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Bu c¢alismanin ilk asamasinda 2-amino-3-hidroksipiridin  ve 4-
aminobenzilaminin sirast ile salisilaldehit, 5-klorosalisilaldehit ve 5
bromosalisilaldehit ile kondenzasyon reaksiyonundan alti adet ligant
sentezlenmistir (L1-L6). Daha sonra sentezlenen bu ligantlarin ti¢tiniin (L4-L6)
indirgenmesi ile ii¢ ligant daha sentezlenmis ve elde edilen biitiin ligantlar
hekzaklorosiklotrifosfazen N3P3Clg, ile reaksiyona sokularak halkali ansa- (B1-
B3), spiro- (B4-B6) ve bino- yapisinda (B7-B9) fosfazen bilesikleri elde
edilmistir. Tim bilesiklerin yapilar;, FT-IR, *H-, **C- 3P- NMR spektroskopik
yontemleri kullanilarak aydmlatilmistir. Bilesik B1, B2, B3 ve B7’nin kristal
yapilar1 X-1s1nlar kristallografisi yontemi ile analiz edilmistir.
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In this study, at first stage, six ligands were synthesised from the
condensation reactions of 2-amino-3-hydroxypyridin and 4-aminobenzylamin
with salicylaldehyde, 5-chlorosalicylaldehyde and 5-bromosalicylaldehyde,
respectively (L1-L6). Then, by reducing three of them (L4-L6) new three ligands
were  synthesised  (L7-L9). All ligands  were  reacted  with
hexachlorocyclotriphosphazene, N3P3;Cls, and cyclic ansa- (B1-B3), spiro- (B4-
B6) and bino- (B7-B9). type phosphazene compounds were obtained. Structures
of all molecules have been explained by FT-IR, *H-, **C- *'P-NMR spectroscopic
methods. Crystal structures of B1, B2, B3 and B7 were determined by the X-ray
crystallography techniques.
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1.GIRIS
Fosfazenler,—N=PX,_ grubunun molekiil i¢inde tekrarlanma sayisina
bagl olarak, kii¢iik bilesiklerden halkali, diiz zincirli, polimerlere kadar pek ¢ok
bilesigi i¢ine alan inorganik makromolekiillerin en biiyiik sinifin1 meydana getirir.
Halkal1 fosfazenler, diiz zincirli ve polifosfazenlere gore en iyi bilinen ve
tizerinde en ¢ok calisilan fosfazen bilesikleridir. Bu bilesiklerde her fosfor

atomuna iki tane siibstitliient baglidir, azot lizerinde siibstitiient bulunmamaktadir.

Cl Cl
CI\ /CI | |
P. Cl——P—N—P—ClI
Ny o [ N/
“ [l | o N N Cl—P=—N—7P—Cl N—P
N [ | | | "
N \ Cl——P——N—=P——ClI Cl Cl
cl Cl Polimer
Cl cl Diiz zincirli
Halkal: trimer Halkali tetramer

Sekil 1.1. Bazi fosfazen bilesikleri

Halkali fosfazenler; fosfor atomu {izerinde bulunan klor atomlar1 sayesinde
cesitli gruplarla niikleofilik yer degistirme reaksiyonu vermesi ile ¢ok sayida
fosfazen bilesiklerinin olugmasina olanak tanir. Baglanan inorganik, organik ya da
organometalik gruba gore olusan bilesikler farkli 6zellikler tasir (Allen, 1991). Bu
bilesikler ayn1 zamanda bilinen inorganik polimerlerin en genis sinifi olan yiiksek
molekil agirlikli polifosfazenlerin sentezlenmesinde baslangic maddesi olarak
kullanilabilmektedir.

Polifosfazenler yapilarindaki organik gruplarin tiirline bagl olarak yakit
hiicrelerinde membran malzemeleri, yiliksek performansli elastomerler, yanmaz
fiberler, yangin geciktiriciler (Walker, B.J., 1972), filmler, biyolojik uyumlu
materyaller (membranlar, medikal hidrojeller, kontrollii ilag salinimi igin
matriksler , enzim immobilizasyonu ve organ miihendisligi alanlari.), biyolojik
aktiviteye sahip olan anti bakteriyel ve anti karsinojenik maddeler (Van Der

Huizen 1984) olma 6zelligi gosterir.



2. KURAMSAL
2.1. Fosfazenlerin Bilimsel Gecmisi

1834 yilinda Liebig ve Wohler tarafindan sentezlenen ilk fosfazen bilesigi
amonyumkloriir ve fosforpentakloriir —arasindaki reaksiyondan olusan
hekzaklorosiklotrifosfazen, N3PsClg, dir. Kristallendirdikleri bu bilesigin yapisini
o glniin sartlarina bagl olarak aydinlatamamiglardir (Leibig 1834). Gerhardt,
Laurent, Gladstone, Holmes ve Wichelhaus XIX. yiizyilin sonlarina dogru
hekzaklorosiklotrifosfazeni izole ederek yapisini aydinlatmis ve molekiil agirligini
belirlemislerdir. 1895-1898 yillar1 arasinda, (NPCl,), yapisindaki bu bilesiklerden
n=4, 5, 6 ve 7 bilesikleri ayrilmis ve bunlarin halkali yapida olduklari,
isitildiklarinda ise elastomerik polimerlere doniistiikleri bulunmustur (Allcock
1972). 1924 yilinda, giiniimiizde de halen kullanilmakta olan N3P3Clg ve N4P4Clg’
in ylksek verimle elde edildigi sentez yontemi gelistirilmis ve bu bilesiklerin

yapisi, X-1s1n1 kristallografisi ile aydinlatilmistir (Meyer ve ark. 1936).

ANH,CI + npgl, JIKIOrobenzen = - oey v + anHel

120-150°C

1943 yilinda Brockway ve Bright, hekzaklorosiklotrifosfazenin, N3PsClsg,
elektron-difraksiyonu tizerine ¢alismiglardir (Allcock 1972a). Fosfazenlerin
infrared ve raman spektroskopisi ile ilgili ¢alismalar ise 1960’ 11 yillarda
baglamistir. Diiz zincirli yapidaki poli(diklorofosfazen) bilesiginin Allcock ve
Kugel tarafindan 1965 yilinda sentezlenmesi ile fosfazen polimerleri konusunda
cok hizli bir gelisme goriilmiistiir (Allcock ve Kugel 1965). Daha sonraki yillarda
fosfazenlerin yerdegistirme, hidroliz ve polimerlesme reaksiyonlarinin temelini
olusturacak c¢alismalar gerceklestirilmistir. Son yillarda fosfazen bilesiklerinin
yapilart NMR ve X-1s1n1 difraksiyonu teknikleri ile daha kapsamli ¢oziilebilmekte,
kiralite gibi bircok 6zellikleri incelenebilmektedir. (Un, S.S. ve ark. 2011)



2.2. Fosfazenlerin Isimlendirilmesi

Fosfor-azot bilesikleri i¢in farkli isimlendirme yontemleri vardir. Bunlarin
arasinda sistematik kullanim kolaylig1 sebebiyle “fosfazen” seklinde isimlendirme
yontemi daha ¢ok tercih edilmektedir.

Fosfazen bilesikleri, fosfor ile azot atomlar1 arasindaki bag sayisina gore
smiflandirilir. P-N grubu iceren bilesikler fosfazan, P=N grubu icerenler fosfazen

ve P=N grubu igerenler fosfazin olarak isimlendirilir.

Cizelge 2.1. Fosfor azot bilesiklerinin siniflandirilmasi

Fosfazan H,N—PH,4 (aminofosforan) H,N—PH; (aminofosfin)
Fosfazen HN=PH; (iminofosforan) HN=PH ( iminofosfin)
Fosfazin N=PH; (fosfazin) N=P (fosfornitrit)

Polimerik bilesiklerin polimerlesme derecesini gostermek {izere, tri, tetra,

penta ve poli gibi 6n ekler getirilir. Numaralandirma azot atomundan baslar.

Sekil 2.1. Fosfazen bilesiklerinde numaralandirma

Yapida siibstitlientler bulunuyor ise ilk olarak siibsitlientlerin yerleri ve
tiirleri belirtilir. Daha sonra -N=P—grubunun sayisin1 belirtmek i¢in, di, tri, tetra,
gibi bir 6n ek getirilip ardindan fosfazen terimi eklenir. Halkali fosfazenlerde ise

stibstitientlerin isminden sonra siklo on eki kullanilir.



rord e
HN:T_N:T_N:T_Cl N Xy
Cl Cl
~ |
cl cl cl ) P
/ \N/ \CI
Cl
2,2,4,4,6,6,6-heptaklorotrifosfaza- 2,2,4,4,6,6-hekzaklorosiklotrifosfaza-
1,3,5-trien 1,3,5-trien
Cl Cl
CI—F|’:N—I|=i—CI
N N
Cl——P——N—=P——Cl
Cl Cl

2,2,4,4.6,6,8,8-oktaklorosiklotetrafosfaza-
1,3,5,7-tetraen
Sekil 2.2. Fosfazen bilesiklerinin isimlendirilmesi

Aynu tiir siibstitiientler ayn1 fosfor atomuna bagli ise geminal-, farkli fosfor
atomlarma bagl ise nongeminal- bilesik olarak ifade edilir. Ayrica non-geminal
bilesiklerde cis- ve trans- izomerlik de mevcuttur. Izomer tiirleri ismin basina

italik olarak yazilir (Allcock 1972b). (Sekil 2.3)

cl NMe, cl NMe,

cl NMe,

Cl—T—_N—P~----u|NMe2 Clm—— = NPl C|—-T—_N—p~---unc;|

T

N

CI"'"---~P—N:?<CI Clin:p ——N=—=p —=atNMe, Melellu--.P—N:|?<Cl
Cl CEII Cl (E:I Cl CEEI
Geminal Non-geminal- cis- Non-geminal-trans

Sekil 2.3. Fosfazenlerde geminal ve non-geminal yapilarda izomerlik

Halkali fosfazenlerde IUPAC isimlendirme sistemi de yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu sistemde A isareti kullanilir. ilk olarak yapida bulunan
stibstitiientler yerleriyle birlikte yazilir. Azot atomlarinin (fosfor-azot cift bagi)

yerleri belirtildikten sonra A isaretleri kullanilir. Fosforlarin yerleri bu isaretlerin



oniine n (n)), fosforun kag bag yaptigi da bu isaretin sag iist kdsesine m (A™)
yazilir. Son olarak da halkanin kagli halka oldugunu belirtmek {izere fosfazen

kelimesi eklenir. (Sekil 2.4.)

2,2-diamino,4,4,6,6-tetrakloro-1,3,5,21.°,41°,6A>-trifosfazen
Sekil 2.4. IUPAC isimlendirme sistemine bir 6rnek

Birden fazla fonksiyonlu grup (diimin, diol, ditiyol) tasiyan niikleofillerle
(NPCl,)3 veya (NPCI,)slin reaksiyonundan olusmus fosfazenlerde, siibstitiientin

iki ucu aynmi fosfora baglanirsa spiro, farkli fosforlara baglanirsa ansa terimleri

kullanilir. (Sekil 2.5.)

\P/ Cl (0]
N/ \N \P/
AN “ l/o N/ \N
~, F cl o
Cl N \O \F|’|\ /l<
CI/ N cl
spiro ansa

Sekil 2.5. Spiro- ve ansa- tipi fosfazen bilesiklerinin yapilari

Bazi durumlarda ikiden fazla fonksiyonel grup igeren siibstitiientler de
fosfazen bilesigine baglanabilir. Bu tiir bir siibstitiientin fonksiyonel grubunun iki
ucunun ayni fosfora, digerinin ise baska fosfora baglanmasi ile olusan bilesik

spiro-ansa olarak isimlendirilir. (Sekil 2.6.)



spiro-ansa spiro-ansa-spiro
Sekil 2.6. Spiro-ansa ve spiro-ansa-spiro tipi fosfazen bilesikleri

Iki fosfazen bilesiginin, bir kdprii ile birbirine baglanmasi sonucu olusan
bilesikler bino, iki koprii ile birbirine baglanmasi ile olusan bilesikler de dibino
bilesikleri olarak isimlendirilir. (Sekil 2.7.)

//"\

Sekil 2.7. Bino tipi fosfazen bilesigi

Ayni fosfor lizerinden iki koprii ile birbirine baglanmis fosfazen bilesikleri
geminal-dibino bilesigi olarak, farkli fosforlar iizerinden iki koprii ile birbirine
baglanmis fosfazen bilesikleri ise nongeminal-dibino bilesigi olarak isimlendirilir.
(Sekil 2.8.)

o H o cl cl
N— (CHan N
\P/ i \p/ cl——pP—=N HN——(CHz)n NH N—P—CI
N N \
N R N
C|\l| l/u C|\l| l/C' A\ A /\\ /
\ 4 | |\N/ \ Cl—R——N HN——(CHpn NH N—P—Cl
cl HN——(CHg)n NH “ cl cl
Non-geminal-dibino Geminal-dibino

Sekil 2.8. Geminal-dibino ve Non- geminal-dibino yapidaki fosfazen bilesikleri



2.3. Fosfazenlerin Siniflandirilmasi

Fosfazenler diiz zincirli, halkali ya da polimerik olmak iizere ii¢ temel
yapida bulunurlar. Halkali fosfazenler yapilarindaki fosfor ve azot sayisina gore

trimerik, tetramerik, pentamerik vb. yapilarda bulunabilirken, polifosfazenler, diiz

zincirli, siklolineer, siklomatriks, lineer matriks yapilarda olabilir. Asagida
fosfazenlerin siniflandirilmasi sematize edilmistir (Sekil 2.9.).
FOSFAZENLER I
l Y l
| Diz Zincirli Fosfazenler I | Halkall Fosfazenler I Polifosfazenler I
0 cl
I |
cl—P—N=pP—Cl
al cl
l l Y l l
[Trimerik) [ Tetramerik] [Pentamerik | [Hekzamerik)[Heptamerik) ~ —— | Diiz Zincirli
cg ol o a R
Px Cl—P-N=P-Cl |
acll g W N=P
F~vh Cl=P=N-P-Cl FL
cl cl cl cl n
l l Y
Siklolineerl Siklomatriksl Lineer Matriks I

/\/‘\ M

NS S I \N C i o P=N—ﬁ o
LR 8H) G- 350

Sekil 2.9. Fosfazenlerin siniflandirilmasi



2.4. Fosfazenlerin Sentezi
2.4.1. Diiz zincirli fosfazen bilesiklerinin sentezi

Fosfor pentakloriir ile amonyum halojeniirlerin kaynama noktas1 yiiksek
olan s-TCE veya klorbenzen igerisindeki reaksiyonundan diiz zincirli birkag tiir

fosfazen bilesigi elde edilir (Emsley ve ark. 1971)

s-TCE, 146°C, 20 saat .
nPCls + nNH,CI ( )> (NPCl,)n + 4nHCI + polimer

(n=3-8)

Reaksiyon sonucunda olusan {iriinlerin %95°1 halkali, %5°1 diiz zincirli
fosfazen bilesikleridir. Olusan halkali bilesiklerin ise yaklasik % 40’1 trimer, %
20’si tetramerdir.

Diiz zincirli fosfazenlerin sentezinde kullanilan bir diger yontem ise
trialkilfosfinler ile azotiir (R’N3) bilesiklerinin Staudinger reaksiyonudur. Fosfor
atomlarina baglanan siibstitiientlerin biiylik gruplar olmas1 durumunda Staudinger
reaksiyonu ile yliksek verimde {irlin elde etmek miimkiindiir. Ayrica doymamis
fosfor(Ill) bilesikleri ile azidlerin reaksiyonundan ii¢ koordinasyonlu fosfazenler
olusmaktadir. Bu yapilarda fosfor-karbon, fosfor-azot, fosfor-fosfor ¢ift baglar
doymamis birimleri olusturmaktadir.

RsP + R'Ng ——3 RyP=N-N=N-R'—— R3P=NR' + N,
RP=NR' + XY —» RPXY=NR'
(R=Phs, OCHj, Cl, Ar, Ph,Cl, CH,)

Kirsanov reaksiyonu ise fosfor(V) bilesiklerinin kullanildigi halojen igeren
fosforan bilesiklerinin primer aminler ile olan reaksiyonudur. Fosfor reaktifleri
olarak PCls, PhsPX2 (X=Cl, Br), PF3Cl2, (PhO)sPClz, azot tiirevleri olarak da
NHsCIl, RNH2 (R=Me, Ph, RC(O), ArSOz2) bilesikleri kullanilmaktadir. (Allen,
C.W. 1994). Asagida iki, li¢ ve dort fosfor igceren diiz zincirli fosfazenlerin sentezi

verilmistir (Sekil 2.10.).



Cl Cl Cl cl

o—p—~C ————» O=P—NHSiMeL O—P——N—P—Cl
-SiMesCl | -HCI
& o -SiMe,ClI & 4
. _Pcls S
W
.
cl cl cl cl cl cl
| . so, | |
Cl—pP—=N——P—=N——~"P——0cl | PClg —pP=—N—P=—=N—P—ClI
| | POCI; | | |
cl Cl Cl -SOCl, | Cl cl
cl cl .
P/ cl cl cl cl
NNy PCIs | | | | B,
|| | — 3 |Ccl—pP=—N—PpP=—=N—>pP=—N—>pP—cI | PCls
c—7 p—C | | | |
CI/ ~ o cl cl cl cl

Sekil 2.10. Diiz zincirli fosfazenlerin sentezi
2.4.2. Halkal fosfazen bilesiklerinin sentezi

Halkali fosfazen bilesikleri, fosfor pentakloriir ile amonyum kloriir tuzlari
karigiminin, kaynama noktasi yliksek ¢oziiciiler (simetriktetrakloroetan; s-TCE ve
klorbenzen) iginde kaynatilmasi sonucu elde edilir. Asagidaki reaksiyonda
goriilecegi lizere ayni anda bircok halkali fosfazen bilesigi (n=3-8) elde
edilmektedir.

s-TCE, 146°C, 20 saat .
nPCls + nNH,CI ( )> (NPCIy)n + 4nHCI + polimer

(n=3-8)




Halkali bilesiklerin sentez mekanizmast asagida verilmistir. Denge
reaksiyonunda NH4CI’den NH3 olustugu farz edilir. Bu reaksiyon sonucunda ana
rtinler olarak halkali trimer [(PNCly);, en.114°C] ve tetramer [(PNCIy)q,
e.n.123.5°C] bilesikleri olusurken yan iiriin olarak da az miktarda diiz zincirli ve
polimerik tiirevler elde edilir. Trimer ve tetramer kararli bilesiklerdir ve reaksiyon
karigimindan, indirgenmis basingta yapilan fraksiyonlu destilasyonla ayrilip daha
sonra hekzan, heptan gibi polar olmayan bir c¢oziiciide kristallendirilerek

saflastirilir ya da kolon kromatografisi uygulanarak birbirinden ayrilmalari

saglanir.
NH4C| NH3 + HCI
G 1cP e ClP==NH + 2HCI
PCls + NHz — Cl3P——NH;] Cl A
cl PClg
Cl Cl
® NH; - @ [S]
—N—P—NH ®€—— Cl3P=—N—P—NH C?<_CI3P_N_PCI3]CI
Clap==N——pP==NH =€~ Cls 2] ol
cl cl
PCls
Cl Cl cl cl
¢ "% N/
P.
® o Z N PR
Clp==N—P==N—PCl;CI NH3 N N Halka kapanmasi N N
-HCI | -HCI [ | _c
Cl—_ Cl—_ ~
cl P\ PCl3 P 2R
/ NH N \
cl cl cl
PClsg Trimer
cl
NH,3 @ o
Cl——P——N==PCl; WCI3P——N—PCIZ=N—PC|2=N—PC|3]C|
cl TI
C|l—P—N—P—ClI Cl——P——N—=P—ClI
Halka kapanmasi |
cl cl -HCI | i\i
CI—P—N—Fl’—CI
cl cl
Tetramer

Sekil 2.11. Halkal1 fosfazen bilesiklerinin sentezi
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2.4.3. Trimerin yapisi ve fiziksel ozellikleri

Trimer erime noktas1 114,6 °C, kaynama noktasi 256 °C olan beyaz, Kristal
yapil1 bir bilesiktir (Leibig; 1834). Trimer petrol eteri (60-90 °C) veya hekzan gibi
apolar c¢oziiciilerde kristallendirilir. 55°C’de 0,1 mm Hg basing altinda
siiblimlesme 6zelligine sahiptir. Yogunlugu 1,98 g/cm3 olup kristal yapisi (a# b+
¢, 0=f=y=90°) rombiktir. Havadaki kararlilig1 iizerindeki klor atomlarindan dolay1
zayiftir. Havanin neminden etkilenip bozunma ihtimali yiliksektir. Bu nedenle

reaksiyonlardan once kristallenip kullanilmasi ¢ok 6nemlidir.

Tek kristal X-15m1 kirinimi  yapisina gore fosfazen halkasi, fosfor
atomlarinin tetrahedral geometride oldugu diizleme yakin bir yapidadir. Trimerde
fosfor dort koordineli ve bes degerlikli, azot ise iki koordineli ve {i¢ degerliklidir.
Halkada P-N bag uzunluklar: birbirine esittir ve 1,581 A’dur. N-P-N bag acis1
ortalama 118,8° ve P-N-P bag agis1 120,9°, dis bag acis1 C1-P-C1 101,8 dir.

Cl Cl

P/ ™1581A°
Xy

18,8° |

~

=(

N
C'\||:| 200" L _~Cl
/ Nz \J101,3°
Cl

=

N
Cl

Sekil 2.12. Trimer (Hekzaklorosiklotrifoafazatrien)in yapisi
2.4.4. Tetramerin yapisi ve fiziksel ozellikleri

Tetramer, trimer gibi beyaz kristal yapili, erime noktasi 123.5°C,
yogunlugu 2,18g/cm3 olan bir bilesiktir. Tetramer, trimere gore diizlemsellikten
daha ¢ok sapmistir. Bunun nedeni sekiz lyeli tetramerik yapida atomlarin
birbirleriyle bag olusturmasidir. P-N-P bagindaki esneklik tetramerin iki farkli
formda kristallenmesine neden olur. Bunlar; kararli olan sandalye (T formu) ve
kararlilig1 az olan kayik formu (K formu) dur (Sekil 2.14). (Wagner ve Vos 1968).

Tetramer halkasindaki klor atomlar1 yerine flor atomlar1 baglandiginda P-
N bag uzunluklar1 ve agilar1 6nemli derecede degismektedir ve yapi diizleme

yakin bir hal almaktadir. (Breza 2000).
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Sekil 2.13. Tetramerin yapisi

O

(9]

Sekil 2.14. Tetramerin K ve T formlar1

Trimer ve tetramere ait fiziksel ve ¢oziiniirliik 6zellikleri sirasi ile Cizelge
2.2 ve Cizelge 2.3’de verilmistir.

Cizelge 2.2. Trimer ve tetramerin fiziksel 6zellikleri

Yogunluk (g/cm°) E.N. (°C) Kristal Yap1
Trimer 1,98 114,6 Rombik
Tetramer 2,18 123,5 Tetragonal

Cizelge 2.3. Trimer ve tetramerin bazi ¢oziiclilerdeki ¢oziiniirlikleri

Eter Dioksan

Trimer 46,37 29,55

Benzen | Toluen Ksilen | Alkanlar | CCl,

CS,
55,01 47,30 38,85

27,90 38,88 52,05

Tetramer | 12,40 8,23 21,42 17,80 13,85

8,39 16,55 22,00
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2.4.5. Polifosfazenlerin Sentezi

Genel olarak polifosfazenler asagida sematize edilmis {i¢ ana yolla

sentezlenir. Bunlar:

l. Polidiklorofosfazenin (NPCI,), sentezlenmesinden sonra organik
stibstitiientler ile yiiksek reaktiviteye sahip klor atomlarinin
niikleofilik siibstitiisyonu sonucu elde edilebilirler.

Il. Stibstitiie  fosforaniminlerin polikondenzasyon prosesi ile elde
edilebilirler.

1. Tamamen ya da kismen stibstitiie halkali fosfazenlerin halka agilma
polimerizasyonu ile elde edilebilirler. (M. Gleria ve R. D. Jaeger,

2005)

Polidiklorofosfazenin Substitisyon
Sentezi Prosesi J
cl
|
N=P
|
c |,

Baslangic | Substitlie Fosforaniminlerin Sibstitle
Maddeleri l Polikondenzasyonu l Polifosfazenler

Tamamen ya da Kismen Substitlie
Siklofosfazenlerin
Halka Agilma Polimerizasyonu

Sekil 2.15. Siibstitiie polifosfazenlerin sentez yollar1

2.4.6. Polidiklorofosfazenin Sentezi

Polidiklorofosfazen sentezi, fosfazen kimyasinda poliorganofosfazen
sentezi i¢in temel proseslerden biridir. Bu yiizden polidiklorofosfazen “anahtar
polimer” olarak kabul edilir. 1800’1 yillardan gilinlimiize kadar pek ¢ok bilim
adami1 polidiklorofosfazen sentezi icin farkli yontemler denemislerdir. Asagida

son yillarda kullanilan dort yontem sematik olarak verilmistir. (Sekil 2.16.)
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Hekzaklorosiklotrifosfazenin
CI I | __Cl |Halka Agllma Polimerizasyonu

CI/ N Cl
1.Yontem 4.Ydntem

(|:|
N=F|>
c |,
2.Yt‘5nte/mf \Qntem

Dusuk Molekul Agirlikli
Kimyasal Onciillerin Kullanimi

| Polikondenzasyon Prosesleri

| Cozelti Polimerizasyon Prosesleri

Sekil 2.16. Polidiklorofosfazenin Sentez Yollari

1.Yontem: 1965 yilinda H.R. Allcock (NPCly)3
hekzaklorosiklotrifosfazenin 250°C sicaklikta, 1072 torr vakumda, 8-12 saat siirede
halka a¢ilmasi ile polidiklorofosfazenin elde edilebilecegini bulmustur. Ancak
reaksiyonun yavas gerceklesmesi ve ¢capraz baglanmalara sebep olabilecek diisiik
molekiil agirlikli yan iiriinlerin olugsmasi sebebiyle tercih edilmemistir.
2.Yontem: Diisiik molekiil agirlikli fosfor bilesikleri (PCl; veya PCls) ile
gesitli tipte amonyum tuzlarinin (NH4Cl veya (NH4),SO4) uygun deney
kosullarinda reaksiyona sokulmasi ile polidiklorofosfazen sentezlenebilmektedir.
Birka¢ adimda gerceklesen bu reaksiyonlar i¢in asagida ii¢ farkli yol verilmistir

(Sekil 2.17.).

PCl3 + Cl, + HCI + NH3

100-140°C

[C|—(PC|2=N)n PClal' PCls™( n=2-9)

E.D.Hornbaker

130-150°C~J980

NH,CI

n=300-1000

CaS0,4.2H,0 + HSO3(NH,)
Cl 1,2,4-triklorobenzende
l e PCls + NH,CI
— +
N—Fl’ G.A Carriedo 2002 5 4
Cl n
225°C

C.W.Allen 1998

al o
Cl—P—N=P—cl

Cl Cl

TlGS”C

PClg + (NH4)2SO4
Sekil 2.17. Diigiik molekiil agirlikli kimyasal 6nciillerin kullanimiyla polidiklorofosfazen sentezi

icin ti¢ farkli yol
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3.Yontem: Bu yontemde bilim adamlar1 farkli deney kosullari ve ¢oziiciiler
kullanarak polidiklorofosfazen sentezlemislerdir. Asagida bu reaksiyon tiirleri

ornekler ile verilmistir (Sekil 2.18).

J.0.Konecny 1951
1960 J.H.Magill
1989

J.Retuert
1979

H.R.Allcock
1987

cl
1,2,4-Triklorobenzen | CS2

D.P.Sinclair N=—pP
1980 |

cl

: ! O-Digi
» -Dij
orobenZen M.Kajiwara

1984

I v
g ©
=~ =
£ A
K.A.Reynard S %
1981 = 3,
2
<.
<
2
K3
>
J.W.Fieldhouse M.S.Sennett
1982 R.E.Singler
M.K.Potts
1983

Sekil 2.18. Farkli ¢6ziiciilerde polidiklorofosfazen sentezi

4.Yontem: Ilk kez 1982°de R.De Jaeger tarafindan polikondenzasyon reaksiyonu
ile polidiklorofosfazen sentezlenmigstir. I. Manners ve H.R. Allcock daha sonraki
yillarda bu reaksiyon mekanizmasini gelistirerek polidiklorofosfazen sentezlemeyi

basarmislardir (Sekil 2.19.).

cl 0 cl +PCly Me, o
[ POCl, | MeSicl ‘
n ¢)—p=—N—pP—C] ——> N=—P <«—— | Me—Si—N=P—ClI
| 240-290°C | oda sicakligi
Cl cl Cl 0 Me cl
R.De Jaeger . Manners ve H.R. Allcock
1982 1995

Sekil 2.19. Polikondenzasyon reaksiyonu ile polidiklorofosfazen sentezi
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2.4.7. Polidiklorofosfazenin Siibstitiisyon Reaksiyonlari

Polidiklorofosfazenin yapisinda bulunan klor atomlar1 ile organik

gruplarin  siibstitiisyonu sonucu olusan polifosfazenler asagidaki sekilde

Ozetlenmistir (Sekil 2.20.).

‘ NHAr
N=—P
‘ NHR
NHAr ‘
N—p
Nip ‘
Polibis(arilamino)fostazen] nHR | Polifbis(alkilamino)fosfazen]

Poli[bis(alkoksi)fosfaze n]

z

g%N77T4~»N775‘>4%
F—— X Y
B < Ty
Poli[bis(alkil)fosfazen] c n veya
r A ArMe Polidiklorofosfazen _ o _
T' X Y
4%,\17;‘:4% ——N77l~~»07$}|f7
L Ar In L X; L v |
Ar(OH), ArSH x y

CS,CO4 Zincir Kopolimerler

— p—
o/ ~o TF
]
SAr CF
n
N—P Fonksiyonallesmis
Poli[(o- fenllend|0kS|)sp|rofosfazen] Polimerler veya Kopolimerler
SAr

Poll[bls(arlIt|yo)fosfazen]
Sekil 2.20. Polidiklorofosfazen’den polifosfazen polimerlerinin sentez reaksiyonlari

2.4.8. Polifosfazenlerin siibstitiie fosforaniminlerin polikondenzasyon

prosesi ile sentezi

Polidiklorofosfazenin yapisindaki klor atomlarinin organik gruplarla yer
degistirmesi sirasinda ortaya cikabilecek en Onemli problem reaksiyonun
tamamlanmamas1 yani reaksiyona girmeyen klor atomlarmin kalmasidir. Bu da
verimin diisiik olmasina ve klor atomlarinin ortamda aktif olmasi nedeniyle hava
sartlarinda bozunmaya sebep olur. Amaclanan iiriiniin gosterebilecegi 6zelliklerde

sapmalar meydana gelir.
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Fosforanimin bilesikleri

polimerizasyon reaksiyonlar1 ile

tamamen

stibstitlie olmus polifosfazenlerin elde edilmesi miimkiindiir (Sekil 2.21). Bu tiir

reaksiyonlarin en biiylik avantaji farkli deney kosullarinda yiiksek verimde

urtinlerin elde edilmesidir.

I.Manners H.R.Allcock
1995

R

CeHs
CeHs

CHs
CF3CH,O
CeHs
CeHs
CeHs

E.P.Flindt-H.Rose
1977

R=R'=R"=0OCH,CF3
R
190-200°C
-Me,3SiOR"

MezSi——N——=pP——0OR"
R
R.H.Neilson-P.Wisian-Neilson
1980
R=R'

R=R'
R"=OCH,CF3 veya OCgHs

K.Matyjaszewski

R!
Cl

CeHs R
CsHsg
CF3CH,0 MezSi——N——=pP Br
E
R
CF3
CH3
-BrSiMej PClsg
oda sicakligi
i
N=T
R

Bu,NF
-Me3SiOR"

R

MezS——N——=p——OR"

R=R'=OCH,CF3, OCH,CH,OCHj;
OCgHs5, OCH,CH,OCH,CH20CH, R

R"= OCH,CF5

Sekil 2.21. Fosforanimin polimerzasyonu ile polifosfazen sentezi

2.4.9. Halka a¢ilma polimerizasyonu ile polifosfazen sentezi

Tamamen ya da kismen organik gruplarla siibstitlie olmus halkal

fosfazenlerin halka ac¢ilma polimerizasyonu ile polifosfazenler elde edilebilir.

Halkal1 fosfazenler iizerindeki klor atomlarinin sayisinin azalmasi ve organik yan

gruplarin sayisinin artmasi fosfazen halkasinin polimerizasyon davranigin etkiler

(M. Gleria ve R. D. Jaeger, 2005). Bu yontem ile hedeflenen polifosfazen iiriin

cesitliligine ulasilmasi daha kolay olur. Ancak daha c¢ok basamakta ve daha

yiiksek verimde tiriin elde edilir.
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2.5. Fosfazenlerin Reaksiyonlar:

Fosfazenlerin reaksiyonlarinin biiyiik kismi, fosfor {iizerindeki klor
atomlarmin niikleofillerle (OH, OR, RNH; veya R vb.) yer degistirmesi temeline

dayanir.
2.5.1. Fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlar:

Fosfazen bilesiklerinde bulunan halojen atomlarinin aminlerle yer
degistirmesine dayanan reaksiyonlar en ¢ok calisilan niikleofilik siibstitlisyon

reaksiyonlaridir.

Fosfazenler aminler ile SN ve SN? reaksiyon mekanizmalari sonucunda
aminofosfazen bilesikleri olustururlar. Trimer, tetramer ve 1-diklorofosfinil-2,2,2-
triklorofosfazenin aminlerle olan reaksiyonunda bir Kklor atomunun yer
degistirmesi i¢in iki mol amin bilesigi gerekir. Aminin fazlas1 olusan HCI asidi
tutmak i¢in kullanilir. Ayn1 amagla piridin ve trietilamin gibi tersiyer aminler de

kullanilabilir (Sekil 2.22., 2.23.).

OP,NCls + 2aNHRR' —— OP,NCl5 ,(NRR'), + nRR'NH.HCI
N3P5Clg + 20NHRR' ———— N3P5Clg ,(NRR'), + nRR'NH.HCI

Sekil 2.22. Fosfazenlerin genel aminoliz reaksiyonlari

X\ /X x\ \/NR'R
=) PP, '@ ' P
N \N =, N \N rx RRNH N \N + X+ H*
SN! Mekanizmasi
X X X X NR'R
\/ e o \/
----- P<---X

N NN +RRNH —— | N X | — T X+
[ . [

SN? Mekanizmasi

R: Alkil, Aril veya H

Sekil 2.23. Cesitli aminofosfazen tiirevlerinin sentez mekanizmalari
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Sekonder aminlerin (dimetilamin, dietilamin, pirolidin, piperidin) ve
metilamin gibi primer aminlerin nongeminal; amonyak ve t-biitilaminin
geminal; etilamin, izopropilamin, benzilamin ve N-metilanilinin hem geminal

hem de nongeminal iiriinler verdigi gorilmistiir.

Fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlarinda dietileter, benzen, toluen,
asetonitril, kloroform ve tetrahidrofuran gibi organik ¢oziiciilerin yaninda bazi
aminlerin sulu c¢ozeltileri ile de reaksiyonlarin gergeklestigi gorilmiistiir
(Emeleus, H.J ve ark. 1978). Ancak sulu ortamda ¢ikis maddesinin veya
tiriinlerin hidroliz olma ihtimali yiiksek oldugu icin genellikle su ve nem

ortamindaki reaksiyonlardan kacinilmistir.

2.5.2. Fosfazenlerin hidroliz reaksiyonlari

Halkali ve polifosfazenlerde azot-fosfor baglar1 hidrolize karst dayanikli
yapidadir. Ayrica yapidaki klor atomlarinin organik gruplarla yer degistirmesi ile
elde edilen organofosfazenlerin, [(N=PR;), (N=P(OR);), veya (N=P(NHR)2).]
hidrolize kars1 c¢ok kararli oldugu goriiliir. Yani fosfazenlerde hidrolize
dayaniklilik, molekiile bagli yan gruplarin hidrolize gosterdikleri dayaniklilikla
artar. Halkal1 fosfazen bilesikleri uzun siire hidroliz edildiklerinde bozulmaktadir.
Fosfor-klor baglarimin hidrolizi ile ilk dnce hidroklorofosfazen, daha sonra proton
gocli ile hidroksofosfazen elde edilmektedir. Hidroliz reaksiyonuna bir siire daha

devam edilirse yap1 amonyak ve fosforik asite parcalanir.

\P/ HO\P/OH O\\ /OH
TI/ Ny . X N,
2
o~ —C g o I | on —— | |/OH
|\N4| \l\N/T/ \/p\N/P\\
cl cl OH OH HO H

[HN-P(O)OH]5 (R0 3NHj + 3H3PO,
Sekil 2.24. Hekzaklorosiklotrifosfazenin hidroliz reaksiyonu

Halosiklofosfazenler asidik, bazik ve notral c¢ozeltilerde hizli bir sekilde

hidroliz olurlar. En hizli hidroliz ise bazik ortamda ger¢eklesmektedir. Hidroliz
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derecesi Br>CI> F seklinde olmaktadir. Klorofosfazenler [(NPCl,)s ve (NPCIy)4]
kat1 halde nem ve suya karsi kararli olmalarina karsin ¢ozeltide hizla hidroliz

olurlar. Ayrica tetramerik bilesiklerin hidrolizi, trimerik olanlara gore iki ila dort

kat daha hizlidir (Krishnamurthy ve ark 1978).

Trimerdeki biitiin klorlarin yer degistirdigi alkil, aril, alkoksi, ariloksi ve
aminofosfazen tiirevleri genel olarak hidrolize karsi dayaniklidir. Ayrica
aminofosfazen tiirevlerinden hekzakis(imidazol)siklotrifosfazen bilesiginin sulu
THF ortaminda hizli bir sekilde hidroliz oldugu bilinmektedir (Allcock ve Fuller
1982). Alkoksi fosfazenlerin %10’luk sulu HCI ¢ozeltisinde 1sitildiginda
bozunduklari, aksine floroalkoksifosfazen [NP(OCH,CF3);]34 tiirevlerinin derisik
HCI ¢ozeltisi veya derisik H,SO,4 ¢ozeltisinde kaynatilsa bile bozunmadigi
gorilmiistiir (Allcock 1972). [NP(NH>)2]3.4 yapisindaki bilesikler suda ya da sulu
sodyum hidroksit ortaminda 1sitildiklarinda hidroliz olurlar. N3P3Clg’nin
dietilamin ile sulu benzendeki reaksiyonunda, sekil 2.29’da goriildiigii gibi
HN3P3OCI,(NEty); bilesiginin  hidrojen baglariyla dimerleserek kati bilesik
olusturdugu belirtilmistir (Bullen ve ark 1971).

Et,N NEt,
NP4 Et,N Cl
PN \/N\ /
N7 ONN—H----0=PF P~
Cl\ll r!)_o ______ H_'L |[L
/ N/ \ \P/
cl NEt, /N
Et,N NEt,

Sekil 2.25. HN3P;OCI,(NEt,); bilesiginin dimerlesmesi
2.5.3. Fosfazenlerin alkoksit ve fenoksitler ile reaksiyonlar:

Fosfazenlerin alkol ve fenoller ile yer degistirme reaksiyonlarina genel
olarak “Fenoliz reaksiyonlar1” denilmektedir. Fenoliz reaksiyonlarinda dncelikle
serbest alkollerin ve fenollerin sodyum hidriir ya da kuru sodyum karbonat ile
reaksiyonu sonucu sodyum tuzlari elde edilir. Bu tuzlar daha sonra trimer ile
reaksiyona sokulur. Trimerin klor atomlar1 ile NaCl tuzu olusur (Kumar ve ark.
1983). Sodyum tuzu yerine alkol ve fenollerin serbest formlar1 kullanildiginda

hidrojen halojeniirleri uzaklastirmak amaciyla trietilamin, sodyum karbonat veya
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potasyum karbonat gibi tuz tutucu bazlar kullanilmaktadir (Sournies ve ark.
1989).

Fosfazenlerin alkoksit ve fenoksitler ile olan reaksiyonlar1 iizerine
niikleofilin tiirli, ¢Oziiclinlin tiiri, hidrojenkloriir tutucu bazin tiiri, molekiil
tizerindeki diger siibstitiientleriin tiirii ve sicaklik etki etmektedir.

Dallanmamis alkoksi gruplar sterik engel yaratmadiklarindan dallanmig
alkoksi gruplarina gore daha kolay reaksiyon verir. Bu reaksiyonlarda kullanilan
tetrahidrofuran, dioksan, toluen, ksilen, benzen, dietileter gibi ¢oziiciiler
kurutularak kullanilmaktadir. Aksi takdirde fosfor halojen baglari su ile hidrolize
ugramaktadir.

Fosfazen bilesigindeki siibstitiientlerin ~ farklt  etkiler  gdsterdigi
bilinmektedir.  Geminal-P3N3Cl,Ph,  ve  geminal-P3N3CloPh,  bilesiklerinin
metoksit, etoksit ve n-propoksit ile reaksiyonlarinda siibstitiisyon derecesinin
P3N3Clg> P3N3ClsPhy> P3N3CloPhyg oldugu ve fenil gruplarmin fosfor atomlarinin
reaktivitesi lizerinde azaltici etki goserdigi goriilmiistiir (Fitzsimmon ve ark.

1967).
2.5.4. Fosfazenlerin Friedel-Crafts reaksiyonlari

Fosfazenler ile yapilan ilk Friedel-Crafts reaksiyonu sonucu AICl;
varhginda, trimerin benzen ile reaksiyonundan 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-

difenilsiklofosfazatrien (P3N3Ph,Cly) sentezlenmistir (Bode ve Bach 1942).
N3P3Cl6 + PhH (aslrl)—> N3P3PhnC|6_n

Geminal- difenil veya tetrafenil gruplarinin arilleme reaksiyonunun hizin
azaltic1 yonde etkiledigi goriilmistiir. Ph-P-Cl grubundaki bir fenil grubunun ClI-
P-CI grubundaki bir klora gore ardisik fenilleme reaksiyonunun hizinda arttirici
etkisi daha biiyiiktiir. Bu da elektron saglayan fenil grubuna bagli geminal P-Cl
grubundaki klor atomunun ayrilip, baglanmanin bu fosfor atomu iizerinden
gerceklesmesini saglar.

AICI; katalizorii, bu reaksiyon igin gereklidir. Eger katalizor olmazsa

(NPCIy); nicel olarak benzen ¢ozeltisinden geri elde edilir. Katalizoriin
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fonksiyonu, fosfor iizerinde elektrofilik bir bolge itiretmek i¢in klor iyonunun

fosfordan uzaklagsmasini kolaylastirmaktir.
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Sekil 2.26. Friedel-Crafts reaksiyonunun mekanizmasi
2.6. Fosfazenlerin Stereokimyasal Ozellikleri
2.6.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer) in stereokimyasi

Halkali fosfazenlerde dort koordineli fosfor atomlar1 bes dislidir ve
potansiyel stereomerkezdir. Fosfazenlerin optikce aktif 6zellik gosterebilecegi
bilinmesine ragmen siibstitiic fosfazen bilesiklerinin stereogenik 6zellikleri

sistematik olarak son yillarda incelenmistir.

Sekil 2.27°de klor atomlarinin ikinci bir siibstitlient ile yer degistirmesi
durumunda trimer halkasinda olusabilecek izomerler incelenmistir. Fosfor
atomlar1 nokta ile gosterilmis ve trimer hekzagonal seklinde cizilmistir. Klor
atomlar1 gosterilmeyip ikinci siibstitiientin pozisyonlar1 diiz c¢izgi (sayfa
diizleminden disar1) ve kesikli ¢izgi (sayfa diizleminden igeri) ile gosterilmistir.
Nokta isareti fosfor atomlarimi, (*) yildiz isareti kiral merkezin olup simetri

elemanlarinin olmadigini ve optik izomerliginin miimkiin olabilecegini gosterir.
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Sekil 2.27. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (Trimer) Stereokimyasi
2.6.2. Fosfazenlerin kiral konfigiirasyonlarinin belirlenmesi

Stereogenik bir fosfor atomuna sahip olan bilesikler P-kiral olarak
adlandirilir. Enantiyomerik formlarda P-kiral organofosfor bilesiklerinin sentezi,
cozeltide kiral ¢oziicli ajani, kiral ligantlar ve enzim inhibitorleri olarak dnem
tasimalarindan dolay:r devam etmektedir.

Siklotrifosfazene simetrik olmayacak ve spiro yap1 olusturacak sekilde bir
siibstitiient baglandiginda bilesikte bir kiral merkez olusur. Iki es kiral merkeze
sahip halkali fosfazen tiirevleri ise mezo (RS/SR) ve rasemik (RR/SS) olmak
tizere iki diastereoizomer yapi verir.

Halkali fosfazenlerin stereogenik 6zellikleri kiral HPLC ve kiral ¢oziicii
ajant (CSA) veya kiral kaydirma reaktifi (CSR) eklenerek 3P-NMR
spektroskopisi ile karakterize edilmektedir (S.S. Un ve ark. 2011).

2.6.3. Kiral konfigiirasyonlar: belirlemede kullanilan NMR kaydirma

reaktifleri

Ik kez 1965 yilinda Raban ve Mislow tarafindan yapilan bir ¢alismada
organik kimyada enantiyomerlerin kompozisyonunu belirleme amaci ile NMR

kaydirma reaktifleri kullanilmistir. NMR kaydirma reaktifi olarak Chiral
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Derivatizing Agent (CDA), (R)-(-)-O-metilmandelik asit, (Sekil 2.28)
kullanilmistir (Raban ve Mislow, 1965).

OMe

CeHs

Sekil 2.28. (R)-(-)-O-metilmandelik asit

Daha sonra kiral konfigiirasyonlart belirleme amaci ile NMR kaydirma
reaktifleri olarak kiral kaydirma ajanlari (CSRs) ve kiral ¢oziicli ajanlar1 (CSAs)
kullanilmistir.  Sik¢a kullanilan  kiral kaydirma ajanlar1  (CSRs); tris(3-
heptaflorobiitiril-d-kamforat)europium(ll1l), Eu(hfc)s ve tris(d,d-
dikamfolimetanato)europium(lll), Eu(dcm)s (Sekil 2.29.)’dur.

N\ o
O\\Eu/
Eu(hfc)s Sekil: Eu(decm);

Sekil 2.29. NMR kaydirma reaktifleri olarak sik¢a kullanilan kiral kaydirma ajanlari

Kiral ¢06ziicii ajanlar1 ise (CSAs), (S)-2,2,2-trifloro-1-(9-antiril)etanol
(TFAE) ve (S)- 2,2,2 trifloro-1-feniletanol (TFPE) (Sekil 2.30) *diir (Cosut, B.,
2007).

(5)-2,2,2-trifluoro-1-(9-anthryl)ethanol (5)-2,2,2-trifluoro-1 phenylethanol

Sekil 2.30. NMR kaydirma reaktifleri olarak sik¢a kullanilan kiral ¢dziicii ajanlari
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2.6.4. NMR kaydirma reaktiflerinin (CSA ve CSR) *'P-NMR sinyalleri

uizerine etkileri

Genel kural olarak NMR kaydirma reaktifleri kullanildiginda rasemik
formun NMR sinyalleri esit siddette ikiye yarilir, mezo form ise etkilenmez veya
kimyasal kaymalarinda ¢ok kiiciik degisikliklere sebep olur. Buna gore
izomerlerin kiral konfigiirasyon 6zellikleri belirlenebilir. Enantiyomerlerin NMR
spektrumlarina CSAs ve CSRs etkisi agiklanirken, kiral ligand L, kiral molekiil M
ile gosterilir. Bir kiral molekiilde rasemik karistim Mgg + Mss , mezo form Mgs
olarak gosterilebilir. Coziicii iginde rasemat bir bilesigin kompleks karigimlari bir
denge reaksiyonu meydana getirir. Halkal1 fosfazen igeren rasemik bir bilesik icin
denge reaksiyonu asagidaki gibi yazilabilir.

Mggr + Mg + Lg MggrLgr + Msslr

MgrrLr Ve MgsLgr kompleksleri diastereoizomerdir. Halkali fosfazen igeren
rasemik bir bilesigin NMR kaydirma reaktifi ilavesiyle $IP_.NMR  spektrumu
alindiginda NMR sinyallerinin farkli kimyasal kaymalara sahip olmasi1 beklenir.

Halkali fosfazen igeren mezo yapidaki bilesik igin denge reaksiyonu
asagidaki gibi yazilabilir.

Mgs * LR Mgs * LR

Denge reaksiyonunda goriildiigli gibi herhangi bir diasteroizomer soz
konusu degildir. NMR kaydirma reaktifleri (CSAs) eklenmesi ile SIP.NMR
spektrumu alindiginda sadece bir set NMR sinyalleri goriilmesi beklenir (Cosut,
B., 2007).

2.6.5. Fosfazenlerin kiral konfigiirasyonlarinmn yiiksek performansh sivi

kromatografisi, HPLC, ile belirlenmesi

Enantiyomerler, sadece baska bir kiral madde ile etkilestiginde farkli
davranig gosterdikleri i¢in kullanilan HPLC teknigi kiral ayirmadir.
Enantiyomerlerin ayrimi kolon dolgu maddesine bagli kiral sabit faz ile
enantiyomer arasinda gegici diastereoizomerlerin olusmasina dayanmaktadir

(Ganapathy, S., 2001).
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Kiral sabit faz L, kiral molekiil M ile gosterilir ise, iki kiral merkezli bir
molekiilde rasemik karisim Mggr + Mgss, mezo form Mgs olarak gosterilebilir.
Rasemik karisim i¢in kolon igerisinde asagida belirtilen denge tepkimesiyle
aciklanan gecici kompleksler olugsmaktadir.

Mggr + Mgg + Lg MgrLr + Mgslr

En kararli diasteroizomer olusturan enantiyomer sistemde daha fazla
tutunurken, kararsiz diastereomer olusturan diger enantiyomer ilk olarak
sistemden eliie olur. Kromatogramda her iki enantiyomer farkli zamanlarda ¢ikan
iki pik verir. Mezo formdaki bilesik icin ise tek bir gegici kompleks olustugu i¢in

kromatogramda tek pik gozlenir.

Mgs * LR Mgs * LR

Hhi JJL . J\%

a) b)

Sekil 2.31. Elde edilen kromatogramda rasemik (a) ve mezo (b) formun HPLC profili

2.7. Fosfazenlerin Uygulama Alanlar

Fosfazenler yapilarindaki klor atomlarinin gesitli organik, organometalik
veya inorganik molekiiller ile yer degistirmeleri sonucunda ¢ok farkli 6zellikler

kazanabilmektedirler.
2.7.1. Fosfazenlerin biyomedikal uygulamalari

Fosfazenler arasinda ozellikle polifosfazenlerin bircok biyomedikal ve
tibbi uygulamalar1 mevcuttur. Ornegin, kolaylikla gapraz baglanabilme , suyu
absorplayarak sisebilme ve suda ¢oziinebilme 6zelligine sahip olan hidrojeller pek
¢ok organik yapili polimerden sentezlenebildigi gibi polifosfazenlerden de
sentezlenebilmektedir. Bir hidrojel %90-95 oraninda su tutabilir. Bu anlamda
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canli dokulara ¢ok benzerler. Hidrojeller, dokulara benzer kaplamalarda ve
yumusak doku protezlerinin yapiminda, yiizeysel kan damarlarnt ve kalp
kapakgiklarin1  kaplamada, jel matriks i¢ine memeli hiicrelerini ¢ekip
metabolizmalarin1 kontrol etmede, ila¢ molekiillerini i¢ine alip difiizyonla ilaci
serbest birakmak amaciyla, yaralarin tedavisinde hastanin acisini azaltip yaranin
daha ¢abuk iyilesmesi amaciyla kullanilabilir. Hidrojeller sicakliga ve katyonlara
kars1 duyarli olacak sekilde tasarlanabilir. Ornegin; bir hidrojel biyolojik
prosesleri durdurmak veya geri doniisiimlii olarak besinlerin hiicrelere girmesini

saglamak i¢in kullanilabilir (J.E. Mark ve ark. 2005).

Sekil 2.32. Yaralarin tedavisinde kullanilan hidrojel bir polifosfazen

Hidrojeller biyostabil ve biyolojik olarak pargalanabilen polimerlerdir. Bu
par¢alanma polimerin hidroliziyle veya capraz baglarmn boliinmesiyle olabilir.
Sentezlenen ilk suda stabil ve ¢oOziinebilen polifosfazen hidrojel,

poli[bis(metoksietoksietoksi)fosfazen] (MEEP)’dir (Allcock, H. R. ve ark. 1989).

O/\/O\/\o/

£E-ni;

MEEP

Sekil 2.33. Poli[bis(metoksietoksietoksi)fosfazen] (MEEP)
MEEP kaynakli hidrojeller diisiik kritik ¢ozlinme sicakligina (LCST)
sahiplerdir. Belli bir sicaklifin altinda suda sisip genlesen MEEP, LCST’nin

istiinde tam tersi olarak suyu yapisindan c¢ikarir. Ayn1 zamanda enzimlerin

immobilizasyonu i¢in matriks olarak kullanilabilir. Diisiik kritik ¢dzlinme
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sicakligt  sayesinde enzimlerin aktivitesi sicakliktaki kiiciik artiglarla
durdurulabilir ve sicaklik diistiriilerek yeniden aktivite baslatilabilir.
Polifosfazenler cerrahi dikis ipligi, cerrahi tel olarak da kullanilabilirler.
Bu yapilar viicutta zamanla pargalanarak tamamen zararsiz Uriinlere doniisiirler.
Polifosfazenler doku miihendisligi alaninda da ¢ok ilgi ¢ekicidirler. Burada
amag, hiicre kiiltlirleri kullanarak hasarli bir doku veya organin viicutta yeniden
bliylimesi fikriyle hastanin kendi hiicreleriyle hedef doku veya organin seklinde
bir kalip iiretmek ve daha sonra hiicre yayilmasini saglamaktir. Bu siirecte polimer
toksik olmayan {riinlere ayrismaktadir (Deng, M. ve ark. 2010). Doku
mithendisliginde benzer polimerler kemik yenilenmesi i¢in de kullanilmaktadir

(EI-Amin, S.F. ve ark., 2006).

Sekil 2.34. Doku miihendisliginde polifosfazenlerin kullanimi

Polifosfazenler ilag molekiillerinin yavas ve kontrollii salimi i¢in matriks
olarak kullanilir. Ornegin bu amagla 1 mikrondan 600 mikrona kadar degisen
boyutlarda  polifosfazenlerden  yapilmis  mikrokiireler  kullanilmaktadir.
Mikrokiireler, canli hiicreleri, ilaglari, asilar1 ve gaz kabarciklarini bile hapsetme
yetenegine sahiplerdir. PCPP olarak bilinen poli(karboksifenoksifosfazen),
[NP(OCgH4COOH);]n, mikrokiire hazirlamada kullanilan polifosfazenlerden
biridir. Mikrokiireler agiz yoluyla verildiginde mikrokiire biyoaktif ajan1 midenin
asitliginden korur, ancak ince bagirsak icinde bulunan sodyum iyonlar
aracilifiyla polimerdeki iyonik ¢apraz bag ag¢ilir ve mikrokiire i¢indekileri salar.
Grip astlarmin agizdan alimi i¢in mikrokiirelerin kullanimi arastirilmaktadir.
Polimer ayn1 zamanda aginin aktivitesini saglamak i¢in destekleyici olarak da rol

oynar. Memeli hiicrelerini ¢cevreleyen mikrokiireler besinleri ve metabolik iiriinleri
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polimer aginin i¢ine veya digina diflize olmasina izin verirken bu hiicreleri
antibadilerden koruyabilir. Bu prensiple yapay karaciger arastirmalarinda
hibridoma karaciger hiicrelerinin kapsiillenmesi i¢in mikrokiireler iiretme

caligmalar1t mevcuttur (Allcock, H.R., 2009).
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Sekil 2.35. Mikrokiirelerin tagima sistemi

Benzer amaglar i¢in hidrofobik ve hidrofilik gruplar iceren sulu
cozeltilerde hidrofilik kismin disarida hidrofobik kismin igeride bulundugu
polifosfazen yapili miseller kullanilmaktadir (Allcock,H.R., ve ark. 2006).
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Sekil 2.36. Misel yapist

Hidrofobik ila¢ molekiilleri sonikasyon islemi ile ¢ekirdekte hapsedilebilir.
Misel bileseni metabolize edilebilir ve viicuttan atilabilir. Hem hidrofilik hem de
hidrofobik kisim fosfazen olabilirken, bir kismi1 organik bir polimer olabilir (Toti,
U.S. ve ark., 2007).

Spesifik aminoasit ester siibstitiieli polifosfazenlerin sekil hafizasi
Ozelligine sahip oldugu bulunmustur. Belli bir yapida sentezlenen fosfazenler
sitildiklarinda baska bir sekle doniisiir. Sicaklik diisiiriildiiglinde tekrar eski halini
alir. Viicut i¢ine yerlestirilirken sekil degisikligine ihtiyag duyulan yerlerde

Oornegin kardiyovaskiiler veya safra kanali stentleri olarak kullanimlari
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caligtlmaktadir. Sekil hafiza 6zelligi yan gruplarin sterik engelinden, kristallikten
veya polimer i¢inde olusan hidrojen baglarindan kaynaklanabilir (Allcock, H.R.,
2009).

2.7.2. Fosfazenlerin sivi kristal uygulamalar:

Sivi kristal o6zelligi gosteren fosfazenler, hesap makinesi, telefon,
bilgisayar, televizyon gibi teknolojik iiriinlerin yapiminda kullanilmaktadir. Sivi
kristal 6zellik gosteren fosfazen tiirevleri iizerine yogun ¢alismalar yapilmaktadir.
Hekzakis-4-(4-heptiloksi)-bifenoksisiklotrifosfazen, (N3P3(OCsH4sCsH4OC7H15)s),
(S1v1 Kristal Araligl: 440-455 K) maddesi sivi kristal 6zelligi gosteren halkall

fosfazenlere ornek olarak verilebilir (Mizusaki ve ark., 1995).
2.7.3. Fosfazenlerin gaz sensor uygulamalari

Kimyasal sensorler genellikle, iletkenler, kapasitorler, isiticilar, kiitle
belirleyicilerde kullanilir. Kimyasal sensorlerin bir¢ok uygulama alant mevcuttur.
Bunlara 6rnek olarak; ¢evre kontrolii (hava, su, toprak), alan 6l¢iim ¢alismalart (is
yeri, ev, araba), emisyon Ol¢limleri (araba egzozlari, atik su), yangin alarmi ve
emniyet kontrolii (ev, laboratuvar, tiinel, otel, komiir madenleri), nefes gazlar
kontrol ve diizenleme (yasanan odalar, tibbi malzemeler ve ugak), proses kontrolii
ve diizenlenmesi (biyoteknolojik ve kimyasal fabrikalar, prosesleri, genel kimya
prosesler, kurutma), kimyasal ve biyokimyasal analizler, tibbi uygulamalar (klinik
teshisler, prostetik, anestetik, veterinerlik) ve tarim (bahge analizleri, pestisitlerin
tanimlanmasi) verilebilir (Zorlu, Y., 2006).

Yapilan bir ¢alismada lineer poli[bis(trifloroetoksifosfazen)] bilesiginin
20-110°C arasinda He, Xe, Oz, Nj, CO, ve CH,; gazlarinin gegirgenlikleri ve
difiizyonlar1 incelenmis ve oOzellikle CO; i¢in yiiksek gecirgenlik gozlenmistir.
Ayrica fosfazen polimer filmlerinin O, gazi ve nem igin sensor 6zellik gosterdigi

bulunmustur (Zerbi ve ark., 1996).
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2.7.4. Fosfazenlerin alev geciktirici ve termal duyarhihk uygulamalar:

Polifosfazenler ve tiirevlerinin karisimi alev  geciktirici  olarak
kullanilmaktadir. Bu konu iizerine literatiirde pek ¢ok ¢alisma mevcuttur. Ornegin
yapilan bir ¢alismada poliliretan ve poli[bis(karboksilatofenoksi)fosfazen]
karisim1 hazirlanmis ve termal bozunmasi galisitlmistir. Ozgiin bir ariloksifosfazen
tiretilmis ve %?20°den fazla miktarda poliliretan iceren karisimda alev
gecikmesinin 6nemli Olglide arttigt bulunmustur. (Reed C.S. ve ark. 2000).
Halojenlenmis organofosfatlar fosforilasyon ajani olarak kullanilir. Bu ajanlar
hidroksil gruplar1 ile reaksiyona girer. Fosforillenmis halkali trimerler sentezlenir
ve polistirene katilarak alev geciktirici olarak kullanilir (Allcock H.R. ve ark.
2000).

Bagka bir c¢alismada, Cgp kalintis1 igeren 0Ozgiin bir polifosfazen
sentezlenmistir. Fosfonitril trimer molekiilleri, Cgo-poli(diklorofosfazen) iceren
Ceso molekiilleri varliginda halka ac¢ilma polimerizasyonu yoluyla elde edilmistir.
Bu polimer yiiksek termal kararliliga ve temel organik ¢oziiclilerde iyi ¢éziinme
ozelligine sahiptir.

Diger bir ¢alismada, tri(4-nitrofenoksi)tri(fenoksi)siklotrifosfazenin ve
hekza(p-nitrofenoksi)siklotrifosfazenin aktif nitro gruplarimin bisfenol A’nin
hidroksil gruplar ile niikleofilik yer degistirmesi sonucu yeni bir siklomatriks
polifosfazen sentezlenmistir. Piroliz veya yanma sirasinda capraz baglh fosfor
oksinitrit yapis1 olustugu ve. bu polimerlerin ¢ok iyi termal kararlilik ve alev

geciktirme 6zelligi kazandiklar1 goriilmistiir (Zhang T. Ve ark. 2005).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Genel islemler

Deneylerde kullanilan biitiin ¢oziicliler uygun saflastirma ve kurutma
yontemleri ile saflastirilip kurutulduktan sonra kullanilmistir. Biitiin reaksiyonlar
azot (inert ortam) atmosferinde yapilmistir. Kullanilan cam malzemelerin temiz ve
kuru olmasma dikkat edilmistir. Reaksiyon sirasinda {iriin olusumlar1 ¢esitli
¢oOziicli karisimlart kullanilarak ince tabaka kromatografisi ile takip edilmistir.
Olusan {riinler uygun ayirma saflastirma yontemleri kullanilarak ayrilip

saflastirilmistir.

Tetrahidrofuran: Benzofenon ve metalik sodyum kullanilarak fraksiyonel

damitma yapilarak saflastirilmistir.
Metanol: CaO iizerinden kurutulup damitilarak saflastiriimistir.
Trimer: n-heptanda kristallendirilerek saflastiriimistir.

Asetonitril: CaCl, tizerinden kurutulup damitilarak saflastirilmistir.

32



3.2. Kullanilan Kimyasal ve Cihazlar

Cizelge 3.1.: Kullanilan Kimyasallar

2-amino-3-hidroksipiridin
Salisilaldehit

5-klorosalisilaldehit

5-bromosalisilaldehit

Metanol

Asetonitril

Tetrahidrofuran

Diklorometan

n-Hekzan

n-Heptan
Sodyumbhidriir

Sodyumborohidriir

Hekzaklorosiklotrifosfazen
Silika TLC (20x20 cm, Fys4)
Silikajel (kolon kromatografisi i¢in)(0,063-0,2mm)

Yap1 aydinlatmada kullanilan cihazlar asagida verilmistir (Cizelge 3.2.).

Cizelge 3.2. Kullanilan Cihazlar ve Ozellikleri

Adi Modeli Ozellikleri
Erime Noktas1 Tayin Cihazi Gallen Kamp Maksimum 350°C
Infrared Spektrometresi Perkin Elmer -
(FTIR)
™H, BC ve *'P NMR Bruker Biospin GmbH 500MHz
NMR
X-Isinlar1 Bruker Marka SMART -
APEX Il model Tek
Kristal Difraktometresi
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3.3. Yontem

Sentezlenen ligantlarin acik yapilart ve

verilmistir.

Cizelge 3.3. Sentezlenen ligantlarin acik yapilar1 ve adlari

adlart asagidaki ¢izelgede

Ligant No: Acik Yapi Adi
\ g
L1 72 2-(2-Hidroksi
— benzilidenamino)piridin-3-ol
HO
OH
Cl
L2 \ H
/ \ 7 2-(5-Kloro-2-Hidroksi
—_— benzilidenamino)piridin-3-ol
o HO
Br
N H
L3 / N\ __~°
L 2-(5-Bromo-2-Hidroksi
ud benzilidenamino)piridin-3-ol
OH
%}/ﬁ
L4 =" o N,N’-bis(salisiliden)-4-
d aminobenzilamin
~O
L5 — N,N’-bis(5-klorosalisiliden)-4-

aminobenzilamin
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Cizelge 3.3. (Devam) Sentezlenen ligantlarin agik yapilari ve adlari

HO

benzil}amino)metil]fenol

Ligant No: Acik Yapi
A
L6 — N,N’-bis(5-bromosalisiliden)-4-
o " aminobenzilamin
v <:> i : 2-[({4-[(2-
L7 Ho hidroksibenzil)amino]
on benzil}amino)metil]fenol
) 4-kloro-2-[({4-[(5-kloro-2-
" H hidroksibenzil)amino]
L8 c.\dH o benzil}amino)metil]fenol
4-bromo-2-[({4-[(5-bromo-2-
L9 /—@u hidroksibenzil)amino]
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Sentezlenen fosfazen bilesiklerinin agik yapilari ve adlart Cizelge 3.4.’te

verilmigtir.

Cizelge 3.4. Sentezlenen fosfazen bilesiklerinin agik yapilari ve adlari

Bilesik No: Acik Yapr: Adr:
N H
/ N\ __ ~°
. 6,8,8,10-tetrakloro-10H-6,10-
d epiazeno-61°,81°,101>-pirido
Bl o PN / [3,2h][1,7,3,5,10,2,4,6]
C'/TI T\a benzodioksatriazatrifosfasiklotridecine
~. A"
CI/ \CI
Cl
/ N\ /E 6,8,8,10,14-pentakloro-10H-6,10-
N epiazeno-61°,81°,101°pirido
B2 — J [3,2h][1,7,3,5,10,2,4,6]
o N / benzodioksatriazatrifosfasiklotridecine
/F’/ %P\
cl ” | cl
N\P/N
CI/ \CI
Br
\ P 14-bromo-6,8,8,10-tetrakloro-10H-
N\ Z
N 6,10-epiazeno-61°,81.°,101>-pirido
B3 = / [3,2-h][1,7,3,5,10,2,4,6]
RN /N%P/ benzodioksatriazatrifosfasiklotridecine
cl “ I\CI
N\P/N
CI/ \CI
Sans
B4 tetraklorospiro[dibenzo[d,h][1,3,2]
o O dioksafosfonin-6,2'-
Iy [1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin]
ol
=z
CI/ " \CI
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Cizelge 3.4. (Devam) Sentezlenen fosfazen bilesiklerinin agik yapilar1 ve adlari

Cl Cl
O Q 2,4'4'6'6'10-
o o hekzaklorospiro[dibenzo[d,h][1,3,2]
B5 N>"<N dioksafosfonin-6,2'-
all |« [1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin]
e
Cl Cl
Br Br
O Q 2,10-dibromo-4',4'6',6'-
o o tetraklorospiro[dibenzo[d,h][1,3,2]
B6 > dioksafosfonin-6,2'-
S [1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin]
I
Cl Cl
4'4'6',6'-tetrakloro-3-[4-(4',4',6',6'-
AT tetrakloro-3H,4H-spiro[1,3,2-
a—F" h~a benzoksazafosfinin-2,2'-
B7 Ny, N [1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin]-3-
N/\Q\ / Do yl)benzil]-3H,4H-spiro[1,3,2-
I\ N benzoksazafosfinin-2,2'-
o7 T [1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin]
C|/\\P\_’\1/ Yo
Cl
4'4'6,6',6'-pentakloro-3-[4-
AL (4'4' 6,6',6'-pentakloro-3H,4H-
a—h" F~a spiro[1,3,2-benzoksazafosfinin-2,2'-
B8 al AN [1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin] -3-
N/\Q o yhbenzil]-3H,4H-spiro[1,3,2-
1 N benzoksazafosfinin-2,2'-
o7 TN [1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin]
C|/\\P_’\1/ \Cl
= cl
Cl Cl
\ NG
=" e 6-bromo-3-[4-(6-bromo-4',4',6',6'-
Br N\\p/\N tetrakloro-3H,4H-spiro[1,3,2-
Q/\/N N/ 0 benzoksazafosfinin-2,2'-
_P=N g [1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin]-3-
B9 N K yl)benzil]-4' 4',6',6'-tetrakloro-
a—RN ! 3H,4H-spiro[1,3,2-
cl Br benzoksazafosfinin-2,2'-

[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin]
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3.4. Ligantlarin Sentezi

N NH, R /
~ H MeOH A N
_—

OH HO
OH
HO

(L1-L3)

Sekil 3.1. (L1-L3) bilesiklerinin sentezi

Cizelge 3.5. Sentezlenen ligantlar (L1-L3)

Ligant L1 L2 L3

R H Cl Br

3.4.1. 2-(2-Hidroksibenzilidenamino)piridin-3-ol (L1)

Salisilaldehit (3,80 mL, 36,32 mmol) ve 2-amino-3-hidroksipiridinin (4,00
g, 36,32 mmol) 50 mL susuz metanoldeki ¢ozeltileri 2 saat boyunca geri sogutucu
altinda kaynatilir. Cozelti siiziilerek safsizliklar uzaklastirilir. Bilesik L1
etanolden kristallendirilir. Bilesik L1 igin verim 4,40 g, (%56), e.n.179-180°C’dir.

3.4.2. 2-(5-Kloro-2-Hidroksibenzilidenamino)piridin-3-ol (L2),
2-(5-Bromo-2-Hidroksibenzilidenamino)piridin-3-ol (L3),

Bu bilesikler, 2-amino-3-hidroksipiridin  ve uygun 5-siibstitiie
salisilaldehitler kullamlarak L1’deki yontem ile sentezlenir. Uriinler (L2-L3)
metanol veya etanolden kristallendirilir. Bilesiklerin (L2-L3) verim ve erime
noktast degerleri sirasi ile; 4,92g (%77), e.n. 192-194°C (L2); 5,089 (%87), e.n.
196-198 °C (L3)’dir.

R
o
R
HoN N
HO HO
R—dOH

Sekil 3.2. (L4-L6) bilesiklerinin sentezi

(L4-L6)
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Cizelge 3.6. Sentezlenen ligantlar (L4-L6)

Ligant L4 L5 L6
R H Cl Br

3.4.3. N,N’-bis(salisiliden)-4-aminobenzilamin (L4)

Salisilaldehit (3,43 mL, 32,74 mmol) ve 4-aminobenzilaminin (1,852 mL,
16,37 mmol) 50 mL susuz metanoldeki ¢ozeltileri bir beherde 60°C’de 30dakika
karistirtlir. Sar1 renkli kristallerin olusumu gozlenir. Kristaller siiziilerek ayrilir.

Bilesik L4 igin verim 3,90 g, (%72), e.n.142-143°C’dir.

3.4.4. N,N’-bis(5-klorosalisiliden)-4-aminobenzilamin (L5)

N,N’-bis(5-bromosalisiliden)-4-aminobenzilamin (L6)

Bilesikler 4-aminobenzilamin ve uygun salisilaldehitler kullanilarak ligant
(L4)’ deki yonteme gore sentezlenir. Ligantlarin renk, verim ve erime noktasi
degerleri sirasiyla; turuncu, 4,44g (%68), e.n: 134-137 °C, (L5); turuncu, 5,609
(%70), e.n: 216-217 °C (L6).

R R

/—Q*N NaBH,/MeOH /_QN
—N HO 0°C NH HO
R_< />:0H R—< >/:OH

Sekil 3.3. (L7-L9) ligantlarinin sentezi

Cizelge 3.7. Sentezlenen ligantlar (L7-L9)

Ligant L7 L8 L9
R H Cl Br
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3.4.5. N,N’-bis(salisiliden)-4-iminobenzilamin (L7)
N,N’-bis(5-klorosalisiliden)-4-iminobenzilamin (L8)

N,N’-bis(5-bromosalisiliden)-4-iminobenzilamin (L9)

(L4-L6) ligantlar1 susuz metanolde ¢oziiliir ve -5°C’ye sogutulur. Uzerine
sodyumborohidriir yavasca gaz ¢ikisi bitinceye kadar ilave edilir. Daha sonra
reaksiyon 2 saat devam ettirilir. Cozilicii vakumda kuruluga kadar distillenir.
Kalan kisim metanolde ¢oziiliir ve su ile hidroliz edilir. Adi silizge¢ kagidindan
stizillip oda sicakliginda kurutulduktan sonra diklorometan:n-heptandan
kristallendirilir. Boylece (L4-L6) ligantlari indirgenerek (L7-L9).ligantlari elde
edilir. Cizelge 3.8.’de elde edilen (L1-L9) ligantlarina ait erime noktasi ve verim

degerleri verilmistir.

Cizelge 3.8. Elde edilen ligantlarin erime noktasi ve verim degerleri

Ligant Erime Noktasi (°C) Verim (%)
L1 179-180 56
L2 192-194 77
L3 196-198 87
L4 142-143 72
L5 134-137 68
L6 216-217 70
L7 110-111 65
L8 136-137 58
L9 163-165 55
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3.5. Fosfazen Bilesiklerinin Sentezi
3.5.1. 6,8,8,10-tetrakloro-10H-6,10-epiazeno-61>,81>,10)°
pirido[3,2h][1,7,3,5,10,2,4,6]benzodioksatriazatrifosfa
siklotridecine (B1)

HO. Na
=j©\ _THF, NaH _ ‘jg\ THF. NsPsCls
N, N R N

AN
| P/ \"\
- / . R=H, Cl, Br a”|| | e
OH O Na (Bl Bz B3) N\P/N
C\/ \CI
Sekil 3.4. (B1-B3) bilesiklerinin sentezi
Cizelge3.9. Sentezlenen (B1-B3) fosfazen bilesikleri
Fosfazen Bilesikleri Bl B2 B3
R H Cl Br

Iki agizli bir balonda (250 mL), 2-(2-Hidroksibenzilidenamino)piridin-3-ol
(L1) (1,00g; 4,66 mmol) azot atmosferinde tetrahidrofuranda ¢oziiliir. Reaksiyon
ortam1 0°C’ye sogutulup NaH (0,35 g; 9,32 mmol) eklenerek ligandin sodyum
tuzu elde edilir. Bu islem sirasinda hidrojen gazi ¢ikisi gozlenir. Trimer (N3P3Clg)
(1,62 g; 4,66 mmol)’in tetrahidrofurandaki (40 mL) c¢o6zeltisi damla damla
reaksiyon ortamina eklenir. Karigim oda sicakligina geldikten sonra geri sogutucu
altinda 72 saat kaynatilir. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi (TLC) [CH2Cl,:n-
hekzan (3:1)] ile kontrol edilir. Reaksiyon bittiginde olusan tuzlar siiziilerek
ayrilir ve sliziintli kuruyuncaya kadar evapore edilir. Ham iiriin silica gel dolgulu
kolondan CH,Cl;:n-hekzan (3:1) ile ayrilarak saflagtirilir. Beyaz renkli kristaller
elde edilir. Bilesik (B1) i¢in verim 1,84 g (%81), e.n. 231-233°C, R¢= 0,51
[CH,Cl;:n-hekzan (3:1)] dir.
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3.5.2. 6,8,8,10,14-pentakloro-10H-6,10-epiazeno 61°,81°,10%°

pirido[3,2h][1,7,3,5,10,2,4,6]benzodioksatriazatrifosfasiklotridecine
(B2)

14-bromo-6,8,8,10-tetrakloro-10H-6,10-epiazeno-61>,81°,101.>-
pirido[3,2h][1,7,3,5,10,2,4,6]benzodioksatriazatrifosfasiklotridecine
(B3)

Bilesik (B2) ve (B3)’iin sentezinde bilesik (B1) i¢in uygulanilan yontem
kullanilir. Bilesik (B2) igin verim 1,63 g (%77), e.n. 227-230°C, R<= 0,67
[CH,Cly:n-hekzan (3:1)]’dir. . Bilesik (B3) igin verim 1,27 g (%65), e.n. 257-
258°C, Rs= 0,56 [CHCl:n-hekzan (3:1)] dur.

3.5.3. 4',4'6",6'-tetraklorospiro[dibenzo[d,h][1,3,2] dioksafosfonin-6,2'-
[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin] (B4)

V4 N N
/_QN 2\ 1
—N HO N3PsCls R R
CH;CN/K,CO
Rd‘m LONIK,CO, o, 0
(L4-L6) NSy

Cl~p_ p-Cl
1N
cl cl
R R
o. O
/P§
N7 SN
C~p_ _p-—Cl
N7
c
R:H,Cl, Br
(B4, B5, B6)
Sekil 3.5. (B4-B6) bilesiklerinin sentezi
Cizelge 3.10. Sentezlenen (B4-B6) fosfazen bilesikleri
Fosfazen Bilesikleri B4 BS B6
R H Cl Br
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Iki agizl1 bir balonda (250 mL), (L4) (0,9g; 2,72 mmol) azot atmosferinde
asetonitrilde ¢oziilir. Reaksiyon ortami 0°C’ye sogutulup K,COjs (0,38g; 2,72
mmol) eklenerek hem ligandin potasyum tuzu yapilir hem de K,CO3 tuz tutucu
olarak kullanilir. Daha sonra trimer, (N3P3Clg), (1,90 g; 5,44 mmol)’in
asetonitrildeki (40 mL) ¢ozeltisi damla damla reaksiyon ortamina eklenir. Karisim
oda sicakligina geldikten sonra geri sogutucu altinda 72 saat kaynatilir.
Reaksiyonun baslangicta sar1 olan renginin reaksiyon ilerledik¢e turuncu oldugu
gozlenir. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi (TLC) [CH,Cl,:n-hekzan (3:1)] ile
kontrol edilir. Reaksiyon bittiginde olusan tuzlar stiziilerek ayrilir ve siiziintii
kuruyuncaya kadar evapore edilir. Reaksiyona girmeden kalan ligandi ortamdan
uzaklastirmak amaciyla sey.Na,COj ¢ozeltisi ve diklorometan ile ekstraksiyon
yapilir. Diklorometan fazina alian iiriin n-hekzan ile ¢oktiiriiliir. Uriinii daha saf
elde etmek icin silica gel dolgulu kolondan CHCl,:n-hekzan (3:1) ile kolon
yapilir. Sari-beyaz renkli toz iriin elde edilir. Bilesik (B4) icin verim 0,46 g
(%51,1), e.n. 145-146°C, Rs= 0,50 [CH,Cl;:n-hekzan (3:1)]’dir.

3.5.4. 2,4"4' 6',6',10-hekzaklorospiro[dibenzo[d,h][1,3,2]dioksafosfonin-
6,2'-[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin] (B5)
2,10-dibromo-4',4',6",6"-tetraklorospiro[dibenzo[d,h][1,3,2]
dioksafosfonin-6,2'-[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin] (B6)

Bilesik (B5) ve (B6)’nin sentezinde bilesik (B4) i¢in uygulanilan yontem
kullanilir. Bilesik (B5) i¢in verim 0,50 g (%55), e.n. 128-132°C, R¢= 0,77 [THF:n-
hekzan (1:2)]’dir. . Bilesik (B6) igin verim 0,52 g (%58), e.n. 148-153°C, R= 0,72
[THF:n-hekzan (1:2)]’dr.
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3.5.5. 44" 6',6"-tetrakloro-3-[4-(4',4",6',6"-tetrakloro-3H,4H-spiro[1,3,2-
benzoksazafosfinin-2,2'-[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin]-3-yl)benzil]-
3H,4H-spiro[1,3,2-benzoksazafosfinin-2,2'-
[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin] (B7)

R \ NG/
a7 T~a
R N\\P/N
N CH4CN / K,CO5 N
NH o _— > N / o
2N3P5Clg / N
P=N
R OH O/N/ \P/C|
N 7\
R

Cl

c—R=N
(L7L9) c R:H, CI, Br
(B7, B8, BY)
Sekil 3.6. (B7-B9) bilesiklerinin sentezi
Cizelge 3.11. Sentezlenen (B7-B9) fosfazen bilesikleri
Fosfazen Bilesikleri B7 B8 B9
R H Cl Br

Iki agizhi bir balonda (250 mL), (L7) (1,00g; 2,99 mmol) azot
atmosferinde asetonitrilde ¢oziiliir. Reaksiyon ortami 0°C’ye sogutulup K;COs
(0,83 g; 5,98 mmol) eklenerek ligandin potasyum tuzu elde edilir. Trimer
(N3PsClg) (2,08 g; 5,98 mmol)’in asetonitrildeki (40 mL) ¢ozeltisi damla damla
reaksiyon ortamina eklenir. Karisim oda sicakligina geldikten sonra geri sogutucu
altinda 72 saat kaynatilir. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi (TLC) [CH2Cl,:n-
hekzan (3:1)] ile kontrol edilir. Reaksiyon bittiginde olusan tuzlar siiziilerek
ayrilir ve sliziintli kuruyuncaya kadar evapore edilir. Ham iiriin silica gel dolgulu
kolondan CHCl,:n-hekzan (3:1) ile ayrilarak saflagtirilir. Beyaz renkli kristaller
elde edilir. Bilesik (B7) i¢in verim 2,16 g (%82), e.n. 173-174°C, R&= 0,53
[CH,Cl;:n-hekzan (3:1)] dir.
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3.5.6. 4',4'6,6',6'-pentakloro-3-[4-(4',4',6,6',6'-pentakloro-3H,4H-
spiro[1,3,2-benzoksazafosfinin-2,2'-[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin]-3-
yl)benzil]-3H,4H-spiro[1,3,2-benzoksazafosfinin-2,2'-
[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin] (B8)
6-bromo-3-[4-(6-bromo-4',4',6',6'-tetrakloro-3H,4H-spiro[1,3,2-
benzoksazafosfinin-2,2'-[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin]-3-yl)benzil]-
4'4'6',6"-tetrakloro-3H,4H-spiro[1,3,2-benzoksazafosfinin-2,2'-
[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin] (B9)

Bilesik (B8) ve (B9)’nin sentezinde bilesik (B7) i¢in uygulanilan yontem
kullanilir. Bilesik (B8) i¢in verim 2,05 g (%78), en. 131-133°C, R<= 0,68
[CH.Cl2:n-hekzan (3:1)]’dir. . Bilesik (B9) i¢in verim 2,10 g (%80), e.n. 100-
103°C, R= 0,8 [CH,Cly:n-hekzan (3:1)] dr.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Sentezlerin Yorumlari

Bu ¢alismanin ilk asamasinda 2-amino-3-hidroksipiridin ile salisilaldehit,
5-klorosalisilaldehit ~ ve  5-bromosalisilaldehidin ~ metanol  ortamindaki
reaksiyonundan ii¢ adet ligant sentezlenmistir (L1-L3). Yapilan denemelerde
fosfazen sentezi i¢in en iyl susuz ortam c¢oziiciisiiniin tetrahidrofuran oldugu
anlagilmistir. Elde edilen ligantlarin 6nce NaH ile sodyum tuzu olusturulmus daha
sonra trimer , N3P3Clg ile reaksiyona sokulmustur. Bilesikleri daha saf elde etmek
icin kolon kromatografisi uygulanmistir. Reaksiyon sonunda ansa- yapisinda ii¢

adet fosfazen bilesigi sentezlenmistir (B1-B3).

Calismanin ilerleyen agamalarinda 4-aminobenzilamin ile salisilaldehit, 5-
Klorosalisilaldehit ve 5-bromosalisilaldehidin reaksiyonundan ii¢ adet ligant
sentezlenmistir (L4-L6). Bu ii¢ ligandin trimer, N3P3Clg, ile reaksiyonu susuz
asetonitril ortaminda yapilmis, tuz tutucu olarak K,CO; kullanilmistir. Deney
sirasinda reaksiyona girmeden kalan ligand1 uzaklastirmak amaci ile sey.Na,CO3
cozeltisi ve diklorometan ile yikama yapilmis, reaksiyona girmeyen ligant
Na,CO; fazimna alinmistir. Bilesiklere olasi safsizliklar1 gidermek ic¢in uygun
¢oziicli karigimlart ile kolon kromatografisi uygulanmistir. Reaksiyonlar sonunda

tic adet spiro- yapisinda fosfazen bilesigi elde edilmistir (B4-B6).

Sentezlenen bu ii¢ ligandin (L4-L6) metanol ortaminda NaBH, ile
indirgenmesi sonucu {i¢ yeni ligant elde edilmistir (L7-L9). Fosfazen sentezi i¢in
en uygun c¢ozicliniin susuz asetonitril oldugu yapilan denemeler sonucu
anlasilmis, tuz tutucu olarak K,COj3 kullanilmistir. Bu ligantlarin (1:2) oraninda
trimer, N3P3Clg, ile reaksiyonundan ii¢ adet bino- yapisinda fosfazen bilesigi elde
edilmistir (B7-B9).

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, 1H-, 13C-, $Ip_.NMR spektrumlari
alinarak belirlenmistir. B1, B2, B3 ve B7 bilesiklerinin kat1 hal yapilar1 X-1sinlar

kristallografi yontemi ile aydinlatilmistir.
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4.2. FT-IR Spektrumlari

Sentezlenen ligantlarin (Cizelge 4.1.) ve bilesiklerin (Cizelge 4.2.) FT-IR
spektrumlarindaki karakteristik egilme ve gerilme titresim degerleri ¢izelge haline

getirilmistir.

Cizelge.4.1. Sentezlenen ligantlarin FT-IR spektrum verileri

Ligant No V N-H vV O-H V C-H(Aromatik) |V C-H(Alifatik) Vc=c V c=N
L1 - 3435 3045 2917 1572 1610
L2 - 3435 3054 2923 1560 1619
L3 - 3435 3045 2924 1574 1621
L4 - 3435 3040 2923;2893 1570 1632
L5 - 3435 3016 2921;2850 1483 1630
L6 - 3435 3026 2907,2857 1480 1628
L7 3257,3297 3425 3017 2844 1524 -
L8 - 3412 2973;2945 1482 -
L9 - 3422 3026 2973;2945 1479 -

(L1-L6) ligantlart Schiff bazi yapisindadir. Schiff bazlarinin sahip
olduklar1 karakteristik C=N bagm tasirlar. C=N gerilme titresimlerine ait
absorpsiyon frekans degerleri 1610-1632 cm™ olarak goriilmiistiir. L7-L9
ligantlarinin yapisinda bulunan N-H grubunun karakteristik gerilme titresimleri
L7 icin 3257, 3297 cm™de goriilmiis fakat L8 ve L9 ligantlar i¢in bu pikler
yapidaki O-H grubunun 3400cm™ civarinda vermis oldugu pikle ortiistiigiinden

dolay1 tam olarak gézlenememistir.
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Cizelge 4.2. Sentezlenen fosfazen bilegiklerinin FT-IR spektrum verileri

Bilesik VCH VCcH
Vc=c V=N V p=N Vp.cl Vpo

No (Aromatik) (Alifatik)

B1 3052 2923;2853 1456;1430 1615;1605 1206;1154 584,546 1097;983
B2 3070 2950;2840 1454;1429 1636 1238;1178 584;539 1098;982
B3 3074 2923;2853 1454;1429 1616 1237;1201 572;551 1099;981
B4 3073 2923;2850 1624;1605;1564 - 1231;1190 589;525 1114;938
B5 3059 2924 1610;1556 - 1234;1194 597,516 1127;936
B6 3059 2927 1607;1552 - 1235;1192 596523 1128;934
B7 3064 2921,2845 1488;1460 - 1220;1174 587,519 1096;967
B8 3030 2924,2855 1514,1478 - 1219;1176 584520 1097;961
B9 3021 2955;2923 1518;1483 - 1240;1174 584521 1114954

L1-L6 ligantlarinin trimere baglanmasiyla olustugu diisiiniilen B1-B6
bilesiklerinin elde edilmis oldugunun en 6nemli gdstergesi fosfazen bilesiklerinde
bulunan -P=N- grubuna ait gerilme titresimlerinin 1238-1154 cm™ araliginda
gozlenmis olmasidir. Ayrica ligantlar lizerinde bulunan -C=N- bagina ait gerilme
titresimleri 1636;1605 cm™ araliginda goriilmiistiir. B7-B9 bilesiklerinde ise L7-
L9 ligantlarinda 3250-3300 cm™ civarinda goriilen N-H baglarina ait karakteristik
piklerin kaybolmas1 ve 1240-1174cm™ araliginda —P=N- bagma ait pikin
goriilmesi ligandin trimere baglandigim1 kanitlanmaktadir. Bu piklerin yani sira
sentezlenen bilesiklerde alifatik ve aromatik C-H gruplarinin gerilme titresimleri
2921-2955 cm™, 3021-3074 cm™; C=C gruplarmna ait gerilme titresimlerinin ise
1624-1429 cm™ araliginda oldugu gézlenmistir. Bilesiklerde P-O ve P-Cl bagina
ait gerilme titresimleri ise sirasiyla 934-1128 cm™; 516-597 cm™ aralifinda

degismektedir.
4.3.*'P-NMR Spektrumlari

Sentezlenen B1-B9 bilesiklerine ait fosforlarin kimyasal kayma degerleri

ve eslesme sabitleri Cizelge 4.3.’te verilmistir.
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Sekil 4.1. B1-B3 fosfazen bilesikleri

Cizelge 4.3. B1-B3 fosfazen bilesiklerinin **P-NMR spektrum verileri

Bilesik 3(A,B) 3(X) 2JonpHzZ
B1 17,12 (¢) 24,6 (1) 50,65
B2 17.2 (¢) 243 (1)) 50,32
B3 17,1 (g) 2435 (i) 50,64

¢: coklu, t:iiglii

Sentezlenen fosfazen bilesiklerinin *'P-NMR spektrumlar1 ABX tiirii
spektrumlardir. Cizelge 4.3’te de goriilecegi lizere 24,3-24,6 ppm arasinda X
fosforu A ve B fosforlar tarafindan iige yarilmistir. A ve B fosforlar ise kiral
fosforlar olmalariin yaninda kimyasal ¢evreleri farkli fosforlardir. Dolayisiyla A
fosforu hem X fosforu hem de B fosforu tarafindan ikiye yarilacaktir. Yani
toplamda A fosforunun dorde yarilmasi beklenir. Ayn1 durum B fosforu igin de
gecerlidir. B fosforu da dorde yarilir. Benzer kimyasal kayma degerlerine sahip
olduklar1 i¢in bu dortlii pikler {ist iste ¢akismis ve 17,1-17,2 ppm arasinda ¢oklu
bir pik vermistir. Iki bag dteden P-P eslesme sabitleri ise 50,32-50,65 Hz arasinda
degismektedir.
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Sekil 4.2. B4-B6 fosfazen bilesikleri

Cizelge 4.4. B4-B6 fosfazen bilesiklerinin **P-NMR spektrum verileri

Bilesik 3(A) 3(X) “Jenp,HzZ
B4 0.13 (it) 22,4(i) 50,77
B5 -1,0 (i) 21,6(i) 51,9
B6 -1,2 (i) 21,6 (i) 51,3

ii: tcld, i:ikili

Sentezlenen fosfazen bilesiklerinin (B4-B6) $Ip.NMR spektrumlarinin
AX; tiirii spektrumlar verdigi goriilmiistiir. Cizelge 4.4°te de goriilecegi lizere -1,0
ve -1,2 ppm arasinda A fosforu X fosforlar: tarafindan tige yarilmistir. X fosforlar
A fosforu tarafindan ikiye yarilmis ve 21,6 ppm civarinda bir ikili pik
gozlenmistir. X fosforlaria klor atomlari bagh oldugu icin asagi alana kayma

goriilmiistiir. Iki bag oSteden P-P eslesme sabitleri ise 50,3-50,9 Hz arasinda

degismektedir.
Cl Cl
¥4N\/
cI—x X
NaA N
R \P:
1,
N d "o
' N
ow /e el
N\\ X >§/P\CI
P—N
cl—N
cl

Sekil 4.3. B7-B8 fosfazen bilesikleri
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Sekil 4.4. B9 fosfazen bilesigi

Cizelge 4.5. B7-B9 fosfazen bilesiklerinin **P-NMR spektrum verileri

Bilesik 3(A) 3(X) Jenp,HZ 3(A) 3(X) “Jenp,HZ
B7 2,6() 23,7(i) 57,1 5,6() 24,2(i) 57,0
B8 2,7(ii) 23,8(i) 57,2 5,8(ii) 24,4(i) 57,3
B9 - - - 5,8() 24,3(i) 57.0

{i: tld, i:ikili

Bu bilesikler AX, spin sistemine sahiptirler. B7 ve B8 bilesiklerinin *'P-
NMR spektrumlarinda iki tane ikili, iki tane de tgcli pik goriilmektedir. A
fosforlar1 X fosforlar1 tarafindan iice, X fosforlar1 A fosforlar1 tarafindan ikiye
yarilmaktadir. B7 ve B8 bilesiklerinde A fosforlarina bagli N atomlarinin ikisinin
de ayni1 yonden baglandigi kristal yapilarinin aydinlatilmasi sonucu anlasilmistir.
Molekiillerin simetrik olmamasi da A fosforlarinin kimyasal ¢evrelerinin farkli
olmasia neden olmustur. Bu sebepler ile A fosforuna bagli N ve O atomlarinin

yonlenmeleri ticlii ve ikili piklerde kaymaya sebep olmustur.

B9 bilesiginin *'P-NMR spektrumunda ise tek bir tcli ve ikili pik
goriilmiistiir. Bunun A fosforlarina N ve O atomlarinin farkli yonden baglanmalar:

sebebiyle olabilecegi diisiinltilmektedir.
4.4, 'H-NMR Spektrumlar:

L1-L3 bilesiklerinin 'H-NMR bilgileri i¢in literatiirdeki verilerden
faydalanilmistir (Ahmed, I.S. ve Kassem, M.A., 2010) (Oztas, S.G. ve ark.,
2003), (Ancin, N. ve ark, 2007). L4-L6’ya ait protonlarin kimyasal kayma
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degerleri ve eslesme sabitleri Cizelge 4.6.’da verilmistir. Tiim spektrumlar CDCl;

icerisinde alinmustir.

Hi Hyy

H
H ¢ H His H(R)
5 \ /C I 20
C
(R) Hy N
, Hiq Hao
oH Hig HO

Ha

Sekil 4.5. L4-L6 ligantlarinin H atomlarinin numaralandirilmasi

Cizelge 4.6. L4-L6 ligantlatinin "H-NMR kimyasal kayma (3,ppm) ve eslesme sabiti (J,Hz)

verileri
Ligant L4 L5 Ligant L6
H4 6,93 (ii, 1H) - H2 7,48(i, 1H)
$JH,-H; Hs=7,48 %JH,-H,=8,83
H11 7,00 (i, 1H) 6,95 (i, 1H) 3 723 (L 1H)
3 3
JH1;-H10=8,22 JH1;-H10=9,58
i i H10 7,31(i, 1H)
H13 7,05 (i,1H) 7,00 (i, 1H) 3
3 3 JH]_()-H11:7,98
\]H13'H14=8,18 JH]_3'H14:8,80
H20 6,98 (0, 1H) : H11 6,91 (i, 1H)
3 —
*JHz0-H1e,H21=7,48 IH11-H10=9.41
H2,H3,H5,H10, H13 6,96 (i, 1H)
H14,H18, 7,30-7,44 (¢, 9H) | 7,28-7,41 (¢,9H) *JH13-H14=8,75
H19,H21 H14 7,39 (i, 1H)
H7 (CH) 8,5 (t, 1H) 8,45 (t, 1H) 3JH,4-H15=7,88
H15 (CH) 8,7 (t, 1H) 8,6 (t, 1H) ol T
(CHy) 4,9 (t, 2H) 4,85 (t, 2H)
H7 (CH) 8,4 (t, 1H)
OH; 13,35 (t, 1H) 13,31 (t, 1H)
H15 (CH) 8,6 (t, 1H)
OH, 13,25 (t, 1H) 13,2 (t, 1H)
(CHy) 4,9(t, 2H)
OH; 13,35(t, 1H)
OH, 13,2 (t, 1H)

52

t: tekli, i: ikili, , G: G¢ld, ¢:coklu




Bilesik B1-B3’ e ait protonlarin kimyasal kayma degerleri ve eslesme

sabitleri Cizelge 4.8.’de verilmistir.

Hy Hiz Hi1
——N
H2 \ / N\HG HlO

Hs (0] (0] Hg

\P /N%P/

a”” I |\CI
N\P/N
CI/ \CI

Sekil 4.6. B1-B3 fosfazen bilesikleri {izerinde bulunan protonlarin numaralandiriimasi

Cizelge 4.7. B1-B3 bilesiklerinin "H-NMR kimyasal kayma (8,ppm) ve eslesme sabiti (J,Hz)

verileri
Bilesik Bl B2 B3
H1l 8,4(i,1H) 8,41(i,1H) 8,4(i,1H)
$dv1-1o=4,36 Jh1-o=4,49 Jur=4,44
H2 7,52 (4,1H) 7,36 (ii,1H) 7,36 (ii,1H)
3\]H2-H1,H3:7a50 3\]H2-H1,H3:1,97 3JH2-H1,H3=4a20
H3 7,41 (i,1H) 7,56 (ii,1H) 7,63 (i,1H)
3JH3-H2=7,98 3JH3-H2:8165 3\]H3—H2:8112
4~]H3—H1=1109
H6(CH) 9,65 (t,1H) 9,51 (t,1H) 9,58 (t,1H)
H9 7,35 (ii,1H) 7,34 (ii,1H) 7,29 (ii,1H)
3\]H9—H10:8107 3\]»-|9-»-|10:2,08 3~]H9-H10=2,28
H10 7,62 (iii,1 H) 7,62 (iti,1H) 7,71 (i,1H)
3\]H10—H9,11:9132 3\]H10—H9:1011 3JH10—H9=8156
“JI10-112=1,52 *Ju10.m12=1,16
H11 6,82 (iii,1H) - -
3\]H11-H10,12:7112
H12 7,73 (ii,1H) 7,77 (t,1H) 7,93 (t,1H)
3\]H12—H11:6147 4\]le-Hlo:2,54 4\]H12-H10=2,28

t: tekli, 1: ikili, ii:ikilinin ikilisi, 1ii: ikilinin G¢liisii, Gi: G¢liintn ikilisi, G: G¢li
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Sekil 4.7. B4-B6 fosfazen bilesikleri tizerinde bulunan protonlarin numaralandirilmasi

Cizelge .4.8. B5-B6 bilesiklerinin "H-NMR kimyasal kayma (8,ppm) ve eslesme sabiti (J,Hz)

verileri
Bilesik B5 B6
H2, H11 7,23(i,2H) 7,17(i,2H)
3\]H2-H3:8y75 3JH2-H3=8,75
H3 7,76 (i,1H)
7,625 (i, 1H) 3
Jhz-H2=8,87
H5 7,592 (t,1H) 7,73 (t,1H)
H12 7,76 (i,1H)
7,61(i, 1H) 3
Jh12-111=8,81
H14 7,585 (t,1H) 7,73 (t,1H)
CH 8,90 (t,1H) 8,80 (t,1H)
CH 8,75 (t,1H) 8,75 (t,1H)

t: tekli, 1i: ikili, G: ticli

'H-NMR spektrumu  Sekil.3.5.’de de goriilecegi iizere hedeflenen
molekiiliin olugmadigini, ligandin pargalanmasi sonucu Sekil 4.8.’de goriilen
molekiiliin olustugu anlasilmistir. Sirasiyla BS ve B6 bilesiklerinde 8,90; 8,75 ve
8,80; 8,75 ppm’de goriilen tekli piklerin -CH- gruplarina ait oldugu bilinmektedir.
—CH=CH- grubunun cis oldugu durumlarda Jp= 0-12 Hz, trans oldugu
durumlarda ise Jpp= 12-18 Hz araliginda bir yarilma beklenir. Ek-47, 53’te de

goriilecegi tizere —CH- gruplarina ait piklerde herhangi bir yarilma
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goriilmemektedir. Bu da yapidaki —-CH=CH- baginin cis konumunda oldugunu

gostermektedir.
cl cl
C|\F|)/N\F|)/C|
Hio Hip || |
H N\P{(m:\‘o
5 c: o H
H, 18
H, ce_ /b \
c F H,C
a
\\‘_/PﬁN\HM al His Hio
Hg O\\\\ P,
N\ //\CI Hag
Ha p—N Hao
CI/\

Sekil 4.8. B7-B9 fosfazen bilesikleri {izerinde bulunan protonlarin numaralandirilmasi

'H-NMR sonuglarina gore B7 molekiiliinde 7,09ppm’de H, ve 7,29ppm’de
Hyo protonlarina ait ii¢lii piklerin B8 ve B9’da dordiincii ve yirminci karbonlara
sirastyla Cl ve Br atomlarinin baglanmast sonucu kayboldugu goriilmiistiir.
Yapiya Cl ve Br atomlarinin baglanmasi Hjp, Hii, Hiz ve His protonlarinin
kimyasal kaymalarinda 6nemli 6lciide degisiklige sebep olmazken Hs ve Hyi’in
ikili piklerinin tekli piklere doniistiigli gézlenmistir. Br baglandiginda Hs, Hs, Hig
ve Hy; protonlarina ait piklerin asagi alana kaydigi belirlenmistir (Ek-60, 65).
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Cizelge .4.9. B7-B9 bilesiklerinin 'H-NMR kimyasal kayma (3,ppm) ve eslesme sabiti (J,Hz)

verileri
Bilesik B7 B8 B9
H2 6,95 (i,1H) 7,08 (i,1H) 7,02 (i, 1H)
2JH2—H3:8a69 2JH2-H3: 8, 64
H3 7,351, 1H) 7,16 (i,1H) 7,41 (i,1H)
3JH3—H2:8a66
H4 7,09 (i, 1H) - -
H5 7,17 (i,1H) 6,95(t,1H) 7,10 (t,1H)
“hs-crz=2,36
H10,H14 7,37 (i,2H) 7,37 (i,2H) 7,37 (i,2H)
*J10-111-8,33 *J10-111-8,33
%) h1a115=8,33 *J H14113=8,33
H11, H13 7,445 (i,1H) 7,44 (i,2H) 7,43 (i,2H)
$IH; 120= 8,32 $IH11.110= 8,33
$IH13.114= 8,32 $JH13.414= 8,33
H18 7,125 (i, 1H) 7,14 (i, 1H) 7,09 (i,1H)
3\]Hl8-H19: 8,71 3JH18-H19:8162
H19 7,352(i, 1H) 7,33 (i,1H) 7,48 (i,1H)
3~]H19-H18:8:7O 3~]H19-H18:9:10
H20 7,29 (i, 1H) - -
H21 7,20 (i, 1H) 7,17 (t,1H) 7,32 (t,1H)
4JH21—CH2:2135 4~]H21-CH2:2118
CHy, 4,71(i,2H) 4,71(i,2H) 4,68(i,2H)
*Jpn=15,33 $Jpn=15,37
CHyy, 4,1 (i, 2H) 4,1(i, 2H) 4,07 (i, 2H)
*Jpn=15,23 *Jpn=15,31
CHy, 4,23 (i, 2H) 4,25(i, 2H) 4,22 (i, 2H)
*Jpi=9,67 *Jpr=9,57

t: tekli, 1: ikili, G G¢li




4.5. ®*C-NMR Spektrumlar

Sentezlenen L4-L6 ligantlarimin ve bilesiklerin **C-NMR kimyasal kayma
degerleri sirastyla Cizelge 4.10., 4.11., 4.12. ve 4.13.’te verilmistir. Bilesiklere ait

tiim karbonlarin kimyasal kayma degerleri beklenilen degerlerle uyum igindedir.

H, Clo—
H /C\C/ \11 H C21\
C§ \ \ /C\ / \CZO
CS\ / N \ ClZ\N/ C 6 \
/ ~Cg CJAQC/ \\ C19
C\4\ \C 13 /017\0/
18
c3\c/ Ton HO

Sekil 4.9. L4-L6 ligantlarinin karbon atomlarinin numaralandirilmasi

Cizelge 4.10. L4-L6 ligantlarinin BC-NMR kimyasal kayma (8,ppm) degerleri

Ligant L4 L5 L6
C1 161,15 159,7 160,05
Cc2 117,1 118,7 118,1
C3 131,45 130,3 133,6
C4 118,7 123,4 139,8
C5 132,5 132,2 135,1
C6 118,8 119,5 119,9
C7 163 161 161,5
C8 63 62,5 63,5
C9 137 137 137
C10 1215 1216 121,6
Cl1 128,8 129 129
C12 148 148 147
C13 128,8 129 129
Cl14 121,5 121,6 121,6
C15 166 164,5 164,5
C16 119,2 119,9 120,1
C17 161,1 159,65 160,05
C18 117,3 118,9 118,2
C19 132,3 131,2 134,2
C20 119,1 123,8 144
Cc21 133,2 133 135,9
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Sekil 4.10. B1-B3 bilesiklerinin karbon atomlarinin numaralandirilmasi

Cizelge 4.11. B1-B3 bilesiklerinin BC-NMR kimyasal kayma (3,ppm) ve eslesme sabitleri (J,Hz)

Bilesik B1 B2 B3
C1 145 146 145,7
C2 124,5 125,5 125
C3 123 124 1241
3Jpc=3,81 3Jpc=4,2 3Jpc=4,42

C4 1445 144.8 1447
23pc=11,07 2Jpc=11,18

C5 151,5 149,5 149

33pc=2,29 3Jpc=2,52

C6 162,2 160,1 160,2

C7 128 132,35 128,5
33pc=3,0 $3pc=4,52

C8 149,8 147,1 1472
23pc=9,84 23pc=9,5 $3pc=9,92

C9 127,8 131,2 131,1
%1pc=6,9 33pc=7,15

C10 132,5 135,65 138,9

C11 127,2 128,2 119,9
%Jpc=19,4 SJpc=4,46 5Jpc=3,34

C12 131,5 133,35 136,4
43pc=2,27 43pc=2,61
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Sekil 4.11. B5-B6 bilesiklerinin karbon atomlarinin numaralandirilmasi

Cizelge 4.12. B5-B6 bilesiklerinin **C-NMR kimyasal kayma (8,ppm) degerleri

Bilesik B5 B6
C1 1515 152,2
Cc2 120,8 121,1
C3 137 139
C4 129,9 117
C5 130,05 133,5
C6 118,2 118,6
C9 117,9 118,4
C10 151,55 152,1
Ci11 120,75 121,02
C12 137 139
C13 129,9 117
Ci14 130,05 133,5
CH 1715 171,4
CH 171,6 171,5

Cl Cl
\ N/
cl /'T lllD\CI
Ns N
Cio. \P/
o CS\\ _cl L~ Cg// C\ll AN
Cs, _¢ / Cra.o7, 12'N\ \
‘C = 1\ P=N 13 / 17 C
S TR b
W 7\ v-1
ci—R—N Cl Ca1c,
Cl

Sekil 4.12. B7-BS8 bilesiklerinin karbon atomlarinin numaralandirilmasi
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Cizelge 4.13. B7-B8 bilesiklerinin BC-NMR kimyasal kayma (3,ppm) ve eslesme sabitleri (J,Hz)

Bilesik B7 B8
C1 160 148,45
2Jpc=8,19 23pc=8,22
C2 118,75 120,1
%Jpc=8,21 33pc=8,52
C3 129,45 129,5
C4 124,65 129,85
C5 129,35 129,32
C6 124,4 126
$3pc=7,16
C7(CH2) 52 52
C8(CH?2) 50 50
C9 135 130,5
$3pc=6,91
C10 126,6 126,5
C11 127 127,2
3Jpc=3,65 %Jpc=3,75
C12 141 141
C13 127 127,2
3Jpc=3,65 %Jpc=3,75
C14 126,4 126,4
C15(CH2) 47 46
C16 1233 126
$3pc=7,03 33pc=5,81
C17 160 148,45
23pc=8,67 23pc=8,17
C18 118,9 120,2
33pc=8,14 %Jpc=8,48
C19 129,45 129,5
C20 1244 129,6
c21 129,1 129,15
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4.6. X-Isinlar1 yapi analizi

Bl, B2, B3 ve B7 bilesiklerinin X-1sinlar1 kristallografisi yontemi ile

yapilarinin incelenmesi sonucu elde edilen kristal verileri Cizelge 4.8.°de

verilmistir.

Cizelge 4.14. Bilesiklerin kristal verileri

Bilesik Bl B2 B3 B7
Kapal formiil | CpHgO,NsP3Cly | C1oH/0,NsP5Cls C1oH;0,N5P5Cl4Br | Cy1H15ClgNgO5Pg
Renk renksiz renksiz renksiz renksiz

Kristal sekli monoklinik monoklinik monoklinik ortorombik

Mol kiitlesi 488,977g/mol 523,477g/mol 567,881g/mol 883.85g/mol
Sicaklik 108(2) 108(2) 100(2) 100(2)

a(A) 11,6040(2) 8,9331(5) 8,9532(7) 21.7821(5)

b(A) 14,6292(3) 17,0154(9) 16,8928(14) 76.1781(18)
c(A) 11,9197(2) 13,7117(7) 13,5411(11) 8.3515(2)

V(A 1859,83(6) 1974,74(18) 1941,4(3) 13857.8(6)

B 113,200 108,650 108,572 90.00

Z 4 4 4 16

Uzay grubu P2,/c P2./c P2./c Fdd2

Kristal boyutu | 0.36 x0.3 x0.22 | 0.38x0.37 x0.23 | 0.39 x0.38 x 0.26 | 0.4 x0.23 x0.11
(mm?)

Toplanan 17780 18693 17979 19177
Yansima sayisi

R 0.0346 0.0541 0.0323 0.0816

Ry 0.0755 0.0928 0.0618 0.1432
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4.6.1. B1 bilesiginin yap1 analizi

Sekil 4.13. B1 bilesiginin ORTEP ¢izimi

B1 bilesiginin P-N atomlarinin bag uzunluklarini trimer (P-N: 1,581 A) ile
kiyaslayacak olursak baglarin bir miktar kisaldig: goriilmiistiir (Cizelge 4.9). P-N-
P agilart trimerle (P-N-P: 120,9°) uyumludur. C1-P-Cl agisinda trimerle (CI-P-CI:
101,8 °) kiyasla 1°’lik bir daralma s6z konusudur. Genel anlamda ligandin trimere

baglanmasiyla trimerin konformasyonunda bariz bir degisiklik gézlenmemistir.

Cizelge 4.15. B1 bilesigi i¢in atomlar arasi uzakliklar

Atom Uzunluk/A Atom Uzunluk/A
Cl4-P3 1.9997(6) N4-C5 1.418(2)
CI3-P3 2.0010(6) N5-C5 1.332(2)
Cl2-p2 2.0027(6) N5-C1 1.331(2)
Cl1-P1 1.9998(6) C10-C11 1.383(3)
P1-01 1.5781(12) C10-C9 1.386(3)
P1-N1 1.5777(15) Cl11-C12 1.380(3)
P1-N3 1.5864(15) Cl2-C7 1.408(2)
P2-02 1.5739(12) C7-C6 1.465(2)
P2-N1 1.5727(15) C7-C8 1.392(2)
P2-N2 1.5818(15) C5-C4 1.397(2)
P3-N2 1.5749(15) C1-C2 1.388(3)
P3-N3 1.5772(15) C2-C3 1.378(3)
01-C4 1.399(2) C3-C4 1.375(2)
02-C8 1.403(2) C8-C9 1.380(2)
N4-C6 1.279(2)
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Cizelge 4.16. B1 bilesigi icin bag agilari

Atom Ac1 Atom Aq1
0O1-P1-Cl1 99.17(5) P3- N2- P2 120.28(9)
O1- P1- N3 109.87(7) P3- N3-P1 120.35(9)
N1-P1-Cl1 105.32(6) C11- C10-C9 120.13(17)
N1- P1- O1 112.31(7) C12- C11-C10 120.10(18)
N1- P1- N3 119.04(8) Cl1-C12-C7v 121.28(18)
N3- P1-Cl1 109.10(6) Cl12-C7-C6 117.34(16)
02-P2-CI2 101.33(5) C8-C7-C12 116.75(16)
02- P2- N2 111.21(7) C8-C7-C6 125.91(16)
N1- P2- CI2 107.10(6) N4- C6- C7 124.50(16)
N1- P2- O2 109.24(7) N5- C5- N4 121.05(15)
N1- P2- N2 119.13(8) N5- C5- C4 120.52(16)
N2- P2- CI2 107.22(6) C4-C5-N4 118.42(15)
Cl4-P3-CI3 100.84(3) N5- C1- C2 123.30(16)
N2- P3- Cl4 108.71(6) C3-C2-C1 118.07(16)
N2- P3- CI3 108.01(6) C4- C3-C2 118.60(16)
N2- P3- N3 119.43(8) C5-C4-01 122.40(15)
N3- P3- Cl4 109.67(6) C3-C4-01 117.02(15)
N3- P3- CI3 108.57(6) C3-C4-C5 120.37(15)
C4-01-P1 125.46(11) C7-C8-02 119.07(15)
C8- 02- P2 122.72(11) C9-C8- 02 118.17(16)
C6- N4- C5 116.57(14) C9- C8- C7 122.59(16)
C1- N5-C5 119.12(15) C8- C9- C10 119.11(17)
P2- N1- P1 119.90(9)

Cizelge 4.17. B1 bilesigi i¢in torsiyon agilari
Atom Ac1 Atom A¢1

Cl4-P3-N2-P2 -122.26(9) N2-P2-02-C8 11.57(15)
Cl4-P3-N3-P1 124.13(9) N2-P2-N1-P1 16.25(14)
CI3-P3-N2-P2 129.14(9) N2-P3-N3-P1 -2.23(14)
Cl3-P3-N3-P1 -126.56(9) N3-P1-O1-C4 24.93(15)
Cl2-P2-02-C8 -102.12(12) N3-P1-N1-P2 -13.94(14)
Cl2-P2-N1-P1 137.99(8) N3-P3-N2-P2 4.54(14)
Cl2-P2-N2-P3 -133.20(9) C10-Cl1-C12-C7 1.7(3)
Cl1-P1-01-C4 139.18(12) C11-C10-C9-C8 -1.2(3)
Cl1-P1-N1-P2 -136.62(8) C11-C12-C7-C6 177.82(17)
CI1-P1-N3-P3 127.67(9) C11-C12-C7-C8 -2.1(3)
P1-01-C4-C5 57.3(2) C12-C7-C6-N4 -162.20(17)
P1-01-C4-C3 -127.89(14) C12-02-C8-C7 -174.22(15)
P2-02-C8-C7 -93.15(17) C12-C7-C8-C9 0.9(3)
P2-02-C8-C9 91.47(17) C7-C10-C9-C8 0.7(3)
01-P1-N1-P2 116.46(10) C6-N4-C5-N5 -1.4(2)
01-P1-N3-P3 -124.60(10) C6-N4-C5-C4 173.65(15)
02-P2-N1-P1 -113.03(10) C6-C7-C8-02 5.8(3)
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4.6.2. B2 bilesiginin yap1 analizi

ClI5

Sekil 4.14. B2 bilesiginin ORTEP ¢izimi

Cizelge 4.18. B2 bilesigi i¢in atomlar arasi uzakliklar

Atom Uzunluk/A Atom Uzunluk/A
CI5-C11 1.737(2) N5-C5 1.338(3)
P2-C12 1.9989(8) N5-C1 1.330(3)

P2-01 1.5730(15) N4-C5 1.411(3)

P2-N1 1.5701(19) N4-C6 1.264(3)

P2-N2 1.5821(18) Cl1-C12 1.375(3)
P1-Cl11 1.9938(7) C11-C10 1.371(4)

P1-02 1.5786(15) C12-Cc7 1.397(3)

P1-N1 1.569(2) C7-C8 1.396(3)

P1-N3 1.5802(18) C7-C6 1.460(3)
CI3-P3 1.9974(7) C8-C9 1.372(3)
Cl4-P3 1.9984(7) C4-C5 1.388(3)

P3-N3 1.5752(18) C4-C3 1.373(3)

P3-N2 1.5687(17) C1-C2 1.370(3)

01-C8 1.397(3) C2-C3 1.380(3)

02-C4 1.395(2) C9-C10 1.386(3)

Cizelge 4.19. B2 bilesigi i¢in bag agilari

Atom Ac1 Atom Ac1
01-P2-CI2 101.10(6) C6-N4-C5 117.48(18)
01-P2-N2 111.43(8) C12-C11-CI5 119.0(2)
N1-P2-CI2 108.58(7) C10-C11-CI5 119.72(19)
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Cizelge 4.19. (Devam) B2 bilesigi i¢in bag acilart

Atom Aql Atom A1
N1-P2-O1 108.90(9) C12-C11-C10 121.2(2)
N1-P2-N2 118.86(9) Cl1-Ci12-C7 120.7(2)
P2-N2-CI2 106.42(7) C12-C7-C8 117.3(2)
02-P1-Cl1 98.30(6) C12-C7-C6 116.8(2)
02-P1-N3 110.00(9) C8-C7-C6 125.8(2)
N1-P1-Cl1 106.94(7) 01-C8-C7 119.68(19)
N1-P1-02 112.58(10) C9-C8-01 118.4(2)
N1-P1-N3 118.09(9) C9-C8-C7 121.7(2)
N3-P1-Cl1 108.96(7) C5-C4-02 121.50(19)
CI3-P3-Cl4 100.19(3) C3-C4-02 117.82(18)
N3-P3-CI3 108.76(7) C3-C4-C5 120.46(19)
N3-P3-Cl4 109.17(7) N5-C5-N4 121.03(18)
N2-P3-CI3 109.11(7) N5-C5-C4 120.7(2)
N2-P3-Cl4 108.61(7) C4-C5-N4 118.30(18)
N2-P3-N3 119.30(9) N5-C1-C2 123.9(2)
C8-01-P2 125.16(13) C1-C2-C3 118.2(2)
C4-02-P1 125.31(13) C4-C3-C2 118.3(2)
P1-N1-P2 120.19(11) N4-C6-C7 125.3(2)
P3-N3-P1 120.79(11) C8-C9-C10 120.0(2)
P3-N2-P2 120.18(10) C11-C10-C9 119.1(2)
C1-N5-C5 118.42(19)

Cizelge 4.20. B2 bilesigi i¢in torsiyon agilari
Atom Acl Atom Act

Cl5-C11-C12-C7 175.52(18) N3-P1-N1-P2 -18.85(17)
CI5C11C10C9 -175.04(18) N3-P3-N2-P2 -1.93(16)
P2-01-C8-C7 -89.9(2) N2-P2-O1-C8 14.58(19)
P2-01-C8-C9 96.0(2) N2-P2-N1-P1 17.94(17)
P1-02-C4-C5 61.2(3) N2-P3-N3-P1 0.88(16)
P1-02-C4-C3 -124.10(19) N5-C1-C2-C3 -0.5(4)
CI3-P3-N3-P1 125.08(10) Cl4-P3-N2-P2 127.82(10)
CI3-P3-N2-P2 123.86(10) Cl2-P2-01-C8 -98.15(16)
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4.6.3. B3 bilesiginin yap1 analizi

Sekil 4.15. B3 bilesiginin ORTEP ¢izimi

Cizelge 4.21. B3 bilesigi i¢in atomlar aras1 uzakliklar

Atom Uzunluk/A Atom Uzunluk/A
Br1-Cl11 1.8956(19) N4-C6 1.275(2)
Cl4-P3 2.0067(7) N4-C5 1.417(2)
CI3-P3 2.0037(7) N5-C5 1.342(2)
Cl2-P2 2.0033(6) N5-Cl 1.336(2)
Cl1-P1 1.9990(6) C8-C7 1.397(3)
P3-N3 1.5770(16) C8-C9 1.381(3)
P3-N2 1.5754(15) C7-C12 1.404(3)
P2-02 1.5809(13) C7-Cé6 1.465(3)
P2-N2 1.5866(16) Cl2-C11 1.381(3)
P2-N1 1.5793(16) C11-C10 1.386(3)
P1-01 1.5854(14) C5-C4 1.391(3)
P1-N3 1.5895(17) C1-c2 1.386(3)
P1-N1 1.5795(16) C2-C3 1.385(3)
02-C8 1.400(2) C3-C4 1.384(3)
01-C4 1.398(2) C9-C10 1.394(3)
Cizelge 4.22. B3 bilesigi i¢in bag agilari
Atom Ac1 Atom Aq1
CI3-P3-Cl4 100.41(3) P2-N1-P1 119.69(10)
N3-P3-Cl4 109.11(6) C7-C8-02 119.60(16)
N3-P3-CI3 108.59(6) C9-C8-02 117.99(17)
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Cizelge 4.22. (Devam) B3 bilesigi i¢in bag acilart

Atom Aql Atom Ac1
N2-P3-N3 119.61(9) 01-P1-N3 109.88(8)
02-P2-CI2 101.21(5) N3-P1-CI1 109.16(6)
02-P2-N2 111.51(8) N1-P1-CI1 106.50(6)
N2-P2-CI2 106.21(6) N1-P1-01 112.76(8)
N1-P2-CI2 108.61(6) N1-P1-N3 118.27(8)
N1-P2-02 108.70(8) C8-02-P2 124.29(12)
N1-P2-N2 119.04(8) C4-01-P1 124.82(12)
01-P1-CI1 98.25(5) P3-N3-P1 120.49(10)

Cizelge 4.23. B3 bilesigi i¢in torsiyon agilari

Atom Ag1 Atom A¢1
Br1-C11-C10-C9 173.59(15) N4-C5-C4-C3 -179.85(17)
Cl4-P3-N3-P1 -125.79(9) N5-C5-C4-01 -173.86(17)
Cl4-P3-N2-P2 127.84(9) N5-C5-C4-C3 0.6(3)
CI3-P3-N3-P1 125.65(9) N5-C1-C2-C3 1.0(3)
CI3-P3-N2-P2 1123.74(9) N1-P2-02-C8 -148.65(14)
Cl2-P2-02-C8 97.11(14) N1-P2-N2-P3 7.19(15)
Cl2-P2-N2-P3 129.97(9) N1-P1-01-C4 114.24(15)
ClI2-P2-N1-P1 -139.79(9) N1-P1-N3-P3 -10.53(15)
Cl1-P1-01-C4 -133.92(14) C8-C7-C12-C11 0.2(3)
CI1-P1-N3-P3 -132.42(9) C8-C7-C6-N4 -10.0(3)
CI1-P1-N1-P2 143.00(9) C8-C9-C10-C11 0.6(3)
P2-02-C8-C7 90.28(19) C7-C8-C9-C10 15(3)
P2-02-C8-C9 -96.36(19) C7-C12-C11-Br1 -174.00(15)
C5-C4-01-P1 -61.6(2) C7-C12-C11-C10 1.9(3)
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4.6.4. B7 bilesiginin yap1 analizi

Sekil 4.16. B7 bilesiginin ORTEP ¢izimi

cl2

Cizelge 4.24. B7 bilesigi i¢in atomlar aras1 uzakliklar

Ci3

Atom Uzunluk/A Atom Uzunluk/A
CI5-P5 1.995(2) N7-C8 1.477(11)
CI8-P6 1.995(3) N7-C7 1.481(7)
CI7-P6 2.000(2) C3-C2 1.355(12)
Cl6-P5 2.002(3) C3-C4 1.381(11)
CI3-P3 1.987(3) C2-C1 1.384(10)
Cl4-P3 2.008(3) C1-Cé6 1.386(9)
Cl2-P2 2.007(3) C8-C9 1.521(12)
CI1-P2 1.990(2) C9-C10 1.378(14)
P1-01 1.587(5) C9-C14 1.376(16)
P1-N7 1.624(6) C10-C11 1.388(10)
P1-N3 1.592(7) C11-C12 1.363(11)
P1-N1 1.591(6) C12-N8 1.440(9)
P4-02 1.564(5) C12-C13 1.385(10)
P4-N4 1.587(6) N8-C15 1.226(13)
P4-N6 1.592(6) C15-C16 1.480(17)
P4-N8 1.639(5) Cl6-C21 1.394(14)
P5-N4 1.557(5) C16-C17 1.309(13)
P5-N5 1.585(6) C21-C20 1.34(2)
P6-N5 1.571(6) C20-C19 1.35(2)
P6-N6 1.567(5) C19-C18 1.356(13)
P3-N3 1.571(7) C13-C14 1.369(13)
P3-N2 1.561(7) C18-C17 1.365(11)
P2-N2 1.583(6) C7-Cé6 1.475(9)
P2-N1 1.544(6) C6-C5 1.400(10)
02-C17 1.413(8) C5-C4 1.394(10)
01-C1 1.408(8)
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Cizelge 4.25. B7 bilesigi icin bag agilari

Atom A¢1 Atom A¢1
01-P1-N7 103.2(3) P6-N5-P5 119.4(3)
01-P1-N3 104.9(3) P6-N6-P4 123.2(4)
01-P1-N1 110.8(4) P3-N3-P1 121.7(4)
N3-P1-N7 113.5(4) P3-P2-N2 118.4(4)
N1-P1-N7 109.9(4) P2-N1-P1 123.5(4)
N3-P1-N1 113.9(3) C2-C3-C4 121.3(8)
02-P4-N4 109.1(3) C3-C2-C1 119.0(7)
02-P4-N6 106.3(3) C2-C1-01 119.7(6)
02-P4-N8 103.9(3) C2-C1-C6 122.4(7)
N4-P4-N6 114.8(3) C6-C1-01 117.8(6)
N4-P4-N8 110.0(3) N7-C8-C9 110.4(8)
N6-P4-N8 112.1(3) C10-C9-C8 117.6(12)

CI5-P5-CI6 100.53(11) C14-C9-C8 121.6(10)

N4-P5-CI5 108.5(2) C14-C9-C10 120.7(7)

N4-P5-CI6 110.8(2) C9-C10-C11 119.0(9)

N4-P5-N5 119.3(3) C12-C11-C10 120.4(7)

Cizelge 4.26. B7 bilesigi i¢in torsiyon agilari
Atom Ac Atom Ac

CI5-P5-N4-P4 130.0(3) N3-P1-N7-C8 -51.5(9)
CI5-P5-N5-P6 -123.4(4) N3-P1-N7-C7 91.6(7)
CI8-P6-N5-P5 -132.0(4) N3-P1-N1-P2 -5.2(8)
CI8-P6-N6-P4 131.5(3) N3-P3-N2-P2 -11.7(6)
P5-N5-P6-CI7 118.2(4) N2-P3-N3-P1 22.4(6)
CI7-P6-N6-P4 -118.4(4) N2-P2-N1-P1 15.2(8)
Cl6-P5-N4-P4 -120.6(4) N1-P1-01-C1 90.1(5)
Cl6-P5-N5-P6 128.7(4) N1-P1-N7-C8 77.3(9)
CI3-P3-N3-P1 147.4(3) N1-P1-N7-C7 -139.5(7)
CI3-P3-N2-P2 -137.3(4) N1-P1-N3-P3 -13.6(6)
Cl4-P3-N3-P1 -102.9(4) N1-P2-N2-P3 -6.3(6)
Cl4-P3-N2-P2 113.7(4) C3-C2-C1-01 -177.8(7)
Cl2-P2-N2-P3 120.3(4) C3-C2-C1-C6 -1.3(12)
Cl2-P2-N1-P1 -109.6(6) C2-C3-C4-C5 -0.1(13)
Cl1-P2-N2-P3 -132.0(4) C2-C1-C6-C7 -179.7(7)
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