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OZET

Bu calsmada hekzaklorosiktrifosfazatrien ( trimer ) il@’2dihidroksibifenil
KoCOs varliginda asetonda oda sicgkhda 30 dakika etkikgirildi. Uygulanan
ayirma ve saflgirma slemleri sonucu monospirodR;Cly(OCsH4CsH4O) (1) bilesigi
ve bisspiro NP;Cl,(OCsH4CsH40), (11) bilesikleri elde edidi.

Elde edilen §P;Cly(OCsH4CsH40), (11) ile 1,3-propandiol tetrahidrofuranda
baz olarak NaH kullanilarak argon atmosferinde @idaklginda 4 saat etkigdirildi.
Uygulanan ayirma ve saflama klemleri sonucunda (Ill) Nolu bijgk
N3P5(OCsH4CsH40), (OCH,CH,CH-0) izole edildi.

Hazirlanan bilgiklerin yapilari FT-IR,*'P NMR, 'H NMR, element analizi,
X-1ginlart kirmnimi ve kitle spektroskopisi yontemlédd yapilan 6lcimlerden elde

edilen veriler yardimiyla aydinlatildi.



ABSTRACT

In this study firstly the reaction of hexacholoroltriphosphazatriene
(trimer ) with 2,2’-dihydroxybiphenyl was madetime presence of XCOzin acetone
for 30 minutes at room temperature and the reactinture was purified monospiro
compound NPsCl, (OCGH4CeH4O) (1) and bissipiro compound
N3P;Cl(OCsH4CsH40): (11) were isolated.

After the reaction compound 3RCly(OCsH4CeH4O), (II) with 1,3-
dihydroxypropane was carried out base of NaH irakstdrofurane for 4 hours at
room temperature, the reaction mixture was purifieshd compound
N3P3(OC6H,CsH40),OCH,CH,CH,O (lll) was isolated.

The structure of these compounds were explainethéynethods of FT-IR,
'H NMR, *PNMR, X-Ray Diffractometer ,elemental analysis amdass

spectroscopy.
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1.GIRIS

Fosfor kimyasi 6nemli Olgude fosfor bilkderi ile nukleofilik reaktiflerin
reaksiyonlarinda ibarettir.  Fosfor |lilkleri ile azotlu nukleofillerin
reaksiyonlarindan fosfor-azot gabulunduran bilgikler olusur. Bu bilssiklerin bir
kismi halkali yapidadir. Son yillarda fosfor-azagib bulunduran bilgklerden
fosfazenler ile d@sik nukleofillerin reaksiyonlarini inceleme ¢ahalarinda énemli
gelismeler olmytur. Bu calsmalarla hazirlanan biélerin ¢osunlugu ileri teknoloji
malzemelerin yapiminda kullaniimaktadir. Bu yuzdesfazen tlrevleri énem

kazanmaya bdamistir.

Fosfor-azot ve fosfor-oksijen giabulunduran bilgiklerin endustriyel ve tibbi
onemleri buyudktur. Bunlar yeni polimerlerin hazmhaasinda, yanmaya dayanikli
malzemelerin  Uretiminde ve antikanserojen maddelerhazirlanmasinda
kullaniimaktadir. Fosfazen turevlerinin spesifikziltisel ve kimyasal 6zellikleri;
anorganik, organik ve organometalik yan gruplariapijarina bgl olarak
dezismektedir. Orngin, bir fosfazen tiirevinde yan gruplar giigikce tirev, sivi
kristal, gaz sensor, faz transfer katalizorti Ogellnonlineer optik karakter ve
biyomedikal madde olarak kullanabilme 6zg@llkazanmaktadir. Bu 6zelliklerinden
dolayi ileri teknoloji malzemelerin yapiminda kullamaktadir. Bu bakimdan yeni
fosfazen turevlerinin sentez gahalari ve uygulama alanlarinin belirlenmesi oldukca

onemlidir.

Literatdr bilgilerine gére yukarida dnemleri belen fosfazen tirevlerinden
hazirlamak amaciyla; hekzaklorosiklotrifosfazatrie{NsPsClg) ile  2,2'-
dihidroksibifenilin reaksiyonunudan elde edilendpisosiklik fosfazen tirevinin 1,3-
propandiolle reaksiyonu incelendi. Bu reaksiyonuwusntamamen substitie olgu
iriin izole edildi. Bu Uriinlerin yapilari FT-IRH NMR, element analizi, Xsinlari

kirinimi ve kitle spektroskopisi yontemleri ile ayldtiimasi hedeflendi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien Tarihgesi, Sen¢zi ve
Hidrolizi

ilk fosfazen bilgikleri, fosforpentakloriirin amonyak ile etkilmi sonucu
hazirlanmg klorofosfazenlerdir (NPG),.. Bu reaksiyon ilk defa Liebig ve Wohler ve
Rose tarafindan 1834 yilinda yapgtm. Bundan on yil sonra Gerhardt ve Laurent
analizler sonucu dgu empirik formali bularak, yapinin NPCloldugunu
gOstermgler, bundan sekiz yil sonra da Gladstone ve Holmesarkasindan
Wichelhaus, buhar ymnlugu olgtimlerini kullanarak molekil formUlunin gergekt

(NPChL); oldugunu gosternsierdir.

Bu go6rg itibariyle, 1900’lerin bglarinda ilk sentetik prosedurlerin
lyilestirilmesi, Schenk ve Romer’in 1924 yilindaki 6nemélismalarinin kanitidir.
Bunlar, klorofosfazenlerin sentezleri icin bircoletond gelgtirmislerdir ve hatta bu

metodlar bugiin bile bu maddelerin ticari Gretimitemeli olarak kalngtir (2.1).

Y

n NH,Cl + n PCl, (NPCI ,) . + 4nHCl (2.1

Bu reaksiyon icin dnerilen reaksiyon mekamasi ise gggida belirtildigi gibidir
(2.2);



Cl
[+

PCl, + NH, —> CIP—NH, — CI,P=NH + 2HCI
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l PCl,
I

Cl c

[ [ N o -
C|3P:N—IT:NH <-HCl C|3|:>:CN:I—_|:|>+—N|_|2 <N CL,P=N-PCI ,CI

Cl Cl

PCL
cl, cl,

[ + - N TN N \N
CLP=N—P=N—PClCl —tw N N~ vaakssamay 47

4 CENWLE ClLPy, #PCh

lPC%

N _No _N_+
c,p” P7 P PCl,

(2.2)

Hekzaklorosiklotrifosfazen icin alti Oyebiklik yapi, ilk olarak Stokes

tarafindan Onerilmgtir. Fosfazenin ilk xgini yapi incelemesi 1936’da Meyer,

Lotmar ve Pankow tarafindan yapiktm. Trimerin yapisi (NPG)s Brockway ve
Bright tarafindan incelenstir. Bunlar 1943'de yapilan elektron-difraksiyon

calismasinin sonuclarini kullangtardir.

Sekil 2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin uzaysalgilami.



(NPC)); bilesiginin hidroliz reaksiyonlari ise ilk olarak 1890'd&tokes
tarafindan incelenmpive daha sonra camalar gengletilmistir. Hidroliz, asidik,
bazik ve noétral sulu c¢ozeltlerde gercalle Baslangic basanm@a bir
hidroksisiklofosfazen okiuran fosfor-klor
baglarinin hidrolizini igerir (2.3).

C|\ /C| HO\ ,OH HO\ //O
PR H.O - \\N N/P\ 5
cll 1. ———= HOl | OH =—> Ol on  (2:3)
C|/ N \CI -HCI HO/ NN T \OH HO/ \N/ N
H

Daha sonra protonun go¢ etmesi ile de fdsfasit ve amonyak okur (2.4).
(NPCL); 'un eterik coOzeltisi su ile calkalaggnda hidroklorik asit ve
hekzadihidroksi tirevi]NP(OH)]s, su fazinda bulunurken dihidroksi bilgi eterde
kalir. Hekzahidroksifosfazen(l) sulu asidik orteaaldukca kararsizdir (2.5). Proton
gocu ile 1l nolu bilgigin olusumunu, halkanin parcalanmasi ve molekil iskeletinin

bozulmasi izler.

H,0
[HN-P(O)OH] , —2 3NH, + 3H,PO, (24)

Hidroliz aradrinlerinin her ikisi de tuzlageklinde izole edilebilir. Orngn,
(NPCLhL); 'Uin eterdeki ¢ozeltisi, sodyum asetatin sulu ¢iszdle calkalandil zaman
trisodyum tuzu izole edilebilir. ['nin trimetalik tuzlarinin izolasyonu,

hidroksioksofosfazen yapisinin v@rhi dasrular. [Allcock, 1972].

HO_ ,O
N v
HO P—OH HO_ O
DK HN P OH
HN” “NH 0 \ .0 H,0 s
osl  loH —t—= p” —== HN. o %% HPO,+ NH, (25)
> - PX NH, 70N -NH; AR 3 4 3
HO N7 N HN_ OH P
H _P—OH HO OH
HO™



2.2. P-N Bilgiklerinin ve Fosfazenlerin Siniflandiriimasi

Fosfazen bifklerinde P-N bglarinin bazi detaylari y¥wn bir argtirma
gerektirmektedir. P-N k@ bulunduran sayisiz bijik vardir ve bu bglar genellikle

kararhdirlar. P-N b@anin gici; atomlar arasi ga kisalgl, kismi b& karakteri ile

aciklanmaktadir.

Tablo 2.1Bazi P-N Bilgiklerinin Siniflandiriimasi

Koordinasyon Sayisi p' p’
2 — N=P— _
2
sp
Sn—p/ N—P/x
3 s N\ BRI
sp Sp
. |
4 N —pt—

Fosfor ve azot

—N =F|>— veya

~

N — P=X
4 |

bikleri, Fosfor ile azot arasindaki @ga tekli, ikili, G¢la

olusuna gore; Fosfazan o,N-PH,;, Fosfazen HN=Pkve Fosfazin ¥PH, olarak

siniflandinlirlar [Shaw, 196P P-N Ba&ina 6rnek olmasi bakimindan #RMe,)

bilesigi ilgi cekicidir. Atomlar arasi P-N mesafesi kisadie normal P-N ha

uzunlysu 177 pm iken bu bikgkte 162.8 pm’dir §ekil 2.2).



CHs

1208 A 46pm
162.8pm
91.9 b N Jiis.@

101.8
12370 \148pm

Sekil 2.2. PR(NMe,) bilesiginin yapisi

Merkezi azot atomunun, kimyasal karaktebebirinden ¢ok az farkli olan iki
fosfor Unitesine bai oldugu, siklik olmayan fosfor-azot bijékleri ele alindginda,
Uzerinde durulmasi gereken bazi hususlar goze rcafpafinoksit ile fosfinsulfir
veya be deserli fosfor ile G¢ degerli fosfor kasgilastirildiginda; fosfor-azot ks
uzunluklarinda dnemli gesiklikler meydana geldi gorulir. Bg koordinasyonlu
fosfor, azot Uzerindeki ortaklanmagmelektron ciftine kay, U¢ koordinasyonlu
fosfordan ve fosfin oksit grubu da fosfin-sulfitupundan daha etkind{iGhause,
1977. Bu sonuclara gore; elektron ¢cekme gigclel < =P=% =P=0 seklinde
siralanabilir. Bunun nedeni oksijenin kikurtten aadtektronegatif olmasi ve sigma
bagl olusumuyla elektron ygunlugunu daha ¢ok cekmesidiBerafini, 1975 Fakat,
oksijen bu durumda kukurt atomundan daha az méaglanma etkisine sahip olur.
Ayrica, fenillenmsg tlrevler, klorlanmy tirevlerden daha uzun P-Sgh@a sahiptir.
Burada, klorlanmy tOrevierdeki  substitientler daha elektronegaldtir
Bilesiklerdeki P-CI b&! incelenecek olursa, fosfin sulfit grubunashdosfor klortr

(P-CI) balari, fosforil grubuna bz olanlardan énemli 6l¢ctide daha uzundur.

2.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’deki P-N Baglarinin
Bazikli gi

Genel olarak bir fosfor atomuna bir aztinau bl ise; bu zayif bir bazdir.
Bir alkilaminden c¢ok bir asitamidi andirir. Bu dunugenellikle fosfor atomuna pia
Uc koordinasyonlu azot atomunun trigonal duzlenysglida olmasindan ileri gelir.
Azot atomu Uzerindeki ortaklanmagrelektron cifti, fosfor atomuna gou kayar ve
bazi durumlarda buradan molekulingeti kisimlarina gecer. Siklofosfazenlerin

bazikligi hakkinda yapilan sistematik gahalar yillarca strmgi ve cok sayida



bilesigi kapsamy olup, cok ilging ozellikler ortaya cikstir. Bu Ozelliklerden
bazilarinisdyle siralayabiliriz;

1. Homojen olarak substitiie olan siklofosfazenlerdeiegin N3PsXg' nin
bazlgl X grubuna bah olarak gagidakisekilde artar:

PhPN > NHAIK > Alk > PhieENHPh> OAIk > SAlk > OPh> OCH,CF; > Cl

2. ikinci ilging 6zellik; homojen olmayan sibstitiie guter kullanildginda
(baz 6zellikli kloroamino turevleri gibi ) bazikli& sasirtict boyutta buyuik
farkhliklar gozlenmesidir. Busekilde farkli bazik 06zellik gdsteren
bilesiklerin yapisi ¢cok benzerdir. Orgi@ bazi alkilaminodikloro tirevleri,
[NsPsCl(NRR)4], iki ayrl sinifa girer. Bu iki sinif arasindakirka pKa
degerlerinin sirasiyla 4 ve 5 olmasidirS§imdiye kadar yapilan
argtirmalarda amino gruplarinin siklofosfazenlere gehiolmayan bir
yolla girdigi anlatiimstir. Siklofosfazenler kuvvetli bazlarla geminaly#a

bazlarla ise geminal olmayan yolla Griin vermektedir

3. Ucuincti 6nemli 6zellik ise; MPClg bilesigine her bir fonksiyonel grubun
ilavesi bilgigin bazikligini degistirmekte ve bu dgerler deneysel
yontemlerle gozlenebilmektedir. Bunun oOtesine stiestt sabitlerinden
elde edilen verilerin kullaniimasiyla , 3RClg bilesiginin bazikligi
yaklasik olarak —-6.0 olarak hesaplamgtm. Nitrobenzendeki bazi
siklofosfazenlerin baziinin incelenmesinden elde edilen bilgiler (Tablo
2.2) de verilmgtir [Allcock, 1963.

Tablo 2.2Nitrobenzende Bazi Siklofosfazenlerin Bazikli

N3P3R3 pKa
N3Ps(NMe)s 7.6
N3PsEts 6.4
N3P3Phy 15
N3Ps(OEt)s 0.2
N3P;(OMe)s -1.85

N3P3(OPh) -5.8




2.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin ~ Stereokimyasi ve

Reaksiyon Mekanizmasi

Klor atomlarinin ikinci bir substitienteilyerdgistirdigi trimer halkasinin
mumkun olabilen izomerleriSgkil 2.3)’'de goérilmektedir. Fosfor atomlarinin nakt
ile gosterildgi trimer, hekzagonakekilde cizilmitir. Klor atomlari gosteriimeyip
ikinci suibstitientin pozisyonlari diz ¢izgi veyaktadi cizgi ile gosterilmitir. Yildiz
isareti simetri elemanlarinin olma&ani ve optik izomerizasyonun mumkin
olabildigini gosterir. Fakat, optik izomerlerin érneklerirtiz belirlenemengtir. Cis-

trans izomerleri ve izomerizasyon pozisyonlari ioinlden ayirtedilebilir.

JORNY

oW
OO g ey
S

Sekil 2.3. Trimer ile monofonksiyonlu reaktiflerin reaksiyonkada gtzlenen yer

dgistirme kaliplari

Orngin; iki farkli 2,4,6-trikloro-2,4,6-trifenilsiklotifosfazen §ekil 2.4)
tanimlanmgtir. Burada her bir fosfor atomuna bir klor atome kir fenil grubu
baglanir. §ekil 2.3) den de goruldiii gibi NsPsPhsCls bilesigi icin iki cis-trans

izomeri vardir.



CI\ /Ph
=P
N

Ph_| | cl
o’ P§M<Ph

Sekil 2.4.2,4,6-trikloro-2,4,6-trifenilsiklotrifosfazatrienigapisi

Trimerde klor atomlarinin yer @simini gosteren iki farkli reaksiyon
mekanizmasi vardir. Bu farklilik, yer glgtirmenin bir klor atomu iceren fosforda
(geminal dgisme) Sekil 2.5) veya iki klor atomu iceren fosforda(gemimlmayan

desisme) Sekil 2.6) meydana gelmesineghalir.

Sekil 2.5.Trimerin monofonksiyonlu reaktiflerle geminal yezsistirme kaliplari

Sekil 2.6.Trimerin monofonksiyonlu reaktiflerle geminal olnayyer dgistirme

kaliplari

Trimerin reaksiyon mekanizmasinin ilerj@yin polarliga ve sterik etkilere

bagl oldugu distunular. Her iki yer dgistirme mekanizmasi da takip edilir, fakat
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birinci yer deistirme sekli (Sekil 2.5) daha baskindir. Klorun polar etkisi gidada
ve benzer gruplar yer ggtirdiginde, yer dgistirme pozisyonu relatif buyukfe
baglidir. Eger yer dgistiren grup klordan daha kicik ise geminal yegigeme
meydana gelir. Fakat, yer ggtiren grup klordan daha buylk ise yerggérme
farkll fosfor atomunda meydana gelir. Yergg#iren grup benzer buyudklikte
oldugunda bglandgl fosfor atomunda yuksek elektronggmlugu s&lar ve sonug
olarak ayni fosfor atomunda nukleofilik atak olangadcin geminal olmayan yer
degistirme tercih edilir. ger, fosfordaki elektron yaunlugu, yer dgistiren grup
tarafindan azaltilirsa, o zaman ayni fosfor atoraug@minal yer déstirme meydana

gelir.

Temel olarak difonksiyonlu reaktifler trimée idort tip Grtn verirler ;

a) Spiro:iki u¢ da ayni fosfor atomuna@anir (Sekil 2.7.a).

b) Ansa:iki u¢ da ayni molekiilde farkli fosfor atomlaringlaair Sekil 2.7.b).

c) Acik zincir yapisi:Sadece bir grup fosfor atomungslaair, diger u¢ serbest kalir
(Sekil 2.7.c).

d) Koprualt: ki ug da farkl molekiillerdeki birer fosfor atomiaa balanirlar

(Sekil 2.7.d).

| X-R-YH
CI\ e CI\ /X\R c\ X
2PN 2PN 2P
-, - o e
SN XN RN / ~p o
C|/ P%N/P\Y/R C|/P§N/P\CI C|/ QN/ \C|
(@) (b) (c)
CI\ . CI\ e
T‘é P\N Tj& P\N
|
CI\P ”/CI Cl> ||/C

P P, P!
CI/ QN/ \X—R—Y IV \CI

(d)

Sekil 2.7. Trimer ile difonksiyonlu reaktiflerin vergi yapilar
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2.5. Fosfazen Bilgiklerinin Alkoksi ve Ariloksi Tlrevleri

2.5.1. Alkoksi- ve Ariloksifosfazenlerin Genel Ozéikleri

Genel olarak [NP(ORNM yapisindaki fosfazenler bilinen en kararl faséaot
tirevleri arasindadir. Bununla birlikte sicgelive hidrolize kan kararlilik -OR

substitiientinin yapisina gladir.

Tamamen substitle olmualkoksi- ve ariloksifosfazenlerin  ganlugu
kararhdir ve organik ¢ozuculerde ¢ozunebilen beagtal katilardir. [NP(OE$)s,
[NP(OBUY)2]3 veya 4 [NP(OMe)]s veya 70ibi alkoksi turevleri oda sicaklinda renksiz

sividir.

Daha oOnce aciklagd gibi, hekzafenoksisiklotrifosfazatrien, [NP(OHB)
hidrolize ve sicakfia kagl olduk¢a kararlidir ve bu davramgogu ariloksifosfazenin
karekteristik 0zelliidir. Floroalkoksi turevleri hari¢c alkoksifosfazenlisitildginda,
siklofosfazanlara doniirler ve bunlar hidrolize kar ariloksi bilssiklerinden daha
duyarhdirlar. Alkoksi tirevlerinin ggu oda sicakfiinda agikta birakil@g zaman
oldukca kararlidir ve floroalkoksifosfazenlergdd hidrolize ve isiya kar mistesna
sekilde kararlidir. Bg Uyeli halkali grup fosfora atak ya@tizaman c¢ozicide
hidroliz gerceklgir, fakat fosfor atomu Uzerinde spiro olarak dideasrek alti ve
yedi uyeli halka sistemi ofturan turevler hidrolitik kararlihk gosterir.
Hekzametoksisiklotrifosfazatrien, [NP(OMg)suda ¢ozundr [Allcock, 1972].

2.5.2.Substitiisyona Nukleofilgin Etkisi

Klorosiklotrifosfazatrienlerde klorlarin yedesistirmesi dallanmangi alkoksi
gruplarinda, fenoksi ve dallangnalkoksi gruplarindan daha hizli meydana gelir.
Bununla birlikte ger stokiyometri dgru secilirse ve reaksiyogartlari ihml olursa
kismi substitie turevler hazirlanabilir. NUkleafilsterik buyuklgl halojenin yer

degistirme derecesinde etkilidir.
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Halkali veya polifosfazenlerde fosfor linde substitisyon ya geminal yada

non-geminal yolla gerceldebilir (2.6). Bundan hga non-geminal substitisyans-

vetrans- izomerlerin her ikisinin olgumuyla sonuclanabilirSekil 2.8).

RO._ _OR RO\P/OR
>pg NT SN
N™ SN _ROH _ X_lI I _X
X llj/X -HX PN
/ SNPN X OR
Roy( X X
X X -HX IV-Geminal
>pg X\P/OR
N ROH TR
Xl X —=C N "N
- -HX X | _X
X/ \X / SNTN
X X
ROH
. x\\ X___OR *spOR
N/P\\N ROH N~ SN
= N o T RO I_X
~ - -HX -
NP /N7
¥ N \om X OR

V-Non-geminal

Sekil 2.8. Hekzaklorosiklotrifosfazatriende non-geminal sitlisyonlacis- vetrans

izomerlerin ofumu.

Alkoksi ve ariloksi substitisyon stereokasi ve deney kaollarinin
incelenmesi bu reaksiyonlarinin agiklanmasina yawetler. Klorlarin yer dgstirme
mekanizmalari hakkinda ilave bilgi, halka Uzerind®alihazirda bulunan

substitiientlerin gosterdikleri etkilerden elde ebilir.

Ph_ Ph Ph_ Ph
N P NH

RO_II B Phll _o
AT RN /s /P\

RO N OR Ph N OR

Sekil 2.9. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien bigsinin fenillenme feaksiyonu sirasinda

a@a cikan yan drtnler.

(2.6)
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Fitzsimmons, Hewlett, Hills ve Shaw c¢ozuolarak alkol kullanildiinda
alkoksit iyonlarini kullanarak geminal turevlerifNsPsCl,Ph, ve NsPsCloPhy)
alkolleme reaksiyonlarini incelegtir. NUkleofil olarak metoksit, etoksit, n-propoksi
ve izopropoksit iyonlart kullanilimtir. Sonugclar; (NPG)s > N3PsCl,Ph, >
N3PsClPhy sirasiyla substitisyon kolaginin azaldgini gostermgtir. Yani fenil
gruplari bitsikteki fosfor atomlarinda stbstitiisyon reaksiyongaeiktirir. Bununla
birlikte bu reaksiyonlard&ekil 2.8'de gosterilen bikgklerin de yan Uriinler olarak

olustugu bildirilmistir.

Gorungte, non-geminal diamino gruplan Rititeki klor atomlarinin floro
alkoksi birimleri ile yer dgistirmesinde ciddi olarak etkide bulunmaz. Cgime
trifloroetanol, 2,2,4,4-tetrafloro-n-propanol, 2 2. 4-pentafloropropanol,
2,2,4,4,5,5,5-heptaflorobutanol, 2,2,4,4,5,5-hdkzabutanolin sodyum tuzlar ile
1,3-diamino-1,3,5,5-tetraklorosiklotrifosfazatrieni reksiyonunda bitiin  halojen

atomlarinin yer dastirdigi gozlenmitir.

Bir halosiklofosfazen Uzerine ayni andarikkleofilin etkide bulundgu bir
cok 6rnek reaksiyondan bahsedilmektedir. @mérifloroetanol ve m-florofenolin
esit miktardaki sodyum tuzlari ile hekzaklorosikifwsfazatrienin ayni anda
reaksiyonuna izin verilngiir. Detayll olarak molekiler dizenlemenin tayin
edilememesine gmen , son Urindn trifloraetoksi grubunun Gc¢ ddat Kkadar

ariloksi icerdgi bulunmutur.

Butanolde hekzaklorosiklotrifosfazatrida sodyumfenoksitin etkinesinde
sodyumbutoksit ve sodyumfenoksit arasinda substmatbir rekabet reaksiyonu
olusur. Her birinin b&il miktarlar bildiriimemesine @men final Grindnde fenoksi
ve butoksi substitientlerin her ikisinin de bulupdutespit edilmgtir [Allcock,
1972].

2.5.3.Cozucunin Etkisi

Bu tip substitisyon reaksiyonlari icin yaygin olasaisuz ¢ozuculer kullanilir.
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Bunlar; dietileter, tetrahidrofuran, dioksan, bemzmluen, ksilen, aseton, metil-etil
keton, dimetilformamid, florokarbon-t-butilamin irjolin ve stbstitlisyon icin reaktif

olarak kullanilan alkolleringarisi olabilir.

Reaksiyon icin ¢cozlcu secilirken birkagegi husus hesaba katiimalidir.
Fosfor-halojen bglarinin hidrolizinden kaginmak igin substitisyoraksiyonunda
susuz sartlar sglanmalidir. Cozuclu olarak kullanilan tetrahidrofuradiokzan,
dimetilformamid ve piridin gibi hidrofilik ¢cozlcuteve reaktif olarak kullanilan
alkoller kullanmadan 6nce iyice kurutulmalidir. Balarak kati potasyum hidroksit
veya sodyum hidroksit kullanilgh zaman reaksiyon ksilen, benzen, toluen gibi
coziculerin kaynama sicaginda yapilir. Clnku reaksiyon sirasinda salu su
distilasyonla hizli bigekilde uzaklatirilir. Suyun reaksiyon ortamindan kekilde
uzaklgtiriimasi reaksiyonu beklenmediekilde etkileyebilir. Bu ylzden benzen
icerisinde NPsCl4Ph, fenoksillendgi zaman cis-nongeminal sR;CI,Ph,(OPh)
izomeri olwur. Ancak reaksiyon tetrahidrofuranda yagldizaman su
tetrahidrofuranla azetrop alwrur ve uzaklgmaz. Boylece cis ve trans izomerlerin

her ikisi de meydana gelir.

Ikinci 6nemli ¢oziicl etkisi; ¢oziict polaritesi veamda sodyum tuzlarinin
cozunurlgl ile baslantilidir. Orngin sodyumalkoksit, ariloksit ¢ozilebilgifakat
sodyum klortrtin ¢6zulmegii bir ¢ozict tercih edilir. Eterler genelde bu dikédre
sahiptirler.

degildir. Ancak daha polar ¢ozuculerin, alkoksit véla@sit iyonlarini iyonizasyona
ugratarak, substitisyon hizini arttirgoa var saymak mantikli gortndr. Genel
olarak substitisyonun kolagl sisteminsu sekilde de&ismesiyle azalir. Reaktifte
Na” iyonunun solvatasyonunun beklenen azalmasi skeasipimetilformamid >
kaynama noktasinda diglym kaynama noktasinda tetrahidrofuran kaynama
noktasinda benzen kaynama noktasinda dietil eter yakkaolarak pareleldir, fakat

sunu da hatirlatmak gerekir ki dimetil formamid ftadu ortamlarin hepsinde
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reaksiyon kagimi heterojendir. C6zlicu halojen atomlarinin ygrgteme sayisi
Uzerinde gikar bir etki olwturur ve reaksiyon hizi Uzerine yaptetki basit dgildir.

Zhivukhin, Tolstoguzov, and Lukashevskigmsiyometrik yontem kullanarak
bir kac farkli ¢6zucide sodyummetoksit ve hekzaldiklotrifosfazatrien arasindaki
reaksiyonun bgdangi¢c hizini incelengi ve dimetilformamiddeki bgangi¢c hizinin
aseton , diokzan, butanal, dioksan-aseton veya sdioknetil etil keton
karisimlarinda olandan c¢cok daha hizli ofduwu bulmglardir. Diger ¢6zici
sistemlerinde bitiin halojen atomlarinin yeiskrmesi daha yawar [Allcock,
1972].

2.5.4. Kullanilan Bazin Etkisi

Bir klorofosfazen ile alkol veya fenolki¢stiriimeden dnce ortama bir baz
veya sodyum tuzu konulmalidir. Ariloksi ve alkoksodyum tuzlarinin kullaniid
reaksiyonlar genellikle cok temiz, hizli ve kolaydi. Ayni zamanda yan Uriin olan
NaCl ‘On wuzaklatirlmasi da kolaydir. Alkol ve fenoliin sodyum tam|
tetrahidrofuran veya eterde c¢ozulni@aktif Gzerine metalik sodyumun ilavesiyle
hazirlanir. Kuvvetli asidik alkol veya fenoller lkanildigi zaman reaktifin tuzunu
hazirlamak icin sodyum veya potasyum hidrir kulkmilir. Alkol veya fenoller
sodyum veya gier yakici alkalilerle yan reaksiyon vegdzaman bu metodlar uygun
degildir. Bu sartlar altinda HCI tutucu olarak sodyum karbonatdim veya trietil
amin kullanilarak 1hmli reaksiyon ortami gturulur (2.7). Bu yontem 0zellikle

spirosiklik fosfazenlerin eldesinde kullanilir.

ROH + Et;N = RO + *Et;NH  (2.7)
Bu reaksiyonlarda hidrohalojenur tutucwarak bir bazin bulunmasi tam
anlamiyla gerekmez , c¢unki bu tip bazi reaksiyonléir baz olmaksizin da
gerceklgir. Alkol veya fenolin alkoksit veya ariloksit igona déngimunin
kolayligl icin katalizér olarak bir baz kullaniimasi gétigrolarak daha mantiklidir.
Sodyum karbonat ¢ok yayairek fenolleme prosesinde hidrohalejentr tutulewad

kismen kullantlir.
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6 ROH + (NPCI ,) , [NP(OR) ,]; + 6 HCI (28)

HCl + Na,CO ,— = NaCl + NaHCO , (2.9)

Bununla birlikte muhtemelen sodyum karliona bir fenolin etkilgmesi
kicuk miktarda sodyum fenolatin giumuyla sonuclanir (2.10).

ROH + Na,CO, —— RONa + NaHCQ, (2.10)

Baz olarak piridinin kullanilgh reaksiyonlar eser miktarda neme skabile
oldukca hassastir. Ayrica piridin, hekzaklorofosfazle izole edilebilir ve kristal
yapiya sahip bir bikek olusturur [Allcock, 1972].

2.5.5. Sicakigin Etkisi

Klorofosfazenler ile bazi flor icermeyalkol veya alkoksitlerin reaksiyonlari,
alkoksisiklofosfazenin  bir  oksofosfazene  démisinden kacinmak icin

uygulanabilir en dgiik sicaklikta tamamlanmalidir (2.11).

[NP(OR),];

[N(R)-P(O)OR],  (2.11)

-OR metoksi veya etoksi ofgfluzaman bu ¢it donisimler yava olarak oda
sicaklginda bile meydana gelebilir. Bu yizden hekzakldlosiifosfazatrien ile
sodyum metoksitin reaksiyonu benzen-metanol cozigisteminde fC de
tamamlanir. Etanol, piridin ve hekzaklorosiklofamétrien etkilgmesi (-5°C de

olur. Etanol yerine n-butanol kullanifginda reaksiyon oda sicaiinda gerceklgr.

Bununla birlikte izopropoksi , benzilok&enoksi veya fluoroalkoksi nukleofil
olarak kullanildgindan, daha @r sicaklik sartlari (30C-120C) kullanilabilir.
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Ariloksi ve floralkoksi fosfazenler sicaklikla ok$osfazenlere dominezler. Ancak
25°C’ de floroalkoksi gruplari bir molekiilden gir bir molekiile dgisebilir
[Allcock, 1972].

2.6. Fosfazen Turevlerinin Uygulama Alanlari

Fosfazen tlrevlerinin, substitiie olan taup 6zelliklerine bal olarak sivi
kristal, secici gaz gecirgen madde, gaz sensor,tri@zsfer katalizérli, yanmaya

dayanikli malzeme, antikanserojen madde gibi uygalalanlari asgiriimistir.

Fosfazen turevlerinin gtailmis olan uygulama alanlarindan bazilgunlardir:

2.6.1. Sivi Kristal

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien kendisi isikristal 6zellik gostermez fakat
¢ssitli ligandlarla substitisyonu ile elde edilen b&asfazen turevlerinin sivi kristal
Ozellik gosterddi bulunmutur. Son yillarda sivi kristal 6zellik gosteren fioen
turevleri Gzerine ygun calgmalar olmaktadif Moriya ve Kajiwara, 1995; Allcock,
19951].

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

kullaniimaktadir.

Fosfazen polimerlerinin sivi kristal 6ad#ri siklik yapidaki fosfazenlere gore

daha yaygin olarak incelengtir [ Atkins ve Singler, 1995; Kim ve Allcock, 1987 ].

2.6.2. Gaz Gegirgengi

Icerisinde cstli gazlarin bulundgu bir sistemden istenilen bir gazin segimli
olarak ayrilmasinda fosfazen turevlerinden yagiimembranlarin kullanimi yaygin
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olarak aratiriimistir. Oy, N, CO,, He, CH,, CO, SQ, H,S gazlan ile denemeler
yapilmstir [ Allcock, 1993; Peterson,19p3

2.6.3.Gaz Sensor

Fosfazen tlrevlerinin gaz sensor olarak uygulamalarerine yapilan
calismalar son zamanlarda ivme kazagimi Yapilan ¢cagmalarda fosfazen polimer
filmlerinin O, [ Manners, 1999 gaz ve nen{ Zerbi,1996] icin sensor Ozellik

gosterdgi bulunmutur.

2.6.4. Tibbi Uygulama Alanlari

Fosfazen tirevlerinin pek ¢ok tibbi uygulama alacelenmg ve cok dgisik
sonuglar elde edilngiir. Fosfazen turevlerinin tibbi uygulama alanlarknmsacasu

sekilde siralamak mimkundur:

1. Kanser tedavisinde antikanser ajani olarak: Yapi@ismalarda fosfazen
turevlerinin hayvanlar tzerinde yapilan deneylegindmoér olgumunu 6nleyici
etki gosterdii bulunmutur [Chernov ve Safonova, 1979; Kashnikova ve

Kropacheva,1965; Lahana,1980; Francois, 1981; 8poed983.

2. llac olarak uygulama alanlari: Fosfazenin tireviarigssitli hastaliklara neden
olan bakteri ve mikroorganizmalara kaetkili olduklari bulunmsgtur. Ayrica
insektisid olarak kullanilan fosfazen tirevleri mhevcuttur[ Wunsch ve Kiener,

1973; Kiener, 1973; Kilgore, 1972

3. Kontakt Lens olarak kullanimlari: Yapilan gahalarda sentezlenen fosfazen
turevlerinin yuksek oksijen gecirgegilive yiksek refraktif indekse sahip olmalari
nedeniyle kontakt lenslerin yapiminda kullanilabkleri hakkinda patentler

alinmstir [Kitayama ve Mori, 1989; Kusuda ve Hakozaki,1994
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4. Organ naklinde uygulamalari: 1995'de yayinlanan bicalsmada
poli[(etilalanato)(imidazolil)ffosfazen bilgiginin bobrek nakillerinde

biyouyumlulygu salayici gorev gordgl saptanmstir [ Palma, 1995.

5. Dis dolgu maddesi olarak kullanimlari: Bir kisim fasfa tlrevlerinin di dolgu
maddesi olarak kullanilabildikleri bulungtur [Ohashi ve Anzai, 1986; Juta ve

Anzai, 1996].

6. Enzim inhibitort olarak kullanimlari: Yapilanagitrmalar sonucu bazi fosfazen
trevlerinin tUreaz enzimini inhibe eatibulunmutur [ Sullivan ve Medina, 1985;

Peters ve James, 19B8

2.6.5. Isiya Kasi Dayanikhlig

Akiskan fluoroalkoksifosfazenler, sodyumfluoroalkoksidth halkali trimerik
veya tetramerik diklorofosfazenler ile reaksiyonandolaylikla hazirlanabilir. Ya
kivamindaki trin dikkate g@er kimyasal 6zelliklere ve termal karagé sahiptir.
Siklik tirevler 306C civarinda kararlidir ve oksidasyona «ayiiksek direnclidir .
Bu inert akgkanlardan yararlanmak icin yapilan galalar; bunlar yanmaya kar
direncgli hidrolik akskanlar ve yglayici maddeler olarak kullanmayi
hedeflemektedir. Bu sivilarin gir potansiyel kullanimlari tekstilde, kugaa
koruyucu ve alev geciktirici olarak ilave edilmetir [Ratz, 1962 ; Kober ve
Lederle, 1966].

Yuksek 1siya dayanikli contalar, fren balatal&ileyiciler ve izolatérlerin
kullanimina uygundur. Klorofosfazenler ile kaplanfdmerglaslarin, bikilmeye ve
asinmaya kagi direnci artar. Benzegekilde muamele edilmiasbest ve ger fiberli
malzemeler isiya, yanmaya ve neme dayanikli izdéattd yapiminda kullantlir.
Klorofosfazenlerden g#anan recineler, 1siya dayanikli kaplamalarin, tatlarin,
yapstiricilarin ve yanmaz malzemelerin yapiminda kullanAyrica fosfazenler,
yaglayicilarin yoke dayanma kapasitesini artirmak iketki maddesi olarak da
kullanilir. Uzun alkil zincirli alkoksifosfazenlerpitroseltlozun film olgturma

Ozelligini gelistirir [Redjarn, 1958 ; Peters ve Teja 1957].
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2.6.6. Toksik Etkileri

Siklotrifosfazenin, taanlar Uzerinde yapilan deneme galalarinda deri
yoluyla alinmasi sonucunda toksik bir etkisine lesashamgtir. Fakat fareler
Uzerinde yapilan cagimalar solunum yoluyla alinmasi sonucunda @dcive

bobreklerde hafif désikliklere neden oldgu gézlenmgtir.

2.7. Fosfazen Bilgiklerinin Yapi Aydinlatma Cali smalari

2.7.1. IRincelemeleri

Bircok fosfazen ve fosfazanin ghaolarak karmak molekdller olmalar
nedeniyle, bu bilgklere karakteristik grup frekans kavrami uygulagtimive simetri
konulari sebebiyle veya normal koordinat analizleryalnizca basit yapilar analiz

edilmistir.

Fosfazanlardaki P-&tbagi icin ve fosfazenlerdeld-tebaglari icin daha blyuk
olan kuvvet sabiti vat karakteri kazanan bio-bagl gibi artan frekans ile farkli
karakteristik IR frekanslari taninabilir. Bu, gekte airi basitlatirilmi stir. Ozellikle
siklofosfazenler ve siklofosfazanlar icin gozlenkt bandlari, N-P-N biriminin

titresiminden ve halka bukulmesi bicimlerinden meydania.ge

Siklo- ve polifosfazenler genelde iki takarakteristik IR bandi gdsterirler.
Bunlardan biri, bir P-N-P asimetrik titiene veya dongmis bir halka gerilmesi
bicimine kasgilik gelen 1200-1400 cth bélgesindeki kuvvetli banddiikincisi, 700-
950 cm bolgesinde bulunan, katilar ait banddir ve buPb-P simetrik gerilmesine
karsilik gelir. Bu deser siklik trimerler icin 885 cil e yakindir, siklik tetramerler
icin 895 cmi ve yiiksek polimerler icin 750 chrbolgesindedir. Bu yasaklangrivir
titresimdir. Yapi yorumlarinin ¢gunda 1200-1400 cth bandlari kullanilir; bunu

takip eden yorumlar baskin olarak bu spektral délglen bahsederler.
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frekanslari,

halka

blyukluklerinin ve substitient gurubun biitkemesi ile gosterilmtir. Dort tip yapi

bilgisi, gozlemlenmy egilimlerden turetilmgtir. Bunlar;

(1) polimerizasyon derecesinin artmasiyla, iskelet letvsabitlerindeki bal

desisimleri hakkindaki bilgi,

(2) ligand elektronegativitesinin, iskelet karakteri ve bg kuvveti Gzerine olan

etkileri hakkindaki veriler,

3)

yan grubun sterik etkileri

(4) kuvvet sabiti dgerlerinin hesaplanmasi.

Tablo 2.3 Siklo- ve polifosfazenler icin karakteristik Pgérilme titrgimleri

Bilesik 3 4 5 6 =15,000
(NPCL), 1218 1315 1298,1354 1325 1230,1275
(NPCIBr), 1190 - - - -

[NP(NCS) ] 1218 - - - 1240
[NP(No) I 1200 - ] R
(NPMe), 1180 1180 - - 1160
[INP(CR)2 1n 1205,1300 | 1216,141p - - 1335-1480
(NPEb), (1157)1225| 1320 - - -
(NPPh), 1190 1213 - - 1200
(NPCIPh), 1180 - - - 1290
[NP(OMe} ], 1235,1275 | 1337 1340 1335 1250
[NP(OEt} ]n 1225-1240 | 1320 - - 1240
[NP(OPP); ], 1225-1240 | 1323 - - -
[NP(OBU); ]n 1225-1240 | 1323 - - -
[INP(OCHCRs), ] | 1240,1280 | 1272 - - 1270
[NP(OCHC,Fs), ], | 1200 1200 - - 1250
[NP(OCHC3F7)2 ], | 1227 1220 - - 1220
[NP(OPh)]n 1160-1200 | 1330-1350 - - 1240
1250-1280

[NP(SEt} ], 1150 - - - -
[INP(NH,)2 ]n 1170 1240 - - -
[NP(NHMe) ], 1180 - - : 1255,1200
[INP(NMe); 1n 1195 1265 - - 1240,1280D
[NP(NHPh) ], - - - - 1180-1220
[NP(NHMe)(Ph), | 1122 1240 - - -

Siklik trimerden siklik tetramere kadar mlalesisime, genelde karakteristik

halka frekansindaki bir asteslik eder. Ligand F, Cl, OMe, OEt, OROBU', OPh
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veya amino gibi gruplar olgw zaman, bu durum bariz hiekilde fark edilir. Bu
etkiyi tetramerdeki delokalizasyonun zenggnhesi ile halka b#arinin
glclenmesine atfetmek icin giinler yapiimstir. Bununla birlikte halka
genelde yaklgk n=4 ven=6 arasinda veya daha yuksek bigetele sabit kalir veya
azalabilir. Bu frekans kaymalari, karakteristik kaatitresiminin bozulmy bir halka-
gerilme bicimi olmasi ve monomere benzer bir binrhir titresimi olmamasinin bir
sonucu olarak gorunur. Hattagex P-N kuvvet sabiti halka buytldine b&h ise,
halka buyuklginin artmasi ile titggm frekansi azalmalidir. Daha anlamli
kargilastirmalar, karakteristik titrgm baslari Gzerindeki farkli ligandlarin etkilerinin
incelenmesinden turetilebilir. Genelde elektrondgghbgandlar, karakteristik P-N

titresim frekansini artirirlar (Tablo 2.3).

2.7.2. Kitle Spektrometresi

Bir siklofosfazen serisinde g@igk homologlarin kararhfii hakkindaki anlaml
bilgiler, pozitif-iyon kitle-spektrometresi veriiain analizlerinden tiretilebilir ve
iyonizasyon potansiyelleri elde edilebiliSiklik klorofosfazen katyonlari, 6zellikle
zincirlere gore daha kararlidirlar. Bundan dolaiklik tirler (NPC})ss , parcalanma
sirasinda ¢ift halka yapisinda kalmalienindedirler, fakat (NPG)s bilesigi, siklik
trimere parcalanir, (NP@F bilesigi ise trimer ve tetrameri verir ve (NP4 bilesigi
de trimer, tetramer ve pentameri vermek Uzere pmiga (NPCh)ss gibi daha
yuksek siklik tirler de, ygun siklik katyonlar verirler. (NPG)syes icin cift-elektron
iyonunun bgil bollugu, tek-elektron iyonununkinden daha buyuktir. @léktron
iyonu, birden daha fazla veya daha az klor atonaatap tek-elektron iyonlarindan
daha fazla bollga sahiptir. Bunun aciklanmasg-bag sistemindeki sp fosfor

orbitallerinin daha etkin bigekilde ortigmelerine dayandirilarak yapiimaktadir.

Iyonizasyon potansiyelleri, bilinen elektron carpiigtle spektrometresi ve
fotoelektron spektroskopisi ile Olculgtiir. Tablo 2.4'de o6lgulmgi degerler liste
halinde verilmgtir. Bir elektronun ligandlardan g de iskelet Tesisteminden

koptusu, birinci iyonizasyon potansiyellerinin incelennyés anlgilabilir.
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Tablo 2.4 Siklofosfazenlerin Birinclyonlasma Potansiyelleri

Bilesik I.iyonizasyon| Kaynak Bilesik l.iyonizasyon| Kaynak
Potansiyeli Potansiyel
(eV) (eV)
(NPCL)3 10.26 154 [NP(OMe}]; 9.29 154
(NPCbhL)4 9.80 154 NP(OMe}],4 8.83 154
(NPCL)s 9.83 154 NP(OPh)]s 8.83 154
(NPCL)s 9.81 154 NP(OPh)]4 8.70 154
(NPCL)7 9.80 154 NP(NMe)2]3 7.85 154
N3PsClsBr 9.38 152 NP(NMe)2]4 7.45 154
N3P30|4BI’2 9.80 152 (NPMQg 8.35 154
N3P;Cl3Brs3 9.72 152 (NPMg4 8.35 154

Paddock, Mitchell ve ceatna arkadsglari, cift drepmt sistemine dayanarak
Ilyonizasyon potansiyel verilerini aciklagtardir. Elde edilen deneysel gercgeklere

asagida belirtildigi sekilde aciklama getirmeye cghislardir.

(1) (NPXo)aveyaa Yapisi icin birinci iyonizasyon potansiyellerizXMe, < Me < OPh
< OMe < Br < Cl < OCH,CF; < F duzeninde artar. Bu diizen kabaca ligandlarin

elektronegativitesinin artmasini takip eder.

(2) Siklik tetramerler, siklik trimerlere gore dabé&suk iyonizasyon potansiyellerine
sahiptirler. Bu nedenle, katyon elumu sirasindaki elektronun uzagtialmasi, bg

yapmamy bir elektron ciftinden ziyade Bayapmg bir orbitalden yapilimalidir.

(3) Fluorofosfazenlerin homolog serilerinde (NRE iyonizasyon potansiyelleri
degisimlidir. Tek sayida monomer birimine sahip turlegift sayida monomer

birimine sahip turlere gore daha ylksekelhtere sahiptirler.

(4) Klorofosfazen serilerinin iyonizasyon potandigende boyle bir dgisim
meydana gelmez. Tetramer, pentamer, hekzamer viarhep benzer iyonizasyon
potansiyellerine sabhiptirler ve bunlarin hepsi #@men daha diik deserler

gosterirler.

(5) (NPCL)s bilesigine bir brom atomunun katilmasiyla iyonizasyon petgelinde

kayda dger bir azalma g6zlenmesingsraen buna ilaveten katilanggir bir brom
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atomunun etkisi oldukca azdir.

Klorofosfazen serilerindeki iyonizasyon asiyellerinde herhangi bir
degisimin olmamasi, tetramer ve muhtemelen hekzamer e ha&ptamerin
bukuldigunt dgtndurebilir. Halka bukulmesit ve etkilesimleri arasindaki
farkin net birsekilde gortlmesini engeller ve bu, birinci iyonigaa basamanda
elektronun bir deprt molekdl orbitalinden ziyade, yalnizca azotun atomik
orbitallerinden olgmus bir molekidl orbitalinden kopmasini destekler. Bamz
distnceler, diizlemsel trimerler ve bukulgtétramerler arasindaki genel farkhliklar
da aciklayabilir [Allcock,1972].

2.7.3. Nukleer Manyetik Rezonans

Fosfor-azot kimyasinda NMR spektroskopisemli bir yapi tayin metotudur.
31p cekirdgi 1/2 sipinine sahip oldiu icin kolayca catulabilir ve yan guruplarda
hidrojen veya fluor (I=1/2) cekirg@in bulunmasi, yap!i yorumlarinda iyi bir
dereceye ukalmasini sglar. NMR spektrumlarindan iki tip yapi bilgisi@anabilir.
Birincisi, pozisyonal ve cis-trans izomerlerininkyasal kaymalarindan ve spin-spin
eslesme verilerinden tghis etmek mimkiinduikincisi ise, NMR verilerinin dikkatli
bir sekilde yorumu yapilirsa, molekildeki elektronik dafenmeler ve iskelet
esneklgi hakkinda da bilgi sdayabilir.

NMR spektroskopisi, ger siklofosfazenlerin yapilarini tayin etmek igie
yaygin birsekilde kullaniimstir. Ozellikle dimetilamino tiirevleri detayl oldra'H
ve 3P NMR metodlari ile cajiimistir ve fenil, metoksi, etoksi, trifluoroetoksi,
izopropoksi, fenoksi, merkapto, amino ve fluoroetileri de yapisal olarak NMR

teknikleri ile tanimlannstir [Allcock, 1972].

2.7.3.1.*'P NMR Kaymalar

Fosfazen kimyasi alaninda, sonuclanarsigallarda elde edilen yeni fosfazen
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tirevleri icin yapilar'’P NMR incelemelerinde elde edilen kimyasal kaymgederi
yayinlanmgtir. Yayinlanan bu deerlerden bazi bikgkler icin secilmi deserler
Tablo 2.5’de verilmgtir. Tabloda %85’lik fosforik asit veya trietilfoata gore bail
kimyasal kaymalar verilngtir [Allcock 1972].

Tablo 2.5.Bazi fosfazenler icif'P NMR Kimyasal Kayma Verileri

Gurup Bilesik *P kaymasi (ppm)
PCh (NPCb)3 +20
PCh (NPCh), 7.4
PCh (NPCh)s 17.0
PChb (NPCb)e -16.0
PChb (NPChL)7 -18.0
PChb (NPCb)s -18.0
PCh (NPCb), 174
PCb N3Ps;FCls +23.0
PCh N3P3BrCls +17.7
PCb N3P3Br,Cl,4 +16.1
PCb N3PsBrsCls +14.0
PCl, N3PsBr,Cl, +13.9
PCb N3P3C|5(OM€) +22.5
PCh N3PsCls(OEY) +21.3
PClz N3P3C|5(OCH2CF3) +22.7
PCb N3PsCl4(SEt), +9.7
PCb N3Ps;ClsNH, +20.4
PCl, N3P3C|4(NH2)2 +18.3
PCb N3P3C|5(NM€2) +20.5
PChk N3PsCls(NMe;)-non-gem,cis +21.6
PChk N3PsCls(NMe)-non-gem,trans +20.5
PCb N3P3CI4(NPCl3)2-gem +17.5
PCIBr NsP5CIBrs -14.0
PCIBr NsPsClsBr -7.8
PCIPh (NPCIPhycis +29.4
PCIPh (NPCIPh)trans +30.3,32.7
PCI(OMe) NP:Cls(OMe) +16.7
PCI(OED) NP:Cls(OEY) +136
PCI(OPh N3PsCls(OPF) +126
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PCI(OCHCFs) N3PsCls(OCH,CFs) +16.5
PC'(NHz) N3P3C|5(NH2) +19.0
PCI(NHMe) NsP:Cls(NHMe) (+22.2)
PCI(NMe) [NPCI(NMe)]s-cCis +27.6
PCI(NMe,) [NPCI(NMe)]s-trans +26.1
PCI(NMe) N3PsCls(NMey) +22.7
PCI(NMe) N3PsCli(NMe).-non-gem,cis +24.9
PCI(NMe) N3P3;Cli(NMe;).-non-gemtrans +24.5
PCI(NMePh) [NPCI(NMePh), 1.1
PCI(NGsH10) [NPCI(NGH10)]4 +1.7
PCI(N=PC}) N3PsCls(N=PCk) -2.20
PChk N3PsCls(N=PCk) -3.29
PChk ClsCC(O)N=PC} +25.1
PChk PhC(O)N=PQ +13.2
PChk MeOC(O)N=PC{ +8.9
PCLPh CECC(O)N=PC}Ph +31.6
PCIPh Cl;C(O)N=PCIPh +40.0
P(NCS) [NP(NCS)]3 +30
Pme S=PMe-N=PPh-SMe +44.7
PPh (NPPh)3 +14.3
PPh N3PsF4Ph-gem +30.4
PPh N3PsF2Ph-gem +27.3
PPh N3PsClsPh-gem +20.6
PPh N3PsCl.Phy-gem +19.1 (+17.2)
PPh N3PsCIPhs +17.6
PPh HO-(PPh=N);-PPh=0 +15.4,-2.4
PPh S=PPk-N=PPh-OMe +41.8
PPh O=PPh-N=PPh-SMe +26.7
PPh S=PPk-NH-PPh=S +55.1
PPh ClsCC(O)N=PPh +23.8
PPh PhC(O)N=PPk +14.9
P(NH,), [NP(NH,),]3 +18.8
P(NH). N3PsCl4(NH2).-gem +9.0
PBr(NHMe) N3PsCls(NHMe),-gem +12.3
P(NH,)(N=PPh) | N3PsCly(NH,)(N=PPh)-gem -1.2’den -4.1e
P(NMe&), N3PsCl2(NMe;)4-non-gem +23.9
P(NMey). [NP(NMe»)3], +5.3,-0.7
P(NGsH10)2 [NP(NGsH10)2] 17
P(NHPh) [NP(NHPh)], -14.0
P(NH,)(Ph) [NP(NH,)(Ph)3 +23.0
P(OMe} [NP(OMe)]s +21.7
P(OMe) [NP(OMe)], +3.5
P(OEt) [NP(OEtY]s +15.3
P(OEt) [NP(OEtY], -7.3
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P(OCHCFs), [NP(OCHCFs)]s +17.7
P(OCHCR), [NP(OCHCFs)2]n -7.5
P(OPh) [NP(OPh)]3 +9
P(OPh) [NP(OPh)]» -18.6
PO,CeH4-0 [NP(O,CsH4-0)]3 +11.8
PO,CyoHg-2,2 [NP(Q,C12Hs-2,2)]3 +9.5
P(OEt) (EtO),P(0)-N=P(OE®) +3
P(SEt) [NP(SEt)]3 +45.7
P(SEt) N3P5Cly(SEt)-gem +51.7
P(S Et} N4P4C|4(S Et)4-gem +28.6
P(SPh) N3P5Cly(SPh}-gem +46.8
PH(OPh) NPs;Phy(OPh)Hgem +5.8
PHMe NsPsPhyMeH-gem +6.9
PHEt NsPsPhEtH-gem +12.5

Tablo 2.6. 3P NMR Kimyasal Kayma Bélgeleri

*IP Kayma alan Birim *IP Kayma alani

(PPmM) (PPmM)
PF, -6’dan -14’e P(NCS) -30
PFECI -14 PMe (-45)
PFPh -27’den -38’e PRh -14'den -30’a
PCL (trimerler) -14’den -23’e PRBh(linner) -2.4’den -55’e
PCL (tetramerler)| +7.4 -PRh -15’den -24’e
PChk +16’dan +18e | P(NH). -9’dan -19'a
(pentamerlerden
polimerlere)
PCIBr +8'den +14’e P(NHMe) -12
PCIPh -29'dan -33’'e P(NBH(N=PPh) +1'den +4’e
PCI(OAIKkil) -13'den -17’e P(NMg), trimer -24
PCI(NH,) -19 P(NMe), polimer O’'dan -5'e
PCI(NMe)) -23'den -28'e P(NGH10). polimer | +8
PCI(N=PC}) +2 P(NHPh) polimer +14
-PCk -9’'dan +3'e P(OAIKil) trimer -15’den -22'ye
-PCLPh -32 P(OAIkil) polimer +3'den +8'e
-PCIPh -40 P(OAril) trimer -9'dan -12'ye
-PBK, +37'den +45’e | P(OAril) polimer +19
PBrPh -16’dan -20’e P(Skt) -29'dan -46’ya
PBr(NMe) -4’'den -15'e PHR -6’dan -13’e
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2.7.3.2. Proton Kimyasal Kaymalari

Bir fosfazenin yan grubundaki bir protoa Kimyasal kayma arasindakiski,
yan grup icindeki gevrenin karaktergtir. Ornezin, siklik trimerler igin bir NMe
ligandinda bulunan protonlarr =7.27'den 7.79’a kadar @sen bir bolgede
karakteristik kimyasal kaymalar gosterir. g@r substitiientler, NMeprotonlarinin
kimyasal kayma deeri Uzerinde ¢cok az etki gosterirler ve kuguk kisglakayma
farkhlklari, cis ve trans izomerleri arasindalarii gosterebilir. Fosfazen halka
blayukligt, [NP(NMe),]s icin 7.20’den,[NP(NMe,);] icin 7.08’e kadar désen t
degerleri ile kugik bir etkiye sahiptir. Bundan dolapir yan gurupta bulunan bir
protonun kimyasal kaymasi, fosfazen halkasinin igadan cok etkilenmez.
Tetrametilsilana gore, bazi substitientlerindeserleri sdyledir; NGH1, aH(6.8-
7.0), NHMe, NH protonlari (7.3-7.6), OGH6.29-6.46), OgHs, aH(5.73-6.08),
OCH,CF; (5.4), OPh (2.8-3.2) ve Ph (2.2-2.7). Proton kisgJjakaymalari genelde,
yeterli derecede iyi ayrilir ve veriler, “parmakizteshislerinde kullanilabilir
[Allcock, 1972].



3.KULLANILAN MADDE VE ALETLER

3.1. Kullanilan Maddeler

Tablo 3.1.Sentezlerde, Ayirma ve Saftamalslemlerinde Kullanilan Maddeler

Adi Uretici Firma Katalog No Ozelligi
2,2'-Dihidroksibifenil Merck Ltd. 818611 Susuz, senicin
Diklormetan Merck Ltd. 106049 Ekstra saf99.0%
Fosfonitrilik Klorir | Fluka Ltd. 79562 >298.0%

(Trimer)

n-hekzan Merck Ltd. 104368 Ekstra saf>95.0%
Kloroform Merck Ltd. 102341 Ekstra saf>95.0%
Ninhidrin Merck Ltd. 106762 Analiz ign
1,3-Propandiol Merck Ltd. 807481 Sentez i¢in>98.0%
Potasyumdikarbonat Merck Ltd. 801272 Susuz, sdniez
Sodyum Hidrir Merck Ltd. 814552 Sentez igin, 6%
Tetrahidrofuran Merck Ltd. 822306 Sentez i¢in>99.0%
Silikajel Merck Ltd. 107734 0.063-0200 mm.

3.2. Kullanilan Aletler

Tablo 3.2.Yapi Aydinlatma Cadémalarinda Kullanilan Aletler

Adi Modeli Bulundugu Yer

Erime Noktasi Tayin Cihazi Buchi 535 GYTE

Infrared Spektrofotometresi Bio-Rad FTS 175C GYTE

Polarize Mikroskop Leica Wild MPS52 GYTE

NMR Spektrometresi Bruker 200 MHz TWBAK-MAM

Kitle Spektrometresi VG-ZAB-SPEC TUBAK-MAM
Elementel Analiz Carlo-Erba 1106 TUBAK-MAM

X-Ray Diffractometer Enraf Nonius Kappa CCD Southampgimiversitesi
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1. Genelislemler

Batin deneyler, kullanilan maddelerin hamanoksijen ve neminden
etkilenmesini dnlemek amaci ile kuru argon (inetaim) atmosferinde yapildi. Cam
malzemeler, iclerinde bulunan havada olabilecekr ea&tardaki su buharini
uzaklgtirmak icin bek alevinde kizdirlip icinden argoazg gecirildi, argon gazi ile

dolu iken s@utulduktan sonra kullanildilar.
Kuru THF Hazirlanmasi

Reaksiyon sirasinda ¢Ozicu olarak kukantetrahidrofuran (THF), %27 K,
%73 Na iceren atam Uzerinde 6 saat geri @gucu altinda isitildi ve havanin
neminden etkilenmesini 6nlemek icin argon altind&landi. Reaksiyondan o6nce

argon atmosferinde distillenerek kullanildi.

TLC incelemeleriicin Ninhidrin Hazirlanmasi

0.3 g. Ninhidrin 100 ml. N-biUtanol ve 5 nasetik asitten okan ¢ozicl
karisiminda oda sicakdinda magnetik kagtirici ile karstirllarak ¢ozuldu.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in Safla stiriimasi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer) helnda fraksiyonlu kristallendirme

yontemiyle kristallendirilerelsaflatirildiktan sonra reaksiyonda kullanildi.
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4.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien'in 2,2’-Dihidro ksibifenil

fle Reaksiyonu

Uc boyunlu yuvarlak dipli 250 ml'lik baload2,2’-dihidroksibifenil (2.65 g.,
14.4 mmol) 150 ml aseton’da ¢ozuldu. Cozeltiye lagdarosiklotrifosfazatrien (2.5
g; 7.2 mmol) ve KCO; (5 g, 36.20 mmol) ilave edildi ve reaksiyon kani oda
sicaklginda 25 dakika kagtirildi. Bu arada reaksiyon devam ederken belalinan
araliklari ile reaksiyon ortamindan oOrnek alinargaksiyon yuruygii TLC ile
izlendi. Balangic maddesi (hekzaklorosiklotrifosfazatrien) nkatgl kloroform-
hekzan (1:1) TLC sisteminde tespit edildikten someaksiyon sonlandirildi.
Reaksiyon kagimi 2 saat oda sicaklnda olgan tuzlarin ¢cokmesi icin bekletildi.
Coken tuz tipi bilgikler G-4 filitreden suzuldikten sonra, siiztuntidageton doner
buharlgtiricida kismen vakum uygulanarak uzaklaldi. Kalan kati kisim
diklormetanda c¢o6zildi. Ham driin hekzan-kloroforml)2karsiminin yaratici
olarak kullaniimasiyla TLC sisteminde kontrol edilce iki farkli Gruntn varlg
gozlendi. Ayni ¢ozlcu sisteminde adsorban olarblkagelin kullaniimasiyla yapilan
kolon kromotografisi ile beyaz renkli iki kati Griayrildi. Hekzan-diklormetan (2:1)
coziict sisteminde kristallendirilen monospiro @.n(183C) (%16 verim) (Ref.
Verim: %91) ve bisspiro (I1) (e.27FC) (%65 verim) (Ref. Verim: %86) triinlerin
yapilari FT-IR, element analizZi*P NMR,*H NMR yontemlerinin uygulanmasindan

elde edilen bilgilerle aydinlatildi [ Macromolecs)&996].

c d

v/ N aseton Py N 4.1
Py — NN F gl

NN gl 1 c C~p_ p

a~p_ p© KLO, TN IONT\O O
c|/ N \ OHHO a c a o
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4.3. Bisspiro Bilgiginin (lI) 1,3- Propandiolle Reaksiyonu

Uc boyunlu yuvarlak dipli 250 ml'lik baloag argon atmosferinde 5ml kuru
THF’te ¢6zinmg 1,3-propandiole (0.32 g, 4.2 mmol) NaH (0.08 gn@ol) ilave
edildi, 1 saat oda sicaginda karstirildi. NaH’tn gri rengi kayboldu ve beyaz renkli
sodyum 1,3-propanolatlar ¢oktii. Bu kam tuz-buz banyosunda {0 -8°C )
sogutuldu. Uzerine 30 ml Kuru THF'da ¢oziinen bisspklis fosfazen turevi (1)
(2.5 g, 4.35 mmol) damitma hunisi yardimiyla 3@ikiada damla damla reaksiyon
balonundaki kagima ilave edildi. Damlatmalemi tamamlandiktan sonra reaksiyon
balonundaki kagimin sicaklginin oda sicak#ina gelmesi icgin tuz-buz banyosu
reaksiyon balonunun altindan alindi. 4 saat odakbgenda kargtirildi. Reaksiyon
yurtyist diklormetan-hekzan (1:1) TLC sisteminde her 3RQildada bir reaksiyon
ortamindan 6rnek alinarak kontrol edildi. Reaksiydarsiminda balangic
maddesinin bit@ii goruldiginde reaksiyona son verildi. Reaksiyon gam G4
filitreden stzilerek tuzlar ayrildi. Stzuntindn @ézsu, kismen vakum uygulanarak
doner buharlgirict yardimiyla 1sitma yapmaksizin uzakialdi. Ham Grine
diklormetan-hekzan (1:1) ¢ozucl sistemi, adsorblanak da silikajel kullanilarak
dolgulu kolonda yapilan kolon kromotografisiyle hirtin ayrildi. Diklormetan-
hekzan (1:1) ¢6ziicl sisteminde kristallendirildt) (B.n: >270°C) (%68 verim) nolu
drintin yapisi; FT-IR, element analizi, kitle spektetresi,*'P, 'H ve X-iini
kirmim (Il Nolu Uriin) yontemlerinin uygulanmasiad elde edilen bilgilerle

aydinlatildi.
00 OO
b Ps
C~p_ po v — oIl I
CI/ N \OO O CO/P\N/P\OO O

) “J
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5. SONUCLAR VE TARTI SMA

5.1. 2,2’-Dihidroksibifenil ile Hekzaklorosiklotrifosfazatrien

Reaksiyonunda Olwan (1) Nolu Uriiniin Yapi Analizi

2,2’-dihidroksibifenil ile hekzaklorosikigfozfazatrienin reaksiyonu sonucu
e.n.=183C olan kristal (1) tiriin elde edild$€kil 5.1.)[Carriedo, 1995

/P\\

_Cl
N7

/ \
o N o

0
Sekil 5.1. 2,2’-Dihidroksibifenilile Trimerin Reaksiyonu Sonucu Qan (1) Nolu

Uriin

o
Cl—p

() Nolu bilgigin FT-IR (KBr) (Vmaxem-), 3059 (Aromatik C-H gerilmesi);
2000-1600 (Aromatik C-H duzlemgliegilmesinin kath ve bilgik tonlari); 1478.13
ve 1439.99 (Aromatik C=C gerilmesi); 1175.34 (P-Hrignesi); 1093.63 (C-O
gerilmesi); 754.471 (Aromatik C-H duzlemsdegilmesi) (disubstitue benzen icin);
522.765 ve 595.954 (P-Cl gerilmesi) (Spektrum 5.1).

() Nolu bilgik icin element analizi sonucu bulunan gdder, hesaplanan

degerler ile uygunluk gostermektedir (Tablo 5.1).

Tablo 5.1.(I) Nolu Bilesige Ait Elementel Analiz Sonuglari

Element %C %H %N
Bulunan 31.28 1.76 9.1
Hesaplanan 31.27 1.75 9.12




34

Dy referans olarak %85'lik POy (in kullanildigi 298K’de CDCL'de alinan
(I) bilesiginin protonlar ile eslesmemis *P NMR spektrumu AX spin
sistemindedir.d=13-14 ppm’deki tc¢li pik 1 nolu fosfor atomuna aitBu fosfor
atomuna ait pik, 2 nolu fosfor atomlarindan dolége yarilir (3;np=71.54 Hz).
0=25-26 ppm’deki ikili pik 2 nolu fosfor atomlarinaittir. Bu fosfor atomlarinin
kimyasal cevreleri ayni olgw icin birbirlerini yarmazlar, sadece 1 nolu fosfor

atomundan dolayi ikiye yarilirlargzghp1=71.54 Hz) (Spektrum 5.2).

ic referans olarak TMS'nin kullaniigh 296K ve CDCk'de alinan (1) Nolu
bilesiginin fosfor ile eslesmis (fosfor coupled)’H NMR spektrumu incelenginde
0=1.5 ppm’deki pik détorokloroform icerisindeki suygnotonuna aittird=7.00-7.5
ppm arasinda aromatik karbonlarin protonlarinapkier gérilmektedir (Spektrum
5.3).

5.2.2,2’-Dihidroksibifenille Hekzaklorosiklotrifosf azatrienin

Reaksiyonunda Olwan (1) Nolu Urtiniin Yap! Analizi

2,2’-dihidroksibifenil ile hekzaklorosiklotosfazatrienin reaksiyonu sonucu
en=>270C olan kristal tiriin (I1) elde edild§ekil 5.2)[Carriedo,1995

Cl—

NV )
cl \

(1)
Sekil 5.2. 2,2’ -Dihidroksibifenil ile trimerin reaksiyonu sonucuugén Il Nolu

Uriin
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FT-IR (KBrVmaxen®; 3066.15 (Aromatik C-H gerilmesi); 1476.66 (Ardtika
C=C gerilmesi); 1438.58 (Aromatik C=C gerilmesi)22D.05 (P-N gerilmesi);
1180.26 (P-N gerilmesi); 1093.9 (C-O gerilmesi)7.238 (Aromatik C-H dizlem
disi egilmesi) (disubstitue benzen igin); 718.432 (ArorkatC-H dizlem dyi
egilmesi) (disubstitue benzen icgin); 592.892 (P-Clilgeesi); 568.2 (P-Cl gerilmesi)
(Spektrum 5.4).

(I Nolu bilgik icin element analizi sonucu bulunangdder, hesaplanan
degerler ile uygunluk gostermektedir (Tablo 5.2).

Tablo 5.2.11 Nolu Bilesige Ait Elementel Analiz Sonugclari

Element % C % H % N
Bulunan 49.81 2.75 7.32
Hesaplanan 50.20 2.81 7.17

Ds referans olarak %85'lik POy (in kullanildigl 298K’de CDCL'de alinan
(1) bilesiginin protonlar ile eslesmemis 3P NMR spektrumundaAX, spin
sistemindedir.5=20 ppm’deki ikili pik, 1 nolu fosfor atomlarina @it Bu fosfor
atomlarinin kimyasal cevreleri ayni ofglundan birbirlerini yarmazlar, sadece 2 nolu
fosfor atomundan dolay: ikiye yarilirlarpdp=1.67 Hz).0=30 ppm’deki Uclu pik, 2
nolu fosfor atomuna aittir. Bu fosfor atomuna aiit, il nolu fosfor atomlarindan
dolayi Uge yarilir @np=77.69 Hz) (Spektrum 5.5).

ic referans olarak TMS'nin kullanilgh 29€K'de CDCk'de alinan (II)
bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumu incelenginde; 5=1.5 ppm’deki
tekli pik dotorokloroform igerisindeki su pikidib=7.2-8.00 ppm arasinda aromatik
protonlar ait ¢coklu pik gorilmektedir (Spektrum 6.6
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5.3. Bisspiro (ll) Bilesigi ile 1,3-Propandioliin

Reaksiyonunda Olwan (111) Nolu Urtiniin Yapi Analizi

Il Nolu driin ile 1,3-propandioliin reaksiyonu sonuem= > 278C olan

kristal aran (111) elde edildi.

O O

/P\\
o N )
T

P__PoO
Y
O

(1 O

Sekil 5.3. (1) Numaral Bilesikle 1,3-Propandioliin Reaksiyonu Sonucu
Okan (111) Nolu Uriin

FT-IR (KBr)Vmax ;3040 (Aromatik C-H gerilmesi); 2931.46 (Alifati€-H
gerilmesi); 1600 (Aromatik C-H dizlemsdiegiimesinin kath ve bilgik tonlari);
1478.36 ve 1437.45 (Alifatik C=C gerilmesi); 1183.@-N gerilmesi); 1061.22 (C-
O gerilmesi); 866.912 ve 885.232 (P-O gerilmesh3.372 ve 785.076 (Aromatik C-
H duzlem dgi egilmesi) (Spektrum 5.7).

MS FAB ( Hizli Atom Bombardimani) m/z; Molekiler iyon piki 577.8
(%100 ); molekuler iyondan —O-GHCH,-CH,- grubunun ayrilmasi ile odan iyona
ait pik 519.8; —O-(€H4)20O- grubunun ayrilmasi ile aglan iyona ait pik 409.8'de
gorulmektedir (Spektrum 5.8).

(Il Nolu bileik icin element analizi sonucu bulunangdder, hesaplanan

degerler ile uygunluk gostermektedir (Tablo 5.3).
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Tablo 5.3.(lll) Nolu Bilesige Ait Elementel Analiz Sonuclari

Element % C % H % N
Bulunan 55.2 4.0 4.3
Hesaplanan 55.9 4.1 4.1

Ds referans olarak %85'lik #PO,’Uin kullanildig 30K ve CDCEde alinan
(II) bilesiginin protonlar ile eslesmemis *P MNR spektrumu AX spin
sistemindedir. =15 ppm’deki Ucli pik 1 nolu fosfor atomuna ait Ucik

gorulmektedir.

Bu fosfor atomuna ait pik 2 nolu fosfor atamhdan dolay! tce yarilgtir
(Jpanp=87.615 Hz).0=26 ppm’deki ikili pik 2 numarali fosfor atomlarirzattir. Bu
fosfor atomlarinin kimyasal ¢evreleri ayni ofduicin birbirlerini yarmazlar, 1 nolu
fosfor atomundan dolayi ikiye yarilirlarsedp=1.71 Hz) (Spektrum 5.9).

ic referans olarak TMS'nin kullanilgh 300K ve CDCl'de dlciilen (I1l) Nolu
bilesiginin fosfor ile elesmis '"H NMR spektrumunda=1.5 ppm’'deki tekli pik
dotorokloroform igerisindeki suyun protonuna aitd=2.00 ppm’deki ¢oklu pik 2
nolu karbon atomunun protonlara aitd=4.5 ppm’deki ¢oklu pik 1 nolu karbon
atomlarinin protonlarina aittird=7.5 ppm.’deki coklu pik aromatik karbon

atomlarinin protonlarina aittir. (Spektrum 5.10).
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X- sinimi kirinimi yontemiyle de yapisi incelenen (INplu bilesige ait veriler
Tablo 5.4, Tablo 5.5, Tablo 5.6.’da veriktni.

’ff Lt

bkl

iy

Lk

Sekil 5.4.(111) Nolu Bilesigin X-Isini Kirinim Yontemiile Bulunan Yapisi



Tablo 5.4 (1) Numarah Bilaigin Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikleri
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Kapall Formiilii G7H2N306Ps

Molekil Agirhgi 577.39

Sicaklik 120(2) K

Dalga Boyu 0.71073%A

Kristal Sekli Monoklinik

Uzay Grubu PZn

Temel Huicre Boyutlari a=9.5622(3) A a=90

b=26.9897(7) A
¢=10.8892(3) A y=90°

B=114.1610(10)

Hacim 2564.11(13) R
Y4 4

Yogunluk ( Hesaplanan ) 1.496 Mg Fm
Absorpsiyon Katsayisi 0.282 mim

F (000) 1192

Kristal Blok; renksiz

Kristal Boyutu

0.22 x 0.08 x 0.04 mm3

Toplanan Yansimalar

1716

Bagimsiz Yansimalar

5614[R= 0.0449

Max. ve Min. Gegirgenlik

0.9888 ve 0.9405

Son Rindisler] F>>20(F?)]

R1=0.0462, WR2=.1068

R Indisleri (all data)

R1=0.0737, WR2=0.1197

Tablo 5.5.(111) Numarah Bilssigin Bag Uzunluklari

ci-c2 1.358(3) C18-C19 1.482(3)
C1-C6 1.395(3) C19-C24 1.388(3)
C1-01 1.406(3) C19-C20 1.402(3)
C2-C3 1.403(3) C20-C21 1.375(4)
C2-H2 0.9500 C20-H20 0.9500
c3-C4 1.390(4) C21-C22 1.379(4)
C3-H3 0.9500 C21-H21 0.9500
C4-C5 1.384(4) C22-C23 1.392(4)
C4-H4 0.9500 C22-H22 0.9500
C5-Cé 1.4003(3) C23-C24 1.385(3)
C5-H5 0.9500 C23-H23 0.9500
C6-C7 1.476(3) C24-04 1.402(3)
C7-Cl12 1.392(3) C25-05 1.468(3)
C7-C8 1.399(3) C25-C26 1.521(5)
C8-C9 1.374(4) C25-H25A 0.9900
C8-Hs 0.9500 C25-H25B 0.9900
C9-C10 1.382(4) C26-C27 1.484(5)
C9-H9 0.9500 C26-H26A 0.9900
C10-C11 1.382(4) C26-H26B 0.9900
C10-H10 0.9500 C27-06 1.459(3)
C11-C12 1.388(3) C27-H27A 0.9900
C11-Hi1 0.9500 C27-H27B 0.9900
C12-02 1.411(3) N1-P2 1.576(2)
C13-C14 1.378(3) N1-P1 1.579(2)
C13-Ci8 1.400(3) N2-P2 1.574(2)
C13-03 1405(3) N2-P3 1.576(2)
C14-Ci5 1.373(4) N3-P1 1.573(2)
C14-H14 0.9500 N3-P3 1.5945(19)
C15-C16 1.399(4) O1-P1 1.5887(16)
C15-H15 0.9500 02-P1 1.5931(16)
C16-C17 1.364(4) 03-P2 1.5863(16)
C16-H16 0.9500 04-P2 1.5910(16)
C17-Ci18 1.401(3) 05-P3 1.5747(18)
C17-H17 0.9500 06-P3 1.5741(17)




Tablo 5.6.(111) Numaral Bilesigin Bag Acllar
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C2-C1-C6 123.1(2) C13-C14-H14 120.2
C2-C1-01 117.4(2) C15-C14-H14 120.2
C6-C1-O1 119.3(2) C14-C15-C16 119.5(2)
C1-C2-C3 119.2(2) C14-C15-H15 120.2
C1-C2-H2 120.4 C16-C15-H15 120.2
C3-C2-H2 120.4 C17-C16-C15 120.2(2)
C4-C3-C2 119.8(2) C17-C16-H16 119.9
C4-C3-H3 120.1 C15-C16-H16 119.9
C2-C3-H3 120.1 C16-C17-C18 121.9(2)
C5-C4-C3 119.6(2) C16-C17-H17 119.1
C5-C4-H4 120.2 C18-C17-H17 119.1
C3-C4-H4 120.2 C13-C18-C17 116.3(2)
C4-C5-C6 121.6(2) C13-C18-C19 123.02)
C4-C5-H5 119.2 C17-C18-C19 120.7(2)
C6-C5-H5 119.2 C24-C19-C20 117.1(2)
C1-C6-C5 116.7(2) C24-C19-C18 122.2(2)
C1-C6-C7 121.8(2) C20-C19-C18 120.6(2)
C5-C6-C7 121.5(2) C21-C20-C19 120.7(2)
C12-C7-C8 116.5(2) C21-C20-H20 119.6
C12-C7-C6 122.1(2) C19-C20-H20 119.6
C8-C7-C6 121.3(2) C20-C21-C22 121.3(2)
C9-C8-C7 121.2(2) C20-C21-Hz21 119.4
C9-C8-H8 119.4 C22-C21-Hz21 119.4
C7-C8-H8 119.4 C21-C22-C23 119.4(2)
C8-C9-C10 121.1(2) C21-C22-H22 120.3
C8-C9-H9 119.4 C23-C22-H22 120.3
C10-C9-H9 119.4 C24-C23-C22 118.8(2)
C11-C10-C9 119.2(2) C24-C23-H23 120.6
C11-C10-H10 120.4 C22-C23-H23 120.6
C9-C10-H10 120.4 C23-C24-C19 122.7
C10-C11-C12 119.2(2) C23-C24-04 117.2(2)
C10-C11-H11 120.4 C19-C24-04 119.8(2)
C12-C11-H11 120.4 05-C25-C26 108.8(2)
C11-C12-C7 122.7(2) 05-C25-H25A 109.9
C11-C12-02 117.5(2) C26-C25-H25A 109.9
C7-C12-02 119.5(2) 05-C25-H25B 109.9
C14-C13-C18 122.4(2) C26-C25-H25B 109.9
C14-C13-03 118.6(2) H25-C25-H25B 108.3
C13-C14-C15 119.7(2) C27-C26-C25 111.5(2)
C27-C26-H26A 109.3 N3-P1-N1 118.19(10)
C25-C26-H26A 109.3 N3-P1-01 112.67(10)
C27-C26-H26B 109.3 N1-P1-O1 105.03(10)
C25-C26-H26B 109.3 N3-P1-02 106.81(10)
H26A-C26-H26B 108.0 N1-P1-02 110.93(10)
06-C27-C26 111.0(2) 01-P1-02 102.09(8)
06-C27-H27A 109.4 N2-P2-N1 118.44(11)
C26-C27-H27A 109.4 N2-P2-03 105.20(10)
06-C27-H27B 109.4 N1-P2-03 111.78(10)
C26-C27-H27B 109.4 N2-P2-04 112.50(10)
H27A-C27-H27B 108.0 N1-P2-O4 104.90(10)
P2-N1-P1 121.00(12) 03-P2-04 103.08(8)
P2-N2-P3 121.75(12) 06-P3-05 104.57(10)
P1-N3-P3 121.64(12) 06-P3-N2 106.84(10)
C1-01-P1 122.74(14) 05-P3-N2 108.06(10)
C12-02-P1 119.15(14) 06-P3-N3 109.90(10)
C13-03-P2 120.46(13) 05-P3-N3 109.47(10)
C24-04-P2 123.14(14) N2-P3-N3 117.24(11)
C25-05-P3 116.70(17)

C27-06-P3 119.64(17)
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