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OZET

TEZ BASLIGI: Mono Siibstitiie Aminofosfazenlerin Tiyofenol ile Reaksiyonlarmin
Incelenmesi

YAZAR ADI : Sinan VARDI

Bu caligmada  hekzaklorosiklotrifosfazatrien;  izopropilamin,  anilin,
dibenzilamin ve tersiyerbiitilamin ile etkilestirilerek monosiibstitiie amin tiirevi (2),

(4), (6), (8) bilesikleri elde edildi.

Elde edilen bilesiklerin (2, 4, 6 ve 8), PhSH ile THF’de 1:1 mol oraninda oda
sicakliginda NaH ve EtN bazlarnt varliginda reaksiyonlari gergeklestirildi. Bu
reaksiyonlar sonunda (3), (5), (7), (9) ve (10) bilesikleri elde edildi.

Reaksiyon karigimlarina uygulanan ayirma ve saflastirma islemleri sonucu elde
edilen bilesiklerin yapilar1 kiitle spektrometresi, °'P-NMR spektrumlarmdan
yararlanilarak aydmnlatildi. (2), (3), (7) bilesiklerinin yapilarmin 'H NMR

spektrumlarindan elde edilen verilerle de uyumlu oldugu goriildii.



SUMMARY

THESIS TITLE: The Investigation of The Reactions of Thiophenol with Mono-
Stibstitiited Amine Containing Cyclophosphazenes

AUTHOR’S NAME: Sinan VARDI

In this study; hexachlorocyclotriphosphazatriene (trimer) was reacted with
isopropylamine, aniline, dibenzylamine and tertiary butylamine. Mono-substituted

amine containing compounds (2), (4), (6), (8) were isolated.

Compounds (2, 4, 6 and 8) were reacted with one equivalent of PhSH in
the presence of NaH and Et;N, in dry THF at room temperature and compounds (3),
(5), (7), (9) and (10) were isolated.

A variety of separation and purification methods were used to obtain clean
products from the reaction mixtures. The products were characterized by Mass and
SIP_NMR Spectra. Structure of compounds (2), (3), (7) were supported with "H NMR

spectra.
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1. GIRIS

Fosfor kimyasi onemli Olclide fosfor bilesikleri ile niikleofilik reaktiflerin
reaksiyonlarindan meydana gelmektedir. Fosfor bilesiklerinin azotlu niikleofiller ile
reaksiyonlarindan fosfor-azot bagi bulunduran bilesikler olusur. Fosfazenler ise
fosfor-azot arasinda ¢ift bag bulunduran bilesiklerdir. Bu bilesiklerin bir kismu lineer,
bir kismui ise halkali yapidadir. Bu bilesiklerde her bir fosfor atomuna iki siibstitiient
baglanmustir, fakat azot {lizerinde siibstitiient bulunmamaktadir. Fosfazen bilesikleri
organik ¢oziicililerde ¢6ziindiikleri igin organik, P=N zincirinden dolay1 da anorganik
karakterdedirler. Tipik ti¢ ornek; halkali trimer (Sekil 1.1), halkali tetramer (Sekil
1.2) ve lineer polimer (Sekil 1.3)’dir. Burada fosfora bagli R grubu; halojen, amino,

azido, alkoksi, ariloksi, alkilamino, arilamino, alkil, aril gibi gruplar olabilir.

R R )
_P~ R—P=N—P—R
N~ >N I I
s y
ZONTY R—P—N=P—R
R® N" R | |
R R
Sekil 1.1 Halkali trimer Sekil 1.2 Halkali tetramer

fret

(n= 15000)
Sekil 1.3 Lineer fosfazen polimeri

Halkali trimer, halkali tetramer ve pek cok fosfazen bilesigi beyaz kristaldir.
Lineer polifosfazenler ise daha ¢ok termoplastik yapida olup hemen hepsi oksijene

ve neme kars1 dayaniklidir [Allcock, 1972].



Fosfazenlerle ilgili calismalar 1890’11 yillarda baslamis ve 1960’11 yillarda
poli(diklorofosfazen) bilesiginin sentezlenmesi ile hiz kazanmistir. Son yillarda ise
fosfazenlerin degisik niikleofillerle etkilesimleri incelenmis ve bu konuda 6nemli
gelismeler kaydedilmistir. Bu sekilde elde edilen bilesiklerin ¢ogu ileri teknoloji
malzemelerinin yapiminda kullanilmaktadir. Bu sebeple fosfazenler giin gectikce

onem kazanmaktadir.

Fosfazen tiirevlerinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri, yan gruplarin
yapilarina bagl olarak degismektedir. Ornegin, polifosfazenlerde yan grup degistikce
bilesik, s1v1 kristal, gaz sensor, faz transfer katalizorii, non-lineer optik karakteri olan
madde veya biyomedikal madde olarak kullanilabilme 6zelligi kazanmaktadir.
Hazirlanan bu polimerler; yanmaya, radyasyona, indirgen ve yiikseltgenlere karsi
dayanikli malzemelerin {iiretiminde ve Ozellikle poliamin yan gruplart igeren
klorofosfazenlerden anti-karsinojenik maddelerin hazirlanmasinda, enerji depolama
alanlarinda kat1 elektrolit olarak, yliksek kirilma indisine sahip camlarin yapiminda,
organ miihendisligi ve kontakt lens yapiminda kullanilmaktadirlar. Bu 6zellikler yeni
polimerlerin hazirlanmasinda etkili olmustur. Bir kistm aminofosfazenlerin biyolojik
aktivite calismalarinda antibakteriyel [Konar et al. 2000] ve AIDS’e bagh
limphoma’ya karst [Brandt et al. 2001] aktiviteye sahip olduklar1 belirlenmistir.
Yapilan son calismalarda bu bilesiklerin diisiik toksiditeye sahip olmalarindan dolay1
kemoterapik uygulamalarda onemli avantajlar sagladig: belirtilmistir [Beak et al.
2000]. Bu bakimdan yeni fosfazen tiirevlerinin ve polimerlerinin sentez ¢aligsmalari

ve uygulama alanlariin belirlenmesi oldukg¢a 6nemlidir.

Bu caligmada amag¢, mono siibstitiie aminofosfazenleri sentezleyip, bunlarin
tiyofenol ile NaH ve trietilamin bazlar1 varliginda oda sicakliginda THF igerisindeki
reaksiyonlarin1 incelemek, reaksiyon mekanizmalarint ve sentezi gerceklestirilen

bilesiklerin yapilarini aydinlatmaktir.

Calismada, once c¢ikis maddesi olarak kullanilan monosiibstitiic amino
fosfazenler sentezlenip daha sonra da bu bilesiklerin NaH, Et;N bazlar1 varliginda
THF igerisinde PhSH ile (1:1) mol oraninda reaksiyonlari oda sicaliginda 24 saat
siireyle gerceklestirildi.



Bu reaksiyonlar sonucu sentezlenen ve izole edilebilen iiriinler (2), (3), (4), (5),
©), (7, (8, (9), (10) uygun yontemlerle saflagtirildiktan sonra; yapilar1 kiitle
spektrometrisi, 'P-NMR spektrometrisi teknikleri ile elde edilen verilerle
aydimlatildi. (2), (3), (7) bilesiklerinin yapisinin "H-NMR’indan elde edilen verilerle
de uyumlu oldugu goriildi.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Fosfazenlerin Tarihsel Ge¢misi

[lk fosfazen bilesikleri Liebig Wohler ve Rose tarafindan 1834 yilinda
fosforpentakloriir ile amonyumkloriiriin reaksiyonu ile elde edilmis, beyaz, kati,
kararli kristal yapida bilesiklerdir. Daha sonra Gerhardt, Laurent, Gladstone ve
Wichelhaus (NPCl,); formiiliinde bir fosfazen bilesigi elde etmigslerdir. Stokes ise
(NPCl,); bilesiginin halkali yapida oldugunu ilk kez onermistir. 1895-1898 yillar
arasinda (NPCl,), yapisindaki bilesiklerden n= 4, 5, 6, 7 olan bilesikleri izole etmis
ve bu bilesiklerin 1sitildiklarinda polimerlestigini belirtmistir. Schenck ve Romer,
1924 yilinda (NPCl,); ve (NPCl,)s’1i yiiksek verimle elde ederek bu bilesiklerin ticari
iiretim metodunun temelini olusturmuslardir. 1950°li yillarda enstriimental
tekniklerin gelismesi ile yap1 tayini ¢alismalart hiz kazanmistir. 1960’tan beri bir
yandan siklofosfazenlerin alkol, amin, organometalik v.b. bilesikler ile siibstitiisyon
reaksiyonlari, bir yandan ise polimerlerinin sentezi ve bu bilesiklerin kullanim

alanlar1 konusunda ¢alismalar hizla devam etmektedir.

2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in Elektronik

Yapisi

Trimer, fosfor ve azot atomlarinin ardisik baglanmalari ile olusan halkali o
ve m bagli iskelet yapisma sahiptir. Her bir fosfor atomu sp’ hibritlesmesi yapar. Bu
hibrit orbitalleri ilizerindeki dort elektronu diger atomlar ile o©-bagi yapmakta
kullanir. Geride kalan bir elektron ise 3d atom orbitalinde bulunur. Azot atomlar1 da
sp” hibriti yapar. Bu hibrit orbitalleri {izerindeki elektronlardan ikisini fosfor atomlari
ile o-bagi yapmakta kullanir. Diger sp” hibrit orbitali, iizerinde ortaklanmamus
elektron c¢iftini bulundurur. p, orbitalinde bulunan elektronu ise fosforun 3d-
orbitalinde bulunan elektron ile m- bag1 yapmakta kullanir. Fosfazen halkasinda n-
baglarinin varligi X-1s1m1 kirinimi teknigi ile desteklenmektedir. Yapilan ¢calismalarda
bag uzunluklar1 1,58 °A olarak olgiilmiis, tek bag uzunlugundan (1,77 °A) daha kisa
oldugu tespit edilmis ve bu durum, bagin o bagi karakterine ilaveten m- bagi

karakteri de tasidig1 seklinde agiklanmistir (Sekil 2.3) [Corbridge, 1974].



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

uygun simetride ortiismedigi i¢in tam bir elektron delokalizasyonu yoktur (Sekil 2.2).

Q QO O O O 8
© 00000

Sekil 2.1. Benzen halkasindaki elektronik yapi

Sekil 2.2. Fosfazen halkasindaki elektronik yap1



2.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’in Yapis1 ve Fiziksel

Ozellikleri

Alt1 liyeli fosfazen halkasi (trimer) genellikle fosforun tetrahedral geometride
oldugu diizlemsel yapidadir. Erime noktasit 114,6 °C, yogunlugu 1,98 g/cm’ olup
kristal yapis1 rombiktir [Audrieth and Steinmann, 1942]. Petrol eteri veya n-

hekzanda iyi kristallenir.

Trimerde fosfor dort koordinatli ve bes degerlikli, azot ise iki koordinathi ve
li¢ degerliklidir. N-P-N bag acis1 118,4% P-N-P bag acis1 121,4°; CI-P-Cl bag agis1
101,4°” dir [Allcock, 1972].

X-1s11 kirmimi incelemeleri sonucunda, trimerin, azot ve fosfor atomlariin
ardisik olarak baglandigi alti liyeli diizlemsel halka seklinde oldugu anlasilmistir
(Sekil 2.3). Trimer D3, nokta grubundadir ve genellikle fosfazen halkasinin diizlemi

on ayna diizlemi olarak alinir [Breza, 2000].

Sekil 2.3. Trimerin tek krisal X-151n1 yontemi ile aydinlatilmis yapisi



2.4. Siklofosfazenlerin Aminoliz Reaksiyonlar:

Halofosfazenler , primer ve sekonder aminler ile hidrojen halojentir ayrilmasi
seklinde reaksiyona girerler ve amino siibstitiie fosfazenleri olustururlar. Primer

aminler, hekzaklorosiklotrifosfazen ile asagida gosterildigi (2.1) gibi etkilesime

girerler.
ol o RHN_ NHR
PAIEN T
ol Wo + 12RNH, ——= RHN(I | _NHR + 6RNH,GHCI (21)
. VAR // \
o’ N7y RAN" N7 R

Aminin asiris1 ¢ogu kez hidrohalojeniir tutucusu olarak davranir. Benzer
sekilde dimetil amin veya piperidin  gibi sekonder aminler de
halosiklofosfazenlerdeki halojen atomlar1 ile yer degistirerek aminofosfazenleri

olustururlar (2.2).

N,P,Clg + 12 R,NH —= [NP(NR,),];+ 6 R,NH.HCI (2.2)

Reaksiyonlarin ¢ogu i¢ginde aminhidrokloriiriin ¢éziinmeyecegi bir ¢oziiciide
yapilabilir. Ayrica reaksiyonlar sivi amin hatta heterofaz (su-organik) ¢oziicii

ortaminda da yapilabilir.



2.4.1. Siuibstitiisyona Aminin EtKisi

Genellikle dallanmamis primer alkil aminler, (NPCl;);’deki biitiin halojen
atomlar1 ile yer degistirmeye isteklidirler. Ornegin oda sicakhiginin altinda metil
aminin agirist ile (NPCly); reaksiyonu hizlidir ve hekzakis metil amino tiirevi
[NP(NHMe);]; olusur. Benzen veya eterde (NPCl,); ile n-propilamin, n-biitilamin, n-
pentilamin ve n-hekzilamin reaksiyonlar1 benzer sonucu vermektedir. izopropilamin,
izobiitilamin, sekonder-biitilamin ve siklohekzilamin ile
hekzaklorosiklotrifosfazatrien geri sogutucu altinda benzenin kaynama noktasinda

wsitilarak reaksiyona sokulursa biitiin klorlar yerdegistirir (Tablo 2.1) [Shaw, 1976].

Tablo 2.1. Baz1 Hekzasubstitiie Amin Tirevlerinin Erime Noktalari

Hidrokloriir e.n. (DC) Serbest Baz e.n. (UC)
PsN;3(NHEt),. HCI 197 N3P3(NHEt), 118
N3P3(NHPr")6.HCI 184 N3P3(NHPr)g 59
N3P3(NHBun)HC1 132 N3P3(NHBU“)6 48
N3P3(NHPI'I)6.HC1 203 N3P3(NHPI'I)6 81
N3P3(NHBu')s.HCI 211 N3P3(NHBu') 59

Bununla birlikte, reaksiyon sartlari1 yeteri kadar 1liman ise; 6zellikle halojenli
fosfazenlerin asirisinda kismi siibstitiie aminohalofosfazenler izole edilebilir.
Ormegin dietileter-su ortaminda n-pentilamin, n-biitilamin, n-propilamin, etilamin,
metilamin ile (NPCl,); 1:2 mol oraninda reaksiyona sokulursa, mono amino penta

kloro tiirevleri hazirlanabilir (2.3).

AN Cl_ NHR
~Pxy RNH, B
_ i
o SNT ‘ol o NGRS

Metilamin ile (NPCL);’in reaksiyonundan; geminal trans (e.n.= 103 oC) ve

non-geminal cis izomer (e.n.= 149 oC) tirlinii olusmaktadir [Lehr, 1967].




Yaklasik oda sicakliginda iliman sartlarda tetrasiibstitiie liriinler olusmaktadir.
Iliman sartlar halojenin kismi yer degistirmesine sebep olur. Ornegin izopropilamin,
(NPClLy); ile reaksiyona girince; mono-, di-, tetra- ve hekza siibstitliie lriinler
meydana gelir. Izopropilamin ile (NPCl,);’in reaksiyonu sonucu non-geminal ve

geminal iirlinlerin her ikisi de olusur (Tablo 2.2) [Shaw, 1978].

Tablo 2.2. Izopropilamin Tiirevi Fosfazenler ve Erime Noktalari

Bilesik e.n. (C)
N;P;Cls(NHPr') 55-56
gem-N3P3C14(NHPr‘)2 114

trans-N3P;Cl4(NHPr'), 7678
cis- N3P3C14(NHPI’1)2 98-99

Aminler ile halojenlerin degisimi geminal veya nongeminal yoldan olabilir.
Geminal baglanma ligandlarin aynm1 fosfor atomuna, non-geminal baglanma ise
ligandlarin farkli fosfor atomlarina baglanmasidir. Degisimin hangi yolu izleyecegi,
aminlerin elektron salma giiciine, sterikligine ve ¢oziiciiye baghdir. Eger geminal ve
nongeminal izomer dagilimi var ise, bunlardan birisi baskindir. Ik baglanan aminin
niikleofilik giicli fazla ise, (PCIR) grubundaki fosfor atomunun iizerindeki elektron
yogunlugunun artmasi sonucu fosfor iizerinde kismen negatif yiik olusur ve ikinci
aminin ayn1 fosfora baglanmasi giiclesir. Bu durumda nongeminal iiriin baskin ya da

tamamen olusur.

Hacimli aminlerde sterik engellilik ayni fosfora baglanmay1 giiglestirir ve
nongeminal siibstitiisyon olur. Bu o0zellikler genel bir egilim olmasina ragmen
istisnai durumlar sz konusudur. Ornegin tersiyerbiitilamin gibi hacimli bir aminin
nongeminal siibstitiisyon vermesi beklenirken geminal siibstitiisyon verir. Ayrica
fosfazene baglanmig amino grubu ile, ikinci aminin hidrojen bagi olusturmas: da

geminal siibstitiisyonu daha etkin yapar [Bartlett et al. 2006].

Bir¢ok sekonder amin nongeminal siibstitiisyon verir. Hem geminal hem de
nongeminal baglanmaya yatkin bilesiklerde, reaksiyon ortami degistirilerek geminal-

nongeminal oran1 degisebilmektedir.
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Dimetilamin, piperidin ve muhtemelen metilamin ile olan reaksiyonlarda
genellikle non-geminal baglanma hakim olmaktadir. Bu reaksiyonlarin kuvvetli
bazlar (alkilaminler) ile non-geminal baglanma, zayif bazlar (arilaminler) ile geminal

baglanma takip ettikleri diistiniilmektedir [Shaw, 1965].

2.4.2. Aminolize Sicaklik Ve Coziiciiniin EtKisi

Siklofosfazenlerin aminolizinde olduk¢a detayli calisma olmasina ragmen,
stibstitiisyon mekanizmasina ya da halojenin yerdegistirmesine, reaksiyon hizina,
reaksiyon ¢ozeltisinin etkisi hakkinda olduk¢a az bilgi vardir. Aminoliz reaksiyonlar1
icin kullanilan ¢oziiciiler, sivi amin, kloroform, ksilen, toluen veya benzen gibi
hidrokarbonlar, asetonitril, dietileter yada THF gibi eterler, yada benzen-su karisimi
gibi heterofaz sistemleridir. Ideal olarak, reaksiyon siiresince olusan amin
hidrokloriirin ¢6ziinmeden kaldigi, ancak aminofosfazenin ¢6ziindiigli bir ¢oziicii
sistemi secilmelidir. Cogu kez ¢o6ziicli donma noktas1 veya kaynama noktasi temel

aliarak secilmektedir.

Yiiksek reaksiyon sicakliklari, siibstitiisyon hizina etki eder ve amin guruplari
ile yerdegistiren halojen atomu sayisini arttirir. Bundan dolayi, diisiik reaksiyon
sicakliklart mono ve bis amino tilirevlerinin olusmasi i¢in en iyi sartlar1 sagliyor iken
ozellikle biiyiik hacimli siibstitlientler i¢in biitiin halojen atomlarin yerdegistirmesi

yiiksek sicakliklarda olur.

2.4.3. Hidrohalojen Tutucusunun EtKisi

Hidrohalojentir tutucusu olarak ¢ogu reaksiyonlarda aminin asirist kullanilir.
Fakat ¢ok az durumda ve Ozellikle niikleofilin zayif baz olmasi durumunda HCI

uzaklastiricis1 olarak trietilamin kullanilir. Su-organik heterofaz sistemlerinde, sulu

alkali hidroksitler de kullanilabilir.
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2.4.4. Reaksiyon Mekanizmasi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin ~ ¢esitli primer ve sekonder aminlerle
reaksiyonu sonucu geminal ve non-geminal {irlinler izole elde edilebilmistir.
Siibstitiisyon reaksiyonu igin iki farklt mekanizma Onerilmistir [Lensink, 1984].
Bunlardan biri; aminin saldirisindan énce halojenin iyonizasyonunu igeren Sy' tipidir
(Sekil 2.4). Digeri ise reaksiyonun bimolekiiler tipi Sx*’dir. Bu mekanizmada

niikleofil saldiris1 ve ¢ikan grubun ayrilis1 ayni anda gerceklesir.

Mekanizmanin es zamanli bimolekiiler tipi dort koordinasyonlu fosfor
kimyasinda iyi bilinir. Mekanizma trigonal bipramidal ge¢is durumunun olusmasi ile
karekterize edilir ki, bu durum klor iyonunun fosfordan ayrilmasi ve bunu takiben

katyon tizerine hizli amin saldirisini igerir (Sekil 2.5)

= Cl . —N
>I\P< = E|\P—Cl + R,NeH+
=N/ N7

¢ “ ) 04 e
N N
=N "NR, =N7 “al

Sekil 2.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile aminlerin S\’ tipi reaksiyon
mekanizmasi
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Sekil 2.5. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile aminlerin S\ tipi reaksiyon

mekanizmasi

Eger halofosfazenin aminolizi Sx® tipi mekanizma izliyorsa, amin ile
fosfordaki bir halojen atomunun yer degistirmesi ayni fosfor atomuna ikinci bir amin
molekiiliiniin saldirmas1 egilimini azaltmaktadir. Fosfora aminin indiiktif elektron
vermesi ve fosforun dz” orbitallerine azotun ortaklanmamus elektronlarinin gogiinii
iceren 7w etkilerinin her ikisi, fosfordaki elektron yogunlugunu arttirir ve buda

niikleofilik saldiriy1 geciktirir.

Hacimli amin guruplar ile olusan sterik etki de fosfor atomuna niikleofilin
yanagmasini yavaglatir. Nitekim, non-geminal siibstitiisyon yolu, ¢ogu aminler ve
ozellikle kuvvetli elektron veren yada hacimli amin {initeleri i¢in gézlenmektedir.
Sadece en kiiciik boyuttaki zayif aminlerin geminal siibstitiie {irlinler olugturmasi
beklenir. Eger, Sx' tipi mekanizma meydana gelirse, fosfor atomundan bir halojen
atomunun iyonlasmasi, ayni fosfor atomunda bir elektron verici siibstitiientin varligi
durumunda daha kolaylasir. Cogu durumda daha ¢ok geminal siibstitliisyon triinleri

olugmaktadir ve bunlar amindeki sterik etkiye karsi duyarsiz olabilmektedirler.

Asagida gosterilen iki mekanizma, Ozellikle ter-biitilamin ve amonyak ile
geminal siibstitiisyon i¢in Onerilmistir. Moller amonyak ile (NPCl,); reaksiyona
girdiginde baslangicta monoamin tiirevin, (asla izole edilememistir) bir protonunu
amonyaga verdigini ve imin ara Uriin bilesgi olustugunu, daha sonra da amonyak ile
hizli reaksiyon vererek geminal diamino iriinler olustugunu 6nermistir (Sekil 2.6)

[Moeller, 1967].
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Shaw, ter-biitilamin ile geminal siibstitlisyon i¢in benzer bir mekanizma

onermistir (Sekil 2.6) [Shaw, 1965].

H R
| - i
A e A AT A

Sekil 2.6. ter-biitilamin ile siibstitiisyon

2.5. Halofosfazenlerin Tiyoller ile Reaksiyonlar:

Halofosfazenlerin tiyoller ile reaksiyonlar1 (2.4)’deki gibi genellestirilebilir
[Shaw and Carroll, 1966].

2nRSH  + (NPX»)» — [NP(SR)], + 2nHX (2.4)

Pratikte RSH niikleofilleri, hemen hemen her tiirli kararli merkaptan ve
ditiyoller olabilir. Reaksiyonlarin ¢ogunda serbest tiyollerin yerine sodyum tiyolatlar
kullanilir. Asagida gozlendigi gibi (2.5) baz1 durumlarda sodyum kloriir reaksiyon

ortaminda tuz olarak ¢oker.
2nRSNa + (NPCl), — |[NP(SR);]n + 2nNaCl (2.5)

Genel olarak [NP(SR),], yapisindaki fosfazenler, bilinen en kararh fosfor-azot
tirevleri arasindadir. Bununla birlikte sicakliga ve hidrolize karsi kararlilik —SR
stibstitiientinin yapisina baglidir.

Tamamen siibstitie olmusg alkiltiyo- ve ariltiyofosfazenlerin ¢ogunlugu

kararhidir ve organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen beyaz kristal katilardir.
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2.5.1. Halojenin Yerdegistirme Yollar:

Trimer’in C,HsSH ve PhSH ile reaksiyonlarindan geminal bis-, tertrakis-,

hekzakis- iirtinler olugsmaktadir (Sekil 2.7) [Shaw and Carroll, 1966].

SR
cl C Rs_ SR RS,

/P\\ - \\N T
CI\,':'; F|>/SR CI\II\ ) | _SR RS\,”\N//l\/SR
7
o Ngg o NsR RS SR
(1) (2) 3)

R=Ph veya Et

Sekil 2.7. Klorofosfazenlerin tiyoliz reaksiyonlar1 sonucu olusan bazi bilesikler

2.5.2. Coziiciiniin EtKisi

Bu tip yer degistirme reaksiyonlari icin, susuz coziicliler kullanilir. Bunlar;
dietileter, tetrahidrofuran, 1,4-dioksan, benzen, toluen, ksilen, aseton, metil-etil
keton, dimetilformamid yer degistirme i¢in reaktif olarak kullanilan tiyollerin agirisi

olabilir. Bu ¢oziictiler kullanilmadan once 1yice kurutulmalidirlar.

Baz olarak kat1 potasyum hidroksit veya sodyum hidroksit kullanildig1 zaman
reaksiyon; ksilen, benzen, toluen gibi ¢oziiciilerin kaynama sicakliginda yapilir.

Clinkii; reaksiyon sirasinda olusan su distilasyonla hizli bir sekilde uzaklagtirilir.

Reaksiyon hizi ve mekanizmasi lizerine ¢oziicliniin etkisini belirlemek kolay
degildir. Ancak, daha polar ¢oziiciilerin, alkoksit, ariloksit veya merkaptit iyonlarini
lyonizasyona ugratarak, siibstitiisyon hizin1 arttiracagini var saymak mantikli
goriiniir.  Bu  gorlisii destekleyen  deliller ~ Shaw  ve  Carroll’in
hekzaklorosiklotrifosfazen ile ariltiyo ve alkiltiyo bilesiklerin reaksiyonlarinin
incelenmesinden elde ettigi sonuglar ile saglanmaktadir [Shaw and Carroll, 1967].
Coziicii dimetilformamid oldugu zaman, tamamen siibstitiie olmus izopropiltiyo

uruni elde edilir.
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Benzen ¢oziicii olarak kullanildigi zaman yalmizca iki, tetrahidrofuran
kullanildig1 zaman ise dort kloriiriin yer degistirdigi goriilmiistiir. Genel olarak,
siibstitiisyonun  kolayhigi sistemin su sekilde degismesiyle azalir. (=100°C)
Dimetilformamid > kaynama noktasinda diglym (glikol dimetileter) > kaynama
noktasinda tetrahidrofuran > kaynama noktasinda benzen > kaynama noktasinda
dietileter. Bu sira reaktifte Na® iyonunun solvatasyonunun beklenen azalmasiyla
yaklagik olarak pareleldir, fakat sunu da hatirlatmak gerekir ki; dimetilformamid
hari¢ bu ortamlarin hepsinde reaksiyon heterojendir. Boylece, reaktif ¢oziintirliigii

etkisi farkliliklar i¢in makul olabilir.

Coziicii halojen atomlarinin yer degistirme sayis1 lizerinde goriiliir bir etki
olusturur ve reaksiyon hizi iizerine yaptigi etki basit degildir. Ornegin, oda
sicakliginda dietileterde etan-, propan-, biitan- veya izobiitantiyol yalnizca iki
halojen atomuyla yer degistirir. Reaksiyon siiresi ve reaktif konsantrasyonu arttirilsa

bile, normal olarak baska reaksiyon olmaz.

Bununla birlikte, eterin kaynama noktasinda geri sogutucu altinda 7 giin
isitilarak yapilan reaksiyonundan bir tetrakis-(etiltiyo) tiirevi izole edilebilmistir.
Tetrahidrofuranda geri sogutucu altinda 1sitilarak yapilan reaksiyonda ise; tamamen
siibstitiie olmus etan-, n-propan-, n-biitan- ve benzil tiyol tiirevleri elde edilmistir.
Fakat dallanmis alkantiyoller (izopropil veya siklohekzil) yalnizca tetrakis tiirevleri

vermistir (Tablo 2.3) [Shaw and Carroll, 1966].

Tablo 2.3. Bazi Sodyum Alkil Tiyolatlar ile N3P;Clg’nin Reaksiyonlari

Coziicii Reaktantlar Reaksiyon sicakhgl ve Uriinler
A B A/B mol siiresi Verim (%)
orani

THF EtSNa N;P;Clg 7.0 Kaynama noktasinda, 25 N;3Ps3 (SEt)s
saat (%76)

THF Pr"SNa N;P;Clg 6.6 Kaynama noktasinda, 30 N;P5(SPr)e
saat (%88)

THF Pr'SNa N;P;Clg 6.6 Kaynama noktasinda, 35 N;3P;ClL(SPr™),
saat (%76)

THF Bu"SNa  N;P;Clg 72 Kaynama noktasinda, 30 N;P3(SBu")g
saat (%44)

THF CGH“SNa N3P3C16 7.7 Kaynama noktasmda, 35 N3P3C12(SC6H11)4
saat (%67)
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2.5.3. Kullanilan Bazin EtKkisi

Bir klorofosfazen ile tiyol etkilestirilmeden Once, ortama bir baz veya sodyum
tuzu konulmalidir. Reaksiyon ortamina baz ilave edilmeden bir tiyol ile halofosfazen
arasindaki direk reaksiyon, siibstitiie halofosfazenlerden daha ziyade bozunma

tiirlerinin veya yan iiriinlerinin olustugu yavas bir reaksiyondur.

Tiyollerin sodyum tuzlarimin kullanildig1 reaksiyonlar genellikle ¢ok temiz,
hizli ve kolaydir. Ayni zamanda, yan {irlin olan NaCl’lin uzaklastirilmasi da kolaydir.
Tiyollerin sodyum tuzlari, tetrahidrofuran veya eterde ¢oziilmiis reaktif tizerine NaH
ilavesiyle hazirlanir (2.6). Ayrica, HCI tutucu olarak trietilamin kullanilarak iliml
reaksiyon ortami olusturulur (2.7). Bu yontem 0Ozellikle spirosiklik fosfazenlerin

eldesinde kullanilir.

N,P,Clg
6RSH + 6NaH ——= 6RSNa + 3H,q ——= N,P,(SR), 6NaC|¢(2-6)

N,P,Cl,
6RSH + BEt,N —= BRS- +BEL,NH* —— = NgPy(SR); +B6Et,NHCI | (2.7)

Sodyum karbonat, tiyolleme prosesinde hidrohalid tutucu olarak kismen

kullanilir (2.8).

N,P.Cl,

6RSH + 6Na,CO,—> 6RSNa + 6NaHCO; = 5 N;Py(SR);+ 6NaCl | + B6NaHCO, | (28)

Ayrica tiyolleme reaksiyonlarinda baz olarak piridin kullanilabilir (2.9) [Shaw
and Carroll, 1966]. Ancak bu reaksiyonlar, eser miktarda neme karsi bile oldukca
hassastir. Ayrica, piridin hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile izole edilebilir ve kristal

yapiya sahip bir bilesik olusturur [Allcock, 1972].

N,P.Cl
BRSH + BCHN—>= 6RS - . BCHNH* ———» N;P4(SR), . 6CsHsN.HCI  29)



3. KONU ILE ILGILI CALISMALAR

3.1 Trimerin Tersiyer Biutilamin ile Reaksiyonlari
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Tersiyerbiitilamin ile hekzaklorosiklotrifosfazatrienin reaksiyonundan mono,

bis, tetrakis ve hekzakis tersiyerbiitilamin tiirevleri olusur (Tablo 3.1) [Shaw et al.

1965].
Tablo 3.1. Siklotrifozfazatrien Siibstitiientleri ve Erime Noktalari
Bilesik Siibstitiientler Erime
No Noktas1 (°C)
2 2 4 4 6 6
1 Cl Cl Cl Cl Cl Cl 114
2 Cl Cl Cl Cl Cl NHBU' -10,-11
3 Cl Cl Cl Cl NHBu' NHBu' 120-122
4 Cl Cl NHBu' NHBu' NHBu' NHBu' 156
5 Hidroklorid 259(decomp.)
6 NHBu' NHBu' NHBu' NHBu' NHBu' NHBu' 280-282
7 NMe, NMe, NHBu' NHBu' NHBu' NHBu' 67
8 Hidroklorid 259
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Bartlett ve grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada, N3P3Cls..(NHBu'), (n = 0,
1, 2, 4 ve 6) bilesiklerinin tek kristal 111 yontemleri ile elde edilen verilerden
molekiiler parametleri P-Cl ve P-N(HBu') bag uzunluklari, PCl,, N-P-N ve P-N-P
acilart belirlenmistir. Ayrica, 8 fiyeli hidrojen baglarinin varligr goézlenmistir.
Molekiiler parametler ile baglar {izerindeki elektron dagilimi ve fosfazen
bilesiklerinin bazikligi arasindaki iligki incelenmistir. > ar degeri arttik¢a, P-Cl
bagmin uzadigi, ancak *Cl NQR frekans degerlerinin azaldigi gozlenmistir (Sekil
3.1). Buradan elde edilen verilerden PCI(NHBu')’de gozlenen niikleofilik
stibstitlisyonlarin proton tutulmasi / klor ayrilmast mekanizmasi iizerinden yiiriidigi

gbzlenmisgtir [Bartlett et al. 2006].

$CINQR vs P-CI 2ar vs P-Cl
204 2,04
* i
203 | 2,03
200 ] 2.02 A
- — 201 -
Q201 1 Q
o o 2
21 199
1.99 1.98
198 T T T T 1 1.97 T T T T
26 26.5 27 275 28 285 0 5 10 15 20 25

¥CINGR Sar
Sekil 3.1. Baziklik degerleri ile P-Cl bag uzunlugu ve *’CI NQR frekans degerleri

arasindaki iligki
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3.2. Trimerin Dibenzilamin ile Reaksiyonlari

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien, (N3P3Clg) ile dibenzilaminin reaksiyonu sadece iki
tirev vermistir. Dietileter icinde N3;P;CIs[N(CH,Ph),] (3.1); kloroform icinde
N3P3CL4[N(CH,Ph),]> (3.2) bilesikleri elde edilmistir. Yiiksek sicakliklarda, miihiirlii
tiiplerde ve cesitli ¢oziicliler (toluen, asetonitril veya 1,4-dioksan) kullanarak daha
¢ok siibstitiie olmus tiirevlerin hazirlanmasi1 denenmistir. Ancak siklotrifosfazatrien
halkasina en fazla iki dibenzilamino grubu baglanmistir. Dibenzilamin grubunun
hacimli bir grup olmasi nedeniyle sterik etkiye sahip oldugu ve reaksiyonda geminal

iriin vermedigi goriilmiistiir [Hasan et al. 1975] .

cl_ Cl
Ccl_ ,Cl _Ps
/P\\ /@ dietileter Cl\’|\|l 'Tl Cl (31)
oo+ g P’

3 saat

14 mmol 28 mmol en=112°C
verim= %37

cl_ Cl /@ o\ N
X CHCI N” SN
N~ "N ¢ SN (3.2)
Cl\P P/ + HN 0 /P\ //P
/ \N// \CI 60 °C cl N \N
Cl 3 saat @
14 mmol 56 mmol e.n=108 °C

verim= % 26
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Dibenzilamino siibstitiie siklofosfazenlerin olusumunda sterik veya elektronik
etkinin hakim oldugunu belirlemek amaciyla iki seri mono (3.3) ve disiibstitiie (3.4)
dibenzilamin tiirevi bilesikleri incelenmistir. Elde edilen iki {iriiniin sterokimya ve
stibstitiisyon dereceleri iizerinde fenil gibi elektron salan bir grubun etkisi
karsilastirilmistir. Elektron salan grubun P-Cl bagi uzunlugu {izerinde endosiklik P-N
bag1 karsisinda daha biiyiik etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Bu etkinin nongeminal
PRCI grubunda geminal PCl, grubundan daha fazla oldugu goriilmiistiir. Bilesiklerin

X-ray caligmalar1 yapilmig disiibstitlie bilesigin nongeminal-trans baglandigi

THF NSNS
Ccl—p
/' >N

goriilmiistiir [Besli et al. 2002].

/P\\
N N

adl 1O s O — WA (3:3)
/N7 72 saat reflux =
Cl Cl cl Cl
.n=139
2.5 mmol 10 mmol en.
verim %

NN Aij THF NN/
CI\IIDI ||3/ + HN _— C|\'|:|) |L/N\/© (3.4)
/ONT \_© 12 saat reflux SN

cl Cl

2.5 mmol 50 mmol en=118°C

verim % 60

Yesilot ve calisma gurubu tarafindan yapilan bir ¢alismada, bir kiral merkez
igeren (3.3’ten elde edilen {iriin) ve iki kiral merkez i¢eren (3.4’ten elde edilen {iriin)
siklotrifosfazen tiirevlerinin stereojenik Ozellikleri yiiksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC) ile incelenmis, kiral bir sabit faz yardimiyla HPLC yontemi
kullanilarak kiral 6zellikleri agiklanmig ve rasematlarin enantiyomerleri ayrilmistir

[Yesilot et al. 2006].



21

3.3. Trimer ile izopropilaminin Reaksiyonlar1

Trimer ile izopropilaminin reaksiyonlar1 ilk olarak Das ve c¢alisma grubu
tarafindan incelenmis ve mono-, bis-, tetrakis- ve hekzakis- izopropilamin tiirevleri

N3P;3Cleo(NHP), (n=1, 2, 4 ve 6 ) elde edilmistir [Das et al. 1966].

Baska bir ¢alismada ise trimer ile izopropilaminin ¢esitli organik ¢oziiciilerde
(dietileter, kloroform, benzen, asetonitril) reaksiyonlar1 gergeklestirilerek izomerik
bis-izopropilamino tiirevleri elde edilmistir. Bunlarin preperatif detaylari ve NMR
spektroskopik datalar1 incelenmistir. Bis-izopropilamino tiirevlerinin ¢esitli organik
¢oziiclilerin kaynama noktalarinda reaksiyonlari denenmis, dietileter ve kloroformda
reaksiyonun 3 saatte tamamlanmadig1 ve ana tirliniin N3P3C15(NHPri) tiirevi oldugu
goriilmiistiir. Benzen ve asetonitril ile yapilan denemeler sonucu bis-izorpopilamino
turevleri, gem-N3P3C12(NHPri)2, nongem—cis—N3P3Clz(NHPri)z, nongem-trans-
N3P;CL(NHPr), tirevleri elde edilmistir [Krishnamurthy et al. 1978].
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3.4. Trimer ile Anilinin Reaksiyonlari

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile anilinin reaksiyonu sonucunda mono, 2,2-
bis-, 2,4-bis-, 2,2,4-tris-, 2,2,4,4-tetrakis-, hekzakis anilin tiirevleri elde edilmistir. Bu
reaksiyonlarda degisimde geminal yol baskindir. Reaksiyon sonunda bu alt1 tiirevin
karisimi elde edilmis ve karisim kolon kromatografisi ile ayrilmistir. Farkli reaksiyon

sartlarinda iirlinlerin verimleri de farkli olmustur Tablo (3.2) [Shaw et al. 1970].

Tablo 3.2. Anilinosiklotrifosfazenlerin Hazirlanisi

N;P;Cls | NH,Ph Coziicii Uriin Erime Verim(%)
(mmol) (mmol) Noktasi
°C)
N;P;Clg 114 3.9
10 57 Benzen N;P;Cls(NHPh) 98 28
2,2-bis-N3P;Cl4(NHPh), 212 4
2,4-bis- N3P;Cly(NHPh), 165 1
43 Asir CHClL; N;P3(NHPh)g 268 42
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3.5. Fosfazenlerin Ariltiyo Bilesikleri ile Reaksiyonlari

3.5.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Tiyofenol ile Reaksiyonlari

Hekzaklorosiklotrifozfazen ile tiyofenollerin reaksiyonlar1 sonucu bis, tetrakis
ve hekzakis tiirevler olusmaktadir (Tablo 3.3 ve 3.4) [Shaw and Carroll, 1966].
Benzentiyolat alkiltiyolata gére daha fazla polarize olabilme 6zelligine sahip bir
gruptur. Sonugta olusan feniltiyofosfazenin daha yumusak olmasi nedeniyle
reaksiyon hiz1 daha fazladir. Feniltiyolatin >PCl,’ye gore daha diisiik reaktifliginden
dolay1r N3;P3;Cl4(SPh), {iriiniiniin elde edilmesi ka¢inilmazdir. Bu nedenle tetrakis
tiirevi yerine tamamen siibstitiie olmus feniltiyo tlirevinin hazirlanmas1 miimkiindiir.
Feniltiyo grubunun siibstitiie olmas1 ile bir biitiin olarak fosfazen molekiiliiniin
polarize olabilme yetenegi artmaktadir. Molekiiliin yumusakligindaki bu artis >PCl,
grubundaki elektron yogunlugunun artisinda daha az paralellik gostermekte ve bunun
sonucu olarak N3;P3;Cl,(SPh); geminal bis tiirevine gore daha hizli reaksiyona

girmektedir.

Tablo 3.3. Sodyumbenzentiyolatin N3P;Clgile Reaksiyonlari

Coziicii Reaktantlar Reaksiyon sicakhgi Uriinler Verim (%)
A B A/B mol oran1 | ve siiresi
Benzen |PhSNa N;P;Clg 6.9 Kaynama noktasinda, | N;P;Clg (%11)
7 saat N;P;Cly(SPh), (%42)
N;P3(SPh)g (%22)
Benzen |PhSNa N;P;Clg 6.7 Kaynama noktasinda, | N3;P;Cl4(SPh), (%22)
12 saat N;3P;3(SPh)s (%36)
Benzen |[PhSNa N3P;Clg 6.7 Kaynama noktasinda, | N;3;P;Cl4(SPh), (%4)
48 saat N;3P;3(SPh)s (%64)
Benzen |PhSNa N;P;Clg 7.6 Oda sicakligy, 24 saat | N3P3Clg (%100)
Benzen |PhSNa N;P;Clg 7.6 50-55°C, 6 saat N;P;Cls (%100)
Benzen |PhSNa N;3P;Clg 7.6 Kaynama noktasinda, | N;P;Clgs (%24)
6 saat N3P;Cl4(SPh), (%30)
N3P3(SPh)s (%08)
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Tablo 3.4. Feniltiyofosfazenlerin Erime Noktalar1 (°C)

Bilesik e.n. (°C) Yap:
N;Ps(SPh)s
153.5 2,2,4,4,6,6
N;P,CLy(SPh), 107 22.44:6,6
N3P;3(SCH,Ph)g 77.5-78.5 2,2,4,4,6,6
N3P3(S,CeHy)s 265-268 2,2,4,4.6,6

3.5.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien

Reaksiyonu

2,4-dimetiltiyofenoliin

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 2,4-dimetiltiyofenoliin trietilamin varliginda

THF ¢oziiciisiinde oda sicakligindaki reaksiyonundan, 2,2-bis(2,4-dimetiltiyofenil)-

4.4.6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien bilesigi elde edilmistir (3.7) [Ibisoglu, 2002].

Cl Cl
\P/ SH
Cl\w ITI /Cl . CH
P\ //P
Cl/ N\
Cl CH,
5.7 mmol 34.5 mmol

CH, CH,
H,C CH,
- S\P ,S
ty Fs
> CI\IRI IE/Cl (3.7)
THF ol N ¢l

Verim = % 65
en=167-168 OC
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3.5.3.  2,4-bis(2,2’-dioksibifenil)-6,6-diklorosiklotrifosfazatrien ile

Tiyofenollerin Reaksiyonlari

2,4-bis(2,2’-dioksibifenil)-6,6-diklorosiklotrifosfazatrien [N3P3(0,C,,Hg),Cl;]
ile HS-C¢H4-R’nin (R=H, Br, OMe, NO;) Cs,COs; varliginda c¢esitli sartlarda
reaksiyonlar1 incelenmistir (3.8-3.11) [Carriedo et al. 2003].

O\ /O CSZCO O\ /0 (3 8)
T Yo b Yo
P

2 saat S
Aseton

cl” N 0 s N 0
O 2.18 mmol ©/ O

0.87 mmol % 88 verim
SN Cs,CO;  Br o_0
NN - N/P\\N O (3.9)
Il I O 1 saat | 0
a’ N7 \O Aseton
2.18 mmol
0.87 mmol % 88 verim

SH
0
o\P,\ O Cs,CO, MeO O\P{) O (3.10)
N SN o + N7 SN

Il | 4 saat I I O
Cl\/P\ //P< Aseton LN //P<
2.18 mmol MeO
0.87 mmol

% 75 verim
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O O O,N O O
N/ CS2CO 2 NS (31 1)
/P\\ /P\\
N N N N
1! IO 5 saat g I O
Cl/P\N//P\ Aseton S/P\N//P\O
2.18 mmol O,N
0.87 mmol % 53 verim

3.5.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile Merkapto Gruplar iceren

Ligantlarin Reaksiyonlar:

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien, (N3P;Clg) ile merkapto gruplar1 igeren
ligantlarin ( 2-merkapto-1-metilimidazol, 2-merkaptopirimidin, 2-merkaptopiridin)
reaksiyonlart incelenmistir. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 2-merkapto-1-
metilimidazoliin sodyum tuzunun 1:1 ve 1:6 mol oraninda reaksiyonundan THF’te
monosiibstitiie {iriin, 1,4-dioksan’da ise pentasiibstitiie iiriin elde edilmistir (3.13-
3.14) [ Begec and Alatas, 2006].

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 2-merkaptopridinin sodyum tuzunun THFte
reaksiyonundan iiriin izole edilememistir (3.15). Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 2-
merkaptoprimidinin  1:1 mol oraninda K,COs; varliginda THF igersindeki
reaksiyonundan mono ve dislibstitiie geminal {iriin elde edilmis, toluende ise iiriin
izole edilememistir (3.16-3.17). Beyaz kati olan fiiriinler havaya ve neme karsi

kararlidirlar.

Elde edilen iriinlerin yapilari FT-IR, 'H ve *'P NMR spektrumlarindan elde
edilen verilerle aydinlatilmis ve Onerilen yapilarla uyumlu oldugu gorilmustiir

[ Begec and Alatag, 2006].
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c, o e
Ve
N/P\\N | |N NaH / THF N)\S N/P\\N (3.13)
cl Lo * [N)\SH 8 saat I ~p o pC
- CH, N N
v NT | oda sic. Cl Cl
Cl Cl CH,
.n=160-161°
8.62 mmol 8.62 mmol Ser:-im 22/0762 c
C|\ /C| AI’S\ /C|
P N Na / 1,4-dioksan N/P\\N
N™ N ¥ | R 7 ASU | (314)
p \N// N I oda sic. /"N \SAr
Cl Cl ArS
CH3
0
8.62 mmol 51.72 mmol Sér;i;]:sgq%?z
(ArS) = U\‘\
ITI S
CH3
CI\ /CI
. Na/THF . _ ,
~F3 + 7 N\ ——— > Uriin izole edilemedi  (3.15)
Cl Il | _CI —N -NaCl
AN
c” N7 ¢
|
C|\ Cl N C\P/Cl
b’ N K,CO, / THF P
cil I_cl SH P {
Spo _p” —N 48 saat =N /ONT
c” N7 ¢ oda sic. Cl Cl
= 151.1590
8.62 mmol 8.63 mmol Sér;im1§1%155_§ c
+
Ty, ot
N PR
NTs N el
P,z
/ N7 ¢
S

e.n >208°C
verim = %15
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Cl, cl
K,CO, / Toluen

P N .
NN + H—sh ~ Uriin izole edilemedi ~ (3.17)
cill I _Cl

—N

/\N//\

Cl Cl

3.5.5. 2.,4-dibenzilamino-2.4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien ile

Tiyofenoliin Reaksiyonu

2,4-dibenzilamino-2,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien ile tiyofenoliin NaH
varliginda THF c¢oziiciisiinde oda sicakliginda reaksiyonundan, 2-4-dibenzilamino-
6,6 tiyofenoksi-2,4-diklorosiklotrifosfazatrien bilesigi elde edilmistir (3.18) [Kili¢ ve
ark. 2004].

CI\ /CI SH PhS\P/SPh

P NaH / THF NN
NN a + T Q\/N\IIZI' p-C! (3.18)
PL 2Pl 3 giin o NI

c” N \N/\© oda sic. 1/\©

3 mmol 3 mmol yagimst Uriin
verim= %37



29

3.5.6. Tetraetilenglikol Siibstitiie Fosfazen ile Tiyofenoliin

Reaksiyonu

Tetraetilenglikol siibstitiie fosfazen ile tiyofenolin NaH varliginda THF
¢oOziiciisiinde oda sicakliginda reaksiyonu gergeklestirilmistir (3.19) [Kruszynski et

al. 2005].

C6H58\ /SCGHS

CI\ Cl SH N \\N
Ps NaH / THF
al Ve N S
~ _ + > ’ N/ N .
/P\N//P\ 5 saat oda sic. 0 0
o 0 H \\‘
H \\\ o) o)
5 g
NN N
0.25 mmol 0.5 mmol yagimsi {iriin

verim= % 78

3.5.7. Spermidin Tirevi Fosfazen ile 2,4-dimetiltiyofenoliin

Reaksiyonu

Spiro-bino spermidin tiirevi fosfazen bilesiginin 2,4-dimetiltiyofenol ile
reaksiyonu gerceklestirilmistir (3.12). Bu reaksiyonun proton tutulmasi / klor

ayrilmasi mekanizmasi iizerinden yuiriidiigii goriilmiistiir [Coles at al. 2007].

(\(_\ O CH,
HN, HN._ .Cl SH mp

) Py Et,N HN\P/ HN._

clN E/q Cl_li r,Cl + Ps -Ps (3.12)

N PP THF cal ’}I/C| cli 1.Cl
o N c o N g

CH, o Nc o N ¢

1.36 mmol 1.36 mmol e.n =132-133°C
verim = %65
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3.5.8. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile Piridin-2-tiyoliin

Reaksiyonu

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile piridin-2-tiyoliin trietilamin varliginda
THF’in kaynama noktasindaki reaksiyonundan, sadece geminal izomer, 2,2-
bis(piridil-2-tiyo)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien bilesigi (e.n.= 130-133 °C)
elde edilmistir (3.20). Ayn1 sartlar altinda hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile piridin-2-
tiyoliin potasyum tuzunun reaksiyonundan da benzer verimde aymi izomer elde
edilmistir. Reaksiyon sartlar1 degistirilmesine ragmen tamamen siibstitiie iiriin elde
edilememistir. Bunun sebebi olarakta P-N arasindaki molekiil ic¢i etkilesimler
gosterilmistir. [lk niikleofilik slibstitlisyonun SNz, ikincinin ise SN1 mekanizmasi

tizerinden oldugu belirtilmistir (3.18) [Ok-Sang Jung et al. 1996].

Cl
o\ Et,N / THF ~ \ !
~Ps 7\ ST X N7 N (3.20)
Cl ’I\f 'Tl Cl * SH  5dakika N S\II:I, IL/Cl
> ~\ 7 { —N oda sic. / SN ‘ol
CI/ N \CI 3 giin reflux s
10.0 mmol 100.0 mmol =

e.n = 130-133°C
verim = %92
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3.5.9. Geminal Aril Siibstitiie Fosfazen ile Tiyofenoliin Reaksiyonu

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Freidel-Crafts siibstitiisyon reaksiyonu ile
geminal fenil, klorofenil ve metilfenil tiirevleri hazirlanarak elde edilen fosfazen
bilesiklerinin tiyofenol ile reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir (3.21). Sentezi
gerceklestirilen ve yapilari aydinlatilan fosfazen bilesiklerinin kimyasal kayma
degerlerinin, toplam siibstitiient bazlig1 ile dogrudan iliskili oldugu; artan toplam
siibstitlient bazligi ile aril gruplar1 tasiyan fosfor atomlarmin (PAr;) kimyasal
kaymalar1 artarken, siibstitiie olmamis fosfor atomu (PCl,) ve tiyofenol siibstitiie
fosfor atomunun P(SPh), kimyasal kaymalarinin azaldigi goriilmiistir (Sekil 3.2)

[Hacivelioglu ve ark. 2006].

R SH R R
~Px NaH / THF NT SN
Clll | _cl  + —_— CI | ~SPh (3.21)
o’ N7 g ci” N7 “spn
R= CI- e.n=93 °C verim= % 38.87
R= Ph- e.n= 122 °C verim= % 58.6
R=Me-Ph- e.n=102 °C verim= % 53.2
R= CI-Ph- e.n=116,6 °C verim= % 29.8
Zan-BPAT, Lu,EPCL
H =
.-
i 18
18
17 T T T T T 1 1B
rd 7.5 2 25 E] 6 10 i 2 4 2 ] 14
Ia, Zmy

Sekil 3.2. Aril gruplar1 tagiyan fosfor atomlar1 ve siibstitiie olmamis fosfor atomunun

kimyasal kaymalari ile toplam siibstitlient bazlig1 arasindali iligki
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1. Genel Islemler

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

yontemleri ile saflagtirildilar.

4.1.1. Kuru THF Hazirlanmasi:

Reaksiyonlar sirasinda ¢oziicii olarak kullanilan THF e H, gaz1 ¢ikis1 sona erene
kadar kurutma amaciyla NaH eklendi. Vakum altinda ve argon atmosferinde

distillendikten sonra kullanilda.

4.1.2. TLC incelemeleri icin ninhidrin ¢ozeltisinin hazirlanmasi:

Ninhidrin (0.6 g), 2-propanol (190 mL) ve asetik asitten (10 mL) olusan ¢oziicii
karistminda, oda sicakliginda manyetik karistirict ile karistirilmasi sonucunda

¢Oziilerek hazirlandi.

4.1.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin saflastirilmasi:

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien, sicak n-hekzanda ¢oziildi ve yeniden

kristallendirilerek saflastirildiktan sonra kullanildu.



4.2. Kullanilan Maddeler

Tablo 4.1. Bu Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Adi Uretici Firma | Katalog No Ozelligi
Kloroform-d; Merck 1.03420 Analiz i¢in
Fosfonitrilik kloriir(trimer) | Fluka Ltd. 79562 Sentez i¢in,> % 98.0
Diklorometan Merck Ltd. 106049 Ekstra saf, > % 99.0
Anilin Fluka Ltd. 10410 Ekstra saf, > % 99.0
n-Hekzan Merck Ltd. 104368 Ekstra saf , > % 95.0
Silikajel Merck Ltd. 107734 0.063- 0200 mm
Sodyum hidriir Merck Ltd. 814552 Sentez icin, % 60
Tetrahidrofuran Merck Ltd. 822306 Sentez i¢in,> % 99.0
Ninhidrin Merck Ltd. 106762 Analiz i¢in
[zopropilamin Sigma Ltd. 1-9632 Sentez i¢in, % 99
Ter-Biitilamin Merck Ltd. 801546 Sentez i¢in,> % 99.0
Dibenzilamin Merck Ltd. 33680 Sentez igin, >% 95
2-propanol Merck Ltd. 1.00995 Analiz i¢in
Asetik asit Merck Ltd. 100056 Ekstra saf, % 100
Asctonitril Merck Ltd. 8000015 Sentez icin, %99
Tiyofenol Merck Ltd. 808159 Sentez i¢in, > 98.0 %
Kloroform Merck Ltd 8.2226 Sentez icin, > % 99.0
Dietileter Merck Ltd. 1.00926 Sentez i¢in, >% 99.5
Sodyum siilfat Merck Ltd. 1.06649 Susuz, min % 99.0
Trietilamin Fluka Ltd. 90342 Sentez icin, > % 98.0

33
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4.3. Kullanilan Aletler

Tablo 4.2. Yap1 Aydinlatma Calismalarinda Kullanilan Cihazlar

Adi Modeli Bulundugu Yer
Erime Noktas1 Tayin Cihazi Buchi 535 GYTE
NMR Spektrometresi Varian Inova 500 MHz GYTE
Kiitle Spektrometresi Bruker MicrOTOF LC-MS GYTE

4.4. Deneyler

Bu calismada; oOncelikle c¢ikis maddesi olarak kullanilan monosiibstitiie
aminofosfazen bilesiklerini elde etmek i¢in hekzaklorosiklotrifosfazatrien
izopropilamin, anilin, dibenzilamin, tersiyerbiitilamin ile etkilestirildi. Elde edilen
monosiibstitiie aminofosfazenler ile tiyofenoliin reaksiyonu NaH ve Et;N varliginda
THF igerisinde oda sicakliginda 24 saat siireyle gergeklestirildi. Burada sadece NaH
ile yapilan reaksiyonlarin deneysel yapiliglar1 belirtildi. Bu reaksiyonlarm *'P-NMR
verimleri, Et;N ile yapilan reaksiyonlarm *'P-NMR verimleri ile karsilastirilarak

sonuclar ve tartigma kisminda gosterildi.
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4.4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile Izopropilaminin Reaksiyonu

CH,
CH,
Cl\ _Cl CI\P/NH
IR CH Et,O IR
N N 3 2 N N
c1\|P| 1|> Cl HzN{ _ . c1\|P| | Cl
~\ P CH NP
ca’ N ¢ 3 c” N ¢
) Q)
Arastirma sirasinda kullanilan 2-Izopropilamino-2,4,4,6,6-

pentaklorosiklotrifosfazatrien (2), Das ve c¢alisma grubunun uyguladigi yontemle
hazirlandi [Das et al.,1966].

Trimer (5g, 14 mmol), 300 mL dietileter’ de argon atmosferinde 500 mL’ lik
yuvarlak dipli ve ii¢ boyunlu balonda ¢6ziildii. Reaksiyon karisimi buz banyosu ile -
5°C’ye kadar sogutuldu ve 10 mL dietileter’ de ¢6ziilmiig izopropilamin (2.4 mL, 28
mmol) reaksiyon karigimina, damlatma hunisi yardimiyla, 20 dakikada ilave edildi.
Reaksiyon karistmi TLC ile kontrol edilerek iki saat oda sicakliginda manyetik
kanistirict yardimiyla kanistirildi. Reaksiyon karigimi, sinterli filtreden  (G4)
stiziiliirek i1zopropilaminin hidrokloriir tuzlar1 ayrildi. Et;O doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi, n-hekzan: DCM (1:1) ¢oziicii sisteminin ylriitiicii
olarak kullanildigi, silikajel (230- 400 mesh,180 g) dolgulu kolona yiiklenerek (3.5,
90 cm) sirasiyla reaksiyona girmeden kalan trimer ve {riin (2), 2-izopropilamino-
2,4,4,6,6-pentaklorosiklotrifosfazatrien (Ry =0.5, 2.12 g, % 68 verim, e.n: 57-58 °C)
izole edildi. izole edilen iiriin (2), DCM: n-hekzan (2:1) ¢bziicii sisteminde

kristallendirildi.
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4.4.2. 2-izopr0pilamin0-2,4,4,6,6-pentaklorosiklotrifosfazatrien 2)
ile Tiyofenoliin (1:1) Reaksiyonu

CH, CH,
CH, J—CH3
Cl NH SH S NH
P P
P NaH, THF P
all Vo . a1 Y Na
P 2P\ P _P
a” N c a’ N ¢
(2) 3)

100 mL’lik ii¢c boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde
tiyofenol (0.15 g, 1.35 mmol) konuldu. Daha sonra 5 mL kuru THF ilave edilerek
tiyofenoliin ¢oziinmesi saglandi. Reaksiyon ortami buz banyosu ile —5°C’ye kadar
sogutuldu. Reaksiyon ortamina NaH (0.02g, 1.35 mmol) 5 mL THF’de ¢6ziinerek
ilave edildi. Daha sonra 2-izopropilamino-2, 4, 4, 6, 6-pentaklorosiklotrifosfa-
zatrien’in (0.5 g, 1.35 mmol) 10 mL THF’deki ¢o6zeltisi ilave edildi. Reaksiyon
karisggmi1 TLC ile kontrol edilerek 24 saat oda sicaklifinda manyetik karistiric
yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karisimi G4 filtreden stiziilerek NaCl tuzlar
ayrildi. THF, kismen vakum uygulanarak doner buharlastirici yardimiyla
uzaklagtirildi. Kalan reaksiyon karigimi, n-hekzan-DCM (3:2) ¢6ziicli sisteminin
yiiriitiicli faz olarak kullanildigy, silikajel (230- 400 mesh, 80g) dolgulu kolona (2, 90
cm) yiiklenerek, baslangic maddesi, yagimsi iriin (3), 2-izopropilamino—2-
tiyofenoksi-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (R¢= 0.57, 0.15 g, % 25 verim) elde
edildi.
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4.4.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile Anilinin Reaksiyonu

Cl\ ¢ NH, Cl_ NH
P~
a)” Ve, CHON o N N
Cl/ \N/ \Cl Cl/ \N//P\C1
o @

Arastirma sirasinda kullanilan 2-anilino-2,4,4,6,6-pentaklorosiklotrifosfazatrien

(4) Shaw ve ¢alisma grubunun uyguladig1 yontemle hazirlandi [Shaw et al., 1970].

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (1) (5.25g, 15 mmol), 200 mL asetonitrilde
argon atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve li¢ boyunlu bir balonda ¢oziildii.
Anilinin (2.74 mL, 30 mmol) 5 mL asetonitrildeki ¢ozeltisi damlatma hunisi
yardimiyla, reaksiyon ortamina damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi, TLC
ile kontrol edilerek 2 giin oda sicakliginda manyetik karistiric1 yardimiyla karistirildi.
Reaksiyon karigimi, sinterli filtreden (G4) siiziiliirek anilin hidrokloriir tuzlari
ayrildi. Siiziintiinlin ¢6ziiciisii (asetonitril) doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi, DCM: n-hekzan (2:3) c¢oziici
sisteminin yiiriitiicli faz olarak kullanildig, silikajel (230- 400 mesh, 150 g) dolgulu
kolona yiiklenerek (3.5, 90 cm) sirasiyla reaksiyona girmeden kalan trimer ve {iriin
(4) ayrildi. Uriin (4), 2-anilino-2,4,4,6,6-pentaklorosiklotrifosfazatrien, (Ry = 0.46,
2.5g, % 40 verim, en= 94-96 °C) DCM:n-hekzan (1:2) ¢oziicii sisteminde
kristallendirildi.
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4.4.4. 2-Anilino-2,4,4,6,6-pentaklorosiklotrifosfazatrien (4) ile
Tiyofenoliin (1:1) Reaksiyonu

Cl. NH T s NH
\ / N/
~Px N NaH, THF N/P\\N
Cl - s I | Cl
01\|P| 1|>/ 01\P .
o’ N a o N7 a
“@ Q)

100 mL’lik {i¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde
tiyofenol (0.27 g, 2.5 mmol) 5 mL THF icerisinde ¢oziilerek konuldu. Reaksiyon
ortami buz banyosu ile —5°C’ye kadar sogutuldu. Reaksiyon ortamima NaH (0.1 g,
2.5 mmol) 5 mL THF’de ¢oziinerek ilave edildi. Daha sonra 2-anilino-2,4,4,6,6-
pentaklorosiklotrifosfazatrien’in (1g, 2.5 mmol) 30 mL tetrahidrofurandaki ¢6zeltisi
ilave edildi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 24 saat oda sicakliginda
manyetik karistiric1 yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karisimi G4 filtreden siiziilerek
NaCl tuzlar1 ayrildi. Siizintiiniin ¢oziiclisii, kismen vakum uygulanarak doner
buharlastirict yardimiyla uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimi, n-hekzan: DCM
(1:1) ¢oziicli sisteminin yiiriitiicli faz olarak kullanildigi, silikajel (70- 230 mesh, 80
g.) dolgulu kolona (2 cm, 90 cm) yiiklenerek, reaksiyona girmeden kalan baslangic
maddesi (4) ve tirlin (5), 2-anilino-2-tiyofenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien,

(R¢=0.49, 0.33g, % 28 verim, e.n.=131-132 °C) izole edildi.
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4.4.5. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile Dibenzilaminin Reaksiyonu

CI\P/CI <
N Na Et,N N
Cl—p_ _p~ HN 1 |, Cl
~ P CI\P P/
ca N g CHCI, PN
" Cl Cl
(6)
Arastirma sirasinda kullanilan 2-Dibenzilamino-2,4,4,6,6-

pentaklorosiklotrifosfazatrien (6) Shaw ve calisma grubunun uyguladigi yontemle
hazirlandi [Shaw et al., 1975].

Trimer (5 g, 14 mmol), 30 mL kloroformda 100 mL’lik yuvarlak dipli ve {i¢
boyunlu bir balonda ¢6ziildii. Daha sonra dibenzilaminin (2.76g, 14 mmol) 20 mL
kloroformdaki ¢ozeltisi ve trietilamin (1,46g, 14 mmol) reaksiyon ortamina ilave
edildi. Reaksiyon karistmi TLC ile kontrol edilerek 3 saat geri sogutucu altinda
manyetik karigtiricr ile karistirllarak yag banyosunda 1sitildi. Reaksiyon karigtminin
oda sicakligma (25°C + 2) gelmesi beklendi. Kloroform ise kismen vakum
uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi Dibenzilamin hidrokloriir, DCM-
distile su kullanilarak yapilan ekstrakte islemi ile (3-4 kez) karisimdan uzaklastirildi.
DCM fazlar1 birlestirilip Na,SO4’la kurutuldu. Diklormetan, doner buharlastirici
yardimiyla uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi, DCM: n-hekzan (2:7) c¢oziici
sisteminin ylriitlicli faz olarak kullanildigi, silikajel (230- 400 mesh, 150 g.) dolgulu
kolona yiiklenerek (3.5, 90 cm) sirasiyla reaksiyona girmeden kalan trimer ve iiriin
(6) aynildi. Uriin (6), 2-dibenzilamino-2,4,4,6,6-pentaklorosiklotrifosfazatrien (Ry =
0.40, 1.85g, % 36 verim, e.n.=112-113 °C) DCM: n-hekzan (1:3.5) ¢oziici

sisteminde kristallendirildi.
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4.4.6. 2-Dibenzilamino-2.,4,4,6,6-pentaklorosiklotrifosfazatrien (6) ile

Tiyofenoliin (1:1) Reaksiyonu

p
o 0 \\ITI Cl
N
all a f — N
PN //p\/ THF S Cl
Cl Cl @

100 mL’lik ii¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde
tiyofenol (0.143 g, 1.3 mmol) 5 mL THF icerisinde ¢oziilerek konuldu. Reaksiyon
ortami buz banyosu ile —5°C’ye kadar sogutuldu. Reaksiyon ortamina NaH (0.02 g,
1.3 mmol) 10 mL THF’de ¢oziinerek ilave edildi. Daha sonra 2-dibenzilamino-
2,4,4,6,6-pentaklorosiklotrifosfazatrien’in (0.5 g, 1.3 mmol) 20 mL THEF’deki
coOzeltisi ilave edildi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 24 saat oda
sicakliginda manyetik karistirict yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karigimi G4
filtreden siiziilerek NaCl tuzlar1 ayrildi. THF, kismen vakum uygulanarak doner
buharlastirict yardimiyla uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimi, THF: n-hekzan
¢Oziicii (1:6) sisteminin yiiriitiici faz olarak kullanildig, silikajel (70- 230 mesh, 80
g.) dolgulu kolona yiiklenerek, (2, 90 cm); reksiyona girmeden kalan baslangic
maddesi (6) ve yagimst iirlin (7), 2-dibenzilamino—4,4-bistiyofenoksi—2,6,6-
triklorosiklotrifosfazatrien (R¢= 0.80, 0.1 g, % 20 verim) elde edildi.
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4.4.7. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile Tersiyerbiitilaminin

Reaksiyonu
H.C_ CH,
Cl NH CH
cl Cl Np? ’
CH X
N7 SN : DeM cll  T_al
ClI | _c1 + HN CH, ¢
PN CH, o N oa
Cl Cl
Arastirma sirasinda kullanilan 2-tersiyerbiitilamino—2,4,4,6,6-

pentaklorosiklotrifosfazatrien (5) Shaw ve calisma grubunun uyguladigi yontemle
hazirlandi [Shaw et al., 1965].

(1) (10g, 28.7 mmol), 50 mL diklormetanda argon atmosferinde 500 mL’lik
yuvarlak dipli ve ili¢ boyunlu bir balonda ¢6ziildii. Tersiyerbiitilaminin (4.29 g, 57.4
mmol) 35 ml diklormetandaki ¢o6zeltisi damlatma hunisi yardimiyla, reaksiyon
ortamina damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi, TLC ile kontrol edilerek 24
saat oda sicakliginda manyetik karistirict yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karigima,
sinterli filtreden (G4) siiziiliirek tersiyerbutilamin hidrokloriir tuzlar1 ayrildi. DCM,
doner buharlastiricida uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi, DCM: n-hekzan (1:2)
¢Oziicli sisteminin yiiriitiici faz olarak kullanildigi, silikajel (230- 400 mesh, 150 g.)
dolgulu kolona yiiklenerek (3.5, 90 cm) sirasiyla reaksiyona girmeden kalan trimer
ve yagimsi lrilin (8), 2-tersiyerbiitilamino-2,4,4,6,6-pentaklorosiklotrifosfazatrien (R

=0.56, 5.5 g, % 24 verim) elde edildi.



42

4.4.8. 2-Tersiyerbiitilamino-2,4,4,6,6-pentaklorosiklotrifosfazatrien

(8) ile Tiyofenoliin (1:1) Reaksiyonu

H,C_ CH, e, ch, H3C><CH3
cl. N CH SH cl. N CH
SpH : s N CH Np/H 3
AP NaH SpH Ny
cll I _Cl * E—— N + sl I_Cl
S b THF all1a PN
a’ N7 q AN s” N7

ca” N° ¢ @
®) (10)

(&)

100 mL’lik {i¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde
tiyofenol (0.108 g, 0.98 mmol) 10 mL THF’da ¢oziilerek konuldu. Reaksiyon ortami
buz banyosu ile —5°C’ye kadar sogutuldu. Reaksiyon ortamma NaH (0.014 g, 0.98
mmol) 15 mL THF’de ¢6ziinerek ilave edildi. Daha sonra bilesik (8) (0,5 g, 0.98
mmol) 20 mL THF de ¢oziilerek reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon karigimi
TLC ile kontrol edilerek 24 saat oda sicakliginda manyetik karistirici yardimiyla
karigtirildi. NaCl tuzlart G4 filtreden siiziilerek ayrildi. THF, kismen vakum
uygulanarak doner buharlagtiric1 yardimiyla uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi, THF:
n-hekzan (1:7) ¢6zlicii sisteminin yiiriitiicii faz olarak kullanildigi, silikajel (230- 400
mesh, 80 g.) dolgulu kolona ytiklenerek (2 cm, 90cm), baslangic maddesi, yagimsi
iiriin (9), 2-tersiyerbiitilamino—2-tiyofenoksi—4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (R
= 0.65, 0.009 g, % 2 verim) ve yagimsi iriin (10) 2-tersiyerbiitilamino—4,4-
bistiyofenoksi—2,6,6-triklorosiklotrifosfazatrien ( R¢= 0.55, 0.029 g, % 6 verim) elde
edildi.
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu calismada mono siibstitiie aminfosfazenlerin tiyofenol ile siibtitiisyon
reaksiyonlari, elde edilen siklofosfazen tiirevlerinin sentezi, reaksiyon

mekanizmalarinin incelenmesi amaglandi.

Bu amacgla oOnce hekzaklorosiklotrifosfazatrienin izopropilamin, anilin,
dibenzilamin, tersiyerbiitilamin reaksiyonlarindan sirasi ile (2), (4), (6), (8) bilesikleri
sentezlendi. Daha sonra bu bilesiklerin tiyofenol ile reaksiyonlart THF igerisinde
sirastyla NaH ve trietilamin bazlar varliginda oda sicakliginda bir giin manyetik
karistirict ile karigtirillarak  gergeklestirildi. Reaksiyon karisimlarinin protonla
eslesmis *'P-NMR verilerinden, sentezlenen bilesiklerin verimleri hesaplandi (Tablo
5.1). Ornek olmasi acisindan 2-tersiyerbiitilamino—2,4,4,6,6-
pentaklorosiklotrifosfazatrien (8) ile tiyofenoliin NaH ve trietilamin varliginda
gerceklestirilen reaksiyon karisimlarinin >'P-NMR spektrumlari incelendi (Spektrum
5.1-5.2). Bu spektrumlara gore, trietilamin varliginda baslangi¢c maddesi (8) tiyofenol
ile stibstitiisyona ugramazken, NaH varliginda akiral ve tek kiral merkezli fosfazen

bilesiklerinin olustugu gozlendi (Sekil 5.1).

Cl X
Y, X P
AP
N° °N Yl |_Cl
cll lal P
P\ //P s \N/ AN
Cl/ N \Cl Y Cl
(3)  X= NHPr (7)  X= N[(CH,Ph),]
(55 X=NHPh (10) X= NHBu!
(9)  X=NHBut
Y= SPh
(a) (b)

Sekil 5.1. a) Akiral b) Tek kiral merkezli siklofosfazen bilesikleri
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Tablo 5.1. Siklofosfazen bilesiklerinin protonla eslesmemis 3P NMR’larina

46263 *
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Spektrum 5.1. (8) Bilesiginin Tiyofenol ile NaH Varliginda Yapilan Reaksiyon

Karisiminin Protonla Eslesmemis >'P NMR Spektrumu
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Spektrum 5.2. (8) Bilesiginin Tiyofenol ile Et;N Varliginda Yapilan Reaksiyon
Karisiminin Protonla Eslesmemis *'P NMR Spektrumu

Akiral (3, 5,9) ve tek kiral merkezli (10) siklofosfazen bilesikleri ilk defa bu
calisma kapsaminda sentezlendi. (7) bilesigi ise daha 6nce yapilan bir yiiksek lisans
tez calismasinda sentezlendi (Ardic H. 2009). Bu g¢alisma kapsaminda

gerceklestirilen sentez yontemi bir 6nceki ¢alismadan farklidir.

Gergeklestirilen reaksiyonlarin mekanizmalart;
1) Sentezlenen bilesiklerin (3, 5, 7, 9, 10) 31P—NMR,
2) Cikis maddelerinin (1, 2, 6, 8) tek kristal X 1511 verilerinden elde edilen
bilgilerle aydinlatildi.



46

X 1sm1 verilerine gore bilesiklere ait (1, 2, 6 ve 8) a ve b bag uzunluklar

karsilastirildi (Sekil 5.2) ( Tablo 5.2).

X Cl

\P""/
NN
i
Cl

p

/
o N

Sekil 5.2. Monosiibstitiie Trimer

/
N\
-

Bilesik X
(1) Cl
(2) NHP
(6) N(CH,)2(Ph),
(8) NHBu'

Tablo 5.2. Monosiibstitiie aminofosfazende P-Cl bag uzunluklari

Bilesik a(A) b (A) Literatiir
1) 1.986 1.986 [Bullen G.J. 1971]
2) 2.010 1.983 [Bullen G.J. 1981]
(6) 2.041 1.997 [Besli S. 2002]
®) 2.017 1.991 [Bartlett S.W. 2006]
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Fosfazen halkasina elektron veren bir grup baglandiginda, XNH-P-Cl
grubundaki P-Cl bagmin, PCl, grubundakine goére daha uzun oldugu gozlendi.
Dolayistyla bu bagin kopmasi daha kolaydir. Sonug olarak, PCI(NHX)’de gozlenen
niikleofilik siibstitlisyonlarin proton tutulmast / klor ayrilmast mekanizmasi
lizerinden yiiriidiigii gézlendi (Sekil 5.3). Onerilen bu mekanizma daha dnce yapilan
caligmalar ile desteklenmektedir [Lensink C.B. 1984, Bartlett S.W. 2006, Coles et al.
2007].

X X
2 a  ~u Clw N
1 - — N
C \ /N \P/ Q\/‘/
P NS p
~ ~ ~
N~ N N7 OON Na N~ N
a] | NaH.H (:1\|P| 1|>/C1 —’Cl\u 1|>/C1
AN /INNEN JINGEN
cl Cl Cl Cl Cl Cl
-Cl
X =Bu
Ph
Pri X
X |
/ N
PhS N—H |
\ / P
AP Ny
ﬂ T PRSH ¢y || | ¢l
(:1\P P/m \P\ P
NN / N
Cl/ N Cl Cl N Cl

Sekil 5.3. Proton tutulmasi / klor ayrilmasi mekanizmasi
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Dibenzilamino grubunun sterik etkisinden dolay1 (7) bilesiginin 6nce Sn2
daha sonra Sy1 mekanizmalari iizerinden sentezlendigi diistiniilmektedir. Onerilen bu

mekanizma daha dnce yapilan ¢aligmalarla desteklenmektedir [Ok-Sang Jung et al.

1996].

0 % S\! a NJO

Cl, N Cl. N A
Nyt PhSh N .
N - N PhS Ul 1 _al
g Y PhS Il 1 Cl Spo p”
20 SN ps” N
Cl Cl al N cl
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Sentezlenen her bir bilesigin yapisi kiitle spektrometrisi, 'H-NMR (2, 3, 7), *'P-
NMR dl¢iimlerinden elde edilen verilerle aydinlatildi. Yap1 analizlerine ait bulgular

spektrumlarla birlikte agiklandi.

5.1. (2) Bilesiginin Yap1 Analizi

3
CH,
CI\P/NH
N

a N SN g
\L! IL/
N 2N

a” N Cl

Sekil 5.4. (2) Bilesiginin Yapisi

(2) Bilesiginin ESI-MS teknigi ile alinms kiitle spektrumunda, molekiiler
iyon piki (hesaplanan 370.9 g/mol) 370.9 m/z’de gozlenmektedir. Bilesigin kiitle
spektrumunda izotop piklerinin goriinimii  bes klor atomunun varligin

dogrulamaktadir (Spektrum 5.3).

|meni1l5 ens S, 010 2mn #7-10) +MS, []102”“” #'{?'19{
W 9
15; ’ 3729
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& T ol | | uo
] [ R R - M0 g0
S ‘ 35; " ‘aes - % F— : i J 76 = mz | . 2028 \ 2[ I ﬂﬂ el
mntr——r—r—rTr Tl —— “ I Ldbas ,|1 l
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Spektrum 5.3. (2) Bilesiginin Kiitle Spektrumu
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(2) Bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu, A;B spin
sistemindedir. 6=17.44 ppm’de P[(NHPri)Cl] grubundaki fosfor atomu rezonansa
gelmistir ve bu pik [PCL,] gruplarinda bulunan fosfor atomlarindan dolay tice (“Jpxp
= 47.6 Hz) yarilmistir. 6=22.22 ppm’ de rezonansa gelmis olan ikili pik ise [PCl;]
gruplarindaki fosfor atomuna ait olup P[(NHPr')CI] grubundaki fosfor atomundan
dolay1 ikiye (“Jpxp = 47.6 Hz) yarilnustir. Bu spektruma ait integral degerleri ise
1:0.46 olup sirasiyla 2:1 fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 5.4).
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Spektrum 5.4. (2) Bilesiginin Proton ile Eslesmemis >'P NMR Spektrumu
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(2) Bilesiginin proton ile eslesmis *'P NMR spektrumunda, §=17.4 ppm’de
rezonansa gelmis olan pik, P[(NHPr')Cl] grubunda bulunan fosfor atomuna aittir. Bu
pik, [PCl,] grubundaki fosfor atomlarindan iige, komsu azot atomu iizerinde bulunan
protondan dolay1 ikiye yarilmistir. =22.2 ppm’ de rezonansa gelmis olan [PCl;]
gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik, eslesebilecegi proton atomunun

olmamasi nedeniyle degismeden kalmistir (Spektrum 5.5).
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Spektrum 5.5. (2) Bilesiginin Proton ile Eslesmis *'P NMR Spektrumu
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(2) Bilesiginin fosfor ile eslesmis "H NMR spektrumunda, §=1.92 ppm’de
rezonansa gelmis olan pik, izopropilamin grubundaki CHj protonlarina aittir. Komsu
CH protonundan dolay1 ikiye yarilmistir. 6=1.47 ppm’deki pik CDCl; ig¢inde kalmig
olan suyun protonuna aittir. 6=3.06 ppm’de -NH protonuna ait pik rezonansa
gelmigtir. Komsu CH grubu iizerinde bulunan protondan ve fosfor atomundan dolay1
yarilmigtir. 6=3.57 ppm’de rezonansa gelmis olan pik, izopropilamin grubundaki CH
protonuna aittir. Komsu CHj3; grubundaki protonlardan, NH protonundan ve fosfor
atomundan dolayr c¢oklu olarak yarilmistir. Integral degerleri de sirasiyla;

1.0:0.91:6.37 olup; sirasiyla 1:1:6 protona karsilik gelmektedir (Spektrum 5.6).
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5.2. (3) Bilesiginin Yap1 Analizi

Sekil 5.5. (3) Bilesiginin Yapisi

(3) Bilesiginin ESI-MS teknigi ile alinms kiitle spektrumunda (hesaplanan
444.03 g/mol) molekiiler iyon piki 23 fazla gdriinmektedir. Bu da bize iyonlagma
sirasinda veya reaksiyonda yapiya sodyum iyonunun katildigini gosterir. Bilesigin
kiitle spektrumunda izotop piklerinin goriinimii dort klor atomunun varligini

dogrulamaktadir (Spektrum 5.7).
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(3) Bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu, AX, spin
sistemindedir. Yapida farkli kimyasal ¢evreye sahip iki fosfor atomu bulunmaktadir.
8=29.05 ppm’ de P[(NHPr')SPh] grubundaki fosfor atomu rezonansa gelmistir ve bu
pik [PCl,] gruplarinda bulunan fosfor atomlarindan dolay1 lice (2Jpr = 21.9 Hz)
yartlmistir. =20.98 ppm’ de rezonansa gelmis olan ikili pik ise [PCl,] gruplarindaki
fosfor atomuna ait olup P[(NHPr')SPh] grubundaki fosfor atomundan dolay1 ikiye
Clpne = 21.9 Hz) yanlmustir. Bu spektruma ait integral degerleri ise 0.55:1 olup
sirastyla 1:2 fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 5.8).
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(3) Bilesiginin proton ile eslesmis P NMR spektrumu incelendiginde 6=
20.98 ppm’deki [PCl,] gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik, eslesebilecegi
proton atomunun olmamasi nedeniyle degismeden kalmistir. 8= 29.05 ppm’deki
coklu pik, P[(NHPr)SPh] grubunda bulunan fosfor atomuna aittir. Bu pik, PCl,
gruplarinda bulunan fosfor atomlarindan, komsu azot atomu iizerinde bulunan
NH’dan ve benzen halkas1 iizerindeki protonlardan dolay1r coklu pik olarak

yartlmistir (Spektrum 5.9).
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(3) Bilesiginin fosfor ile eslesmis "H NMR spektrumunda, §=1.21 ppm’de
rezonansa gelmis olan pik, izopropilamin grubundaki CHj; protonlarina aittir. Bagh
bulunduklar1 CH protonundan dolay1 ikiye yarilmistir. 6=2.93 ppm’de -NH
protonuna ait pik rezonansa gelmistir. Fosfor atomu ve CH protonundan dolay1
triplet seklinde yarilmistir. 6=3.65 ppm’de rezonansa gelmis olan pik, izopropilamin
grubundaki CH protonuna aittir. Komsu CHs; grubundaki protonlardan, NH
protonundan ve fosfor atomundan dolay1 ¢oklu olarak yarilmistir. 6=7.4 ppm’de
rezonansa gelmis olan pik o-karbon atomlarmin protonlarina aittir. 6=7.6 ppm’de
rezonansa gelmis olan pik m- ve p-karbon atomlarinin protonlarma aittir. integral
degerleri de sirasiyla; 5.21:1.00:1.01:7.13 olup; sirasiyla 5:1:1:6 protona karsilik
gelmektedir (Spektrum 5.10).

)_CHa
s
,
\II | 01
T TTI1 I
7 eeu ; 507 6407 eau? ezm em? eum scau 1250 1200
ppm ¢ ppm it1)
T T T T T
amu 3550 3600 3.050 3.000 2.950 2.900 2850
pprn (F1) ppmt1)
T T T 7
750 740 7.30
L pprn (1) M My Ly
— o L W
o — — -
b P > B
o o — -
I i I ! I i I I I i I
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 10
ppm (1)

Spektrum 5.10. (3) Bilesiginin Fosfor ile Eslesmis "H NMR Spektrumu



57

5.3. (4) Bilesiginin Yap1 Analizi
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Sekil 5.6. (4) Bilesiginin Yapisi

(4) Bilesiginin ESI-MS teknigi ile alnmus kiitle spektrumunda, molekiiler
iyon piki (hesaplanan 404.9 g/mol) 404.9 m/z’de gozlenmektedir. Bilesigin kiitle

spektrumunda izotop piklerinin goriinimii  bes klor atomunun varligin

dogrulamaktadir (Spektrum 5.9).
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(4) Bilesiginin proton ile eslesmemis 3Ip NMR spektrumunda, A,;X spin
sistemi goriilmektedir. Yapida farkli kimyasal c¢evreye sahip iki fosfor atomu
bulunmaktadir. 6=22.4 ppm’de goriilen ikili pik PCI, grubundaki fosfor atomuna ait
olup [P(NHPh)CI] grubundaki fosfor atomundan dolayi ikiye yarilmistir (*Jpnp=49.6
Hz). 6=12.8 ppm’de [P(NHPh)CI] grubunun fosfor atomuna ait {cli pik
goriilmektedir. Bu fosfor atomunun olusturdugu pik ise PCl, gruplarindaki fosfor
atomlarindan dolay1 iice yarilmistir (*Jpxp= 49.6 Hz). integral degerleri 1.00:0.34
olup sirastyla 2:1 fosfor atomuna karsilik gelmektedir (Spektrum 5.12)
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(4) Bilesiginin proton ile eslesmis P NMR spektrumu incelendiginde 6=
22.4 ppm’deki [PCl,] gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik, eslesebilecegi
proton atomunun olmamasi nedeniyle degismeden kalmistir. 3= 12.8 ppm’deki pik,
[P(NHPh)CI] grubunda bulunan fosfor atomuna aittir. Bu pik, fosfor atomlarindan
dolay1 iige, komsu azot atomu iizerinde bulunan protondan dolay1 ikiye yarilmistir

(Spektrum 5.13).
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5.4. (5) Bilesiginin Yap1 Analizi
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Sekil 5.7. (5) Bilesiginin Yapist

(5) Bilesiginin ESI-MS teknigi ile alinms kiitle spektrumunda (hesaplanan
476.2 g/mol) molekiiler iyon piki 476.2 m/z’de goriilmektedir. Bilesigin kiitle
spektrumunda izotop piklerinin goriiniimii  dort klor atomunun varligini

dogrulamaktadir (Spektrum 5.14).
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(5) Bilesiginin proton ile eslesmemis Ip NMR spektrumu incelendiginde
AB; spin sistemi goriilmektedir. Yapida farkli kimyasal ¢evreye sahip iki fosfor
atomu bulunmaktadir.  =21.4 ppm’de goriilen ikili pik, PCl, grubundaki fosfor
atomuna ait olup [P(SPh)(NHPh)] grubundaki fosfor atomundan dolay1 ikiye
ayrilmistir ((Jpnp=25.9 Hz). & =24.3 ppm’de [P(SPh)(NHPh)] grubunun fosfor
atomuna ait U¢lii pik goriilmektedir. Bu fosfor atomunun olusturdugu pik ise PCl,
gruplarindaki fosfor atomlarindan dolay1 iige yarilmistir (*Jpxp=25.9 Hz). integral
degerleri 0.58:1.00 olup sirasiyla 1:2 fosfor atomuna karsilik gelmektedir (Spektrum
5.15).
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(5) Bilesiginin proton ile eslesmis P NMR spektrumu incelendiginde 6=
21.4 ppm’deki [PCl,] gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik, eslesebilecegi
proton atomunun olmamasi nedeniyle degismeden kalmistir. 3= 24.3 ppm’deki pik,
[P(SPh)(NHPh)] grubunda bulunan fosfor atomuna aittir. Bu pik, PCl, gruplarinda
bulunan fosfor atomlarindan dolay1 iice ve komsu azot atomu iizerinde bulunan

protondan dolay1 ikiye yarilmistir (Spektrum 5.16).
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5.5. (6) Bilesiginin Yap1 Analizi

Sekil 5.8. (6) Bilesiginin Yapisi

(6) Bilesiginin ESI-MS teknigi ile alinmis Kkiitle spektrumunda,
(hesaplanan 508.48 g/mol) molekiiler iyon piki 23 fazla goriinmektedir. Bu da bize
iyonlagma sirasinda veya reaksiyonda yapiya sodyum iyonunun katildigini1 gosterir.
Bilesigin kiitle spektrumunda izotop piklerinin goriinlimii bes klor atomunun

varligini dogrulamaktadir (Spektrum 5.17).
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(6) Bilesiginin proton ile eslesmemis Ip NMR spektrumu A;B spin
sisteminde, ikinci dereceden bir spektrum olup cati etkisi goriilmektedir. 6=20.7
ppm’de rezonansa gelmis olan pik, P[N(CH,),(Ph),]JCl grubundaki fosfor atomuna
aittir (*Jpnp=36.81 Hz). 5=21.77 ppm’de rezonansa gelmis olan pik [PCl,] grubundaki
fosfor atomuna aittir (zJpr=36.81 Hz). Bu spektruma ait integral degerleri ise 1:0.53

olup sirastyla 2:1 fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 5.18).

21,926

~_ 21,389

21,670
21,653
20,922
20,703
20,431

T 20,648

. /N—/@
R
L
Cleep2 2 )
F. ZF
£ RN
o1 1
2
dpddns by, o, b unay
l—l—‘ l—Y—‘
—_ o
= )
o )
I ' \ \ I ' I
230 220 21.0 20.0 190

ppm {t1)

Spektrum 5.18. (6) Bilesiginin Proton ile Eslesmemis >'P NMR Spektrumu



65

(6) Bilesiginin proton ile eslesmis *'P NMR spektrumunda, §=20.7 ppm’de
rezonansa gelmis olan ¢oklu pik, P[N(CH;),(Ph),]Cl grubunda bulunan fosfor
atomuna aittir. Bu pik, [PCl;] grubundaki fosfor atomlarindan, komsu karbon atomu
tizerinde bulunan protonlardan dolay1 ¢oklu olarak yarilmistir. 6=21.77 ppm’de
rezonansa gelmis olan [PCly] gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik,

eslesebilecegi proton atomunun olmamasi nedeniyle deg§ismeden kalmistir (Spektrum
5.19).
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5.6. (7) Bilesiginin Yap1 Analizi

Sekil 5.9. (7) Bilesiginin Yapisi

(7) Bilesiginin ESI-MS teknigi ile alinmus kiitle spektrumunda (hesaplanan
655.92 g/mol) molekiiler iyon piki 23 fazla goriinmektedir. Bu da bize iyonlagsma
sirasinda veya reaksiyonda yapiya sodyum iyonunun katildigini gosterir. Bilesigin
kiitle spektrumunda izotop piklerinin goriiniimii ii¢ klor atomunun varligini

dogrulamaktadir (Spektrum 5.20).
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(7) Bilesiginin proton ile eslesmemis Ip NMR spektrumu AMX spin
sistemindedir. Yapida farkli kimyasal ¢evreye sahip ii¢ fosfor atomu bulunmaktadir.
0= 47.5 ppm’de rezonansa gelmis olan pik, P(SPh), grubundaki fosfor atomuna aittir.
Bu pik P[N(CH;),(Ph),]Cl grubundaki fosfor atomuyla (Jpnp=5.6 Hz)’de esleserek
ikiye yarilmistir. =22.3 ppm’de P[N(CH;),(Ph),]Cl grubundaki fosfor atomuna ait
ikilinin ikilisi pik goriilmektedir. Bu pik PCl, grubundaki fosfor atomundan dolay1
ikiye (*Jpxp=47.5 Hz), P(SPh), grubundaki fosfor atomundan dolay: tekrar ikiye
(Jpnp=5.6 Hz) yarilmistir. 8=20.65 ppm’de rezonansa gelmis olan pik, PCL
grubundaki fosfor atomuna aittir. Bu fosfor atomunun olusturdugu pik
P[N(CH,),(Ph),]JCl grubundaki fosfor atomundan dolayr ikiye (*Jpnp=47.5)
yarilmigtir. Bu spektruma ait integral degerleri ise 1:0.86:1.32 olup sirasiyla 1:1:1
fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 5.21).
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(7) Bilesiginin proton ile eslesmis *'P NMR spektrumunda, §=22.3 ppm’de
rezonansa gelmis olan ¢oklu pik, P[N(CH;),(Ph),]Cl grubunda bulunan fosfor
atomuna aittir. Bu pik, [PCl;] grubundaki fosfor atomlarindan, komsu karbon atomu
tizerinde bulunan protonlardan dolay1 c¢oklu olarak yarilmistir. 6= 47.5 ppm’de
rezonansa gelmis olan pik, P(SPh), grubundaki fosfor atomuna aittir. 6=20.65
ppm’de rezonansa gelmis olan [PCl;] gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik,

eslesebilecegi proton atomunun olmamasi nedeniyle degismeden kalmistir (Spektrum

5.22).
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(7) Bilesiginin fosfor ile eslesmis "H NMR spektrumunda, 8= 3.92 ve 8=
4.29 ppm’de rezonansa gelmis olan pikler, dibenzilamin grubundaki CH,
protonlarma aittir. Bagli bulunduklar1 fosfor atomundan ve aymi karbon iizerindeki
protondan dolayi iige yarilmistir. 6=7.22-7.74 ppm arasinda dibenzilamin grubundaki
aromatik halka tizerinde bulunan CH protonlar1 ve tiyofenol grubundaki aromatik
halka tizerinde bulunan CH protonlar1 rezonansa gelmistir. Bu piklerin i¢ ice gegtigi
goriilmektedir. Integral degerleri de sirastyla; 4.79:1.00 olup; sirastyla 20:4 protona
karsilik gelmektedir (Spektrum 5.23).
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5.7. (8) Bilesiginin Yap1 Analizi
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Sekil 5.10. (8) Bilesiginin Yapisi

(8) bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumunda A,X spin
sistemi goriilmektedir. Yapida farkli kimyasal ¢evreye sahip iki fosfor atomu
bulunmaktadir. 8 =21.2 ppm’de goriilen ikili pik PCl, grubundaki fosfor atomuna ait
olup PCI(NHBu'") grubundaki fosfor atomundan dolay1 ikiye yarilmistir Clpnp = 47.4
Hz). 8=13.5 ppm’de PCI(NHBu') grubunun fosfor atomuna ait ii¢li pik
goriilmektedir. Bu fosfor atomunun olusturdugu pik ise PCl, gruplarindaki fosfor
atomlarindan dolay iige yarlmustir CJpnp = 47.4 Hz). Integral degerleri 2.60:1.00
olup sirastyla 2:1 fosfor atomuna karsilik gelmektedir (Spektrum 5.24).
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5.8. (9) Bilesiginin Yap1 Analizi

Sekil 5.11. (9) Bilesiginin Yapist

71

(9) Bilesiginin ESI-MS teknigi ile almmis kiitle spektrumunda, molekiiler

iyon piki (hesaplanan 456 g/mol) 456.9167 m/z’de goriilmektedir. Bilesigin kiitle

spektrumunda

izotop piklerinin gériinimii  dort  klor

dogrulamaktadir (Spektrum 5.25).
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(9) Bilesiginin proton ile eslesmemis 3Ip NMR spektrumunda, AB; spin
sistemi goriilmektedir. Yapida farkli kimyasal c¢evreye sahip iki fosfor atomu
bulunmaktadir. 8 =20.4 ppm’de goriilen ikili pik PCl, grubundaki fosfor atomuna ait
olup P[(NHBu")SPh] grubundaki fosfor atomundan dolay1 ikiye yarilmistir (*Jpnp =
21.25 Hz). 8 =25.9 ppm’de P[(NHBu")SPh] grubunun fosfor atomuna ait iicli pik
goriilmektedir. Bu fosfor atomunun olusturdugu pik ise PCl, gruplarindaki fosfor
atomlarindan dolay1 iige yarilmistir CJpnp = 21.25 Hz). Integral degerleri 0.30:1.00
olup sirastyla 1:2 fosfor atomuna karsilik gelmektedir (Spektrum 5.26).

26,083
25972
25,860

20448
20,337

e’
P 1
Iﬁ/be ol
1l 2 2]~
e
Cl Cl
2
T | T ‘ T | T | T ‘ T | T | T | T | T | T | T ‘
2620 2510 2600 2580 2580 2570 2060 2050 2040 2030 2020
ppm (f1) ppm (13
| /{k
e L [E—
o —
] o
= [
[ ! [ ! [ ! [ ! [ ! [ ! [ ! [ ! I
270 26.0 250 24.0 23.0 220 21.0 200 19.0

PR (f1)
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(9) Bilesiginin proton ile eslesmis P NMR spektrumu incelendiginde 6=

20.4 ppm’deki [PCl,] gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik, eslesebilecegi

proton atomunun olmamasi nedeniyle degismeden kalmistir. 6= 25.9 ppm’deki ¢oklu

pik, P[((NHBu")SPh] grubunda bulunan fosfor atomuna aittir (Spektrum 5.27).
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5.9. (10) Bilesiginin Yap1 Analizi

Sekil 5.12. (10) Bilesiginin Yapisi

(10) Bilesiginin proton ile eslesmemis 'p NMR spektrumu AMX spin
sistemindedir. Yapida farkli kimyasal ¢evreye sahip ii¢ fosfor atomu bulunmaktadir.
0= 46.5 ppm’de rezonansa gelmis olan pik, P(SPh), grubundaki fosfor atomuna aittir.
Bu pik P(NHBu")CI grubundaki fosfor atomuyla (*Jpnp= 4.4 Hz)’de esleserek ikiye
yartlmigtir.  6=20.5 ppm’de PCl, grubundaki fosfor atomuna ait ikili pik
goriillmektedir. Bu pik P(NHBu')Cl grubundaki fosfor atomundan dolay: ikiye
(CJpnp= 44.2 Hz) yarilnustir. 5=16.2 ppm’de rezonansa gelmis olan pik, P(NHBu")Cl
grubundaki fosfor atomuna ait dortlii pik goriilmektedir. Bu pik PCl, grubundaki
fosfor atomundan dolay1 ikiye (“Jpxp= 44.2 Hz), P(SPh), grubundaki fosfor
atomundan dolay1 tekrar ikiye (*Jpnp= 4.4 Hz) yarilmistir. Bu spektruma ait integral
degerleri ise 1.00:1.18:1.36 olup swrasiyla 1:1:1 fosfora karsilik gelmektedir
(Spektrum 5.28).
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(10) Bilesiginin proton ile eslesmis *'P NMR spektrumunda, §=16.22
ppm’de rezonansa gelmis olan pik, P(NHBu')CI grubundaki fosfor atomuna aittir. 5=
46.5 ppm’de rezonansa gelmis olan pik, P(SPh), grubundaki fosfor atomuna aittir.
6=20.5 ppm’ de rezonansa gelmis olan [PCl,] gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili

pik, eslesebilecegi proton atomunun olmamasi nedeniyle degismeden kalmistir

(Spektrum 5.29).
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Tablo 5.3. Bu Calismada Sentezlenerek Yapis1i Aydinlatilan Bilesikler
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Sira | Bilesik | Kapali Formuiilii
No No ve Goriiniisii Yapisi
Molekiil agirhg:
H3C\ /CH3
“cH
cl_ NH
) ) C3HgClsN4P; Kristal o PN
370.31 en=>57-58 C Cp_ _p-C
o N,
@ H,C_ CH,
cH
s NH
2 3 CoH3CLNyP3S Yagimsi NS
444.03 Op_ _p-Cl
o ONTT,
CoHeCIsN,P NN :
3 4 GRS Kristal _ St
404.33 en=94-96 C CNB o Locl
c N
Cl
4 | 5 | CroHuCLNES Kristal S;PQHJQ
478.05 en=1315"C all N g
P P
CI ONT,
Ci14H14CIsN4P3 Kristal N H2E
5 6 508.48 en=112-113 C N ’\\ﬁ
N™ SN 2
il T g
CI™ N,
H,C
ci_N-¢c
7 N~ \\N H2
Ca6H24CI3N4P3S, Yagimsi S~p__p-©
655.92 d "o
H,C_ CH,
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CioH 5CL4N4P5S
456

Yagimsi

10

Ci6H20C13N4P3S,
531.77

Yagimsi
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