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OZET

Bu tez camasinda, oncelikle, dietil eter ¢c6zlcusu icind@iprivarliginda ve
oda sicakliinda gerceklgirilen hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 1,3-prapdiolin
reaksiyonu gercekiérildi. Bu reaksiyon sonucu ofan reaksiyon kagimina
uygulanan ayirma ve saftama slemleri ile spiro-NP;Cl4(OCH,CH,CH,0), ansa-
N3PsCly(OCH,CH,CH;0), acik zincirli [NsPsCls(OCH,CH,CH,OH)] ve kopralu
[N3P5Cls(OCH,CH,CH,O)N3PsCls] bilesikleri elde edildi. Spiro ve ansa kglklerin
yapilari kiitle spektrometresi, proton ildesmemi **P NMR spektrometresi viH
NMR spektrometresi ile aydinlatildi. Acik zincitie kopralu bilgiklerin yapilari
proton ile elesmemis 3P NMR spektrometresi véH NMR spektrometresi ile
aydinlatildi. Daha sonra sirasiylaagida verilen reaksiyonlar gercektgildi ve
reaksiyon ve olgan riinler, reaksiyon karminin proton ile gesmemi 3P NMR

ve'H NMR olctimlerinden elde edilen bilgilerle aydinldi.

a) THF c¢ozucusu iginde, @80O; varliginda ve oda sical@inda
hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 1,3-propandioli@aksiyonu,

b) THF c¢ozucusu icinde, RBO; varliginda ve oda sicalginda

hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 1,3-propandioligaksiyonu,

C) THF c¢Ozicusu icinde, LiIH vaginda ve oda sicalginda
hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 1,3-propandioli@aksiyonu,

d) THF c¢o6zlcust icinde, KH vaginda ve oda sicai@inda

hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 1,3-propandioligaksiyonu,

e) THF c¢Ozucusu icinde, NaH vatinda ve oda sicalginda
hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 1,3-propandioli@aksiyonu,

f) THF c¢o6zlcusu iginde, pridin vaginda ve THF'in kaynama
sicaklginda hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 1,3-propemin

reaksiyonu.



SUMMARY

In this study, firstly, the reaction of hexachlorocyclotriphosphazatriene with
1,3-propanediol in diethyl ether in the presence of pyridine at room temperature was
studied. Separation and purification methods were applied to the reaction mixture
and spiro-N3P;Cl4(OCH,CH,CH,0H), ansa-N3PsCl4(OCH,CH,CH,OH), dangling
[N3PsCls5(OCH,CH,CH,OH)]  and  bridge [N3PsCls(OCH2CH,CH20)N3PsCls)
compounds were isolated. Spiro and ansa compounds were analyzed structurally via
mass spectrometer, proton decoupled *'P NMR spectroscopy and *H NMR
spectroscopy. Dangling and bridge compounds were analyzed structurally via proton
decoupled *'P NMR spectroscopy and *H NMR spectroscopy. Then the reactions
given below studied and the reactions and the products were analyzed via proton

decoupled **P NMR and *H NMR spectra of the reaction mixtures.

a) The reaction of hexachlorocyclotriphosphazatriene with  1,3-

propanediol in THF in the presence of Cs,CO3 at room temperature,

b) The reaction of hexachlorocyclotriphosphazatriene with 13-
propanediol in THF in the presence of Rb,CO3 at room temperature,

C) The reaction of hexachlorocyclotriphosphazatriene with  1,3-

propanediol in THF in the presence of LiH at room temperature,

d) The reaction of hexachlorocyclotriphosphazatriene with  1,3-
propanediol in THF in the presence of KH at room temperature,

€) The reaction of hexachlorocyclotriphosphazatriene with  1,3-

propanediol in THF in the presence of NaH at room temperature,

f) The reaction of hexachlorocyclotriphosphazatriene with  1,3-
propanediol in THF in the presence of pyridine at the boiling
temperature of THF.
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1. GIRIS

Bu tez calkmasinda, hekzaklorosiklotrifosfazen kifgnin 1,3-propandiol

bilesigi ile farkli sartlardaki reaksiyonlari incelendi.

Fosfazenler, tekrar eden -[-N=RR- birim Unitelerinden olgurlar.
Fosfazenler halkali ve diz zincir yapisinda oldbeili (Sekil 1.1). Halkali fosfazen
turevlerinin halka buyudklukleri G¢ birimden kirkrion Uniteye kadar olabilir; buna
karsilik, lineer turevlerin boyutlari 15000 birim Gy kadar ulgabilmektedir
[Allcock ve Kugel, 1965]. Fosfazen bgi&lerinde azot atomu ¢ derlikli, fosfor

atomu ise bedegerliklidir.

] i
CK N Cl R—T:N —P‘—R |
Cl ~ -(-P=N-) -
R:P=NR H\ //\ Cl \’\\I ,‘\l ‘
i R—P—N—P—R R
cl cl | !
I I 1 Vi

Sekil 1.1. Bazi Fosfazenlerin Yapilari; Lineer Fosfazen (Halkali Trimer(ll),
Halkali Tetramer(lll), Yiksek Polimer(IV).

Fosfor atomuna g “R” grubu, halojen, pseudohalojen, amino, azido,
alkoksi, ariloksi, alkilamino, arilamino, alkil vayaril gibi ¢gitli organik gruplardan

biri olabilir.

Halkali trimer, tetramer ve bircok fosfazen tirdseyaz renklidir, kristal
yapidadir ve organik ¢ozuculerde c¢oOzundrler. Linpelimerler elastomerik veya
termoplastiktirler. Birgcok fosfazen tlrevi atmoskeroksijene ve neme kgar

kararhdirlar.

Fosfazenler bazi yapi 0Ozelliklerinden dolaygeti heteroatom sistemlerine
benzetilebilirler. Bundan dolayi, siklo- ve polifagenler, siklo- veya polisilokzanlar
veya siltiyanlar ile kastirnlabilirler. Bu tip ylzeysel yapi benzerliklenmolekuler

konformasyonlarin  belirlenmesinde veya bir krista@rgistinde birimlerin



diizenlemelerinin andmasinda 6nemlidirler. Fakat, glanma 0Ozelliklerinden elde
edilen bilgiler, yuzeysel yapi benzerliklerindedeskdilenlerden ¢ok daha 6nemlidir.
Cunku, fosfazenlerdeki 6zelliklerin glumunda P-N banin katkisi baskindir
[Allcock, 1972].

Fosfazen bilgklerinin endustriyel ve tibbi acidan Oonemleri bltiir. Bu
bilesikler yeni polimerlerin olgumunda, yanmaya dayanikli malzemelerin
dretiminde, antikanserojen maddelerin Uretiminde \myolojik ortamda
parcalandiinda biinyeye zarar vermeyen maddelere ggminaddelerin Uretiminde
kullanilirlar. Fosfazen turevlerinin fiziksel ve rkyasal Ozellikleri; anorganik,
organik ve organometalik yan gruplaraghaolarak deisir. Yan gruplar dgistikce
sivi kristal, gaz sensdr, nonlineer optik karakieelligi, faz transfer katalizéri ve
biyomedikal madde olarak kullanilabilme 6zgllikazanirlar. Sahip olduklari bu
ustin 6zellikler sebebiyle fosfazen Rilderi, ileri teknoloji Grtinlerinin Gretiminde
kullanilirlar. Bu bakimdan yeni fosfazen turevi@mirsentezlenmesi ve uygulama

alanlarinin belirlenmesi son derece 6nemlidir.

1.1. Amag

Bu tez camasinin amaci, hekzaklorosiklofosfazatrien (trinteigsiginin 1,3-
propandiol ile reaksiyonlarini incelemek, farkliaksiyon sartlarini argtirmak ve
olusan driinlerin verimlerinfP NMR ve'H NMR spektroskopilerinin yardimiyla

incelemektir.

Bu calgmada, dietil eter c¢ozlicusinde pridin varda trimer ile 1,3-
propandioliin 1:1 oranda reaksiyonu gercgkiédi ve elde edilen Grtnler uygun
yontemlerle saflgtirildiktan sonra yapilar?P NMR spektroskopisi'H NMR
spektroskopisi ve kitle spektrometresi yardimiyleelendi. Daha sonra trimer ile
1,3-propandioliin 1:1 oranda reaksiyonlary@3;, Rb,CO;, KH, LiH, NaH ve pridin
bazlari kullanilarak gercelgtrildi ve Griinler ince tabaka kromatografistP NMR
ve 'H NMR spektroskopilerinin yardimiyla incelendi.



2. KURAMSAL YAKLA SIMLAR

2.1. Fosfazenlerin Tarihsel Gegnsi

Fosfazen kimyasinin gec¢snil800’lU yillara kadar dayanir. 1834'te Liebig ve
Wohler, amonyum ve fosforpentakloririn reaksiyoramdosfam (NPNH) ve
kicuk bir miktar tanimlanamayan kristal yapida ioiin elde ettiler [Liebig, 1834].
Daha sonralari Gladstone ve Holmes ve sonra da eMiabs, buhar yaunlugu
Olctimlerini kullanarak bu bikgin molektl formulini (NPG)s olarak gdsterdiler
[Wichelhaus, 1870]. Fosfazen kimyasinin biyumesi yi#zyilin sonlarina dgu
gerceklgmistir. Bu yizyilin sonlarinda Gladstone, Besson, Bgs€ouldridge ve
Stokes tarafindan vyapilan vyayinlar fosfazenlerinbsstiisyon, hidroliz ve

polimerizasyon reaksiyonlarinin temellerini glururlar.

1895 yilinda Stokes, yapisi o0 zamana kadar tanamagan bu kristal madde
icin halkali yapiy! 6nerdi [Stokes, 1895]. Stokiesptamere kadar daha yuksek yapili
halkali homologlarin bir serisini de tanimlgtm, (NPCL)s7. Stokes halkal
klorofosfazenlerin substitisyon ve hidroliz reaksiiarini da casmistir [Stokes,
1895, 1896, 1897, 1898, 1899]. Ayrica klorofosfdzen “anorganik kaucga”
termal polimerizasyonunu rapor ettim. [Stokes, 1897]. Stokes klorofosfazenlerin
metafosfimik asitlere hidrolizi ¢cgimalarini  yapny ve siklofosfazan tirevlerinin
tuzlarini elde etmeyi Barmstir [Stokes, 1899]. Ficquelmont klorofosfazenlerin

aminoliz reaksiyonlarini incelestir.

1924 yilinda Schenk ve ROmer, sentetik yontemlegelistiriimesi ve
iyilestirilmesi yoninde o6nemli caimalar yapmglardir. Bu bilim adamlarinin
gelistirdikleri bircok metot bugin bile bu maddelerircari Gretiminin temelini
olusturur Sekil 2.1).

ik
ANH,Cl + npcl, OKorbenzen_ ooy 4 anHel

120 - 150°C

Sekil 2.1. Schenk Ve Romer Tarafindan Ggtfilen Bir Yontem



Bu reaksiyon sonucunda halkali ve lineer fosfazenlkarsimi elde edilir.
Halkali fosfazenler eter gibi organik ¢ozuculerdeignirler, fakat lineer fosfazenler
bu organik ¢oziiculerde céziinmezler. Bu 6zellikideim faydalanarak halkali tireviler
lineer turevierden kolaylikla ayrilabilirler. Trimeliger halkal bilgiklere gore daha
polar old@gundan dolay izole edilmesi daha kolaydir. Elddesdhalkali bilgikler;
(PNChL); (%40), (PNC))as (%20), (PNC)s (%20), (PNChs (%15) ve (PNChs
(%5)dir.

Audrieth, Steinmann ve Toy halkali fosfazen tureri bazi ¢oziculerdeki
¢ozunarltklerini incelemlerdir [Audrieth, Steinmann ve Toy, 1943] veagda
Tablo 2.1'de verilmtir.

Tablo 2.1. Trimer Ve Tetramerin Bazi Coziculerdeki Cozundieiik(g /100 g)

Eter | Diokzan| Benzeh Toluen Ksilen Alkanlar ¢Cl CS

Trimer | 46.37] 29.55 55.01 47.3 38.8% 27.9 38.88 52{05

Tetramen 12.4 8.23 21.42 17.8 13.8p 8.39 16/55 342

Reaksiyonun mekanizmasi tam olarak bilinememekteiakat mevcut
bilgilerle mekanizmaniSekil 2.2’teki gibi old@gu distintlmektedifWalker, 1972.

Cl

PCly; + NH; ——> ClgprFHs*’ Cl;P—NH + 2HCI

cl
PCI,
cl ¢! NH, .
Cl,P=N— P NH ‘@UP N P NH, Cl,P=—N—PCI,CI
PCI,
o o “ cl. cl
\ - NHs =Ty P
clp=N—P=N—PClCl — > | I = g N N
‘ CLP.  PCl, halka kapanmasi p__p’
Cl N PN
NH Cl N
Cl
PCl,
C‘:l C|
+
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Sekil 2.2: Walker Tarafindan Ongdriilen Reaksiyon Mekanizmasi



Polifosfazenlerle ilgili bilinen ilk cagmalar Stokes tarafindan yapiktmr.
Polimer aratirmalarinda lineer ve halkal fosfazen tirevlarimolimerizasyon ve
depolimerizasyon reaksiyonlari, lineer yiksek molekgirlikli organofosfazen
polimerlerinin sentezleri ve kat bali siklomatriks polimerlerinin  sentez

reaksiyonlari Uzerinde durulrgtur.

1950'li yillarda yeni ve afilagelmemg Ozelliklere sahip materyallere ilginin
artmas fosfazenlerin sibstitiisyon ve polimerizasggaksiyonlari tzerinde gan
calismalarin yapiimasina neden olgtwr.1960 ve 1970’lerde van de Grampel ve
calsma arkadglart bir veya daha fazla PLlmerkezlerinin SOR gruplariyla
degistirildi gi heterohalkali fosfazen biiklerini sentezlemledir.

Schenk ve Romer’den sonra ginimuize kadar hallkaofidsfazenlerin yiksek
verimle ve ekonomik olarak sentezlenmesi yonundgugocalsmalar yapilmgtir.
Yuzuru Ogata ve Yoshifumi Nakacho yiksek verimd&zhg&lorosiklofosfazatrien
elde etmeyi bgarmslardir [Yuzuru Ogata, Yoshifumi Nakacho, 1981] vésdka
Chemical Co. Ltd, Amerikan Patent Enstitisi’'nden duusun patentini alngtir
[Patent No: 4.272.382]

X-1gint kirinimi yontemi ile fosfazenlerin yapi incelesn ilk olarak 1936
yilinda Meyer, Lotmar ve Pankow tarafindan yapgtm{Meyer and Lotmar, 1936
1943 yilinda Brockway ve Bright bir elektron-difeyon c¢alsmasinin sonuglarini
kullanarak trimerin yapisini incelegterdir [Brockway and Bright, 1943 Infrared
ve raman spektroskopisi 1954’den beri yaygin ol&@laniimaktadir ve UV, NMR,
NQR, elektron spin rezonans, termokimya, kitle spskopisi ve dier bircok

teknik fosfazenlerin yapilarinin aydinlatiimasirdden kullaniimaktadir.



2.2. Fosfazenlerde Yapi Ve Bdanma Ozellikleri

Fosfazenler Uzerine ilk Xsini yapisal bilgileri Meyer, Lotmar ve Pankow
tarafindan sganmstir [Meyer and Lotmar, 1936 Bu bilim adamlari
polidiklorofosfazende tekrarlanan Uniteler araskndanesafeyi tespit etmeye
calismislardir. Bu dlgiimlerden faydalanarak P-Nsheunlggu icin 1.7-1.8 A ve Cl-
P-Cl acisi icin 102 deserlerini hesaplamglardir [Meyer, Lotmar, Pankow, 1936].
Son zamanlarda polidiklorofosfazen lzerinde yapylapisal ¢caimalar sonucunda
polimer iskeletindeki P-N auzunluklarinin gt olmadiklari saptanrgtir. Polimer
iskeletindeki bg uzunluklarinin 1.44 Ave 1.67 A olduklari ve CI-P-Cl agisinin da
99 oldugu gorulmigtir [Chatani,Yatsuyanagi, 1987]. (NPMie polimerinde N-P
bag uzunluklarinda farkhlik g6zlenmegtir [Meille, Poletti, Galazzi, Gleria,
Bruckner, 1992]. Polimerler icin Xgni difraksiyon verilerinin sayilarinin ve
kalitelerinin az olmasi [ uzunluklarinin dgru bir bigcimde belirlenmesini

zorlastirmaktadir.

Homojen olarak substitiie olmuhalkall fosfazenlerde P-N pauzunluklari
esittir ve halka iskeleti neredeyse duzlemseldir. nferde, (PNG)s, fosfor
atomundaki geometri tetrahedrale jspok yakindirbuna kagilik azot atomundaki
hibritlesme s karaktere yakkar [Bullen, 1971]. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien:
Isint kirinimi ile belirlenen yapisBekil 2.3'te verilmitir. Trimerde P-N ba
uzunlygu 1.58 A’dur ve bu dger (HsN-POy)'teki tekli P-N uzunlgundan (1.77 A
kayda dger dlcude kisadir [Cruickshank, 1964].

Sekil 2.3.
Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin
X-Isint Kirinimiile Belirlenen

Yapisi.




Heterojen olarak substitie olgw halkali  fosfazenlerde, orpm
(NPCL),NP(alkil),, P(alkil-N-PCL bolumundeki P(alkilN bag uzunlgu 1.58
A%dan daha fazladir, fakat P-Cbagl daha kisadir. P&N-PCh bélimundeki P-N
bag uzunluklari, deneysel hatalar goz 6niinde buluridugunda, birbirlerinde farkli

desildir ve yaklaik olarak 1.58 A deserindedir.

Fosfazenlerde goOzlenen yapisal Ozellikleri aciklan@n bircok balanma
teorileri ileri strdlmigtir ve bunlardan @p, baglanma modeli en ¢ok kabul edilen
modeldir [Allcock, 1972]. Craig, Paddock, Dewar,cken ve Whitehead tarafindan
gelistirilen bu model fosfor ve azot atomlari arasinda&ilanmanin fosfor ve azot
atomlari arasindakio-baginin yani sira fosfor atomunun 3d orbitalinin azot
atomunun p orbitalleri ile orginesinden meydana gelen ilavebagslanmasindan
kaynaklandgini aciklar [Craig, Paddock, 1958, 1971; Dewar,larckWhitehead,
1960]. Fosfor atomunurmt bagi yapma g@ilimi, bu atoma bgli ligandlarin
elektronegatifigine balidir. Fosfor atomuna Ig olan ligand veya ligandlarin
elektronegatiflik 6zellii ne kadar fazla ise fosfor atomu o kadar giekiag! yapar.
Bundan dolayi, heterojen olarak substitie almB-N-P boéliminde, daha
elektronegatif fosfor merkezine olan P-Ngbdiger P-N b&ina gore daha kisadir.
Ayni sebepten dolayi, si¢ olarak substitie olmuP-N-P bdluminde P-N Ba
uzunluklarr aynidir. Bu 6zellik heterojen olaralbstitiie olmy halkali fosfazenlerin
X-1sin1 yapi belirleme ¢ajmalarinda da gorulngtiir. Son zamanlarda yapilan teorik
molekiler orbital hesaplamalari da fosfor atomuanorbitallerinin halka icir-
bagina katkida bulundiu fikrini desteklemektedir [Ferris, Friedman, Frield, 1988;
Ferris, Duke, 1989].

Diger bir 6nemli elektronik yapr ©Onermesi dgyledir: Sibstitiisyon
reaksiyonlarinda, halka glistbstitientlerden fosfor atomumaelektronu vermeyi
iceren davranlar gozlenir. Aminosiklofosfazenlerde halkasidazot atomlarinint
elektronu verme yetegmin halka ici fosfor merkezlerine @ou oldusu
bulunmutur. Burada azot atomunun geometrisi trigonal diiziee halka du P-N
baginin uzunlgu yaklagik 161 pmdir.iki koordinatli halka du oksijen atomlu
turevlerde, oksijen atomunun yuksek elektronegasvi halka du ciftlenmems
elektronlarin delokalizasyonuna engel olur. Sonam@ardaki cakmalar gosternstir

ki, (viniloksi)fosfazenlerde vinil grubunun oksijen ciftlenmems elektron



yogunlugunu alabilme yeterg@ fosfazenin dier substitientlerinden kuvvetlice
etkilenir (Haddon, 1986].

2.3. X-Isini Kirinimi Olguimleri

X-1gint - kinnim  dlcimlerinden ka uzunlgu, bag acisi ve molekiler

duzenlemeler ile ilgili bilgiler elde edilmektediflicock, 1973.

Yapilan calgmalar sonucunda siklo-(NR)t, n=2 ve 3, bilgiklerinin dizlemsel
iskelet yapisina, daha fazla birim Uniteye sahifesiderin (n=4, 5 ve 6) ise
duzlemsel olmayan iskelet yapisina sahip oldukdgmiimdstir [Elias, Twamley,
Haist, Henkel, Krebs, Lork, Shreeve, 2001; EnloG)3

Martin Breza ve arkadhri tarafindan yapilan camalar (NPE), ve (NPC})4
bilesikleri icin en kararli konformasyonun kayik formidogunu ve Dg Simetrisine
sahip oldgunu ortaya koymgtur (Sekil 2.4) [Breza, 2003].

Sekil 2.4. Siklotetrafosfazenlerin Kaylk Konformasyonunun Yap (D
Simetrisi)

(NPCL), bilesigi, yukarida verilen konformasyondan farkli olarakg tve
sandalye (I) konformasyonlarini da gdsterir, buklamformasyonlar sirasiylasEve

Con simetrilerini gosterirler. Bu konformasyonlarinpyiar Sekil 2.5'te verilmitir.



a) b)

Sekil 2.5. Siklotetrafosfazenlerin a) Ta¢ Konformasyonunumpiga
b) Sandalye (1) Konformasyonunun Yapisi

(NPF)s Dbilesigi icin diger bir kararh konformasyon, sandalye (ll)
konformasyonudur ve £ simetrisine sahiptir§ekil 2.6) [Breza, 2003].

\u /’Q -
e

o

Sekil 2.6. Siklotetrafosfazenlerin Sandalye (1) Konformasyoan Yapisi (G,
Simetrisi)

Yapilan calmalar sonucunda, duzlemsel olmayan konformasyanlari
elektronik 6zelliklerinin, dizlemsel 2 konformasyonunun elektronik 6zelliklerinden

cok az farklh oldgu go6rilmitar. Bu nedenle dizlemsel olmayan
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konformasyonlardaki elektronik yapilar ile duzleind®,, konformasyonundaki
elektronik yapilar nerdeysaitir [Breza, 2003].

N-P-N acisinin 6l¢usu, birim Unite sayisinin artiylaskayda dger bir degisim
gostermez. (NPG)s; bilesiginde N-P-N acisi 118%iken (NPC}), bilesiginde ise
121.2°dir [Wilson, 1960; Bullen, 1971; Hazekamp, 1962:N-P acisi fosfazenin
halka buyuklgtinden etkilenir, birim dnite (n) sayisinin artmésipu aci 6nemli
olcude acilir. P-N-P acisi (NP{3 bilesiginde 121.4 ve (NPC}), bilesiginde
131.3dir [Wilson, 1960; Bullen, 1971; Hazekamp, 1962]X:P-X acisinin X
grubunun buyudklginden ve elektronegatiginden 6nemli dlctde etkilengli fakat
fosfazen halkasinin buydlguinin bu agi Uzerinde 6nemli bir etkisinin olnadi
gorulmistir [Luana, Penda, Costales, 2001; Enlow 2003].fé&zesn halka
blyukligtinin ve X grubunun N-P-N, P-N-P ve X-P-X acilarefize etkileri Tablo
2.2'de gorulmektedir.

Tablo 2.2.Fosfazen Halka Buyukfiintin ve X Grubunun N-P-N, P-N-P ve X-
P-X Acilari Uzerine Etkileri

Bilesik (NPF2)3 (NPCly)3 (NPBry)3 (NPPhy)3 (NPCIy)4

P-N-P 120.3 121.4 126.8 122.1 131.3
Bag Acisi

N-P-N 119.4 118.4 117 117.8 121.2
Bag Acisi

X-P-X <99.9 101.4 102.5 103.8 102.8
Bag Acisi
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2.4. Fosfazenlerin IR Spektrumuincelemeleri

Siklofosfazenlerin spektroskopik incelemelerindelginlenen IR bandlari, N-
P-N biriminin titresimi ve halka bukulmesi etkilerinden meydana ge8iklo- ve
polifosfazenler genelde iki tane karakteristik &1 gosterirler. Bunlardan birincisi,
bir P-N-P asimetrik titrgmine veya déngmuis bir halka bicimine kaulik gelen
1200-1400 cnt  bélgesindeki kuvvetli bantdirikincisi ise, P-N-P simetrik
gerilmesine kanlik gelen 700-950 cih bélgesinde katilar icin gOzlenen bantdir. Bu
deger siklik trimerler icin 885 cil e yakindir, siklik tetramerler icin 895 ¢hwe
yiiksek polimerler icin 750 cth bolgesindedir. Cuinkii bu yasaklagrir titresimdir.
Yapi yorumlarinda genellikle 1200-1400 ¢nfrekanslari arasindaki bandlardan
bahsedilir. Tablo 2’de fosfazen hiiklerinin karakteristik P-N titrgm frekanslarinin

tekrar eden birim Unite sayisi ve substitlient gmuph gore d&@simi gorilmektedir.

Halkali tetramerin karakteristik halka frekansimerinkinden buyuktir. Bu
ozellik, ligandlar F, Cl, OMe, OEt, OPrOBU', OPh veya amino olguw zaman
kolaylikla farkedilir.

Genel olarak, elektronegatif ligantlar, karaktekisP-N titresim frekansini
artirirlar ve bu 6zellik Tablo 2’de goérilmektedk, Cl, NCS, Ck veya OR gibi
kuvvetli elektron gekici ligandlar substitiie offunda, halkali trimerlerin P-N titgem
frekansi 1200 ciliin tizerinde olur. Ozellikle F gibi oldukca elekiregatif bir ligand
bagll oldugunda (Pauling elektronegativitesi 3,98) halkalmef icin 1300 cnfe
yakin, tetramer, pentamer ve hekzamer icin de let@®in tizerinde cok yiiksek
iskelet titrgim frekanslari gosterir. Florun fosfordaki elektiam kuvvetlice ¢cekerek
iskelet b& Uzerinde bir etki meydana getigdi tahmin edilir. Bu, azottaki
cifttenmemi elektronlarin fosfora dwu cekilmesini kolaylgtirir veya fosforun dxz
ve dyz orbitallerinin buzulmesiyle, halka dizleminizerinde ve altindareprt bagi
olusumuna yardim eder. Cl, NCS ve £dgibi gruplar da iskelett bgslanmasini ayni
mekanizma ile kuvvetlendirirler. Br, Me, Ph, NINHR veya NR gruplari gibi zayif
eletron cekici veya elektropozitif gruplar ise aetki gostererek iskelet piarini

zayiflatirlar ve P-N titrgim frekansi 1200 cffiin altinda gerceklgr.

Alkoksi ve ariloksi gruplarinin iskelet Biari Uzerindeki etkilerigasirticidir.

Tablo 2.3'de verilen OR gruplarinin tamami iskebagini kuvvetlendirici etkiye
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sahiptir. Fluoroalkoksi ve fenoksi gruplari ligaadligin bu sonug¢ surpriz olmamakla

birlikte metoksi, etoksi, n-propoksi ve n-butokgandlari icin beklenilenin tersidir.

Tablo 2.3.Siklo- ve Polifosfazenleicin Karakteristik P-N Gerilme Titgamleri

75

n =

Bilesik 3 4 5 6 =15,000
(NPCL), 1218 1315 1298,1354| 1325 1230,12
(NPMe), 1180 1180 - - 1160
(NPEY), (1157)1225 | 1320 - -
(NPPh), 1190 1213 1200
(NPCIPh), 1180 - - - 1290
[NP(OMe}], 1235,1275 1337 1340 1335 1250
[NP(OEtY], 1225-1240 1320 - - 1240
[NP(OPP)J], 1225-1240 1323 -
[NP(OBU),], 1225-1240 1323 -
[NP(OCHCR,),], | 1240,1280 1272 - 1270
[NP(OPhY], 1160-1200 | 1330-1350 1240

1250-1280
[NP(NHMe)], 1180 - - 1255,120(
[INP(NMey),l, 1195 1265 1240,128
[NP(NHPh)], - - 1180-1220
[NP(NHMe)(Ph)], | 1122 1240 -

Alkilamino ligandlarn P-N gerilmesi Uzerinde kicik etki gosterirler. Bazi

alkilaminosiklofosfazenlerin P-N titsen frekanslar

Tablo 2.4'de verilstir.

Elektropozitif amino ve metilamino substitientleliisik P-N titrgim freakanslari

gosterirler. Daha uzun zincirli primer amino ligéend, iskelet titrgim frekansinda

cok kucuk bir arya sebep olurlar. Buyluk molekil yapili sibstitUemtigerekli

duzlemsel konfigirasyonu @ayarak fosfor atomuna gou elektron ihtiyacini

karsilamada yetersiz kalmaktadirlar. Bu ylzden eleké&momalka ici azottan elde

edilir.

Tablo 2.4. Alkilaminosiklofosfazenlerdeki P-N Titsem Frekanslari (ci)

R NH, MeNH EtNH PFNH Bu'NH n-GHq:NH n-GsH13sNH
(NPR)s | 1170 1175 - 1183 1195 1190 1192
(NPR)4 | 1240 1215 1262 1266 1260 1265 1265
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2.5. Fosfazenlerin NMRincelemeleri

Fosfazen kimyasinda en oOnemli yapi tayin yontemdEn biri NMR
spektroskopisidir. Fosfazen hilkleri ardi sira dgisen P ve N atomlarindan ve P
atomuna bgl ligandlardan olgur. 3P cekirdgi 1/2 spinine sahip olmasi nedeniyle
kolay calgilabilir ve P atomunun kimyasal ¢evresinin tanimfa@si yapi tayininde
anahtar bilgiler verir. Bu nedenle fosfazenleripygyinlerinde’’P NMR spektrumu
yorumlari ¢cok 6nemli bir yer ¢&il eder. Bunun yaninda, yan gruplarda hidrojenavey
flor (1I=1/2) cekirdeginin bulunmasi, yap! yorumlarinda iyi bir dereceyeasiimasini

sgilar.

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

L *IP kaymasi

Grup Bilesik (ppm)
PChL (NPCbh)3 +20
PChL (NPCL)4 +7.4
PClz N3P3C|5(OM€) -22.5
PChL N3P5Cls(OPY) -21.7
PChL N3P5Cls(OCH,CFs) -22.7
PCL N3Ps;ClIsNH. -20.4
PChL N3P5Cls(NH,), -18.3
PClz N3P3C|5(NM€2) -20.5
PCIPh (NPCIPh)cis -29.4
PCIPh (NPCIPR}trans -30.3,-32.7
PCI(OMe) NsPsCls(OMe) -16.7
PCI(OPH) N3P5Cls(OPY) -12.6
PCI(OCHCR) N3P5Cls(OCH,CFs) -16.5
PCI(NH,) N3PsCls(NH>) -19.0
PCI(NHMe) NsP;Cls(NHMe) (-22.2)
PPh2 (NPPh2)3 -14.3
PPh2 N3P3Cl4Ph2-gem -20.6
PPh2 N3P3CI2Ph4-gem -19.1 (-17.2)
P(NH2)2 [NP(NH2)23 -18.8
P(NH2)(Ph) [NP(NH2)(Ph)3 -23.0
P(OMe)2 [NP(OMe)33 -21.7
P(OCH2CF3)2 | [NP(OCH2CF3)]3 -17.7
P(OPh)2 [NP(OPh)23 -9
PO2C6H4-0 [NP(O2C6H4-0)3 -11.8
PO2C12H8-2,21 | [NP(O2C12H8-2,2]B -9.5
PH(OPh) N3P3Ph4(OPh)H-gem -5.8




14

3P NMR spektrum incelemelerigalikli olarak siklo-ve polifosfazenler ve
disik molekul girlikli lineer fosfazenler Gzerinde yapilghr. Tablo 2.5'de bazi
bilesikler icin secilmi 3P NMR kimyasal kayma verileri verilgtir. Bu bagil
deserler dg referans olarak %85’lik fosforik asit veya triébfat kullanilarak

bulunmugtur.

Fosfazenin yan grubundaki proton ile kimyasal kayanasindaki ikki, yan
grubun icinde bulundiu kimyasal ¢evrenin karakterigidir. Ornesin, siklik trimerler
icin bir NMe, ligandinda bulunan protonlar, =7.27’den 7.79’a kadar @sen bir
bdlgede karakteristik kimyasal kaymalar gOsteririgdd substitientler, NMe
protonlarinin kimyasal kayma geri Uzerinde cok az etki gosterirler ve kuguk
kimyasal kayma farkliliklari, cis- ve trans- izoregr arasindaki farki gosterebilir.
Fosfazen halka buyukdii, [NP(NMe),]s icin 7.20'den,[NP(NMe),]; icin 7.08’e
kadar dgisent dezerleri ile kiicUk bir etkiye sahiptir. Bundan dolalir yan grupta
bulunan bir protonun kimyasal kaymasi, fosfazenkdmhin varigindan c¢ok
etkilenmez. Tetrametilsilanin ic referans olarak llduldign 'H NMR
spektrumlarindan alinan, bazi substitienleroheserleri soyledir: NGHjo, aH (6.8-
7.0), NHMe, NH protonlarn (7.3-7.6), OGH®6.29-6.46), OgHs, aH (5.73-6.08),
OCH,CF; (5.4), OPh (2.8-3.2) ve Ph (2.2-2.7). Proton kisafskaymalari genelde,
yeterli derecede ayrilir ve veriler, “parmakizéshislerinde kullanilabilirfAllcock,
1973.

NMR spektrumlarindan iki tip yapi bilgisi ganabilir. Birincisi, pozisyonel ve
cis-trans izomerlerini, kimyasal kaymalarindan \@nsspin glesme verilerinden
teshis etmek mumkundudkincisi ise, NMR verilerinin dikkatli birsekilde yorumu
yapilirsa, molekuldeki elektronik dizenlenmeleiisieelet esnekiii hakkinda da bilgi

saslanabilir.
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2.6. Alkoksi Siklofosfazenlerin Kararliligi

Fosfazenlerin  belirli  kgullar altinda intramolekiler yer datirme
reaksiyonlari verdikleri bilinmektedir [Allcock, ¥2; Chandrasekhar, Thomas,

1993; Hayes, Allen, 1994]

Bazi alkoksi siklofosfazenler, oksijen atomuna kanalkil grubununy-halka
hidrojenine go¢ etmesi sonucu fosfazanlara gébilirler ve bu reaksiyonlarin geri
donsimi yoktur. Bu termal yer destirme reaksiyonlari alkil halojentrler
tarafindan katalize edilirler. (2-oksietil metakrifosfazenin $ekil 2.7) yeniden
dizenlenme prosesi detayl kekilde calgiimistir ve bu prosesin oda sicgkhda
gerceklgtigi gorulmistar [Hayes, Allen, 1994]. Bu intramolekuler yergggirme
reaksiyonunun Hayes ve Allen tarafindan oOnerilenkanezmasi Sekil 2.7'te
gorulmektedir. Alkoksi grubun ayrilmasiyla bir iyamft olusur ve azot atomunun

stabilize karbokatyona saldirisi sonucu fosfazaguo!

00 Cl
Cle\\_,ﬁPClz

Sekil 2.7: Hayes Ve Allen Tarafindan Onerilen, Bir Alkoksi fazenin

Fosfazana Yeniden Dizenlenme Mekanizmasi.

Intramolekiiler yer dastirme reaksiyonlarinin haricinde yer gigtirme
(exchange) reaksiyonlari da meydana gelir. Sulssttti reaksiyonlari yaparken,
bazi durumlarda fosfor tzerinde, organik gruplasarda kanlikli yer dezistirme
olabilir. Ornesin, N3P3(OCsH4NO»)s bilesigi sodyum trifluoroetoksit ile 6% de
THF de reaksiyona girdinde NsP3(OCH,CF;)s elde edilir [Allcock, 1972].
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2.7. Halofosfazenlerin Alkoksit Ve Ariloksitler ile

Reaksiyonlari

Halofosfazenlerin alkoksitler ve ariloksitler ilelao reaksiyonlari ggida

verildigi sekilde genellgtirilebilir (2.1).

2n ROH + (NPX), — [NP(OR}], + 2n HX (2.1)

2.7.1. Deneysel Teknik Cstleri

Pratikte, ROH nukleofili, herhangi bir kararli alkdenol, veya hatta dioll
ifade edehbilir. Bircok reaksiyonda, serbest alkeya fenol yerine sodyum alkolatlar,
fenolatlar kullanilir. Béyle durumlarda (2.2)'de gérildigi gibi sodyum Kklorr,

reaksiyonda bir yan Urlin olarak ¢oker.

2n RONa + (NPYn - [NP(OR}], + 2n NaX (2.2)

Serbest alkol veya fenol kullanifginda, trietilamin veya sodyum karbonat gibi
hidrohalojenurleri uzakkurabilen bir baz kullanilir. Halojen atomu X; flyoklor

veya brom olabilir.

Bu nukleofilik stbstitiisyon reaksiyonlari, organsfizenlerin sentezinde en
kolay yollardan birini sglar. Reaksiyonlar kolay sayilabileglemlerden ibarettir,
sadece birkag yan reaksiyon mevcut olabilir. Urtiglenelde katidirlar ve kolayca
saflgtirihp karakterize edilebilirler. Ariloksi ve fluoalkoksisiklofosfazenler cok
yuksek termal ve hidrolitik kararhlik gosterirleBu nedenle bu tirevler, yiuksek

sicaklik malzemeleri ve polimerler olarak kullaratanlarinin belirlenmesi acisindan
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detayli olarak incelenirler.

Nukleofil olarak s6zkonusu alkol veya fenolliin sodhytuzlari kullanilabilir,
fakat bu reaksiyon prosesinde bazgidiklikler yapmak da mimkundir. Orgie, bir
alkol ile sodyum hidrarin reaksiyonu, sodyum alkdkshazirlamak icin
kullanilabilir. Bir alkol veya fenolin halofosfazeibe susuz sodyum karbonat
suspansiyonunun vagindaki direkt reaksiyonu glimis bir tekniktir (2.3).

6 ROH + (NPCJ); + 6 NaCO; — [NP(OR})]; + 6 NaCl + 6 NaHC® (2.3)

Sodyum hidroksit tanecikleri, bir fenoliin bir haldefosfazen ile ksilen gibi
yuksek kaynama noktali hidrofobik bir ¢6zicide s®abnu yapildg zaman
kullanilabilir. Sonugcta, trietilamin veya pridintgitersiyer bir organik amin, (2.4)'da

gosterildgi gibi hidrojenklorur akseptora olarak kullantlir.

6 ROH + (NPGl); + 6 ESN — [NP(OR}]s + 6 EsN.HCI (2.4)

Reaktif olmayan herhangi bir organik ¢ozucu bulegknler icin kullanilabilir,
fakat dietileter veya tetrahidrofuran gibi alifatigterler 6zellikle kullaiidir.
Kurutma tuzaklari ile nemi tutan standart cam nmakzerin bu tipteki stbstitlisyon
reaksiyonlarinda kullanilmasinin g&n olmasina ganen, ¢ozicu olarak pridin
kullanildiginda pridini uzaklgtirmakta cam yiksek vakum sisteminin kullaniimasi

gereklidir.
2.7.2. Alkoksi- ve Ariloksi- fosfazenlerin Genel Ogllikleri

Genelde,[NP(OR}], yapisindaki fosfazenler bilinen en kararl foséaot
turevleri arasindadirlar. Fakat, 1siya ve hidrokassi kararlilik, OR sibstitientinin
tabiatina balidir.



18

Tamamen substitiie olmwalkoksi- ve ariloksifosfazenler kararlidir ve beya
kristal kati olan bu bilgkler, organik ortamlarda kolayca c¢oOzunirler. Fakat
[NP(OEt}]s , [NP(OBU)2]3veyas Veya [NP(OMe)]sveya7 gibi bazi alkoksi turevleri
oda sicakifinda renkli sividirlar. Fosfazen halkasi etrafindakarisik
substitiisyonlarin etkilerinin etraflica bir gahasi sonucu, trimerik veya tetramerik
halkanin fluoroalkoksi ve ariloksi guruplarinin hédsi tarafindan da yapilan
substitiisyonun erime noktasini sdtdigiint gosterngtir. Boyle maddeler, ate
dayanikli, dguk-sicaklik hidrolik akicilari veya kaydiricilarilanak kullangh
Ozelliklere sahip olurlar. Alkoksi- veya ariloksiHsstitie ytksek polimerler
elastomerdirler veya bukulebilir film ajturma malzemesidirler. Bazi durumlarda,

maddeler -88C'nin altina kadar sautulsa bile esneklik 6zelliklerini kaybetmezler.

Hekzafenoksisiklotrifosfazen[NP(OPh}]s 1siya ve hidrolize kar oldukga
kararlidir ve bu davragy birgok ariloksifosfazenin  karakterigtdir.
Alkoksifosfazenler (fluoroalkoksi tirevleri harigyitildiginda siklofosfazan verecek
sekilde yeniden dizenlenirler ve bunlar ariloksiefklerine goére hidrolize kar
daha duyarhdirlar. Bircok alkoksi tlrevi oda sicgikda ve atmosfer neminde
saklandginda da oldukca kararhdirlar ve fluoroalkoksifasfaler 1sitmaya ve notral
hidrolizlere kagi 0Ozellikle kararlidir. Fosfora kelyeli siklik gurup seklinde
baglanma var ise, hidroliz ¢tzeltide kolayca kergiiiden meydana gelir, fakat
belirgin hidrolitik kararhlik, spiro bir dizenlenenile fosfora alti- veya yedi-uyel
halka sistemleri okiuracak sekilde bal turler tarafindan gdosterilir. Trimer ve
[NP(OMe}]s, suda da ¢ozundr.

2.7.3. Nikleofilin Stibstitiisyon Uzerindeki Etkisi

Bu prosese daha detayli bir acgiklilglsanak icin substitlisyon Uzerinde etkin
birka¢ faktort incelemek gereklidir. Bunlarin enedmlilerinden biri de nukleofilin
(RO) etkisidir. Nukleofilin roli hakkinda kullagh bilgiler, tamamlanmangi
substitiisyon o6rneklerinin incelenmesi, substitisy@aksiyonunun yoluna dair
kanitlar, yan reaksiyonlarin etkileri,ggir stbstitientlerin reaksiyon tzerindeki etkisi

ve fosfordaki siklizasyon proseslerinin sonucliisalanir.

Temel olarak trimer, difonksiyonlu reaktifler iléd tip trtn verir; $ekil 2.8),
[Allcock, 1963.
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a) Spiro:iki u¢ da ayni fosfor atomunaganir (1).
b) Ansa:iki u¢ da ayni molekiilde farkl fosfor atomlaringtaair (11).

c) Acik zincir yapisl: Sadece bir gurup fosfor atora bglanir, diger uc
serbest kalir (I11).

d) Kopruli: iki ug da farkh molekillerdeki birer fosfor atomlaa balanirlar
(IV).

Cl Cl Cl Cl X-R-YH
\ / \ /X\R P/
2P 2P Z N
o - .
c X Cl Y Cl\ /
l\P\ i TP 4 /N
Cl/ \N/ Ny CI/ \N/ \Cl Cl cl

Cl Cl Cl Cl
N/ N\
N 2P

Sekil 2.8. Trimerin Difonksiyonlu Reaktiflefle Meydana Getirgi Urtinler.

(1) Halojen Yerdegisiminin Derecesi: Klorosiklofosfazendeki klorun
dallanmamy alkoksi guruplari ile yerdgsimi, fenoksi veya dallanmgi alkoksi
guruplarindan daha kolay meydana gelir. Bundanydol@PCL); , (NPChL),;
(NPCh)15.000 Yyapilarindaki klorun tamamen g@imi metoksit, etoksit veya n-
propoksit ile kolayca meydana gelir, fakat izoprkgib veya fenoksit guruplari ile
tam bir substitisyona ulamak icin daha @r sartlar gereklidir. NPsCI(OPh} ,

N3P3C|2(0Ph)1 , N3P3C|3(Ophk , N3P3C|4(0Ph> ve NgP3C|5(OPh) glbl kismen
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substitie olmg fenoksikloro-siklofosfazenler, tamamlanma icin gharcanmy

reaksiyonlardan izole edilebilir. Ayni durum, (NB)Ygl ve p-bromofenoksit iyonu
arasindaki reaksiyonlar icin de gecerlidir.

(2) Halojen Yerdegisiminin Yolu: Siklo- veya polifosfazenlerdeki fosfor

Uzerindeki substitisyon, ya geminal veya geminahaglan bir yol ile meydana
gelebilir (2.5).

RO\ OR RO, OR
N/ N ROH N/ N
X I X —5= Xd]| | X
AN -HX N
Ao X -4
oy X/ SNTI x/ SRR
X Geminal
X X X\ OR
x'\ll/\'ﬁlx o XT/\TX
\ -HX \
X/P\N/P<X PSR
NN /OR X/ OR
ZTNN AN
xJ) L x  Bo Ro\'\|l I x
\ HX
PP P
x” SNTNoR N A
Geminal olmaya
(2.5)

Ayrica, geminal olmayan substitiisyais- ve trans- izomerlerin her ikisinin de
olusumu ile sonuglanabilir§ekil 2.9).

OR X
RO RO RO
X X

cis- trans-

Sekil 2.9. Geminal Olmayan cis- ve tranizomerleri.

Alkoksit veya ariloksit substitiisyonlarinin steoirakasi ve yolu Gzerine olan
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calismalar, bu reaksiyonlarin mekanizmalarini agiklamgraim etmytir.

Alkoksi niikleofilleri oldygu zaman durum daha az belirgindir. Ciine
sodyum trifluoroetoksit, hekzaklorosiklotrifosfazéa N3Ps;Cl3(OCH,CFs)3 Griintind
vermek (Uzere reaksiyona girer. Bu bkikk aminoliz edilebilir ve
N3P3(NH2)3(OCH,CR;)3  bilesiginin Gg¢ izomeri de izole edilir. Bu turlerden ikisi
muhtemelen geminal olmayan cis- ve trans- izomiditeve tc¢uncisu ise geminal
yapidadir. Sodyum butilat, hekzaklorosiklotrifos#azile reaksiyona girer ve bir
dibutoksi tirevi NP;Cly(OBu), meydana getirir. Bu bitgk de muhtemelen geminal
degildir.

Alkol co6ziculerde alkoksid iyonu kullanilarak bazgeminal turevlerin
N3PsPhCly, ve NsPsPhCl, alkoliz reaksiyonlari yapilgtir. NUkleofil olarak
metoksid, etoksid, n-propoksid ve izopropoksid igon kullaniimstir. Sonuclara
gore, substitiisyon derecesinin kolgytin (NPC})s > N3PsPhCly > NsPsPhCl;
diizeninde oldgu 6nerilmitir.

2.7.4. Cozucunun Etkisi:

Bu tipteki substitiisyon reaksiyonlarinda susuz cdigrin geng bir sinifi
kullanilabilir. Bunlar, dietileter, tetrahidrofurardioksan, benzen, toluen, ksilen,
aseton, metiletilketon, dimetilformamid, fluorokarbt-butilamin, pridin ve
substitiisyon icin reaktif olarak kullanilan alkeite fazlasi olabilir. Susuzartlar,
substitisyon suresince fosfor-halojen glaainin hidrolizinden kaginmak igin
surdurdlmelidir ve tetrahidrofuran, dioksan, dirtffetmamid ve pridin gibi hidrofilik
¢coziculer kullanmadan o6nce iyice kurutulmalidir.nBo aynisi reaktif olarak
kullanilan alkol ve c¢ozuculer icin de gecerlidiraB olarak kati potasyum veya
sodyum hidroksit kullanil@ganda reaksiyon sirasinda gdun suyun destilasyon yolu
ile kolayca uzaklgtirlmasini sglamak icin ksilen, benzen veya toluen kullanilir.
Bundan dolayi, BPsCl,Ph bilesiginin fenoksilasyonu benzende gercgkiidir ve

N3Ps;Cl.Ph,(OPh) yapisinincis-geminal olmayan izomeri olgur.
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Cozuci etkisinin bir bdka dnemi de, ¢dzlcu polaritesi ve ortamdaki sodyum
ariloksit ¢oztuinmeli, fakat sodyum klorirler ¢cézunmedidir. Eterler cgunlukla bu

kategoriye girerler.

COozucundn, reaksiyon hizi veya mekanizmasi Uzelere etkisini tayin etmek
kolay deildir. Daha polar c¢ozlculer, alkoksit veya arildksyonlarinin kolay

iyonizasyon olmalarini ggamalari nedeniyle substitiisyon hizini artirirlar.

2.7.5. Bazin Etkisi:

Reaksiyonlarin buyik bir goinlugunda bir baz veya sodyum tuzu, bir alkol
veya fenol ile bir klorofosfazen etkfiene girmeden 6nce ortamda bulunmalidir.
Yalnizca yuksek sicaklikta capraz gha polifosfazen recinelerinin  odtugu
reaksiyonlarda bir baz bulunmaz ve hatta bir hldglortr akseptorinin bulugw
prosesi zorlgtirir. Benzil alkol, (NPG)s ile dioksanda bir bazin yokiunda

reaksiyona girdiinde hidroksifosfazan ve benzilklorirt verir.

Alkoksitlerin veya ariloksitlerin sodyum tuzlarinigullanimi ile yapilan
reaksiyonlar genelde zahmetsiz ve hizhdir, reasiya sodyum klortr obur. Bu da
kolayca uzaklgtirilabilen bir yan Granddr. Alkollerin veya fenelin sodyum tuzlari,
eterde veya tetrahidrofuranda reaktifin co6zeltisineetalik sodyumun ilave
edilmesiyle hazirlanabilir. Kuvvetli asidik alkotlereya fenoller kullanild@inda tuz
olusumu igin potasyum veya sodyum hidroksitler kullahilir. Fakat bu metodlar,
alkol veya fenoliin sodyum veya kostik alkali ilenyieaksiyonlar meydana getigdi
durumlarda uygun g@dir. Boyle durumlarda itlimlgartlar kullanihr, hidrojen klortr
akseptori olarak sodyum karbonat, pridin veya il@i@in kullanilir. Bu durum,

Ozellikle spirosiklikfosfazenlerin okumu icin segilir.

Bazlari, alkol veya fenolin alkoksit veya ariloksidiyonizasyonunu
kolaylastiran bir katalizor olarak gérmek de olduk¢ca mandik (2.6).
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O ®
RO + Et,NH (2.6)

ROH +Et,N

Cok vyava ylriayen direkt fenoliz prosesleri esnasinda gacicikan
hidrohalojeni uzaklgiirmak icin kismen bir hidrohalojen akseptori okadavrang

gosteren sodyum karbonat, kullgrdir (2.7).

6 ROH + (NPG); — [NP(ORY3 + 6 HCI

HCl + NaCO; —= NaCl + NaHCQ 2.7)

Baz olarak pridinin kullanilgin reaksiyonlar 6zellikle neme kaduyarhdirlar.
Ayrica pridin, hekzaklorosiklotrifosfazen ile izokdilebilir kristal kompleksler de

Verir.

2.7.6. Sicakigin Etkisi:

Bazi fluorlanmany alkol veya alkoksidlerin klorofosfazenler ile d#gimi,
alkoksisiklofosfazenlerin bir oksofosfazana dgimatinii engellemek icin dik

sicakliklarda yapiimaldir (2.8).
[NP(OR),]l; —'S' . [N(R)-P(O)OR], (2.8)

Bu ¢sit dizenlenmeler, OR gurubu metoksi veya etoksugldzaman, oda
sicaklginda bile yava bir sekilde meydana gelir. Bu nedenle benzen-metanol
cozeltisinde, hekzaklorosiklotrifosfazen ile sodyunetoksidin reaksiyonu°Q’de
gerceklatirilir. Etanol, pridin ve hekzaklorosiklotrifosfanin etkilgimi 0°-5°C'de

yapilir. Etanol yerine n-butanol kullanifginda reaksiyon oda sicakinda yapilir.

Bazi spirosiklik bilgiklerin olusumunda yan reaksiyonlardan sakinmak icin
imh sartlar onerilir. Orngin, (NPCh)sveyas ile katekollin pridin ¢ozeltisindeki

reaksiyonu -8 30°C arasinda yapilabilir.
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Daha @ir sicaklik sartlant (30-120°C), nukleofil olarak izopropoksi,
benziloksi, fenoksi veya fluoroalkoksi kullangginda uygulanabilir. Ariloksi- ve
fluoroalkoksifosfazenler termal olarak oksofosfdeem dongmezler. Fakat,
250°C’de fluoroalkoksi guruplarinin  bir molekilden gdir bir molekiile

gecebildikleri de unutulmamalidir.

2.7.7. Reaksiyon Mekanizmasi:

Alkoliz veya fenoliz sirasindaki reaksiyon mekanasmin dgasi, hidroliz,
aminoliz, metatetikal digsim ve halofosfazenlerin iskelet bozunma mekanizmala
ile baglantilidir. Alkoliz ve fenoliz mekanizmalari hakldaki bazi gercekler,

tamamen sonuclandiriimagrolmakla berabersagida toparlanmaya calimistir:

(a) Bir halofosfazen ve bir alkol veya fenol arasnbir bazin bulunmagh
direkt reaksiyon, yawa bir reaksiyondur ve reaksiyon yan drunler veriryae
substitiie fosfazenlere nazaran bozugintirler meydana gelir. Fakat, sodyum
alkoksitler, ariloksitler kullanil@inda, alkol veya fenol ile birlikte kuvvetli bir ba
kullanildiginda reaksiyon hizlidir. Bu durum, alkoksid veydoésid iyonlarinin
normal slbstitisyon sirasinda reaktif tirler @lthw gosterir. Sodyum etoksid,
(NPCL); ile veya NP;Cl4(OBuU), ile reaksiyona girgii zaman, nikleofil EtOdur,
EtONa degildir. Etoksid iyonuna iyonizasyon, yuksek dielektsabitli ¢coziclulerde
artar ve bu da, boyle bir ortamdaki stibstitisyarhiartirir.

(b) Hem sibstitisyon derecesi ve hem de halojeteygim yolu, nikleofilin
sterik karakterine duyarhdir. Bundan dolayi, datras alkoksitler veya fenoksitlerin

tamamlanmy substitiisyonlari zor gercekle

(c) Fenoksit ve bazi alkoksitlerde geminal-olmaygerdesisim yolunun
gozlemlenmesi de mumkundir. Bunun nedeni, alkoksidetya ariloksidden fosfora
dogru olan elektron verilmesidir ve bir CI-P-OR birimm, bir CI-P-CI biriminden
daha dgik reaktivite gostermesidir. Alkoksi- ve arilokssfazenler ile yapilan
polarografik deneylerden alinan sonuglara gore) teiruplarinin icerdii rezonans
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etkileri, elektorn sg@lanmasindan sorumludur. Fakat, oksijenin ciftlenngem

elektronlarini fosfora dgru vermesi de mumkundur.

(d) Spirosiklofosfazenlerin ofumu icin geminal siklizasyon, fosforda sbe
alti- veya yedi-tyeli halkalar olgu zaman kolayca meydana gelir. Bu durum,
geminal substitisyonun sterik etkilerden dolayiikjgdmedigi zaman, geminal
ispati, (NPCJ); ile katekol, 2,3-dihidroksinaftalen, 2-@ihidroksibifenil, 1,8-
dihidroksinaftalen veya toluen-3,4-ditiyol reaksmgo girdgi zaman, $ekil

2.10)'daki gibi geminal-olmayan, siklize olmagturlerin izole edilmesiyle ganir.

OH

: : Cl
/

/PN

N N
Cl

|| |
OH
VAV
H CI

Sekil 2.10.Geminal- Olmayan, Siklize OlmamnT Urler.

(e) Hekzaklorosiklotrifosfazende butoksid iyonunltor ile yerdesistirdigi
zaman aktivasyon enerjisinin sirasiyla 10.0 , 11435 ve 17.2 kcal/mol dizeninde

artmasi ile reaksiyon higu dizende azalir;
(N PC|2)3 > N3P3C|5(OBU) > N3P3C|4(OBU)2 > N3P3C|3(OBU)3

Eger bu hiz azaji, butoksi guruplarindan halkaya elektron verilmesibir
sonucu ise, elektron verilmesi ile P-CI'iA@ 'ye iyonizasyonunu zenginjérmesi
sebebiyle §' tipi bir mekanizma engellenir. Sonucta,®Stipi bir mekanizma

onerilir.
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(f) Eger mekanizma $ tipindeki proses ile ilerlerse, gedialini elde etmek
icin iki olasilik vardir. Birinci mekanizmaSékil 2.11)'da goruldgu gibi halka
dizleminde fosfor Uzerine bir yan gurubun saldinmagerir. Konfiglirasyonun ya
inversiyonu veya alikkonmasi, ayrilan gurubun kaake bagli olarak olgur.
Hekzaklorosiklotrifosfazene saldiran butoksid iyogn aktivasyon dgerinin disiuk

entropisi prosesin bu tipi igin kanit olarak goditer

| — N ?l N Cl
=N C N = ~
>PC + OrR — ED\P—QR — —NQIED\OR
—N Cl Nt |

Cl Cle

Sekil 2.11.Halka Diizleminde Fosfor Uzerine Bir Yan Gurubutd8anasi.

Trigonal bipiramidal hal i¢in ikinci ve maga daha uygun bir yalkdan da,
(Sekil 2.12)'da goruldgt gibi konfigirasyonun inversiyonuna yol acan berig

saldiri yolu ile olanidir.

(S)

OR'
| OR'
- \é/ OR _jlét\ll:;\OR =NN2'P<22
P: e! — - i
—N7 N i
Cl eCl|

Sekil 2.12. Trigonal Bipiramidal Ara Hal Olgumu Igin Bir Geri Saldir

Mekanizmasi.

Saldiran niikleofilin bg bir dZ orbitalinin z ekseni boyunca fosfora

yaklasmasindan dolayi, mekanizmanin bu tipi icin kani®) Heya MeO gibi
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nikleofiller ile spirosiklik ariloksifosfazenler asindaki reaksiyon sonuglarindan
saslanir. Sekil 2.13'deki “I” yapisi gibi bir birim tzerindeRO tarafindan yapilan
bir saldiri, gegi halinde iki P-O-Ph birimini aksiyal pozisyonlagimak icin kuvvet
harcanan bir yol ile meydana gelemeyebifieKil 2.13, Il yapisi) ve bdylece yan

saldiri mekanizmasi da engellenir.

Sekil 2.13. Fosfor Uzerine Bir RO Nukleofilinin Saldirmasiile Ara Hal

Olusumunun Gadsterilmesi.

Sekil 2.14'de “llI” yapisi gibi HO (ve RO) tarafindan fosforda kdiyel
halkali spiroariloksifosfazenler Uzerine olan niikk saldiri, yedi-tyeli halkalar
bulunduran veya fosforda iki pemsiz substittient bulunan molekuller Gzerine olan
saldirndan daha hizhidir. Bu durum, sheyeli halkanin aksiyal ve ekvatoryal
pozisyonlari bulundurmasinin kolayini gosterir §ekil 2.14, IV yapisi), boylece O-
P-O ba yaklasik olarak 90-95olur.

11l v
Sekil 2.14. Fosforda Bg-Uyeli Halkali Spiroariloksifosfazenler Uzerine @la
Nukleofilik Saldin Sirasindaki BeUyeli Halkanin Aksiyal Ve Ekvatoryal

Pozisyonlari.
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Bundan dolayi, gegihalinin enerjisi, fosforda bulunan gpéyeli halkanin
varhgl ile diser ve hiz da artar. RQarafindan yapilan saldirinin, H@rafindan
yapilan bir saldiri ile ayni yolu izleglidustunilir, yani bir SK mekanizmasidir. HO
ve RO arasindaki bgica farkliliklar, R grubunun y&un ve yiksek polarizlenebilme

Ozelligi oldugu zaman ortaya ¢ikar [Uslu, 2000].
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3. KONU ILE ILGILI CALI SMALAR

3.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Etandiol, 1,3
propandiol ve 1,4-butandiol ile Reaksiyonlarina Geal Bir
Bakis

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin, {@;Cls, monofonksiyonlu reaktiflerle olan
reaksiyonlari oldukca fazla ilgi ceksnve ayrintili olarak incelenstir; buna kagilik

difonksiyonlu reaktiflerle olan reaksiyonlari dadmacalgiimistir.

Shaw ve arkadgar tarafindan yapilan ¢amalar sonucu, trimer ve tetramerin
monofonksiyonlu alkollerle olan reaksiyonlarininnmen airi olarak etkilendikleri
ve olwan UrlUnlerin 6zelliklerinin saf maddelerin 6zelékl ile bir benzerlik
gostermedii gorulmdstar [Shaw, 1989]. Yapilan ¢amalara gore eser miktarda nem

su komplikasyonlara sebep olur:
(1) Fazla sayida trin ajur,
(i) Istenen Uriinlerin okwmu gecikir,

(i) Tekrar kristallendirme yoluyla saffarma slemlerinde problemlerle
karsilasilir. Ozellikle X-isini kristallografisi icin uygun kristallerin

olusumu zorlgir [Shaw, 1989].

Kullanilan c¢o6ziculerin, kimyasallarin ve malzemelebzenli bir sekilde
kurutulmasi ile spektroskopik ve kristallografikligenalar icin uygun saf maddeler

elde edilehilir.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin ~ diollerle  reaksijari sonucu olgan
aranlerin ¢ézunurlukleri, diaminler ve amino allaih benzer Urlnlerine gore daha
azdir; bu yizden safiariimalari daha zordur. Bu, Ozellikle bis- ve {tsigiro

tirevlerde goralur.
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Bu tez camasinda hekzaklorosiklotrifosfazatrienin difonksijo bir bilesik
olan 1,3-propandiol ile farklgartlardaki reaksiyonlari incelengtir. Etandiol, 1,3-
propandiol ve 1,4-bitandiol ile daha 6nce yapilaisipalar, bu tez calmasinagik

tutabilecgi dislincesi ile incelendi.

Shaw ve arkadgari, trimerin etandiol, 1,3-propandiol ve 1,4-hideol ile
reaksiyonlari sonucu toplam 15 Urin elde e¢fendir: 3 mono-spiro (1,2,3), 3 di-
spiro (4,5,6), 3 tri-spiro (7,8,9), 1 mono-ansa)(1D spiro-ansa (11), 2 kopralu
(12,13) ve iki aclk zincir (14,15). Elde edilen Buinlerin yapilariSekil 3.1'de
verilmistir. ilaveten go6zlemlenen fakat izole edilemeyen bir ktipr yapi
N3P;Cls[ O(CH,).0O]N3P:Cls ve bir acik zincir yapi pPsO(CH,),OH]Cls mevcuttur.
Ozellikle etilen ve propilen dioller icin spiro &iler ana Uriinlerdir. Koprili
turevlerin olyma olasilgl 1,4-butandiol ile daha fazladir. Spiro-ansa tii(@t) di-
spiro turevinden daha az miktarda mevcuttur. Ariksgigi (10) sadece az miktarda

izole edilebilmgtir. Kopruli bilesikler acik zincirlerden daha iyi verimle elde

edilmiglerdir.
CI\ /CI
(CH)n (GHyN
/(({"2)71 / \2 / \2 /P\\
o o o) fo) N N
o_ O N N al lci
NS cl i\ll/ \\’TI/O\ /o\hl/ \\'i‘ N /P\N//
N |_Cl ~Np b CHyn  CHIN dp (CH)n Q 0
|
CI/P\N//P\CI Cl/ \N// \O/ 2 \O/ SN \O/ ’ HZC\CH/C/HZ
2
(1) n=2 (4) n=2 (7)n=2 (10)
(2) n=3 (®)n=3 (8)n=3
(3) n=4 (6) n=4 (9) n=4
H2
H C/C\CH
2 [ 2 cl Cl cl Cl O(CHz)nOH
0 0 Nl o N\ 5.
No{ =Ny N N7 S
X N /P P N Il F|)/c|
cl | |/CI \\ /\ / \ _ / /P\ 27\
~p p P—N  O(CH)nO" N=P_ cl N cl
/NN 7\ / c
4 N o CI" Cl
| / . (14) n=3
MM (12) n=3 (15) n=4
(13) n=4
(11)

Sekil 3.1. Trimerin Etandiol, 1,3-propandiol ve 1,4-bitandiel Reaksiyonlari

Sonucu Olgan Uriinler
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3.1.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin 1,3-propandol ile

Reaksiyonlari

Shaw ve arkaddtari tarafindan hekzaklorosiklotrifosfazatrienir8-propandiol
ile reaksiyonlari, hekzaklorosiklotrifosfazatrienmiktari sabit tutulup diol miktar

degistirilerek incelenmgtir [Shaw, Alkubaisi, Parkes, 1989].

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 1seéeser 1,3-propandioliin reaksiyonu kuru
dietil eterde gercgeki@irilmistir. Reaksiyon, 12 saat oda sicgkhda karstirildiktan
sonra, geri sgutucu altinda dietil eterin kaynama sicgkida isitilarak yapilan
reaksiyonu sonucunda urtin olarak 4 gikeelde edilmgtir. En fazla elde edilen
bilesik %41 verimle mono-spiro biggsidir, N3PsCl,/O(CH,)30] (2). Bunun yaninda
%12 verimle acik zincirli bilgk, N3Ps[O(CH,);0OH]|Cls (14), %18 verimle koprula
bilesik, N3PsCls[O(CH,)30]N3sPsCls (12), %4 verimle mono-ansa kil elde
edilmistir N3PsClJO(CH,)30] (11). Acik zincirli bilgik yagsi bir yapidadir ve
kristallendirilememgtir. (2), (11) ve (12) numarah biiler kristal yapidadir ve
erime noktalar sirasiyla 155-1%5 135°C ve 69°C'dir. Elde edilen bu urtinlerin
yapilariSekil 3.1’de verilmgtir.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin 2 sdeger 1,3-propandiol ile yukarida
belirtilen sartlarda reaksiyonu sonucunda acik zincirli e(14), koprall bilgik
(12) ve mono-spiro bikegin (2) yani sira % 58 verimle di-spiro hilke de elde
edilmistir,  N3P3CIl[O(CH,)30], (5). Di-spiro  bilgik petrol eteri ile
kristallendirilmistir ve erime noktasi bulunurken 22€’de yapisi bozulmyiur. Elde

edilen bu Urdinlerin yapilaBekil 3.1’de verilmitir.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin 3séeser 1,3-propandiol ile metilen klorirde
piridin bazi kullanilarak yapilan reaksiyonu sonuda Uriin olarak spiro-ansa
bilesik, N3P;CljJO(CH,)30], (11), dispiro bilgik, N3PsCl[O(CH,)30]. (5), ve
trispiro bilesik, N3Ps[O(CH,)30]3 (8) elde edilmgtir. Spiro-ansa bilggi dietileter
icinde kristallendiriimgtir ve erime noktasi 173,5-174% olarak bulunmstur.
Trispiro bilegik metilen klorirde kristallendirilngtir ve erime noktasi bulunurken
250-265 °C’de vyapisi bozulmygiur. Spiro-ansa ve trispiro ttrevlerin verimleri
sirasiyla %1 ve %45'dir. Elde edilen bu drtnlerapyariSekil 3.1'de verilmitir.
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3.2. NMR Yorumlari

3.2.1.3'P NMR Yorumlari

Siklofosfazatrien tiurevlerinde altih veya yedilpi® halkal turevleri kolay
anlaihr spektrumlar verir [Chivers ve Hedgeland, 197lina kagilik, etilendiamin
ve etanolaminin spiro turevleri, ortgddetli manyetik alanda yalnizca geriir pik
verir. Bunun sebeb&PCL ve =Pspiro gruplarl arasindaki kiguk kimyasal kayma
farkhihigidir [Ramachandran, Shaw, Woods, 1977]. Bu turevigksek manyetik
alanda rahatlikla analiz edilebilmektedirler. Beandarumlar mono ve 0Ozellikle bis-
etilendioksi turevleri icin de gecerlidir. Mono-spi etilendioksi tlrevinin diik
manyetik alanda (24.15 MHz) ve yilksek manyetik éaii162.0 MHz) alinari'P
NMR spektrumlarSekil 3.2’de verilmitir.

VL

Y mn 21 26 25 24

Sekil 3.2. Mono-spiro NP;CljO(CH,),0] Bilesiginin a) 24.15 MHz'de, b)
162.0 MHz'de Alinar’'P NMR Spektrumlari

Sekil 3.1’de yapilari verilen 15 alkandioksi tiirevilP NMR datalari Tablo
3.1'de verilmitir. Ayrica, etanolamin ve etilendiaminin spiro dulerinin ve
hekzaklorosiklotrifosfazatrienii'P NMR datalari da ayni tabloda mevcutttiP
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NMR verileri 161.98 MHz'de ,CDGlte alinmstir ve dg referans olarak %85’lik
HsPO, kullaniimstir. Kimyasal kayma verilerinde kullanilan birim pm” ve

eslesme frekanslarinda kullanilan birim ise “Hz"dir.

Tablo 3.1.Hekzaklorosiklotrifosfazatrieniiol Tirevierinin®P NMR Datalar

Bilesik 3PCL  3Pspiro 8P(OR)C 2J(Pspiro-FCl)?] 2JP(OR)CI- FCl,)%
(ppm)  (ppm) (ppm;  (H2) (Hz)
N3P:Clg 19.9 - - - -
(1) 265 245 - 68.0 -
(4) 31.3 3095 - 76.8 -
(7) - 37.4 - - -
(2) 241 3.4 - 69.2 .
(5) 26.5 9.1 - 70.8 -
(8) - 14.1 - - -
3) 241 10.3 - 70.5 -
(6) 27.8 16.0 - 76.9 -
9) - 21.7 - - _
(20) 29.5 - 30.05 - 56.9
(11) - 10.1 31.2 - 73.0
(14) 23.5 - 16.1 - 61.7
(12) 23.4 - 16.0 - 63.0
(15) 23.5 - 15.9 - 62.1
(13) 23.5 - 15.9 - 61.9
NaP[O(CH,).NHICl, 249 24.4 - 56.2 -
N3Ps[NH(CH,).NH]CI, 235 22.9 - 47.1 -

Ug mono-spiro tirevin (MP:Clj[O(CH,),O] n=2, 3 ve 4) 24.15 MHZz'de alinan
3P NMR spektrumlargekil 3.3'te verilmistir.

MOﬂO-SpirO MP30|4[O(CH2)20], N3P3C|4[O(CH2)2NH], N3P30|4[HN(CH2)2NH
bilesiklerinin 162.0 MHz'de alinai’P NMR spektrumlargekil 3.4'te verilmitir.
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Sekil 3.3.a) NsPsCly[O(CH)20] ,  b) NPsCl[O(CH,)3C],

c) WP;Cl [ O(CH,)40]’'tin 24.15 MHZz'de Alinan
3P NMR Spektrumlari
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Sek” 3.4. a) N3P3C|4[O(CH2)20], b) NgP3C|4[O(CH2)2NH],
c) WP;CI[HN(CH,).NH]’'iin 162.0 MHZz'de Alinan
3P NMR Spektrumlari

34
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Calismalar sonucundgu sonuglara varilmtir:

1)

2)

3)

4)

=Pspiro ¢ekirdginin perdelenme 6zefline (shielding) gére siralamasi

6-uyeli > 7-Uyeli >>5-Uyeli spiro halkalaeklindedir.

Spiro substitientlerin=PCL  c¢ekirdekleri Uzerindeki etkisi ayni
siralamay! takip eder ve en fazla perdelenmemdi ginel sahip=PChL

cekirdekleri kaydedilnstir.

=Pspiro c¢ekirdeklerinin kimyasal kaymalari oldukgng bir aralikta
(34 ppm) gorurlar=P(OR)CI cekirdeklerinin kimyasal kaymalari ise
halkali olmayan OR gruplari icib=16 ppm’den ¢ok az farklidir, fakat
Sekil 3.1'de gorulen ansa substitientli (10) ve (bllgsikleri igin
sirasiyla 6=30.5ppm ved=31.2 ppm’dir. Bu Ansa bikgkler icin
=P(OR)CI cekirdeklerinin kimyasal kaymalarinin bud&a farkli
olmasi trans-annular pnmadan kaynaklangli sonucuna varilngtir
[Ildem, 1986] .

iki bag tizerinden olan biiturslesme sabitleri?2J(PP), bilyiktiir ve 57-
77 Hz aralgindadir.

3.2.2.'H NMR Yorumlari

Alkoksifosfazenlerin virtual coupling etkileri g@stikleri bilinmektedir

[Hewlet ve Shaw, 1966], [Finer, Harris, Bond, Keat Shaw, 1970]. Metoksi
turevleri (dimetilamini tirevlerinde olgw gibi) en d¢ dubletler arasinda timse
benzer (hump-like) absorpsiyonlar gosterirler [Findarris, Bond, Keat ve Shaw,
1970]. Buna kaglik etoksi turevleri, gem-pPsPhy(Oet), gem-NPsPhpy(Oet), ve
gem-NsP3(Oet) beklenen iyi pik ayrilmalarini gosterir [Hewlet \#&haw, 1966].
Teorik olarak, bis- ve tris- turevlerinin iki, ssgla ¢, fosfor cekirdggne virtual
coupling’den kaynaklanan pik cokluklari gostermelegklenebilir. Bu durum 1,3-

propilendioksi ve 1,4-bitilendioksi turevleri icgbzlemlenmgtir ve bu bilgiklerde
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=PClL ve =Pspiro absorpsiyonlari arasinda olduk¢ca bilylk ksalyakayma
farkhliklar vardir. Bu durum etilendioksi biileri icin daha komplekstir. Cunku
farkll kimyasal cevrelere sahip iRIP cekirdginin absorpsiyon sinyalleri birbirine

cok yakindir.

Sekil 3.1'de goérilen mono-spiro 1,3-propilendiok®) (ve mono-spiro 1,4-
butilendioksi bilgikleri nisbeten kolay anfalir *H NMR spektrumlari verirler. Bu
spektrumlarda hidrojen atomunun dortgbézerinden fosfor atomu ileslestigi
gozlenmektedir?J(PH). Mono-spiro etilendioksi tirevleriniftH NMR spektrumlari

bu elesmeden dolay*J(PH), oldukca komplekstir.

Tris-spiro  bilgiklerin *H NMR spektrumlari nispeten kolay aglar
ozelliktedir. Uzun aralikh virtual coupling gozlerektedir. Ug=Pspiro cekirdgi de
kimyasal edeser cekirdeklerdir ve guclu bigekilde alesmislerdir. Etilendioksi
tirevin (7)*H NMR spektrumu, homoniikleer proton-protafiegmemesine ihtiyac
olmadan, bu olaya guzel bir 6rnektir [Hewlet ve 8h&966]. Tris-spiro etilendioksi
tirevin 400 MHz’de CDGlte alinan'H NMR spektrumwSekil 3.5'te goriilmektedir.

OCH, protonlarindan beklenen doértli pik yapisi, GCHrotonlarinin
homonukleer gesmemesi ile tris-1,3-propilendioksi (7) ve tris-Iydtilendioksi (8)

bilesiklerinde acik bigekilde goriimektedir.

Sekil 3.5. N3P {O(CHy),0]s'iin 400 MHz'de CDGJte Alinan *H NMR
Spektrumulc Referans Olarak TMS Kullanilgtir.
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Bis- tiirevlerin'H NMR spektrumlari en kompleks ve en ilging profehiR
spektrumlarndir. OCHve CCH metilen gruplarinin protonlar kimyasa$deger
degildirler. Cunku bu protonlar halkal bir bélumunrpasidirlar ve bu yizden her
bir metilen grubunun iki protonu farkli bir kimydsgevreden etkilenir. Bu durum en
cok 6-Uyeli ve en az 5-uyeli halkalarda gorulurr He metilen grubu bir AB dortli
pik olusumuna sebep olur. Bu durum bis-1,3-propilendioksi) (ttrevinde
gorulmektedir $ekil 3.6, a). Homonukleerskesmeme, spektrumu énemli dl¢ide
basitlatirir (Sekil 3.6, b) ve iki fosfor atomuna virtual couplingtkisinin

gorilmesine imkan tanir.

W;ﬁz CcH,

tay

Sekil 3.6. N3PsClJO(CH,)30]-'tin 200 MHz'de CDC{te Alinan ‘*H NMR
Spektrumu a) Normal Spektrum b) Homoniiklegiefnemi Spektrumuic referans

olarak TMS Kullanilimgtir.

Uc bas tizerinden heteroniikledd(PH) eslesme sabitleri halka biyukfiiinin
desismesiyle dgisir (Tablo 3.2). Etilendioksi tirevlerinin’J(PH) eslesme sabitleri
en kaguktdr (10.8-11.6 Hz). 1,3-propilendioksi kiderin 3J(PH) eslesme sabitleri
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nisbeten daha buydktir ve 10.6-12.9 Hz gmatla dgisir. 1,4-bitilendioksi
turevlerinin *.J(PH) eslesme sabitleri kayda dger Olcude yuksektir (17.7-18.5 Hz).
Koprilt ve acik zincirli tirevlerifJ(PH) eslesme sabitleri 9.0-9.2 ar@inda deisir

ve yukaridaki bilgiklerin hepsinin glesme sabitlerinden diiktr.

Tablo 3.2’de hekzaklorosiklotrifosfazatrienstilendioksi, 1,3-propilendioksi
ve 1,4-butilendioksi tirevlerinin  CDCJte alinan '"H NMR spektrumu verileri
verilmistir. I¢ referans olarak TMS kullanilgtir. Kimyasal kayma dgerleri ppm

cinsinden ve gesme sabitleri Hz cinsinden verilgtir.

Tablo 3.2.Hekzaklorosiklotrifosfazatrienibiol Tirevierinin'H NMR Datalari

Bilesik 3POCH, 3PCCH, 3OH | (JPH) | |4 (JPH) |
(ppm) (ppm) (Ppm) (Hz) (Hz)
(1) 4.48 - - 11.2 -
(4) 4.44 - - 10.8 -
(7) 4.40 - - 11.6 -
(2) 4.53 2.07 - 12.9 1.6
) 451 2.09 - 10.7 <0.3
4.94 1.92 - 10.7 <0.3
(8) 4.45 1.96 - 12.7 <0.3
3) 4.24 1.96 - 18.5 <0.3
(6) 4.19 1.91 - 18.4 <0.3
(9) 4.14 1.87 - 17.7 <0.3
(10) 4.54 2.28 : 20.1 <0.3
4.31 2.10 - 21.2 <0.3
(11) spiro  4.49 2.01 - 12.8 1.5
4.48 - - 12.8 -
ansa 4.50 2.21 - 20.0 <0.3
4.24 2.02 - 21.0 <0.3
(14) 4.38 2.22 4.30 9.1 15
(12) 4.35 2.20 : 9.1 1.5
(15) 4.25 1.94 4.30 9.2 <0.3

(13) 4.26 1.94 - 9.0 <0.3
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Propilendioksi turevlerinin tginde (5, 10 ve 11) BQorotonlari kimyasal
esdegser deildir. CCH, protonlari da kiguk o6lciide de olsa kimyasglegersizlik

gosterir.



4. LABORATUVAR CALI SMALARI

4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Tablo 4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

40

Madde adi Uretici Firma | Katalog No Ozellik
Diklormetan Merck 822277 Sentez igin
Tetrahidrofuran | Merck 1.08114 Sentez igin
Hekzan Merck 1.04368 Sentez igin
Dietil eter Merck 1.04370 Sentez i¢in
CsCO; Fluka 20959 >%99, Sentez igin
Rb,COs3 Fluka 83970 >%99, Sentez igin
KH Fluka 60328 %35, Sentez igin
NaH Merck 814552 %50, Sentez igin
LiH Merck 20753 >097, Sentez igin
Trimer Fluka 79562 Sentez i¢in
Pridin Merck 1.07462 Sentez igin
Silikajel Merck 1.07734 0.063 — 0.200 mm
Ninhidrin Merck 1.06762 Analiz icin
Hidroklorik asit | Merck 1.00319 Analiz i¢in

Tablo.4.2. Yapi1 Aydinlatma Camalarinda Kullanilan Cihazlar

Adi

Modeli

Bulundugu Yer

NMR Spektrometresi

Bruker 500 MHz

Londra Universite
Birckbeck Collage

Kitle Spektrometresi

VG-ZAB-SPEC

TUBAK-MAM

Erime Noktasi Tayin
Cihazi

Buchi 535

Gebze Yiuksek Teknoloji

Enstitisi
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4.2. Deneyler

4.2.1. Dietil Eter CozlcUsinde Piridin Varlginda Trimerin 1,3-

propandiol ile Reaksiyonu

CH cl cl
H c/ iCH P
CI\ LCl 2| | 2 N/ \N
PN Pridin o) o) | _cl
TSN N, + Cl\u _PTT +
N | c et ~Px / SN
N % Dietil Eter N N
P P OH OH Cl | | Cl (@] O
N\~ ‘ol N e \ /
cl N P 2P0 H,C~_  —~CH
cl N cl CH, °
Cl Cli
Cl O(CH,),OH cI<_/ \ ,
./ 23 \p:N Cl Cl N—P
N/P\\N /O \P// \\N
N
SN | ST /AN /N 7
PN 2PN PN O(CH)0 N=P
Cl N cl cl \Cl al Cl

Trimer (10 g, 28.8 mmol) argon atmosferi altind® 28I'lik G¢ boyunlu ve
yuvarlak dipli balona kati olarak kondu. Uzerine a0 dietil eter ile ¢ozilen pridin
(4.556 g, 57.6 mmol) ilave edildi. Daha sonra reaks kargimi magnetik kastirici
ile karstirlmaya balandi ve 15 ml dietil eter ile ¢ozulen 1,3-propand.192 g,
28.8 mmol) damlatma hunisi ile 1 saat sireyle dahatak ilave edildi. Damlatma
hunisi uzaklatirildi. Reaksiyon kagimi magnetik kastirici ile oda sicakfinda 72
saat kagtirlldi. Reaksiyon kagimi mavi banth filtre k&idi ile stzildi. Daha sonra
kismen vakum uygulanarak donerli buhgtitacida ¢ozicu uzakgarildi. Reaksiyon
karisimi yurdttic olarak metilen klortr:hekzan (1:3) @6 sistemi, adsorban olarak
da (70-320 mesh) (90 g) silikajel kullanilarak kol&romatografisi uygulandi.
Trimer ve 1,3-propandioliin mono-spiro, ansa, agricidi ve kopraltu bilsikleri
izole edildi. Mono-spiro ve ansa hilklerin yapilari proton ile gesmemi *'P NMR,
'H NMR ve kitle spektroskopileri ile aydinlatildi. ¢k zincirli ve koéprili
bilesiklerin yapilari proton ile gesmemis **P NMR, 'H NMR spektroskopileri ile
aydinlatildi.
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4.2.2. THF Coziucusunde G£0O; Varliginda Trimerin 1,3-
propandiol ile Reaksiyonu

CI\P/C|

N/ %N m Cs,COq
CI\|P| l/d + OH OH Tetrahidrofuran
Cl/ \Né \CI

Trimer (0.5 g, 1.44 mmol) argon atmosferi altind¥® Inl'lik G¢ boyunlu ve
yuvarlak dipli balona kati olarak kondu. Uzerine& nl THF ile ¢ozilen 1,3-
propandiol (0.11 g, 1.44 mmol) ilave edildi. Bu etiztuz-buz banyosu ile —1%&'ye
sogutuldu. Sgutulan bu ¢ozelti Gzerine 7.5 ml THF ile ¢ozulen@3; (0.4691 g,
1.44 mmol) magnetik kagtirici ile karstirilarak ilave edildi. Yarim saat sonra tuz-
buz banyosu uzakjarildi. Reaksiyon kagimi oda sicakfiinda magnetik kagtirici
ile 24 saat kastirildi. Reaksiyon kagimi mavi banth filtre k&idi ile stiztldi. Daha
sonra kismen vakum uygulanarak donerli bulariaida ¢ozuclu uzakgarildi.
Reaksiyon ve okan uriinler, reaksiyon karminin proton ile gesmemi P NMR
ve'H NMR olctimlerinden elde edilen bilgilerle aydinldi.
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4.2.3. THF Co6zlciusunde RfLCO; Varliginda Trimerin 1,3-
propandiol ile Reaksiyonu

Cl\P/CI

N %N m Rb,CO,
CI\|P IL/C| + OH OH Tetrahidrofuran
c|/ \N¢ \CI

Trimer (0.5 g, 1.44 mmol) argon atmosferi altind® Inl'lik (¢ boyunlu ve
yuvarlak dipli balona kati olarak kondu. Uzerine& nl THF ile ¢ozilen 1,3-
propandiol (0.11 g, 1.44 mmol) ilave edildi. Bu etiztuz-buz banyosu ile —1%&'ye
sogutuldu. Sgutulan bu ¢oOzelti Uzerine 7.5 ml THF ile ¢6zulen,®B; (0.333 g,
1.44 mmol) magnetik kagtirici ile karstirilarak ilave edildi. Yarim saat sonra tuz-
buz banyosu uzakjarildi. Reaksiyon kagimi oda sicakfiinda magnetik kagtirici
ile 24 saat kastirnldi. Reaksiyon kagimi mavi banth filtre k&idi ile stiztldi. Daha
sonra kismen vakum uygulanarak donerli bulariaida ¢ozuclt uzakarildi.
Reaksiyon ve okan driinler, reaksiyon karminin proton ile gesmemi **P NMR

ve'H NMR olctimlerinden elde edilen bilgilerle aydinldi.
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4.2.4. THF Co6zlcusunde LiH Varlginda Trimerin 1,3-
propandiol ile Reaksiyonu

\P/
N %N m LiH
CI\|P |:|>/C| + OH OH Tetrahidrofuran
c|/ \N¢ \CI

Trimer (0.5 g, 1.44 mmol) argon atmosferi altind® Inl'lik (¢ boyunlu ve
yuvarlak dipli balona kati olarak kondu. Uzerine& nl THF ile ¢ozilen 1,3-
propandiol (0.11 g, 1.44 mmol) ilave edildi. Bu etiztuz-buz banyosu ile —1%&'ye
sogutuldu. S@utulan bu ¢ozelti tzerine 7.5 ml THF ile ¢6zilemdL(0.0229 g, 2.88
mmol) magnetik kastirici ile karstirilarak ilave edildi. Yarim saat sonra tuz-buz
banyosu uzakkurildi. Reaksiyon kagimi oda sicakfiinda magnetik kagtirici ile
24 saat kastirildi. Reaksiyon kagimi mavi banth filtre k@idi ile stzuldd. Daha
sonra kismen vakum uygulanarak donerli bulariaida ¢ozucli uzakgarildi.
Reaksiyon ve okan uriinler, reaksiyon karminin proton ile gesmemi **P NMR

ve'H NMR olctimlerinden elde edilen bilgilerle aydinldi.
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4.2.5. THF Cozicusinde KH Varlginda Trimerin 1,3-
propandiol ile Reaksiyonu

\P/
N %N m KH
CI\|P |:|>/C| + OH OH Tetrahidrofuran
c|/ \N¢ \CI

Trimer (0.5 g, 1.44 mmol) argon atmosferi altind® Inl'lik (¢ boyunlu ve
yuvarlak dipli balona kati olarak kondu. Uzerine&s Inl THF ile ¢ozilen 1,3-
propandiol (0.11 g, 1.44 mmol) ilave edildi. Bu etiztuz-buz banyosu ile —1%&'ye
sogutuldu. S@utulan bu c¢ozelti Gzerine 7.5 ml THF ile ¢6zilen KH35’lik, 0.330
g, 2.88 mmol) magnetik katirici ile karstirilarak ilave edildi. Yarim saat sonra tuz-
buz banyosu uzaklfarildi. Reaksiyon kagimi oda sicakfiinda magnetik kagtiric
ile 120 saat kagtirildi. Reaksiyon kagimi mavi bantli filtre k@idi ile stiztldu. Daha
sonra kismen vakum uygulanarak doénerli bulkariaida ¢ozuci uzak$arildi.
Reaksiyon ve okan uriinler, reaksiyon karminin proton ile gesmemi **P NMR

ve'H NMR oélcuiimlerinden elde edilen bilgilerle aydinld.



46

4.2.6 THF Cozlucusinde NaH Varginda Trimerin 1,3-
propandiol ile Reaksiyonu

\P/
N %N m NaH
CI\|P |:|>/C| + OH OH Tetrahidrofuran
c|/ \N¢ \CI

Trimer (0.5 g, 1.44 mmol) argon atmosferi altind® Inl'lik (¢ boyunlu ve
yuvarlak dipli balona kati olarak kondu. Uzerine&s Inl THF ile ¢ozilen 1,3-
propandiol (0.11 g, 1.44 mmol) ilave edildi. Bu etiztuz-buz banyosu ile —1%&'ye
sogutuldu. Sgutulan bu c¢ozelti Gzerine 7.5 ml THF ile ¢ozulenHN&650’lik, 0.138
g, 2.88 mmol) magnetik katirici ile karstirilarak ilave edildi. Yarim saat sonra tuz-
buz banyosu uzaklfarildi. Reaksiyon kagimi oda sicakfiinda magnetik kagtiric
ile 24 saat kastirldi. Reaksiyon kagimi mavi banth filtre k&idi ile stiztldi. Daha
sonra kismen vakum uygulanarak doénerli bulkariaida ¢ozuci uzakgarildi.
Reaksiyon ve okan uriinler, reaksiyon karminin proton ile gesmemi **P NMR

ve'H NMR olcuimlerinden elde edilen bilgilerle aydinld.
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4.2.7. THF CozuclUsunde Piridin Varlginda Trimerin 1,3-

propandiol ile Reaksiyonu

\P/
N %N m Pridin
CI\|P |:|>/C| + OH OH Tetrahidrofuran
c|/ \N¢ \CI

Trimer (0.5 g, 1.44 mmol) argon atmosferi altind® Inl'lik (¢ boyunlu ve
yuvarlak dipli balona kati olarak kondu. Uzerin&s Inl THF ile ¢ozilen 1,3-
propandiol (0.11 g, 1.44 mmol) ilave edildi. Bu etiz Gzerine, 7.5 ml THF ile
c6zillen pridin (0.228 g, 2.88 mmol) magnetik kianci ile kargtirilarak ilave edildi.
Reaksiyon kagimi oda sicakfiinda magnetik kagtirici ile 24 saat kagtirildi. Daha
sonra reaksiyon kammi geri s@utucu altinda THF’in kaynama sicgkhda
magnetik kagtirici ile karstirllarak 24 saat isitildi. Kgrm oda sicakfiina getirildi.
Reaksiyon kagimi mavi bantli filtre k&idi ile stzildi. Daha sonra kismen vakum
uygulanarak donerli buhagfaricida ¢oziici uzakgarildi. Reaksiyon ve okan
irinler, reaksiyon kamminin proton ile gesmemi %P NMR ve 'H NMR

Olcimlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildi.
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5. SONUC VE YORUMLAR

5.1. Dietil Eter Cob6zlUcusinde Piridin  Varlginda
Trimerin 1,3-propandiol Ile Reaksiyonu
Dietil eter cozlcusunde pridin bazi kullanilarakngrin 1,3-propandiol ile

reaksiyonu sonucu, trimerin mono-spiro, ansa, agkirli ve kopralu turevleri elde

edildi. Elde edilen bu bikgklerin yapilariSekil 5.1’de gorulmektedir.

Cl Cl
H2(|: ?HZ N/P\\N
0 0 C|\|F! F|,/CI
N N
N N e} 0
ol 1ol ‘
/ \N// \ HZC\ /CH2
Cl Cl 2
| Il
ci °\ ¢
~N
cl O(CH.).OH p—N Cl Cl. N—P
P> N 1 P N
al” N q N/ SN/
Noo p7 /P\—N O(CH,),0 N=P_ |
c” SN \CI cl - cl C

1] v

Sekil 5.1. Trimerin Mono-spiro (I), Ansa (1), Acik Zincirl{(lll) Ve Kopralu
(IV) Tarevlerinin Geometrik Yapilari
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Spektrum 5.1. Trimerin Mono-spiro Tirevinin FAB Yontemile Alinmis

Kitle Spektrumu

() bilesigine ait FAB (Hizli Atom Bombardimani) telgniile alinms kutle
spektrumu incelendinde, molekdiler iyon pikB51.9 m/z (%100)’'de gérilmektedir.
iki klor atomunun ayrilmasi sonucu eiin pik 279.9 m/z'da gorilmektedir,

(Spektrum 5.1).

Dis referans olarak %85'lik #PQOy’tin kullanildigl, CDCk'de 298°K’de alinan
() bilesiginin proton ile elesmemi P NMR spektrumu verileri incelergnde;
A.X spin sistemi gortlmektedia=3 ppm’deki Uclu piksPspiro grubundaki fosfor
atomuna aittir. Bu pik,=PCkL gruplarindaki iki fosfor atomundan dolayl lce
yariimistir, 2J(PP= 69,02 Hz.5=24 ppm’deki ikili pik =PChL gruplarindaki fosfor
atomlarina aittir. Bu fosfor atomlari kimyasakdeger olduklarindan dolayi
birbirlerini yarmayip, sadecePspiro grubundaki bir fosfor atomundan dolayi ikiye
yariimslardir, 2JPP= 69,02 Hz. (1) bilgigine ait ds referans olarak %85'lik
HsPOylin kullanildigl, CDCk'de 298°K’de alinan proton ile gesmemi *'P NMR
spektrumu Spektrum 5.2’de gérulmektedir.
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Spektrum 5.2. Trimerin Mono-spiro Tiirevinin Proton ile sEsmemi 3'P
NMR Spektrumu

Spektrum 5.3. Trimerin Mono-spiro TirevininH NMR Spektrumu
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(1) bilesiginin CDClk'de 298°K’de alinan*H NMR spektrumu incelenginde
su sonuclara varilngtir: 6=2.5 ppm’'de CCHC grubundaki H atomlarina ait pikler
gorulmektedir. Bu iki H atomlari kimyasa$deger olduklarindan dolayi birbirlerini
yarmamglardir ve iki komgu C atomlari Uzerinde bulunan ve kendi aralarinda
kimyasal edeger olan toplam dort H atomundan dolaysdeariimslardir. 6=4.5
ppm’'de iki POCHC grubundaki H atomlarina ait pikler gorilmektedBu
gruplardaki H atomlarn kimyasal s@eger olduklarindan dolayr birbirlerini
yarmamglardir. Bu gruptaki H atomlari U¢ paizerinden P atomu ileslesmis ve
ikiye yarilmis, daha sonra da lg¢ pézerinden korgu C atomu tzerindeki H atomlari
ile eslesmis ve lce yarilmgtir. Boylece POChKLIC grubundaki H atomlari altili pik
vermislerdir. (1) bilesiginin CDClk'de 298 °K’de alinan *H NMR spektrumu
Spektrum 5.3'te gorulmektedir.

o 3.0 g M
Le.1e2
o Il Ll L b RO | rrm " ol ,”Jﬂ “J 4 I
DL TRRDT AN R BT A0S TAGE" T AGS" PRS- 7 A7 Sty 56 qe0 a;vo al; ;ié ':'a; )15 II:m ]j'llinl‘ﬂﬂ 11 ARG TT :io'“:/
N

Spektrum 5.4. Trimerin Ansa Turevinin FAB Yontemile Alinmis Kitle

Spektrumu

(I) bilesigine ait FAB (Hizli Atom Bombardimani) tekiniile alinms kutle
spektrumu incelendinde, molekiler iyon pikB51.9 m/z (%100)’de gérilmektedir,

(Spektrum 5.4).
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Spektrum 5.5. Trimerin Ansa Tirevinin Proton ile sesmemi 3P NMR

Spektrumu

Dis referans olarak %85'lik ¥PQydin kullanildgl, CDCk'de 298 °K de
alinan (I) bilgiginin proton ile glesmemi P NMR spektrumu verileri
incelendginde, bu bilgigin yiksek mertebeden spektrum vegrdgoriulmektedir.
Yuksek mertebeden spektrumlardalegme sabitlerine bakarak yorum yapmak
zordur. Ansa bilgiginin (1) 3P NMR spektrumunda kendisine 6zgii gaklinde
¢coklu pik grubu vardir.6=25.5 ppm ved=26 ppm arafiindaki pikler PCJ
grubundaki P atomuna aitté=26.4 ppm vé=26.9 ppm aragiindaki pikler P(OR)CI
gruplarindaki P atomlarina aittir. Pireferans olarak %85’lik §PO,/din
kullanildigi, CDClk'de 298°K de alinan (lI) bilgigine ait proton ile gesmemi 3'P
NMR spektrumu Spektrum 5.5’de gortlmektedir.

(1) bilesiginin CDCl'de 298°K’de alinan*H NMR spektrumu incelenginde,
6=2.3 ppm’de CCH grubundaki H atomuna ait pikler \&=4.5 ppm’de POCH
grubundaki H atomuna ait pikler goértlmektedir. @lesiginin CDCl’de 298°K’de
alinan'H NMR spektrumu Spektrum 5.6'da gorilmektedir.
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Spektrum 5.6.Trimerin Mono-ansa TirevinitH NMR Spektrumu

4730.168
4667.508
3278.271
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Spektrum 5.7. Trimerin Acik Zincirli Tirevinin Proton ile Hesmemis 'P
NMR Spektrumu
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Dis referans olarak %85’lik ¥PQydin kullanildgl, CDCk'de 298 °K de
alinan (lll) bilsiginin proton ile glesmemi %P NMR spektrumu verileri
incelendginde su sonuclara varilmtir: 6=15.5 — 16.2 ppm ar@indaki pikler acgik
zincirli bilesigin P(OR)CI grubundaki P atomuna aittir. Bu pik, RCI grubundaki
iki P atomu tarafindan Ucge vyarilgtir ve iki bg Uzerinden gesme sabiti
2J[OR)CI-FCl;] = 62,5 Hz'dir. §=23 — 23.5 ppm aralindaki pikler acik zincirli
bilesigin PChL gruplarindaki P atomlarina aittir. BChruplarindaki P atomlari
kimyasal edegerdirler ve bu yuzden birbirlerini yarmazlar. R@ruplarindaki P
atomlart P(OR)CI grubundaki bir P atomu tarafindege yariimstir ve iki bgs
lizerinden gesme sabiti?J[OR)CI-FCl;] = 62,5 Hz'dir. (Ill) bilesigine ait proton
ile eslesmemis 3P NMR spektrumu Spektrum 5.7’de goriilmektedir.
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Spektrum 5.8. Trimerin Acik Zincirli Tirevinin'H NMR Spektrumu

(1) bilesiginin CDCl'de 298°K’de alinan'H NMR spektrumu incelenginde
su sonuclara varilngtir: 6=4.4 ppm’deki pikler POCKC grubundaki H atomlarina
aittir. Bu gruptaki H atomlari 6nce ug pézerinden P atomu ileslesmis ve ikiye
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yariimslardir, 3J(PH) = 9.25 Hz. Bu gruptaki H atomlari daha sodeaiic ba
tzerinden korgu C atomu uzerindeki iki H atomu ilglesmis ve daha once ikiye
yarilan pikler Uce yariimglardir. Boylece POCKC grubundaki H atomlari altili pik
vermislerdir. 8 =3.7 ppm’deki pikler POCCCHD grubundaki H atomlarina aittir. Bu
gruptaki H atomlari kogu C atomu Uzerindeki iki H atomu tarafindan Uce
yariimislardir. 6=2.2 ppm’deki pikler agik zincirli bilggin POCCHC grubundaki H
atomlarina aittir. Bu gruptaki H atomlari 6énce (&g lizerinden korgu C atomlari
Uzerinde bulunan dort H atomu ilglesmis ve beli pik vermistir. Bu gruptaki H
atomlari daha sonra da dortgbédzerinden P atomu ileslesmis ve daha 6nce ke
yarilan pikler ikiye yarilmlardir, “J(PH) = 1.5 Hz. (lIl) bilgigine ait CDCk'de 298
°k’'de alinan'H NMR spektrumu Spektrum 5.8'de goriilmektedir.

Dis referans olarak %85'lik ¥PQydin kullanildgl, CDCk'de 298 °K de
alinan (IV) bilsiginin proton ile elesmemi *P NMR spektrumu verileri
incelendginde su sonuclara varilngtir: 6=15.5 — 16.2 ppm argindaki pikler
kopralu bilsigin P(OR)CI grubundaki P atomuna aittir. Bu pik, IRCI grubundaki
iki P atomu tarafindan Uce vyarilgtir ve iki bg Uzerinden gesme sabiti
2J[MOR)CI-FCl;] = 62,75 Hz'dir. =23 — 23.5 ppm ardlindaki pikler kopriilii
bilesigin PCL gruplarindaki P atomlarina aittir. BChruplarindaki P atomlari
kimyasal edegerdirler ve bu yuzden birbirlerini yarmazlar. R@ruplarindaki P
atomlari P(OR)CI grubundaki bir P atomu tarafindiege yariimstir ve iki bags
lizerinden gesme sabitiFJ[P(OR)CI-FCl,] = 62,75 Hz'dir. (IV) bilaigine ait proton
ile eslesmemis *'P NMR spektrumu Spektrum 5.9'da gériillmektedir.

(IV) bilesiginin CDCk'de 298°K’de alinan'H NMR spektrumu incelenginde
su sonuclara varilmtir: 6=4.33 — 4.38 ppm arg@indaki pikler POCHC grubundaki
H atomlarina aittir. Bu gruptaki H atomlari dnce bigs Uzerinden P atomu ile
eslesmis ve ikiye yarilmslardir, 3J(PH) = 9.25 HzBu gruptaki H atomlari daha
sonra da U¢ @atzerinden kogu C atomu Uzerindeki iki H atomu ilelesmis ve
daha once ikiye yarilan pikler Uce yarighardir. Boylece POCKC grubundaki H
atomlart altih  pik vermilerdir. 6=2.2 ppm’deki pikler koéprali bikegin
POCCHCOP grubundaki H atomlarina aittBu gruptaki H atomlari 6nce ¢ pa
Uzerinden korgu C atomlari Gizerinde bulunan dort H atomu ilegnis ve bali pik

vermistir. Bu gruptaki H atomlari daha sonra da dorg baerinden iki P atomu ile
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eslesmis ve daha 6nce ke yarilan pikler tice yarilmdardir, *J(PH) = 1.5 Hz.
piklerin integrasyon deerleri incelendiinde POCH gruplarindaki H atomlarina ait
integrasyon dgeri “1.000” iken CCHC grubundaki H atomlarinin integrasyon
degeri “0.565"tir. Bu deerler de POCH gruplarinda bulunan H atomu sayisinin
CCH,C grubundaki H atomlar sayisinin iki kati olmasindkaynaklanmaktadir.
(IV) bilesigine ait CDCkde 298°K'de alinan*H NMR spektrumu Spektrum 5.10

a,b,c’de gorilmektedir.
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Spektrum 5.9. Trimerin Kopriilt Tirevinin Proton ile gesmemi 3P NMR

Spektrumu
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Spektrum 5.10.Trimerin Képrilii TurevininH NMR Spektrumu
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Spektrum 5.11. Trimerin Koprilii Turevinin*H NMR Spektrumu,3=2.20-
2.26 ppm (a) V&=4.32-4.38 ppm (b) Bolgeleri
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5.2. THF Cozluclustinde Cg£0O3; Varliginda Trimerin
1,3-propandiol Ile Reaksiyonu

THF c¢Ozucusunde GS8O; bazi kullanilarak trimerin 1,3-propandiol ile
reaksiyonu sonucu ajan Uriinler kagiminin proton ile gesmemi *'P NMR ve'H
NMR spektrumlari incelengdinde, bir miktar trimerin reaksiyona girmeden kaldi
ve Urln olarak trimerin mono-spiro, ansa, acik izinge koprull turevlerinin elde
edildigi sonucuna varildi. Reaksiyon kaminin proton ile gesmemi *'P NMR
spektrumu Spektrum 5.12'de!lH NMR spektrumu ise Spektrum 5.13'te

gorulmektedir.
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Spektrum 5.12. THF Cozucusinde @SO; Varliginda Trimerin 1,3-
propandiol ile Reaksiyonu Sonucu QGlan Uriinler Kagiminin Proton ile

Eslesmemis *'P NMR Spektrumu

Reaksiyon kagiminin proton ile gesmemi **P NMR spektrumu 298K’de
CDCly'te alindi ve dy referans olarak #P0O, kullanildi. Reaksiyon kagiminin 3P
NMR spektrumu incelenginde su sonuclara varilmtir: 6=3 ppm’deki Ucli pik,

spiro bgh P atomuna aittir. Bu P atomunun piklesRChL gruplarindaki iki fosfor
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atomundan dolayi Gge yarilgtir. =24 ppm’deki ikili pik ise mono-spiro bi¢ezin
=PCl grubundaki P atomuna aittir vPspiro grubundaki tek P atomundan dolayi
ikiye yariimsstir. Trimerin spiro tirevinde P atomlarinin ikigé&zerinden gesme
frekanslari 2J[Pspiro-FCl;]=69 Hz'dir ve spektrumda goriilmektedirs=20.5
ppm’deki kuvvetli pik trimere aittiro=16 ppm’deki pikler trimerin acgik zincirli ve
kopralt turevlerinin P(OR)CI gruplarindaki P atorauaittir. P(OR)CI grubundaki
tek P atomundan dolay! PQ@rubundaki P atomlari ikili pik verirleb= 23 ppm’deki
yan yana bulunan pikler acik zincirli ve kopriliredderin PC} gruplarinin P
atomuna aittir. Trimerin acik zincirli ve kopruliurevierinin 3P NMR
spektrumlarinda piklerin yariimalari ve sayilarnafakat kimyasal kaymalari ¢cok az
farkhdir. Acik zincirli turevin piklerinin bigiginde kopraltu turevin pikleri de
gorulmektediro= 23.5 ppm vé= 24,5 ppm arasindaki ¢oklu pikler trimerin mono-
ansa tirevinin P atomlarina aittir. Mono-ansa sikleyiksek mertebeden NMR
pikleri verir ve bu tlr spektrumlarin piklerinislesme frekanslarina ve piklerin

yariima durumlarina bakarak yorumlamak oldukca @tict

Reaksiyon kagiminin proton ile gesmemi *P NMR spektrumundan,
reaksiyona girmeden kalan trimerin oldukca fazl@u@li, olisan mono-spiro
bilesigin ansa bilgikten fazla oldgu ve az miktarda acik zincirli ve kopralu

bilesiklerin olustugu gortulmektedir.

ReaksiyonurtH NMR spektrumu incelenginde, 5= 0.85 ppm 3= 1.25 ppm,
6= 1.6 ppm ved= 7.3 ppm’deki piklerin CDGIliUn solvent pikleri oldgu
gorulmektedir.s6= 2-2.3 ppm aragindaki pikler CCHC grubundaki H atomuna
aittir. 6= 4.3 ppm’deki pikler acik zincirli tirevin CCCOHupundaki H atomuna
aittir. 6= 4,4 ppm’deki pikler POCKC grubundaki H atomuna aittir.
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e

Spektrum 5.13. THF Co6zlucusinde @SO; Varliginda Trimerin 1,3-
propandiol ile Reaksiyonu Sonucu Glan Uriinler Kagiminin *H NMR
Spektrumu
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5.3. THF Co6zucusinde RBCO; Varliginda Trimerin
1,3-propandiol Ile Reaksiyonu

THF c¢ozucusunde REBO; bazi kullanilarak trimerin 1,3-propandiol ile
reaksiyonu sonucu ajan Uriinler kagiminin proton ile gesmemi **P NMR ve'H
NMR spektrumlari incelengdinde, bir miktar trimerin reaksiyona girmeden kaldi
ve Urln olarak trimerin mono-spiro, ansa, acik izinge koprull turevlerinin elde
edildigi sonucuna varildi. Reaksiyon kaminin proton ile gesmemi *'P NMR
spektrumu Spektrum 5.14te’H NMR spektrumu ise Spektrum 5.15'te

gorulmektedir.
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Spektrum 5.14. THF Cozucusinde R60; Varliginda Trimerin 1,3-
propandiol ile Reaksiyonu Sonucu Glan Uriinler Kagiminin Proton ile

Eslesmemis *'P NMR Spektrumu

Reaksiyon kagiminin proton ile gesmemi **P NMR spektrumu 298K’de
CDCls'te alindi ve oy referans olarak ¥#PO; kullanildi. Reaksiyon kagiminin 3P
NMR spektrumu incelenginde su sonuclara varilntir: 6=3 ppm’deki Ucli pik,

spiro bgll P atomuna aittir. Bu P atomunun piklesRCkL gruplarindaki iki fosfor
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atomundan dolayi Gge yarilgtir. =24 ppm’deki ikili pik ise mono-spiro bi¢ezin
=PCl grubundaki P atomuna aittir vPspiro grubundaki tek P atomundan dolayi
ikiye yariimsstir. Trimerin spiro tirevinde P atomlarinin ikigé&zerinden gesme
frekanslar?J[Pspiro-FCl;] 69 Hz'dir ve spektrumda gériilmekteds=20.5 ppm’deki
kuvvetli pik trimere aittir.6=16 ppm’deki pikler trimerin acik zincirli turevied
P(OR)CI grubundaki P atomuna aittit(OR)CI grubundaki tek P atomundan dolayi
PChL grubundaki P atomlar ikili pik verirler. Trimeriacik zincirli ve kopral
tirevlerinin 3P NMR spektrumlarinda piklerin yariimalari ve sagilayni fakat
kimyasal kaymalari ¢ok az farkhdir. Acik zincirtiirevin piklerinin bitsiginde
kopralu turevin pikleri de gorilmektedib= 23 ppm’de acik zincirli tirevin P&l
grubunun P atomu piklerinin yaninda kopralt tineRiCh grubunun P atomu pikleri
de gorulmektedird= 23.5 ppm véd= 24.5 ppm arasindaki ¢oklu pikler trimerin ansa
tirevinin P atomlarina aittir. Ansa hbjlie yiiksek mertebeden NMR pikleri verir ve
bu tir spektrumlarin piklerinisiesme frekanslarina ve piklerin yariima durumlarina

bakarak yorumlamak oldukca gugtur.

Bu spektrumdaki pikler, GEOs; bazi kullanilarak yapilan reaksiyonun
karisiminin spektrumundaki piklerle ayni presesyon freskarinda ¢ikngtir. Bundan
dolay! bu reaksiyonun udrtnleri ile €305 bazi kullanilarak yapilan reaksiyonun

aranleri aynidir.

Acik zincirli ve kopralu tureviere aitd=16 ppm’'deki pikler P(OR)CI
grubundaki P atomuna aittib= 23 ppm’deki yan yana gorilen ikili pikler acgik
zincirli ve koprala trevlerin PGIgrubundaki P atomuna aittir. Bu piklerin L3
bazi kullanilarak yapilan reaksiyon kaminin proton ile gesmemi *'P NMR
spektrumunda goriulen piklerden dahsiddsiddette olmasi, bu reaksiyonda acik

zincirli ve koprula tirevlerin daha az miktarda ghgunu gostermektedir.

6= 23.5 ppm vedé= 24.5 ppm arasindaki c¢coklu piklerin Bélum 5.2'deki
reaksiyon kagiminin proton ile gesmemi *'P NMR spektrumundaki ayni piklere
nispeten daha dik siddette ¢cikmasi bu reaksiyonda ansa tirevin dahaiktarda

olustugunu gostermektedir.
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Spektrum 5.15. THF Cozucusinde R60; Varliginda Trimerin 1,3-
propandiol ile Reaksiyonu Sonucu Glan Uriinler Kagiminin *H NMR
Spektrumu
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5.4. THF Codzucustnde LiH Varlginda Trimerin 1,3-

propandiol Ile Reaksiyonu

THF ¢oOzicusinde LiBazi kullanilarak trimerin 1,3-propandiol ile regksu
sonucu olgan Uriinler kasiminin proton ile gesmemi *P NMR ve'H NMR
spektrumlari incelendinde, bir miktar trimerin reaksiyona girmeden kaldie trin
olarak trimerin mono-spiro, ac¢ik zincirli ve koépidltirevierinin elde edilgi
sonucuna varildi. Reaksiyon kaminin proton ile gesmemi *'P NMR spektrumu
Spektrum 5.16'da"H NMR spektrumu ise Spektrum 5.17’de gériillmektedir.
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Spektrum 5.16. THF Cozuclstinde LiH Vaginda Trimerin 1,3-propandiol

ile Reaksiyonu Sonucu Glen Uriinler Kagiminin Proton ile Elesmemi
NMR Spektrumu

Reaksiyon kagiminin proton ile gesmemi **P NMR spektrumu 298K’de
CDCly'te alindi ve dy referans olarak #P0O, kullanildi. Reaksiyon kagiminin 3P
NMR spektrumu incelenginde su sonuclara varilntir: 6=3 ppm’deki Ucli pik,

spiro b&lh P atomuna aittir. Bu P atomunun piklesRChL gruplarindaki iki fosfor
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atomundan dolayi Gge yarilgtir. =24 ppm’deki ikili pik ise mono-spiro bi¢ezin
=PCl grubundaki P atomuna aittir vPspiro grubundaki tek P atomundan dolayi
ikiye yariimsstir. Trimerin spiro tirevinde P atomlarinin ikigé&zerinden gesme
frekanslari 2J[Pspiro-FCl;]=69 Hz'dir ve spektrumda goriilmektedirs=20.5
ppm’deki kuvvetli pik trimere aittiro= 23.5 ppm’deki pikler acik zincirli ve koéprali
turevlere aittir. Ctinkt bu piklerin presesyon fre&lari (4737.357, 4678.667) 6nceki
reaksiyon kagimi spektrumlarindaki acik zincirli ve koprall tulerin presesyon
frekanslari ile hemen hemen aynidir (4732.520, 4190).

Trimerin mono-spiro turevine ai=3 ppm ved=24 ppm’deki pikler oldukca
siddetli piklerdir, hatta bu piklerirsiddeti, Bolim 5.2 ve B6lum 5.3'deki spiro
turevin pikleriningiddetinden oldukca fazladir. Bundan dolayi bu reaksda olgan
mono-spiro turevi miktari, dnceki reaksiyonlardaisah mono-spiro bikgklerinin

miktarlarindan daha fazladir.

6= 23.5 ppm’deki piklerirsiddetinin B6lim 5.2’deki ac¢ik zincirli ve képruli
turevlere ait piklerden daha zayif olmasi, bu reasla olgan acik zincirli ve
koprull turevlerin miktarinin Bolum 5.2’deki agiknzirli ve koprullt turevlerin

miktarindan daha az olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Spektrum 5.17. THF Cozuclstinde LiH Vaginda Trimerin 1,3-propandiol
ile Reaksiyonu Sonucu Glan Uriinler KagimininH NMR Spektrumu
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5.5. THF Cozlcustnde KH Varlginda Trimerin 1,3-

propandiol Ile Reaksiyonu

KH bazi kullanilarak trimerin 1,3-propandiol ileatesiyonu sonucu ogan
drinler kargiminin proton ile gesmemi *P NMR ve *H NMR spektrumlari
incelendginde, hicbir Grinidn okmadgl ve trimerin reaksiyona girmeden ofiu
gibi kaldigi sonucuna varildi. Reaksiyon kaminin proton ile gesmemi 3P NMR
spektrumu Spektrum 5.18'delH NMR spektrumu ise Spektrum 5.19'da
gorilmektedir.

4175.025
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Spektrum 5.18. THF Coziiciisiinde KH Vaginda Trimerin 1,3-propandidle
Reaksiyonu Sonucu Qian Uriinler Kagiminin Proton ile Hesmemi 3'P
NMR Spektrumu

Reaksiyon kagiminin proton ile gesmemi **P NMR spektrumu 298K’de
CDCly'te alindi ve dy referans olarak #P0O, kullanildi. Reaksiyon kagiminin 3P
NMR spektrumunda=20,5 ppm’de gorilen tek kuvvetli pik trimere aitti
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Spektrum 5.19. THF Coziiciisiinde KH Vaginda Trimerin 1,3-propandidle
Reaksiyonu Sonucu Qfan Uriinler Kagiminin®H NMR Spektrumu

Reaksiyonun kagiminin CDCk'de 298 °K’de alinan*H NMR spektrumu
incelendginde CDC}'e ait solvent pikleri gorulmektedir.
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5.6. THF Co6zucusunde NaH Varkginda Trimerin 1,3-

propandiol Ile Reaksiyonu

NaH bazi kullanilarak trimerin 1,3-propandiol ileaksiyonu sonucu odan
drinler kargiminin proton ile gesmemi *P NMR ve *H NMR spektrumlari
incelendginde, bir miktar trimerin reaksiyona girmeden kgldve Urin olarak
trimerin mono-spiro, acik zincirli ve kopralu tutevinin elde edildéi sonucuna
varildi. Reaksiyon kasiminin proton ile gesmemis **P NMR spektrumu Spektrum
5.20'de,'H NMR spektrumu ise Spektrum 5.21'de goriilmektedir.
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Spektrum 5.20. THF Co6zucusunde NaH Vaginda Trimerin 1,3-propandiol
fle Reaksiyonu Sonucu Gln Uriinler Kagiminin Proton ile Hesmemi P
NMR Spektrumu

Reaksiyon kagiminin proton ile gesmemi **P NMR spektrumu 298K’de
CDCly'te alindi ve dy referans olarak #P0O, kullanildi. Reaksiyon kagiminin 3P
NMR spektrumu incelenginde su sonuclara varilntir: 6=3 ppm’deki Ucli pik,
spiro b&lh P atomuna aittir. Bu P atomunun piklesChL gruplarindaki iki fosfor
atomundan dolayi Uce yarilgtir. =24 ppm’deki ikili pik ise mono-spiro bi¢egin

=PCl grubundaki P atomuna aittir v&Pspiro grubundaki tek P atomundan dolayi
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ikiye yariimsstir. Trimerin spiro tirevinde P atomlarinin ikigé&zerinden gesme
frekanslari 2J[Pspiro-FCl;J=69 Hz'dir ve spektrumda goriilmektedirs=20.5
ppm’deki kuvvetli pik trimere aittir6=16 ppm ved=20 ppm’de acik zincirli ve

kopralu turevlere ait pikler gérulmektedir.

Reaksiyon kagiminin proton ile gesmemis *P NMR spektrumundan,
reaksiyona girmeden kalan trimerin oldukga fazlalugl gorulmektedir. Bu
reaksiyonda olgan mono-spiro bikgginin miktarinin, CsCO;, R,CO; ve KH
bazlari kullanilarak yapilan reaksiyonlardasalo mono-spiro bilggi miktarlarindan
fazla old@gu gorulmektedir. Bu reaksiyonda ¢an mono-spiro bikgk miktari, LiH
bazi kullanilarak yapilan reaksiyonda @n mono-spiro bilkgk miktar kadar
coktur. Bu reaksiyonda ajan acik zincirli ve koprull tarevlerin miktar £€30;,
Rb,CO; ve LiH bazlar kullanilarak yapilan reaksiyonlarelde edilen miktarlardan

oldukca azdir.
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Spektrum 5.21. THF Co6zucustunde NaH Vaginda Trimerin 1,3-propandiol
ile Reaksiyonu Sonucu Glan Uriinler KagimininH NMR Spektrumu

ReaksiyonurtH NMR spektrumu incelenginde, 5= 0.85 ppma= 1,25 ppm,
6= 1,7 ppm ved= 7.3 ppm’deki piklerin CDGIlun solvent pikleri oldgu
gorulmektedir.o= 2 ppm ved= 4.5 ppm’deki kuvvetli pikler sirasiyla CGE ve
POCH gruplarindaki H atomlarina aittir.
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5.7. THF CoOzUcUsinde Piridin Varlginda Trimerin

1,3-propandiol Ile Reaksiyonu

Pridin bazi kullanilarak trimerin 1,3-propandiog iteaksiyonu sonucu glan
drinler kargiminin proton ile gesmemi *P NMR ve *H NMR spektrumlari
incelendginde, bir miktar trimerin reaksiyona girmeden kgldve Urin olarak
trimerin  mono-spiro, ansa, acik zincirli ve kopratarevlerinin elde edilgi
sonucuna varlildi. Reaksiyon kaminin proton ile gesmemis *'P NMR spektrumu
Spektrum 5.22'de'H NMR spektrumu ise Spektrum 5.23'te gériilmektedir.
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Spektrum 5.22. THF CoOzucusunde Pridin Vaginda Trimerin 1,3-propandiol
fle Reaksiyonu Sonucu Gln Uriinler Kagiminin Proton ile Hesmemi P
NMR Spektrumu

Reaksiyon kagiminin proton ile gesmemi **P NMR spektrumu 298K’de
CDCly'te alindi ve dy referans olarak #P0O, kullanildi. Reaksiyon kagiminin 3P
NMR spektrumu incelenginde su sonuclara varilntir: 6=3 ppm’deki Ucli pik,
spiro b&lh P atomuna aittir. Bu P atomunun piklesRChL gruplarindaki iki fosfor
atomundan dolayi Uce yarilgtir. =24 ppm’deki ikili pik ise mono-spiro bi¢egin
=PCl grubundaki P atomuna aittir v&Pspiro grubundaki tek P atomundan dolayi
ikiye yariimsstir. Trimerin spiro tirevinde P atomlarinin ikigézerinden gesme
frekanslari 2J[Pspiro-FCl;]J=69 Hz'dir ve spektrumda goriilmektedirs=20.5
ppm’deki kuvvetli pik trimere aittiro=16 ppm’deki pikler acik zincirli ve kopralu
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turevlerin P(OR)CI gruplarindaki Pa tomlarina aité=23 ppm’deki pikler ise acik
zincirli ve koprulu tarevlerin PGlgruplarindaki P atomalrina aittis= 23.5 ppm ve
6= 24,5 ppm arasindaki coklu pikler trimerin ansaevinin P atomlarina aittir.
Mono-ansa bilgk yiksek mertebeden NMR pikleri verir ve bu tirekpumlarin

piklerini eslesme frekanslarina ve piklerin yarilma durumlarin&drak yorumlamak
oldukga guctir.

Reaksiyon kagiminin proton ile gesmemi 3P NMR spektrumundan,
reaksiyona girmeden kalan trimerin oldukca fazlalugh gorilmektedir. Bu
reaksiyonda olgan mono-spiro bilgginin  miktari, RBCOs; bazi ile yapilan
reaksiyonda olgan mono-spiro bilgginin miktarindan fazla, LiH ve NaH bazlariyla
yapilan reaksiyonlarda alan mono-spiro bilgginin miktarlarindan azdir. Bu
reaksiyonda olgan acik zincirli ve koprull turevlerinin miktarla@sCOs;, RpCOs
ve LiH bazlariyla yapilan reaksiyonlarda elde edileniktarlardan azdir. Bu
reaksiyonda elde edilen ansa turevin miktariGCs ve RBCO; bazlariyla yapilan

reaksiyonlarda elde edilen miktarlardan daha azdir.
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Spektrum 5.23. THF Cozucusunde Pridin Vaginda Trimerin 1,3-propandiol
Ile Reaksiyonu Sonucu Glan Urtinler Kagimiin 1H NMR Spektrumu
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CDCly'de 298°K’de alinan'H NMR spektrumu incelenginde 6= 2 ppm ve
6= 4.5 ppm'deki kuvvetli piklerin sirasiyla CGHve POCH gruplarinin H

atomlarina ait oldgu gorilmektedir.
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5.8. Genel Yorumlar

Bu tez camada farkh reaksiyon kallarinda, trimerin 1,3-propandiol ile
reaksiyonlar?'P NMR ve'H NMR spektrumlari verileri kullanilarak incelengtii.
Reaksiyonlarda baz olarak ££;, Rb,CO;, LiH, KH, NaH ve pridin kullanilmytir.

Reaksiyonlarda trimer ve 1,3-propandiol 1:1 oraaikdllaniimstir.

Reaksiyon Uriinlerinin verimleri kafastirilirken proton ile gesmemi 3'P

NMR spektrumu véH NMR spektrumu verileri kullaniingtir.

Tablo 5.1.Trimerin 1,3-propandiolle Reaksiyonu Sonucu Glan Urlinler.

Uriinler
e : Spiro Ansa | Acik Kopralu
Baz | Gozlcu | Reaksiyorfartan | gqo i | ilegik | zincirli | Bilesik
Bilesik
Piridin | Dietil eter | 3 glin oda sicafinda Olytu Oluwstu Oluwstu Oluwstu
CsCO;s THE 1 giin oda sicakiinda Olustu Olustu Olustu Olustu
Rb,CO; THE 1 giin oda sicaklinda Olustu Olustu Olustu Olustu
LiH THF 1 giin oda sicakhinda Olustu Oluwmadi| Olustu Olustu
KH THF 5 giin oda sicaldinda Reaksiyon Gercekienedi
NaH THF 1 giin oda sicakhinda Olustu Olumadi| Olusmadi Olustu
- 1 giin oda sicakiinda Olustu
Pridin THF 1 gin THF'In k.n.'da Olustu Oluwstu Oluwstu

CsCO; bazi kullanilarak yapilan reaksiyonda sg@ln mono-spiro, mono-ansa,
acik zincirli ve koprula turevlerin miktarlar, RBO; bazi kullanilarak yapilan
reaksiyonda olgan bu bilgiklere gore daha fazladir.

KH bazi kullanilarak yapilan reaksiyonda hicbirriglde edilementir.

LiH, NaH ve KH kullanilarak yapilan reaksiyonlarii’P NMR
spektrumlarindan, kullanilan bazdaki metal atomumetalik aktifligi arttikca H

atomu ile daha guclu Bayaptgl ve CI ile tuz olgturma eiliminin az oldyu
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anlglimistir. Bu yuzden KH'Un kullanildn reaksiyonda, Cliyonu reaksiyon
ortamindan uzakiairilamadgindan, reaksiyon busartlarda gercekignemitir.
Reaksiyon ortamina enerji verilerek K-H gba zayiflatilarak reaksiyonun

gerceklgme ihtimali artirilabilir.

Trimer ile 1,3-propandiolin THF'te pridinin vaglinda THF'in kaynama
sicaklginda yapilan reaksiyonu sonucundglica trin olarak mono-spiro bsi&
olustu. Bunun yaninda az miktarda da olsa ansa, agQuirizive koprall bilgikler
elde edildi. Cozucu olarak dietil eterin baz olargkidinin kullanildgi oda
sicaklginda gerceklgirilen reaksiyonda ise mono-spiro, mono-ansa, aqkirli ve
koprull bilesiklerin verimi daha fazlaydi.

Acik zincirli bilesik intramolekiler dongim ile mono-spiro bilgge
donisebilir [Shaw, Deutsch, 1989]. Acik zincirli bggin veriminin artiriimasi
istendginde reaksiyon oda sicaginda gerceklgirilmeli ve reaksiyon suresi kisa

tutulmalidir.
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