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OZET

Pentaeritritol ile hekzametildisilazanin, trinidorosilan varlginda kuru
tetrahidrofuran icinde 48 saat geri ggtucu altinda isitiimasiyla yapilan
reaksiyondan 1,3-bis(trimetilsiloksi)-2,2-bis(trititgiloksimetil)propan,
C17H4404S14, (1); hekzametildisilazanin trimetilklorosilan mh&inda 1,4 diokzan
icinde 48 saat geri §atucu altinda isitiilmasiyla yapilan reaksiywhan ise 2,2-
bis(trimetilsiloksimetil)-1,3 propandiol, fH2s04Si,, (1) bilesigi elde edildi.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) ve pentaetol tirevi olan 1,3-
bis(trimetilsiloksi)-2,2-bis(trimetilsiloksimetilympan ‘in AICk varliginda hekzanda
17 gun geri sgutucu altinda isitilmasiyla gerce#lglen reaksiyondan bir
trimer halkasina bir pentaeritritol molekulindipasli oldugu spiro-acgik zincir
yapisinda, BP;Cl,CsH1004, (Il) ; pentaeritritol tlrevi olan 1,3-bis(trinisiloksi)-
2,2-bis(trimetilsiloksimetil)propan ‘in KF vaginda kuru tetrahidrofuranda 72 saat
geri sgutucu altinda yapillan reaksiyondan ise ikimer halkasina bir
pentaeritritol molekulinin o7;] oldugu spiro-spiro  kopralu yapida,
NePsClsCsHgOq, (1V) bilesigi elde edildi.

Calsmada sentezleri gercekligilen bu bilsiklerin yapilari FT-IR, kitle
spektrometresitH, °C NMR spektrumlarindan elde edilen bilgiledgdinlatildi.
Ayrica (I),(I) Dbilesiklerinin yapilart  X-ginlart  kirnnim  tekngi ile yapilan

Olcimlerden elde edilen verilerle degddandi.



SUMMARY

Pentaerytritol is known as an unsoluble aliphptityhidroksy compound. In
this study we synthesized more soluble peytaii-siloxan derivatives and

investigated their reactions with hexachlorootrgbhosphazatriene.

Pentaerytritol is reacted with hexamethyldzdne in the presence of
trimethylcholorosilane in THF refluxing for 4®urs. The siloxane derivative of
pentaerytritol, 1,3-bis-(trimethylsiloxy)-2,2-bis-
(trimethylsiloxymethyl)propane,(GH4404Sis) (1) is obtained. Pentaerytritol and
hexamethyldisilazane are reacted under reflax 48 hours in 1,4-Dioxane
presence of trimethylcholorosilane . The siloxaeewadtive of pentaerytritol, 2,2-

bis-(trimethylsiloxymethyl)-1,3 propandiol, {(¢250,Sk) (I) was obtained.

Hexacholorocyclotriphosphazatrien was reacted h vgiloxane(l) in the
presence of AlGlin hexane under argon atmosphere refluxingiférdays , hence
the mono spirodangler  derivative of hexacholgetatriphosphazatrien;
N3PsCl,CsH1004 , (Ill) is obtained. Hexacholorocyclotriphosphtien was reacted
with siloxane(l) in the presence of KF in THF undegon atmosphere refluxing for
72  hours and then the spiro-spiro biriged denreat of

hexacholorocyclotriphosphazatrieniPClsCsHgO, , (IV) is obtained.

The structures of these compounds were eluddhte FT-IR, Mass
spectrometer’H, *C NMR and also structures of compounds (I) art] ére

explored by X-ray diffraction measurements.
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1.GIRIS

Fosfor kimyasi o©nemli oOlcide fosfor hilkleri ile nukleofilik reaktiflerin
reaksiyonlarindan ibarettir. Fosfor Wilderi ile azotlu nukleofillerin reaksiyonlarindan
fosfor-azot bg bulunduran bilgikler olusur. Bu bileiklerin bir kismi lineer ,bir kismi ise

siklik yapidadir.

Fosfor-azot ve fosfor-oksijen @abulunduran  bilgklerin  endustriyel ve tibbi
onemleri buydktir. Bunlar yeni polimerlerin hazmaasinda , yanmaya dayanikli
malzemelerin Uretiminde ve antikarsinojen maddelérazirlanmasinda kullaniimaktadir.
Fosfazen turevlerinin spesifik fiziksel ve kimyaséakellikleri; anorganik, organik ve
organometalik yan gruplarin yapilarinagbaolarak de&ismektedir. Orngin, bir fosfazen
turevinde yan gruplar gestikce tirev, sivi kristal, gaz sensor, faz tran&ializort 6zell,
nonlineer optik karekter ve biyomedikal madde akakullanabilme 6zelfi kazanmaktadir.
Bu 0Ozelliklerinde dolay: ileri teknoloji malzemeier yapiminda kullaniimaktadir. Bu
bakimdan yeni fosfazen tirevlerinin sentezsgadlari ve uygulama alanlarinin belirlenmesi

oldukca 6nemlidir.

Bu calsmada trimer ile pentaeritritolin reaksiyonlatiteratir de verilen
yontemlerden fakli bir yontem uygulanarak Vyapya cakildi . Fosfazen kimyasinda
alkollerin halofosfazenlere substitisyonu icinahd 0Once denengni bir c¢ok yol
mevcuttur. Bilindgi gibi pentaeritritol, tetra fonksiyonlu bir iftik hidroksi bilsigidir ve
organik cozlculerdeki ¢cOzUN UG oldukca azdir.  Pentaeritritolin
hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile reaksiyonu ddukca yava yurir ve dgik verimlidir,
Baslangic olarak pentaeritritol molekilinin regksi ortaminda daha c¢ok c¢ozinen bir
tirevinin  hazirlanmasi ve bu tlirevler hazwdeen pentaeritritol molekilinin
reaktifligini kaybetmemesi diintldl. Bu nedenle de pentaeritritole trimdiilsgruplari
baglanarak ¢cozunurkii artirlldi . Elde edilen ve reaksiyon ortamindaha c¢ok c¢6zliinen
pentaeritritol tlrevlerinin hekzaklorosilotrif@sfatrien ile reaksiyonlari incelendi.



Sentezlenen ve izole edilebilen Urlnler uygrimtemlerle safkdurildiktan sonra
yapllari; kiitle spektroskopis'P, *C,'"H NMR , FT-IR spektrofotometresi, Xtni kirinim
teknikleri ile incelendi. Elde edilen sonuctrl sentezlenen bii&lerin yapilari

aydinlatildi.



2.GENEL BILGILER

2.1. Fosfazenler

2.1.1.Fosfazen Bilgklerinin Tarihsel Geli simi

ik fosfazen bilgigi, fosforpentakloriiriin amonyak ile etkiimi sonucu hazirlanngi
klorofosfazenlerdir (NPG),. Bu reaksiyon ilk defa Liebig, Wohler ve Roseafardan 1834
yilinda yapilmgtir. Baglica reaksiyon urtnd fosfamdir (NPNKJjakat Liebig ve Wohler ¢ok
az miktarda hekzaklorosiklotrifosfazatrien (NP)glizole etmstir[Liebig,1834]. Bu bilgik
beyaz, kristal katidir. Su buhari destilasyonuditgtillenebilir ve sicak asit ile veya baz ile
bozunma olmaksizin isitilabilir. Bundan on yil soi@erhardt ve Laurent analizler sonucu
dogru ampirik formald bularak, yapinin NPGbldugunu gosterngier, bundan sekiz yil sonra
da Gladstone ve Holmes ve arkasindan Wichelhadsrbygsunlugu dlgtimlerini kullanarak
molekdl formaluntun gercekte (NP4 oldugunu gdstermgierdir. Fosfazen kimyasinin
blyumesi 19. yuzyilin sonlarinda gercagkbstir ve Gladstone, Besson, Rosset, Couldridge
ve Ozellikle Stokes tarafindan bu yillarda yapginyayinlar mevcuttur. Bu yayinlar,
fosfazenlerin  sUbstitisyon, hidroliz ve polimerigas reaksiyonlarinin  temellerini
olustururlar. Stokes, ilk olarak siklik yapi olan (8B)s; yapisini 6nerngtir. Stokes, daha
yuksek siklik homologlarin bir serisini de (NRl; tanimlamgtir ve klorofosfazenlerin
“inorganik kaucga” termal polimerizasyonunu ve bunun yuksek sidddi ve diguk
basincgtaki argik depolimerizasyonunu da tanimlagtm. Stokes ayrica, klorofosfazenlerin,
“metafosfinik asitlere” hidroliz reaksiyonlarr Uzede de cabmistir ve bizim

siklofosfazenlerin tuzlarini da izole et

Trimerin yapisi (NPG)s Brockway ve Bright tarafindan incelergtni. Bunlar
1943'de bir elektron-kirinim ¢amasinin sonuglarini kullanghardir[Brockway and Bright,
1943].



2.1.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Sentezi

Genel formulid (PNG) seklinde olan fosfonitrilik Klortrler, ilk olarak834 yilinda J.Von
Liebig tarafindan, amonyak ile fosforpentaklorurineaksiyonundan elde edilghr
[Liebig,1834]. J.Von Liebig’den sonra fosfazenleretinde cakan Stokes, amonyumklorir
ile fosforpentakloririin reaksiyonundan trimerderpthmere kadar siklik ve polimerik
fosfonitrilik ~ Kklortr  tlrevleri hazirlangt ve izole etmgti.  Ayrica  Stokes,
hekzaklorosiklotrifosfazatrien( Trimer )i 280’de ve kapali bir tipte polimerizasyona

ugratarak ilk inorganik kauguk olan polidiklorofostaz de hazirlangtir [Toy, 196Q.

C,H,Cl,
veya CzH;ClI
—_—

nPCl; + nNH,CI 1200-1500C

(PNCL,), + 4n HCI (2.2)
Fosforpentaklorir ile amonyumkloririin reaksiyonund@.2 ) (NPCHn tdrevlerinin bir
karisimi ele gecer. Bu kanm icerisinde bulunan trimer ve tetramer, petrerieteya benzen
ile ekstrakte edilerek ayrilir ve kristalizasyom gaflgtirilir. Sartlar iyi ayarlanirsa @rhkh
olarak beyaz kristaller halinde bulunan trimer 2(E.N: 114C) elde edilir .

Siklofosfazenler, ayrica fosfor halojendrlerin aolini ile de kolaylikla elde
edilebilirler. Bu turdeki reaksiyonlarin bir gonda reaksiyon mekanizmasini kesin olarak
belirlemek guctiur. Fosforpentaklorir ve amogiyareaksiyonundan iki farkli bigek tipi
meydana gelir.Bunlar; siklik fosfazenler ve lindesfazenlerdir. Halkali yap! veya lineer
yapl, istge gore reaksiyorsartlar deistirilerek zenginlstirilebilir. Yapilan calsmalarda
lineer yapinin, 20 fosfor atomu bulunduran pge kadar sentezi yapilgtir. Halkali yapida
ise N/P;Cly14 ve NsPsClis yapilan izole edilmi ve saflatiriimistir. Daha yuksek dyeli (n: 9-
17) yapilar icinde dolayh kanitlar vardir. Siklikosfazenler; ¢Ozucu ekstraksiyonu ,



fraksiyonlu distilasyon, kromatografi gibi metod&rayrilabilir.PC§ ve NH; arasindaki
reaksiyon Uzerinde bircok c¢sina yapildgl halde mekanizmasi ayrintili  olarak
aciklanamanstir [ Walker, 1972 Mevcut bilgilere gore reaksiyon mekanizmasinrde3

goruldigu gibi yazmak mumkundur.

cl
[+
PCl; + NH; —= CI,P—NH, — Cl,P=NH + 2HCI
cl
PCl,
cl cl
' “HCI S NHs ¢ p=N-PCI,CI”
CLP=N—P=NH =H& CLP=N_P=NH, =— CLP=N-PCl
cl Cl
PCl,
cl ch ch
P _P<
| + - NH 2R ) N \N
CLP=N—P=N—PCICl — e N |} ~ Hekalwamas_—
& ClPs P ClLp- ZPCh

NN /N\+

ClL,P” “P7 “P” "PCI

2.3

2.1.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’in Yapisi

X-ray difraksiyonu cakmalari ile tanimlanan trimerik fosfonitrilik klortin yapisi her bir
fosfor atomuna iki klor atomu Bh bir diizlemde birbirlerine alternatif olarak fosfve azot
atomlari iceren alti Gyeli bir halkadgekil 2.1). Tetramer yapida halka buyiiive sekli
haric trimerin yapisina benzer.

Trimerin iskelet yapisinda fosfor dért koordinath beg deserlikli, azot atomu ise iki
koordinath ve t¢ dgerliklidir. Fosforun be tane d¢ kabuk elektronlarindan dort tanesi azot

ve klor atomlari ile olgan sigma bgari icin kullaniimstir. Azot Uzerindeki elektronun 2P



orbitaline yerlstigi bilinmektedir ve fosforun 3d orbitalinden gel bir elektronla ka
olustururlar. /7 balart UG¢ atom (zerine delokalize edilmesinegman fosfor
orbitallerinin uygunsuzigu nedeniyle halkaya serbestce delokalize e@terginki bir
fosfor atomu encok beane 3d orbitalini kullanabilir ve P-N @@&in bikulmesi azotup
orbitalleri ile bir d orbitalini neredeyse hi¢ bukilme acisi olntaja sekilde Ust Uste
cakstirir. Boylece dg@al bukulme bariyeri organik molekdl tipleringe- prt ¢ift bagindan
¢cok daha kucuk olmaktadir. Boylece bu tinbagsl yapisiyla ¢gu fosfazenlerin neden
renksiz oldgu ve neden elektriksel olarak iletken olngadciklanabilirf Allcock, 196§.

Sekil 2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin uzaysal gillami

Trimer halka sisteminin yapisi Uzerine teorik venelesel calmalardan sonra Allcock
halkanin” sahte-aromatikyapi old@guna karar verngtir. Bu halkalar tebaglarinin kurdgu

iskelet yapisi sayesinde kararldir. Biaglari her bir fosfor atomunda sonlanir .

X hl ,\|l X —
Sp K ) i (2.4)

Siklofosfazenlerin elektronik yapilarinin kesin a@gar hala argirma konusudur.
Trimerin elektronik yapisini tagmak icin en uygun lyggama noktasi, dgerlik elektronlar
icin rezonans yapilarinin elde edilebiithin 6nemidir. Bu rezonans yapilarinin toplami

2.5’de verilmitir.



(2.5)

Yapilan calymalarda P-Cl banin uzunlgu 1.970.03A ve P-N bginin uzunlgu
1.65+0.03A olarak bulunmiur. Ayrica CI-P-Cl bg acisi 107-110 PNP bg acisi NPN ba
acisina it olup 120 olarak bulunmstur [ Brockway ve Bright, 1943

2.1.4. P-N Bilesiklerinin ve Fosfazenlerin Siniflandiriimasi

Fosfazen kimyasinda R bainin bazi detaylari ince bir gtama ve aciklamayi
gerektirmektedir. PN bagi bulunduran sayisiz bik vardir ve bu bglar genellikle
kararhdirlar. PN baginin gict; atomlar arasi fa kisalgl, kismi bg karakterleri ile

aciklanmaktadir.

Tablo 2.1 Bazi P-N Bilgiklerinin Siniflandiriimasi

Koordinasyon sayisi P pY
2 —N=P—
sp? -
i \N p” —N:P//X
/Sp3 AN sp? N
’ | | \
—N—P* —N=P— veya/N—P—X
Sp3| sp®
5
N
N—P_
_ /]
sp3d




Fosfor-azot bilgikleri, fosfor ve azot arasindaki ga tekli, ikili, G¢ll olusuna gore;

Fosfazan EN-PH,
Fosfazen HN=P{
Fosfazin RPH,

olarak siniflandirilirldr Shaw, 196 P-N baiina 6rnek olmasi bakimindan f#RMe,)
bilesigi ilgi cekicidir. Atomlar arasi PN mesafesi benzer bg&lerde 177pm iken bu
bilesikte 162.8pm’ dir §Sekil 2.2).

Sekil 2.2. PR(NMey) bilesigindeki b& uzunluklari

Fosfinoksit ile fosfinsulfir veya Redeserlikli fosfor ile Uc¢ degerlikli fosfor
karsilastirildiginda; fosfor-azot ka uzunluklarinda onemli ggsiklikler meydana geldi
gorultr. Bg koordinasyonlu fosfor, azot atomu Uzerindeki ddaaknamg elektron ciftine
karsl, ¢ koordinasyonlu fosfordan ve fosfinoksit gruda fosfinsilfit grubundan daha
etkindir [ Ghause, 1972 Bu sonugclara gore; elektron cekme guclexR: < =P=S < =P=0
seklinde siralanabilir. Bunun nedeni oksijenin kitkém daha elektronegatif olmasi ve sigma
bagi olusumuyla elektron ygunlugunu daha ¢ok cekmesidirSerafini, 1975 Fakat oksijen
bu durumda kukurt atomundan daha az getaslanma etkisine sahip olur. Ayrica,
fenillenmis ttrevler, klorlanmy tirevlerden daha uzun P-Sgi@a sahiptir. Burada, klorlangi
turevlerdeki substitiientler daha elektronegatétirl Bilesiklerdeki P-Cl b& incelenecek
olursa, fosfin sulfit grubuna B fosforklorir(P-Cl) b&lari, fosforil grubuna bl olanlardan

Onemli 6lcide daha uzundur.



2.1.5. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’deki P-N Bgzlarinin Bazikli gi

Genel olarak bir fosfor atomuna bir azot atomglbige; bu zayif bir bazdir. Bir alkilaminden
cok bir asitamidi andirir. Bu durum genellikle fosfatomuna b&i ¢ koordinasyonlu azot
atomunun trigonal dizlemsel yapida olmasindan ilgelir. Azot atomu Uzerindeki
ortaklanmamy elektron cifti, fosfor atomuna @gou kayar ve bazi durumlarda buradan
molekdlin dger kisimlarina gecer. Siklofosfazenlerin bagikhakkinda yapilan sistematik
calismalar yillarca surmgive ¢ok sayida bikggi kapsamy olup, ¢ok ilging 6zellikler ortaya

cikmistir. Bu 6zelliklerden bazilarigdyle siralayabiliriz;

1. Homojen olarak substitiie olan siklofosfazenlerdmegin N3P3Xg' nin bazlgl X grubuna

bagl olarak gagidakisekilde artar:

PhPN > NHAIk > Alk > PhieENHPh> OAIk > SAIk > OPh> OCH,CF; > Cl

2. kinci ilging o6zellik; homojen olmayan substitie auter kullanildginda (baz 6zellikli
kloroamino tirevleri gibi ) bazikliktgasirtici boyutta buyuk farkliliklar gézlenmesidir. Bu
sekilde farkli bazik ozellik gosteren bjiglerin yapisi cok benzerdir. Orpg@ bazi
alkilaminodikloro turevleri,[NsPsCl(NRR),], iki ayri sinifa girer. Bu iki sinif arasindaki
fark, pKa dgerlerinin sirasiyla 4 ve 5 olmasidgimdiye kadar yapilan agarmalarda amino
gruplarinin siklofosfazenlere geminal olmayan lmHa girdigi anlatiimstir. Siklofosfazenler

kuvvetli bazlarla geminal, zayif bazlarla ise geahiolmayan yolla triin vermektedir.

3. Uctincti 6nemli 6zellik ise; MP:Clg bilesigine her bir fonksiyonel grubun ilavesi bilgin

bazikligini degistirmekte ve bu dgerler deneysel yontemlerle gozlenebilmektedir. Bunu

Otesine substitient sabitlerinden elde edilen e@nil kullaniimasiyla , BPsClg bilesiginin
bazikligi yaklasik olarak -20.4 olarak hesaplarytm. Nitrobenzendeki bazi siklofosfazenlerin

bazlgin incelenmesinden elde edilen bilgiler (Tablo Pd& verilmstir [Allcock, 1963.
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Tablo2.2 Nitrobenzende Bazi Siklofosfazenlerin Bakii gi

N3PsR3 pKa
N3P3(NMey)s 7.6
N3PsEts 6.4
N3PsPhs 1.5
N3P3(OEt) -0.2
N3P3(OMe) -1.85
N3P3(OPh} -5.8

2.1.6. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’in Sterokimyasi ve Reaksiyon

Mekanizmasi

Klor atomlarinin farkh bir stbstitient ile yer @sgtirdigi trimer halkasinin mimkun olabilen
izomerleri gorulmektedir Sekil 2.3). Fosfor atomlarinin nokta ile gosterdiditrimer,
hekzagonakekilde cizilmgtir. Klor atomlari gosterilmeyip ikinci stbstitiemtpozisyonlari
duz cizgi veya noktali ¢izgi ile gosterilgtir. Yildiz isareti simetri elementinin olmagini ve
optik izomerizasyonun mumkun olabigghi gostermektedir. Fakat, optik izomerlerin
Oornekleri henliz belirlenemestir. Cis-trans izomerleri ve izomerizasyon pozisy@on

birbirlerinden ayirt edilebilirfShaw ve Smith, 192
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Sekil 2.3Hekzaklorosiklotrifosfazatriendeki klor atomlannherhangi bir sibstitientle

yer déstirmesi sonucu okabilecek izomerler

Ornegin; iki farkli N3PsCls(pip)s tanimlanmgtir (Sekil 2.4) . Burada her bir fosfor
atomuna bir klor atomu ve bir piperidin grubughdir. Sekil 2.4’ de goruldgu gibi
N3PsCl3(pip)s bilesigi icin iki cis-trans izomeri vardir.[ R.A. Shaw, @8 |

Cl
N SN
/P\ /P\

N~ "N N~ N
ON\H F\)/CI OB | _Cl
cr N” \D c OONT S

O
cis trans

Sekil 2. 4N3PsCls(pip)s bilesiginin cis-trans izomerleri

Trimerde klor atomlarinin yer @simini gosteren iki farkli reaksiyon mekanizmasi
vardir. Bu farkllik, yer dgstirmenin iki klor atomu iceren (geminal gigme) Sekil 2.5)
veya bir klor atomu iceren fosforda (geminal olmayd&Sekil 2.6) meydana gelmesine

baghdir[Shaw, Fitzsimmons ve Smith, 1962

G- - o~
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Sekil 2. 5Trimer halkasinda geminal yerggne

Sekil 2. 6 Trimer halkasinda geminal olmayan yegigme

Trimerin reaksiyon mekanizmasinin ilerlggyin polarliga ve sterik etkilere h
oldugu distnular. Her iki yer dgistrme mekanizmasi da takip edilir, fakat birincirye
desistirme sekli daha baskindigekil 2.5). Klorun polar etkisi oldiunda ve benzer gruplarla
yer deistirdiginde, yer dgistirme pozisyonu relatif buyukfie baldir. Eger yer dgistiren
grup klordan daha kuguk ise geminal yegiggrme meydana gelir. Fakat, yerdigiren grup
klordan daha buyuk ise yer @gigtirme farkl fosfor atomu Uzerine gercegite Yer dezistiren
grup benzer buyuklikte olgunda bglandigl fosfor atomunda yuksek elektron ggmlugu
sgilar ve sonug¢ olarak ayni fosfor atomunda nikldofiiak olamad icin geminal olmayan
yer deistirme tercih edilir. Ber, fosfordaki elektron ygunlugu , yer dgistiren grup
tarafindan azaltilirsa, o zaman ayni fosfor atoraugeminal yer déstirme meydana gelir.

Temel olarak, difonksiyonlu reaktifler trimer iléd tip tGrin verirler:

. Spiro: Difonksiyonlu reaktifin iki ucu da ayni fosfor atmna bglanir Sekil 2.7.a).

. Ansa: Difonksiyonlu reaktifin iki ucu da ayni molekuildarkli fosfor atomlarina k#anir
(Sekil 2.7.b).

. Koéprult: Difonksiyonlu reaktifin iki ucu da farkli moleki@tdeki birer fosfor atomuna
baglanirlar §ekil 2.7.d).

. Acik zincir yapisi: Difonksiyonlu reaktifin sadece bir ucu fosfor atama bglanir, diger ug
serbest kalir§ekil 2.7.c).

-R-YH
CI\ e CI\ /X\R CI\/X
2PN 2PN 2PN
l|\1 N l|\1 N ’|\‘ i\‘ o

Y c
Ch |||3/X\R SN ||3/ l\F,\ 14
CI/ XS Ny~ Cl/ ST \CI Cl/ v \CI
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(a) (b) (c)
a c
AN
2P 2PN
NN NN
°q | c ' || ci

P P P P
N A VN S W

(d)

Sekil 2.7 Hekzaklorosilotrifosfazatrienin difonksiyonlu le#ler ile vermesi muhtemel Grinler

2.1.7.Fosfazen Turevlerinin Spektroskopidncelenmesi

a)Ultraviyole - Gorundr Bolge (UV-Vis) Spektroskagi Fosfazenler, spektrumun goranur
bdlgesinde absorpsiyon yapmazlar. Farkli klorosgdtazenlerin UV spektrumlari benzerdir

ve hemen hemen halka bluyugline b&l olmadiklari gorular.

b)Infrared (IR) Spektroskopisi: Trimerin IR spektroskopisi detayli olarak gtralmistir.
Trimerin IR spektrumunda 1150-1450 ¢maralgindaki kuvvetli P-N gerilme bandi
Onemlidir. Bu bandlar halka buyulkgdanin bulunmasinda kullanilir. Bu bandlarin pozisyon
baglanan gurubun niteline bah olarak deisir.Trimer icin P-N gerilme frekansi,
elektronegativiteye kar cizilirse lineer bir dgisme go6zlenmitir. Bazi siklik veya
polifosfazenler icin P-N gerilme frekansi géeleri (Tablo2.3)'de gdosterilrgtir.[ Daasch,
1954; Holden ve Rice, 1998

Tablo 2.3 Siklik veya polifosfazenler icin Kar&teristik P-N Gerilme Titre simleri

Bilesik((NPCl ), n=3 n=4 n=5 n=6 n[15,000
(NPCh), 1218 1315 1298,1354 1325 1230,127b
(NPMe),, 1180 1180 - - 1160
(NPEY), (1157)1225 1320 - - -
(NPPh), 1190 1213 - - 1200
(NPCIPh), 1180 - - - 1290
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[NP(OMe)], 1235,1275 1337 1340 1335 1250
[NP(OEt)], 1225-1240 1320 - - 1240
[NP(OPf),]. 1225-1240 1323 - - -
[NP(OBU)], 1225-1240 1323 - - -
[INP(OCHCFy)J], | 1240,1280 1272 - - 1270
[NP(OPh}], 1160-1200, | 1330-1350 - - 1240
1250-1250
[NP(NHMe),], 1180 - - - 1255,1200
[NP(NMey),, 1195 1265 - - 1240-1280
[NP(NHPhY], - - - - 1180-1220
[NP(NHMe)(Ph)} 1122 1240 - - -

c) Nikleer Magnetik Rezonans, (NMR), Spektroskopibizerinde cakilmis bilesiklerin 3P

NMR’inda kimyasal kaymalar ve fosfor-fosfoglesme sabitleri, stbstitientlerin nitg@ine

gore dgisir. Fosfor-proton ve fosfor-fluorseesme sabitlerinin, bunlara benzergdr fosfor

bilesiklerindeki gibi oldgu da gozlennstir. das Ve hg degerlerinin buytklikleri, fosfora

bagli substitiientin elektronu geri cekme gucunin kigdae artmasiyla artar. Yalniz fosfora

direkt bal Y atomu dgunuld(ginde & ve Hpg'deki desisim, F > O > Cl > N

elektronegativite sirasini takip eder. Elektronwsféra bgl Y atomu tarafindan geri

cekilmesi tebaglh sistemin kuvvetini artirir. Bunun nedeni, halk&d azot atomuna ait

cifttenmemg elektron ciftinin delokalizasyonunun artmasiditekEron ygunlugunun fosfor

Uzerinde artmasi, kimyasal kaymagdderinin daha yiksek alana kaymasina sebep olur.

Alkoksi turevlerinde durum daha farklidir. Oie; -OEt ve -OCHCF; tiirevlerini ele alirsak,

ikinci tdrevin daha yuksek elektron ¢cekme gucunbipaldusu disinilmesine rgmen,

birinci turevin kimyasal kayma g@eri daha buyuktar.

Tablo 2.4 Bazi Fosfazenler iciftP NMR Kayma Verileri

Gurup Bilesik *Ip Kaymasi(ppm)

PChL (NPCL)3 +20

PChL (NPCL)4 -7.4

PC|2 N3P3C|5(OMe) +22.5

PCl, N5P;Cls (NH,) +20.4

PCl, N3P;Cl, (NH, ), +18.3

PC|2 N3P3C|5 (N Mez) +20.5

PCIPh (NPCIPh)cis +29.4

PCIPh (NPCIPhytrans +30.3,+32.7

PCI(OMe) NP:Cls(OMe) +16.7
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PCI(NAMe) N3P:Cls (NHMe) (+22.2)
PPh (NPPh), +14.3
PPI} N3P3C|4 th-gem +20.6
PPh NsP:Cl, Ph-gem +19.1(+17.2)
P(NH), [NP(NHy)Js +18.8
P(NH,)(Ph) [NP(NH)(Ph)L +23.0
P(OMe), [NP(OMe)]s +21.7
P(OCHCR), [NP(OCH.CFy)l T17.7
P(OPh) [NP(OPh)]; 9
PO,CsH4-0 [N P(02C6H4'0 )]3 +11.8
POC,Hg 2,2 [NP(O.C1oHa-2.27]a 195
PH(OPh) NP,Ph,(OPh)H-gem 5.8

Kimyasal kayma dgeri Uzerine dier faktorlerin de etkisi mumkindir. Bu faktorlekéd
magnetik anizotroplar ve elektronik uyarma enemikbilir. Ayrica, sterik etkilgmler ve
fosfor atomunun hibridignesindeki dgisimler de kimyasal kayma ¢erinde buyuk

desismelere sebep olabilir [ Heatley ve Todd, 1966

2.1.8 Fosfazen Turevlerinin Uygulama Alanlari

Fosfazen turevleri substitie olan gruplarin 6zighke bagl olarak sivi kristal, segici gaz
gecirgen madde, gaz sensoOr, faz transfer kataliz§@nmaya dayanikli malzeme,

antikarsinojen madde gibi uygulama alanlars@rdmistir.
Fosfazen turevlerinin agarilmis olan uygulama alanlarindan bazilalardir:
Sivi Kristal

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien kendisi sivi kristdizellik gostermez fakat gdi
ligandlarla substitiisyonu ile elde edilen bazi d&ash tlrevlerinin sivi kristal 6zellik
gosterdgi bulunmutur. Son yillarda sivi kristal 6zellik gOsteren fezen turevleri tGzerine

yogun calsmalar yapiimaktadir[ Moriya ve Kajiwara, 1995; Allcock, 1995 ]

Sivi kristal maddeler hesap makinalari, telefonlagatler, ofis ekipmanlari,

bilgisayarlar, minyatur televizyonlar ve otomobil tablosu panelinde kullaniimaktadir.

Fosfazen polimerlerinin sivi kristal 6zelliklerkBk yapidaki fosfazenlere gére daha

yaygin olarak incelenmir[ Atkins ve Singler, 1995; Kim ve Allcock, 1987 ].
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Gaz Gegirgen}i

icerisinde cgtli gazlarin bulundgu bir sistemden istenilen bir gazin secimli olarak
ayriimasinda fosfazen turevlerinden yapsimmembranlarin kullanimi yaygin olarak
argstiriimistir. O, Np, CO,, He, CH,, CO, SQ, H,S gazlari ile denemeler yapiknr [
Allcock, 1993; Peterson,1983

Gaz Sensor

Fosfazen tlrevlerinin gaz sensor olarak uygulamaiaerine yapilan ¢aimalar son
zamanlarda ivme kazangtir. Yapilan caymalarda fosfazen polimer filmlerinin O

[ Manners, 1996 gazi ve nenfi Zerbi,1996] icin sensér 6zellik gosterglibulunmutur.

Tibbi Uygulama Alanlari

Fosfazen turevlerinin pek ¢ok tibbi uygulama aianelenmg ve ¢ok dgisik sonuclar
elde edilmgtir. Fosfazen tirevlerinin tibbi uygulama alanlarkmsacasu sekilde siralamak

mumkuindur:

1. Kanser tedavisinde antikanser ajani olarakyapilan cakmalarda fosfazen tirevlerinin
hayvanlar Uzerinde yapilan deneylerinde timdrswiwnu Onleyici etki gostergi
bulunmutur [Chernov ve Safonova, 1979; Kashnikova ve Kropaci®éb; Lahana,1980;
Francois, 1981; Spreafico, 1983

2. Ila¢ olarak uygulama alanlari Fosfazenin tirevleri éli hastaliklara neden olan bakteri ve
mikroorganizmalara kar etkili olduklari bulunmstur. Ayrica insektisid olarak kullanilan

fosfazen tlrevleri de mevcuttpiVunsch ve Kiener, 1975; Kilgore, 19}.2

3. Kontakt Lens olarak kullanimlan Yapilan camalarda sentezlenen fosfazen tirevlerinin
yiuksek oksijen gecirgerdii ve yuksek refraktif indekse sahip olmalari negnikontakt
lenslerin yapiminda kullanilabilirlikleri hakkindpatentler alinmgtir [Kitayama ve Mori,

1989; Kusuda ve Hakozaki,1994
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4. Organ naklinde uygulamalari 1995’ de yayinlanan bir caimada

poli[(etilalanato)(imidazolil) fosfazen bilgiginin bébrek nakillerinde biyouyumlufim

sgilayicl gorev gordfu saptanngtir [ Palma, 1995%.

. Dis dolgu maddesi olarak kullanimlariBir kisim fosfazen ttrevlerinin glidolgu maddesi
olarak kullanilabildikleri bulunmgiur [Ohashi ve Anzai, 1986; Juta ve Anzai, 1996

. Enzim inhibitéra olarak kullanimlari: Yapilan argtirmalar sonucu bazi fosfazen tirevlerinin

Ureaz enzimini inhibe efli bulunmutur [ Sullivan ve Medina, 1985; Peters ve James, 1988

Fosfazenlerin tibbi uygulamalarda bu kadar chklllanilabilmesinin nedeni ,
mikemmel doku uyumu gostermesidir. Hayvanlareriazle yapilan doku testi
incelemelerinde polifosfazenlerin  yabanci medtcut etkilgimini minmize eden 0zel

bir hidrofobik yizey karakter 6zglli gostermesidir.

Akiskan fluoroalkoksifosfazenler, sodyumfluoroalkoksidth siklik trimerik veya
tetramerik diklorofosfazenler ile reaksiyonundaraktikla hazirlanabilir. Ygh Grin dikkate
deser kimyasal ozelliklere ve termal karagé sahiptir. Siklik tirevler 30C civarinda
kararhdir ve oksidasyona karyliksek direnclidir Bu inert akgkanlardan yararlanmak igin
yapilan ¢cakmalar; bunlari yanmaya kardirencli hidrolik akskanlar ve yglayici maddeler
olarak kullanmayi hedeflemektedir. Bu sivilaringati potansiyel kullanimlari tekstilde,
kumaa koruyucu ve alev geciktirici olarak ilave edilmedlir [Ratz, 1962 ; Kober ve Lederle,
1966].

Yuksek i1siya dayanikli contalar, fren balatalbileyiciler ve izolatorlerin kullanimina
uygundur. Klorofosfazenler ile kaplanan fiberglasiabikilmeye ve snmaya kagi direnci
artar. Benzegekilde muamele edilgiasbest ve der fiberli malzemeler i1siya, yanmaya ve
neme dayanikl izolatérlerin yapiminda kullaniliflorofosfazenlerden gtanan recineler,
Istya dayanikli kaplamalarin, laminatlarin, wapicilarin ve yanmaz malzemelerin yapiminda
kullanilir. Ayrica fosfazenler, yayicilarin yike dayanma kapasitesini artirmak igatki
maddesi olarak da kullanilir. Uzun alkil zincirlikeksifosfazenler, nitroseltilozun film

olusturma 6zellgini gelistirir [Redjarn, 1958 ; Peters ve Teja 1957].
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Siklotrifosfazenin, tasanlar Uzerinde yapilan deneme gaklarinda deri yoluyla
alinmasi sonucunda toksik bir etkisine rastlanngamiFakat fareler Uzerinde yapilan
calismalar solunum yoluyla alinmasi sonucunda gicive bobreklerde hafif d@esikliklere

neden oldgu gozlenmgtir.

2.1.9. Halofosfazenlerin Alkoksit ve Ariloksitler ile Reaksiyonlari

Halofosfazenlerin  alkoksitler ve ariloksitlele olan reaksiyonlarl sagida

verildigi sekilde genellgtirilebilir(2.6)

2n ROH + (NPX;)n [NP(OR),],,+ 2n HX (26)

Pratikte ROH nukleofili, herhangi bir kararlkal, fenol veya hatta diolti ifade
edebilir. Bircok reaksiyonda, serbest alkol vefgmol yerine sodyum alkolatlar, fenolatlar
kullanilir. Boyle durumlarda (2.7)'de g0stergdgibi sodyum klorur, reaksiyonda bir trin

olarak coker.

2n RONa + (NPX,)i————> [NP(OR),], + 2n NaX (2.7)

Serbest alkol veya fenol kullangdnda, trietlamin veya sodyum karbonat gibi
hidrohalojenurleri uzakkturabilen bir baz kullanilir. Halojen atomu Xudr,klor veya

brom olabilir.

Bu nukleofilik subsitisyon reaksiyonlari, orgéogfazenlerin sentezinde en kolay
yollardan birini sglar. Reasiyonlar kolay sayilabilegleamlerden ibarettir, sadece birkag
yan reaksiyon mevcut olabilir. Urtinler geneldatidirlar ve kolaylikla safiarilip

karakterize edilebilirler.
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Nukleofil olarak stz konusu alkol veya fenoliatkali metal tuzlar kullanilabilir,
fakat bu proseste gsiklikler yapmak mumkindir. Orgen, bir alkol veya fenolin
sodyum hidrtrle reaksiyonu sonucu sodyum aldbkhazirlamak mumkindir.Bir alkol
veya fenolin halofosfazen ile susuz sodyunikaab silspansiyonu vatindaki direkt

reaksiyonu afilmis bir tekniktir(2.8)

6 ROH + (NPCL,), +NaCO, [NP(OR),],+ 6 NaCl +6NaHCO, (2.8)

Sodyum hidroksit tanecikleri, bir fenolin bir bsiklofosfazen ile ksilen gibi yiksek
kaynama noktali, hidrofobik bir ¢6ziclt kullamasi durumunda kullanilabilir.
Nukleofilik reaksiyon icin trietilamin veya iplin gibi tersiyer bir organik amin,
(2.9)da gosterildii gibi hidrojen klortr akseptértu olarak kullan

6ROH + (NPCJ)s +6EEN . [NP(OR) + 6EEN.HCI (2.9)

Alkol veya fenolin alkali metal tuzlarinin hdanmasinda veya halofosfazenle
reaksiyonu gercekdérilirken, genellikle bir sldspansiyon g@lu. Bu slspansiyonu

cOzeltiye dongtirmek ve reaksiyon verimini artirmak icin ngdikle tac eterler faz

transfer katalizorti olarak kullanilir. Tac etdkali metal katyonunu kavitesine alarak
ortamda anyonlarin serbest kalmasinglasa bdylece daha gucgli nukleofil olan anyon
halofosfazenle daha kolay reaksiyona girer .

Halofosfazenlerin alkol veya fenollerle reaksilarinda  fenol veya alkole
trimetilsilil gruplari substitiie edilmesi ileilaékzan hazirlanmasi daha sonra da fluortr
varhginda halofosfazen ile reaksiyonunun gerggkiemesi de kullanilan bir yontemdir
(2.10). Si-O bainin kirilmasi icin @r reaksiyonsartlari gerektirir. Bunu igin ortamda
fluortr iyonu bulunmasi gerekir Si-F daenerjisi daha buyuktir ve bdylece salu
MesSi-F  kararli bir yan drin olgundan SN mekanizmasi (zerinden yiriyen

substitiisyon reaksiyonu kolayca gercgkle

c. ¢ RO\P,OR
P -Ps
NN . MF N
cl_ii e 4 ROSIMB3 — > RO\B /I;’/OR
P. _P’ -Me,SiF ro. N7 0oRr
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Alkol veya fenol ile halofosfazen arasindar bazin bulunmagi direkt
reaksiyon yawa ilerleyen bir reaksiyondur ve bir takim nyairinlerin olgmasi veya
substitie halofosfazen yerine kismen bozunnfosfazen turevlerinin oymasi ¢ok
muhtemeldir. Fakat, alkol veya fenolin silokzaturevlerinin halofosfazenler ile
reaksiyonlari hizlidir.( 2.11) (Shreeve Indggpem. 1996 VoI35.)

Ve cl ,d RO\
\y Ps . PSPl
M* + Me Si-O-R Me—gor all I MeSF o) C
Me F P. _P NpP
B / N/ \Cl -MCl /P\
F cl o’ c

Bu reaksiyon prosesinin  6zelliklerinden big dolan Grlnlerin ayrilmasinin
kolay olmasi ve verimlerin bir bazin bulugdu reaksiyon proseslerine gore daha

yiuksek olmasidir.

Alkoksi_ve Ariloksfofazenlerin __Genel _ Ozellikleri:Genelde, [NP(OR), yapisindaki

fosfazenler bilinen en kararli fosfor-azot tilezi arasindadir. Fakat isiya ve hidrolize
karsi kararlihk, OR subsitientinin tabiatina ghdir. Tamamen stibsitiie olm@alkoksi

veya ariloksi fosfazenler kararlidir ve bey&zistal katilardir ve organik ortamda
kolayca ¢oOzunurler. Fakat, [NP(OBt) [NP(OBU)2ls veyas gibi bazi alkoksi fosfazenler
oda sicakfiinda renkli sividirlar. Alkoksi ve ariloksi fasfenler Uzerinde yapilan detayl

aragtirmalar sonucu, trimerik veya tetramerik halika fluoroalkoksi ve ariloksi
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gruplariyla kamik sdbstitisyonu sonucu erime noktasinirstigiii gozlenmgtir. Bu tar
maddeler yanmaya dayanikli malzemelerin yapuehizik sicaklik hidrolik akicilari
veya yalayicilan olarak kullaniimaktadir. Yine alkokeeya ariloksi subsitie yuksek

fosfazen polimerleri elastomerdirler veya esfiek malzemesidirler.

Hekzafenoksisiklotrifosfazen [NP(ORy) isiya ve hidrolize kar oldukga kararhidir ve
bu davrary, bircok ariloksi fosfazenin karakterigtir. Alkoksifosfazenler (fluoroalkoksi
turevler hari¢) Isitildgnda siklofosfazan verecekekilde yeniden duizenlenirler ve
bunlar ariloksi bilgiklerine goére hidroliz olamaya daha cok elyéatirler. Buna rgmen
cogu alkoksifosfazenler oda sicakhda ve atmosfer neminde bile oldukca katatl
Fosfora be uyeli siklik grup seklinde bglanma var ise, hidroliz ¢ozeltide kolayca
kendiliginden meydana gelir. Hidrolitik kararhlik bajin olarak spiro dizenlenme ile
fosfora alti- veya vyedi -Oyeli halka sistemleslusturuldusunda kendini gosterir. Bu
durumu aciklamak icin reaksiyon mekanizmasieriazle biraz durmak gerekecek.
Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile bir alkoliweya fenoliin reaksiyonunda aktivasyon
enerjisi  (NPG)3; >N3 PsCls(OR)> N; PsCl4(OR),> N3 PsCl3(OR); sirasinda artar, reaksiyon
hizi  diger. Bzer bu hiz azal, OR gruplarindan fosfazen halkasina elektron
verilmesinin bir sonucu ise, elektron verilingge P-Clin PCl*ye iyonizasyonunu
artirmasi  nedeniyle \3 tipi bir mekanizma engellengi ve mekanizmanin 8 ‘ye
kaymasina neden oluryStiriindeki reaksiyon mekanizmasinda ise sgéwli icin iki
olasilik vardir. Olasiliklardan ilkinde halkasforlari Gzerine nikleofilin saldirmasi s6z

konusudur§ekil 2.8).Konfigurasyon ayrilan grubun karakterib&li olarak olgur.

Cll cl
—N _
=N Cl .\~ - = |
P + 8RR — ¢>/P;OR — Zf—OR
o _N"/Tl " cr

C

Sekil 2. 8.Halka dizleminde fosfor Uzerine yan grubundisaiasi.

Trimere saldiran RQyonu igin aktivasyon enerjisinin glik entropisi bu tip proses
icin kanit olarak gosterilir. Trigonal bipranaid hal icin ikinci olasilik, konfiglirasyonun
inversiyonuna yol acan ve ma#i daha uygun bir geri saldin yolu ile olandir
(Sekil 2.9).
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Sekil 2.9. Trigonal bipiramidal ara hal alumu icgin bir geri saldiri mekanizmasi.

Saldiran niikleofilin  bp bir dZ orbitalinin z ekseni boyunca  fosfora
yaklasmasindan dolayl, mekanizmanin bu tdrd icin 1kadO veya MeO gibi
ndkleofiller ile spirosiklik ariloksifosfazenlearasindaki reaksiyon sonuclarindaglaar.
(Sekil 2.10)'deki | yapisi gibi bir birim Uzee RO tarafindan yapilan saldiri,
geckhalinde iki P-O-Ph birimini aksiyal posizyordataimak icin kuvvet harcanan bir
yol ile meydana gelemeyebilig€kil 2.10,11 yapisi) ve boylece yan saldirekanizmasi

da engellenir.

O

=N /OD :N\C|)
P —_— P-+0OR
_N/¢\O _N//l
R O
I

Sekil 2. 10.Fosfor Uzerine bir ROnikelofilinin saldirmasi ile ara hal g@lumunun
gosterilmesi.

(Sekil 2.11)'de 1l yapisi gibi HO(ve RO) tarafindan fosfora ke lyeli halkal
spiroariloksifosfazenler Uzerine olan nuklegfilsaldiri, yedi-Oyeli halkalar bulunduran
veya fosforda iki baimsiz sibstitient bulunan molekiller Gzeriokan saldiridan daha
hizhdir. Bu durum, bedyeli halkanin aksiyal ve ekvatoryal pozishon
bulundurmasinin kolayini gosterir §ekil 2.11, IV yapisi), boylece O-P-O grayaklagik
olarak 90-95 olur.
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1] \V/

Sekil 2. 11.Fosforda bglyeli halkali spiroariloksifosfazenler Uzerimdan nikleofilik
saldir sirasindakistig/eli halkanin aksiyal ve ekvatoryal pozishgon

Bundan dolayi, gegihalinin enerjisi, fosforda bulunan sbéyeli halkanin vargi ile
diser ve hiz da artar. RQarafindan yapilan saldirinin, H@rafindan yapilan bir saldiri

ile ayni yolu izledii distinilur, yani bir § mekanizmasidir.

3.KONU ILE ILGILI YAYIN VE CALI SMALAR

Hekzaklrosiklotrifosfazatrien (trimer) ile pent#atolin reaksiyonu daha ©nceden
Shaw ve grubu tarafindan incelegtmi (Sekil 3.1) [Shaw,1991],[ Aylin USLU, Doktora
tezi, GYTE 2000].

N O 0 Cl N O 0
A NS - N NS - H
e el > e Mec e el >
NN o7l | NN OH
~p” No 2N ~p”
c” cl ol c” “cl
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Sekil 3.1. Trimer ile pentaeritritoliin reaksiyonu sonuclusan drlnler.

3.1.Trimerin Pentaeritritol ile Reaksiyonlari

Tetrafonksiyonlu bir alifatik hidroksi bigsi olan pentaeritritolin trimer ve
tetramer ile olan reaksiyonu incelegtini Bu reaksiyonlar zor ilerleyen reaksiyomlar
Cunku tetraoller organik c¢ozucilerde zor carler. Bu nedenle de verim oldukca
disuktir. Bglangic reaksiyonundan sonra bir fosfazen Isalka bir spiro veya ansa
yapisi vermek icin, ikiden fazla fonksiyonelugun serbest kalmasindan dolayi, trimer
ikinci bir fosfazen halkasi ile reaksiyon m&r potansiyeline sahiptirler. Trimerin
pentaeritritol ile pridin varginda diklormetan ¢6zucisu igindeki reaksiyonursfaro-
koprali  yapr baskindir§ekil3.1.1). Bu reaksiyonda c¢Oziclu olarak asitibn
kullanildiginda Grdn (I) % 85 @l verimle ele gecerken yani sira %15 gibaerimle
spiro-ansa koprili  biggk de olwur ( Sekil 3.1.1II) . Fakat trimer ile pentaeritritait
asetonitril ¢obzlicusu icindeki bu reaksiyonda baalarak pridin dg@l de 4-
dimetilaminopridin kullanildgiinda balica trin, monospiro (spirodanling) yapisiSekil
3.1.11). Bu yapida tek bir fosfazen halkasirdra ve tetrafonsiyonlu grubun yalnizca iki
ucu bahdir, iki ucu ise serbest -OH grubu bulungufShaw1991]. Bu bikgk yeni
fosfazen bilgiklerinin sentezinde kullanilabilecek iyi birikgs maddesi olarak goriinse
de serbest -OH gruplarn bulurgdundan dolayr bir bazin bulunglu reaksiyon
ortaminda kolayca kendi kendine reaksiyon (sedttion) verir ve oligomerik rtnlerin

olusmasi stz konusu olur.

3.2. Alkollerin  Silillenme Reaksiyonlari
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Sililasyon, Analitik ve Sentetik Kimya icinldukca onemli bir aractir. Genel
olarak aktif hidrojen iceren butin heteroatamie enolize olabilen karbonil
bilesiklerinin silillenmesi mumkindar. Organik kimyadarialkilsilil gruplari genel olarak
hidroksil gruplarinin korunmasi icin kullanilda c¢@u fonksiyonel grubun korunmasi
muamkundar. Trialkilsilil olarak en ¢ok trimetil§(TMS) grubu kullanilir. Bu nedenle de
trimetilsilil grubu analitik ve organik kimyad&ullanilan bir ¢cok fonksiyonel grubun
korunmasinda ve turevlerinin hazirlanmasindailkaid 6nemlidir. TMS kayria olarak
genellikle MegSICl, (M&Si)%N ve (MgSi), O kullantlir.

Sentetik kimyada TMS grubu Ozellikle serbegDH iceren bilgikler igin
koruyucu grup olarak kullanilir ve @o reaksiyonsarti altinda kararlidir. Fakat TMS
grubunun dezavantaji kromatografik uygulamalasilikajel kullanilan bir ¢cok durumda
kolayca hidroliz olmasidir. Ayrica TMS tureviereme kapn da duyarlidirlar.Bu durum
TMS tirevlerinin kontrol altinda tutulmasi sqidan hassasiyet gerektirmektedir. TMS
grubu reaksiyon ortaminin asidik,bazik veya @dmiin bir alkol olmasi durumunda
(genellikle etanol veya metanol) kolayca hidradiabilir. TMS tlrevlerinin hidroliz hizi
Ro:NHTMS>RCOOTMS>ROTMS sirasinda azalir. TMS tleevlin kopariimasina fluor
iyonu segici ve uygundur.Cunkiu Si-F gbaSi-O b&indan daha kuvvetlidir.Tablo 3.1'de
bazi Si-X b& enerjileri verilmgtir.

Tablo 3.10rtalama Si-X b@ enerjileri(kcal/mol)

Si-F 142
Si-0 112
Si-Cl 93
Si-N 75-80
Si-Br 76
Si-H 70
Si-C 69
Si-Si 68
Si-| 59
Si-S 54
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Fluor kayngl olarak genellikle tetrabUtilamonyumfluorir preétilformamit icinde
potasyumfluortir, pridin icinde trietilamin hidtobrir ve metanol veya asetonitril icinde

hidroflorik asit kullantlir.

Trimetilklorosilan (TMCS) alkollerin sililenmesde kullanilan en eski sililleme
reaktifidir.[R.O.Sauer, 1944] TMCS tek goaa oldukca zayif bir reaktif olmasingmsen
tersiyer bir bazin bulungu reaksiyon ortaminda @o fonksiyonel grubun
sililenmesinde kullanilir. Fakat reaksiyon ortaa olgan tuz dOrdnlerin  kararlgini
etkilediginden daha cok @er sililleme reaktifleriyle beraber kataliz@larak kullantlir.
Cunku klorotrimetilsilan ile gercelderilen reaksiyonda okan HCI her ne kadar
tersiyer amin tarafindan tutulsa da asidikamd kagi dayaniksiz olan Si-O @@&in
kinimasina ve verimin dinesine neden olmaktadir.Ayrica g@a UrUnleri reaksiyon
ortamindan ayirmak icin kromatografi kullanibnazorunludur. Cunku tuzlarin filtre
edilmesi bile ortamdan uzaktailmalarina yetmez ve urin kami az miktarda da olsa
tuz icermektedir.Dolayisiyla urtnlerin hidroliz¢cok kolaylikla gercekkr ve verim

oldukca diger.

Alkollerin silillenmesinde kullanilan @er bir reaktifi ise hekzametildisilazan
(HMDS) dir [A.E. Pierce,1950]. HMDS gugclu bir id@me reaktifi olmamasina gmen
diger reaktiflere kiyasla bircok avantaja sahipdMDS reaksiyon ortaminda ¢ozici
bulunmaksizin kullanilabilir ve ger reaktiflere oranla daha ucuzdur.Reaksiycem y
drina yalnizca amonyak gazidir ve ayni zamargdksiyonun itici glicli among@ gaz
olarak reaksiyon ortamindan ayrilmasidir. @@fu drtnler reaksiyon ortamindan
distillenerek kolayca ayrilabilir ve saftailmalari cok kolaydir. Hekzametildisilazanin
reaktifligini arttirmak icin genellikle asidik katalizérl veya trimetilklorosilan kullanihir

[Sylilating Agent catalog(Fluka)] .

Alkollerin sililenmesi reaksiyonlarinda gen&le inert c¢oziculer kullanilir. Bu
amag icin en uygun c¢ozucllerin baziladyle siralanabilir; tetrahidrofuran,1,4diokzan,
asetonitril, dietileter. Cozucl secimi kullanilasilileme reaktifine ve alkole gore
desismektedir. Eer alkol sivi ise c¢Ozucl olarak alkolin kemdiskullanmak mantikh
bir yoldur (3.2).
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Me,Si(NH)SiMe, + 2 ROH _TNHHF ROSiMe, R:alkilveya aril  (3.1)

Ayrica alkoliin fonksiyonlu grup sayisi da reigkn sartlarinin belirlenmesinde
onemli rol oynar. Eer alkolin fonksiyonlu grup sayisi birden lf&azse, bu durumda
alkolin kendisinin ¢Ozucu olarak kullanilmasonucu muhtemel Urdnler kami elde
edilir( 3.3).

. . THF
Me,Si(NH)SiMe, + R(OH)n —J

ROSiMe; + R(OSiMe,),; + R(OSiMe,), (3.2)
3

R: alkil veya aril

3.3. Halofosfazenlerin Silokzanlarile Reaksiyonlari

Fosfazenler ve fosfazen polimerleri daha O©Oncedee bahsedildi gibi ileri
teknoloji malzemelerinin yapiminda kullanilannsterece 6nemli maddelerdirler. Silokzan
polimerleri ve alkil veya aril substitie silakdar da fosfazenlerin 6zelliklerine benzer
Ozellikler gostermektedir. Bu 06zellikleri bakmdan fosfazen ve silokzan kimyasi
aragtirimaya balanms ve bu iki elementin bilkgklerinin  hazirlanmasi Bariimistir
[Allcock,Federov,Wisian-Neilson] . Polifluoro alksisilanlarin 5 koordinasyonlu
fluorofosforanlarla reaksiyonlari incelenmesine ragmen, alkoksisilanlarin
polifosfazenlerin veya halofosfazenlerin subsitinunda reaktif olarak kullaniimasi
oldukca yenidir [M.Shreeve, 1994].

Alifatik bir diol olan 1,3-propandioliin silokzan reévlerinin,
hekzafluorosiklotrifosfazatrien ~ ve  hekzaklorosikifosfazatrien ile  reaksiyonlari
incelenmgtir. Bu reaksiyonlarda c¢oziclu olarak genellikigtrahidrofuran kullanilingi ve
daha O©nceden rapor edilen kopruli acik zinge spiro yapilart sezyum fluortr

kataliz6ru varlginda kolayca elde edilgtir [M. . Shreeve,1994]

~ /F
P

; NTTSN
(Sekil 3.2). FIl [ O(CH,),0SiMe,
F\ /F F N F
Y F.F F.F
Pl LR+ Me,sio” " "osime, —HCSF NS “Ps
PP MeSiF-Cscl  op pr O] LF
F F7OONT g F7ON"
F.F
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Sekil 3. 2. Hekzafluorosiklotrifosfazatrienin 1,3 hekzamesithksi propan ile

reaksiyonu sonucu o drinler

Ayrica  hekzaklorosiklotrifosfazatrienin sia  potasyum  fluorir  vaglinda
triflouroetoksisilokzanin g@risinda gercekigirilen reaksiyonunda tamamen sibstitie
olmus fosfazen turevi elde edilebilghir [M. Shreeve,1994] Sekil3.3).

cl_ CF,CH,Q  OCH,CF,
s KF NS
CIN |_cl + CF,CH,0SiMe, ——=CF,CH,0.[ | _-OCH,CF,
P SNTTN
c” N cl CF,CH,0 OCH,CF,

Sekil 3. 3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile trifluoroetsisilokzan ile reaksiyonu

sonucu alan tamamen sibstitlie fosfazen tirevi

4.DENEYSEL KISIM

4.1 Deneysel Caymalarda Kullanilan Maddeler

Tablo 4.1.Laboratuarislemlerinde Kullanilan Maddeler

Maddenin Adi Firma Adi | Katalog No | Ozellik
Benzen Merck 101782 Ekstra saf, >99,5%
Diklormetan Merck 106049 Ekstra saf, >99%
Hekzan Merck 104368 Ekstra saf, >96%
1,1,1,3,3,3-hekzametil di- Merck 804324 Sentez i¢in,>98%
silazan
Petrol Eteri Fluka 77380 |Saf, k.n 40-76C
Pentaeritritol Merck 807331 Sentez igin, >98%
Piridin Merck 107462 Ekstra saf, >99%
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Potasyum Fluortr Merck 105030 Ekstra saf, >99%
Silikajel 60 Merck 107734 (0.063-0.200mm)
1,4-Diokzan Merck 103115 Ekstra saf
Sodyum Sdlfat Merck 106649 Susuz,99%
Trimer Fluka 79562 Saf, >98%
Tetrahidrofuran Merck 822306 Sentez i¢in, >99%
Trimetilklorosilan Merck 8.18737 | Sentez igin, >99%

4.2 Arastirma Sirasinda Kullanilan Aletler

Tablo 4.2.Yapi Aydinlatma Cadmalarinda Kullanilan Aletler

Adi Modeli Bulundugu yer

Infrared Spektrofotometresi Bio-Rad FTS 176C Gehilesek Teknoloji
Enstitusi

Kitle Spekrometresi VG-ZAB-SPEC TWBAK-MAM

Elementel Analiz Carlo-Erba 1106| TUBAK-MAM

Erime Noktasi Tayin Bichi 535 Gebze Yiuksek Teknoloji

Cihazi Enstitusi

NMR Spektrometresi Bruker 200MHZ |Londra Universitesi Birkberc
College

X-lsini diffraktometresi Enraf Nonius Southampton Universitesi

Kappa CCD

4.3 Deneyselislemler

4.3.1 Genelislemler

Batun reaksiyonlar , kullanilan maddelengvanin oksijen ve neminden etkilenmesini
onlemek amaci ile kuru argon (inert ortam) atmaséer yapildi. Cam malzemeler, iclerinde
bulunan havada olabilecek eser miktardaki su boharzaklgtirmak icin bek alevinde
kizdirithp igcinden argon gazi gecirildi, argon gare dolu iken s@utulduktan sonra
kullanildilar.
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Kuru THF Hazirlanmasi

Reaksiyon sirasinda ¢ozuci olarak kukantetrahidrofuran (THF), %27 K, %73 Na
iceren alaim uzerinde 6 saat geri@aucu altinda i1sitildi ve havanin neminden etkilesmi
onlemek icin argon altinda saklandi. Reaksiyondaoedargon atmosferinde distillenerek

kullanildi.

Ninhidrin Cozeltisinin Hazirlanmasi

0.3 g. Ninhidrin 100 ml. N-butanol ve 5 ml. asedi&itten olgan ¢6zici kagiminda

oda sicakiiinda magnetik kagtirici ile kargtirilarak ¢ézulda.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in Safla stirllmasi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (TrimerJdeneyden ©Once hekzanda fraksiyonlu

kristallendirme yontemiyle kristallendirilerek safliriidiktan sonra kullanildi.

4.3.2.Pentaeritritol ile Trimetilklorosilanin Reaksiyonu

5¢g. ( 36.7mmol) pentaeritritol ve 100ml kuru téidrofuran 250 ml’lik yuvarlak
dipli ve ¢ boyunlu bir balona konuldu. Corzélterine 15 ml pridin ilave edildi. Kgrm
aseton-sivi azot banyosunda yaktaolarak -78C'ye sa@utuldu. Cozelti lzerine 16.5g
(150.6 mmol) trimetilklorosilan ilave edildi veanyo sicakfiinin oda sicakfina gelmesi
beklendi. Reaksiyon karmi bu noktadan sonra oda sicakida 48 saat katirildi. Bu
sure sonunda reaksiyon kami G4 filtreden sizuldi ve ¢oOzicl doner blagaricida
kismen vakum uygulanarak uzagtialdi. Ham urtn (1), hareketli faz olarak hekna
kullanildigi  silikajel dolgulu(230-400mesh) kolon kromgtafisi ile ayrildi. Sivi olarak
ele gecen 3.9 g. (9.18mmol) trdn (1) %25 verinelde edildi (4.1). Elde edilen Gruntn (1)
yapisi ; FT-IR, kiitle spektrometredi}, 1*C NMR yontemleri uygulanarak aydinlatildi.

HO OH pr|d|n M838IO OS|M63
X + H,C-si-Cl —_— = X (4.1)
HO OH ! THF Me,SiO OSiMe,
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4.3.3. Pentaeritritol ile Hekzametildisilazanin Reaksiyonlari

1) 10 g (73.47 mmol) pentaeritritol ve 300 ml kuretrahidrofuran  500ml’lik
yuvarlak dipli ve iki boyunlu bir balona komlul. Cozelti Uzerine 32 ml (155 mmol)
1,1',3,3'-hekzametildisilazan ilave edildi. Kam tetrahidrofuranin kaynama noktasinda
geri s@utucu altinda 10 dakika sitildiktan sonra (%9 mmol) trimetilklorosilan
katalizor olarak ilave edildi. Reaksiyon kami 48 saat geri $otucu altinda
tetrahidrofuranin kaynama noktasinda isitildi. &ire sonunda reaksiyon balonuna yatik
sqgutucu takilarak c¢Ozicust uzadtlaldi ve Urin reaksiyon karmindan vakum
distilasyonu uygulanarak (4mmHg ZF2) ayrildi. Uriin (I) reaksiyon ortamindan
ayrildiktan sonra hemen kristallendi. Erime nokta89-30C olan 27g (63.55mmol) drtn (1)

, %86.5 verimle elde edildi (4.2). Elde edilen rariin (1) yapist ;FT-IR, kitle

spektrometresitH, *C NMR ve x-gini kirinim yéntemleri uygulanarak aydinlatildi

RO oH FHa M Me,SiCl ~ MesSiO OSiMe,
+ H,C—Si-N—Si—CH, T — (4.2)
Ho o CIZHH éH Me,SiO OSiMe,

2) 10 g (73.47 mmol) pentaeritritol ve 300ml 1-élkdian 500ml’lik yuvarlak dipli
ve iki boyunlu bir balona konuldu. Bu c¢ozeltiizerine 15.5 ml (75 mmol)
hekzametildisilazan ilave edildi. Kaam diokzanin kaynama noktasinda gerigusocu
altinda 10 dakika isitildiktan sonra 1ml (7.9ohntrimetilklorosilan katalizor olarak ilave
edildi. Reaksiyon kagimi 48 saat geri gotucu altinda diokzanin kaynama noktasinda
Isitildi. Reaksiyon TLC ile kontrol ediginde (I) no’lu pentaeritritol tlrevinin yaninda
baka urunlerin de okiugu g0zlendi. Reaksiyon balonuna vyatik gigocu takilarak
coziicusli uzakganldi. Urunleri ayri ayr distillemek icin eaksiyon balonuna bir
fraksiyon baligi takildi. Fakat urlnler azeotrop glwarak 2mmHg 1TIZ de
distillendi . Uriin kagimi hareketli faz olarak 6nce hekzanin kultig silikajel dolgulu
(230-400 mesh) kolona konuldu. Hekzan ile a@entritolun  trimetilsilil tdrevi (1)

ayrildi. Elde edilen Grinin vakum desikatorin@elcist tamamen uzagdiauldiktan
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sonra kristallengi gozlendi. 10.2g (24.01mmol) urin (I) %32.6 vele elde edildi.
Kolon sisteminin hareketli fazi tetrahidroforaolarak dgistirildi ve daha ©nce elde
edilen drinden (l) farkli olarak, pentaeritribtmolekiline iki trimetilsilil grubunun I3
oldugu arun (1) elde edildi (4.3). Elde edilen Ur(f) hekzan-tetrahidrofuran sisteminde
yeniden kristallendirildi. Erime noktasi 12@ olan 4.85g (17.32 mmol) drtn (1), % 23.5
verimle elde edildi. Elde edilen truntn (Il) pyg FT-IR, kiitle spektrometresH, *°C

NMR odlgumlerinden elde edilen verilerle aydtrith.

HOXOH CHs  GHs Me,SiCl Me,SiO OSiMe, Me,SiO OH
+ H,C—Si-N—Si—CH, —————> X ><
HO T H ® 1,4 Diokzan Me,SiO OSiMe, + HO OSiMe, (4-3)

OH CH,
I | I

4.3.4 Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 1,3-bigtrimetilsiloksi)-2,2-bis-
(trimetilsoloksimetil)-propan’in(l) Reaksiyonlari

1) 3g (8.6mmol) hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trifhie 150ml hekzan ile 250ml’lik
yuvarlak dipli bir balona konuldu. Uzerine 2251 (78mmol) pentaeritritol tirevi silokzan
() ilave edilerek geri smtucu altinda 1saat hekzanin kaynama noktassiiai. Bu
sure sonunda reaksiyon kamina 0.5g (3.5mmol) aliminyum klorir ilave lddi
Reaksiyon 17 gun geri &astucu altinda hekzanin kaynama noktasinaldisitsitma
islemine son verildikten sonra reaksiyon kaminin sicakigi oda sicakfiina gelinceye
kadar Dbekletildi. Reaksiyon kami G4 filtreden stzildi ve doner buhstikacida
kismen vakum uygulanarak suzdntinin c¢ozucusu klaggaldi  ve  ham  Grdn,
diklorometan:hekzan(1:1) c¢6zlicu siteminde gjek dolgulu(230-400mesh) kolon
kromatografisi ile ayrildi. Uriin (1) dikloront@n-hekzan sisteminde kristallendirilerek
saflgtirildi.Erime noktasi 14E olan 0.08g (0.19mmol) dran(lll),%2.26 verimlelde
edildi ( 4.4 ) Elde edilen drinin vyapisi kudpektrometresi ve  xini kirinim

Olcimlerinden elde edilen verilerle aydinlatild

2 Me,SiO OSiMe NG
| |
Cl\ll:l’ /IL/CI 3 3 A|C|3 cll IO OH
™ NT gt megsio OSiMe,  ain g™ a7 T g o (4.4)
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2) 10g (28.7mmol) hekzaklorosiklotrifosfazatrien (terj, ~ 150ml kuru
tetrahidrofuran ile 500ml’lik yuvarlak dipli veiki boyunlu bir balonda c¢6zuldu. Bu
cOzelti Gzerine 3g (52mmol) KF ilave edilerakgon atmosferinde geri@dgucu altinda
tetrahidrofuranin kaynama sicgkha kadar 1sitildi. 15 dakika sonra 4 g (9.5 fimo
pentaeritritol tlrevi silokzan (I) 50ml kuru THIinde kargima ilave edildi. Reaksiyon
karsimi 72 saat geri gatucu altinda tetrahidrofuranda isitildi. Isitmgemine son
verdikten sonra reaksiyon kaminin sicakig oda sicakfiina gelinceye kadar bekletildi.
Daha sonra reaksiyon kami G4 filtreden sUzuldi ve doner buhstrtacida kismen
vakum uygulanarak suzintinin ¢oztcusu uztaklai. Ham aran - (1v),
diklorometan:hekzan (3:2) sisteminde silikajel dlg ( 230-400 mesh) kolon
kromatografisi ile ayrildi. Uriin (IV) diklormetda kristallendirilerek safgairildi. Erime
noktasi 253C olan 1.63g (2.26 mmol) drin (IV), %25 vedemelde edildi (4.5) .Elde
edilen drunun (IV) yapisi; FT-IR, kitle spektretresi dlcimlerinden elde edilen bilgilerle
incelendi. Bilgik (IV) ‘Un yapisi daha onceki bir cginada (Aylin USLU, Doktora tezi,
GYTE 2000 ) detayh olarak incelegtden , ayni bilgk oldugu anlgildiktan sonra
diger analizleri bu caimada tekrarlanmadi.

CI>P;CI cl_ ,cl cl_ ,cl

/P\\ /P\\

CIi I_cl Messio:/\ :OSiMes KF
CI | _O o ll | _CI
P P —_— - > S - (45)
[N NE + e utucu P P P P
Cl N Cl Me3SiO OSiMeS g guti CI/ \N// \O O/ \N// \C|

72 saat ri sol
altinda isitma

5.SONUCLAR VE YORUMLAR

5.1. Pentaeritritol ile Hekzametildisilazanin Reaksiyonu Sonucu Olgan
Uranun(l) Yapi Analizi

Pentaeritritol ile hekzametildisilazanin, kutetrahidrofuran iginde etkgariimesi
sonucu pentaeritritol molekdlinin dort hidroksgrubuna dért trimetilsilil - grubunun
baglandgl drtn (1) (e.n: 29C) elde edildi §ekil5.1).

Me35i0><OSiMe3
Me,SiO OSiMe,
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Sekil 5.1. Pentaeritritoliin dortli silokzan turevi (1)

Bu bilesigin (1) FT-IR spektrumununSgkil 5.5) deerlendirilmesi gagidaki gibidir;

2958 cnt Alifatik C-H gerilmesi
1252 cmt Si-O  gerilmesi
1072 cm C-O gerilmesi

869 cnt Si-O &ilmesi

840 cnt" Si-(CHs); esilmesi

() Numarali bilgige ait El teknii ile alinmg kitle spektrumundaSékil 5.6) molekuler
iyon piki 424.8 m/z , molekuler iyondan bir ¢Hyrubunun ayrilmasi ile aolan iyona
ait 408.8 m/z, molekuler iyondan bir MBO grubunun ayrilmasi ile alan iyona ait
334.7 m/z, molekdler iyondan bir N®O grubu ve bir Cglgrubunun ayrilmasiyla aojan
iyona ait 318.8 m/z, molekuler iyondan bir 88éOCH, ve bir CH grubunun ayrilmasiyla
olusan iyona ait 304.7 m/z, molekiler iyondan ike&d®iO grubunun ayriimasiyla alan
iyona ait 244.1 m/z,molekiler iyondan iki B8O ve bir CHgrubunun ayrilmasi ile oan
iyona ait 230.8 m/z, molekiler iyondan iki &0 ve iki CH grubunun ayriimasiyla
olusan iyona ait 217.0 m/z, molekiler iyondan U¢sSlegrubunun ayrilmasiyla alan
iyona ait 207.0 m/z, molekuler iyondan bir 488 grubu ve iki MgSi grubunun
ayriimasiyla olgan iyona ait 191.1 m/z, molekuler iyondan birsBi©CH, ve iki Me;Si
grubunun ayrilmasiyla ojan iyona ait 177.0 m/z, molekiler iyondan bir 38i©CH,
grubu bir M@SIO ve bir MgSi grubunun ayrilmasiyla alan iyona ait 163.1m/z,
molekiller iyondan ¢ M&IO grubunun ayrilmasiyla alan iyona ait 155.1m/z,
molekiler iyondan bir MgSIOCH, grubu ve iki MgSiO grubunun ayrilmasiyla aian
iyona ait 147.0 m/z, molekiler iyondan iki p8OCH, grubu ve bir MgSiO grubunun
ayrilmasiyla olgan iyona ait 133.0 m/z, molektler iyondan MesSiOCH,CCH,OSiMe;
grubu ve bir MgSIOCH, grubunun ayrilmasiyla alan iyona ait 103.0m/z, molekuler
iyondan bir MgSIOCH,CCH,OSiMe; grubu ve bir CHO grubunun ayrilmasiyla alan

iyona ait 73 m/z’'de pik bulunmaktadir.
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ic referans olarak TMS nin kullanigdi298’K ve CDCk de alinan (1) bilgiginin
13C spektrumunda ; & = -0.9ppm’de gozlenen tekli pik metil karbonun& = 47ppm’de
goOzlenen tekli pik kuaterner karbon atomuda 60 ppm’de go6zlenen tekli pik metilen
karbonuna aittir§ekil 5.7).

ic referans olarak TMS nin kullanigl298’K ve CDCkde alinan (1) bilgiginin *H
spektrumunda ; & = 0.09 ppm’'de gb6zlenen tekli pik metil protontexj 6 = 3.43 ppm’de
gozlenen tekli pik metilen protonlarina ait§ekil5.8).

(I) numarali bilgigin  yapisi xgini kirlnim yontemi ile de incelendi ve eldeledi
deserler gagida verildi [Sekil 5.9), (Tablo 5.1), (Tablo 5.2)].

Tablo 5.1.() Numarali Bilgigin Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikleri

Kapal formilu G/H4.0,4Siy

Molekil Agirli g 424.88

Sicaklik 120(2)K

Dalgaboyu 0.71073 A

Kristal Sekli Ortorombik

Uzay Grubu Pbca

Temel Hucre Boyutlari a=11.3494(2) A a =90
b =25.8219(5) A B =90
c =37.9702(9) A y=90

Hacim 11127.7(4) A

Z 16

Yogunluk (Hesaplanan) 1.014 mgim

Absorbsiyon Katsayisi 0.229 mim

F (000) 3744

Kristal Blok; renksiz

Kristal Boyutu 0.30x0.26x0.20 mim

Toplam Yansimalar 47590

Bagimsiz Yansimalar 12465 [R= 0.08201

Son Rindisi [ P > 20 ( F)] R1 = 0.0554, w R2 =0.1186

R indisleri R1 = 0.1562, WR2 = 0.1582

Tablo 5.2(I) Bilesigine ait bg uzunluklari (A) ve acilat], (parentez icinde standart
sapmalar gortlmektedir.)

C1-Sil 1.858(11) | 0O1-C4-C5 110.3(7) C16-Si4-C15  a)
C2-Sil 1.849(11) | C13-C5-C6 108.7(7) 04-Sid-C1]  By8)
C3-Sil 1.854(10) | C13-C5-C4 110.5(7) CI7-Si4-C17 3(9)
C4-01 1.429(10) | C6-C5-C4 109.7(7) C16-Si4-C17 1®.1
C4-C5 1.525(11) | CI3-C5-Cl4 110.3(7) C15-Si4-C17 .1(m)
C5-C13 | 1.517(12) | C6-C5-Cl4 110.3(7) 04-Si4-C1b  .1(3)
C5-C6 1.525(12) | C4-C5-Cl4 107.3(7) C17'-Si4-ClL5'5(3)
C5-C14 | 1.531(11) | 02-C6-C5 109.4(7) C16-Si4-C15' 31(




C6-Si2 1.426(10) | 03-C13-C5 110.3(7) C15-Si4-C15' (337

C7-Si2 1.854(11) | 04-C14-C5 110.1(7) C17-Si4-C15' 0(2%

C8-Si2 1.847(11) | 05-C21-C22 | 109.1(7) 04-Si4-C1p' 2.8(12)
C9-Si2 1.847(10) | C31-C22-C21| 110.6(7) C17'-Si4-ClIR9(2)

C10-Si3 | 1.845(11) | C31-C22-C23| 106.8(7) C16-Si4-ClIBL.8(17)
CI1-Si3 | 1.852(12) | C21-C22-C23| 110.5(7) C15-Si4-C1638.2(17)
C12-Si3 | 1.849(12) | C31-C22-C30| 109.9(7) C17-Si4-Cll82.9(19)
C13-Si3 | 1.433(10) | C21-C22-C30| 108.4(7) C15'-Si4‘q1BL3(3)

C14-04 | 1.436(10) | C23-C22-C30| 110.5(7) 05-Si5-C1B_ 0.3(b)
C15-Si4 | 1.88(2) 06-C23-C22 | 110.6(7) 05-Si5-C10 104
Cl6-Si4 | 1.803(17) | O7-C30-C22 | 110.3(7) C18-Si5-C1909.8(6)
Cl7-Si4 | 1.871(17) | 08-C31-C22 | 109.8(7) 05-Si5-C20 10.5(5)
CI5-Si4 | 1.83(4) C4-01-Sil 121.5(5) C18-Si5-C20  08)
Cl6-Si4 | 1.93(4) C6-02-Si2 124.7(5) C19-Si5-C20  B(3)
CI7-Sia | 1.73(3) CI3-03-Si3 124.5(5) 06-Si6-C24  0X(5)
Cl8-Si5 | 1.842(11) | C14-O4-Si4 121.2(5) 06-Si6-C25  5.2(6)
C19-Si5 | 1.851(11) | C21-05-Si5 125.9(6) C24-Si6-C2511.0(6)
C20-Si5 | 1.854(11) | C23-06-Si6 120.8(5) 06-Si6-C26  9.6(%)
C21-05 | 1.428(11) | C30-O7-Si7 124.9(6) C24-Si6-C26 9.1(B)
C21-C22 | 1.518(12) | C31-08-Si8 121.1(5) C25-Si6-CP611.0(6)
C22-C31 | 1.521(11) | O1-Si1-C2 110.1(4) 07-Si7-C26 .0
C22-C23 | 1.525(12) | O1-Sil-C3 104.7(4) 07-Si7-C28  .2(4)
C22-C30 | 1.527(12) | C2-Si-C3 110.6(5) C29-Si7-C28 0.2(5)
C23-Si6 | 1.436(10) | O1-Sil-Cl 109.6(4) 07-Si7-C27 .00
C24-Si6 | 1.841(12) | C2-Sil-C1 110.3(6) C29-Si7-C47 0.9(5)
C25-Si6 | 1.853(11) | C3-Sil-CL 111.4(5) C28-Si7-C2711.5(5)
C26-Si6 | 1.852(11) | 02-Si2-C8 104.0(4) 08-Si8-C34  9.2(b)
C27-Si7 | 1.854(10) | 02-Si2-C9 109.6(4) 08-Si8-C33 .0
C28-Si7 | 1.855(10) | C8-Si2-C9 111.0(5) C34-Si8-C33 0.6(6)
C29-Si7 | 1.852(11) | 02-Si2-C7 109.9(4) 08-Si8-C32  9.1(b)
C30-07 | 1.432(10) | C8-Si2-C7 111.2(5) C34-Si8-C32 .60
C31-Si8 | 1.434(10) | C9-Si2-C7 110.8(5) C33-Si8-C32 1.5()
C32-Si8 | 1.864(15) | 03-Si3-C10 104.4(4)

C33-Si8 | 1.852(12) | 0O3-Si3-Cl1 110.3(5)

C34-Si8 | 1.847(12) | C10-Si3-C11 | 111.1(5)

O1-Sil 1.651(6) 03-Si3-C12 110.5(4)

02-Si2 1.639(6) C10-Si3-C12 | 1112(6)

03-Si3 1.640(7) C11-Si3-C12 | 109.3(6)

04-Si4 1.645(7) 04-Si4-CI7’ 112.4(12)

05-Si5 1.634(7) 04-Si4-C16 110.0(7)

06-Si6 1.648(6) CI7-Si4-C16 | 128.3(14)

01-Si7 1.638(7) 04-Si4-C15 111.7(6)

08-Si8 1.642(6) CI7-Si4-C15 | 79(2)
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5.2. Pentaeritritol ile Hekzametildisilazanin Didkzan Igindeki Reaksiyonu

Sonucu Olwan Uruniin (1) Yapi Analizi

Pentaetritritol

ile hekzametildisilazan'in

1,8Kran

icinde etkikgiriimesi

sonucu

pentaeritritol molekiline iki TMS grubu sibséitiedilmi Grin(ll) (e.n:129C) elde edildi(

Sekil 5.2).
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Me3SiO><OH
HO OSiMe,
Sekil 5.2. Pentaeritritoliin ikili silokzan tarevi (l1)

Bu bilesigin (1) FT-IR spektrumununSekil 5.10) dgerlendiriimesi gagidaki gibidir;

3269 cm® O-H gerilmesi
2960 cm' Alifatik C-H gerilmesi
2810 cm* Alifatik C-H gerilmesi
1248 cnt Si-O gerilmesi
1089cnt C-O  gerilmesi
1035cm’ Si-O  @ilmesi
882 cnt Si-(CHs); esilmesi
839 cnt Si-(CHs); esilmesi

(I numarah bilgige ait El tekngi ile alinmg kitle spektrumundeékil 5.11) molekiler
iyon piki 281.3 m/z, molekiler iyondan bir Qfubunun ayrilmasiyla ojan iyona ait
pik 265.3 m/z, molekiler iyondan iki GEH grubunun ayrilmasiyla olan iyona ait
221.3 m/z , molekiler iyondan bir K& grubunun ayrilmasiyla olan iyona ait 209.2
m/z, molekiler iyondan bir M8iO grubunun ayrilmasiyla glan iyona ait 193.2 m/z,
molekiler iyondan bir OH grubu ve bir B8O grubunun ayriimasiyla glan iyona ait
175.2 m/z, molekller iyondan iki OH grubu ve Kkie;SiO grubunun ayrilmasiyla glan
iyona ait 157 m/z, molekuler iyondan bir OH gunubir CHOH grubu ve bir MgSiO
grubunun ayrilmasiyla gdan iyona ait 145.2 m/z, molekuler iyondan bk @Qrubu bir
CH,OH grubu ve bir MgSiIOCH, grubunun ayrilmasiyla ojan iyona ait 129.2 m/z,
molekiler iyondan bir MgSiO ve bir M@Si grubunun ayrilmasiyla aofan iyona ait 119.1
m/z, molekuler iyondan iki M&SiO grubunun ayrilmasiyla alan iyona ait 105.0 m/z,
molekiler iyondan bir M&SIOCH, ve bir MeSiO grubunun ayrilmasiyla glan iyona ait
91.1 m/z, molekiler iyondan bir M®OCH, bir MeSIiO ve bir OH grubunun
ayriimasiyla olgan iyona ait 75.1 m/z, molekiler iyondan bies8iOCH, bir MeSIiO
ve iki OH grubunun ayrilmasiyla ghn iyona ait 57.1 m/z’'de pik bulunmaktadir.
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I¢ referans olarak TMS nin kullaniggh300°K ve toluen’de alinan (l1) bikéginin
'H spektrumundad= -0.09ppm’de ved =0. 35 ppm’'de Chiprotonlarina ait tekli iki pik
bulunmaktadird = 3.45 ppm’de Ckiprotonlarina ait bir ikili pik bulunmaktadBu pik
kimyasal cevreleri farkli CH protonlarinin hizlh dénmeden dolayr birbérigok yakin
kimyasal kayma gostermesi sonucu ikili olarak lgomektedir.d = 6.04 ppm'de OH

protonlarina ait tekli bir pik bulunmaktad§ekil 5.12).

ic referans olarak TMS nin kullaniggi300°K ve toluen’de alinan (I1) bikgginin
13C spektrumundad = 0.1 ppm’de El; karbonuna ait tekli bir pik bulunmaktaddr= 64
ppm’de (1) kuaterner karbon atomuna ait tekli pik bulunmaktadir.d = 65 ppm’de (2)
no’lu CH, karbonlarina ait tekli bir pik bulunmatita & = 77.5 ppm’de ppm’de (3)
no’lu CH, karbonlarina ait tekli bir pik bulunma#tta(Sekil 5.13).

5.3. Trimer ile Pentaeritritol Tarevi Silokzan'in  Reaksiyonu Sonucu

Olusan Urlnin (111) Yapi Analizi

Trimer ile pentaeritritol turevi [1,3-bis-(trimesiloksi)-2,2-bis-(trimetilsiloksimetil)propan]
() hekzan icinde argon atmosferinde aliminyutarlk varlginda etkilgtirildi. Reaksiyon
sonucu bir trimer halkasina bir pentaeritritololekilinin bgll oldugu trimerin spiro-

acik zincir pentaeritritol tarevi (1) (e.n:143C) elde edildi$ekil 5.3).

Cl\ /Cl

ok e

Sekil 5.3. Trimerin spiro-acik zincir pentaeritritol tirevilj
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Bu bilesigin (1lI) FT-IR spektrumung§ekil5.14) dgerlendiriimesi gagidaki gibidir ;

3355 cnt O-H gerilmesi
2980 cn Alifatik C-H gerilmesi
2820 cn Alifatik C-H gerilmesi
1462 cmAlifatik C-H diizlem ici gilmesi
1219 cm' P-N gerilmesi
1129 cni P-N gerilmesi
1034 cnit C-O gerilmesi
584 cmi P-Cl gerilmesi
536 cmi P-Cl gerilmesi

Bilesigin (Il) FAB™ teknigiyle alinms kiitle spektrumundaSékil 5.15) molekiiler
iyon piki 411.9 m/z, molekiler iyondan (@kC(CH,OH), grubunun ayriimasiyla aojan
iyona ait 310.9 m/z, iki klor atomu ve iki GBIH grubunun ayrilmasiyla alan iyona ait
281 m/z, bir (CHO),C(CH,OH), grubu ve iki klor atomunu ayriimasiyla gdn iyona
ait 207 m/z, dort klor atomu ve bir (GHC(CH,OH); grubunun ayrilmasiyla ajan iyona
ait 147 m/z’de pik bulunmaktadir.

X-1gin1 kirnimi yontemiyle de yapisi incelenen leggi  (lll) icin elde edilen
veriler gagida verildi. [Sekil 5.16), (Tablo 5.3), ( Tablo 5.4)

Tablo 5.3 (lll) Numaral Bilaigin Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikleri

Kapali formalu GH1Cl, O4N5P;

Molekul Agirlig 411.2

Sicaklik 150(2)K

Dalgaboyu 0.71073 A

Kristal Sekili Triklinik

Uzay Grubu P-1

Temel Hiicre Boyutlari a=5.9209(2) A o = 76.1820(10Y

b =10.1549(3) A B = 87.2510(10Y
c =12.2986(6) A y = 84.768 (3}

Hacim 714.81(5) R
Z 2

Yogunluk (Hesaplanan) 1.909 mg/m
Absorbsiyon Katsayis| 1.174 mim

F (000) 412




Kristal

Cubuk; renksiz

Kristal Boyutu

0.42x0.07x0.01 mim

Toplam Yansimalar

8576

Bagimsiz Yansimalar

2972 [,R= 0.0575]

Son Rindisi [ P> 26 ( F?)]

R1 =0.0344, wR2 = 0.0756

R indisleri

R1 = 0.0533, wR2 = 0.0823

Tablo 5.4.(lll) Bilesigine ait b& uzunluklar (A) ve acilaf}
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C1-C2 1.524(3) C1-C2-C4 109.9(2) N1-P1-N3 117.4p(12
C2-C4 1.528(3) C1-C2-C3 110.2(2) N1-P2-N3 119.39(12
C2-C3 1.529(3) C4-C2-C3 110.9(2) N1-P2-CI2 109.25(9
C2-C5 1.532(3) C1-C2-C5 108.3(2) N2-P2-CI2 109.13(9
C1-01 1.4464(3) C4-C2-C5 110.4(2) N1-P2-Cl1 108Y7(
C3-02 1.452(3) C3-C2-C5 107.05(19) N2-P2-Cl1 10683
C4-03 1.427(3) 01-C1-C2 111.9(2) Cl2-P2-Cl1 1004)5(
C5-04 1.420(3) 02-C3-C2 110.81(19) N3-P3-N2 118.5%(
N1-P2 1.570(2) 03-C4-C2 111.6(2) N3-P3-CI3 109.21(9
N1-P1 1579(2) 04-C5-C2 109.9(2) N2-P3-CI3 108.87(9
N2-P2 1.575(2) P2-N1-P1 121.03(14) N3-P3-Cl4 11(@p8
N2-P3 1.580(2) P2-N2-P3 120.53(14) N2-P3-Cl4 1091
N3-P3 1.562(2) P3-N3-P1 121.35(14) CI3-P3-Cl4 10015
N3-P1 1.594(2) C1-01-P1 116.90(15)

O1-P1 1.5672(17) C3-02-P1 114.79(16)

02-P1 15731(18) | O1-P1-02 103.63(9)

P2-CI2 1.9831(9) 01-P1-N1 107.60(11)

P2-Ci1 2.0034(9) 02-P1-N1 108.43(11)

P3-CI3 1.9904(9) 01-P1-N3 109.90(11)

P3-Cl4 2.0060(10) 02-P1-N3 108.98(119

5.4. Trimer ile Pentaeritritol Tdrevi Silokzan'in  Reaksiyonu Sonucu

Olusan Uranin(IV) Yapi Analizi

Trimer ile pentaeritritol tlrevi [1,3-bis-(trimetiloksi)-2,2bis-(trimetilsiloksimetil)propan] (1)
kuru tetrahidrofuran icinde argon atmosferindeapgtim flouriir varfiinda etkilgtiriimesi

sonucu iki trimer halkasina bir pentaeritritol lelailtinin
aran (IV) elde edildiékil 5.4). Bu

spektrometresi yontemlerinden elde edilen kaitgg aydinlatildi.

bglandigl spiro-spiro

yapisindaki FT-IR, kutle

bilgigin (IV) yapisi
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cl Cl cl_ Cl
/P\\ /P\\
Cl !l | _O o._ll | _CI
>p. P X TSP _P
c” N7 o 07 N7 g

Sekil 5.4. Trimerin spiro-spiro kdprull pentaeritritol tireWW)

Bu bilesigin (IV) FT-IR spektrumununSekil5.17) degerlendiriimesi gagidaki gibidir;

3015 cm Alifatik C-H gerilmesi
2961 cnl  Alifatik C-H gerilmesi
2898 cm  Alifatik C-H gerilmesi
1470 et Alifatik C-H duizlem ici gilmesi
1240 cnit P-N gerilmesi

1228 cnt  P-N gerilmesi
1198 cnt P-N gerilmesi
1154 cit CH-O gerilmesi
1024 cnit P-O gerilmesi

594 cmi  P-Cl gerilmesi

528 cmi P-Cl gerilmesi

Bu bilesige (IV) ait El tekngi ile alinmsg kitle spektrumundaSékil5.18) molekiler iyon
piki 685.6 m/z, molekiler iyondan bir klor atomunayriimasi ile olgan iyona ait 648.6 m/z,
molekiler iyondan iki klor atomunun ayrilmasi ilugan iyona ait 614.6 m/z, molekuler
iyondan (CH),O gurubunun ve bir klor atomunun ayrilmasi ilesalu iyona ait 604.6 m/z,
molekiler iyondan (CH.0O gurubunun ve G¢ klor atomunun ayrilmasi ilesafuiyona ait
533.6 m/z, molekiler iyondan (GHO gurubunun ve eklor atomunun ayrilmasi ile ajan
iyona ait 433. 7 m/z, molekdler iyondan (@D gurubunun ve yedi klor atomunun ayriimasi
ile olusan iyona ait 392.8 m/z, molekiler iyondan O gurubunun ve yedi klor

atomunun ayrilmasi ile adan iyona ait 374.8 m/z'de pik bulunmaktadir.
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