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OZET

Bu calismada, siklotrifosfazenlerin difonksiyonel niikleofilik reaktiflerle olan
substitiisyon reaksiyonlarinda; niikleofilin yapisi, sicaklik, baz ve ¢oziicii sisteminin
reaktiviteye etkisi arastirildi. Ozellikle, sicaklik ve kullanilan ¢oziiciiniin SN1 ve SN2
mekanizmalart {izerinden iirlin ¢esitliligi ve miktar1 {izerinde oldukg¢a etkili olduklar1
gozlemlendi. Arastirmalarimizda adi gecen etkenlerin iiriin miktar1 az yada hig
olusmayan ansa ve molekiiller aras1 kondenzasyon tiirevleri ve nispi verimliligi {izerinde

de etkili olduklar1 goriildii.

Sikloklorotrifosfazenin (1), alifatik diaminler NH,-(CH;)n-NH; (n =3 (2) ve 6
(3)) ile niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarindan: mono-spiro, N3P;Cl4 HN(CH,);NH]
(4); mono-ansa izomerleri, N3P;CIl4[HN(CH;);NH] (5) ve N3;P;Cl;[HN(CH;)sNH] (6);
dispiro, N3P;Cl,[HN(CH;);NH]; (7); spiro-ansa izomerleri, N3P;Cl,[HN(CH;);NH]; (8)
ve N3P;CL[HN(CH,)¢NH],  (9); tris-spiro, N3;P;[HN(CH,);NH];  (10); tekli, ikili ve
tcli kopriili bino bilesikleri; N3P;Cls[HN(CH;);NH]N;P;5Cls (11),
N;3P;ClIs[HN(CH2)sNHIN;3P5Cls  (12), N3P3;CL[HN(CH,)sNH]:N;P;Cly  (13), ve
N;3;P;CI3[HN(CH;)sNH]3N3P5Cl5 (14) bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilari; element analizi, MS, TLC-MS, 'H-NMR  ve ‘'P-NMR

spektroskopik verilerinden yararlanilarak aydinlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hekzaklorosiklotrifosfazen, dogrusal alifatik aminler, mono-spiro
bilesigi, ansa isomeri, dispiro bilesigi, spiro-ansa izomeri, intermolekiiler kondenzasyon

urinleri



ABSTRACT

In this work, we carried out a substancial investigation of the effect of
temperature, base and the solvent system on the reactivity of the reactions of
cyclotriphosphazene with difunctional nucleophilic reagents. @ We found that
temperature, use of the solvent and the base effect the product types and the relative
yields of the products, particularly on ansa compound, single-, double- and tri-bino-

type precursors.

The reactivity of N3P3;Clg (1) with difunctional nucleophilic reagents, in an
extention of the research on the nucleophilic substitution reactions of
cylochlorotriphosphazene with linear aliphatic diamines, NH,-(CH;),,-NH; (n=3 and 6 )
are surveyed. We subjected the reactions of the hexachloride, to a systematic
reinvestigation with aliphtic propane-1,3- (2) and hexane-1,6-diamines (3) and we
obtained almost all structural types: spiro, ansa and bridged derivatives: mono-spiro,
N;P;CIl4[HN(CH;);NH] (4); its mono-ansa isomer, N3P3;Cl4[HN(CH;);NH] (5): mono-
ansa, N3;P;CLL,[HN(CH;)sNH], (6) tiirevi; dispiro, N3P;Cl,[HN(CH;);NH], (7); their
spiro-ansa isomers, N3P3;Cl,[HN(CH;);NH], (8), N3;P;CLL,[HN(CH,)sNH]; (9); tris-spiro,
N3P;[HN(CH;);NH]; (10); and intermolecular condensation derivatives; single-,
double-, and triple-bridged respectively, N3;P;CIs[HN(CH;);NH]INsP;Cls (11),
N3P3;CIs[HN(CH;)sNH|N;3P;Cls  (12); N3;P;CL[HN(CH,)sNH],NsP;Cly  (13); and
N3P;CLL[HN(CH;,)sNH],N3P3Cl; (14) compounds. The structures of the derived
compounds were illuminated by elemental analysis, MS, TLC-MS, *'P and 'H NMR

spectral data.

Key Words: Hexachlorocyclotriphosphazene, lineer aliphatic amines, monospiro
compound, ansa isomer, dispiro compound, spiro-ansa isomer, intermolecular

condenzation derivatives.
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1. GIRIS

Fosfor bilesikleri ile niikleofilik reaktiflerin reaksiyonlar1 fosfor kimyasini
olusturur. Fosfor bilesiklerinin azotlu niikleofillerle reaksiyonlarindan fosfor-azot bag:
bulunduran bilesikler olusur.

Fosfor ve azot atomlarmin olusturdugu (R);P=NR formundaki, inorganik
makromolekiillerin en biiylik smifim1 olusturan bilesiklere fosfazen denir (Allcock,
1972). Fosfora bagli R grubu, halojen, amino, azido, alkoksi, ariloksi, alkilamino,
arilamino, alkil veya aril gibi organik gruplarin genis bir ¢esidi olabilir. Bu 6zelligi ile
hem anorganik hem organik kimyada 6nemli yer tutan fosfazenler, diiz zincirli, halkal
veya polimerik yapida bulunabilirler (Shaw, vd., 1962).

Ug fosfor atomuna ii¢ yan grubun baglanmasi ile lineer fosfazenler olusur,
halkali ve polifosfazenler ise her fosfor atomuna iki yan grubun baglanmasi ile
olugmaktadir. Fosfazen c¢esitlerinde —[-N=PR,-]-‘nin tekrarlanma sayis1 farklidir.
Lineer fosfazende tekrarlayan birim sayisi bir ile alti arasinda iken halkali yapilarda
fosfazen sayisinin 40 kadar olusabilecegi belirtilmistir (Allen, 1994).

Uzerinde en fazla calisma yapilan tekrarlayan birimin ii¢ ve dért oldugu siklik
trimer (I), siklik tetramer (II) ile yiiksek polimerler (III) dir. Polifosfazenlerde
tekrarlayan birim 15000°dir.

k ] |
R—1|>=N—R 1|’=N I|’=N
I R n R n

(n=3,4...) n=15000

R: F, Cl, Br, RO-, ArO-, RNH-, R-, Ar- ....

Anorganik, organik ve organometalik yan gruplarin yapilarina bagli olarak
fosfazen tiirevlerinin spesifik fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degismektedir.

Siklofosfazenlerin, inorganik halkali sistemlerde 6nemli bir yere sahip olmasinin
tic onemli nedeni vardir. Birinci neden; fosfazenlerde fosfor atomuna bagli bulunan

klor atomlarmin bir¢ok grupla niikleofilik yerdegistirme reaksiyonu vermesi sonucu



baglanan inorganik, organik ya da organometalik gruba gore farkli 6zellikler gosteren,
cok sayida fosfazen tiirevini olusturmasidir (Allen, 1991; Allcock, 1972). Biiyiik
molekiil agirlikli polifosfazenlerin elde edilmesinde baslangic maddesi olarak
kullanilmalari ikinci neden olarak sdylenebilir. Son olarak fosfazen bilesiklerinin gegis
metalleri ile koordinasyon bilesikleri olusturabilmeleri de bu bilesiklerin 6nemini
arttirmaktadir (Chandrasekhar, 2001; 1993).

Ticari olarak en ¢ok bilinen halkali fosfazenler olan trimer [(NPCl,);] ve
tetramer [(NPCl,)4] organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen ve acik havada bozunmayan beyaz
kristal katilardir.  Polifosfazenler ise atmosferik oksijen ve neme karsi kararl

elastomerik ve termoplastik yapilardir (Allcock, 1972).

X R R
\/ S N
NN | l R R
X\PU\ 41|’<X R—|}1—N:1|3—R ‘FN:P/‘]‘H
X/ N X 1|{ 1|{ (n-15000)
* C(lf)F (II) (111)

Siklofosfazenlerde (NPXY), fosfor atomlar1 dort koordinasyonlu ve bes
degerlikli olmalarindan dolay kiral 6zellige sahip olabilen bilesiklerdir. Fosfazenlerin
optik 6zellik gosterebilecegi ilk olarak Shaw tarafindan 1962°de yayinlanan bir ¢alisma
ile ortaya atilmig, kiral ozellik gosterebilmeleri, bu bilesiklere olan ilgiyi daha da

artirmistir (Shaw, 1962; Davies, vd., 2000; Bilge, vd., 2004).

1.1. Fosfazenlerin Tarihsel Ge¢cmisi

Fosfazen kimyasinin tarihi gelisimi ii¢ donemde incelenebilir. 1800 ile 1940
yillar1, halofosfazenlerin sentezi ve hidroliz reaksiyonlarmin gelistirildigi ilk donemdir.
Halkal1 fosfazenlerin organik gruplarla reaksiyonlar1 tizerine 1950-1970 yillar1 arasinda
yapilan c¢alismalar ikinci donem olarak kabul edilebilir. Bu calismalar ¢ogunlukla
(NPCl,); ve (NPCl,)4 gibi klorosiklofosfazenlerin basit alkoksitler, ariloksitler, primer
veya sekonder aminler gibi organik bilesiklerle nukleofilik yer degistirme reaksiyonlari
tizerinde yogunlasmistir. 1970 den giiniimiize kadar ise, NMR spektroskopisi ve X-1s1n1

difraksiyonuyla fosfazenlerin yapisinin incelenmesi, fosfazenlerin polimerizasyon



reaksiyonlart ve fosfazen bilesiklerinin organometalik kimyasinin incelenmesi iizerine

caligmalar yapilmistir (Allcock, vd., 1987).
Fosfazenlerin ilki olan klorofosfazenler (NPCly), fosforpentakloriiriin amonyak

ile tepkimesi sonucu 1834’de Liebig ve Wohler tarafindan elde edilmistir. Yapisini tam
olarak belirleyemedikleri az miktarda sentezlenen bu iirlin fosfazen kimyasi
caligmalarinin baslangici olarak kabul edilebilir. Gladstone ve Holmes (1864), buhar
yogunlugu ol¢limlerini kullanarak, bu bilesigin formiiliiniin (NPCl,); oldugunu ortaya
koymuslardir.

Basit formiiliit NPCI, olan bu bilesik i¢in 19. yilizyilin sonlarma dogru H. N.
Stokes tarafindan ilk halkali yap1 (N3;P3Clg) onerilmistir. Siklofosfazen homologlarinin
(NPCly), (n=3-7) yapilarinin aydinlatilmasiyla bilimdeki yerini “Fosfazen Kimyas1”
olarak almistir (Stokes, 1895). Stokes, halkali fosfazenlerin hidroliz ve siibstitiisyon
tepkimeleri iizerine de calismig ve 1sitildiklar1 zaman elastomerik yapida polimerlere
dontstiiklerini belirtmistir. Meyer, Lotmar ve Pankowe nun X- 1sinlariyla yaptiklar
caligmalarla fosfazenlerin yapisi aydinlatilmistir (Meyer, 1936). Amonyumkloriir ile
fosforpentakloriiriin, diklorometan gibi yiliksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziiclide
reaksiyonu  yontemi  giiniimiizde fosfazen bilesiklerinin  ticari  iiretiminde

kullanilmaktadir.

nNH,Cl + nPCl; diklorbenzen ~— (\pey), +  4nHCI

120-150 °C

Bu reaksiyon sonucunda halkali (PNCl,); (%40), (PNCly)s (%20), (PNCl,)s
(%20), (PNCly)s (%15), (PNCly)s (%S5), ve lineer fosfazenlerin karisimi elde edilir.
Lineer polimerik maddeler eter gibi organik coziiciilerde ¢oziinmedigi i¢in halkali
yapilardan kolayca ayrilabilirler.

1943 yilinda Brockway ve Bright, hekzaklorsiklotrifosfazatrienin elektron-
difraksiyonunu ¢alismisglardir (Allcock, 1972). Fosfazenlerin infrared ve raman
spektroskopisi ile ilgili calismalar 1960’11 yillarda baslamistir. Fosfazenlerle ilgili
caligmalar 1960’11 yillara kadar ¢ok hizlanmamistir. 1965 yilinda Allcock ve Kugel
tarafindan diiz zincirli yapidaki poli(diklorfosfazen) bilesiginin sentezlenmesi ile
fosfazen kimyasi iizerine ¢alismalarda ¢ok hizli bir gelisme goriilmistiir (Allcock ve

Kugel, 1965). Siklofosfazenlerin -P=N zincirlerinden dolay1 organik c¢doziiciilerde



coziinebilmesi ve halkali yapidaki fosfazen bilesiklerinin kiral 6zellik gdsterebilmesi,

bu bilesiklere olan ilgiyi daha da artirmistir (Davies, vd., 2000; Bilge, vd., 2004).

1.2. Fosfazenlerin Siniflandirilmasi

Ug degerli, ii¢ koordinasyonlu fosfor ve azot atomlarinin pes pese dizilmesinden
meydana gelmis fosfor-azot bilesikleri, fosfazan (X;P-NR;) olarak adlandirilir. Bes
degerli ii¢ koordinasyonlu fosfor ve ii¢ degerli, bir koordinasyonlu azot atomlarimin pes
pese dizilmesinden meydana gelen fosfor-azot bilesikleri fosfazin (X,P=N) olarak
(Shaw, vd., 1962), bes degerli dort koordinasyonlu fosfor ve ¢ degerli, iki
koordinasyonlu azot atomlarinin pes pese dizilmesinden meydana gelen fosfor-azot
bilesikleri ise fosfazen (X3;P=NR) olarak adlandirilir (Krishnamurthy, 1994).

Fosfazenler diiz zincirli, halkali ve polimerik yapida olabilirler (Sekil 1.1).

Fosfazenlerin Smiflandiriimasi

Y
Diiz zincirli fosfazenler Halkali fosfazenler Polimerik fosfazenler
cl 0 R R
| I \/
CI—II’=N—II’—C1 N=—P
n
Cl Cl (n-15000)
trimerik tetramerik pentamerik hekzamerik heptamerik
X X R R
\P/ R- II’ =N- II’ —R
o Lol
X—~ I Il’/ X 1] |
/ \N// \ R—=P—N=P—R
X | |
X=CLF RR

Sekil 1.1. Fosfazenlerin siniflandiriimasi.

Fosforpentakloriir ile amonyum siilfatin reaksiyonundan sentezlenen P-triklor-
N-diklorfosforilmonofosfazen lineer fosfazenlerin en bilinen 6rnegidir (Emsley, vd.,

1971). Lineer fosfazenlerin sentezi, izolasyonu ve caligsmast zor oldugundan ve agik



ortamda cabuk bozundugundan dolayr bu bilesiklerle ilgili fazla c¢aligmaya
rastlanmamaktadir (Aslan, vd., 2003; Oztiirk, vd., 2003).

Fosforpentakloriir ile amonyum tuzlarinin, klorbenzen veya yliksek kaynama
noktal1 s-TCE gibi ¢oziiciilerdeki reaksiyonu sonucu halkali fosfazenler sentezlenmistir
(Walker, 1972). Halkali fosfazenlerin en bilinen tiirevleri,
hekzaklorosiklotrifosfazatrien (NPCl,); (trimer) ve oktaklorosiklotetrafosfazen (NPCl,)4
(tetramer)’ dir. Bes, alt1i, yedi ve daha yiiksek sayida -P=N birimi iceren halkali
fosfazen bilesiklerine daha az rastlanmaktadir. Siklofosfazen halkasina halojenler,
amino-, hidrazino- gruplar1 ve diger siibstitlie bilesikler baglanabilir. Fosfor atomunda
klor ve brom atomlarini veya amin grubu ile klor atomunu birarada bulunduran
siklofosfazen tiirevleri de bulunmaktadir (Jaecger ve Gleria, 1998). Halkaya baglh yan
gruplar degistikge tiirev, sivi kristal, gaz sensor, faz transfer katalizorii ozelligi,
nonlineer optik karakter ve biyomedikal madde olarak kullanilabilme 6zelligi
kazanabilmektir. Bundan dolay1r ileri teknoloji malzemelerinin yapiminda
kullanilmaktadirlar.

Siklofosfazenler, halkadaki azot atomlarinin {izerindeki eslesmemis elektron
ciftleri (endo) veya siklofosfazen halkasi {izerine baglanmig siibstitiientlerin dondr
atomlart ile tepkime verebilirler.

Halkal1 fosfazenlerin termal polimerizasyonu ile polimerik fosfazenler elde
edilmistir. Diiz zincirli fosfazen polimerleri, birbirini takip eden fosfor ve azot
atomlarindan olusan inorganik iskelet yapisindadir. Yapidaki her fosfor atomunda iki
stibstitiient (R) bulunur. Siibstitiient olarak, primer veya sekonder alifatik aminler,
aromatik aminler, alifatik veya aromatik alkoller, alkil veya aril gruplar1 veya
organometalik bilesikler kullanilmistir (Allcock, vd., 1972). Siklolineer ve siklomatriks
polimerler, siklofozfazen halkalar1 veya zincirlerinin halka dis1 guplara baglanmasi ile

elde edilmistir (Jaeger ve Gleria, 1998).

1.3. Fosfazenlerin Adlandirilmasi

Fosfazenler adlandirilirken 6ncelikle fosfazen halkasmma bagli  olan
siibstitiientlerin yerleri, sayisi ve cinsi belirtilir. Daha sonra numaralandirmaya
fosfordan daha elektronegatif atom olan azottan baslanir. —N=P grubu sayisina bagh

olarak di, tri, tetra vb. 6n ekleri konulup, fosfazen terimi eklenir. Cift baglarin sayisi ve



yerleri latince olarak belirtildikten sonra, -en eki ilave edilir. Fosfazen bilesigi halkal
yapida ise stibstitiientlerin adindan sonra ‘siklo’ 6n eki getirilir (Cizelge 1.1).

Cizelge 1.1. Bazi1 fosfazen bilesiklerinin adlandirilmasi.

O=PCl,—N=PCl;4 1-diklorofosfinil-2,2,2-
triklorotrifosfaza-1,2-dien

HN:PCIZ_N=PC12_N=PC13 2,2,4,4,6,6,6-
heptaklorotrifosfaza-1,3,5,-trien
Cl Cl
\P/
S
d A N 2727474’6767_
Cl— I | _Cl hekzaklorosiklotrifosfaza-1,3,5-
I|) ~ N¢ i \ trien (Trimer)
Cl Cl
I|{ R
N D 2527494765678987_
R }|)_N ﬂ R Oktaklorosiklotetrafosfaza-
1|\|1 | 1,3,5,7-tetraen (Tetramer)
—1|)—N= | —R
R R

Fosfazen bilesiklerinin bu sisteme gore adlandirilmasit uzun oldugu igin
sistematik olmayan daha kisa bir adlandirma sistemi kullanilir. Bu sisteme gore; cift
baglar konjlige durumda oldugundan, azotlar da siibstitiient tagimadigl igin,
stibstitiientlerin  yerleri ve c¢ift bag sayisi belirtilmez.  Fosfor atomuna bagh
stibstitiientler belirtilirken, Eger ayni tiir siibstitiient ayn1 fosfor atomuna baglanmis ise
geminal, farkli fosfor atomlarma baglanmis ise nongeminal bilesik olarak adlandirilir.
Non-geminal bir bilesikte cis ve trans izomerlik durumu da olacagi i¢in izomer tiirleri
ismin basina italik olarak yazilir (Allcock, 1972).

Geminal ve non-geminal bilesiklerin bu sisteme gore adlandirilmast (Sekil 1.2)

deki gibidir.



Cl Cl
J c ¢
e 4\
Cl~ /N Cly, WCl
P ~ /P P\ //P
o N \N NNy NG
A SR G
~N N~ N N
/s \ /N 7\
Bis(tetrametilguanidine)-tetraklorosiklotrifosfazen Bis(tetrametilguanidine)-tetraklorosiklotrifosfazen
(geminal) (non-geminal,cis)

Sekil 1.2. Geminal ve non-geminal yapisindaki bilesiklerin adlandirilmas.

Birden fazla fonksiyonel grup (diamin, diol, ditiyol veya farkli fonksiyonel
ozellige sahip olan iki-li¢ disli niikleofiller) tasiyan niikleofillerle (NPCly);4’lin
tepkimesinden iki veya daha fazla iirlin olusur. Asagidaki formiillerde goriildiigii gibi
bifonksiyonel grubun iki ucunun ayni fosfora baglanmasi ile spiro, farkli fosfora

baglanmasi ile ansa bilesigi olusmaktadir (Sekil 1.3).

H H
H//c C—y
Cl 0—CH
Np 2\ 5. °
P P
N N CH, N~ SN
I | I |
I AN | CIm 7| Ta
Cl G Cl Cl

ansa-(2-merkaptoetanol)-tetraklorosiklotrifosfazen  Spiro-(2-merkaptoetanol)-tetraklorosiklotrifosfazen
2,4(2-merkaptoetanol)- tetraklorosiklotrifosfazen 2 7(2-merkaptoetanol)- tetraklorosiklotrifosfazen

Sekil 1.3. Spiro ve ansa bilesiklerin adlandirilmasi.

Fosfazen bilesiklerinde fosforlarin ka¢ bag vyaptigin1 belirtmek ig¢in
stibstitiientlerin yerleri ve cinsleri belirtildikten sonra nA™ ifadesi yazilarak fosfaza
terimi eklenir ve ¢ift bagin sayisi latince olarak belirtildikten sonra —en eki ilave edilir.
Bu ifadede (nA™ ), n bilesikteki fosforun numarasini, A" ise fosforun yaptig1 bag sayisini
belirtirek te adlandirma yapilmaktadir. Fosfazen halkasinda fosfor ve azot atomlari
yaninda farkli atomlarin bulundugu durumda bilesiklerin adlandirilmas: asagidaki gibi

yapilir (Sekil 1.4).
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Sekil 1.4. Farkli siibstitlient bagli bilesiklerin adlandirilmasi.

1.4. Fosfazenlerin Geometrik ve Elektronik Yapilar

Fosfor-azot bagli bilesikler, dikoordinasyonlu azota bagli tetrakoordinasyonlu
fosforun bulundugu bir yapt olarak bilinir. Bu yapt monofosfazenler ve

siklotrifosfazenlerde asagidaki sekilde gosterilebilir (Sekil 1.5).

Cl

CI\P/
. ° SN P
R—P—N—R |

R/ oo c1\P, ,P/c1

/ \o o/

N

Cl Cl

Sekil 1.5. Monofosfazen ve siklotrifosfazenlerdeki P-N baglanmalari.

Fosfazen bilesiginde ¢ift bag, olusurken, sp” hibritlesmesi yapan azot atomunun
py orbitali ile fosfor atomunun dn (dxz, dxy) orbitalleri {ist liste cakigmaktadir. Azot ve
fosfor atomlar1 arasindaki elektronegativite farkindan dolayr azot atomu etrafinda
elektron yogunlugu olusur. Dipolar karaktere sahip olan bu bagda, fosforun yiikii
+0.73, azotun yiikii ise -1.02 olarak ol¢iilmiistiir. Burada prm elektronlarina ilave olarak
azot atomunda bulunan ortaklanmamis elektronlarin da etkisiyle halkada
delokalizasyona neden olmaktadir. Azot atomundaki bag acisinin biiyiik olmasi, fosfor-
azot bag uzunlugunun kisa ve birbirlerine esit olmasi bu durumu kuvvetli bir sekilde
desteklemektedir. Elde edilen bulgular, bilesikte ¢oklu bagin varligin1 gostermektedir
(Allen, 1994).



Halkali fosfazenler, elektron delokalizasyonundan dolay1 dogrusal fosfazenlere
gore daha kararl1 yapiya sahiptirler (Dewar, vd., 1960; Allen, 1991). Bu molekiillerde
bag1 azot atomu tarafindan giiclii polarizlendigi i¢in polarlig1 yiiksektir. Halka i¢i biitiin
etkilesimler dikkate alindiginda dort rezonans yapi ortaya ¢ikar (Sekil 1.6) (Steiner, vd.,
2002). Elektronegativite farkindan dolay1 m- baglar1 azot atomuna dogru polarizlenmis
ve fosfor atomlar iizerindeki m- elektron yogunlugu diismiistiir. Azot atomunun sp’,

fosfor atomunun ise sp” hibritlesmesi yaptig1 goriilmektedir (Allcock, 1972).

cl c cl
CI\P/SI CI\ /CI \P _CI
LN N NN N7 N PP N
. Sl O sl N ey
cl R \CI A \[“./ \ oo\
cl Cl Cl Cc cl +
a b ¢ d

Sekil 1.6. Trimerin rezonans formiilii.

Halkal1 ve polifosfazen yapisinda bulunan fosfor atomlari tizerindeki bag agilar
yaklasik 120°°dir. Azottaki a¢1 degisimi de 120° ile 148,6° arasindadir. Halkali
fosfazenlerin bazilar1 diizlemsel iken bazilar1 biikiilmiis yapidadir. Bu durum molekiiliin
kararliliginda c¢ok az etki gosterir. Elektron verici ligandlar fosfor atomuna saldirdigi
zaman, siklofosfazen iskeletindeki azot atomlari, temel koordinasyon konumu gorevi
yapar.

Benzen halkasindaki z-elektron sistemleri ile iligkili olan spektral etkiler siklo
ve polifosfazenlerde gozlenmez. Bu nedenle mono-, siklo-, ve polifosfazenlerdeki
fosfor azot bagi, kovalent o-bagindan farklilik gosterir ve organik aromatik
bilesiklerdeki o-m bagi iliskisine benzerlik gostermez.

Fosfazenlerin geometrik ve elektronik yapisi iizerine ¢ok sayida teoriler ortaya
atilmistir.  Siklofosfazenlerin baglanma sekillerine iliskin, bilim adamlarmin biiyiik
kisminin anlastig1 ortak nokta; fosfazendeki fosfor atomlarmim sp® hibritlesmesi yaptig:
ve bu orbitallerin sahip oldugu dort hibrit elektronunu da o-bagi yapmakta kullandig:
yoniindedir. Fosfor atomunun kalan bir elektronu 3d orbitalinde bulunur. Azot atomlari
sp hibriti yapar ve bu hibrit orbitallerindeki elektronlardan ikisini fosfor atomlariyla o-
bag1 yaparak kullanir. Azot atomu iizerinde kalan pz orbitalinde bulunan elektron

fosforun 3d-orbitalinde bulunan elektron ile m- bagi yapmakta kullanir (Craig, vd.,
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1961). Buradaki m baglanmasi yiizeysel olarak benzendeki m baglanmasina benzese de,
P-N halkasindaki m baglanmasi aromatik karbon bilesiklerinden farklidir. Ciinki
fosfazen halkasinda azot atomunun ortaklanmamuis elektronlarini da icerecek sekilde
olugan sp” hibrit orbitalleri ile fosforun dxy ve dx’-y” orbitallerinin ortiismesi sonucu
diizlemsel m bagi olusmaktadir. (Craig ve Paddock, 1962). Olusan fosfor-azot bag
uzunlugu beklenenden daha kisadir. Halka tizerindeki iskelet bag uzunluklar1 asimetrik
bir bag diizenlenmesi olmadikg¢a birbirine esittir (Lucken, 1969).

Lewis yapisina gore, fosfazen bilesiklerinin N atomunda sp” hibriti, P atomunda
da sp’d hibriti beklenir. Fosfazen diizleminin yaklasik 120°’lik agis1 bu durumu
dogrulamaktadir. Fosfor azot arasindaki baglar fosforun 3d seviyesindeki degerlik
elektronlan ile olusur. Burada d—p bindirmesi gerceklesmektedir. Bu sekilde olusan
fosfazen halkas1 benzen halkas1 kadar dayanikli olmasa da, kararli bir yapiya sahiptir.
Benzen ve fosfazen halkasi karsilastirildiginda; n-elektronlariin paylagimi bakimindan
arada farklar vardir. Benzen halkasinda elektron paylagimi, birbirine yakin, komsu ve
ayni atomlar arasinda olusur ve atomlar arasinda esit bir sekilde gerceklesmektedir.
Fosfazen halkasinda, P-N baginin iyonik karakteri daha fazladir ve bu durum elektron
paylasiminda farklilagsma meydana getirir.

Fosfazen halkasindaki m baglanmasindaki denge halkaya baglanacak yan gruba
gore de degisim gostermektedir. Bu teoriye gore siklofosfazenlerdeki n baglanmasinda

orbitallerin ortiismesi Sekil 1.7°de gosterilmistir.

L
VAL o)
S

N P ,

a

Sekil 1.7. Fosfazen halkasinda & baglanmasi: a) P dxz b) P dyz ile N pz orbitallerinin
Ortiismesi c) siibstitiientin p orbitali ile dz? orbitalinin ortlismesi.
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Fosforun dxz, dxy ve dyz orbitalleri azotun Py veya Px orbitalleri ile = bagi
olusturmak i¢in uygun simetriye sahiptir (Sekil 1.8 ) (Allcock, 1972). Fosfor-azot ¢ift
baginin olusmasi i¢in, atomik orbitaller birbirlerini etkilemeyecek sekilde gruplara

ayrilmaktadir.

Q%’?
. {ﬁ\}g(_o/ \Q\V 0
FEL L %
AL JJ O
dxy Py dxy 7 QQ\ NCQ
b
a b c

Sekil 1.8. a) li¢c merkezli P-N-P baglarinda orbital 6rtiismesi b) N3P;Rg tiirii bilesiklerde
ti¢ merkezli P-N-P adalar1 ¢) Fosfor-azot dyy.,y bindirmesi.

Dewar, fosforun dxz ve dyz orbitallerinin lineer Ortiigmesiyel ikisinin birden
azotun p, orbitalleriyle ortliserek {ic merkezli P-N-P sistemini olusturdugu bu modele
“ada modeli” denilmistir (Sekil 1.10.c) (Dewar, 1960). Burada m baglar1 azot atomuna
dogru kuvvetli bir sekilde polarize oldugu i¢in fosfor {izerindeki m elektron yogunlugu
diismiistiir. Deneysel ve teorik ¢alismalar ile desteklenmis olan bu modele gore, fosfor
atomunun her birinde esneklik vardir ve karisik siibstitiient iceren siklofosfazenlerde
bag uzunluklar1 degismektedir (Breza, 2000).

Siklofosfazenlerdeki bir diger baglanma teorisi ise Zwitteriyonik baglanma
modelidir. Siklotrifosfazenin Zwitterionik yapisi, bir elektronun fosfordan azota

transferi ile olusturulur (Sekil 1.9).

X X & X
X
\P/ © ..>P<.. ©
'.N/'\.N’. T T
X—_1. . |/X X\P P/X
X > X o X

Sekil 1.9. Zwitterionik trimerin yapisi.
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Zwitteriyonik model, fosfazenlerdeki fosfor-azot baglarmin kisa olmasinin
nedenini kesin olarak agiklar ve atomlar arasindaki elektronegativite farki (0.9) ile de
uygunluk gostermektedir. Burada azota transfer olan elektronun, halka diizlemine dik
olacak sekilde yar1 dolu pz orbitaline yerlestigi varsayilmakta, fosforun 3d orbitallerine
ihtiyag duyulmamaktadir (Sekil 1.10.a). Ortaklanmamis ve radyal ortaklanmamis
orbitaller arasindaki itmeler, tetrahedral diizenlenmeyle olan hibritlesme tiiriini
destekler (Sekil 1.10.b). Bu tetrahedral diizenlenmeye, PNP baginin 109.5%ye

daralmasi da eslik eder.

Sekil 1.10. a) Fosfordan azota transfer edilen elektronun pz orbitaline yerlesmesi b)
Azot lizerindeki eslesmemis elektronlar c) Dewar tarafindan Onerilen {ic merkezli ada
modeli.

Fosfazen halkasinda bag yapan ve yapmayan orbitallerin n etkilesimleri
konusunda Dewar tarafindan Onerilen li¢ merkezli ada modeli sistemi daha dogru

oldugu kabul edilmektedir (Luana, 2001;Breza, 2000) (Sekil 1.10.c).

1.5. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) in Geometrik Yapis1 ve Fiziksel
Ozellikleri

Trimerin geometrik yapisi, 120° ag1 ile diizleme yakin bir halkadir. Tetrahedral
fosfor atomu, sp> hibriti yapisindadir. Azot atomu ise sp” hibritlesmesi yapmustir. P-N
bag uzunluklar esittir ve tek bag karakterindedir (1,58 °A).

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien beyaz, kristal yapida bir bilesiktir (Leibig, 1834).
Erime noktas1 114,6 °C, kaynama noktas1 256 °C, 55 °C de 0,1 mm Hg basing altinda
siblimlesme 6zelligine sahip olup, yogunlugu 1,98 g/cm’ ve kristal yapisi rombiktir.
Petrol eteri veya hekzanda iyi kristallenir. Havada kararlidir ve ¢ozelti ortaminda
olmadig1 siirece hidroliz olmaz. Siklofosfazenlerden trimerin yapisi X-1s1n1 kirinimi

incelemeleri sonucu anlasilmistir (Sekil 1.11).
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Sekil 1.11. Trimerin tek kristal X-1s1n1 yontemi ile aydinlatilmis yapisi.

Tek kristal X-1s1n1 kirmimi yapisina gore fosfazen halkasi, fosfor atomlarinin
tetrahedral geometride oldugu diizlemsel bir yapidadir. Bu yapida azot ve fosfor
atomlar1 birbiri ile art arda baglandigr alti {iyeli halka diizleminde, her bir fosfor
atomuna iki klor atomunun bagli oldugu tespit edilmistir. Trimerde fosfor dort
koordinath ve bes degerlikli, azot ise iki koordinath ve ii¢ degerliklidir. Halkada P-N
bag uzunluklari birbirine esittir ve 1,581 °A dur. N-P-N bag agis1 ortalama 118,8° ve P-
N-P bag acist 120,9°, dis bag agis1 CI-P-CI 101,8° dir (Breza, 2000). P-N ve P-X bag
uzunluklar1 ve X-P-X agcisi, siibstitiientlerin elektronegatifligine gore degismektedir.
Diizlemsel yapi, baglardaki uzunluga baglh olarak degisebilmektedir. Elektronegatif
siibstitiientlerde P-N bagi, diger P-N baglarindan kisa olur. Amin gibi siibstitiie
gruplarindan gelen elektronlari, fosfazen halkasinda 6nemli elektronik degisikliklere
neden olur. Halka dis1 azot atomlarinin elektronlarin1 fosfor atomlarina dogru vermesi
aminosiklofosfazenlerde goriiliir. Bu durum fosfazen halkasinin geometrik yapisini
etkilemektedir. Eger trimere daha fazla elektron veren bir siibstitiient baglaniyorsa
buradaki P-N bagi, daha az elektron veren siibstitiientin baglandigindaki P-N bagindan
daha uzundur. Farkli siibstitiientlerle yapilan g¢alismalardan elde edilen deneysel
sonuclara gore trimerik fosfazendeki bag uzunluklar1 ve acilarindaki degisimler Cizelge

1.2°de verilmistir (Luana, vd., 2001).
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Cizelge 1.2. Trimerik fosfazen tiirevlerinin deneysel bag uzunluklar1 ve agilari.

-X Ren(A)  Rex(A) PNP () NPN() XPX(°)
-H 1,582 1,388 123,09 100,99 11691
-F 1,569 1,525  121,0 119,0 98,6

-Cl 1,581 1,993 1214 118,4 101,3
-CH; 1,606 1810  122,6 116,8 102,6

-NH, 1,60 1,65 122,9 115,9 103
-NCS 1,58 1,63 121 119 100
-Br 1,57 2,16 122 117 102,4

Ayrica halkali fosfazen tiirlerine ait bazi fiziksel 6zellikler Cizelge 1.3 ve

Cizelge 1.4’de sunulmustur (Audrieth ve Steinmann, 1942; Audrieth, vd., 1943).

Cizelge 1.3. Halkali fosfazenlerin bazi fiziksel 6zellikleri.

Yogunluk e.n. °C Kristal Yapisi
Trimer 1,98 114 Rombik
Tetramer 2,18 123,5 Tetragonal
Pentamer 40,5-41 Rombik
Hekzamer 90-91 Rombik, zincir
Heptamer -18 Rombik, zincir

Cizelge 1.4. Trimer ve tetramerin bazi ¢oziiciilerdeki ¢oziintirliikleri(g/100 g).

Eter Diokzan Benzen Toluen Ksilen Alkanlar CCly CS,
Trimer 46,37 29,55 55,01 47,3 38,85 27,9 38,88 52,05
Tetramer 12,4 8,23 21,42 17,8 13,85 8,39 16,55 22

1.6. Hekzakolorosiklotrifosfazatrienin (Trimer) Stereokimyasi

Trimer halkasindaki klor atomlarinin ikinci bir substituentle yer degistirdiginde
olusabilecek izomerler Sekil 1.12°de gosterilmistir. Trimerin hekzagonal seklinde
cizildigi yapilarda fosfor atomlar1 nokta ile gosterilmistir. Klor atomlar1 gosterilmemis,
ikinci substituent diiz ¢izgi (sayfa diizleminden disar1) ya da kesikli ¢izgi (sayfa

diizleminden igeri) seklinde gosterilmistir. Bilesiklerin bazilarinda goriilen yildiz, bu
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bilesiklerde kiral merkezin oldugunu ve optik izomerlik olabilecegini gdstermektedir.

Cis-trans izomerleri ve izomerlesme durumlari birbirinden ayirt edilebilir (Toy, 1960).

JORN®

Sekil 1.12. Hekzaklorosiklofosfazatrienin (Trimer) stereokimyasi.

Klor atomlarmin yer degistirmesi, birinci siibstitiisyondan sonra bir klor atomu
iceren fosforda meydana gelmesi (geminal degisme) veya iki klor atomu igeren
forsforda olusmasi (non-geminal de§isme) seklinde iki farkli mekanizmaya gore
gerceklesebilir (Shaw, 1962).

Trimerin yer degistirme reaksiyonlarinda, bu mekanizmanin ilerleyisi polarlik ve
sterik etkiye bagli olmakla beraber, iki yeregistirme mekanizmasi da olusabilir ama
geminal yer degistirme mekanizmasi daha baskindir. Klordan daha kiiciik bir
stibstitiient varsa geminal yer degistirme, daha biiyiik siibstitiient oldugunda ise
genellikle non-geminal yer degistirme meydana gelir. Yer degistiren gruplar yakin
biiyiikliikkte iseler, baglandiklar1 fosfor atomuna yiiksek elektron yogunlugu
saglayacagindan, bu fosfor atomuna niikleofilik saldir1 olmayacagindan non-geminal
yer degistirme tercih edilir. Fosfor atomundaki elektron yogunlugu, yer degistiren grup

tarafinan azaltilirsa, ayn1 fosfor atomunda geminal yer degistirme meydana gelir.

1.7. Siklofosfazenlerin Kiral Konfigiirasyonlar
Siklofosfazen (NPXY)n bilesiklerinin fosfor atomlar1 bes degerlikli ve dort
koordinasyonlu oldugu i¢in potansiyel kiral bilesiklerdir. Fosfazenlerin optikge aktif
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ozellik gosterebilecegi 1962°de Shaw tarafindan tartisilmis ve kiral 6zellik gdsteren
siklofosfazen bilesikleri ilk olarak hidroksil igeren siklotrifosfazenden sentezlenmistir
(Gleria ve Jaeger 2001).

X ve Y farkli iki siibstitiient olmak tizere geminal tri-siibstitiie bilesikler ve
nongeminal trans-di ve tetra siibstitiite tlirevleri simetrik olmayan atoma sahiptirler

(Sekil 1.13. a ve b) (Shaw, 1962).

N N X Y
X/P/ %P/\ /P/ \P{ \P/N\P/
R R T
N N N N
\/P\/ \P_a/ N\P/N
X Y x/ % x\\\\ \Y
a b

Sekil 1.13. a) Hekzakolorosiklotrifosfazenin geminal trisiibstitiie bilesikleri b)
Hekzakolorosiklotrifosfazenin non-geminal trans-di ve tetrasiibstitiie tiirevleri.

X ve Y siibstitiientlerin bagil dagilimlar1 kiral merkez ¢iftlerinin olugsmasina
sebep olur ve bu bilesikler, R,S (meso) ya da R,R/S,S (rasemik) sekilde bulunabilir.
Kiral o6zellik tasiyan bu molekiiller kristallendirme islemleriyle bilesenlerine
ayristirilabilir (Fincham, 1988).

Siklofosfazenin 3-amino-1-propanol ile reaksiyonundan elde edilen cis-, trans-
N;P3;CI[O(CH;);NH], izomerleri ayr1 ayr1 sentezlenmistir. Bazi bilesiklerde X-isinlart
kristallografi yontemi ile kiral konfigiirasyonlar1 belirlenmistir. Bunun yaninda kiral
kaydirma reaktifi (CSR) ya da kiral ¢oziiciinlin bilesiklere ilave edilmesi ile aliman

NMR spektrumlarinda da kiral 6zellikler belirlenebilmektedir (Coles, vd., 2004).

1.8. Fosfazenlerin Sentezi
Diiz zincirli fosfazenlerin sentezi:

Dogrusal fosfazenlerin sentezi bir¢ok yontemle yapilabilir. Fosfor pentakloriir
ile amonyum halojentirlerin TCE veya klorbenzen gibi kaynama noktas1 yiiksek olan
¢oziiclilerdeki reaksiyonu sonucu diiz zincirli fosfazenler elde edilmistir (Emsley, vd.,

1971) (Sekil 1.14).
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_ o
nPCl; + nNH,CI S-TCE, 1467°C, 20 saat= (NPCly), + 4nHCI + polimer

(n=3-8)

Sekil 1.14. Diiz zincirli fosfazenlerin sentezi.

Bu reaksiyonda % 95 oraninda halkali bilesik ve % 5 oraninda da diiz zincirli
bilesigin bulundugu bir karisim elde edilmistir. Halkali bilesiklerin yaklasik % 40’1
trimer, % 20’si oraninda ise tetramerdir. Fraksiyonlu kristallendirme, fraksiyonlu
destilasyon ve silfirik asit ekstraksiyonu gibi yontemler ile halkali bilesiklerin
ayristirilmasi saglanmaktadir.

Bir baska diiz zincirli fosfazen eldesi, trialkilfosfinler ile azotiir (R’Nj)
bilesiklerinin Staudinger reaksiyonu sonucu yapilmistir. Fosfor atomlarina bagli olan
siibstitiientlerin genellikle biiyiik gruplar olmasindan dolayi, bu reaksiyon bir¢ok

calismada tercih edilmektedir.
R3P + RN3 —» R3=P=N-N=N—-R' — R;—P=N-R’ +N,

R-P=N-R° + XY —>YXR—P=N—-R'  (R:Ph; OCHj Cl, Ar, Ph,Cl, CH;)

Anyonik fosfor(IIl) tiirleri de (koordinasyon sayist yiikksek olan tiirler)
Staudinger reaksiyonu iizerinden yiirlimektedir. Ayrica doymamis fosfor(IlI) bilesikleri
ile azidlerin etkilestirilmesi ile ii¢ koordinasyonlu fosfazenler meydana gelmektedir. Bu
yapilarda fosfor-karbon, fosfor-azot, fosfor-fosfor ¢ift baglar doymamis birimleri
olusturmaktadir (Allen, 1994).

Stilfamik  asit  ile  trifenil  fosfin  bilesiklerinin  reaksiyonundan
amonyumfosfazenyum iyonu elde ederek de asagida goriildiigii gibi diiz zincirli

monofosfazen elde edilmistir (Zanin, vd., 1991).

PPhy + NH,SOsH — 5  PhyPNH,"HSO, NaNH, H,;P—P=NH
(Amonyumfosfazenyum) NH;



18

Halkal: fosfazenlerin sentezi:
Halkal1 fosfazenler de bir¢ok farkli metotla sentezlenebilmektedir. Diiz zincirli
bilesiklerin halkalasma reaksiyonlari ile farkli siibstitiient iceren birgcok siklofosfazen

bilesigi sentezlenmistir (Allen, 1994).
M62PC13 + [NHzPthNH2]+C1_ _— 2,2-N3P3Ph4M62

Bu reaksiyonda olusan kiral katyonun, PCls ile etkilestirilmesi ile ilk defa

optikge aktif 6zellige sahip bir siklofosfazen bilesigi sentezlenmistir (Sekil 1.15).

PCls + NH; —» [c13-1|>-f\“1H3] ol —= Cl,P=NH + 2HCI

Cl
PCls

Cl
I ¢l - NH; _
Cl;P=N—P=NH m |:C13‘P:N'}I)_NH% Cl W [ Cl3'P=Ni°C:|3 cl
& 1 -
PCls
Cl\ /C1 Cl. Cl1
PO \/
Cl N4 N _Po
l i ci NH; cl | I Halka kapanmasi T/ ﬁI
CIP=N—P:NBCl, i SNp e 1, _al
I a’ Syyg ° P P

Cl1 Cl N«

l PCls

. _
[C13P=N-PC12=N-PC12=N-PC13 Cl

NH; l-HCl
(ltl (Ill (Ill
Cl— 1 Cl—p—N=p—cI
P—N=PCl; Halka kapanmast 1] |
N NH —— If I|\|I
l—p=N—P—cI -HCl Cl—}|’=N—1|3—C1
I I Cl Cl

Cl Cl

Sekil 1.15. Halkal1 fosfazenlerin sentezi.

Diiz zincirli bilesiklerin halkalasma reaksiyonlarinda halkada en az bir fosfazen
biriminin bulundugu ve diger halka atomlarinin ge¢is metali, karbon veya kiikiirt oldugu

heterosiklofosfazenler elde edilmistir (Sekil 1.16) (Allen, 1994).
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PPh,

CHZ/

Me;SIN=P(Ph),CH,PPh, =+ Mo(CO)s ——3 ’ Mo(CO),
PPh
ZQN/

SiMe3
Sekil 1.16. Heterosiklofosfazen bilesiklerin sentezi.

Siklofosfazenlerin eldesinde fosforazidlerden molekiiler azotun termal veya
fotokimyasal eliminasyon yontemi de kullanimaktadir (Allen, 1994). Bu
reaksiyonlarda kullanilan gruplar dipolar oldugu i¢in olusan fosfor-azot iiclii baginin
polaritesi ¢ok yiiksektir.

CFiP(Me)N; g [NP(CH;)CF;],

PBr; + NaN; —— 3  (NPBr,);5
Eliminasyon reaksiyonlarinda ise halkali bilesikler yerine dimerik yapilar
olusabilmesine ragmen bu yapilar oligomerlesme ile trimer ve diger halkali tiirlere
doniisebilmektedir (Allen, 1994). Ilk siibstitiie siklotetrafosfazen bilesigi [CHy(6-¢-Bu-
4-Me-CgH,0),PN]4 bu yontem ile elde edilmistir (Sekil 1.17) (Kommana, vd., 2003).

Sekil 1.17. Tamamen siibstitiie ilk siklotetrafosfazen bilesigi.

1.9. Fosfazenlerin Reaksiyonlari
Fosfazenlerin tepkime verdigi niikleofillere bagli olarak, niikleofildeki

fonksiyonel grup sayisi ve niikleofil oranina gore farkli bilesikler olusmaktadir.
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Monofonksiyonlu niikleofiller ile reaksiyonu: Hekzaklorsiklotrifosfazatrien’in,

monofonksiyonlu ligandlarla olan reaksiyonunda kullanilan niikleofilin oranina bagh

olarak, mono-, di-, tri-, tetra-, penta- ve hekza-siibstitiie iiriinler olusur (Sekil 1.18).

C‘ §1 c‘ ~g
N/PQN N/PQN
|l | I |
Clip  paCl Clip  _pacl
c¥ N R RY N "R
mono siibstitiite di siibstitiite-cis
non-gemina
Cl R
‘>R 4};\
P, 7
ST G
crp _bar P 2By
a¥ N%R

tetra siibstitiite-cis
geminal,non-geminal

tetra siibstitiite
geminal

Cl
«>

Cl
-z PQ

2 Py
RN ¥
di siibstitiite-trans

non-geminal

Cl R
«>

ClI.Il,I\ l WR
N/

Cl:p\ //p.\\R
R R

tetra siibstitiite-trans
geminal,non-geminal

c? N %R
di siibstitiite
geminal

R R

5
/P§
I |
Cl/.P\ //P“\R

RY N "R

penta siibstitiie

c¥ N 'R

hekza siibstitiie

Sekil 1.18. Monofonksiyonlu niikleofil reaksiyonlarinda olusabilecek trimer tiirevleri.

Difonksiyonlu niikleofiller ile reaksiyonu: Trimerin difonksiyonlu niikleofiller

ile reaksiyonundan, iki geminal klor atomunun yer degistirmesi sonucu olusan spiro-

tiirevleri, iki non-geminal klor atomunun yer degistirmesiyle olusan ansa-tlirevleri

olusmaktadir (Brandt ve Jedlinski, 1980; Murr, vd., 1984; Bakili, vd., 1989). Ligandin

iki fosfazen molekiilii arasinda koprii kurmasiyla bino-tiirevleri, molekiillerarasi

kondenzasyon reaksiyonlari sonucunda siklolineer veya siklomatriks polimerler, bir ucu

serbest bifonksiyonel grup iceren siklofosfazenler ve di-spiro / tri-spiro veya spiro-ansa-

spiro tlirevleri de olusabilmektedir (Allen, 1994; Bilge, vd., 2004) ( Sekil 1.19).

R
- R— Cl A
A ATRTHH A/ B b R
P SNp N Xy /
N N P
l | N™ °N l | 8
-l I | —P P
cl Cl Cl |\N/| Cl cl Cl
Cl Cl
agik zincir yapist spiro ansa
Cl\ /Cl Cl\ cl
N/P%N N/ §N
cl |
P P— 2 ]
/N A OIS Aha
Cl Cl B

Sekil 1.19. Difonksiyonlu niikleofillerle olusabilecek fosfazen tiirevleri.



21

Diaminler ve difenoller ile trimerik ve tetramerik fosfazenin reaksiyonundan
spiro-fosfazen tlirevleri elde edilmistir (Kumarawamy, vd., 1999). Bazi dioller ile
trimerik fosfazenin reaksiyonundan dioksialkan monospiro fosfazen tiirevleri elde
edilmistir (Contraktor, vd., 1985). Difonksiyonlu diaza-tag eterler ile, N-kiral merkezli
spirokripta fosfazen tilirevleri sentezlenmistir (Bilge, vd., 2004).

Trifonksiyonlu niikleofiller ile reaksiyonu: Trimer ile trifonksiyonlu
niikleofillerin reaksiyonlar1 (triamin ve spermidin gibi) Labarre ve arkadaslar
tarafindan incelenmis ve 6-liyeli spiro halkasi igeren kopriilii fosfazen bilesigi

sentezlenmistir (Sekil 1.20) (Labarre, vd., 1984).

CH,

CH, \E;HZ H
NH N_CHZCHZCHZCHZ_N
NI \P/
N/ K\N ||/ \T
| | Cl Cl\ /
Cl - P

AN />N \
Cl/ N Cl Cl

Sekil 1.20. Trifonksiyonlu niikleofilden elde edilen fosfazen tiirevi.

Al-Madfa ve arkadaglar1 (1986), trioller ile trimerik fosfazenin reaksiyonlari
lizerine ¢alismalar yapmislar ve trimerin gliserin ile reaksiyonundan 5- iiyeli spiro
halkasi igeren fosfazen tiirevi sentezlemislerdir.

Tetrafonksiyonlu niikleofiller ile reaksiyonu: Labarre ve arkadaglari, trimerik
fosfazen ve bir tetraamin olan spermin ile reaksiyonu sonucu 6-iiyeli spiro halkali ve
tetrametilen zincir kopriilii tek bir iirlinlin olustugunu ortaya koymuslardir (Sekil 1.21).

Olusan fosfazen tiirevinin kiral 6zelligi de incelenmistir (Davies, vd., 2002).

CH, CH,

CH, \CH2 Cll-iz/ \c:||42
NH N—CH,CH,CH,CH,—

N \P/
/'\ Xy
o La o) Lo
~—~p P N7\
. 1/ \N/ \C1 Cl/ N 1

Sekil 1.21. Spermin fosfazen tiirevi.
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Tetrafonksiyonlu alkol olan pentaeritritol ile trimerik fosfazenin reaksiyonu
Shaw ve arkadaslari tarafindan da incelenmis, elde edilen iirtinler Sekil 1.22°de verildigi
gibidir.
CI\ / & CH,—OH

F—N _
7 \\P e <
" /\O—CHZ/ CH,—OH

R=N
4\
cl ¢l Cl a
D /— O—CH, CH,—O N—\P/
Ve 2 N\\ / N \P// \\
N P~ AR AN N
\P=N/ O—CH> CH,—O N=P/
cl oy CI/ ©
a o T'
N O—CH —
N 2 CH,—O——P—N
J NS TN T TS
N P RN P—
N /" So—cH; cH—o—p=N" cI
AN
c Yy c

Sekil 1.22. Pentaeritritol ile trimerik fosfazenin reaksiyonundan elde edilen fosfazen
tiirevleri
Aminoliz Reaksiyonlari

Fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlari {izerine ¢cok sayida ¢alisma yapilmistir. Bu
konuda ilk ¢alisma, Hoffman ve Couldridge tarafindan gerceklestirilmistir (Shaw,
1961). Fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlarinda, biiyiik siibstitlientli aminlerin daha zor
reaksiyon verdigi goriilmiistiir.

Halofosfazenler, primer ve sekonder aminler ile reaksiyona girerek amino
stibstitiie ~ fosfazenleri  olustururlar. ~ Amonyak  ve primer  aminlerin

hekzaklorosiklotrifosfazen ile etkilesimi (Sekil 1.23)’de verilmistir.

c ¢l
N/ NHIiP}\IHR
O + I2RNH, — 3 | | NHR  + 6RNH,HCI
L /P\(P\/ ’ NHR—/P\N%’\
Cl Cl NHR NHR

Sekil 1.23. Trimer ile primer aminlerin reaksiyonlari.
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Klorun yerdegistirme mekanizmasi, kullanilan ¢oziiciiye gore degisir. Aminoliz
reaksiyonlarmin ¢ogu aminhidrokloriiriin ¢oziinmeyecegi bir ¢oziiciide yapilabilecegi
gibi, sivi amin yada heterofaz (su-organik) c¢oziicii ortaminda da yapilabilir. Bu
reaksiyonlarda kullanilan ¢oziiciiler; sivi amin, kloroform, benzen, toluen veya ksilen
gibi hidrokarbonlar, dietileter veya tetrahidrofuran gibi eterler, asetonitril veya benzen-
su gibi heterofaz sistemleridir. ~ Aminoliz reaksiyonlar1 i¢in segilecek ¢oziiciide
reaksiyon sirasinda olusan aminhidrokloriirler ¢oziinmezken, olusan aminofosfazen
¢Oziinebilmelidir.

Yiiksek sicaklikta gerceklesen reaksiyonlarda, yerdegistirme genellikle daha
hizli gerceklesir ve halojenlerin yerine ge¢en amino grubu sayisi artar. Bu yiizden
diisiik sicakliklarda mono- ve bisamino tiirevleri olusurken, yiiksek sicakliklarda ve
kapali tiiplerde gerceklesen reaksiyonlarda, siibstitiient oranlar1 arttirildiginda halojenle
yerdegistiren amino sayisi da daha fazla olur.

Aminler ile halojenler, geminal veya nongeminal olmak iizere iki sekilde yer
degistirme gerceklestirebilir.  Eger ligandlarin baglanmasi aymi fosfor atomuna
gergeklesirse geminal (Sekil 1.24.a), farklh fosfor atomlarina gergeklesirse non-geminal
(Sekil 1.24.b ve c) baglanma adin alir.

Yer degistirmenin bu iki durumdan hangisini segecegi, aminlerin elektron salma
giiciine, sterikligine ve c¢oziicliye baglh olarak degisiklik gosterir.  Geminal ve
nongeminal izomerlerinin bir arada bulundugu iiriinlerde, birisinin daha baskin olarak
olustugu goriilmektedir. Eger ilk baglanan aminin niikleofilik giicii fazla ise, (PCIR)
grubundaki fosfor atomunun iizerindeki elektron yogunlugunun artmasiyla fosfor
tizerinde kismi negatif yiik olusur ve bu durumda ikinci aminin ayni fosfora baglanmasi

gii¢lesir. Bu durumda nongeminal {iriiniin baskin ya da tamamen olusmasi beklenir.

RHN NHR Cl. NHR c

4
X
Tl 7 7
cl
Cl—P P— _ 4NHR _ aCl
™R Cl /P\N/D_: cl /P\ R
cl Cl = N" =
cl Cl cl NHR
a b
C

Sekil 1.24. Aminlerin halojenlerle yer degistirme reaksiyonunda a) geminal baglanma
b) non-geminal cis  ¢) non-geminal trans.
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Fosfazenlerin bizim de tez konumuz olan alifatik diaminler ile gergeklestirilen
reaksiyonlarindan ise spirosiklik, ansasiklik ve intermolekiiler kondenzasyon iiriinleri
sentezlenmistir (Labarre, vd., 1984; Shaw, 1981; Davarci, vd., 2014). Calismalarimizi
asagida da belirtildigi gibi niikleofilik yer degistirme reaksiyon mekanizmalarini
etkileyen faktorler ilizerinde yagunlastirip onceki caligmalarda sentezlenememis olan

mono ansa, spiro-ansa ve kopriilii tiirevlerin sentezlerini gerceklestirmis bulunmaktayiz.

(CHy);
CI\P/ . NH\ /\NH ca cl c a
N/ \N N/P\N \P/ %
N VAR N I B N7
cl
SEL e R LK
NH NH / \N/| |\N/ \cl
NH NH of N i
(CHy)3 (CHz{ \(CH2)3
(CHa)s (CH2)6\
Cl NH NH Cl Cl  NH NH (I
\ / \P / \P/ (CH,)s \P /
cl 7\ a ¢ NSy cl HN 2NN cl N
cl NH
ll l/ N |/ \JJ 1|>/ l W%
/ \N/| T\N/P\ /N | ™~ "\
c NH - Cl cl NH__ N|H cl
(CHy)e (CHy)e

Sekil 1.25. Diaminosiklofosfazen tiirevleri.
Fosfazenlerin hidroliz tepkimeleri

Halkali ve polimerik fosfazenlerin hidrolitik davraniglari bu bilesiklerin
biyomedikal uygulamalar1 agisindan Onemlidir (Allcock ve Fuller, 1981).
Halosiklofosfazenler asidik, bazik ve notral ¢ozeltilerde hizli bir sekilde hidroliz olurlar
(Krishnamurthy, vd., 1978). Hidroliz derecesi Br > Cl > F seklindedir. Hidroliz
sirasinda once hidroksifosfazen, sonra tautomerlesme ile hidroksioksofosfazen olusur.
Asidik ortamda hidroksifosfazen olusumundan sonra hizlica halkanin pargalanmasiyla
fosforik asit ve amonyak olusur (Sekil 1.26), bazik ortamda ise hidroksioksofosfazen

tuzu izole edilebilir.
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Sekil 1.26. Hekzaklorosiklofosfazenin hidroliz mekanizmasi.

Organoklorosiklofosfazen bilesigi olan pentafenilsiklotrifosfazen (N3;P;CIPhs),

sulu piridin ortaminda hidroliz olarak hidroksifosfazen bilesigini olusturur (Sekil 1.27).

Ph. I Ph. OH
\/ \/
T
PR " Ty Ph
Ph—_] 19 Ph—_ //
X -LiLC XN "
Ph/ " \Ph Ph/ " \Ph

Sekil 1.27. Fosfazen tiirevlerinin piridin/su ortamindaki hidrolizi.

Tetramerik bilesikler, trimerik olanlara goére 2-4 kat daha hizli hidroliz olurlar.
Fakat tetramerin  hidrolizi  sonucu olusan  hidroksioksofosfazen  tiirevi,
[(NH)4P404(OH)4] trimerin hidrolizi sonucu olusan (NH);P303;(OH); tiirevinden daha
kararhidir (Krishnamurthy, vd., 1978).

Klorlarin tamaminin yer degistirdigi alkil, aril, alkoksi, ariloksi ve
aminofosfazen tiirevleri genel olarak hidrolize karsi dayaniklidir. Bunun yaninda
aminofosfazen tiirevlerinden hekzakis(imidizol)siklotrifosfazen bilesiginin sulu THF
ortaminda hizli bir sekilde hidroliz oldugu belirtilmistir (Allcock ve Fuller, 1981).
Alkoksi fosfazenlerin %10 luk sulu HCI ¢ozeltisinde 1sitildiginda bozunduklari, buna
karsin floroalkoksifosfazen [NP(OCH,CF3),]s,4 tlirevlerinin konsantre hidroklorik asit
veya konsantre siilfiirik asitte kaynatilsa bile bozunmadigi, fakat alkali hidroksitlerin
alkoldeki c¢ozeltilerinde pargalandigi belirtilmistir (Allcock, 1972). [NP(NH>)z]3.4
yapisindaki bilesikler suda ya da sulu sodyum hidrosit ortaminda 1sitildiklarinda
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hidroliz olurlar. N3P3Clg in dietilamin ile sulu benzendeki tepkimesinde,
HN;P30CI,(NEt,); bilesiginin hidrojen baglari ile dimerleserek kati bilesik olusturdugu
belirtilmistir (Sekil 1.28) (Bullen, vd., 1976).

\P/ Et2N\ /CI
N
N/ \N—H ———————————— O:P/ \P
- | | I
“~p R=——0--------
N T TN
NEt EtzN/ \NEt2

Sekil 1.28. Hidroliz bilesiklerinin dimerik yapisi.

Alkoksit ve Ariloksitler ile Tepkimeleri
Halofosfazenlerin alkoksit ve ariloksitleri ile genel reaksiyonlari asagidaki
gibidir.
2nROH + (NPX,;), —— [NP(OR),], + 2nHX

Siklohalofosfazenlerin alkol, fenol, diol vb. niikleofiller ile tepkimeleri lizerine
yapilan ¢alismalarda bu tepkimelerde ¢ok az yan iiriin olustugu ve bilesiklerin genellikle
kolayca saflagtirilabilen kararli katilar oldugu goriilmiistiir. Tamamen siibstitiie olmus
alkoksi- ve arilosiklofosfazenlerin biiyiik kismi karalidir ve organik c¢oziiciilerde
¢oziinebilen beyaz kristal katilardir. [NP(OEt),], [NP(OBu"),];, [NP(OMe),]s gibi
alkoksi tlirevleri oda sicakliginda renksiz sividir. Ariloksi ve floroalkoksisiklofosfazen
bilesikleri c¢ok yiiksek termal ve hidrolitik kararliliga sahip olduklarindan, ytiksek
sicaklik malzemeleri ve polimerler olarak kullanim alanlarinin belirlenmesi i¢in detayli
caligmalar yapilmistir. Siklohalofosfazenlerin organik bir ¢6ziiciide alkol ve fenollerin
sodyum tuzlarmin etkilestirilmesinden ya da pridin ve trietilamin gibi tuz tutucu
ortaminda etkilestirilmesi sonucu alkoksi ve arioksi fosfazen bilesikleri elde edilir
(Fitzsmmons, vd., 1967). Genellikle serbest alkol veya fenol yerine sodyum alkolatlar

ve fenolatlar kullanilir.

2nRONa + (NPX,), — 5 [ NP(OR),], + 2nNaX

6ROH + (NPCl,); + 6 Na,CO; —» [NP(OR),]; + 6NaCl + 6 NaHCO,
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Friedel-Crafts Siibstitiisyon Tepkimeleri

Halosiklofosfazenler aliiminyum kloriir varliginda arillenebilirler. Literatiirde
bu yontemle alkilleme reaksiyonlar1 belirtilmemistir (Allcock, 1972). Ilk fenil tiirevi
olan 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien bilesigi, Bode ve Bach tarafindan
hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile benzenin, aliiminyum klortir ile etkilestirilmesiyle elde

edilmistir (Bode, vd., 1942) (Sekil 1.29).

CI\P /CI Ph\P/Ph
P P
h|'| \T AlCI, T| T
CI—/P\N ¢P\—Cl CHy(Ph-IT) CI—P\N ¢P\—CI
Cl Cl Cl Cl

Sekil 1.29. Trimerin friedel-crafts siibstitiisyonu.

Ayni reaksiyon sartlarinda alti haftada tetrafenil bilesigi %46 oraninda,
hekzafenil bilesigi ise % 6 oraninda sentezlenebilmistir (Sekil 1.30) (Alcock, vd., 1964).

Ph Ph
N/ \P/ o
) —
Ph—P\pr\—Cl Ph— IU\ ||D\ Ph
Ph Cl

Sekil 1.30. Gem-tetrafenildikloro ve hekzafenilsiklotrifosfazatrien bilesikleri.

2,4,6-trikloro-2,4,6-trifenilsiklotrifosfazen bilesiginin, aliiminyum klortirle farkl
kosullardaki tepkimesinden cis- ve trans- tetrafenil bilesigi ile pentafenil bilesigi elde

edilmistir (Sekil 1.31).

Ph\ /CI Ph\P/F’h Ph\P/Ph
r L T
CI—/P\N4P\—Ph CI—P\NyP\—Ph CI—P\N/P\—Ph
Ph cl Ph cl Ph Ph

Sekil 1.31. Friedel-Crafts reaksiyonlarindan elde edilen bilesikler.
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Amin gruplarmin etkisini incelemek amaciyla, 2,4-Dimetilamino-2,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazen bilesiginin Friedel-Crafts reaksiyonu yapilmis ve fenil
gruplarinin nongeminal cis siibstitiisyon verdigi belirtilmistir (Allcock, 1972) (Sekil
1.32).

Ny Ny
(— e L I
CI—P\N ¢P\—NMe2 AICI, CI—/P\N ¢P\—NMe2

Cl cl cl Ph

Sekil 1.32. Aminofosfazen tiirevine fenil baglanma yolu.

Grignard veya Organolityum Bilesikleri ile Reaksiyonlari

Fosfazenlerin organometalik bilesiklerle reaksiyonlar1 {izerine ¢ok sayida
caligma yapilmistir. Trimerin grignard ve organolityum bilesikleri ile reaksiyonlarinda
niikleofilik siibstitliisyon reaksiyonlarinin yaninda metal halojen degisim reaksiyonlari,
organik yan gruplarin proton yakalamasi ve halka agilmasi gibi yan reaksiyonlar da
meydana gelir. Bu reaksiyonlarin hangisinin olusacag1 organometalik bilesik, fosfazen
tiri ve kullanilan bilesige gore degisir. Halofosfazenler grignard bilesikleri ile
reaksiyonlarinda farkli davraniglar gosterirler.  Fosfazenin grignard bilesigi ile
reaksiyonlarinda halkali yapida bilesikler elde edilememistir (Allcock, 1972). Fosfazen
halkasinin grignard bilesigine kars1 dayanikliligi, halkaya bagli olan halojene bagli olup,
F >Cl >Br seklindedir. Florofosfazenlerin arillityum bilesikleri ile reaksiyonlarinin
genel gosterimi asagidaki gibidir.

ArLi
(NPF2)3 —_— N3P3F6_nArn

-Li
Bu tiir reaksiyonlarda en fazla bir ve iki flor atomunun yer degistirdigi tlirevler
olusur. Diger florlarin bu metot ile degisimi olduk¢a zordur. Ancak arillityum ve
Friedel-Crafts reaksiyonlarinin beraber yapilmasi ile en fazla dort flor atomunun yer
degistirmesi miimkiin olmustur (Allen ve Toch, 1981). Bu reaksiyonlarda baskin olarak

non-geminal yoldan degisim gerceklesir ve cis izomer daha ¢ok olusur.
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Tiyoller ile Reaksiyonlart

Trimerin tiyoliz reaksiyonlar1 iizerine aminoliz ve alkoliz rekasiyonlar1 kadar
caligma yapilmamis olmasiyla beraber, reaksiyon mekanizmasi ve kullanilan yontemler
acisindan alkoliz reakisyonlarina benzer (Hacivelioglu, 2007). Halofosfazenlerin
tiyoller ile genel reaksiyonlar1 asagida verildigi gibi gerceklesir (Shaw ve Carroll,

1966).

2nRSH + (NPX,), ——» [NP(SR),], + 2nHX

Pratikte RSH niikleofilleri hemen hemen her tiirli kararli merkaptan ve
ditiyolleri igerebilirler. Reaksiyonlarin ¢ogunda serbest tiyollerin yerine sodyum
tiyolatlar kullanilir. Bazi durumlarda sodyum kloriir reaksiyon ortaminda tuz olarak

coker.
2nRSNa + (NPCl), ——» [NP(SR);] + 2 NaCl

Serbest tiyoller kullanildigi zaman hidrojen halojentirleri uzaklastirmak igin
genellikle trietilamin veya sodyum karbonat gibi bir baz kullanilir. Halojen atomu X;
flor, klor veya brom olabilir ve halofosfazenin kullanilmasi polimerizasyonun
derecesine etki etmez. Reaksiyon, her ¢oziicliide gerceklesir. Organafosfazenlerin
sentezinde, bu tip niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 kolay bir yontem olarak
kullanilir. Bu reaksiyonlar genelde, az sayida yan reaksiyon veren temiz proseslerdir.

Uriinler genellikle kolay temizlenen ve karakterize edilen kararl katilardir.

1.10. Fosfazenlerin Substitiisyon Reaksiyonlarim1 Etkileyen Faktorler

Fosfazen reaksiyonlarinda {iriin verimi, siibstitlientlerin 6zelligine, kullanilan
¢oziicli, katalizor ve sicaklifa bagli olarak degisir (Emsley, vd., 1971). NH4Cl’iin
genellikle ortamda ¢6ziinmeden kalmasi ve reaksiyonun NH4Cl’lin  yiizeyinde

ger¢eklesmesinden dolayi, yiizey alani reaksiyonun hizi i¢in olduk¢a 6nemlidir.

Niikleofilin yapisi: primer ve sekonder amin yapisinin substitiisyona etkisi
Dallanmamis primer aminler, (NPCl,);’deki biitiin halojen atomlar1 ile yer

degistirmeye isteklidir. Oda sicakliginin altinda primer aminlerin, benzen ve eterde

(NPCl,); ile reaksiyonlarindan hekzasiibstitiie amin tiirevleri elde edilebilirken (Shaw,

1976), daha i1liman reaksiyon sartlarinda halojenli fosfazenlerin asirisinda kismi
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siibstitiic aminohalofosfazenler de sentezlenebilmektedir. Trimer, dietileter-su
ortaminda n-pentilamin, n-biitilamin, n-propilamin, etilamin ya da metilamin ile 2:1 mol
oraninda reaksiyona girdiginde monoamino pentakloriir tiirevleri elde edilebilir (Sekil

1.33).

cl Cl Cl NHR
\P/ \P/
Tl/ \T TI/ \T
Cl RNH Cl
Cl— ~ 2 > cl ~
P P ~
CI/ \N/ Cl HCl CI/ \N/ \CI

Sekil 1.33. Monoaminopentakloriir tiirevi.

Dallanmis primer alkil aminler (izopropilamin, izobiitilamin, sekonderbiitilamin
ve siklohekzilamin) ile (NPCl,);, benzenin kaynama noktasinda geri sogutucu altinda
sitilarak reaksiyona sokuldugunda biitlin Cl atomlar1 yer degistirmektedir (Shaw,
1976). Oda sicakliginda gerceklesen reaksiyonlarda ise mono-, di-, tetra-, ve
hekzastibstitiie iiriinler olusmaktadir.  Aromatik primer aminlerin (p-Toluidin, p-
kloroanilin, p-metoksianilin ve m-triflorometilanilin), trimer ile reaksiyonlarinda da
biitiin klor atomlar1 yer degistirmektedir. Metilmain ile (NPCl,);’in reaksiyonuna
geminal ve non-geminal yapilarin ikisi de goriiliir ve N3P;Cl4(NHMe), nin ii¢ izomeri
ele edilir. Bunlarin; geminal trans izomer (e.n.128 °C), non-geminal trans izomer (E.N:
103 °C) ve non-geminal cis izomer (e.n:149 °C) olduklar1 Lehr (1967), tarafindan
gosterilmistir.

Dallanmis  yapidaki  izopropilaminin  hekzaklorosiklotrifosfazatrien  ile
reaksiyonu sonucu da non-geminal ve geminal {iriinlerin ikisi de olusmaktadir (Shaw,

1978) (Cizelge 1.5).

Cizelge 1.5. Izopropilaminin fosfazen tiirevlerinin erime noktalar1.

Bilesik ean. (°C)
N;P;Cls(NHPr) 55-56
Gem-N;P;Cl4(NHPr), 114
Trans-N3;P;CLy(NHPr), 76-78

Cis-N3P;Cl4(NHPr'), 98-99
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2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazenin  6nce anilin daha sonra da

dimetilamin ile reaksiyonundan geminal {iriin olusur (Sekil 1.34).

Ph Ph Ph.  Ph
\/ N/ Ph P
Ny Xy Ny
C|—||D| ||>—C| PhNH, ” | Ll MGZN\“ |
et O—P_ ¢P\—NHPh PR NHPh
cl /N Me,N N
£l cl NHPh 2 NHPh

Sekil 1.34. Trimerin anilin ve dimetilamin ile reaksiyonundan olusan geminal iiriin.

Sekonder aminlerden dimetilamin ile (NPCl,);’in reaksiyonunda sartlara bagh

olarak, mono-, di-, tri-, tetra- ve hekzametil tlirevi iirlinler olusurken penta- tiirevi izole

edilememistir (Sekil 1.35).

MegN\P /CI Me,N //,'P ,CI CI,/,"P ,NMez
AR
cl N7 SN cl N7 SN cl SN
\I|3| F|> Cl \I|3| F|><NM \F|’| F|’<NMe
N =" 2 N~ 2
CI/ \N/ \ CI/ \N/ z CI/ N~ =
Cl Cl cl
Me,N NM Me,N NMe
MezN\ /NMe2 €2 \P/ € 2 \P/ 2
2 P P
cl N7 SN o, N7 SN Me,N SN NMe,
NP NI e NI
=P Z 2PN
MezN/ v \CI Me,N N \NMe2 Me,N N NMe,

Sekil 1.35. Hekzakolorosiklotrifosfazatrien ile dimetilamin reaksiyonu sonucu olusan
bilesikler.

Dimetilaminin asiris1 ile hekzaklorosiklotrifosfazatrien, ksilenin kaynama
sicakliginda  reaksiyona  girdiginde  hekzakis(dimetilamino)siklofosfazen  elde
edilebilmektedir.  Indiiktif etkiden dolayr dimetilamin grubunun fosfor atomuna
elektron aktarmasi ile ayni iskelet atomuna niikleofilik saldiriyr geciktirmesinden
dolay1, tris siibstitiisyon sirasinda geminal iirlin olugmasina ragmen, dimetilaminin

(NPCly); ile reaksiyonunda non-geminal mekanizma goriilmektedir (Keat ve Shaw,
1965).
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Siklik sekonder aminler ile tepkimelerinde 6rnegin piperidin ile trimer reaksiyon
sartlarma bagli olarak non-geminal-cis-bis, non-geminal-trans-bis, non-geminal-trans-
tris, non-geminal-cis-tetrakis ve hekzametil tiirevi lriinler olusturulabilmektedir (Sekil

1.36) (Hills, 1965).

cl : cl : cl : Pip
= JPIiD = JPip < aPip Pip
- / apl "-P/ \P/
N Sy N Sy N Sy N Sy
o P N N /F‘r-““\c' | /F‘»/P'”
s o S~ ~
o’ N \F‘ip o’ N \u Pip/ . \Pip Pip/ A Gl

Sekil 1.36. Hekzaklorosiklotrifostazatrien ile piperidin reaksiyonunda olusan bilesikler.

Alifatik diaminler ile hekzaklorosiklotrifosfazatrienlerin reaksiyonlarindan spiro,

ansa ve kopriili iirtinler de elde edilmektedir (Sekil 1.37).

(CHa)a356 /\P<
NH \NH cl T| \T Cl crooc ca o a
N,/ ! 14 \/ {
Xy /\N/| Xy Xy 3
a |l | NH NH N | el CI\IU |/
eSS SN RN
c1/ N | (CH2)2356 cl | . cl
cl NH——R——NH

Sekil 1.37. Trimerin diaminlerle reaksiyonundan olusan bilesikler.

4,4'-diaminodisiklohekzilmetan, hekzametilendiamin, pentametilendiamin, m-
ve p- fenilendiamin ile kopriilii bilesikler olusur. Etilendiamin, 1,3-propilendiamin ve
1,4-biitilendiamin ile trimerin reaksiyonunda tek halkada iki P atomu arasinda olusan

halkalagma ile ansa tipi bilesikler de olusmaktadir.

Coziicii ve Sicaklhigin Etkisi:

Reaksiyonda kullanilan ¢oziiciiniin cinsi ve miktari, reaksiyon iirlinlerinin
oranlarinda etkili olmaktadir. Emsley ve arkadaslari (1971), seyreltik ortamda
gerceklesen reaksiyonlarda halkali bilesiklerin daha yiiksek oranda olustugunu

belirtmislerdir. 120 °C’nin altinda reaksiyon yavas gergeklesecegi ve sadece diiz zincirli
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bilesikler olusacagi icin, ¢oziiciiniin kaynama noktasi bu sicakligin altinda olmamalidir.
Klorlanmis hidrokarbonlar, klorbenzen, s-TCE, o-diklorbenzen ve 1,2,4-triklorbenzen
gibi ¢oziiciiler bu sartlar1 saglayan ¢oziiciilerdir. Bu reaksiyonlarda kullanilacak ¢6ziicii
PCls ile reaksiyon vermemeli ama ¢ok iyi ¢ozmelidir. PCls nem almigsa POCIs
olusacagi ve trimer orani artacagi i¢in PCls kuru ve saf olmalidir.

Aminoliz reaksiyonlarinda kullanilan ¢éziiciiler, sivi amin, kloroform, ksilen,
toluen ve benzen gibi hidrokarbonlar, asetonitril, dietileter ve THF gibi eterler ya da
benzen-su karisimi gibi  heterofaz sistemlerdir. Reaksiyon boyunca olusan
aminhidrokloriiriin ¢6ziinmedigi ama aminofosfazenin ¢dziindiigii bir ¢oziicli sistemi
se¢ilmelidir. Coziicliniin seciminde donma ve kaynama noktalar1 dikkate alinmalidir.

Fosfazenlerin aminoliz tepkimelerinde ¢6ziicli degistirilererk izomer miktarinin
arttirtlmasi ya da azaltilmasi saglanabilir. Tetramerin t-biitilamin ile tepkimesinden (1:4
mol orani) 2,4-izomer se¢imli olarak olusur, asetonitrilde ise, 2,6-izomer ana iirlindiir
(Sau, vd., 1977). Coziiciliniin tepkime mekanizmasinda da etkisi bulunmaktadir.

Yiiksek sicakliklarda klorofosfazenlerin yer degistirme tepkime hizi artar ve
degisen klor sayis1 artar. Tepkimenin kontrollii bir sekilde yiirlimesi i¢in diislik
sicakliklarda tepkime baslatilarak yavas yavas yikseltili.  Mono ve bisamino
tiirevlerinin olusumu i¢in oda sicaklig1 yeterli iken biiylik hacimli siibstitiientler i¢in

biitiin halojen atomlarinin yer degistirmesinde yiiksek sicakliklara gerek duyulmaktadir.

Hidrohalojen Tutucusunun Etkisi:
Aminin agirisi reaksiyonlarda hidrohalojeniir tutucusu olarak davranir. Ozellikle
niikleofilin zayif baz oldugunda HCl uzaklastirici olarak trietilamin kullanildig: gibi su-

organik heterofaz sistemlerde, sulu alkali hidroksitler de kullanilmaktadir.

Katalizor Etkisi:

Reaksiyonda kullanilan katalizorler de reaksiyonlar1 etkilemektedir. Al, Zn, Fe,
Ge gibi metaller ve AlCl;, ZnCl,, TiCly ve MgCl, gibi metal kloriirlerinin katalizér
olarak kullanildig1 reaksiyonlarda, kullanilan metal ile N atomu arasinda olusabilecek
baglarin halkalagsmay1 engelledigi, ortama POCI; ilave edilmesi durumunda da trimer

oraninin arttig1 belirtilmistir (Emsley ve Udy, 1971).
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Siibstitiisyonda cis-trans Izomerlesmesi:

Hekzakisdimetilaminosiklotrifosfazatrien, N3P3;(NMe,)q ile HCI in ksilende geri
sogutucu altinda 24 saat 1sitilmasi sonucu gerceklesen reaksiyonda cis- N3P3Cl,(NMes)4
(e.n.:104 °C), cis- N3P3CI3(NMe,); (en.:152 °C),trans- N3P3;Cl;(NMe,); (e.n.:105 °C)
elde edilmistir (Shaw,1975).

N3P3(NM€2)6 + 2nHCI > N3P3C13(NM62)6_H + nMeZNHHCl
(n=2veya3)

Aminoliz reaksiyonlarinin  {irlini  olan aminhidrokloriir ~de cis-trans

izomerizasyonuna sebep olur ( Sekil 1.38).

Cl_ NMe, Cl_ NMe,
. V4 /.P<
NE Y Me,NH.HCI NN
Cl\ || | \\\CI ‘ﬁ MezN\ || | “\\\\Cl
SN SNEN\
MezN\\ - NMe, N N NMe;

Sekil 1.38. Aminhidrokloriiriin cis-trans izomerizasyonu.

Piperidinklorosiklofosfazenlerde de aymi tiir izomerizasyon olusur. izomerlesme
benzen ve eter ¢oziiciilerinde gerceklesmezken, kloroform, asetonitril ve piridinde
olusur. Benzen ve eterde bazi aminhidrokloriirlerin ¢oziiniirliigiiniin az olmasi bu
durumda etkili olsa da, olusan aminhidrokloriiriiriin yapis1 cis-trans olusumunda
oldukca onemlidir. Halojen degisikligi fosfora bagli klor atomu ile amin hidrokloriir
arasinda gergeklesir. Pentakovalent ara iirtin olusumu ya da iyonlasma isleminde
fosfordan kloriiriin uzaklagmasi, amin ligandlarmin cis-trans pozisyonda yonelmelerine

sebep olur.

Aminoliz Reaksiyonlarinin Mekanizmast

Fosfazenlerin aminoliz tepkimeleri aminin saldirisindan o6nce halojenin
iyonizasyonunu iceren monomolekiiler (Sx') (Sekil 1.39) ve bimolekiiler (Sx?) (Sekil
1.40) mekanizmalar lizerinden gergeklesebilir.

Bimolekiiler mekanizma, klor iyonunun fosfordan ayrilmasi sonucu, katyona

aminin hizli saldiris1 seklinde gergeklesir. Bu mekanizmalardan hangisinin etkin oldugu
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coziiciiye ve niikleofilin elektronik ve sterik etkilerine baghdir. Bir tepkimede

mekanizmalardan birisi ya da ikisi birden etkin olabilir.

X X
N \o X, R
P /P\ PR
N7 N N N X
X\FU F|>/X —_ = x\|:|>| F|>/X + NHR 5 X H F|,/X
/ \N¢ AN -X / \N4 AN gt / NyZ
X X X X X N X

X
X X HoNR NHR
\P/ 2 \le/x X\P/
N X\ PN Ny
NHR + x| | x N N | | X
\P P/ —_— X\ || |/X —» X P/
NP P P -HX N F
X/ N \X x/ \N/ \x X/ N \X

Sekil 1.40. Trimer ile aminlerin SN2 tipi mekanizmasi.

S\' tipi mekanizma olustugunda, fosfor atomundan bir halojenin iyonlagmast,
ayni fosfor atomunda bir elektron verici siibstitiientin varliginda daha kolaylasir ve bu
durumda daha ¢ok geminal siibstitiisyon iirlinleri olusur.

SN1 tipi bir prosesde, (NPCl,);’deki klorlar ile yer degistiren amino birimlerinin
halkaya elektron vermesindeki artisin, diger halojen atomlarinin iyonizasyonunu
kolaylastirmast monokloropentakisamino trimerlerin izole edilmesinin zorlugunu
aciklamaktadir.

Aminoliz sirasinda Sx* mekanizmasi izleniyorsa, amin ile fosfordaki bir halojen
atomunun yer degistirmesi ayn1 fosfor atomuna ikinci bir amin molekiiliiniin saldirmasi
egilimi azaltir. Hacimli amin gruplarn ile olusan sterik etki de fosfor atomuna
niikleofilin yaklasmasini yavaglatir. Bundan dolay1 kuvvetli elektron verici ve hacimli
aminler i¢in non-geminal siibstitiisyon gozlenmektedir.

Genel olarak; niikleofilin bazlig1 azaldikca, aktivasyon enerjisinin artmasi
sonucu disosiyatif mekanizma, ¢Ozliciinlin polarligimin artmasi ile de assosiyatif
mekanizmaya kayma gozlenir (Allen, 1991). Tepkime sartlar1 fosfazenden halojen
iyonlagmas1 i¢in uygun ise, halojen ayrilmasi sonucu fosfor atomunun sp” hibriti

yaptig1, diizlem tliggen geometriye sahip gecis hali kompleksi olusur. Devaminda
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katyona niikleofilin hizli saldiris1 ger¢eklesir. Halojen iyonlagsmasinin uygun olmadigi
tepkime sartlarinda ise, siibstitiisyon fosfor atomunun besli koordinasyona sahip oldugu,
trigonal bipramidal geometrideki gecis halinin olustugu bimolekiiler (Sx*) mekanizma
izerinden gerceklesir.

Birinci aminin degisimi, primer aminlerle olan siibstitiisyon tepkimelerinde
yukarida belirtildigi gibi, sartlara bagli olarak Sy' veya Sx” olabilir. ikinci aminin
baglanmasinda ise, geminal izomer olusumu dissosiyatif mekanizma {izerinden,
nongeminal izomer olusumu ise assosiyatif mekanizma tiizerinden yiiriir. Geminal
izomer olusumunda baz aminfosfazenden bir proton yakalar ve bunu klor iyonunun
cikist izler. Olusan fosforimin bilesigine aminin etkisi ile geminal bilesik olusur (Sekil
1.41). Bu mekanizma "proton abstraction/ chloride elimination" mekanizmasi olarak
adlandirilir. Tepkimede hiz belirleyici basamak, fosforimin ara bilesiginin olustugu

basamaktir.

N Baz N~ SN Y N P
Cl I |/C| —+> Cl\ilJ F|)/C| —>CP Cl_ I | /CI RNHg N| N
AN /N N\ TN C'\P Fl,/CI
Cl Cl Cl Cl Cl Cl C|/ \N4 \c|

Sekil 1.41. Geminal izomer olusum mekanizmasi.

Geminal izomer olusumuna aminin konsantrasyonu, aminin cinsi ve ¢oziicli
etkilerin yaninda tuz tutucu olarak kullanilan bazin konsantrasyonu da etkili olmaktadir.
Olusacak izomer orani kullanilan bazin konsantrasyonu ile orantilidir. Ayni zamanda
amin de baz oldugu i¢in aminin bazlig1 ve ¢oziicliniin bazlig1 da etkilidir (Gabay ve
Goldschmidth, 1981).

Sekonder aminlerin tepkimelerinin primer aminlerdeki nongeminal izomer
olusumu ile ayni mekanizma iizerinden yiriidiigli deneysel olarak kanitlanmigtir
(Goldschmith ve Goldstein, 1981). Nongeminal degisimde trans izomerin tercihli
olmasi cis ve trans izomer arasindaki, trans tercihi “¢éziinme etkisi” ile agiklanmuistir.

Tetramerin tepkimeleri, trimerin tepkimelerinden daha hizli oldugu igin,

tetramer tepkimelerinde Sy' mekanizmasi etkin degildir. Tetramerin t-biitilamin ile
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tepkime kinetigi incelenmis ve S\’ mekanizmasimin gecerli oldugu bulunmustur
(Krishnamurthy ve Sundaram, 1982).

Bir¢ok sekonder amin (dimetilamin, dietilamin, pirolidin, piperidin) ve
metilamin gibi kimyasal etkinligi biiyiik primer aminlerin nongeminal iriinler; amonyak
ve t-biitilaminin geminal iriinler; etilamin, izopropilamin, benzilamin ve N-
metilanilinin hem geminal hem de nongeminal {irtinler verdigi gozlenmistir (Lensink,
1984). Biiyiik hacimli ve kuvvetli elektron verici t-biitilaminin geminal {iriin vermesi de
“proton abstraction / chloro elimination” mekanizmasi ile agiklanmistir (Shaw, 1962;

Lensink, 1984) (Sekil 1.42).
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Sekil 1.42. Shaw tarafindan Onerilen, fosfazenin ter-biitilamin ile geminal
slibstitlisyonu.

Bu proses Sx' karakteristikligini verir. Saldiran niikleofil ve yapida bulunan bir
amino grubu arasinda meydana gelen koordinasyon sonucu niikleofilin geminal

saldirisinin olusmasi da baska bir ihtimaldir.
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(NPCl,)s’deki iki veya ii¢ klor atomunun, dimetilamin veya piperidin ile yer
degisimi non-geminal sekilde gergeklesir ve trans lriinler olusur. Shaw’a gore bu
durum “cis etki” ile agiklanabilir. Molekiiller modeller ile yapilan ¢alismalarda, trans-
stibstitiisyon yolunun sterik etkiler ile hesaplanamayacagi goriilmiistiir. Elektronlarin
amino grubundan tercihli olarak bir cis-non-geminal klor atomuna taransfer olmasi
sonucu cis halojen grubuna kismi negatif yiik verilmis olabilecegi ongoriilmiistiir.
Aminoliz S\* tipi bir proses ise; saldiran niikleofilin, molekiiliin negatif yiikii fazla olan
klor atomlarindan daha uzagia yaklasmasi beklenecegi icin trans-diamino ve triamino

tirtinleri olusur. Shaw’in bu agiklamasi; kismen siibstitiie olmus piperidino ve
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dimetilamino siklik trimerlerin ¢ogunun birbirine goére oranlarin1 aciklamakta
kullanilabilir. Bazi sartlarda halojen yer degisiminin kolaylig1 ve klor atomlarinin
sayisi, aminin yapisina bagli olarak degismektedir. Hacimli aminlerle olan reaksiyonlar
dallanmamig aminlere gore daha zor gergeklesir.

Hacimli aminlerde sterik engellilik aynm1 fosfora baglanmay1 giiclestirir ve
nongeminal siibstitiisyon olur. Bu durum genel bir egilim olmasina ragmen,
tersiyerbiitilamin gibi hacimli bir aminin geminal siibstitiisyon verdigi goriilmektedir.
Bunun yaninda fosfazene baglanmis amino grubu ile, ikinci aminin hidrojen bagi
olusturmas1 da geminal siibstitiisyonu daha etkin yapar.

Sekonder aminlerin reaksiyonlar1 primer aminlere gore daha kolay
aciklanabilmektedir. Bir¢ok sekonder amin nongeminal siibstitiisyon verir. Hem
geminal hem de nongeminal baglanmaya yatkin bilesiklerde, reaksiyon ortami
degistirilerek geminal-nongeminal orani degisebilmektedir. Dimetilamin, piperidin ve
metilamin ile olan reaksiyonlarda genellikle non-geminal baglanma goriilmektedir. Bu
reaksiyonlarm kuvvetli bazlar (alkilaminler) ile non-geminal baglanma, zayif bazlar
(arilaminler) geminal baglanma takip ettikleri diisiiniilmektedir. Ayni zamanda trimer
reaktif olan aminler (NH,Me ve NH,Et) ile non-geminal bis tiirevlerini verirken daha az
reaktif olan aminler (NH,But) ile sadece bis-geminal yapilar vermektedir (Shaw, 1965).
Cizelge 1.6’de geminal ve non-geminal baglanma yapan aminler gdsterilmektedir

(Shaw, 1976).

Cizelge 1.6. Cesitli aminlerin trimer ile yaptiklar1 baglanma sekilleri.

Reaktif geminal non-
geminal

NH; +

NH,;Me +
NH,Et +
NHPr' - +
NH,Bu' +

NH,CH,Ph + +
NH,Ph +




Cizelge 1.7. Baz1 aminofosfazen tiirevlerinin izomer dagilimlari.
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Amin N3P3C16_H(NRR )n
n=2 n=3 n=4
NH; Geminal - -
NH,CH; non-geminal, - -
trans>cis
NH,C,H; non-geminal, az miktarda geminal
trans>cis
NH(CH3), non-geminal, trans>cis nongminal®
trans>cis geminal
NHCsH; non-geminal, nongminal nongminal
trans>cis geminal cis
NHC,Hg non-geminal, nongeminal nongminal
trans>cis geminal cis>trans
NH(CH,C¢Hs), nongeminal* - -

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin klor atomlariin, ter-biitilamin grubu ile yer
degistirmesinin sadece geminal pozisyonda meydana gelmesi ve dordiincii klor
atomunun, li¢iincii klor atomuna gore ter-biitilamin ile yer degisim oraninin fazla ve ¢ok

daha hizli olugsmasi nedeniyle, tris-ter-biitilamino tiirevinin izine rastlanmamaktadir.

Fosfazenlerin Alkoliz ve Fenoliz Yer Degistirme Tepkimelerine Etki Eden Faktorler

Dogru stokiyometri ve uygun reaksiyon sartlarinda kismi siibstitlie tlirevler
hazirlanabilir. Niikleofilin sterik biiyiikliigli halojenin yer degistirme derecesinde
etkilidir. Fenoksit ve baz1 alkoksitlerde c¢ogunlukla non-geminal yerdegisim
gbdzlemlenmesinin nedeni, alkoksitten veya ariloksitten fosfora dogru elektron verilmesi
ve bir CI-P-OR biriminin, bir CI-P-Cl biriminden daha diisiik reaktivite géstermesidir.
Alkoksi- ve ariloksifosfazenler ile yapilan deney sonuglarina gore, fenil guruplarinin
icerdigi rezonans etkileri, elektron saglanmasindan sorumludur. Fenilin bagli oldugu
fosfazenler amin bagh tiirevlere gére daha zayif fakat trimerden daha kuvvetli bazdirlar.
Fosfazen halkasindaki halojen atomlarinin rektifligine geminal fenil siibstitiientlerin
etkisi incelendiginde;

(NPC12)3 > N3;P5;Ph,Cly > N3;P;PhsCl,
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sirasinda keskin bir azalma oldugu gozlenmistir (Wakefield, 1970). Fenil gruplarinin

kuvvetli sterik etki gdstermesi ve elektron ¢gekme 6zelligi bu duruma neden olmaktadir.

Niikleofilligin Siibstitiisyona Etkisi:

Klorosiklotrifosfazatrienlerde klorlarin yer degistirmesi, dallanmamis alkoksi
gruplarinda, fenoksi ve dallanmis alkoksi gruplarina gére daha hizli gerceklesir. Trimer,
tetramer veya poli(dikloro) fosfazenin metoksit, etoksit ve n-propoksit ile tepkimesi ¢ok
kolay olurken, fenoksit ile daha etkin sartlarda tepkime verir. Dogru stokiyometri ve
reaksiyon sartlar1 saglanarak kismi siibstitiie tiirevler de hazirlanabilir. Niikleofilin sterik
biliylikliigli de halojenin yer degistirme derecesinde etkilidir. Halkali ve
polifosfazenlerde fosfor iizerinde siibstitiisyon geminal ya da non-geminal yolla

gergeklesebilir (Sekil 1.43).
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Non-geminal

Sekil 1.43. Trimerin alkoksi tepkimelerinde geminal ve non-geminal izomerlerin
olusumu.

Bunun yaninda non-geminal siibstitiisyon cis- veya trans izomerlerin ikisinin de

olusumuyla sonuglanabilir (Sekil 1.44).
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Sekil 1.44. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’de non-geminal siibstitiisyonla cis- ve trans
izomerlerin olusumu.
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Fitzssimmons, Hewlett, Hill ve Shaw metoksit, etoksit ve n-propoksit ve
izopropoksit iyonlar1 ile geminal tiirevlerin (N3;P3;Cl4Ph, ve N3P;CI,Phy) alkol ¢oziici
ortaminda alkolleme reaksiyonlarini incelemislerdir. Bilesiklerin tepkimelerinde
N3P3;Clg> N3P;Cl4Ph,> N;P;ClLPhy sirasinda siibstitiisyon kolayliginin azaldigi ve fenil
gruplarinin komsu fosfor atomlarmin tepkime verme giiciinii azalttigi gdzlenmistir
(Fitzssimmons, vd., 1967).

2,4-Diamino-2,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazen bilesiginin trifloroetanol ile
tepkimesinde ise, dort klor atomunun da yer degistirdigi bilesikler elde edilmis ve amin
gruplariin siibstitiisyona 6nemli bir etkisinin olmadigr goriilmiistiir (Lenton ve

Levis, 1966).

Fosfazen Halkasi ya da Zincir Biiyiikliigiiniin Etkisi:

Trimer stibstitiisyon tepkimelerinin en kolay gerceklestirildigi fosfazen tiirtidiir.
Trimerin siibstitiisyonu bir¢ok alkoksit ve fenoksit ile 25 °C de ve on iki saatten az bir
stirede tamamlanirken, poli(dikloro)fosfazende 70-80 °C de ve en az onalt1 saatte
tamamlanabilmektedir. Bu durum hacimli fosfazenlerin siibstitiisyonunun daha agir

sartlarda gerceklesecgini gostermektedir.

Coziiciiniin Etkisi:

Alkoliz ve fenoliz siibstitiisyon tepkimelerinde yaygin olarak susuz ¢oziiciiler
kullanilir. Bunlar, dietileter, dioksan, benzen, toluen, ksilen, aseton, tetrahidrofuran, etil-
metil keton, dimetilformamid, florokarbon, t-butilamin, pridin vb., veya siibstitiisyon
icin kullanilan alkoliin fazlas1 da olabilir.

Fosfor-halojen baglarinin hidroliz olmamasi i¢in siibstitiisyon reaksiyonunda
susuz sartlar saglanmalidir. Bu yiizden Ozellikle tetrahidrofuran, diokzan,
dimetilformamid ve piridin gibi hidrofilik ¢6ziiciilerin kullanilmasi durumunda iyice
kurutulmalar1 gerekir. Reaktif olarak kullanilacak alkoliinde kurutulmasi gereklidir.

(Coziiclinlin polaritesi ve ortamdaki sodyum tuzlarinin ¢oziiniirliigii de ¢oziicti
seciminde dikkat edilmesi gereken 6nemli hususlardir. Genellikle ¢6ziicliniin alkoksit
veya ariloksiti ¢6zmesi ve olusan tuzlari ¢ozmemesi istenir. Eterler bu amag i¢in uygun
coziiclilerdir. Ayrica ¢dziicliniin polaritesi de tepkime hizi ve mekanizmasi iizerinde
etkilidir. Bu etki reaksiyona gore degisir. Fakat polar ¢oziiciiler alkoksit veya ariloksit

iyonlariin iyonizasyonunu kolaylastirdigi icin tepkime hizini arttirir. Genel olarak
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stibstitiisyon derecesi dimetilformamit > diglim > tetrahidrofuran > benzen > dietileter
seklindedir. Bu egilim Na' iyonunun beklenen solvatasyon azalmasi ile paralellik

gosterir.

Kullanilan Bazin Etkisi:

Yiiksek sicakliklarda capraz bagli polifosfazen sentezi hari¢ bir ¢ok tepkimede
HCI tutucu bir baz tepkime baslatilmadan ortama ilave edilmelidir. Tepkime sirasinda
olusan NaCl ortamdan kolayca uzaklastirilabilir. Alkol, fenol veya tiyollerin sodyum
tuzlar1 eter veya tetrahidrofuran c¢ozeltilerine metalik sodyum ilave edilerek
hazirlanabilir.

Kuvvetli asidik alkoller veya fenoller kullaniliyorsa tuz olusumunu
kolaylastirmak i¢in potasyum veya sodyum hidroksitler kullanilabilir. Fakat bu yontem
yan tepkimelerin oldugu durumlarda pek uygun degildir. Bu durumda en yumusak
sartlar, tuz tutucu olarak sodyum karbonat, pridin ve trietilamin kullanilarak
saglanabilmektedir. Kullanilan bazlar bazi durumlarda alkollerin veya fenollerin
iyonlagmasini katalizleyebilir. Sodyum karbonat ¢ok yavas yiiriiyen bazi fenoliz

tepkimelerinde HCI tutucu olarak kullanish olabilmektedir.

ROH 4+  EN

o ©)
RO + ENH
6ROH + (NPCl,)3 —_— [NP(OR),];  + 6HCI
HCl 4 Na,COs _— NaCl + NaHCO;

ROH 4 Na,CO;, . RONa + NaHCO;
Pridin kullanilan reaksiyonlar neme duyarlidir. Ayrica pridin fosfazenlerle izole

edilebilir kristal kompleksler de verebilmektedir.

Sicaklik Etkisi:

Florlanmamis alkoksi fosfazen tiirevleri yalniz baslarina ya da bir alkil halejeniir
varhiginda 1sitildiklarinda molekiil i¢i gogme tepkimeleri sonucu okzosiklofosfazenlere
dontstirler (Fitzsimmons ve Shaw, 1964). Bu tepkimelerin, halka azotunun alkoksi
grubunun karbonuna molekiil i¢i veya molekiillerarasi etkisi ile olustuguna

inanilmaktadir (Sekil 1.45).
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Sekil 1.45. Alkoksi ve ariloksi fosfazenlerin tautomerlesme tepkimeleri.

Bu mekanizma florofenoksi ve floroalkoksi tiirevlerinde olugsmamasi ile de
desteklenmistir (Allcock ve Walsh, 1972). OR grubunun metoksi ve etoksi oldugu
durumda bu reaksiyonlar oda sicakliginda bile ger¢eklesmektedir. Bu nedenle bu tiir
tepkimelerin oldukga diistik sicakliklarda yapilmast gerekmektedir.
Hekzaklorosiklotrifosfazen’in  sodyum ariloksitler ile tepkimelerinde monosiklik
yapidaki bilesiklerin yaninda bisiklik yapida bilesiklerin de olustugu belirtilmistir
(Kilig, vd., 1996).

1.11. Fosfazenlerin Uygulama Alanlari

Fosfazenler, bir¢cok degisik grupla niikleofilik yer degistirme reaksiyonu vererek
farkli 6zelliklere sahip ¢ok ¢esitli fosfazen bilesikleri olusturur (Sethuraman, vd., 2010).
Fosfazen tiirevleri; fosfor-azot sinerjisinden dolayr 1siya ve yanmaya karsi
dayaynikliligi, elastomerik, antikanser ve antitiimor 6zellikleri, dogrusal olmayan optik
karakteri, elektrolit karakteri, antimikrobiyal 6zelligi, DNA ile etkilesimi, siv1 kristal
karakteri, lireaz aktivitesi, biyobozunur karakter gibi 6zelliklere sahip olabildiklerinden
bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar (Allcock, 1996; Yildirim, vd., 2012; Minto, vd., 1995;
Marin, vd., 2010; Allcock, vd., 1992; Zhu, vd., 2011; Moriya, vd., 2001; Amtul, vd.,
2002; Zhang, vd., 2009). Ozellikle polifosfazenlerin malzeme biliminde kullanimi hizla
artmakta ve yeni polimerlerin olusumu ile yeni materyallerin gelistirilmesini
saglamaktadirlar. Fosfazen bilesiklerinin endiistriyel ve tibbi alanda baslica uygulama
alanlarmin bazilar1 sunlardir:

Trimer kendisi sivi kristal ozellik gostermedigi halde cesitli ligandlarin
siibstitiisyonu ile elde edilen bazi tiirevleri siv1 kristal 6zellik gostermektedir. Bu tiir
fosfazen tlirevleri lizerine calismalar yogunlasmistir (Moriya ve Kajiwara, 1995;
Allcock, 1995).

Siv1 kristal maddeler hesap makinalari, telefonlar, saatleri ofis ekipmanlari,

bilgisayarlar, minyatiir televizyonlar ve otomobil 6n tablo panelinde kullanilmaktadir.
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Fosfazen polimerlerinin siv1 kristal 6zellikleri iizerine halkali yapidaki fosfazenlerden
daha fazla calisma yapilmistir (Atkins ve Singler, 1995; Kim ve Allcock, 1987).

Icerisinde ¢esitli gazlarin bulundugu bir sistemden istenilen bir gazin se¢imli
olarak ayrilmasinda fosfazen tiirevlerinden yapilmis membranlarin kullanimi iizerine
0,, N,, CO,, He, CHy4, CO, SO,, H,S gazlari ile denemeler yapilmistir (Allcock, 1993;
Peterson, 1993). Fosfazen tlirevlerinin gaz sensor olarak uygulamalari {izerine yapilan
caligmalarda fosfazen polimer filmlerinin O, gazi ve nem i¢in sensor 6zellik gosterdigi
bulunmustur (Manners, 1996; Zerbi, 1996).

Fosfazen tilirevlerinin tibbi alandaki kullanimi hakkinda bir¢ok ¢aligmalar
yapilmistir. Fosfazen tiirevlerinin hayvanlar iizerinde yapilan deneyleri sonucunda
timor olusumunu onleyici etki gosterdigi tespit edilmistir (Frangois, 1981). Bazi
aminofosfazenlerin antikarsinojen ve antibakterial 6zelliklere sahip oldugu ve HIV
viriistine kars1 aktiflik gosterdigi ve kemoterapik uygulamalarda avantajlar sagladigi
belirlenmistir (Labarre, vd., 1979; Konar, vd., 2000; Brandt, vd., 2001; Beak, vd.,
2000). Aziridin siibstitue fosfazenlerin DNA’ y1 pargalayarak kanser hiicrelerinin
bliylimesini engelledigi goriilmiistiir.

Fosfazen tiirevlerinin  ¢esitli  hastaliklara neden olan  bakteri ve
mikroorganizmalara karsi etkili olduklar1 gézlenmistir. Bunun yaninda insektisid olarak
kullanilan fosfazen tiirevleri de mevcuttur (Wunsch ve Kiener, 1975; Kilgore, 1972).
Ilag endiistrisinde, kontrollii salim ve ilag tasiyict sistemlerde, viral olmayan gen tastyici
sistemlerde, ila¢ formiilasyonunda, sulu ¢6zeltilerde protein dengeleyici ve ilag adjuvani
olarak kullanilmaktadir (Klein, vd., 2007; Garlapati, vd., 2009; He, vd, 2010).

Molekiiler biyoloji ve genetik miihendisligi, biyoteknoloji ve ila¢ tasarimi igin
yapay niikleazlarin sentezlenmesi onemlidir (Fang, vd., 2007). In vitro sentezlenmis
kimyasal niikleazlar, DNA’y1 oksidatif, foto-uyarilmis ve hidrolitik islemlerle
kesebilirler (Ray, vd., 2009). Biiyiikliik olarak in vivo enzimatik niikleazlardan daha
kiiciik olmalar1 nedeniyle daha {istiin avantajlara sahiptir.  Yapay niikleazlarin
sentezlenmesinde Ozellikle siklofosfazenler etkin DNA kesimi i¢in kompleksler
olusturduklarindan dolay1 6nemlidir (Zhu, vd., 2011).

Fosfazen tiirevlerinin yiiksek oksijen gecirgenligi ve yliksek refraktif indekse
sahip olmalar1 nedeniyle kontakt lenslerin yapiminda kullanilabilirligi hakkinda patent

alimmistir (Kusuda ve Hakozaki, 1994). Poli[(etilalanato)(imidazolil)]fosfazen
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bilesiginin bobrek nakillerinde biyo uyumlulugu saglayici 6zelligi belirlenmistir (Palma,
vd., 1995). Fosfazen tiirevleri ayn1 zamanda doku miihendisliginde iskelet doku, yapay
implantlarin kaplama malzemesi gibi biyomedikal uygulamalarda da kullanilmaktadir.
Fosfazen bilesiklerinin endiistri ve tip alaninda bir¢ok alanda kullanilmasindan
yola ¢ikarak, daha ilging 6zelliklere sahip olabilecek yeni tiir fosfazen bilesiklerinin elde
etme amaciyla bu ¢alismada; N3P3;Clg'nin ¢ift disli niikleofiller ile farkli ¢oziicii, sicaklik
ve stokiyometrik oranlarinda elde edilebilecek siklofosfazen tiirevlerinin sentezlenmesi

amaglanmstir.
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2. DENEYSEL BOLUM

2.1. Materyal ve Yontem

Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calisma boyunca, benzen, petrol eteri (kn.40-60 °C), susuz dietil eter,
asetonitril, metanol, butanol, n-heksan (>% 96), diklorometan (>% 99.0), kloroform,
asetonitril, THF, aseton (Sigma Aldrich) ¢oziiciileri kullanildi. THF argon atmosferi
altinda sodyum-potasyum alasimi {izerinde damitildi.

CDCIs, NMR spektroskopisi i¢in dotere edilmis ¢oziicii (Sigma Aldrich), silika
jel (60,0.063-0,200 mm Merck) siitun kromatografisi i¢in kullanildi. Kieselgel 600 254
(silika jel) ile kaplanmis TLC plakalar1 kullanildi. (Merck)

Asagidaki malzemeler ayrica Sigma Aldrich Chemicals'dan elde edilmistir:
Ninhidridin (0,5%w/v), 2-mercapto-etanol ve NaBH,4 alindig1 sekilde kullanildi, NaH
(mineral yag1 i¢cinde% 60 dispersiyon, kuru n-heptan ile yikama ardindan dekantasyon
yoluyla uzaklastirildi).

1,3-propan- ve 1,6-hekzan-diaminler; NaBH; ve piridin alindigi sekilde
kullanildi, LiH, NaH (mineral yag: i¢inde% 60 dispersiyon, kuru n-heptan ile yikama
ardindan dekantasyon yoluyla uzaklastirildi).

Genel Islemler

Bu c¢alismada gergeklestirilen reaksiyonlar, kullanilan maddelerin havanin
oksijen ve neminden etkilenmesini Onlemek amaci ile kuru argon (inert ortam)
atmosferinde gerceklestirildi. Reaksiyon icin gerekli olan cam malzemeler, bek
alevinde kizdirilip kurutulduktan sonra, i¢inden argon gazi gegirilerek sogutulduktan
sonra kullanilmistir. Sentezi gergeklestirilen bilesikler ince tabaka kromatografisi ile
izlendikten sonra kolon kromatografisi teknikleri kullanilarak birbirinden ayrilmis ve

uygun saflastirma yontemleri ile saflagtirildilar.

Kuru THF Hazirlanmast
Reaksiyon sirasinda ¢oziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF) % 27 K, %
73 Na igeren alagim iizerinde 6 saat geri sogutucu altinda 1sit1ld1 ve havanin neminden

etkilenmesini 6nlemek i¢in s1v1 iizerindeki gaz fazi argon ile degistirilerek agzi sikica
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kapatildi. Reaksiyonda kullanilacak olan THF, reaksiyondan 6nce argon atmosferinde

distillenerek kullanildi.

TLC incelemeleri I¢in Ninhidrin Hazirlanmast
0.3 g ninhidrin 100 ml n-biitanol ve 5 ml asetik asitten olusan ¢oziicii

karisiminda oda sicakliginda magnetik karistirict ile karistirilarak ¢6ziildi.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in Saflastirilmasi
Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer), hekzanda yeniden kristallendirme

yontemiyle saflastirildiktan sonra reaksiyonda kullanildi.

Kullanilan Cihazlar

Biitiin reaksiyonlar, Kieselgel 600 254 (silika jel) ile kaplanmis TLC plakalari
kullanilarak izlendi ve biitanolde hazirlanmis Ninhidridin (% 0,5 agirlik / hacim)
cozeltisi renklendirici olarak kullanilarak yaklagik 130 °C'de uygulandi. Elde edilen
iirtin karisimlarinin ayrilmasi, Kieselgel 60 kullanilarak flas kolon kromatografisiyle
gerceklestirildi (Merck 60,0.063-0.200 mm; 2 g ham karisim i¢in 100 g silis jel, 2.5 cm
capinda ve 90 cm uzunlugunda bir siitunda kullanildr).

Erime noktalar1 Southampton Universitesi'ndeki Sicak Asamali Mikroskopi’de,
polarize mikroskop ile donatilmis FP 800 merkezi islemcisine bagli olarak sicak
asamada belirlendi. Kiitle spektrumlar1 LC / MS Bruker MicrOTOF LC / MS
spektrometresi ile elektro sprey iyonlastirma (ESI) yontemi kullanilarak elde edildi)
kullanilarak kaydedildi. Mikro Analizler Bilecik Universitesi mikro analitik hizmetleri
tarafindan ylritilmiistiir. Elde edilen termogramlarin tiim deneyleri ve analizleri
sirastyla DSC Q2000 enstriimani (TA Instruments, ABD) ve termal analiz yazilimi
(Universal Instruments 2000, TA Instruments, ABD) kullanilarak ger¢eklestirildi.
Elementel analizler Thermo Finnigan Flash 1112 Enstriimani1 kullanilarak elde
edilmistir.

'H-NMR spektrumlari, bir Varian 300 MHz ve Bruker DRX 500 MHz
spektrometreleri ile (499 MHz'de) kaydedildi (Sakarya ve Anadolu Universiteleri).
Numuneler CDCI; igerisinde ¢oziildii ve 5 mm NMR tiiplerine yerlestirildi. Olgiimler
CDCl; i¢in, i¢ referans olarak TMS ve oOrnek konsantrasyonlarin 15-20 mg cm’
kullanilmasiyla gerceklestirildi. P NMR spektrumlari, Varian 300 MHz
spektrometresi (202 MHz'de ) kullanilarak kaydedildi. Numuneler CDCI; igerisinde
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¢oziildii ve 5 mm NMR tiiplerine yerlestirildi. Olciimler CDCl; icin harici referans
olarak % 85 H;P0; ve numune konsantrasyonlart 15-20 mg cm’  kullamlarak

gergeklestirildi.

Kromatografik Yontemler

Kromatografi, fiziksel ve kimyasal Ozellikleri birbirine ¢ok yakin olan az
miktardaki maddelerin saflastirilmasinda kullanilan bir ayirma yontemidir. Sabit ve
hareketli fazlardan olusan sistemde madde karisimlar1 hareketli faz yardimiyla sabit faz
tizerinden gecirilerek bilesenlerine ayrilmasi saglanir. Yontemin temeli karisimdaki
maddelerin sabit fazda adsorplanmasi ya da ¢oziiniirliiklerine baglh olarak sabit faz ile
hareketli faz arasinda dagilmasina dayanmaktadir.

Kromatografik yontemler, bir karistmin kag¢ bilesenden olustugunu anlamak,
bilesenlerin tiiriinii ve hangi oranda bulundugunu belirlemek, devam etmekte olan bir
reaksiyonun bitip bitmedigini anlamak ve karisimdaki bilesenlerin saf olarak elde
edilmesi i¢in kullanilir. Karigimdaki bilesenlerin ayrilmasi polarite farki, ¢oziiniirliik
fark1, ucuculuk farki ve molekiil biiytikliikleri farki sebebiyle olur.

Deneylerimizde ince tabaka kromatografisi (TLC) ve kolon kromatografisi

yontemlerini kullandik.

Ince Tabaka Kromatografisi (TLC)

Sabit faz olan adsorban (silikajel, aliimina ve seliiloz), cam veya aliiminyum
plakalarin iizerine 0,1-5 mm kalinliginda kaplanarak kullanilir. Hareketli faz olarak
¢Oziicli ya da ¢oziicii karigimlart kullanilir.

TLC yontemi karigimdaki bilesenlerin sayisini belirlemek, belli bir maddenin
karisimda olup olmadigini anlamak, reaksiyonun yiiriiylisiinii kontrol etmek, kolon
kromatografisi i¢in uygun kosulun belirlenmesi ve iirlin safliginin kontrol edilmesi
amaglart i¢in kullanilabilen hizli, hassas, ucuz ve miligram diizeyinde madde gerektiren
bir yontemdir.

Bu yontemde sabit faz lizerine karisimdan az miktarda madde kapiler tiip
yardimi ile damlatilir ve i¢inde hareketli faz bulunan tankin i¢ine Sekil 2.1°deki gibi
birakilarak hareketli fazin sabit faz iizerinde kapiler etki ile yiiriitiilmesi saglanir. Islem
tamamlandiktan sonra karisimda bulunan maddelerin zonlar1 UV lambasi, iyot buhari ya

da renklendirici sprey ile goriiniir hale getirilerek degerlendirme yapilir. Hareketli fazin
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¢Oziicli sistemi se¢imi, uygulama sonrasinda karisimdaki maddelerin sabit fazda
ilerleme durumlar1 degerlendirilerek tekrar degistirilip uygulama yapilabilir.

Hassas bir ayrim yapilabilmesi i¢in ¢6ziicii sisteminin iyi se¢ilmesi, tankin her
noktasinin ¢oziicii buhariyla doygun olmasi, ¢ok konsantre ya da seyreltik ekimin

yapilmamasi gereklidir.

Tank TLC Plakasi

Baslapgi¢ noktasi

/

M
/

Karisimin spotu Cozicii

Sekil 2.1. Ince tabaka kromotografisi kisimlari.

Ince tabaka kromatografisinde madde belirli kosullar altinda ¢dziiciiniin
yiiridiigii uzakliga gore belirli bir uzakliga ilerleyebilir. Bu uzaklik oranina Rf degeri

adi verilir (Sekil 2.2).

Cozictinin  ___ |- _ __ o\ _____
yiradiga N
simir
TLC Plaka
A i¢in Rf =b/c
A Bilesigi_ | @ - mdemmmem e
.
B Bilesigi - | b B i¢in Rf=a/c
a
Baslangig A A I -/

Ince tabaka kromotogrami

Sekil 2.2. TLC plakaya uygulanan maddenin hareketli fazla yiirtimesi.
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Preparatif Ince Tabaka Kromotografisi (P-TLC)

TLC ile bilesenleri ve ¢oziicii sistemi belirlenen miktar1 az olan maddelerin
ayirma ve saflastirilmasi i¢in kolon kromatografisi yerine preparatif ince tabaka
kromatografisi kullanilir.

TLC uygulandiktan sonra belirlenen ¢dziicii sistemine gére TLC palakalarina
ekme islemi seritler halinde uygulanir. Yiiriitme islemi yapildiktan sonra UV lambasi
ile bakilarak seritler iizerinde yiiriiyen bilesikler belirlenerek kazinir ve uygun
coziiciilerle (genellikle kloroform veya diklormetan) ekstrakte edilir. Adsorban siyah

bant slizgec kagidi kullanilarak stiziillir ve ¢6ziicii ugurularak madde elde edilir.

Kolon Kromatografisi

Karisimdaki maddeleri ayr1 ayr1 elde etmek i¢in kullanilan kromotografi
yontemlerinden biridir. Karisim, kolon i¢ine doldurulmus sabit bir faz iizerinden
hareketli bir faz aracilifiyla gecirilerek ayrilma islemi yapilir. Sabit faz olarak silikajel,
alimina, kiselgur, florisil, aktif komiir, kil, komposit gibi adsorban malzemeler
kullanilir. Hareketli faz olarak TLC ile belirlenmis uygun bir ¢oziicii ya da ¢oziici
karisimi1 kullanilir.

Uygun sabit faz sec¢ildikten sonra hareketli faz olarak belirlenmis ¢oziicii ya da
¢oziicli karisimiyla karistirilarak bulamag haline getirilir.  Iyice c¢alkalanarak hava
kabarciglr kalmamasi saglanir. Kolonun muslugu kapatilarak once bir miktar ¢dciicii
eklenir ve adsorban dikkatli bir sekilde kolona doldurulur. Adsorban iyice yerlestikten
sonra musluk agilarak fazla ¢6ziiciiniin akmasi saglanir.

Basarili bir ayrim gerceklestirmek i¢in karisim dikkatli ve diizgiin bir sekilde
kolona verilir. Bu islem yapildiktan sonra ¢oziicii etkisiyle karigimdaki maddeler yavas
yavas bantlar seklinde birbirinden ayrilir.  Ayrilan maddelerin toplanmasi ve

¢oziiclilerin ugurulmasi ile ayirma iglemi tamamlanmais olur.

2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (1) 'in 1,3-propan ve 1,6-heksan-diaminlerle
Reaksiyonlari

NaH, CsHsN, NaBH4'lin asirisinin veya baz kullanmadan alifatik diaminlerin
(n =3 ve 6) bir, iki ve li¢ esdeger gramu ile siklotrifosfazenin reaksiyonu, 0 °C'de
(reaksiyon siiresi 45 saat), oda sicakliginda (reaksiyon siiresi 36 saat ) ve 1siticili bir

manyetik karistiric1 lizerinde geri sogutucu ile kaynatildi (reaksiyon siiresi 32 saat).
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Reaksiyonlar; a) asetonitril, b)THF, c¢) diklorometan, d)kloroform, e)benzen, f)dietileter,

g)n-hekzan ve h)aseton ¢oziiclilerinde gergeklestirildi.

2.2.1. NaH’iin asirisinda asetonitril ¢ozeltisi ve oda sicakhginda siklotrifosfazen ve
alifatik miaminin (N=3 Ve 6) (1:1) mol oraninda reaksiyonu

Siklotrifosfazen (1) (2 g, 5.75 mmol); 1,3-propan-di-amin (2) (n=3) (0.43 g,
5.75 mmol) ve 1,6-hekzan-di-amin (3) (n = 6) (0.67 g, 5.75 mmol) bilesikleri ile; 250
ml'lik 2 adet beherde 60 ml susuz asetonitril i¢inde ¢6ziildii. Reaksiyon karisimlari bir
buz banyosunda sogutuldu ve argon atmosferi altinda karistirilan 10’ar ml susuz THF ve
NaH (% 60 yag siispansiyonu, 0.28 g, 11.5 mmol) ¢ozeltilerine hizla ilave edildi.
Reaksiyon karisimlar1 daha sonra manyetik karistirict tizerinde oda sicakliginda 36 saat
karistirild1 ve reaksiyon takibi, diklorometan-dietileter (4: 1) ¢6ziicli sistemi kullanilarak
TLC silika jel plakalarinda yapildi. Reaksiyon karisimlarindan, sodyum klorit ve diger
coziinmeyen maddeler siiziilerek ayrildi.  Coziicii, vakum wuygulanarak doner
buharlastiricida uzaklastirildi, ve elde edilen renksiz katilar ve yaglar, hareketli faz
olarak diklorometan-dietil eter (4: 1) kullanilarak TLC silika jel plakalarinda ytiriitiildii.
Uygun c¢oziicii sistemi belirlendikten sonra karisimlar kolon kromatografisi ile
ayrilmistir. (4:1 diklorometan: dietil eter) (Sekil 2.3). Kolondan ilk alinan bilesigin
yapist monospiro, N3;P3;[NH(CH;);NH]Cl; (4) olarak aydinlatilmistir (Labarre, vd.,
1984; Shaw, 1981). e.n. 164-167 °C, verim 1.7 g (Shaw, 85%, Labarre, 40%).
[Bulunan: C, 10.35; H, 2.36; N, 20.08 %; M" 349.10; hesaplanan: C, 10.33; H, 2.31; N,
20.07 %; M, 348.85].

Ikinci bilesigin yapist ise dispiro, N3P3[NH(CH,);NH],Cl, (7) olarak
belirlenmistir % olarak verimi monospirodan diisiiktiir (Labarre, vd., 1984; Shaw,
1981). e.n. 220 °C, verim 1.2 g (40 %). [Bulunan: C, 20.63; H, 4.58; N, 28.00 %; M"
350.90; hesaplanan: C, 20.59; H, 4.61; N, 28.01 %; M, 350.06].

1,6-hekzan-di-aminden  (3) ise; tek  kopriilii  bino  bilesigi,
N3P;CIs[NH(CH;)sNH]N3P3Cls (12) sentezlenmistir (Labarre, vd., 1984; Shaw, 1989).
e.n. 98 °C, 1.3 g (Shaw, 40-60 %, Labarre 40%). [Bulunan: C, 9.81; H, 1.90; N, 15.17
%: M"739.01; hesaplanan: C, 9.76; H, 1.91; N, 15.17 %; M, 738.60].
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n =3 'e ait TLC sonucu n =6 'ya ait TLC sonucu
. [ .
Trimer ¥ Trimer 3
mona
‘ menospiro ‘ bridee
di spiro '
» oran: diigiik
yapist
- belirlenemedi
—_—
4:1 DCM.: Diet.et. 4:1 DCM: Diet et.

Sekil 2.3.0da sicakliginda, (1:1) mol oraninda elde edilen iiriinler i¢in kromotogramlar.

2.2.2. Asetonitril ve THF cozeltilerinde 0 °C’de, baz kullanilmadan siklotrifosfazen
ve alifatik diaminlerin (n=3 ve 6) (1:1) mol loraninda reaksiyonu,

Siklotrifosfazen (1) (2 g, 5.75 mmol); 1,3-propan-di-amin (2) (n=3) (0.43 g,
5.75 mmol) ve 1,6-hekzan-di-amin (3) (n = 6) (0.67 g, 5.75 mmol) bilesikleri ile; 250
ml'lik 2 adet beherde 60 ml susuz asetonitril i¢inde ¢oziildii. Reaksiyon karigimlari bir
buz banyosunda sogutuldu ve bir argon atmosferi altinda karistirilan 10’ar ml susuz
THF c¢ozeltilerine hizla ilave edildi. Reaksiyon karigimlari daha sonra manyetik
karigtirict tizerinde 0 °C’de 36 saat kanstirildi ve reaksiyon takibi, diklorometan-
dietileter (4:1) ¢oziicii sistemi kullanilarak TLC silika jel plakalarinda yapildi.
Reaksiyon karisimlarindan, sodyum klorit ve diger ¢oziinmeyen maddeler siiziilerek
ayrildi. Coziicii, vakum uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi ve elde edilen
renksiz katilar ve yaglar, hareketli faz olarak diklorometan-dietil eter (2:1) kullanilarak
TLC silika jel plakalarinda yiiriitiildii (Sekil 2.4). Uygun ¢oziicii sistemi belirlendikten
sonra karigimlar kolon kromatografisi ile sentezlenmistir (2:1 diklorametan: dietil eter).
Kolondan, 1,3-propan-di-aminden (2) tek koprili bino bilesigi
N;3P3;ClIs[NH(CH;);NH]|N;P;Cls (11, yeni) bilesigi sentezlenmistir. e.n. 242 OC, verim
0.4 g (17%). [Bulunan: C, 5.23; H, 1.19; N, 16.10 %; M" 697.06; hesaplanan: C, 5.17;
H, 1.16; N, 16.10 %; M, 696.52].

1,6-hekzan-di-aminden (3) de tek koprili bino bilesigi,
N;3P;CIs[NH(CH,)sNH|N;3P5Cls  (12) (Labarre, vd., 1984; Davarci, vd., 2014)
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sentezlenmistir. e.n. 98 0C, verim 1.1 g (40%). [Bulunan: C, 9.81; H, 1.90; N, 15.17 %;
M"739.01; hesaplanan: C, 9.76; H, 1.91; N, 15.17 %; M, 738.60].

n =3 ‘e ait TLC sonucu n=6"ya ait TLC sonucu
. —— . |
Trimer —w Trimer -
‘ mono bridge &l‘?gge
orani diigik
* vapist belitlenemedi
—_— —_—
4:1 DCM: Dietet. 4:1 DCM: Diet.et.

Sekil 2.4. 0 °C’de baz kullanilmadan, (1:1) mol oraninda elde edilen iriinler icin
kromotogramlar.

2.2.3. NaH’iin asinsinda asetonitril ve THF c¢ozeltilerinde oda sicakhginda
siklotrifosfazen ve alifatik diaminin (n=3 ve 6) (1:2) mol oraninda reaksiyonu:

Siklotrifosfazen (1), (2 g, 5.75 mmol); 1,3-propan-di-amin (2) (n = 3) (0,85 g,
11,5 mmol) ve 1,6-hekzan-di-amin (3) (n = 6) (1,34g, 11,5 mmol) bilesikleri ile; 250
ml'lik 2 adet beherde 60 ml susuz asetonitril i¢inde ¢oziildii. Reaksiyon karisimlart bir
buz banyosunda sogutuldu ve bir argon atmosferi altinda karistirilan 10’ar ml susuz
THF ve NaH (% 60 yag siispansiyonu, 0.55 g, 23 mmol) ¢ozeltilerine hizla ilave edildi.
Reaksiyon karisimlar: daha sonra manyetik karistirici iizerinde oda sicakliginda 36 saat
karistirild1 ve reaksiyon takibi, diklorometan-dietileter (4: 1) ¢oziicii sistemi kullanilarak
TLC silika jel plakalarinda uygulandi. Reaksiyon karisimlarindan, sodyum klorit ve
diger ¢oziinmeyen maddeler siiziilerek ayrildi. Coziicli, vakum uygulanarak doner
buharlastiricida uzaklastirildi, ve elde edilen renksiz katilar ve yaglar, hareketli faz
olarak diklorometan-dietil eter (4: 1) kullanilarak TLC silika jel plakalarinda yiiriittildii
(Sekil 2.5). Kolon kromatografisi yontemiyle 1,3-propan-di-aminden (2) ilk olarak
monospiro, N3P3;[NH(CH;);NH]Cls (4) bilesigi sentezlenmistir (Labarre, vd., 1984;
Shaw, 1981). Ikinci bilesigin yapisi dispiro, N3P3[NH(CH,);NH],Cl, (7), iigiincii
bilesigin yapisi da trisspiro, N3;P;[NH(CH,);NH]; (10) olarak belirlenmistir. e.n. 170
°C, verim 0.92 g (42%). [Bulunan: C, 30.91; H, 6.73; N, 35.89 %; M" 351.90;
hesaplanan: C, 30,77; H, 6.89; N, 35.89 %; M, 351.26].
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1,6-hekzan-di-aminden (3) ilk olarak monoansa N;P;[NH(CH,)sNH]Cl; (6)
bilesigi sentezlenmistir. e.n. 246.7 °C, verim 0.3 g (5%). [Bulunan: C, 18.47; H, 3.59;
N, 17.91 %; M" 391.10; hesaplanan: C, 18.43; H, 3.61; N, 17.91 %; M, 390.94].

Ikinci olarak singlebridge N;P;Cls[NH(CH,)sNH]N3P3Cls (12) ve son olarak da
double-bridge N3;P;CI4[NH(CH;)¢NH]>N;3P5Cls (13) bilesigi sentezlenmistir. e.n. 238
°C, verim 0.5 g (12%). [Bulunan: C, 9.81; H, 1.90; N, 15.17 %; M" 739.01; hesaplanan:
C,9.76; H, 1.91; N, 15.17 %; M, 738.60].

n=3"e ait TLC sonucu n=6"ya ait TLC sonucu
. [ i )
Trimer T Trimer s
- MOoNoSpiro LS monoansa
— o single
di spiro P Tidac
trisspiro
@ ’ doublebridge
—_— —_—
4:1 DCM: Diet.et. 4:1 DCM: Diet.et.

Sekil 2.5. Oda sicakliginda, (1:2) mol oraninda elde edilen iiriinler i¢in kromotogramlar.

2.2.4. NaH’iin asirisinda asetonitril ve THF cozeltilerinde oda sicakhiginda
siklotrifosfazen ve alifatik diaminin (n= 3, 6) (1:3) mol oraninda reaksiyonu:
Siklotrifosfazen (1), (2 g, 5.75 mmol) ve 1,3-propan-di-amine (2) (n=3) (1.28 g,
17.25 mmol) ve 1,6-hekzan-di-amin (3) (n = 6) (2 g, 17,25 mmol) bilesikleri ile; 250
ml'lik 2 adet beherde 60 ml susuz asetonitril(a) i¢cinde ¢oziildii. Reaksiyon karigimlari
bir buz banyosunda sogutuldu ve bir argon atmosferi altinda karistirilan 10’ar ml susuz
THF ve NaH (% 60 yag siispansiyonu, 0.83 g, 34.5 mmol) ¢ozeltilerine hizla ilave
edildi. Reaksiyon karisimlar1 daha sonra manyetik karistirici iizerinde oda sicaklifinda
36 saat karistirildi ve reaksiyon takibi, diklorometan-dietileter (4: 1) ¢oziicli sistemi
kullanilarak TLC silika jel plakalarinda uygulandi. Reaksiyon karigimlarindan, sodyum
klorit ve diger ¢oziinmeyen maddeler siiziilerek ayrildi. Coziicii, vakum uygulanarak
doner buharlastiricida uzaklastirildi ve elde edilen renksiz katilar ve yaglar, hareketli faz
olarak diklorometan-dietil eter (4:1) kullanilarak TLC silika jel plakalarinda yiiriitiildii
(Sekil 2.6). Kolon kromatografisi yontemiyle 1,3-propan-di-aminden (2) ilk olarak
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monospiro, N3P;[NH(CH,);NH]Cls (4) bilesigi sentezlenmistir (Labarre, vd., 1984;
Shaw, 1989). lkinci bilesik ise verimi monospirodan daha yiiksek olan trisspiro,
N3P;[NH(CH;);NH]; (10), olarak belirlenmistir. e.n. 170 OC, verim 0.92 g (47%).
[Bulunan: C, 30.91; H, 6.73; N, 35.89 %; M" 351.90; hesaplanan: C, 30.77; H, 6.89; N,
35.89 %; M, 351.26].

1,6-hekzan-di-aminden (3) ise, singlebridge N3;P;CIs[NH(CH;)sNH]N;P5Cls
(12), doublebridge N3P3CI4[NH(CH;)sNH],N;P;Cly4 (13) ve triple-bridged
N;P3;CI3[NH(CH;)sNH]3N3P3Cl; (14) bilesikleri sentezlenmistir. (14) bilesigi i¢in e.n.
300 °C, verim 0.97 g (23 %). [Bulunan: C, 26.31; H, 5.17; N, 20.37 %; M" 826.09;
hesaplanan: C, 26.20; H, 5.13; N, 20.37 %; M, 825.16]. Burada elde edilen kopriili

tiirevlerin % verimi en yliksek olan tek kopriilii bino bilesiklerdir.

n=3'eait TLC sonucu =6 "ya ait TLC sonucu
; — . [
Trimer a Trimer )
u single
- monospiro ] bridge
doublebridge
~ trisspiro -
- triplebridge
[y -
4:1 DCM: Diet.et. 4:1 DCM: Diet.et.

Sekil 2.6. Oda sicakliginda, (1:3) mol oraninda elde edilen iiriinler i¢in kromotogramlar.

2.2.5. Asetonitril ve THF cozeltilerinde 0 °C’de, baz kullanilmadan siklotrifosfazen
ve alifatik diaminlerin (n= 3, 6) (1:3) mol oraninda reaksiyonu:

Siklotrifosfazen (1), (2 g, 5.75 mmol) ve 1,3-propane-di-amine (2) (n= 3) (1.28
g, 17.25 mmol) ve 1,6-heksan-di-amin (3) (n=6) (2 g, 17,25 mmol) bilesikleri ile; 250
ml'lik 2 adet beherde 60 ml susuz asetonitril(a) i¢inde ¢oziildii. Reaksiyon karisimlari
bir buz banyosunda sogutuldu ve bir argon atmosferi altinda karistirilan 10’ar ml susuz
THF c¢ozeltilerine hizla ilave edildi. Reaksiyon karigimlari daha sonra manyetik
karigtiric1 tizerinde 0 °C’de 36 saat karistirildi ve reaksiyon takibi, diklorometan-
dietileter (2: 1) ¢oziicii sistemi kullanilarak TLC silika jel plakalarinda uygulandi.

Reaksiyon karigimlarindan, sodyum klorit ve diger ¢oziinmeyen maddeler siiziilerek
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ayrildi. Coziicli, vakum uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi ve elde edilen
renksiz katilar ve yaglar, hareketli faz olarak diklorometan-dietil eter (2: 1) kullanilarak
TLC silika jel plakalarinda yiirttiildii (Sekil 2.7). Kolon kromatografisi yontemiyle 1,3-
propan-di-aminden (2) ilk olarak mono-ansa olarak tanimlanan, N3P;[NH(CH,);NH]Cl4
(5, yeni), en. 191 OC, verim 0.4 g (12%), [Bulunan: C, 10.36; H, 2.37; N, 20.07 %; M"
349.03; hesaplanan: C, 10.33; H, 2.31; N, 20.07 %; M, 348.85], ikinci olarak tek
koprilii bino tiirevi, N3P;Cls[NH(CH,);NH|N3P3;Cls (11, yeni) sentezlenmistir. Tek
kopriilii iiriiniin yiizde verimi ansa bilesigin veriminden biiyiiktiir. Ugiincii olarak ise
spiro-ansa N3;P3[NH(CH,);NH],Cl, (8, yeni) bilesigi sentezlenmistir. e.n. 211 oc,
verim 0.35 g (8%). [Bulunan: C, 30.91; H, 6.73; N, 35.89 %; M 351.90; hesaplanan:
C, 30.77; H, 6.89; N, 35.89 %; M, 351.26].

1,6-hekzan-di-aminden  (3) ise, ilk olarak mono ansa tiirevi
N3;Ps[NH(CH,)sNH]Cl;  (6), ikinci ve Tgiincii olarak da  doublebridge
N3P3;Cl4[NH(CH;)sNH],N3P3;Cly (13) ve triplebridged N;P;CI;[NH(CH,)sNH]3N3P3Cls
(14), bilesikleri sentezlenmistir (Labarre, vd., 1984; Davarci, vd., 2014). Bu iiriinlerin
yiizde verimi ansa ve tek kopriilii tiirevlerden daha yiiksek ¢ikti. Dordiincii olarak da
spiro-ansa tiirevi N3P3[NH(CH,)sNH],Cl, (9, yeni) sentezlenmistir. e.n. 209 0C, verim
0.25 g (6%). [Bulunan: C, 33.19; H, 6.50; N, 11.91 %; M" 434.22; hesaplanan: C,
33.21; H, 6.55; N, 11.91 %; M, 435.03].

Spiro-ansa tiirevleri, ansa ve kopriilii tiirevlere gore oldukca az oranda elde

edilmistir.
n=3"e ait TLC sonucu 1 =6 "yaait TLC sonucu
Trimer = Trimer w
‘ monoansa
- monoansa
- doublebridge
single - & 4
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Sekil 2.7. 0 °C’de baz kullanilmadan, (1:3) mol oraninda elde edilen firlinler igin

kromotogramlar.
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Uzun siire gerceklesen raksiyonlarda (48-58 saat); koprilii bilesiklerin daha
yiiksek miktarlarda olustugu goriilmiistiir. Ozellikle 1:3 mole oraninda n=6 double ve
triple tiirevlerinin % verimleri artmigtir. Siire 30-36 saat gibi kisa tutuldugunda single-
bridge ve ansa bilesiklerinin olustugu gézlenmistir.

Ayrica reaksiyonlar 0-10 °C arasinda gergeklestirildiginde (1:2 ve 1:3 mol
oranlarinda)  spiro ansa, single-, double- ve triple-bridge bilesiklerinin olustugu
gozlenmistir.

Yukarida siklotrifosfazenin 1,3- ve 1,6-diamin ile oda sicakliginda ve 0 °C’de
bazsiz ortamda gergeklestirilen tepkimelerine yer verilmistir. Deneysel kisimlarda
belirtilen hesaplamalar ve tiim yontemler (1;1), (1;2) ve (1;3) stokiyometrik oranlari
icin 0 °C ve reflaks altinda da gergeklestirilmistir.

NaBH; ve piridinin asirist kullanilan ¢oziicii  sistemlerinde gergeklesen
reaksiyonlar deneysel ayrintilar, {iriin tiirleri ve tiriinlerin verimleri, Cizelge 3.3 'de ve
NMR verileri de Cizelge 3.6 ve 3.7 'de sunulmustur.

Siklotrifosfazen ile diamin bilesiklerinin NH,(CH;),NH, (n=3,6) ile
reaksiyonlart sonucu toplam 4 tane yeni {iriin olmak iizere 11 tane iirlin sentezlenmistir.
Elde edilen yeni iiriinler; n= 3 ile, mono-ansa, spiro-ansa ve single-bridged tlirevleri, n=
6 ile de, spiro-ansa tiirevidir. Reaksiyon kosullar1 degistirilerek yeni tiirevlerin yaninda

ansa ve kopriilii bilesiklerin oranlarinin artmasi da saglanmistir.

2.3. Siklofosfazenin Niikleofilik Yer Degistirme Reaksiyon Mekanizmalari

Fosfazenlerin niikleofik yer degistirme reaksiyonlar1 Sy' ve Sx* mekanizmalar:
tizerinden yiiriimektedir ve literatiirde oldugu gibidir.

Niikleofilik yer degistirme tepkimelerinin iki ana yer degistirme tepkimesi
vardir. Bunlar SN1 ve SN2 olarak adlandirilan (Niikleofilik Substitiisyon 1 ve Niikleofilik
Siibstitiisyon 2, tepkimeleridir). Bu tepkimelerde izlenen yollar birbirinden farklidir.

Sx* mekanizmasi tek basamakta yiiriir ve niikleofilin baglanmasi ile grubun
ayrilmas: ayni anda meydana gelir. Sy’ mekanizmasinda; niikleofil, {izerinde bulunan
elektron ¢iftleri veya negatif yiikle, -L bagina saldirir, bir tek orbitalinde bulunan iki
elektronunu kismen pozitif ylkli karbon atomu ile ortaklasa kullanma g¢abasindadir.

Merkez atomun, niikleofilin verdigi elektron ¢ifti ve ayrilacak olan grubun elektron
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ciftini se¢mesi sirasinda bir geg¢is durumu olusur ve daha giiclii elektron verici niikleofili

seger ve ayrilan grup merkez atom ile paylastigi elektronlar alarak ayrilir (Sekil 2.8).

o)
o/ \",

gecis durumu

Sekil 2.8. Tek basamakta gerceklesen Sx? mekanizmasi.

Sx' mekanizmasi ise; iki basamakli yiiriiyen bir mekanizmaya sahiptir.

-L
baginin kirildig1 ve katyonun olustugu birinci basamak oldukga yavas yiiriir (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9. Sy' mekanizmasinin birinci basamagr.

Merkez atom ayrilan grubun bag elektronlarini aldigr i¢in pozitif yiklidir ve
ayrilan grup ta genelde negatif yiikliidiir. Ikinci basamakta, niikleofil olusan pozitif

yiiklii merkez atoma atak yapar ve bu basamak oldukca hizli yiirliyen bir basamaktir
(Sekil 2.10).
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Sekil 2.10. Sx' mekanizmasinin ikinci basamagi.
Niikleofil negatif yiikli ise direk iirlin olusur.

molekiiliin, elektron ciftleri olarak atak yapmissa,

Eger niikleofil yiiksiiz bir
molekiil (liriin ) elde edilir.

genelde bir proton kaybi ile nétr

Verilen bir baglangic maddesi ve niikleofile bakarak, bunun S\! ya da S\?

mekanizmasi iizerinden yliriiyecegine karar vermek bazen gii¢ olabilir. Substitiientlerin
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etkilerine bakildiginda; aslinda bu iki mekanizmanin da birgok yer degistirme
mekanizmasinda ayni anda yiiriidiigiinii, fakat birinin tercihli oldugunu sdyleyebiliriz.
Bu tercih, tersiyer olanlarda SN1 mekanizmasi {lizerinden primer olanlarda ise SN2
izerinden yiiriiyecek seklinde genellenebilir. Sekonder olanlarda her iki mekanizma
tizerinden de ayn1 anda yiiriiyebilecegi i¢in karar vermek giiclesir, bu durumda ¢oziicii
ve niikleofilin yapisina bagli olarak her hangi birine dogru yonlenebilecegi gz oniinde
bulundurulmalidir.

Bir reaksiyonun mekanizmasmin bilinmesi, istenen iiriine ulasmak 6zelliklede
stereo kimyasal iiriinlere ulagsmak agisindan olduga 6nemlidir. S\’ tizerinden yiirliyen
reaksiyonlarda konformasyonlar doniisiirken, Sy' iizerinden yiiriiyenlerde ise genelde

rasemlesme goriilmektedir.

2.3.1. Niikleofilik substitiisyon (Niikleofilik yer degistirme) reaksiyonlari
Niikleofiller (negatif iyonlar, ortaklanmamis e ¢ifti tasiyan molekiiller veya pi

bag1 igeren bilesikler) cogunlukla halojenlerle yer degistirme tepkimesi verir.

cl cl N/
-4 P
“ e
ci_|| | ci cl / )
7/ +  NH,(CH,);NH P P + Cl
_P 2(CH;);NH, P
o’ SN c o ON N|H
/
(CH2)3
/
HoN

Sekil 2.11. Trimerin 1,3-propandiamin ile Sy’ mekanizmasma gore gerceklesen
reaksiyonu.

Bu reaksiyonda, reaksiyon veren madde siklohekzaklorofosfazen substrat,
reaksiyonu baslatan kisim NH,(CH,);HN™ niikleofil, CI" ayrilan grup ve monosubstitue
fosfazen bilesigi ise liriin olarak adlandirilir. Reaksiyonda niikleofil ayrilan grup ile yer
degistirmis oldugundan genel olarak bu reaksiyonlara Niikleofilik Siibstitiisyon (SN-)
reaksiyonlar1 denir. Reaksiyonda bir kovalent bag (P-Cl ) kirilir ve yeni bir kovalent
bag (P-N) olusur (Sekil 2.11).

Eger niikleofil yiiksiiz ise, iirlin pozitif yiikll, niikleofil negatif yiiklii ise iirlin

yiiksiiz olur. Bunun sebebi ayrilan grubun bag elektronlarin1 alarak ayrilmasi ve
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substratta bir pozitif ylik birakmasidir. Bu yiik oldugu gibi kalir ya da negatif yiikle
noétrlestirilir.

Yer degistirme reaksiyonuna dikkatlice bakilirsa, ayrilan grubun da bir niikleofil
gorevi gorebilecegi aciktir. Bu durum aslinda reaksiyonun ¢ift yonlii olabilecegini
gostermektedir. Tepkimenin daima saga dogru (iiriin yoniinde) gitmesinin tek yolu
niikleofilin ayrilan gruptan olduke¢a gii¢lii olmasidir.

Su ve alkol gibi polar protik c¢oziiciiler, Sy' mekanizmasinda olusan
karbokatyonu ve halojen iyonunu cevreleyerek daha kararli hale getirdiklerinden,
reaksiyonun yoniinii Sx'e, apolar ¢oziiciiler ise, S\* mekanizmasinda niikleofilin
elektron ciftleri ile etkilesmediklerinden, daha rahat atak yapma imkani saglamalari
nedeni ile, Sy* yoniine kaydirirlar. Béylece sekonder bir alkil halojeniiriin solventle belli

oranda yonlendirilmesi s6z konusu olabilir.

Cl cl
\/
/F\N
NHy(CH);NH, + ¢ || | ¢ ——
P\N X
Cl Cl
1. asama 2. asama
Cl ¢
Cl N/
Cl ¢ \P/CI N/P\N
P
NTON N7 SN cill | _Cl + NH,(CH,);NH,
Ci_ll |/C| C|\|| |/C| /P\ 4£
p. ——=> P N
, \Nék\ _Cl AN Cl
ci clyy Ci H
Na* -NaCl
cl _Ci
P
X
N
a L
-NaCl
NSy N SN A /
C|\|| |/C| I | ¢l Na®  NH,—(CHy)3
P_ ZP ~p rC
[ N7 | AN
NH NH t NH
N\ / /
(CH3)3 NH;—(CH,)s

Sekil 2.12. Sikloklorotrifosfazen ile propan-1,3 diaminin Sy' tipi reaksiyon
mekanizmasi.

Sekil 2.12°de goriildiigii gibi Sx' tipi reaksiyon mekanizmasi iki asamada
gergeklesmektedir.  Trimerin propan-1,3-diamin ile raksiyonunda 1. asamada Cl
atomlarindan birinin ayrilmasi ile fosfonyum iyonu olusur. Ikinci asamada ise diamin

bilesiginin niikleofil olarak atak yaptig1 goriilmektedir.
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cl cl
o/
PSS
NH,(CH,);NH, + N~ TSN
o|\||3| |=|>/CI - .
N
ci 0 \CI
cl c. cl
\P <! \P/
N7 SN N7 SN
CI\'L| FL&CI _HCl CI\P|\ /P<CI
a2 — / =
o TNT \ el ci N NH
NH, /
NH>—(CHa)s NH>—(CHz)s
Cl cI Cl Cl
\/
- \N - \N
Cl “ | Cl -HCl1 cl |
N / ~— \l |/C|
P\ &P — P\ =R
/ N7 cr”/ N/\
NH\ /NH N, Y
N
(CH2)s (CHZ{

Sekil 2.13. Sikloklorotrifosfazen ile propan-1,3 diaminin Sy\® tipi reaksiyon
mekanizmasi.

S\’ tipi reaksiyon mekanizmasinda ise niikleofil (propan-1,3-diamin), iizerinde
bulunan elektron ¢ifti ile, P-Cl bagina saldirmasi sonucu, P atomunun, bu elektron ¢ifti
ve Cl'un elektron ¢iftini se¢mesi sirasinda gecis durumu olusmasi ve daha giiglii
elektron verici olan diamin grubunu se¢mesi seklinde tek basamakta gerceklesir (Sekil
2.13).

Baslangic maddemiz olan sikloklorotrifosfazenin (1), alifatik diaminler propan-
1,3-propandiamin [NH,-(CH;)3;-NH;] (2) ve 1,6-hekzandiamin [NH,-(CH;)¢-NH;] (3)
ile niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonlarindan sentezlenen bilesiklerin agik formiilleri

Sekil 2.14 ve Sekil 2.15’de, adlandirmalar1 da Cizelge 2.1°de gdsterilmektedir.
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Sekil 2.14. Sikloklorotrifosfazenden sentezlenen 1,3-diamin fosfazen tiirevleri.
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Sekil 2.15. Sikloklorotrifosfazenden sentezlenen 1,6-diamin fosfazen tiirevleri.
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Cizelge 2.1. Sentezlenen bilesiklerin adlandirilmasi.

Bilesik No Adi

“4) monospiro-(1,3-diamin)- tetraklorosiklotrifosfazen
&) monoansa-(1,3-diamin)- tetraklorosiklotrifosfazen

6) ansa-(1,6-diamin)- tetraklorosiklotrifosfazen

@) dispiro-di(1,3-diamin)- diklorosiklotrifosfazen

8 spiroansa-di(1,3-diamin)- diklorosiklotrifosfazen

9 spiroansa-di(1,6-diamin)- diklorosiklotrifosfazen

(10) trispiro-di(1,3-diamin)- siklotrifosfazen

(11) monobridge-(1,3-diamin)-di(pentaklorosiklofosfazen)
(12) monobridge-(1,6-diamin)-di(pentaklorosiklofosfazen)
(13) doublebridge-di(1,6-diamin)-di(tetraklorosiklofosfazen)
(14) triplebridge-tri(1,6-diamin)-di(triklorosiklofosfazen)

Sikloklorotrifosfazenin  alifatik propan-1,3 diamin ile reaksiyonundan
sentezlenen fosfazen tiirevi monoansa-(1,3-diamin)- tetraklorosiklotrifosfazen Sekil

2.16’da verilmistir.

Cl Cl
ci_ ol \P/
P X
N| Y o|\N| T/m
cl Cl CH;CN , THF
\rL _ rL/ +  NHy(CH,)3NH, ’ - /P\ N%T
Cl/ \N/ \Cl 45 saat, 0 °C NH
(1:1) veya (1:2) \ /NH
(CHy)3

Sekil 2.16. Sikloklorotrifosfazenden 2,4-(1,3-diamin)-tetraklorosiklotrifosfazen’in
sentezi.

Sikloklorotrifosfazenin alifatik hekzan-1,6 diamin ile reaksiyonunda sentezlenen
fosfazen tiirevi spiroansa-di(1,6-diamin)- diklorosiklotrifosfazen Sekil 2.17°de

verilmigtir.
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Sekil 2.17. Sikloklorotrifosfazenden 2,2,4,6-di(1,6-diamin)- hekzaklorosiklotrifosfazen

sentezi.

Cizelge 2.2. Fosfazen tiirevlerinin kapali formiilleri ve element analizi sonuclar1 (4-14).

(%) veri

Hesaplanan Bulunan Mol Kiitlesi
Bilesik formiilii C H N C H N [M+H]* M
(4) N;P;CL,[HN(CH,);NH] 1033 231 2007 1035 236 2008 349.10 348.85
(5) N3P;CI,[HN(CH,);NH] 1033 231 2007 1036 237 20.07 349.03 348.85
(6) N3P;ClI,[HN(CH,)¢NH] 1843 3.61 1791 1847 359 1791 391.10  390.94
(7) N3P;CL,[HN(CH,);NH], 20.59 4.61 28.01 20.61 463 2801 35090 @ 350.06
(8) N;P;CL[HN(CH,);NH], 2059 4.61 2801 20.63 458 28.00 35090  350.06
(9) N;P;CL[HN(CH,)sNH], 3319 650 1191 3321 655 1191 43503  434.22
(10) N3Ps[HN(CH,);NH]3 30.77 6.89 3589 3091 6.73 3589 35190  351.26
(11) N3P;CIs[HN(CH,);NHIN3P;sCls ~ 5.17 116 16.10 523 1.19  16.10  697.06  696.52
(12) N3P;CIs[HN(CH,)NHIN3P;Cls  9.76 191 15.17  9.81 1.90 15.17  739.01 738.60
(13) N3P;CI[HN(CH,)¢NH],N;P;Cl, 1843 3.61 1791 1847 3.66 1792  782.02 781.81
(14) N3P;CL,[HN(CH,)¢NH]3N;P;Cl; 2620 5.13 2037 26.31 5.17 2037  826.09 825.16
Yiizde verim (%) (1:1, 1:2 ve 1:3 mol oranlarinda)
Bilesik 1:1 1:2 1:3 e.n.(°C)
(4) N3P;CI,[HN(CH,);NH] 85 [Shaw] 164-167
(5) N;P;CL[HN(CH,);NH] 12 191
(6) N;P;CL[HN(CH,),NH] 5 246.7
(7) N3P;CL,[HN(CH,);NH], 40 220
(8) N3P;CI,[HN(CH,);NH], 8 211
(9) N3P;CL,[HN(CH,)¢NH], 6 209
(10) N;P;[HN(CH,);NH], 42 47 170
(11) N;P;CL[HN(CH,);NHIN;PsCls 17 242
(12) N3P;CIs[HN(CH,)sNHIN3P;Cls  40-60 98 [Labarre]
(13) N3P;Cl,[HN(CH,)sNH],N;P5Cly 12 12 238
(14) N3P3CL[HN(CH,)sNH]3N;3P5Cls 23 > 300
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Genel

Bu ¢alismada, N3;P3;Clg'nin difonksiyonel niikleofiller ile farkli ¢oziicii, sicaklik ve
stokiyometrik oranlarda elde edilebilecek siklofosfazen tiirevlerinin sentezlenmesi
amaglanmstir.

Sikloklorotrifosfazenin, N3P3Cls (1) dogrusal alifatik diaminler ile niikleofilik
stibstitlisyon reaksiyonlari lizerine yapilan ¢alismalarin bir uzantist olarak (Shaw, 1981),
NH,-(CH;);sNH, ve NH,-(CH;)sNH, 'nin reaksiyonlar1 farkli kosullari altinda daha
kapsamli arastirmaya tabi tutulmustur. Arastirmalarimizda spiro, ansa ve kopriilii
tiirevlerin hemen hemen tiim yapisal tiplerini sentezlemis bulunmaktay1z.

Ozellikle kullanilan ¢oziicii sistemi, tutucu/cikarici, sicakhk ve iki disli
niikleofillerin yapisinin siklofosfazenlerin reaktivitesi, iiriin tipi ve miktarlar1 {izerinde
oldukca etkin rol oynadiklar1 goézlemlenmistir. Ansa ve kopriilii bino tlirevlerinin
olugmasinda ve verimliliginde oldukea etkili olmuslardir. N3;P3Clg'nin (1) difonksiyonel
niikleofilik reaktiflerle, farkli HC1 alicilarinin uygulamalari, mol oranlari, solvent
kullanim1 ve farkli sicakliklardaki reaktiviteleri iyice incelenmistir. Reaksiyon hizi,
siibstitiisyonda molekiillerin tiiriine de baglidir, eger gerekli konsantrasyonda bir element
ya da bilesik varsa, reaksiyon daha yavas olmaktadir. Sentezlenen bilesiklerin yapilart;
MS, TLS-MS, HPLC-MS, 31P, 'H NMR spektrumlar1 ve elemental analiz verileri
tizerinden tespit edilmistir. Elde edilen tiim spektroskopik veriler, iirlin tipleri ve nispi
verimlilikleri, daha 6nce rapor edilmis olan (N3P3;Clg (1) ile difonksiyonel reaktifler
lizerine yapilan arastirmalar) ¢alismalar ile detaylica karsilastirilmistir (Shaw, 1989).

Rapor edilen onceki calismalarda, N3;P3;Clg (1) ile diaminler (n=3 ve 6, oda
sicakligl, pridin/NaH) diklorometan, asetonitril ve THF c¢ozeltilerinde 1,3-propan-
diaminden; reaksiyona girmeyen az miktarda trimer (1) yaninda mono-spiro,
N3;P3[NH(CH,);sNH]Cl; (4), dispiro, N3;P3;[NH(CH;);NH],Cl, (7) ve tris-spiro,
N3;P3[NH(CH,);NH], (10) tiirevleri sentezlendigi goriilmiistiir. 1,6-hekzan-diamin ile
yapilan arastirmalardan ise mono-ansa ve tek kopriili bino,
N3P;CIs[NH(CH,)sNH]N3P3Cls (12) bilesikleri rapor edilmistir (Shaw, 1981; Labarre,
vd., 1984; Davarci, vd., 2014).
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Pridin ve NaH'lin asirisinda (1:2:4/1:3:6 mol oranlarinda) oda sicaklig ve reflaks
edilerek  yapilan  calismalardan  ise reaksiyona  girmeyen az miktarda
trimerin (1) esliginde 1,3-propandiaminden; mono spiro, N3;P3;[NH(CH;);NH]Cla,
tris-spiro, N3P3;[NH(CH;);NH]s, 1,6-hekzandiaminden ise tekli-, ikili- ve iiclii-
kopriilii  bino, N3;P3CL{NH(CH;)sNH],N3P3Cls, N3P;CI4NH(CH;)sNH],N3P5Cly  ve
N3;P;CLI3[NH(CH;)sNH]3N3P5Cly bilesikleri sentezlenerek rapor edilmistir ( Labarre, vd.,
1984; Davarci, vd., 2014). Bu ¢alismalarda tek kopriilii bino bilesiginin % olarak orani
ikili- ve ti¢lii bino bilesiklerinden daha yiiksek oldugu rapor edilmistir.

Ayni reaksiyon kosullarinda 0 °C’de 1,6-hekzandimin ile yapilan arastirmalardan
ise mono ansa, tekli-, ikili- ve ti¢lii-bino bilesikleri sentezlenmis olup ikili- ve ti¢lii-bino
bilesiklerinin oranlarinda artis oldugu rapor edilmistir (Davarci, vd., 2014).

Ayrica, tez damigsmanim Sedat Tiire de M.Phil. (master derecesi) 6grenimi
sirasinda kromatografik ve spekroskopik analiz yontemlerini 6grenmek/gelistirmek i¢in
ayni difonksiyonel reaktifler ile c¢alismalar yapmistir (rapor edilmemis sonuglar).
Calismalarinda ve rapor edilen c¢alismalarda reaksiyon kosullarinda yapilan
degisikliklerin minor ya da normal oranlarda ancak sentezlenmesi oldukca gii¢ farkl
tirlinlerin de olustugunu gozlemlemistir. Ayrica dioller ile yapmis oldugu calismalarda
da benzer gozlemleri rapor etmistir (Tiire, 2013). Makale caligmalar1 sirasinda
hakemlerin de Onerileri dogrultusunda fosfazen tiirevleri ve oranlarim1 6nemli Sl¢iide
etkileyen ¢oziicii, baz, sicaklik ve kullanilan niikleofilin yapisi faktdrlerini sistematik
olarak incelemeye karar verdik ve bu calismay1 gergeklestirdik. Siklotrifosfazen ile iki
fonksiyonlu diaminler {izerine kapsamli olarak yaptigimiz arastirmalarda sicaklik,
c¢ikarici/tutucu, ¢oziicii ve niikleofilin yapisinin 6zellikle ansa, spiro-ansa ve kopriilii bino
(inter molekiiler kondenzasyon {iriinleri) tiirevlerinin olugmasinda ve {riin miktarlar
tizerinde oldukga etkin rol oynadiklar1 gozlemlenmistir.

Asetonitril ve THF c¢ozeltilerinde 0 °C’de, ¢ikarici/baz  kullanilmadan
siklotrifosfazen ve alifatik diaminlerin (n=3 ve 6) (1:1) mol oraninda gerceklestirilen
reaksiyonlarindan kalan az miktardaki trimer (1) baslangi¢ bilesiginin yaninda; spiro-
ansa, N3P3Cl,[NH(CH;);NH], (8, yeni) ve tek kopriilii, N3P;Cls|[NH(CH;);NH]N3P3Cls
(11,yeni) ve N;3;P;CIs[NH(CH,)sNH],N3P3;Cls (13) tiirevleri sentezlenmistir. Ayrica
TLC'den az miktarda mono-ansa, N3P;CIl4[NH(CH;);NH] (4) tiirevi bilesiginin olustugu

da gozlemlenmistir (sentezlenememistir).
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Ayni ¢6ziicii sistemi ve mol oraninda (1:1:1) 0 °C’de altinda (25-30 saat), NaH
kullanilarak yapmis oldugumuz tepkimelerden ise 1,3-propandiaminden mono ansa,
N;3;P;CI4[NH(CH;);NH] tirevi  (5), 1,6-hekzandiaminden  ise spiro-ansa,
N;3P3;CI,[NH(CH;)sNH], tiirevini (9, yeni) sentezlemis bulunmaktayiz.

Calismamizda ansa bilesiginin, N3P;Cl4[NH(CH;);NH] (5) % oraninin, tekli-
bino, N3P;CIs|[NH(CH,);NH],N3P3;Cls (11) bilesiginden (analizleri yapilacak miktarda)
daha yiiksek oldugunu tespit ettik. Ansa ve single-bridged (n=3) bilesikleri sifir ve
sifirin altinda elde edilebilmistir.

Reaksiyonlarimizi buz banyosu icerisinde -12 °C’de baslattik 2 saat sonra
reaksiyon ortammin -2 °C ye kadar distigiinii gozlemledik. Tekrar buz banyosu
icerisinde sicikligi -6-7 dereceye diislirdilk ve uzun bir siire tekraladiktan sonra
reaksiyonu 0 °C de 2-3 saat daha devam ettirip sonlandirdik.

Ayrica, spiro-ansa, N3P3;ClL[NH(CH,);NH],, (8) ve N;3;P3;Cl,[NH(CH;)sNH], (9)
bilesiklerinin % olarak veriminin sentezlenen diger tiim bilesiklerden daha kii¢lik oldugu
tespit edilmistir.

Yukarida belirtilen reaksiyon kosullari altinda N3;P3Cle (1) 'in 1,3-propandiamin
(2) ile 1:1:2 ve 1:3:6 mol oranlarinda gercgeklestirilen tepkimelerinden monospiro,
N3;P;CLLINH(CH,);sNH]  (4) (1.7 g, % 85), bilesigin mono ansa izomeri (5) (0.4 g, %
12), dispiro, N3P;CL[NH(CH,);NH], (7) (1.2 g, % 40), bilesigin spiro ansa izomeri (8)
(0.35 g, % 8), tris-spiro, N3;Ps[HN(CH,);NH];  (10) (0.92 g, % 47), monobridge
bilesigi N3P;Cls[HN(CH;,);NHINsP;Cls (11) (0.4 g,% 17);  ve 1,6-hekzandiamin
(3) ile 1:1:2 ve 1: 3: 6 mol oranlarinda gerceklestirilen tepkimelerinden: mono-ansa,
N;3P;CI4[NH(CH,)¢NH] (6) (0.11 g, % 5), spiro-ansa bilesigi N3P;Cl,[HN(CH;)sNH],
9 025 g % 6), tekli, ikili ve icli koprili bino bilesikleri,
N3P3CIs[HN(CH;)sNH|N;P;5Cls (12) (1.3 g, % 40-60), N3P;CL/HN(CH,)sNH],N3P5Cl4
(13) (0.5 g, % 12), ve N3P;CI3;[HN(CH;)sNH]3N3P5Cl; (14) (0.97 g, % 23) bilesikleri
elde edilmistir.

Arastirmalarimiz sonucunda en kayda deger bulgularimiz; elektron salinim giicii
ve kullanilan niikleofilin ve ¢oziiclinlin sterikligi, aminlerin ve halojeniirlerin bir yer
degistirmeye nasil tepki verecegini belirlemistir. Geminal ve nongeminal izomer
dagilimi varsa, bunlardan bir tanesi daha reaktif durumdadir ve birinci baglayic

niikleofilin niikleofilik giicli yiiksekse, P(R)Cl grubundaki fosfor atomundaki elektron
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yogunlugundaki artig, sonugtaki fosfor iizerinde kismen negatif yiik olusturarak ikinci
aminin ayn fosfora baglanmasini zorlastirmaktadir. Bu nedenle, reaksiyon kosullar
degistirilmesi, geminal/nongeminal ve intermolekiiler kondenzasyon baglanmalarinda
reaktivite farklilig1 sentezlenemeyen (rapor edilmemis) bilesiklerin olusumu ve % olarak

miktarlarinda artis saglamalarina imkan saglanmaistir.

3.2. A¢ik Zincir, Geminal Ve Nongeminal Uriinler

Iki disli niikleofiller ile sikloklorotrifosfazenin (1) reaksiyonlar: sonucunda; agik
zincir yapisi (sadece bir grup fosfor atomuna baglanir, diger ug¢ serbest kalir), spiro (iki
uc ta aym fosfor atomuna baglanir), ansa ( iki u¢ ta ayni molekiilde farkli fosfor
atomlarina baglanir) ve kopriilii (iki ug ta farkli molekiillerdeki birer fosfor atomlarina

baglanirlar) olmak {izere dort tipte iiriin olusabilir (Sekil 3.1).

NH, (CHy)s c cl
(CH{ /\ e/
23 NH  NH N XN
CI\ NH \P/ Cl “ |/CI
/ PR
P N N P. P
N \N CI\H |/C| /\N¢|
Cl | Cl P NH NH
| ||3/ C|/ \N¢ AN \ /
o NN\ “ (CH2)s
(b)
a
@) cl cl cl ¢l (c)
\P/ \P/
NN 7NN
CI\||D| ||3 a ol |~
P P
cl NH NH Cl
~
(CH,)3
(d)

Sekil 3.1. Trimerin (a) Ac¢ik zincirli (b) spiro (c) ansa (d) kopriilii diamin tiirevleri.

3.3. Diaminlerin Zincir Uzunlugunun Reaksiyon Uriinlerine Etkisi:

Daha oOnce diaminlerle farkli kosullar altinda g¢aligmalar yapilmis olup kisa
zincirli diaminler ile reaksiyonlarindan (etan-, 1,3-propan- ve 1,4-biitan-diamin vb.)
genellikle mono ve dispiro tiirevleri sentezlenebilmistir (Shaw, 1989).

Zincir uzunlugunun etkisini arastirmak i¢in reaksiyon {riinlerinin olugumu

lizerine, siklofosfazenin farkli zincir uzunluguna sahip [NH,-(CH;) n-NH,, n =3 ve 6]
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diaminlerin reaksiyonlar gergeklestirildi. Izole edilen bilesiklerin miktarlarindan her bir
{iriniin nispi oranlar1 hesaplanabilse de, *'P-NMR spektrumlarinin alinmasi daha
giivenilir bir yontemdir. Reaksiyonda olugsan kati maddenin (yan iiriin NaCl gibi)
stiziilmesi haricinde hicbir bilesigin dnceden sentezlenme islemi yapilmamustir.

Spiro ve ansa tiirevleri, molekiil i¢i halkalasma reaksiyonlar1 ile olusur ve
bunlarin nispi oranlari, halkalarin biiyiikliigiine baghdir; propan diamin ile reaksiyonda
alt1 tiyeli bir ekzosiklik halkaya sahip olan spiro tiirevi olusturur. Ciinki ii¢ karbonlu
zincir, sekiz iiyeli bir halka ile ansa tlirevini olusturmak i¢in ¢ok kisadir.

1,3-propandiamin ile reaksiyonlarda alt1 {iyeli bir eksosiklik halkali spiro tiirevi,
¢oOziicii olarak dietileter ya da kloroform iginde baz olarak piridin ile ¢ogunlukla tercih
edilse de, ¢oziicli olarak asetonitril ya da dietil eter iginde baz kullanilmaksizin sekiz
halkal1 ansa tlirevinden az bir miktarda da olsa olusturulmustur.

Ote yandan, sikloklorotrifosfazenin THF'de 1,6-heksandiamin ile reaksiyonunda,
koprilii tiirevlerin baskin oldugu, ansa tiirevlerinin kiiclik miktarda oldugu ve spiro
bilesiklerinin ise ¢ok az oldugu goriilmiistiir. Diamin zincirindeki karbon atomlarmin
sayisinin olusan iriinlerde etkili oldugu goriilmektedir. Ciinkii daha uzun zincirli
diaminlerde kopriilii bilesiklerin baskin olmasinin yani sira, kii¢iik bir ansa orani ve spiro
tiirevlerinin izine rastlanmaktadir.

Diaminlerin sikloklorotrifosfazen ile reaksiyonu ic¢in molekiiller arasi
mekanizmalar arasindaki molekiillerin rekabetine neden olabilecek faktorleri goz
Oniine almak Onemlidir. Standart tepkime kosullar1 kullanildiginda, elektrofilik
fosfor igceren reaktif esasen sabittir ve diaminlerin niikleofilik aktiviteleri,
muhtemelen diaminin zincir uzunlu§unda meydana gelen ana varyasyona c¢ok
benzerdir.

Uriinlerin ~ olusumunu  8lgmek  icin  reaksiyon karisimlarmin S'PNMR
spektrumlar1 kullanilarak (Cizelge 3.6), spiro tlirevlerinin oraninin, diaminin artan zincir
uzunluguyla birlikte azaldig1r bulunmustur. Buna ek olarak, daha uzun zincirlere sahip
diaminlerle, mono-ansa tilirevlerinin oranlarinda genel bir azalma ve kopriilenmis
tiirevlerin olusumunda da bir artig vardir.

Intramolekiiler mekanizma icin, halka boyutu spiro veya ansa bilesiklerini
olusturmak i¢in yapilan yarismada oOnemlidir ve etandiamin kullanildiginda ansa

tiirevinin olugsmamasini agiklamaktadir.
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Spiro ve ansa bilesiklerini olusturma rekabetindeki diger bir faktor ise tekli
substitiie olmusg ara iiriin {izerinde bulunan uygun P atomunun reaktivitesine baglidir.
Ciinkli spiro tiirevi, diaminin reaktif serbest uglarmmin P(NR)Cl grubunun aynmi P
atomuyla reaksiyonundan olusur, ansa molekiilii ise diamininin serbest uglarinin ayni
fosfazen halkasinda bir P(NR)CI grubunun farkli P atomuyla reaksiyondan olusur.

Siklofosfazenlerin amino tiirevleri lizerine daha Once yapilan c¢alismalarda,
P(NH)CI'nin PCl,’den daha fazla reaktiviteye sahip olmasit nedeniyle, P(NH)CI
gruplarindaki P-Cl baglarimin, aym1 molekiildeki PCl, gruplarina kiyasla daha uzun
oldugunu gostermistir (Shaw, 1989).

Bununla birlikte, alkollerin siklofosfazenlerle reaksiyonlarinda da oldugu gibi
geminal olmayan iriinlerin tercihini agiklamak i¢in, P(NR)CI grubunun N-atomunun P-
atomuna bir miktar elektron yogunlugu vermesi, P(NR)CI grubunu PCl, grubundan daha
kararli hale getirir ve bu yiizden, ikinci NR-niikleofilin saldirisinda PCl, grubu P (NR)CI
grubuna tercih edilir (Besli, vd., 2017). Diaminlerde ikinci niikleofilin reaksiyonlari, ilk
niikleofil ile ayn1 zincirin bir parcasi olarak sinirlandirilir ve geminal yonlenme spiroya
yol acarken non- geminal yOnlenme ise ansa tiirevlerine yol agmaktadir. Trimerin
daiminler ve diollerle reaksiyonundan elde edilen bilesiklerin karsilastirilmasi Cizelge
3.1°de, diamin ve diollerin fosfazen tiirevlerinin verimlerinin karsilastirilmasi da Cizelge

3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Sikloklorotrifosfazen, N3;P;Clgs (1) ile diamin ve diollerden tiiretilen
tiriinlerin karsilagtirilmasi.

Bilesik Diaminler (n= 2-8) Dioller (n=2-10)
Agik zincir - 4,6

Monospiro 2,3, 4 4,5,6

Dispiro 3,4 4,5,6

Tris-spiro 3 4

Mono-ansa 3,4,6,8 4,5,6,8,10
Spiro ansa 3,6,8 4,5,6

Tek kopriili 3,5,6,8 4,5,6,8

Iki kopriilii 5,6,8 5,6,8,10

Uclii kopriilii 5,6,8 5,6,8




Cizelge 3.2. Difonksiyonel siklofosfazen tiirevlerinin kalitatif verimi (diamin/diol).

Bilesik (%) Diaminler (3 ve 6) Dioller (4 ve 6)
1:1 1:2 1:3 1:1 1:2 1:3
Agik zincir - 14.20"
- 13.60°
Mono-spiro 853 38.80* 27.50*
22.30° 8.20°
Mono-ansa 12 19.30%
5 22.40°
Di-spiro 40° 26.70" 22.20*
18.40°
Spiro-ansa 8’ 17.20*
6° 12.70°
Tris-spiro 42° 47 15.30*
Singlebridge  17° 18.60*
40-60° 4570  24.50°
Doublebridge 12° 18.10°
Triplebridge 23° 14.20°

3.4. Sicakhik ve Céziicii Sisteminin Olusan Uriinlere Etkisi:
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(Coziicli sistemlerinin farkli sitokiyometrik oranlarinda olusan iiriin tipleri ve

bildirilen tirtinlerin verimleri ile ilgili deneysel ayrintilar Cizelge 3.3 'de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.3. Alifatik primer diaminlerin (H,N-(CH;)n-NH,, n= 3 ve 6) deneysel

detaylari.
Bilesik 1:1 1:2 1:3 e.n.(°C)
(4) N3P,CI,[HN(CH,);NH] 85 [Shaw] 164-167
(5) N;P;CL[HN(CH,);NH] 12 191
(6) N;P;CL,[HN(CH,),NH] 5 246.7
(7) N;P;CL[HN(CH,);NH], 40 220
(8) N3P;CL[HN(CH,);NH], 8 211
(9) N3P;CL[HN(CH,).NH], 6 209
(10) N;P5[HN(CH,);NH]; 42 47 170
(11) N;P;CL[HN(CH,);NHIN;P;Cls 17 242
(12) N;P;CL[HN(CH,)sNH|N;P;Cls  40-60 98 [Labarre]
(13) N3P5CLHN(CH,){NH],N;P;Cl, 12 12 238
(14) N3P;CI[HN(CH,)sNH]3N;3P;Cls 23 > 300
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3.5. Sentezlenen Bilesiklerin Element Analizi ve Kiitle Spektrumu Sonug¢lar:
Bilesiklerin element analiz ve kiitle spektrum sonuglarinin hesaplanan degerler ile
uyumlu oldugu goriilmiis, analiz sonuglar1 sentezlenen bilesikler i¢in diisiiniilen yapilar

dogrulamistir. Element analiz sonuglar1 Deneysel Boliim de Cizelge 2.2°de verilmistir.

3.6. Spektroskopik Yontemler

P, '"H ve C NMR spektroskopisi fosfazen kimyasinda 6nemli bir yapi
aydimlatma teknigidir. Uriinlerin yapisal analizleri temel olarak ilgili elemental, MS ve
NMR spektroskopik analizlere dayanmaktadir.  Bildirilen bilesikler icin yapisal
karakterizasyon *'P proton etkilesimli *'P [+ {1H}] ve etkilesmesi olmadan alinan *'P {-
1H-} spektrumlara dayanmaktadir. Daha sonra ise 'H ve °C NMR ve elemental analizi,
yardime1 destek olarak uygulanmustir.

Tiim izomerik formlarin varligi, proton bagl spektroskopik deneyler sonucunda
gozlemlenen ince ayrilmanin belirgin oldugu yapisal formasyonlar vermesiyle daha da
dogrulanmustir. izomerik kompozisyonlar sorusuna verilen cevap, proton-bagli *'P NMR
kaydedilerek saglandi.  *'P-NMR spektrumlar1 bilesiklerin =Pspiro ve =P(NR)
gruplarinin ¢okiisiinii (yarilmalarin) bir fonksiyonu olarak verir. Ayrica =PCl, gruplar
proton etkilesmesi gostermedikleri icin spektrum iizerinde herhangi bir degisiklik
gostermemektedir.

Bu béliinmelerin, P-N-P-altbirimleri i¢inde spiro, ansa, koprii veya agik zincirli
gruplar1 tasiyan P ¢ekirdegi i¢in fosfor-proton etkilesmesinden kaynaklandigini
gostermektedir.

Homo-niikleer ayristirma tekniklerinin olaganiistli verimliligi nedeniyle,
tanimlanan bilesikler igerisinde herhangi bir zorlayici faktér olup olmadigini da
gozlemleyebilmekteyiz. Bu analizin ilk basamagi, yapilarin =PCl,, Pspiro ve =P(NR)CI
gruplarini ayirt etmek i¢in fosfor spin sisteminin belirlenmesi ve proton ayristirtlmis ve
baglanan *'P NMR piklerinin nasil oldugunu gézlemlemeye olanak tanimaktadir ve tiim
sikloklorofosfazen tiirevlerinin spektrumlarini aydinlatmak icin net bir ayrismaya izin

verebilmektedir.

3.6.1. *'P NMR spektroskopisi
P ¢ekirdeginin spin kuantum sayist ' oldugu igin proton ve flor gibi yan

gruplarin bulundugu bilesiklerin yapilarmin aydinlatilmasinda 6nemli faydalar saglar.
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Fosfazen bilesiklerinde fosfor atomlarinin kimyasal kayma degeri, siibstitiientin
elektronegatifligine, derecesine, yapisina ve aktivasyon enerjisine bagli olarak degisir.
Fosfor atomlarinin kimyasal kaymalari, aym tiir siibstitiientlerde, siibstitiientin
elektronegativitesi ile dogru orantili olarak artar. Ornegin; halojenlerde, F>CI>Br>I,
aminlerde ise, But>Pri >Pr >Et> Me seklindedir. Benzer sekilde siibstitiisyon miktari
arttikca kimyasal kaymalar degisir. Siibstitiie olan grup elektron ¢ekici ise yiiksek alana
kayma ( PCl,> PCIR> PR;), elektron salici ise diisiik alana kayma ( PCl,< PCIR< PRj),
Ph, NC,Hs ve NMe; istisna ( PCIR> PCl,> PR;) gozlenir. Siibstitiisyonun artmasi ile
kapling sabitleri de artar. Bu artista kimyasal kayma degerleri ile paralellik gosterir. Bu
alanda yapilan bazi caligmalardan elde edilen kimyasal kayma ve spin/spin etkilesim

degerleri secilerek Cizelge 3.6 da verilmistir (Ozgii¢, 2005 ve Dumanogullari, 2006).

Cizelge 3.4. Baz1 fosfazen tiirevlerinin 3'p_NMR kimyasal kayma ve 2] pnp degerleri.

BILESIK PChppmy  PCIRGpmy PRy opm)  Jene gin
N;P3Clg 19,3 - - -
N;P3Fs 13,9 - - -
N4P4C13 6,7 - - -
N3P3C15Me 21,3 39,2 - 7,8
N3P3C15NM62 20,5 21 ,6 - 49,1
N3P3C14(NM€2)2 21 ,5 25,2 - 44,4
N;P3Cl3(NMey)s 21,7 273 21,7 44,8
N;P;CIsNH, 20,4 19,0 - 46,5
N;P3CL(NH,), 18,3 - 9,0 48,5
N;P;Cl4(NHPh), 20,4 - 2,3 48
N;P3;CIsNHCH,Ph 21,3 18,1 - 46,6
N;P;ClL4(NHCH,Ph), 21,0 - 9,4 44,4

Contraktor vd.’nin (1985), sentezlemis olduklar1 ii¢ tip monospiro bilesigindeki

fosfor atomlarinin kimyasal kayma degerleri Cizelge 3.5’deki gibidir.

Cizelge 3.5. Bazi monospiro tiirevleri icin >'P-NMR kimyasal kayma ve “Jpxp degerleri.

BILESIK Pspiro(ppm) PClappm) “Top(iiz Itz
N3P3[O(CH;),Cly4 23,8 25,5 67,0 11,2
N3P3[O(CH;);Cly 2.4 23,3 69,2 12,8

N3P3[O(CH,)sCly 9,2 22.8 71,0 18,2
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Kumaraswamy’nin (1999), yaptigi calismalar sonucunda sentezledigi fosfazen
tiirevlerinin  °'P-NMR kimyasal kayma sonuglary; ikinci spiro halkanin, *'P-NMR
kimyasal kayma degerlerini daha yiiksek alana kaydirdigin1 gostermistir.

Trimerin monospiro tiirevine gére, monometalik fosfazen kompleksinin *'P-NMR
kimyasal kayma degerinin oldukca diisilk alana geldigi bildirilmistir (Sekil 3.2)
(Krishnamurthy, 1994).

NH NH NH NH
\p/\ \P/\ N PdCl,
V V
ClL,P_ PCl ClL,P_ PCl
2 % y 2 2 % y 2
N N
P(spiro): 17,8 ppm P(spiro): 43,1 ppm

Sekil 3.2. Kompleks yapida *'P kimyasal kayma degerinin degisimi.

Kimyasal kayma ve spin-spin etkilesimlerinden geminal-nongeminal, cis-trans ve
kaydirma reaktifleri kullanilarak optik izomerler belirlenebilirken halkanin elektronik
yapist hakkinda da bilgi edinilebilmektedir (Coles, vd., 2002). Siklotrifosfazen tiirevleri
cogunlukla iki farkli tiir fosfor merkezi igeren AB, veya AX; spin sistemine sahip
olabilirken, calisilan niikleofile bagli olarak; ABC, ABX ve AMX tipindeki spin
sistemlerine de karsilasilmaktadir. Asimetrik siibstitiie olmus siklofosfazen tiirevleri,
kompleks spin sistemi olusturur ve bu bilesiklerin S'P.NMR spektrumlar1 nadiren de olsa

birinci dereceden spektrumdur.

3.6.2. *'P NMR Spektrumlarinin yorumlari

Trimerin tetrakloro tiirevleri prensip olarak iki yapiya sahip olabilirler:
N3;P;Cl4{HN(CH;);NH], spiro (4) veya ansa (5) bilesikleri. Element ve kiitle analizi
spektrumlar1 bunlari izomer bilesikler olarak gostermektedir. Her iki tip bilesikte
propan-1,3-, 2,2-dimetil-propan-1,3-dioller ve bis(2-hidroksietil)eterden bilinmektedir.
Spiro tiirevlerine ait XRD tek kristal yapilari, N;P3Cly{O(CH;);0] ve N;3;P;Cly
[O(CH>),0] i¢in rapor edilmistir (Shaw ve Ture, 1991).
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Bu iki izomerden ansa bilesigi digerine oranla daha yakin kimyasal kaymalara
sahip A;B spektrumuna sahipken, spiro izomerinin A;X tipi spin sisteminin iyi ayrilmis
kimyasal kayma degerlerine sahip oldugu daha dnce yapilan ¢alismalarda goriilmektedir.
Proton etkilesmesi alinan spektrumlar, spiro izomerin X boliimiinii, ansa izomerin ise A,
kismini etkilemektedir. Bu nedenle, monospiro bilesigine ait (4) spektrum A,X
tipindedir, X bolimii proton etkilesmesi sonucunda yarilmalar1 gdstermektedir ve
bilesigin yapisini kesin olarak mono-spiro olarak tayin edebiliriz. Ansa Izomerinin (5)
A, boliimii ise proton etilesmesi alinan spektrumda etkilendigi gozlenmektedir (piklerde
yarilmalar). Bu bilesigin ise rahatlikla ansa yapisinda oldugunu sdyleyebiliriz. Ansa
izomerisinin verimi spiro bilesiginden daha kiiciiktiir. Iki izomere ait 202 MHz de
almmis olan *'P-NMR spektrumu Sekil 3.9 da sergilenmistir.

Mono ansa bilesigi, N;P3;CL,/HN(CH,)sNH] (6) ise yukarida da tartisildigi gibi
A,X tipi spin sistemine sahiptir.  Kiitle spektrumu ve element analizi verileri
dogrultusunda bu yapiy1 da ansa bilesigi olarak tespit etmis bulunmaktayiz. 202 MHz de
alman *'P-NMR spektrumlar1 Sekil 3.11 ve kiitle spektrumlar1 da Sekil 3.24 ve 3.25te
sergilenmistir.

Izomerik bilesikler dispiro (7) ve spiro-ansa (8); sirasiyla A,X ve AB; tipi
spektrum vermektedir. Fosfor-31 proton etkilesimi alinan NMR spektrumunda, spiro-
ansa yapisinin spektrumu, her bir grup i¢in daha ileri hatlara ayrilan =Pspiro ve =P
(NR)CI gruplarina bagli boliimlerin tanimlanmasina izin vermektedir. Fosforun proton
baglama deneyimleri ve daha dnce yapilan ¢aligmalar (diol tiirevleri ile karsilastirma)
(Tiire, 2013), yapilarin net bir sekilde ayidinlatilmasina izin vermektedir. Bilesik (7)
dispiro olup, izomeri ise spiro-ansa'dir (8). Bu iki izomerin verimleri, kendi aralarinda
ve 2,2-dimetilpropan-1, 3-diol (Tiire, 2011) ve bis (2-hidroksietil) eter (Tiire, 2014)
sistemlerinde oldugu gibi karsilastirilabilir niteliktedir. Dispiro bilesiginin daha yiiksek
verime sahip oldugu gozlenmektedir. Bilesiklerin ylizde olarak verimleri yukarida ve
deneysel boliimde tartisilmistir. 202 MHz de alinan 3IP-NMR spektrumlar Sekil 3.13 ve
3.14°de, kiitle spektrumlari ise Sekil 3.26 da sergilenmistir.

Spiro-ansa bilesigi, N;P;CL[HN(CH,)sNH], (9) ise yukarida da belirtildigi gibi
AB tipi spin sisteme sahiptir. Kiitle spektrumu ve element analizi verileri dogrultusunda
bu yapiy1 da spiro-ansa bilesigi olarak belirlemis bulunmaktayiz. 202 MHz de alinan
S'IP.NMR spektrumlar Sekil 3.15°de ve kiitle spektrumlart Sekil 3.27°de sergilenmistir.
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Tekli  koprii  bilesikleri,  N3;P3CIs{HN(CH,);sNH]N3P;Cls  (11)  ve
N3P;CIs[HN(CH;)sNH]N3P3Cls (12) sirasiyla =P(HNR)CI ve PCl, gruplarii temsil eden
iki ayr1 sinyal grubundan olusan A,B tipi bir spektruma sahiptir ve iki fosfazen halkasi
kimyasal ve magnetik olarak esdegerdedir. Fosfor proton etkilesmesini igeren spektrum,
spektrumun A; boliimiiniin =PCl, gruplarindan kaynaklandigini gdstermektedir; ¢ilinkii
bu gruplar proton etkilesmesi yapmadan kalir, diger gruplara ait B boliimii ise =P(NR)CI
gruplarin1  temsil etmektedir. S'PANMR  spektrumlarinin - yaninda, gerek  kiitle
spektrumlari, gerekse element analizleri verileri bu bilesiklerin tek kd&priili bino
bilesikleri oldugunu kanitlamaktadir. 202 MHz de alinan *'P-NMR spektrumlari Sekil
3.16 ve 3.12°de, kiitle spektrumlar1 da Sekil 3.28” de sergilenmistir.

Butan-1,4-diol (Shaw, 1981) ve bis (2-hidroksietil) eter (Tiire, 2014) sisteminin
aksine burada tekli kopriilii bilesik, N;P;CIsJHN(CH,)sNH]N;P;Cls (12) daha yiiksek
verimdedir. Bliyiik giicliiklerle saflastirilan, N3P;Cls|HN(CH,);]N3P3Cls (11) bilesiginin
verimi ise sadece analizlere yetecek kadardir.

Tris-spiro, N3;P;[HN(CH;);NH]3 (10) ve lic koprii-bino,
N3;P;CI3;[HN(CH;)sNH]3N3P3Cl;  (14) bilesiklerinin - verimleri diol (Tiire, 2013)
serisinden elde edilen bilesiklere gore oldukca yiiksektir. Her iki bilesik icin de 31p.
NMR spektrumu A; spin sistemindedir. Hem tris-spiro da hemde tris-bino kopriilii
bilesiklerinde oldugu gibi, fosfor ¢ekirdeklerinin ayn1 ya da ¢ok benzer ¢evreye sahip
oldugu durumlarda A; spin tipi spektrum ortaya ¢ikar. Ornegin, tri-bino-kopriilii bilesik
(14) te P(NR)CI gruplar1 ayn1 kimyasal ve magnetik ¢evreye sahiptir ve benzer gruplarla
fosfor atomuna baglanmislardir. Bu nedenle, 3IP_NMR 6lciimleri bu bilesikler igin tek
sinyal (¢izgi) goriiniimli bir spektrum vermektedir. Kiitle spektrumlar1 ve element analiz
sonuglari ile birlikte bu bilesiklerin tris-spiro ve tri-bino koprii bilesikleri olduklarina
karar verilmistir.  Bilesiklere ( 10 ve 14) ait kiitle spektrumlar1 Sekil 3.29°da
sergilenmistir.

J'P_NMR spektrumu iki-kopriili bino bilesiginin,
N3P3;Cl4[HN(CH;)sNH],N3P5Cly (13) A,B tipi spin-sistemi spektruma sahip oldugunu
gostermektedir. Spektumunun A, bolimi proton etkilesimi alinan spektrumda extra
yarilmalar gostermektedir. Almman spektrumda =PCl, ve =PCI(NR) kimyasal
cevrelerinin ppm olarak birbirine olduk¢a yakin oldugu goriilmektedir.  Spektrum

lizerinde saglanan ¢oziiniirlik adi gegcen =PCl, ve =PCI(NR) kimyasal g¢evrelerinin
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belirgin olarak birbirlerinden ayrildiklarin1 géstermistir. Proton etkilesmesi yapan NMR
spektrumu ve ayrica onceki c¢alismalar ile yapilan karsilastirmalarimiz ve ayrica kiitle
spektrumu bu bilesigin (13) iki-kopriilii bino bilesigi oldugunu dogrulamaktadir (Tiire,
2014).

Daha onceki caligmalardan da bilindigi {izere siklotrifosfazenin iki-koprili bino
bilesikleri iki konfigiirasyonal izomerlere sahiptir (Silah H. ve Tiire S., 2014). Ornegin;
bir tanesi merkez simetriye sahip, digeri ise plane simetriye sahip olmak iizere iki farkli
mezo yapiya sahiptir. Bu mezo simetriye sahip yapilar esit probabileteye sahip
diastereoisomer karisimlardir. Bu nedenle bizim sentezlemis oldugumuz iki-kopriilii
bino bilesiginin de iki konfigiirasyonal yapida oldugu diisiiniilebilir. Ancak, >'P-NMR
spektrumu sadece bir set birbirine oldukg¢a yakin piklere ait sinyal vermektedir (Sekil
3.17). Eger iki farkli mezo yapiya sahip diastereoizommer bir karisim olsaydi birbirine
oldukca yakin, belkide bazi piklerin {ist iiste ¢akistifi piklere ait sinyaller vermesi
beklenirdi (syn ve anti-syn diastereoizmer yap1 olarak isimlendirilmektedir). Bilesigin
(13) 202 MHz de alinmis olan 3'P_NMR spektrumu ise Sekil 3.17°de verilmistir.
Arastirmalarimizda asagida verilen bulgular elde edilmistir:

(a) spiro substitiie olmus bilesiklerde kimyasal kaymalar su sekilde siralanabilir:
6-tiyeli > 7-tiyeli >> S-iiyeli.

(b) ayrica spiro grubu tastyan =PCl, ¢ekirdegi iizerindeki etkisi ise yine ayni
siralamay1 gostermektedir (6-tiyeli > 7-tiyeli >> 5-iiyeli).

(c) =Pspiro ¢ekirdeginin kimyasal kaymalar1 biiylik bir araligi (25-33 ppm)
kapsarken, NR grubu asiklik ise, =P(NR)CI ¢ekirdeginin kaymalar1 6 = 16'dan az degisir.
Ansa bilesikleri i¢in biiyiik 6l¢iide & = 27-31 seklindedir. Bu degerler, gbzlemlenen
halka sikigtirmasiyla ve trans-halka mesafesinin azalmasiyla iligkili olabilir (Shaw ve
Tiire, 1991),

(d) Iki bag etkilesim sabiti, 2J (PP), genis ve 58-81 Hz araligindadir.

Elde edilen monospiro-(1,3-diamin)- tetraklorosiklotrifosfazen bilesigi (e.n. 163-
165 °C) (4), oda sicakliginda % 70-80 verimle elde edilirken, 0 °C ve altinda olusmadi,
0-15 °C aras1 % 20-25 civarlarinda, reflaks ile de % 30-40 arasinda verimle elde
edilmistir. Kullanilan ¢oziiciiye bagli olarak iiriin miktarlarinin degistigi gozlenmistir.

Ornegin dietil eter igerisinde oda sicakliginda en yiikse verimle mono-spiro bilesigi
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olusmaktadir. Zincir uzunlugu artikga mono-spiro verimi diismekte olup n= 6-10 arasi
hig iirlin vermemektedir.

Bilesiklerdeki fosforlarin kimyasal kayma degerleri ve eslesme sabitleri Cizelge
3.6’da verilmistir. Alian spektrumlar protonla eslesmemis *'P- NMR spektrumlaridir
ve CDCl; igerisinde alinmustir.

Bu konu flizerine daha once ¢alisan 3 grup ile bizim NMR sonuglarimizda ¢ok
kiigiik farkliliklar goriiniiyor. Cihaz sicaklig, titresimi ve calisilan MHz bu kiigiik
degisikliklere sebep olmaktadir.

Cizelge 3.6. Sentezlenen fosfazen tiirevlerinin *'P NMR karakterizasyonu, (4-14)%

Bilesik SPCL" SP(NR)CI® &Pspiro® 2J(P-N-P) “J[P(NR-H)CI-PCI
(1) N5P5Clg 19.9

(4) N;P;CL,[HN(CH,);NH] 20.8 7.6 45.70

(5) N3P;CL[HN(CH,);NH] 22.63 14.59 54.03
(6)N3P3CI,[HN(CH,)sNH] 25.70 1775 48.61
(7)N;P;CL[HN(CH,);NH], 2340 125 47.06
(8)N;P;CLL[HN(CH,);NH], 25.02 28.10 79.81
(9)N;P;CL,[HN(CH,)¢NH], 20.07  28.08 66.40
(10)N;P;[HN(CH,);NH]; 23.50

(11)N3P;CIs[HN(CH,);NH]N;P;Cl; 23.98 21.17 49.61
(12)N;P;CIs[HN(CH,)NH]N;P;Cls  22.18  19.67 47.12
(13)N;P;CL[HN(CH,)NH],N;P;Cl,  23.75  23.03 47.44
(14)N;P;CL3[HN(CH,)sNH]3N3P;Cly 25.90

Spektrumlar CDCl; igerisinde, 162.00 MHz de, oda sicakliginda ve % 85 H;PO, external
referans olarak alinmistir.
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Sentezlenen bilesiklerin >'P-NMR spektrumlar1 asagida verilmistir.
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Sekil 3.3. Mono-ansa bilesiginin (5) *'P{'"H} NMR spektrumu. Oda sicakligi, CDCl;
icerisinde ve 202.38 MHz de alinmstir.

tekli bino bilesigi
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Sekil 3.4. 1,3-propan-diamin ile siklotrifosfazen reaksiyon karigimindan alinan *'P{-'H-}
NMR spektrumu. (mono-ansa (5) ve tekli bino (11) bilesikleri.
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Sekil 3.5. mono-ansa bilesiginin (6), >'P{-'H-} NMR spektrumu. Oda sicakligi, CDCl;

icerisinde ve 202.38 MHz de alinmstir.

Sekil 3.6. n=6, Monoansa (6) —tekli bino (12) karisimina ait proton etkilesimi yapmis

olan *'P NMR spektrumu.
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.

Sekil 3.7. Spiro-ansa bilesiginin (8),

3'P.NMR proton decoupled spektrumu. Oda

sicakligl, CDCls igerisinde ve 202.38 MHz de alinmustir.
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Sekil 3.8. Spiro-ansa bilesiginin (8), a) *'P{-'"H-} NMR spektrumu b) *'P{'H} NMR
spektrumu. Oda sicakligi, CDCls igerisinde ve 202.38 MHz de alinmistir.
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Sekil 3.9. Spiro-ansa bilesiginin (9), a) *'P{-'"H-} NMR spektrumu b) *'P{'H} NMR
spektrumu. Oda sicakligi, CDCls igerisinde ve 202.38 MHz de alinmistir.
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Sekil 3.10. Tek kopriilii bino bilesiginin (11), *'P{'"H} NMR spektrumu. Oda sicakligs,
CDCljigerisinde ve 202.38 MHz de alinmustir.
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Sekil 3.11. ikili bino bilesiginin (13), *'P{-'"H-} NMR spektrumu. Oda sicakligi, CDCl;
icerisinde ve 202.38 MHz de alinmustir.
3.6.3. "H NMR spektroskopik data ve ozellikleri

Fosfazen bilesiklerinde fosfazene baglanan yan gruplarin proton NMR spektrumu
yapisal ve geometrik durumlar1 hakkinda bilgiler verir. Trimere ligand olarak NMe;
baglandiginda, metilenin protonlar1 = 7,27 ile 7,79 ppm arasinda karakteristik kimyasal
kaymalar verir. Diger siibstitiientlerin NMe, gruplarinin kimyasal kayma degerlerine
etkisi oldukca azdir. Olusan kiiclik kimyasal kayma farklar1 cis- ve trans- izomerlerin
ayit  edilmesini  saglar.  Ornegin  tri(dimetilamino)- triklorosiklofosfazen
N3P3(NMe,);Cls’lin geminal, non-geminal trans ve non-geminal cis tipinde ii¢ ayr1 yapisi
s6z konusudur. Genel olarak NMe, nin protonlarmin perdelenmesi klorlarla yer
degistirdigi zaman artar. Boylece trans non-geminal bilesiginin NMe, protonlarmin
perdelenmesi cis izomerlerine kiyasla daha diisiiktiir. Benzer perdelenmeler non-geminal
bis(dimetilemino)floriir ve bis(etilamino)- bromosiklofosfazenlerde de goriilmiistiir. N-H
protonlarinin kimyasal kaymalari geminal ve non-geminal iiriinlerin ayirt edilmesinde
onemli ipuclart verebilmektedir. Non-geminal yapida NH protonlarinin yaklasik
kimyasal kayma degerleri = 3,6-3,9 iken geminal iirlinlerde = 2,2-2,9 oldugu

gorilmistr.
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3.6.4. "H NMR spektrumlari ve yorumlari

Sentezledigimiz bilesiklere ait 'H-NMR spektrumlari, propan-1,3-diol ve 1,6-
hezan-diol tiirevleriyle (Tiire, 2013) kiyaslanarak biiyiik Olgiide basitlestirilmistir.
Siklofosfazen (1)'nin 1,3-propan-diamin tlirevlerinde NCH, protonlar1 1,6-hekzan-
diamin ile karsilagtirildiginda yaklasik olarak 0,6 p.p.m kadar kimyasal kayma
gostermektedir.

Yine, 1,3-propan-diamin tiirevlerini kendi icerisinde karsilagtiracak olursak,
monospiro'dan /dispiro/tris-spiro geciste yine kii¢iik te olsa yaklasik 0,2-0,3 kimyasal bir
kayma oldugu tespit edilmistir. Elde edilen tiim tiirevlerin H-N- protonlarindaki
kimyasal kaymalarin kayda degmez, oldukg¢a kiigiik olduklar1 gozlemlenmistir. Ayrica,
HN-CCH; protonlarindaki kimyasal kaymalarin yukarida bahsedilen HN-CH, protonlar1
ile benzerlik gosterdikleride tespit edilmistir.  Siklotrifosfazen-1,-3-propan-diamin
tiirevlerinde *J (PH) degerleri ti¢ farkli gruba ayrilmaktadir: (i) mono-spiro (4), tris-spiro
(10) ve spiro-ansa tiirevinin (8) spiro kismi; (i) ansa (5), tek-kopriilii bino bilesigi (11)
ve (ii1) dispiro bilesigi (7). Veriler Cizelge 3.7'de sunulmustur.

Siklofosfazen-1,6-diamin tlirevlerinde -CH, protonlari, Azot atomlarina gore a-,
B- veya y- konumunda ii¢ farkli kimyasal ¢evrede bulunmaktadir. Spiro-ansa bilesiginde
(9) halkanin spiro ve ansa boliimlerindeki a-, B- veya y- konumlarindaki metilen
protonlart ayni esdeger kimyasal cevrede olmayabilirler. Zira fosfazen halkasinin
yukaridaki ve altindaki gruplar, farkli kimyasal ¢evrededir; klor atomlarinin altinda olan
ansa grubunu goren protonlar farkli kimyasal ¢cevrededirler.

Buna karsilik, ansa boliimiindeki iki a-metilen grubu esdegerdir. Ayn1 durum B-
metilen gruplar i¢in de gecerlidir, ancak a-, - ve y-metilen protonlarinin tiim metilen
gruplar1 esdeger olmayan protonlara sahiptir. Her bir metilen grubu i¢indeki mono-spiro
bilesiginin a-, B-metilen protonlar1 esdegerdir. Ansa grubunda iki a- ve iki B-metilen
grubu esdegerdir, ancak her metilen grubu icindeki iki metilen protonu, biri N3P
halkasina ve spiro grubuna dogru yoneldigi (gordiigii icin) i¢in esdeger degildir. a-, -
ve y-metilen protonlarindan alinan entegre sinyaller 4: 4: 2 oraninda beklenir.

Doymus sistemlerde, iki ve ii¢ bag lizerinde etkilesim beklenebilir, ancak bu
durumda Karplus iligkisi (Silah ve Tiire, 2014) dikkate alinmalidir. Karplus iliskisine
tabi olan o-metilen protonlari, komsu fosfor g¢ekirdegi ve P-metilen protonlar1 ile

birleserek ikili ii¢lii yarilmalar meydana getirecektir. B-metilen protonlarmin iki a- ve iki
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y-metilen protonuyla etkilesmesi beklenebilir ve Karplus iliskisine tabi olarak ya besli ya
da iki grup Uglii yarilmalara neden olabilmektedir. Gama metilen protonlar1 besli
yarilmalara kadar ¢ikabilirler.

Mono-spiro tiirevi (4), 4,10 ppm'de a-metilen protonlart (PNCH,;) i¢in komsu
metilen protonlar1 ve fosfor ¢ekirdegi ile etkilesimlerinden dolayr alti yarilmaya sahip
olan nispeten basit bir proton spektrumu vermektedir. Ote yandan, B-metilen protonlar
(PNC-CH»-) yaklasik 1.77 ppm'de alfa ve beta protonlar1 ve fosfor atomu ile
etkilesmelerinden dolayr iki grup {i¢lii yarilmaya sahip pikler vermektedir. y-metilen
protonlar1 ise (PN-C-C-CH,) yaklasik 1.40-1.45 ppm proton pikleri vermektedir.

1,6-hekzan-diamin tiirevlerinde, beta-metilen protonlari, yaklasik 1.63 ppm'de bir
besli yarilmaya sahip NMR spektrumu vermektedir. Bu sinyal fosfor cekirdegi ile
herhangi bir etkilesim olusturmaz, ¢linkii protonlar fosfor ¢ekirdeginden ¢ok uzaktir ve
bu nedenle daha fazla yarilma beklenmez. Ote yandan, yukarida da belirtildigi gibi
mono-ansa (5, 6) ve spiro-ansa (8, 9) bilesikleri oldukc¢a kompleks "H-NMR spektrumlar
vermektedir. Bu bilesiklere ait "H-NMR spektrumlarinda sinyaller iist iiste ¢akistig1 igin
net ve ¢Ozlinlirliigii olmayan pikler alinmis durumdadir ve bu kompleks spektrumlarda
zaten bu bilesiklerin yapisim kanitlmak icin yeterlidir. Bilesiklere ait 'H-NMR data
Cizelge 3.7°de sergilenmistir.

200 ve 400 MHz'de, a-metilen protonlarmin yeterince ¢6ziilmedigini ve karmasik
spektrumlar gozlemlendi. Spiro-ansa (8, 9) tiirevlerinin 'H-NMR spektrumlariin
ayrintili incelenmesi, spiro ve ansa gruplarinin PNCH, ve PNCCH, protonlarinin
karmasiklig1 nedeniyle miimkiin olamamistir. Bu durum, ¢ok sayida pikin kaynasmasina
ve kimyasal kaymalarin yakinligina baglh oldugu diisiiniilmektedir. Bu nedenden dolayz,
spiro ve ansa halkalarindaki spesifik protonlarin sinyalleri arasinda net bir ayirim
yapmak oldukga zordur. Ayni zamanda, spiro-ansa bilesiklerinin (8, 9) ansa halkasinin *J
(PH) degerleri diger bilesiklerden fark edilir sekilde kiictiktiir.

Bis-spiro tiirevinin (7) "H-NMR spektrumu ¢ok karmasiktir ve oldukea ilgingtir.
NCH; ve NCCH, metilen gruplarinin protonlari, siklik bir grubun bir pargasi oldugu i¢in
esdeger degildir ve bu nedenle her metilen grubunun iki protonu farkli bir ¢evreye
sahiptir. Bu durum zincirde {iye sayis1 arttikca, 7- ve 8- iiyeli halkalar i¢in en az

belirgindir.
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Bilesiklerde iki spiro halkasi, halkalarin iistiinde ve altinda bulunan o- ve B-
metilen gruplariyla esdegerdir. Bununla birlikte, her spiro grubunun yan tarafinda iki
klor atomu ve digerinde spiro grubu ile ¢evrelendigi icin, her bir metilen grubundaki iki
proton esdeger degildir. Bunun gozlemlenip gozlemlenmedigi, spiro halkasinin
konformasyonuna ve bu esdegerligin ne kadar belirgin olduguna bagl olacaktir. Propan-
1, 3-diamin sisteminde (7), bu esdegerlik a-metilen protonlar1 i¢in oldukca belirgindir ve
B-metilen protonlari i¢in ise belirginlik daha da nettir.

Bilesiklerdeki protonlarin kimyasal kayma degerleri ve eslesme sabitleri Cizelge
3.7°de verilmistir. Alinan spektrumlar protonla eslesmemis 'H- NMR spektrumlaridir ve

CDCl; igerisinde alinmustir.

Cizelge 3.7. Bilesiklerin (4-14 )* "H-NMR karakterizasyonu.

Bilesik SPNH® SPNHCH,® SPNCCH,® SPCCCH,” 3J(PH)®

@) 2.94 3.09 1.61 13.40

&) 291 3.11 1.49 10.78

(6) 3.18 3.37 1.60 1.46 12.46

@) 2.97 3.10 1.50 12.72

®) spiro  2.96 3.18 1.53 10.70
ansa 2.93 3.10 1.46 7.85

9 spiro  3.19 3.90 2.75 2.14 kompleks spek.
ansa  3.10 3.86 2.70 2.01 kompleks spek.

(10) 3.21 3.16 1.51 12.70

(11) 3.34 3.91 2.80 2.12 12.58

(12) 3.36 3.82 2.77 2.01 12.35

(13) 3.33 3.85 2.79 1.99 12.32

(14) 3.32 3.84 2.77 2.00 12.32

2 CDCl; igerisinde, 298 K’de; 199.5 ve 399.95 MHz. de, 2 ppm, € Hz.
Bilesik 4, (N-H) / *(P-H): 8.10; Bilesik 5, (N-H) / *(P-H): 7.69; Bilesik 10, (N-H) / *(P-H): 7.10

Trimerin propandiamin ile reaksiyonundan sentezlenen (4) nolu monospiro
bilesigi ve yeni sentezlemis oldugumuz (8), (9) ve (11) nolu bilesikler ile n=6 icin
monospiro-singlebridge tiirevi (12) 'H-NMR spektrumlart Sekil 3.12, Sekil 3.13, Sekil
3.14, Sekil 3.15 ve Sekil 3.16’de verilmistir.
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Sekil 3.12. Mono-spiro n=3, (4) nolu bilesik icin 'H NMR spektrumu. CDCl; igerisinde,
oda sicakligi ve 399,95 MHz. de alinmistir.
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Sekil 3.13. Spiro-ansa n=3, (8) nolu bilesik i¢in 'H NMR spektrumu. CDCl; igerisinde,
oda sicakligi ve 399,95 MHz. de alinmistir.
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Sekil 3.14. Spiro-ansa n=6 (9) nolu bilesik icin "H NMR spektrumu. CDClj igerisinde,
oda sicakligi ve 399,95 MHz. de alinmistir.
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Sekil 3.15. Tek kopriilii bino n=3, (11) nolu bilesiginin, N3;P3;Cls[HN-(CH,)3-
NH]N;P;Cls '"H NMR spektrumu. CDClj igerisinde, oda sicakligi ve 399,95 MHz. de
alinmustir.
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Diger bilesiklerin 'H-NMR spektrumlari, protonlarin 6zdes olmalari nedeniyle
oldukca kompleks bir yapiya sahip olmakla birlikte bu durum bilesiklerin dogrulugunu
ispatlar bir durumdur. Yeni sentezledigimiz 3 bilesik ve n=3 i¢in monospiro bilesiginin

spektrumlari anlasilir sekildedir.

3.6.5. Kiitle Spektrumlar
Cizelge 3.8. Fosfazen tiirevlerinin kapali formiilleri ve element analizi sonuglari.

Bilesikler Hesaplanan Bulunan Mol Kiitlesi

No Kapali Formiilii C H N C H N [M+H]" M
N;sP;C1,C3Hg 10,33 2,31 20,07 1035 2.36 20.08 349.10 348.85
N;sP;C1,C3Hg 10,33 2,31 20,07 1036 237 20.07 349.03 348.85

4
5
6 N,P3CL,CsH g 18,43 3,61 1791 1847 3.59 17.91 391.10 390.94
7 N,P3CL,CsH 6 20,59 4,61 28,01 20.61 4.63 28.01 350.90 350.06
8
9

NoP3CoHps 20,59 4,61 28,01 20.63 4.58 28.00 350.90 350.06

NgPsCl,0C3Hg 33,19 6,50 11,91 3321 6.55 11.91 435.03 434.22
10 NsP;CLCeHy4 30,77 6,89 35,89 3091 6.73 35.89 351.90 351.26
11 N;P;CLCoHag 5,17 1,16 16,10 523 1.19 16.10 697.06 696.52
12 NgPsClioCeH 4 9,76 1,91 15,17 9.81 190 15.17 739.01 738.60
13 NyoPcClsCpHys 18,43 3,61 1791 1847 3.66 17.92 782.02 781.81
14 NpPCleCisHay, 26,20 5,13 20,37 2631 5.17 20.37 826.09 825.16

Sekil 3.16. (4) nolu bilesik i¢cin mono-spiro tiirevine ait TLC-CMS spektrumu.
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Sekil 3.20. (8) nolu bilesik icin spiro-ansa tiirevine ait TLC-CMS spektrumu.



Intensity

cfs

h

456

3E6

26—

1EE

[=1
m
T

2743 0.56"

310.3, 0.51°
]

3283051

330.9; 0.53~

3263 QeT"

3x46- 0.50"

!
428 6, 0.56" I|'435.3 -0.52*
/

93

430.5;0.52~

[

miz
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Sekil 3.22. (11) nolu bilesik i¢in tek kopriilii bino tiirevine ait TLC-CMS spektrumu.
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Sekil 3.23. n=6 icin (14) nolu ti¢ kopriilii bino tiirevinin TLC-CMS spektrumu.
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4. SONUC

Bu tez ile, rapor edilen farkli ¢calismalar da elde edilen iirlin ¢esitliligi ve nicel
verim yiizdelerini dikkate alarak (spiro, ansa ve koprii olusturabilecek niikleofillerin
reaktivitesi), deneysel ve tartisma bdliimlerimizde de belirtildigi lizere daha kapsamli ve
sistematik bir ¢alismay1 tamamlamis bulunmaktayiz. Simdiki bulgular ile rapor edilen
caligmalan karsilastiracak olursak, 1,3-propandiamin-siklotrifosfazen ile yapilan daha
onceki ¢alismalarda mono-ansa, spiro-ansa ve koprii bino bilesikleri sentezlenememistir
(Labarre, vd., 1984; Davarci, vd., 2014; Shaw, 1981). Ayrica, 1,6-hekzandiaminden de
benzer sekilde spiro-ansa bilesigi sentezlenememistir.

Deneysel ve tartigma boliimlerinde de ifade edildigi gibi reaksiyon kosullarini ve
reaksiyon hizin1 degistirerek adi gegen sentezlenemeyen bilesiklerin hepsini sentezlemis
bulunmaktayiz. Dioller ile karsilastiracak olursak, dioller ile yapilan ¢aligmalarda
mono-ansa bilesiklerinin verimi daha yiiksek iken aminler ile yapilan tiim ¢aligmalarda
spiro tilirevlerinin verimi daha baskin gelmektedir. 1,3-propandiaminin tek kopriilii bino
bilesiginin verimi ise sadece yapilan analizlere yetecek diizeyde olmasina karsin 1,6-
hekzandiaminden elde edilen tiim kiipriilii bino bilesiklerinin verimleri hem kendi
serisindeki hem de dioller serisindeki sentezlenen tiim bilesiklerden daha yiiksek oldugu
gozlenmektedir (Tiire, 2013).

Kopriili kondenzasyon tirlinlerini kendi aralarinda karsilastiracak olursak,
difonksiyonel niikleofiller ile yapilan ¢alismalarda zincir sayisi artik¢a bino tiirevlerinin
verimliligi de artmaktadir. Bu verimlilik, diaminlerdeki zincir uzunlugundaki artisla
daha da belirgin bir sekilde gdzlemlenebilmektedir. Ornegin, 1,6-hekzandiaminin
kopriilii kondenzasyon tiirevleri (tekli-, ikili-, ve {iglii- tiirevler) ile ayni zincir
uzunluguna sahip 1,6-hekzandiol kopriilii tiirevlerini karsilastiracak olursak, 1,6-
hekzandiamin substitue bilesiklerinin olduk¢a baskin olduklar1 gézlemlenmistir. Zincir
uzunluklar 1,5-, 1,6-, 1,8- olan alifatik diaminler genellikle verimleri yiiksek diizeyde
intermolekiiler kondenzasyon {iriinleri verirken kisa zincir uzunluguna sahip diaminler
genellikle intramolekiiler (spiro bilesikler baskin) iiriinleri vermektedirler.

Daha Onceki yapilan c¢aligmalara dayanarak yapilan karsilagtirmalardan;
bilesiklerin fosfazen halkasinda, halka i¢i ve halka dis1 bag agilarinda meydana gelen

azalma/artmanin, makro halka azot atomlarinin fosfazen halkasina elektron sunmasi,
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makro halkanin komformasyonu ve hidrojen baglarmin etkisinden kaynaklandigi
sonucu da ¢ikarilabilir.

Shaw (1986), cesitli fosfazen tiirevlerinde *'P-NMR kimyasal kayma degerleri ile
kristallografik verileri arasindaki bagintilar1 incelemis ve

(i). OPO, NPN ve CPC d1 (ekzosiklik) agilar1 105°°den biiyiik veya kii¢iik olmasi
durumunda (CIPCl igin 102°), kimyasal kayma degerlerinin diisiik alana kaydigini;

(ii). bag agilarinin sirastyla NPN (11.3°)>0PO (9,0°)>CIPCl (6,5°)>CPC (2,8°)
sapabilecegini;

(iii). CIPCI sistemi ( *'P 32 ppm -17 ppm aras1) istisna olmak iizere, *'P-NMR
kimyasal kayma degerinin 40-0 ppm araliginda degisti§ini rapor etmistir. Tez
kapsaminda sentezlenen bilesikler, bunu dogrulamakla birlikte, 6zellikle ¢ok kollu
hidrojen baglarmin ve makro halka konformasyonunun da dikkate alinmasi gerektigini
gostermistir.

Bilesiklerin (NPN) agist ile *'P-NMR kimyasal kayma degerleri arasindaki iligki
Sekil 4.1°de oldugu gibidir.

15

10 -

O
5 L
O
| | | | |
100 102 104 106 108 (NPN)(°)

Sekil 4.1. Bilesiklerin NPN bag agilart ile *'P-NMR kimyasal kayma degerleri
arasindaki iligki.

MeCN ve THF gibi aprotik ¢ozelti ortaminda sadece spiro-fosfazen tiirevleri izole
edilebilmistir. Protik veya apolar c¢oziiclilerde bagka fosfazen tilirevlerinin elde
edilebilecegi veya karigimlarin olusabilecegi aciktir.

Fosfazenlerin reaksiyonlar1 ve elde edilebilecek tiirevleri hakkinda simdiye

kadar bir¢cok bilimsel ¢alismalar yapilmistir. Biz ¢alismamizda daha Once iizerinde
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calisilmig olan farkli zincir uzunlugundaki diaminlerin reaksiyon kosullarini degistirerek
yeni fosfazen tiirevleri sentezledik. Fosfazen bilesikleriyle yapilan antimikrobiyal
aktivite ve DNA ile etkilesim caligmalari literatiirde az sayida bulunmakla birlikte, son
yillarda bu konu tizerine daha fazla ¢alisma yapildig1 goriilmektedir.

Allcock ve calisgma grubu (1992), suda ¢ozlinen bazi fosfazen bilesiklerinin
yiiksek konsantrasyonda bazi bakteriler lizerine antibakteriyel etkilerini gdsterdiklerini
rapor etmislerdir. Brandt ve calisma grubu (2001) da, baz1 fosfazen bilesiklerinin HIV
viriisii iizerine etkili oldugunu tespit etmisleridir. Konar ve arkadaslar1 (2000), Oztiirk
ve arkadaglar1 (2000), Yilmaz ve arkadaslar1 (2002), Durmaz ve arkadaslari (2007), baz1
monofosfazenlerin bakteri ve maya suslart iizerindeki antimikrobiyal etkilerini
incelemisler ve monofosfazen molekiillerinin belirli konsantrasyonlarda bakteri ve maya
hiicreleri tizerinde antimikrobiyal etkiye sahip olduguna isaret etmislerdir.

Yilmaz (2004), baz1 halkali fosfazenlerin sentezini, polimerizasyonu ve
karakterizasyonunu yaptig1 ¢aligmasinda sentezlenen bu yeni amino fosfazen bilesikleri
ve polimerlerinin bakteriler ile maya kiiltiirlerine karsi antimikrobiyal ozelliklerini
incelemistir. Sentezledikleri polimer bilesiklerinin monomer bilesiklerine gére daha
aktif oldugunu gozlemlemistir.

Yildiz ve arkadaslar1 (2007), sentezledikleri baz1 yeni amino fosfazen bilesikleri
ve polimerlerinin antimikrobiyal o6zelliklerini bakteriler ile maya Kkiiltlirlerine karsi
incelemigler, polimer bilesiklerinin monomer bilesiklerine gore daha giiglii
antimikrobiyal aktivite sergiledigini gézlemlemislerdir.

Isiklan ve arkadaslar1 (2010), Okumus ve arkadaslar1 (2011), Asmafiliz ve
arkadaglar1 (2012), sentezledikleri yeni N/O spirosiklik fosfazen tiirevlerinin biyolojik
aktiviteleri ve DNA etkilesimlerini inceledikleri arastirmalarinda, bilesiklerin giigli
antimikrobiyal aktivite gosterdiklerini gézlemlemistir. Asmafiliz ve arkadaslar1 (2013)
baska bir ¢aligmalarinda, 12 fosfazen tiirevinin antikanserojenik ve antimikrobiyal
etkilerini incelemisler ve bazi bilesiklerin bakterilere kars1 aktif oldugunu
bildirmislerdir.

Fosfazen tiirevlerinin bakterilere karsi etkili olduguna dair diger bir calisma da
Mutlu ve g¢aligma grubu (2015) tarafindan yapilmistir. Bu c¢aligmada antibiyotik
maddelerin hiicredeki hidrojen alici/verici atomlarla etkileserek, H bagi olustumak

suretiyle normal hiicre faaliyetini engelleyerek etki gdsterebildiginden yola ¢ikarak;
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elde edilen fosfazen bilesiklerinin biiyiik kismimin bakteri biiylimesini inhibe ettigi
goriiliirken mantar tiirlerine etki etmedigi gozlenmistir. Mutlu ve arkadaglarinin
sentezledigi spiro-bino-spiro ve 2,6-spiro-ansa-spiro fosfazen bilesiklerinin 7 bakteri ve
3 mantara karsi etkili oldugu goriilmistiir. Bu etkinin, bilesiklerin bakteri hiicre
molekiillerinin aktif bolgeleri ile yaptiklar1 H bagi sonucu olustugu diistintiilmektedir.
Ayn1 zamanda fosfazen bilesiklerindeki farkli gruplarin antimikrobiyal potansiyellerini
etkiledigi goriilmiistiir.

Siklofosfazenlerin amino tiirevleri bilim ve teknolojide, 6zellikle de anti-kanser
reaktifleri gibi 6nemli uygulamalar, tiimor biiyiimesi inhibitorleri, biyolojik olarak aktif
molekiiller ve baz1 antimikrobiyal ajanlar gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir.
Bu calismada elde etmis oldugumuz bilesikler biyolojik olarak oldukca aktif
bilesiklerdir. Elde ettigimiz bilesikler iizerinde bu ozellikler sonraki c¢alismalarda
incelenebilir.

Tetraklorofosfazen tiirevlerinin (4, 5, 6 ve 13 bilesikleri) polimerlesme
tepkimeleri ve olusabilecek polimerlerin 6zellikleri de énemli bir konu olup bunlarin
sentezi lizerine ¢aligmalar yapilabilir. Ayn1 zamanda fosfazenlerin diamin tiirevlerinin

metal kompleksleri lizerine de incelemeler yapilabilir.
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