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OZET

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer), ile spermidinin (1:2) mol oranminda,
argon atmosferinde, kloroformda 2 giin oda sicakliginda karistirilmasiyla yapilan
reaksiyondan spiro-cis-ansa spermidin tiirevi siklotrifosfazatrien (I) bilesigi elde
edildi. Elde edilen bilesik (I) bu tez kapsaminda ileri diizeydeki reaksiyonlar igin
baslangi¢c maddesi olarak kullanildz.

Bilesik (1) ile asirt dimetilaminin, kuru THF’de, 2 giin oda sicaklifinda
karigtirilmastyla yapilan reaksiyonundan bilesik (II) elde edildi. Bilesik (I) ile agir1 #-
propilaminin , 3 saat geri sogutucu altinda 1sitilarak yapilan reaksiyonundan bilesik
(1) elde edildi. Bilesik (I) ile pirolidinin kuru THF’de, NaH varliginda, 5 giin oda
sicakliginda kanstirilarak yapilan reaksiyonundan bilesik (1V) elde edildi. Bilesik (1)
ile anilinin kuru THF’de, NaH varhiginda, 1 giin oda sicaklifinda karigtirilarak
yapilan reaksiyonundan bilesik (V) elde edildi. Bilesik (I) ile metanoliin kuru
THF’de, NaH varliginda, 1 saat 30 dakika oda sicakliginda kanstirilarak yapilan
reaksiyonundan (VI) ve (VII) bilesikleri elde edildi. Bilesik (1) ile izopropilalkoliin
(1:1) mol oraninda, NaH varliginda, kuru THF’de, 1 saat oda sicakhigindaki
reaksiyonundan bilesik (VIII) elde edildi. Bilegik (1) ile izopropilalkoliin (1:3) mol
oraninda, NaH varliginda, kuru THF’de, 1 giin oda sicakligindaki reaksiyonundan
bilesik (IX) elde edildi.

Calismada  sentezleri  gerceklestirilen  bilesiklerin = yapilan;  Kiitle
spektrometresi, *'P NMR, DSC ve erime noktast tayini yontemlerinden elde edilen

verilerle aydinlatildi. Ayrica (I), (ID), (IV), (V), (VD), (VID, (VIID) ve (IX)

bilesiklerinin yapilar1 tek kristal X-iginlart kirmmim &lgiimlerinden elde edilen

 verilerle aydinlatildi.



SUMMARY

Hexachlorocyclotriphosphazatriene (trimer) was reacted with two equivalent
of spermidine in CHCl3 at room temperature for two days under argon atmosphere
and spiro-cis-ansa cyclotriphosphazane derivative of spermidine (1) was isolated. This

compound used as starting material.

Compound (I) was reacted with excess of dimethlyamine in dry THF at room
temperature‘for two days under argon atmosphere and compound (II) was isolated.
Compound (I) was reacted with excess amount of »n-prophlyamine in dry THF under
reflux for three hours and compound (III) was isolated. Compound (I) was reacted
with pyrrolidine in the presence of NaH, in dry THF at room temperature for five
days and compound (IV) was isolated. Compound (I) was reacted with aniline in the
presence of NaH, in dry THF at room temperature for one day and compound (V)
was isolated. Compound (I) was reacted with methanol in the presence of NaH, in
dry THF at room temperature for 1 hour 30 minutes and compounds (VI) and (VII)
were isolated. Compound (I) was reacted with isoprophylalchol (1:1) in the presence
© of Nall, in dry THF at room temperature for 1 hour and compound (VIII) was
isolated. Compound (I) was reacted with isoprophylalchol (1:3) in the presence of

NaH, in dry THF at room temperature for 1 day and compound (IX) was isolated.

The structure of these compounds were elucidated by mass, >'P NMR and
DSC techniques. The structures of (I), (II), (IV), (V), (VI), (VID), (VIII) and (IX)

compounds were determined with single crystal X-ray diffraction measurements.
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1. GIRIS

Fosfor kimyasi oncmli 6l¢iide fosfor bilesikleri ile niiklcofilik rcaktiflerin
reaksivonlarindan mcydana gelmektedir. Fosfor bilegiklerinin azotlu nitkleofiller ile
reaksiyonlarindan fosfor-azot bad bulunduran bilesikler olusur. Fosfazenler -ise
fosfor-azot arasinda cift bag bulunduran bilesiklerdir. Bu bilesiklerin bir kismu lineer,
bir kismi isc halkali yapidadir. Bu bilesiklerde her bir fosfor atomuna iki stibstitiient
baglanmustir, fakat azot fizerinde siibstitlient bulunmamaktadir. Fosfazén bilesikleri
organik c¢oziictilerde ¢oziindiikleri icin organik, P—N zincirinden dolayi da anorganik
karakterdedirler. Tipik iic Ornck; halkalt trimer (Sckil 1.1), halkali tetramer (Sekil
1.2) ve lineer polimer (Sekil 1.3)’dir. Burada fosfora bagli R grubu; halojen, amino,

azido, alkoksi, ariloksi, alkilamino, arilamino, alkil ,aril gibi gruplar olabilir.

R, R TR
_P~ R—P=N—P—R
NTN | I
R I R N N
P R—P—N=P—R
R R | |
R R
Sekil 1.1 Halkalt trimer Sekil 1.2 Halkali tetramer

R
el
R
{n=15000)

Sekil 1.3 Lineer fosfazen polimeri

Halkali trimer, halkali tetramer ve pek c¢ok fosfazen bilesigi beyaz kristaldir.
* Lineer polifosfazenler ise daha ¢ok termoplastik yapida olup hemen hepsi oksijene

ve neme kars1 dayaniklidir [Allcock,1972].

Fosfazenlerle ilgili ¢aligmalar 1890°h yillarda baslamis ve 1960’11 yillarda

poli(diklorofosfazen) bilesiginin sentezlenmesi ile hiz kazanmustir. Son yillarda ise
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fosfazenlerin degisik nitkleofillerle etkilesimleri incelenmis ve bu konuda, Snemli
gelismeler kaydedilmistir. Bu sekilde elde edilen bilesiklerin ¢ogu ileri teknoloji

malzemelerinin yapiminda kullamilmaktadir. Bu sebeple fosfazenler giin gegtikge.

6nem kazanmaktadir.

Fosfazen tiirevlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, yan gruplarin yapilarima
bagli olarak degismektedir. Ornegin, polifosfazenlerde yan grup degistikge bilesik,
siv1 kristal, gaz sensor, faz transfer katalizérii, non-lineer optik karakteri olan madde
veya biyomedikal madde olarak kullanilabilme 6zelligi kazanmaktadir. Bu 6zellikler
yeni polimerlerin hazirlanmasinda etkili olmustur. Hazirlanan bu polimerler;
yanmaya, radyasyona, indirgen ve yiikseltgenlere karsi dayanikli malzemelerin
tiretiminde ve 6zellikle poliamin yéin gruplart igeren klorofosfazenlerden anti-
karsinojenik maddelerin hazirlanmasinda, enerji depolama alanlarinda kat: elektrolit
olarak, yliksek kirilma indisine sahip camlarin yapiminda, organ miihendisligi ve
kontakt lens yapiminda kullanilmaktadirlar. Son yillarda yapilan arastirmalarda ise
fosfazen tiirevlerinin diisiik toksiditeye sahip oldugu bulunmustur. Fosfazenlerin bu

ozelligi kemoterapik uygulamalarda Onemli avantajlar saglayacag: belirtilmistir

[Beak,2000].

Bu bakimdan yeni fosfazen tiirevlerinin ve polimerlerinin sentez ¢alismalan ve

uygulama alanlarinin belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir.

Bu ¢alismamin amaci, spiro-cis-ansa spermidin tiirevi siklotifosfazatrien (I)
bilegiginin gesitli monofonksiyonlu reaktiflerle reaksiyonlarin: incelemek, reaksiyon

sartlarint aragtirmak ve sentezlenen bilesiklerin yapilarini aydinlatmaktir.

Caliymada, 6nce baslangic maddesi olarak kullanilan spiro-cis-ansa spermidin
tirevi  siklofosfazatrien (I) bilesigini hazirlamak igin; spermidin ile
hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (2:1) mol oraninda, CHCl;’da ve oda sicakliginda
kanstirilarak reaksiyonu yapildi. Daha sonra (I) bilesiginin dimetilamin, »-

propilamin, pirolidin, anilin, metanol ve izopropilalkol ile reaksiyonlar incelendi.
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Sentezlenen ve izole edilebilen lriinler uygun yontemlerle saﬂastmldiktan sonra o
yapilari; DSC, kiitle spektrometresi, 3P NMR ve tek kristal X151 ‘;klrll,‘!lm A

Olgtimlerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.



2. KURAMSAL BIiLGILER s )

2.1. Fosfazenler

[lk fosfazen bilesigi olan klorofosfazenler (NPCly),, Liebig ve Wohler tarafindan

1834’de fosforpentakloriiriin amonyak ile reaksiyonundan beyaz kati ve kararli

kristal olarak hazirlanmigtir [Liebig,1834] [Rose,1834].

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien, N3P3;Clg i¢in alt1 iiyeli halkali yapi, ilk olarak
Stokes tarafindan Onerilmistir. Stokes, ayrica 1895-1898 yillar1 arasinda (NPCly),
yapisindaki bilesikierden n=4,5,6,7 olan bilesikleri izole edip, bu bilesiklerin
isitildiklarinda polimerlestigini bulmugstur. Fosfazenin ilk X-isim yap: incelemesi
1936’da Meyer, Lotmar ve Pankow tarafindan yapilmistir [Meyer and Lotmar,1936].
Trimerin yapisi ise Brockway ve Bright tarafindan incelenmistir. Bunlar, 1943
yilindaki galismalarinda  bir  elektron-difraksiyon  galismasiun  sonuglarim

kullanmiglardir [Brockway and Bright ,1943].

1950°1li yillarda sentez ve enstriimental tekniklerinin geligmesi ile yap1 tayini
¢aliymalann hiz kazanmustir. 1960°tan beri ise hem siklofosfazenlerin gesitli
reaktiflerle stibstitiisyon reaksiyonlari, hem de polimerlerinin sentezi ile ilgili

calismalar hizla devam etmektedir.

Bromofosfazen ve klorofosfazenler igin genel olarak en ¢ok kullanilan sentez

yontemi, 2.1°de verilmistir.

klor benzen
RR'PX, + NH, X ———— (NRR'), + 4HX + polimerler

R,R’=Cl ,Br veya organik bir grup
X=Cl,Br
2.1

Bu reaksiyon sonunda halkali ve diiz zincirli bilesikler olusur. Olusan ve

(NRR’)q ile gbsterilen bilesikler N3P3Clg, N4P4Clg ve oligomer (NsPsClyo, NePsCly2



...NgPgClig) bilesikleridir. Diiz zincirli bilesikler petrol eteri glbLforgamk
¢oziiciilerde ¢dziinmezler. Bdylece halkali tlirlerden kolayca aynlabilirler.l:7’Hé}.lkgltlv
bilesiklerin birbirinden ayrilmasi ise fraksiyonlu kristallendirme, fraksiyoﬂul‘{iw

destilasyon ve siilfirik asit ekstraksiyonu ile gergeklestirilebilir.

Sentez reaksiyonunda fosfazen bilegiginin verimini arttirmak i¢in birgok
calisma yapilmistir. Ozellikle katalizdr (AICl3, ZnCly, TiCly ve Al, Zn, Fe,Ge)
kullammina gidilmis ancak bu yéntem, polimer iiriiniiniin verimini arttirirken halkah
fosfazen bilesiginin verimi igin bir dezavantaj olmustur. Yine istenilen {iriiniin
veriminin artirilmast igin reaksiyonda kaynama noktasi yiiksek farkli ¢oziiciiler (o-
diklorbenzen, 1,24-triklorbenzen, 1,1,2,2-tetrakloroetan vs) denenmistir. Bu
¢oziiciiler ise fosfazen bilesiginin verimini artirmada etkili olmustur. Genel olarak,
fosfazen bilesiklerinin sentez reaksiyonunda {iriinlerin veriminin, reaktanlarin
ozelligine, ¢oziciiye, sicakliga ve kullamlan katalizdre bagli oldugu goriilmiistiir

[Emsley,1971].

Florofosfazen (N3P3Fs, N4P4Fg) bilesikleri ise 2.1’de verilen yOntemle
sentezlenememistir.  Florofosfazenler ilk  olarak  basarili  bir  sekilde
potasyumflorosiilfit (KSO,F) ile klorofosfazenlerin reaksiyonundan elde edilmigtir
Haiduc,1970]. Daha sonralari ise KSO,F yerine KF veya NaF kullanilarak da

florofosfazenler sentezlenmistir [Bamgboye,1983].

Iyodofosfazenlerin sentezi ise heniiz gergeklestirilememistir [Shaw,1973].



2.2. Hekzaklorosiklotifosfazatrien

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien, 2.1°de verilen yontemle sentezlenmis ve petrol )
eteri, hekzan gibi ¢oziiciilerde kristallendirilerek fosfazen polimerlerinden

ayrilmstir.

Hekzaklorotrifosfazatrien genellikle fosforun tetrahedral geometride oldugu
diizlemsel yapidadur. Erime noktas: 114.6 °C olup yogunlugu 1.98 g/cm® diir. Kristal
yapist ortorombiktir. Trimerde fosfor atomu dort kordinasyonlu ve bes degerlikli,
azot atomu ise iki kordinasyonlu ve ii¢ degerliklidir. Trimerin kristal yapis1 sekil
2.1°de bag agilan ve bag uzunluklan ise tablo 2.1 g6sterilmigtir.

Sekil 2.1 Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin kristal yapisi

Tablo 2.1 Trimerin bag uzunlugu ve bag acilan

NPN PNP CIPC1 P-N P-Cl
Bag acis1 Bag agis1 Bag agis1 Bag uzunlugu | Bag uzunlugu

[°] [°] [°] [A°] [A°]

118.8 120.9 101.8 1.580 1.987
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2.3.1 IR incelemeleri

Siklo- ve polifosfazenler genelde iki tane karakteristik IR bandi gosterirler.
Bunlardan biri, P-N-P asimetrik titresimine karsitk gelen 1200-1400 cm™
bolgesindeki siddetli banttir. Ikincisi ise, 700-950 cm™ bolgesinde katilar icin
gozlenen banttir ve bu P-N-P simetrik gerilmesine karstlik gelir. Bu deger halkalt
trimerler igin 885 cm™ blgesine yakindir, halkali tetramerler igin 895 cm™' ve lineer
polimerler igin 750 cm™ bolgesindedir. Yap: yorumlarinin ¢ogunda 1200-1400 cm’™
bantlar: kullanilir ve bunu takip eden yorumlar baskin olarak bu spektral bolgelerden
bahsederler. Genelde fosfazenlere siibstitiie olan elektronegatif ligandlar,
karakteristik P-N gerilme titresim frekansimi artirirlar. Tablo 2.2°de  baz

siklofosfazenler igin karakteristik P-N gerilme titresimleri gosterilmistir.

Tablo 2.2 Bazi siklofosfazenlerin P-N gerilme titregimleri [Allcock,1972]

Bilesik " Titresim frekansi (cm™)
(NPClLy)s 1218
(NPPhy)3 1190

(NPCIPh); 1180
[NP(NMe;),]5 1195
[NP(SED:]; 1150
[NP(OMe) 13 1235-1275




2.3.2 Kiitle Spektrometresi

S

Bir siklofosfazen bilesiginin kiitle spcktrumu; bilesigin, buhariﬁéiimfipﬂ
iyonlagtinlmas1- ve olusan iyonlann kiitle/elektron (m/e) degerlerine gore aymnlarak
kaydedilmesi iié alinir. Bu sayede siklofosfazenlerin degisik homologlan olusarak
bunlann kararlilifn hakkinda anlamli bilgiler ile iyonizasyon potansiyclleri elde
edilir. Halkali klorofosfazen katyonlari, 6zellikle zincirlere gore daha kararlidirlar.
Bundan dolay:, halkal tiirler (N3P3Cly)s.s, pargalanma sirasinda ¢ift halka yapisinda
kalma egilimindedirler, fakat (NPCl,)¢ bilesigi, halkali trimere pargalanir,(NPCly);

bilesigi isc trimer ve tetramcri verir.

[yonizasyon potansiyclleri, genellikle bilinen clektron ¢arpma kiitle
spektrometresi (EI) ve hizli atom bombardiman (FAB) teknigi ile olgiiliir. Tablo
2.3’°de bazi siklofosfazenlerin FAB teknigi ile Olgililmiis birinci iyonlagma

potansiyelleri gosterilmistir.

Tablo 2.3 Bazi siklofosfazenlerin - birinci  iyonlagma potansiyelleri
[Allcock,1972]
Bilesik 1.1yonizasyon Potansiyeli Bilesik 1.Iyonizasyon Potansiyeli
(V) (eV)
(NPCly); 10.26 (NPCl)4 9.80
N3P3C13BI'3 9.72 [NP(NMe2)2]3 7.85

2.3.3 Niikleer Manyetik Rezonans

Fosfor-azot kimyasinda NMR spektroskopisi Snemli bir yap: tayin teknigidir. 3'p
¢ekirdegi 1/2 spin kuantum sayisina sahip oldugu igin NMR spektroskopisinde
kolayca galigilabilir. Yan gruplarda 'H ( I=1/2 ) veya '°F ( I=1/2 ) ¢ekirdeginin
bulunmasi yapt yorumlannda iyi bir dereceye ulagilmasim saglar. NMR
spektrumlarindan iki tip yapi bilgisi saglanabilir. Birincisi, cis-trans izomerleridir.

Bunu gekirdeklerin kimyasal kaymalarindan ve spin-spin eslesme verilerinden teshis



etmek mimkindiir. Ikincisi ise, NMR verilerinin dikkatli bir $ck1§1§ Fim
DR W
yapilirsa, molekiildeki elektronik diizenlenmeler ve molekiiliin  iskelet 5, YapIsl g8

hakkinda bilgi saglanabilir.

3p NMR spcktrumlar: dis standart olarak %85°lik H3PO4 gdzeltisi kullanilarak
ve genelde CDCl; ¢oziicisti iginde alinir.'"H NMR spektrumlari isc ig standart olarak
tetrametilsilan (TMS) kullanularak ve yine genellikle CDCl3 ¢oziictsii iginde almur.
Tablo 2.4°de baz: siklofosfazenlcrin *IP NMR kimyasal kayma verileri gosterilmistir.

Tablo 2.4 Baz siklofosfazenlerin *'P NMR verileri [Allcock,1972]

Grup Bilesik o P(ppm)
PCl, (NPCly)s3 19.3
PPh, N3P3ClyPhy-gem 20.6
P(SPh), N3P3CLy(SPh),-gem 46.8
PCl, N3P3Cls(NMey) 20.5
PCI(OMe) N3P;Cls(OMe) 16.7
Pspiro N;P3CI3[NH(CH,);N(CH»)4-NH] 9.2
PNHCI N;P3;CI3[NH(CH,)sN(CH;)s-NH] 4 27.0

2.3.4 X151 kirmimi

X-gmm kirmim Slgtimlerinden  bag  uzunlugu, bag agisi ve molekiiler

diizenlemeler ile ilgili bilgiler clde edilmektedir [Allcock,1972].

Fosfazenlerin X-15m1 kinmm g¢alismalari; (NPRy)s.6 veya (NPR’3), formiiliine
sahip bilesiklerin halkali, (NPR;), formiiliinc sahip kauguk veya termoplastik

tiirevlerin ise lineer polimerler oldugunu gostermistir.
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2.3.5DSC

DSC, fosfazen polimerlerinin karakterizasyonlarinda, maddelerin polimorfluk
ve sivi kristal ozelliklerinin belirlenmesinde, erime noktasi ve donma noktasi

tayininde, saflik tayininde, 1sinma 1sist ve donma 1sistmun belirlenmesinde

kullanilanilir.

DSC, basit bir kalorimetre kabinin geligtirilmis sckli olarak disiiniilebilir. DSC
numune sicakligi ile rcferans sicakligimin aynmi kalmasi igin numuncyc fazladan
verilmesi gereken veya numunenin digartya verdigi ist miktanm (yani 1s1 akigini)
Olgcer. Béylece numunc ve referans arasindaki 1s1 farkinin, sicakliga gore degisimini

gosteren spektrumlar elde cdilir.

~ 2.4. Fosfazen Tiirevlerinin Uygulama Alanlar:

Fosfazen tiirevlerinin, siibstitiic olan gruplanin 6zclliklerine bagh olarak sivi
kristal, gaz, sivi vc iyon aywma mecmranlari, yanmaya dayamkli malzeme,

antikarsinojen madde ve ilag gibi bir gok uygulama alanlar1 arastiriimigtir.

2.4.1 Sivi Kristal

Siv1 kristaller (LCs) bir katimin uzun dizi diizenini olustururken, bir siv1 gibi
akan organik bilesiklerdir. Stvi kristallerin dikkati gcken yamu erime siireci sirasinda

diizenli ti¢ boyutlu kristal yapinin bir yada iki boyutlu bir diizene doniismesidir.

Srv1 kristaller anizotropik (ey yonlii olmayan) optik 6zellik sergilerler ve bu, stv1
kristal malzemenin beyaz 1gikla aydinlatildiginda, yanar doner renkler vermesine
neden olur. Bu 6zellikleri sayesinde 1s1l harifacﬂxkta, oyuncak yapiminda, tam renk
goriintli panellerinde ve voskiiler hastaliklarin tipsal tamlarinda kullamim alanlarn
vardir. Bunun yaminda; gozliik, diziistii bilgisayar ckrani, pencerclerde ara katman

olarak ve pil (LC pili) tiretimi gibi alanlarda kullanilsrlar.



1

Fosfazen bilcsiklerinde ise Hekzaklorosiklotrifosfazetrien (trimei)’inkendisi

stvi kristal 6zellik gOstermez ancak gesitli ligandlann siibstitiisyonu ile"‘q]ﬂdc gdilen

bazi fosfazen tiirevieri sivi kristal Ozelligi gosterdigi bulunmustur [Moriya. ve.-

kajiwara,1995] [Allcock,1995]. Bu nedenle son yillarda sivi kristal dzellik gdsteren

_ fosfazen bilesiklcri lizerine galigmalar huzla gelismektedir.

Bilinen ilk sivi kristal fosfazen bilesigi Hckzakis-4-(4-heptiloksi)-bifenoksi
siklotrifosfazetrien’dir (Sckil 2.2) [Mizusaki,1995].

HieCrOH,CeH,Ce0,  OCaHCaHiOCH,

.

N N
H 1SC7OH4C6H4CSO\ i I, OCeH,CeH,OCH,;

/P\N//P

N
H,,C,OH,CH,C,0 OCH,C4H,0C,H,,

Sekil 2.2 Ilk sivi kristal dzclligi gdsteren fosfazen bilesigi

2.4.2 Gaz ve Svi Ayirma Membranlari

Igerisinde ¢esitli gazlarn bulundugu bir sistemden, istenilen bir gazin se¢imli
olarak ayrilmasinda ve suyun kullanilabilir halc gelmesi igin sudaki kirliligi kontrol
altina almada fosfazen tiirevlerinden yapilmis ayirma membranlan énemli bir rol

oynamaktadir.

Poli(ariloksifosfazen)’ler en ¢ok gaz ve stvi ayirma membranlan olarak
kullanilabildigi i¢in dikkati ¢ekmistir. Bu nedenle membran ozelligi gosteren
fosfazen polimerleri ilizcrinde daha fazla arastirma yapilmstir. Bu aragtirmalarda en
¢ok kullanilan gaz karisimlari SOy/N, , HyS/CHy ve COy/CHy dir. Gaz ve sivi
ayirma membrami olarak en ¢ok kullanilan fosfazen polimeri sgekil 2.3°de

go6sterilmigtir.
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f N=p— Jn

el

R = H, Br, F, Cl, Me, Et, COOH, SO,H, SiMe,

Sekil 2.3 Gaz ve stvi ayirma membrani olarak kullanilan fosfazen polimeri

Sckil 2.3’teki bilesik igin; p-klorofeﬁoksi polimeri en yiiksek O2/N; segiciligi
olan bilesiktir. Yine p-ctilfenoksi polimeri de Ny/H; igin yliksek segicilik gdsteren
polimerdir. Yalmz R grubu Br oldugunda 6zellikle CO,, He, O,, CHy, N2 gazlan igin
gecirgenlik oldukga diigmiistiir. Ancak SiMe; grubu ise aym gazlarda gegirgenligi
artirnustir. Ozetle ug gruplar degistirilerek polimerin segici gegirgenligi her gaz igin

ayarlanabilmistir [McCafferty,1993].

Gaz gegirgenligi konusunda cn ilging polifosfazenlerden biride mikrokristalin
yapida olan poli[bis(trifloroctoksi)]fosfazen’dir. Bu polimerin en 6nemli 6zelligi

diger gazlara kiyasla yliksck CO, scgiciligidir [Allcock,199 1‘].

Polifosfazenlerden  6zclliklc gaz ayirma membranlann  olarak kullamilan
ariloksifosfazen polimerleri aynmi zamanda sivi ayirma membrami olarak da

kullanilmis ve sudan, klorla kirlilik olugturan alifatik hidrokarbonlarin temizlenmesi

saglanmustir [Peterson,1995].

2.4.3 Iyon Ayirma Membranlar

Ozellikle trifloroetoksi ve metoksietoksi yan gruplu polifosfazenler iyon ayirict

membran olarak kullamlmustir [Allcock,1994].



T

Bunu yammnda; Katyon (Ca®?, Cu'?, Al gibi) yakalamada yaygin olarak

kullanilan fosfazen polimeri gekil 2.4’de gosterilmistir. Bu polimer sodyﬁm tuzu gibi

suda ¢dziinebilirken katyon yakaladig zaman sudaki ¢oziinebilirligini kaybeder. =

o_<:j>—C00H

—f N=P— Jn

o—<C:>»~COOH

Sekil 2.4 Katyon yakalamada kullanilan fosfazen polimeri

Sonug olarak; polifosfazcn mcembranlar suyun saflastirilmasi, havamn
zenginlestirilmesi, alkollcrin gesitli organik bilesiklerden ayrilmasi ve iyon

karigimlarinin ayrilmasinda yaygin kullamim alanina sahiptir.

2.4.4 Antikarsinojen Madde ve fla¢ Olarak Kullanim

Yapilan c¢aligmalarda fosfazen tiircvlerini tiimér olusumunu 6nleyici ctkisi

oldugu bulunmustur [Lahana,1980] [Labarre,1981].

Bl6-melonoma adi ile bilinen cilt kanseri ve P 388 kodu ile bilinen kan kanseri
hastaliklarinda antikarsinojen olarak kimligi saptanan ilk fosfazen bilesigi
2,2,4,4,6,6,8,8-oktaprolidinosiklotétrafosfazatetraen, N4P4(NC4Hj3)s bilesigidir (Sekil
2.5) [Labarre,1979].

Yine sekil 2.5°de gosterilen hekzakis(aziridino)siklotrifosfazatrien bilesiginin de
timdr olusumunu Onleyici ctkide bulundugu literatiirlerde  belirtilmistir
[Carmela,1983].
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Sekil 2.5 Antikarsinojen etkisi bulunan ilk fosfazen bilesikleri

Bu kullanim amaci igin; 1,3-diaminopropan (DAP), putrasin, cadaverin, spermin
ve spermidin gibi poliaminlerin fosfazenlerle recaksiyonlan galisilmistic [Labarre ve

Vidaud,1987].

llag olarak isc fosfazcn tlrcvicrinin gcsitli  hastaliklara ncden  olan
mikroorganizmalara karst ctkili oldugu bulunmustur [Wunsch,1975] [Kilgore,1972].
Omegin; %80 fenilalanin ve % 20 imidazol yan gruplan igeren polifosfazen mikro

kapsiillerinin ilag olarak kullanimi saptanmugtir [Veroncse,1999].

1995°tc yaymlanan bir ¢aliymada da poli[(ctilmolanot)(imidazolil)}fosfazen
bilesiginin biyo uyumlu oldugu ve yapay organ olarak kullanilabilecegi belirtilmistir

[Palma,1995].



- 2.4.5 Yanmaya Dayanikl: Malzeme Olarak Kullanim

kararlidir. Bu ozclliklerinden dolayr 1siya dayamikli contalar, fren balatalari,
bileyiciler ve izolatorlerin kullanimma ayrica kumaglarda koruyucu ve alev

geciktirici olarak kullanimina uygundur [Kober ve Lederle, 1966].

Klorofosfazenler ilc kaplanan fiberglaslarin biikiilmeye ve aginmaya karsi
direngleri artmistir. Ayrica klorofosfazenler ilc yapilan regincler 1siya dayaniklidir.

Kaplamalarda, laminantlarin yapistirilmasinda kullanilabildigi belirtilmistir [Peters

ve Teja,1957].

2.5. Halofosfazenlerin Aminoliz Reaksiyonlar:

Fosfazen kimyasinda cn ¢ok c¢alisilan rcaksiyonlardan birisi aminoliz
reaksiyonlaridir. Primer ve sckonder aminlerin halofosfazenler ile rcaksiyonlarindan
HX (X= halojenler) ¢ikmasr sonucu aminofosfazenler olusur. Reaksiyondan g¢ikan
HX genelde kullanilan aminin bir mol fazlast ilc yada herhangi tersiyer bir amin

(EtsN, piridin gibi) kullanilarak tutulur ve aminin tuzu olusur (2.2).

N,P,Cl, + 12RNH —> NP,(NRy); + 6R,NH.HCI

2.2

Olusan bu tuz organik ¢oziiciilerde ¢dziinmediginden bilcsikten ekstraksiyon
yontemiyle yada siizerek kolayca ayrilir. Bazi durumlarda ise rcaksiyon sirasinda
aminofosfazenin bazlii aminin bazligindan fazla olur ki bu durumda aminin tuzu

yerine aminofosfazen bilesiginin tuzu olusur.

L

Fosfazenlerin halkali tiirevieri dzellikle floroalkoksifosfazenler 300°C;§é"kada}



Omegin; 2,2,4,4,6,6-hekzakis(tersiyerbutilamino)siklotrifosfazatrien t*(1) ve 2 2-‘:'
bis(tersiyerbutilamino)-6-kloro-1,3,5,7,11,16-hckzaaza-4 6—d1fosfatrlslklohekzadcka-. '

2,4,6-trien (2) bilesiklerinin ayni zamanda tuzlanda (1’ve 27) sentczlenmlstlr (Tablo :

2.5)

Tablo 2.5 Tuz olusumu gozlencn bazi aminofosfazen bilesikleri

Bilesik Erime | Kaynak Bilesik Erime | Kaynak
noktasi noktasi
°C) °C)
Bu‘NH\P /NHBu‘ Bu‘NH\P /tlHiu
ButNH\ll\ll \\I/NHBU‘ 280-282 Shaw BU'NH\II/ \':NHBU‘ cr >280 Iblsog]u
ButN:-( AN (1965) Bume \NHBU (2002)
) (1)
HN, N HN, N
N p‘<N d % p<N i
LN 18637 | On | PNNL L | 27535 | ibisoglu
sunt” N7 H Sun” N LH
(DSC) (2005) @) (DSC) | (2002)

Aminofosfazenlerin tuzlan tiim organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir, serbest bilesikleri

gibi iyi tek kristaller olustururken erime noktalar1 serbest bilesiklerine gére daha

yliksektir. IR, NMR, X-ray gibi yontemlerle yapinin tuz oldugu tayin edilebildigi

| gibi tamamen siibstitiie olmus aminofosfazen bilesiklerinin tuzlar,

sartlarinda basitge Cl testi yapilarak da anlasilabilir.

laboratuvar




2.5.1 Aminofosfazenlerin Genel Ozellikleri

Y

Aminofosfazenler genellikle beyaz renkli, kati kristal halde olan bilesikiérﬁiﬁ*"&
organik gdziiciilerde ¢dziniirler. Bazik 6zellik gosterirler. Yiiksek sicaklikta bozulma

egilimindedirler. Bu yiizden termal dayanikliliklar ariloksi ve alkoksi bilegiklerine

gore daha sinirhdir.
2.5.2 Aminoliz Reaksiyonlarina Etki Eden Faktorler

Aminler ile fosfazenlerdeki halojenlerin degisimi geminal veya non-geminal
yoldan olabilir. Degisimin hangi yoldan olacagi aminlerin elektron salma giiciine

(niikleofilik etkisi), sterik etkisine ve goziicliye baghdir.

Niikleofilik etki:

Aminin elektron salma giicti fazla ise, baglandigi grupdaki fosfor atomu
tizerinde kismi negatif yiik olusturarak diger aminin aym fosfor atomuna
baglanmasint engeller bu durumda aminlerle fosfazendeki halojenlerin degisimi non-
geminal olur. Fosfazene baglanmis amino grubu ile, ikinci aminin H bag1 olugturmast

durumunda ise geminal degisim daha etkin olarak gériilmektedir.

Sterik etki :

Hacimli aminlerde sterik engellik, ayn: fosfor atomuna baglanmay: giiglestirir ve
non-geminal degisim goriiliir. Ancak istisnai durumlarda vardir. Ormegin; NH,Bu'
EtNHy’ nin klorofosfazenlerle reaksiyonunda NH,Bu', EtNH,’den daha hacimli
olmasina ragmen geminal degisim gosterirken, EtNH, non-geminal degisim gdsterir.
Bu durum; halojen degisimindeki mekanizmanin, baglt olan gruba degil niikleofile
bagli olmasi seklinde agiklanmustir. Kuvvetli elektron verici olan NH,Bu' icin
literatiirde protonun alinmas ile klorun salinmasi mekanizmasi (proton abstraction /

chlorine elimination mechanism) &nerilmistir (Sekil 2.6) [Shaw,1976] [Keat,1968].
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Sekil 2.6 r-biitilaminin geminal siibstitiisyon mekanizmasi
Bu aminlerin yaninda dimetilamin, dietilamin, piperidin, pirolidin, aziridin ve

metilamin gibi kimyasal etkinligi biiylik primer aminler ile fosfazen bilesiklerinin

reaksiyonlarinda ise non-geminal degisim hakimdir | Shaw,1965].

Coziicii etkisi:

Aminoliz reaksiyonlaninda ¢6ziiciniin etkisi kesin olarak anlasilamamustir.
Bununla beraber c¢oziici degistirilerek istenilen izomer miktanimin arttirildig
goriilmistiir. Bu amagla aminoliz reaksiyonlarinda kullamilan ¢dziiciiler; stvi amin,
kloroform, ksilen, toluen veya benzen gibi hidrokarbonlar, asetonitril, dietileter, THF
gibi eterler, yada benzen-su karisimu gibi heterofaz sistemleridir. Ancak sulu ortamda
fosfazen bilegiklerinin hidroliz olma ihtimali yliksek oldugundan su ve nem
ortamindaki aminoliz reaksiyonlarindan kagimlmustir. Ideal olarak, reaksiyon
siiresince olusan aminhidrokloriiriin ¢ziinmeden kaldigi, ancak aminofosfazenin
¢ozilinduigl bir ¢dziicti sistemi segilmelidir. Cogu kez ¢6ziicti donma noktas: veya

kaynama noktas: temel alinarak segilmektedir.
Sicakhik etkisi:

Aminoliz reaksiyonlarinda yiiksek reaksiyon sicakliklam, siibstitiisyonun
tirtine degil izina etki eder ve amin gruplan ile yer degistiren halojen atomu
sayisim artinir. Bundan dolayi, diisiik reaksiyon sicakliklart mono ve bis amino
tirevlerinin olusmasi igin en iyi sartlan saglarken ozellikle biyiik hacimli
stibstitiientler i¢in ve biitiin halojen atomlarinin yer degistirmesini saglamak igin

yitksek sicakliklarda galismak daha uygundur.



2.5.3 Aminoliz Reaksiyonlarinin Mekanizmasi

Siibstitiisyon reaksiyonu iki farkli mekanizmayla gergeklesebilir. Bun a'r<;'
reaksiyonun bimolekiiler tipi Sn* (Sekil 2.7) mekanizmasi yada aminin saldirisindan
once halojenin iyonizasyonunu igeren unimolekiler tipi Sn' (Sekil 2.8)

mekanizmasidir. Bir reaksiyonda bu mekanizmalardan biri yada her ikiside aym anda

etkin olabilir.

ci® H
—=N_ CI =N ~=N_ Cl
- )4P\ - )/E—CI .../>(P\
R2
NOH®
R2

Sekil 2.7 Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile aminlerin S\? tipi reaksiyon

mekanizmasi

"”‘,\\l\ /CI C]e ""N\

B B2 P—Cl + RN

—N ¢l 3N
=N_ ,CI T:‘J\\l\ NR,

R P + R P

- P4 \ .- / N
=N NR N Gl

Sekil 2.8 Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile aminlerin Sy’ tipi reaksiyon

mekanizmast
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Eger halofosfazenin aminolizi S\ tipi reaksiyon mekanizmasim izliyorsa, amin
ile fosfordaki bir halojen atomunun yer degistirmesi aym fosfor atomuna ikihci bir
amin molekiliiniin saldurmasi egilimini azaltmaktadir. Bu durum non-geminal
siibstitiie {irlinlerin olusmasina neden olur. Sn tipi reaksiyon mekanizmasi daha gok
kuvvetli elektron veren yada hacimli amin gruplarinda gézlenmektedir. Eger,
aminolizde Sy’ tipi reaksiyon mekanizmasi meydana gelirse, fosfor atomundan bir
halojen atomunun iyonlagmasi, aym fosfor atomunda bir elektron verici siibstitiientin
varlign durumunda daha kolaylagir. Bu durum ise geminal siibstitiie {irlinlerin
olusmasina neden olur. Ozetle; aminoliz reaksiyonlarinda Sn? tipi mekanizmayla
non-geminal siibstitiie @riinler olusurken S\' tipi mekanizmayla geminal siibstitiie

tirtinler olugur.

2.5.4 Aminoliz Reaksiyonlarinda Izomerlik

Ikinci halojen atomunun siibstitiisyonundan itibaren geminal ve non-geminal
izomerlik, non-geminal stibstitiisyonda ise cis ve trans izomerligi ortaya ¢ikar,
Aminoliz reaksiyonlarinin, termodinamik verilerinden, non-geminal siibstitiisyonda
cis izomerinin termodinamik olarak tercih edilen izomer oldugu, ancak bir aminoliz
reaksiyonunda izomer dagilimi s6z konusu ise bunun reaksiyonun termodinamigine

degil kinetigine bagh oldugu belirtilmistir [Allen,1991].

Aminoliz rcaksiyonlarinda hangi tiir izomerin olusacag: fosfazen bilesiginin
tiirtine, kullanilan ¢6ziicliye, reaksiyon ortamunda bulunan tiirlere ve niikleofilin
cinsine baglidir. Ornegin; trans-2,4,6-tris(dimetilamino)fosfazen  bilesiginin
kloroformda n-biitilamonyumkloriir varliginda 1sitildiginda cis izomerine doniistiigii
gozlenmistir. Cis izomerinden ¢ikildit zaman da aym izomer doniisiimiiniin

gergeklestigi goriilmiigtiir (Sekil 2.9) [Shaw,1965].
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cl Cl
Me,N ) Me,N '
TN CHOL " NpeNp
ot R NMe, + NBu,Cl ol NMe,
S 8 saat Jp~ ‘
/Ff\ 61°C /Ff\
cis

trans

Sekil 2.9 2,4,6-tris(dimetilamino)fosfazen bilesiginin cis-trans izomer

déntigimi

Aminofosfazenlerin izomerizasyon reaksiyonlan igin kullanilan ¢o6ziiciler
oldukea spesifiktir. Ornegin; NMe4Cl ile yapilan cis-trans izomerizasyon doniigiimil
CHCl5’da gergeklesmezken asetonitril varliginda gergeklesmektedir (Sekil 2.10).

Yine aminofosfazenlerin benzen ve eterde izomerizasyonunun gergeklesmedigi

goriilmiistlir [Shaw,1975].

NMe,Ci » CHCI,
> {zomerizasyon yok
24 saat
61°C
Cl
MezN ICI MezN\ N !
\,p//N\ ’P// ~
Cl»" l ” NM32 Cl/ I ” NMez
NMe,ClI N N
/. MeCN , 24 saat /
cl NMe, 820C Me,N Cl
trans cis

Sekil 2.10 Izomerizasyona ¢oziicii ve reaktan etkisi

2.6. Halofosfazenlerin Alkoliz Reaksiyonlar:

Ozellikle klorofosfazenlerin alkollerle bir ¢ok reaksiyon calismalari
yapimustir. Bu ¢aligmalarda alkollerin daha ¢ok non-geminal friinler verdigi

goriilmiis, ancak bu tirlinlerin izomerlerinden ayrilmasi oldukga gii¢ olmustur.



Alkoliz reaksiyonlarinda gogu zaman alkollerin sodyum tuzlan iizku‘llamhr. ‘

Alkollerin sodyum tuzlariun kullanilmasi ile yan {irlin olarak soyum 'hélojénﬁrier

~ (NaCl) olusur (2.3). Bu sayede ayrica bir baz kullamimuna gerek kalmadan reaks1yon -

gergeklestirilebilir. Serbest alkoller kullamldlgl zaman ise yan iriin olarak HC]
olustugu gézlenir (2.4). Bu nedenle klorofosfazenler ile serbest alkollerin reaksiyon
calismalarinda HCI tutucu bazlar kullanilarak sentez ¢aligmalan kolaylastinlmigtic

[Shaw,1967].

2n RONa + (NPCl,) [ NP(OR)ZJ -+ 2nNaCl

2.3

2n ROH + (NPCl,) ——— [ NP(OR)Z] _+ 2nHCl

2.4

Genel olarak [NP(OR);], yapisindaki fosfazen bilesikleri kararlidir. Ancak
sicaklikla, hidrolizle yada -OR gruplarina bagli olarak kararliliklar1 degigebilir.
Floroalkoksi bilesikleri harig diger alkoksisiklofosfazen bilesikleri ise 1sitildiklarinda
yada hidrolizle siklofosfazanlara dﬁﬁﬁ$ﬁrler. Omegin;  2.4,4,6-tetrametoksi-2,6-
bis(dimetilamino)siklotrifosfazatrien bilesigi 1s1 ile termal diizenlenmeye giderek

kararsiz bir yap1 olan siklofosfazan bilesigine doniismiistiir (Sekil 2.11)[Shaw,1987].

Me
MeQO OMe o) l 0]
e 170°C X, NN
MeO || | “NMe, > MeO™ | NMe
N N 1-2 mmHg N N 2
>P< 4.5 saat Me” >p< Me
MeO  NMe, & NMe,
2,4,4,6-tetrametoksi-2,6-bis(dimetilamino) siklofosfazan
siklotrifosfazatrien

Sekil 2.11 Fosfazatrien bilesiginin 1s1 ile fosfazan bilesigine doniigtimii



Aynmi termal diizenlenme, etoksi ve izopropanoksi gruplarn tasiyan fosfazatrien

bilesiklerinde gerceklesmemistir. Is1 ile bu bilesiklerde reginelesme gorillmistiir. .. .-

2.6.1 Alkoliz Reaksiyonlarina Etki Eden Faktorler

Niikleofilin Etkisi :

Halofosfazenlerde halojenlerin  yer degistirmesi dallanmamig alkoksi
gruplarindan dallanmig alkoksi gruplarina oranla daha hizli gergeklesir. Yani

nitkleofilin sterik bityiikliigii halojenin yer degistirme derecesinde etkilidir.

Fosfazenlerde fosfor iizerinde siibstitiisyon, ya geminal yada non-geminal yolla
gergeklesebilir. Bu durum, niikleofilin sterik biiyiikliigiine baglidir. Bunun yaninda
yine fosfazen halkasi tizerinde halihazirda bulunan siibstitiientler de yeni halojen
degisiminin non-geminal mi yoksa geminal mi olacagini yakindan etkiler. Halojen
degisiminde niikleofilin etkisini agiklamak igin N3P3Clgs ,N3P3;Cl4Ph; , N3P;CLPhy
bilesikleri ile metoksit, etoksit, n-propanoksit ve izopropanoksit niikleofilleri
arasinda reaksiyon caligmalari yapilmustir. Bu ¢alismalar sonucunda N3P;3Clg >
N3P3;CLPh; > N3P3;CLPhy sirasiyla stibstitie kolayliginun azaldigt gortilmiistiir.
Bununla beraber cesitli tautomerik ozellik gosteren yan iirlinlerinde olustugu
gbzlenmistir. Ornegin; N3P;ClPh, bilesiginin NaOMe ile sulu ortamda reaksiyonu
sirasinda  tautomerik  Ozellik  gOsteren  2,2-difenil-4,6,6-trimetoksi-4-okso-

siklotrifosfazadien bilesigi olustugu goézlenmistir (Sekil2.12) [Shaw,1980].

N~
Ul
/P\Né
MeO

MeO

Sekil 2.12 2,2-difenil-4,6,6-trimetoksi-4-oksosiklotrifosfazadien

o



Coziiciiniin Etkisi :

Alkoksitler ile fosfazenlerin reaksiyonlarinda ¢oziicii segimi 6nemlidir.’: En
Onemli husus P-X baglarinin hidrolizinden kaginmak i¢in reaksiyonda susuz sartlar
saglanmalidir. Bu nedenle hidrofilik ¢6ziictiler (THF, diokzan, dimetilformamid gibi)
ve reaktif olarak kullamlacak alkoller kullanilmadan 6nce iyice kurutulmahidir. Sulu
ortam hidrolize neden olarak kararsiz fosfazan bilegiklerinin olugsumuna neden
olabilecegi gibi fosfazen bilesiklerinde cis-trans izomer olusumunu da etkiler.
Ornegin; trimer, sulu ortamda hidroliz olarak kararsiz siklofosfazan iizerinden NH;

ve H3PO4 vererek parcalanir (Sekil 2.13) [Kingston,2004].

+H,0 +H,0
N,P.Cl;, ————— > N,P,CIl,OH ——————— N,P,CI,(OH),
-HCI -HCI
-HCI +H,0
+H,0

3NH; +3H;PO, «—— N,P,O,(OH), Z—— N,P,(OH),

sikiofosfazan

Sekil 2.13 Trimerin hidrolizi

Reaksiyon hz1 ve mekanizmasi {izerinde ¢oziiclintin etkisini belirlemek ise
kolay defildir. Ancak daha polar ¢oziiciilerin alkoksit iyonlarimi iyonizasyona
uratarak, siibstitisyon hizini arttirdigi varsayilir. Bunla ilgili calismalar yapilmis ve
reaksiyon hizinin; aseton, diokzan, biitanol gibi ¢oziiciilerde veya diokzan-aseton,
diokzan-metiletilketon gibi ¢oziicti kangimlannda daha yitksek oldugu bulunmustur
[Allcock,1972].

Kullanilan Bazin Etkisi ;

Halofosfazenlerin siibstitiisyon reaksiyonlarinda bir baz kullamm mutlaka
gereklidir. Fakat yliksek sicaklikta polifosfazen reginelerinin olustugu reaksiyonlarda
ortamda bir baz bulunmaz hatta HCI tutucu olarak kullamilan bir bazin ortamda

bulunusu prosesi daha da zorlastirir.
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Alkoksitlerin sodyum tuzlan ile yapilan reaksiyonlar genellikle z‘;\;hfi‘l"ejtsfi‘zjye s ‘_
hizhdir. Olusan NaCl ortamdan kolayca uzaklastinhir. Kuvvetli asid‘ik,’ ai‘kyc;ller,v »
kullamldiginda ise tuz olusumu, yani HCI’i ortamdan uzaklastirmak icin KOH ve*"
NaOH kullanilabilen bazlardir. Ancak daha ¢gok HCI tutucusu olarak, NayCO;, NaH,
CsHgN (piridin), EtsN veya Na kullanilir. Bu bazlarin alkoliz reaksiyonlarinda
olusturduklan tuzlar sekil 2.14’de gosterilmistir. Burada tek dikkat edilecek husus

piridinin neme duyarli olmasi ve fosfazenlerle izole edilebilir kristal kompleksler

vermesidir.
N3P3Cl6
ROH + Na RONa ———-—'——FN3P3CI5(OR) + NaCl
N3}33CI6
ROH +NaH ——» RONa +H, (g) ——————— N3P;CIj(OR) + NaCI
N3P3C]6
ROH + Na,CO, —— RONa + NaHCO, N,P,CI(OR) + NaCl+ NaHCO,

- + N,P,Cl,
ROH +EtN ———=RO +E(LNH ————» N;P,CI(OR) + Et,N.HCI

- * o N,P,ClL
ROH + C.HN ——— RO + CyH NH

N,P,CI5(OR) + CH,.HCI

Sekil 2.14 HCI tutucusu olarak kullanilan bazlar ve olusan tuzlar

Sicaklik etkisi :

Alkoksi fosfazen tiirevleri daha onceden de bahsedildigi gibi sicakligin
etkisiyle molekiil i¢i ggme reaksiyonlan vererek tautomerik {irtinlere dontigebilir
yada reginelesebilirler. Bu nedenle -OR grubunun &zellikle metoksi, etoksi,
propanoksi gibi gruplar olmas: durumunda reaksiyonlar oldukga diisiik sicaklikta
yapilmalidir.



2.6.2 Alkoliz Reaksiyonlarinin Mekanizmasi

Alkoliz reaksiyonlarimin mekanizmalari hidroliz, aminoliz ve bozunma~""

reaksiyon mekanizmalariyla benzerlik gosterir.

Halofosfazenlerin alkoler ile reaksiyonlarinda ortamda bir baz yoksa reaksiyon
oldukga yavastir ve siibstitiie tirtiniinden ¢ok bozunma iriinleri veya yan {iiriinler
verir. Kuvvetli bazin bulundugu reaksiyonlar ise hizlidir ve daha g¢ok siibstitiie
irtinler olusur. Substitiisyon, aminoliz reaksiyonlarinda oldugu gibi Sn! ve Sé?

mekanizmasina gore geminal yada non-geminal yoldan olabilir.

2.6.3 Alkoksifosfazen Bilesiklerinde Tautomeri

Fosfazen bilesiklerinde tautomerik o6zellik ilk olarak hidroliz reaksiyonlari
sirasinda ortaya ¢ikmustir. Siibstitiient olarak metoksi, etoksi, fenoksi grubu
bulunduran monohidroksiklorofosfazatrien bilegiklerinin, hidroliz reaksiyonlari
strasinda tautomerik davrams gosterdigi bulunmustur. Bu bilesiklerin *' P NMR
verilerinden faydalamilarak fosfazen bilesikleri igin dort tautomerik form

tanimlanmistir ($ekil 2.15) [Shaw,1987].

0. R
HO\ /R %p/
P PN
NN e o N7 NHg
R 1/ -~ \HA s
~ NI
RN R R SN R
1 2
, N
N
O AR Rl R
HN TN R 7N TNR
R
< |
R~ "N R H
5 4

R =OMe, OEt, OPh R’ =NHBU', Ph

Sckil 2.15 Alkoksifosfazenlerin tautomerik formlan
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Ayrica protonun hangi azot atomunda bulunacag: konusunda 1ncelemelcr yapll'
buna gore belli sicakliklarda tiim tautomerik formlarin birbirinc doniistiigii bulunarak‘-'» ¥
bu doéniisiimiin fosfazenlerdeki endo (halka igi) azot atomlarimin bazikligine bagli

oldugu belirtilmistir [Shaw,1982].

Alkoksifosfazenlerde  tautomerik  6zcllik, aym zamanda sulu ortamda
alkoksifosfazenlerin ROH, KOH, HCl gibi rcaktanlarla yapilan reaksiyonlarinda da
ortaya ¢ikmugtir. Ornegin 2,2,4,6,6-pentafenoksi-4-klorosiklotrifosfazatrien bilesigi
sulu KOH ile ikinci (2) tautomcrik formu gostcren bir fosfazadien bilesigine

doniismistiir (Sckil 2.16) [Shaw,1982].

0
PRO  Ci PhO \P//
* /s \
/P\\ ” l Ph
PhO__ H [ OPh + KOH ———» OB _p /O
pho ~ NN
PhO/ \oph OPh

2,2.4,6,6-pentafenoksi-4-klorosiklotrifosfazatricn fosfazadicn

Sekil 2.16 Fenoksifosfazcetricn bilesiginin KOH ile tautomerik bilesige doniisiimii

Yinc fosfazcnlerden sulu ortamda NaOEt, NaOMec ile alkoksifosfazen bilesigi
sentezi sirasinda tautomcrik Ozcllik gosteren mctoksi ve ctoksi bilesikleri izole
edilmigtir. Izole edilen bu iriinlerin yapisi X-ray, NMR, IR, Kondiiktometrik
. titrasyon gibi yontemlerle aydinlatilmistir (Sckil 2.17) [Shaw,1982].

Cl Cl 0 OMe
\ / %P/
P\ e
SN NHBut MeO H 'i“" NHBut
CisNe [IDI llj/ + NaOMe — —— .M#€ \P _P
o N7 N\ NHBU Meo” N7 NHBut

en = 189 -1920C
verim % 60

Sekil 2.17 Scntezlenen tautomerik metoksi bilesigi



3. KONU ILE ILGILI CALISMALAR

3.1. Trimerin Spermidin Ile Reaksiyonlar

Klorofosfazenlerde poliamin baglan grup igindc hareketlidir. Bu nedenle kanser
durdurucu (anti kanser) bir ctkileri olabilecegi diisiinilmiigtiir. Bu amagla trimerin
1,3-diaminopropan, cadaverin, aziridin, spermidin ve spermin ile reaksiyonlar

tizerindc ¢alismalar yaptimigtir [Labarre,1988].

Diaminler ile trimerin rcaksiyonlarindan daha gok spiro veya kopriilii bilesikler
olusurken, spermidin gibi bir tri fonksiyonlu aminin trimerle reaksiyonundan spiro-
bino, spiro-ansa, spiro-dangling konfigiirasyonlarina sahip iirinler olugmustur.Yine
spermidinin trimerle ftalikanhidrit varligindaki rcaksiyonundan bidangling tiirevi de

sentezlenmistir [Labarre,1988].

3.1.1 Spiro-ansa Tiirevi

Ik olarak trimer ilc spcrmidinin  rcaksiyonundan  spiro-dangling
konfigiirasyonuna sahip bilcsigin  sentezlenmesi  diigiiniilmiis  ancak 3.1°deki
reaksiyon sartlarinda Rf =0.84 (tolucn-asctonitril 3:7) olan spiro-cis-ansa spermidin
tiirevi fosfazen bilesigi scntczlenmistir. Bu bilesige ait ' P NMR spcktrumu ABC
spin sisteminde olup *' P NMR verileri tablo 3.1’de gosterilmigtir [Labarre,1988].

cl ¢ )
o N A HN, N
\g\ O+ NHNH NH, > a N N
o N CHCI, PN
oda sic. 2 giin Cl c H
17.24 mmol 34.48 mmol ' verim = % 90.7
en =1600C

3.1



Tablo 3.1 Spiro-ansa tiircvinin °' P NMR verileri

Bilesik 5P1 5P2 5P3 Zmepz 2J PINP3
ppm ppm ppm Hz Hz
HO 9.2 27.0 25.5 40.6 41.8 56.3
P
N 31 2l ]
o N a

291°K’de tck kristal X-151m1 kirmmim 6lglimii sonucu clde edilen verilerden spiro-

cis-ansa spermidin tlircvi  siklofosfazenin ortorombik kristal yapida oldugu

bulunmustur [Labarre,1988].
3.1.2 Spiro-dangling Tiirevi
3.2°de gosterilen reaksiyonda 3.1°dcki tiim sartlar aym oldugu haldc reaksiyon

ortamimn agirt scyrcltilmesiyle spiro-dangling spermidin tiirevi fosfazen elde

edilmistir. Bu bilesige ait >’ P NMR spcktrumu A,B spin sisteminde olup *' P NMR
verileri tablo 3.2°dc gdsterilmistir [Labarre,1984].

\
Ps m Ar ‘p/
N Ps
Cl\ﬁ | —— NT S

Cl 4 NH.NH NH CI Y c
P~ 2 ?  CcHal B R
cl cl 3 ZONT Y
oda sic. 2giin Cl Cl
17.24 mmol 34.48 mmol verim = %60

3.2
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Tablo 3.2%Spiro-dangling tiirevinin >' P NMR verileri

Bilesik 5P, 5P, LS TR I
ppm ppm Hz
HN\ N—(CH)4~NH _ .
M 9.18-11.36 20.69-21.77 118
Nz 21O
¢’ N7 ~cl

3.1.3 Spiro-bino Tiirevi

3.3°de gosterilen rcaksiyonda isc farkli bir baz ve ¢oziicii sistemi kullanilarak
spiro-bino spermidin tiirevi fosfazen clde edilmistir. Bu bilesige ait *' P NMR
spektrumu A,B ve A’,B’ spin sisteminde olup *' P NMR verileri tablo 3.3°de
gosterilmistir [Labarre,1984].

Cl

Cl, ,Cl
/P\\
ol N Ar BN HN, _N—(CH,),—NH—_ '
N\l I/CI + NH. NH NH - \P/ P~
~ g 2 2 - <3 N’ \N
7 N7 Et,0 - hekzan ca N cl cl
Cl Cli . N\ i \H 1.Cl
oda sic. 5 gin . -~
I”° N7 e af N
17.24 mmol 17.24 mmol )
verim = %60
en =103°C
33
Tablo 3.3 Spiro—bino tiirevinin *' P NMR verileri
Bilesik 5P1 5P2 5P3 5P4 ZJ PINP2 lJ P3NP4

ppm | ppm | ppm | ppm Hz Hz

HN, _N—(CHy) N p!
Cl\”; 1:’}‘,0[ (2N 43: I.Cl
PN o P~ 11 22.3 19 22 40.12 | 47.37
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Trimerin spermidin ile reaksiyonlart dietileter-asetonitril (2:1) ¢dziicti
karigiminda, Et3N bazi varlifinda da yapilmis ve % 65 verimle spiro-bino spermidin.

tiirevi fosfazen elde edilmistir [Shaw,1991].

3.2, Spermidin Tiirevi Fosfazenlerin Bazi Monofonksiyonlu

Bilesiklerle Reaksiyonlar:

3.2.1 Spiro-bino Tiirevi Ile Yapilan Bazi Calismalar

Spiro-bino spermidin ttirevi fosfazen bilesiginin 2,4-dimetiltiyofenol, anilin ve

tersiyer biitilamin ile reaksiyonlar: incelenmigtir (3.5), (3.6), (3.7) [ibisoglu,2002].

H,C

N Syt
HN, HN._ .CI SH (\p
N/P:N N/P\\N CH AI’,Et3N HN‘P/ HN\ ,S
Clii 1o e 1.Cl+ 4 N NP
P.. P P. _P Kuru THF Clh VYo aln Yo
\N/ N y \N/ S o N - ~ -
Ci ¢l ¢ Cl CH 5 gin oda sic. PyeP: P 2Pl
3 c’ N c o N” ¢
1.36 mmol 1.36 mmol en = 132-133°C
verim = %65
35
m PhNH\P’N\\P/NHPh
HN HN_ .CI PhNH™ Il I “NHPh
P P 18 saat NspeN
PRIy ~T3 saa
C'\g g/Cl al Mo+ @NHZ HN” “NHPh
A ~ 2 : reflux
CI/ N - cr” N \Cl Agin m’\}/_/l
HN_
N’P:
peNH N N _NHPh
PPN
PhNH” N7 “NHPh
en = 153°C
verim= % 65

3.6
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mq cl | HOm NHBu!

HN N .
/\ > \/P\\ N HN\P/ ’
SN N Ar s TN
ol .o O [.Cl +BuNH, — BuNH N" "N _ o ) | _NHBu -
C|/P‘N//P~ cI” N7 g 5 gun oda \1':', A'YCI SP 7 <
c © agin SIC. BuNH” NZ g 7 N7 Ny
en = 1650C
verim = %21

3.7

3.2.2 Spiro-ansa Tiirevi Ile Yapilan Bazi Caliymalar

3.8’da spiro-cis-ansa spermidin tiirevi fosfazenin (I) asir1 anilin ile reaksiyonu

yapilmis ve bu reaksiyon sonunda cis-2-kloro-6,6-bis(anilino)-1,3,5,7,11,16-

hekzaaza-2,4-difosfatrisiklohekzadcka-2,4,6-trien bilesigi sentezlenmigtir
[Shaw,2004].
™ P
AN, N THF b S
Fall S + NH, ———— Ph-N N N
N” SN 2 Nl !
C'\Fl:l‘ 5 21 saat PR
<P =N reflux Ph—N Cl H
c’ N H H
en =248°C
2.14 mmol 64.1mmol verim =%29
3.8

(I) bilesiginin asin anilin ile farkh ¢oziiciide reaksiyonu yapildiginda tautomerik

ozellik gosteren bir fosfazadien bilesigi sentezlenmigstir (3.9) [Shaw,2004].

HN, N CHCl, . HN, N
N” SN + Q NH, ———— NN ONH
Cl\g IID 5 saat Ph N\IL F'>
N i N| refiux N7 SN N
Cl/ N él H asin Ph u N 8 H
0]
261 | en = 2500C <
,01mmo verim =% 8

w
-



(D) bilesiginin aginn metanol ile reaksiyonu yapilmis ve tamamen sﬁbéﬁitﬁe olmus

metoksi tiirevi elde edilmigtir (3.10) [Shaw,2004].

HN\P/N NaH N
N MeOH -_ N
o Y e . weo ")
p_ /’Ila 6 glin oda sic. “Ps /T\N
C

~N asir
/N MeO N
H H
“ ! OMe
0] en =1369C
2,088mmol verim= %39
3.10

* 3.3. Trimerin Dimetilamin Ile Reaksiyonlar1

N,P,Cl, + 2nNHMe, = N;P3Clon(NMey), + 1 NHMe,Cl

3.11

3.11°de genel olarak ifade edilen reaksiyonda dimetilaminin gogunlukla non-
geminal Uriinler verdigi goériilmiistiir. Dimetilamin ile trimerin degigik sartlarda
yapilan reaksiyonlari sonucunda bir ¢ok iiriin olustugu gbzlenmistir. Ancak bunlann
yalmzca 9 tanesi izole edilebilmistir. Izole edilen bu 9 iiriin N3P3Clg..(NMey), genel

formiiliinde n =1,2,3,4,6 olan tiirevleridir.Bunlar tablo 3.5’de gdsterilmigtir

[Shaw,1965].



Tablo 3.4 iIzole edilen klorodimetilamino tiirevleri [Shaw,1965]

Bilesik En Bilesik En Bilesik En
¢C Y) O
Cl Cl NMe \
C! ' I C{ ! 2
\ /N\ ) MezN\ /N I \ //N\ +
BT TP Nme R ~ BT B NMe
el 2 16 o | NMe, | 152 | e ]l 2 | 62
N\\P/ N N\\P/N cis N\\P/N
/ N | / . / "
e C MeN Gl o] Ci
Cl NMe
ct , Me,N -Cl Me,N ;2
NN %2 e TN N
BT P  Nve S [ BT TP Nme
ol 2 | 86 N N tos | o)l 2
Nxp-N cis Y P trans Xp~ 104
B / cis
MezN/ cl ci NMe, Me,N  CI
ol cl CI\ N 'NMe, Me,N NMe,
\ AN N AN =N
,r’P/ P\NMe ”‘P P NMe ,—'P/ P\NMe
cr IIJ 21 103 ci r\IJ “ 2 71 | Me,N" | Il 2
Nxp~ trans Sp Nap N 104
cl NMe, cl NMe, MezN/ ) NMe,

Tris-stibstitiisyon sirasinda geminal firtinler olugmasina ragmen, (NPCl,); ile

dimetilaminin reaksiyonunda non-gcminal mekanizma goériilmektedir. Bunun sebebi,

indiiktif etkiden dolay: dimetilamin grubunun fosfor atomuna elektron aktarmast ve

aym iskelet atomuna niikleofilik saldiriyr geciktirmesi seklinde agiklanabilir (Sekil

3.1).

O+
NMe,
N4
- P

Ci

Sekil 3.1 Dimetilaminin P atomuna elcktron aktarimi




3.4. Dimetilaminofosfazenlerde Izomerlik

St

Non-geminal dimetilaminofosfazen bilesikleri ¢esitli reaktifler ve cézﬁcﬁlérdé -
izomerizasyon reaksiyonlar: gosteriler. Izomerizasyonda kullanilan reaktifler;
alkilamonyumkloriir tiirevleri (NH;MeCl, NH,CsHoCl, NMesCl, NMesCl,
NH;3MeCl, NBu"4Cl), LiCl, HCI, HBr ve AICI; bilesikleridir. [zomerizasyon igin
daha ¢ok CHCl3, CoH,Cly, MeCN gibi goziiciiler kullanilir [Shaw,1965].

3.4.1 Alkilamonyumkloriir Tiirevleriyle Cis-trans izomerizasyonu

Cl cl
Cl h ] )
\'\'P//N\P,\NM 8saat, 61°C \"P//N\ ,
S A (R e A
>\P/ NH,Me,CI N>p/
CHCI
Cl NMe, p Me,N  Cl
trans cis
3.12

3.4.2 LiCl ile Cis-trans izomerizasyonu

MezN\ /C' Me,N i .CI
xPéN\P\NM CsHsN \,—P//N\P
cr’ | {1 2 | i NMe,
N N
Xp~ 24 saat 1500C N\\p/N
VARR Licl /.
cl NMe, Me,N  Cl
trans cis

3.13



3.4.3 AICI; ile Cis-trans Izomerizasyonu

cl ,C] Ci ,Cl
N NS C,H,Cl, 100°C NN
P~ NMe - =P P “NMe
cro I 2 = = CI" | \ 2
Nap N AICL, 5 saat Nap-N
Cg/ ‘NMeZ Me,N Cl
trans cis

3.14

Sonug olarak, tiim reaktifler ile c¢esitli sartlarda ve ¢oziciilerde yapilan
izomerizasyon ¢alismalarinda, sadece cis-tetrakisdimetilamino tiirevi trans formuna
doniistiiriilememistir (3.15). Cis-tetrakisdimetilamino bilegiginin trimerden ¢ikarak

yapilan sentez ¢aligmalarinda da trans formu sentezlenememistir [Shaw,1965].

NMe
Me,N o

) C_H,Cl, 100°C

\,péN\ 2012~ ‘ .

crr’ | I NMe, izomerizasyon yok
N \\P _N AICl, 3 saat
Me,N Cl
3.18

3.4.4 HCI ve HBr lle Cis-trans izomerizasyonu

HCl ve HBr ile yapilan izomerizasyon reaksiyonlar1 deaminoliz reaksiyonlari
iizerinden olmaktadir. Bu amacla hekzakisdimetilamino tiirevinden ¢ikilarak

deaminoliz reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir [Shaw,1975].

HCl gaz ile ksilen de geri sogutucu altinda 24 saat siireyle yapilan deaminoliz
reaksiyonu sonucu, cis-N3P3Cl3(NMej); en=152°C, trans-N3P;Cl3(NMe;); en=105°C
ve cis-N3P3Cl(NMey)s en =104°C bilesikleri olustugu gozlenmistir.



Hekzakisdimetilamino tlirevinden ¢ikarak HBr ile ksilen de 24 saatsureklle
yapilan deaminoliz reaksiyonu sonucu cis-N3P3Br;(NMe,); en = 170-172°C ve trans-' :
N3P;3Br;(NMej;)s en =121°C izomer bilesikleri izole edilmistir. Bu iki blleslgm
yaninda TLC’de gozlendigi halde ¢ok az miktarda olup izole edilemeyen tglincii
bilesik daha vardir. Bu bilesiginde tetrakis bilesigi oldugu dustiniilmistiir. Burada
- ilging olan baglangic maddesi olarak N3P3;Bre kullanilmadigi halde brom stibstitiie cis

ve trans izomerlerinin elde edilmis olmasidir.

Reaksiyon siiresinin daha fazla arttirilmasi ise yalmizca trans izomerinin

miktarin arttirmasgtar,

HBr ve HCl ile yapilan deaminoliz ve izomerizasyon reaksiyonlarindan HBr ile
yapilan reaksiyon daha kolay sonug vermis olup yapilmasi daha kolaydir. Ancak HBr
ile reaksiyonda az miktarda aminobromo bilesikleri izole edilmis ve bu iki reaktifle

de mono ve bisdimetilamino tiirevleri olusmamistir.

Hekzakisdimetilamino tiirevinin HI ile de ayni sartlarda deaminoliz reaksiyonlari
denenmistir. Ancak, N3;P3;(NMey)s.HI; en=144-145°C bilesifinin  olustugu,

deaminoliz reaksiyon iirlinlerinin ise olusmagi gorilmistiir.

Dimetilaminoflorosiklotrifosfazatrien (N3P3Fs.n(NMey), n=1,2,3,4) tiirevlerininde
HCI ve HBr ile aym sartlarda deaminoliz reaksiyonlari ¢alisilmis ve galigmalarda

N3P3F¢nXy (X = Cl, Br) tiirevleri olustugu goriilmistiir [Shaw,1975].

3.5. Klorofosfazenlerin Metanol ve Izopropilalkol Ile

Reaksiyonlar:

3.16’da gosterilen reaksiyonlarda oldugu gibi fenil siibstitiie klorofosfazen
bilesiklerinin ¢esitli sartlarda metanol ve izopropilalkol ile reaksiyonlari

incelenmistir [Shaw,1967].



Cl Cl

>,
Ph\ﬁ \E/C' + MeOH
ZTNTN
Ph Ci asiri
12 mmol
CI\P<C|
el N pron
Ph/ N \CI asir
12 mmol
Ph>P/\Ph
Ph\ﬁ \E/C' + MeOH
Ph/ N \Cl asgiri
12 mmol

Na (96mmol)

4 saat refiux

Et,0

NaH (96mmol) P

verim %17
en= 99-99.5°C

NT S

Prio

1hafta,Et,O
reflux

NaH (96mmol)

> h\g l\:,/OF'ri
g
ph/ N~ >opri

verim % 82
en=75°C

Ph Ph
N
N7 SN

Ph—_1I 1 -0

1 hafta Et,0

reflux

3.16

3 Po /P\

/
pn” N OMe

verim % 43
en= 253°C

+

Ph, Ph
N,
x>

Ph\'[‘f

] OMe
ph—~N7"

~
“oMe

verm =%10
en= 110°C

3.17°deki reaksiyonda; 2,2-difenil-4,6-cis-oksitetra(etilenoksi)siklotrifosfazatrien

bilesiginin metanol ile oda sicakligindaki reaksiyonu incelenmistir [Shaw, 2002].



ol N THF, NaH
N\ l.Cl 4+ MeOH

&P N~ b oda sic.

3.17

3.18°deki reaksiyonda bu defa serbest metanol yerine bu alkoliin sodyum tuzu ile

reaksiyon gergeklestirilmigtir [Muralidhara,1994].

X
(53
@
Z
Z
I

A HC—N_ NH

Cl\ﬁ ,E’C' + NeOMe __ MeON Meo\'ﬁ'/P\\'T',OMe

c’ N7 Tl asir 24 saat, reflux - MeG “N? OMe
1mol yagsi

verim=%71.0

3.18
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4. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

Tablo 4.1 Bu ¢alismada kullanilan kimyasal maddeler.

Adi Uretici Firma Katalog no | Ozelligi
Spermidin Sigma Ltd. S5-2626 Sentez icin
Diklorometan Merck Ltd. 1.06049 Ekstra saf, > %
Fofonitrilik Kloriir (Trimer) | Fluka Ltd. 79562 295/? 98,0
n-Hekzan Merck Ltd. 1.04368 Ekstra saf, > % 95
Petrol Eteri Fluka Ltd 77380 (40°C -70°C)
Silikajel Merck Ltd. 1.07734 0.063 — 0200 mm
Sodyum Siilfat Merck Ltd. 1.06649 Susuz, min % 99,0
Tetrahidrofuran Merck Ltd. 8.22306 Sentez i¢in, > %
Kloroform Merck Ltd. 8.2226 zz;gcez icin > %
Aseton Merck Ltd 1.00013 lgEi,sgra saf, % 100
Ninhidrin Merck Ltd 1.06762 Analiz i¢in
Asetik Asit Merck Ltd 1.00056 Ekstra saf, % 100
Etilasetat Merck Ltd. 8.22277 Sentez igin, > %
Metanol Merck Ltd. 1.06008 ;iﬁra saf, > 99.5
0
2-Propanol Merck Ltd. 1.00995 :naliz igin
Dimetilamin Merck Ltd. 8.22033 Sentez igin
n-Propilamin Fluka Ltd 90342 Sentez igin, = %
98.0
Pirolidin Sigma Ltd. 1.23751 Sentez igin
Anilin Merck Ltd. 8.22256 Ekstra saf, > %

99.0
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Tablo 4.2 Yap1 aydinlatma galigmalarinda kullanilan cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu Yer
Erime Noktasi Tayin Biichi 535 Gebze Yiiksek Teknoloji
Cihazi Enstitlisti
Infrared Bio-Rad FTS 175C Gebze Yiiksek Teknoloji
Spektrofotometresi Enstitiisti
Londra Universitesi
NMR Spektrometresi Bruker 500 MHz Birkcbeck Koleji
Kitle Spektrometresi VG-ZAB-SPEC TUBITAK-MAM
X-Ray Diffraktometresi Enraf Nonius Kappa CCD | Southampton Universitesi
Polarize Mikroskop Leitz Wetzler Orthoplan-pol | Gebze Yiiksek Teknoloji
Linkam TMS 93 heating Enstitiisti
Linkam LNP cooling
DSC Metler Toledo Gebze Yiiksek Teknoloji
DSC 822° Enstitiisii
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5. DENEYSEL BOLUM

5.1. Genel Islemler
Biitlin reaksiyonlar, kullanilan maddelerin havanin oksijen ve neminden
~ etkilenmesini 6nlemek amaci ilc kuru argon (inert ortam) atmosferinde yapildi.

Sentezi gergeklestirilen bilesikler kolon kromatografisi teknigi kullanilarak aynldilar
ve uygun saflagtirma y6ntemleri ile saflagtirildilar.

5.1.1 Kuru THF Hazirlanmasi
Reaksiyonlar sirasinda ¢6ziicii olarak kullanilan THF e H; gazi ¢ikisi sona erene

kadar sodyumhidriir eklendi. Vakum altinda ve argon atmosferinde distillenerek
kullanildi.

5.1.2 TLC Incelemeleri I¢in Ninhidrin Cozeltisinin Hazirlanmasi

0.3 g ninhidrin, 95 ml 2-propanol ve 5 mL asetik asitten olugan ¢oziicl

karisiminda oda sicakliginda magnetik karistirici ile kanigtirilarak ¢éziildi.

5.1.3 Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in Saflastirtimas

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer) hekzanda fraksiyonlu kristallendirme
yontemiyle kristallendirilerek saflastirildiktan sonra reaksiyonda kullanildi.



5.2. Deneyler

5.2.1 Spermidin Ile Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Reaksiyonu -

=z

\
_Ps (/ N Ar HN\p/N
\]I:l I.Cl 4 HZNH NH Cl\li )
P
1 N

AN *  CHCI, oda sic. P 2P~
cl ol 2 g o’ NLR
(0
Ug boyunlu reaksiyon balonunda argon atmosferinde

hekzaklorosiklotrifosfazatrien (10.0 g, 28.80 mmol) 200 mL kloroformda ¢6ziildii.
Cozelti buz banyosunda sogutuldu. Daha sonra reaksiyon ortamina 50 mL
kloroformda ¢oziilen spermidin (8.19 g, 57.6 mmol) yarim saat iginde damla damla
ilave edildi. TLC ile reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi kontrol edilerek,
karigim oda sicaklifinda (25°C = 2) magnetik kangtirict yardimi  ile 2 giin
karigtirildi. Reaksiyon karigimi G4 filtreden siiziilerek spermidin trihidrokloriir
tuzlan aynldi. Stziintlinlin ¢oziiclisli, kismen vakum uygulanarak doéner
buharlagtirict yardimiyla uzaklastirildi. Hareketli faz olarak DCM-Etilasetat (7:1)
karigimu, sabit faz olarak da silikajel (230-400 mesh) (160g) kullamlarak yapilan
kolon kromotografisi ile 2,6,6-trikloro-1,3,5,7,11,16-hekzaaza-2,4-
difosfatrisiklohekzadeka-2,4,6-trien (I) bilesigi kristal olarak izole edildi. (I) ( e.n
:165.79°C, 2.5g, % 23 verim, Rf = 0.66) bilesiginin yapisi; kiitle spektrometresi, ip
NMR ve tek kristal X-151m kirimim Slgtimlerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.



44

5.2.2 (D) Bilesigi Ile Dimetilaminin Reaksiyonu

8 NN
HN\P/N Ar N/P\<N
S P
SN + Me,NH > MeNj
C'\E ! 270 THF ? PN
V| 2.gtn oda sic. H
Cl/ N/(|:] H Me,N Cl

Ug boyunlu reaksiyon balonunda argon atmosferinde (I) (1.5 g, 3.90 mmol)
bilesigi, 12 mL THF’de ¢oziildii. Cozelti buz banyosunda sogutuldu. Daha sonra
reaksiyon ortamina dimetilamin (5.28 g, .1 17 mmol ) 15 mL THF de ¢6ziilerek damla
damla ilave edildi. TLC ile reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi kontrol
edilerek, karigim oda sicakliginda (25°C + 2) magnetik karistirict yardim ile 2 giin
karistirildi. THF doner buharlastirici yardimiyla kismen vakum uygulanarak
reaksiyon ortamundan uzaklastirildi. Daha sonra reaksiyon karigimina 100 mL saf su
ilave edilerek iyice karistirildi ve 3 defa 50 mL diklormetanla ekstrakte edildi.
Diklorometan fazlari birlestirilip, Na;SO,4 ile kurutuldu. DCM, déner buharlastiric:
yardimiyla uvzaklastirildi. Elde edilen ham {irtin DCM-THF (1:1) ¢6ziicii sistemi
kullanilarak TLC’de kontrol edildi ve sadece bir lekenin [Rf = 0.44] varlig:
gozlendi. Hareketli faz olarak DCM-THF (1:1) karigimu sabit faz olarak da silikajel
(230-400 mesh) (90 g) kullanilarak yapilan kolon kromotografisi ile 2-kloro-6,6-
.. bis(dimetilamino)-1,3,5,7,11,16-hekzaaza-2,4-difosfatrisiklohekzadeka-2,4,6-trien
(ID) bilesigi yags: olarak izole edildi. DCM-n-hekzan (1:1) ¢oziicli sisteminde
kristallendirilerek saflastirildi. (II) ( en:177°C, 0.15 g, % 10 verim ) bilesiginin
yapist; kiitle spektrometresi, >'P NMR ve tek kristal X-1s1m1 kirimim lgiimlerinden

elde edilen verilerle aydinlatildi.



45

5.2.3 (I) Bilesigi Ile n-Propilaminin Reaksiyonu . |

) N, N
HN, _N— THF N;P:N
s + Pr\NH >  PrNH
ol N P A SEL B
PN AN

- 3 saat, reflux PrNH

Ug boyunlu reaksiyon balonunda argon atmosferinde (I) (1.0 g, 2.61 mmol)
bilesigi, 15 mL THF’de ¢ozildii. Cozelti buz banyosunda sogutuldu. Daha sonra
reaksiyon ortamuna n-propilamin (7.2 g, 121,8 mmol) 10 mL THF’de ¢oziilerek
damla damla ilave edildi. TLC ile reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadig kontrol
edilerek, reaksiyon kanigimi THF’in kaynama noktasinda, geri sogutucu altinda
" magnetik karistirict yardimu ile 3 saat kanstirilarak 1sitildi. THF, déner buharlastiric:
yardimiyla kismen vakum uygulanarak reaksiyon ortamindan uzaklastirtldi. Daha
sonra reaksiyon karigimina 100 mL saf su ilave edilerek iyice karistirildi ve 3 defa 50
mlL diklormetanla ekstrakte edildi. Diklormetan fazlari birlestirilip, Na;SO4 ile
kurutuldu. DCM, ddner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen ham {irlin
DCM-THF (1:1) ¢dziicti sistemi kullanilarak TLC’de kontrol edildi ve sadece bir
lekenin [Rf = 0.10] varligt gozlendi. Reaksiyon karisimi gesitli sistemlerde
kristallenmeye birakildi. THF-n-Hekzan (1:1) sisteminde 2-kloro-6,6-bis(zn-
propilamino)-1,3,5,7,11,16-hekzaaza-2,4-difosfatrisiklohekzadeka-2,4,6-trien  (III)
bilesigi kristallendirilerek izole edildi. (III) ( e.n: 130.68°C, 0.4 g, % 35.71 verim )
bilesiginin yapisy; kiitle spektrometresi ve *'P NMR dl¢iimlerinden elde edilen

verilerle aydinlatildi.



5.2.4 (I) Bilesigi ile Pirolidinin Reaksiyonu

Y HN, N
HN, N NaH, THF N/PZN
NS + PyfH ————>  Clli |
C\i Ar Po 2P<
P N [ N

5 gun oda sic. Ci pyrH

Ug boyunlu reaksiyon balonunda argon atmosferinde NaH (1.30 mmol, 0.052 g)
25 mL THF de ¢6ziildil. Bu ¢dzeltiye pirolidin (0.093 g ,1.30 mmol) eklendi. C6zelti
buz banyosunda sogutuldu. Daha sonra (I) (0.5 g ,1.30 mmol) bilesigi 5 mL. THF de
¢oziilerek damla damla reaksiyon ortamina ilave edildi. TLC ile reaksiyonun
tamamlanip tamamlanmadigi kontrol edilerek, karigim argon atmosferinde ve oda
sicakliginda (25°C + 2) magnetik karigtiner yardimu ile § giin kanigtirildi. Reaksiyon
karigimi G4 filtreden siiziilerek sodyum kloriir tuzlan aynildi. Stiztintliniin ¢6ziiciist,
kismen vakum uygulanarak doéner buharlastirici yardimiyla reaksiyon ortamindan
uzaklastirildi. Hareketli faz olarak THF-n-Hekzan (1:1) karisim sabit faz olarak da
silikajel (230-400 mesh) (75 g) kullamilarak yapilan kolon kromotografisi ile 2-
pirolidino-6,6-dikloro-1,3,5,7,11,16-hekzaaza-2,4-difosfatrisiklohekzadeka-2,4,6-
trien (IV) bilesigi yags1 olarak izole edildi. izole edilen (IV) bilesigi Petroleteri-DCM
(1:1) sisteminde kristallendirilerek saflagtirildi. (IV) (e.n.:197°C, 0.2g, % 36.7 verim,
Rf = 0.40) bilesiginin yapisi; 3P NMR ve tek kristal X-151m1 kirimm Slgtimlerinden

elde edilen verilerle aydinlatildi.



5.2.5 (I) Bilesigi Ile Anilinin Reaksiyonu

Y : HN, _N
HN, N -
P THF,NaH a N N
CN * ONHPh = Tp Py
P 2PN 1 glin oda c’ N7 H
Cl/ N Cl)l N sIC. NHPh
v

Ug boyunlu reaksiyon balonunda argon atmosferinde NaH (1.30 mmol, 0.052g)
15 mL THF’de ¢o6ztildi. Cozelti buz banyosunda sogutuldu. Bu g¢dzeltiye (I) (0.5 g,
1.30 mmol) bilesigi 10mL THF’de ¢oziilerek eklendi. Daha sonra anilin (0.121g ,
1.30 mmol) 5 mL THF de ¢bzilerek damla damla ilave edildi. TLC ile reaksiyonun
tamamlanip tamamlanmadig1 kontrol edilerek, karisim oda sicakliginda (25°C + 2)
magnetik karistirici yardimi ile 1 giin kanigtirildi. Reaksiyon kanisimi G4 filtreden
stiziilerek sodyum kloriir tuzlart ayrildi. Siiziintliniin ¢dziiclisti, kismen vakum
uygulanarak doner buharlastirici yardimiyla reaksiyon ortamindan uzaklastirildi.
Hareketli faz olarak THF-n-Hekzan (1:1) karisimu sabit faz olarak da silikajel (230-
400 mesh) (75 g) kullanilarak yapilan kolon kromotografisi ile 2-anilino-6,6-dikloro-
1,3,5,7,11,16-hekzaaza-2 4-difosfatrisiklohekzadeka-2,4,6-trien (V) bilesigi yags:
olarak izole edildi. Izole edilen bu tirtin n-hekzan-DCM (1:1) sisteminde
kristallendirilerek saflastirildi. (V) (e.n.:190°C, 0.1 g, % 17.54 verim, Rf = 0,50)

bilesiginin yapisi; tek kristal X-isim kirmmimi Slgtimlerinden elde edilen verilerle

_ aydinlatilds.



5.2.6 (I) Bilesigi Ile Metanoliin Reaksiyonu

g

1.5 saat
oda sic.
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N SN + MeOH ————— > CKii  } Gl
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Ug boyunlu reaksiyon balonunda argon atmosferinde NaH (2.61 mmol, 0.104 g)
10 mL THF de ¢6zlildii. Cozelti buz banyosunda sogutuldu. Bu ¢ozeltiye (I) (1.0 g,
2.61 mumol) bilesigi 15 mL THF’de ¢6ziilerek eklendi. Daha sonra metanol (0.084g,

2.61 mmol) damla damla ilave edildi ve karisim oda sicakliginda (25°C + 2)
magnetik karistirict yardimi ile 1 saat 30 dakika karigtirildi. Reaksiyon karigimi G4
filtreden siiziilerek sodyum kloriir tuzlar1 ayrildi. Stiziintiiniin ¢oziictisii, kismen
vakum uygulanarak doner buharlastirici yardimiyla uzaklastinldi. Coziicii olarak
THEF-DCM (1:2) karigim1 kullanilarak ham tirtin TLC’de kontrol edildi ve farkli iki
lekenin [Rf = 0.44 , Rf = 0.62] varligi gézlendi. Hareketli faz olarak THF-DCM (1:2)
karigmu sabit faz olarak da silikajel (230-400 mesh) (100 g) kullanilarak yapilan
kolon  kromotografisi ile  2-metoksi-6,6-dikloro-1,3,5,7,11,16-hekzaaza-2,4-
difosfatrisiklohckzadeka-2,4,6-trien (V1) bilesigi ile 2,6-dimetoksi-6-kloro-
1,3,5,7,11,16-hekzaaza-2 4-difosfatrisiklohekzadeka-2,4,6-trien (VII) bilesigi yagsi
olarak izole edildi. (VI) bilesigi sikliohekzan-THF (1:1) ¢6ziici sisteminde, (VII)
bilesigi ise DCM-THF-n-Hekzan (1:1:1) {iglii ¢oziicii sisteminde kristallendirilerek
saflagtirildi. (V) (e.n.:148.94°C, 0.5g, % 50.5 verim, Rf = 0.62) bilesigin ve (VII)
(e.n.:127.26°C, 0.3g, % 38.1 verim Rf = 0.44) bilesiginin yapisi; >'P NMR ve tek

kristal X-151mu kirimim Slglimlerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.



5.2.7 (I) Bilesigi Ile izopropilalkoliin Reaksiyonu

. HN
HN_ _N .
el . NaH,THF N/Pi
a N N + PriOH > CI{]
NI I Ar P
P2l ~N— 1saat oda sic. d
N~ Cl
Cl cl H

Uc boyunlu reaksiyon balonunda argon atmosferinde (I) (1.5 g, 4.0 mmol)
bilesigi 10 mL THF’de ¢o6ziildi. Cozelti buz banyosunda sogutuldu. NaH (8.0 mmol,
0.32 g) 5 mL THF’de ¢0zilerck reaksiyon balonuna eklendi. Bu ¢ozeltiye
izopropilalkol ( 0.48 g, 8.0 mmol) damla damla ilave edildi ve karigim oda
sicakliinda (25°C % 2) magnetik karistirici yardimu ile 1 saat karistirildi. Reaksiyon
karigimi G4 filtreden siizlilerek sodyum kloriir tuzlan ayrildi. Siiziintiiniin ¢6ziictist,
kismen vakum uygulanarak doner buharlastirict yardimiyla uzaklastirildi. Hareketli
faz olarak DCM-Etilasetat (3:1) karigimi sabit faz olarak da silikajel (230-400 mesh)
(120g) kullamularak yapilan kolon kromotografisi 2-izopropanoksi-6,6-dikloro-
1,3,5,7,11,16-hekzaaza-2 ,4-difosfatrisiklohekzadeka-2,4,6-trien (VIII) bilesigi yags:
olarak izole edildi ve ayni ¢dziicii sisteminde kristallendirilerek saflagtirildi.(VIII)
(e.n.:177.78°C, 0.5g, % 30.7 verim, Rf = 0.40) bilesiginin yapisi; *'P NMR ve tek

kristal X-1511 kirinim 6lgiimlerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.
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Ug boyunlu reaksiyon balonunda argon atmosferinde (I) (1.5 g, 4.0 mmol)
bilesigi 15 mL. THF de ¢oziildii. Cozelti buz banyosunda sogutuldu. NaH (0.48 g
,12.0 mmol) 10 mL THF’de ¢oziilerek reaksiyon balonuna eklendi. Bu ¢dzeltiye
izopropilalkol (0.72 g , 12.0 mmol) damla damla ilave edildi ve kangim oda
sicakliginda (25°C £ 2) magnetik kanigtiricr yardimu ile 1 giin karigtirildi. Reaksiyon
karigimi G4 filtreden siiziilerek sodyum kloriir tuzlart ayrildi. Stiziintiniin ¢dziiciisi,
kismen vakum uygulanarak doner buharlastiricr yardimiyla uzaklastinildi. Yiiriittict
¢Oziicli olarak n-Hekzan-THF (1:1) karisimi, adsorban olarak da silikajel (230-400
mesh) (100g) kullanilarak yapilan kolon kromotografisi ile 2,6,6-
tris(izopropanoksi)-1,3,5,7,11,16-hekzaaza-2 4-difosfatrisiklohekzadeka-2,4,6-trien
hidroklortir (IX) bilesigi yagsi olarak izole edildi. Daha sonra bu iiriin THF-
Etilasetat-DCM (1:1:1) tiglti ¢dziicti sisteminde kristallendirilerek saflastirildi. (IX)
(e.n.:191.25°C, 0.6 g, %12.2 verim, Rf = 0.50) bilesiginin yapisi, tek kristal X-1g1m

kirimim Slgtimlerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. (I) Bilesiginin Yap: Analizi

Spermidin ile hekzaklorosiklotrifosfazatrienin reaksiyonu sonucu en =165,79°C
olan kristal (I) bilesigi (Sekil 6.1) elde edildi .

HN, _N
o )
~. % ’*N
c’ N4H

M

Sekil 6.1 (1) Bilesiginin yapisi

(D) bilesiginin FAB teknigi ile alinmus kiitle spektrumunda MH' 383 m/z
_ (hesaplanan 383 m/z) bilesigin molekiiler iyon pikidir (Spektrum 6.1).

Spektrum 6.1 (I) Bilesiginin kiitle spektrumu



Dis referans olarak % 85°lik H3PO4’tin kullanildigi 298°K’de CDClj"d;e ah}nanA

(D bilesiginin protonlar ile eslegsmemis P NMR  spektrumu ABX sf)jn

sistemindedir. Bu bilesigin (I) *'P NMR’a ait kimyasal kayma degerleri vé“es"lqplmg;, S

sabitleri tablo 6.1°de verilmistir. Integral degerleri de 1,014: 0,967: 1,000 olup

strasiyla 1:1:1 fosfor atomuna karsilik gelmektedir (Spektrum 6.2).

Tablo 6.1 (I) Bilesiginin *'P NMR verileri

Bilesik Bilesik | 8Py | P2 | &P3 | Zpinps | Tpines | Jeanes
No | ppm | ppm | ppm Hz Hz Hz
HN N
N;I:\{N
CNIl 52 ) " D 92 | 267 | 259 42.1 41.7 57.1
~ ’,l\
ci H
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Spektrum 6.2 (I) Bilesiginin protonlarla eslesmemis °>'P NMR spektrumu

Dig referans olarak % 85°lik H3PO4’iin kullanildigi 298°K’de CDCl;3’de alinan

(D) bilesiginin protonlar ile eslesmis *'P NMR $=9.2 ppm’de 1 ve 8= 26.7 ppm’de

2 nolu fosfor atomlarina ait goklu pik goriilmektedir. & 25.9 ppm’de ikinin ikilisi

seklinde gozlenen pik 3 nolu fosfor atomuna aittir. Bu fosfor atomunun

eslesebilecegi proton olmadig igin pikler degismeden kalmustir (Spektrum 6.3).
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Spektrum 6.3 (I) Bilesiginin protonlarla eslesmis *>'P NMR spektrumu

(I) bilesiginin, DSC teknigi ile alinmig spektrumu incelendiginde 165.79°C de

goriilen pik bilesigin erime noktasini gostermektedir (Spektrum 6.4).
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METTLER TOLEDO STAR® Systen

Spektrum 6.4 (I) Bilesiginin DSC spektrumu

(I) bilesiginin yapist (Sekil 6.2) 150°K’de tek kristal X-isumx Kirmnuma
yontemiyle de incelendi. X-1g1m kirimim 6lgiimii sonucu kristal yapmin monoklinik

oldugu bulunmus ve hesaplanan bag uzunluklar, bag acilari, kristal verileri ve
yapisal Szellikleri Ek:1°de verilmigtir.

*

Sekil 6.2 (I) Bilesiginin tek kristal X-151m Slglimleriyle belirlenmis yapis



6.2. (II) Bilegiginin Yap: Analizi

(D bilesigi ile dimetilaminin reaksiyonu sonucu en =177°C olan kristal (II)

bilesizi (Sekil 6.3) elde edildi .

Sekil 6.3 (II) Bilesiginin yapist

(ID) bilesiginin FAB teknigi ile alinmus kiitle spektrumunda MH" 401.045

m/z (hesaplanan 401 m/z) bilesigin molekiiler iyon pikidir (Spektrum 6.5).
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Spektrum 6.5 (II) Bilesiginin

kiitle spektrumu



Dis referans olarak % 85°lik H3POy4’tin kullanildigi 298°K’de CDCls’de gl;;gr
(ID bilesiginin protonlar ile eglesmemis *'P NMR spektrumu ABB{V, Spll;l :
sistemindedir. Bu bilesigin (II) >'P NMR’a ait kimyasal kayma degerleri ve zJpﬁp

Tow e

eslesme sabitleri. tablo 6.2 de verilmistir. Integral degerleri de 1,747: 1,000: 1,680

olup 1:1:1 fosfor atomuna karsilik gelmektedir ( Spektrum 6.6).

Tablo 6.2 (II) Bilesiginin *'P NMR verileri

Bilesik Bilesik | &Py | 8P> | 8P3 | “Jpinpz | Tpines | Tpanes
No | ppm | ppm | ppm Hz Hz Haz
HN, _N
N, o
Me,N_N 1N
ZNp3 g an | 141 | 316 | 288 | 402 434 | 417
“1
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Spektrum 6.6 (II) Bilesiginin protonlar ile eslesmemis 3Ip NMR spektrumu

L7375

Dis referans olarak % 85°lik H3PO4’iin kullamldig: 298°K’de CDCl5’de alinan
(II) bilesiginin protonlar ile eslesmis 3p NMR spektrumunda 8=14.1 ppm’del, 6=
28.8 ppm’de 3 ve 31.6 ppm’de 2 nolu fosfor atomlarna ait g¢oklu pikler
gozlenmektedir (Spektrum 6.7).



300-640, in CDCL3, 3P {coupled:, 208K, 14/03/0%

FFFFF

Spektrum 6.7 (II) Bilesiginin protonlar ile eslesmis P NMR spektrumu

(II) bilesiginin yapist (Sekil 6.4) tek kristal X-ipumi ki ySntemiyle de
incelendi. X-151m kinmm Slgtimii sonucu hesaplanan bag uzunluklan, bag agilan,
kristal verileri ve yapisal 6zellikleri Ek:2’de verilmigtir.

Sekil 6.4 (II) Bilesiginin tek kristal X-151m Slgiimleriyle belirlenmis yapist
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6.3. (III) Bilesiginin Yap1 Analizi

(I) bilesigi ile n-propilaminin reaksiyonu sonucu en =130.68 °C olan kristal ()

bilesizi (Sekil 6.5) elde edildi.

Sekil 6.5 (1) Bilesiginin yapist

(IIT) bilesiginin FAB teknigi ile alinmmg kiitle spektrumunda MH' 428.871 m/z
(hesaplanan 428 m/z) bilesigin molekiiler iyon pikidir (Spektrum 6.8).
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Spektrum 6.8 ( IIT) Bilesiginin kiitle spektrumu
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Dig referans olarak % 85°lik H3PO4’lin kullanildig: 298°K’de CDC13’de ahnan
(III) bilesiginin protonlar ile eslesmemis dp NMR spektrumu AMX spin

sistemindedir. Bu bilesige ait >'P NMR kimyasal kayma degerleri ile “Jpnp e§1e§mel

sabitleri tablo 6.3°de gosterilmistir. Integral degerleri ise 1,004: 0,986: 1,000 olup

sirastyla 1:1:1 fosfor atomuna karsilik gelmektedir ( Spektrum 6.9).

Tablo 6.3 (I1I) Bilesiginin *'P NMR verileri

Bilesik Bilesik | 8P, 8P, 8P; oz | Jpmes | JTpanes
No ppm | ppm | ppm Hz Hz Hz
HN. _N
N;PiN
ProNH, | 312*13 (111) 13.2 { 31.5 | 20.0 39.9 449 45.3
~ ’/[\N
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Spektrum 6.9 (I1I) Bilesiginin protonlar ile eslesmemis 3'p NMR spektrumu

Dis referans olarak % 85°lik H3POy4’tin kullanildigi 298°K’de CDCl;’de alinan
(II1) bilesiginin protonlar ile eslesmis 3P NMR spektrumunda §=13.2 ppm’del, 8=
20 ppm’de 3 ve 31.5 ppm’de 2 nolu fosfor atomlarina ait goklu pikler gézlenmektedir
(Spektrum 6.10).
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Spektrum 6.10 (I1I) Bilesiginin protonlar ile eslesmis >'P NMR spektrumu

(III) bilesiginin DSC teknigi ile almmig spektrumu incelendiginde 130.68°C’de
goriilen pik bilesigin erime noktasini gostermektedir (Spektrum 6.11).
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Spektrum 6.11 (II) Bilesiginin DSC spektrumu

1




6.4. (IV) Bilesiginin Yap1 Analizi

¥ >

(1) bilesigi ile pirolidinin reaksiyonu sonucu en =197°C olan kristal (IV) bilesigi—

(Sekil 6.6) elde edildi.

Sekil 6.6 (IV) Bilesiginin yapisi

Dis referans olarak % 85°lik H3PO4’tin  kullanildigi 298°K’de CDCls’de alinan
(IV) bilesiginin protonlar ile eslesmemis *'P NMR spektrumu ABX spin
sistemindedir. Bu bilesigin (IV) *' P NMR kimyasal kayma degerleri ve “Jpnp eslesme
sabitleri tablo 6.4°de gosterilmistir ( Spektrum 6.12).

Tablo 6.4 (IV) Bilesiginin ' P NMR verileri

F Bilesik Bilesik | &Py | 8P, 8P3 | 2lpinpz | Jpines | Jpanpa
No ppm | ppm | ppm Hz Hz Hz
HN_ _N
cl N:5<N
Nia'al IV | 143 | 175 | 284 | 418 | 442 | 425
c,’ N/I H
Pyr




I00-670, in CCCL3, 31P(LH:, 2988, 2V/0L70%

Spektrum 6.12 (IV) Bilesiginin protonlar ile eslesmemis 31p NMR spektrumu

Dis referans olarak % 85°lik H3PO, tin kullamldify 298°K’de CDCls’de alinan
(IV) bilesiginin protonlar ile eglesmis >'P NMR spektrumunda 5=14.3 ppm’de 1 ve
&= 17.5 ppm’de 2 nolu fosfor atomlarina ait coklu pik goriilmektedir. 5= 28.4
ppm’de ikinin ikilisi geklinde gézlenen pik 3 nolu fosfor atomuna aittir (Spektrum
6.13).
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Spektrum 6.13 (IV) Bilesiginin protonlar ile eslesmis *'P NMR spektrumu



(IV) Bilesiginin yapist (Sekil 6.7) tek kristal X-igmm kirmami yiin%epn:!yig
incelendi. X-1g1m kinmm Slglimii sonucu hesaplanan bag uzunluklan, bag‘ac;llart, :
kristal verileri ve yapisal 6zellikleri Ek:3°de verilmigtir.

e

Sekil 6.7 (IV) Bilesiginin tek kristal X-151m1 6lgtimleriyle belirlenmis yapis:



6.5 (V) Bilesiginin Yap1 Analizi

Sekil 6.8 (V) Bilesiginin yapisi

(V) Bilesiginin yapist (Sekil 6.9) tek kristal X-igmm kirmumm yontemiyle
aydmlatildi. X-1m1 kinmim Slglimii sonucu hesaplanan bag uzunluklari, bag agilari,
kristal verileri ve yapisal 6zellikleri Ek:4’de verilmistir.

Sekil 6.9 (V) Bilegiginin tek kristal X-ig1m Slgtimleriyle belirlenmis yapisi
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6.6. (VI) Bilesiginin Yap1 Analizi

(D) bilesigi ile metanol reaksiyonu sonucu en =148.94 °C olan kristal (VI)
bilesigi (Sekil 6.10) elde edildi.

Sekil 6.10 (VI) Bilesiginin yapisi

Dis referans olarak % 85’lik H3PO4 tin kullanildig:r 300°K’de CDClj’de alinan
(VI) bilesiginin protonlar ile eslesmemis *'P NMR spektrumu AMX spin
sisternindedir. Bu bilesigin (VI) *' P NMR kimyasal kayma degerleri ve “Jpnp eslesme
sabitleri tablo 6.5°de gosterilmistir. Integral degerleri ise 0,998: 0,804 :0,852 olup
her biri 1:1:1 fosfor atomuna kargilik gelmektedir ( Spektrum 6.14).

Tablo 6.5 (VI) Bilesiginin *' P NMR verileri

No ppm | ppm | ppm Hz Hz Hz
HN N
cl N:I:gN
N3 21'= (VD 14.3 19.3 29.1 50.7 47.1 57.7
/ >N*'"N
cl | H
OMe
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Spektrum 6.14 (V) Bilesiginin protonlar ile eslesmemis 3P NMR spektrumu

Dis referans olarak % 85°1ik H3PO,’iin kullanildig: 300°K’de CDCls’de alinan
v I) bilesiginin protonlar ile eslesmis *'P NMR spektrumunda 8=14.3 ppm’del ve
6= 193 ppm’de 2 nolu fosfor atomlarina ait ¢oklu pik goriilmektedir. 6= 29.1
ppm’de ikinin ikilisi seklinde gozlenen pik 3 nolu fosfor atomuna aittir. Bu fosfor

atomunun eslesebilecegi proton olmadig igin pikler degismeden kalmustir (Spektrum
6:15).
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Spektrum 6.15 (VI) Bilesiginin protonlar ile eslesmis >'P NMR spektrumu

(VD) bilesiginin DSC teknigi ile alinmis spektrumu incelendiginde 148.94°C’de

 goriilen pik bilesigin erime noktasini gostermektedir (Spektrum 6.16).



Aexo 300-667-1 05.01.2005 16:44:41

300-667-1, 05.01.2005 16:41:07
300-667-1, 1.4300 mg

A Method: 300-667-1
25,0-165.0°C 25. 00°C/min

N

N/P\\N Integral ~14.78 mJ
Cl normalized -~10.33 Jg°-1
i N ] Onset 85.41 °C
/P\N//F"\N peak 86.56 °C
H
cl OMe
Integral -66.70 mJ
nomalized ~46.64 Jg -1
Onget 143.50 °C
Peak 148.94 °C
30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 0.0 100.0 110.0 120.0 130.0 140.0 150.0 160.0°¢}
A|l|||14111_Ll|L4_Jl1|L|l|L||l|1||In_luyl_Lunlj_Lxlllnlnllulnt|1||,LI|1J_||
1»»111ﬁrrlTlr||||f1l]T|lw|lu1—‘r‘|'lllrlrlﬁfllf||1|lnT11fﬁt
4.5 5.0 min|

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Lab: GYTE VETTLER TOLEDO STAR® Systen

Spektrum 6.16 (V1) Bilesiginin DSC spektrumu




£

P i,
(V1) Bilesiginin yapist (Sekil 6.11) tek kristal X-tsmm karmum yontemiyle de =
incelendi. X-1igmi kirmim Sl¢limii sonucu hesaplanan bad uzunluklan,bagaqﬂan, «

kristal verileri ve yapisal 6zellikleri Ek:5°de verilmistir. ot

2™

Sekil 6.11 (VI) Bilesiginin tek kristal X-151m Slgiimleriyle belirlenmis yapisi



6.7. (VII) Bilesiginin Yap1 Analizi

(D) bilesigi ile metanoliin reaksiyonu sonucu en =127,26 °C olan kristal (VII)
bilesigi (Sekil 6.12) elde edildi.

Sekil 6.12 (VII) Bilesiginin yapist.

Dis referans olarak % 85°lik H3PO4’tin kullanildigi 300°K’de CDCl3’de alinan
(VI) bilesiginin protonlar ile eslesmemis *'P NMR spektrumu AMX spin
sistemindedir. Bu bilesigin (VI[) *' P NMR kimyasal kayma degerleri ve “Jpnp
eslesme sabitleri tablo 6.6°de gosterilmistir. integral degerleri ise 1,334: 1,197:
1,000 olup her biri 1:1:1 fosfor atomuna kargilik gelmektedir ( Spektrum 6.17).

Tablo 6.6 (VII) Bilesiginin >' P NMR verileri

Bilesik Bilesik | 8Py | oP2 | OP3 | 2Jpinps | Jeings | Jrones
No | ppm | ppm | ppm Hz Hz Hz
HN N
cl "{;‘:g"‘ |
N2 2k (VI) | 16.6 | 21.8 | 314 | 503 59.5 64.9
/ N \H :
MeO OMe
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Spektrum 6.17 (VID) Bilesiginin protonlar ile eslesmemis >'P NMR spektrumu

Dis referans olarak % 85°lik H3PO4 tin kullanuldigi 300°K’de CDCl;’de alinan
(VII) bilesiginin protonlar ile eslesmis *'P NMR spektrumunda 5=16.6 ppm’del,

5= 21.8 ppm’de 2 ve &= 31.4 ppm’de 3 nolu fosfor atomlarma ait goklu pik
goriilmektedir (Spektrum 6.18).
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Spektrum 6.18 (VII) Bilesiginin protonlar ile eslesmis 3P NMR spektrumu

(VII) bilesiginin DSC teknigi ile alinmuig spektrumu incelendiginde 127.26°C’de
goriilen pik bilesigin erime noktasini gdstermektedir (Spektrum 6.19).



Aax0 300-667-2

\/'_300—667-2, 05.01.2005 16:31:29

300~-667-2, 2.5100 mg

Method: 300-667-2
25.0-145.0°C 25.00°C/min
40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 90.0 100.40 110.0 i20.0 130.0 140.0 °C
L

[ ) () J,I TS T T} Y S ST T ) I | I i T N l L T l L P l { IO l u Lt l [ ll' (] I Y N T I (I,
)

M ) v L) L)
ili\h//*—> 0 5 1.0 1. 5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 min
300-€67-2, 05.01.2005 16:25:14

300-€€7-2, 2.5100 mg

Method: 101-A sogutma
-40.0-40,0°C 20.00°C/min

&_,, 3 r

300-667-2, 05,01,2005 16:10:25 4
300~667-2, 2,5100 mg
Method : 300-667-2
5 25,0-145.0°C 25. 00°C/min N
g~ -1 HN\ 7
/P\\
cl N N Integral ~232. 60 mJ
NI { nomalized -92.67 Jgr-1
P /P\ Onset 121.93 °c
/7 N7 ” Peak 127.26 °c
E MeO OMe
30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 90.0 100.0 110.0 120.0 .0 140.0 °c]
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 4.0 4.5 min
Lab: GYTE METTLE TOLEDO STAR® Systemw

Spektrum 6.19 (VII) Bilegiginin DSC spektrumu

(VID) Bilesiginin yapisi (Sekil 6.13) tek kristal X-1gm1 kirmmm yontemiyle de
incelendi. X-1gm kirtnim 6lglimii sonucu hesaplanan bag uzunluklari, bag agilar,
kristal verileri ve yapisal 6zellikleri Ek:6’de verilmistir.

Sekil 6.13 (VII) Bilesiginin tek kristal X-15mm Sl¢timleriyle belirlenmis yapist



6.8. (VIII) Bilesiginin Yap: Analizi

Sekil 6.14 (VIII) Bilesiginin yapisi

Dis referans olarak % 85°lik H3PO4’tin kullanildigr 300°K’de CDClj’de alinan
(VIID) bilesiginin protonlar ile eslesmemis *'P NMR spektrumu ABX spin
sistemindedir. Bu bilesigin (VIID) *'P NMR’a ait kimyasal kayma degerleri ve 2T onp
eslesme sabitleri tablo 6.7°de verilmistir. Integral degerleri ise 0,805: 0,736: 1,007
olup her biri 1:1:1 fosfor atomuna karsilik gelmektedir (Spektrum 6.20).

Tablo 6.7 (VIII) Bilesiginin *'P NMR verileri

No ppm | ppm | ppm Hz Hz Hz

HN

\P/N |
NTISN
C'\ga%lw) (VI | 140 | 159 | 283 | 517 | 472 | 57.9

3%
o N R

opPr




HN_ N
AN 1l M0-b:d Iz TITLY Te300E 3LF1H)
O\l 2 I
N |
CI/ l H m
oPrt
1
AL T T T T 1] T T T T
19 38 3 25 i 1% : - -t pper
It 2 u
2 o 18l I [N
o v A t — S 1:, ,::'
“n G
LR . _— - 5osn b
" YRR} ]
a S ..
o o b
I 1

Spektrum 6.20 (VIII) Bilesiginin protonlar ile eslesmemis 3'p NMR spektrumu

Dis referans olarak % 85°lik H3POj4’tin kullanildigr 300°K’de CDCls’de alinan
(VIII) bilesiginin protonlar ile eslesmis *'P NMR spektrumunda &=14.0 ppm’de 1
ve &= 15.9 ppm’de 2 nolu fosfor atomlarina ait goklu pik goriilmektedir. 5= 28.3
ppm’de ikinin ikilisi seklinde gozlenen pik 3 nolu fosfor atomuna aittir. Bu fosfor

atomunun eslesebilecegi proton olmadig i¢in pikler degismeden kalmugtir (Spektrum

6.21).
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Spektrum 6.21 (VIII) Bilesiginin protonlar ile eslesmis *'P NMR spektrumu
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(VIII) bilesiginin DSC teknigi ile ahnmig spektrumu incelendiginde 177.78°C’de
goriilen pik bilesigin erime noktasim gostermektedir (Spektrum 6.22).

02.01.2005 15:15:24

Aexo 300-668
3 X 3 4
T (3 Y4l
300-668, 30.12.2004 14:46:41 Integral -83.21 mJ
300-668, 1.0500 mg normalized -79.25 Jg*-1
Method : 300-668 Onset 168.46 °C
e 25.0-185.0°C 10.00°C/min peak 169.95 *¢
Integral -3.7% mJ
5 normalized -3.61 Jgr-1
ow Onset 176.72 °C
Peak 177.78 °C
150 160 1 180 °C

130 140

90 100 o 120

30 40 50 60 70 80

300-668, 30.12.2004 14:29:14
300-668, 1.0500 mg
Method: 101-A sogutma

-40.0-40.0°C 20.00°C/min
L h R
12 €
V 300-668, 30.12.2004 14:15:20
300-668, 1.0500 mg
Method: 300-668
25,0-185.0°C 10.00°C/min
5 HN\ /N
< N/PQN
c‘\g ']= Integral -88.25 mJ
d -84, A
/ \N//I\N mormalized -84.05 Jgo 1
H Onset 169.52 °C
Cl Peak 170.77 °C
OPr

13 14 15 min

il i2

3 4 5 5 7 8 9 10
NETTLER TOLEDO STAR® Systen

g 1
Lab: GYTE

Spektrum 6.22 (VIII) Bilesiginin DSC spektrumu
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(VIII) Bilesiginin yapist (Sekil 6.15) tek kristal X-1gmm kurmim yﬁﬁtemiyle de N d

incelendi X-1mm kinmm Sl¢timii sonucu hesaplanan bag uzunluklari, bag*‘ac;;l'ar}f,”;_f
kristal verileri ve yapisal 6zellikleri Ek:7’de verilmigtir.

Sekil 6.15 (VIID) Bilesiginin tek kristal X-1g1m Slgtimleriyle belirlenmis yapist



< S e
] - . i
g s
LT 3

el

6.9. (IX) Bilesiginin Yap1 Analizi

e

(D) bilesigi ile izopropilalkoliin reaksiyonu sonucu en =191,25 °C olan kristal (IX)
bilesigi (Sekil 6.16) elde edildi.

Sekil 6.16 (IX) Bilesiginin yapisi.

(IX) bilesiginin DSC teknigi ile alinmig spektrumu incelendiginde 191.25°C°de

goriilen pik bilesigin erime noktasini gostermektedir (Spektrum 6.23).
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Spektrum 6.23 (IX) Bilesiginin DSC spektrumu

(IX) Bilesiginin yapist (Sekil 6.17) tek kristal X-i st kirmuma yontemiyle
incelendi X-151mm kinmim Slgtimii sonucu hesaplanan bag uzunluklari, bag agilar,
kristal verileri ve yapisal 6zellikleri Ek 8°de verilmistir.

Sekil 6.17 (IX) bilesiginin tek kristal X-151m Sl¢iimleriyle belirlenmis yapisi



Tablo 6.8 Bu calismada sentezlenerek yapisi aydinlatilan bilesikler

Kapah Formiil

Goriiniisii ve

Sira No Bilesik No Ve .
‘ Molekiil agirli Erime noktas1 Yapisi
(°C)
1 @ C7H 5ClNGPs Kristal a7 N ]
-~ /,P\
383 165,79 o NN
HN_ P/N
2 an CriHasCINgPs Kristal Me,N N N
/P\ //P\N
401 177 MeN N4 H
HN, _N
. P
3 (I11) C13H3,CINgP; Kristal PN~ N
P. /,P\N
{
428 130,68 ALY
4 av) C11H24CIN7P; Kristal HN_ _N
418 197 alN” N
/P\N//T\N
Ci PyrH
HN N
, p
5 V) Ci3H2:CLN/P; Kristal Cl\w '}'
P\ /,P\N
440 190 o NH
NHPh
HN, _N
6 VD) CsHisCLNgOP; |  Kristal aly” N |
~yzP~
379 148,94 o NI




(VII) CoH2CINgO2P3 Kristal
374 127,26 / NN
MeO OMe
HN N
2P
(VIID) CoH23CLNGOP; Kristal alN N
~nqzP-
407 177,78 o NN
OPri
HN N
(IX) C16H33CIN6O3P3 Kristal Pron 1
. / \N’] ,’f‘,
490 191,25 Prio .




KAYNAKLAR

1. Allecock, H.R.; Phosphorus-Nitrogen Coumponds,Newyork and London,19;7
2. Emsley,J. and Udy.; J.Chem.Soc.,1971

3.Bamgboye,T.T. and Bamgboye, A.O.;University of Ilorin,Nijerya,1983
4.Haiduc,I.; Wiley Intersience London,1970

5.Mizusaki,H.;Moriya,K ;Kato,M .;Yano,S.; Kajiwara,M.; Liquid Crystals 18, 5,
795,1995 ‘

6.Allcock, H.R.;Klingenberg,E.H.;Macromolecules,1995

7.Moriya,K.;Mizusaki,H .;Kato,M .;Yano,S.; Kajiwara,M.; Liquid Crystals 19,5,
795,1995

8.McCaffery,R.R.;Peterson,E.S.; Stone,M.L.; Cummings,D.G.; Seperation Sience
and Technology, 28, (1-3), 425, 1993

9.Allcock, H.R.;Fitzpatrick,R.J.;Salvati,L.;Chem mater., 3,450-454,1991
10.Allcock, H.R.; Kim,Y.B.; Macromolecules,27,3933-3942,1994
11.Peterson,E.S.;Stone,M.L.;Orme,C.D.;Reavill,D.A.;Step.SciTechnol.,30,1573-
1587,1995
12.Lahana,R.;Labarre,J.F.;Sournies,F.;Cros.S.;Francois,G.;J.chim.phys.Phys-
Chim.Biol.;77,(1),85,1980
13.Labarre,J.F.;Francois,S.;Butour,J.L.;Alix,J.P.;Manfait,M.;J.mol.struct.,71,39,
1981

14.Labarre,J.F.; Galy J.; Bovin J.O.; laboratoire Structure —France.,1979
15.Shaw,R.A.; Das ,S.K.; Smith B.C.; Woods.M.; J.Chem.Soc.,1973
16.Carmela,M.;Laura,M.; Stefanie,F.;Chem.Abs. Rew. 3(6),425-429,1983
17.Kilgore,W.W.;Gadallah,A.I.;Painter,R.R. ;Int.Congr.Etamol:,13thCalifornia
U.S.A1972

18.Wunsch,G.;Kiener,V.;Adolpi,H.;C.A.(Vol:82,16591¢) 2.334.917,1975
19.Veronese,F.M.;Marsilio,F.;Lora,S.;Caliceti,P.;Passi,P.;Orsolini,P.Biomater.;20,9
1-98 ,1999

~ 20.Palma,G.; Valenti,F.;Parnigotto,P.P.;Calicet,P.; Veronese,F.M.;Lora,S.;Langpne,
F.;Biomater. 16(5)347 ,1995

21.Kober,E.;Lederle,H.;J.chem.Eng.dat.11,221,1966

22.Teja,J.D.;Peters,R.A.; U.S.Patent. 2,788,286 ,1957



cyclotriphosphazene, 11;715-725 ,2000 ‘gs_ J‘}{f‘f ': . %,,g,
24.Keat,R.;Shaw,R.A.;Phosphorus-nitrogen compounds J.Chem.Soc.,1968 s
25.Shaw,R.A.; Naturforsch Z., 31b, 641-667 ,1976

26.Shaw,R.A.; Keat R.; J.Chem.Soc., 2215-2223 ,1965
27.Allen,C.W.;Chem.Rev,91;119-135,1991

28.Shaw,R.A.; Keat R.; Stratton,C.; J.Chem.Soc.University of London ,1965
29.Shaw,R.A.; Safura,N.N.; Stratton,C.; J.Chem.Soc.University of London ,1975
30.Shaw,R.A.;Fitzsimmons,B.W.;Hewlett,C.;Hills,K.;J.Chem.Soc.Universityof
London ,1967

31.Shaw,R.A.;Isomerisations and tautomerism Journal of organometallic
Chem.341,357-361,1987

32.Shaw,R.A.; Woods,M.;Cameron,T.S.;Chan,C.;Dhathathreyan,K.S.;
Krishnamurthy,S.S.;Murthy,A.R.; J.Chem.Soc,1980

33.Shaw,R.A.; Woods,M.;Dhathathreyan,K.S.;Krishnamurthy,S.S.;Murthy,A.R.;
J.Chem.Soc,1982

34.Shaw,R.A.;Kilig,A.; Kilig,Z.; Phosphorus, sulfur, Silicon, 57, 111-117,1991
35.Kingston,M.;Lork,E.;Mews,R.;Journal of fluorine Chem,2004
36.Labarre,J.F.;Guerch,G.; J.Molecular Structure,1988

37.Labarre,J.F.; Vidaud L.; J.Molecular Structure,176 ,337-343,1987

- 38.Labarre,J.F.;Guerch,G.;Bonnet,J.P.;Cameraon,T.S.;Linden,A.;J Molecular
Structure, 1988

39.Labarre J.F.; Guerch G.;Sournies F.;Lahana R.; Enjalbert R.; Galy J.;
J.Molecular Structure, 116, 75-88 ,1984

40.Meyer,K.H.;Lotmar, W.;Pankow,G.W.; Helv.Chim.Acta.,19,930,1936
41.Shaw,R.A.;Kilig,A.; Besli,S.;Hursthause,B.M.;Davies,B.D.;Coles,S.J.;
Mayer,T.A.; Acta Cryst. BS8 1067-1073,2002

42.Bockway,L.O.;Bright, W.M.; J.Am.Chem.Soc.,65,1551,1943
43.Murahdhara,G.M.;Kumar,S.E.;Chandrasekhar,V.;India, 1994
44.Shaw,R.A.;Kilig,A.;Ibisoglu,H.;Besli.S.;Hursthause,B.M.;Davies,B.D.;
Coles,S.J.; Chem.Eur.J,10,4915-4920,2004

45.Ibisoglu,H.;Doktora tezi,G.Y.T.E., 2002

46.0n,1.; Yiksek lisans tezi,G.Y.T.E.,2005



47.Liebig,J;Ann.Chem.,11,139,1834
48.Rose,H; Ann.Chem.,11,131,1834

%0



| 91
OZGECMIS

Basak TEMUR 1978 yilinda Artvin’de dogdu. Ilk &grenimini Artvin’de; lise
Sgrenimini 1996 yilinda {zmit Mimar Sinan Lisesinde tamamladi. Aym yil Istanbul
Universitesi Mihendislik Fakiiltesi Kimya Mihendisligi boliimiinde lisans
Ogrenimine basladi.1998 yilinda DYO-Gebze tesislerinde 1 aylik stajim tamamladi.
2000 yilinda lisans programindan mezun oldu. 2000-2003 yillar: arasinda Istanbulda
0zel bir sirkette Kimya Miithendisligi yapti. 2003 yilinda Gebze Yiiksek Teknoloji

Enstitiisti Kimya boliimiinde yiiksek lisans programina bagsladi.



Ek:1.(I)Biles

S e

igini

EKLER

,,,,,,,

Tek Kristal X-1sm1 Kirinim Olqﬁmﬁndéh

Elde edilen Veriler :

Table 1. Crystal data and structure refinement.

s

Kapah Formiilii CyH1Cl3NgP5

Molekiil Agirligt 383.52

Sicaklik 150(2)K

Dalga Boyu 0.71073 A®

Kristal Sekli Monoklinik

Uzay Grubu Cylc

Temel Hilcre Boyutlan a=25.247 (5) A° a=90°
b= 7.4082 (15) A° 3=108.00 (3)°
c=16.788 (3) A°® y=90°

Hacim 2986.1 (10) A

zZ 8

Yogunluk (Hesaplanan) 1.706 Mg /m®

Absorpsiyon Katsay1si 0.930 mm’’

F (000) 1568

Kristal Renksiz, blok

Kristal Boyutu 0.20x 0.15 x 0.10 mm°

Toplam Yansimalar 9647

Bagimsiz Yansimalar 3797 [R,»=0.0349]}

Son R Indisi [F>20(F%)] R1=10.0347, wR2=0.0817

R Indisleri R1=0.0458, wR2 = 0.0872




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

PI-N2 1.6024 (16) P3-N4 16386 (17) .

P2-Ni 1.6072 (16) N5-C7 14603) 2
P2-N5 1.6344 (16) P2N2 1.6024 (16) - S
P2-N6 1.6665 (15) P2-NI 16072 (16) R e
Ci3-P3 2.0204 (8) P2N5 1.6344 (16)
P1-N3 . 1.5670 (17 P2-N6 1.6665 (15)
PI-NI 1.5692 (16) CI3-P3 2.0204 (8)
P1Cll 2.0000 (9) PI-N3 1.5670 (17)
Pi-Ci2 2.0111 (8) PI-NI 1.5692 (16)
P3-N2Z 1.5679 (16) P1-Cll 2.0000 (9)
PI-N3 1.6137 (I7) P1-CI2 20111 (8)
P3IN2 1.5679 (16) N2-P2-N1 114318 (8)
P3-N3 1.6137 (17) N2-P2-N5 111.35 (8)
P3-N4 1.6386 (17) NI-P2-N5 107.33 (9)
N5-C7 1469 (3) N2-P2-N6 109.48 (8)
N6-C4 1.482 (2) NI1-P2-N6 108.62 (8)
N6-C5 1484 (2) “N5-P2-N6 105.33 (8)
C5C6 1517 (3) N3-PI-N1 120.87 (9)
N4-Cl 1.480 (3) N3-P1-CIl 107.62 (1)
C6C7 1515 (3) NI-P1-ClI 107.82 (7)
C3-C2 1.525 (3) N3-PI-CI2 108.55 (1)
C3-C4 1.536 (3) NI-PI-CI2 109.56 (7)
Ca<l 1.520 (3) CII-PI-CR2 100.49 (4)
CI1-P1-CI2 100.49 (4) P3-N2-P2. 125.56 (10)
N2-P3-N3 11491 (9) C4-N6-C5 112.36 (14)
N2-P3-N4 113.44 (9) C4-N6-P2 114.50 (12)
N3-P3-N4 111.44 (9) C5-N6-P2 118.50 (12)
N2-P3-C13 109.01 (7)) PI-N1-P2 12105 (10)
N3-P3-C13 107.30 (7) N6-C5-C6 113.15 (15)
N4-P3-CI3 9937 (7) CI-N4-P3 118.95 (13)
C7-N5-P2 118.69 (13) C7-C6-C5 111.50 (16)
P1-N3-P3 120.63 (10) Ca2-C3C4 113.38 (17)
N6-C4-C3 115.74 (15) CI-C2-C3 115.02 (16)
N4-C1-C2, 11391 (17) N5-C7-C6 112.00 (16)
P3-N4-HAN 109.86 C1-N4-H4N 111.87
P3-N4-Cl 118.97 P2-N5-15N 111.38
C7-N5-H5N 114.24 C7-N5-P2 118.70
P2-N6-C5 118.48
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Table 1. Crystal data and structure refinement.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

@ range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 6= 27.44°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-offit on 2
Final R indices [F? > 20(F%)]
R indices (all data)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

Tek Kristal X-smm Klrl

i
JR Y

nim

/

04src0182  (300-660)
C1HpsCINGPy

400.77

12002) K

0.71073 A

Monoclinic

C2lc

a=15.652(3) A a=90°
b=16.928(3) A B=114.95(3)°
c=16.014(3) A ¥ =90°
3847.0(13) A°

8

1.384 Mg/ m’

0.459 mm™

1696

Shard; colourless

0.30 x 0.10 x 0.06 mm®

3.55 - 27.44°

~20<h<20,-20< k<21, -18<1<20
21480

4300 [Ry, = 0.1552]

98.1 %

None

0.9730 and 0.8745

Full-matrix least-squares on F2
4300/0/217

1.105

RI=0.0581, wR2=0.1579

RI=0.0633, wR2 =0.1622

0.0031(6)

0.537 and -0.843 ¢ A™®

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and  scans to fill asymmetric unit sphere). Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(1992). J. Appl. Cryst. 25, 92-96.) Data collection: Collect (Collect: Data collection software, R.
Hooft, Nonius B.V., 1998). Data reduction and cell refinement: Denzo (Z. Otwinowski & W. Minor, Methods in Enzymology
(1997) Vol. 276: Macromolecuiar Crystallography, part A, pp. 307-326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academic
Press). Absorption correction: SORTAV (R. H. Blessing, Acta Cryst. A51 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Cryst. 30
(1997) 421-426). Structure solution: SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990) Ad6 467-473). Structure refinement:
SHELXLI7 (G. M. Sheldrick (1997), University of Gottingen, Germany). Graphics: Cameron - A Molecular Graphics
Package. (D. M. Watkin, L. Pearce and C. K. Prout, Chemical Crystallography Laboratory, University of Oxford, 1993).

Special details:

P1-P2 = 2.815, P2-P3 =2.799, P3-P1 = 2.828, maximum deviation from mean plane = 0.146 (P1)




Table 2. Atomic coordinates [x 10%], equivalent isotropic displacement parameters [A? x 10*] and 51te occupancy X
factors. U,, is defined as one third of the trace of the orthogonalized U4 tensor. oo L

EN

e T s T s T U] ng

Cl 6965(2) 322202) 4019Q2) 26(1) 1
C2 6607(2) 4071Q2) 3925(2) 28(1) 1
C3 6613(2) 4432(2) 3074(2) 30(1) 1 ]
C4 5847(2) 4515(2) 1371(2) _ 25(1) 1 ]
c5 6631(2) 5020Q2) 12932) 28(1) ] ]
C6 7518(2) 4572(2) 1376(2) _ 27(1) 1
c7 7336(2) 3969(2) 595(2) 27(1) i ]
C8 4496(2) 902(2) 833(3) 37(1) i
C9 6189(3) 714(2) 15603) (1) I ]
C10 4305(2) 3014(2) —649(2) 26(1) i
Ci1 4625(2) 17202) ~1130(2) 30(1) 1
NI 5414(2) 2671(1) 137502) 20(1) 1 ]
N2 7320(2) 2908(2) 2215(2) 21(1) i
N3 6546(2) 2125Q2) 595Q2) 21(1) 1
N4 6359(2) 2747(2) 3202(2) 22(1) 1
N5 6099(2) 4037(2) 2212(2) 22(1) 1
NG 7904(2) 3243(2) 933(2) 23(1) i
N7 5391(2) 1118(1) 856(2) 24(1) 1
N8 4648(2) 2209(2) ~357(2) 23(1) 1
Pl 5544(1) 2065(1) 659(1) 13(1) 1 ]
P2 6298(1) 3066(1) 2204(1) 13(1) 1
P3 7442(1) 2566(1) 1354(1) 18(1) 1
ci 8533(1) 1767(1) 1796(1) 25(1) 1 Bl

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

—
C1-N4 1.488(4) C2-C1-H1A 109.5
C1-C2 1.526(5) N4-C1-H1B 109.5
Cl1-H1A 0.9900 C2-CI1-HIB 109.5
CI-HIB 0.9900 H1A-C1-HIB 108.1
C2-C3 1.534(4) C1-C2-C3 112.1(2)
C2-H2A 0.9900 C1-C2-H2A 109.2
C2-H2B 0.9900 C3-C2-H2A 109.2
C3-N5 1.478(4) C1-C2-H2B 109.2
C3-H3A 0.9900 C3-C2-H2B 109.2
C3-H3B 0.9900 H2A~C2-H2B 107.9
C4-N5 1.475(4) N5-C3-C2 113.2(3)
C4-C5 1.544(4) N5-C3-H3A 108.9
C4-H4A 0.9900 C2-C3-H3A 108.9
CA-H4B 0.9900 N5-C3-H3B 108.9
C5-C6 1.538(4) C2-C3-H3B 108.9
C5-H5A 0.9900 H3A~C3-H3B 107.8
C5-H5B 0.9900 N5-C4-C5 117.53)
C6-C7 1.546(4) N5-C4-H4A 107.9
C6-H6A 0.9900 C5-C4-H4A 107.9
C6-H6B 0.9900 N5-C4-H4B 107.9
C7-N6 1.478(4) C5-C4-H4B 107.9
C7-H7A 0.9900 H4A~CA-HAB 107.2
C7-H7B 0.9900 C6-C5-C4 116.03)
C8-N7 1.470(4) C6-C5-HSA 108.3
C8-H8A 0.9800 C4-C5-H5A 108.3
C8-HSB 0.9800 C6-C5-H5B 108.3
C8-HSC 0.9800 C4-C5-H5B 108.3 N




C9-N7 1.454(4) H5A-C5-H5B lO7.4§~ AN 1
C9-H9A 0.9800 C5-C6-C7 113.9¢3) “;fw Tl e
C9-H9B 0.9800 C5-C6-H6A 108.8 * ke
C9-H9C 0.9800 C7-C6-H6A 108.8
CI10-N8 1.467(4) C5-C6-H6B 108.8 SR
CI10-HI10A 0.9800 C7-C6-Hé6B 108.8
C10-H10B 0.9800 H6A-C6-H6B 107.7
Cl10-H10C 0.9800 N6-C7-C6 112.1(3)
C11-N8 1.477(4) N6-C7-H7A 109.2
Cl1-H11A 0.9800 C6-C7-H7A 109.2
Ci1-H11B 0.9800 N6-C7-H7B 109.2
Cli-H1iC 0.9800 C6-C7-H7B 109.2
‘N1-P2 1.604(2) H7A-C7-H7B 107.9
N1-P1 1.614(2) N7-C8-H8A 109.5
N2-P3 1.580(2) N7-C8-H8B 109.5
N2-P2 1.615(2) H8A—-C8-H8B 109.5
N3-P3 1.601(2) N7-C8-H8C 109.5
N3-P1 1.618(2) H8A-C8-H8C 109.5
N4-P2 1.651(2) H8B-C8-H8C 109.5
N4-H4N 0.81(4) N7-C9-H9A 109.5
N5-P2 1.675(3) N7-C9-H9B 109.5
N6-P3 1.644(3) H9A-C9-H9IB 109.5
N6-H6N 0.75(4) N7-C9-H9C 109.5
N7-PI 1.669(3) H9A-C9-H9C 109.5
N8-P1 1.658(3) H9B-C9-H9C 109.5
P3-Cll 2.0548(11) N8-CI10-1H10A 109.5
N4-C1-C2 110.5(2) N8-C10-HI10B 109.5
N4-C1-H1A 109.5 H10A-C10-H10B 109.5
C2-Cl1-H1A 109.5 N8-C10-H10C 109.5
N4-C1-HIB 109.5 C8-N7-P1 117.4(2)
H11A-C11-H1IB 109.5 CI0-N8-Cl11 112.1(2)
N8-CIl1-HIIC 109.5 CI10-N8-P1I 119.6(2)
H1i1A-C11-H11C 109.5 C11-N8-P1 116.8(2)
H11B-Cl1-H1IC 109.5 N1-PI-N3 114.91(13)
P2-N1-P] 122.00(14) NI-P1-N8 107.21(12)
P3-N2-P2 122.34(15) N3-PI1-N8 111.73(12)
P3-N3-P1 122.89(14) NI-PI-N7 113.90(13)
C1-N4-P2 115.4(2) N3-P1-N7 107.01(13)
C1-N4-H4N 109(3) N8-P1-N7 101.31(13)
| P2-N4-H4N 112(3) NI1-P2-N2 116.40(12)
C4-N5-C3 113.92) N1-P2-N4 109.97(13)
C4-N5-P2 120.68(19) N2-P2-N4 106.43(13)
C3-N5-P2 118.5(2) N1-P2-N5 108.51(13)
C7-N6-P3 115.5(2) N2-P2-N35 110.41(13)
C7-N6-H6N 116(3) N4-P2-N5 104.45(13)
P3-N6-H6N 117(3) N2-P3-N3 116.38(12)
C9-N7—-C8 112.0(3) N2-P3-N6 109.76(13)
CY9-N7-P1 116.9(2) N3-P3-Né6 114.11(13)
C8—N7-P1 117.4(2) N2-P3-Cli 109.26(10)
C10=N8-C11 112.12) N3-P3-CI1 106.80(10)
N6-P3-CI1 98.93(10)

s




Table 4. Anisotropic displacement parameters [A%x 10*]. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: -2z [F2a**U'" + - + 2 hk a* b* U'? ]

["Atom " & [” [P "
Cl 24(1) 37(2) 18(1) -3(1) 10(1)
c2 33(2) 33(2) 25(2) —7(1) 18(1)
C3 40(2) 28(2) 28(2) =5(1) 20(1)
c4 28(1) 23(2) 27(2) 5(1) 14(1)
C5 35(2) 23(2) 31(2) 2(1) 19(1)
C6 33(2) 28(2) 26(2) —4(1) 18(1)
C7 33(2) 27(2) 25(1) ~1(D) 16(1)
C8 26(2) 34(2) 55(2) 132) 20(2)
C9 33(2) 35(2) 63(3) 26(2) 12Q2)
Ci0 28(2) 25(2) 21(1) 3(1) 7(1)
Cl1 28(2) 36(2) 22(2) ) 6(1)
N1 20(1) 22(1) 20(1) —2(1) 11(1)
N2 18(1) 30(1) 17(1) -3(1) 9(1)
N3 21(1) 29(1) 16(1) -3(1) 10(1)
N4 21(1) 31(1) 17(1) (D 11(1)

“[N5 26(1) 21(1) 21(1) o(1) 13(1)
N6 24(1) 24(1) 25(1) —2(1) 16(1)
N7 21(1) 18(1) 32(1) 41) 11(1)
N8 22(1) 23(1) 21(1) ~1(1) 8(1)
Pl 17(1) 19(1) 18(1) o(1) 8(1)
P2 18(1) 21(1) 16(1) o(1) 10(1)
P3 18(1) 23(1) 17%(1) —2(1) 10(1)
cll 22(1) 31(1) 25(1) —1(1) 11(1)
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Table 1. Crystal data and structure refinement.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

& range for data collection
Index ranges

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

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on /2

Final R indices [F*> 20(F%)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

Tek Kristal X-151m

04src1078 (300-670)

C[ 1 [‘124C12N7P3

418.18

120(2) K

0.71073 A

Monocliic

P2,

@=9.8225(10) A a=90°
b=13.7139(11) A A= 101.893(6)°
c=13.9121812)A ¥ =90°
1833.8(3) A

4

1.515Mg/ m?

0.625 mm™’

872

Rod; colourless

0.20 x 0.08 x 0.06 mm’

2.99 - 27.50°
~12<h<11,-17<k<17,-18<7<17
21531

8183 [Ry, = 0.0349]

99.3 %

Semi—empirical from equivalents
0.9635 and 0.8852

Full-matrix least-squares on £2
8183/1/432

1.028

RI1=0.0293, wR2 = 0.0750
RI1=10.0306, wR2 = 0.0759

0.45(4)

0.0026(9)

0.765 and —0.367 ¢ A~

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

Special details:

P1-P2 =2.808, P2-P3 =2.777, P1-P3 = 2.808 max dev = 0.219 (N1), P4 - P5 = 2.852, P5-P6 = 2.766, P4-P6 =

2.772, max dev = 0.156 (IN8).

P1,P2,P4,PS =R chirality. Chiral space group so MESO.



Table 2. Atomic coordinates [x 10*], equivalent isotropic displacement parameters [A% x 107 an

factors. U,, is defined as one third of the trace of the orthogonalized U tensor

Atom | x | y | z l U Sof
Cl12 357(3) 7539(2) -2074(2) 40(1) 1
Ci13 450(9) 6783(4) ~-1300(4) 122(3) 1
Ci4 1072(6) 5930(3) —1597(3) 73(1) 1
Ci5 1047(4) 5994(2) 2666(2) 50(1) 1
C1 1086(2) 11310(2) ~1581(2) 29(1) 1
2 305(3) 12249(2) _14732) 35(1) 1
c3 1128(3) 13005(2) _1892(2) 32(1) 1
C4 2625(3) 12706(2) —1516(2) 26(1) 1
C5 5968(2) 11782(2) —1610(2) 19(1) 1
C6 6692(2) 10915(2) 21970(2) 20(1) ]
C7 7736(2) 10358(2) —-1204(2) 23(1) 1
C8 7109(2) 9614(2) -595(2) 20(1) 1
C9 6853(3) 8037(2) —1484(2) 32(1) 1
C10 5963(3) 7478(2) —2313(2) 36(1) 1
C11 4557(3) 7246(2) —2092(2) 25(1) 1
Clé6 1313(3) 7094(2) —5609(2) 27(1) 1
C17 2777(3) 7491(2) —5608(2) 29(1) 1
C18 2807(3) 8282(2) -6367(2) 33(1) 1
Cio 1969(3) 9197(2) —6242(2) 29(1) i
C20 3765(3) 10044(3) —4951(3) 49(1) 1
21 375703) 11079(2) _452702) 24(1) 1
C22 2609(3) 11253(2) -3993(2) 31(1) 1
NI 3867(2) 10006(1) Z1615(1) 16(1) T
N2 4293(2) 8772(1) Z84(1) 18(1) i
3 3584(2) 10675(1) 158(1) 19(1) i
N4 2542(2) 11634(1) —1495(1) 19(1) 1
N5 5257(2) 11570(1) Z796(1) 16(1) i
N6 6179(2) 8916(1) —1208(1) 17(1) 1
N7 3789(2) 8137(1) —1944(2) 20(1) 1
N8 1723(2) 8487(1) -3806(1) 18(1) 1
N9 —140(2) 9688(1) -4902(1) 20(1) i
N10 -910(2) 7898(1) —4336(2) 22(1) 1
NI11 829(2) 7031(2) -2874(2) 25(1) 1
N12 1199(2) 6750(1) -4635(2) 22(1) 1
N13 2354(2) 9659(2) =5273(1) 21(1) 1
N14 21152) 10345(1) ~3619(2) 23(1) 1
Pl 3810(1) 10937(1) —935(1) 14(1) 1
P2 4509(1) 8984(1) =1201(1) 14(1) 1
P3 3708(1) 9589(1) 506(1) 17(1) 1
P4 697(1) 7579(1) -3928(1) 17(1) 1
P5 1479(1) 9498(1) -4392(1) 16(1) 1
P6 —1290(1) 8954(1) -4717(1) 16(1) 1
4 Cl3.- —2454(1) 9590(1) ~3840(1) 32(1) 1
Cl4 —2753(1) 8892(1) -5974(1) 28(1) 1
Cil 1816(1) 9160(1) 753(1) 3(1) 1
ci2 4790(1) 9567(1) 1912(1) 30(1) 1




100 -

Table 3. Bond lengths {A]. and angles [°].

CI2-N11 1.468(3) C21-C22 1.493(4)
c12-c13 1.484(5) C22-N14 1.46903)
C13-Cl4 1.420(6) N1-P2 1.5945(18)
C14-C15 1.484(5) N1-PI 1.5976(18)
CI5-N11 1.459(3) N2-P3 1.5665(19)
C1-N4 ‘ 1.478(3) N2-P2 1.6363(18)
cl-C2 1.521(4) N3-P3 1.5636(19)
C2-C3 1.505(4) N3-PI 1.6213(19)
C3-C4 1.512(3) N4-P1 1.6353(19)
C4-N4 1.473(3) N5-P1 1.6424(19)
C5-N5 1.47703) N6-P2 1.6454(18)
C5-C6 1.522(3) N7-P2 1.6189(19)
C6-C7 1.524(3) N8-P4 1.5880(19)
c7-c8 1.534(3) N8-P5 1.6021(19)
C8-N6 1.468(3) N9-P6 1.5729(19)
C9-NG6 1.463(3) N9-P5 1.6238(19)
C9-C10 1.506(4) N10-P6 1.5614(19)
C10-C11 1.509¢4) N10-P4 1.6233(19)
Cl1-N7 1.472(3) N11-P4 1.629(2)
C16-N12 1.460(3) N12-P4 1.644(2)
C16-C17 1.538(4) N13-P5 1.6502(19)
C17-C18 1.517(4) N14-P5 1.618(2)
C18-C19 1.530(4) P3-CI2 2.0243(8)
C19-N13 1.467(3) P3-ClI 2.0447(8)
C20-N13 1.464(3) P6-Cla 2.0229(7)
C20-C21 1.536(5) P6-CI3 2.0327(8)
N11-CI2-CI3 103.7(3) SL:_INIQZP;)Z lié'%ﬁ :g;
C14-CI3-CI2 109.3(3) gty 11985012)
C13-C14-CI5 108.9(3) N 210112)
N11-C15-C14 103.1(3) ke 162
g;_g“gf :8;;8; C15-N11-P4 127.62(18)
o o, CI2-N11-P4 118.98(17)
Nt T a4l C16-N12-P4 114.91(16)
5o i C20-N13-C19 119.12)
o oAt AT C20-N13-P5 115.19(19)
oy ) C19-NI3-P5 123.32(16)
: C22-N14-P5 118.88(17)
N6-C8-C7 112.65(18) e 14.00(10)
N6-C9-C10 13.42) N1-PI-N4 107.51(10)
C9-C10-C11 111.2(2) N P
N7-C11-CI0 111.8(2) NIPINs ot
N12-C16-C17 111.42) 3PN ocario)
C18-C17-C16 113.9(2) NI 107'64(0 )
C17-C18-C19 114.8(2) M oL 4( 12)
N13-C19-C18 114.5(2) N o 8( ! o)
N13-C20-C21 111.803) NI oot
C22-C21-C20 113.72) NI-baNe o 63( 1 0)
N14-C22-C21 | 112.3(2) NbaNe ose 6( ] o)
P2-N1-P1 123.18(12) NP N o
P3-N2-P2 120.26(11) R o
P3-N3-P1 . 119.00(12) ot 1 07‘77(8 )
C4-N4-CI 110.77(18) NopaCDs ey 69(7)
C4-N4-P1 123.55(16) R oy 07(3)
C1-N4-P1 119.50(15) bl o 6(8)
C5-N5-P1 123.21(15) ool pgs E 43
C9- . :
S nan |
8N 11738014) N8-P4-NI1 109.53(11)
NIOPANI1 N14-P5-N13 102.05(11)
109:27(11) N9-P5_NI3 105.54(10)
N8-P4-NI2 110.11(11) Moo '
N10-P4-N12 111.52(10) 121.35(10)
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N11-P4-N12 103.93(10) N10-P6-CH4 109.38(8), -
N8-P5-N14 106.61(11) N9-P6-Cl4 107.00(7)
N8-P5-N9 113.04(10) N10-P6-Cl13 108.58(8)
N14-P5-N9 112.59(11) N9-P6-Cl3 109.53(8)
‘N8-P5-N13 116.63(10) Cl4-P6-CI3 98.61(3)
Table 4. Anisotropic displacement parameters [A%x 10%). The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: =27 2 [#Pa**U" + - + 2 hk a* b* U ),

rAtOm 01T U22 U33 ' UZ} U13 I U|2
C12 52(2) 452) 28(1) 6(1) 16(1) 19
Ci3 247(8) 83(3) 57(3) 45(3) 80(4) 86(4)
Cl4 130(4) 43(2) 50(2) 25(2) 39(2) 24(2)
CI5 91(3) 21(1) 35(2) 9(1) 10(2) -1(2)
Ct 18(1) 19(1) 50(2) 5(1) 7(1) o)
C2 28(1) 33(1) 47(2) 8(1) 12(1) 7(1)
C3 29(1) 21(1) 44(2) 2 T0) 8(1)
ca 28(1) 14(1) 34(1) o) o) 3(1)
C5 24(1) 14(1) 22(1) 2(1) 9(1) —3(1)
Co6 25(1) 19(1) 20(1) =2(1) 11(1) —4(1)
C7 19(1) 24(1) 26(1) —2(1) 7(1) —4(1)
C8 17(1) 18(1) 23(1) =1(1) o(1) =2(1)
Cc9 21(1) 26(1) 52(2) =91 11(1) 6(1)
CI10 41(2) 28(1) 41(2) ~16(1) 15(1) 2(1)
Cll 28(1) 13(1) 31(1) —4(1) —2(1) 5(1)
C16 31D 24(1) 23(1) ~1(1) 2(1) 2(1)
C17 30(1) 26(1) 32(1) -3(1) 11(1) 5(1)
C18 36(1) 33(1) 34(1) =5(1) 18(1) 1)
C19 33(1) 30(1) 24(1) =1(1) 9(1) (1)
C20 35(2) 512) 63(2) -5(2) 142) —8(1)
c21 40(2) 39(2) 53(2) —2(1) 7(1) —22(1)
Cc22 45(2) 18(1) 26(1) A1) —5(1) -4(1)
NI 20(1) 12(1) 15(1) —1(1) 1(1) 1(1)

T~2 22(1) 12(1) 20(1) 41) 7(1) 1(1)
N3 24(1) 16(1) 13(1) o) 7(1) 1(1)
N4 18(1) 12(1) 26(1) 1) 2(1) —1(D)
N5 20(1) 14(1) 15(1) =3(1) 5(1) -2(1)
N6 16(1) 14(1) 22(1) —4(1) 3(1) 1)
N7 22(1) 11(1) 23(1) =3(1) —6(1) 2(1)
N8 19(1) 15(1) 18(1) 1(1) =1(1) 2(1)
N9 20(1) 15(1) 23(1) A1) 3 1)
N10 20(1) 15(1) 27(1) 1(1) ~1(1) 6
Nil 341 18(1) 24(1) 5(1) 5(1) 7(1)
N12 26(1) 15(1) 24(1) —4(1) 1(1) 2(1)
N13 19(1) 22(1) 22(1) —2(1) 2(1) —3(1)
N14 32(1) 14(1) 19(1) 2(1) =5(1) —1(1)
Pl 16(1) 11 15(1) o 1) ¢))
P2 15(1) 11(1) 15(1) o 1(H o)
P3 19(1) 15(1) 17(1) 2(1) 6(1) [¢))]
P4 20(1) 13(1) 17(1) —1(1) o(1) 2(1)
P5 18(1) 13(1) 16(1) 0(1) o(1) 10
P6 17(1) 14(1) 17(1) ~1(1) 2(1) 2(1)
CI3 35(1) 30(1) 36(1) —4(1) 20(1) 6(1)
Cld 25(1) 28(1) 26(1) (1) -7(1) o(1)
Cll 28(1) 26(1) 52(1) 6(1) 23(1) —1(1)
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2D 2(1) S| 6(1)

c12 45(1) 25(1) 16()
C12 52(2) 45(2) 28(1) 6(1) 16(1) 19(1)

Ci3 247(8) 83(3) 573) 45(3) 30(4) 36(4)

Cl4 130(4) 43(2) 50(2) 25(2) 39(2) 242)
C15 91(3) 21(1) 35(2) 9(1) 10(2) 1)
Ek:4.(V) Bilesiginin Tek Kristal X-simm Kirmmim

Ol¢iimiinden Elde edilen Veriler :

Table 1. Crystal data and structure refinement.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

@ range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to = 27.48°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [F*> 20(F%)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

2005src0503  (300-684)
Ci3HpCLN,Py

440.19

1202) K

0.71073 A
Orthorhombic

Pcen

a=173718(10) A
b=13.8609(9) A
c=15.6740(6) A
3774.14) A’

8

1.549 Mg/ m’

0.612 mm™

1824

Block; colourless

0.40 x 0.20 x 0.20 mm’
3.06 ~27.48°
-20<h<22,-17<k<16,-17<1<20
24068

4259 (R, = 0.0312]

983 %

Semi—empirical from equivalents
0.8874 and 0.7919

Full-matrix least-squares on F2
425970/238

1.049

RI=0.0365, wR2 = 0.1042
RI=10.0442, wR2 =0.1109

1.149 and -0.532 e A

w=90°
£=90°
y =90°

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

Special details:

P1-P2 =2.847, P2-P3 = 2.777, P1-P3 = 2.760, max deviation from mean plane = 0.1 18(N1).

Chirality: P1 =R, P2=R.
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Table 2. Atomic coordinates [x 10*], equivalent isotropic displacement parameters [A* x 10°] and site occupancy

factors. U,, is defined as one third of the trace of the orthogonalized U¥ tensor

rAtom I.X |y |z J&q |SOf: J
Cl 5524(1) 77032) 1849(1) 26(1) 1
&%) 4936(1) 85092) .| 1868(1) 27(1) 1
C3 5186(1) 9333(2) 2452(1) 24(1) 1
C4 6138(1) 10637(2) 2646(1) 2(1) 1
Cs 6142(1) 10562(2) 3629(1) 21(1) 1
C6 6732(1) 11226(2) 4058(1) 23(1) 1
c7 7577(1) 10950(1) 3922(1) 21(1) 1
C8 9062(1) 8212(1) 4062(1) 17(1) [
[ 9530(1) 90232) 4133(1) 21(1) 1
C10 10287(D) 8924(2) 4408(1) 23(1) 1
Cll 10580(1) 8024(2) 4621(1) 25(1) 1
c12 10108(1) 7221(2) 4580(1) 26(1) 1

[ci3 9350(1) 7318(2) 4306(1) 22(1) ]
"I N1 7086(1) 8681(1) 2898(1) 17(1) 1
N2 8360(1) 9713(1) 2560(1) 19(1) 1
N3 7246(1) 9495(1) 1336(1) 2(1) 1
N4 6279(1) 8049(2) 1555(1) 25(1) ]
N5 5938(1) 9735(1) 2200(1) 19(1) 1
N6 7764(1) 9924(1) 4057(1) 19(1) 1
N7 8307(1) 8235(1) 3722(1) 18(1) 1
Pl 6672(1) 8991(1) 2022(1) 17(1) 1
P2 7855(1) 9149(1) 3271(1) 1501) 1
P3 8041(1) 9905(1) 1643(1) 18(1) i
c3 8849(1) 9532(1) 77401) 27(1) 1
Cla 8046(1) 11365(1) 1456(1) 27(1) 1

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

Ci-Nd 147103) Cl1-C12 1.38403)
cl-C2 1.513(3) Cl2-C13 1.392(3)
C2-C3 1.526(3) NI-P2 1.5966(16)
C3-N5 1.474(3) N1-P1 1.6086(16)
C4-N5 1.474(3) N2-P3 1.5631(17)
C4-C5 1.544(3) N2-P2 1.6195(16)
C5-C6 1.534(3) N3-P3 1.5696(18)
C6-C7 1.532(3) N3-PI 1.6238(18)
C7-N6 1.474(3) N4-PI 1.6457(19)
C8-CI13 1.391(3) N5-P1 1.6619(17)
C8-C9 1.392(3) N6-P2 1.6425(17)
C8-N7 1.416(2) N7—P2 1.6496(17)
C9-C10 1.390(3) P3-CI3 2.0212(7)
C10-C11 1.389(3) PI-Cl4 2.0449(7)

N4-C1-C2 111.61(18) CANSDI 115.17013)
C1-C2-C3 111.82(17) 7 N 12297(14)
N5-C3-C2 111.99(17) o 12829(15)
N5-C4—C5 114.60(17) NP 1139209)
C6-C5-C4 113.61(17) NLPlNg L10.64(10)
C7-C6-C5 115.39(16) N3plng 107.52(10)
N6-C7-C6 115.62(17) NN 111.4409)
C13-C8-C9 119.22(18) e 1083705
C13-C8-N7 117.16(17) NN or 44(95
C9-C8-N7 123.59(18) N2 113.46(8)
C10-C9-C8 119.85(19) N 11739)
C11-C10-C9 120.67(19) N 104700




i
i
P
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104.06(9)

C12-C11-C10 119.58(19) N1-P2-N7
C11-C12-C13 119.92(19) N2-P2-N7 114.01(9)
C8-C13-C12 120.67(19) N6-P2-N7 103.1009)
P2-N1-Pi 125.29(10) N2-P3-N3 122.14(9)
P3-N2-P2 121.51(10) N2-P3-Ci3 109.26(7)
P3-N3-P1 119.58(11) N3-P3-CI3 108.21(7)
CI1-N4-P1 119.23(15) N2-P3-Ci4 107.39(7)
C3-N5-C4 113.71(16) N3-P3-Cl4 108.51(7)
C3-N5-P1 119.34(14) Ci3-P3-CH4 98.82(3)
Table 4. Anisotropic displacement parameters [A%x 10°}. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: <27 [H2a*?U" + - + 2 h k a* b* U™ ].
Atom " U U [V U’ u?
Ci 24(1) 23(1) 30(1) —4(1) -6(1) -3(1)
C2 19(1) 30(1) 34(1) =5(1) —6(1) —1(1)
C3 14(1) 28(1) 29(1) —2(1) ~1(1) 1(1)
C4 22(1) 19(1) 23(1) =2(1) -2(1) 3N
C5 18(1) 23(1) 22(1) —2(1) 1(1) 3(1)
C6 25(1) 21(1) 21(1) =5(1) -1(1) 4(1)
C7 24(1) 15(1) 26(1) ~2(1) =3(1) ~1(1)
Cs8 18(1) 19(1) 15(1) 1) o) 1(1)
) 22(1) 19(1) 22(1) 2(1) —3(1) )
C10 20(1) 26(1) 21(1) o(1) =3(1) —-5(1)
CIl 20(1) 31(1) 24(1) -1(1) ~7(1) 2(1)
Ci12 26(1) 23(1) 29(1) 3(1) =10(1) ()
C13 22(1) 17(1) 26(1) 3(1) =5(1) -1(1)
N1 16(1) 15(1) 19(1) 2(1) -H1) 0(1)
N2 17(1) 22(1) 20(1) 2(1) 0(1) =21
N3 22(1) 24(1) 20(1) 1(1) —1(1) (1)
[ N4 22(1) 24(1) 28(1) —7(1) -3(1) —1(1)
N5 16(1) 19(1) 23(1) —2(1) -3(1) 3(1)
N6 21(1) 19(1) 17(1) i) o) 2(1)
N7 16(1) 15(1) 24(1) () —4(1) —1(1)
Pl 16(1) 17(1) 18(1) -2(1) —2(1) 1(1)
P2 13(1) 15(1) 17(1) 1(1) . o(1) T0)
P3 18(1) 19(1) 18(1) 2(1) 2(1) 2(1)
CI3 26(1) 30(1) 24(1) 2(1) 9(1) 6(1)
Cl4 34(1) 19(1) 28(1) 5(1) 6(1) 21




Ek:5.(VI) Bilesiginin

Tek Kristal X-151m

Olciimiinden 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

Grange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 8= 25.33°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on />

Final R indices [F2> 20(F?)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

04src0771 (300-667-1)
CsngclzN(,OP}

379.10

1202) K

0.67780 A

Monoclinic

P2]/C

a=82048(17) A a=90°
b=173131(15) A £=95.036(3)°
c=25818(5) A 7 =90°
1543.2(5) A®

4

1.632 Mg/ m®

0.736 mm™*

784

Plate; colourless

0.08 x 0.03 x 0.005 mm?

2.70 - 25.33°
—-10<h<10,-9<4<9,-32<(<32
12582

3237 [Riy = 0.0583]

99.3 %

None

0.9927 and 0.9435

Full-matrix least-squares on />
3237/0/182

1.135

RI=0.0928, wR2 = (,2422

Rl =0.1157, wR2 =0.2566
2.361 and ~0.773 e A™

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detector (4 scans and o scans to fill asymmetric unit sphere). Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(1992). J. Appl. Cryst. 25, 92-96.) Data collection: Collect (Collect: Data collection software, R.
Hooft, Nonius B.V., 1998). Data reduction and cell refinement: Denzo (Z. Otwinowski & W. Minor, Methods in Enzymology
(1997) Vol. 276: Macromolecular Crystallography, part A, pp. 307-326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academic
Press). Absorption correction: SORTAV (R. H. Blessing, Acta Cryst. AS1 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Cryst. 30
(1997) 421-426). Structure solution: SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990) A46 467~473). Structure refinement:
SHELXL97 (G. M. Sheldrick (1997), University of Gottingen, Germany). Graphics: Cameron - A Molecular Graphics
Package. (D. M. Watkin, L. Pearce and C. K. Prout, Chemical Crystallography Laboratory, University of Oxford, 1993).

Special details:
Synchrotron structure.

P1-P2=2.823, P2-P3 = 2.754, P1-P3 = 2.767, max deviation from mean plane = 0.116.



Table 2. Atomic coordinates [x 10%], equivalent isotropic displacement parameters [A% x 10°] and sxte occupancy E

factors. U,, is defined as one third of the trace of the orthogonalized U tensor.

| Atom E [ [= [U [Sof
of 1012(9) 12543(9) 435303) 25(1) ]
c2 2124(9) 13613(10) 402703) 302) 1
C3 2725(3) 12602(9) 3563(3) 24(1) 1
4 1307(8) 12076(10) 315803) 25(1) 1
Cs 2998(8) 10141(11) 2635(3) 26(2) 1
C6 3125(8) 8373(11) 23383 28(2) 1
C7 3004(8) 6689(10) 2686(3) 28(2) 1
C8 3780(9) 7417(12) 4896(3) 34(2) 1
N1 1975(6) 8527(8) 3807(2) 22(1) 1
N2 —990(7) 8459(8) 3271Q2) 24(1) 1
N3 —693(7) 8490(9) 4335(2) 27(1) 1
N4 1766(7) 10882(8) 4595(2) 24(1) 1
N5 1460(6) 10273(8) 2898(2) 20(1) ]
N6 1444(7) 6689(3) 2926(2) 31 ]
P 1267(2) 8855(3) 4350(1) 23(1) 1
P2 969(2) 8480(2) 3257(1) 21(1) 1
P3 _1754(2) 8299(3) 3807(1) 24(1) i
Cl1 —3603(2) 10096(4) 3801(1) 44(1) i
R 230323) 5938(3) 3828(1) 26(1) i
01 12014(6) 7510(7) 4784(2) 26(1) ]
Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].
Ci-N4 1.478(9) C7-H7A 0.9900
Cci1-C2 1.512(9) C7-H7B 0.9900
CI-HI1A 0.9900 C8-01 1.454(8)
CI1-H1B 0.9900 C8-H8A 0.9800
C2-C3 1.526(9) C8-H8B 0.9800
C2-H2A 0.9900 C8-H8C 0.9800
C2-H2B 0.9900 N1-P2 1.580(6)
C3-C4 1.544(10) Ni-P1 1.581(5)
C3-H3A 0.9900 N2-P3 1.573(5)
C3-H3B 0.9900 N2-P2 1.611(5)
C4-N5 1.489(9) N3-P3 1.557(6)
C4-H4A 0.9900 N3-P1 1.627(6)
C4-H4B 0.9900 N4-P1 1.650(6)
C5-N5 1.489(8) N4-H4 0.8800
C5-C6 1.511(10) N5-P2 1.675(6)
C5-HSA 0.9900 N6-P2 1.630(6)
C5-H5B 0.9900 N6-H6 0.8800
C6-C7 1.532(10) P1-0O1 1.574(5)
C6-H6A 0.9900 P3-Cl1 2.006(3)
C6-H6B 0.9900 P3-CI2 2.023(3)
C7-N6 1.471(8) H6A—-C6—-H6B 107.9
N4-C1-C2 114.2(6) N6-C7-C6 110.5(6)
N4-C1-H1A 108.7 N6-C7-H7A 109.5
C2-C1-HIA 108.7 C6—-C7-H7A 109.5
N4-C1-H1B 108.7 N6-C7-H7B 109.5
C2-C1-H1B 108.7 C6-C7-H7B 109.5
H1A-C1-HIB 107.6 H7A-C7-H7B 108.1
C1-C2-C3 115.9(6) O1-C8-H8A 109.5
C1-C2-H2A 108.3 01-C8-H8B 109.5
C3-C2-H2A 108.3 H8A-C8-H8B 109.5
C1-C2-H2B 108.3 01-C8-H8C 109.5




C3-C2-H2B 108.3 H8A-C8-H8C

H2A~C2-H2B 107.4 H8B-C8-H8C IR
C2-C3-C4 112.2(6) P2-N1-P1 126.6(3)°
C2-C3-H3A 109.2 P3-N2-P2 119.8(4)"
C4-C3-H3A 109.2 P3-N3-P1 120.7(3)
C2-C3-H3B 109.2 CI-N4-P1 119.7(5)
C4-C3-H3B 109.2 C1-N4-H4 120.2
H3A-C3-H3B 107.9 P1-N4-H4 120.2
N5-C4-C3 115.9(6) C4-N5-C5 111.8(5)
N5-C4~-H4A 108.3 C4-N5-P2 114.3(4)
C3-C4-H4A 108.3 C5-N5-P2 117.2(5)
N5-C4-H4B 108.3 C7-N6-P2 118.6(5)
C3-C4-H4B 108.3 C7-N6-H6 120.7
H4A-C4-H4B 107.4 P2-N6-H6 120.7
N35-C5-C6 112.7(5) O1-P1-NI 112.6(3)
N5-C5-H5A 109.0 O1-PI-N3 103.7(3)
C6-C5-H5A 109.0 NI-PI-N3 113.2(3)
N5-C5-H5B 109.0 Ol1-PI-N4 102.7(3)
C6-C5-H5B 109.0 NI-PI-N4 112.3(3)
HS5A-C5-H35B 107.8 N3-P1-N4 111.6(3)
C5-C6-C7 112.3(6) Ni-P2-N2 115.0(3)
C5-C6-H6A 109.1 N1-P2-N6 111.0(3)
C7-C6-H6A 109.1 N2-P2-N6 106.8(3)
C5-Ce6-Ho6B 109.1 N1-P2-N5 110.4(3)
C7-C6-H6B 109.1 N3-P3-CI2 107.8(3)
N2-P2-N5 108.0(3) N2-P3-CI2 109.5(2)
N6-P2-N5 105.0(3) Cl1-P3-CI2 99.54(13)
N3-P3-N2 121.8(3) C8-01-P1 119.3(4)
N3—P3-Cil1 108.2(2)

N2-P3-Cl1 107.6(2)

Table 4. Anisotropic displacement parameters [A%x 10°]. The anisotropic displacement

factor exponent takes the form: =2z i2a®* U + - + 2 bk a* b* U'? 1.

[ Atom To" 7= [~ 7 s [ U”
Cl 28(3) 28(4) 203) 0(3) 13(3) 3(3)
C2 33(4) 28(4) 29(4) 13) 11(3) ~-1(3)
C3 22(3) 26(4) 26(3) -1(3) 11(3) -1(3)
Cc4 27(3) 28(4) 21(3) 2(3) 11(3) -2(3)
C5 13(3) 42(4) 26(3) 0(3) 12(3) =3(3)
C6 17(3) 46(4) 22(3) -3(3) 12(3) -1(3)
C7 21(3) 33(4) 31(4) -5(3) 8(3) 4(3)
Cc8 21(4) 50(5) 32(4) 0(3) 333) 5(3)
N1 15(2) 30(3) 21(3) -1(2) 12(2) 2(2)
N2 18(3) 34(3) 20(3) 3(2) 8(2) -1(2)
N3 18(3) 44(4) 21(3) -1(3) 11(2) 0(2)

< N4 193) 35(3) 19(3) —5(2) 52) -3(2)
N5 16(2) 28(3) 2003) 2(2) 10(2) 2(2)
N6 22(3) 23(3) 25(3) ~7(2) 13(2) -2(2)
Pl 19(1) 31 19(1) 0(1) 10(1) 1(1)
P2 17(1) 28(1) 20(1) =1(1) 9(1) 2(1)
P3 16(1) 37(1) 22(1) =3(1) 10(1) =11
Cl1 26(1) 76(2) 33(1) =2(1) 12(1) 17(1)
Cl2 49(1) 58(1) 34(1) -7(1) 19D =24(1)
0Ol 25(2) 34(3) 21(2) 3(2) 11(2) ~1(2)
Cl 28(3) 28(4) 20(3) 0(3) 13(3) 3(3)
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Table 1. Crystal data and structure refinement.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
VA
. Density (calculated)
Absorption coefTicient
F(000)
Crystal
Crystal size
G range for data collection
Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Completeness to = 27.50°
Absorption correction
Max. and min. transmission
" Refinement method
Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2
Final R indices /> > 20(F?%)]
R indices (all data)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

04src0770  (300-667-2)
CoHz,CIN,O,P;

374.69

120(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2]/C

a=8.395(10) A o =90°
b=17337(3)A £=98.62(11)°
c=25.54(TY A ¥ =90°
1556(5) A*

4

1.600 Mg / m*

0.568 mm™'

784

Block; colourless

0.18 x 0.10 x 0.08 mm®

3.13 -27.50°
~-10<h<10,-9<k<9,-33</533
15527

3309 [Ry = 0.10711

92.5 %

Semi-empirical from equivalents
0.9560 and 0.9047

Full-matrix least-squares on F~
3309/0/201

1.088

RI=0.0648, wR2 = 0.1561
RI1=0.0997, wR2=10.1814
0.0012(14)

0.506 and -0.725 ¢ A™®

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

Special details:
P1-P2 =2.767, P2-P3 = 2.826, P1-P3 = 2.751, max deviation from mean plane = 0.145 (P2). P1, P2, P3 = S.



Table 2. Atomic coordinates [x 10%], equivalent isotropic displacement parameters [A%x 10°] and §

factors. U,, is defined as one third of the trace of the orthogonalized {7 tensor.

[ Atom 1= ly | z | U [ Sof
Cl Z3176(7) 413(7) 4088(2) 20(1) 1
2 4025(5) 2711(6) 4957(2) 27(1) 1
C3 928(5) 7509(5) 4353(2) 23(1) 1
c4 2007(6) 8701(5) 4066(2) 26(1) ]
C5 2699(6) 7767(5) 3615(2) 25(1) 1
c6 1378(5) 7208(5) 3158(2) 22(1) I
Cc7 3026(5) 5329(5) 2655(2) 22(1) 1
C8 317505) 3569(5) 23502) 22(1) 1
9 3102(5) 1911(5) 2703(2) 21(1) T
NI —477(5) 3304(5) 4323(1) 24(1) 1
N2 2135(4) 3682(4) 3841(1) 17(1) 1
N3 ~811(5) 3578(4) 3241(1) 23(1) 1
N4 1611(5) 1846(4) 2928(1) 18(1) 1
N5 1547(3) 5413(4) 2905(1) 19(1) I
N6 1767(4) 5919(4) 4631(1) 21(1) 1
01 -2417(4) 1253(4) 3676(1) 30(1) 1
02 2292(4) 2589(4) 4828(1) 22(1) 1
P1 -1536(1) 3148(1) 3760(1) 21(1) 1
P2 1402(1) 3872(1) 37530) 19(1) i
P3 1113(1) 3626(1) 3258(1) 18(1) [
Cll —3451(2) 4843(2) 3770(1) 36(1) i
Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

C1-01 1.446(6) C7-H7A 0.9900
Cl1-HIA 0.9800 C7-H7B 0.9900
C1-H1B 0.9800 C8-C9 1.522(6)
Cl1-H1C 0.9800 C8-H8A 0.9900
C2-02 1.445(6) C8-H8B 0.9900
C2-H2A 0.9800 C9-N4 1.454(6)
C2-H2B 0.9800 C9-H9A 0.9900
C2-H2C 0.9800 C9-H9B 0.9900
C3-N6 1.488(5) NI1-P1 1.577(5)
C3-C4 1.524(6) NIi-P2 1.619(4)
C3-H3A 0.9900 N2-P2 1.579(5)
C3-H3B 0.9500 N2-P3 1.604(5)
C4-C5 1.530(6) N3-P1 1.573(5)
C4-H4A 0.9900 N3-P3 1.609(4)
C4-H4B 0.9900 N4-P3 1.643(4)
C5-Cé6 1.541(6) N4-H4N 0.83(4)
C5-H5A 0.9900 N5-P3 1.662(4)
C5-H5B 0.9900 N6-P2 1.651(3)
C6—NS 1.483(5) N6-H6N 0.87(4)
C6-H6A 0.9900 01-P1 1.575(3)
C6-H6B 0.9900 02-P2 1.594(4)
C7-N5 1.480(6) PI-Cll 2.036(2)
C7-C8 1.523(6) C5-C6-H6A 107.9
01-C1-H1A 109.5 N5-C6-H6B 107.9
0O1-CI-H1B 109.5 C5-C6-Hé6B 107.9
H1A-C1-H1B 109.5 H6A-C6-H6B 107.2
0O1-C1-HIC 109.5 NS5S-C7-C8 113.3(3)
HI1A-CI-HIC 109.5 N5-C7-H7A 108.9
HIB-C1-HIC 109.5 C8-C7-H7A 108.9
02-C2-H2A 109.5 N5-C7-H7B 108.9
02-C2-H2B 109.5 C8-C7-H7B 108.9
H2A-C2-H2B 109.5 H7A-C7-H7B 107.7




110

111.2(4)

02-C2-H2C 109.5 C9-C8-C7 (
H2A~-C2-H2C 109.5 C9-C8-H8A 109.4
H2B-C2-H2C 109.5 C7-C8-H8A 1094
N6-C3-C4 114.0(4) C9-C3-HSB 109.4°
N6—C3-H3A 108.8 C7-C8-H8B 1094 -
C4-C3-H3A 108.8 H8A-C8-H8B 108.0
N6-C3-H3B 108.8 N4-C9-C8 112.0(3)
C4-C3-H3B 108.8 N4-C9-H9A 109.2
H3A-C3-H3B 107.6 C8-C9-H9A 109.2
C3-C4-C5 115.2(4) N4-C9-HIB 109.2
C3-C4-H4A 108.5 C8-C9-HIB 109.2
C5-C4-H4A 108.5 119A-C9-H9B 107.9
C3-C4-H4B 108.5 PI-NI1-P2 119.9(2)
C5-C4-H4B 108.5 P2-N2-P3 125.3(3)
H4A—-C4-H4B 107.5 P1-N3-P3 119.6(2)
C4-C5-C6 112.3(4) C9-N4-P3 118.5(3)
C4-C5-HSA 109.1 C9-N4-H4N 115(3)
C6—C5-H5A 109.1 P3~-N4-H4N 114(3)
C4-C5-H5B 109.1 C7-N5-C6 111.5(3)
C6-C5-H5B 109.1 C7-N5-P3 117.9(3)
H5A-C5~H5B 107.9 C6~-N5-P3 114.9(3)
N5-C6—-C5 117.4(3) C3-N6-P2 118.4(3)
N5-C6-H6A 107.9 N2-P2-NI 114.3(2)
C3-N6-H6N 106(3) 02-P2-N1 104.46(19)
P2-N6-H6N 109(3) N2-P2-N6 110.61(19)
C1-01-P1] 121.7(3) 02-P2-N6 101.9(2)
C2-02-P2 118.3(3) N1-P2-N6 112.70(19)
N3-P1-0O1 107.14(19) N2-P3-N3 114.9(2)
N3-P1-N1 121.2(3) N2-P3-N4 110.8(2)
01-P1-N1 112.17(18) N3-P3-N4 107.5(2)
N3-P1-Cll 107.09(16) N2-P3-N5 110.7(2)
01-P1-Cll 100.68(16) N3-P3-N5 107.62(19)
N1-P1-ClI 106.44(17) N4-P3-N5 104.8(2)
N2-P2-02 112.002)
Table 4. Anisotropic displacement parameters [A%x 10%]. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: 2z °[%a**U'" + - + 2 hka* b* U' |

[Atom TO" T T [ 7L [o”
Cl 50(4) 463) 3502 002) 112) 210
C2 253) 292) 26(2) 12) 12) 42)
C3 28(3) 17(2) 23(2) -2(2) 6(2) 0(2)
4 3303) 182) 21(2) 232) 02) 32)
5 353) 132) 2(2) 220) 5 200
C6 3203) 12(2) 21(2) 2() 52) 32)
7 23(3) 24(2) 18(2) 3(2) 3(2) —42)
3 20) 26(2) 21(2) 202) 112) 02)
o 192) 21(2) 76(2) ~4) 102) 02
N1 34(2) 28(2) 112) 3(D) 72) 22)
N2 232) 16(2) 132) () a(l) (1)
N3 2602) 20) 1402) o(l) 20) 12)
N4 2209) 13(2) 152) 200 52) _22)
N5 250) 150) 172) 10) 6(1) (1)
N6 30(2) 23(2) 122) 2 6(2) 02)
o1 3909) 3202) 192) 25(1) 70 Z15(D)
02 2803) 20(1) 18(1) 201) 1) 21D
Pl 25(1) 22(1) 16(1) =T &(1) (1)
P2 24(1) 18(1) 14(1) 6) (1) 1)
P3 25(1) 16(1) 13(1) (1) 5(1) 21D
cll 34(1) 46(1) 77(1) 3(1) 6(1) 12(1)
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Table 1. Crystal data and structure refinement.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

@ range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 8= 27.50°
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on 2
Final R indices [F*> 20(F%)]
R indices (all data)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

04src0795 (300-668)
CioHz3CINgOP;

- 407.15

120(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2|/C

a=14.35544) A a=90°
b=14.0329(10) A F=96.249(4)°
c=18.1035(13) A 7 =90°
3625.2(4) A’

8

1.492 Mg/ m*

0.632 mm *

1696

Plate; colourless

0.22 x 0.20 x 0.04 mm’

320 -27.50°
—17<h<18,-17<k<18,-23</<23
55203

8313 [R;,, = 0.0311]

99.7 %

Semi-empirical from equivalents

0.9751 and 0.8734

Full-matrix least-squares on F*
8313/0/428

1.010

R1=10.0273, wR2 = 0.0669

RI=0.0338, wR2 = 0.0705

0.0015(2)

0.323 and 0353 ¢ A ?

Wl e T e

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and o scans 1o fill asymmetric unit sphere). Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(1992). J. Appl. Cryst. 25, 92-96.) Data collection: Collect (Collect: Data collection sofiware, R.
Hooft, Nonius B.V., 1998). Data reduction and cell refinement: Denzo (Z. Otwinowski & W. Minor, Methods in Enzymology
(1997) Vol. 276: Macromolecular Crystallography, part A, pp. 307-326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academic
Press). Absorption correction: SORTAV (R. H. Blessing, Acta Cryst. A51 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Cryst. 30
(1997) 421-426). Structure solution: SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Crysl. (1990) A46 467—473). Structure refinement:
SHELXL97 (G. M. Sheldrick (1997), University of Gottingen, Germany). Graphics: Cameron - A Molecular Graphics
Package. (D. M. Watkin, L. Pearce and C. K. Prout, Chemical Crystallography Laboratory, University of Oxford, 1993).

Special details:

P1-P2=2.835, P2-P3 =2.772, Pi-P3 = 2.781, max deviation from mean plane = 0.133 (N1). P4-P5 = 2.845, P5-
P6 = 2.769, P4-P6 = 2.778, max deviation from mean plane = 0.142 (N7).

P1, P2, P4, P5 =R. Centrosymmetric space group so S racemates generated by symmetry.



Table 2. Atomic coordinates [x 10*], equwalent isotropic displacement parameters [A? x 10%] and sxte :

occupancy factors. U, is defined as one third of the trace of the orthogonalized ¥ tensor

112

{ Atom [ x [y = [ Ueq l SOL ' ,
Cl 9585(1) -380(1) 1834(1) 20(1) 1
C2 9317(1) —465(1) 1002(1) 23(1) 1
C3 8787(1) 407(1) 686(1) 22(1) 1
Cc4 7254(1) 1250(1) 660(1) 20(1) 1
Cs 624%(1) 360(1) 566(1) 22(1) 1
Cé6 5490(1) 1619(1) 591(1) 24(1) 1
c7 5489(1) 2118(1) 1337(1) 21(1) i
Cs 6421(1) 400(1) 3866(1) 23(1) i
c9 5780(1) ~320(1) A157(1) 33(1) 1
Cl0 6737(2) 1153(2) 4430(1) 46(1) i
Cll 14670(1) 3589(1) 2859(1) 22(1) 1
Ci2 14614(1) 3390(1) 3677(1) 32(1) i
C13 14268(2) 2386(2) 3820(1) 20(1) 0.813(9)
C13' 13931(9) 2867(10) 3797(4) 193) 0.187(9)
Cl4 13135(1) 1144(1) 3490(1) 26(1) ]
Ci5 12424(1) 1140(1) 4060(1) 27(1) ]
Ci6 11528(1) 1684(1) 3805(1) 26(1) 1
C17 10930(1) 1200(1) 3153(1) 26(1) 1
Cl8 10537(1) 3279(1) 778(1) 21(1) 1
C19 9559(1) 3554(2) 460(1) 40(1) i
C20 11222(1) 4093(1) 801(1) 34(1) 1
Ni 7053(1) 440(1) 2274(1) 13(1) ]
N2 6915(1) 2230(1) 2769(1) 13(1) 1
N3 8503(1) 1639(1) 2214(1) 18(1) ]
N4 8762(1) —226(1) 2245(1) 16(1) ]
N5 7915(1) 557(1) 1040(1) 16(1) ]

INe 5465(1) 1469(1) 1969(1) 18(1) 1
N7 12048(1) 2865(1) 2378(1) 15(1) i
N8 11511(1) 1464(1) 1422(1) 20(1) 1
N9 13363(1) 1762(1) 1875(1) 18(1) I
N10 13737(1) 3517(1) 2435(1) 17(1) 1
N1l 13455(1) 2102(1) 3313(1) 21(1) 1
NI2 10542(1) 1877(1) 2584(1) 13(1) 1
01 5890(1) 837(1) 3218(1) 18(1) 1
02 10453(1) 2951(1) 1530(1) 17(1) 1
Pl 8031(1) 620(1) 1961(1) 13(1) I
P2 6384(1) 1244(1) 2548(1) 14(1) 1
P3 7956(1) 2402(1) 2623(1) 16(1) ]
P4 13120(1) 2549(1) 2484(1) 14(1) ]
P5 11193(1) 2278(1) 1973(1) 14(1) 1
P6 12571(D) 1297(1) 1329(1) 16(1) 1
cl 8024(1) 3657(1) 2085(1) 27(1) ]
ci2 8705(1) 2744(1) 3601(1) 27(1) 1
Ci3 12783(1) 1607(1) 263(1) 27(1) i




Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

0.9900

CI-N4 1.4773(19) Cl4-HI14A
Cl1-C2 1.519(2) Cl4-H14B 0.9900 N~
Cl-H1A 0.9900 C15-Cl16 1.523(2)
CI-H1B 0.9900 CI15-HI5A 0.9900
C2-C3 1.519(2) CI5-H15B 0.9900
C2-H2A 0.9900 C16-C17 1.539(2)
C2-H2B 0.9900 Ci6-HI6A 0.9900
C3-N5 1.4814(19) Cl6-HI16B 0.9900
C3-H3A 0.9900 C17-N12 1.466(2)
| C3-H3B 0.9900 C17-H17A 0.9900
C4-N5 1.4767(18) CI17-H17B 0.9900
C4-C5 1.535(2) C18-02 1.4543(18)
C4-H4A 0.9900 C18-C20 1.505(2)
C4-H4B 0.9900 C18-C19 1.508(2)
C5-C6 1.527(2) CI8-HI8 1.0000
C5-H5A 0.9900 C19-H19A 0.9800
C5-H5B 0.9900 C19-H19B 0.9800
C6-C7 1.522(2) C19-H19C 0.9800
C6-H6A 0.9900 C20-H20A 0.9800
C6-H6B 0.9900 C20-H20B 0.9800
C7-N6 1.4649(19) C20-1120C 0.9800
C7-H7A 0.9900 NI-P1 1.5909(12)
C7-H7B 0.9900 NI-P2 1.5950(12)
C8-01 1.4627(17) N2-P3 1.5646(13)
C8-C9 1.499(2) N2-P2 1.6091(13)
C8-C10 1.505(3) N3-P3 1.5615(13)
C8-H8 1.0000 N3-P1 1.6272(13)
C9-H9A 0.9800 N4-P1 1.6295(13)
C9-H9B 0.9800 N4-H4N 0.79(2)
C9-H9C 0.9800 N5-P1 1.6593(13)
C10-H10A 0.9800 N6-P2 1.6243(13)
C10-H10B 0.9800 N6-H6N 0.781(19)
CI0-HI0C 0.9800 N7-P5 1.5903(12)
CI1I-N10 1.4721(18) N7-P4 1.5921(12)
Cl1-C12 1.518(2) N8-P6 1.5661(13)
Cl1-H11A 0.9900 N8-P5 1.6150(13)
Cl1-HI1B 0.9900 N9-P6 1.5642(13)
C12-C13' 1.263(9) N9-P4 1.6256(13)
C12-C13 1.524(3) N10-P4 1.6297(13)
Cl12-HI2A 0.9900 N10-HION 0.78(2)
Cl12-H12B 0.9900 N11-P4 1.6487(13)
CI13-N11 1.460(2) N12-P5 1.6243(13)
C13-H13A 0.9900 NI12-HI12N 0.83(2)
C13-HI3B 0.9900 01-P2 1.5771(10)
C13'-N11 1.502(9) 02-P5 1.5743(10)
C13-H13C 0.9900 P3-Cli 2.0202(6)
CI13'-H13D 0.9900 P3-CI2 2.0269(6)
Cl4-N11 1.469(2) P6—Cl4 2.0136(6)
C14-C15 1.527(2) P6-CI3 2.0335(6)
N4-C1-C2 112.39(12) C3-C2-H2A 109.2
N4-CI1-H1A 109.1 C1-C2-H2A 109.2
C2-C1-HIA 109.1 C3-C2-H2B 109.2
N4-C1-HIB 109.1 Cl1-C2-H2B 109.2
C2-C1-H1B 109.1 H2A-C2-H2B 107.9
H1A-C1-HI1B 107.9 N5-C3-C2 111.35(13)
C3-C2-Cl 111.87(13) N5-C3-H3A 109.4
C2-C3-H3A 109.4 HI2A-C12-H12B 107.3
N5-C3-H3B 109.4 N11-CI13-C12 113.5(2)
C2-C3-H3B 109.4 N11-C13-H13A 108.9




H3A-C3-H3B 108.0 C12-CI3-HI3A
N5-C4-C35 111.41(13) N11-C13-HI13B

N5-C4-H4A 109.3 C12-CI3-HI13B

C5-C4-H4A 109.3 H13A-C13-1113B LT O R
N5-C4-114B 109.3 C12-CI3-NI1 128.8(7) .
C5-C4-H4B 109.3 C12-C13-H13C 105.1
H4A-CA-H4B 108.0 NI11-C13'-H13C 105.1
C6-C5-C4 114.37(14) C12-CI3-HI3D 105.1
C6-C5-H5A 108.7 N11-C13-H13D 105.1
C4-C5-H5A 108.7 H13C~-C13-H13D 105.9
C6-C5-H5B 108.7 N11-Cl4-C15 113.52(14)
C4-C5-H5B 108.7 N11-C14-H14A 108.9
H5A-C5-H5B 107.6 C15-C14-H14A 108.9
C7-C6~C5 114.63(13) N11-C14-H14B 108.9
C7-C6-H6A 108.6 C15-C14-H14B 108.9
C5-C6-H6A 108.6 HI4A-C14-H14B 107.7
C7-C6-H6B 108.6 Cl6-C15-Cl4 113.42(13)
C5-C6-H6B 108.6 C16-CIS-HISA 108.9
H6A-C6-H6B 107.6 C14-CI5-HI5A 108.9
N6-C7-C6 114.11(13) Cl6-C15-HI15B 108.9
N6-C7-HTA 108.7 Cl14-C15-H15B 108.9
C6-C7-H7A 108.7 H15A-CI15-H15B (07.7
N6-C7-H7B 108.7 Cl15-Cl6-C17 113.18(14)
C6-C7-H7B 108.7 CI5-CI16-HI6A 108.9
H7A-C7-H7B 107.6 C17-CI16-H16A 108.9
01-C8-C9 106.19(13) CI5-C16-H16B 108.9
01-C8-C10 110.01(14) C17-C16-H16B 108.9
C9-C8-C10 112.68(15) HI6A-C16-H16B 107.8
01-C8-H8 109.3 NI2-C17-C16 112.97(13)
C9-C8-118 109.3 NI12-C17-1117A 109.0
C10-C8-H8 109.3 Cl16-C17-H17A 109.0
C8-C9-HYA 109.5 N12-C17-H17B 109.0
C8-C9-H9B 109.5 Cl16-C17-H17B 109.0
H9A-C9-H9B 109.5 H17A-C17-H17B 107.8
C8-C9-H9C 109.5 02-C18-C20 109.59(13)
H9A-C9-HIC 109.5 02-C18-C19 105.61(13)
H9B-C9-H9C 109.5 C20-C18-C19 113.25(16)
C8-C10-HI10A 109.5 02-C18-HI8 109.4
C8-C10-H10B 109.5 C20-C18-HI8 109.4
HI10A-C10-H10B 109.5 CI9-C18-H18 109.4
C8-C10-H10C 109.5 CI8-CI19-HI9A 109.5
HI0A-C10-H10C 109.5 C18-C19-119B 109.5
HI0B-C10-H10C 109.5 HI9A-C19-H19B 109.5
N10-C11-C12 110.80(13) C18-C19-H19C 109.5
N10-C11-H11A 109.5 HI9A-C19-H19C 109.5
C12-C11-H11A 109.5 HI9B-C19-H19C 109.5
N10-C11-H11B 109.5 C18-C20-H20A 109.5
C12-C11-HI11B 109.5 C18-C20-H20B 109.5
HI1A-C11-H11B 108.1 H20A-C20-H20B 109.5
C13-C12-Cl1 113.6(4) C18-C20-H20C 109.5
C13'-C12-C13 32.9(7) H20A-C20-H20C 109.5
C11-C12-C13 112.88(14) H20B—C20-H20C 109.5
C13-CI12-H12A 78.5 PI-N1-P2 125.71(8)
C11-C12-HI2A 109.0 P3-N2-P2 121.73(8)
C13-C12-HI12A 109.0 P3-N3-PI 121.38(8)
C13-C12-H12B 131.9 C1-N4-P1 118.07(10)
C11-CI2-HI12B 109.0 C1-N4-H4N 113.4(14)
C13-C12-HI12B 109.0 P1-N4-HAN 112.2(13)
C4-N5-C3 114.99(12) O1-P2-N2 111.14(6)
C4-N5-P1 115.01(10) NI1-P2-N2 113.60(6)
C3-N5-P1 116.41(10) 01-P2-N6 99.52(6)
C7-N6-P2 122.57(11) NI-P2-N6 114.28(7)
C7-N6-H6N 115.6(14) N2-P2-N6¢ 108.82(7)




P2-N6-H6N 119.8(14) N3-P3-N2 120.90(% A
P5-N7-P4 126.75(8) N3-P3-Cl1 lOS.flgS) b
P6~N8-P5 121.03(8) N2-P3-CIl 108.26(5) - - e
P6-N9-P4 121.12(8) N3-P3-Ci2 109.29(5)-.. v~
C11-N10-P4 119.87(11) N2-P3-C12 108.33(5) ‘
C11-N10-H10N 113.7(14) CH-P3-CI2 99.53(2)
P4-N10-HION 110.6(14) N7-P4-N9 112.56(6)
C13-N11-C14 111.13(16) N7-P4-N10 106.60(7)
CI3-NI1-C13" 32.4(5) N9-P4-N10 111.76(7)
C14-N11-C13' 131.2(4) N7-P4-N11 113.45(7)
CI13-N11-P4 127.06(13) N9-P4-NI11 107.20(7)
C14-N11-P4 118.71(10) NI10-P4-N11 105.08(7)
CI13'-NI11-P4 109.2(5) 02-P5-N7 111.62(6)
C17-N12-P5 120.10(11) 02-P5-N8§ 109.31(6)
C17-N12-H12N 115.2(14) N7-P5-N8 113.29(6)
P5-N12-HI2N 114.9(14) 02-P5-N12 98.55(6)
C8-01-P2 122.03(9) N7-P5-N12 109.74(7)
C18-02-P5 123.10(9) N8-P5-N12 113.43(7)
NI-P1-N3 113.29(6) N9-P6-N8§ [21.16(7)

"I NI-P1-N4 109.60(7) N9-P6—-Cl4 107.65(5)
N3-P1-N4 108.48(7) N8-P6-Cl4 108.55(5)
NI1-PI-N35 110.74(6) N9--P6—CI3 109.66(5)
N3-P1-N5 108.82(7) N8-P6--Cl13 108.45(5)
N4-PI1-N5 105.61(6) Cl4-pP6—-Cl3 99.11(2)
O1-P2-N1 108.61(6)

Table 4. Anisotropic displacement parameters [A2x 10° }. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: =27 HBa** UM + o + 2 bk a* b* U],

[ Atom T U" [ 7 TU7 I U Ut [ u?
Cl 13(1) 20(1) 27(1) o) 41 5(1)
2 18(1) 24(1) 26(1) —4(1) 7(1) 6(1)
c3 19(1) 29(1) 20(1) (1) 8(1) )
C4 13(1) 24(1) 19(1) 6(1) 2(1) (1)
cs 19(1) 28(1) 18(1) o) —2(1)_ 2(1)
C6 17(1) 34(1) 20(1) 7(1) =1(1) 4(1)
C7 17(1) 23(1) 23(1) 8(1) 2(1) 51)
C8 20(1) 30(1) 18(1) (1) 3(1) “o()
C9 46(1) 31(1) 24(1) Ty 9(1) 0(1)
C10 60(1) 51(1) 24(1) 5(1) —8(1) —17(1)
Cl1 12(1) 20(1) 33(1) =3(1) —A(1) —2(1)
C12 37(1) 27(1) 29(1) —4(1) —13(1) —7(1)
Ci3 17(1) 23(2) 18(1) -3(1) =5(1) -1(1)
c13 21(5) 22(7) 12(4) -3(3) -3(3) —6(5)
Cl4 36(1) 18(1) 24(1) 4(1) =-3() A1)
Cl5 36(1) 25(1) 20(1) 6(1) ~5(1) 0(1)
Cl6 32(1) 25(1) 19(1) 3(1) -1(1) on)
C17 31(1) 22(1) 24(1) 5(1) —2(1) —1(1)
Ci8 25(1) 25(1) 14(1) 2(1) 1(1) ~1(1)
Cl19 32(1) 54(1) 30(1) 14(1) -9(1) 41
C20 43(1) 34(1) 24(1) 41) 7(1) -13(1)
N1 11(1) 12(1) 17(1) 1(1) 2D 1(1)
N2 15(1) 16(1) 25(1) =3(1) 3(1) 2(1)
N3 13(1) 15(1) 26(1) =3(1) 4(1) =1(1)
N4 131 15(1) 22(1) | 2(1) 3(1) kIg))
N5 14(1) 19 16(1) 2(1) 3 41
N6 10(1) 24(1) 211 7D 3 3(1)
N7 11(1) 15(1) 19(1) =3(1) 0(1) 2(1)
N8 13(1) 23(1) 23(1) (1) 1) =31




N9 11(1) 21(1) 23(1) —6(1) 2(1)
N10 11(1) 14(1) 25(1) —1(1) 22(1)
Nil 20(1) 17(1) 24(1) —1(1) -9(1)
Ni2 13(1) 21(1) 19(1) 3(1) (1)
01 14(1) 2(1) 17(1) 5(1) (1)
02 12(1) 22(1) 16(1) 3(1) o(1)
P 11(1) 12(1) 16(1)_ (D) 21)
P2 11(1) 14(1) 16(1)_ 1(1) 2(1)
P3 14(1) 13(1) 21(1) —2(1) 2(1)
P4 10(1) 14(1) 19(1) —2(1) —1(1)
P5 10(1) 16(1) 15(1) —1(1) 0(1)
P6 14(1) 16(1) 17(1) 3(1) 3(1)
Cli 33(1) 15(1) 36(1) 3(1) 10(1)
CR2 22(1) 32(1) 25(1) —8(1) —1(1)
Ci3 25(1) 36(1) 19(1) 4(1) 5(1)
Cl4 33(1) 16(1) 30(1) ~4(1) 6(1)




Ek:8.(IX) Biles
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Table 1. Crystal data and structure refinement.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

7

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(009)

Crystal

Crystal size

@ range for data collection
Index ranges

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

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [F> > 20(F%)]
R indices (all data)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

Tek Kiristal X-lsml

i

(AR
T e p— P

05src0177 (300-669)
C[ﬁl’{}gClN(,O‘;Pj

490.88

120(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=9.1143(19) A a=95.64(4)°
b=10.442(3) A B=108.82(3)°
c=14.014(3) A 7 =90.96(2)°
1254 7(5) A®

1 299 Mg/ m’
0.372 mm™

524

Needle: colourless
0.35 x 0.03 x 0.03 mm®

2.99 -27.50°
-11<sh<11,-13<k<13, ——1851518
28038

5751 [Riy = 0.0488]

99.7 %

Semi—empirical from equivalents
0.9889 and 0.8810

Full-matrix least-squares on F*

575170 /281

1.033

RI =0.0364, wR2 = 0.0841
RI=0.0464, wR2 = 0.0891
0.0088(10)

0.322 and -0.480 ¢ A3

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and w scans to fill asymmetric unit sphere). Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.LM.(1992). J. Appl. Cryst. 25, 92-96.) Data collection: Collect (Collect: Data collection software, R.
Hooft, Nonius B.V., 1998). Data reduction and cell refinement: Denzo (Z. Otwinowski & W. Minor, Methods in Enzymology
(1997) Vol. 276: Macromolecular Crystallography, part A, pp. 307-326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academic
Press). Absorption correction: SORTAV (R. H. Blessing, Acta Cryst. AS1 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Cryst. 30
(1997) 421-426). Structure solution: SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990) A46 467-473). Structure refinement:
SHELXL97 (G. M. Sheldrick (1997), University of Gottingen, Germany). Graphics: Cameron - A Molecular Graphics
Package. (D. M. Watkin, L. Pearce and C. K. Prout, Chemical Crystallography Laboratory, University of Oxford, 1993).

Special details:

Ring distortion: P1-P2 = 2.985, P2-P3 = 2.798, P1-P3 = 2.818, max dev from mean plane = 0.188 (N1).
Pi=S§,P2=S.



Table 2. Atomic coordinates [x 10°], equivalent isotropic displacement parameters [A% x 10°) a

factors. U, is defined as one third of the trace of the orthogonalized U? tensor.

n,n‘

/%fu

[ Atom [E3 Ty = | Ve

Cl 5934(2) 8060(2) 5679(1) (1)
C2 5592(2) 6773(2) 5995(1) 23(1)
C3 3868(2) 6A13(2) 5635(1) 21(1)_
Ca 1580(2) 5825(2) 4108(1) 18(1)
Cs 4172) 6523(2) 4534(1) 19(1)
3 12422 6398(2) 3799(1) 22(1)
C7 ~1466(2) 7003(2) 2814(1) 21(1)
C8 —593(2) 10925(2) 2184(1) 21(1)
C9 =391(3) 12282(2) 2696(2) 31(1)
10 —605(3) 10845(2) 1106(1) 31(1)
Cll 2674(2) 5018(2) 739(1) 24(1)
C12 2150(3) 3689(2) 871(2) 36(1)
C13 2531(3) 5179(2) -347(2) 36(1)
Cl4 4552(2) 8762(2) 1525(1) 21(1)
C15 3982(2) 10097(2) 1620(2) 28(1)_
Cl6 5492(2) 859522) 811(2) 28(1)_
N1 2368(2) 8638(1) 3751(1) 16(1)
N2 906(2) _ 7959(1) 1814(1) 18(1)_
N3 35752) 6904(1) 2787(1) 18(1)_
N4 5345(2) 8003(2) 4569(1) 19(1)
N5 3186(2) 6371(1) 4526(1) 16(1) .
N6 -837(2) 8330(1) 2959(1) 18(1)
ol 731(1) 10251(1) 2786(1) 171)_
02 1653(1) 5918(1) 1050(1) 20(1)_
03 3236(1) 7826(1) 1095(1) 19(1)

Pl 3633(1) 7463(1) 3881(1) 14(1)_
P2 769(1) 8750(1) 2787(1) 15(1)
P3 2359(1) 7195(1) 1749(1) 16(1)_
Cl —2631(1) 10210(1) 4032(1) 21(1)
Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].
C1-N4 1.468(2) C14-03 1.462(2)
Cl-C2 1.513(3) Cl14-Cl15 1.504(3)

1 C2-C3 1.516(3) Cl14-Cl6 1.513(3)
C3-NS 1.472(2) NI-P2 1.6519(16)
C4-N5 1.471(2) NI1-P1 1.6801(15)
C4-C5 1.536(2) N2-pP2 1.5660(16)
C5-C6 1.525(3) N2-P3 1.5804(15)
C6-C7 1.531(3) N3-P1 1.5705(15)
C7-N6 1.461(2) N3-P3 1.5797(16)
C8-01 1.467(2) N4-P1 1.6045(16)
C8-C10 1.502(3) N5-P1 1.6453(15)
C8-C9 1.504(3) N6-P2 1.6180(15)
C11-02 1.466(2) 01-P2 1.5683(13)
C11-Ci12 1.508(3) 02-P3 1.5688(14)
C11-C13 1.511(3) 03-P3 1.5770(13)
N4--C1-C2 109.41(15) C7-N6-P2 124.33(13)
C1-C2-C3 111.98(15) C8-01-P2 124.36(11)
N5-C3-C2 111.65(15) C11-02-P3 119.96(11)
N5-~-C4-C5 114.91(14) C14-03-pP3 123.44(11)
C6-C5-C4 113.43(15) N3-P1-N4 112.00(9)
C5-C6—-C7 114.47(15) N3-PI-N5 112.95(8)
N6-C7-C6 114.30(15) N4-P1-N5 104.18(8)
01--C8-C10 109.47(15) N3-PI-NI1 107.32(8)
01-C8-C9 105.61(15) N4-P1-NI1 110.87(8)
C10-C8-C9 113.42(17) N5-P1-N1 109.55(8)




02-C11-C12 106.50(16) N2-P2-01 T W FER
02-C11-C13 108.01(16) N2-P2-N6 | s LY
C12-C11-C13 113.04(17) 01-P2-N6 f a5y
03-C14-CI15 110.07(15) N2-P2-N1 ‘.a,. :
03-C14-C16 104.92(15) 01-P2-N1 g - fug ¥ "
C15-C14-C16 113.51(16) N6-P2-N1 115.78(8)

P2-N1-P1 ‘ 127.26(10) 02-P3-03 100.82(7)

P2-N2-P3 125.59(10) 02-P3-N3 111.21(8)

P1-N3-P3 126.92(10) 03-P3-N3 109.39(8)

C1-N4-P1 124.10(13) 02-P3-N2 104.77(8)

C4-N5-C3 114.44(14) 03-P3-N2 112.69(8)

C4-N5-P1 114.97(11) N3-P3-N2

C3-N5-P1 122.62(12)

Table 4. Anisotropic displacement parameters [A%x 10%]. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: —27(R?a**U" + . + 2 hka* b* U 1.

,:[ Atom l UH | U22 ] U33 l U23 I U13 I UI2
Cl 19() 22(1) 18(1) o) 1() o(1)
C2 23(1) 24(1) 18(1) 4(1) 2(1) 4(1)
C3 24(1) 22(1) 16(1) 5(1) 6(1) T8
c4 18(1) 15(1) 22() 2(1) D) o(l)
Cs 21(1) 16(1) 22(1) 4(1) 9(1) T0)
c6 19(1) 18(1) 31(1) 5(1) 11(1) 1(1)
C7 16(1) 17(1) 26(1) 1) (1) 1D
C3 19(1) 20(1) 23(1) 6(1) 3(1) 5(1)
C9 39(1) 22(1) 31(1) 3(1) %) 11(D)
C10 39(1) 30(1) 20(1) () 5(1) 7(1)
Cli 25(1) 22(1) 25(1) —6(1) 8(1) 3(1)
Ci2 45(1) 22(1) 40(1) 3(D) 12() 6(1)
C13 49(1) 33(1) 30(1) -7(1) 21(1) XD
Cl4 19(1) 23(1) 18(1) 2(1) 3(1) —4(1)
C15 32(1) 24(1) 29(1) —2(1) 11(I) )
Ci6 24(1) 34(1) 30(1) 6(1) 13(1) 1(1)
N1 19(1) 15(1) 13(1) —1(1) 5(1) 2D)
N2 17(1) 22(1) 14(1) ~1(1) 3(1) 3(1)
N3 19(1) 18(1) 16(1) 1(1) (1) 3(1)
N4 18(1) 19(1) 18(1) 3(1) 4(1) 23(1)
NS 17(1) 15(1) 16(1) 2(1) A1) 0(1)
N6 18(1) 15(1) 21(1) o) 9(1) 2()
ol 19(1) 13(1) 18(1) 3(1) A1) 3(1)
02 21(1) 18(1) 21(1) —5(1) 3(1) o(1)
03 21(1) 22(1) 15(1) 1(1) (1) —3(1)
Pl 15(1) 14(1) 14(1) 1(1) 5(1) (1)
P2 16(1) 13(1) 14(1) 1(1) 5(1) 2(1)
P3 18(1) 16(1) 14(1) o) 6(1) (1)
cl 23(1) 21(1) 20(1) 21 11(1) o(1)




