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AYDINLATILMASI
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2012, 98 sayfa

Bu g¢aligmanin ilk asamasinda, metil siibstitiie aminopiridinler ile
salisilaldehit, 5-klorosalisilaldehit ve 5-bromosalisilaldehitin kondenzasyon
reaksiyonlar1 sonucu on adet Schiff bazi elde edildi (S1-S10). Bu bilesiklerin
sodyum borhidriir ile indirgenmesinden N-siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-
hidroksibenzil amin tiirevi on adet ligant hazirland1 (L1-L10). Daha sonra bu
ligantlar ile hekzaklorosiklotrifosfazenin, N3P3sCls, yer degistirme reaksiyonlari
sonucunda halkali spiro- tiirii fosfazen bilesikleri elde edildi. Son asamada bu
bilesiklerin benzotriazol, CgHsN3, ile reaksiyonlarindan full-siibstitiie fosfazen
bilesikleri (B1-B10) sentezlendi. Tiim yeni bilesiklerin yapilari element analizi,
FT-IR, *H-, *C- ve *P-NMR spektroskopik yontemleri ile aydinlatildi. Ayrica
bilesik B4, B6, B9 ve B10’un kristal yapilar1 X-1sinlar1 kristallografisi yontemi ile
incelendi.

Anahtar Kelimeler: Halkali spiro-full-siibstitiic fosfazen bilesikleri, Niikleofilik
stibstitiisyon reaksiyonlari, Spektroskopik yontemler.



ABSTRACT
Master Thesis

THE REACTION OF N-SUBSTITUE-PYRIDLY AMINE PHOSPHAZENE
COMPOUNDS WITH BENZOTRIAZOLE AND
CHARACTERIZATION OF THE PRODUCTS

Ayse CETIN

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemistry Program

Supervisor: Assoc. Prof. Hakan DAL
2012, 98 pages

In this study, at first stage, ten Schiff bases (S1-S10) 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-L10) were
prepared with reduction of these Schiff bases with sodium borhydride. Spiro-
phosphazenes were synthesized by nucleophilic substitution reactions of (L1-L10)
ligants that were prepared with hexachlorocyclotriphosphazene (N3P3sClg). Finally,
full-substitue phosphazene compounds (B1-B10) were synthesized with
benzotriazole, C¢HsN3, The characterizations and spectral investigations of all
compounds have been maden by elemental analyses, FT-IR, 'H-, *C- ve *'p-
NMR spectroscopic methods. In addition, crystal structures of compounds B4, B6,
B9 and B10 were determined by the X-ray crystallography techniques.

Key words: Cyclo spiro-full-substitue phosphazene compounds, Nucleophilic
substitution reactions, Spectroscopic methods.
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1. GIRIS

Fosfor pentakloriir ile amonyagin reaksiyonlarindan, fosfor-azot (-P-N-)
bag1 igeren ve fosfazen genel adi verilen bilesikler olusur. Bu bilesikler diiz
zincirli (asiklik) veya halkali (siklik) yapidadirlar. Fosfor atomlari {izerinde iki
substitiient bulunurken, azot atomlar1 tizerinde siibstitiient bulunmamaktadir.
Fosfazenler —N=PX,; — grubunun molekiil i¢inde tekrarlanma sayisina bagl
olarak, kiigiik bilesiklerden polimerlere kadar bir¢ok bilesigi i¢ine alan, inorganik
makromolekiillerin en biiyiilk sinifin1 olusturmaktadir. Bu maddelerin genel
formiilleri agsagida verilmistir (Sekil 1.1). Fosfora bagli R grubu; halojen, alkoksi,

amino, alkil, aril ve tiyol gibi organik gruplar olabilmektedir.

R. R To0
~pL R—P=N—P—R d
RN NN =N
/\'la\ //F|)< R—|F|>—N=F|>—R R
R N R I I n=1500
R R
Siklik trimer Siklik tetramer Polimer

Sekil 1.1. Bazi1 fosfazen bilesikleri

Fosfazenler, organik ¢oziiciilerde ¢6ziinme 6zelliklerinden dolay1 organik,
P=N g¢ifte bagina sahip olmalarindan dolay1 da anorganik karakter tasirlar. Bir¢ok
bilim adami fosfazenleri organik ve inorganik kimya arasina koyar. Fosfazen
bilesiklerinde fosfor atomlarmma farkli gruplar baglanabilmektedir. Baglanan
gruplar fosfazenlere farkli 6zellikler vererek bilesikleri 6nemli yapmaktadir.

Fosfazen bilesikleri ile ilgili caligmalar 19. yilizyilin son yillarinda halkali
fosfazenlerin elde edilmesi ile baslasa da esas olarak enstriimental tekniklerin de
gelismesiyle 1950 yilindan itibaren artmustir.

Fosfazen bilesiklerinin endiistriyel ve tibbi 6nemleri biiyiiktiir. Bunlar yeni
polimerlerin hazirlanmasinda, yanmaya kars1 dayanikli malzemelerin yapiminda

ve antikanserojen maddelerin iiretiminde kullanilmaktadir.



2. KURAMSAL
2.1. Fosfazenlerin Tarihsel Ge¢misi

1834 yilinda Wohler ve Rose tarafindan yapilan ¢alismada, fosfor
pentakloriir (PCls) ile amonyagin (NHj3) reaksiyona sokulmasiyla bir seri madde
elde edilmistir ve bunlara fosfazen adi verilmistir (Rose, 1834). En basit formiilii
1850 yilinda NPCl, olarak belirlenen bilesigin siklik (N3P3Clg) yapist ise 19.
yizyilin sonlarina dogru ilk defa H. N. Stokes tarafindan Onerilmistir.
Siklotrifosfazen homologlarinin ((NPCl;), n = 3-7) yapisinin aydinlatilmasiyla
bilimdeki yerini “Fosfazen Kimyas1” olarak almistir (Stokes, 1895).

1900’11 yillarin basindan itibaren klorofosfazenlerin sentezleri i¢in birgok
yontem gelistirilmistir. Asagida verilen denklem {izerinden bu maddelerin ticari

tiretimi yapilmaktadir.

klorobenzen
—»

(NPCL), + 4nHCI
120-150°C

nNH,Cl + nPClg

Reaksiyon sonucu, lineer ve halkali fosfazenlerin karisimi elde
edilmektedir. Halkali bilesiklerin orani; (NPCly)s (%40), (NPCly)s (%20),
(NPCIy)s (%20), (NPCly)s (%15) ve (NPCly)s (%5)’ dir.

1924 yilinda Schenck ve Romer, giiniimiizde de halen kullanilmakta olan
(NPCI); ve (NPCIy),” iin yiiksek verimle elde edildigi sentez yontemini
gelistirmigtir. Bu bilesiklerin yapisi, X-1sin1 kristallografisi ile 1936 yilinda
aydmlatilmistir (Meyer ve ark. 1936). 1943 yilinda Brockway ve Bright,
hekzaklorosiklotrifosfazatrienin, N3P3sClg, elektron-difraksiyonunu g¢alismiglardir
(Brockway ve Bright, 1943). 1950’ li yillarda enstriimental tekniklerin gelismesi
ile yap1 tayini calismalart hiz kazanmistir. 1960’11 yillara kadar yapilan
caligmalarin tiimiinde amag, fosfazen bilesiklerine yenilerini katmak olmustur.
1970 ten bugiine ise, NMR spektroskopisi ve X-1sm1 difraksiyonu teknikleriyle
fosfazenlerin yapisi daha detayli incelenmistir. Ozellikle yiiksek molekiil agirlikl
polimer kimyasinin gelisimi ve fosfazenlerin organometalik kimyasi iizerinde

calismalar artmistir. Son on yilda halkali yapidaki fosfazen bilesiklerinin kiral



Ozellik gosterdiginin kanitlanmasi, bu bilesiklere olan ilgiyi daha da arttirmistir
(Davies ve ark. 2000, Bilge ve ark. 2004a).

Audrieth, Steinmann ve Toy’ a gore; halkali fosfazen tiirlerinin bazi
fiziksel Ozellikleri asagida verilmistir (Audrieth, Steinmann, 1942; Audrieth,
Steinmann ve Toy, 1943) (Cizelge 2.1) ve (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.1. Halkali bazi1 fosfazenlerin fiziksel 6zellikleri

Yogunluk (g/cm®) E.N. (°C) Kristal Yapisi
Trimer 1,98 114 Rombik
Tetramer 2,18 123,5 Tetragonal
Pentamer - 40,5-41 Rombik
Cizelge 2.2. Trimer ve tetramerin bazi ¢oziiclilerdeki ¢oziiniirlikleri (g/100g)
Eter Dioksan Benzen Toluen Ksilen | Alkanlar CCl, CS,

Trimer 46,37 29,55 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

2.2. Fosfazenlerin Adlandirilmasi

Fosfazen isimlendirme sisteminin temeli, tekrarlanan birimdeki fosfor-azot
baginin sayisina dayanmaktadir. Organik bilesiklerin adlandirilmasindaki sistem
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kullanilmaktadir. N-P tek bagli bilesiklere alkanlarda oldugu gibi “-an” soneki
getirilerek fosfazan (HoN — PH,), cift bagli olanlar alkenlerde oldugu gibi “-en”
soneki getirilerek fosfazen (HN = PHj3), ticlii bagli olanlar ise alkinlerdeki gibi “—
in” son eki alarak fosfazin (N =PH,) adin1 almaktadir.

Polimerik bilesiklerin polimerlesme derecesi tri, tetra, penta ve poli gibi
Numaralandirma sistemi ise azot

onekler kullanilarak ifade edilmektedir.

atomundan baglanarak yapilmaktadir (Allcock 1972) (Sekil 2.1).



Sekil 2.1. Fosfazen bilesiklerinde numaralandirma sistemi

Yapida siibstitiient varsa 6nce onlarin yerleri ve cinsleri belirtilir. Daha
sonra da —N=P— grubu sayisina bagl olarak di, tri, tetra 6n eki konup, -fosfaza
terimi eklenir. Halkali fosfazenler s6z konusu ise siibstitiientlerin adindan sonra -

siklo 6n eki kullanilir. Asagida birkag bilesigin adlandirilmasi gosterilmistir.

a, o a ¢
cl cl PL_ Cl—P=N—P—Cl
! ' NT SN | I
o=1|>—N=1|>—C1 Cl | | NHCH; N
P P | [
cl cl a” N7 Nuew, a—fmN=Td
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

225.4 2% 6 A>-trifosfaza-1,3,5-trien

Sekil 2.2. Fozfazen bilesiklerinin adlandirilmasi

Halkaya baglanacak olan tek disli siibstitiientler ayn1 fosfor atomuna bagli
ise geminal-, farkli fosfor atomlarina bagli ise non-geminal seklinde ifade edilir.
Non-geminal- tiirevde cis- ve trans- izomerligi gozlenebilir. Izomer tiirii isminin
basina italik olarak gosterilir. (Allcock 1972a) (Sekil 2.3).

CI*P.\\CI CI~P~\\CI
N7 SN N7 SN
Cl//.lljl Fl).\\NEtZ CI/,'ILl Fl)'\\CI
— =
cI” N” VNE, ELNY ONT T UNEL,
Geminal Non-geminal-cis

Sekil 2.3. Geminal ve non-geminal yapidaki fosfazen bilesiklerinde izomerlik



Halkal1 bilesiklerde ITUPAC isimlendirme sistemi de yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu sistemde A isareti kullanilir. Oncelikle bagli bulunan
siibstitiientler yerleriyle birlikte yazilir. Azot atomlarmin (fosfor-azot ¢ift bagi)
konumlar1 belirtildikten sonra A isareti kullanilir. Fosforlarin yerleri bu isaretin
oniine n (nd), fosforun ka¢ bag yapti1 da bu isaretin sag iist kosesine m  (A™)
yazilarak gosterilir ve son olarak da halkanin kagli oldugunu belirtecek sekilde
fosfazen kelimesi eklenir.

Fosfazen halkasinin ayni fosfor atomuna birden fazla fonksiyonlu gruba
sahip niikleofillerin farkli atomlar1 iizerinden baglanmasi ile spiro-, farkli fosfora

baglanmasi ile ansa- izomerler olusur (Allcock 1972a) (Sekil 2.4).

HN, NH CI HN
N/PbN /P§
Cl,. Il 1.Cl Cl, 1 1.NH
cI” "N” I CI” “N° 'ClI
Spiro Ansa

Sekil 2.4. Spiro- ve ansa- yapidaki fosfazen bilesikleri

Ikiden fazla fonksiyonel grup igeren siibstitiientlerin fosfazen bilesigine
baglanmasiyla meydana gelen farkli bir durumdan da s6z edilebilmektedir. Bu tiir
bir siibstitiientin fonksiyonel grubunun iki ucunun ayni fosfora, digerinin ise
bagka fosfora baglanmasi sonucu olusan bilesik spiro-ansa olarak
adlandirilmaktadir (Sekil 2.5).



H
Cl, n NH N,, II NH
oP P [ PP
CIV "N~ “cl NY N Cl
Spiro-ansa Spiro-ansa-spiro

Sekil 2.5. Spiro-ansa ve spiro-ansa-spiro yapidaki fosfazen bilesikleri

Iki veya daha fazla disli ligandlarin iki farkli fosfazen halkasina
baglanmasi sonucu olusan molekiil yapilarina bino adi verilir. Koprii ligantlarinin

sayisi iki olursa dibino seklinde ifade edilir (Sekil 2.6).

[ |
Cl. ,NH HN, Cl

o
/P\ /P§

N" SN

e, ol N
2 P //P,

CI” "N ¢l c” "N~ C

Bino
Sekil 2.6. Bino- yapidaki fosfazen bilesigi

Buna gore geminal-dibino veya nongeminal-dibino bilesiginin olusmasi
s6z konusu olabilmektedir. Ayni fosfor iizerinden iki koprii ile birbirine
baglanmis ise geminal-dibino, farkli fosforlar {izerinden iki koprii ile birbirine

baglanmis ise non-geminal-dibino bilesigi olarak adlandirilmaktadir (Sekil 2.7).

|
| | CLNH HN, Cl
CI/ N \NH HN/ N P \CI P P~‘
‘5o NP 20 - \\N PN
CIVP‘ KWNH HNVPN N‘CI Cl, i L ,CI CI,E‘)\ ';lém
NQP\f R, CI” °N”" 'NH HN” “N° “CI
cr ¢l cr ¢l I
Geminal-dibino Non-geminal-dibino

Sekil 2.7. Geminal-dibino- ve non-geminal-dibino- yapidaki fosfazen bilesikleri



2.3. Fosfazenlerin Kullanim Alanlari ve Onemi

Son yillarda fosfazenler ile ilgili ¢alismalar, bazi ileri teknolojik
malzemelerin temelini olusturmasi nedeniyle hiz kazanmustir. Ozellikle bu
malzemeler endiistriyel, tibbi (Allcock ve ark. 2006) ve askeri alanlarda
kullanilmaktadir.

Fosfora bagli gruplar ¢esitli siibstitiientlerden olusabilmektedir. Fosfazen
tiirevlerinin spesifik fiziksel ve kimyasal ozellikleri; anorganik, organik ve
organometalik yan gruplarin yapilarma bagli olarak degismektedir. Ornegin
aziridin stibstitiie fosfazenlerin DNA’ y1 parcalayarak kanser hiicrelerinin
biiylimesini engelledigi gorillmiistiir (Brandt ve ark. 2001). Siklofosfazenler;
yiksek performansli elastomerler, yanmaz fiberler (Allcock ve ark. 1996),
biyomedikal membranlar (Singh ve ark. 2006), enerji depolama alanlarinda kati
elektrolitler, yar1 iletkenler, sivi kristal materyaller, non-lineer optik ve yliksek
kirilma indisine sahip camlar (Sullivan 1984, Kusuda 1992, Mariya 1995, Palma
1995), lityum pilleri (Allcock ve ark. 2007, Klein ve ark. 2007) ve sentetik kemik
(Nair ve ark. 2004, Greish ve ark. 2005) olarak endiistriyel ve tibbi uygulamalarda
cok genis kullanim alanlarma sahiptir. Ayrica, bazi aminofosfazenlerin
antikarsinojen (Brandt ve ark. 2001) ve antibakteriyel (Konar ve ark. 2000,
Yilmaz ve ark. 2002) ozelliklere sahip oldugu ve HIV viriisiine karsi aktiflik
gosterdigi (Brandt ve ark. 2001) ve kemoterapik uygulamalarda avantajlar
sagladig1 (Beak ve ark. 2000) belirlenmistir. Baz1 fosfazen tiirevlerinin sivi kristal
Ozellik gosterdigi bilinmektedir (Mariya ve Kajiwara, 1995; Allcock, 1995).
Icerisinde ¢esitli gazlarin bulundugu bir sistemden istenilen bir gazin se¢imli
olarak ayrilmasinda fosfazen tiirevlerinden yapilmis membranlarin kullanimi
yaygin olarak arastirilmistir. Oz, N2, CO,, He, CH4, CO, SO, H,S gazlan ile
denemeler yapilmistir (Allcock, 1993; Peterson, 1993). Fosfazen tiirevlerinin O,
(Manners, 1996) ve nem (Zerbi, 1996) i¢in gaz sensor oOzelligi gosterdigi

bulunmustur.



2.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)

Trimer beyaz, kristal yapida bir bilesiktir (Liebig, 1834). Erime noktasi
114,6 °C, kaynama noktast 256 °C olup 55 °C de 0,1 mm Hg basing altinda

3 olup kristal yapisi

stiblimlesme ozelligine sahiptir, yogunlugu 1,98 g/cm
rombiktir. Petrol eteri, hekzan veya heptanda iyi kristallenmektedir. Havada
kararliig azdir ve ¢oOzelti ortaminda olmadig silirece hidroliz olmaz.
Hekzaklorosiklotrifosfazen i¢in alt1 tiyeli halkal1 yap1, ilk olarak Stokes tarafindan
onerilmistir. Fosfazenin ilk X- 1sm1 yap1 incelemesi 1936" da Meyer, Lotmar ve
Pankow tarafindan yapilmistir (Meyer ve Lotmar, 1936). Trimerin yapist (NPCly)3
Brockway ve Bright tarafindan incelenmistir (Brockway ve ark. 1943) (Sekil 2.8).
Tek kristal X-1s1n1 kirmimi yapisina gore fosfazen halkasi, fosfor atomlarinin
tetrahedral geometride oldugu diizlemsel bir yapidadir. Trimer, genellikle fosfor
atomlarinin diizgiin dortylizlii geometride oldugu diizlemsel bir yapidadir.
Halkada P-N bag uzunluklar1 birbirine esittir (1,581A). N-P-N ve P-N-P bag
agilar sirasi ile 118,40° ve 121,40°, dis bag acis1 (CI-P-Cl), 101,40° dir. Bagmn
polarligi, bu bagin azot atomu tarafindan giicli polarizlenmesinden

kaynaklanmaktadir. Biitiin halka i¢i etkilesimler hesaba katildiginda dort rezonans
yapisi ortaya ¢ikmaktadir (Steiner ve ark. 2002).

Sekil 2.8. Trimerin X-1s1m kirinimu ile belirlenen yapisi



2.5. Hekzaklorosiklotrifosfazen’in Elde Edilisi

Fosforpentakloriir ile amonyumkloriir arasinda meydana gelen reaksiyon
sonucu hekzaklorosiklotrifosfazen olusmaktadir. Beyaz renkli, kararli ve kristal
yapida bir bilesiktir. Reaksiyon klorobenzen veya tetrakloretan gibi halojenli bir

cozilicide gerceklesmektedir. Reaksiyon asagida gosterilmektedir.

nNH,CI + nPCl; — 5 (NPCly), + 4nHCI

2.6. Fosfazenlerin Reaksiyonlar:

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

lizere baslica dort grupta incelenmektedir.

2.6.1. Fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlari

Fosfazen kimyasinda en ¢ok caligilan reaksiyonlardan birisi aminoliz
reaksiyonlaridir. Halojenosiklofosfazenlerdeki halojen atomlar1 primer veya
sekonder aminler ile niikleofilik yer degistirme tepkimesi vererek amino siibstitiie
fosfazenler elde edilmektedir (Allcock 1972a, Grampel 1992, Crandhasekhar
1993). Bu tepkime sirasinda hidrojen halojeniir ¢ikisi gergeklesmektedir. Cikan
HX genel olarak aminin bir mol asiris1 veya trietilamin ve piridin gibi tersiyer bir
amin kullanilarak tutulmaktadir. Bazi durumlarda, reaksiyon sirasinda olusan
aminofosfazen tlirevinin bazligi, aminden daha fazla olur ve amin tuzu yerine
fosfazen tuzu olusmaktadir. Bu durum fosfazen bilesiklerinin elde edilmesinde
zorluklara neden olmaktadir. Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ile aminlerin
reaksiyonuna bir 6rnek olarak asagidaki gibi denklemler verilebilir (Sekil 2.9).
Burada 6 mol amin trimere baglanirken diger 6 mol amin tuzu seklinde ¢oker.
Reaksiyonda fazla amin kullanimina yol agan bu durumdan kurtulmak i¢in ortama
aminden daha bazik ozellik gosteren trietilamin ilave edilir. Boylece 6 mol

trietilamin HCI tuzu olusmus olur.



RHN . NHR
CI/"PQCI //.PQ
T RS
N N 12RNH N
Clqll | .o ——  RHNji | NHR * BRNH2HCI
.. P Ps 3 AL
Y SN g RHNY N7 YNHR

Sekil 2.9. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile aminlerin reaksiyonu

[lk aminoliz deneyleri, Hoffman (Hoffman, 1884) ve Couldridge
(Couldridge, 1888) tarafindan gerceklestirilmistir. Bir¢ok deney yapilmis ve
aminoliz reaksiyonlarinda siibstitiie aminlerin biiylikliigliniin etkin oldugu
anlagilmistir.

Allcock ve arkadaglar1 bu reaksiyonlarin mekanizmasi iizerine bir seri
calisma yapmustir. Halkali ve diiz zincirli fosfazenlerin Sy' ve Sn? reaksiyon
mekanizmalar1 sonucunda aminofosfazen tiirevlerini olusturduklar1 anlagilmistir

(Allcock 1972a, Lensink ve ark. 1984) (Sekil 2.10 ve Sekil 2.11).

AN X @ X_ NHR
N/P\ /P§ ~Px
X ox —Z> X0 1_x + NHR —> X |_x
PN 2PN -X PN 2P ) PO 2P<
X~ N7 Tx x7 N7 Tx X7 N7 Tx

Sekil 2.10.Trimer ile aminlerin Sy' tipi reaksiyon mekanizmasi

X
)(\ X HZNR\le,X X\ /NHR
/P\ /PQN /P\
NHR + X | x — Xl I_x — X1 1_Xx
X/P\N/ \X X/P\N//P\X -HX X/P\N/ X

ekil 2.11. Trimer ile aminlerin Sy? tipi reaksiyon mekanizmast
p v

Reaksiyon sirasinda her iki mekanizmanin da gergeklesmesi miimkiindiir.
Birgok sekonder amin (dimetilamin, dietilamin, pirolidin, piperidin) ve metilamin
gibi kimyasal etkinligi biiyliik primer aminlerin nongeminal iiriinler; amonyak ve
t-biitilaminin geminal {irlinler; etilamin, izopropilamin, benzilamin ve N-

metilanilinin hem geminal hem de nongeminal {riinler verdigi gozlenmistir
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(Lensink, 1984). Hacim olarak biiyiik ve kuvvetli elektron verici olan t-
biitilaminin geminal {riinler vermesini acgiklamak i¢in literatiirde “proton
abstraction / chloro elimination” mekanizmasi 6nerilmistir (Das, 1965; Lensink,
1984).

Aminoliz  reaksiyonlar1  asetonitril,  benzen, toluen, kloroform,
tetrahidrofuran ve dietileter gibi organik ¢oziiciilerde yapilabilir. Literatiirde bazi
aminlerin sulu ¢ozeltileri ile de reaksiyon yapildigi belirtilmistir (John ve ark.
1960). Aminoliz reaksiyonlarinin gergeklesecegi ¢oziiciide, reaksiyon sirasinda
olusan  aminhidrokloriirler — ¢6ziinmemeli fakat olusan aminofosfazen

¢oziinmelidir.
2.6.2. Fosfazenlerin alkoksit ve fenoksitler ile reaksiyonlar:

Fosfazenlerin alkol ve fenoller gibi reaktiflerle yer degistirme
reaksiyonlar1 kolaylikla gergeklesmektedir. Alkoller ve fenoller ile olan
siibstitlisyon reaksiyonlar1 nongeminal, tiyolatlarla olan siibstitiisyon reaksiyonlari
ise genellikle geminal iiriinler elde edilir. Bu tiir reaksiyonlar genel olarak
“Fenoliz Reaksiyonlar1” olarak adlandirilmaktadir. Fenoliz reaksiyonlarinda,
genellikle serbest alkollerin veya fenollerin ilk o6nce sodyum tuzlar
hazirlanmaktadir. Olusan tuzlar trimer ile reaksiyona sokulmakta ve trimerin
Klorlar1 ile sodyum kloriir olusumu ger¢eklesmektedir (Kumar ve ark. 1983).
Serbest alkol veya fenol kullanildigi durumlarda bazen ortamdaki hidrojen
halojeniirleri  uzaklastirmak igin trietilamin veya potasyum karbonat
kullanilmaktadir (Sournies ve ark. 1989).

Halofosfazenin alkol veya fenollerle reaksiyonlarinda ortamda baz
olmadig1 zaman reaksiyon yavas ilerlemekte ve siibstitiie fosfazenden c¢ok, yan
tirlinler veya bozunma iiriinleri meydana gelmektedir. Bu reaksiyonlar kuvvetli bir
bazin varliginda gerceklestirildiginde daha hizli olmaktadir. Bu durum reaksiyon
sirasinda reaktif tiirlin EtONa degil, EtO oldugu, N3PsClg ve N3P3Cly(OBuU), nin
sodyum etoksit ile reaksiyonlarinin kinetik incelenmesi sirasinda tespit edilmistir
(Allcock 1972).
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Halofosfazen ile alkol veya fenol reaksiyona sokulmadan énce ortama baz
veya sodyum tuzu konulmalidir. Alkol, fenol veya tiyollerin sodyum tuzlari en iyi
sekilde eter veya tetrahidrofuran ¢ozeltilerine metalik sodyum ilavesiyle elde
edilir. Kuvvetli asidik alkoller veya fenoller kullaniliyorsa tuz olusumunu
kolaylastirmak i¢in potasyum veya sodyum hidroksitler kullanilabilmektedir.
Fakat bu yontem yan reaksiyonlarin oldugu durumlarda pek uygun degildir. Tuz
tutucu olarak sodyum karbonat, piridin ve trietilamin kullanilmasi bu tiir yan
triinlerin olugmasina engel olabilmektedir. Kullanilan bazlar bazi durumlarda
alkollerin veya fenollerin iyonlagsmasini katalizleyebilmektedir. Sodyum karbonat
cok yavas ylriiyen bazi fenoliz reaksiyonlarinda HCI tutucu olarak kullanigh
olabilmektedir.

Baz olarak piridinin kullanilmasinin bazi sakincalar1 vardir. Bunlarin
basinda, ¢ok az miktarda neme karst duyarli olmasi gelir. Ayrica piridini ¢ogu
zaman olusan fosfazen bilesiginden izole etmek giigtiir ve kristal yapiya sahip bir
bilesik olusturmaktadir (Allcock, 1972).

Bu tir siibstitisyon reaksiyonlarinda  bircok  susuz = ¢oziicii
kullanilabilmektedir. Bunlarin baslicalar1 THF, asetonitril, aseton, toluen, dioksan,
ksilendir. Dikkat edilmesi gereken en onemli konu, fosfor-halojen baglarinin
hidrolizini 6nlemek igin oldukg¢a kuru ortam gerekmektedir. Bu agidan ozellikle
tetrahidrofuran, dioksan gibi hidrofilik c¢oziiciilerin kullanilmasi durumunda
coziiciiler iyice kurutulmalidir. Ayrica ¢6ziiciliniin polaritesi de reaksiyon hizi ve
mekanizmasi tizerindeki etkilidir. Bu etki reaksiyona gore degismektedir. Polar
coziicliler alkoksit veya ariloksit iyonlarinin iyonlagmasini kolaylastirdigl i¢in
reaksiyon hizini arttirmaktadir.

Zhivukhin, Tolstoguzov ve Lukashrvski potansiyometrik yontem
kullanarak birkag¢ farkli ¢oziiciilerde trimer ve sodyummetoksit reaksiyonun
baslangi¢c hizi incelemistir. Reaksiyon baslangic hizi dimetilformamid c¢oziicli
ortaminda aseton, dioksan, dioksan-aseton veya dioksan-metil etil keton
karisimlarindan ¢ok daha hizli oldugunu goriilmiistiir. Diger ¢oziicii sistemlerinde
biitiin halojen atomlarinin yerdegistirmesi daha yavas olmaktadir (Allcock, 1972).

Niikleofilin sterik biiyiikliigii halojenin yerdegistirme derecesinde etkilidir.

Hekzaklorotrifosfazenlerde klorlarin  yer degistirmesi dallanmamis alkoksi
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gruplarinda, fenoksi ve dallanmig alkoksi gruplarindan daha hizli
gerceklesmektedir.

Trimerin siibstitiisyon reaksiyonlarinin hizi baglanan ligantlar ile degisik
Ozellik gosterir. Fitzsimmons, Hewlett, Hills ve Shaw alkoksit iyonlarini
kullanarak, Ns3P3Clg, N3P3Cl4sPh, ve N3P3ClPhg alkolleme reaksiyonlarini
incelemigler. Bu reaksiyonlarda, niikleofil olarak metoksit, etoksit ve n-propoksit
kullanilmistir.  Siibstitiisyon reaksiyonlarinin kolay olmasi sirasmin N3P3Clg >
N3P3ClsPh, > N3P3CloPhy sekilde oldugunu kanitlamislardir. Fenil gruplari fosfor
atomlarinda siibstitiisyon reaksiyonlarini azaltici etki gostermektedir (Allcock,
1972).

Klorofosfazen ile bazi flor igermeyen alkol veya alkoksitlerin
reaksiyonlari, alkoksisiklofosfazenin bir oksofosfazene doniismesinden kaginmak

icin uygulanabilmekte en diisiik sicaklikta tamamlanmaktadir.

[NP(OR);ls — 21— [N(R)-P(O)ORI,

"OR grubu metoksi veya etoksi oldugunda doniisiimler yavas olarak oda
sicakliginda bile olugsmaktadir. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile sodyum metoksitin
reaksiyonu benzen-metanol ¢ziicii sisteminde 1sitmaya gerek kalmaksizin 0°C de
tamamlanmaktadir. Diger taraftan etanol, piridin ve hekzaklorosiklotrifosfazatrien
etkilesmesi 0-5°C de gerceklesebilmektedir. Etanol yerine  n-biitanol

kullanildiginda reaksiyonun olugmasi i¢in en az oda sicakligina ihtiyag vardir.
2.6.3. Fosfazenlerin Friedel - Crafts reaksiyonlari

Trimer {izerinde Friedel-Crafts reaksiyonlar1 da gergeklestirilebilmektedir.
Halosiklofosfazenler aliiminyumkloriir varliginda arillenebilmektedir. Literatiirde
bu yontemle alkilleme reaksiyonlari belirtilmemistir (Allcock 1972). Trimerin
aliminyumkloriir ile benzende gergeklesen reaksiyonu sonucunda ilk fenil bilesigi

(2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazen) elde edilmistir (Bode ve ark. 1942).
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Sekil 2.12. Hekzaklorosiklotrifosfazenin Friedel-Crafts reaksiyonu

Tetrafenil bilesigi alti hafta gibi bir siirede %46 oraninda, hekzafenil
bilesigi ise ayni siirede % 6 verimle elde edilebilmistir. Reaksiyon 150 °C’de
otoklavda yapildiginda 48 saat sonra hekzafenil bilesiginin verimi ancak %20
olmustur (Allcock ve ark. 1964).

Friedel-Crafts reaksiyonlarinin beraber yapilmasi ile en fazla dort flor
atomunun yer degistirmesi miimkiin olmustur (Allen, 1981). Bu reaksiyonlar
sunucunda daha fazla non-geminal iiriin olusmustur. Cok az miktarda da geminal
tiriin olustugu belirtilmistir (Allen, 1968).

Friedel-Crafts reaksiyonlar1 sonucu mono-, tris- veya pentakis- aril
tirevleri meydana gelmez. Trimerin benzen ortaminda AIClI; ile reaksiyonundan
2,2-difeniI-4,4,6,6-tetrak|orosiklo-2x5, 4%5, 6)°-trifosfazatrien elde edilmistir.
Geminal difenil veya tetrafenil gruplarinin, arilleme reaksiyonunun hizini azaltict
yonde etkiledigi goriilmiistiir. Ph-P-Cl grubundaki bir fenilin CI-P-CI grubundaki
bir klora gore ardisik fenilleme reaksiyonunun hizinda arttirict etkisi daha biiyiik
olmaktadir. Bu da elektron saglayan fenil grubuna bagli geminal P-Cl grubundaki
klor atomunun ayrilip, baglanmanin bu fosfor atomu iizerinden gergeklesmesini

saglamaktadir.
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2.6.4. Fosfazenleri hidroliz reaksiyonlari

Ik olarak 1890 yilinda Stokes tarafindan yapilan hidroliz reaksiyonlari
daha sonraki yillarda fosfazen polimerlerin yapiminda ve biyoaktif maddelerin
sentezlenmesi temelini olusturmustur. Halkali ve polimerik fosfazenlerin
hidrolitik davraniglart bilesiklerin biyomedikal uygulamalari agisindan onemli
sonuglara ulagilmasini saglamistir (Allcock ve Fuller 1982). Halosiklofosfazenler
asidik, bazik ve notral ¢ozeltilerde kolayca hidroliz olmaktadir (Krishnamurthy ve
ark. 1978). Halofosfazenler, hidroliz olma 6zellikleri (N=PBr,), > (N=PCl,), >
(N=PF,), sirasiyla degismektedir (Allcock 1972a). Diger taraftan sulu ortama
kars1 kararli olan organik gruplarla, [(N=PR;), (N=P(OR),), veya (N=P(NHR),).],
yapidaki klor atomlarinin yer degistirmesi sonucu elde edilen organofosfazenler
bilesikleri de hidrolize kars1 dayaniklilik gostermektedir (Stokes 1895). Ancak,
siklofosfazen bilesigi uzun siire hidroliz edildiginde bozunmaktadir. Fosfor-klor
baglarmin hidrolizi ile ilk olarak hidroksifosfazen, daha sonra tautomerlesme ile
hidroksioksofosfazen  olusmaktadir.  Asidik  ortamda  hidroksifosfazen
olusumundan sonra hizli bir sekilde halka pargalanarak fosforik asit ve amonyak
olusmaktadir (Sekil 2.13). Bazik ortamda ise hidroksioksofosfazen tuzu izole
edilebilmektedir.

cl Gl HO_ \OH Oy ,OH
P P
NT SN H,0 g HN” NH
cl 2 HO
/’P\ //P'i -HCI /P\ //P"/// /P\ /P\\
cl N~ “cl HO N~ “OH Ho” N o

H,0
[HN-P(O)OH]3s —“» 3NH; + 3HsPO,

Sekil 2.13. Hekzaklorosiklotrifosfazenin hidroliz reaksiyonu

Florofosfazenlerin, [(NPF;);3 ve (NPF;)4], su ile reaksiyonu yavas
gerceklesmektedir. N4P4Fg bazik metanol ¢6zeltisinde oda sicakliginda kolaylikla
hidroliz olmaktadir. N3PsFg ise 100 °C’ ta kapali bir tlipte kaynatilarak hidroliz
edilebilmektedir. Klorofosfazenler, [(NPCI,); ve (NPCl,)4], kat1 halde nem ve
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suya kars1 kararlidirlar. Fakat ¢ozelti ortaminda ise hizla hidroliz olmaktadir. Bu
bilesiklerin hidrolizi asidik, bazik ve nétral ortamlarda ger¢eklesmektedir. Bazik
ortamda en hizli hidroliz olmaktadir. Tetramerik bilesikler, trimerik bilesiklere
gore iKi ile dort kat daha hizli hidroliz olmaktadir (Krishnamurthy ve ark. 1978).
Tetramerin  hidrolizi sonucu olusan  hidroksioksofosfazen  tiirevi
[(NH)4P404(OH),4], trimerin  hidrolizi sonucu olusan [(NH)3P303(OH);]
tiirevinden daha kararl1 yapidadir.

Organoklorosiklofosfazen bilesikleri de benzer sekilde hidroliz olmaktadir.
Omegin, pentafenilklorosiklotrifosfazen (N3sPsCIPhs), sulu piridin ortaminda
hidroliz olarak hidroksifosfazen tiirevini olusturmaktadir (Kosch ve Becke-
Goehring 1959) (Sekil 2.14).

Ph_ CI Ph_ OH
P, “/P*w L. R, w/PﬂN o
P PT -HCI “p_ _P]
P N~ “ph Ph” N~ “ph

pentafenilklorosiklofosfazen

Sekil 2.14. Pentafenilklorosiklotrifosfazenin hidroliz reaksiyonu

Trimerdeki klorlarin timii alkil, aril, alkoksi, ariloksi ve amin gruplariyla
yer degistirdiginde olusan fosfazen tiirevleri genel olarak hidrolize kars:
dayaniklidir. Bunun yaninda aminofosfazen tiirevlerinden
hekzakis(imidazol)siklotrifosfazen bilesiginin sulu THF ortaminda hizli bir
sekilde hidroliz oldugu belirtilmigtir (Allcock ve Fuller 1981). Alkoksi
fosfazenlerin %10’luk sulu HCI ¢ozeltisinde 1sitildiginda bozunduklari, buna
karsin floroalkoksifosfazen [NP(OCH,CF3);]s,4 tiirevlerinin derisik hidroklorik
asit veya derisik siilfiirik asitte kaynatildiginda bile bozunmadigi, fakat alkali
hidroksitlerin alkoldeki ¢ozeltilerinde parcalandigi belirtilmistir (Allcock 1972).
[NP(NH>),]3,4 yapisindaki bilesikler suda ya da sulu sodyumhidroksit ortaminda
1sitildiklarinda hidroliz olmaktadirlar. N3PsClg’nin dietilamin ile sulu benzendeki
reaksiyonunda, Sekil 2.15 ’de goriildiigii gibi HN3P3OCI(NEty); bilesiginin
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hidrojen baglariyla dimerleserek kati bilesik olusturdugu belirtilmistir (Bullen ve
ark. 1971).

ELN_ NEt,
P EtzN\ N
N7 \N—H---O:Ilz’/ *F|><CC'|

/7 \
EtoN NEt)
Sekil 2.15. Hidroliz bilesiklerinin dimerik yapisi.

2.7. Fosfazenlerin Kiral Ozellikleri

Bir bilesiginin kiral oldugu sp® hibritlesmesi yapan karbon atomuna dért
farkli grubun bagli olmasiyla anlasilir. Bu tiir molekiiller ayna goriintiisiiyle
cakismaz. Bu karbon atomuna “kiral (sterojenik) karbon atomu” ve boyle

merkeze “kiral (sterojenik ya da asimetrik) merkez” ad1 verilir.

Br NH, R

Hilti. il OH CACHzOOH

HO H HaN

Sekil 2.16. Kiral 6zellige sahip molekiiller

Halkali fosfazenlerde (NPXY), fosfor atomlart doért koordinasyonlu ve
dort degerliklidir. Bu nedenle fosfazen bilesikleri kiral bilesiklerdir. ilk olarak
1962’ de fosfazenlerin kiralite 6zellik gosterdigi ifade edilmistir (Shaw 1962).
Fosfazenlerin kiral o6zellik gostermesi bu bilesikleri daha ilgi ¢ekici hale
getirmistir (Davies ve ark. 2000, Bilge ve ark. 2004a).

Trimer halkasindaki klor atomlarinin ikinci bir siibstitiient ile yer
degistirmesi sonucu olusabilecek izomerler Sekil 2.17. de gosterilmistir. Fosfor
atomlarinin nokta ile gosterildigi trimer, hekzagonal sekilde, klor atomlar

gosterilmeyip ikinci siibstitiientlerin konumlar1 diiz gosterilmistir. Cis- ve trans
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izomerleri ve izomerlesme durumlart birbirinden ayirt edilebilmektedir (Shaw,

1962).

Sekil 2.17. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (Trimer) Stereokimyasi

Fosfazenlerin kiral ozellikleri, X-1s1mn1 kristallografi verileri ve kiral
kaydirma reaktifi ilavesi ile alinan 3*'P-NMR spektrumlar1 kullanilarak
belirlenmistir (Porwolik-Czomperlik ve ark. 2002). Bu tekniklerin kullanilmasi ilk
kez 2000 yilindaki bir makalede tartisilmistir (Davies ve ark. 2000). Kullanilan
kaydirma reaktifleri sayesinde rasemik formun NMR sinyallerinin esit siddette
ikiye yarildigi, mezo formun kimyasal kayma degerinde ise bir degisikligin
olmadig1 veya ¢ok az degisiklikler oldugu gozlenmistir.

Ik olarak cis-1,3-[oksi(tetraetilenoksi)]-1,3,5,5-tetraklorsiklotrifosfaza-
trien bilesiginin alifatik primer ve sekonder aminler ile [HoN- (CHy),-NH;
n=2,6,8,10,12 piperazin vb.) reaksiyonlarindan olusan bilesiklerin yapisi, X-1s1n1
kristallografisi ve 3'P-NMR spektroskopisi ile aydinlatilmistir (Davies ve ark.
2000). Daha sonra farkli siibstitiient igeren fosfazenler ile tetraetilenglikol ile
reaksiyonlarindan optikge aktif fosfazen tiirevleri sentezlenmistir ( Czomperlik ve
ark. 2002, Coles ve ark. 2004).

Bilge ve ark. (2004a), difonksiyonlu ligandlarla (diaza-tag eterler ile), N-

kiral merkezli spiro kripta fosfazen tiirevleri sentezlemislerdir (Sekil 2.18).
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Sekil 2.18. N-kiral merkezli fosfazen tlirevleri

Coles ve ark. (2002a), spermin kopriilii siklotrifosfazenlerin kiral 6zelligini
incelemistir. Bu amagla, tetrafonksiyonlu fosfazen tiirevi sentezlemislerdir (Sekil
2.19).

HN, NCH;CHaCH,CHoN,  NH

P
NT SN N
cr| | _cl crli | _cl

c1” N \ Cl a” N el

Sekil 2.19. Spermin kd&priilii fosfazen tiirevleri

Fosfazenlerdeki kirallik fosfor atomlarindan kaynaklanabilecegi gibi
fosfora bagli siibstitiientlerin tizerindeki Kkiral merkezden de kaynaklanabilir
(Vicente ve ark. 2003). Kiral fosfazen tiirevlerinin kiral 6zellikleri, spektroskopik
olarak da incelenmistir. (Besli ve ark. 2002). Fosfazen kimyasinda, fosfor
tizerinde kiralite bulunan fosfazen tiirevleri lizerinde ¢alisilmasina ragmen; fosfora
bagl olan siibstitlient tizerindeki Kkiralite ve hem fosfor atomu hem de fosfora
bagl olan siibstiitient lizerindeki kiralite belli bir zamana kadar ¢alisilmamustir.
Bu tiir kiralitelerle ilgili olan ilk ¢aligmalar, son yillarda yapilmistir (Bilge ve ark.
2004a, 2004b, ilter ve ark. 2004, Tercan ve ark. 2004a, 2004b).
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2.8. Kiral Ozelliklerinin incelenmesinde Kullamilan Teknikler

2.8.1. X-151n1 Kirnmim teknigi

Fosfazen bilesiklerinde X-1s1in1 kirmimi teknigi iki tip stereokimyasal bilgi
edinilmesine katki saglamaktadir. Bunlardan ilki kiral merkezlerin bagil
konfigiirasyonlar1 belirlemekte, ikincisi ise mutlak konfigiirasyonu tayin
etmektedir (E.L. Eliel, 1994). Trimer, tetraetilenglikol ile reaksiyona sokulmustur.
Olusan makrosiklik bilesigin ~ X-1511  kristalografisi ile cis-ansa (a)
konfigiirasyonunda oldugu ve grubun bagli oldugu fosfor atomlarinin kiral
olmalarina ragmen, molekiiliin mezo formunda oldugu belirtilmistir (Brandt ve
ark. 1995). Bu makrosiklik bilesigin piperazin ile reaksiyonunda elde edilen
fosfazen tiirevlerinin ise trans-trans (b), cis-cis (c) konfigiirasyonunda olduklar

X-151n1 kristalografisi ile belirlenmistir.

i, cl cl,C i, o O o v N o o
N SN — TIN /TN NS — =
Cl, 1 ‘/Cl HN/ \NH C|/'\‘l‘ ’\‘I/N N/,'\‘l‘ ’\‘I/C| HN NH CI\ /N \ /P N\ /CI w
P /,P// \ / Po 2PT N P 2P / o .\ N\\ ,/P\
(0 N Oj—’ 0o N o o N“"o —~ > Tca NPl RN cl
\ J | ! N
o) 0 "0 o o o’ o_0 —" 0_09
(@ (b) ©
Cis-ansa trans-trans-bino cic-cis-

Sekil 2.20. Kiral piperazin tiirevi makrosiklik fosfazen bilesikleri

2.8.2. CSA ( Kiral Coziicii Ajam ) veya CSR ( Kiral Kaydirma Reaktifi )
ilave edilmis *'P-NMR spektroskopisi

Kiral kaydirma reaktifi (CSR) veya kiral ¢oziiciiniin (CSA) ’leri NMR
spektroskopisinde molekiiliin kiral 6zelliklerini belirlemek igin kullanilan baslica
kaydirma reaktifleridir (Sekil 2.23). Kaydirma reaktifleri ile maddelerin mutlak
konfiglirasyonu  hakkinda bilgiler edinilir. Baz1 c¢aligmalarda, olusan
komplekslerin R ve S enantiyomerleri igin bazi gruplarin NMR sinyallerinin daha
yiksek veya daha diisik alana kaydigi gorilmistir. Kaydirma reaktifi Kiral

molekiil ile kiral ligand arasinda denge komplekslesmesi Yyapar. Bu
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komplekslesme sonucu enantiyomerler, diastreomerlere dontisiir ve bu da NMR
spektrumunun farklanmasina sebep olur. Genel olarak rasemik karisimlarin NMR
sinyalleri esit miktarda ikiye ayrilirken, mezo bilesiklerinde farklilik

gozlenmemektedir (E.L. Eliel; 1994, Doktora tezi, Yesilot; 2003).

(S)-(+)-2,2,2-trifluoro-1-(9’-anthryl) Eu(hfc);

ethanol

Sekil 2.21. NMR kaydirma reaktifleri

2.8.3. HPLC ve GC

Stereoizomerlerin ayrimi kromatografik teknikler kullanilarak yapilabilir.
Ayrim yapilmadan Once enantiomer karisimlar belli asamalardan gegirilerek
HPLC ve GC kromatografik yontemleriyle analiz edilmeye hazir hale getirilirler.
[lk yontem enantiomer karisimlar diastereomerik tiirevlere doniistiiriilerek
yapilmaktadir. Diger bir yontem ise enantiomerler kiral durgun fazda ayrilarak
yaptlmakta ve bu yontem hem HPLC hem de GC de uygulanabilmektedir.
HPLC’de akiral sabit faz ile kiral hareketli faz kullanilarak da enantiomerik analiz
yapilabilmektedir. HPLC’de kolonlar Kiral 6zellikte segilerek mezo ve rasemik
formlarin belirlenmesi saglanmaktadir. Mezo formlar tek pik olarak, rasemik
formlar ise iki ayr1 pik olarak gézlenmektedir (Doktora tezi, Sahin; 2008).

Trimerin, N-metiletanolamin  veya 3-amino-1-propanol ile olan
reaksiyonlart sonucunda cis- ve trans-NzPs;Cl,[O(CH;),NCHjs],; cis-, trans-
N3P3Cl,[O(CH3)sNH], izomerleri ayr1 ayri elde edilmistir (Sekil 2.22.). Cis-
izomer trans-izomerden daha once ayrilmistir. Bazi bilesiklerin yapilar1 X-1gmlar1
kristallografi yontemi ile belirlenmistir. Ayrica kiral kaydirma reaktifi (CSR) veya
kiral ¢oziiciinin (CSA) ortama ilave edilmesi ile NMR spektrumlari ile kiral
ozellikler belirlenebilmektedir (Coles ve ark. 2004).
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Sekil 2.22. Siibstitiie trimer bilesiginin cis- ve trans- izomerleri
2.9. Fosfazenlerin Spektroskopik Ozellikleri
2.9.1. IR spektroskopisi

Halkali ve polimerik fosfazenler genellikle iki tane karakteristik IR bandi
gostermektedir. 1200-1400 cm™ bolgesinde P-N-P asimetrik titresimine karsilik
gelen kuvvetli bir bant ve 700-950 cm™ bélgesinde P-N-P simetrik gerilmesine
karsilik gelen bant gézlenmektedir. Asimetrik gerilme titresimine karsilik gelen
bant trimerde, (NPCly); 1218 cm™, tetramerde (NPCly), ise 1315 cm™ de
gelmektedir. Simetrik gerilmesine karsilik gelen bant trimer’de 885 cm™,
tetramer’de 895 cm™ ve polimerlerde 750 cm™ bélgesindedir (Allcock 1972).

Baglanan ligandin elektronegatifligi gerilme ve egilme titresimlerinin
yerlerini etkilemektedir. Elektronegatifligi biiylik olan ligantlar (F, Cl, NCS, CF;
ya da OR) karakteristik P-N titresim frekansini arttirmaktadir. Elektronegatifligi
kiiglik olan ligantlar (Br, Me, Ph, NH;, NHR ya da NRj) ise P-N titresim
frekansin1 azaltmaktadir. Bazi fosfazen bilesiklerinin karakteristik bantlar1 asagida

verilmistir (Cizelge 2.3).
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Cizelge 2.3.Bazi fosfazen tiirevlerinin v(P=N) (cm™)

n
Bilesikler 3 4
(NPF), 1300 1436
(NPCL), 1218 1315
(NPBI), 1175 1275
(NPPh,), 1190 1213
(NP(OMe),), 1275 1337
(NPCIPh), 1180
(NPNMe,), 1195 1265

2.9.2.*'P-NMR spektroskopisi

$'p_.NMR spektroskopisi fosfazen kimyasinda en ¢ok bagvurulan 6nemli
bir yap1 aydinlatma teknigidir. Yapiya baglanan ligantlarin baglanma durumlari
hakkinda onbilgi edinilmektedir. Boylece trimer ve tetramer tiirii fosfazen
bilesiklerinde fosforlarin tiimii esdeger durumda olmalarindan dolay1 3IP_NMR
spektrumlarinda tek sinyal piki gozlenmektedir. Bu tiir spektrumlara A, tiiri
spektrum denilmektedir. Fosfor atomlarindaki klorlar ile gesitli ligantlar yer
degistirdikge fosforlar esdeger olmaktan ¢ikmakta ve $Ip_.NMR spektrumlari
degismektedir. Bu durumda yeni olusan bilesigin spektrumu AB, AB,, ABC veya
AMX, ABCD, A;B; tiirii spektrumlardan biri haline dontismektedir. Hidrojenle
eslesmis (coupled) *'P-NMR spektrumu ligantin baglandigi fosforun kimyasal
kayma degerini bulmamiz konusunda yardimci olmaktadir (Krishnamurthy ve
Woods, 1987).

Birgok siklofosfazen bilesiginde fosfor atomu {izerine iki grup
baglanabilmektedir. Bu tiir yapilar AB, veya AX, tiirii **P-NMR spektrumu
vermektedir. Bunun yaninda fosfor atomlarina baglanan gruplarin sayisi arttik¢a
ABC, ABX veya AMX seklinde daha kompleks 3Ip.NMR spektrumlari
olusmaktadir. Kimyasal kayma ve spin-spin eslesme degerlerine bakilarak
geminal, non-geminal, cis- ve trans- halleri belirlenebilmektedir (Davies ve ark.
2000). Ornegin; geminal N3P3sCl4(R),’ nin protonla eslesmemis (decoupled) 1p.
NMR spektrumu alindiginda, AB; tiirii bir spektrum elde edilmektedir. iki PCI,
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grubundaki fosfordan dolay1 bir ti¢lii (triplet) ve PR, grubundaki fosfordan dolay1
bir ikili (doublet) pik goriilmektedir.

Trimer yapisindaki fosfor-azot atomlar1 arasindaki delokalizasyonda,
fosfora bagli R grubuna elektron akimi olmakta ve kimyasal kayma degerleri
yiiksek alana (pozitif alana) kaymaktadir. NH; gruplar1 bir CI grubuyla esit kayma
etkisine sahiptir. Fenil gruplart (8PCIPh= -30 ppm) dimetilamin gruplarina gore
daha giiglii elektron ¢ekici 6zelliktedir. Broma bakildiginda ise (6PCIBr = + 7,8
ppm) tiim gruplara gore pozitif degerlerde kimyasal kaymalar vermektedir.
Geminal N3P3ClsR, yapisindaki R grubu yukarida bahsedilen gruplarla yer
degistirdiginde en fazla negatif kayma yiiksek perdeleme Ozelligi olan bromda
oldugu goriilmektedir. Ardindan sirasiyla NH,, NHMe ve Cl=Ph gelmektedir.
Burada fenilin perdeleme etkisi olmayan ligant gibi davrandigi sonucu
¢ikarilabilmektedir. **P-NMR kayma degerlerini sadece ligandin elektronegatifligi
ile agiklamak dogru degildir. Fosfor atomunda = orbitallerinin asimetrik konumu
da 6nemli rol oynamaktadir.

Birgok fosfazen bilesiginin SIP.NMR kimyasal kayma degerleri negatif
bolgede ¢ikmaktadir. Fakat trimerin kimyasal kayma degerleri pozitif bolgede
cikmaktadir. Bu durum trimerin diger fosfazen bilesiklerine goére daha az molekiil
biikiilebilirliginin olmasiyla agiklanabilmektedir. Halkadaki bag agist P=N
baglarmin simetrisini  6nemli derecede etkiler ve boylece perdelemeyi
arttirmaktadir.

Fosfazen kimyasi alaninda sonuc¢lanan c¢alismalarda elde edilen yeni
fosfazen tiirevlerine ait *!P-NMR incelemelerinde kimyasal kayma degerleri
belirlenmistir. Belirlenen bu degerlerden bazi bilesikler igin olanlar1 Cizelge 2.4 ¢

da verilmistir (Krishnamurthy ve Woods, 1987).
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Cizelge 2.4. Cesitli fosfazen bilesikleri i¢in **P-NMR kimyasal kayma (ppm) ve 2Jpye (Hz)

degerleri

Bilesik 8(PX,) | 8(PXR) | 8(PR,) | “Jpnp
P3N5Cle 19,3 - - -
P3N3Fs 13,9 - - -
P3N3Brg -49,5 - - -
P;N5Cls(Me) 213 39,2 - 7,8
P;N5Cl,(Me), 18,0 - 35,7 8,9
P4N,Cls 6,7 - - -
PsN4Fg -17,0 - - -
P4N,Brg 71,8 - - -
P3N3Brs(NMe,) -39,3 45 - 18,0
PsN4(NMe,)g - - 9,6 -

2.9.3. 'H-NMR spektroskopisi

'"H-NMR spektroskopisi ile yapidaki farkli kimyasal cevreye sahip
protonlar, 3Jp. etkilesim degerleri, geminal-nongeminal ve cis-trans izomerlerin
kimyasal kaymalar1 ve ii¢ bagdan daha uzaktaki atomlarin etkilerinin olup
olmadigi belirlenebilmektedir. Genel olarak geminal- etkilesim sabitleri,
nongeminal- etkilesim sabitlerinden daha diistiktiir (Krishnamurthy ve ark. 1978).

Fosfazenlerin primer amin tiirevlerinde geminal- yapidaki N-H protonu,
nongeminal- yapidakinden daha yiiksek alanda rezonansa gelmektedir
(Krishnamurthy ve Woods 1987). Bis(amino)tetrakloriir bilesiklerinin cis- ve
trans- izomerlerinin proton NMR spektrumlart temelde aynidir. Fakat cis-
izomerde protonlarin fosfor tarafindan ti¢ bag uzakliktan daha fazla perdelenmesi
durumunda izomerlerin farklandirilmasinin miimkiin oldugu belirtilmektedir

(Krishnamurthy ve Woods 1987).
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2.9.4.*C-NMR spektroskopisi

Siklofosfazenlerin yapilarinin aydinlatilmasinda **C-NMR spektroskopisi
ile kimyasal kayma degerleri 6(C) ve fosforla etkilesim degerleri (Jp.c) hakkinda
bilgi elde edilmektedir. Fosfor atomuna iki veya li¢ bag uzakliktaki karbon
atomlarinin pikleri ikili pik seklinde goriiniir ve li¢ bag uzakliktan fosfor-karbon
etkilesimi, iki bag uzakliktan etkilesime gore daha biiyiiktiir (Krishnamurthy ve
Woods, 1987).

13C-NMR spektroskopisi tautomerlesme (termal gé¢me) reaksiyonlarinin
incelenmesi i¢in de faydali bir yontemdir. Omegin; N3P3(OMe)s bilesiginde
géeme sonucu Nmetiloksosiklofosfazen bilesiginin olusumu NCH3 karbonuna ait
pikin  siddetinin reaksiyon ilerledikge artmasi ile gdzlenebilmektedir
(Krishnamurthy ve Woods, 1987).

2.9.5. X-1s1m Kirmimm

X- 1sm1 kirinmmui galismalari; (NPRy)s-¢ veya (NPRj3), formiiliine sahip
bilesiklerin siklik, (NPRy), formiiliine sahip kauguk veya termoplastik tiirevlerin
lineer tipli yiiksek polimerler oldugunu gostermektedir. X - 1sm1 kirmim

Ol¢iimlerinden bag uzunlugu, bag agis1 ve molekiiler diizenlemeler ile ilgili
bilgiler elde edilmektedir (Allcock, 1972) (Cizelge 2.5).

Cizelge 2.5. Fosfazenlerin yapisal 6zellikleri

Bilesik P-N bag N-P-N bag P-N-P bag R-P-R bag Iskelet yapisi
uzunlugu (A°) agisi (°) agisi () acisi ()
(NPFy)3 1.57 119.4 120.3 <99.9 Diizlemsel halka
(NPCly)3 1.58 118.4 1214 1014 Diizlemsel
(NPCl,)4 1.57 121.2 131.3 102.8 Biikiilmiis halka
(NPBr)3 1.58 117 126.8 102.5 Biikiilmiis halka
(NPPh,); 1.60 117.8 122.1 103.8 Hafif sandalye
seklinde biikiilmiis
yapi
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2.10. Fosfazen Tiirevlerinin Toksik Ozellikleri

Siklotrifosfazenin, deri yoluyla alinmasi durumunda toksik bir etki
yaratmadig1 tavsanlar iizerinde yapilan deneyler sonucunda anlasilmistir. Fakat
solunum yoluyla alindiginda fareler iizerinde yapilan deneylerle akciger ve

bobreklerde hafif degisikliklere yol actig1 gozlenmistir (Doktora tezi, Besli 2000).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Genel Islemler

Deneyler susuz c¢oziiciide gercgeklestirilmistir. Biitiin reaksiyonlar, kuru
azot (inert ortam) atmosferinde yapilmistir. Reaksiyon g¢alismalarinda kullanilan
cam malzemelerin temizligine ve kuru olmasia &zen gosterilmistir. Reaksiyon
sirasinda olusan Uriinler ince tabaka kromatografisi ile izlenmistir ve kolon
kromatografi teknikleri kullanilarak izole edilmistir. Daha sonra uygun saflagtirma
yontemleri ile saflastiilmistir. Indirgeme ve sentez asamasinda kullanilan
coziicliler ¢esitli saflastirma ve kurutma yontemlerine tabi tutulduktan sonra
kullanilmustir.

Asetonitril: Belirli oranda kalsiyum kloriir ilavesiyle fraksiyonel damitma
yapilarak saflagtirilmigtir.

Metil Alkol: CaO tizerinden kurutulup, damitilarak saflastirilmistir.

Trimer: n-heptanda kristallendirilerek saflastirilmistir.
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3.2. Kullanilan Kimyasal ve Cihazlar

Cizelge 3.1. Kullanilan Kimyasallar

2-amino-3-metilpiridin

2-amino-4-metilpiridin

2-amino-5-metilpiridin

2-amino-6-metilpiridin

2-amino-4,6-dimetilpiridin

2-amino-5-kloropiridin

5-bromosalisilaldehit

5-klorosalisilaldehit

Salisilaldehit

Asetonitril

Diklorometan

Etanol

Hekzaklorosiklotrifosfazen

Metanol

n-Hekzan

n-Heptan

Potasyum karbonat

Silika TLC (20x20 cm, Fys4)

Silikajel (kolon kromatografisi i¢in) (0,063-0,2 mm)

Tetrahidrofuran

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

Cizelge 3.2. Kullanilan Cihazlar ve Ozellikleri

(FTIR)

Ad1 Modeli Ozellikleri
Erime Noktasi Tayin Cihazi Gallen Kamp Maksimum 350 °C
Infrafed Spektrometresi Perkin Elmer -

IH-, BCc-ve 3P -NMR

Bruker BioSpin GmbH NMR
Spektrometresi

500 MHz, C¢Ds

X-Isinlar

Bruker Marka SMART APEX
11 model Tek Kristal
Difraktometresi

Elementel Analiz

Vario EL 111 Elementel Analiz
Cihaz1
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3.3. Yontem

Sentezlenen Schiff bazlari, indirgenmis ligantlar ve fosfazen bilesikleri asagida

cizelgelerde verilmistir.

Cizelge 3.3. Sentezlenen Schiff bazlarinin agik yapilari ve adlari

Schiff Bazi1 No Acik Yapi

Ad1

H3C
] O
H N—
OH

2-[(1E)-2-aza-2-(3-metil(2-

piridil)etenil]benzen-1-ol

CHj
H N=
OH

2-[(1E)-2-aza-2-(4-metil(2-

piridil)etenil]benzen-1-ol

N N\
s3 QENQCH3

OH

2-[(1E)-2-aza-2-(5-metil (2-

piridil)etenil]benzen-1-ol

CHj
| O
H N=
OH CHg

2-[(1E)-2-aza-2-(4,6-
dimetil (2-

piridil)etenilbenzen-1-ol

cl
S5 e N
H N=—
OH CHj

2-[(1E)-2-aza-2-[(6-metil-2
piridil)etenil]-4-
klorobenzen-1-ol
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Cizelge 3.3. (Devam) Sentezlenen Schiff bazlarinin agik yapilart ve adlari

Schiff Baz1 No Acik Yapi Adi
S6 Cl CHj 2-[(1E)-2-aza-2-[(4,6-
dimetil-2 piridil)etenil]-4-
cen—" N piridil)etenil]
H N— klorobenzen-1-ol
OH CHj
Br 2-[(1E)-2-aza-2-[(5-metil-2
S7 iridil)etenil]-4-
C—N@CH3 piridietentl]
H N= bromobenzen-1-ol
OH
Br 2-[(1E)-2-aza-2-[(6-metil-
S8 2 piridil)etenil]-4-
cen—s N piridil)etenil]
H N= bromobenzen-1-ol
OH CH,
Br CH, 2-[(1E)-2-aza-2-[(4,6-
S9 dimetil-2 piridil)etenil]-4-
C=N 7 N
H N= bromobenzen-1-ol
OH CHs3
Br 2-[(1E)-2-aza-2-[(5-
S10 c—N 7 N\ cl klorometil-2 piridil)etenil]-
H N= 4-bromobenzen-1-ol
OH
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Cizelge 3.4. Sentezlenen N-siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-hidroksibenzil amin tiirevi ligantlarin

acik yapilar1 ve adlari

Ligant No Acik Yapi Ad1
HsC N-[(2-hidroksibenzil)-3-
H . S
L1 metil-2-aminopiridin]
H N=
OH
CHs N-[(2-hidroksibenzil)-4-
H . L
L2 C—NH@ metil-2-aminopiridin]
H N=
OH
H N-[(2-hidroksibenzil)-5-
|
L3 CNH@CHs metil-2-aminopiridin]
H N=—
OH
CHj N-[(2-hidroksibenzil)-4,6-
H . L
L4 CLNH 7 N\ dimetil-2-aminopiridin]
H N=
OH CHg
Cl y N-[(2-hidroksi-5-
LS @CNHQ klorobenzil)-6-metil-2-
|
OH CH, aminopiridin]
cl y CH; N-[(2-hidroksi-5-
L6 Q—CNH@ Klorobenzil)-4,6-dimetil-2-
H N= inaniridi
OH CH; aminopiridin]
B N-[(2-hidroksi-5-
L7 bromobenzil)-5-metil-2-

r
i
CNH@C%
I —
H N
OH

aminopiridin]
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Cizelge 3.4. (Devam) Sentezlenen N-siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-hidroksibenzil amin tiirevi

ligantlarin agik yapilari ve adlart

Ligant No Acik Yapi Ad

B H N-[(2-hidroksi-5-
L8 QCNHQ bromobenzil)-6-metil-2-
H N= aminopiridin
OH CHs p ]

Br ’ CH N-[(2-hidroksi-5-
L9 Q—CNH@ bromobenzil)-4,6-dimetil-2-
H N— . N
OH CH, aminopiridin]

Br y N-[(2-hidroksi-5-
L10 CNH@CI bromobenzil)-5-kloro-2-
H N=
OH

aminopiridin]

Cizelge 3.5. Sentezlenen fosfazen bilesiklerinin agik yapilar ve adlari

Bilesik Agik Yapi Adr
No
CHj _
@H C<</ 4,4,6,6-Tetrabenzotriazol-3,4-
B1 =N '\?\ 0 dihidro-3-(3-metilpiridin-2-

N\‘N l\‘l‘ N 1= il)spiro[1,3,2-benzoksazafosfinin-
@N //P\ N P\—N @ 2,2-(22°,42° 6)>-siklotrifosfazen)]
N-n N-N
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Cizelge 3.5. (Devam) Sentezlenen fosfazen bilesiklerinin agik yapilari ve adlart

Bilesik Acik Yapi Adi
No
H3C
— 4,4,6,6-Tetrabenzotriazol-3,4-
/ \ H C 1Ty Y, y
B2 N N o\ / dihidro-3-(4-metilpiridin-2-
N. N~ ‘:N NiN il)spiro[1,3,2-benzoksazafosfinin-
@/s |:‘>‘ Noﬁ)_N\@ 2,2-(2)°,42°,6)>-siklotrifosfazen)]
/ \
NN N-N
" 1]
/i NN N7 \
HSC@W @ 4,4.6,6-Tetrabenzotriazol-3,4-
B3 .0 dihidro-3-(5-metilpiridin-2-
N\\N \'\“ |\|‘/N il)spiro[1,3,2-benzoksazafosfinin-
@N//P\N P N\@ 2,2-(20° 415,62 -siklotrifosfazen)]
N~ N—N
NN
J NN
H3C
4,4,6,6-Tetrabenzotriazol-3,4-
7 \|_H,C o ‘
B4 —N dihidro-3-(4,6-dimetilpiridin-2-
H5C N< N/PgN N;N il)spiro[1,3,2-benzoksazafosfinin-
N/F‘,‘\ P—N 2,2-(2)2,422,6)5-siklotrifosfazen)]
N~/ "N”\
N-ny N-N
\ 1l
N
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Cizelge 3.5. (Devam) Sentezlenen fosfazen bilesiklerinin agik yapilari ve adlart

Bilesik Acik Yapi Adi
No
Cl
\ 4,4,6,6-Tetrabenzotriazol-3,4-
BS Q’?\f dihidro-3-(6-metilpiridin-2-
=N ,O -
N N=N il)spiro[1,3,2-(4-kloro-
‘ P I|\l benzoksazafosfinin)-2,2-
N/ °N 5 4)°,6)>-siklotrifosf
\N N N (21°,40°,6)°-siklotrifosfazen)]
N N 7
Cl
H3C
4,4,6,6-Tetrabenzotriazol-3,4-
B6 7 N\ HC dihidro-3-(4,6-dimetilpiridin-2-
—N -0 o
_PZ il)spiro[1,3,2-(4-kloro-
N || Lo benzoksazafosfinin)-2,2-
/N7 (22°,42° 625-siklotrifosfazen)]
N-N -N
\ 11
/ NN N7 \
—_— \/
Br
4,4,6,6-Tetrabenzotriazol-3,4-
B7 He—  \H ,\? dihidro-3-(5-metilpiridin-2-

il)spiro[1,3,2-(4-bromo-
benzoksazafosfinin)-2,2-
(22° 42°,6)°-siklotrifosfazen)]
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Cizelge 3.5. (Devam) Sentezlenen fosfazen bilesiklerinin agik yapilari ve adlart

Bilesik Acik Yapi Adi
No
Br
Vi 4,4,6,6-Tetrabenzotriazol-3,4-
3 I-'{%C dihidro-3-(6-metilpiridin-2-
B8 —N \p-0 S
Pl il)spiro[1,3,2-(4-bromo-
HCn.,, NN N=N Jspirold,3.2:(
Nl ‘ —I{I benzoksazafosfinin)-2,2-
N~/ N~ \ 5 425 25 i .
Noy N-N (22°,4)°,6)>-siklotrifosfazen)]
" ]
N 4 )
Br
H3C
4,4,6,6-Tetrabenzotriazol-3,4-
/ \ l:?C dihidro-3-(4,6-dimetilpiridin-2-
B9 —N \p-0 Neni
HaC P N il)spiro[1,3,2-(4-bromo-
30 N N N N= -
\N F\)\ \ N benzoksazafosfinin)-2,2-
N~/ "N\ (208,45 6)5-siklotrifosfazen)]
N—y N-N
n 1]
7 NN N7 \
Br
4,4,6,6-Tetrabenzotriazol-3,4-
B10 c—/ N "I{%C dihidro-3-(5-kloropiridin-2-
—N pO il)spiro[1,3,2-(4-bromo-
N.., NN N=N
<N I$ I ) l\\l benzoksazafosfinin)-2,2-
@/N// SN (22 42°,6)>-siklotrifosfazen)]
N\N N’N
" 1/
@N N
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3.4. Schiff Bazlarimin Sentezi (S1-S10)

R1-4\ N HO OH E\ Nq/RM
NS B W=l g o
N™ NH; H—C Rs veya

a CH3CH,0H
Rs  (S1-S10)

Sekil 3.1. (S1-S10) bilesiklerinin sentezi

Cizelge 3.6. Sentezlenen Schiff bazlari

Schiff Bazi R; R, R; R4 Rs
S1 CH; H H H H
S2 H CH, H H H
S3 H H CH; H H
S4 H CH;, H CH;, H
S5 H H H CH;, Cl
S6 H CH; H CH; Cl
S7 H H CH; H Br
S8 H H H CH, Br
S9 H CHs H CHs Br
S10 H H Cl H Br

3.4.1. 2-[(1E)-2-aza-2-(3-metil(2-piridil)etenil]benzen-1-ol (S1)

Reaksiyonlar literatiirde verilen yonteme gore (Dal ve ark., 2007)
(4,21 mL; 40,09 mmol) ve 2-amino-3-
metilpiridin‘in (4,32 g; 40,09 mmol) 50 mL metanoldeki c¢ozeltileri 2 saat

sentezlenmistir.  Salisilaldehit

boyunca geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Uriin metanolde kristallendirilmistir.
Verim: 5,15 g (%76), e.n: 89 °C’dir.
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3.4.2. 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-(4,6-dimetil(2-piridil)etenil]benzen-1-ol (S4)

Bilesikler, salisilaldehit ve uygun metil siibstitie amino piridinler
kullanilarak bilesik (S1)’ deki yontem ile sentezlenmistir. Bilesiklerin verim ve
erime noktas1 degerleri sirasiyla; 6,61 g (%78), en: 101 °C (S2); 7,03 g (%83),
e.n: 69°C (S3); 2,40 g (%52), e.n: 93-94 °C (S4).

3.4.3. 2-[(1E)-2-aza-2-(6-metil (2-piridil)etenil]-4-klorobenzen-1-ol (S5)

5-klorosalisilaldehit (4,01 g; 25,5 mmol) ve 2-amino-6-metilpiridinin (2,7
g; 25,5 mmol) 50 mL etanoldeki ¢ozeltileri 2 saat boyunca geri sogutucu altinda
kaynatilmustir. Uriin etanolde kristallendirilmistir. Verim: 4,68 g (%76), e.n: 154-
155 °C.

3.4.4. 2-[(1E)-2-aza-2-(4,6-dimetil(2-piridil)etenil]-4-klorobenzen-1-ol (S6)

5-klorosalisilaldehit (3,20 g; 20,5 mmol) ve 2-amino-4,6-dimetilpiridinin
(2,50 g; 20,5 mmol) 50 mL metanoldeki ¢ozeltileri 2 saat boyunca geri sogutucu
altinda kaynatilmistir. Uriin metanolde kristallendirilmistir. Verim: 4,36 g (%76),
e.n: 145-146°C.

3.4.5. 2-[(1E)-2-aza-2-(5-metil(2-piridil)etenil]-4-bromobenzen-1-ol (S7)
5-bromosalisilaldehit (4,01 g; 19,9 mmol) ve 2-amino-5-metilpiridinin
(2,05 g; 19,9 mmol) 50 mL metanoldeki ¢ozeltileri 2 saat boyunca geri sogutucu

altinda kaynatilmistir. Uriin metanolde kristallendirilmistir. Verim: 4,86 g (%88),
e.n: 126 °C.

38



3.4.6. 2-[(1E)-2-aza-2-(6-metil(2-piridil)etenil]-4-bromobenzen-1-ol (S8),
2-[(1E)-2-aza-2-(4,6-dimetil(2-piridil)etenil]-4-bromobenzen-1-ol
(S9), 2-[(1E)-2-aza-2-(5-kloro(2-piridil)etenil]-4-bromobenzen-1-ol

(S10)

Bilesikler, 5-bromosalisilaldehit ve uygun metil siibstitiie amino piridinler

kullanilarak bilesik (S7)’ deki yontem ile sentezlenmistir. Bilesiklerin verim ve

erime noktasi degerleri sirasiyla; 4,63 g (%74), e.n: 158 °C (S8); 4,29 g (%72),

e.n: 156 °C (S9); 5,41 g (%68), e.n: 162-163 °C (S10).

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

hidroksibenzil Amin Tiirevi Ligantlarin Hazirlanmasi (L1-L10)

OH

H N=\ Ri4 OH 1, N= Ry
Con\ NaBH, NN
susuz CH30OH AN ‘
Rg (S1-S10) Re (L1-L10)
Sekil 3.2. (L1-L10) bilesiklerinin sentezi
Cizelge 3.7. indirgenmis Schiff bazlart
Ligant R; R, R; R, Rs
L1 CH; H H H H
L2 H CH3 H H H
L3 H H CH3 H H
L4 H CH; H CH; H
L5 H H H CH3 Cl
L6 H CH3 H CH3 Cl
L7 H H CH3 H Br
L8 H H H CH3 Br
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Cizelge 3.7. (Devam) indirgenmis Schiff bazlart

Ligant R, R, R; R, Rs
L9 H CH; H CH; Br
L10 H H Cl H Br

Reaksiyonlar literatiirde verilen yonteme gore (Dal ve ark., 2007)
sentezlenmistir. Schiff bazinin susuz metanol (50 mL) c¢ozeltisi -20°C° e
sogutulmustur. Daha sonra reaksiyon ortamina sodyum borhidriir yavas yavas
ilave edilmistir. Indirgenme reaksiyonuna iki saat devam edilmistir. Céziicii
vakumda kuruluga kadar distillenmistir. Kalan kisim metanolde ¢ozlilmiis ve su
ile hidroliz edilmistir. Uriin metanolde kristallendirilmistir. (51-S10) bilesikleri
indirgenerek (L1-L10) bilesikleri elde edilmistir. Cizelge 3.8.’de elde edilen (L1-

L10) bilesiklerine ait erime noktast ve verim degerleri verilmistir.

Cizelge 3.8. indirgenmis Schiff bazlarmin erime noktasi ve verim degerleri

Ligand Erime noktas1 (°C) Verim (%)
L1 98 85
L2 133 82
L3 141 83
L4 110 87
L5 161-163 85
L6 114 83
L7 184-186 80
L8 178-180 81
L9 110-112 83

L10 148-149 80
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3.6. N-Siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-hidroksibenzil Fosfazen
Bilesiklerinin Benzotriazol ile Reaksiyonlar1 (B1-B10)

Rs
R
gz 724
RS \}\l N=
O
Hy \/Rl-4 Trimer ™~
cNHd T T Py
J— 2 3, ASEtoNItri I |
N K,CO,,Asetonit ICI/P\ //P\ Cl
OH Cll N cl
K2COs, |Benzotriazol
Asetonitril
Rs
R H@
ANy N\ /C
QN 0
P N
Noy N7 N N=
N//P\N»,P\—N 7\
N-N N—N —
AN
(B1-B10)
Sekil 3.3. (B1-B10) bilesiklerinin sentezi
Cizelge 3.9. Sentezlenen fosfazen bilesikleri
Trimer R, R, R R, Rs
Bilesikleri
B1 CHj,3 H H H H
B2 H CH; H H H
B3 H H CHj, H H
B4 H CH; H CH; H
B5 H H H CHj; Cl
B6 H CH; H CHj; Cl
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Cizelge 3.9. (Devam) Sentezlenen fosfazen bilesikleri

Trimer R; R, R, R, Rs
Bilesikleri

B7 H H CH; H Br

B8 H H H CH; Br

B9 H CH; H CH; Br

B10 H H Cl H Br

3.6.1. 4,4,6,6-Tetrabenzotriazol-3,4-dihidro-3-(3-metilpiridin-2-il)
spiro[1,3,2-benzoksazafosfinin-2,2-(21°,41.°,6).>-siklotrifosfazen)]
(B1)

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (1.00g, 2.87 mmol), 100 mL susuz
asetonitrilde azot atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve iki boyunlu bir
balonda ¢oziilmiistiir. Reaksiyon karisimi, buz banyosu ile —5°C’ye kadar
sogutulup ve K,COjz (0.3969g, 2.87 mmol) eklenmistir. Ardindan reaksiyon
ortammma iki disli N-siibstitiie-2-piridil-N-siibstittie-2-hidroksibenzil  amin
ligantinin (0.6155 g, 2.87 mmol) 40 ml asetonitrildeki ¢ozeltisi damlatma hunisi
yardimiyla, 15 dakika siireyle ilave edilmistir. Reaksiyon karigimi, 80 °C’ ye
1sitilmis ve ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek izlenmistir. Ug giiniin
sonunda reaksiyon ortamina buz banyosunda K,COs; (0.7938g, 5.74 mmol)
eklenmistir. Damlatma hunisi yardimiyla, reaksiyon ortamima damla damla
benzotriazoliin (1.3706g, 11.5 mmol) 40 ml asetonitrildeki ¢ozeltisi eklenmistir.
Reaksiyon karigimi, dort giin geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Karigim
stiziilerek benzotriazol tuzlar1 ayrilmistir. Stiziintii evapore edilerek distillenmistir.
Olusan beyaz renkli iiriin 4M NaOH ¢ozeltisi ile yikama yapilmigtir. Daha sonra
NaOH ¢ozeltisinde ¢oziinen benzotriazoliin asirisindan kurtulmak i¢in vakumda
stizme yapilmistir. Siizge¢ kagidinin lizerinde kalan ham iiriin kurutulmustur ve n-
hekzan: THF (1:1) ¢oziicii sisteminin yiiriiticii olarak kullanildigi, silikajel
dolgulu kolonda (3.5, 90 cm) yiiriitiilmiis ve bilesik (B1) izole edilmistir. Bilesik
(B1) igin verim 1,459 (%62), e.n. 242-243 °C. Rf. 0,55 [n-hekzan: THF (1:1)].
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3.6.2. 4,4,6,6-Tetrabenzotriazol-3,4-dihidro-3-(4-metilpiridin-2-il)
spiro[1,3,2-benzoksazafosfinin-2,2-(21.°,41°,61>-siklotrifosfazen)]
(B2),
4,4,6,6-Tetrabenzotriazol-3,4-dihidro-3-(5-metilpiridin-2-il)
spiro[1,3,2-benzoksazafosfinin-2,2-(21.°,41°,61>-siklotrifosfazen)]
(B3),
4,4,6,6-Tetrabenzotriazol-3,4-dihidro-3-(4,6-dimetilpiridin-2-il)
spiro[1,3,2-benzoksazafosfinin)-2,2-(21.°,41°,61>-siklotrifosfazen)]
(B4)

Bilesik (B2), (B3) ve (B4) iin sentezinde Bilesik (B1) in sentez yontemi
kullamilmustir. Bilesik (B2) igin verim 1,28 (%54), e.n: 147-149°C, Rf: 0,73 [n-
hekzan: THF (1:2)]. Bilesik (B3) i¢cin verim 1,24 g (%52), e.n: 256-257°C, Rf :
0,67 [n-hekzan: THF (1:1)]. Bilesik (B4) igin verim 1,369 (%56), e.n: 238 °C, Rf :
0,52 [n-hekzan: THF (1:1)].

3.6.3. 4,4,6,6-Tetrabenzotriazol-3,4-dihidro-3-(6-metilpiridin-2-il)
spiro[1,3,2-(4-kloro-benzoksazafosfinin)-2,2-(21°,41°,61°-
siklotrifosfazen)] (B5)

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (1.00g, 2.87 mmol), 100 mL susuz
asetonitrilde azot atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve iki boyunlu bir
balonda ¢oziilmiistiir. Reaksiyon karisimi, buz banyosu ile —5°C’ye kadar
sogutuldu ve K,COjz (0.3969g, 2.87 mmol) eklenmistir. Ardindan reaksiyon
ortamima  (N-[(4-kloro-2-hidroksifenilmetil)amino]-6-metilpiridin)  ligantinin
(0.7131 g, 2.87 mmol) 40 ml asetonitrildeki ¢6zeltisi damlatma hunisi yardimiyla,
15 dakikada reaksiyon ortamina damla damla ilave edilmistir. Reaksiyon karisimi,
ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek ii¢ giin 80 °C sicakliginda manyetik
karistirict yardimiyla karistirilmistir. Reaksiyon ortamina buz banyosunda K,CO3
(0.7938g, 5.74 mmol) eklenmistir. Ardindan damlatma hunisi yardimiyla, 15
dakikada reaksiyon ortamina damla damla benzotriazoliin (1.3706g, 11.5 mmol)

40 ml asetonitrildeki ¢ozeltisi eklenmistir. Reaksiyon karigimi, ince tabaka
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kromatografisi ile kontrol edilerek 4 giin 80 °C sicakhiginda manyetik karistirict
yardimiyla karismaya devam edilmistir. Karisim siiziilerek benzotriazol tuzlari
ayrilmistir. Siiziintii vakumda kuruluga kadar distillenmistir. Uriin diklorometanda
coziilerek 4M NaOH c¢o6zeltisinde yikama yapilmistir. Ardindan reaksiyon
karisimi, n-hekzan: THF (1:2) ¢oziicii sisteminin yiiriitiicii olarak kullanildigi,
silikajel dolgulu kolonda (3.5, 90 c¢m) izole edildi. Bilesik (B5) i¢in verim 1,579
(%64), e.n. 218-220 °C, Rf : 0,82 [n-hekzan: THF (1:1)].

3.6.4. 4,4,6,6-Tetrabenzotriazol-3,4-dihidro-3-(4,6-dimetilpiridin-2-il)
spiro[1,3,2-(4-kloro-benzoksazafosfinin)-2,2-(21.°,41°,61.>-
siklotrifosfazen)] (B6)

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (1.00g, 2.87 mmol), 100 mL susuz
asetonitrilde azot atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve iki boyunlu bir
balonda ¢oziilmiistiir. Reaksiyon karisimi, buz banyosu ile —5°C’ye kadar
sogutulmus ve K,CO;3; (0.3969g, 2.87 mmol) eklenmistir. Ardindan reaksiyon
ortamina (N-[(4-kloro-2-hidroksifenilmetil)amino]-4,6-dimetilpiridin) ligantinin
(0.7533 g, 2.87 mmol) 40 ml asetonitrildeki ¢6zeltisi damlatma hunisi yardimiyla,
15 dakikada reaksiyon ortamina damla damla ilave edilmistir. Reaksiyon karigima,
ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek ii¢ giin 80 °C sicakliginda manyetik
karigtirict yardimiyla karistirilmigtir. Reaksiyon ortamina buz banyosunda K,COs
(0.7938g, 5.74 mmol) eklenmis. Ardindan damlatma hunisi yardimiyla, 15
dakikada reaksiyon ortamina damla damla benzotriazoliin (1.3706g, 11.5 mmol)
40 ml asetonitrildeki ¢ozeltisi eklenmistir. Reaksiyon karisimi, ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edilerek 4 giin 80 °C sicakhiginda manyetik karistirici
yardimiyla karigmaya devam edilmistir. Karisim siiziilerek benzotriazol tuzlari
ayrilmustir. Siiziintii vakumda kuruluga kadar distillenmistir. Uriin diklormetanda
coziilerek 4M NaOH ¢ozeltisinde yikama yapilmistir. Ardindan reaksiyon
karisimi, n-hekzan: THF (1:2) ¢oziicii sisteminin yiiriitiicii olarak kullanildigi,
silikajel dolgulu kolonda (3.5, 90 cm) izole edilmistir. Bilesik (B6) i¢in verim
1,61g (%65), e.n. 160-163 °C, Rf : 0,45 [n-hekzan: THF (1:2)].
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3.6.5. 4,4,6,6-Tetrabenzotriazol-3,4-dihidro-3-(5-metilpiridin-2-il)
spiro[1,3,2-(4-bromo-benzoksazafosfinin)-2,2-(21.°,4).°,61°-
siklotrifosfazen)] (B7)

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (1.00g, 2.87 mmol), 100 mL susuz
asetonitrilde azot atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve iki boyunlu bir
balonda ¢oziilmiistiir. Reaksiyon karisimi, buz banyosu ile —5°C’ye kadar
sogutuldu ve K,COjs (0.3969g, 2.87 mmol) eklenmistir. Ardindan reaksiyon
ortamma  (N-[(4-bromo-2-hidroksifenilmetil)amino]-5-metilpiridin)  ligantinin
(0.8406 g, 2.87 mmol) 40 ml asetonitrildeki ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla,
15 dakikada reaksiyon ortamina damla damla ilave edilmistir. Reaksiyon karigima,
ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek ii¢ giin 80 °C sicakliginda manyetik
karistirict yardimiyla karistirllmistir. Reaksiyon ortamina buz banyosunda K,COj3
(0.7938g, 5.74 mmol) eklenmistir. Ardindan damlatma hunisi yardimiyla, 15
dakikada reaksiyon ortamina damla damla benzotriazoliin (1.3706g, 11.5 mmol)
40 ml asetonitrildeki ¢ozeltisi eklenmistir. Reaksiyon karisimi, ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edilerek 4 giin 80 °C sicakhiginda manyetik karistirict
yardimiyla karismaya devam edilmistir. Karisim siiziilerek benzotriazol tuzlari
ayrilmugtir. Siiziintii vakumda kuruluga kadar distillenmistir. Uriin diklormetanda
coziilerek 4M NaOH ¢ozeltisinde yikama yapilmistir. Ardindan reaksiyon
karigimi, n-hekzan: THF (2:3) ¢oziicii sisteminin yiiriitiicii olarak kullanildigs,
silikajel dolgulu kolonda (3.5, 90 cm) izole edildi. Bilesik (B7) i¢in verim 1,239
(%47), e.n: 237 °C, Rf: 0,44 [n-hekzan: THF (2:3)].
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3.6.6. 4,4,6,6-Tetrabenzotriazol-3,4-dihidro-3-(6-metilpiridin-2-il)
spiro[1,3,2-(4-bromo-benzoksazafosfinin)-2,2-(21.°,4).°,61°-
siklotrifosfazen)] (B8),
4,4,6,6-Tetrabenzotriazol-3,4-dihidro-3-(4,6-dimetilpiridin-2-il)
spiro[1,3,2-(4-bromo-benzoksazafosfinin)-2,2-(21°,41°,61°-
siklotrifosfazen)] (B9),
4,4,6,6-Tetrabenzotriazol-3,4-dihidro-3-(5-kloropiridin-2-il)
spiro[1,3,2-(4-bromo-benzoksazafosfinin)-2,2-(21°,4).,61.>-
siklotrifosfazen)] (B10)

Bilesik (B8), (B9) ve (B10) iin sentezinde Bilesik (B7) nin sentez yontemi
kullamilmustir. Bilesik (B8) igin verim 1,28 (%54), e.n: 147-149°C, Rf: 0,73 [n-
hekzan: THF (1:2)]. Bilesik (B9) igin verim 1,24 g (%52), e.n: 255-257°C, Rf:
0,67 [n-hekzan: THF (1:1)]. Bilesik (B10) igin verim 0,649 (%24), e.n. 217°C, Rf:
0,58 [n-hekzan: THF (1:2)].
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4.  SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Sentezlerin Yorumlari

Calismanin ilk asamasinda metil siibstitiicaminopiridinler ile salisilaldehit,
5-klorosalisilaldehit ve 5-bromosalisilaldehitin  susuz metanol ortamindaki
reaksiyonundan on adetSchiff bazi elde edilmistir (S1-S10) (Dal ve ark., 2007).
Bu bilesiklerin susuz metanol i¢inde sodyum borhidriir ile indirgenmesinden, N-
slibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-hidroksibenzil amin tirevli on adetligant
hazirlanmistir(L1-L10). Sentezlenen tiim bilesikler fosfazen ile reaksiyonlarindan
once gesitli ¢oziiclilerde yeniden kristallendirilerek saflagtirilmigtir. Bir seri
denemeler sonucunda reaksiyonlar i¢in en ideal susuz ortam ¢oziiciisiiniin
asetonitril oldugu gorilmistir. Trimer, P3N3Clg, ile ¢ift disli bu ligantlarin
niikleofilik ~siibstitiisyon reaksiyonlari sirasinda zaman zaman >P-NMR
spektrumu alinmis ve yalnizca Spiro- irlinlerin olustugu anlasilmistir. Tez
kapsami icinde Full-siibstitiie iirlinlerin elde etmek icin, stokiyometrik
hesaplamasi yapilan benzotriazol ¢ozeltisi reaksiyon ortamina eklenmistir. N-
stibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-hidroksibenzil amin tiirevi trimer bilesiklerinin
sentezi sirasinda ortamda olusacak hidrojen kloriirii tutmak igin (tuz tutucu olarak)
K2CO3 kullanilmistir. Ortamda reaksiyona girmeyen benzotriazoliin asirisi ise
NaOH ¢o6zeltisi ile muamele edilmis ve sodyum tuzu haline getirilmistir. Elde
edilen triinleri daha bir saf halde elde etmek i¢in kolon kromatografisi yontemi
kullanilmistir. Bu reaksiyonlar sonucunda, B1-B10 kodlu fosfazen bilesikleri elde
edilmistir.

N-siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-hidroksibenzil amin tiirevi trimer
bilesiklerinin yapilar1 elementel analiz, FT-IR, 'H-, *C-, *'P-NMR spektral
yontemlerinden yararlanilarak aydinlatilmistir. Ayrica, uygun kristalleri elde
edilen bilesik B4, B6, B9 ve B10’unX-isinlar1 kristalografi yontemi ile katihal
yapilar1 aydinlatilmistir.
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4.2. Element Analizi Sonug¢lari

Sentezlenen bilesiklerin element analizi sonuglar1 ile hesaplanan
degerlerin, hata payr sinirlart iginde, Onerilen yapilarla uyumlu olduklar
gozlenmistir. Sentezlenen fosfazen bilesiklerinin (B1-B10) element analizi

sonuclar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen bilesiklerin kapal1 formiilleri ve element analiz sonuglart

Hesaplanan (Bulunan) %
Bilesik | Kapal Formiilii Mol Kiitlesi C H N
No (gmol™)

B1 Cs7H26N ;0P 818,91 54,21 (53,98) 3,42(3,88) 29,06 (27,20)
B2 Cs7H26N1,0P; 818,91 54,21 (54,04) 3,42 (4,30) 29,06 (25,62)
B3 Cs7H2gN17,0P3 818,91 54,21 (54,45) 3,42 (4,36) 29,06 (28,00)
B4 CssH3oN170P3 832,91 54,74(54,42) 3,60(4,05) 28,57 (27,46)
B5 Cs7H,7CIN{;OP; 853,36 52,02(53,22) 3,16(3,83) 27,88(25,00)
B6 Cs3gH29CIN{;OP; 867,36 52,57(51,76) 3,34(3,58) 27,43 (25,10)
B7 Cs7H,7BrN3;OP; 897,81 49,45(49,17) 3,00(3,21) 26,50 (26,00)
B8 Cs7H,7BrN3;0P; 897,81 49,45 (49,21) 3,00 (3,20) 26,50 (26,59)
B9 CsgH29BrN3;OP; 911,81 50,01 (49,87) 3,18 (3,23) 26,10 (26,00)
B10 CssH24BrCIN;;0P; | 918,26 47,04 (47,23) 2,61 (2,85) 25,91 (25,30)

4.3. FT-IR Spektrumlari
Sentezlenen N-siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-hidroksibenzil amin tiirevi

fosfazen bilesiklerinin (B1-B10) FT-IR spektrumlarindaki karakteristik egilme ve

gerilme titresim degerleriCizelge 4.2° deverilmistir.
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Cizelge 4.2. N-siibstitiie-2-piridil-N-siibstitiie-2-hidroksibenzil amin tiirevi fosfazen bilesiklerinin

karakteristik FT-IR spektrum verileri (cm™).

Bilesik No VC-H(Aromatik) VC-H (Alifatik) Vc=c U pop Vpo
Bl 3099 2935;2852 1608 1205 1101;955
B2 3068 2943;2856 1607 1212 1094;950
B3 3098 2922;2853 1607 1201 1104;937
B4 3058 2923;2858 1612 1207 1060;941
B5 3093 2965; 2858 1589 1214 1029;937
B6 3076 29222857 1610 1211 1121; 942
B7 3098 29212848 1606 1248 1114;937
B8 3094 2922; 2853 1632 1212 1118; 934
B9 3072 2926; 2857 1611 1186 1112; 959
B10 3095 2919;2850 1585 1211 1122;937

Reaksiyon sonunda, ligantlarin baglandiginin en 6nemli gdstergesi 3400
cm™ goriilen N-H gerilme piklerinin kaybolmasidir. Buradan baglanmanm N
atomu iizerinden gerceklestigi anlasilmaktadir. Diger taraftan fosfazen
bilesiklerinde P=N- grubuna ait gerilme titresimlerinin 1186-1248 cm™ araliginda
gozlenmis olmasi fosfazen tiirevli bilesikler i¢in en 6nemli gostergedir(Bilge ve
ark., 2004). Sentezlenen bilesiklere ait aromatik ve alifatik C-H gruplarinin
gerilme titresimleri 3058-3099 cm™, 2848-2965 cm™; C=C gruplarma ait
titresimler 1585-1632 cm™ arahiginda; P-O titresim bandlariise1029-1122, 934-

959 cm™ araliginda gozlenmistir.

49




4.4.3'P-NMR Spektrumlari

Sentezlenen B1-B10 bilesiklerine ait fosforlarin kimyasal kayma degerleri

ve eslesme sabitleri Cizelge 4.3’te verilmistir.

R1-4\ 22
AV
—N

Cizelge 4.3. Fosfazen bilesiklerinin®**P-NMR spektrum verileri

Bilesik S(A) 5(B) “Jene, (H2)
B1 10,60 (i) 20,3 (i) 64,92
B2 7,10 (i1) 0,7 (i) 64,13
B3 7,06 (i1) 0,7 (i) 63,80
B4 6,90 (i1) 20,8 (i) 64,47
B5 7,02 (i1) 20,7 () 64,45
B6 7,14 (ii) -0,7 (i) 64,46
B7 7,30 (i) 0,7 (i) 63,70
B8 6,95 (i1) 20,7 (i) 64,50
B9 7,25 (i) 20,7 (i) 64,40
B10 6,45 (i) 0,5 (i) 65,18

ii: Ucld, i: Tkili

Sentezlenen fosfazen bilesiklerinin 31P-NMRSp(—Jk'[rumlarlABz tird
spektrumlardir. Spektrumlar incelendiginde, tige yarilmis olan A grubu fosfor piki
cift digli ligantin bagli oldugu fosforu gosterir.Benzotriazollerinbagh oldugu B
grubu fosfor ise beklendigi gibi ikiye yarilmstir. Cizelge 4.3. incelendiginde lige
yarilmis olan A grubu fosforlarin 6,45 ile 10,60 ppm arasinda; B grubu fosforlarin

-0,3 ile 0,7 ppm arasinda kimyasal kayma degerlerine sahip oldugu goriilmektedir.
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Iki bag oteden P-P eslesme sabitleri ise 63,70 ile 65,18 Hz arasinda
degismektedir. Cizelge 4.3 kimyasal kayma degerleri karsilastirildiginda bilesik
B1 in kimyasal kayma degeri diger bilesiklere gore daha asagi alanda gelmistir.
Bu durum, indirgenmis Schiff bazina bagli olan metil grubunun konumundan
kaynaklanmaktadir. Metil grubu pridin halkasindaki azot atomuna gore orto
pozisyonundadir ve fosfazen halkasina elektron vermesi kolaydir. Bu da bagh
oldugu fosfor atomunun kimyasal kayma degerini asagi alana kaydirir. Diger
taraftan, 2Jpr degerlerine bakildiginda metil grubunun P-P etkilesme sabitine bir

etkisinin olmadig1 agikca goriilmektedir.

4.5. '"H-NMR Spektrumlar

Bilesik B1-B10’a ait protonlarin kimyasal kayma degerleri ve eslesme

sabitleri Cizelge 4.4’de verilmistir. Tiim spektrumlar CDClI; igerisinde alinmistir.

He i
H 5,
/Al "
Hy 52C He
=N N,
Hy ".P<O Ho
I N
H N§N N N//
? rol y Hio
P, p:en wnil
Hio N/ \N/
H
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N N His
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Hqz His Hig
Hig 13

Sekil 4.1. B1-B10 bilesiklerinin tizerindeki protonlarin numaralandirilmasi
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Cizelge 4.4. B1-B10 bilesiklerinin'H-NMR kimyasal kayma (8, ppm) ve eslesme sabiti (J, Hz)

verileri
Bl B2 B3 B4
H, 8,35 (i, 1H) 8,33 (i, 1H) 8,34 (i, 1H) -
*Jh12=8,3 *Jh12=8,4 h112=8,4
H, 5,98 (i1, 1H) 5,76 (i, 1H) - 5,85 (i, 1H)
*Jhz-h1=5,2 *Jhz1=5,1
Hs 6,88 (i, 1H) - 6,98 (i, 1H) -
3\]H3—H2:7yl 3JH3—H4:815
H, - 5,71 (i, 1H) 5,52 (i, 1H) 6,57 (i, 1H)
“Jrarz=5,1 Vrar=2,1
Hs 6,03 (i, 1H) 6,54 (i, 1H) 6,61 (i, 1H) 7,28-7,57 (¢, 1H)
3\]H5—H6:4|4 3\]H5-H6:511 3JH5-H6:814
He 7,25-7,54 (¢, 1H) 7,33-7,50 (¢, 1H) 7,32-7,51 (¢, 1H) 7,28-7,57 (¢, 1H)
H, 7,25-7,54 (¢, 1H) 7,33-7,50 (¢, 1H) 7,32-7,51 (¢, 1H) 7,28-7,57 (¢, 1H)
Hs 7,25-7,54 (¢, 1H) 7,33-7,50 (¢, 1H) 7,32-7,51 (¢, 1H) 7,20 (i, 1H)
3~]H8-H7:8:O
Hg o 8,06 (i, 2H) 8,09 (i, 2H) 8,16 (i, 2H) 8,07 (i, 2H)
*Jhs- H10=8,3 *Jhs- H10=8,3 *Jhs- H10=8,3 *Jhs- H10=8,5
Hio10 7,25-7,54 (g, 2H) 7,33-7,50 (¢, 2H) 7,28-17,50 (¢, 2H) 7,28-7,57 (¢, 2H)
Hipar 7,25-7,54 (g, 2H) 7,33-7,50 (¢, 2H) 7,28- 7,50 (¢, 2H) 7,28-7,57 (¢, 2H)
His 1 7,25-7,54 (g, 2H) 7,33-7,50 (¢, 2H) 7,28-17,50 (¢, 2H) 7,28-7,57 (¢, 2H)
His 1z 8,09 (i, 2H) 8,18 (i, 2H) 8,20 (i, 2H) 8,20 (i, 2H)
*Jnna- via= 8,4 $Jniz- v14=8,4 *Jn13-114=8,3 *Jniz- H14=8,5
Hig 14 7,25-7,54 (g, 2H) 7,33-7,50 (¢, 2H) 7,28- 7,50 (¢, 2H) 7,28-7,57 (¢, 2H)
His 15 7,25-7,54 (¢, 2H) 7,33-7,50 (¢, 2H) 7,28- 7,50 (¢, 2H) 7,28-7,57 (¢, 2H)
Hig 16 8,01 (i, 2H) 7,99 (i, 2H) 7,99 (i, 2H) 7,99 (i, 2H)
*Jhts- m1s=8,1 *Jhts- 15=8,3 *Jhts- 15=8,3 *Jh- H10=8,0
CH, 4,73 (i, 2H) 4,92 (i, 2H) 4,88 (i, 2H) 5,02 (i, 2H)
Ipn=17,4 ey =12,4 =126 %Jpn =13,0
CHgg2) 2,20 (t, 3H) 2,00 (t, 3H) 1,87 (t, 3H) 2,06 (t, 3H)
1,45 (t, 3H)

ii: Uclii, i: Ikili, t: Tekli, ¢: Coklu
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Cizelge 4.4. (Devam) B1-B10 bilesiklerinin*H-NMR kimyasal kayma (8, ppm) ve eslesme sabiti

(J, Hz) verileri

B5 B6 B7
H, - - 8,30 (i, 1H)
*Jh12=8,2
H, 6,73 (i, 1H) 5,87 (i, 1H) -
3‘JH2-H3:8:2
H; 7,19 (i, 1H) - 6,96 (i, 1H)
3~]H3—H2,H4:8:2 3JH3—H4:816
H, 6,04 (i, 1H) 6,54 (i, 1H) 5,53 (i, 1H)
3‘]H4—H3:8:3
Hs 7,26-7,51 (¢, 1H) 7,35-7,50 (¢, 1H) 6,58 (i, 1H)
4JH5-H7:814
He - - -
H- 7,26-7,51 (¢, 1H 7,35-7,50 (¢, 1H) 7,34-7,57 (¢, 1H)
Hg 7,15 (i, 1H) 7,28 (i, 1H) 7,21 (i, 1H)
3~]H8-H7:8:6 3~]H8-H7:8:4 3JH8-H7:816
Hg o 8,07 (i, 2H) 8,07 (i, 2H) 8,08 (i, 2H)
*Jhs- H10=8,2 *Jhs- H10=8,3 *Jh- H10=8,
Hio.10 7,26-7,51 (¢, 2H) 7,35-7,50 (¢, 2H) 7,28-7,57 (¢, 2H)
Hip 1 7,26-7,51 (¢, 2H) 7,35-7,50 (¢, 2H) 7,28-7,57 (¢, 2H)
Hiz o 7,26-7,51 (¢, 2H) 7,35-7,50 (¢, 2H) 7,28-7,57 (¢, 2H)
Hiz s 8,16 (i, 2H) 8,15 (i, 2H) 8,13 (i, 2H)
3\]H13— H14=8,4 3JH9— H10=8,2 3\]H13- H14=8,0
Hig 14 7,26-7,51 (¢, 2H) 7,35-7,50 (¢, 2H) 7,28-7,57 (¢, 2H)
His 15 7,26-7,51 (¢, 2H) 7,35-7,50 (¢, 2H) 7,28-7,57 (¢, 2H)
His 16 8,00 (i, 2H) 8,00 (i, 2H) 7,99 (i, 2H)
*Jhts. H15=8,2 *Jhs- H10=8,2 *Jhts. H15=8,0
CH, 4,98 (i, 2H) 4,99 (i, 2H) 4,84 (i, 2H)
Jpn =12,9 *Jpn =13,2 *Jpn =128
CHsap 1,88 (t, 3H) 2,34 (t, 3H) 1,37 (t, 1H)
2,04 (t, 3H)

ii: Uclii, i: Ikili, t: Tekli, ¢: Coklu
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Cizelge 4.4. (Devam) B1-B10 bilesiklerinin "H-NMR kimyasal kayma (8, ppm) ve eslesme sabiti

(J, Hz) verileri

B8 B9 B10
H, - - 8,25 (i, 1H)
4\]H1—H3:8:3
H, 6,70 (i, 1H) 5,84 (i, 1H) -
Hs 7,21 (i, 1H) - 7,16 (i, 1H)
*JhaHa=8,2 Iaa=T7.6
H, 6,00 (i, 1H) 6,51 (i, 1H) 5,75 (i, 1H)
Hs 7,29-7,53 (¢, 1H) 7,25-7,48 (¢, 1H) 6,68 (i, 1H)
4~]H5-H7:8:7
Hs - - -
H; 7,29-7,53 (¢, 1H 7,25-7,48 (¢, 1H) 7,38-7,60 (¢, 1H)
Hs 7,06 (i, 1H) 7,12 (i, 1H) 7,21 (i, 1H)
%3h. 110=8,4 % Jue.H7=88,4 ®Jne.7=8,3
Hoo 8,00 (i, 2H) 8,03 (i, 2H) 8,10 (i, 2H)
“Jrg- H10=8,4 “Jrig 110=8,0 “Jrig- 110=8,0
Hi1o | 7,29-7,53 (¢, 2H) 7,25-7,48 (¢,2H) 7,38-7,60 (¢, 2H)
Hyar | 7,29-7,53 (g, 2H) 7,25-7,48 (¢, 2H) 7,38-7,60 (¢, 2H)
Hiix | 7,29-7,53 (¢, 2H) 7,25-7,48 (¢, 2H) 7,38-7,60 (¢, 2H)
Hisz 1z 8,15 (i, 2H) 8,14 (i, 2H) 8,25 (i, 2H)
3‘]H13» H14=8:0 3‘]Hg- H10= 014 s 14782
Hig 14 7,29-7,53 (¢, 2H) 7,25-7,48 (¢, 2H) 7,38-7,60 (¢, 2H)
His 15 7,29-7,53 (¢, 2H) 7,25-7,48 (¢, 2H) 7,38-7,60 (¢, 2H)
Hag 16 7,96 (i, 2H) 7,96 (i, 2H) 8,04 (i, 2H)
3‘]H16» 15— 010 3‘]Hg- 10~ 00 s 11580
CH; 4,94 (i, 2H) 4,95 (i, 2H) 4,75 (i, 2H)
%, =132 %, =132 Jpn =129
CHs ) 1,84 (t, 3H) 2,34 (1, 3H) -
2,04 (t, 3H)

ti: Ugliy, i: Ikili, t: Tekli, ¢: Coklu
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Bilesiklerdeki protonlara ait kimyasal kayma degerleri ve eslesme sabitleri
beklenilen degerler ile uyum igindedir. Fosfazen bilesiklerindeki CHj3 gruplarina
ait pikler 1,45-2,34ppm degerleri arasinda tekli olarak gbézlenmektedir. B1-B10
kodlu maddelerde tizerindeki CH; protonlar1 fosfor atomlari ile ii¢ bag uzakliktan
etkileserek ikiye yarilmaktadir. Bl Kodlu maddede ii¢ bag Gteden %Jey Eslesme
sabitleri 17,4 Hz iken diger tiim bilesiklerde bu deger, 12,4-13,2 Hz araliginda
degismektedir. Bu durum, *'P spektrumda agiklandigi gibi CHs grubunun
konumundan kaynaklanan elektron verici 6zelligi ile yorumlanabilir. Fosfazen
bilesiklerindearomatik bolgedeki H; protonu, piridin halkasi {izerindeki azot
atomunun etkisi ile 8,25-8,35ppm araliginda rezonans olmaktadir. Piridin halkas1
tizerindeki azot atomuna meta konumundaki H, ve Hj protonlar1 sirastyla, 5,76-
6,73 ve 5,52-6,54ppm araliginda gozlenmektedir. Benzotriazol gruplari tizerindeki
Ho.9),Has13yve H(is16y protonlar1 sirasiyla 8,06-8,10; 8,09-8,25 ve 7,99-8,04
ppmdegerlerinde rezonans olmaktadir. Ayrica benzotriazol gruplarindaki Ho,10) -

H (15 15)protonlart sirastyla 7,25-7,60 ppm degerleri araliginda gozlenmektedir.

46. C-NMR Spektrumlari

Sentezlenen fosfazen bilesiklerine (B1-B10) ait karbon atomlarinin

numaralanmasi Cizelge 4.5’teverilmistir.
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Sekil 4.2. B1-B10 bilesiklerinin iizerindeki karbonlarin numaralandirilmasi
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Cizelge 4.5. B1-B10 *C-NMR kimyasal kayma (5, ppm) ve eslesme sabiti (J, Hz) verileri

B1 B2 B3 B4 B5
C1 1435 144.6 144,9 154,6 157,6
C2 118,8 118,5 127,2 119,3 118,4
C3 139,6 149,6 138,6 150,3 139,1
C4 123,3 108,7 107,6 1075 106,7

33pc=4,8 33pc=6,2 $3pc=6,7 %3pc=6,5
C5 127,1 1243 124,2 1279 1273
2pc=T,7 2pc=7,5 23pc=7,6 23pc=7,6
C6 150,7 149,2 149,2 1483 148,79
%1pc=7.6 %Jpc=8,7 33pc=7,5 33pc=8,2
c7 120,8 119,3 119,2 119,9 1279
%Jpc=6,2 31pc=6,2
c8 126,4 127,2 126,6 1331 1314
C9 129,2 129,9 129,8 130,6 130,6
C10 124,2 125,4 1254 126,1 1213
Ci11 153,5 154,6 152,4 1571 155,3
23pc=3,7 23pc=3,7

C12,12' 48,9 47 4 47,6 473 48,0

C13,13' 17,3 21,2 16,2 21,2 21,3

C14,14° - - - 21,1 -

C15,15' 146,1 146,3 146,2 146,6 1471

C16,16' 120,1 120,6 120,3 120,9 120,4

Cc17.17" 1251 1253 1253 126,1 126,1

C18,18 129,4 129,4 129,5 130,2 130,4

C19,19' 1133 1133 1134 114,1 1139

C20,20' 1345 134,9 135,0 135,7 135,6

C21.21 145,7 145,7 1455 146,0 146,6

C22,22' 119,5 119,7 119,6 120,4 120,5

C23.23 124.9 125,0 125,0 126,0 1259

C24.24' 128,9 129,2 129,3 130,0 130,3

C25,.25' 112,4 112,7 1123 1135 1134

C26.26' 1341 134,4 1345 135,0 135,0
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(J,Hz) verileri

Cizelge 4.5. (Devam) B1-B10 bilesiklerinin **C-NMR kimyasal kayma (8, ppm) ve eslesme sabiti

B6 B7 B8 B9 B10
C1 154,4 1458 154,3 154,2 1447
C2 119,6 1275 119,6 118,7 126,9
C3 149,8 139,5 138,1 149,4 138,7
C4 107,3 108,6 105,9 107,0 110,2
36c=6,3 | %3pc=6,5 | *Jpc=6,5 | *Jpc=6,2 | *Jpc=6,4

C5 126,9 1271 126,9 126,6 126,5
29pc=1.2 | 2pe=7,4 | Zpe=7,4 | 2pe=7,1 | 20pc=7,6

C6 147,9 149,2 148,0 1478 149,0
23pc=8,3 | %Jpc=7.8 23pc=7,9

C7 1271 130,9 130,0 127,0 130,9

C8 130,6 118,7 132,6 130,4 119,0

C9 129,9 133,6 129,9 129,6 133,8

C10 120,6 1216 120,7 120,6 1217
Ipc=6,6 | °Jpc=6,5 | %1,c=6,8 | pc=6,5 | *Jpc=6,7

C11 156,3 153,0 156,5 156,1 153,5
2Jpc=3,9 2Joc=4,3

C12,12' 48,1 47,0 475 47,6 478

C13.13 21,3 16,7 21,0 20,9 -

C14,14' 21,1 - - 20,7 3

C15.15' 146,2 147,2 146,0 146,0 147,2

C16,16' 120,2 1211 120,1 1201 1217

c17.17' 125,2 126,1 125,2 1252 126,2

C18,18 129,6 130,9 129,4 129,3 130,5

C19,19' 113,5 113,9 113,0 113,1 1136

C20,20' 134,9 135,8 134,6 134,6 136,0

C21,21' 1458 146,7 1455 145,6 146,6

C22,22' 119,8 120,3 119,6 119,6 120,8

C23.23' 1251 1258 125,0 1249 126,1

C24,24' 129,5 130,2 129,3 129,2 130,4

C25,25' 1128 1133 1125 1125 113,2
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Cizelge 4.5. (Devam) B1-B10 bilesiklerinin **C-NMR kimyasal kayma (8, ppm) ve eslesme sabiti

(J,Hz) verileri

B6 B7 B8 B9 B10

C26,26' 134,1 135,2 134,0 1341 1351

Fosfazen bilesiklerine ait *C-NMR spektrumlarindaki karbon sayilar1 ve
yerleri yapilarla uyum halindedir. Bilesik B1, B2, B3 ve B4 i¢in metil grubu bagh
olan karbon atomlarnin kimyasal kayma degerleri daha asagi alanda gelmistir.
Piridin halkasindaki daha elektronegatif azot atomuna komsu C; karbonu piridin
halkasindaki diger karbon atomlari ve Cskarbonuna kiyasla, daha asagi alana
kaydig1 goriilmiistiir. Bilesiklerdeki CHy’ye ait (Cyp)pik 47,0-49,5 ppm’ de
gozlenmistir. Piridin halkasina bagli olan metil gruplari (C;3. Cy4) ise 16,2-21,3;
21,1 ppm’ de pik vermistir. Cq; karbonuna elektronegatif oksijen atomu bagli
oldugu i¢in diger karbonlara kiyasla daha asag1 alanda gelmistir. Cs karbonu i¢in

iki bag oteden fosfor karbon eslesme sabitleri ZJpc 7,2-7,6 civarinda bulunmustur.
4.7.  X-Ismlar1 Yap1 Analizi

Bilesik B4, B6, B9 ve B10’un X-isinlar1 kristallografi yontemi ile

yapilarinin incelenmesi bu boliimiin alt basliklarinda verilmistir.

4.7.1. Bilesik B4 ve B6’min X-sinlar1 Kristallografisi yontemi ile

yapilarinin incelenmesi

Bilesik B4 ve B6’nin X-iginlart kristallografisi yontemi ile yapilarinin
incelenmesi sonucu elde edilen ORTEP ¢izimleri Sekil 4.3, Sekil 4.4, kristal
verileri Cizelge 4.6, atomlar aras1 uzakliklar Cizelge 4.7, geometrik parametreleri

ise Cizelge 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.3. Bilesik B4’iin kristal yapisinin ORTEP ¢izimi

Sekil 4.4. Bilesik B6 nin kristal yapisinin ORTEP ¢izimi

Cizelge 4.6. Bilesik B4ve B6°nin kristal verileri

Bilesik B4 B6
Molekiil formulii Cag Hzz Ni7 O Ps Casg Hzy CI Ny; O P3
Renk/bi¢im Renksiz/blok Renksiz/blok
Kristal Sekli Ortorombik Monoklinik
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Cizelge 4.6.(Devam) Bilesik B4ve B6’min kristal verileri

Bilesik B4 B6
Kristal Boyutu (mm) | 0,44x0,38x0,37 0,30x0,30x0,22
Mol Kiitlesi (gmol ™) | 845.80 880.24
Sicaklik (K) 100(2) 100(2)

Hiicre sabitleri (A) a=11.2706(8) a=10.4435(2)
b= 18.0877(12) b= 24.4087(5)
€=19.3587(13) c=15.4908(3)

Hiicre hacmi (%) 3946.4(5) 3873.62(13)

z 4 4

Dhesaplanan(Mgm’) 1,424 1.509

Hnesaplanan(MM™) 0,209 0,283

Olciilen yansima | 9714 9628

sayisi

Kullanilan yansima

7535 [1 >2 s(1)]

6467 [1 >2 s(1)]

sayis1

Rint 0,029 0,071
Ri> 208 0,050 0,048
Parametre sayisi 534 543
Aprmas(e A”) 0,35 0,45
Aprin(e A7) -0,45 20,39
Omaks (°) 28,4° 28,4

X-sinlart ~ ile

yapt analizi

sonucunda

bilesik B4’te

A(P1/N1/P2/N2/P3/N3) halkas1 diizlemsel olmadigi ve diizlemsellesmis kayik
oldugu belirlenmistir. Alt1 iyeli halka
B(P1/N4/C12/C6/C11/01) burkulmus-kayik formundadir. Bilesik B6’da fosfazen

A(P1/N1/P2/N2/P3/N3) halkasinin diizlemsel olmadig1 ve diizlemsellesmis kayik

konformasyonunda

konformasyonunda oldugu belirlenmistir. Alt1 tyeli halka

B(P1/N4/C12/C6/C11/01) burkulmus-kayik formundadir.
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Cizelge 4.7. Bilesik B4 ve B6 igin atomlar aras1 uzakliklar (A)

Bilesik B4 B6
PI-NI | 1593(2) | 1.5995(19)
PI-N3 | 1.590(2) | 1.5866(19)
P2-NI | 1,567(19) | 1,5559(17)
P2-N2 | 1578(2) | 1,5813(18)
P3-N2 | 1577(2) | 1,5789(19)
P3-N3 | 1567(2) | 1,5595(18)
N4-C5 | 1,409(3) | 1,407(3)
N4-C12 | 1,490(3) | 1,487(3)
PI-N4 | 1,644(2) | 1,6547(19)
P1-O1 | 1,588(18) | 1,5881(16)
P2-N9 | 1,685(2) | 1,701(2)
P2-N12 | 1,691(2) | 1,6949(19)
P3-N6 | 1,683(2) | 1,692(2)
P3-N1I5 | 1,695(2) | 1,696(2)
OL1-CIl | 1,414(3) | 1,413(3)

Fosfazen halkasinda P-N bag uzunlugu 1,567(19)-1,593(2) A arasindadir
ve halkadaki P1 atomundan uzakligina bagl olarak diizenli bir degisim
gostermektedir (P1-N1>P1-N3>P2-N2>P3-N2>P3-N3=P2-N1). Fosfazen
halkasindaki P-N baglar cift bag karakteri tagir. Bununla birlikte ekzosiklik P1-
N4 bagi [1,644 (2)] A tekli baga gére daha kisadir. Fosfazen bilesiklerinde, 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 B6 i¢in fosfazen halkasinda P-N bag
uzunlugu 1,5559(17)-1,5995(19) A arasindadir ve halkadaki P1 atomundan
uzakligina bagh olarak diizenli bir degisim gostermektedir (P1-N1>P1-N3>P2-
N2>P3-N2>P3-N3>P2-N1). Fosfazen halkasindaki P-N baglar ¢ift bag karakteri
tasir. Bununla birlikte ekzosiklik P1-N4 bag1 [1,6547(19)] A tekli baga gore daha
kisadir. Bilesik B4 ve B6’daki P1-N4 baglarmin kisaligi N4 atomununun
ortaklanmamis elektron c¢iftlerinden fosfazen halkasina elektron verildigini

gostermektedir.
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Cizelge 4.8. Bilesik B4 ve B6’nin bazi bag ve torsiyon agilar1 (°)

Bilesik B4 B6
O1-PI-N1 | 109,17(10) 106,90(9)
O1-PI-N3 | 103,49(11) 105,54(9)
O1-P1-N4 | 101,34(10) 101,14(9)
N1-P1-N3 | 115,76(10) 116,26(9)
N1-P1-N4 | 109,87(11) 113,60(10)
N1-P2-N2 | 119,25(11) 121,07(10)
N1-P2-N9 | 108,72(10) 107,88(10)
N1-P2-N12 | 107,37(10) 109,36(9)
N2-P2-N9 | 110,07(11) 106.57(9)
N2-P2-N12 | 109,10(10) 107,03(10)
C11-01-P1 | 119,59(16) 116,11(14)
PI-NI-P2 | 122,29(12) 121,47(11)
P1-N3-P3 | 121,77(13) 121,34(12)
P2-N2-P3 | 118,52(12) 117,56(11)
N3-P1-N4 | 115,77(11) 111,75(10)
N3-P3-N6 | 110,89(11) 111,23(10)
N3-P3-N15 | 105,33(11) 107,04(10)
N2-P3-N3 | 119,34(10) 121,36(10)
N2-P3-N6 | 108,57(11) 106,40(10)
N2-P3-N15 | 110,55(11) 107,19(10)
C5-N4-C12 | 121,70(2) 120,46(18)
N6-P3-N15 | 100,48(10) 101,84(10)

Fosfazen halkasinda, endosiklik N3-P1-N1 [115,76(10) °] acis1, standart
trimer bilesiginde de oldugu gibi, ekzosiklik O1-P1-N4 [101,34(10) °] agisindan
daha kiigiiktiir (Bullen 1971). Bu veriler bilesik B4 {izerindeki siibstitiientlerin
elektron verici ve elektron c¢ekici etkilerinden beklenen sekildedir. Fosfazen
halkasindaki P2 ve P3 atomlarina klor atomlar1 bagl oldugunda P3-N3-P1 ve P1-
N1-P2 bag acilari 122,13(18)-122,24(17) ° arahiginda gozlenirken, N1-P1
halkasimnin elektron verici ve elektron ¢ekici etkileri sonucu P2-N2-P3 agisinin
degerinde [119,66(19) °] bir artis goriilmektedir (Tercan ve ark., 2004). Bilesik
B4’te P2 ve P3 atomlarina benzotriazol baglandiginda P3-N3-P1 ve P1-N1-P2 bag
acilar1 121,77(13)-122,29(12) ° arahiginda gdzlenirken, P2-N2-P3 agisinin degeri
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de 118,52(12) ° olarak goriilmektedir. Bilesik B6 icin fosfazen halkasinda,
endosiklik N3-P1-N1 [116,26(9) °] acis1, standart trimer bilesiginde de oldugu
gibi, ekzosiklik O1-P1-N4 [101,14(9) °] agisindan daha kiigiiktiir. Fosfazen
halkasindaki P2 ve P3 atomlarina benzotriazol baglandiginda P3-N3-P1 ve P1-
N1-P2 bag acilari 121,34(12)-121,47(11)° aralifinda godzlenirken, P2-N2-P3
agisinin degeri de 117,56(11)° olarak goriilmektedir.

4.7.2. Bilesik B9 ve B10’un X-smnlar1 Kristallografisi yontemi ile

yapilarin incelenmesi

Bilesik B9 ve B10’un x-i1sinlar1 kristallografisi yontemi ile yapilarinin
incelenmesi sonucu elde edilen ORTEP ¢izimi Sekil 4.5, Sekil 4.6, kristal verileri
Cizelge 4.9, atomlar arasi uzakliklar1 Cizelge 4.10, geometrik parametreleri ise

Cizelge 4.11°de verilmistir.

Sekil 4.5. Bilesik B9 un kristal yapisinin ORTEP ¢izimi
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Sekil 4.6. Bilesik B10’un kristal yapisinin ORTEP ¢izimi

Cizelge 4.9. Bilesik B9 ve B10’un kristal verileri

Bilesik

B9

B10

Molekiil formulii

C38 Hngr N17 O P3

C36H24BrC| N17OP3

Renk/bi¢im Renksiz/blok Renksiz/blok
Kristal Sekli Monoklinik Monoklinik
Kristal Boyutu (mm) | 0,25x0,20x0,15 0,47x0,31x0,21
Mol Kiitlesi (gmol ") | 912.59 918.99
Sicakhik (K) 293(2) 100(2)

Hiicre sabitleri (A)

a=10.48440(10)
b= 24.3716(3)
c= 15.5826(2)

a= 10.7359(6)
b= 12.7629(8)
c=14.9490(8)

sayisi

Hiicre hacmi (3°) 3910.71(8) 1852.01(18)
Z 4 2
Dhesaptanan(Mgm™) 1.550 1.648
Mhesaplanan(MM ) 1,233 1,372
Olgiilen yansima | 9759 9354




Cizelge 4.9.(Devam) Bilesik B9 ve B10’un kristal verileri

Bilesik B9 B10
Kullanilan yansima | 6938 [I >2 s(1)] 5491 [1 >2 s(1)]
sayisl
Rint 0,065 0,070
R[|=2> 26 (F2)] 0,042 0,055
Parametre sayisi 541 532
Aprars(e A7) 0,87 148
Aprin(e A”) -0,51 -0,99
Omaks (°) 28,4° 28,6

X-1smlart  ile yapt analizi sonucunda bilesik B9’da fosfazen
A(P1/N1/P2/N2/P3/N3) halkas1 diizlemsel olmadigi ve diizlemsellesmis kayik
konformasyonunda oldugu belirlenmistir. Alt1 iyeli halka
B(P1/N4/C12/C6/C11/01) burkulmus-kayik formundadir. Bilesik B10’da
fosfazen A(P1/N1/P2/N2/P3/N3) halkas1 diizlemsel olmadigi ve diizlemsellesmis
kaylk  konformasyonunda  oldugu  belirlenmistir. ~ Altt  {yeli  halka
B(P1/N4/C12/C6/C11/01) burkulmus-kayik formundadir.

Cizelge 4.10. Bilesik B9 ve B10 icin atomlar aras1 uzakliklar (A)

Bilesik B9 B10

P1-N1 1.598(2) | 1,591(3)
P1-N3 1.584(2) | 1,590(3)
P2-N1 1,556(19) | 1,559(3)
P2-N2 1,583(2) | 1,571(3)
P3-N2 1,574(2) | 1,589(3)
P3-N3 1,563(3) | 1,565(3)
N4-C5 1,410(3) | 1,417(5)
N4-C12 | 1,483(3) | 1,483(5)
P1-N4 1,658(2) | 1,665(3)
P1-01 1,589(17) | 1,571(3)
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Cizelge 4.10. (Devam) Bilesik B9 ve B10 igin atomlar arasi uzakliklar (A)

Bilesik B9 B10

P2-N9 1,727(2) | 1,704(3)
P2-N12 | 1,715(2) | 1,696(3)
P3-N6 1,706(2) | 1,690(3)
P3-N15 | 1,738(3) | 1,693(3)
01-Cl1 1,411(3) | 1,397(4)

Bilesik B9’daki fosfazen halkasinda P-N bag uzunlugu 1,556(19)-1,598(2)
A arasindadir ve halkadaki P1 atomundan uzakligma bagl olarak diizenli bir
degisim gostermektedir (P1-N1>P1-N3>P2-N2>P3-N2>P3-N3>P2-N1). Fosfazen
halkasindaki P-N baglari ¢ift bag karakteri tasir. Bununla birlikte ekzosiklik P1-
N4 bagi [1,658 (2)] A tekli baga gére daha kisadir. Bilesik B10 icin fosfazen
halkasinda P-N bag uzunlugu 1,559(3)-1,591(3) A arasindadir ve halkadaki P1
atomundan uzakligina bagli olarak diizenli bir degisim gostermektedir (P1-
N1>P1-N3>P3-N2>P2-N2>P3-N3>P2-N1). Fosfazen halkasindaki P-N baglar
cift bag karakteri tagir. Bununla birlikte ekzosiklik P1-N4 bagi [1,665(3)] A tekli
baga gore daha kisadir. Bilesik B9 ve B10’daki P1-N4 baginin kisaligi N4
atomununun ortaklanmamis elektron ¢iftlerinden fosfazen halkasina elektron

verildigini gostermektedir.

Cizelge 4.11. Bilesik B9 ve B10’un bazi1 bag ve torsiyon acilar1 (°)

Bilesik B9 B10
0O1-P1-N1 106,90(10) 107,64(17)
O1-P1-N3 105,60(10) 104,13(17)
O1-P1-N4 101,06(9) 103,36(15)
N1-P1-N3 116,45(11) 116,51(16)
N1-P1-N4 113,38(11) 111,11(17)
N1-P2-N2 120,90(11) 120,06(17)
N1-P2-N9 108,48(10) 107,85(17)
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Cizelge 4.11. (Devam) Bilesik B9 ve B10’un bazi bag ve torsiyon agilar (°)

Bilesik B9 B10
N1-P2-N12 | 109,57(10) 109,72(16)
N2-P2-N9 106,25(10) 107,50(17)
N2-P2-N12 | 107,23(10) 107,84(17)
C11-0O1-P1 | 116,75(15) 128,7(3)
P1-N1-P2 121,42(13) 119,66(19)
P1-N3-P3 122,24(11) 122,24(17)
P2-N2-P3 122,13(11) 122,13(18)
N3-P1-N4 111,79(11) 112,82(17)
N3-P3-N6 110,65(11) 106,63(17)
N3-P3-N15 | 107,46(11) 111,69(17)
N2-P3-N3 121,31(11) 119,55(17)
N2-P3-N6 106,88(11) 107,53(17)
N2-P3-N15 | 107,10(11) 109,65(17)
C5-N4-C12 | 120,32(19) 116,2(3)
N6-P3-N15 | 101,62(10) 100,07(17)

Fosfazen halkasinda, endosiklik N3-P1-N1 [116,45(11) °] agis1, standart
trimer bilesiginde de oldugu gibi, ekzosiklik O1-P1-N4 [101,06(9) °] agisindan
daha kiicliktiir (Bullen 1971). Bu veriler bilesik B9 iizerindeki siibstitiientlerin
elektron verici ve elektron gekici etkilerinden beklenen sekildedir. Bilesik B9’da
P3-N3-P1 ve P1-N1-P2 bag acilann 122,24(11)-121,42(13) ° araliginda
gozlenirken, P2-N2-P3 agisinin degeri de 122,13(11) ° olarak goriilmektedir.
Bilesik B10 icinendosiklik N3-P1-N1 [116,51(16) °] acis1, standart trimer
bilesiginde de oldugu gibi, ekzosiklik O1-P1-N4 [103,36(15) °] agisindan daha
kiigliktiir. Bu veriler bilesik B10 iizerindeki siibstitiientlerin elektron verici ve
elektron ¢ekici etkilerinden beklenen sekildedir. Bilesik B10’da P3-N3-P1 ve P1-
N1-P2 bag acilar1 122,24(17)-119,66(19) ° araliginda gdzlenirken, P2-N2-P3 bag
acis1 122,10(10) ° degerinde goriilmektedir.
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