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OZET

Bu calsmada Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile etanolamirtetrahidrofuranda
trietilamin varlginda oda sicakiinda, 6 saatte gercektgilen reaksiyonu sonucu
olusan kargima uygulanan ayirma ve satiama slemleri ile 2,2-(2-amino-1-etoksi)-
4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien 3 ki gi elde edildi.
Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile  N-metiletanolarm tetrahidrofuranda, oda
sicaklginda 20 saatte gercekigilen reaksiyonundan, uygulanan ayirma ve safi@ma
islemleri sonucu 2,2-(N-metilamind-gtoksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (7)
bilesigi elde edildi. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile -idetiletilendiaminin  THF
icerisinde oda sicalgdinda 1 saatte tamamlanan reaksiyonundan 2,2-(N-
metiletilendiamino)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifogfarien (10) bilgigi elde edildi.

(3) ve (7) bilgikleri THF icerisinde NaH varinda oda sicakiinda 2 saat
tetraetilenglikol ile etkilgtirildi. Bu reaksiyonlar sonucunda; (3) hiiginden 2,4-(2
amino-1-etoksi)-4,6-oksitetra(etilenoksi)-2,6-diklorosikifosfazatrien (5) elde edildi.
(7) Dbileiginden ise  2,2-(N-metilamino=Ektoksi-)4,6-oksitetra(etilenoksi)-4,6-

dikolorosiklotrifosfazatrien (8) elde edildi.

Sentezleri gercekjérilen uriinlerin yapilar kitle spektrometrestPH NMR
spektrofotometresi ve Xginlari difraktometresinden elde edilen bilgilerigldandi.



SUMMARY

Hexachlorocyclotriphosphazatriene and ethanolamineere reacted in
tetrahydrofurane in the presence of triethylaminebam temperature for 6 hours. After
the process of purified 2,24@mino-1-ethoxy)-4,4,6,6-
tetrachlorocyclotriphosphazatriene (3) was obtaitézkachlorocyclotriphosphazatriene
and N-methylethanolamine were reacted in tetraHydaoe at room temperature for 20
hours. After the process of purified 2,2-(N-methmyiao-1-ethoxy)-4,4,6,6-
tetrachlorocyclotriphosphazatriene (7) was obtaitézkachlorocyclotriphosphazatriene
and N-methylethylenediamine were reacted in THFoam temperature for 1 hour and
2,2-(n-methylethylenediamino)-4,4,6,6-tetrachlooyriphosphazatriene  (10) was
obtained.

The compounds which are numbered as (3) and (7)e weacted with
tetraethyleneglycol in the presence of NaH at r¢emperature for 2 hours. At the end
of the reactions; 2,4-amino-1-ethoxy)-4,6-oxytetra(ethyleneoxy)-2,6-
dichlorocyclotriphosphazatriene (5) was obtainedmfr the compound which is
numbered as (3). 2,2-(N-methylamineethoxy)-4,6-oxytetra(ethyleneoxy)—4,6-
dichlorocyclotriphosphazatriene (8) was obtainedmfr the compound which is
numbered as (7).

The structures of the products were elucidated bgsvspectra®'P, *H NMR

measurements and X-ray diffractometer.
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1.GIRIS

Fosfor kimyasi 6nemli olgude fosfor hilkleri ile nukleofilik reaktiflerin
reaksiyonlarindan ibarettir. Siklo veya polifosfalsx en cok cajilan fosfor azot
bilesikleridir. Bunlar halka veya zincir yapili biéler olup, her bir fosfor atomuna
iki sUbstitient bglanmstir. Azot atomu Uzerinde ise substitiient bulunmasadhk.
Siklik trimer (Sekil 1.1), siklik tetramerJekil 1.2), ve yiksek polimerleSékil 1.3),
en ygun calsilan fosfazen bilgkleridir. Fosfora bgli R grubu; halojen, amino,

alkilamino, arilamino, alkil veya aril gibi g&li organik gruplar olabilir.

R R
P R ::N Iz R
Rl | R
P //P\/ R IU> N*I‘D R
RN R ]
R R

Sekil 1.1. Tamamen sibstitisyona  Sekil 1.2. Tamamen substitiisyona

ugrams siklotrifosfazatrien ugrams siklotetrafosfazatetraen
T
TN=P;
R
(n= 15000

Sekil 1.3. Tamamen sibstitisyongrams
lineer fosfazen polimeri

Fosfor-azot, fosfor-oksijen bie&leri yeni polimerlerin hazirlanmasinda,
yanmaya dayanikli malzemelerin Uretiminde ve anskaojen maddelerin
hazirlanmasinda kullaniimaktadirlar. Fosfazen teravin spesifik fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri; anorganik, organik ve orgarealik yan gruplarin yapilarina
bagli olarak dgismektedir. Bu 0Ozellikleri sebebiyle ileri teknolojnalzemelerin
yapiminda kullaniimaktadirlar. Dolayisiyla yeni flmen tlrevlerinin  sentez

calismalari ve uygulama alanlarinin belirlenmesi olduégam kazanmtir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Fosfazenlerin Tarihcgesi

Ilk fosfazen bilgigi, fosforpentakloriiriin amonyak ile etkiimi sonucu
hazirlanmg klorofosfazenlerdir (NPG),. [Liebeg ,1834][Rose,1834]. Gerhardt ve
Laurent ise analizler sonucu @a empirik formdlt bularak, yapinin NPCI
oldugunu gostermslerdir. Bundan sekiz yil sonra Gladstone ve Holnakasindan
da Wichelhaus, buhar gonlugu &lctimlerini kullanarak molekdl formdlinin
gercekte (NPG); oldugunu gostermsierdirfWichelhaus, 1870]. Fosfazen kimyasinin
biyumesi 19. yuzyllin sonlarinda gercgkiestir. Bu yillarda Gladstone, Besson,
Besson ve Rosset, Couldridge ve 6zellikle Stoke#'ayayinlar bulunmaktadir. Bu
yayinlar, fosfazenlerin sibstitiisyon, hidroliz velimerizasyon reaksiyonlarinin
temellerini olgtururlar. (NPC})3 yapisini siklik yapi olarak ilk kez Stokes 6negtini
Daha yuksek siklik homologlarin bir serisini de @lF)s.7 seklinde tanimlanstir.
Ayrica, klorofosfazenlerin ‘inorganik kauga' termal polimerizasyonunu, bunun
yuksek sicaklhktaki ve dguk basinctaki ardik depolimerizasyonunu da
tanimlamgtir.  Stokes,  klorofosfazenlerin, ‘metafosfimik &mie’  hidroliz
reaksiyonlari Uzerinde de cahistir. Siklofosfazanlar diye adlandirilan turevlerin
tuzlarini da izole edebilgtir [Stokes, 1899]. Klorofosfazenlerin aminoliz

reaksiyonlarl Ficquelmont tarafindan incelegtmi

Fosfazenlerin polimer kimyasinda yer almasi Stakes’'calsmalariyla
baslamistir.  Polimerlerle ilgili aratirmalarda; lineer ve siklik tirlerin
depolimerizasyon ve polimerizasyon reaksiyonlarianatiriimasi, lineer yiksek
molekal  airhikh  organofosfazen polimerlerinin - sentezleri  veéarit-bagli

siklomatrikspolimerlerinin gedtiriimesi olmak tizere ¢ 6nemli konu ggiliilmi stir.

2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien

Daha once de belirtildi gibi; ilk fosfazen bilgigi olan klorofosfazenler,

(NPCL),, fosforpentakloririn amonyak ile etkilgilmesiyle 1834’de Liebig ve



Wohler tarafindan hazirlangyi  [Liebig, 1834, [Rose, 183p
hekzaklorosiklotrifosfazatrieitinse alti Gyeli siklik yapi, ilk olarak Stokesafindan
Onerilmistir. Fosfazenin ilk X4gini yapi incelemesi 1936'da Meyer, Lotmar ve
Pankow tarafindan yapilgtir [Meyer and Lotmar, 1936 Trimerin yapisi (NPG)s
Brockway ve Bright tarafindan da incelegnoiup, 1943'de bir elektron-difraksiyon

calismasinin sonuglarini kullanghardir[ Brockway and Bright, 1943

Fosfazenlerin yapi agarmalarinda infrared ve raman spektroskopisi 1884’
beri yaygin olarak kullaniimaktadir. Ayrica UV, NMRQR, elektron spin rezonans,
termokimya, kutle spektroskopisi vegdr bircok teknik fosfazenlerin yapilarinin

aydinlatiimasinda halen kullaniimaktadir.

1900°lu yillarin baindan itibaren klorofosfazenlerin sentezleri igifrgbk
metod gektirmis ve hatta bu yontemler bugtn bile, bu maddelegartitiretiminin
temeli olarak kalmtir (2.1).

ANHCl  + npg dWorbenzen - npcyy 4+ anHCl 2.1)
120-156C

Bu reaksiyon sonucu genel olarak halkali ve lifesfazenlerin bir kagimi
ele gecer. Halkal bikgkler; (PNChL)s (%40), (PNCl)s (%20), (PNC)s (%20),
(PNCh)s (%15) ve (PNGJ)s (%5)'dir. Lineer polimerik maddeler eter gibi orgln

cOziculerde ¢coziinmezler.Boylece halkall tirlerdalayca ayrilabilirler.

Asagida tablo halinde Audrieth, Steinmann ve Toy'a gdmalkali fosfazen
turlerinin bazi fiziksel 6zellikleri verilmgtir (Tablo 2.1 ve Tablo 2.2)[Audrieth,
Steinmann , 1942; Audrieth, Steinmann ve Toy, 1943]



Tablo 2.1.Halkali fosfazenlerin bazi fiziksel 6#déri

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

Tablo 2.2. Trimer ve tetramerin bazi ¢oztculerd@ainarlikleri (g /100 g)

Eter Diokzan Benzen Toluen Ksilen| Alkanlar CC}, CS,

Trimer 46.37 29.55 55.01 47.3 38.86 27.9 38|88 %3.0
Tetramer 12.4 8.23 21.42 17.8 13.85 8.39 16.55 p2

(PNCb)3 bilesiginin, diger halkali bilgiklere gore izole edilmesi daha kolaydir.
Reaksiyonun mekanizmasi tam olarak aydinlatilarstamiAncak mevcut bilgilere

gore reaksiyon mekanizmasigegidaki sekilde yazmak mumkundir (2.RValker,
1972.

Cl

PCl; + NHy —= ClLP—NH,—>= CLLP==NH + 2HCl

Cl lpas
Cl
I G NH, -
CLP=N—P=NH == CLLP=N—P—NH, =—— Cl,P==N—PCI,C|
Cl Cl Cl
lpcl5
Cl Cl
Cl N s
| + - NH, 2P<
ClP=N—P=N—PCI,Cl —— N= N
CLP PCI
Cl NI 3
pcl:,/ w*alka kapanmasi
¢l el C'\P,Cl
+ S
CI3P\\N/|?\\ /||3\‘ /PCI3 C|\1\|l ,|\l Cl
ciN ciN

P_ P’
FINTEZRN
cl N7



Trimerin yapisi  Xgint kirinimi incelemelerinden elde edilen bilgikertle
aydinlatiimgtir. Bu calgmalar sonucu yapida azot ve fosfor atomlarinin gea
birbirini takip ederek bgandgi alti Gyeli halka diizleminde, her bir fosfor atamau

iki klor atomunun bgl oldugu bulunmytur (Sekil 2.1).

Sekil 2.1.Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Xsini kirinimi ile belirlenen
yapisi

Trimerin iskelet yapisinda fosfor dort koordinalles degerlikli ve azot atomu
da iki koordinatlh, t¢ dgerliklidir.

2.3.Reaksiyon Yollari

Trimer farkl substitientlerle kolaylikla sibstiyias reaksiyonlari verebilir.
Trimerin reaksiyonlarinda genellikle halojen atomladiger atom ve gruplarla

kismen veya tamamen yergigirirler.

Organik molekullerin en ¢ok regio ve stereokimyagallardan elde ed#i
onlar organik kimyanin ilging reaksiyonlarindanpga Anorganik kimyada, bu
cssitlilik halosiklofosfazenlerin substitiisyon reaksijarinda gorilmektedir.(2.3).
Hekzahalosiklotrifosfazatrienlerde buttin 6 pozisybiaP;Xe) ayni olmakla birlikte,
(en genel X=Cl olarak ve ticari olarak bulunur) roeidbstitiie NP;XsY'de kalan 5

pozisyon birbirine gdeger degildir. Bu ylizden sibstitiisyona yol acan reaksiyonla



N3PsX4Y 2 regio izomerlere yol agar, yani 2,2 veya 2,4( Nwateanaya N atomundan

baslanir.) “geminal”’ ve “geminal olmayan” izomerlelaoak bulunur.

cl Cl
B
NN = >—|—<
cLr o
P. R
cl’ Nl
N3P3X 5Y N3P3X4Y 2 N3P3X3Y3
Y
y v vo Y v Y: Y :Y
- cis-2,4 2,24 cis-2,4,6
! Y (geminal) Y. Y
Y
Y
trans-2,4 trans-2,4,6

(nongeminal)

(2.3)

“Geminal olmayan” izomerlerde cis ve trans olnizdere molekll dizleminde
iki stereocizomer mevcuttur. Trans 2,4MX,Y, moleklli (ve 2,2,4 BP:X3Y3)
dikkatle incelendiinde bunlarin optikce aktiflik gosterebilege gorilmektedir.
Siklofosfazenlerde yalniz bir adet diastereoizorbédirilmistir ve ana trimerin
substitiisyon reaksiyonlarindan elde ed§tmi[Schmulbach et al, 1971].

2.4. Elektronik Yapil

Siklofosfazenlerin elektronik yapilari ile ilgili ragtirmalar strmektedir.
Fosfazenlerde elektronik yapiyr aciklamak icinsl@®agic noktasi coklu P=N
baglaridir ( 2.4.)[Paddock, 1986]

>P<2 >F(’2 >F<>2 Xo
- —~ P
\N/+\N/_ :Né NE NN HNE SN
X2PE ZPXo X IID II|°X X ||:|> ||:> X | |
N ZARNS 2 X P~ P
\N/ \[\l./ 2 \N/ 2 2 %N/ X2

+

(2.4)



Tt bgslar azot atomlarina @gou kuvvetle polarize olurlar. Bu durum fosfor
atomunda azalmiveya yok denecek kadar az olarelektron ygunluguna neden
olur. Yukarida verilen rezonangkillerinde; elektron kabul eden fosfor atomlarina
geri kalan azotun tekli elektron ¢iftinden elektregriimesi digtinulebilir. Bu model
fosfazen tirevlerinde basit olarak yapisgllimleri aciklamaya yarar [Paddock,
1986]. Tamamen substitiie olgarimerler (NsPsXe) genelde dizlemsel halkalar
olup, fosfor atomu etrafinda tetrahedral geomedridu. P-N bg uzunluklar eittir
ve tek bg& mesafesinden(177 pm) 20 pm daha kisadir. Sibstimie
elektronegativitesi arttikca halka icigtar da kisalir. Kagik olarak substittie olngu
fosfazen tirevlerinde, Bauzunluklarinda désiklikler ve diizlemsel olmayan yapilar

gorular.

2,2-NsP3X,Y,> molekilinde Y grubunun X grubuna goére elektronmeer
kabiliyeti yiksek oldgunda P¥ merkezine bitik P-N bal uzun olacaktir. ¥PNX;
bolumunde dier ba kisa olacaktir ve geri kalan P-Ngbar1 (XoPNX; boliminde)
NsPsXg'da gorulen bglara edeger olacaktir. Bu durum 6zel bir 6rnekle (X=F;
Y=CgHs) gosterilebilir. Bu sistemde P-N paizunluklari sirasiyla 161.7, 153.9 ve
155.5 pm'dir. Bu olaya basit yoldan bglacisi;=PY, merkezinin azotun elektron
ciftini gekiminin, =PX; ‘e gore daha az etkili ogudur ki bu da ¥PNX; bolumunde
tesbit edilen bauzunlysu desisikli gine yol acar.

Fosfor atomuna ekzosiklik(halka sthdan) sibstitiie gruplardan gelem
elektronlarinin veriki, 6nemli bir elektronik yapi olarak kamiza c¢ikar. Halka
disindaki azot atomunun halka icindeki fosfor atomumelektron verme kapasitesi,
cok detayh birsekilde incelenen aminosiklofosfazenlerde skamnza c¢ikmaktadir.
Halka dsindan (ekzosiklik)rt elektronu verigini izah etmek icin 2 yapisal kriter
faydali olmaktadir. Azot atomu etrafindaki geomettiizlemsel olup; halka
haricindeki (ekzosiklik) P-N ka uzunlgu kabul edilmy bag uzunlggundan daha
kisadir (Yaklatk 161 pm). Azot atomunun fosfazen ve ekzosikliin@siklik)
halkalara bglandigl turevlerde, spirosiklik k#arin olwabileceine iliskin gerek
deneysel, gerekse teorik kanitlar vaijtHaddon et al, 1985]. Fosfazen, halkaidi
azotta bulunan tek elektron ganlugu icin trimetilsilil gruplarina gore daha etkin

rekabet eder [Allen et al, 1988]slEnmem§ elektron ciftinin fosfazene gou yer



desistirmesi &er halka dyi azot atomu pirazol veya imidozal gruplarina @i i
gerceklemez [Gallicano and Paddock, 1982]. En fazla inaeigrolan; azota ait bir
adet glenmem; elektron ciftinin yer dgistirdigi bilesik aziridin turevleridir. Ug
atomlu halka dolayisiyla gerilgjniolmasindan, azot atomu dizlemsel yerine piramit
bir sekil alir. Boylelikle tek elektron cifti fosfor atoundan uzakkar. Bu durumda
halka dg1 P-N ba& uzunligu, lokalize duruma gore olduk¢a uzun@iaddock, 1986].
Bu gozlemler, trigonal diizlemsel geometriye saiminéerde tek elektron ciftinin yer
degistirmesine delil tgkil eder [Gallicano et al,1981Karbonik fosfazen turevlerinde
halka dgi1 elektronun yer d&stirmesi 6nemlidir. Halka dinda iki koordinath oksijen
ihtiva eden turevlerde oksijen atomunun blylk etel¢gativeye sahip adu halka
disi elektron ciftinin yer dgstirmesine manidir. Vinil grubunun, vinil
oksisiklofosfazenlerde oksijenin elektron ggmlugunu cekmesi, fosfazene gia
substitie gruplarin tabiatina gore elektron gydugunun degistigi  yapilan
calismalarda gorulmgitr [Allen et al, 1989]. 1t elektronlarinin ekzosiklik aril
grubunda yer destirmesi hentz tagilmaktadir. NMR c¢akmalari fosfor-aril

mezomerik etkilgimleri ile ilgili yorumlar getirmitir .
2.5.Fosfazen Bilgiklerinin Yapi Aydinlatma Cali smalari

2.5.1. Kitle Spektrometresi

Bir siklofosfazen serisinde @sik homologlarin kararliii hakkindaki anlamli
bilgiler, pozitif-iyon kitle-spektrometresi veriiain analizlerinden tiretilebilir ve
iyonizasyon potansiyelleri elde edilebilir. Sikliorofosfazen katyonlari, 6zellikle
zincirlere go6re daha kararlidirlar. Bundan dolawiklik turler (NsPsCl,)s.s,
parcalanma sirasinda cift halka yapisinda kalamendedirler, fakat (NPGls

bilesigi, siklik trimere parcalanir,(NP@); bilesigi ise trimer ve tetrameri verir.

Iyonizasyon potansiyelleri, bilinen elektron carpiistle spektrometresi ve
fotoelektron spektroskopisi ile OlcUlgtir. Tablo 2.3'de O6lculmil degerler liste
halinde verilmgtir. Bir elektronun liganlardan ¢@# de iskelet tesisteminden

koptusu, birinci iyonizasyon potansiyellerinin incelenmis anlailabilir.



Tablo 2.3.Siklofosfazenlerin birinci iyorsiaa potansiyelleri

Bilesik 1.iyonizasyon Potansiyeli siesik 1.iyon-izatsyon
(eV) Potansiyeli (eV)
(NPCbhL)3 10.26 (NPG))4 9.80
[NP(OMe)]s 9.29 [NP(OMej)]4 8.83
[NP(NMe)]3s 7.85 [NP(NMe)2]4 7.45

2.5.2. Nukleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

Fosfor-azot kimyasinda NMR spektroskopisi 6nemii yapi tayin tekrgidir.
31p cekirdgi 1/2 spinine sahip oldiu icin kolayca calilabilir ve yan gruplarda
hidrojen veya flor (I=1/2) cekirdgnin bulunmasi, yapi yorumlarinda iyi bir dereceye
ulasiimasini sglar. NMR spektrumlarindan iki tip yapi bilgisi @anabilir. Birincisi,
durum ve cis-trans izomerlerini, kimyasal kaymaddan ve spin-spin skesme
verilerinden tghis etmek mumkindirikincisi ise, NMR verilerinin dikkatli bir
sekilde yorumu yapilirsa, molekuldeki elektronik diienmeler ve iskelet esnekli
hakkinda da bilgi sgayabilir.

2.5.2.1.3'P NMR Kaymalari

3P NMR kayma verilerinin 6nemli bir kismi, siklo-pelifosfazenler ve diiik
molekul &irhikh lineer fosfazenler icin elde edilgtir. Bazi bileikler icin secilmi
3P NMR kimyasal kayma gerleri Tablo 2.4’de verilngtir.

Tablo 2.4. Bazi fosfazenler ichP® NMR kimyasal kayma verileri

Grup Bilesik 31p kaymasi (ppm)
PCh (NPCb)3 20

PChL (NPCh), 7.4

PCl, N3PsCls(OMe) 22.5

PChL N3P5Cls(OPY) 21.7

PCh, NsPsCls(OCH,CF;) | 22.7
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Grup Bilesik 31p kaymasi (ppm)
PCh N3P;ClsNH, 20.4

PCh N3P;Cl(NH,), 18.3

PCh N3P;Cls(NMey) 20.5
PCIPh (NPCIPh)cis 29.4
PCIPh (NPCIPhytrans 30.3,32.7
PCI(OMe) NP;Cls(OMe) 16.7
PCI(OP N3P5Cls(OPY) 12.6
PCI(OCHCF,) N3P,Cls(OCH,CF;) | 16.5
PCI(NH,) N3P;Cls(NH)) 19.0
PCI(NHMe) NsPsCls(NHMe) 22.2

PPh (NPPh); 14.3

PPh N3P;Cl,Ph-gem 20.6

PPh N3P;Cl,Ph;-gem 19.1,17.2
P(NH,), [NP(NH,)3] 5 18.8
P(NH,)(Ph) [NP(NH)(Ph); 23.0
P(OMe), [NP(OMe))]; 21.7
P(OCHCR), [NP(OCHCF,),]5 17.7
P(OPh) [NP(OPh)]; 9
PO,CeH4-0 [NP(Q,CeH4-0)]5 11.8
PO,CiHg-2,2 [NP(OCHg2,2)]s | 9.5
PH(OPh) NP;Ph(OPh)Hgem | 5.8

2.5.2.2*H NMR Kaymalari

Fosfazenin yan grubundaki proton ile kimyasal kayamasindaki ikki, yan
grubun icinde bulundtu gevrenin karakterigtidir. Ornezin, siklik trimerler icin bir
NMe; ligandinda bulunan protonlad, =1.27'den 1.79'a kadar @sen bir bolgede
karakteristik kimyasal kaymalar goOsterir. @@r substitientler, NMeprotonlarinin
kimyasal kayma dgeri Uzerinde ¢cok az etki gosterirler ve kicik kisglakayma
farkhliklar, cis- ve trans- izomerleri arasindafiarki gosterebilir. Fosfazen halka
blayukligt, [NP(NMe),]s icin 1.20'den,[NP(NMe,),]7 icin 1.08’'e kadar d&ésen o
degerleri ile kicuk bir etkiye sahiptir. Bundan dolayir yan grupta bulunan bir
protonun kimyasal kaymasi, fosfazen halkasininiggadan cok etkilenmez. Proton
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kimyasal kaymalari genelde, yeterli derecede aymne veriler, “parmakizi”
teshislerinde kullanilabilif Allcock, 1973.

2.5.3. X-Isint Kirimimi Olgumleri

X-1sin1 - kirnim  calgmalari; (NPR)ss veya (NPRg), formiline sahip
bilesiklerin siklik, (NPR,), formuliine sahip kaucuk veya termoplastik turewleri
lineer tipli yiksek polimerler oldtunu gosternstir. X-isini kirnim élgtimlerinden
bag uzunlgu, ba acisi ve molekuler dizenlemeler ile ilgili bilgilelde edilmektedir
(Tablo 25)[Allcock,1973.

Tablo 2.5.Fosfazenlerin yapisal dzellikleri

P-Nbag | N-P-N | P-NP | RPR

Bilesik uzunlugu | bag acisi| bag acisi| Bag agisi . Kaynak
Iskelet yapisi
(A°) ) ) )
(NPRy)3 1.57 119.4 120.3 <99.9| Duzlemsel halka [Dougib3p
[Wilson, 1960], Bullen
(NPChL)3 1.58 118.4 121.4 101.4| Duzlemsel
1971]
Bukilmis halka (K
(NPCh),4 1.57 121.2 131.3 102.8 [Hazekamp,1962]
formu)
[Giglio, 1962], [Giglio,
(NPBK)3 1.58 117 126.8 102.5| Bukilmbtalka
1967]
Hafif sandalyeseklinde
(NPPh);3 1.60 117.8 1221 103.8 [Ahmed,1969]

bukulmds yapi

1,1-NP,MeFs|  1.47 116.9 143.3 93.2 | Bikulmbalka [Marsh, 1970]
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3.KONU ILE iLGILI CALI SMALAR

3.1. Trimerin Difonksiyonlu Alifatik Nukleofiller 1le

Reaksiyonlari

Difonksiyonlu alifatik nikleofilik reaktifler ygun bir sekilde kullaniimgtir.
Temel olarak trimer, difonksiyonlu reaktifler iléd tip Grin verir, [Allcock,1963].

1.Spiro:iki fonksiyonel ucu da ayni fosfor atomunastaanir (a).
2.Ansa:iki fonksiyonel ucu da ayni molekiilde farkli fosttomlarina bglanir (b).

3. Acik zincir yapisiSadece bir grup fosfor atomungzlaair, diger ug serbesttir (c).
4.Kopruli: ki fonksiyonel ug farkli molekiillerdeki birer fosfatomuna bglanir (d)
[Kili¢,1995].

e clL. X _
EF( EF( ~R Ckp/x R—YH
N“ N N >N/ N“ N
CI\L X~ Cl\é, 'Fl,/Y Cl\# I# _Cl
(@) (b) ()

CI\P/CI CI\P/CI
PAIRN

N N

Cl_| | _cl  CIN| L_-Cl

cl” N7 S X—RY N

(d)

Dialkollerle bu dért tip bilgik elde edilmg, fakat spiro Grinin daha fazla
oldugu gorualmigtar.  Trimerin  disekonder aminler ile HNR(GHNRH
reaksiyonundan mono-, di-, tri-spiro turevleri eoédilmitir. Primer aminler ile
HoN(CH.).NH; ise mono-spiro tarevleri izole edilebilgtir.[Kili¢,1995].
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3.1.1. Trimerin Etanolamin ile Reaksiyonlari

Klorosiklofosfazenlerin  difonksiyonel ligantlarla tkdesimleri daha az
calsilmigtir. Bu reaksiyonlar son yillarda ilgi uyandiransfiazen polimerlerinin

kimyasinin ayrintili olarak ¢alimasini sglamistir.

Hekzaklorosiklotrifosfazenin difonksiyonlu bir liga olan etanolamin ile
reaksiyonlari sistematik olarak anailmistir.

N3PsClg (I) ile U¢ edeger etanolaminin tetrahidrofuranda reaksiyonu % 55
verimle spiro-NP3(NHCH,CH,O)Cl, bilesigini verir (Sekil 3.1). Reaksiyon
dietileterde daha yayagerceklgir ve kolon kromotografisiyle % 35 verimle
monospiro Urldn izole edilirken, hekzaklorirde % M@P;Cls oraninda geri alinir.
Esdeger molde trimer ve etanolaminin, iki sadeger trietilamin varlginda
tetrahidrofuranda etki@irilirse spiro-NsP3(NHCH,CH,O)Cl, bilesigi % 66.7 verimle
elde edilir.

HN. O
N/
N
Ny
C'\” |/CI
/P\ &P\
Cl N cl

Sekil 3.1.Trimerin etanolamin ile reaksiyonu sonucugala monospiro drdn

Tetrahidrofuranda, trietilamin vaginda trimerin etanolaminle (1:2) mol
oraninda etkilgtirilmesi sonucu di-spiro izomerleri (-cis, -trangple edilir Sekil
3.2).
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]

o) NH
\P,'
N %N
cl | , o
N I j
cr”” SV
N
H
(b)

Sekil 3.2. Trimerin etanolamin ile reaksiyonundan gda di-spiro cis- ve trans-

artnler

(a) ve (b) turevleri icin halka gliazot atomlarinin pozisyonlarinaghaolarak

cis- veya trans- iki yapi mumkiandur. (a) ve (bepRleri metilenklorirde fraksiyonlu

kristallendirme ile ayrilabilir.

Elde edilen bilgiklerin spirosiklik yapilari onlarin'H NMR ve 3P NMR
verilerinden anlalir. *H ve**P NMR verileri Tablo 3.1 ve Tablo 3.2’de verildS.B.
Krishnamurty, Robert A. Shaw, 1980]

Tablo 3.1Etanolamin tiirevi siklofosfazenler iciiP NMR verileri

Bilesik 8(PCl,) ppm d(Pspiro) ppm
spiro-NsP3(NHCH,CH,0)Cl, 23.3 23.3
trans-NP3(NHCH,CH,0),Cl, (a) 29.0 29.0

Cis-NsPs(NHCH,CH,0),Cl, (b)

Tablo 3.2 Etanolamin tirrevi siklofosfazenler ictii NMR verileri

Bilesik 8(0-CH) ppm 8(N-CHy) ppm | 8(N-H) ppm
spiro-N;P3(NHCH,CH,O)Cl, 4.40 3.55 3.1
trans-NP3(NHCH,CH,0),Cl,(a) | 4.40 3.55 3.1
cis-NsPy(NHCH,CH,0),Cl, (b) 4.40 3.53 2.8
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3.1.2. Trimerin N-metiletanolamin ile Reaksiyonlari

Trimer NsPsClg ile N-metiletanolaminin dé&sik mol oranlarinda reaksiyonlari

incelenmgtir.

Tetrahidrofuranda, trimer ve N-metiletanolamin {1:3mol oraninda

etkilestirilirse % 72 verimle monospiro trin elde edilyekil 3.3).

Sekil 3.3. Trimerin N-metiletanolamin ile reaksiyosanucu olgan monospiro uriin

Tetrahidrofuranda, trimer ile N-metiletanolamininl:€) mol oraninda

reaksiyonundan % 60 verimle di-spiro Urlnler edd@ir (Sekil 3.4).

o, CI\ o N
P CH, .
N, | N/ "
NI 2 NI
/P\ &P P /P\/
. N o o/ N -
)
@ (b)

Sekil 3.4.Trimerin N-metiletanolamin ile reaksiyonu sonucusah di-spiro trtnler

Trietilamin varlginda, trimer ile N-metiletanolaminin (1:12) mol arada

reaksiyonundan, % 49 verimle tri-spiro Urlnler edddir (Sekil 3.5).
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O J o\ N—CH,
CH, b CH, y
R P%N T | N PQN
N | | N— N 0O——
[ >P\ éi/ [ \/L\ oz FI’/
(@) N \O_ (@] N/ \\N_
e
(a) (b)

Sekil 3.5.Trimerin N-metiletanolamin ile reaksiyonu sonucusah tri-spiro Uriinler

(N-metiletanolamino)-siklofosfazenler icin spirosikyapidaki bilaiklerin 3P
NMR datalari verilmgtir (Tablo 3.3) [Chandrasekhar V, Shaw R.A., 1984].
Difonksiyonlu asimetrik reaktiflerin di- ve tri- 8p yapilari icin geometrik izomerler

mumkundur.
Di-spiro tdrevi icin cis- ve trans- yapilar araganayrim yapmak NMR
verilerinden muamkin dgldir. Ancak X-isini  kristallografisi halkadl azot

atomlarinin trans- veya cis- yapiya sahip glchu gosterir.

Tablo 3.3. N-metiletanolamin tiirevi siklofosfazerilgn *'P NMR deerleri

Bilesik 6(PCly) ppm | 8(Pspiro) ppm
spiro-NsP3(NMeCH,CH,0)Cl, 25.1 22.4
cis-NsP3(NMeCH,CH,0).Cl, (a) - -
trans-NP3(NMeCH,CH,0),Cl,(b) | 30.7 28.5
N3Ps(NMeCH,CH,0); - 33.6

3.1.3. Trimer ile Tetraetilenglikolin Reaksiyonu

K.Brandt ve arkadgar tarafindan sodyumhidrir vatinda teraetilenglikol ile
hekzaklorosiklotrifosfazatrienin  reaksiyonu incetagti. Bu reaksiyondan

polimerik Grtnlerin  yani sira mono-ansa (l), mapiro (I), bis-ansa (lll) ve
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spiro-ansa(lV) $ekil 3.6) tarevlerini iceren makrosiklik siklofosfanler elde
edilmistir. Bu reaksiyonda en yuksek verimle elde edileotnoiansa turevidir. HCI
tutucu olarak piridin kullanilggnda mono-ansa turevi bile ¢ok az miktarda
olusmaktadir. Buradan argddigl gibi sodyumhidrir kullanil@ggnda template etki
sayesinde makrosiklik Grinlerin glumu artmaktadir [Brandt et al., 1995].

o
o™y S
cl o

Cl Cl NIVA 0 o

\P, (\Oﬁ /P\\ j /

NTS [O ° an N 0 NTTSN
clli I_Cl o O] Spo ,/p—O\) clli I.cCl

, \N// \ e / N~ P. //p

o o p O O / N7\
clli I_cl [ ]

o} o} >p\ _P_ LO\)O o} 0
L_oJ cl N7 cl o J
| Il [l v

Sekil 3.6. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin tetraetilenglikole reaksiyonu

sonucu olgan bilssikler.



4.DENEYSEL BOLUM

4.1. Kullanilan Madde ve Aletler

Tablo 4.1.Kullanilan kimyasal maddeler

Madde Adi Uretici Firma |Katalog No | Ozellik
Diklormetan Merck 822277 Sentez igin
Tetrahidrofuran Merck 1.08114 Sentez igin
Hekzan Merck 1.04368 Sentez igin
Trimer Fluka 79562 Sentez igin
Etanolamin Merck 8.00849 Sentez igin
Trietilamin Merck 808352 Sentez i¢n
Tetraetilenglikol Fluka 86662 Sentez igin
Sodyumhidrir (%60) | Merck 814552 Sentez i¢in
N-metiletanolamin Merck 805802 Sentez igin
N-metiletilendiamin Merck 8.41791 Sentez igin
Silikajel Merck 1.07734 0.063-0200 nm (kolon igi
Silikajel Merck 1.05554 TLC icin
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Tablo 4.2.Yapi aydinlatma ¢aimalarinda kullanilan cihazlar

Adi Modeli Bulundugu Yer
Erime Noktasi Tayin . Gebze Yuksek Teknoloji
: Bichi o
Cihazi Enstitusu
Kitle Spektrometresi VG-ZAB-SPEC TUBAK-MAM
NMR Spektrofotometresi Bruker 500 MHz Ik%?;ira Universitesi Birckbeck
X-Isini Difraktometresi Enraf Nonius Southampton Universitesi
KappaCCD
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4.2. Deneyler

4.2.1. Etanolamin ile Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Reaksiyonu

Cl. Cl
/P\\ THF, trietilamin HN\ /O
alN N : P%
Nl I _c + NH, OH oda sicakligi, 6 saat Il\ll ITI o
N, T \ N -
ca” N P
Cl Cl
1) (2) 3)

(4.1)

3 boyunlu yuvarlak dipli 500 mL’lik balonda argontn®sferinde
hekzaklorosiklotrifosfazatrien (6.96 g, 20 mmol)02&L kuru THF'da ¢ozulda.
Reaksiyon ortamina trietilamin (4.04 g, 40 mmol)eekii. 25 mL kuru THFda
cbzilen etanolamin (1.22 g, 20 mmol) damlatma hugégdimiyla reaksiyon
ortamina yarim saatte ilave edildi. Reaksiyon ylUguyTLC ile izlendi. Reaksiyon
oda sicakfiinda (20°C + 2) 6 saatte tamamlandi. Reaksiyonsikar ¢oken
trietilamonyumhidroklorir tuzlarini uzakfarmak icin sinterli filtreden (G4)
suzildda. Suzintinin c¢6zlcust doner bukirieida kismen vakum uygulanarak
uzaklgtinldi. DCM’'da ¢Ozulen ham Urin yine DCM ¢o6zicugillanilarak TLC ile
incelendginde Rf deeri farkli iki madde goérulda [Rf=0.92 (1), Rf=0.43)]. Rf
deserlerinin balangic maddesi Rf geri ile kasilastiriimasiyla, 6nde yuriyen
maddenin reaksiyona girmegmbaslangic maddesi (hekzaklorosiklotrifosfazatrien)
oldugu anlgildi. Silikajel (230-400 mesh, 150 g) ile dolduruigrkolonda (3.5 cm,
90 cm), DCM c¢obzicu sistemiyle (1) ve (3) nolu kikéer ayrildi. (3) nolu bilgik,
2,2-(2-amino-1-etoksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien, Dichekzan (1:1)
cbzicu sisteminde kristallendirilerek saflaldi. Bilesik (3) beyaz kristal yapili

olup, erime noktasi 152°C ve gilan verim %74’ dir.
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4.2.2. 2,2-(2Amino-1'-etoksi)-4,4,6,6-

tetraklorosiklotrifosfazatrienin Tetraetilenglikol ile Reaksiyonu

[
HN_ O o ™Y alN
_P< + ¢] O THF, NaH o p—O
C|\'|\|l \II\l Cl [ j oda sicakligl, 2saat /N7 \O
P. P~ OH HO ’ O ]
VAN N
cl cl o o
o/
3) 4) (5)

(4.2)

3 boyunlu yuvarlak dipli 500 mL’lik balonda argorineosferinde 2,2-(2
amino-1-etoksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien 3. g, 10 mmol) ve
tetraetilenglikol (2.33 g, 12 mmol) 300 mL THF déziildi. Tuz-buz banyosunda
TLC ile izlendi. Reaksiyon oda sicakinda (20°C = 2) 2 saatte tamamlandi.
Reaksiyon kagimi coken NaCl'leri uzakktirmak icin sinterli filtreden (G4)
suzulda. Suzintinin c¢6zicust doner bukirieida kismen vakum uygulanarak
uzaklgtinldi. DCM'da c¢oOzulen ham 0Orin THF-hekzan (3:1¥zgcu sistemi
kullanilarak TLC ile incelenginde, bir maddenin oldiu goérulda [Rf=0.57 (5)].
Silikajel (230-400 mesh, 100 g) ile doldurulgnkolonda (3.5 cm, 90 cm), THF-
hekzan (2:1) ¢6zuci sistemiyle (5) nolu kikealindi. (5) nolu bilgik, 2,4-(2-amino-
1'-etoksi)-4,6-oksitetra (etilenoksi)-2,6-diklorosktifosfazatrien, DCM-THF (1:1)
cbzicu sisteminde kristallendirilerek saflaldi. Bilesik (5) beyaz kristal yapili

olup, erime noktasi 171°C ve gilan verim %43’dur.
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4.2.3. N-metiletanolamin ile Hekzaklorosiklotrifoshzatrienin

Reaksiyonu
]
Px n THF , 20 saat : >p/\
CI\II | _Cl H,C—NH OH oda sicakligi C|\||\|l ITI/CI
/SN P~
cl cl o N
(1) (6) (7)

(4.3)

3 boyunlu yuvarlak dipli 500 mL’lik balonda argontnasferinde
hekzaklorosiklotrifosfazatrien (6.96 g, 20 mmol)02%L kuru THF'da ¢6zuldi. 250
mL kuru THF'da ¢odzulen N-metiletanolamin (4.5 g, 6@mol) damlatma hunisi
yardimiyla reaksiyon ortamina yarim saatte ilav@edReaksiyon yuriygt TLC ile
izlendi. Reaksiyon oda sicafginda (20°C = 2) 20 saatte tamamlandi. Reaksiyon
karisimi ¢oken N-metiletanolaminhidroklorir tuzlarini akdastirmak icin sinterli
filtreden (G4) stzuldd. Stzuntindn ¢dzuclisu dondgradagtiricida kismen vakum
uygulanarak uzakiaurildi. DCM’da ¢Ozulen ham Griin DCM-hekzan (1:Hzgcu
sistemi kullanilarak TLC ile incelenginde Rf deeri farkli iki madde goruldi
[Rf=0.81 (1), Rf=0.28 (7)]. Rf deerlerinin balangic maddesi Rf dgeri ile
karsilastirilmasiyla, dnde yuriyen maddenin reaksiyona gimg baglangic maddesi
(hekzaklorosiklotrifosfazatrien) ol@gu anlgildi. Silikajel (230-400 mesh, 150 g) ile
doldurulmy kolonda (3.5 cm, 90 cm), DCM-hekzan (1:1) ¢cozlisiiesniyle (1) ve
(7) nolu bilsikler ayrildi. (7) nolu bilgik, 2,2-(N-metilamino-I1-etoksi)-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazatrien, DCM-hekzan (1:1) z¢@i sisteminde
kristallendirilerek saflgtirildi. Bilesik (7) beyaz kristal yapili olup, erime noktasi 137

°C ve ulailan verim %50’dir.
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4.2.4. 2,2-(N-metilamino-l-etoksi)-4,4,6,6-

tetraklorosiklotrifosfazatrien ile Tetraetilengliko liin Reaksiyonu

|—| H3C_N\ /O
HC—N_ O o™ NN
\N_7 Cl
_P< + (0] O] THF, NaH N | _CI
N \N [ ~nN o
Cl\g Fl’/CI OH HO oda sicakligi,2 saat O/ N \O
/ SNT j
Cl Cl [O o
I\/O\)
(") (4) (8)
(4.4)

3 boyunlu yuvarlak dipli 500 mL’lik balonda argorinssferinde 2,2-(N-
metilamino-1-etoksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien §3.g, 10 mmol) ve
tetraetilenglikol (2.33 g, 12 mmol) 300 mL THF'dazfildi. Tuz-buz banyosunda
sogutulmus reaksiyon kagimina NaH (0.96 g, 24 mmol) ilave edildi. Reaksiyon
yuriyls TLC ile izlendi. Reaksiyon oda sicakhda (20°C = 2) 2 saatte
tamamlandi. Reaksiyon keumi ¢coken NaCl'leri uzakkiirmak icin sinterli filtreden
(G4) silzaldd. Sdzuntandn ¢odzicust doner buftantada kismen vakum
uygulanarak uzakkairldi. DCM’'da ¢6zilen ham drin THF-hekzan (3:0zgcu
sistemi kullanilarak TLC ile incelenginde, bir maddenin oldiu goérialdi [Rf=0.57
(8)]. Silikajel (230-400 mesh, 100 g) ile dolduruwigrkolonda (3.5 cm, 90 cm), THF-
hekzan (2:1) c¢ozicu sistemiyle (8) nolu kitealindi. (8) nolu bilgik, 2,2-(N-
metilamino-1-etoksi)-4,6-oksitetra(etilenoksi)-4,6-diklorosikidosfazatrien, THF-
hekzan (1:1) ¢6ziucu sisteminde kristallendirilesslsstirildi. Bilesik (8) beyaz
kristal yapil olup, erime noktasi 106 °C vesukn verim % 40’ dir.
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4.2.5. N-metiletilendiamin ile Hezaklorosiklotrifodazatrienin

Reaksiyonu
Clw__Cl THE 1 ¢ H.,C—N NH
N/P\\N . |—| ,1saa 3 \P/
> RS
Cil - I_cl HC—NH  NH,  oda sicakig alN N ¢
7 SNTN P
cl cl cl cl
(1) 9) (10)

(4.5)

3 boyunlu yuvarlak dipli 500 mL’lik balonda argontnasferinde
hekzaklorosiklotrifosfazatrien (6.96 g, 20 mmol)02%5L kuru THF'da ¢ozuldi. 250
mL kuru THF'da ¢6zilen N-metiletilendiamin (2.96 40 mmol) damlatma hunisi
yardimiyla reaksiyon ortamina yarim saatte ilav@edReaksiyon yuriygt TLC ile
izlendi. Reaksiyon oda sicafginda (20°C = 2) 1 saatte tamamlandi. Reaksiyon
karisimi ¢coken N-metiletilendiaminhidroklorir tuzlarimeaklgtirmak igin sinterli
filtreden (G4) stzuldd. Stzuntandn ¢dzuclisu dondgradagtiricida kismen vakum
uygulanarak uzakiarildi. DCM’'da c¢o6zilen ham drin DCM ¢Ozicu sistemi
kullanilarak TLC ile inceleng@inde Rf dgeri farkli iki madde goruldi [Rf=0.92 (1),
Rf=0.23 (10)]. Rf dgerlerinin balangic maddesi Rf geri ile kagilastiriimasiyla,
Onde ydruyen maddenin  reaksiyona  girmemi bslangic maddesi
(hekzaklorosiklotrifosfazatrien) ol@gu anlgildi. Silikajel (230-400 mesh, 100 g) ile
doldurulmy kolonda (3.5 cm, 90 cm), DCM c¢o6zlcu sistemiyle ¥&) (10) nolu
bilesikler —ayrildi.  (10) nolu bilgk, 2,2-(N-metiletilendiamino)-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazatrien  hekzan ¢Ozucu  sistete  kristallendirilerek
saflsstirildi. Bilesik (10) beyaz kristal yapili olup, 200 °C de bozaktadir ve

ulasilan verim % 30’ dur.



Tablo 4.3.Sentezlenen bigkler

Gorunds,
Sira | Bilesik Erime
No No Kapali Formil Noktasi Acik Formal
]
HN (0]
\_/
1 3 NsP3(NHCH,CH,0)Cl, Kristal, 152°C| _ H/PQT
AN Cl
/P\N//P\/
Cl Cl
H
CI\ ,N/X
Ps
ol N o
2 |3 NPSINH(CHCH0)0ICL, | Kristal, 171°C| "
Co
Lo/
HC—N_ O
3|7 NsPs(NCH3CH,CH,0)Cls Kristal, 137°C| xSy
cl
ik
o N g
H,C—N_ ,O
/P\\
. CI\,I\Il ,?I/CI
4 8 NsP3[NCH3(CH,CH,0)s0]Cl, | Kristal, 106°C PR
O O
o
Lo/
Kristal,
HC—N_NH
O 1
5 |10 NPs(NCH,CH,CH,ONH)Cl, | 200°Cde ~PSy
C\Il 1 _cl
bozunmaktadir P
Cl Cl
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5.SONUCLAR

Allcock ve calsma arkadglart 5 Uyeli spiro halka iceren tris-katekol
turevlerinde reaktif @ri kullanildigi zaman fosfazen halkasinin kirgd, trindn
spiro-fosfazanin trietilamonyum tuzuna détiigint belirtmglerdir [H.R.Allcock,
1964].

Bizimde calsmaya balarken amacimiz, 5- dyeli spiro-siklotrifosfazatrie
bilesiklerinin tetraetilenglikol ile reaksiyonlarini ietemek, olgan bilsiklerden
izole edilebilenlerin yapilarini aydinlatmakti. Bama¢ dg@rultusunda, ©6nce
hekzaklorosiklotrifosfazatrienin etanolamin, N-nhetinolamin ve N-
metiletilendiamin ile reaksiyonlarindan, spiro-sikifosfazatrien bilgikleri (3, 7,
10) elde edildi. Bu bilgkler, NaH varlginda tetraetilenglikol ile etkikgirildi.

Reaksiyonlar sonucu alan bilsikler ince tabaka kromatografisi ve kolon
kromatografisi yontemleri kullanilarak ayrildzole edilebilen bilgiklerin (3, 5, 7, 8,
10) yapilari kitle3'P, 'H NMR spektrumlari ve X-sinlari difraktometresinden elde

edilen bilgilerle aydinlatildi.

2,2-(2,-amino-1,-etoksi)-4,4,6,6- tetraklorosiklotrifosfazatrie®) ( bilesiginin
tetraetilenglikol ile reaksiyonundan %43 verimle4-22-amino-1-etoksi)-4,6-
oksitetra (etilenoksi)-2,6-diklorosiklotrifosfazegn (5) biligi elde edildi. Balangi¢
maddesinde; spiro olarak anmg olan 2-amino-1-etoksi grubunun reaksiyon

sirasinda spirodan-ansaya d¢idgu goruldd. Literatirde, siklofosfazen

olayina rastlanmargtir [Elias et al, 1994].

2,2-(N-metilamino-I-etoksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (7)
bilesiginin  tetraetilenglikolle etkilgtiriilmesi sonucu %40 verimle 2,2-(N-
metilamino-1-etoksi)-4,6-oksitetra(etilenoksi)-4,6-diklorosikidosfaztrien (8)

bilesigi elde edildi. Spirodan-ansaya dgiin olmadi.
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2,2-(N-metiletilendiamino)-4,4,6,6-tetraklorosikidbsfazatrien (20)
bilesiginin tetraetilenglikolle etkilgtirilmesi sonucu ise herhangi bir Griin izole

edilememjtir.

5.1. 2,2-(2-amino-1'-etoksi)-4,4,6,6-

tetraklorosiklotrifosfazatrien Bile siginin Yapi Tayini

Sekil 5.1.(3) Bilsiginin yapisi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile etanolaminin ksgyonu sonucu, (3) bi$esi
elde edildi.

5055.978
5040.683
4992.725
4915.485
4871.688
4851.754
4807.943

T T
23.4 ppm

T T

T
25.4 25.2 4.0

T T T T T T T
25.0 24.8 24.6 24.4 24.2 2 23.8 23.6
(=4 n
: \lSI,/J
- o o

Spektrum 5.1(3) Bilesiginin proton ile glesmemis *'P NMR spektumu
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Dis referans olarak %85'lik 0, tin kullanildigi, 298 °K ve CDG de alinan
(3) bilesiginin proton ile glesmemi **P NMR spektumu 2. dereceden bir spektrum
olup, cati etkisi gorilmektedir. 2 farkl pik grutwardir.5 =25-24.6 ppm deki pik
grubu (2) nolu P atomlarina (P16 =24.3- 23.7 ppm deki pik grubu ise (1) nolu P

atomuna (P-spiro) aittir.

%

2204
2188

\

-~

975
523 ©
579
249
8gs w
517 w0

1513.350
1498.333

1791
1785
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1779
1774
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=
~
]

J?( e

4.2 4.1 4.0 3.9 3.

T T
4.5 4.4 4.3
ch
o
<)
-

3.3

YT

Spektrum 5.2. (3) Bilgginin fosfor ile alesmis *H NMR spektrumu

ic referans olarak TMS'nin kullanilgh, 298°K ve CDQ de alinan (3)
bilesiginin fosfor ile alesmis '"H NMR spektrumundad =4.39-4.46 ppm deki pik
grubu O atomuna kogn CH, protonlarina,d =3.52- 3.6 ppm deki pik grubu N
atomuna koryu CH, protonlarina ait olup, her iki pik de P atomundtmtay! ikiye,
CH; protonlarindan da uge yarilghr. 6 =2.97-3.05 ppm arasinda NH grubunun
protonuna ait ikili pik gérilmektedir ve kaymn P atomundan dolay: ikiye yarilgtir.
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Spektrum 5.3. (3) Bikgginin X-isini kirinimi élgtimuyle belirlenngiyapisi

Bilesigin yapisi X-gini kirinim yontemiyle de aydinlatildi. Xtni Kirinimi
Olcimd sonucu hesaplanangbazunluklari, bg acilari, kristal verileri ve yapisal

Ozellikleri Ek 1’ de verilmtir.

5.2. 2,4-(2amino-1-etoksi)-4,6-oksitetra(etilenoksi)-2,6-

diklorosiklotrifosfazatrien Bile siginin Yapi Tayini

Sekil 5.2. (5) Bilgiginin yapisi
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2,2-(2-amino-1-etoksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (3) ile
tetraetilenglikoliin reaksiyonundan 2,4-@nino-1-etoksi)-4,6-oksitetra(etilenoksi)-
2,6-diklorosiklotrifosfazatrien (5) bijggi elde edildi.

F{IETAPR=7=303-0A~30T Tdent :8_12-15_17 SWO(I,7) Acq: T APR 2003 10:03:22 +3:37 Cal:APR-7
ZabSpec FAB+ Magnet BpI:20234 TIC:1434187
100 457.0 _1.6E4
95 E 1554
90 L1.4E4
85 F1.454
80 F1.384
75 F1.2E4
70 E1.1E4
65 E1.0E4
60 £ 9.6E3
55 F8.8E3
50 F8.0E3
45 L7.283
40 F6.4E3
353 ' ' F5.6E3
30 F4.8E3
25 F4.0E3
203 184.2 F3.2m3
15 F2. 483
10 E1.6E3
5 £ 8. 0E2
0 Fo.0E0
200 4 m/z

Spektrum 5.4(5) Bilesiginin kitle spektrumu

(5) Bilesigine ait FAB tekngi ile alinan kitle spektrumunda molekuler iyon
piki 457.0 m/z (%100)dir. 478.9 m/z deki pik, amdaki Na iyonunun
tutulmasindan kaynaklanmaktadir. 184.2 m/z de gdortpik, [(CHCH,),0],
(NHCH,CH,0), [(CH.CH,0O4) O] ve bir Cl atomunun kopmasi sonucusalu piktir.
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Spektrum 5.5. (5) Bikgginin proton ile glesmemis 3P NMR spektrumu

Dis referans olarak %85'lik #PQ,’ (in kullanildil, 298 °K ve CDGJ de alinan
(5) bilesiginin proton ile glesmemi *'P NMR spektrumunda =23- 24 ppm de (3)
nolu P atomuna ait Uclu pik, =27-28 ppm de (2) nolu P atomuna ait dortli pik ve

6 =35-36 ppm arasinda (1) nolu P atomuna ait dpikigorilmektedir.



31

ppm

3

3

LOS €ELOZ
6%Z°8LOT

L90° %802

9%S°6802
20T %602

998°660C

6S¥°S0TZ
9vZ 011

68279212
0ES 0ETIZ
LZE YETIT
88E LETZ
LS IVIC
T86°S¥VIC
oveE"8YIC
T9L°2S1T
968°8S1C
Sv¥sTzote
060°599T2
8L0°L9TC
9%6 "891¢C
z98°TLIZ
09%°sLIZ
€ET 08TT
622°281C
860°598T2
¥IZ LBIZ
ZTL 881IC
£¥8°6812
8597 €E6TT
TEE BETZ
8vE°10ZC
z2z9°voce
L8z Loze
STv 6022

—~—

4.10 ppm

.15

F/J

I80°T

0S6°7%

ppm

T9¥ " 9%ST
88% Z9ST

S99 %0S9T
68T°01I91
818 %191
¥9v° 0291
56875291
00C TEST
YES SE9T
60Z°0%91
£88°9%9T
TTE TS9T
L89°959T

9T8°908T
75576081
SSZ TITI8T
£SLTETIBT
SE0 LIBT
0%L 8181
160°CC8T
SESTEZ8T
OT¥ LE8T
822 TE8T
89€ " VESBT
289°9¢£8T1
¥959°8¢€8T
L6Z 0P8T
SEL ZYVBT
T09 S¥8T
962 LV8T
26€E°8¥8T
%6 0581
TS%°€S8T
8L9 SS8T
SZE LSBT
LLL 6S8T
680°€98T
989°598T
¥60°L98T
S8L TILST
SSP T ELST
0TE ' 8LSBT
LBS 068T
£95°968T
ZLT 0061
TPE"TO06T
9€9° V06T
€TZ°S06T
866 °806T
009°016T1

7

—

e

W

Ui

.

Pl

ppm

+1

e

Spektrum 5.6. (5) Bilgginin fosfor ile alesmis *H NMR spektrumu

T

v86°¢

j



32

ic referans olarak TMS'nin kullanilgh, 298 °K ve CDG de alinan (5)
bilesiginin fosfor ile alesmis *H NMR spektrumunday =3.07-3.12 ppm arasindaki
ikili pik NH grubunun protonuna aittir ve kam P atomundan dolay! ikiye
yariimistir. Diger alifatik CH protonlarina ait pikleb =3.2-4.42 ppm arasinda yer

almaktadirintegral dgerleri de bilgikteki H sayisi ile uyumludur.

Spektrum 5.7. (5) Bikgginin X-i1sini kirinimi élgtimiyle belirlenngiyapisi

Bu bilesigin yapisi X-gini kirinimi yontemi ile de aydinlatildi. X+n1 Kirinimi
Olcimd sonucu hesaplanangbazunluklari, bg acilari, kristal verileri ve yapisal

ozellikleri Ek 2’ de verilmgtir.
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5.3. 2,2-(N-metilamino-Z1-etoksi)-4,4,6,6-

tetraklorosiklotrifosfazatrien Bile siginin Yapi Tayini

Sekil 5.3.(7) Bilesiginin yapisi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile N-metiletanolarm reaksiyonu sonucu 2,2-

(N-metilamino-1-etoksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien ([@i)esigi elde edildi.

1005 350.8_

Spektrum 5.8(7) Bilesiginin kitle spektrumu

(7) Bilesigine ait FAB tekngi ile alinmg kitle spektrumundamolekdler iyon
piki 350.8 m/z (%100)'dir. Molekuler iyon pikinde yeraal Cl izotop piklerinin

gorunigl de yapida dort Cl atomunun v@rha ksaret etmektedir. 311.7 m/z de
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gorulen pik bir klor ve metil grubunun ayrilmasigéusan, 279.8 m/z deki ise dort

klor atomunun ayrilmasi sonucu géun pike, ait verilerdir.

— o (= o1 (<)Y
g - N a =
a a > a =
o -t f¥el \te3 "
w uwn < b '
H,C—N o
3 \P/
NS
e '
CI\P ) , P/
S
% o TN N
4 |
i ;
L
| L'-»wv\«/
¥ T T 55 SRR R
) 24.5 24.0 2305 23.0 5 ppm

~

Spektrum 5.9(7) Bilesiginin proton ile glesmemis 3P NMR spektrumu

1.000

Dis referans olarak %85'lik #PQ,’ Uin kullanildil, 298°K ve CDGJ de alinan
(7) bilesiginin proton ile glesmemi 3P NMR spektrumunday =22.5-23.5 ppm'de
gorulen Gclu pik (1) nolu fosfor atomuna (P-spiejtir. Bu pik, (2) nolu fosfor
atomlarindan dolayi tge yarilghr. 6 =25.5-26 ppm’deki ikili pik (2) nolu fosfor
atomlarina (PG) aittir. Bu fosfor atomlarinin kimyasal cevreleyni old@gundan
dolay! birbirlerini yarmangiardir. Bu pik, (1) nolu fosfor atomundan dolayiyik

yariimistir.
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Spektrum 5.10(7) Bilesiginin fosfor ile glesmis *H NMR spektrumu

ic referans olarak TMS'nin kullanilgh, 298°K ve CDQ de alinan (7)
bilesiginin fosfor ile glesmis *H NMR spektrumundaj =2.6-2.7 ppm’'deki pik CH
grubunun protonlarina aittir ve kgm P atomundan dolay: ikiye yarilgtir. 6 =3.4
ppm’deki pik coklgu NH’'a bagsli CH, grubunun protonlarina aittis,=4.4 ppm 'deki
pik coklugu ise O atomuna A CH,grubunun protonlarina aittir.

Spektrum 5.11(7) Bilesiginin X-1sini kirinimi él¢imuyle belirlenrgiyapisi

35
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Bu bilesigin yapist X-gint kirinimi yontemiyle de incelendi. Xtni kirinimi
Olcimd sonucu hesaplanangbazunluklari, bg acilari, kristal verileri ve yapisal
Ozellikleri Ek 3’ de verilmgtir.

5.4. 2,2-(N-metilamino-1",-etoksi)-4,6-oksitetra(denoksi)-

4,6- diklorosiklotrifosfazatrien Bilesiginin Yapi Tayini

Sekil.5.4. (8) Bilgiginin yapisi

2,2-(N-metilamino-1-etoksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien ile

tetraetilenglikolin reaksiyonundan (8) kil& elde edildi.

100g 470.8 c1-3E5
95 E1.285
90] E1.1E5
853 £1.1E5
80 E1.0E5
753 Eo.5m4
703 F8.9E4
65 t8.2E4
603 F7.684
553 E7.0E4
503 F6.3m4
453 F5.784
403 F5.1R4
353 : : E4.aE4
303 F3.8m4
253 £3.2E4
20 E2.554
15 312.7 F1.9E4
10 £1.384
53 E6.3E3
0_5 FYINR TP st LL..L,L‘ s s b o Lokl b iaiil o gO.OEO
260 400 600 800 1000 1200 = 1400 . 1600 . | m/z

Spektrum 5.12. (8) Bikgginin kitle spektrumu
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(8) Bilesigine ait FAB tekngi ile alinms kutle spektrumunda molekiler iyon
piki 470.8 m/z (%100) dir. 312.7 m/z de gorulen, gilRHsNCH,CH,O) grubunun ve

iki Cl atomunun kopmasi sonucu géun piktir.

5952.602
5815.323

__——5887.937
T 5879.988
__— 5254.442

T 5249.738

____——5322.385
T T—— 5319.093

— —
" e
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— B

Spektrum 5.13. (8) Bilgginin proton ile glesmemi **PNMR spektrumu

000
2.022

1.

Dis referans olarak %85'lik #PQ," in kullanildigi, 298°K ve CDG de alinan
(8) bilesiginin proton ile glesmemis 3P NMR spektrumu incelenginde, 2 farkl pik
grubu gorulmektedis =28.7-29.4 ppm deki pik (1) nolu P atomuna aiipo(®) nolu
P atomlarindan dolayr dorde yarijtm. 6 =25.9-26.3 ppm deki pik (2) nolu P

atomlarina ait olup (1) nolu P atomundan dolayyekyariimstir.
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Spektrum 5.14. (8) Bikéginin fosfor ile glesmis *H NMR spektrumu
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ic referans olarak TMS'nin kullanilgh, 298°K ve CDQ de alinan (8)
bilesiginin fosfor ile glesmis *H NMR spekturumu incelenginde § =2.64-2.7 ppm
de gorilen ikili pik CH protonlarinap =3.3-3.37 ppm de gorulen pik grubu (2) nolu
C atomunun protonlarinay =4.27-4.34 ppm de gorilen pik grubu (3) nolu C
atomunun protonlarina =4.35-4.42 ppm de v& =4.18-4.25 ppm de gorilen pik
gruplari (4) ve (11) nolu C atomlarinin protonlard =3.73-3.82 ppm de gorilen
pik grubu (5) ve (10) nolu C atomlarinin protortard =3.62-3.72 ppm de bulunan
pik grubu (6), (7), (8) ve (9) nolu C atomlarinmonlarina aittirintegral dgerleri

de bunu dgrulamaktadir.

Spektrum. 5.15. (8) Bikgginin X-isint kirtnimi 6lgtimuyle belirlenngiyapisi

Bu bilesigin yapisi X-gin1 kirinm yontemiyle de aydinlatildi. Xtni Kirinimi
Olcimd sonucu hesaplanangbazunluklari, bg acilari, kristal verileri ve yapisal

Ozellikleri Ek 4’ de verilmtir.
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5.5. 2,2-(N-metiletilendiamino)-4,4,6,6-

tetraklorosiklotrifosfazatrien Bile siginin Yapi Tayini

H,C—N_ NH
N SN

Cl\1l | _Cl

/ \N// \

Cl Cl
Sekil 5.5. (10) Bilgiginin yapisi

N-metiletilendiamin ile hekzaklorosiklotrifosfazegn reaksiyonundan (10)

bilesigi elde edildi.

1008 349.9 | _4.685
953 4. 4E5
90 F4.1E5
85 F3.985
803 £3.785
75 £3.485
703 £3.285
65 £3.085
603 £2.8E5
55 2585
503 F2.385
45 F2. 185
40 0 Ri.ems

35 ‘ T F1.6ES
303 F1.485
25 F1.1E5
203 F9.284
s =

] 277.9 2
5_ £2.3E4
0] ‘%L,§14lllﬁ. o haiiock o s i a0 0EO
200 300 400 s00 b0 700 800 900 1000 . 1100  m/z

Spektrum 5.16. (10) Bikgginin kitle spektrumu

(10) Bilesigine ait FAB tekngi ile alinms ktitle spekturumunda molekdler iyon
piki 349.9 m/z (%100) diriki klor atomunun ayrilmasi sonucu géun pik 277.9 m/z
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de, iki klor ve CH-NCH,CH;NH grubunun kopmasi sonucu gdun pik ise 219.2

m/z de gorulmektedir.
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Spektrum 5.17. (10) Bikéginin proton ile glesmemis 3P NMR spektrumu

Dis referans olarak %85'lik #PO,’ tin kullanildgi, 298°K ve CDG de alinan
(10) bilesiginin proton ile glesmemis 3'P NMR spektrumu incelenginde, § =21-22
ppm deki U¢lu pik (1) nolu P atomuna (P-spiro)iaigu pik (2) nolu P atomlarindan
dolayi Uge yarilngtir. 5 =24-25 ppm deki ikili pik (2) nolu P atomlarinaGPp) aittir.
Bu P atomlarinin kimyasal cevreleri ayni gidadan dolayr birbirlerini

yarmamglardir. Bu pik (1) nolu P atomundan dolay: ikiyej@istir.
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Spektrum 5.18. (10) Biéginin fosfor ile alesmis *H NMR spektrumu
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ic referans olarak TMS'nin kullanilgh, 298°K ve CDG) de alinan (10)
bilesiginin fosfor ile alesmis '"H NMR spektrumunda$ =2.6 ppm deki pik CH
grubunun protonlarina aittir ve kgm P atomundan dolay! ikiye yarilgtir. 6 =2.7
ppm deki pik NH grubunun protonuna aittir ve o daat®@mundan dolayi ikiye
yariimistir. 6 =3.2-3.3 ppm deki pik grubu GHN ’'e komsu CH, grubunun
protonlarina,d =3.4 ppm deki pik grubu NH 'a kagju CH, grubunun protonlarina

aittir.
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Spektrum 5.19. (10) Biggginin X- 1sin1 kirinimi élgimuyle belirlenrgiyapisi

Bu bilesigin yapisi X —gini kirinimi yontemiyle de incelendi. Xtni kirinimi
Olcimd sonucu hesaplanangbazunluklari, bg acilari, kristal verileri ve yapisal
ozellikleri Ek 5’ de verilmgtir.
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EKLER

EK.1.(3) Numarali bilesigin X-1sini kirlnimindan elde edilen veriler

Table 1. Crystal data and structure refinement.

46

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

4

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

&drange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness t6= 27.48°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit o>

Final Rindices F? > 20(F?)]
Rindices (all data)
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

03src0762 (300-OA-300)
GHsCl,N,OP;
335.81
120(2) K
0.71073 A
Monoclinic
P2;/c
a=11.5157(2) A a=90°
b =12.2904(2) A £=90.14°
c=15.9098(3) A y=90°
2251.75(7) R
8
1.981 Mg /°m
1.449 mith
1328
Rod; colourless
0.55x 0.16% 0.12 mnd
3.6527.48°
-14<h<14,-15< k< 15,-20< 1< 20
33175
512R,[, = 0.0669]
99.3 %
Semémpirical from equivalents
0.8453 and 0.5028
Full-matrix least-squares$=dn
5121/0/258
1.327
R1=0.1294wR2= 0.3127
R1=0.1333wR2= 0.3141
0.0024(6)
1.938 ar288 e A°

Diffractometer: Nonius KappaCClarea detectorg{scans andv scans to fillasymmetric unisphere)Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(1992). J. Appl. Cryst.,28-96.)Data collection: Collect (Collect: Data collection software, R.
Hooft, Nonius B.V., 1998)Data reduction and cellrefinement: Denzo(Z. Otwinowski & W. Minor,Methods in Enzymology
(1997) Vol.276 Macromolecular Crystallographypart A, pp. 30#326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academi
Press) Absorption correction: SORTAV(R. H. Blessing, Acta Cryst. 34 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Crys20
(1997) 421426). Sructure solution: SHELXS97G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990)4& 467-473). Sructure refinement:
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SHELXL97 (G. M. Sheldrick (1997), University of Géttingen,ef@nany). Graphics: Cameron - A Molecular Graphics
Package. (D. M. Watkin, L. Pearce and C. K. Préaemical Crystallography Laboratory, University@fford, 1993).

Special details

P1-P2 = 2.798, P2-P3 = 2.717, P1-P3 = 2.786, meiaiilen from mean plane = 0.084 (N2). P4-P5 = 2, P&
P6 = 2727, P4-P6 = 2.792, maximum deviation fromeam plane = 0.095 (P5).



Table 2.Bond lengths [A] and angles [°].

c1-01 1.474(16)
C1-C2 1.514(18)
C1-H1A 0.9900
C1-H1B 0.9900
C2-N4 1.475(15)
C2-H2A 0.9900
C2-H2B 0.9900
C3-02 1.450(17)
c3-Cc4 1.53(2)
C3-H3A 0.9900
C3-H3B 0.9900
C4-N8 1.463(15)
C4-H4A 0.9900
C4-H4B 0.9900
N1-P2 1.576(10)
N1-P1 1.584(11)
N2-P2 1.587(11)
N2-P3 1.596(11)
N3-P3 1.548(12)
N3-P1 1.614(12)
N4-P1 1.619(10)
N4-H4 0.8800
N5-P5 1.563(11)
N5-P4 1.606(11)
N6-P6 1.580(10)
N6-P5 1.605(11)
N7-P6 1.550(11)
N7-P4 1.602(12)
N8-P4 1.615(11)
N8-H8N 0.76(17)
01-P1 1.581(9)
02-P4 1.579(9)
P2-CI2 1.990(5)
P2-Cl1 2.001(5)
P3-CI3 1.995(5)
P3-Cl4 2.005(5)
P5-CI5 1.993(5)
P5-CI6 1.998(5)
01-C1-C2 106.8(10)
01-C1-H1A 110.4

C2-C1-H1A 110.4



01-C1-H1B
C2-C1-H1B
H1A-C1-H1B
N4-C2-C1
N4-C2-H2A
C1-C2-H2A
N4-C2-H2B
C1-C2-H2B
H2A-C2-H2B
02-C3-C4
02-C3-H3A
C4-C3-H3A
02-C3-H3B
C4-C3-H3B
H3A-C3-H3B
N8-C4-C3
N8-C4-H4A
C3-C4-H4A
N8-C4-H4B
C3-C4-H4B
H4A-C4-H4B
P2-N1-P1
P2-N2-P3
P3-N3-P1
C2-N4-P1
C2-N4-H4
P1-N4-H4
P5-N5-P4
P6-N6-P5
P6-N7-P4
C4-N8-P4
C4-N8-H8N
P4-N8-H8N
C1-01-P1
C3-02-P4
01-P1-N1
01-P1-N3
N1-P1-N3
01-P1-N4
N1-P1-N4
N3-P1-N4
N1-P2-N2

49

110.4
110.4
108.6
103.8(10)
111.0
111.0
111.0
111.0
109.0
105.3(11)
110.7
110.7
110.7
110.7
108.8
101.3(10)
111.5
111.5
111.5
111.5
109.3
124.6(7)
117.2(6)
123.5(7)
113.5(8)
123.2
123.3
123.7(7)
117.8(6)
124.7(7)
113.1(9)
127(10)
120(10)
111.1(8)
111.1(8)
112.0(6)
107.1(6)
113.1(6)
96.6(5)
112.1(6)
114.7(6)
118.7(6)



N1-P2-Cl2
N2-P2-Cl2
N1-P2-Cl1
N2-P2-Cl1
Cl2-P2-CI1
N3-P3-N2
N3-P3-CI3
N2-P3-CI3
N3-P3-Cl4
N2-P3-Cl4
CI3-P3-Cl4
02-P4-N7
02-P4-N5
N7-P4-N5
02-P4-N8
N7-P4-N8
N5-P4-N8
N5-P5-N6
N5-P5-CI5
N6—-P5-CI5
N5-P5-CI6
N6-P5-CI6
CI5-P5-Cl6
N7-P6-N6
N7-P6-CI7
N6-P6-CI7
N7-P6-CI8
N6-P6-CI8
Cl7-P6-CI8

109.8(5)
106.9(4)
110.3(5)
108.2(4)
101.6(2)
120.1(6)
109.5(5)
107.2(4)
110.7(5)
107.2(4)
100.1(2)
107.5(6)
111.9(6)
113.0(6)

95.9(5)
116.9(6)
110.3(6)
118.5(6)
109.7(5)
106.6(4)
111.1(5)
108.1(4)
101.3(2)
119.5(6)
109.1(5)
108.3(4)
110.1(5)
107.5(4)
100.6(2)

50



EK.2.(5) Numarali bilesigin X-1sini kirlnimindan elde edilen veriler

Table 1. Crystal data and structure refinement.

51

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

fdrange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness t6= 27.50°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit orfF?

Final Rindices F? > 20(F?)]
Rindices (all data)
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

03src0274 (303-0a-301)
GoH21CIN,O6P3
457.12
293(2) K
0.71073 A
Monoclinic
P2;/c
a=8.94690(10) A a=90°
b = 14.13320(10) A B=97.97°
c=15.0562(2) A y=90°
1885.44(4) R
4
1.610 Mg /’m
0.634 mith
944
Prism; colourless
0.18x 0.16x 0.10 mnd
3.6927.50°
-11<h<11,-18<k<18,-19<1<19
39331
431R,[, = 0.0394]
99.4 %
Semémpirical from equivalents
0.9393 and 0.8945
Full-matrix least-square$=bn
4312/1/ 241
1.019
R1=0.0402wR2=0.1099
R1=0.0440wR2=0.1136
0.016(2)
0.867 arll428 e A®

Diffractometer: Nonius KappaCClarea detectorg{scans andv scans to fillasymmetric unisphere)Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(1992). J. Appl. Cryst.,28-96.)Data collection: Collect (Collect: Data collection software, R.
Hooft, Nonius B.V., 1998)Data reduction and cellrefinement: Denzo(Z. Otwinowski & W. Minor,Methods in Enzymology
(1997) Vol.276 Macromolecular Crystallographypart A, pp. 307326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academi
Press) Absorption correction: SORTAV(R. H. Blessing, Acta Cryst. %4 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Crys20
(1997) 421426). Sructure solution: SHELXS97G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990)48 467-473). Sructure refinement:
SHELXL97(G. M. Sheldrick (1997), University of Goéttingen,enany). Graphics: Cameron - A Molecular Graphics
Package. (D. M. Watkin, L. Pearce and C. K. Préhemical Crystallography Laboratory, University@#ford, 1993).



Special details

P1-P2 = 2.749, P2-P3 = 2.711, P1-P3 = 2.653, meatiten from mean plane = 0.273 (N3). Ring comp@ssi
and hence puckering.

Some disorder in macrocycle

. Table 2.Bond lengths [A] and angles [°].

C1-01 1.474(3)
C1-C2 1.520(4)
C1-H1A 0.9700
C1-H1B 0.9700
C2-N4 1.467(3)
C2-H2A 0.9700
C2-H2B 0.9700
C3-02 1.436(3)
c3-c4 1.482(4)
C3-H3A 0.9700
C3-H3B 0.9700
C4-03 1.402(4)
C4-H4A 0.9700
C4-H4B 0.9700
C5-03 1.424(4)
C5-C6 1.460(5)
C5-H5A 0.9700
C5-H5B 0.9700
C6-04 1.421(4)
C6-HBA 0.9700
C6-H6B 0.9700
C7-04 1.419(4)
c7-c8 1.429(6)
C7-H7A 0.9700
C7-H7B 0.9700
C8-05 1.415(4)
C8-HSA 0.9700
C8-HSB 0.9700
C9-C10 1.390(6)
C9-05 1.483(4)
C9-H9A 0.9700
C9-HIB 0.9700

C9-05 1.284(11)
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C9-C10
Co9-H9'1
C9-H9'2
C10-06
C10-H10A
C10-H10B
N1-P2
N1-P1
N2-P2
N2-P3
N3-P1
N3-P3
N4-P3
N4-H4N
01-P1
02-P2
06-P3
P1-Cl1
P1-P3
P2-CI2

01-C1-C2
01-C1-H1A
C2-C1-H1A
01-C1-H1B
C2-C1-H1B
H1A-C1-H1B
N4-C2-C1
N4-C2-H2A
C1-C2-H2A
N4-C2-H2B
C1-C2-H2B
H2A-C2-H2B
02-C3-C4
02-C3-H3A
C4-C3-H3A
02-C3-H3B
C4-C3-H3B
H3A-C3-H3B
03-C4-C3
0O3-C4-H4A
C3-C4-H4A

1.509(12)
0.9700
0.9700

1.441(3)
0.9700
0.9700
1.5845(18)
1.5879(18)
1.5714(17)
1.6073(18)
1.5756(18)
1.6019(18)
1.6345(19)

0.933(10)
1.5841(17)
1.5654(16)
1.5714(16)
1.9997(7)
2.6535(7)
2.0345(8)

115.17(19)
108.5
108.5
108.5
108.5
107.5
116.1(2)
108.3
108.3
108.3
108.3
107.4
111.5(2)
109.3
109.3
109.3
109.3
108.0
108.7(2)
110.0
110.0

53



03-C4-H4B
C3-C4-H4B
H4A-C4-H4B
03-C5-C6
03-C5-H5A
C6-C5-H5A
03-C5-H5B
C6-C5-H5B
H5A-C5-H5B
04-C6-C5
04-C6-H6A
C5-C6-H6A
04-C6-H6B
C5-C6-H6B
H6A-C6-H6B
04-C7-C8
04-C7-H7A
C8-C7-H7A
04-C7-H7B
C8-C7-H7B
H7A-C7-H7B
0O5-C8-C7
O5-C8-H8A
C7-C8-H8A
0O5-C8-H8B
C7-C8-H8B
H8A-C8-H8B
C10-C9-05
C10-C9-H9A
O5-C9-H9A
C10-C9-H9B
O5-C9-H9B
H9A-C9-H9B
05-C9-C10
0O5-C9-H9'1
C10-C9-H9'1
05-C9-H9'2
C10-C9-H92
H9'1-C9-H9'2
C9-C10-06
C9-C10-C9'
06-C10-C9’

110.0
110.0
108.3
109.3(3)
109.8
109.8
109.8
109.8
108.3
109.8(3)
109.7
109.7
109.7
109.7
108.2
116.8(3)
108.1
108.1
108.1
108.1
107.3
113.5(3)
108.9
108.9
108.9
108.9
107.7
110.7(3)
109.5
109.5
109.5
109.5
108.1
115.5(7)
108.4
108.4
108.4
108.4
107.5
114.4(3)
39.2(5)
119.4(5)
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C9-C10-H10A
06-C10-H10A
C9-C10-H10A
C9-C10-H10B
06-C10-H10B
C9-C10-H10B
H10A-C10-H10B
P2-N1-P1
P2-N2-P3
P1-N3-P3
C2-N4-P3
C2-N4-H4N
P3-N4-H4N
C1-01-P1
C3-02-P2
C4-03-C5
C7-04-C6
C9-05-C8
C9-05-C9
C8-05-C9
C10-06-P3
N3-P1-0O1
N3-P1-N1
0O1-P1-N1
N3-P1-Cl1
0O1-P1-Cl1
N1-P1-Cl1
N3-P1-P3
01-P1-P3
N1-P1-P3
Cl1-P1-P3
02-P2-N2
02-P2-N1
N2-P2-N1
02-P2-CI2
N2-P2-Cl2
N1-P2-Cl2
06-P3-N3
06-P3-N2
N3-P3-N2
06-P3-N4
N3-P3-N4

108.7
108.7
70.6
108.7
108.7
129.9
107.6
120.09(11)
117.04(11)
113.25(10)
123.99(16)
113(2)
121(2)
116.45(14)
125.62(15)
112.8(2)
113.9(3)
130.9(6)
40.6(5)
105.2(3)
122.46(19)
111.66(9)
117.35(9)
110.35(10)
109.00(7)
98.70(7)
108.09(7)
33.69(6)
107.85(6)
89.91(7)
140.34(3)
112.37(10)
111.12(10)
119.48(9)
96.81(7)
109.28(8)
105.02(8)
111.75(9)
102.14(10)
115.27(9)
109.09(10)
105.29(10)
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N2-P3-N4
06-P3-P1
N3-P3-P1
N2-P3-P1
N4-P3-P1

113.34(11)

143.27(7)
33.06(6)
92.18(7)
95.40(8)
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EK.3.(7) Numarali bilesigin X-1sini yapisi

Table 1. Crystal data and structure refinement.
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Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

Arange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness t6=27.48°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit offF?

Final R indices F? > 20(F?)]
Rindices (all data)
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

03src0260 (300-OA-302)
C3H/ClN4OP;
349.84
120(2) K
0.71073 A
Orthorhombic
Pnma
a=8.522(3) A a=90°
b=8.7987(19) A B=90°
c=17.296(5) A y=90°
1296.9(7) R
4
1.792 Mg/ m
1.262 mm*
696
Plate; colourless
0.14x 0.12x 0.04 mni
2.6027.48°
-11<h<9,-9<k<11,-22<1<22
6297
1406 R = 0.0726]
88.8 %
Semi-empirical from equivalents
0.9513 and 0.8431
Full-matrix least-squares d¥t
1406/12/81
1.120
R1=0.0796 wR2=0.2002
R1=0.1067wR2=0.2182
0.021(4)
1.107 am@l717 e A®

Diffractometer: Nonius KappaCCDarea detectorg{scans andv scans to fillasymmetric unisphere)Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(1992). J. Appl. Cryst.,28-96.)Data collection: Collect (Collect: Data collection software, R.
Hooft, Nonius B.V., 1998)Data reduction and cellrefinement: Denzo(Z. Otwinowski & W. Minor,Methods in Enzymology
(1997) Vol.276 Macromolecular Crystallographypart A, pp. 307326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academi
Press) Absorption correction: SORTAV(R. H. Blessing, Acta Cryst. 34 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Crys20
(1997) 421426). Sructure solution: SHELXS97G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990)4& 467-473). Sructure refinement:
SHELXL97 (G. M. Sheldrick (1997), University of Gottingen,e@nany). Graphics: Cameron - A Molecular Graphics
Package. (D. M. Watkin, L. Pearce and C. K. Pr@hiemical Crystallography Laboratory, University@fford, 1993).

Special details

P1-P2 = 2798, P2-P2" = 2728, max deviation fromeam plane = 0.025 (P1).



Table 2.Bond lengths [A] and angles [°].

C1-N3
C2-N3
Cc2-C3
C3-01
Cl1-P2
Cl2-P2
N1-P2
N1-P1
N2-P2
N2-P2
N3-P1
01-P1
P1-N1'

N3-C2-C3
C2-C3-01
P2-N1-P1
P2-N2-P2
C1-N3-C2
C1-N3-P1
C2-N3-P1
C3-01-P1
01-P1-N1
01-P1-N1'
N1-P1-N1'
01-P1-N3
N1-P1-N3
N1-P1-N3
N1-P2-N2
N1-P2-CI2
N2-P2-CI2
N1-P2-Cl1
N2-P2-Cl1
Cl2-P2-Cl1

1.389(13)
1.403(12)
1.415(16)
1.475(15)
2.012(2)
1.994(2)
1.569(5)
1.606(7)
1.586(4)
1.586(4)
1.631(10)
1.587(6)
1.606(7)

111.2(9)
109.4(10)
123.6(4)
118.6(4)
126.0(10)
122.6(8)
111.5(7)
110.7(7)
109.8(2)
109.8(2)
113.9(4)
97.2(4)
112.4(3)
112.4(3)
120.0(4)
109.0(2)
108.7(3)
108.4(2)
108.3(3)
100.78(13)



EK.4. (8) Numarali bilesigin X-1sin1 yapisi

Table 1. Crystal data and structure refinement.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

Arange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness t= 27.48°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit offF?
FinalRindices F? > 20(F?)]
Rindices (all data)
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

03src0273 (303-0a-303)

C11H23CLN4O6Ps

471.14

120(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2;/n

a=16.2798(4) A a=90°

b = 7.95600(10) A = 108.0650(10)°

c=16.9414(4) A y=90°

2086.12(8) &

4

1.500 Mg / M

0.575 mni*

976

Plate; colourless

0.50% 0.30x 0.05 mm
2.9827.48°

-21<h<19,-9<k<10,-21<1<21

30433

4790 Rn; = 0.0602]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
0.9718 and 0.7619

Full-matrix least-squares d#
4790/0 /237

1.026

R1=0.0422wR2=0.1056

R1=0.0578wR2=0.1159

0.0047(11)
0.441 ar@l387 e A®

Diffractometer: Nonius KappaCClarea detectorg{scans andv scans to fillasymmetric unisphere)Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(1992). J. Appl. Cryst.,28-96.)Data collection: Collect (Collect: Data collection software, R.
Hooft, Nonius B.V., 1998)Data reduction and cellrefinement: Denzo(Z. Otwinowski & W. Minor,Methods in Enzymology
(1997) Vol.276 Macromolecular Crystallographypart A, pp. 307326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academi
Press) Absorption correction: SORTAV(R. H. Blessing, Acta Cryst. %4 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Crys20
(1997) 421426). Sructure solution: SHELXS97G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990)48 467-473). Sructure refinement:
SHELXL97 (G. M. Sheldrick (1997), University of Goéttingen,enany). Graphics: Cameron - A Molecular Graphics
Package. (D. M. Watkin, L. Pearce and C. K. Préhgmical Crystallography Laboratory, University@#ford, 1993).

Special details

P1-P2 =2.778, P2-P3 = 2.725, P1-P3 = 2.768, maiatien from mean plane = 0.059 (P3). P2 =R, PR3 =



Table 2.Bond lengths [A] and angles [°].

C1-N4
C1-H1A
C1-Hi1B
C1-HiC
C2-N4
C2-C3
C2-H2A
C2-H2B
C3-01
C3-H3A
C3-H3B
C4-02
C4-C5
C4-H4A
C4-H4B
C5-03
C5-H5A
C5-H5B
C6-03
C6-C7
C6-HG6A
C6-H6B
C7-04
C7-H7A
C7-H7B
C8-04
C8-C9
C8-H8A
C8-H8B
C9-05
C9-H9A
C9-H9B
C10-05
Cl0-C11
C10-H10A
C10-H10B
C11-06
C11-H11A
C11-H11B
N1-P2

1.446(4)
0.9800
0.9800
0.9800

1.434(4)

1.461(6)
0.9900
0.9900

1.450(4)
0.9900
0.9900

1.460(2)

1.485(3)
0.9900
0.9900

1.416(3)
0.9900
0.9900

1.427(3)

1.485(4)
0.9900
0.9900

1.409(4)
0.9900
0.9900

1.405(3)

1.479(4)
0.9900
0.9900

1.421(3)
0.9900
0.9900

1.404(3)

1.489(4)
0.9900
0.9900

1.459(3)
0.9900
0.9900
1.5584(19)
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N1-P1
N2-P3
N2-P2
N3-P3
N3-P1
N4-P1
01-P1
02-P2
06-P3
P2-Cl1
P3-CI2

N4-C1-H1A
N4-C1-H1B
H1A-C1-H1B
N4-C1-H1C
H1A-C1-H1C
H1B-C1-H1C
N4-C2-C3
N4-C2-H2A
C3-C2-H2A
N4-C2-H2B
C3-C2-H2B
H2A-C2-H2B
01-C3-C2
01-C3-H3A
C2-C3-H3A
01-C3-H3B
C2-C3-H3B
H3A-C3-H3B
02-C4-C5
02-C4-H4A
C5-C4-H4A
02-C4-H4B
C5-C4-H4B
H4A-C4-H4B
03-C5-C4
03-C5-H5A
C4-C5-H5A
0O3-C5-H5B
C4-C5-H5B
H5A-C5-H5B

1.592(2)
1.5725(17)
1.5742(18)
1.5676(19)

1.582(2)

1.638(2)

1.576(2)
1.5548(14)
1.5585(17)
2.0280(9)
2.0232(9)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
106.4(3)
110.5
110.5
110.5
110.5
108.6
108.4(3)
110.0
110.0
110.0
110.0
108.4
110.41(18)
109.6
109.6
109.6
109.6
108.1
109.87(18)
109.7
109.7
109.7
109.7
108.2
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03-C6-C7
O3-C6-H6A
C7-C6-H6A
03-C6-H6B
C7-C6-H6B
H6A-C6-H6B
04-C7-C6
04-C7-H7A
C6-C7-H7A
04-C7-H7B
C6-C7-H7B
H7A-C7-H7B
04-C8-C9
04-C8-H8A
C9-C8-HB8A
04-C8-H8B
C9-C8-H8B
H8A-C8-H8B
05-C9-C8
O5-C9-H9A
C8-C9-H9A
O5-C9-H9B
C8-C9-H9B
H9A-C9-H9B
05-C10-C11

0O5-C10-H10A
C11-C10-H10A
05-C10-H10B
C11-C10-H10B
H10A-C10-H10B

06-C11-C10

06-C11-H11A
C10-C11-H11A
06-C11-H11B
C10-C11-H11B
H11A-C11-H11B

P2-N1-P1
P3-N2-P2
P3-N3-P1
C2-N4-C1
C2-N4-P1
C1-N4-P1

114.5(2)
108.6
108.6
108.6
108.6
107.6
110.2(3)
109.6
109.6
109.6
109.6
108.1
109.5(2)
109.8
109.8
109.8
109.8
108.2
108.4(2)
110.0
110.0
110.0
110.0
108.4

108.31(19)
110.0
110.0
110.0
110.0
108.4
108.7(2)
109.9
109.9
109.9
109.9
108.3

123.73(13)

119.95(11)

123.04(12)
119.9(3)
110.3(3)
120.2(2)
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C3-01-P1
C4-02-P2
C5-03-C6
C8-04-C7
C10-05-C9
C11-06-P3
01-P1-N3
01-P1-N1
N3-P1-N1
0O1-P1-N4
N3-P1-N4
N1-P1-N4
02-P2-N1
02-P2-N2
N1-P2-N2
02-P2-Cl1
N1-P2-Cl1
N2-P2-Cl1
06-P3-N3
0O6-P3-N2
N3-P3-N2
06-P3-CI2
N3-P3-Cl2
N2-P3-Cl2

112.1(2)
120.29(12)
113.7(2)
113.1(2)
114.3(2)
119.74(15)
110.19(12)
110.01(13)
114.78(10)
96.18(13)
111.58(12)
112.56(12)
108.56(10)
110.75(9)
118.76(10)
101.90(7)
108.78(9)
106.75(9)
108.26(10)
110.84(10)
118.85(10)
101.90(7)
108.44(8)
107.19(9)

63



EK.5. (10) Numaral bilesigin X-isint kirrnimindan elde edilen

veriler

Table 1. Crystal data and structure refinement.
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Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

fdrange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness t6= 27.49°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit orfF?

Final Rindices F? > 20(F?)]
Rindices (all data)
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

03src0272 (303-0A-306)

@HSC|4N5P3
348.85
120(2) K
0.71073 A
Orthorhombic
Pbcn
a=19.1100(5) A
b = 8.24340(10) A
c = 16.5450(5) A

a=90°
B=90°
y=90°

2606.36(11) A
8
1.778 Mg /°m
1.252 mith
1392
Plate; colourless
0.50x% 0.30x 0.07 mnd
2.9627.49°
-24<h<24,-8<k<10,-21<1<21
21994
2978, = 0.0802]
99.6 %
Semémpirical from equivalents
0.9175 and 0.5733
Full-matrix least-squares=dn
2979/0/ 142
1.065
R1=0.0351wR2=0.0843
R1=0.0423wR2= 0.0888
0.0015(3)
0.507 ar@l461 e A®

Diffractometer: Nonius KappaCClarea detectorg{scans andv scans to fillasymmetric unisphere)Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(1992). J. Appl. Cryst.,28-96.)Data collection: Collect (Collect: Data collection software, R.
Hooft, Nonius B.V., 1998)Data reduction and cellrefinement: Denzo(Z. Otwinowski & W. Minor,Methods in Enzymology
(1997) Vol.276 Macromolecular Crystallographypart A, pp. 307326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academi
Press) Absorption correction: SORTAV(R. H. Blessing, Acta Cryst. %4 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Crys20
(1997) 421426). Sructure solution: SHELXS97G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990)4& 467-473). Sructure refinement:



SHELXL97 (G. M. Sheldrick (1997), University of Goéttingen,e@nany). Graphics: Cameron - A Molecular Graphics
Package. (D. M. Watkin, L. Pearce and C. K. Préaemical Crystallography Laboratory, University@fford, 1993).

Special details

P1-P2 =2.812, P2-P3 = 2.726, P1-P3 = 2.813, raaation from mean plane = 0.054 (P1).

Table 2.Bond lengths [A] and angles [°].

C1-N4 1.462(3)
C1-H1A 0.9800
C1-H1B 0.9800
C1-H1C 0.9800
C2-N4 1.470(3)
C2-C3 1.516(3)
C2-H2A 0.9900
C2-H2B 0.9900
C3-N5 1.480(3)
C3-H3A 0.9900
C3-H3B 0.9900
N1-P2 1.563(2)
N1-P1 1.6164(19)
N2-P2 1.5794(18)
N2-P3 1.5911(18)
N3-P3 1.5554(19)
N3-P1 1.6086(18)
N4-P1 1.647(2)
N5-P1 1.637(2)
N5-H5N 0.84(3)
P2-Cl1 1.9965(8)
P2-CI2 2.0085(8)
P3-Cl4 1.9997(8)
P3-CI3 2.0049(8)
N4-C1-H1A 109.5
N4-C1-H1B 109.5
H1A-C1-H1B 109.5
N4-C1-H1C 109.5
H1A-C1-H1C 109.5
H1B-C1-H1C 109.5

N4-C2-C3 105.61(19)



N4-C2-H2A
C3-C2-H2A
N4-C2-H2B
C3-C2-H2B
H2A-C2-H2B
N5-C3-C2
N5-C3-H3A
C2-C3-H3A
N5-C3-H3B
C2-C3-H3B
H3A-C3-H3B
P2-N1-P1
P2-N2-P3
P3-N3-P1
C1-N4-C2
C1-N4-P1
C2-N4-P1
C3-N5-P1
C3-N5-H5N
P1-N5-H5N
N3-P1-N1
N3-P1-N5
N1-P1-N5
N3-P1-N4
N1-P1-N4
N5-P1-N4
N1-P2-N2
N1-P2-Cl1
N2-P2-Cl1
N1-P2-Cl2
N2-P2-Cl2
Cl1-P2-CI2
N3-P3-N2
N3-P3-Cl4
N2-P3-Cl4
N3-P3-CI3
N2-P3-CI3
Cl4-P3-CI3

110.6
110.6
110.6
110.6
108.7

105.71(19)
110.6
110.6
110.6
110.6
108.7

124.38(12)

118.56(12)

125.53(12)

115.89(19)

118.29(16)

108.93(15)

111.55(16)

112(2)
117(2)

111.68(10)

112.05(10)

112.15(11)

111.25(10)

112.46(10)
96.41(10)

120.09(10)

109.24(8)

108.60(8)

108.66(8)

108.13(8)

100.30(4)

119.11(10)

109.75(8)

107.85(8)

109.67(8)

107.99(8)

100.91(4)
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