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OZET

Bu calsmada 0©ncelikle hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile-a®ino,1-
propanolin tetrahidrofuran ¢ozlctsu icinde pHE)s varliginda, oda sicakiinda,
gerceklgtirilen reaksiyonunda okan reaksiyon kagimina uygulanan ayirma ve
saflgtirma slemleri ile NsPsCl(OCH,CH,CHoNH) (1), N3PsCl,(OCH,CH,CH,NH)»
(I ve  cis-NsPsCl(OCH,CH,CHNH),  (lll)  bilesikleri  elde  edildi.
Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile N-metiletanolamm tetrahidrofuranda (1:3)
oraninda, oda sicakfiinda gerceklgirilen, reaksiyonundan uygulanan ayirma ve
saflgtirma slemleri sonucu HP;Cl,(OCH,CH,NMe) (IV), (1:6) oraninda oda
sicaklginda, gercekigirilen reaksiyonundan ise, trangfCl;(OCH,CH,NMe),
(V) ve cis- NP3Cl(OCH,CH,NMe), (V1) bilesikleri elde edildi.

(D, (1) ve (1V) bilesiklerinin pentaeritritol ile dgisik sartlarda reaksiyonlari
denendi, fakat hicbir ardn izole edilemedi. Bunun zerine
hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile pentaeritritoiridin varhiginda diklormetanda 48
saat geri sgutucu altinda 1sitilarak @goudan etkilgtirildi. Uygulanan ayirma ve
saflgtirma klemleri sonunda iki trimer halkasina spiro koprigéntaeritritoltin
baglandigl N3PsCls [(OCH,).C(CHO),] N3PsCl, (V1) bilesigi elde edildi.

(VIl) Dbilesigi ile 3-amino,l-propanoliin tetrahidrofuranda MNfG)s
varliginda, oda sicaktinda, gercekligirilen reaksiyonundan uygulanan ayirma ve
saflggtirma slemleri sonucu iki drtn [(VIII) , (1X)] elde edildi

(V1) bilesigi ile N-metiletanolaminin tetrahidrofuranda NAds)s varliginda,
oda sicakiginda, gerceklgirilen reaksiyonundan uygulanan ayirma ve saflaa
islemleri sonucu (X) Grtnd elde edildi.

Sentezlenen biklerin yapilari; elementel analiz, kiitlé'P ve 'H NMR
Olcimlerinden elde edilen verilerle aydinlatild), (1), (III), (IV), (V), (V1), (VII),
(VIII) ve (IX) numaral bilsiklerin yapilari X-ginlar difraktometresinden elde

edilen verilerle de aydinlatildi.



SUMMARY

In this study first of all the reactions of hexbrbcyclotriphosphazatriene
(trimer) with 3-amino-1-propanol were studied itra@ydrofurane in the presence of
triethylamine at room temperature. Seperation apdrification methods were
applied to the reactions mixtures and 3PpCl4(OCH,CH,CH,NH) (1),
N3PsCl(OCH,CH,CH,NH), (I1), and cis-NPsCl,(OCH,CH,CH,NH), (lIl), were
isolated. The reactions of hexachlorocyclotriph@gattriene (trimer) with N-
methylethanolamine were also studied in tetrahydesfe at room temperature.
Seperation and purification methods were appleedhe reactions mixtures and
N3PsCl,(OCH,CH,NMe) (IV), trans-NPs;Cl,(OCH,CH,NMe), (V), and cis-
N3PsCla(OCH,CH,NMe), (VI), were isolated.

The reactions of (1), (Il) and (IV) with pentaehyitol were studied, but no
products were isolated. Therefore, the reactiohext@achlorocyclotriphosphazatriene
(trimer) with pentaerythritol was studied with pdine in dichloromethane and the
reaction was boiled under reflux for 24 hours, safi@n and purification methods
were applied to the reaction mixture and a spirarempound
N3P3Cl4[(OCH,),C(CH,O),]N3PsCls (V1) wihch is bonded to two trimer ring with
spiro bridge was isolated.

The reaction of (VII) with 3-amino -1-propanol wastudied with
triethylamine in tetrahydrofurane at room tempematuand seperation and
purification methods were applied to the reactiartane and two compounds (VIII)
and (IX) were also isolated.

The reaction of (VII) with N-methylethanolamine svalso studied in
tetrahydrofurane in the presence of triethylamineam temperature and seperation
and purified methods were applied to the reaatndxture and one compound (X)
was isolated.

These products (1), (1), (1), (IV), (V)VD, (VII), (VII), (IX), (X) were
analysed structurally via massP and'H NMR spectra and elemental analysis. The
structures of compounds (1), (1), (IID), (IV), (YXVI), (VII), (VIII) and (IX) were

also analysed with x-ray diffraction measurement.
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1.GIRIS

Siklo veya polifosfazenler en iyi bilinen ve &m olarak cakilan fosfor azot
bilesikleridir. Bunlar halka veya zincir yapili biélerdir ve her bir fosfor atomuna
iki stibstitlient bglanmstir fakat azot atomu Uzerinde substitiient bulunmdata.
Siklik trimer (Sekil 1.1), siklik tetramergekil 1.2), ve yiiksek polimerleSékil 1.3),
en cok cakilan fosfazen bilgkleridir. Fosfora bali R grubu; halojen,
pseudohalojen, amino, azido , alkoksi, arilokskjlamino, arilamino, alkil veya aril

gibi ¢ssitli organik gruplar olabilir.

R R rF
P R—P=N—P—R
ok o
RN R F‘> N—IT R
R R
Sekil 1.1 Tamamen substitiisyona Sekil 1.2. Tamamen substitiisyona
ugrams siklotrifosfazatrien dnams siklotetrafosfazatetraen

R
|
TN=pT;
R
(n= 15000)

Sekil 1.3 Tamamen slibstitisyongrams
lineer fosfazen polimeri

R gruplarinin farkli oldgu karsik stbstitisyonlar da miamkindir. Siklik
trimer ve tetramer ve bir cok fosfazen ki@ beyaz, kristal katidir ve organik
¢oziucilerde ¢ozunurler. Lineer yuksek polimerldas®omerik veya termoplastiktir.
Bu tilrevlerin hemen hepsi atmosferik oksijene ven@ekagi kararlidir [Allcock,
1972].



Fosfor-azot bilgiklerinin endustriyel ve tibbi 6énemleri buyuktiruBlar yeni
polimerlerin hazirlanmasinda, yanmaya dayanikli zeraklerin Uretiminde ve
antikanserojen maddelerin hazirlanmasinda kullaitedirlar. Fosfazen tirevlerinin
spesifik fiziksel ve kimyasal 6zellikleri; anorg&niorganik ve organometalik yan
gruplarin yapilarina [ olarak dgismektedir. Orngin, bir fosfazen tiirevinde yan
gruplar degistikce turev, sivi kristal, gaz sensér, faz trandatalizorti, nonlineer
optik karakter ve biyomedikal madde olarak kullahilme 6zellgi kazanmaktadir.
Bu  oOzelliklerinden dolayr ileri  teknoloji malzemeilein  yapiminda
kullaniimaktadirlar. Bu bakimdan yeni fosfazen tleenin sentez cajmalari ve

uygulama alanlarinin belirlenmesi olduk¢ca 6nemlidir

Bu calsmanin amaci, pentaeritritol turevi fosfazenin di¥sigonlu reaktiflerle
reaksiyonlarini incelemek, reaksiyaartlarini argtirmak, sentezlenen biilerin

yapilarini aydinlatmaktir.

Bu calsmada 6ncelikle 3-amino,1-propanol ve N-metiletaarin ile trimerin
reaksiyonlari incelendi. Bu reaksiyonlar sonucu oore dispiro Uriinler elde edildi.
Olusan dispiro Urtnlerin cis- ve trans geometrik izoereverdgi gozlendi. Elde
edilen bu drunlerin pentaeritritol ile reaksiyonlagok zor gerceklgiginden bu
ligantlarin bispiro pentaeritritol kopruli trimdeireaksiyonlari incelendi.

Sentezlenen ve izole edilebilen Urlinler uygun yaheele saflatirildiktan
sonra vyapilari; elementel analiz, kiitle spektroemr®P NMR, H NMR,
spektrofotometresi, Xsini kirinim teknikleri ile incelendi. Elde edilerorsuclarla
sentezlenen yeni biilerin yapilari aydinlatildi ve dzellikleri verild



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Fosfazenlerin Tarihsel Gegnsi

Ik fosfazen bilgigi, fosforpentakloriirin amonyak ile etkilmi sonucu
hazirlanmg  klorofosfazenlerdir (NPG),. [Liebeg ,1834][Rose,1834].Blaca
reaksiyon Urund fosfamdir (NPNK)fakat Leibeg ve Wohler ¢ok az miktarda
hekzaklorosiklotrifosfazen (NPgb'de izole etmilerdir. Bu bilgik beyaz kristal
katidir. Bundan on yil sonra Gerhardt ve Laurantlizler sonucu d¢ou empirik
formuld bularak, yapinin NPLbldugunu gostermier, bundan sekiz yil sonra
da Gladstone ve Holmes ve arkasindan Wielslh buhar ygunlugu
Olcimlerini  kullanarak  molekial  formilinin  gekge (NPCH); oldugunu
gostermglerdir[wWichelhaus, 1870]. Fosfazen kimyasinin doingsi 19. yuzyilin
sonlarinda gerceldmistir ve Gladstone, Besson, Besson ve RossetidGdge
ve Ozellikle Stokes tarafindan bu vyillardapi@mis yayinlar mevcuttur. Bu
yayinlar, fosfazenlerin slbstitiisyon, hidrokz polimerizasyon reaksiyonlarinin
temellerini olgtururlar. Stokes, ilk olarak siklik yapi olgdNPCL)s; yapisini
Onermitir. Stokes ayrica, daha yiksek siklik homologlathir serisini de
(NPChL)s7 tanimlanmgtir ve klorofosfazenlerin  ‘inorganik kaugai termal
polimerizasyonunu ve bunun yiksek sicakliktale digik basinctaki argik
depolimerizasyonunu da tanimlgtm. Stokes ayrica, klorofosfazenlerin,
‘metafosfimik asitlere’ hidroliz reaksiyonlariizerinde de caimistir ve bizim
siklofosfazanlar diye adlandiggdmiz tirevlerin tuzlarini da izole edebiktii
[Stokes, 1899]. Klorofosfazenlerin aminoliz reaksilari Ficquelmont tarafindan

incelenmitir.

Fosfazenlerin polimer kimyasinin tarihi en erkewokss’'un ¢akmalarina
dayanir. Polimerlerle ilgili agtuirmalarda ¢ 6nemli konu gslirilmi stir; lineer ve
siklik turlerin depolimerizasyon ve polimerizasyoraksiyonlarinin agairiimasi,
lineer yiksek molekil @rlkli organofosfazen polimerlerinin sentezleri karit-

bagli siklomatrikspolimerlerinin gegtiriimesi.



2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien

ilk fosfazen bilgigi olan klorofosfazenler ,(NPQI, , fosforpentakloriiriin
amonyak ile etkilgtiriimesi suretiyle 1834'de Liebig ve Wohler taradan
hazirlanmgtir [Liebig, 1834 , [Rose, 183} Hekzaklorosiklotrifosfazatriergin alti
dyeli siklik yapl, ilk olarak Stokes tarafindan ditraistir. Fosfazenin ilk Xgini yapi
incelemesi 1936’da Meyer, Lotmar ve Pankow tarafmgapiimgtir [Meyer and
Lotmar, 193¢. Trimerin yapisi (NPG)s Brockway ve Bright tarafindan
incelenmgtir. Bunlar 1943'de bir elektron-difraksiyon c¢ghasinin sonugclarini

kullanmslardir[ Brockway and Bright, 19413

Diger fiziksel teknikler, fosfazenlerin yapi amamalari icin gugli aletler
olmusturlar. Infrared ve raman spektroskopisi 1954'deeri byaygin olarak
kullaniimaktadir ve UV, NMR, NQR, elektron spin oesans, termokimya, kitle
spektroskopisi ve der bircok teknik fosfazenlerin yapilarinin aydirlagsinda

halen kullaniimaktadir.

1900°'lu  yillarin baindan itibaren klorofosfazenlerin sentezleri igincok
metod geltirmis ve hatta bu yontemler bugiin bile, bu maddeledartitiretiminin
temeli olarak kalngtir (2.1).

diklorbenzen

NPC +  4nHC 2.1
120-150C ( b @1

nNH,CI  + nPGl

Bu reaksiyon sonucu genel olarak halkall ve liffesfazenlerin bir kagimi
ele gecer. Halkali bilgkler; (PNChL); (%40), (PNC))s (%20), (PNCl)s (%20),
(PNCbh)s (%15) ve (PNG)s (%5)'dir. Lineer polimerik maddeler eter gibi ordlan

¢ozuculerde ¢oziinmezler.Bdylece halkali tirlerdaeayca ayrilabilirler.

Audrieth, Steinmann ve Toy'a gore; halkali fosfazérierinin bazi fiziksel
Ozellikleri asagida verilmitir (Tablo 2.1 ve Tablo 2.2)[Audrieth, Steinmant942;
Audrieth, Steinmann ve Toy, 1943]



Tablo 2.1Halkali Fosfazenlerin Bazi Fiziksel Ozellikleri

Yogunluk Mp,ec |  KistalYapisi |- “[At;lklama [s1]:
Trimer 1.98 114 Rombik
Tetramer 2.18 123.5 Tetragonal
Pentamer 40.5-41 Rombik
Hekzamer 90-91 Rombik, zincir
Heptamer -18 Rombik, zincir

Tablo 2.2. Trimer ve tetramerin bazi ¢ézuculerdeki ¢ozinddiiKg /100 g)

Eter Diokzan Benzen Toluen Ksilen | Alkanlar | CC} CS,
Trimer 46.37 | 29.55 55.01 47.3 38.85 27.9 38.88 2.
Tetramer | 12.4 | 8.23 21.42 17.8 13.85 8.39 16.85 22
(PNChL); bilesiginin, diger halkali bilgiklere gore izole edilmesi daha

kolaydir. Reaksiyonun mekanizmasi tam olarak awthiiamamgtir. Ancak mevcut

bilgilere gore reaksiyon mekanizmasiga@adaki sekilde yazmak mumkindir (2.2)
[Walker, 1972.

Cl

PCl; + NH, —> ClP—RH, —= CLP=NH + 2HCI

c lPCIS
Cl
I ¢ NH, + -
CLP=N—P=NH = o CLP=N—P—NH, = ClP=N—PCICI
cl e
lPCIS
o cl Cl
| + - 3 PN
CI3P=N—I|3=N—PCI3CZI — N N
CLP~.  PCI
Cl NS
PCV Wflka kapanmasi
cl Cl\ .c
|
+ Py
Cl,P& /(llzl A PCly Cl\ll\ll I}IICI
P P
NG
Cl N cl



Trimerin yapisi  Xgini kirinimi incelemelerinden elde edilen bilgikerl
aydinlatiimstir. Bu calsmalar sonucu yapida azot ve fosfor atomlarinin gea
birbirini takip etmek suretiyle tgandgl alti Gyeli halka diizleminde, herbir fosfor
atomuna iki klor atomunun Bha oldugu bulunmytur (Sekil 2.1).

Sekil 2.1 Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Xsini kirinimi ile belirlenen yapisi

Trimerin iskelet yapisinda fosfor dort koordinathes deserlikli ve azot
atomu da iki koordinatli, G¢ gerliklidir.



2.3.Fosfazen Bilgklerinin Yapi Aydinlatma Calismalari

2.3.1.IRincelemeleri

Siklofosfazenler icin gbézlenen IR bandlari , N-Riminin titresimi ve halka
bikilmesi etkilerinden meydana gelir. Siklo- ve ifosifazenler genelde iki tane
karakteristik IR bandi gosterirler. Bunlardan bibiy P-N-P asimetrik titrgmine
karsilik gelen 1200-1400 cth bolgesindeki kuvvetli bantdiikincisi ise, 700-950
cm' bolgesinde katilar icin gbzlenen bantdir ve bu -P-Nimetrik gerilmesine
karsilik gelir. Bu deger siklik trimerler icin 885 ci ‘e yakindir, siklik tetramerler
icin 895 cm' ve yiiksek polimerler icin 750 ¢l bélgesindedir. Clnki bu
yasaklanmy bir titresimdir. Yapi yorumlarinin ¢gunda 1200-1400 cth bandlari
kullanihr ve bunu takip eden yorumlar baskin okadau spektral bdélgelerden
bahsederler. Tablo 2.3'de karakteristik P-N titrefrekanslari gérilmektedir.

Tablo 2.3 Siklo- ve Polifosfazenler icin Karakteristik P@®erilme Titrgimleri

n=
Bilesik 3 4 5 6 =15,000
(NPCh), 1218 1315 1298,1354| 1325 1230,1275
(NPMe), 1180 1180 - - 1160
(NPEY), (1157)1225 | 1320 - - -
(NPPh), 1190 1213 - - 1200
(NPCIPh, 118( - - - 129(
[NP(OMe)], 1235,1275 1337 1340 1335 1250
[NP(OE1)], 1225-1240 | 1320 - - 1240
[NP(OP")3]n 1225-1240 | 1323 - -
[NP(OBU)J, 1225-1240 1323 - -
[NP(OCH,CF,),], | 1240,1280 1272 - 1270
[NP(OPhY], 1160-1200 | 1330-1350 | - 1240
1250-1280
[NP(NHMe,], 1180 - - 1255,120(
[NP(NMe),], 1195 1265 - 1240,1280
[NP(NHPh)], - - 1180-1220
[NP(NHMe)(Ph], | 1122 1240 - -

2.3.2.Kltle Spektrometresi

hakkindaki

analizlerinden

Bir siklofosfazen serisinde @ik homologlarin kararlifi

anlamh bilgiler, pozitif-iyon kitle-spektrometresiverilerinin



turetilebilir ve iyonizasyon potansiyelleri elde iledhilir. Siklik klorofosfazen
katyonlari, 6zellikle zincirlere gore daha kararar. Bundan dolayi, siklik turler
(N3PsCly)s 5, parcalanma sirasinda cift halka yapisinda kalgianindedirler, fakat
(NPCh)e bilesigi, siklik trimere parcalanir,(NP@} bilesigi ise trimer ve tetrameri

Verir.

Iyonizasyon potansiyelleri, bilinen elektron carpkiitle spektrometresi ve
fotoelektron spektroskopisi ile dl¢ultiir. Tablo 2.3'de dlgulmil deserler liste
halinde verilmjtir. Bir elektronun liganlardan @& de iskelet Tesisteminden

koptusu, birinci iyonizasyon potansiyellerinin incelenrmis anlgilabilir.

Tablo 2.4.Siklofosfazenlerin birinci iyonkana potansiyelleri

Bilesik 1.iyonizasyon Potansiyeli| Bilesik 1.iyonizasyon
(eV) Potansiyeli (eV)
(NPCh)s 10.26 (NPG))4 9.80
[NP(OMe)]s 9.29 [NP(OMe)]4 8.83
[NP(NMe)]s 7.85 [NP(NMe@)2]4 7.45

2.3.3.Nukleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

Fosfor-azot kimyasinda NMR spektroskopisi dnemiiyizipi tayin tekrgidir.
3p cekirdgi 1/2 spinine sahip oldiw icin kolayca calulabilir ve yan gruplarda
hidrojen veya flor (1=1/2) cekirdgnin bulunmasi, yapi yorumlarinda iyi bir dereceye
ulagiimasini sglar. NMR spektrumlarindan iki tip yapi bilgisi@anabilir. Birincisi,
durum ve cis-trans izomerlerini, kimyasal kaymaldan ve spin-spin stesme
verilerinden tghis etmek mumkindirikincisi ise, NMR verilerinin dikkatli bir
sekilde yorumu yapilirsa, molekuldeki elektronik daenmeler ve iskelet esnedili
hakkinda da bilgi gdayabilir.



31p NMR'I

3P NMR kayma verilerinin énemli bir kismi, siklo-veolifosfazenler ve diiik

molekidl airlikh lineer fosfazenler icin elde edilgtir. Bazi bilsikler icin secilmi

3P NMR kimyasal kayma gerleri Tablo 2.5'de verilngtir.

Tablo 2.5.Bazi Fosfazenler icittP NMR Kimyasal Kayma Verileri

Gurup Bileik 3Ip kaymasi (ppm

PCh (NPCh); -20
PCl, (NPCb), 7.4
PCl, N3P;Cls(OMe) 225
PCl, N3P;Cls(OPY) 217
PCh N3P;Cls(OCH,CF) 227
PChL N3PsCIsNH, -20.4
PCl, N3P5Cly(NH,), -18.3
PCh N3P3C|5(N Mez) -20.5
PCIFh (NPCIPhs-cis -29.4
PCIPh (NPCIPh}trans -30.3,-32.7
PCI(OMe) NP,Cl;(OMe) -16.7
PCI(OPh N3P;Cl5(OP¥) -12.6
PCI(OCHCF,) N3P;Cls(OCH,CF) -16.5
PCI(NH,) N3P;Cls(NH,) -19.0
PCI(NHMe) N;P,Cls(NHMe) (-22.2)
PPh (NPPh); -14.3
PPh N3P;Cl,Ph-gem -20.6
PPh N3P:ClL,Ph;-gem -19.1 (-17.2)
P(NH,), [NP(NHy)l5 -18.8
P(NH,)(Ph) [NP(NH)(Ph]s -23.0
P(OMe) [NP(OMe)]5 21.7
P(OCHCR), [NP(OCHCF:)Jl5 -17.7
P(OPh) [NP(OPhj]5 -9
PQ,CeHs0 [NP(C,CsH4-0)]5 -11.8
POCyHs-2,2 [NP(G:C1oHs-2,2)]5 9.5
PH(OPh) NP;Ph,(OPh)Hgem -5.8

'H NMR'1

Fosfazenin yan grubundaki proton ile kimyasal kayarnasindaki ikki, yan grubun
icinde bulundgu cevrenin karakteriggidir. Ornesin, siklik trimerler icin bir NMe
ligandinda bulunan protonlarit =7.27'den 7.79'a kadar dmsen bir bdlgede
karakteristik kimyasal kaymalar gosterir. g@f sibstitientler, NMeprotonlarinin
kimyasal kayma deeri Gzerinde cok az etki gOsterirler ve kigik kisglakayma
farkliliklari, cis- ve trans- izomerleri arasinddiirki gosterebilir. Fosfazen halka
baydkligt, [NP(NMey),]s icin 7.20'den,[NP(NMey),]- icin 7.08’e kadar désen 1t
degerleri ile kiglk bir etkiye sahiptir. Bundan dolayair yan grupta bulunan bir
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protonun kimyasal kaymasi, fosfazen halkasininigjadan ¢ok etkilenmez. Proton
kimyasal kaymalari genelde, yeterli derecede ayrilve veriler, “parmakizi”

teshislerinde kullanilabilif Allcock, 1973.

2.4.4. X-gIn1 kirnnnimi élgumleri

X-1gint kirinim - calgmalari; (NPR)ss veya (NPRg), formiline sahip
bilesiklerin siklik, (NPR), formiliine sahip kaucuk veya termoplastik tirewvleri
lineer tipli yliksek polimerler oldtunu goésternstir. X-isini kirinim élgimlerinden
bag uzunlgu, b agisi ve molekiler diizenlemeler ile ilgili bilgilelde edilmektedir
[Allcock, 1977.

Tablo 2.6Fosfazenlerin Yapisal Ozellikleri

Bilesik P-N bag N-P-N | P-N-P | R-P-R iskelet yapisi Kaynak
uzunlugu |bag acis| bag acis)bag
(A®) ©) ©) acisi €)
(NPR)3 1.57 119.4 120.3 <99.9 Duzlemsel halka [Dougib3p
(NPCL); |1.58 1184 | 1214 | 101.4| Duzlemsel [Wilson, 1960]
Bullen, 1971]
(NPCL), |1.57 121.2 | 131.3 | 102.8 |Bukilmis halka (K [Hazekamp,1962]
formu)
(NPBr); |1.58 117 126.8 | 102.5| Bukilmbalka [Giglio, 1962]
[Giglio, 1967]
(NPPh); 1.60 117.8 122.1 103.8 Hafsandalyeseklindg [Ahmed,1969]
bukulmis yapi
1,1- 1.47 116.9 143.3 93.2 Bikulmtalka [Marsh, 1970]
N4PsMe,Fg

Tablo 2.6'de gorildgl gibi, siklo- ve polifosfazenlerdeki fosfor-azotgh
uzunlggu 1.47-1.62 A arasindadir. Tetramerin P-N ghaizunlgu, trimer ile
karsilastiginda 0.03 A daha kisadir. Dizlemsel ve bikikrgiklofosfazenlerin her

ikisi de bulunmaktadir.
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2.4. Halofosfazenlerin Alkoksit ve Ariloksitler ile

Reaksiyonlari

Bu boélimde halofosfazenler ile alkoksitlerin veilaksitlerin geng bir
araliktaki organo-substitiie fosfazenleri veren saadnlari gdzden gecirildi.
Halofosfazenlerin alkoksitler ve ariloksitler ildao reaksiyonlari @agida verildgi
sekilde genellgtirilebilir (2.3).

2n ROH + (NPX¥), — [NP(OR}], + 2n HX (2.3)

(1)Deneysel Teknik Gideri: Pratikte, ROH nikleofili, herhangi bir kararli alko

fenol, veya hatta diolu ifade edebilir. Birgok reglonda, serbest alkol veya fenol
yerine sodyum alkolatlar, fenolatlar kullanilir. 8é durumlarda (2.4)’de gosterifdi

gibi sodyum klorur, reaksiyonda bir iriin olarak ik

2n RONa + (NP¥, — [NP(ORY]. + 2n NaX (2.4)

Serbest alkol veya fenol kullaniffinda, trietilamin veya sodyum karbonat gibi
hidrohalojenurleri uzakkrabilen bir baz kullanilir. Halojen atomu X; flyoklor

veya brom olabilir.

Bu nukleofilik substitiisyon reaksiyonlari, organsfizenlerin sentezinde en
kolay yollardan birini sglar. Reaksiyonlar kolay sayilabileglémlerden ibarettir,
sadece birkag yan reaksiyon mevcut olabilir. Urtigenelde katidirlar ve kolayca
saflgtirilip karakterize edilebilirler. Ariloksi ve fluoalkoksisiklofosfazenler ¢ok
yiksek termal ve hidrolitik kararlilik gosterirleBu nedenle bu tirevler, yiksek
sicaklik malzemeleri ve polimerler olarak kullarahanlarinin belirlenmesi agisindan

detayl olarak incelenirler.
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Nukleofil olarak s6zkonusu alkol veya fenoliin soalytuzlari kullanilabilir,
fakat bu reaksiyon prosesinde bazgigiélikler yapmak da miimkiindiir. Orpia, bir
alkol ile sodyum hidririn reaksiyonu, sodyum alkdkshazirlamak igin
kullanilabilir. Bir alkol veya fenoliin halofosfazeile susuz sodyum karbonat

suspansiyonunun vagindaki direkt reaksiyonu glimis bir tekniktir (2.5).

6 ROH + (NPG)s + 6 NaCO; — [NP(OR}]s + 6 NaCl + 6 NaHC® (2.5)

Sodyum hidroksit tanecikleri, bir fenollin bir haldefosfazen ile ksilen gibi yiiksek
kaynama noktali hidrofobik bir ¢éziiciide reaksiygapildgi zaman kullanilabilir.
Sonugta, trietilamin veya pridin gibi tersiyer lrganik amin, (2.6)'da gdsterilgi

gibi hidrojenklorir akseptori olarak kullanihr.

6 ROH + (NPG)s + 6 EtN — [NP(OR)]3 + 6 EtN.HCI (2.6)

Reaktif olmayan herhangi bir organik ¢oziict bulegknler icin kullanilabilir, fakat
dietileter veya tetrahidrofuran gibi alifatik eterldzellikle kullanglidir. Kurutma
tuzaklari ile nemi tutan standart cam malzemelebin tipteki substitlisyon
reaksiyonlarinda kullaniimasinin @n olmasina ganen, ¢ozicl olarak pridin
kullanildiginda pridini uzaklgtirmakta cam yiksek vakum sisteminin kullaniimasi
gereklidir.

(2)Alkoksi- ve Ariloksifosfazenlerin _Genel Oze#iikl Genelde, [NP(OR)],

yapisindaki fosfazenler bilinen en kararli fosfap@turevleri arasindadirlar. Fakat,

Istya ve hidrolize kar kararlihk, OR sibstitientinin tabiatinagiair.

Tamamen sibstitie olmualkoksi- ve ariloksifosfazenler kararlidir ve beya
kristal kati olan bu bilgkler, organik ortamlarda kolayca co6zinurler. Fakat
[NP(OEt}]3 , [NP(OBU)z]aveyas VEYA [NP(OME)]syeya7 gibi bazi alkoksi turevleri

oda sicakfiinda renkli sividirlar. Fosfazen halkasi etrafindakarisik
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substitisyonlarin etkilerinin etraflica bir gahasi sonucu, trimerik veya tetramerik
halkanin fluoroalkoksi ve ariloksi guruplarinin hédsi tarafindan da yapilan
stbstitisyonun erime noktasini sdidigiini gdstermgtir. Béyle maddeler, ate
dayanikli, dguk-sicakhk hidrolik akicilari veya kaydiricilarilavak kullangl
Ozelliklere sahip olurlar. Alkoksi- veya arilokgiHsstitiie yuksek polimerler
elastomerdirler veya bukulebilir film ofturma malzemesidirler. Bazi durumlarda,

maddeler -88C'nin altina kadar sautulsa bile esneklik 6zelliklerini kaybetmezler.

Hekzafenoksisiklotrifosfazel{NP(OPh)]; 1siya ve hidrolize kar oldukca
kararlidir ve bu davrag bircok ariloksifosfazenin  karakterigidir.
Alkoksifosfazenler (fluoroalkoksi tirevleri harigditildiginda siklofosfazan verecek
sekilde yeniden diuzenlenirler ve bunlar ariloksietiklerine gére hidrolize kar
daha duyarlidirlar. Bircok alkoksi tirevi oda siecginda ve atmosfer neminde
saklandginda da oldukca kararlidirlar ve fluoroalkoksifasfaler isitmaya ve nétral
hidrolizlere kagi 6zellikle kararhdir. Fosfora Beutyeli siklik gurup seklinde
baglanma var ise, hidroliz ¢ozeltide kolayca kergliiden meydana gelir, fakat
belirgin hidrolitik kararhlik, spiro bir
diizenlenme ile fosfora alti- veya yedi-lyeli hatistemleri olgturacaksekilde bali

turler tarafindan gosterilir. Trimer VENP(OMe}]s , suda da ¢ozinr.

(3)Niikleofilin_Siibstitiisyon Uzerindeki Etkiflu prosese daha detayh bir aciklik

sglamak icin slbstitiisyon Uzerinde etkin birkac faltdncelemek gereklidir.
Bunlarin en 6nemlilerinden biri de nikleofilin (RCetkisidir. Nikleofilin rolu
hakkinda kullargli bilgiler, tamamlanmangisiibstitisyon 6rneklerinin incelenmesi,
substitisyon reaksiyonunun yoluna dair kanitlan yaaksiyonlarin etkileri, ger
stbstitlentlerin reaksiyon Uzerindeki etkisi veféodaki siklizasyon proseslerinin

sonuglari ile sganir.

Temel olarak trimer, difonksiyonlu reaktifler idrt tip Grin verir; $ekil
2.2),[Allcock, 1963.
a)Spiro:iki u¢ da ayni fosfor atomuna ganir (1).
b)Ansa:iki u¢ da ayni molekulde farkli fosfor atomlaripaslanir (11).
c)Kopriilii: Iki ug da farkl molekiillerdeki birer fosfor atomiaa ba&lanirlar (IV).
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d)Acik zincir yapisiSadece bir gurup fosfor atomunagslaair, diger ug serbest kalir

().

-R-YH
CI\ /CI CI\ N Cl\P X
%P\N N%P\ | Y

ol I xe ol Y o e

P
Cl/ P%N/P\ Y/R Cl/ P%N/P\Cl Cl/ %N/ \Cl
| Il "
|
c\ /CI CI\ /CI
N Z
Cl\| ”/CI ct\| ||/CI

P, P P. P!
o SNy
v

Sekil 2.2. Trimerin difonksiyonlu reaktifler ile meydana geligi triinler.

(a) Halojen Yerdgisiminin Derecesi:Klorosiklofosfazendeki klorun dallanmagni
alkoksi guruplari ile yerd#simi, fenoksi veya dallanmgialkoksi guruplarindan daha
kolay meydana gelir. Bundan dolayi, (NPgl , (NPCLs , (NPCL)is.000
yapilarindaki klorun tamamen gigimi metoksit, etoksit veya n-propoksit ile kolayca
meydana gelir, fakat izopropoksit veya fenoksituglari ile tam bir siibstitiisyona
ulasmak icin daha @r sartlar gereklidir. NPsCI(OPh)y , NsPsCl(OPh),
N3PsCl3(OPh} , N3PsCly(OPhy ve NsPsCls(OPh) gibi kismen substitiie olgwu
fenoksikloro-siklofosfazenler, tamamlanma icin disgcanmy reaksiyonlardan izole
edilebilir. Ayni durum, (NPG)s ve p-bromofenoksit iyonu arasindaki reaksiyonlar
icin de gecerlidir.

(b)Halojen Yerdgisiminin Yolu: Siklo- veya polifosfazenlerdeki fosfor tizerindeki
slbstitisyon, ya geminal veya geminal olmayan il e meydana gelebilir
(2.7).
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R F)/OR RO\F/OR
N/ \N N/ \N
X Ix =S5 x
SO ™ N4
X X
R‘V’ X/ SNTI x7 SN NoR
HX Geminal
X X X_ ,OR
>F( PLe
N ROH N/ N
x3 xS x0T
Pan-X >
Nz A NZ (AN
ROH
ING X, O X, O
Z' N Z' N
N N ROH N N
X I X = RO 19248
DN 4 AN
X OR X7 SN NoR
Geminal olmayan
2.7)

Ayrica, geminal olmayan substitlisyois- ve trans-izomerlerin her ikisinin

de olgumu ile sonuglanabilirSekil 2.3).

OR X
RO RO RO
x x RO

X X

cis- trans-

Sekil 2.3. Geminal olmayarcis- ve trans-izomerleri.

Alkoksit veya ariloksit slbstitiisyonlarinin steoiragasi ve yolu Uzerine olan

calismalar, bu reaksiyonlarin mekanizmalarini agiklamgyaim etmitir.

Alkoksi niikleofilleri oldgu zaman durum daha az belirgindir. Chime
sodyum trifluoroetoksit, hekzaklorosiklotrifosfazéda N3Ps;Clz3(OCH,CF;)3 Urtiiniini
vermek (Uzere reaksiyona girer. Bu bike aminoliz edilebilir ve
N3P3(NH2)3(OCH,CFs);  bilesiginin (¢ izomeri de izole edilir. Bu turlerden ikisi

muhtemelen geminal olmayan cis- ve trans- izomigiiteve lguncisi ise geminal
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yapidadir. Sodyum butilat, hekzaklorosiklotrifosfazile reaksiyona girer ve bir
dibutoksi turevi NP;Cl,(OBu), meydana getirir. Bu bik de muhtemelen geminal
degildir.

Alkol c¢o6zicllerde alkoksid iyonu kullanilarak bageminal tirevlerin
N3PsPhCly; ve NsPsPhCl, alkoliz reaksiyonlart yapilngiir. Nukleofil olarak
metoksid, etoksid, n-propoksid ve izopropoksid igon kullaniimstir. Sonugclara
gore, substitisyon derecesinin kolgytin  (NPC})s > N3PsPhCls > N3PsPhCl

diizeninde oldgu onerilmistir.

(4)Cozucunun Etkisi: Bu tipteki substitlisyon reaksiyonlarinda susuzigdlerin

geni bir sinifi kullanilabilir. Bunlar, dietileter, teghidrofuran, dioksan, benzen,
toluen, ksilen, aseton, metiletilketon, dimetilf@mid, fluorokarbon-t-butilamin,
pridin ve sibstitlisyon icin reaktif olarak kullaaml alkollerin fazlasi olabilir. Susuz
sartlar, substitiisyon suresince fosfor-halojegldémanin hidrolizinden kaginmak igin
surdurtlmelidir ve tetrahidrofuran, dioksan, dirtietimamid ve pridin gibi hidrofilik
¢coziciler kullanmadan o6nce iyice kurutulmalidir.nBa aynisi reaktif olarak
kullanilan alkol ve c¢o6zucdller icin de gecerlidiraB olarak kati potasyum veya
sodyum hidroksit kullanilggnda reaksiyon sirasinda gdun suyun destilasyon yolu
ile kolayca uzaklgtirilmasini sglamak icin ksilen, benzen veya toluen kullanilir.
Bundan dolayi, HPsCl4Ph bilesiginin fenoksilasyonu benzende gercgktdir ve

N3PsClPh(OPh) yapisinincisgeminal olmayatizomeri olwur.

Cozilcl etkisinin bir bgka 6nemi de, ¢ozicl polaritesi ve ortamdaki sodyum
tuzlarinin ¢oézundrlgiidir. Orngin, énerilen bir ¢oziicide sodyum alkoksit veya
ariloksit ¢cozinmeli, fakat sodyum klorirler ¢ozunmmadidir. Eterler ¢gunlukla bu

kategoriye girerler.

Cozucunin, reaksiyon hizi veya mekanizmasi Uzeolae etkisini tayin
etmek kolay dgildir. Daha polar ¢éziciler, alkoksit veya arildkigonlarinin kolay
iyonizasyon olmalarini ggamalari nedeniyle stbstitiisyon hizini artirirlar.
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5)Bazin Etkisi:Reaksiyonlarin blyik bir gunlugunda bir baz veya sodyum tuzu,
bir alkol veya fenol ile bir klorofosfazen etkflme girmeden 6nce ortamda
bulunmalidir. Yalnizca yiksek sicaklikta caprazlbaolifosfazen recinelerinin
olustugu reaksiyonlarda bir baz bulunmaz ve hatta birdjedr kloriir akseptoriiniin
bulunku prosesi zorkgirir. Benzil alkol, (NPCJ); ile dioksanda bir bazin

yoklugunda reaksiyona girginde hidroksifosfazan ve benzilklortrl verir.

Alkoksitlerin veya ariloksitlerin sodyum tuzlarmikullanimi ile yapilan
reaksiyonlar genelde zahmetsiz ve hizlidir, reaksia sodyum kloriir ojur. Bu da
kolayca uzaklgtirilabilen bir yan Grtindir. Alkollerin veya fenetin sodyum tuzlari,
eterde veya tetrahidrofuranda reaktifin c¢ozeltisingetalik sodyumun ilave
edilmesiyle hazirlanabilir. Kuvvetli asidik alkotleeya fenoller kullanildinda tuz
olusumu icin potasyum veya sodyum hidroksitler kullahilir. Fakat bu metodlar,
alkol veya fenoliin sodyum veya kostik alkali ilenyaeaksiyonlar meydana getigdi
durumlarda uygun dédir. Boyle durumlarda ihmisartlar kullanilir, hidrojen klorir
akseptori olarak sodyum karbonat, pridin veya it@igin kullanihir. Bu durum,

Ozellikle spirosiklikfosfazenlerin olwmu icin segilir.

Bazlari, alkol veya fenoliin alkoksit veya arilaksi iyonizasyonunu
kolaylastiran bir katalizér olarak gérmek de oldukca malmdik (2.8).

®
ROH + Et,N RO + EtNH (2.8)

Cok vyava yuriyen direkt fenoliz prosesleri esnasinda gacicikan
hidrohalojeni uzaklgirmak icin kismen bir hidrohalojen akseptéri okadavrang

gOsteren sodyum karbonat, kullgirdir (2.9).

6 ROH + (NPG); — [NP(ORYs + 6 HCI
HCl + NaC0O; — NaCl + NaHCGO (2.9)
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Baz olarak pridinin kullanilga reaksiyonlar 6zellikle neme kar
duyarhdirlar. Ayrica pridin, hekzaklorosiklotriftazen ile izole edilebilir kristal

kompleksler de verir.

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

disik sicakliklarda yapilmalidir (2.10).

[NP(OR),], "' . [N(R)-P(O)OR], (2.10)

Bu cgit dizenlenmeler, OR gurubu metoksi veya etoksugldzaman, oda
sicaklginda bile yava bir sekilde meydana gelir. Bu nedenle benzen-metanol
cozeltisinde, hekzaklorosiklotrifosfazen ile sodyumetoksidin reaksiyonu°Q’de
gerceklatirilir. Etanol, pridin ve hekzaklorosiklotrifosfanin etkilgimi 0°-5°C’'de

yapilir. Etanol yerine n-butanol kullanifginda reaksiyon oda sicakinda yapilir.

Bazi spirosiklik bilgiklerin olusumunda yan reaksiyonlardan sakinmak igin
imli sartlar 6nerilir. Orngin, (NPCb)sveyas ile katekolin pridin ¢ozeltisindeki
reaksiyonu -8 30°C arasinda yapilabilir.

Daha @ir sicaklik sartlari (30-120°C), nikleofil olarak izopropoksi,
benziloksi, fenoksi veya fluoroalkoksi kullangghda uygulanabilir. Ariloksi- ve
fluoroalkoksifosfazenler termal olarak oksofosfdeem dongmezler. Fakat,
25(°C’de fluoroalkoksi guruplarinin  bir molekilden gdir bir molekile

gecebildikleri de unutulmamahdir.

(7)Reaksiyon Mekanizmasi:Alkoliz veya fenoliz sirasindaki reaksiyon

mekanizmasinin d@sl, hidroliz, aminoliz, metatetikal gigim ve halofosfazenlerin
iskelet bozunma mekanizmalari ilegentilidir. Alkoliz ve fenoliz mekanizmalari
hakkindaki bazi gercekler, tamamen sonuclandiriimastmakla beraber sagida

toparlanmaya callmistir:
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(a) Bir halofosfazen ve bir alkol veya fenol arasrbir bazin bulunmagh direkt
reaksiyon, yavg@ bir reaksiyondur ve reaksiyon yan udrinler veriyaresubstitiie
fosfazenlere nazaran bozungntiirler meydana gelir. Fakat, sodyum alkoksitler,
ariloksitler kullanildginda, alkol veya fenol ile birlikte kuvvetli bir ba
kullanildiginda reaksiyon hizhdir. Bu durum, alkoksid veydoésid iyonlarinin
normal substitisyon sirasinda reaktif tirler @ldw gosterir. Sodyum etoksid,
(NPCh)s ile veya NP:Cl,(OBuUY, ile reaksiyona girgii zaman, nukleofil EtOdur,
EtONa dgildir. Etoksid iyonuna iyonizasyon, yuksek dieléktsabitli ¢cozlculerde

artar ve bu da, boyle bir ortamdaki stbstitisyamrhiartirir.

(b) Hem substitiisyon derecesi ve hem de halojetegisim yolu, nikleofilin sterik
karakterine duyarhdir. Bundan dolayi, dallagnalkoksitler veya fenoksitlerin

tamamlanmy stbstitiisyonlari zor gercekie

(c) Fenoksit ve bazi alkoksitlerde geminal-olmayarerdesisim yolunun
g6zlemlenmesi de muimkuindur. Bunun nedeni, alkolksidatya ariloksidden fosfora
dogru olan elektron verilmesidir ve bir CI-P-OR birimm, bir CI-P-Cl biriminden
daha dgik reaktivite gostermesidir. Alkoksi- ve arilokssfazenler ile yapilan
polarografik deneylerden alinan sonuclara gorei farruplarinin icerdii rezonans
etkileri, elektorn sglanmasindan sorumludur. Fakat, oksijenin ciftlenigem

elektronlarini fosfora dgru vermesi de mimkundar.

(d) Spirosiklofosfazenlerin ofumu icin geminal siklizasyon, fosforda sbe alti-
veya yedi-lUyeli halkalar oldiw zaman kolayca meydana gelir. Bu durum, geminal
stbstitisyonun sterik etkilerden dolayi geciktigiigi zaman, geminal prosese mani
katekol, 2,3-dihidroksinaftalen, 2a@ihidroksibifenil, 1,8-dihidroksinaftalen veya
toluen-3,4-ditiyol reaksiyona girgli zaman, $ekil 2.4)’deki gibi geminal-olmayan,

siklize olmamy tirlerin izole edilmesiyle gganir.
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P
/TN
N N

[l | ,Cl

OH
/N N/P<
H Ci

Sekil 2.4. Geminal-olmayan, siklize olmagirler.

(e) Hekzaklorosiklotrifosfazende butoksid iyonunkior ile yerdeistirdigi zaman
aktivasyon enerijisinin siraslyla 10.0, 11.3, Me51.7.2 kcal/mol diizeninde artmasi
ile reaksiyon hizgu diizende azalir;

(NPCh)3 > N3PsCls(OBU) > N3PsCly(OBU), > NsP:Cls(OBU)

Eger bu hiz azaji, butoksi guruplarindan halkaya elektron verilmasibir sonucu
ise, elektron verilmesi ile P-Clin "BI' 'ye iyonizasyonunu zenginjérmesi
sebebiyle &' tipi bir mekanizma engellenir. Sonuctay,®Stipi bir mekanizma

onerilir.

(f) Eger mekanizma & tipindeki proses ile ilerlerse, gedialini elde etmek icin iki
olasilik vardir. Birinci mekanizmaSékil 2.5)'da goruldgi gibi halka dizleminde
fosfor Gzerine bir yan gurubun saldirmasini i¢cefionfigirasyonun ya inversiyonu
veya alikonmasi, ayrilan gurubun karakterine gliba olarak  olwur.
Hekzaklorosiklotrifosfazene saldiran butoksid iyagim aktivasyon dgerinin digik
entropisi prosesin bu tipi icin kanit olarak gositer

| —Nx Cfl N Cl

=N__-C N\ —>rC

P + &R — TSP Z N

N _E>N/1 OR —N7VOR
cl Cle

Sekil 2.5.Halka diizleminde fosfor (izerine bir yan gurubudisaasi.
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Trigonal bipiramidal hal icin ikinci ve maga daha uygun bir yakjan da,
(Sekil 2.6)'da goruldgu gibi konfiglirasyonun inversiyonuna yolacgan biri galdiri

yolu ile olanidir.

[S)

OR’ :

N__OR T N OF
—>pC oD >P=0R —N7 { DOR
—N7 —j>l\1/1 e

cl oCl

Sekil 2.6. Trigonal bipiramidal ara hal ggumu icin bir geri saldiri mekanizmasi.

Saldiran niikleofilin bgbir dZ orbitalinin z ekseni boyunca fosfora yajigsindan
dolayl, mekanizmanin bu tipi icin kanit, HQeya MeO gibi nukleofiller ile
spirosiklik ariloksifosfazenler arasindaki reaksiygonuclarindan géanir. Sekil
1.11)'deki | yapisi gibi bir birim Gzerinde RQarafindan yapilan bir saldiri, ggci
halinde iki P-O-Ph birimini aksiyal pozisyonlargitaak icin kuvvet harcanan bir yol
ile meydana gelemeyebili§ékil 2.7, 1l yapisi) ve bdylece yan saldiri mekamézsi

da engellenir.

Sekil 2.7 Fosfor tizerine bir ROnikleofilinin saldirmasi ile
ara hal olgumunun gdsterilmesi.

(Sekil 2.8)'de Il yapisi gibi HO (ve RO) tarafindan fosforda Rdiyeli halkali
spiroariloksifosfazenler (izerine olan nukleofilikaldiri, yedi-tyeli halkalar
bulunduran veya fosforda iki pamsiz substitiient bulunan molekiller izerine olan

saldirndan daha hizlidir. Bu durum, sbgyeli halkanin aksiyal ve ekvatoryal
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pozisyonlari bulundurmasinin kolayini gdsterir §ekil 2.8, IV yapisi), bdylece O-

P-O ba& yaklasik olarak 90-95 olur.

Sekil 2.8.fosforda beg-lyeli halkal spiroariloksifosfazenler zerine mlaiikleofilik
saldin sirasindaki elyeli halkanin aksiyal ve ekvatoryal pozisyonlari.

Bundan dolayi, gegihalinin enerjisi, fosforda bulunan gpéyeli halkanin varfi ile
diser ve hiz da artar. RQarafindan yapilan saldirinin, H@&rafindan yapilan bir
saldiri ile ayni yolu izlegi dustiniilir, yani bir SN mekanizmasidir. HOve RO
arasindaki bgica farkhliklar, R gurubunun ygun ve yiksek polarizlenebilme

Ozelligi oldugu zaman ortaya cikar.

2.4.1.Halofosfazenlerin Aminolizi

Halofosfazenler, primer veya sekonder aminler liidrohalojenir aga
¢ikartarak reaksiyon verirler ve bir amino-sibgtitimy fosfazen olgur. Amonyak
veya primer aminler, hekzaklorosiklotrifosfazen i(@.11)'de go6sterildi gibi

etkilesime girerler.

RHN NHR
C\{d N
/PN \
W T | T/ N
cl c + 12RNB ——  RH NHR + 6 RNH.HC
P N\/P\ /‘L\/ "
ca” N a HN. N7 “NHR

(2.11)
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Aminin fazlasi hidrohalojeniir akseptdrii olarak Keigon gdsterir. Benzer
sekilde, dimetilamin veya piperidin gibi sekonderial®ar, halosiklofosfazenlerdeki
halojen atomlari ile aminofosfazenleri vermek Uzgeedeistirirler ve bu proses
(2.12)'deki gibidir.

(NPChL); + 12 RNH — [NP(NR)]s + 6 RNH.HCI (2.12)

Bdyle reaksiyonlar uygun bir ¢ézict ortaminda andrdkloririn ¢ézinmesiyle
kolaylasir veya bu tip reaksiyonlar sivi amin icinde de Nalglir ve hatta bir

heterofaz sulu organik ortamda da yapilabilir.

Farkh aminlerin geni bir sinifi ile reaksiyonlar denengtir ve
aminofosfazenler, fosfor-azot bjlklerinin cok geng iki sinifindan (dgeri, alkoksi-
ve ariloksifosfazenler) birini kapsar. Aminofosfalgr, 1siya dayanikli polimerlerin
sentezinde ara Urin olarak gmlmasina rgmen, bunlarin farmokolojik ve

biyomedikal 6zellikleri de uygulamalar icin gostamistir.

(1L)Aminofosfazenlerin Genel Ozellikleri ve Kullatam Birgok aminosiklofosfazen

kararll, beyaz, kristal katilardifNP(NH,)2]s-4 bilesiginin organik ortama goére suda
¢6zunmesine ganen, aminosiklofosfazenler genelde organik ¢oziidéledzinurler
ve tekrar kristallendirilebilirler. Amino stbstitligiksek polimerler ya camsi
malzemeler veya saydam, bdkdlebilir, film yapisindalastiklerdir ve
poli(etilentereftalat) (Mylar) veya poli(vinilkloravinilidenkloriir) (Saran) yapilarina
benzerlik gosterirler. Beklenilgi gibi, aminofosfazenler baziktirler ve
hidrohalojeniir tuzlarina dosébilirler. Fakat, sulu ortamda alkoksi- ve
ariloksifosfazenlere goére hidrolitik olarak cok &ararlidirlar ve amine hidroliz
olurlar ve homojen ortamda olgtlebilir miktarda fidismeydana gelebilir. Yuksek
sicakliklarda da aminofosfazenler dekompoze olnvayhir amin ¢ikgiyla kondanse
olmaya gilim gosterirler ve bdéyle bir proses bircok tureviarmal kararlilgini

sinirlar.

Fakat, kararli aminofosfazenler ilging farmokdkofpzellikler gdsterirler ve
insektisit olarak da kullanilabilirler ~ (Afolat ismi altinda).  Orngin,
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etileniminosiklofosfazenler antitimor aktivitesi siérirler. Bircok aminofosfazen,
farmokolojik ve biyomedikal uygulamalarda kullanigin test edilmglerdir. Y iksek
polimerler, 6zellikle yarigecirgen membranlar vécut implantasyon plastikleri
olarak  kullanim icin  mumkin olabiligi bakimindan denengierdir.

Hekzakis(amino)siklotrifosfazenin yiksek kapasitéibgesi olarak kullaniminin

mumkin olabilirlgi de incelenmtir [Wakefield, 197.

(2)Substitiisyon Sirasindaki Cis-Tralzemerlpi: Aminlerin, aminoklorofosfazenler

ile olan reaksiyonlari, ayni anda gdin cis-trans izomerjene proseslerini icerebilir.
Bir substittientin bir fosfor atomundan birskasina biylk pozisyonal gigiklikleri
meydana gelmez.Ciss veya transgeminal-olmayan aminofosfazenler, bir
aminhidrokloriir ile muamele edilerek her iki formda iceren kagimlara

donisebilirler.

Ornesin, trans-tris(dimetilamino)triklorosiklotrifosfame ~ dimetilamin
hidroklorir ile kloroform cozeltisinde isitilarakolayca cis ve trans izomerleri
karisimina déngtirdlebilir (2.13). Eer, bglangic maddesi olarak safs- izomer
kullanilirsa, ayni sonuclar ganir.

Cl, s NMe. cl_ ,NMe,
/PN /PN
Iﬁl N . Me,NH.HCI Ve lﬁl ITI o
PR M K
Me:N NMe, cr N NMe,

(2.13)

izomerizasyonun ayni gidi, piperidinoklorosiklofosfazenler ile de meydagalir.
Izomerizasyonun benzen veya eterde meydana gelmeteasiolayi, bu proses icin
¢cozici etkisi oldukca spesifiktir, fakat kloroforeydasetonitrilde veya pridinde
meydana gelir. Katkida bulunan bigdr faktér de, bazi aminhidroklorurlerin benzen

veya eterde c¢ozinaginin zayif olmasidir. Fakat sadece bu faktogilde
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aminhidroklortriin yapisi da édnemlidir. Bundan delalimetilamonyum klorir ve
piperidiyum kloriire ek olarak da metil- ve tetraif@@honyum Klorirler, pridinyum
klorir, tetra-n-amonyum kloriir ve hatta lityum Kiorde inversiyonlari ggayabilir.
Yabanci amino guruplari, orijinal ligandlari dlgtirmezler ve orijinal aminin
uzaklamasini iceren bir mekanizma da olasgittér. Fakat, amin hidroklorir ve
fosfora bl klor arasinda halojen @aimi meydana gelebilir. Bundan dolayi, bir
iyonizasyon prosesinde veya pentakovalent bir aran Uolsumunda, fosfor
atomundan klorun uzalkdmasi, amino ligandlarinigis-transyariina énderlik eder
(Sekil 2.9). Bir aminofosfazeninis veyatrans yapisi ardyik stibstitisyon adimlari
ile tayin edildginde, bu gercekler g6zoninde bulundurulmalid@is-trans

izomerizasyonlarinin aliminyum klorir ile azaltisnaa ilgingtir.

Cl
9/ /P—NRZ + CI 9/ /P—NRZ
= =

Sekil 2.9. Amino ligandlarinircis-transyarginda , fosfor atomundan
klorun uzaklamasi.

(3)Aminoliz_Reaksiyonu Uzerinde Coéziicii ve Skl Etkisi: Aminoliz

reaksiyonlari icin kullanilngi ¢dztctler, sivi amin, kloroform, benzen, tolueyave
ksilen gibi hidrokarbonlar, asetonitril, dietiletegya tetrahidrofuran gibi eterler veya
benzen-su gibi heterofaz sistemleridir. Cozucu liddarak Oyle secilmelidir ki,
reaksiyon sirasinda aan aminhidroklorir ortamda c¢6zinmemeli, fakat
aminofosfazen ¢6ztunmelidir. C6zlicl kaynama nokéagaya donma noktasina goére
secilir. Klorun yerdgistirme yolu, farkli ¢ézlculer ile gélenir, fakat bu farklihklar
farkli reaksiyon sicakliklarindan kaynaklanir. C&zi etkileri, cis-trans

izomerizasyon reaksiyonlari (izerinde kuvvetli liki ggOsterir.
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Daha yuksek reaksiyon sicakliklari, stibstitisyonitanmasina etki eder ve
amino guruplari ile yerdgsen halojen atomlarinin sayisini artirir. Bundanaggl
dislik sicakliklar, mono- veya bisamino tlrevlerinsolonu icin en iyisartlari sglar,
fakat yiksek sicakliksartlari veya hatta kapall tlplerde yapilan reakdsng
Ozellikle en ygun sibstitientler icin tamamen halojen ygigienini desteklerler.
Daha yuksek reaksiyon sicakliklart bazi érneklegdminal veya geminal-olmayan

stbstitlisyon yollarinin secimini azaltir.

(4)Hidrohalojenlr Akseptérinin EtkisiReaksiyonlarin blyik bir gonlugunda

reaksiyona giren amininsausi, bir hidrohalojeniir akseptéri olarak fonksiyo
gOsterir. Fakat, cok az durumda, 6zellikle ntklezdiyif bir baz ise, hidrojen kloriri
uzaklatirmak icin trietilamin kullanilir. Organik-su hetdaz sistemlerinde, sulu
alkali hidroksitler de kullanilabilir. Prensipte tkasusuz sodyum karbonatin bir
organik ¢ozlicide o$an hidrojen kloriirii uzak$airmak icin kullanilmamasinda bir
neden yoktur. Bu teknik fenoliz reaksiyonlarindgasgyla kullaniimstir. Preparatif
tekniklerin daha fazla bir uygulamasi da, aminikalilmetal tuzunun kullanimidir.
Ornesin, potasyum pirol, potasyum ve pirolden hazirldirabPotasyum tuzu,
(NPChL); veya (NPC)), ile benzende reaksiyona girer ve bitin halojemétri,

potasyum klortiriin cokmesiyle ayni anda ygrgtair (2.14).

(NPC)); + 6 KNGH, — [NP(NGHa)J]s + 6 KCl (2.14)

(5)Reaksiyon MekanizmasReaksiyon mekanizmasinin iki basit yorumu, bif S

bimolekuler reaksiyon tipi Sekil 2.10) veya aminin saldirmasi icin bir evvelki
halojenin iyonizasyonunu iceren,/Stipidir (Sekil 2.11). Mekanizmaninsezamanli
bimolekuler tipi, tetrakoordinasyonlu fosfor kimyada iyi bilinir. Mekanizma,
trigonal bipiramidal gesi halinin oliumu ile karakterize edilir. Sgkil 1.15)'de
gosterilen §' tipindeki proses, klor iyonunun fosfordan dissasiyonu ve bunu

takiben katyon tzerine hizli amin saldirisini iceri



27

Cl cl® H*
- i
AN - -
—N/T Cl /N B =N’ NR,
NeHe N H
R, R
Sekil 2.10.S\® bimolekiiler reaksiyon tipi.
= Cl LN
~—'p( <. TEIP—Cl + RNeH
=N/ =N/
N\ Cl N
>I P< + = P/
N7 °NR, —N/ Cl

Sekil 2.11.S\! tipindeki proses.

Bir halosiklofosfazenin aminolizi, basit bikStipi mekanizmayi takip ederse,
fosfor Gzerindeki bir halojen atomunun amino ilerdggistirmesi, ayni fosfor
atomunda ikinci bir amino molekilinin saldigilininin azaltmalidir. Aminden
fosfora dg@ru olan indiktif elektron verilmesi ve azotun @ftimemj elektronunu
fosforun dZ orbitallerine vermesini iceremetkilerinin her ikisi de fosfordaki

elektron ygunlugu ile artar ve nikleofilik saldirtyr geciktiriSgkil 2..12).

—N\g—/CI

N
—N7 "NR,
o+

Sekil 2.12.Bir halosiklofosfazenin aminolizinde induktif yiekl.



28

Hacimli amino guruplar tarafindan eturulan sterik engellerin de bu fosfor
atomuna nukleofilin yakkanasina engel olmasi beklenir. Bundan dolayi, gelmina
olmayan sulbstitiisyon yolu, bircok aminde ve 6zidlikuvvetli bir sekilde elektron
veren ve ygun amino birimleri icin gozlenmelidir. Yalnizca égicik boyutlardaki
zayif aminlerden, geminal olarak substitlie alriitiin vermesi beklenebilir.ger, bir
S\t tipi mekanizma meydana gelirse, fosfor lizerinden hmlojen atomunun
iyonizasyonu, ayni fosfor (izerinde elektron vembibir slibstitiientin bulunmasiyla
kolaylasabilir. Geminal sibstitisyon yolu baskin olabilie bu, amindeki ygun

sterik etkilere oranla da dahaggm olabilir.

Aminoliz reaksiyonlari icirsu gercekler 6zetlenebilir:

(&) Geminal slbstitiisyon yollari, amonyak, t-bumia, anilin veya etileniminin
(NPCL); ile reaksiyonlarinda elde edilen veriler ile Helir.

(b) Dimetilamin, piperidin, morfolin, pirolidin, N-metilanilin ve dietilaminin

klorofosfazenler ile reaksiyonlarinda geminal-olmaynekanizmalar baskindir.

(c) Metilamin ve izopropilamin, hem geminal hem deminal-olmayan CUrlnler

verirler.

(d) Piperidin ve dimetilamin ile olan reaksiyonlard geminal-olmayantrans

stbstitlisyoncise gore ¢cok daha fazla aiur.

Yukarida verilen basit mekanistik sonuclar, deeeyssonuclari
hesaplayabilmek i¢in yeterli gidir. Bundan dolayi, geminal-olmayan bir reaksiyon
yolunun dimetilamin, piperidin gibi relatif olarakacimli, kuvvetli elektron verici
aminler ile go6zlenebilmesine ve etileniminin kicloyutu ve zayif bazikdi
nedeniyle geminal olarak substitiie olmasir@amen, ¢ok hacimli ve ¢ok kuvvetli
elektron verici aminlerden biri olatbutilamin, geminal bir yol ile stbstitlie olur.
Gergekte primer aminler, nukleofiliklerine ve badgtna bakmaksizin geminal

substitlsyon igin 6zel bir tercih gosteriyorgrgibi gorinrler.
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Bu konu ile ilgili olarak ve 6zellikle amongm ve t-butilaminin geminal
substitisyonu icin iki aciklama oOnerilgtir. Moeller, amonygin  (NPCh); ile
reaksiyonunda,Sekil 2.13)'de gosterildii gibi baslangicta monoamino tirevin (bu
trev izole edilemengtir), bir protonu amonyia verdgini ve imino ara Grinindn
hizli bir sekilde amonyak ile geminal diamino Urlnleri glirmak Uzere reaksiyona
girdigini dnermitir.

9, NH
ChNR CQP(/\I_\I.H || vy NN
N N N N — /P\ + NECI — A

Sekil 2.13. Amonyain (NPC}L); ile reaksiyonu.

Shaw, t-butilaminin geminal substitisyonu icin benzer mirekanizma
onermitir (Sekil 2.14).

R
I 4
e
CNp/NR cQ KRR I RHN._NHR
VNN — /,E\ iy R RNHp R
N 1o AN 4,% 4,\\

Sekil 2.14.t-butilaminin geminal sibstitisyonu.

Boyle bir prosesySkarakteristiklerini verir. Alternatif bir olasilida, Sekil
2.15)'da gosterildii gibi, saldiran bir nukleofil ve yapida mevcut boén bir amino
gurubu arasinda meydana gelen koordinasyondur.

H” '\H\
NP

N

Sekil 2.15Fosfora saldiran bir niikleofil ve yapida mevcutiman bir
amino gurubu arasinda meydana gelen koordinasyon.
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(NPCh)s'deki iki veya U¢ klor atomunun, dimetilamin veyaperidin ile
yerdesisimi geminal-olmayan yol ile meydana gelir veslbea trans trtinler olgur.
Bu durum icin makul bir aciklama, Shaw tarafindaerdmistir ve bir “cis etki"den
sozedilmgtir. Molekiler modeller ile yapilan camalarda, trans-sibstitlisyon
yolunun sterik etkiler ile hesaplanamaygacgorulmitir. Elektronlarin bir amino
gurubundan tercihli olarak b@is-geminal-olmayan klor atomuna transfer olabif@ce
onerilmistir ve béylece cis halojen gurubuna kismi negatif yuk veritnolur (Sekil
2.16). Bir elektron gdayanin (amino gurubu) ve bir elektron alanin (fexid, bunun
¢cok gugcli bir proses olmasina katkida buliyndaaman bu etkinin en fazla olaca
varsayilir. Eer aminoliz %2 tipi bir proses ise saldiran niikleofilin, molelilen
fazla negatif yukli klor atomlarindan daha uzakiakimina yaklgaca beklenir ve
bundan dolayi trans-diamino ve -triamino Urdnlddsar. Kismen substitiie olrgu
piperidino ve dimetilamino siklik trimerlerin gonun birbirine gére oranlari, bu
dislinceler ile aciklanabilir.

5 5
A g A A Q

Sekil 2.16.Cis- halojen gurubuna kismi negatif yikun vesrili

Yukarida s6zi edilen kanitlardan amliug gibi, verilen bir dizi sartlar
altinda halojen yerdssiminin kolayligi ve klor atomlarinin sayisi, aminin yapisina
basli olarak deisir. Ornegin, daha hacimli aminler (6zellikle t-butilamin),
dallanmamy aminlere gére tamamen halojen yeiidenini sazlamak icin daha ar
sartlar gerektirir. Difenilamin, yiksek polimerlerdeki (NBJzl halojen atomunu
yerinden cikaramaz, halbuki dietilamin polimerdeki yalnizeadrie klor atomu ile
yerdesistirebilir. Mekanizma ile ilgili bir baka gorg de,
pentakisaminomonoklorosiklotrifosfazenlerin hazirlanmasinda arsil&silan
zorluklardir. Tetrakisamino ve hekzakisamino turevlerininttexmasi genelde daha

kolaydir Bu go6zlemler icin iki aciklama belirtilgtir; birincisi, amino



31

substitientlerinden halkaya kuvvetli bkilde elektron verilmesi temeline dayanir,

ikincisi ise, sterik etkiler temeline dayanir.

Baziklik olctmleri, alkilamino sibstitlientlerin Zéllikle dimetilamino
guruplar), iskeletteki azot atomlarina kuvvetl {gkilde elektron vergdini ve daha
fazla halojen atomunun amin guruplari ile yeigtirdigini gostermgtir. iskelet
atomlarindaki daha buyuk elektron ggmlugunun, nukleofilin yaklgmasini
geciktirmesinden dolayi, reaktivitenin azalmasidlin siibstitiisyonun derecesinin
de artmasi beklenebilir. Fenil glafosfazenler, amin k& tlrevliere gére daha zayif
bazdirlar, fakat (NPG); ‘den daha kuvvetli bazdirlar. Buna goére, aminalizi
kolayligindaki azalmasu dizende d#sir;

(NPChL)s > N3PsPhCly > N3PsPhCl, . S¢ tipi bir prosesde, (NP ‘deki klorlar
ile yerdesistiren amino birimlerinin halkaya elektron vermeskd arts, kalan
halojen  atomlarinin  iyonizasyonunu  da  kolatlar. Bu  durum,
monokloropentakisamino trimerlerin izole edilmesimieden zor oldtunu aciklar.
S\* tipi bir prosesde muhtemelen kalan klor atomu, llide hizli bir sekilde

yerdegistirir.
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3.KONU ILE iLGILI CALI SMALAR

3.1. Trimerin Etanolamin ile Reaksiyonlari

Klorosiklofosfazenlerin  difonksiyonel ligantlarleetkilesimleri daha az
calisiimistir. Bu reaksiyonlar son yillarda ilgi uyandiransfazen polimerlerinin

kimyasinin ayrintili olarak ¢aglimasini sglamistir.

Hekzaklorosiklotrifosfazenin difonksiyonlu liganta@olamin ile reaksiyonlari
sistematik olarak agariimistir. Etanol amin ile trimerin reaksiyonu bu tezde
incelenen trimer-propanolamin reaksiyonu ile belilzgtsterebilecgi yaklasimi ile
g6zden gecirildi. Propanol amin ile yapilan rea&siyincelemelerinde etanol amin
icin uygulanan yéntem kullanildi.

N3PsClg (1) ile U¢ edeger etanolaminin tetrahidrofuranda reaksiyonu %55
verimle NsP3(NHCH,CH,O)Cl, bilesigini verir (Sekil 3.1). Reaksiyon dietleterde
daha yava gerceklgir ve kolon kromotografisiyle %35 verimle monogpiiiriin
izole edilir, hekzaklorirde %40 oraninda gerinall NsPs(NHCH,CH,O)Cl,
bilesiginin verimi esdegermolde trimer ve etanolaminin, ikisdeger trietilamin

varliginda tetrahidrofuranda reaksiyonuyla arttirilabili

Np?
N
CI\L| /I|3/C|
o N N

Sekil 3.1. Trimerin etanolamin ile reaksiyonu sonucugala monospiro Uriin

Iki kristal izomeri dispiro yapili BPs(NHCH.CH20).Cl, (a) ve (b), trimerin
etanolamin ile trietilamin vaginda (1:2:4) mol oranlarinda tetrahidrofuranda
reaksiyonundan izole edili§ékil 3.2).
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)&

o\ NH O\P,,"NH
/P%N H N %N o
NI Nl
SN o SNF
cl N O H
(a) (b)

Sekil 3.2. Trimerin etanolamin ile reaksiyonundan gdu dispiro cis- ve trans-

urtinler

Bileskler (a) ve (b) metilenkloriirde fraksiyonlu krideaddirme ile ayrilabilir,
ilk olarak bileik (a) kristallenir. Alternatif ayirma, benzen ilekstraksiyonla

sglanabilir:  bilesik (a) tercihen c¢ozunldr. Reaksiyonun ana Grind nestr.

Hekzaklorir ile, iki edegerden fazla etanolaminin reaksiyonundan yalnizca

recinemsi metaryeller elde edilir.

(@) ve (b) tdrevleri icin halka ¢l azot atomlarinin cis- veya trans-
pozisyonlarina b olarak iki yapi mimkundir. Bikgk (a) buyuk t.l.c Rf dgerinden
dolay! transtir. Genel olarak; trans —aminoklortmgtiifosfazenlerin Rf dgerleri cis-

izomerlerininkinden biyuktar.
Elde edilen bilgiklerin spirosiklik yapilari onlarimH NMR ve 3P NMR

verilerinden anlaldi. *H ve **P NMR verileri Tablo 3.1 ve Tablo 3.2'de verildi.
[S.S. Krishnamurty, Robert A. Shaw, 1980]

Tablo 3.1 Etanolamin tiirevi siklofosfazenler iciiP NMR verileri

Bilesik 3(PChL) ppm 3(Pspiro) ppm
N3P5(NHCH,CH,0)Cl, 233 233
N3P5(NHCH,CH,0),Cl, (a) 29.0 29.0
N3P3(NHCH,CH,0),Cl, (b) - -

Tablo 3.2 Etanolamin tiirevi siklofosfazenler icthi NMR verileri
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Bilesik 3 (O-CH,) ppm 3(N-CH,) ppm 3 (N-H) ppm
N3P3(NHCH,CH,0)Cl, 4.40 3.55 3.1
N3P3(NHCH,CH,0).Cl, (a) 4.40 3.55 31
N3P3(NHCH,CH,0),Cl, (b) 4.40 3.53 2.8

3.2 Trimerin N-metiletanolamin ile Reaksiyonlari

Hekzaklorosiklotrifosfazenin alifatik difonksiyonlueaktantlarla reaksiyonu
son yilarda sistematik biekilde incelenmitir ve ¢asitli spirosiklik fosfazenler izole
ve karakterize edilmgiir. Klorosiklotrifosfazenin etanolamin ile reakeiylarinin
incelenmesinde goéruldu ki, iki klor atomunun yefigérmesi spirosiklik fosfazen
elde etmek icin kolayca gercekie fakat molekiller arasi kondenzasyonla recine

olusum reaksiyonu da baskindir.

Trimer NP:Cls (1) ile N-metiletanolaminin reaksiyonunda, reaksiyo
gidisine etki eden faktorleri aciklamak icin ghamalar yapildi elde edilen sonugclar
yayinlandi [Chandrasekhar V, Shaw R.A, 1984].;P{NMeCH,CH,0),Cl,

bilesiginin yapisi X-gini kristalografisi ile aydinlatild1.

Hekzaklorosiklotrifosfazen ile  N-metiletanolaminin (1:3)  oraninda

tetrahidrofuranda reaksiyonundan monospiro Urta ettllir (verim %72)§ekil 3.3).

Sekil 3.3. Trimerin N-metiletanolamin ile reaksiyonu sonucusan monospiro Uriin

Hekzaklorosiklotrifosfazen  ile  N-metiletanolaminin (1:6)  oraninda

tetrahidrofuranda reaksiyonundan dispiro Urtinlde&dilir (verim %60)gekil 3.4).
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C|\ /C| C|\ ',C|
o P
X X
N(:Hii , NCH3 NCH, o)
\P /P/ \|p i/
SN SN
0 © 0 NCH;
(@) (b)

Sekil 3.4. Trimerin N-metiletanolamin ile reaksiyonu sonucusah dispiro trtinler

Hekzaklorosiklotrifosfazen ile  N-metiletanolaminin(1:12) oraninda
tetrahidrofuranda trietilamin vaginda reaksiyonundan da trispiro drinler elde edilir
( verim %49) Sekil 3.5).

O\ NCH, o\ NCH,
o o
N/ %N N/ %N
NCHH , NCH;3 NCH, o)
/P/ \|P IL/
' SN
o o o NCH;
@) (b)

Sekil 3.5. Trimerin N-metiletanolamin ile reaksiyonu sonucusah trispiro urtnler

(N-metilamino)-siklofosfzenler icin spirosiklik padaki bilesiklerin 3P NMR
datalari verilmitir (Tablo 3.3) [Chandrasekhar V, Shaw R.A., 1983ifonksiyonlu
reaktantlarin di- ve tri- spiro yapilari icin asitmieik oldugunda geometrik izomeri

mumkanddr.

Dispiro tlrevi icin cis- ve trans- yapilar ara@anayrim yapmak n.m.r
verilerinden mimkin dgldir, X-1sin1 kristallografisi halkagi azot atomlarinin cis-
yobnelmesine sahip olgunu gdsterir ve trans- ile cis- yapi arasinda ayamilabilir.

Yapilan ¢cagmalarda N-metilamino tirevi siklofosfazenlerin disptiirevinin

cis- izomerinin X-gin1 kirnimi yéntemiyle yapisi aydinlatilgtr. Cok az miktarda
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olusan trans- yapi daha o6nce izole edilemgimiBu tez cakmasinda trans- yapi

izole edildi ve yapisi Xsini kirinimi yontemi ile aydinlatildi.

Tablo 3.3:N-metiletanolamin tiirevi siklofosfazenler icitP NMR degerleri

Bilesik 3(PCh) ppm 3(Pspiro) ppm
N3Ps(NMeCH,CH,O)Cl, 25.1 224
N3Ps(NMeCH,CH,0),Cl,(a) | - -
N3P3(NMeCH,CH,0),Cl, (b) | 30.7 28.5
N3P3(NMeCH,CH,0); - 33.6

3.3 Trimerin Pentaeritritol ile Reaksiyonlari

Bir tetrafonksiyonlu alifatik hidroksi bikgk olan pentaeritritol ile siklo
fosfazenlerden, trimer ve tetramerin reaksiyonl8haw tarafindan incelengtir
[Robert A. Shaw, 1991]

Hekzaklorosiklotrifosfazenin  §P;Cls,  pentaeritritol C(CHOH), ile
reaksiyonlari, bu tetraolin her sgte non-hydro siklik organik c¢oéziculerdeki

¢6zUnurligliniin az olmasindan dolayi ¢cok zordur.

Penteeritritol ile trimerin reaksiyonunda teorila@k cgitli Grinler olusabilir,
bir fosfazen halkasinin klangi¢ reaksiyonu ile spiro yada ansa yapsurlken iki
fonksiyonel grup da serbest kalir. Bu serbest kajmapta dger bir fosfazen
halkasiyla reaksiyona girme potansiyeline sahiptir.

Trimerin pentaeritritol ile reaksiyonunda pridin rk@inda, ¢ézici olarak
diklormetan kullanildiinda spiro olgumu baskindir. Ana Uriin olarak iki spiro
biriminin iki fosfazen halkasini igadig1 spiro-spiro yapi izole edilirSekil 3.6). Bu
yolla ikinci bir bilesikte izole edilir. Bu bilgikte de iki fosfazen halkasi pentaeritritol
ile baghdir, fakat bu yapida pentaeritritol koprusi trimspiro-ansaeklinde bglidir
(Sekil 3.6).
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Sekil 3.6. Trimerin pentaeritritol ile reaksiyonu sonucu g@n spiro-spiro ve spiro-

ansa yapidaki Urtnler

Cozlcl olarak asetonitril kullaniginda , bazda dimetil aminopridin
(MeaNCsHsN) olarak dgistirildi ginde ana Urtin bir fosfazen halkasina monospiro
olarak tetrafonksiyonel reaktifin iki fonksiyonunioaslandgi yapidir ve spiro acik

zincirli yapi olarak adlandinlirSgkil 3.7).

HOCH,. ,CH,OH

X

H,C cltH2
(6]

Sekil 3.7. Trimerin pentaeritritol ile reaksiyonu sonucu ggdan monospiro yapili Uriin

Bu drunlerin **PH), 3'PH, *H ve C n.m.r spektrumlari bu bilileri

kargilastirmak icin kullanihr.
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3.4. Dger Calismalar

Siklofosfazenler ile difonksiyonlu reaktiflerin desiyonlarinin incelengi
calismalardan bu reaksiyonlarin ana Urinlerinin spildsikbilesikler oldugu

gorulmugtar.

Disekonder aminler ile (HNR(CHINRH), [6rnek HNMe(CH).,NMeH],
mono- NPsClJNMe(CH,),NMe] (1), bis- NPsCl;[NMe(CH,),NMe], (2), ve tri-
spiro tirevieri NPs[NMe(CH,).NMe]s (3), be lyeli spiro halkalar iceren tirevler,
izole edilmitir. Benzer yapida di-primer amin olan{#{CH,).NH,) ile sadece mono
spiro tlrevi NP;Cl,[HN(CH).NH] (4) izole edilebilmgtir.

H H,C H

2| | 2 2| T 2 Z| T 2 HZT_C\HZ
MeN NMe MeN MeN NMe
\P/ \P/NMe \P/\ HN N

Xy Xy . NNy B PN
N e R NS 7 T N S e Y| I O

Pl P P P AN N 7
CI/ \N/ \CI c|/ \N/ \NMe—CH2 H,C——NMe N7 NMe—CH, CI/F’\N%P\CI

1 2 3 4

Trimerin diamino spiro tirevleri ile ¢camalarin sonucu, sekonder amin
bilesiginin  NaPsCl/NMe(CH,)sNMe] (5) 3J(PNCC) 2.3 Hz kapling seesme
sabitine, primer amin benzerinins®CI,[HN(CHz)sNH] (6) ise 6.5 Hz kapling
eslesme sabitine sahip olgu gorilmitir. Bu turevlerin kristal yapilarindan gordldi
ki (PNCC) dihedral acilari sirasiyla®49e 62 ‘dir.
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PN CH
H,C THZ HZC/ \(l:HZ
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(POCC) sisteminde inceleme yapmak icin monospin@pgandioksi
N3PsClO(CH,)30] (7), trans- NP;ClspyrO(CH,)s0] (8) ve dort klor atomunun
prolidino gruplari ile yerd@stirdigi N3Pspyr/ O(CH,)s0] (9) turevlerinin P-O ba
uzunluklari ve’ J(POCC) spin-spinsesme sabitleri argirilmistir.

N3PsClg ile 1,3-propandioliin reaksiyonunda dort tip Urigngdzlenir fakat, iki

geminal klor atomunun ayrilmasiyla spiro Uriningolas! ansa Urin alumundan
daha baskindir.

™~ ™ )

(0] (0] N~
Sl *Se” >
~ NS N N
) O |N/ \TQ ) @
N< ~N
Cl— ~cl AN N P ~F
P P P P AN~
a” N o N N

~
[ee]
©

Prolidin grubu, siklofosfazenlerde yaptiz baziklik calgmalarinda
gozlemlenen en ¢ok elektron verici sekonder amintgdur ve sirasiylapy: Ve ypyr
icin 5.9 ve 3.0 dgerleri elde edilmitir.. Bu calsmalar siklofosfazen halkasindaki
azot atomunun Uzerindeki elektrongymlugunu 0&lcerken, unperturbed molekulin
X-ray kristalografisi parametrelerini olcer. Yiredbu iki tip 6lcim arasinda siki bir

ili ski oldugu not edildi.
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Elektron verme kapasitesi pyr > Nite pip >morph yiksiZI sistemleri igin

seklindedir.

Elektron verici klor atomlarinin giclu elektronkgg prolidino gruplari ile
yerdesistirmesi al Uyeli fosfat halkasinda elektrongyalugunu deistirir. Gercekten
goruldu ki, (CH);0,P-N-PXY tlrevlerinde (X=Y=CI ;7, X=Cl Y=pyr ;8, X=¥pyr ;
9), (CH)30:P-N bai 7 nolu bilsikte en uzundur. Ba uzunluklari farkiA(P-N)
olarak adlandiriingtir; bilesik 7, 8 ve 9 icin bu farklar sirasiyla 0,021 (4012 (3), -
0,09 (3) Adur. Spiro fosfor atomunda elektron gmlugundaki arts ile, oksijen
atomundaki gesmemis elekrton ciftinin fosfor atomuna geri dé&iimi azaltilir ve
bilesik 7'den 8'ye ve oradan da 9e gecerken P-Og bazunligunda arty
gozlemlenmy, elektron vermedeki agh bali olarak ve bu bgauzunluklar 1,551 (3),
1,571 (2) ve 1,586 (2) Polarak desismektedir.

Buda U¢ bgda spin-spin gesme sabitlerinde azalma olarak yanstm)
3J(POCC) (7) den 7.35 Hz, (8) de 6.45 Hz ve (9) deHi dir. Ortalama POCC
dihedral acilari (7) de 54,4(8) de 56,3ve (9) de 57, 20larak dgisir.

Hekzaklorir, etilendiamin ile sadece monospircesikl (4) olusturur. 1,3-
diaminopropan (¢ spiro tlrevini de verir, s™CIJNH(CH,)sNH] (6),
N3PsCI[NH(CH2)sNH], (10), NsPs[NH(CH2)sNH]s (11) . 1,4-diaminopropan ile
reaksiyonda sadece mono-sMCIINH(CH,)sNH] (12) ve bis spiro tirevler,
N3Ps;CI[NH(CH,)sNH], (13) elde edilmitir. Karigik diamino spiro tirevleri
N3PsClo[ NH(CH2)2NH][NH(CHy)sNH] (14),NaPsCl{ NH(CH,),NH] [NH(CHa) 4NH]
(15), NsPsCI[NH(CH;)sNH][NH(CHy)4NH] (16) de elde edilrgtir.
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Iki fosfor atomunun arasinda yedi atomlu zincir ilér ansa yapi
N3PsCli [ NH(CH,),O(CH,).NH] (17) izole edilmstir. Bu yapi hekza klorir ile 1,5
diamino dietileterin reaksiyonundan M&H,).O(CH,).NH; hazirlanmgtir.

Diaminler ile; koprula turevler de dR;Cls]NH(CH,),NH] N3PsCls (n=5-10)

(18) izole edilen bilgkler arasindadir. Bu camalar ikili ve Gclu tirevleri de

kapsamytir.
al cl cl cl cl
N " \P ! P/
pP—P—P S—P—"R ‘ \

Vs | N HN | \ HN | NH
% cl cl 3 cl f\§ % TH 2
0 0 o ° T o

2 2 g 2 NH g
NH
NH NH
NH cl NH l
N \ ] 4 \P—P—P
p—p——P P—Rh—F | N
/Y Ca /& d CI/ cl “
o cl cl
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Aminoalkoller ile olan reaksiyonlar incelegitide, amino fonksiyonu
sekonder oldgunda (HO(CH),NMeH gibi), elde edilen turevler mono-,
N3PsClO(CH;).NMe] (21), bis-, NP:Cl,[O(CH;).NMe], (22) ve tri-spiro tlrevleri
N3Pj[O(CH,).NMe]; (23) bolim 3.2'de incelenstir. Cis-trans izomerfi
aminoalkollerin bis ve tris tirevleri icin mimkund api —6zelik ilskisi icin primer
amino tarevlerinin, NP;Cl O(CH;)oNH] (24) ve NPsClJ O(CHz)3sNH] (25) n.m.r,
baziklik ve X-gini kristalografik ¢zellikleri incelenrgiir. Bolim 3.1'de incelenen
etanolamin ile cis- ve trans- bis izomerlerigPdCl,[ O(CH,).NH], (26) az miktarlari
izole edilebilmi ve tris turevierin NPJ[O(CH)NH]3 (27)  hi¢ biri izole
edilememgtir. Ayrica NsP;ClsMe ile propanolaminin reaksiyonundan bir ansa

yapinin NPsMe[O(CH,)sNH]Cl; (28), sentezi gercekitrilmi stir.

2? | 2 zl T 2 ZT_T 2 HZT—C\H2
o.M MeN
N ) N\ AP MeN\P/O 0\ N
N - N P
N oo N NMe—CH, H,C—NNMe | | NMe—CH, Ny
c:|\|P ’|: PN ||3 / , | < P 1% | CI\” | a
Z P £ NN
o W Na o W \O—CHZ H.C—0 N No—an, /P\N 419\0
21 22 23 24
HZ
c Cl Cl
e’ e, H,C CH, H,C——CH, A%
é ILH Hl!l | Hl!l (|) N/ \\N
N/ AN o/ Ny | ¢
/P%N N/P\\N " N %N H /P\NéP\
CI\H | ¢ C.\” | /N—CHZ HZT—N | i N—CH, n o
"NE P ~ AN CH, M
o W Mo o W No—cH, Hzc—o/D N No—au, ’ ﬁ/ ’
2
25 26 27 28

Dioller g6z 6nunde bulunduruldunda; hekzaklorir ile etandiol, propan-1,3-

diol ve bitan-1,4- diollerin reaksiyonlari inceleigtin.

Dort yapi tipine de drnek gkil eden toplam 15 bilgk izole edilmitir: 9 spiro
(29,30,7,31-36), 1 ansa (38), 2 koprull (39,40)ikieacik zincir (41,42).ilaveten
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gdzlemlenen fakat izole edilemeyen bir kdprill yslgPsCls[ O(CH,)20] N3PsCls ve
bir acik zincir yapi NPsJO(CH,),0]Cls, etilendiole bali olarak mevcuttur. Ozellikle
etilen ve propilen dioller icin spiro tirevler af@inlerdir. Koprdll tirevier 1,4-
bitandiol ile daha olasidir. Spiro-ansa $jge (38) dispiro izomerinden daha az
miktarda mevcuttur. Ansa bifiggi (37) sadece az miktarda izole edilebitini

Koprulu bilesikler acik zincirlerden daha iyi verimle elde editardir.

Cl cl
S s S >
o} o o) o N N
o ° N, N, NI |_cl
AP AP P P
Sy N N O P hl r?l O\ / >SN
C'\g FI,/C' C')'F!\ //'\ >(CH2)n (CHz)n\ >p\ //p< /(CHn Q o
o’ W e cl N o 5 N o H,C~_  ~CH,
(29) n=2 @1 n=2 (84) n=2 @7
(30) n=4 (32) n=3 (35) n=3
(33) n=4 (36) n=4
HZ
/N
HEE cl o
o\ /o Cl\P/=N cl o n—b CI\ /O(CHZ)ZOH
AP / NS N7 N\ P
Y N /P R N aldl Va
Cl\” l/CI \\P—N/\O CH/O \N:P/ \P /P/
N o (CH,) 7 ¢ o’ SN o
O/N\O cl Cl
| / -
HC~ St (39) n=3 (41) n=3
(40) n=4 (42) n=4
(38)

Bunlardan yedi tanesinin (7,29-32,36,38) kristahpigl aydinlatiing,
tictiniinde (7,29,305CI n.q.r dlctimleri yapilngtir.

Siklotrifosfazen tirevlerinde, alti ve yedi Uydialkali spiro-tirevleri iyi

¢6ziinen spekturumlar verir.

Etilendiamin ve etanolamin tUrevleri orta manyetiknda=PCl, ve =Pspiro
gruplarn arasindaki kiicik kimyasal ayriimalardaragosadece tek bir broad pik

verir. Bu spektrumlar yiksek alanda da analizreigtir.
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N3aPsClj{O(CH)O]2 (n=2,3 ve 4) ‘Uin 24.15 MHz'deé"'P n.m.r spektrumlari
$E|(i| 3.8'de ve NP3C|4[O(CH2)20]2, N3P3C|4[O(CH2)2NH] s N3P3C|4[HN(CH2)2NH]
‘in 162.0 MHz'de *'P n.m.r spektrumlagekil 3.9'de verilmitir.

Gy 5y BG)

Sekil 3.8: a) N3PsClj{O(CH;,)20]2 , b) NsPsCljO(CHy)30] , ¢) NsPsClj{O(CH,)40]
‘tin 24.15 MHz'de 3'P n.m.r spektrumlari

ta) (1) (e)

JVAANIY
27 26 25 24 26 25 24 24 23 22
ppm
Sekl' 3.9. a) N3P3C|4[O(CH2)20] 2 s b) N3P3C|4[O(CHz)2N H] s C)

N3PsCIHN(CH,):NH] ‘tin 162.0 MHz'de*'P n.m.r spektrumlari
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Sekil 3.10N3PsClj[O(CHy):0]. ‘iin 400 MHz'de *H n.m.r spektrumu

N3PsCljO(CH,)3Q], ‘in 400 MHz'de 'H nm.r spektrumuSekil 3.10’da

verilmistir.

Sekil 3.11. NgPsCl{O(CH,)30], ‘tn 200 MHz'de *H n.m.r spektrumu a) normal

spektrum b) homonukleeglesmemis spektrumu



46

Trimerin, 2,2-dimetilpropan-1,3-diol ile reaksiylan calsilmistir. Sadece
OCH; proton sinyalleri propan-1,3-diol turevlerinden dakomplikedir, fakat CCH

gruplarinin ilavesi singletleri verir ve farkli geler kolayca analiz edilebilir.

Metilen gruplarinin induktif etkisine kh olarak metilli dioller, metilsiz
benzerlerinden daha gicliu nikleofildir. Bu gem-glilngruplarinin etkisi , Thorpe-

Ingold etkisi olarak bilinir.

2,2-dimetilpropan-1,3-diol ile reaksiyondan sbdiriin izole edilmitir:
N3PsCls(OCH,CMe,CH,0)  (43), NPsCl(OCH.CMe,CH,O), (44) ve (45),
N3P3(OCH,CMe,CH,0); (46) ve (NP;Cly)(OCH.CMe,CH,0), (47). Bu urinlerin
yapilart n.m.r spektroskopisi ile belirlerytii. Bunlarin dérdi propan-1,3-diol'den
elde edilen trlnlerle benzerdir. Bunlardan (43%)(ve (46) mono-, bis- ve tris-spiro
turevleridir, (45) da (44)’in spiro-ansa izomeridBilesik (47) ise yeni bir tiptir, bir
cift koprilii diol tirevidir.'H NMR spektrumlari agiklamaya gerdir. Bunlar propan-
1,3-diol gibi benzer bilgklerin spektrumlari ile kanlastirilarak basitlgtirilebilir.
Eger 2,2-dimetilpropan-1,3-diol ile hekzakloriiriin keigonuna ait olan bulgulari g6z
onunde bulundurursak ve bunlari daha o©nce stgamiz propan-1,3-diol ile
karsilastirirsak, tezatliklar gibi benzerlikleri de not &d&iz. Metilli diol, metilsiz
benzerinden oldukca az sayida tlrevler vermektedir.

cen,

@ N,Nt;(CH,),om, wd @
Sekil 3.12. @) NyPsClj[O(CH,)30], Ve b) NPsCl{O(CH,).CMe], ‘Gin *H n.m.r

spektrumlari
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ikisi de baskin olarak spiro (mono, bis ve trisketier verir. C-metilli diol,

metilsiz benzerinden daha buyik oranda spiro-adgpiro izomeri verir.

Onceki calgmalardan farkl olarak, hi¢ acgik zincir veya tekpkiii bilesikler
gozlemlenemengtir. Diger taraftan, merkezi 16-tyeli halka ile ¢ift kdpradiol
tirevlerinin ilk 6rngi izole edilmitir. Cift koprult di(primer amino) tlrevleri

Labarre ve yardimcilari tarafindan yayinlagtmi

H,C CH
H,C CH, H,C CH, : >< :
> > H,C CH,
H,C CH, H,C CH, [ |
| | | | 0 o
O\ /O O\ /O /\P/
P N&"\N H, NT N cl
cl 'l\‘ “CI ol | \ 0—C_ CH, C|\| [l
\P\ P/ \P\ |:'/ >< /P%N/P\
2 NN SN CH o o
o—c
cl cl cl g e 4
“ s S
H,c” TCH
45
H30><CH3
H,C ¢|:H2 Cl\ Me  Me po
(l) o Cl —P—o—cic—o—p:N cl
Sp? N\ \} H, H, N/ \ L
TN H P
22_0 N N o—c cn CI/ \ / \\ /N
H,C N| 1% N—P-O—CTC—O—P—N Cl
>< P\ P >< H, H,
/ \N/ N CH Me Me
H,C c—o OoO—C 3
H, H,
46 47

Calsmalar dietil bis(hidroksimetil)malonate, (HOGRC(COEL), kadar
geniletilmistir. Dioliin kendisi hidrolize kar dayaniksizdir ve buna ga olarak
saflgtirilmas) ve saklanmasi zordur. Aygeyler onun fosfazen tirevleri icinde
gecerlidir. Cakmalarda karakterize edilmeyen, tahminen polimertikdiger iki
diollden material elde edilgtir. Izole edilen tek drin  mono-,
N3PsCly[ (OCH,),C(CO:EL),] (48), bis-, NPsCl[(OCH,).C(COEL),]. (49), ve tris-
tiirevleri, NoPs[ (OCH,),C(CO:E),]3(50) dir. Uciiniin de spiro yapida ofglugoriildi.
Uc spiro malonate tiirevinin mass spektrumu inceteni (48-50), M iyon piki
g6zlenemernsir. Bilesik (48) ve (49) icin (M+1) iyon piki, bilesik (50) icin (M+3)"
piki bulunmutur.
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Bilesikler (48-50) sirasiyla 2, 4 ve 6 such gruplar iceristeye (M+HY
pikini gosteren ve yayinlangiki bilesik (48 ve 49) daha eklenstir, (M+3H)" pikini
gosteren bir tirevin ilk 6rrg oldugu saniimaktadir.

EtO,C
Et020><C02E1 EIOZC><C02Et 2 ><COZE1
H,C THZ HZ‘C ‘CHZ Hz(‘: ‘CHz
|
o o o o o_,°
N/ ~_/ e
P NéP\N H H, N 072 o)
N N ¢ 0—C  cog EoC C O] I, 2
C|\‘ I, Cl\l‘? H/ >< 2 >< P P ><
P P ~ _P P P
4 QN/ b SN o—c COEt EOC c—o N o—c COkt
cl cl cl S, 2 g,
48 49 50

Ozetlenecek olursa, ¢ diolde de spiro tireswhu icin bir gilim vardir.
iki diol sirasiyla tek ve cift koprili dioller verifyni iki diol ansa turevlerde verir,

metilli olan acik¢a daha cok spiro-ansa izomerrvaasit diol ile acik zincirlerde
izole edilmitir.

Trimerin 1,5-bishidroksi dietileter HO(GHO(CH,).OH ile reaksiyonunu
incelenmigtir. Bir spiro tirev NPsClj/O(CH,).0O(CH,)0] (51), onun ansa izomeri
(52) ve bir kopriult bilgk N3PsCls[O(CH,),0(CH,),0] N3PsCls (53) izole
edilmistir. Bu ansa tirevi (52) 10-Uyeli halka iceren diaon analoguna benzer
[Shaw, 1989].

o ClI
Hzf/ \C\HZ CI\ / /CI CI\
P _—Cl
CH, CH, N& ~n Cl—p—N ¢ ol
c\) c\) o | | c / \ N P// A\
™~
~NL7
P A . NZA N —p
o P—N o —_—P—
Cl \T h‘/ cl H\C | c ‘ \ / °
AN N ik cl " S <l
al N cl H,C— 5—CH, H,C— —CH,
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

Tablo 4.1.Kullanilan Kimyasal Maddeler

Madde adi Uretici Firma Katalog No Ozellik
Diklormetan Merck 822277 Sentez igin
Tetrahidrofuran Merck 1.08114 Sentez igin
Etilasetat Merck 822277 Sentez igin
Petroleteri J.C.Baker 8115 Sentez igin
Hekzan Merck 1.04368 Sentez igin
Trimer Fluka 79562 Sentez igin
3-amino,1-propanol Merck 09290 Sentez igin
N-metiletanolamin Merck 805802 Sentez igin
Pentaeritritol Merck 8.07331 Sentez igin
Trietilamin Merck 808352 Sentez igin
Pridin Merck 1.07462 Sentez igin
Silikajel Merck 1.07734 0.063-0200 mm
Ninhidrin Merck 1.06762 Analiz icin
Hidroklorik asit Merck 1.00319 Analiz i¢in
2-propanol Merck 8.18766 Analiz igin
Sodyumhidrir Merck 814552 Sentez igin

Tablo.4.2.Yapi Aydinlatma Cagmalarinda Kullanilan Cihazlar

Adi Modeli Bulundugu Yer
Erime Noktasi Tayin Cihazi Biichi 535 Gebze Yuksekroloji
Enstitisi
NMR Spektrometresi Bruker 500 MHz Londra UniversitBirckbeck
Collage
Kutle Spektrometresi VG-ZAB-SPEC TUBAK-MAM
Elementel Analiz Carlo-Erba 1106 TUBAK-MAM

X-Isini Diffraktometresi Enraf Nonious Kapa CCD Soutlpaom Universitesi
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4.2. DENEYLER

4.2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 3-amimoZlpropanol'un (1:1)
Oraninda Reaksiyonu

CI\P/CI HN\P/O
S R P Y
CI\ | |/C| + JHN  OH tetrahidrofuran CI\|P| IL/Cl (4.1)
o’ P\Nép\q Scakgmia o \N¢ N
0

Literatirden faydalanilarak (S.S.Krishnamurty, Bi#aw, 1980) t¢ boyunlu
250ml'lik reaksiyon balonunda argon atmosferindekZadlorosiklotrifosfazatrien
(6.96g- 20 mmol) 100 ml tetrahidrofuran ile codzild&arsim Gzerine 50 mi
tetrahidrofuran ile ¢ozulmttrietilamin (4.04g-40mmol) ilave edildi. Daha sanr
reaksiyon ortamina 3-amimol-propanol (1.5 g-20 mme0 ml tetrahidrofuran ile
¢oziulerek yarim saat icinde damla damla ilave éediRkaksiyon kasimi, oda
sicaklginda (25°C +2) 1 gun kastirildi. Reaksiyonun tamamlanip tamamlanngadi
ince tabaka kromagwmafisi ile kontrol edildi. Reaksiyon karmi mavi bant siizgec
kagid1 ile slOzildi. Sdzdntinin ¢ozliclst kismen vakuygulanarak doner
buharlgtincida uzaklstinldi. Ydrutict olarak diklormetanin, adsorbararak da
(70-320 mesh) (80 g) silikajel kullanilarak yapilkolon kromatgrafisi ile beyaz
kati bir Griin izole edildi. Diklormetanda kristaitdirilen ( 1 ) (e.n=149°C) (4. g)
(verim:%47.5) bilgiginin yapisi; elementel analiz, kiitle spektrometr&si NMR ve

X-1gin1 kirinimi tekniklerinden elde edilen verilerlgdanlatildi.
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4.2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 3-amimo-ipropanol’un

(1:2) Oraninda Reaksiyonu

CI\ /CI Cl_ c CI\ /CI
P P
Z 72
N/P%N trietilamin NT N H N
| | —_— SN Il N SN IO
CI\P P/CI + 2 NH, OH tetrahidrofuran /P\\ /P\O > N/P\\ /P\N
N iin oda sicakginda N
o’ W e 2ot NN N N
(4.2) (n) (1

Literatirde belirtilen ydntem uygulanarak (S.S.Kriamurty, R.A.Shaw,
1980) 250 ml'lik reaksiyon balonunda hekzaklordilifosfazatrien (6.96g, 20
mmol) argon atmosferinde 100 ml tetrahidrofuram §6zuldi. Kagima 50 ml
tetrahidrofuran ile c¢ozllen trietilamin (8.08 &) mmol) ilave edildi. Daha sonra
reaksiyon ortamina 50 ml tetrahidrofuranda c¢&ziBeaminol-propanol (3g, 40
mmol) yarim saat icinde damla damla ilave edildieaksiyon kagimi, oda
sicaklginda (25°C +2) 2 giin kastirildi. Reaksiyonun tamamlanip tamamlanngadi
ince tabaka kromagmafisi ile kontrol edildi. Reaksiyon karmi mavi bant stizgeg
kagid1 ile sOzildd. Sdzdntinin c¢ozicust kismen vakuygulanarak doner
buharlgtinicida uzaklgtirildi. Yurittct olarak diklormetan- tetrahidrodur (7:1),
adsorban olarak da (70-320 mesh) (85 @) silikajellakilarak yapilan kolon
kromatgrafisi ile kati iki Urlin izole edildi. Diklormetatetrahidrofuran (1:1) ¢6zicu
siteminde kristallendirilen, (1.5 g 1I) (e.n=288) (1.92 g) (verim: %27.25) ve (Il)
(e.n=203°C) (1.06 g) (verim%15.07) bilgikler kristal olarak izole edildi. Uriinlerin
yapisi; elementel analiz, kiitle spektrometr&si, NMR,™H NMR ve X-sini kirinimi

yontemlerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.
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4.2.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile N-metileanolaminin (1:3)

oraninda reaksiyonu

H,CNH o
P, 3 N /
i\i/ %T cl IR
cl tetrahidrofuran Cl (4.3)

~ ¢ ewovs aJl 1
: /P + 3 H,CNH OH oda sicaklginda \P P

/ \N/ \CI ’ b?r giin klglgsn(’j]a \N4 AN

Cl . cl

(V)

Literatlrde belirtilen yéntem uygulanarak (S.Sdknamurty, R.A.Shaw,
1984), hekzaklorosiklotrifosfazatrien (10 g, 28.7mal) ¢ boyunlu 500 ml'lik
reaksiyon balonunda ,argon atmosferinde 100 mahetrofuran ile ¢6zildi. Daha
sonra ortama N-metiletanolamin (6,465g, 86,2 mni@) ml tetrahidrofuran ile
cozulerek ilave edildi. Reaksiyon kami, oda sicakfinda (25°C #2) 2 gin
manyetik kagtirici yardimiyla kagtirildi. Reaksiyonun tamamlanip tamamlanniadi
ince tabaka kromagmafisi ile kontrol edildi.Reaksiyon karmi mavi bant sizgeg
kagidi ile slOzildi. Sdzdntinin c¢oziclst kismen vakuygulanarak doner
buharlgtinicida uzaklstirildi. Yirtttuct olarak hekzan-tetrahidrofuran (1 géziici
sistemi, adsorban olarak da (70-320 mesh) (7@igdjel kullanilarak yapilan kolon
kromatgrafisi ile kati bir Grin izole edildi. Tetrahidrafanda kristallendirilen,
(en=134°C), (4.39), (verim%42.66) olan kristal bir bikgk (IV) elde edildi. (1V)
numarall Giriiniin yapisi; elementel analiz, kiitikspenetresi>’P NMR,*H NMR ve

X-1gint kirnnimi yéntemlerinden elde edilen verilerigalatildi.
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4.2.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatriein ile N-metildanolaminin (1:6)

oraninda reaksiyonu

C|\ /Cl C|\ /CI C|\ /Cl
AP N N/P
N
N ~ N US| terahidrofuran O\ | /N I ” O
Cl\lF! /F|)/CI + 6 H,C-NH  OH — /p\\ . :I Pl @9
N giin oda
C|/ \N/ Cl sicaklginda | CH
karistirma CH3 3
V) )

Literatirde belirtilen yontem uygulanarak (S.Sdknamurty, R.A.Shaw,
1984), hekzaklorosiklotrifosfazatrien (6.96 g, @@nmol) (¢ boyunlu 500 ml'lik
reaksiyon balonunda argon atmosferinde 100 mhhatrofuran ile ¢dzlldi. Daha
sonra ortama N-metiletanolamin (9.0 g, 120 mmolp 1@l tetrahidrofuran ile
cozilerek ilave edildi. Reaksiyon kami, oda sicak#iinda (25°C +2) iki gin
manyetik kagtirici yardimiyla kagtirildi. Reaksiyonun tamamlanip tamamlanngadi
ince tabaka kromagwmafisi ile kontrol edildi. Reaksiyon karmi mavi bant siizgec
kagidi ile slOzildi. Sdzdntinin ¢ozliclst kismen vakuygulanarak doner
buharlgtiricida uzaklgtinildi.YUriittict olarak tetrahidrofuran:hekzan (1:d6zicl
sistemi, adsorban olarak da (70-320 mesh) (70ligagl kullanilarak yapilan kolon
kromatgrafisi ile kati bir Griin izole edildi. Tetrahidrafainda kristallendirilen, (V)
(e.n=177-178C) (0.4 g) (verim: %5.685) ve (VI) (e.n=193-1%5) (1.52 g) (verim:
%21.08) nolu Uriinlerin yapisi; elementel analizj&ispektrometresi’P NMR, *H

NMR ve X-isini kirinimi yontemlerinden elde edilen verilerigamlatildi.
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4.2.5. (I) numaral Urdn ile pentaeritritolin reaksiyonu

O N\H

N HO OH NaH

| Lo T — @s)
CINp p-Cl HO OH Tetrahidrofuran

N
CI/ NE

Reaksiyon balonuna 3R;Cl4(HNCH,CH,CH;0) (1.75 g, 5 mmol) konularak
20 ml kuru tetrahidrofuran ile ¢6zuldi. Kama 20 ml kuru tetrahidrofuran icinde
pentaeritritol (0.34 g, 2.5 mmol) ilave edildi. Batsonra kagima NaH (0,4 g,
%60'lIk) ilave edildi. Reaksiyon kawmi, oda sicakfiinda (25°C *2) iki hafta
manyetik kagtirici yardimiyla kagtirildi. Reaksiyonun tamamlanip tamamlanniadi
ince tabaka kromagmafisi ile kontrol edildi. Reaksiyon karmi mavi bant stizgeg
kagid1 ile sOzildd. Sdzdntinin c¢ozicust kismen vakuygulanarak doner
adsorban olarak da (70-320 mesh) (75 g) silikajglakilarak uygulanan kolon

kromatgrafisinde, hicbir Griin izole edilemedi.
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4.2.6. (I) numarah Grin ile pentaeritritoltin reaksiyonu

tetrahidrofuran

H OH
NI L
N\ / + (4.6)
5 /P\N P HO OH

Reaksiyon balonunadR;Cl,(HNCH,CH,CH,0), (1.0 g, 2.8 mmol) konularak
20 ml kuru tetrahidrofuran ile ¢6zlldi. Kama 20 ml kuru tetrahidrofuran icinde
pentaeritritol (0.193 g, 1.42 mmol) ilave edildiala sonra kagima NaH (0,23 g,
%60'lIk) ilave edildi. Reaksiyon kawmi, oda sicakfinda (25°C #2) iki gin
manyetik kamtirici yardimiyla kastirildi. Reaksiyon kagimi mavi bant slizgec
kagid1 ile sOzildd. Sdzdntinin c¢ozicust kismen vakuygulanarak doner
buharlgtinicida uzaklgtirildi.Yaraticl olarak etilasetat ¢ozicu sisteragsorban
olarak da (70-320 mesh) (75 g) silikajel kullarakar uygulanan kolon
kromatgrafisinde herhangi bir Grlin izole edilemedi.
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4.2.7. (I) numarah dGrun ile pentaeritritolin reak siyonu

/
H N/ \N o HO OH  4-dimetilaminopridin
< RN ; HO asetonitril
0”7 N N

Reaksiyon balonuna 4R;Cl;(HNCH,CH,CH;O), (0.64 g, 1.8 mmol)
konularak 20 ml asetonitril ile c¢o6zildi. Kama 20 ml asetonitril icinde
pentaeritritol (0.123g, 0.9 mmol) ilave edildi. ahsonra kagima 4-
dimetilaminopridin (0.44 g, 3.6 mmol) ilave edildeaksiyon kagimi bir giin geri
sogutucu altinda asetonitrilin kaynama sicagkida isitildi. Reaksiyon karmindan

herhangibir Grlin izole edilemedi.
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4.2.8. (IV) numaral Urtin ile pentaeritritoliin reak siyonu

O —
« N—CH,
N /P%N HO OH NaH
N | + — (4.8)
CI< ~ClI HO OH Tetrahidrofuran
/P\ &P\
o N al

Reaksiyon balonunda 3sM:Cl4(sHCNCH,CH,O) (1.0 g, 2.857 mmol)
konularak 20 ml kuru tetrahidrofuran ile c¢oézildd.arkima 20 ml kuru
tetrahidrofuran icinde pentaeritritol (0.2 g, 1.8281mol) ilave edildi. Daha sonra
karisima NaH (0,23 g, %60'lik) ilave edildi. Reaksiyoarkimi, oda sicakfiinda (25
°C *2) bg guin manyetik kasgtirici yardimiyla kagtirildi. Reaksiyon kagimi mavi
bant slizge¢ kadi ile stzildi. Stzintinin ¢dziclsl kismen vakygulanarak
sistemi, adsorban olarak da (70-320 mesh) (73 bjajgl kullanilarak kolon

kromatgrafisi yapildi, fakat hicbir triin izole edilemedi.
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4.2.9. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ilepentaeritritoliin reaksiyonu

Cl cl al o
/\P/ pridin S I, N—P—C]
NT N HO oH  diklormetan / \ _© oL/ N\
| Lo * X — N N >F N (4.9)
Cl\p p” HO OH ik giin gerisogutucu CI—\P—N/ o oo\ _ /
/ % PN altinda 1sitma | N—T—CI
cl N cl & L

(VIl)

Literatirde  belirtilen  yéntem  uygulanarak  (R.A.Shaw 1991)
hekzaklorosiklotrifosfazatrien (13.92g, 40 mmol)aksiyon balonunda 200 ml
diklormetan ile ¢6zuldlu. Pentaeritritol (2.72g, &0nol) reaksiyon balonuna ilave
edildi. Pridin (5.92g, 80 mmol) 100 ml diklormetda ¢ozilerek reaksiyon balonuna
ilave edidi. Reaksiyon karmi iki giin geri s@utucu altinda diklormetanin kaynama
sicaklginda isitildi. Kagim adi siizgec kadi ile stzuldi. Stzintinin ¢oézucisi
doner buharlgtiricida uzaklstinldi. Reaksiyon kagimina diklormetan:petroleteri
(3:2) c¢oOzucu sisteminde, adsorban olarakta (70-328sh) (100 g) silikajel
kullanilarak kolon kromatgrafisi tekngi uygulandi ve (VII) numarah Urln izole
edildi. Diklormetanda kristallendirilen (VII) biggginin (en=253°C), (1.0g),
(verim:%15.5) yapisi; elementel analiz, kiitle spekietresi*'P NMR, 'H NMR ve
X-1sin1 kirinimi yéntemlerinden elde edilen verilerigalatildi.
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4.2.10. (VII) numarah Grtn ile 3-amino,1-propanolin reaksiyonu

i N S a m trietilami HN_ O %
Cl—P=N —P— rietilamin waa N—b_g
{ % ~4 N — /  \° o/ N\
N\\ //P\O:>CO/P\ _ /N NH, OH te‘t.rahldrofuran N\\ //P\o X o /p\ B /N

Cl—P—N N—Fi’—CI 1gin 9da o—pP—n N—/P
ICI a @10 sicaklginda karisma (I:I U\‘H
(Vi (virn - (1X) (X)

250 ml'lik reaksiyon balonunda argon atmosferinfié;Ps;Cly][C(CH,0)q4]
bilesigi (2 g, 2.919 mmol) 80 ml tetrahidrofuranda ¢ozuldd ml tetrahidrofuranda
¢6zilm@ 3-amino,1l-propano (0.44g, 5.84 mmol) reaksiyorobaha ilave edildi.
Daha sonra kagima trietilamin (1.2 g, 11.68 mmol) eklendi. Regksi karsimi
oda sicakiiinda bir giin sureyle katirildi. Karigim mavi bant slizge¢ ki ile
stizildd. Suzintindn ¢odziclst kismen vakum uyguiinddner buharkairicida
uzaklatinldi. Reaksiyon kagimina diklormetan:petrolete(B:2) ¢oziicl sisteminde,
adsorban olarakta (70-320 mesh) (90 g) silikajdlakularak kolon kromatgrafisi
teknigi uygulandi. Kolon kromotgrafisi ile i¢ Uriin izole edildi. Diklormetan:hekzan
(1:1) ¢ozlcu sisteminde kristallendirilen (VII)n@ >250°C), (IX) (en= >250°C)
bilesiklerinin yapilari elementel analiz, kiitle spektemesi,*'P NMR, *H NMR ve

X-1gint kirnimi yéntemlerinden elde edilen verilerigalatildi.
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4.2.11. (VII) numaral ile N-metiletanolaminin reaksiyonu

. : PN O §

o '|3 -, N—b—g trietilanin /P:N\ o o //N_P\\_CJ
/ \P<o >P// \\N + SJ—CI\II_|O-I tetrahidrofuran N\\ //P\o:><:o/P\ / :
/A o”\_/ tangn  G—P—N =P

a—p—N N=Pp-a s l I

I | scakgndalensme. O NCH
5 a L
(M) “w

100 ml'lik reaksiyon balonunda argon atmosferinfié;PsCls]J[C(CH;0)4]
bilesigi (1 g, 1.48 mmol) 20 ml tetrahidrofuran ile ¢ozill®0 ml tetrahidrofuran ile
¢6zulmi N-metiletanolamin (0.22g, 2.92 mmol) reaksiyonodpaina ilave edildi.
Daha sonra kasma trietilamin (0.5898 g, 5.84 mmol) ilave edild®eaksiyon
karisimi oda sicakfiinda bir gtin streyle katirildi. Karisim mavi bant stizgec kali
ile stizdldd. Suzuntindn ¢ozicust kismen vakum aygubk doner buhagtaricida
uzaklagtinldi. Reaksiyon kagimina etilasetat:petroleteri (3:2) c¢o6zicl sisterjnd
adsorban olarak (70-320 mesh) (60 g) silikajel &ullarak kolon kromafgafisi
teknigi uygulandi. Kolon kromotgrafisi ile bir Griin izole edildi. Diklormetan:hekza
(1:1) ¢oziict sisteminde kristallendirilen (X) (ed34-135°C) bilesiginin yapisi
elementel analiz, kitle spektrometre¥P NMR, *H NMR yontemlerinden elde

edilen verilerle aydinlatildi.
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5. SONUCLAR VE TARTI SMA

5.1. (1) Urtininiin Yapi Analizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatriein ile 3-amino,l-promdun reaksiyonu (1:1)
sonucu e.n=148C olan kristal bir bilgik (I) elde edildiSekil (5.1).

Sekil 5.1. (1) bilesiginin yapisi

() bilesigine ait FAB (Hizh atom bombardimani) tegnile alinms kitle
spektrumunda molekiler iyon piki 350.9 m/z (%100) ‘dir.iki klor atomunun
ayrilmasi sonucu ofan pik 280.9 m/z'da, bir (OCH&H,CH,NH) grubunun
ayrilmasiyla olgan pik 278.9 m/z'de, iki klor atomunun ve bir (O&HH,CH,NH)

grubunun ayrilmasiyla ojan pik 207.0 m/z ‘da gorulmektedir.

Spektrum 5.1.(1) bilesigine ait kitle spektrumu
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() bilesiginin elementel analizi sonucu elde edilengelder Tablo 5.1'de
Goruldigu  gibi

gostermektedir.

verildi. hesaplanan derlerle bulunan deerler uygunluk

Tablo 5.1: (1) bilesiginin elementel analiz gerleri

Element % C % N % H
Hesaplanan 10.30 16.01 2.02
Bulunan 10.58 16.24 2.15

1570.49

T 1516.24

__——— 4669.16
———— 4614.82

- 1624.74

T T T T T T T T T T T T T T T T
2‘8 27 2r6 2l5 24 23 22 21 20 19 18 17 1 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 ppm

Kt ¥

Spektrum 5.2.(1) bilesiginin proton ile glesmemi **P NMR spektrumu

Dis referans olarak %85'lik §#PQydin kullanildgl, CDCk'de 298 °K de
alinan (I) bilgiginin  proton ile elesmemi P NMR spektrumu verileri
incelendginde ; AX spin sistemi gorulmektedio= 7.8 ppm’deki Ucllu pik Pspiro
seklinde bglanmg fosfor atomuna aittir. Bu pik, P-&lgruplarindaki iki fosfor

atomundan dolay! tice yarilgnr ((Jo= 54.25).8= 23 ppmdeki ikili pik PC)
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gruplarindaki fosfor atomlarina aittir. Bu fosfaiomlarinin kimyasal ¢evreleri ayni
oldugundan dolay! birbirlerini yarmayip, sadece P-sgwmefor atomundan dolayi

ikiye yariimstir (Jpp= 54.34).

Spektrum 5.3.(1) bilesiginin X-1sin1 kirinimi ile ¢6zulmi yapisi

Bu bilesigin yapisi X-gini kirinimi yontemiyle de incelendi (Spektrum 5.3)

X-1sin1 kirtnimindan elde edilen veriler ekler kismargbsterildi.



5.2. (1) Urinuniin Yapi Analizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatriein ile 3-amimo,1-promd’un reaksiyonu (1:2)

sonucu elde edilen Urlinlerden biri en =2G3lan trans- yapil biektir (Sekil

5.2).

Sekil 5.2: (Il) bilesiginin

Spektrum 5.4.(11) bilesiginin kitle spektrumu

(I bilesigine ait FAB (Hizli atom bombardimani) tegnile alinmsg kitle
spektrumundamolekdler iyon piki352.0 m/z (%100)’dir. 295 m/z piki

HNCH,CH,CH,- grubunun ayrilmasi sonucu géun pike ait verilerdir.

[6.954
[6.5E4
[6.154

[5.784

[¢.8E4
[d.484
[4.084
[3.6E4
[.3.284
[2.684
[2.484
b,z. 0B4

[1.684

Fd.0E3

Lo.0m0
0
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(1) bilesiginin elementel analizi sonucu elde edilengeider Tablo 5.2'de

verilmistir ve hesaplanan derlerle uygunluk géstermektedir.

Tablo 5.2.(ll) bilesiginin elementel analiz gerleri

Element % C % N % H
Hesaplanan 20.17 19.89 4.01
Bulunan 20.10 20.00 4.10
CI\P/CI L
N// SNy

Spektrum 5.5.(I1) bilesigine ait proton ile gesmemis *'P NMR spektrumu

Dis referans olarak %85'lik §#PQO,din kullanildgl, CDCk'de 298 °K de
alinan numarali bilggin proton ile elesmemi 3P NMR spektrumu verileri
incelendginde; AX; spin sistemi gorulmektedit= 12-13 ppm’deki ikili pik Pspiro
seklinde ba&lanmg fosfor atomlarina aittir. Bu fosfor atomlarinin nigrasal
cevrelerinin ayni olmasindan dolayr birbirlerini rgamsglardir. Bu pik P-Ci
gruplarindaki fosfor atomundan dolay! ikiye yamgtir ((Jpp= 54.053).5= 24
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ppm’deki tcli pik P-Gl grubundaki fosfor atomuna aittir. Bu pik P-spfasfor
atomlarindan dolayi tice yarilgar (“Jpp= 54.153).

Spektrum 5.6.(I1) bilesigine ait'H NMR spektrumu

Bu bilesigin ic referans olarak TMS'nin kullanilgh CDCk'de 298 °K de
alinan fosfor ile gesmis *H NMR spektrumunun verileri inceleriginde; 5= 1.7-2.0
ppm’deki pik propanolamin —O- GHCHp- CH,-N - grubunun CH protonlarina
aittir. Bu pik kongu karbonlardaki protonlardan ve fosforlardan yagtm 6= 2.7
ppm ’'deki pik NHgrubunun protonuna aittio= 3.4 ppm ’deki pik —O-CHCH,-
CH,-N- grubunun CH protonlarina aittir. Bu pik kogu karbonlardaki protonlardan
ve fosforlardan yarilngtir.5= 4.4 ppm 'deki pik —O- CHCH,-CH,-N- grubunun CH
protonlarina aittir. Bu pik kogu karbonlardaki protonlardan ve fosforlardan

yariimistir.
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Spektrum 5.7.(I) bilesiginin X- 1sin1 kirinimi ile ¢6zulmg yapisi

Bu bilesigin yapisi X-gint  kirinimi - yontemiyle de incelendi. Xni

kirinimindan elde edilen veriler ekler kismindatgikli.

5.3. (1) Urtininun Yap! Analizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatriein ile 3-amino,l-projd’un reaksiyonu (1:3)
sonucu e.n=20%C olan cis- yapih kristal bir bijgkte elde edildi $ekil 5.3).

Sekil 5.3. (Ill) bilesiginin yapisi
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(1) bilesigine ait FAB (Hizli atom bombardimani) tegnile alinms ktle
spektrumundamolekdler iyon piki352.0 m/z (%100)'dir. 294.9 m/z ‘de goriilen pik -
HNCH,CH,CH,- grubunun ayrilmasi sonucu géun pike ait verilerdir.

me
E | 509
518
£3.085
TN T T T

[1.2E5

294.9 s
3509

= 24s.9

2 Lo L6.0E4

N i
1bo” T 2bo" T T2k T 2ko” T 2ko” T 2B abo” ' 3k | ko 3bo | sko | b0 | 4k0 | 4ko | 4bo  ‘abo  sbo ' sk sho ~ sko ~ '5ko & n/z

Spektrum 5.8.(11l) bilesigine ait kitle spektrumu

(1) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilergetéer Tablo 5.3'de

verilmistir ve hesaplanan derlerle uygunluk géstermektedir.

Tablo 5.3: () bilesiginin elementel analiz gerleri

Element % C % N % H
Hesaplanan 20.17 19.89 4.01
Bulunan 20.120 18.98 4.06
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———— 4922.053
4870.562
—— 4819.025
2592.511
2541.033

m M

LARARAARA T T T T T T T T T T T
26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15

T T T T
14 13 12 11

Spektrum 5.9.(Ill) bilesigine ait proton ile gesmemis *'P NMR spektrumu

T
ppm

1.000
1.643

Dis referans olarak %85'lik §#PQydiin kullanildgl, CDCk'de 298 °K de
alinan (Ill) numarall bilggin proton ile glesmemi *'P NMR spektrumu verileri
incelendginde ; (Ill) nolu bilgik igin, AX, spin sistemi gorilmektedib= 12-13
ppm’deki ikili pik Pspiro seklinde b&lanmsg fosfor atomlarina aittir. Bu fosfor
atomlarinin kimyasal cevreleri ayni ofglindan dolay birbirlerini yarmasiardir.
Bu pik, P-C} gruplarindaki fosfor ~atomundan dolay! ikiye  ymustir (2Jps=
51.478).6= 24 ppm’'deki uclu pik P-Glgrubundaki fosfor atomuna aittir.. Bu pik P-
spiro fosfor atomlarindan dolayi tice yargtm (“Jop= 51.537) .
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Spektrum 5.10.(111) bilesigine ait'H NMR spektrumu

Bu bilesigin i¢ referans olarak TMS'nin kullanilgh CDClk'de 298 °K de
alinan*H NMR spektrumlarinin verileri incelenginde; = 1.6-2.0 ppm'deki pik
propanolamin —O-CHCH,-CH,-N- grubunun CH protonlarina aittir. Bu pik kogu
karbonlardaki protonlardan ve fosforlardan yarghni 6= 3.0 ppm ’deki pik NH
grubunun protonuna aittib= 3.4 ppm ’'deki pik —O- CHCH,- CH,-N. grubunun
CH, grubunun protonlarina aittir. Bu pik kam karbonlardaki protonlardan ve
fosforlardan yarilmgtir. 3= 4.4 ppm 'deki pik —O- CHCH,- CH,-N. grubunun CH
grubunun protonlarina aittir. Bu pik kam karbonlardaki protonlardan ve

fosforlardan yarilmtir.
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Spektrum 5.11.111 bilesiginin X-i1sin1 kirinimi ile ¢ozulmg yapisi

Bu bilesigin yapisi X-gint kirinimi yontemiyle de incelendi (Spektrum 5.11
X-1sin1 kirinimindan elde edilen veriler ekler kismangkrilmitir.

5.4. (IV) Urinundn Yapi Analizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatriein ile N-metiletanolammn reaksiyonu (1:1)
sonucu e.n=132C olan kristal bir bilgik elde edildi Sekil 5.4).

H,C—N o)
3 \P/
X
NN N
RN
CI/ N cl

Sekil 5.4: (IV) bilesiginin yapisi
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(IV) bilesigine ait FAB (Hizli atom bombardimani) tegnile alinmg kitle
spektrumundamolekuler iyon piki350.8 m/z (%100) ‘dir. 311.7 m/z de gorilen pik
bir klor ve metil grubunun ayrilmasiyla gan, 279.8 m/z deki ise dort klor atomunun

ayrilmasi sonucu o$an pike, ait verilerdir.

Spektrum 5.12.(1V) bilesigine ait kitle spektrumu

(IV) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilergaetéer Tablo 5.4'de

verilmistir ve hesaplanan gerlerle uygunluk gostermektedir.

Tablo 5.4.(IV) bilesiginin elementel analiz gerleri

Element % C % N % H

Hesaplanan 10.30 16.01 2.02

Bulunan 10.45 15.98 2.16




73

5213.101
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Spektrum 5.13.(IV) bilesigine ait P NMR spektrumu

Dis referans olarak %85’lik sPQOyUn kullanildgl, CDCk'de 298 °K de
alinan (IV) bilaiginin  protonla elesmemi 3P NMR spektrumu verileri
incelendginde; AX spin sistemi gorilmektedi= 22-23 ppm’deki Uc¢lu pik P-spiro
seklinde bglanmg fosfor atomuna aittir. Bu pik, P-£lgruplarindaki fosfor
atomlarindan dolay! tcge yarilghr. 6= 25 ppm’deki ikili pik P-Ci gruplarindaki
fosfor atomlarina aittir. Bu fosfor atomlarinin Kresal cevreleri ayni olgundan
dolay! birbirlerini yarmamlardir. Bu pik P-spiro fosfor atomundan dolay iy

yariimistir.

i
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Spektrum 5.14.(1V) bilesigine aitH nmr spektrumu
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Bu bilesigin i¢ referans olarak TMS'nin kullanilgh CDClk'de 298 °K de
alinan 'H NMR spektrumlarinin verileri incelenghde AMX spin sistemi
gorulmektedir;6= 2.6-2.7 ppm’deki pik Ckl grubunun protonlarina aittio= 3.4
ppm 'deki pik coklgu NH’a basli CH, grubunun protonlarina aittis= 4.4 ppm ’deki
pik coklugu ise O’ya bal CH, grubunun protonlarina aittir.

Spektrum 5.15.(1V) bilesiginin X-1sin1 kirinim ile ¢ézulmg yapisi

Bu bilesigin yapisi X-gint  kirlnimi yontemiyle de incelendi. Xni

kirinimindan elde edilen veriler ekler kismindatgdkli.
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5.5. (V) Urinundn Yapr Analizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatriein ile N-metiletanolammn reaksiyonu (1:6)
sonucu elde edilen Uriinlerden birisi e.n=177-1@®lan trans- yapiya sahip kristal
bir bilesiktir (Sekil 5.5).

N
A
NN 7N
NN o

CH,

Sekil 5.5: (V) bilesiginin yapisi

(V) bilesigine ait FAB (Hizli atom bombardimani) tegnile alinmsg kitle
spektrumundamolekdler iyon piki 352.3 m/z (%100)‘dir. 295.2 mki CH, ve iki
CHzgrubunun ayrilmasi sonucu e¢éun pike ait verilerdir. 288.2 m/z de gozlenen pik
ise iki klor atomunun ayrilmasi sonucu @n piktir.

100% 352.3 _4.7E6
95] £4.4E6
: E4.286
903 352.3
853 E4.0E6
803 £3.786
75] £3.586
703 £3.3E6
653 g £3.0E6
603 F2.8E6
553 E2.6E6
503 E2.3E6
453 E2.1E6
40 E1.9E6
T ENIET
35] : e E1.6E6
s
303 /\J i /\ E1.4E6
25 3T 30 ko 381 3% ok 3 it ahe o ok E1 2me
20 E9.485
153 £7.0E5
103 295.2 £4.785
5] 154.1 E2.3E5
0’ A ‘lx T T TTIT T T T T T T T T O'OEO
160 200 300 400 500 600 700 800 9060 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 m/z

Spektrum 5.16.(V) bilesigine ait kitle spektrumu
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(V) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilengetéer Tablo 5.5'de

verilmistir ve hesaplanan gerlerle uygunluk gostermektedir.

Tablo 5.5:(V) bilesiginin elementel analiz gerleri

Element % C % N % H
Hesaplanan 20.47 19.89 4.01
Bulunan 20.50 20.10 4.08
i
CI\ /CI |
N CH

29.5 29.0 ppm

Spektrum 5.17.(V) bilesigine ait proton ile gesmemis *'P NMR spektrumu

Bu bilesigin CDCl'de 298°K de alinan proton ile seesmemi 3P NMR
spektrumunun verileri incelerginde; ikinci dereceden bir spektrum vestiti AA'B
spin sisteminde oldiu goriilmektedir. Bilgigin *'P NMR spektrumunda= 29.5 ve
29.8 ppm de gozlenen pikler Pspieklinde bglanms fosfor atomlarina aittis=

30.4-31 ppm gozlenen pikler PLrubundaki fosfor atomuna aittir.
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N l JJ_JL

T T T T
3.0 2.5 2.0 ppm

T T T
7.0 6.5 6.0 5.5

Spektrum 5.18V) bilesigine ait‘H NMR spektrumu

Bu bilesigin i¢ referans olarak TMS'nin kullaniigh CDClk'de 298 °K de
alinan 'H NMR spektrumunun verileri incelenginde; 8= 2.62 ppm’'deki pik Chl
grubunun protonlarina aittio= 3.35 ppm’deki pik spiro halkada azotaghaCH,
grubunun protonlarina aittib= 4.33 ppm’deki pik spiro halkada oksijeneslbhaCH,

grubunun protonlarina aittir.

Spektrum 5.19.(V) bilesiginin X-1sin1 kirinimiile ¢ézulmi yapisi
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Bu bilesigin yapisi X-gint kirinimi yontemiyle de incelendi (Spektrum 5.19
X-1sin1 kirtnimindan elde edilen veriler tablo olaete gdsterildi.

5.6. (V1) Urinunin Yapi Analizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile N-metiletanolamm reaksiyonu (1:6)
sonucu olgan dier Urin de e.n=193-19% olan cis- yapiya sahip kristal bir
bilesiktir (Sekil 5.6).

Sekil 5.6. (V1) bilesiginin yapisi

(V1) bilesigine ait FAB (Hizli atom bombardimani) tegnile alinmg kitle
spektrumundamolekuler iyon piki 352.2 m/z (%100)'dir. 295.2 ki CH, ve iki
grubunun ayrilmasi sonucu e¢&n pike ait verilerdir. 288.2 m/z de gbzlenen @& i

iki klor atomunun ayrilmasi sonucu gan piktir.

1008 352.2 ~2.3E6
95] £2.2E6
90 . E2.0E6
85 ﬁ E1.9E6
80 \‘ E1.8E6
753 ] E1.7E6
70] *‘ F1.6E6
653 ‘, E1.5E6
60 ‘ “?l : E1.486
553 H E1.2E6
504 N E1.1E6

‘ E1%.0E6
|

103 £9.1E5
£7.985
30 ‘ E6.8ES
25 £5.7E5
"203 E4.5E5
153 £3.485

10 295.1 F2-385

" 282].2 F1.185
” L + T T T T T 0.0E0
1005 2085 300 400 500 600 786 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 m/z

Spektrum 5.20V1) bilesigine ait kitle spektrumu

|
N |
|

354
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(V1) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilergetéer Tablo 5.6'da

verilmistir ve hesaplanan derlerle uygunluk géstermektedir.

Tablo 5.6.(VI) bilesiginin elementel analiz gerleri

Element % C % N % H
Hesaplanan 20.47 19.89 4.01
Bulunan 20.35 19.70 3.97
|
|
Cl Cl ‘
\ /
Z
o N N |
RS-
VAR AN
VY
CH, CH,
|
| .
T
315 31.0 30.5 0.0 29.5 29.0 ppnll

Spektrum 5.21.(VI) bilesigine ait proton ile gesmemis *'P NMR spektrumu

Bu bilesiklerin CDCl’de 298°K de alinan proton ileseesmemis 3P NMR
spektrumunun verileri incelenginde; AA'B spin sisteminde oldiu gorilmektedir.
Bilesigin *'P NMR spektrumundas= 29.0 ppm de gézlenen pikler Pspiro fosfor
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atomlarina aittird= 31-31.5 ppm de go6zlenen pikler P-Gtubundaki fosfor atomuna

aittir.
Cl Cl
\P/
7
N N
kK *
AN\
CH, CH, 1
A J A

i T ') e 6 s St % i Y. N R rm&w i —FT G e o &
| #8 % % S M B B Sm s 3R B S8 a8

Spektrum 5.22.(VI) bilesigine ait *H NMR spektrumu

Bu bilesigin i¢ referans olarak TMS'nin kullanilgh CDClk'de 298 °K de
alinan fosfor ile gesmis '"H NMR spektrumunun verileri incelerginde; 5= 2.65
ppm’deki pik CH grubunun protonlarina aittib= 3.35 ppm ’deki pik spiro halkada
azota bgli CH, grubunun protonlarina aittig= 4.32 ppm ’deki pik spiro halkada

oksijene bal CH,grubunun protonlarina aittir.
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Spektrum 5.23.(VI) bilesiginin X-1sin1 kirinim ile ¢6zulmg yapisi

Bu bilesigin yapisi X-gint kirinimi yontemiyle de incelendi (Spektrum 5.23
X-1sin1 kirtnimindan elde edilen veriler ekler kismargbsterildi.



5.7. (VII) Urtntnun Yapi Analizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatriein ile pentaeritritolireaksiyonu sonucu e.n=253

°C olan spiro-spiro pentaeritritol koprult trtinldd{Sekil 5.7).

Cl cl
|
CI—/P:N\ /O O\ //N—P\TCI
N\ /o N/
CI—\P—N/ N—P—Cl
Cl Cl

sekil 5.7. (VII) bilesiginin

[5.280

Spektrum 5.24. {11) bilesigine ait kutle spektrumu

Bu bilesigin elektron impact (El) tekgi ile alinan kutle spektrumunda
molekdler iyon piki 685.6 m/z (%100) dir. Molekuler iyondan bir kloroatunun
ayrilmasiyla olgan pik 648.6 m/z , iki klor atomunun ayriimasiylasan pik 614.6
m/z, bir klor atomunun ve bir (GHO ayrilmasiyla olgan pik 604.6, tc Klor
atomunun ve bir (Ch,0 ayrilmasiyla olgan pik 533.6 m/z, ye kloratomunun ve
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bir (CH,),O ayrilmasiyla olgan pik 433.6 m/z, yedi klor atomunun ve bir (10
ayrilmasiyla olgan pik 392.8 m/z ‘de bulunmaktadir.

Bu Dbilesigin elementel analiz gerleri hesaplanan derlerle uygunluk

gostermektedir (Tablo 5.7).

Tablo 5.7.(VII) bilesiginin elementel analiz gerleri

Element % C % N % H
Hesaplanan 8.76 12.26 1.18
Bulunan 8.95 11.50 1.15
T' ]
Cl—P=—N N—P—CI
/ \_O° o/ \
P >< AP
N\ /o oo\ __/
C|—|T—N N—||3—CI
‘I cl cl

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 ppm

Spektrum 5.25. ¥/I1) bilesigine ait proton ile gesmemis *'P NMR spektrumu

(V1) bilesiginin CDCl'de 298°K de alinan proton ilesiesmemis P NMR
spektrumu verileri incelenginde; AX spin sisteminde oldiu ve simetrik

yapisindan dolay basit bir spektrum v@rdjortlmektedir.o= 4-5 ppm de godzlenen
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ucli pik Pspiro fosfor atomlarina aitti. Bu pik,CB gruplarindaki fosfor
atomlarindan dolayi tge vyarilghr. 6= 24-25 ppm’deki ikili pik PGl grubundaki
fosfor atomuna aittir . Bu pik P-spiro fosfor atomaan dolayi ikiye yaringtir.

§ A 8
T T T T T T T T T T T T T
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 ppm
T' %'
Cl—mP—/N N—P—ClI
/ N\ 0O o/ \
N P Py N
N\ /o o” \ /
CI—I‘D—N N:T—CI
cl al L
T T T T T T T T
4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 ppm

Spektrum 5.26.(VIl) bilesigine ait *H NMR spektrumu

Bilesigin 'H NMR spektrumu incelenginde 8= 4.4 ppm'de -CH
protonlarina ait dublet bir pik gozlenmektedir. Bilk, fosfor atomundan dolay: ikiye

yariimistir.
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Spektrum 5.27.(VII) bilesiginin X-1sin1 kirnimi ile ¢ézulmg yapisi

Bu bilesigin yapisi X-gini kirinimi yontemiyle de incelendi (Spektrum 5.27

X-1sin1 kirtnimindan elde edilen veriler ekler kismargbsterildi.
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5.8. (VIII) Uruntnun Yapi Analizi

[N3PsCly][C(CH20)4] ile 3-amino,1l-propanolin reaksiyonu sonucu safu
urtinlerden biri en= > 25 olan kristal bir bilgiktir (Sekil 5.8).

LY g

e Y
\ /o o\ __/
Cl—P—N N—P—0

I I
Cl HN |

Sekil 5.8. (VIII) bilesiginin yapisi

(VINI) bilesigine ait FAB (Hizli atom bombardimani) tegnile alinms kitle
spektrumundamolekdler iyon piki 691.0 m/z (%100)'dir. 400.5zide gozlenen pik
iki propanolamin ve dort Cl atomunun ayrilmasiylasan pike aittir.

1008 691.0 8.5E3
953 £8.0E3
904 #55.7 £7.6E3
853 N T E7.2E3
803 L6.8E3
753 ’ E6.3E3

‘ E5.9E3
653 | E5.5E3
£5.1E3

557 219.2 [4.6E3

[4.2E3

[3.8E3

[3-4E3

£3.0E3
304 [2.5E3
25] £2.1E3
(1.7E3

£1.3E3

[8.5E2
4.282
0.0E0
1 TR
gbo 950 1doo 1700 1700 1300 1400  m/z

Spektrum 5.28.(VIII) bilesigine ait kitle spektrumu
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(V1) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilergatéer Tablo 5.8'de

verilmistir ve hesaplanan derlerle uygunluk géstermektedir.

Tablo 5.8(VIIl) bilesiginin elementel analiz gerleri

Element % C % N % H
Hesaplanan 19.76 16.53 3.48
Bulunan 19.68 16.50 3.17
m Il “l
| ] ' I
I | SRR | r r‘r
i”"'J - /
L

{1
L
f

L‘ﬁf”/’ ﬁéﬁ ﬁ

Spektrum 5.29.(VII) bilesigine ait protonla gesmemi **P NMR spektrumu

(VIII) bilesiginin CDClyde 298°K de alinan proton ileseesmemis 3P NMR
spektrumu verileri incelenginde; ABX spin sisteminde olgu gortlmektedir.o=
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10-11 ppm civarinda gozlenen dortlt pik PspiroH-R-O-) fosfor atomlarina aittir.
Bu pik, diger iki fosfor atomundan dolay: ikinin ikilisi olakadorde yarilmgtir (2Jps=
76.04). 6= 12.5-13 ppm’deki dortlii pik Pspiro (-O®-) fosfor atomlarina aittir. Bu
pik, diger iki fosfor atomundan dolay ikinin ikilisi olakadérde yarilmgtir ((Jes=
76.045).6= 25-26 ppm’deki dortli pik ise PLCgruplarindaki fosfor atomlarina aittir.
Bu pik de dger iki fosfor atomundan dolay: ikinin ikilisi oldkadtrde yarilmgtir
(PJes= 69.80).

o} IC|
H?P—N\P/O O\P//N_P\\_NCI
~N Ve
CI—\\P—N// © ° \N:Fl’/—o
cl HN

po ) A

Spektrum 5.30.(VIII) bilesigine ait *H NMR spektrumu

Bu bilesigin ic referans olarak TMS'nin kullanilgh CDCk'de 298 °K de
alinan'H NMR spektrumunun verileri incelerginde : 5= 1.8 ve 2.0 ppm’'deki pik
cokluklarinin iki ayri trimer halkasina gla (OCH,CH,CH,NH) grubundaki_CH
protonlarina ait oldgu, 6= 2.7 ppm ’deki pikin NH protonuna ait olgu, 6= 3.3-3.5
ppm deki pik cokluklarinin da iki ayri trimer halaa bgh (OCH,CH,CH,NH)
grubundaki_CH protonlarina ait oldgu, 6= 4.3 ppm’deki pik ¢coklgununda da iki
ayri trimer halkasina & (OCH,CH,CH,NH) grubundaki_CH protonlarina ait
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oldugu, 6= 4.5 ppm’'deki piklerin ise C(OCHLk grubunun protonlarinait oldusu
gorilmektedir.

Spektrum 5.31.(IX) numaral bilgigin X-1sin1 kirinimi ile ¢ézulmg yapisi

Bu bilesigin yapisi X-gini kirinimi yontemiyle de incelendi (Spektrum 5.31
X-1sin1 kirinimindan elde edilen veriler ekler kismangkrilmitir.
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5.9. (IX) Urtndnun Yapi Analizi

[N3PsCl4][C(CH20)4] ile 3-amino,l-propanol’in reaksiyonu sonucu salu
urtinlerden biri en= > 251 olan kristal bir bilgiktir (Sekil 5.9).

7 g
AN
N o\ S
CI—\P—N N—P—0O
Cl HN

Sekil 5.9. (IX) bilesiginin yapisi

(IX) bilesigine ait FAB (Hizli atom bombardimani) tefgnile alinms kitle

spektrumundamolekuler iyon piki 690.9 m/z (%2100)’dir.

100% 699.9 _1.2E6
953 E1.1E6
903 ) E1.1E6
851 op.0 E1.0E6
803 \ E9.785
7543 688.9 £9.1E5
70 Es.5ES
65] E7.9E5
60] E7.3E5
553 E6.7E5
50 F6.0ES
453 E5.4E5
403 F4.8E5
353 F4.285
303 E3.6E5
253 £3.0E5
203 E2.4E5
153 £1.8E5
103 F1.285
53 633.9 6.0E4
0d. L i Lk s HA. ") A —_0 0EO

200 abo | eb0 gbo 1000 1200 1400 1600 1800 | m/z

Spektrum 5.32. (IX) bilesigine ait kitle spektrumu

(IX) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilergetéer Tablo 5.9'da

verilmistir ve hesaplanan gerlerle uygunluk gostermektedir.
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Tablo 5.9.(IX) bilesiginin elementel analiz gerleri

Element % C % N % H
Hesaplanan 19.5 16.24 3.21
Bulunan 19.68 16.50 3.17

2076.001
2069.768

___— 5206.817
—  — 5153.968
T 5136.979
TTT—— 5084.268
___— 2686.766
— 2633.987
T 2610.741

7 T T 2557.942
o 2145.808
T 1999.968

Iz

N§ ||| B
'U/Z

\

(@)
><o

n/

i
il
o)
-

'%

~ s |
CI—\\P—N// © © \N:IT/—O
i Cl HN
w
14

T T T T T T T T T T T T T
26 25 24 23 22 21 20 19 i8 17 16 15 1

T T T
4 13 12 11 1
=3 o o
g jﬁ jg
- - -

T T
0 ppm

Spektrum 5.33.(IX) bilesigine ait **P NMR spektrumu

(IX) bilesigine CDCl'de 298°K de alinan proton ileseesmemi *'P NMR
spektrumu verileri incelenginde; AA'X spin sisteminde oldu gorilmektedir.d=
10-11 ppm civarinda gozlenen doértlt pik PspiroH-R-O-) fosfor atomlarina aittir.
Bu pik, diger iki fosfor atomundan dolay: ikinin ikilisi olakadorde yarilmgtir (2Jps=
76.04). 6= 13 ppm’deki dortli pik Pspiro (-O-B-) fosfor atomlarina aittir. Bu pik,
diger iki fosfor atomundan dolay! ikinin ikilisi olakadorde yarilmgtir (CJop= 76.045).
0= 25-26 ppm’'deki dortli pik ise PLhruplarindaki fosfor atomlarina aittir. Bu pik
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de diser iki fosfor atomundan dolay! ikinin ikilisi oldkaddrde yariimgtir ((Jps=
69.80).
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H / \ /
>P N
N\ /o o\ /
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Spektrum 5.34.(IX) bilesigine ait *H NMR spektrumu

Bu bilesigin i¢ referans olarak TMS'nin kullanilgh CDClk'de 298 °K de
alinan'H NMR spektrumunun verileri incelerginde : 5= 1.8 ve 2.0 ppm’'deki pik
cokluklarin iki ayri trimer halkasina gla (OCH,CH,CH,NH) grubundaki CH
protonlarina ait oldgu, 6= 2.7 ppm ’deki pikin NH protonuna ait olgu, 6= 3.3-3.5
ppm deki pik c¢okluklarinin da iki ayri trimer halaa bgh (OCH,CH,CH,NH)
grubundaki CH protonlarina ait oldgu, 6= 4.3 ppm’deki pik ¢coklgununda da iki
ayri trimer halkasina i@ (OCH,CH,CH,NH) grubundaki CH protonlarina ait
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oldugu, 6= 4.5 ppm’'deki piklerin ise C(OCHLk grubunun protonlarinait oldusu
gorilmektedir.

Spektrum 5.35.(IX) numaral bilgigin X-1sin1 kirinimi ile ¢ézulmg yapisi

Bu bilesigin yapisi X-gini kirinimi yontemiyle de incelendi (Spektrum 5.35
X-1sin1 kirinimindan elde edilen veriler ekler kismangkrilmitir.
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5.10. (X) Urununun Yapi Analizi

[N3PsCl4][C(CH20)4] ile N-metiletanol aminin reaksiyonu sonucu izeldilen

urtin en= 134-138C olan kristal bir bilgiktir (Sekil 5.10).

o (|;|
HC—N—P—/N N—P—ClI
3 \ o7 N\

N P ) N
N\ /o oo\ __/
Cl—P—N N—P—0
Cl ,HC—N

Sekil 5.10(X) bilesiginin yapisi

(X) bilesigine ait FAB (Hizli atom bombardimani) tegnile alinms kitle

spektrumundamolekuler iyon piki 690.57 m/z (%2100)’dir.

100% 531.97 7.3E4
953 E
3 E7.0E4
90:‘ 90.50 E
i ’ I E6.6E4
853 wmo F6.2E4
o I Il EC
E M \ 5. 9E4
753 175.83 1 Es.sEd
70 . 328.72 I \ E
E | /‘ E5.1E4
6s] 692,48 £
£.4.8E4

604 ]
F4.4E4

553

| ] £4.0E4

50 3 ) 51 £
219.00°08 |3 | 6s1 E3.7E4

4573 §

: £3.3E4
201 B cha ols eks b kv s odo shi ohi o i ebs 2. 9E4
354 E

E2.6E4
304 E
£2.2E4
25
£1.8E4
2 3 L
0. 690.57 F1.5E4
154 ok a7 548.07 1.1E4
| 5 Co
101 ] B69 .07 473.74 5471 E7 3
‘ 449 |65 6 887.26 F
5 Ll | 776.03 1034.21 1199.55 :3 7E3
1 TG o L | ! b £3.

LA 4 i d Y AR ) | ) )

0 v.‘.“...,.u,duu'mul ;Jﬂua.x.J.mH.hﬁ:«.. LY EVRRTITY A B A OB WML o A il i 0 0E0
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 - 1100 1200 1300 m/z

Spektrum 5.36(X) bilesigine ait kitle spektrumu
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(X) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilergetéer Tablo 5.10°da

verilmistir ve hesaplanan gerlerle uygunluk gostermektedir.

Tablo 5.10.(X) bilesiginin elementel analiz gerleri

Element % C % N % H
Hesaplanan 19.5 16.24 3.21
Bulunan 18.98 16.40 3.50

(X) bilesiginin CDClyde 298°K de alinan proton ileseesmemi 3P NMR

spektrumu verileri incelenginde; AA'X spin sisteminde oldu gorilmektedir.d=

11-12 ppm civarinda gozlenen ugclu pik Pspiro (-MeR-) fosfor atomlarina aittir.

Bu pik, diger iki fosfor atomundan dolay! Ucge yariftm . 6= 27.5-28 ppm’deki

pikler Pspiro (-O-FO-) fosfor atomlarina aittito= 28-28.5 ppm’deki pikler ise PLI

gruplarindaki fosfor atomlarina aittir.

wwwww
vvvvv
SDBBD e
SSNGGaN

——11.83
—11.4¢
———11.08

HC—N—P—N N—P—ClI
’ / \ O oL/ N\
P N
N& 4F\\o::>x<::0/ \ - /
C|—F~>—N N—P—0
Cl sHC—N

iy o ra ra

'3 28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 ppm

Spektrum 5.37.(X) bilesiginin 3P NMR spektrumu
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Bu bilesigin i¢ referans olarak TMS'nin kullanilgh CDCl'de 298 °K de
alinan’H NMR spektrumunun verileri incelerginde ;6= 1.3 ppm’deki piklerin CHl
protonlarina ait oldgu, 6= 2.7 ve 3.4 ppm ’'deki piklerin iki ayri trimer lkasina
bagli (OCH,CH,NCH3) grubunun CH protonuna ait oldgu, 6= 4.2-4.4 ppm deki
piklerin iki ayr trimer halkasina lga (OCH,CH,NCHz) grubunun CH protonlarina
ait olduzu, 6=4.6 ppm’deki piklerin ise C(OChHi, grubunun protonlarinait oldusu

gorulmektedir.

s —7.26
—0.00

f T
10 9 8 7 6 3 ppm

v W W

Spektrum 5.38.(X) bilesiginin *H NMR spektrumu
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EKLER

EK.1. (I) Numaral bilesigin X-1sini kirrnimindan 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

Hrange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness td= 27.47°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit offF?
FinalRindices F? > 20(F?)]
Rindices (all data)
Absolute structure parameter
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

01src939 (300-330)
CsH/Cl4sN4OPs
349.84
150(2) K
0.71073 A
Orthorhombic
Pna2,
a=11.7856(4) A a=90°
b=8.4587(2) A £=190°
c=12.0556(3) A y=90°
1201.83(6) A
4
1.933 Mg/ m
1.362 mn*
696
Plate; colourless
0.14x 0.10% 0.04 mni
2.9427.47°
-15<h<13,-10<k<10,-14<1<15
8053
2628 R = 0.0595]
99.7 %
Semi-empirical from equivalents
0.9475 and 0.8322
Full-matrix least-squares d#f
2628/1/141
1.039
R1 = 0.0339wR2 = 0.0826
R1=0.0376wWR2 = 0.0853
0.45(10)
0.0025(10)
0.433 ardl644 e &2

Diffractometer: Enraf Nonius KappaCCD area detectorgscans andvscans to filEwald sphere)Data collection and cell
refinement: Denzo (Z. Otwinowski & W. Minor,Methodsin Enzymology (1997) Vol.276 Macromolecular Crystallography,
part A, pp. 30#326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., AcadeRriess)Absorption correction: SORTAV (R. H. Blessing,
Acta Cryst. /1 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Crys0 (1997) 421+426).Program used to solve structure
SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (199048 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.htm

Special details
N-H proton experimentally located. P1-P2 = 2.188B;P3 = 2.733, P1-P3 = 2.799.



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

C1-01 1.439(4)
ci1-c2 1.492(5)
CI1-H1A 0.9900
C1-H1B 0.9900
c2-c3 1.517(4)
C2-H2A 0.9900
C2-H2B 0.9900
C3-N4 1.462(3)
C3-H3A 0.9900
C3-H3B 0.9900
N1-P2 1.552(3)
N1-P1 1.601(3)
N2-P2 1.584(3)
N2-P3 1.594(3)
N3-P3 1.558(3)
N3-P1 1.606(3)
N4-P1 1.608(2)
N4-H1 0.80(3)
01-P1 1.5635(19)
P2-Cl1 1.9999(11)
P2-CI2 2.0016(12)
P3-Cl4 1.9963(11)
P3-CI3 2.0010(12)
01-C1-C2 110.5(3)
01-C1-H1A 109.6
C2-C1-H1A 109.6
01-C1-H1B 109.6
C2-C1-H1B 109.6
H1A-C1-H1B 108.1
C1-C2-C3 111.8(3)
C1-C2-H2A 109.3
C3-C2-H2A 109.3
C1-C2-H2B 109.3
C3-C2-H2B 109.3
H2A-C2-H2B 107.9
N4-C3-C2 112.2(2)
N4-C3-H3A 109.2
C2-C3-H3A 109.2
N4-C3-H3B 109.2
C2-C3-H3B 109.2
H3A-C3-H3B 107.9
P2-N1-P1 124.12(19)
P2-N2-P3 118.61(13)
P3-N3-P1 124.37(18)
C3-N4-P1 128.57(18)
C3-N4-H1 116(2)
P1-N4-H1 113(2)
C1-01-P1 119.6(2)
01-P1-N1 106.56(15)
01-P1-N3 110.18(15)
N1-P1-N3 112.89(11)
01-P1-N4 104.07(11)
N1-P1-N4 111.19(17)
N3-P1-N4 111.46(17)
N1-P2-N2 119.80(16)
N1-P2-Cl1 109.28(13)
N2-P2-Cl1 107.30(10)
N1-P2-CI2 110.73(12)
N2-P2-CI2 107.24(9)
Cl1-P2-CI2 100.77(5)
N3-P3-N2 119.04(15)
N3-P3-Cl4 109.82(12)

N2-P3-Cl4 107.55(10)
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N3-P3-CI3 110.86(11)
N2-P3-CI3 107.45(9)
Cl4-P3-CI3 100.47(5)

Symmetry transformations used to generate equivatems:

EK.2. (Il) Numaral bile sigin X-1sini kirlnimindan elde edilen veriler

Table 1.Crystal data and structure refinement.

Identification code 02src811 (302-185-1)

Empirical formula CsH14CINsO,P;

Formula weight 352.03

Temperature 120(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Orthorhombic

Space group Pbca

Unit cell dimensions a=13.8579(4) A a=90°
b=10.2009(2) A B=90°
€=9.9026(2) A y=90°

Volume 1399.86(6) A

Z 4

Density (calculated) 1.670 Mg/ m

Absorption coefficient 0.808 mm*

F(000) 720

Crystal Rod; colourless

Crystal size 0.40% 0.05% 0.02 mm

drange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness td= 27.47°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit orfF?

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

3.2227.47°
-15<h<17,-13<k<13,-11<1<12
15671
1699 R = 0.0596]
99.6 %
Semi-empirical from equivalents
0.9840 and 0.7382
Full-matrix least-squares d#f
1699/0/103
1.062
R1=0.0370WR2 = 0.0869
R1=0.0395wWR2 = 0.0884
0.0077(11)
0.429 arl453 e A

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detectorg{scans andv scans to fillasymmetric unit sphere)Cell determination: DirAx
(Duisenberg, A.J.M.(1992). J. Appl. Cryst. 25, ®)®ata collection: Collect (Collect: Data collection software, R. Hpddonius
B.V., 1998).Data reduction and cellrefinement: Denzo (Z. Otwinowski & W. Minor,Methods in Enzymology (1997) Vol.276:
Macromolecular Crystallography, part A, pp. 30#326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academiess)Absorption
correction: SORTAV (R. H. Blessing, Acta Cryst.54 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Crys0 (1997) 42+426). Sructure
solution: SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990)48 467-473). Sructure refinement: SHELXL97 (G. M. Sheldrick
(1997), University of Géttingen, German@raphics: Cameron - A Molecular Graphics Package. (D. M. kivatl.. Pearce and C.
K. Prout, Chemical Crystallography Laboratory, Umsity of Oxford, 1993).

Special details

N-H protons found experimentally. Mirror plane imlecule so can't uniquely determine N/O positicars] hence cis or trans
configuration. P1-P2 = 2.806, P2-P3 = 2.769, PE=R3764. Max deviation = 0 (as the® ring is the mirror plane!).



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

C1-N4
Cc1-C2
C1-H1A
C1-H1B
c2-c1
C2-H2A
C2-H2B
C3-N5
C3-C4
C3-H3A
C3-H3B
C4-C3
C4-H4A
C4-H4B
N4-P1
N4-H4N
N5-P2
N5-H5N
N1-P1
N1-P2
N2-P3
N2-P2
N3-P3
N3-P1
P1-0O1
P1-N4'
p2-02
P2-N5'
P3-Cl1
P3-CIT'

N4-C1-C2
N4-C1-H1A
C2-C1-H1A
N4-C1-H1B
C2-C1-H1B
H1A-C1-H1B
c1-c2-C1
C1-C2-H2A
C1-C2-H2A
C1-C2-H2B
C1-C2-H2B
H2A-C2-H2B
N5-C3-C4
N5-C3-H3A
C4-C3-H3A
N5-C3-H3B
C4-C3-H3B
H3A-C3-H3B
C3-C4-C3
C3-C4-H4A
C3-C4-H4A
C3-C4-H4B
C3-C4-H4B
H4A-C4-H4B
C1-N4-P1
C1-N4-H4N
P1-N4-H4N
C3-N5-P2
C3-N5-H5N
P2-N5-H5N
P1-N1-P2

1.475(4)
1.499(5)
0.9900
0.9900
1.499(5)
0.9900
0.9900
1.476(3)
1.489(4)
0.9900
0.9900
1.489(4)
0.9900
0.9900
1.593(2)
0.48(5)
1.5860(19)
0.72(5)
1.574(3)
1.579(2)
1.557(3)
1.617(3)
1.572(3)
1.618(3)
1.593(2)
1.593(2)
1.5860(19)
1.5860(19)
2.0259(8)
2.0259(8)

109.8(3)
109.7
109.7
109.7
109.7
108.2
110.1(3)
109.6
109.6
109.6
109.6
108.2
111.0(2)
109.4
109.4
109.4
109.4
108.0
110.6(3)
109.5
109.5
109.5
109.5
108.1
118.5(2)
103(7)
121(8)
119.27(18)
122(4)
117(4)
125.70(16)

101



P3-N2-P2
P3-N3-P1
N1-P1-N4
N1-P1-O1
N4-P1-01
N1-P1-N4'
N4-P1-N4'
01-P1-N4
N1-P1-N3
N4-P1-N3
01-P1-N3
N4-P1-N3
N1-P2-02
N1-P2-N5
02-P2-N5
N1-P2-N5
02-P2-N5
N5-P2-N5
N1-P2-N2
02-P2-N2
N5-P2-N2
N5-P2-N2
N2-P3-N3
N2-P3-Cl1
N3-P3-Cl1
N2-P3-Cl1’
N3-P3-Cl1'
Cli-p3-CIt’

121.51(16)
120.08(16)
108.81(11)
108.81(11)
102.6(2)
108.81(11)
102.6(2)
0.0(2)
116.32(13)
109.71(11)
109.71(11)
109.71(11)
110.03(9)
110.03(9)
0.00(19)
110.02(9)
103.72(15)
103.72(15)
115.18(14)
108.63(11)
108.63(11)
108.63(11)
121.21(14)
109.25(7)
108.28(7)
109.25(7)
108.28(7)
98.09(5)
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EK.3. (Ill) Numaral bile sigin X-1sin1 kirtnimindan 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

Hrange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness t= 27.54°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit ofr?

02src812 (302-185-2)
CeH14ClNsO2Ps
352.03

120(2) K
0.71073 A
Monoclinic

C2lc
a=30.3337(8) A
b=6.3362(2) A
c=17.7871(5) A
2851.68(14) A

8

1.640 Mg/ m

0.793 mm*

1440

Rod; colourless

0.22x 0.06x 0.02 mm
3.2227.54°

-39<h<35,-8<k<8,-20<1<23

17431
3246 Ry = 0.0596]
98.8 %

Semi-empirical from equivalents

0.9843 and 0.8449
Full-matrix least-squares d#f
3246 /21172
1.154

a=90°
[B=123.4730(10)°
y=90°
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FinalRindices F? > 20(F?)] R1=0.0753WR2 = 0.1923
Rindices (all data) R1=0.0827wWR2 = 0.1963
Extinction coefficient 0.0000(4)

Largest diff. peak and hole 2.205 atl680 e A®

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detectorg{scans andv scans to fillasymmetric unit sphere)Cell determination: DirAx
(Duisenberg, A.J.M.(1992). J. Appl. Cryst. 25, ®)®ata collection: Collect (Collect: Data collection software, R. Hpddonius
B.V., 1998).Data reduction and cellrefinement: Denzo (Z. Otwinowski & W. Minor,Methods in Enzymology (1997) Vol.276
Macromolecular Crystallography, part A, pp. 30#326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academiess)Absorption
correction: SORTAV (R. H. Blessing, Acta Cryst.54 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Crys80 (1997) 42%426). Sructure
solution: SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990)48 467-473). Sructure refinement: SHELXL97 (G. M. Sheldrick
(1997), University of Géttingen, German@raphics: Cameron - A Molecular Graphics Package. (D. M. kivatl.. Pearce and C.
K. Prout, Chemical Crystallography Laboratory, Umsity of Oxford, 1993).

Special details

Cis isomer. N-H protons found experimentally (diffit to find and positions constrained due to latedquality). P1 =S, P2 = R.
P1-P2 = 2.803, P2-P3 = 2.772, P1-P3 = 2.736, maeiizn = 0.106.

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

C1-01 1.451(8)
c1-c2 1.527(10)
C1-H1A 0.9900
C1-H1B 0.9900
c2-C3 1.517(9)
C2-H2A 0.9900
C2-H2B 0.9900
C3-N4 1.484(7)
C3-H3A 0.9900
C3-H3B 0.9900
C4-N5 1.476(7)
ca-cs 1.506(8)
Ca-H4A 0.9900
C4-H4B 0.9900
C5-C6 1.496(8)
C5-H5A 0.9900
C5-H5B 0.9900
C6-02 1.460(6)
C6-HBA 0.9900
C6-H6B 0.9900
N1-P1 1.589(4)
N1-P2 1.597(4)
N2-P3 1.564(4)
N2-P2 1.608(4)
N3-P3 1.567(4)
N3-P1 1.609(4)
N4-P1 1.632(4)
N4-H4N 0.96(7)
N5-P2 1.621(5)
N5-H5N 0.983(6)
01-P1 1.592(4)
02-P2 1.581(4)
P2-H5N 2.263(3)
P3-CI2 2.0256(19)
P3-Cl1 2.0319(19)
01-C1-C2 111.3(6)
01-C1-H1A 109.4
C2-C1-H1A 109.4

01-C1-HiB 109.4



C2-C1-HiB
H1A-C1-H1B
C3-C2-C1
C3-C2-H2A
C1-C2-H2A
C3-C2-H2B
C1-C2-H2B
H2A-C2-H2B
N4-C3-C2
N4-C3-H3A
C2-C3-H3A
N4-C3-H3B
C2-C3-H3B
H3A-C3-H3B
N5-C4-C5
N5-C4-H4A
C5-C4-H4A
N5-C4-H4B
C5-C4-H4B
H4A-C4-H4B
C6-C5-C4
C6-C5-H5A
C4-C5-H5A
C6-C5-H5B
C4-C5-H5B
H5A-C5-H5B
02-C6-C5
02-C6-H6A
C5-C6-H6A
02-C6-H6B
C5-C6-H6B
H6A-C6-H6B
P1-N1-P2
P3-N2-P2
P3-N3-P1
C3-N4-P1
C3-N4-H4N
P1-N4-H4N
C4-N5-P2
C4-N5-H5N
P2-N5-H5N
C1-01-P1
C6-02-P2
N1-P1-O1
N1-P1-N3
O1-P1-N3
N1-P1-N4
O1-P1-N4
N3-P1-N4
02-P2-N1
02-P2-N2
N1-P2-N2
02-P2-N5
N1-P2-N5
N2-P2-N5
02-P2-H5N
N1-P2-H5N
N2-P2-H5N
N5-P2-H5N
N2-P3-N3
N2-P3-CI2
N3-P3-CI2
N2-P3-Cl1
N3-P3-Ci1
Cl2-P3-CI1

109.4
108.0
111.2(5)
109.4
109.4
109.4
109.4
108.0
111.7(4)
109.3
109.3
109.3
109.3
107.9
110.4(5)
109.6
109.6
109.6
109.6
108.1
111.3(5)
109.4
109.4
109.4
109.4
108.0
110.9(4)
109.5
109.5
109.5
109.5
108.0
123.2(3)
121.8(3)
119.0(3)
115.6(4)

114(4)
108(4)
119.6(4)
113(4)
118.7(5)
117.1(4)
117.9(3)
107.5(2)
117.2(2)
108.0(3)
110.02)
105.9(2)
107.7(2)
108.1(2)
107.7(2)
115.7(2)
103.1(2)
109.8(2)
111.6(3)
125.2(4)
97(2)
104(2)
22.4(2)
120.8(2)

108.94(19)
108.8(2)
108.4(2)

107.77(19)

100.23(8)

104
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EK.4. (IV) Numarali bile sigin X-1sin1 kirilnimindan 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

drange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness td= 27.48°
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit orfF?
FinalRindices F? > 20(F?)]
Rindices (all data)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

03src0260 (302-187)
CsH7ClsN4OP;s
349.84
120(2) K
0.71073 A
Orthorhombic
Pnma
a=8.522(3) A a=90°
b=8.7987(19) A £=190°
c=17.296(5) A y=90°
1296.9(7) &
4
1.792 Mg/ m
1.262 mm*
696
Plate; colourless
0.14x 0.12x 0.04 mrd
2.6027.48°
-11<h<9,-9<k<11,-22<1< 22
6297
1406 R = 0.0726]
88.8 %
Semi-empirical from equivalents
0.9513 and 0.8431
Full-matrix least-squares d#
1406 /12 /81
1.120
R1=0.0796WwR2 = 0.2002
R1=0.1067wR2 = 0.2182
0.021(4)
1.107 ari717 e A®

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

Special details

P1-P2 = 2.798, P2-P2’' = 2.728, max deviation froeamplane = 0.025 (P1).
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Table 2.Bond lengths [A] and angles [°].

C1-N3 1.389(13)
C2-N3 1.403(12)
C2-C3 1.415(16)
C3-01 1.475(15)
Cl1-p2 2.012(2)
Cl2-pP2 1.994(2)
N1-P2 1.569(5)
N1-P1 1.606(7)
N2-p2 1.586(4)
N2-P2 1.586(4)
N3-P1 1.631(10)
01-P1 1.587(6)
P1-N1' 1.606(7)
N3-C2-C3 111.2(9)
C2-C3-01 109.4(10)
P2-N1-P1 123.6(4)
P2-N2-P2 118.6(4)
C1-N3-C2 126.0(10)
C1-N3-P1 122.6(8)
C2-N3-P1 111.5(7)
C3-01-P1 110.7(7)
01-P1-N1 109.8(2)
01-P1-N1' 109.8(2)
N1-P1-N1! 113.9(4)
01-P1-N3 97.2(4)
N1-P1-N3 112.4(3)
N1-P1-N3 112.4(3)
N1-P2-N2 120.0(4)
N1-P2-CI2 109.0(2)
N2-P2-CI2 108.7(3)
N1-P2-Cl1 108.4(2)
N2-P2-Cl1 108.3(3)

Cl2-p2-Cl1 100.78(13)
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EK.5. (V) Numaral bilesigin X-i1sin1 kirnnimindan 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

A

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

Hrange for data collection
Index ranges

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

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit ofr?
FinalR indices F? > 20(F?)]
Rindices (all data)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

03src0227

CeH14ClNsO2Ps

352.03

120(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P21/C

a=6.7135(2) A a=90°
b=14.8789(5) A £=97.331(2)°
c=14.9895(6) A y=90°
1485.05(9) A

4

1.575 Mg/ m

0.761 mm"

720

Blade; colourless

0.20% 0.08x 0.02 mm
3.0627.49°

-8<h<8,-19<k<19,-15<1<19

15342

3398 Rnt = 0.0757]

99.5 %

Semi-empirical from equivalents
0.9849 and 0.8626

Full-matrix least-squares d#f

3398/0/166

1.009

R1 = 0.0369wWR2 = 0.0825

R1 = 0.0594wR2 = 0.0905

0.0036(7)
0.294 ar@l510 e A®

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detectorg{scans andv scans to fillasymmetric unit sphere)Cell determination: DirAx
(Duisenberg, A.J.M.(1992). J. Appl. Cryst. 25, ®2)®ata collection: Collect (Collect: Data collection software, R. Hpdfonius
B.V., 1998).Data reduction and cellrefinement: Denzo (Z. Otwinowski & W. Minor,Methods in Enzymology (1997) Vol.276:
Macromolecular Crystallography, part A, pp. 30#326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Acadefress)Absorption
correction: SORTAV (R. H. Blessing, Acta Cryst.54 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Crys80 (1997) 42%426). Sructure
solution: SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990)4& 467-473). Sructure refinement: SHELXL97 (G. M. Sheldrick
(1997), University of Géttingen, German@raphics: Cameron - A Molecular Graphics Package. (D. M. kivatl. Pearce and C.
K. Prout, Chemical Crystallography Laboratory, Umsity of Oxford, 1993).

Special details

P1-P2 =2.761, P2-P3 = 2.830, P1-P3 = 2.767, maxde051 (P3).
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Table 3.Bond lengths [A] and angles [°].

C1-N4 1.455(3)
C1-H1A 0.9800
C1-H1B 0.9800
C1-H1C 0.9800
C2-N4 1.465(3)
c2-C3 1.524(4)
C2-H2A 0.9900
C2-H2B 0.9900
C3-01 1.455(3)
C3-H3A 0.9900
C3-H3B 0.9900
C4-N5 1.459(3)
Ca-H4A 0.9800
C4-H4B 0.9800
Ca-Hac 0.9800
C5-N5 1.467(3)
C5-C6 1.510(3)
C5-H5A 0.9900
C5-H5B 0.9900
C6-02 1.459(3)
C6-HBA 0.9900
C6-H6B 0.9900
01-P2 1.5865(16)
02-P3 1.5834(16)
P1-N3 1.5643(19)
P1-N1 1.5639(19)
P1-CI1 2.0149(8)
P1-CI2 2.0325(8)
P2-N2 1.5758(19)
P2-N1 1.6110(19)
P2-N4 1.6485(19)
P3-N2 1.5864(19)
P3-N3 1.6124(19)
P3-N5 1.6386(19)
N4-C1-H1A 109.5
N4-C1-H1B 109.5
H1A-C1-H1B 109.5
N4-C1-H1C 109.5
H1A-C1-H1C 109.5
H1B-C1-H1C 109.5
N4-C2-C3 103.17(18)
N4-C2-H2A 111.1
C3-C2-H2A 111.1
N4-C2-H2B 111.1
C3-C2-H2B 111.1
H2A-C2-H2B 109.1
01-C3-C2 106.51(19)
01-C3-H3A 110.4
C2-C3-H3A 110.4
01-C3-H3B 110.4
C2-C3-H3B 110.4
H3A-C3-H3B 108.6
N5-C4-H4A 109.5
N5-C4-H4B 109.5
H4A-C4-H4B 109.5
N5-C4-H4AC 109.5
H4A-C4-H4C 109.5
H4B-C4-HAC 109.5
N5-C5-C6 103.19(18)
N5-C5-H5A 111.1

C6-C5-H5A 111.1
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N5-C5-H5B 1111
C6-C5-H5B 1111
H5A-C5-H5B 109.1
02-C6-C5 106.16(18)
02-C6-H6A 1105
C5-C6-HBA 1105
02-C6-H6B 1105
C5-C6-H6B 1105
H6A-C6-H6B 108.7
C3-01-P2 112.50(14)
C6-02-P3 111.57(14)
N3-P1-N1 121.41(10)
N3-P1-Cl1 108.58(8)
N1-P1-Cl1 109.07(8)
N3-P1-CI2 108.21(8)
N1-P1-CI2 108.10(8)
Cl1-P1-CI2 99.20(4)
N2-P2-01 112.16(10)
N2-P2-N1 114.79(10)
01-P2-N1 107.67(10)
N2-P2-N4 111.22(10)
01-P2-N4 96.28(9)
N1-P2-N4 113.19(10)
02-P3-N2 111.19(10)
02-P3-N3 108.14(10)
N2-P3-N3 114.15(10)
02-P3-N5 96.78(9)
N2-P3-N5 112.45(10)
N3-P3-N5 112.71(10)
P1-N1-P2 120.82(12)
P2-N2-P3 126.97(12)
P1-N3-P3 121.14(12)
C1-N4-C2 117.98(19)
C1-N4-P2 119.82(17)
C2-N4-P2 109.42(15)
C4-N5-C5 117.99(19)
C4-N5-P3 120.04(16)

C5-N5-P3 109.76(14)
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EK.6. (VI) Numarali bile sigin X-1sin1 kirilnimindan 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

Hrange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness td= 27.50°
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit ofr?
FinalR indices F? > 20(F?)]
Rindices (all data)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

03src0226 (302-188-2)

CeH14ClNsO2Ps

352.03

120(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P21/C

a=12.5058(8) A a=90°
b=9.6272(5) A £=90.373(2)°
¢=11.5703(7) A y=90°
1392.99(14) A

4

1.679 Mg/ m

0.812 mm"

720

Plate; colourless

0.16x 0.12x 0.03 mm
3.2627.50°

-16<h<16,-12<k<12,-14<1<14

5775

3155 Rn = 0.0285]

98.3 %

Semi-empirical from equivalents
0.9761 and 0.8811

Full-matrix least-squares d#f

3155/0/166

1.112

R1=0.1633wR2 = 0.3935

R1=0.1673wWR2 = 0.3952

0.049(7)
1.185 ard131 e A®

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detectorg{scans andv scans to fillasymmetric unit sphere)Cell determination: DirAx
(Duisenberg, A.J.M.(1992). J. Appl. Cryst. 25, ®2)®ata collection: Collect (Collect: Data collection software, R. Hpdfonius
B.V., 1998).Data reduction and cellrefinement: Denzo (Z. Otwinowski & W. Minor,Methods in Enzymology (1997) Vol.276:
Macromolecular Crystallography, part A, pp. 30#326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Acadefress)Absorption
correction: SORTAV (R. H. Blessing, Acta Cryst.54 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Crys80 (1997) 42%426). Sructure
solution: SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990)48 467-473). Sructure refinement: SHELXL97 (G. M. Sheldrick
(1997), University of Géttingen, German@raphics: Cameron - A Molecular Graphics Package. (D. M. kivatl.. Pearce and C.
K. Prout, Chemical Crystallography Laboratory, Umsity of Oxford, 1993).

Special details
Poor R factor due to split crystal.

P2 =R, P3=S. P1-P2 =2.752, P2-P3 = 2.838, P4P360; max deviation from mean plane = 0.1 (P2).
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Table 2.Bond lengths [A] and angles [°].

C1-N4 1.46(2)
C1-H1A 0.9802
C1-H1B 0.9802
C1-H1C 0.9802
C2-N4 1.47(2)
c2-C3 1.54(2)
C2-H2A 0.9900
C2-H2B 0.9900
C3-01 1.45(2)
C3-H3A 0.9900
C3-H3B 0.9900
C4-N5 1.475(19)
Ca-H4A 0.9800
C4-H4B 0.9800
Ca-Hac 0.9800
C5-N5 1.44(2)
C5-C6 1.55(2)
C5-H5A 0.9900
C5-H5B 0.9900
C6-02 1.429(16)
C6-HBA 0.9900
C6-H6B 0.9900
N1-P1 1.560(12)
N1-P2 1.605(13)
N2-P2 1.565(13)
N2-P3 1.585(13)
N3-P1 1.578(12)
N3-P3 1.603(12)
N4-P2 1.608(15)
N5-P3 1.646(12)
01-P2 1.577(12)
02-P3 1.600(10)
P1-CI2 2.018(5)
P1-CI1 2.032(5)
N4-C1-H1A 109.5
N4-C1-H1B 109.5
H1A-C1-H1B 109.4
N4-C1-H1C 109.5
H1A-C1-H1C 109.4
H1B-C1-H1C 109.4
N4-C2-C3 105.1(13)
N4-C2-H2A 1107
C3-C2-H2A 110.7
N4-C2-H2B 110.7
C3-C2-H2B 110.7
H2A-C2-H2B 108.8
01-C3-C2 105.6(13)
01-C3-H3A 110.6
C2-C3-H3A 110.6
01-C3-H3B 110.6
C2-C3-H3B 110.6
H3A-C3-H3B 108.8
N5-C4-H4A 109.5
N5-C4-H4B 109.5
H4A-C4-H4B 109.5
N5-C4-H4C 109.5
H4A-C4-H4C 109.5
HA4B-C4-HAC 109.5
N5-C5-C6 103.0(12)
N5-C5-H5A 111.2

C6-C5-H5A 111.1



N5-C5-H5B
C6-C5-H5B
H5A-C5-H5B
02-C6-C5
02-C6-H6A
C5-C6-H6A
02-C6-H6B
C5-C6-H6B
H6A-C6-H6B
P1-N1-P2
P2-N2-P3
P1-N3-P3
C1-N4-C2
C1-N4-pP2
C2-N4-pP2
C5-N5-C4
C5-N5-P3
C4-N5-P3
C3-01-P2
C6-02-P3
N2-P2-O1
N2-P2-N4
O1-P2-N4
N2-P2-N1
O1-P2-N1
N4-P2-N1
N2-P3-02
N2-P3-N3
02-P3-N3
N2-P3-N5
02-P3-N5
N3-P3-N5
N1-P1-N3
N1-P1-CI2
N3-P1-CI2
N1-P1-Ci1
N3-P1-Cl1
Cl2-P1-CI1

111.2
111.2
109.1
106.0(11)
1105
1105
1105
1105
108.7
120.8(7)
128.5(8)
120.3(8)
119.0(14)
125.7(11)
113.0(12)
119.6(12)
109.2(10)
120.0(9)
115.4(10)
113.2(8)
112.7(7)
112.6(8)
96.3(7)
112.8(7)
108.8(7)
112.6(7)
109.6(6)
113.8(6)
111.7(6)
115.6(7)
95.2(6)
109.5(7)
121.4(7)
109.3(5)
107.6(5)
109.6(5)
107.7(5)
98.8(2)

112
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EK.7. (VIl) Numarali bile sigin X-1sini kirrnimindan 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

drange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness td= 30.54°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit orfF?
FinalR indices F? > 20(F?)]
Rindices (all data)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

00tam013

CsHsClgNgO4Ps

685,59

150(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/c

a=11.659(2) A a=90°
b=14.096(3) A £=90.89(3)°
c=14.038(3) A y=90°
2306.8(8) &

4

1.974 Mg/ m
1.421 mm*
1352
Colourless needle
0.1% 0.15x 0.2 mnd
3.2330.54°
-15<h<16,-19<k<19,-19<1<20
25062
6075 R = 0.0382]
86.1 %
Full-matrix least-squares d#f
6075/0/295
0..893
R1 = 0.0359wWR2 = 0.0936
R1=0.0482wR2 = 0.1053
0.0041(5)
0.717 ar1616 e A

Diffractometer: Enraf Nonius KappaCCD area detectorgscans andvscans to fillEwald sphere)Data collection and cell
refinement: Denzo (Z. Otwinowski & W. Minor,Methods in Enzymology (1997) Vol.276: Macromolecular Crystallography,

part A, pp. 30#326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., AcadeRriess)Absorption correction: SORTAV (R. H. Blessing,
Acta Cryst. /1(1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Crys30 (1997) 421+426).Program used to solve structure
SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (199048 467-473).Program used to refine structure SHELXL97 (G. M. Sheldrick

(1997), University of Goéttingen, Germany).

Further information : http://www.soton.ac.uk/~xservice/strat.htm
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P1-N2 1.574(2) N2-P1-N1 118.27(11) N6-P6-CI7 10y 1
P1-N1 1.580(2) N2-P1-CI2 108.72(9) N4-P6-CI8 1089)5
P1-CI2 1.9852(10) N1-P1-CI2 109.22(9) N6-P6-CI8 16810)
P1-CIL 1.9870(9) N2-P1-CIL 109.70(9) CI7-P6-CI8 56(5)
P3-02 1.5731(16) N1-P1-CIL 108.24(9) C1-01-P3 18(146)
P3-01 1.5731(18) CI2-P1-CIL 101.35(5) C5-04-P4 16(14)
P3-N3 1.585(2) 02-P3-01 104.08(9) C4-03-P4 11941(1
P3-N2 1.585(2) 02-P3-N3 106.62(10) C2-02-P3 119.38(
P4-04 1.5720(17) O1-P3-N3 107.98(10) 01-C1-C3 EE)
P4-03 1.5761(17) 02-P3-N2 109.71(10) P5-N5-P4 B3)
P4-N5 1.584(2) O1-P3-N2 110.39(11) P6-N4-P4 1218)7(
P4-N4 1.504(2) N3-P3-N2 117.20(11) P1-N2-P3 1228)(
PZ-N3 1.576(2 04-P403 104.11(9 03-C4-C3 110.52(18
PZ-N1 1.576(2 04-P4-N5 107.87(11 C5-C3-C2 110.05(17
P2-Cld 1.9863(9) 03-P4-N5 107.42(11) C5-C3-C4 108.8)
P2-CI3 2.0081(9) O4-P4-N4 110.63(11) C2-C3-C4 1898.3)
P5-N5 1.567(2) 03P4-N4 109.21(11) C5-C3-C1 1108D(1
P5-NG 1.583(2) N5-P4-N4 116.82(11) C2-C3-C1 108.79(
P5-Cl6 1.9790(9) N3-P2-N1 119.21(11) C4-C3-C1L 100.8)
P5-Cl5 1.9852(10) N3-P2-Cl4 108.58(8) 02-C2-C3 24(17)
P6-N4 1.564(2) N1-P2-Cl4 108.32(9) 04-C5-C3 109L79(
P6-NG 1.582(2) N3-P2-CI3 108.51(8) P2-N3-P3 119.9y/(
PECI7 1.9921(9 N1-PzCI3 109.05(9 PZ-N1-P1 120.42(13
PE-CI8 1.9980(1C Cla-Pz-CI3 101.75(5 PE-N6-PE 118.90(13
01-C1 1.457(3) N5-P5-N6 119.41(11)

04-C5 1.457(3) N5-P5-Cl6 110.19(9)

03-C4 1.455(3) N6-P5-Cl6 105.50(9)

02-C2 1.457(3) N5-P5-CI5 108.08(9)

C1-C3 1.532(3) N6-P5-CI5 109.87(10)

C4-C3 1.530(3) Cl6-P5-CI5 102.50(5)

C3-C5 1.523(3) N4-P6-N6 118.80(11)

C3-C2 1.528(3) N4-P6-CI7 110.29(9)




115

EK.8. (VIII) Numarali bile sigin X-1sini kirlnimindan elde edilen veriler

Table 1.Crystal data and structure refinement.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

Arange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness t@= 27.48°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit off>

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

03src0310 (303-186-1)
G1H2:C1NgOsPs
689.99
120(2) K
0.71073 A
Monaoclinic
P2;/c
a=28.605(3) A a=90°
b=8.4274(7) A £=108.196(6)°
c=11.8629(11) A y=90°
2716.7(5) R
4
1.687 Mg /*m
0.834 mh
1400
Needle; colourless
0.15% 0.01x 0.01 mnd
2.9727.48°
-36<h<36,-10<k<10,-14<1<15
15491
294B,f; = 0.0849]
94.8 %
Semempirical from equivalents
0.9917 and 0.8851
Full-matrix least-square$on
2946/0/191
1.125
R1=0.0604wR2 = 0.1268
R1 =0.0800wR2 = 0.1350
0.0008(3)
0.466 ar@l482 e A3

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

Special details

N-H proton experimentally located. Very disordeheskane solvent present with no hydrogens located®P=
2.802, P2-P3 =2.792, P1-P3 = 2.751, max deviatioro91 (N1).
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Table 1.Bond lengths [A] and angles [°].

C01-C03 1.16(2)
C02-C02 1.54(4)
C02-C03 1.89(2)
Cc03-co3 1.66(3)
C1-01 1.460(4)
C1-C2 1.539(5)
C1-H1A 0.9900
C1-H1B 0.9900
C2-C3 1.525(5)
c2-c3 1.525(5)
c2-c1 1.539(5)
C3-02 1.455(4)
C3-H3A 0.9900
C3-H3B 0.9900
C4-03" 1.457(5)
C4-C5 1.505(6)
C4-H4A 0.9900
C4-H4B 0.9900
C5-C6 1.515(7)
C5-H5A 0.9900
C5-H5B 0.9900
C6-N4 1.451(6)
C6-H6A 0.9900
C6-H6B 0.9900
N1-P1 1.567(3)
N1-P2 1.613(3)
N2-P3 1.562(4)
N2-P2 1.594(3)
N3-P3 1.586(3)
N3-P1 1.605(3)
N4-p2" 1.625(3)
N4-H4N 0.81(5)
01-P1 1.578(3)
02-P1 1.589(3)
03-Cc4¥ 1.457(5)
03-P2 1.570(3)
P2-N4" 1.625(3)
P3-CI2 2.0036(14)
P3-Cl1 2.0072(15)
C02-C02-C03 112.5(18)
C01-C03-C03 158.4(19)
C01-C03-C02 11.1(16)
C03-C03-C02 147.7(13)
01-C1-C2 110.3(3)
01-C1-H1A 109.6
C2-C1-H1A 109.6
01-C1-H1B 109.6
C2-C1-H1B 109.6
H1A-C1-H1B 108.1
C3-C2-C3' 111.8(5)
C3-C2-C1 109.4(2)
c3-c2-C1 109.6(2)
Cc3-c2-Cc1' 109.6(2)
c3-c2-c1' 109.4(2)
c1-c2-c1 107.1(5)
02-C3-C2 110.2(3)
02-C3-H3A 109.6
C2-C3-H3A 109.6
02-C3-H3B 109.6
C2-C3-H3B 109.6

H3A-C3-H3B 108.1



03'-C4-C5
031-C4-H4A
C5-C4-H4A
03"-C4-H4B
C5-C4-H4B
H4A-C4-H4B
C4-C5-C6
C4-C5-H5A
C6-C5-H5A
C4-C5-H5B
C6-C5-H5B
H5A-C5-H5B
N4-C6-C5
N4-C6-H6A
C5-C6-H6A
N4-C6-H6B
C5-C6-H6B
H6A-C6-H6B
P1-N1-P2
P3-N2-P2
P3-N3-P1
C6-N4-pPZ'
C6-N4-H4N
P2'-N4-H4N
C1-01-P1
C3-02-P1
C4"-03-P2
N1-P1-O1
N1-P1-02
01-P1-02
N1-P1-N3
01-P1-N3
02-P1-N3
03-P2-N2
03-P2-N1
N2-P2-N1
03-P2-N4"
N2-P2-N4"
N1-P2-N4"
N2-P3-N3
N2-P3-CI2
N3-P3-CI2
N2-P3-Cl1
N3-P3-Cl1
Cl2-P3-Cl1

108.2(4)
110.1
110.1
110.1
110.1
108.4
111.4(4)
109.3
109.3
109.3
109.3
108.0
112.2(4)
109.2
109.2
109.2
109.2
107.9
123.6(2)
124.3(2)
119.1(2)
126.9(3)
117(4)
114(4)
119.4(2)
118.1(3)
118.8(3)
108.05(16)
107.74(17)
103.45(14)
118.02(17)
108.79(18)
109.79(16)
107.39(17)
109.42(17)
113.40(18)
103.99(19)
111.07(18)
111.06(18)
119.44(17)
110.54(14)
107.94(13)
108.74(14)
108.43(15)
100.00(6)
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EK.9. (VIII) Numarali bile sigin X-1sini kirlnimindan 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

drange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness t= 24.22°
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit o
FinalRindices F? > 20(F?)]
Rindices (all data)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

03src0280

C11H2:ClsNgOgPs

689.99

120(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P21/C

a=11.7919(9) A a=90°
b=15.0734(13) A £=99.611(4)°
c=15.2160(12) A y=90°
2666.6(4) R

4

1.719 Mg/ m

0.850 mni*

1400

Rod; colourless

0.08x 0.02x 0.01 mm
2.9824.22°

-13<h<13,-17<k<17,-17<1<17

26667

4263 R = 0.2496]

99.1 %

Semi-empirical from equivalents
0.9916 and 0.9351

Full-matrix least-squares d#

4263/6/317

1.024

R1=0.1066wWR2 = 0.2056

R1=0.2124wR2 = 0.2513

0.0001(4)
1.025 ar@dl749 e A

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detectorg{scans andv scans to fillasymmetric unit sphere)Cell determination: DirAx
(Duisenberg, A.J.M.(1992). J. Appl. Cryst. 25, ®)®ata collection: Collect (Collect: Data collection software, R. Hpddonius
B.V., 1998).Data reduction and cellrefinement: Denzo (Z. Otwinowski & W. Minor,Methods in Enzymology (1997) Vol.276:
Macromolecular Crystallography, part A, pp. 30#326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academiess)Absorption
correction: SORTAV (R. H. Blessing, Acta Cryst.54 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Crys0 (1997) 42+426). Sructure

solution: SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990)4& 467-473). Sructure refinement: SHELXL97 (G. M. Sheldrick
(1997), University of Gottingen, German@raphics: Cameron - A Molecular Graphics Package. (D. M. kivatL. Pearce and C.
K. Prout, Chemical Crystallography Laboratory, Unsity of Oxford, 1993).

Special details

Not terribly good data...unable to experimentallyatecN-H protons.

Racemic, P1=S, P5=S. P1-P2 = 2.724, P2-P3 = 2P/tPP3 = 2.811, max deviation = 0.084, P4-P5 = 2.P80P6 = 2.771, P4-P6 =
2.737, max deviation = 0.094.



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

C1-01
C1-Cc2
C1-HiA
C1-HiB
C2-C3
C2-H2A
C2-H2B
C3-N4
C3-H3A
C3-H3B
C4-02
C4-C5
C4-H4A
C4-H4B
C5-C6
C5-C7
C5-C8
C6-03
C6-H6A
C6-H6B
C7-04
C7-H7A
C7-H7B
C8-05
C8-H8A
C8-H8B
C9-N8
C9-C10
CY9-H9A
C9-H9B
C10-C11
C10-H10A
C10-H10B
C11-06
C11-H11A
C11-H11B
N1-P1
N1-P2
N2-P3
N2-P2
N3-P1
N3-P3
N4-P1
N4-H4
N5-P4
N5-P5
N6-P6
N6-P5
N7-P4
N7-P6
N8-P5
N8-H8
O1-P1
02-P2
03-P2
04-P4
05-P4
06-P5
P3-Cl1
P3-ClI2
P6-CI3
P6-Cl4

1.22(2)
1.49(2)
0.9900
0.9900
1.51(2)
0.9900
0.9900
1.323(16)
0.9900
0.9900
1.444(14)
1.505(15)
0.9900
0.9900
1.507(15)
1.522(15)
1.547(16)
1.458(13)
0.9900
0.9900
1.467(12)
0.9900
0.9900
1.444(12)
0.9900
0.9900
1.472(15)
1.53(2)
0.9900
0.9900
1.51(2)
0.9900
0.9900
1.412(18)
0.9900
0.9900
1.513(12)
1.565(11)
1.563(10)
1.580(10)
1.429(15)
1.746(15)
1.637(13)
0.8800
1.571(10)
1.585(10)
1.558(10)
1.612(11)
1.576(10)
1.584(9)
1.664(11)
0.8800
1.563(13)
1.572(9)
1.573(8)
1.584(8)
1.578(8)
1.580(9)
2.003(5)
2.008(6)
1.996(5)
2.011(5)
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01-C1-C2 118.3(15)
01-C1-H1A 107.7
C2-C1-H1A 107.7
01-C1-H1B 107.8
C2-C1-H1B 107.7
H1A-C1-H1B 107.1
C1-C2-C3 114.7(13)
C1-C2-H2A 108.6
C3-C2-H2A 108.6
C1-C2-H2B 108.6
C3-C2-H2B 108.6
H2A-C2-H2B 107.6
N4-C3-C2 113.6(13)
N4-C3-H3A 108.8
C2-C3-H3A 108.8
N4-C3-H3B 108.9
C2-C3-H3B 108.8
H3A-C3-H3B 107.7
02-C4-C5 110.8(10)
02-C4-H4A 109.5
C5-C4-HAA 109.5
02-C4-H4B 109.5
C5-C4-H4B 109.5
H4A-C4-H4B 108.1
C4-C5-C6 110.6(9)
C4-C5-C7 108.7(9)
C6-C5-C7 111.8(10)
C4-C5-C8 108.2(9)
C6-C5-C8 109.2(9)
C7-C5-C8 108.3(9)
03-C6-C5 108.2(9)
03-C6-H6A 110.0
C5-C6-H6A 110.1
03-C6-H6B 110.1
C5-C6-H6B 110.1
H6A-C6-H6B 108.4
04-C7-C5 108.9(8)
04-C7-H7A 109.9
C5-C7-H7A 109.9
04-C7-H7B 109.9
C5-C7-H7B 109.9
H7A-C7-H7B 108.3
05-C8-C5 111.5(9)
05-C8-H8A 109.3
C5-C8-H8A 109.3
05-C8-H8B 109.3
C5-C8-H8B 109.3
H8A-C8-HSB 108.0
N8-C9-C10 110.4(12)
N8-C9-HIA 109.6
C10-C9-HI9A 109.6
N8-C9-H9B 109.6
C10-C9-HIB 109.6
H9A-C9-HIB 108.1
C11-C10-C9 111.4(12)
C11-C10-H10A 109.3
C9-C10-H10A 109.3
C11-C10-H10B 109.4
C9-C10-H10B 109.3
H10A-C10-H10B 108.0
06-C11-C10 112.4(13)
06-C11-H11A 109.1
C10-C11-H11A 109.1
06-C11-H11B 109.1

C10-C11-H11B 109.1
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H11A-C11-H11B 107.9
P1-N1-P2 124.5(9)
P3-N2-P2 119.2(6)
P1-N3-P3 124.3(7)
C3-N4-P1 121.4(11)
C3-N4-H4 119.3
P1-N4-H4 119.3
P4-N5-P5 123.5(6)
P6-N6-P5 121.8(6)
P4-N7-P6 120.0(6)
C9-N8-P5 115.8(9)
C9-N8-H8 122.1
P5-N8-H8 122.1
C1-01-P1 124.2(15)
C4-02-P2 123.0(7)
C6-03-P2 118.8(7)
C7-04-P4 115.9(7)
C8-05-P4 119.1(7)
C11-06-P5 119.0(9)
N3-P1-N1 117.6(7)
N3-P1-01 102.2(10)
N1-P1-O1 110.0(8)
N3-P1-N4 111.8(8)
N1-P1-N4 111.1(7)
01-P1-N4 102.9(7)
N1-P2-02 106.0(6)
N1-P2-03 107.3(6)
02-P2-03 104.7(5)
N1-P2-N2 118.6(6)
02-P2-N2 109.9(5)
03-P2-N2 109.5(5)
N2-P3-N3 114.1(6)
N2-P3-Cl1 108.9(4)
N3-P3-Cl1 113.9(5)
N2-P3-CI2 108.4(4)
N3-P3-CI2 111.3(5)
Cl1-P3-CI2 99.2(3)
N5-P4-N7 118.2(5)
N5-P4-05 110.3(5)
N7-P4-05 105.7(5)
N5-P4-04 110.0(5)
N7-P4-04 108.0(5)
05-P4-04 103.6(4)
06-P5-N5 107.5(5)
06-P5-N6 109.5(5)
N5-P5-N6 115.0(5)
06-P5-N8 104.6(5)
N5-P5-N8 108.7(5)
N6-P5-N8 110.9(5)
N6-P6-N7 119.6(5)
N6-P6-CI3 110.6(4)
N7-P6-CI3 106.7(4)
N6-P6-Cl4 109.0(4)
N7-P6-Cl4 109.0(4)

CI3-P6-Cl4 100.3(2)
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