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OZET

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) ve 2,2-ditikel,3-propandiolin pridin
varliginda, argon atmosferinde THF de 3 gin oda sigaida kargtiriimasi ile
gerceklgtirilen reaksiyonundan, monospiro ( 1l ) kilgi elde edildi. ( 1l ) Bilgigi daha
ileri deneyler icin ¢iky maddesi olarak kullanildi. Trimer, 2 mol 2,2-difké&t3-propandiol
ile pridin varlginda, argon atmosferinde THF'de 2 gin gergwtocu altinda manyetik

karstirici ile karstirilarak isitildginda (111) bilesigi yaninda bispiro (IV) bilggi elde edildi.

( 111 Bilesigi ile ter-butilamin, THF'de oda sicakinda manyetik kagtirici ile 17 gin
karstiririlarak (V) bilgigi elde edildi. ( 1l ) Bilsigi, anilin ile argon atmosferinde THF'de
24 saat geri sutucu altinda isitilarak ( VI ) besi elde edildi. 2,2, 4,4-tetrakloro-6,6-
difenilsiklotrifosfazatrien ve 2,2-dimetil-1,3-prapdiol pridin varlginda argon atmosferinde

diklormetanda 5 gun katirildiginda spiro ( VII') ve bispiro ( VIl ) bilgkleri elde edildi.

Sentezleri gercekiérilen bu bilsiklerin yapilari; FT-IR, kiitle spektrometredip, H

NMR spektrumlarindan ve Xgnlari kirinimi élgiimlerinden elde edilen veriledgdinlatildi.
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SUMMARY

Hegzachlorocyclotriphosphazatriene (trimer) wasctesh with 2,2-dimethyl-1,3-
propandiol in the presence of pridyn in the mixtofeTHF at room temprature for 3 days
under argon atmosphere and mono-spiro compoundhtased. Compound (I1l) was used
as starting material for further experiments. Hebkarocyclotriphosphazatriene (trimer)
when reacted with 2 eqialent 2,2-dimethyl-1,3-prapal for 2 days, in the presence of
pridyn, under argon atmosphere, in the mixtureldFLinder reflux, bispiro (IV) compound

was obtained.

Compound (lll), when reacted with ter-butglae for 17 days, at room
temperature, under reflux, compound (V) was olehinCompound (Ill) when reacted with
aniline for 24 hours, under argon atmosphere, @ fhixture of THF, under reflux,
compound (V1) was obtained. 3R Cl; (Ph) was reacted with 2,2-dimethl-1,3-propandiol in
the presence of pridyn, under argon atmosphereimixture of DCM at room temperature

for 5 days, mono-spiro (VII) and bispiro (V1) cguounds were obtained

The structure of these compounds were elusitlay FT-IR, maasH, 3P NMR

spectra and x-ray diffraction measurement.
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1. GIRIS
Bu calsmamda fosfor ve azot atomu iceren siklofosfazemlgaipisi incelendi.

Genel olarak, siklo- veya polifosfazenler, en iyiinen ve ygun olarak ¢akilan
fosfor-azot turevleridir. Bunlar halkall veya dima@r yapisindadirlar. Bir fosfor atomuna
iki stbstittient bglanmstir. Bunlar da azot tzerinde stbstitiient bulunmaadak Tipik
iki 6rnek; siklik trimer (1), siklik tetramer (lIyir. (sekil 1.1)

L
N2 X P=NPoX
S N N

% N X ] |

W o X P N—PoX

X X
(1) (1)

Sekil 1.1. Trimer ( | ) ve tetramer (11') (X=ClI)

Siklik trimer, tetramer ve bircok fosfazen tlrea@yaz kristallerden ofmustur.

Organik ¢ozlculerde ¢ozundrler.

Bu calsmamda trimer (NPG)s; ile 2,2-dimetil-1,3-propandiolin reaksiyonu
gerceklatirildi. Reaksiyon sonucunda spirgeklinde bir trin olstu. Elde edilen bu
drtnle anilin, ter-butilaminin reaksiyonu incelendiyrica trimerin, 2 mol 2,2-dimetil-
1,3-propandiol ile reaksiyonu gercedtieldi. Trimerin Friedel — Crafts yontemi ile
olusturulan tiirevi olan BP;Cl,Ph in, 2,2-dimetil-1,3-propandiol ile reaksiyonu

incelendi.
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Elde edilen urunler uygun yontemlerle sstflaldiktan sonra yapilari; kitle
spektrometresi’P, 'H NMR, FT — IR spektrofotometresi, Xt kirinim teknikleri ile
incelendiler. Elde edilen bilgilerle sentezlenelediklerin yapilari aydinlatildi.



1.1. Kuramsal Yaklasimlar

1.1.1. Fosfazenin Tarihsel Gecrgi

Trimer anorganik siklik bilgiklerin bir tartdur. Siklik fosfazenlerin genel fofili
(NPChL), (n=3,4,5...) dir.lk siklik fosfor azot bilgigi NH3; ve PC} reaksiyonundan izole
edilmigtir [ Lieberg ve Wohler, 1834 ]. Daha sonra Gladstore Holmes, arkasindan
Wichelhaus, buhar ymnlugu o6lctimlerini kullanarak [ Wichelhaus 1870 ], (NRgl
molekil formiline sahip bir bigsin varligini gostermilerdir. Ozellikle Stokes
tarafindan 19. ylUzyillin sonlarinda yapgmyayinlar mevcuttur. Bu c¢ahalar,
fosfazenlerin substitisyon, hidroliz ve polimerigas reaksiyonlarinin temellerini

olusturur.

1900’lerin baglarinda ilk sentetikslemlerin incelenmesi, Schenk ve Roémer’in 1924
yilindaki 6nemli cakmalarinin kanitidir [Schenk ve ROomer 1924]. Klosfézenlerin

sentezleri icin bir cok metot gedirilmi stir. (1.1)

Diklorobenzen
120 - 150°C

nNNH,Cl+nPCL (NPCL) +4nHCI  (1.1)

Trimer icin altt Gyeli siklik yapi, ilk olarak Stas tarafindan 6nerilitir.
Fosfazenin ilk X4ini yapi incelemesi 1936'da Meyer, Lotmar ve Pankavafindan
yapilimstir [Meyer ve Lotmar , 1936 ]. Trimerin yapisi (NB)Yg Brockway ve Bright
tarafindan incelenrgiiir. Bunlar 1943'de bir elektron-difraksiyon gahasinin sonuglarini

kullanmslardir [Brockway ve Bright, 1943 ].

Fosfazendeki kganma ile ilgili ilk mantikli teori 1958 ve 1961lkar arasinda ileri
suralmistir. Fosfazen catisinda fosforun 3d orbitallerikigatmasi sonucu ofan -

baglanmasinin mevcut olgu ileri sturdlmigtur [Allock, 1972 ].

Audrieth, Staeinmann ve Toy'a go6re; halkali fosfazgirlerinin bazi fiziksel
Ozellikleri aagida verilmitir (Tablo 1.1) [Audrieth, Steinmann, 1942; Audhget
Steinmann ve Toy, 1943].



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

Tablo 1.1 Halkali fosfazenlerin bazi fiziksel 6zellikleri

1.1.2 Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’ in Yapisi

Trimerin yapisi Xgini kirinimi incelemelerinde elde edilen bilgiledgdinlatildi.
Calismalar sonucu yapida N-P atomlarinin gikdiolarak bglandgi alti Gyeli halka

dizleminde, her fosfor atomuna iki klor atomunuglbaldugu bulunmuytur. Sekil 1.2)

Sekil 1.2 Trimerin Yapisi

Iskelet yapida fosfor dort koordinatli, sbeeserlikli ve azot atomu iki koordinatli,
uc degerliklidir. Fosforun be tane d¢ kabuk elektronlarindan dért tanesi azot ve klor
atomlar ile olgan sigma bgari icin kullaniimstir. Azotun be tane L- kabgu
elektronlarindan iki tanesi fosfor ile sigma batsamunda kullanilmgtir. Her bir fosfor
ve azot icin dgismeden kalan bir elektron, é4p, baglarinin olgumu icin fosforun 3d
orbitali ile azotun 2p ve 2&rbitalinin katsim yapmasi sonucu birbirini etkilestir. |
Allcock, 1968 ]

Allcock yaptgl calsmalardan sonra halkanin “sahte-aromatik” yapidauglda
karar vermgtir. Halka = baglarinin kurdgu iskelet yapisi sayesinde kararlidirbaslar

her bir fosfor atomunda sonlanir.
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Siklofosfazenlerin elektronik yapilarinin kesin @g@ari halen ardgirma konusudur.
Elektronik yapiy! targmak icin en uygun dgama noktasi, dgerlik elektronlari igin
1.3), Sekil 1.4) ve hesap verileri coklu P-N gain bazi derecelerini destekler [Allen,
1991]

X X
//P\N ‘
X X
Sp. p”7 /
X "X

X
_//EZ N - /éZ\ /Xz\
SN ﬁ\l/ NT N N~ N NN
-~ B i | —<=—> _
%Pt FPX, %P _PX, P _PX %P P,
= LA h

Sekil 1.4 Trimerin Rezonans Yapilarinin Toplami

n baglan azot atomuna gou kuvvetli polarizedir ve bunun sonucu olarak @ysf
atomlarindar elektron y@unlugu yoktur. Buradar elektronunun, azottaki cif§enems
elektrondan fosforun akseptor merkezinezrdoverildigi disunulebilir [Allen, 1987].
Tamamen substittie trimerler, /X)) genellikle dizlemsel halkalardir ve burada fosfor
atomu tetrahedral geometriye sahiptir. Fosfor-dzgtarinin hepsi gt ve yaklgik 20
pm’dir. Genel yaklg@m artan substitient elektronegativitesi ile damsakhalka ici ba
uzunluklarina dgrudur [Allen, 1986-1990]. Kagik sibstitientli trimer tirevlerinde pa
uzunluklarinin dgistigi, dizlemsel olmagt gozlenir. 2,2-NPsX4Y > molekiliinde Y'nin
elektron verme @limi, X'ten daha buyuktir. Bu molekilde BYmerkezinin kongu
fosfor-azot bgl uzayacak, @er Y,PNPX, parcasindaki ka kisalacak ve ¥PNPX
parcasindaki d@smeden kalan fosfor-azot glari NsPsXe'da bulunan bg uzunluklarina
esit olacaktir. Bu etkinin buyukig su orneklerle gosterilebilir, 6rgen burada X=F ve
Y=CgHs dir. Bu sistemde P-N uzuriiu icin sirasiyla dgerler 161,7 ; 153,9 ve 155,5dir.
Bu olaya bakgin basit bir yolu da; azotun cifgmems elektron ygunlugu icin yarsan
=PY, merkezinin,=PX, merkezinden daha az etkili okglinu Onermektedir. Bu da

Y,PNPX parcasinda gozlenengazunlgu desisimine sebep olur [Paddock, 1986].
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Bir bagka elektronik yapi dnermesi daidur; substitlisyon reaksiyonlarinda,
halka dgi substitientlerden fosfor atomuna elektronu vermeyi iceren davralar
gozlenir. Aminosiklofosfazenlerde halkasdazot atomlarininz elektronu verme yete-
neginin halka ici fosfor merkezlerine @ou oldysu saptanmtir. Azot atomunun
geometrisi trigonal dizlem ve halkasdifosfor-azot bginin uzunlgu yaklgik 161
pmvdir. iki koordinatli halka du oksijen atomlu tiirevlerde, oksijen atomunun yilikse
elektronegetivitesi, halka @i ciftlenmems elektronlarin delokalizasyonuna engel olur.
Son donemdeki caimalar gostermsiir ki, fosfazenlerde vinil grubunun, oksijenin
ciftenmemi elektron y@unlugunu alma yeteri, fosfazenin dier substitiientlerinden
kuvvetlice etkilenir. [Haddon, 1985]

Yapilan ¢algmalarda P-CI baninuzunlgu 1.97+0.03 A° ve P-N anin uzunlgu
1.65+0.03 A° olarak bulunmgtur. CI-P-Cl b& acisi 107-110° ve <NPN=<PNP=120° dir
[Brockway, 1943].

1.1.3. Reaksiyon Modelleri Vdizomerleri

Trimerin yapisindaki klorun yer @simi iki farkli sekilde digtnaltr. Birincisi klor
atomlari farkh fosfor atomlarinda yer ggtirdiginde meydana gelir. Buna klorun
fosforda nongeminal g@eimi denir. Klorun ayni fosfor atomunda gaauli sekilde yer
degistirmesi ile geminal bir d&ésim oldugu sdylenir. Bu dgisimler ssaigidaki sekildeki
gibidir. (Sekil 1.5)

LA
©©<© s /@““?

Trimer *x fosfor atomu
A Substitiient

Sekil 1.5 Trimerin Geminal ve Non-Geminal Bgimi



TRANS Cis
A A
>—0—< A>H—< Bis-
A

A/ A A A A _

A >—0—< Tris-
A A A A A .
A >—0—< A A >—0—< Tetrakis-

Sekil 1.6 Trimerik Fosfazerizomerleriigin Cis ve Trans Yapilari

1.1.4 Halofazenlerin Aminolizi

Halofosfazenler primer ve sokonder aminler ile bjen halejonir ayriimasi

seklinde reaksiyona girerler ve amino substitliednshleri olgtururlar.

Aminin ssirisi ¢ggu kez hidrohalejonir tutucusu olarak davranir. Berekilde
dimetil amin veya piperidin gibi sekonder aminlex Halosiklofosfazenlerdeki halojen

atomlar ile ye dgistirerek aminofosfazenleri ogtururlar (1.2).
N3P:Clg + 12RNH — N3P3(NR2)6 + 6RNH.HCI (12)

Reaksiyonlarin ¢gu, aminhidrokloririin ¢oziinmeyegebir ¢cozucide yapilabilir.
Ayrica reaksiyonlar sivi amin hatta heterofaz (sgyaaik) c6ziclu ortaminda da

yapilabilir.

Son yillarda aminoliz reaksiyonlari ilgi ¢cekmektedBazilarinin mekanizma

bilgileri mevcuttur. Bir cok amin ile fosfazenleneaksiyonlari incelenrstir.

Aminoliz reaksiyonlari, (NPG)s ile oldugu kadar dger siklik ve lineer
fosfazenlerle ve floro, bromo fosfazenlerle de iaplir. Aminofosfazenlerin, isiya
dayanikli polimerlerin sentezinde ara urin olarakaaiminin argtiriimasina rgmen

bunlaringidiye kadar ancak biomedikal 6zellik gostgidulunmutur.
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Trimerin, primer ve sekonder aminlerle aminolizk&gonlarindan olgan caitli

izomerik ttrevleri Tablo 1.2’de gOsterilgtir.

N,P,Cl.'nin Primer Bis Tris Tetra
Aminlerle, bis-amino Gem Cis Trans Gem Cis Trans Gem Cis Trans
Tarevleri

ﬁ non-geminal geminal
NH, - -
NH,Me + +
NH,Et + -
NH,Pr! + "
NH,But - -
NH,CH,Ph -
NH,Ph - +

Sekonder aminlerle
NHMe, T o+ -+ o+
MHEL, -+ F + o+ o+ -+ ot
NHC,H, + o+ F + o+ + -+ ¥
NHC.H,, -t * + + + -+ -
NHMePh -t T L -
NH(CH,Ph)_ -+ + - = = - = -

Tablo 1.2 Trimerin primer ve sekonder aminlerle vexdirtnler.



1.1.5. Reaksiyon Mekanizmasi

Reaksiyon mekanizmasinin iki basit yorumu, amiratdismasi igin bir evvelki
halojenin iyonizasyonunu icereny'Stipidir (Sekil 1.7) S? bimolekiiler reaksiyon tipi
(Sekil 1.8) ‘dir.Mekanizma g zamanl bimolekiler tipi, tetrakoordinasyonlu farsf
kimyasinda iyi bilinir. Mekanizma trigonal bipiradal gecgg halinin oliumu ile
karakterize edilir.

\N Cl o <N\

‘\ 7 -al
Pl U= Gl P—a +RNGH
7\N‘\ .l .\ 7\N‘\P/NR2
P
_— N — N

2

Sekil 1.7 SN, tipi mekanizmasi

o Cl Ht
—N _ -
— A — N
- T c =N N HF N MR,
R2
R,NeoH®

Seki 1.8 SN, tipi mekanizmasi

Bir halosiklofosfazenin aminolizi, basit biry3 tipi mekanizmayi takip ederse
fosfor Uzerindeki bir halojen atomunun amino ile gesistirmesi ayni fosfor atomunda
ikinci bir amino molekulindn saldirggimini azaltmalidir. Aminden fosfora gou olan
induiktif elektron verilmesi ve azotun ciftlenmenalektronunu fosforun dzorbitallerine
vermesini icerenn- etkilerinin her ikisi de fosfordaki elektron gonlugu ile artar,
nikleofil saldiriyr geciktirir §ekil 1.9).
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Sekil 1.9 Bir halosiklofosfazenin aminolizinde induktif yig

Hacimli aminogruplar tarafindan glurulan sterik engellerin de bu fosfor atomuna

nakleofilin yaklgmasina engel olmasi beklenir. Bundan dolayi, geminalmayan

substitiisyon yolu, bircok aminde ve 6zellikle kuthviir sekilde elktron veren ve yoin

amino birimleri igin g6zlenmelidir. Yalnizca en Kil¢ boyutlardaki zayif aminlerden,

geminal olarak substitiie olmuirin vermesi beklenebilir. g&r, Sy1 tipi mekanizme

meydana gelirse, fosfor Uzerinden bir halojen ataummu iyonizasyonu, ayni fosfor

Uzerinde elektron verebilen bir siubstitientin bubasi ile kolaylsabilir. Geminal

substitiisyon yolu baskin olabilir ve bu, amindekgyn sterik etkilere oranla daha da

yogun olabilir.

Aminoliz reaksiyonlari icirsu gercekler 6zetlenebilir:

a)

b)

c)
d)

Geminal substitiisyon yollari, amonyak, t-butilamamjlin veya etilenimin (NPG)3
ile reaksiyonlarinda elde edilen veriler ile belir.

Dimetilamin, piperidin, morfolin, pirolidin, N-metilanilin ve dietilaminin
klorofosfazenler ile reaksiyonlarinda geminal —ay@n mekanizmalar baskindir.
Metilamin ve izopropilamin, hem geminal hem de geshblmayan drtnler verirler.
Piperidin ve dimetilamin ile olan reaksiyonlardangnal olmayan trans substitiisyon
cis’e gore ¢cok daha fazla glur.

1.1.6 Trimer Ile Alkollerin Reaksiyonlari

Trimerin , alkol ile reaksiyonundan alkoksi tlravlelusur. Alkoksi reaksiyonunda

tam yer dgistirme gerceklgebilir. Bu reaksiyonda HCI tutucusu olarak pridie v

trietilamin gibi bazlarin varg gerekir (1.3).

N3PsClg+ NROH + nB — N3P3C|(6_n)ORn+ nBH'CI (13)
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Alkoltn trimerle reaksiyonu, amin ile trimer aradaki reaksiyona gore daha

yavastir. Cunku alkol daha zayif nukleofildir.

1.1.7 Halofosfazerle Alkoksilerin Reaksiyonu

Halofosfazenlerin  alkoksitler ile olan reaksiyomlarasagidaki sekilde

genellatirilebilir (1.4).
2nROH + (NP%) — [NP(OR)Y],+ 2nHX  (1.4)
a) Deneysel Teknikteki gdemeler

ROH nukleofili, kararli bir alkol veya diolu ifadedebilir. Birgok reaksiyonda,
serbest alkol yerine sodyum alkolat kullanilir. BSydurumlarda sodyum klordr,

reaksiyonda bir trtn olarak ¢oker (1.5)
2nRONa + (NPX), — [NP(OR)], + 2n NaX (1.5)

Serbest alkol kullanilginda, trietilamin veya sodyum karbonat gibi bir baz

hidrohalojendr asitini tutmak icin kullanilir.

Nukleofilik substitisyon reaksiyonlari, organo fasénlerin sentezinde en kolay
yontemlerden biridir. Reaksiyon kolay sayilabilgiernlerden ibarettir, sadece birka¢ yan
reaksiyon mevcut olabilir. Urlinler genelde katide kolayca safkdirilip karakterize

edilebilirler.

Nukleofil olarak s6zkonusu alkoliin sodyum tuzlaril&nilabilir, fakat bu reaksiyon
prosesinde bazi daiklikler yapmak da mumkundir. Orpie bir alkol ile
sodyumhidrtrin reaksiyonu, sodyum alkoksit hazidrntin kullanilabilir. Bir alkol ile
susuz sodyum karbonat suspansiyonunun gradaki direkt reaksiyonu alimis bir
tekniktir (1.6).

6 ROH + (NPC}); + 6NgCO; — [NH(OR)]s + 6NaCl + 6NaHCQ® (1.6)



12

Sodyum hidroksit tanecikleri, bir alkolin bir hakisfosfazen ile ksilen gibi
yuksek kaynama noktali hidrofobik bir ¢dziclide s2gdn yapildgl zaman kullanilir.
Sonugta, trietilamin veya pridin gibi tersiyer lorganik amin, hidroklortr akseptoru
olarak kullantlir (1.7).

6ROH + (NPCJ); + BEEN  —  [NH(OR)]3+ 6EENHCI  (1.7)

Reaktif olmayan hemen hemen her c¢6zliclu bu realsiyagin kullanilabilir.
Ozellikle THF veya dietil eter gibi alifatik eterld&ullanilir. Nemi tutmak icin standart
cam ekipman kullanilmasina graen ¢ozici olarak pridin kullanifgh zaman yuksek

vakuma dayanikli cam duzenekler kullaniimahdir.

b) Reaksiyon Alanlari

Cok caitli alkoksi fosfazenler hazirlanabilinir. s&gida belirtilen alkoksi gruplar
fosfazen halkasina atakta bulunurlar. OH, GHsO , nGH;O , i-CH;O ,
CH=CHCHO

Asagidaki  eitlikte (1.8) belirtildigi sekilde dioller kullanildgl substitisyon

reaksiyonlarinda P atomu Uzerinde halkali yapitugneasi muhtemeldir.

/R\
Cl\ /Cl O\ /O
//P\ HO\ //P\
Cl_ | I cl +3 R——> N N + 6HCI (1.8)
~ HO /O\ ‘ H/O\
s \N/ N R /P\\ /P\ P
Cl Cl ~0 N 0O

Bu tUrevler substitasyon mekanizmalarinin acgiklasimayardimci olur. Floro veya
bromofosfazenler ile alkoksitler arasinda subsyibias reaksiyonlarinin tamamlanmasi

muhtemeldir.

Cok yiksek molekil @rhikh fosfazenler metoksit, etoksit, fenoksit \s&eypenzer

nikleofillerle muamele edildi zaman halojenin tamamen yergdgirdigi reaksiyonlar
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gerceklgir. Yalnizca dioller ile halkakama prosesleri icin siklik trimerin veya daha

yuksek homologlarin sibstitisyonlari arasinda misk&rfarklar vardir.

c) Alkoksi Fosfazenlerin Genel Ozellikleri

Genel olarak [NP(OR), yapisindaki fosfazenler bilinen en kararli P-Netieri
arasindadir. Sical@a ve hidrolize kan kararli —OR substittientinin yapisingzhdir.

Tamamen substitie olmualkoksi fosfazenlerin gunlugu kararlidir. Organik
cOzuculerde ¢oziinebilen beyaz kristal katilardaka® [NP(OEg]s , [NP(OBU)2]3 veya 4
veya [NP(OMe)]s veya 7gibi alkoksi turevleri oda sicakinda renkli sividirlar. Trimerin
floroalkoksi gruplari bglandginda erime noktalari gér. Olian materyal yanmaya
dayanikli, dgtk sicaklik hidrolik akicilari gibi yararli 6zellére sahip olur. Alkoksi
substitiie yuksek polimerler elastik veya bukuledilm seklinde materyallerdir. Bazi
durumlarda bu materyal -80°C ‘ye kadagsldusunda bile bukilebilirlik 6zelfini
kaybetmez.

Floroalkoksi turevleri hari¢, alkoksi fosfazenlesitildiginda, siklofosfazenlere

doniglr. Bunlar hidrolize kau ariloksi bilesiklerden daha duyarlidir.

Alkoksi turevlerin ¢gu oda sicakfiinda agikta birakilgr zaman oldukga kararhdir.
Floroalkoksifosfazenler d@l hidrolize ve isiya kar mistesnaekilde kararlidir. Bg
dyeli halkali grup fosfora atak yaptizaman ¢ozicide hidroliz gercete Fakat fosfor
atomu Uzerinde spiro olarak diizenlenen alti ve ygdii halka sistemi okiuran tireviler

hidrolitik kararhlik gosterir. [NP(OMe)s suda ¢ozundr.
Alkoksifosfazenler suni ipekli kungkarda alev geciktirici olarak gsatirilmi stir.
d) Cozuclunun Etkisi
Bu tip substitisyon reaksiyonlari igin susuz ¢ozéickullanilir. Bunlar; dietileter,

tetrahidrofuran, dioksan, benzen, ksilen, asetoetjletil keton, piridin ve substitlisyon

icin reaktif olarak kullanilan alkollerinsaisi olabilir.
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Cozucu secilirken birkag 6nemli husus hesaba katthr. Bu ylzden P-X
baglarinin hidrolizinden kag¢inmak icin stbstitiisyorasinda susugartlar sglanmalidir.
THF, dioksan ve piridin gibi hidrofilik ¢ézuculdeullaniimadan 6nce iyi bigekilde
kurutulmahdir. C6zlcu ve reaktif olarak kullanilatkoler de kurutulmalidir. Baz olarak
katt KOH, NaOH kullanildii zaman reaksiyon ksilen, benzen, tolien gibi cdkgrn
kaynama sicakiinda yapilir. Clnku reaksiyon sirasindasatu su distilasyonla hizl bir
sekilde uzaklatiriimalidir. Suyun reaksiyon ortamindan Bekilde uzaklatiriimasi

reaksiyonu etkileyebilir.

Ikinci 6nemli ¢6ziicu etkisi; polaritesi ve ortamda Muzlarinin ¢ozunurfii ile
baglantilidir.  Ornggin; sodyum alkoksit'in ¢éziuinebilgi fakat sodyum kloruriin

cbzinemedli bir ¢ozicu tercih edilir. Eterler genelde bu¢iztcilerdir.

Reaksiyon hizi ve mekanizma tzerine ¢ozucununiethslirlemek kolay dgildir.
Daha polar ¢ozuculerin, alkoksit iyonlarini iyorsgana @ratarak, sibstitisyon hizini
artiracgini var saymak mantikli gorundr. Bu gl destekleyen deliller Shaw ve
Corollun  hekzaklorosiklotrifosfazen  alkitiyo  biilerinin ~ reaksiyonlarinin
incelenmesinden elde gitisonuclar ile sglanmstir. Cozicu olarak THF kullanilginda
dort klorun yer dgistirdigi gérulmistir. Genel olarak substitisyonun kol&ylsistemin
su sekilde dgismesi ile azalir.4100°C) Dimetilformamid > kaynama noktasinda diglym
> kaynama noktasinda tetrahidrofuran > kaynama asoktla benzen > kaynama
noktasinda dietileter. Bu sira reaktifte *Ngonunun solvatasyonunun beklenen
azalmaslyla yakkak olarak paraleldir, fakatsunu da hatirlatmak gerekir ki,
dimetilformamid hari¢ bu ortamlarin hepsinde regési heterojendir. Boylece reaktif
cozunarligh etkisi farkhliklar icin makul olabilir. C6zlciu aojen atomlarinin yer
degistirme sayisi Uzerindesikar bir etki olgturur ve reaksiyon hizi tGzerine yaptetki
basit degildir. Ornegin oda sicakfiinda dietileterde etan -, propan-, bitan- veya
izobutantiol yalnizca iki halojen atomuyla yergdgirir. Reaksiyon siresi ve reaktif
konsantrasyon artirilsa bile normal olarakskaa reaksiyon olmaz. Eterin kaynama
noktasinda geri goitucu altinda 7 gun isitilarak yapilan reasksiyontha tetrakis-
(etiltiyo) tUrevi izole edilebilmgtir. Tetrahidrofuran da geri gatucu altinda isitilarak
yapilan reaksiyonda ise; tamamen substitie gletan -, n-propan-,n-bitan- tirevleri
elde edilmgtir [Shaw, 1966] .
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Alkolleme ve aminleme gibi der nukleofilik substitisyonlar farkli ¢oztcullere

karsi bukadar hassasiyet géstermezler [Allcock, 1972].
e) Bazin Etkisi

Klorofosfazen ile alkol reaksiyona sokulmadan dndama bir baz konulmalidir.
Capraz bgll polifosfazen recinelerinin yiksek sicaklikta tk®mesi icin baz
konulmayabilir. Yine de HCI tutucusunun vgrliprosesi 6nemli derecede kolaglar.
Baz yoklgunda alkantiyoller ve fenil tiyoller kloro veya alksi siklofosfazenler ile

Isitildigl zaman substitisyon olmaz.

Alkoksi Na tuzlarinin kullanildyn reaksiyonlar genellikle ¢ok temiz, hizli ve
kolaydir. Yan drtin olan sodyum kloririn uzaklalmasi da kolaydir. Alkollerin Na
tuzlarn, THF veya eterde ¢ozulmieaktif izerine metalik sodyumun ilavesi ile hkanrr.
Kuvvetli asidik alkol kullanildgl zaman reaktifin tuzunu hazirlamak icin NaH ve KH
kullantlir. Alkol Na veya dier yakici alkalilerle yan reaksiyon vegdzaman bu metod
uygun dgildir. Bu sartlar altinda HCI tutucusu olarak p&0Os , piridin veya E4N
kullanilarak thmli reaksiyon ortami aiturulur (1.9). Bu yontem 6zellikle spirosiklik

fosfazenlerin eldesinde kullanilir .
ROH + EtN —|——=— RO +"Et,NH (1.9)

Bu reaksiyonlarda hidrohalojenir tutucu olarak b@zin bulunmasi tam anlamiyla
gerekmez, clinku bu tip bazi reaksiyonlar bir banadisizin da gercekle. Na,CO; |,
tiolleme prosesinde hidrohalit tutucu olarak kisrkatianilir(1.10).

ROH + NaCO, ==———— RONa +NaHCQ (1.10)

f) Sicaklgin Etkisi

Klorofosfazenler ile bazi flor icermeyen alkol veydkoksitlerin reaksiyonlari
alkoksi siklofosfazenin bir oksofosfazene dgmésinden kacinmak icin uygulanabilir en

diUsUk sicaklikta tamamlanmalidir (1.11).
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ISI

[NP(OR)], [N(R) - P(O)OR] (1.11)

-OR metoksi veya etoksi olgu zaman bu g& donGsumler yava olarak oda
sicaklginda bile gercekkebilir. Bu yluzden hekzaklorosiklotrifosfazatriere iCHONa
reaksiyonu benzen — metanol ¢6ziclu sisteminde @@mamlanir. Etanol, piridin ve
trimer etkilsmesi 0° - 5°C de ofur. G;HsOH yerine n-butanol kullanilginda reaksiyon
oda sicakiiinda gerceklgr. Yan reaksiyon olgumundan kaginmak icin bazi
spirosiklofosfazenlerin okwmu igin 1hmli reaksiyonsartlari tercih edilir. Orngn;
piridinde katekol ile (NPG)3 reaksiyonu -8°C ile 30°C de meydana gelir.

Daha @ir sicaklik sartlari ( 30- 120°C ), nukleofil olarak izopropok&ienziloksi,
fenoksi veya fluoroalkoksi kullaniiginda uygulanabilir. Ariloksi- ve floroalkoksi
fosfazenlere donyinezler. Fakat, 250°C de floroalkoksi gruplarininroblekilden dier

bir molekile gecebildikleri de unutulmamalidir.

g) Reaksiyon Mekanizmasi

Alkolleme sirasinda reaksiyon mekanizmasinin yapisiroliz, aminleme ve
halofosfazenlerin iskelet @simi reaksiyonlarin mekanizmalar ile #antilidir.
Alkolleme reaksiyonlarinin mekanizmalari hakkindggun deliller tamamlanmastir.

Fakat birka¢ uygun durugu sekildedir.

1- Reaksiyon ortamina baz konmaz ise alkol ile foafazen arasindaki direkt reaksiyon,
substitiie fosfazenlerden ziyade bozunma tirlermiugtugu yava bir reaksiyondur.
RONa kullanildginda alkol ile guclu bir baz ortama konufaunda reaksiyon hizhdir.
Alkoksit iyonlarl substitiisyon sirasinda aktif iyardir. Sorokin ve Latov nukleofilin
EtONa dgil EtO iyonu oldgunu gosternstir. CH3;ONa iyonlarina aysmasi yuksek
dielektrik sabitinin fazlafii bu stbstitiisyon hizinin artmasina neden glamu

2- Substitisyon derecesi ve halojen yegigteme bicimi nikleofilin sterik karakterine

baglidir. Dallanmg alkoksitler sterik etkiden dolayi oldukca zor rsigkn verir.

3- Bazi alkoksitler non-geminal olarakgnir. Bunun nedeni, alkoksit gruplari fosfora
elektron verir. Dolayisiyla —OR grubunun ghaoldugu CI-P-OR reaktiflgi CI-P-CI
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grubununkinden diiikttr. Alkoksi fosfazenlerle yapilan polorografikncelemelerin
sonuglarina goére, fenil gruplarinin iceidrezonans etkileri, elektron anmasindan
sorumludur. Oksijen Uzerindeki slesmemg elektron ciftinin P dgru akmasi

muhtemeldir.

4- Trimerdeki klor atomlari butoksit iyonlari ilger desstirdigi zaman reaksiyon hizi
(NPCl) > N3PsCls(OBu) > NsPsCly(OBuU), sirasiyla azalir. Bunun sebebi aktivasyon
enerjisinin sirasityla artmasindan kaynaklanir. mizazalmasi Butoksi gruplarindan
halkaya elektron akmasi sebebiyle SMindeki mekanizma imkansiz hale gelir. Clinku
P-Cl baindaki PCI" ye dgru iyonizasyon artar. Boylece hiz artar. Kinetikgber
gercekte Shitipinde reaksiyon oldgunu gosternstir.

5- Mekanizma SM tipli proses tarafindan uretilgiise gegg durumunda fosfora
nakleofil yaklatirmak icin iki ihtimal vardir. Birincisi gagidaki (Sekil 1.10)

mekanizmada gosterilgligibi halka dizlemindeki fosfor tzerine bir yaridsay! icerir.

Sekil 1.10Fosfor Uzerine Bir Yan Grubun Saldirisi

Ayrilan grubun karakterine Bh olarak konfiglirasyon desir veya ayni kalir.
Trimer Uzerine atak yapan butoksit iyonlari icintiaksyon enerjisinin diilk entropi
deserine sahip olmasi bu reaksiyon icin delildikincisi ve daha mantiklisi Trigonal
bipiramit yapisindan gegidurumu yaklama kofigirasyonu dogimu ile arka taraftan
atakla olur $ekil 1.11).
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Gl
OR o OR - ‘
—N_y Cl Ni#\o 4*N\{OR
P — P—OR AR
N ‘/ _ I
Cl Y
cf®

Sekil 1.11 Trigonal Bipiramidal Olgum icin Geri Saldiri Mekanizmasi

Bu daha mantikl géruiniir. Ciinkii atak yapan niikletsfimams d,? orbitalinin Z ekseni
boyunca fosfora yakiabilir. Bu tip bir mekanizma icin ilave deliller OH MeO gibi

nikleofiller ve spirosiklik fosfazenler arasinda&aksiyonlarin sonuglarindangsanir.

1.1.8 Fosfazenin Diollerle Reaksiyonlari

N3PsClg'nin  simetrik diollerle reaksiyonlari incelengnidrtinlerin  farkli  tar

formasyonlari izole edilrgtir.

N3PsClg nin 1,3 propandiol ile reaksiyonundan monoargski( 1.12.a), spiroansa
(Sekil 1.12.b) yapilari elde edilsiir.

cl. cl f/\T

P o.__0
N —P
cl—o L ¢ NN
\/P\ //P\/ Cl\ :
O N O o N ©
éHfCHféH \éHfCH[CHZ

(a) (b)

Sekil 1.12 Spiroansa ve Monoansa Yapilari
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NsPsPhCls ve NsP3(NHBU).Cl, geminal vyapilarinin  1,3-propandiol ile
reaksiyonlari Uzerinde calimistir. Spiro ve acik zincir Urtnleri izole edilgar (Sekil
1.13). Bis t-butilamin turevinin kristal yapisi Ximlari ile analiz edilmtir.

BuHN._ _NHBu! BuHN.. _NHBU
CH N~ N NN
[ | I _cl o W |
HO—CH;—C—CH, O—P. _P_ ~ C
‘ /N Cl /P\\ T
CH3 Cl O N Cl

Sekil 1.13Spiro ve Acik Zincir Yapisi

1.1.9 Friedel-Crafts Substitiisyonlari

a- Reaksiyon Karakteristikleri ve Faaliyet Alani

1. Fenilleme [gin Sartlar: 1,1 — difenil- 3,3,5,5 — tetraklorasiklotrifostazen
molekllinin sentezi, ilk defa 1942 yilinda BodeBaxzh tarafindan trimer ile benzenin,

aluminyum Klorr variginda etkilgtirilmesi ile yapilmstir [Bode 1942] (1.12)

N~ N CeH o
Cl_| I _cl g 5 a0 (1.12)
AlCI ~ _cl
ARSI NTERN 3 P N
cw N ¢ | Cl

Shaw ve cayma arkadslari, iki fenil grubundan daha fazlasinin gianmasi igin
farkh reaksiyon keullarinin gerekini gostermglerdir [Shaw 1964]. Orngn; difenil
turevi, 1:2 mol oraninda trimer ve aliminyum Kkl6karisiminin birka¢ giin geri $aitucu
altinda benzenin kaynama noktasinda isitiimasiy25-29 verim ile elde edilir.
Aliminyum klérariin daha fazla oranda kullaniimasaksiyon verimini arttirmaz, fakat
toz aliminyum veya trietilaminin eklenmesinin, asyon hizini artirgina dair kanitlar
mevcuttur. Geminal — tetra fenil bgiginin ( Sekil 1.15/1) %41 verim ile beraberinde
%16 verimle (Sekil 1.15/Il) bilesiginin elde edilmesi igin alti hafta haftalik bir kesayon
gereklidir. Tetra fenil tirevi elde etmek igin, 1atiaftalik Friedel-Craft reaksiyonunda
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baslangic maddesi olarak difenil tlrevi kullangchda verim yukseltilebilir ( %46 ) ve
hekza fenil siklotrifosfazen $ekil 1.14.c ) bilgigi de %6’lik verim elde edilir Sekil
1.14).

Ph;PiPh Ph;PiPh Ph;PiZh

Cl| ! _Ph ., lc Ph. [ | Ph

cl” "N~ ph cl” N cl Ph™ N~ Ph
a b C

Sekil 1.14 Geminal — difenil, tetrafenil ve hekzafenilsiklibtsfazen bilgikleri.

Sekil 1.14.c bilgigini daha yuksek verimle hazirlamak icin, b ki ile benzenin
ve aliminyum klortrin reaksiyonu 150°C’de 48 samlgnmaz celikten bir otoklavda
gerceklatirilir. a ve c bilsiklerinin yapilari, difenil fosfinikasitin ve fosftkasitin (a
icin ) ve yalnizca difenilfosfinik aside ( ¢ ) haizi ile ispatlanmgtir.

2.Diger Ligandlarin Bglanmasi: Tolilsiklofosfazenler; (NPG)s veya NP;Cl4Phy
ve toluen arasindaki Alglharligindaki reaksiyon ile hazirlanabilirget reaksiyorsartlari
gerektirir. Orngin; NzPs(CeHsMe),Cly bilesiginin bis-tolil tiirevleri, (NPCJ)s bilesiginin
toliendeki 80 saatlik reaksiyonondan hazirlagimi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin, klor benzende gdat kaynatiimasiyla bir mono-
slbstittie turev BPs(p-CsH4CI)Cls ve iki izomerik bis-aril tlrevi NP3(p-CsH4Cl),Cly
olusur. 11 gunluk reaksiyon sonucu bir tetrakis- veHakzakis §§-CsH4Cl) tlrevi olwur.
Klor benzenin bu reaksiyondaki reakili bagil olarak yiiksek reaksiyon sicakina gore
degisir [Allcock, 1972].

b- Friedel-Crafts Arilasyonunun Mekanizmalari

Bu proses icin énemli bir mekanizmay, sekilde aciklanabilir: 1- (NPG)s'in
arilasyonu sirasinda mono-, tris, pentakis-arig¥iarinin olmamasi, 2- Substitiisyonun
geminal yolu, 3- Geminal-difenil veya tetra fentuglarinin ardyik arilasyon tzerindeki
hiz geciktirme etkisi, 4- Dimetilamino gruplarijlagruplarini ayni fosfor atomuna gau

yonlendirir, uzak bir PGlbirimine yonlendirmez. Ph-P-Cl birimindeki fenifrupunun,
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CI-P-ClI grubundaki klor atomundan daha etkili @dwgoéralir. Bu durumda, elektronun
bir ligandtan kagpilanmasinin, PCI @anin elektronlari ile klorun ayrilmasini destekigdi
goralur (1.13). Bu etkenin daha fazla onaylanmatektron veren bir dimetil amino
grubunun bir fenil grubunu, PCparcasini uzakiirmasindan ziyade geminal pozisyonu

yonlendirmesi durumundandanir.

R _CI
_P_ + AlCl, ——

(1.13)

Benzersekilde tolil gruplarida geminal olarak ganir. Diger bir yandan, bip-
kloro fenil  birimindeki  elektron-cekme  etkisi,  bir monof-klorofenil)—

pentaklorosiklotrifosfazenin neden izole edilekildi agiklayabilir.

AICl 3 katalizort, bu reaksiyon icin ¢cok gereklidir, yekssicaklik reaksiyonlari igin
bile katalizbr olmaz ise, (NPg}, nicel olarak benzen cozeltisinden geri elde edili
Katalizorin fonksiyonu, ¢er Friedel-Crafts reaksiyonlarindaki gibi, Bzerinde
elektrofilik bir bolge tretmek icin iyonun fosfordauzaklagtiriimasini kolaylatirmaktir
(1.14). Bu adimda farkh agarmacilar tarafindan iki alternatif yorum onerikti.
Birincisinde, yapisi BP;Clg.2AICIs olan kompleksin izolasyonunun ve reaksiyonun
stokiometrisinin kanit olarak verilmesidir. Buradgonize olmy fosfazenyum yapisi

reaktif bir ara Grindur.

® ©)
cl. _cl cl _cCl c- cllc. _c
Al N [ CA J [ CA ]

cl ~cl cl” Tcll lc Tl

cl— _cl
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NTN NE (1.14)
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Diger Oneri de, basit fosfazenin tipindeki tirlerirr ldor iyonunu uzaklgtirarak
fosfazenyum yapisinin almasidir. Daha sonra gln bu turler bir aromatik molekdl
Uzerine elektrofilik saldiri yaparlar. HCI, AlClserbest kalir ( 1.15 ). Fosfazenyum
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tipindeki ara Uranlerin vag, klorofosfazen polimerizasyon reaksiyonlarinda &riin

AlCI
cl. [ACl” Cl__Ph
2N .
C.H -
c.l o e o NN e+ Ay (1.15)
Cl Cl N Cl

Fosfanezyum tipi ara drUnler, fenil ve tersiyersami fosfazenlerin AlG

varhgindakicis-transizomerizasyonunun sebebini izah eder.

Reaksiyon yawdigl icin sebepler, okan katyonun buyUkkli ve fosfazen
halkasinin elektronik karakteristikleri ile ilgiiid Bundan dolayi, fosfazenyum gibi
turlerin benzen Uzerine saldirisi, yapiyarafenil gruplarinin eklenmesinden dolayi
geciktirilebilir. Biraz daha fazla yorum, fosfazemy elektrofiliginin, pozitif yikin
dagilmasi ile azaltiilmasgeklinde yapilabilir. Bunun nedeni,Sgkil 1.16 )’'de gosterilgji
gibi azotun cifttenmemngielektronun etkisidir [Allock, 1972].

Sekil 1.15Azotun cgiftlenmemy elektronlarinin etkisi

1.1.10. Fosfazen Turevlerinin Uygulama Alanlari

Fosfazen tirevleri stbstitiie olan gruplarin 6zldtike bl olarak sivi kristal,
secici gaz gecirgen madde, gaz sensoér, faz trakatalizor, yanmaya dayanikli madde,
antikanserojen madde gibi uygulama alanlargtaramistir.

Fosfazen tdrevlerinin agaariimis olan uygulama alanlarindan bazilarsoisekilde

siralayabiliriz:
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a- Sivi Kristal: Hekzaklorosiklotrifosfazatrien kendisi sivi kattdzelligi gostermez.
Cssitli ligandlarin substitisyonu ile elde edilen bdmsfazen tirevlerinin sivi kristal
Ozelligi gosterdgi tespit edilmgtir. Son yillrda sivi kristal 6zellik gosteren fagkn
turevleri Gzerine ygun calsmalar yapilmgtir [ Moriya ve Kajiwara, 1985; Allock, 1995
]

Sivi kristal maddeler hesap makinelari, telefgnisaatler, ofis ekipmanlari,
bilgisayarlar, minyatir televizyonlar ve otomobil tablosu panelinde ve benzeri birgok

yerde kullaniimaktadir.

Fosfazen polimerlerinin sivi kristal 6zelliklerkBk yapidaki fosfazenlere gore daha
yaygin olarak incelenrtir [Atkins ve Singler, 1995; Kim ve Allcock, 1987]

b- Gaz Gegirgendii: Icerisinde csitli gazlarin bulundgu bir sistemden istenilen bir
gazin secimli olarak ayrilmasinda fosfazen tiréwteEm yapilmg membranlarin
kullanimi yaygin olarak asariimistir. O,, N, CO,, He, CH, CO, SQ, H.S gibi gazlarla
denemeler yapilnatir [Allcock, 1993; Peterson, 1993].

c- Gaz Sensori: Fosfazen tirevlerinin gaz sensoérl olarak uygalari tzerindeki
calismalar son yillarda hiz kazanghir. Yapilan cakmalarda fosfazen polimer filmlerinin
O, [Manners, 1996] gazi ve nem [Zerbi, 1996] icin S@nozellik gostergi tespit

edilmigtir.

d- Tibbi Uygulama Alanlari: Fosfazen turevlerinin tibbi uygulama alani leoenis ve
degisik sonuclar elde edilngiir. Fosfazen turevlerinin tibbi uygulama alanlagunsekilde

siralayabiliriz;

1. Kanser tedavisinde anti kanser ajani olar&kisfazen turevlerinin hayvanlar tizerinde
yapilan deneylerinde timoér glumunu 6nleyici etki gosterici bulunrgtur [Lahan, 1980;
Francois, 1981].

2.Mla¢ olarak uygulama alanlari: Fosfazen tirevleri g#li hastaliklara neden olan
bakterilere kan etkili olduklari bulunmgtur [Wunsch ve Kiener, 1975; Kiener, 1973;
Killgore, 1972].



24

3. Kontakt lens olarak kullanimlari:Sentezleme fosfazen tirevlerinin yiksek oksijen
gecirgenlgi ve yiksek reaktif indekse sahip olmalari neddei kontakt lenslerin
yapiminda kulanilabilirlilikleri hakkinda patentl@tinmstir [Kitayama ve Mori, 1989;
Kusuda ve Hakozaki, 1994].

4. Organ naklinde uygulamalari: 1995'te  yayinlanan  bir c¢amada
poli[(etilalanato)(imidazolil)]fosfazen biesinin bobrek nakillerinde biyo uyumlugu

sgilayici gorev gordgu tespit edilmgtir [Palma, 1995].

5. Dis dolgu maddesi olarak kullanimlari: Fosfazen tirevlerinin glidolgusu olarak
kullanilabildikleri bulunmgtur [Ohashi ve Anzai, 1986].

6. Enzim inhibitori olarak kullanimlari:Yapilan argtirmalar bazi fosfazen tirevlerinin

Ure az enzimini inhibe edli bulunmutur [Sullivan ve Medina, 1984].

e- Yuksek Sicaklikta Kullanma AlanlarAkiskan fluoroaalkoksi fosfazenler, sodyum
fluoro alkoksitlerin siklik trimer veya tetrameridtiklorofosfazenler ile reaksiyonundan
hazirlanir. Ygh Grin dikkate dger kimyasal 6zelliklere ve termal karagiéu sahiptir.
Siklik turevler 300°C civarinda kararhdir ve okasyona kan yiksek direnclidir. Bu
inert akgkanlardan yararlanmak icin yapilan gaialar; bunlari yanmaya kardirencli
hidrolik akskanlar ve ygélayici maddeler olarak kullanmayi hedeflemekteir.sivilarin
diger potansiyel kullanimlari tekstilde, kugaakoruyucu ve alev geciktirici olarak ilave
edilmelidir [Ratz, 1962; Kober, ve Lederle, 1966].

Yuksek 1siya dayanikli contalar, frenlakalari, bileyiciler ve izolatorlerin
kullanimina uygundur. Klorofosfazenler ile kaplandiberglaslarin, bukilmeye ve
asinmaya kagi direnci artar. Asbest ve ghr fiberli malzemeler isiya, yanmaya ve neme
dayanikli izolatorlerin yapiminda kullanilir. Kidosfazenlerden gtanan regineler, i1siya
dayanikli kaplamalarin, laminantlarin, ygpicilarin ve yanmaz malzemelerin yapiminda
kullanilir. Fosfazenler ygayicilarin yike dayanma kapasitesini arttirmaln igatki
maddesi olarak da kullanilir. Uzun alkil zincirlikeksi fosfazenler, nitroseltlozun film

olusturma 0Ozellgini gelistirir [Redjarn, 1958; Peters ve Teja, 1957].
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f- Fosfazen Turevlerinin Toksik Ozelliklesiklofosfazenin, taganlar izerinde yapilan
deneme c¢ajmalarinda deri yoluyla alinmasi sonucunda toksHisete rastlanngtir.

Fareler Uzerinde yapilan gahalarda solunum yoluyla alinmasi gkea ve boébreklerde
hafif degisikliklere neden oldgu gozlenmytir.
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2 KONU iLE iLGIL1 YAYIN VE CALI SMALAR

2.1 Trimerin 2, 2-Dimetil-1, 3-Propandiol ile Reaksiyonu

Trimer ile 2,2-dimetil-1,3-propandiolin reaksiyonél-Madfa ve arkadgar
tarafindan incelenrgiir. Bu reaksiyonda polimerik Grlnlerin yani Siraomospiro -,
N3PsCl[(OCH,),.CMe] (1), dispiro-, NPs;Cl[(OCH).CMe)], (3), trispiro-,
N3P3[(OCH,).CMe;] (5) turevleri elde edilmtir. Bunlara ek olarak ansa-,
N3PsClj[(OCH,).CMe;] (2) , monospiro-monoansa-zRCl,[(OCH,)CMey], (4), ve birde
cift-koprult -, (NsPsCl4[(OCH,).CMe;],» (6), metil grubu iceren diollu fosfazenler izole
etmislerdir. [H.A.Al-Madfa, 1990]. $ekil 2.1)

cl.__Cl
~ \N
Cl_| I _cCl
FAIDN NS EEN
CI\P/CI @ N o
NT N CH CH
cl /O><CH3 2\}N/ ?
c N7 o cH, H,C™  CH,
(1) (2)
Monospiro yapisi Monoanspiga
“3%“3
o. 0O
NN
H,C__CH, c ) e
/P\\ /P\
0.0 > N9
- CH CH
C|\'\\l I O—. CH, R
/P\\ L >< /C\
c” N o cH, H,C CH,
3) (4)

Bispiro yapisi Monospiro-monearyapisi
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Trispiro yapisi
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P~ P 3 P P
PN P
C” "N/'65 c ' c-o UN c
Cl H H Cl

(6)
Cift-kopralt yapi

Sekil 2.1 Trimer ile 2,2-dimetil-1,3-propandioliin reaksiyoman olgan trinlerin

yapi formalleri.

izole edilen driinlerin (1-2) verimleri, propan-1,@idurevleri ile kagilastiriimistir.

Bu kasllastirma sonucu, metil iceren diollu reaksiyonlarimingeri metilsiz analoglarina

gore 6nemli 6¢cude yiksek bulungtwr.

Al-Madfa ve arkadglari izole ettikleri bilgiklerin (1-6) monospiro, ansa, dispiro,

trispiro ve spiro-ansa yapilarini kitle spektroregitile belirlemglerdir. Bu yapilara (1-6)
ait ' NMR incelemelerinde spin sistemlerinin sirasi AgX, AB, AX, A.B, AX

oldugu belirlenerek Tablo 2.1'de bu tiirevlere (138) NMR verileri sunulmstur.

Bilesik & Pspiro” 5 PCL" 8 P(OR)CI
(1)° 2.2 23.3

(3)° 8.7 26.1

(5) 13.9

2 23.5 25.0

4) 9.8 31.8

(6)° 26.4 27.4

Tablo 2.1 Trimer ile 2,2-dimetil-1,3-propandiol tiirevlerinitP NMR spektrum verileri.

4CDCl; ¢ozlicusiinde oda sicakhda, 80.95 ve 162.0 MHz.’ de kdastiriimasi.
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°In p.p.m.

“%(P spiro-PCJ) 69.3 Hz.
%(P spiro-PCJ) 70.4 Hz.
*j[P(OR)CI-PC}] 64.2 Hz.
“j[P spiro-P(OR)CI]70.9 Hz.
94[P(OR)CI-PC}] 57.6 Hz.

Elde edilen bilgiklerin yapilari (1-6),'H NMR'I ile desteklenmitir. 'H NMR

spektrumu verileri tablo 2.2'de gosterikr.

Bilesik & OCH," 8 CCH," 33 (PH)® 33 (Ha-Hg)
(1) 4.14 1.10 13.2
(3) 42.0 1.15 5.05 11.9
3.88 0.99 17.3
(5) 4.00 1.06 13.1
(2) 4.22 1.10 7.9
3.86 0.98 8.2 11.4
(4) spiro 4.13 1.05 13.1
4.07 13.1
Ansa 4.20 1.09 7.9 11.8
3.80 0.95 8.2
(6) 4.28 1.07 7.71
3.88 0.98 8.8

Tablo 2.2 Trimer ile 2,2-dimetil-1,3-propandiol tirevlerinitH NMR spektrum

verileri.

4CDCl; ¢ozlicusiinde oda sicagkhda, 399.95 MHz.’ de kautastiriimasi.
°In p.p.m.
‘Hz.
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2.2. 2,24 4-Tetrakloro-6,6-Difenilsiklotrifosfazarien ile

2,2-Dimetil-1,3-Propandiol Reaksiyonu

Geminal NPsPhCl, bilesigi ile 2,2-dimetil-1,3-propandioliin reaksiyonu Al-Mia

ve arkadgari tarafindan yapilmgtir. Bu reaksiyon sonucunda iki madde izole editmi

Elde edilen maddeler monospiro ve monoansa yagmaHer iki bileikte de molekilde

iyonlar gorulmigtir. 3'P NMR  spektrumunda, monospiro tiirevi ABX spin esisinde,

monoansa ise ABspin sistemindedir.

Monospiro tlrevinin %15 verimle elde etmve erime noktasinin 192°C olarak

tespit etmglerdir. Monoansa tirevi %6 verimle elde edgmerime noktasi 170°C olarak

tayin edilmitir. Elde edilen bilgiklerin formul yapilari §ekil 2.2)’de gosterilmtir.

Cl

N//PTO CH,
Ph.| I
Ps P—o0O CH

Ph Cl

Monoansa

3

/

Cl___ClI

IR

Monospiro

Sekil 2.2 Monoansa ve Monospiro bgi&lerinin formul yapilari.

Elde edilen bazi bikgklerin erime noktalari, elde edilen miktarlarirwve ylzdeleri ve

molekdl kitleleri tablo 2.4'de go6sterilgtir.

Bilesik Erime Gr. | Verim Molekul kitle
noktasi yuzdesi | Bulunan Beklenen

N3P3[(OCH3)CMe;]Cl4 157 26 | 29 379 379
N3Ps[(OCH 2).Me;]»Cl, 194-196 | 2.2 | 25 409 409
N3P3[(OCH ,),Me;],Cl 114-116 | 0.7 | 8 409 409
N3P3[(OCH 2),CMe,]s 277-279 | 1.8 | 20 441 441
N3PsClj[(OCH2)CMey(CH,0], | 176-178 | 0.9 | 10 719 754
N3P3Phy[(OCH 5),CMe;]Cl 192 0.6 | 15 461 461
N3P3sPh,[(OCH 2).,CMe;]Cl, 170 03 | 6 461 461

Tablo 2.3 N3PClg'nin  2,2-dimetil-1,3-propandiol

drtnlerin deneysel verileridir.

ile

reaksiyonundaalusan
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3. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

Tablo 3.1Bu Calsmada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Adi Uretici Firma |Katalog No. | Ozelligi

Aliminyum Klorur Merck Ltd 8.01082 Susuz, sentenic
Anilin Merck Ltd. 8.22256 Ekstra saf, >99.0%
Benzen Merck Ltd 1.01782 Ekstra sa35%
Diklormetan Merck Ltd. 1.06049 Ekstra saf3:0%
Fosfonitrilik Klorr (Trimer) | Fluka Ltd. 79562 _98.0%

n-Hekzan Merck Ltd 1.04368 Ekstra sa®5%
Hidroklorik Asit Merck Ltd. 1.00319 Sentez igin, @2
Metanol Merck Ltd 1.06008 Ekstra saB%:5%
Petrol Eteri Fluka Ltd. 77380 (40°C - 70°C)
Silikajel Merck Ltd 1.07734 0.063 — 0.200 mm.
Sodyum Siilfat Merck Ltd. 1.06649 Susuz, min.99.0%
Magnezyum Sulfat Merck Ltd

Tetrahidrofan Merck Ltd. 8.22306 Sentez i¢in,>99.09
Ter-Batulamin Merck Ltd 8.01546 Sentez igin, >99.0¢
Aseton Merck Ltd. 1.00013 Ekstra saf, 100%
2,2-dimetil-1,3-propandiol Merck Ltd. 803507 Senign, >98%

Tablo 3.2 Yapi Aydinlatma Cagmalarinda Kullanilan Cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu Yer

Erime Noktasi Tayin Cihazi| Buchi 535 Gebze  Yuksek ekroloji
Enstittsu

Infrared Spektrofotometresi| Bio-Rad FTS 175C Gebz&liksek  Teknoloji
Enstitusu

[=)

(=)

NMR Spektrometresi

Bruker 500 MHz.

Londra Univessit Birckbeck|

College

Kitle Spektrometresi

VG-ZAB-SPEC

TUBAK-MAM

X-Ray Difffraktometresi

Enraf Nonius Kagp

CCD

aSouthhampton Universitesi
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4. DENEYSEISLEMLER

4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien Ile 2,2-Dimetil-1,3-

Propandiolin reaksiyonu

Cl.__ClI

CI>P/CI HC._CH, pridin, THF N//P\N
I‘\I/ W N ﬁﬁ od?_ sicakligi Cl\ ‘ i /O CH3
Cl\P /C| OH OH 3 glin karistirma /p\ /p
N
SR CI N o cH,
() (4.1) (1)
Uc boyunlu yuvarlak dipli balonda argon atmosfeend

hekzaklorosiklotrifosfazatrien (9 g , 25.86 mmo§ &l THF de ¢6zuldd. 4,2 ml pridin
(4.1 g, 51.88 mmol) 5ml kuru THF' de ¢6zuldi. Regkn ortamina ilave edildi. 2.2-
dimetil -1.3- propandiol (2,7 g, 25.92 mmol) 30 kuiru THF’ de ¢6zuldi. Elde edilen
cOzelti damlatma hunisi ile damlatilarak reaksiyahonuna eklendi. TLC ile reaksiyonun
tamamlanip tamamlanmai kontrol edilerek, kagim oda sicakfiinda (25°C +2)
magnetik kagtirici yardimi ile 3 gin kagtirildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra,
reaksiyon kagimi G4 filtrede sizllerek ofan tuzlar ve ¢dziinmeyenger bilesikler
ayrildi.  Stzuntindn ¢6zucust doner bublsameida kismen vakum uygulanarak

uzaklgtirnldi. Geriye beyaz renkli bir kati kald1.

Reaksiyonda okan urunleri ayirmak icin kolon kromatografisi tegnuygulandi.
Yurutucu olarak hekzan-THF kammi (6:1), adsorban olarak silikajel (70-230 medi)0
g) kullanilarak kolon (3,5 cm, 90 cm) kromotdggiile Urinler ayrildi. Hekzan-THF
(6:1) ¢ozucu sisteminde kristallendirilen ( 1116.4.: 157-158°C) (3,04 g) (verim %31,14)
bilesigi elde edildi. (1ll) bilgiginin yapisi; FT-IR, kitle spektrometresi ve gfal kKirinm

Olcimlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildi.
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4.2 Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 2.2-Dimetil- 1.3-

Propandiolin Reaksiyonu

H,C._CH,
Pridin, THF A
cl._.cl Me. Me aemae ™ 0.0 cl. ¢l
N// N argonlu ortam N// N + N” °N
Cl_| Il _Cl + 2 m %CI | o) CH, Cl_| 1.0 CH, (4 2)
P _PZ_ P _Ps _P_ .
c” N7 al OH OH CI/P\N/P\Q><CH3 cl” SN o><CH3
U (V) (11)
Uc boyunlu yuvarlak dipli balonda, argon atmosfdéan

hekzaklorosiklotrifosfazatrien (9 g , 25.86 mmdp ml kuru THF' de ¢o6zildi. 8,2 g
pridin (8,4 ml) , (103.66 mmol) kullanildi. 2,2-d@til-1,3-propandiol (5,4 g , 51.84
mmol) 35 ml THF' de ¢6zuldlu. Elde edilen ¢ozeltakeiyon balonuna eklendi. Gln
reaksiyon kagimi 30 dk. oda sicaldinda (25°C = 2) magnetik katrici ile kargtirldi.
Sonra reaksiyon kaimi 2 saat sure ile geri atucu altinda isitildi. TLC ile reaksiyonun
tamamlanip tamamlanmaalikontrol edilerek, kastirma slemine oda sicakiinda 21
saat devam edildi. Reaksiyon sonlandirildiktan @omeaksiyon kagimi G4 filtrede
suzulerek olgan tuzlar ve ¢éztunmeyen hilkleri ayrildi. Stzuntindn ¢ézicusu kismen

vakum uygulanarak doner buhatiaici yardimi ile uzaklgtinlidi.

Reaksiyonda okan urunleri ayirmak icin kolon kromatografisi tegnuygulandi.
Yurdticu olarak Hekzan-THF kamnmi (6:1), adsorban olarak silikajel (70-230 mesh)
(100 g) kullanilarak kolon (3,5 cm. , 90 cm.) krawografisi ile GrGnler ayrildi. Buradan
bis-spiro bilgigi ( IV ) alindi (e.n: 208-209°C). Hekzan-THF c¢oOzusisteminde
kristallenen (6:1) cubuklu gérinime sahip, Hekz&t=diklormetanda kristallenen
(6:1:5) kare gbérunumlt yapiya sahiptir. IV noluebik 0,17 g (%1,6) verimle elde edildi.
Polimorf yapida olan madde, beyaz kristaller haohd (IV) bilesiginin yapisi; FT-IR,
kiitle spektrometresi’P,*H NMR ve X-sini kirinim dlctimlerinden elde edilen bilgilerle

aydinlatildi.
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4.3. 2,2-dimetil-1,3-propandiol Tirevi Fosfazen (lll) Ile ter-

Butilamin Reaksiyonu

Cl /CI N
4'3\ CH Oda sacakhginda CI\ /
cl C‘I (‘:‘ o CH ‘ 3 24 saat reflaks N//P\
™~ - 3 17 giin karist
P _PL }<CH + H,c—C—CH, gin karistirma But—H | 1 o CH, (43)
c” o o 8 | P Pl ><
NH,, BU—N N (o) CH3
H
(n (V)

Uc boyunlu yuvarlak dipli balonda, argon atmosfdeé mono-spiro maddeden (1 g
2.6 mmol) alinarak 6 ml kuru THF'de ¢o6zuldi. Bunimerine 20 ml ter-batilamin
eklendi (13,8 g ~ 190 mmol). Oda sicgkhda (25°C + 2) magnetik katwrici yardimi ile
karstirma slemine balandi. Caitli ¢Ozuclu sistemlerinde TLC' lere bakilarak
reaksiyonun tamamlanip tamamlanngdkontrol edildi. Kargtirmanin 13. gininde
baslangic maddesinin katmda halen oldgu tespit edildi. Ortama 10 ml ter-bitil amin
ve 10 ml diklormetan ilave edildi. Reaksiyon kani 24 saat geri $mtucu altinda
isitildi. Oda sicak@inda kargtirma slemine 3 gin daha devam edildi. Reaksiyon 17.
guninde sonlandirldi. Reaksiyon sonlandirildilganra, reaksiyon karmi G4 filtrede
suzilerek olgan tuzlar ve ¢coézinmeyengéir bilesikler ayrildi. Stzintinin ¢ézicusi

kismen vakum uygulanarak doner buhgrteci yardimi ile uzaklgtirildi.

Reaksiyonda okan urunleri ayirmak icin kolon kromatografisi tegnuygulandi.
Yuratucu olarak hekzan-THF kammi (5:1), adsorban olarak silikajel (70-230 mesh)
(100 g) kullanilarak, kolon (3,5 cm, 90 cm) krdografisi ile triin aystirildi. ilk gelen
maddenin kristallenmeden 6nce (e.n: = 161°C) olaedpit edildi. Nitrometan —
diklormetan (1:1) ¢6zicu sisteminde kristallenmby@akilan maddenin (e.n: 163-164°C)
olarak tespit edildi. V nolu bikk 0,112 g, (%9,4) verimle elde edildi. Beyaz kaist
yapidadir. (V) bilgiginin yapisi; FT-IR, kitle spektrometredtP, *H NMR ve X-gini
kirinim ol¢cimlerinden elde edilen bilgiler ile agtatildi.
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4.4, 2,2-dimetil-1,3-propandiol Tirevi Fosfazen (I)Ile

Anilin Reaksiyonu

H,C.__CH,
o N
N
P NH, o]
— O
N \N Argonlu ortam >/P<
cl_| | o CH, | oda sicakligi NQ’\\I "\‘1 NH (4.4)
S e
o N7 o CH, THF g P P @
24 saat reflaks NA N \N
1 mol 50 mol a) T
(1 (V1)

Uc boyunlu yuvarlak dipli balonda argon atmosfeenagionospiro maddesinden
(1 (1 g, 2.64 mmol ) tartilarak konuldu. 5 MHF'de ¢ozuldid. Kagim Gzerine 6,4 ml
anilin (12,886 g , 138.36 mmol) ilave edildi. Kam 24 saat geri $oitucu altinda ya
banyosunda isitildi. Reaksiyon sonlandirildiktannrao ayirma hunisine alindi.
Diklormetan ve su kullanilarak ekstrakte edildi.idya hunisinde stzulerek agtrrildi.
Ayristirllan  madde lzerine bir miktar Mg%Okatilarak kagtirildi. Reaksiyon
sonlandirildaktan sonra, reaksiyon kemi G4 filtrede slzilerek ojan tuzlar
ayristirildi.  Stzuntindn ¢6zliciust kismen vakum uygukanadoner buharfurici
yardimi ile uzaklgtinldi. 300 ml n-Hekzan bir behere alindi. n-Hekda c¢oktirulda.
Vakum uygulanarak G4 filtrede stizngéemi yapildi.

Metanol — diklormetan (20:1) c¢o6zlcu sistemindstiatiendirilen (VI) (e.n: 244-
245°C) (0,2236 g) (%13,97 verim) hilgi elde edildi. (V1) bilgiginin yapisi; FT-IR kutle
spektrometresiZ’P, *H NMR ve X-sini kinnim 6lciimlerinden elde edilen bilgilerle
aydinlatildi.
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4.5. 2,24 4-Tetrakloro-6,6-Difenilsiklotrifosfazatien ile
2,2- dimetil- 1,3 — Propandiol Reaksiyonu

H3%H3 H3C?SC:H3
Cl, /C| O\ /O O\ /O
P HC_CHs pirigin N2 AP
Pho| [ ar oo e laren oo O (45)
N\
o STl OH OH  sgin Ph~ SN al PhT N7 o CH,
(VII) (VI

Uc boyunlu yuvarlak dipli balona argon atmosferindg2,4,4-tetrakloro-6,6-
difenilsiklotrifosfazatrien (4 g , 9.32 mmol) tdamak konuldu. 2,2-dimetil-1,3-
propandiol (0,97 g , 9.32 mmol) tartilarak balonave edildi. Bu kagim 20 ml
diklormetan’da ¢c6zuldi. Pridin (1,48 g, 18.73 mynalusturulan kargima ilave edildi.
Magnetik kargtirici yardimiyla kagtirilmaya oda sicakiinda (25°C * 2) devam edildi.
TLC ile reaksiyonun tamamlanip tamamlanngaéontrol edilerek, reaksiyon 5. guiniinde
sonlandirildi. Reaksiyon sonlandirildiktan soniksgyon kagimi G4 filtrede stzulerek
olusan tuzlar ayrildi. Sdzintinin ¢ozicisu kismen vakuggulanarak doner

buharlagtirici yardimiyla uzakkgirildi.

Reaksiyonda okan urunleri ayirmak igin kolon kromatografisi tefnuygulandi.
Yuratucu olarak Hekzan-THF kammi (6:1) , adsorban olarak silikajel (70-230 njesh
(140 g) kullanilarak kolon (3,5 cm , 90 cm) krongatfisi ile Grtinler ayrildiiki ayri
madde izole edildi.ilk gelen madde (VII) THF-hekzan (1:6) c¢Oziici sisteta
kristallendirildi. Beyaz renkli kati trin (VII) (e.: 194-195°C) (0,1552 g) (%14,05 verim)
izole edildi.ikinci elde edilen (VIII) madde diklormetan-hekzdn1(’ da kristallenmeye
birakildi. Beyaz renkli kati arin (VIII) (0,0751 §%6.58 verim) izole edildi. (VII) ve
(VIII) bilesiklerinin yapisi; FT-IR, kiitle spektrometredH, *'P NMR ve X-gini kirinim

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

5.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer) ile 2,2-dimetil-1,3-
propandioliin Reaksiyonu Sonucu Olgan Urtnin (1ll) Yapi

Analizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) ile 2,2-datil-1,3-propandioliin
tetrahidrofuran, pridin vaginda etkilgtiriimesi sonucu, bir trimer halkasina bir 2,2-
dimetilpropan-1,3-diol h#andgi mono spiro yapisindaki Grtin (111) elde edildekil
5.1). Bu bilgigin (Ill) yapisi; FT-IR, kitle spektrometresi ve stan kirinim élgumleri ile
aydinlatildi. Cakmamizda (lll) bilgigi ileri reaksiyonlar igin ¢ikg maddesi olarak
kullanildi.

A

cl  I_cl
/ SNTN
Cl N Cl

Sekil 5.1. Trimerin 2,2-dimetil-1,3-propandiolin turevi ()
Beyaz, kati kristal olan il@n (11l) erime noktasi 157-15&

(1) Bilesiginin FT-IR spektrumunda (KB Umaxem') (Spektrum 5.1.):

2984 cm*  Alifatik C—H gerilmesi

2967 cmt  Alifatik C—H gerilmesi

2891 cmt  Alifatik C—H gerilmesi

1476 cm*  Alifatik C—H diizlem ici gilmesi (CH; icin)
1375 cmit  Alifatik C-H diizlem ici gilmesi (CH; icin)
1240 cmit  P=N gerilmesi



1193 cm?

1056 cm*
1009 cnit
612 cm*
589 cm*t
522 cmt

P=N gerilmesi
1153 cm?  CH,-O gerilmesi
P-O gerilmesi
P-O gerilmesi
P-ClI gerilmesi
P-ClI gerilmesi
P-ClI gerilmesi
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(1) Bilesiginin FAB (Fast Atom Bombardment) teknigi ile alinms kutle

spektrumunda, bilesige (l11) ait molekdler iyon piki 378 m/z; molekuler iyondan klor

atomunun ayrilmasi ile odan iyona ait pik 344 m/z; iki klor atomunun ayrilsnale

olusan iyona ait pik 310 m/z; iki klor atomu ve g@grubunun ayriimasi ile odan iyona
ait pik 294 m/z; bir klor atomu VEOCH,),C(CH;s),] grubunun ayrilmasi ile 240 m/z 'de

pik gozlenmektedir (Spektrum 5.2.).

(111 Bilesiginin gengletilmis kitle spektrumuna bakilginda 382 ve 380 m/z’ deki

pikler molekilde 4 klor izotopunun vagini gosterir (Spektrum 5.3.).

Tablo 5.1(lll) Bilesiginin kristal verileri ve yapisal 6zellikleri

Kapall Formalu g'|10C|4N302P3

Molekul Agirh g 378.87

Sicaklhk 120(2)K

Dalga Boyu 0.71074

Kristal sekli Triklinik

Uzay Grubu P-1
a=7.9063(1)%i\ 0=70.771(10)°

Temel Hiicre Boyutlari b=9.6546(2 p=71.47(10)°
c=10.7025 (2A y=73.531

Hacim 716.62(2)A°

Y 2

Yogunluk (hesaplanan) 1.756 Mgim

Absorbsiyon Katsayisi 1.153 Mfm

F (000) 380

Kristal Blok, Renkli

Kristal Boyutu 0.40 x 0.20 x 0.12 mim

Toplanan Yansimalar 12367

Bagimsiz Yansimalar

324R},=0.0511]

Max. Ve Min. Gegirgenlik

0.8741 ve 0.6557

Son Rindisleri [F>26(F?)]

R1=0.0256,wR2=0.0673

R Indisleri

R1=0.0272,wR2=0.0687
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Tablo 5.2 (lll) Bilesigine ait bg uzunluklari [A°] ve acllar [°], (parantez icindmusdart

sapmalar gorulmektedir.)

C1-01 1.4625(18) 02-C3-C2 109.5
C1-C2 1.53(2) 02-C3-H3A 109.5
CI1-HIA 0.99 C2-C3-H3A 109.5
C1-H1B 0.99 02-C3-H3B 109.5
C2-C3 1.527(2) C2-C3-H3B 109.5
C2-C4 1.528(2) H3A-C3-H3B 108.1
C2-C5 1.531(2) C2-C4-H4A 109.5
C3-02 1.4632(17) C2-C4-H4B 109.5
C3-H3A 0.99 H4A-C4-H4B 109.5
C3-H3B 0.99 C2-C4-HAC 109.5
C4-H4A 0.98 H4A-C4-HAC 109.5
C4-H4B 0.98 H4B-C4-H4C 109.5
C4-HAC 0.98 C2-C5-H5A 109.5
C5-H5A 0.98 C2-C5-H5B 109.5
NI-P1 1.6008(13) H5B-C5-H5C 109.5
N2-P2 1.5844(13) P2-N1-P1 122.53(8)
N2-P3 1.5850(13) P2-N2-P3 119.88(8)
N3-P3 1.5724(13) P3-N3-P1 121.48(8)
N3-P1 1.5860(13) C1-01-P1 117.97(9)
O1-P1 1.5685(11) C3-02-P1 116.45(9)
02-P1 1.5727(11) 01-P1-02 104.75(6)
P2-C11 2.0001(5) O1-P1-N3 107.11(7)
P2-C12 2.0032(5) 02-P1-N3 108.7(7)
P3-C13 1.9953(6) O1-P1-N1 110.02(7)
P3-C14 1.9981(6) 02-P1-N1-N3 108.97(7)
01-CI-C2 111.91(12) N3-P1-N1 116.62(7)
O1-C1-H1A 109.2 N1-P2-N2 119.05(7)
C2-C1-HIA 109.2 N1-P2-CI1 109.71(5)
O1-CI-H1B 109.2 N2-P2-CI1 108.43(5)
C2-CI-H1B 109.2 N1-P2-CI2 110.06(6)
HIA-CI-H1B 107.9 N2-P2-CI2 107.81(5)
C3-C2-C4 110.73(13) CI1-P2-CI2 100.11(2)
C3-C2-Cl 108.79(11) N3-P3-N2 119.52(7)
C4-C2-CL 110.38(13) N3-P3-CI3 108.38(6)
C3-C2-C5 108.14(13) N2-P3-CI3 108.11(6)
C4-C2-C5 110.78(12) N3-P3-Cl4 108.79(6)
C4-C2-C5 107.94(13) N2-P3-Cl4 109.14(5)
C1-C2-C5 110.84(12) CI3-P3-Cl4 101.37(3)

5.2. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer) ile 2,2-dmetil-1,3-

propandioliin Reaksiyonu Sonucu Olgan Urintn (IV) Yapi

Analizi

2,2-datil-1,3-propandiolin
tetrahidrofuran, pridin vaginda etkilgtiriimesi sonucu, bir trimer halkasina 2,2-
dimetilpropan-1,3-diol kdandgi bis-spiro yapisindaki trin (IV) aftw (Sekil 5.2). Bu

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) ile
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bilesigin (IV) yapisi FT-IR, kitle spektrometresit, P NMR ve x-gini kirinim

Olcuimleri ile aydinlatildi. Bilgk polimorf 6zellik gostermektedir.

N
cil 1P CH,
P_ _P
/ N7
cl 0—/ CH,

Sekil 5.2. Trimerin 2,2-dimetil-1,3-propandioliin turevi (IV)
Beyaz, kati kristal olan biggsin (V) erime noktasi 208-20€

Bu bilesigin (IV) *H NMR olctimleri CDC} coziicuisiinde ve TMS'nin ic

standart olarak kullaniimasiyla yapikt. 3P NMR'nin élciimiinde ise ¢oziicti olarak

CDCl; ve ds standart olarak %85’ lik POy kullaniimistir.

(IV) Bilesiginin FT-IR spektrumunda (KBNUmaxem?) (Spektrum 5.5.):

2973 cm*  Alifatik C—H gerilmesi

2937 cmt  Alifatik C—H gerilmesi

2890 cmit  Alifatik C—H gerilmesi

1476 cm*  Alifatik C—H diizlem ici gilmesi (CH; icin)
1372 cm™  Alifatik C—H diizlem ici gilmesi (CH; icin)
1253 cmit  P=N gerilmesi

1212 cmit  P=N gerilmesi

1170 cm™*  CH,-O gerilmesi

1071 cm™  P-O gerilmesi

1049 cmit  P-O gerilmesi

1003 cm!  P-O gerilmesi

769 cm* P-Cl gerilmesi

597 cm® P-Cl geriimesi

563 cm® P-Cl gerilmesi

(IV) Bilesiginin FAB (Fast Atom Bombardment) teknigi ile alinms kitle

spektrumunda, bilesige (1V) aitmolekuler iyon piki 410 m/z; molekuler iyondan klor

atomunun ayrilmasi ile odan iyona ait pik 376 m/z; iki klor atomunun ayrilsnale
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olusan iyona ait pik 341 m/z; iki klor atomu ve ggrubunun ayrilmasi ile odan iyona
ait pik 325 m/z; bir klor atomu idOCH,),C(CHs)2] grubunun ayrilmasi ile ofan iyona
ait pik 273 m/z; bir klor atomy(OCH,),C(CHz),] grubu ve CH grubunun ayriimasi ile
olusan iyona ait 259 m/z 'de pik bulunmaktadir (Spektrb.6.).

(IV) Bilesiginin gengletilmis kutle spektrumuna bakilginda 412 m/z'deki iyon
piki yapida iki klor izotopunun oldiunu gdsterir (Spektrum 5.7.).

(IV) Bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumunda (298°K) AX
spin sistemi go6zlenmektedird = 8,2 ppm’de Pspiro gruplarinda bulunan fosfor
atomlarina ait ikili pik gozlenmektedir. Bu fosf@tomlarin kimyasal cevreleri ayni
oldugu icin bir birbirlerini yarmazlar,sadece B@rubundaki fosfor atomundan dolayi
ikiye yarilirlar & = 25.7 ppm’de g6zlenen Uclu pik B@rubundaki fosfor atomuna aittir,

bu pik Pspiro grubundaki fosfor atomlarindan dolage yariimaktadir (Spektrum 5.8).

(IV) Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumunda, 8=1.0-1,2 ppm’'de-
CHsz protonlarina ait olup kosn karbonlarda bulunmayan protonlardan dolayi
yariimamstir. 6=4.0 ppm’deki pik — Chiprotonlarina aittird=4.2 ppm’deki pik — CHl
protonlarina aittir. 3=7.25 ppm’de bulunan pik ise CDLCI ¢ozicusinde bulunan

protonlara aittir (Spektrum 5.9).

Tablo 5.3 -a(IV) Bilesiginin kristal verileri ve yapisal 6zellikleri

Kapali Formulu GcH20CIoN3O4P;

Molekil Agirli g 410.10

Sicaklk 120(2)K

Dalga Boyu 0.71073

Kristal sekli Monoklinik

Uzay Grubu Ca
a=18.0604(4 a=90°

Temel Hiicre Boyutlari b=8.321(10 £=99.955(10)°
c=11.8528(3)A y=90

Hacim 1754.43(6)A°

z 4

Yogunluk (hesaplanan) 1.553 Mgim

Absorbsiyon Katsayisi 0.662 mim

F (000) 848

Kristal Blok, Renkili

Kristal Boyutu 0.40 x 0.26 x 0.08 mim

Toplanan Yansimalar 12671

Bagimsiz Yansimalar 200R[,=0.0807]

Max. Ve Min. Gegirgenlik 0.949 ve 0.7777

Son Rindisleri [F>26(F°)] R1=0.0265wR2=0.0664

R Indisleri R1=0.0289,wR2=0.0678




Tablo 5.3 -b (IV) Bilesiginin kristal verileri ve yapisal 6zellikleri
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Kapali Formulu GcH20CIoN3O4P;
Molekil Agirli g 410.10

Sicaklk 120(2)K

Dalga Boyu 0.71073
Kristal sekli Ortorombik
Uzay Grubu Pnma

a=11.7673(2A a=90°
Temel Hiicre Boyutlari b=9.2325 (10)5; £=90°
c=16.3007(3)A y=90°
Hacim 1770.93(5)A°
z 4
Yogunluk (hesaplanan) 1.538 Mgim
Absorbsiyon Katsayisi 0.656 mim
F (000) 848
Kristal Blok, Renkili

Kristal Boyutu

0.40 x 0.12 x 0.12 mim

Toplanan Yansimalar

20492

Bagimsiz Yansimalar

214R},=0.0570]

Max. Ve Min. Gegirgenlik

0.9255 ve 0.7795

Son Rindisleri [F>26(F?)]

R1=0.0287 wR2=0.0739

R Indisleri

R1=0.0321 wR2=0.0759

Tablo 5.4 (IV) Bilesigine ait b& uzunluklari ve bgacilari ( parantez icinde standart

sapmalar gorulmektedir).

C1-01 1.4568(16) H3B-C3-H3C 109.5
C1-C2 1.5154(18) C2-C4-H4A 109.5
CI1-HIA 0.99 C2-C4-H4B 109.5
CI1-H1B 0.99 H4A-C4-H4B 109.4
C2-C1 1.5154(18) C2-C4-HAC 109.5
C2-C4 1.52(3) H4A-C4-HAC 109.4
C2-C3 1.526(3) H4B-C4-HAC 109.4
C3-H3A 0.98 02-C5-C6 111.46(12)
C3-H3B 0.98 02-C5-H5A 109.3
C3-H3C 0.98 C6-C5-H5A 109.3
C4-H4A 0.9804 02-C5-H5B 109.3
C4-H4B 0.9804 C6-C5-H5B 109.3
C4-HAC 0.9804 H5A-C5-H5B 108
C5-02 1.4598(16) C5-C6-C5 108.74(16)
C5-C6 1.5199(18) C5-C6-C8 110.70(11)
C5-H5A 0.99 C5C6-C8 110.70(11)
C5-H5B 0.99 C5-C6-C7 108.02(11)
C6-CB 1.5199(18) C5C6-C7 108.02(11)
C6-C8 1.522(3) C8-C6-C7 110.57(18)
C6-C7 1.527(3) C6-C7-H7A 109.5
C7-H7A 0.98 C6-C7-H7B 109.5
C7-H7B 0.98 H7A-C7-H7B 109.5
C7-H7C 0.98 C6-C7-H7C 109.5
C8-H8A 0.98 H7A-C7-H7C 109.5
C8-H8B 0.98 H7B-C7-H7C 109.5
C8-H8C 0.98 C6-C8-H8A 109.5
N1-P1 1.5626(17) C6-C8-H8B 109.5
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N2-P2 1.5867(17) H8A-C8-H8B 109.5
N2-P3 1.5663(18) C6-C8-H8B 109.5
N2-P2 1.5821(18) H8A-C8-H8C 109.5
N3-P3 1.5678(18) H8B-C8-H8C 109.5
N3-P1 1.596(18) P1-N1-P2 123.32(11)
O1-P1 1.5745(11) P2-N2-P3 120.95(11)
02-P2 1.5732(10) P3-N3-P1 120.97(11)
P1-01 1.5745(11) C1-01-P1 118.10(9)
P2-02 1.5732(10) C5-02-P2 116.65(9)
P3-CIT 1.9985(5) N1-P1-0O1 108.47(6)
P3-CIL 1.9985(5) N1-P1-01 108.47(6)
01-C1-C2 11.461(3) 01-P1-01 103.43(8)
O1-C1-H1A 109.3 N1I-P1-N3 117.25(10)
C2-C1-HIA 109.3 O1-P1-N3 109.17(6)
O1-C1-H1B 109.3 O1P1-N3 109.17(6)
C2-C1-H1B 109.3 0P2-02 103.87(8)
HIA-C1-H1B 108 O2P2-N2 107.51(6)
CI-C2-C1 108.25(16) 02-P2-N2 107.51(5)
CI-C2-C4 110.99(12) OP2-N1 109.84(5)
C1-C2-C4 110.99(12) 02-P2-N1 109.84(5)
CI-C2-C3 108.29(11) N2-P2-N1 117.4(9)
C1-C2-C3 108.29(11) N2-P3-N3 120.1(10)
C4-C2-C3 109.96(18) N2-P3-CI1 108.19(4)
C2-C3-H3A 109.5 N3-P3-CI1 109.3(4)
C2-C3-H3B 109.5 N3-P3-CI1 108.19(4)
H3A-C3-H3B 109.5 N3-P3-CIL 109.3(4)
C2-C3-H3C 109.5 ClP3-CI1 99.85(3)
H3A-C3-H3C 109.5

5.3. Monospiro Bilaik (IIl) ile Ter-butilamin Reaksiyonu
Sonucu Olwan Urtndn (V) Yapi Analizi

Monospiro bilgik (ll) ile ter-butilamin etkilemesi sonucu, yapiya 2 ter-batil amin
baglanarak 0rin (V) elde edildiS€kil 5.3). Bu bilgigin yapisi FT-IR, kutle
spektrometresitH, *'P NMR’I ve X-iini kirinimi élgiimleri ile aydinlatildiSekil 5.3).

T
pd
(@)
I

Sekil 5.3 (lll) nolu bilesik ile Ter-bltilaminin reaksiyonu sonucu g&n trin (V).
Beyaz, kati, kaisolan bilgigin erinme noktasi 163-164°C’ dir.
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Bu bilesigin (V) *H, NMR 6lciimleri CDC} ¢oziiciisiinde ve TMS' nin i¢ standart
olarak kullaniimasiyla yapilmstir. 3P 6lctimiinde ¢oziicli olarak CRGle ds standart
olarak %85’ lik PO, kullaniimsstir.

(V) Bilesiginin FT-IR spektrumunda (KBrvfaxen®) (Spektrum 5.11.):
3347 cm'  N-H gerilmesi
2969 cm*  Alifatik C-H gerilmesi
2883 cm’  Alifatik C-H gerilmesi
1475 cmt  Alifatik C-H diizlem i¢ gilme (CH; icin)
1388 cnt  Alifatik C-H diizlem i¢ gilmesi (CH; icin)
1259 cmt  P=N gerilmesi
1182 cmit  CHx-O gerilmesi
1055 cm  C-N gerilmesi
1008 cmt  P-O gerilmesi
981, 949, 916, 885, 854, 831 ¢rlifatik C-H diizlem ds egilmesi.
756 cm'  N-H diizlem ic gilmesi
623 cm*  P-Cl gerilmesi

(V) Bilesiginin FAB (Fast Atom Bombardment) teknigi ile alinmg kutle
spektrumunda, bilesige (V) ait molekuler iyon piki 452 m/z; molekuleragdan iki Cl
atomunun ayrilmasi ile odan iyona ait pik 379 m/z; iki Cl atomu ve ter-batiin
kopmasi ile olgan pik 322 m/z; iki ter-batil amin ve iki Cl atomum kopmasi ile olgan
pik 254 m/z ‘dir (Spektrum 5.12.) .

(V) Bilesiginin gengletilmis kutle spektrumuna bakiginda, dort Cl izotopunun
(454 ve 456 m/z) oldiu anlgilir (Spektrum 5.13.).

(V) Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumunda (298°K) ABX spin
pik sistemi goézlenmektedir. Ug farkh P atom cevreardir. 5= 22,9 ppm’ de Cl
atomunun bgh oldugu P atomuna ait pik gorilib=6-7,2 ppm’ deki pikler But-NH-
grubunun bgli oldugu P’ ye ait piklerdir. (Spektrum 5.14.)

(V) Bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumunda, §=3,9-4,2’ye kadar
pikler CH,’ deki protonlara ait piklerdir6=1,9’ daki pikler CH' deki protonlara aittir.



44

6=2,4" deki pikler N’ e bl protonlara ait piktin=7,25" deki pikler CD{ ¢bzlclsinde
bulunan protonlara aittir (Spektrum 5.15.)

Tablo 5.5 (V) Bilesiginin X-isinlari kirilnim dl¢ctim verileri ve yapisal 6zellikier

Kapall Formalu %H300|2N502P3
Molekul Agirh g 452.23
Sicaklhk 120(2)K
Dalga Boyu 0.71073A
Kristal sekli Monoklinik
Uzay Grubu P2./n
a=7.2741(2)A a=90°

Temel Hiicre Boyutlari

b=18.2626(5k p=91.785(10) °
c=16.2177(5)A y=90°

Hacim 2153.38(11A°

z 4

Yogunluk (hesaplanan) 1.395 Mgim
Absorbsiyon Katsayisi 0.542 mim

F (000) 952

Kristal Igneli, renkli

Kristal Boyutu 0.4 x 0.01 x 0.01 mim
Toplanan Yansimalar 31536

Bagimsiz Yansimalar

492B[,=0.0708]

Max. Ve Min. Gegirgenlik

0.9973 ve 0.8124

Son Rindisleri [F>26(F?)]

R1=0.0497 wR2=0.1003

R Indisleri

R1=0.0660,wR2=0.1059

P1-P2=2.841, P2-P3=2.815, P1-P3=24A31

Tablo 5.6 (V) Bilesigine ait bg uzunluklari ve acilari (standart sapmalar

gorulmektedir)

C1-01 1.460(3) C2-C5-H5A 109.4
C1-C2 1.529(4) 02-C5-H5B 109.4
CI-HIA 0.9900 C2-C5-H5B 109.4
C1-H1B 0.9900 H5A-C5-H5B 108
C2-C5 1.521(4) N4-C7-C8 111.4(2)
C2-C3 1.527(4) N4-C7-C10 106.1(2)
C2-C4 1.53(4) C8-C7-C10 109.3(2)
C3-H3A 0.98 N4-C7-C9 110.5(2)
C3-H3B 0.98 C8-C7-C9 109.1(2)
C3-H3C 0.98 C10-C7-C9 109.5
C4-HAA 0.98 C7-C8-H8A 109.5
C4-H4B 0.98 H8A-C8-H8B 109.5
C4-HAC 0.98 C7-C8-H8C 109.5
C5-02 1.458(3) H8A-C8-H8C 109.5
C5-H5A 0.99 H8B-C8-H8C 109.5
C5-H5B 0.99 C7-C9-HIA 109.5
C7-N4 1.48(3) C7-C9-H9B 109.5
C7-C8 1.515(4) HIA-C9-HOB 109.5
C7-C10 1.529(4) C7-C9-HOC 109.5
C7-C9 1.532(4) HIA-C9-HO9C 109.5
C8-H8A 0.98 H9B-C9-HOC 109.5
C8-H8B 0.98 C7-C10-H10A 109.5
C8-H8C 0.98 C7-C10-H10B 109.5
C9-HIA 0.98 H10A-C10-H10B 109.5
C9-H9B 0.98 C7-C10-H10C 109.5
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C9-HOC 0.98 H10A-C10-H10C 109.5
C10-H10A 0.98 H10B-C10-H10C 109.5
C10-H10B 0.98 02-C5-H5A 109.4
C10-H10C 0.98 N5-C11-C13 110.8(2)
C11-N5 1.485(3) N5-C11-C12 106.0(2)
C11-CI3 1.522(4) C13-C11-C12 109.9(2)
C11-CI2 1.527(4) N5-C11-C14 110.6(2)
C11-Cla 1.531(4) C13-C11-C14 110.0(2)
C12-H12A 0.98 C12-C11-Cl4 109.6(2)
C12-H12B 0.98 C11-C12-H12A 109.5
C12-H12C 0.98 C11-C12-H12B 109.5
C13-H13A 0.98 H12A-C12-H12B 109.5
C13-H13B 0.98 C11-C12-H12C 109.5
C13-H13C 0.98 H12A-C12-H12C 109.5
C14-H14A 0.98 H12B-C12-H12C 109.5
C14-H14B 0.98 C11-C13-H13A 109.5
C14-H14C 0.98 C11-C13-H13B 109.5
N1-P1 1.567(2) H13A-C13-H13B 109.5
N1-P2 1.599(2) C11-C13-H13C 109.5
N2-P3 1.550(2) H13A-C13-H13C 109.5
N2-P2 1.633(2) H13B-C13-H13C 109.5
N3-P3 1.588(2) C11-C14-H14A 109.5
N3-P1 1.595(2) C11-C14-H14B 109.5
N4-P2 1.634(2) H14A-C14-H14B 109.5
N4-H4N 0.79(3) C11-C14-H14C 109.5
N5-P2 1.631(2) H14A-C14-H14C 109.5
N5-H5N 0.76(4) H14B-C14-H14C 109.5
O1-P1 1.5811(19) P1-N1-P2 127.61(14)
02-P1 1.5892(18) P3-N2-P2 124.32(13)
P3-CI1 2.0207(9) P3-N3-P1 118.19(13)
P3-CI2 2.0235(10) C7-N4-P2 128.23(18)
01-C1-C2 111.3(2) C7-N4-H4N 116(2)
O1-C1-H1A 109.4 P2-N4-H4N 116(2)
C2-C1-H1A 109.4 C11-N5-P2 128.96(18)
O1-C1-H1B 109.4 C11-N5-H5N 117(3)
C2-C1-H1B 109.4 P2-N5-H5N 113(3)
HIA-C1-H1B 108 C1-01-P1 116.92(16)
C5-C2-C3 110.6(2) C5-02-P1 115.5(16)
C5-C2-C4 108.5(2) N1-P1-01 112.04(11)
C3-C2-C4 110.3(2) N1-P1-02 110.38(11)
C5-C2-C1 108.6(2) 01-P1-02 103.37(10)
C3-C2-C1 110.4(2) N1-P1-N3 117.95(11)
C4-C2-Cl 108.3(2) O1-P1-N3 105.81(12)
C2-C3-H3A 109.5 02-P1-N3 116.14(11)
C2-C3-H3B 109.5 N1-P2-N5 113.56(12)
H3A-C3-H3B 109.5 N1-P2-N2 110.67(11)
C2-C3-H3C 109.5 N5-P2-N2 108.73(11)
H3A-C3-H3C 109.5 N1-P2-N4 110.84(12)
H3B-C3-H3C 109.5 N5-P2-N4 101.03(11)
C2-C4-H4A 109.5 N2-P2-N4 111.68(12)
C2-C4-H4B 109.5 N2-P3-N3 121.08(11)
H4A-C4-H4B 109.5 N2-P3-C11 108.83(9)
C2-C4-H4C 109.5 N3-P3-C11 107.92(9)
H4A-C4-H4C 109.5 N2-P3-C12 110.47(9)
H4B-C4-H4C 109.5 N3-P3-C12 107.16(10)
02-C5-C2 111.3(2) C11-P3-C12 99.14(4)
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5.4. Monospiro Bilesik (11l) 1Ile Anilinin Reaksiyonu
Sonucu Olwan Urtndn (VI) Yapi Analizi

Monospiro bilgik (Ill) ile anilinin THF'de etkilsmesi sonucu (VI) UrinU elde
edilmistir (Sekil 5.1). Bu bilsigin yapisi FT-IR kiitle spektrometresH, *'P NMR’I ve
X-1sinimi kirinim yontemi ile aydinlatildi.

(Vi)
Sekil 5.4 Monospiro bilgik ile Anilinin reaksiyon trina.
Kati kristal haldenee noktasi 244-245°

Bu bilesigin (V1) *H NMR o6lctimleri CDC} ¢oziicuisiinde ve TMS'nin i¢ standart
olarak kullanilmasi ile yapilrgtir. **P NMR’nin élcimiinde ise ¢oziicii olarak CR@é
dis standart olarak %85’ lik $#P O, kullaniimistir.

(V1) Numarali bilaigin FT-IR spektrumunda (KBrofaxen') (Spektrum 5.17.):
3379 cm*  N-H gerilmesi

3040 cm*  Aromatik C-H gerilmesi

2961 cm®  Alifatik C-H gerilmesi

1603 cm  Aromatik C=C gerilmesi

1499 cm  Aromatik C=C gerilmesi

1479 cnt  Alifatik C-H diizlem i¢ gilmesi (CH icin)
1393 cnmt  Alifatik C-H diizlem ic gilmesi

1243 cm  P=N gerilmesi

1219 cmt  P=N gerilmesi

1176 cmt  CH-O gerilmesi

1060, 1014, 1002 ¢ P-O gerilmesi

969cm*  Aromatik C-H diizlem ic@mesi

754 cm'  N-H diizlem ic gilmesi
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(V1) Bilesiginin FAB (Fast Atom Bombardment) teknigi ile alinms kitle
spektrumunda, bilesige (VI) ait molekuler iyon piki 606 m/z; molekileyandan bir —
NH-CgHs kopmasi ile olgan pik 513 m/z; iki tane —NH+<Els grubunun kopmasi ile
olusan pik 422 m/z; bir -NH-gHs grubu ve [(OCH),C(CHs);] grubunun ayriimasi ile
olusan pik 415 m/z; U¢ tane —NHsBs grubunun ayrilmasi ile ojan pik 333 m/z; doért
tane —NH-GHs grubu ve [(OCH),C(CHz),] grubunun ayriimasi ile ofan pik 142 m/z’
de pik bulunmaktadir (Spektrum 5.18.).

(V1) Bilesiginin geniletilmis kitle spektrumuna bakiiginda klor izotoplarinin

olmadgi gorulur (Spektrum 5.19.).

(V1) Bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumunda, AX, spin pik
sistemi gorulur.iki farkll P atom cevresinin vagl gozikir. §=12.6 ppm’'de Pspiro
grubunun bulundgu P atomuna ait pik gorulir. Ph-NH- gruplariniglbaldugu 2 tane P
atom cevresi vardir. Ayni ¢evreye sahip olduklaamgbikleri ayni bélgededis=5.1 —
5.4 ppm’de Ph-NH grubunun glaoldugu P atomunun pikleri géralur (Spektrum 5.20.).

(V1) Bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumunda, 5=7.4 ppm’'deki pik
CDCl; soloventinde bulunan protonlara aitth=6.9 — 7.2 ppm’ deki pik ygunlugu
aromatik halkadaki protonlara aitdé=5.1 ppm’deki pik azota Iga protonlara aitp=4.1
ppm.’deki pik oksijene kgi CH, ‘ye ait H pikleri,5=1.6 — 0.9 ppm’deki pikler C¥deki
protonlara aitdir( Spektrum 5.21.).

Tablo 5.7 (V1) Bilesiginin kristal verileri ve yapisal 6zellikleri

Kapall Formulu CogH34N;0O5P;

Molekiil Agirligi 605.54

Sicaklik 120(2)K

Dalga Boyu 0.71073A

Kristal sekli Triklinik

Uzay Grubu P-1
a=9.6605(3)A 0=84.519(2) °

Temel Hiicre Boyutlari b=10.9629(4)& B=79.284 (2) °
c=14.2935(5A v=80.745(2)°

Hacim 1464.66(9)A°

z 2

Yogunluk (hesaplanan) 1.373 Mg/nt

Absorbsiyon Katsayisi 0.244 mnt

F (000) 636

Kristal Blok, renkli
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Kristal Boyutu

0.5 x 0.25 x 0.04 mrn

Toplanan Yansimalar

21794

Bagimsiz Yansimalar

6646[R=0.0944]

Max. Ve Min. Gegirgenlik

0.9903 ve 0.8877

Son Rindisleri [F>26(F?)]

R1=0.1059wR2=0.3136

R Indisleri

R1=0.1159wR2=0.3202

Tablo 5.8(VI) Bilesiginin baz uzunluklarl[&] ve acllari[®] (parantez igcinde standart
sapmalar gorulmektedir).

C1-01 1.463(8) C19-H19 0.95
C1-C2 1.526(9) C20-C21 1.380(11)
CI1-HIA 0.99 C20-H20 0.95
CI1-H1B 0.99 C21-C22 1.387(11)
C2-C3 1.525(10) C21-H21 0.95
C2-C4 1.525(10) C22-C23 1.398(10)
C2-C5 1.539(10) C22-H22 0.95
C3-02 1.46(8) C23-H23 0.95
C3-H3A 0.99 C24-C25 1.379(10)
C3-H3B 0.99 C24-C29 1.402(9)
C4-H4A 0.98 C24-N7 1.410(8)
C4-H4B 0.98 C25-C26 1.390(9)
C4-HAC 0.98 C25-H25 0.95
C5-H5A 0.98 C26-C27 1.397(10)
C5-H5B 0.98 C26-H26 0.95
C5-H5C 0.98 C27-C28 1.379(10)
C6-C11 1.394(9) C27-H27 0.95
C6-C7 1.403(9) C28-C29 1.390(10)
C6-N4 1.413(8) C28-H28 0.95
C7-C8 1.388(10) C29-H29 0.95
C7-H8 0.95 N1-P1 1.592(6)
C7-H7 1.389(11) N1-P2 1.596(6)
C8-C9 0.95 N2-P3 1.593(5)
C8-H8 0.95 N2-P2 1.614(5)
C9-C10 1.38(11) N3-P1 1.570(6)
C9-H9 0.95 N3-P3 1.594(6)
C10-C11 1.392(10) N4-P2 1.646(5)
C10-H10 0.95 N4-H4N 0.8(9)
C11-H11 0.95 N5-P2 1.663(6)
C12-C17 1.391(9) N5-H5 0.88
C12-C13 1.399(9) N6-P3 1.667(6)
C12-N5 1.41(8) N6-H6 0.88
C13-C14 1.372(10) N7-P3 1.657(6)
C13-H13 0.95 N7-H7A 0.88
C14-C15 1.405(11) O1-P1 1.587(5)
Cl4-H14 0.95 02-P1 1.583(5)
C15-C16 1.394(11) 01-C1-C2 112.1(5)
C15-H15 0.95 O1-C1-H1A 109.2
C16-C17 1.379(10) C2-C1-HIA 109.2
C16-H16 0.95 O1-C1-H1B 109.2
C17-H17 0.95 C2-C1-H1B 109.2
C18-N6 1.386(9) H1A-C1-H1B 107.9
C18-C23 1.395(10) C3-C2-C4 110.4(6)
C18-C19 1.414(9) C3-C2-C1 109.5(5)
C19-C20 1.385(10) C4-C2-C1 110.9(6)
C3-C2-C5 107.7(6) C16-C15-C14 117.6(6)
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C4-C2-C5 111.1(6) C16-C15-H15 121.2
C1-C2-C5 107(6) C14-C15-H15 121.2
02-C3-C2 111.5(5) C17-C16-C15 121.8(7)
02-C3-H3A 109.3 C17-C16-H16 119.1
C2-C3-H3A 109.3 C15-C16-H16 119.1
02-C3-H3B 109.3 C16-C17-C12 119.8(6)
C2-C3-H3B 109.3 C16-C17-H17 120.1
H3A-C3-H3B 108 C12-C17-H17 120.1
C2-C4-H4A 109.5 N6-C18-C23 118.9(6)
C2-C4-H4B 109.5 N6-C18-C19 123.3(7)
H4A-C4-H4B 109.5 C23-C18-C19 117.7(7)
C2-C4-HAC 109.5 C20-C19-C18 120.1(7)
HA4A-C4-HAC 109.5 C20-C19-H19 119.9
H4B-C4-H4C 109.5 C18-C19-H19 119.9
C2-C5-H5A 109.5 C21-C20-C19 121.9(7)
C2-C5-H5B 109.5 C21-C20-H20 119.1
H5A-C5-H5B 109.5 C19-C20-H20 119.1
C2-C5-H5C 109.5 C22-C21-C20 118.6(7)
H5A-C5-H5C 109.5 C22-C21-H21 120.7
H5B-C5-H5C 109.5 C20-C21-H21 120.7
C11-C6-C7 119.1(6) C21-C22-C23 120.6(7)
C11-C6-N4 117.3(6) C21-C22-H22 119.7
C7-C6-N4 123.6(6) C23-C22-H22 119.7
C8-C7-C6 120(6) C18-C23-C22 121.1(7)
C8-C7-H7 120 C18-C23-H23 119.5
C6-C7-H7 120 C22-C23-H23 119.4
C7-C8-C9 120.4(7) C25-C24-C29 119.6(6)
C7-C8-H8 119.8 C25-C24-N7 122.7(6)
C9-C8-H8 119.8 C29-C28-N7 117.7(6)
C10-C9-C8 120(7) C24-C25-C26 121.3(7)
C10-C9-H9 120 C24-C25-H25 119.3
C8-C9-H9 120 C26-C25-H25 119.3
C9-C10-C11 120.2(7) C25-C26-C27 118.7(7)
C9-C10-H10 119.9 C25-C26-H26 120.6
C11-C10-H10 119.9 C27-C26-H26 120.6
C10-C11-C6 120.4(7) C28-C27-C26 120.4(7)
C10-C11-H11 119.8 C28-C27-H27 119.8
C6-C11-H11 119.8 C26-C27-H27 119.8
C17-C12-C13 119.4(6) C27-C28-C29 120.7(7)
C17-C12-N5 118.3(6) C27-C28-H28 119.6
C13-C12-N5 122.3(6) C29-C28-H28 119.6
C14-C13-C12 120.2(7) C28-C29-C24 119.2(6)
C14-C13-H13 119.9 C28-C29-H29 120.4
C12-C13-H13 119.9 C24-C29-H29 120.4
C13-C14-C15 121.2(7) P1-N1-P2 122.5(3)
C13-C14-H14 119.4 P3-N2-P2 122.7(3)
C15-C14-H14 119.4 P1-N3-P3 123.04(4)
C6-N4-P2 128.3(5) 02-P1-01 103.0(3)
C6-N4-HAN 117(6) N3-P1-N1 118.0(3)
P2-N4-H4N 111(6) 02-P1-N1 110.8(3)
C12-N5-P2 131.4(5) O1-P1-N1 108.7(3)
C12-N5-H5 114.3 N1-P2-N2 115.4(3)
P2-N5-H5 114.3 N1-P2-N4 108.4(3)
C18-N6-P3 128.8(5) N2-P2-N4 113.3(3)
C18-N6-H6 115.6 N1-P2-N5 115.5(3)
P3-N6-H6 115.6 N2-P2-N5 102.7(3)
C24-N7-P3 127.3(5) N4-P2-N5 100.7(3)
C24-N7-H7A 116.4 N2-P3-N3 116(3)
P3-N7-H7A 116.4 N2-P3-N7 105.6(3)
C1-01-P1 115.3(4) N3-P3-N7 112.6(3)
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C3-02-P2 118.7(4) N2-P3-N6 112.4(3)
N3-P1-02 107.8(3) N3-P3-N6 108.2(3)
N3-P1-01 107.4(3) N7-P3-N6 101(3)

5.5. 2,2,4,4-Tetrakloro-6,6-Difenilsiklotrifosfazatien ile 2,2-
dimetil- 1,3 — Propandiol Reaksiyonunda Olsan (VII) ve
(V) Bile siklerinin Yapi Analizi

2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difinilsiklotrifosfazatrienile  2,2-  dimetill,3-propandiol
reaksiyonundan (VII) ve (V1) nolu tranler elddiknistir. (Sekil 5.5)

Bu iki bilesigin (VII ve VIII) yapisi FT-IR, kiitle spektrometriesH, 3P NMR, X-

Isin1 kirinim yontemleri ile aydinlatildi.

H3%H3 H,C._CH,
o\P/o o\P/o
NT NT N cH
P el Lo X
N
I Ph” N O CH,
V1) (VIIl)

Sekil 5.5 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difinilsiklotrifosfazatrienile 2,2- dimetill,3-
propandiol reaksiyonunda glan (VII) ve (VIII) nolu drtnler.

Bu bilesiklerin (VII ve VIII) *H NMR élctimleri CDC} ¢oziiciisiinde ve TMS' nin
ic standart olarak kullaniimasiyla yapiltm. 3P NMR’ nin élciimiinde ise ¢oziici
olarak CDC} ve dg standart olarak %85’ lik POy kullaniimistir.

(VI) Bilesiginin FT-IR spektrumunda (KBrofaxem') (spektrum 5.23.).
3051 cm*  Aromatik C-H gerilmesi
2976 cm®  Alifatik C-H gereilmesi
2933 cnmt  Alifatik C-H gerilmesi
2886 cm*  Alifatik C-H gerilmesi
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1591 cm  C=C gerilmesi

1468 cn®  Alifatik C-H diizlem i¢ gilmesi (CH icin)
1373 cnt  Alifatik C-H diizlem i¢ gilmesi (CH icin)
1244 cm+ P=N gerilmesi

1123 cm  CH-O gerilmesi

1057, 1008 ch  P-O gerilmesi

944 cm'  C-H diizlem ic glmesi

750, 694, 637 cth  P-Cl gerilmesi

(VIl) Bilesiginin FAB (Fast Atom Bombardment) teknigi ile alinmg kutle
spektrumunda, bilesige (VII) ait molekuler iyon piki 462.5 m/z, bir Clt@nunun
ayrilmasi ile olgan pik 427 m/z. bir Cl, iki Cklayrilmasi ile olgan pik 397 m/z. , bir ClI,
bir CsHs ayrilmasi ile olgan pik 350 m/z., bir Cl, bif(OCH,),C(CHs),] grubunun
ayrilmasi ile olgan pik 325 m/z. , bir Cl, iki gHs ayrilmasi ile olgan pik 325
m/z.’dir.(Spektrum 5.24.).

(V1) Bilesiginin gengletilmis kitle spektrumuna bakiginda 464 m/z’ deki iyon
piki iki klor izotopunun varlgini gésterir (Spektrum 5.25.).

(VIl) Bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumunda (298 °K) ABX
spin sistemi gézlenmektedir. Ug gigik P cevresi vardir. Ancak Cl'lerin ve fenillerin
bagl oldugu fosforlar ayni bdlgede pikler verir. Bunun nedémil ve klor atomunun
elektronegatif dgerlerinin yakin olmasi olabilin=22-22.5 ppm’de PGhe PPh 'ye ait
fosfor pikleri vardir.6=5.2 ppm’de spiro’ ya ait P atomunun pikleri vard@pektrum
5.26.).

(VIl) Bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumunda, $=0.95 - 1.24
ppm.’de CH'e ait H'larin pikleri, oksijene b&i CH, protonlarinin pikleris=3.94 -
4.27ppm.’de. Aromatik halkaya ait H pikled=7.4 — 7.5ppm.’dedir (Spektrum5.27-28-
29.).

Tablo 5.9 (VII) Bilesiginin kristal verileri ve yapisal 6zellikleri

Kapali Formuli GH0CIoN3O,P;
Molekil Agirh g 462.17

Sicaklk 120(2)K

Dalga Boyu 0.71078
Kristal sekli Monoklinik
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Uzay Grubu

C2/c

Temel Hiicre Boyutlari

a=16.2085(2)A «=90°
b=13.0234(2A Pp=102.415(10)°
c=20.3232(3)A y=90°

Hacim 41.897(10)A°

z 8

Yogunluk (hesaplanan) 1.465mg/m
Absorbsiyon Katsayisi 0.557mMm

F (000) 1904

Kristal Prizma, renkli

Kristal Boyutu 0.40 x 0.32 x 0.26mMm
Toplanan Yansimalar 24334

Bagimsiz Yansimalar A477R},=0.0493]

Max. Ve Min. Gegirgenlik

0.8687 ve 0.8079

Son Rindisleri [F>26(F?)]

R1=0.0302wR2=0.0761

R Indisleri

R1=0.0362v, wR2=0.0797

P1-P2=2.789, P2-P3=2.775, P1-P3=2.752

Tablo 5.10 (VII) Bilesigine ait b& uzunluklar [&] ve acllari [°] (parantez iginde

standart sapmalar gorilmektedir.

C1-01 1.457(2) N3-P1 1.6111(14)
C1-C2 1.526(2) O1-P1 1.585(12)
CI1-HIA 0.99 02-P1 1.5779(11)
C1-H1B 0.99 P3-C12 2.008(6)
C2-C5 1.529(2) P3-C11 2.0352(6)
C2-C3 1.529(2) 01-C1-C2 111.55(13)
C2-C4 1.530(2) O1-C1-H1A 109.3
C3-H3A 0.98 C2-C1-HIA 109.3
C3-H3B 0.98 O1-C1-H1B 109.3
C3-H3C 0.98 C2-C1-H1B 109.3
C4-H4A 0.98 HIA-C1-H1B 108
C4-H4B 0.98 C1-C2-C5 108.6(13)
C4-H4AC 0.98 C1-C2-C3 111.25(15)
C5-02 1.462(19) C5-C2-C3 110.10(14)
C5-H5A 0.99 C1-C2-C4 108.24(14)
C5-H5B 0.99 C5-C2-C4 107.49(15)
C6-C7 1.393(2) C3-C2-C4 111.05(15)
C6-C11 1.397(2) C2-C3-H2A 109.5
C6-P2 1.8044(17) C2-C3-H3B 109.5
C7-C8 1.388(3) H3A-C3-H3B 109.5
C7-H7 095 C2-C3-H3C 109.5
C8-C9 1.386(3) H3A-C3-H3B 109.5
C8-H8 0.95 H3B-C3-H3C 109.5
C9-C10 1.391(3) C2-C4-H4A 109.5
C9-H9 0.95 C2-C4-H4B 109.5
C10-C11 1.391(3) H4A-C4-HA4B 109.5
C10-H10 0.95 C2-C4-H4AC 109.5
C11-H11 1.391(2) H4A-C4-HAC 109.5
C12-C17 0.95 H4B-C4-H4C 109.5
C12-C13 0.95 02-C5-C2 111.52(13)
C12-P2 1.384(2) 02-C5-H5A 109.3
C13-C14 1.398(2) C2-C5-H5A 109.3
C13-H13 1.7956(16) 02-C5-H5B 109.3
C14-C15 1.39(2) C2-C5-H5B 109.3
Cl4-H14 0.95 H5A-C5-H5B 108
C15-C16 1.388(3) C7-C6-C11 119.76(16)
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C15-H15 0.95 C7-C6-P2 120.04(13)
C16-C17 1.383(3) C11-C6-P2 120.13(12)
C16-H16 0.95 C8-C7-C6 120.08(17)
C17-H17 0.95 C8-C7-H7 120

N1-P1 1.5684(14) C6-C7-H7 120

N1-P2 1.6047(14) C9-C8-C7 120.1(17)
N2-P3 1.5635(14) C9-C8-H8 120

N2-P2 1.6217(14) C7-C8-H8 120

N3-P3 1.5701(14) C8-C9-C10 120.27(17)
C8-C9-HO 119.9 C16-C17-H17 120.2
C10-C9-H9 119.9 P1-N1-P2 123.04(9)
C9-C10-C11 119.83(17) P3-N2-P2 121.18(9)
C9-C10-H10 120.1 P3-N3-P1 119.79(9)
C11-C10-H10 120.1 C1-01-P1 115.79(10)
C10-C11-C6 119.96(15) C5-02-P1 116.2(10)
C10-C11-H11 120 N1-P1-02 108.71(7)
C6-C11-H11 120 N1-P1-01 109.56(7)
C17-C12-C13 120.24(16) 02-P1-01 103.55(6)
C17-C12-P2 121.03(13) N1-P1-N3 117.71(7)
C13-C12-P2 118.71(13) 02-P1-N3 107.89(7)
C14-C13-C12 119.86(17) O1-P1-N3 108.50(7)
C14-C13-H13 120.1 N1-P2-N2 116.03(7)
C12-C13-H13 120.1 N1-P2-C12 108.72(8)
C15-C14-C13 119.89(18) N2-P2-C12 108.65(8)
C15-C14-H14 120.1 N1-P2-C6 109.97(7)
C13-C14-H14 120.1 N2-P2-C6 107.08(8)
C16-C15-C14 120.28(17) C12-P2-C6 1105.91(7)
C16-C15-H15 119.9 N2-P3-N3 120.79(7)
C14-C15-H15 119.9 N2-P3-C12 109.38(6)
C15-C16-C17 120.23(19) N3-P3-C12 108.44(6)
C15-C16-H16 119.9 N2-P3-C11 108.32(6)
C17-C16-H16 119.9 N3-P3-C11 108.18(6)
C12-C17-C16 119.5(18) C12-P3-C11 99.67(3)
C12-C17-H17 120.2

(VII) Bile siginin FT-IR spektrumunda (KBMvfuaxen') (Spektrum 5.31.).

3056 cnt
2970 cntt
2884 cnt
1475 cnt
1370 cnt*
1222 cnit
1120 et

Aromatik C-H gerilmesi

Alifatik C-H gerilmesi

Alifatik C-H gerilmesi

Alifatik C-H diuzlem i¢ gilmesi (CH; icgin)
Alifatik C-H duzlem i¢ gilmesi (CH; igin)
P=N gerilmesi

CH2-0O gerilmesi

1066, 1005 cm  P-O gerilmesi

944 cmt
909 cmt
827 cm*

C-H aromatik dizlem iggdmesi
C-H aromatik dizlem iggdmesi
Alifatik C-H dis egilmesi
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(V) Bilesiginin FAB (Fast Atom Bombardment) teknigi ile alinmsg kitle
spektrumunda, bilesige ait molekuler iyon piki 495m/z., molekuler iyomdair metil
grubunun ayrilmasi ile ojan iyona ait pik 480m/z., iki metil grubunun ayrdm ile
olusan iyona ait pik 465m/z., bir 8ls grubunun ayrgmasi ile olgan iyona ait pik
418m/z., bir metil grubu, bir &15'in ayrilmasi ile olgan iyona ait pik 402m/z., iki tane
CsHs grubunun ayrilmasi ile ojan iyona ait pik 340m/z., iki tangOCH,),C(CH)]
grubunun ayrilmasi ile ofan iyona ait pik 291m/z., bir fenil, iki taéOCH,),C(CH),]
grubunun ayrilmasi ile ojan iyona ait pik 264m/z.’dir. (Spektrum 5.32.).

(VI) Bilesiginin gengletilmis kitle spektrumuna bakiginda klor atomunun

izotoplarinin olmady goralur (Spektrum 5.33.).

(VII) Bile siginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumunda (298 °K) AX
spin sistemi gozlenmektediiki degisik P cevresi gozlenir. PRhye ait P atomlari ayni
cevrede pik verird=22.5ppm’de PPfye ait fosforlarin pikidir.56=11.9 ppm’deki pik
P(ORY) fosforuna ait piklerdir (Spektrum 5.34.).

(VIIl) Bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumunda, $=1.05 - 1.1

ppm.’de CH'e ait H’larin pikleri, oksijene b#li CH, protonlarinin pikleris=4.07
ppm.’de dir. Aromatik halkaya ait piklé=7.4 ppm.’dedir (Spektrum 5.35-36-37.).

Tablo 5.11(VIII) Bilesiginin kristal verileri ve yapisal 6zellikleri

Kapali Formill GH3cN3O4P;
Molekul Agirhgi 493.4
Sicaklhk 120(2)K
Dalga Boyu 0.71073
Kristal sekli Ortorombik
Uzay Grubu P2,2,2;

Temel Hiicre Boyutlari

a=11.1916(3& a=90°
b=11.3818(4)A p=90°
c=18.8827(4)A y=90°

Hacim 2405.29(12A°

z 4

Yogunluk (hesaplanan) 1.363mg/m
Absorbsiyon Katsayisi 0.281nm

F (000) 1040

Kristal Blok, renkli

Kristal Boyutu 034 x 030 x 018min
Toplanan Yansimalar 15759

Bagimsiz Yansimalar

543&R},=0.0544.9]

Max. Ve Min. Gegirgenlik

0.6511 ve 0.9105
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Son Rindisleri [F>26(F?)]

R1=0.0336,wR2=0.0796

R Indisleri

R1=0.0414 wR2=0.0839

P1-P2=2.775, P2-P3=2.751, P1-P3=2.759

Tablo 5.12 (VIII) Bilesigine ait b& uzunluklari ve acilari, (parantez icinde standart
sapmalar gorilmektedir

C1-01 1.464(2) C17-P3 1.797(2)
C1-C2 1.524(3) C18-C19 1.385(3)
CI1-HIA 0.99 C18-H18 0.95
CI1-H1B 0.99 C19-C20 1.38(4)
C2-C5 1.523(3) C19-H19 0.95
C2-C3 1.527(3) C20-C21 1.36(4)
C2-C4 1.531(3) C20-H20 0.95
C3-H3A 0.98 C21-C22 1.387(3)
C3-H3B 0.98 C21-H21 0.95
C3-H3C 0.98 C22-H22 0.95
C4-H4A 0.98 N1-P2 1.582(16)
C4-H4B 0.98 N1-P1 1.5824(17)
C4-HAC 0.98 N2-P2 1.5691(16)
C5-02 1.465(2) N2-P3 1.5992(17)
C5-H5A 0.99 N3-P1 1.5715(16)
C5-H5B 0.99 N3-P3 1.6115(16)
C6-03 1.448(2) O1-P1 1.5851(14)
C6-C7 1.526(3) 02-P1 1.5889(13)
C6-H6A 0.99 03-P2 1.5828(14)
C6-H6B 0.99 04-P2 1.5827(15)
C7-C10 1.520(3) 01-C1-C2 110.78(15)
C7-C9 1.526(3) O1-C1-H1A 109.5
C7-C8 1.527(3) C2-C1-HIA 109.5
C8-H8A 0.98 O1-C1-H1B 109.5
C8-H8B 0.98 C2-C1-H1B 109.5
C8-H8C 0.98 HIA-C1-H1B 108.1
C9-HIA 0.98 C5-C2-C1 107.62(16)
C9-H9B 0.98 C5-C2-C3 108.89(16)
C9-HIC 0.98 C1-C2-C3 108.74(17)
C10-04 1.45(2) C5-C2-C4 110.63(17)
C10-H10A 0.99 C1-C2-C4 110.71(16)
C10-H10B 0.99 C3-C2-C4 110.18(17)
C11-C16 1.383(3) C2-C3-H3A 109.5
C11-C12 1.396(3) C2-C3-H3B 109.5
C11-P3 1.809(2) H3A-C3-H3B 109.5
C12-C13 1.388(3) C2-C3-H3C 109.5
C12-H12 0.95 H3A-C3-H3C 109.5
C13-C14 1.376(4) H3B-C3-H3C 109.5
C13-H13 0.95 C2-C4-H4A 109.5
C14-C15 1.382(4) C2-C4-H4B 109.5
Cl4-H14 0.95 H4A-C4-H4B 109.5
C15-C16 1.386(3) C2-C4-HAC 109.5
C15-H15 0.95 H4A-C4-HAC 109.5
C16-H16 0.95 HA4B-C4-H4C 109.5
C17-C18 1.386(3) 02-C5-C2 111.46(15)
C17-C22 1.386(3) 02-C5-H5A 109.3
C2-C5-H5A 109.3 C16-C15-H15 119.8
02-C5-H5B 109.3 C11-C16-C15 120.7(2)
C2-C5-H5B 109.3 C11-C16-H16 119.7
H5A-C5-H5B 108 C15-C16-H16 119.7
03-C6-C7 111.39(15) C18-C17-C22 118.2(2)
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03-C6-HBA 109.3 C18-C17-P3 120.17(16)
C7-C6-H6A 109.4 C22-C17-P3 121.45(16)
03-C6-H6B 109.4 C19-C18-C17 120.9(2)
C7-C6-H6B 109.4 C19-C18-H18 119.5
H6A-C5-H6B 108 C17-C18-H18 119.5
C10-C7-C9 111.41(18) C20-C19-C18 119.9(2)
C10,C7-C6 108.36(16) C20-C19-H19 120.1
C9-C7-C6 110.10(18) C18-C19-H19 120.1
C10-C7-C8 108.33(18) C21-C20-C19 119.8(2)
C9-C7-C8 109.49(18) C21-C20-H20 120.1
C6-C7-C8 109.09(17) C19-C20-H20 120.1
C7-C8-H8A 109.5 C20-C21-C22 120.6(2)
C7-C8-H8B 109.5 C20-C21-H21 119.7
H8A-C8-H8B 109.5 C22-C21-H21 119.7
C7-C8-H8C 109.5 C21-C22-C17 120.6(2)
H8A-C8-H8C 109.5 C21-C22-H22 119.7
H8B-C8-H8C 109.5 C17-C22-H22 119.7
C7-C9-HIA 109.5 P2-N1-P1 122.55(10)
C7-C9-H9B 109.5 P2-N2-P3 120.53(11)
HOA-C9-HOB 109.5 P1-N3P3 120.20(10)
C7-C9-HIC 109.5 C1-01-P1 115.64(12)
HIA-C9-H9C 109.5 C5-02-P1 115.34(12)
H9B-C9-H9C 109.5 C6-03-P2 116.29(12)
04-C10-C7 110.8(17) C10-04-P2 115.77(12)
04-C10-H10A 109.5 N3-P1-N1 118.45(8)
C7-C10-H10A 109.5 N3-P1-01 108.52(8)
04-C10-H10B 109.5 N1-P1-01 109.53(9)
C7-C10-H10B 109.5 N3-P1-02 108.25(8)
H10A-C10-H10B 108.1 N1-P1-02 108.91(8)
C16-C11-C12 118.9(2) 01-P1-02 101.92(7)
C16-C11-P3 121.35(16) N2-P2-N1 117.71(9)
C12-C11-P3 119.71(17) N2-P2-03 107.18(9)
C13-C12-C11 119.9(2) N1-P2-03 109.78(8)
C13-C12-H12 120 N2-P2-04 108.24(9)
C11-C12-H13 120 N1-P2-04 110.15(9)
C14-C13-C12 120.8(2) 03-P2-04 102.7(8)
C14-C13-H13 119.6 N2-P3-N3 117C75(8)
C12-C13-H13 119.6 N2-P3-C17 106.95(10)
C13-C14-C15 119.3(2) N3-P3-C17 110.10(9)
C13-C14-H14 120.3 N2-P3-C11 108.50(10)
C15-C14-H14 120.3 N3-P3-C11 109(9)
C14-C15-C16 120.3(2) C17-P3-C11 103.6(9)
C14-C15-H15 119.8
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Tablo 5.13Bu Calgmada Sentezlenerek Yapisi Aydinlatilan 8kker
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Sira | Bilesik Kapali formulu Gorunusa Yapisi
No. No. Ve
Molekul Agirli g1
HBCR<‘:H3
O\P/O
1 11 CsH10CI4N3O4P;5 Kristal CI\H/ \\w/u
P P
378 Cl N Cl
H3C?<H3
O\P/O
2 AV ClonoC|2N304P3 Kristal o (0] CH
Cl_ll I/ 3
/ \N//P\ :><
410.1 cl o CH,
cl_ Cl
RN
3 V C13H30C|2N502P3 Kristal BU—N | H/O><CH3
Bi—N~ N~ O CH
452.23 H :
H%m
4 VI CagHa4N7O2P5 Kristal ‘;;F,(;’
NH | || ~NH
605.5 gNgP\\N/P\ O
O T
5 Vil C17H2()C|2N302P3 Kristal O\P/O
N N
462.17 Ph\F\) || _cl
Ph” N7 el
6 VI C22H30N304P3 Kristal O\ /O
P
493.4 CH
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