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OZET

TEZ BASLIGI : FOSFAZEN BIiLESiKLERi UZERINDE THORPE-INGOLD
ETKISININ INCELENMESI
YAZAR ADI : MUKREMIN ESEN

Arastirma i¢in secilen reaksiyonlar, hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) ile
1,3-propandiol’iin ¢esitli tiirevlerinin 1:1 mol oraninda ve dort farkli reaksiyon

sartinda, ii¢ giin oda sicakliginda karistirilmasiyla gerceklestirildi.

Bu sartlar:

1. THF ¢oziiciisii icerisinde NaH varliginda

2. THF ¢oziiciisii igerisinde NaH varliginda 15-crown-5 ilavesiyle
3. Diklormetan ¢6ziiciisii igerisinde piridin varliginda

4. THF ¢oziiciisii igerisinde piridin varliginda

Reaksiyon karigimlarina uygulanan ayirma ve saflagtirma islemleri sonucu
elde edilen bilesiklerin yapilari elementel analiz, kiitle spektrometresi, *'P ve 'H
NMR spektrumlarindan yararlanilarak aydinlatildi. Daha sonra reaksiyon
karigimlarinin proton ile eslesmemis P ve 'H NMR spektrumlarindan olusan
iriinlerin oranlar1 incelendi. Elde edilen bu oranlara gore gem-dialkil etkisi

arastirildi.



SUMMARY

TITLE OF THESIS : THE INVESTIGATION OF THORPE-INGOLD
EFFECT ON PHOSPHAZENE COMPOUNDS
AUTHOR : MUKREMIN ESEN

Hexachlorocyclotriphosphazatriene (trimer) was reacted with one
equivalent of propane-1,3-diol and its derivatives by stirring under argon for three

days at room temperature. Four different reaction conditions were investigated:

1. Tetrahydrofuran (THF) as the solvent and in the presence of NaH.
THEF as the solvent and in the presence of NaH and 15-crown-5.

Dichloromethane as the solvent and in the presence of pyridine.

Eal o

THEF as the solvent and in the presence of pyridine.

A variety of separation and purification methods were used to obtain clean
products from the reaction mixtures. The products were characterized by Elemental
Analysis, Mass, 'H and *'P NMR Spectra. In addition, the reaction mixtures were
analyzed by 'H and Proton Decoupled *'P NMR Spectra to determine the extend of
formation of products. Finally, the gem-dialkyl effect on yields of products was

investigated.
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1. GIRIS

Fosfor bilesikleri ile azotlu niikleofillerin reaksiyonlarindan fosfor — azot baglh
bilesikler olusur. Fosfor-azot arasinda ¢ift bag bulunduran bilesikler fosfazenler olarak
adlandirilirlar ve fosfazenler organik bilesiklerde ¢oziindiikleri i¢in organik, P=N

zincirinden dolay1 da anorganik karakter tasirlar.

Fosfazen bilesiklerine halkali trimer (I), halkali tetramer (II) ve yiliksek polimer

(IIT) 6rnek olarak verilebilir.

o
cl_ Cl RTP=NTF—R
P

Cl N7 SN II\II ITI I:\)\ /R

N al R—P—N=P—R =P
AP 2PN | | "
Cl N Cl R R (n-15,000)

M (11 (I11)

Siklik trimer, tetramer ve pek ¢ok fosfazen bilesigi beyaz kristal yapida olup,
organik c¢oziiclilerde ¢oziiniirler. Polifosfazenler ise elastomerik veya termoplastik
yapidadir ve bu tiirevlerin hemen hemen hepsi oksijene ve neme karsi kararlidir

[Allcock, 1972].

Fosfazenlerin cok ¢esitli gruplarla niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu
vermeleri sonucunda degisik fosfazen bilesikleri olugsmaktadir. Baglanan anorganik,
organik ya da organometalik gruba gore, olusan bilesikler farkli o6zellikler
tasimaktadir. Ornegin polifluoroalkoksi ya da ariloksi fosfazen bilesikleri, yiiksek
termal ve hidrolitik kararliliga sahiptir. Yan gruplar degistik¢e fosfazen tiirevlerinin
fiziksel ve kimyasal ozellikleri de degismektedir. BOylece sentezlenen yeni fosfazen

tiirevleri pek ¢ok alanda kullanilabilir.

Halkali yapidaki fosfazen bilesikleri ile ilgili daha ¢ok (NPCl,); ve (NPCly)4

bilesiklerinin siibstitiisyon reaksiyonlari ve sentezlenen bilesiklerin yapilarinin



aydinlatilmasi ile ilgili caligmalar yapilmistir. Bir kistm aminofosfazenlerin biyolojik
aktivite calismalarinda anti-karsinojenik [Labarre et al. 1979], antibakteriyel [Konar
et. al. 2000] ve HIV viriisiine kars1 [Brandt et al. 2001] aktiviteye sahip olduklari
belirlenmistir. Yapilan son c¢alismalarda bu bilesiklerin diigiik toksiditeye sahip
olmalarindan dolay1 kemoterapik uygulamalarda onemli istiinliikkler sagladiklari
belirtilmistir[Beak et al. 2000]. Bu bakimdan yeni fosfazen tiirevlerinin sentez

caligsmalar1 ve uygulama alanlarinin belirlenmesi olduk¢a dnemlidir.

Bu calismada amag; hekzaklorosiklotrifosfazen bilesigi ile c¢esitli diollerin
reaksiyonlarini incelemek, farkli reaksiyon sartlarinda elde edilen iirlinlerin oranlarini
belirleyip karsilastirmak ve bu oranlarda organikte gem-dialkil etkisi olarak da
bilinen “Thorpe-Ingold Etkisi” olup olmadigin1 arastirmak, ayrica sentezi

gerceklestirilen bilesiklerin yapilarini aydinlatmaktir.

Trimerin (1:1) mol oraninda 2-metilpropan-1,3-diol, 2-fenilpropan-1,3-diol,
2,2-dimetil-propan-1,3-diol, 2,2-dietil-propan-1,3-diol, 2,2-dibiitil-propan-1,3-diol,
2-brom-2-nitropropan-1,3-diol, 2-propil-2-metilpropan-1,3-diol, 2-biitil-2-etilpropan-
1,3-diol ile reaksiyonlar1 dért ayri sartta gerceklestirildi. Reaksiyon karisimlari, *'P ve
"H NMR spektoskopilerinin yardimiyla incelendi. Bu reaksiyonlar sonucu elde edilen
mono-spiro  ve mono-ansa bilesikleri uygun yoOntemlerle saflastirildiktan sonra
elementel analiz, kiitle spektrometresi, 3p. '"H NMR spektrometresi ile incelendiler.
Elde edilen sonuglarla sentezlenen yeni bilesiklerin yapilar1 aydinlatildi ve 6zellikleri
belirlendi. Ayrica olusan {riinlerin yapilarinin ve verimlerinin baglanan diole,

reaksiyon sartlarina bagl olarak ne sekilde degistigi incelendi.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Fosfazenlerin Tarihsel Ge¢misi

Fosfazenler ilk olarak 1834 yilinda Wohler ve Rose tarafindan,
fosforpentakloriir ile amonyumkloriiriin reaksiyonu ile sentezlenmis, beyaz, kat1 ve
kararli kristal yapida bilesiklerdir. Daha sonra Gerhardt, Laurent, Gladstone ve
Wichelhaus (NPCl,); izole etmis ve yapisini aydinlatmiglardir. Stokes ise 1895-1898
yillar1 arasinda (NPCl), yapisindaki bilesiklerden n=4,5,6,7 olan bilesikleri izole
etmis ve bu bilesiklerin 1sitildiklarinda polimerlestigini belirtmistir. Schenck ve
Romer, 1924 yilinda (NPCly); ve (NPCly)s’ii yiiksek verimle elde ederek bu
bilesiklerin ticari iiretim metodunun temelini olusturmuslardir. 1950°li yillarda
enstriimental tekniklerin gelismesi ile yapi tayini ¢aligmalar1 hiz kazanmustir.
1960°tan beri bir yandan siklofosfazenlerin alkol, amin, organometalik v.b. bilesikler
ile siibstitiisyon reaksiyonlari, bir yandan ise polimerlerinin sentezi ve bu bilesiklerin

kullanim alanlar1 konusunda ¢alismalar hizla devam etmektedir.
2.2. Fosfazenlerin Elektronik Yapilari

Siklofosfazenlerin elektronik yapilar1 ile ilgili arasgtirmalar halen devam
etmektedir. Fosfazenler fosfor ile azot atomunun ardisik olarak baglanmalar1 sonucu

olusan o ve m bagli iskelet yapisina sahiptir.

1sP 1182 2s2 2pé 3s! 3p3 3d!

M ODD BOOCOO

N 15?2 282 2ps

® OO

P Py P,

Her bir fosfor atomu sp’ hibritlesmesi yapar. Bu hibrit orbitalleri iizerindeki

dort elektronu diger atomlar ile c-bagi yapmakta kullanir. Geride kalan bir elektron



ise 3d atom orbitalinde bulunur. Azot atomlari da sp® hibriti yapar. Bu hibrit
orbitalleri iizerindeki elektronlardan ikisini fosfor atomlar1 ile o-bagi yapmakta
kullanir. Diger sp” hibrit orbitali, iizerinde ortaklanmanus elektron ciftini bulundurur.
p. orbitalinde bulunan elektronu ise fosforun 3d-orbitalinde bulunan elektron ile -
bagi yapmakta kullanir. Fosfazen halkasinda m- baglarinin varligit X-1sm1 kirmimi
teknigi ile desteklenmektedir. Yapilan ¢alismalarda bag uzunluklari 1,58 °A olarak
oOlgiilmiis, tek bag uzunlugundan (1,77 °A) daha kisa oldugu tespit edilmis ve bu
durum, bagin o bagi karakterine ilaveten m- bagi karakteri de tasidigi seklinde

aciklanmistir [Corbridge 1974].

Hekzaklorosiklotrifosfazen bilesigi alt1 iiyeli, halkali yapida olup alt1 tane -
elektronu vardir. Aromatik olmas1 beklenir, fakat benzendeki gibi bir aromatiklik s6z
konusu degildir. Benzende p,- p. etkilesimi vardir ve atomik orbitaller uygun
simetride Ortlistiiglinden elektron delokalizasyonu vardir (Sekil 2.1). Fakat fosfazen
halkasinda d- p, etkilesimi vardir ve trimer halkasinda d ve p atomik orbitalleri

uygun simetride ortiigmedigi i¢in tam bir elektron delokalizasyonu yoktur (Sekil 2.2.).
QOO 0 O 8
© 606000

Sekil 2.1. Benzen halkasindaki elektronik yap1

N O

Sekil 2.2. Fosfazen halkasindaki elektronik yap1



2.3. Trimerin Fiziksel Ozellikleri

Alt1 iiyeli fosfazen halkasi (trimer) genellikle fosforun tetrahedral geometride
oldugu diizlemsel yapidadir. Erime noktas: 114,6 °C, yogunlugu 1,98 g/cm’® olup

kristal yapis1 rombiktir. Petrol eteri veya hekzanda iyi kristallenir.

Trimerde fosfor dort koordinath ve bes degerlikli, azot ise iki koordinath ve
ti¢ degerliklidir. N-P-N bag agis1 118,4° ; P-N-P  bag a¢is1 121,4° ; CI-P-Cl bag agis1
101,4°” dir.

Sekil 2.3. Trimerin yapisi

X-151m1 kirmimi incelemeleri sonucunda, trimerin, azot ve fosfor atomlariin
ardisik olarak baglandig1 alt1 {iyeli diizlemsel halka seklinde oldugu anlagilmistir
(Sekil 2.3).

2.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Stereokimyasi

Klor atomlarinin ikinci bir siibstitiient ile yerdegistirdiginde trimer halkasinin
miimkiin olabilen izomerleri Sekil 2.4’de goriilmektedir. Fosfor atomlarinin nokta ile
gosterildigi trimer, hekzagonal sekilde ¢izilmistir. Klor atomlar1 gdsterilmeyip ikinci

stibstitlientin pozisyonlar1 diiz ¢izgi veya noktali ¢izgi ile gosterilmistir. Y1ldiz isareti



simetri elementlerinin olmadigini ve optik izomerligin miimkiin olabildigini gdsterir.

Cis-trans izomerleri ve izomerlesme durumlari birbirinden ayirt edilebilir[ Toy, 1960].

Sekil 2.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Stereokimyasi

Trimerde klor atomlarinin yerde8isimini gosteren iki farkli reaksiyon
mekanizmasi vardir. Bu farklilik, birinci siibstitiisyondan sonra bir klor atomu igeren
fosforda meydana gelmesi (geminal degisme) (Sekil 2.5 ) veya iki klor atomu igeren
fosforda (geminal olmayan degisme) meydana gelmesine baglidir (Sekil 2.6) [Shaw
et al., 1962].



Sekil 2.5. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’de Geminal Yer Degistirme

Sekil 2.6. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’de Geminal Olmayan Yer Degistirme

Trimerin reaksiyon mekanizmasinin ilerleyisinin polarliga ve sterik etkilere
bagl oldugu diistiniiliir. Her iki yer degistirme mekanizmasi da miimkiindiir, fakat
birinci yer degistirme yolu (Sekil 2.5) daha baskindir. Klorun polar etkisi oldugunda
ve benzer gruplar yer degistirdiginde, yer degistirme pozisyonu bagil biiyiikliige
baglidir. Eger yer degistiren grup klordan daha kiiciik ise; geminal yer degistirme
meydana gelir. Fakat, yer degistiren grup klordan daha biyiik ise, yer degistirme
farkli fosfor atomunda (geminal olmayan) meydana gelir. Yer degistiren grup benzer
biiytikliikte oldugunda, baglandig1 fosfor atomuna yiiksek elektron yogunlugu saglar
ve sonu¢ olarak aymi fosfor atomuna niikleofilik saldiri olamadigi i¢in, geminal
olmayan yer degistirme tercih edilir. Eger, fosfordaki elektron yogunlugu, yer
degistiren grup tarafindan azaltilirsa, o zaman ayni fosfor atomunda geminal yer

degistirme meydana gelir.



Temel olarak difonksiyonlu reaktifler trimer ile dort tip tiriin (Sekil 2.7) verirler

[Allcock, 1963].

a) Spiro: iki u¢ da ayn1 fosfor atomuna baglanir (a).

b) Ansa: Iki u¢ da ayn1 molekiilde farkli fosfor atomlarina baglanir (b).

¢) Acik zincir yapisi: Sadece bir grup fosfor atomuna baglanir, diger ug serbest
kalir(c).

d) Kopriilii: Tki uc da farkli molekiillerdeki birer fosfor atomlarina baglanirlar (d).

Cl Cl Cl Cl  X-R-YH
N\ /7 N/ X\R P/
2P 2P | N% ~
N N N N | N a
Cl\|P | _x~ Cl\|P A CI\P\ |]|)/
p P
(a) (b) (©)
Cl Cl Cl Cl
/ \ ./
2PN 2P
I N
C cl Cl Cl
l\P P/ P /

Sekil 2.7. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Difonksiyonlu Reaktifler ile Meydana
Getirdigi Uriinler

2.5.Gem-dialkil Etkisi

1865 yilinda benzenin halkali yapisit bulunduktan sonra aromatik bilesikler
tizerinde yogun caligmalar baglamistir. Daha hizli ve daha yiiksek oranda halkali
bilesik elde edilmeye calisilmigtir. Ancak halkali bilesiklerin elde edilmesinde bir

cok problemle karsilasilmistir. Ornegin yedi, sekiz ve dokuz iiyeli halkalan



sekillendirmek olduk¢a zordur. Ciinkii istenen molekiiliin yapis1 ¢ogunlukla
termodinamiksel sekillendirmeler gerektirir. Ayrica bazi ¢evresel etkilerde s6z
konusudur. Bu tiir problemleri yenmek i¢in yapilan ¢alismalardan biri de diiz zincirli

bilesige gem-dialkil gruplari eklemek olmustur (Sekil 2.8. ).

|) ‘ ‘ = PhSOzBr
> Halkali Grtin elde edilememistir.
0o O

Br

) J\ /C PhSO,Br N\ SO.Ph
- 28 %
oo

o) o

Sekil 2.8. Gem-dialkil gruplarinin halkalasma sonucuna etkisi

Gem di-alkil etkisi ilk olarak 1916 yilinda bulunmustur. Bu etki nedeniyle
yavas reaksiyonlar oldukca hizlandirilmistir. Hatta o zaman kadar olmasi
imkansiz gibi goriinen bazi halkalagsma reaksiyonlari molekiile gem-dialkil
gruplart eklenerek basariyla sonuglandirilmis ve dortlii karbon merkezine sahip
bir ¢ok dnemli bilesik iiretilmistir.

Gem-dialkil etkisinin nedenini agiklamak i¢in birgok calisma yapilmistir.

2.5.1. Thorpe-Ingold Etkisi

Bu etki ilk olarak 1900°lu yillarin baglarinda Beesley, Ingold ve Thorpe
tarafindan arastirilmigtir. Daha sonra Ingold tarafindan gelistirilmistir. Yapilan ilk
caligsmalarda etki ti¢, dort ve bes liyeli halka sistemleri olusturmak i¢in kullanilmistir.
C merkezine bagli hidrojenler metil gruplar ile yer degistirildiginde, metil gruplarinin

karsilikl1 itmesi nedeniyle B agis1 artarken o agisinin azalacagini varsayilmistir. Bu
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nedenle X ve Y gruplann birbirine yaklasarak halka olusumunu kolaylastiracagi

diisiiniilmistiir [ Beesley, Ingold and Thorpe 1915].

Bu konuda yapilan sonraki arastirmalarda bu etkinin hi¢bir sekilde kiigiik
halkalarla veya gem-dimetil gruplar ile sinirlandirilamayacagini gdstermistir. Diiz
zincirli bir bilesikten kiigiik halkali bir bilesik elde edilirken(6rnegin propan) C-C-C
bag acilarinda 6nemli Ol¢lide azalmalar olmalidir. Baeyer’in gerilme teorisine gore
orijinal tetrahedralde bag agilar1 109,5°°dir. Ancak propanda bag agilar1 109,5 ° yerine
112,5 ®°dir ve gerginlik Baeyer tarafindan hesaplanandan daha biiyiiktiir. Gerginligin
giderilmesi i¢in bolgesel diizlemsellikler bozulur ve burulma konbinasyonlar1 sonucu

bag ac¢ilarindan bazilari veya tiimii azalir.

Bu sorunun giderilebilmesi i¢in halkali olan kismin —CH;CR,CHj3-
boliimiindeki hidrojenlerin yerine (R=H) geminal metil veya daha biiyiik alkil
(R=CH3) gruplar1 eklenebilir. Burada geminal substitiie olmug karbon, neopentandaki
merkez karbona benzer ve neopentandaki bag acis1 simetriden dolay1 tetrahedral aciya
(109,9°) yakindir(Sekil 2.9). Bu halka gerginligini ve deformasyonunu azaltir. Bag
acisinin azalmasinin nedeni baglanan metil gruplarinin sterik etkisidir. Bu etki
nedeniyle sistemin ucundaki gruplar birbirlerine oldukca yaklasirlar. Yani geminal

gruplar halka olusumunu kolaylastirir ve hizlandirir.
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Me%—/\Me Me” " "Me Me” —" Me
112.2° 111.1° 109.9°
H H Me Me

X

HOOC"~— "COOH HOOC " "COOH HOOC — “COOH
118.4°

II’I

110° 106.2°

Sekil 2.9. Metilen merkezine bagli hidrojenler ile ¢esitli gruplarin yer

degistirmesi sonucu elde edilen yapilar ve acilar

Bu etki kiigiik goriinmesine ragmen gercekte olduk¢a 6nemlidir [Nilsson and

Smith, 1933]. Tablo 2.1°de verilen halohidrin halkalagmasi bu durumu agikca

gostermektedir. Zincire baglanan metil gruplart hizi 6nemli oranlarda arttirmigtir.

Eklenen gruplarin etkisi zincirde baglandigi yere ve reaksiyonun tipine bagli olarak

degisir.

Tablo 2.1. Klorohidrinlerdeki halka kapanmasinin bagil hizlar

Bilesik Bagil Hiz

Bilesik Bagil Hiz

Ho/\/Cl 1
1360

HO !
Cl
O/\r 55

Cl

252

J\/CI
HO
cl
248
HO* HO 11600
ﬂ\/m
HO
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Thorpe-Ingold etkisi alt1 liyeli halkalarin olusumunda da goriiliir.Bes iiyeli
halkalarda geminal gruplarin tutulmasi daha sonra problem olustursa da bazen bes
iiyeli halkalarda etkisi goriiliir. Ornegin lakton olusumundaki hizlari incelendiginde;
Br-(CH;),.3—CR,-CH,-CO;" yapisindaki R=H yerine R=CH; konuldugunda bagil
hizlarinin orani ( kgem/ky ) n=6 i¢in 38,5, n=9 i¢in 6,62, n=10 i¢in 1.19 , n=11
icin 0,61°dir. Halka biiyiidiik¢e etki azalmaktadir [Illuminati and Mandolini 1981].

2.5.2.Aktif Konformer

Alt1 liyeli halkalarin olusumunda etki, onemli oranda hizi arttirir. Ancak
gozlenen bir diger durum da bag acilarinda bir degisim olmamasidir. Bu nedenle
etkiye alternatif agiklama getirilmistir. Farkli bir gem-dialkil agiklamas1 1960 yilinda
Bruce ve Pandit tarafindan yapilmistir. Daha sonra Allinger ve Zalkow bu konu

tizerinde ¢alismiglardir.

Aktif konformer etkisine gore bir molekiiliin anti ve gauche konformasyonlari
karsilagtirildiginda gauche konformasyonunun daha yiiksek hizda reaksiyon verdigi
ortaya ¢ikarilmistir. Ancak anti durumunun daha diisiik enerjili olmasindan dolay1
molekiil anti durumunda olmay1 tercih eder. Bu da halkalasma oranimi ve hizim

azaltir (Sekil 2.10 a).

H CH2X H CH>X H C
(a) - - >z
YH-C H H CH5Y H &
H H oM
anti gauche cyclized product
R R R H,
CH-X CH5X C
(b) " — " ’ i : :;Z
YH-C R R CH,Y R [
f I o e

Sekil 2.10. Anti ve gauche konformasyonlarinin Newman projeksiyonu ile gdsterimi



13

Buradaki X ve Y gruplan elektrofil ve niikleofil veya dien ve dienofil olabilir.
Dolayisiyla bu bilesikte X ve Y arasinda bir reaksiyon olabilir. Ancak bunun i¢in
once onlarin birbirine yaklagsmasi gerekir. Alkil grubunun olmadigi bu durumda iki
konformasyon arasindaki yaklasik 3 kcal/mol’liikk enerji farki vardir.Dolayisiyla
ortamda daha ¢ok anti konformasyonu vardir. Anti konformasyonu hem reaksiyon
merkezine sahiptir hem de X ve Y uzaysal olarak birbirinden ayrilmistir. Bu engel

halkalagmay1 yavaslatir ve engeller.

C merkezine bir veya iki alkil grubu baglandiginda enerji resmi tamamen
degisir. Anti ve gauche konformasyonlar1 esit enerjili hale gelir hatta baz1 durumlarda
alkil gruplarinin biytikligiine bagli olarak gauche konformasyonu daha avantajli
olur.(Sekil 2.10.b) Reaksiyondaki X ve Y gruplarinin yakin yerlere yerlesmesi daha

kolay halkalagsmaya izin verir ve halkalagsma hizim arttirir [ Jung and Gervay 1991].

Alkil gruplarinin bazi sistemlerde hizi arttirmalarinin tek sebebinin gerekli
konformer miktarini arttirmalar1 olmadig1 goriilmistiir. Bu etkide bahsedilen fiziksel
nedenlerin yaninda bazi enerji sorularinin da cevaplanmasi gerekir. Allinger ve
Zalkow’a gore reaksiyonun  AH ’sinin azalmasi sonucu halkalagma hizi artar. Bazi
gauche etkilesimlerinin intraannular olmasi nedeniyle halkalar olusurken geminal
disubstitiisyon olumsuz entalpi etkisini azaltir. Reaksiyonlarin hiz1 birinci derecede
reaksiyonun AH’siyla uyumludur. Ayni1 zamanda gem-dialkil etkisiyle olusan
dallanma hareketliligi azaltir ve bundan dolay1 zincirlerin entropisi azalir. Ancak

hareketliligi kisith olan yapilarda entropi daha az etkiye sahiptir.

R1 R 2
R2 0 0 0 o)
R; O
N 7
—/  CO,Me CO,Me

Sekil 2.11. Intramolekiiler Diels-Alder reaksiyonu
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Sekil 2.11°de gosterilen Diels-Alder reaksiyonu sirasinda baglanan gruplara
gore entalpi, entropi ve serbest enerjinin degisimi Tablo 2.2’de verilmistir. Bu
reaksiyon icin tabloda da goriilecegi gibi deney sirasinda AG oldukca azalmistir.
Entalpi ve entropinin serbest enerjinin azalmasinda katkisi vardir. Hiz AH’ 1n
azalmas ile artmaktadir. Bir metil grubu hiz1 8 kez arttirirken iki metil grubu hizi
2100 kez arttirmaktadir. Bu reaksiyon sirasinda bulunan diger bir ilging ayrint1 da
baglanan  siklopropil ve siklobiitil gruplari, bag acilarim1 azaltmazken hiz1

arttirmalaridir [ Jung and Gervay 1991].

Tablo 2.2. Intramolekiiler Diels-Alder reaksiyonu igin substrat degisimi ile

bagil hiz, AH , AS, AG degisimi

Substrat Krel AH™ AS™ AG™

(kcal/mol)

1 19.8 227 26.6

CO,Me

)

CO,Me

8.35 18.4 -23.2 25.3

208 16.3 -23.9 234

)

Co,Me

2123 14.9 -24.0 221

)

CO,Me

H o o
H
Ny 7
Me o o
H
Ng 7
o) o
%O % 10.5 17.3 -26.6 25.2
—/ co,Me
o o
%O /
Me o 0o
Me
Ng
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Sonug olarak gem-dialkil etkisi on ve daha biiyiik halkalar i¢in ¢ok onemli
degildir. Genis halkalardaki konformasyonal durum acik zincirdekilere benzer. Orta
biiylikliikteki halkalarda daha 6nemli sonuglar verir. Bu etki simdiye kadar birgok
bilesik tizerinde gozlemlendi. Halkalagma verimliligini 6nemli oranda arttirdig1 tespit

edildi. Degisik bilesikler tizerindeki etkisi arastirilmaya devam edilmektedir.
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3. KONU ILE ILGILI CALISMALAR

3.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Diollerle
Reaksiyonlari

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin monofonksiyonlu reaktiflerle olan
reaksiyonlar1 oldukca ilgi ¢ekmis ve ayrintili olarak incelenmistir; buna karsilik

difonksiyonlu reaktiflerle olan reaksiyonlar daha az ¢alisilmistir.

Shaw ve arkadaslari, hekzaklorosiklotrifosfazatrienin ile etandiol, propan-1,3-
diol ve biitan-1,4- diollerin reaksiyonlarin1 incelenmislerdir. Bu reaksiyonlar sonucu
toplam 15 bilesik izole edilmistir: 3 mono-spiro (1,2,3), 3 di-spiro (4,5,6), 3 tri-spiro
(7,8,9), 1 mono-ansa (10), 1 spiro-ansa (11), 2 kopriilii (12,13) ve iki ac¢ik zincir
(14,15). Elde edilen bu iirtinlerin yapilar1 Sekil 3.1°de verilmistir. Ayrica gdzlemlenen
fakat izole edilemeyen bir koprili yapt N3P3Cls[O(CH;),0] N3P;Cls ve bir agik zincir
yapt N3P3[O(CH;),0]Cls mevcuttur. Ozellikle etilen ve propilen dioller igin spiro
tirevler ana iiriinlerdir. Kopriilii tiirevler 1,4-biitandiol ile daha olasidir. Spiro-ansa
bilesigi (11) dispiro (5) izomerinden daha az miktarda mevcuttur. Ansa bilesigi (10)
sadece az miktarda izole edilebilmistir. Kopriilii bilesikler agik zincirlerden daha iyi

verimle elde edilmislerdir.

Cl cl
N\ s
(CH,)n (GH,)n (QH;)n P
/ \; 0 (‘\ 0/ o N \\N
0\ / \P/ \P/ c|\|| ‘!“/CI
P NN o N Xy o P2
CI\“ Y o Cl\ll P/ (CH)n (CHz)n/ \|P| }_,/ \(CH )n c‘>/ N \0
~ 2
o T~ o CI/ > /\ . \0/ SN \o/ HiCn o —CH
2
(1) n=2 (4) n=2 (7) n=2 (10)
(2) n=3 (5) n=3 (8) n=3
(3) n=4 (6) n=4 (9) n=4
HZ
c
AN
DR c ! WAL O(CH,),0H
oL ° Np=n /CI cl. N—P o/ 2/
I ., s
N | _cl
INg |_ci \\ N= P e P~
p\N//P c|/ O(CH,)0 / ~c e’ \N// el
o— N cl
| / =
HiC —CHa (12) n=3 (14) n=3
2
(13) n=4 (15) n=4

Sekil 3.1. Trimer etandiol, propan-1,3-diol ve biitan-1,4- diol ile reaksiyonu sonucu

olusan bilesikler.
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3.1.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin propan-1,3-diol ile
Reaksiyonlar

Shaw ve arkadaslar1 hekzaklorosiklotrifosfazatrien propan-1,3-diol ile
reaksiyonlarin1 farkli reaksiyon sartlari i¢in incelemislerdir. Bu reaksiyonlarda
hekzaklorosiklotrifosfazatrien miktar1 sabit tutulup propan-1,3-diol miktar1

degistirilmistir.

Trimerin piridin varliginda dietileterde ve oda sicakliginda 12 saat siireyle 1
esdeger 1,3-propandiol ile gergeklestirilen reaksiyonu sonucu %41 oraninda mono-
spiro(2) tiirevi en yliksek verimle elde edilirken, mono-ansa(10) yapist da %4 verimle
izole edilmistir.Ayrica %12 verimle ag¢ik zincirli bilesik(14) , %18 verimle

kopriilii(12) bilesik elde edilmistir.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin 2 esdeger propan-1,3-diol ile reaksiyonu
sonucu yukaridaki iirlinlere ek olarak di-spiro(5) bilesigi %58 verimle elde edilmistir.
3 esdeger propan-1,3-diol kullanildiginda ise spiro-ansa(11) ve tri-spiro(8) tiirevleri

elde edilmistir. Elde edilen bu iiriinlerin yapilar1 Sekil 3.1°de verilmistir [Shaw, 1989].

Sekil 3.1°de yapilart verilen 15 alkandioksi tiirevinin *'P NMR verileri Tablo
3.1°de verilmistir. *'P NMR verileri 161.98 MHz’de ve CDCls’te alinmustir ve dis
referans olarak %85°lik H3;PO4 kullanilmustir.



Tablo 3.1. Trimerin diol tiirevlerinin >'P NMR verileri

18

Uriin SPCl, | 8Pgpiro | SP(OR) | 2J (Pyiro-PCL) |  “J(P(OR)CI-
(ppm) | (ppm Cl (Hz) PCl)
(ppm) (Hz)
N3P;Clg 19.9
N3P;CL[O(CH,),0] 265 | 245 68.0
N3P;CL[O(CH.),0], | 31.3 | 30.95 | 76.8
N3P3[O(CH,),015 374
N3P;CL[O(CH,);0] 241 | 34 69.2
N3P;CL[O(CH.);0], | 265 | 9.1 70.8
N3P3[O(CH,)30]5 14.1
N3P;CL[O(CH.),0] | 2421 | 103 70.5
N3P;CL[O(CH.):0], | 278 | 16.0 76.9
N3P3[O(CH,):0]5 21.7
N3P;CL[O(CH2);00ws | 29.5 30.05 56.9
N3P3CL[O(CH2)30]sp-an 101 | 312 73.0
N3P;CIs0(CH,);ON3P5Cls | 23.4 16.0 63.0
N3P;CO(CH,);0H | 23.5 16.1 61.7
N3P;CIs0(CH,);0ON3P5Cls | 235 15.9 61.9
N3P;CO(CH;);OH | 23.5 15.9 62.1

Pspiro ¢ekirdeklerinin kimyasal kaymalar1 oldukca genis bir aralikta (34 ppm)

goriiliir. P(OR)Cl ¢ekirdeklerinin kimyasal kaymalar1 ise halkali olmayan OR

gruplart i¢in 6=16 ppm’den ¢ok az farklidir.Ancak ansa baglh bilesiklerin kimyasal

kaymalar1 30 ppm {izerinde gerceklesir.

P(OR)CI

cekirdeklerinin  kimyasal

kaymalarinin bu kadar farkli olmasi trans-annular baglanmadan kaynaklandig

sonucuna varitlmistir[Idem ,1986].
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3.1.2 Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin 2,2-dimetilpropan-1,3-
diol ile Reaksiyonlar:

Shaw ve arkadaslar1 hekzaklorosiklotrifosfazatrienin 2,2-dimetilpropan-1,3-
diol ile reaksiyonlarini incelemis ve 6 {iriin elde etmislerdir [Shaw et al., 1990]. Bu
trilinler; mono-spiro N3P;Cl4/OCH,CMe,CH,0] (16) , dispiro
N3;P;CIL,[OCH,CMe,CH,0], (17) , trispiro N3;P3;[OCH,CMe,CH,O]s (18) ,ansa
N3P;Cl4OCH,CMe,CH,0] (19) , spiro-ansa N3P;Cl,[OCH,CMe,CH,0], (20) ve
cift kopriili (N;P;Cly)[OCH,CMe,CH,0]; (21) tiirevleridir.( Sekil 3.2)

H3C><c|.|3 H,C ><CH3 H,C ><CH3
H,C c|:HZ Hzcl: (|:H2 Hz(l: c|:H2
(l) [o] (o] o lo) [o]
N_7 \P/ \P/
P~ ZaY H H NN H
N N N _ el 2 N N _ -2
cl 0—C_ CH, e C—O 0—C_ CH,
N AN VLV N
P\ P N >< N
AN SN VA SN
CI/ N cl cl N o—¢ CH;  wce' ‘c—o N o—¢ CH,
2 H, 2
16
17 18
H3c><CH3
Hz(l: G,
Cl cl
\P/ o\P/O
NZZa NZZ cl Me  Me [of
/
al Lo ol e N—P_o b
A / N~ / Cl P—o0—cC C—o0—P=N cl
P P P P \ \ H /
/NN % /XN % P \N ’ Y \P/
o, / o, / a” N NS/
H,C CH, H,C CH N=p-0—cC C—O0O—P—N
>< > e o
H,C CH, H,C CH, Me  Me
19 20 21

Sekil 3.2. Trimerin 2,2-dimetilpropan-1,3-diol ile reaksiyonu sonucu olusan

bilesikler

Bunlarin 5 tanesi propan-1,3-diol’den elde edilen f{iriinlerle benzerdir.
Bunlardan (16), (17) ve (18) mono-, bis- ve tris-spiro tiirevleridir, (19) ansa ve (20)
spiro-ansa yapidadir.. Bilesik (21) ise yeni bir tiptir, bir ¢ift kopriilii diol tlirevidir.
Ayrica propan-1,3-diol ile yapilan ¢aligmalarda baskin olarak spiro (mono, bis ve tris)
tiirevleri elde edilirken bu calismada ise daha biiyiik oranda spiro-ansa / dispiro

izomeri elde edilmistir. Onceki ¢alismalardan farkli olarak, acik zincir veya tek
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kopriilii bilesikler gozlemlenememistir. Diger taraftan, merkezi 16-iiyeli halka ile ¢ift

kopriilii diol tiirevlerinin ilk 6rnegi izole edilmistir.

Metil gruplarinin indiiktif etkisine bagli olarak 2,2-dimetilpropan-1,3-diol,
propan-1,3-diol’e gore daha giiclii niikleofildir. Spiro halkasindaki metil grubunun

varlig1 halkanin aktifligini azaltir, bu da Sn2 tipi reaksiyon olusmasina neden olur.

'P NMR spektrumlari incelendiginde; hekzaklorosiklotrifosfazatrienin 2,2-
dimetilpropan-1,3-diol ile reaksiyonu sonucu elde edilen mono-ansa(19) tiirevinin
mono-spiro(16) izomerine goére daha fazla miktarda oldugu gozlenmistir. Spiro yapisi
A X tipi spektrum verirken ansa yapist A,B tipi spektrum vermektedir. Elde edilen

iirtinlerin *'P NMR verileri tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2. Trimerin 2,2-dimetilpropan-1,3-diol ile reaksiyonu sonucu elde

edilen tiirevlerinin >'P NMR verileri

Bilesik SPCl, 8P, SP(OR)CI 2J (Pgire-PCL)  2J(P(OR)CI-PCl,)
(ppm)  (ppm) (ppm) (Hz) (Hz)
(16) 233 22 - 69.3 -
(17) 26.1 8.7 - 70.4 -
(18) - 139 - - -
(19) 235 - 25.0 - 64.2
(20) - 98 31.8 - 70.9

1) 264 - 27.4 - 57.6
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3.1.3 Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin dietil bis(hidroksimetil)
malonat ile Reaksiyonlari

Bu konu ile ilgili bir diger ¢alisma da hekzaklorosiklotrifosfazatrienin dietil
bis(hidroksimetil)malonate, (HOCH;),C(CO,Et), ile reaksiyonlaridir[Shaw et al.,
1990].  Dioliin kendisi hidrolize kars1 dayaniksizdir ve buna bagl olarak
saflagtirllmas1 ve saklanmasi zordur. Ayni durum onun fosfazen tiirevleri iginde
gecerlidir. Bu calisma da izole edilen {irlinler mono-, N;P;Cly[(OCH,),C(CO;Et),]
(22), bis-, N3P;ClL[(OCH,;),C(CO,Et); ], (23), ve tris-tiirevleri,
N3P3[(OCH,),C(CO;Et),]5 (24) dir. Elde edilen ii¢ bilesikte spiro yapisindadir ve Sekil

3.3’te verilmistir.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin ~ dietil ~ bis(hidroksimetil)malonat  ile
reaksiyonu sonucu ansa yapisina sahip bilesik elde edilememistir. Dolayisiyla
kullanilan dioliin iiriiniin tipi ve miktar1 iizerinde etkisi biiyiiktiir. Propan-1,3-diol’iin
reaksiyonlart da olusan ansa miktar1 olduk¢a azdir. Ancak 2,2-dimetilpropan-1,3-
diol’de bagli metil grubunun elektron verici olmasi nedeniyle ansa miktar1 oldukga
fazla iken dietil bis(hidroksimetil)malonat sisteminde bagli grubun elektron gekici

olmasi nedeniyle ansa {iriinii olusmamustir.

EtOZC><cozEt Et020><COZEt
O N
o\ /0 O\ /0
P P
N4 \N N¢ \N H,
cl cl | | o0—c¢C CO,Et
g I b T
~ NN
SN 7O _ CO,Et
cl N cl cl N °—g
22 23
Et02C><cozEt
Hztl: (|3H2
(o] (o]
\P/
H,  NT N H,
EtO,C c—o\l | /O—C CO,Et
%
>< SN N, CO.Et
Et0,C c—oO o—c¢ 2
H
2 2
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Sekil 3.3. Trimerin dietil bis(hidroksimetil)malonat ile reaksiyonu sonucu olusan

bilesikler
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1. Genel Islemler

Biitiin reaksiyonlar, kullanilan maddelerin havanin oksijen ve neminden
etkilenmesini Onlemek amaci ile kuru argon (inert ortam) atmosferinde yapildi.
Reaksiyon ¢aligmalarinda kullanilan cam malzemelerin temizligine ve kuru olmasina
Ozen gosterildi. Sentezi gerceklestirilen bilesikler ince tabaka kromatografisi ve kolon
kromatografi teknikleri kullanilarak izole edildiler ve uygun saflagtirma yontemleri

ile saflastirildilar.

4.1.1. Kuru THF Hazirlanmasi:

Reaksiyon sirasinda ¢oziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF) % 27 K,
% 73 Na iceren alagim iizerinde 6 saat geri sogutucu altinda isitildi ve havanin
neminden etkilenmesini 6nlemek i¢in balonun i¢inde sivi1 {izerindeki gaz faz1 argon
ile degistirilerek agz1 sikica kapatildi. Reaksiyondan oOnce argon atmosferinde

distillenerek kullanild.

4.1.2. TLC incelemeleri icin ninhidrin ¢ozeltisinin hazirlanmasi:

Ninhidrin (0.3 g), 2-propanol (100mL) ve asetik asitten (5 mL) olusan ¢oziicii
karisiminda, oda sicakliginda magnetik karistirici ile karigtirilmasi sonucunda

¢Oziilerek hazirlandi.

4.1.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in saflastirilmasi:

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer), hekzanda ¢6ziildii ve yeniden

kristallendirilerek saflastirildiktan sonra kullanildi.



4.2. Kullanilan Maddeler

Tablo 4.1. Bu ¢alismada Kullanilan Kimyasal Maddeler
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Adr Uretici Firma Ka;lz:)log Ozelligi
2-metilpropan-1,3-diol Sigma-Aldrich Ltd. | 37572-1 | >99.0%
2-fenilpropan-1,3-diol Sigma-Aldrich Ltd. | 559296 | >98.0%
2,2-dietilpropan-1,3-diol Sigma-Aldrich Ltd. | D100005 | >99.0%
2,2-dibiitilpropan-1,3-diol Sigma-Aldrich Ltd. | 514454 | >97.0%
2-brom-2-nitropropan-1,3-diol | Sigma-Aldrich Ltd. | 13470-8 | >98.0%
2-propil-2-metilpropan-1,3-diol | Sigma-Aldrich Ltd. | M75209 | >98.0%
2-biitil-2-etilpropan-1,3-diol Sigma-Aldrich Ltd. | 14247-6 | >99.0%
Fosfonitrilik kloriir(trimer) Fluka Ltd. 79562 | Sentez i¢in,>98.0 %
Diklorometan Merck Ltd. 106049 | Ekstra saf, >99.0 %
Etil asetat Fluka Ltd. 45780 |Ekstra saf, >99.0%
n-Hekzan Merck Ltd. 104368 | Ekstra saf’, >95.0 %
Tetrahidrofuran Merck Ltd. 822306 |Sentez i¢in,>99.0 %
Sodyum hidriir Merck Ltd. 814552 |Sentez i¢in, 60 %
piridin Merck Ltd. 107462 | Ekstra saf, >99.0%
Ninhidrin Merck Ltd. 106762 | Analiz i¢in
Asetik asit Merck Ltd. 100056 | Ekstra saf, 100%
2-propanol Merck Ltd 818766 | Analiz icin
Silikajel Merck Ltd. 107734 {0.063-0200 mm
15-crown-5 Merck Ltd. 813715 |Ekstra saf, >98.0%




4.3. Kullanilan Aletler
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Tablo 4.2. Yap1 Aydinlatma Caligsmalarinda Kullanilan Cihazlar

Adi Modeli Bulundugu Yer
Erime Noktasi Tayin Cihaz1 | Buchi 535 GYTE
Polarize Mikroskop Leica Wild MPS52 GYTE
NMR Spektrometresi Varian INOVA 500 MHz |GYTE

Elementel Analiz

Carlo-Erba 1106

TUBITAK-MAM

Kiitle Spektrometresi

HP G1800A GC-MS
Bruker MicrOTOF LC-MS

GYTE
GYTE

X-Ray Diffractometer

Enraf Noniu Kapa CCD

SOUTHAMPTON UNIVERSITESI
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4.4. Deneyler

4.4.1.Reaksiyon Sartlar

Bu c¢alismada deneyler 4 farkli reaksiyon sartinda gergeklestirilmistir.
Hekzaklorosiklotrifosfazenin 9 farkli diol ile reaksiyonu incelenmis ve biitiin dioller
icin ayni islemler uygulanmistir. Bir 6rnek olmasi bakimindan, 1,3-propandiol’iin

trimer ile reaksiyonu verilmistir.

I. Sart: Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) (0.5 g, 1.44 mmol), 5 mL kuru
tetrahidrofuranda argon atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve {i¢ boyunlu bir
balonda ¢6ziildii. Reaksiyon kabina 5 mL kuru tetrahidrofuranda ¢oziinmiis olan 1,3-
propandiol (0.4 g, 1.29 mmol) ilave edildi. Daha sonra 5 mL kuru tetrahidrofuran
icerisinde NaH (0.105 g, 0.265 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigim, TLC ile
kontrol edilerek oda sicakliginda ii¢ giin manyetik karistirict yardimiyla karistirildi.
Karisim mavi banth filtre kagidindan siiziildii. Siizlintiiniin ¢6ziiciisii(tetrahidrofuran),

doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi.

II. Sart: Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) (0.5 g, 1.44 mmol), 5 mL kuru
tetrahidrofuranda argon atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve {i¢ boyunlu bir
balonda ¢6ziildii. Reaksiyon kabina 0.01 g 15-crown-5 ve 5 mL kuru tetrahidrofuran
icerisinde olan 1,3-propandiol (0.4 g, 1.29 mmol) ilave edildi. Daha sonra 5 mL kuru
tetrahidrofuranda ¢oziinmiis NaH (0.105 g, 0.265 mmol) ilave edildi. Reaksiyon
karigtmi, TLC ile kontrol edilerek oda sicakliginda {i¢ giin manyetik karistirici
yardimiyla karigtirildi. Karigtm mavi banth filtre kagidindan siiziildii. Siizlintliniin
¢oOziictsli(tetrahidrofuran), doner buharlagtirictda kismen vakum uygulanarak

uzaklastirildi.
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III. Sart: Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) (0.5 g, 1.44 mmol), 5 mL
diklormetanda argon atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve iic boyunlu bir
balonda c¢o6ziildii. Reaksiyon kabina 5 mL diklormetanda ¢oziinmiis olan 1,3-
propandiol (0.4 g, 1.29 mmol) ilave edildi. Daha sonra ortama baz olarak 5 mL
diklormetan igerisinde piridin (0.204 g, 2.58 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimu,
TLC ile kontrol edilerek oda sicaklifinda ii¢ glin manyetik karistirici yardimiyla
karistirildi. Karistm mavi banth filtre kagidindan siiziildii. Siiziintiiniin ¢oziiciisii

(diklormetanda ), doner buharlastiricida uzaklastirildi.

IV. Sart: Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) (0.5 g, 1.44 mmol), 5 mL kuru
tetrahidrofuranda argon atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve {i¢ boyunlu bir
balonda ¢6ziildii. Reaksiyon kabina 5 mL kuru tetrahidrofuranda ¢oziinmiis olan 1,3-
propandiol (0.4 g, 1.29 mmol) ilave edildi. Daha sonra ortama baz olarak 5 mL
diklormetan igerisinde piridin (0.204 g, 2.58 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimu,
TLC ile kontrol edilerek oda sicakliginda ii¢ glin manyetik karigtirici yardimiyla
karnistirildi.  Karigtm  mavi  bantli  filtre kagidindan  siiziildii.  Siiziintliniin
¢oOziiclisli(tetrahidrofuran), doner buharlagtiricitda kismen vakum uygulanarak

uzaklagtirildu.

Reaksiyon karigimlarinm *'P ve '"H NMR spektrumlarindan reaksiyon verimi
ve olusan drlinlerin oranlar1 hesaplandi. Her diol icin reaksiyon karigimlar

karistirilarak kolon kromotografisi yapildi.
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4.4.2. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer) ile propan-1,3-diol’iin
Reaksiyonu

Reaksiyon karisimindan, diklormetan-n-hekzan (1:1) ¢0zilicii sisteminin
yiiriitlicii faz olarak kullanilmasiyla, silikajel (70- 230 mesh, 160 g.) dolgulu kolonda
(3.5, 90 cm) iiriin (I) (Rf =0.29 ), iiriin (II) ( Rf=0.26 ) izole edildi. Izole edilen
tiriinler (LII) diklormetan: n-hekzan (1:1) ¢oziicii sisteminde kristallendirildi. Beyaz
renkli kristal olan iiriin, Spiro 2,2-(1,3 -propandioksi)-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazatrien (I) (e.n:160 °C) , yine beyaz renkli kristal olan {iriin
ansa 2,4—(1',3'—propandioksi)—Z,4,6,6—tetraklorosiklotrifosfazatrien (D) (en: 124
°C)’dir.

Cl
Cl Cl m Cl ,
AN =3

N O\ ° NN
_cl o+ — + o} LoC

I | '
Cl— P _
PR OH OH N~ SN P~y2h
Cl Cl CKJL\/l/CI o} 0
Cl /N \CI
D (I1)
4.1)

4.4.3. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer) ile 2,2-dimetil-propan-
1,3-diol’iin Reaksiyonu

Reaksiyon karisimindan, diklormetan-n-hekzan (2:3) ¢0ziicli sisteminin
yiiriitiicli faz olarak kullanilmasiyla, silikajel (70- 230 mesh, 160 g.) dolgulu kolonda
(3.5, 90 cm) iiriin (III) (Rf =0.56 ), iiriin (IV) ( Rf=0.51 ) izole edildi. Izole edilen
driinler, (IILIV) diklormetan: n-hekzan (2:3) ¢oziicii sisteminde kristallendirildi.
Beyaz renkli kristal olan {irlin, spiro 2,2—(2',2'—dimetil—pr0pan—1',3'—di0ksi)—4,4,6,6—
tetraklorosiklotrifosfazatrien (IIII) (e.n:163 °C) , yine beyaz renkli kristal olan {iriin
ansa 2,4-(2,2-dimetil-propan-1,3 -dioksi)-2,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (IV)
(e.n: 189 °C)’dir.



28

chfﬂcH3 CI\P/Cl
NS
Cl. cCl N” SN
Npl H,C__CH, 0O 0 ol |_Cl
N/ \N Rﬂ o \/ /P\N//P\
ol |_cl + Ps * 0 0
~P._ _P OH OH N° °N
/ SN\ Cl_ll |_Cl
Cl Cl P P,
o N7 H,C~ “CH,
(110) V)

(4.2)

4.4.4. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer) ile 2,2-dietil-propan-1,3-
diol’iin Reaksiyonu

Reaksiyon karisimindan, diklormetan-n-hekzan (2:3) ¢0ziicli sisteminin
yiiriitiicii faz olarak kullanilmasiyla, silikajel (70- 230 mesh, 160 g.) dolgulu kolonda
(3.5, 90 cm) iiriin (V) (Rf =0.64 ), iiriin (VI) ( Rf=0.61 ) izole edildi. izole edilen
iriinler, (V, VI) diklormetan: n-hekzan (2:3) ¢oziicii sisteminde kristallendirildi.
Beyaz renkli kristal olan iirlin, spiro 2,2-(2',2V-dietil-propan-l',3'-dioksi)-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazatrien (V) (e.n: 109-110 °C) , yine beyaz renkli kristal olan
iriin  ansa 2,4-(2',2'-dietil-pr0pan-1',3'-dioksi)-2,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien
(VD), (e.n: 122 °C)’dir.

CH,CH,~_ _CH,CH,
Px
Cl_,Cl  CH,CH, CH,CH, Pﬂ NTON
Px 0O o) Cl— <
VN oy % - N s N

P OH OH NT SN
o Vo CNE o LC y
/N7 ¢ cHeHy CHCH,

o] Cl

V) (VI)

(4.3)
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4.4.5. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer) ile 2,2-dibiitil-propan-
1,3-diol’iin Reaksiyonu

Reaksiyon karisimindan, diklormetan-n-hekzan (2:3) ¢6ziicii sisteminin yiiriitiicli
faz olarak kullanilmasiyla, silikajel (70- 230 mesh, 160 g.) dolgulu kolonda (3.5, 90
cm) iiriin (VII) (Rf =0.64 ), iiriin (VIII) ( Rf=0.56 ) izole edildi. Izole edilen
iirtinlerden, (VIII) diklormetan: n-hekzan (2:3) ¢6ziicii sisteminde kristallendirildi. Bu
iriinler, yags1 madde olarak, spiro 2,2—(2',2'—dibiitil—propan—1',3'—di0ksi)—4,4,6,6—
tetraklorosiklotrifosfazatrien (VII), ve beyaz renkli kristal olarak ansa 2,4-(22-
dibﬁtil-propan-l',3'-di0ksi)-2,4,6,6-tetraklor0siklotrifosfazatrien (viil)  (en: 97
°C)’dir.

Cl
HyC,~__-C,H, CK /
DAENS
cl_ Cl N~ =
_PS HoCuy -CaHy O 0 Ci—p_ _p-©
I I_Cl — ¥ + 4 NN
CI\P P/ + /P\\ @) O
I N7 OH OH a Ve
Cl Cl P //p\/
CI/ N cl H,C; C,H,
(VII) (VIII)
(4.4)

4.4.6. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer) ile 2-metilpropan-1,3-
diol’iin Reaksiyonu

Reaksiyon karisimindan, diklormetan-n-hekzan (1:1) ¢0ziicii sisteminin
yiiriitiicii faz olarak kullanilmasiyla, silikajel (70- 230 mesh, 160 g.) dolgulu kolonda
(3.5, 90 cm) iiriin (IX) (Rf =0.52) ve iiriin (X) (Rf=0.49) izole edildi. izole edilen
triinler, (IX, X) diklormetan: n-hekzan (1:1) ¢oziicii sisteminde kristallendirildi.
Beyaz renkli kristal olan iirlin, spiro 2,2-(2'-metilpr0pan-l',3'-di0ksi)-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazatrien (IX), (e.n: 134-135 °C), yine beyaz renkli kristal olan
diger iiriin ansa 2,4-(2-metilpropan-1,3-dioksi)-2,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien

(X) (e.n: 120-121 °C)’dir.
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CH, Cl /CI
X
Cl. Cl N
NP 1 e
N \N/\CI OH OH Cl_li |_Cl
~a 2t
o N c CH,
(IX) (X)
(4.5)

4.4.7. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer) ile 2-fenilpropan-1,3-
diol’iin Reaksiyonu

Reaksiyon karisimindan, diklormetan-n-hekzan (1:1) ¢0ziicii sisteminin
yiiriitlicii faz olarak kullanilmasiyla, silikajel (70- 230 mesh, 160 g.) dolgulu kolonda
(3.5, 90 cm) iiriin (XI) (Rf =0.54 ), iiriin (XII) ( Rf=0.50 ) izole edildi. izole edilen
tiriinlerden (XI) diklormetan: n-hekzan (1:1) ¢oziicli sisteminde kristallendirildi.
Beyaz renkli kristal olan {riin, spiro 2,2-(2-fenilpropan-1,3-dioksi)-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazatrien (XI), (e.n: 158-159 °C)’dir.Yags1 madde olan iiriin ansa

2,4-(2'-fenilpr0pan-1',3'-dioksi)-2,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (XII) dir.

cl C
APX
Cl Cl [l | _ClI
AN Cl— e
/P\\ O O /P\N//P\
N N N/ + o o)
I |_Cl + — _Px
CI\ N
- 2P OH OH
I N7\ Cl_ll | _CI
Cl Cl . 2P’
cl N Cl
(XT) (XII)

(4.6)
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4.4.8. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer) ile 2-propil-2metilpropan-
1,3-diol’iin Reaksiyonu

Reaksiyon karistmindan, diklormetan-n-hekzan (1:1) ¢0ziicii sisteminin
yuriitiicli faz olarak kullanilmasiyla, silikajel (70- 230 mesh, 160 g.) dolgulu kolonda
(3.5, 90 cm) iirtin (XIII) (Rf=0.58 ) , iiriin (XIV) ( Rf=0.45) , iiriin (XV) ( Rf=0.44
) izole edildi. Izole edilen iiriinlerden (XIII) diklormetan: n-hekzan (1:1) ¢dziicii
sisteminde kristallendirildi. Bu iiriin, beyaz renkli kristal olup, spiro 2,2-(2-propil-2 -
metilpropan-1,3-dioksi )-4,4.6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (XIII) (e.n: 128
°C)’dir. Diger iiriinler ise yags: madde olarak exo ansa 2,4-(2 -propil-2 -metil-propan-
1',3'-dioksi)-2,4,6,6-tetrak10r0siklotrifosfazatrien (XIV) ve yine yags1t madde olarak
endo ansa2,4-(2-propil-2-metil-propan-1,3-dioksi)-2,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfaza
trien (XV)’dir.

H,C,-_CH, N
APx
CK, I |_ClI
g e s N ° / \N//P\/
o1l + — P T 0 0
/N7 OH OH a1l
Cl C ~ - _p~
al N ¢ H,C; CH,
(XIII) (XIV-XV)

4.7)

4.4.9. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer) ile 2-biitil-2-etilpropan-
1,3-diol’iin Reaksiyonu

Reaksiyon karisimindan, diklormetan-n-hekzan (2:3) ¢6ziicii sisteminin yiiriitiicli
faz olarak kullanilmasiyla, silikajel (70- 230 mesh, 160 g.) dolgulu kolonda (3.5, 90
cm) iriin (XVI) (Rf =0.65 ), iriin (XVII) ( Rf=0.59 ), drin (XVIII) ( Rf=0.56 )
izole edildi. Izole edilen iiriinlerden (XVII, XVIII) diklormetan: n-hekzan (2:3)
¢oziicii sisteminde kristallendirildi. Izole edilen diger iiriin, yags: madde olarak, spiro
2,2-(2-biitil-2 -etilpropan-1,3 -dioksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (XVI)
beyaz renkli kristal olarak exo ansa 2,4—(2'—b1'itil—2'—etil—propan—1',3'—di0ksi)—2,4,6,6—
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tetraklorosiklotrifosfazatrien(XVII) (e.n: 133 °C) ve beyaz renkli kristal olarak endo
ansa 2,4—(2'—biitil—2'—etil—propan— 1 ',3'—dioksi)—2,4,6,6—tetraklorosiklotrifosfazatrien
(XVII) (e.n: 96-99 °C)’dir.

HoC,~_C,H, N
cl_ Cl o en Pﬂ N
P H i I_cl
N7 9-4 25 S o CI\P\ //P/
a-ll Lo+ — .+t g Ny
N OH OH NN
cl cl SN y
of SN g HeCT TCH,
(XVI) (XVII-XVIII)
(4.8)

4.4.10. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer) ile 2-brom-2-
nitropropan -1,3-diol’iin Reaksiyonu

Reaksiyon karisimindan, diklormetan-n-hekzan (1:1) ¢0ziicii sisteminin
yiiriitiicti faz olarak kullanilmasiyla, silikajel (70-230 mesh, 160 g.) dolgulu kolonda
(3.5, 90 cm) iiriin (XIX) (Rf =0.58 ) izole edildi. Izole edilen iiriin (XIX)
diklormetan: n-hekzan (1:1) ¢oziicii sisteminde kristallendirildi. Beyaz renkli kristal
olan urtin, spiro 2,2-(2'-brom-2'-nitropr0pan-1',3'-di0ksi)- 4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazatrien (XIX) (e.n: 170-171 °C) dir.

Br NO,
C\ ¢ Br__NO,
P o_ 0
N~ SN + . N/
1 | _Cl Px
Cl— N N
P_ _P OH OH
I N7 Cl_ll | _Cl
Cl AN
Cl N Cl
(XIX)

(4.9)
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien difonksiyonlu reaktiflerle temelde dort tip iiriin
verir: spiro, ansa, acik zincir yapist ve kopriili yapi [Shaw, 1980]. Ornegin
siklotrifosfazenin ~ (N3P3Clg) 1,3-propandiol ile reaksiyonu sonucu spiro,
N3P;[O(CH;);0]xClex(x=1,2,3); ansa, N3P3;[O(CH;);0]Cly; spiro-ansa,
N3P3[O(CH;);0],Cly; kopriilii, N3;P;Cls[O(CH;);O0]NsP3Cls ve agik zincir yapisi,
N3P3;[O(CH,);OH]Cls bilesikleri elde edilir. Bu iirlinlerden spiro yapist ana iiriindiir
[Shaw et al., 1989].

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin etandiol, propan-1,3-diol ve biitan-1,4- diol ile
piridin bazi kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlarindan trimerin spiro tiirevi ansa
tiirevine gore oldukca fazla oranda elde edilmistir[Shaw et al., 1989]. Bu konuda
yapilan son calismalardan biri de tri-spiran pentaeritritoksi-siklofosfazen ve 1,3-
propandiol’iin NaH bazi varliginda THF c¢oéziiclisiinde yapilan reaksiyonudur. Bu
reaksiyonda ansa miktar1 artmasina karsin spiro miktari1 ansadan yaklasik 4.5 kat daha

fazladir[Uslu, 2005].

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin difonksiyonlu reaktiflerle olusturacag: iiriiniin
yapist cesitli faktorlere baglidir. Bu faktorlerden birisi de fosfazen halkasinin
elektrofilik karakteri ve dioliin niikleofilik karakteridir. Onceki ¢alismalar
gostermistir ki halkanin elekrofilik karakteri degistirilmeden niikleofilin reaktifligi
azaltilirsa spiro yapisi ansa yapisina tercih edilir. Diger taraftan niikleofil
degistirilmeden fosfazenin elektrofilik karakteri azaltilirsa ayn1 etki gdzlenir. Ornegin
Ns3P3;Clg halkasindaki klor atomlar1 elektron verici fenil veya tersiyer-biitilamino

gruplart ile degistirildiginde bu durum agikca gozlenebilir[ Besli, 2006].

Simdiye kadar hekzaklorosiklotrifosfazatrienin 1,3-propandiol ve 2,2-
dimetilpropan-1,3-diol ile reaksiyonlar1 incelenmistir. Birincisinde az miktarda
ikincisinde 6nemli miktarda ansa tiirevi elde edilmistir. Bunun nedeninin Thorpe-

Ingold Etkisi oldugu belirtilmistir[Shaw et al., 1990].
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Diiz zincirli bir bilesige baglanan gem-dialkil gruplarinin halkalagsma hizini ve
hiz sabitini arttirmasi1 Thorpe-Ingold Etkisi veya gem-dialkil etkisi olarak tanimlanir.
Bu konuda yapilan ilk aciklamalarda zincire eklenen gem-dimetil gruplarinin sterik
etkisiyle, zincirin ucundaki bag olusturabilecek gruplarin birbirine yaklagmasi sonucu
halka olusumunu kolaylasmasi olarak belirtilmistir[ Beesley, Ingold and Thorpe
1915]. Ancak orijinal tetrahedralde bag acisinin azalmasinin 6nemli bir etkisi yoktur.
Ikinci yapilan aciklamaya gére; eklenen siibstitiientler gauche konformasyonundaki
yapiy1 arttirtr. Bu yapida bulunan bilesiklerin halka kapanmasi daha kolaylikla
gerceklesmektedir. [Bruice and Pandit 1960]. Ayrica gem-dialkil gruplarinin agik
zincirli bilesiklerdeki donme entropisini azalttig1r tespit edilmistir[Smith and
Newman, 1968]. Bu etki normal halkalarin sekillendirilmesinde olduk¢a 6nemlidir.
Eklenen gruplarin etkisi zincirde baglandig1 yere ve reaksiyonun tipine bagli olarak

degisir. [Kaneti 2004]

Metil gruplarmin indiktif etkisi diolleri metilsiz durumuna goére daha giiclii
niikleofil haline getirir. Spiro halkasindaki elektron verici gruplar halkanin aktifligini
azaltir bu da SN2 tipi reaksiyon olugsmasina neden olur [Al-Madfa and Shaw 1990].
Trimerin dietilbis(hidroksimetil)malonat, propan-1,3-diol ve 2,2-dimetilpropan-1,3-
diol ile reaksiyonlarin da propandioliin merkez karbonuna bagli R grubunu degisimi
ansa miktarini1 6nemli oranda degistirmistir. R grubunun elektron ¢ekici veya elektron
verici grup olmasi iirlinii degistirebilir. Bu reaksiyonlarda R=Me, iken ansa iriinii
oldukga fazla, R=H iken olduk¢a az, R=CO,Et iken hi¢ ansa gézlenmemistir[ Kilig
and Shaw 1991].

Bu tez calismasinda hekzaklorosiklotrifosfazatrienin sistematik olarak kullanilan
cesitli diollerle verdigi niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlari incelenmistir. Amag
fosfazen bilesiklerinin diollerle meydana getirdigi spiro ve ansa yapilarinin

olusumunda gem-dialkil etkisini aragtirmaktir.

Deneysel boliimde de belirtildigi  gibi reaksiyonlar dort farkli sartta
gerceklestirilmistir. Uygulanan ayirma ve saflastirma yontemleri sonucu ondokuz
farkl bilesik sentezlenmistir. Bu bilesiklerden dort tanesi yukarida da belirtildigi gibi
daha oOnce literatiirlerde olan  bilesiklerdir [Shaw et al.,, 1990].
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Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin -~ ¢esitli ~ diollerle  (HO(CH,)CR'R*(CH,)OH)

reaksiyonlar1 sonucu elde edilen bilesikler Sekil 5.1°de verilmistir.

Cl\ /CI R1 R? 0O 0 %
NS >< >P< AN
~
ol |cl +He" “oH, —— o | \'i‘ - SN
P 2 [ Nl + o7l lc
o N OH  OH / SNPN Nap N
o Cl PARN
Cl cl
R',R*’=H ) (IT)
R',R*=CH; (11T (IV)
R', R?=C,H; V) (VI)
R', R*=C,H, (VII) (VIID)
R',R*=CH;, H (IX) (X)
R',R*=Ph, H (XI) (X1I)
R!, R?=C3H;, CH; (XIII) (XIV-XV)
R!, R?= C,H,, C,H; (XVI) (XVII-XVIII)
R!, R*=Br, NO, (XIX) -

Sekil 5.1. Trimerin dioller ile reaksiyonlar1 sonucu elde edilen iiriinler

Her bilesigin yapisi kiitle spektrometresi, elementel analiz, 'H ve *'P NMR
Ol¢iimlerinden elde edilen veriler ile karakterize edildi. Bilesiklerinin hesaplanan ve
bulunan elementel analiz degerleri ve FAB (Fast Atom Bombardment), Gaz
Kromatografi Kiitle Spektrometresi (GC-MS) teknikleri ile almmis kiitle
spektrumunda MH" piki ve hesaplanan degerler Tablo 5.1 de 6zetlenmistir. Bir 6rnek

olarak da (IV) bilesiginin kiitle spektrumu gosterilmistir (Spektrum 5.1).
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Spektrum 5.1. (IV) bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmais kiitle spektrumu

Tablo 5.1. Hesaplanan ve bulunan elementel analiz degerleri ve FAB (Fast Atom

Bombardment), Gaz Kromatografi Kiitle Spektrometresi (GC-MS) teknikleri ile

alimmus kiitle spektrumu sonuglari

Kiitle spektrumu
Hesaplanan ve Bulunan Elementel Analiz Degerleri
Bilesik Degerleri
Bulunan Hesaplanan MH" piki | Hesaplanan
(m\z) (m\z)
C (%) | H(%) | N(%) | C (%) | H (%) | N (%)
I 10.25 | 1.69 11.96 |10.27 |1.72 11.98 |349.9 349
II 10.26 | 1.70 11.95 110.27 |1.72 11.98 |349.9 349
111 15.83 | 2.64 11.0 15.85 | 2.66 11.09 | 378 377
IV 15.84 | 2.65 10.98 | 15.85 | 2.66 11.09 | 379 377
\% 20.64 | 3.45 1031 |20.66 |3.47 10.33 | 407 405
VI 20.65 |3.44 10.32 | 20.66 |3.47 10.33 | 407 405
vl 28.52 [ 4.76 9.04 28.53 | 4.79 9.07 464 461
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VIII 28.50 | 4.75 9.01 28.53 | 4.79 9.07 464 461
IX 13.16 |2.19 11.50 |13.17 |2.21 11.52 | 363 363
X 13.15 | 2.18 11.48 | 13.17 |2.21 11.52 | 363 363
XI 2532 234 9.82 2532 | 236 9.84 425 425
XIT 2531 |233 9.81 2532 | 236 9.84 425 425
XIII 20.65 | 3.45 1032 | 20.66 | 3.47 10.33 | 407 405
XIv 20.66 |3.45 10.33 | 20.66 |3.47 10.33 | 407 405
XV 20.64 | 3.44 10.31 |20.66 |3.47 10.33 | 407 405
XVI 24.84 | 4.16 9.64 2485 | 4.17 9.66 435 433
XVII 2481 |4.13 9.65 2485 | 4.17 9.66 435 433
XVII |24.83 |4.15 9.63 2485 | 4.17 9.66 435 433
XIX 7.57 0.82 11.75 | 7.59 0.85 11.80 | 474 473

Sentezlenen bilesiklerin *'P NMR spektrumlari incelendiginde; (I-ITI-V-VII-
IX-XI-XHI-XVI-XIX) spiro, (II-IV-VI-VIII-X-XII-XIV-XVII), (XV) ve (XVIII)
ise ansa tiirevleridir. Buna uygun olarak bilesiklerinin kimyasal kaymalar1 ve *J(PP)

eslesme sabitleri Tablo 5.2 de 6zetlenmistir.

Spiro bagli bilesiklerin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumlarina
bakildiginda (I-III-V-VII) bilesiklerinin spin sisteminin A,X oldugu gorilmiistiir.
Aymt sekilde (IX-XI-XIII-XVI-XIX) nolu iiriinlerin spin sistemlerinin A,B veya
A»X olmasi beklenir. Ancak (IX), (XI) ve (XIII) bilesikleri AMX, (XVI) ve (XIX)
bilesikleri ABX spin sistemlerine sahiptir(Spektrum 5.2 ). Bu beklenen bir durum

degildir. PCl, gruplar1 anizokronizm gosterirler.

AMX ve ABX spin sistemi goOsteren bilesikler de R gruplart farklidir.
Sandalye konformasyonunda siklofosfazen halkasina baghh olan 6 iiyeli spiro
yapisindaki bu farkli gruplar anizokronizm olusmasina neden olurlar. Bilesikteki iki

PCl, grubu farkli R gruplarini gérmektedir. Bu nedenle farkli kimyasal gevreye
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sahiptirler. iki PCl, grubu da bilesigin farkli pargalar1 olarak goriiniir. Bu konuda
onceden yapilan bir ¢alismada da benzer durum goriilmiistiir [Z. Kilig, 2006].

5.0 0.0 145.0 .0 a.0

h)

zZ5.0 20.0 15.0 0.0 5.0

‘LML — L

2%.0 I I I ) 2‘;!!.1'_'! ' ' ' I 1%.!’.‘! I I I I 15.0 I I I I é.u‘ '

Spektrum 5.2. (a) A;X spin sistemine sahip (V) bilesiginin Proton ile eslesmemis
P NMR spekrumu (b) AMX spin sistemine sahip (IX) bilesiginin proton ile
eslesmemis >'P NMR spektrumu (c) ABX spin sistemine sahip (XVI) bilesiginin
proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu
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(II-IV-VI-VII-X-XII-XIV-XVII), (XV) ve (XVIII) ansa baglh bilesikleri
proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumlarina bakildiginda spin sistemlerinin A,B
oldugu gortilmistiir. Kullanilan diol de R gruplar farkli ise iki farkli ansa yapis1 elde
edilmistir. Endo ve exo izomerler olarak adlandirilan bu bilesiklerin ilk 6rnekleri
fluorofosfazenlerle yapilan g¢alismalarda elde edilmistir [Elias, 2000]. Ancak bu
durum (X-XII) bilesiklerinde gézlenmemistir. Bunun nedeni endo ve exo yapilarinin
birbirlerine donilisiim enerjilerinin diisitk olmas1 olabilir. A;B spin sistemine sahip
(XVII-XVII) bilesiklerinde (XVII)’nin A boliimii 28.02 ppm de ve B boliimii 26.57
ppm de gozlenirken, (XVIII) bilesiginin A bolimii 27.90 ppm de ve B bolimii
26.39 ppm de gozlenmistir(Spektrum 5.3). Ansa bagli bilesiklerin kimyasal kaymalari
ve 2J(PP) eslesme sabitleri Tablo 5.2°de 6zetlenmistir.

A

I 0 ars 70 268 26.0
h)
E —_ - 7 - T
28.0 2T.5 27T.0 6.5 M0
(AT}
—
XV
{1}
1
T T T T
250 200 15.0 100 50

Spektrum 5.3. (a) Trimerin 2-propil-2-metilpropan-1,3-diol ile reaksiyonu sonucu
elde edilen reaksiyon karisiminin Proton ile eslesmemis 3P NMR spekrumu (b) XVII
bilesiginin proton ile eslesmemis *>'P NMR spektrumu (c¢) XVIII bilesiginin proton
ile eslesmemis >'P NMR spektrumu
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Tablo.5.2.Sentezlenen bilesiklere ait proton ile eslesmemis 3P NMR

verileri. O degerleri ppm , J degerleri Hz olarak verilmistir. 298 °K’de CDCls

¢oziiciisii igerisinde 202,38 MHz ile *'P NMR él¢iimleri yapilmustir.

Bilesik Spin | >P(koprii) | >PCl, |[>PCl, |R' R’ *J(PP)/Hz
Sistemi | 1 2 3 1,2 [1,3 [2,3
Spiro Bagh Bilesikler
| AxX 3.07 23.90 H H 69.1
111 ArX 2.82 24.14 CH; CH; 68.7
\% ArX 4.14 24.53 CHs | CoHs | 68.7
VI ArX 4.22 24.42 CsHo | C4Ho | 68.6
IX AMX 3.31 23.41 2551 |H CH; 62.1 |76 61.4
XI AMX 3.43 23.10 26.17 | H Ph 60 79.6 | 61.2
XIII ABX 3.74 24.39 24.65 | CsH; | CH; 67.73 | 69.38 | 61.04
XVI ABX 4.19 2431 2472 | C4Ho | CoHs | 67.61 | 69.40 | 61.14
XIX AMX 3.74 23.85 27.12 | Br NO; 57.6 |85.6 | 58.8
Ansa Bagl Bilesikler
11 AB 25.80 26.63 H H 59.2
1\% A,B 26.16 27.46 CH; CH; 57.63
VI A,B 26.61 28.05 CHs | CoHs | 56.8
VIII A,B 26.26 27.82 CsHo | C4Ho | 57.47
X A,B 27.87 27.98 H CH; 57.3
XII AB 26.88 28.15 H Ph 57.8
X1V A,B 26.85 28.12 CsH; | CH; 56.1
XV A,B 26.18 27.66 CsH; | CH; 58.27
XVII A,B 26.57 28.02 CsHo | CoHs | 56.9
XVIIT | A,B 26.39 27.90 CsHy | CoHs | 58.3
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Sentezlenen bilesiklerden kristal halde elde edilenlerin yapilar1 X-1g1mn1 kirinimi

yontemi ile de incelendi (Sekil 5.2 ve Sekil 5.3 ). Tek kristal X-1s1n1 kirinimi dl¢timii

sonucu bulunan kristal verileri ve yapisal 6zellikleri Tablo 5.3’te verilmistir.

Tablo 5.3. (V,IX.XLXIX) ve (IV,VLX) Bilesiklerinin Tek Kristal X-Isinlari

Kirmimi Olgiimiinden Elde Edilen Verileri

_ V) (x) XD (XIX) av) V) X)
?gﬁiﬁ;al C7H]4C14N302P3 C4H3C14N302P3 C9H]0C14N302P3 C3H4BI‘C14N404P3 C5H10C14N302P3 C7H14C14N302P3 C4H3C14N302P3
For.mula 406.92 364.84 426.91 474.72 378.87 406.92 364.84
weight
Crystal e - Orthorhombic Orthorhombic Orthorhombic Monoclinic Orthorhombic
system Triclinic Monoclinic
Space group | P-1 Cc Pna2, Pbca Pnnm P2i/c Pbca
a(A) 8.03340(10) 14.8296(9) 23.2125(7) 13.0288(4) 11.5390(9) 15.9483(5) 13.3334(2)

b (A) 10.0791(2) 6.0926(3) 9.1684(2) 12.2797(4) 12.4271(8) 12.1905(3) 12.3344(4)

c(A) 11.1829(3) 15.4113(12) 7.6006(2) 18.0331(5) 9.9748(5) 16.5233(4) 15.9953(4)

a(°) 97.4510(10) 90 90 90 90 90 90

B (® 111.0060(10) 109.500(3) 90 90 90 99.189(2) 90

vy (©) 103.9920(10) 90 90 90 90 90 90

?/Ao})ume 796.48(3) 1312.56(14) 1617.57(7) 2885.11(15) 1430.35(16) 3171.20(15) 2630.58(11)

zZ 2 4 4 8 4 8 8

Density 1.753 2.186 1.759 1.705 1.842

(calc) 1.697 1.846

(Mg/m®)

Absorption 1.048 1.252

coefficient 1.043 1.255 1.033 3.934 1.155

(mm™)

F(000) 412 728 856 1840 760 1648 1456

Crystal size | 0.38 x 0.20 x 0.40 x 0.20 x 0.24 x 0.20 x 0.50 x 0.25 x 0.60 x 0.15 x 0.35 x0.20 x 0.50 x 0.14 x

(mm) 0.05 0.20 0.02 0.10 0.13 0.20 0.02

Omax (°) 27.49 27.50 27.49 27.50 27.50 27.50 27.49

Reflections 16270 2043 15068 23902 13938 41102 19829

collected

Indepe'ndent 3645 1519 3611 3290 1723 7260 3013

reflections

R(int) 0.0254 0.0445 0.0443 0.0570 0.0267 0.0477 0.0447

Final R _ _ R1=0.0309, R1=0.0384, wR2 | RI=0.0232, R1=0.0347, RI1=0.0316,

indices RI=0.0262 RI=00658, | | 5> 00657 | =0.0902 WR2=0.0663 | wR2=0.0766 | wR2=0.0690
2 2 wR2 =0.0648 wR2=0.1561

F>2cF

Ap max / 0.287 and — 0.792 and — 0.322 and - 2.351 and -0.851 | 0.273 and — 0.364 and — 0.366 and —

min (eA?) 0.490 0.866 0.295 0.435 0.503 0.538
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XI XIX

Sekil 5.2.Mono-spiro Yapisindaki (V, IX, XI, XIX) Bilesiklerinin Tek Kristal X-Isin1

Kirmimi Teknigi ile Coziilmiis Yapilari.
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XVIII

Sekil 5.3. Mono-ansa Yapisindaki (IV, VI, VIII, X, XVII, XVIII) Bilesiklerinin
Tek Kristal X-Isin1 Kirinimi Teknigi ile Coziilmiis Yapilar1 (IV bilesigi KUMAR ,
2001.) .
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Reaksiyonlar sonucu hangi iiriinlerin ne oranda olustugu °'P NMR
spektrumlar1 incelenerek bulunmustur. Dort farkl reaksiyon sarti denenmis ve bu

sartlarda elde edilen iiriinlerin oranlar1 Tablo 5.4’de verilmistir.

Tablo 5.4. Farkli reaksiyon sartlarinda elde edilen iiriinlerin bagil oranlar1

Elde Edilen Uriinlerin Yiizdeleri (%)

HO(CH,)CR'R*(CH,)OH

NaH, THF NaH, THF, CE | Piridin, DCM | Piridin, THF

sp an sp an sp an sp an
R! R’=H 29 15 42 58 68 - ) _
R', R’=CH, 23 71 16 81 90 - 100 -
R' R*=C,H;s 12 88 19 75 89 8 100 -
R' R*=C,H, 12 88 18 82 79 21 100 _
R',R°=CH;, H 49 42 51 42 76 9 90 4
R!,R°=Ph, H 55 45 29 66 79 21 100
R!, R’=C3H;, CH; 12 85 14 85 90 10 99 _
R!, R?= C,H,, C,H; 30 63 28 72 94 - 100 -
R!, R*=Br, NO, 0 - 16 - 60 - 69 _

Bu calismada iki farkli baz (NaH ve Piridin) kullanilmistir. NaH ile yapilan
reaksiyonlar da riin olarak genellikle ansa yapidaki bilesikler spiro yapisindaki
bilesiklerden daha fazla miktarda elde edilmistir. Baz olarak piridin kullanildiginda

spiro iiriinii biitiin reaksiyonlarda ansa iirtiniinden daha fazladir.

Ancak 2-brom-2-nitropropan-1,3-diol ile yapilan reaksiyon bu kurala
uymamaktadir. Reaktiflerde bulunan siibstitiientlerin elektron verme veya elektron
cekme oOzellikleri iiriiniin yapisin1 degistirdigi daha once belirtilmisti. Calismamizda
kullandigimiz reaktifler 1,3-propandiol’iin ikinci karbonuna bagli hidrojenlerin gesitli
gruplarla degistirilmis tiirevleridir. Bu gruplardan brom ve nitro elektron ¢ekici
ozellik gosterirken diger gruplar elektro verici olarak davranirlar. Elektron c¢ekici
gruplar iceren 2-brom-2-nitropropa-1,3-diol ile trimerin reaksiyonu sonucu mono-
ansa yapidaki {irlin dort reaksiyon sartinda da gozlenmezken spiro miktar1 diger
diollere gore oldukca azalmistir. Reaktif olarak kullanilan diger diollerde bulunan
siibstitlientler (Me,Et,Pr,But,Ph) yapiya elektron veren gruplardir. Bu siibstitiientleri
iceren dioller propan-1,3-diol’e gore ansa miktarini reaksiyon hizim1 énemli oranda

arttirmiglardir. Ayrica farkli R gruplarinin {iriin tipini degistirmedikleri ortaya
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cikmisgtir. Bu yiizden elektronik etkilerin olusan {iriinlin tabiatin1 Thorpe-Ingold

etkisine gore daha fazla degistirdigi tespit edilmistir.

Piridin bazi kullanilarak DCM ¢o6ziiclisiinde gerceklestirilen reaksiyonda elde
edilen spiro {iirliniiniin yiizdesi ve NaH baz1 kullanilarak THF ¢oziiciisiinde yapilan
reaksiyondan elde edilen ansa {irliniiniin ylizdesi grafik halinde Sekil 5.4’de
verilmigtir. Grafiklerde verilen bilesiklerden tek kristal X-1sin1 kirinimi 6lgtimii ile
yapist aydinlatilan spiro ve ansa yapilarinin bag agilar1 ve elde edilen {iriinlerin
ylizdeleri Tablo 5.5’de verilmistir. Spiro ve ansa olusum yiizdeleri ile aym
bilesiklerin bag acilart sonuclart karsilastirilldiginda, 1,3-propandiol’iin ikinci
karbonuna bagli gruplar bag agisini azalttikca genellikle spiro veya ansa {riiniiniin
ylzdesinin arttigr gozlenmistir. Buradan diger etkiler ile birlikte Thorpe-Ingold

etkisinin de spiro ve ansa halkalarinin olusumunda katkis1 oldugu diisiiniilebilir.

Tablo 5.5. Spiro ve Ansa Uriinlerinin Geometrik Yapilar1, Bag A¢ilari ve Buna Baglh
Olarak Olusan Uriin Yiizdeleri

R1\ /R2 R1 \C/HRz
c N2
o A
o o Q 0
N>P<N C|/\P%N\P<C|
VA AN
cl cl o e
Spiro Ansa
HO(CH,)CR'R*(CH,)OH | Bag Acisi Uriin Bag Acist Uriin
(C1-C2-C3) | %’si | (C1-C2-C3) | %’si
R.R=H 1113 63 119.3 15
*R',R*=CH; 108.4 90 115.6 71
R RC= G,H. 108.25 %9 113.1 88
R', R?=C,H, - B} 112.8 88
R',R’=CH,, H 109.2 76 116.2 42
R',R’=Ph, H 109.6 79 - _
R!, R?=Br, NO, 112.2 60 - -

*Ag1 degerleri KUMAR, 2001.
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Sekil 5.4. a) Pridin-DCM Sartinda Elde Edilen Spiro Uriinlerinin Yiizdeleri
b) NaH-THF Sartinda Elde Edilen Ansa Uriinlerinin Yiizdeleri

Sonug olarak; bu c¢alisma baz, ¢oziicli, dioliin niikleofilik karakteri gibi
etkilerin yaninda “Thorpe-Ingold Etkisi’nin de, trimerin diollerle meydana getirdigi

spiro ve ansa tiirevlerinin olugsmasinda katkisinin oldugunu gdstermistir.



Tablo 5.6. Bu Calisma Kapsaminda Sentezlenen Bilesikler
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Kapah Formiilii

Goriiniisii ve

Sira No Bilesik No ve Erime Yapisi
Molekiil Agirhg | Noktasi(°C)
Kristal o, .0
1 I C3H6C14N302P3 1 60 - P\\
c—l Lo
I N7\
Cl
Kristal O\ _N_ /O
2 II C3HCl14N;0,P5 _P 7 TP~ cl
124 Cl lll\ ll\ll
c” “cl
H3C CH3
Kristal o?i)
3 I CsH;oCLiN30,P; N
163 NS
378 cl ||3| | _Cl
I >NT
Cl |
CsH;oCL4N30,P;3 Kristal QN ?
4 v 189 P? P
- 1
378 Cl lll\\ N
/P‘
Cl Cl
H5C2PSC2H5
5 \Ys C7H14C14N302P3 Kristal O\P/\O
N” SN
407 110 ol ) | _ClI
I N7
Cl
HSC?SCzHS
C-H14CI4N;0,P5 Kristal o) (e
6 VI \ N/
365 122 T P=q
ClI7 | [l
Np N
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C11H22CL4N30,P5 Va o_ 0
agsi 7
7 VII 463 ’l\ll/P\\l
o~ Lo
I N7
Cl Cl
HQCPSCA'HQ
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