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OZET 3

Bu galismada 6ncelikle, hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ile pentaéritritbliin
pridin varliginda diklormetan ¢éziiciisii iginde 24 saat geri sogutucu altinda kaynama
noktasinda isitillarak yapilan reaksiyonu ve daha sonra da uygulanan ayrma ve
saflagtirma iglemleri ile iki tane trimer halkasina pentaeritritol biriminin spiro olarak

baglandlgl N3P3C]4[(OCHz)zC(CHzO)z]N3P 3C]4 (l) elde edildi.

(D) ile 1,3-propandioliin tetrahidrofuran ¢oziiciisii icinde NaH varliginda, argon
atmosferi alinda ve oda sicakhiginda 3 saat siiren reilksiyonu sonucunda ayirma ve
saflagtirma iglemleri de uygulanarak iki iiriin N3P3;CL(O(CH,);0)[(OCH,)>.C(CH>0),-
N3P3(O(CH2);0):  ve  N3P3(O(CH,);0H)4[(OCH;),C(CH;0):IN;3P3ClL(O(CH,);0)
elde edildi. (I) ile anilinin agirisi alinarak, reaksiyon balonunun iginde bulundugu banyo
sicakligi 110°C olacak sekilde 6 saat geri sogufucu altinda isitilarak yapilan reaksiyon
sonucunda aywma ve saflastirma islemleri de uygulanarak, biitiin klor atomlarinin
anilin ile yerdegistirdigi N3P3(NHPh)4[(OCH,),C(CH,0),;]N;P3(NHPh), elde edildi.
(D) ile tetraetilenglikoliin tetrahidrofuran ¢6ziiciisii iginde NaH varhginda, argon
atmosferi altinda ve oda sicakliginda 5 saat siiren reaksiyonu sonucunda ayirma ve
saflagtirma iglemleri de uygulaparak iki tane tetraetilenglikoliin ansa geklinde
baglandig1 tiriin N;P3;CL((CH,CH,0)40)[(OCH2),C(CH;0);]N3P3Cl((CH,CH,0),0)
elde edildi. Trimerin Friedel-Crafts arilasyonu sonucu elde edilen N3;P;ClL(Ph), ile
pentaeritritoliin tetrahidrofuran ¢6zciiciisii icinde NaH varhiginda, argon atmosferi
altinda ve oda sicakliginda 24 saat siiren reaksiyonu sonucunda ayirma ve saflagtirma

islemleri de uygulanarak, N;P 3C12(Ph)2[(OCH2)2C(CH20)2]N3P 3Clz(Ph)2 elde edildi.

Sentezleri gergeklestirilen bu bilesiklerin yapilari, FT-IR, kiitle, *'P ve 'H
NMR spektrumlarindan ve elementel analiz sonuglarindan elde edilen bilgilerle
agiklandi. Trimerin pentaeritritol tiirevi olan (I) bilesiginin yapisi, uygun kristal yapida

olmasi nedeniyle, x-iginlar1 difraktometre 6lgiimleriyle de aydinlatilds.



SUMMARY

In this study firstly the reaction of hexachlorocyclotriphosphazatriene (trimer)

with pentaerythritol was made in the presence of pyridine in dichloromethane under
reflux for 24 hours and the reaction mixture was purified and one spirane compound

N3P3CL[(OCH2),C(CH0)2]N3PCl (I) was isolated.

After the reaction of compound (I) with 1,3-dihydroxypropane was carried
out in the presence of NaH in tetrahydrofurane for 3 hours at room temparature, the
reaction mixture was purified and two compounds
N3P3CL(O(CH,);0)[(OCH>),C(CH,0)2-N3P3(O(CH;);0), and N3P3(O(CHz);OH)s-
[(OCH,),C(CH20):]N;P3CL(O(CH,);0) were isolated. The reaction of compound (I)
with excess anilin was carried out in an oil bath at 110°C for 6 hours. After the
purification and isolation, a product N3P3(NHPh)[(OCH;),C(CH,0),]N3P3(NHPh)4
in which all of chlorine atoms substituted with anilin was isolated. The reaction of the
compound (I) with tetracthyleneglycol was made in the presence of NaH in
tetrahydrofurane for 5 hours at room temparature, the reaction mixture was purified
and one spirane compound  N;P3CL((CH,CH»0),0)[(OCH),C(CH,0),]-
N;P;ClL((CH2CH;0)4,0) was isolated. The reaction of N;P;CL(Ph), with
pentaerythritol was made in the presence of NaH in tetrahydrofurane for 24 hours at
room temparature, the reaction mixture was purified' and one compound

N3P3C12(P h)z[(OCHz)zC(CHzO)z]N3P 3C12(Ph)2 was isolated.

The structures of these compounds which were synthesized were elucidated by
FT-IR, mass, *'P ve 'H NMR spectra and elemental analysis. The structure of
compound (I) derived from the reaction of trimer with pentaerythritol was solved

with x-ray diffraction measurement.
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1.GIRIS

Bu tezde, halka iskeleti iizerinde doniisiimlii olarak fosfor ve azot atomlart

igeren halkal bilesiklerin kimyasy, bir bagka tanunlamayla fosfazen bilesikleri incelendi.

Genel olarak, siklo- veya polifosfazenler (fosfonitriller), en iyi bilinen ve en
yogun ¢abgilan fosfor-azot tiirevleridirler. Bunlar halkali veya diiz zincir yapisinda
bilegiklerdirler. Bu bilesiklerde her bir fosfor atomuna iki siibstitiient baglanmistir,
fakat azot lizerinde siibstitiient bulunmamaktadir. Tipik {i¢ Ornek; siklik trimer (I),
siklik tetramer (II) (Sekil 1.1) ve yiiksek polimer (Sekil 1.2)’dir. Fosfora bagh R
grubu, halojen, pseudohalojen, amino, azido veya alkoksi, ariloksi, alkilamino,

arilamino, alkil veya aril gibi organik gruplarin genis bir ¢esidi olabilir.

R
l
R\R R—P—N—P—R
PN I [
I 3 v
R R |
\p /
R—P—N==P—R
R INY R | |
R R
(M (11)

Sekil 1.1. siklik trimer (I) ve siklik tetramer (II).

J[Ni\p}‘

(n=15,000)
Sekil 1.2.Yiiksek polimer.

n

Siklik trimer (1), tetramer (II) ve birgok fosfazen tiirevi beyaz, kristal yapidadir
ve organik coziiciilerde ¢oziiniirler. Lineer yiiksek polimerler, elastomerik veya
termoplastiktirler. Bu tiirevlerin hemen hemen hepsi atmosferik oksijene ve neme
kars1 kararhdirlar. Fosfazen tirevleri, anorganik bir halojenin elementleri tarafindan

ucu kapal kisa-zincir pargalari olarak bilinirler [Allcock, 1972].



Fosfor-azot ve fosfor-oksijen bilegiklerinin endiistriyel ve tibbi 6nemleri
biiyiiktiir. Bunlar yeni polimerlerin hazirlanmasinda, yanmaya dayanikhi malzemelerin
liretiminde ve éntikanserojen maddelerin  hazirlanmasinda  kullaniiniaktadirlar.
Fosfazen tiirevlerinin spesifik fiziksel ve kimyasal 6zellikleri; anorganik, organik ve
organometalik yan gruplarm yapilarma bagli olarak degismektedir. Ornegin, bir
fosfazen tiirevinde yan gruplar degistikge tiirev, sivi kristal, gaz sensor, faz transfer
katalizorii ©zelligi, nonlineer optik karakter ve biyomedikal madde olarak
kullanulabilme ozelligi kazanmaktadw. Bu Ozelliklerinden dolayr ileri teknoloji
malzemelerinin yapiminda kullanilmaktadirlar. Bu bakimdan yeni fosfazen tiirevlerinin

sentez ¢aligmalar1 ve uygulama alanlarinin belirlenmesi oldukga dnemlidir.

Bu ¢aligmada amag, pentaeritritol tiirevi trimerin mono- ve difonksiyonlu amin
veya alkoller ile reaksiyonlarini incelpyerek, bu reaksiyonlarin hangi sartlar altinda
gerceklestirilebilecegini arastrmak ve sentezi gergeklestirilen bilesiklerin yapilarini
aydinlatmaktwr. Daha sonraki asama ise bu bilesiklerin uygulama alanlarinin
belirlenmesidir.

Bu tezde, oOncelikle bir fosfazen bilesigi olan hekzaklorosiklotrifosfazen
(trimer) (I), (NPCL); ile pentaeritritoliin reaksiyonu literatiirde verilen sartlara gore
gerceklestirildi [Shaw, 1991]. Bu reaksiyon sonucunda, iki trimer halkasma spiro
seklinde bagl bir pentaeritritol biriminden olusan iiriin elde edildi. Daha sonra bu elde
edilen {iriin ile anilin, tetraetilenglikol ve 1,3-propandioliin reaksiyonlar1 incelendi.
Ayrica trimerin Friedel-Crafts yontemi ile arilasyonu sonucu elde edilen N3P;CL(Ph),
tiirevi ile pentaeritritoliin reaksiyonu da incelendi. Sentezlenen ve izole edilebilen
iicinler uygun yoOntemlerle saflagtirildiktan sonra elementel  analiz, kiitle
spektrometresi, *'P, "*C, 'H NMR, FT-IR spektrofotometresi teknikleri ile
incelendiler. Elde edilen sonuglarla sentezlenen yeni bilesiklerin yapilar1 aydinlatildi ve

ozellikleri verildi.



1.1.Kuramsal Yaklasimlar |

1.1.1. Fosfazenlerin Tarihsel Ge¢cmisi

ilk fosfazen bilesigi olan klorofosfazen (NPClL)y , 1834°de Liebig ve Wohler
tarafindan hazirlanmistir [Licbig, 1834] , [Rose, 1834]. Daha sonra da Gladstone ve
Holmes ve arkasindan Wichelhaus, buhar yogunlugu dlgiimlerini kuilanarak, (NPCL);
molekiil formiiliinde bir fosfazen bilesigiﬁin varligm gostermiglerdir [Wichelhaus,
1870]. Fosfazen kimyasmin bilyiimesi 19. yiizyilm sonlarinda gergeklesmistir.
Gladstone, Besson, Besson ve Rosset, Couldridge ve 6zellikle Stokes tarafindan bu
yiizyilin sonlarmda yapilmis yaymlar mevcuttur. Bu ¢ahsmalar, fosfazenlerin
siibstitiisyon, hidroliz ve polimerizasyon reaksiyonlarmin temellerini olustururlaf.
Stokes, ilk olarak siklik yapi olan (NPCL); yapisini 6nermistir. Stokes ayrica, daha
yiikksek halkali homologlarm bir serisini de (NPCL)y; tanmlamustr ve
klorofosfazenlerin “anorganik kauguga” termal polimerizasyonunu ve bunun yiiksek
sicakliktaki ve diisiik basingtaki ardisik depolimerizasyonunu da tammlamigtir. Stokes
ayrica, klorofosfazenlerin, “metafosfimik asitlere” hidroliz reaksiyonlar: {izerinde de
caligmstir ve bizim siklofosfazanlar diye adlandirdigimiz tiirevlerin tuzlarmi da izole

edebilmistir [Stokes, 1899].

Bu goriis itibariyle, 1900’lerin baglarinda - ilk sentetik prosediirlerin
iyilegtirilmesi, Schenk ve Romer’in 1924 yilindaki 6nemli ¢ahigmalarmin kanitidir
[Schenk and Roémer, 1924]. Bunlar, klorofosfazenlerin sentezleri igin birgok metod
gelistirmiglerdir ve hatta bugiin bile bu maddelerin ticari iiretiminin temeli olarak

kalmugtir (1.1).

diklorbenzen
—
120-150°C

nNH4Cl + nPCls (NPCh)n + 4nHCI (1.1)

Bu reaksiyon sonucu genel olarak halkali ve lineer fosfazenlerin bir karigumi

cle geger. Halkali bilegikler; (PNCL): (%40), (PNCL), (%20), (PNCL)s (%20),



goziiciilerle  ¢oziinmeyislerinden dolayl, halkah tiirlerden kolayca ayrilabilirler. .

(PNClh); bilesiginin, diger halkali bilesiklere gore izole edilmesi daha kolaydir. Ciinki,
digerlerine gore daha kuvvetli baz 6zelligi gosterir. Reaksiyonun mekanizmasi tam
olarak aydinlatilamamigtir. Mevcut bilgilere gore reaksiyon mekanizmasmi yazmak

miimkiindiir (1.2) [Walker, 1972].

I
+
PCls + NH3 —= CIP—NH; — CIP=NH + 2HCI

Ci
PCls
i !
NH + -
ClsP=N—P=NH <———HCI C13P=N—P+'—NH2 3 ClLP=N—PCLCI
1 ct
lPCI5
%lz (lglz
CI:I + - NH Né \N Halka kapanmas: Né \N
ChP=N—P=N—PCLC] —% | | e, ! Irl)c |
ClhP PCl; ChPy 2

PCls

CIZ Clz +
ClPs Py~ Py - PCh

(1.2)

Fosfazenlerin polimer kimyasmn tarihi en erken Stokes’in ¢aligmalarma
dayanir. Fakat, anorganik polimerler olarak fosfazenlerdeki ilginglik, 1950’lerden
itibaren bu alandaki sentetik aktivitenin olaganiistii biiytimesinde kismen sorumluluga
sahip olmalaridir. Bu zaman siirecinde yeni aligilmamis bu polimerler igin uzay sanayi
ve diger organizasyonlar tarafindan stirekli artan bir talep vardi Polimerle ilgili

aragtrmalarda i Onemli konu - gelistirilmistir; lineer ve halkals tiirlerin

RN

(PNCL)s (%15) ve (PNCl)s (%5)’dir. Lineer polimerik maddeler eter gibi organik



depolimerizasyon ve polimerizasyon reaksiyonlarnin aragtiilmas, lineer, YUkSelg, :
molekiil agirhkh organofosfazen polimerlerinin scntezleri ve karsit-bagh siklomgtriks ;{,,: -

polimerlerin gelistirilmesi.

Hekzaklorosiklotrilosfazen igin alti tiyeli siklik yapi, ilk olarak Stokes -
tarafindan 6nerilmistir. Fosfazenin ilk x-1gmn1 yapt incelemesi 1936°’da Meyer, Lotmar
ve Pankow tarafindan yapiimistir [Meyer and Lotmar, 1936]. Trimerin yapis1 (NPCl);
Brockway ve Bright tarafindan incelenmistir. Bunlar 1943°de bir elektron-difraksiyon
calismasmin sonuglarini kullanmuglardir [ Brockway and Bright, 1943 ].

Diger fiziksel teknikler, fosfazenlerin yapi aragtirmalan ig¢in giilii aletler
olmuslardir. Infrared ve raman spektroskopisi 1954’den beri yaygmn olarak
kullanilmaktadr ve UV, NMR, NQR, elekiron spin rezonans, termokimya, Kiitle
spektroskopisi ve diger birgok teknik fosfazenlerin yapilariin aydinlatilmasinda halen
kullanilmaktadir. Beklenildigi gibi, baglanma teorisindeki gelisme yapi incelemeleri ile
birlikte paralel gitmistir. Fosfazendeki baglanma igin ilk mantikli teoriler 1958 ile 1961
yilart arasinda ileri siiriilmiigtiir. Bu teorilerden her biri, fosfazen catisinda, fosforun
3d orbitallerinin kugatmast sonucu olusan n-baglanmasinin mevcut oldugunu varsayar

[Alicock, 1972].

1.1.2.Fosfazenlerin Spektroskopik incelenmesi

Fosfor-azot bilesiklerindeki baglanmanin nasil oldugunun sorusuna cevap
bulmak igin, bu bilesiklerin yapilarnin aydmlatilmasinda  fiziksel tekniklerin
uygulanmasiyla bir model veya baska bir model arasinda farklandirma yapmak igin

pek ¢ok arastiric: ¢aligmalarda bulunmugtur.

Titresim Spektrumu: Siklo- ve polifosfazenler genelde iki tane karakteristik IR bandi

gosterirler. Bunlardan biri, bir P-N-P asimetrik titresime veya doniigmiis bir halka
gerilmesi bigimine kargilik gelen 1200-1400 cm™  bolgesindeki kuvvetli banddur.
ikincisi ise, 700-950 cm™ bolgesinde bulunan, katilar i¢in olan banddir ve bu bir P-N-



P simetrik gerilmesine karsilik gelir. Bu deger siklik trimerler igin 885 cm"".':}’*vefnyalélndfl?ﬁ :
siklik tetramerler igin 895 cm™ ve yiiksek polimerler igin 750 cm’ b61ée_sinéediri R 8
Ciinkii bu yasaklanmus bir titresimdir. Yap1 yorumlarmin gogunda 1200-1400 cm’
bandlart kullanilir ve bunu takip eden yorumlar baskin olarak bu spektral blgelétden
bahsederler.

Tablo 1.1°de karakteristik P-N titresim frekanslarmin, halka biiyiikliiklerine ve

slibstitiient guruplarina gére degisimi verilmistir.

Tablo 1.1. Siklo- ve Polifosfazenler igin Karakteristik P-N Gerilme Titregimleri

=
Bilesik 3 4 5 6 ~15,000
(NPCL), 1218 1315 1298,1354 | 1325 | 1230,1275
(NPMe,), 1180 1180 - e 1160
(NPEL,), (11571225 | 1320 o . - -
(NPPh,), 1190 1213 £ 4 1200
(NPCIPh), 1180 - F - 1290
[NP(OMe),], 1235,1275 | 1337 1340 1335 1250
[NP(OE),], 1225-1240 | 1320 - . 1240
[NP(OPr"),}, 1225-1240 | 1323 4 - -
[NP(OBu"), }, 1225-1240 | 1323 2 - 3
[NP(OCH,CFs),l, | 1240,1280 | 1272 - - 1270
[NP(OPh),], 1160-1200 | 1330-1350 | - - 1240
1250-1280
[NP(NHMe),], 1180 - - - 1255,1200
[NP(NMe,),], | 1195 1265 - - 1240,1280
[NP(NHPh),], - - - - 1180-1220
[NP(NHMe)(Ph)], | 1122 1240 - - -

Siklik trimerden siklik tetramere kadar olan degisime, genelde karakteristik
halka frekansindaki bir artig eglik eder. Ligand I, Cl, OMe, OEt, OPr", OBu", OPh

veya amino oldugu zaman, bu dzellikle farkedilir.

Genelde elektronegatif ligandlar, karakteristik P-N titresim frekansmi artirirlar
(Tablo 1.1). Ornegin, siklik trimerler if;in 1200 cm™ ’in iizerindeki titresim frekanst,
ligandlar F, Cl, NCS, CF; veya OR ise s6zkonusudur. Frekansmn 1200 cm™ ‘in
altinda olmasi, Br , Me , Ph , NH, , NHR veya NR;
Ozellikle fluor, siklik trimer igin yaklagk 1300 cm’ ‘e yakin olan ve tetramer,

guruplar: ile miimkiindiir.

pentamer ve hekzamer igin de 1400 cm™ “in iizerinde ¢ok yiiksek bir iskelet titresim

frekanst gosterir. Fluorun fosfordaki elektronlar1 kuvvetlice gekerek, iskelet bagi



lizerinde bir etki meydana getirdigi tahmin edilir. Bu, azottaki:

elektronlarin fosfora dogru gekilmesini kolaylastirir veya fosforun
orbitallerinin biiziilmesiyle, halka diizleminin iizerinde ve altindaki dn-pnolli§ 2 -
yardim eder. Klor, NCS, CF; guruplan gibi, iskelet  guruplan da 1skelet mn
baglanmasini ayni mekanizma ile kuvvetlendirirler; fakat Br, Me, Ph veya amino gibi
zayif elektron gekici veya elektropozitif guruplar karsi etki gostererek iskelet baglarini
zayiflatirlar. Bu serilerdeki alkoksi ve ariloksi guruplarnin davramgi sagirticidir.
Ciinkii, Tablo 1.1’de verilen biitin OR guruplan iskelet bagim kuvvetlendirme
etkisine sahiptir. Fluororalkoksi veya fenoksi ligandlari igin bu siirpriz degildir, fakat

metoksi, etoksi, n-propoksi ve n-butoksi ligandlar: i¢in sonug beklenilenin tersidir.

Alkilamino siibstitiientleri bulundugunda; ligand, P-N gerilmesi iizerinde
kiigiik bir sterik etki gosterir. Bazi alkilaminosiklofosfazenlerdeki P-N titregim
frekanslar1 Tablo 1.2°de verilmisti. Amino ve metilamino siibstitiientleri,
elektropozitif guruplardan beklenildigi gibi, diigiik karakteristik P-N frekanslar
gosterirler. Daha uzun zincirli primer amino siibstitiientleri, iskelet titresim frekansinda
cok hafif bir artiga neden olurlar. Bu iddianin, daha yogun siibstitiientlerin halka dist
azottan fosfora dogru elektron ihtiyaci kargilamak igin ihtiyag duyulan diizlemsel
konfigiirasyonu iizerine almak igin yeteneksiz olmasindan sonuglandigi 6nerilir.

Bundan dolay elektronlar, siklik azottan elde edilirler.

Tablo 1.2. Akilaminosiklofosfazenlerdeki P-N Titresim Frekanslari (cm ™)

R NH, | MeNH | EtNH | Pr"NH Bu"NH n-CsHyNH | n-CeHisNH
(NPR;); 1170 1175 - 1183 1195 1190 1192
(NPR;)4 1240 1215 1262 1266 1260 1265 1265

Niikleer Manyetik Rezonans: Fosfor-azot kimyasinda NMR spektroskopisi 6nemli bir

yapt tayin teknigidir. *'P ¢ekirdegi 1/2 sipinine sahip oldugu i¢in kolayca ¢aligilabilir ve
yan guruplarda hidrojen veya fluor (I=1/2)  ¢ekirdeginin bulunmasi, yap:
yorumlanmasmda iyi bir dereceye ulagiimasini saglar NMR spektrumlarindan iki tip

yap1 bilgisi saglanablhr Birincisi, pozisyonal ve cis-trans izomerlerini, kimyasal



kaymalarindan ve spin-spin eslesme verilerinden teshis etmek miimkiindiir. Ikincisi ise,
NMR verilerinin dikkatli bir sekilde yorumu yapilirsa, molekiildeki elektronik

diizenlenmeler ve iskclet esnekligi hakkinda da bilgi saglayabilir.

() P NMR Kaymalari: *'P NMR kayma verilerinin genis bir kismi, siklo-ve
polifosfazenler i¢in ve diisiik molekiil agirlikli lineer fosfazenler igin elde edilmistir.
Bazi bilesikler igin segilmis degerler Tablo 1.3°de verilmigtir. Tabloda %85’lik fosforik

asit veya trietilfosfata gére bagil kimyasal kaymalar verilmigtir.

Tablo 1.3. Bazi Fosfazenler i¢in *'P NMR Kimyasal Kayma Verileri

Gurup Bilegik 3Tp kaymasi

(ppm)

PCl, (NPCl,), -20

PCl, (NPCL), +7.4

PCl, N3P;Cls(OMe) -22.5

PCl, N3 P;Cl(OPr') -21.7

PCl, N3P, Cls(OCH,CF5) -22.7

PCl, N;P;CIsNH, -20.4

PCl, N3P;Cl(NH,), -18.3

PCIZ N3P3C15(NM82) -20.5

PCIPh (NPCIPh);-cis -29.4

PCIPh (NPCIPh);-trans -30.3,-32.7

PCI(OMe) N3 P;Cls(OMe) -16.7

PCI(OPr') N3 P;Cls(OPr') -12.6

PCI(OCH,CF;) N3P;Cls(OCH,CF5) -16.5

PCI(NH,) N3P3Cls(NH,) -19.0

PCI(NHMe) N3P3Cls(NHMe) (-22.2)

PPh, (NPPh,), -14.3

Pphg N3P3Cl4th—gem -20.6

Pth N3P3CI2Ph4—gem -19.1 (-17.2)

P(NH,), [NP(NH,), -18.8

P(NH,)(Ph) [NP(NH,)(Ph)]; -23.0

P(OMe), [NP(OMe), k 21.7

P(OCH,CF;), [NP(OCH,CF;),}; -17.7

P(OPh), [NP(OPh),}; -9

PO,C¢Hy-0 [NP(O,CsHa-0)]; -11.8

PO,CypHg-2,2' [NP(O,C1,Hg-2,2))s -9.5

PH(gPh) N:;P 3P h4(OPh)H-gem -5.8

(2) Proton Kimyasal Kaymalari: Bir fosfazenin yan gurubundaki bir ‘proton ile
kimyasal kayma arasindaki iligki, yan gurubun bulundugu ¢evrenin karakteristigidir.

Boylece, siklik trimerler igin bir NMe, ligandinda bulunan protonlar, t =7.27’den



7.79° kadar degisen bir bolgede karakteristik kimyasal kaymalar gosterir. Diger |
siibstitiientler, NMe, protonlarmumn kimyasal kayma degeri iizerinde ¢ok az etki
gosterirler ve kiigiik kimyasal kayma farkliliklari, cis- ve trans- izomerleri arasindaki
farki gosterebilir. Fosfazen halka biiyiikliigii, [NP(NMe,),}s ig¢in 7.20°den,
[NP(NMe,),}; igin 7.08’¢ kadar degisen t degerleri ile kiigiik bir etkiye sahiptir.
Bundan dolayi, bir yan gurupta bulunan bir protonun-kimyasal kaymasi, fosfazen
halkasimn varhgindan gok etkilenmez. Tetrametilsilana gore, béz1 siibstitiientlerin T
degerleri sbyledir; NCsH,o, aH(6.8-7.0), NHMe, NH protonlar1 (7.3-7.6), OCH;
(6.29-6.46), OC,Hs, aH(5.73-6.08), OCH,CF; (5.4), OPh (2.8-3.2) ve Ph (2.2-2.7).
Proton kimyasal kaymalar1 genelde, yeterli derecede ayrilir ve veriler, “parmakizi”

teshislerinde kullanilabilir [Allcock, 1972].
1.1.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in Yapisi

Trimerin yapist  X-igm kirmimi incelemelerinden elde edilen bilgilerle
aydmlatilabilir. Bu ¢aligmalar sonucu yapida azot ve fosfor atomlarnin altarnatif
olarak baglandig1 alt1 tiyeli halka diizleminde, herbir fosfor atomuna iki klor atomunun

bagh oldugu bulunmusgtur (Sekil 1.3).

Sekil 1.3. Trimerin yapisi

Trimerin iskelet yapisinda fosfor dort koordinath, bes degerlikli ve azot atomu
da li¢ koordinath, iki degerliklidir. Fosforun bes tane dis kabuk elektronlarindan dort
tanesi azot ve klor atomlari ile olusan sigma baglar1 igin kullanimistir. Azotun bes tane

L-kabugu elektronlarindan iki tanesi fosfor ile sigma bag1 olusumunda kullamlmgtir.
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Her bir fosfor ve azot igin degismeden kalan bir elektron, dn-pn baglarinin olusumu
igin fosforun 3d orbitali ile azotun 2p veya 2sp’ orbitalinin katisim yapmasi sonucu

birbirlerini etkilemiglerdir [Allcock, 1968].

Trimer halka sisteminin yapist {izerine teorik ve deneysel ¢aligmalardan sonra,
Allcock halkanin “sahte-aromatik” yapi olduguna karar vermigtir. Bu halka =
baglarinin kurdugu iskelet yapisi sayesinde kararhidir. Bu n baglan herbir fosfor

atomunda sonlanir.

Siklofosfazenlerin elektronik yapilarnin kesin detaylar1 hala arastirma
konusudur. Trimerin elektronik yapisim tartigmak igin en uygun baglama noktasi,
degerlik elektronlan: igin rezonans yapilarmin elde edilebilirliginin 6nemidir. Bu
rezonans yapilarmin toplamm (Sekil 1.4), (Sekil 1.5) ve hesap verileri ¢oklu P-N
bagmmn bazi derecelerini destekler [Allen, 1991].

Sekil 1.4.Trimerin genel olarak gésterilisi.

X3 X2 ‘ X2 X

e ~

PN S ~Px ZP PASS

N oy T T
N + -— - - - _

X2P§N 7PX2 XzP\N¢PX2 X2P§N _PXz XzP\\\I¢PX2

Sekil 1.5. Trimerin rezonans yapilarinin toplami.



n baglar1 azot atomuna dogru kuvvetli polarizedir ve bunun sonucu olarak fosfor *

atomlarmda 7 elektron yogunlugu yoktur. Burada w elektronunun, azottaki
gifllenmemis elektrondan fosforlarin  akseptér merkezlerine dogru  verildigi
diigiiniilebilir [Allen, 1987]. Tamamen siibst_itﬁe trimerler, (N3P3Xs), genellikle
diizlemsel halkalardir ve burada fosfor atomu tetrahedral geometriye sahiptir. Fosfor-
azot baglarmin hepsi esit ve yaklagik 20 pm’dir. Genel yaklagim, artan siibstitiient
elektronegativitesi ile daha kisa halka igi bag uzunluklarina dogrudur [Allen, 1986-
1990]. Karigik siibstitiientli trimer tiirevlerinde bag uzunluklarmin degistigi ve
diizlemsel olmadig1 gozlenir. 2,2-N;P3X4Y; molekiilinde Y’nin elektron verme
yetenegi (& veya =), X’den daha biiyiiktiir. Bu molekiilde PY, merkezine komsu
fosfor-azot bag1 uzayacak, diger Y,PNPX, pargasindaki bag kisalacak ve X,PNPX,
pargasindaki degismeden Kkalan fosfor-azot baglart N;P;Xc’da  bulunan bag
uzunluklarina egit olacaktir. Bu etkinin biyiikliigii 6zel 6rneklerle gosterilebilir,
ornegin burada X=F ve Y=C¢Hjs dir. Bu sistemde P-N uzunlugu i¢in sirasiyla degerler
161,7 ; 153,9 ve 155,5°dir. Bu olaya bakisin basit bir yolu da; azotun ¢iftlenmemis
elektron yogunlugu igin yarisan =PY, merkezinin, =PX, merkezinden daha az etkili
oldugunu dnermektir. Bu da Y,PNPX; pargasinda gdzlenen bag uzunlugu degisimine

sebep olur [Paddock, 1986].

Diger baglica elektronik yap1 onermesi de sudur; siibstitiisyon reaksiyonlarinda,
halka digt stibstitiientlerden fosfor atomuna m-vermeyi igeren davranglar gozlenir.
Aminosiklofosfazenlerde halka dis1 azot atomlarmin m-verme yeteneginin halka igi
fosfor merkezlerine dogru oldugu bulunmustur. Burada azot atomunun geometrisi
trigonal diizlem ve halka digi fosfor-azot baginmn uzunlugu yaklagik 161 pm’dir. Iki
koordinath halka disi oksijen atomlu tiirevierde, oksijen atomunun yiiksek
elektronegativitesi, halka dig1 ¢iftlenmemis elektronlarin delokalizasyonuna engel olur.
Son zamanlardaki ¢aligmalar géstermistir ki, (viniloksi)fosfazenlerde vinil grubunun,
oksijenin giftlenmemis elektron yogunlugunu alabilme yetenegi, fosfazenin diger

stibstitiientlerinden kuvvetlice etkilenir [Haddon, 1985].
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Yapilan galismalarda P-Cl baginmn uzunlugu 1.9740.03 A° ve P-N bagnmi |
uzunlugu 1.651+0.03 A° olarak bulunmugtur. CI-P-Cl bag agisi 107-110° ve
<NPN=<PNP=120" dir [Brockway, 1943].

1.1.4.Halofosfazenlerin Alkoksit ve Ariloksitler ile Reaksiyonlar:

Bu bolimde halofosfazenler ile alkoksitlerin ve ariloksitlerin genis bir araliktaki
organo-siibstitiie fosfazenleri veren reaksiyonlar1 gozden gegirildi. Halofosfazenlerin
alkoksitler ve ariloksitler ile olan reaksiyonlar1 asagida verildigi sekilde

genellestirilebilir (1.3).

2nROH + (NPX,), — [NP(OR)]. + 2n HX (1.3)

(1)Deneysel Teknik Cegitleri: Pratikte, ROH niikleofili, herhangi bir kararh alkol,
fenol, veya hatta diolii ifade edebilir. Birgok reaksiyonda, serbest alkol veya fenol
yerine sodyum alkolatlar, fenolatlar kullanidir. Boyle durumlarda (1.4)’de gosterildigi
gibi sodyum kloriir, reaksiyonda bir iiriin olarak ¢oker.

2n RONa + (NPX2), —> [NP(OR);J + 2n NaX (1.4)

Serbest alkol veya fenol kullanildiginda, trietilamin veya sodyum karbonat gibi
hidrohalojeniirleri uzaklagtirabilen bir baz kullaniir. Halojen atomu X; fluor, klor veya
brom olabilir.

Bu niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlari, organofosfazenlerin sentezinde en
kolay yollardan birini saglar. Reaksiyonlar kolay sayilabilen islemlerden ibarettir,
sadece birkag yan reaksiyon mevcut olabilir. Uriinler genelde katidirlar ve kolayca
saflagtiriip karakterize edilebilirler. Ariloksi ve fluoroalkoksisiklofosfazenler gok
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yitksek termal ve hidrolitik kararlilik gosterirler. Bu nedenle bu tiirevler, yilksek"'a o

sicakhk malzemeleri ve polimerler olarak kullamm alanlarinin belirlenmesi ag:1smdéh

detayli olarak incelenirler.

Niikleofil olarak stzkonusu alkol veya fenoliin sodyum tuzlari kullanilabilir,
fakat bu reaksiyon prosesinde baz1 degisiklikler yapmak da miimkiindiir. Ornegin, bir
alkol ile sodyum hidriiriin reaksiyonu, sodyum alkoksid hazirlamak igin kullanilabilir.
Bir alkol veya fenoliin halofosfazen ile susuz sodyum karbonat siispansiyonunun

varhgindaki direkt reaksiyonu aligilmig bir tekniktir (1.5).

6 ROH + (NPCh); + 6 Na;CO; —» [NP(OR)]; + 6 NaCl + 6 NaHCO;  (1.5)

Sodyum hidroksit tanecikleri, bir fenoliin bir halosiklofosfazen ile ksilen gibi yiiksek
kaynama noktal hidrofobik bir ¢oziiciide reaksiyonu yapildigi zaman kullanilabilir.
Sonugta, trietilamin veya pridin gibi tersiyer bir organik amin, (1.6)’da gosterildigi gibi

hidrojenkloriir akseptorii olarak kullanilir.

6 ROH + (NPCh); + 6 EtN — [NP(OR)L + 6 E4N.HCI . (1.6)

Reaktif olmayan herhangi bir organik ¢éziicii bu etkilesimler igin kullanilabilir, fakat
dietileter veya tetrahidrofuran gibi alifatik eterler 6zellikle kullamshdrr. Kurutma
tuzaklart ile nemi tutan standart cam malzemelerin bu tipteki siibstitiisyon
reaksiyonlarnda kullanimasmin olagan olmasina ragmen, ¢oziicii olarak pridin

kullamldiginda pridini uzaklagtrmakta cam yiiksek vakum sisteminin kullanilmast

gereklidir.

(2)Alkoksi- ve Ariloksifosfazenlerin _Genel Ozellikleri: Genelde, [NP(OR),],

yapisindaki fosfazenler bilinen en kararl fosfor-azot tirevleri arasindadirlar. Fakat,

1stya ve hidrolize karg1 kararhlik, OR siibstitiientinin tabiatina baghdr.



Tamamen stibstitiie olmus alkoksi- ve ariloksifosfazenler kararlidir ve beyaz '

e

kristal kati olan bu bilesikler, organik ortamlarda kolayca g¢Oziiniirler. Fakét,
[NP(OEt)]; , [NP(OBU"):]sveyas Veya [NP(OMe);]sveyar gibi baz1 alkoksi tiirevleri oda
sicakhginda renkli sividirlar, Fosfazen halkasi etrafindaki karigik siibstitiisyonlarmn
etkilerinin etraflica bir g¢ahgmasi sonucu, trimerik veya tetramerik halkamin
fluoroalkoksi ve ariloksi guruplarinin her ikisi tarafindan da yapilan siibstitlisyonun
erime noktasim diisiirdiigiinii gostermistir. Boyle maddeler, atese dayanikh, diigiik-
sicaklik hidrolik akicilar1 veya kaydiricilart olarak kullanigh 6zelliklere sahip olurlar.
Alkoksi- veya ariloksi-siibstitiie yiiksek polimerler elastomerdirler veya biikiilebilir film
olusturma malzemesidirler. Bazi durumlarda, maddeler -80°C’nin altna kadar

sogutulsa bile esneklik 6zelliklerini kaybetmezler.

Hekzafenoksisiklotrifosfazen [NP(OPh),]s 1stya ve hidrolize kargi oldukga
kararldir ve bu davranig, birgok ariloksifosfazenin karakteristigidir. Alkoksifosfazenler
(fluoroalkoksi tiirevleri hari¢) sitildiginda siklofosfazan verecek gekilde yeniden
diizenlenirler ve bunlar ariloksi bilesiklerine gére hidrolize karsi1 daha duyarhdirlar.
Birgok alkoksi tiirevi oda sicaklifinda ve atmosfer neminde saklandiginda da oldukga
kararhdirlar ve fluoroalkoksifosfazenler isitmaya ve nétral hidrolizlere karst 6zellikle
kararhdir. Fosfora bes iiyeli siklik gurup seklinde baglanma var ise, hidroliz ¢ozeltide
kolayca kendiliginden meydana gelir, fakat belirgin hidrolitik kararhlik, spiro bir
diizenlenme ile fosfora alti- veya yedi-iiyeli halka sistemleri olusturacak sekilde bagl

tiirler tarafindan gosterilir. Trimer ve [NP(OMe),]; , suda da ¢oziiniir.

(3)Niikleofilin_Siibstitiisyon_Uzerindeki Etkisi: Bu prosese daha detayl bir agiklik

saglamak igin siibstitiisyon {izerinde etkin birka¢ fakt6rii incelemek gereklidir.
Bunlarin en Onemlilerinden biri de niikleofilin (RO") etkisidir. Niikleofilin rolii
hakkinda kullanigh bilgiler, tamamlanmamug siibstitiisyon 6rneklerinin incelenmesi,
stibstitlisyon reaksiyonunun yoluna dair kamtlar, yan reaksiyonlarin etkileri, diger
siibstitiientlerin reaksiyon {izerindeki etkisi ve fosfordaki siklizasyon proseslerinin

sonuglari ile saglanir.

Temel olarak trimer, difonksiyonlu reaktifler ile dort tip {iriin verir; (Sekil 1.6),
[Allcock, 1963].




a)Spiro: iki ug da aym fosfor atomuna baglanir (I). ‘

b)Ansa: iki ug da aym molekiilde farkh foéfor atomlarina baglanir (1I).

c)Kopriilii: Iki ug da farkh molekiillerdeki birer fosfor atomlarina baglanirlar (IV).
d)Agik zincir yapist: Sadece bir gurup fosfor atomuna baglanir, diger ug serbest kalir
1))
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Sekil 1.6. Trimerin difonksiyonlu reaktifler ile meydana getirdigi tiriinler.

(a) Halojen Yerdegigiminin Derecesi: Klorosiklofosfazendeki klorun dallanmanus
alkoksi guruplari ile yerdegisimi, fenoksi veya dallanmus alkoksi guruplarindan daha
kolay meydana gelir. Bundan dolayi, (NPCL); , (NPCL)s , (NPCh)is000 yapilarindaki
klorun tamamen degisimi metoksit, etoksit veya n-propoksit ile kolayca meydana
gelir, fakat izopropoksit veya fenoksit guruplari ile tam bir siibstitiisyona ulasmak i¢in
daha agir $q111ar gereklidir. N3P;CI(OPh)s , N3P3;CL(OPh); , N;P;Ch(OPh); ,
N3P;ClLy(OPh), ve N;P;Cls(OPh) gibi kismen siibstitiie olmug fenoksikloro-
siklofosfazenler, tamamlanma igin gii¢ harcanmug reaksiyonlardan izole edilebilir. Aym

durum, (NPCL); ve p-bromofenoksit iyonu arasindaki reaksiyonlar igin de gegerlidir.
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Ayrica, geminal olmayan siibstitiisyon cis- ve frans- izomerlerin her ikisinin de

olusumu ile sonuglanabilir (Sekil 1.7).

cis- trans-

Sekil 1.7. Geminal olmayan cis- ve trans- izomerleri.
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Alkoksit veya ariloksit siibstitiisyonlarinin steorokimyast ve yolu {izerine olan

¢alismalar, bu reaksiyonlarin mekanizmalarini agiklamaya yardim etmistir.

Alkoksi niikleofilleri oldugu zaman durum daha az belirgindir. Ornegin,
sodyum trifluoroetoksit, hekzaklorosiklotrifosfazen ile N3P;CL(OCH,CF3); iiriiniinii
vermek lizere reaksiyona girer. Bu bilesik, aminoliz edilebilir ve
N3P3(NH,)3(OCH,CFs);  bilesiginin {i¢ izomeri de izole edilir. Bu tiirlerden ikisi
muhtemelen geminal olmayan cis- ve trans- izomerleridir ve liglinciisii ise geminal
yapidadir. Sodyum butilat, ‘hekzaklorosiklotrifosfazen ile reaksiyona girer ve bir
dibutoksi tiirevi N3P3CLi(OBu), meydana getirir. Bu bilesik de muhtemelen geminal
degildir.

Alkol ¢bziiciilerde alkoksid iyonu kullanilarak bazi geminal -tiirevlerin
N;P3Ph,Cly ve N3P3PhyCl, alkoliz reaksiyonlar yapilmistir. Niikleofil olarak metoksid,
etoksid, n-propoksid ve izopropoksid iyonlar1 kullanilmigtir. Sonuglara gére,
stibstitiisyon derecesinin kolayligmin (NPCL); > N3P;PhyCly > N3 P3PhyCly diizeninde
oldugu onerilmistir.

(4)Coziiciiniin Etkisi: Bu tipteki siibstitiisyon reaksiyonlarinda susuz ¢oziiciilerin

genis bir smifi kullanilabilir. Bunlar, dictileter, tetrahidrofuran, dioksan, benzen,
toluen, ksilen, aseton, metiletilketon, dimetilformamid, {luorokarbon-t-butilamin,
pridin ve siibstitlisyon igin reaktif olarak kullanilan alkollerin fazlasi olabilir. Susuz
sartlar, siibstitiisyon siiresince fosfor-halojen baglarmin hidrolizinden kaginmak igin
siirdiiriilmelidir ve tetrahidrofuran, dioksan, dimetilformamid ve pridin gibi hidrofilik
¢oziiciler kullanmadan oOnce iyice kurutulmalidir. Bunun aymisi reaktif olarak
kullanilan alkol ve goziiciiler igin dé gegerlidir. Baz olarak kati potasyum veya sodyum
hidroksit kullamidiginda reaksiyon sirasinda olugan suyun destilasyon yolu ile kolayca
uzaklagtirlmasin saglamak igin ksilen, benzen veya toluen kullanilir. Bundan dolays,
N;P;CLPh; bilesiginin fenoksilasyonu benzende gergeklestitilir ve N3P;Cl,Phy(OPh),

yapisinin cis-geminal olmayan izomeri olugur.

Coziicii etkisinin bir bagka 6nemi de, ¢dziicii polaritesi ve ortamdaki sodyum

tuzlarnm ¢oziiniirligidir. Ornegin, dnerilen bir goziiciide sodyum alkoksit veya
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ariloksit ¢oziinmeli, fakat sodyum kloriirler ¢oziinmemelidir. Eterler ¢ogunlukla bu

kategoriye girerler.
Coziiciiniin, reaksiyon hizi veya mekanizmasi iizerine olan etkisini tayin etmek

kolay degildir. Daha polar g¢oziiciiler, alkoksit véya ariloksit iyonlarmmn kolay

iyonizasyon olmalarint saglamalar1 nedeniyle siibstitiisyon hizin1 artirirlar.

(5)Bazin Etkisi: Reaksiyonlarin biiyiik bir gogunlugunda bir baz veya sodyum tuzu,

bir alkol veya fenol ile bir klorofosfazen etkilesime girmeden oOnce ortamda
bulunmalidir. Yalnmizca yiiksek sicaklikta capraz bagh polifosfazen reginelerinin
olustugu reaksiyonlarda bir baz bulunmaz ve hatta bir hidrojen kloriir akseptoriiniin
bulunugu prosesi zorlastirir. Benzil alkol, (NPCh); ile dioksanda bir bazin yoklugunda

reaksiyona girdiginde hidroksifosfazan ve benzilkloriirii verir.

Alkoksitlerin veya ariloksitlerin sodyum tuzlarinn kullanimt ile yapilan
reaksiyonlar genelde zahmetsiz ve hizlidir, reaksiyonda sodyum kloriir olusur. Bu da
kolayca uzaklastirilabilen bir yan iiriindiir. Alkollerin veya fenollerin sodyum tuzlari,
eterde veya tetrahidrofuranda reaktifin ¢ozeltisine metalik sodyumun ilave edilmesiyle
hazirlanabilir. Kuvvetli asidik alkoller veya fenoller kullanildiginda tuz olusumu igin
potasyum veya sodyum hidroksitler kullanilabilir. Fakat bu metodlar, alkol veya
fenoliin sodyum veya kostik alkali ile yan reaksiyonlar meydana getirdigi durumlarda
uygun degildir. Béyle durumlarda ihmh sartlar kullamlir, hidrojen kloriir akseptorii
olarak sodyum karbonat, pridin veya trietilamin kullaniir. Bu durum, &zellikle

spirosiklikfosfazenlerin olugumu igin segilir.

Bazlari, alkol veya fenoliin alkoksit veya arilokside iyonizasyonunu

kolaylagtiran bir katalizor olarak gérmek de oldukga mantiklidir (1.8).

ROH + Et;N == RO + BtNH (1.8)
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Cok yavag yiiriiyen direkt fenoliz prosesleri esnasinda agiga ¢ikan
hidrohalojeni uzaklagtirmak igin kismen bir hidrohalojen akseptdrii olarak davramg
gosteren sodyum karbonat, kullanighdir (1.9).

6 ROH + (NPCl); — [NP(OR),}; + 6 HCl

HCI + Na,CO; — NaCl + NaHCO; (1.9)

Baz olarak pridinin kullanildig1 reaksiyonlar 6zelﬁklé neme kars1 duyarhdirlar.
Ayrica pridin, hekzaklorosiklotrifosfazen ile izole edilebilir kristal kompleksler de

verir.

(6)Sicakligin Etkisi: Bazi fluorlanmamis alkol veya alkoksidlerin klorofosfazenler ile

etkilesimi, alkoksisiklofosfazenlerin bir oksofosfazana doniigiimiinii engellemek igin
diisiik sicakliklarda yaptimahdir (1.10).

[NPOR),l; —%~ [N(R)—P(O)OK; (1.10)

Bu gesit diizenlenmeler, OR gurubu metoksi veya etoksi olduu zaman, oda
sicakliginda bile yavag bir sekilde meydana gelir. Bu riedenle benzen-metanol
gozeltisinde, hekzaklorosiklotrifosfazen ile sodyum metoksidin reaksiyonu 0°C’de
gergeklestirilir. Etanol, pridin ve hekzaklorosiklotrifosfazenin etkilesimi 0°-5°C’de
yapilir. Etanol yerine n-butanol kullanildiginda reaksiyon oda sicakliginda yapilir.

Baz: spirosiklik bilegiklerin olusumunda yan reaksiyonlardan sakinmak igin
iimlt sartlar Gnerilir. Ornegin, (NPCh)sew ile katekoliin pridin ¢ozeltisindeki

reaksiyonu -8°- 30°C arasinda yapilabilir.

Daha agir sicakbk sartlart (30°-120°C), niikleofil olarak izopropoksi,

benziloksi, fenoksi veya fluoroalkoksi kullanildiginda uygulanabilir. Ariloksi- ve
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fluoroalkoksifosfazenler termal olarak oksofosfazenlere doniigmezler. Fakat, 250°C°de
fluoroalkoksi guruplarmmn bir molekiilden diger bir molekiile gegebildikleri de

unutulmamalidir.

(7)Reaksiyon _Mekanizmasi:  Alkoliz  veya fenoliz swrasindaki reaksiyon

mekanizmasinin dogasi, hidroliz, aminoliz, metatetikal degisim ve halofosfazenlerin
iskelet bozunma mekanizmalar ile baglantilidir. Alkoliz ve fenoliz mekanizmalar
hakkindaki bazi gergekler, tzﬁnamen sonuglandiridmamis olmakla beraber agagida
toparlanmaya ¢ahgilmigtir:

(a) Bir halofosfazen ve bir alkol veya fenol arasinda bir bazin bulunmadig: direkt
reaksiyon, yavas bir reaksiyondur ve reaksiyon yan diriinler verir veya siibstitiie
foslazenlere nazaran bozunmug tiirler meydana gelir. Fakat, sodyum alkoksitler,
ariloksitler kullanildiginda, alkol veya fenol ile birlikte kuvvetli bir baz kullanildiginda
reaksiyon hizlidir. Bu durum, alkoksid veya ariloksid iyonlarmin normal siibstitiisyon
swrasinda reaktif tiirler oldugunu gosterir. Sodyum etoksid, (NPCL); ile veya
N3;P;CL(OBu); ile reaksiyona girdigi zaman, niikleofil EtO™ ’dur, EtONa degildir.
Etoksid iyonuna iyonizasyon, yilksek dielektrik sabitli gﬁiiiciilerde artar ve bu da,
boyle bir ortamdaki siibstitiisyon hizini artirir.

(b) Hem siibstitlisyon derecesi ve hem de halojen yerdegisim yolu, niikleofilin sterik
karakterine duyarldir. Bundan dolayl, dallanmug alkoksitler veya fenoksitlerin
tamamlanmug siibstitiisyonlari zor gergeklesir.

(c) Fenoksit ve bazi alkoksitlerde geminal-olmayan yerdegisim yolunun
gozlemlenmesi de miimkiindiir. Bunun nedeni, alkoksidden veya ariloksidden fosfora
dogru olan elektron verilmesidir ve bir CI-P-OR biriminin, bir CI-P-Cl biriminden
daha diisiik reaktivite gostermesidir. Alkoksi- ve ariloksifosfazenler ile yapilan
polarografik deneylerden alinan sonuglara gore, fenil guruplarmin igerdigi rezonans
etkileri, elektorn saglanmasindan sorumludur. Fakat, oksijenin giftlenmemis
elektronlarini fosfora dogru vermesi de miimkiindiir.

(d) Spirosiklofosfazenlerin olusumu i¢in geminal siklizasyon, fosforda bes-, alti- veya
yedi-iyeli halkalar oldugu zaman kolayca meydana gelir. Bu durum, geminal
siibstitiisyonun sterik etkilerden dolay1 geciktirilmedigi zaman, geminal prosese mani

olan ciddi elektronik etkilerin bulunmadigm gdsterir. Bu goriisiin ispati, (NPCL); ile
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katekol, 2,3-dihidroksinaftalen, 2,2'-dihidroksibifenil, 1,8-dihidroksinaftalen veya
toluen-3,4-ditiyol reaksiyona girdigi zaman, (Sekil 1.8)’daki gibi geminal-olmayan,
siklize olmamus tiirlerin izole edilmesiyle saglanir.

~_ OH
cl
o
N\
I lL/Cl OH

G

Sekil 1.8. Geminal-olmayan, siklize olmamus tiirler.

(e) Hekzaklorosiklotrifosfazende butoksid iyonunun klor ile yerdegistirdigi zaman
aktivasyon enerjisinin srastyla 10.0 , 11.3, 14.5 ve 17.2 keal/mol diizeninde arimas:
ile reaksiyon hiz1 su diizende azalir;

(NPCL); > N;P;Cls(OBu) > N3P3CL(OBu), > N3P;CL(OBu);

Eger bu hiz azals1, butoksi guruplarindan halkaya elektron verilmesinin bir sonucu ise,
elektron verilmesi ile P-CI’in P*CI ’ye iyonizasyonunu zenginlestirmesi sebebiyle Sy'
tipi bir mekanizma engellenir. Sonugta, Sy tipi bir mekanizma onerilir. |
(f) Eger mekanizma Sy’ tipindeki proses ile ilerlerse, gegis halini elde etmek igin iki
olasik vardir. Birinci mekanizma (Sekil 1.9)’da goriildiiii gibi halka diizleminde
fosfor iizerine bir yan gurubun saldirmasim igerir. Konfigiirasyonun ya inversiyonu
veya alkonmasy, ayrlan gurubun Kkarakterine bagli olarak  olusur.
Hekzaklorosiklotrifosfazene saldiran butoksid iyonu igin aktivasyon degerinin diisiik

entropisi prosesin bu tipi igin kanit olarak gosterilir.

cl —Ngx; (fl N Cl
==N\ P Y. - =— \P 7
+ 8R — = — Z 1IN\
Cle

Sekil 1.9. Halka diizleminde fosfor iizerine bir yan gurubun saldirmast.
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Trigonal bipiramidal hal i¢in ikinci ve mantiga daha uygun bir yaklagim da,
(Sekil 1.10)’da goriildiigii gibi konfigiirasyonun inversiyonuna yolagan bir geri saldiri
yolu ile olanudir.

e(;)R' OR'
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Sekil 1.10. Trigonal bipiramidal ara hal olusumu i¢in bir geri saldirt mekanizmasi.

Saldiran niikleofilin bos bir dz* orbitalinin z ekseni boyunca fosfora yaklasmasmdan
dolayi, mekanizmanmn bu tipi igin kanit, HO™ veya MeO" gibi niikleofiller ile spirosiklik
ariloksifosfazenler arasmdaki reaksiyon sonuglarindan saglanir. (Sekil 1.11)’deki I
yapisi gibi bir birim iizerinde RO". tarafindan yapilan bir saldiri, gegis halinde iki P-O-
Ph birimini aksiyal pozisyonlara tasimak igin kuvvet harcanan bir yol ile meydana
gelemeyebilir ($ekil 1.11, II yapisi) ve bdylece yan saldiri n}ekanizmam da engellenir.

O
=N,/ :@ —
P —_— >P
_N/I\O NP R
OR

I I

Sekil 1.11.Fosfor iizerine bir RO™ niikleofilinin saldirmasi ile
ara hal olusumunun gésterilmesi.

(Sekil 1.12)’de 1II yapist gibi HO™ (ve RO) tarafindan fosforda beg-iiyeli halkah
spiroariloksifosfazenler tizerine olan niikleofilik saldiri, yedi-iiyeli halkalar bulunduran
veya fosforda iki bagimsiz siibstitiient bulunan molekiiller iizerine olan saldiridan daha

hizldr. Bu durum, beg-liyeli halkanin aksiyal ve ekvatoryal pozisyonlart
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bulundurmasinin kolayhigm gosterir (Sekil 1.12, 1V yapisy), boylece O-P-O bag
yaklagik olarak 90-95° olur.

OR
OR
s S
21’\0:@ —:‘E/T
—N
O
111 I\

Sekil 1.12. fosforda beg-iiyeli halkali spiroariloksifosfazenler iizerine olan niikleofilik
saldir1 sirasindaki beg-tiyeli halkanin aksiyal ve ekvatoryal pozisyonlari.

Bundan dolayi, gegis halinin enerjisi, fosforda bulunan beg-iiyeli halkanin varligi ile
diiser ve hiz da artar. RO" tarafindan yapilan saldirinin, HO™ tarafindan yapilan bir
saldin ile aym yolu izledigi diigiiniiliir, yani bir SN* mekanizmasidir. HO" ve RO
arasindaki baghca farklliklar, R gurubunun yogun ve yiiksek polarizlenebilme 6zelligi

oldugu zaman ortaya ¢ikar.

1.1.5.Halofosfazenlerin Aminolizi

Halofosfazenler, primer veya sekonder aminler ile hidrohalojeniir agifa ¢ikartarak
reaksiyon verirler ve bir amino-siibstitiic olmus fosfazen olugur. Amonyak veya primer

aminler, hekzaklorosiklotrifosfazen ile (1.11)’de gosterildigi gibi etkilesime girerler.

NHR
CI\P ,Cl RHN\P p.
\
N N | N \
ci\) Lo+ 2RNH —— RN /NHR + 6 RNH2.HCI
\
ol W \N/ Ny

(1.11)
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Aminin fazlasi hidrohalojeniir akseptorii olarak fonksiyon gosterir.” Benzer
sekilde, dimetilamin veya piperidin gibi sekonder aminler, halosiklofosfazenlerdeki
halojen atomlar1 ile aminofosfazenleri vermek iizere yerdegistirirler ve bu proses
(1.12)°deki gibidir.

(NPCL); + 12 ReRNH — [NP(NR);]; + 6 R,NH.HCI (1.12)

Boyle reaksiyonlar uygun bir ¢oziicii ortaminda aminhidrokloriiriin ¢oziinmesiyle
kolaylagir veya bu tip reaksiyonlar sivi amin iginde de yapilabilir ve hatta bir heterofaz
sulu organik ortamda da yapilabilir.

Farkli aminlerin genig bir smfi ile reaksiyonlar denenmistic ve
aminofosfazenler, fosfor-azot bilesiklerinin ¢ok genis iki siifindan (digeri, alkoksi- ve
ariloksifosfazenler) birini kapsar. Aminofosfazenler, isiya dayanikli polimerlerin
sentezinde ara iriin olarak aragtinlmasina ragmen, bunlarm farmokolojik ve

biyomedikal 6zellikleri de uygulamalar igin gosterilmistir.

(1)Aminofosfazenlerin Genel Ozellikleri ve Kullamimlar:: Birgok aminosiklofosfazen

kararli, beyaz, kristal katilardir. [NP(NH2);]54 bilesiginin organik ortama gore suda
¢Oziinmesine ragmen, aminosikloflosfazenler genelde organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler
ve tekrar kristallendirilebilitler. Amino siibstitiie yiiksek = polimerler ya camst
malzemeler veya saydam, bikiilebilir, film yaplsmda. plastiklerdir  ve
poli(etilentereftalat) (Mylar) veya poli(vinilkloriir-vinilidenkloriir) (Saran) yapilarina
benzerlik gosterirler. Beklenildigi gibi, aminofosfazenler baziktirler ve hidrohalojentir
tuzlarina doniisebilirler. Fakat, sulu ortamda alkoksi- ve ariloksifosfazenlere gore
hidrolitik olarak ¢ok az kararlidirlar ve amine hidroliz olurlar ve homojen ortamda
Olciilebilir miktarda fosfat meydana gelebilir. Yilksek sicakliklarda da
aminofosfazenler dekompoze olmaya ve bir amin g¢ikistyla kondanse olmaya egilim

gosterirler ve boyle bir proses birgok tiirevin termal kararliligin sinirlar.

Fakat, kararli aminofosfazenler ilging farmokolojik ozellikler gosterirler ve

insektisit  olarak . da  kullanilabilirler ~ (Afolat ismi  altinda). '(")megin,
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etileniminosiklofosfazenler antitimoér aktivitesi gosterirler. Birgok amitlofosfazen,
farmokolojik ve biyomedikal uygulamalarda kullanim igin test edilmislerdir. Yiiksek A
polimerler, 6zellikle yarigegirgen membranlar ve viicut implantasyon plastikleri olarak
kullanim igin miimkiin olabilirligi bakimndan denenmiglerdir.

Hekzakis(amino)siklotrifosfazenin yiiksek kapasite giibresi olarak kullanimmin
miimkiin olabilirlii de incelenmigtir [ Wakefield, 1970].

(2)Siibstitiisyon Sirasindaki Cis-Trans Izomerligi: Aminlerin, aminoklorofosfazenler

ile olan reaksiyonlary, ayni anda olusan cis-trans izomerlesme proseslerini igerebilir.
Bir siibstitiientin bir fosfor atomundan bir bagkasma biiyilk pozisyonal degisiklikleri
meydana gelmez. Cis- veya (trans-geminal-olmayan aminofosfazenler, bir
aminhidrokloriir ile muamele edilerek her iki formu da igeren karigimlara

doniigebilirler.

Ornegin, trans-tris(dimetilamino)triklorosiklotrifosfazen, dimetilamin
hidrokloriir ile kloroform ¢ozeltisinde isitilarak kolayca cis ve trans izomerleri
karnisimina doniistiiriilebilir (1.13). Eger, baglangic maddesi olarak saf cis- izomer

kullanilirsa, ayni sonuglar saglanur.

CL.“ / NMe2 Cl\‘ / NMeZ
P ) .,
VAR P
N N Me;NILHC] N/ \N
el O = MeN(] ],C
l"‘ \ / \ .
MeN N7 “NMe, c’ N MM,

(1.13)

[zomerizasyonun aym gesidi, piperidinoklorosiklofosfazenler ile de meydana gelir.
Izomerizasyonun benzen veya eterde meydana gelmemesinden dolays, bu proses igin
¢oziicii etkisi oldukga spesifiktir, fakat kloroformda, asetonitrilde veya pridinde
meydana gelir. Katkida bulunan bir diger faktor de, bazi aminhidrokloriirlerin benzen
veya eterde ¢oziniirliigiinin zayif olmasidir. Fakat sadece bu faktér degil,
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aminhidrokloriiriin yapisi da 6nemlidir. Bundan dolayi, dimetilamonyum- kloriir ve
piperidiyum kloriire ek olarak da metil- ve tetrametilamonyum kioriirler, prldmyum
kloriir, tetra-n-amonyum kloriir ve hatta lityum kloriir de inversiyonlar1 saglayabilir.
Yabanct amino guruplar, orijinal ligandlar1 degigtirmezler ve orijinal aminin
uzaklasmasmni igeren bir mekanizma da olasi degildir. Fakat, amin hidrokloriir ve
fosfora bagl klor arasinda halojen degisimi meydana gelebilir. Bundan dolayi, bir
iyonizasyon prosesinde veya pentakovalent bir ara {riin olusumunda, fosfor
atomundan klorun uzaklasmasi, amino ligandlarinin cis-frans yarigma onderlik eder
(Sekil 1.13). Bir aminofosfazenin cis veya trans yapist ardigik siibstitiisyon adimlari
ile tayin edildiginde, bu gergekler gozoniinde bulundurulmalidir. Cis-trans

izomerizasyonlarin aliiminyum kloriir ile azaltilmas da ilgingtir.

Cl
T\_“IN\P ' Cl” _\—\mlN\II’ NR,
0/ Y, —NR,;  + 3,, Y —ININy
—N —N (':1

Sekil 1.13. Amino ligandlarmn cis-trans yanginda , [osfor atomundan
klorun uzaklagmas.

(3)Aminoliz Reaksivonu Uzerinde Coziicii ve Sicakligin Etkisi: Aminoliz reaksiyonlari

icin kullamlmig ¢éziiciiler, stvi amin, kloroform, benzen, toluen veya ksilen gibi
hidrokarbonlar, asetonitril, dietileter veya tetrahidrofuran gibi eterler veya benzen-su
gibi heterofaz sistemleridir. Coziicli ideal olarak Oyle segilmelidir ki, reaksiyon
sirasinda olugan aminhidrokloriir ortamda ¢6ziinmemeli, fakat aminofosfazen
¢oziinmelidir. Coziicii kaynama noktasma veya donma noktasina gore segilir. Klorun
yerdegistirme yolu, farkli ¢oziiciiler ile gesitlenir, fakat bu farklhilbklar farkl reaksiyon
sicakliklarindan kaynaklanir. Coziicii etkileri, cis-trans izomerizasyon reaksiyonlart

tizerinde kuvvetli bir etki gosterir.

Daha yiiksek reaksiyon sicakliklari, siibstitiisyonun hizlanmasina etki eder ve
amino guruplar ile yerdegisen halojen atomlarmin sayismi artirir. Bundan dolays,

diisiik sicakliklar, mono- veya bisamino tiirevlerin olusumu igin en iyi sartlar saglar,



27

fakat yiiksek sicaklik sartlar1 veya hatta kapal tiiplerde yapilan reaksiyonlar,?-.Eézéuj]gle L
en yogun siibstitiientler i¢in tamamen halojen yerdegisimini desteklerler. Dahayuksek )
reaksiyon sicakbklari bazi orneklerde geminal veya geminal-olmayan sﬁbstitﬁss‘(oﬁ

yollarmin se¢imini azaltir.

(4)Hidrohalojeniir Akseptiriiniin_Etkisi: Reaksiyonlarm biiyiik bir ¢ogunlugunda

reaksiyona giren aminin agirisi, bir hidrohalojeniir akseptorii olarak fonksiyon gosterir.
Fakat, ¢gok az durumda, Ozellikle niikleofil zayif bir baz ise, hidrojen kloriirii
uzaklastirmak icin trietilamin kullambr. Organik-su heterofaz sistemlerinde, sulu alkali
hidroksitler de kullanilabilir. Prensipte kati, susuz sodyum karbonatin bir organik
¢oziiciide olugan hidrojen kloriirii uzaklagtirmak i¢in kullamlmamasmda bir neden
yoktur. Bu teknik fenoliz reaksiyonlarinda bagariyla kullanilmigtir. Preparatif
tekniklerin daba fazla bir uygulamasi da, aminin alkali metal tuzunun kullanmdir.
Ornegin, potasyum pirol, potasyum ve pirolden hazirlanabilir. Potasyum tuzu,
(NPCL); veya (NPCL), ile benzende reaksiyona girer ve biitlin halojen atomlars,
potasyum kloriiriin ¢g6kmesiyle ayni1 anda yerdegistirir (1.14).

(NPCL); + 6 KNC4H, — [NP(NCiHi):}s + 6 KCl (1.14)

(5)Reaksiyon Mekanizmasi: Reaksiyon mekanizmasmm iki basit yorumu, bir Sy’

bimolekiiler reaksiyon tipi (Sekil 1.14) veya aminin saldirmasi igin bir evvelki
halojenin iyonizasyonunu igeren Sy' tipidir (Sekil 1.15). Mekanizmanin es zamanl
bimolekiiler tipi, tetrakoordinasyonlu fosfor kimyasinda iyi bilinir. Mekanizma,
trigonal bipiramidal gegis halinin olusumu ile karakterize edilir. (Sekil 1.15)’de
gosterilen Sy' tipindeki proses, klor iyonunun fosfordan dissosiyasyonu ve bunu

takiben katyon {izerine izl amin saldirisini igerir.
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Sekil 1.14. Sy* bimolekiiler reaksiyon tipi.

- Cl e _N\
::I\P< <L TeIP—Cl + RNeH
=N/ ¢l N/

) 4 “ R 4 N
=N’ “NR, =N’ i

Sekil 1.15. Sy' tipindeki proses.

Bir halosiklofosfazenin aminolizi, basit bir Sy* tipi mekanizmay: takip ederse,
fosfor iizerindeki bir halojén atomunun amino ile yerdegistirmesi, aym fosfor
atomunda ikinci bir amino molekiiliiniin saldir1 egiliminin azaltmalidir. Aminden
fosfora dogru olan indiiktif elektron verilmesi ve azotun g¢iftlenmemis elektronunu
fosforun dz’ orbitallerine vermesini igeren n-etkilerinin her ikisi de fosfordaki elektron

yogunlugu ile artar ve niikleofilik saldirtyr geciktirir (Sekil 1.16).

—N.
\16)— /Cl
.
—N7 "NR,
o+

Sekil 1.16. Bir halosiklofosfazenin aminolizinde indiiktif yiikler.
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niikleofilin yaklagmasina engel olmasi beklenir. Bundan dolay, gemmal~ "lma

Hacimli amino guruplari tarafindan olusturulan sterik engellerin de bu qu

siibstitiisyon yolu, birgok aminde ve 6zellikle kuvvetli bir sekilde elektron ffemn« ye <
yogun amino birimleri i¢in gozlenmelidir. Yalnizca en kiigiik boyutlardaki zayif
aminlerden, geminal olarak siibstitiie olmus iiriin vermesi beklenebilir. Eger, bir S
tipi mekanizma meydana gelirse, fosfor iizerinden bir halojen atomunun iyonizasyonu,
aym fosfor iizerinde elektron verebilen bir siibstitiientin bulunmastyla kolaylagabilir.
Geminal siibstitiisyon yolu baskin olabilir ve bu, amindeki yogun sterik etkilere oranla
da daha yogun olabilir.

Aminoliz reaksiyonlart igin su gergekler 6zetlenebilir:

(a) Geminal siibstitiisyon yollari, amonyak, t-butilamin, anilin veya etileniminin
(NPCL); ile reaksiyonlarinda elde edilen veriler ile belirlenir.

(b) Dimetilamin, piperidin, morfolin, pirolidin, N-metilanilin ve dietilaminin
klorofosfazenler ile reaksiyonlarinda geminal-olmayan mekanizmalar baskindr.

(c) Metilamin ve izopropilamin, hem geminal hem de geminal-olmayan iiriinler
verirler. '

(d) Piperidin ve dimetilamin ile olan reaksiyonlarda, geminal-olmayan trans

siibstitiisyon, cis’e gore ¢ok daha fazla olusur.

Yukarida verilen basit mekanistik  sonuglar, deneysel sonuglar
hesaplayabilmek igin yeterli degildir. Bundan dolayi, geminal-olmayan bir reaksiyon
yolunun dimetilamin, piperidi;l gibi relatif olarak hacimli, kuvvetli elektron verici
aminler ile g6zlenebilmesine ve etileniminin kiigiik boyutu ve zayif bazikligi nedeniyle
geminal olarak siibstitiile olmasina ragmen, ¢ok hacimli ve ¢ok kuvvetli elektron
verici aminlerden biri olan ¢-butilamin, geminal bir yol ile siibstitiie olur. Gergekte
primer aminler, niikleofiliklerine ve boyutlarina bakmaksizin geminal siibstitiisyon igin

6zel bir tercih gosteriyormus gibi goriiniirler.

Bu konu ile ilgili olarak ve Ozellikle amonyagin ve z-butilaminin geminal
stibstitiisyonu igin iki agiklama Onerilmigtir. Moeller, amonyagm (NPCL); ile
reaksiyonunda, (Sekil 1.17)’de gosterildigi gibi baslangigta monoamino tiirevin (bu

tirev izole edilememistir), bir protonu amonyaga verdigini ve imino ara iriiniiniin



hizlt bir gekilde amonyak ile geminal diamino driinleri olusturmak iizeg

girdigini dnermistir.
Cl\_,NH c? OR " "H;N<__/NH
Np/ V2 N7 NH jl N\ NH:
A L RTINS — RO e N M R

Sekil 1.17. amonyagin (NPCL); ile reaksiyonu.

Shaw, t-butilaminin geminal siibstitiisyonu i¢in benzer bir “mekanizma
Onermistir (Sekil 1.18).

H |
N
Cp/N R QR ]@ RHNy__,NHR
Iy i <l RNH,
2N H® AN AN ar /R\

Sekil 1.18. #-butilaminin geminal siibstitiisyonu.

Boyle bir proses Sy' karakteristiklerini verir. Alternatif bir olasilik da, (Sekil 1.19)’da
gosterildigi gibi, saldiran bir niikleofil ve yapida mevcut bulunan bir amino gurubu

arasinda meydana gelen koordinasyondur.

Sekil 1.19.Fosfora saldiran bir niikleofil ve yapida mevcut bulunan bir
amino gurubu arasinda meydana gelen koordinasyon.
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(NPCL);’deki iki veya iig klor atomunun, dimetilamin veya piperidin ile

yerdegisimi geminal-olmayan yol ile meydana gelir ve baglica trans iiriinler olugur. Bu .
durum igin makul bir agiklama, Shaw tarafindan Onerilmigtir ve bir “cis etki”den
sozedilmigtir. Molekiiler modellef ile yapilan ¢aligmalarda, trans-siibstitiisyon yolunun
sterik etkiler ile hesaplanamayacag goriilmiistiir. Elektronlarn bir amino gurubundan
tercihli olarak bir cis-geminal-olmayan klor atomuna transfer olabilecegi onerilmigtir
ve boylece, cis halojen gurubuna kismi negatif yiik verilmis olur (Sekil 1.20). Bir
elektron saglayanm (amino gurubu) ve bir elektron alanmn (halojen), bunun gok giiglii
bir proses olmasma katkida bulundugu zaman bu etkinin en fazla olacagi varsayilr.
Eger aminoliz Sy® tipi bir proses ise saldiran niikleofilin, molekiiliin en fazla negatif
yiiklii klor atomlarindan daha uzaktaki kismina yaklagacag: beklenir ve bundan dolayr
trans-diamino ve -triamino iiriinleri olugur. Kismen siibstitiie olmus piperidino ve
dimetilamino siklik trimerlerin ¢ogunun birbirine gore oranlari, bu digtinceler ile

agiklanabilir,

o o
A ¢ Cl A: Al .,Cl
Cl il Cl Cl o Cl

Sekil 1.20. Cis- halojen gurubuna kismi negatif yiikiin veriligi.

Yukarida sozii edilen kamtlardan anlagildig: gibi, verilen bir dizi sartlar altinda
halojen yerdegisiminin kolaylig1 ve klor atomlarimin saysiy, aminin yapisina bagh olarak
degisir. Ornegin, daha hacimli aminler (6zellikleﬁ t-butilamin), dallanmamig aminlere
gbre tamamen halojen yerdegisimini saglamak ig¢in daha agir sartlar gerektirir.
Difenilamin, yiiksek polimerlerdeki (NPCl;), halojen atomunu yerinden g¢ikaramaz,
halbuki dietilamin polimerdeki yalnizca bir tane klor atomu ile yerdegistirebilir.
Mekanizma ile ilgili bir bagka goriis de, pentakisaminomonoklorosiklotrifosfazenlerin
hazirlanmasinda kargilagilan zorluklardir. Tetrakisamino ve hekzakisamino tiirevlerinin
hazirlanmasi1 genelde daha kolaydir Bu gozlemler igin iki agiklama belirtilmistir;
birincisi, amino siibstitlientlerinden halkaya kuvvetli bir sekilde elektron verilmesi

temeline dayanur, ikincisi ise, sterik etkiler temeline dayanur.
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Baziklik o6lgtimleri, alkilamino siibstitiientlerin  (6zellikle dimetilamino ;
guruplari), iskeletteki azot atomlarma kuvvetli bir sekilde elektron verdigini ve daha
fazla halojen atomunun amin guruplan ile yerdegistirdi§ini gOstermigtir. iskelef
atomlarindaki daha biiyik elektron yogunlugunun, niikleofilin yaklagmasini
geciktirmesinden dolayi, reaktivitenin azalmasi ile amin siibstitiisyonun derecesinin de
artmast beklenebilir. Fenil bagh fosfazenler, amin bagh tiirevlere gore daha zayf
bazdirlar, fakat (NPCL); ‘den daha kuvvetli bazdirlar. Buna goére, aminolizin
kolayligindaki azalma, su diizende degisir;

(NPCly); > N3P3;Ph,Cly > N3P3PhyCly . Sy tipi bir prosesde, (NPCL); ‘deki klorlar ile
yerdegistiren amino birimlerinin halkaya elektron vermesindeki artis, kalan halojen
atomlarmin iyonizasyonunu da kolaylagtirir. Bu durum, monokloropentakisamino
trimerlerin izole edilmesinin neden zor olduunu agiklar. Sy' tipi bir prosesde

muhtemelen kalan klor atomu, 6zellikle hizli bir sekilde yerdegistirir.

1.1.6.Friedel-Crafts Siibstitiisyonlari

(1)Reaksivon Karakteristikleri ve Faaliyet Alani:

(a) Fenilleme Igin Sartlar: 1,1-difenil-3,3,5,5-tetraklorosiklotrifosfazen  (1I)
molekiiliiniin sentezi, ilk defa Bode ve Bach tarafindan 1942 yilinda
hekzaklorosiklotrifosfazen (I) ile benzenin, aliiminyum kloriiriin varliginda
etkilestirilmesi ile };apllxmgtlr (1.15). | '

Cl\P /Cl PI\P /Ph
VAR PARN
‘["q N Cl Cells N N
N /'l\/ " Cl\l}’\ /'L\/Cl
ca’ N “a c1/ N "¢
1 11

(1.15)
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II bilesiginin geminal yapisi ilk defa difenilfosfinik asidin (Ph,P(O)OH) hidrolizi ve
daha sonra NMR teknikleri kullanilarak kanitlanmigtir.

Shaw ve galisma arkadasla.ri, iki fenil gurubundan daha fazlasinin baglanmasi
igin daha agir reaksiyon sartlarinmn gerektigini gostermislerdir. Ornegin, difenil tiirevi
(1I), 1:2 mol oraninda hekzaklorosiklotrifosfazen (I) ve aliiminyum kloriir karigimnin
benzen iginde bir-kag giin geri sogutucu altinda kaynama noktasinda istiimasiyla
%25-40 verim ile elde edilir. Aliiminyum kloriiriin daha fazla oranda kullamlmasi
verilen bu reaksiyon siiresinde verimi arttrmaz, fakat aliiminyum tozunun veya
trietilaminin eklenmesinin, arilasyon hizim1 arttrdigina dair kanitlar mevcuttur.
Geminal-tetrafenil bilegiginin (I11I) %41 verimle ve beraberinde %16 verimle 11
bilesiginin elde edilmesi igin alu haflalik bir reaksiyon gerekir. Tetrafenil tiirevi (111)
elde etmek igin, alt1 haftalik Friedel-Crafis reaksiyonunda baglangi¢ maddesi olarak 11
kullanildiginda verim yiikseltilebilir (%46) ve hekzalenilsiklotrifosfazen (IV) bilesigi
de %6’k verimle elde edilir (Sekil 1.21).

Pl\ /l’h l’l& /Ph

N/ ' \N N/ d \N
cl \% | Ph | ph\I{) | P
o NNy pr” N gy
I v

Sekil 1.21.Geminal-tetrafenil bilesigi ve hekzafenilsiklotrifosfazen bilesigi.

IV bilesigini yiikksek verimle hazirlamak igin, II bilesigi ile benzenin ve Aliiminyum
kloriirtin reaksiyonu 150°C’de 48 saat paslanmaz gelikten bir otoklavda
gerceklestirilir. 111 ve IV bilesiklerinin yapilar, difenilfosfinik asidin ve fosforik asidin
(1II igin) ve yalnizca difenilfosfinik aside (IV igin) hidrolizi ile ispatlanmigtir.
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(b) Diger Ligandlarin Baglanmasi: Tolilsiklofosfazenler, (NPCh); (I) veya “

N;P;CLPh; (II) (1.15) ve toluen arasindaki aliiminyum kloriir varhgmndaki revak§iy(’)n; B
ile hazirlanabilir, fakat agir reaksiyon sartlari gerektirir. Ornegin, N3P3(CsHsMe),Cly
bilesiginin bis-tolil tiirevleri, 1 bilegiginin toluendeki 80 saatlik reaksiyonundan
hazirlanmigtir. Bis- ve tetrakis-(ksilil) tiirevleri de hazirlanabilir, fakat mesitilen,

1,2,4,5-tetrametilbenzen, anizol, bifenil, tiyofen ve furan reaktif degildir.

Klorbenzen,  (NPCL); ile  Friedel-Crafis  gartlar1  altinda,
p-klorofenilsiklofosfazenleri vermck iizere reaksiyona girmez. Bundan dolay,
klorbenzende 48 saat kaynattiktan sonra bir mono-siibstitiie tiirev N3P;(CoHsCl-p)Cls
ve iki izomerik bis-aril tiirevi N3P3(CsH,Cl-p),Cls olusur. 11 giinliik reaksiyon sonucu
bir tetrakis- ve bir hekzakis(p-klorofenil) tiirevi olusur. Klorbenzenin bu reaksiyondaki
reaktivitesi, bagil olarak yiiksek reaksiyon sicaklimna baghdir.

(c) Diger Siibstitientlerin Etkisi: Geminal-olmayan fenil guruplarnin etkisi
arastinlmugtir. 1,3,5-trikloro-1,3,5-trifenilsiklotrifosfazen (V), 1:30-35 mol oraninda
agin1 aliiminyim kloriir ile benzende 3-6 saat aras: kaynatilir ve tetrafenil tiirevinin (VI)
cis ve frans izomerleri iyi verimle elde edilir. Fakat, (V) bilesigine aliiminyum
kloriiriin yalnizca 15-20 kat asirisi eklenirse, % 70-90 verimle pentafenil bilesigi
(vil) 2-5 gi’mlﬁk‘ bir reaksiyonla elde edilir. Demir kloriir ve kalay kloriir, (V)
bilesiginin cis-trans izomerizasyonuna sebep olmasma ragmen (V) bilesiginin
arilasyonunu katalizleyemezler (Sekil 1.22).

Ph_ Cl Ph_ Ph Ph_ Ph
P\ P P
Iﬁ]/ \ Iﬁ]/ N N

Ph Ph Ph
Cl\/\ /‘L\/ Cl\/P\ /L\/ Cl\/\ /L/
pn, N ., N cl pny, N
v Vi VI

Sekil 1.22.1,3,5-trikloro-1,3,5-trifenilsiklotrifosfazen (V),
tetrafenil tiirevi (VI) ve pentafenil tiirevi (VII).
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Fenilpentafluorosiklotrifosfazen (VIII) bilesigi de, aliiminyum. klorurun

varhginda, benzende kaynatilarak ve trietilamin ile 24 saat siiresince arillenebilir ve."

geminal difenil tirevi (IX) olugur. Benzer gekilde, 1,3-difenil-1,3,5,5-
tetrafluorosiklotrifostazen, geminal tetrafenil bilesigini (X) vermek iizere arillenir. (X)
bilesiginin geminal yapist, °'P ve '’F NMR verilerinden anlagimustir (Sekil 1.23).

P l\P/ Ph P / P'\P/P h
N % \N N/ N,
ENA ll/ N l',/F ENA ‘L/P h
/\N/ \ /\N/ /\N/ AN
F F Ph
VIl IX X

Sekil 1.23. Fenilpentafluorosiklotrifosfazen (VIII) bilesigi,
geminal difenil tiirevi (IX) ve geminal tetrafenil bilegigi (X).

Dimetilamino ~ guruplarinin ~ Friedel-Crafls  arilasyonu  {izerine  etkisi
incelenmistir. 1,3—bis(dimetilamino)-l,3,5,5—tetraklorosﬂdotrifosfazen (XI) bilegiginin
benzen ve aliimyum trikloriir tarafindan yapilan arilasyonu, geminal-olmayan difenil
ttirevini (XII) verir (1.16).

MezN\ /Cl MezN\ /Ph
N/P\N N/P\N
Cl\ ]L /NMez —El%b Cl\ ll /NMCZ
Cl/ \N/ \ : Cl/\N/ AN Ph
XI XII
(1.16)

(XII) bilesiginin dimetilamin ile reaksiyonu sonucu olugan iiriiniin proton manyetik

rezonans spektrumu, fenil guruplarmin geminal-olmadigim ve cis oldugunu gosterir.
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(XII) bilesiginin asit hidrolizi, fenilfosfonik asidi verir ve bdylece geminal-olmayan «

b

yapi ispatlanmig olur. Dimetilamino guruplari, bunlar ile geminal olarak ariiésybh@ '
girer, halbuki PCl, birimi aktif olmadan kakhr.

(2)Friedel-Crafts _Arilasyonunun __Mekanizmalari. Bu proses igin 6nemli bir

mekanizma, su sekilde agiklanabilir: (a) (NPCL)s’in arilasyonu sirasinda mono-, tris-
veya pentakis-aril tiirevlerinin olugmamasi, (b) siibstitiisyonun geminal yolu, (c)
geminal-difenil veya tetrafenil guruplarinn ardisik arilasyon iizerindeki hiz geciktirme
etkisi ve (d) dimetilamino guruplari, aril guruplarim aym fosfor atomuna dogru
yonlendirir, uzak bir PCL birimine yonlendirmez. Ph-P-Cl birimindeki bir fenil
gurubunun, CI-P-Cl gurubundaki bir klor atomundan daha etkili oldugu goriiliir. Bu
durum da, elektronun bir liganddan (bu durumda fenil) kargilanmasimn, P-Cl bagmin
elektronlar ile klorun ayrilmasini destekledigini gésterir (1.17). Bu etkinin daha fazla
onaylanmasi, elek;ron veren bir dimetilamino gurubunun bir fenil gurubunu, PCl,
pargasini uzaklastirmasmdan ziyade geminal pozisyona yonlendirmesi durumundan

R _.C& Re_

N )
N/P\N N/P\ AICl4
| I + AICl; —— | Iﬁl

(1.17)

Benzer gekilde tolil guruplari da geminal olarak baglamiriar. Diger bir yandan, bir
p-klorofenil  birimindeki  elektron-gekme  etkisi, bir mono(p-klorofenil)-
pentaklorosiklotrifosfazenin neden izole edilebildigini agiklayabilir.

Aliiminyum Kloriir katalizérii, bu reaksiyon igin gok gereklidir, hatta yiiksek
sicaklik reaksiyonlar igin bile eger katalizor olmaz ise, (NPCL); , nicel olarak benzen
¢Ozeltisinden tekrar geri elde edilir. Katalizoriin fonksiyonu, diger Friedel-Crafis
reaksiyonlarindaki gibi, fosfor iizerinde elektrofilik bir bolge tretmek igin klor



iyonunun fosfordan uzaklastirilmasmi kolaylastrmaktir (1.17). Bu adlmd
aragtirmacilar tarafindan iki alternatif yorum Onerilmigtir. Blrmmsmde y ms
N;P;Cls.2AICIs olan kompleksin izolasyonunun ve reaksiyon stoklometnsmm kamt
olarak verilmesidir ki, burada iyonize olmus fosfazenyum yapisi (1.18) reaktif bir ara

se s dﬁ_[‘_

Cl\Al/Cl Cl _Cl 1[@1\ ,01]9[01\ ,c1]°

c1” Al ~cl o A cr” A
c1\P e .
N \N N \N
7'\ e
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(1.18)

Diger oneri de, basit fosfazenyum tipindeki tiirlerin bir klor iyonunu uzaklagtirarak
fosfazenyum yapisinin olugmasidir. Daha sonra bu olusan tiirler bir aromatik molekiil
tizerine elektrofilik saldir1 yaparlar ve hidrojen kloriir ve aliiminyum kloriir serbest
kalir (1.19). Fosfazenyum tipindeki ara iirlinlerin varlig, klorofosfazen polimerizasyon

reaksiyonlarinda ara iiriin olan benzer tiirler i¢in kanit olmasi gériisii de mantik hidir.

N/P\N CeéH N/P\N
6rie
—_— + HCI1 + AICI
Cl\ FL Cl cil /ll \/Cl 3
/\ V4 \ AN
ca” N c” N “a

(1.19)



Fosfazenyum tipi ara iriinler, fenil ve tersiyer-amino fosfazenlerid:

kloriiriin varbgmdaki cis-trans izomerizasyonunun sebebini izah eder. v (P V8

Reaksiyonun yavaghgi igin sebepler, olusan katyonun biiyiikliigii ve fosfazen
halkasinin elektronik karakteristikleri ile ilgilidir. Bundan dolayi, fosfazenyum gibi
tiirlerin benzen {izerine saldirisi, yapiya agir fenil guruplarmin eklenmesinden dolay:
geciktirilebilir. Biraz daha fazla yorum, fosfazenyumun elektrofilliginin, pozitif yiikiin
dagimasi ile azaltiimas: seklinde yapilabilir. Bunun nedeni, (Sekil 1.24)’de gosterildigi
gibi azotun giftlenmemis elektronlarmm etkisidir [Allcock, i972].

N:
N
/7 \N/ AN

Sekil 1.24. Azotun gifllenmemis elektronlarinin etkisi.



39
2.KONU iLE ILGILI YAYIN VE CALISMALAR

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ile pentaeritritoliin reaksiyonu, literatiirde
verilen yontemle gergeklegticilmigtic [Shaw, 1991]. Literatiir arastirmalarma gore,
olusan iiriin (Sekil 2.1) ile daha sonra higbir ¢aligma yapilmamistir. Bu tezde, olusan
bu bilesik ile anilin, 1,3-propandiol ve tetractilenglikoliin reaksiyonlar: incelenmistir.
Ayrica, trimerin Friedel-Cralfis arilasyonu sonucu elde edilen N3;P3Cly(Ph), tiirevi ile
pentaeritritolin  reaksiyonu da incelenmigtir. * (Sekil 2.1)’deki bilesigin sentezi
gergeklestirildikten sonra bu bilesik ilé ilgili bagka bir galisma yaptimadigindan dolayy,
trimerin, anilin, 1,3-propandiol ve tetraetilenglikol ile olan reaksiyonlar1 bu ¢aligmada

Ornek alimmistir [Wollins, 1994], [Shaw, 1984], [Brandt, 1995].

Cl\ /:1 Cl\ /Cl
b//P“N\\P/O’"CE;/CHZ_O\P//N“p\\
NV AN A VAN,
=N 0—CH, CH—0 N=
CI/KCI CI/P i

Sekil 2.1.Trimerin pentaeritritol ile reaksiyonu sonucu olugan spiro-spiro yapili iiriin.

2.1. Trimerin Pentaeritritol ile Reaksiyonlar:

Tetrafonksiyonlu bir alifatik hidroksi bilesigi olan pentaeritritoliin trimer ve
tetramer ile olan reaksiyonu incelenmigti. Bu reaksiyon gok zor ilerleyen bir
reaksiyondur. Ciinkii tetraollerin organik g¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigii ¢ok azdir.
Bundan dolay1 verim gok diisiiktiir. Baslangi¢ reaksiyonundan sonra tek fosfazen
halkas ile bir spiro veya bir ansa yapist vermek igin, ikiden fazla fonksiyonel gurubun
serbest kalmasindan dolayi, pentaeritritoliin trimer ile reaksiyonunda teorik olarak
birgok iirlin olugabilir. Bunlar, ikinci bir fosfazen halkasi ile reaksiyon verme

potansiyeline sahiptirler. Trimerin pentaeritritol ile pridin varhidindaki diklormetan



%0
¢oziiciisii icinde gerceklestirilen reaksiyonunda, spiro yapisi baskindir. izole edilen
baglica bilesik, iki spiro {initesi ile baglanmis iki fosfazen halkasi igerir (Sekil 2.1).
Bu bilesik, ¢oziicii olarak asetonitril ve baz olarak piridinin kullanildi) pentaeritritoliin
trimer ile reaksiyonundan %85 bagil verim ile baglica iiriin olarak da izole edilmistir.
Fakat bu durumda, ¢ok diisiik verimle (%15) ikinci bilesik izole edilmistir. Bu bilesik

de, pentaeritritol ile bagh iki fosfazen halkasin i 1ger1r fakat ayn1 yapida hem spiro hem

de ansa yapisi gozlemr (Sekil 2.2).

NGy /c1
P—N O0—CH, CHj—0—P—

b//\\/\C/ N/\
VA

= 0O— o W
y; P\ T\/ CH, Cll,— P\
Cl Cl Cl

Sekil 2.2. Trimerin pentaeritritol ile reaksiyonu sonucu olugan spiro-ansa yapili iiriin.

Coziicli olarak asetonitril kullanildiginda, fakat baz degistirilerek
dimetilaminopridin (Me,NCsHsN) kullanildiginda baglica iiriin, mono-spiro yapisidir.
Bu yapida tek bir fosfazen tinitesi vardir ve tetrafonksiyonlu gurubun yalmzca iki ucu

baghdir, iki ucu da serbest -OH gurubu bulundurur (Sekil 2.3).

Sekil 2.3. Trimerin pentaeritritol ile reaksiyonu sonucu olugan mono-spiro yapisi.
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Bu bilesik bir spiro-agik zincir tiirevi olarak tanimlanabilir. Bu bilesiklerin * 'pg 'H} , L

p'H, '"H ve "°C nmr spektrumlari, bunlar1 birbirinden ayirtetmek igin kullanilir
[Shaw, 1991].

2.2.Trimerin Anilin ile Reaksiyonlar

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ile anilinin, mono, 2,2-bis-, 2,4-bis, 2,2,4-tris-,
2,2,4,4-tetrakis ve hekzakis-anilin tiirevlerini N3P;Cls.,(NHPh), (n = 1,2,2,3,4 ve 6)
vermek iizere reaksiyonu gergeklestirilmistir. Bu reaksiyonda geminal degisim yolu
baskindir. Reaksiyon sonucunda, bu altt tiirevin ve bozunmug yagimsi1 maddelerin bir
karisgimi elde edilmigtir. Bu tiirevler kolon kromatografi ile izole edilebilmisgtir.
Reaksiyonun sgartlann degistirilerek, elde edilen bu tiirevlerin verimleri de

degistirilmistir [Shaw, 1970].

Anilinin asiris1 kullanilarak yapilan reaksiyon sonucu hekzaanilin tiirevi
N3P3;(NHPh), yiiksek verimle elde edilmistir (2.1).

(NPCL); + 12 CgHsNH, — N3P3(CgHsNH)s + 6 CoHsNEL, . HCI 2.1)

Reaksiyon karisumi 6 saat boyunca anilinin kaynama noktasinda geri sogutucu altinda
isitilmigtir. Daha sonra sogutulan karigim, énce su ile sonra da etanol ile yikanmugtir.
Elde edilen iiriin diklormetan-metanol karigimnda kristallendirilmistir [Wollins, 1994].

2.3.Trimerin 1,3-Propandiol ile Reaksiyonlar:

Genelde difonksiyonlu bilesikler ile trimer, baglica dért tip yapi olugturabilirler. Bunlar;
spiro (her iki fonksiyonel gurup da aym fosfor atomuna baglanir), ansa (iki
fonksiyonel gurup, aynt molekiilde farkh fosfor atomlarma baglanir), gapraz bagh (her
bir fonksiyonel gurup, farkli trimer halkalarina baglanir), yalnizca bir fonksiyonel
gurup bagldir, diger gurup serbesttir [Shaw, 1984].
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N3;P;Cls ile 1,3-propandioliin reaksiyonunda, spiro-ansa (I, Sekil 2.4) ve

dispiro (II, Sekil 2.4) yapilan gozlenmistir [Shaw, 1986].

CHz Cllz
HzCI/ fllz llz?o/ f“z

N \

N\ N
/cuz—o\L ”/CI cn\l "/C,

Cila S
Cli;— %N)\m g N \;)
\an Cliz

\Cllz/

(D (i)

Sekil 2.4. N3P;Cl; ile 1,3-propandioliin reaksiyonunda olusan bilesikler.

2.4.Trimerin Tetraetilenglikol ile Reaksiyonlar

Trimer ile tetra- ve pentaetilen glikoliin NaH varligindaki reéksiyonlarmdan (2.2)’de

gosterilen rlinler elde edilmistir. Elde edilen triinler kolon kromatografi metodu ile

saflagtiriiugtic [Shaw, 1995].
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Ayrica farkli reaksiyon sartlar1 kullanilarak, bir trimer halkasina iki .ta‘nq' %f“
tetraetilenglikol gurubunun spiro-ansa ve ansa-ansa olarak baglandig: {iriinler de (2.3)
elde edilmistir [Brandt, 1995].
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3. LABORATUVAR ISLEMLERI

3.1.Laboratuvar islemlerinde Kullamlan Maddeler

Tablo 3.1.Laboratuvar islemlerinde kullanilan maddeler

Maddenin ada Firma Ad1 | Katalog No Ozellik
Aliiminyum kloriir Merck 801082 susuz, sentez icin, >98%
Anilin Merck 822256 sentez i¢in, >99%
Benzen Merck 101782 ekstra saf, >99.5%
Diklormetan Merck 106049 ekstra saf, >99%
Hekzan Merck 104368 ekstra saf, >96%
Hidroklorik asit Merck 100319 analiz icin, 32%
Petrol Eteri Fluka 77380 saf, k.n. 40-70°C
Pentaeritritol Merck 807331 sentez icin, >98%
Piridin Merck 107462 ekstra saf, >99%
1,3-Propandiol Merck 807481 sentez icin, >98%
Silikajel 60 Merck 107734 (0.063-0.200 mm)
Sodyum hidriir Merck 814552 sentez igin, >60%
Sodyum Siilfat Merck 106649 susuz, 99%
Trimer : Fluka 79562 - saf, >98%
Tetrahidrofuran Merck 822306 sentez i¢in, >99%
Tetraetilenglikol Merck 808619 sentez icin, >97%

3.2.Laboratuvar islemlerinde Kullanilan Aletler

Tablo 3.2.Laboratuvar islemlerinde kullanilan aletler

Ad1 Modeli Bulundugu Yer

Infrared Bio-Rad FTS 175C | Gebze Yiiksek Teknoloji

Spektrofotometresi Enstitiisii

Kiitle Spektrometresi VG-ZAB-SPEC TUBITAK-MAM

Elementel Analiz Carlo-Erba 1106 | TUBITAK-MAM

Erime Noktast  Tayin | Biichi 535 Gebze Yiiksek Teknoloji

Cihazi Enstitiisii

NMR Spektrometresi Bruker 500 MHz Londra Universitesi
_ Birkbeck College

X-Ismu difraktometresi Enraf Nonius | Southampton Universitesi

Kappa CCD




3.3.Deneysel islemler

3.3.1.Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer) ile Pentaeritritoliin®

Reaksiyonu

Literatiirden faydalanilarak  [Shaw, 1991], 6 g. (17.24 mmol)
hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer), 200 ml diklormetan ile 500 ml’lik yuvarlak dipli
ve iki boyunlu bir balonda ¢oziildii. Bu ¢ozelti iizerine, 2.7 g. (34.18 mmol) pridin 15
dakikada damlatildi. 1.2 g. (8.82 mmol) pentaeritritol kat1 halde karigima ilave edildi.
Ayrica reaksiyon karigimi igine literatiirden farkh olarak, 3 g. tetrabutilamonyum
bromiir katalizorii ilave edildi. Reaksiyon karigimi 24 saat geri sogutucu altinda
diklormetanin kaynama noktasinda sitildi. Isitma iglemine son verildikten sonra
reaksiyon karigimi. oda sicakligmma gelinceye kadar bekletildi. Daha sonra reaksiyon
karigimmnin ¢oziiciisii kismen vakum uygulanarak, evaparatorde uzaklastlrlidl ve ham
tirtin, diklormetan:petrol eteri (3:2) ¢6ziicii sisteminde silikajel dolgulu(230-400 mesh)
kolon kromatografisi ile ayrildi. Uriin (I) diklormetanda kristallendirilerek saflagtirilds.
Erime noktasi 253°C olan 0.9 g (0.0013 mol) iiriin (1), %15 verimle elde edildi (3.1).
Elde edilen iiriiniin (I) yapis;; FT-IR, elementel analiz, kiitle spektrometresi, 'H, *'P,

BC NMR ve x-1s1m kirmum ydntemleri uygulanarak aydmnlatildi.

C ¢ cl Ccl ¢
/ Cl cl
7PN HO oH SN o o )‘1=‘\P/
- T\Il Pridin N/ \P/ \P N
\P P/Cl HO >< ol \_N/\O ;( 0/\N_}l
Cl ¢ a ¢
(4))
(3.1)

3.3.2.Trimerin Friedel-Crafts Reaksiyonu

Literatlirden faydalanilarak [Acock and Shaw, 1964], hekzaklorosiklotrifosfa-
zen (7.5 g., 0.0216 mol) 250 ml’lik yuvarlak dipli ve iki boyuniu bir balonda 65 ml



46

kuru benzen ile cézﬁldii ve ¢ozelti, aseton-stv1 azot karigiminda (~-70°C) sogutuldu.
Susuz, toz alliminyum Kloriir (5.8 g., 0.0434 mol) hizli bir sekilde ilave edildi. Karigim
oda sicakligmma geldikten sonra 3 giin geri sogutucu altinda sitildi (yag banyosu
sicakligr 95-100°C). Reaksiyon kariguni oda sicakhigina sogutuldu ve buzlu, 2N 200ml
HCI ¢bzeltisine dokiildii. Sulu faz benzen ile 3-4 defa ckstrakte edildi. Benzen fazlan
birlestirilip sodyumsiilfat {izerinden kurutuldu. Doner buharlagtiricida kismen vakum
uygulanarak benzen uzaklastirildi. San renkli, 9.11g ham iriin elde edildi. Ham
{irin{in ayrilmas! i¢in uygun bir kolon (3.5 cm, 70 c¢m) silikajel(230-400 mesh, 100 g.)
ile dolduruldu. Once yiiriitiicii olarak petrol eteri (40-60°C) kullanilarak reaksiyondan
etkilenmeden kalan trimer ayrildi. TLC ile kontrol edilerek kolondan trimer gelisi
bittikten sonra, petrol eteri (40-60°C)-benzen (4:1) ¢oziicii karigim yiiriitiicii olarak
kullanild1 ve erime noktast 93°C olan 2.5 g (0.0058 mol) iiriin (II), %27 verimle elde
edildi (3.2). Elde edilen iiriiniin (11) yapis;; FT-IR ve elementel analiz sonuglarindan
elde edilen bilgilerle aydinlatild:

Cl p Ph
\ /Cl IKP/
P2AN N/ N\
N N AlCh il N
Cl\ ]L/ Cl + Benzen \P ]!)/ Cl
1))
(.2)

3.3.3. Pentaeritritol ile 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifosfaza-

trienin Reaksiyonu

2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifosfazatrien (5 g., 0.0116 mol), 300ml
kuru tetrahidrofuranda argon atmosferi altinda 500 mP’lik iki boyunlu ve yuvaﬁak dipli
bir balonda ¢6ziildii. Tuz-buz banyosu ile -15°C’ye sogutulan bu gozeltl iizerine
pentaeritritol (0.8 g., 0.00581 mol), kat: halde ilave edildi. Bunun lizerme sodyum
hidriir (1.2 g., 0.05 mol), 100ml tetrahidrofuran ile birlikte yavas b1r sekﬂde ilave
edildi. Oda sicakligina gelen reaksiyon karisim magnetik karigtirict ile oda sicakliginda

24 saat karigtirildl. Reaksiyon karigimu sinterli filtreden siiziildii. Daha sonra kismen



a7

vakum uygulanarak evaparatorde ¢Oziiclisii uzaklagtirdan ham firiin, silikajel-
diklormetan:petrol eteri (3:2) sisteminde kolon kromatografisi ile ayrild. Ayrilan
madde, diklormetan ¢oziiciisii ile ¢6ziildii ve ‘hekzanda ¢oktiiriilerek saflagtirildi.
Erime noktasi 143°C olan beyaz, kati iiriin (0.2 g. , 0.000234 mol) %4 verim ile elde
edildi (3.3). Elde edilen iriniin (III) yapisy kiitle spektrometresi, FT-IR
spektrofotometresi, elementel analiz, 'H, *'p, BC NMR Olctimlerinden elde edilen
bilgilerle aydnlatildi.

Plk Ph Ph
/ Pl ol
/ \
cn\ll ;L/C' + >< T N AW >< }'
N N
c’ ANV Cl/P\CI {\Ph
(1)
(3.3)

3.3.4.Trimerin  Pentaeritritol Tiirevi(l) ile 1,3-Propandioliin

Reaksiyonu

Trimerin pentaeritritol tiirevi (I) (1 g., 0.00146 mol), iki boyunlu yuvarlak dipli
250 mI’lik bir balonda 50ml kuru tetrahidrofuran ile ¢oziildii. Tuz-buz banyosu ile
-15°C’ye sogutulan ¢ozelti iizerine 50 ml kuru teteahidrofuran iginde ¢6ziilmiis 1,3-
propandiol (0.45 g., 0.0058 mol) damla damla ilave edildi. Bu karigim iizerine 25 ml
kuru tetrahidrofuran ile birlikte sodyum hidriir (0.5 g., 0.02 mol) yavas bir sekilde
ilave edildi. Oda sicakhigina gelen reaksiyon karigimu iig saat oda sicakliginda magnetik
karigtirict ile karigtinildi. Bu siire sonunda homojen olmayan reaksiyon karisim sinterli
filtreden siiziildii. Daha sonra evaparatdrde kismen vakum uygulanarak g¢oziiciisii
uzaklagtirilan ham {irtin silikajel-diklormetan sisteminde kolon kromatografisi ile
ayrildi. Bu aywma islemi sonucu elde edilen iki bilesik diklormétanda ¢oziliip,
hekzanda ¢oktiiriilerek saflagtirildi. Birinci tirtin (IV), (0.09 g. , 0. 00012 mol) %8.9
verim ile ve ikinci driin de (V), (0.02 g., 0.000023 mol) %1.62 verim 1le elde edildi
(3.4). Her iki iirlin de beyaz katidir ve erime noktas1 tayini sirasinda 280°C’ye kadar

sitildigt halde erimedikleri gozlenmistir. Elde edilen iriinlerin  yapilari; kiitle
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spektrometresi, FT-IR spektrofotometresi, elementel analiz, 'H, *'P, NMR

dlgiimlerinden elde edilen bilgilerle aydmnlatildi.

/
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3.3.5.Trimerin Pentaeritritol Tiirevi(I) ile Anilinin Reaksiyonu

iki boyunlu 250 mI’lik yuvarlak dipli bir balonda bulunan anilin {izerine (8.15
g., 0.0876 mol), trimerin pentaeritritol tiirevi (1) (0.85 g., 0.00124 mol), argon
atmosferi altinda ilave edildi. Bu karisim bir saat oda sicakliinda magnetik karistirics
ile kangtinildiktan sonra, banyo sicakligi 110°C olacak sekilde alt1 saat geri sogutucu
altinda karigtirifarak 1sitildi. Oda sicakligina gelen reaksiyon karigumi -25°C’de 18 saat
bekletildi. Bu siire sonunda reaksiyon karigimi su ve diklormetan ile ekstrakte edildi.
Toplanan diklormetan fazlari sodyum siilfat ile kurutuldu. Daha sonra kismen vakum
uygulanarak evaparatdrde ¢oziiciisii (diklormetan) uzaklagtinlan ham {iriin, n-
hekzanda ¢oktiiriildii. Elde edilen bu ham iiriin, silikajel-diklormetan sisteminde kolon
kromatografisi ile ayridi. Ayrilan madde, diklormetan g¢oziiciisii ile. ¢ozildii ve
hekzanda g¢oktiiriilerek saflagtinildi. Erime noktasi 245°C olan beyaz, kétlv’firﬁn VD),
(0.3 g., 0.00043 mol) %21 verim ilc elde edildi (3.5). Elde edilen tirinin (V1) yapiss
kiitle spektrometresi, FT-IR spektrofotometresi, elementel analiz, 'H, 3V'P, NMR

Slgiimlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatilda.
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3.3.6.Trimerin Pentaeritritol Tiirevi (I) ile Tetraetilenglikoliin

Reaksiyonu

Trimerin pentaeritritol tiirevi (1) (0.5 g., 0.00073 mol), 250 m!’lik iki boyunlu
ve yuvarlak dipli bir balonda 40 ml kuru tetrahidrofuran ile ¢oziildii. Tuz-buz banyosu
ile -15°C’ye sogutulan ¢dzelti iizerine 30 ml kuru teteahidrofuran iginde ¢oziilmiis
tetraetilenglikol (0.28 g., 0.00146 mol) damla damla ilave edildi. Bu karigim {izerine
25 ml kuru tetrahidrofuran ile birlikte sodyum hidriir (0.12 g., 0.005 mol) yavas bir
sekilde konuldu. Bu iglemler yapilirken reaksiyon balonu iginde bulunan maddeler
magnetik karwgritica ile karistirildi. Oda sicakligma gelen reaksiyon karigimi 5 saat
karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisumi sinterli filtreden siiziildii. Daha sonra
¢oziiciisii uzaklagtinlan ham iiriin silikajel, diklormetan-petrol eteri (3:2) sisteminde
kolon kromatografisi ile ayrildi. Ayrilan madde, diklormetan ¢oziicisii ile ¢oziildii ve
hekzanda ¢oktiiriilerek saflagtirildi. Erime noktast 79°C olan beyaz, kati iiriin (VII),
(0.085 g. , 0.00009 mol) %12 verim ile elde edildi (3.6). Elde edilen iiriiniin (VII)
yapsi, kiitle spektrometresi, elementel analiz, 'H, *'P, NMR &lgiimlerinden elde
edilen bilgilerle aydinlatildi.

c G a o Mo, O C y

RV VN e O FN oy o MR 0
{ h%¢ b + TebulidoTemn P/ D
S R P
Ca ¢ a d Cl Cl

(3.6)
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4. SONUCLAR VE YORUMLAR

4.1.Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer) ile Pentaeritritoliin

Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriiniin Yap:1 Analizi

Trimer ile pentaeritritolin  diklormetan iginde piridinin  varliginda
etkilestirilmesi sonucu iki trimer halkasina bir pentaeritritoliin baglandigi spiro-spiro
yapisindaki {iriin (I) elde edildi (Sekil 4.1). Bu bilesigin (I) yapisit FT-IR, elementel
analiz, kiitle spektrometresi, 'H, *'P, C NMR ve x-igint kirnim ydntemlerinden elde
edilen bilgilerle aydmnlatildi. Calismamizda (I) bilesigi ileri reaksiyonlar 'icin cikis
maddesi olarak kullanildi. Bu yiizden dogru bilesigin haz'lrlamp hazirlanmadiim
belirlemek agisindan (1) bilesiginin yapt inceleme ¢aligmalart bu aragtirmanin

baslangicinda da tarafimizdan yapildi.

c f! NGy
P—N  O0—CH, CH;7—0_ N—FP

4 NSNS TN
NS AN
/\1>\———1~/ 0—CH, CH;~O \N:/P

N\
Cl Cl Cl Cl

Sekil 4.1. Trimerin pentaeritritol tiirevi (I)
Bu bilesigin (I) FT-IR spektrmnuﬁun (Sekil 4.8) degerlendirilmesi agagidaki gibidir;

2980 cm™  Alifatik C-H gerilmesi
2898 cm' “
1470 cm™ Alifatik C-H diizlem igi egilmesi
1240 cm™ P-N gerilmesi
1154 cm™ CH,-O gerilmesi
1024 cm’! P-O gerilmesi
594 cm’ P-Cl gerilmesi
528 cm™! «“ “
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(I) Numaral: bilesige ait EI teknigi ile alimmig kiitle spektrumunda (Sekil 4.9)
molekiiler iyon piki 685.6 m/z, molekiiler iyondan bir klor atomunun ayrilmas: ile
olusan iyona ait 648.6 m/z, molekiiler iyondan iki klor atomunun ayriimasi ile olusan
iyona ait 614.6 m/z, molekiiler iyondan (CH;),O gurubunun ve bir klor atomunun
ayrilmas! ile olusan iyona ait 604.6 m/z, molekiiler iyondan.(CH,),0O gurubunun ve iig
klor atomunun ayrilmasi ile olugan iyona ait 533.6 m/z, molekiiler iyondan (CH,),O
gurubunun ve bes klor atomunun ayrilmasi ile olugan iyona ait 433.7 m/z, molekiiler
iyondan (CH;);O gurubunun ve yedi klor atomunun ayrilmas ile olugan iyona ait
392.8 m/z, molekiiler iyondan O(CH;),O gurubunun ve yedi klor atomunun.ayriimast
ile olusan iyona ait 374.8 m/z’de pik bulunmaktadir.

Bu bilesige (I) ait elementel analiz sonuglari, hesaplanan sonuglara uygunluk
gostermektedir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1. (I) numaral bilesige ait elcmentel analiz sonuglari

Element C (%) H (%) N (%)
Bulunan 8.95 1.15 11.50
Hesaplanan 8.76 1.18 12.26

Bilesigin (I) protonlar ile eslesmemis *'P NMR spektrumu incelendiginde
(Sekil 4.10); & = 4.2-4.9 ppm’de P-spiro seklindeki fosfor atomlarina ait triplet bir pik‘
bulunmaktadir. Bu pik, P-Cl, guruplarindaki iki fosfor atomundan dolayr e
yanilmustir. § = 24.7 ppm’de P-Cl, guruplarindaki fosfor atomlarina ait dublet bir pik

bulunmaktadir. Bu pik, P-spiro guruplarinda bulunan fosfor atomundan dolay: ikiye

yarilmigtir.

Bilesigin (I) protonlar ile eglesmis *'P NMR spektrumu incelendiginde (Sekil
4.11); &=4.2-4.9 ppm’deki P-spiro fosfor atomlarina ait iiglii pikin her biri, dort adet
proton atomundan dolay: bese yariimislardir. 8 = 24.7 ppm’de P-Cl, guruplarindaki
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fosfor atomlarmma ait dublet pik, eslesebilecegi herhangi bir proton atomunun

olmamasi nedeniyle degismeden kalmugtir.

Bilesigin (I), 'H NMR spektrumu (Sekil 4.12) incelendiginde; 8 = 4.4 ppm’de
-CH, protonlarmna ait dublet bir pik gozlenmektedir. Bu pik, fosfor atomundan dolay:

ikiye yarimugtir.

Bilesigin (I), proton ile eslé§memi$'3C NMR spektrumu (Sekil 4.13)
incelendiginde; & = 36.4 ppm’dc kuatcrner karbon atomuna ait triplet bir pik
gozlenmektedir. Bu pik, her iki fosfor atomu ile de eslegerek iige yarilmistir. 8 = 68.7
ppm’de -CH, karbonlarina ait dublet bir pik bulunmaktadir. Bu pik de, fosfor

atomundan dolayt ikiye yarilmigtir.

Bu bilesigin (I) yapisi x-i5m1 kirmum yontemi ile de incelendi (Sekil 4.14).

Tablo 4.2°de (I) bilesigine ait bag uzunluklari ve bag agilar1 goriilmektedir.

Tablo 4.2. (I) Bilesigine ait bag uzunluklari (A°) ve agilar (°)

N6-P6-Cl7

P1-N2 1.5742) [ N2-PI-N1 | 118.27(11) 107.71(9)
PI-NI 1.580(2) | N2-P1-CI2 | 108.72(9) | N4-P6CI8 | 109.75(9)
P1-CI2 1.9852(10) | NI-P1-C2 | 109.22(9) | N6-P6-CI8 | 108.16(10)
P1-Cll 1.9870(9) | N2-P1-Cll | 109.70(9) | CI7-P6-CI8 | 100.56(5)
P3-02 1.5731(16) | N1-P1-Cll | 108.24(9) | C1-01-P3 | 117.68(14) _
P3-01 1.5731(18) | CR-PI1-CIl | 101.35(5) | C5-O4-P4 | 117.16(14)
P3-N3 1.585(2) | 02-P3-O1 | 104.08(9) | C4-O3-P4 | 119.51(14)
P3-N2 1.585(2) | 02-P3-N3 [ 106.62(10) | C2-02-P3 | 119.98(13)
P4-04 1.5720(17) [ O1-P3-N3 | 107.98(10) | O1-C1-C3 | 108.64(17)
P4-03 1.5761(17) [ 02-P3-N2 [ 109.71(10) | P5-N5-P4 | 120.78(13)
P4-N5 1.5842) [01-P3-N2_ [ 110.39(11) | P6-N4-P4 | 121.57(13)
PA-N4 1.5942) [ N3-P3-N2 [ 117.20(11) [PI-N2-P3 | 122.00(13)
P2-N3 1.576(2) | 04-P4-03 [ 104.11(9) | 03-C4-C3 | 110.52(18)
P2-N1 1.5762) | 04-P4-N5 | 107.87(11) | C5-C3-C2 | 110.05(17)
P2-CH 1.9863(9) [ 03-P4-N5 [ 107.42(11) [ C5-C3-C4 | 108.84(18)
P2-CI3 2.0081(9) [ 04-P4-N4 [ 110.63(11) [C2-C3-C4 | 108.38(17)
P5-N5 1.567(2) | 03P4-N4 [ 109.21(11) | C5-C3-Cl | 110.90(18)
P5-N6 1.583(2) | N5-P4-N4 | 116.82(11) | C2-C3-C1 | 108.79(17)
P5-Cl6 1.9790(9) [ N3-P2-N1 [ 119.21(11) | C4-C3-Cl | 109.84(18)
P5-CI5 1.9852(10) [ N3-P2-Cl4 | 108.58(8) | 02-C2-C3 | 111.24(17)
PG-N4 1.5642) [ Ni1-P2-CI4 | 108.32(9) | 04-C5-C3 | 109.79(17)
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P6-NG 1.582(2) | N3-P2-CI3 [108.51(8) |[P2-N3-P3 [119.97(13) |
P6-Cl7 1.9921(9) | N1-P2-CB_| 109.05(9) | P2-N1-P1 | 120.42(13)*" s .
P6-CI8 1.9980(10) | Cl4-P2-CI3 | 101.75(5) | P5-N6-P6 | 118.90(13) |
01-Cl 1.457(3) | N5-P5-N6 | 119.41(11) ‘

04-C5 1.4573) | N5-P5-Cl6 | 110.19(9)

03-C4 1455(3) | N6-P5-Cl6_| 105.50(9)

02-C2 1.457(3) | N5-P5-CI5 | 108.08(9)

C1-C3 1.532(3) | N6-P5-CI5 | 109.87(10)

C4-C3 1.530(3) | CI6-P5-CI5 | 102.50(5)

C3-C5 1.523(3) | N4-P6-N6 | 118.80(11)

C3-C2 1.528(3) | N4-P6-CI7 | 110.29(9)

Beyaz kati kristal olan bu bilesigin (I) erime noktasi 253°C olarak bulunmustur.

4.2. Trimerin Friedel-Crafts Reaksiyonu Sonucu Olusan

Uriiniin Yapi Analizi

Trimerin, benzen ile susuz, toz aliiminyum kloriir varh@indaki reaksiyonu

sonucu, 2,2,4,4—tetrakloro-6,6—difénilsiklotrifosfazatrien (II) bilesigi elde edilmistir

(Sekil 4.2). Bu bilesigin (1I), daha 6nce agiklanan yapida oldugu [Acock and Shaw,

1964], FT-IR ve elementel analiz yontemleri ile yapilan incelemelerden elde edilen

bilgilerin kargilagtirimastyla anlagildi.

P
o
N 4 \N

c1\q)

cl
b

(I1)
Sekil 4.2. 2,2 4 4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifosfazatrien



Bu bilesigin (II) FT-IR spektrumunun ($ekil 4.15) degerlendirilmesi agagidaki gibidir; -

3059 cm’
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5
. %
Bonas

B
\sv

Aromatik C-H gerilmesi

2000-1600cm™ Aromatik C-H diizlem dis1 egilmesinin katl ve bilesik tonlari

1600 cm”’
1500 cm'
1439 cm™
1221 cm™
1174 cm™
1121 em™
748 cm™
723 cm
583 cm!
508 cm™

Aromatik C=C gerilmesi gerilmesi

P-Ar gerilmesi

P-N gerilmesi

P-N gerilmesi

Aromatik C-H diizlem igi egiimesi (monosiibstitﬁc: benzen i¢in)
Aromatik C-H diizlem disi egilmesi(monosiibstitiic benzen igin)

[13 113

P-Cl gerilmesi

[13 [13

Bu bilesigin (II) elementel analiz sonuglari, hesaplanan sonuglarla uygunluk

gostermektedir (Tablo 4.3).

Tablo 4.3. (1I) numaral bilesige ait elementel analiz sonuglar

Element C (%) H (%) N (%)
Bulunan 33.15 2.24 8.96
Hesaplanan 33.44 2.34 9.75

Beyaz kati kristal olan bu bilesigin (II) erime noktast 93°C olarak

bulunmustur. Literatiirde verilen erime noktasi ile uygunluk gostermektedir [Acock

and Shaw, 1964].
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Analizi

2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifosfazatrienin, tetrahidrofuran ¢o6ziiciisii
icinde NaH varhigindaki pentaeritritol ile reaksiyonu sonucu iki tane 2,2,4,4-
tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifosfazatrien halkasmma bir pentaeritritoliin bagh oldugu
tirtin (111) elde edilmistir (Sckil 4.3).

Q C Cl\ /Cl

P—N 0—CH, CH;—O,

N/ \/ \// A
NG \

C

\ r\/ 0— cnzcuzo \JC;@
(111)

Sekil 4.3.Pentaeritritol ile 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifosfazatrienin
reaksiyonu sonucu olusan iiriin

(11I) bilesiginin FT-IR spektrumunun (Sekil 4.16) degerlendirilmesi asagidaki gibidir;

3055 cm' Aromatik C-H gerilmesi

2970 cm™  Alifatik C-H gerilmesi

2896 cm™ «“

1439 cm’ P-Ar gerilmesi

1232cm™  P-N gerilmesi

1194 cm™ P-N gerilmesi

1152 cm™ C-O gerilmesi

1125 cm™ Aromatik C-H diizlem i¢i egilmesi (monosiibstitiie benzen igin)
1083 cm’ “



1024 cm”  P-O gerilmesi
748 cm™  Aromatik C-H diizlem digt egilmesi(monosiibstitiié}bc

726 cm™ «“ «“
562 cm' P-Cl gerilmesi
515em™ “

(II) Numarah bilesige ait FAB teknigi ile almmug kiitle spektrumunda (Sekil
4.17) molekiiler iyon piki 852.9 m/z, molekiiler iyondan iki klor atomunun ayriimasi
ile olusan iyona ait 780.9 m/z, iki klor atomunun, dért fenil gurubunun ve CH,
gurubunun ayrilmast ile olugan iyona ait 460 m/z, dért klor atomunun, dort fenil
gurubunun ve iki CH, gurubunun ayrilmasi ile olusan iyona ait 375.9 m/z’da pik
bulunmaktadir.

Bu bilesigin bulunan elementel analiz sonuglari, teorik sonuglara uygunluk
gostermektedir (Tablo 4.4).

Tablo 4.4. (1II) numarah bilesige ait elementel analiz sonuglari

Element C% H% N%
Bulunan deger 41.35 3.34 9.79
Teorik deger 40.87 3.31 19.86

Bilesigin (1) protonlar ile eslesmemis *'P NMR spektrumu incelendiginde
(Sekil 4.18); & = 6.7 ppm’de P-spiro seklindeki fosfor atomlarma ait dortlii bir pik
bulunmaktadir. P-spiro geklinde bulunan fosfor atomlar, diger komsu fosfor atomlar:
ile esleserek herbirinden dolayr ikiye yanl (Sekil 4.19). § = 22-23 ppm’de hem
P(fenil), hem de PCl, guruplarma ait fosfor atomlarmn pikleri bulupmaktadlr Her bir
fosfor atomu, diger komsu fosfor atomlari ile esleserek dorde yanhmgt kil 4 20)

Bilesigin (IL), 'H NMR spektrumu (Sekil 4.21) incelendi
ppm’de aromatik halkada bulunan o-protonlarina ait sekiz pro‘ta' u pik gurubu
bulunmaktadir. 8 = 7.5 ppm’de m- ve p-protonlarma ait oniki p’rotonlﬁ pik gurubu
bulunmaktadir. & =4.1-4.6 ppm arasinda sekiz protonlu pik gurubu goriilmektedir.
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d = 4.1 ppm’de bir P-O-CH, gurubuna ait iki prptonlu pik ¢oklugu, & = 4.3 ppm’de
diger bir P-O-CH, gurubuna ait iki protoniu pik coklugu ve 5 = 4.6 ppm’de diger iki
P-O-CH, gurubuna ait dort protonlu pik goklugu goriilmektedir. Her bir -CH,
gurubu, fosfor atomlarmin ve diger protonlarin etkisi ile coklu piklér olarak

!

boliinmiislerdir.

Bilesigin (III), proton ile eslesmemis '*C NMR spekirumu (Sekil 4.22)
incelendiginde; & = 36.3 ppm’de kuaterner karbon atomuna .éit triplet bir pik
gozlenmektedir (Sekil 4.23). Bu pik, her iki fosfor atomu ile de esleserek iice
yarilmigtir. 3 = 68.5 ppm’de ve & = 69 ppm’de -CH, karbonlarina ait dublet iki pik
bulunmaktadir. Bu pikler de, fosfor atomlarindan dolayi ikiye yariimstir (Sekil 4.24).
&= 128.7-135 ppm arasinda aromatik karbonlara ait pikler bulunmaktadir. 5 = 128.7
ppm’de meta-karbona ait pik, 5 = 130.5 ppm’de orto-karbona ait pik, § = 132
ppm’de para-karbona ait pik ve 8 = 135 ppm’de ipso-karbona ait pik bulunmaktadir.

Beyaz kati olan bu bilesigin (III) erime noktast 143°C olarak bulunmustur.

4.4. Trimerin Pentaeritritol Tiirevi(I) ile 1,3-Propandioliin

Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriinlerin Yap: Analizleri

Trimerin pentaeritritol tiirevinin(I) tetrahidrofuran ¢dziiciisii iginde NaH
varliginda  1,3-propandiol ile etkilestirilmesi sonucu iki taneéi spiro, bir tanesi ansa
bagh ti¢ adet 1,3-propandioliin, trimerin pentaeritritol tiirevine baglandigs iiriin (IV)
elde edildi (Sekil 4.4). Aym reaksiyon sonucunda, bir tanesi spiro, dort tanesi agik-
zincir bagl bes adet 1,3-propandi01ﬁn, trimerin pentaeritritol tiirevine baglandig:
ikinci bir tirtin de (V) elde edildi (Sekil 4.5).

4.4.1. (IV) Numarah Uriiniin Yap: Analizi

(IV) Bilesiginin (Sekil 4.4), FT-IR spektrumunun (Sekil 4.25)
degerlendirilmesi agagidaki gibidir;
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2968 cm”  Alifatik C-H gerilmesi
2890 cm™ “
1468 cm™  Alifatik C-H diizlem igi egilmesi
1240 cm™  P-N gerilmesi
1050 cm™! -CH,-O gerilmesi
1020 cm™  P-O gerilmesi
592 cm’ P-Cl gerilmesi
504 cm’ «

(IV) Numaral bilesige (Sekil 4.4) ait FAB teknigi ile alinmis kiitle
spektrumunda (Sekil 4.26) molekiiler iyon piki 694.8 m/z, molekiiler iyondan
(CH2);0 gurubunun ayrilmasi ile olugan iyona ait 640.9 m/z, molekiiler iyondan iig
adet C3;HzO, gurubunun ve iki adet klor atomunun ayrilmasi ile olugan iyona ait
399.9 m/z, molekiiler iyondan ii¢ adet (C3;H;z0,) gurubuhun, iki adet klor atomunun

ve (CH,),0 gurubunun ayrilmast ile olugan iyona ait 358 m/z’de pik bulunmaktadir.

Bu bilesigin (IV) bulunan elementel analiz éonug:lan, teorik sonuglara
uygunluk gostermektedir (Tablo 4.5).

Tablo 4.5. (IV) numaral: bilesige ait elementel analiz sonuglari

Element C% . H% N%
Bulunan deger 23.46 3.32 11.11
Teorik deger 24.19 3.77 12.09

Bilesigin  (IV), (Sekil 4.4); protonlar ile eslesmemis *'P NMR spektrumu
(Sekil 4.27) incelendiginde; & = 11 ppm’de (3) numarah fosfor atomuna ait triplet
bir pik goriilmektedir. Bu pik, (4) numarali diger iki fosfor atomundan dolay iige
yarlmgtir. 8 = 13 ppm’de (2) numarali fosfor atomlarina ait dublet bir pik
gorlilmektedir. Bu pik, (1) numaral fosfor atomundan dolay: ikiye yarilmigtir. & = 15
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ppm’de (1) numaral fosfor atomuna ait triplet bir pik goriilmektedir. Bu pik, (2)
numaral diger iki fosfor atomundan dolay: iice yarlmustw. 3 = 31 ppm’de (4)
numarah fosfor atomlarmna ait dublet bir pik bulunmaktadir. Bu pik, (3)- numaral

fosfor atomundan dolay: ikiye yarilmigtir.

HZC/ng

, ' /CHZ
o
H]C/ \P:iN 0—CH, CH;O N——C
AR VARV ARV EE\
Ne_ Y=n No—cfy, b0’ N=}
Hzc\o /P\C 2 CH; /\o\
CH,
H,C__ Céz
(V)
Sekil 4.4.Trimerin Pentaeritritol Tiirevi ile 1,3-Propandioliin
Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriin

Bilesigin (1V), (Sekil 4.4) '"H NMR spektrumu (Sekil 4.28) incelendiginde;
d = 2 ppm’de 1,3-propandioldeki -O-CH,-CH,-CH»-O- protonlarina ait multiplet
bir pik goriilmektedir. Bu pik, komsu karbonlardaki protonlardan dolay: ve fosfordan
dolayr multiplet seklinde yarilmustir. 8 = 4.3-4.6 ppm arasinda 1,3-propandioldeki -O-
CH,-CH,-CH,-O-protonlarina ve pentaeritritol gurubunun -O-CH,- protonlarina ait
pik ¢oklugu bulunmaktadir. Bu pik gurubu, komgu karbonlardaki protonlardan dolay:
ve fosfordan dolay yarilarak pik goklugu seklindedir.

Beyaz kati olan bu bilesik (IV), 280°C’ye kadar wsitilmistir ve erimedigi
gozlenmistir.

4.4.2. (V) Numarah Uriiniin Yap Analizi

(V) Bilesiginin (Sekil 4.5), FT-IR spektrumunun (Sekil 4.29) degerlendirilmesi
asagidaki gibidir;
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3445cm”’  O-H gerilmesi
2965 cm™ Alifatik C-H gerilmesi
2900 cm™  « “ o | | .
1467 cm™ Alifatik C-H diizlem igi egilmesi ' i
1378 cm™  O-H egilmesi
1236 cm™  P-N gerilmesi
1048 cm™ -CH,-O gerilmesi
1017 cm P-O gerilmesi
593 cm™ . P-Cl gerilmesi
497 cm™ “ “

(V) Numarah bilesige (Sekil 4.5) ait FAB teknigi ile almmig kiitle
spektrumunda (Sekil 4.30) molekiiler iyon piki 851.3 m/z, molekiiler iyondan -CH,-
gurubunun ayrilmasi ile olusan iyona ait 835.3 m/z, molekiiler iyondan -CH,-OH
gurubunun ve iki klor atomunun ayrilmast ile olusan iyona ait 746.1 m/z, molekiiler

iyondan - CH,-CH,-OH gurubunun ve iki klor atomunun ayrilmas ile olusan iyona ait
730 m/z’de pik bulunmaktadir.

Bu bilesigin (V), bulunan elementel analiz sonuglari, teorik sonuglara

uygunluk gostermektedir (Tablo 4.6).

Tablo 4.6. (V) numaral bilesige ait elementel analiz sonuglar

Element C% H% N%
Bulunan deger 28.84 4.52 10.53
Teorik deger 28.35 5.0 9.92

Bilesigin (V), (Sekil 4.5); protonlar ile eglesmemis *'P NMR spektrumu (Sekil
4.31) incelendiginde; & = 11 ppm’de (3) numarali fosfor atomuna ait triplet bir pik
goriilmektedir. Bu pik, (4) numaral diger iki fosfor atomundan dolay: fige yarilmugtur.
6 = 13.5 ppm’de (2) numaral fosfor atomlarmna ait dublet bir pik goriilmektedir. Bu
pik, (1) numarah fosfor atomundan dolay1 yarilmistir. § = 15.5 ppm’de (1) numarah
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[T kb

fosfor atomuna ait multiplet bir pik gﬁrﬁhne‘ktediri 'Bu pik, ‘:(2) numaralt fosfor '

atomlarindan dolayr ¢oklu olarak yarimigtr. § = 31 ppm’de (4) numarah'fOSfo.

atomlarmna ait dublet bir pik bulunmaktadir. Bu pik, (3) numarah fosfor atom}mda‘.ti';ég
dolay: ikiye yarilmugtir.

OH
H, H
N
CIHZ H2
013 CH
~0 1 H.
HCT SH
7 P—N (O—CH, CH/—0 N—P—O
4 2

\
\ \4_N3/\ A NVANEY,

—N ‘o—cH, cH—0 N=TF—0

B o7 P\Cl 2 G g i,
ACﬁz \1;12

H, {{2

fﬁz OH

Ol

V)

Sekil 4.5. Trimerin Pentaeritritol Tiirevi ile 1,3-Propandioliin
Reaksiyonu Sonucu Olugsan Uriin

Bilesigin (V), (Sekil 4.5) 'H NMR spektrumu (Sekil 4.32) incelendiginde;
& = 2 ppm’de 1,3-propandioldeki -O-CH,-CH,-CH,-O- protonlarina ait multiplet
bir pik goriilmektedir. Bu pik, komsu karbonlardaki protonlardan ve fosfordan dolay
yarimugtir. 8 = 4.2-4.5 ppm arasinda 1,3-propandioldeki -O-CH,-CH,-CH,-O-
protonlarina ve pentaeritritol gurubunun -O-CH,- protonlarmna ait pik goklugu
goriilmektedir. Bu pik gurubu, komsu karbonlardaki protonlardan ve fosfordan dolay:
goklu olarak yanlmugtir. § = 1.2 ppm’de -OH protonlarina ait pik byl l"

Beyaz kati olan bu bilesik (V), 280°C’ye kadar sitildigi nmgﬂigi

g6zlenmigtir.
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4.5.Trimerin  Pentaeritritol  Tiirevi(l) ile A,‘,-iﬁpinjé* o

B4

Reaksiyonu Sonucu Olugan Uriiniin Yapi Analizi

Anilin ile trimerin pentaeritritol tiirevinin(l) etkilestirilmesi sonucu yapldaki'

biitiin klorlarin anilin ile yerdegistirdigi iiriin (VI) elde edilmigtir (Sekil 4.6).

v 9

NH NH

HN—p— —Llin i —P—NH
)iy N\\ LRL Mo N P\\

N PN
@—HN—Il’———l\/ o-—cH2 CH 0/\1\1——1|>—NH—©
5 4
(VD)

Sekil 4.6. Trimerin pentaeritritol tiirevi ile anilinin reaksiyonu
sonucu olusan {iriin

(VI) bilesiginin FT-IR spektrumunun (Sekil 4.33) degerlendirilmesi agagidaki gibidir;

3378 cm’  N-H gerilmesi .
3047 cm™ Aromatik C-H gerilmesi
2962 cm”  Alifatik C-H gerilmesi

2890 cm™ -« «
1603 cm™ Aromatik C-C gerilmesi
1499 cm™  « «
1390 cm™ ¢ «

1191 cm™ P-N gerilmesi
1154 cm™ C-O gerilmesi
1025cm™  P-O gerilmesi



(V1) Numaralt bilesige ait FAB tekn1g1 il almm1§ kiitle spektru{nunda

4.34) molekiiler iyon piki 1139.3 m/z, molekiiler iyondan C6H5NH- gm%@m .

ayriimasi ile olugan iyona ait 1046.3 m/z, sekiz adet C¢HsNH- gurubunun ve -tCHy;;
T

gurubunun ayrilmas: ile olugan iyona ait 391.3 m/z’de pik bulunmaktadir.

Bu bilesigin (VI) bulunan elementel analiz sonuglari, teorik sonuglara

uygunluk gostermektedir (Tablo 4.7).

Tablo 4.7. (VI) numarah bilesige ait elementel analiz sonuglar

Element C% H% N%
Bulunan deger 58.73 5.96 13.67
Teorik deger 55.89 4.96 17.22

Bilesigin (VI), protonlar ile eslesmemis >'P NMR spekirumu (Sekil 4.35)
incelendiginde; & = 5.5 ppm’de P-(NH-Ar), guruplarindaki fosfor atomlarmna ait
dublet bir pik bulunmaktadir. Bu pik, P-(OR), gurubundaki fosfor atomundan dolay:
ikiye yarilmigtir. § = 14.5 ppm’de P-(OR), gurubundaki fosfor atomlarina ait triplet bir
pik bulunmaktadir. Bu pik, P-(NH-Ar), guruplarindaki fosfor atomlarmndan dolay: tice
yarimugtir.

Bilesigin .(VI), protonlar ile eslesmis *'P NMR spektrumu (Sekil 4.36)
incelendiginde; & = 14.5 ppm’de P-(OR), gilrubundaki fosfor atomlarmna ait iiglii
pikin her biri, P-(O-CH,), guruplarindaki dort adet proton atomundan dolay: bese
yarimislardir. § = 5.5 ppm’de P-(NH-Ar), guruplarindaki fosfor atomlarma ait dublet
pik, aromatik halkada bulunan ~-CH guruplarindaki protonlar ile uzaktan eglesmistir.

Bilesigin (VI), '"H NMR spektrumu (Sekil 4.37) incelendiginde; & = 4.2
ppm’de P-O-CH,- protonlarina ait ikili pik gorilmektedir. Bu pik, fosfor atomundan
dolay1 ikiye yarilmgtir. & = 5.3 ppm’de -NH protonlarina ait pik bulunmaktadir.
8 = 6.8 ppm’de aromatik halkada bulunan p-protonlarmna ait {iglii pik bulunmaktadir.
Bu pik, diger komgu karbonlarda bulunan iki protondan dolay: iige yarimustir.




karbonlarda bulunan iki protondan dolay: lige yanlmustir. 8 = 0.5-1.5 ppm arasinda

¢oziicii pikleri bulunmaktadir.

Beyaz kati olan bu bilesigin (VI) erime noktas1 245°C olarak bulunmustur.

4.6. Trimerin Pentaeritritol Tiirevi(l) ile Tetraetilenglikoliin

Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriiniin Yap: Analizi

Trimerin pentaeritritol tiirevi(l) ile tetraetilenglikolim tetrahidrofuran ¢dziiciisii
iginde NaH varliginda etkilestirilmesi sonucu her iki trimer halkasma da birer
tetraetilenglikoliin ansa olarak baglandig iiriin (VII) elde edilmistir.

(VII) Numarali bilesige (Sekil 4.7) ait kiitle spektrumunda (Sekil 4.38)
molekiiler iyon piki 929 m/z, molekiiler iyondan ~-CH,- gurubunun ayrilmasi ile olusan
iyona ait 914 m/z, molekiiler iyondan bir klor atomunun ayrilmasi ile olusan iyona ait
892 m/z, molekiiler iyondan dort klor atomunun, bir tetraetilen gurubunun ve -
CH,CH,0- gurubunun ayrimasi ile olusan iyona ait 551 m/z’de pik bulunmaktadir.

Bu bilesigin (VII) bulunan elementel analiz sonuglari, teorik sonuglara
uygunluk gostermektedir (Tablo 4.8).

Tablo 4.8. (VII) numarah bilesige ait elementel analiz sonuglari
Element C% H% N%
Bulunan deger 26.84 4.22 l
Teorik deger 27.17 4.34

Bilesigin (VII), (Sekil 4.7) protonlar ile eglesmemis ° 'P NMRspektrumu
(Sekil 4.39) incelendiginde; 6 = 11.5 ppm’de P(OR), guruplarina ait bir pik
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bulunmaktadir. Bu pik, P(OR)CI guruplarindan dolayt dorde yarilmistir (Sekil 4.40).
Ayni trimer halkasi iizerinde bulunan her bir P(OR)CI gurubu, klor atomlarinin durusu
nedeniyle farkhi gevreleri gﬁnnektedii'ler. Bu nedenle, § = 24 ppm’de’ P(OR)Cl1
guruplarina ait iki tane dublet pik bulunmaktadir. Bu ikili piklerden herbiri, ayn trimer
halkasinda bulunan her bir P(OR)Cl gurubuna aittir (Sekil 4.41).

Bilesigin (VII), (Sekil 4.7) '"H NMR spektrumu (Sekil 4.42) incelendiginde;
6 = 3.6 ppm’de (4) ve (5) numarali -CH,-O- protonlarina ait multiplet bir pik
bulunmaktadir. Bu pik, komsu karbonlarda bulunan protonlardan dolay: yarilmustir.
0 = 3.8 ppm’de (3) numarali -CH,-O- protonlarina ait multiplet bir pik
bulunmaktadir. Bu pik, komsu karbonlarda bulunan protonlardan dolayr yarilmigtir ve
fosfor atomu ile uzaktan eslesmistic. 8 = 4.2 ppm’de (2) numarali -CH,-O-
protonlarna ait ¢oklu bir pik bulunmaktadrr. Bu pik, komsu karbonlardaki
protonlardan dolay1 ve fosfordan dolayr ¢oklu olarak yaﬁhmstnz 0 = 4.4 ppm’de
pentaeritritol gurubunun (1) numaral -O-CH,- protonlarma ait pik ¢oklugu
bulunmaktadir. Her bir -O-CH,- gurubu, molekiiliin yapisindan dolay1 farklanmugtir
ve bu nedenle diger protonlardan ve fosfordan dolay: ¢oklu olarak yarilmglardir.

3@ 23
Cr; 2 /Cll \
4.\ Cl 1 2 4
cH 0\ / O
5w, 2 3
L / \\P/ \c/ >P// \ CH; 5
SCH; \ \ / \ / H
\ Cr}) /Pi'-'-"—-l\/ O—CH, CH;,—O \\l——-— C\\ ; 2
4CH 10 Cl 1 1 cH,
3C& / Cl \ CHZ
2 Hy™

(V1)

Sekil 4.7. Trimerin pentaeritritol tiirevi ile tetraetilenglikoliin
reaksiyonu sonucu olugan iiriin

Beyaz kat1 olan bu bilegigin (VII), erime noktas: 79°C’dir



66

101 001-86 z0] ‘zekog 6L L6 826 TOYHOMO TN | HA

96 $6-76 z0], ‘zehog SYT £6 8€11 SHEDYOdY'N IA

16 06 z0], ‘zeAdg 087< 68 €C'LY8 | GOTHODV'O’dN A

L8 98 zo], ‘zekog 082< $8 p1'S69 | AOTH'DVOIN | Al

€8-18 08 6L-LL z0], ‘zekog 34! 9L T8 IOSHEDOdN 11

TeIsLy] ‘Zedsg €6 96'0€¥ TOOHEDN I

L 1L 0L-69 TeIstry] ‘zeog €T 89 79689 | SOPHFOYOdN I
D¢ H, dye idex ooy OiseploN | vjkes  193Q

(vyhes) AN QWL apmy| njpuLIo] [MP[OJA | SPPBIN

LIOPYI[[9ZQ ULISPISNIq US[LISI[a81a8 1zajusg *6° o[qe L




..
“=A5070899 ,499.432
-—%—528.459

: T ———wB78,221 . 504 09

£3.024 723.433
91.923

=—822.078_.._g47 589

(c:———-——s%alz

: 1082.52 = '
1154.45

:024.4¢§ _

1470.22

1635.79

A\
2

Cl

Cl\ /Zl
N
\

0)

, CHO,
'/
VAN

0—C,
VAl
O—CH; CH

3
VA
Cl

“F,
W
X

Cl

R

SO0

RO

WA

560

2

1o}
-
&+
o
24-

E
E
8
&
x
|
o
oD
&
=
B
=
:
Z
=
=
o
-
=
=
@
ur

67 .-




/8 04c 092 054 OB OFz O3 O] 0QL

numupjads apn e a§iserq fereumy (1) °6°F IPRS

049 049 049 099 05¢
“ '

g0 e
+3r-s
1484
$39° 17
$32°¢°
$9¢°L
$3L" ¢
§96°C7
$IE*P
$36°F
sar's
$86°S7
$85°9"
$30°L
$89°L7

$31°97 .
$39°8
§37°6
$3L°6"
$30°17
sar -

9°589

58

(£

Qﬂwsmwewcwe&um:m.smP-mcm&.mcxmamnmbemevawevavovevvena~bv
7

acres

yLes

_u/.“_w Y THy— |_W A
NSRS o )=X
AN AN ANANY )

d—N O—fHD *HO—O N—d

1 Mo i Mo

008
13




numipeds WIAN d, We o3i$enq rereumN (D *0T°¥ MRS

wdd z°p £ b b S b 9V L 8 b 6V wdd S b 9 92
i i i 1 i | i 1 1 ad I3

.Lv/)

wdd € vr- ¢ 9 UL 8 6 OT 1T 2T €T vl ST 9T LT 81 6T 0Z Tz ¢Z €Z ¥vZ ST 9Z Lz 8Z
1 1 1 1 1 ) {) 1 i 1 1 } 4, i () ),

1 1 1 1 1 i 1 L 1 1 i

1D 1D

5 0,
NN 0D Wa—0  N=3"
(NN

N 7\\ \ /\. /N ¥

d— 0—HD HO—O0 N—d

17 Mo i Mo

l




numyads YN d,, Siwsejse off sefuooxd yre agisenq erewny (1) 11y IS

b £ v bt S b 9y L'b 8 v 6°b 0°6 wdd 9°pz 8"

YT

44

wdd € ¢ 6 9 ¢ g m2:SSZSS:mﬁﬂomsmwmwvmmmmwhmmm
h._____.__.______.__

~

N 2 ) R
=N O0—H) Hdp— —
'Y AVARA

X
mlz\\ /oL:u\NWuIO\ 4z|u\\

1" Mo 1 Mo

J




71

numnyeds AN H, e 281sanq eseamn (D ‘TTy RS

St 0°v S'b

[aY]

(2]
o~
o
™

wdd 0°1 G 1 -0

A —2HD N:ulo ||M\
/\ \/
A\ \ N %

,_|.z oL=o Hy)—0 N—d

1’ Mo o Mo



72

udd z°9¢ € 9¢ - b9g
SV BN S

\,\/\<

$'9¢

99¢

wdd ob
et 3

- Sy 0g 8]

09

numnyeds YN O, #e a§isaiq ereumy (1) €1 s

wdd 989 LEY "89
D S ROV P L

Ss9 oL

y

P\ :u :u \
e ¢ :lO —
/ / /.\

.//\\/ /\/,\\4

AIZ O£ :u HI—~0 N—d

7" Mo

1y ™Mo




isided Tuiéi-x we ogi$ayiq MereumN (1) “P1°p IPPS




numupjeds Y e 23isenq erewnN (1) “ST°F IPRS

(1-us) 2qumuanem
oos oSt om0
L tn
FE
| 22
;

M
i 5
« @

50,581

1439.41

oo_on

3059.87

005§

1D 4N\ /P
NN
_o\.__ ,__W/_u
Ng”
ud”

of

0s

0l

08

asuenfusies |




75

numsjads Wy e s5isapq qerewny (1) 917 MRS

N o - (i, o e
Se AMN . -0k
- BMU o)
- U = O0—HD HO— zlb\
2 VAVARR VIV G L
8 A AN ANV
= — 13 *Ho—0" N—d
N w 17 Mo q .NU -0F
29 =
A .ntv.
8
RS 3
& 118 g 2
[~ e < H
|3 1 g 0%
s 5 3
S
r g 8 -08
\ C 2,)) e(.\ '

S




76

€30°

£as-

£30°

€38 "

30"

137

raz:

13

35"

[ X T

r38°

*30°

»37°

r3€°

230

39"

#3c°

r36°

236"

(]

s

numupyeds apny e o8isaliq erewmN (I LIV IMRS

NGE 096 OB ore  og8 a.h..

L4 B L L

)

Uubt

{

d——

)

{

7\\ /oL_._

0 092

A“N«MU 2 z “UU\_U
=N O0—FfH) :oIO/..\,_I {

A

U\NVUI

NS

0 N—d

ofe

g

56 .

00T



77

w FF
I =
e

numjads AN d,, 7e 23i1$a11q mereum (I11) *81°¥ MRS

i @-..hm-r..ﬁ_v...ow.._ow...\am
RS y !
AMN.MMV _ud\_u
—N O0—FHD Wo—0 N=—
NN \
Nt \—t A My
./..' /ohzu\NWuIO\ /zlm \ 58 gue =

BB BLDS
VEETTS

LK
7
O
68" €0}
¥5° 280}



%] §°¢

.

numyads YN d, e 818901 1eretny] (I17) “61-F 19§

0°g

&'3

0L 8L wdd

—

2
D%}Kofﬂzu THo—0 z_”,u\

A \/
NANSANE

d—N O—-*HD

17 No

ol

\/ —\
N

O N—4d

GO

—

69 BEDY -

LCiA: [ B

85°8L0F———

YE eI —————
H



61

numnyeds YN d,, He o5isonq nerewny (I11) “0T'Y IPRS

02 w2 2 c2

wdd

17 Mo

ag,,

12 [le]
<R Ho—o, =
J d N
oo Ne— \m\/m/

¥8"ERBE:
B2 GEBE

GO



i

02" 1288 =
ar-mx—/
B2°EE8T—/!
91781

8% €8} _/
8r° €681 _/
80°6581-//]

65° 188}
Py Eess
£2°EL88
L risk

55° 0062
£a° 185e:
68" 0262
B8 eL6R
58516

13 6L6%
£0°2662:
€0° L8852
05°066¢:
00° 2862
SB EBSZ

S‘I.GSZ

93 vm
5" 86DE:
09°€0TE:
65°0FIE:
B2 LHte
e WE

>

S50

P

c /CI

Cler\ )‘——
AN

;/
/\

0—CH;

CH

—cH
\

P/O
\

N
\
v

P—
4
\
s

Q2

R.:-

o}

Ci

£081°0

Th————
EC9C° 0

1852°0

0105°0

74: 7]

00007

1esBaguy

0

L A0 LI AL 10 2 LB L S AL L B LA A S LI N
7 6 5 4 3 2 1

LA N S S B N B RN SLELEY B4

T
ppm
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