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OZET

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer), spermidie trietilamin varlginda,
argon atmosferinde  dietileter-hekzan (3:5) co6ziUarisiminda 4 gin oda
sicaklginda kargtirilmasiyla gercekigirilen reaksiyonda, spiro-bino (I) ve spiro-
ansa (Il) yapilarinda iki trin elde edildi.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 2,4-dimetiltiyefiolin  kuru THF'de
trietilamin varlginda 6 gun oda sicakinda kargtiriimasiyla yapilan reaksiyon
sonucu trimerin geminal Bh bis(2,4-dimetiltiyofenol) turevi (IV) elde edii. (1)
bilesiginin, anilinin girnsinda 18 saat geri @tucu altinda 1sitilarak yapilan
reaksiyonda (V1) bilggi elde edildi. (I) bilgigi ile 2,4-dimetiltiyofenoliin  kuru
THF'de trietilamin varlginda 5 gin oda sicaglinda kargtirilarak yapilan
reaksiyonu sonucu (V) bigsi elde edildi. (1) bilgiginin, ter-butilaminin airisinda
5 gun oda sicaklinda kargtirilarak gerceklgirilen reaksiyonunda (1X) bikegi elde
edildi.Yap! incelemeleri sonunda bu Rilderde (VI,V,IX), ligandlarin fosfora
geminal bglanms olduklari goruldi. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienkriedel-Crafts
arilasyonu sonucu elde edilen (l11),s®RPhCl,, ile spermidinin dietileter-hekzan
(3:5) c¢ozucu kasiminda trietilamin varfiinda gercekigirilen reaksiyonlarindan
spiro-bino  (VII) ve spiro-ansa  (VIII)  bikleri elde edildi.
Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin  tersiyerbutilamiile benzende 18 saat geri
sasutucu altinda isitilarak gercekigilen reaksiyonundan (X),MP:Cly(NHBU),,
bilesigi elde edildi. Bu bilgik (X) ile spermidinin ,benzende trietilamin vaiinda 10
gln geri s@utucu altinda isitilmasiyla yapilan reaksiyonlaamdter-bitilamin ile

tamamen sibstittie olmtrimer tlrevi (XI) ve spiro-ansa (XIl) biesi izole edildi.

Calsmada sentezleri gercekteilen bu bilsiklerin yapilar; FT-IR,
elementel analiz, kiitle spektrometre¥i®, °C, 'H NMR spektrumlarindan elde
edilen bilgilerle aydinlatildi.Ayrica (1), (IV),(¥.(V1),(VII),(X1),(XII) bile siklerinin
yapilan X-ginlari difraktometre dlcimlerinden elde edilen lexie de aydinlatildi.



SUMMARY

Hexachlorocyclotriphosphazatriene (trimer) wastea with spermidine in
the presence of triethylamine, in the mixture cdtidylether-hexane (3:5) at room
temperature for four days under argon atmosphetespino-bino (I) and spiro-ansa

(I compounds were isolated.

Hexachlorocyclotriphosphazatriene (trimer) was t@@c with 2,4-
dimethylthiophenol in the presence of triethylamimelry THF at room temperature
for six days under argon atmosphere and a gemiisé2,#-dimethylthiophenol)
derivative of trimer (IV) was isolated. Compoundl)Y\Was obtained by reacting
compound (I) and excess aniline under reflux for Hiiirs. Compound (I) was
reacted with 2,4-dimethylthiophenol in the pregenttriethylamine in dry THF at
room temperature for five days under argon atmagplaed compound (V) was
isolated. Compound (IX) was obtained by reactinghgound (I) and excess ter-
buthylamine at room temperature for five days. dmpounds (V, VI, IX) , It was
observed that ligands were replaced with chlorggminal pattern. Compound (l11),
N3PsCly(Phy, which was obtained by Friedel-Crafts arylation of
hexachlorocyclotriphosphazatriene, was reacted vgplermidine in the presence of
triethylamine, in the mixture of diethylether-hexa(3:5) and spirobino (VII) and
spiroansa (VIIl) compounds were isolated. Compo{d NsP:Cl,(NHBU"); which
was obtained by reacting hexachlorocyclotriphosptreene and ter-buthylamine
under reflux in benzene for 18 hours, was reflundith spermidine in benzene in
the presence of triethylamine for ten days and s&iibstitie ( ter-buthylamine)

derivative of trimer (XI) and spiro-ansa (XII) weisolated.

The structure of these compounds were elucidateBThiR, mass!°C, *H,
3P NMR spectra and elemental analysis. The strustafe (I1), (IV), (V), (VI),

VI, (XI), (XI) compounds were determined withiray diffraction measurement.
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GIRIS

Fosfor kimyasi 6nemli dlciide fosfor Bilderi ile nukleofilik reaktiflerin
reaksiyonlarindan ibarettir. Fosfor |lilderi ile azotlu nukleofillerin
reaksiyonlarindan fosfor-azot giabulunduran bilgikler olusur.Bu bilesiklerin bir
kismi lineer ,bir kismi ise halkali yapidaddu bilesiklerde her bir fosfor atomuna
iki stibstitiient bglanmstir, fakat azot Gzerinde substitiient bulunmamaktadpik
uc ornek; siklik trimer §ekil 1.1), siklik tetramer §ekil 1.2) ve yuksek polimer
(Sekil 1.3)dir. Fosfora bgi R grubu; halojen, pseudohalojen, amino, azido,
alkoksi, ariloksi, alkilamino, arilamino, alkil jargibi organik gruplarin gesi bir

c¢esidi olabilir.
R, R PT
P R—P=N—P—R
N~ N I Il
bR i
ZONT R—P—N=P—R
R N R | |
R R
Sekil 1.1.Tamamen substitiisyona Sekil 1.2. Tamamen substitlisyona
ugrams siklotrifosfazatrien grams siklotetrafosfazatetraen

R
I
tn=p;
R
(n= 15000

Sekil 1.3.Tamamen substitisyongnams

lineer fosfazen polimeri

Fosfor-azot bilgklerinin endustriyel ve tibbi 6nemleri blyuktiruBlar yeni
polimerlerin hazirlanmasinda, yanmaya dayanikli zexaklerin Uretiminde ve
antikanserojen  maddelerin  hazirlanmasinda  kullaktadirlar.  Fosfazen
turevlerinin spesifik fiziksel ve kimyasal Ozelléd; anorganik, organik ve

organometalik yan gruplarin yapilarinaghaolarak de&ismektedir. Orngin, bir



fosfazen turevinde yan gruplarglgikce turev, sivi kristal, gaz sensor, faz transfer
katalizorti, nonlineer optik karakter ve biyomedikahdde olarak kullanilabilme
Ozelligi kazanmaktadir. Bu 06zelliklerinden dolayi ileriki®loji malzemelerinin
yapiminda kullaniimaktadirlar. Bu bakimdan yeniféaen tirevlerinin sentez

calismalar ve uygulama alanlarinin belirlenmesi olduégamlidir.

Bu calgmanin amaci, spermidin turevi fosfazenin (I)'in moéonksiyonlu
reaktiflerle reaksiyonlarini incelemek, reaksiygartlarini argtirmak, sentezlenen
bilesiklerin yapilarini aydinlatmak ve uygulama alamam belirlenmesine yonelik

calismalar yapmakii.

Calsmada, 6nce ¢ikimaddesi olarak kullanilan spermidin tirevi fosfazp
bilesigini hazirlamak icin; spermidin ile hekzaklorosikifisfazatrien reaksiyonu
dietileter-hekzan (3:5) c¢ozictu kaminda trietilamin bazi vagliinda yapildi. Bu
reaksiyonda, spirobino (I) ve spiro-ansa (Il) yapds olmak lzere iki tGrlinin
olustugu gozlendi. Spermidinin spirobino(l) yapisindaksfizen turevinin; anilin,

2,4-dimetiltiyofenol ve ter-bitilamin ile reaksiylam incelendi.

Spirobino () yapisindaki Grin ile 2,4-dimetiltfgmol reaksiyonunu
incelemeden 6nce, 2,4-dimetiltiyofenolin halkalsfézenler ile ne tip reaksiyon
verebilecgini gormek bakimindan ; hekzaklorosiklotrifosfazatr ile 2,4-

dimetiltiyofenoliin reaksiyonu incelendi.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile spermidinin ksayonunda spirobino (I) ve
spiroansa (Il) yapisinda iki tGrinin glusu go6zlendikten sonra; trimer Uzerinde
bulunan klorlardan birkacini dmtirerek spermidin ile olgturaca urtnlerdeki
farkhlig gérmek bakimindan trimerin aril §RsPhCls) ve alkil (NsPsClo(NHBUY),)

turevlerinin spermidin ile reaksiyonlari da ayrinaelendi.

Sentezlenen ve izole edilebilen Grtnler uygun yieee saflatirildiktan
sonra yapilari; elementel analiz, kitle spektroesétr’P, *°C, *H NMR, FT-IR
spektrofotometresi, Xsin1 kirinim teknikleri ile incelendiler. Elde edilesonuclarla

sentezlenen yeni bijiklerin yapilar aydinlatildi ve 6zellikleri veriid



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien

Ilk fosfazen bilgigi olan klorofosfazenler (NP, , fosforpentakloriiriin
amonyak ile etkilgtiriimesi suretiyle 1834'de Liebig ve Wéohler tarmadian
hazirlanmgtir [Liebig, 1834 , [Rose, 183} Hekzaklorosiklotrifosfazatriergin alti
dyeli siklik yapi, ilk olarak Stokes tarafindan ditaistir. Fosfazenin ilk Xgini1 yapi
incelemesi 1936’da Meyer, Lotmar ve Pankow tarafmgapilmgtir [Meyer and
Lotmar, 1936. Trimerin yapisi (NPG); Brockway ve Bright tarafindan
incelenmgtir. Bunlar 1943'de bir elektron-difraksiyon c¢ahasinin sonugclarini

kullanmslardir[ Brockway and Bright, 194B

1900°'lt  yillarin baindan itibaren klorofosfazenlerin sentezleri iQingok
metod gektirmis ve hatta bu yontemler bugin bile, bu maddelegartitretiminin
temeli olarak kalmstir (2.1).

diklorbenzen
NH,CI + PG —mMM> NPC + 4nHCI 2.1
n 4C n Q 120-150C ( E)n ( )

Bu reaksiyon sonucu genel olarak halkal ve lirfesfazenlerin bir kagimi
ele gecer. Halkali bilgkler; (PNCh)s (%40), (PNC})4 (%20), (PNCl)s (%20),
(PNCb)s (%15) ve (PNGls (%5)'dir. Lineer polimerik maddeler eter gibi orglan

cozlculerde ¢coziinmezler.Boylece halkali tirlerdelayca ayrilabilirler.

Audrieth, Steinmann ve Toy'a gére; halkali fostazérlerinin baz fiziksel
Ozellikleri asagida verilmgtir (Tablo 1.1 ve Tablo 1.2)[Audrieth, Steinmanh942;
Audrieth, Steinmann ve Toy, 1943]



Tablo 1.1Halkali Fosfazenlerin Bazi Fiziksel Ozellikleri

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

Tablo 1.2. Trimer ve tetramerin bazi ¢ozuculerdeki ¢cézunudiikg /100 g)

Eter |Diokzan |Benzen| Toluen| Ksilen| Alkanlar{CCl, |CS;
Trimer |46.37| 29.55 55.01 47.3 38.85 27.9 3888 2.
Tetramen 12.4 | 8.23 21.42 17.8 13.85 8.39 16.55 22
(PNChk)s bilesiginin, diger halkali bilgiklere goére izole edilmesi daha

kolaydir. Reaksiyonun mekanizmasi tam olarak agtiialnamgtir. Ancak mevcut

bilgilere gore reaksiyon mekanizmasiga@adaki sekilde yazmak mumkundir (2.2)

[Walker, 1972.

PCl, + NH, —= ClP—NH,—= CLP=NH + 2HCl
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2.2.Fosfazendeki Bglanma Teorileri

Trimerin yapist  Xgini kirinimi incelemelerinden elde edilen bilgikerl
aydinlatiimsgtir. Bu calgmalar sonucu yapida azot ve fosfor atomlarinin gea
birbirini takip etmek suretiyle t@andigi alti Gyeli halka dizleminde, herbir fosfor

atomuna iki klor atomunun Bl oldugu bulunmuytur (Sekil 2.1).

Sekil 2.1 Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin uzaysalglami

Trimerin iskelet yapisinda fosfor dort koordinathes degerlikli ve azot

atomu da iki koordinath, t¢ d@erliklidir.

2.2.1.Fosfor-Azot Bgindaki Anormallikler

Fosfor-azot bg bilesiklerin geni bir sinifi, dikoordinasyonlu azota #a
tetrakoordinasyonlu fosforun bulunglu bir yapi olarak bilinir. Monofosfazenler ve
siklotrifosfazenler bu idanma dizenlenmeleri ile karakterize edilirlgekil 2.2) .

R R
\P/
R
. ‘N7 NG
R—P—N—R | | R
- R\P_ 'P/
R J/ \N/ N
R i R

Sekil 2.2 Monofosfazen ve siklotrifosfazenlerdeki P-Nstznmalari



Boyle bilesiklerde, azot Uzerinde kalan bir elektron fosfordaik elektron ile
T-bagini olusturmak Uzere etkikgme girer ve azot Uzerinde ciftlenmentir orbitali

isgal eden bayapmadan kalan elektronlar kullanirlar.

Bilesiklerin bu sinifindaki bazi I@anma anormalliklerini ele alirsakgu

sekilde siralayabiliriz;

1.Fosfazenin halka ve zincir yapsssirtici bir sekilde kararlidir.

2.Fosfazendeki fosfor-azot pauzunligu tek baina kovalent o-bgglarl icin
beklenenden daha kisadir. En kisa iskeled baunlgu, en fazla elektronegatif
ligandlarin bulunmasi ile ilgilidir.

3. Asimetrik bir ligand dizenlenmesi varolmadikganelde halka etrafindaki iskelet
bag uzunluklar birbirine gttir.

4.Siklik ve polifosfazen yapisinda bulunan fosfarefindeki iskelet ba acilari
yaklasik 120dir. Azottaki agl dgisimi de 120 ile 148.6 arasindadir.

5.Bazi siklik fosfazenler dizlemseldir, bazilarn kigkilmistir. Fakat, bukilmenin
varhigl veya yokligu molekulin kararfiinda cok az etki gosterir.

6. Ozellikle elektron verici ligandlar fosfor atoma saldirci zaman, siklofosfazen
iskeletindeki azot atomlari, temel koordinasyon kigiwgoOrevini yapar.
7.Delokalizasyonun artmasiyla birlikte e&un batokromik ultraviyole kaymalarinda
oldugu gibi, normal olarak organikeelektron sistemleri ile ikili olan spektral

etkiler, siklo veya polifosfazenlerde bulunmazlar.

Boylece, mono-, siklo-, veya polifosfazenlerdelosfbr-azot bg, bir
kovalent o-bggindan farklidir ve organik aromatik bglklerin o-1t bgs ailesine

benzerlik gbstermez.

2.2.2.Azotun Balanma Ozellikleri

Fosfazenlerde 120k bir halka acisi, sptipindeki bir hibritlemeyi akla
getirir ve cifttenmemi bir orbital radyal olarak diktir ve ger bir elektron fosfor ile

Tetipi etkilesmeleri icin kullanilir. Azottaki daha genbir aci, hibritlgmedeki bir



degisimi gosterir. Cunkd, ciftlenmemielektronlarin daha fazla s karakterde @lau
farzedilir. Fosfora bgll o-baglari daha fazla sp karakterine sahiptir ve bir &tak
fosfor ile azotun 2pz orbitalinin ekstra etkilaleri icin kalir. Ciftlenmeny
elektronlarini  kullanan fosfazenlerdeki azotun idgizasyon dizenlenmesi,

aminlerinkine benzerlik gosterirler.
2.2.3.Fosforun 4s veya 4p Modeli

Fosfazenlerin yapilari hakkindaki yaygin gg@rtgore; iskeletteki azot
atomlari, fosforac-bagi ile baslanarak iki orbital ile sp hibritlesmesi yapar,
dclncusu ise cifttenmembir orbitaldir ve radyal olarak yonelir. Kalan kteon bir

pz orbitalini sgal eder ve bu orbital normal olarak yonefimi(Sekil 2.3).

)
/()

Sekil 2.3 Azot tizerindeki elektron gaimi

Fosfora saldiran ligandlar yeteri kadar elektrotiégseler; 3d, 4s ve 4p
orbitalleri, azotun 2pz orbitali ile yeterlsekilde etkilgime girebilmek icin
bizullrler. Fosforun 4p orbitallerinin  simetrisir bpreprt bagr olusumu igin
kullantlir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4. FosfazenlerdeKosfor azot arasindakirp prtbagi



Bu model P-N bgnin neden kisa olgunu aciklar ve P-N k@ kuvveti,
ligandin elektronegativitesinin artmasi ile artdakat bu, halka bukulmesinin
molekilun kararfgl Uzerine neden ¢ok az etkisi offlunu agiklamaz ve organik tipli
elektron delokalizasyonunun etkilerinin neden goaiedgini aciklamaz veya bir P-
N baginin bukulmesi icin gerekli sinir derin neden d¢uk oldusunu agiklamaz. 4p
orbitalinin buyukligi ve yayillmg olmasi sebebiyle, spektroskopik dl¢timler ve
fiziksel testleri algilayamayan bir sistem glu, fakat bu yayilnglik 1T 6rtismesinin

zayiflamasina yol acar ve pluvvetinde azalmaya neden olur.

2.2.4.Zwitterionik Fosfazen Modeli

Bir siklotrifosfazen icin zwitterionik yapisi, bielektronun fosfordan azota

transferi ile olgturulur (Sekil 2.5).

R ~ R
ROR \@/

P o o)
NN NT NN
T e g
RNTEIN NN
R N R R R

Sekil 2.5. Fosfordan azota elektron transferi

Bdyle bir model, fosfazenlerdeki fosfor-azoglzinin neden kisa olgunu
kesin olarak aciklar ve bu, katkida bulunan atoratasindaki elektronegativite farki
(0.9) ile uygunluk gostermektedir. Bu modelde, éwsh 3d orbitallerine ihtiyac
yoktur.

Mamatfih, yuksek polar iskelet yapisi, iyonik bedgtere kagi reaktivitenin
yuksek oldgunu gosterir, fakat bu sadece bir varsayimdir veeyeel gercekleri
icermez. Bundan Bka, azota transfer edilen elektron tahminen, hdlkdemine dik

olacaksekilde yari dolu pz orbitaline kabul edilig€kil 2.6).



_P/N@

Sekil 2.6. Fosfordan azota transfer edilen elektronun pz alibé yerlgmesi

Bu ciftenmems ve radyal cifttenmengi orbitaller arasindaki itmeler,
tetrahedral diizenlenmesiyle olan bir hibgithee dgisimini destekler Sekil 2.7). Bu
tetrahedral dizenlenmeye, P-N-Pginan 109.8'ye daralmasi da sék eder. Bu
durum, siklik trimerler ve daha yuksek siklik tirléecin makul olmayan bir
durumdur. Bu modelin 6nemli bir geri vardir, ¢ciinkd bu, polar olmayan bir modele

kadar uzanan yapilar sahasinda bir ekstrem olarakntanir.

O

_VN

Sekil 2.7.Azot Uzerindeki glesmems elektronlar
2.2.5.deprtModeli

Fosfazenlerdeki anma icin deprt modelinin gekimi ile ilgili teorinin
dayandgl temel tahminlegtyle siralanabilir:
(1) Atomik orbitaller birbirlerini etkilemeyecek gplara ayrilirlar. Bu gruplardart
orbitallerine,o orbitallerinden ayri olarak muamele edilir. BOydeorganik aromatik
bilesiklere Huckel Kurali'nin uygulang gibi, rtorbitalleri elektron delokalizasyonu
icin imkan sgliyorken ve ek molekuler kararlihk gayorken, o orbitalleri de
delokalize olmw bir ¢ati gibisekil alir.
(2) o bgs catisi, fosfor ve azot orbitalerinin Ogtiiesi sonucu okur. Azottan gelen
orbitaller iki tane 2splobudur ve fosfordan gelen orbitaller de iki t&8% lobudur.
Fosforun kalan iki tane &mrbitali ligand ile o baglar olusturur, oysa azotta kalan

spf orbitali ciftlenmems elektronlar icerir $ekil 2.8). sp tetrahedralinin kismen
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bukulmesini gerektirir, ciinkti fosfordaki halka agher zaman 109%len ziyade
120”ye daha yakindir.

Sekil 2.8. Fosfor ve azottaki s,p orbitallerinin Ggtiesi

(3) Fosfor-azot arasindakit baslar, fosforda 3d seviyesinde kalan gddik
elektronlari tarafindan gercekteilir. Bir 3dxz orbitali ile azotun bir elektronl pz

orbitalinin 6rtigmesi, bir deprtbasl olusturur Sekil 2.9).

& P G
Sekil 2.9. Fosfordaki dxz ve azottaki pz orbitallerinin Grtiesi

2.3.Fosfazen Bilgiklerinin Yapl Aydinlatma

Calismalari

2.3.1.IRincelemeleri

Siklofosfazenler icin gozlenen IR bandlari , N-PbNiminin titresimi ve
halka bikulmesi etkilerinden meydana gelir. Sikée- polifosfazenler genelde iki
tane karakteristik IR bandi gosterirler. Bunlardém, bir P-N-P asimetrik titrgmine
karsilik gelen 1200-1400 cth bolgesindeki kuvvetli banddikincisi ise, 700-950
cm’ bolgesinde katilar icin gozlenen banddir ve bu -P-Nimetrik gerilmesine

karsilik gelir. Bu deger siklik trimerler icin 885 cil e yakindir, siklik tetramerler
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icin 895 cm® ve yiiksek polimerler icin 750 ¢l bélgesindedir. Ciinkii bu

yasaklanmy bir titresimdir. Yapi yorumlarinin ggunda 1200-1400 cth bandlar

kullanilir ve bunu takip eden yorumlar baskin dkarau spektral bolgelerden

bahsederler. Tablo 2.1'de karakteristik P-N gitrefrekanslari gortlmektedir.

Tablo 2.1 Siklo- ve Polifosfazenler icin Karakteristik P®erilme Titrgimleri

n=
Bilesik 3 4 5 6 =15,000
(NPCh), 1218 1315 1298,1354 1326  1230,1275
(NPPh), 1190 1213 - - 1200
(NPCIPh), 1180 - - - 1290
[NP(NHMe))], 1180 - - - 1255,1200
[NP(NMe)] 1195 1265 - - 1240,128(
[NP(NHPh}], - - - - 1180-1220
[NP(NHMe)(Ph}, 1122 1240 - - -
[NP(SEt}]n 1150 - ; - ;

Genelde elektronegatif ligandlar,

karakteristik P4Nresim frekansini

artirirlar (Tablo 2.1). Alkilamino substitientldrulundigunda; ligand, P-N gerilmesi

Uzerinde kucuk bir sterik etki gosterir. Bazi akilinosiklofosfazenlerdeki P-N

titresim frekanslari Tablo 2.2'de verilstir.

Tablo 2.2. Alkilaminosiklofosfazenlerdeki P-N Titsem Frekanslari (crit)

R NH, MeNH EtNH |[Pr"NH | Bu"NH n-CsH1;NH n-CegH13NH
(NPRy)3 1170 1175 - 1183 1195 1190 1192
(NPRy)4 1240 1215 1262 1266 1260 1265 1265
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2.3.2.Kltle Spektrometresi

Bir siklofosfazen serisinde @ik homologlarin kararlifi hakkindaki
anlamh bilgiler , pozitif-iyon kitle-spektrometiesverilerinin analizlerinden
turetilebilir ve iyonizasyon potansiyelleri elde iledilir. Siklik klorofosfazen
katyonlari , 6zellikle zincirlere gore daha kardiar. Bundan dolayi, siklik ttrler
(N3PsCly)s.5, parcalanma sirasinda ¢ift halka yapisinda kalgilaméendedirler, fakat
(NPChL)s bilesigi, siklik trimere parcalanir,(NP@) bilesigi ise trimer ve tetrameri

Verir.

Iyonizasyon potansiyelleri, bilinen elektron carpkidle spektrometresi ve
fotoelektron spektroskopisi ile Olculgtiir. Tablo 2.3'de olgulmgi degerler liste
halinde verilmgtir. Bir elektronun liganlardan @& de iskelet tesisteminden

koptusu, birinci iyonizasyon potansiyellerinin incelenmis anlailabilir.

Tablo 2.3 Siklofosfazenlerin birinci iyonkana potansiyelleri

Bilesik 1.Iyonizasyon Potansiyeli| Bilesik 1.Iyonizasyon Potansiyeli
(eV) (eV)

(NPCh)3 10.26 (NPG)), 9.80

(NPChL)s 9.83 NP;ClsBr 9.38

2.3.3.Nukleer Manyetik Rezonans

Fosfor-azot kimyasinda NMR spektroskopisi 6nemiiyiaipi tayin tekrgidir.
31p cekirdgi 1/2 spinine sahip oldiu icin kolayca calulabilir ve yan gruplarda
hidrojen veya flor (1=1/2) c¢ekirggnin bulunmasi, yapi yorumlarinda iyi bir
dereceye ukalmasini sglar. NMR spektrumlarindan iki tip yapi bilgisi@anabilir.
Birincisi, durum ve cis-trans izomerlerini, kimyhseaymalarindan ve spin-spin
eslesme verilerinden tghis etmek mumkiinduikincisi ise, NMR verilerinin dikkatli
bir sekilde yorumu yapilirsa, molekuldeki elektronik dalenmeler ve iskelet
esneklgi hakkinda da bilgi sdayabilir.
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2.3.3.13'P NMR|

3P NMR kayma verilerinin 6nemli bir kismi, siklo-veolifosfazenler ve
disuk molekdl girlikli lineer fosfazenler icin elde edilgtir. Bazi bilsikler icin
secilmg degerler Tablo 2.4’de verilngtir. Tabloda %85’lik fosforik asit veya
trietilfosfata gore bal kimyasal kaymalar verilngtir.

Tablo 2.4.Bazi Fosfazenler icif'P NMR Kimyasal Kayma Verileri

Grup Bilesik %P kaymasi (ppm)

PCl (NPCh)3 20

PPh N3P:ClPh-gem 20.6

PCh NaP;Cla(SPh) 18.6

P(SPh) N3P:ClL{(SPhy-gem 46.8
2.3.3.2'H NMRI

Fosfazenin yan grubundaki proton ile kimyasal kayaresindaki ikki, yan
grubun icinde bulundiu cevrenin karakterigtidir. Ornegin, siklik trimerler icin bir
NMe; ligandinda bulunan protonlar; =7.27'den 7.79’a kadar @sen bir bolgede
karakteristik kimyasal kaymalar gosterir. g@r substitiientler, NMeprotonlarinin
kimyasal kayma deeri lzerinde ¢cok az etki gosterirler ve kucguk kisglakayma
farklhihiklari, cis- ve trans- izomerleri arasinddirki gosterebilir. Fosfazen halka
buayukligt, [NP(NMe),]s icin 7.20'den,[NP(NMe),]7 icin 7.08’e kadar désen 1t
degerleri ile kuguk bir etkiye sahiptir. Bundan dolayir yan grupta bulunan bir
protonun kimyasal kaymasi, fosfazen halkasiningadan cok etkilenmez. Proton
kimyasal kaymalari genelde, yeterli derecede ayrilve veriler, “parmakizi’
teshislerinde kullanilabilif Allcock, 1973.
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X-1sin1 - kirmnim  calsmalari; (NPR)ss veya (NPR3), formiline sahip

bilesiklerin siklik, (NPR.), formuliine sahip kaucuk veya termoplastik tirewleri

lineer tipli yiksek polimerler oldiunu gosternstir. X-1sint kirinim olgtimlerinden

bag uzunlgu,

Tablo 2.5Fosfazenlerin Yapisal Ozellikleri

ba acisi ve molekiler duzenlemeler ile ilgili bilgileelde
edilmektedirfAllcock, 1973.

Bilesik P-N  bag|N-P-N [P-N-P |R-P-R iskelet yapisl Kaynak
uzunlugu | bag bag bag
(A°) agisl agisi acisi @)
©) ©)
(NPR)3 1.57 119.4 120.3 <99.9 Duzlemsel halka [Dougib3p
(NPCL); 1.58 118.4 121.4 101.4 Diizlemsel [Wilson, 1960],
Bullen, 1971]
(NPChL), 1.57 121.2 131.3 102.8 Bikllgi halka (K| [Hazekamp,1962]
formu)
(NPBD)3 1.58 117 126.8 102.5 Bukilmbalka [Giglio, 1962]
[Giglio, 1967]
(NPPh); 1.60 117.8 122.1 103.8 Hafif sandalyahmed,1969]
seklinde bikulmg
yapl
1,1- 1.47 116.9 143.3 93.2 Bukilmbalka [Marsh, 1970]
N4P4Me2F6

Tablo 2.5'de goruldgi gibi , siklo- ve polifosfazenlerdeki fosfor-azbég

uzunlygu 1.47-1.62 A arasindadir. Tetramerin P-N gaizunlgu,

trimer ile

karsilastiginda 0.03 A daha kisadir. Duzlemsel ve bikukrgiklofosfazenlerin her

ikisi de bulunmaktadir.
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2.4. Halofosfazenlerin Tiyoller Ile Reaksiyonlari

Tiyoller ile halofosfazenlerin reaksiyonlarsagida gosterildii gibi (2.3)

genellgtirilebilir
2nRSH + (NPX,), —= [NP(SR),], + 2nHX (2.3)

Pratikte RSH nukleofilleri hemen hemen her tirltardei merkaptan ve
ditiyolleri icerebilirler. Reaksiyonlarin @unda serbest tiyollerin yerine sodyum
tiyolatlar kullanilir. Asagida gozlendii gibi (2.4) bazi durumlarda sodyum klortr
reaksiyon ortaminda tuz olarak ¢oker.

2nRSNa  + (NPCL), —= [NP(SR),], + 2nNaCl (2.4)

Serbest tiyoller kullanilga zaman hidrojen halojentrleri uzafiamak icin
genellikle trietilamin veya sodyum karbonat gibi baz kullanilir.Halojen atomu X ;
flor, klor veya brom olabilir ve halofosfazenin lahilmasi polimerizasyonun

derecesine etki etmez. Reaksiyon hemen hemendhécigde olur.

Bu tip nukleofilik stbstitiisyon reaksiyonlari , argpfosfazenlerin sentezinde
en kolay yollarindan biridir. Bu reaksiyonlar geteelaz sayida yan reaksiyon veren
temiz proseslerdir. Uriinler genellikle kolay tereizén ve karakterize edilen kararli

katilardir.

2.4.1. Alkiltiyo- ve Ariltiyofosfazenlerin Genel Ozllikleri

Genel olarak [NP(SR], yapisindaki fosfazenler, bilinen en kararli fosfor
azot turevleri arasindadir. Bununla birlikte siegklve hidrolize kan kararllik —SR

substitiientinin yapisina gladir.

Tamamen substitie olmualkiltiyo- ve ariltiyofosfazenlerin  ggunlugu
kararlidir ve organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen belstal katilardir. [NP(SBV)2]s
gibi alkiltiyo turevleri oda sicaklinda renksiz sividir.
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2.4.2. Substitiisyona Nukleofilgin Etkisi

Nukleofilin roli hakkinda kullasli bilgiler, tamamlanmangi stibstitlisyon
orneklerinin incelenmesi, substitisyon reaksiyomunyoluna dair kanitlar, yan
reaksiyonlarin etkileri, d@er substitientlerin reaksiyon Uzerindeki etkisi ve

fosfordaki siklizasyon proseslerinin sonuclarielde edilir.

2.4.2.1.Halojenin Yerdgistirme Derecesi

Benzende n-Bu$S EtS, n-PrSile (NPCh)s'in reaksiyonu hekzatiyaalkil
tirevlerini verir, fakat P8 veya siklohekzil-S gibi dallanms reaktifler yalnizca
tetrasubstitiie Urlnler verirler. Benzende [NP(gRjirevinin hazirlanmasi icinga
reaksiyon sartlari gerekir. Reaksiyon c¢ozucusunin bu reaksigomyoalkil ve

tiyoaril nukleofillerinin reaktivitesi Uzerine bukietkisi vardir. Nukleofilin sterik

.....

2.4.2.2.Halojenin Yerd&istirme Yollari

Halkali veya polifosfazenlerde fosfor tzerinde giitisyon ya geminal yada
non-geminal yolla gercgeldebilir. Deneysel veriler klorofosfazenlerin tiyoliz
reaksiyonlari sonucu gdan trtnlerin geminal oldiwnu gostermektedir . JR;(SEt),
N3P3(SPhy, N3P;Cl4(SEt) bilesikleri 6rnek olarak gosterilebilirSekil 2.10).

i A c SR sr_ SR SR, SR
AN ~Px /p\\ AR
c” N” 'sr c’ N7 g o N sR” N7 sr
1
1) @) (4)

3
R= Ph veya Et

Sekil 2.10.Klorofosfazenlerin tiyoliz reaksiyonlari sonucu gdn bilesikler
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2 nolu bileik izole edilememitir.

2.4.2.3.Cozicunun Etkisi

Bu tip substitisyon reaksiyonlari i¢cin susuz c¢ozéicikullanilir. Bunlar;
dietileter, tetrahidrofuran, dioksan, benzen, toluksilen, aseton, metil-etil keton,
dimetilformamid, florokarbon-t-butilamin , piridinstbstitisyon icin reaktif olarak

kullanilan tiyollerin airisi olabilir.

Reaksiyon c¢oOzucusu secilirken birkag dnemli hubasaba katilmalidir.
Fosfor-halojen bgarinin hidrolizinden kaginmak igin sibstitiisyomasinda susuz
sartlar sglanmalidir. Cozuclu olarak kullanilan tetrahidrofura diokzan,
dimetilformamid ve piridin gibi hidrofilik ¢oztclfte kullanmadan 6nce iyice
kurutulmahdir. Bunun aynisi gier ¢oztciler , reaktif olarak kullanilan tiyollgmde
gecerlidir. Baz olarak kati potasyum hidroksit ves@dyum hidroksit kullanilgi
zaman reaksiyon ksilen, benzen, toluen gibi c¢ozioil kaynama sicalginda
yapilir. Cunki reaksiyon sirasinda g@o su distilasyonla hizli  birsekilde

uzaklgtirlir.

Ikinci 6nemli ¢oziicl etkisi; ¢oziicl polaritesi wéanda sodyum tuzlarinin
cozunurligl ile balantihdir.  Orngin sodyum merkaptidlerin ¢ozilebifi fakat
sodyum kloririn c¢ozilmegli bir ¢ozuci tercih edilir. Eterler genelde bu tip

cOzilculere girerler .

Reaksiyon hizi ve mekanizmasi tzerine ¢ozucunkisimit belirlemek kolay
degildir. Ancak daha polar ¢ozucilerin , alkoksit,l@ksit veya merkaptid iyonlarini
iyonizasyona pratarak , substitisyon hizini arttirgoa var saymak mantikh
gorundr. Bu gor§il  destekleyen deliler ~ Shaw ve  Carroll'in
hekzaklorosiklotrifosfazen ile ariltiyo ve alkily bilesiklerin reaksiyonlarinin
incelenmesinden elde g@tisonuglar ile sglanmaktadir. Cozicu dimetilformamid
oldugu zaman , tamamen substitlie ofneopropiltiyo Grtind elde edilirken , benzen
¢cOzlcu olarak kullanilg zaman yalnizca iki, tetrahidrofuran kullangdzaman ise

dort klorariin yerdgistirdigi gorulmistir. Genel olarak substitisyonun kol&yli
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sistemin su sekilde dgismesiyle azalir. ¥10°C) Dimetilformamid > kaynama
noktasinda diglym> kaynama noktasinda tetrahidrofurankaynama noktasinda
benzen > kaynama noktasinda dietileter. Bu sira reaktil@” iyonunun
solvatasyonunun beklenen azalmasiyla yaklalarak pareleldir, fakatunu da
hatirlatmak gerekir ki; dimetilformamid hari¢ butamlarin hepsinde reaksiyon
heterojendir. BOylece reaktif ¢ozuniglii etkisi farkhliklar i¢in makul olabilir.
Cozucl halojen atomlarinin yeggdgtirme sayisi Gzerindesi&ar bir etki oluturur ve
reaksiyon hizi Uzerine yapti etki basit dgildir. Ornezin oda sicakiiinda
dietileterde etan-, propan-, bltan- veya izobiyahtyalnizca iki halojen atomuyla
yer desistirir. Reaksiyon suresi ve reaktif konsantrasyomuttirilsa bile normal
olarak baka reaksiyon olmaz. Bununla birlikte eterin kaynamaktasinda geri
sogutucu altinda 7 gun isitilarak yapilan reaksiyoramdair tetrakis-(etiltiyo) trevi
izole edilebilmgtir. Tetrahidrofuranda geri gatucu altinda 1sitilarak yapilan
reaksiyonda ise; tamamen sibstitiie glretan-, n-propan -, n-butan- ve benzil tiyol
turevleri elde edilmitir. Fakat dallanmgi alkantiyoller (izopropil veya siklohekzil)
yalnizca tetrakis turevleri vergtir [Shaw,1966](Tablo 2.6). Alkolleme ve aminleme
gibi diger nukleofilik substitisyonlar farkh ¢ozucilererkabu kadar hassasiyet

gostermezler. [Allcock, 1972].

Tablo 2.6.Sodyum alkil tiyolarlar ile MP;Clg'nin Reaksiyonlari

COzucu Reaktantlar A/B mol | Reaksiyon sicaklg ve Urtinler
A B orani suresi Verim (%)
THF | EtSNa MP;Clg 7.0 Kaynama noktasinda, 25 NsP; (SEt)
saat (%76)
THF | PFSNa NP5Clg 6.6 Kaynama noktasinda, 80 N3P(SPFf)e
saat (%88)
THF | PfSNa NPsClg 6.6 Kaynama noktasinda, 85 N3P:Cl,(SPf),
saat (%76)
THF | BU'SNa NP5Clg 7.2 Kaynama noktasinda, 30 NsP;(SBU)s
saat (%44)
THF | GHi:SNa  NPsClg 7.7 Kaynama noktasinda, 89N3P;Clx(SCGH11)4
saat (%67)
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2.4.2 .4 Kullanilan Bazin Etkisi

Bir klorofosfazen ile tiyol etkilgtiriimeden 6nce ortama bir baz veya sodyum
tuzu konulmalidir. Bu tip reaksiyonlarin c¢aprazslbgolifosfazen recinelerinin
yuksek sicakliklarda sergimesi icin olanlarinda baz konulmayabilir. Fakatdowum
da bile bir HCI tutucunun vagh prosesi 6nemli derecede kolaglar. Baz
yoklugunda alkantiyoller ve feniltiyoller kloro veya alksi siklofosfazenler ile
Isitildigl zaman substitlisyon olmaz.

Tiyollerin sodyum tuzlarinin kullanilgi reaksiyonlar genellikle ¢cok temiz,
hizli ve kolaydirlar. Ayni zamanda yan urin olanONan uzaklgtirilmasi da
kolaydir. Tiyollerin sodyum tuzlar , tetrahidrofur veya eterde ¢ozulmuieaktif
Uzerine metalik sodyumun ilavesiyle hazirlanir. g HCI tutucu olarak trietilamin
kullanilarak itliml reaksiyon ortami aiturulur (2.5). Bu yontem 6zellikle spirosiklik

fosfazenlerin eldesinde kullantlir.

RSH + Et,N == RS + EgNH* (2.5

Bu reaksiyonlarda hidrohalid tutucu olarak bir malzulunmasi tam anlamiyla
gerekmez , cunkt bu tip bazi reaksiyonlar bir lodmaksizin da gercekie.
Sodyum karbonat , tiyolleme prosesinde hidrohalittidu olarak kismen kullanihr
(2.6 ve 2.7) .

6RSH + N,P,Cl;, —= [NP(SR], + 6HCI  (2.6)

HCI + Na,CO, —= NaCl + NaHCO, (2.7)

Ayrica tiyolleme reaksiyonlarinda baz olarak pmickullanilabilir [Shaw,
1966] (2.8). Ancak bu reaksiyonlar eser miktardameekasi bile oldukca
hassastir. Ayrica piridin hekzaklorofosfazen ilelézedilebilir ve kristal yapiya sahip
bir bilesik olusturur [Allcock, 1972].
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N,P.Cly + NRSH-NCH,—= N,P.Cl, (SR), + nNCH.HCI (2.8)

2.4.2.5.S1cakgin Etkisi

Merkaptanlarin veya sodyum tuzlarinin reaksiyonkdeu ctzicl olarak
dimetilformamid kullanildg zaman , bozulma reaksiyonlarindan kaginmak igin
sicaklik 106C’ nin altinda tutulmalidir. Etan, propan, bitaryadzobiitantiyoliin
sodyum tuzlar ile hekzaklorosiklotrifosfazatirenieterde oda sicakinda
karstirilarak yapilan reaksiyonlari sonucu bis turevlereydana gelir [Shaw,
1966](Tablo 2.7).

Tablo 2.7.Sodyum alkil tiyolatlar ile hekzaklorosiklotrifosfatirenin Reaksiyonlari

Cozuclu| Reaktantlar A/B mol | Reaksiyon sicakigi ve | Uriinler
A B orani suresi Verim (%)
Eter | EtSNa NPClg 8.8 Oda sicak#i,48 saat NP;Cl4(SEt), (%62)
Eter | PPSNa NP;Clg 6.5 Oda sicak#,48 saat NPCl4(SPT), (%84)
Eter | BUSNa NP5Cls 8.5 Oda sicak#,48 saat NP:Cl4(SBUY»(%66.5)

2.4.2.6.Fosforda Halkalama Reaksiyonlari

Uygun bir baz ve c¢oOziclu vatinda hekzaklorosiklofosfazatrien, 3,4
ditiyoltoluen ile etkilgtirildi gi zaman her fosfor atomunda halkgie olur Sekil
2.11) . Piridin kullaniimasina ganen trietilamin veya susuz sodyumkarbonat da

HCI tutucu olarak kullanilir.

CH,
S. S
H,C S IS
T e
N7 N
S N S CH

Sekil 2.11 Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 3,4-ditiyolteenin reaksiyonunda
olgan bilsik
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2.4.2.7 .Reaksiyon Mekanizmasi

Tiyolleme sirasindaki reaksiyon mekanizmasuhopasi, hidroliz, aminoliz,
metatetikal dgisim ve halofosfazenlerin iskelet gigimi reaksiyonlarinin
mekanizmalari ile hkdantilidir. Tiyolleme reaksiyonlarinin  mekanizmalar
hakkindaki bazi gercgekler, tamamen sonuclandirmasalmakla berabersagida

toparlanmaya cailmistir:

a) Reaksiyon ortamina baz ilave edilmeden bir tiyel lalofosfazen arasindaki
direkt reaksiyon, substitiie fosfazenlerden dahadaybozunma tirlerinin veya
yan urinlerin olgtugu yava bir reaksiyondur. Sodyum tiyolatlar kullanggdnda
gucli bir baz ortama konulgunda reaksiyon hizlidir. Bu durum, tiyolat

iyonlarinin normal sibstitisyon sirasinda redltier oldysunu gosterir

b) Substitiisyon derecesi ve halojenin yergiglerme bicimi nukleofilin sterik

karekterine bglidir. Dallanms alkiltiyolatlar oldukga zor substitiisyon veritle

c) Alkiltiyo substitiientlerin elektronegatifii kloro gruplarindan daha ik
olmasina famen alkiltiyolat iyonlari nongeminalden daha ziyageninal olarak
substittie olurlar.CI-P-SR grubunun polarlalwdikzinin, CI-P-Cl grubununkiyle
kagilastirildiginda daha yiksek aju, bu davragin sebebi olarak dnerilmtir.
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2.5.Halofosfazenlerin Aminolizi

Halofosfazenler, primer ve sekonder aminler ilerdjeh halojendr ayrilmasi
seklinde reaksiyona girerler ve amino substitlie dashleri olgtururlar. Nitekim,
amonyak yada primer aminler , hekzaklorosiklotriéazn ile gagida gosterildii

(2.9) gibi etkilgime girerler.

Cl RHN  NHR
PN /P\\
N SN
cl_ i |, Cl NHR
Nb. _p’ + 12RNH, — RANGL L + BRNH,HCI  (2.9)
N/ S / \N/ S
cl cl RHN NHR

Aminin ssirisi ¢gu kez hidrohalojentr tutucusu olarak davranir. Benz
sekilde dimetil amin veya piperidin gibi sekonderialar de halosiklosfazenlerdeki

halojen atomlari ile yer g@gstirerek aminofosfazenleri oftururlar (2.10).

N,P,Cl.  + 12RNH — NpP,(NRy), + 6R,NH.HCI (2.10)

Reaksiyonlarin ggu icinde aminhidroklortriin ¢ézinmeygcédir ¢ozicude
yapilabilir.  Ayrica reaksiyonlar sivi amin hattatérofaz (su-organik) c¢ozlcu

ortaminda da yapilabilir.

Son yillarda aminoliz reaksiyonlari epeyce ilgi igaktedir ve bazilarinin
mekanizma bilgileri mevcuttur. Birgok amin ile osfazenlerin reaksiyonlari

incelenmitir.

Aminoliz reaksiyonlari , (NPG)s; ile oldusu kadar dier siklik ve lineer
fosfazenlerle ve floro ve bromo fosfazenlerle deilabilir. Aminofosfazenlerin,
Istya dayanikli polimerlerin sentezinde ara Urlarak kullaniminin agairiimasina

ragmen bunlarigimdiye kadar ancak biyomedikal 6zellik gostgrdiulunmutur.
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2.5.1.Substitisyona Aminin Etkisi

2.5.1.1.Primer Aminledle Sibsititiisyon

a.Dallanmamis Alkil Aminler

Genellikle dallanmangi primer alkil aminler, (NPG)s'deki bitin halojen
atomlari ile yer dgistirmeye isteklidirler. Orngin oda sicakfinin altinda metil
aminin airisi ile (NPC})s reaksiyonu hizlidir ve hekzakis metil amino tirevi
[NP(NHMe)]s olusur. Benzen veya eterde (NBJzglile n-propilamin, n-butilamin, n-
pentilamin ve n-hekzilamin reaksiyonlari benzerwanvermektedir (Tablo 2.8) [
Shaw ,1976].

Tablo 2.8. Bazi Hekzasiibstitie Amin Turevlerinin Erime Naktl

Hidrokloriur E.n (°C) Serbest baz E.n (°C)
PsN3(NHEt)s.HCI 197 NPs(NHEt)s 118
N3P3(NHPM)s.HCI 184 NP3(NHPMg 59
N3P3(NHBU"6.HCI 132 NP3(NHBU")6 48

Bununla birlikte, reaksiyosartlari yeteri kadar iiman ise; 6zellikle halojenl
fosfazenlerin grnisinda  kismi substitle aminohalofosfazenler azadilebilir.
Ornesin  dietileter-su ortaminda n-pentilamin, n-bitilamn-propilamin, etilamin,
metilamin ile (NPCl); 1:2 mol oraninda reaksiyona sokulursa, mono arperta

kloro turevleri hazirlanabilir (2.11).

cl. Cl Cl. NHR
\ 7/ \
NS RNH g
cl cl
CI\II:I> ) I, 2 CI\II\ _ l/\ (2.11)
~N ~N - 7
CI/ - cl HCI CI/
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Metilamin ile (NPC})s'in  reaksiyonlari non-geminal ve geminal
mekanizmalarin her ikisini de izlemektedir vgRCl4(NHMe),'nin U¢ izomeri elde
edilmektedir. Lehr , bunlarin geminal izomer trgisn:128C), non-geminal trans
izomer (E.n:103C) ve non-geminal cis izomer (E.n: 49 olduzunu gosternstir

[Lehr 1967].

b.Dallanmis Pirimer Alkil Aminler

Izopropilamin, izobutilamin, sekonder-butilamin veklehekzilamin ile
hekzaklorosiklotrifosfazatrien geri gatucu altinda benzenin kaynama noktasinda

Isitilarak reaksiyona sokulursa batin klorlardggistirir (Tablo 2.9) [ Shaw ,1976].

Tablo 2.9. Bazl Hekzasubstitiie Amin Turevlerinin Erime Nalktl

Hidroklorur E.n (°C) Serbest baz E.n (°C)
N3P3(NHPIJ)6.HC| 203 Nng(NHPI’i)e 81
N3P3(NHBU')s.HCI 211 NsP3(NHBU')s 59

Yaklasik oda sicakfiinda iimarsartlarda tetrastbstitiie Grtinler ghoaktadir.
Ihman sartlar halojenin kismi yer ggstirmesine sebep olur. Orgi@ izopropilamin ,
(NPCL); ile reaksiyona girince; mono-,di-,tetra- ve hekdhstitiie trtinler meydana
gelir. 1zopropilamin ile (NPG)3'in reaksiyonu sonucu non-geminal ve geminal
drtnlerin her ikisi de okur (Tablo 2.10) [Shaw, 1978].

Tablo 2.10izopropilamin Tirevi Fosfazenler Ve Erime Noktalari

Bilesik E.n(°C)
N3PsCls (NHPY) 55-56
9em-NsPsCl(NHPT), 114

trans-NPsCl;(NHPY), 76-78
Cis-NgPsCly(NHPY), 98-99
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c.Aromatik Primer Aminler

p-Toluidin, p-kloroanilin, p-metoksianilin ve m4llerometilanilin ile
(NPChL); reaksiyona sokuldiunda bdttin klor atomlari yer gstirir. 2,2-difenil-
4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazenin ilk 6nce anilidaha sonra dimetilamin ile

reaksiyonu sonucu geminal Grin @lu(2.12).

Ph /Ph Ph\ /Ph IDh\ /F)h
\
LN s P
PhNH Me,NH Me,N_II | _NHPh
c” N Na cl N~ ~NHPh Me,N N NHPh

2.5.1.2.Sekonder Aminlefie Substitiisyon

Dimetilamin ile trimer reaksiyogartlarina bl olarak mono-, di-,tri- , tetra-

ve hekzametil§ekil 2.18) tarevi trtnleri olgtururlar Sekil 2.12) .

C|\ }\||\/|e2 C|\ 'NMez C|\ 'NMEZ
P P~ /P\\
NTS NT SN cl N
\ | Cl Il | ,Cl Al | _CI
CI\P /CI ~ P
~ PRS2 IAN >
cl” ONT ol Cl N "NMe, Me,N N "NMe,
Me,N_ ,NMe, Me,N  NMe, Me,N  NMe,
RS /P\\ /P\\
O\ Tonme, ORI Tcl e n )l T NMe,
N, T~
Me,N” ‘o MeNT N7 “Nme,  Me,NTT ONTT NMe,

Sekil 2.12Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile dimetilamin reajonu

sonucu olgan bilesikler
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Pentakis bilggi heniz izole edilementir , fakat dimetilaminin @risi ile
(NPChL);  ksilenin  kaynama  sicakinda reaksiyona  sokuldunda

hekzakis(dimetilamino) siklotrifosfazen hazirlaiatektedir.

Tris substitisyon sirasinda geminal trtolagmasina rgmen, (NPCJ); ile
dimetilamin reaksiyonunda non-geminal mekanizmdilgiektedir. Bunun sebebi,
induktif etkiden dolayr dimetilamin grubunun fosfatomuna elektron aktarmasi ve

aynli iskelet atomuna nikleofilik saldiryr geciktiesiseklinde aciklanabilir.

Me
5\/
ZN

c.Siklik Sekonder Aminler

Piperidin ile trimer reaksiyogartlarina bgh olarak non-geminal-cis-bis , non-
geminal-trans-bis, non-geminal-trans-tris, non-gehcis-tetrakis ve hekzametil

turevi Uranleri olgtururlar Sekil 2.13).

Cl\ e cl,_Pip cl, Pip
C|N/PQ NTUSN CIN/P\\N
D cl  IPip NI
G N Ypip N e Pip” N pip
Plp\ /Plp
Py

N N .
Clll |,PIp
Pip” N “cl
Sekil 2.13.Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile piperidin reaksnu

sonucu olgan bilgikler
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Kropacheva ve calma arkadglari (NPCh); ile pirolidin ve morfolinin
reaksiyonlarini incelerglerdir. Benzen veya eterde morfolin ile, sicaki
arttirlmasi ve morfolinin konsantrasyonunun buytsi ile bir mono,iki bis, iki
tris, iki tetrakis, bir pentakis ve bir hekzakis rwdn tlrevi hazirlanmasi

mumkundur [Kropacheva 1962, Kropacheva 1966].

(NPCh)s ile etilenimin (aziridin) reaksiyonlari detayli avbk calgiimistir.
Bbocek chemosterilant'l olarak hekzakis(aziridinysifosfazen Sekil 2.14) blyuk

miktarlarda hazirlanmaktadir.

Sekil 2.14. Hekzakisaziridinsiklotrifosfazatrien

Alifatik diaminler ile trimerin reaksiyonundan kapa drinler elde edilir
(2.13)

cl. cl
\P/ CI\ /Cl CI\ /CI
a N N H,N-R-NH NN _Ps
=-n\- N

:IFI,\ //||3/CI 2HCI 2 CI\|F|) 1c cll VY oo (2.13)

Cl

Bu reaksiyonun sonu siklomatriks polimerlerin @pimuna yoneliktir. 4,4'-
diaminodisiklohekzilmetan, hekzametilendiamin, p@métilendiamin, m- ve p-

fenilendiamin ile kdpralt bilgkler olusur.
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Nitekim, etilendiamin, 1,3-propilendiamin ve 1,4tiéndiamin ile (NPC)3
reaksiyonunda ayni halkada iki fosfor atomu arasiméydana gelen siklizasyon ile

"ansa'tipi bilsikler olusmaktadir §ekil 2.15).

CI\ /CI

/P\\

N~ SN
CKi |_cl
| N7
HN.  NH

\_/
(CH2)2,3,4

Sekil 2.15Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile diaminlerin alesiyonu

sonucu olgan ansa tipi bikgk
2.5.2.Aminoliz Reaksiyonuna Dier Substitlientlerin Etkisi

Fosfazen halkasindaki halojen atomlarinin reaktifé geminal fenil
substitiientlerin etkisi agarlmistir. Verilen amin ile fosfazenin reaktiginde
(NPChL); > NsPsPhCly > N3PsPhCl, sirasinda keskin  bir azalma ofgu
bulunmutur. Bu, fenil gruplarinin kuvvetli sterik etki gtermesi ve elektron gekme

Ozelliklerine dayandirilarak aciklangtr.
2.5.3.Slibstitiisyon Suresince cis-trarkzomerlesmesi

Hekzakisdimetilaminosiklotrifosfazatrien ,sRy(NMey)s ile HCI'in ksilende
24 saat geri siutucu altinda isitilarak yapilan reaksiyonundais-NzPs;Clx(NMe5),
(e.n = 104C), cis-NsP;Cl3(NMey); (e.n= 152°C), trans-NP;Cl3(NMe2); (e.n= 105
°C) elde edilir ( 2.14) [ Shaw ,1975].

NP, (NMe,)s, + 2nHCI——= N;3P;Cl (NMe,),, + nMe,NH.HCI (2.14)

(n =2 veya 3)
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Aminoliz reaksiyonlarinin bir Grind olan aminhidlokir de cis-trans

izomerizasyonuna sebep olur (2.15).

C||\F),N|\/|e2 Cl‘\ ,NMeZ
p
NT SN s
Clil 1ol _MeNHHCI_ wmeNn] N g (2.15)
PN 2 PN 2
Me,N N7 'NMez Cl N ‘NMe

2

Izomerizasyonun ayni tiiri, piperidinklorosiklofosfater ile de meydana
gelir. Cozicl etkileri bu proses icin oldukca spksi. Clnkl izomerleme benzen
yada eterde meydana gelmez. Fakat kloroform, aiseitgrmda piridinde meydana
gelir. Benzen veya eterde bazi amin hidroklorimlexz ¢ozunurlginun bir faktor
olabilecggine inaniimaktadir. Ancak bu tek sebepgitthr. Aminhidroklortrin
yapisida oldukca ©onemlidir. Nitekim tetra-n-butilamyum klortr, piridinyum
klortr, metil amonyum Klorur, tetrametilamonyumKlor dimetilamonyumklortr ve
hatta lityum klordr ilavesi doniimu hizlandirabilir. Halojen ggsikli gi fosfora bl
klor atomu ile amin hidrokloriir arasinda olmaktadwitekim, pentakovalent ara
arin olsumu yada iyonlgma sleminde fosfordan kloririin  uzaklaasi, amin

ligandlarinin cis-trans pozisyonda yonlenmeleragar.

2.5.4.Aminolize Sicaklik ve Coztcunun Etkisi

Siklofosfazenlerin aminolizinde oldukca detayli igala olmasina ganen,
substitisyon mekanizmasina yada halojenin yegtlamesine, reaksiyon hizina,
reaksiyon c¢ozeltisinin  etkisi hakkinda olduk¢ca &#gi vardir. Aminoliz
reaksiyonlari icin kullanilan c¢éziculer, sivi amikiproform, ksilen, toluen veya
benzen gibi hidrokarbonlar , asetonitril, dietitetgada THF gibi eterler, yada
benzen-su kagimi gibi heterofaz sistemleridiideal olarak, reaksiyon siresince
olusan amin hidrokloririin ¢éziinmeden kdlgiancak aminofosfazenin ¢6zUrgdil
bir ¢ozuclu sistemi secilmelidir. @o kez ¢6ziucl donma noktasi veya kaynama
noktasi temel alinarak secilmektedir. Farkl ¢ozéide klortrin yerd&stirmesi ile
ilgili calisiimig 6rnekler vardir. Bunlar da farkh sonuclar vegimidir , fakat bu
farkhliklarin desisik reaksiyon sicakliklarindan kaynaklagdidistinilmektedir.
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Yuksek reaksiyon sicakliklari, stbstitisyon hizetld eder ve amin gruplari
ile yerdeistiren halojen atomu sayisini arttirir. Bundan dolaylisik reaksiyon
sicakliklari mono ve bis amino ttrevlerinin ghasi icin en iyksartlari sgliyor iken
Ozellikle buyik hacimli stbstitientler icin butialbjen atomlarinin yergestirmesi

yuksek sicakliklarda olur.

2.5.5.Hidrohalojen Tutucusunun Etkisi

Hidrohalojendr tutucusu olarak @ reaksiyonlarda amininsgusi kullanilir.
Fakat, cok az durumda ve 0zellikle nukleofilin ddyaz olmasi durumunda HCI
uzaklgtiricisi olarak trietilamin kullanilir. Su-organiketerofaz sistemlerinde, sulu

alkali hidroksitler de kullanilabilir.

2.5.6.Reaksiyon Mekanizmasi

Substitiisyon reaksiyonu iki farkli mekanizmayla girceklgebilir.Bunlar;
reaksiyonun bimolekiiler tipi N8 yada aminin saldirisindan ©nce halojenin
iyonizasyonunu iceren \& tipidir (Sekil 2.16). Mekanizmanin se zamanli
bimolekuler tipi doért koordinasyonlu fosfor kimyada iyi bilinir. Mekanizma
trigonal bipramidal gegi durumunun olgmasi ile karakterize edilir ki, bu durum
klor iyonunun fosfordan dissosyasyonu (ayriimasi)ounu takiben katyon tzerine
hizli amin saldirisini igerirSekil 2.17).

“‘N\ /CI C|® “‘I\\I\

2P = 83 P=Cl + RN O+

—N ¢l N
—N_ Cl —N_ R,
- >4P\ * "")/P\
=N NR N Cl

Sekil.2.16.Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile aminlerimJStipi

reaksiyon mekanizmasi
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ci® H

""N\ /CI ""N\C::(la ""N\ /C:I
>, — s P=Cl —>= 5'p
o \ ---" S - N

N TC| —N N H* —N NR2

RZ
NCIe
R2

Sekil 2.17.Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile aminlerinStipi

reaksiyon mekanizmasi

Eger halofosfazenin aminolizi \8 tipi mekanizma izliyorsa , amin ile
fosfordaki bir halojen atomunun yerggtirmesi ayni fosfor atomuna ikinci bir amin
molekllinin saldirmasiggimini azaltmaktadir. Fosfora aminin induktif eteén
vermesi ve fosforun dzorbitallerine azotun ortaklanmagnelektronlarinin  gécunii
iceren 1t etkilerinin her ikisi, fosfordaki elektron ganlugunu arttirir ve buda
nikleofilik saldiryr geciktirir §ekil 2.18).

_N\6;C|

—N( I:)\
NR,
o+

Sekil 2.18Bir halosiklofosfazenin aminolizinde induktif yigk

Hacimli amin gruplari ile olgan sterik etki de fosfor atomuna nukleofilin
yangmasini yavglatir. Nitekim , non-geminal substitiisyon yoluogg aminler ve
Ozellikle kuvvetli elektron veren yada hacimli aminiteleri icin gbzlenmektedir.
Sadece en kucuk boyuttaki zayif aminlerin gemindssitiie Urinler okiurmasi
beklenir. Ber , S* tipi mekanizma meydana gelirse, fosfor atomundarn&lojen
atomunun iyonlgmasi, ayni fosfor atomunda bir elektron verici sifildsntin varlgi
durumunda daha kolawa. Caosu durumda daha ¢ok geminal substitisyon drtnleri

olusmaktadir ve bunlar amindeki sterik etkiye fatuyarsiz olabilmektedirler.
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Aminoliz reaksiyonlari igirgu gergekler 6zetlenebilir:

a) Geminal substitisyon mekanizmasi (Np&lle aziridin, anilin, tert-batilamin

ve amonyak reaksiyonlarindan elde edilen verieebéglirlenir.

b) Non-geminal mekanizmalar dimetilamin, piperidin, nhotin, pirolidin, N-metil
anilin ile klorofosfazen reaksiyonlarinda baskindwe dietilamin ile

klorofosfazenlerin reaksiyonlarinda da goérilebimeir.

c) Metilamin ve izopropilamin geminal ve non-geminaiigierin her ikisini de

vermektedir.

d) Piperidin ve dimetilamin ile olan reaksiyonlarda, non-geminal trans

substitiisyonu, cis'e gére ¢ok daha fazlgwiu

Deneysel faktorler dikkate alifginda yukaridasematize edilen basit
mekanistik seceneklerin yetersiz kaidagiktir. Nitekim non-geminal reaksiyon yolu
piperidin yada dimetilamin gibi hacimli, kuvvetlilektron verici aminler ile
gozleniyor olmasina gaen, bu tartulabilir. Aziridin kiicik boyutta ve zayif bazlik
gostermesinden dolaylr geminalgtanir. Bayuk hacimli ve ggu kuvvetli elektron
veren aminlerden biri olan ter-bitilamin geminabstitisyon yapar. Gercekte,
primer aminler, onlarin nikleofiline yada buyuklgine bakmaksizin geminal

substitiisyonu tercih ederler.

Asagida gosterilen iki mekanizma, 6zellikle ter-bitiiamve amonyak ile
geminal substitisyon icin Onerilgir. Moller; amonyak ile (NPG)s; reaksiyona
girdiginde baglangicta monoamin tiurevin, (asla izole edilemgimi bir protonunu
amonya&a verdgini ve imin ara trin bilggi olustugunu, daha sonra da amonyak ile
hizli reaksiyon vererek geminal diamino urunlerstlgunu 6nermgtir [ Moller

1967 (Sekil 2.19).
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N
CI\P,NH2 " CRN U NH o NH nr, PN NH,
~ P NH NS
AN T AN | T T B R —= R

Sekil 2.19 Amonyain Trimer ile Olan Reaksiyonu

Shaw; ter-batilamin ile geminal sibstitisyon icirenker bir mekanizma
onermitir [Shaw 196%Sekil 2.20).

7 R
cl. N—R a NR o RHN_ _NHR
/AP\ B \P/ 'Cl I|\|l RNHZ \P/
28 S 2
_H@ / ‘\ /,’\\\ / ‘\

Sekil 2.20ter-batilamin ile stbstitisyon

Boyle bir proses @ tipi mekanizmanin ozelliklerini gosterir. §Br bir
secenek su sekilde gerceklgebilir; saldiran bir nukleofil ve sagida yapisi

goOsterilen yeni hazirlanan bir grup arasinda kioasyon olur, ki boylece
nikleofilin geminal saldirisi meydana gelir.

Dimetilamin veya piperidin ile (NP@k'deki t¢ klor yada iki klor atomunun
yerdesistirmesi non-geminal mekanizma ile olur ki ,gdn Grtnler trans'dir. Shaw ,
bunun nedeni hakkinda bir aciklamayr "cis" etkigtz oninde bulundurularak
yapmstir [Shaw 1965, Shaw 19g8olekiler modeller ile yapilan caimalarda,
trans-substitisyon yolunun sterik etkiler ile hdéaapmayaca gordlmistir.

Elektronlarin bir amino grubundan tercihli olarak tis-non geminal klor atomuna
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transfer olabilecg Onerilmistir ve  bdyleceSekil 2.21'de gosterildi gibi cis
halojende kismi negatiflik obwr.

o- 5 o
A cl ¢ A A Cl
)—H CI/\ i

Sekil 2.21. Amindeki elektronlarin cis-halojenine transferi

Bir elektron verici (amino grup) ve bir eled alicinin (halojen) planlanan
prosese katkida bulunglu durumda bu etkinin ¢ok buyuk olglu farz edilir.
Nitekim, aminoliz &> mekanizmasiyla oluyorsa , saldiran grup nukleofi)i
molekllin en fazla negatif yukli klor atomlarindataha uzaktaki kismina
yaklssacagl beklenir ve bundan dolayl trans-diamino siklikmierlerin ¢gunun
birbirine gore oranlari , bu diinceler ile agiklanabilir.

Halojenin yer dgstirme kolaylgr ve Kklor atomlarinin  ggunun
yerdesistirmesi aminin yapisi dikkate alinarak hazirlanagaksiyon sartlarina
baglhdir. Ornesin, dallanmany reaktiflere gore biiyik hacimli aminlerin (6zelkkl
ter-butilamin) batin klor atomlari ile yergigtirmesi igin oldukga zorsartlar
gerekmektedir. Baziklik o6lcumleri, alkil amino siitgentlerin (6zellikle
dimetlamino gruplar) iskeletteki azot atomuna ketivbir sekilde elektron vergini
ve amin ile daha fazla halojen atomunun ygrgedigini gostermgtir. Bu oldukca
blyuk etkidir. iskelet atomlarindaki biyik elektron gmlugunun, nukleofilin
yaklasmasini geciktirmesinden dolayi, reakfgfti azalmasi ile aminin stbstitiisyon
derecesinin de artmasi beklenebilir. Fenil suilstitosfazenler amino substitlie
fosfazenlerden daha zayif bazdirlar , fakat bur{ldPCh)s'den daha kuvvetli
bazdirlar. Bundan dolayr aminoliz reaksiyonlart MNHs>N3PsClsPh> N3PsPhCl,
seklinde azalir. Buna pmen (NPCl)s'deki halojen atomlari ile amin
gruplarininyerdgistirmesi sonucu halkadaki elektron ggmlugu artar, ki buda &
tipi reaksiyonda geriye kalan halojen atomlariponizasyonunu $gar. Buradan da
monokloropentakis amino trimerlerin izolasyonununlduk¢ca zor oldgu

anlgiimaktadir.
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2.6.Friedel-Crafts Substitiisyonlari

2.6.1. Reaksiyon Karakteristikleri ve Faaliyet Alan

2.6.1.1.Fenillemdcgin Sartlar

1,1-difenil-3,3,5,5-tetraklorosiklotrifosfazatriemolektlinin sentezi, ilk defa

Bode ve Bach tarafindan hekzaklorosiklotrifosfaeatile benzenin, aliminyum klortr

varliginda etkilgtiriimesiyle yapiimstir [Bode,1942] (2.16)

\
P\ /P\
N AICI, a NN
Cl\i I ¢ @ — 3o N I_cl (2.16)
2l LN /P\ //P\ ’
cl cl CeHs c” N ‘¢

Shaw ve ca$ma arkadslari, iki fenil grubundan daha fazlasiningtenmasi icin
daha farkl reaksiyonartlarinin gerekgfiini gostermglerdir [Shaw 1959, Shaw 1954
Ornegin, difenil tiirevi ,1:2 mol oraninda hekzaklorosikifosfazatrien ve aliiminyum
klorir karsiminin bir-ka¢c gin geri $atucu altinda benzenin kaynama noktasinda
Isitiimasiyla  %25-40 verim ile elde edilir. Alimyum kloririin daha fazla oranda
kullaniimasi verilen bu reaksiyon suresinde verartirmaz, fakat toz aliminyum veya
trietilaminin eklenmesinin, arilasyon hizini adtgina dair kanitlar mevcuttur. Geminal-
tetrafenil bilgiginin %41 verimle ve beraberinde %16 verimle difdimiinini elde
etmek i¢in alti haftalik bir reaksiyon siresi gereKetrafenil tirevi elde etmek icgin, alti
haftalik Friedel-Crafts reaksiyonunda slamgic maddesi olarak difenil bgigi
kullanildiginda verim yukseltilebilir ve hekzafenilsiklotrifizzen bilgigi de %6’lk
verimle elde edilir §ekil 2.22).
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Ph\ /Ph Ph\P/Ph
/P\\ AT
N N N N
CKil  |_Ph P LPh
~ ~. .~
o’ N7 Npp P’ N7 “ph

Sekil 2.22. Gem-tetrafenildikloro- ve hekzafenilsiklotrifostzien

bilesikleri

2.6.1.2. Dger Ligandlarin Baglanmasi

Tolilsiklofosfazenler; (NPG)s veya NPsCl,Ph, ve toluen arasindaki
aluminyum klorar vargindaki reaksiyon ile hazirlanabilir, fakagiareaksiyonsartlari
gerektirir.  Orngin, NsP3(CeHsMe)Cls  bilesiginin - bis-tolil tirevleri, (NPCJ)z

bilesiginin toluendeki 80 saatlik reaksiyonundan hazirlagim

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin, klorbenzende 4&ats kaynatiimasiyla bir
mono-sibstitie tirev dRs(p-CeH4CI)Cls ve iki izomerik bis-aril turevi BP;(p-
CsH4CI)2Cl4 olusur. 11 gunlik reaksiyon sonucu bir tetrakis- vehakzakisp-CsH4Cl)

turevi olwur. Klorbenzenin bu reaksiyondaki reakff]i bagil olarak yuksek reaksiyon

sicaklgina gore dgisir [AIIcock,1972].

2.6.2. Friedel-Crafts Arilasyonunun Mekanizmalari

Bu islem icin 6nemli bir mekanizmau sekilde aciklanabilir: (a) (NP@k'in
arilasyonu sirasinda mono-, tris- veya pentakis-tirevlerinin olgmamasi, (b)
substitisyonun geminal yoldan yurimesi, (c) geradif@nil veya tetrafenil gruplarinin
ardsik arilasyon tzerindeki hiz geciktirme etkisi PrEPbirimindeki bir fenil grubunun,

CI-P-Cl grubundaki bir klor atomundan daha etkildugu goralir. Bu durum da,
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elektronun bir liganddan (bu durumda fenil) gemmasinin, P-Cl @anin elektronlari

ile klorun ayrilmasini desteklegini gosterir (2.17).

R 5 R
N _.Cl \P+
Px

AICI,; (2.17)

I | — | |

Aliminyum klordr katalizorti, bu reaksiyon igin calereklidir, hatta yuksek
sicaklik reaksiyonlari igin bileger katalizor olmaz ise; (NP&4 nicel olarak benzen
cOzeltisinden tekrar geri kazanilabiliKatalizoriin fonksiyonu, der Friedel-Crafts
reaksiyonlarindaki gibi, fosfor tzerinde elektriéfibir bolge Gretmek igin klor iyonunun
fosfordan uzakligtiriimasini kolaylatirmaktir. Bu adimda farkli agarmacilar tarafindan
iki alternatif yorum onerilmitir. Birincisinde, yapisi BP;Cls.2AICIg olan kompleksin
izolasyonunun ve reaksiyon stokiyometrisinin kaolarak verilmesidir ki, burada

iyonize olmy fosfazenyum yapisi (2.18) reaktif bir ara Granddr.

C| C| @ C| C| @
Cl /Cl CI\ Cl AN AI/
Al / Al N
Al\ CI/ \CI Cl Cl
Cl cl
C|\ /C| e
T P~
N -3
Cil 1_cl a N
e Nl I _cl
ZZNINGERY - = N\ D
c” N g c” N
(2.18)

Fosfazenyum, bir aromatik molekul tzerine eléitkosaldiri yapar. Hidrojen

klortr ve aliminyum klortr serbest kalir (2.19).
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o
AICI
AT _P~
Cl N~ SN
N LI RS
o N7 g — \”\ //l/CI + HCI +  AlCl (2.19)
N
c” N7 ¢

Fosfazenyum tipi ara urtnler, fenil ve tersiyer-amifosfazenlerin aliminyum

klortriin varlgindakicis-trans izomerizasyonunun sebebini izah eder.

Katyonun buyiklgl ve fosfazen halkasinin elektronik karakteristikle
reaksiyonun yauaolmasina sebep olmaktadBundan dolayj fosfazenyungibi tirlerin

benzen Uzerine saldirisi, yapiya buyik hacimlilfgniplarinin eklenmesinden dolayi
yavastir. Bir farkli  yorum, fosfazenyum elektrofiiinin, pozitif yikin dagitilmasi ile
azaltiimasiseklinde yapilabilir.Bunun nedenBekil 2.23'de gosterildii gibi azotun

ortaklanmamy elektronlarinin etkisidir [ Allcock, 1972].

Sekil 2.23.Fosfazenyum katyonu

2.6.32,2,4,4 -Tetrakloro-6,6-difenilsiklofosfazatrien ie Alifatik

Difonksiyonlu Aminlerin Reaksiyonlari

Geminal N3PsPhCl, ile alifatik difonksiyonlu aminlerin reaksiyonlasonucu
monospiro Urtinler okimaktadir §ekil 2.39) (Tablo 2.11). Gemin&lzP;Ph.Cl, ile diol

ve aminoalkol reaksiyonlari , diaminlerle olan reigknlarindan daha yasta. Bu



39

reaksiyonlarda  baz olarak  trietilamin  veya  pridin ull&niimaktadir.
N3PsPh[X(CH2)sY]Clo [X=Y NH; X= NH,Y = NMe] bilesiklerinin 3P NMR
spektrumu ABX spin sistemindedir (Tablo 2.12) . wgbilaiklerin 'H NMR
spektrumlarinin incelenmesi spiro halkalarindakiil®e protonlarinin gt olmadgini
gostermektedir (Tablo 2.13) [Shaw,1988].

(CHy),

/N
X

\P/Y

ckJl | _Ph

PP
\/
c’ “Ph

Sekil 2.24. gem-NP;Cl4Ph, ile difonksiyonlu reaktiflerin reaksiyonu

sonucu adan monospiro turevi biggkler

(1) X=Y=NH
(2) X=NH, Y=Nme
(3) X=Y=NMe
(4) X=Y=NH
(5) X=NH, Y=NMe
(6) X=Y=NMe
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Tablo 2.11Difonksiyonel Reaktantlar ile gem-RsPhCly'tin CH,Cl; igerisindeki
Reaksiyonlari

Gem- Difonksiyonel Miktari Baz | Miktar Verim | E.n.(°C)
NsPsPh,Cl, |reaktant (g, mmol) (g, mmol) (%)

(g , mmol)

1.00 2.32) BN(CH,)3NH; 0.172 2.3 NEt[0.470 4.64 60 153
1.50 3.48 BN(CH)s;NMeH 0.306 3.4 NEt| 0.704 6.96 45 109
1.50 3.48 HMeN(CpsNMeH | 0.355 3.48 NEt|0.704 6.9¢ 35 136
1.50 3.48 BEN(CH,),NH, 0.209 3.48 NEt|0.704 6.96 55 143
1.50 3.48 BN(CH,);,NMeH 0.258 3.48 NEt| 0.704 6.96 52 139
1.50 3.48 HMeN(Ch,NMeH | 0.206 3.4 NEt| 0.704 6.96 45 91

Tablo 2.12gem- NPsPh,Cl, ®iin Monospiro Tiirevlerinifi’P NMR Kimyasal Kayma

Verileri
Bilesik o/ ppm O(PPhy)- J /Hz
P PPh, | PCl, | &(PPCL) / ppm | P(spiro) | P(spiro) | PCly-
(spiro -PCl, - PPh,
) PPh,
N;PsPh,Cl,° 20.6 | 18.1 2.5 12.7
N3PsPh[HN(CH,)sNH]CI, © 10.9 20.0( 20.4 -0.4 22.0 19.4 23.0
N3P;Ph[HN(CH,)3NMe]CL¢ [15.0 | 20.2]| 20.7 -0.5 17.2 20.1 19.9
N3P;Ph[MeN(CH,)sNMe]Cl,¢ |19.4 20.1| 21.7 -1.6 6.5 24.1 21.5
N3P;Ph[HN(CH,),NH]CI,° 25.4 20.3| 22.8 -2.5 30.1 18.4 22.6
N3P;Ph[HN(CH,),NMe]CL,® [24.0 | 20.6| 23.3 2.7 27.6 18.4 23.9
N3P;Ph[MeN(CH,),NMe]Cl,? [22.9 20.8( 24.0 -3.2 25.2 18.3 23.7

a: CDCkcozeltisi icersinde % 85’lik externakPO, standart olarak kullanilrtir.
b: Spektrum 24.15 MHz'de cekilstir.
c: Spektrum 162.0 MHz’de cekilstir.
d: Spektrum 80.95 MHz'de cekilstir.
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Tablo 2.13gem-NsPsPhyCl, *iin Monospiro TirevlerinitH NMR Kimyasal Kayma

Verileri

Bilesik 3/ ppm %) [Hz

NCH, |CCH» NCH3 | NH PNCH, PNCH,;
N3P;Ph[HN(CH,)sNH]Cl, 3.16 | 1.68 25 15
N3P;Ph[HN(CH,);NMe]Cl, 3.0 1.7 22| 235 2%
N3P;Ph[MeN(CH,);NMe]Cl, 3.1 1.72 192 2.35 14.0
N3P;Ph[HN(CH,),NH]Cl, 3.37 25 9.2
N3P;Ph[HN(CH,),NMe]Cl, [3.2 3.4 240| 2.5 14.2
N3P;Ph[MeN(CH,),NMe]Cl, 3.2 2.44 14.0

Tablo 2.14gem- NPsPhCly #in Monospiro Turevlerinin Oda Sicaginda Olgllmig

13C NMR Kimyasal

Kayma Verileri [Shaw,1989]

Bilesik c-1() [c-2(0)[c-3(m)[c-4 @) [3Pc-1) [JirPc-2)] JPc-3)] JrPc-a
N5P,Ph,Cl, 132,56 | 130,47] 12863 132,39 13624 11,72 14,65 32p
NP,Ph[HN(CH,),NHICI, | 135554 | 1305 | 128,3| 13120 132,78 11,15 13,62 3,02
N3PsPh[HN(CH,);NMe]Cl, | 135,04 | 130,37 | 128,24 | 131,81/ 139,82 |10,26 |13,92 2,93
135,68 | 130,46 1315 |139,81 [9,43 2,93
N.P,Ph[MeN(CH,);,NMe]Cl, | 135,61 | 130.40] 12824 131,37 137,74 10,25 12,77 32p
NP,Ph[HN(CH),NHICl, | 135,11 | 130,54] 1283¢ 131,33 13424 198 13,43 3.p2
N3P;Ph[HN(CH,),NMelCl, |135,6 |130,59 | 128,34| 131,50 1364 10,98 13,43 3,05
135,3
N.P,Ph[MeN(CH,),NMe]Cl, | 135,43 | 130,45| 1282¢ 131,43 13481 11,25 13,7¢ 32p
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2.7.Fosfazen Tirevlerinin Uygulama Alanlari

Fosfazen turevleri substitie olan gruplarin Ozkdtike bal olarak sivi
kristal , secici gaz gecirgen madde,gaz sensr,tfansfer katalizér, yanmaya

dayanikli malzeme, antikanserojen madde gibi uygalalanlari argiriimistir.

Fosfazen tdrevlerinin agtarilmis olan uygulama alanlarindan bazilari

sunlardir:

2.7.1.Swv Kristal

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien kendisi sivi kristékellik gostermez. Fakat
cssitli ligandlarin substitiisyonu ile elde edilen b&asfazen tirevlerinin sivi kristal
Ozellik gosterdii bulunmutur. Son yillarda sivi kristal 6zellik gosterersfiazen
turevleri Gzerine ypun calgmalar olmaktadir [ Moriya and Kajiwara, 1995;
Allcock,1995].

Sivi kristal maddeler hesap makinalari, telefgnématler, ofis ekipmanlari,
bilgisayarlar, minyattr televizyonlar ve otomobil n 6 tablosu panelinde

kullaniimaktadir.

Fosfazen polimerlerinin sivi kristal 6zelliklerikbk yapidaki fosfazenlere
gore daha yaygin olarak incelentini [Atkins and Singler, 1995; Kim and
Allcock,1987] .

2.7.2.Gaz Gecirgen§i

Icerisinde cgitli gazlarin bulundgu bir sistemden istenilen bir gazin segimli
olarak ayrilmasinda fosfazen tirevlerinden yagiimembranlarin kullanimi yaygin
olarak aratinimistir. O, , N, , CG, , He, CH, CO, SQ, H,S gazlari ile denemeler
yapilmstir [ Allcock,1993; Peterson,1993].
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2.7.3.Gaz Sensor

Fosfazen tlrevlerinin gaz sensor olarak uygulamalarerine yapilan
calismalar son zamanlarda ivme kazagimi Yapilan ¢cagmalarda fosfazen polimer
filmlerinin O, [Manners, 1996] gazi ve nem [Zerbi, 1996] icin s@&n 6zellik

gosterdgi bulunmutur.

2.7.4.Tibbi Uygulama Alanlari

Fosfazen turevlerinin pek ¢ok tibii uygulama alertelenmg ve cok dgisik
sonuglar elde edilngiir. Fosfazen turevlerinin tibbi uygulama alanlarknmsacasu

sekilde siralamak mUimkundur:

1.Kanser tedavisinde antikanser ajani olarak :Yapilan cakmalarda fosfazen
turevlerinin hayvanlar Uzerinde yapilan deneyldeinimor olgumunu dnleyici etki
gosterdgi bulunmutur [Lahana, 1980; Francois, 1981].

2.Ila¢ olarak uygulama alanlari:Fosfazenin tiirevleri géli hastaliklara neden olan
bakteri ve mikroorganizmalara karetkili olduklari bulunmstur. Ayrica insektisid
olarak kullanilan fosfazen turevleri de mevcuturywgch ve Kiener, 1975; Kiener,
1973; Kilgore, 1972].

3.Kontakt lens olarak kullanimlari:Yapilan calgmalarda sentezlenen fosfazen
turevlerinin yiksek oksijen gecirgegilive yiksek refraktif indekse sahip olmalari
nedeniyle kontakt lenslerin yapiminda kullanilabileri hakkinda patentler
alinmstir.[Kitayama and Mori, 1989;Kusuda and Hakozak94P

4.0rgan  naklinde uygulamalari:1995'de  yayinlanan  bir  camada
poli[(etilalanato)(imidazolil)]fosfazen  biggginin  bdbrek nakillerinde  biyo

uyumlulusu salayici gorev gordgi saptannstir [Palma, 1995].
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5.Dis dolgu maddesi olarak kullanimlari:Bir kisim fosfazen tirevlerinin glidolgu
maddesi olarak kullanilabildikleri bulunmgtur [Ohashi and Anzai, 1986].

6.Enzim inhibitéri olarak kullanimlari: Yapilan argtirmalar sonucu bazi fosfazen

turevlerinin Greaz enzimini inhibe atibulunmutur [Sullivan and Medina, 1984].

2.7.5.Yuksek Sicaklikta Kullanma Alanlari

Akiskan fluoroalkoksifosfazenler,sodyumfluoroalkoksrtie siklik trimerik
veya tetramerik diklorofosfazenler ile reaksiyonandolaylikla hazirlanabilir. Y&
arin dikkate dger kimyasal 6zelliklere ve termal karagé sahiptir. Siklik ttrevler
300°C civarinda karalidir ve oksidasyona $aryiksek direnclidir. Bu inert
akiskanlardan yararlanmak icin yapilan galalar; bunlari yanmaya kardirencli
hidrolik akskanlar ve yglayici maddeler olarak kullanmayi hedeflemektedir.B
sivilarin dger potansiyel kullanimlari tekstilde,kugaakoruyucu ve alev geciktirici
olarak ilave edilmeleridir[Ratz,1962; Kober and kedd ,1966].

Yuksek 1siya dayanikli contalar, fren balatal&ileyiciler ve izolatorlerin
kullanimina uygundur. Klorofosfazenler ile kaplan#verglaslarin ,bukilmeye ve
asinmaya kagi direnci artar. Benzegekilde muamele edilmiasbest ve ger fiberli
malzemeler islya, yanmaya ve neme dayanikll izdéatd yapiminda kullantlir.
Klorofosfazanlerden géanan recineler, 1siya dayanikh kaplamalarin, taatlarin,
yapstiricillarin ve yanmaz malzemelerin yapiminda kullanAyrica fosfazenler
yaglayicilarin yike dayanma kapasitesini artirmak iketki maddesi olarak da
kullanilir.Uzun alkil zincirli alkoksi fosfazenleanitroselilozun film olgturma

Ozelligini gelistirirfRedjarn,1958;Peters and Teja 1957].

2.7.6.Fosfazen Tirevlerinin Toksik Ozellikleri

Siklotrifosfazenin ,tasanlar tzerinde yapilan deneme galalarinda deri
yoluyla alinmasi sonucunda toksik bir etkisine leashamgtir.Fakat fareler Gzerinde
yapilan cakmalar solunum yoluyla alinmasi sonucunda gcive bobreklerde hafif

degisikliklere neden oldgu gozlenmgtir.



45

3.KONU ILE ILGILI CALI SMALAR VE
YAYINLAR

3.1.Trimerin Spermidin ile Reaksiyonlari

Trifonksiyonlu bir alifatik bilgigi olan spermidinin trimer ve tetramer ile

reaksiyonlari incelenngiir.

Trimerin spermidin ile trietlamin vagtinda asetonitril-dietileter (1:2)
¢cOzlcu sistemi icerisinde gereftieilen reaksiyonundan , izole edilenshaa bilesik
bir spiro Unitesi ile b@anms iki fosfazen halkasini icerir [Shaw, 199Fekil 3.1).
Bu reaksiyondan elde edilen verim %65'dir. Reaksiyo yapilsi ile ilgili sartlar

asagida tablo halinde 6zetlensgtir.

Tablo 3.1.Trimerile Spermidin Reaksiyonu

N3PsClg | Et,O- Spermidin | Et,O- N(CH,CH3); | Kolon Kristallendi | Verim
(g,mmol) | CH;CN | (g,mmol) CH3CN [ (g,mmol) kromotografisin | rme icin [ g (%)
(2:2)(ml) (1:2)(ml) de kullanilan | kullanilan
¢ozucu sistemi | ¢ozicl
7.52, 300 2.28,15.7| 75 6.58, 65 GEl,/THF n-heptan 5.14 (65

21.6

Baz deistirimeden , co6zicu olarak dietileter-hekzan (3:5)sistemi
kullanildiginda ise yine bir spirobino yapisindaki fosfazerevii (Sekil 3.1) % 60

verimle elde edilir [Labarre, 1984].

H,
HN> gN—ﬁz—ﬁz—Cz—ﬁz—N?P\(U
Il |
C(':FP\N//P\;C' C(':F'FL\N//F'>\;C'

Sekil 3.1.Spirobino yapisindaki spermidin tirevi fosfazen
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Trimer ile spermidinin CHGI icerisinde gereklgirilen reaksiyonundan

spiroansa yapisinda fosfazen turevi ele ge§eki(3.2)[Labarre, 1889].

Sekil 3.2. Spiroansa yapisindaki spermidin tirevi fosfazen

3.2.Trimerin Anilin Ile Reaksiyonlari

Hakzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ile anilinirmono, 2,2-bis, 2,4-bis, 2,2,4-

tris-, 2,2,4,4-tetrakis ve hekzakis-anilin tureuter vermek Uzere reaksiyonu

gerceklgtirilmistir (Tablo 3.2). Bu reaksiyonda geminal gdgm yolu baskindir.

Reaksiyon sonucunda bu alti tirevin ve bozglyagimsi maddelerin bir kagimi

elde edilmgtir. Bu tUrevler kolon kromatografi ile izole edigmislerdir. Reaksiyon

sartlarl deistirilerek, elde edilen bu turevlerin verimleri deggstirilmistir [Shaw,

1970] (Tablo 3.2).

Tablo 3.2 Anilinosiklotrifosfazatrienlerin Hazirlagn [Shaw, 1970]

N3PsClg HoNPh | Cozucu| Sicakhk Sure (gun)| Urtinler
(g,mmol) | (g,mmol) (% verim)
10, 29 5.3,57 | BenzerKaynama 15 1 (%28),2 (%4)
noktasinda 3 (%1)
Kaynama 1 (% 28), 2 (%8)
20, 57 21.4, 230 | Benzen| noktasinda 10 3 (%2), 4 (%5)
5 (%15), 6 (% 9)
15,43 Airi CHCL | Kaynama 30 6 (%42)
noktasinda
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1= N3P3C|5(NHPh); 2= MPgCM(NHPhk, 3= N3P3C|4(NHPhk, 4= N3P30|3(NHPh)3
5= NgPsCl(NHPh), ; 6= NsPs(NHPh);

Tablo 3.3 Anilinosiklotrifosfazatrienler [Shaw, 1970]

Bilesik E.n (°C) Yapl

N3PsCls(NHPh) 98 2,2,4,4,6:6
N3PsCla(NHPh) 212 2,2,4,4:6,6
N3PsCly(NHPh), 165 2,2,4,6:4,6
N3PsCl3(NHPh) 172 2,2,4:4,6,6
N3PsCl(NHPh) 198 2,2:4,4,6,6
N3P3(NHPh) 268 2,2,4,4,6,6

3.3.Trimerin Tersiyerbitilamin Ile Reaksiyonlari

ter-Batilamin ile (NPCJ); geminal mekanizma Uzerinden reaksiyona girerler.
Mono-, di-, tetra ve hekza sibstitie urtnler solu Tri- stbstitie Granler
olusmamaktadir (Tablo 3.4) [ Shaw, 1965].

Tablo 3.4 Ter-bitilamin Tlrevi Fosfazenler ve Erime Noktalar

Bilesik E.n (°C)
N3P:Cls(NHBU) -10-(-11)
N3PsCl4(NHBU'), 120-122
N3PsClo(NHBU'), 156
N3PsClo(NHBU') 4. HCI 295 (dekom.)
N3Ps(NHBU')g 280-282




48

Tablo3.5. Tersiyerbutilaminosiklotrifosfazenlerin HazirlanjShaw, 1965].

N3PsClg NH,Bu' (mmol) Cozuci | Urin Verim (%)

( mmol)

28 57 Benzen| WPsClg 57
N3P:Cls(NHBU) 18
NsPsCl,(NHBU), 8

57 230 Benzen| M:Cl(NHBU), 97

28 173 Benzen| MP:Cl(NHBU), 46
N3P:Cl(NHBU), 20

28 340 Benzen| M:Cl(NHBU); 96

Tablo 3.6Bazi Tersiyerbiitilamino TirevlerinfiP NMR Verileri [Shaw, 1976]

Bilesik E.n Yapl | &=pcintey | O=pci2 | BspnrBu)2 | JPN-P
(°C) pp.m |ppm| p.pm IHz

N3P5Cls.NHBU' -10 | 2,244,616 -5.3 16.0 - 40.6

NaP:CL(NHBW), | 120- |2.2,4.,4:6,8 175 0.7 447
122

N3P3CI2(NHBut)4 156 | 2,2:4,4,6,6 19.7 2.3 48

N3P3(NHBU),Cl; bilesiginin etilendiaminle cgtli sartlarda reaksiyonlari

incelenmgtir [Shaw 1980] (Tablo 3.7).Ofan Urin (E.n =

gosterildii gibidir.

N
H\—CH
H,C CH,

15€) Sekil 3.3'de

Sekil 3.3N3P:Cl4(NHBU); ile etilendiamin reaksiyonu sonucu gén bilesik
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Tablo 3.7.Geminal NP3(NHBU),Clsnin Etilendiamin ile Reaksiyonu

NsPs(NHBU")Cl, |(CH,NH,), [Coziicii | Aminin ilave | Reaksiyon | Geminal
(g, mmol) (g, mmol) | (ml) edilme siresi| stresi NsPs(NHBU"),Cl,
(saat) (saat) HN(CH ),NH
1.10,2.6 0.60, 10| THF (0.5 10.5 0.41g, %39
(100)

Geminal NP3(NHBU),Cls#nin bazi spiro turevlerinifi’P ve'H NMR Shaw
ve ¢algma grubu tarafindan incelergtii (Tablo 3.8 ve 3.9) [Shaw, 1990]

Tablo 3.8.Geminal NPy(NHBU"),Clnin Spiro Tirevlerinirt'P NMR Verileri

Bilesik dPspiro | 8P(NHBU'"), | & PCl, | J(Pspiro- | J(Pspiro- J(PCl-

p.p.m p.p.m PCl,) Hz | P(NHBU"), | P(NHBU"),
Hz Hz

N3P5(NHBU), 10.7 5.4 21.3 46.6 40.7 47.4

[HN(CH,)sNH]CI,’

N3P5(NHBU), 14.7 6.3 21.9 38.5 43.4 475

[HN(CH,)sNMe]Cl,°

N3P5(NHBU), 18.4 6.4 22.4 31.7 43.9 50.2

[MeN(CH,);NMe]Cl,*

a: CDC cozeltisi icerisinde % 85’lik externalsAO, standart olarak kullanilrgtir.
b: Spektrum 80.95MHz’'de ¢ekilstir
c: Spektrum 24.15 MHz'de cekilwtir.

Tablo 3.9. Geminal NPs(NHBU).Cls/nin Spiro Tirevlerinin®H NMR  Verileri
CDCl; icerisinde ve 199.5MHZz’lik alette cekilgtir)

Bilesik 3NCH, | 8CCH, | 8NCH; | 8NHBU' | SNHCH, |[3NCHj3p.p.m
p.p-m | p.p.m p.p-m p.p-m p.p-m

N3P5(NHBUY), 3.24 1.65 2.4 2.4 1.25

[HN(CH,)sNH]Cl,

N3P5(NHBUY), 31 1.8 2.55 2.4 2.4 1.26

[HN(CHz)sNMe]Cl,

N3Ps(NHBU), 31 1.77 2.59 2.4 1.25

[MeN(CH,)sNMe]Cl,




50

3.4 .Trimerin Ariltiyo Bile sikler ile Reaksiyonu

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile aril tiyollerinreaksiyonlari gagida
gosterildgi gibi genellatirilebilir (3.1):
N;P;Clg + nNaSR —> N,P,C(SR), + nNaCl (3.1)

Hekzaklorosiklotrifozfazen ile ariltiyollerin reai®nlari sonucu bis, tetrakis
ve hekzakis turevler ojmaktadir (Tablo 3.10) [Shaw 1966,]. Bu reaksiyotéar
geminal dgisim yolu baskindir.

Tablo 3.10.Sodyumbenzentiyolat ile JR;Clg Reaksiyonlari [Shaw 1966]

Cozilclt | Reaktantlar A/B Reaksiyon sicaklgl Uriinler
A B [molorani |ve siresi Verim (%)
Benzen | PhSNa 3RClg | 6.9 Kaynama noktasinda, | NsPsClg (%11)
7 saat N3P3C|4(Sph} (%42)
NsP3(SPh) (%22)
Benzen | PhSNa aRClg | 6.7 Kaynama noktasinda, | NsPsCls(SPh) (%622)
12 saat NsP3(SPh) (%36)
Benzen | PhSNa sRClg | 6.7 Kaynama noktasinda, | NsPsCl4(SPh) (%4)
48 saat N3P5(SPh) (%64)
Benzen | PhSNa aRClg | 7.6 Oda sicakdl, 24 saat AP:Cls (%100)
Benzen | PhSNa sRClg | 7.6 50-55C, 6 saat N3P:Clg (%6100)
Benzen | PhSNa sRClg | 7.6 Kaynama noktasinda, | NsPsClg (%624)
6 saat N3P3C|4(Sph} (%30)
NsP3(SPh) (%8)

geri

s@utucu altinda

Isitilarak yapilan

[N3P3(SCHPh)] olusur [Yokoyama, 1960]Yekil 3.4).

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile benziltiyolin H1 benzen veya ksilende
reaksiyonlarindanhekzakis ttrevi
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Sekil 3.4 Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile benziltiyollinadesiyonu sonucu

olusan hekzakis turevi bijgk

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 1,2-benzenditigno trietilamin varlginda
THF icerisinde 40C’'de 96 saatte gercekleilen reaksiyonu sonucu 4R5(S,CsHa)s
(Sekil 3.4) bileigi olusmaktadir [Shaw, 1994]

Tablo 3.11.Feniltiyofosfazenler E.rfC)

Bilesik E.n (°C) Yapi

N3Ps(SPhj 153.5 2,2,4,4,6,6
N3PsCly(SPh) 107 2,2,4,4:6,6
N3P3(SCHPh); 77.5-78.5 2,2,4,4,6,6
N3Ps(S:CoHa)s3 265-268 2,2,4,4,6,6
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4. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

Tablo 4.1Bu Calsmada Kullanilan Kimyasal Maddeler

o

(=)

Do

o

Adi Uretici firma |Katalog No | Ozelligi

Spermidin Sigma Ltd. S-2626 Sentez igin
Aliminyum klortr Merck Ltd. 8.01082 Susuz, sentgin i
Anilin Merck Ltd. 8.22256 Ekstra saf, >99.0 %
Benzen Merck Ltd. 1.01782 |Ekstra safz 99.5 %
Diklormetan Merck Ltd. 1.06049 |Ekstra safz 99.0%
Fosfonitrilik klortr (trimer) | Fluka Ltd. 79562 >98.0 %

n-Hekzan Merck Ltd. 1.04368 |Ekstra safz 95 %
Hidroklorik asit Merck Ltd. 1.00319 Sentez i¢in, %82
Metanol Merck Ltd. 1.06008 |Ekstra safz 99.5 %
Petrol eteri Fluka Ltd. 77380 (40°C -7C°C)

Silikajel Merck Ltd. 1.07734 0.063-0200 mm
Sodyum stilfat Merck Ltd. 1.06649 Susuz, min 99.0 %
Tetrahidrofuran Merck Ltd. 8.22306 Sentez igin, 9%
2,4-dimetiltiyofenol Aldrich Ltd. | 27,544-1 95 %

Trietilamin Fluka Ltd. 90342 Sentez i¢gin, >98.0 9
Dietileter Merck Ltd. 1.00926 Sentez igin, >99.5 ¢
Ter-butilamin Merk Ltd. 8.01546 Sentez i¢in, >99%0
Etilasetat Merck Ltd. 8.22277 Sentez i¢in, >99.0
Kloroform Merck Ltd 8.2226 Sentez icin, >99.0 9
Aseton Merck Ltd. 1.00013 Ekstra saf, 100 %
Hidroklorik asit Merck Ltd. 1.00319 Analiz icifp32
Ninhidrin Merck Ltd. 1.06762 Analiz icin

Asetik asit Merck Ltd. 1.00056 Ekstra saf, 100 %
n-Butanol Merck Ltd. 8.22262 |Sentez icinz 99.0 %
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Adi Modeli Bulundugu Yer
Erime Noktasi Tayin Bichi 535 Gebze Yiuksek Teknoloji
Cihazi Enstitisu
Infrared Bio-Rad FTS 175C Gebze Yiuksek Teknoloji
Spektrofotometresi Enstitisu
NMR Spektrometresi Bruker 200 MHz Londra UniversitBirkcbeck
College
Kutle Spektrometresi VG-ZAB-SPEC TUBAK-MAM
Elementel Analiz Carlo-Erba 1106 TWBAK-MAM

X-Ray Diffraktometres

Enraf Nonius Kappal
CCD

Southampton Universitesi

Polarize Mikroskop

Leice Wild MPS52

Gebze Yuksekdaoji
Enstitisu
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5.DENEYSEL BOLUM

5.1.Genelislemler

Batin reaksiyonlar, kullanilan maddelerin havanksijen ve neminden
etkilenmesini dnlemek amaci ile kuru argon (inertam) atmosferinde yapildi.
Reaksiyon icin gerekli olan tim cam malzemeler, balevinde kizdirilip
kurutulduktan sonra, icinden argon gazi gecirilesekutulduktan sonra kullanildi.
Sentezi gercekitirilen bilesikler ince tabaka kromatografisi , kolon kromatdgia

teknikleri kullanilarak ayrildilar, uygun saftama yontemleri ile saftaurildilar.

Kuru THF Hazirlanmasi
Reaksiyon sirasinda ¢6zicl olarak kullanilan tetrafuran (THF) %27 K,
%73 Na iceren atam Uzerinde 6 saat geri @gucu altinda isitildi ve havanin

neminden etkilenmesini 6nlemek icin sivi Uzerindgkz fazi argon ile ggstirilerek

agzi sikica kapatildi.Reaksiyondan 6nce argon atmaosie distillenerek kullanildi.

TLC incelemeleri icin ninhidrin hazirlanmasi

0.3 g ninhidrin 100 ml n-butanol ve 5 ml asetikttas oluian ¢ozucl

karisiminda oda sicaldinda mgnetik karstirici ile karstirilarak ¢ozaldu.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in safla stirllmasi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer) hekzandakisiyonlu kristallendirme

yontemiyle kristallendirilerek safjarildiktan sonra reaksiyonda kullanildi
Kuru Benzenin Hazirlanmasi
Reaksiyon sirasinda c¢ozlcu olarak kullanilan beremgon atmosferinde

molekdiler elek tzerinde bir gece bekletildiktenrsokullaniimadan énce distillendi

ve kullanildi.
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5.2.Deneyler

5.2.1. Spermidin  ile Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin
Reaksiyonu

cl Cl
ht —
S
C|\'|\|l I\ll/Cl (\
P. _P + NH., NH NH,
/ N/ \ 2
Cl Cl
Et,0/Hekzan (3:5)
Ar, EtN

4 gun oda sicaktinda
karistirma

Y L)

N

cl N

HN_ N HN\P’ N/PQN

P > +

NN NTSN SO
CI| | _cl CI |,© P -P—
p “ N

/

P / \N
\CI Cl cl H

(1 (1
(5.1)

Uc boyunlu reaksiyon balonunda argon atmosferinekzklorosiklotrifosfazatrien
(9.97 g, 28.73 mmol) 650 ml dietileter-hekzan (3¢Brict kagiminda ¢ozuldo.
Cozelti aseton-sivi azot keaminda € -78°C) sgutuldu. 150 ml dietileter-hekzan
(3:5) ¢ozucu sisteminde ¢ozulen trietilamin (9.584,7 mmol) reaksiyon kgrmina
ilave edildi.Daha sonra reaksiyon ortamina 50 ndtilditer-hekzan (3:5) c¢ozlcu
sisteminde ¢ozilen spermidin (4.48 g, 31.5 mmot)nyssaat icinde damla damla
ilave edildi. TLC ile reaksiyonun tamamlanip tamanrhadg kontrol edilerek,
karisim oda sicakfiinda (28C = 2) manetik kargtirict yardimi ile 4 gin
karstirildi. Reaksiyon kagimi G4 filtreden suzuldid. Stuzdntinin ¢ézucusi, krsm
vakum uygulanarak doner buhatlaci yardimiyla uzaklginldi. Cozuciu olarak
diklormetan kullanilarak ham triin TLC’de kontrolilddve iki farkli lekenin varlg
gozlendi [Rf=0.49 (1) Rf = 0.25(11)]. Yuratiict ¢Ozicl olarak diklormetan adsm
olarak da silikajel (70-230 mesh) (100 g) kullarak yapilan kolon (3.5 cm, 90 cm)
kromotografisi ile iki y@&si urtn izole edildi. Diklormetan-hekzan (1:1) g6é
sisteminde kristallendirilen (1) (e.n.: 183 )(4.81g) (%23 verim) ve (ll) (en: 174-
175°C) (0.98 g) (% 9 verim) nolu trUnlerin yapilariT4#R, elementel analiz, kitle
spektrometresi>’P'H,*C NMR’I ve x-gini kinnim (Il nolu riin) yéntemlerinin

uygulanmasindan elde edilen bilgilerle aydinlatildi
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5.2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Friedel-Craft
Reaksiyonu
cl_ ,cl Cl{ .l
/P\ /P\\
al N AlCI, c |/©
P P * T RGP (5.2)
o N Benzen cl \©

(1)

Uc boyunlu yuvarlak dipli 250 mllik balonda, argomtmosferinde
hekzaklorosiklotrifosfazatrien (7.5 g, 0.0216 m&9 ml kuru benzende ¢ozuldi ve
cozelti aseton-sivi azot keminda &-78°C) sgutuldu. Susuz aliiminyum klorir
(5.8, 0.0434 mol) hizli bigekilde ilave edildi. Kagim oda sicakfiina geldikten
sonra 3 giin geri gotucu altinda isitildi (& banyosu sicakli 95-100C).
Reaksiyon kagiminin oda sicakiina (25C £ 2) gelmesi beklendi ve buzlu, 2N 200
ml HCI c¢ozeltisine dokuldl. Sulu faz benzen ile k& ekstrakte edildi. Benzen
fazlan birlstirilip Na,SOyla kurutuldu. Doner buharfiricida kismen vakum
uygulanarak benzen uzaklauldi. Sari renkli 9.11 g ham urin elde edildiarhl
ardntn ayrilmasi icin uygun bir kolon (3.5 cm, 90)csilikajel (230-400 mesh,100
g) ile dolduruldu. Once yiritict olarak petrol et¢40-70C) kullanilarak
reaksiyondan etkilenmeden kalan trimer ayrildi. Til&Ckontrol edilerek kolondan
trimer gelii bittikten sonra, petrol eteri (370°C)-benzen (4:1) ¢oziici kami
yuratiic olarak kullanildi ve 2,2,4,4-tetraklor@-@lifenilsiklotrifosfazatrien (lII)
alindi. Erime noktasi 98 ([Shaw 1964] en: 93-86) olup, beyaz kristal yapidadir
ve reaksiyon verimi %45'dir. Elde edilen arununl)(lyapisi; FT-IR ve elementel

analiz sonuglarindan elde edilen bilgilerle aydiida
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5.2.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 2,4-dimeiltiyofenoliin

Reaksiyonu
CH, CH,
Cl_,cl SH
w/P\\l}l cH, H,C CH,
ONp P ArERN N 53)
ca’ N a - P>
CH Kuru THF cl Lcl
3 6 giin oda sicakiinda Spo P
karistirma o N7 ¢l

(V)

Argon atmosferinde ¢ boyunlu yuvarlak dipli 100 ’likl reaksiyon
balonunda hekzaklorosiklotrifosfazatrien (2g,0.008i0l), 10 ml kuru THF'de
¢cozlldu. Cozelti aseton-sivi azot kaminda €-78°C) sgutuldu. Trietilamin( 3.49q,
0.0345 mol ) 10 ml kuru THF ¢ozilerek ilave edildaha sonra gmkta bu kagima
30 ml kuru THF'de ¢ozulen 2,4-dimetiltiyofenol (48,0345 mol) yarim saat icinde
damla damla ilave edildTLC ile reaksiyonun tamamlanip tamamlanngadwontrol
edilerek kagim oda sicakfiinda (20C £ 2) manetik kargtirict yardimi ile 6 gun
karstirildi. Reaksiyon kagimi G4 filtreden stzildi. Stzdantinin ¢dzucisu kmsme
vakum uygulanarak doner buhatlaci yardimiyla uzaklgirildi ve ham trin ,
yuratict ¢ozuct THF-Hekzan (1:1) ve adsorbanagélaa silikajel (70-230 mesh)
kullanilarak (80 g) kolon (3.5 cm, 90 cm) krawgrafisi ile ayrilarak beyaz kati
arin izole edildi. THF-hekzan (1:1) ¢6ziicu sistedein kristallendirilen bu Grin
(IV) (e.n: 167-168C) (0.749) % 65 verimle elde edildi ve yapisi; FT-IRitle
spektrometresitH, 3P NMR ve x-sini kirinim 6lciimlerinden elde edilen bilgilerle
aydinlatildi.
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5.2.4. Trimerin Spermidin  Tarevi () ile 2,4-dimeil-
tiyofenoliin Reaksiyonu

'S S

HN_ N HN
Px ~Px CH,
o N N N N o +
NI |_ct cil %
/P\N//P\ /P\N//P\

cl CH,

ArEtN Kuru THF
5 giin oda sicakdinda
karistirma

Argon atmosferinde, ¢ boyunlu yuvarlak dipli 100I'lilkn reaksiyon
balonunda trimerin spermidin tirevi, (I)(1g,1.36X1@nol) 10ml kuru THF'de
cozlldu. Cozelti aseton-sivi azot kaminda €78°C) s@utuldu. Buna 8 ml kuru
THF'de ¢ozilen trietilamin( 1.38g, 1.36x30nol ) eklendi. Daha sonra @kta bu
karsima 10 ml kuru THF'de cozilen 2,4-dimetiltiyofen@.88g, 1.36x18 mol)
yarim saat icinde damla damla ilave edildi. TL& Heaksiyonun tamamlanip
tamamlanmags kontrol edilerekkarisim oda sicakfiinda (23C + 2) manetik
karstirict yardimi ile 5 gun kagtirildi.Reaksiyon kasimi G4 filtreden suzuldd.
Suziantinin ¢6zlicusu kismen vakum uygulanarak dduaearlatirict yardimiyla
uzaklgtinldi.Ham trin, yuratict ¢ozucu kloroform ve adwm olarak da silikajel
(70-230 mesh) kullanilarak ( 80 g) kolon (3.5 crd,c®n) kromotografisi ile ayrildi,
renksiz y&si bilesik (V) izole edildi. Diklormetan-hekzan (1:1) ¢ddil sisteminde
kristallendirilen bu drun (V) (e.n.:132-133) (0.74g) % 65 verimle elde edildi ve
yapisi; FT-IR, kitle spektrometrestH, *P, C NMR ve x-gini kirinim
Olcimlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildi.
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5.2.5. Spermidin Tirevi Fosfazenin (I) Anilinile Reaksiyonu

d
P Px
o Ny NN cl + @—NH
NI |_cl cll I 2
N /

o N g ooaf N Ta Asiri

18 saat geri suitucu
altinda 1sitma

Argon atmosferinde ¢ boyunlu yuvarlak dipli 250’likl bir reaksiyon
balonunda trimerin spermidin tiirevi (1) (2 g, 2.28% mol), anilinin girnsinda (40 g,
0.430 mol ) ¢ozuldl. Kayim 18 saat geri $oitucu altinda sicakdl 100-110C olan
yag banyosunda isitildi. Reaksiyona son verildiktenradkargim balonunun gzi
kapatilarak 2 saat §otma dolabinda bekletildi. Reaksiyon kanina 100 ml saf su
ilave edilerek iyice kastirildi ve 3 defa 50 ml diklormetanla ekstrakte l@idi
Diklormetan fazlari birlgtirilip, Na SO, ile kurutuldu. Diklormetan, kismen vakum
uygulanarak doner buhagtaici yardimiyla uzakkirildi. n-Hekzanda ¢oktirtlen
ham drtn ydratict ¢oézucu diklormetan-etilasetafl)(1 ve adsorban olarak da
silikajel (70-230 mesh) ( 80 g) kullanilarak kol5 cm, 90 cm) kromotografisi ile
ayrildi ve (VI) nolu drin izole edildi. Bu trin (VI metanolde kristallendirildi
(e.n:153C) (2.03g) (% 65 verim). ve yapisi ; FT-IR , kitleektrometrest'P NMR

ve x-sinit kirinim 6lgiimlerinden elde edilen bilgilerle/danlatildi.
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5.2.6. 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilfosfazatrienle Spermidinin

Reaksiyonu
cl Cl
/P\\N
C'\g I/© (\ ( )
SN + NH, NH NH
c N 2 2

Et,0/Hekzan (3:5)

10 glin oda sicald
30 saat geri situcu
altinda i1sitma

cl

HN N HN\P,

P~ IR

CLy Y O

cl
~

P P{ P\N4P
©/ N™ "¢

Argon atmosferinde U¢ boyunlu yuvarlak dipli 500 likl bir balonda
N3PsPhCl, (111) (3.16g, 7.73x18mol) , spermidin (1.10g, 7.73xEmol) ,trietilamin
(2.39, 0.0236 mol) 400 ml ED-hekzan (3:5) c¢Ozucu kamminda c¢ozuldia .
Reaksiyon kagimi manetik karstirici yardimiyla 10 gin oda sicgkhhda (20C +
2) karstirildi ve TLC ile reaksiyonun tamamlanip tamamlaa@ kontrol edilerek
30 saat geri smtucu altinda 1sitildi. Reaksiyon kami G4 filtreden suzuldd.
Suzdntinin ¢6zicusu kismen vakum uygulanarak ddwmearlatirict yardimiyla
uzaklgtinldi ve ham drtn; ilk 6nce diklormetan-etil &s#e(1:1), daha sonra da etil
asetat-hekzan (1:3) ¢6zlcu sisteminde adsorbaakodtar silikajel (70-230 mesh) (90
g) kullanilarak kolon (3.5 cm, 90 cm) kromotograiie ayrildi, beyaz renkli kati
aran(VII) izole edildi (e.n:58-68) (1.76g) (% 26.70 verim). Elde edilen bu
bilesigin yapisi ; FT-IR , elementel analiz, kiitle spektedresi*H, *'P ve'*C NMR

Olcimlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildi.
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5.2.72,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilfosfazatrien ile Spemidinin

Reaksiyonu
CI\/C|
NN
WD A
PN //P *  NH,NH

Cl

22 gun oda sicaldinda

Et,0/Hekzan (3:5)
Ar, EGN
karstirma

)

Px
©\H/ N I TD e
Cl PARNS
- P P + N~ N
P P ~ 2
N NT O ©\n |
(Vi) [j c H

(5.7)

Uc boyunlu reaksiyon balonunda argon atmosferingsmh.Cly (111) (7.24qg,
0.0168 mol) 200ml dietileter-hekzan (3:5) ¢coziucaigaminda ¢ézildi. Buna 200 ml
dietileter-hekzan (3:5) ¢ozicu sisteminde ¢ozihestitamin (5.10g, 0.05049 mol)
ilave edildi. Daha sonra reaksiyon ortamina 50 mtiléter-hekzan (3:5) ¢oztcu
sistemindeg6zilen spermidin (2.39g , 0.0168 mol) yarim saattenla damla ilave
edildi. TLC ile reaksiyonun tamamlanip tamamlanngadontrol edilerek kagim
magnetik karstirici yardimiyla 22 gin oda sicakhda (20C = 2) karstinldi.
Reaksiyon kagimi G4 filtreden sitzuldd. Sozdantinin ¢ozicisit krsmaakum
uygulanarak doner buhagtaicida uzaklstiriidi ve ham riin, diklormetan-etilasetat
(3:1) ¢ozuci sisteminde TLC ile kontrol edilerekiikiin olwtugu goézlendi [Rf= 0.9
(VII), Rf=0.36 (VIII)]. Yurutich c¢ozicu diklormetaetilasetat (1:1) ve adsorban
olarak da silikajel (70-230 mesh) kullanilarak kol¢ 60 g) (3.5 cm, 90 cm)
kromotografisi ile iki y&si Gran ayrildi. (V1) nolu driin hekzanda c¢okturéle
katilastirildi (e.n.:58-68C ) (2,59) (%13,23 verim). (VIII) nolu trin, dikimetan-
hekzan (1:1) ¢c6zlcu sisteminde kristallendirildi8@) (%10 verim) (e.n.:17€).
(VII) nolu bilesigin yapisi ; kiitle spektrometredtP °C *H NMR ve x-gini kirinim
yontemlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildi.



5.2.8. Spermidin Tiirevi Fosfazen (l)le ter-Biitilamin

Reaksiyonu
HN_ N HN\P,C'
o Y
cil | _c O A€+ But-NH
P P 2
asiri
Ar 5 giin oda
sicaklginda
karistirma
mm t
HN\ /N HN\P/NHBU
~Px N7 SN
BUNHJI 1 a ol | NHBU
P 2P SN T
BuNH" N7 Mg ST NT N e
(IX)
(5.8)
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Argon atmosferinde lc¢ boyunlu yuvarlak dipli 100kl bir reaksiyon
balonuna GH1ClsNgPs (3 g, 4,10x1F mol) ve air miktarda (40 ml) ter-biitilamin

konuldu ve manetik karstirici yardimiyla 5 gin oda sicaginda (23C = 2)

karstirildi. Reaksiyon kagimi G4 filitreden sizuldd. Stzantinin ¢ézucusu keism

vakum uygulanarak doéner buhatlaci yardimiyla uzakkirildi. Yarattct ¢ozicl

petrol eteri-etilasetat (2:3) kanmi ve adsorban olarak da silikajelin (70-230 mésh

90 g) kullanildgl kolon (3.5 cm, 90 cm) kromatografisi ile kam ayrildi ve ygsi

urin izole edildi. Hekzanda c¢oktirtlerek katilaldi.Beyaz toz kati olan bu drtnin
(IX) (e.n.:165C )(0.789g)(%21 verim) yapisi ; FT-IR, kiitle spektetresi*’P NMR

yontemlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildi.
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5.2.9. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile ter-Biitilamin

Reaksiyonu
cl__cl C|\P,C'
b N"N_NHBut
t u
cll |_cl Benzen Bu NH\”\ e (5.9)
o T T BUNH, —— BuNH~ N7 N\ "
N Cl 18 saat NHBu

geri sgutucu
altinda isitma

X)

Uc boyunlu yuvarlak dipli 250 ml'lik bir reaksiyorbalonuna argon
atmosferinde hekzaklorosiklotrifosfazatrien (100287 mol) ve ter-butilamin
(24.849g, 0.340 mol) 75 ml benzende ¢ozilerek kanul® saat geri $oitucu altinda
magnetik kargtirict yardimiyla kastirilarak  isitildi. Reaksiyon karmi G4
filitreden sdzuldi ve suzintinin c¢ozucustu kismekuwe uygulanarak doner
buharlagtirici yardimiyla uzaklgirildi .Ydrttict olarak THF-kloroform(1:2) ¢6zici
sistemi ve adsorban olarak da silikajel (70-230m¢$80 g) kullanilarak kolon (3.5
cm, 90 cm) kromotografisi ile (X) nolu drin ayridbiklormetan-hekzan (1:1)
¢c6zlcu sisteminde kristallendirilen bu trinin (@56°C) (6.5g, 0.013mol ) (% 48.5
verim) yapisi elementel analiz ve kitle spektrogstolcimlerinden elde edilen

bilgilerle aydinlatildi
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5.2.10.NP5Cl(NHBU"), ile Spermidinin Reaksiyonu

Cl
(% )
BuNH )l N NHBU /\
ButNH/P\N//P\ NH, NH NH,
NHBut
Et;N
Benzen

10 giin geri sgutucu
altinda isitma

t t
BuNH\ /NHBu
N/P\\R]-/H
BUtNH-_Ii \ oNHBU'
BuNH NN
u NHBu

(X1)
(5.10)

Argon atmosferinde U¢ boyunlu yuvarlak dipli 250’liklbir reaksiyon
balonuna NP:Cl,(NHBU'), (4.5 g, 0.091 mol), spermidin (1.29 g, 0.091 mol )
trietilamin (2.76 g, 0.0273 mol ) konularak 80 nme#nzende c¢6zuldi. Reaksiyon
karisimi TLC ile kontrol edilerek 10 giin geri @atucu altinda 1sitildi. Trietilamin
tuzlan G4 filitreden suzulerek ayrildi. Stzuntani@dzicust kismen vakum
uygulanarak doner buhagtaicida uzaklgtinldi .Yuratict ¢ozucli aseton-metanol
(1:1) karsimi ve adsorban olarak da silikajel (70-230 me6h)d) kullanilarak kolon
(3.5 cm, 90 cm) kromatografisi ile (XI) numaraltarayrildi. Aseton-metanol (1:1)
¢cbzlcu sisteminde kristallendirilen bu Granidn (Xé)n.: >280C) (0.99) (%12.42
verim)  vyapisi ; kiitle spektrometresitP, *H, *C NMR ve X-gini kirinim

yontemlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildi.
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5.2.11.NP5Cl(NHBu"), ile Spermidinin Reaksiyonu

)
Bunk. ) N NHBUC m
ButNH/P\N//P\ NH, NH NH,

NHBut
EtN
Benzen

10 glin geri sgutucu
altinda i1sitma

Argon atmosferinde U¢ boyunlu yuvarlak dipli 250’liklbir reaksiyon
balonuna, NP:Cly(NHBU)4 (4.5 g, 0.091 mol), spermidin (1.29 g, 0.091 male)
trietilamin (2.76 g, 0.0273 mol ) konularak 75mlnkende ¢6zuldi. Reaksiyon
karisimi TLC ile kontrol edilerek 10 giin geri @atucu altinda 1sitildi. Trietilamin
tuzlan G4 filitreden sdzulerek ayrildi. Stzuntani@dziciust kismen vakum
uygulanarak doéner buhagtaicida uzaklgtirildi. Ydratict ¢ozict CHGTHF
(1:1) karsimi ve adsorban olarak da silikajel (70-230 me8h)d) kullanilarak kolon
(3.5 cm, 90 cm) kromatografisi ile (XIl) numarahtia ayrildi. Diklormetan-hekzan
(1:1) ¢ozucu sisteminde kristallendirilen bu Grun(l) (e.n.:>270C olan (0.29)
(%3.58 verim) vyapisi ; kitle spektrometrestP NMR ve X-gini kirinim

yontemlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildi.
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6.SONUCLAR VE TARTI SMA

6.1. Spermidinile Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin

Reaksiyonu Sonucu Olgan Urlintin (1) Yapi Analizi

Spermidin ile hekzaklorosiklotrifosfazatrienin ksgyonu sonucu
e.n. =108C olan kristal Urln (1) elde edild$é€kil 6.1).

H
HN  N—C—C—C—C—N_ C

/P\\N HZ H2 H2 Hz ’I\f/P\\’\IlC|
(O N e Cl—Po P
P P / NP
c” \N// \Cl cl N &l
(1

Sekil 6.1. Spermidin ile trimerin reaksiyonu sonucu saln | nolu bilgik

FT-IR (KBr) Vmaxem~: 3270.48 (NH gerilmesi); 2934.94 (Alifatik C-H
gerilmesi); 2873.59 (Alifatik C-H gerilmesi);1649.9 (N-H duzlem ici
egilmesi);1418.37 (Alifatik C-H duzlem igigmesi); 1201 (P-N gerilmesi);1186.24
(P-N gerilmesi); 1092.94 (C-N gerilmesi); 1016.9¥48.736, 851.326, 825.131
(Alifatik C-H duzlem dsi egilmesi); 759.157 (N-H duzlem icigdmesi); 654.638 (P-
Cl gerilmesi) (Spektrum 6.1)

MS FAB ( Hizli Atom Bombardimani ) m/z : Molekuler iyon piki 731.6
(% 100); molekuler iyondan bir klor atomunun aymln ile olgan iyona ait pik
696.74; iki klor atomunun ayrilmasi ile @an iyona ait pik 659.7; §; grubu ve bg
klor atomunun ayrilmasi ile gdan iyona ait pik 418.9; #P; grubu ve alti klor
atomunun ayrilmasi ile odan iyona ait pik 380.9; §#P; grubu , alti klor atomu, bir
CH, ,bir NH’In ayrilmasi ile olgan iyona ait pik 356.5; §; grubu ,alti klor atomu,
dort CH , bir NHIn ayrilmasi ile olgan iyona ait pik 311.8; #?s; grubu , yedi klor
atomu, dért CHl, bir NH'In ayrilmasi ile olgan iyona ait pik 277°de bulunmaktadir
(Spektrum 6.2).
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Bu bilesik (1) icin bulunan elementel analiz gkerleri, hesaplanan derlerle
uygunluk gostermektedir (Tablo 6.1) .

Tablo 6.1(I) Numarali Bilgige Ait Elementel analiz Sonugclari

Element % C % H % N
Bulunan 11.38 2.04 16.03
Hesaplanan 11.40 2.20 17.16

Dis referans olarak % 85’lik $#PQ,/Un kullanildigi CDCl'de alinan (1)
bilesiginin protonlar ile eslesmemis 3P NMR spektrumu incelenginde; iki adet
A.X spin sistemi gorulmektedid=11 ppm’deki Gcll pik BPs;CliHN-(CH,)3-NH]
halkasindaki spiro fosfor atomuna aittir. Bu fosfatomuna ait pik, PGl
gruplarindaki fosfor atomlarindan dolay tGce yard = 19 ppm’de g6zlenen Ucli
pik PNHCI grubundaki fosfor atomuna aittir. Bu fosfatomuna ait pik, P¢l
gruplarindaki fosfor atomlarindan dolayl tce vyarnli 6= 22 ppm'de PGl
gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik gorikektedir. Bu fosfor atomlarinin
kimyasal ¢cevreleri ayni olgu icin birbirlerini yarmazlgrsadece PNHCI grubundaki
fosfor atomundan dolayi ikiye yarilirlad=22.3 ppm’de MPs;Cl/HN-(CH,)3-NH]'de
bulunan PGl gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik gdniektedir. Bu fosfor
atomlarinin kimyasal ¢evreleri ayni ofluicin birbirlerini yarmazlar, sadece spiro

grubundaki fosfor atomundan dolayi ikiye yarilirlgEpektrum 6.3).

Dis referans olarak %85'lik PO, Un kullanildigr 298K’'de CDCl'de
alinan(l) bilesiginin protonlar ile eslesmis *'P NMR spektrumu incelenginde ;&
= 11 ppm’de spiro grubundaki fosfor atomuna aitlggbik gorilmektedir.d = 22
ppm'de PCJ} gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik gdniektedir
(Jenp=40.12Hz). Bu fosfor atomlarininslenebildigi proton olmadi icin pik
degsismeden kalmgtir. d = 19 ppm’de PNHCI grubundaki fosfor atomuna aiklg
pik gortlmektedird = 22.3 ppm’de PGlgruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik
gorilmektedir {pn=47.37Hz). Bu fosfor atomlarinirslenebildisi proton olmadi
icin pik dezismeden kalnytir. Integral dgerleri de 1.000: 0.749: 4.707 olup sirasiyla
1:1:4 fosfora kagilik gelmektedir (Spektrum 6.4) .
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Ic referans olarak TMS’nin kullanilgh 298°K'de CDClk'de alinan (1)
bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumu incelenginde d = 1.65 ppm'de 5
ve 6;0 = 1.88 ppm'de 2 d = 2.9 ppm’'de 1p = 3.1, 3.2, 3.3 ppm’de sirasiyla 7,4,3
numaral karbon atomlarinin protonlarina ait coglldler gorilmektedird = 3.5
ppm’deki NH protonlarina ait pik, kuadropol ggeimesi nedeniyle yayvan olarak
gorilmektedir.integral dgerleri de 1.802: 0.932:1.000:0.869:0.977:0.921upol
sirasiyla 4:2:2:2:2:2 protona kdrk gelmektedir (Spektrum 6.5).

Ic referans olarak TMS’nin kullanilgh 298°K'de CDClk'de alinan (I)
bilesiginin protonlar ile eslesmemis, fosfor ile eslesmis **C NMR spektrumunda®
= 24.5 ppm.’deki ikili pik 5 nolu C’na*(c=5.61 Hz),5 = 26.6 ppm.’deki ikili pik 2
nolu C'na ¢Jes=4.77 Hz),d = 28 ppm.’de ikili pik 6 nolu C'na’gc=8.94 Hz) ;5 =
40.6 ppm.’deki ikili pik 3 nolu C’'na®cs=1.77 Hz) ,d = 41 ppm.'deki pik 4 nolu
C'na, d = 46.7 ppm.'de gozlenen pik 1o = 47.1 ppm.’deki ikili pik 7 nolu C’na
aittir ((Jcp=1.86 Hz) (Spektrum 6.6).

6.2.Spermidin Ile Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin

Reaksiyonu Sonucu Olgan Urtinin (11) Yapi Analizi

Spermidin ile hekzaklorosiklotrifosfazatrienin ksgyonu sonucu en =17@
olan kristal Urtin (II) elde edildSgkil 6.2).

(1)

Sekil 6.2. Spermidin ile trimerin reaksiyonu sonucu saln Il nolu bileik
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MS FAB ( Hizhh Atom Bombardimani ) m/z : Molekuler iyon piki 383;
molekdiler iyondan bir klor atomunun ayrilmasi ilegan iyona ait pik 347; iki klor
atomunun ayrilmasi ile odan iyona ait pik 313; ¢ klor atomunun ayrilmdsi i
olusan iyona ait pik 278; tc¢ klor atomu, bir NH ve RH, grubunun ayriimasi ile

olusan iyona ait pik 232'de bulunmaktadir (Spektrun?) 6.

Dis referans olarak % 85'lik #O,/Un kullanildgl 273K’de CDClk'de
alinan(ll) bilesiginin protonlar ile eslesmemis 3P NMR spektrumunda ABX spin
sistemi gorulmektedird=9.2 ppm’'de gozlenen uclu pik, spiro grubundakifdos
atomuna aittir. Bu pik, P@ive PNHCI gruplarindaki fosfor atomlarindan dolége
yariimistir (Jpne= 41.89 Hz ). 3= 25.9 ppm’de ikinin ikilisiseklinde gézlenen pik
PChL grubundaki fosfor atomuna aittir. Bu fosfor atorannolusturdugu pik, spiro
grubundaki fosfor atomundan dolay! ikiye, sonra RNHgrubundaki fosfor
atomundan dolayi tekrar ikiye yarilfdgws= 41.66 Hz ¥= 26.7 ppm’de ikinin ikilisi
seklinde gozlenen pik, PNHCI grubundaki fosfor atora aittir. Bu pik, spiro
grubundaki fosfor atomundan dolayi ikiye, sonra Rfelibundaki fosfor atomundan
dolayi tekrar ikiye yarilir{0ens= 42.17 Hz )integral dgerleri de 1.014: 0.967:1.000
olup sirasiyla 1:1:1 fosfor atomuna gak gelmektedir (Spektrum 6.8).

Dis referans olarak % 85’lik #PO,Un kullanildigi 298K’de CDClL'de
alinan(ll) bilesiginin protonlar ile eslesmis 3P NMR spektrumund@=9.2 ppm’de
spiro ve d= 26.7 ppm’'de PNHCI gruplarindaki fosfor atomlariait ¢coklu pik
gorulmektedir.d= 25.9 ppm’de gb6zlenen ikinin ikiligeklinde gozlenen pik P&l
grubundaki fosfor atomuna aittir. Bu fosfor atomnraglenebildigi proton olmadg|

icin pikler desismeden kalmytir.(Spektrum 6.9 )

Ic referans olarak TMS'nin kullaniigh 298K’de CDClgde alinan (ll)
bilesiginin proton ile eslesmemis, fosfor ile elesmis 13C NMR spektrumunda
0=24.8 ppm’deki pik 5 nolu Cnadp= 25.8 ppm’'deki pik 2 nolu C'nad=26.5
ppm’deki ikili pik 6 nolu C’na {Jc= 5.08 Hz),5= 40.9 ppm’deki ikili pik 1 nolu
C'na Glc= 2.75 Hz),5=41.5 ppm’'deki ikili pik 4 nolu C'na fJcp= 2.12 Hz).5=
45.4 ppm'deki ikili pik 7 nolu C'na tJep= 3.78 Hz),5=47.8 ppm’'deki pik 1 nolu
C’na aittir (Spektrum 6.10)



Bu bilesigin (11) yapisi x-gin1 kirinimi yontemiyle de incelendi ve elde edilen

veriler gagida verildi ( Tablo 6.2, Tablo 6.3)(Spektrum 6.11).

Tablo 6.2 1l Numaral Bilaigin Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikleri
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Kapali Formill GH16Cl3NgP;

Molekul Agirh g 383.52

Sicakhk 150(2)K

Dalga Boyu 0.71073 R

Kristal Sekli Monoklinik

Uzay Grubu Gc

Temel Hiicre Boyutlari a=25.247 (5) A a=90°
b=7.4082 (15) A [3=108.00 (3)
c=16.788 (3) A y=90°

Hacim 2986.1 (10) A®

z 8

Yogunluk (Hesaplanan) 1.706 Mg im

Absorpsiyon Katsayisi 0.930 nfim

F (000) 1568

Kristal Renksiz, blok

Kristal Boyutu 0.20 x 0.15 x 0.10 nim

Toplam Yansimalar 9647

Bagimsiz Yansimalar 3797 [R=0.0349]

Son Rindisi [F>>20(F?)] R1=0.0347, wR2=0.0817

R Indisleri R1=0.0458, wR2 = 0.0872

Tablo 6.311 numarall bilgige ait b& uzunluklari ve acilar, (parantez igcinde standart

sapmalar gorilmektedir).

P2-N2 1.6024 (16) P3-N4 1.6386 (17)
P2-N1 1.6072 (16) N5-C7 1.469 (3)
P2-N5 1.6344 (16) P2-N2 1.6024 (16)
P2-N6 1.6665 (15) P2-N1 1.6072 (16)
CI3-P3 2.0204 (8) P2-N5 1.6344 (16)
P1-N3 1.5670 (17) P2-N6 1.6665 (15)
P1-N1 1.5692 (16) CI3-P3 2.0204 (8)
P1-CIL 2.0000 (9) P1-N3 1.5670 (17)
P1-CI2 2.0111 (8) P1-N1 1.5692 (16)
P3-N2 1.5679 (16) P1-CIL 2.0000 (9)
P3-N3 1.6137 (17) P1-CI2 2.0111 (8)
P3-N2 1.5679 (16) N2-P2-N1 114.31B (8)
P3-N3 1.6137 (17) N2-P2-N5 111.35 (8)
P3-N4 1.6386 (17) N1-P2-N5 107.33 (9)
N5-C7 1.469 (3) N2-P2-N6 109.48 (8)
N6-C4 1.482 (2) N1-P2-N6 108.62 (8)
N6-C5 1.484 (2) N5-P2-N6 105.33 (8)
C5-C6 1.517 (3) N3-P1-N1 120.87 (9)
N4-C1 1.480 (3) N3-P1-CI1 107.62 (7)
C6-C7 1.515 (3) N1-P1-CIl 107.82 (7)
C3-C2 1.525 (3) N3-P1-CI2 108.55 (7)
C3-C4 1.536 (3) N1-P1-CI2 109.56 (7)
C2-Cl 1.520 (3) CI1-P1-CI2 100.49 (4)
CI1-P1-CI2 100.49 (4) P3-N2-P2 125.56 (10)
N2-P3-N3 114.91 (9) C4-N6-C5 112.36 (14)
N2-P3-N4 113.44 (9) C4-N6-P2 114.50 (12)
N3-P3-N4 111.44 (9) C5-N6-P2 118.50 (12)
N2-P3-CI3 109.01 (7) P1-N1-P2 121.05 (10)
N3-P3-CI3 107.30 (7) N6-C5-C6 113.15 (15)
N4-P3-CI3 99.37 (7) C1-N4-P3 118.95 (13)
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C7-N5-P2 118.69 (13) C7-C6-C5 111.50 (16)
P1-N3-P3 120.63 (10) C2-C3-C4 113.38 (17)
N6-C4-C3 115.74 (15) C1-C2-C3 115.02 (16)
N4-C1-C2 113.91 (17) N5-C7-C6 112.00 (16)
P3-N4-H4N 109.86 C1-N4-H4N 111.87
P3-N4-C1 118.97 P2-N5-H5N 111.38

C7-N5-H5N 114.24 C7-N5-P2 118.70
P2-N6-C5 118.48

Potansiyel H-bglari

D-H H-A D-A D-H-A
N4-H4AN..N3| 0.712 & 2.4848 R 3.1299 A 149.87°
N5-H5N...N6| 0.8406 & 2.314 K 3.2175 R 173.15°

6.3.Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Friedel-Crafts

Reaksiyonu Sonucu  Olgan Urtinin (111) Yapi Analizi

Trimerin, benzen ile susuz, toz, aliminyum klor@rhgindaki reaksiyonu
sonucu 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifoséaden (11l) bilesigi elde edildi
(Sekil 6.3). Beyaz kati kristal olan bu hiigin (lll) e.n=93C’dir. [Acock and Shaw,
1964]

cl_ ,Cl
NN

il @

oG

()

Sekil 6.3.2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifosfazatri€hl) bilesigi

FT-IR (KBI) Vmaxem™; 3059 (Aromatik C-H gerilmesi); 2000-1600 (Aroniati
C-H duzlem du egilmesinin katll ve bilgik tonlar);1600 (Aromatik C=C
gerilmesi);1500 (Aromatik C=C gerilmesi);1439 (P-Ayerilmesi); 1221 (P-N
gerilmesi); 1174 (P-N gerilmesi) ;1121 (Aromatik HC-duzlem ici gilmesi)
(monosubstitie benzen icin); 748 (Aromatik C-H @izl dgi egilmesi)
(monosubstitle benzen icin);723 (Aromatik C-H dizledsl egilmesi)
(monosubstitiie benzen icin); 583 (P-Cl geriimes8 (P-Cl gerilmesi) (Spektrum
6.12)
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Bu bilesik (111) icin bulunan elementel analiz gerleri, hesaplanan gerler
ile uygunluk gostermektedir (Tablo 6.4).

Tablo 6.4.(lI) Numarali Bilssige Ait Elementel Analiz Sonuglari

Element % C %H %N
Bulunan 33.75 2.24 8.96
Hesaplanan 33.44 2.34 9.75

6.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien 1lIle 2,4-dimetil-
tiyofenoliin Reaksiyonu Sonucu Olgan Urtniin (1V) Yapi

Analizi

Trimer ile 2,4-dimetiltiyofenoliin  reaksiyonu somu@n=167-68C olan
kristal ordn (IV) elde edildiSekil 6.4).

Sekil 6.4. Trimerin ile 2,4-dimetiltiyofenoliin reaksiyonorsucu

olgan IV nolu bileik

FT-IR (KBr ) Vmaxen'; 3031.51(Aromatik C-C gerilmesi); 2982.16 (Alifati
C-H gerilmesi); 2923.61 (Alifatik C-H gerilmesi); 600.52 (Aromatik C-C
gerilmesi); 1475.02,1446.37 (Aromatik C-C gerilmesi 1197.08 (P-N
gerilmesi);1094,31 (C-N gerilmesi); 824.372, 809@8ifatik C-H duzlem dgi
egilmesi); 584.577 (P-Cl gerilmesi) ); 516.511 (P-Silgnesi) (Spektrum 6.13)
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MS FAB ( Hizh Atom Bombardimani ) m/z; Molekiler iyon piki 552
(%100) ; molekuler iyondan bir klor atomunun aymaknile olgan iyona ait pik 516;
bir klor, dort CH grubunun ayrilmasi ile odan iyona ait pik 461; bir klor, dort GH
dort CH grubunun ayrilmasi ile glan iyona ait pik 414; bir klor, dért GHse bir
CsHs grubunun ayrilmasi ile ofan iyona ait pik 385; bir klor, iki CH ve 2,4-
dimetiltiyofenoltn ayrilmasi ile okan iyona ait pik 355; uc¢ klor, iki CHve 2,4-
dimetiltiyofenolin ayrilmasi ile  okan iyona ait pik 281’'de bulunmaktadir
(Spektrum 6.14) .

Dis referans olarak %85'lik §#PQ,’Un kullanildigl 298°K’'de CDCls'de alinan
(IV) bilesiginin protonlar ile eslesmemis 3P NMR spektrumuincelendginde AX;
spin sistemi gérilmektedid = 20 ppm’de PGlgruplarindaki fosfor atomlarina ait
ikili pik gorulmektedir. Bu fosfor atomlarinin kinagal cevreleri ayni olgundan
birbirlerini yarmazlar, sadece RRgrubundaki fosfor atomundan dolay! ikiye
yarilirlar GJonp =11.41 Hz).5 = 48 ppm’'de PRgrubundaki fosfor atomuna ait (gl
pik gorulmektedir. Bu fosfor atomuna ait pik, R@tuplarindaki fosfor atomlarindan
dolay tice yarilir{enp = 11.34 Hz). (R = -SgHo). integral dgerleri de 2.840:1.000
olup sirasiyla 2:1 fosfora kahk gelmektedir (Spektrum 6.15).

Ic referans olarak TMS’nin kullanilgh 298K'de CDCl'de alinan (IV)
bilesiginin fosfor ile eslesmis *"H NMR spektrumu incelendinde ;5 = 1.6 ppm’'de
CDCl; igindeki suya ait pikd = 2.3 ppm’de 7 ve 8 numaral C’larin protonlaraia
pik, 0 = 2.4 ppm’de 9 ve 10 numarali C’larin protonlaraiapik, d = 7.0 ppm’de 2
ve 5 nolu C’larin protonlarina ait pil§ = 7.1 ppm’'de 3 ve 6 numarali C’larin
protonlarina ait pikd = 7.3 ppm’de CDGlin protonuna ait pikd = 7.5 ppm’de 1 ve
4 nolu karbonlarin protonlarina ait pikler gorulrnedkir (Spektrum 6.16).

X-1sin1 kirinimi yontemiyle de yapisi incelenen (IV)eigi icin elde edilen
veriler gagida verildi ( Tablo 6.5, Tablo 6.6)(Spektrum 6.17).
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Tablo 6.5 IV Numarali Bilgigin Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikleri

Kapali Formulu GeH15Cl3aNgPsS

Molekil Agirh g 551.16

Sicaklk 120(2)K

Dalga Boyu 0.71073 R

Kristal Sekli Monoklinik

Uzay Grubu Pdc

Temel Hiicre Boyutlari a=7.9317 (16) A a=90°
b=24.499 (5) A [3=108.00 (3
c=12.112 (2) A y=90°

Hacim 2231.7 (8) A®

z 4

Yogunluk (Hesaplanan) 1.640 Mgim

Absorsiyon Katsayis| 0.943 mm

F (000) 1120

Kristal Renksiz, cubuk

Kristal Boyutu

0.30 x 0.10 x 0.008 nim

Toplanan Yansimalar

12225

Bagimsiz Yansimalar

1909 [=0.0422]

Max. ve Min. Gegirgenlik

0.9284 and 0.7651

Son Rindisleri[*>20(F)]

R1=0.0298, wR2=0.0689

R Indisleri

R1= 0.0400, wR2 = 0.0729

P1-P2 = 2.784, P2-P3 = 2.746, P1-P3 = 2.785

Tablo 6.6V numarali bilgige ait b& uzunluklan (&) ve acilar ), (parantez
icinde standart sapmalar gortulmektedir).

C1-C2 1.388 (3) C1-C7 1.404 (3)
Ci-s1 1.7867 (19) C2-C3 1.388 (3)
C2-H2 0.9500 C3-H4 1.393 (3)
C3-H3 0.9500 C4-C6 1.395 (3)
C4-C5 1.505 (3) C5-H5A 0.9800

C5-H5B 0.9800 C5-H5C 0.9800
C6-C7 1.391 (3) C6-H6 0.9500
C7-C8 1.504 (3) C8-HBA 0.9800

C8-H8B 0.9800 C3-H8C 0.9800
C9-C10 1.396 (3) C9-C15 1.401 (3)
C9-52 1.791 (2) C10-Cl11 1.378 (3)

C10-H10 0.9500 Cli-Ci2 1.395 (3)

C11-H11 0.9500 C12-H14 1.390 (3)

C12-Ci3 1.510 (3) C13-H13A 0.9800

C13-H13B 0.9800 C13-H13C 0.9800

C14-C15 1.394 (3) C14-H14 0.9500

C15-C16 1.504 (3) C16-H16A 0.9800

C16-H16B 0.9800 C16-H16C 0.9800
N1-P2 1.5730 (16) N1-P1 1.609 (16)
N2-P2 1.5811 (16) N2-P3 1.5875 (16)
N3-P3 1.5728 (16) N3-P1 1.6030 (16)
P1-S2 2.0707 (8) P1-S1 2.0782 (7)
P2-CIL 1.9994 (8) P2-C12 2.0107 (7)
P3-Cl4 1.9956 (8) P3-C13 2.0031 (9)

C2-C1-C7 121.21 (17) C2-C1-S1 118.71 (14)

C7-C1-S1 120.04 (14) C1-C2-C3 120.22 (18)

C1-C2-H2 119.9 C3-C2-H2 119.9

C2-C3-C4 120.19 (18) C2-C3-H3 119.9

C4-C3-H3 119.9 C3-C4-C6 118.43 (18)

C3-C4-C5 120.67 (18) C6-C4-C5 120.90 (18)
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C4-C5-H5A 1095 C4-C5-H5B 109.5
H5A-C5-H5B 109.5 C4-C5-H5A 109.5
H5A-C5-H5C 109.5 H5B-C5-H5C 109.5

C7-C6-C4 122.94 (18) C7-C6-H6 1185
C4-C6-H6 1185 C6-C7-Cl 116.99 (17)
C6-C7-C8 121.06 (17) Ci1-C7-Cs 121.93 (17)
C7-C8-HBA 109.5 C7-C8-H8B 109.5
H8A-C8-H8B 109.5 C7-C8-H8C 109.5
HBA-C8-H8C 1095 H8B-C8-H8C 109.5
C10-C9-C15 120.91 (18) C10-C9-S2 118.51 (15)
C15-C9-S2 120.52 (15) C11-C10-C9 119.97 (18)
C11-C10-H10 120.0 C9-C10-H10 120.0
C10-C11-Cl12 120.96 (19) C10-C11-H11 1195
C12-C11-H11 1195 C14-C12-Cl11 117.93 (18)
C14-C12-C13 121.51 (18) C11-C12-C13 120.54 (18)
C12-C13-H13A 109.5 C12-C13-H13B 1095

H13A-C13-H13B 109.5 C12-C13-H13C 109.5

H13A-C13-H13C 109.5 H13B-C13-H13C 109.5
C12-C14-C15 123.05 (18) C12-C14-H14 1185
C15-C14-H14 1185 C14-C15-C9 117.14 (18)
C14-C15-C16 120.61 (17) C9-C15-C16 122.25 (18)

C15-C16-H16A 109.5 C15-C16-H16B 109.5
H16A-C16-H16B 1095 C15-C16-H16C 1095
H16A-C16-H16C 109.5 H16B-C16-H16C 109.5

P2-N1-P1 122.05 (10) P2-N2-P3 120.11 (10)
P3-N3-P1 122.53 (10) N3-P1-N1 115.92 (8)
N3-P1-S2 112.73 (7) N1-P1-S2 104.52 (6)
N3-P1-S1 109.37 (6) N1-P1-S1 111.13 (7)
S2-P1-S1 102.29 (3) N1-P2-N2 119.71 (9)
N1-P2-Cl11 110.11 (7) N2-P2-C11 108.45 (7)
N1-P2-Cl12 108.56 (7) N2-P2-Cl12 108.16 (7)
C11-P2-C12 100.03 (3) N3-P3-N2 119.32 (8)
N3-P3-Cl4 109.61 (6) N2-P3-C14 107.87 (7)
N3-P3-C13 108.96 (6) N2-P3-C13 107.98 (7)
C14-P3-C13 101.64 (4) C1-S1-P1 100.06 (7)
C9-S2-P1 100.06 (6)

6.5.Trimerin Spermidin Tdrevi (I) ile 2,4-dimetilti yofenollin

Reaksiyonu Sonucu Olgan Uriinin (V) Yapi Analizi

Trimerin spermidin tdrevi (1) ile 2,4-dimetiltiyof®liin reaksiyonu sonucu
en=132-133C olan kristal Griin (V) elde edild§ékil 6.5)

H.C
3
CH,
m c-c—Cc—C H S
N ONTH, R, H, H, P
TSN N
CIu F',,c| Cl—p< 2R
cl” N7 g cl cl
V)

Sekil 6.5. Trimerin spermidin tdrevi (1) ile 2,4-dimetil tiyenolin

reaksiyonu sonucu gjan V nolu bilgik
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FT-IR (KBr ) Vmaxen'; 3235.92 (NH gerilmesi); 2957 (Alifatik C-H
gerilmesi); 2923 (Alifatik C-H gerilmesi); 2866 (#dtik C-H gerilmesi);1605.8
(Aromatik C-C gerilmesi); 1461 (Aromatik C-C geriési); 1425 (Alifatik C-H
gerilmesi); 1337 (Alifatik C-H duzlem icigdmesi);1239 (P-N gerilmesi);1182 (P-N
gerilmesi);1094,14 (C-N gerilmesi); 993, 9¢9@omatik C-H duzlem g1 egilmesi)
862 (Alifatik C-H duzlem du egilmesi); 770,753,735 (Aromatik C-H diuzlemsdi
egilmesi) ; 573 (P-Cl gerilmesi) ; 514 (P-S gerilmjegbpektrum 6.18).

MS FAB (Hizli Atom Bombardimani ) m/z: Molekdler iyon piki 833.8
(%100); molekiler iyondan bir Klor, iki GHe GH4 grubunun ayrilmasi ile ojan
iyona ait pik 695.8; dort klor, iki CH, S-GH4 ve HN-CH, grubunun ayrilmasi ile
olusan iyona ait pik 530.4; yedi klor, iki CH, S-GHs ve HN-CH grubunun
ayrilmasi ile olgan iyona ait pik 418’de bulunmaktadir (Spektrum9$.1

Dis referans olarak %85’lik $#PQO,/Un kullanildigi 298K ve CDCEk'de
alinan (V) bilgiginin protonlar ile eslesmemis *'P NMR spektrumu incelenginde
iki tane AX spin sistemi gorulmektedir. Birinci X spin sisteminde; 6 = 10.8
ppm’de NP;Cl4[HN-(CH3)s-NH] halkasindaki spiro fosfor atomuna ait Uclik p
gorulmektedir. Bu fosfor atomuna ait pik, BR@kuplarindaki fosfor atomlarindan
dolay! tice yarilnstir ((Jo=40.3Hz).5 = 22.2 ppm’de BP;CIHN-(CH,)s-NH J'de
bulunan PGl gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik gdniektedir.Bu fosfor
atomlarinin kimyasal cevreleri ayni ofgluicin birbirlerini yarmazlarsadece spiro
grubundaki fosfor atomundan dolay! ikiye yarilif&isn=40.3Hz). Dger A:X spin
sisteminde is& = 20.3 ppm’de PGlgruplarinda bulunan fosfor atomlarina ait ikili
pik gbzlenmektedir. Bu fosfor atomlarinin kimyasgdvreleri ayni oldgu igin
birbirlerini yarmazlay sadece PNHR grubundaki fosfor atomundan dolayeiki
yarilirlar GJens=19.3Hz).5 = 31 ppm’de PNHR grubundaki fosfor atomuna ait bi
ucli pik gorulmektedir. Bu pik, Pelgruplarindaki fosfor atomlarindan dolayi tce
yariimaktadir {pne=19.3Hz) ( R= -SgHs) (Spektrum 6.20).

Dis referans olarak %85’lik $#PQO,/Un kullanildigi 298K ve CDCEk'de

alinan (V) bilgiginin protonlar ile eslesmis *'P NMR spektrumu incelenginde
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0 = 10.8 ppm’de WP;Clj HN-(CH2)3-NH] halkasindaki spiro vé = 31 ppm’de
PNHR gruplarindaki fosfor atomlarina ait coklu giriimektedird = 20.3 ve d =
22.5 ppm’de PGlgruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik gdniiektedir. Bu
fosfor atomlarinin genebildgi proton olmadi icin pik desismeden kalmytir
(Spektrum 6.21).

Ic referans olarak TMS’nin kullaniigh 298K ve CDCk'de olgllen (V)
bilesiginin fosfor ile eslesmis *"H NMR spektrumundap = 1.6-3.3 ppm arasinda
alifatik, & = 6.97-7.45 ppm arasinda aromatik karbonlaringmlatina ait pikler
gorulmektedir.d =1.6-1.8 ppm’de ,3,4 nolu ved = 2.3-3.3 ppm’de 5,7.8 nolu
karbon atomlarinin protonlarina ait pikler gozletiedir. d = 6.97 ppm’de 109 =
7.07 ppm’de 119 = 7.45 ppm’de 9 numarali karbonlarin protonlaittir. integral
degerleri de 0.405: 0.765: 4.357: 2.851: 2.877: 2.8D859: 1.034: 1.820: 2.043:
2.109: 0.957: 0.947: 1.000 olup sirasiyla 1:1:4221:2:2:2:1:1:1 proton
atomlarina kanlik gelmektedir (Spektrum 6.22).

Ic referans olarak TMS’nin kullaniigi298°K ve CDC}k'de alinanproton
ile eslesmemis , fosfor ile elesmis **C NMR spektrumu incelendinde; 5=143
ppm’de 12 {Jp=5.52 Hz), =141 ppm'de 11 *0cp=3.92 Hz),5=137 ppm'de 9
(CJec=4.84 Hz),5=132 ppm’de 8c=3.31 Hz),5=128 ppm’'de 10%0cs=3.48 Hz),
5=122 ppm’'de 13*0c=7.6 Hz),5=47 ppm’'de 7 $=46 ppm’'de 1p=41.0 ppm’'de 4
, 3=40.0 ppm'de 3%0c=3.64 Hz),5=29 ppm'de 6 {cp=6.44Hz),5=27 ppm’'de 2
(CJep= 4.72 Hz) 6=25 ppm’de 5 {Jc=5.04Hz),5=21 ppm'de 14 ve 15 nolu karbon

atomlarina ait pikler gorilmektedir (Spektrum §.23

Bu bilesigin (V) yapisi x-¢ini kirlnimi yontemiyle de incelendi ve elde edilen
veriler gagida verildi ( Tablo 6.7, Tablo 6.8) (Spektrum 6.24)

Tablo 6.7.V Numarali Bilgigin Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikleri

Kapali Formila GsHo5ClIgNgPsS
Molekul Agirhigi 832.92
Sicaklik 150(2)K

Dalga Boyu 0.71073 R
Kristal Sekli Ortorombik
Uzay Grubu P22,




78

Temel Hiicre Boyutlari a=8.5829 (17) A a=90°
b=15.587 (3) A B=90°
c=25.277 (5 A y=90°

Hacim 3381.6 (12) A®

z 4

Yogunluk (Hesaplanan) 1.636 Mg m
Absorpsiyon Katsayisi 1.039 mm

F (000) 1680

Kristal Renksiz, cubuk

Crystal size 0.675 x 0.200 x 0.175 mm

Toplanan Yansimalar

17919

Bagimsiz Yansimalar

5895 [=0.0799]

Son Rindisi [F>>20(F?)]

R1= 0.0405 wR2=0.0947

R Indisleri

R1=0.0515, wR2 = 0.1044

Tablo 6.8. V numarall

standart sapmalar gorilmektedir).

bilgige ait b& uzunluklari ve acilar, (parantez icinde

C7-C2 1,493(8) P3-Cl4 1,9986 (17)
Cs-C4 1.530 (8) P3-CI3 2.0003 (17)
P6-N9 1.560 (3) P2-N1 1.565 (4)
P6-N8 1.585 (4) P2-N2 1.582 (4)
P6-CI8 1.9985 (15) P2-Cil 1.9981 (18)
P6-CI7 2.0101 (15) P2-C12 1.9963 (17)
P5-N7 1,555 (3) N5-C13 1,459 (5)
P5-N8 1,577 (3) N5-C12 1,480 (3)
P5-CI5 1.9922 (16) C1-C6 1.385 (7)
P5-Cl6 2.0089 (17) ci-C2 1.384 (7)
P1-N3 1.609 (3) C12-Cil 1.526(6)
P1-N1 1.610 (3) N6-CI5 1.458 (6)
P1-N4 1.618 (4) C11-C10 1.517 (6)
P1-S1 2.064 (15) N4-C9 1.485 (6)
P4-N7 1.610 (3) C6-C5 1,402 (8)
P4-N6 1.628 (4) C15-C14 1.380 (8)
P4-N9 1.632 (3) C2-C3 1.394 (7)
P4-N5 1.642 (3) C9-C10 1.508 (7)
S1-C1 1.786 (4) C13-C14 1.469 (8)
P3-N3 1.558 (4) C3-C4 1.378 (9)
P3-N2 1.571 (4) C5-C4 1.387 (10)
N9-P6-N8 119.59 (17) NI1-P2-CI2 110.49 (15)
N9-P6-CI8 108.94 (14) N2-P2-CI2 107.70 (18)
N8-P6-CI8 108.52 (15) C11-P2-C12 100.09 (8)
N9-P6-C17 109,73 (14) P2-N1-P1 123.0 (2)
N8-P6-C17 107.70 (17) C13-N5-C12 115.2 (4)
C18-P6-C17 100.70 (6) C13-N5-P4 1195 (3)
N7-P5-N8 120.08 (18) C12-N5-P4 116.0 (3)
N7-P5-C15 109.80 (14) C6-C1-C2 122.0 (5)
N8-P5-C15 108.33 (15) C6-C1-S1 116.9 (4)
N7-P5-C16 109.13 (15) C2-C1-S1 121.1 (3)
N8-P5-C16 107.15 (17) N5-C12-C11 112.7 (4)
CI5-P5-Cl6 100.54 (7) C15-N6-P4 1241 (3)
N3-P1-N1 11457 (18) C10-C11-C12 1114 (4)
N3-P1-N4 1131 (2) C9-N4-P1 121.8(3)
N1-P1-N4 107.8 (2) P5-N8-P6 118.2 (2)
N3-P1-S1 108.59 (15) P5-N7-P4 125.6(2)
N1-P1-S1 111.21 (14) C1-C6-C5 119.0 (6)
N4-P1-S1 100.71 (15) P6-N9-P4 1247 (2)
N7-P4-N6 111.76 (19) C14-C15-N6 117.3 (5)
N7-P4-N9 110.78 (17) C1-C2-C3 1175 (5)
N6-P4-N9 109.03 (19) C1-C2-C7 123.0 (5)
N7-P4-N5 108.75 (18) C3-C2-C7 119.4 (5)
N6-P4-N5 103.43 (18) P3-N3-P1 122.8 (2)
N9-P4-N5 112.90 (18) N4-C9-C10 111.6 (4)
C1-S1-P1 100.88 (14) P3-N2-P2 1193 (2)
N3-P3-N2 1203 (2) N5-C13-C14 112.1 (4)
N3-P3-Cl4 109.06 (15) C4-C3-C2 122.1 (6)
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N2-P3-C14 107.95 (17) C4-C5-C6 120.0 (6)
N3-P3-C13 109.47 (15) C3-C4-C5 119.3 (5)
N2-P3-CI3 107.78 (18) C3-C4-C8 120.5 (7)
C14-P3-C13 100.45 (8) C5-C4-C8 120.1 (6)
N1-P2-N2 119.6 (2) C9-C10-C11 113.7 (4)
N1-P2-C11 107.54 (15) C15-C14-C13 120.6(6)
N2-P2-C11 109.67 (18) P1-N4-H4N 108.82
P1-N4-C9 121.83 C9-N4-H4N 124.91
P4-N6-C15 124.12 C15-N6-H6N 117.93
Potansiyel Hidrojen kgar
D-H H-A D-A D-H-A
N4-H4N...N9 0.7693 & 2.2561 R 3.0079 R 165.83 R
6.6.Trimerin  Spermidin  Tdrevi (1) ile Anilinin

Reaksiyonu Sonucu Olgan Urtintin (V1) Yapi Analizi

Trimerin spermidin tarevi (1) ile anilinin

kristal ordn (V1) elde edildi§ekil 6.6).

reakginu sonucu en=153 olan

(V1)
Sekil 6.6 Trimerin spermidin tdrevi (1) ile anilinin reak&inu

sonucu olgan VI nolu bilgik

FT-IR (KBr) Vmaxiem, 3374.46 (N-H gerilmesi); 3047.87 (Aromatik C-H
gerilmesi) ; 2926.32(Alifatk C-H gerilmesi); 2838L (Alifatik C-H
gerilmesi);1602.24Aromatik C=C gerilmesi); 1498(Aromatik C-C gerilnijesl387
(Alifatik C-H duzlem ici &ilmesi) ; 1245.15, 1229 (Alifatik C-H duzlem igi
egilmesi) (CH i¢in); 1167 (P=N gerilmesi); 1081, 1030 (Aronkafi-H duzlem dji
egilmesi) (monosubstitiie benzen igin); 998,779, 98@somatik C-H dizlem di
egilmesi) (monosubstitiie benzen icgin); 892.812 (Cdxilghesi);862.27(Alifatik C-H
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dizlem dgi egilmesi); 750,692.807,619.251 (Aromatik C-H duzlemyi agilmesi)
(monosubstitie benzen igin); 579.931 (P-CI geriiin@pektrum 6.25).

MS FAB ( Hizli Atom Bombardimani ) m/z: Molekuler iyon piki 1241.4
(%100); molekiler iyondan Els-NH grubunun ayrilmasi ile ojan iyona ait pik
1148.4; iki GHs-NH grubunun ayrilmasi ile ojan iyona ait pik 1045.6; alti¢€s-
NH grubu ve iki —CH’in ayrilmasi ile odan iyona ait pik 664; yedidEls-NH ve bir
CsHe grubunun ayrilmasi ile odan iyona ait pik 530.4 ; sekizgBs-NH grubunun
ayrilmasi ile olgan iyona ait pik 504: sekiz¢8s-NH grubu ve iki —CH’In ayriimasi
ile olusan iyona ait pik 481.3; dokuzsBs-NH grubunun ayrilmasi ile ojan iyona
ait pik 411’de bulunmaktadir (Spektrum 6.26).

Dis referans olarak %85’lik $#PQO,’Un kullanildig 298K ve THF'de alinan
(VI) bilesiginin protonlar ile eslesmemis 3P NMR spektrumu incelenginde iki
tane AX spin sistemi gorulmektedir.Birinci AXspin sistemind®; = 17 ppm’de
N3P3(NHPh)[HN-(CH,)s-NH] halkasindaki spiro fosfor atomuna ait Ugik
gorulmektedir. Bu fosfor atomuna ait pik, P(NHPhyruplarindaki fosfor
atomlarindan dolay tige yarilifJgn=42,15 Hz).5 = 3 ppm’de NP3(NHPh)[HN-
(CHp)3-NH J'de bulunan P(NHPh)gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik
gorulmektedir. Bu fosfor atomlarina ait piklepir® grubundaki fosfor atomundan
dolayi ikiye yarilirlar {Jons=42,41 Hz). Dier AX spin sisteminde is& = 2 ppm’de
P(NHPh) gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik gdniektedir. Bu fosfor
atomlarina ait pikler, PNH(NHPh) grubundaki fosfatomundan dolayi ikiye
yarilirlar (Jon=48,74Hz).5 = 8 ppm’de  PNH(NHPh) grubundaki fosfor atomuna
ait Ucli pik gortulmektedir. Bu pik, P(NHRPhpruplarindaki fosfor atomlarindan
dolayr tice yarilir Uenp=48,74Hz). integral dgerleri de 2.231:2.213:1.040:1.000
olup sirasiyla 2:2:1:1 fosfora kark gelmektedir (Spektrum 6.27)

X-1sin1 kirmimi yoéntemiyle de yapisi incelenen kiige (V1) icin elde edilen
veriler gagida verildi ( Tablo 6.9,Tablo 6.10) (Spektrum 6.28)
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Kapal formilu G1H7oN15Ps

Molekil Agirli g 1241.17

Sicaklik 150(2)K

Dalga Boyu 0.71073 R

Kristal Sekli Monoklinik

Uzay Grubu P2/c

Temel Hiicre Boyutlari a=22.789(5) A a=90°
b=12.678 (3) A 3=90.01 (3)
c=22.031 (5) A y=90°

Hacim 6365 (2) A®

z 4

Yogunluk (Hesaplanan) 1.295 Mg 7m

Absorpsiyon Katsayisi 0.224 mim

F (000) 2608

Kristal Renksiz, prizma

Kristal Boyutu

0.08 x 0.05 x 0.02 nim

Toplanan Yansimalar

91727

Bagimsiz Yansimalar

1085 [=0.1598]

Max. ve Min. Gegirgenlik

0.9955 and 0.9823

Son Rindisleri [F>20(F)]

R1=0.1560 wR2=0.4322

R Indisleri

R1=0.2097, wR2 = 0.4592

Tablo 6.10VI numarali

bilgige ait b& uzunluklari (&) ve acilar {), (parantez
icinde standart sapmalar gortlmektedir).

Ci-C2 1.345 (15) C2-C3 1.399 (14)
C1-C6 1.395 (14) C3-C4 1.356 (19)
C1-N4 1.440 (11) C4-C5 1.390 (19)
C5-C6 1.402 (14) C9-C10 1.357 (16)
C7-C8 1.358 (14) C10-Cl11 1.36 (2)
C7-Cl12 1.363 (15) C11-Cl2 1.403 (18)
C7-N5 1.423 (12) C13-Cl4 1.378 (14)
C8-C9 1.396 (14) C13-N6 1.396 (11)
C13-C18 1.397 (14) C14-C15 1.432 (16)
C15-C16 1.37 (2) C19-C20 1.405 (12)
C16-C17 1.37 (2) C20-C21 1.384 (13)
C17-Ci8 1.385 (14) C21-C22 1.346 (16)
C19-C24 1.373 (12) C22-C23 1.396 (16)
C19-N7 1.404 (11) C23-C24 1.353 (13)
C25-C30 1.06 (4) C31-C32 1.56 (3)
C25-C26 1.25 (2) C31-N9 1.60 (3)
C25-N8 1.72 (3) C32-C33 1.47 (2)
C26-C27 1.86 (3) C33-C34 1.50 (2)
C27-C28 1.25 (3) C34-N10 1.261 (18)
C28-C29 1.74 (4) C35-C36 1.39 (3)
C29-C30 1.60 (5) C35-N10 1.61 (3)
C36-C37 1.28 (3) C40-C41 1.410 (18)
C37-N11 1.71 (2) C41-C42 1.401 (19)
C38-N15 1.407 (11) C42-C43 1.382 (15)
C38-C43 1.422 (14) C44-C45 1.370 (14)
C38-C39 1.416 (16) C44-C49 1.373 (15)
C39-C40 1.393 (14) C44-N16 1.414 (12)
C45-C46 1.356 (14) CB50-N17 1.402 (10)
C46-C47 1.325 (16) C51-C52 1.340 (15)
C47-C48 1.38 (2) C52-C53 1.42 (2)
C48-C49 1.406 (18) C53-C54 1.39 (2)
C50-C55 1.374 (14) C54-C55 1.419 (14)
C50-C51 1.392 (14) C56-C61 1.370 (13)
C56-N18 1.387 (11) N2-P2 1.577 (8)
C56-C57 1.399 (12) N2-P3 1.583 (8)
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C57-C58 1.390 (13) N3-P3 1.584 (7)
C58-C59 1.418 (16) N3-P1 1.599 (8)
C59-C60 1.305 (15) N4-P1 1.646 (7)
C60-C61 1.371 (13) N5-P1 1.654 (7)
N1-P2 1.60 (7) N6-P2 1.664 (7)
N1-P1 1.599 (7) N7-P2 1.679 (8)
N8-P3 1.599 (12) C3-C4-C5 117.8 (11)
N9-P3 1.647 (16) C4-C5-C6 121.2 (12)
N10-P5 1.530 (12) C5-C6-C1L 1175 (12)
N11-P5 1.588 (13) C8-C7-C12 118.1 (10)
N12-P4 1.586 (7) C8-C7-N5 1236 (9)
N12-P5 1.594 (8) C12-C7-N5 118.2 (11)
N13-P4 1.584 (7) C7-C8-C9 122.0 (11)
N13-P6 1.595 (7) C10-C9-C8 118.0 (12)
N14-P6 1.596 (8) C9-C10-C11 122.0 (12)
N14-P5 1.604 (7) C10-C11-Cl12 118.0 (13)
N15-P6 1.651 (7) C7-C12-Cl11 121.2 (13)
N16-P6 1.653 (7) C14-C13-N6 119.0 (9)
N17-P4 1.656 (7) C14-C13-C18 120.0 (10)
N18-P4 1.680 (8) N6-C13-C18 120.9 (9)
C2-C1-C6 1224 (9) C13-C14-C15 119.6 (12)
C2-C1-N4 120.8 (9) C16-C15-C14 119.8 (13)
C6-C1-N4 116.7 (9) C17-C16-C15 119.0 (11)
C1-C2-C3 118.0 (11) C16-C17-C18 122.5 (12)
C4-C3-C2 122.9 (14) C17-C18-C13 118.8 (11)
C24-C19-N7 118.1 (8) C24-C19-C20 120.7 (8)
N7-C19-C20 121.1 (8) C26-C25-N8 73.0 (18)
C21-C20-C19 118.2 (10) C25-C26-C27 96.7 (18)
C22-C21-C20 121.7 (10) C28-C27-C26 120 (3)
C21-C22-C23 118.2 (10) C27-C28-C29 113 (2)
C24-C23-C22 122.6 (11) C30-C29-C28 112 (3)
C23-C24-C19 118.4 (9) C25-C30-C29 105 (5)
C30-C25-C26 143 (3) C32-C31-N9 149 (2)
C30-C25-N8 122 (3) C33-C32-C31 125.4 (17)
C32-C33-C34 112.2 (16) C45-C44-C49 118.7 (10)
N10-C34-C33 105.6 (15) C45-C44-N16 1237 (9)
C36-C35-N10 109.0 (19) C49-C44-N16 117.5 (10)
C37-C36-C35 135 (2) C46-C45-C44 120.2 (11)
C36-C37-N11 73.4 (17) C47-C46-C45 122.8 (12)
N15-C38-C43 117.6 (10) C46-C47-C48 118.9 (11)
N15-C38-C39 119.8 (9) C47-C48-C49 119.5 (12)
C43-C38-C39 122.4 (9) C44-C49-C48 1195 (13)
C40-C39-C38 117.7 (12) C55-C50-C51 118.6 (9)
C39-C40-C41 121.9 (13) C55-C50-N17 120.7 (9)
C42-C41-C40 117.6 (12) C51-C50-N17 120.7 (9)
C43-C42-C41l 124.0 (12) C52-C51-C50 125.3 812)
C42-C43-C38 116.(12) C51-C52-C53 1155 (12)
C54-C53-C52 122.2 (11) C58-C57-C56 117.7 (10)
C53-C54-C5 1185 (12) C57-C58-C59 122.8 (10)
C50-C55-C54 119.4 (11) C60-C59-C58 115.2 (11)
C61-C56-N18 118.2 (8) C59-C60-C61 125.7 (11)
C61-C56-C57 119.2 (9) C60-C61-C56 119.4 (10)
N18-C56-C57 1225 (9) P2-N1-P1 1215 (5)
P2-N2-P3 123.9 (5) C13-N6-P2 130.0 (6)
P3-N3-P1 120.1 (5) C19-N7-P2 127.1 (6)
C1-N4-P1 129.0 (7) P3-N8-C25 112.6 (10)
C7-N5-P1 126.1 (7) C31-N9-P3 144.2 (13)
C34-N10-P5 104.6 (14) C34-N10-C35 123.7 (16)
P5-N10-C35 109.2 (12) C50-N17-P4 130.5 (6)
P5-N11-C37 123.7 (10) C56-N18-P4 126.2 (6)
P4-N12-P5 1231 (4) N3-P1-N1 118.0 (4)
P4-N13-P6 1226 (5) N3-P1-N4 112.8 (4)
P6-N14-P5 119.4 (5) N1-P1-N4 102.8 (4)
C38-N15-P6 1295 (7) N3-P1-N5 103.4 (4)
C44-N16-P6 125.9 (7) N1-P1-N5 112.9 (4)
N4-P1-N5 106.5 (4) N2-P2-N1 115.2 (4)
N2-P2-N6 114.2 (4) N12-P4-N17 115.2 (4)
N1-P2-N6 104.3 (3) N13-P4-N17 1045 (4)
N2-P2-N7 107.5 (4) N12-P4-N18 106.6 (4)
N1-P2-N7 112.1 (4) N13-P4-N18 112.9 (4)
N6-P2-N7 102.9 (4) N17-P4-N18 101.8 (4)
N2-P3-N3 117.1 (4) N10-P5-N11 88.5 (10)
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N2-P3-N8 112.7 (7) N10-P5-N12 114.4 (7)
N3-P3-N8 106.3 (5) N11-P5-N12 110.8 (7)
N2-P3-N9 106.4 (6) N10-P5-N14 115.0 (6)
N3-P3-N9 109.4 (7) N11-P5-N14 106.7 (5)
N8-P3-N9 104.3 (12) N11-P5-N14 106.7 (5)
N12-P4-N13 115.1 (4) N12-P5-N14 117.3 (4)
N11-P5-N14 106.7 (5) N13-P6-N15 103.8 (4)
N12-P5-N14 117.3 (4) N14-P6-N16 102.6 (4)
N14-P6-N13 118.0 (4) N13-P6-N16 113.0 (4)
N14-P6-N15 112.9 (4) N15-P6-N16 106.4 (4)

6.7.Spermidin ile 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilsikotri
fosfazatrienin (Ill) Reaksiyonu Sonucu Olgan Urinidn
(V1) Yapi Analizi

2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifoafazatrien(lll), dietileter-hekzan (3:5)
¢Obzlcu kagimi icinde trietilamin varfiindaki spermidin ile reaksiyonu sonucu iki
tane 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifosfadath halkasina bir spermidinin ga

oldugu beyaz kati trtin (VII)(en=58-68) elde edildi §ekil 6.7).

(V1)

Sekil 6.72,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifoafazatrien(lll) ile spermidin

reaksiyonu sonucu gdn VII nolu bilesik

FT-IR (KBr ) Vmayem 3389 (NH gerilmesi); 3040(Aromatik C-H gerilmesi )
2927,55 (Alifatik C-H gerilmesi); 2854,33 (Alifati€-H gerilmesi); 1439 (Aromatik
C-C gerilmesi);1216,21 (P-N gerilmesi); 1175,05 NP-gerilmesi); 1123,01
(Aromatik C-H duzlem ici glmesi) (monosubstitlie benzen icin); 1027 (Aromatik
C-H duzlem ici gilmesi) (monosubstitie benzen icin); 998,462 (Artkna&-H
dizlem dsi egilmesi) (monosubstitie benzen igin); 848,791 (Artkn&-H dizlem
disi egilmesi) (monosubstitie benzen icin); 746,725 (Arakn&L-H dizlem dyi
egilmesi) (monosubstitie benzen icin); 693,931 (ArdkaC-H duzlem dyi
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egilmesi) (monosubstitie benzen igin); 555,185 (Pe¢@tilmesi); 512,888 (P-Cl
gerilmesi) (Spektrum 6.29)

MS FAB ( Hizli Atom Bombardimani ) m/z: Molekdler iyon piki 898.0;
molekiler iyondan doért fenil,iki klor atomu ve -Gi€H,-CHx-NH- grubunun
ayrilmasi ile olgan iyona ait pik 465.0; dort fenil,t¢ klor atomu ¥@H,-CH,-CH,-
NH- grubunun ayriimasi ile ofan iyona ait pik 432.0; dort fenil, dort klor atorme
-CH,-CH,-CH,-NH-  grubunun ayrilmasi ile ofan iyona ait pik 401.0’'de
bulunmaktadir (Spektrum 6.30)

Bu bilesik (VII) icin bulunan elementel analiz gerleri , hesaplanan gderler
ile uygunluk gostermektedir (Tablo 6.11).

Tablo 6.11.(VII) Numarali Bilssige Ait Elementel Analiz Sonuglari

Element % C % H % N
Bulunan 42.72 4.215 14.04
Hesaplanan 41.47 4.04 14.04

Dis referans olarak %85’lik #O,/Un  kullanildgl 298K ve CDCg'de
alinan (VII) bilssiginin protonlar ile eslesmemis **P NMR spektrumu ABX spin
sistemiseklinde gortulmektedid. = 14 ppm’de NPsCl4JHN-(CH>)s-NH] halkasindaki
spiro fosfor atomuna ait Uclu pik gozlenmektedin. fosfor atomuna ait pik, P£I
ve PPh gruplarindaki fosfor atomlarindan dolayr tce yaaktadir. = 20-21
ppm’de PPh, PCL, PNHCI gruplarindaki fosfor atomlari ayni bolgegktgi icin
ust Uste cakmis pik coklusu olarak gozlenmektedir (Spektrum 6.31)

Ic referans olarak TMS'nin kullaniigh 298K ve CDCk'de alinan (VII)
bilesiginin protonlar ile eslesmemis fosfor ile eslesmis 13C NMR spektrumu
incelendginde 6=48-25 ppm arasinda alifatiky=48-25 ppm arasinda aromatik
karbonlarin pikleri gérilmektedid=131,44 ppm’de 5,12,20,3%=130,50 ppm’de
21,22,29,30p=130,18 ppm’de 3,6,10,18= 128.19 ppm’'de 23,24,27,28;124,93
ppm’de 1,4,8,99=48 ppm’de 19p=47 ppm’'de 13p=41 ppm’de 15 =40 ppm’de
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16; 0= 28 ppm’de 18 =27 pmm’'de 14 p=25 pmm’de 13 nolu karbon atomlarina
ait pikler gbzlenmektedir (Spektrum 6.32)

Ic referans olarak TMS’nin kullaniig 298K ve CDCk'de alinan (VII)
bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumtincelendginde 3=1.5-3.5 arasinda
alifatik ; 6=7.2-8.0 ppm arasinda aromatik karbonlarin protomda ait pikler
gorulmektedir (Spektrum 6.33).

6.8. Spermidin ile 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilddotri
fosfazatrienin (Ill) Reaksiyonu Sonucu Olwan Urinln
(V1) Yapi Analizi

2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifosfazatrienle  spermidin reaksiyonu

sonucu en: 17& olan kristal drtin (VIII) $ekil 6.8) elde edildi.

(V1)

Sekil 6.82,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifoafazatrien(lll) ile

spermidin reaksiyonu sonucu géun VIII nolu bilesik

Bu bilesik (V1II) icin bulunan elementel analiz derleri, hesaplanan derler
ile uygunluk gostermektedir (Tablo 6.12).

Tablo 6.12.(VIII) Numaralh Bilesige Ait Elementel Analiz Sonuglari

Element % C % H % N
Bulunan 48.8 5.10 18.00

Hesaplanan 48.89 5.61 18.00
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MS FAB ( Hizh Atom Bombardimani ) m/z: Molekuler iyon piki 467.1'de
bulunmaktadir (Spektrum 6.34).

Dis referans olarak % 85’lik $#QOyUn kullanildgl 298K ve Toluen'de
alinan (VIII) bilesiginin protonlar ile eslesmemis **P NMR spektrumu AMX spin
sistemindedir & = 13 ppm’de ikinin ikilisiseklinde g6zlenen pik spiro grubundaki
fosfor atomuna aittir. Bu fosfor atomu 6nce PCINHilgundaki fosfor atomundan
dolay! ikiye, daha sonra PPlgrubundaki fosfor atomundan dolay! tekrar ikiye
yariimistir (2Jene= 20.75 Hz)d = 20 ppm’de PPhgrubundaki fosfor atomuna ait ticli
pik gorulmektedir. Bu fosfor atomu spiro ve PNHCkupglarindaki fosfor
atomlarindan dolay tice vyarilstir ((Jone= 20.98 Hz).5=29 ppm’de ikinin ikilisi
seklinde gozlenen pik PNHCI grubundaki fosfor atomuanttir. Bu fosfor atomu
once PPhgrubundaki fosfor atomundan dolay: ikiye, daha aaspiro grubundaki
fosfor atomundan dolay! tekrar ikiye yariktm (*Jens= 21.21Hz).Integral dgerleri
de 1.019:0.781 : 1.000 olup sirasiyla 1:1:Ici@skasgilik gelmektedir (Spektrum
6.35)

Ic referans olarak TMS’nin kullanifgi 260°K ve CDCk'de alinan (VIII)
bilesiginin proton ile eslesmemis, fosfor ile elesmis **C NMR spektrumunda
0=24-47 ppm arasinda alifafigz=128-130 ppm arasinda aromatik karbonlarin pikleri
gorilmektedird=24 ppm’de 5 nolu C’'na; 26 ppm’de 2 nolu C’'na; 2pge 6 nolu
C’na; 40 ppm’de 3 nolu C'na; 41 ppm’de 4 nolu C'dd; ppm’de 7 nolu C'na; 47
ppm’de 1 nolu C'na aittir. 128 ppm’de orto nolu @nl30 ppm’'de para ve meta
nolu C’lara aittir (Spektrum 6.36).

Ic referans olarak TMS’nin kullaniigh 298K ve CDCk'de olgtlen (VIII)
bilesiginin fosfor ile eslesmis '*H NMR spektrumundad = 1.5-3.5 ppm’de alifatik
karbonlarin & = 7.2-8.0 ppm’de aromatik karbonlarin protonlarait coklu pik

gorulmektedir(Spektrum 6.37).
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X-1sin1 kirinimi yontemiyle de yapisi incelenen (Vibijesigi icin elde edilen
veriler gagida verildi (Tablo 6.13, Tablo 6.14, Tablo 6.15,lta6.16)(Spektrum
6.39, Spektrum 6.38, Spektrum 6.39, Spektrum 6.40)

Tablo 6.13VIII Numarali Bilesigin Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikleri

Kapali Formila GoH26CINGP;

Molekul Agirhigi 466.82

Sicaklik 120(2)K

Dalga Boyu 0.71073 R

Kristal Sekli Monoklinik

Uzay Grubu C2/c

Temel Hicre Boyutlari a=16.163 (3) A a=90°
b=16.298 (3) A [3=103.36(3)
c=17.401 (4 R y=90°

Hacim 4459.7 (15) A®

z 8

Yogunluk (Hesaplanan) 1.391 Mg im

Absorpsiyon Katsayisi 0.405 mim

F (000) 1952

Kristal Renksiz, tabaka

Kristal Boyutu 0.20 x 0.10 x 0.01nTm

Toplanan Yansimalar 20266

Bagimsiz Yansimalar 5053 [R=0.1250]

Max. ve Min. Gegirgenlik 0.9980 and 0.9233

Son Rindisleri [FP>20(F?)] R1=0.0542, wR2=0.1044

R Indisleri( all data) R1=0.1107, wR2 = 0.1245

P1-P2=2.786 A P2-P3=2.798 A P1-P3=2.78 A

Tablo 6.14VIIl numarali bilgige ait b& uzunluklar ve agilar, (parantez iginde
standart sapmalar goértulmektedir)

C1-C2 1.380 (4) C1-C6 1.396 (4)
C1-P1 1.808 (3) C2-C3 1.381 (5)
C2-H2 0.9500 C3-C4 1.387 (5)
C3-H3 0.9500 C4-C5 1.379 (5)
C4-H4 0.9500 C5-C6 1.377 (5)
C5-H5 0.9500 C6-H6 0.9500
C7-C8 1.386 (4) C7-Cl12 1.393 (4)
C7-P1 1.807 (3) C8-C9 1.398 (4)
C8-H8 0.9500 C9-C10 1.380 (5)
C9-H9 0.9500 C10-C11 1.368 (5)
C10-H10 0.9500 C11-Cl12 1.392 (4)
C11-H11 0.9500 C12-H12 0.9500
C13-N4 1.476 (4) C13-C14 1.510 (4)
C13-H13A 0.9900 C13-H13B 0.9900
C14-C15 1.519 (4) C14-H14A 0.9900
C14-H14B 0.9900 C15-N5 1.477 (4)
C15-H15A 0.9900 C15-H15B 0.9900
C16-N5 1.477 (4) C16-C17 1.525 (4)
C16-H16A 0.9900 C16-H16B 0.9900
C17-C18 1.532 (4) C17—H17A 0.9900
C17-H17B 0.9900 C18-C19 1.532 (4)
C18-H18A 0.9900 C18-H18B 0.9900
C19-N6 1.479 (4) C19-H19A 0.9900
C19-H19B 0.9900 N1-P2 1.603 (2)
N1-P1 1.607 (2) N2-P3 1.571 (2)
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N2-P2 1.607 (3) N3-P3 1.598 (2)
N3-P1 1.615 (3) N4-P2 1.646 (3)
N4-H4N 0.74 (3) N5-P2 1.670 (2)
N6-P3 1.638 (3) N6-H6N 0.76 (3)
P3-C11 2.0499 (11) C2-C1-C6 118.9 (3)
C2-C1-P1 1203 (2) C6-C1-P1 1204 (2)
C1-C2-C3 120.8 (3) C1-C2-H2 119.6
C3-C2-H2 119.6 C2-C3-C4 119.7 3)
C2-C3-H3 120.1 C4-C3-H3 1201
C5-C4-C3 119.9 (3) C5-C4-H4 120.0
C3-C4-H4 120.0 C6-C5-C4 120.0 (3)
C6-C5-H5 119.9 C4-C5-H5 119.9
C5-C6-C1L 1204 (3) C5-C6-H6 119.8
C1-C6-H6 119.8 C8-C7-C12 1195 (3)
C8-C7-P1 1205 (2) C12-C7-P1 120.0 (2)
C7-C8-C9 120.1 (3) C7-C8-H8 119.9
C9-C8-H8 119.9 C10-C9-C8 119.9 (3)
C10-C9-H9 120.1 C8-C9-H9 1201
C11-C10-C9 120.1 (3) C11-C10-H10 120.0
C9-C10-H10 120.0 C10-C11-C12 120.9 (3)
C10-C11-H11 119.6 C12-C11-H11 119.6
C7-Cl2-Cl1 1195 (3) C7-Cl2-H12 120.2
C11-C12-H12 120.2 N4-C13-C14 1114 (2)
N4-C13-H13A 109.3 C14-C13-H13A 109.3
N4-C13-H13B 109.3 C14-C13-H13B 109.3
H13A-C13-H13B 108.0 C13-C14-C15 112.0 3)
C13-C14-H14A 109.2 C15-C14-H14A 109.2
C13-C14-H14B 109.2 C15-C14-H14B 109.2
H14A-C14-H14B 107.9 N5-C15-C14 112.1 (2)
N5-C15-H15A 109.2 C14-C15-H15A 109.2
N5-C15-H15B 109.2 C14-C15-H15B 109.2
H15A-C15-H15B 107.9 N5-C16-C17 1173 (2)
N5-C16-H16A 108.0 C17-C16-H16A 108.0
N5-C16-H16B 108.0 C17-C16-H16B 108.0
H16A-C16-H16B 107.2 C16-C17-H17A 108.1
C18-C17-H17A 108.1 C16-C17-H17B 108.1
C18-C17-H17B 108.1 H17A-C17-H17B 107.3
C17-C18-C19 1151 (3) C17-C18-H18A 1085
C19-C18-H18A 1085 C17-C18-H18B 108.5
C19-C18-H18B 1085 H1B8A-C18-H18B 1075
N6-C19-C18 112.7 2) N6-C19-H19A 109.0
C18-C19-H19A 109.0 N6-C19-H19B 109.0
C18-C19-H19B 109.0 H19A-C19-H19B 107.8
P2-N1-P1 120.43 (16) P3-N2-P2 123.38 (14)
P3-N3-P1 119.83 (15) C13-N4-P2 116.4 (2)
C13-N4-H4AN 113 (2) P2-N4-H4N 111 (2)
C16-N5-C15 1147 (2) C16-N5-P2 118.89 (19)
C15-N5-P2 120.19 (18) C19-N6-P3 1151 (2)
C19-N6-H6N 115 (29 P3-N6-H6N 113 (2)
N1-P1-N3 116.48 (13) N1-P1-C7 109.18 (13)
N3-P1-C7 106.67 (14) N1-P1-C1 109.79 (14)
N3-P1-C1 107.97 (14) C7-P1-Cl 106.26 (13)
N1-P2-N2 115.84 (13) N1-P2-N4 108.88 (14)
N2-P2-N4 107.40 (14) N1-P2-N5 109.00 (12)
N2-P2-N5 109.83 (13) N4-P2-N5 105.37 (13)
N2-P3-N3 116.36 (13) N2-P3-N6 111.35 (14)
N3-P3-N6 112.22 (14) N2-P3-C11 107.78 (9)
N3-P3-C11 107.61 (10) N6-P3-C11 100.06 (11)

Tablo 6.15 VIII Numaral Bilesigin Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikleri

Kapali Formuli GH75Cl3N1gPs
Molekil Agirh g 1400.45
Sicaklk 120(2)K
Dalga Boyu 0.71073 R
Krisral Sekli Triklinik

Uzay Grubu P-1
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Temel Hiicre Boyutlari a=10.083 (2) A 0=95.64 (3}
b=12.770 (3) A [3=96.98(3)
c=25.816 (5) A y=92.07

Hacim 3279.5 (11) A®
z 2

Yogunluk (Hesaplanan) 1.418 Mg m
Absorpsiyon Katsayisi 0.414 mim

F (000) 1464

Kristal Renksiz;cubuk

Kristal Boyutu

0.18 x 0.08 x 0.05nTm

Toplanan Yansimalar

42350

Bagimsiz Yansimalar

14040 [0.0714]

Max. ve Min.Gegcirgenlik

0.9796 and 0.9293

Son Rindisleri [>20(F?)]

R1=0.0535, wR2=0.1168

R Indisleri

R1=0.1086, wR2 = 0.1361

Molekul 1: kiralite; P2,P3= R.P1-P2=2.804, P2-P3 = 2.795, B1-P787.
Molekul 2: kiralite; P5,P6= S.P4-P5=2.767, P5-P6 = 2.817PB4 2.752.
Molekul 3: kiralite; P8,P9= R.P7-P8=2.811, P8-P9 = 2.811PBZ 2.742.

Tablo 6.16VIIl numarali

bilgige ait b& uzunluklar ve agilar, (parantez iginde

standart sapmalar goérilmektedir.
C20-C25 1.390 (4) C20-C21 1.396 (4)
C20-P4 1.794 (3) C21-C22 1.392 (4)
C21-H21 0.9500 C22-C23 1.374 (5)
C22-H22 0.9500 C23-C24 1.397 (5)
C23-H23 0.9500 C24-C25 1.383 (5)
C24-H24 0.9500 C25-H25 0.9500
C26-C27 1.395 (4) C2-C31 1.393 (4)
C26-P4 1.803 (3) C27-C28 1.386 (4)
C27-H27 0.9500 C28-C29 1.379 (4)
C28-H28 0.9500 C29-C30 1.383 (4)
C29-H29 0.9500 C30-C31 1.377 (4)
C30-H30 0.9500 C31-H31 0.9500
C32-N10 1.473 (4) C32-C33 1.522 (5)
C32-H32A 0.9900 C32-H32B 0.9900
C33-C34 1.514 (5) C33-H33A 0.9900
C33-H33B 0.9900 C34-N11 1.475 (4)
C34-H34A 0.9900 C34-H34B 0.9900
C35-N11 1.471 (4) C35-C36 1.492 (5)
C35-C36’ 1.878 (15) C35-H35A 0.9900
C35-H35B 0.9900 C36-C37 1.493 (6)
C36-H36A 0.9900 C36-H36B 0.9900
C36'-C37 1.139 (12) C36’-H36C 0.9900
C36’-H36D 0.9900 C37-C38 1.538 (5)
C37-H37A 0.9900 C37-H37B 0.9900
C38-N12 1.467 (4) C38-H38A 0.9900
C38-H38B 0.9900 N7-P5 1.602 (3)
N7-P4 1.615 (2) N8-P6 1.576 (2)
N8-P5 1.612 (2) N9-P6 1.598 (3)
N9-P4 1.616 (2) N10-P5 1.653 (3)
N10-H10N 0.69 (3) N11-P5 1.656 (3)
N12-P6 1.645 (3) N12-H12N 0.75 (3)
P6-C12 2.0451(12) C39-C44 1.394 (4)
C39-C40 1.401(5) C39-P7 1.798 (3)
C40-C41 1.384 (5) C40-H40 0.9500
C41-C42 1.382 (5) C41-H41 0.9500
C42-C43 1.380 (5) C42-H42 0.9500
C43-C44 1.378 (5) C43-H43 0.9500
C44-H44 0.9500 C45-C46 1.386 (4)
C45-C50 1.387 (5) C45-P7 1.807 83)




90

C46-C47 1.391 (5) C46-H46 0.9500
C47-C48 1.386 (5) C47-H4T 0.9500
C48-C49 1.358 (5) C48-H48 0.9500
C49-C50 1.382 (5) C49-H49 0.9500
C50-H50 0.9500 C51-N16 1.456 84)
C51-C52 1.504 (5) C51-H51A 0.9900
C51-H51B 0.9900 C52-C53 1.490 (5)
C52-H52A 0.9900 C52-H52B 0.9900
C53-N17 1.466 (4) C53-H53A 0.9900
C53-H53B 0.9900 C54-N17 1.475 (4)
C54-C55 1.539 (4) C54-H54A 0.9900
C54-H54B 0.9900 C55-C56 1.515 (5)
C55-H55A 0.9900 C55-H55B 0.9900
C56-C57 1.525 (5) C56-H56A 0.9900
C56-H56B 0.9900 C57-N18 1.464 (4)
C57-H57A 0.9900 C57-H57B 0.9900
N13-P7 1.603 (3) N13-P8 1.615 (3)
N14-P9 1573 (3) N14-P8 1.603 (3)
N15-P9 1.588 (3) N15-P7 1.610 (2)
N16-P8 1.632 (3) N16-H16N 0.80 (3)
C7-Cl12 1.378 (5) C7-C8 1.384 (4)
C7-P1 1.801 (3) C8-C9 1.392 (5)
C8-H8 0.9500 C9-C10 1.382 (5)
C9-H9 0.9500 C10-Cl11 1.3555 (59
C10-H10 0.9500 Cli-Ci2 1.389 (5)
C11-H11 0.9500 Cl2-H12 0.9500
C13-N4 1.486 (4) C13-C14 1.515 (59
C13-H13A 0.9900 C13-H13B 0.9900
C14-C15 1.515 (5) C14-H14A 0.9900
C14-H14B 0.9900 C15-N5 1.479(4)
C15-H15A 0.9900 C15-H15B 0.9900
C16-C17 1.316 (9) C16-N5 1.466 (5)
C16-C17’ 1.709 (8) C16-H16A 0.9900
C16-H16B 0.9900 C17-Ci8 1.595 (11)
C17-H17A 0.9900 C17-H17B 0.9900
C17-Cl8 1.236 (9) C17-H17C 0.9900
C17-H17D 0.9900 C18-C19 1.501 (6)
C18-H18A 0.9900 C18-H18B 0.9900
C19-N6 1.472 (4) C19-H19A 0.9900
C19-H19B 0.9900 N1-P2 1.598 (3)
N1-P1 1.604 (3) N2-P3 1.564 (3)
N2-P2 1.604 (3) N3-P3 1.598 (3)
N3-P1 1.605 (3) N4-P2 1.644 (3)
N4-H4N 0.86 (3) N5-P2 1.676 (39
N6-P3 1.644 (3) N6-H6N 0.88 (4)
P3-C11 2.0437 (13) C25-C20-C21 1185 (3)
C25-C20-P4 1195 (2) C21-C20-P4 122.0 (2)
C22-C21-C20 120.2 (3) C22-C21-H21 119.9
C20-C21-H21 119.9 C23-C22-C21 121.0 3)
C23-C22-H22 1195 C21-C22-H22 1195
C22-C23-C24 119.0 (3) C22-C23-H23 1205
C24-C23-H23 1205 C25-C24-C23 1203 (3)
C25-C24-H24 119.9 CC23-C24-H24 119.9
C24-C25-C20 120.9 (3) C24-C25-H25 1105
C20-C25-H25 1195 C27-C26-C31 118.5(3)
C27-C26-P4 1206 (2) C31-C26-P4 120.7 2)
C26-C27-C28 1205 (3) C26-C27-H27 1198
C28-C27-H27 119.8 C29-C28-C27 120.3 (3)
C29-C28-H28 1198 C27-C28-H28 119.8
C28-C29-C30 119.6 (3) C28-C29-H29 120.2
C30-C29-H29 120.2 C31-C30-C29 1205 (3)
C31-C30-H30 119.7 C29-C30-H30 119.7
C30-C31-C26 120.7 (3) C30-C31-H31 119.7
C26-C31-H31 119.7 N10-C32-C33 1111 (3)
N10-C32-H32A 109.4 C33-C32-H32A 109.4
N10-C32-H32B 109.4 C33-C32-H32B 109.4
H32A-C32-H32B 108.0 C34-C33-C32 111.9 3)
C34-C33-H33A 109.2 C32-C33-H33A 109.2
C34-C33-H33B 109.2 C32-C33-H33B 109.2
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H33A- C33-H33B 107.9 N11-C34-C33 112.7
N11-C34-H34A 109.1 C33-C34-H34A 109.1
N11-C34-H34B 109.1 C33-C34-H34B 109.1

H34A-C34-H34B 107.8 N11-C35-C36 123.5 (4)
N11-C35-C36’ 90.2 (6) C36-C35-C36’ 34.3(5)
N11-C35-H35A 106.4 C36-C35-H35A 106.4
C36’-C35-H35A 129.8 N11-C35-H35B 106.4
C36-C35-H35B 106.4 C36'-35-H35B 113.6
H35A-C35-H35B 106.5 C35-C36-C37 116.0 (4)
C35-C36-H36A 108.3 C37-C36-H36A 108.3
C35-C36-H36A 108.3 C37-C36-H36B 108.3
H36A-C36-H36B 107.4 C37-C36’-C35 111.8 (11)
C37-C36’-H36C 109.3 C35-C36’-H36C 109.3
C37-C36’-H36D 109.3 C35-C36’-H36D 109.3

H36C-C36'-H36D 107.9 C36’-C37-C36 45.0 (9)
C36'-C37-C38 138.3 () C36-C37-C38 116.3 (4)
C36’-C37-H37A 64.0 C36-C37-H37A 108.2
C38-C37-H37A 108.2 C36’-C37-H37B 113.2
C36-C37-H37B 108.2 C38-C37-H37B 108.2
H37A-C37-H37B 107.4 N12-C38-C37 109.9 (3)
N12-C38-H38A 109.7 C37-C38-H38A 109.7
N12-C38-H38B 109.7 C37-C38-H38B 109.7
H38A-C38-H38B 108.2 P5-N7-P4 118.63 (15)

P6-N8-P5 124.21 (16) P6-N9-P4 117.82 814)
C32-N10-P5 116.9 (2) C32-N10-H10N 104 (3)
P5-N10-H10N 117 (3) C35-N11-C34 114.7 839
C35-N11-P5 119.0 (2) C34-N11-P5 120.4 (2)
C38-N12-P6 115.7 (2) C38-N12-H12N 119 (3)
P6-N12-H12N 110 (3) N7-P4-N9 115.77 (13)
N7-P4-C20 106.97 (13) N9-P4-C20 107.64 (13)
N7-P4-C26 108.00 (13) N9-P4-C26 109.82 (14)
C20-P4-C26 108.41 (14) N7-P5-N8 114.10 (13)
N7-P5-N10 110.16 (14) N8-P5-N10 107.35 (14)
N7-P5-N11 108.67 (13) N8-P5-N11 111.24 (13)
N10-P5-N11 104.93 (13) N8-P6-N9 116.40 (13)
N8-P6-N12 111.13 (14) N9-P6-N12 112.49 (14)
N8-P6-C12 108.65 (10) N9-P6-C12 107.57 (10)
N12-P6-C12 99.03 8129 C44-C39-C40 118.8 (3)
C44-C39-P7 121.4 (2) C40-C39-P7 119.7 (3)
C41-C40-39 119.3 (4) C41-C40-H40 120.3
C39-C40-H40 1210.3 C42-C41-C40 121.3 (4)
C42-C41-H41 119.3 C40-C41-H41 119.3
C41-C42-C43 119.3(3) C41-C42-H42 120.4
C43-C42-H42 120.4 C42-C43-C44 120.4 (3)
C42-C43-H43 119.8 C44-C43-H43 119.8
C43-C44-C39 120.8 (3) C43-C44-H44 119.6
C39C44-H44 119.6 C46-C45-C50 118.9 (3)
C46-C45-P7 119.0 (3) C50-C45-P7 121.9 82)
C45-C46-C47 120.1 (3) C45-C46-H46 119.9
C47-C46-H46 119.9 C48-C47-C46 119.4 (4)
C48-C47-H47 120.3 C46-C47-H47 120.3
C49-C48-C47 120.9 (4) C49-C48-H48 1195
C47-C48-H48 119.5 C48-C49-C50 119.7 (4)
C48-C49-H49 120.2 C50-C49-H49 120.2
C49-C50-C45 121.0 (3) C49-C50-H50 1195
C45-C50-H50 119.5 N16-C51-C52 111.1 (3)
N6-C51-H51A 109.4 C52-C51-H51A 109.4
N16-C51-H51B 109.4 C52-C51-H51A 109.4

H51A-C51-H51B 108.0 C53-C52-C51 111.9 (3)
C53-C52-H52A 109.2 C51-C52-H52A 109.2
C53-C52-H52B 109.2 C51-C52-H52B 109.2
H52A-C52-H52B 107.9 N17-C53-C52 111.3 (3)
N17-C53-H53A 108.7 C52-C53-H53A 108.7
N17-C53-H53B 108.7 C52-C53-H53B 108.7
H53A-C53-H53B 107.6 N17-C54-C55 116.2 (3)
N17-C54-H54A 108.2 C55-C54-H54A 108.2
N17-C54-H54B 108.2 C55-C54-H54B 108.2
H54A-C54-H54B 107.4 C56-C55-C54 117.5 (3)
C56-C55-H55A 107.9 C54-C55-H55A 107.9
C56-C55-H55B 107.9 C54-C55-H55B 107.9
H55A-C55-H55B 107.2 C55-C56-C57 116.0 (3)
C55-C56-H56A 108.3 C57-C56-H56A 108.3
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C55-C56-H56B 108.3 C57-C56-H56B 108.3
H56A-C56-H56B 107.4 N18-C57-C56 113.8 (3)
N18-C57-H57A 108.8 C56-C57-H57A 108.8
N18-C57-H57B 108.8 C56-C57-H57B 108.8
H57A-C57-H57B 107.7 P7-N13-P8 121.72 815)
P9-N14-P8 120.69 (17) P9-N15-P7 118.09 (16)
C51-N16-P8 119.7 (2) C51-N16-H16N 113 (2)
P8-N16-H16N 113 (2) C53-N17-C54 1146 (3)
C53-N17-P8 1253 (2) C54-N17-P8 117.2 (2)
C57-N18-P9 1247 (2) C57-N18-H18N 116 (3)
P9-N18-H18N 113 (3) N13-P7-N15 118.34 814)
N13-P7-C39 107.94 (15) N15-P7-C39 108.96 (14)
N13-P7-C45 109.57 (14) N15-P7-C45 109.01 (15)
C39-P7-C45 101.73 815) N14-P8-N13 112.63 (14)
N14-P8-N16 110.25 815) N13-P8-N16 108.53 (14)
N14-P8-N17 109.33 (13) N13-P8-N17 111.37 (15)
N16-P8-N17 104.40 8159 N14-P9-N15 118.71 (14)
N14-P9-N18 111.25 815) N15-P9-N18 109.01 (15)
N14-P9-C13 104.39 (11) N15-P9-C13 107.10 (11)
N18-P9-C13 105.41 (11) C2-C1-C6 118.8 (4)
C2-C1-P1 122.7 (3) C6-C1-P1 1185 (3)
C1-C2-C3 118.8 (5) C1-C2-H2 120.6
C3-C2-H2 120.6 C4-C3-C2 119.9 85)
C4-C3-H3 120.1 C2-C3-H3 120.1
C5-C2-C3 121.7 85) C5-C4-H4 119.2
C4-C5-C6 118.3 (5) C4-C5-H5 120.8
C6-C5-H5 120.8 C5-C6-Cl 1225 (5)
C5-C6-H6 118.7 C1-C6-H6 118.7
C12-C7-C8 118.8 (3) C12-C7-P1 1211 (3)
C8-C7-P1 120.1 839 C7-C8-C9 120.2 3)
C7-C8-H8 119.9 C9-C8-H8 119.9
C10-C9-C8 120.0 (4) C10-C9-H9 120.0
C8-C9-H9 120.0 C11-C10-C9 120.0 (4)
C11-C10-H10 120.0 C9C10-H10 120.0
C10-C11-Cl12 120.3 (4) C10-C11-H11 119.8
C12-C11-H11 119.8 C7-C12-Cl1 120.7 (39
C7-Cl2-H12 119.6 C11-C12-H12 119.6
N4-C13-C14 110.2 3) N4-C13-H13A 109.6
C14-C13-H13A 109.6 N4-C13-H13B 109.6
C14-C13-H13B 109.6 H13A-C13-H13B 108.1
C13-C14-C15 111.0 (3) C13-C14-H14A 109.4
C15-C14-H14A 109.4 C13-C14-H14B 109.4
C15-C14-H14B 109.4 H14A-C14-H14B 108.0
N5-C15-C14 113.1 (3) N5-C15-H15A 109.0
C14-C15-H15A 109.0 N5-C15-H15B 109.0
C14-C15-H15B 109.0 H15A-C15-H15B 107.8
C17-C16-N5 135.8 (7) C17-C16-C17’ 36.0 (5)
N5-C16-C17’ 104.5 (4) C17-C16-H16A 103.2
N5-C16-H16A 103.2 C17-C16-H16A 136.8
C17-C16-H16B 103.2 N5-C16-H16B 103.2
C17-C16-H16B 99.9 N5-C16-H16B 103.2
C17-C16-H16B 99.9 H16A-C16-H16B 105.2
C16-C17-C18 119.0 (8) C16-C17-H17A 107.6
C18-C17-H17A 107.6 C16-C17-H17B 107.6
C18-C17-H17B 107.6 H17A-C17-H17B 107.0
C18-C17-C16 116.3 (6) C18-C17-H17C 108.2
C16-C17'-H17C 108.2 C18-C17-H17D 108.2
C16-C17'-H17D 108.2 H17C-C17-H17D 107.4
C17-C18-C19 127.0 (6) C17-C18-C17 39.1 (5)
C19-C18-C17 1205 (5) C17-C18-H18A 68.7
C19-C18-H18A 107.2 C17-C18-H18A 107.2
C17-C18-H18B 124.9 C19-C18-H18B 107.2
C17-C18-H18B 107.2 H18A-C18-H18B 106.8
N6-C19-C18 1135 (4) N6-C19-H19A 108.9
C18-C19-H19A 108.9 N6-C19-H19B 108.9
C18-C19-H19B 108.9 H19A-C19-H19B 107.7
P2-N1-P1 122.24 (16) P3-N2-P2 123.80 (17)
P3-N3-P1 120.93 (17) C13-N4-P2 115.9 (2)
C13-N4-H4AN 110 (2) P2-N4-HAN 113 (2)
C16-N5-C15 112.5 (39 C16-N5-P2 116.6 (2)
C15-N5-P2 1205 (2) C19-N6-P3 1165 (2)
C19-N6-H6N 112 (2) P3-N6-H6N 116 (2)
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N3-P1-N1 116.69 (14) N3-P1-C7 106.53 (15)
N1-P1-C7 108.68 (15) N3-P1-C1 108.12 (16)
N1-P1-C1 111.38 (17) C7-P1-C1 104.68 (16)
N1-P2-N2 115.03 814) N1-P2-N4 107.93 (15)
N2-P2-N4 109.60 (15) N1-P2-N5 109.66 815)
N2-P2-N5 109.41 (14) N4-P2-N5 104.70 (14)
N2-P3-N3 116.93 (14) N2-P3-N6 112.76 (15)
N3-P3-N6 110.55 (15) N2-P3-C11 106.77 (11)
N3-P3-C11 108.52 (11) N6-P3-C11 99.72 (11)

6.9.Spermidin Tirevi Fosfazen (l)ile ter-Bitilaminin

Reaksiyonu Sonucu Olgan Urtinn (1X) Yapi Analizi

Spermidin Turevi Fosfazen (1) ile ter-butilamiraksiyonu sonucu en: 185
olan beyaz toz trin (IXS€kil 6.9) elde edildi.

HN\P/N HN\/P\/NHBUt
ButNH\h'/ \\'T'/u C'\E \E/NHBut
BuNH" SN o NN

(IX)

Sekil 6.9. Spermidin Turevi Fosfazen (1) ile ter-butilamaaksiyonu sonucu

olusan IX nolu bilgik

FT-IR (KBr) Vmavem: 3407( NH gerilmesi); 2969.88 (Alifatik C-H
gerilmesi); 2872.34 (Alifatik C-H gerilmesi); 1638 (N-H duzlem ici gilmesi);
1474 (Alifatik C-H diuzlem ici gilmesi); 1383.76,1367.19 (Alifatik C-H duzlem igi
egilmesi);1221,1173(P-N gerilmesi); 1099.18 (C-N gueasi);1044.05, 1021.35,
926.951, 865.424, 832.011 (Alifatik C-H dizlemsidegilmesi); 739.843 (N-H

dizlem ici gilmesi) ; 570.736 (P-CI gerilmesi (Spektrum 6.42)

MS FAB(Hizli Atom Bombardimani)m/z: Molekiler iyon piki 915.2;

molekiler iyondan ¢ ter-bitilamin, dort klor vg® grubunun ayrilmasi ile ojan

iyona ait pik 421; Uc ter-butilamin, doért klor 3R ve C(CHy)s grubunun ayrilmasi
ile olusan iyona ait pik 365; g ter-butilamin, dort kidisP; , C(CH)s ve —(CH)s-
NH grubunun ayrilmasi ile ofan iyona ait pik 309; dort ter-butilamin, dort klo
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,N3P3; , ve —N-(CH)4s-NH grubunun ayriimasi ile ojan iyona ait pik 251'de
bulunmaktadir (Spektrum 6.43).

Dis referans olarak %85’lik #PQOy'tn kullanildigl 298K ve THF'de alinan
(IX) bilesiginin protonlar ile eslesmemis *'P NMR spektrumu incelenginde AMX
ve A'M’X’ spin sistemleri gorulmektedir. AMX spinisteminde ;6 = 15 pmm’deki
Ucli pik spiro grubundaki fosfor atomuna aittir. Basfor atomuna ait pik, P&le
P(NHBU), gruplarindaki fosfor atomlarindan dolay! tice yartir ((Jens= 39Hz).
0 = 20.3 ppm’deki ikinin ikilisi seklinde gozlenen pik Pglgrubundaki fosfor
atomuna aittir . Bu pik; P(NHB)4 grubundaki fosfor atomundan dolayi ikiye, sonra
spiro grubundaki fosfor atomundan dolay tekrayekyariimstir ((Jens= 38.98 Hz)3
= 7 ppm'deki ikinin ikilisi seklinde gdzlenen pik P(NHBu grubundaki fosfor
atomuna aittir . Bu fosfor atomuna ait pik; PGfubundaki fosfor atomundan dolayi
ikiye sonra spiro grubundaki fosfor atomundan dolayiaekiyeyariimistir ((Jons=
42.6Hz). AM’X’ spin sisteminded = 19.3 ppm’deki ikinin ikilisiseklinde gozlenen
pik PChL grubundaki fosfor atomuna aittir . Bu pik ; PNH(NHBgrubundaki fosfor
atomundan dolayi ikiye, sonra P(NHRwrubundaki fosfor atomundan dolayi tekrar
ikiye yariimstir ((Jens= 51,06Hz).0 = 5 ppm’deki ikinin ikilisi seklinde gozlenen
pik, P(NHBU), grubundaki fosfor atomuna aittir . Bu fosfor ataman oluturdusu
pik, 6nce PNH(NHBD grubundaki fosfor atomundan dolayi ikiye, sonr&lP
grubundaki fosfor atomundan dolay tekrar ikiyeiyarstir ((Jens= 44Hz). & = 9
ppm’deki ikinin ikilisi seklinde gozlenen pik, PNH(NHBu grubundaki fosfor
atomuna aittir . Bu fosfor atomuna ait pik, P(NHB@rubundaki fosfor atomundan
dolay! ikiye, daha sonra PLChrubundaki fosfor atomundan dolayi tekrar ikiye
yarilmistir CJens= 43.7Hz).Integral dgerleri de 0.748: 0.768: 0.830: 0.750: 1.001:
1.000 olup sirasiyla 1:1:1:1:1:1 fosfora bk gelmektedir (Spektrum 6.44).
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6.10.Trimer ile ter-Biitilaminin Reaksiyonu Sonucu
Olusan N3P;Cl,(NHBuU')/iin (X) Yapi Analizi

Trimer ile ter-batilamin reaksiyonu sonucu en: AG®lan kristal Grin (X)
(Sekil 6.10) elde edildi.

cl_.Cl
N™ SN
BuNH-_Il 1 /NHBU

P. _P
i AN N
BUNH-" N7 N

(X)

Sekil 6.10. Trimer ile ter-butilamin reaksiyonu sonucu

olusan X nolu bilgik

Bu bilssik (X) icin bulunan elementel analiz glerleri, hesaplanan derler

ile uygunluk gostermektedir (Tablo 6.17 )

Tablo 6.17X Numarali Bilgige Ait Elementel Analiz Sonuglari

Element % C % H % N
Bulunan 38.0 8.01 18.97
Hesaplanan 38.87 8.16 19.83

MS FAB (Hizh Atom Bombardimani) m/z:Molekuler iyon piki 494,
molekuler iyondan iki klor atomunun ayrilmasi ileig@n iyona ait pik 421; iki klor ve bir -
C(CH); grubunun ayrilmasi ile ojan iyona ait pik 366; bir ter-batilamin, iki klor ve —
(CH,)s grubununayrilmasi ileolusan iyona ait pik 309; iki ter-butilamin, iki klgrve
-(CHy),2 grubunun ayrilmasi ile ofan iyona ait pik 251’de bulunmaktadir (Spektrum
6.45).
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6.11.NJP3(NHBUY),Cl, ile Spermidinin Reaksiyonu
Sonucu Olwan Urtinuin (XI) Yapi Analizi

N3P3(NHBU)4Cl; ile spermidin reaksiyonu sonucu en280°C olan kristal
artn (X1) elde edildi §ekil 6. 11 ).

(X1)

Sekil 6.11.N3sPs(NHBU')4Cl; ile spermidin reaksiyonu sonucu
olusan Xl nolu bilgik

FT-IR (KBr ) Vmayem’; 3405.74 (NH gerilmesi); 3274.02 (NH gerilmesi);
2974.2 (Alifatik C-H gerilmesi); 1650.11 (NH duzlengi egilmesi); 1476.88
,1428.67, 1391.57, 1365.74, 1322.45 (Alifatik C-#izkém ici &silmesi); 1226.25 (P-
N gerilmesi);1195.58 (P-N gerilmesi);1067.17, 1@47(C-N gerilmesi); 935.426,
924.856 (Alifatik C-H dizlem ¢ egilmesi); 867.042 (Alifatik C-H duzlem g
egilmesi); 746.838 (NH duzlem icigdmesi) (Spektrum 6.46).

MS FAB ( Hizh Atom Bombardimani ) m/z: Molekiler iyon piki 569
[N3P3(NHBU")g]; molekiiler iyondan bir proton, bir NHC(G) grubunun ayrilmasi
ile olusan iyona ait pik 495; bir proton, iki NHC(GMH grubunun ayrilmasi ile ojan
ilyona ait pik 424; bir proton, iki NHC(Cjs , U¢ metil grubunun ayrilmasi ile gan
ilyona ait pik 368; bir proton, ¢ NHC(GH , iki metil grubunun ayrilmasi ile odan
ilyona ait pik 328’ de bulunmaktadir (Spektrum 6.47)

N3P3(NHBU"s bilesiginin protonlar ile eslesmemis **P NMR spektrumunda
tek pik gézlenmesi beklenirken alindP NMR spektrumunda iki farkl fosfor
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atomunun varfiina saret etmektedir.Ayni bikgin kitle spektrumunda ise 6 ter-
batilamin baglandgl gortlmektedir. Bilgigin x-1sini kirinim ydntemiyle incelenen
yapisi [NP3(NHBW)s.HCI vyapisinin varfiini dgsrulamaktadir. Buna gore;
[NsPs(NHBU)6.HCI bilesiginde halkadaki azota pl protondan dolayr fosfor
atomlarinin kimyasal cevreleri gigmistir. Bu nedenle*’P NMR spektrumunda
bilesik tek pik vermesi gerekirken iki farkli cevreyahsp fosfor atomlarinin
piklerini vermektedir.Dy referans olarak %85’lik $#Q,’Un kullanildigl 298K’de
CDClzdealinan (XI) bilsiginin protonlar ile eslesmemis **P NMR spektrumunda
0= 4 ve 2 ppm’lerde iki pik yayvan olarak gorilnedir. 260K’'de alinan
spektrumda AX spin sistemi gorilmektedid= 1.5 ppm’de 1 ve 2 nolu fosfor
atomlarina ait ikili pik gériilmektedifdenp = 44.16 Hz ). Bu fosfor atomlari 3 nolu
fosfor atomundan dolayi ikiye yarilirlds 4 ppm’deki pik 3 nolu fosfor atomuna
aittir. Bu fosfor atomu 1 ve 2 nolu fosfor atomfatan dolay! ikinin ikilisiseklinde
dorde vyarilmgtir ((Jene = 41.8 Hz). 32%'de alinan spektrumunda ise hizli
yerdesistirmeden dolay! bu iki pik birkemistir. Integral dgerleri de 1.989: 1.000
olup sirasiyla 2:1 fosfora kahk gelmektedir (Spektrum 6.48,6.49) .

Ic referans olarak TMS'nin kullaniigh 298K ve CDCk'de alinan (XI)
bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumundad = 1.3 ppm’'de cikan pik 1
ve 2 nolu fosfor atomlarina platersiyer butil gruplarinin metil protonlarindta. &
= 1.5 ppm’de cikan pik ise 3 nolu fosfor atomunalibiersiyer butil grubunun metil
protonlarina aittir.d = 3.5 ppm’de c¢ikan yayvan pik NH protonlarinatiait
(Spektrum 6.50) .

Ic referans olarak TMS’nin kullaniig 298K ve CDCk'de alinan(XI)
bilesiginin proton  eslesmemis, fosfor eslesmis ile 3¢ NMR spektrumu
incelendginde ;6 = 31.6 ppm’de metild =52 ppm’de (pik boyutu oldukc¢a kicuk)
kuaterner ved =75 ppm’'de CDGC karbon atomlarina ait pikler gortulmektedir.
karbonlar ve metil gruplarina ait karbonlar fakhigtir. & = 31.4 ppm’de 1 ve 2
nolu fosfor atomlarina tgh tersiyer butil gruplarinin  metil karbonlarinétia. o =

31.6 ppm'de 3 nolu fosfor atomuna gha tersiyer bdtil gruplarinin  metil
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karbonlarina aittird = 51 ppm’de 1 ve 2 nolu fosfor atomlaringslbdersiyer butil
gruplarinin kuaterner karbon atomlarina aitiic 52 ppm’de 3 nolu fosfor atomuna
bagll tersiyer bitil gruplarinin kuaterner karbon ratma aittir (Spektrum 6.51,
6.52) .

(XI) numarali bilgigin yapisi X-gini kirilnim yontemiyle de incelendi ve elde
edilen dgerler gagida verildi (Tablo 6.18, Tablo 6.19)(Spektrum 6.53)

Tablo 6.18 XI Numarali Bilgigin Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikleri

Kapali Formila G4Hg3CINGOP;

Molekul Agirhgi 622.19

Sicaklik 293(2)K

Dalga Boyu 0.71073 R

Kristal Sekli Monoclinic

Uzay Grubu G/c

Temel Hiicre Boyutlari a=33.473 (7) A a=90°
b=11.427 (2) A =107.25°
c=19.825 () R y=90°

Hacim 7242 (3) A®

z 8

Yogunluk (Hesaplanan) 1.141 Mgim

Absorpsiyon Katsayisi 0.269 mim

F (000) 2720

Kristal Renksiz ,blok

Kristal Boyutu 0.25 x 0.20 x 0.20 nim

Toplanan Yansimalar 16712

Bagimsiz Yansimalar 6377 [{Z0.0503]

Son Rindisleri [FP>20(F?)] R1= 0.0407 wR2=0.0976

R indisleri R1=0.0617, wR2 = 0.1063

Tablo 6.19XI numaral bilgige ait b& uzunluklan [A] ve acilar f], (parantez
icinde standart sapmalar gortlmektedir.)

P1-N3 1.5645 (17) C5-C8 1.515 (3)
P1-N4 1.619 829 C5-C7 1.519 (3)
P1-N5 1.6242 819) C5-C6 1.521 (3)
P1-N1 1.6614 (19) C14-C13 1.520 (3)
P2-N2 1.5677 (17) C10-C9 1.523 (3)
P2-N7 1.625 (2) C13-Ci5 1.515 (3)
P2-N6 1.6260 (19) C13-Cl6 1.521 (14)
P2-N1 1.6669 (19) C9-Cl1 1.516 (3)
P3-N3 1.5932 (17) C9-C12 1.516 (3)
P3-N2 1.5950 (17) Ci-C2 1.514 (4)
P3-N9 1.6404 (19) ci-c4 1.515 (3)
P3-N8 1.6415 (19) Ci-C3 1.527 (3)
N6-C9 1.498 (3) C17-Cis 1.511 (4)
N4-C1 1.483 (3) C17-C20 1.515 (3)
N5-C5 1.488 (3) C17-C19 1.519 (4)
N9-C21 1.477 (3) C21-C22 1.510 (4)
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N7-C13 1.478 (3) C21-C24 1.519 (4)
N8-C17 1.476 83) C21-C23 1.519 (4)

N3-P1-N4 116.28 (10) C7-C5-C6 1094 (2)
N3-P1-N5 110.33 (10) N7-C13-C15 109.7 (2)
N4-P1-N5 105.27 (10) N7-C13-C14 111.15 (19)
N3-P1-N1 109.90 (9) C15-C13-C14 110.0 (2)
N4-P1-N1 103.38 (11) N7-C13-C16 107.1 (2)
N5-P1-N1 111.45 (10) C15-C13-C16 109.6 (2)
N2-P2-N7 117.52 (10) C14-C13-C16 109.2 (2)
N2-P2-N6 109.68 (10) N6-C9-C11 108.90 (18)
N7-P2-N6 104.87 (10) N6-C9-C12 111.82 (18)
N2-P2-N1 109.71 (9) C11-C9-C12 1113 (2)
N6-P2-N1 113.35 (10) C11-C9-C10 1094 (2)
N2-P3-N9 115.66 (10) N4-C1-C4 110.14 (19)
C9-N6-P2 128.77 (16) N8-C17-C18 109.1 (2)
P2-N2-P3 127.02 (10) N8-C17-C20 1108 (2)
P1-N1-P2 128.62 (13) C18-C17-C20 109.0 (2)
C1-N4-P1 129.75 (16) N8-C17-C19 108.1 (2)
C5-N5-P1 129.02 (16) C18-C17-C19 110.8 (3)
C21-N9-P3 131.08 (16) C20-C17-C19 109.0 (2)
C13-N7-P2 131.33 (16) N9-C21-C22 1104 (2)
C17-N8-P3 130.22 (16) N9-C21-C24 107.9 (2)
N5-C5-C8 111.82 (18) C22-C21-C24 1095 (3)
N5-C5-C7 105.94 (19) N9-C21-C23 108.9 (2)
C8-C5-C7 1101 (2) C22-C21-C23 110.3 (3)
N5-C5-C6 108.72 (19) C24-C21-C23 109.7 3)
C8-C5-C6 110.7 (2)

6.12.N;P3(NHBUY),Cl, ile Spermidin Reaksiyonu
Sonucu Olwan Urtinin (XII) Yapr  Analizi

N3Ps(NHBU')4Cl; ile spermidin reaksiyonu sonucu en270°C olan kristal
artn (XI11) elde edildi§ekil 6. 12 ).

(H:2
PN
H.C CH
Ko
~_~NTLVT
H+ P H
CH \rlxl/* C

N
2
ITI [ HZ Cl-
P
|

(X1

Sekil 6.12 N3P3(NHBU"),Cl, ile spermidin reaksiyonu
sonucwolusan XII nolu bilesik
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MS FAB (Hizli Atom Bombardimani) m/z: Molekiler iyon piki 457.3
(C15H36CINgP3)(% 100); molekiler iyondan  bir klor atomunun iigasi ile olgan
iyona ait pik 422; -(Ch)s grubunun ayrilmasi ile ojan iyona ait pik 384.2;
NHC(CHg); grubunun ayrilmasi ile ofan iyona ait pik 351; iki NHC(Ch)s
grubunun ayrilmasi ile ojan iyona ait pik 275’de bulunmaktadir (Spektrum4$.5

Dis referans olarak % 85’lik $#PQ,/un kullanildgl 298K ve CDCE'de
alinan (XIl) bilsiginin protonlar ile eslesmemis P NMR spektrumu
incelendginde ABX spin sistemi gorulmektedid. = 9 pmm’deki ait ikinin ikilisi
seklinde g6zlenen pik spiro grubundaki fosfor atomuwaittir. Bu fosfor atomuna ait
pik, PNHCI grubundaki fosfor atomundan dolayi ikigenra P(NHBY, grubundaki
fosfor atomundan dolay! tekrar ikiye yariim (2Jone= 12.15Hz).5 = 26 ppm’deki
dortlii pik PNHCI grubundaki fosfor atomuna aittin. ik, P(NHBU), grubundaki
fosfor ve spiro grubundaki fosfor atomundan dol&inin iklisi seklinde yariimgtir
(Jone= 40.1 Hz). & = 6-7 ppm’deki ikinin ikilisiseklinde gozlenen pik P(NHBu
grubundaki fosfor atomuna aittir . Bu fosfor atorauait pik, PNHCIgrubundaki
fosfor atomundan dolay! ikiye, sonra spiro grubwndasfor atomundan dolayi
tekrar ikiye yarilmgtir (Jens= 12.14 Hz) Integral dgerleri de 1.509: 1.601: 1.000
olup sirasiyla 1:1:1 fosfora kalik gelmektedir (Spektrum 6.55)

(X11) numaral bilsigin yapisi x-gini kirinim yéntemiyle de incelendi ve elde
edilen dgerler gagida verildi (Tablo 6.20, Tablo 6.21) (Spektrum §.56

Tablo 6.20.XII Numarali Bilesigin Kristal Data ve Yapisal Ozellikleri

Kapali Formulu GeH3sClsNgPs

Molekil Agirh g 612.70

Sicaklk 120(2)K

Dalga Boyu 0.71073 R

Kristal Sekli Monoklinik

Uzay Grubu Pdc

Temel Hiicre Boyutlari a=11.274 (2) A a=90°
b=14.497 (3) A =95.24(3y
c=18.323 (4 R y=90°

Hacim 2982.3 (10) A®

z 4

Yogunluk (Hesaplanan) 1.365 Mg im

Absorpsiyon Katsayisi 0.669 nm
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F (000)

1280

Kristal

Renksiz;kip

Kristal Boyutu

0.24 x 0.20 x 0.16 mim

Toplanan Yansimalar

40921

Bagimsiz yansimalar

6786 [R0.0679]

Son Rindisleri [F>26(F?)]

R1=0.0430, wR2=0.0989

R indisleri

R1=0.0741, wR2 = 0.1098

P1-P2=2.788 ;P2-P3=2.960; P1-P3 =2.707

Tablo 6.21XII numaral bilgige ait b& uzunluklar [A] ve acilar f], (parantez
icinde standart sapmalar gortlmektedir.)

C1-N4 1.477 (3) C1-C2 1.526 (3)
C1-H1A 0.9900 C1-H1B 0.9900
C2-C3 1.527 (4) C2-H2A 0.9900
C2-H2B 0.9900 C3-C4 1.536 (3)
C3-H3A 0.9900 C3-H3B 0.9900
C4-N5 1.470 (3) C4-HAA 0.9900
C4-H4B 0.9900 C5-N5 1.467 (3)
C5-H6 1.503 (4) C5-H5A 0.9900
C5-H5B 0.9900 C6-C7 1.511 (3)
C6-HBA 0.9900 C6-H6B 0.9900
C7-N6 1.464 (3) C7-H7A 0.9900
C7-H7B 0.9900 C8-N7 1.484 (3)
C8-Cl11 1.516 (3) C8-C9 1.524 (3)
C8-C10 1.530 (3) C9-H9A 0.9800
C9-H9B 0.9800 C9-HOC 0.9800
C10-H10A 0.9800 C10-H10B 0.9800
C10-H10C 0.9800 C11-H11A 0.9800
C11-H11B 0.9800 C11-H11C 0.9800
C12-N8 1.487 (3) C12-C13 1.524 (3)
C12-C14 1.527 (3) C12-C15 1.529 (3)
C13-H13A 0.9800 C13-H13B 0.9800
C13-H13C 0.9800 C14-HL4A 0.9800
C14-H14B 0.9800 C14-H14C 0.9800
C15-H15A 0.9800 C15-H15B 0.9800
C15-H15C 0.9800 N1-P1 1.5827 (18)
N1-P2 1.5873 (18) N2-P3 1.6623 (18)
N2-P2 1.6668 (18) N2-H2 0.75 (3)
N3-P1 1.5879 (18) N3-P3 1.5943 (17)
N4-P1 1.615 (2) N4-H4 0.78 (2)
N5-P2 1.6260 (18) N6-P2 1.614 (2)
N6-H6 0.77 (2) N7-P3 1.6248 (19)
N7-H7 0.71 (2) N8-P3 1.6192 (18)
N8-H8 0.80 (2) P1-C11 2.0555 (9)
C13-C13’ 0.749 (7) C13-C17 1.623 (4)
C13-C15 2.277 (7) C13-C17 1.868 (6)
C13-C14’ 2.422 (11) C14-C14 0.682 (11)
C14-C17 1.573 (6) C14-C15 2.151 (13)
C14-Cl17 1.820 (5) C15-C15 1.481 (4)
C15-C17 1.817 (4) C15-C17 1.793 (4)
C17-H17 0.86 (3) N4-C1-C2 115.44 (19)
N4-C1-H1A 108.4 C2-C1-H1A 108.4
N4-C1-H1B 108.4 C2-C1-H1B 108.4
H1A-C1-H1B 1075 C1-C2-H2A 108.1
C3-C2-H2A 108.1 C1-C2-H2B 108.1
C3-C2-H2B 108.1 H2A-C2-H2B 107.3
C2-C3-C4 115.59 (19) C2-C3-H3A 108.4
C4-C3-H3A 108.4 C2-C3-H3B 108.4
C4-C3-H3B 108.4 H3A-C3-H3B 107.4
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N5-C4-C3 113.30 (19) N5-C4-H4A 108.9
C3-C4-H4A 108.9 N5-C4-H4B 108.9
C3-C4-H4B 108.9 H4A-C4-H4B 107.7

N5-C5-C6 1106 (2) N5-C5-H5A 109.5
C6-C5-H5A 109.5 N5-C5-H5B 109.5
C6-C5-H5A 1095 N5-C5-H5B 1095
C6-C5-H5B 109.5 H5A-C5-H5B 108.1

C5-C6-C7 111.74 (19) C5-C6-H6A 109.3
C7-C6-H6A 109.3 C5-C6-H6B 109.3
C7-C6-H6B 109.3 H6A-C6-H6B 107.9

N6-C7-C6 111.30 (19) N6-C7-H7A 109.4
C6-C7-H7A 109.4 N6-C7-H7B 109.4
C6-c7-H7B 109.4 H7A-C7-H7B 108.0
N7-C8-C11 109.50 (18) N7-C8-C9 110.29 (18)
C11-C8-C9 110.3 (2) N7-C8-C10 106.65 (18)
C11-C8-C10 110,51 (19) C9-C8-C10 1095 (2)
C8-C9-H9A 109.5 C8-C9-HIB 109.5

HIA-C9-HOB 109.5 C8-C9-H9C 109.5
H9A-C9-H9C 109.5 H9B-C9-HIC 109.5
C8-C10-H10A 1095 C8-C10-H10B 109.5
H10A-C10-H10B 1095 C8-C10-H10C 109.5
H10A-C10-H10C 109.5 H10B-C10-H10C 109.5
C8-C11-H11A 1095 C8-C11-H11B 109.5
H11A-C11-H11B 109.5 C8-C11-H11C 109.5
H11A-C11-H11C 109.5 H11B-C11-H11C 1095
N8-C12-C13 107.11 (18) N8-C12-C14 111.35 (18)
C13-C12-Cl14 110.28 (19) N8-C12-C15 107.89 (17)
C13-C12-C15 110.0 (2) C14-C12-C15 110.13 (19)
C12-C13-H13A 109.5 C12-C13-H13B 109.5
H13A-C13-H13B 1095 C12-C13-H13C 1095
H13A-C13-H13C 109.5 H13B-C13-H13C 109.5
C12-C14-H14A 109.5 C12-C14-H14B 109.5
H14A-C14-H14B 1095 C12-C14-H14C 1095
H14A-C14-H14C 109.5 H14B-C14-H14C 109.5
C12-C15-H15A 109.5 C12-C15-H15B 1095
H15A-C15-H15B 109.5 C12-C15-H15C 109.5
H15A-C15-H15C 1095 H15B-C15-H15C 1095

P1-N1-P2 123.15 (11) P3-N2-P2 12555 (12)

P3-N2-H2 119.6 (19) P2-N2-H2 114.4 (19)

P1-N3-P3 116.55 (11) C1-N4-P1 123.45 (18)
C1-N4-H4 112.1 (16) P1-N4-H4 115.7 (16)

C5-N5-C4 116.40 (18) C5-N5-p2 123.71 (16)

C4-N5-P2 118.67 (15) C7-N6-P2 126.63 (18)
C7-N6-H6 115.8 (19) P2-N6-H6 110 (2)

CB8-N7-P3 131.26 (16) CB8-N7-H7 117 (2)

P3-N7-H7 112 (2) C12-N8-P3 132.06 (16)
C12-N8-H8 113.4 (16) P3-N8-H8 1145 (16)

N1-P1-N3 117.90 (9) N1-P1-N4 110.95 (10)

N3-P1-N4 109.49 (10) N1-P1-Cl1 102.62 (7)
N3-P1-Cl11 108.00 (7) N4-P1-C11 107.13 (9)

N1-P2-N6 112.80 (10) N1-P2-N5 112.00 (9)

N6-P2-N5 105.03 (10) N1-P2-N2 104.96 (9)

N6-P2-N2 109.73 (10) N5-P2-N2 112.38 (10)

N3-P3-N8 116.45 (10) N3-P3-N7 110.48 (10)

N8-P3-N7 107.29 (10) N3-P3-N2 109.16 (9)

N8-P3-N2 104.54 (10) N7-P3-N2 108.55 (10)

C13-C13-C17 96.9 (6) C13-C13-C15 140.7 (8)
C17-C13-C15’ 515 (2) C13-C13-C17 59.6 (59
C13-C13-C14’ 106.0 (8) C17-C13-C14’ 481 (3)
C14-Cl4-C17 100.0 (7) C14-C14-C15 151.4 (8)
C17-C14-C15 55.9 (4) C14-C14-C17 58.3 (6)
C14-C14-C13 104.7 (7) C17-C14'-C13’ 498 (2)
C15-C15-C17 64.94 (16) C15-C15-C14 106.44 (18)
C17-C15-Cl4 45.74 (17) C15-C15-C17 66.63 (18)
C15-C15-C13 108.17 (16) C17-C15-C13 45.10 (15)
C14-C17-C13 1225 (4) C14-C17-C15’ 1214 (5)
C13-C17-C15’ 83.4 (3) C14-C17-C15 78.4 (5)
C13-C17-C15 126.9 (3) C15-C17-Cl15 48.43 (15)
C14-C17-C14’ 21.7 (4) C13-C17-C14’ 1045 (4)
C15-C17-C14’ 136.4 (3) C15-C17-C14 99.2 (3)
C14-C17-C13’ 101.9 (5) C13-C17-C13’ 235 (2)
C15-C17-C13’ 1045 (3) C15-C17-C13 1395 (3)
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C14-C17-C13 82.1(4) C14-C17-H17 116.9 (19)
C13-C17-H17 103.0 (19) C13-C17-H17 103.0 (19)
C15-C17-H17 103.6 (19) C15-C17-H17 108 (2)
C14'-C17-H17 115.5 (19) C13-C17-H17 107 (2)
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: | Numarah Bilesigin FT-IR Spektrumu

Spektrum 6.1
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Tablo 6.22Bu calsmada sentezlenerek yapisi aydinlatilanstkler

Sira|Bilesik | Kapali formult | Gortindsa Yapisi
No | No ve Molekdl
Agirli g1
Ic—i:z
: fi ?izc—c—c—c—H
1]l C7H16CloNgPs | Kristal L
731 ol 1l all Vo
y \N// \ /P\ //P\
cl cl a’ N7y
H2
/C\
T
2 Il C7H16C|3N6P3 Kristal HN\P/N_E_C\
383 ”/ \\llu 2 GH,
CI: et
ca” N7 H
cl
cl ,Cl
: P
3 " C12H10C|4N3P3 Kristal h]/ \\ITI/©
Clw
430 Cl/p\N//p
H, CH,
H,C ©\CH3
4 v C16H18ClaN3PsS; | Kristal S\ /S
_P%
552 N \N
o\l L.cl
CI/ N “cl
H.C
3 i:/\ _CH,
5 V C]_5H25C|3N9P68 Kristal HN N’C_C_S_E_N\P-
833 Pey PPN e
Cb 1L ¢l Cl—P. P
< P~ “N”
N o Ng
e “.‘“NE“.'D“ e
H Ned_
6 VI Cs1H70N 18P, Kristal HCZ\C” H_E EH
2 2 A
6117204118 6 rista HI{I\ /I{I—C—C—C—C—N/P\H
_PX H, H, H, H
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HZ
/C\
HG GHe H
HN, N—-C—-C—-C—C-N_ ¢
/P: H, H, H, H, \/P'\
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898 P. 2P~ b _p
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/C\
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915 H,C 3 p{  H,H,H, HH NH cH,
H NS
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/ 7 ~
H,c_ NH cl
H,C CHs
cl_ Cl
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H.C 3 CH,
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S e
. N~ SN 3
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622.19 SIS Ve
: H,C CH
H 3
HC><CH H,C CH
3 3 3 3
"\ H
2
HN, N-C-C
HC H.+_PS
i he HNTON 2 G
12 | XII C]_GH33C|5N6P3 Kristal 3 Nl | CH
H.C P, P—_\ 7 2 Ct
612.70 3 N7y N
. H3C><NH cl H
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