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SPIRO FOSFAZEN TUREVI BILESIGIN HIDROKSI PIRIDIN TUREVLERI ILE
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Bu calismada spiro-N,N’-diizopropilpropan-1,3-diamino-fosfazen tlirevi bilesigin
hidroksi piridin (2-hidroksi, 3-hidroksi-, 4-hidroksi piridin) tiirevleri ile reaksiyonlarinin
yapilarak, reaksiyon sartlarinin belirlenmesi ve elde edilen yeni piridiloksi siibstitiie fosfazen
tiirevlerinin yapilariin karakterize edilmesi amaglanda.

Bu ama¢ i¢in, ilk olarak hekzaklorosiklotrifosfazatrien (N;P3;Clg) ile N, N'-
diizopropilpropan-1,3-diaminin diklorometan i¢indeki reaksiyonundan baglangi¢ maddesi
olarak kullanilan monospirofosfazen tiirevi bilesik elde edildi.

Ikinci asamada elde edilen monospirofosfazen tiirevi bilesik hidroksi piridin tiirevleri
(2-hidroksi-, 3-hidroksi-, 4-hidroksi piridin) ile Cs,CO;’ 1n varliginda aseton icinde
etkilestirildi. Bu reaksiyonlarin sonunda yeni piridiloksi siibstitiie spirofosfazen tiirevi
bilesikler sentezlendi. Sentezlenen bilesikler reaksiyon karisimlarindan ince tabaka (TLC)
ve kolon kromatografisi teknikleri kullanilarak saflagtirildi. Sentezi yapilan yeni spiro
fosfazen tiirevi bilesiklerin yapisal karakterizasyonu i¢in elementel analiz, 'H NMR, 3C
NMR, *'P NMR ve FT-IR spektrumu tekniklerinden yararlanildi.

Hazirlanan piridiloksi siibstitiie fosfazen tlirevleri ilk olarak bu c¢alismada
sentezlenmistir. Bu tiir bilesikler ¢ok merkezli koordinasyon ligantlaridir. Bu ligantlarin
degisik metaller ile kompleksleri hazirlanabilir ve degisik uygulama alanlar1 belirlenebilir.
Bu nedenle elde edilen bilesikler literatiire katki saglayacak onemli bilesiklerdir. Ayrica
reaksiyonlarin inert ortam kullanilmadan normal atmosfer kosullarinda yapilmis olmasi da
onem arzetmektedir.

Anahtar Kelimeler: Hekzaklorosiklotrifosfazatrien, hidroksi piridin,
N, N-diizopropilpropan-1,3-diamin, Spiro
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INVESTIGATION OF THE REACTIONS OF SPIROPHOSPHAZENE DERIVATIVE
COMPOUND WITH HYDROXYPYRIDINE DERIVATIVES
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This study aimed to determine the reaction conditions of the spiro-N,N’-
diisopropylpropan-1,3-diamino-phosphazene derivative compound with hydroxypyridine
(2-hydroxy, 3-hydroxy-, 4-hydroxypyridine) derivatives and to characterize the structures
of the newly obtained pyridyloxy-substituted phosphazene derivatives.

For this purpose, a monospirophosphazene derivative compound, used as a starting
material, was first obtained from the reaction of hexachlorocyclotrifosfazatriene (N3;P;Clg)
with N,N’-diisopropylpropan-1,3-diamine in dichloromethane.

In the second stage, the obtained monospirophosphazene derivative compound
was reacted with hydroxypyridine derivatives (2-hydroxy-, 3-hydroxy-, 4-hydroxypyridine)
in acetone in the presence of Cs,CO;. At the end of these reactions, new pyridyloxy-
substituted spirophosphazene derivative compounds were synthesized. The synthesized
compounds were purified from the reaction mixtures using thin-layer chromatography
(TLC) and column chromatography techniques. Elemental analysis, '"H NMR, '3C NMR,
3P NMR, and FT-IR spectroscopy techniques were used for the structural characterization
of the newly synthesized spirophosphazene derivative compounds.

The prepared pyridyloxy-substituted phosphazene derivatives were synthesized
for the first time in this study. These types of compounds are polycentric coordination
ligands. Complexes of these ligands can be prepared with various metals, and different
application areas can be determined. Therefore, the obtained compounds are important
compounds that will contribute to the literature. In addition, it is important that the reactions
were carried out under normal atmospheric conditions without using an inert environment.

Keywords: Hexachlorocyclotriphosphazatriene, Hydroxy Pyridine,
N,N-diisopropylpropane-1,3-diamine, Spiro
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1. GIRIS

1.1 Fosfazenler

Fosfazenler -N=PX,- yapis1 bulunduran ve bu yapinin tekrarlanmasi ile olusan
bilesikler olarak adlandirilir. Fosfazenler, P=N c¢ift bag1 igerdikleri i¢in inorganik, organik
coziiclilerde ¢oziinme Ozellikleri i¢in organik karakter tasirlar. Bu sebeble fosfazenler hem

organik hem de ve inorganik kimya arasinda yar alir.

Mono veya diiz zincirli (lineer) (I), siklo (halkali) (II, III), veya polimerik (IV)
yapida bulunabilen fosfazenler -N=PX, — biriminin molekiil i¢indeki tekrar edilme sayisina
bagl olarak, kiiciik molekiil yapisindan polimerler yapisina kadar ¢ok sayida bilesigi

kapsamakta, inorganik bilesiklerin en 6nemli grubunu olusturmaktadir.

T R
R. R
NS R—P==N—P—R

| NSy | N/

R—N=I|3—R Rl | = n' T N==pP
P- =P — e N—p—
R R/ AN \R R T N=p—R L
| I R I R

Sekil 1.1 : Fosfazen tiirevi bilesikler.

Bu bilesiklerde azot atomlar1 {izerinde siibstitiient bulunmazken fosfor atomlari
tizerinde iki siibstitiient bulunur. Bu siibstitiientler halojen (F, Cl, I) veya organik gruplar
olabilir. Fosfazen fosforuna bagli organik gruplar amin, azit, aril, alkil,halojen gibi gruplar

olabilir [1, 2].



1.1.1 Diiz zincirli fosfazen bilesikleri

P-triklor-N-diklorofosforilmonofosfazen (V) lineer fosfazen bilesiklerinin en iyi

bilinen 6rnegidir [3].

0 Cl
| |
Cl——P——N=—pP—Cl
Cl Cl
V)

Sekil 1.2 : Lineer fosfazen bilesigi.

Monofosfazenler hava atmosfer ve neminden etkilendikleri i¢in bu bilesiklerle ilgili

calismalar daha zor ve sinirlidir.

1.1.2. Halkal (Siklo) fosfazen bilesikleri

Anorganik halkali bilesikler arasinda yer alan siklofosfazenler (NPCl,)n fosfazen
bilesiklerinin 6nemli bir simnifin1 olusturmaktadir. Stokes 20. yiizyilin baslarinda bu
bilesiklerden bahseden ve halkali yapilar1 6neren ilk kisidir [4]. Siklofosfazenler fosfor ve
azot atomlar1 arasinda ikili bag bulunduran bilesiklerdir. Bu bilesiklerde azot atomu ii¢
degerli, fosfor atomlari ise bes degerlidir. Bu bilesikler aktif P-halojen baglari icerirler ve
ikili baglar ardisik olarak tekrar edilirler. Bu nedenle degisik gruplar ile siibstitiisyon
reaksiyonlar1 vererek ¢ok degisik fosfazen bilesikleri olusturduklari i¢in oldukga ilgingtirler.
Fosfazenlerin halkal tiirevleri yap1 ve reaktivite bakimindan en kararli olanlaridir. Bunlarin
hemen hepsi hava oksijen ve nemine kars1 kararlidir. Bu bilesikler akademik ve bilimsel
calismalarda ayr1 bir 6neme sahip olup ii¢, dort, bes, liyeli olabildikleri gibi fosfor azot
atomlar1 arasinda daha fazla sayida ¢it bag icerebilirler. Fosfor ile azot arasinda dortten daha

fazla P=N birimi igeren halkali fosfazenlerin sayis1 daha azdir.

Siklo fosfazenlerin en ¢ok ¢alisma yapilan tiirevleri trimer (N3P3Clg, 1) ve tetramer
(N4P4Clg, 2)’dir. Halkali trimer ya da tetramerlerin biiylik kismi organik ¢oziiclilerde

¢oziinebilen beyaz katilardir.



Cl Cl

CrQ /Cl ‘ L ]

P Cl—P=—=N—"P— (I
NN | |
Cl\” |/c1 ﬁ T

C|/P\N¢P\C.I C'I_]|3_N=F|’_C’]
(1) Cl @) Cl
Trimer Tetramer

Sekil 1.3 : Trimer ve tetramer’in yapisi

Bu bilesiklerden en yogun ¢alisilan1 ise hekzaklorosiklotrifosfazatrien (1, (NPCl,);,
trimer, HCCP) bilesigidir. (NPCl,); molekiil formiiliine sahip bilesik ilk olarak Glodstone,

Holmes ve Wichelhaus’un yaptig1 buhar yogunlugu dl¢timleri ile tespit edilmistir [5, 6].

Bu calismalar polifosfazenlerin tespiti ile daha da hizlanmis ve reaksiyon
mekanizmalarinin incelenmesi, spektroskopik ve kristallografik yapilarinin belirlenmesi ile
bu giine kadar ¢ok sayida fosfazen tiirevi bilesik hazirlanmistir [7, 8].

Hekzaklorosiklotrifosfazen kristal yapili, beyaz renkli 114,6 “C da eriyen, 256 "C da
kaynayan, 0,1 mm Hg basincinda 55 °C de siiblimlesen, yogunlugu 1,98 g/cm?, kristal
yapist rombik olan bir bilesiktir. Hekzan, heptan veya petrol eteri gibi organik ¢ozgenlerde
iyi kristallenmektedir. Normal atmosferde az kararlidir. Cozelti ortaminda hidroliz olabilen
bir bilesiktir.

Hekzaklorosiklotrifosfazenin halkali alt1 {iyeli bir yapida oldugunu ilk defa Stokes
aciklamistir. Fosfazenin ilk X- 1s1n1 yapist ile ilgili caligmalar1 1936 yilinda Meyer, Lotmar
ve Pankow yapmustir [9]. Fosfazen halkasinin tek kristal X-15m1 kirinimi yapisinda
goriildiigi gibi, fosfor atomlart diizgiindortylizlii yapida olup diizlemseldir. Bilesikte P-N
baglarmm uzunlugu aymdir (1,581A) [10]. Trimerin X-151n1 kirmimu ile agiklanmis yapisi

asagida verilmistir [11].



Sekil 1.4 : Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin X-1gin1 yapisi.

Fosfazen halkasinda fosfor azot baglari polardir. Bu o0zellik azot atomunun
polazrizlenmesinden kaynaklanmaktadir. Trimer bilesigi i¢in halka i¢i etkilesimler nedeni

ile rezonans formiilleri asagidaki gibi yazilabilir (Sekil 1.5 :) [12].

X ® _x X X N K X\@/X
D . N EN9
! e lo
@ @ X X X\F’ P/X X— e 9 —X
*~=3p p— % TP P N Z X A"
x/ \qu/ \x x/ \N/ \x x/ N « X/ g) \x

Sekil 1.5 : Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin rezonans formiilleri.

Fosfazen halkasinda alti tane aktif P-Cl bagi bulundugu igin siibstitiisyon
reaksiyonlarinda olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir ve bu bilesigin reaksiyonlari
yogun bir sekilde calisiimaktadir [13-19]. Bu bilesikte Cl atomlarinin siibstitiientlerle yer

degistirmesi sonucunda pek ¢ok izomer olusmaktadir.

Fosfazenler, farkli fonksiyonel gruplar ile siibstitlisyon reaksiyonlar1 verebilirler ve
stibstitiie olan gruplarin yapisina bagli olarak gore ¢ok cesitli 6zellikler kazanabilirler.
Yapilan ¢alismalarda, halkali fosfazenlerin bazilarinin kiral 6zellik gosterdikleri [20-23],
bazi fosfazen polimeri tiirevlerin diisiik sicakliklarda da sentezlenebilmeleri [24] ve bu
tirevlerin c¢ok cesitli alanlarda uygulsnsbilirliklerinin olmasit bu bilesikler ile ilgili
caligmalarin artmasina ve fosfazenlerin g¢esitli kullanim alanlarininin gelistirilmesine sebep

olmustur.

Aziridin bagl fosfazen bilesiklerinin bazilarinin DNA’y1 par¢adigi ve kanser
hiicrelerinin biiylimesini engel oldugu, HIV viriisiine kars1 aktivite gosterdigi [25], amin
bagli fosfazenlerin bazilarinin antikarsinojen [26] ve antibakteriyal [27] etki gdsterdigi ve
diisiik toksik etki gostermeleri nedeni ile kemoterapik islemlerde avantajli olduklar1 [28]
goriilmiistlir. Fosfazenler bu 6zelliklerin disinda kontakt lens, ameliyatlarda kullanilan dikis
iplikleri, dis dolgu malzemeleri, yanmayan fiber, lityum pilleri, kat1 elktrolit, iyonik sivi,
sv1 kristal madde, kirilma indisi yiiksek optik cam gibi malzemelerin hazirlanmasinda da

kullanilmaktadir [29-34].

Literatiirde trimer halkasinin tek digli ligantlarla farkli mol oranlarinda sentezlenen

yapilar1 aydinlatilan ve uygulama alanlarinin belirlenmesi ile ilgili bir c¢ok ¢alisma



bulunmaktadir [35-37]. Trimerin iki ya da daha fazla digli ligantlar ile reaksiyonu daha az

incelendigi i¢in bu ligantlar ile yapilan ¢aligmalarin sayis1 daha azdir [38-41].

. cl Cl x—R—
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Chol 1/ N Y NE ¥
] ] X X7
o’ Sy Ny cl”’ ONT N cl” N7 N

(a) (b) (¢)

cl cl cl
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N/. \N N/, ‘\N
CI\ | lIL/CI c r  1/Cl
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cl” SN Nx—R—Y/ N7\

(d)
Sekil 1.6 : Difonksiyonlu Ligantlarla Fosfazenlerin olusturdugu iiriin tiirleri.

1.2. Fosfazenlerin Sentezi

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) in sentezi fosforpentakloriir ile amonyumkloriir
reaksiyonu ile yapilmaktadir. Trimer kararli beyaz renktedir. Kristal yapis1 rombik olan bir
fosfazen tiirevidir. Tepkime halojenli ¢ozgenler olan klorbenzen veya tetrakloretan iginde
gerceklesir.

146 "C 20 saa

nNH4Cl + nPCls ‘
s-TCE

n(PCl)n + HCI + polimer
n=3-8

Sekil 1.7 : Fosfazenlerin Elde Edilme reaksiyonu

1830 yillarinda fosfazen bilesikleri ile alakali ilk ¢caligmalar baslamistir. Liebig ve
Rose 1834 yilinda ilk fosfazen bilesigini amonyak ve fosforpentaklorii etkilestirerek

sentezlemistir [8, 42].



Klorofosfazenlerin sentezleri i¢in 1900’1 yillarin basindan itibaren pek ¢ok metod

gelistirilmistir. Fosfazenlerin ticari iretimi i¢in kulanilan sentez yontemi asagida verilmistir.

klorobenzen

NH,Cl + nPClI
nNH, s 01500

n(PCl)n + 4nHCI

Sekil 1.8 : Fosfazenlerin ticari olarak elde edilme reaksiyonu.

Bu reaksiyonda diiz zincirli ve halkali fosfazen tiirevlerinin karisimi olusmaktadir.
Bu karigimda halkali fosfazen tiirevleri (NPCl,); (%40), (NPCl,)4 (9%20), (NPCl,)s (%20),
(NPCL)g (%15) ve (NPCly)6 (%5)’ oranlarinda olugsmaktadir.

Halkali fosfazen bilesikleri PCls ve NH4" tuzlarinin kaynama noktasi yiiksek olan

¢oziiciiler icindeki reaksiyonundan hazirlanmastir [43, 44].

Klorofosfazenlerin elde edilmesi amaci ile degisik yontemler gelistirilmis bu
yontemler halkali ve diiz zincirli fosfazen tiirevlerinin sentezi i¢in temel olusturmustur.

Fosfazenlere degisik gruplar baglanmasi, ¢ogunlukla fosfor atomlar1 {izerinden gerceklesir.

Mevcut bilgilerin 1s181nda reaksiyon mekanizmasi asagidaki sekilde (Sekil.1.9 :) yazilabilir.

C1
™
PCl; + NH; — CLP—NH3 — CLEP=NH + 2HCI
C1
PCls
3 & -
CLP—N—P=NH _I'ICIC'M_):_\IT : NH, —== CLP=N—PCl;Cl
) | . |
Cl C1
l o C}'}J CI')I:
-7 P
Cl1 T N N
[ b s N 0 1 Halka kapanmasi I |
Cl_:,P:'N—lli)—N—PCl_;Cl — Cll& PCl; i ChR_ ’}Cll
NH N

Cl

lPC' Is

Sekil 1.9 : Fosfazenlerin sentezinin reaksiyon mekanizmasi.



1.2.1. Polifosfazen bilesiklerinin elde edilmesi

Trimer (N3P;Clg) vakum altinda 250 °C’ de dort saat siiresince polimerlestirilerek
polidiklorofosfazen (NPCl,)n elde edilir [7]. Elde edilen bu bilesikteki fosfor atomundaki
klor atomlarinin R (prokain, dopamin, MeNH-, MeOCH,CH,0-, C¢Hs0-, C¢Hs) gruplari ile
yer degistirmesi sonucunda 6nemli bilesikler olusur. Elde edilen bilesiklerde polimerizasyon

derecesi n=15000 olabilir.

CI\ / cl R
\N cl 250 "C —| R |
\II S B N EC T B |
/ \ cl R
Cl L - n=15000 - = n=15000

Sekil 1.10 : Polifosfazenlerin sentezi.

1.3. Fosfazen Tiirevi Bilesiklerin Ligant Olarak Kullanim
Fosfazenler degisik fonksiyonel gruplarla yer degistirme reaksiyonlarina girebilir.

Siklofosfazenlerin gecis metallerine ligand olarak kullanimi, reaktif cevreleri ve
cesitli cok bolgeli koordinasyon ligandlar1 olusturmak i¢in miikemmel bir platform olusturan

giiclii iskeletleri nedeniyle arastirmacilarin dikkatini cekmektedir.

Piridiloksisiklofosfazenler, piridin ligantinin fosfazen halkasinda fosfor atomuna
baglandig1 ¢ok merkezli koordinasyon ligantlaridir. Bu ligandlar gecis metalleri veya ana
grup metalleriyle birlestirildiginde, zengin bir ¢esitlilik ve potansiyel kimyasal ve biyolojik
aktiviteler sergileyen bir dizi farkli kompleks kolayca hazirlanabilir. Literatiir incelendiginde
bu bilesiklerin metal kompleksleri ile ilgili pek ¢ok calismanin oldugu goriilmektedir [45-
52].

Bugiine kadar, ¢ok sayida organosiklotrifosfazen en ¢ok ¢alisma yapilan ve oda
sartlarinda kararli olan trimer ile fenol, alkol, amin, tiyol, Grignard ve organolityum

bilesiklerinin reaksiyonlarindan tiiretilmistir.

Fosfazende P-X baglar1 reaktiftir, bu sebeple mono veya daha fazla disli ligantlarla
degisik siklotrifosfazen bilesiklerini hazirlamak i¢in uygun bir yapiya sahiptir. Bunun
disinda fosfor ve azot atomlarini igeren anorganik bilesigin kararli olmasi da bu bilesiklerle

ilgili caligmalar1 artirmaktadir.



Trimer’in (N=PCl,); tek disli ligantlarla, degisik mol oranlarinda tepkimesi ile
hazirlanan ve degisik uygulama alanlar1 arastirilan bir ¢ok calisma bulunmaktadir. Cift ve
cok disli ligantlarin ile hekzaklorosiklotrifosfazatrien tepkimesi ile sentezlenen bilesikler
ile ilgili galismalar daha azdir. Iki disli ligantlar ile fosfazen arasindaki tepkime sonucu
spiro-, ansa-, diiz zincirli- ve kopriilii olarak isimlendirilen izomerler elde edilmektedir.
Sentezi yapilan bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile farkli ¢dzgen sistemleri
kullanilarak saflastirildi.Sentezlenen yeni fosfazen tiirevi bilesiklerin yapilar1 (7, 8,9, 10,11)

elementel analiz, FTIR, 'H-, 1*C-, 3'P-NMR yontemlerinden yararlanilarak tayin edildi.

1.4. Fosfazenlerin Elektronik Yapilar:

Fosfazen tiirevi bilesikler ¢ift bag olustururken azot atomu sp? hibritlesmesi
olusturur. Bu bag azot atomunun daha elektronegatif olmasindan kaynaklanmaktadir.
Bunun diginda azot atomunun ortaklanmamis elektronlarinin da olmasi, yapida
delokalizasyon olusturmakta fosfor-azot bag uzunlugunu birbirine esit oldugunu
dogrulamaktadir (Allen, 1994) [53]. Lineer fosfazen bilesikleri i¢in rezonans yapilar1 Sekil

1.11:° da verilmistir.

0 Cl 10! cl : (‘): Cl : (|): ?
| .
C|—;|>—N=P—Ct C—P=N—P—Cl  Ci—P=N=P—C cu—+|T—N—1|>—cu
cl cl cl cl Cl Cl cl cl
(a) (b) (©)

Sekil 1.11 : Lineer fosfazen bilesiklerinin rezonans formiilleri.

1.4.1. Siklofosfazen tiirevlerinin elektronik yapilar

Halkal1 fosfazen tiirevleri halka elektronlarindaki delokalizasyondan dolay1 c¢izgisel
yapidaki fosfazen tiirevlerine gore daha kararhidirlar [54]. Asagidaki sekilde Trimerin
rezonans yapisi agagidaki gibi gosterilebilir (Sekil.1.12:).



g
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Sekil 1.12 : Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer)’in elektronik yapisi.

1.5. Fosfazen Bilesiklerinin Isimlendirilmesi

Fosfazen tiirevi bilesiklerde, fosfor ve azot atomlarinin arasindaki bag sayist bir, iki
ya da ii¢ olabilir. Bu tiirevler, organik bilesiklerin adlandirilmasindaki gibi, fosfor azot
arasinda tek bag varsa fosfazan (H,N — PHy,), ikili bag i¢eriyorsa fosfazen (HN = PH3), ticlii
bag igeriyorsa fosfazin (N =PH,) olarak adlandirilir.

Stokes fosfazen tiirevlerinin adlandirilmasi ile ilgili ilk ¢alismalar1 yapan kisidir. Bu
bilesikler adlandirilirken halkaya bagli olan gruplarin sayilar1 ve yerleri belirtilerek
numaralamaya fosfor atomundan daha elektronegatif olan azot atomu ile baglanir [7].
Fosfazen bilesikleri adlandirilirken ¢ift baglarin Latince olarak yeri ve sayis1 belirtildikten
sonra -en son eki ilave edilir. Daha sonra ligantlarin yerleri ve tiirleri belirtilir, sonra -N=P

grubu sayisina bagli olarak di, tri, tetra vb. 6n ekleri konulup, ‘fosfazen’kelimesi ilave edilir.

Halkali fosfazen tiirevlerinde ligantlarin isimlerinden sonra siklo 6n eki ilave edilir.
Bu adlandirma yonteminde bilesik adlarinin yazilmasinin uzun olmasi sebebi ile daha kisa
bir teknik kullanilir. Bu adlandirma yonteminde ikili baglar konjuge oldugu i¢in yerleri ve
sayilari belirtilmez. Visinal yapida cis ve trans izomeri de s6z konusudur. Izomerin cesitleri
ismin basinda ve italik olarak yazilir. Cift bag sayis1 Latince olarak belirtilir ve son olarak

en eki eklenir. Fosfazenlerin isimlendirilmesi ile ilgili birer 6rnek ¢izelge 1.1 :’de verilmistir.



Cizelge 1.1 : Fosfazenlerin isimlendirilmesine ait 6rnekler.

) Cl

Cl——P——N=—=p——¢l | 1-Diklorofosfinil-2,2,2-triklorofosfazen

Cl Cl
I I
N o
P P\ 2,2,4.4,6,6-Hekzaklorosiklotrifosfazen
cl N N cl 2,2,4.4,6,6-Hekzaklorosiklotrifosfaza-1,3,5-trien
Nl |/ (Trimer)
cl N cl
Cl Cl

Cl—m—P=—=N—"P—C(Cl |2,2,4,4,6,6,8,8-Oktaklorosiklotetrafosfazen
| | 2,2,4.4,6,6,8,8-Oktaklorosiklotetrafosfaza-1,3,5,7-
N N Tetraen (Tetramer)

Cl—P—N=—/=P—C(]

Cl Cl

1.6. Fosfazenlerin Uygulama Alanlar

Fosfazen tiirevi bilesikler, temel ve uygulamali bilim dallarinin her ikisinde de biiyiik
ilgi goren inorganik bilesiklerdir. Giiniimiize kadar 5000’in iizerinde farkli halkali ve
dogrusal zincirli fosfazen tiirevi sentezlenmis ve yapilar detayli sekilde ortaya konmustur.
Bu tilirevlerin uygulama alanlari, {izerlerine bagli olan siibstitlient gruplarin kimyasal
ozelliklerine gore sekillenmektedir. Ornegin; bazi fosfazen tiirevleri sivi kristal 6zellik
gosterebilirken [55-57], alev geciktirici islevler [58-62] iistlenebilmektedir. Bunun yani sira
fosfazenler; yiiksek molekiiler agirlikli polimerlerin sentezinde, siklolineer ve siklomatriks
yapilarin olusumunda, kemoterapétik ajan olarak kanser tedavisinde [63-68], organik 151k
yayan diyotlar (OLED) [69-71] olarak da kullanilmaktadir. Ayrica, supramolekiiler yapilar

olusturma potansiyeli tastyan 6nemli bilesiklerdir.

Yapilan ¢esitli ¢aligmalar, bazi fosfazen tiirevlerinin biyolojik sistemlerde tiimor
olusumunu engelleyici 6zelliklere sahip oldugunu ortaya koymustur [72]. Bu 6zelliklerinden

dolayi, s6z konusu bilesiklerin biyomedikal alanlardaki potansiyel uygulamalar1 {izerine
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yogun aragtirmalar yiiriitiilmektedir. Ayrica 1988 yilinda alman bir patentde,
tetrakis(aziridinil) diklorosiklotrifosfazenin alkilendiamin tiirevlerinin timér olusumunu

onleyici etki gosterdigi rapor edilmistir [24].

1.6.1. ila¢ olarak uygulama alanlar

Fosfazen tiirevi bilesikler degisik hastaliklara yol acan mikroorganizma ve
bakterilere kars1 etkili bilesiklerdir. Fosfazen tiirevi bilesiklerin bazilarinin insektisit (bocek
oldiirticii) olarak kullanildigr da bilinmektedir [72]. Fosfazen bilesiklerinin oksijen
gecirgenliginin  ve kirilma indislerinin yiiksek olmasi nedeni ile kontakt lens iiretiminde

kullanilmis ve bu alanda cesitli patentler alinmistir [73].

Hidrofobik karakter tasiyan gruplar iceren organofosfazen tiirevlerinin canli
dokularla reaksiyona girmemesi, onlar1 kalp kapak¢igi veya yapay organ yapiminda uygun
hale getirmektedir. Yapilan ¢alismalar incelendiginde, fosfazen tiirevi bilesiklerin termal
olarak kararli yapilari, elektrofilik ve niikleofilik tepkimelerle kolaylikla
sentezlenebilmeleri ve sentezlenen bilesiklerin oksidatif ve kimyasal ile etkilere karsi
direngli olmalar1 sayesinde; elektro-liiminesan, biyolojik olarak aktif ve katalitik 6zelliklere
sahip yeni malzemelerin gelistirilmesi gibi pek c¢ok alanda arastirmalar yiiritildigi
goriilmektedir. Bu ¢aligmalarin ortak noktasi, halkali fosfazen bilesiklerinin daima merkezi
cekirdek yapr olarak kullanilmasidir. Bu ¢ekirdek yapiya bagli olarak, farkli 6zellikler

kazandirmak amaciyla organik ya da inorganik siibstitiientler yan gruplar olarak eklenmistir.

1.7. Fosfazen Bilesiklerinin Spektral Ozellikleri
1.7.1. IR spektroskopisi

Polimerik ve halkali fosfazen bilesiklerinde genel olarak karakteristik iki IR band1 gézlenir.
1200-1400 cm™! bélgesinde P-N-P asimetrik titresimine karsilik gelen kuvvetli bir bant ve
700-950 cm™! bolgesinde P-N-P simetrik gerilmesine karsilik gelen bant gdzlenmektedir.
Asimetrik gerilme titresimine karsilik gelen bant trimerde, (NPCl,); 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 bdlgesindedir [7]. Baz1 fosfazen

tiirevlerine ait P=N bantlar1 asagida verilmistir (Cizelge 1.2 :).
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Cizelge 1.2 : Bazi1 Fosfazenlerin U(P=N) (cm™) degerleri.

Bilesikler 3 . 2
(NPF,), 1300 1436
(NPCly), 1218 1315
(NPBr3), 1175 1275
(NPPhy), 1190 1213
(NP(OMe),)n 1275 1337

(NPCIPhy), 1180
(NPNMe,), 1195 1265

1.7.2. 3P Niikleer Manyetik Rezonas spektroskopi yontemi

3IP-NMR spektroskopi yontemi fosfazen bilesiklerinin yapilarinin aydinlatilmasinda
basvurulan en Onemli yap1 aydinlatma yontemidir. Bu yontemde fosfazene baglanan
gruplarin  baglanma durumlar ile ilgili bilgi edinilmektedir. Trimer ve tetramer tiirevi
fosfazen bilesiklerinde eger fosfor atomlarinin tamami esdeger ise ‘'P-NMR
spektrumlarinda singulet pik gozlenir. Bu cesit spektrumlar An tiiri spektrum olarak
adlandirilir. Fosfazen bilesigindeki fosfora bagl klorlar ile farkli gruplar yer degistirdiginde
fosfor atomlar1 esdeger olmaktan ¢ikar bu durumda *'P-NMR spektrumlar1 degisir
Hidrojenle eslesmis (coupled) *'P-NMR spektral verileri ligant bagh oldugu fosfor atomuna

ait O (kimyasal kayma) degerini hesaplamamizi saglar.

Halkali fosfazen bilesiklerinin ¢ogunda fosfor atomuna iki grup bagl olabilir. Bu tiir
bilesikler *'P-NMR spektrumunda AX, ya da AB, tiirii sinyal verirler. Ayrica fosfor
atomlarina bagli olan grup sayisi artttkca ABX, ABC ya da AMX tiiriinde karmagik 3'P-
NMR sinyalleri olustururlar. iki PCl, grubunun fosforu nedeni ile bir iiglii (triplet) ve PR,
grubunun fosforu nedeni ile de bir ikili (doublet) pik goriilmektedir. NH, gruplarinin kayma

etkisi bir CI grubunun kayma etkisine esittir.

Bazi bilesikler icin belirlenen degerler Cizelge 1.3: ‘da verilmistir [74].
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Cizelge 1.3 : Degisik fosfazen tiirevlerine ait *'P-NMR kimyasal kayma (ppm) ve 2/PNP (Hz)

degerleri.
Bilesik 5(PX,) 5(PXR) 6(PR,) “JPNP
P3N;Clg 19,3 -—- --- ---
P3N3F6 13,9 - e -
P;N,Brg -49,5
P;N;Cls(Me) 21,3 39,2 --- 7,8
P;N;Cly(Me), 18,0 -—- 35,7 8,9

1.7.3. BC-NMR spektroskopisi

Fosfazen tiirevi bilesiklerin '*C-Niikleeer Manyetik Rezonans spektroskopi yontemi
ile yapilar1 aydinlatilabilir. Ancak diger spektumlara gore daha az calisgilmistir. Fosfor
atomuna iki ya da iic bag 6teden bagli olan gruplardaki karbon atomu pikleri ikili pik
seklinde gbzlemlenir. Ayrica ii¢ bag 6teden fosfor-karbon etkilesimi iki bag 6teden fosfor-

karbon etkilesimine oranla daha biiytktiir [71].

1.8. Piridin Tiirevleri ile Fosfazenlerin Reaksiyonlari:

Piridiloksisiklofosfazenler piridin ligandinin siklofosfazen halkasinda fosfor
atomuna baglandig1 ¢ok merkezli koordinasyon ligandlaridir . Piridiloksisiklofosfazenler ile

ilgili literatiirde bir¢ok ¢aligma bulunmaktadir [44-51].

Yapilan bir calismada 2-hidroksipiridin ile trimerin reaksiyonu K,COj3 1n varliginda
gergeklestirilmis ve tamamen siibstitiie olmus bir {iriin olustugu gozlenmistir (Sekil 1.13)

[75].

% =
[/ = \ /\ U\ /()\€
N XN ¢ 2 ~Px N
al | _Cl N~ OH N~ >N 2%
P 2P - 0|l | O -
/ N\, K,CO, N i o
cl Ve \>7(,’ 0o N~z

Sekil 1.13 : 2-piridiloksi fosfazen tiirevi bilesigin sentezi.
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Yapilan bir bagka calismada 2-hidroksi-4-metil piridinin sodyum tuzu ile trimerin
reaksiyonundan tamamen siibstitiie olmus fosfazen tiirevi bilesik elde edilmistir (Sekil

1.14) [76].

f Ny
=N
a. "W O
P 2
all La__N O o) Lo
~ -~ ~ ~
/P\\,/,P\ NaCl /P\\él’\ [
cl ' cl 7N 0 Nz
=N
N=
N/

Sekil 1.14 : 4-metil-2-hidroksi piridin ile trimerin reaksiyonu

Piridin tiirevi siklofosfazenler ile ilgili literatiirde bir¢ok calisma bulunmaktadir

(Sekil 1.15) [77-83].
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Sekil 1.15 : Literatiirde bulunan Piridin tiirevi siklofosfazen tiirevleri ile ilgili ile ilgili

Ornekler.
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1.9. Piridiloksi Fosfazenlerin Metal Kompleksleri

Siklofosfazenler reaktif bir cevre ve giiclii iskelet yapisina sahip olmalarindan dolay1
degisik tiirlerde c¢oklu koordinasyon ligandlar1 olustururlar. Bu nedenle bu bilesikler
arastirmacilarin ~ dikkatini gekmektedir. Ornegin piridiloksisiklofosfazenler piridin
ligandinin siklofosfazen halkasinda fosfor atomuna baglandigi ¢ok merkezli koordinasyon
ligandlaridir. Bu ¢esit gruplarlar bas grup ya da gecis metalleri metalleri ile etkilestiklerinde
degisik kompleksler, katalizor ve biyolojik aktivitite gosteren cesitli metal kompleksi

bilesikleri olustururlar.

Piridiloksifosfazenlerin metal kompleksleri ile ilgili ¢alismalara asagida birkag

ornek verilmistir [48-49, 52, 76, 83].
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Sekil 1.16 : Rutenyum kompleksi fosfazen tiirevleri.
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Sekil 1.17 : Bakir ve kobalt kompleksi fosfazen tiirevi.
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Sekil 1.28 : Cinko kompleksi fosfazen tiirevi.
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Sekil 1.19 : Nikel kompleksi fosfazen tiirevi.
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1.10. Calismanin Amaci

Bu tez calismasinda baslangi¢ bilesigi olarak hekzaklorosiklotrifosfazatrien (1,
N3P;Clg, trimer) secilmistir. Calismada hem monofonksiyonel hem de difonksiyonel ligant
siibstitiie spiro fosfazen tiirevi bilesiklerin sentezi amaclanmistir. Bu amag¢ igin
difonksiyonel ligant olarak N, N-di-izopropilpropan-1,3-diamin monofonksiyonel ligant
olarak ise hidroksi piridin (2-hidroksi, 3-hidroksi, 4-hidroksi piridin) tiirevleri secilmistir.
Literatiir incelendiginde hekzaklorosiklotrifosfazatrien (1) ile hidroksi piridinlerin
reaksiyonlarmin incelendigi goriilmektedir. Ancak spiro- N, N-di-izopropilpropan-1,3-
diamino siklotrifosfazen bilesiginin piridin ve tiirevleri ile ilgili literatiirde ¢cok az ¢alisma
bulunmaktadir [ ]. Bu tez c¢alismasinda ilk kez sentezlenen bilesiklerin yapilarinin
belirlenmesi amaglanmistir. Bu amag¢ i¢in spiro N, N-diizopropilpropan-1,3-diamino
fosfazen bilesigi (3)’nin sentezlenmesi ve sentezlenen bu bilesigin hidroksi piridin (2-
hidroksi, 3-hidroksi, 4-hidroksi piridin) tiirevleri ile reaksiyonlarinin incelenmesi ve elde
edilecek yeni spiro fosfazen tiirevi bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasi hedeflenmistir. Bu
hedef dogrultusunda, ilk olarak alifatik diamin (N, N-di-izopropilpropan-1,3-diamin ile
trimer etkilestirilerek monospirofosfazen tiirevi bilesik (3) sentezlenmistir. Sentezlenen (3)
bilesigi daha sonra hidroksi piridin tiirevleri ile etkilestirilerek piridiloksi fosfazen tiirevi

bilesikler sentezlenmistir.

AQA

P
al SN
1 ke
N~ N\
a N q
3)

Sekil 1.20 : (3) Bilesiginin Yapist.

Daha sonra, bu bilesik hidroksi (2-hidroksi, 3-hidroksi, -4-hidroksi-) piridin tiirevleri

ile etkilestirilmis ve (7-11) bilesikleri sentezlenmistir.
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2. DENEYSEL BOLUM

2.1. MATERYAL VE YONTEM
Biitiin reaksiyonlar argon atmosferi kullanilmaksizin normal atmosfer kosullarinda
gerceklestirildi.

Hazirlanan yeni fosfazen tiirevi bilesiklerin saflastirilma islemleri kromatografik
(ince tabaka kromatografisi, kolon kromatografisi) yontemler kullanilarak yapildi. Ince

tabaka incelemeleri i¢in ninhidrin ¢dzeltisi veya UV lamba kullanildi.

Ninhidrin ¢ozeltisinin hazirlanmasi: Ninhidrin (0.3 g), n-biitanol (100 ml) ve asetik
asitten (5 ml) olusan ¢6ziicii karisimi, oda sicakliginda magnetik karistirici ile karigtirarak

coziildi.
Trimer n-hekzanda kristallendirildikten sonra reaksiyonlarda kullanildi.

Reaksiyonlarda kullanilan kimyasallar hazir olarak satin alindi. Tetrahidrofuran
(THF), n-hekzan, kloroform, aseton, diklorometan (DCM), 2-hidroksipiridin, 3-
hidroksipiridin, 4-hidroksipiridin, Merck ya da Aldrich firmalarindan temin edildi.

Elde edilen fosfazen tiirevlerinin saf olup olmadiklar1 spektroskopik yontemler
kullanilarak belirlendi. '"H NMR, '3C NMR, *'P NMR spektrumlar1 Bruker Avance 400
NMR spektrometresinde, sirasiyla 400, 101 ve 162 MHz’ de alindi. Element analizleri,
LECO 932 CHNS aleti ile yapildi. Elektrotermal erime noktasi cihazi ile erime noktalar

belirlendi.

Bu tez kapsaminda sentezi yapilan fosfazen tiirevi bilesiklerin yapilar1 (Cizelge

2.1 :) de molekiil numaralar1 verilmektedir.

Cizelge 2.1 : Tez ¢alismasinda hazirlanan ve yapist aydinlatilan fosfazen tiirevleri.

BILESIK NO MOLEKUL YAPISI
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Cizelge 2.1 : (Devam) : Tez ¢alismasinda hazirlanan ve yapisi aydinlatilan fosfazen

tirevleri.
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2.1. Bilesiklerin (3, 7-11) Sentezi:
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Bu ¢alismada baslangic bilesigi olarak kullanilan spiro-N,N-diizopropilpropan-1,3-
diamino-2,2-4,4 tetraklorosiklotrifosfazatrien (3) literatiir metodu modifiye edilerek

sentezlendi [38].

2.1.1. Trimer (1) ile NV, N-diizopropilpropan-1,3-diamin’in reaksiyonu

0.69 g (1.98 mmol) N3;P;Clg 25 mL diklorometan (DCM) i¢inde ¢oziildii. Bu
cozeltiye 25 ml DCM iginde ¢oziilen N, N-diizopropilpropan 1,3-diamin (0.63 g; 3.98
mmol) yavas yavas eklendi. Reaksiyon karisimi 24 saat oda sicakliginda karistirildi.
Reaksiyon sonunda ¢ozelti iizerinde biriken sarimtirak tuz tipi maddeler siiziilerek ayrildi.
Reaksiyon karigiminin ¢ézgeni evaporatorle uzaklastirildi. Reaksiyon karisiminda iiriin
oldugunu gérmek ve kolon kromatografisi i¢in uygun ¢dzgen sistemini tayin etmek amaciyla
ince tabaka kromatografi (TLC)’ si tekniginden yararlanildi. DCM: n-hekzan (1:1)
karisiminin kolon kromatografisinin eluenti olarak uygun oldugu tespit edildi. Reaksiyon
karisim silikajel doldurulmus kolon i¢inden elue edildigi zaman (3) bilesigi (e.n : 152°C)
elde edildi. Kristal yapida olan beyaz renkli iiriiniin molekiil yapis: elementel analiz, 'H,

13C, 3'P NMR spektroskopisi teknikleri kullanilarak agiklandi (Sekil 2.1 :).

a_ g N
./“g (\l Diklorometan § N/I§N
all N + NH  HN —_— Tl | Cl
\Il'l ||’/(:I \l’\ él’/
('I/ \\-é \( | 2 mol (‘l/ N \( 1
I mol
() @ ®
Sekil 2.1 : (3) Bilesiginin reaksiyon semast.
Bilesik (3)’tin Elementel Analiz Sonuglari
%C Y%H %N
Bulunan 24.79 4.68 14.99
Hesaplanan : 24.96 4.65 16.17

2.1.2 Monospiro- N, N-diizopropilpropan-1,3-di-amino-fosfazen (3) bilesiginin 2 -

hidroksi piridin ile reaksiyonu
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0.43 g (0.99 mmol) (3) Bilesigi 20 mL aseton i¢inde ¢oziildii. Ardindan 20 mL
asetonda ¢oziilmiis 2-hidroksi piridin (0.38 g; 3.97 mmol) yavas yavas eklendi. Karisim 3
giin oda sicakliginda karistirildiktan sonra 2 saat katynatildi. Coken kisim siiziilerek ayrildi.
Reaksiyon karisiminda baslangi¢c maddelerinin ve iiriiniin olup olmadigini belirlemek ve
kolon kromatografisi i¢in kullanilacak ¢dzgen karisimini tayin etmek amaciyla ince tabaka
kromatografisi ile inceleme yapildi. Ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon sonunda ii¢
liriiniin olustugu tespit edildi. Reaksiyon karigiminin *'P NMR spektrumundan 7, 8 ve 9

yapisindaki bilesiklerin olustuguna iliskin pikler gozlendi.

~ —. N N N N
NN /"\\*] i N \\p/\ a v, =
P \ Aselor W, N N AR = NT N \
APy (52005 Aselon —
aN oy + L o § ol el + ¢ ol Na + ol o—
C I|| I| cl T/ N’ P \__/ e "< —/ P 2P Y
" N s
of N h A Cl o N o Vad 0,
a = N=( A VR
/ \ / /A b { \>
W, ) \
3 ) A // ™ R // 3 /’ 0}

Sekil 2.2 : (3) Bilesiginin 2-hidroksi piridin ile reaksiyon semasi.

TLC incelemesi sonunda kloroform : tetrahidrofuran (3:1) karistminin kolon
kromotografisi eluenti olarak uygun oldugu belirlendi. Reaksiyon karigimi kolon iginden
elue edildiginde ilk tiiplerde (7) ve (8) bilesikleri karisim halinde geldi. Daha sonraki tiipler
kontrol edildiginde 6nce (8) bilesigi ardindan (9) bilesigi saf halde (viskoz yagimsi bir
madde) izole edildi.

Bilesik (8)’ nin Elementel Analiz Sonuglari

%C %H %N
Bulunan : 47.85 5.86 18.55
Hesaplanan:  47.34 5.30 18.40

Bilesik (9)’ un Elementel Analiz Sonuglari

%C %H %N
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Bulunan : 52.45 5.86 18.95

Hesaplanan:  52.18 5.44 18.88

2.1.3 Monospiro- N,N-diizopropilpropan-1,3-di-amino-fosfazen bilesiginin

3-hidroksi piridin ile reaksiyonu

0.43 g (0.99 mmol) (3) Bilesigi 20 mL aseton i¢inde ¢oziildii. Ardindan 20 mL

asetonda ¢6ziilmiis 2-hidroksi piridin (0.38 g; 3.97 mmol) yavas yavas eklendi.

Reaksiyon 2 giin oda sicakliginda karistirildi. Ardindan 3 giin kaynatildi. Coken

kisim siiziilerek ayrildi. Kalintida kag¢ tane iirlin oldugunun ve baslangic maddelerinin

bulunup bulunmadigini ve kolon kromatografisi i¢in ¢oziicii sisteminin tayin edilmesi i¢in

ile ince tabaka kromatografisi ile inceleme yapildi. Inceleme sonunda tetrahidrofuran

(THF) : kloroform (CHCls) : (5:2) karisiminin kolon kromotografisi i¢in uygun oldugu

belirlendi. Reaksiyon karisimi THF : CHCl; (5:2) ¢ozgen sistemi ile elue edildiginde

karigimin bilesenlerine ayrilmadigi gozlendi. Bu nedenle THF : n-hekzan (5:3) sisteminde

sisteminde tekrar kolon calisildi.

N N
p N % \
IR ‘ Cs,COR/ Asu.t(m
al N + _ \
N | C1
Cl N Cl ol

N\ /

Sekil 2.3 : (10) Bilesiginin reaksiyon semast.

(10) Bilesiginin Element Analizi Sonuglar1
%C %H % N

Bulunan : 52.04 5.78 18.66

24

BN

K\/L

N
S

@
(10)



Hesaplanan : 53.62 5.55 19.41

2.1.4 Monospiro- N,N-diizopropilpropan-1,3-di-amino-fosfazen bilesiginin (3)

4-hidroksi piridin ile reaksiyonu

0.43 g (0.99 mmol) (3) Bilesigi 20 mL aseton i¢inde ¢oziildii. Ardindan 20 mL
asetonda ¢oziilmiis 2-hidroksi piridin (0.38 g; 3.97 mmol) fosfazen ¢bzeltisine yavas yavas

eklendi.

Reaksiyon 48 saat oda sicaklifinda karistirildi. Ardindan 3 giin kaynatildi. Coken
kisim siiziilerek ayrildi. Kalintida kag {iriin karigimini tayin etmek i¢in t.l.c ile incelemesi
yapildi. CHCI; : THF (2:3) sisteminde kolon ¢alisildi. (10) Bilesigi viskoz halde izole
edildi.
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Sekil 2.4 : (11) Bilesiginin reaksiyon semast.
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3. SONUC VE ONERILER

3.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile N, N-diizopropilpropan-1,3-diamin’in

reaksiyonu sonucu olusan iiriiniin yapi analizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile N, N-diizopropilpropan-1,3-diamin’in reaksiyonu
sonucunda baslangic maddesi olarak kullanilan spiro-N, N-diizopropilpropan-1,3-diamino-
fosfazen tiirevi bilesik (3) elde edildi. (3) Bilesiginin yapisi FT-IR, elementel analiz, 'H
NMR, BC NMR, *'P NMR incelemelerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.

a_ c m I\P/“
/P‘\‘-N Diklorometan N/ \\N
N | AN

Cl N Cl 2 mo
(1) @) @
Sekil 3.1: (3) Bilesiginin sentez semast.

Beyaz, kat1 kristal olan (3) bilesiginin erime noktas1 152 °C’dir. Bu bilesigin 'H

NMR, BC NMR, *'P NMR, élgiimleri CDCl; ¢oziiciisiinde yapildi.
Bilesigin (3) 3'P NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.2.) & =6.91 (t, J = 36.4
Hz) ppm de PN, spiro fosforuna ait, 8 =21.41 (d, J= 36.4 Hz ) ppm de ise PCI, fosforlarina
ait pikler gézlemlendi. Bilesigin 3'P NMR spektrumu bilesikte iki farkli gevreye sahip fosfor

atomlarimin varliginm kanitladu.

Bilesigin (3) 'H NMR spektrumunda (Sekil 3.3 :) & = 1.16 ppm de CH; protonalarina
ait dublet (J = 6.7 Hz) bir pik & = 1.89 ppm de CCH, hidrojenlerine ait, 8 = 3.08 ppm de
NCH, protonlarina ait, & =3.62 ppm de ise CHMe, protonlarina ait multiplet pikler

gbzlemlendi.
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Bilesigin (3) '*C NMR spektrumu (Sekil 3.4 :) incelendiginde & =19.89 (d, J=4.0
Hz), 26.18 (d, J= 3.2 Hz), 38.29 (d, /=1.4 Hz), 45.71(d, J = 4.4 Hz) ppm’de
N,N-diizopropilamin grubu karbonlariin pikleri gézlendi.

Bilesigin (3) FT-IR (KBr, Vimay, cm™!) spektrumu (Sekil 3.5 :) incelendiginde v (C-
H i) 2974- 2878, v (C-N) 1474, v (P=N) 1171-1236, v (P-Cl) 575cm™ de pikler

gozlenmektedir.

P
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(.‘|\T ir/(fl et \ﬁw J“J'w"m
P P e
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Sekil 3.2 : (3) nolu bilesigin 3'P NMR spektrumu.
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Sekil 3.3 : Bilesik (3)’iin '"H NMR spektrumu.

28




AL

N\P/N
PN
al SN
N | Cl
/P\Nép\
Cl Cl
3)

‘ I‘A

T T T T T T T T T T T T T
200 20 180 17C 1€0 150 140 130 120 1iC LCO ac a0 7T 60 5C 40 3c 20 1c 0
1 lopm

Sekil 3.4 : Sentezlenen (3) nolu bilesigin '3C NMR spektrumu.

Sekil 3.5 : Sentezlenen (3) nolu bilesigin FT-IR spektrumu.
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3.2 Monospiro- N, N-diizopropilpropan-1,3-di-amino-fosfazen (3) Bilesiginin 2 -

Hidroksi Piridin ile Reaksiyonu

Monospirofosfazen tiirevi bilesik ile 2-hidroksi piridinin reaksiyonu sonucu, ii¢
farkli {irtiniin olustugu gozlendi. Bu bilesiklerin; spirofosfazen bilesigine iki tane piridinin
baglandig1 (7), li¢ tane piridinin baglandigi (8), dort tane piridinin baglandigr (9)

bilesiklerinin oldugu anlasildi.

\ L A ' / RN A
AL LA~ L b
\\ N N A
P

',; = C5,00 Aseton 7 \‘\\_ \’\P\\*\ ,/’_‘ = 4 \\ \’\'.':‘/‘\ ,/\=\
al ‘I,c. + ‘\ T,,\ 00 Ascton ./ l’:ll"\\'/’ I r\;>—0: 4 ,,,|T<C' + Q“:,'L ¢1|<“_\\_//’
4 N 0 N O,
o <"y S
“ { A ! 3 VA
3 () K\_) - \ / . \=> &_}{/ o \:/’}
Sekil 3.6 : (3) Bilesigi ile 2-hidroksipiridinin reaksiyon semasi.

Kolon kromatografisinden alinan ilk tiiplerde (7) ve (8) bilesiklerinin karisik olarak
geldigi goriildii. Bu nedenle (7) bilesiginin yapisi sadece (7) ve (8) bilesiklerinin karigiminin
3P NMR spekturumu ile éngériilebildi. Kolon kromatografisi ile (7) Bilesigi saf olarak elde

edilemedigi i¢in ileri analizler yapilamada.
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Sekil 3.7 : (7) ve (8) Bilesiklerinin karisiminin 3'P NMR spektrumu.

3.2.1 (8) Bilesiginin yapi analizi

Monospirosiklotrifosfazatrien (3)’tin 2-hidroksipiridin ile tepkimesi sonunda, bir
spirofosfazen bilesigine 3 tane 2-hidroksipiridin bagli olan kismen siibstitiie olmus bir
iirtin (8) elde edilmistir. Bu bilesik kolon kromatografisi ile viskoz siv1 olarak elde edildi.

Bilesigin element analizi sonucu fosfazen halkasina 3 tane piridinin baglandigini gosterdi.

\
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Sekil 3.8 : (8) Bilesiginin Yapist.
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Bilesigin (8) 3'P NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.9 :); Bilesikteki ti¢ farkli
fosfor gevresinden dolay1 bilesigin AMX tipinde sinyal verdigi gézlendi. & = 5.08; & =
13.75 ve 6 =20.65 ppm de ti¢ farkli fosfor gevresine ait sinyaller gozlendi.

Bilesigin (8) 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.10 :); & = 1.04 (m, CHs,
12 H) ppm de -CH; protonlarina ait bir pik; 6 = 1.73 (m, CCH,, 2H) ppm de CCH,
protonlarma ait; 8 = 2.97 (m, NCH,, 4H ) NCH, protonlarina ait; 8 = 3.85 (m, CHMe,,
2H), -CHMe, pikler gdzlenmektedir. 7.05 (m, piridin H*, H®, 2H), 7.58 (m, piridin (H®),
1H), 8.16 (m, piridin (H%)], protonlarina ait bir pikler gozlenmektedir.

Bilesigin (8) '*C NMR spektrumu (Sekil 3.11 :); 3C NMR 20.35 (m, CH;, 4C) ppm
de CHj; karbonlarina ait multiplet bir pik, 26.78 (s, C) ppm de CCH; karbonuna ait singulet
bir pik, 37.72 (d, J=9.4 Hz, 2C) ppm de NCH,; karbonlarina ait dublet bir pik, 44.80 (d,
J=4.4Hz, 2C) ppm de CH karbonlarma ait dublet bir pik gézlendi. 114.61 (m, piridin C*,
1C), 120.53 (m, piridin C°, 1C), 139.39 (m, piridin C3, 1C ), 147.78 (m, piridin C®, 1C),
157.99 (m, piridin, ipso-C, 1C) karbonlarina ait bir pikler gozlenmektedir.

Bilesigin (8) FT-IR (KBr, Vi, cm™) spektrumu (Sekil 3.12 :) incelendiginde v (C-
Hajifaik) 3038-2967, v (C-N) 1473, v (P=N) 1159-1201, (P-O-C) 1098 cm™!, v (P-Cl) 574 cm

! de pikler gozlenmektedir.

Cizelge 3.1 : Bilesik (8)’un Element Analizi Verileri.

Element % C %H %N
Bulunan 47.85 5.86 18.55
Hesaplanan 47.34 5.30 18.40
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Sekil 3.9 : (8) Bilesiginin *'P NMR spektrumu.
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Sekil 3.10 : (8) Bilesiginin '"H NMR spektrumu.

34



/

\

—N

o N %
— I\ Ml
< /E“ Z_>

ENQPA

N
N | Cl
I)\ 4 ])\

— MO

140.0 139.5 139.0

fl (ppm)
08 204 20,0
T LT TR s m;_“w-\;-- 170 5 164 5 156 .5 140 ﬂ(ppm)
JJ\ A e

200 190 180 170 160 150 140 13C 120 1iC 1co aC an 7C a0 5C =0 3c 20 ic 0

fl (ppm)

Sekil 3.11 : (8) Bilesiginin '*C NMR spektrumu.

Sekil 3.12 : (8) Bilesginin FT-IR spektrumu.
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3.2.2 (9) Bilesiginin yapi analizi

Monospirosiklotrifosfazatrien (3)’in 2-hidroksipiridin tepkimesi sonucunda, ayrica
bir spirofosfazen bilesigine dort tane 2-hidroksipiridin bagli tamamen siibstitiie olmus bir

tirtin (9)’ de elde edilmistir.
\I’\ I’ \

<j “O

Sekil 3.13 : (9) Bilesiginin Yapisi.

N

Bilesigin (9) *'P NMR spektrumunda (Sekil 3.14 :); 8 =7.33 (d, J = 65.6 Hz) ppm
de Ppiriginy fosforlarma ait, & =16.55 (t, J = 65.6 Hz ) ppm de ise PN, spiro fosforuna ait
pikler gozlemlendi. Bilesigin 3'P NMR spektrumu bilesikte iki farkli ¢evreye sahip fosfor

atomlarinin varligini kanitladi.

Bilesigin (9) 'H NMR spektrumunda (Sekil 3.15 :); 6 = 0.87 (d, J = 5.2 Hz ), CH,
12H) ppm de -CH; hidrojenlerine ait bir pik; &6 = 1.74 (s, CCH, 2H) ppm de CCH,
protonlarina ait; & =2.97 (dd, J= 8.3, 5.6 Hz, NCH,, 4H ) NCH, protonlarina ait; & =3.78
(s, CHMe, 2H), -CHMe, pikler gbzlenmektedir. 7.02 (d, J = 4.1 Hz, piridin (H°), 1H), 7.23
(m, piridin (H*), 1H ), 7.62 [(d, J = 5.8 Hz, piridin (H®)], 8.21 (s, piridin (H*) piridin

protonlaria ait bir pikler gézlenmektedir.

Bilesigin (9) *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.16 :); 20.51 (d, J = 3.9
Hz, CH;, 4C ) ppm de CHj karbonlarina ait dublet bir pik, 27.00 (s) ppm de CCH,
karbonuna ait singulet bir pik, 37.46 (s) ppm de NCH, karbonlarina ait singulet bir pik,
44.71 (d, J=3.9 Hz) ppm de CH karbonlarina ait dublet bir pik gézlenmektedir. 114.64 (¢,
J=2.6 Hz, piridin C°, 1C), 120.16 (s, piridin C?, 1C), 139.17 (s, piridin C*, 1C), 147.85 (s,
piridin CS, 1C), 158.21 (¢, piridin C?, ipso-C, 1C) karbonlarina ait bir pikler gézlenmektedir.
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Bilesigin (9) FT-IR (KBr, Vi, cm™!) spektrumu (Sekil 3.17 :) incelendiginde v (C-
Hajifaik) 3055-2969, v (C-N) 1463, v (P=N) 1156-1201, (P-O-C) 1094 ¢m™ de pikler

gozlenmektedir.
Cizelge 3.2. Bilesik (9)’un Element Analizi Verileri.
Element % C %H %N
Bulunan 51.45 5.86 18.55
Hesaplanan 52.18 5.44 18.88
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Sekil 3.14 : (9) Bilesiginin *'P NMR spektrumu.
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Sekil 3.15 : (9) Bilesiginin '"H NMR spektrumu.
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Sekil 3.16 : (9) Bilesiginin '*C NMR spektrumu.

em

Sekil 3.17 : (9) Bilesiginin FT-IR spektrumu.
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3.3. Bilesik (3)’iin  3-hidroksipiridin ile tepkimesinden elde edilen bilesigin (10) yapisal

analizi

Monospirofosfazenin 3-hidroksipiridin ile reaksiyonundan, bir fosfazen halkasina
4 tane 3-hidroksipiridin bagli tamamen siibstitiie olmus viskoz bir {iriin (10) elde edilmistir.
Bilesigin (10) yapis1 FT-IR, 'H, 3C, 3'P NMR spektroskopi ve elementel analiz yontemi
kullanilarak tayin edildi.

N \\P/\

/ I —N,
/ \ ()\' T/04<:)
0 o]

X 4 /o

/2 y

Sekil 3.18 : (10) Bilesiginin yapisi.

Cizelge 3.3 : Bilesik (10)’nin Element Analizi Verileri.

Element % C %H %N
Bulunan 52.45 5.86 18.55
Hesaplanan 52.18 5.44 18.88

Bilesigin (10) yapis1 'H, 13C, 3'P NMR spektroskopisi ve element analizi teknikleri
ile aydinlatildu.

Bilesigin (10) 3'P NMR spektrumunda (Sekil 3.19 :); & = 11.11 ppm de piridin
halkalarinin bagh oldugu fosforlara ait sinyal g6zlenirken, & =16.94 ppm de ise PN, spiro
fosforuna ait pik gozlemlendi. Bilesigin 3'P NMR spektrumu bilesikte iki farkli ¢evreye

sahip fosfor atomlarnin varligini kanitladi.

Bilesigin (10) "H NMR spektrumunun incelenmesi sonucunda (Sekil 3.20); 6 =0.77
(d, J=6.7 Hz, CH3, 12 H) ppm de -CH; protonlarina ait bir pik; & = 1.70 (m, CCH,,2H) ppm
de CCH, protonlarina ait; & = 2.85-2.94 (m, NCH,, 4H ) NCH, protonlarina ait; & =3.15
(m, CHMe,, 2H), -CHMe, protonlarina ait pikler gézlenmektedir. & = 7.15-7.21 (m, piridin
H*, H3, 2H), ve 6 =7.47 (d, d, J = 8.4 Hz, piridin H°, 1H), 6 = 8.34-8.48 (m, piridin H?,

1H), ppm de ise pridin hidrojenlerine ait multiplet sinyaller gozlendi.
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Bilesigin (10) '3C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.21); ) 20.35 (m, CHs,
4C) ppm de CHj; karbonlarina ait dublet bir pik, 26.78 (s, C) ppm de CCH, karbonuna ait
singulet bir pik, 37.72 (d, J= 9.4 Hz, 2C) ppm de NCH, karbonlarina ait singulet bir pik,
44.80 (d, J=4.4 Hz, 2C) ppm de CH karbonlarina ait dublet bir pik gozlendi. 124.05 (m,
piridin C*, 1C), 128.17 (t,J = 2.1 Hz, piridin C°, 1C), 142.81 (t,J= 2.1 Hz, piridin C?, 1C),
145.96 (s, piridin C%, 1C ), 147.91 (s, piridin C3, ipso-C, 1C) karbonlarina ait bir pikler

gozlenmektedir.
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Sekil 3.19 : Bilesigin (10) *'P NMR spektrumu.
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Sekil 3.20 : (10) Bilesiginin 'H NMR spektrumu.
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Sekil 3.21 : Bilesigin (10) '3*C NMR spektrumu.
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3.4. Bilesik (3)’iin 4-hidroksipiridin ile tepkimesinden elde edilen bilesigin (11) yapisal

analizi

Monospirofosfazen (3)’in 4-hidroksipiridin ile tepkimesi sonunda fosfazen
halkasina 4 tane 4-hidroksipiridin bagli tamamen siibstitiie olmus iiriiniin (11) olustugu 'P
NMR spektrumunda goézlendi. Bilesigin element analizinin hesaplanan element analizinden
biraz farkli olmasi bilesigin tam saf olmadigimi gostermektedir. *'P NMR spektrumunda bir
bagka {irtiniin olustugu da goriilmektedir. Bu bilesigin saflastirma islemleri devam
etmektedir. Bilesik (11)’in yapis1 *'P NMR, FT-IR spektroskopisi ve element analizi
teknikleri ile aydinlatildi.

0]
[Tj C's;('()_;.-‘Aseton P\ &P/ @
<\/ \>

Sekil 3.22: (11) Bilesiginin sentez semast.

Cizelge 3.4 : (11) Bilesiginin Element Analizi Sonuglari.

Element % C %H %N
Bulunan 53.72 5.58 18.85
Hesaplanan 52.18 5.44 18.88

Bilesigin (11) 3'P NMR spektrumunda (Sekil 3.23 :); & =8.63 (d, J = 64.7 Hz) ppm
de piridin halkalarinin bagh oldugu fosforlara ait dublet bir sinyal gozlenirken, 6 =15.99 (t,
J = 64.7 Hz) ppm de ise PN, spiro fosforuna ait triplet bir pik gdzlemlendi. Bilesigin 3'P

NMR spektrumu bilesikte iki farkli cevreye sahip fosfor atomlarmin varligini kanitladi.

Bilesigin (9) FT-IR (KBT, Vi, cm™!) spektrumu (Sekil 3.24 :) incelendiginde; v (C-
Hajitaik) 2971, v (C-N) 1503, v (P=N) 1167, (P-O-C) 1037 cm™' de pikler gézlenmektedir.
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Sekil 3.23 : (11) Bilesiginin 3'P NMR spektrumu.
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Sekil 3.24 : (11) Bilesginin FT-IR spektrumu.
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4. SONUC VE ONERILER

Hazirlanan bu Yiiksek Lisans tezinde yapilan calismalar sonucunda elde edilen
bulgular1 su sekilde aciklayabiliriz:
1. Bu c¢alismanin sonucunda literatiirde olmayan piridiloksi siibstitiie spirofosfazen tlirevi
bilesikler sentezlenmis ve yapilar1 aydinlatilmistir.
2. Piridin igeren siklofosfazenler ¢ok merkezli koordinasyon ligantlaridir ve degisik metal
komplekslerinin hazirlanmasi i¢in olduk¢a 6nemlidir. Bu ac¢idan bakildiginda hazirlanan
bilesiklerin degisik metallerle kompleksleri hazirlanabilir.
3. Piridin iceren siklofosfazen tiirevlerinin katalitik aktivite gosterdigi bilinmektedir.
Dolayisiyla ileriki asamalarda bu bilesiklerin metal kompleksleri hazirlanarak katalitik
aktiviteleri incelenebilir.
4. Sentezlenen biitlin bilesikler inert ortam kullanilmadan normal atmosfer kosullarinda
hazirlanmistir. Bu yoniiyle de bu ¢alisma 6nem arzetmektedir.
Biitiin bu o6zellikler diisiiniildiigiinde bu calismanin literatiire énemli katki saglayacagi

aciktir.
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