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OZET

Bu calsmada hekzaklorosiktrifosfazatrien ( trimer ) ileaBwnotetralin, 4-(2-
aminoetil)morfolin ve 2-aminotiazoliin reaksiyonlayapildi ve olgan Urdnlerin yapilari

incelendi.

Kuru THF icinde, argon atmosferinde trimer ile 5#aatetralin, 4-(2-
aminoetil)morfolin ve 2-aminotiazol etkirildi. Bu reaksiyonlar sonucu tamamen substitie

olmus trimer trevleri hazirlandi.

Hazirlanan bu bilgklerin yapilari FT-IR,’H NMR, *C NMR, elementel analiz ve
kutle spektroskopisi yontemleri ile yapilan Olcumdien elde edilen veriler yardimiyla
aydinlatildi.



ABSTRACT

In this study, the reaction of hexacholorocycldiopphazatrien ( trimer ) with 5-
aminotetralin, 4-(2-aminoetyl)morpholine and 2-aatimazole was investigated and obtained

products were elucidated structrely.

Hexacholorocyclotriphosphazatrien ( trimer ) waacted with 5-aminotetralin, 4-(2-

aminoetyl)morpholine and 2-aminothiazole in THF amdrgon atmosphere.

The structure of these compounds were explainetiéynethods of FT-IRH NMR,
3C NMR, elemental analysis and mass spectroscopy.



TESEKKUR
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1.GIRIS

Fosfor kimyasi dnemli 6lciide fosfor hilkleri ile nukleofilik reaktiflerin reaksiyonlariral
ibarettir. Fosfor bilgikleri ile azotlu nukleofillerin reaksiyonlarindamosfor-azot bgi
bulunduran bilgikler olusur. Bu bileiklerin bir kismi halkali yapidadir. Son yillardasfor-
azot b& bulunduran bilgklerden fosfazenler ile dggsik nukleofillerin reaksiyonlarini
inceleme cabmalarinda 6nemli galmeler olmgtur. Bu calgsmalarla hazirlanan bielerin
cogunlugu ileri teknoloji malzemelerin yapiminda kullanilktadir. Bu ylzden fosfazen

turevleri Gnem kazanmayagb@amistir.

Fosfor-azot ve fosfor-oksijen @abulunduran  bilgklerin  endustriyel ve tibbi
onemleri buydktir. Bunlar yeni polimerlerin hazmaasinda , yanmaya dayanikli
malzemelerin Uretiminde ve antikanserojen madaelkazirlanmasinda kullaniimaktadir.
Fosfazen turevlerinin spesifik fiziksel ve kimyasékellikleri; anorganik, organik ve
organometalik yan gruplarin yapilarinaghaolarak deismektedir. Orngin, bir fosfazen
turevinde yan gruplar gestikce tlrev, sivi kristal, gaz sensor, faz trangalizori 6zelki,
nonlineer optik karekter ve biyomedikal madde akakullanabilme 6zelfi kazanmaktadir.
Bu Ozelliklerinde dolay ileri teknoloji malzemeier yapiminda kullaniimaktadir. Bu
bakimdan yeni fosfazen tirevlerinin sentezsgadlari ve uygulama alanlarinin belirlenmesi

oldukca 6nemlidir.

Literatir bilgilerine gbére yukarida o©nemleri b#len fosfazen tirevlerinden
hazirlamak amaciyla; hekzaklorosiklotrifosfazatriéNzPsClg) ile 5-aminotetralin, 4-(2-
aminoetil)morfolin ve 2-aminotiazol'in reaksiyonlayapildi. Bu reaksiyonlar sonucu
tamamen sibstitile olmuiriinler izole edildi. Bu driinlerin yapilari FT-IRH NMR, *°C
NMR, elementel analiz ve kiitle spektroskopisi yamtzi ile aydinlatiimasi ve 6zelliklerine

uygun kullanim alanlarinin belirlenmesi hedeflendi.

2.GENEL BILGILER



2.1. Fosfazenler

2.1.1.Fosfazen Bilgklerinin Tarihsel Geli simi

Ilk fosfazen bilgigi, fosforpentakloririin amonyak ile etkilmi sonucu hazirlanmi
klorofosfazenlerdir (NPG),. Bu reaksiyon ilk defa Liebig ve Wohler ve Roseatandan
1834 yilinda yapilnstir[Alicock,1972]. Balica reaksiyon urtinu fosfamdir (NPNH ¥akat
Liebig ve Wohler cok az miktarda hekzaklorosikifmtsfazatrien (NPG); izole etmgtir. Bu
bilesik beyaz, kristal katidir. Su buhar destilasydeudistillenebilir ve sicak asit ile veya baz
ile bozunma olmaksizin isitilabilir. Bundan onsohra Gerhardt ve Laurent analizler sonucu
dogru ampirik formalu bularak, yapinin NPGdldugunu gosterngier, bundan sekiz yil sonra
da Gladstone ve Holmes ve arkasindan Wichelhadsrbygsunlugu dlgtimlerini kullanarak
molekdl formualinian gercekte (NPGd oldugunu gosternglerdir[Allcock,1972]. Fosfazen
kimyasinin buydmesi 19. yuzyilin sonlarinda gerggRistir ve Gladstone, Besson, Rosset,
Couldridge ve oOzellikle Stokes tarafindan bu ydiryapilmg yayinlar mevcuttur. Bu
yayinlar, fosfazenlerin substitiisyon, hidroliz velimerizasyon reaksiyonlarinin temellerini
olustururlar. Stokes, ilk olarak siklik yapi olan (NB); yapisini énerngtir. Stokes, daha
yuksek siklik homologlarin bir serisini de (NRl; tanimlamgtir ve klorofosfazenlerin
“anorganik kaucpa” termal polimerizasyonunu ve bunun yiksek si&skki ve diguk
basincgtaki argik depolimerizasyonunu da tanimlagtm. Stokes ayrica, klorofosfazenlerin,
“metafosfimik asitlere” hidroliz reaksiyonlari Uzede de cakmistir ve bizim

siklofosfazanlar diye adlandigimiz tirevlerin tuzlarini da izole edebiktii[Allcock,1972].
Trimerin yapisi (NPG)s Brockway ve Bright tarafindan incelergtni. Bunlar

1943'de yapilan bir elektron-difraksiyon gathasinin sonugclarini
kullanmslardir[Allcock,1972].

2.1.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Sentezi



Sekil 2.1 Hekzaklorosiklotrifosfazatrien.

Genel formulid (PNG) seklinde olan fosfonitrilik Klortrler, ilk olarak834 yilinda J.Von
Liebig tarafindan, amonyak ile fosforpentakloriingaksiyonundan elde edilgar. J.Von
Liebig den sonra fosfazenler (zerinde gah Stokes, amonyumklorir ile
fosforpentaklortrin reaksiyonundan trimerden heptamkadar siklik ve polimerik
fosfonitrilik ~ Kklortr  tlrevleri hazirlangt ve izole etmgti.  Ayrica  Stokes,
hekzaklorosiklotrifosfazatrien( Trimer )’ i 280’'de ve kapali bir tlpte polimerizasyona

ugratarak ilk organik kaucguk olan polidiklorofosfazeie hazirlamgtir [Toy, 196Q.

C,H,Cl,
veya CH.Cl

nPCl; + nNH,CI Tooois0e (PNCL,),, + 4n HCI (2.2)
Fosforpentaklorir ile amonyum Klortrin reaksiyorain(.1) (NPCG)n tlrevlerinin bir
karisimi ele gecer. Bu kanm icerisinde bulunan trimer ve tetramer, petrerieteya benzen
ile ekstrakte edilerek ayrilir ve kristalizasyor saflgtirlir.Sartlar iyi ayarlanirsa g@arlikh

olarak beyaz kristaller halinde bulunan trimgeKil 2.1) (e.n: 11ZC) elde edilir .

Siklofosfazenler, ayrica fosfor halojentrlerin aolini ile de kolaylikla elde
edilebilirler. Bu turdeki reaksiyonlarin bir gonda reaksiyon mekanizmasini kesin olarak
belirlemek guctir. Fosforpentaklorir ve amogiyareaksiyonundan iki farkli bigek tipi
meydana gelir.Bunlar; siklik fosfazenler ve lindesfazenlerdir. Halkali yapi veya lineer
yapl, istge gore reaksiyomrgartlar deistirilerek zenginlgtirilebilir. Yapilan calsmalarda
lineer yapinin, 20 fosfor atomu bulunduran pige kadar sentezi yapilgtir. Halkali yapida
ise N/P7Cl14 ve NsPsClys yapilan izole edilmi ve saflatiriimistir. Daha yiksek dyeli (n: 9-
17) yapilar icinde dolaylh kanitlar vardir. Siklikosfazenler; ¢ozicl ekstraksiyonu ,

fraksiyonlu distilasyon, kromatografi gibi metod&arayrilabilir.PC} ve NH; arasindaki



reaksiyon Uzerinde bircok csina yapildgi halde mekanizmasi ayrintili  olarak
aciklanamamstir [ Walker, 1972 Mevcut bilgilere gore reaksiyon mekanizmasini

Reaksiyon 2.2’de gorilgi gibi yazmak mamkundur.

o
+
PCly + NH;, —> CI,P—NH, — CI,P=NH + 2HClI
cl
PCI,
C|:I C|:I NH + -
ClLP=N—P=NH =1 ClP=N—-P=NH, =—* ClP=N-PCICI
I Cl |
Cl Cl
PCl,
Cl, Cl,
ClP=N—P=N—PCI,Cl —= N~ N ”a'ka;;‘;a”ma% ol (2.2)
iy CLPs Pl 2P~ #PCL

2.1.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’in Yapisi

X-1sin1 difraksiyonu ¢almalari ile tanimlanan trimerik fosfonitrilik klortin yapisi herbir
fosfor atomuna iki klor atomu Bh bir diizlemde birbirlerine alternatif olarak fosfve azot
atomlari iceren alti Gyeli bir halkadir. Tetramapyda halka buyukgil vesekli hari¢ trimerin

yapisina benzer.



Sekil 2.2 Trimerin yapisi.

Trimerin iskelet yapisinda fosfor dort koordinath be deserlikli, azot atomu ise iki
koordinath ve t¢ dgerliklidir. Fosforun be tane dg¢ kabuk elektronlarindan dort tanesi azot
ve klor atomlari ile olgan sigma bgar icin kullaniimstir. Azotun beg tane L-kabgu

elektronlarindan iki tanesi fosfor ile sigmagbalusumunda kullanilmgtir [ Allcock, 1968.

Trimer halka sisteminin yapisi tGizerine teorik vaelsel caimalardan sonra Allcock
halkanin” sahte-aromatikyapi old@guna karar verngtir. Bu halkalar tebaglarinin kurdgu

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

Sekil 2.3 Trimer, tetramer ve polimerik fosfazenteyapisi.
Siklofosfazenlerin elektronik yapilarinin kesin a@ari hala argirma konusudur. Trimerin
elektronik yapisini tagmak icin en uygun I#ama noktasi, dgerlik elektronlarn igin

rezonans yapilarinin elde edilebilin 6nemidir. Bu rezonans yapilarinin toplagakil
2.4’de verilmitir.



P~ P P~ Px

N * NS | \Nl | o’ Nl *N \N+
L, .l — Il | — | I — [

X2P§N/ PX2 XZP\E/PXZ X2P§ﬁ/PX2 XZP%N%PXZ

Sekil 2.4 Trimerin rezonans yapisi.

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

2.1.4. P-N Bilesiklerinin ve Fosfazenlerin Siniflandiriimasi

Kimyada P-N bazinin bazi detaylari ince bir gtama ve aciklamay gerektirmektedir-IR
bagl bulunduran sayisiz bijk vardir ve bu bglar genellikle kararlidirlar. FN baginin gucd;

atomlar arasi Ban kisalgl, kismi bg karakterleri ile aciklanmaktadir.

Cizelge 2.1 Bazi P-N Bilgklerinin Siniflandiriimasi



Koordinasyon Sayisi p 2
2 — N=P— -
sp2
\ / /(
3 N— P\ —N=P\
sp3 sp2
| | o |
4 N—F|>— —N=p—veya "N—PpP=X
sp3 sp3
| /
AN
5 - AN
spd

Fosfor ve azot bikgkleri, fosfor ve azot arasindaki ga tekli, ikili, ¢l olusuna gore;

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

olarak siniflandirilirldr Shaw, 196 P-N baiina 6rnek olmasi bakimindan fRMe,)
bilesigi ilgi cekicidir. Atomlar arasi PN mesafesi kisadir ve normakR bas uzunlyu

177pm iken bu bilgkte 162.8pm’ direkil 2.5).

CHs

1208 A 46pm
162.8pm
91.9 b N Jiis.9

101.8
123.0 48pm

Sekil 2.5 PR(NMey) bilesiginin yapisi.



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

onemli 6lcide daha uzundur.

2.1.5. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’deki P-N Baslarinin Bazikli gi

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

cikmistir. Bu 6zelliklerden bazilarigdyle siralayabiliriz;

1. Homojen olarak substitlie olan siklofosfazenlerdeggin N3PsXg' nin bazlgl X

grubuna bgli olarak gagidakisekilde artar:

PhPN > NHAIk > Alk > PheENHPh> OAlk > SAlk > OPh> OCH,CFR; > ClI

2. kinci ilging 6zellik; homojen olmayan sibstitiie guter kullanildginda (baz
Ozellikli kloroamino turevleri gibi ) bazikliktegasirtici boyutta buyik farkhliklar
gOzlenmesidir. Busekilde farkl bazik o6zellik gosteren bgiglerin yapisi ¢ok



benzerdir. Orngin bazi alkilaminodikloro tirevleri]NsPsClL(NRR),], iki ayri
sinifa girer. Bu iki sinif arasindaki fark, pKageelerinin sirasiyla 4 ve 5 olmasidir.
Simdiye kadar yapilan agarmalarda amino gruplarinin siklofosfazenlere geahi
olmayan bir yolla girdii anlatilmstir. Siklofosfazenler kuvvetli bazlarla geminal,

zayIf bazlarla ise geminal olmayan yolla Urln vettedir.

Uctincti onemli 6zellik ise; MPsClg bilesigine her bir fonksiyonel grubun ilavesi
bilesigin  bazikligini degistirmekte ve bu dgerler deneysel yontemlerle
gozlenebilmektedir. Bunun 6tesine substitiient aibiden elde edilen verilerin
kullanilmasiyla , NP;Cls bilesiginin bazikligi yaklasik olarak -20.4 olarak
hesaplanngtir. Nitrobenzendeki bazi siklofosfazenlerin bgaiin incelenmesinden
elde edilen bilgiler (Cizelge 2.2 ) de veriktii [Allcock, 1963.

Cizelge 2.2 Nitrobenzende Bazi Siklofosfazenlering&ikli gi

N3PsR3 pKa
N3P3(NMey)s 7.6
N3PsEts 6.4
N3PsPhs 15
N3P5(OEt)s 0.2
N3Ps;(OMe)s -1.85
N3P3(OPh} -5.8

2.1.6. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’in Sterokimyasi ve Reaksiyon

Mekanizmasi

Klor atomlarinin ikinci bir stbstitiient ile yergistirdigi trimer halkasinin mamkin olabilen

izomerleri Sekil 2.6 de ) gorulmektedir. Fosfor atomlarinin teokle gosterildgi trimer,

hekzagonakekilde cizilmgtir. Klor atomlari gosterilmeyip ikinci stbstitiemtpozisyonlari

diuz cizgi veya noktali ¢izgi ile gosterilgtir. Yildiz isareti simetri elementinin olmagini ve

optik izomerizasyonun mumkin olabigghi gostermektedir. Fakat, optik izomerlerin

ornekleri henliz belirlenemestir. Cis-trans izomerleri ve izomerizasyon pozisy@on

birbirlerinden ayirt edilebilirfShaw ve Smith, 192
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Sekil 2.6 Trimer ile monofonksiyonlu reaktiflerireaksiyonlarinda gozlenen

yerdgstirme kaliplari.

Ornesin; iki farklh 2,4,6-trikloro-2,4,6-trifenilsiklotifosfazen ( Sekil 2.7 )
tanimlanmgtir. Burada her bir fosfor atomuna bir klor atome bir fenil grubu bglanir.

Sekil 2.7" de goruldgu gibi NsPsPhsCls bilesigi icin iki cis-trans izomeri vardir.

/ P

N
Ph\| |l/
P
o/ SN Nopp,

Sekil 2.72,4,6-trikloro-2,4,6-trifenilsiklotrifosfazenin yag.

Trimerde klor atomlarinin yer@simini gosteren iki farkli reaksiyon mekanizmasi
vardir. Bu farklilik, yerdgistirmenin bir klor atomu iceren (geminalggme) Sekil 2.8) veya
iki klor atomu iceren fosforda (geminal olmayanyekil 2.9) meydana gelmesine

baghdir[Shaw, Fitzsimmons ve Smith, 1962



Sekil 2.9 Trimerin monofonksiyonlu reaktiflerle geminal olgzan yerdgistirme
kaliplari.

Trimerin reaksiyon mekanizmasinin ilerlggyin polarliga ve sterik etkilere h
oldugu disundlur. Her iki yerdgistirme mekanizmasi da takip edilir, fakat birincirye
desistirme sekli ( Sekil 2.9) daha baskindir. Klorun polar etkisi gidnda ve benzer
gruplarla yerdgistirdiginde, yerd@istirme pozisyonu hal boydklige balidir. Eger
yerdesistiren grup klordan daha kucik ise geminal ygrgiteme meydana gelir. Fakat,
yerdesistiren grup klordan daha blyuk ise yeggéirme farkll fosfor atomu Uzerine
gerceklgir. Yerdesistiren grup benzer bilyuklukte olgunda bglandgl fosfor atomunda
yiksek elektron ygunlugu salar ve sonucg olarak ayni fosfor atomunda nukldofdiak
olamadgl icin geminal olmayan yerdetirme tercih edilir. EBer, fosfordaki elektron
yogunlugu , yerdgistiren grup tarafindan azaltilirsa, o zaman ayniofoatomunda geminal

yerdesistirme meydana gelir.

Temel olarak, difonksiyonlu reaktifler trimer iléd tip Grtn verirler:



1. Spiro: Difonksiyonlu reaktifin iki ucu da ayni fosfor atmna bglanir Sekil 2.10.a).

2. Ansa: Difonksiyonlu reaktifin iki ucu da ayni molekuldarkli fosfor atomlarina ganir
(Sekil 2.10.b).

3. Koprialu: Difonksiyonlu reaktifin iki ucu da farkli moleki@tdeki birer fosfor atomuna
baglanirlar §ekil 2.10.c).

4. Acik zincir yapisi: Difonksiyonlu reaktifin sadece bir ucu fosfor atoma bglanir, diger
uc serbest kalirSgkil 2.10.d).

-R-YH
CI\ /CI CI\ /X\R CI\ ¥
2P 2P 2P
N N N N N N

ol I ol I e, e

C|/ %N/P\Y} CI/ %N/P\Cl CI/ QN/ \C|

(a) (b) (d)
c c
=P /\P/
NEENY N
Ny | c o || ci

P P P P
o SN, e SN

(c)

Sekil 2.10 Trimer ile difonksiyonlu reaktiflerin veigi yapilar.
2.1.7.Fosfazen Turevlerinin Spektroskopidncelenmesi

a)Ultraviyole - Gorunidr Bolge (UV-Vis) Spektroskapi Fosfazenler, spektrumun goruntr
bdlgesinde absorpsiyon yapmazlar. Farkli klorosgdtazenlerin UV spektrumlari benzerdir

ve hemen hemen halka bluyugline b&l olmadiklari géralar.

b)Infrared (IR) Spektroskopisi: Trimerin IR spektroskopisi detayli olarak stralmistir.
Trimerin IR spektrumunda 1150-1450 ¢maralgindaki kuvvetli P-N gerilme bandi
Oonemlidir. Bu bandlar halka buyulgdanin bulunmasinda kullanilir. Bu bandlarin pozisyon
baglanan gurubun niteline bah olarak deisir.Trimer icin P-N gerilme frekansi,
elektronegativiteye kar grafigegecirildiginde lineer bir dgisme gozlenmitir. P-N gerilme
frekansi icin bazi deerler (Cizelge 2.3)'de gOsterilgtrir [ Daasch, 1954; Holden ve Rice,
1958]



Cizelge 2.3 P-N Gerilme Frekansicin Bazi Deserler

NsPsXe
X tm
F 1297-1305
Cl 1218-1220
Br 1170-1184
Me 1180
CR 1205
Et 1157
Ph 1190
OMe 1239
OEt 1225
NH, 1170-1177

c) Niikleer Magnetik Rezonans, (NMR), Spektroskopisizerinde cakilmis bilesiklerin 3P
NMR’inda kimyasal kaymalar ve fosfor-fosfoglesme sabitleri, stubstitientlerin nit@ine
gore dgisir. Fosfor-proton ve fosfor-fluorseesme sabitlerinin, bunlara benzergdr fosfor
bilesiklerindeki gibi oldgu da gozlennstir. das ve kg degerlerinin buytklikleri, fosfora
bagl substitiientin elektronu geri cekme gucinin kigdae artmasiyla artar. Yalniz fosfora
direkt bal Y atomu dgunuld(ginde & ve Hhg'deki desisim, F > O > Cl > N
elektronegativite sirasini takip eder. Elektronwsfdéra bgl Y atomu tarafindan geri
cekilmesi tebaglh sistemin kuvvetini artirir. Bunun nedeni, halk&d azot atomuna ait
ciftenmemg elektron ciftinin delokalizasyonunun artmasiditekEron ygunlugunun fosfor
Uzerinde artmasi, kimyasal kaymagdderinin daha yiksek alana kaymasina sebep olur.
Alkoksi turevlerinde durum daha farklidir. Oiie; -OEt ve -OCHCF; tiirevlerini ele alirsak,
ikinci tdrevin daha ylksek elektron cekme glctnbipaldusu disinilmesine rgmen,

birinci turevin kimyasal kayma geri daha buyuktar.

Kimyasal kayma dgeri Gzerine dier faktorlerin de etkisi mumkundur. Bu faktérler

lokal magnetik anizotroplar ve elektronik uyarmaemgisi olabilir. Ayrica, sterik etkilgmler



ve fosfor atomunun hibridienesindeki dgisimler de kimyasal kayma derinde bulyuk

desismelere sebep olabil[rHeatley ve Todd, 196k

2.1.8. Fosfazen Turevlerinin Uygulama Alanlari

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

antikanserojen madde gibi uygulama alanlargtarlmistir.

Fosfazen turevlerinin agarilmis olan uygulama alanlarindan bazilglardir:
Sivi Kristal

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

yogun calsmalar olmaktadirf Moriya ve Kajiwara, 1995; Allcock, 1995 ]

Sivi kristal maddeler hesap makinalari, telefonlagatler, ofis ekipmanlari,

bilgisayarlar, minyatlr televizyonlar ve otomobil tablosu panelinde kullaniimaktadir.

Fosfazen polimerlerinin sivi kristal 6zelliklerkBk yapidaki fosfazenlere gére daha

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

Gaz Gegirgenji

icerisinde cgtli gazlarin bulundgu bir sistemden istenilen bir gazin secimli olarak
ayriimasinda fosfazen turevlerinden yapgimmembranlarin kullanimi yaygin olarak
argstirnllmistir. O,, N, CO,, He, CH, CO, SQ, H,S gazlan ile denemeler yapigtir [
Allcock, 1993; Peterson,1983

Gaz Sensor



Fosfazen tirevlerinin gaz sensor olarak uygulamaiaerine yapilan ¢aimalar son
zamanlarda ivme kazangtir. Yapilan cakmalarda fosfazen polimer filmlerinin ;O[

Manners, 1996 gazi ve nenfi Zerbi,1996)] icin sensor 6zellik gostergibulunmutur.

Tibbi Uygulama Alanlari

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

mumkuindur:

1. Kanser tedavisinde antikanser ajani olarak: Yapdahmsmalarda fosfazen tirevlerinin
hayvanlar Uzerinde yapilan deneylerinde timoérswiwnu Onleyici etki gostergi
bulunmuytur [Chernov ve Safonova, 1979; Kashnikova ve Kropaci®éb;
Lahana,1980; Francois, 1981; Spreafico, 1983

2. llag olarak uygulama alanlari: Fosfazenin tiirewdegitli hastaliklara neden olan bakteri ve
mikroorganizmalara kar etkili olduklari bulunmstur. Ayrica insektisid olarak kullanilan

fosfazen tlrevleri de mevcuttpiVunsch ve Kiener, 1973; Kiener, 1973; Kilgore, 297

3. Kontakt Lens olarak kullanimlari: Yapilan gahalarda sentezlenen fosfazen tirevlerinin
yuksek oksijen gecirgerdi ve yiksek refraktif indekse sahip olmalari neglenkontakt
lenslerin yapiminda kullanilabilirlikleri hakkindaatentler alinmstir [Kitayama ve Mori,
1989; Kusuda ve Hakozaki,1994

4. Organ naklinde uygulamalari: 1995’ de vyayinlanan r bicalsmada
poli[(etilalanato)(imidazolil)ffosfazen bilgiginin bébrek nakillerinde biyouyumlugu

sgilayicl gorev gordgi saptannstir [ Palma, 1995.

5. Dis dolgu maddesi olarak kullanimlari: Bir kisim fazta tirevlerinin di dolgu maddesi

olarak kullanilabildikleri bulunmgiur [Ohashi ve Anzai, 1986; Juta ve Anzai, 1996

6. Enzim inhibitéri olarak kullanimlar: Yapilan agitrmalar sonucu bazi fosfazen
tirevlerinin Greaz enzimini inhibe dtibulunmutur [ Sullivan ve Medina, 1985; Peters ve

James, 1988



Akiskan fluoroalkoksifosfazenler, sodyumfluoroalkoksiih halkali trimerik veya
tetramerik diklorofosfazenler ile reaksiyonundaraktikla hazirlanabilir. Y8 kivamindaki
urtn dikkate dger kimyasal 6zelliklere ve termal karagd sahiptir. Siklik tirevier 30C
civarinda kararhdir ve oksidasyona $aryiksek direnclidir .Bu inert akgkanlardan
yararlanmak icin yapilan caimalar; bunlarn yanmaya kardirencli hidrolik akgkanlar ve
yaglayici maddeler olarak kullanmayr hedeflemekteddu sivilarin dger potansiyel
kullanimlari tekstilde, kum@@ koruyucu ve alev geciktirici olarak ilave edilmetlir [Ratz,
1962 ; Kober ve Lederle, 1966].

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

olusturma Ozellgini gelistirir [Redjarn, 1958 ; Peters ve Teja 1957].

Siklotrifosfazenin, taganlar Uzerinde yapilan deneme galalarinda deri yoluyla alinmasi
sonucunda toksik bir etkisine rastlanmgtni Fakat fareler tzerinde yapilan galalar
solunum yoluyla alinmasi sonucunda &kcive bobreklerde hafif gesikliklere neden oldgu

goOzlenmitir.

2.2.Halofosfazenlerin Aminler ile Reaksiyonlari

Halofosfazenler, primer veya sekonder aminler itrdhalojenir aga cikartarak reaksiyon
verirler ve bir amino-sibstitie olmufosfazen olgur. Amonyak veya primer aminler,

hekzaklorosiklotrifosfazen ile (2.3)'de gosterddgibi etkilesime girerler.

RHN NHR
CKKG N
VAR AN
N g y
o] C + 12 RNH ——  RH NHR + 6 RNH.HC
P "X "
c’ N ¢ RHN” "N” "NHR



(2.3)

Aminin fazlasi hidrohalojenir tutucu olarak fonksn go6sterir. Benzegekilde,
dimetilamin veya piperidin gibi sekonder aminlealdsiklofosfazenlerdeki halojen atomlari

ile aminofosfazenleri vermek Uzere yegdérirler ve bu reaksiyon (2.4)'deki gibidir.

(NPC§); + 12RNH - [NP(NR)Y]; + 6 RNH.HCI (2.4)

Bdyle reaksiyonlar uygun bir ¢6zicu ortaminda andrdklortriin ¢ozinmesiyle kolaya
veya bu tip reaksiyonlar sivi amin icinde de ydpliave hatta bir heterofaz sulu organik

ortamda da yapilabilir.

Farkli aminlerin gesi bir sinifi ile reaksiyonlar denengtir ve aminofosfazenler,
fosfor-azot bilgiklerinin cok geng iki sinifindan (dgeri, alkoksi- ve ariloksifosfazenler) birini
kapsar. Aminofosfazenler, isiya dayanikli polimenle sentezinde ara Urin olarak
arastirlimasina rg@men, bunlarin farmokolojik ve biyomedikal 6zelliklele uygulamalar icin
gosterilmitir[Allcock,1972].

2.2.1.Aminofosfazenlerin Genel Ozellikleri ve Kullaimlari

Bircok aminosiklofosfazen kararli, beyaz, kristatikardir.[NP(NH,)2]3.4 bilesiginin organik
ortama gore suda ¢ozinmesingman, aminosiklofosfazenler genelde organik ¢oziidéle
¢cozunurler ve tekrar kristallendirilebilirler. Anonstbstitiie yiuksek polimerler ya camsi
malzemeler veya saydam, bukulebilir, film yapisimaastiklerdir ve poli(etilentereftalat)
(Mylar) veya poli(vinilklorar-vinilidenkloriir) (Saan) yapilarina benzerlik gdosterirler.
Beklenildigi gibi, aminofosfazenler baziktirler ve hidrohaloje tuzlarina dongebilirler.
Yuksek sicakliklarda da aminofosfazenler dekompmzeya ve bir amin ¢ikiyla kondanse

olmaya gilim gosterirler ve boyle bir proses bircok tirevermal kararlilgini sinirlar.

Kararli aminofosfazenler ilging farmokolojik ozédier gosterirler ve insektisit olarak
da kullanilabilirler (Afolat ismi altinda). Orga, etileniminosiklofosfazenler antitimor



aktivitesi gosterirler. Bircok aminofosfazen, farkotojik ve biyomedikal uygulamalarda
kullanim igin test edilmglerdir. Yuksek polimerler 6zellikle yarigecirgenembranlar ve
vicut implantasyon plastikleri olarak kullanim icimimkin olabilirlgi  bakimindan
denenmilerdir. Hekzakis(amino)siklotrifosfazenin  glbreak kullaniminin - mimkin
olabilirligi de incelenmytir[Allcock,1972].

2.2.2.Substitiisyon Sirasindaki Cis-Tran§zomerlesmesi

Aminlerin, aminoklorofosfazenler ile olan reaksiy@m, ayni anda okan cis-trans
izomerleme proseslerini icerebilir. Bir substitientin biosfor atomundan bir kkasina
blyuk pozisyonal d8siklikleri meydana gelmez.Cis- veya transgeminal-olmayan
aminofosfazenler, bir aminhidroklortr ile muameldilerek her iki formu da iceren

karisimlara dongebilirler.

Ornesin, trans-tris(dimetilamino)triklorosiklotrifosfare dimetilamin hidroklorir ile
kloroform co6zeltisinde isitilarak kolayaas ve trans izomerleri kagimina dongtarulebilir

(2.5). Eger, balangic maddesi olarak saif- izomer kullanilirsa, ayni sonuclargsanir.

Cl_ ,NMe; Ch_ ,NMe,
5 y

VAR P\

N N Me,NH.HCI N/ \N
C'\"P\ /FIV,CI = MeN(/| | .Cl
SNNZ N\

MeN N TNMe; cr” SN SNme,
(2.5)

Izomerlgmenin ayni tirl, piperidinoklorosiklofosfazenler e il de meydana gelir.
Izomerlg@menin benzen veya eterde meydana gelmemesindewy,dolaproses icin ¢ozicl
etkisi oldukca spesifiktir, fakat kloroformda , &sd@trilde veya pridinde meydana gelir.

Katkida bulunan bir g¢er faktoér de, bazi aminhidroklorurlerin benzen vegterde



¢6zunurlignun zayif olmasidir. Fakat sadece bu faktdildaminhidrokloririin yapisi da
Oonemlidir. Bundan dolayi, dimetilamonyum klorur peridiyum klortre ek olarak da metil-
ve tetrametilamonyum klortrler, pridinyum klorugtta-n-amonyum klortir ve hatta lityum
klorir de inversiyonlari ggayabilir. Yabanci amino guruplari, orijinal ligaad
desistirmezler ve orijinal aminin uzak§anasini iceren bir mekanizma da olasgiltir. Fakat,
amin hidroklorur ve fosfora Igh klor arasinda halojen @simi meydana gelebilir. Bundan
dolayi, bir iyonizasyon prosesinde veya pentakowaleir ara Grin olgumunda, fosfor
atomundan klorun uzaldmasi, amino ligandlarinigis-trans yarsina onderlik eder Sekil
11). Bir aminofosfazenircis veya trans yapisi ardiik substitisyon adimlari ile tayin

edildiginde, bu gercekler gozoninde bulundurulmalidir[édic,1972].

Cl
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Sekil 2.11 Trimerde bir P atomundan @omunun uzakkriimasi.

2.2.3.Aminoliz Reaksiyonu Uzerinde Cozlcu ve Sicagin Etkisi

Aminoliz reaksiyonlari icin kullanilngi¢coztcuiler, sivi amin, kloroform, benzen, toluegyave
ksilen gibi hidrokarbonlar, asetonitril, dietileteeya tetrahidrofuran gibi eterler veya benzen-
su gibi heterofaz sistemleridir. COzucU ideal dtadgle secilmelidir ki, reaksiyon sirasinda
olusan aminhidroklorir ortamda ¢ézinmemeli, fakat afusf@zen ¢ozunmelidir. Cozlcu
kaynama noktasina veya donma noktasina gore sdgibrun yerdgistirme yolu, farkh
¢coziculer ile cgtlenir, fakat bu farkliliklar farkh reaksiyon sakliklarindan kaynaklanir.
COzucu etkileri, cis-trans izomerizasyon reaksigonlizerinde kuvvetli bir etki gosterir.

Daha yuksek reaksiyon sicakliklari, stbstitisyohulanmasina etki eder ve amino
guruplari ile yerdgisen halojen atomlarinin sayisini artirir. Bundaragpldigik sicakliklar,
mono- veya bis- amino turevlerin glumu icin en iyisartlari sglar, fakat yiksek sicaklik
sartlan veya hatta kapal tiplerde yapilan reakdgg 6zellikle en ygun sibstitientler icin

tamamen halojen yerdggimini desteklerler. Daha yuksek reaksiyon sicakhklbazi



orneklerde geminal veya geminal-olmayan sibstitiisyoyollarinin  secimini
azaltir[Allcock,1972].

2.2.4.Hidrohalojentr Tutucusunun Etkisi

Reaksiyonlarin buyuk bir goinlugunda reaksiyona giren aminigiasi, bir hidrohalojenar
tutucusu olarak fonksiyon gosterir. Fakat, cok aruchda, 6zellikle nikleofil zayif bir baz
ise, hidrojen Kloririi uzak$armak icin trietilamin kullanilir. Organik-su hetdaz
sistemlerinde, sulu alkali hidroksitler de kullamilir. Prensipte kati, susuz sodyum
karbonatin  bir organik c¢ozucide ghn hidrojen kloriri uzakjarmak igin
kullanilmamasinda bir neden yoktur. Bu teknik f@nolreaksiyonlarinda RGariyla
kullaniimistir. Preparatif tekniklerin daha fazla bir uygulanada, aminin alkali metal
tuzunun kullanimidir. Orrign, potasyum pirol, potasyum ve pirolden hazirlairab
Potasyum tuzu, (NPgk veya (NPCJ), ile benzende reaksiyona girer ve bitin halojen

atomlari, potasyum Kkloruriin cékmesiyle ayni andae@stirirfAllcock,1972].

2.2.5.Reaksiyon Mekanizmasi

Reaksiyon mekanizmasinin iki basit yorumu, hif ®imolekiiler reaksiyon tipiSekil 2.12)
veya aminin saldirmasi icin bir evvelki halojeniyonizasyonunu icereny tipidir (Sekil
2.13). Mekanizmaninsezamanli bimolekduler tipi, tetrakoordinasyonlu fmskimyasinda iyi
bilinir. Mekanizma, trigonal bipiramidal gechalinin olisumu ile karakterize edilir.Sekil
2.13)'de gésterilen @ tipindeki proses, klor iyonunun fosfordan dissasiyonu ve bunu

takiben katyon tzerine hizli amin saldirisini iceri
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Sekil 2.12 Amin substitisyonunda®% mekanizmasi.
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Sekil 2.13 Amin substitiisyonunda Smekanizmasi.

Bir halosiklofosfazenin aminolizi, basit birStipi mekanizmay: takip ederse, fosfor
tzerindeki bir halojen atomunun amino ile yefigeérmesi, ayni fosfor atomunda ikinci bir
amino molekulinin saldinggiminin azaltmahdir. Aminden fosfora @gou olan induktif
elektron verilmesi ve azotun ciftlenmemelektronunu fosforun dzorbitallerine vermesini
icerenteetkilerinin her ikisi de fosfordaki elektron gonlugu ile artar ve nikleofilik saldiriyi
geciktirir (Sekil 2.14).
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Sekil 2.14 S\ mekanizmasinda P atomu {izerindeki halojen atomunu

amin ile yerdgistirmesi .



Hacimli amino guruplari tarafindan yapilan stenigellerin de bu fosfor atomuna ntkleofilin
yaklasmasina engel olmasi beklenir. Bundan dolayi, gelrailmaayan substitiisyon yolu,
bircok aminde ve 0Ozellikle kuvvetli biekilde elektron veren ve gan amino birimleri icin
gozlenmelidir. Yalnizca en kigtk boyutlardaki zagrhinlerden, geminal olarak substitlie
olmus Uriin vermesi beklenebilir. r, bir S tipi mekanizma meydana gelirse, fosfor
Uzerinden bir halojen atomunun iyonizasyonu, aysfdr tzerinde elektron verebilen bir
substitiientin bulunmasiyla kolay&bilir. Geminal substitiisyon yolu baskin olabile u,

amindeki ygun sterik etkilere oranla da dahagya olabilir.

Aminoliz reaksiyonlari icirsu gercekler 6zetlenebilir:

(a) Geminal substitiisyon yollari, amonyak, t-butila, anilin veya etileniminin (NPg)s ile
reaksiyonlarinda elde edilen veriler ile belirlenir

(b) Dimetilamin, piperidin, morfolin, pirolidinN-metilanilin ve dietilaminin klorofosfazenler
ile reaksiyonlarinda geminal-olmayan mekanizmaéakindir.

(c) Metilamin ve izopropilamin, hem geminal hemgsaninal-olmayan urtnler verirler.

(d) Piperidin ve dimetilamin ile olan reaksiyonlardgeminal-olmayartrans stibstitiisyon,

cise gore ¢cok daha fazla aiur.

Yukarida verilen basit mekanistik sonuclar, deeéyg®nuclari hesaplayabilmek igin
yeterli desildir. Bundan dolayi, geminal-olmayan bir reaksiygmolunun dimetilamin,
piperidin gibi relatif olarak hacimli, kuvvetli dt&ron verici aminler ile gézlenebilmesine ve
etileniminin kuguk boyutu ve zayif baziglinedeniyle geminal olarak substitlie olmasina
ragmen, ¢ok hacimli ve ¢cok kuvvetli elektron verici imherden biri olant-butilamin, geminal
bir yol ile slbstitie olur. Gercekte primer aminlemtkleofiliklerine ve boyutlarina

bakmaksizin geminal stibstitlisyon icin 6zel biritegdsteriyorms gibi gortuntrler.

Bu konu ile ilgili olarak ve 06zellikle amonga ve t-butilaminin geminal
substitisyonu icin iki aciklama Onerilgtir. Moeller, amonygin  (NPC})3 ile
reaksiyonunda, Sekil 2.15)'de gosterildii gibi baslangicta monoamino tirevin (bu tirev
izole edilememtir), bir protonu amonyga verdgini ve imino ara Griintnun hizli bgekilde

amonyak ile geminal diamino drtnleri glurmak tzere reaksiyona gigihi Onermitir.
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Sekil 2.15Trimer ile amonygin geminal stbstitisyon mekanizmasi.

Shaw, t-butilaminin geminal substitiisyonu icin benzer biekanizma onerngiir
(Sekil 2.16).
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Sekil 2.16 Trimer ile ter-butilaminin geminal sild&8yon mekanizmasi.

Boyle bir proses @ karakteristiklerinin olsumuna yol acar. Alternatif bir olasilik d&ekil

2.17)'da gosterildii gibi, saldiran bir nikleofil ve yapida mevcut bo&n bir amino gurubu
arasinda meydana gelen koordinasyondur.

Sekil 2.17 Saldiran bir nukleofil ve yapida mevclarobir amino grubu

arasinda meydana gelen koordinabylesigi.

(NPChL)s'deki iki veya t¢ klor atomunun, dimetilamin veygeridin ile yerdgisimi
geminal-olmayan yol ile meydana gelir veslbaa trans Grinler olgur. Bu durum igin makul
bir aciklama, Shaw tarafindan onerigtii ve bir “cis etki"den sézedilngtir. Molekuler

modeller ile yapillan calmalarda, trans-sibstitisyon yolunun sterik etkilde



hesaplanamayagagorulmistir. Elektronlarin bir amino gurubundan tercihlaak bir cis-
geminal-olmayan klor atomuna transfer olabifgcénerilmistir ve bdylece,cis halojen
gurubuna kismi negatif yuk verilgolur (Sekil 2.18). Bir elektron gdayanin (amino gurubu)
ve bir elektron alanin (halojen), bunun c¢ok guclii froses olmasina katkida bulurgdu
zaman bu etkinin en fazla olagavarsayilir. Ber aminoliz §° tipi bir proses ise saldiran
nakleofilin, molekilin en fazla negatif yukli klatomlarindan daha uzaktaki kismina
yaklasaca beklenir ve bundan dolay trans-diamino ve -tir@nurinleri olgur. Kismen
substitiie olmg piperidino ve dimetilamino siklik trimerlerin ganun birbirine gére oranlari,

bu dstinceler ile aciklanabilir.
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Sekil 2.18 Cis-geminal yapilarda yukghmi.

Yukarida s6zi edilen kanitlardan amliéigi gibi, verilen bir dizisartlar altinda halojen
yerdesisiminin kolayligi ve klor atomlarinin sayisi, aminin yapisinglbalarak deisir.
Ornesin, daha hacimli aminler (6zellikle t-butilamin)aldanmamg aminlere gére tamamen
halojen yerdgisimini saglamak icin daha @r sartlar gerektirir. Difenilamin, yiksek
polimerlerdeki (NPG), halojen atomunu yerinden ¢ikaramaz, halbuki dietitapolimerdeki
yalnizca bir tane klor atomu ile yefgggirebilir. Mekanizma ile ilgili bir baka goér§ de,
pentakisaminomonoklorosiklotrifosfazenlerin  hazifesinda karlasilan  zorluklardir.
Tetrakisamino ve hekzakisamino tlrevlerinin hammasi genelde daha kolaydir Bu
go6zlemler icin iki aciklama belirtilngtir; birincisi, amino substitiientlerinden halkayaketli

bir sekilde elektron verilmesi temeline dayanir, ikinis®, sterik etkiler temeline dayanir.

Baziklik olcumleri, alkilamino substitientlerin Zéllikle dimetilamino guruplar),
iskeletteki azot atomlarina kuvvetli bgekilde elektron vergini ve daha fazla halojen
atomunun amin guruplari ile yergetirdigini gostermgtir. Iskelet atomlarindaki daha buyuk
elektron ygunlugunun, nikleofilin yaklgmasini geciktirmesinden dolayi, reaktivitenin
azalmasi ile amin substitisyonun derecesinin deaamit beklenebilir. Fenil Iga fosfazenler,



amin bgl tlrevlere gore daha zayif bazdirlar, fakat (NP£lden daha kuvvetli bazdirlar.
Buna gore, aminolizin kolayindaki azalma, su dizende dasir;
(NPCL); > N3PsPhCls > N3PsPhCl, . S tipi bir prosesde, (NP@k ‘deki klorlar ile
yerdesistiren amino birimlerinin halkaya elektron vermeshkd arts, kalan halojen
atomlarinin iyonizasyonunu da kolagtiair. Bu durum, monokloropentakisamino trimerlerin
izole edilmesinin neden zor olgunu aciklar. §" tipi bir prosesde muhtemelen kalan klor
atomu, 6zellikle hizli bigekilde yerdgistirir[Allcock,1972].



3.KULLANILAN MADDE VE ALETLER

3.1. Kullanilan Maddeler

Adi___ Uretici Firma
Fosfonitrilik Klortr(Trimer) Fluka Ltd
5-Aminotetralin Merck Ltd
4-(2-Aminoetil)morfolin Merck Ltd
2-Aminotiazol Merck Ltd
Diklorometan Merck Ltd
n-Heptan Merck Ltd
Kloroform Merck Ltd
Nitrik Asit(%65) Merck Ltd
n-Pentan Merck Ltd
Sodyum Stilfat Merck Ltd
Tetrahidrofuran Merck Ltd
n-Hekzan Merck Ltd
Sodyum Fluka
Ninhidrin Merck Ltd
Silikajel60Fs54 Merck Ltd
3.2. Kullanilan Aletler

Adi Modeli

Erime Nok. Tayin Cihazi Buchi 535

Infrared Spektrofotometresi
NMR Spektrometresi
Kitle Spektrometresi

Elementel Analiz

Bio-Rad FTS 175C
Bruker 200 MHz

VG-ZAB-SPEC
Carlo-Erba 1106

Katalog No

79562
8.18611
8.14548
801272
1.06049
1.04365
1.0243
1.00443
7176
1.06649
8.22306
1.04368
71170
6762
1.05744

Bulundugu Yer

GYTE

TURK-MAM
TUBITAK- MAM
TUBITAK-MAM



4.DENEYSEL BOLUM

4.1.Genelislemler

Batin deneyler, kullanilan maddelerin havanin eksiye neminden etkilenmesini dnlemek
amaci ile kuru argon(inert ortam) atmosferinde gapCam malzemeler, iclerinde bulunan
havada olabilecek eser miktardaki su buharini eghkhak icin bek alevinde kizdirilip

icinden argon gazi gecirildi, argon gazi ile ddlen s@utulduktan sonra kullanildilar.

Kuru THF Hazirlanmasi:

Reaksiyon sirasinda ¢6zicu olarak kullanilan tedrafuran(THF), %27 K, %73 Na igceren
alasim Uzerinde 6 saat geri @ducu altinda isitildi ve havanin neminden etkileaimi
onlemek icin argon altinda saklandi. Reaksiyondaocedargon atmosferinde distillenerek

kullanildi.

4.2 Hekzakis-(5-Aminotetralino)siklotrifosfazatrienin Sentezi
Uc boyunlu 100 ml'lik balonda hekzaklorosiklotrifazatrien(1 g; 2.87mmol) 40 ml THF

icerisinde argon atmosferinde ¢ozullr. Reaksiydorhasivi azot-aseton kammiyla yaklagik
-80°C 'ye s@utulur. 5-aminotetralin(10.6 g; 72mmol) Ustten dardamla 30 dakikada ilave
edilir. Reaksiyon balonunun sicgkinin oda sicak$iina gelmesi beklenir. Daha sonra 24 saat
argon atmosferinde geri @atucu altinda isitilir. Reaksiyon balonu oda sugakh kadar
sqgutulur ve olgan katilar G-4 filtreden suzalur. Stzilen katiladFTile yikanip kurutma
tabancasinda kurutulduktan sonra erime noktasikéibd&rime noktasi 27Z’ dir. 1 ml 5-
Aminotetralin bir numune tipinde diklormetandaigde ve icerisinden HCI gazi gegilerek
amin tuzu sentezlenir. Kurutulup erime noktasinalbée.n. 275C). Filtrede kalan katilarin
amin tuzu oldgu anlagilir. Geriye kalan stzuntinin ¢6zucisi su trompwkismen vakum
uygulanarak doner buhagtaicida uzaklgtirilir. Diklormetanda ¢ozulen ham drin 100'er
ml'lik saf su ile 3 defa ekstrakte edilir. Diklortae fazi NaSO, ile kurutulur, stzulir ve
suzuntinin ¢ozicusu doner buhgrtecida azaltilir. Kalan madde n-pentan lzerinenlda
damla ilave edilir. Madde kati halde ¢oker ve GHtelden suzulir. Uriiniin rengi mor olup

toz seklindedir. Erime noktasi 226'dir ve verim %74'tlr.
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Sekil 4.1 Hekzakis-(5-aminotetralino)siklotrifosfazatrieniergezi.

4.3.Hekzakis-[4-(2-aminoetil)morfolino] siklotrifosfazatrienin

Sentezi
Uc boyunlu 100 mllik balonda hekzaklorosiklotrifagatrien(1g ; 2.88mmol) 30 ml kuru

THF icerisinde ¢ozulir. Reaksiyon sivi azot-asétarsimiyla yaklaik -80°C ‘ye sgutulur.
30ml kuru THF icerisinde ¢ozilen (15g ,115.2 mm®{)2-aminoetil)morfolin 30 dakikada



Ustten damla damla ilave edilir. Reaksiyon balomuada sicakfiina gelmesi beklenir. Daha
sonra reaksiyon katmi 10 saat argon atmosferinde ve gepgusocu altinda 1sitilir. Bu arada
reaksiyon devam ederken belirli zaman araliklagirdaksiyon ortamindan madde alinarak
reaksiyonun yuruwii TLC ile izlenir. Balangic maddesi (hekzaklorosiklotrifosfazatrien)
kalmayinca reaksiyona son verilir. Reaksiyon «am oda sicakfiina geldikten sonra G-4
filtreden sitzulur. Filtrede kalan maddenin aminutuddusu TLC incelemesinden tespit
edilir. Geriye kalan stuzuntlinun ¢ozlcusu su tronhpkismen vakum uygulanilarak doner
buharlgtiricida uzaklstirihir. Kalan ham urtn diklormetan ile ¢ozulir ¥&C ile kontrol
edildiginde kargik oldugu goraltr. Diklormetanda ¢6zulen ham Griin  n-heptdamla damla
ilave edilir. Ancak ilave edilen maddenin bir kismheptanda y#asarak dibe coker, Ustte
kalan kisim dekante edilerek yeniden ¢okmeye biralCdken kisim G-4 filtreden suzulur.

Ele gecen uriin beyaz kati olup erime noktaSC9@ verim %25'dir.
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C36H 78N 1506P3

Sekil 4.2 . Hekzakis-[4-(2-

aminoetil)morfolino]siklotrifosfazatrienin sentezi.

4.4. Hekzakis-(2-aminotiazolo)siklotrifosfazatrienn Sentezi

Uc boyunlu 250 ml'lik balonda argon atmosferin@aminotiazol (12.5 g ; 125mmol) 100 ml
kuru THF icerisinde ¢ozulir . Reaksiyon balonu sazot-aseton kanmiyla yaklgik -
80°C'ye s@utulur. 50 ml kuru THF icerisinde ¢ozillen hekzakkiklotrifosfazatrien (3g ;
8.6mmol) 30 dakikada damla damla ilave edilir. Redadn kargimi oda sicakfiina geldikten
sonra 3 gun argon atmosferinde gergwtacu altinda isitilir. Bu arada reaksiyon devam
ederken belirli zaman araliklari ile reaksiyon ortadan madde alinarak reaksiyonun
yartylst TLC ile izlenir. Balangic maddesi (hekzaklorosiklotrifosfazatrien) nkalyinca
reaksiyona son verilir. Reaksiyon kaminin oda sicakiina gelmesi beklenir ve G-4
fillreden sdzullr. Sdzintlinin ¢o6zicust doner bajtarbida vakum uygulayarak
uzaklgtirihir. Stzantist uzakgarilan madde katikar. Katilssan madde TLC ve erime
noktasiyla(88C) kontrol edildginde saf madde (2-aminotiazol) ofglu anlagilir. Filtreden
alinan cokelek icerisinde kalan 2-aminotiazol'@klatirmak icin 6nce kloroform ile daha
sonra amin tuzlarindan kurtulmak icin su ile iyip&anir. Ele gecen kati uriin daha sonra
kurutma tabancasinda kurutulur. Ele gegen uruniagiragik kahverengi ve toz halindedir.

Erime noktasi 18% (bozunarak) verim %66'dir.
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Sekil 4.3 Hekzakis-(2-aminotiazolo)siklotrifosfazatnin sentezi.



5.SONUCLAR VE TARTI SMA

Yapilan bu cakmada 5-aminotetralin, 4-(2-aminoetil)morfolin ve aiinotiazol ile
hekzaklorosiklotrifosfazatrienin reaksiyonlari ifex@misti. Bu reaksiyonlardan literattirde
bulunmayan Hekzakis-(5-aminotetralino)siklotrifasd#rien, Hekzakis-[4-(2-
aminoetil)morfolino]siklotrifosfazatrien ve Hekzak{2-aminotiazolo)siklotrifosfazatrien
uriinleri sentezlenngiir. Sentezlenen bu bijilerin yapilari ; IR, Elementel AnaliZH NMR,

13C NMR ve Kiitle Spektroskopisi yontemleri ile ay@mlmaya cakilmistir.

5.1.Hekzakis-(5-aminotetralino)siklotrifosfazatrienn Yapi Analizi

1 3

Sekil 5.1 Hekzakis-(5-aminotetralino)siklotrifosfaaan.

Sentezlenen bu yeni maddeiekil 5.1) KBr tableti hazirlanilarak alinan FT-IR
spektrumunda , 3410 ¢hde sekonder amine ait NH gerilmeleri , 3070%ove 3030 crit de
aromatik C-H gerilmeleri , 2927 ¢hve 2859 crit de alifatik C-H gerilmeleri , 1587 ¢
1486 cnt ve 1465 crit de aromatik C=C gerilmeleri, 1186¢mve 1147 crt de P-N
geriimeleri , 936 cm ve 720 crit arasinda aromatik CH' larin dizlem igkilmeleri
gOzlenmgtir(Spektrum 5.1).

Bu bilssigin CDCl'de alinan 'H NMR spektrumunda 7 farkh pik grubu

gozlenmektedir. 6-8 ppm arasindaki pikler aromdi#tkaya , 1-3 ppm arasindaki pikler



alifatik halka protonlarina aittir. 2 ve 3 numar& atomunun Gzerindeki protonlarin ayni
kimyasal gdegerlige sahip oldgu gortulmektedir ve 1.65 ppm de gozlenmektedir. dhamali

C atomu Uzerindeki protonlar 2.2 ppm’'de gozlenmékt 1 numarali C atomu Uzerindeki
protonlar N atomuna daha yakin ojdumdan dolayr 4 numarali C atomunun Uzerindeki
protonlara gore daha glik alanda 2.7 ppm’de gézlenmektedir. Aromatik halkarindeki 8
numarall C atomunun Utzerindeki proton 7 numarat@nunun tzerindeki protondan dolayi
(orto slesmesi) ikiye yarilmg ve N atomuna yakirfindan dolayl daha dik alanda 7.45
ppm’de go6zlennstir. 6 numarali C atomunun Uzerindeki proton 7 ndm& atomunun
Uzerindeki protondan dolay! (ortglesmesi) ikiye yarilmg ve 6.67 ppm’de gozlensgtir. 7
numarali C otomuna ait proton ise 8 ve 6 numaraht@nlarina ait protonlardan dolay! 3'e
yariimis ve 6.95 ppm’'de go6zlengtir. NH grubuna ait proton 4.8 ppm’de gozlestimi
Integral dgerleri de sirasiyla 1:1:1:1:2:2:4seklinde olup 12 protona tekabdl
etmektedir(Spektrum 5.2).

Sentezlenen bu bilgin CDCl'de *H decoupled olarak alinafiC spektrumunda,
20-35 ppm arasinda alifatik halkaya ait C atomkarait pikler, 115 ile 140 ppm arasinda
aromatik halkaya ait C atomlarinin pikleri gozleteglir. 22 ppm’de gozlenen pik 3
numarall CH karbon atomuna , 22.5 ppm’deki pik 2 numarali,(ddrbon atomuna , 24
ppm’deki pik 1 numarali CHkarbon atomuna , 31 ppm’'deki pik 4 numarali ;G¢drbon
atomuna, 116 ppm’deki pik 8 numarali CH karbon atoen, 123 ppm’deki pik 7 numarali
CH karbon atomuna, 125 ppm’deki pik 6 numarali Gifblon atomuna, 127 ppm’deki pik 10
numarall kuaterner karbon atomuna, 138 ppm’deki9pitumarall kuaterner karbon atomuna
,139 ppm’deki pik 5 numarali kuaterner karbon atoeaittir(Spektrum 5.3).

Bu bilssigin FAB teknigi ile alinan kitle spektrumunda mol piki 1012.4znde
gOzlenmgtir. Buda tamamen substitie Grin elde edifdi gostermektedir. Ayrica
molekilden trimerdeki P atomuyla amindeki N atoanasindaki bgan kopmasiyla 865m/z
(M-C10H13N) de bir pik, daha sonra bir amin daha kopmasild m/z (M-GgHzeN2) de bir
pik sirasiyla dier aminlerin tek tek kopmasiyla 573m/z, 426 m/A 8¥z ve 236 m/z pikleri
gozlenmgtir(Spektrum 5.4).

Bilesigin yapilan elementel analiz sonuclaga@da verilmtir.

Bulunan Hesaplanan



%C 70.47 71.20
%H 7.85 7.17
%N 12.45 11.64












5.2.Hekzakis-[4-(2-aminoetil)morfolino] siklotrifosfazatrienin

Yap! Analizi
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Sekil 5.2 . Hekzakis-(2-aminotiazolo)siklotrifosfazé&rien.

Sentezlenen bu yeni madder§iekil 5.2) KBr tableti hazirlanilarak alinan FT-IR
spektrumunda , 3378.7 ¢hue sekonder amine ait NH gerilmesi , 2959.12' ara 2815.08
cm’ de alifatik CH gerilmeleri , 1653.6 ¢in sekonder amine ait NH diizlem iglilenesi ,
1456.28 crit CH diizlem ici gilmesi, 1186 cm-1 C-O gerilmesi ve 1116.56 cuate P-N
gerilmesi gozlenmtir(Spektrum 5.5).

Bu bilesigin CDClL’ de alinan *H NMR spektrumunda 4 farkli pik grubu
gOzlenmektedir. 2,3 ve 4 numarali C atomuna aitgmiar ayni kimyasal cevreye sahip
oldugundan dolayr 2.45 ppm’de coklu pik olarak gozlestmi 1 numarali C atomunun
Uzerinde bulunan protonlar 3 ppm’de gb6zlestmi5 ve 6 numarali C atomuna ait protonlar
ayni kimyasal cevreye sahip olduklarindan dolayniayerde ve kogu C atomlarinin
protonlarindan dolayi tce yarilarak 3.7 ppm’de goalstir. NH grubuna ait proton ise 2.8
ppm’de gozlennstir. Integral dgerleri 6:1:2:4 seklinde olup toplam 13 protona tekabdil
etmektedir(Spektrum 5.6).



Sentezlenen bu bijgin CDClE' de 'H decoupled olarak alinat®C NMR
spektrumunda; 37 ppm’de 1 numarall Lkiarbon atomuna ait pik, 53 ppm’'de 3 ve 4
numarali CH karbon atomlarina ait pik, 59 ppm’de 2 numarali,®Brbon atomuna ait pik ,

67 ppm’de 5 ve 6 numarali GlHarbon atomlarina ait pik gézlengti(Spektrum 5.7).

Bu bilesigin El yontemi ile alinan kitle spektrumunda 797 &®(M-GH13NO) de
bir pik gozlenmgtir. Bu pik tamamen substitiie Uriin elde eghlcii gostermektedir. Mol
pikinin gérilmemesinin sebebi spektrumun mol piki &azla 800 Da/e ye kadar olan
maddeleri cekebilen EI yontemiyle alinmasidir. A&sgri molekilden bir etilmorfolin
kopmaslyla 684.4 Da/e(M C12H26N2O,) de bir pik , yine bir etiimorfolin kopmasiyla 551
Da/e (M-CigH3oN303) iki tane 4-(2-Aminoetil)morfolin kopmasiyla 316.Pa/e (M-
CsoHe7N,05) de bir pik, tic tane Nfinin kopmasiyla 265.4Da/e (MCsgH7¢N1¢Os) pikleri
goOzlenmgtir(Spektrum 5.8).

Bilesigin proton decoupled olarak alinai® NMR spektrumunda, fosfor atomlari ayni
kimyasal ¢evreye sahip olduklari igin tek pik gautestir(Spektrum 5.9).

Bilesigin yapilan elementel analizi sonucgagda verilmitir.

Bulunan Hesaplanan
%C 47.44 4751
%H 8.04 8.64

%N 22.20 23.09















5.3.Hekzakis-(2-aminotiazolo)siklotrifosfazatrieninYapi Analizi



Sekil 5.3 Hekzakis-(2-aminotiazolo)siklotrifosfazatn.

Sentezlenen bu madden#ekil 5.3) KBr tableti hazirlanarak alinan FT-IR kppemda , 3103
cm® de sekonder amine ait NH gerilmeleri , 2977 cwe 2855 crit de alifatik C-H
gerilmeleri, 1649 cide sekonder amin icin N-H diizlem igiilnesi , 1584 crit, 1519 cm-1
ve 1480 cm-1 de C=C gerilmeleri, 1152 tuke P-N geriimeleri , 630 cMmC-S gerilmeleri
gozlenmgtir(Spektrum 5.10).

Bu bilesigin CDCl' de alinan*H NMR spektrumunda 7.0 ppm’de 3 numarali C atomu
tzerindeki proton atomuna ait pik, 6.8 ppm'de 2 amh C atomu Uzerindeki proton

atomuna ait pik, 9.14 ppm’de NH grubuna ait prgtda gézlenmektedir(Spektrum 5.11).

Bu bilesigin FAB tekngi ile alinan kitle spektrumunda mol piki 729.9 m/z
gOzlenmgtir. Bu pik tamamen sibstitiie Urlin elde egjidi gostermektedir. Ayrica 2-
Aminotiazoldeki C-N  bainin  kopmasiyla 647.9 m/z (Ms8.NS) piki
goOzlenmgtir(Spektrum 5.12).

Bilesigin yapilan elementel analizi sonucia@da verilmitir.

Bulunan Hesaplanan
%C 27,00 29.63
%H 2.40 2.49

%N 26.12 28.79
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