T.C.
GEBZE YUKSEK TEKNOLOJ ENSTITUSU
MUHENDISLIK VE FEN BILIMLERI ENSTITUSU

2,2-DIFENIL-4-DIBENZILAM INO-4,6,6-
TRIKLOROSIKLOTRIFOSFAZATREN’IN
DIFONKSIYONLU BILESIKLERLE
REAKSIYONLARI

Ahmet KUNDURACIOGLU
YUKSEK LISANS TEZA
KiMYA ANAB iLiM DALI

GEBZE
2004



T.C.
GEBZE YUKSEK TEKNOLOJ ENSTITUSU
MUHENDISLIK VE FEN BILIMLERI ENSTITUSU

2,2-DIFENIL-4-DIBENZILAM INO-4,6,6-
TRIKLOROSIKLOTRIFOSFAZATREN’IN
DIFONKSIYONLU BILESIKLERLE
REAKSIYONLARI

Ahmet KUNDURACIOGLU
YUKSEK LISANS TEZA
KiMYA ANAB iLiM DALI

TEZ DANISMANI
Yrd. Dog. Dr. Serap BELI

GEBZE
2004












OZET

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (1), Alglharliginda benzen igerisinde 3 gun
geri s@utucu altinda isitilmasiyla 2,2-difenil-4,4,6,6rédorosiklotrifosfazatrien
bilesigi (2) sentezlendi. Elde edilen hjlgin (2) THF icerisinde, dibenzilaminle geri
sogutucu altinda 3 gun kaynatiimasiyla, 2,2-difentidenzilamino-4,6,6-trikloro-
siklotrifosfazatrien (4) bilggi elde edildi. Bu bilgigin (4), NaH varlginda, THF'da,
1,3-propandiol ve tetraetilenglikol ile reaksiyamlaincelendi. 2,2-difenil-4-
dibenzilamino-4,6,6-triklorosiklotrifosfazatrien )4 ile 1,3 propandiol ve

tetraetilenglikoltn reaksiyonlarinda birer Griin 8jzole edildi.

Sentezleri gercekjen Urlnler TLC ve kolon kromatografisi teknikleri
kullanilarak izole edildiizole edilebilen triinlerin (6, 8) yapilari MS'P NMR, *H
NMR teknikleriyle aydinlatildi.



SUMMARY

By refluxing of hexachlorocyclotriphosohazatrietrnger), in benzene in the
presence of AlGIfor three days, 2,2-diphenyl-4,4,6,6-tetrachlootyi-
phosphazatrien (2) was obtained. By refluxing tdaspound (2) for three days in
THF solvent with NaH base, 2,2-diphenyl-4-dibennyilao-4,6,6-
trichlorocyclotriphosphazatrien (4) was obtainelde Teactions of this compound
with 1,3-propanediol and tetraethyl glycol, weneds¢d. 2,2-diphenyl-4-
dibenzylamino-4,6,6-trichloro-cyclotriphosphazatrigvas solved in THF. Two

products (6, 8) was obtained in these reactions.

The products obtained in this study was isdl&g using TLC and
column chromatography. All these products was dateid by MS 3P NMR, *H
NMR methods.
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1. GIRIS :

Fosfor periyotlar cetvelinde 3. periyot 5A grubungex alan bir elementtir.
Atom numarasi 15 kitle numarasi ise 31 olan fosflementi dinyada en cok
bulunan elementlerden biridir. Bolluk bakimindanuoou siradadir. Azottan daha
fazla bulunur, ancak oksijene olasira ilgisinden dolayr element halinde pek
bulunmaz. Onemli fosfat mineralleri fosforit [§ROQy),) ve apatit
(3Ca&(PQOy).-Ca(Cl,F))'dir. Fosfor hem hayvansal hem de bitkisel prdezin
yapisinda bulunan énemli bir elementtir. Onemli tavila fosfor kemik ve dierin
yapisinda da bulunur. Elementel fosfor ilk defayiiizyilda Hennig Brand tarafindan
gumisten altin elde etmeye cahken, saflatiriimistir. Fosforun allotroplari beyaz
fosfor, kirmizi fosfor ve siyah fosfordur. Fosfoilebiklerinde -3, +3 ve +5

degerlikler alir. Bu nedenle kararli bilerinde 3 veya 5 kayapar.

Fosfazenler fosfor — azot arasinda ¢ifg balunduran, duz zincirli veya halkal
bilesiklerdir. Bu tanima uyan pek cok kil arasinda tek veya cift halkal olanlar ve

diuz zincir yapih bilgiklerle beraber polimer sinifina giren pek cok fikede vardir.

Fosfazenlere, nukleofilik substitisyon reaksiyonlde bir c¢ok organik,
organometalik ve anorganik gruplargtenabildigi icin bu bilesikler organik bilgik
ile anorganik bilgikk arasinda kabul edilir. Organik c¢ozicllerde c¢adméteri
nedeniyle organik, P=N zincirinden dolayl da anaig&karakter tairlar. Fosfazen
kimyasini zenginigiren en énemli neden bu bjlklerin organik ya da anorganik
cok farkli gruplarla substitisyon reaksiyonlar: etaimeleri ve bglanan gruplara
gore Dbilgiklerin 6zelliklerinin  dggismesidir. Polimerlerin malzeme bilimi
bakimindan kazangh éneme bgl olarak, polifosfazenler Uzerine de gatalar
yapilmstir. Fosfazen polimerlerinin yanmaya, radyasyorsaya,, indirgenlere ve
yukseltgenlere kar dayanikli olmalari ve elektrokimyasal slemlerde
kullanilabilmeleri bu maddeleri ger organik polimerlere gore ustin kilmaktadir.
Bu nedenle polifosfazenler malzeme biliminde ©nerbir yer edinmgtir.
Polifosfazenlerin kullanim alanlari arasinda; ylksgerformansl elastomerler,

yanmaz fiberler, filmler, biyolojik uyumlu malzensel (membranlar, medikal



hidrojeller, ilag salimi igin matriksler, enzim inafilizasyonu ve gen muhendgli
alanlari), enerji depolama alanlarinda kati eldittmarak kullanilan malzemeler,
yari iletkenler, sivi kristal malzemeler, non lineptik ve yiksek kirilma indisine

sahip camlar sayilabilir.

Halkali yapidaki fosfazen biileri ile ilgili daha ¢ok (NPCGl); ve (NPC}),
bilesiklerinin slbstitisyon reaksiyonlari ve sentezleneitesiklerin yapilarinin
aydinlatiimasi ile ilgili camalar yapilmgtir. Bir kisim aminofosfazenlerin biyolojik
aktivite calgmalarinda anti-karsinojenik [Labarre et al. 1978jtibakteriyel [Konar
et. al. 2000] ve HIV virlsune kar[Brandt et al. 2001] aktiviteye sahip olduklari
belirlenmgtir. Yapilan son cajmalarda bu bilgklerin disik toksiditeye sahip
olmalarindan dolayr kemoterapik uygulamalarda oneimsttnlikler sgladiklari
belirtiimistir [Beak et al. 2000].

Bu calgmada, 0©Once Friedel-Crafts tepkimesiyle hekzakldtosi
trifosfazatrienin difenil ttrevi elde edilgiidaha sonra dibenzilaminle tepkimesinden
2,2-difenil 4-dibenzilamino-4,6,6-triklorosiklotosfazatrien bilgigi sentezlenerek
bu bileigin 1,3-propandiol ve tetraetilenglikol bgi&leriyle reaksiyonlari
incelenmitir.  Elde edilen bilgiklerin yapilari **P-NMR, *H-NMR, MS, IR
spektroskopilerinden elde edilen verilerle ayduhatir.



2. KURAMSAL BIiLGI (FOSFAZENLER)

2.1. Genel Bilgi

Yapisi —(RR,P=N)- formuliinde olan fosfor — azot Bilderine fosfazen
denir. Genellikle fosfazenler; monofosfazenler,ifosfazenler ve siklofosfazenler
olarak gruplandirilabilir. Yukarida verileyRe R ile gdsterilen bilgikler degistikce
fosfazenin 6zellikleri ve olasi reaksiyonlar degide. R; ve R ayni veya farkl
olabilir. Organik, anorganik pek cok madde kullabilir. Anilan tirlere ait genel

yapi formullerisOyle gosterilebilir.§ekil 2.1.)

Cl %I
Cl cli |
\ cl—P—N—P—Cl Cl

N/P\\N [|\| |[\|] **%N:Fl) *

C|:I Cl\g I\D _ClI || | Cl:l n
M N e N I L A = 15000
c Cl Cl (n= )

a) Monomer b) Siklik Trimer c) Siklik Tetramer d) Polimer

Sekil 2.1. Baslica fosfazen bilgklerinin genel yapi formdalleri.

Siklik trimer, tetramer ve birgok fosfazen tlrebeyaz, kristal katilardir ve
organik c¢ozuculerde c¢ozunurler. Bu turevlerin henteemen hepsi atmosferik

oksijene ve neme kardayanikhdir.

2.2. Tarihsel Bilgi

IIk Fosfazen bilgikleri fosfor penta kloriiriin amonyakla tepkimesindsde
edilen klorofosfazenlerdir (NP} . Bu tepkime ilk kez Liebig, Wohler ve Rose
tarafindan 1834 yilinda yapilgtir. Baglica tepkime trtna fosfamdir (NPN§ fakat
Liebig ve Wohler ¢cok az miktarda da hekzaklorastikfosfazatrien elde etrstir.
Bu bilesik beyaz kristaller halindedir. Su buhar distilasy ile ve sicak asit veya

baz ile, dekompozisyon olmadan isitilabilir. Bundanyil sonra Gerhardt ve Laurent



analizler sonucu dgu empirik formuld bularak yapinin NPGoldugunu bulmylar,
sekiz yil sonra ise Gladstone ve Holmes ve arkasivilichelhaus, buhar §anlugu
Olcimlerini kullanarak molekdl formalinin (NP oldugunu gdsterngierdir.
Fosfazen kimyasinin buyamesi 19. yuzyilin sonlaigerceklgmistir. Gladstone,
Besson, Rosset, Couldridge ve Ozellikle Stokesfitatan bu yillarda yapilngi
yayinlar mevcuttur. Bu vyayinlar, fosfazenlerin ditlisyon, hidroliz ve
polimerizasyon reaksiyonlarinin de temelini @iuurlar. Siklik fosfazen yapisini ilk
kez Stokes Onerntir. Klorofosfazenlerin termal polimerizasyonu ilelusan
“anorganik  kaugpun” yiksek sicaklik ve diilk basingtaki ardik
depolimerizasyonunu da tanimlapm. Klorofosfazenlerin aminoliz reaksiyonlari ise

Ficgekmont tarafindan incelenytir.

Schenk ve Romer 1900’lerin ¢tarinda yaptiklari 6énemli c¢amalarla
klorofosfazenlerin sentezi icin bir ¢cok yeni yontegalistirmislerdir ve bugin bile
hala bu maddelerin ticari Uretimlerinde bu yontantéenel olgturmaktadir (Reak. 2.
1.).

Cozuci

NNH.CI + nPCk —=— (NPG)), + 4nHCI  (2.1)

Bu tepkimenin ayrintih mekanizmasi 1960’lara kadselirlenememitir.
Ancak 1950’lerin ortalarinda beri halofosfazenlergtibstitiisyon reaksiyonlari
uzerine olan agirmalar artmytir. Ozellikle aminoliz reaksiyonlari ayrintili @bk
incelenmgtir. Ayrica alkoliz, fenoliz, metatetikal yer gigtirmeler, Friedel-Crafts
reaksiyonlari ve der bircok tepkime farkli agarma gruplar tarafindan

incelenmgtir.

Fosfazenlerin polimer kimyasi yine Stokes’in galalariyla balar.
Anorganik polimerler olarak fosfazenlerin ilginglive bu sire icinde yeni ve
alisiimams Ozellikler gosteren polimerler icin, 6zellikle yzasanayii ve dier
organizasyonlardan surekli talep olmasi fosfazenlimgoleri konusundaki
calismalarin artmasina neden olgtwr. Polimerlerle ilgili cagmalarda t¢ 6nemli

konu gelgtirilmistir: 1° Lineer ve siklik tlrlerin polimerizasyon wepolimerizasyon



reaksiyonlarinin asdurilmasi, 2° Lineer ve yuksek molekugidikli organofosfazen

polimerlerinin sentezlenmesi, 3° ¢aprazglbaolimerlerin gelgtiriimesi.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin ilk Xsini yapi incelemesi, 1936‘da Meyer,
Lotmar, ve Pankow tarafindan yapitm. 1943’'te Brockway ve Bright elektron—

difraksiyon c¢algmasinin sonugclarini kullanarak trimerin yapisicelemsglerdir.

Sekil 2.2. Trimerin X-gini kristalografisi ile elde edilen goruntusu

IR ve Raman spektroskopisi fosfazen $kKkerinin  yapilarinin
aydinlatiimasinda 1954’ten beri yaygin olarak kulimaktadir. UV, NMR, NQR,
ESR, termokimya, kitle spektroskopisi vgeti birgok teknik, fosfazen bielerinin
yap! aydinlatiima c¢ajmalarinda halen kullaniimaktadir. Beklen#idgibi baglanma
teorisindeki gekme, yapi argtirmalarindaki gelimelerle paralel gitngtir.
Fosfazendeki Gganma icin ilk mantikli teoriler, 1958 ile 1961 llgr1 arasinda ileri
surdlmigtur. Bu teorilerden her biri, fosfazen catisinftssforun 3d orbitallerinin

kusatmasi sonucu ofann-baglanmasinin mevcut olgunu varsayar.



2.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Elektronik Yapisi

Duz zincirli veya halkall yapida buttn fosfazenlesfor ile azot atomlarinin
ardsik bagslanmalari ile olgan o ve n bagli iskelet yapisina sahiptir. Her bir fosfor
atomu, sp hibrit orbitali yapar. Bu hibrit orbitalleri Uizedeki dort elektronunu
diger atomlar ilec bagl yapmakta kullanir. Geride kalan bir elektron 8k atom
orbitallerinde bulunur. Azot atomlari spibritlesmesi yapar, bu hibrit orbitalleri
uzerindeki elektronlardan ikisini fosfor atomlale o bagi yapmakta kullanir, der
sp? hibrit orbitali (izerinde ortaklanmamelektron ciftini bulundurur ve ger ba
yapmamyg tek elektronunu da pz atomik orbitali Gzerindeumdurur. Fosforun d
orbitallerindeki bir elektron ile azot atomlarinpz atomik orbitalleri Gzerindeki
elektronlarr baglarini oluturur. © baglarinin varlgl X-1sinlari calsmalarinda fosfor-
azot bg uzunluklarinin (1,58 A), tek gdan (1,77 A) daha kisa bulunmasi ile de
desteklennstir. P-N ba siloksanlardaki (ESi-O), Si-O bai ile izoelektroniktir ve
cift bag karakteri taidigl icin kinetik olarak Si-O b@ana gore daha dayaniklidir
[M.Isiklan]. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien alti Gyédlalkali yapidadir ve alti tane
elektronu vardir. Huckel kuralina uygun olaralgraatik olmasi beklenir. Halbuki
benzendeki gibi bir aromatiklik yoktur. Benzendewvaw olan p-p, etkilesiminin
yerine trimerde dpr etkilesimi vardir. Bu nedenle benzende tam bir elektron
delokalizasyonu varken trimerde delokalizasyonrkikalir. Bu kasilastirma sekil
2.3. ve 2.4 ’dgematik olarak aciklanrgtr.

Sekil 2.3. Benzen halkasinda aromatgilsaslayan p-p, 6rtismesi



Sekil 2.4. Trimer halkasinda,p, Ortismesi nedeniyle sinirli delokalizasyon

Bununla birlikte sekiz Gyeli halka yapisinda ole& aromatik orbitallerin
uygun simetride Oriigl oktaklorosiklotetrafosfazatetraen halkasinda da

benzendeki gibi aromatiklik s6z konusuzdir [Allcock, 1972].

2.4. Fosfazenlerin Elde Edilmeleri

Fosfazen bilgklerinin elde edilsinde temel cilg maddesi PGltir. Aminlerle,
bes degerli fosfor halojenirler arasindaki tepkimelerdék @ayida Uriin elde edilir.
Bu tepkimeler ve durunleri binlerce yayina ve makalekonu olmglardir.
Fosforpentaklorir ve amonyak molekdllerinin tepksmeen zincir uzunigu artarak
ilerleyen fosfin imid olgur. Zincir olsumunun her bir basa@ada halkalgma
ihtimali artar. Halkadaki atom sayisi buyur. Bu glikadar elde edilen en kiguk
halka 6 atomludur. Butiin olasi drtnler, ¢ozicu egkime kaullari desistirilerek,
asil Uran olarak elde edilebilir. Bu tepkimelerdeaglik yaklgik 130°C’de sabit
tutulur. Genellikle amonyak kaypaolarak amonyum Klortr kullanilir. Tepkime
ortamina, bazi metallerin susuz tuzlarinin katiini@sfazen olgum oranini arttirir.
Metal tuzu olarak CoG| SnCl, AICl; gibi tuzlar kullanilabilir. Reaksiyon kallari
degistirilerek yirmi fosfor atomlu diiz zincirler ve ongiefosfor atomu iceren halkal
bilesikler hazirlanmgtir. Fosfazen bilgklerin elde edilgine iliskin tepkime

mekanizmalargekil 2.5.’de ve reaksiyon 2.2.’de gosterilsim.



nRRPX, + nNHX —— (NPRR), + 4n HX

(2.2)
R ve R' = Cl, Br, veya organik bir grup X= CI, Br
o ) @
CLPCl, + NH, — = Cl,P-NH, ——> CI,P=NH * 2HCI
cl
-HCI | cI,pcl,
Cl
4 NH,
Cly P=N—pP—NH, <———— CI,p=N-P*Cl, CI-
Cl” I
-HCl
Cl Cl
| cl,pcl,
Cl, P=N—P=NH — 55— Cl P=N—P=N— P'Cl; CI
| Cl
-HCl | NH,
c CI\ /CI
\/" (o (b)
Px NT SN
e \l cl halka kapanma C|\|| I:|/C|
Cl_lI < P
C|/P\N//P<CI N O AN
Cl
PCl,

dogrusal yonlenme
(d)
CI-(PCl,=N),-P*Cl,

Sekil 2.5. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin elde edigglhalka kapanma tepkimesi

2.5. Fosfazenlerin Reaksiyonlari

Fosfazen tlrevi bikgklerin reaksiyonlari ve bunlara ait mekanizmalar,
kimyanin ¢ok geni bir konusunu olgturmaktadir. Bu tezin kapsami igcinde yer alan
tepkime ceitleri olarak, Friedel Crafts reaksiyonlari, allelle reaksiyonlari ve



aminlerle reaksiyonlar incelenecektir. Bu (¢ tep&i ceidi de halojen yer
degistirme tepkimesi olarak genellenebilir. Halojenlisfazenler nukleofilik ve
elektrofilik reaksiyonlarla halojenlerin yerine @gk gruplarla b&lanabilirler. Bu
reaksiyonlarda her zaman olmasa d@&ucdurumda fosfazen halkasi ofgu gibi
kalir. Ozellikle, trimerin aminoliz reaksiyonu, &ikosfazen kimyasinda cok
calsilmis bir alandir. Siklofosfazenlerin halojen yer gdgirme reaksiyonlari
normalde, farkli stbstitie olmutrevler kagimi verir. Bu tlrevlerin saptanmasi,
ayiriimasi ve safkdirilmasi ise kolon, ince tabaka ve gaz ve sivniatografilerinin

genk bir uygulama alanidir [Krishnamurty and Sau.].

2.5.1. Siklotrifosfazenin Friedel-Crafts Reaksiyonu

Halosiklofosfazenler aliminyum Kklortr vagninda arillenebilirler [Acock,
1964].1lk fenil bilesigi (2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazagm) alliminyum
klorir ile hekzakloro-siklotrifosfazatrienin benzin kaynatilmasi sonucu elde
edilmistir. Tetrafenil bilgigi 6 hafta gibi uzun bir stre sonunda % 46 verimle,
hekzafenil bilgigi ise ayni sirede % 6 verimle elde editini Reaksiyon 150 °C
sicaklikta ve otoklavda gercektrildi ginde ise hekzafenil bisgginin verimi % 20
olmustur. Benzer yontemle bis, tetrakis, ve p-klorofdmlesikleri elde edilmgtir
[Acock 1964]. Fakat bu reaksiyonlar icin daha etlgartlar gerekmektedir.
Reaksiyon ortamina trietilamin ilave edilmesinieaksiyon verimini arttirgg ve

suresini kisaltg belirtiimistir [McBee et al. 1961].

Friedel — Crafts reaksiyonlarinagdr substitientlerin etkisi de incelerytim.
Bu calsmalarda;

(i) 2,4,6-trifenil-2,4,6-triklorosiklotrifosfazaien bilesiginin, aliminyum
kloririn 30-35 mol fazlasli ile 3-6 saat kaynatilmssnucu yuksek verimle cis ve
trans tetrafenil bilggi, 2-5 gin slrede ise pentafenil kilg (Sekil 2.6.) elde
edilmigtir [Trotter et al. 1970].
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/P\ PQ Q Q
N~ SN NT SN Px
i I_cl i) cl N NQ
P_ P’ P _pP I |
’ cl” N7 AP AP
cl” N @

Sekil 2.6. Trimerin bazi fenil tlrevleri

(i) Amin gruplarinin etkisini incelemek amaci ig4-dimetilamino-2,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazen bikgginin Friedel-Crafts reaksiyonu yapilgnireaksiyon
sonucu fenil gruplarinin nongeminal cis substltsyerdii belirtiimistir. (Sekil
2.7.) [Allcock, 1972].

cl II\II 'Tl CgHq N/ N
S peNMe, iG> ol TN,

~ I,

CI” "NT c N7

Sekil 2.7. Aminofosfazen tirevine fenil ganmasi

(i) Fenilpentaflorosiklotrifosfazatrien biggginin  arilleme cakmalari
yapilms ve klorofosfazenlerde olgu gibi geminal difenil ve tetrafenil ttrevlerinin

olustugu belirtilmistir.

2.5.1.1. Friedel-Crafts reaksiyonlarinin mekanizmas Friedel-Crafts
reaksiyonlarinin, [BPsCls]JAICI4]~ kompleks olgumunu izleyen, fosfazenyum
katyonu tarafindan, aromatik molekile elektrofilitazlanma sonucu oldiw
saniimaktadir. (NP@Js'lin arilasyonu sirasinda mono- ve pentakis turevier
olusmamasi, substitisyonun geminal yoldan yirimesniggd difenil ve tetrafenil
turevlerinin arilasyonunda hizin ve verimin azalmaBmetilamin gruplarinin aril
gruplarini ayni fosfora yonlendirmesi ile aciklaiab PCIPh grubundaki fenil,
heterolitik P—Cl bgindan klorun ayrilmasini kolaarir. Ayrica elektron cekici
etkisi olan p-klorofenil ile yapilan reaksiyonlardamono(p-klorofenil)

pentaklorosiklofosfazen bgesinin olusmasi da bu etkiyi agiklar. Aliminyum klortr
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bu reaksiyonlarin temel bgenidir. Katalizor, fosfazenden klor iyonunun
ayrilmasini kolaylgtirarak, elektrofilik birim olgmasini sglar.  Aliminyum
kloririn etki mekanizmasini aciklamak Uzere farkii aciklama getirilmgtir.

Birincisine gore, cift iyonize olmufosfazenyum yapisi reaktif ara trindur.

cl cl

\/ ++

P> + 2AC, —— NN
Cl_lI /|/c| 3 Cl_ll F|>/C' + 2(AICL,)
cI” N7 c” N7

Sekil 2.8. Cift iyonize olmy fosfazenyum kompleks ajumu.

Buna NP;Cl4.2AICI,; kompleks yapisinin izole edilmesi kanit olarak
gosterilmektedir. Oder gorige gore ise, yalnizca bir klor iyonu ayrilarak (iiklU

fosfazenyum iyonu okur ve aromatik molekule etki eder. Bekilde HCI ve AIC}
olusur.

Cl

\+ AlCLCE Q Q
AT Benzen
N7 SN _ Benzen P

Cl_l e + + HCI+AICI,
cl” N7 el >Po
Cl N \CI

Sekil 2.9. Fosfazenyum tuzundan fenil kiiginin olusumu.

(+1) yuklt ara aranlerin vash, klorofosfazenlerin polimerizasyonu sirasinda
ara drin olan benzer tarlerin va icin de ©onemli bir kanit okiurur.
Reaksiyonlarin yava olmasi, fosfazenyum katyonunun bUyikiive fosfazen
halkasinin elektronik karakteri ile ilgilidir. Bun yaninda fosfazenyum katyonunun
elektrofilligi, fosfazen halkasindaki azot atomlarinirg b@pmamy elektronlarinin
etkisi ile (+) yukun dailmasi da etkilidir.
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Sekil 2.10. Azot atomunun Gayapmany elektronlarinin etkisi

2.5.2. Fosfazenlerin Alkoksit ve Fenoksitlerle Readtyonlari

Siklohalofosfazenlerin alkol, fenol, diol vb. nékffiller ile verdikleri
reaksiyonlar, fosfazen kimyasinda en ¢oksgalin reaksiyonlar arasinda yer alirlar.
Reaksiyon sirasinda ¢ok az yan drunsotuve bu bilgikler genellikle kolayca
saflgtirihp karakterize edilebilen kararli katilardiBunun yaninda ariloksi ve
floroalkoksisiklofosfazenler cok yuksek termal vidrblitik kararlihga sahiptir. Bu
Ozellikleri yuksek sicaklik materyalleri ve polimalaninda ¢agmalarin yapiimasina
neden olmstur. Alkoksi ve ariloksi fosfazen tirevleri siklalofosfazenlerin
organik bir ¢ozicude, (i) alkol veya fenollerinidin veya trietilamin gibi bir baz
varhiginda etkilgtiriimesinden, (i) alkol ve fenollerin sodyum tazinin
etkilestiriimesinden sentezlenir. Sodyum tuzlar farkiny@mlerle hazirlanabilir. Bu
konuda bglica yontemler alkol veya fenolin sodyumhidrir reaksiyonu veya
reaksiyon ortamina susuz sodyumkarbonat ilavesid®eaksiyonlar genel olarak
asagidaki gibi (Reak. 2.3. ve 2.4.) formile edilebiliisiklan, 2002].

2n ROH + (NPX), — > [NP(OR})], + 2n HX (2.3))
2n RONa + (NP%), —— > [NP(OR}], + 2n NaX (2.4.)

2.5.2.1. Alkoliz ve fenoliz reaksiyonlarina etki een faktorler:

a) Nukleofilin turt: Dallanmamg alkoksi gruplari, fenoksi ve dallangralkoksi
gruplarina gore cok daha kolay reaksiyon verir. négin, trimer, tetramer veya
poli(dikloro)fosfazen ile metoksit, etoksit ve nepoksit ¢cok kolay reaksiyon

verirken, fenoksit oldukca etkyartlarda reaksiyon verir.
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b) Diger substitientlerin etkisi:Reaksiyonun hizi sibstitie olgnudiger
gruplarin tiirine gore farklanir. Ogie, geminal NPsCl,Ph, ve geminal-
N3PsCl.Phy bilesiklerinin metoksit, etoksit ve n-propoksit ile resmgonlarindan
substitisyon derecesining®Cls > N3PsClsPh, > N3PsCl.Ph, seklinde oldgu ve
fenil gruplarinin korgu fosfor atomlarinin reaksiyon verme gucini azaltespit
edilmistir .

C) Fosfazen halkasinin ya da zincir bly@liaun etkisi: Trimer, tetramer, ger
oligomerler ve polimerlerin substitisyon reaksiyomin icerisinde en kolay olan
trimerin reaksiyonlaridir. Orrgn trimerin bazik ortamda katekol ile reaksiyonunda
spirotrifosfazen bilggi kolayca elde edilirken, tetramer ile olan reaksigian
oldukca kritik sartlarda izole edilebilngtir, polimer ile reaksiyonu sonucu ise
parcalanma oldtu gozlenmgtir. Bununla beraber trimerde substitisyon birgok
alkoksit ve fenoksitle 25°C sicaklik ve oniki saattaz bir sirede tamamlanirken,
poli(dikloro)fosfazende 70-80 °C sicaklik ve encamaltl saatte tamamlanmaktadir.

Hacimli gruplar oldgunda busartlarin daha dagarlastiriimasi gerekmektedir.

d) COzlucu etkisi: Bu tur substitisyon reaksiyonlarinda birgok sustzicu
kullanilabilir. Bunlar, dietileter, dioksan, benzetoluen, ksilen, tetrahidrofuran,
pridin vb.. veya substitisyon icin kullanilan allol fazlasi da olabilir. Fosfor-
halojen bg&larinin hidroliz olmamasi igin kuru bir ortam geirekBu agidan 6zellikle
THF, dioksan gibi hidrofilik ¢éziculerin kullanilma durumunda ¢ézuctler, iyice
kurutulmahdir. Cozucilerin secimindekigér 6nemli noktalar ¢ézucinin polaritesi
ve ortamdaki sodyum tuzlarinin ¢coziuni@gidur. Genellikle ¢dzucunin alkoksit
veya ariloksiti cdzmesi, ofan tuzlari ise ¢dzmemesi istenir. Eterler bu amaxc
uygun ¢ozuculerdir. Ayrica ¢dzicunin polaritesireaksiyon hizi ve mekanizmasi
Uzerinde etkilidir. Bu etki reaksiyona goéregdgr, ama polar ¢cozuculer alkoksit
veya ariloksit iyonlarinin iyonizasyonunu kolagtiadig! icin reaksiyon hizini arttirir.
Genel olarak substitisyon derecesi dimetilformamitliglim > tetrahidrofuran >
benzen > dietiletegeklindedir. Bu gilim Na® iyonunun beklenen solvatasyon
azalmasi ile paralellik gosterir.

e) Bazin Etkisi: YUksek sicakliklarda capraz ghapolifosfazen sentezi haric
bircok reaksiyonda HCI tutucu bir baz reaksiyonsld@madan ortama ilave

edilmelidir. Reaksiyon sirasinda eéun NaCl ortamdan kolayca uzajtialabilir.
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Alkol, fenol veya tiyollerin sodyum tuzlari, eteleya THF c¢Ozeltilerine metalik
sodyum ilave edilerek hazirlanabilir. Kuvvetli agidalkoller veya fenoller
kullaniliyorsa tuz olsumunu kolaylatirmak icin potasyum veya sodyum hidroksitler
kullanilabilir. Fakat bu yontem yan reaksiyonlanldugu durumlarda pek uygun
degildir. Bu durumda, en yungak sartlar, tuz tutucu olarak sodyumkarbonat, piridin
ve trietilamin kullanilarak s#anabilmektedir. Kullanilan bazlar, bazi durumkard
alkollerin veya fenollerin iyonkmasini katalizleyebilir (Reak 2.5.). Sodyum
karbonat cok yawayuriyen bazi fenoliz reaksiyonlarinda HCI tutuclarak
kullanigl olabilmektedir (Reak. 2.6.—2.8.).

ROH + EgN — > RO+ "ENH (2.5.)
6ROH + (NPCJ))s———= [NP(OR}]s + 6 HCI (2.6.)
HClI + NgCO3; ———= NaCl + NaHCQ (2.7.)
ROH + NgCO3; ——— RONa + NaHC® (2.8.)

Piridin kullanilan reaksiyonlar neme duyarlidir. rfoa piridin, fosfazenlerle

izole edilebilir kristal kompleksler de verebilmekir.

f) Sicaklgin etkisi: Florlanmamy alkoksi tlrevleri yalniz bdarina ya da
halojenir varkginda isitildiklarinda molekul ici gogme reaksiyanlsonucu okzo-
siklofosfazenlere doniirler. Bu reaksiyonlarin, halka azotunun alkoksibgmuna
karbonuna molekul i¢i ve molekuller arasi etkisidlustuguna inanilmaktadir Sekil
2.11.)

RCH,O OCH.R B
VAR RHZC—OQCHZR RHL—Q 0
P |
RoHo) \\I}l P 4N 1b
OCH,R NT SN

* P P 2 RCH,O_lI QI/OCHZR N |_OCH,R
RCH,0” N7 “OCH,R P _P< reno P N 0K R
RCH,0” N7 “OCH,R 2 2

Sekil 2.11. Alkoksi ve ariloksi fosfazenlerin tautomegtae reaksiyonlari.
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OR grubunun metoksi ve etoksi offlu durumlarda bu reaksiyonlar oda

sicaklginda bile gercekignektedir. Bu nedenle bu tir reaksiyonlarinsidi

sicaklikta yapilmasi gerekirs[klan, 2002]

2.5.2.2. Reaksiyon mekanizmasi :

Alkoliz ve fenoliz reaksiyonlarinin mekanizmalarhidroliz, aminoliz ve

bozunma reaksiyonlarinin mekanizmalariyla benzeydikterir. Bu mekanizmalar ile

ilgili bazi deneysel bulgulagdyledir.

1)

2)

3)

4)

5)

Halofosfazen ile alkol veya fenoliin reaksiyonund@mda bir baz yok ise,
reaksiyon yavgir ve sibstitie fosfazenden c¢ok, yan urinler vieyaunma
urtinleri olgur. Alkoksit veya fenoksit ile birlikte kuvvetliibbazin (Or.
NaH) bulundgu reaksiyonlar ise hizlidir. Bu durum, reaksiyorasinda
reaktif tarlerin alkoksit veya ariloksitler olgunu gdsterir. Reaktif drtin
EtONa dgil, EtO™ oldugu, NsPsCls ve NsPsCl4(OBuU), ‘in sodyum etoksit ile
reaksiyonlarinin kinetik incelenmesi sirasinda itesddilmistir. Etoksit
iyonuna iyonlama polar c¢oziculerde daha hizli olmakta ve bu da
substitiisyon hizini arttirmaktadir.

Substitisyon derecesi ve mekanizmasi nukleofiemilskarakterine bgidir

ve dallanmy turlerin stbstitiisyonu zor gercegite Bu ylzden fenoksitlerin
substitiisyonu yagave nongeminal yoldan gercekile

Fenoksit ve bazi alkoksitlerde fosfora elektronilwegsi ile Cl-P-OR
biriminin aktifliginin CI-P—CI biriminin aktiflginin altina digmesi sonucu
nongeminal dgisim mekanizmasinin gb6zlenmesi de mumkundir.
Polarografik deneylerin sonuclari bu etkinin femjtuplarinin rezonans
etkisinden kaynaklangini disindirmektedir. Bununla beraber, oksijen
Uzerindeki cifttsmems elektronlarin fosfora dgu verilmesi de mimkunddr.
Spirosiklofosfazenlerin okwmunda geminal halkalma, fosforda bg alti
veya yedi tyeli halkalar olgiw zaman kolayca olur.
Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’de  klorlar,  bitoksitiyonu ile  yer
degistirdiginde, reaksiyon hizi (NPgk > N3P;Cls(OBuU) > NsPsCly(OBuU), >
N3P;Cl3(OBu); sirasinda azalirken, aktivasyon enerjileri dessyta 10.0,
11.3, 14.5, ve 17.2 kcal/mol olarak artar. Hizdadki azalma, butoksi
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gruplarinin halkaya elektron vermelerinin bir samudse S tipi
mekanizmayi olanaksiatarir.  Cunki elektron verilmesi sonucu P—ClI
baginin iyonlgmasi kolaylair ve bunun sonucunda da hiz artar.

6) Eger reaksiyon & tipi mekanizmadan yiirirr ise gegialine ulamak icin iki
yol vardir. Birinci yolda $ekil 2.12.) nukleofil, halka dizleminde fosfazen

halkasina saldirir.

S cl R
—/N —N —_—N
NP o N o NI
P + OR ——= P OR P
N\ / 7| Sor
—N Cl _— cl —NeCI

Sekil 2.12.Halka duzleminde nukleofil saldirisi.

Konfigligrasyonun inversiyonu ayrilan grubun kaeakie balidir.
Bitoksit iyonu icin aktivasyon entropisinin gik olmasi mekanizmanin bu
tip oldusuna kanit olarak gosterilebilirikinci ve daha mantikli ger bir yol
ise, trigonal bipiramidal gegihaline arkadan bir saldiri ile inversiyon
olusmasidir §ekil 2.13.). Bu tip bir mekanizmanin gecerli ofdma delil
olarak OH ya da MeO gibi nukleofiller ile spirosiklik ariloksi fosfazderin

reaksiyonlari verilebilir.

_ OR' —
— —N —N :
P <=——OR ——m
N\ /|- N// SOR
—N Cl Cl o
Cl

Sekil 2.13. Ntkleofilik saldiri sonucu inversiyon alumu.

RO tarafindan yapilan bir saldiri, ge¢ialinde iki P—O—Ph birimini aksiyel
pozisyonlara tamak icin kuvvet harcanan bir yol ile meydana gefetslir

(sekil 2.14.). Boylece yan saldiri mekanizmasi dgedienir.
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ORO
— o
>0 —=nD
7\ © p—/—o0R
—N Z
N7 |
o

Sekil 2.14.0OR grubunun aksiyal @anmasi

OH ve RO tarafindan fosforda kelyeli halkali spiroarilofosfazenler
Uzerine olan nukleofilik saldiri, yedi Uyeli halkalbulunduran veya fosforda
iki bagimsiz sibstitient bulunan molekuller tzerine olafdisidan daha
hizhidir.  Bu durum be tyeli halkanin aksiyal ve ekvatoryal pozisyonlari
bulunmasinin kolay#ini gosterir §ekil 2.15). Boylece O—P—-0O payaklasik
olarak 90-95° olur. Bundan dolayi getialinin enerjisi, fosforda bulunan
bes Gyeli halkanin varfii ile diser ve reaksiyon hizi artar. R@arafindan
yapilan saldirinin, OHtarafindan yapilan bir saldiri ile ayni yolu izlgd
distintlir.  Yani bir %% mekanizmasidir. OHve RO arasindaki farklar R

grubunun polarizlenebilme 6zgliiyiksek oldgu zaman ortaya cikar.

ORe OR
] -
\P/OIJ D _9 E
77N\
@)

Sekil 2.15.0R grubunun ekvatoryal lgganmasi.

2.5.3. Hekzaklorosiklotrifosfazenin Aminlerle Reaksyonlari

Fosfazen kimyasinda aminoliz reaksiyonlari cokisgalistir ve cok iyi
bilinir. Primer ve sekonder aminlerin halofosfazanile reaksiyonlarindan HX
ctkmasi sonucu, aminofosfazenler solu (Reak 2.9.). Cikan HX genellikle aminin

bir mol fazlasi veya trietilamin ve piridin gibirgyer bir amin kullanarak tutulur.
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Bazi durumlarda reaksiyon sirasinda satu aminofosfazen tirevinin bagls

aminden fazla olur ve amin tuzu yerine fosfazem toizsur.

(NPX3) + NHRR' ———= (NPX.n)iNRR’ + mMXNRR’ (2.9)
(X =F, Cl, Br; R =alkil, aril.)

Bircok aminosiklofosfazen turevi, kararl, beyazatik kristal haldedir.
Genellikle organik c¢o6zucilerde c¢ozuntrler. Bazik elbk gdsterirler.  Sulu
ortamlarda, alkoksi fosfazenlere goére daha dayehrldr. Ancak yuksek
sicakliklarda bozulmagdimindedirler. Bu nedenle termal dayanikliliklamnirlidir.

Klorofosfazenlerin  aminoliz reaksiyonlari, dietde, benzen, toluen,
asetonitril, kloroform ve tetrahidrofuran gibi orgle c¢ozlcilerde yapilabilir.
Literatiirde bazi aminlerin sulu c¢ozeltileri ile deaksiyon yapildi belirtilmistir.
[Istklan, 2002]. Sulu ortamda ¢gkmaddesinin veya urtnlerin hidroliz olma olgaili
yuksek oldgu icin genellikle su ve nem ortamindaki reaksiyodden kaciniimytir.
Klor atomlarinin tamaminin yer gigtirmesi icin, aminin tirtine gore, etkiartlar

gerekebilmektedir.

Sekil 2.16.Nongeminal dgisim.

Aminler ile halojenlerin yer d&simi geminal veya nongeminal yoldan
olabilir. Dezisimin hangi yolu izleyec@, aminlerin elektron verme guclne, sterik
engellilige ve ¢ozicuye [gadir. Eger geminal ve nongeminal izomergdami var
ise, bunlardan birisi baskindiflk baglanan aminin nukleofilik giicu yiksek ise,

(PCIR) grubundaki fosfor atomunun tzerindeki elektyosunlugu artar ve fosfor
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Uzerinde kismen negatif yuk glu. Bu durumda ikinci aminin buraya ganmasi

guclssir (Sekil 2.16.). Boylece nongeminal trin baskin oludgaamamen ofur.

Hacimli aminlerde sterik engellilik nedeniyle ayriosfora bglanma
glclsstigi icin, nongeminal substitisyon olur. Bu 06zelliklgenel bir gilim
olmasina rgmen bazi istisnai durumlar da s6z konusudur. gmtersiyerbitilamin
gibi hacimli bir aminin, nongeminal substitisyonrmesi beklenirken geminal
substitiisyon verir. Ayrica fosfazeneghaamino grubu ile, ikinci aminin hidrojen

bagl olusturmasi da geminal stbstitiisyonu daha etkin yapar.

2.5.3.1 Trimerin aminoliz reaksiyonlari :

Trimer, amonyak ve g@er aminlerle olan reaksiyonlarinda farkli davgéam
gosterir. Amonyakta geminal yoldan glgm olurken, metilamin, etilamin gibi
primer aminlerde & mekanizmasi Ulzerinden nongeminalgigien olur. Sterik
etkilerin yaninda [§-haloetil) aminlerin reaksiyonlarinda elektronilkittrden dolayi
geminal izomerlerin de oftugu bulunmutur [Isiklan, 2002]. Bazi aminlerin izomer

dagihmlari Tablo 2.1. de verilrgtir.

Tablo 2.1.Bazi amino fosfazen tirevlerinin izomergdanlari

Amin N3PsCle_(NRR’),
N=2 n=3 n=4

NH3 Geminal --

NH,CH;3 nongeminal --
trans>cis

NH,C,Hs nongeminal Az miktarda Geminal
trans>cis

NH(CHa)2 nongeminal geminal nongeminal®
trans>cis trans>cis
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NHCsH 1 Nongeminal nongeminaf? nongeminal cis
trans>cis geminal

NHC4Hsg Nongeminal nongeminaf? nongeminal.
trans>cis geminal cis>trans

NH(CH,CsHs)» Nongeminal® - -

(a) Literaturde cis-trans orani belirtiimegtir. [Allen, 1991].

Sekonder aminlerin reaksiyonlari primer aminlebeegdaha uyum icindedir.
Bircok sekonder amin nongeminal stbstitiisyon v&urreaksiyonlar stereo ve regio
selektiftir. Dimetilamin, dietilamin ve piperidireaksiyonlarinda genellikle trans-bis
izomer baskin olarak ojur. Reaksiyon ortami detirilerek, geminal-nongeminal
orani ayarlanabilir. Bu bulgulari aciklamak icinis‘etki” dnerilmitir [Keat et al.
1966]. Buna alternatif olarak kinetik verilere day“substitient ¢dziucu etkisi”
onerilmistir [Goldschmidt and Licht, 1972]. N-Metilanilindeis ve trans izomerler
karsilastirilabilir oranda olgur [Krishnamurty et al. 1976]. Dietilamin,
dimetilaminden daha hacimli olmasingmsen, cis-bis izomer, dietilaminde trans’a
gore daha fazladir. Buradan agik¢a gorulebecgbi, ikinci klorun deisiminde,
nikleofilin sterik etkisinin rolt ¢cok azdir. N-M&min ve dibenzilamin gibi zayif
nikleofillerde cis etki oldukca azdir ve bu nedeinéas izomer az ofur [Hasan et
al., 1975].

Uctincii klor dgisiminde, trans nongeminal izomer ana {eledir. Bunun
yaninda aromatik ¢ozuculerde geminal izomer dgatlilmektedir [kiklan, 2002].
Sekonder aminlerin reaksiyonlarinda c¢o6zicl olaraetamitrilin - kullaniimasi
durumunda nongeminal — trans izomersalu Bunun yaninda ayni ¢ézlcu ortaminda

N-metilaminin reaksiyonunda geminal tris izomer aiesendir.

Dordunci klor dgisiminde, dimetilamin ve dietilaminde cis ve transnzer
en fazla oranlarda odur ve biraz da stereo izomerler ghn. Aziridinde ise geminal
bilesikler olusur. Burada aziridin halkasinin kicuk olmasi, nukleginin distuk
olmasi ve bazik karakteri etkilidir. Amonyak ve gigrerbitilaminin geminal bikgk
olusturmasi "proton alinip, hidrojen salinmasi (protastraction / chlorine

elimination mechanisms)” ile aciklangtir.
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Pentakisaminoklorosiklotrifosfazatrien R(NRR")sCl] tirevleri, ¢cok nadir
olarak bulunur. Hatta bu turde, primer amino grdluunduran bilgikler izole
edilememgti. Amin grubundan elektron salinmasi sonucu Kij@mlasarak, &'
mekanizmasi Uzerinden, kolayca ggén gerceklgir ve hekzaamino tlrevine
dondsur [Istklan, 2002].

Aminoliz reaksiyonlarina etki eden faktorler
COzucu etkisi Fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlarina ¢ozucuntirsekesin

olarak anlailamamstir. Bununla beraber c¢ozlcu glgirilerek istenilen izomer
miktari arttirilabilir. Orngin tetramerin t-bitilamin ile reaksiyonunda (moéwor 1:4)
2,4-izomer secimli olarak ofur. Asetonitrilde ise 2,6-izomer ana Urindur [$au
al. 1977]. Bu tur reaksiyonlar icin reaksiyon samwiusan aminofosfazen tirevini
cbzen, fakat reaksiyon sirasindasalu amin tuzunu ¢ézmeyen c¢ozuculer idealdir.
Ayrica c¢Ozicunin reaksiyon mekanizmasi Uzerine sietkde g6z ©6ninde

bulundurulmalidir.

Sicaklik etkisi : Yiksek sicakliklarda klorofosfazenlerin yerggéirme
reaksiyonlari hizlanir ve dsen klor sayisi artar. Reaksiyonun kontrolli deikilde
yurimesi icin dgik sicakliklarda reaksiyon {atillarak yava yava sicaklik
yukseltilir. Mono ve bis amino tirevlerinin glumu igin oda sicakli yeterlidir.
Daha fazla yer d@stirme gerektiren tlrevlerin sentezi icin yiksek agiklara
ctkilmahdir. Bu tdr reaksiyonlar icin uygun kayna noktali ¢ézuculerin secimine
dikkat edilmelidir.

Fosfazenlerin aminoliz reaksiyon mekanizmalari: Fosfazenlerin aminoliz
reaksiyonlar genel olarak tinimolekiilerytsve bimolekiiler (§%) mekanizmalar
Uzerinden yururJekil 2.17. ve 2.18.). Bu mekanizmalardan hangisetkili olacas
¢cbzlcuye, nukleofilin elektronik ve sterik etkileei ba&lidir. Bir reaksiyonda
mekanizmalardan birisi veya ikisi birden etkin alab
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X X
X
\/ \ X NHR
Py P \P/
XS X T = xdl 1 _x  +NHR ———=> N7 N
- \N// ~ _ \N//P\X -H X\Ilil) |/X
x> V2R
Sekil 2.17.S\! reaksiyon mekanizmasi
X X
\/ X
_Ps N X NHR
X ’?I RNH;——P<—X /
P P+ RNH, ——> N7 N — NN
T X | ;
X" N ~ X HX Xl I x
- \N// \X X/P\ P

Sekil 2.18.Sy? reaksiyon mekanizmasi.

Genel olarak nukleofilin bagh arttikga aktivasyon enerjisinin de artmasi
sonucu disosiyatif mekanizma, ¢o6zicunun pdiarin artmasi ile de asosiyatif
mekanizmaya kayma gozlenir. Reaksiygartlari fosfazenden Xayrilmasi icin
uygunsa X ayrilmasi sonucu fosfor atomunun?spibriti yaptgi dizlem tcgen
geometriye sahip geghali kompleksi olgur. Bunun ardindan katyona nukleofilin
hizli saldirisi gercekig. Reaksiyonsartlarinin X ayrilmasina uygun olmagl
durumlarda ise, substitiisyon fosfor atomunuglibleoordinasyona sahip olgu
trigonal bipiramidal geometrideki gachalinin olutugu bimolekiler mekanizma
Uzerinden gercekie. Primer aminlerle olan substitiisyon reaksiyomda birinci
aminin deisimi yukarida belirtildgi gibi, sartlara bgl olarak S* veya &? olabilir.
Ikinci aminin ba&lanmasinda ise, geminal izomer @lmu disosiyatif mekanizma
Uzerinden, nongeminal izomer ¢lumu da asosiyatif mekanizma Uzerinden yardr.
Geminal izomer olgumunda baz, aminofosfazenden bir proton yakaldsureu klor
iyonunun c¢iksi izler. Oluan fosfinimin bilgigine aminin etkisi ile geminal bigeék
olusur (Sekil 2.19.).
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cl NR \
Cl NR ( NR RHN NHR
\/ Baz Q\P/ ilmHz \/
TSN H NT N cr NTAN P
cll 1 _ai D N SR NI cl 1 _ci
-
cl” N7 al cm N7l cl” N7 Tl c” N7

Sekil 2.19.Geminal izomer olgum mekanizmasi.

Bu mekanizma “proton abstraction / chloride eliatian ( proton alip klortr
verme)” mekanizmasi olarak adlandirilir. Reaksdarhiz belirleyici basamak,
fosforimin ara bilgiginin olustugu basamaktir. Tetrahidrofuran ortaminda yapilan
deneysel caymalarda hiz ifadeleri bulunngur [Gabay and Goldschmidt 1981]. Hiz
ifadesi, geminal izomer ogumu icin agitlik (2.1.)’de ve nongeminal izomer alumu

icin ise (2.2.)'de verilmgtir. Bu iki esitli gin taraf tarafa béliminden ise (2.3sitlegi

elde edilir.

dgem_, Isubstrai[ba 2.1)
%‘“: k,[substrai[baZ 2.2)
d:f—ni]”;m = k,[substraj[baZ (2.3)
K, ::—: (2.4.)

Buna goOre, geminal izomer glumuna aminin degimi, aminin cinsi ve
¢Ozlcu etkilerinin yaninda, tuz tutucu olarak kailan bazin degimi de dg@rudan
etkilidir. izomer orani kullanilan bazin dgmi ile orantilidir. Bunun yaninda amin
de baz oldgu icin aminin bazf ve ¢dzucinin bagh da etkili olurlar. Sekonder
aminlerin reaksiyonlari primer aminlerdeki nongeatirizomer olgumu ile ayni
mekanizma Uzerinden yurdr. Godschmidt ve Goldsteimu deneysel olarak
kanitlamglardir (1981). Nongeminal gsgimde trans izomerin tercihli olmasi cis ve
trans izomer arasindakiS® ‘e bashidir. Trans tercihi “coziicii etkisi” ile

aciklanmgtir. Reaksiyon mekanizmasgekil 2.20.’de verilmgtir.
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NR, TRz NHR,
CI\ /NR2 C|—P=N\(|3' Cl—P=N ol Cl—p=N_Cl
Baz _ -H* —__tH* —C
e (N aalC Ny R Cle— N\P_N//Fl’ Cl
el T _cl JPON'NHR, /PN NR, SN R,
PRI c’” <l c” cl o Cl
R,N—H
Cl. NR
\/ ® Cl
LN CI—P=N_ \
cl T __cl P—Cl
C|/P\ //Pi/ -HCI \\P_N//|
"NR / N\
2 o ¢ NR.

Sekil 2.20.Trans izomer olgum mekanizmasi.

Aminoliz reaksiyonlarinda ojan izomer tirleri : ikinci halojen atomunun
substitisyonundan itibaren geminal ve nongeminabmirlik, nongeminal
substitisyonda ise cis — trans izong@rliortaya c¢ikmaya b#ar. Aminoliz
reaksiyonlarinin termodinamik verilerinden, cis rizerligin termodinamik olarak
tercih edildgi ve herhangi bir reaksiyon sonucunda bir izometildar s6z konusu
ise reaksiyonun termodinamik kontrolliden c¢ok, kine kontrolli oldusu
belirtiimistir [Isiklan, 2002]. Substitiisyon reaksiyonlarinda toptdarak trimerin 12
ve tetramerin ise 33 gi¢ izomer olgturma olasiiEl vardir. Bu tezin kapsami iginde

bunlardan yalnizca trimerin izomerleri gostergtmi (Sekil 2.21.)
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Bilesik . Nongeminal
Geminal )
Cis Trans
P,N.Cl %*<
Y
PN,ClgY /\ :
Y Y Y Y
P,N,CLY, > < : : : i
Y Y
v v Y Y Y ooy Y
P3N,ClY, > < %‘< %*<
Y Y
Y Y Y Y Yooy Y
PN,CL,Y, > < > < > <
Y Y Y Y Y
Y Y Y
P3N,CIY, > <
Y Y
Y Y Y
P3N3Y6 : :
Y Y

<

Sekil 2.21 Siklotrifosfazatriende okabilecek geminal ve nongeminal izomerleri

2.5.4. Hekzaklorosiklotrifosfazenin Disuibstitie  Biésiklerle
Reaksiyonlari

Trimerin difonksiyonlu bilgiklerle reaksiyonlari da incelengnive olasi
aranler siniflandiningtir. Bunlar ;

» Spiro: Reaktifin her iki ucunun da ayni trimer hadknin, ayni P
atomuna bgi oldugu durumdur. §ekil 2.22.a)

» Ansa: Reaktifin uglarinin ayni trimer halkasininrkfa P
atomlarina bg oldugu durumdur. $ekil 2.22.b)

» Acik uclu: Reaktifin bir ucu halkadaki P atomunalbéken diger
ucunun serbest kaiglidurumdur. §ekil 2.22.c)

» Koprulu: Reaktifin uglarinin farkli iki trimer halsindaki birer P
atomuna bg oldugu durumdur. $ekil 2.22.d)
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» Polimer: Cok sayida trimer halkasinin reaktifler efizden
birbirine eklenmg, uzun zincirli durumdur.Sekil 2.22.e)

seklinde sayilabilir. Bu durumlaekil 2.22.’de gosterilnstir.

/R\
X\ /Y
T Cl R
Cl\,':' | _Cl \P
N Cl II\II/ \\’\Il R
i ~
(a) Spiro Y/\P\N//P<X
Cl R
Cl (b) Ansa Cl R
\/ \/
a TN o Ny — sk
~ ~ X Yl | _Cl
P P I -
c N el R™ o P >R
2,2,4,4,6,6-hekzakloro- (c) Acik zincir
siklotrifosfazatrien
(Trimer) a ¢ cl R
\ / \/
/P\\N /P\\
Cl_I| | X—R=Y_ll | _Cl
C|>P\N//P<C| C|/P\N//P<
(d) Koprul
Cl cl Cl R Cl. R
\/ \ / \/
N N
CI\II:I) | _X—R—=Y-_ll I/X—R—Y\IIDI ||3/

(e) Polimer

Sekil 2.22. Trimerin difonksiyonlu bilgiklerle olan reaksiyonlarinda elde

edilebilecek olasi Grin yapilari.
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3. FOSFAZEN BILE SIKLER ININ YAPI
AYDINLATMASINDA SPEKTROSKOP 1K
YONTEMLER

Spektroskopi, son yillarda yapi aydinlatmanin egdgez yontemlerini
olusturmaktadir. Modern teknolojinin en gerbicimde kullanildgl spektroskopi
yontemleri, Ozellikle yeni sentezlenen kilderin yapisini aydinlatmada oneml
yararlar sglamaktadir. Aslinda spektroskopi giinimuzde pek yaktemin genel
bir adidir. Bunlarin bgucalar Niukleer manyetik rezonans spektroskopdsM.R),
Kitle spektroskopisi (M.S.), Kizilotesi spektrosioap(l.R), Morétesi ve gorandr
bblge spektroskopisi (U.V.), elektron rezonans spskopisi (E.S.R.), Xsini
kirinim spektroskopisi gibi yontemler yapi aydimlada pek cok uygulama alani
bulmus ve Ozellikle sentez kimyasinda dnemli kolaylik&gglamislardir. Bu tezin
kapsami ve elde edilen hbjlklerin yapi aydinlatmasinda kullanilan yontemler
iizerinde ozellikle durulacaktir. Bu yénteml&d NMR, %P NMR, ve M.S.
teknikleridir.

3.1. Kiitle Spektrometrisi

Bir siklofosfazen serisinde #gik homologlarin kararliii hakkinda cgtli

bilgiler, pozitif iyon kitle spektrometrisinden el@dilebilir.

Pozitif iyonlarin kararhlgr : Kloro fosfazenler ile yapilan kitle
spektrometrisi cagmalarinda, siklik klorofosfazen katyonlarinin, dikdé zincirlere
gore daha kararh olduklari gortlgtir. Bundan dolayi, siklik tirler (NP5
parcalanma sirasinda cift halka yapisinda kal@amendedirler, fakat (NPCGls
bilesigi siklik trimere, (NPC}); bilesigi ise siklik trimer ve siklik tetramere
parcalanirlar. (NPGJs bilesigi de trimer ve tetramerle birlikte pentamer vererek
parcalanir. Yuksek yapili olan 6 ve 8 Ii siklik lgir de yg@un siklik katyonlar
verirler. Trimer ve tetramer icin cift — elektroyonunun bail bollugu, tek —
elektron iyonununkinden daha buyuktir. Cift — elekt iyonu, birden fazla veya

daha az klor atomuna sahip tek — elektron iyontagdre daha fazla bofia sahiptir.
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Bunun nedenio—bas sistemindeki sp fosfor orbitallerinin daha etkin bicimde

Ortismeleridir.

Iyonizasyon potansiyelleriiyonizasyon potansiyelleri, elektron ¢arpma (El)
ve fotoelektron spektroskopisi ile olcllgtir. Tablo 3.1. de bu derlerden bazisi
verilmistir. Bir elektronun ligandlardan d# iskelet® — sisteminden kopfiw birinci

Ilyonizasyon potansiyellerinden acikca gorulebilir.

Tablo 3.1.Bazi fosfazen bikgklerinin iyonizasyon potansiyelleri

1. 1.
Bilesik Iyonizaéyo.n Bilesik Iyonizaéyo.n
Potansiyel Potansiyel
(eV) (eV)
(NPR)3 114 NsPsCl2Bry 9.60
(NPR), 10.7 NP5CIBrs5 9.47
(NPR)s 11.4 (NPB§)3 9.56
(NPR)s 10.9 (NPB§), 9.21
(NPR); 11.3 [INP(OCHCR),]5 10.43
(NPR)s 10.9 [INP(OCHCR),]4 10.01
(NPCh); 10.26 [NP(OMe)]3 9.29
(NPChL)4 9.80 [NP(OmMg)]4 8.83
(NPCh)s 9.83 [NP(Opb)]s 8.83
(NPCh)s 9.81 [NP(Opb)]4 8.70
(NPChL); 9.80 [NP(Nme)]s 7.85
N3PsClsBr 9.38 [NP(Nme)]. 7.45
N3PsCl4Br> 9.80 (NPMe)3 8.35
N3P:ClsBrs 9.72 (NPMe), 8.35

Paddock, Mitchell ve cama arkadglari, cift dr—pr sistemine dayanarak

iyonizasyon potansiyel verilerini aciklagtardir. Buna gore;
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a) (NPX2)s3 veya 4i¢in birinci iyonizasyon potansiyelleri, X= NMe< Me < OPh <
OMe < Br < ClI < OCHCF; < F diuzeninde artar. Bu sira ligandlarin
elektronegativitesine paraleldir.

b) Siklik tetramerler, trimerlere gére daha sdk iyonizasyon potansiyellerine
sahiptir. Bu nedenle katyon glumu sirasinda elektronun uzaglalmasi, bg
yapmamy elektron ciftinden ¢ok, @ayapms bir orbitalden gercekigirilir.

c) Florofosfazenlerin homolog serilerinde (NP iyonizasyon potansiyelleri
degisimlidir. Tek sayida monomer birimine sahip tirleift sayida monomer
birimine sahip turlere gore daha yuksegeldere sahiptir.

d) Klorofosfazen serilerinde, iyonizasyon potansiya@tide boyle bir dgisim
meydana gelmez. Tetramer, pentamer, hekzamer tarhepbenzer iyonizasyon
potansiyellerine sahiptirler. Bunlarin hepsi, trmsen daha diilk dezer gosterir.
(NPCL); bilesigine bir Br katilmasi, iyonizasyon potansiyelindeddii bir
azalmaya neden olur. Halbuki katilan brom atomuaobir etkiye sahiptir.

3.2. Nukleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

Nukleer Manyetik rezonans spektroskopisi hizla sgeli ve son derece
kullanigl sonuglar vererek yapi aydinlatmaya hizmet edersgektroskopi dalidir.
Organik kimyada yaygin kullanilatH ve *C NMR teknikleri yaninda fosfazen
kimyasinda®**P NMR tekngi de kullanilir. P atomunun ( I= %) spinine sabimasi
buna olanak ggar. Genellikle NMR tekrdi iki tip yapi bilgisi s&lar. Birincisi,
pozisyonal ve cis — trans izomerliklerini aydinlaknikincisi de dikkatli bir yorumla
molekuldeki elektronik duzenlemeleri ve iskelet e@digi hakkinda bilgi
salamaktir.

NMR calsmalari, fosfazenlerin yapi aydinlatma gadalarinda ygun sekilde
kullaniimis ve 6zellikle dimetilamino tirevleri ayrintili ok ‘H ve 3P NMR
yontemleri ile ¢ozumlenrgiir. Fenil, metoksi, etoksi, trifloroetoksi, izogroksi,
fenoksi, merkapto, amino ve floro turevleri de ybiolarak NMR teknikleri ile

tanimlanmgtir.
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Fosfazen bilgklerinde *PNMR kaymalari : Bazi bilsikler icin **P NMR kayma
verilerini igeren bir tablo, s@gida verilmgtir (Tablo 3.2.). Tablodaki derler
%85’lik fosforik asit veya trietilfosfata gore g@ai kimyasal kaymalardir.
[Phosphorus-Nitrogen compounds. H.R. Allcock 1972].

Tablo 3.2.Bazi bal gruplarin®'P NMR kayma dgerleri.

Grup Bilesik *Ip kaymasi
(ppm)
PCh (NPCh)s 20
PCh N3P:ClsF -23.0
PCIPh (NPCIPh)— cis -29.4
PCIPh (NPCIPh)— trans -30.3, -32.7
PCI(NGH19) | [NPCI(NGsH1o)la 1.7
PPh (NPPh)s 143
PPh NsPsF4Ph — gem -30.4
PPh N3PsFPh, — gem -27.3
PPh N3PsCl,Ph, — gem -20.6

Bazi bilsik turlerine gore bgi gruplarin alabilecg kayma dgeri araliklari
da Tablo 3.3.’de gosterilstir.

Tablo 3.3.Bazi birimlerin®P NMR kimyasal kayma araliklari

Birim *Ip kayma Birim *Ip kayma
alani (ppm) alani (ppm)
PCh (trimerler) -14 den -23’'e| PgRh -32
PCIPh -40 PPh (lineer) -2.4 den -55’¢
P(NGsH0)2 (polimer) | +8

Fosfora bal ligandlar d@al olarak, fosforun kimyasal kayma ggini
etkiler. Bu etki, ligandin niteli hakkinda da bilgi sgamasi bakimindan 6nemlidir.
Heatley ve Todd, R grubunadafosfor icin kimyasal kayma gerinin R = OPry >
OEt > F > OCHCF; > OMe > Cl > NMe sirasina gore gestigini gostermglerdir.
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Bu siraya gore daha elektronegatif ligandlar fatdorelektron ¢eker ve iskelet azot
atomlarinin ciftlenmengi elektronlarinin fosfora dwu delokalizasyonunu arttirir.

Boylece kimyasal kayma yuksek alana (pozitif yokegjar.

Diger fosfor atomlarina kg ligandlar da fosfor atomunun kimyasal kaymasi
Uzerine etkilidir. Komgu fosfor atomlarindaki sibstitientin F ve fenil asma goére
hekzaflorosiklotrifosfazendeki, Brubunun®'P kimyasal kaymasi, 8.6’dan 13.9'a
kadar dgisebilmektedir. Guclu bir elektron cekici grubun, bikée fosfor atomu
Uzerindeki daha az elektron c¢ekici bir grupla yegigtirmesi, meta pozisyonundaki

fosforun perdelenmesini arttirir.

Siklik tetramer ve daha buylk halkalar veya ytikgekmerler pozitif kayma
gosterirken, bircok siklotrifosfazen negatif kaygsterir. Bunun sebebi tetramer ve
polimerlerin sahip olduklari esneklik olabilitskelet bginin bukilebilmesi, fosfor
etrafindan — ba simetrisini gelstirir ve perdeleme de bu nedenle artar. Bunu
destekleyen bir bulgu da bazi yiksek polimerle®® °C ile +80 °C arasinda
Isitiimasiyla kimyasal kaymalarinin daha artmasiustur. Clnki yiuksek sicaklikta

baglarin bukulebilirligi de artmaktadir.[Krishnamurty and Sau]



4. DENEYSEL KISIM
4.1. Kullanilan Maddeler.
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Tablo 4.1. Sentezlerde, ayirma ve saflama klemlerinde kullanilan

kimyasal maddeler.

Adi Uretici firma | Katalog No Ozelli gi
Aliminyum klortr Merck Ltd. 801082 Susuz, Senten ¢
Benzen Merck Ltd. 822256 Ekstra saf, >99.09
Dibenzilamin Fluka Ltd. 101782 Sentez ici95%
Diklorometan Merck Ltd. 106049 Ekstra sa§9.0%
Fosfonitrilik klorr (trimer) | Fluka Ltd. 79562 >98.0%
n-Hekzan Merck Ltd. 104368 Ekstra sa®5.0%
Hidroklorik asit Merck Ltd. 100319 Sentez igin 982
Petrol eteri Fluka Itd. 77380 (40-70°)
1,3-Propandiol Merck Ltd. 807481 Sentez i¢iAB.0%
Silikajel Merck Ltd. 107734 0.063-0.200 mm
Sodyum stilfat Merck Ltd. 106649 Susuz, min 99.0%
Sodyum hidrar Merck Ltd. 814552 Sentez igin, 60%
Tetraetilenglikol Merck Ltd. 808619 Sentez igin, 997
Tetrahidrofuran Merck Ltd. 822306 Sentez icgin, ¥98.
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4.2. 2,2,4,4,6,6-Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’irFriedel —

Crafts Reaksiyonu ile Fenillenmesi

o o %p /\@

Px Benzen / AICI,
CI\||3| I/C| —— CI\::I) |L/CI
CI/ \N// \CI 3 glin geri sog. CI/ \N// ~cI

@) 2)

Literatirde Dbelirtildgi sekilde [Acock,1963] 2,2-difenil-4,4,6,6-tetrakloro-
siklotrifosfazatrien hazirlandi. Hekzaklorosikldtgfazatrien (15 g; 43,2 mmol) 130
ml kuru benzende ¢6zuldu ve c¢ozelti sivi buz —bamyosunda gmtuldu. Susuz,
toz aliminyum klorir (11,6 g; 86,9 mmol) hizli bekilde ilave edildi. Kagim oda
sicaklgina geldikten sonra 3 gun gerigstucu altinda isitildi. (Y& banyosu
sicaklgl yaklasik 95 °C — 100 °C) Reaksiyon ksiminin oda sicakiina gelmesi
beklendi. Buzlu, 2 N 400 ml HCI ¢ozeltisine dokiildSulu faz benzen ile 5-6 kez
ekstrakte edildi. Benzen fazlar bifigildi ve NaSO, ile kurutuldu. Ddner
buharlatiricida, kismen vakum uygulanarak, benzen uzaklal. Ham dranin
ayrilmasi icin uygun bir kolon (3,5 cm, 90 cm) lsdjelle (200 g. 70-230 mesh)
dolduruldu. Ydrutici olarak ©nce petrol eteri kollarak reaksiyondan
etkilenmeden kalan trimer geri alindi. Kolondammer gelsi bittikten sonra petrol
eteri — benzen (4:1) karmi ¢oOzuclu olarak kullanildi ve kolondan, 2,2-difen
4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (8,62 g; %)4alindi. Urliniin erime noktasi
93°C (literattirde 95-100 °C) ve Rfghi 0,8 (DCM:Hekzan 1:1)'dir.
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4.3. 2,2-Difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatien ile
Dibenzilaminin Reaksiyonu

&
%P:Q + /_Q THF %P\\N /_Q

HN _.cl LN
N L -Cl 3 guin geri sp. AP AP
Cl N Cl Cl

2) (3) (4)

2,2-difenil-4-dibenzilamino-4,6,6-triklorosiklotokfazatrien literatirde [Bk
et al., 2002] belirtildii sekilde hazirlandi. 250 ml'lik G¢ boyunlu balonda22
difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (48g; 11,25 mmol) 80 ml kuru
tetrahidrofuran (THF) icinde ¢o6zildi. Uzerine dibigamin (6,2 g; 31,63 mmol)
ilave edildi. 3 gun geri $utucu altinda THF kaynama sicakhda i1sitildi. TLC ile
kontrol edilerek bglangic maddesinin kalmag goruldi. Reaksiyon katmi
dibenzilaminkorirlerin uzak$airiimasi icin sinterli filtreden (G4) stzuldi. 6glcu
doner buharlgtiricida kismen vakum uygulanarak uzatkaldi. Ham Grin tzerine
200 ml saf su konuldu ve iki defa diklorometanlastedkie edildi. Diklorometan
fazlan birletirilip Na,SOy ile kurutuldu ve ¢ozelti konsantre edildi. Dikbonetan-
hekzan (1:1) ¢Ozicu sistemiyle TLC'de Rfgdderi farkl iki nokta goruldi (Rf
degerleri 0,7 (4) ve 0,8 (3) ). 70 gram silikajelle0¢230 mesh) doldurulngu
kolondan (3,5 cm; 90 cm) diklorometan—hekzan (1ddicu sistemiyle ilk olarak
2,2-difenil-4-dibenzilamino-4,6,6-triklorosiklototfazatrien (4) (3,01 g; % 45.3),
ikinci olarak reaksiyona girmeden kalan dibenzilanglindi. Uriiniin (4) erime

noktasi 139 °C’dir ve beyaz kristal yapidadir.
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4.4, 2,2-Difenil-4-dibenzilamino-4,6,6-triklorosikbtri-

fosfazatrien ile 1,3-Propandioliin Reaksiyonu

Q
N/P\\N /_Q /\‘ THF / NaH ocfxpg/—O

Cll |_N *OH OH ——— > N I _N
CI/P\ N//P\ \—O 7 glin Oda sicakg P //P/ ﬂ
/7 N7
Cl e} Cl

4) (5) (6)

2,2-difenil-4-dibenzilamino-4,6,6-triklorosiklototfazatrien (3,01 g; 5,07
mmol) 100 mllik 3 boyunlu balonda, 50 ml kuru THIE c¢o6zildi. Argon
atmosferinde, reaksiyon kamina énce 1,3-propandiol (0,386 g; 5,08 mmol) aonr
NaH (0,5 gram %60’lik) ilave edildi. Reaksiyon osl@aklginda 7 giin devam etti.
Bu sure igerisinde reaksiyon yurgyi DCM ¢ozuclu sistemiyle TLC'de izlendi.
Reaksiyon kagimi olusan NaCl'leri uzaklgtirmak igin sinterli filtreden (G4)
suzuldd ve ¢ozicl kismen vakum uygulanarak donearagtiricida uzaklstirildi.
Ham trin DCM c¢6zici sistemiyle TLC'de incelegidde Rf dgerleri farkli (Rf =
0,6 ve Rf =0,45) iki leke goruldu. Rf gerlerinin bglangic maddesinin Rf geriyle
karsilastirilmasindan 6nde yirtyen maddenin reaksiyona egien kalan bgangic
maddesi (4) oldgu anlgildi. 70 gram Silikajel (70-230 mesh) ile doldurukn
kolondan (3,5 cm, 90 cm) hekzan - DCM (3:1) sistelmi ilk olarak balangic
maddesi, ikinci olarak 2,2-difenil-4-dibenzilami®es-(1',3’-propandioksi)-4-
klorosiklotrifosfazatrien (6) (0,179 g; % 5,7 )rah. Uriiniin (6) erime noktasi 173
°C’dir ve kristal yapidadir.
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4.5, 2,2-Difenil-4-dibenzilamino-4,6,6-triklorosikbtri-

fosfazatrien ile Tetraetilenglikolin Reaksiyonu

Q O ~ — e
o ey AN
TR [l

N~ SN + o _THF/NaH ( AN | _N
Cl I I _N Oda Sicaki 0 P _P \_O
C|/P\N//P\ \_O HO OJ Q/ / N \CI
Cl / o O
_/

4 (M ®)

2,2-difenil-4-dibenzilamino-4,6,6-triklorosiklotokfazatrien  (1,48g; 2,5
mmol) argon atmosferinde, 250 ml'lik 3 boyunlu bada, kuru THF iginde ¢6zuldo.
Reaksiyon ortamina dnce TEG (0,582 g; 3 mmol) damaa NaH (0,24 g; % 60°lk)
ilave edildi. Reaksiyon oda sicakinda 15 giin devam etti. Bu sire icinde reaksiyon
yurtylst THF:Hekzan (1:1) ¢Ozici sisteminde TLC ile izlerReaksiyon kagimi
olusan NaCl'leri uzaklgtirmak icin sinterli filtreden (G4) stzildi ve ¢@isi doner
buharlgtiricida kismen vakum uygulanarak uzaklaldi. Ham triin THF:Hekzan
(1:1) ¢ozucu sisteminde TLC ile incelepitide Rf dgerleri farkli 3 trtn goéruldd.
Reaksiyon kagimi, silikajel (70-230 mesh, 150 g.) ile doldurulrkolona (3 cm,
120 cm) yuklendi. Kolondan saf olarak yalnizca @if2nil-4-dibenzilamino-6,6-
[oksitetra(etilenoksi)]-4-klorosiklotrifosfazatriehilesigi (8) alindi (0,05 g; % 2,7).
Diger urunler kolondan saf olarak izole edilemedi) @marali Grin yamsi

durumdadir.
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5. SONUCLAR VE TARTI SMA

Bu calsmanin amacil, 2,2-difenil-4-dibenzilamino-4,6,6-wilo-
siklotrifosfazatrien bilgiginin, difonksiyonlu bilgiklerle reaksiyonlarini incelemek,
reaksiyon sartlarini belirlemek ve elde edilen hilderin yapisini aydinlatarak

fosfazen kimyasina yeni bili&ler sunmakti.

Bu amag¢ dgrultusunda Once hekzaklorosiklotrifosfazatrien $pge AICI 3
varliginda, benzen ile etkgarildi ve  2,2-difenil-4,4,6,6-tetrakloro-
siklotrifosfazatrien bilgigi elde edildi. Elde edilen bijggin dibenzilamin ile
reaksiyonundan 2,2-difenil-4-dibenzilamino-4,6 &itrosiklotrifosfazatrien elde
edildi. Bu bilsigin 1,3-propandiol ve tetraetilenglikol ile reaksnari incelendi.

Elde edilen triinlerin yapilarf’P NMR, 'H NMR, MS spektrometrik
yontemleri kullanilarak aydinlatiimaya galdi. Elde edilen spektrumlar icirsa@ida

verilen yorumlar yapildi.
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5.1. 2,2-Difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatien

P~
N~ N

Cl\ll:l F|>/CI
~
c” ONT Tl

Bilesiginin Yapi Tayini

(@)

Sekil 5.1. 2,2-Difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatridilesi ginin Yapisi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin  Al@l varliginda Friedel-Craft reaksiyonu ile
fenillenmesi sonucu geminal difeniltetraklorosikitosfazatrien bilgigi (2) elde
edildi. Bu bilsigin erime noktasi 93°C (literatirde e.n. 93-95 °€)&iu bilesigin

yapi incelemelergu sekildedir.

Spektrum 5.1.(2) Nolu Bilesigin FT-IR Spektrumu

FT-IR ©» mawem* (KBr) : 3050 (aromatik C—H gerilmesi); 1591, 1484, 1440
(Aromatik C=C gerilmeleri); 1221,1174 (P=N gerilreg); 583, 527 (P-CI
gerilmesi) (Spektrum 5.1.).
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Bu bilesigin yapisi X—gini kirinim yontemiyle de incelendi.( Spektrum %.2.
Bilesige ait veriler Ek—1'de tablo halinde verilgtir.

Spektrum 5.2.(2) Nolu Bilesigin X— 1sin1 Kirinim Yontemiyle Cozulmgi

Goruntusa.
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5.2. 2,2-Difenil-4-dibenzilamino-4,6,6-triklorosikbtri-
fosfazatrien Bilssiginin Yapi Tayini

Qo

P
PR\
NISN <>
c:|\|F13 2||D/N
~
c” ONT \y \_Q

(4)

Sekil 5.2. 2,2-Difenil-4-dibenzilamino-4,6,6-triklorosiklofosfazatrien bilgiginin
Yapisi

2,2-Difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien  (2) bilesigi ile
dibenzilaminin reaksiyonu sonucu 2,2-difenil-4-cibgamino-4,6,6-triklorosiklo-
trifosfazatrien (4) bilggi elde edildi. Bu bilgige ait yapi dgerlendirmelerisu
sekildedir:

{LLuﬁ-LLAAM..‘JJAJLL_ALJl\JL& b d

Spektrum 5.3.(4) Nolu Bilesigin Kiutle Spektrumu
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MS (Fast Atom Bombardment) (FAB) m/z (%) : 591 (100) [M], 555 (12)[M-CIT,
515 (4) [M-GHs]*, 501 (25) [M-GH;]*, 465 (7), 429 (6), 394 (8), 360 (12), 307 (7)
(Spektrum 5.3.)

Spektrum 5.4.(4) Nolu Bilssigin Protonla Elesmemi *'P NMR Spektrumu

Protonla Eslesmemis 3P NMR spektrumu : [N3PsCls(OCH,CH,),O] bilesiginin
dis referans olarak kullanilgh CDCl icinde alinarprotonla eslesmemis 3p NMR
spektrumunda, beklengigibi 3 farkli P atomu gorilmektedir. Her bir fosfatomu
diger iki P atomundan dolayi dérde yarigtm. 6 = 19.2-19.6 ppm arasindaki dortlu
pik PChL grubunun fosfor atomuna, = 20.9-21.1 ppm arasindaki dortli pik BPh
grubunun fosfor atomuna ve = 22-22.4 ppm arasindaki dortli pik ise
[PCI(C;H7)2N] grubunun fosfor atomuna aittir (Spektrum 5.4.).
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Spektrum 5.5.(4) Nolu Bilssigin Protonla Elesmis 3P NMR Spektrumu

Protonla Eslesmis **P NMR spektrumu : [N3PsCls(OCH,CH,),O] bilesiginin dis
referans olarak kullanilgi, CDCk icinde alinanprotonla eslesmis P NMR
spektrumunda, (P¢I grubunun P atomuna ait pik kem protonlari olmadgi igin
oldugu gibi kalirken, [PCI(GH;).N] grubunun fosfor atomuna ait pik kgmCH, ve
aromatik halkanin protonlarindan coklu olarak yawtir. Yine (PPh) grubunun

fosfor atomu da fenil grubunun protonlarindan cog&larak yarilmgtir (Spektrum

5.5.).
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Spektrum 5.6.(4) Nolu Bilssigin Fosforla Klesmis *H NMR Spektrumu

Fosforla Eslesmis *H NMR Spektrumu : TMS'in ic referans olarak kullanilgh,
CDCl; icinde alinanfosforla eslesmis *H NMR spektrumundas = 4.1-4.4 ppm
arasinda ¢ikan ucliu pikler GHprotonlarina aittir. Fosfor atomundan 6nce ikiye
(J4p), sonra aromatik halkanin () protonlarindan tice yarilgiardir. 8 = 7.3-7.9
ppm arasindaki pikler fenil ve benzil gruplarindakiomatik protonlara aittir
(Spektrum 5.6.).
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Spektrum 5.7.(4) Nolu Bilssigin X-Isini Kirinimindan Elde Edilen Goruntusu
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5.3. 2,2-Difenil-4-dibenzilamino-6,6-(1’,3’-propandoksi)-4-

klorosiklotrifosfazatrien Bile siginin Yapi Tayini

Qo
VY /_Q

ol Sl
A0
/N
o
(6)
Sekil 5.3. 2,2-Difenil-4-dibenzilamino-6,6-(1’,3’-propandioist-kloro-

siklotrifosfazatrien Bilgiginin Yapisi
2,2-Difenil-4-dibenzilamin-4,6,6-tri-klorosiklotrifsfazatrien’in 1,3- propan-

diol ile reaksiyonundan (6) nolu bji& izole edilmitir. Bu bilesige ait yapi

degerlendirmelerku sekildedir.
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Spektrum 5.8. (6) Nolu Bileigin Kitle Spektrumu

MS (Atmospheric Pressure |onization-ElectroSpray) (API-ES) m/z (%)
597.7 (20) [M[, 546.8(5) [NP:*CIPhbN(C/H,),OCH,]*, 548.5(30)
[N3P5* CIPhN(C/H7),0CH,]*, 558.2 (5) [NPsCIPhN(C/H7)-,OCH,CH,]*, 532.6
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(20) [NsPsCIPRN(C/H7)2]", 437 (5) [NPsCIN(C7H7)202(CHg)s]", 397.8 (10)
[N3PsCIPhO5(CH;)s] ", 370.7(10) [NPsCIO(CH,)3] ", 336.8 (15) [NPsPhO(CHy)s] ™,
321.3(15) [NPsPhO(CHy):]", 331.3(6) [NPsPhCI]*, 241.1(20) [NPsOxCHo)q",
331.3 (7) [NPsN(C/H7):0(CHp)3]", 168.1 (6) [BNsCI", 195.9 (5) [N(GH7)2",
134.3 (6) [AN3]*, 278.9 (40) [PENsP3]* (Spektrum 5.8.).

R — — T
40 30 20 10 0 -10

Spektrum 5.9.(6) Nolu Bilssigin Protonla Elesmemis 3P NMR Spektrumu.

Protonla Eslesmemis 3P NMR Spektrumu : Dis referans olarak $PO, kullanilan,
CDCl; icinde alinanprotonla eslesmemis **P NMR spektrumunda$ = 9 ppm de
yer alan dortli pik (3) nolu P atomuna ait olup ¥&)(2) nolu P atomlari nedeniyle
dorde yarilmgtir. 6 = 22 ppm’deki dortlt pik (1) nolu P atomuna aitpl(2) ve (3)
nolu P atomlarindan dolay! dérde yargtm 6 = 29 ppm de goérulen dortlu pik ise
(2) nolu P atomuna aittir ve (1) ve (3) nolu P atmmmdan dolay! dérde yarilgtir
(Spektrum 5.9.).
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Spektrum 5.10.(6) Nolu Bilesigin Fosforla Elesmis *H NMR Spektrumu.

Fosforla Eslesmis 'H NMR Spektrumu: Dis referans olarak TMS kullanilan,
CDCl; icinde alinanFosforla elesmis *H NMR spektrumunda = 2,4 ppm'de
gorulen pik coklgu O—-CH—CH, karbon atomuna Iga protonlara,6 = 4-5 ppm
arasinda yer alan coklu pikler, N'a ve O’e kanC atomlarinin protonlarina \ée=
7-8,5 ppm arasindaki pikler de, aromatik halkalalldunan protonlara aittir
(Spektrum 5.10).
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5.4. 2,2-Difenil-4-dibenzilamino-6,6-[oksitetra(etenoksi)]-
4-klorosiklotrifosfazatrien Bile siginin Yapi Tayini

(8)
Sekil 5.4. 2,2-Difenil-4-dibenzilamino-6,6-[oksitetra(etileksi)]-4-kloro-
siklotrifosfazatrien Bilgiginin Yapisi

2,2-Difenil-4-dibenzilamino-4,6,6-triklorosiklotiaksfazatrien’in  tetraetilen-
glikol ile reaksiyonundan (8) nolu b#é& izole edilmgtir. Bu bilesige ait yapi
degerlendirmelerku sekildedir.

i cq FEB 10:09:49 + SUBAT I
_1.6E¢
L E 1.5E6
90 i;,dua
85 iL4¢H5
80 : 1.3E6 ‘
‘ 754 1.2E6
703 | 1.1E6
654 1.0E6
60 9.6E5
b5 F 8.8E5
50 8.0E5
45 2E5
40 4E5
355 .
621.067 W
25 ‘ | L,,4.f
\ |
20 ‘ | E3.2E5
153 ‘ F2.4E5
LOJ. 770 ' 3230020 \ 1.6E5
r: L‘D‘Hg/r\ J”:‘j frag £8.0E4
|
‘ 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 m/z

Spektrum 5.11.(8) Nolu Bilesigin Kiitle Spektrumu.
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MS (Fast Atom Bombardment) (FAB) m/z (%) : ( 8 ) bilsiginin MS
spektrumunda goérilen m/z gileri, bunlarin bal cokluklar ve kagihk geldikleri

yapilarsdyle deserlendirilmistir (Spektrum 5.11.).

735.136 (100) [MN4] 713.176 (70) [M], 621.067 (30) [MPsCIO(CHy),]",
323.920 (10) [fN2CI(O(CH,)2),0CH;]*.
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Spektrum 5.12.(8) Nolu Bileigin Proton ile Elesmemis 3P NMR Spektrumu.

Protonla Eslesmemis >'P NMR Spektrumu : Dis referans olarak $PO, kullanilan,
CDCl; icinde alinanprotonla eslesmemis 3P NMR spektrumu AMX spin
sistemindedird = 12 ppm’de goérilen dértlt pik (3) nolu P atomuiaolup , (1) ve
(2) nolu P atomlarindan dolayi dorde yargim 6 = 21 ppm’deki dortli pik (1) nolu
P atomuna aittir ve (2) ve (3) nolu P atomlarindaray! dorde yarilmtir. 6 = 29
ppm’deki dortli pik ise (2) nolu P atomuna ait olg (1) ve (3) nolu P atomlarindan

dolayi dorde yarilngtir (Spektrum 5.12.).
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Spektrum 5.13.(8) Nolu Bileigin Fosfor ile Elesmis *H NMR Spektrumu

Fosforla Eslesmis 'H NMR Spektrumu: Dis referans olarak TMS kullanilan,
CDCl; icinde alinanfosforla eslesmis 'H NMR spektrumunda = 3,5 — 4,5 ppm
arasinda yer alan pikler tetraetilenglikoldeki véemzilamindeki alifatik CH

gruplarinin protonlarina aittib. = 7.0 — 8.0 ppm arasindaki pikler ise dibenzilaren

fenillerdeki aromatik C’lara ligh protonlara aittir (Spektrum 5.13.).
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EKLER

EK.1. (2) Numarali bilesigin X—1sini kirinimindan elde edilen veriler.

Table 1.Crystal data and structure refinement.

52

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

fdrange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness t6= 27.48°
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method

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

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

04src0368 (304 — RAS Ph2)
GH1oClyN3P;
430.94
120(2) K
0.71073 A
Monoclinic
P2;/n
a=10.5540(13) A
b=13.0714(13) A
c=12.5032(10) A
1717.6(3) R
4
1.666 Mg /°m
0.965 mith
864
Block; colourless
0.40x 0.40x% 0.35 mni
3.6727.48°
-13<h<13,-16< k< 16,-16<1< 15
19559
391R,[; = 0.0229]
99.2 %
Semémpirical from equivalents
0.7287 and 0.6988
Full-matrix least-squares$=dn
3912/01/ 240
1.183
R1=0.0257wR2= 0.0758
R1=0.0283wR2= 0.0777
0.0207(11)
0.573 arti580 e A®

a=90°
[=95.260(6)°
y = 90°

Diffractometer: Nonius KappaCCDarea detectorgscans andv scans to fillasymmetric unisphere)Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(1992). J. Appl. Cryst.,28-96.)Data collection: Collect (Collect: Data collection software, R.
Hooft, Nonius B.V., 1998)Data reduction and cellrefinement: Denzo(Z. Otwinowski & W. Minor,Methods in Enzymology
(1997) Vol.276 Macromolecular Crystallographypart A, pp. 307326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academi
Press) Absorption correction: SORTAV(R. H. Blessing, Acta Cryst. 34 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Crys30
(1997) 421426). Sructure solution: SHELXS971G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990)48 467-473). Sructure refinement:
SHELXL97 (G. M. Sheldrick (1997), University of Gottingen,e@nany). Graphics: Cameron - A Molecular Graphics
Package. (D. M. Watkin, L. Pearce and C. K. Préaemical Crystallography Laboratory, University@fford, 1993).

Special details

P1-P2 =2.780, P2-P3 = 2.772, P1-P3 = 2.727, nesation from mean plane = -0.085 (P3)
Data at room temperature on CCDC, Refcode: PCLPAZ



Tablo 2. (2) Numarali bilgigin X-1sini kirlnimindan elde edilen veriler.

Bag
C1-C2
C1-C6
C1-P2
C2-C3
C2-H2
C3-C4
C3-H3
C4-C5
C4-H4
C5-C6
C5-H5
C6-H6
C7-C12
C7-C8
C7-P2
C8-C9
C8-H8
C9-C10
C9-H9
C10-C11
C10-H10
Cl1-C12
Cl1-H11
C12-H12
N1-P1
N1-P2
N2-P3
N2-P2
N3-P3
N3-P1
P1-CI2
P1-Cl1
P3-CI3
P3-Cl4

C2-C1-C6
C2-C1-P2
C6-C1-P2
C3-C2-C1
C3-C2-H2
C1-C2-H2
C4-C3-C2
C4-C3-H3
C2-C3-H3
C3-C4-C5
C3-C4-H4
C5-C4-H4

Uzunluk (A) ve Ac

1.389(2)
1.391(2)
1.7864(16)
1.387(2)
0.94(2)
1.383(2)
0.93(2)
1.389(2)
0.92(2)
1.387(2)
0.99(2)
0.94(2)
1.388(2)
1.393(2)
1.7917(16)
1.383(3)
0.91(3)
1.382(3)
0.92(3)
1.378(3)
0.94(2)
1.390(2)
0.93(2)
0.95(2)
1.5608(13)
1.6139(13)
1.5602(13)
1.6155(13)
1.5844(13)
1.5861(13)
1.9963(6)
2.0064(6)
1.9944(6)
2.0182(6)

120.12(15)
120.63(12)
119.03(12)
119.89(15)
121.0(13)
119.1(13)
119.90(15)
119.7(15)
120.3(15)
120.47(15)
120.2(14)
119.2(14)

Bag
C6-C5-C4
C6-C5-H5
C4-C5-H5
C5-C6-C1
C5-C6-Hb6
C1-C6-Hb6
C12-C7-C8
Cl12-C7-P2
C8-C7-P2
C9-C8-C7
C9-C8-H8
C7-C8-H8
C10-C9-C8
C10-C9-H9
C8-C9-H9
C11-C10-C9
C11-C10-H10
C9-C10-H10
C10-C11-C12
C10-C11-H11
C12-C11-H11
C7-Cl12-C11
C7-C12-H12
C11-C12-H12
P1-N1-P2
P3-N2-P2
P3-N3-P1
N1-P1-N3
N1-P1-CI2
N3-P1-Cl2
N1-P1-Cl1
N3-P1-Cl1
Cl2-P1-CI1
N1-P2-N2
N1-P2-C1
N2-P2-C1
N1-P2-C7
N2-P2-C7
C1-P2-C7
N2-P3-N3
N2-P3-CI3
N3-P3-CI3
N2-P3-Cl4
N3-P3-Cl4
CI3-P3-Cl4

Uzunluk (A) ve Ac

119.79(15)
120.9(12)
119.3(12)

119.82(15)
121.6(12)
118.5(12)

119.86(15)

120.92(12)

119.15(12)

119.81(17)
121.4(17)
118.8(17)

120.20(17)
119.8(16)
120.0(16)

120.22(16)
119.1(14)
120.7(14)

120.11(17)
118.6(14)
121.3(14)

119.79(16)
120.9(12)
119.3(12)

122.22(8)

121.56(8)

118.66(8)

119.89(7)

109.64(6)

108.75(6)

109.88(6)

106.29(5)

100.63(2)

115.49(7)

108.05(7)

110.82(7)

109.94(7)

107.62(7)

104.35(7)

119.83(7)

108.87(5)

108.10(5)

110.88(5)

106.87(6)

100.55(2)
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EK.2. (4) Numarali bilesigin X—1sini kirinimindan elde edilen veriler.

Table 1. Crystal data and structure refinement.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Densily (calculated)
Absorption coelTicient
F(000)

Crystal

Crystal size

@ range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 8 =24.71°
Refinement method

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

Final R indices [F* > 20(F))
R indices (all data) .
Absolute structure parameter
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

00tam98/ 399-311

CaeHCliNGPy

591.75

150(2) K

0.71073 A

Monoclinic

Pn

a=11.657(2) A a=90°
h=R.SRIR(IT) A B=964103)"
e=137R3(N A y=90"
1370.5(5) A"

2

1.434 Mg/ m’

0.534 mm™'

608

Colourless hlock

0.2x0.1 x 0.05 mm'

295-2471°
~13<h<13.-10<k<10,-16S1£16

| 3855

4508 [R;,, = 0.1006]

998 %

Full-matrix least-squares on
4508/2/414

0.978

RI =0.0461, wR2 = 0.0706

R1 = 0.0878, wR2 =0.0810

-0.04(7)

0.0037(6)

0.232 and -0.280 ¢ A™

Diffractometer: Enraf Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and @ scans (o fill Ewald sphere). Data collection and cell
refinement: Denzo (Z. Otwinowski & W. Minor, Methods in Enzymology (1997) Vol. 276: Macromolecular Crystallography.
part A, pp. 307-326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academic Press). Absorption correction: SORTAV (R, H. Blessing.
Acta Cryst. AS1 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Cryst. 30 (1997) 421-426). Program used to solve structure:
SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990) Ad46 467-473). Program used to refine structure: SHELXL97 (G. M. Sheldrick

(1997), University of Géttingen, Germany).

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

Special details: All hydrogen atoms were located from the difference map and fully refined.



Tablo 4. Bg Uzunluklar (A) ve agilari

PI-NI
P1-N3
P1=CI2
P1-CI1
P3-N2
P3-N3
P3-N4
P3-Ci3
P2-NI
P2-N2
P2-C7
P2=Cl
Cl=C2
C1-C6
N4-C13
N4--C20
C21-C26
€21-C22
C21-C20
€2-C3

NI-P1-N3
N1-P1-CI2
N3--P1-CI2
NI1-P1-ClI
N3-P1-Cl1
Ci12-P1-Cll
N2-P3-N3
N2-P3-N4
N3-P3-N4
N2-P3-ClI3
N3-P3-CI3
N4-P3-Ci3
NI1-P2-N2
NI1-P2-C7
N2-P2-C7
Ni1-P2-Cl
N2-P2-C1
C7-P2=C]
C2-Cl1-Cé6
C2=C1-P2
C6-Cl1-P2
P3-N2-P2
C13-N4-C20
C13-N4-P3
C20-N4-P3
C26-C21-C22
C26-C21-C20
C22=C21-C20
C1-C2-C3

1.555(4)
1.577(4)
1.9978(18)
2.0164(19)
1.564(4)
1.598(4)
1.630(4)
2.0491(17)
1.610(4)
1.618(4)
1.789(5)
1.799(5)
1.375(7)
1.391(6)
1.472(6)
1.476(6)
1.369(7)
1.393(7)
1.514(7)
1.390(7)

120.4(2)
108.90(16)
108.05(16)
108.99(17)
108.66(16)
99.87(8)
119.2(2)
109.4(2)
111.7(2)
108.75(16)
103.45(15)
102.94(15)
115.8(2)
108.3(2)
109.1(2)
107.1(2)
109.3(2)
106.9(2)
119.4(5)
120.2(4)
120.4(4)
121.5(2)
115.7(4)
121.8(3)
118.7(3)
119.9(5)
122.3(5)
117:7(5)
120.5(5)

C14-C19
Cl14-CIS
C14--C13
C19-CI8
C5-C6
C5-C4
C25-C24
C25-C26
C9-ClI0
Co-C8&
ClI5-Cl6
C7-CR
C7-C12
Cl11-C10
Cl11-C12
Cc3-C4
CI8-C17
C24-C23
C22=C23
Cl16-C17

C19-C14-Cl5
C19-C14-C13
C15--C14-C13
P1-N3-P3
N4--C20-C21
C18-C19-Ci4
C6-C5-C4
P1-NI1-P2
C24-C25-C26
C5-C6-ClI
C10-C9-C8
N4-C13-Cl4
C16-C15-Cl4
C8-C7-Cl12
C8-C7-P2
Cl2-C7-P2
C10-CI1-CI2
C4-C3-C2
C17-C18-C19
Cl11-Cl12-C7
C21-C26-C25
C23-C24-C25
C7-C8-C9
C21-C22-C23
C5-C4-C3
C15-C16-C17
C24-C23-C22
C9-C10-Cl11
C18-C17-C16

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

.385(8)
.394(R)
52007
364(9)
361(T)
.365(8)
.374(9)
.384(8)
.334(9)
A418(R)
.366(8)
73T
385(7)
36R(9)
381(8)
369(7)
.348(10)
.343(9)
.409(8)
380(9)

117.9(6)
121.6(5)
120.5(5)
119.3(2)
113.1(4)
121.1(7)
120.7(6)
122.2(2)
119.6(7)
119.7(6)
120.5(6)
112.2(4)
121.1(6)
119.2(5)
121.0(4)
119.8(4)
118.7(7)
118.8(6)
119.5(7)
121.2(6)
121.0(6)
119.7(6)
118.7(6)
117.4(6)
120.9(6)
118.4(7)
122.3(7)
121.6(6)
121.9(7)
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