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Bu ¢alismada, metilamin, biitilamin ve sec-biitilamin, salisilaldehit ile etkilestirilerek
schiff bazlari, bu bilesiklerin alkol ortaminda NaBH, ile indirgenmesinden de N-
alkil-o-hidroksibenzilamin bilesikleri (1-3) sentezlendi. Mono-spiro-fosfazen
bilesikleri (4-6), N-alkil-o-hidroksibenzilaminler ile N3;P3;Clg (trimer)’in THF
¢oziiclisii igerisindeki tepkimesinden elde edildi. Bilesik (8-12) mikrodalga yontemi
kullanilarak mono-spiro-fosfazen bilesiklerinin, N-metil-o-hidroksibenzilamin, N-
biitil-o-hidroksibenzilamin, 1,3-diaminopropan ve pirolidin ile THF ve toluen

cozeltilerindeki tepkimelerinden sentezlendi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 elemental analiz, FTIR, tek boyutlu lH-, 13C-, 31p.
NMR ve MS verilerinden faydalanilarak aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Fosfazenler, spiro fosfazenler, N/O donérlii fosfazenler,

Mikrodalga sentez yontemi.



ABSTRACT

THE MICROVAWE ASSISTED SYNTHESIS, SPECTROSCOPIC AND
CRYSTALLOGRAPHIC CHARACTERISATION OF N/O DONOR TYPE
CYCLIC PHOSPHAZENE COMPOUNDS

AYDIN, Emre
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Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Muhammet ISIKLAN
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In this study, N-alkyl-o-hydroxybenzylamines (1-3) have been synthesized by the
reduction of corresponding schiff bases which prepared by the reactions of
methylamine, buthylamine and sec-buthylamine with saliciylaldehyde in alcohol
solutions with NaBH4. The mono-spiro-phosphazene compounds (4-6) have been
obtained via the reactions of N3;P;Cls with N-alkyl-o-hydroxybenzylamines in THF
solutions. The compounds (8-12) have been obtained by the reactions of mono-spiro-
cyclophosphazenes with the N-methyl-o-hydroxybenzylamine, N-butyl-o-
hydroxybenzylamine, 1,3-diaminopropane and pyrrolidine in toluen and THF

solutions with the microvawe-assisted reactions.

The structure of the compounds have been elucidated by elemental analyses, MS,

FTIR, 'H-, °C-, *'P-NMR (one dimensional) NMR techniques.

Key Words: Phosphazenes, spiro phosphazenes, N/O donor type phosphazenes,

microvawe-assisted reactions.
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1. GIRIS

Fosfazen, fosfor ile azot atomu arasinda ¢ift bag bulunduran diiz zincirli yada halkali
yapidaki bilesiklere verilen isimdir. Lineer fosfazenlerde u¢ fosfor atomuna {i¢ yan
grup baglanirken halkali ve poli fosfazenlerde her fosfor atomuna iki yan grup
baglanmaktadir (Sekil 1.1.). Bu yan gruplar inorganik, organik veya organometalik

birimler olabilmektedir [1].

.
R. R R—P=—=N—P—
prd | [
- | |
R\FL |P/R R—P—N—P—R [—sz—]
R/ \N/ | | | n
R R R
=3 =4
. n y n J \ )
Halkal1 fosfazenler (diiz zincirli ve polimer)

Sekil 1.1. Fosfazenlerin genel gosterilis bigimleri

Literatiirde en ¢ok ¢alisma yapilmis olan bilesikler diiz zincirli C1,P(O)-N=PCl; ve
poli(diklorofosfazen), halkali yapida trimer (NPCly); ve tetramer (NPCly)4
bilesikleridir.

Stibstitiie fosfazen bilesikleri yan gruplara bagl olarak ¢ok farkli fiziksel ve kimyasal
ozellikler gosterebilmektedir. Fosfazenlerdeki P=N baginin kararli olmas1 nedeni ile
fosfazen tiirevleri 1s1, radyasyon, yanma, indirgen ve yiikseltgen maddelere karsi

dayaniklilik gibi 6zelliklere sahip olabilmektedir.

Bu nedenle, polifosfazen tiirevleri, elastomer, yanmaz fiber, filmler, hidrofob ve
siiper hidrofob malzeme, biyouyumlu malzemeler (membran, hidrojel, ila¢ salinim
araci, enzim immobilizasyonu ve yapay organ miihendisligi,), enerji depolama birimi
(yakit hiicreleri, yar iletkenler, kat1 elektrolitler), siv1 kristal malzemeler, nonlineer

optik ve yiiksek kirilma indisine sahip camlar gibi ¢ok genis alanlarda uygulamasi

1



bulunmaktadir [2]. Halkal1 yapidaki fosfazen bilesiklerinin ise 6zelikle antikarsinojen
[3], biyomedikal [4], antibakteriyel ve DNA etkilesimleri [5,6], gilincel olarak

calisilan konulardir.

1.1. Fosfazenlerin Tarihsel Gelisimi

Fosfazen kimyasi Liebnig ve Rose tarafindan 1834 yilinda “Ann. Chem.” Dergisinin
ayni sayisinda yapmis olduklar1 yaymnlar ile baslamistir [7,8]. Rose ve Leibig NH;
ile PCls tepkimesinden beyaz, kati, kristal yapida bir bilesik elde etmislerdir. On yil
sonra Gerhard ve Laurent yaptiklar1 analizler sonucunda bu bilesigin basit
formiiliiniin NPCl, oldugunu bulmuslar ve sonraki yirmidort yil igerisinde Gladstone,
Holmes ve Wichelhaus bilesigin formiiliiniin (NPCl,); oldugunu bulmuslardir. 1930
lu yillarda Schenk ve Romer (NPCl,); bilesigini NH4Cl ve PCls in simetrik
tetrakloroetan (s-TCE) ¢oziiciisli igerisindeki tepkimesinden sentezlemislerdir. Bu
yontem gilinlimiizde bilesigin sentezi i¢in kullanilan yontemdir. Trimerin halkali
yapist 1890 yilinda Amerikan kimyaci H.N. Stokes tarafindan Onerilmistir. Stokes
ayrica (NPCl,);_7 bilesiklerini izole ederek bu maddelerin erime noktas1 gibi fiziksel
ozelliklerini ve bu maddelerin yiiksek sicakliklarda elastomerik bir materyale
doniistiigiinii belirterek buna ‘Inorganik Kaucuk’ ismini vermistir. 1936 yilinda X-
isinlart kirinimi ¢aligmalart inorganik kaucgugun diiz zincirli polimerik yapida
oldugunu gostermistir.  Ozellikle, diiz zincirli yapidaki poli(diklorofosfazen)
bilesiginin Allcock ve Kugel tarafindan 1965 yilinda sentezlenmesinden sonra [9] bu
bilesiklerin polimerleri konusunda c¢ok hizli bir gelisme kaydedilmistir. 1960’h
yillarin bagindan beri bir taraftan alkoliz, aminoliz, organometelik vb. bilesiklerle
siibstitliisyon reaksiyonlari, diger taraftan polimerlerinin sentezi ve bu bilesiklerin
kullanim alanlar1 konusundaki ¢alismalar 1990’11 yillardan sonra ¢ok biiyiik bir ivme
kazanmis ve c¢ok sayida makale, patent vb. calismalar yapilmistir. Fosfazenler
tizerindeki ¢aligmalar glinlimiiziin en ilgi ¢ekici konularindan birisi olmaya devam

etmektedir.



1.2. Fosfazenlerin Siniflandirilmasi

Fosfazenler, halkali ve diiz zincirli olmak tizere iki gurba ayrilir. Diiz zincirli
fosfazenlerin en basit sekli, yapisinda bir adet P=N bagi bulunduran HN=PHj3,
HN=PR; ve R,P-N=PRj; gibi bilesiklerdir. Diiz zincirli fosfazen bilesikleri i¢erisinde
en Oonemli iki bilesik P-trikloro-N-(diklorofosforil)monofosfazen, Cl;P=NPOCI,, ve
P-trikloro-N-(trimetilsilil)monofosfazen Cl;P=N-Si(CHj3); bilesikleridir. Diger bir
onemli bilesik ise bu bilesiklerin termal kondanzasyon tepkimelerinden elde edilen

(PNR2), genel formiiliindeki polifosfazenlerdir.

Halkal1 fosfazenlerin en genel ifade edilisi (NPX3), bigimindedir. En ¢ok bilinen ve
ticari olarak mevcut olan trimer [(NPCl,);] ve tetramer [(NPCl,)4] dir. Halkali
fosfazen kimyasinda caligmalarin biiyiik bir kismi1 bu iki bilesigin tepkimeleri ve
Ozellikleri ile ilgilidir. Bu bilesiklerin haricinde floro ve bromo fosfazen tiirevleri

olmakla birlikte bunlarin iizerindeki ¢alismalar ¢ok daha azdir.

1.3. Fosfazenlerin Geometrik ve Elektronik yapilar

Fosfazenlerin molekiiler yapilar1 hakkinda ¢ok sayida calisma olmakla birlikte bu
bilesiklerin elektronik yapilar ile ilgili tartigmalar, deneysel ve teorik ¢alismalar
hala devam etmektedir [10]. Diiz zincirli ve halkali yapidaki fosfazenler, fosfor ile
azot atomlarinin ardisik baglanmalari ile olusan ¢ ve & bagli iskelet yapisina sahiptir.
Her bir fosfor atomu, sp’ hibriti yapar. Bu hibrit orbitalleri iizerindeki dort
elektronunu diger atomlar ile ¢ bag1 yapmakta kullanir. Geride kalan bir elektron ise
3d atom orbitallerinde bulunur. Azot atomlar1 sp® hibriti yapar, bu hibrit orbitalleri
tizerindeki elektronlardan ikisini fosfor atomlar ile 6 bag1 yapmakta kullanir, diger
sp2 hibrit orbitali {izerinde ortaklanmamis elektron ciftini bulundurur ve diger bag

yapmamis tek elektronunu da p, atomik orbitali iizerinde bulundurur.



Fosforun d orbitallerindeki bir elektron ile azot atomlarmin p, atomik orbitalleri
tizerindeki elektronlar m baglarim1 olusturur. n baglarmin varlign X-1ginlar
calismalarinda fosfor-azot bag uzunluklarmm, (1,58A), tek bagdan, (1,77A) daha
kisa bulunmasi ile de desteklenmistir [11]. P-N bag1 silioksanlardaki, (R,Si-O),, Si-
bagi ile izoelektroniktir ve ¢ift bag karakteri tagidigi i¢in kinetik olarak Si-O bagina
gore daha dayanikhidir [12]. Hekzaklorosiklotrifosfazen alt1 iiyeli halkali yapidadir
ve alt1 tane m elektronu vardir. Hiickel kuralina uyar ve aromatik olmasi beklenir
fakat benzendeki gibi bir aromatiklik yoktur. Benzende p,-p. etkilesimi vardir ve
atomik orbitallerinin uygun simetride Ortiismesi ile elektron delokalizasyonu

saglanir.

Fosfazenlerde ise, d;-P, etkilesimi vardir ve alt1 {iyeli trimer halkasinda d ve p
atomik orbitalleri uygun simetride Ortiigmedigi icin elektron delokalizasyonu

yeterince saglanamaz (Sekil 1.2.).
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Sekil 1.2. Fosfazen halkalarindaki dn-pm ortiismesi.

Bununla beraber sekiz {iyeli oktaklorosiklotetrafosfazen halkasinda atomik
orbitallerin uygun simetride Ortiistiigii halde yine benzendeki gibi aromatiklik s6z
konusu degildir. Fosfazenlerin elektronik yapilarin1 agiklamak i¢in n bagi
olusumunda fosforun hangi d orbitalini yada orbitallerini kullandig1 konusunda
bir¢ok teorik ¢aligma yapilmis ve hala devam etmektedir. Bu konuda ilk olarak Craig
ve Paddock [13]. fosforlarin dy, orbitalleri ile azot atomlarinin p, orbitallerinin
fosfazenin halka diizleminde Ortiistiiklerini ve bu Ortiisme sonucu d.-P, sistemi
olusarak halkanin kararlilik kazandigini belirtmislerdir. Dewar tarafindan 6nerilen
diger bir teoriye gore ise [14], fosforun dy, ve dy, atomik orbitallerinin lineer
kombinazonu ile ikisi birden azotun p, orbitalleri ile Ortiiserek, ti¢ merkezli P-N-P

sistemini olustururlar.



Dewar ayrica, azot atomu iizerindeki ortaklanmamis elektronlar1 bulunduran sp2
hibrit orbitallerinin, fosfor atomunun dy, ve dx>-y” orbitalleri ile Srtiismesi sonucu
diizlem i¢inde ©t' etkilesiminin oldugunu ve biitiin bu etkilesimlerin sonucu fosfazen
halkalarinin ‘ada’ modelinde (Sekil 1.3.) oldugunu belirtmistir. Bu modele gore, n
baglar1 azot atomuna dogru kuvvetli bir sekilde polarize olmus, bunun sonucu fosfor
tizerindeki m elektron yogunlugu diismiistiir. Bu model deneysel [15] ve teorik [16]

calismalar ile desteklenmistir.

Sekil 1.3. Uc merkezli ada modeli

Ada modelinin haricinde fosfazen halkasinda ki ikili baglarin fosfor ve azot atomlari
arasindaki ‘Negatif hiper konjugasyon’ dan kaynaklandigini belirten calismalarda
mevcuttur [17]. Fosforlara bagli gruplarin elektronegativiteleri arttikca bu bag
uzunluklar1 azalir. Fosforlar iizerinde farkli atomlar ya da gruplar var ise halkada
farkli uzunlukta P-N baglarina ve diizlemsellikten sapmis halka yapisina rastlamak
miimkiindiir. 2,2-N3P3;X4Y, yapisindaki bir bilesikte siibstitiientin (Y) o veya =«
elektron salma 6zelligi X den biiylik ise PY, ye yakin olan P-N bag: biiyiik, digeri
kiicik ve XoPNPNX, kismi ise trimerin bag uzunluguna yakindir. Siibstitiisyon
reaksiyonlarinda, 6zellikle aminofosfazenlerde, azot atomunun geometrisi diizlemsel
ise dis PN bag uzunlugu kabul edilen tek bagdan oldukca kisadir. Eger dis azot
atomu pirazol, imidizol gibi delokalize sistemin bir parcasi ise fosfora m elektronu
verilmesi s6z konusu olmaz. Benzer sekilde aziridin tiirevlerinde azot atomunun
geometrisi diizlemsellikten pramidal geometriye kaydigi icin eslesmis elektronlari
fosfora olduk¢a uzak konumdadir, bunun sonucu elektron delokalizasyonu olmaz ve

dis PN bagi1 6nemli 6l¢iide uzar [18].



Halkada P-N bag uzunluklari birbirine esittir (1,581A). N-P-N ve P-N-P bag agilar
sirast ile, 118,4° ve 121,4°, dis bag acis1 (CI-P-Cl), 101,4° dir. Halkanin rezonans
formiilleri Sekil 1.4.’de, acgik yapis1 Sekil 1.5.’de verilmistir.

X, X, X5

)I(’Z P\ /P + /P\ +
T:N/Jr\i{l.' =N/ SN NT ™~ : N~ ° °N
|+ | || | XI|’ |I|’X X|l|)_ _|I|)X
X,P + PX X,P PX e o2
' ST g

Sekil 1.4. Trimer halkasinin rezonans formiilleri.

Chy- Pug . R==Cl
/ N \
Ci Cl

Sekil 1.5. Trimerin yapisi

1.4. Fosfozenlerin Adlandirilmasi

Fosfazen bilesikleri 1965 yilindan 6nce “fosfonitriller” olarak isimlendirilirdi. Bu
isimlendirmeye gore N3;P;Clg bilesigi fosfonitrilik trimer, N4P4Clg bilesigi ise
fosfonitriliktetramer olarak isimlendirilirdi. 1965 yilinda Shaw tarafindan fosfazen
olarak isimlendirilmesi Onerilmistir. Halkali (NPX;), genel formiiliindeki bilesikler
siklofosfazenler olarak adlandirilir. Tekrar eden birim sayis1 ‘siklo’” 6n ekinden sonra
tri, tetra, vb. ilave edilerek belirtilir. Omegin N3P;Clg bilesigi siklotrifosfazen veya
hekzaklorosiklotrifosfazen, = N4P4Clg  bilesigi ise siklotetrafosfazen veya
oktaklorosiklotetrafosfazen olarak adlandirilir. Polimerik yapidaki (NPCl;)n bilesigi

polidiklorofosfazen olarak isimlendirilir.



Monomerik diiz zincirli fosfazenler monofosfazenler ya da fosfiniminler olarak
adlandirilir. Ornegin (CH3)3;Si-N=PCl; bilesigi N-trimetilsilil-p-triklorofosfaranimin

olarak isimlendirilir.

IUPAC kurallarma gore isimlendirmede atomlarin numaralandirilmasina azot
atomlarindan baslanilir. Bu sisteme gore N3P;Clg bilesigi 2,2,4,4,6,6-hekzakloro-
2,2,4,4,6,6-hekzahidro-1,3,5,2,4,6-triazatrifosforin olarak isimlendirilir.

Fosfazen bilesiklerinde fosfor atomlarinin ka¢ bag yaptigmmi belirtmek igin
stibstitiientlerin yerleri ve cinsleri belirtildikten sonra bilesikteki fosfor atomunun
numarasini ve fosfor atomunun yaptig1 bag sayisint gostermek tizere ‘’'nA»’’ ifadesi
yazilmakta, ardindan fosfaza terim eklenmekte ve cift bagin sayisi latince
belirtildikten sonra -en eki ilave edilmektedir. Bu sisteme gore (NPCl,); bilesigi

2,2,4,4,6,6-Hekzakloro-2k5 , 4)° , 60> — trifosfazatrien olarak okunur.

Siibstite fosfazenlerin isimlendirilmesinde de farkli yontemler kullanilir. Halka
atomlar1 fosfordan veya azottan baslanilarak (azottan baslanmasi tercih edilir)
numaralandirilir. Siibstitiientlerin yerleri buna gore belirlenir. Halkadaki klor
atomlarindan yalniz biri siibstitiie olmus ise numaralandirmaya klor atomunun bagh
oldugu fosfor atomundan veya bu fosfor atomunun bagli oldugu halka azotundan
baslanir. Ikinci bir klor atomunun siibstitiie olmas1 durumunda ikinci siibstitiient ayni
fosfor atomuna veya bagka bir fosfor atomuna baglanabilir. Bu durumda hem
baglanma izomerligi hemde geometrik izomerlik ortaya ¢okar. Bu izomerlerin bir
birinden farkli olduklarinin belirtilmesi icin; siibstitiientler ayn1 fosfor atomu
tizerinde ise ‘geminal’, farkli fosfor atomu iizerinde ise ‘nongeminal’ on ekleri
getirilir. Nongeminal izomerlerde siibstitiientler diizlem fosfazen halkasinin ayni
tarafinda ise ‘cis’, farkli taraflarinda ise ‘trans’ On ekleri getirilerek italik olarak

yazilir. Sekil 1.6. da N3P;Cly(CHs); i¢in isimlendirilmeler verilmistir.
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2,2-dimetil-4,4,6,6-
tetrakloro-2A° , 4)° , 61> —
trifosfazatrien
gem-2,2-dimetil-2,4,6,6-
tetrakloro-22°, 42>, 6).° —

trifosfazatrien

nongem-2,4-dimetil-
2,4,6,6-te1:rak10ro-27»5 ,

4)° , 61> — trifosfazatrien
cis-2,4-dimetil-2,4,6,6-
tetrakloro-27»5, 4%5, 61> —

trifosfazatrien

Nongem-2,4-dimetil-
2,4,6,6-tetrakloro-2k5 ,

4)° , 60> — trifosfazatrien
trans-2,4-dimetil-2,4,6,6-
tetrakloro-2A° , 4)° , 61> —

trifosfazatrien

Sekil 1.6. Fozfozenlerin isimlendirilmesi

Ayrica birden fazla fonksiyonel gurup igeren siibstitiientler igin, fonksiyonel
guruplarin ayni fosfor atomuna baglanmasi durumunda “spiro”, farkli fosfor atomuna

baglanmasi durumunda ise “ansa” ekleri italik olarak ismin bag tarafina yazilir.

1.5. Fosfazenlerin Sentezi

Fosfazenler, fosforun PX3 ve PXs gibi halojen bilesikleri ile amonyum halojentirlerin
simetrik tetrakloroetan (s-TCE) yada klorbenzen gibi yiiksek kaynama noktasina

sahip organik bir ¢6ziicii ortamindaki reaksiyonlarindan sentezlenir (Esitlik 1.1).

Geri sogutucu

nR'RPX; + nNH,X > (NPRR)n + 4HX + Polimerler

(R, R' = C], Br veya organik grup; X =Cl, Br) (1.1)

Fosforpentakloriir ile amonyumkloriiriin reaksiyonu olduk¢a karmasiktir ve bu
konuda oldukga fazla ¢aligma yapilmistir. Genel olarak reaksiyon sonucunda % 95

civari halkal1 bilesikler, %5 civari da diiz zincirli bilesikler olusur.




Halkal1 bilesikler 2/3 oraninda (NPCly);, 4, 1/3 oraninda diger oligomerler den olusur.
Halkal1 ve diiz zincirli polimerik yapidaki bilesikler, petrol eterindeki ¢oziiniirliik
farklarindan yararlanilarak ayrilir. Halkali bilesiklerin, (PNCl,)3.s) birbirinden
ayrilmasi, fraksiyonlu kristallendirme, fraksiyonlu destilasyon ve siilfirik asit
ekstraksiyonu ile yapilabilir. Halkali bilesiklerin oranini veya istenilen tiiriin oranini
artirmak amaci ile bircok caligma yapilmig fakat onemli bir mesafe alinamamustir.
Reaksiyon mekanizmasi net olarak bilinmemektedir. Ayni reaksiyon sartlari
kullanilmasina ragmen farkli deneylerde farkli sonuglar elde edilmistir. Literatiirde
bu bilesiklerin sentezi ile ilgili detayli ¢alismalar vardir ve bunlarin biiyiik bir kismi
patentlidir. Genel olarak reaksiyon iiriinlerinin verimi reaktantlarin 6zelligine,

coziiciiye, sicakliga ve kullanilan katalizére baghdir [1].

Halkali fosfazen sentezi i¢in en uygun ¢Oziicii s-TCE dir. Bu ¢oziiclinlin zehirli
olmasi ve pargalanarak HCI ¢ikmasi sonucu bir miktar ¢oziiclinlin kaybolmas gibi
dezavantajlar1 vardir. S-TCE’1in diger bir sakincasi, ¢oziicli saflastirilip ikinci defa
kullanildiginda (NPCl,)4 ve daha biiyiik halkal1 bilesiklerin veriminin azalmasidir.

Reaksiyonun iki basamakta gergeklestigi tahmin edilmektedir. Reaksiyon sirasinda

ilk basamakta CI;PNPCl; "PCls olusur (Esitlik 1.2.)

Geri sogutuculu

PCls + NH,Cl K&ymatma_ o b\ HCppCl +4HCI (1.2)

Cozeltinin 1sitilmasi ile birlikte PCls ¢6ziinerek PCl, PClg iyonik formu olusur ve
PCI*" bu basamakta en aktif tiirdiir. Reaksiyonun asagidaki gibi bir mekanizma

izledigi kabul edilir.



CLP=NH
l PCl, PCl

CLP=NPCL ' PCly
NH=PC}L

. NH
CLP=NP(CL)=NPCl" PClg T(;»C13P:NP(C12): NPCL=NH — > (PNCh);

lNH: PCh

- NH
ChP=(NPCh),=NPC}" PCl T(;» ChP=N(ChP=NLPChb=NH ;> (PNCh)4

Sekil 1.7. Halkal1 ve diiz zincirli klorofosfazenlerin olusum mekanizmasi

PCl
. f\ // 3 C.I\\C'_l_ . //PC13
PCL N PN T :
N \ | /I')——"""N\
(PCL—N), Nt NG
( C 2 N)n

Sekil 1.8. Fosfozenlerin halkalagma mekanizmasi

Bromosiklofosfazenler, PBrs ile NH4Br’iin reaksiyonundan sentezlenir. PBrs’lin
ortama ilave edilmesi (NPBry);, 4 tlirlerinin verimini arttirir. Florosiklofosfazenler
fosforpentahalojentirler ile amonyumfloriiriin reaksiyonundan veya
klorofosfazenlerin susuz sodyumfloriir ile florlanmas1 ile elde edilemez.
Florofosfazenler ilk olarak basarili bir sekilde potasyumflorosiilfit ile

klorofosfazenlerin reaksiyonundan elde edilmistir [19]. (Esitlik 1.3.)

(CLPN), + 2nKSO,F ——> (F,PN), + 2n KCl+ 2n SO,
(n= 3 ve 4) (1'3.)

Bu metot gelistirilerek potasyumfloriir ile siilfirdioksitin  90-120 °C  taki

reaksiyonundan florofosfazenler elde edilmistir [20].
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Florofosfazenler ayrica klorofosfazenlerin sodyumfloriir veya gilimiisfloriir ile
florlanmasi ile de sentezlendigi belirtilmistir [19]. Iyodosiklofosfazenlerin sentezi

heniiz gergeklestirilememistir [21].

Polifosfazenlerin genel sentez yontemi, hekzaklorotrifosfazen’in termal olarak halka
acilmast yolu ile polidiklorofosfazen eldesidir. Bu yontem Allcock ve Kugel
tarafindan 1965 yilinda gelistirilmistir [9]. Trimerin ¢ok saf olmasi ve tepkime
sartlarinin iyi kontrol edilmesi gerekmektedir. Bu sartlarin saglanamadigi zaman
capraz bagl polidiklorofosfazen elde edidigi bildirimistir. Bu durumda organik
¢oziiclilerde ¢oziinmeyen inorganik bir kaucuk olustugu bildirilmistir. Tepkime
ortaminda bulunabilecek %0,1 oraninda su da ¢apraz baglayici veya inhibitor olarak

etki gosterir. Bu yontem Esitlik 1.4.’de verilmistir.

¢l ¢l
\P/ (|:|
~ 0
NF SN 250°C +N=P
c—p I_ci [
PN P cl
o N7 ci
(1.4)

Diger bir yontem Esitlik 1.5.°de gosterilen, polimerlesebilen organik guruplar

bulunduran fosfazenlerin kondenzasyon yolu ile polimerlesmesidir [1].

R R

. - | 200°C - |

(H;C)sSi N=——=P——OCH,CF; » N——P
| -Si(CHs3);0CH,CF; | N

R R

(1.5

Elde edilecek polimerin zincir uzunlugunun kontrol edilmesi gereken uygulamalarda
kullanilabilecek bir yontem ise canli katyonik polimerizasyondur [1]. Bu yontemle,
kat1 halde ya da ¢ozeltide oda sicakliginda polidiklorofosfazen veya poli-alkil veya
aril fosfazen sentezlenebilmektedir. Ayrica monomer-baglatici oranina bagl olarak
polimerin molekiil kiitlesinin kontrol edilebilmesi de miimkiindiir. Bu yontem Esitlik

1.6.’da verilmistir.
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Cl

cl
| PCls |
(H3C),Si N——P Cl o N——P
| -Si(CH3)5Cl |
n

o] Cl (1.6.)

Saf olarak elde edilebilir olmasi ile polimer verimi yiliksek olan N-diklorofosfinil-P-
triklorofosfazen’in ¢Oziici ortaminda kondenzasyon tepkimesi ile

polidiklorofosfazen sentezlenebildigi bilidirilmektedir [1].

Polidiklorofosfazenden yola ¢ikilarak hazirlanabilecek yeni bilesikler Sekil 1.9.’da
Ozetlenmistir. Bunlarin yaninda, fosfazen halkasi merkezli yildiz kopolimerler,
organik veya inorganik polimerlerle kopolimerleri, organik polimerlere asili halde

baglanabilen fosfazenler de elde edilebilmektedir [1].

THR
-
| In
TAr NHR NHAr
N— = N—/—
JF | : JF [ ]
" ke NHA
SAr N\’\ZN r
c|:|/ NHOR
[ | o, | | NHOR
N—FP. - N=—P > N=—P
[ O/ \O Jn [ | Jn [ | n
Cl M, NHOR

Sekil 1.9. Polidiklorofosfazen’den elde edilebilecek bazi polifosfazenler
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Tamamen siibstitlie olmus trimer halkali fosfazenin azot atomunu kullanarak iki
fosfazen halkasinin birbirine organik arabirimler ile baglanmis bilesiklerin de izole
edilmis oldugu degerlendirilirse bu yolla azot atomundan ilerleyen yeni fosfazen

tiirevlerinin sentezlenmesi miimkiin goriilmektedir [1].

Polimerlesme derecesi yliksek polifosfazen elde edilmek istenirse polidiflorofosfazen
kullanilmas1 gerekmektedir. Bunun sebebi elektronegatif flor atomudur, flor atomu
sayesinde fosfazen bagi kararli hale gelerek organometalik bilesiklerin -P=N- bagin
parcalamas1 engellenmis olur. Yine de polidiklorofosfazen kullanilarak yiiksek
polimerlesme derecesine sahip polimerler sentezlenebilmektedir. Polidiflorofosfazen

sentezi Esitlik 1.7.’de gdsterilmistir.

cl. ¢l EoF
h4 \P/ F
T% \ﬁ] + NaF sulu HF NZ N 3500 N—F|’
Cl— __Cl nitrobenzen | | -
Pa P. F\P P/F | n
o N 2 T F
F (1.7)

1.6. Fosfozenlerin Reaksiyonlari

Primer ve sekonder aminlerin halofosfazenler ile reaksiyonundan hidrohalojeniir asiti
(HX) ¢ikmasi sonucu aminofosfazenler olusur (Esitlik 1.8.). Cikan HX genel olarak
aminin bir mol fazlas1 veya trietilamin veya pridin gibi bir amin kullanarak tutulur.
Bazi durumlarda reaksiyon sirasinda olusan aminofosfazen tiirevinin bazlig,
aminden fazla olur ve amin tuzu yerine fosfazen tuzu olusur. Halkal1 fosfazenlerin

aminolizi Sekil 1.10.’da gosterilmistir.

(NPX;) + NHRR — (NPCly)q NRR + mHCLNRR (1.8.)
(X=F, Cl, Br; R=H, alkil, aril; R = alkil ,aril)
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Sekil 1.10. Halkal1 fosfazen aminolizi

Birgok aminosiklofosfazen tiirevi, kararli, beyaz kati1 kristal haldedir. Genellikle
organik c¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Bazik o6zellik gosterirler. Klorofosfazenlerin
aminoliz reaksiyonlar1 dietileter, benzen, toluen, asetonitril, kloroform ve
tetrahidrofuran gibi organik c¢oziiciilerde yapilabilir. Sulu ortamda ¢ikis maddesinin
veya irlinlerin hidroliz olma ihtimali yiiksek oldugu icin genellikle su ve nem

ortamindaki reaksiyonlardan kaginilmistir.

Aminler ile halojenlerin degisimi geminal veya nongeminal yoldan olabilir.
Degisimin hangi yolu izleyecegi, aminlerin elektron salma giiciine, sterikligine ve
¢oziicliye baghdir. Eger geminal ve nongeminal izomer dagilimi var ise, bunlardan
birisi baskindir. Ilk baglanan aminin niikleofilik giicii fazla ise, (PCIR) grubundaki
fosfor atomunun iizerindeki elektron yogunlugunun artmasi sonucu fosfor iizerinde
kismen negatif ylik olusur ve ikinci aminin ayn1 fosfora baglanmasi giiglesir (Sekil

1.11). Bu durumda nongeminal iiriin baskin ya da tamamen olusur.

Sekil 1.11. Aminoliz reaksiyonlarinda nongeminal degisim

Fosfazenlerin aminoliz tepkimeleri genel olarak unimolekiiler (Sy1) ve bimolekiiler
(Sn2) mekanizmalari tizerinden gergeklesir. Bu mekanizmalarinin hangisinin etkin
oldugu ¢oziiciiye, niikleofilin elektronik ve sterik etkisine baglhidir. Bir tepkimede

mekanizmalardan biri veya ikisi birden etkin olabilmektedir.
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Sx1 mekanizmasi tizerinden yiirliyen tepkimede kloriir iyonunun ayrilmasindan sonra
fosfor atomu trigonal bipramidal geometriye sahip olur. Sonraki basamakta fosfor
katyonu {lizerine amin in saldirmasiyla siibstitiisyon gerceklesir. Bu reaksiyon

mekanizmasi Sekil 1.12.” de gosterilmistir.

1
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Sekil 1.12. Sy1 Mekanizmasi lizerinden aminoliz reaksiyonu
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Sekil 1.13. SN2 mekanizmasi {izerinden aminoliz reaksiyonu

Ikinci amin baglanirken geminal izomer olusumu Sy1 mekanizmasi iizerinden, non-
geminal izomer olusumu ise Sy2 mekanizmasi {izerinden yiiriir. Geminal izomer
olusumunda, baz aminofosfazenden bir proton yakalar, reaksiyon klor iyonunun
ayrilmasi ile devam eder. Olusan fosforimin bilesigine amin etkisi ile geminal izomer

olusur (Sekil 1.14.).

— Cl —N ('c| - —N f\ —N
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Sekil 1.14. Aminoliz reaksiyonunda geminal izomer olusumu

Yapilan ¢alismalarda hiz esitlikleri elde edilmis ve bu esitliklerden yaralanilarak
geminal izomer olusumunun aminin cinsine, derisimine, ¢oziicliye ve kullanilan

bazin derigimine de bagli oldugu belirtilmistir [22].

Sterik engelliligi az olan primer aminler uygun sartlar saglandiginda trimerin halojen

atomlarinin tamamiyla yer degistirebilirler.
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Dallanmis alkil aminler, yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziiciilerde (toluen, vs.),

kaynama sicakligindaki tepkimelerde tamamen siibstitiie olabilmektedir.

Daha diisiik sicakliklardaki tepkimelerde ise ancak kismen siibstitiie bilesikler elde
edilebilmektedir. Aromatik aminlerin niikleofilik giicii alifatik aminlere gore kismen
daha az oldugu i¢in bu aminlerle halojen atomlarinin tamaminin siibstitiie olmasi i¢in

daha etkin sartlar gerekmektedir.

Trimerin dietilamin gibi sekonder aminlerle tepkimesi kosullara bagli olarak mono-,
di-, tri-, tetra-, ve hekza- siibstitiie fosfazenler olusabilmektedir. Ancak penta-

siibstitiie bilesigin izole edilemedigi belirtilmistir.

Aminoliz reaksiyonlarinda siibstitlisyon sonucu aciga ¢ikan halojeniir asitlerinin
tutulmas1 gerekmektedir. Bu amagla aminin asiris1 ya da trietilamin gibi tersiyer bir
baz kullanilir. Her iki durumda da halojeniir asitleri amin tuzlar1 seklinde ¢oker. Eger
tepkimede kismi siibstitiie tlirevler elde edilmek isteniyorsa bu durumda tersiyer bir
aminin tuz tutucu olarak kullanilmasi tercih edilmelidir. Aminin agirisinin
kullani1ldig1 durumda istenmeyen bagka {iriinler olusabilmektedir. Cok az durumda,
ozellikle niikleofilin zayif baz olmasi halinde HCl uzaklastirmak igin trietilamin

kullanilir.

Aminoliz reaksiyonlarinda kullanilan ¢o6ziiciiler, sivi aminler, kloroform, ksilen,
toluen ya da benzen gibi hidrokarbonlar, asetonitril, dietileter ya da tetrahidrofuran
gibi eterler ve benzen-su gibi heterofaz sistemlerdir. Ideal olarak reaksiyon siiresince
olusan amin hidrokloriiriin ¢6ziinmeden kaldig1 ama amino fosfazenin ¢6ziindiigii bir
¢oziicii sistemi seg¢ilmelidir. Genellikle ¢dziiclinlin kaynama noktasi ve polaritesi esas
alinarak secim yapilir. Ciinkii farkli ¢oziiciilerde tepkimeler farklt mekanizmalar

lizerinden yiiriiyebilmekte ve degisik iirltinler olusabilmektedir.
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1.6.1. Fosfazenlerin Alkoksit ve Fenoksitler ile Reaksiyonlari

Siklohalofosfazenlerin alkol, fenol, diol vb. niikleofiller ile reaksiyonlar1 fosfazen

kimyasinda en ¢ok calisilan reaksiyon tiirlerinden birisidir.

Reaksiyon sirasinda ¢ok az yan iiriin olusur ve bilesikler genellikle kolayca
saflagtirtlip karakterize edilebilen kararli katilardir. Bunun yaninda ariloksi ve
floroalkoksisiklofosfazenler ¢ok yiiksek termal kararliliga sahiptir. Alkoksi ve
ariloksi fosfazen tiirevleri siklohalofosfazenlerin organik bir ¢oziiciide, (i) alkol veya
fenollerin pridin ve trietilamin gibi tuz tutucu ortaminda etkilestirilmesinden, (ii)
alkol veya fenollerin sodyum tuzlarinin etkilestirilmesinden sentezlenir [23]. Sodyum
tuzlar1 farkli yontemlerle (alkol veya fenol sodyumhidriir ile reaksiyona sokularak,
yada reaksiyon ortamina susuz sodyum karbonat ilave edilerek) hazirlanabilir.(Esitlik

1.9, 1.10.)

2nROH + (NPX;), — [NP(OR),], + 2nHX (1.9.)
2nRONa + (NPX,), — [NP(OR),], + 2nNaX (1.10.)

Dallanmamis alkoksi gruplari, fenoksi ve dallanmis alkoksi gruplarina gore ¢ok
daha kolay reaksiyon verir. Ornegin, trimer, tetramer veya poli(dikloro)fosfazen ile
metoksit, etoksit ve n-propoksit ¢cok kolay reaksiyon verirken, fenoksit ile oldukca
etkin sartlarda reaksiyon verir. Bu tiir siibstitlisyon reaksiyonlarinda birgok susuz
¢Oziici kullanilabilir. Bunlar, dictileter, dioksan, benzen, toluen, ksilen,
tetrahidrofuran, pridin vb., veya siibstitlisyon i¢in kullanilan alkoliin fazlasi da
olabilir. Fosfor-halojen baglarinin hidroliz olmamasi i¢in olduk¢a kuru ortam
gereklidir. Bu agidan Ozellikle tetrahidrofuran, diokzan gibi hidrofilik ¢dziiciilerin
kullanilmast durumunda ¢oziiciiler iyice kurutulmalidir. Coziiciilerin se¢imindeki
diger Onemli noktalar ¢oziicliniin polaritesi ve ortamdaki sodyum tuzlarinin
cOziintirligidiir. Genellikle ¢oziiciinlin alkoksit veya ariloksiti ¢ozmesi ve olusan
tuzlar1 ¢ozmemesi istenir. Eterler bu amac¢ i¢in uygun c¢doziciilerdir. Ayrica

¢oziiciiniin polaritesi de reaksiyon hizi ve mekanizmasi lizerindeki etkilidir.
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Bu etki reaksiyona gore degisir. Fakat polar coziiciiler alkoksit veya ariloksit

iyonlarinin iyonizasyonunu kolaylastirdig1 i¢in reaksiyon hizini arttirir

Yiiksek sicakliklarda ¢apraz bagli polifosfazen sentezi harig bir ¢ok reaksiyonda HCI
tutucu bir baz reaksiyon baslatilmadan ortama ilave edilmelidir. Reaksiyon sirasinda
olusan NaCl ortamdan kolayca uzaklastirilabilir. Alkol, fenol veya tiyollerin sodyum
tuzlart eter veya tetrahidrofuran ¢ozeltilerine metalik sodyum ilave edilerek
hazirlanabilir. Kuvvetli asidik alkoller veya fenoller kullaniliyorsa tuz olusumunu
kolaylagtirmak i¢in potasyum veya sodyum hidroksitler kullanilabilir. Fakat bu
yontem yan reaksiyonlarin 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 iyonlagsmasini katalizleyebilir. Sodyum karbonat ¢ok yavas yliriiyen bazi

fenoliz reaksiyonlarinda HCI tutucu olarak kullanigh olabilmektedir.

Alkoksi fosfazen tiirevleri yalniz baslarma yada bir alkil halejeniir varliginda
isitildiklarinda  molekiil i¢i gd¢me reaksiyonlart sonucu okzosiklofosfazenlere
doniisiirler [24]. Bu reaksiyonlarin, halka azotunun alkoksi grubunun o karbonuna

molekiil i¢i veya molekiiller arasi etkisi ile olustuguna inanilmaktadir (Sekil 1.15.).

RCHQO\ /OCHZR RCH,— O (\ CH,R RCHzO\ //O
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RCH0 ~OCHR RCH,O_ || _OCH,R N _OCH;R
AN P 4 P =
RCH,0 N OCHR RCH,0 N7 COCH;R RCH,O gHR
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Sekil 1.15. Alkoksi ve ariloksi fosfazenlerin tautomerlesme reaksiyonlari.

OR grubunun metoksi ve etoksi oldugu durumda bu reaksiyonlar oda sicakliginda
bile gerceklesmektedir. Bu nedenle bu tiir reaksiyonlarin oldukca diisiik sicakliklarda

yapilmasi1 gerekmektedir.
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Alkoliz veya fenoliz reaksiyonlarinin mekanizmalari, hidroliz, aminoliz ve bozunma
reaksiyon mekanizmalar1 ile benzerlik gosterir. Bu mekanizmalar ile ilgili bazi

deneysel bulgular asagida verilmistir.

1) Halofosfazen ile alkol veya fenoliin reaksiyonunda ortamda bir baz yok ise,
reaksiyon yavastir ve siibstitiie fosfazenden ¢ok, yan iiriinler veya bozunma iiriinleri
verir. Alkoksit veya fenoksit ile birlikte kuvvetli bir bazin bulundugu reaksiyonlar
ise hizlidir. Bu durum reaksiyon sirasinda reaktif tiirlerin alkoksit veya ariloksitlerin
oldugunu gosterir. Reaktif tlirlin EtONa degil, EtO™ oldugu, N3;P;Clg ve
N3P3;Cl4(OBu); in sodyum etoksit ile reaksiyonlarinin kinetik incelenmesi sirasinda

tespit edilmistir [23].

2) Etoksit iyonuna iyonlasma polar coziiciilerde daha hizli olmakta ve bu da

stibstitlisyon hizin1 artirmaktadir.

3) Siibstitiisyon derecesi ve mekanizmasi niikleofilin sterik karakterine baghdir ve
dallanmig tiirlerin  siibstitiisyonu zor gerceklesir. Bu yiizden fenoksitlerin

stibstitliisyonu genellikle nongeminal yoldan gergeklesir.

4) Fenoksit ve baz1 alkoksitlerde fosfora elektron verilmesi ile CI-P-OR biriminin
aktifliginin CI-P-Cl biriminin aktifligin altina disiiriilmesi sonucu nongeminol
degisim mekanizmasinin gdzlenmesi de miimkiindiir. Spirosiklofosfazenlerin
olusumunda geminal halkalagsma, fosforda bes, alt1 veya yedi iiyeli halkalar oldugu
zaman kolayca olur. Bu durum geminal siibstitiisyonda sterik etkiler harig, elektronik

etkilerin bulunmadigini gosterir.

5) Hekzaklorosiklotrifosfazen’de klorlar butoksit iyonu ile yer degistirdiginde,
reaksiyon hiz1 (NPCl,);> N3P3;Cls(OBu) > N3P;Cl4(OBu); > N3P3;Cl3(OBu); sirasinda
artarken, aktivasyon enerjileri sirasiyla 10.0, 11.3, 14.5 ve 17.2 kcal/mol seklinde
artar. Hizdaki bu azalma biitoksi gruplarindan halkaya elektron verilmesinin bir
sonucu ise, Syl tipi mekanizmay1 olanaksizlastirir. Ciinkii elektron sunulmasi P-CI

baginin iyonlagmasini kolaylastirir ve bunun sonucu hiz artar.
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6) Eger reaksiyon SN2 tipi mekanizmadan yiiriir ise gegis haline ulagsmak i¢in iki yol

vardir. Birinci yolda (Sekil 1.16.) niikleofil halka diizleminde fosfazen halkasina

saldirir
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Sekil 1.16. Halka diizleminde niikleofil saldiris1

Konfigrasyonun inversiyonu ayrilan grubun karakterine baglidir. Biitoksit iyonu i¢in
aktivasyon entropisinin diisiik olmasi mekanizmanin bu tip olduguna kanit olarak
gosterilebilir. kinci ve daha mantikli diger bir yolda ise, trigonal bipramidal gecis
haline arkadan bir saldir1 ile inversiyon ulasmasidir (Sekil 1.17.). Bu tip bir
mekanizmanin gegerli olduguna delil olarak OH™ yada MeO" gibi niikleofiller ile

spirosiklik ariloksi fosfazenlerin reaksiyonlari verilebilir.
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Sekil 1.17. Niikleofilik saldir1 sonucu inversiyon olusumu

RO tarafindan yapilan bir saldiri, gecis halinde iki P-O-Ph birimini aksiyel
pozisyonlara tasimak i¢in kuvvet harcanan bir yol ile meydana gelmeyebilir (Sekil

1.18.) ve boylece yan saldir1 mekanizmasi da engellenir.
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Sekil 1.18. OR" grubunun aksiyal baglanmasi
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HO" ve RO tarafindan fosforda bes iiyeli halkali spiroariloksifosfazenler iizerine
olan niikleofilik saldiri, yedi tiyeli halkalar bulunduran veya fosforda iki bagimsiz
siibstitiient bulunan molekiiller tizerine olan saldiridan daha hizlidir. Bu durum bes
tiyeli halkanin aksiyal ve ekvatoryal pozisyonlari bulunmasinin kolayligini gosterir
(Sekil 1.19.). Boylece O-P-O bagi yaklasik olarak 90-95" olur. Bundan dolay1 gecis
halinin enerjisi, fosforda bulunan bes liyeli halkanin varlig: ile diiser ve reaksiyon
hiz1 artar. RO™ tarafindan yapilan saldirinin, OH" tarafindan yapilan bir saldir1 ile ayni
yolu izledigi diistiniiliir. Yani bir SN2 mekanizmasidir. OH™ ve RO arasindaki farklar

R grubunun yiiksek polarizlenebilme 6zelligi oldugu zaman ortaya ¢ikar.
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Sekil 1.19. OR’ grubunun ekvatoriyal baglanmasi

1.6.2. Friedel-Craft Reaoksiyonlari

Halosiklofosfazenler aluminyum kloriir varliginda arillenebilirler. Literatiirde bu
yontemle alkilleme reaksiyonlar1 belirtilmemistir [23] ilk fenil bilesigi (2,2-difenil-
4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazen), hekzaklorosiklotri fosfazen, aluminyum kloriir ile

benzende kaynatilarak elde edilmistir [25].

Friedel-Crafts reaksiyonlarinin [N3P;Cls]" [AICl4] iyonik kompleks olusumunu takip
eden fosfazenyum katyonu tarafindan aromatik molekiile elektrofilik baglanma
sonucu oldugu sanilmaktadir. (NPCl,); iin arilasyonu sirasinda mono-, tris- ve
pentakis tiirevlerinin olugsmamasi, siibstitiisyonun geminal yoldan yiirlimesi, geminal
difenil ve tetrafenil tiirevlerinin arilasyonun da hizin ve verimin azalmasi,
dimetilamin gruplarinin aril gruplarimi aynmi fosfora yonlendirmesi ile agiklanabilir.
PCIPh grubundaki fenil, heterolitik P-Cl kirilmasinda PCl, grubundan daha etkindir.

Bu fenil grubundan elektron verilmesi P-CIl bagindan klorun ayrilmasini kolaylastirir.
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Dimetilamino tiirevleri ile yapilan g¢alismalarda da fenil gruplarinin nongeminal
baglanmasi, benzer sekilde tolil gruplarininda nongeminal baglanmasi da bu sekilde
aciklanabilir. Ayrica elektron c¢ekici etkisi olan p-klorofenil ile yapilan
reaksiyonlarda mono(p-klorofenil)pentaklorosiklo-fosfazen bilesiginin olusmasi da
bu etkiyi agiklar. Aliminyumkloriir bu reaksiyonlarin temel bilesenidir. Katalizor,
fosfazenden klor iyonunun ayrilmasii kolaylastirarak elektrofilik birim olusmasini
saglar. Aliminyumkloriiriin etki mekanizmas: ile ilgili farkli arastirmacilar tarafindan
iki acgiklama getirilmistir. Birincisine gore, ¢ift iyonize olmus fosfazenyum yapisi

reaktif ara tiriindiir (Sekil 1.20.).
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Sekil 1.20. Cift iyonize olmus fosfazenyum olusumu

Buna N;P;CL.2AICl;  kompleks yapisinin  izole edilmesi kanit olarak
gosterilmektedir. Digerine gore ise, yalnizca bir klor iyonu ayrilarak (+1) yiikli
fosfazenyum iyonu olusarak aromatik molekiile etki eder ve HCI ile AICI; olusur

(Sekil 1.21.).
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Sekil 1.21. Fosfazenyum tuzundan fenil bilesiginin olusumu

(+1) yiikli fosfazenyum tipindeki ara firiinlerin varligi, klorofosfazenlerin
polimerizasyonu sirasinda ara iiriin olan benzer tiirlerin varligi i¢cinde 6nemli bir
kanit olusturur. Reaksiyonlarin yavag olmasi, fosfazenyum katyonunun biiytikligi ve

fosfazen halkasinin elektronik karakteristigi ile ilgilidir.
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Bunun yaninda fosfazenyum katyonunun elektrofilligi, fosfazen halkasindaki azot
atomlarmin bag yapmamis elektronlarinin etkisi ile (+) yiikiin dagilmasi da etkilidir
(Sekil 1.22.).
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Sekil 1.22. Azot atomunun bag yapmamis elektronlarinin etkisi

1.7. Fosfazenlerin Organametalik Bilesikleri

Fosfazenlerin organometalik bilesiklerle reaksiyonlar1 otuz yildan beri detayli olarak
calisilmaktadir. Grignard veya organolityum bilesikleri ile reaksiyonlar1 genel olarak
Sekil 1.23.”deki gibi gosterilebilir.

R
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Sekil 1.23. Fosfazenlerm organometahk bilesiklerle reak51y0nlar1n1n genel gosterimi

Bu tiir reaksiyonlar oldukca karmasiktir. Niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinin
yaninda metal halojen degisim reaksiyonlari, organik yan gruplarin proton
yakalamasi ve halka agilmasi gibi yan reaksiyonlarda olur. Bunlardan hangisinin
olusacagi organometalik bilesige, fosfazen tiiriine ve kullanilan ¢oziiciiye baglidir.
Floro-, kloro- ve bromo fosfazenler Grignard bilesikleri ile reaksiyonlarinda olduk¢a
farkli davramis gosterirler. N3;P3Brg bilesiginin - Grignard  bilesikleri ile
reaksiyonlarinda halkali yapida bilesikler izole edilememistir [23]. Fosfazen
halkalarmin Grignard bilesiklerine karsi dayamikliligin F >Cl >Br seklindedir.
Florofosfazenlerin reaksiyonlari, kloro ve bromo fosfazenlerin reaksiyonlarindan

oldukga farklidir.
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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-Craft reaksiyonlarinin beraber yapilmasi ile en fazla doért flor atomunun yer

degistirmesi miimkiin olmustur [26].

Bu reaksiyonlarda baskin olarak nongeminal yoldan degisim gerceklesir ve cis
izomer daha cok olusur. Reaksiyon sirasinda ¢ok az miktarda da geminal bilesik
olustugu belirtilmistir [27]. Florofosfazenlerin Grignard bilesikleri ile reaksiyonlari
cok daha karmasiktir ve bu reaksiyonlarda bisiklik yapida bilesikler olusur (Sekil
1.24.).
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Sekil 1.24. Bisiklik florofosfazen tiirevi

Alkillityum bilesikleri ile florofosfazenlerin reaksiyonlarinda biiyiik oranda yalnizca
bir flor atomu yer degistirir. Metil- ve n-biitillityum reaksionlarinda ¢ok az miktarda
geminal pozisyonda iki flor atomunun yer degistirmis oldugu bilesigin olustugu

belirtilmistir [28].

Metil- ve n-biitillityum bilesiklerinin reaksiyonlarinda fosfazene baglanmis olan
grubun o pozisyonundan proton yakalanmasi sonucu bozunma reaksiyonlari olur.
Halkal1 klorofosfazenler grignard bilesikleri ile florofosfazenler de oldugu gibi halka
acilmasi, metal halojen degisimi, halka daralmasi gibi oldukca farkli reaksiyonlar
verir. Hangi reaksiyonun olacagi ayni sekilde organometallik bilesigin tiiriine,
fosfazen halkasinin biiyiikliigiine ve ¢oziicliye bagldir. Yapilan ilk c¢alismalarda
trimer ile fenilmagnezyum bromiiriin reaksiyonlarindan (NPPh); bilesiginin

olustugu belirtilmistir.
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Bu reaksiyonun dietileter ortaminda yeniden calisildiginda fosfazen halkasinin
acilarak diiz zincirli bilesiklerin olustugu, halkanin yeniden kapanarak ancak %1-5

civarinda (PNPh,); bilesiginin olustugu belirtilmistir [29].

Bunun yaninda benzer reaksiyon THF ortaminda yapildiginda herhangi bir
pargalanma {irlinline rastlanilmamisg, bir klorun yer degistirdigi ve iki fosfazen
halkasiin fosfor atomlar1 lizerinden kenetlenmesi sonucu bisiklik bilesigin olustugu
belirtilmistir [30]. Bu iki bilesigin oran1t RMgX deki organik grubun sterikliligine
baglidir. Alkil grubu biiyiidiik¢ce monosiklik bilesik yiizdesi artar.

Trimer ile Grignard bilesikleri arasindaki reaksiyonda ilk olarak metal halojen
etkilesmesi sonucu metallofosfazen ara bilesigi olusur. Bunu takiben klor ile organik
grup yer degistirir. Bu basamaktan sonra reaksiyon sartlarina gore, monosiklik ve

bisiklik bilesikler olusur (Sekil 1.25.).

CI\P/CI c1\P:
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NT N RMgX N7 N-MgX
c1\1|) | ¢t Trer 01\}L [§Xel
X x
c” N7 e o’ N7 ql
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cl. Cl / (NPCh);
/
P— Cl R~ CHs
/ \ R ., /C1 R\ /Cl P/
P’ /N P\ /P\ N/ \N
N N
\ _ / N\p N | I C1\| I _ci
P=N -7\ y Cl Cl P -
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_ / {
Cl/ NS Cl N Cl

Sekil 1.25. Grignard bilesikleri ile N3P;Clg’in reaksiyonlari
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1.8. Siklofosfazen Kimyasinda Kiral Konfigiirasyonlar

Halkal1 fosfazen bilesiklerinde halojen atomlarinin monofonksiyonel veya
bifonksiyonel niikleofillerle vermis olduklari siibsitiisyon tepkimeleri sonucunda
olusan baz1 bilesikler kiral olabilmektedir.

Siklofosfazenlerin kiral konfigiirasyonlar1 ilk olarak 2000 yilinda Davies D.B. ve
arkadaslar1 tarafindan calisilmistir [31]. Bu c¢alismada cis-1,3-[oksi(tetraetilenoksi)]-
1,3,5,5 tetraklorosiklotrifosfazatrien  bilesigi  alifatik  sekonder aminler ile
etkilestirilerek kiral fosfazen tiirevleri elde edilmistir. O tarihten glinlimiize kadar
artan bir hizla kiral fosfazen bilesiklerinin sentezi ve bunlarin karakterizasyonu ile
ilgili galigmalar yapilmistir [32-40].

Fosfazen bilesiklerinde kiral merkez fosfor atomlar1 olabildigi gibi siibsitiie olan
gruplardaki karbon veya azot atomlar1 da olabilir. Yapida siibsitiientlere bagli olarak
1,2 ya da 3 kiral fosfor merkezi olabilir.

Amino alkoller ve N-alkil/aril-o-hidroksibenzilaminler gibi iki farkli donér atomu
bulunduran bifonksiyonel ligandlar ile trimerin 1:1 mol oraninda etkilestirilmesinden
olusan monospiro bilesiklerde spiro halkanin fosfor atomu kiral merkez igermez

(Sekil 1.26.).

It

@) —R
N—R
} O\P/
Cl - N /CI N5 \N
[ I .-
\, QN’P/ Clami L /l}l)_,,,CI
/, /~ N
S Cl

Sekil 1.26. Kiral merkez icermeyen monospiro halka

Fakat diger iki fosfor atomunun birinin iki Cl1 monofonksiyonel niikleofiller ile yer

degistirmesi durumunda spiro halkanin fosforu kiral merkez olmaktadir (Sekil 1.27.).

26



cl /c1 TH3 \P<
N7
N Nol 0o
| N >N [ PN :I
N
NI 0 N
KT
O/ N @) CH;
Cl Cl
Cl /Cl \/
/P\
N °N
H NG \N H H | Il _O
N | IN_N SPs p”
C N" o © H
Cis- trans-

Sekil 1.27. Cis ve Trans Izomerler

Trimer ile bifonksiyonel niikleofilin tepkimesinden dispiro bilesiklerde cis- ve trans-
geometrik izomerleri olusabilmektedir. Cis- izomer mezo formunda trans- izomer

resamat seklindedir (Sekil 1.28.).
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Sekil 1.28. Cis- izomer mezo trans- izomer resamat formunda
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Fosfazenlerin kiral 6zellikleri x-1s1nlart kristallografi yontemi, (s)-(+)-2,2,2-trifloro-
1-(9’-anthryl)ethanol (CSA) ilavesi ile *'P-NMR spektroskopi yontemi ve kiral kolon
kullanilarak HPLC kromatografi teknigi gibi yontemlerle belirlenmektedir.

1.9. Mikrodalga Teknolojisi

Geleneksel 1sitma yontemlerine alternatif olarak ortaya ¢ikan mikrodalga ile 1sitma,
baz1 maddelerin elektromanyetik enerjiyi 1siya doniistiirme temeline dayanir. Bu

enerji donligiimii, kimyasal proses uygulamalari i¢in ¢ok caziptir.

Mikrodalgalar elektromanyetik spektrumda IR ve radyo dalgalar1 arasinda kalan,
0,01-1 m dalga boyuna karsilik 30-0,3 GHz arasinda degisen frekansa sahiptir.
Mikrodalga molekiiliin yapisinda bir degisiklige yol agmaz. Maddelerin mikrodalga
ile etkilesimleri farklidir. Teflon, kagit ve seramik gibi baz1 maddeler mikrodalgaya
kars1 gecirgen olup mikrodalga ile 1sinmazlar. Bazi maddeler mikrodalgay1 yansitir.
Su gibi polar 6zellikte olan veya iyonik yapili maddeler ise mikrodalgay1 sogurarak

1sinirlar.

Mikrodalga 1sitma mekanizmasinin temeli, elektrik ve manyetik alan salinim etkisi

altinda iyonlarin veya polar molekiillerin uyarilmasina dayanir. Bu uyarilma elektrik
ve manyetik alan etkisi altinda gerceklesir. Bu kuvvetler (parcacik etkilesmesi ve
elektrik  direnci)  pargaciklarin  hareketlerini  smirlandirtp  gelisigiizel
hareketlenmelerini saglamasiyla 1s1 iiretilir [41-45]. Mikrodalga ile enerji transferi,
klasik yontemlerdeki gibi iletim yolu ile degil, maddenin dielektrik 6zelliklerine gore
degisir. Dielektrik sabiti biiylik olan maddeler mikrodalgay: daha iyi absorbe ederler
ve kolayca 1sinirlar. Mikrodalga 2 6nemli mekanizmaya gore 1s1 olusumuna yol acar.
Bunlar Dipolar Polarizasyon Mekanizmas1 ve Iletkenlik Mekanizmas1 olarak

isimlendirilir.
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Dipolar polarizasyona gore, polar molekiiller mikrodalga ile etkileserek donme
hareketlerini degistirirler. Bunun sonucu polar maddeler 1sinir. Apolar maddeler ise
mikrodalga ile etkilesmediklerinden 1sinma gergeklesmez. Dipoller, dis alanda
duyarhdirlar, donerek elektriksel alan yoniinde aymi hizaya gelmeye c¢alisirlar.
Donme i¢in gerekli enerji elektriksel alandan karsilanir. Gazlarda, molekiiller arasi
uzaklik fazladir ve uygulanan alan ile ayn1 hizaya gelmeleri bu nedenle hizli olur.
Doénen 2 gaz molekiilii arasindaki mesafe elektrik alanimi izleyebilmek icin ¢ok
uzundur. Boylece faz farki olusmaz ve gaz molekiillerinin mikrodalga ile 1sitilmasi

mimkin olmaz.

Sivilarda ise molekiillerin ayni hizaya gelmesi diger molekiiller tarafindan engellenir.
Diisiik frekansh 1sinlarin madde ile etkilesiminden, ¢ok az 1s1 agiga cikar. Cilinkii
dipol, temel hale donmek i¢in gereken siireye sahiptir. Yiiksek frekansl isinlarda,
elektrik alan dipollerin temel hallerine donmesi i¢in gereken silireden daha hizli
degistigi i¢in dipoller donmezler ve hareket olmadigi i¢in enerji transferi
ger¢eklesmez. Buna bagl olarak da 1sinma gozlenmez. 2450 MHz mikrodalgada ise
alan degisimi icin gereken siireyle dipollerin cevap verme siiresi yaklasik olarak
aynidir. Yani polarizasyon elektrik alan degisiminden daha yavas ilerler. Bu sekilde

meydana gelen hareketler komsu molekiiller arasinda siirtlinme ve ¢arpismaya neden

olur. Sonugta 1s1 olusur.

Polar maddelerin reaktif olarak yer aldigi reaksiyonlar ve polar ¢oziiciiler i¢inde
yapilan reaksiyonlar, dipolar polarizasyon sebebiyle mikrodalga etkisinde ¢ok daha
hizli ilerler. ikinci mekanizma iyonik iletimdir. Yiiklii parcaciklar yani iyonlar,
mikrodalga alanin etkisiyle ileri-geri hareket ederlerken komsu molekiil veya
atomlarla ¢arpisirlar. Artan ¢arpigmalar sonucu enerji harcanir ve kinetik enerji 1s1ya
doniisiir. Bu nedenle iyon iceren ¢ozeltilerde 1sinma hem ¢oziiciiniin polaritesinden
kaynaklanan polarizasyon mekanizmasindan hem de iyonlardan kaynaklanan

iletkenlik mekanizmasindan kaynaklanir.

Mikrodalgalar yapiy1 direk olarak etkileyemez, iyonlastiramaz ve baglari kiramazlar.
Ciinkii herhangi bir kimyasal baga ait enerji ortalama 84-335 kJ/mol, mikrodalga

fotonlariin enerjisi ise 0,123 kJ/mol civarindadir.
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Bu sebeple 2450 MHz’lik frekans ile sadece molekiillerdeki donme hareketleri
etkilenebilir. Mikrodalga enerjiyi absorbe ederek, uyarilan molekiillerin sadece
kinetik enerjilerini arttirir. Boylece aktivasyon enerji engelini asmak icin gerekli

enerji saglanmis olur ve reaksiyon klasik yontemlere gore ¢ok daha hizli ilerler.

Bu teknoloji kimya alaninda bir¢ok yeni olanaklar yaratmis, geleneksel yollarla
yapilamayan reaksiyonlar yapilmistir. Bu ydntem reaksiyon siiresini azaltir,

reaksiyon verimini arttirir hatta ¢oziicli kullanimini dahi ortadan kaldirabilir.

Geleneksel olarak kimyasal reaksiyonlar bir dis 1sitma kaynaginin kullanildig
“kondiiktif 1s1tma” yontemiyle gergeklestirilmistir. Bu yontemde, 1sinin ¢oziiciiye ve
reaktiflere ulagmasi i¢in dnce reaksiyon kabinin 1sinmasi gerekir. Bu metot oldukca
yavastir ¢linkii kullanilan maddelerin 1s1l iletkenlikleri diisiiktiir. Bu nedenle kabi
isitmak ve 1siy1 transfer etmek zaman alir. Konveksiyon akimlari nedeniyle bir
sicaklik gradienti (farki) olusur ve sadece 1sitilmak istenen sivinin kiiglik bir kismi
disaridan uygulanan sicakliga erisebilir. Istenen i¢ sicakhiga ancak kullanilan
materyalin ylizey sicakligin1 gereginden fazla attirarak ulasabiliriz. Mikrodalgalar ise
direkt olarak molekiillerle etkilesir ve sicaklikta hizli bir artisa neden olur. Proses,
materyallerin 1s1l iletkenliklerine bagli olmadig: i¢in 1sitma anlik gergeklesir. Yani
mikrodalgalar kabi1 1sitmadan biitiin maddeyi es zamanli olarak 1sitirlar boylece 6rnek

kaynama sicakligina ¢ok hizli bir sekilde ulasir.

Mikrodalga ile 1sitmanin avantajlart sunlardir:

1. Bilinen diger yontemlerle distan ige bir sicaklik gradienti olusurken mikrodalga ile

madde i¢inde diizgiin bir 1s1nma saglanmaktadir.

2. Sadece 1sitilmasi istenen kiitle 1sindigindan, 1sitma sisteminin duvarina ve etrafina
1s1 kaybi yoktur. Firinin tasiyict bandi ve etrafindaki hava mikrodalga ile
isinmamaktadir. Sistem 1sinmadigindan, tesis civarinda izolasyon veya sogutmaya

gerek yoktur.
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3. Proses kontrolii, diger yontemlere gore daha hizli yapilabilmektedir. Isitma
derecesine aninda miidahale edilebilmekte, mikrodalga giiciinii degistirmekle, 1sitma
hemen kontrol altina alinabilmektedir. Kontrol islemi, hizli, hassas ve etkilidir.
Isitma islemi ¢ok hizli oldugundan, kullanilan isiticilarin boyutlar kiigiik ve

kapladigi alan ¢ok azdir.

4. Heterojen kiitlelerde segici 1sitma yapma imkani1 vardir. Elektromanyetik alan
sadece solvent veya nemi etkilediginden ana kiitlenin veya tasiyicinin 1sitilmasi

kondiiksiyonla ve az miktarda olmaktadir.

5. Kiitle yiizeyden 1sitilmadigindan asir1 1sinmalara ve yiizeyde kabuk olugsmasina ya
da yanmalara neden olmamaktadir. Boylece atik azalmakta ve daha kaliteli iiriin

alinmaktadir.

6. Baz1 kimyasal reaksiyonlar ve fiziksel islemler hizlandirilabilmektedir. Kurutma,
ergitme, protein denatiirazasyonu, jellesme ve benzeri reaksiyonlar i¢in mikrodalga

ile 1sitma idealdir. Isitma aninda i¢ stresler olugsmamaktadir.

7. Mikrodalga 1sitma uygulamalarinda sicak hava sirkiilasyonu, infrared ve vakum
sistemleri ile birlikte calisma imkani vardir. Bdylece islemin ekonomisi ve
kurutmanin verimi artmaktadir. Sirkiile eden sicak hava ylizeye yakin olan serbest
suyun kiitleden kolaylikla uzaklagsmasina yardim etmektedir. Mikrodalga ile kiitlenin
ortasinda serbest hale gelen su buharmin disariya difiizyonu daha kolay olmaktadir.
Boylece kurutmanin maliyeti, isletme ve yatirim masraflar1 agisindan diismekte ve

operasyonun verimi artmaktadir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Cihazlar

= 'H-NMR, “C-NMR, ve *'P-NMR spektrumlari (CDCls, %85 Hs;PO, dis
standart), Varian INOVA 500 MHz spektrometresi ile (Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitlisii (GYTE) Laboratuarlari) ve Bruker DPXFT-NMR, 400
MHz. (TUBITAK-Ankara Test ve Analiz Laboratuarlarinda) spektrometresi
ile kaydedilmistir.

= Kiitle spektrumlart Bruker MicrOTOF LC-MS  spektrometresi ile
Electronspray lonization (ESI) metodu kullanilarak, Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitlisti (GYTE) Laboratuarlarinda kaydedildi.

» Element analizleri LECO CHNS-932 cihaz1 ile TUBITAK-Ankara Test ve
Analiz Laboratuarlarinda yapildi.

» Infrared spektrumlari, (KBr disk) Jasco 425 FT-IR Plus cihaz1 ile Kirikkale
Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii’nde kaydedildi.

* Erime noktalar1 kapiler tiipler kullanilarak Bamstead Electrothermal erime
noktas: tayin cihazi kullanilarak Kirikkale Universitesi, Fen Edebiyat
Fakiiltesi, Kimya Boliimii’nde belirlendi.

= Mikrodalga ile 1sitma islemlerinde; Milestone markali, Stars model

mikrodalga firin kullanilmigtir
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2.2. Kullanilan kimyasal maddeler ve ¢oziiciiler

Cizelge 2.1. Kullanilan kimyasal maddelerin 6zellikleri

Madenin Adi Firma Adi Ozelligi

Salisilaldehit Fluka %98

Metilamin solution Fluka %41.0 in water

NaBH;4 Riadel-de Haén %98

Ninhidrin Merck %99

Pirolidin Fluka %99

Silika jel Merck (0,063-0,200mm) 60
Silikajel(aliiminyum tabaka) Merck (20X20)-60F;s4-UV aktif
Tetramer Sigma-Aldrich -

Trietilamin Fluka %99

Cizelge 2.2. Kullanilan ¢oziiciilerin 6zellikleri

Coziicii Adi Firma Adi Ozelligi
Asetonitril Riadel-de Haén 999,90
Benzen Riadel-de Haén 999,50
Diklorometan Riadel-de Haén %099,80
Kloroform Riadel-de Haén %99-99 .4
Metanol Riadel-de Haén 999,70
n-Hekzan Riadel-de Haén %95
n-Heptan Riadel-de Haén %99
Petrol eteri Merck 40-60 °C
Tetrahidrofuran Riadel-de Haén %99
Toluen Riadel-de Haén %99
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2.3. Kullanilan kimyasal madde ve coziiciilerin saflastirilmasi

Tetrahidrofuran : CaH, iizerinden distillendikten sonra ig¢ine “Na” teli gekilerek
kurutuldu.

Toluen : CaH; lizerinden distillendikten sonra i¢ine “Na” teli ¢ekilerek kurutuldu.
Dietileter : Icerisine Na teli ¢ekilerek kurutuldu.

n-Heptan : Kizdirilmis molekiiler elek ilave edilerek kurutuldu.

n-Hekzan : Kizdirilmig molekiiler elek ilave edilerek kurutuldu.

Petrol Eteri : Kizdirilmis molekiiler elek ilave edilerek kurutuldu.

Trimer : Hekzanda kristallendirilerek saflagtirildi.

Asetonitril : Kizdirilmis molekiiler elek ilave edilerek kurutuldu.

Benzen : Distillendikten sonra sodyum teli ¢ekilerek kurutuldu.

2.4. Yontem

2.4.1. Amin bilesiklerinin sentezi

Salisilaldehitin metilamin, n-Biitilamin ve sec-Biitiillamin ile 1:1 mol oraninda
metanol ortamondaki reaksiyonlarinda imin bilesikleri; bu bilesiklerin yine metenol
ortaminda NaBHy ile indirgenmesinden N-alkil-o-hidroksibenzilamin bilesikleri (1-2)

sentezlendi.(Sekil 2.1).
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MeOH
CHO €0

+ NHR ——— > CHNR
OH OH
NaBH
QCHNR M Q—CHZNHR
Bilesik No R

1 CH;

2 CH,CH,CH,CHj3

3 CH(CH;)CH,CHj;

Sekil 2.1. N-alkil-o-hidroksibenzilamin Bilesiklerinin Sentez Y 6ntemi

2.4.2. Monospiro fosfazen bilesiklerinin sentezi

N3P;Clg (trimer) ile N-alkil-o-hidroksibenzilamin bilesiklerinin 1:1 mol oraninda
THF ortaminda, tepkimelerinden monospiro yapida 3 ve 4 nolu bilesikler elde edildi

(Sekil.2.2.).

C'/\P /\C' CI\P/CI
CI\T/ |T/CI * QCHZ—NHRMC| T/ \|No
P P ~ /
S OH CI/F’\N/P\N
&
Bilesik No R
4 CH;
5 CH,CH,CH,CHj3
6 CH(CH;)CH,CH;

Sekil 2.2. Monospirofosfazen bilesiklerinin sentez yontemi
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2.4.3. Dispirofosfazen bilesiklerinin sentezi

Dispirofosfazen bilesikleri iki farkli tiirde sentezlenmistir. Birinci tiir bilesikler N-
alkil-o-hidroksibenzilamin  bilesiklerinin  trimer ile 2:1 mol oraninda
etkilestirilmesinden veya mono spiro bilesiklerin N-alkil-o-hidroksibenzilaminler ile
1:1 mol oraninda THF ortaminda etkilestirilmesinden elde edilmistir. Ikinci tiir spiro
bilesikler ise monospirofosfazen bilesiklerinin 1,3-Diaminopropanin 1:1 mol
oraninda THF ¢o6ziiciisii igerisindeki tepkimesinden sentezlenmistir. Elde edilen

bilesikler Sekil 2.3. de verilmistir.

\P/
2N NN
N N THF /ETN ¢ >\: :/< >
Ta | | _ci +2QCH2 HR————— \|| rL/o
Px. _P Z T\
S N
Bilesik No R
7 CH;
8 CH,CH,CH,CH;
cl. Cl cl. Cl
\P/ \P/
Z PR
NZ" N m THF / ETsN N7 SN
ci_ | | HN_ ||
el K *UONH, NH; > ¢ P _K
-~
o \N/ \N N NT \’Tl
& &
Bilesik No R
9 CH;

Sekil 2.3. Dispirofosfazen bilesiklerinin sentezi

2.4.4. Pirolidin ile siibstitiie spirofosfazen bilesiklerinin sentezi

Monospirofosfozen ve dispirofosfazen bilesiklerinin prolidin ile belirli oranlarda
etkilestirilmesinden kismen yada tamamen siibstitie fosfazen bilesikleri
sentezlenmistir. Bu tepkimelerde ¢6ziicii olarak THF veya toluen kullanilmistir.
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Bilesik No R
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Cl Cl X X
\/ A
N \NO . THF veya Toluen NZ ™~
o~ W e e P
™
i \T X \N/\
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11 CH; Cl Cl Cl NC4Hg
12 CH(CH3)CH,CH; | NC4Hg | NC4Hg | NC4Hg | NC4Hg

Sekil 2.4. Pirolidin ile siibstitiie spirofosfazen bilesikleri
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1. Bilesiklerin sentezi

3.1.1. N-Metil-o-hidroksibenzilamin (1) bileseginin sentezi

5,0 ml (47,7 mmol) salisilaldehitin 50 mL metanoldeki ¢ozeltisine 2,30 mL (47,79
mmol) metilamin 25 mL metanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Bir saat geri
sogutucu altinda kaynatilarak sar1 renkli ¢ozelti elde edildi. Cozelti sogutulduktan
sonra parca par¢a NaBH, ilave edildi. Indirgenmenin tamamlandig1 ince tabakayla
kontrol edildikten sonra metanoliin tamami doner buharlastiricida vakum altinda
uzaklastirildt ve geride kalan yagimsi kisma diklorometan eklenerek su ile
ekstraksiyon yapildi. Organik fazlar1 toplandi. Coziiciisii doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Yagimsi N-metil-o-hidroksibenzilamin vakum etiiviinde suyun tamami
uzaklagincaya kadar kurutuldu. Elde edilen N-metil-o-hidroksibenzilamin yagimsi

olup verim % 47 olarak bulundu.

3.1.2. N-Biitil-o-hidroksibenzilamin (2) bileseginin sentezi

5,0 ml (4,79 mmol) salisilaldehitin 50 mL metanoldeki ¢ozeltisine 0,47 mL (4.79
mmol) biitilaminin 25 mL metanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Bir saat
geri sogutucu altinda kaynatilarak sar1 renkli ¢ozelti elde edildi. Cozelti
sogutulduktan sonra parca parca NaBHj, ilave edildi. indirgenmenin tamamlandig1
ince tabakayla kontrol edildikten sonra metanoliin tamami doner buharlastiricida
vakum altinda uzaklastirildi ve geride kalan yagimsi kisma diklorometan eklenerek
su ile ekstraksiyon yapildi. Organik fazlari toplandi. Coziiciisii doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Yagimsi N-Biitil-o-hidroksibenzilamin vakum etiiviinde suyun tamami
uzaklasincaya kadar kurutuldu. Elde edilen N-biitil-o-hidroksibenzilamin yagimsi

olup verim % 62 olarak bulundu.
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3.1.3. Sec-Biitil-o-hidroksibenzilamin (3) bileseginin sentezi

5,0 ml (47,9 mmol) salisilaldehitin 50 mL metanoldeki ¢ozeltisine 0,47 mL (47,9
mmol) sec-Biitilaminin 50 mL metanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Bir
saat kaynatilarak sar1 renkli ¢ozelti elde edildi. Cozelti sogutulduktan sonra parga
parca NaBH, ilave edildi. Indirgenmenin tamamlandigi ince tabakayla kontrol
edildikten sonra metanoliin tamami doner buharlastirictda vakum altinda
uzaklastirildt ve geride kalan yagimsi kisma diklorometan eklenerek suyla
ekstraksiyon yapildi. Organik fazlar toplandi. Coziiciisii doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Yagimsi1 N-sec-Biitil-o-hidroksibenzilamin vakum etiiviinde tamami
ille suyu uzaklasincaya kadar kurutuldu. Elde edilen N-sec-Biitil-o-

hidroksibenzilamin genel olarak yagimsi olup verim % 71 bulundu.

3.1.4. 3-Metil-4,4,6,6-tetrakloro-3,4-dihidro-spiro[1,3,2-benzoksazafosforin-
[225,42A5,6A5][1,3,5, 2,4,6] triaza trifosforin (4) bilesiginin sentezi

5,00 g (14,4 mmol) trimer 75 mL THF de ¢6ziildii.Cozeltiye 5,00 mL (36 mmol)
trietilamin eklendi. 1,97 g (14,4 mmol) N-metil-o-hidroksibenzilaminin (1)’in 25
mL THF deki ¢6zeltisi oda sicakliginda damla damla ilave edildi. Oda sicakliginda
12 saat karistirildi. Olusan beyaz renkli tuz siiziilerek ayrildi. Coziiciiniin tamanmui
doner buharlagtiricida uzaklastirildi. Kalan yagims: kisim eliient olarak toluen
kullanilarak silika kolonda saflastirildi. n-Hekzan dan kristallendirildi.

R¢= 0,66 (Toluen), Verim % 78, En: 101 °C

3.1.5. 3-Biitil-4,4,6,6-tetrakloro-3,4-dihidro-spiro[1,3,2-benzoksazafosforin-
[225,42A5,6A5][1,3,5, 2,4,6] triaza trifosforin (5) bilesiginin sentezi

2,20 g (6,32 mmol) trimer 75 mL THF de ¢oziildi. Cozeltiye 5,00 mL (36 mmol)
trietilamin eklendi. N-biitil-o-hidroksibenzilamin (2)’nin (1,13 g, 6,31 mmol) 25 mL
THF deki ¢ozeltisi oda sicakliginda damla damla ilave edildi.
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Oda sicakliginda 12 saat kanstirildi. Olusan beyaz renkli tuz siiziilerek ayrildi.
Coziicliniin tamami1 doner buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan yagimsi kisim eliient
olarak toluen kullanilarak silika kolonda saflastirildi. n-Hekzan dan kristallendirildi.

R¢= 0,66 (Toluen), Verim % 85, En: 79,5 °C.

3.1.6. 3-sec-Biitil-4,4,6,6-tetrakloro-3,4-dihidro-spiro[1,3,2-benzoksazafosforin-
[215,425,6A5](1,3,5, 2,4,6] triaza trifosforin (6) bilesiginin sentezi

4 g (11,5 mmol) trimer 75 mL THF de ¢oziildii. Cozeltiye 5,00 mL (36 mmol)
trietilamin eklendi. sec-Biitil-o-hidroksibenzilaminin (3)’tin (2,06 g, 11,51 mmol) 25
mL THF deki ¢ozeltisi oda sicakliginda damla damla ilave edildi. Oda sicakliginda
12 saat karistirildi. Olusan beyaz renkli tuz siiziilerek ayrildi. Coziicliniin tamami
doner buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan yagimsi kisim eliient olarak toluen
kullanilarak silika kolonda saflastirildi. n-Hekzan dan kristallendirildi.

R¢= 0,66 (Toluen), Verim % 73, En: 108 °C

3.1.7. 6,6-Dikloro-bis{3-metil-3,4-dihidro-spiro[1,3,2-benzoksazafosforin}
21.5,4)5,6A5][1,3,5,2,4,6] triazatrifosforin (7) bilesiginin sentezi

2,20 g (6,32 mmol) trimerin 100 mL toluendeki ¢ozeltisine 5,00 ml (36,0 mmol)
trietilamin ilave edildi. Cozeltiye 1:2 mol oraninda 25 ml toluende ¢6ziilmiis olan
1,70 g (12,40 mmol) N-metil-o-hidroksibenzilamin (1) damla damla oda sicakliginda
ilave edildi. Oda sicakliginda bir saat karistirildiktan sonra geri sogutucu altinda
mikrodalga cihazinda bir saat kaynatildi. Sistem sogutulduktan sonra olusan beyaz
renkli trietilaminhidrokloriir tuzu siiziilerek ayrildi. Coziicliniin tamami ddner
buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan yagimsi kisim n-hekzan ile kristallendirildi.

R¢=0.61 (CH,Cly,), Verim % 10, En: 110 °C.
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3.1.8. 6,6-Dikloro-bis{3-biitil-3,4-dihidro-spiro[1,3,2-benzoksazafosforin}
[225,415,6A5][1,3,5,2,4,6] triazatrifosforin (8) bilesiginin sentezi

3,00 g trimerin (8,62 mmol) 75 mL toluendeki ¢ozeltisine 5,00 ml (36,0mmol)
trietilamin ilave edildi. Cozeltiye 25 ml toluende c¢oziilmiis olan 3,09 g (17,26
mmol) N-biitil-o-hidroksibenzilamin (1) damla damla oda sicakliginda ilave edildi.
Oda sicakliginda bir saat kanistirildiktan sonra geri sogutucu altinda mikrodalga
cihazinda bir saat kaynatildi. Sistem sogutulduktan sonra olusan beyaz renkli
trietilaminhidrokloriir  tuzu siizlilerek ayrildi. Coziicliniin  tamami  doner
buharlastiricida uzaklastirildi ve kalan yagimsi kisim n-hekzan ile kristallendirildi.

R¢= 0,27 (Toluen), Verim % 34, En: 102 °C.

3.1.9. 6,6-dikloro-spiro(propen-1,3-diamino) {3-metil-3,4-dihidrospiro
(1,3,2,benzookzoazofosforin) [2A5,4)5,615][1,3,5,2,4,6] (9) bilesiginin sentezi

3,05 g (7,42 mmol) (4) bilesigi 100 mL THF de ¢oziildii. Cozeltiye 5,00 mL (36
mmol) trietilamin ilave edildi. 0,61 mL (7,40 mmol) 1,3-diaminopropanin 25 mL
THF deki ¢ozeltisi oda sicakliinda damla damla ilave edildi. 10 saat oda
sicakliginda magnetik  kanistiric1  ile  kanistirlldi.  Coken  beyaz  renkli
trietilaminhidrokloriir tuzu stiziilerek ayrildi. Coziicii evaporatorde uzaklastirildi.
Kalan yagimsi kisim eliient olarak toluen kullanilarak silika kolonda saflastirildi.
Heptan ile kristallendirildi.

R¢= 0,31 (Tol/THF; 3/1), Verim % 30, En: 159 °C.

3.1.10. 6,6-dipirolidino-spiro(propen-1,3-diamino)-{3-metil3,4-dihidro-spiro
(1,3,2-benzokzoazafosforin)- [2A5,4)5,615][1,3,5,2,4,6] (10) bilesiginin sentezi.

1,83 g (4,41 mmol) (9) bilesigi 100 mL toluende ¢6ziildii. Cozeltiye 5,00 mL (36,0

mmol) trietilamin ilave edildi.
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0,73 mL (8,83 mmol) pirolidin oda sicakliginda damla damla ilave edildi.
Mikrodalga cihazi ile 30 dakika kaynatildi. Coken beyaz renkli trietilaminhidrokloriir
tuzu siizlilerek ayrildi. Coziicli evaporatorde uzaklastirildi. Kalan yagimsi: kisim
elient olarak toluen kullanilarak silika kolonda saflastirildi. Heptan ile
kristallendirildi.

R¢= 0,42 (Toluen/THF; 3/1), Verim % 50, En: 105 °C.

3.1.11. 3-metil-4-pirolidino-4,6,6,-trikloro-3,4-dihidro-spiro{1,3,2-benzokzoaza
fosforin} [215,4A5,615][1,3,5,2,4,6]triazotrifosforin (11) bilesiginin sentezi

3,36 g (8,19 mmol) (4) bilesigi 100 mL THF de ¢oziildi. Cozeltiye 5,00 mL (36,0
mmol) trietilamin ve 0,66 mL (7,98 mmol) pirolidin oda sicakliginda damla damla
ilave edildi. 24 saat oda sicakliginda magnetik karistirici ile karistirildi. Coken beyaz
renkli trietilaminhidrokloriir tuzu siiziilerek ayrildi. Coziici evaporatdrde
uzaklagtirildi. Kalan yagimsi kisim eliient olarak toluen kullanilarak silika kolonda
saflastirildi. Hekzan ile kristallendirildi.

Rf= 0,36 (Toluen), Verim % 40, En: 134°C.

3.1.12. 3-sec-Biitil-4,4,6,6-tetrapirolidino-3,4-dihidro-spiro[1,3,2-benzokzaaza
fosforin -[2A5, 4A5, 6A5] [1,3,5,2,4,6] triazatrifosforin (12) bilesiginin sentezi.
1,46 g (3,22 mmol) (3) bilesigi 100 mL toluende ¢oziildi. Cozeltiye 10,0 mL (72,0
mmol) trietilamin ve damla damla 2,66 mL (3,22 mmol) pirolidin oda sicakliginda
ilave edildi. 1 saat oda sicaklifinda magnetik karistirici ile karistirildi. 30 dakika geri
sogutucu altinda mikrodalga cihazinda kaynatildi. Coken beyaz renkli
trietilaminhidrokloriir tuzu siiziilerek ayrildi. Coziicii doner buharlastirict yardimi ile
uzaklagtirildi. Kalan yagimsi kisim eliient olarak Toluen /THF (4:1) kullanilarak
silika kolonda saflastirildi. Asetonitril ile kristallendirildi.

R¢= 0,30 (Toluen/THF; 4/1), Verim, % 50, En: 109°C.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Bilesiklerin Sentezleri {le Tlgili Yorumlar

N-alkil-o-hidroksibenzilamin (1-3) ligandlari ile trimerin 1:1 mol oraninda THF
ortamindaki tepkimelerinden bino ve ansa tiirevler olusmazken, yalnizca spiro
halkali fosfazen tiirevleri olusmustur. Monospiro bilesikler genel olarak %50 -% 80
verimle elde edilmistir. Monospiro bilesiklerin tepkimeleri oda sicakliginda 12-24
saatlik siirelerde tamamlanmistir. Dispiro tiirevler ve tamamen siibstitiie tlirevlerin
sentezi etkin sartlar gerektirdigi i¢in bu bilesiklerin sentezleri mikrodalgada
yapilmistir. Tepkimenin hizi aminlerin niikleofilik giicline bagli olarak
degismektedir. Bu nedenle mikrodalga caligmalar1 dispiro ile tamamen siibstitiisyon
tepkimelerinde yapildi. Mikrodalga deneyleri kaynatma ydntemindeki ayni ¢oziicii
ve mol oranlar1 kullanilarak yapildi. Toluen apolar bir ¢oziicii olmasi nedeni ile
mikrodalga 1s1nin absorbe edebilmesi i¢in ¢ozelti igerisine weflon (Milestone firmasi
tarafindan patentli) magnet konularak 500 watt giicte tepkimeler gerceklestirildi.
Buna gore mikrodalga yontemi bu calisma cergevesinde sentezlenen bilesiklerin

sentezinde oldukca basarili sonuglar vermistir.

4.2. Bilesiklerin Yap1 Analizleri

Bilesiklerin yapilar1 elemental analiz, ESI-MS, GC-MS, FTIR, lH-, 13C-, SIP_NMR
teknikleri kullanilarak aydinlatildi.
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4.2.1. Bilesik 4’iin Yap1 Analizi

Cizelge 4.1. Bilesik (4)’tin MS, element analizi, % verim, e.n.ve NMR verileri
g §

Kapal1 Formiilii: CgHyN4OP;Cly
m/z: 411 [412 (MH)']
NS En: 101°C
N/E\NO VAR 6 Verim : % 78
:|>P|{N 2P<N : — Element Analizi Hesaplanan (Bulunan):
|1 %C %H %N
CH;
23,30 2,18 13,59
(23,82) (2,15) (13,56)
NMR (6 = ppm, J = Hz)
31P_
Spin Sistemi Pa Py
AX , 28JPP 7=’6575,9) d, 2szlsfilssg )
Fonksiyonel Grup 'H- Be-
NCH; 2,80 (d, 3H, *Jpp = 13,7) 34,60 (d, 2Jpc =2,7)
Ar-CH, 428 (d, 2H, *Tpy =15,9) 51,20 (s)
Ar-H 7,05-7,35 (m, 4H) -
C, - 122,80 (d, *Jpc = 7,3)
Cs - 149,80 (d, 2Jpc = 7,9)
Cs - 118,80 (d, *Jpc = 8,7)
Cs - 128,90 (s)
Ce - 124,20 (s)
C; - 126,60 (s)
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4.2.3. Bilesik 5’in Yap1 Analizi

1Z€e1g¢€ 4.4, bl1lcS1 mn ,eement analizi, 7o ve€rim, €.1n.v¢E verileri
Cizelge 4.2. Bilesik (5)’in MS, el lizi, % veri NMR verileri

Kapali Formiilii:  C;;H;5N4 P;0Cly4
m/z: 454,0 [454)']
cl. cl En: 80 °C
\P/ ;
NN Verim : % 82
ol AP °
\P B AP/
" N \N 7 Element Analizi Hesaplanan (Bulunan):
|
CH,CH,CH,CH3 %C % H AN
29,08 3,33 12,34
(28,59) (3,08) (12,81)
NMR (6=ppm, J=Hz)
3Mp_
Spin Sistemi Pa Py
AX, 5,38 (*Jp:56,5) 23,66
Fonksiyonel Grup 'H- Be-
CH,CH,CH,CH; 0,97 (t, 3H *Jyy = 7.4) 13,80 (s)
CH,CH,CH,CH; 1,39 (m, 2H *Jyu = 7.,4) 20,02 (s)
CH,CH,CH,CH; 1,65 (m, 2H) 29,75 (d, *Jpc = 3,8)
3,10 0
CH,CH,CH,CH3 (M2 17,2 Tpp: 12.,5) 47,73 (d, “Jpc = 3,7)
Ar-CH 4,28 48.15 (d. 2Tpc = 2,0)
A28 5 (d, 2H 3JPH:15,6) ) s JPC )
Ar-H 7,09-7,30 (m, 5H)
C, - 123,93 (d, *Jpc = 7,1)
Cs - 149,94 (d, *Jpc = 9,3
Cy - 118,73 (d, *Jpc =7,1)
Cs - 128,97 (s)
Cs - 123,96 (s)
C; - 126,51 (s)
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4.2.2. Bilesik 6’nin Yap1 Analizi

Cizelge 4.3. Bilesik (6)’nin MS, element analizi, % verim, e.n.ve NMR verileri
g §

Kapal1 Formiilii: C11H5N4OPsCly
. +
o o m/z: 454 [454 M) ']
Y . . |En 108 °C
Ny
ci |l | O 6 Verim : % 73
D~
N N \N / Element Analizi Hesaplanan (Bulunan):
HC-CH,CH %C %H %N
|
CHs 29,10 3,33 12,34
(29,34) (3,42) (12,09)
NMR (6 = ppm, J = Hz)
31p_
Spin Sistemi Py Py Pc
-~ 24,60 24,48
AMX T o (dd.’Jpp=58.9) | (dd.’Ipp=55.1)
Fonksiyonel Grup 'H- Bc-
NHCH(CH;)CH,CHj 0,93 (t, 3H, *Tun=7.4) 11,37 (s)
NHCH(CH3)CH,CH; | 1,25 (d, 2H, *Tug=11,7) 18,12 (s)
1,28-1,70 27,03
NCH(CH;)CH.CH; (m, 2H, *Jyy = 7.4 ve 7.5 ) (d, *Jrc =5,1)
0 =53,03
NCH(CH3)CH,CHj; 3,47 (m, 1H) (d. 2pe = 4.5)
kS —
Ar-CH, 21,1 V_e 4,2 (dd, 2H, Jpy = 14,9 ve 40,79 (d, 2T = 2.8)
Jun =14,7)
Ar-H 7,08-7,30 (m, 4H) -
C, - 125,17 (d, *Jpc = 7,0)
Cs - 150,15 (d, Jpc = 8,2)
Cs - 118,67 (d, *Jpc = 4,8)
Cs - 128,97 (s)
Ce - 124,33 (s)
C; - 126,31 (s)
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4.2.4. Bilesik 7°’nin Yap1 Analizi

1Ze1ge 4.4, bllcSi mn ,eement analizi, 7o ve€rim, €.1n.v¢E verileri
Cizelge 4.4. Bilesik (7)’in MS, el lizi, % veri NMR verileri

m/z:

En:

Verim:

Kapali Formiilii:

Ci16H1sNs0,P;5Cl,
475 [475,92H"]
110 °C

% 18

Element Analizi Hesaplanan (Bulunan):

CH, CHs
%C %H %N
40,33 3,81 14,71
(40,24) (3,83) (14,38)
NMR (6=ppm, J=Hz)
3p_
Spin Sistemi Pa Pg

AX, 12,67 (d, *Jpp=60,8) 28,90 (t, “Jpp = 60,8)
Fonksiyonel Grup 'H- Be-
2,84 ve 2,86
NCH; (d, 6H. *Ton; = 7.4) 35,18 (s)
4,28 ve 4,30
Ar-CH, (d, 4H, oy = 14.4) >1,33(s)
Ar-H 7,00-7,29 (m, 8H) -
C, - 122,93 (d, *Jpc = 7,6)
C; - 150,37 (s)
Cs - 118,81 (d, , *Jpc = 8,6)
Cs - 128,67 (s)
Co - 123,61 (s)
C, - 126,58 (s)
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4.2.5. Bilesik 8’in Yap1 Analizi

Cizelge 4.5. Bilesik (8)’nin MS, element analizi, % verim, e.n.ve NMR verileri

CHoCH,CH,CHy — CH,CH,CH,CH,

m/z:

En:

Verim:

Kapal1 Formiilii:

%C
47,16
(46,63)

CH30NsP30,Cl,
559 [560(MH)']
102 °C

% 27

Element Analizi Hesaplanan (Bulunan):

%H %N
5,40 12,50
(5,29)  (12,21)

NMR (6=ppm, J=Hz)

31p_

Spin Sistemi

Pa

Pg

AX; 11,53 (d, *JT,, = 64,0) 27,54 (t, *J,p = 64,0)
Fonksiyonel Grup 'H- Bc-
CH,CH,CH,CHj 1,00 (t, 3H, *Juu=7,4) 13,80 (s)
CH,CH,CH,CHj 1,44 (m, 4H, *Jun =7.4) 20,02 (s)
CH,CH,CH,CHj 1,68 (m, 4H) 29,75 (d,*Jpc=3,8)
CH,CH,CH,CHj 3,17 (m, 4H) 47,73(d, T pc=3,7)
Ar-CH, 4,20 ve 4,35 (m, 4H) 48,15 (d,%Jpc=2,0)
AR-H 6,99-7,10 (m, 8H)
C, - 123,93 (d, *Jpc =17,1)
C; - 149,94 (d, *Jpc = 9,0)
Cs - 118,73 (d, *Jpc=7,1)
Cs - 128,97 (s)
Co - 123,96 (s)
C; - 126,51 (s)
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4.2.6. Bilesik 9’un Yap1 Analizi

Cizelge 4.6. Bilesik (9)’nin MS, element analizi, % verim, e.n.ve NMR verileri

Kapali Formiilii: ~ C;;H;7N6P;0CI,
m/z: 412,36[412,98(MH)']
cl. ¢l En: 159°
\P / . . n 59°C
N7 OSSN 6 Verim : % 30
< HN\P| B AF)/O -
NN \N | Element analizi Hesaplanan(Bulunan):
I
C
o %C %H %N
32,06 4,16 20,39
(31,86) (4,06) (19,64)
NMR (6=ppm, J=Hz)
3p_
Spin Sistemi Pa Py Pc
11,23 13,42 25,64
AMX (dd, pp=558) | (dd,’Ip=564) | (dd,"Jpn=562)
Fonksiyonel Grup 'H- Bc-

NCH; 2,75 (d, *Jpu = 13,5) 34,92 (d, *Jpc=2,0)
NHCH,CH, 1,77 (m, 2H) 26,12 (d, *Tpc = 6,2)
NHCH,CH, 3,38 (m, 4H) 40,92 (d, 2Jpc=2,7)
NHCH,CH, 2,56 ve 2,70 (bs, 2H)

Ar-CH, 4,24 (m, 2H) 51,36 (s)

AR-H 6,98-7,26 (m, 4H) -

C, i 122,87(d, *Jpc = 7.,4)
Cs i 150,44 (d, *Jpc = 7,8)
Cs i 118,63 (d, *Jpc = 8,6)
Cs - 128,46 (s)
Cse - 123,39 (s)
C; - 126,62 (s)
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4.2.7. Bilesik 10’un Yap1 Analizi

Cizelge 4.7.Bilesik (10)’in MS, element analizi, % verim, e.n.ve NMR verileri
g §

Kapali Formiilii: C;9H33NgP;0

m/z: 482 [483,71 (MH)']
CL D En: 105°C
\P/ 5
H N/C\NO 8 Verim: % 50
CN\JD' B A P/ 3
N N \N 4 2 Element Analizi Hesaplanan (Bulunan) :
H | %C %H %N
CHs
47,30 6,89 23,23
(46,76) (6,72) (22,90)
NMR (6=ppm, J=Hz)
31P_
Spin Sistemi Pa P Pc
16,87 18,56 20,56
AMX (A Tpn=48.5) | (dd, Tpupe=42.8) | (dd, *Tppe= 432)
Fonksiyonel Grup 'H- Be-
NCH; 2,77(d, *Jpu=13,1) 35,40 (s)
26,15 ve 26,30
NCH,CHj, (Pyr) 3,20 ( m, 8H) 46,14 (d , *Jpc=3,7)
NHCH,CH, 1,60-1,80 (m, 2H) 27,02(d, *Tpc=6,1)
NHCH,CH, 3,25-3,50 (m, 4H) 41,76 (d, “Jpc=3,8)
NHCH,CH; 2,32 ve 2,44 (bs, 2H) -
Ar-CH, 4,25 (m, 2H, *Tpp=14,1) 51,80(s)
AR-H 6,95-7,21 (m) -
C, - 123,09(d, *Jpc=7,5)
Cs - 151,47 (d, *Jpc=7,8)
Cs - 118,52(d, *Jpc=8,1)
Cs - 127,75(s)
Cs - 122,17 (s)
C; - 126,58 (s)
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4.2.8. Bilesik 11’in Yap1 Analizi

Cizelge 4.8. Bilesik (11)’tin MS, element analizi, % verim, e.n.ve NMR verileri
g §

Kapah Formiili: C 1 2H17N5OP3C13

m/z: 445 [445(M)"]
Cl Cl
\P/ En: 134 °C
4
<j NN N : 0
N\||:| : A|=|>/O 6 Verim: % 40
c”” \N¢ \ 2 7
’T‘ 1 Element Analizi Hesaplanan (Bulunan):
CHs %C %H %N
32,35 3,83 15,67
(32,31) (3.77) (15,58)
NMR (6 =ppm, J = Hz)
31P_
Spin Sistemi Pa Py Pc
8,69 24,71 25,76
AMX (dd, Tppc=56.6) | (dd. 2Tppu=146.7) | (dd, *Tppe= 56.6)
1 13
Fonksiyonel Grup H- ¢
NCH; 2,84(d, *Jpp=13,4) 13,89 (s)
NCH,CH, (Pyr) 1,93(m, 4H) 20,15 (s)
NCH,CH, (Pyr) 3,31 (m, 4H) 29,84(s)
4,19 ve 4,31 (dd, 2H,
Ar-C_HZ 3JPH:14,5) 51520(5)
AR-H 7,02-7,31 (m, 4H) -
C, - 122,09(d, *Jpc=7,3)
Cs - 150,10 (d, *Jpc=8,0)
Cs - 118,54(d, *Tpc=17,2)
Cs i 129,0 (s)
Cs i 126,6 (s)
C; i 123,9(s)
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4.2.9. Bilesik 12°nin Yap1 Analizi

Cizelge 4.9. Bilesik (12)’un MS, element analizi, % verim, e.n.ve NMR verileri
g §

Kapali Formiilii: Cy7H49NgP30
C‘ O m/z: 593 [594 (MH)"]
AN En: 109 °C
N/E\N / N
CN\FUB AF|>/O 3 6 | Verim: % 50
/ \N% \ 2
N ’T‘ 1 ElementAnalizi Hesaplanan (Bulunan):
Q H?-CHZCH3 %C %N
CHs 54,72 7,99 18,91
(54,53)  (7,81) (18,98)
NMR (6=ppm, J=Hz)
31P_
Spin Sistemi Pa Py
AB 10,84 27,09
’ (dd, *Jpp= 67.8) (dd, *Jpp= 67.8)
Fonksiyonel Grup "H-NMR BC-NMR
CH(CH3)CH,CH; 0,87 (t, 3H, “Juy =74 ) 11,61 (s)
3 _
CH(CH;)CH,CH, | 16 3%’2)]1“ = 6,70 17,56 (s)
CH(CH3)CH,CH; 1,43 ve 1,67 (m, 2H) 27,44 (d, *Tpc = 5,0)
NCH,CHS Pirolidin 1,76 (m, 16H) 26,34 (d, *Jpc = 5,0)
NCH, Pirolidin 3,09 ve 3,17 (m, 16H) 46,14 ve 46,00 (s)
CH(CH;)CH,CHj; 3,65 (m, 1H) 51,99 (d, “Tpc = 3,70 )
4,06 ve 4,15
Ar-CH, (dd,*Jpy ve 'Tun = 14,2), 41,40 (s)
(dd, *Jpy ve 'Tup=15,70)
AR-H 6,84-7,15 (m) -
C, - 126,15 (d, *Jpc = 6,4)
C; - 152,08 (d, *Jpc = 8,6 )
C4 - 118,36 (d,’Jpc=7,1)
Cs - 127,61 (s)
Cs - 121,97 (s)
C, - 126,04 (s)
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4.3. 31P -NMR Spektrumu ile flgili Yorumlar

Sentezlenen  bilesiklerin = >'P-NMR  spektrumlart  Ek-1°de,  spektrumlarin
degerlendirilmesi sonucu elde edilen kimyasal kayma degerleri ve P-P etkilesim
sabitleri Cizelge 4.1.-4.9.°da verilmistir. Trimerin N-alkil-ortohidroksi-benzilamin
ligandlar1 ile 1:1 mol oraninda tepkimesinden elde edilen bilesik (4) ve (5)’in proton
ile etkilesmemis >'P-NMR spektrumlart AX, tiirii ve bilesik (6)’nin spektrumu AB,

tiirli spektrumlardir.

AX, tiirii spektrumlarda spiro halkanin PCI, grubu fosforlar1 tarafindan tige, PCI,
grubu P atomlar1 ise spiro halkaya ait P atomlar1 tarafindan ikiye yarilmistir. AB,
tiirli spektrumlar ise, PCI, grubu fosforlari birbirinden farklagmistir. Fosforlarin
gozlenmistir. PCI, fosforlarina ait sinyallerde spiro halkanin fosforlar1 tarafindan
ayr1 ayr ikiye yarildigi i¢in dortlii pik olarak gozlenmistir. Spiro halkadaki fosfor
atomlar1 ile PCI, grubu fosfor atomlar1 arasindaki iki bag uzakliktaki etkilesim

sabitleri sirasiyla 58,9 Hz ve 56,5 Hz olarak hesaplanmistir.

Trimerin, N-alkil-ortohidroksibenzilamin ligandlar1 ile 1:2 mol oraninda
etkilesmesinden elde edilen dispiro bilesiklerin (7 ve 8) proton ile etkilesmemis *'P-
spektrumlar1 AX, tirli spektrumlar olup iki bag uzakliktan etkilesim sabitleri
strastyla 60,8 ve 64,0 Hz olarak hesaplanmistir. Bu bilesiklerin etkilesim sabitleri
monospiro etkilesim sabitlerinden 5-8 Hz kadar daha biiyiiktiir.

1,3-diaminopropan’nin  1:1 oraninda etkilestirilmesinden elde edilen dispiro
yapisindaki bilesik (9)’un protonla etkilesmemis 31p. spektrumu AMX tiirii bir
spektrum olup P4 fosfor atomuna ait pik 11,23 ppm’de Pg ve Pc grubu fosforlarina ait
piklerde dortlii pikler olarak sirasiyla 13,42 ve 25,64 ppm’de gozlenmistir. Fosfor
atomlar1 birbirleri ile etkilesim sabitleri 55,8 ve 56,4 Hz arasinda hesaplanmis olup
bu c¢ikis maddesi olan literatiirde verilen madde ile (6) fosfor atomlarinin

etkilesimlerinden (58,9 Hz) 3Hz kadar daha kiiciik oldugu bulunmustur.
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Bilesik (9)’un pirolidinin asirisi ile tepkimesinden elde edilen bilesik (10)’un 3lp.
spektrumu AMX tiirii olup PA 16,87 ppm’de, Py 18,56 ppm’de ve Pc 20,56 ppm’de

ikilinin ikilisi seklinde dortlii pikler olarak gozlenmistir.

Halkadaki Cl atomlar1 tamamen siibstitiie olmasiyla elde edilen bu bilesikler fosfor
atomlariin kimyasal kayma degerleri bilesik (9) un degerlerine gore ortalama 5 ppm
civar1 daha diisiik alana kaymistir. Fosfor atomlarinin etkilesim sabitleri de dnemli

Olcilide diismiistiir.

Bilesik (11)’in protonla etkilestirilmemis 31p. spektrumu AMX tiirli bir spektrum
olup fosfor atomlarina ait sinyaller, Po= 8,69 ppm’de, Pg= 24,71 ppm’de, Pc= 25,76

ppm’de ikilinin ikilisi pikler olarak gdzlenmistir.

4.4. C -NMR Spektrumu ile lgili Yorumlar

Sentezlenen  bilesiklerin =~ C-NMR  spektrumlari  Ek-1°de  spektrumlarin
degerlendirilmesi sonucu elde edilen kimyasal kayma degerleri ve P-C etkilesim
sabitleri Cizelge 4.1.-4.9.’da verilmistir. Bilesiklerdeki fosfor atomlar1 iki bag ve ii¢
bag uzaklikta olan karbon atomlarmin sinyalleri ikiye yarilmigtir.  N-alkil-o-

hidroksibenzilaminlerin yapisinda bulunan

Ar-CH; karbon atomlar1 fosfora iki bag uzaklikta olup 51,20 ile 41,40 ppm araliginda
genel olarak tekli pikler olarak ¢ikmistir. Bilesik (5) ve (6) iki bag uzakliktan
etkilesim sabitleri sirasiyla 2,8 ve 2,0 Hz’dir. Buradan da anlasilacagi gibi benzilik
karbonlarin fosforla etkilesim sabitleri ¢ok kiiclik oldugu i¢in genellikle bu karbona
ait pikler tekli pik olarak gozlenmistir. Aromatik halkanin C, karbon atomu sinyalleri
122,0-126,2 ppm araliginda ve {i¢ bag uzakliktan fosfor ile etkilesim sabitleri 6,4 ile
7,6 Hz araligindadir.

54



Bilesik (12)’nin C; karbon atomuna ait pik diger bilesiklere gore belirgin bir sekilde
daha diisiik alanda ¢ikmistir. Ayn1 karbon atomunu fosfor ile etkilesim sabiti ise
digerlerinin etkilesim sabitlerinden kismen daha kiigiik ¢ikmistir. Aromatik halkadaki
C; karbon atomlarina ait pikler spektrumlarin tamaminda en biiylik & degerine sahip
olan pikler olup, 149,8 ile 154,5 ppm araliginda ikili pikler olarak gozlenmistir. Bu
karbonlarin fosfor ile etkilesim sabitleri 7,7-9,3 Hz araliginda degismektedir.
Benzilik karbonlarin ayn1 mesafeden etkilesim sabitlerinin 0-2,8 Hz arasinda iken C;
karbonlarinin etkilesim sabitlerinin ¢ok daha biiylik olmasi dikkat ¢ekici bir
durumdur. Aromatik halkadaki C4 karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri
118,4 ile 118,8 ppm arasinda olup bu karbonlarin kimyasal kaymalarinda ¢ok az
farkliliklar vardir. Ug bag uzakliktan fosfor ile fosfor ile etkilesim sabitleri genel

olarak 7,1 ile 8,7 Hz arasindadr.

Bilesik (5)’in C4 karbon atomu ile fosfor atomu arasindaki etkilesim sabiti 4,8 Hz
olup diger bilesiklere gore oldukga kiiciiktiir. Spiro halkanin fosfor atomu ile C,
karbon atomlarn ii¢ bag uzakliktan etkilesim sabiti ve C; karbon atomlariin iki bag
uzakliktaki etkilesim sabitleri birbirine yakin degerlerdedir. U¢ bag uzakliktan olan
etkilesimlerin iki bag uzakliktan etkilesimlere gore daha kiiglik olmasi beklenir.
Fakat fosfazen bilesiklerinde bu durum oldulca yaygindir ve literatiirde bu durum

“Long Range-Virtual Compling” olarak tanimlanmaktadir [46].

P-C etkilesim sabitlerinin ii¢ bag uzakliktan etkilesim sabitlerine gére daha kiiciik
olmast alkil gruplari i¢indeki karbon atomlar: i¢inde gegerlidir. Bilesik (12)’nin *C
spektrumunda yapidaki pirolidin sinyallerinin iki gruba ayrildig1 goriilmektedir. Bu
durum pirolidin gruplarinin  spiro halkanin farkli kisimlarin1  gérmesinden

kaynaklanmaktadir.
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4.5. "H -NMR Spektrumu ile ilgili Yorumlar

Sentezlenen  bilesiklerin  'H-NMR  spektrumlari  Ek-1’de  spektrumlarin
degerlendirilmesi sonucu elde edilen kimyasal kayma degerleri ve P-H etkilesim
sabitleri Cizelge 4.1.-4.9.’da verilmistir. Bilesiklerin Ar-CH, protonlarina ait pikler
4,00 ile 4,35 ppm arasinda ¢ikmistir. Bu protonlarin fosfor ile etkilesim sabitleri 14,1
ile 15,9 Hz arasindadir. Yapisinda dort adet Cl atomu bulunduran monospiro
yapisindaki (5) numarali bilesigin Ar-CH; sinyalleri fosfor tarafindan yarilmis ikili
pikler olarak gozlenmistir. Bununla beraber benzer yapiya sahip (7) numarali
bilesikte bu protona ait pik sekizli pik olarak c¢ikmistir. Bu durum protonlarin
birbirlerini ve her bir sinyalin fosfor tarafindan ikiye yarildigi diistiniilmektedir.
Benzer sekilde Ar-CH, farklagmast kiral fosfor atomu igeren (7-12) numarali
bilesiklerde de gozlenmistir. Ar-CH, protonlarinin fosfor ile etkilesim sabitleri

literatiirde verilen degerler ile uygunluk gostermektedir [32,33].

Dispiro yapidaki bilesiklerin Ar-CH, protonlarinin diastreopik protonlar oldugu
spektrumlardan goriilmektedir. Yapisinda pirolidin bulunduran bilesik (10) ve
(12)’nin pirolidin halkasina ait NCH,CH, v, NCH,CH, proton sinyalleri birbirinden
cok az farklanmistir. Benzilik protonlarin fosfor ile etkilesim benzer yapidaki
alifatik amino alkoller ile trimerin tepkimesinden elde edilen monospiro yapidaki

bilesiklerin etkilesim sabitlerinden 5-6 Hz kadar yiiksek oldugu goriilmektedir [47].

4.6. FTIR Spektrumlar1 Yorumlari

Bilesiklerin FTIR spektrumlarinin degerlendirilmesi sonucu biitiin bilesiklerin
spektrumlarinda aromatik CH gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilme titresim
batlar1 sirast ile 3085-3060, 3035-3014 cm™ de gozlenmistir. Fosfazen halkasmin

vp-N gerilme titresimleri 1126 ile 1241 cm’ arasinda gozlenmistir.
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Kismen siibstitiie olmus yapidaki monospiro fosfazen tiirevlerinin vpc; absorpsiyon
pikleri 582-570 ve 523-524 cm™ araliginda iki grup halinde gézlenmistir. Alifatik

CH gerilme titresim bantlar1 ise 2967-2800 cm™ arasinda gdzlenmistir.

4.77. MS ve Element Analizi Yorumlari

Element analizleri, bilesikler kolondan alindiktan sonra ince tabaka kromotografisi
yontemi ile safliklarindan emin olunduktan sonra alinmistir. Elde edilen sonuglar,
teorik degerler ile deneysel hata sinirlar igerisinde uyumludur. Bu nedenle element
analizi sonuclar1 bilesiklerin igerdikleri atom tiir ve sayilarinin hesaplanan kapali

formiilleri dogrulamaktadir.

Bilesiklerin ESI-MS yontemine gore alinan kiitle spektrumlar1 Ek-1’de verilmistir.
Hesaplamalar, en bol izotopun kiitlesine gore yapilmistir. Spektrumlarda molekiiler
iyon pikleri veya bazi bilesikler icin (MH)" iyon pikleri gdzlenmistir Spektrumlardan
acikca gorildiigii gibi molekiiler iyon pikleri hesaplanan degerler ile bire bir uyum

igerisindedir.
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4.8. Bilesik (4)’iin X-Isinlar1 Yap1 Analizi

Bilesigin X-1sinlar1 kirmimi yontemi ile yap1 aydinlatma caligmalarinda elde edilen
kristal verileri Cizelge 4.10.’da, atomlar aras1 bag uzunluklar1 ve bag acilar Cizelge

4.11.de verilmistir.

Cizelge 4.10. Bilesik (4)’iin Kristal Verileri

Kapali1 Formiilii CsHoCl4N4OP5
Molekiil Kiitlesi 411,90

Crystal Sistemi triclinic

Uzay Grubu P-1

a(R) 8,5545(4)
b(A) 12,1377(3)
c(4) 16,6964(4)
a(®) 84,618(3)
L) 77,680(4)

7(°) 74,287(5)

4 4

V(&%) 1629,21(11)
u (cm™) 1,019 (Mo K,)
p(caled) (g em™) 1,679

Toplam Yansima 6603
Bagimsiz Yansima 7065
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Cizelge 4.10. (devam)

Rint 0,0424

2Gmax (°) 52,58

Tnin / Trmax 0,780/ 0,855
Parametre Sayisi 364

R [F?>20(F?)] 0,0749

wR 0,1840

Cizelge 4.11. Bilesik (4)’iin Secilmis Bag uzunluklar1 (A) Bag acilar ©)

4 e

P1 NI 1,588(4) 1,596(4)
PI-N3 1,58703) 1,596(3)
Pl N4 16173) 1,6273)
PI-O1 1,57203) 1,5673)
P2_NI 1,555(4) 1,550(4)
P2-N2 1,565(4) L5700
P3-N2 1,568(4) L5710
P3—N3 1,556(3) L5573
NI=PI-N3 113,75(18) 11321(18)
NI-P2- N2 119,52) 119,92(19)
N2- P3- N3 119,4(2) 119,77(19)
N4-PI-O1 103,60(18) 103,61(16)
PI—NI—P2 123,902) 118,7(2)
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Cizelge 4.11. (devam)

P1-NI-P2 123,9(2) 118,7(2)
P2- N2- P3 119,3(2) 123,9(2)
P1-N3-P3 123,902) 127,2(2)

Bilesigin asimetrik birimi bagimsiz iki molekiil i¢cermektedir. Fosfazen halkasi
yaklasik olarak diizlemseldir [( @2 = -79,7(5,3)°, 62 = 54,9(4,7)°]. cremer pople
parametresi, Qt = 0,045(3) A olarak bulunmustur.

Bilesikte alt1 tyeli spiro halkalar (P1/O1/C1/C6/C7/N4) ve
(P1°/01°/C1°/C6°/CT’/N4’) kayik konfarmasyonundadir[Qt=0,431(4) A, ¢2 = -
164,2(1)°, 02 =128,4(1)° ].

Bilesikte halka i¢i P-N bag uzunluklar, 1,548(3)-1,596(3) A araliginda,
ortalama P-N bag uzunluklar1 ise 1,570(4) dur. Halkadis1 P-N bag uzunluklar
ortalama 1,622(3) A olup endosiklik baglardan daha uzundur.
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Sekil 4.1. Bilesik (4)’tiin ORTEP3 Cizimi
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5.SONUC

Bu calismada, agik yapilar1 ve isimleri Cizelge 5.1.°de verilen, iigli N-alkil-0-

hidroksibenzilamin ve dokuzu fosfazen tiirevi olmak {izere toplam oniki adet madde

sentezlendi. Fosfazen tiirevlerinin yapilar1 element analizi, , FTIR, tek boyutlu lH-,

BC-, *'P-NMR ve MS verilerinden faydalanilarak kesin olarak aydinlatildi.

Cizelge 5.1. Sentezlenen bilesiklerin agik yapilar1 ve adlar

Bilesik Acik Yapisi Adi
No
1.
CH,NHCH,4
N-Metil-o0-hidroksibenzilamin
OH
CHzNH_CHchQCHQCHS
2. N-Biitil-o-hidroksibenzilamin
OH
CH,4
CH,NH—CH
3. N-sec-Biitil-o-hidroksibenzilamin
CH,CHy
OH
CI\ /CI
P 3-Metil-4,4,6,6-tetrakloro-3,4-
. N~ SN 0 dihidro-spiro[1,3,2-
4. \P| ||3/ benzoksazafosforin-
o W\ [2°,42°,60°][1,3,5, 2,4,6] triaza
I trifosforin
CHj3




Cizelge 5.1. (devam)

/\N
CI\H O
o NG

3-Biitil-4,4,6,6-tetrakloro-3,4-
dihidro-spiro[1,3,2-
benzoksazafosforin-

5 / 5 475 g2 5 .
\ [2A°,40°,61°][1,3,5, 2,4,6] triaza
trifosforin
CH2CHZCH20H3
cl_ Cl
\/
N~ P\N 3-sec-Biitil-4,4,6,6-tetrakloro-3,4-
Cin I | /O dihidro-spiro[1,3,2-
6 o AR benzoksazafosforin-
NN [205,40°,60°][1,3,5, 2,4,6] triaza
HC-CH,CH, trifosforin
CHs
cl. cl
\/
Xy 6,6-Dikloro-bis {3-metil-3,4-
7 0\|| | /0 dihidro-spiro[1,3,2-
PPN benzoksazafosforin}[2)»5 A0 6071,
’T‘ N ’T‘ 3,5,2,4,6] triazatrifosforin
CHs CHs
cl Cl
\/
Y 6,6-Dikloro-bis {3-biitil-3,4-dihidro-
8 C%:O\ Il I/O:Q spiro[1,3,2-
N/P\ N P\N benzoksazafosforin}[21° 41°,61°][1,
| 3,5,2,4,6] triazatrifosforin
CH,CH,CH,CH; - CHLCH,CH,CH3
Cl
\/
a N P\N 6,6-diklaroo-spiro(propen-1,3-
9 N_|| | P diamino){3-metil-3,4-
C S~ R dihidrospiro(1,3,2,benzookzoazofos
NN N forin) [21°,41°,61°][1,3,5,2.,4,6]
CHs
P P/\ 6,6-dipirilidino-spiro(propen-1,3-
10 N N o diamino)-{3-metil3,4-dihidro-
N\H ||3/ :Q spiro(1,3,2-benzookzoazofosforin)-
N N N [21°,41°,6)°][1,3,5,2,4,6]
H
EH,




Cizelge 5.1. (devam)

Cl Cl
\ / 3-metil-4-pirilidino-4,6,6,-trikloro-
O Xy 3,4-dihidro-spiro{1,3,2-
11 N I | P benzokzoazofosforin}
. /P\Nyp\ [21°,4X°,6)°][1,3,5,2,4,6]triazotrifos
Y .
I forin
CH;
QO
N/
N/P\N 3-Sec-biitil-4,4-6,6-tetraprolidino-
2 CN I | 0 3,4-hihidro-spiro[1,3,2-
\/F’\ R benzokzaazafosforin  -[24°, 4A°,
N N N 611 [1,3,5,2,4,6] triazatrifosforin
Q HC|)-CHZCH3
CHjy

Ik olarak salisilaldehit ile biitilamin ve sec-biitilaminin alkol ortaminda
kondensasyon tepkimesinden elde edilen Schiff bazlarimin NaBHy ile
indirgenmesinden N/O dondr atomlu bifonksiyonel, N-alkil-0-hidroksibenzilamin

(1,3) ligandlar1 sentezlendi.

Sentezlenen ligandlarin THF ortaminda N3P3Cls ile 1:1 mol oraninda
tepkimelerinden mono-spiro-fosfazen tiirevleri (4-6) sentezlendi. Sentezlenen
bilesiklerin spiro yapida olmasi bu tepkimelerin yer se¢imli tepkimeler oldugunu

gostermektedir.

Daha once grubumuz tarafindan yapilan calismalarda (6,32,33) salisilaldehitin
metilamin, etilamin, propilamin, t-biitilamin ve benzilamin ile tepkimelerinden
olusan Schiff bazlarinin indirgenmesi ile elde edilen ligandlarin trimer ile 1:1 mol
oranlarindaki tepkimelerinden elde edilen bilesiklerinde spiro yapida olmasi bu
tepkimelerin azota bagl siibstitiiente bagli olmaksizin yer secici tepkimeler oldugu

gozlenmistir.
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Fosfazen kimyasinda tepkimelerin mikrodalga kullanimi ¢ok yeni bir tekniktir. Bu
konuda literatiirde yalnizca bir adet calisma mevcuttur [32]. Bu calismada,
sentezinde yiiksek sicaklik gerekli olan tepkimelerde mikrodalga kullanilarak sentez
yapilmis ve bu tepkimelerde konvensiyonel yontemlere gére maddelerin sentez
stirelerin 6nemli Olclide kisaldigi ve verimlerinin daha yiiksek oldugu tespit

edilmistir.

Sentezlenen dispiro yapidaki (7) ve (8) numarali bilesiklerin cis- ve trans- geometrik
izomerlerinin olustugu ve bu izomerlerden trans olan izomerlerin rasem karigim
oldugu bilinmektedir. Ayrica bilesik (9) ve (10) bir kiral merkez, bilesik (11) ise iki
kiral merkez icermektedir. Bu bilesiklerin stereojenik ozelliklerinin *P NMR
Olctimlerinde NMR kaydirma reaktifi, (S)-2,2,2-trifluoro-1-(9-anthryl)ethonol), CSA
ilave edilerek veya kiral kromatografik ayirma yontemleri (kiral-HPLC) ile
belirlenebilir. Dolayist ile bu ¢alisma fosfazenlerin kiral 6zelliklerinin belirlenmesi

caligmalarina katki saglayacaktir.

Klor atomlarinin tamaminin siibstitiie olmasi ile olusan bilesikler giiclii fosfazen
bazlarint olusturur. Bu bazlar gecis metallerine karst c¢ok disli ligand olarak
davranabilir. Bu tiir fosfazenlerin koordinasyon bilesikleri sentezlenebilir.

Fosfazen kimyasinda koordinasyon bilesikleri ile ilgili ¢alismalar heniiz ¢ok az olup
fosfazen kimyasi acisindan galigmalar yapilmasi gereken bir konudur. Bu calismada
elde edilen tamamen siibstitlie olmus fosfazenlerin koordinasyon bilesikleri

hazirlanabilr.
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