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TUREVLERININ SENTEZI, HEKZAKLOROSIKLOTRIFOSFAZEN ILE
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Bu tez ¢alismasinda, ilk agamada cegitli metil siibstitiie 2-aminopiridin ile
salisilaldehit, 5-klorosalisilaldehit ve 5-bromosalisilaldehit’in kondenzasyon
reaksiyonlarindan oniki adet Schiff baz1 (S1-S12) elde edildi. Bu Schiff bazlarinin
sodyum borohidriir ile indirgenmesinden N-siibstitlie-2-piridil-N-siibstitiie-2-
hidroksibenzil amin ligantlar1 (L1-L12) hazirlandi. Hekzaklorosiklotrifosfazen
(P3N3Clg) ile hazirlanan L1-L12 ligantlarimin cesitli ¢6ziicti ortamlarindaki
niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarindan spiro- (1-12a) ve ansa- tirii (12b)
fosfazen bilesikleri sentezlendi. Elde edilen halkali spiro- ve ansa- fosfazen
bilesiklerinin ¢egitli primer aminler ile reaksiyonundan full-siibstitiie halkal
fosfazen bilesikleri (13-16) elde edildi. Ikinci asamada, mono- ve di-spiro 2,2'-
dihidroksi bifenil siibstitiie hekzaklorosiklotrifosfazenin L7 ve L10 ile
reaksiyonundan 17, 18, 20 ve 21 bilesikleri elde edildi. Bilesik 17 ve 20’nin
pirolidin ile reaksiyonundan full-siibstitiie 19 ve 22 bilesikleri-sentezlendi. Ttim
yeni bilesiklerin yapilari element analizi, MS, FT-IR, 'H-, *C- ve *'P-NMR ve
HETCOR spektroskopik yontemleri ile aydimnlatildi. Bilesiklerden bir kisminin
yapilarimin aydinlatilmasinda COSY ve HMBC ileri NMR teknikleri kullanildi.
Ayrica bilesik 1, 4 ve 5’in kristal yapilar1 X-1ginlar1 kristallografisi yontemi ile
incelendi.

Anahtar Kelimeler: Halkali spiro-, ansa-, full-sibstitiie fosfazen bilesikleri,
Niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlari, Spektroskopik
yontemler, X-1ginlar kristallografisi yontemi
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THE SYNTHESIS OF N-SUBSTITUE-2-PYRIDIL-N-SUBSTITUE-2-
HYDROXYBENZYL AMINE DERIVATIVES, THE REACTIONS WITH
HEXACHLOROCYCLOTRIPHOSPHAZENE AND

- CHARACTERIZATION OF THE PRODUCTS
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In this study, at first stage, twelve Schiff bases (S1-S12) were obtained
from the condensation reactions of several methyl substitue 2-aminopyridines
with salicylaldehyde, 5-chlorosalicylaldehyde and 5-bromosalicylaldehyde. N-
substitue-2-pyridil-N-substitue-2-hydroxybenzyl amine ligants (L1-L12) were
prepared with reduction of these Schiff bases with sodium borohydride. Spiro- (1-
12a) and amsa- (12b) type phosphazenes were synthesized at several solvent
medium by nucleophilic substitution reactions of L.1-L.12 ligants that are prepared
with hexachlorocyclotriphosphazene (N3P3Cls). Full-substitue cyclo- phosphazene
compounds (13-16) were synthesized from the reaction of spiro- and ansa-
phosphazene compounds with several primer amines. Then, compounds 17, 18, 20

and 21 were obtained by the reactions of mono- and di-spiro- 2,2'-dihydroxy -

biphenyl substitue hexachlorocyclotriphosphazene with L7 and L10. Full-
substitue compounds 19 and 22 were synthesized from the reaction of compounds
17 and 20 with pyrrolidine. The characterizations and spectral investigations of all
compounds have been made by elemental analyses, MS, FT-IR, 'H-, *C- ve 3'p-
NMR and HETCOR. Determination of the structure of some compounds were
elucidated by further NMR methods like COSY and HMBC. In addition, crystal
structures of compounds 1, 4 and 5 were determined by the X-ray crystallography
techniques.

Key words: Cyclo spiro-, ansa-, full-substitue phosphazene compounds,

Nucleophilic substitution reactions, Spectroscopic methods, The X-
ray crystallography techniques.
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1. GIRiS

Fosfazenler, yapilarinda tekrarlayan —P=N- birimleri bulunan diiz zincirli,
halkal1 ve diisiik mol kiitleli oligomerlerden yiiksek mol kiitleli polimerlere kadar
bir¢ok bilesigi kapsamaktadir. Halkali fosfazenler ve polifosfazenler en iyi bilinen
ve tizerinde en ¢ok calisilan fosfor-azot bilesikleridir. Halkali ve diiz zincirli
fosfazenler [-N=PRj-], tekrarlayan birimi ile karakterize edilirler. Bu tiir
bilesiklerde azot ti¢ bag ve fosfor bes bag yapmaktadir. Halkal: tiirevlerinde n=3-
40 arasinda degisirken, diiz zincirli tiirevlerinde n=15000’e kadar gikabilmektedir
(Sekil 1.1) (Oakley ve ark. 1985; Allcock ve Kugel 1965), Halkali fosfazenlerin
en c¢ok bilinen ve lizerinde ¢aligilanlari hekzaklorosiklotrifosfazen (P3N3Cle,
trimer) ve oktaklorosiklotetrafosfazen (PsN4Cls, tetramer) bilesikleridir. Bes, alti,
yedi ve daha yiiksek sayida -P=N birimleri iceren halkali fosfazen bilesikleri de
bilinmektedir (Gleria ve De Jaeger 2001).

R R
R;P=NR l ; ' |
1|"==N n —tP=N-—

R R
o o
SR Cl—P=N—P—Cl a o a
o NN Ll [Ty ]
Na N N O=P—N£P}N=P—Cl
PN 2P I} I ' | | 005 |
a1’ N7 a Cl—p—N=F—cl a a o«
a  a

Sekil 1.1. Bazi fosfazen bilesikleri

Halkali  fosfazenler, ¢esitli siibstitie fosfazen  bilesiklerinin
sentezlenmesinde temel teskil etmelerinden dolayr kimya alaminda Onemli
maddeler simufina girmektedir. Halkali fosfazen tlirevleri ve organo halkali
fosfazenler son yiizyilda oldukga fazla ilgi ¢ceken bilesikler olmuslardir (Ozgiic ve
ark. 2005). Yirminci ylizyilin ortalarinda 6zel amaclarda kullamilmak tizere yeni



materyallere olan taleplerin artmas1 fosfazenlerin siibstitiisyon ve polimerizasyon
reaksiyonlar tizerindeki arastirmalan hizlandirmistir (Allcock 1972a).

Fosfazen bilesikleri ile ilgili ¢aligmalar, spektroskopik tekniklerin geligimi
ile birlikte, 1950 yilindan itibaren artmustir (Allcock 1972b). Halkali fosfazenler
organik ¢oziiclilerde ¢6ziinmelerinden dolay1 organik, P=N zincirinden dolay1 da
anorganik karakter tagirlar. Bu nedenle fosfazen bilesiklerinin sentezleri bir¢ok
amach kullamilmak tizere dizayn edilebilmektedir.

Halkali fosfazen- bilesikleri iizerindeki calismalar daha ¢ok P3;N;3Clg ve
P4N4Clg bilesiklerinin yer degistirme reaksiyonlari ile sentezlenen bilesiklerin
yapilarimin aydinlatilmas: noktasinda yogunlasmistir. Bazi aminofosfazenlerin
biyolojik aktivite caligmalarinda anti-karsinojenik ve HIV viriisiine karsi aktivite
gosterdikleri belirlenmistir (Brandt ve ark. 2001). Son yillardaki ¢alismalarda bu
bilesiklerin diigikk toksititeye sahip olmalarindan dolayr kemoterapik
uygulamalarda Onemli avantajlar sagladigi goriilmiistiir (Brandt ve ark. 2001).
Baglanan yan gruplarin ozelliklerine goére sicakhiga ve tutusmaya dayanikh
bilesikler sentezlemek miimkiindiir (Walker 1972). Elektriksel olarak iletken veya
yar1 iletken bilesikler olmalari, gegis metallerine baglanarak katalizér olarak
kullamlabilmeleri, bazi gazlar segimli olarak geciren materyaller yapilabilmesi,
lif ve iplik haline getirilebilmeleri gesitli ligantlarla siibstitlisyon reaksiyonu
sonucu elde edilen bazi fosfazen tiirevlerinin sivi kristal 6zellik gostermesi
fosfazenlerin 6nemini daha da artirmigtir. Sivi kristal maddeler hesap makineleri,
telefonlar,' saatler, ofis ekipmanlari, bilgisayar, minyatiir televizyonlar ve
otomobillerin én tablosu panellerinde kullamlmaktadir. Ayrica fosfazenlerin gaz
sens6r olarak uygulamalar1 {izerine yapilan c¢alismalar son zamanlarda ivme
kazanmigtir. Fosfazen polimer filmlerinin O, gazi ve nem igin sensér ozellik
gosterdigi bulunmustur. Son yapilan ¢aligmalar sonucunda, fosfazen tiirevlerinin
yitksek oksijen gegirgenligi ve refrektif indekse sahip olmalar1 nedeniyle kontak
lens yapiminda kullamilabilirlikleri hakkinda patentler alhinmstir.

Bu ¢alisma kapsaminda metil siibstitlie aminopiridinler ile salisilaldehit, 5-
klorosalisilaldehit ve 5-bromosalisilaldehitin kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu
on iki adet Schiff bazi (S1-S12) elde edilmistir. Bu Schiff bazlarinin sodyum

borohidriir ile indirgenmesi sonucu N-siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-



hidroksibenzil amin tiirevi oniki adet ligant (1L.1-L.12) hazirlanmistir. Elde edilen
Schiff bazlar ve N-siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-hidroksibenzil amin tiirevi
ligantlar ve adlar1 Cizelge 1.1°de verilmistir.

Hazirlanan N-stibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-hidroksibenzil amin tiirevi
ligantlarin hekzaklorosiklotrifosfazen (PsN3Clg) ile niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonlar gerceklestirilmigtir. Bu reaksiyonlar sonucu halkali spiro- (1-12a) ve
ansa- tiirti (12b) fosfazen bilegsikleri elde edilmistir. Bu bilesiklerin ¢esitli primer
aminler ile reaksiyona sokulmasimndan full-siibstitie bilesikler (13-16)
sentezlenmigtir. Daha sonraki agamada trimerin 2,2'-dihidroksi bifenil ile
reaksiyonu sonucu olusan bir ve iki mol baglanmis spiro- tiirevi bilesiklerin N-
slibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-hidroksibenzil ~amin tiirevi ligantlar ile
reaksiyonlarindan sirasiyla tetra- (17, 20) ve full-siibstitiie (18, 21) fosfazen
bilegikleri sentezlenmistir. Bilesik 17 ve 20°nin primer aminlerle niikleofilik
stibstitiisyon reaksiyonlar: sonucu full-siibstitiie bilesik 19 ve 22 elde edilmistir.
Sentezlenen tiim fosfazen bilesikleri (1-22) ve adlari Cizelge 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.1. Sentezlenen Schiff bazlan ve N-siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-hidroksibenzil amin

tilrevi ligantlarin acik yapilar: ve adlari

Bilesik No Acik Yapisi Adi
OH ,
s1 e N= 2-[(1E)-2-aza-2-(3-metil
; \ / -[(1E)-2-aza-2~(3-meti
N \ (2-piridil)etenil]benzen-1-0l
H,C :
OH i Ne—
S2 Cx 2-[(1E)-2-aza-2-(4-metil
NN/

(2-piridil)etenil]benzen-1-ol

OH

Ne
H
S3 CQN @Cﬂs 2-[(1E)-2-aza-2-(5-metil
(2-piridil)etenil]benzen-1-o0l




Cizelge 1.1. (Devam) Sentezlenen

Schiff bazlan

ve

hidroksibenzil amin tiirevi ligantlarin agik yapilari ve adlar

2]
=

Z//
=
AN

piridil)etenil]-4-bromobenzen-1-ol

Bilesik No Acik Yapisi Adi
OH N CHy
S4 g - 2-[(1 E)-2-aza-2-(6-metil
S
NN/ (2-piridil)etenilJbenzen-1-ol
OH N CH;
S5 1('::1 - 2-[(LE)-2-aza-2-(4,6-dimetil(2
N
SN \ / piridil)etenilbenzen-1-ol
CH;
OH N
S6 &N 2-[(1E)-2-aza-2-{(4-meti}-2
\ / piridil)etenil]-4-klorobenzen-1-ol
CH,
Cl
OH N
S7 IC.:IQN /<:>_ CH, 2-[(1E)-2-aza-2-[(5-metil-2
\ / piridil)etenil]-4-klorobenzen-1-ol
Cl
OH - N CH;
S8 & — 2-[(1E)-2-aza-2-[(4,6-dimetil-2
N \ / piridil)etenil]-4-klorobenzen-1-ol
CH,
Ci
OH N
H = .
S9 ﬁ;rc 2-[(1E)-2-aza-2-[(4-metil-2

N-siibstitiie-2-piridil-N-stibstitiie-2-




Cizelge 1.1. (Devam) Sentezlenen

Schiff bazlan

ve

hidroksibenzil amin titrevi ligantlarin agik yapilar1 ve adlar

Bilesik No Acik Yapisi Adi
OH
H N= :
S10 CQN \ / CH, 2-[(1E)-2-aza-2-[(5-metil-2
piridil)etenil]-4-bromobenzen-1-ol
Br
OH N CH;
S11 H - 2-[(1E)-2-aza-2-[(6-metil-2
Cx
N \ / piridil)etenil]-4-bromobenzen-1-ol
Br
OH N CHj;
S12 Ié - - 2-[(1E)-2-aza-2-[(4,6-dimetil-
N
NN\ / 2 piridil)etenil]-4-bromobenzen-1-ol
CH;
Br
OH
H, N=
L1 C\ (N-[(2-Hidroksifenilmetil)amino]-3-
%\I{ \ / metilpiridin)
H,C
OH
H, N=
L2 Co N (N-[(2-Hidroksifenilmetil)amino]-4-
H \ / metilpiridin)
CH,
OH
H, N
L3 CH, (N-[(2-Hidroksifenilmetil)amino]-5-

metilpiridin)

N-stibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-




Cizelge 1.1. (Devam) Sentezlenen  Schiff bazlan

ve

N-siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-

hidroksibenzil amin tiirevi ligantlarin agik yapilar: ve adlan

metilpiridin)

Bilesik No Acik Yapisi Ad1
OH CH
L4 B N= (N-[(2-Hidroksifenilmetil)amino]-6-
\E \ / metilpiridin)
OH CH;
L5 t N= (N-[(2-Hidroksifenilmetilyaminol-4,6-
NN\ / dimetilpiridin)
CH,
oH N
L6 c. (N-[(4-Kloro-2-
N
H \ / hidroksifenilmetil)amino]-4-
CH; | metilpiridin)
cl
O N
, —
L7 C\N CH, (N-[(4-kloro-2-
H \ / hidroksifenilmetil)amino]-5-
metilpiridin)
Cl
OH u N CH,
LS c T N-[(4-kloro-2-
~
N\ / hidroksifenilmetil)amino]-4,6-
CH; dimetilpiridin)
cl
on N
, —
L9 g (N-[(4-bromo-2-
H \ / hidroksifenilmetil)amino]-4-
CH,




Cizelge 1.1. (Devam) Sentezlenen

Schiff

bazlar

ve

hidroksibenzil amin tiirevi ligantlarin agik yapilari ve adlar

Bilesik No Acik Yapisi Adi
o N
2 —
L10 C\N CH3 (N—[(4-brom0—2-
H \ / hidroksifenilmetil)amino]-5-
metilpiridin)
Br
oH CH,
Li1 o N= (N-[(4-bromo-2-
~
N \ / hidroksifenilmetil)amino]-6-
metilpiridin)
Br
oH CH,
L12 H N= (N-[(4-bromo-2-
NN/ hidroksifenilmetil)amino]-4.6-
CH, dimetilpiridin)
Br

Cizelge 1.2, Sentezlenen fosfazen bilesiklerinin agik yapilar1 ve adlan

Bilesik No Acik Yapisi Ad
Cl Cl N/ \ .
1 Ny 4,4.6,6-Tetrakloro-3,4-dihidro-3-(3-
NSy )=
i | metilpiridin-2-il)spiro[1,3,2-
Cl —~N—
\/P\ - P CH, CH, benzoksazafosfinin-2,2-(22° 43> 61°-

siklotrifosfazen)]

N-siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-




Cizelge 1.2. (Devam) Sentezlenen fosfazen bilegiklerinin agik yapilan ve adlan

Bilesik No Acik Yapisi Adi
Cl Cl / \
2 N,/ N CHs | 4 4,6,6-Tetrakloro-3 4-dihidro-3-(4-
e P§ N ——
I}{ ' metilpiridin-2-il)spiro[1,3,2-
Cl —~N-
\/P /P\ CH, benzoksazafosfinin-2,2-(2A%,42°,61°-
Cl Oé siklotrifosfazen)]
CH,
3 J 4.4.6,6-Tetrakloro-3,4-dihidro-3-(5-
a. a N N\
\P/ metilpiridin-2-i)spiro[1,3,2-
PN o '
Iﬁ = 1? benzoksazafosﬁnin—2,2-(27»5 AN 605
— N\ . »
c \/P\ 2P N CH, siklotrifosfazen)]
Cl 0. é
i,C
4 4,4,6,6-Tetrakloro-3,4-dihidro-3-(6-
Cl Cl / \ e . .
P s N metilpiridin-2-il)spirof1,3,2-
Iﬁ §ler == benzoksazafosfinin-2,2-(2A° 41°,61°-
Ci~ P 2P~ N—cg siklotrifosfazen)]
/ \
Cl 0]
5 4,4,6,6-Tetrakloro-3 4-dihidro-3-(4,6-

dimetilpiridin-2-il)spiro[1,3,2-
benzoksazafosfinin-2,2-(2A°,42°,61°-
siklotrifosfazen)]




Cizelge 1.2. (Devam) Sentezlenen fosfazen bilesiklerinin acik yapilari ve adlan

Bilesik No Actk Yapis Adr
6
: < Q‘ 3 4,4,6,6-Tetrakloro-3,4-dihidro-3-(4-
o N \If metilpiridin-2-il)spiro[1,3,2-(4-
\P ~ /P\ \CH kloro-benzoksazafosfinin)-2,2-
0@\ (205,425 6)5-siklotrifosfazen)]

7 6 4,4,6,6-Tetrakloro-3,4-dihidro-3-(5-
metilpiridin-2-il)spiro{1,3,2-(4~
kloro-benzoksazafosfinin)-2,2-

Cl~r_ /P\" N~cp, (22° 4% 6)>-siklotrifosfazen)]
o’ 0. f
cl
H,C
8 al al / \ 4.4,6,6-Tetrakloro-3,4-dihidro-3-
el N . CH, (4,6-dimetilpiridin-2-il)spiro[1,3,2-
Iﬁ \II\I (4-kloro-benzoksazafosfinin)-2,2-
CI\/P\N > P\” N—cp, (22° 4% 6)>-siklotrifosfazen)]
cl 0. f
i
9 2:1,;01 N/__\ CHs 4,4,6,6-Tetrakloro-34-dihidro-3-(4-

metilpiridin-2-il)spiro[1,3,2-(4-
bromo-benzoksazafosfinin)-2,2-
(2%° 4%’ ,6)°-siklotrifosfazen)]




Cizelge 1.2. (Devam) Sentezlenen fosfazen bilesiklerinin agtk yapilari ve adlan

Bilesik No Aqik Yapisi Adi
CH;
10 al al 74 \ 4.4,6,6-Tetrakloro-3,4-dihidro-3-(5-
N
Np? metilpiridin-2-il)spiro[1,3,2-(4-
Xy —
cl I | N bromo-benzoksazafosfinin)-2,2-
TPL. 2P TCH, 5 405 @15 i1
/ \ @) ,41°,6) -siklotrifosfazen)]
Cl 0. f
Br
Hs;C
11 al - / \ 4,4,6,6-Tetrakloro-3,4-dihidro-3-(6-
o/ N metilpiridin-2-il)spiro[ 1,3,2-(4-
e — :
i \1'\1 bromo-benzoksazafosfinin)-2,2-
Cl\/P\ //P\/ N\CHZ (@2° 4%°,6)°-siklotrifosfazen)]
Cl 0. f
Br
H;C
12a a al / \ 4,4,6,6-Tetrakloro-3,4-dihidro-3-
Npr N CH; (4,6-dimetilpiridin-2-il)spiro[1,3,2-
P e
Iﬁ \Il\I (4-bromo-benzoksazafosfinin)-2,2-
Cl\P\Nf/ \’ N~cn, (2)°,42°,61°-siklotrifosfazen)]
Cl 0. f
Br
Cl\ Cl
-
12b N,P§N 2,4,6,6-Tetrakloro-3,4-dihidro-3-
CIJ I',/Cl (4,6-dimetilpiridin-2-ilansal 1,3,2-
Ny
(l) N I|\I N CH, (4-bromo-benzoksazafosfinin)-2,4-
c;é l = (22° 43°,6)>-siklotrifosfazen)]
2
P
Br CHs




Cizelge 1.2. (Devam) Sentezlenen fosfazen bilesiklerin agik yapilar: ve adlar1

0 N N
\'—"/N/ SN

Bilesik No Acik Yapisi Ady
H;C
13 O 2\ 4,4.6,6-Tetrapirolidin-
N_ }\I N CH; | 3,4-dihidro-3-(4,6-dimetilpiridin-2-
e il)spiro-[1,3,2-benzoksazafosfinin-
C \I',' /IL/N\CHZ 2,2-(22° 4%°,6)°-siklotrifosfazen)]
© CH, .
14 4.4,6,6-Tetramorfolin-
/~\ >x7 .7\ 3,4-dihidro-3-(4,6-dimetilpiridin-2-
G N | N CH,
\ / :p\ —— i)spiro-[1,3,2-benzoksazafosfinin-
N
DN 2.2-(203,405,6)3-siklotrifosfazen)]
N~p_ _P7 cH,
1\4 N \O\©
L
o]
(<"
15 N 7\ 4,4,6,6-Tetrapirolidin-
N/ N 3 4-dihidro-3-(5-metilpiridin-2-
N7 SN il)spiro-[1,3,2-(4-
N |_N_ .
~P 2 P\ CH, bromobenzoksazafosfinin)-
1\§ N O\©\ 2,2-(2%° 402 6)>-siklotrifosfazen)]
Br
§)
16 4.4,6,6-Tetramorfolin-

3,4-dihidro-3-(5-metilpiridin-2-
iDspiro-[1,3,2-(4-
bromobenzoksazafosfinin)-
2,2-(20° 4%°,6)° -giklotrifosfazen)]

11




Cizelge 1.2. (Devam) Sentezlenen fosfazen bilesiklerinin agik yapilari ve adlar:

4
O\P/O N \
NTSN )
1 |
N\P\ ,,P\/N\CH

Cl

Bilesik No Acik Yapis: Adi
17 O O CH, 4,4-Tetrakloro-6,6-(2,2'-dioksi-
5 5 73 \ 1,1'-bifenil)-3,4-dihidro-3-(5-
N
>l O\ metilpiridin-2-il)spiro[1,3,2-(4-
N~ SN
CL | N kloro-benzoksazafosfinin)-2,2-
/P\ ’/P\ CH, (22° 4% 6)°=siklotrifosfazen)]
Cl o)
cl.
18 O O CH, | 4.4.6,6-bis(2,2'-dioksi-1,1'-
j \ bifenil)-3,4-dihidro-3-(5-
O\P/ ON metilpiridin-2-ispiro[1,3,2-(4-
P8 —
o Iﬁ = If kloro-benzoksazafosfinin)-2,2-
\P\\N” g N—cg (205 45,613 -siklotrifosfazen)]
()b 0
() ‘
19 O O CH,

4,4-dipirolidin-6,6-(2,2' -dioksi-
1,1'-bifenil)-3,4-dihidro-3-(5-
metilpiridin-2-il)spiro{1,3,2-(4-
kloro-benzoksazafosfinin)-2,2-
(2% 42° 6)°-siklotrifosfazen)]

12




Cizelge 1.2. (Devam) Sentezlenen fosfazen bilesiklerinin agik yapilari ve adlarn

4 A-dipirolidin-6,6-(2,2'-dioksi-

Bilesik No Acik Yapisi Adi
20 CH 4,4-Tetrakloro-6,6-(2,2'-dioksi-
3
5 5 7 \ 1,1'-bifenil)-3,4-dihidro-3-(5-
N
;P§/N _ metilpiridin-2-il)spiro[1,3,2-(4-
L | N bromo-benzoksazafosfinin)-2,2-
AN (25 425 63-siklotrifosfazen)]
Cl/ N
Br
21 O O CH; | 4.4,6,6-bis(2,2'-dioksi-1,1'-
i \ bifenil)-3,4-dihidro-3-(5-
O\P/ ON metilpiridin-2-il)spiro[1,3,2-(4-
RN e
o Il\{ 1? bromo-benzoksazafosfinin)-2,2-
\P\\N,, P\/N\CHZ (223,405, 6)3-siklotrifosfazen)]
O 0
Q Br
22 O O CHj

1,1'-bifenil)-3,4-dihidro-3-(5-
metilpiridin-2-il)spiro[1,3,2-(4-
bromo-benzoksazafosfinin)-2,2-
(2\° 4N ,6)°-siklotrifosfazen)]

13




2. KURAMSAL

2.1. Fosfazenlerin Tarihgesi

Liebig (1834) ve Wohler amonyak ile fosforpentakloriiriin reaksiyonu
sonucunda, yapisini aydinlatamadiklari, kristal yapida bir bilesik elde etmislerdir.
Gerhardt (1846) tarafindan bu bilesigin ampirik formiilii NPCl, olarak
bulunmugtur. Gladstone ve Holmes tarafindan bilesigin molekiil formiilii, buhar
yogunlugu ol¢iimleri yapilarak, PsN3;Clg olarak belirlenmistir. 1895°te Stokes bu
bilesigin halkali yapida oldugunu Onermistir ve bu halkall yapidaki
klorosiklofosfazenlerin siibstitiisyon ve hidroliz reaksiyonlar1 {izerine de
calismalar yapmugtir. Ayrica Wohler amonyak ile fosforpentakloriiriin reaksiyonu
sonucu olusan diger baz: bilesiklerin de halkali yapida olduklarin: ileri stirmiistiir.
1963’de Van de Grampel ve grubu tarafindan PCl, merkezlerinin SOR grubuyla
yer degistirdigi bir seri karngik halkali bilesik elde edilmistir. Bu bilesikler
siklotiyofosfazenler olarak adlandirilirlar (Sekil 2.1) (Allcock 1972a).

o~ e
U O
N N N N
A 1a ol La
P\ ’/P \S 2P
7/ AN NG TN

Cl N ¢ cl N
Sekil 2.1. Baz siklotiyofosfazen bilegikleri
1930 yilinda Schenk ve Romer tarafindan gelistirilen metod ile,
fosforpentakloriir ile amonyum kloriiriin reaksiyonundan kiiglik molekiillii halkali

fosfazenler, yiiksek verimle, elde edilmektedir. Bu halen kullanilmakta olan bir
metotdur (Sekil 2.2) (Allcock 1972a).
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P P—N__ Ol
, CHSCl, 120°C N7 SN S
nRRPX; + ONHX —————3 ] Ida+ag ! qu\C' + 4HX + Polimerler
a” \Né \Cl a” \\N—-P//
R, R'= Cl, Br veya organik gruplar Cl/ N

X=Cl, Br
Sekil 2.2. Halkalh fosfazen bilesikleri ve fosfazen polimerlerinin sentezi

Bu reaksiyon sonucunda genel olarak % 95 oraninda halkal: bilesikler, % 5
civarinda ise diiz zincirli fosfazen bilegikleri olusmaktadir. Halkali bilesiklerin
2/3’4 trimer ve tetramerdir. Diiz zincirli ve halkali polimerik bilesikler petrol
eterindeki ¢Oziintirlilk farklart yardimi ile birbirinden ayrilabilir. Halkalh
bilesiklerin birbirinden ayrilmasi, stilfirik asit ekstraksiyonu, ayrimsal
kristallendirme = ve  ayrimsal damitma metotlarindan  yararlanilarak
yapilabilmektedir. Uriin verimini arttirmak icin bagka metodlar denenmis ancak
bagarili olunamamustir. Genel olarak reaksiyon {iriiniiniin veriminin kullanilan
¢oziicliye, reaktiflere, sicakliga ve kullamlan katalizére bagli oldugu gériilmiistiir
(Emsley ve Udy 1971). Omegin, kullanilan amonyum kloriiriin yiizey alan
arttinlldifinda ve seyreltik ¢ozeltilerde galisildiginda olusan halkali fosfazenlerin
veriminin arttifi gorilmustiir. Bunun yaninda fosfor pentakloriiriin kuru ve saf
olmas1 gerekmektedir. Bu reaksiyonlarda kullamlan ¢6ziici fosforpentakloriirii
tamamen c¢Ozebilmeli ve yliksek kaynama noktasna sahip olmalidir. Halkali
fosfazenlerin sentezinde en yaygin olarak kullanilan ¢6ziiciiler klorobenzen, s-
TCE, o-diklorobenzen ve 1,2,4-triklorobenzendir (Cizelge 2.1). Halkah
fosfazenlerin sentezi igin en uygun ¢6ziicii s-TCE dir. Katalizér olarak Al, Zn, Fe,
Ge gibi metallerin ve AlCl;, ZnCl,, TiCly ve MgCl, gibi metal kloriirlerinin
kullamldig1 reaksiyonlarda M-N bag1 olusarak halkalasmayi engellemektedir.
Ortama POCl; eklenmesi ise trimer oranim arttirmaktadir (Emsley ve Udy 1971).
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Cizelge 2.1. Halkali ve diiz zincirli fosfazen olusumuna ¢oziicii etkisi

Coziicii Kaynama ‘ Reaksiyon Diiz Reaksiyon
Noktast (°C) yiizdesi zincirli/halkah  siiresi
bilesik orani (dak.)
Klorobenzen 132 95 5/95 1800
s-TCE 146 90 4/96 210
o-Diklorobenzen 179 82 3/97 80
' 1,2,4-Triklorobenzen 213 74 4/96 27

Hala tam olarak anlasilamamakla birlikte, reaksiyonun iki basamakta
ilerledigi  dustintilmektedir. Amonyum klortir ile fosfor pentakloriiriin
reaksiyonunda  birinci basamakta PCI4NH, ve  PCI3NH  izerinden
(CIsPNPCl3)*(PXe) ara iirtinii olusmaktadir (Sekil 2.3).

+ —_
PCls + NHsCI ——>  CLP=N—"PCI3PClg + 4HCI
geri sogutucu
altinda kaynatma

Sekil 2.3. Klorofosfazen olusum mekanizmasmin birinci basamagy

s-TCE ortaminda (ClsPNPCl;)"(PX) ara tirtiniiniin ¢oziiniirliigii oldukca
diisiik oldugundan kolaylikla izole edilebilmektedir. Cozeltinin 1sitilmasi sonucu
PCl;5 ¢oziinerek PCLPCls iyonik formu olusur ve bu basamakta en aktif tiir PCl,’

dir. Reaksiyon mekanizmasi aséglda verilmistir (Sekil 2.4)
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ClsP =

l PCl,* PCls

ClP=NPCl;*PClg

l NH=PC13
: NH;
CLP=NP(Cl,)=NPCl;'PCly ———» Cl;P=NP(Cl,)=NPCl,=NH o N;P5Clg
-HCl ) (Trimer)
lNH=PCl3
3
Cl;P=NP(CL,)=NPCl;"PClg" o~ ChP=NP(CLP=N),PCL=NH o™ NgP,Clg

(Tetramer)

Sekil 2.4. Halkal: ve diiz zincirli klorofosfazenlerin olusum mekanizmas:

PCl¢ iyonu tamamen tikendiginde ortamda  CLPNPPCL",
CI,PNPCLNPCIl;* ve ClsP(NPCl,),PCl3" katyonlar bulunur. Bu katyonlarn zincir
uclarinda imin grubu olusarak birbirine baglanmasi ile zincir uzamaktadir. Zincir
uzama basamagmda, ¢ok uzun zincirler olusmasi durumunda polimerlesme
olmakta veya uglardaki NPCl;" gruplarmin zincirin diger ucundaki azot
atomlarma baglanip, PCly" ayrilmas: ile halkalasmé olmaktadir.

Bromosiklofosfazenler, klorosiklofosfazenlerde oldugu gibi,
fosforpentabromiir ile amonyumbromiiriin reaksiyonundan sentezlenmektedir. Bu
bilesiklerin sentezinde s-TCE kullanilmasi durumunda yan {iriin  olarak
klorobromosiklofosfazen tiirevleri de olusabildiginden, bromosiklofosfazen
sentezinde 1,2-dibromoetan kullanmimi tercih edilmektedir. (Zoer ve Wagner
1970). Reaksiyon ortammna PBr; ilave edilmesi (NPBr;); ve (NPBrp),
bilesiklerinin verimini artirmaktadir.

Florlu siklofosfazen bilesikleri fosforpentafloriir ile amonyumfloriiriin
reaksiyonundan elde edilememektedir. Florosiklofosfazenler, ilk olarak,

potasyumflorosiilfit (KSO,F) ile klorofosfazenlerin tepkimesi sonucunda
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sentezlenmigtir (Sekil 2.5). Daha sonraki yillarda florofosfazenlerin sentezi i¢in
daha kolay ve daha yiiksek verimli bir yontem gelistirilmistir (Sekil 2.6) (Moeller
1963).

=3
(CLPN), + 20KSO,F  —2=34 (F,PN), + 2nKCl +2nS0O,

Sekil 25 KSO,F ile klorofosfazenlerden florofosfazen sentezi

(CLPN), + NaF =~ —SuHF_ (F,PN),

(a=3,4) nitrobenzen
Sekil 2.6. Sodyum flortir ile florosiklofosfazen sentezi

1800°lii yilarin sonlarina dogru hekzaklorosiklotrifosfazenden, halka
acilmasi1 polimerizasyon (Ring Opening Polymerization, ROP) reaksiyonu ile,
poli(dikloro)fosfazen sentezlenmistir. Elde edilen poli(dikloro)fosfazen bilesigi
capraz bagli ve ¢ozlinmeyen bir yapidadir. Bunu izleyen 30 yil boyunca
literatiirde polifosfazenler tizerine pek g¢alisma yapilmamistir. Allcock (1965),
polimerlesme reaksiyonu % 50 doniisiim gerceklesecek sekilde sinirlandirilarak,
¢coziinebilir  6zellikte polifosfazen sentezi hakkinda bir seri makale
yayinlamiglardir. Bu  c¢aligmalarda, ortam sartlari  kontrol edilerek,
hekzaklorosiklotrifosfazenin termal halka agilmasi reaksiyonu ile ¢6ziinebilen
poli(diklorofosfazen) elde edilmistir (Sekil 2.7). Ayrica, poli(diklorofosfazen)
bilesiklerindeki klor atomlarimin g¢esitli niikleofillerle —makromolekiiler
siibstitiisyon reaksiyonlar: sonucu yiiksek mol kiitleli, ¢odziinebilen polimerler
sentezlenebilecegini rapor etmislerdir. Bu c¢alismalar giinlimiizdeki modern

polifosfazen kimyasinin temelini olugturmaktadir.
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Sekil 2.7. Hekzaklorosiklotrifosfazenin polimerizasyonu
2.2. Fosfazen Bilesiklerinin Adlandiriimas:

Fosfor-azot bilesiklerinin adlandirilmalar: i¢in 6nerilen adlandirma
sistemlerinden arasinda en ¢ok tercih edilen “Fosfazen Notasyonu” dur (Allcock
1972a). Fosfor azot bilesiklerinin bu sistematife gore adlandirilmasinda karbon-
karbon bilesikleri 6rnek alinmigtir. Fosfor bilesikleri, fosfor-azot arasindaki bag
sayisma bagh olarak ifade edilir. P-N tek bagh bilesiklere alkanlarda oldugu gibi
“.an” soneki getirilerek fosfazan (NH,-PH,), ¢ift bagli olanlar alkenlerde oldugu
gibi “-en” soneki getirilerek fosfazen (NH=PH3), fosfor ile azot arasinda {i¢lii bag
olanlar ise alkinlerdeki gibi “~in” son eki alarak fosfazin (N=PH,) olarak
adlandirilirlar.

Fosfazenler adlandirilirken, numaralandirmaya azot atomundan baslanir ve
Once siibstitiientlerin yerleri ve cinsleri belirtilir. Daha sonra da (-N=P-) grubu
sayisina bagl olarak di, tri ve tetra 6n eki konup “fosfaza” terimi eklenir. Cift
baglarin yerleri ve sayisi Latince olarak belirtildikten sonra “—en” eki getirilir.
Halkali fosfazenlerde siibstitiientlerin isminden sonra “siklo” 6n eki kullaruh;.
Asagida fosfazen bilesiklerinin isimlendirilmesine bazi1 &rnekler g(‘jrﬁlmektedirb |
(Sekil 2.8).
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a (;l}gi l—-—}:’=N—{I3]-Cl
O=1I’-—-N=I"-——Cl Cl\” l/NHCI—I3 N N
c o« c1/P\ N P\NHCH3 Cl——lll——N=1:’—Cl
Cl Cl
1-diklorofosfinil- 2,2 .4 4-tetrakloro-6,6- 2,2,4,4,6,6,8,8-oktakloro
2,2,2-triklorofosfazen bis(metilamino)siklo- tetrafosfaza-1,3,5,7-tetraen
2)°,4 2°,6 V> trifosfaza-
1,3,5-irien

Sekil 2.8. Fosfazen bilesiklerinin adlandirilmasi

Aym tiir siibstitiientler aym fosfor atomuna baglanmig ise “geminal”, farkl
fosfor atomuna baglanmig ise “non-geminal” bilesik olarak ifade edilir. Non-
geminal- tiirevlerde cis-, trans- izomerligi de vardir. Izomer tiirleri isminin

basinda italik olarak yazilir (Sekil 2.9) (Allcock 1972a).

Ci 4 ’NHMe

NS

N
MeHN& l|)| | ’NHZMC

~.. 7t
a¥ N 7

2,cis-4,trans-6,2,4,6-trikloro-2,4,6-tris(metilamino)-siklo-21° 4 A°,6 A>-1,3,5-trifosfazatrien

1
cly N—P’Cl
Et,NY | Il;’”NEtz
Cl 4| il ’Cl
P=N—P
< '/x/
Et,;N NEt,

2,cis-4,cis-6,cis-8-2,4,6,8-tetrakloro-2,4,6,8-tetrakis(dietilamino)-siklo-tetrafosfaza-22>,4 1°,6 1°,8
2°-1,3,5,7-tetraen

Sekil 2.9. Fosfazen bilesiklerinin izomer tiirlerine gore adlandirtilmasi
Bu sistemde adlandirma uzun olmaktadir. Bu nedenle kisa, ancak

sistematik olmayan, bir adlandirma sistemi gelistirilmistir. Bu sistemde ¢ift baglar
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konjuge durumda oldugundan azotlar da siibstitient tasimadifn igin,
siibstitiientlerin yerleri ve ¢ift bag sayisi belirtilmez. Asagidaki sekilde bu sisteme
gore adlandinlmis bazi bilesikler verilmistir (Sekil 2.10).

Cl Cl Cl
! / \/
Il | NH, cl Il e
Cl\/P\ ép\/ \/P\Nép\
a’ N “nm, H,N NH,
diamino-tetraklorqsiklotrif osfazen diamino-tetraklorosiklotrif osfazen
(geminal) o (non-geminal -cis)

Sekil 2.10. Fosfazen bilegiklerinin kisa adlandirilmasi

Birden fazla fonksiyonlu grup (diamin, diol, ditiyol) tasiyan niikleofillerle
(NPCly);3 4’tin reaksiyonundan iki veya daha fazla sayida tirtin olusur. Asagidaki
formiillerde goriildiigti gibi bifonksiyonel grubun iki ucunun aym fosfora
baglanmas1 ile “spiro”, farkli fosforlara baglanmasi ile “amsa” bilesikleri
olugmaktadir. Izomer tiirleri ismin baginda italik olarak yazilir (Allcock 1972a).
IUPAC’mn aldign karar dogrultusunda, fosfazen bilesikleri adlandirilirken
fosforlarn ka¢ bag yaptigimi belirtmek igin stibstitiientlerin yerleri ve cinsleri
belirtildikten sonra nA™ ifadesi yazilarak fosfaza terimi eklenir ve cifte bagin
sayist latince belirtildikten sonra “—en” eki ilave edilir. Bu adlandirmada n
bilesikteki fosforun numarasmm, A™ ise fosforun yaptig1 bag sayisini belirtir

(Sekil 2.11),
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Cl 4, B 4, P'
NTSN Iﬁ/ \I\I N
I | Cly »
Cl Illh Il) P i P\ // Pl/,/
b /4
o N7 a¥ NN
ansa-(biitan-1,4-dioksi)-tetrakloro- spiro-(propan-1,3-diamino)-
siklotrifosfazen tetrakloro-siklotrifosfazen
2,4-(biitan-1,4-dioksi)-2,4,6,6-tetrakloro- 2,2-(propan-1,3-diamino)-
siklo- 2A°, 4%, 6)°-trifosfazatrien 4,4,6,6-tetrakloro-siklo-

2A°, 40}, 67 -trifosfazatrien

Sekil 2.11. Spiro- ve ansa- yapisindaki fosfazen bilegikleri

Fosfazen bilesiklerindeki izomer cesitlerinin g6steriminde kolayhik
saglamasimdan dolay: trimer ve tetramerler ¢cubuk seklinde de gosterilirler
(Sekil 2.12) (Allcock 1972a, Uslu ve ark. 2005).

HzC'—"C{'Iz
/
H,C O
2 O“P {_ N Cl\ /Cl
/A // N — ©
\\ — // \ ———/ \—— N——P—~O
/
Cl/ \Cl o\ >CH2 O J
HzC_CHz
HZC—-C{-IZ
/
H,C O Cl O

/ \
p— CH
oN N o/ // \\N X
\ / CH
/\P—-N/ \ ——/ \——o N= P\ ’ <
cl \c1 /

Sekil 2.12. Fosfazen bilesiklerinin ¢ubuk gésterimi
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2.3.  Fosfazenlerin Yapisi, Reaktivitesi ve Baglanma Tiirleri

Polifosfazenlere ait ilk X-1gmlar1 kristal yapr verileri 1936°da Meyer,
Lotmar ve Pankow tarafindan elde edilmistir. (NPCly),’in zincir tekrarlama
sayisina bagl olarak yapilan ¢aligma ile X-1smlar kristal yapisi aydinlatilmistir
(Sekil 2.13).

Sekil 2.13. Hekzaklorosiklotrifosfazenin molekiiler yapisi

P-N tekli bagmin uzunlugu yaklasik 1,77-1,78 A’dur (Allcock 1972a).
Siklo- ve polifosfazenlerdeki P-N baglan ise, ¢ift bagi destekler bicimde, 1,54-
1,62 A olarak slgiilmiistiir (Allcock 2003). P-N bag uzunlugunun bir aralik olarak
gozlemlenmesi elektronegativite ile agiklanabilmektedir. Daha elektronegatif
siibstitiientler iceren bilesiklerde P-N baglar1 daha kisa olmaktadir. Ayrica,
fosfazen halkasi biiyiidikkge P-N baglan kisalmaktadir. Ornegin, P4N,Clg
(tetramer) deki P-N baglar1 PsN3Clg (trimer) deki baglara gére daha kisadir.

Stibstitiientlere bagh olarak yapimin simetrisi de degismektedir. P3N3;Clg
bilesigindeki tiim klorlar aym siibstitiientle yer degistirdiginde tiim P-N baglarinin
egit uzunlukta olduklari saptanmigtir. Eger klorlarin tamami aym siibstitiientle yer
degistirmez ise farkli uzunluklarda baglar gézlenmektedir. Ornegin, P3N3Phs’un
1,60 A degerinde esit uzunlukta P-N baglan oldupu saptanmistir. Bu
siibstitilentlerin ikisi klorlarla yer degistirdiginde bag uzunluklarinin esitligi
bozulmaktadir (P1-Na: 1,556 A; P3-Na: 1,609 A; P3-Ny: 1,578 A) (Allcock 1972a).

23



Halkali ve polimerik fosfazenlerin hepsinde N-P-N bag agilari 120 °
civarindadir.  Siklofosfazenlerde a¢i halka geriliminden etkilenmektedir.
Tetramerde N-P-N agilar1 120,9 ° iken trimerde bu ag1 118,4 ° dir. Halkadaki azot
atomlar1 daha esnektir ve P-N-P bag agilarimn 119,4-148,6 ° aralifinda olmasim
saglamaktadir (Allcock 1972a). Halka biiyiikltigiiniin artmast ile ag1 degerleri de
artmaktadir. Ornegin, oniki tiyeli halkalarda agi degeri oldukca yiiksektir. Halka
digindaki atomlar ile fosfor atomu arasindaki (Cl-P-Cl, RO-P-OR, RHN-P-NHR)
bag agilarmn 95-104,4 ° arahéinda olduklari saptanmustir. PsN3Fg, PsN4Fg ve
PsN3(NCS)¢ bilesiklerinde F-P-F agis1 100 © olarak 6lgiilmiistiir. Siibstitiientlere
bagh olarak bu agi degeri 103-104 e ¢ikabilmektedir. Fakat, N-P-N bag
acilarimin 120 den daha biiyiik oldugu gdzlenmemistir.

Fosfazen bilesiklerinde gbzlenen yapisal 6zellikleri agiklamak i¢in bircok
baglanma teorisi kullanilmigtir. Polifosfazenlerdeki baglar organik polimerlerdeki
baglar gibi degildir. Fosfor atomlar;, sp® hibritlesmesi yapar ve hibrit
orbitallerindeki elektronlardan dérdiinii diger atomlar ile sigma bagi olusturmak
icin kullanirlar. Geride kalan bir elektron ise 3d atom orbitallerinde bulunur.
Tekrarlanan her birimdeki fosfor atomu bes valans elektronuna sahiptir ve dort
bag yapmaktadir. Yapidaki azot atomlar sp® hibritlesmesi yapar, bu hibrit
orbitallerindeki elektronlardan ikisini fosfor atomlar ile sigma bagi olusturmak
tizere kullanir. Sigma baginda sadece iki elektron kullanildigindan, azot atomlar
ortaklanmamus bir elektron ¢iftine sahiptir. Azot ve fosfor atomlarinin her ikisinde
de tek bir elektron kalmaktadir. Bu iki elektron baglanma teorilerinin odak
noktasidir. d-p; baglanmasi ve zwitteriyonik yap: bu iki elektron iizerinden
aciklanabilmektedir (Craig ve Paddock 1958, Dewar ve ark. 1960).

Tarihte P3N3Clg igin Onerilen ilk baglanma modeli zwitteriyonik tamimdir
(Sekil 2.14) (Allcock 1972a).

Sekil 2.14. P3N3Clg’in sekonder iyonik baglari
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Modern zwitteriyonik tamima gore azot atomu, fosfor veya klorun o*
orbitali ile geri baglanma yaparak m-bagim olusturmaktadir. Bu olgu “negatif
hiperkonjugasyon” olarak adlandiriimaktadir (Allcock 2003).
Zwitteriyonik/negatif ~ hiperkonjugasyon  tamimlamalari  polifosfazenlerin
esnekligini agiklamaktadir. Fosfor atomlar: tizerindeki pozitif yiikler arasindaki
itme azot atomundaki baglarin genislemesine neden olmaktadir. Aralarindaki agi
109 *den daha biiyiik olarak 6lgiilmiistiir. Sonug olarak, bu baglanma teorileri
fosfazenlerde gozlenen goklu bag karakterini desteklemektedir.

Bir fosfor merkezinin n-bagy yapma egilimi ona bagh olan ligandlarin
elektron ¢ekme kapasiteleri ile orantilidir. Siibstitiientin elektronegatifligi fosforun
n-bagi yapma derecesini arttirir. Yani, heterojen siibstitiie fosfazen bilesiginde
elektronegatif grubun bagh oldugu fosfor ile halkadaki azot atomu arasindaki P-
N bag: kisalirken, digerleri uzar. Aymi sebepten dolayr homojen siibstitiie
molekiillerde halka i¢indeki tiim P-N baglar esit uzunluktadir. Halkada n-baglar
lic atom boyunca delokalize olmasina ragmen, elektronlar tiim halka boyunca
delokalize olamamaktadir. Fosfazen halkasinda elektron yogunlugunun olmadig:
diigltim noktalar: vardir. Bu teorinin kullamighihig: tiim elektronlarin “adalar” olarak
adlandirilmis bir bolgede toplanmis olmasmdan ileri gelmektedir (Sekil 2.15).
Model “Adalar Modeli” olarak bilinmektedir. Bu adalar tiim halkadaki elektron
delokalizasyonunu engellemekte ve elektronlar diigtimlerle birbirinden
ayrilmaktadir. Benzendekinin aksine, elektronlar halkanin n-sisteminde tamamen
delokalize degildir. Diigiim noktalar1 oldugundan P3N3Clg i¢in delokalizasyon
gozlenmemektedir. Bu n-baglanmas1 modeli gogu polifosfaZen bilesiginin renksiz
ve miikemme] yalitkan 6zellikte olmalarini agiklamaktadir. Kromofor igeren yan
gruplara veya 7-konjugasyonuna sahip polimerler gibi bu kurala uymayan
fosfazen bilesikleri de vardur. .

Siklofosfazenlerin X-1ginlar1 kristalografisi metodu ile bag uzunluklar ve
acilarindaki degismeler kanitlanmistir. Gliniimtizde yapilan diger teorik molekiiler
orbital hesaplamalar1 da fosforun 3d orbitallerinin endosiklik 7n-bagi yaptigini

desteklemektedir (Ferris ve ark. 1988, Ferris ve Duke 1989).
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Sekil 2.15. Fosfor-azot d,,-p, bindirmesi

2.4.

Fosfazen Bilesiklerinin Reaksiyonlar

Fosfazen halkasindaki P-Cl bagi zayif karakterli oldugu igin kolayca

kirilarak klor ayrilmaktadir. Bundan faydalamlarak bircok yer degistirme

reaksiyonlar1 yapilabilmektedir.

Yer degistirme (siibstitiisyon) reaksiyonlar: sonucu birden gok iriin

(izomer) meydana gelebilir. Asagida verildigi gibi, siibstitiisyon sirasindaki

stereo/regio segicilik ve kataliz incelemeleri sonucu ¢esitli durumlar saptanmustir:

(i)

(i)

(iif)

Sterik engelli gruplarin siklofosfazenlere baglanmasi zorlayici reaksiyon
kogullar1 gerektirmektedir (basing, yiiksek sicaklik ve konsantrasyonu
yiiksek reaktifler vb.) ve bu reaksiyonlarda genellikle non-geminal triinler

olugmaktadir (Allcock 1972a).

Yapi iizerinde elektron gekici gruplar bagh ise, fosfor atomu iizerindeki
kismi pozitif yiik arttigindan daha aktif hale gelmesi sonucu genellikle bu
tiir reaksiyonlarda geminal tiriinler olusmaktadir (Allcock ve ark. 1988).
Reaktif gruplar olarak faz-transfer katalizorleri veya tag eterler
kullanildiginda, grubun bazlig: arttigindan klor siibstitiisyonu daha kolay
gerceklesmektedir (Wang ve Wu 1990).

Homojen siibstitiie siklofosfazen bilesikleri genellikle simetrik kristalin

yapida katilardir. Fosfazen halkasina iki ya da daha fazla grubun baglanmasiyla

halkanin molekiiler simetrisi ve dolayisiyla kristal yapis1 bozulur. Bundan dolay:

cogu hetero siibstitiie siklofosfazen bilesikleri yagims: maddelerdir. Fosfazen
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halkalarinin non-geminal sitibstitiisyon iirtinleri de ¢ogu zaman kristalin yapida
degillerdir.

Halkal: fosfazen bilesiklerinin difonksiyonel reaktiflerle reaksiyonundan
cesitli iiriinler olusabilmektedir. Fosfazen halkasina reaktif gruplarin sadece bir
ucunun baglandig1 durumlar olabilir (Sekil 2.16).

Sekil 2.16. Difonksiyonel reaktifin bir ucunun fosfazen halkasina baglanmas: ile olusan dangling -

halkali fosfazenlerin genel gosterimi

Reaktif gruplarin her ikisi de fosfazen molekiiliindeki aymi fosfor atomu ile
etkilestiginde spiro- iriin elde edilmektedir (Sekil 2.17) (Castera ve ark. 1985,
Allcock ve ark. 1994).

Sekil 2.17. Difonksiyonel reaktifin iki ucunun fosfazen halkasina baglanmas: ile olusan spiro-

halkal: fosfazenlerin genel gdsterimi

Reaktif gruplarin her iki ucunun iki fosfor atomuna baglanmasi ile ansa-
tirtin olugmaktadir (Sekil 2.18) (Guerch ve ark. 1982).
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Sekil 2.18. Difonksiyonel reaktifin iki ucunun fosfazen halkasina baglanmas: ile olusan ansa

halkal fosfazenlerin genel gosterimi

Reaktif gruplarin bir ucunun bir fosfazen halkasina ve diger ucunun bagka
bir fosfazen halkasina baglanmasi ile képriili bino- halkali fosfazen bilesikleri
elde edilmektedir (Sekil 2.19). Coklu halkalarin birbirine baglanmasi sonucu ise
siklolineer (Sekil 2.20) veya siklomatriks fosfazen bilesikleri elde edilmektedir
(Allen 1993). Siklolineer materyaller, siklofosfazen halkalarinin tekrarlayan
birimin bir pargast oldugu, diisik mol kiitleli bilesiklerdir. Bu sistemler
fosfonitrilik halkada sadece iki reaktif grubun bagli oldugu halkali fosfazen
bilesiklerinden olugmaktadir. Bu siibstitiientler baska bir difonksiyonel halka veya
bagka bir difonksiyonel reaktif ile etkilesebilmektedir.

Sekil 2.20. Siklolineer fosfazen bilegiklerinin genel gosterimi

Ikiden daha fazla sayida reaktif gruba sahip olan siklofosfazen

bilesiklerinin katilma reaksiyonlari, ligandlarin yeniden diizenlenmesi veya
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polikondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu f{ig-boyutlu ag yapilar olugmaktadir
(Allcock 1972a). Elde edilen siklomatriks polimerler kati, ¢éziinmeyen, yiiksek
kaynama noktali, ¢apraz bagh fosfonitrilik halkalardan olusan sistemlerdir (Shaw
1989, Yakuchi ve ark. 1992).

Fosfazenlerin  reaksiyonlar;; Aminoliz ~ Reaksiyonlari,  Alkoliz
Reaksiyonlari, Friedel-Crafts Reaksiyonlar1 ve Hidroliz Reaksiyonlar1 olmak

tizere baglica dort grupta incelenmektedir.

2.4.1. Fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlari

Fosfazenler ile primer ve sekonder aminlerin uygun ortamlardaki
reaksiyonlar1 sonucu aminofosfazenler olugmaktadir (Allcock 1972a, Grampel
1992, Crandhasekhar 1993). Aminoliz reaksiyonlar1 sonucu HX (X: Cl, Br, F)
cikmaktadir. Reaksiyon ortamindaki HX trietilamin, piridin gibi tersiyer aminler
kullamlarak veya reaktif olan aminin asinis1 kullanilarak tutulur. Aminoliz
reaksiyonlar1 sonucu olusacak iirtin, aminlerin elektron verme egilimine, sterik
etkilere ve kullanilan ¢6ziiciye baglh olarak degismektedir. Genellikle halojen
atomlarinin primer aminlerle yer degistirmesi sonucu “geminal”, sekonder
aminlerde ise sterik etkiler s6z konusu oldugundan “ron-geminal” bilesikler
olusmaktadir. Fakat istisnai durumlar da sézkonusudur. Ornegin hacimli bir amin
olan tersiyer biitil aminin nongeminal- iiriin vermesi beklenirken geminal- {iriin

verdigi bulunmugtur (Sekil 2.21).

a_ o NP
HC N” SN _cH; N N __C ™R
ONE LN ci_|l  |HN CH,
H3CH2CH2C / \N’/P CH2CH2CH3 /P\ N// P~
cl cl HN\
CH, CH;
N/
/C\
H,¢” “CH,
non-geminal geminal

Sekil 2.21. Geminal ve non-geminal amino fosfazen bilesikleri
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Trimer (P3N3Clg)’in metil amin, etil amin gibi primer aminler ile yer
degistirme reaksiyonlari Sn* mekanizmas: iizerinden yiiriir. Reaksiyonda non-
geminal urtinler olusur. Amindeki sterik engellik arttikca geminal iiriinlerin
olusmasi artmaktadir. [B-haloetil aminler ile gergeklestirilen aminoliz
reaksiyonlarinda sterik etkilerin yani sira elektronik etkiler de devreye girer ve
geminal- izomer olugumu artar (Allen 1991).

Sekonder aminlerin birgogu nongeminal- yer degistirme reaksiyonu verir.
Bu reaksiyonlar stereo- ve regio- se¢icidir. Dimetilamin, dietilamin ve piperidin
ile olan reaksiyonlarda genellikle trans-bis izomer baskin olarak olusur.
Reaksiyon ortam degistirilerek izomer orami degistirilebilmektedir. Bu bulgularn
agiklamak fiizere “cis- etki” Onerilmistir (Keat ve Shaw 1966). Buna alternatif
olarak kinetik verilere dayamlarak “siibstitiient-¢oziicii etkisi” Onerilmistir
(Krishnamurthy ve ark. 1976). Dietilamin, dimetilaminden daha hacimli olmasina
ragmen, cis-bis izomer dietilaminde trans izomere gore daha baskin olarak olusur.
Ikinci klorun degisiminde, niikleofilin sterik etkisinin rolii gok azdir. N-
Metilanilin ve dibenzilamin gibi zayif niikleofillerde cis- etki olduk¢a azdir ve
trans- izomer az olusur. Ugitincii klor siibstitiisyonunda, trans-nongeminal izomer
ana bilesendir. Fakat aromatik ¢Oziciler kullanildiginda geminal- izomer de
olusabilmektedir (Shaw 1976). Sekonder aminlerde g¢6ziici olarak asetonitril
kullamlmasi: durumunda frans-nongeminal izomer olugmaktadir. Dérdiincii klor
degisiminde, dimetilamin ve dietilaminde 6ncelikle cis- ve frans- izomerlerin
olustugu saptanmistir. Az miktarda da olsa diger stereoizomerler de
olusabilmektedir. Aziridin halkasimin boyutunun kiiciik olmasi, niikleofilliginin
diisiik olmasi ve bazik karakteri nedeni ile geminal-izomerler olusmaktadir (Shaw
1976). Amonyak ve tert-biitilamin ile yapilan reaksiyonlarda da geminal- {irlin
elde edilmesi “proton katilmasi, klor ayrilmasi” mekanizmasi ile agiklanmistir
(Das ve ark. 1965). Penta siibstitile pentakisaminomonoklorosiklotrifosfazen
[PsN3(NRR')sCl] tiirevleri lizerine pek g¢alisilmamakla birlikte, primer amino
grubundan elektron salinmas: sonucu klorun iyonlasarak, Sn' mekanizmasi
tizerinden, kolayca hekzaamino tlirevine doniistigti saptannugtir (Krishnamutrhy
ve ark. 1978). Disiklohekzilamin, dibenzilamin gibi ¢ok fazla sterik aminler ve

kuvvetli o-donérii olan NH=PPh; gibi elektron salici aminlerle gerceklestirilen
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aminoliz reaksiyonlarinda ikinci niikleofilin baglanmasi gerceklesmez (Allen
1991).

Hekzaflorosiklotrifosfazen ve hekzabromosiklotrifosfazen bilesiklerinin
aminoliz reaksiyonlar1 olduk¢a az calisilsa da, bunlarin reaksiyonlari da klorlu
benzerleri ile aym: sekilde gerceklesir.

Oktaklorosiklotetrafosfazen (tetramer) ve daha biiyiikk halkali fosfazen
bilesiklerinin aminoliz reaksiyonlar1 hekzaklorosiklotrifosfazene (trimer) oranla
daha az calisilmigtir. Tetramerin halka biiyiikliigii. ve konformasyonu
trimerinkinden farkli oldugundan, reaksiyonlari daha hizli ve daha komplekstir.
Izomer sayis1 da daha fazladir.

Fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlar1 {izerine ¢dziiciiniin etkisi tam olarak
anlagtlamamistir. Fakat reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicii degistirilerek istenilen
izomer miktari arttirilabilmekte y; da azaltilabilmektedir (Krishnamurty ve ark.
1977). Bu tiir reaksiyonlar i¢in reaksiyon sonucu olusan aminofosfazen tiirevini
¢ozebilen, reaksiyon sirasinda olusan amin tuzunu ¢ézmeyen ¢oziiciiler kullanmak
idealdir. Aminoliz reaksiyonlarinda sicaklifin etkisi de olduk¢a Onemlidir.
Yiiksek sicakliklarda klorofosfazenlerin siibstitiisyon reaksiyonlar1 hizlanmakta ve
yer degistiren klor sayis1 artmaktadir.

Halkali ve diiz zincirli fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlar asagida
verildigi gibi SNI ve SN2 reaksiyon mekanizmalari tizerinden yiiriir (Allcock

1972a, Lensink ve ark. 1984) (Sekil 2.22).
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Sekil 2.22. Cesitli aminofosfazen tiirevlerinin sentez mekanizmalan

Genel olarak niikleofilin bazlig1 azaldikca, aktivasyon enerjisinin artmasi
sonucu disosiyatif (Sy') mekanizma, ¢bziiciinin polarhigiun artmas: ile de
asosiyatif (Sy°) mekanizmaya kayma gozlenir (Allen 1991). Fosfazenden X
iyonlasmas1 igin reaksiyon kosullari uygun ise, X  ayrilmasi sonucu fosfor
atomunun sp2 hibritlesmesi yaptifn diizlem iicgen geometriye sahip gecis hali
kompleksi olusur. Bunu takiben katyona niikleofilin hizli saldiris1 gergeklesir.
Reaksiyon sartlarimin X~ iyonlagsmasi igin uygun olmadigi hallerde ise,
stibstitiisyon fosfor atomunun begli koordinasyona sahip oldugu tiggenbipiramit
geometrideki gecis halinin olugtugu bimolekiiler (Sx?) mekanizma iizerinden
gerceklegir. Primer aminler ile olan siibstitiisyon reaksiyonlarinda birinci aminin
degisimi sartlara bégh olarak Sy' veya Sy mekanizmasi iizerinden olabilmektedir.
fkinci aminin baglanmasinda ise, geminal- izomer olusumu disosiyatif (Sn')
mekanizma iizerinden , nongeminal- izomer olusumu ise asosiyatif (Sn?)
mekanizma tizerinden yliriir. Geminal-izomer olusumunda baz aminofosfazenden
bir proton yakalar ve bunu Cl” iyonunun ¢ikisi izler. Olusan fosforimin bilesigine
aminin etkisi sonucu geminal- bilesik olusur (Sekil 2.23). Bu mekanizma “Proton
katilmasi, klor ayrilmasi1” olarak adlandirilmaktadir. Reaksiyonda hiz belirleyici
basamak, fosforimin ara iiriiniiniin olustugu basamaktir (Gabay ve Goldschmith
1981).

32



~
N
ciy o Bz, d 1L — a Il N _a RNHg S\ | _a
Pl 2t ) P 2P cP N P y? P
al a cl 1 cl Cl cl

Sekil 2.23. Geminal izomer olusum mekanizmasi

Sekonder aminlerin reaksiyonlar primer aminlerdeki nongeminal- izomer
olusumu ile aym mekanizma tizerinden yiirtimektedir (Goldschmith ve Goldstein
1981). Nongeminal— siibstitiisyonda frans- veya cis- izomer olusumu iki izomer
arasmdgki entropi. farkina bagli olmaktadir. Sekil 2.24’te trans- izomer olusum

mekanizmasi verilmistir.

NHR R,N-H—Cl
Cl_ NR, Il\H{Z NHR; N
X p=NCl p=NCl P=N
C‘\( W O el Yoo <He WL Y—a s WL Yeg
P\/P/ \% A TH \% 4l N \% 7]
a’ o o FTNNHR, o RTNNHR, P—NNHR,
Cl Cl Cl
l-HCl
CI\P’NRZ
N7 SN
Cl‘" I’Cl
PO 2P,
s N7 #%
crS NR,

Sekil 2.24. Trawns- izomer olusumu

Fosfazenlerin ¢ift disli amin tiirii ligandlarla gergeklestirdigi niikleofilik
stibstitiisyon reaksiyonlarinda spiro-, ansa- bilesikleri ve iki trimer molekiiliintin

kopri olusturdugu bino- bilesikleri olugabilmektedir (Sekil 2.25).
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Sekil 2.25. Fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlarmdan ansa- ve bino- bilegiklerinin olusumu

Aziridinil siklofosfazen tiirevleri giiclii antitimor ajanlari olarak bilinirler.
Fakat, kemik iliginde birikerek toksik etki gostermeleri ve hiicresel niikleofillerle
reaksiyon vermeleri istenmeyen etkilere neden olmaktadir. Siklofosfazen
halkasina ¢esitli siibstitiientlerin baglanmas1 ile aziridinil siklofosfazenlerin
istenmeyen bu etkileri minimuma indirilebilmistir. Bu konudaki ¢aligmalardan
biri, aziridinil gruplarinin ta¢ yapisindaki siklotrifosfazenlere baglanmas ile elde
edilen triinlerdir (Sekil 2.26) (Brandt ve ark. 2001).

H,C._ _CH,
cl__Cl LN AN
¢ HC™ el TCH,
adl THa Mg BTN Con
AN / 7 RN N
N R T NP
o} o} H,C - 0] o}
( ) | >NH, CI ( )
0 0 H,C 0 o)
Lo/ Lo/
¢)) @

Sekil 2.26. Tag yapisindaki siklotrifosfazenlere aziridinil gruplarinin baglanmas:
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Giintimiizde, makrosiklik multidendat ligandlar olan lariat eterlerin dizayni
ve sentezi en ¢ok uygulama alani bulan ¢alismalardandir. Bu ligandlar C, N, P
gibi temel grup elementlerine bagh pendant gruplardan olugmaktadir (Bilge ve
ark. 2005).

PNP siklofosfazenik lariat eterler {izerine yapilan ¢aligmalar sentetik ve
mekanistik 6zellikleri yaninda olaganiistii yapisal dzelliklerinden dolay: ilgingtir.
Bu bilesiklerin bir kismi spektroskopik ve kristalografik yontemlerle karakterize
edilmistir. Ayn1 zamanda, fosfazenik lariat (PNP-pivot) eterlerin dizayn ve
sentezleri, alkali-, toprak alkali-, ve gecis metal katyonlan i¢in ligant olabilme
ozelliklerinden dolay, Snemlidir. Cok sayida C- ve N- pivot lariat eteri
sentezlenebilmesine karsin P- pivot eterlerinin sayist olduk¢a azdir Son yillarda,
N2Ox (x=2,3) dondr grubuna sahip tag eterler biiyikk difonksiyonel
aminopodandlar ve tetrafonksiyonel aminopodandlar igeren ¢ tip kismen
stibstitiie olmus fosfazen tiirevleri gelistirilmistir. Biiyiik aminopodand gruplariyla
kismen siibstitlie olmus fosfazen tiirevlerinin asirt miktarda pirolidin ile
reaksiyonundan yeni full siibstitiie spiro-fosfazen tiirevleri elde edilmistir (Sekil
2.27) (Ozglic ve ark. 2005).
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Sekil 2.27. Full-siibstitiie lariat (PNP-pivot) eter tiirevlerinin sentezi
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Sekil 2.27. (Devam) Full-siibstitiie lariat (PNP-pivot) eter titrevlerinin sentezi

Son yillarda,” floro ve kloro fosfazenlerin bifonksiyonel reaktiflerle
reaksiyonlar: {izerine birgok calisma yapilmig ve bu reaksiyonlarda ansa-, spiro-,
ansa-spiro- ve bisansa- sibstitiie floro siklofosfazen tiirevleri elde edilmistir.
Florlu veya flor igermeyen bazlar varhginda ansa- bilesiklerinin kolayca spiro-
bilesiklerine doniigtiigii goriilmiistiir, fakat tetrakloro ansa- bilesikleriﬁde bu
déniisim gézlenmemektedir. Bifonksiyonel aminopodandlarin (1-4) susuz THF
ortaminda P3N3Clg ile reaksiyonunda baskin sekilde spiro- iirtin olugmaktadir.
Birgok triin olasilifs varken (ansa-, bino-, spiro-ansa-, spiro-bino-, ansa-bino-,
dispiro-, diansa- ve dibino-) spiro- triniin baskin olmasi, kolaylikla olusan
hidrojen baglarindan ve reaksiyonlarda kullamlan aminlerin  zincir
uzunluklarindan  kaynaklanmaktadir.  Bununla  birlikte, = aminopodand
HoNAr(OCH,CH,0OCH,),-ArNH; ile gerceklestirilen reaksiyonda ise ansa- ve
bino- iiriinlerin her ikisi de elde edilebilmistir (Ozgiig ve ark. 2005).
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Niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlari sonucu piridin gruplarina sahip
bircok halkali ve polifosfazen bilesigi sentezlenmigtir. Niikleofilin asirsi ile
hekzaklorosiklotrifosfazen (P3N3Clg) veya poli(diklorofosfazen) ([NPCl;],)
reaksiyona sokularak full- siibstitiie tiirler elde edilebilmektedir. 2-, 3-, 4-
piridilalkilamino- (Diefenbach 1999, Bloy ve ark. 2000, Diefenbach ve ark.
1994), 2-(4-metil)piridilamino- (Allcock ve ark. 1982), 2-, 3- ve 4-piridiloksi-
(Carriedo ve ark. 1995, Cho ve ark. 1999, Sohn ve ark. 1995) ve 4-piridilmetoksi
gruplu bilesikler bu yontemle elde edilmistir (Sekil 2.28).

NiPsClg + 6HR 22 3 NyPiRg

Baz.HCI

) m@ HN/\</:> HN/\/<:;\> HN-<:\>CH3

lNPClz ln 4+  2nHR __B_EZ_______’, [NPRZ ]n
Baz HCl

N DY 2w AD
R= CH,

Sekil 2.28. Piridin tiirevli fosfazen bilesikleri

Farkli konumlarindan kismen siibstitiisyona ugramalarn sonucu elde

edilebilen halkal: tiirevler Sekil 2.29°da g&sterilmistir.
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Sekil. 2.29. Farkh yollarla elde edilmis piridin tiirevli fosfazen bilegikleri

Stokiyometrik olarak esdeger miktarda 2-aminoalkilpiridinin P3N;Clg
(trimer) ile uygun kosullarda gergeklestirilen reaksiyonlari sonucu geminal-di ve —
tetra siibstitiie tiirevler elde edilmektedir (Sekil 2.30) (Diefenbach ve ark. 1999,
Bloy ve ark. 2000, Kretschmann ve Diefenbach 1998).
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Sekil 2.30. Trimerin 2-aminoalkilpiridin ile reaksiyonlar: sonucu olusan tiriinler
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Sekil 2.30. (Devam) Trimerin 2-aminoalkilpiridin ile reaksiyonlar1 sonucu olugan iiriinler

Bu reaksiyonlarin birinci basamaginda olusan bilesikler ara iriinlerdir.
Molekiiller - aras1 donér-akseptor kompleks olugma olasilifi yiiksek olmasina
ragmen, PN sistemine bagh piridin gruplan ile P-Cl arasinda herhangi bir
etkilesim olmadignt X-igmlari kristallografik yontemleri ile saptanmigtir
(Kretschmann ve Diefenbach 1998). Bu tiirler hidrolizevkarsl dayaniklidir. Ara
tirlinler tizerindeki klor atomlar1 sodyum fenoksit veya trifloroetoksit ile yer
degistirebilmektedir.

2.4.2. Fosfazenlerin alkoksit ve fenoksitler ile reaksiyonlari

Halojen gruplar: iceren halkali fosfazenlerin alkol ve fenol tiirii bilesikler

ile reaksiyonlar1, fosfazen kimyasinda en ¢ok ¢alisilan reaksiyonlardandir. Bu
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reaksiyonlarda yan {irlin olugsumu azdir ve iirtinler kolaylikla saflastirilabilen
kararl: bilesiklerdir.

Alkoksit ve fenoksitler ile olan reaksiyonlarda genellikle serbest alkollerin
veya fenollerin sodyum tuzlari hazirlanir ve reaksiyon ortaminda sodyum kloriir
olusur (Kumar ve ark. 1983). Serbest alkol veya fenol kullanildigi durumlarda
ortamdaki hidrojen halojeniirleri uzaklagtirip reaksiyonun aktifligini arttirmak i¢in
trietilamin veya potasyum karbonat kullanilir (Sournies ve ark. 1989). Sodyum
tuzlari, alkol veya fenoliin sodyumbhidrtir ile reaksiyona sokulmasi ya da reaksiyon
ortamina susuz sodyum karbonat ilave edilmesi ile hazirlanabilmektedir.

Genel vreaksiyon denklemleri agagida gosterilmistir (Sekil 2.31).

2n ROH + (NPXy  — [NP(OR)Z] + 2nHX
n

JnRONa + (@PXy), —— > [NP(OR)Z] ) 2n NaX

Sekil 2.31. Fosfazenlerin alkoller ve alkolatlarla reaksiyonu

Alkoksit ve fenoksitler ile gergeklestirilen reaksiyonlar: niikleofilin tiird,
coziictinlin tiir, hidrojenkloriir tutucu bazin tiirii, molekiil tizerindeki diger
siibstitiientlerin tiirti ve sicaklik etkilemektedir.

Sterik engeli olmayan dallanmamus alkoksi gruplari, fenoksi ve dallanmig
alkoksi gruplarina gbre daha kolay yer degistirme reaksiyonu verirler. Bu tiir
reaksiyonlarda benzen, dietileter, dioksan, toluen, ksilen, tetrahidrofuran v.b.
bircok susuz ¢oziicli kullanilabilmektedir. Fosfor-halojen baglarinimin hidrolize
ugramamasi .ic;in ozellikle tetrahidrofuran, dioksan gibi hidrofilik ¢éziiciilerin iyi
kurutulmalar: gerekmektedir. Coziicii polaritesi ve ortamda olusan tuzlarin
ortamdaki ¢Ozliniirliigti de 6nemli parametrelerdir. Eterler bu amag i¢in oldukea
uygun ¢ozticiilerdir.

Alkoksit ve fenoksitler ile fosfazenlerin reaksiyonlarinda tuz tutucu olarak
sodyum karbonat, potasyum karbonat, piridin ve trietilamin kullanilabilmektedir.
Kullamilan bu bazlar bazi durumlarda alkol ve fenollerin iyonlagmasin
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katalizleyebilir (Sekil 2.32). Yavag yiiriiyen bazi reaksiyonlarda sodyum karbonat
kullanilabilmektedir.

3]
ROH + Et;N === RO + Et;NH
Sekil 2.32. Tuz tutucu etkisiyle alkollerin iyonlagmas:

Molekiile siibstitiile olmus gruplar tiirlerine gére farkli etkiler
gostermektedir. Geminal-PsN3ClLlPh,  ve geminal-PsN3Cl,Phy bilesiklerinin
metoksit, etoksit ve n-propoksit ile reaksiyonlarinda siibstitiisyon derecesinin
P3N3Clg > P3N3Cl4Ph; > P3N3ClLPhy seklinde oldugu ve fenil gruplarinin komsu
fosforlarin reaktivitesini azalttig1 tespit edilmistir (Fitzsimmon ve ark. 1967).

Tetramerdeki biitiin klorlarin fenollerle yer degistirmesi sonucu elde edilen
triinlerin verimi oldukg¢a diisiiktlir. Bunun sebebi P-Cl baglarinin reaktivitesidir.
Fosforlar {izerindeki bir klorun siibstitiisyona ugramasindan sonra molekiilde
kalan diger P-Cl baglann ¢ok reaktif hale gelir ve multisiibstitiie liriinler verir.
Ayrica, sekiz liyeli tetramerin yapisal gerginligi, alt1 iyeli trimer halkasindan ¢ok
daha reaktif olmasina sebep olur.

Reaksiyon  mekanizmasi aminoliz  reaksiyonlari ile  benzerlik
gostermektedir. P-Cl gruplarinda fosfor ve klor atomlarmmn P*CI seklinde
iyonlagmas sonucunda Sy' mekanizmasi iizerinden alkoksi veya fenoksi gruplar
elektron salar ve bu da reaksiyon hizim azaltmaktadir. Diger bi 6neri ise bu
reaksiyonlarin Sy® mekanizmasi iizerinden yliriidiigtdiir. Sn® mekanizmasina gore
nitkleofil fosfor atomuna iki sekilde yaklasabilmektedir. Ilkinde baglanacak grup
fosfora halka diizleminden yaklagir ve ayrilan grubun karakterine bagh olarak
konfigiirasyonda ¢evrilme olur. Biitoksi iyonlarinin trimere baglanmasimn diisiik

entropide gerceklesmesi bu tip mekanizmaya 6rnektir (Sekil 2.33).
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=__Cl e ——Ni - =N\ /Cl
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- N Cl -—N l —N E OR
& cr®

Sekil 2.33. Trimerin Sy tipi fenoliz reaksiyonlarma birinci yaklagim

Ikincisinde niikleofil grubu trigonalbipiramit yapiya arkadan yaklasir ve
konfigiirasyonda degisim olur. Konfigiirasyon degisikliginin sebebi heniiz tam
olarak saptanamamustir. Nikleofil fosfor atomuna z ekseni boyunca bos dz’
orbitali iizerinden yaklagsmaktadir. OH  ve OMe" niikleofilerinden spiro-
siklikariloksifosfazenin ~ olusumu  bu  mekanizmaya  6rmnek  olarak
gosterilebilmektedir. OR- grubu P-O-Ph gruplarinin aksiyal konumunda oldugu
icin yaklasamaz. Boylece kenardan yaklagim mekanizmas: yasaklanmigtir
(Sekil 2.34).

R OR'
1
=N\£)/OR —-----1:\]'\|\\s =N\P/OR
72N E/?::;OR 3 VRN
—N  Ci __.N'l —N E OR
cl a®

Sekil 2.34. Trimerin Sy’ tipi fenoliz reaksiyonlarma ikinci yaklasim

Ferrosenin fosfazen halkasina ¢esitli metotlar kullanilarak baglanmasiyla
yeni  fosfazen  tirevleri elde  edilmistirr  Bunlardan  biri  de
hekzaklorosiklotrifosfazenin ferrosenil alkol tiirevleridir.
Hekzaklorosiklotrifosfazenin, diigiik sicaklikta, alkoliin lityum tuzlanyla
reaksiyonundan ferrosenil alkol tiirevleri elde edilmistir (Nataro ve ark. 2001).
Burada halkamn siibstitiisyon derecesi reaktantlarin molar oranlaryla kontrol
edilmis, di-siibstitiieden daha biiyiik bilesiklerin elde edilemedigi saptanmigstir
(Sekil 2.35).
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Sekil 2.35. Siklotrifosfazenlerin ferrosenil alkol tiirevlerinin olugumu

Trimer (P3N3Clg) ve tetramerin (P4N4Clg) fenoksi tiirevleri yeni
organosiklofosfazen bilesikleri (Allen 1994) ve polimerik fosfazen tiirevlerinin
hazirlanmasinda olduk¢a genis uygulama alan1 bulan bilesiklerdir. Sentezlenen
fosfazen tiirevleri yiiksek refraktif indis 6zelligi gosteren camlar , ferroelektrik ve
diizlemsel olmayan optik polimerler, sivi kristalin materyaller , biyomedikal
materyaller olarak uygulama alami bulmaktadir. Organik, inorganik veya
organometalik yan gruplar polifosfazen polimerlerinin spesifik fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerini ©nemli 6l¢tide etkilemektedir. (P3N3(OAr)s), P3N;Clg.
n(OAr), gibi fenoksi tiirevlerinin kristal yapilar1 aydinlatilmistir (Hokelek ve ark.
1996). Yapilan bir ¢alismada, [2,2'-metilenbis(4-klorofenoksit)] bilesiginin trimer
ile reaksiyonu gerceklestirilmis, orijinal spiro- ve anmsa- fosfazen tiirevleri
sentezlenmigtir (Sekil 2.36) (Yildiz ve ark. 2005, Hokelek ve ark. 2001).
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Sekil 2.36. [2,2'-metilenbis(4-klorofenoksit)] bilesiginin trimer ile reaksiyonu

Trimerin 2,2'-dihidroksibifenil ile reaksiyonu sonucu mono-spiro, bis-
spiro ve tris-spiro siibstitiie tiirevler olusmaktadir. Bu dioliin poli(diklorofosfazen)
[NPClLy], ile reaksiyonundan {[NP(O,Ci;Hglix[NPCL]x}n ve [NP(O,Ci2Hg)ln
formtillerine sahip, ¢oziinlir 6zellikteki, polimerler elde edilmistir (Sekil 2.37)
(Carriedo ve ark. 1996)
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Sekil 2.37. [NPCl,],’in 2,2'-dihidroksibifenil ile reaksiyonu sonucu olusan polimerler

2.43. Fosfazenlerin Friedel-Crafts reaksiyonlar:

Fosfazenler ile Friedel-Crafts reaksiyonlar1 da gerceklestirilebilmektedir.
Bu konu ile ilgili ilk yapilan ¢aligmalarda, aliminyum klortir varhiginda, trimerin
benzen ile reaksiyonundan = 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilsiklofosfazatrien

(P3N3PhyCly) elde edilmistir (Sekil 2.38) (Bode ve Bach 1942).

N3PsClg + PhH(asin)

N3P3Ph,Clg.,
Sekil 2.38. Trimerin benzen ile reaksiyonundan P;N;Ph,Cl, eldesi

Shaw ve grubu daha sonraki yillarda iki fenil grubundan daha fazla fenilin
baglanmasi i¢in reaksiyonun daha yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziiciilerde

ve daha uzun siirede gerceklesmesi gerektifini ileri stirmiisler; Aliminyum



Kloriiriin Friedel-Crafts reaksiyonlarinda fazla miktarda kullamlmasinin verimi
arttiric1 yénde bir etkisi olmadigim bulmuslardir (Shaw ve ark. 1962).

Friedel-Crafts reaksiyonlarinda siibstitlisyon geminal yolla yiiriimektedir.
Geminal difenil veya tetrafenil gruplan, arilleme reaksiyonunun hizini azaltic
yonde etkilemektedir. C1-P-Cl grubundaki bir klora gére Ph-P-Cl grubundaki bir
fenilin ardigik fenilleme reaksiyonunun hizinda arttirici etkisi daha biiyiiktiir. Bu
etki elektron saglayan fenil grubuna bagli geminal P-Cl grubundaki klor
atomunun ayrilip, baglanmanin bu fosfor atomu iizerinden gerceklesmesini
saglamaktadir. Aliiminyumkloriir fosfor tizerindeki klorun koparilmasim
saglamaktadir. Reaksiyon mekanizmas1 hakkinda iki yol 6nerilmigtir. Bunlardan
birincisi_,__P_3N3C16.2A12C16 izolasyonu ve iki iyonlagmis fosfor atomunun olusmasi,
ikinci 5701 ise aromatik molekiile elektrofilik bir saldirn sonucunda hidrojen
kloriirin  aliiminyum kloriir halinde serbest kalmasidir. Bu reaksiyonda
fosfazenyum tiirevi ara tirlin olugsmaktadir (Sekil 2.39) (Becke-Goehring ve John
1960).

AlCl;
H__
c1\P ye a +ily© chx
"/ %1‘\1 AlCl; Iﬁ/P§T t T/P§T
H
1®
ol
NSy

Sekil 2.39. Friedel-Crafts reaksiyonunun mekanizmasi

Fosfazenlerin, elektron saglayicihgn fenil grubundan daha fazla olan

aromatik bilesikler ile Friedel-Crafts reaksiyonlarimin gerceklestirilmesi zordur.
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Bu tip bilesiklerle olan reaksiyonlar yavastr ve zorlayici kosullar
gerektirmektedir. Daha reaktif olan aromatik bilegikler katalizorler ile yan
reaksiyonlar verebilmektedir (Thomas ve ark. 1941).

2.4.4. Fosfazenlerin hidroliz reaksiyonlar

Fosfazenlerle hidroliz- reaksiyonlar1 yavas gergeklesen reaksiyonlardir.
Reaksiyon hizi, fosfor merkezlerine bagli halojenlerin tiiriine, halka biiyiikliigiine
ve pH’a bagh olarak degismektedir. Halkali ve polifosfazenlerde azot-fosfor
baglar1 hidrolize kars1 dayaniklidir. Fosfazenlerde hidrolize dayaniklilik, molekiile
bagli yan gruplanin hidrolize  gosterdikleri dayamklilikla artar. Yapldéki klor
atomlarinin organik gruplarla yer degistirmesi ile elde edilen organofosfazenlerin,
[(N=PR3),, (N=P(OR),), veya (N=P(NHR););], hidrolize kars1 ¢ok kararli oldugu
bilinmektedir (Stokes 1895). Klorofosfazenler florofosfazenlere kiyasla, ve
tetramer (P4N4Fg) trimere (P3N3Fg)’e kiyasla daha hizli hidroliz olur (Allcock
1972a). Klorofosfazenlerin hidrolizi asidik, bazik ve nétral reaksiyon kosullarinda
gerceklesebilmektedir.  Fosfor-klor baglarnin  hidrolizi ile ilk  6nce
hidroklorofosfazen, daha sonra proton goc¢li ile hidroksofosfazen elde
edilmektedir. Hidroliz reaksiyonuna bir siire daha devam edilirse yap1 amonyak
ve fosforik asite pargalamr. Hekzaklorosiklotrifosfazenin su ile etkilesmesi
sonucu dayaniksiz P3N3Cl4(OH), hidroliz iirtinii elde edilmektedir. Dihidroksi
bilesigi eter ile muamele edilirse hekzahidroksi tiirevi ve hidroklorik asit elde
edilmektedir. Hekzahidroksifosfazen asidik ortamda olduk¢a dayaniksizdir,

proton gocti ile par¢alanir ve molekiiliin iskeleti bozulur (Sekil 2.40).

H
(0] O
Cl\ /N\\P/Cl HO\ /NQP/OH \\P/N\P//
7 H,O - - N
C1~ i l\Cl ——————-»2 HO™ | IlI\OH s HOHI‘\I | ~on
\P¢N HCl \P? \P<
7 N
Cl/ \Cl HO/ \OH HO O

Sekil 2.40. Halkal1 fosfazenlerin hidrolizi
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Sekil 2.40. (Devam) Halkal fosfazenlerin hidrolizi

Monofosfazenlerin su ile reaksiyonlar: sonucunda fosforik asit, hidroklorik
asit, stlfiirik asit ve amonyum kloriire pargalandiklari gorilir (Sekil 2.41)
(Haubold ve Becke-Goehring 1967).

CLP=N-SO,-N=PCl; + 10H,0 ~———3= 2H3POy +4HCI + H,80,+2NH,CI

Sekil 2.41. Diiz zincirli fosfazenlerin hidrolizi

Benzer reaksiyonlar ile organosiklotrifosfazenlerin  hidrolizi de
gergeklestirilir. Omegin, pentafenilklorosiklofosfazen bilesiginin piridin/su
karisimu ile hidrolizi sonucu elde edilen tiriin Sekil 2.42°de gosterilmistir (Kosch
ve Becke-Goehring 1959).

h
P AP/N§p“\\\C1 Ph‘P/N§ \\\\\OH
S 1¥Ph HOGHN ol |V
PR N — > Py
~p? “HCl ~p?
" Yy

pentafenilklorosiklofosfazen

Sekil 2.42. Pentafenilklorosiklotrifosfazenin hidroliz reaksiyonu
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2.5. Fosfazenlerin Organometalik Bilesikleri

Halkali fosfazenlerin Grignard veya organolityum bilesikleri ile
siibstitiisyon ~ reaksiyonlar1  olduk¢a  zor  gergeklesmektedir.  Fosfor
stibstitlisyonunun tamamlanamamasi, fosfor-azot halka acilmasi, fosfor-fosfor
eslesmesi gibi bircok yan reaksiyon olusabilmektedir (Harris ve ark. 1981).
Bunlardan hangisinin gergeklesecegi organometalik bilegige, fosfazenin tiiriine ve
- reaksiyonda kullanilan c¢oziicliye baglidir. Floro-, kloro- ve bromofosfazenler
Grignard bilegikleri ile reaksiyonlarinda birbirlerinden farkli davramslar
sergilerler. Halkali fosfazenlerin Grignard bilegiklerine karsi dayaniklilign
F>Cl>Br seklindedir. Hekzaklorosiklotrifosfazenin, tetrahidrofuran ortaminda, iki
esdeger fenil Grignard veya cesitli alkil Grignard bilesikleri ile gerceklestirilen
reaksiyonunda baskin iirtiniin, beklenilenin aksine tek siibstitiie degil, eslesmis
trinler oldugu gériilmiistiir (Sekil 2.43) (Allcock ve ark. 1985). Bu reaksiyonda
ilk olarak metal-halojen etkilesmesi sonucu metallofosfazen ara bilesigi olusur.

Bunu takiben klor ile organik grup yer degistirir.

NGl
cl NN R
N P
RMgCl ~7 I
alll  la S NN NI
~ ’d
/ NTN\ a I]] ,If Cl / NN
cl cl : ~p v cl Cl
VR NTAN
_— a’ N ¢
R=Mietil, etil
n-propil,

r-biitil, fenil

Sekil 2.43. Grignard reaktifleri ile trimerin eglesme reaksiyonu

Alkil ve fenil gruplar igeren siklofosfazenlerin sentezinde yaygin olarak
kullanilan yontem bir N-sililfosforanimin molekiiliinden Me;SiX’in ayrilmas:
seklindedir (Sekil 2.44). Bu kondenzasyon metodu ile alkil ve aril fosfazenlerin

sentezi gerceklestirilmistir (Wisian-Neilson ve Neilson 1980).
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Sekil 2.44. Fosforaniminlerin kondenzasyon reaksiyonlar:

Halkal1 fosfazenler elde edilmesine ragmen, daha biiyiik alkil gruplar: ile
caligildifinda bu prosesler yetersiz kalmaktadir. Bundan dolayi, birgok alkil ve
aril tiirevi halkali fosfazenlerin eldesinde sentetik kondenzasyon metodunu
izlemek daha ¢ok tercih edilmektedir (Neilson ve Wisian-Neilson 1988).

1989 yilinda fosfazen bilesiklerindeki fosfor atomuna iki farkli alkil
grubunun bagh oldugu fosforaniminlerin hazirlanmas: ig¢in “Sealed Ampoule”
termoliz reaksiyonlari Onerilmigtir. Olusan polimerik ve halkali yapidaki
dialkilfosfazenlerin c¢ogu organik c¢oziiciilerde c¢oziinebilmektedir. Bununla
birlikte, poli(di-n-biitilfosfazen) gibi fosfor atomu tizerinde aym iki alkil grubu
bulunduran bilesiklerin ¢6ziintirliikleri daha diigtiktiir. Poli(di-n-biitilfosfazen)’in
alkil halkalarimn birbirine sarildig1 kristal yapida oldugu kabul edilmektedir ve bu
yapist ¢Oziinmesini engellemektedir. Biylik alkil zincirleri bagli olan halkal
trimer bilesiklerinin de ¢oziinmeleri zor gergeklesmektedir (Jinkerson 1989).

Fosforaniminlerin “dinamik vakum” termoliz reaksiyonlan sonucunda
halkali tiriinlerin yiiksek verimde elde edilebildigi beliftilmistir, ¢linkii bu
reaksiyonlarda Me;SiOPh yapidan uzaklagmaktadir. Ayrica bu métodun, sealed
ampoule metoduna gore daha az zaman gerektirmesi avantaj saglamaktadir.
Halkali fosfazenlerin sentezinde polimer olugumlarinin da gerceklesmesinden
dolayr sealed ampoule metodu pek tercih edilmemektedir. (CH3)38IN=P(n-
Pr),(OPh) bilesiginin, dinamik vakum termoliz metodu ile, [N=P(n-Pr),]s’e
doéniistiiriilmesi bagariyla gergeklestirilmistir (Sekil 2.45) (Klaehn ve ark. 2006).
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Sekil 2.45. (CH3)3;SiN=P(n-Pr),(OPh) bilesiginin dinamik vakum termolizi

Florofosfazenlerin arillityum bilesikleri ile reaksiyonlarimin genel

gOsterimi asagida verilmistir (Sekil 2.46).

PyN;Fg 'érflfirl’ P5N;Fg AT,

Sekil 2.46. Florofosfazenlerin arillityum bilesikleri ile reaksiyonlar

Bu tiir reaksiyonlarda bir veya iki flor atomunun yer degistirdigi tirrevler
olugmaktadir. Bu metot ile diger flor gruplarinin degisimi oldukga zordur. Ancak,
arillityum bilesikleri ile Friedel-Crafts reaksiyonlarinin birlikte yapilmas: ile dort
flor atomunun yer degistirmesi basarnlmistir (Allen ve Toch 1981). Bu
reaksiyonlarda baskin tiir nongeminal-cis- Dbilesiklerdir. Florofosfazenlerin
Grignard bilesikleri ile verdikleri reaksiyonlar sonucu bisiklik yapida bilegikler
olusmaktadir.

2.6. Fosfazenler ve Koordinasyon Kimyasi

Halkali fosfazenler gegis metal iyonlar1 igin potansiyel koordinasyon
ligandlar: olmalar1 agisindan ilgi gekmektedirler (Chandrasekhar ve Nagendran
2001). Halkali fosfazen iskeletindeki azot atomlari tizerindeki ortaklanmamig
elektron ¢iftlerinin varlifn ve lokalizasyonu bu bilesiklere koordinasyon ligandi
olabilme o6zelligi kazandirmaktadir. Fosfor atomuna bagli amino veya alkil
gruplar igeren halkali fosfazenler oldukca bazik karakter tasirlar ve azot atomlari
lizerinden gegis metallerine koordine olabilmektedirler. Aym1 zamanda, diger
inorganik heterosiklik bilesiklerin aksine, fosfazen halkasimin biiyiikligii veya

fosfor atomu {izerindeki siibstitiientler kolaylikla degistirilebilmekte ve
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koordinasyon 6zellikleri modifiye edilebilmektedir. Ayrica, gecis metalleri ile
etkilestiklerinde niteliklerini kaybeden S-N halka sistemlerinin aksine, fosfazen
iskeleti nispeten dayamklidir ve gegis metallerine koordine olduklarinda
bozunmaya ugramazlar. Son zamanlarda halkali fosfazen iskeletinin temel veya
destek olarak kullamldigax cesitli koordinasyon finiteleri tiizerine ¢alismalara
odaklamlmaktadir. '

Halofosfazenlerdeki azot atomlarmin zayif birer Bronsted-Lowry bazi
olduklari  bilinmektedir. Lewis asitleri . [PCLN]; ile ([PCLNJ;5.AlBr3,
[PCI:NT5.(AICL3),, [PCLN]I5(SO3)s, [PCLNIa.SbCls, [PCLNJ.WClg  ve
[PCIoN]sVOCI;) gibi kompleksler olusturabilmektedir (Allcock 1972b). Bu
kompleksler degisken stokiyometrilere sahiptir ve hepsi de havaya kars1 hassastir.
Bu bilegiklerin yapilar1 modern analiz yontemleri ile karakterize edilebilmis fakat
kristal yapilan belirlenememistir.

1942 yilinda Bode ve arkadaslar tarafindan, formiilii [PC1;N15.2AICI; olan
bir bilesik elde edilmistir (Bode ve Bach 1942). Bu reaksiyonun bir fosfonyum
iyonu, [P3CIsN3]Cl (Lewis Asiti), iizerinden gerceklestigi diistiniilmektedir.
[PCILN]AICI; ile etkilestiginde kloriir iyonu yapidan koparak Friedel-Crafts
Reaksiyonlar: sonucu [P3ClsN3]AICl, veya [P3ClsN3],[AlCl4], gibi iyonik tiirlerin
olustugu tizerine spekiilasyonlar vardir (Sekil 2.47) (Allcock 1972c).

CI\P aic® “\p (A
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Sekil 2.47. P;N;Clg bilesiginin AICl; ile olusturdugu kompleks igin dnerilen yapilar

1969 yilinda P3N3Clg ile AlBrs’iin reaksiyonundan bir kompleks elde
edilmigtir (Sowerby ve Coxon 1969). CS; icinde, esdeger miktarlarda P3N3;Clg ve
AlBr3’tin reaksiyonundan renksiz kristalin yapida bir bilesik sentezlenmistir.
Kristaller izole edilebilmig fakat saflagtirilmasi bagarilamamigtir. Bu maddenin
atmosferin neminden etkilenerek hidroliz oldugu saptanmugtir. P3N3;Clg.AlBrs
kapali bir cam tiipe yerlestirilerek vakum altinda 180 °C’e isitildiginda, IR
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spektrumunda 1300 cm™’de genis bir bant gozlenmistir. Bu sonuca dayanilarak
P3N;ClsAlBr; formiiliine sahip kiiciik bir polimer olustugu diisiintilmiistiir
(Sekil 2.48).

Sekil 2.48. AlBr; ile olusan fosfazen kompleksleri

Sekilde goriildiigii gibi trimerik fosfazenlerin AlBr; ile olusturdugu
baglarin “yonelme” (N—>Al) baglar1 oldugu disiiniilmektedir. Fosfora bagh
siibstitiientlerin elektronegatif gruplar olmas:1 ve fosfazenin kuvvetli Lewis asitleri
ile etkilesmesi durumunda bu tiir etkilesimlerin gézlendigi sonucuna varilmistir.
Diger yandan, siibstitiientler elektron veren gruplar ise daha zayif Lewis asitleri
ile kompleks bilesikleri meydana gelebilmektedir.

Fosfazen bilesikleri ile sentezlenen baska koordinasyon bilesikleri de
vardir (Gleria ve De Jaeger 2004). 1948 yilinda Bode tarafindan formiilii
P3N3Cle.HCIO4 olan bir bilesik sentezlenmistir. 1977°de Kravchenko SbCls ve
TaCls Lewis asitlerinin trimer ile olusturdugu iki kompleks elde etmistir. Fakat bu
iki bilegigin karakterizasyonu tam olarak yapilamadifindan bu caligmalar
hakkinda bazi gtipheler olusmustur. VOCI; ile trimerin CH,Cl, iginde
gerceklestirilen reaksiyonundan P3N3Clg.VOCl; olan koordinasyon bilesiginin
elde edildigi sonucuna varilmistir. Bu sonug FT-IR, ESR spektroskopileri ve
elementel analiz sonuglar1 ile kanmitlanmustir. Fakat bilesigin yapisi NMR
spektroskopisi ve X-iginlari kristallografisi teknikleri ile desteklenmemisgtir.
P3N3Cl6.VOCI; bilesiginin molekiil orbital teorisi ile kararliligi kamitlanmg ve
baglanma enerjisi hesaplanmigtir. Ozetle, zayif bir baz olan P3N3Clg bilesiginin
birgok kuvvetli Lewis asiti ve siiper Bronsted asiti HClO, ile kompleks
olusturabildigi rapor edilmistir. Bu komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasinda
X-1ginlarn  kristallografi, NMR spektroskopisi ve diger modemn teknikler
kullanilmadigindan yorumlarin dogruluklar hakkinda stipheler olugmustur.
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Siklofosfazenler koordinasyon kimyasinda;

) Protonasyon yolu ile iyonik tuzlarin olustugu reaksiyonlarda
kullanilabilmektedir.

(i1) Halkadaki azot atomu iizerinden bir metale koordine olabilmektedir.

(iii)  Halkadaki fosfor atomuna bir metal koordine olabilmektedir.

Bazi durumlarda, birinci ve ikinci etkilesimler kendiliginden olusabilmektedir.

Ukgilincii etkilesim fosfor atomunun bir gegis metali ile kovalent bag olusturmasi

seklinde tanimlanabilir.

2.6.1. iyonik tuzlar

Bu kategoriye gecis metal iyonu ile siklofosfazen halkas1 arasinda
dogrudan etkilesimin olmadif: bilesikler dahildir. Bu reaksiyonlar protonlanmig
veya alkillenmis fosfazen bilesikleri tizerinden gerceklesir (Sekil 2.49) (Gleria ve
De Jaeger 2004).

Sekil 2.49. Protonlannus fosfazen bilesigi

Siklofosfazenlerin protonasyonlar: genellikle gecis metalleri ile, metale
direkt baghh olmayan tirler olusturmak {izere, reaksiyonlar1 seklinde
gerceklesmektedir. Metal karsit iyon goérevini iistlenmektedir ve proton kaynag:
metal reaktifin hidrolizi olmaktadir. Sekil 2.50°de bu duruma iliskin ii¢ 6rnek

gosterilmektedir: [HPsN3(NMey)sl [XT (X=MogO1o veya CoCly), H[PRoN]:"CI
R=N(i-Pr)H) ve [HyPsNsMe);o]* [CuCL]*. Bu bilesiklerde protonlanmus halka

ile anyon etkilesimleri siklofosfazen halkasindaki N-H bag: tizerinden hidrojen
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bag1 ile gerceklesmektedir. Bu yiizden, bu tiirler iyonik tuzlar olarak

degerlendirilmektedir.

Me,N.  NMe, | - H 1%

cr

Me || | Me [Cuc14]2'

Sekil 2.50. Halkal fosfazen ve gegis metal tuzlarmn etkilesimi ile olusan iyonik tuzlar

2.6.2. Halkah fosfazen halkasindaki azot atomlari ile koordinasyon

Halkali fosfazenlerdeki azot atomlari ortaklanmamig elektron ¢iftlerini
kullanarak gecis metalleri ile etkilesebilmektedirler. Fosfor atomuna elektron
verici stibstitiientlerin bagh olmasi durumunda, halkadaki azot atomunun bazlig
artmaktadir. Cesitli kompleks bilesikler icin iskeletteki azot atomunun bazikligi
karsilastirilabilir.  Ornegin, aminosiklofosfazenlerdeki, [NP(NRR'),]s, azot
atomlarimin bazik karakteri amino siibstitientlerden daha fazladir. Halka
biiylikligiintin artmasiyla, azot atomunun gecis metalleri ile etkilesime girme
yatkinh@ artar. Daha biiyikk halkalar daha esnektir ve gecis metalleri ile
koordinasyon bilesigi olusturabilme yatkinliklar1 da daha fazladir. Bu olgu
P/N4(NMey)s, PsNs(INHMe)s, PsNs(Me)s, PeNg(Me)iz, PsNe(NMey)iz ve
PgNg(Me);6 gibi biiyiik halkalarda gozlemlenmistir. Bu halkali bilesikler gegcis
metalleri ile kompleks olugturmaktadirlar. Fakat PsN3(NMey)s veya P3N3(NHMe)s
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gibi bazi ligantlarin gecis metallerine baglanmadig saptanmistir. Bu durum sekiz
iiyeli halkalara kiyasla alti iiyeli halkalarin esnekligininin siirhh olmasindan
kaynaklanmaktadir. Sekiz tiyeli P4N4(Me)s bilesiginin CuCl, ile reaksiyonundan
[HP4sNsMegCuCls] kompleks bilesigi elde edilmektedir (Sekil 2.51). CuCls
halkanin azot atomuna baglamirken karsidaki azot atomu protonlanmaktadir
(Gleria ve De Jaeger 2004).
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Sekil 2.51. Gegis metallerine azot atomlari iizerinden koordine olmus halkal fosfazen bilegikleri

PsNsMegs ve PsNy(NHMe)s halkalarn bakira karsi reaktivite
gostermemesine ragmen PtCl; ile kompleks olusturabilmektedirler. Platin iki azot
atomuna koordine olmaktadir (Sekil 2.51). Ayrica hekzamer, P¢N¢Me;,, bilesigi
PdCl, ve PtCl, ile kompleks olusturabilmektedir. Metal fosfazen halkasinin iki
azot atomuna koordine olarak selat halkasi olugturmaktadir. P¢Ng(NMe;);, halkali
bilesigi bakir ve kobalt metalleri karsisinda ligant olarak davranabilmektedir. Bu
bilesiklerde halkanin dért azot atomu metal ile etkileserek koordinasyon bilesigini
olugturmaktadir. Nitrato ligantlar s6zkonusu oldugunda, kobalt atomu halkadaki

dort azot atomu yaninda nitrato grubundaki iki oksijen atomu ile de koordine
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olmaktadir. Tiim fosfazen halkalari iyi birer ligant degildir (Gleria ve De Jaeger
2004).

Bir fosfazen bilesigi protonlandifinda veya bir metal ile kompleks
olusturdugunda halka yapisinda bazi degisiklikler meydana gelmektedir. Bu
degisimler bag acilar1 ve bag uzunluklan 6l¢iilerek kanitlanmistir. Bag uzunluklar
olclilerek protonlanmamis halkalarinkilerle karsilagtinlmigtir (Sekil 2.52).
P3N3(NMe;,)s protonlanmamis halkali bilesiginin P-N bag uzunlugu (1,579 A)
protonlanmis halkaninkinden (1,669 A) daha kisadir (Allcock ve ark. 1973).
Protonlanmig halkali bilesiklerde c¢oklu bag karakteri kaybolmaktadir.
P4N4Mes.PtCl, bilesiginde P-N baglari, tekli bag karakterini destekler bigimde,
1,672 ve 1,645 A olarak olgiilmiistiir. [HP4N;MegCuCls] halkasinda hem
protonasyon hem de metale baglanma gerceklesmistir ve P-N baglarinin daha
uzun oldugu saptanmistir. 1997 yilinda, [PRyN]s.AlF; (R=H, OH) bilesiginin
baglanma enerjisi Olgiilmiistiir. Sonuglar bu kompleks bilesikteki en kuvvetli
bagin Al-N bag: oldugunu gostermektedir (Waltman ve ark. 1997). Bu c¢alisma
sonucunda, fosfazen halkasindaki azot atomlarimin fosfor {izerindeki R gruplar
tarafindan sterik engellemeye maruz kalmadifi durumlarda Lewis asitlerinin bu

azot atomlarina baglanmay: tercih ettigi belirlenmistir.
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Sekil 2.52. Protonlanmis ve metale baglanmis halkah fosfazenlerin P-N bag uzunluklarinin

karsilagtirnilmas:
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2.6.3. Halka fosforunun etkilesimi

Siklofosfazen halkas: tizerindeki tetrakoordine, pentavalant fosfor atomlar:
tizerinde ortaklanmamig elektron ¢ifti bulundurmadigindan gegis metalleri ile
koordinasyon bilesigi vermeleri beklenmez. Fakat bazi 6zel durumlarda halka
fosforu metal ile koordinasyon bilesikleri verebilmektedir. P;N3;PhsMe gibi P-H
baglarina sahip hidiridosiklofosfazenler gecis metalleri ile etkilestiginde bilesigin
tautomerik formu tizerinden metale koordinasyon gozlenebilmektedir (Sekil 2.53)

(Lappert ve Srivastava 1966).
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Sekil 2.53. Hidridosiklofosfazenlerdeki halka fosforunun koordinasyonu

P-M tiriinde kovalent bag igceren komplekslerin birgogu organometalik
anyon ve halojenosiklofosfazenlerin verdigi nikleofilik yer degistirme
reaksiyonlan ile olugsmaktadir. P3N3Fs ile [Fe(CO),Cp] in reaksiyonundan bis-
stibstitiie iiriin olusur ve fotoliz sonucu bir mol CO, kaybederek Fe-Fe bagi iceren
bir komplekse déniigiir (Sekil 2.54) (Allcock ve ark. 1981).
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Sekil 2.54. P-Fe bag igeren siklofosfazenler

2.7. Polifosfazenler

Poli(organofosfazenler) inorganik-organik- hibfit polimerlerin en genis
kapsamli olarak bilinen simifidir. Birbirini takip eden azot ve fosfor atomlarindan
olusan bir iskelete sahiptirler. Bu yapilarda fosfor atomlarna iki yan grup
baghdir. Polifosfazenler, mol kiitleleri milyonlarla ifade edilen ve 15000 civarinda
birbirini tekrarlayan birimden olusan c¢ok biiyilk makromolekiillerdir. Diger
polimer tlirlerine benzer o&zellikleri tasimalari ile birlikte, bu sistemlerde
bulunmayan &6zelliklere sahip olmak {izere bigimlendirilebilmeleri onlarn
digerlerinden farkli kilar. Polifosfazenlerin benzersiz 6zelliklerinden biri
makromolekiiler siibstitlisyon reaksiyonlar1 verebilmeleri olarak tanimlanabilir.
Bu reaksiyonlarda, makromolekiile ait bir yan grup baska bir grupla yer
degistirmektedir. Bu 6zellik, polimerin kolaylikla diizenlenmesine olanak verir.
Yeryiiziindeki organik, inorganik ve organometalik yan gruplar fosfazen

iskeletine baglanarak, cesitli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip 700’{in
tizerinde polifosfazen bilesigi sentezlenebilmistir (Allcock 2003).

2.7.1. Polifosfazenlerin sentezi

Poli(diklorofosfazen) eldesine iliskin birgok metot bulunmas: ile birlikte
bunlarin en yaygin olarak kullanilani, hekzaklorosiklotrifosfazenin termal halka
agilmast (Ring Opening Polymerization, ROP) reaksiyonu olmustur.
Hekzaklorosiklotrifosfazenden ¢ikilarak yiksek mol kiitleli
poli(diklorofosfazen)’in sentezi 250 °C’de gerceklestirilmektedir (Sekil 2.55).

Halka ac¢ilmasi polimerizasyonunun oldukca bagarili bir sekilde gerceklesmesine
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ve polimerlesmeden kalan halkali trimerin siiblimlegtirme yontemi ile kolayca
ortamdan uzaklagtirilabilmesine ragmen, bu polimerizasyon sonucu farkli mol
kiitlelerine sahip polimerler elde edilmektedir. Poli(diklorofosfazen) organik
coziicilerde ¢Oziinebilmektedir. Fakat yiiksek reaktivite gosteren fosfor-klor
baglarindan dolay: hidrolitik olarak kararsizdir. Polimer zinciri boyunca fosfor-
klor baglarinin yiiksek reaktivitesi poli(diklorofosfazen)’in makromolekiiler ara
irtin olarak kullamlabilmesine imkan tamimakta ve niikleofilik stibstitiisyon
reaksiyonlar: ile bircok organik, inorganik ve organometalik yan-grubun klorun

yerine gecmesi ile gesitli polimerler hazirlanabilmektedir.

v S — N=P
N=Pp N
AN «\ v
a¥ gy ¥ Cl Cl .

Sekil 2.55. Polidiklorofosfazenin yapisi

Hekzaklorosiklotrifosfazenin termal halka acilmasi polimerizasyonu
(ROP) tam olarak anlagilamamakla birlikte, iki farkl: teori ile agiklanabilmektedir.
Daha yaygin olarak kullamlan teoriye goére, P-Cl baglarindan biri kinlarak
fosfonyum ve kloriir iyonlar olugmaktadir. Farkli bir fosfazen halkasindaki azot
atomu iizerindeki ortaklanmamis elektron ¢ifti fosfonyum katyonuna saldirirarak
halka acilmasmin tetiklemekte ve zincir olusumu gerceklesmektedir. Proses
birg:bk kere tekrarlandifinda PCl;N tekrarlayan birimine sahip polimer elde
edilmekdedir (Sekil 2.56) (Allcock ve Best 1964).
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Sekil 2.56. Hekzaklorosiklotrifosfazenin polimerizasyonu igin énerilen birinci-mekanizma

Onerilen ikinci mekanizmada iskeletteki azot atomu protonlanmakta , N-P
bag kirilarak halka acilmaktadir (Sekil 2.57). Ortamdaki su miktar1 ROP i¢in
6nemli bir parametre oldugundan ikinci mekanizma Onerilmigtir (Emsley ve Udy

1972). Baslangi¢ basamaklan diginda iki mekanizma benzerdir.
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Sekil 2.57. Hekzaklorosiklotrifosfazenin polimerizasyonu i¢in 6nerilen ikinci mekanizma

Serbest-radikal prosesine kargit olarak, elekron-spin rezonans deneyleri
sirasinda ortamda serbest-radikal tiirlerinin bulunmadifi g6zlemlenmistir.
Halojeno trimerlerin polimerlerinin olugabilmesi igin gereken sicaklik, fosfor-
halojen bagmin kuvveti ile dogru orantili olarak artmaktadir. Bu da
polimerizasyon siirecinde, fosfor-halojen bag iyonizasyonunun o©nemli bir

basamak oldugunu gostermektedir. Son olarak, yapimin iletkenligi sicaklikla
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artmaktadir ve bu da ortamda iyonik tiirlerin varligina kanittir (Allcock ve Best
1964). |

Halka acilmasi polimerizasyonu poli(diklorofosfazen) sentezine yonelik en
yaygin kullanilan metot olmasina ragmen; mol kiitlesinin kontroliiniin tam olarak
yapilamamasi, biiyiik oranda mol kiitlesi dagilimi ve polimerlesme sicakliginin
olduk¢a yiiksek olmasi gibi bazi dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle farkh
polimerizasyon teknikleri {izerine arastirmalar yapilmistir (Mujumdar ve ark.
1990). Lewis asit kataliz6rlerinin kullanildif1 ¢6zelti ve eriyik polimerizasyonlari
gelistirilerek daha yiiksek verimde daha diigikk mol kiitleli polifosfazenler elde
edilmigtir. Oda sicakliginda polimer sentezine yonelik bir metot gelistirilmistir.
Bu yontemde fosfor pentakloriirden glkllarék elde edilen bir fosforanimin
monomeri kullanilmaktadir (Sekil 2.58) (Allcock ve ark. 1996). Polimerizasyon
sicaklifi c¢ok diigitktir ve mol kiitlesi kontroli ¢ok iyi bir sekilde
yapilabilmektedir. Ayrica, farkli baglangic maddeleri kullanilarak c¢esitli
fosfazen/organik kopolimerler ve asi kopolimerler elde etmek miimkiin
olmaktadar.

n Cl;P=NSiMe,

2 PCls | -Me;SiCl

i |
Cl4-P=N}—PCl;* PCl¢’

T

Cl

Sekil 2.58. Fosforaniminlerin polimerizasyonu
2.7.2. Makromolekiiler siibstitiisyon

Poli(diklorofosfazen), hemen hemen tiim polifosfazenlerin temel onciisii
olmasina ragmen, hidrolitik olarak kararsiz olmasi nedeniyle kullanim agisindan
Oonemli bir polimer olarak degerlendirilememektedir. Bununla birlikte, yiiksek

reaktivitesinden dolayr bu makromolekiiler ara iiriin ¢ok degerli bir baslangic
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materyalidir. Yapisindaki klor atomlari, aminler, alkoksitler ve ariloksitler gibi bir
cok niikleofil ile siibstitiisyona ugrayarak, hidrolitik olarak kararli polifosfazenler
olusturmaktadir. Fosforlar tizerindeki tiim klor atomlar, polimer zincirinin
uzunlugu ve yapist degismeksizin, nikleofillerle siibstitlisyon reaksiyonu
verebilmektedir. Makromolekiiler siibstitlisyonun genel gosterimi asagida
verilmigtir (Sekil 2.59). Bu proses, tek bir siibstitiisyon veya ardigik iki veya daha
fazla grubun siibtitiisyonu ile co-siibstitiie polimer olusumuna olanak vermekte,
birgok  uygulamada  kullamlabilecek  farkli  ozellikte  polimerler
sentezlenebilmektedir. Hidrofobiklik, hidrofiliklik, ¢6ziiniirlitk, camsi gegis
sicaklifi, termal ve kimyasal kararlilik, iyonik iletkenl‘ik, refraktif indis ve
biyolojik davramg gibi 6zelliklere sahip polimerler olﬁéturmak tizere polimerler,
bu yontem kullamlarak, modifiye edilebilmektedir. Polifosfazenlerin organik
polimerlere gore tistlinliigii polimer ozelliklerinin kolayca
bi¢imlendirilebilmesidir. Organik polimerlerin ¢ogu i(;inb reaktivitesi ytiksek
makromolekiiler ara firlinlerin olusumu gerceklesmediginden, bunlar i¢in
makromolekiiler siibstitiisyon metodu kullamilamamaktadir. Organik polimerler
sentezlenirken ozelliklerin degistirilmesi i¢in kullanilacak yan gruplar, monomer

asamasindayken yapiya dahil edilmelidir. Fakat bu kullamigsiz ve pahali bir

y6ntemdir (Allcock 2003).
1. NaOR
NaOR -NaCl
-NaC NHR 2. NH,R
-HCl HCI

A S s

Sekil 2.59. Poli(diklorofosfazen)’in makromolekiiler siibstitiisyon reaksiyonu
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[PCIoN],, polimerik yapi, isitilmaya devam edildiginde capraz bagh ve
organik ¢oziiciiler i¢inde ¢6ziinmeyen bir polimer elde edilmektedir. Hava ile
temas ettiginde hidrolize ugrayarak, bu siingerimsi yap:1 kirilgan bir materyale
doniigmektedir.

Bu polimerdeki klor gruplan siibstitiisyon reaksiyonlar: vererek spesifik
uygulamalarda kullamlmak {izere farkli o&zelliklere sahip polimerler elde
edilebilmektedir. Klor atomlarinin trifloroetoksi gruplan ile yer degistirmesi
sonucu formiilii [P(OCH,CF3),N], olan bir polimerik yap: elde edilmektedir. Bu
polimer [PCLN]; ile Na“ "‘OCH,CF;’in reaksiyonundan olusmaktadir. Bu
reaksiyonda NaCl ¢okmekte ve reaksiyon dengesini polimerin olugmasi yOniine
ilerletmektedir. [P(OCH,CF3);,N], bu sekilde elde edilen ilk polimerdir ve
poli(organofosfazen) olarak adlandirlmistir. Bu ¢alismanin ardindan, alkoksi
veya ariloksi gruplari ve amino gruplann klor atomlari ile siibstitiisyon
reaksiyonlan gerceklestirerek farkli dzelliklerde ¢esitli polimerler elde edilmistir.

Polifosfazenleri essiz yapan Ozelliklerin en 6nemlilerinden biri
“omurganin esnekligi” dir. Bu esneklik polimer iskeletindeki siibstitiientlerin
diizeninden kaynaklanmaktadir. Fosfor atomlar {izerindeki iki grubun birbirinden
maksimum uzaklikta olacak sekilde yonlendigi konformasyon “cis-trans planar”
olarak adlandirilmaktadir (Sekil 2.60). Azot atomlarmin iizerinde siibstitiient
icermemesi bu atomlarin esnekligini saglamaktadir. Polifosfazenler organik
polimerlerden daha esnek yapidadir. Ciinkii organik polimer iskeletleri tizerindeki
her karbon atomu {izerinde siibstitlient ‘ig;ermektedir. Dolayisiyla sterik
gerginlikten dolay1 bu polimerlerde hareket kisitlidir. Organik polimerler istenilen
ozellik dogrultusunda bicimlendirilemedigi halde polifosfazenler
bicimlendirilebilirler.

Sekil 2.60. Polifosfazenlerin cis-trans konformasyonu
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Capraz bagh [PCL,N], molekiilii 350 °C’den daha yiiksek bir sicakliklara
wsitildiginda depolimerize olarak [PCLN]s (trimer), [PCI;N]4 (tetramer) ve diger
oligomerler olugmaktadir. Kuru ortamda lineer ve gapraz bagli polimerlerin her
ikisi de kararl bilegiklerdir. Fakat havadaki nemin etkisi ile hidroliz olarak yavas
yavag amonyak, fosfat ve hidroklorik asit olugturmaktadirlar.

Katalizorsiiz ortamda polimerizasyon 230 °C’nin altindaki sicakliklarda
cok yavas ilerlemektedir. KatalizGrsiiz ve ¢oziiciisiiz ortamda gergeklestirilen
halka agilmasi polimerizasyonlar1 (ROP) “Erime Polimerizasyonlary” olarak
adlandirilirlar. Bu y6ntemde saf trimer, 6nceden bosaltilan cam bir tiip igine
yerlestirilmektedir. Tiipiin sicakhign 250 °C’ye ¢ikartilir. Reaksiyon 24-48 saat
icinde tamamlanarak % 50-60 verimle renksiz polimer elde edilir. Reaksiyona
girmeyen P3;N3Clg ise ROP ¢oziiciisii olarak islev yapmaktadir. P3N3Clg derigimi
azaldiginda ¢apraz baglanma baglar. Elastik lineer polimerin mol kiitlesi yaklagik
15000 civarindadir. Ayrica PsN3;Clg ve PsN3Clg’in kloroformdaki ¢ézeltileri 270-
300 °C’de 36 saat boyunca isitildiginda mol kiitleleri 130000 civarindaki
polimerleri olustururlar (Allcock 1972a).

En bagarili polimerizasyon reaksiyonlar1 katalizér olarak BCl; veya
BCl5.OPR;  kullaruldiginda  gergeklesmektedir.  Kataliz6r  kullaniminin
polimerizasyona katkisimi incelemek amaciyla bir takim deneyler yapilmigtir.
Calismalarinda  katalizér olarak BCl;, ¢oziicii olarak triklorobenzen
kullanmislardir. Katalizorsiiz ortamda 250 °C’de gergeklesen reaksiyon, bu sartlar
altinda kapal bir tiip i¢inde 210 °C*de 48 saatte tamamlanmigtir. Olusan polimere
esdeger miktarda trimer ilavesi ile mol kiitlesi daha biiyiitk olan (118000) bir
polimer elde edilmistir. Trimer ilavesi tekrarlandiginda mol kiitlesi 6x10%a ulagan
polimerler sentezlenebilmigtir. Bu deneyler sirasinda BCl; konsantrasyonu sabit
tutulmustur. Bu sayede polimerin biiylikliigii kontrol altinda tutulabilmistir. Her
adimda elde edilen polimer verimi % 95°den daha biiyiiktiir. Mol kiitleleri 151k
dagilim o6l¢timleri ve polistiren standartlar kullanilarak jel niifuz kromatografisi
(GPC) ile belirlenmistir (Allcock 1992).

Erime polimerizasyonu tekrar edilemez bir prosestir. Hidroklorik asit veya
su gibi eser miktarda safsizliklar yontemin tekrarlanamazhifindan sorumludur ve

bu problem polimerin endiistriyel {iretimini- engellemektedir. Saf trimer
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kullaildiginda polimerizasyon daha hizh gergeklesmektedir. Ayrica, kuru oksijen
gazimin polimerlesme prosesinde kataliz6r etkisi yaptigi gézlemlenmistir. Bu da
aragtirmacilara eser miktardaki safsizliklarin polimerizasyon prosesine yardimci
oldugu hatta katalizledigi fikrini vermistir. Fakat safsizlifin miktarin1 kontrol
etmek zordur ve etkisi hala tam olarak anlasilamamigtir.

Katalizoér olarak kullanilan bagka materyaller de vardir. Bunlardan bazilari;
kalay, sodyum, ¢inko, ketonlar, alkoller, karboksilik asitler ve tuzlaridir. Bunlarin
ortak Ozellikleri P3;N3;Clg’deki fosfor atomundan klor atomunu ¢ikararak
fosfonyum iyonunu olusturma kabiliyetidir. Bagka bir halkanin azot atomu
lizerindeki ortaklanmamig elektron ¢ifti bu katyona saldirir ve polimerizasyonu
bagslatir.

Son yillarda, ROP metodunda trimer ve tetramerin bagil reaktiviteleri
incelenmigtir. PsN3Clg’in katalizorlii veya kataliz6rsiiz ortamdaki polimerizasyon
reaksiyonlarinda P4N4Clg’e kiyasla daha reaktif oldugu belirlenmistir. Ciinkii
trimerin halka karakteri daha fazladir ve halka agimasi daha az enerji
gerektirmektedir. Trimer icine ¢ok az miktarda tetramer kangstifinda
polimerizasyon daha yavas gergeklesir. Bu sonug¢ P3N3Clg’in polimerizasyonunda
halka karakterinin en Onemli parametre oldugunu dogrulamaktadir. Ayrica,
PsNsClyp ve PgNgCly;  Dbilesiklerinin  de ¢ok yavas polimerlestikleri
gézlemlenmistir.

[PCI;N], 350 °C’nin iizerindeki sicakliklarda depolimerize olabilmektedir
(Sekil 2.61). 600° C gibi daha da yiiksek sicakliklarda, reaksiyon dengeye ulastig
icin, ortamda trimer, tetramer ve polimer karisimi olustugu belirlenmistir.
[PCI;N]y’in 180 °C’de depolimerize olarak tetramer olusturdugu bilinmektedir.
Yapidaki halojenlerin tlimiintin organik gruplarla yer degistirmesi durumunda
herhangi bir sicaklikta polimerizasyon gerceklesmez (Allcock 1972a). Full
stibstitiie fenil- veya fenoksi- siklofosfazenlerin polimerlesme reaksiyonlarinda
kataliz6r kullammi bile reaksiyonun baslatilmasinda yetersiz kalmaktadir.
Genellikle, bir trimerik halkanin polimerlesmesi igin yapida en azindan dort
halojeniir bulunmas1 gerekmektedir. Ayrica, yiiksek sicakliklara cikildiginda
alkoksi veya amino gruplar igeren farkli halkalar olugmakta ve polimerlesmek

yerine bozunmaktadirlar.
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N/ >350°
A[_QP:N‘]_ ____.___C_> P;N;Clg + P4N,Clg + PsNsCly,
n

trimer tetramer pentamer

Sekil 2.61. [PCL,N],’in depolimerizasyonu

Literatiirde, full-siibstitile sadece birka¢g siklofosfazen bilesiginin
polimerlestigi saptanmistir (Sekil 2.62) (Allcock 1972a, Allcock 2003). Cesitli
teoriler olmasina ragmen, 2 bilesiginin polimerlesme mekanizmasi hala tam

olarak ¢ozillemeyen bir olgudur.

\P/ \P/
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RO i 1 OR N I IL/OD
SN N N, P
RO N7 “or o NNy
R=C6H50
1 2

Sekil 2.62. Polimerlesebilen full-siibstitile trimerik fosfazen bilegikleri

2.7.3. Polifosfazenlerin 6zellikleri

Polimerlere baglanan yan gruplar degistirilerek farkli 6zellikte polimerler
elde edilebildiginden oldukg¢a ¢ok sayida fosfazen polimeri bilinmektedir.
Oncelikle, fosfazen iskeleti igeren polimerler yiiksek enerjili radyasyondan
etkilenmezler ve serbest-radikalik bozunmaya kars1 direnglidirler. Fakat karbon
esashi organik polimer sistemleri bu dirence sahip degillerdir (Allcock ve ark.
1988). Ikinci olarak, genellikle 250 °C’nin tizerinde olan bozunma sicakliklar ile
polifosfazenler termal ve oksidatif olarak kararli sistemlerdir (Alicock 2003).
Azot-fosfor iskeletinin tutugmay: geciktirici etkisi de vardir (Chamberlain 1978).
Ucgiincii olarak, fosfazen iskeleti goriiniir bslge ve yakin infrared bolgesinde

saydamdir ve bu 6zellik bu bilesiklere optik ve opto-elektronik uygulamalarda
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kullanilabilme avantaji saglamaktadir (Allcock 2003). Son olarak, azot-fosfor
omurgasinin esnekligi sayesinde bu materyallerin camsi gec¢is sicakliklar1 gok
diisiik olarak belirlenmistir. Oyle ki polifosfazenler, en esnek polimerik sistemler

olan polisiloksanlarla rekabet halindedir.

2.7.4. Polifosfazenlerin uygulama alanlar:
Fosfazen sisteminin kolayca bigimlendirilebilme - 6zelligi azot-fosfor
omurgasimnin sagladigi avantajlar ile birlestifinde bu sistemlerin sayisiz uygulama
alaninda kullanilabilmesini saglamaktadir. Cizelge 2.2°de bazi fosfazen

polimerleri ve kullanum alanlar1 verilmistir.

Cizelge 2.2. Bazi polifosfazen bilesiklerinin uygulama alanlar

Formiil Uygulama Alani
[P(OCH,CF;),N1, Su gegirmez fiberler
[P(OCH,CF;),N], ve [P(OC¢H;),N], Kardiyovaskiiler yer degistirmeler, kalp atislarini

diizenleyen cihaz kaplamalar v.b. cihazlar

[P(OCH,CH,OCH,CH,0CH;),N], (MEEP) | Kat1 polimer elektrolit ve batarya teknolojisi

[PONHCH;), N1, Zar veya ilag dagitim sistemleri
[P(OC,H;s),N], Elastomerler

[P(NHCH,COOCH,CHj;),;N}], Antitimér ajani salan biyomedikal materyaller
[P(O~(CeH4-CH;-CgHs)) N1, Optik Uygulamalar

Sekil 2.63’te goriilen ilk polimer trifloroetoksi yan gruplar igeren ve
Tg=-66 °C ve Tm=230 °C ile mikrokristalin yapida bir termoplastikdir.
Poli[bis(trifloroetoksi)fosfazen] ultraviyole ve gamma radyasyon enerjisi
karsisinda oldukca dayamklidir ve yiiksek floriir icerigi ile bilinen en hidrofobik
materyallerden biridir. Trifloroetoksi gruplar1 ve daha biiyiik florlu alkoksi yan
gruplar igeren Eypel-F ve PN-F tipi floroelastomerler olarak bilinen polimerler,
coziiciilere karsi dayanikh elastomerlerdir ve savunma sanayinde
kullanilmaktadir. Benzer polifosfazen bilesiklerinin biyomedikal uygulamalarda
biyolojik kararlilifa sahip elastomerler olarak kullanimi vardir (Allcock 2003).
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Hidrofobik termoplastik Biyomedikal uygulamalar
Ty =-66 °C
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Suda ¢dziinebilen
Polimer elektrot Hidrolitik duyarli
Ty=-84°C T,=-8°C

Sekil 2.63. Cesitli poli(organofosfazen) polimerleri

Sekilde goriilen ikinci polimer polifosfazen halkas: iizerinde benzoat ester
- gruplant icermektedir ve polimerin serbest karboksilik asit formu olan
poli(karboksifenoksi)fosfazen, PCPP, igin bir oncli polimerdir. Divalent
katyonlar varliginda PCPP’nin iyonotropik ¢apraz baglanma gerceklestirmektedir
ve olusan polimerik mikrokiireler ilag iletim uygulamalarinda kullanilabilmektedir
(Cohen ve ark. 1990).

Oligoetilenoksi gruplarn iceren polifosfazenler suda ¢oziinebilen ve camsi
gecis sicaklipn gok diisiik olan polimer elektrotlardir. Bu polimerlerdeki eter
gruplarinin oksijen atomlarina ¢esitli katyonlar gevsek bir sekilde koordine
olabilmektedir. Bu bilegikler kat: halde metal tuzlarinin ¢éziinebilmesi ve lityum
katyonlarini iletebilme 6zelliklerinden dolay: lityum iyon pillerinde kati polimer
elektrotlar olarak kullanilabilmektedirler (Blonsky ve ark. 1986).

Sekilde goriilmekte olan son polimer, amino asit ester gruplari igeren,
hidrolitik olarak kararsiz bir materyaldir. Poli(amino asit ester)fosfazenler,
biyolojik indirgenme reaksiyonlar: ile, yumusak karakterli tirtinler olan amino
asit, fosfat ve amonyaga dontismektedirler (Allcock ve ark. 1982). Amino asit
ester siibstitiie fosfazen polimerleri ila¢g iletim ve doku miihendisligi

uygulamalarinda kullanilmaktadir.
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2.8. Fosfazenlerin Spektroskopik Ozellikleri
2.8.1. Infrared spektroskopisi

Halkal: ve polimerik fosfazen bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinda, biri P-
N-P asimetrik titresimine, digeri kat1 haldeki P-N-P simetrik gerilmesine kargihk
iki tane kuvvetli bant beklenmektedir. Bu titregimler sirasiyla 1200-1400 cm™ ve
700-950 cm™ bolgesinde gozlenir.Asimetrik gerilme titresimleri trimer, (NPCl,)3,
icin 1218 cm™, tetramer, (NPCL)s, icin 1315 cm™ olarak gozlenmektedir. P-N-P
simetrik gerilmesinin gozlendigi bolge trimer icin 885 cm™, tetramer igin 895 cm™
ve polimerler igin 750 em? civaridir (Allcock, 1972a). Asagida cesitli fosfazen
bilesikleri i¢in karakteristik asimetrik P-N-P titresim frekanslari verilmigtir
(Cizelge 2.3).

Cizelge 2.3. Cesitli fosfazen bilegiklerinin FT-IR titresim frekanslar1 (cm™)

n

Bilesik 3 4 5 6 ~ 15000
(NPCly), 1218 1315 1298 1325 1230, 1275
(NPBr)y 1175 1275 - - _
(NPF,), 1300 1436 . - -
(NPMe,), 1180 1180 - - 1160

‘| (NPEty), 1225 1320 - - -
(NPPhy), 1190 1213 - - 1200
(NPCIPh), 1180 - - . 1290
[NP(OMe),], 1275 1337 1340 1335 1250
[NP(OEt),], 1225 1320 . - 1240
[NP(OBu),J, 1225 1323 - - _
[NP(NHMe),]» 1180 - - - -

Tetramerin karakteristik titresim frekans degerleri trimerinkinden daha
yiiksektir. Bu da tetramerde elektron delokalizasyonunun daha fazla olmasindan
kaynaklanmaktadir. Yapiya baglanan siibstitiientin elektronegatifligi gerilme ve
egilme titresimlerinin yerlerini etkilemektedir. Elektronegatifligi biiyiik olan
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ligandlar, karakteristik P-N titresim frekansim arttirirlar. Baglanan ligand OR, F,
Cl, CF; gibi elektronegativitesi yilksek olan gruplar oldugunda titresim frekans:
1200 cm™*in tizerinde; NH,, NHR, Ph ve Me gibi gruplarda ise 1200 cm™’in
altinda ¢ikmaktadir. Siibstitiient olarak flor kullanildifinda titresim bandinin 1300
cm™’e kadar ciktipn gortliir. Bunun sebebi florun fosforlann elektronlarini
kuvvetlice ¢ekmesi ve iskelet bagi tizerinde kuvvetli bir n-bafi meydana
getirmesidir. Boylece azotun {izerindeki ¢iftlesmemis elektronlar fosfora dogru
cekilir ve fosforun dy,, dy, orbitallerinde biizlilmeler meydana gelir. Yani halka
diizleminin tizerinde ve altinda d,-p, orbital bindirmesi kuvvetlenmis olur. Me, Ph
veya Br gibi daha elektropozitif atomlar iskelet bagini zayiflatirlar (Allcock,
1972a).

Amino tiirevi fosfazen bilesiklerinde, amin grubu iizerindeki azotun
tizerindeki ortaklanmamis elektronlarin fosfora dogru yonelmesi sonucu azot ile
fosfor arasindaki delokalizasyon derecesi azalmakta ve P-N-P gerilme titresiminin
frekans1 diigmektedir. Aminofosfazen tiirevlerinin titresim frekansi1 degerlerini
tam olarak bulmak pek miimkiin degildir. Aminoliz derecesi arttikca gerilme
frekans degeri azalip, pikler keskinlesmektedir. Hatta ekzosiklik P-N gerilme
titresimlerine ait pikler ile cakisabilmektedir. Aminosiklofosfazen bilesikleri ile
tuzlar1 IR spektroskopisinde farkli frekanslarda titregsmektedirler. Tuzlarin gerilme
titresimleri serbest aminofosfazenlerden 40-60 cm” kadar yiksek frekans
degerinde gozlenirler (Cizelge 2.4) (Dumanogullari, 2006).

Cizelge 2.4. Cesitli amino siibstitie fosfazen bilegiklerinde P=N bagma ait FT-IR titresim

frekanslar (cm™)

Fosfazen tuzn Vpn (cm™) | Fosfazen bilesigi | vpn(cm™)
PNa(NMep)e HCI | 1253 PN, (NMe, ) 1195
PN,(NHEOGHBr | 1230 PoN,(NHED, 1180
PN, (NHPF).HCI | 1235 PN, (NHPD), | 1183
P3N;Meg. HC1 1170,1230 | PsN;Meg 1180
P.N;(NHBW).HCI | 1300 P.N,(NHBw): | 1235
PsN;Meg.2HCI 1282,1322 | P;,NsMeg 1220
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2.8.2. *'P-NMR spektroskopisi

Diiz zincirli, halkali ve polifosfazenlerin yap: degerlendirmelerinde en ¢ok
bagvurulan spektroskopi yontemi *’P-NMR spektrumlaridir. *'P gekirdeginin %
spinine sahip olmasi magnetik rezonansa gelmesini ve pikler vermesini saglar.
Boylece yapiya baglanan sﬁbstitﬁentlerin baglanma durumlar1 hakkinda bir
sonuca varlir. Trimer ve tetramer tiirli fosfazen bilesiklerinde fosforlarin tiimii
egdeger oldugundan 3IP-NMR spektrumlarinda tek sinyal piki g6zlenir. Bu tiir
spektrumlara A, tlirti spektrumlar denir. Niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlari
sonucunda fosforlar esdeger olmaktan ¢ikmakta ve *'P-NMR spektrumlari
degismektedir. Bu durumda yeni olusan bilesigin spektrumu AB, AB,, ABC (veya
AMX), ABCD, A,B, tiirli spektrumlardan biri haline doniisebilir. Béylece
niikleofillerin hangi fosfora baglandiklari saptanabilmektedir. Protonla eslesmis
3'P_NMR spektrumlar: ile fosforlarin degisen kimyasal kayma degerleri incelenip
yap1 analizleri yapilabilmektedir (Krishnamurthy ve Woods, 1987).

Birgok siklofosfazen bilesiginde fosfor merkezleri tizerine iki grup
baglanmistir. Bu tiir yapilar AB; veya AX; tiirii >’P-NMR spektrumlari verirler.
Baglanan gruplarn sayis: arttikca, trimerik sistemlerde, ABC, ABX veya AMX
seklinde daha kompleks *'P-NMR spektrumlari elde edilmektedir. Kimyasal
kayma ve spin-spin etkilesimlerinden geminal-nongeminal, cis-trans ve kaydirma
reaktifleri kullanilarak optik izomerler belirlenebilmekte ve halkanin elektronik
yapis1 hakkinda bilgi edinilebilmektedir (Davies ve ark. 2000). Ornegin; geminal
P3N3Cly(SEt),’nin protonla eslesmemis >'P-NMR spektrumu alindiginda, AB; tiirii
bir spektrum elde edilir. Iki PCl, grubundaki fosfordan dolay: bir tiglii (triplet) ve
PR, gru‘bundaki fosfordan dolayr bir ikili (dublet) pik goriilir. Spiro-
P3N3CLRo[NH(CH,),X] (R=Ph, NHBu, X=NH, O) ve ansa-
P3N3ClsMe[NH(CH,);0] bilesiklerinin *’P-NMR spektrumlari ABC, ABX veya
AMX sisteminde gozlenmektedir. Tetramerik bilesiklerde ise ABCD, A;B,,
AB,C, AA'BB’ spin sistemleri gézlenmektedir. P4N4sR, X, tiirtindeki bilesiklerde
(swrastyla 2,2-, 2,4- ve 2,6- konumlardan siibstitiisyon gerceklestiginde) AB,C,
AA'BB’, A;B, tipi spektrumlar gozlenmistir. Literatiirde yer alan ¢alismalardan
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alman cesitli bilesiklere ait *’P-NMR kimyasal kayma degerleri ve eglé$me
sabitleri Cizelge 2.5’te verilmistir (Krishnamurthy ve Woods, 1987).

Cizelge 2.5. Cesitli fosfazen bilesikleri igin *'P-NMR kimyasal kayma (ppm) ve Xpp (Hz)

degerleri
Bilesik 3(PX;) | S(PXR) | 8(PR;) | “Jene
P3N;Clg 19,3 - - -
PsNsFs 13,9 - - -
P3N;Brg -49,5 - - -
PsN;Phg - - 15,2 -
P,N,CLs(Me) 21,3 39,2 - 78
P3N;Cl,(Me), 18,0 - 35,7 8,9
P,N,Cl5(Pr) 21,7 51,8 ; 2.0
PsN;FsBu" 9,5 50,2 - 63,4
PsN;F5(CH=CH,) 9,6 9,8 - -
P;N;Brs(NMe,) -39,3 4,5 - 18,0
gem-P;N;Cl,BrMe 21,1 21,4 - 2,0
gem- P3N;ClyMe(CH,CH=CH,) | 18,5 - 36,9 <2,0
gem- P3N,Cl(NHPT) 19,8 3 6.2 455
cis- PsN3CIL,(NHPr") 21,9 19,0 - 48,8
trans- P;N;CL(NEPr") 21,3 19,1 - 48,8
PN,Cl; 6,7 - - T-
PyN,Fg -17,0 - - -
P4N,Brg -71,8 - - -
PiN,(NMey)s - - 9,6 -

Fosfazen bilesiklerinde fosfor-azot arasindaki delokalizasyonda, fosfordan
R grubuna elektron akimi olmakta ve kimyasal kayma degerleri yiiksek alana
kaymaktadir. Aym sekilde NH; gruplar bir Cl grubuyla esit sekilde kayma etkisi
gosterir.  Fenil gruplan  (6pgpn=  -30ppm) dimetilamin  gruplanyla
karsilastinldiginda daha gii¢li elektron ¢ekicidir. Diger taraftan brom (Spcip=
+7.8 ppm) biitiin gruplara gére pozitif degerlerde kimyasal kaymalar verir. Sonug
olarak yapidaki © elektronlar, fosfor atomlarmin kimyasal kayma degerlerini
etkilemekte ve hatta bu etkinin P-R arasindaki ¢ baglarindan daha biiyiik oldugu
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anlasilmaktadir. Geminal P3N3CLWR,; yapisi diigiiniildiiginde R grubunun
degismesi ile negatif degerlere kayma sirasinin Br>NH;>NHMe>Cl=Ph oldugu
goriiliir. Buradan bromun yiiksek derecede perdeleme 6zelligi oldugunu, fenil
grubunun ise perdeleme etkisi olmayan ligand gibi davrandigi sonucu ¢ikarilabilir.
3P .NMR kayma degerlerini sadece ligandin elektronegatifligi ile agiklamak
dogru degildir. Fosfor atomunda 7 orbitallerinin asimetrik konumu da 6nemli rol
oynar.

Birgok fosfazen bilesiginin >'P-NMR kimyasal kayma degerleri negatif
bolgede ¢ikar. Trimerin kimyasal kayma degerleri, diger fosfazen bilesiklerinin
aksine pozitif bolgede ¢ikmaktadir. Bunun nedeni tetramer ve yiiksek homolog
yapilarin molekiil biikiilebilirliginin trimere g6ére daha fazla olmasidir. Yapinin
bag torsiyon agisi fosfor civarindaki n baglarmin simetrisini 6nemli derecede
etkiler. Bu da perdelemeyi arttinr.

Sicaklikla, >'P-NMR kimyasal kayma degerleri degisir. Yiiksek
polimerlerde sicakligin -80 °C’den +80 °C’e artmasiyla daha pozitif kaymalar
gozlenir (& kayma degerleri +4,7 ppm; +8,2 ppm). Yapidaki baglarin torsiyon
acis1 yiiksek sicakliklarda artar (Krishnamurthy ve Woods, 1987).

2.8.3. 'H-NMR spektroskopisi

Fosfazen bilesiklerinde fosfazene baglanan yan gruplarn proton 'H-NMR
spektrumlar1 yapisal ve geometrik durumlari hakkinda bilgilef vermektedir. Bu
spektroskopi yontemi ile; bilesiklerde farkli kimyasal gevrelere sahip protonlar,
bir-iki-li¢ bag dteden fosforla etkilesen protonlarin etkilesme sabitleri ({Jp.q, *Tp.,
3Jp_H), cis-trans ve geminal-nongeminal izomerlerin kimyasal kayma degerleri,
fosfora ii¢c bagdan daha uzak konumlarda konumlanmis protonlarin fosforla
etkilesip etkilesmedikleri saptanabilmektedir.

Genellikle geminal- bilesiklerin etkilesme sabitleri nongeminal- etkilesme
sabitlerinden diigiiktiir. Cis- ve trans- izomerlerin '"H-NMR spektrum]ar1 temelde
aymdir fakat cis- izomerde protonlarin ii¢ bag uzakliktan fosfor tarafindan daha
fazla perdelenmesi durumunda izomerler birbirinden ayut edilebilmektedir

(Krishnamurthy ve Woods, 1987).
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Asagida cesitli fosfazen bilesiklerinde fosfor ile farkhi mesafelerden

etkilesen protonlara ait etkilesme sabitleri verilmigtir (Cizelge 2.6).

Cizelge 2.6. Fosfor-proton etkilegim sabitleri (Hz)

Bilesik formiilii Jpa
_ [Pe® 502-579
%D g 5 f‘é (R=alkil, aril)
3 %g G é P(H)(OR) 670-719
® | PD)(NMey) 553-611
. P(Me)(X) 16,5-17,5
p ) (X=Cl, Br, I)
% E| P(Me)(R) 13,5-16
R (R=alkil, aril)
£ E P(NHBu) 66,5
& P(NHAI) §-12
R,PNHP 4-14,5
5 P(alkiDX 23-29
% (X=Cl, Br, I)
% P(F)(CeHs) 15,5-16,5
'% P(CeHs), 13
g P(NC,H)R 15,5-17,5
3 (R=NC,H,,NRR’, OR)
’éﬂ P(NMe;), 10-14
§~ P(NMey)F 12-12,5
P(NMe,)Cl 15,5-17,5
_ | P(NMe;)Br 18-20
¥ g - E | POMe)OR 12125
S % s & [Pome), 12-13
= ®  [p(OMe)Cl 15-15,5
| RaENPCE 23
£ g - é P-(CH-C~CH,) 11,5-12,5
§ .§ S ,E': PF(CsH,X) 3,5-4,5
S [P(OCOMe) 2
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2.8.4. BC-NMR spektroskopisi

Fosfazen bilesiklerinin  yapilanmn  aydinlatilmasinda  '*C-NMR
spektroskopisi de oldukga yararli bir yontem olmaktadir. Kimyasal kayma
degerleri ve fosforla etkilesim sabitleri (Jpc) yapr hakkinda agiklayici bilgiler
sunmaktadir. Fosfor atomlan iki veya ti¢c bag uzakliktaki karbon atomlar1 dublet
pik vermektedirler ve ii¢ bag 6teden fosfor-karbon etkilesiminin iki bag uzakliktan
olana gére daha biiyiikk oldugu saptanmigtir (Krishnamurthy ve Woods, 1987).
Baz1 dialkil stibstitie, gem- P3N3Cls(Me)R, siklotrifosfazen bilesiklerine ait

karbonlarin etkilesme sabitleri Cizelge 2.7°de verilmistir.

Cizelge 2.7. Dialkil siibstitiie gem- PsN;Cly(Me)R siklotrifosfazenlerin JCC'P-">C) degerleri (Hz)

R ye-cHy) | IP-0) 2JP-C-C) | *J(P-C-C-C) | *J(P-N-P-C)
CH; 94,0 - - - 3,7
CH,CH, 92,2 92,3 6,6 - 3,7;3,3
CH,CH,CH; 92,0 91,4 5.2 17,9 3,5;3,3
CH(CH,), 90,3 91,4 2,7 - 3,6; 3,0
CH,CH,CH,CH; | 92,2 91,5 55 17,0 3,6; 3,3
CH,CH(CH;), | 91,5 90,7 50 10,1 3,2;3,5
C(CHa)s 88,1 90,2 - - 3,5, 2,9
CH,CH=CH, 94,2 87,8 11,7 13,6 4.2;27
CH,C=CH 98,5 88,8 14,8 9,5 42;2,7
CH=C=CH, 104,1 131,7 . 15,6 54,29
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler

Schiff bazlarinin eldesi ve bu bilegiklerin indirgenmesi ile N-siibstitiie-2-
piridil-N-siibstitiie-2-hidroksibenzil amin tirevi ligantlarin  hazirlanmasi
asamasinda kullanilan reaktifler, firmalardan temin edildikleri gibi kullanilmistir.
2-Amino-3-metilpiridin (%>97, Fluka), 2-amino-4-metilpiridin (%99, Aldrich), 2- .
amino-5-metilpiridin (%99, Aldrich), 2-amino-6-metilpiridin (%98, Aldrich), 2-
amino-4,6-dimetilpiridin (%98, Aldrich), salisilaldehit (%99, Merck), 5-
bromosalisilaldehit (%98, Aldrich), 5-klorosalisilaldehit (%98, Aldrich), sodyum
borohidriir (%96, Merck), 2,2'-dihidroksibifenil (%99, Aldrich) satin alinarak
kullamlan reaktiflerdir. Hekzaklorosiklotrifosfazen (%99, Aldrich) n-heptandan
kristallendirilerek; morfolin (%699,5, Riedel-de Haen) ve pirolidin (%99, Merck)
vakum altinda damitilarak  kullamilmistir.  Kolon  kromatografisi  ve
kristallendirmede  kullamlan ¢oziiciiler, diklorometan (%99, Aldrich),
tetrahidrofuran (%99,9, Aldrich), n-hekzan (%95, Riedel-de Haen), petrol eteri
(40-70 °C) (Riedel-de Haen), asetonitril (%99,9, Aldrich), etil asetat (%99,8,
Merck) herhangi bir isleme tabi tutulmadan kullanilmistir. Indirgeme ve sentez
asamasinda kullamlan ¢oziiciiler gesitli saflastirma ve kurutma yontemlerine tabi
tutulduktan sonra kullamlmaisgtir.

Metil Alkol: CaO tizerinden kurutulup, damitilarak saflastiriimistir.

Asetonitril: CaCl, lizerinden kurutulup, damitilarak saflastirilmistir.

Benzen: Icine sodyum teli cekilerek kurutulup, damitilarak saflastiriimistir.

3.2. Aletler ve Analizler

Tiim reaksiyonlar 250 mL’lik balonlarda manyetik 1sitici karistirict
(Corning/Velp) kullanilarak gerceklestirilmistir. Sentezlenen bilegiklerin erime
noktalar1, kapiler tlipler kullamlarak Gallenkamp erime noktas: cihaz ile tayin
edilmistir. Elementel analizleri Vario EL III Elementel Analiz cihaz ile, FT-IR
spektrumlari, KBr tabletler tizerinden, Jasco FT/IR-300E ve Perkin Elmer
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Spektrum 100 cihazlar1 ile kaydedilmigtir. 'H-NMR, “C-NMR, ¥P-NMR,
HETCOR, COSY ve HMBC spektrumlari Bruker 400, 400 MHz High
Performance Digital FT-NMR/Bruker 500 MHz Ultrashield FT-NMR
Spektrometreleri ile TUBITAK Atal’da ve AUBIBAM’da kaydedilmistir. Kiitle
spektrumlar1 Agilent 1100 MSD (ESI-MS)/Thermo Finnigan PolarisQ MS
Spektrometreleri ile kaydedilmistir. X-1sinlar1 yapisi Enraf-Nonius CAD4 ve Stoe
IPDS II difraktometreleri ve SHELXS97, SHELXL97 (Sheldrick 1997) ozel
yazilimi ve Bruker Marka SMART APEX II model Tek Kristal Difraktometresi
ile AUBIBAM’da ile belirlenmistir.
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3.3. Schiff Bazlarinin Sentezi

Ry
on ©Q

Ry OH N
il H
C—H N == C > \ / R,
H,N R, MeOH N
+ \ / R4 R,
R4 Ry
R5 RS

Sekil 3.1. S1-S12 bilegiklerinin sentezi

Cizelge 3.1. S1-S12 bilesikleri tizerindeki siibstitiientler

Schiff R, R, Rs R4 Rs
Bazn

S1 H H H CH, H
S2 H H CH, H H
S3 H CH; H H H
S4 CH; H H H H
S5 CH, H CH, H H
S6 H H CH;, H Cl
S7 H CH;, H H Cl
S8 CH; H CH, H Cl
S9 H H CH; H Br
S10 H CH; H H Br
S11 CH; H H H Br
S12 CH, H CH; H Br

3.3.1. 2-[(1E)-2-aza-2-(3-metil(2-piridil)etenil]benzen-1-o0l (S1)

Salisilaldehit (4,14 mL, 39,70 mmol) ve 2-amino-3-metilpiridinin (4,29 g,
39,70 mmol) 50 mL susuz metanoldeki ¢ozeltileri 2 saat boyunca geri sogutucu
altinda kaynatilir. Cozelti siiziilerek safsizliklar uzaklagtinlir. Bilesik S1 etanolden
kristallendirilir. Bilesik igin S1 i¢in verim 3,5 g (%82), e.n. 89 °C’dir.
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3.3.2. 2-[(1E)-2-aza-2-(4-metil(2-piridil)etenil]benzen-1-ol (S2),
2-[(1E)-2-aza-2-(5-metil(2-piridil)etenil]benzen-1-ol (S3),
2-[(1E)-2-aza-2-(6-metil(2-piridil)etenil]benzen-1-ol (S4),
2-[(1E) 2-aza-2-(4,6-dimetil(2-piridil)etenilbenzen-1-ol (S5)

Bu bilesikler, salisilaldehit ve uygun metil siibstitiie amino piridinler
kullanilarak bilesik S1’deki yontemle sentezlenir. Uriinler (S2-S5) metanol veya
etanolden kristallendirilir. Bilegiklerin (S2-S5) verim ve erime noktas1 degerleri
sirastyla; 5,6 g (%83), e.n. 101 °C (82); 4,8 g (%78), e.n. 69 °C (S3); 6,3 g (%85),
e.n. 105 °C (S4); 7,41 g (%82), e.n. 93-94 °C (S5)’dir.

3.3.3. 2-[(1E)-2-aza-2-[(4-metil-2-piridil)etenil]-4-klorobenzen-1-o0l (S6)

5-Klorosalisilaldehit (3,35 g g; 21,37 mmol) ve 2-amino-4-metilpiridinin
(2,31 g; 21,37 mmol) 50 mL metanoldeki ¢ozeltileri 2 saat boyunca geri sogutucu
altinda kaynatilir. Bilesik S6 metanolden kristallendirilir. Bilesik S6 i¢in verim
4,00 g (%76), e.n. 156-157 °C’dir.

3.3.4. 2-[(1E)-2-aza-2-[(5-metil-2-piridil)etenil]-4-klorobenzen-1-o0l (S7),
2-[(1E)-2-aza-2-[(4,6-dimetil-2-piridil)etenil]-4-klorobenzen-1-ol
(S8)

Bu bilesikler, S5-klorosalisilaldehit ve uygun metil siibstitiie amino
piridinler kullanilarak bilegik S6’daki yontem ile sentezlenir. Bilesikler (S7-S8)
metanol veya etanolden kristallendirilir. Bilesiklerin (S7, S8) verim ve erime
noktas1 degerleri sirasiyla; 6,15 g (%78), e.n. 108 °C (S7) ve 4,36 g (%84), e.n.
145-146 °C (S8)’dir.

3.3.5. 2-[(1E)-2-aza-2-[(4-metil-2-piridil)etenil]-4-bromobenzen-1-ol (S9)

5-bromosalisilaldehit (4,27 g; 21,27 mmol) ve 2-amino-4-metilpiridinin
(2,30 g; 21,27 mmol) 50 mL metanoldeki ¢ozeltileri 2 saat boyunca geri sogutucu
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altinda kaynatilir. Bilesik S9 etanolden kristallendirilir. Bilesik S9 i¢in verim 5,45
g (%88), e.n. 159-161 °C’dir.

3.3.6. 2-[(1E)-2-aza-2-[(5-metil-2-piridil)etenil]-4-bromobenzen-1-ol
(S10), 2-[(1E)-2-aza-2-[(6-metil-2-piridil)etenil]-4-bromobenzen-1-
ol (S11), 2-[(1E)-2-aza-2-[(4,6-dimetil-2-piridil)etenil]-4-
bromobenzen-1-o0l (S12)

Bu bilesikler, 5-bromosalisilaldehit ve uygun metil siibstitiie amino
piridinler kullanilarak bilesik S§9’daki y6ntem ile sentezlenir. Bilesik (S10-S12)
metanol veya etanolden kristallendirilir. Bilesiklerin (S10-S12) verim ve erime
noktas: degerleri sirasiyla; 5,87 g (%81), e.n. 126 °C ‘(SIO); 3,49 g (%75), en. 158
°C (S11); 4,42 g (%80), e.n. 156 °C (S12)’dir.

3.4.  Schiff Bazlarinin Indirgenmesi ile N-Siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-

hidroksibenzil Amin Tiirevi Ligantlarin Hazirlanmasi

R] H R]
OH H Ne=— OH | Ne===
C R NaBH C R
%N \ / 2 ______________f______’_ I \N \ / 2
susuz MeOH H H
Ry R; R4 Ry
R5 RS

Sekil 3.2. L.1-1.12 bilegiklerinin sentezi
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Cizelge 3.2. L1-1.12 bilegikleri iizerindeki siibstitiientler

N-Siibstitiie-2-piridil-N-
siibstitiie-2-

hidroksibenzil amin

Tiirevi Ligant R, R, R; Ry Rs
L1 H H H CH, H
12 H H CH; H H
L3 H CH, H H H
L4 CH; H H H H
L5 CH; H CH; H H
L6 H H CH; H cl
L7 H CH; H H cl
L8 CH; H CH; H cl
L9 H H CH; H Br
L10 H CH; H H Br
L11 CH; H H H Br
L12 CH, H CH; H Br

3.4.1. (N-[(2-Hidroksifenilmetil)amino]-3-metilpiridin) (L.1)

Bir balonda bilesik 2-[(1F)-2-aza-2-(3-metil(2-piridil)etenil ]benzen-1-ol
(S1) (6,36 g; 30,00 mmol)’in susuz metanol (50 mL) i¢indeki ¢dzeltisi -5 °C’ye
sogutulur. Esdeger miktarda sodyum borohidriir (1,13 g; 30,00 mmol) yavas
yavag reaksiyon ortamina ilave edilir. Karigim oda sicaklifina geldikten sonra geri
sogutucu altinda iki saat kaynatilir. Karisim vakumda kuruluga kadar evapore
edilir. Kalan kisim diklorometanda ¢oziiliip, su ile hidroliz edilir. Bilesik L1
kloroform/n-hekzan (1:1) karigimindan kristallendirilir. Bilegik L1 icin verim 5,45
g (%85), e.n. 98 °C’dir.
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3.4.2. (N-[(2-Hidroksifenilmetil)amino]-4-metilpiridin) (L2),
(N-[(2-Hidroksifenilmetil)amino]-5-metilpiridin) (L3),
(N-[(2-Hidroksifenilmetil)amino]-6-metilpiridin) (L.4)
(N-[(2-Hidroksifenilmetil)amino]-4,6-dimetilpiridin) (LS5)

Bu bilesikler, S2-S5 bilesikleri kullamlarak bilesik L1’deki yontem ile
elde edilir. Bilesikler (IL2-L5) metanol veya etanolden kristallendirilir.
Bilesiklerin (.2-L5) verim ve erime noktas: degerleri sirasiyla; 5,13 g (%80), e.n.
133 °C (L2); 3,85 g (%60), e.n. 141 °C (L3); 4,75 g (%74), e.n. 111 °C (L4); 6,00
g (%87), e.n. 110°C (L5)’dir.

3.4.3. (N-[(4-kloro-2-hidroksifenilmetil)amino]-4-metilpiridin) (L6),
(N-[(4-Kkloro-2-hidroksifenilmetil)amino]-5-metilpiridin) (L7),
(N-[(4-Kkloro-2-hidroksifenilmetil)amino]-4,6-dimetilpiridin) (L8),
(N-[(4-bromo-2-hidroksifenilmetil)Jamino]-4-metilpiridin) (L9),
(N-[(4-bromo-2-hidroksifenilmetil)amino]-5-metilpiridin) (L10),
(N-[(4-bromo-2-hidroksifenilmetil)amino]-6-metilpiridin) (L11),
(N-[(4-bromo-2-hidroksifenilmetil)amino]-4,6-dimetilpiridin)
(L12)

Bu bilesikler, S6-S12 bilesikleri kullanilarak bilesik L1’deki y6ntem ile
elde edilmigtir. Bilesikler (1.6-L.12) metanol veya etanolden kristallendirilmisgtir.
Bilesiklerin (L.6-L.12) verim ve erime noktasi degerleri sirasiyla; 3,43 g (%85),
e.n. 151-152 °C (L6); 5,08g (%82), e.n 175 °C (L7); 3,64 g (%83), e.n. 114 °C
(L8); 4,33g (%79) , e.n. 160 °C (1.9); 5,02 g (%85), e.n. 178-180 °C (L10); 2,81 g
(%80), e.n. 148-149 °C (L11); 3,60 g (%81), e.n. 110-112 °C (L12)’dir.
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3.5. N-Siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-hidroksibenzil Amin Tiirevi Trimer
Bilesiklerinin Sentezi

CH;
/ )
X x N /\>
/
P —_
x. NTSN
Ni b o,
/7 SNTN
X 0. >:/
Rl RS
OH H
| N= . (1-12a, 13-16)
Co \ / R, Trimer 3 N
TR (CH5CH,);N a g
CH;CN -
R, Rs ija ,P\\N
Cl 1 _Cl
Rs CeHg ~p_ P77
| N |
"0 N N_ CHs
/ A
ch, ||
/
Br CH;
(12b)

/ \
0 onN’ O
~
OH

NN =Ny
C R, P3N3CIL(CpHg0y) Xm0 3
\IﬁI \ / 2 '

~J ~N-
CHL,ON X/P\N" P\o CH
R] R, K,CO; veya Cs,CO; @
R5 ' RS
(17,19,20,22)
Ry
OH
H, = P,N4CL(Cy5H;0,) 7 N\
Co R, 3732 -12Me O\/ON\
i \ 7 CH,CN R e
K,CO, veya Cs,CO oL ! 3
2Lz vey A} ~p P’N‘CH
R4 3 ~N. L \ 2
\N" Y
(o}
Ry
Q R;

(18,21)
Sekil 3.3. 1-22 bilesiklerinin sentezi
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Cizelge 3.3. 1-22 bilegikleri iizerindeki siibstitiientler

Trimer R R; R; Ry Rs X
Bilesikleri

1 H H H CH; H Cl

2 H H CH; H H Cl

3 H CH; H H H Cl

4 CH; H H H H Ci

5 CH; H CH, H H Cl

6 H H CH; H Cl Ci

7 H CH; H H Cl Cl

8 CH; H CH, H Cl Cl

9 H H CH, H Br Cl

10 H CH; H H Br Cl

11 CH; H H H Br Cl

12a CH; H CH; H Br Cl

12b CH, H CH; H Br Cl

13 CH, H CH, H H C,HgN
14 CH; H CH; H H C,HgNO
15 H CH,3 H H Br C,HgN
16 H CH, H H Br C4HgNO
17 H CH;3 H H Cl Cl

18 H CH; H H Cl -

19 H CH; H H Cl C,HgN
20 H - CH; H H Br cl

21 H CH; H H Br -

22 H CH; H H Br C,HgN

3.5.1. 4,4,6,6-Tetrakloro-3,4-dihidro-3-(3-metilpiridin-2-il)spiro
[1,3,2-benzoksazafosfinin-2,2-(21°,41.°,61.3-siklotrifosfazen)] (1)

Iki agizli bir balona (250 mL), N-[(2-hidroksifenil-metil)amino]-3-metil-
piridin (L.1) (1,29 g; 6,06 mmol)’in trietilamin (2,53 mL; 18,18 mmol) ve susuz
benzen ilave edilir. Cozelti —5 °C’ye kadar sogutulur. Trimer (P3N3Clg) (2,10 g;
6,06 mmol)’in susuz benzendeki (40 mlL) c¢ozeltisi, damlatma hunisinden

sogutulan karigima 1 saat i¢inde damlatilir. Karisim oda sicaklhigmma geldikten
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sonra geri sogutucu altinda 30 saat kaynatilir. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi (TLC) [CH,Cly/n-hekzan (3/1)] ile kontrol edilir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra, olusan tuzlar siiziilerek ayrilir ve siiziintii kuruluga kadar
evapore edilir. Ham {irlin silica gel dolgulu kolondan CH,Cly/n-hekzan (3:1) ile
aynilarak  saflastiriir.  Bilesik 1 CH,Clyn-hekzan (1:1) kansimindan
kristallendirilir (beyaz kristal). Bilesik 1 i¢in verim 1,84 g (%58), e.n. 158 °C,

R¢= 0,54 [CH,Cly/n-hekzan (3/1)] dir.

3.5.2. 4,4,6,6-Tetrakloro-3,4-dihidro-3-(4-metilpiridin-2-il)spiro
[1,3,2-benzoksazafosfinin-2,2-(2)°,41°,6)>-siklotrifosfazen)] (2)

Iki agizli bir balona (250 mL) N-[(2-hidroksifenil-metil)amino]-4-metil-
piridin (L2) (0,59 g; 2,76 mmol) trietilamin (1,20 mL; 8,28 mmol) ve susuz
asetonitril (100 mL) ilave edilir. Cozelti —5 °C’ye kadar sogutulur. Trimer
(P3N3Clg) (0,96 g; 2,76 mmol)in susuz asetonitrildeki (40 mL) c¢ozeltisi,
damlatma hunisinden sogutulan karigima 1 saat i¢inde damlatilir. Karnisim oda
sicakligina geldikten sonra geri sogutucu altinda 30 saat kaynatilir. Reaksiyon
ince tabaka kromatografisi (TLC) [CH,Cly/n-hekzan (3/1)] ile kontrol edilir.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra, olusan tuzlar siiziilerek ayrilir ve stizlintii
kuruluga kadar evapore edilir. Ham firiin silica gel dolgulu kolondan CH,Cly/n-
hekzan (3:1) ile aynlarak saflagtimlir. Bilesik 2 CH,Cly/n-hekzan (1:1)
karisupmindan kristallendirilir (beyaz kristal). Bilesik 2 i¢in verim 0,73 g (%51),
e.n. 239°C, Rs= 0,60 [CH,Cly/n-hekzan (3/1)] dur.

3.5.3. 4,4,6,6-Tetrakloro-3,4-dihidro-3-(5-metilpiridin-2-il)spiro
[1,3,2-benzoksazafosfinin-2,2-(2° 41°,615-siklotrifosfazen)] (3),
4,4,6,6-Tetrakloro-3,4-dihidro-3-(6-metilpiridin-2-il)spiro
[1,3,2-benzoksazafosfinin-2,2-(21.° 42°,6)3-siklotrifosfazen)] (4)

Bu bilesikler, L3, L4 bilesikleri kullanilarak, bilegik 1’in sentez yontemi

ile elde edilir. Bilesikler (3, 4) diklorometan/n-hekzan (1:1) kangimindan
kristallendirilir (beyaz kristal). Bilesiklerin (3, 4) verim, erime noktas: ve tutunma
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faktorii degerleri sirasiyla; 0,49 g (%53), en. 208 °C, R¢ = 0,71 [THF/CH,Cl,y/n-
hekzan (2/1/1)] (3); 5,58 g (%60), e.n. 202 °C, R¢ = 0,72 [CH,Cl,/n-hekzan (2/1)]
(4)’dir.

3.5.4. 4,4,6,6-Tetrakloro-3,4-dihidro-3-(4,6-dimetilpiridin-2-il)spiro
[1,3,2-benzoksazafosfinin-2,2-(23.°,42° 61 -siklotrifosfazen)] (5)

Bu bilesik, L5 bilesigi kullamlarak, bilesik 2’nin sentez yéntemi ile elde
edilir. Bilesik § diklorometan/n-hekzan (1:1) karisimindan kristallendirilir (beyaz
kristal). Bilesik 5 i¢in verim 3,72 g (%72), e.n. 228 °C, R = 0,72 [CH,Cl,/n-
hekzan (3/1)]’dir.

3.5.5. 4,4,6,6-Tetrakloro-3,4-dihidro-3-(4-metilpiridin-2-il)spiro
[1,3,2-4-klorobenzoksazafosfinin-2,2-(21.°,4)°,61>-siklotrifosfazen)]
(6), 4,4,6,6-Tetrakloro-3,4-dihidro-3-(5-metilpiridin-2-
il)spiro[1,3,2-4-klorobenzoksazafosfinin-2,2-(2)°,41°,61-
siklotrifosfazen)]. N, 4,4,6,6-Tetrakloro-3,4-dihidro-3-(4,6-
dimetilpiridin-2-il)spiro
[1,3,2-4-klorobenzoksazafosfinin-2,2-(23°,41°,61>-siklotrifosfazen)
®

.Bu bilesikler, L6-L8 bilesikleri kullanilarak, bilesik 2’nin sentez ydntemi
ile elde edilir. Bilesikler diklorometan/n-hekzan (1:1) kansimindan (6, 7) ve
asetonitrilden (8) kristallendirilir (beyaz kristal). Bilegiklerin (6-8) verim, erime
noktas: ve tutunma faktorii degerleri sirasiyla; 2,23 g (%52), e.n. 248 °C, R¢= 0,54
[CH,Cly/n-hekzan (3/1)] (6); 1,82 g (%48), e.n. 226 °C, R¢ = 0,47 [CH,Cly/n-
~ hekzan (3/1)] (7); 1,60 g (%59), e.n. 276 °C, R¢ = 0,67 [CH,Cly/n-hekzan (3/1)]
(8)’dir.
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3.5.6. 4,4,6,6-Tetrakloro-3,4-dihidro-3-(4-metilpiridin-2-il)spiro
[1,3,2-4-bromobenzoksazafosfinin-2,2-(21°,43°,6).’
siklotrifosfazen)] 9), 4,4,6,6-Tetrakloro-3,4-dihidro-3-(5-
metilpiridin-2-il)spiro[1,3,2-4-bromobenzoksazafosfinin-2,2-
(23°,4°,61>-siklotrifosfazen)] (10), 4,4,6,6-Tetrakloro-3,4-dihidro-
3-(6-me'tilpiridin-2-il)spiro[1,3,2-bromobenzoksazafosfmin-2,2—
(225,423,605 siklotrifosfazen)] (11), 4,4,6,6-Tetrakloro-3,4-dihidro-
3-(4,6-dimetilpiridin-2-il)spiro[1,3;2-4-bromobenzoksazafosfinin-
2,2-(22.°,415,6\5-siklotrifosfazen)] (12a), 2,4,6,6-Tetrakloro-3,4-
dihidro-3-(4,6-dimetilpiridin-2-il)ansa[1,3,2-(4-bromo-
benzoksazafosfinin)-2,4-(21°,41>,6)>-siklotrifosfazen)] (12b)

Bu bilesikler, L9-L.12 bilesikleri kullamlarak, bilesik 2’nin sentez yontemi
ile elde edilir. Bilesikler (9-12b) diklorometan/n-hekzan (1:1) karisimindan
kristallendirilir (beyaz kristal). Bilesiklerin (9-12b) verim, erime noktasi ve
tutunma faktorii degerleri sirasiyla; 1,76 g (%61), e.n. 262 °C, Ry = 0,80
[CH,Cly/n-hekzan (3/1)] (9); 1,95 g (%54), e.n. 238 °C, R = 0,68 [CH,Cly/n-
hekzan (2/1)] (10); 2,30 g (%51), e.n. 254 °C, Re = 0,75 [CH,Cly/n-hekzan (3/1)]
(11); 0,90 g (%34), e.n. 286 °C, R¢ = 0,92 [CH,Cl,] (12a); R¢ = 0,58 [CHyCly]
(12b)’dir.

3.5.7. 4,4,6,6-Tetrapirolidin-3,4-dihidro-3-(4,6-dimetilpiridin-2-il)spiro
[1,3,2-benzoksazafosfinin-2,2-(23°,43°,61>-siklotrifosfazen)]  (13),
4,4,6,6-Tetramorfolin-3,4-dihidro-3-(4,6-dimetilpiridin-2-
il)spiro[1,3,2-benzoksazafosfinin-2,2-(23°,415,61>-siklotrifosfazen)]
14

Iki agizli bir balona (250 mL) 4,4,6,6-Tetrakloro-3,4-dihidro-3-(4,6-
dimetilpiridin-2-i1)spiro[1,3,2-benzoksazafosfinin-2,2-(21°,4A° 61>
siklotrifosfazen)] (5) (2,17 g; 4,33 mmol), trietil amin (2,41 mL; 17,32 mmol) ve

susuz asetonitril (100 mL) ilave edilir. Cozelti -5 °C’ye sogutulur. Pirolidin
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(C4HoN) (1,44 mL; 17,32 mmol)’in susuz asetonitrildeki (20 mL) cozeltisi,
damlatma hunisinden sogutulan karigima 30 dakika i¢inde damiatilir. Karisim oda
sicakhifina geldikten sonra geri sogutucu altinda 62 saat kaynatilir. Reaksiyon
ince tabaka kromatografisi (TLC) [n-hekzan/THF (2/1)] ile kontrol edilir.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra, olusan tuzlar siiziilerek ayrilir ve siiziintii
kuruluga kadar evapore edilir. Ham tiriin silica gel dolgulu kolondan n-
hekzan/THF (2/1) ile ayrilarak saflagtirilir. Bilesik 13 tetrahidrofuran/n-hekzan
(2:1) kansimindan kristallendirilir (beyaz - kristal). Bilesik 14 aym yontemle
morfolin kullamlarak elde edilir. THF/petrol eteri (k.n. 40-60 °C) (2:1)
karigimindan kristallendirilir (beyaz kristal). Bilesiklerin (13, 14) verim, erime
noktasi ve tutunma faktori degerleri sirasiyla; 1,63 g (%59), e.n. 153 °C, R¢= 0,57
[n-hekzan/THF (2/1)] (13) ; 3,39 g (%51), e.n. 234 °C, R¢ = 0,76 [n-hekzan/THF
(1/2)] (14)’dur.

3.5.8. 4,4,6,6-Tetrapirolidin-3,4-dihidro-3-(5-metilpiridin-2-il)spiro
[1,3,2-4-bromobenzoksazafosfinin-2,2-(23°,41°,61.°-
siklotrifosfazen)] (15), 4,4,6,6-Tetramorfolin-3,4-dihidro-3-(5-
metilpiridin-2-il)spiro [1,3,2-4-bromobenzoksazafosfinin-2,2-
(213,42.°,6)>-siklotrifosfazen)] (16)

Bu bilesikler bilesik 13 ve 14’iin sentez yontemi ile elde edilirler.
Bilesikler (15, 16) asetonitrilden kristallendirilir. Bilesiklerin (15, 16) verim,
erime noktasi ve tutunma faktorii degerleri sirasiyla; 0,71 g (%46), e.n. 179-181
°C, Ry = 0,84 [THF/n-heksan (2/1)] (15); 0,84 g (%43), e.n. 210 °C, R¢= 0,73
[THF/n-heksan (3/2)] (16)’tiir.
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3.5.9. 4,4-Tetrakloro-6,6-(2,2'-dioksi-1,1'-bifenil)-3,4-dihidro-3-(5-
metilpiridin-2-il)spiro[1,3,2-(4-klorobenzoksazafosfinin)-2,2-
(21°,41°,6)>-siklotrifosfazen)] (17), 4,4-Tetrakloro-6,6-(2,2'-dioksi-
1,1'-bifenil)- 3,4-dihidro-3-(5-metilpiridin-2-il)spiro(1,3,2-(4-
bromobenzoksazafosfinin)-Z,Z-(2},5,4}.5,63.5-siklotrifosfazen)] 20)

Iki agizli bir balona (250 mL), N-[(4-kloro-2-hidroksifenilmetil)amino]-5-
metilpiridin (L7) (0,24 g; 0,96 mmol), potasyum karbonat (0,26 g; 1,88 mmol) ve
trietilamin (0,26 mL, 1,90 mmol) susuz asetonitril (20 mL) ilave edilir. C6zelti -5
°C’ye sogutulur. P3N3(C12HgO;)Cly (0,55 g; 0,96 mmol)’in (Carriedo ve ark.
1996) susuz asetonitrildeki (30 mL) damlatma hunisinden sogutulan karisima 30
dakika icinde damlatilir. Karisim oda sicakhifina geldikten sonra geri sogutucu
altinda 40 saat kaynatilir. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi (TLC) [n-
hekzan/THF (2/1)] ile kontrol edilir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra, olusan
tuzlar stiziilerek ayrilir ve siiziintii kuruluga kadar evapore edilir. Ham {iriin silica
gel dolgulu kolondan CH,Cly/n-hekzan (3/1) ile ayrilarak saflagtirihr. Bilesik 17
CH3CN’den kristallendirilir (beyaz kristal). Bilesik 17 i¢in verim 0,26 g (%42),
e.n. 253-254 °C, R¢ = 0,73 [n-hekzan/THF (2/1)]’tiir. Bilesik 20, N-[(4-bromo-2-
hidroksifenilmetil)amino]-5-metilpiridin (L.10) kullamlarak bilesik 17°nin sentez
yontemi ile elde edilir ve CH3CN’den kristallendirilir. Bilesik 20 i¢in verim 0,46 g
(%47), e.n. 263265 °C, Re = 0,29 [CH,Cly/n-hekzan (3/1)]dur.

3.5.10. 4,4,6,6-bis(2,2'-dioksi-1,1'-bifenil)-3,4-dihidro-3-(5-metilpiridin-2-
il)spiro[1,3,2-(4-klorobenzoksazafosfinin)-2,2-(23°,415,61°-
siklotrifosfazen)] (18), 4,4,6,6-bis(2,2'-dioksi-1,1'-bifenil)-3,4-
dihidro-3-(5-metilpiridin-2-il)spiro[1,3,2-(4-
bromobenzoksazafosfinin)-2,2-(21°,43°,6)>-siklotrifosfazen)] (21)

Iki ag1zli bir balona (250 mL) N-[(4-kloro-2-hidroksifenilmetil)amino]-5-
metilpiridin (L.7) (0,10 g; 0,40 mmol), sezyum karbonat (0,20 g; 0,61 mmol) ve
susuz asetonitril (25 mL) ilave edilir. Cozelti -5 °C’ye sogutulur.
P3N3(CaH1604)Cl, (0,23 g; 0,40 mmol)’in (Carriedo ve ark. 1996) susuz
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asetonitrildeki (25 mL) ¢Ozeltisi, damlatma hunisinden sogutulan karisima 30
dakika i¢inde damlatilir. Karisim oda sicakligina geldikten sonra geri sogutucu
altinda 52 saat kaynatilir. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi (TLC) [n-
hekzan/etil asetat (3/2)] ile kontrol edilir. Olusan tuzlar siiziilerek ayrilir ve
stiziintli kuruluga kadar evapore edilir. Ham {iriin silica gel dolgulu kolondan n-
hekzan/etil asetat (3/2) ile aymlarak saflagtinlir. Bilesik 18  CH3;CN’de
kristallendirilir (beyaz kristal). Bilesik 18 icin verim 0,12 g (%39) , e.n. 205-208
°C,- Rf = 0,41 [n-hekzan/EtAc (3/2)]’dir. Bilesik 21 (N-[(4-bromo-2-
hidroksifenilmetil)amino]-5-metilpiridin) (L.10) kullamlarak bilesik 18’un sentez
ybntemi ile elde edilir ve asetonitrilden kristallendirilir (beyaz kristal). Bilesik 21
i¢in verim 0,22 g (%41), e.n. 297-298 °C, R¢= 0,46 [n-hekzan/THF (2/1)] dur.

3.5.11. 4,4-Dipirolidin-6,6-(2,2'-dioksi-1,1'-bifenil)-3,4-dihidro-3-(5-
metilpiridin-2-il)spiro[1,3,2-(4-klorobenzoksazafosfinin)-2,2-
(23°,425,6)>-siklotrifosfazen)]  (19),  4,4-dipirolidin-6,6-(2,2'-
dioksi-1,1'-bifenil)-3,4-dihidro-3-(5-metilpiridin-2-il)spiro|1,3,2-
(4-bromobenzoksazafosfinin)-2,2-(21>,43°,61.>-siklotrifosfazen)]
(22)

Iki ag1zli bir balona (250 mL) (N-[(4-kloro-2-hidroksifenilmetil)amino]-5-
metilpiridin) (L.7) (0,32 g; 1,28 mmol), potasyum karbonat (0,18 g; 1,30 mmol) ve
susuz asetonitril (25 mL) ilave edilir. Coézelti -5 °C’ye sogutulur.
P3N3(C2HgO7)Cly (0,74 g; 1,28 mmol)’in susuz asetonitrildeki (40 mL) ¢ozeltisi,
damlatma hunisinden sogutulan karisima 30 dakika i¢inde damlatilir. Karigim oda
sicakligina geldikten sonra geri sofutucu altinda 40 saat kaynatilir. Reaksiyon
ince tabaka kromatografisi (TLC) [n-hekzan/THF (2/1)] ile kontrol edilmistir.
Bilesik 17°nin olugtugu gozlemlendiginde ¢ozelti -5 °C’ye sogutulur. Reaksiyon
ortamina trietilamin (0,36 mL; 2,60 mmol) ilavesini takiben pirolidin (0,21 mL;
2,56 mmol) damlatma hunisinden sogutulan karigima 15 dakika iginde damlatilir.
Olusan tuzlar siiziilerek ayrilir ve siiziintii kuruluga kadar evapore edilir. Kalan
kisim sulu sodyum karbonat ¢ozeltisi ilave edilerek 1 saat kanstmhr. Uriin

diklorometan fazina g¢ekilir. Magnezyum siilfat ilave edilerek ¢ozeltideki su
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uzaklagtirilir, Ham iiriin silica gel dolgulu kolondan n-hekzan/etil asetat (2/1) ile
ayrilarak saflagtirilir. Bilesik 19 i¢in verim 0,49 (%51), e.n. 212-213 °C, R¢= 0,46
[n-hekzan/etil asetat (2/1)]’dur. Bilesik 19 asetonitrilde kristallendirilir (beyaz
kristal). Bilesik 22, (N-[(4-bromo-2-hidroksifenilmetil)amino]-5-metilpiridin)
(L10) ve pirolidin kullamlarak bilesik 19’un sentez yontemi ile elde edilir ve
asetonitrilden kristallendirilir (beyaz kristal). Bilesik 22 i¢in verim 0,38 g (%49),
e.n. 187-188 °C, R¢= 0,67 [ n-hekzan /THF (3/1)’dir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Sentezlerin Yorumlari

Calismanin ilk asamasinda metil siibstitiie aminopiridinler ile salisilaldehit, 5-
klorosalisilaldehit ve 5-bromosalisilaldehitin  susuz metanol ortamindaki
reaksiyonundan oniki adet Schiff bazi elde edilmistir (S1-S12). Bu bilesiklerin susuz
metanol icinde sodyum borohidriir ile indirgenmesinden N-siibstitiie-2-piridil-N-
slibstitiie-2-hidroksibenzil amin tiirevi oniki adet ligand hazirlanmis (1.1-L12), ¢esitli
coziiciilerde yeniden kristallendirilerek saflagtiriimistir. Bu ligandlarin susuz benzen
veya asetonitril ortaminda trimer, P3N3Clg, ile niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonlarindan 1-12b ile numaralandirilan bilesikler sentezlenmistir. N-siibstitiie-
2-piridil-N-siibstitlie-2-hidroksibenzil amin tiirevi trimer bilesiklerinin sentezi
sirasinda ortamda olusacak hidrojen kloriirii tutmak amaci ile trietilamin, K;COs veya
Cs,CO5 kullanilmis, olusan trietilamin hidrokloriir ve diger tuzlar reaksiyon sonunda
stiziilerek ortamdan uzaklastirilmistir. Daha sonra olusan yan {iriinlerden ayirmak igin
kolon kromatografisi yontemi kullanilmigtir. L1-L11 bilesiklerinin trimer ile
reaksiyonlarinda spiro- fosfazen (1-11) bilesikleri elde edilmigtir. L12 ile
gerceklestirilen siibstitiisyon reaksiyonunda ortamda spiro- Uiriiniin (12a) yaninda
ansa- iiriiniin (12b) de olustugu *’P-NMR spektrumundan belirlenmis ancak ansa-
iiriin tek bagmna izole edilememistir. Bilesik 5 ve 10°un susuz asetonitril iginde
pirolidin ve morfolin ile reaksiyonlarindan sirasiyla, full- siibstitiie 13, 14 ve 15, 16
bilesikleri elde edilmisgtir. C;;HgCl4N3O,P; (Carriedo ve ark. 1996) ve
C24H16012N304P3‘-(Carriedo ve ark. 1996) bilegiklerinin sirasiyla L7 ve L.10 ligantlari
ile reaksiyonundan 17, 20 ve 18, 21 bilesikleri elde edilmistir. Bilesik 17’nin pirolidin
ile reaksiyonundan 19, bilesik 20’nin pirolidin ile reaksiyonundan 22 full-siibstitiie
bilesikleri elde edilmisgtir.

Schiff bazlarinin (S1-S12) yapilari elementel analiz, FT-IR, 'H-NMR, '3c-
NMR; N-siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-hidroksibenzil amin tiirevi ligandlarin
yapilari elementel analiz, FT-IR; N-siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-hidroksibenzil
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amin tiirevi trimer bilesiklerinin yapilar1 elementel analiz, FT-IR, HETCOR, COSY,
HMBC, 'H-, BC-, *P-NMR (1-22) ve MS (1-14) spektral ydntemlerinden
yararlanilarak aydinlatilmigtir. Bilesik 1, 4 ve 5’in X-1ginlan kristalografi yontemi ile

katihal yapilan incelenmistir.
4.2. Element Analizi Sonuclarn

Sentezleﬁen bilesiklerin element analizi sonuglari ile hesaplanan degerlerin,
hata payr smirlan icinde, Onerilen yapilarla uyumlu olduklar g&zlenmistir.

Bilesiklerin element analizi sonuglari Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen bilesiklerin kapali formiilleri ve element analizi sonuglan

Hesaplanan (Bulunan) %
Bilesik | Kapah Formiilii | Mol Kiitlesi C H N
No (gmol™)
S1 CisHi2N;O 212,25 73,56 (73,38) | 5,70 (5,54) 13,20 (13,26)
S2 Ci3H2N,0O 212,25 73,56 (73,16) | 5,70 (5,65) 13,20 (13,22)
83 Ci3Hi2N;0 212,25 73,56 (72,69) | 5,70 (5,72) 13,20 (13,06)
sS4 CisHpi2N,O 212,25 73,56 (72,90) | 5,70 (5,51) 13,20 (13,17)
S5 Ci4HN,0 226,27 74,31 (73,89) | 6,24 (5,32) 12,38 (13,51)
S6 Ci:H; CINO 246,69 63,29 (63,37) | 4,49 (4,21) 12,38 (12,29)
S7 Cy3H;,CIN;O 246,69 63,29 (63,01) | 4,49 (3,37) 11,35 (11,62)
S8 C14H;3CIN,O 160,72 64,49 (63,98) | 5,03 (4,86) 10,74 (10,12)
S9 Cy3Hy BrN;O 291,14 53,63 (53,55) | 3,81 (3,44) 9,62 (9,61)
S10 CsH; BrN;O 291,14 53,63 (53,46) | 3,81(3,39) 9,62 (9,58)
S11 Cy;:H; BrN;O 291,14 53,63 (53,49) | 3,81 (3,48) 9,62 (9,59)
S12 C,4H,;3BrN,O 305,17 55,10 (54,98) | 4,29 (3,99) 9,18 (9,12)
L1 Ci:HiN;O 214,26 72,87 (71,65) | 6,59 (6,43) 13,07 (12,89)
L2 . Ci3H1 N0 214,26 72,87 (71,32) | 6,59(6,22) 13,07 (12,89)
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Cizelge 4.1. (Devam) Sentezlenen bilesiklerin kapal: formiilleri ve element analizi sonuglan

Hesaplanan (Bulunan) %

Bilesik | Kapah Formiilii Mol Kiitlesi C H N

No (gmol™)

L3 CisHaNz0 4 214,26 72,87 (70,77) | 6,59 (6,36) 13,07 (12,73)
14 C3Hi4N,O 214.26 72,87 (70,31) | 6,59 (6,44) 13,07 (12,56),
L5 CisHj6N2O 228,29 73,66 (73,42) | 7,06 (6,41) 12,27 (13,05)
L6 Cy;3H;5CIN,O 248,71 62,78 (61,96) | 5,27 (4,92) 11,26 (11.01)
L7 Cy3H;5CIN;O 248,71 62,78 (62,32) | 5,27 (4,95) 11,26 (11,10)
L8 Cy4H,5CIN,O 262,73 64,00 (64,12) | 5,75 (5,16) 10,66 (10,23)
L9 Cy3H3BrN,O 293,16 53,26 (53,19) | 4,47 (4,34) 9,56 (9,57)
L10 Cy3H;3BrN;O 293,16 53,26 (51,98) | 4,47 (4,31) 9,56 (9,77)
L11 C3H;3BriN,O 293,16 53,26 (52,52) | 4,47 (4,07) 9,56 (9,33)
L12 C4H,;5sBrN,O 307,19 54,74 (54,12) | 4,92 (4,53) 9,12 (8,75)

1 C13H;,ClNsOP; 488,90 31,93 (32,31) | 2,47 (2,61) 14,32 (13,96)
2 C3H,,ClN;0P; 488,90 31,93 (32,28) | 2,47 (2,67) 14,32 (13,98)
3 Cy3H,;,Cl4N;OP, 488,90 31,93 (32,33) | 2,47 (2,66) 14,32 (13,90)
4 Ci3H;,CLNsOP; 488,90 31,93 (32,57) | 2,47 (2,39) 14,32 (14,12)
5 C,4H;4ClNsOP, 500,92 33,43 (34,32) | 2,81(2,67) 13,92 (13,83)
6 C13H,;,CIsNsOPs 523,45 29,83 (30,03) | 2,12 (1,83) 13,38 (13,45)
7 Cy3H,,ClsNsOP; 523,45 29,83 (31,16) | 2,12 (1,72) 13,20 (13,85)
8 Cy4H,5CIsNsOP; 537,47 31,29 (34,14) | 2,44 (2,18) 13,03 (12,50)
9 Cy3HyBrCLN;OP; | 567,90 27,49 (28,30) | 1,95 (1,96) 12,33 (12,17)
10 C3H,BrClyNsOP; | 567,90 27,49 (27,80) | 1,95 (1,07) 12,33 (12,16)
11 C;H;,BrCN;OP; | 567,90 27,49 (27,28) | 1,95 (1,94) 12,33 (11,98)
12a Cy4H,3BrCI,N;OP; | 581,92 28,90 (37,50) | 2,25 (2,68) 12,03 (11,28)
12b C]4H13BTCI4N50P3 581,92 - - -

13 C;uHygN,OP; 641,30 56,15 (56,54) | 7,23 (7,10) 19,65 (19,41)
14 CioHysNoOsPy 705,67 51,06 (51,62) | 6,57 (6,26) 17,86 (18,51)
15 CyoHy3BrNgOP; 706,54 49,30 (49,13) | 6,13 (5,98) 17,84 (16,88)
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Cizelge 4.1. (Devam) Sentezlenen bilegikierin kapali formiilleri ve element analizi sonuglar

Hesaplanan (Bulunan) %

Bilesik | Kapah Formiilii Mol Kiitlesi C H N

No (gmol™)

16 CaoH43BrNoOsP; 770,53 45,20 (41,93) | 5,62 (5,23) 16,36 (14,19)

17 Cz6H23CI3NsO5P; 652,77 47,84 (47,69) | 3,55(3,64) 10,73 (10,54)

18 C37H37CINsOsP; 750,02 59,25 (55,97) | 3,63 (4,42) 9,34 (7,03)

19 CssHysCIN;O4P3 752,16 57,49 (55,86) | 6,03 (4,920) 13,04 (13,77)

20 CoeHpsBrCINsO5P; | 697,22 44,79 (44,31) | 3,32(2,82) 10,04 (10,20)

21 C37H7B1NsOsPs 794,47 55,94 (55,38) | 3,43 (3.,95) 8,82 (7,72)

22 C3HysBrN; O3 P 796,61 54,28 (52,11) | 5,69 (4,59) 12,31 (12,97)
4.3. Kiitle Spektrumu

Bilesik 2-14’iin kiitle spektrometresi (EI-MS/MS) yontemine gore alinan kiitle

spektrum verileri Cizelge 4.2’de verilmistir.

Cizelge 4.2. Sentezlenen bilegiklerin kiitle spektrum verileri

Bilesik | Ayrilan Molekiil Formiilii
No
2 488,90 326,10 - -
™M) [M-CgH,Cl;N]
3 488,90 397,20 195,2 93,6
M) [M-CeHyN] [M-C13H 2CIN;OP] | [M-Cy3H,,Cl3N;0P]
4 488,86 397,07 195,28 -
YT [M-CsH;N] [M-C,3H;>CIN;OP]
5 504,00 397,40 210,60 108,70
[M+H]* [M-C;HN] [M-C,4H,,CIN;OP] [M-C,3H,,CI4N,OP]
6 523,96 431,18 229,06 93,99
M1 [M-CsH;N] [M-C,5H;,CIN;0P] ‘ [M-C,3H,,CIsNsOP]
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Cizelge 4.2, (Devam) Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrum verileri

Bilesik | Ayrilan Molekiil Formiilii
No .
7 523,91 431,12 230,76 94,08

] * [M-CsH,N] [M-Cy;H,,CIN;OP] [M-C3H;,ClsN;OP]
8 537,9 431,10 244,50 108,60

M]* [M-C7HgN] {M-C,4H,3CIN,OP] [M-C;4H;;CIsN,OP]
9 566,70 474,90 274,50 93,30

M+H] [M-CgH;N] [M-Cy3H,;,BrN;0] [M-C,3H,,BrCl4N;sOP]
10 566,70 475,00 274,80 94,20

[M+H] * [M-CeH;N] [M-C;3H;;BrN;O] [M-C,3H;;BrCl,NsOP]
11 566,70 475,00 275,20 93,30

[M+H]* [M-CsH;N] [M-C;3H;,BrN;0] [M-C3H,,BrCl,NsOP]
12a 581,83 475,02 288,60 108,10

1 [M-C/HoN] [M-Cy4H;3BrN,0] [M-C,4H,3BrCIN,OP]
13 642,10 502,50 430,70 315,20

[M+H] [M-CsH;6N:] [M-C2H24N5] [M-CyH35N;0]
14 706,0 618,30 534,70 169,30

i [M-C,HNO] [M-C3H16N20,] [M- C30HygN5sO4Ps3]

N-siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-hidroksibenzil

amin

tirevi  fosfazen

bilesiklerinin (1-14) kiitle spektrumu verilerine gore oncelikli olarak ayrilan grup

metil stibstitiie piridinlerdir.

Sekil 4.1. 1-14 bilegiklerinde metil siibstitiie piridinlerin yapidan ayrilmasi
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Ardindan yapidan organik grubun tamaminin ayrildig diisiintilmektedir.

Sekil 4.2. 1-14 bilesiklerinde organik grubun yapidan ayrilmasi

Kiitle spektrumlarinda gézlenen diger pikler yapidan sirayla klor atomlarinin
(1-12a) aynildigmi gostermektedir. En son ise trimer halkasindaki P-N baglarinin
kirilmasina kargilik gelen pikler goriilmektedir. 13-14 bilesiklerinde, organik
gruplarin ardindan piridin ve morfolin gruplarmin yapidan ayrildig: diisiiniilmektedir.
Ardindan yine trimer halkasindaki P-N baglarinin kirilmasina karsilik gelen pikler

goriilmektedir.
4.4. FT-IR Spektrumlari

Sentezlenen Schiff bazlar1 (S1-S12) ve N-siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-
hidroksibenzil amin tiirevi ligantlarin (L1-L12) (Cizelge 4.3) ve N-siibstitiie-2-
piridil-N-stibstitiie-2-hidroksibenzil amin tiirevi trimer bilesiklérinin (1-22) (Cizelge
4.4) FT-IR spektrumlarindaki karakteristik egilme ve gerilme titresim pikleri cizelge

haline getirilmistir.

Schiff bazlart (S1-S12) i¢in C=N gerilme titregimlerine ait absorpsiyon
frekans degerleri 1544-1613 cm” araliginda gozlenmis ve bu degerlerin
literatiirlerdeki piridin-tiirevli schiff bazlari ile uyumlu oldugu saptanmistir (Capitan-

Vallvey ve ark., 1982). N-siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-hidroksibenzil amin tiirevi
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ligandlarin (L1-L12) N-H bagina ait karakteristik gerilme titresimleri 3313-3421 cm’’

araliginda keskin pikler olarak goriilmiigtiir.

Cizelge 4.3. Schiff bazlar: ve N-siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-hidroksibenzil amin tiirevi ligantlarin
karakteristik FT-IR spektrum verileri (cm™)

Bilesik U N-H U CH (Aromatik) U CH (Alifatik) V c=C V =N
No

S1 - 3042 2963; 2921 1554 1611
S2 - 3050 2915; 2854 1542 1596
S3 - - 3082 2998; 2921 1563 1612
S4 - 3055 2920; 2858 1550 1611
S5 - 3061 2918 1544 1605
S6 - 3056 2963; 2922 1589 1613
s7 - A 3032 2921; 2857 1555 1613
S8 - 3056 2956; 2920 1541 1609
S9 - 3049; 3029 2915 1587 1598
S10 - 3034; 3011 2944; 2909 1587 1610
s11 - 3065 2916 1591 1612
S12 - 3042; 3026 2956;2920 . | 1542 1607
L1 3391 3056 2923; 2854 1613 -

12 3313 3058 2919; 2769 1585 -

L3 3343 3033 2915; 2863 1581 -

L4 333_1 3034 2956; 2923 1589 -

L5 3421 3049 2058; 2924 1587 -

Le 3320 3156; 3025 2977, 2926 1578 -
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Cizelge 4.3. (Devam) Schiff bazlari ve N-siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-hidroksibenzil amin tiirevi
ligantlarin karakteristik FT-IR spektrum verileri (cm™)

Bilesik v NE U C.H (Aromatik) | V C-H (Alifatik) Voo U ceN
No

L7 3321 3155; 3026 2978; 2926 1584 -

L8 3375 3046 2943; 2918 1574 -

L9 3337 3050 2968; 2920 1578 -
L10 | 3336 3155; 3035 2919, 2865 1575 -
Li1 3364 3010 2954; 2923 1584 -
L12 3374 3048 2941;2918 1582 -

N-siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-hidroksibenzil ~ amin  tiirevi  trimer
bilesiklerine ait FT-IR spektrumlarinda ligantlara ait N-H pikleri kaybolmustur ve bu
da baglanmanin N {izerinden gerceklestigini gostermektedir. Fosfazen bilesiklerinde
P=N- (1-22) ve P-Cl (1-12a) (17, 20) gruplarinin gerilme titresimlerinin sirasiyla,
1079-1255 cm’*; 512-584 cm™ aralifinda gozlenmis olmasi yapilari dogrulamaktadir
ve fosfazen igin literatiirlerde verilen degerlerle uyum icindedir (Bilge ve ark., 2004).
Ayrica séntezlenen tiim bilesiklere ait aromatik ve alifatik C-H gruplarinin gerilme
titresimleri 3010-3156 cm™, 2847-2998 cm™; C=C gruplarina ait titresimler ise 1541-
1612 cm™ araliginda gozlenmistir. (17-22) bilesikleri igin P-O titresim frekanslari
1091-1095, 927-963 cm™ araliginda degismektedir.
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Cizelge 4.4. N-siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-hidroksibenzil amin tiirevi trimer bilesiklerinin
karakteristik FT-IR spektrum verileri (cm™)
Bilesik VCH (Aromatik) | VCH (Aliftly | ¥ ¢=C V p-n Vpa Vpo
No
1 3063 2912; 2854 1582 1214 - 1186 577; 520 -
p 3065 2921; 2869 1606 12471173 | 574; 520 -
3 3036 2920; 2851 1604 1244 - 1185 578; 519 -
4 3069 2957, 2922 1592 1247 - 1159 572; 517 -
5 3089 2950; 2853 1577 1228 - 1189 578; 516 -
6 3066 2923; 2876 1608 1239-1172 578; 519 -
7 3037 2925; 2874 1606 1233 - 1181 582; 519 -
8 3061 2919; 2850 1612 1240 - 1168 577,517 -
9 3062 2923; 2875 1608 1239-1171 581; 519 -
10 3036 2956; 2923 1605 1241 - 1182 584; 519 -
11 3067 2922; 2853 1596 1237 - 1181 584; 519 -
12a 3053 2914; 2853 1607 1221 -1168 547; 512 -
13 3040 2962; 2860 1606 1198 - 1170 - -
14 3045 2956; 2847 1608 1255-1172 | - -
15 3055 2957; 2864. 1608 1207 - 1079 - -
16 3102;3034 | 2961; 2848 1607 1210 - 1166 - -
17 3068 2925; 2854 1606 1229-1178 562; 521 1095; 947
18 3067 2954; 2927 1606 1229 - 1172 - 1094; 967
19 3068 2929; 2854 1606 1235-1160 - 1091; 967
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Cizelge 4.4. (Devam) N-siibstitiie-2-piridil-N-siibstitlie-2-hidroksibenzil amin  tiirevi  trimer
bilesiklerinin karakteristik FT-IR spektrum verileri (cm™)
Bilesik VC.H (Aromatik) | VC-H (Alifatik) Lol U p=N Vp.ci VU p.0
No
20 3066 2926; 2869 1606 1228 - 1179 557; 521 1094; 943
21 3067 2924; 2862 1608 1228 - 1171 - 1095; 927
22 3068 2928; 2868 1606 1224 - 1160 - 1091, 935

4.5.%'P-NMR Spektrumlar

Sentezlenen 1-22 bilesiklerine ait fosforlarin kimyasal kayma degerleri ve

eslesme sabitleri Cizelge 4.5°te verilmistir. >’P-NMR spektrumlar siibstitiie olmus

klor atomlarm ve siibstitiisyon tiiriinii belirlemede Snemlidir. Bu bilesiklerin *'P-
NMR spektrumlarmin AX; (1-12b, 13-16, 18, 21) ve ABX (17, 19, 20, 22) tiirlinde
spektrumlar oldugu belirlenmigtir. 1-12b, 15-21 bilesikleri i¢in alinan spektrumlar

protonla eslesmemis, bilesik 13, 14 ve 22 i¢in ise protonla eslesmis 3'P.NMR

spektrumlaridir ve CDCl; igerisinde alinmislardir. Kimyasal kayma degerlerinin

ekzosiklik NPN agilarina bagh olarak degistigi gozlenmistir (Shaw 1986, Bilge ve

ark. 2005). Bununla birlikte, fosfor atomlarina ait kimyasal kayma degerlerinin metil

gruplarinin konumlarina bagli oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.5. Bilesik 1-22’nin *'P-NMR spektrum verileri

Bilesik
No

Molekiil Formiilii

8(A)ppm

8(B)ppm

3(X)ppm

2
JPNP,HZ

Q
A 4
"
Zz Q
Z. 7
l N
N
o

Q
/
vF
g
Pt
/
[®]
&
w

a
2,
d

5,15 (i)

26,32 (i)

57,3

Cl, C N

7/
g
(A
Z
I\
=
Q
F

N
4 CH,

1

a
/
L
z\
T —

~
o/

Cl

2,76 (ii)

27,15 (i)

61,7

4
cl. C \

Q
/
o=z
N/
>5'-u
/AN

/|

~
z
o

/’T’\—' Z

2,67 (1)

27,09 (i)

62,1

1,66 (i)

25,27 (i)

62,6

6,43 (il)

29,89 (i)

62,8

it: Ugli, itit: Ugliiniin tigliist, i: Tkili, ii: Tkilinin ikilisi
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Cizelge 4.5. (Devam) Bilesik 1-22°nin *’P-NMR spektrum verileri

Bilesik
No

Molekiil Formiilii

B(A)ppm

8(B)ppm

8(X)ppm

2
Jone 2

/
a. anx N CH,

P
(A

Z

Z,
|®

a
IZ
o —
79\
~
/
(@)}
==
[

Q
~
z\
O/
Q

1,81 (i)

26,03 (i)

61,4

~ \
a ¥ %
al

1,62 (&)

25,91 (i)

62,2

1,87 (i)

26,23 (i)

61,1

a
Q
z
N
Z
@]
&

1,73 (i)

26,04 (i)

61,9

10

Q
Z
; :

Br

1,51 (il)

25,88 (i)

62,2

ii: Ucliy, witi: Ugliiniin tighiist, i: Ikili, ii: Tkilinin ikilisi
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Cizelge 4.5. (Devam) Bilesik 1-22’nin *'P-NMR spektrum verileri
P

Bilesik | Molekiil Formiilii 3(A)pm | OBlppm | 6Xppm | Tenpa
No
/4
11 )
: 1,67 (1) | - 25.28() | 63,1
\' AP’ Nscn,
12a / N \ CH;
Xa 2,01 (@) |- 2533(G) | 629
1N~ cH,
Cl N O
Br
ENg
PN
12b 'Z{ X}'>’C
26,72 (8) | - 7,86 (i 63,4
SN N LCH, (@) ®
/ x>
c ||
Br CH;
e
13 C‘\I N" N N—ca, _
by = 1322 (1) | - 17,95 () | 48,7
I ALNC
~pX 2P0 cH,

ii: Uglii, tit: Ugliintin tiglisst, i: Ikili, ii: Ikilinin ikilisi
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Cizelge 4.5. (Devam) Bilegik 1-22’nin 3'PNMR spektrum verileri

cl

Bilesik | Molekiil Formiili 8(Adppm | 5B)ppre | 0XDppm | Tonepz
No
CH,
14 >/)'——\>7 .
CHy | 12,01 () | - 19,90 () | 49,7
L_/ §\N ~
LN
N’ ‘o\@
15 O }‘I
N x* 12,45 (ii) | - 17,29 () | 50,4
(e b,
@
Br
0
[ ] cH,
16 NN N
o N N 11,65 (i) | - 20,35 () | 52,1
NN
N\ A L
pX Ap-~cp,
L
(6] Br
() «
17 } o
7 7,35 (i) | 30,00 (i) | 22,15 (i) | 80,8"%;
o, O (i) (i (@)
I 81 ]AX_
a XN .
> ?N‘}P\—N~CH2 80,65
cl )

ii: Uglii, tii: Ucliiniin tighiist, i: Ikili, ii: Ikilinin ikilisi
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Cizelge 4.5. (Devam) Bilesik 1-22° nin *’P-NMR spektrum verileri

Bilesik Molekiil Formiilii 8(A)ppm 8(B)ppm 3(X)ppm R -
No
)
18 3
/ . - .
O, 0N \ 12,35 () 27,15() | 856
LV
O—px Ap-N~cy,
\N" Yy
0
() o
: O O -
19 3
7\ 12,40 (ii) | 18,95 (ii) | 27,01 (i) | 71,8"%,
{ \ N- ~N — 80,3%%;
N X AP‘N‘CH 72,25%
oy
cl
SIS
20 ; : N
O\P/ON A\ 8,50 (i) | 29,95 (i) | 22,30 (i) | 79,97
o N'XSN 80,3%%;
I i
> 13I\IéP\'I\LCH 80,5°
cl o)
Br’

it: Ugli, iiii: Ugliiniin tighisty, i: Ikili, ii: Tkilinin ikilisi
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Cizelge 4.5. (Devam) Bilesik 1-22°nin *'P-NMR spektrum verileri

Bilesik | Molekiil Formiili 5(Aopm | 5B)opm | 8)ppm | Jonriz
No
21 . ?
/ an - M
O\ /ON \ 12,45 () 27,20 () | 85,7

\P'X AP—N\CHZ

\N %
Br
: CH.
22 ? )
) . .o . AB,
O /ON A\ 12,30 (i) | 26,95 (i) | 18,95 (i) | 69,5%%;
[ \N\N XN 63,2%%,
A ~Na X
O RN P\ CH, 65,4°
Br

it: Ucld, titi: Ugliiniin tighiisii, i: Ikili, ii: Tkilinin ikilisi

Bilesik 2’de A fosforuna ait liglii pik 2,76 ppm’de gozlenirken, 5 bilesiginde
A fosforu 6,43 ppm’de rezonans olmaktadir. Tetrapirolidin (13, 15), tetramorfolin
(14, 16) ve 2,2'-dioksi-1,1'-bifenil (17-22) siibstitiie bilesiklerde A fosforuna ait
piklerin, baglanan gruplarin etkisi ile, agag1 alana kaydigi goriilmiistiir. Tetrapirolidin
ve tetramorfolin siibstitiie fosfazen bilesiklerinde (13-16) X fosforlarinn ise, pirolidin
ve morfolin gruplarinin etkisi ile, bilesik 1-12b’ye kiyasla daha yukar: alanda
rezonans olduklar1 belirlenmistir. 8(A) pikinin bilesik 13 ve 14 i¢in bilesik 5’e gére
sirastyla 6,79 ve 5,58 ppm, bilesik 15 ve 16 icin ise bilesik 10°a kiyasla 10,94 ve
10,14 ppm; asagi alana kaydifi goriilmektedir. Tetrapirolidin (13, 15) ve
tetramorfolin (14, 16) siibstitiie 5(X)’e ait kimyasal kayma degerlerinin ise sirasiyla

11,94; 8,59 ve 9,99; 5,63 ppm yukari alana kaydig1 belirlenmistir. Bu kayma,
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pirolidin ve morfolindeki azot atomlar tizerindeki ortaklanmamis elektron ¢iftlerinin
fosfor atomuna elektron dondrii etkilerinden kaynaklanmaktadir. 2,2'-dioksi-1,1’-
bifenil tiirevi bilegiklerde (17-22), 8(A) piki bilesik 17, 18 ve 19 i¢in bilesik 7’ye gére
sirastyla 5,73; 10,73 ve 10,78 ppm, bilesik 20, 21 ve 22 i¢in ise bilesik 10’°a gore
sirastyla 6,99; 10,94 ve 10,79 ppm asagi alana kaymustir. 2,2'-dioksi-1,1'-bifenil
gruplarmnin bagli oldugu (17-22) fosforlar PCl, fosforlarina gére daha yukari alanda

rezonans olmaktadir.

Full- siibstitiie fosfazen bilesiklerine (13-16, 19, 22) ait eslesme sabiti
degerlerinin spiro-tiirevi bilesiklerine kiyasla (5, 10, 17, 20) daha diisitk olduklar:

goriilmektedir.
4.6. 'H-NMR Spektrumlan

Bilesik S1-S12’e ait protonlarin kimyasal kayma degerleri ve eslesme sabitleri
Cizelge 4.6’da, 1-22 bilegiklerine ait protonlarin kimyasal kayma degerleri ve
eslesme sabitleri Cizelge 4.7°de verilmistir. Alinan spektrumlar CDCl; igerisinde
alinmigtir. Bilesiklerdeki protonlara ait kimyasal kayma degerleri ve eslesme sabitleri
beklenilen degerler ile uyum igindedir. Schiff bazlarinin (S1-S12) CH; gruplarina ait
pikler 2,38-2,62 ppm, fosfazen bilesiklerininki (1-22) 1,98-2,90 ppm degerleri

arasinda tekli olarak gozlenmektedir.
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Cizelge 4.6. Bilesik S1-S12°nin "H-NMR kimyasal kayma (8, ppm) ve eslesme sabiti (J, Hz) verileri

Iila CH;, Co M
\cz//(%c{ A
U™
I:N/ 5. / °TCn
Ho \
Hs

S1 S2 S3 S4
H, 8§37 G, 1) 8.38 G, 1H) 8.32 (i, 1H) .

Tin=3,8 *Tan-m2=5,1 Tarw5=1,6
H, 717 G, 1H) 704706 (5, 1) | - 7,09 G, 1)

Jup=1,6 Np=7.6
0, 7,63 G, 15) . 7,50 (i, 16) 7,66 (4, 1H)

Tes=T7,3 Tusne=7,7 Tesrona=T,7

Tipm=1,6
H, : 717 G, 15) 7,24 G, 1H) 713 G, 1H)
Tnas=7.9 Trta13=7,9

Hs 7,06 (i, 1H) 7,04-7,06 (¢, 1H) 7,04 (i, 1H) 7,05 (i, 1H)

*Tus.=8,5 *Ts-u6=8,2 *Tusn6=8,5
H; 7,43 (i, 1H) 7,41 (i, 1H) 7,41 (ui, 1H) 7,41 (ui, 1H)

*Totss =77 *Vusus w=T,7 *Tetoms =759 *Trisot1s j7=8,5

4JH6-H8=1:6 4JH6-H8=1:6 4JH6-H8=1:6 4JH6-H8=1:6
H, 6,98 (i1, 1H) 6,97 (i1, 1H) 6,65 (i, 1H) 6,97 (i1, 1H)

*Tutr-me pe=T,4 *Tetr.nie =74 *Totr.ms 5=7,4 Jur.ve5=7,6
H, 7,55 (4, 16) 7,50 (if, 1H) 7,59 (ii, 1H) 7,59 (it, 1H)

*Ths.r=7.9 *Tusr=T,1 *The-1=8,1 *Tug.n7=7,6

“Tusn6=1,6 “Tus116=1,6 “Tus.n6=2,3 Ts-n6=1,6
OH 13,78 13,52 13,56 13,61
CH 9,46 (;, 1H) 5,44 (t, 1H) 9,43 (i 1H) 5,45 (, 1TH)
CHygs | 249 (5 30) 2,42 (i, 36) 2,38 (¢, 30) 2,60 (& 36)

it: Uglii, titi: Ugliiniin tiglist, {ii: Ugliiniin ikilisi, i: Ikili, ii:
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Ikilinin ikilisi, t: Tekli, ¢: Coklu




Cizelge 4.6. (Devam) Bilegik S1-S12’nin 'H-NMR kimyasal kayma (5, ppm) ve eglesme sabiti (J, Hz)

verileri

I{h CH, o AT
AN /‘% H e
Cy” /Cq —X1 |\
I I C N Gy
- Cy \N/CS / /CG\CH 6
HO  \
Hs
S5 S6 S7 S8
H, : 8,41 (, 1H) 835 G, 16) :
*Ten-m=4,8 T =3,0
H, 6,92 (& 1H) 710 (5, 1H) - 6.97-7,01 (g, 1H)
H, - - 7.26 G, 1H) -
T8, 1
H, 6,94-6,98 (¢, 1H) 7,20 (t, 1H) 7,34 (i, 1H) 6,97-7,01 (g, 1H)
*Thss=T7,9

H; 7,04 G, 10) 7.02 (i, 1H) 6.99 G, 1H) 6.97-7.01 (5, 1H)
*Tus.16=8,8 *Tusne=8,7 *Jus.16=8,8

H, 7,40 (a, 16) 7,38 (i, 16) 7,35 (i, 16) 7,35 (ii, 1H)
*Tor-ns 16=7,8 *T vir-15,6=8,8 *T w5, 16=8,6 *T vi7-115,16=3,8
Tens=1,4 Tuens=2,3 “Tuens=2,7 Tres=2,6

H, 6,94-6,98 (¢, 1H) - - -

H, 7,51 @, 15) 749 G, 1H) 7,61 G, 1H) 7,50 G, 1H)
*Jas1=T,6 Tisne=2,5 T 2,4 “Tse=2.6
“Trsne=1,6

OH 13,68 13,54 13,61 13,64

CH | 942 1H) 9,41 (L 1H) 5,42 (1, 1H) 9,39 (¢, 1H)

CHiaz | 2,60 5, 3H) 2,46 (1, 3H) 2,40 (5, 3H) 2,40 (4, 3H)

2,40 (t, 3H) 2,57 (t, 3H)
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it: Ugliy, titi: Ugliiniin tigliisi, ii: Ugliiniin ikilisi, i: Ikili, ii: Ikilinin ikilisi, t: Tekli, ¢: Coklu




Cizelge 4.6. (Devam) Bilesik $1-S12’nin "H-NMR kimyasal kayma (5, ppm) ve eslesme sabiti (J, Hz)

verileri
Hy 113 - Co~c :
\Cf % c; e /C7// 5\9
UGS
"~ o7 HO/ (iu
H;s

S9 S10 S11 S12
i, 8,30 G, 10D 834G, 1) - -

*T=5,1 =22
H, 7,10 (i, 1H) - 7,14-7,17 (¢, 1H) 6,92-6,96 (¢, 1H)

Tm=5,1
H, . 7,55-7.60 (o, 20) | 7,70 (& 1H) -

i ne=7,3
H, 717 (G 15) 730 G, 1H) T147,17 (3, 10) | 6,92-6,96 (g, 1H)
*Ta4.=8,0

H, 6.96 G, 1H) 6,93 G, 1H) 6.96 (i, 15) 6.92-6,96 (¢, 1H)

*Tuss.16=8,8 *Tus116=8,8 *Tus-ne=8,3
H; 7,49 (ii, 1H) 7,55 (ii, 1H) 7,50 (ii, 1H) 7,46 (ii, 1H)

*Tuens=8,8 *Th6115=8,8 *Tu6115=8,8 *Inens=8,8

Thons=2,5 “Tnem=2,5 Tusns=2,4 Inens=2,5
H, - . - - -
H; 7,61 (i, 1H) 7,55-7,60 (¢, 2H) 7,67 (i, 1H) 7,63 (i, 1H)
| Tone2,5 Tonns=2,4 T =25
OH 13,58 13,60 13,62 13,65
CH | 939G 1D 5,50 (o 16) 542 (&, 150) 9,38 (i, 1H)
CHyan | 2,45 (¢, 36) 2,40 (¢, 36) 2,62 (5, 36) 2,38 (¢, 3H)

2,55 (t, 3H)

it: Ugli, tiii: Ugliiniin tigliisii, iii; Ugliiniin ikilisi, i: kili, ii: Ikilinin ikilisi, t: Tekli, ¢: Coklu
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\
Ci—GC,
/ \
N /X N \,Cs"'Hs
/P\ \ 7
X Nee
AN CH, H, H,
X \ \ /
~ /C7 C]""'Cz
¢ ey Hs 77\
4 i XX N N GH,
H—"C1 Ny \ o
¢ Co AP Cs=C, C1hs
™, Hg'\ NT XN/ \y
Hg O~ AN !
H ' }2§C15' P\ P CHZ
(1-12a) TG Y VNN %
\ , ,C1s 0 \Cf o8
al / 13 15:Cy6 | [l
- Hy' g Cs C C
~PQ 107 \ C AL
N N 1 Cha 4 ~12~H, H/ 10 Hy
Cl |l |_Ci J/ HWCys |
I‘)\N,/ll) H“ II-l H6
CH; 10
H; /0 /N\CS/NQC/
/C”‘CG cH, || I
H,—C T Gl 26
e /NG “~H,
/CQ—C8
Br Hg CH;
(12b)
O
+ H
Hl3 \12 H]3'\ H\IZ oo
X cl 0 \CHC‘Y—_H‘Z’ HB»//CIB'CI/‘I 12
O s LN o N
(1-12b, 17, 20) a8,21) (13, 15,19, 22) (14, 16)

Sekil 4.3. Bilesik 1-22 {izerindeki protonlarin numaralandirilmasi
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Cizelge 4.7. Bilesik 1-22°nin "H-NMR kimyasal kayma (5, ppm) ve eslesme sabiti (J, Hz) verileri
1 2 3 4
H, 8,33 (i, 1H) 8,42 (i, 1H) 8,01 (t, 1H) -
=43 Tara=5,1
H, 7,13-7,28 (¢, 1H) 7,05 (i, 1H) - 6,88 (i, 1H)
*Tepm=5,1 Tzw=7.5
H; 7,60 (i, 1H) - 7,34 (i, 1H) 7,62 (i, 1H)
Tipa=T,6 Vi 114=8,4 T2 148, 1
H, - 6,97 (i, 1H) 6,65 (i, 1H) 6,75 (i, 1H)
*Taem=5,1 *The-5=8,5 *Taews=8,3
Hs 7,13-7,28 (¢, 1H) 7,42 (ii, 1H) 7,02 (ii, 1H) 7,21 (ii, 1H)
*Tusne=T7.4 *Tus-ne=7,4 *Tus.ns=7,4
H; 7,30 (i1, 1H) 7,48 (i1, 1H) 7,18 (i, 1H) 7,40 (i, 1H)
3JH6-H5,H7=6=6 31H6-H5,H7=4,6 3JH6-H5,37=7,9 ’ He-HS,HT= 1,8
H, 7,13-7,28 (¢, 1H) 7,39-7,62 (¢, 1H) 7,07-7,09 (¢, 1H) 7,24-7,26 (g, 1H)
Hg 7,13-7,28 (¢, 1H) 7,39-7,62 (¢, 1H) 7,07-7,09 (g, 1H) 7,24-7,26 (¢, 1H)
Hy,o h - - -
Hlo,w' - - - T
Hyn |- - - -
H12,12’ - = - -
Hygs |- - - -
CH, 4,70 (i, 2H) 5,02 (i, 2H) 4,58 (i, 2H) 4,79 (i, 2H)
*Tpr=16,9 Tpn=12,8 *Tpu =12,9 *Ten =129
CHj1 | 2,31 (, 3H) 2,61 (t, 3H) 2,11 (t, 3H) 2,60 (t, 3H)

it: Ugly, titi: Ugliiniin fighiisti, tii: Ugliiniin ikilisi, i: Ikili, ii: Ikilinin ikilisi, t: Tekli, ¢: Coklu
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Cizelge 4.7. (Devam) Bilesik 1-22’nin "H-NMR kimyasal kayma (5, ppm) ve eslegme sabiti (J, Hz)

verileri -
5 6 7 8
H, - 8,23 (i, 1H) 8,20 (t, 1H) -
*T142=5,1
H, 6,57 (t, 1H) 6,85 (i, 1H) - 6,56 (1, 1H)
Tpm=5,1
|- - 7,54, 1H) -
*J3.1e=8,3
H, 6,70 (t, 1H) 6,73 (t, 1H) 6,83 (i, 1H) 6,72 (t, 1H)
" o11=8,5
Hs 7,38 (i, 1H) 7,20 (i, 11D 7,19 (i, 1H) 7,20 (i, 1H)
*Tus16=T,4 *Ti5.16=8,6 - *Ti5.16=8,6 *Tsne=8,5
H, 7,20 (1, 1H) 7,35 (i, 1H) 7,34 (i, 1H) 7,36 (i, 1H)
3JH6-H5,H7=7=5 3JH6-HS=8,7 3JH6-H5=8a6 ’ He-H5=8,2
H, 7,25 (¢, 1H) - - -
Hy 6,25 (g, 1H) 7,28 (t, 1H) 7,26 (t, 1H) 7,29 (g, 1H)
Hyo - - - -
Hypw | - - - -
Hn,u' - - - -
Hypz - - - -
Hypw |- - - -
CH, 4,75 (i, 2H) 4,78 (i, 2H) 4,75 (i, 2H) 4,77 (i, 2H)
*Tpy =12,9 Ty =128 *Tpy =12,9 ‘T =12,9
CHiq,z) | 2,68 (t, 3H) 2,40 (t, 1H) 2,31t 3H) 2,34 (t, 3H)
2,46 (t, 3H) 2,53 (t, 3H)

it: Ugliy, itii: Ugliiniin tigliis, tii: Ugliiniin ikilisi, i: Ikili, ii: Ikilinin ikilisi, t: Tekli, ¢: Coklu
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Cizelge 4.7. (Devam) Bilesik 1-22’nin "H-NMR kimyasal kayma (8, ppm) ve eslesme sabiti (J, Hz)

verileri

9 10 11 12a

H, 8,22 (i, 1H) 821 (t, 1H) : -
*Tnw=5,1

H, 6.86 (, 1H) : 6,73 G, 1H) 6,55 (t, 1H)
Tapm=5,0 ipns=8,3

H0 - 7,56 G, 16) 7,61 (5, 1) .

*Tu3.4=8,5 sz ne=T,3
H, 673 1H) | 6,85G, 1H) 6,89 (i, 1H) 6,75 (t, TH)
*Ta115=8,5 *Taws=75

H; 7.15 (i, 1H) 7,14 G, 1H) 7.15 (i, 16) 7,15 (i, 1H)
*Ths.1=8,5 *To5.6=8,6 *Tu1s.15=8,6 *This-16=8,6

Hi 7,51 (i, 1H) 7,50 (i, 1H) 7,51 (i, 1H) 7,50 (i, 1H)
*Tuens=8,5 *T1t6.115=8,6 *Tu6115=8,6 *Tue115=8,6

H, ; : : -

H, 7,43 (t, 1H) 743 (t, 15) 7,42 (t, 1H) 7,43 (t, 1H)

Hoy |- : - -

HIO,IO' - - - -

Hyar |- - - -

Hpar |- - - -

Hys e - - - -

CH, |4.78G,2H) 4,78 (i, 2H) 4,76 (i, 2H) 4,78 (i, 2H)
e =12,9 e =12,9 pu =12,9 Je=13,1

CHsuz | 2,40 (5, 3H) 2,31 (t, 3H) 2,58 (1, 3H) 2,35 (t, 3H)

2,50 (t, 3H)

it: Uglii, tiit: Ugliiniin tighisti, iii: Ugliintin ikilisi, i: Tkili, ii: Ikilinin ikilisi, t: Tekli, ¢: Coklu
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Cizelge 4.7. (Devam) Bilesik 1-22’nin '"H-NMR kimyasal kayma (5, ppm) ve eslesme sabiti (J, Hz)

verileri
12b 13 14 15
H, - - - 8,11 (1, 1H)
H, 6,44 (¢, 1H) 6,53 (t, 1H) 6,62 (t, 1H) -
H, - - - 7,58 (i, 1H)
*Jiz1e=8,5
H, 6,78 (t, 1H) 7,33 (t, 1H) 7,16 (t, 1H) 6,85 (i, 1H)
*Ta5=8,5
H; 7,08 (i, 1H) 7,23 (g, 1H) 7,25 (g, 1H) 7,32 (i, 1H)
*Ts.16=8,5 *Jiis-16=8,2
H; 7,36-7,42 (¢, 1H) | 7,03 (i1, 1H) 7,07 (i, 1H) 7,25 (ii, 1H)
Tsio.z1s =74 *Tuensui=1,5 *Juens=8.5
Trien5=2,2
H, - 7,23 (s, 1H) 7,25 (5, 1H) .
H; 7,36-7,42 (5, 1H) | 6,95 (i, 1H) 6,96 (i, 1H) 7,37 (i, 1H)
Vugur=7,9 *Foter=8,2 Tusne=2,2
Hy o - - - -
Hm,m' - - - -
Hu,u' - - - b
Hypn |- 3,20 () 3,05 (¢) 3,04-3,20 (g)
3,15(g)
Hy |- 1,82 (t) 3,55 (¢) 1,83 (i)
1,73 (5) 3,69 () 1,73 (i)
CH, 5,05 (i1, 1H) 5,11 (i, 2H) 5,05 (i, 2H) 5,03 (i, 2H)
2Yp=6,7 Tpu =12,5 *Tpu =12,9 Ten =12,3
CH | 1,98 (t, 3H) 2,41 (t, 3H) 2,42 (t, 3H) 2,25 (t, 3H)
2,33 (t, 3H) 2,18 (t, 3H) 2,90 (t, 3H)

ii: Ugliy, iiii: Ugliiniin tighisti, tii: Ugliiniin ikilisi, i: Ikili, ii: Tkilinin ikilisi, t: Tekli, ¢: Coklu
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Cizelge 4.7. (Devam) Bilesik 1-22’nin 'H-NMR kimyasal kayma (5, ppm) ve eslesme sabiti (J, Hz)

verileri
16 17 18 19
H, 8,15(t, 1H) 8,33 (t,1H) 8,39 (t, 1H) 8,21 (t, 1H)
H, - - - -
H; 7,38-7,41 (¢, 1H) 7,58 (i, 1H) 7,63 (i, 1H) 7,49-7,54 (¢, 1H)
*Tis.14=8,2 *Tets.114=8,2
H, 6,87 (i, 1H) 6,94 (i, 1H) 6,84 (i, 1H) 6,95 (i, 1H)
*Tuew=8.5 *Toans=8,4 *Tuams=7,0 Tuas=T7,9
H; 7,38-7,41 (¢, 1H) 7,19 (i, 1H) 7,17-7,34 (¢, 1H) 7,05 (i, 1H)
*Ths.n6=9,4 *Tas.=8,1
H; 7,38-7,41 (¢, 1H) 7,43-7,56 (¢,1H) 7,39-7,44 (¢, 1H) 7,44-7,47 (ii, 1H)
*Tue-ns=8,5
Tnew=2,2
H, - - - -
H, 7,38-7,41 (g, 1H) 7,26 (1, 1H) 7,17-7,34 (¢, 1H) 7,24-7,30 (¢, 1H)
H, o - 7,28-7,56 (g, 2H) 7,39-7,44 (¢, 1H) 7,39 (i, 1H)
! 1 Ho,9"-H10,10=7,7
7,33 (i, 1H)
3JH9,9'-H|o,|o=7,4
Hippo |- 7,28-7,42 (g, 4H) 7,17-7,34 (¢, 8H) 7,24-7,30 (¢, 4H)
Hiye |- 7,43-7,56 (¢, 2H) 7,49-7,53 (¢, 4H) 7,49-7,54 (¢, 2H)
Hyp | 3,05-3.13(¢) - - 3,11 (i)
3,18-3,21 (¢) 3,26 (in)
Hiie | 3:58(9) - - 1,92 (1)
3,68 () 1,76 (i1)
CH, 5,02 (i, 2H) 4,80 (¢, 2H) 4,91 (i, 2H) 4,93 (i1, 1H)
e =123 T =12,6 Ton =14,5
5,12 (i, 1H)
*Tpu=13,0
CHjz | 2,25 (t, 3H) 2,33 (t,3H) 2,34 (t, 3H) 2,31 (t, 3H)

it: Ugliy, tiii: Ugliiniin iigliisis, tii: Ugliiniin ikilisi, i: Tkili, ii: Ikilinin ikilisi, t: Tekli, ¢: Coklu
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Cizelge 4.7. (Devam) Bilesik 1-22’nin "H-NMR kimyasal kayma (5, ppm) ve eslesme sabiti (J, Hz)

verileri
20 21 22
H, 8,32 (1, 1H) 8,38 (1, 1H) 8,21 (t, 1H)
H, - - -
H; 7,59 (i, 1H) 7,62 (i, 1H) 7,46-7,53 (¢, 1H)
T ne=9,4 Tis14=9,5
H, 6,94 (i, 1H) 6,85 (i, 1H) 6,95-7,05 (¢, 1H)
Tria-15=8,9 Taoa=T,1
H; 7,15 (i, 1H) 7,14 (i, 1H) 6,95-7,05 (g, 1H)
*Ths.116=9,1 *Ts16=8,5
H; 7,44-7,49 (¢, 1H) 7,39-7,49 (g, 1H) 7,21-7,46 (¢, 1H)
H, - - -
H; 7,44-7,49 (g, 1H) 7,39-7,49 (¢, 1H) 7,21-7,46 (g, 2H)
Hy o 7,28-7,32 (¢, 2H) 7,26-7,36 (¢, 4H) 7,21-7,46 (¢, 2H)
Hyyo | 7,33-7,41 (5, 4H) 7,39-7,49 (¢, 8H) 7,21-7,46 (¢, 4H)
Hy | 7,51-7,54 (g, 2H) 7,49-7,53 (¢, 4H) 7,46-7,53 (g, 2H)
Hy 2 - - 3,10 (i1, 4H)
3,23 (ii, 4H)
His,3 - - 1,91 (i1, 4H)
1,73 (i, 4H)
‘CH, 4,80 (¢, 2H) 4,90 (i, 2H) 4,92 (i, 1H)
*Teu =12,6 T =12,5
5,12 (i, 1H)
*Ten=15,6
CH,(y | 2,32 (t, 3H) 2,35 (t, 3H) 2,31(t, 3H)

ti: Ugldy, tiil: Ugliiniin tighiist, ti: Ugliniin ikilisi, i: Tkili, ii: Ikilinin ikilisi, t: Tekli, ¢: Coklu

Pirolidin ve morfolin gruplari tizerindeki Hj,, Hij; (NCH;) ve Hjs, Hjs
(NCH,CHy) protonlar sirastyla 3,20 ve 1,82; 1,73 ppm (13), 3,05; 3,15 ve 3,55; 3,69
ppm (14), 3,04-3,20 ve 1,83; 1,73 ppm (15), 3,05-3,13; 3,18-3,21 ve 3,58; 3,68 ppm
(16); 3,11; 3,26 ve 1,92; 1,76 ppm (19); 3,10; 3,23 ve 1,91; 1,73 (22) ppm

degerlerinde rezonans olmaktadir. Fosfazen bilesikleri (1-16, 18, 21) tizerindeki CH;
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protonlar1 fosfor atomlar: ile ii¢ bag uzakliktan etkileserek ikiye yarilmaktadir.
Eslesme sabitleri (Jpn) 12,3-16,9 Hz araliginda degismektedir. Bilesik 12b’de CH,
protonlar iki fosfor atomu ile etkilestiginden triplet vermektedir ve eslesme sabiti 6,7
Hz olarak gozlenmistir. Bilesik 17 ve 20°de CH, protonlar1 multiplet, 19 ve 22
bilesiklerinde ise iki adet triplet vermektedir ve bu durumun optikce aktif merkezin
her iki formu (R veS) igermesinden kaynaklandig diigtiniilmektedir.

Fosfazen bilesiklerinde (1-22) aromatik bolgedeki H; protonu, piridin halkasi
lizerindeki azot atomunun etkisi ile §,01-8,42 pm aralifinda rezonans olmaktadir.
Piridin halkasi iizerindeki azot atomuna meta konumundaki H, ve Hs protonlar
strasiyla, 6,53-7,05 ve 6,65-7,33 ppm aralifinda gozlenmektedir.

11 bilesiginin H-H COSY spektrumundan (Ek-61) yararlamlarak, 'H-NMR
spektrumunda 6,73; 7,61; 7,15; 7,51 ppm’de gozlenen piklerin sirasi ile H,, H3 ve Hs,
H¢ protonlarina ait oldugu belirlenmistir. 7,42 ppm de singlet olarak gdzlenen pik
COSY spektrumunda H-H korelasyonu gostermemektedir ve Hg protonunun
sinyalidir. 9,50 ppm civarinda singlet olarak gozlenen pik CH=N protonuna aittir.
Diger fosfazen bilesikleri igin de 'M-NMR spektrum verileri benzer sekildedir. .
Fosfazen bilesiklerinin bir kismi igin alinan COSY spektrumlari protonlarin yerlerini

belirlemede kolaylik saglamistir.
4.7. C-NMR Spektrumlar

Sentezlenen  Schiff bazlarna (S1-S12) ait C-NMR kimyasal kayma
degerleri Cizelge 4.8’de, fosfazen bilesiklerine (1-22) ait degerler ise Cizelge 4.9°da

verilmistir. Bilesiklere ait tiim karbonlarin kimyasal kayma degerleri beklenilen

degerlerle uyum icindedir.
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Cizelge 4.8. Bilesik $1-S12°nin >C-NMR kimyasal kayma (5, ppm) verileri

H
H, (‘j ? CH3H4 Ch-c /H7
o %C( 7
(ll ‘(13 / © \ 6= ARRs
NN / °TCn
I HO \
Hs
| S ) S3 54 S5 S6
C1 [ 1464 | 1486 |1492 | 1569 |157,1 | 1487
C2 1227 | 1236 | 1324 |122,2 | 1232 |1240
C3 139,5 | 1499 |139,0 | 1386 | 1499 | 150,1
C4 128,6 | 1191 | 1172 |119,1 | 1172 |1189
C5 1559 | 157,7 | 1554 |158,1 |157,7 |157,1
C6 162,01 | 161,90 |161,8 |161,9 |161,0 |160,5
c7 1192 | 1192 | 11890 | 1191 |1191 | 1198
Cs8 1334 | 1334 |133,3 |133,5 | 1333 | 1322
&) 1172 (1212 | 1199 | 1190 | 1190 |1237
C10 133,8 | 133,7 | 133,6 |133,7 | 133,5 |1335
ci1 1192 | 1173|1192 |117,3 | 1181 |12L,4
CH 163,9 | 164,6 |163,8 |164,4 | 1643 | 1634
TCHaay | 177 | 20,9 | 182 | 245 |242 |209
' 20,9
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Cizelge 4.8. (Devam) Bilesik $1-S12’nin >C-NMR kimyasal kayma (5, ppm) verileri

H
] 2 CH3 /H7
INL G Gy
Cz/ C4 C/C7 \\
B e e
e 1> 50 6 \Cu
H; N N HO/ {
Hs
S7 S8 S9 S10 S11 S12
C1 149,3 156,5 150,0 149,3 156,4 156,5
Cc2 132,9 123,6 123,7. 132,9 122,6 1236
C3 139,0 149,9 148,7 138,9 138,6 149,9
C4 120,1 118,3 119,8 120,0 119,3 119,3
C5 154,9 157,9 157,1 154,8 158,3 157,9
Co6 160,4 160,5 160,9 160,8 160,9 160,9
C7 119,8 118,8 121,4 120,5 120,5 120,5
C8 132,1 132,2 135,2 135,3 135,3 135,2
C9 123,7 123,6 110,6 110,6 110,5 110,4
C10 133,3 133,3 136,3 136,1 136,2 136,0
C11 118,8 119,8 119,3 119,4 117.,4 118,3
CH 162,4 163,0 163,3 1624 163,1 162,9
CHyy, | 182 | 242 200 | 182 | 244 | 242
20,9 20,8
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Sekil 4.4 . Bilegik 1-22 tizerindeki karbonlarin numaralandiriimas:
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Cizelge 4.9. Bilesik 1-22°nin *C-NMR kimyasal kayma (5, ppm) ve eslesme sabiti (J, Hz) verileri

1 2 3 4 5 6
Ci1 148,5 "147,6 148,1 157,6 157,3 150,1
C2 117,5 119,4 127,4 117,9 119,2 119,3
Cc3 138,6 150,5 139,5 138,4 149,7 147,6
C4 - 109,6 108,4 106,0 107,1 109,3
Tpc=6,3 *Tpc=6,1 *1pc=8,9 Ipc=6,3 *Jpc=6,4
Cs 124,6 124,7 124,7 124,8 124,9 126,2
oc=7,8 pe=T7,6 Toc=T7,4 pe=17,6 Tpc=T,4
C6 151,4 150,5 153,0 154,6 154,7 154,5
Tpc=4,1 Joc=4,3 Tpc=4,3 Tpc=4,2 Jpc=4,8
C7 - 149,4 149,4 149,1 149,2 147,7
Tpc=8,1 *Tpc=8,3 *Jpc=8,2 *Jpc=8,3 *Jpc=8,2
Cs 118,8 119,6 119,7 119,1 119,2 126,9
Tpc=6,8 Ipc=6,5 Tpc=6,0 Tpc=6,4
C9 127,6 127,2 127,2 126,8 126,8 130,4
C10 129,8 130,1 130,1 129,7 129,7 129,8
C11 126,3 125,5 125,5 125,1 125,2 120,6
3pc=6,5
C12,12' |- . - - - -
C13,13' |- . - - - -
C14,14' | - - - - - .
C15,15' |- - - - - -
C16,16' | - . - - - .
C1717" |- . - - - .
C18,18' |- - -
CH, 43,0 47,5 47,6 47,7 47,7 46,6
CHyy; | 21,8 22,5 19,4 22.0 24,2 21,6
20,8
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Cizelge 4.9. (Devam) Bilesik 1-22’nin >C-NMR kimyasal kayma (5, ppm) ve eglesme sabiti (J, Hz)

verileri

7 8 9 10 11 12a
C1 147,8 154,4 150,2 147,6 157,8 157,4
C2 130,3 119,5 119,3 127,6 1182 120,4
C3 139,3 149,8 147,5 139,5 138,5 132,0
c4 1083 107,3 109,4 108,6 106,2 107,3

*Tpc=5,4 3Ypc=6,4 *Jpc=5,5 *Tpc=6,4 *Ipc=6,4
C5 126,1 126,8 126,6 126,5 127,9 129,7

“Tpc=1,3 Tpe=7,3 2hpe=7,3 25pc=7,3 21pc=5,5
Cé 1524 157,4 154,5 152,2 1544 154,4

Tpc=4,3 27pc=5,5 2pc=4,5 2J,c=4,5 2Jpc=4,6
c7 147,7 147,9 1483 148,3 1484 149,8

*Jpc=8,2 3pc=8,2 3pc=8,2 pe=8,2 pe=9,1
Cs 1269 126,8 129,8 129,8 129,7 129,8
Co 1274 130,3 117,8 117,8 117,8 117,8
C10 129,7 1297 132,8 132,7 132,8 32,7
c11 1206 1205 121,0 120,9 120,9 120,9

Tpc=6:4 2Ipc=6,4 2 pe=6,4 =73 3Tpe=7,3 3 pe=6,4
c12,12" |- - - - - -
C13,13' |- - - - - -
C14,14' |- - - - - )
C1515' |- - - - - .
C16,16' |- - - - - -
SARE - - - - -
C18,18' |- - - - - -
CH, 26,9 473 46,6 46,9 473 472
CHyn | 176 242 21,6 17,6 24.4 21,3

21,3 242
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Cizelge 4.9. (Devam) Bilesik 1-22’nin *C-NMR kimyasal kayma (8, ppm) ve eslesme sabiti (J, Hz)

verileri
12b 13 14 15 16 17
C1 156,4 155,7 156,5 147,1 147,7 147,90
C2 119,2 117,3 118,5 125,8 126,9 127,2
1c3 131,9 146,8 147,4 136,7 137,4 138,9
C4 111,6 112,0 112,9 119,9 119,7 109,1
_ Vpc=6,4 | *Tpc=5,2
Cs 127,1 128,0 128,5 129,3 131,5 126,5
Jpe=3,3 Tpc=6,3 Ipc=6,4 2pc=7,2
C6 149,6 155,1 154,8 153,3 152,8 152,9
pc=4,0 1pc=8,8 Jpc=9,1 2Jpc=9,1 2Ypc=5,5
c7 148,4 151,7 (d) 151,2 150,8 150,3 148,3
*Tpc=8,9 1pc=8,9 Tpc=9,1 Tpc=9,1 Jpc=17,7
Cs 129,7 117,6 (d) 117,9 129,4 114,4 128,8
1pc=5,9 “Tpc=6,4
C9 116,7 127,0 127,2 115,3 116,2 121,4
C10 132,7 123,2 123,6 136,5 130,1 129,9
Ci1 120,4 128,1 128,6 131,0 128,9 120,7
2Jpe=6,4 *Jpc=6,6
C12,12' |- - - - - 126,3
*Tpc=9,1
C13,13' |- - - - - 122,1
Cl4,14' |- . - - - 129,5
C15,15' |- - - - . 128,6
C16,16' | - - - - - 147,8
c17,17 |- 46,1 44,7 46,0 44,7 -
2he=154 | Upc=12,4
C18,18' |- 26,4 67,1 26,4 67,2 -
CH, 46,5 46,5 47,2 46,2 46,6 46,9
CHuz | 239 24,3 24,2 17,6 25,6 17,5
20,8 26,4 21,4
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Cizelge 4.9. (Devam) Bilegik 1-22’nin *C-NMR kimyasal kayma (8, ppm) ve eslesme sabiti (J, Hz)

verileri
18 19 20 21 22
C1 148,2 147,6 147,8 147,8 146,5
C2 127,1 126,9 127,2 138,6 126,7
C3 138,5 137,5 138,9 138,6 137,5
C4 121,4 121,9 109,3 110,9 114,1
Tpc=6,81 | ‘Tpc=4,2 *Jpc=4,9
C5 127,2 128,4 126,9 127,6 128,8
Upc=6,4 | Tpc=6,4 2pc=7,2 2Jpc=6,1
C6 148,9 152,9 152,8 152,9 152,8
Tpc=8,4 Jpc=8,9 Jpc=5,3 pc=6,4
Cc7 147,9 147,7 148,8 149,4 148,6
*T1pc=8,5 *Tpc=8,2 pc=T1,5
C8 120,1 127,0 128,7 128,9 129,5
co 110,1 114,1 117,3 116,8 116,2
C10 130,1 129,8 132,4 132,4 131,4
ci1 129,5 119,6 120,9 120,6 120,1
*Jpc=6,6 pc=6,8 *Tpc=6,4 pc=6,7
C12,12' | 1299 129,2 126,3 125,9 125,
*1pc=9,2 *Tpc=10,2 *Jpc=8,2 Tpc=7,2
C13,13' | 126,1 125,6 121,4 122,1 122,1
Clai4’ | 1293 128,5 129,9 129,6 129,9
C15,15' | 129,1 128,8 128,9 129,0 128,9
C16,16' | 1477 148,8 147,9 148,4 147,3
C1717 |- 46,10 - - 46,2
pc=10,9
C18,18' |- 26,3 - - 26,0
CH, 46,6 46,5 46,8 46,8 463
CHyyn | 17,6 17,8 17,8 17,7 17,5
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Uzerinde proton bulunduran karbonlarin yerleri Heteronikleer Korelasyon
(HETCOR) spektrumlan ile kolaylikla belirlenebilmektedir. Fosfazen bilesiklerindeki
karbonlarin yerlerinin belirlenmesinde HETCOR spektrumlarindan yararlanilmistir.
Bilesik 14’tin *C-NMR spektrumunda (Ek 66) 118,5; 112,9; 117,9; 127,2; 123,6;
128,5; 44,7 ve 67,1 ppm’de goézlenen piklerin C,, C4, Cg, Co, Cyo, Ciz12r ve Cizy
karbonlara ait oldugu HETCOR spektrumundan (Ek 68) belirlenmistir. HETCOR
spektrumunda iz diisiimii olmayan 156,5; 147,4; 128,5; 151,2 (ZJPC=8,9 Hz) ve 154,8
(Jpc=8,2 Hz) ppm’de gozlenen sinyaller. C,.Cs, Cs, C7 ve Cg’ya aittir. Bu karbonlar
piridin halkas1 iizerindeki protonsuz karbonlardir. Piridin halkasindaki "daha
elektronegatif azot atomuna komsu C; atomu, piridin halkasindaki diger karbon atomlari
ve Cs karbonuna kiyasla, daha agag alanda gézlenmektedir. Bununla birlikte,
heteroatoma para- konumda konumlanan C; karbonu meta- konumundaki C; ve C4
atomlarindan daha yiiksek kimyasal kayma degerlerinde rezonans olmaktadir. Uzerinde
proton olmayan Cs karbonu C,; ve C; atomlarindan daha ¢ok perdelenmektedir. Tersiyer
karbonlar olan C,, Cs, Cs, C7 ve Cg karbonlar1 HMBC teknigi yardimu ile, karbon proton
etkilesimleri (\Joy veya *Jen) incelenerek, belirlenmistir (Cizelge 4.10). HETCOR ve
HMBC (Ek 72) sonug¢larindan bilesik 14’in ¢bzelti ortamindaki (CDCls) olast
konformasyonu ¢izilmistir (Sekil 4.5).

Diger fosfazen bilesiklerine ait karbonlarin yerini belirlemede de HETCOR

spektrumlarindan yararlamlmigtir.
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Cizelge 4.10. Bilesik 14’iin 'H-"C HETCOR ve HMBC korelasyonu

14 R
p R
H3 1 H2 HlO }:-1912
/4 '
XX N N3 cp, 13— H,
N/ §N 5 — 4 15 HIO N
X<y LNl yH
X/P ,P\O c:H72 Hy He
6 12 Hy'
8 H 13 ?
8 Hyo g N
Hs771 9
10 H7 \___/
Hg
Atom  HETCOR _HMBC J(C.H)]
lJ ZJ- 3J 4J m.l.J
H, C, CinGCs Cis, Cys - Cia1z
.‘H4 Cs - Cis - Cs, Cs, Cis
Hg Cs C., Gy Cw, CH, - Cu
H, Cy C, - Ci4, CH,
Hs Cro Co,Cpy Ce Cs Cius
H; Cy - C, - Cis, CH,
Hyo Ciz Cis - - Ci
Hpie Ci Cr - - -
CH, CH, Gy Cs Cu Cis, Cis
CHyyy Cu G - - Cy4, Cg, Cg, Cyp, Cyy
CHyp Cis Cs Cs, Gy - Ci

m.i.: molekiiligi etkilesim

Sekil 4.5. Bilegik 14’tin ¢ozelti ortamindaki stereoizomer yapisi
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4.8. X-Isinlar1 Yap: Analizi

Bilesik 1, 4 ve 5’in X-1s1nlan kristallografi y6ntemi ile yapilarinin incelenmesi
bu boliimiin alt bagliklarinda verilmigtir.

4.8.1.  Bilesik 1’in X-15mlar kristallografisi yontemi ile yapisinin incelenmesi

Bilesik 1’in x-1gmnlan kristallografisi y6ntemi ile yapisimn incelenmesi sonucu
elde edilen ORTEP ¢izimi ve halkalarin konformasyonu Sekil 4.6, Sekil 4.7, kristal
verileri Cizelge 4.11, atomlar aras: uzakliklar Cizelge 4.12, geometrik parametreleri ise

Cizelge 4.13’te verilmistir.

Sekil 4.6. Bilesik 1’in kristal yapismin ORTEP ¢izimi
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Sekil 4.7. Bilesik 1°de fosfazen halkasini konformasyonu

Cizelge 4.11. Bilesik 1’in kristal verileri

Bilesik C13H;2CUN;OP;

Renk/bi¢im Renksiz/cubuk

Kristal Sekli Monoklinik

Kristal Boyutu (mm) 0,35x0,15x0,15

Mol Kiitlesi (gmol™) 438,99

Uzay grubu P21/

Sicakhik (K) 296(2)

Hiicre sabitleri a=10,7906(10) A, =8,5625(17) A,
_ =21,187(5) A, f=91,298(12)°

Hiicre hacmi (3°) 1957,1(6)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi 4

Diesapianan (Mgm™) 1,660

Phesaplanan (110" 7,960

Olciilen yansima sayisi 4168

Kullanilan yansima sayisi 2746 [1>2 s(D]

R 0,0642

Ry 0,1641

Parametre sayis: 236

APumais (€ A7) 0,819

Apmin(e A7) 0,631

Oimaks () 74,25
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Cizelge 4.12. Bilesik 1 i¢in atomlar aras1 uzakliklar (A)

X-gmlann  ile

A(P1/N1/P2/N2/P3/N3) halkasi

PI-N1 1,571(4) | P3-N2 1,597(4)
PI-N3 | 1,564(3) | P3-N3 | 1,589(4)
P1-Cl1 2,001(2) | P3-N4 1,660(3)
PI-C2 | 1,991(2) | P3-O1 | 1,586(3)
P2-N1 1,580(4) { O1-C13 | 1,404(5)
P2-N2 1,569(3) | N4-C6 1,417(5)
P2-CI3 1,997(2) | N4-C7 1,481(5)
P2-Cl4 | 2,000(2) | C7-C8 | 1,502(6)
yapt  analizi  sonucunda  bilesik 1°de  fosfazen
diizlemsel olmadign [Qr=0,503(15) A] wve

diizlemsellesmis kayik konformasyonunda [¢,=125,9(1,2)° ve 8,=59,0(3)°] oldugu

belirlenmistir (Sekil 4.7). Fosfazen halkasi, torsiyon agilarimin degerlerinden de

anlagildif tizere (Cizelge 4.13), N1 ve P3 atomlarindan gegen psddo (gergek olmayan)-

ayna diizlemine sahiptir. N1, N2 ve N3 atomlar1 bu diizlemde fosfor atomlari arasinda
sirastyla -0,030(4), 0,103(4) ve 0,131(3) A konumlarinda yer almaktadir. Alt1 tiyeli
halka B(P3/N4/C7/C8/C13/01) burkulmug-kayik formundadir [¢,=-157,6(4)%
8,=104,7(5)% 0,616(4) A].

Cizelge 4.13. Bilegik 1°in baz1 ba§ ve torsiyon agilar1 (°)

C2-C6-N4 124,2(4) C7-N4-C6-N5 | -145,1(4)
C6-N4-C7 121,003) CT-N4-C6-C2 | 38,5(7)
C6-N4-P3 117,2(3) C12-CI3-C8-C7 | 177,0(5)
C7-N4-P3 119,6(3) NI-P2-N2-P3 | -7,5(4)
C8-C13-01 117,1(3) NI-PI-N3-P3 | 10,0(4)
CI3-C8-C7 119,5(4) N2-P3-O1-C13 | 178,1(3)
CI3-01-P3 114,7(3) N2-P3-N4-C6 | 58,2(4)
CL2-P1-ClI 100,5(9) N2-P3-N4-C7 | -138,4(4)
CI3-P2-Cl4 100,7(8) N2-P3-N3-P1 | -15,2(4)
NI-P1-CI1 108,3Q2) N2-P2NI-PI | 1,8(5)
Ni-P1-CI2 107,402) N3-P3-O1-C13 | -57,5(3)
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Cizelge 4.13. (Devam) Bilegik 1’in bazi bag ve torsiyon agilar (°)

N1-P2-CI3 108,4(2) N3-P3-N2-P2 | 13,703)
NI-P2-Cl4 108,1(2) N3-P3-N4-C6 | -77,2(4)
N2-P2-CI3 109,4(2) N3-P3-N4-C7 | 86,3(4)
N2-P2-Cl4 108,22) N3-PL-N1-P2 | -3,05)
N2-P2-NI 120,3(2) N4-P3-01-C13 | 61,4(3)
N2-P3-N4 112,3(2) NA-P3-N2-P2 | -120,3(3)
N3-P1-Cll 1109,92) N4-C7-C8-C9 | -146,7(5)
N3-P1-CI2 108,7(1) N4-C7-C8-C13 | 34,38(6)
N3-PI-N1 119,3(2) NA-P3-N3-P1 | 118,2(3)
N3-P3-N2 116,6(2) O1-C13-C8-C9 | 179,0(d)
N3-P3-N4 113,9(2) O1-P3-N2-P2 | 131,6Q2)
N4-C7-C8 114,1(3) O1-P3-.N4-C6 | 169,4(3)
N5-C5-C4 122,9(6) OI-P3-N4-C7 | -27,2(4)
N5-C6-C2 123,1(4) 01-CI3-C8-C7 | -2,4(6)
N5-C6-N4 112,5(4) OI-P3N3-P1 | -132,2(3)
01-P3-N2 105,22) P3-01-C13-C1Z | 129,9(4)
O1-P3-N3 106,6(2) P3-01-CI3-C8 | -50,8(5)
O1-P3-N4 100,3(2) P3-N4-C7-C8 | -15,4(6)
PI-N1-P2 119,8(2) P3-N4-C6-N5 | 18,1(5)
P2-N2-P3 120,5(2) P3-N4-C6-C2 | -158,3(4)
P1-N3-P3 121,8(2)

Fosfazen halkasinda ortalama P-N bag uzunlugu 1.578(4) A’dur ve ekzosiklik
P3-N4 [1,660(3) A] bagindan daha kisadir. P-N bag uzunluklar 1.564(3)-1.597(4) A
degerleri arasindadir ve halkadaki P3 atomundan uzaklifina gore diizensiz bir degigim
g(‘)'stennektédir (P3-N2>P3-N3>P2-N1>P1-N1=P2-N2>P1-N3) (Cizelge 4.13). P-N bag
agilar1 ve halkanin diizlemsellikten sapmasi bu molekiiliin, fosfazenler icin 6nerilen
“Ada Delokalizasyonu” modeli ile uyumlu oldugunu gostermektedir (Dewar ve ark.,
1960). Ada delokalizasyonuna sahip basit siklotrifosfazenler zwitteriyon formuna yakin
oldukca polarize sistemlerdir (Ferris ve ark., 1988). Zwitteriyon form fosfazen
halkasindaki P-N baglarinin ¢ok polar oldugu anlamina gelmektedir. Bu kavram P ve N
atomlarinm P*-N" karakterinde oldugunu ve P-N baglarmin kisaldigim belirtir. Spiro-
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siklik siibstitiient kabul edilen zwitteriyonik formun olusmas: ic¢in ekstra bir giig
saglamaktadir. N4 atomu gevresindeki bag agilarimin toplam [357,8(3)°] N4 atomunun
geometrisinin diizlemsele yakin oldugunu géstermektedir.

Fosfazen halkasinda N2-P3-N3 [116,6(2) °] agis1, standart trimer bilesiginde de
oldugu gibi, ekzosiklik O1-P3-N4 [100,3(2) °] agisindan daha kigiiktiir.(Bullen 1971).
Bu veriler bilesik 1 iizerindeki siibstitiientlerin elektron verici ve elektron ¢ekici etkileri
ile uyum icindedir. Trimerde bu agilarin degerleri siras1 ile 118,3(2), 118,5(3) ve
101,2(1), 101,6(1) *dir. Bilesik 1’de P2-N2-P3 ve P3-N3-P1 bag a¢ilar1 120,5(2) ve
121,8(2) ° olarak gozlenirken, N3-P3 halkasimin elektron verici ve elektron gekici
etkileri (Kilig ve ark.,1996) sonucu P1-N1-P2 agismun degerinde [119,8(2) °] bir artis
goriilmektedir. Trimer igin literatiirde belirtilen ag1 degeri 121,4(3) ®dir (Bullen, 1971).

4.8.2. Bilesik 4%in X-ismlar1 kristallografisi yontemi ile yapisimn

incelenmesi

Bilesik 4’iin X-151nlan kristallografisi yéntemi ile yapisimin incelenmesi sonucu
elde edilen ORTEP ¢izimi ve halkalarin konformasyonu Sekil 4.8, Sekil 4.9,
| paketlenme diyagram Sekil 4.10, kristal verileri Cizelge 4.14, atomlar arasi uzakliklar

Cizelge 4.15 ve geometrik parametreleri ise Cizelge 4.16°da verilmistir.

Sekil 4.8. Bilesik 4’{in kristal yapisinin ORTEP ¢izimi
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Sekil 4.9. Bilesik 4’te spiro-siklik fosfazen halkasinmm konformasyonu (a), alti iiyeli N/O halkasinin

konformasyonu ()

Cizelge 4.14. Bilesik 4’iin kristal verileri

Bilesik Cy3H;2CL4NsOP,

Renk/bigim Renksiz/prizma

Kristal Sekli Triklinik

Kristal Boyutu (mm) 0,40x0,25x0,20

Mol Kiitlesi (gmol™) 488,99

Sicaklik (K) 293(2)

Hiicre sabitleri a=8,9834(1) A, b=9,5110(2) A,

=11,9857(2) A, «=82,131(2) ° ,
B=87,598(1)°, 7=81,992(2) °

Hiicre hacmi (A%) 1004,26(3) /
Birim Hﬁcredeki.Molekiil Sayi1 | 2

Diesspianan (Mgm™) 1,617
Miesapianan (mm™) 7,76

Olgiilen yansima sayisi 4003
Kullamlan yansima sayisi 2661 [1>2 s()]
R 0,063

Ry 0,166
Parametre sayisi 236

Aprais (e A7) 0,44

Apmin(e A7) 0,37

Bmaiss () 11-23
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X-igmnlarn  ile  yapt  analizi sonucunda  bilesik 4’te  fosfazen
A(P1/N1/P2/N2/P3/N3) halkasimn diizlemsel olmadin  (Qr=0,078(2) A) ve
diizlemsellegsmis kayik konformasyonunda [¢,=64,3(116)° ve 6,=96,1(16)°] oldugu
belirlenmistir (Sekil 4.9(a)). Fosfazen halkasi, torsiyon agilarinin degerlerinden de
anlagildig tizere, N1 ve P3 atomlarindan gegen yalanci-ayna diizlemine sahiptir. Alti
tiyeli halka B(P3/N4/C7/C8/C13/01) burkulmus-kayik formundadir [¢,=-138,6(4)°,
0,=104,4(14)% 0,480(2) A] (Sekil 4.9(8)) (Cremer ve Pople, 1975). N4 atomunun
cevresindeki bag agilarmin toplami [359,6(2)°] bu halka konfigiirasyonunun diizlemsel
oldugunu géstermektedir.

Fosfazen halkasinda P-N bag uzunlugu 1,558(3)-1,584(3) A arasindadir ve
ekzosiklik P3-N4 (1,660(3) A) bagindan daha kisadir. P-N bag uzunluklar 1,564(3)-
1,597(4) A degerleri arasmdadir ve halkadaki P3 atomundan uzakhima bagli olarak
diizenli bir degisim gostermektedir (P3-N3=P3-N2>P1-N1=P2-N1>P2-N2=~P1-N3). .
Fosfazen halkasindaki P-N baglan ¢ift bag karakteri tagir (Cizelge 4.15). Bununla
birlikte ekzosiklik P3-N4 bag [1,642(3)] A tekli baga gore daha kisadir. Fosfazen
bilegiklerinde, P-N tekli ve ¢iftli baglar1 genellikle sirastyla 1,628-1,691 ve 1,571-1,604
A araliginda degismektedir (Allen ve ark., 1987). Bilesik 4’teki P3-N4 baginin kisalig1
N4 atomununun ortaklanmamus elektron ¢iftlerinden fosfazen halkasina elektron

verildigini géstermektedir.

Cizelge 4.15. Bilesik 4 icin atomlar arasi1 uzakhiklar (A)

PI.NI | 1,576(3) | P3-N4 | 1,642(3)
PI-N3 | 1,558(3) | P3-O01 | 1,576(2)
P2-NI | 1,573(3) | OI-CI3 | 1,406(4)
PZN2 | 1,565(3) | NA-C6 | 1,408(4)
P3-N2 | 1,582(3) | N&-C7 | 1,494(4)
P3-N3 | 1,584(3)

Fosfazen halkasinda, endosiklik N2-P3-N3 [116,45(14) °] ag1s1, standart trimer
bilesiginde de oldugu gibi, ekzosiklik O1-P3-N4 [101,66(13) °] agisindan daha kiigiiktiir

(Bullen 1971). Bu veriler bilesik 4 tizerindeki siibstitiientlerin elektron verici ve
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elektron ¢ekici etkilerinden beklenen sekildedir. Bilegik 4’te P2-N2-P3 ve P3-N3-Pl
bag agilar1 122,13(18)-122,24(17) ° aralifinda gozlenirken, N3-P3 halkasinin elektron
verici ve elektron gekici etkileri sonucu P1-N1-P2 agisinin degerinde [119,66(19) °] bir
artig goriilmektedir (Cizelge 4.16).

Cizelge 4.16. Bilegik 4’iin baz1 bag ve torsiyon agilar1 ()

C6-N4-C7 116,4(3) N1-P2-N2-P3 | 0,4(3)
C6-:N4-P3 | 120,3(2) NI-PI-N3-P3 | -1,4(3)
C7-N4-P3 122,9Q2) N2-P3-N3-P1 | 6,5(3)
CI3-01-P3 120,02) N2-P2-N1-P1 | 5,0(4)

N2-P2-N1 119,49(16) | N3-P3-N2-P2 | -6,0(3)
N2-P3-N4 112,85(15) | N3-PI-N1-P2 | -4,5(3)
N3-P1-N1 119,54(15)
N3-P3-N4 111,88(14)
O1-P3-N2 103,82
O1-P3-N3 108,64(16)
O1-P3-N4 101,66

PI-N1-P2 119,66(19)
P2-N2-P3 122,13(18)
PI-N3-P3 122,24(17)

Bilesik 4’iin paketlenme diyagraminda goriildiigii {izere, molekiiller ¢ eksenine
paralel olarak siirmekte ve a ekseni boyunca istiflenmektedir (Sekil 4.10). Molekiiler
paketlenmede dipol-dipol kuvvetleri ve Van der Waals etkilesimleri de etkilidir.
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Sekil 4.10. Bilesik 4’iin paketlenme diyagram:

4.8.3. Bilesik 5’in X-151nlar: kristallografisi yontemi ile yapisinin incelenmesi

Sekil 4.11°de bilesik 5’in molekiiler yapis1 goriilmektedir. Fosfazen halkasinin
diizlemsel olmadipn (Qr=0,134(1) A) ve diizlemsel kayik konformasyonunda
[6=76,3(6)° ve 6=106,9(6)°] oldugu belirlenmistir (Cremer ve Pople, 1975) (Sekil 4.12).
Alti iiyeli halka B(P3/01/C1/C6/C7/N4) 0,605(3) A’luk toplam diizlemsellikten
sapmaya sahiptir ve, burkulmus-kayik formundadir [¢=11,3,6(1,4)° ve 6=36,3(5)"]
(Sekil 4.13).

Sekil 4.11. Bilegik 5’in kristal yapisinin ORTEP ¢izimi
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Sekil 4.13. Bilesik 5’te alt1 fiyeli N/O halkasmin konformasyonu

Fosfazen halkasmda P-N bag uzunlugu 1,564(2)-1,592(2) A arasindadir.
Fosfazen halkasindaki P-N baglar1 ¢ift bag karakterine sahiptir. Ancak, P3-N4
ekzosiklik baginmn (1,657(2) A) tekli baga gore daha kisa oldugu goriilmiistiir. Bilesik
5°teki P3-N4 bagimn kisalift N4 atomununun ortaklanmamis elektron giftlerinden
fosfazen halkasina elektron verildigini géstermektedir (Caylak ve ark., 2005).

C7-C9 [2,838(4) A], H71(C7)"H91(C9) [2,431(3) A], H72(C7) H91(C9)
[2,246(3) A] ve CI3"HI13A(C13) [3,075 A] atomlan arasindaki yakin etkilesimler
fosfazen halkasi ve hacimli siibstitiientler arasinda sterik gerginlige sebep olmaktadir ve
stibstitiie benzende (Ackerman ve ark., 1969) ve imidazolde de (Hékelek ve ark., 2002)
gozlendigi gibi gruplarin donmesi engellidir. Fosfazen piridin halka diizlemleri
arasindaki dihedral ac1 80,63(6) ®dir. P3 atomunun stereojenik olmasi muhtemeldir ve
ve mutlak konfiglirasyon, S, Flack parametresinin iyilestirilmesi ile dogrulanmistir
(Flack 1983).
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Paketlenme diyagramindan da goriildiigii gibi Bilesik 5’in molekiilleri ¢
eksenine paralel olarak uzamis ve @ ekseni boyunca istiflenmistir (Caylak ve ark., 2005)
(Sekil 4.14).

Sekil 4.14. Bilegik 5’in paketlenme diyagram

Bilesik 5°e ait kristal verileri Cizelge 4.17, geometrik verileri Cizelge 4.18’de
verilmektedir.

Cizelge 4.17. Bilegik 5’in kristal verileri

Bilesik C14H;4CLNsOP5

Renk/bi¢cim Renksiz/blok

Kristal Sekli Ortorombik

Kristal Boyutu (mm) 0,35x0,28x0,20

Mol Kiitlesi (gmol™) 503,01

Sicakhik (K) 100(2)

Hiicre sabitleri a=1,9310(5) A, =11,9091(10) A,
c=21,3948(15) A

Hiicre hacmi (A7) 2020,8(3)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 | 4

Dhiesapiansn (Migm™) 1,653

Bhesapianan (MIM-1) 0,84

Olciilen yansima sayisi 9087
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Cizelge 4.17. (Devam) Bilegik 5’in kristal verileri

Kullanilan yansima sayisi 3874 [1>2 s(D)]

R 0,030

Ry 0,074

Parametre sayisi 276 S
APrais (€ A™) 0,32

Apuin(e A7) -0,45

Omaks () 27,1°

Cizelge 4.18. Bilesik 5’in bazi bag uzunluklari (A), bag ve torsiyon agilar1 (°)

PI-N1 1,584(2) P3-01 1,5875(17)
PI-N3 1,5643(19) | P3-N2 1,584(2)
P2-N1 1,579(2) P3-N3 1,592(2)
P2-N2 1,5743(19) | P3-N4 1,657(2)
N3-P1-N1 119,42(12) | N2-P3-N4 112,83(11)
N2-P2-N1 120,52(11) | N3-P3-N4 111,85(12)
O1-P3-N3 107,80(10) | P2-NI-P1 118,89(13)
O1-P3-N4 101,54(9) P2-N2-P3 121,04(14)
N2-P3-01 104,94(11) | PI-N3-P3 122,09(13)
N2-P3-N3 116,38(11) | OI-P3-N2-P2 | -130,47(14)
N3-P1-NI-P2 | -3,4Q2) N3-P3-N2-P2 | -11,4(2)
NI-P1-N3-P3 | -7,6(2) N4-P3-N2-P2 | 119,84(15)
N2-P2-NI-P1 | 6,7(2) N2-P3-N3-P1 | 14,8Q2)
N1-P2-N2-P3 | 1,02)
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Ek 53. Bilesik 6’nin A¢ilmis HETCOR Spektrumu
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Ek 54. Bilesik 11’in FT-IR Spektrumu
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Ek 55. Bilesik 11°in "H-NMR Spektrumu
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Ek 56. Bilesik 11’in Agilmig "H-NMR Spektrumu
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Ek 57. Bilesik 11’in
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Ek 58. Bilesik 11°in Agilmus *C-NMR Spektrumu
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Ek 59. Bilesik 11°in HETCOR Spektrumu
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EKk 60. Bilesik 11’in A¢ilmug HETCOR Spektrumu
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Ek 61. Bilesik 11’in A¢ilmig COSY Spektrumu
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Ek 62. Bilesik 14’iin FT-IR Spektrumu
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Ek 63. Bilesik 14’tin 'H-NMR Spektrumu
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Ek 64. Bilesik 14’tin Agilmus "H-NMR Spektrumu
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Ek 65. Bilesik 14°iin >C-NMR Spektrumu
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Ek 66. Bilesik 14’tin Agilmis >C-NMR Spektrumu
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Ek 67. Bilesik 14’tin HETCOR Spektrumu
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Ek 68. Bilesik 14’iin Agﬂnu$ HETCOR Spektrumu
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Ek 69. Bilesik 14’tin COSY Spektrumu
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Ek 70. Bilesik 14’{in A¢ilmig COSY Spektrumu
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Ek 71. Bilesik 14’{in HMBC Spektrumu
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Ek 72. Bilesik 14’tin A¢ilmig HMBC Spektrumu
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Ek 73. Bilesik 17’nin FT-IR Spektrumu
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Ek 74. Bilesik 17°nin "H-NMR Spektrumu
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Ek 75. Bilesik 17°nin A¢ilmis "H-NMR Spektrumu
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Ek 76. Bilesik 17°nin "*C-NMR Spektrumu
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Ek 77. Bilesik 17°nin A¢ilmis PC-NMR Spektrumu
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Ek 78. Bilesik 17°nin HETCOR Spektrumu
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Ek 79. Bilesik 17°nin A¢ilmus HETCOR Spektrumu
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Ek 80. Bilesik 17°nin COSY Spektrumu
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Ek 81. Bilesik 17°nin A¢ilmis COSY Spektrumu
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Ek 82. Bilesik 19°un FT-IR Spektrumu
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Ek 84. Bilesik 19un Agilmis "H-NMR Spektrumu
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Ek 86. Bilesik 19’un Acilmis *C-NMR Spektrumu
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Ek 87. Bilesik 19’un HETCOR Spektrumu
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Ek 88. Bilesik 19’un A¢ilmig HETCOR Spektrumu

pam
~ 8.0

- 6.8

- 7.0

- 12
’»--2*-?24
- TG

— ¥ 8

— 8.8

— 8.2
3
ppm

ey

H 1 i i |
135 130 125 128 11%

1
140

145

:
160

240




Ek 89. Bilesik 19’un COSY Spektrumu
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Ek 90. Bilesik 19°un Agilmig COSY Spektrumu
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Ek 91. Bilesik 21°’in FT-IR Spektrumu
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Ek 92. Bilesik 21°in "H-NMR Spektrumu
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Ek 93. Bilesik 21°in A¢ilmis "H-NMR Spektrumu
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Ek 94. Bilesik 21’in ®C-NMR Spektrumu
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Ek 95. Bilesik 21°in Agilmis *C-NMR Spektrumu
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Ek 96. Bilesik 21°in HETCOR Spektrumu
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Ek 97. Bilesik 21’°in A¢ilmis HETCOR Spektrumu
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Ek 98. Bilesik 5’in Kiitle Spektrumu
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Ek 99. Bilesik 6’nin Kiitle Spektrumu
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Ek 100. Bilesik 11’in Kiitle Spektrumu
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