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Bu calismada, salisilaldehitin kuru MeOH’ de 1,2-diaminoetan ile tepkimesinden elde edilen
dibenzo-bis-imino podand (1)’in kuru MeOH ortaminda NaBH,/boraks ile indirgenmesinden
dibenzo-diamino  podand (2) elde edildi. Bilesik (2)’nin  kuru THF’de
hekzaklorsiklotrifosfazatrien [halkali trimer, N3P3Clg] ile tepkimesi kismen siibstitiie Spiro-
ansa-spiro- (3) ve spiro-bino-spiro- (4) fosfazen tiirevlerini verdi. Tamamen siibstitiie spiro-
ansa-spiro- (5a-5d) ve spiro-bino-spiro- (5a-5d) fosfazen tiirevleri, kuru THF’ de kismen
stibstitiie spiro-ansa-spiro- (3) ve spiro-bino-spiro- (4) fosfazenlerin heterohalkali aminler
(pirolidin, piperidin, morfolin ve DASD) ile niikleofilik siibstitiisyon tepkimesinden
sentezlendi. Elde edilen spiro-ansa-spiro- (3 ve 5a-5d) ve spiro-bino-spiro- (4 ve 6a-6d)
fosfazen tiirevlerinin yapist; element analizi, FTIR, MS, IR, 1D 'H, **C ve *P NMR, DEPT ve
2D HETCOR tekniklerinden elde edilen veriler kullanilarak belirlendi. Morfolin siibstitiie
fosfazen tiirevleri (5¢ ve 6¢)’ nin kati hal yapisi, X-iginlar1 kirmmimmetre verilerinden
yararlanilarak aydinlatildi. Fosfazen tiirevlerinde, fosfazen halkalarinin bag agilar1 ve bag
uzunluklari ile JP kimyasal kayma degerleri arasindaki iliskiler arastirildi. spiro-ansa-spiro- (3
ve 5a-5d) ve spiro-bino-spiro- (4 ve 6a-6d) Fosfazen tiirevlerinin 6 farkli bakteri ve 2 adet

mayaya kars1 antimikrobiyal aktivitesi ve DNA ile etkilesimleri incelendi.

Haziran 2012, 180 sayfa
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ABSTRACT

Master Thesis

THE SYNTHESES OF SUBSTITUTED SPIRO-ANSA-SPIRO- AND SPIRO-BINO-SPIRO-
PHOSPHAZENE DERIVATIVES AND THE INVESTIGATIONS OF THEIR CRYSTAL
STRUCTURES, SPECTROSCOPIC PROPERTIES, BIOLOGICAL ACTIVITIES AND
EFFECTS AGAINST DNA

Serhat KOCOGLU

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Selen BILGE KOCAK

In this study, dibenzo-diamino podand (2) has been prepared by the reduction of dibenzo-bis-
imino podand (1), which has been obtained from the reaction of salicylaldehyde with 1,2-
diaminoethane in dry MeOH, with NaBH,/borax in dry MeOH. The reaction of compound (2)
with hexachlorocyclotriphosphazatriene [cyclic trimer, NsPsClg] in dry THF led to the
formation of partially substituted spiro-ansa-spiro- (3) and spiro-bino-spiro- (4) phosphazene
derivatives. Fully substituted spiro-ansa-spiro- (5a-5d) and spiro-bino-spiro- (5a-5d)
phosphazene derivatives have been synthesized from the nucleophilic substitution reactions of
partially substituted spiro-ansa-spiro- (3) and spiro-bino-spiro- (4) phosphazenes with
heterocyclic amines (pyrrolidine, piperidine, morpholine and DASD) in dry THF. The
structures of spiro-ansa-spiro- (3 and 5a-5d) and spiro-bino-spiro- (4, 6a-6d) phosphazene
derivatives have been determined by using data obtained from elemental analyses, MS, IR, 1D
'H, C and **P NMR, DEPT and 2D HETCOR techniques. The solid-state structures of
morpholine substituted phosphazene derivatives (5¢ and 6¢) have been clarified by using X-ray
diffraction data. Antimicrobial activity of spiro-ansa-spiro- (3 and 5a-5d) and spiro-bino-spiro-
(4 and 6a-6d) against 6 different bacteria and 2 yeast strain and interactions of plasmid DNA

with the compounds have been determined.

June 2012, 180 pages

Key Words : spiro-, ansa- and bino-Phosphazenes, spectroscopy, crystal structure, biological
activity, DNA
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1. GIRIS

Fosfazenler [(N=PRy),], fosfor ve azot atomlari arasinda ¢ift bag bulunduran, (P=N),
birimlerinden meydana gelen, her bir fosfor atomunda organik, anorganik veya
organometalik iki yan grup (R) igeren, diiz zincirli, halkali veya polimerik yapida
bulunabilen bilesiklerdir (Shaw vd. 1962). Fosfazen kimyasi ile ilgili olarak 1834
yilinda halkali fosfazenlerin [(N=PRy),; n=3, 4] sentezi ile baslayan arastirmalar,
fosfazen polimerlerinin {[NPR2],} 1960’11 yillarin ortalarinda sentezlenmesi (Allcock
ve Kugel 1965) ile hiz kazanmistir. Sentez yontemlerinin ve enstriimental tekniklerin
gelismesi ile genel olarak halofosfazenlerin siibstitiisyon tepkimelerinden bugiine kadar
cok sayida fosfazen tiirevi ve fosfazen polimeri hazirlanmis ve bilesiklerin kristal yapisi
ve tepkime mekanizmalar1 arastirilmistir. Ozellikle son yillarda halkali fosfazen
bilesiklerinin kiral 6zellik gostermesi, bu bilesiklere olan ilgiyi daha da arttirmistir

(Davies vd. 2000, Bilge vd. 2004a).

Fosfazen kimyasindaki en 6nemli 6zellik, yapisinda fosfor atomlarina bagl olan halojen
(6zellikle klor) atomlarinin ¢esitli gruplar (organik, anorganik veya organometalik) ile
niikleofilik stibstitiisyon tepkimelerinden yararlanilarak degistirilebilmesi ve baglanan
gruplara gore bilesiklerin farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterebilmesidir. Amin
stibstitiie halkali fosfazenlerin antikarsinojenik (Laberre vd. 1979, Siwy vd. 2006) ve
antibakteriyel (Konar vd. 2000) 6zelliklere sahip oldugu ve HIV viriisiine kars1 aktivite
(Brandt vd. 2001) gosterdigi ve diisiik zehirlilige sahip olmalarindan dolayi
kemoterapik uygulamalarda avantajlar sagladigi (Beak vd. 2000) belirlenmistir. Timor
Onleyici etkisi nedeni ile aziridin ve pirolidin siibstitiie siklofosfazen tiirevleri oldukca
onemlidir. Ancak bu tiirevlerin, diger aziridinil iceren hiicresel aktif bilesikler gibi
kemik iliklerinde birikerek zehir etkisi gOstermesi ve hiicresel niikleofiller ile olan
tesadiifi tepkimeleri gibi dezavantajlar1 vardir. Bu istenmeyen durumlari ortadan
kaldirmak ve aziridinilsiklofosfazen tiirevlerinin tedavi edici etkisini artirmak amaci ile
caligmalar ~ devam  etmektedir. = Aromatik oksi ve amino  gruplarmin
aziridinilfosfazenlerin hiicresel oOzelliklerini siibstitliientler arasindaki molekiil igi

elektronik etkilesimler yolu ile degistirdigi ve 1-aziridinil gruplarinin DNA ile



etkilesebilen karbokatyonlara doniisiimlerini kolaylastirdigi belirlenmistir (Brandt vd.
2001).

Bu yiiksek lisans tez caligmasi kapsaminda genel yapilarn cizelge 1.1°de ve 0zgiin
formiilleri ve adlandirilmalari ¢izelge 1.2°de verilen 6’s1 orijinal (5b, 5¢, 6a-6d) olmak
tizere toplam 12 bilesik (1-4, 5a-5d ve 6a-6d) sentezlenmistir:

e 1 Dibenzo-bis-imino podand

1 Dibenzo-diamino podand

e | Kismen siibstitiie spiro-ansa-spiro-fosfazen

¢ | Kismen siibstitiie spiro-bino-spiro-fosfazen

e Tamamen pirolidin siibstitiic 1 spiro-ansa-spiro- ve 1 spiro-bino-spiro-fosfazen
e Tamamen piperidin siibstitiie 1 spiro-ansa-spiro- ve 1 spiro-bino-spiro-fosfazen
e Tamamen morfolin siibstitiie 1 spiro-ansa-spiro- ve 1 spiro-bino-spiro-fosfazen

e Tamamen DASD siibstitiic 1 spiro-ansa-spiro- ve 1 spiro-bino-spiro-fosfazen

[k olarak salisilaldehit ile 1,2-diaminoetan’in etkilestirilmesinden elde edilen dibenzo-
bis-imino podand [(HOCgH4sCH=N),CH,CH,, (Schiff baz1)] (1), NaBHj/boraks ile
indirgenerek dibenzo-diamino podand [(HOCgH4sCH;NH),CH,CH,] (2) hazirlandi.
Hekzaklorsiklotrifosfazatrien  [N3PsClg]’nin  dibenzo-diamino podand (2) ile
tepkimesinden elde edilen kismen siibstitiie spiro-ansa-spiro- (3) ve spiro-bino-spiro-
(4) fosfazenlerin heterohalkali aminler [pirolidin, morfolin, piperidin ve 1,4-dioksa-8-
azaspiro[4,5]dekan (DASD)] ile etkilestirilmesinden tamamen heterohalkali amin
stibstitiie fosfazen tiirevleri (5 ve 6) sentezlendi. Elde edilen spiro-ansa-spiro- (5a-5d)
ve spiro-bino-spiro- (6a-6d) fosfazen tiirevlerinin yapisi element analiz, FTIR, MS ve
H, 13C ve *'P NMR teknikleri ile aydinlatildi. Bilesik (5c ve 6¢)’nin kat1 hal yapis1 X-
isinlart kirmimmetre yontemi ile aydinlatildi. Fosfazen halkalarmin kristallografik
olarak elde edilen bag uzunluklar1 ve bag acilar ile fosfor atomlarinin p NMR
kimyasal kayma degerleri arasindaki iliskiler arastirildi. Bilesiklerin c¢esitli patojen
bakteri ve mayalar iizerinde antimikrobiyal aktiviteleri ve DNA ile etkilesimleri

incelendi.



Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerinin genel yapisi
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Cizelge 1.2 Sentezlenen bilesiklerin acik yapisi ve adlandirilmasi

Bilesik No

Acik Yapisi ve Adlandirilmasi
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mezo-ansa-N,N’-Etan-2,5-diamino-2,6-bis(spiro-2-oksibenzilamino)]-4,4-
diklorsiklo-2A5,415,6\5-trifosfazatrien

18,19-Dihidro-8,8-diklor-615,815,1015-6,10-nitrilo-16H,21H
[1,3,5,7,2,4,6] tetrazatrifosfonino[2,1-b:6,7-b']bis[ 1,3,2]benzoksazafosforin
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benzoxazaphosphorine-2,2 A°-[41° 6)°][1,3,5,2,4,6]-triazatrifosforin]]




Cizelge 1.2 Sentezlenen bilesiklerin agik yapisi ve adlandirilmasi (devam)
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mezo-ansa-N,N’-Etan-2,5-diamino-2,6-bis(spiro-2-oksibenzilamino)]-4,4-

pirolidinosiklo-215,4)15,6\5-trifosfazatrien

18,19-Dihidro-8,8-dipirolidin-1-il-6A5,8A5,1015-6,10-nitrilo-16H,21H
[1,3,5,7,2,4,6] tetrazatrifosfino[2,1-b:6,7-b'] bis[1,3,2]benzoksazafosforin
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mezo-ansa-N,N’-Etan-2,5-diamino-2,6-bis(spiro-2-oksibenzilamino)]-4,4-

piperidinosiklo-2A5,4)\5,6A\5-trifosfazatrien

18,19-Dihidro-8,8-dipiperidin-1-il-6A5,815,1015-6,10-nitrilo-16H,21H
[1,3,5,7,2,4,6] tetrazatrifosfino[2,1-b:6,7-b’] bis[1,3,2]benzoksazafosforin
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mezo-ansa-N,N’-Etan-2,5-diamino-2,6-bis(spiro-2-oksibenzilamino)]-4,4-

morfolinosiklo-2A5,4\5,6)\5-trifosfazatrien

18,19-Dihidro-8,8-dimorfolin-1-il-615,8\5,1015-6,10-nitrilo-16H,21H
[1,3,5,7,2,4,6] tetrazatrifosfino[2,1-b:6,7-b'] bis[1,3,2]benzoksazafosforin




Cizelge 1.2 Sentezlenen bilesiklerin agik yapisi ve adlandirilmasi (devam)

mezo-ansa-N,N’-Propan-2,6-diamino-2,6-bis(spiro-2-oksilbenzilamino)]-
4,4-(1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekano)-21° 41>, 6)°-trifosfazatrien
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bis[1,3,2] benzoksazafosforin

\
/N\ /N\

N\ /N
N
|I e O_ II |
P

(62)

3,3"’-Etan-1,2-diillbis[3,4-dihidro-4",4",6",6 -tetrapirolidin-1-il-spiro
[1,3,2-benzoksazafosforin-2,2" A°-[4 °,6 A°][1,3,5,2,4,6]-triazatrifosforin]]

3,37"-Etan-1,2-diillbis[3,4-dihidro-4",4",6",6 -tetrapiperidin-1-il-spiro
[1,3,2-benzoksazafosforin-2,2" A°-[4 1°,6 A°][1,3,5,2,4,6]-triazatrifosforin]]




Cizelge 1.2 Sentezlenen bilesiklerin agik yapisi ve adlandirilmasi (devam)
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o0 : g:
- BS A

3,3"’"-Etan-1,2-diillbis[3,4-dihidro-4",4",6,6 -tetra-1,4-dioksa-8-azaspiro
[4,5dekan]-1-il-spiro[1,3,2-benzoksazafosforin-2,2" A°-[4 A°,6 1°]
[1,3,5,2,4,6]-triazatrifosforin]]
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2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1 Fosfazenlerin Tarihgesi

Fosfazenler [(N=PR2),], (P=N), birimlerinden meydana gelen, herbir fosfor atomunda
organik, anorganik veya organometalik iki yan grup (R) igeren, diiz zincirli, halkal
veya polimerik yapida olabilen ve fosfor-azot kimyasinda biiylik Oneme sahip
bilesiklerdir. Fosfazenlerin tarihgesi yaklasik 170 yil geriye gitmektedir. Halkali
fosfazenler (n=3-12), ilk anorganik halkali bilesiklerdir (Allen 1992; Chandrasekhar vd.
2007). Halkali  fosfazenlerden -P=N  biriminin 1{i¢ kez tekrarlandig1
hekzaklorsiklotrifosfazatrien [halkali trimer, (NPCI5)3, N3P3Clg)], ilk sentezlenen halkali
fosfazen bilesigi olmasi dolayisi ile fosfazen kimyasi alaninda en ¢ok calisilan bilesiktir.
-P=N biriminin dort kez tekrarlandig1 oktaklorsiklotetrafosfazen [halkali tetramer,
(NPCI3)4, N4P4Clg] diger en bilinen halkali fosfazendir. Bes, alt1, yedi ve daha yiiksek
sayida -P=N birimi iceren halkali fosfazen bilesiklerine daha az rastlanilmaktadir
(Jaeger ve Gleria 1998). 1834 yilinda Liebig ve Rose, PCls ile NH3’tin tepkimesinden
organik ¢oziiclilerde ¢oziinebilen beyaz kristal yapili bir bilesik elde etmistir. Gerhardt,
Laurent, Gladstone ve Holmes ve Wichelhaus, bu bilesigin N3PsClg kapali formiiliine
sahip oldugunu belirlemistir. Bu bilesik ile birlikte N4P4Clg bilesigi de izole edilmistir.
1897 yilinda Stokes N3P3Clg ve N4P4Clg kapali formiiliine sahip olan bilesikleri Sekil
2.1’de gosterilen halkali trimerik [N3PsClg] ve tetramerik [N4P4Clg] diklorfosfazenler
olarak 6nermistir (Stokes 1895, 1897). Ayrica Stokes PCls’in NH3 veya NH,4Cl ile olan
tepkimesinden daha biiyiik halkali fosfazen bilesiklerini de izole edebilmistir.
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Sekil 2.1 Stokes tarafindan fosfazen bilesiklerinin sentezi

Fosfazen kimyasi ile ilgili olarak 1950’li yillarin ortalarinda, sentez yontemlerinin ve
enstriimental tekniklerin gelismesi ile birlikte siibstitiisyon tepkimeleri, yap1 tayinleri
vb. calismalar hiz kazanmistir. 1965 yilina kadar halkali fosfazenlerin sentezinde
verimin arttirilmasi, X-1sinlari kirmimmetresi ile yapilariin aydinlatilmasi (Meyer vd.
1936), siibstitiisyon tepkimeleri gibi calismalar devam etmistir. Ozellikle, 250 °C’ta
halkali trimerik diklorfosfazenin [N3P3Clg] halka agilmasi polimerizasyon tepkimesi ile
poli(diklorfosfazen)lerin Allcock ve ¢alisma arkadaglari tarafindan 1960 yilinin
ortalarinda sentezlenmesinden (Stokes 1897, Allcock ve Kugel 1965, Greish vd. 2005)
sonra fosfazen polimerleri konusunda ¢ok hizli bir gelisme kaydedilmistir. Su ana kadar
yari iletkenlerden siv1 kristal materyallere, non lineer optik ve yiiksek kirtlma indisine
sahip camlardan biyolojik uyumlu materyallere ve yanmaz fiberlere kadar bir¢ok
endiistriyel uygulamalarda kullanilan 700 adet fosfazen polimeri elde edilmistir
(Allcock 2003). Son yillarda fosfazen tiirevleri supramolekiiler bilesikler
olusturabilecek potansiyel bir kaynak olarak diisiiniilmektedir (Bickley vd. 2003).
Halkal1 fosfazen bilesiklerinin kiral 6zelliklerinin belirlenmesi ise fosfazen kimyasina
yeni bir boyut kazandirmistir. Bu konulardaki ¢alismalar artarak devam etmektedir

(Davies vd. 2000, Czomperlik vd. 2002, Besli vd. 2004, Coles vd. 2006).



2.2 Fosfazenlerin Adlandirilmasi

Fosfor-azot bilesiklerinde, fosfor ve azot atomlar1 arasinda bir, iki ya da ii¢ bag olabilir.
Bag sayisina gore bu bilesikler, organik bilesiklere benzer sekilde, siras1 ile fosfazan,
fosfazen ya da fosfazin olarak adlandirilmaktadir. Zaman zaman fosfazenler, R,P=N
monomerik birimlerinin organonitrillere (RC=N) benzemesi nedeni ile fosfonitriller

olarak da adlandirilmaktadir

Fosfazen bilesikleri adlandirilirken, daha elektronegatif olan N atomundan

numaralandirilmaya baglanir (Sekil 2.2) (Allcock 1972).

%
NS/ hN
\Fl,'-i 2|l/
/ XN

Sekil 2.2 Fosfazen bilesiklerinin numaralandirilmasi

Siibstitlient numaralar1 buna gore verildikten ve siras1 ile yazildiktan sonra siibstitiient
sayilar1 Latince olarak belirtilir. Daha sonra, -N=P gruplarinin sayis1 Latince, 6n ek
olarak belirtildikten sonra fosfaza terimi yazilir. Cift baglarin yeri ve Latince olarak
sayilar1 yazilir ve sonuna —en ifadesi eklenir. Halkali fosfazenlerde, siibstitiient

adlandirilmalarindan sonra -siklo 6n eki getirilir.

Fosfazen bilesiklerinde, fosforlarin ka¢ bag yaptigr belirtilecek ise yukarida
anlatilanlara ek olarak fosfaza teriminden sonra n ™ ifadesi kullanilir. Burada n, fosfor

atomunun numarasini, m ise belirtilen fosforun yaptigi bag sayisim gosterir (Cizelge

2.1).
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Cizelge 2.1 Fosfazen bilesiklerinin adlandirilmasi

Molekiil Adi
Cl cl Trimer
\6
5 /p< 1 2.2,4.4,6,6-Hekzaklorsiklotrifosfazen
..N \ N | T
Cl\i || | ?//Cl 2.2.4.4.6,6-Hekzaklorsiklotrifosfaza-1,3,5-trien
P =P
el /S \r:/ \c| 2,2,4,4,6,6-Hekzaklorsiklotrifosfaza-23.5,43%, 62.5-1,3,5-trien
Cl Cl
8| 1 | 2 Tetramer
Cl—P—N——P—ClI
7|L u 3 22,4.4,6,6.8 8-Oktaklorsiklotetrafosfazen
5 - -
0 L| — N —||= 4 | 2.244,6.6880ktaklorsiklotetrafosfaza-1,3.5,-tetraen
cl cl 2.2,4.4,6.6.8.8-Oktaklorsiklotetrafosfaza-23° 42.°, 6%, 8).°-1,3.5,7-tetraen

Fosfazen halkalarina birden fazla siibstitiient baglandigi, adlandirilmada belirtilir.
Fosfazen halkasindaki ayni tiirden siibstitiientler, ayn1 fosfor atomuna bagli ise geminal,
farkli fosfor atomuna bagli ise non-geminal izomer olarak adlandirilir. Non-geminal
izomerlerde —cis ve —trans izomerligi s6z konusudur. Bu izomer tiirleri, adlandirmada

slibstitiient isminin baginda italik olarak belirtilir (Sekil 2.3) (Allcock 1972).

Cl ;\jMep Cl ’NMQQ Me,N NMe,
4 p\ = P\\‘ = " R
N N N N N

L N "’PJ‘M'Cl C| ""I‘P\\ P"‘ 'NMe 'I‘P.‘\ ,p‘.‘l‘
Ny Ng " 2 ol P _PLc
7 NMe, MOQN/ N \CI o N \NMe2

cis- trans- geminal-

Sekil 2.3 Geminal ve non-geminal (-cis, -trans) izomeri
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Ayrica siibstitiientler birden fazla fonksiyonel gruba sahip ise bu siibstitiientler ayni
fosfazen halkasina baglanabildigi gibi farkli fosfazen halkalarina da baglanabilir. Birden
fazla disli siibstitiient eger ayn1 halkadaki ayn1 fosfor atomuna baglaniyorsa —Spiro, ayni
halkadaki farkli fosfor atomlarina baglaniyorsa —ansa, farkli halkalardaki fosfor

atomlarina baglaniyorsa —bino on ekleri ile yine italik olarak belirtilir.

2.3 Fosfazenlerin Simiflandirilmasi

Fosfazenler genel olarak, diiz zincirli (lineer), halkali (siklo) ve polimerik fosfazenler

olarak tige ayrilir.

2.3.1 Diiz zincirli fosfazenler

Bu gruptaki fosfazenler, fosforaniminler olarak da bilinen (R)HN=PX; veya X,;P(Y)-
N=PX; (R:alkil; X:halojen, alkil, aril, alkoksi, amino; Y=0O, S) bilesikleridir. Bu
bilesikler, gecmisten bu zamana kadar monomerik fosfazenler, A°-fosfazenler,
iminofosforanlar ve fosfiniminler gibi ¢esitli isimler ile de anilmistir. Fosforaniminler
ilk olarak Staundinger ve Mayer tarafindan 1919 yilinda organik azidler ve fosfinlerin
tepkimesinden elde edilmistir (Staundinger ve Mayer 1919) (Sekil 2.4). Bu tepkime,
Staundinger tepkimesi olarak da bilinmektedir. Staundinger tepkimesine gore ilk elde
edilen fosforanimin X’in ve R’nin Ph oldugu PhsP=NPh bilesigidir (Staundinger ve
Mayer 1919).

PhN=N=IN + PPhy—— PhN=N—N=FPh; —— PhIN=FFh;
_N:

Sekil 2.4 Staundinger Tepkimesi

Diiz zincirli fosfazenlerin en bilinen 6rnegi olan CI3PNP(O)CI,’nin sentezi i¢in, PCls’in
amonyum tuzlan ile tepkimesinden yararlanilmis ve en uygun sonucu veren tuzun
(NH4)2SO4 oldugu belirlenmistir (Emsley vd. 1971). (NH4),SO,4 ve PCls’in kullanildig:
bu sentez yontemi halen kullanilmaktadir. Daha sonra 1973 yilinda, yine PCls’ten yola
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cikilarak, Cl3P=NSiMejs bilesigi sentezlenmis (Niecke ve Bitter 1973) ve 2001 yilinda
bu bilesigin verimi PCl; ¢ikis bilesigi ve baska bir yontem kullanilarak arttirilmigtir
(Bin Wang vd. 2001) (Sekil 2.5). Diiz zincirli fosfazen Cl3sP=NSiMes;, fosfazen

polimerlerinin sentezinde kullanilmaktadir.

. .0
PCly + LIN(SIMe;3). 0°C Cl,P—N(SiMes), + LiCl (1)
Et,O
ClLP—N(SiMey); + SO,Cl, — ClP=N—SiMe; + SO,  (2)
_C|SiM93

Sekil 2.5 Dz zincirli fosfazen ClsP=NSiMe; eldesi

2.3.2 Halkal (siklo) fosfazenler

Halkali dihalo fosfazenler (N=PX3), genel formiilii ile gosterilmektedir (X: F, CI ; n: 3-
12). P=N biriminin ii¢ kez tekrarlandigi hekzaklorsiklotrifosfazatrien (halkali trimerik
diklorfosfazen, N3P3Clg) ve dort kez tekrarlandigi oktaklorsiklotetrafosfazen (halkal
tetramerik diklorfosfazen, N4P4Clg), halkali dihalo fosfazenlerin en bilinen 6rnekleridir.
Ancak P=N birimlerinin daha fazla tekrarlandig1 fosfazen halkalar1 da mevcuttur.
Halkali fosfazenlerin en kiigiik iiyesi olan [N2P2(i-Pr2)4] (Sekil 2.6), ilk olarak 1984
yilinda sentezlenmistir (Baceirado vd. 1984). Bilinen en biiyiik halkali fosfazen olan
[N12P12Mey,] ise 1985 yilinda sentezlenmis ve yapist aydinlatilmistir (Oakley vd. 1985)
(Sekil 2.7).
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N

'Pr2|\.| // . .Nipr2
'PrEN/p*.\ ,//'}’p;""'NiPrz
N

Sekil 2.6 Tetrakis(diizopropilamin)siklodifosfazen [N2P2(i-Pr,)4]

Sekil 2.7 Tetraikosametilsiklododekafosfazen (N12P12Mez4)’ in yapisi

2.3.3 Fosfazen polimerleri

Fosfazen polimerleri veya polifosfazenler {[NPR.],}, fosfor ve azot tekrarlari igeren,
her bir tekrarda organik, anorganik veya organometalik iki yan grup (R) ihtiva eden ve
termal kararliliklar1 yiiksek, onemli bir anorganik polimer sinifidir (Allcock 1972,
Sulkowski 2004). Mol kiitlesi 2 milyon ile 10 milyon ve n degeri 100 ile 15.000
arasinda degisen polifosfazen zincirinde, R gruplar1 ayni olabilecegi gibi gruplarin
farkli oldugu fosfazen polimerleri de mevcuttur. Fosfazen polimerleri; sadece fosfazen
zincirlerinden meydana gelen sistemler (diiz zincirli organofosfazen polimerleri ve
yildiz polimerler) ve hibrit sistemler olmak {izere iki grupta incelenmektedir. Diiz
zincirli fosfazen polimerlerinin normal dagilimli (A), rastgele dagilimh (B), non-

geminal disiibstitiisyonlu (C) ve diblok (D) polimerler olmak {izere degisik tiirleri
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mevcuttur (Sekil 2.8). Hibrit sitemlerin blok polimerler (A), tarak kopolimerler (B), yan

grup olarak fosfazen halkalarmi ihtiva eden organik polimerler (C), siklomatriks

polimerler (D), siklolineer polimerler (E) olmak iizere degisik tiirleri mevcuttur

(Sekil 2.9) (Allcock 2003).

NN NN NN NN NNV NN

lineer fosfazen polimeri

O— UV—2X
O—TV—X3
I
=z

=N%
C)

R R
P=N—F|>=N—F|>=N diblok
SIS
n
rastgele dagilimh
Y
R R R
I I I
P=N—P=N—"P=N
S
n

non-geminal-disiibstitlisyon

Sekil 2.8 Lineer fosfazen polimerleri
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s VNN NN 4 mmsnmmsssmasmans (111DIOK)

(BLOK POLIMER) (TARAK KOPOLIMER)

®

RQ P) R\P ) R P) R\P R R\P R
Né \N N/ \N Né \N Né \N Né \N
Y NV T T T NP & R Xy R X
(FOSFAZEN HALKALARINI YAN GRUP) (SIKLOLINEER POLIMER)
OLARAK iCEREN POLIMER @

%LL%\P /H*HH %\P /f“ﬁ
Né \N N/ \N
rrrrrr,.\/§N/\1|1_L‘11\ /‘JHFF/\N/\ /rr‘_l_l.r‘J
4111111)"< 2\ 2\
Oy " -
/JW\NVVVVWVV\M/\ \IVVVVVVVVVVVV\NV\

(SIKLOMATRIKS POLIMER)

ANNN AN 1 duz zincili fosfazen polimeri

s - OFganik polimer zinciri

Sekil 2.9 Hibrit sistemler

Diiz zincirli fosfazen polimerlerinin ana iskeletini olusturan P=N baglarn, drn-pn
etkilesimleri nedeni ile oldukca kuvvetlidir. Bu tiir polimerler, ana zincir anorganik
olmasia ragmen yan gruplarin genellikle organik olmasi dolayis: ile pek ¢ok organik
¢oziiclide kolaylikla ¢oziinebilmektedir. Bu 6zellikleri nedeni ile diiz zincirli fosfazen
polimerleri, organik polimerlere {istlinliikk saglamaktadir. Giiniimiize kadar bilimsel

arastirma laboratuvarlarinda 700 civarinda diiz zincirli fosfazen polimeri elde edilmis
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(Allcock 2003), bunlarin bir kismi patentlenmis, bir kismi da ticari uygulama alani
bulmustur. Diiz zincirli fosfazen polimerlerinin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerini,
fosfora bagli olan organik, anorganik ve organometalik yan gruplar (R) belirlemekte ve
polimerlerin ozellikleri R gruplarina bagli olarak elastomerlerden camlara, suda
¢ozilinebilir olanlardan ¢6ziinmeyen hidrofobik polimerlere, biyoinertlerden biyoaktif

malzemelere, elektriksel yalitkanlardan iyonik iletkenlere kadar degisebilmektedir.

2.4 Fosfazenlerin Sentezleri

2.4.1 Diiz zincirli fosfazenlerin sentezi

Diiz zincirli fosfazenlerin sentezinde en bilinen yontem, s-TCE veya klorbenzen gibi
kaynama noktasi yiiksek olan bir ¢6ziiciide amonyum tuzlarinin PCls ile tepkimesidir.
Bu tepkime sonucunda elde edilen iiriin, CIsPNP(O)CI,’dir. Bu yontemde en yiiksek
verim, amonyumsiilfat tuzu kullanildiginda elde edilmistir (Sekil 2.10) (Emsley 1971).

4PCls + (NH,),SO; —— 2CI3PNP(O)Cl, + SO, + Cl, + 8HCI
Sekil 2.10 Emsley yontemi ile diiz zincirli fosfazen sentezi
Emsley yonteminden 6nce de farkli diiz zincirli fosfazenler elde edilmistir. Bunlardan

bir tanesi, trifenilfosfin (PPh3) ile amonyum kloriir (NH4Cl)’nin tepkimesi sonucunda
olusan triiniin, HCI kaybetmesi ile elde edilmistir (Sekil 2.11) (Sisler vd. 1960).

base

PPh; + NH,CI [Ph;P—NH,|"ClI" PhiP = NH

Sekil 2.11 Sisler yontemi ile diiz zincirli fosfazen sentezi
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Daha benzer bir iirlin Chapman ve arkadaslar1 tarafindan farkli bir yontem ile elde

edilmistir (Sekil 2.12) (Chapman vd. 1961)

PCls + RNH>

Sic CLP—NHR ——

CI:P=NR

Sekil 2.12 Chapman yontemi ile diiz zincirli fosfazen sentezi

Basta Paciorek ve Kratzer olmak iizere farkli aragtirmacilar tarafindan, Staudinger’in
kullandig1 yontem (Sekil 2.13)’e benzer sekilde, ¢esitli diiz zincirli fosfazen tiirevleri

elde edilmistir (Sekil 2.14) (Staudinger 1921, Paciorek ve Kratzer 1966).

=N
X—N, —R3 o x—N=N—N=PR, — 2 _» X—N=FPR,

Fosfazotiir

Sekil 2.13 Staudinger yontemi ile diiz zincirli fosfazen sentezi

R,P—H + 2R'N; R,P(=NR")}NHR’) + 2N,

R.,P—Cl + R"N; R,P(=NR")CI + N,

R.P—NHR" + R"N; R:P(=NR"”)}NHR’) + N-

R-P—NR’; + R”N; R-,P(=NR")(NR";) + N»

Sekil 2.14 Staudinger ylintemi ile elde edilen diiz zincirli fosfazenler
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Benzer bir yontem ile sililazotiir kullanilanarak, azot iizerinden silillenmis diiz zincirli

fosfazen bilesigi elde edilmistir (Sekil 2.15) (Paciorek ve Kratzer 1966).

ph:pH + NlC,SIN;

Ph,P —NH—SiMe;

Me3SiN;
NH— SiMe;

Ph__ -

Ph N - SiMe;

Sekil 2.15 Azot {izerinden silillenmis diiz zincirli fosfazen sentezi

2.4.2 Halkal (siklo) fosfazenlerin sentezi

Halkali fosfazenler, 1832°de ilk sentezlenmelerinden bu yana 1,1,2,2 tetrakloro etan
gibi kaynama noktasi yiiksek halojenli organik ¢oziiciilerde amonyum tuzlari ve PCls’in
tepkimesinden elde edilmektedir. Bu tepkimede 6- ve 8-iiyeli fosfazen halkalar1 daha
yiiksek verimde elde edilirken, daha fazla {iyeli halkalarin ve polimerlerin olusumu da

s0z konusudur (Sekil 2.16) (Schenk ve Romer 1924).

I
PCl: + NH4Cl —— —[CI-PN]n + 4HCI
n

Sekil 2.16 Halkal1 fosfazen sentezi

Halkal1 fosfazenlerin bu yonteme gore sentezlenmesinde 3 basamakta gergeklesen
siklokondenzasyon mekanizmasi gegerlidir. Bu mekanizmaya gore 1. basamakta
[CIsP=N=PCI;][PCl¢] tuzu olusmakta, 2. basamakta zincir biiyiimesi ger¢eklesmekte ve
son basamakta halka kapanmasi ile 6-iiyeli fosfazen halkasi [N3P3Clg] olugsmaktadir
(Sekil 2.17). Son basamakta halka kapanmasi gergeklesmeksizin tepkimenin bir

basamak daha devam etmesi sonucu [N4P4Clg] olusmaktadir.
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(8 [PCILIPCIT + INH ol — 2P clipNH + PCIy

ClzP=NH + [PCI,J*[PClg] . [ClsP=N=PCLJ[PClg]

(b) [ClsP=N=PCL,][PClg]’ + n Cl;P=NH

j- n HCI
[ClsP(NPCI,),NPCI5]*[CI]
Cl PCI
€l 4
cl
//P<<——:N// P==N
\
Cl e
() N pci, [Cl] N PCl, + PCls
\\ // \\PN
CPIO—N Cl,

Sekil 2.17 Amonyum kloriir ve PCls’in siklokondenzasyonu ile [N3PsClg] sentezi

Halkali fosfazenlerin sentezlenmesinde amonyum tuzlar1 disinda N-Si bilesikleri de
kullanilabilir (Sekil 2.18). Bu tepkimeler sonrasinda amonyum tuzlarindan fosfazen
bilesiklerinin hazirlanmasina benzer sekilde farkli biiyiikliikteki fosfazen halkalar1 ve

diiz zincirli fosfazenler elde edilmektedir (Allcock 1972).

Sekil 2.18 N-Si bilesikleri ile fosfazen sentezi

Metilenkloriirde N(SiMes); ve PCls’in tepkimesinden yine sirasi ile tuz olusumu, zincir
biiyiimesi ve halka kapanmasi sonrasinda 6-liyeli halka [N3P3Clg] oncelikli olarak elde
edilirken, halka kapanmadan zincir biliylimesi devam ederek daha biiylik halkalar,
oligomerler ve polimer de olusmus ve tepkime siiresi ve sicaklik gibi parametreler

degistirilerek bu iirinlerin verimleri degistirilebilmistir (Sekil 2.19) (Allcock 1999).
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N(SiMey); + PClg > C1,P=NSiMe,

- 2 CISiMe,
Cl,P=NSiMe, + PCl, — CLP=N-PCI," PCI;
- CISiMe,
Cl
n CL,P=NSiMe, |
C1,P=N-PCl," PCI, » CLP=NT-P=N--PCl," PC],
- CISiMe, (I'I n
PClg . -“\(lll»f N(SiMe,)
C1,p— N(SiMey), PClg Pp= (7
N PCl — N PCl
N V2 . : A
CL,P—N - CISiMe, (1}\?—1\;//
l -CISiMe,
PCl;
(_‘IIP=N (1]1P_NSEMC3
N/ PCl - N', * \p(‘|
(.l\\,._N// 2 SosiMe, N\ /T
1 - POl CL,P—N

Sekil 2.19 N(SiMe3)s ve PCls’ten yola ¢ikilarak [N3P3Clg] sentezi

N-Si bilesiklerinden fosfazen eldesinde, ¢ikis bilesikleri degistirilerek dogrudan

stibstitiie fosfazen halkalari, oligomerleri ve polimerleri de elde edilmistir (Sekil 2.20).

(Wisian-Nielson ve Nielson 1980).
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Ff -
| be | . MesSiB
(Me3Sily NPRR' + Brp === |(MezSi)pN—P ~—Br|Br 2w

R -
R
MESSIN—_:P_Ef
R
1, R=R'=Me
2, R=Me, R'=Ph
3, R=R'=Ph

Me,SiN=P(Br)Me, — (1/n)(Me,P=N), + Me,SiBr

Sekil 2.20 Dogrudan siibstitiie fosfazen sentezi

Dogrudan siibstitiie halkali fosfazen bilesiklerinin sentezlenmesine iliskin bir diger

sentez yontemi, Bezman tuzu ([PhoP(NH2)NP(NH,)Ph,]"Cl')y’nin kullanimini igeren ve
sekil 2.21°de verilen yontemdir. (Allcock 1972).
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o)
Phifl‘f‘”’N ‘“*Tpha
NHQ EHE .
PhPClL,

Me,PCL —H(l
—H(Cl

Fh2P=N-—ﬁPh2

Phglr“ Tlﬂ'h2 PhaT*“N“ ﬁ‘th tllil

Ny ,-" N%P" N
Clg Me, Ph,P—N==PPh,

Sekil 2.21 Bezman tuzu ile dogrudan siibstitiie fosfazen sentezi

Bilinen fosfazen halkalar1 disinda, ¢esitli heterofosfazen halkalar1 da sentezlenmistir.
Bu fosfazenler, halkada fosfor ve azot digsinda bazi gecis metallerini, 3A ve 4A grubu
elementlerini igerebilir. Genel olarak heterofosfazenler, [ClsP=N=PCI;]Cl ile ¢esitli
bilesiklerin tepkimesinden elde edilmektedir (Sekil 2.22) (Gates ve Manners 1997).

N N
C|2P + TC'Q 2 [MeNHa]Cl NCNHZ C|2P P’C|2
~ BCl } -
MeN NMe N N
Cl, Cl

[ClP=N=PCl,]*CI

ZZE N N
cel Tﬂz cl P/ “Spgi
2 2
N N~ SO,(NH,) ANeSNA T | |
>s/ e (R=SiMey) Ny N
s
o/ \CI Cl

Sekil 2.22 Bazi heterofosfazenlerin elde edilmesi i¢in genel sentez yontemi
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Halkasinda bor igeren boratofosfazenler, gesitli giimiis tuzlar1 (Ag[MFg]; M:As,Sb) ile
slibstitlisyon tepkimeleri verebilmektedir. Siibstitiisyon sonucunda BF,Cl gazi ve AgCI

aci1ga cikarken As ya da Sb igeren heterofosfazen halkalar1 olusmaktadir (Sekil 2.23).

c. ¢ R\ JF
r ~o A
Me B. _Me Me . _As_ _Me
\T/e\q‘ AglAsFe] —hd \'f o
Cliu, aicr t AglAsFgl T .,
o 'P§%¢P‘m BF,C cnl(ra%ﬁ);‘um
ci cl
o o Fﬁ\s bf,F Ff\'s b/EF
F M M M Me
Me \N/%\N,Me -AQC| e\Nre\Np e B\N/G\Nf
Gl o Lo T AR cinp @,;l c G @,sl il
I, il - BE/BF.CI hire .1 e il
PL®P #BF2 SN Y Py
o” SN? Yq o N Ta o’ N Vg

Sekil 2.23 Boratofosfazenin giimiis tuzlari ile siibstitiisyon tepkimesi

Boratofosfazenlerin GaCls ile verdigi GaCly tuzlar (Sekil 2.24) (Gates vd. 1994), bazi

3A grubu elementlerinin halojeniirleri ile siibstitiisyon tepkimeleri vermektedir.

+
% 9 f
Me ~Me Me Me
\N/@\N \N/B\N/ .
Clin. | o + GaCh Cliye. | o | GeCl
II'P,\@%PQI ||l|.P all
ca” N Cl c” N7 ¢

Sekil 2.24 Boratofosfazenin GacCls ile tepkimesi
Halkada karbon igeren, karbofosfazenler, boratofosfazene benzer sekilde,

[CIsP=N=PCI5]CI bilesiginin (Becke-Goehring 1963) siyanamid (NCNH,) ile
tepkimesinden elde edilmektedir (Sekil 2.25) (Fluck vd. 1975).
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N
+ _ -2HCI -
N=C—NH, + chp—mzmh] ci ~ (O TPCh

[E!

= N
NN -HC CLP” “pey +2HC
lI::L%‘Il"*---. FI!!,.":El " Plnl MNH -
cl c1 1
cl

Sekil 2.25 Karbofosfazen sentezi

Halkada kiikiirt igeren ve kiikiirtiin yiikseltgenme sayisinin 4 oldugu tiyofosfazen, PCls
ve S(NSO),’nin tepkimesinden elde edilmistir (Roesky 1972). Bir tiyofosfazen tiirevi
olan ve daha yaygin olarak bilinen tiyonilfosfazen bilesigi ilk olarak 1972 yilinda
Cl3P=N-PCl,=S0O,CI’nin 1sitilmasi ile diisiik verimde sentezlenmis, [CIs3P=N=PCI3]PClg
ve siilfamit (SO2(NH,)2)’nin siklokondenzasyon tepkimesinden yiiksek verimde elde

edilmistir (Sekil 2.26) (Lin vd. 1972)

o) fo) 0 0]

N » &
s >sZ
N7 SN (MesSi)NH N~ N
302(NH2)2 + 2 PCls — ll II -_— Clllln.g |PI.||ICI
Cl,P PCl, a” "‘ri]/ g
S[M'Ba
*PCl /7 poicl,
st/q - Me5SiCl
N7 SN
a“n.g P'.nI{CI
a” SN N

Sekil 2.26 Lin yontemi ile tiyonil fosfazen sentezi
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2.4.3 Polifosfazenlerin sentezi

Ilk fosfazen polimeri, 1897 yilinda Stokes tarafindan sekil 2.1°de verilen tepkime
sonucunda elde edilen halkal1 bilesiklerin ayr1 ayri 1sitilmasi ile sentezlenmistir. Ancak,
organik ¢oziiciilerde ¢oOziinmediginden o zamanlarda “inorganic rubber” olarak
isimlendirilen bu polimerler i¢cin uygulama alan1 bulunamamis ve 1960 yilina kadar
fosfazen polimerlerinin sentezi ile ilgili olarak herhangi bir ¢alisma yapilmamuistir.
Allcock ve calisma arkadaslari 1960 yilnin ortalarinda 250 °C’ta halkali trimerik
diklorfosfazenin [N3P3Clg] termal yol ile halka agilmasi polimerizasyon (ring opening
polymerization, ROP) tepkimesi ile poli(diklorfosfazen)’i elde etmis ve
poli(diklorfosfazen)’in  siibstitiisyon  tepkimeleri  ile  poliorganofosfazenleri
sentezlemistir (Sekil 2.27) (Allcock ve Kugel 1965). Ayrica Stokes tarafindan elde
edilen ve “’inorganic ruber’’ olarak adlandirilan fosfazen polimerlerinin ¢apraz bagh
polimerler oldugu da anlasilmistir. O zamandan bu zamana kadar birgok endiistriyel
uygulamalarda kullanilan yaklasik 700 farkli organofosfazen polimeri elde edilmistir.
Ancak bu tepkime sartlarinda (250 °C’ta erime ile), polimer zincirindeki capraz
baglanmalardan dolay1 polimerin mol kiitlesinin ve dispersliginin kontrol edilmesi zor
olmustur. Capraz baglanmalar ise ¢0ziliniirliigii az olan ve kullanim alan1 bulunmayan
polimer olusumuna neden olarak monomerin daha yiliksek oranda istenen polimere
dontigiimiine engel olmustur (Mujumdar vd. 1990). Capraz bagli polimer olusumunu
onlemek igin tepkimenin %70’lik polimer donisiimiinden O6nce sonlandirilmasi
gerekmektedir. Bu nedenle tepkime sonucu izole edilen ¢6ziiniir polimer oran1 %40°’tan
daha diisiiktiir (Sekil 2.27) (Carriedo vd.2003).
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Sekil 2.27 250 °C’ta [N3P3Clg]’nin ROP tepkimesi

Fosfazen polimerlerinin sentezinde g¢esitli yontemler gelistirilmis, ancak deneyler
yiiksek sicakliklarda yapildigindan polimerin mol kiitlesinin kontrolii zor olmus ve
genis mol kiitlesi dagilimina sahip polimerler elde edilmistir (Wisian-Neilson ve
Neilson 1980, Neilson ve Wisian-Neilson 1988, Montague ve Matyjaszewski 1990,
D’Halluin vd. 1992). Baz1 Lewis asitlerinin [BCl3 (Sennett vd. 1986) veya AICl; (Sohn
vd. 1995)], kullamlmas: ile katalizlenen ROP tepkimelerinin sicakligi ancak 200 °C’a
kadar diistirilmiistiir (Tun vd. 2011). Fosfazen polimerlerinin sentezlenmesinde halen
ROP tepkimesi kullanilsa da, polimerlesmede Lewis asit katalizorlerinin etkisinin az
olmasi, katalizor geri kazanim proseslerinin yetersiz kalmasi ve bu katalizorler ile genel
bir sonuca varilamamast (Allcock 1972), bu alanin daha detayli bir sekilde
arastirilmasini gerektirmis ve 1965°ten bu yana bircok sentez yontemi gelistirilmistir.
Ornegin Magill ve calisma arkadaslari, 1,2,4-triklorbenzende yonlendirici (promoter)
olarak kalsiyum siilfat dihidrat ve katalizor olarak siilfamik asit kullanarak halkali
trimerik diklorfosfazenin [(NPCl,)s] polimerlesme zamanim 210°C’ta 1 saate kadar
diisiirmiistiir. Carriedo ve arkadaslar1 ise ayn1 tepkime sartlarin1 kullanarak 210 °C’ta
3.5 saatte PCls ve NH,CI’den direkt olarak poli(diklorfosfazen)i sentezlemis, ancak elde

edilen polimerin yiiksek mol kiitlesine sahip oldugunu bulmustur (Mujumdar vd. 1990).
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ROP tepkimesinin mekanizmasi i¢in Emsley (Emsley vd. 1972) ve Allcock (Allcock
1972, 2003) tarafindan Onerilen iki Oneri s6z konusudur (Sekil 2.28). Emsley’in
mekanizmasinda  (Sekil  2.28.a), baslangigta  [N3P3Clg]’nin  azot  atomu
protonlanmaktadir. Protonlanma azot ve ona komsu olan fosfor atomu arasindaki bagi
zayiflatarak kirmakta ve fosfazenyum katyonu olugmaktadir. Azot atomu iizerindeki
ortaklanmamis elektron ciftinin baska bir [N3P3Clg] halkasina atagi ile polimerizasyon
baslamaktadir. Daha fazla kabul goéren ve Allcock tarafindan Onerilen mekanizmaya
(Sekil 2.28.b) gore [N3P3sClg]’nin ROP mekanizmasinin fosfor atomu tizerindeki bir klor
atomunun iyonlasmasi ile [N3PsCls]” katyonik ara iiriiniiniin olusmas1 ve bu katyonik
tirtin [N3P3Clg]’ya elektrofilik atagi iizerinden yiiridigi ifade edilmistir. Ancak,
[N3sPsCls]” katyonik tiiriiniin varligma iliskin herhangi bir delil bulunamamustir.
[N3P3Clg]’nin katyonik tiirevlerine olduk¢a nadir rastlanmaktadir ve [N3P3Clg]’dan bir
kloriir iyonunun uzaklastiriimas: ile [N3P3Cls]” katyonunu elde etmek igin bircok
denemeler yapilmistir. Fakat, [N3P3Clg]’nin diisiik bazik karakteri [benzende pK=-6
(Feakins vd. 1965)], klor iyonu koparilmasi i¢in oldukca gii¢lii Lewis veya Br@nsted
asiti gerektirmektedir (Heston vd. 2004, 2005, Gonsior 2006). [N3PsCls]™ katyonik
tirlinlin varligint ispatlamak icin Bilge tarafindan [Et3Si(HCB11HsBrg)] karboran
bilesigi kullanilarak N3P3Clg halkasinin N-trietilsilillenmis tirevi
[EtsSi(N3P3Clg)][CHB11HsBrg] hazirlanmig, bu bilesik oda sicakliginda N3P3Clg
monomerinin  o-diklorbenzen (ODCB)’deki ROP tepkimesi ile diiz zincirli
poli(diklorfosfazen) bilesiginin sentezinde 6n katalizor olarak kullanilmis ve NMR
spektroskopisi ile polimerizasyonun ilerleyisi takip edilmistir (Bilge 2011). *P NMR
spektrumunda polimer zinciri tizerinde, biiyiiyen polimer zincirleri ve sonlanma gruplar:
goriilebilmis, polimerlesme sirasinda N3P3Clg halkasindan daha biiyiik halkalarin
(halkal: tetramer, pentamer, hekzamer ve heptamer) olustugu ve [NsPsCls]* katyonunun
varligi tespit edilmistir. Bu bulgulardan yararlanilarak N3P3Clg monomerinin ROP

tepkime mekanizmasi aydmlatilmistir (Sekil 2.29) (Bilge 2011).
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Sekil 2.28 Emsley ve Allcock tarafindan onerilen [N3P3Clg]’nin ROP mekanizmasi
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Sekil 2.29 Oda sicakliginda [N3P3Clg]’nin ROP mekanizmasi



ROP tepkimesi i¢in gerekli sicakligin diigiiriilmesine yonelik katalizor arastirilmasi
(Bilge 2010) ve verimliligin arttirilmast c¢aligsmalarinin yani sira, ¢esitli fosfazen
monomerlerinin katilma ve kondenzasyon tepkimelerinden elde edilmesi ile ilgili

calismalar da halen devam etmektedir.

Diiz zincirli fosfazen, CIsPNP(O)Cl,’nin 240°C’ta kendine katilirken, POCI3 birimlerini
kaybederek polimerlesmesi ile de polifosfazenler elde edilmistir. Diiz zincirli fosfazen
tizerindeki azot, diger bir fosfazen molekiiliindeki fosfor atomuna niikleofilik olarak
saldirir ve bu sirada olusan dimerik yapidan bir POCIl; biriminin ayrilmasi gergeklesir.
Bu tepkimenin devam etmesi ile olusan oligomerler de birbirlerine bu sekilde katilir ve

fosfazen polimerlerini olustururlar (Sekil 2.30) (De Jaeger ve Gleria 1998).
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Sekil 2.30 CIsPNP(O)CI’nin kondenzasyon polimerlesmesi ile polifosfazen olugsmasi

Son yillarda yapilan ¢alismalarda triklor(trimetilsilil)fosforanimin (ClzP=NSiMe3)
bilesiginin oda sicakliginda polimerlestirilmesi ile poli(diklorfosfazen)in sentezi
gerceklestirilebilmistir (Sekil 2.31) (Honeyman vd. 1995, Allcock vd. 1996, Allcock vd.
1999). Bu yontem ile kati halde veya ¢o6zeltide poli(diklorfosfazen) ve
poli(alkil/arilfosfazen) bilesikleri sentezlenmis ve polimerlerin mol kiitlesi monomer-
baslatict oranimnin degistirilmesi ile kontrol edilebilmistir. Ancak, sadece laboratuvar
Olgeginde gergeklestirilen bu yontem, LiN(SiMes), ile PCls’in tepkimesinden elde
edilen N-sililfosfinimin monomerinin ¢ok saf olmasini1 gerektirdiginden ve LiN(SiMes),

bilesiginin ¢ok pahali olmasindan dolay ticari olarak uygulanamamistir (Sekil 2.31).
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Monomer ilk sentezlendiginde %20, daha sonraki ¢alismalarda %60 ve son olarak %80

verim ile sentezlenmistir (Wang vd. 2002).

ClsP= NH + LIiN(SiMej3),

|

ClP= NSiMe; PC'5 ClsP= N+p_ N+PCI3 pcid

—Me38|CI

Sekil 2.31 Cl3P=N-SiMe;s bilesiginden poli(diklorfosfazen) sentezi

Diiz zincirli poli(diklorfosfazen)’i sentezlemek i¢in diger bir yontem, oda sicakliginda
Cl3P=NSiMe; ile PCls’in kondenzasyon polimerlesmesidir (Sekil 2.32) (Honeyman
1995).

2PCl;s

ClsP=NSiMe; —— CI3P=N-PC 13+ PCleg™ (1)
—Me;SiCl
2PCls
C13P:N—PC13+ PCle” —/(— ™ [C.‘13P:N_PC.‘12_N:PC13]+ PClg ™
—Me; SiCl
(2)
Cl;P=NSiMe;
[ClgP:N—PClz—N:PClg] PClgm ————— C1l3P=(PCl;=N),— PC13+ PClg™ (3)
—CISiMe;

Sekil 2.32 ClsP=NSiMes’nin kondenzasyon polimerlesmesi ile polifosfazen sentezi

Fosfazen polimerleri sadece tamamen klorlanmis sekilde elde edilmez. Siibstitiie
fosfazen halkalarindan ya da diiz zincirli monomerlerden dogrudan siibstitiie fosfazen
polimerleri elde edilebilir. Bu fosfazen polimerleri bir ya da daha fazla siibstitiient
icerebilir. Fosfazen polimerlerinin, alkil ya da alkil gruplar ile siibstitiisyon tepkimeleri
oldukca zordur. Bu nedenle aril ya da alkil siibstitiie fosfazen polimerleri, halka
acilmasi polimerlesmesinden once halkanin arillenmesi ya da alkillenmesi veya diiz
zincirli  monomerlerin  polimerlesmesi ile elde edilebilir. Ornegin
hekzaklorsiklofosfazenin ~ organometalik  bilesikler ile alkillendikten sonra
sodyumalkoksitler ile 1sitilmasindan dogrudan alkil veya aril siibstitiie fosfazen

polimerleri elde edilmistir (Sekil 2.33).
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Sekil 2.33 Dogrudan alkil ve aril siibstitiie fosfazen polimerlerinin sentezi

Dogrudan aril ya da alkil siibstitiie fosfazen polimerlerinin sentezlenmesine diger bir
ornek, diiz zincirli monomerlerin kullanimina dayanan yontemdir (Sekil 2.34) (Wisian-

Neilson ve Neilson 1980).
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Sekil 2.34 Dogrudan alkil ve/veya aril siibstitlie fosfazen polimerlerinin diiz zincirli
monomerlerinden sentezi

Dogrudan siibstitiie alkoksit ve/veya ariloksit siibstitiie fosfazen polimerlerinin
sentezlenmesinde kullanilan yontem, fosfazen polimerinin siibstitiisyon tepkimeleri ile
alkoksit ve/veya alkoksit siibstitiie fosfazen polimerlerinin sentezlenmesi i¢in alternatif
bir yontemdir. Oncelikle alkoksit ve/veya ariloksit siibstitiie diiz zincirli fosfazen
monomerinin sentezlendigi ve bu monomerin [BusN]F tuzu ile polimerlesme
tepkimesinin bagladigr bu yontem ile (Me)3SIOR gruplarinin ayrilmasi ile dogrudan
stibstitiie fosfazen polimeri elde edilmistir (Sekil 2.35) (Montague ve Matyjaszewski
1990).
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Sekil 2.35 Dogrudan alkiloksit ve/veya ariloksit siibstitlie fosfazen polimerlerinin diiz
zincirli monomerlerinden eldesi

2.5 Fosfazenlerin Tepkimeleri

Endiistrinin 6nemli uygulamalarinda kullanilan birgok siklofosfazen bilesigi, N3P3Clg
bilesigindeki fosfor atomu ve/veya atomlara bagli olan ve oldukca reaktif olan klor
atomu ve/veya atomlarinin organik, anorganik veya organometalik bilesikler [6rnegin
primer ve sekonder aminler (Krishnamurthy vd.1978, Contractor vd. 1987), poliaminler
(Kilig vd. 1991, Porwolik-Czomperlic vd. 2002), ariloksitler (Kili¢ vd. 1996, Hokelek
vd. 2000, Carriedo vd. 2002, Chandrasekhar vd. 2002, Kumar vd. 2008),
hidroksilaminler (Harris ve Williams 1984), oligoetilen glikoller (Shaw ve Tiire 1991),
difenolatlar (Hokelek vd. 2000, Oztiirk vd. 2001, Ilter vd. 2007), dioller (Veldboer vd.
2011)] ile niikleofilik siibstitiisyon tepkimeleri ile hazirlanmakta ve fosfor atomu
ve/veya atomlarina baglanan siibstitiientlere gore bilesikler cok farkli ozellikler
gosterebilmektedir. Bu, fosfazen kimyasindaki en onemli 6zelliktir. Yapisinda sadece
bir aktif grup bulunduran niikleofiller ile trimerik fosfazen [N3P3Clg]’nin
tepkimesinden, sitokiyometriye gore farkli sayida siibstitiie riinler olusbilmekte ve
stibstitiient sayisa gore geminal (Halkadaki ayni fosfor atomuna baglanma) ve non-
geminal (Halkadaki farkli fosfor atomlarina baglanma) baglanmalar goriilebilmektedir.

Non-geminal baglanmada —cis ve —trans izomerlik s6z konusudur (Sekil 2.36-2. 37).

34



DI
o
/ i N/ \N
—— cl || I cl
\P ! /
. \Nf ‘-,.u,,{‘l
a e

s -

T
A
S

TETRAKIS

e
e N

Sekil 2.36 [N3P3Clg] nin sadece bir aktif grup bulunduran niikleofiller ile verdigi
drtinler

:

Pelalls
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Sekil 2.37 Sadece bir aktif grup bulunduran niikleofiller ile elde edilen tamamen
siibstitlie fosfazen tiirevleri

Trimerik fosfazen [N3P3Clg] i¢in geminal iiriine gére non-geminal iiriiniin olusumu daha
olasidur. Omegin, [N3P3Clg] halkasina bir sekonder amin grubu baglandiginda, ikinci
sekonder amin grubunun baglanabilmesi i¢in iki merkez [PCl, ve P(CI)NRR'] soz
konusudur. Ancak, PCl, merkezinin P(CI)NRR' merkezine gore daha elektronegatif
olmas1 nedeni ile ikinci bir sekonder amin siibstitiisyonu PCl, merkezi {izerinden devam
edecektir. Non-geminal iiriin olusumu, Sn2 mekanizmasi {izerinden yiiriimeyi tercih
etmektedir (Sekil 2.38). (A) yolu, notral 5 koordinasyonlu fosfor atomu iizerinden

yiiriirken, (B) yolunda, karbon kimyasindaki gibi polarlanma gerceklesmektedir.
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A: Sy2 (nonpolar); B: Sy2 (polar )

Sekil 2.38 Non-geminal {iriiniin sentezi i¢in Sy2 mekanizmalari

Fosfazenlerde, Sy1 mekanizmasi bazi amin siibstitiisyonlar1 igin gegerlidir. [N3P3Clg]
halkasina baglanan bir primer amin, hidrojenlerinden birini agiga ¢ikan klor ile harcar.
Geride kalan diger hidrojen, aminin baglandig1 fosfordaki diger kloru da alir ve
siibstitiisyonun gergeklestigi fosfor atomu 3 koordinasyonlu hale gelir. Aminin fosfor
atomuna cift bag ile baglanmasi sonucu elektronegatif hale gelen fosfor atomuna bir
diger aminin atag ile geminal iiriin olusur. Aminler ile gerceklestirilen siibstitlisyon
tepkimelerinde aminin fazlasi ya da trietilamin, agiga ¢ikan HCI’yi tutmak i¢in baz

olarak kullanilmaktadir (Sekil 2.39).
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Sekil 2.39 Sy1 mekanizmasi ile geminal iiriin sentezi

Ayrica siibstitiientler birden fazla fonksiyonel gruba sahip ise bu siibstitiientler ayni
fosfazen halkasina baglanabildigi gibi farkli fosfazen halkalarina da baglanabilir.
Fosfazen halkasina baglanabilcek birden fazla fonksiyonel gruba sahip olan bilesikler
ile gergeklestirilen siibstitiisyon tepkimelerinde, iki fonksiyonel grup aymi halkadaki
ayni fosfor atomuna baglaniyorsa sSpiro-, ayni halkadaki farkli fosfor atomlarina
baglaniyorsa ansa-, farkli halkalardaki fosfor atomlarina baglaniyorsa bino-fosfazen
tiirevleri olarak isimlendirilir (Sekil 2.40).
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Sekil 2.40 N3P3Clg’nin difonksiyonel niikleofiller ile tepkimesi

Yapisinda iki fonksiyonel grup igeren N ve/veya O’e sahip siibstitiientler ile mono-, di-
ve tri-spiro- triinler elde edilmistir (Sekil 2.41) (Allcock 2004). Elde edilen mono- ve
di-spiro-fosfazen tiirevleri gesitli aminler ile etkilestirilmis ve tamamen amin siibstitiie

mono- ve di-spiro-fosfazen tiirevleri elde edilmistir ( Jiménez vd. 2009).
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Sekil 2.41 Mono-, di- ve tri-spiro- fosfazen tiirevleri

Baska bir c¢alismada hacimli aromatik diaminler ile halkali trimer [N3P3Cg] nin
tepkimesinden 11-14 iiyeli makrohalkalara ve dort merkezli (trifurcate) N-H...O / N-
H...N hidrojen baglarina sahip spiro-fosfaza (PNP) lariat eterler sentezlenmis (Ozgii¢
vd. 2005) ve bu bilesiklerin pirolidin (Bilge vd. 2005), morfolin ve DASD (Okumus vd.
2010) ile tepkimesinden heterohalkali amin siibstitute spiro-fosfaza (PNP) lariat eterler
elde edilmistir (Sekil 2.42).

40



/O/-R}\

Cl Cl
' pLe TSNH O OHNS
0 }\ . NN Argon . >P<
NS
o’ W o clp  poC
Hacimli aromatik diamin cr’ xN/ el
Argon
X R X, kuru THF
HN<:| | |
— /-R
HN O R © ™
S e
\_/o SNH  HNT
j \P/
HN o P
~ N N
| | x| | x
X/ XN/ \X

spiro-fosfaza (PNP) lariat eter

Sekil 2.42 spiro-fosfaza (PNP) lariat eterlerin sentezi

Diger taraftan halkali trimer [N3P3Cg]’nin dibenzo-diaza-tag eterler ile tepkimesinden
stereojenik azot atomlarina sahip spiro-kripta (A) (Bilge vd. 2004a, 2006, Tercan vd.
2004c, Ilter vd. 2004, 2007, Asmafiliz 2005, Asmafiliz vd. 2007) ve di-spiro-kripta (B)
(Asmafiliz 2005, Tercan vd. 2005) fosfazenler elde edilmis ve spiro-kripta fosfazenlerin
(A) gesitli heterohalkali aminler ile tepkimesinden mono morfolin ve DASD siibstitiie
(C) (Kilig vd. 2009) ve geminal pirolidin siibstitiie (D) (Tercan vd. 2005, Asmafiliz vd.

2007, Asmafiliz vd. 2008, Kili¢ vd. 2009) kripta fosfazen tiirevleri hazirlanmistir
(Sekil 2.43).
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Sekil 2.43 spiro-Kripta fosfazenler
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Yukaridaki tepkimelerden de anlasilabilecegi lizere halkali trimer [N3P3Cg]’nin
difonksiyonel niikleofiller ile tepkimelerinden spiro-fosfazen tiirevlerinin olusma
ihtimali, ansa-tiirevlerinin olusma ihtimalinden daha yiiksektir. ansa-Fosfazen tiirevleri
dolayli yoldan yiiksek verim ile elde edilebilir. Ornegin, dogrudan mono metil siibstitiie
fosfazen N3P3(CHs)Cls, 1-aminopropanol ile geminal olarak tepkime vermis ve sodyum
hidriir ile ansa-iiriin elde edilmistir (Sekil 2.44) (Harris 1984).

H
HaC._ Cl HaC._ NH(CHp)30H HiC_
/P\ /P\ /P“\
N(CH-)-0H ~
a " N cl HaN(CHa)OH SR c _ Nt all” Mo
SN P> R /PQ‘N/P\
cl cl cl Cl cl cl
"\ =-(CHp)s-

Sekil 2.44 Dolayli yoldan ansa-fosfazen tiirevi sentezi

Bunun yaninda bazi1 diollerin sodyum tuzlari ile halkali trimer [N3P3Cg] nin
etkilestirilmesinden dogrudan ansa-tiirevleri elde edilebilmistir. Ancak burada diger

tiirevlerin olusumu da s6z konusudur (Sekil 2.45) (Allcock 2004).

o
0 Z N
NP 5% all” e
~P< [ j /PQN_,P\
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PN R -2NaCl
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Sekil 2.45 Dogrudan ansa-fosfazen tiirevi sentezi

Trimerik fosfazen [N3P3Cg] nin, oksodiamin [bis-(2-0-aminofenoksietil)eter] ile spiro-,
bino- ve di-bino- iriinler verdigi goriilmiistir. Dietileter ve sulu NayCOs ¢ozeltisi
kullanilarak gergeklestirilen tepkime sonrasinda bino-, Al,03/KOH kullanilarak
gerceklestirilen tepkime sonrasinda spiro- ve NEt; ilaveli ortamda mono- ve dibino-
tirtinler elde edilmistir (Sekil 2.46) (Tarassoli vd. 2006).
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Sekil 2.46 Sirast ile bino-, spiro- ve dibino-fosfazen tiirevleri

Aminoalkil stibstitiie fosfazen N3P3Cls[NH(CH2)sCH3], THF’de NaH ile tepkimeye
sokuldugunda, siibstitiie amin protonunu kaybederek kendisi gibi tepkimeye girmis olan
bagka bir fosfazen ile spiro-kopriilii fosfazen bilesigini vermistir. Bu bilesik
siklofosfazen-siklofosfazan-siklofosfazen seklinde dizilmis ti¢ halkadan olusan bir yap1
olarak belirlenmistir. Benzer sekilde bir NH grubuna sahip spiro-fosfazen
N3P3Cl;[O(CH,)sNH], THF’de NaH ile tepkimeye sokuldugunda ansa-kopriilii fosfazen
bilesigi elde edilmistir. Bu bilesige ait yapinin, sikfosfazen-siklofosfazen-siklofosfazen
seklinde dizilmis ti¢ halkadan meydana geldigi belirlenmistir. Ortada bulunan halkanin
8-iiyeli bir fosfazen halkasi oldugu ifade edilmistir (Sekil 2.47) (Besli vd. 2008).

44



A cI| 1>l
Cl, ,NH Na N
'P“:N NaH, THF ;P"
CI\E ,IBICI an, . WN\ :NW
cl”© N7 ¢ -2HCI P.
NTS
CI\|| | CI
2l //P\.
cl N Cl
spiro- kopriilii fosfazen
Cl
Cl—P=N
N NV \P,Oj
O, ,NH N
Ps NaH, THF CI—\\P—I‘*{/ N
el Nep ——— |
P., 2P -2HCI N N—P=CI
c N7 'ci NN
P N
7\ /
O N=P—c
Cl

ansa- kopriilu fosfazen

Sekil 2.47 spiro- ve ansa-kopriilii fosfazen tlirevlerinin sentezi

Bu fosfazen tiirevlerinin disinda, dispiro-, diansa- ve tetrabino- gibi sirasi ile yapisinda
iki adet spiro-, iki adet ansa- ve dort adet bino-halkasi igeren tiirevlerin yani sira, ansa-
dibino-ansa, spiro-dibino-ansa, tetrabino- gibi karistk spiro-, ansa- ve bino-
kombinasyonlarini igeren birgok fosfazen tiirevi de sentezlenmistir (Sekil 2.48)

(Kumar vd. 2011).
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Sekil 2.48 Degisik kombinasyonlu fosfazen tiirevleri

Fosfazen halkasi ile etkilesebilecek dort fonksiyonel gruba sahip olan pentaeritritol
(PER) ile trimerik fosfazen [N3P3Cs]’nin etkilestirilmesinden, tamamen siibstitiie
tirevler elde edilmistir. Herbir PER, ikiser fonksiyonel OH grubu ile N3P3;Cg
halkasindaki fosfor atomlarina geminal olarak baglanmis ve agikta kalan diger iki
fonksiyonel OH grubu bagka bir fosfazen halkasina baglanarak polimerik yapidaki
siklomatriks fosfazeni olusturmustur (Sekil 2.49) (Tao vd. 2011)
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Sekil 2.49 Trimerik fosfazen [N3P3Cq] ile ve pentaeritritol (PER)’in tepkimesinden
siklomatriks polimerin sentezi

Grignard reaktifleri ve organolityum ile trimerik fosfazen [N3P3Cg] nin tepkimeleri de
incelenmis ve organolityum ve Grignard reaktifleri ile aril/alkil stibstitiie fosfazen
tiirevlerinin sentezlenmesi amaglanmigtir. Metillityum ile [N3P3Cg] nin tepkimesinin iki
farkli sekilde yiirtidiigii goriilmiistiir. Bunlardan biri, bir metil grubu ile bir klor
atomunun yerdegistirme tepkimesidir, digeri ise halka azotu ile lityum arasinda bir
koordinasyon bagmin olugsmasidir. Lityum azot atomuna baglanirken, bu azot atomuna
komsu olan fosfor atomu bir klor atomunu kaybederek 3-koordinasyonlu hale

gelmektedir. Ancak olusan {iriiniin  kararsiz oldugu goriilmistir (Sekil 2.50)
(Chandrasekhar 2005).
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Sekil 2.50 Azot iizerinden Li siibstitiie fosfazen tlirevi
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Trimerik fosfazen [N3P3Cs] yerine florlu trimerik fosfazen halkasi [N3P3Fg] kullanilarak
halka azotunun koordinasyon yetenegi azaltilabilmistir. Yiiksek elektronegatiflige sahip
olan flor atomlari, halka azotundan da elektron cekerek azotun Lewis bazligini
azaltarak, organolityumun halkadaki fosfor atomu ile etkilesmesini saglamistir

(Sekil 2.51) (Chandrasekhar 2005).
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Sekil 2.51 N3P3Fg ile organolityumun tepkimesi

Grignard reaktifleri (RMgX) ile monoalkil siibstitie fosfazen tiirevlerinin
sentezlenmesinde de istenmeyen iriinlerin olusumu s6z konusu olmustur. Bu
tepkimelerde, Grignard reaktifleri ile tepkimeye giren fosfazen halkasinin dimerleserek
mono alkil siibstitlie iriiniin verimini diisiirdigii gorilmiistiir (Sekil 2.52 ve Cizelge

2.2) (Chandrasekhar 2005).
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Sekil 2.52 RMgX ile trimerik fosfazen [N3P3Cg] nin tepkimesinden elde edilen
bilesikler

48



Cizelge 2.2 Baz1 Grignard reaktifleri ile trimerik fosfazen [N3P3Cg]’nin tepkimesinden
elde edilen bilesiklerin {iriin verimleri

RMgX %N3P3ClIsR - %(N3P3;CI4R);
PhMgClI 0 100
MeMqgClI 15 85
nBuMgCl 69 35

Me;SiCH,MgCl 100 0

Trimerik fosfazen [N3P3Ce] ve bir Lewis asidi olan AICIl; ile fosfazenyum tuzu
tizererinden yiirliyen bir Friedel-Crafts tepkimesinden geminal fenil siibstitiie fosfazen

tirevleri elde edilmistir (Sekil 2.53) (Chandrasekhar 2005)

CI\P e Ph\P _ph Ph\P _Ph
NZ N ., ACl, CgHg N N N7 N
C|\| “/Cl = H - C|\| “/CI + Cl\l ”/Ph
PLONLN 3 P A P AP
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Sekil 2.53 Trimerik fosfazen [N3P3Cg] nin Friedel-Crafts tepkimesi

Lewis asitleri ile gergeklestirilen bagka bir ¢alismada ise Lewis asidi olan AICl3 gibi
bazi metal halojeniirlerin hem Lewis bazi olan trimerik fosfazen [N3P3Cg]’dan
fosfazenyum katyonunun olusmasini kolaylastirarak trimerik fosfazenin polimerlesme
sicakligint  disiirdiigiic hem de [N3P3Cg] halkasindaki azot atomu ile etkilestigi
gorilmistir (Sekil 2.54) (Tun vd. 2011).
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Sekil 2.54 Lewis asitleri ile etkilesen trimerik fosfazen [N3P3Cs]’dan olusan muhtemel
ara urtinler
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin yapilarin aydinlatilmasinda kullanilan cihazlar ¢izelge 3.1°de

verilmistir.

Cizelge 3.1 Yap1 aydinlatilmasinda kullanilan cihazlar

Ad1

Modeli

Bulundugu yer

Erime Noktasi Tayin
Cihazi

Gallenkamp
(kapiler tiipler kullanilarak tayin edildi)

A.U.F.F. Anorganik Kimya
Arastirma Laboratuvari

IR Spektrumu Kayit
Cihazi

Matson 1000 FT-IR spektrometresi (KBr
disk, 4000-400 cmaralikta 4cm™
¢Ozliniirliikte 30 tarama sayist ile kaydedildi
ve FIRST Soft ware programu ile
degerlendirildi.

A.UEFE.F. Alet Odast

Element Analizi Tayin
Cihaz1

LECO CHNS-932

Tubitak Ankara Test ve
Analiz Laboratuvati
(TUBITAK-ATAL)

Kiitle Spektrumu
Kayit Cihazi

(Electron Impact):PLATFORM Il LC-MS
spektrometresi

(Electron Spray) :AGILEND 1100 MSD
spectrometresi

(Kimyasal Iyon.): AGILEND 1100 MSD
spectrometresi

(FAB):VG-ZAPSPEC spektrometresi

Tubitak Ankara Test ve
Analiz Laboratuvati
(TUBITAK-ATAL)

Tibitak Marmara Aragtirma
Merkesi (TUBITAK_MAM)

"H-NMR Spektrumu
Kayit Cihazi

Bruker DPX FT-NMR spektrometresi (400
MHz, SiMe, i¢ standart)

Tibitak Ankara Test ve
Analiz Laboratuvati
(TUBITAK-ATAL)

C-NMR Spektrumu
Kayit Cihazi

Bruker DPX FT-NMR spektrometresi (101.6
MHz MHz, SiMe, i¢ standart)

Tubitak Ankara Test ve
Analiz Laboratuvati
(TUBITAK-ATAL)

*IP-NMR Spektrumu | Bruker DPX FT-NMR spektrometresi Tiibitak Ankara Test ve

Kayit Cihazi (161.99 MHz, %85 H3PO, dis standart) Analiz Laboratuvati
(TUBITAK-ATAL)

X-151n1 Yapi Tayini Enraf- Nonius CAD4 difraktometre ve dzel Hacettepe Universitesi Fizik

Cihazi yazilimi (CAD4 soft ware, version 1.1, 1993) | Miihendisligi Bolimii

Transilliiminator

BioDoc Analyzer, Biometra

Gazi Universitesi, Biyoloji
Bolimii
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3.1.2 Kullanilan maddeler, ¢oziiciiler ve saflastirilmalari

Kullanilan madde ve ¢oziiciiler igin saflastirma teknikleri ¢izelge 3.3’te verilmistir. Bazi
tepkimeler, kullanilan maddelerin hava oksijeni ve nemden etkilenmesini 6nlemek
amaci ile argon atmosferinde gerceklestirilmistir. Sentezlerde kullanilan madde ve

¢oziiciilerin iiretici firma ve katalog bilgileri ¢izelge 3.2’de belirtilmistir.

Cizelge 3.2 Kullanilan maddeler ve ¢oziiciiler

Adi Uretici Firma Katalog No
Salisilaldehit Merck 800640
1,2-Diaminoetan Aldrich E2, 626-6
Sodyum borhidriir (NaBHy) Merck 806373
Boraks (Na;B;0,.10 H,0) Merck 106303
Hekzaklorsiklofosfazatrien (NsPsClg) Otsuka -
Kalsiyum siilfat (CaSO,) Merck 101987
Potasyum karbonat (K,CO3) Merck 104924
Pirolidin Fluka 83240
Piperidin Merck 822299
Morfolin Merck 806127
1,4-Dioksa-8-azaspiro[4,5]dekan Fluka 42498
MeOH Merck 106008
Diklormetan (CH,CI,) Merck 106049
n-Heptan Merck 104365
Dietileter Merck 100926
Tetrahidrofuran (THF) Merck 822306
Asetonitril (CH3CN) Carlo Erba 412412
Benzen Merck 101782
EtOH Merck 100971
Molekiiler elek Fluka 69841
Silikajel (230-400 mesh) Merck 109385

o1




Cizelge 3.3 Kullanilan madde ve ¢dziicliler i¢in saflastirma teknikleri

Kullanilan madde

ve coziiciiller

Saflastirilma teknigi

Salisilaldehit Vakum altinda damitildiktan sonra kullanildu.

MeOH 150 °C’ta kurutulmus CaO ile geri sogutucu altinda 5-6 saat
kaynatildi, bir gece bekletildi ve ayrimsal damitma ile
saflastirildiktan sonra kullanildi.

Dietileter Sodyum teli gekildikten sonra kullanildi.
THF Sodyum teli ¢ekildikten sonra damitildi ve 300 °C’a kadar
kizdirilmis molekiiler elek ilave edilerek kullanilda.

Benzen Damuitildiktan sonra kullanildi.

CaSO, Kullanilmadan 6nce 250 °C’a kadar kizdirildi.

K>,CO3 Kullanilmadan 6nce 300 °C’a kadar kizdirildi.

CaO 150 °C’ta kurutuldu.
N3P3Clg Kullanilmadan 6nce n-heptan’dan kristallendirildi.
Silikajel Kullanilmadan énce 150 °C’ta aktive edildi.
Tris asetat (TAE) | 242 g Tris bazi, 57,1 mL Glasiyel asetik asit, 100 mL 0,5M
tamponu EDTA ( pH:8), saf su kullanilarak hazirlanmistir.

Etidyum bromiir

10mg/mL derisimde hazirlanmistir.

Sabouraud Dextrose
Agar (SDA)

Bacto pepton (10,0 gr), Bacto Dekstroz (40,0 gr) ve Bacto
Agar (15,0 gr) kullanilmis ve destile su ile 1000 mL’ye

tamamlanmastir.

Mc Farland No: 0,5
bulaniklik standard:

BaCl, ( %1,175) (0,5 mL) ve H;SO4 (99,5 mL) kullanilarak

hazirlanmastir.
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3.2 Yontem
3.2.1 Dibenzo-bis-imino podand (1)’in sentez yontemi

Dibenzo-bis-imino podand (1), salisilaldehitin 1,2-diaminoetan ile kuru metanol

ortamindaki kondenzasyon tepkimesi sonucunda sentezlendi (Tepkime 3.1) (Natsagdorj
2005).

2@(0H+ . @(OH Hoj:@

HoN NH, kuru MeOH HC=N N=CH
CHO

[3.1]
dibenzo-bis-imino podand (1)

3.2.2 Dibenzo-diamino podand (2)’nin sentez yontemi

Dibenzo-diamino podand (2), dibenzo-bis-imino podand (1)’in kuru metanol ortaminda

NaBH,/boraks ile indirgenmesi sonucu elde edildi (Tepkime 3.2) (Natsagdorj, 2005).

OH HO NaBH, OH HO
Na,B40-.10 H,0 @( j:@

HC=N N=CH

kuru MeOH —NH HN—
| [3.2]
dibenzo-bis-imino podand (1) dibenzo-diamino podand (2)
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3.2.3 Kismen siibstitiie spiro-ansa-spiro- (3) ve spiro-bino-spiro- (4) fosfazen

tiirevlerinin sentez yontemi

Aminopodand (2), kuru THF ortaminda ve argon atmosferinde K,COj3 ile potasyum

tuzu haline getirildi. Elde edilen potasyum tuzunun N3P3Clg ile tepkimesinden hem

spiro-ansa-spiro- (3), hem de spiro-bino-spiro- (4) fosfazen tiirevleri elde edildi

(Tepkime 3.3) (Bilge vd. 2004b).

—NH

HN—

I

Dibenzo-bis-imino podand

K2CO3l kuru THF

o
—NH

®,0

e
HN—

I

Dibenzo-bis-imino podand
potasyum tuzu

Z
Ar N [3.3]
kuru THF C|\||3 IIDl/CI
o’ XA e
o cl
N’
Pl CI\P/CI CI\P/CI
N N Z X
—o ) o~ al o ol la
XX\ Np pZ SP p
N N7 N o Xy N NN\ Z Nal

spiro-ansa-spiro-Fosfazen

@)

spiro-bino-spiro-Fosfazen

(4)
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3.24 Tamamen amin siibstitiie spiro-ansa-spiro-fosfazen tiirevleri (5a-5d)’nin
sentez yontemi

Tamamen amin siibstitiie spiro-ansa-spiro-fosfazenler (5a-5d), kismen siibstitiie Spiro-
ansa-spiro-fosfazen (3)’tin kuru THF ortaminda ve argon atmosferinde sirasi ile
pirolidin, piperidin, morfolin ve 1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekan’in asiris1 ile
tepkimesinden elde edildi (Tepkime 3.4).

Cl Cl X X X No
\ 7 \ 7
Né \ 4 \ (5a)
o AXH _0 o
P
QI\( \N/\ _@ kuru THF HN: > (5b)
2XHCI
o (5¢)
Kismen siibstitiie [34] Tamamen siibstitiie o
spiro-ansa-spiro-Fosfazen spiro-ansa-spiro-Fosfazen HN ] (5d)
(©) Q) D 0

3.25 Tamamen amin siibstitiie Spiro-bino-spiro-fosfazen tiirevleri (6a-6d)’nin
sentez yontemi

Tamamen amin siibstitiie spiro-ansa-spiro-fosfazenler (6a-6d), kismen siibstitiie Spiro-
bino-spiro-fosfazen (4)’tin kuru THF ortaminda ve argon atmosferinde sirasi ile
pirolidin, piperidin, morfolin ve 1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekan’in asiris1 ile

tepkimesinden elde edildi (Tepkime 3.5).
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cl X
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3.2.6 Bilesiklerin antimikrobiyel aktivitelerinin belirlenmesinde kullanilan disk
difiizyon yontemi

25 mL Sabouraud Dextrose Agar (SDA) steril edilmis 120 mm ¢apindaki petri kabina
konulmustur. Besiyeri katilastiktan sonra, 6nceden hazirlanmig bakteri kiiltiirinden (10’
hiicre/mL) 100 uL petri kabiin yiizeyine ilave edilmis ve drigalski ¢ubugu ile besiyeri
tizerinde homojen bir sekilde yayilmasi saglanmistir. Sentezlenen bilesiklerin (3, 4, 5a-
5d ve 6a-6d) 50 uL’lik ¢ozeltisi steril kagit disklere emdirilerek bakteri ekilmis besiyeri

tizerine dikkatlice yerlestirilmis ve 37 °C’ta 24 saat kiiltiire edilmistir.

3.2.7 Bilesiklerin DNA ile etkilesiminin incelenmesinde kullanlan agaroz jel
elektroforez yontemi

Sentezlenen bilesiklerin (3, 4, 5a-5d ve 6a-6d) plazmit DNA (pBR322) ile etkilesimleri
agaroz jel elektroforez yontemi ile incelenmistir. Plazmit DNA ile bilesiklerin 5000-625
uM arasinda degisen konsantrasyonlarindaki ¢ozeltileri, kiiltiir kabinda, 24 saat ve 37
OC’ta kiiltiire edilmistir. Kiiltiire edilme isleminden sonra bilesik-DNA karigimlarinin
numunelerinden alinan, 10 pL’lik ornekler, %1 agaroz jele yiiklenmis ve tris asetat
tamponu (TAE) altinda, 3 saat ve 80 V’ta elektoforez islemi uygulanmistir (Cheng vd.
2006, Okumus vd. 2011). Daha sonra bu jel, ethidyum bromiir (0.5 pg/mL) ile
boyanarak isaretlenmis, bir transilliiminator kullanilarak UV 15181 altinda goriintiilenmis
ve bir video-kamera ile fotograflanarak TIFF dosyasi olarak kaydedilmistir. Deneyler

ti¢ kez tekrarlanmustir.
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1 Dibenzo-bis-imino Podand (1)

{N,N-Bis(salisiliden)-1,2-etandiamin}: 500 mL’lik iki agizli bir balona salisilaldehit
(17.49 g, 143 mmol)’in 100 mL kuru MeOH’deki ¢6zeltisi konuldu. Buz banyosunda
sogutulan bu ¢ozeltiye 1,2-diaminoetan (4.30 g, 72 mmol)’in 50 mL MeOH igerisindeki
¢oOzeltisi yavas yavas damlatma hunisi ile ilave edildi. Oda sicakliginda 4 saat

karistirildiktan sonra 1 gece buzdolabinda bekletilen ¢ozeltiden elde edilen sar1 renkli

kristaller siiziildii, verim: %70 (18.0 g), e.n. 52°C.

4.2 Dibenzo-diaza Podand (2)

{Bis/N,N-(2-hidroksibenzil)]-1,2-diaminoetan}: Tek agizli 500 mL’lik bir balona
bilesik (1) (12.8 g, 48 mmol) ve kuru MeOH (300 mL) konuldu ve {izerine diiz geri
sogutucu takildi. Cozeltiye boraks (7.23 g, 20.0 mmol) ilave edildi. Ilik ¢ozeltiye
NaBHj (7.23 g, 190 mmol) parca parca ilave edildi. Cozelti 1 saat geri sogutucu altinda
kaynatildiktan sonra 4 saat oda sicakliginda karistirllmaya devam edildi. MeOH, berrak
¢Ozeltinin hacmi 30 mL oluncaya kadar vakum altinda uzaklastirildi. 200 mL saf suyun
ilavesi ile olusan siispansiyon CHClj ile (3x100 mL) ekstrakte edildi. CHCI3 faz1 susuz
CaS0O, ile kurutulduktan sonra doner buharlastiricida kuruluga kadar buharlastirildi.

Uriin dietil eterden kristallendirildi, verim: %70 (13.2 g), e.n. 101 °C.
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4.3 Kismen Siibstitiie Spiro-ansa-spiro ve spiro-bino-spiro-Fosfazen Tiirevleri (3-4)

spiro-ansa-spiro-Fosfazen tiirevi {18,19-Dihidro-8,8-diklor-61>,81>,101>-6,10-nitrilo-
16H,21H[1,3,5,7,2,4,6] tetrazatrifosfonino[2,1-b:6,7-b']bis[1,3,2]benzoksazafosforin}
(3) ve spiro-bino-spiro-fosfazen  {3,3""-etan-1,2-diilbis[4",4",6,6 -tetraklor-3,4-
dihidrospiro[1,3,2-benzoksazafosforin-2,2 A>-[41°,61°][1,3,5,2,4,6]triazatri-fosforin]]}
(4):

1. Deney: 500 mL’lik ii¢ agizli bir balona dibenzo-diamino podand (2) (1.15 g, 4.2
mmol)’nin 200 mL kuru THF’ deki ¢6zeltisi konuldu. igerisinden argon gaz1 gegirilen
cozeltiye 200 °C’deki firmda 1-saat siire ile bekletilen K,CO3 (2.35 g, 16.8 mmol) ilave
edildi ve ¢ozelti geri sogutucu altinda 4 saat kaynatildi. Buz banyosu ile sogutulan ve
igerisinden argon gazi gegirilen ¢ozeltiye N3P3Clg (1.46 g, 4.20 mmol)’nin 100 mL kuru
THF igerisindeki ¢ozeltisi 1 saat icerisinde damla damla ilave edildi. Damlatma islemi
bittikten sonra ¢ozelti oda sicakliginda 23 saat boyunca karistirildi. Olusan
aminopodand hidrokloriir ve KyCOs’lin fazlasi siiziildi ve THF’nin doner
buharlastiricida uzaklastirilmas1 ile geride kalan kati, 50 mL CH,Cl,/benzen
karisiminda (5/1) ¢6ziildii ve aynmi ¢oziicti karisimi kullanilarak silika jel (30 g) dolgulu
kolon kromatografisine tabi tutuldu. Kolondan ilk ayrilan bilesik spiro-bino-spiro-
fosfazen (4)’tir. Rf: 0.69. Coziicii karisiminin uzaklastirilmasi ile geride kalan beyaz
kati1 THF/benzen karistmindan (1/1) kristallendirildi, verim: %41 (0.7 g), e.n.230 °C.
Kolon kromatografisinde ikinci olarak ayrilan bilesik spiro-ansa-spiro-fosfazen (3)’tiir.
Rf: 0.30. Coziicli karisiminin uzaklagtirilmasi ile geride kalan beyaz kati CH,Cl,/n-
heptan karistmindan (4/1) kristallendirildi, verim: %23 (0.46 g), e.n.280 °C.

2. Deney: N3PsClg (1.46 g, 4.20 mmol), dibenzo-diamino podand (2) (1.15 g, 4.2
mmol), K,CO3 (1.17 g, 8.4 mmol) ve trietilamin (1.70 g, 16.8 mmol) kullanildi. spiro-
ansa-spiro-Fosfazen (3) ve spiro-bino-spiro-fosfazen (4) igin verimler sirasi ile %64 ve
%11°dir.

58



4.4 Tamamen Heterohalkali Amin Siibstitiie spiro-ansa-spiro-Fosfazen Tiirevleri
(5a-5d)

4.4.1 18,19-Dihidro-8,8-dipirolidin-1-il-61°,82>,102°-6,10-nitrilo-16H,21H
[1,3,5,7,2,4,6] tetrazatrifosfonino[2,1b:6,7-b"]bis-[1,3,2]benzoksazafosforin
(5a)

Uc agizli 250 mL’lik bir balonda bilesik (3) (0.5 g, 1.05 mmol)’iin 100 mL kuru
THF’deki ¢ozeltisi konuldu. Icerisinden argon gazi gecirilen bu ¢dzeltiye oda
sicakliginda 50 mL kuru THF’de ¢oziilmiis pirolidin (0.45 g, 6.3 mmol) yarim saat
icerisinde damla damla ilave edildi. Cozelti 48 saat oda sicakliginda karistirilmaya
devam edildi. Olusan C4HgN.HCI tuzu siiziilerek ortamdan ayrildi ve ¢6ziicliniin doner
buharlastiricida uzaklastirilmasi ile geride kalan katt 20 mL benzen/THF karisiminda
(1:1) coziildii ve silika jel (5 g) dolgulu kolon kullanilarak kolon kromatografisine tabi
tutuldu. Rf: 0.84. Coziicii karisiminin uzaklastirilmasi ile geride kalan beyaz kati

CH3CN’den kristallendirildi, verim: %71 (0.39 g), e.n.250 °C.

4.4.2 18,19-Dihidro-8,8-dipiperidin-1-il-61°,81°,101°-6,10-nitrilo- 16H,21H [1,3,5,7,
2,4,6]tetrazatrifosfonino[2,1b:6,7-b"]bis-[1,3,2]benzoksazafosforin (5b)

Ug agizli 250 mL’lik bir balonda bilesik (3) (1.0 g, 2.10 mmol)’iin 200 mL kuru
THFdeki ¢ozeltisi konuldu. Icerisinden argon gazi gecirilen bu ¢ozeltiye oda
sicakliginda 50 mL kuru THF’ de ¢oziilmiis piperidin (1.1 g, 12.6 mmol) yarim saat
icerisinde damla damla ilave edildi. Cozelti 34 saat oda sicakliginda karistirilmaya
devam edildi. Olusan CsH11N.HCI tuzu siiziilerek ortamdan ayrildi ve ¢dziicliniin doner
buharlastiricida uzaklastirilmasi ile geride kalan kati 20 mL toluen/THF karisiminda
(4:1) ¢ozildi ve silika jel (15 g) dolgulu kolon kullanilarak kolon kromatografisine tabi
tutuldu. Coziicii karisiminin uzaklastirilmasi ile geride kalan beyaz kati CH3;CN’den

kristallendirildi, verim: %66 (0.80 g), e.n.218 °C.
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4.4.3 18,19-Dihidro-8,8-dimorfolin-1-il-61>,81°,101°-6,10-nitrilo-16H,21H [1,3,5,7,
2,4,6] tetrazatrifosfonino[2,1b:6,7-b"]bis-[1,3,2]benzoksazafosforin (5¢)

Ug agizhi 250 mL’lik bir balonda bilesik (3) (0.5 g, 1.05 mmol)’iin 200 mL kuru
THF’deki ¢ozeltisi konuldu. Icerisinden argon gazi gecirilen bu ¢dzeltiye oda
sicakliginda 50 mL kuru THF’de ¢oziilmiis morfolin (0.58 g, 6.7 mmol) yarim saat
icerisinde damla damla ilave edildi. Cozelti 36 saat oda sicakliginda karistirilmaya
devam edildi. Olusan C4H9ON.HCI tuzu siiziilerek ortamdan ayrildi ve ¢oziiciiniin
doner buharlastiricida uzaklagtirilmasi ile geride kalan kati 20 mL benzen/THF
karisiminda (1:1) ¢oziildii ve silika jel (10 g) dolgulu kolon kullanilarak kolon
kromatografisine tabi tutuldu. Coziicii karisiminin uzaklastirilmas: ile geride kalan

beyaz kat1 CH3CN’den kristallendirildi, verim: %70 (0.45 g), e.n.135 °C.

4.4.4 18,19-Dihidro-8,8-di-1,4-dioksa-8-azaspiro[4.5]dekan-1-il-61>,81°,101°-6,10-
nitrilo-16H,21H[1,3,5,7,2,4,6]tetrazatrifosfonino[2,1b:6,7-b ]bis-
[1,3,2]benzoksaza-fosforin (5d)

Ug agizli 250 mL’lik bir balonda bilesik (3) (0.5 g, 1.05 mmol)’iin 200 mL kuru
THF’deki ¢ozeltisi konuldu. Igerisinden argon gazi gegirilen bu c¢ozeltiye oda
sicakliginda 50 mL kuru THF de ¢oziilmiis 1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekan (1.00 g, 6.3
mmol) yarim saat icerisinde damla damla ilave edildi. Cozelti 40 saat oda sicakliginda
karistirilmaya devam edildi. Olusan C;H;30,N.HCI tuzu siiziilerek ortamdan ayrildi ve
¢Oziiclinlin doner buharlastiricida uzaklagtirllmasi1 ile geride kalan katt 20 mL
benzen/THF karisiminda (1:1) ¢oziildi ve silika jel (10 g) dolgulu kolon kullanilarak
kolon kromatografisine tabi tutuldu. Coziicii karisiminin uzaklastirilmas: ile geride

kalan beyaz kat1 n-heptan’dan kristallendirildi, verim: %76 (0.55 g), e.n.252 °C.

60



4.5 Tamamen Heterosiklik Amin Siibstitiie spiro-bino-spiro-Fosfazen Tiirevleri
(6a-6d)

45.1 3,3""-Etan-1,2-diillbis [3,4-dihidro-4",4",6",6 -tetrapirolidin-1-il-spiro [1,3,2-
benzoksazafosforin-2,2"2>-[42° 61°][1,3,5,2,4,6]-triazatrifosforin]] (6a)

Ug agizli 250 mL’lik bir balona bilesik (5) (0.7 g, 0.85 mmol)’in 100 mL kuru
THEF deki ¢ozeltisi konuldu. Igerisinden argon gazi gegirilen ¢ozeltiye oda sicakliginda
50 mL kuru THF’de ¢6ziilmiis pirolidin (1.21 g, 0.017 mmol) yarim saat icerisinde
damla damla ilave edildi. Cozelti 65 saat oda sicakliginda karigtirillmaya devam edildi.
Olusan C4HoN.HCI tuzu siiziilerek ortamdan ayrildi ve ¢oziicliniin doner
buharlastiricida uzaklastirilmasi ile geride kalan katt 20 mL toluen/THF karisiminda
(1:4) ¢oziildii ve silika jel (20 g) dolgulu kolon kullanilarak kolon kromatografisine tabi
tutuldu. Coziicli karisiminin uzaklastirilmasi ile geride kalan beyaz kati n-hekzan’dan

kristallendirildi, verim: %74 (0.69 g), e.n.164 °C.

4.5.2 3,3""-Etan-1,2-diillbis [3,4-dihidro-4",4",6",6 -tetrapiperidin-1-il-spiro [1,3,2-
benzoksazafosforin-2,2" »°-[4 1°,6 1°][1,3,5,2,4,6]-triazatrifosforin]] (6b)

Ug agizhi 250 mL’lik bir balona bilesik (5) (0.7 g, 0.85 mmol)’in 100 mL kuru
THF deki ¢ozeltisi konuldu. igerisinden argon gaz1 gegirilen ¢ozeltiye oda sicakliginda
50 mL kuru THF’de ¢oziilmiis piperidin (1.50 g, 17 mmol) yarim saat icerisinde damla
damla ilave edildi. Cozelti 46 saat oda sicakliginda karistirilmaya devam edildi. Olusan
CsH1IN.HCI tuzu siiziilerek ortamdan ayrildi ve ¢o6ziiciiniin doner buharlastiricida
uzaklastirilmasi ile geride kalan kat1 20 mL benzen/THF karisiminda (3:1) ¢oziildii ve
silika jel (10 g) dolgulu kolon kullanilarak kolon kromatografisine tabi tutuldu. Coziicii
karisiminin uzaklastirilmasi ile geride kalan beyaz katt CH3CN’den kristallendirildi,
verim: %70 (0.72 g), e.n.232 °C
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4.5.3 3,3""-Etan-1,2-diillbis [3,4-dihidro-4",4",6",6 -tetrapiperidin-1-il-spiro [1,3,2-
benzoksazafosforin-2,2" A°-[4 1°,6 1.°][1,3,5,2,4,6]-triazatrifosforin]] (6¢)

Ug agizli 250 mL’lik bir balona bilesik (5) (0.7 g, 0.85 mmol)’in 100 mL kuru
THEF deki ¢ozeltisi konuldu. Igerisinden argon gazi gegirilen ¢ozeltiye oda sicakliginda
50 mL kuru THF’de ¢6zlilmiis morfolin (1.48 g, 17 mmol) yarim saat igerisinde damla
damla ilave edildi. Cozelti 60 saat oda sicakliginda karistirilmaya devam edildi. Olusan
C4HyON.HCI tuzu siiziilerek ortamdan ayrildi ve ¢oziiciiniin doner buharlastiricida
uzaklagtirilmasi ile geride kalan kati 20 mL toluen/THF karisiminda (1:1) ¢ozildi ve
silika jel (10 g) dolgulu kolon kullanilarak kolon kromatografisine tabi tutuldu. Coziicii
karigiminin uzaklagtirilmasi ile geride kalan beyaz kati CH3CN’den kristallendirildi,
verim: %69 (0.64 g),

4.5.4 3,3""-Etan-1,2-diillbis[3,4-dihidro-4",4",6",6 -tetra-1,4-dioksa-8-azaspiro [4,5-
dekan]-1-il-spiro[1,3,2-benzoksazafosforin-2,22>-[4 26  1°][1,3,5,2,4,6]-
triazatrifosforin]] (6d)

Ug agizhi 250 mL’lik bir balona bilesik (5) (0.7 g, 0.85 mmol)’in 100 mL kuru
THFdeki ¢ozeltisi konuldu. Igerisinden argon gazi gegirilen ¢dzeltiye oda sicakliginda
50 mL kuru THF’de ¢6ziilmiis morfolin (2.43 g, 17 mmol) yarim saat igerisinde damla
damla ilave edildi. Cozelti 42 saat oda sicakliginda karistirilmaya devam edildi. Olusan
C4HyON.HCI tuzu siiziilerek ortamdan ayrildi ve ¢oziiciiniin doner buharlastiricida
uzaklastirilmasi ile geride kalan kat1 20 mL benzen/THF karisiminda (1:1) ¢oziildii ve
silika jel (10 g) dolgulu kolon kullanilarak kolon kromatografisine tabi tutuldu. Coziicii
karisiminin uzaklastirilmasi ile geride kalan beyaz katt CH3CN’den kristallendirildi,
verim: %72 (1.02 g),
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1 Bilesiklerin Sentezi ile Tlgili Yorumlar

Bu c¢alismada, salisilaldehitin  kuru MeOH ortaminda 1,2-diaminoetan ile
etkilestirilmesinden dibenzo-bis-imino podand (1) elde edildi. Dibenzo-bis-imino
podand (1)’in kuru MeOH ortaminda NaBHg/boraks ile indirgenmesinden dibenzo-
diamino podand (2) hazirlandi. Dibenzo-bis-imino podand (1) ve dibenzo-diamino
podand (2)’nin sentezi Natsagdorj’un Doktora tezinde belirtildigi gibi gergeklestirildi
(Natsagdorj, 2005). spiro-ansa-spiro- (3) ve spiro-bino-spiro- (4) Fosfazenler, dibenzo-
diamino podand (2)’nin kuru THF ortaminda ve argon atmosferinde halkali trimer
N3P3Clg ile tepkimesinden sentezlendi. Oncelikle dibenzo-diamino podand (2)’nin
K,COs3 ile K* tuzu hazirlandi, daha sonra bu tuz N3P3Clg ile etkilestirildi. Bu tepkime,
trietilamin (NEt3) kullanilmadan ve trietilamin kullanilarak iki farkli yol izlenerek
gergeklestirildi. Birinci tepkimede NEt; kullanilmaksizin 1 mol N3P3Clg, 2 mol dibenzo-
diamino podand (2) ile etkilestirildi. Dibenzo-diamino podand (2)’ nin 1 mol fazlasi
tepkimede agiga ¢ikan HCI asiti dibenzo-diamino podand (2).2HCI tuzunu olusturarak
tutmak amaci ile kullanildi. ikinci tepkime, NEt; kullanilarak 1 mol N3P3Clg ve 1 mol
dibenzo-diamino podand (2)’nin etkilestirilmesi ile gerceklestirildi. ikinci tepkimede
NEt;, tepkimede agiga ¢ikan HCI asiti NEt3.HCl tuzu olusturarak tutmak amaci ile
kullanildi. Dibenzo-diamino podand (2)’nin N3P3Clg ile tepkimesinden hem spiro-ansa-
spiro- (3) hem de spiro-bino-spiro- (4) fosfazen tiirevleri elde edildi ve bu fosfazen
tirevleri kolon kromatografisi ile birbirinden ayrildi. Ancak, tepkimelerde NEts;’in
kullanilmasina bagli olarak farkli verimlerde spiro-ansa-spiro- (3) ve spiro-bino-spiro-
(4) fosfazen tiirevleri elde edildi. NEtz kullanilmadiginda spiro-bino-spiro- (4)’iin spiro-
ansa-spiro- (3)’ten daha fazla olustugu; NEts kullanildiginda ise spiro-ansa-spiro-

(3)’tin veriminin spiro-bino-spiro- (4)’tin veriminden daha fazla oldugu bulundu.
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N3P3Clg ve dibenzo-diamino podand (2)’den spiro-ansa-spiro- (3) ve spiro-bino-spiro-
(4)’lin sentezine iligkin tepkime SN'P mekanizmast iizerinden yiirimektedir (Sekil 5.1).
N3P3Clg halkasindan bir kloriir anyonunun ayrilmasi ile fosfazenyum katyonu
[N3PsCls]" olusumu ile baslayan tepkime, ilk etapta dibenzo-diamino podand (2)’deki
fenolik oksijenin pozitif yiiklii fosfora baglanmas ile devam etmektedir. Ikinci etapta;
azot atomunun, oksijenin baglandig: fosfor atomuna atagi ve bu sirada yapidan HCl
asidin ayrilmasi ile 6-liyeli ilk spiro-halkasina sahip ara iiriin (1) olusmaktadir. spiro-
ansa-spiro- ve  spiro-bino-spiro- Iskeletlerinin olusumu bu ara {iriin iizerinden
gerceklesmektedir. Ara triin (I)’deki fenolik oksijenin ayni halkadaki farkli fosfor
atomuna baglanmasi sonucunda spiro-ansa-spiro- (3), farkli fosfazen halkasindaki
fosfor atomuna baglanmasi sonucunda Spiro-bino-spiro- (4) yapilari elde edilmektedir.
NEt; varliginda gergeklestirilen tepkimede, spiro-ansa-spiro- (3)’tin spiro-bino-spiro-
(4)’den daha fazla elde edilmesinin nedeni, NEts’tin ara iriin (1)’deki serbest N-H
ucundaki H ile hidrojen bagi vererek N-H azotunun fosfora atagini kolaylastirmasina

atfedilebilir (Sekil 5.2).

Tamamen heterohalkali amin (pirolidin, piperidin, morfolin ve DASD) siibstitiie spiro-
ansa-spiro- (5a-5d) ve spiro-bino-spiro- (6a-6d) fosfazenler, spiro-ansa-spiro- (3) ve
spiro-bino-spiro- (4)’iin heterohalkali aminlerin asirisi ile tepkimesinden elde edildi.
Heterohalkali aminlerin asirisi, tepkimelerde a¢iga c¢ikan HCI asidi heterohalkali

amin.HCI tuzu olusturarak tutmak amaci ile kullanildi.
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spiro-ansa-spiro- (3)

spiro-bino-spiro- (4)

Sekil 5.1 N3P3Clg ve dibenzo-diamino podand (2)’den spiro-ansa-spiro- (3) ve spiro-bino-spiro- (4)’iin olusum mekanizmasi
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Sekil 5.2 NEt3’iin tepkimedeki rolii

5.2 Sentezlenen Bilesiklerin Element Analizi Sonuglar

Sentezlenen tamamen siibstitiie spiro-ansa-spiro- (5a-5d) ve spiro-bino-spiro- (6a-6d)

fosfazen tiirevleri i¢in, element analizi sonuglari, gizelge 5.1 de verilmistir. Bilesiklerin

element analizi sonuglar1 ile hesaplanan degerler arasindaki yakinlik bilesikleri icin

ongoriilen yapilart dogrulamaktadir.

Cizelge 5.1 Sentezlenen bilesiklerin element analizi sonuglar1 [Analiz (hesaplanan)]

Bilesik Kapah Mol

No Formiilii Kiitlesi %C %H %N

(5a) Ca4H32N7O2P3 | 543.50 | 53.04 (53.44) | 5.93(5.92) | 18.04 (17.95)
(5b) Ca6H3sN7O2P3 | 571.55 | 54.79 (54.64) | 6.28 (6.35) | 17.07 (17.15)
(5¢) Ca4H32N704P3 | 575.49 | 50.16 (50.09) | 5.81 (5.60) | 16.97 (17.04)
(5d) C3oHaoN7O6P3 | 687.63 | 52.40 (52.81) | 5.86 (5.90) | 14.26 (14.08)
(6a) CagHgoN1602Ps | 1099.13 | 52.73 (52.50) | 6.92 (7.34) | 19.80 (20.39)
(6b) CseHosN1602Ps | 1211.35 | 55.79 (55.53) | 7.51(7.99) | 18.60 (18.50)
(6¢) | CagHsoN1sO10Ps | 1227.13 | 46.66 (46.98) | 6.54 (6.57) | 17.74 (18.26)
(6d) | C72H112N16018Ps | 1675.65 | 51.50 (51.61) | 6.79 (6.74) | 13.27 (13.37)
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5.3.1 Kiitle spektrumu ile ilgili yorumlar

Bilesiklere ait kiitle spektrumlari, bilesik (3) igin Elektron Impact (EI-MS), bilesik (4)
icin Fast Atomic Bombardment (FAB-MS), bilesik (5a, 5b, 6b ve 6d) i¢in Elektrospray
lonization (ESI-MS), bilesik (5c¢, 6a ve 6¢) i¢gin Atmospheric Pressure lonization (API-
MS) ve bilesik (5d) igin Chemical lonization (CI-MS) yontemine gore kaydedilmis olup
molekiil pargalart1 en bol bulunan izotopun Xkiitlesine gore hesaplanmis ve Kkiitle
spektrumu degerlendirmeleri gizelge 5.2°de gosterilmistir. Bilesik (3, 4, 5a-5d ve 6a-
6d)’ye ait kiitle spektrumlar1 Ek 1°de sirasi ile (sayfa 117-126) verilmistir.

Kismen siibstitiie spiro-ansa-spiro-fosfazen (3)’iin kiitle spektrumunda molekiiler iyon
piki [M]" gozlenirken spiro-bino-spiro- (4, 6a ve 6¢) ve tamamen siibstitiie spiro-ansa-
spiro- (5b-5d) fosfazenlerin kiitle spektrumunda [MH]" iyon piki belirlenmistir. Bu
[MH]" iyon pikleri, fosfazen tiirevleri (5¢c, 5d ve 6a) icin temel pik olarak
goriilmektedir. Molekiillerden fosfazen halkasina siibstitiie olmus heterohalkali
aminlerin ayrilmasina karsilik gelen iyon pikleri spiro-ansa-spiro tiirevleri (5¢ ve 5d)
icin saptanmistir. Diger taraftan tamamen heterohalkali amin siibstitiie Spiro-bino-spiro-
fosfazen tiirevleri (6b-6d) i¢in N-CH,-CH,-N kopriisiindeki N-C bagmin kopmasina ait
parcalanmalara karsilik gelen [(heterohalkali amin)sP3sN3OArCH,NCHs]™ iyon piki
gozlenmistir. Tamamen amin siibstitiie sSpiro-ansa-spiro- fosfazen (5a) i¢in molekiiler
iyon piki gozlenmemistir ancak, m/z= 516 ve 530’ da g6zlenen pikler {sirasi ile [MH-

CyH4]" ve [MH-CH,]"} yapidan CH; ve CyHy pargalarmin ayrildigini ifade etmektedir.
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Cizelge 5.2 Sentezlenen fosfazen tiirevlerinin kiitle spektroskopisi sonuglari

Bilesik Iyon Kiitlesi Bagil Bolluk
No (m/z) (%)
(3) [M]* 473 6
(4) [MH]* 819 7
(5a) [(MH-CH,)]* 530 60

[(MH-CoHa)T* 516 78
(5b) [MH]* 572 92
(5¢) [MH]* 576 100
[MH-MorfolinH]* 490 3
(5d) [MH]" 688 100
[MH-DASDH]* 545 29
(6a) [MH]* 1099 100
[MH-7pirolidin+5H]" 544 23
(6b) [(piroIidin)4P3N30ArCH2NCH2CH3H]+ 621 4
[(pirolidin);P3N3OArCH,NCH;]* 606 100
(6¢) [MH]" 1227 43
[(morfolin)sPsN3OArCH,NCHa]* 614 12
(6d) [(DASD)4P3N3OArCH;NCHs]* 838 100
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5.4 IR Spektrumu ile ilgili Yorumlar

spiro-ansa-spiro- (3 ve 5a-5d) ve spiro-bino-spiro- (4 ve 6a-6d) Fosfazenlere ait IR
spektrumlar1 Ek 2’de siras1 ile (sayfa 127-136) ve gozlenen karakteristik pikler ¢izelge

5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.3 Sentezlenen bilesikler i¢in IR spektrum verileri (v Cm‘l)

Bilesik No | vc.y arom) V C-H (alif) Ve=c Vp=N Vel
(3) 3078 2933-2848 1583 1167 546
4) 3059 2966-2941 1585 1188 575; 522

(5a) 3060 2966-2866 1583 1187 -
(5b) 3041 | 29312829 | 1583 1184 i
(5¢) 3071 2960-2850 1585 1185 -
(5d) 3062 2954-2837 1583 1180 -
(6a) 3043 | 2960-2827 | 1587 1178 i
(6b) 3028 2929-2817 1589 1180 -
(6¢) 3055 2958-2843 1589 1198 -
(6d) 3030 2956-2844 1591 1180 -

Sentezlenen tiim fosfazen tiirevleri (3, 4, 5a-5d ve 6a-6d) aromatik halka icermektedir
ve bu nedenle IR spektrumlarinda 3028-3078 cm™ de aromatik C-H baglarina ve 1583-
1591 cm™ de C=C baglarma ait gerilme titresimleri goriilmektedir. spiro-ansa-spiro- (3
ve b5a-5d) ve spiro-bino-spiro- (4 ve 6a-6d) Fosfazenlerin IR spektrumunda bu
bilesikler i¢in karakteristik olan P=N bagina ait gerilme titresimleri 1167-1198 cm™ de
gozlenmektedir. Kismen siibstitiie spiro-ansa-spiro (3) icin 546 cm™ de ve spiro-bino-
spiro- (4) fosfazenler i¢in 575 ve 522 cm™ de gozlenen P-Cl bagina ait gerilme
titresimleri, tamamen heterohalkali amin siibstitiie spiro-ansa-spiro- (5a-5d) ve spiro-
bino-spiro- (6a-6d) fosfazenlerin IR spektrumunda P-Cl baglarinin yerini P-N
baglarinin almasindan dolay1 goriilmemektedir. Bilesik 5c, 6¢ ve 6d igin sirasi ile 3442,
3446 ve 3500 cm™ de goriilen genis bandlar, 5C ve 6¢’ nin X-1ginlar1 kirmimmetresi ile
belirlenen kati-hal yapisindan da goriilecegi lizere, CH3CN ile fosfazen molekiiller

arasindaki hidrojen baglarina atfedilebilir.
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5.5 NMR Spektrumu ile Ilgili Yorumlar

5.5.1 *'P NMR spektrumlart ile ilgili yorumlar

spiro-ansa-spiro- (3 ve 5a-5d) ve spiro-bino-spiro- (4 ve 6a-6d) Fosfazenlere ait *'P
NMR kimyasal kayma degerleri ¢izelge 5.4’te ve *'P NMR spektrumlari Ek 3’te (sayfa
137-146) verilmistir.

Cizelge 5.4 spiro-ansa-spiro- (3 ve 5a-5d) ve spiro-bino-spiro- (4 ve 6a-6d)
Fosfazenlerin *'P NMR verileri (CDCls, 6 ppm)

CI\P/CI X\P/X
RGRY N\
QUAKO OO
RO Y XN
Bilesik No | Spin sistemi JCIPCI OoNPN JdOPN 2Jpp
(3) AX Px:29.35 — PA:19.59 2Jax:70.1
(5a) AB, — PA:20.15 Pg:24.10 2Jpg:53.5
(5b) AB, ~23.69
(5¢) AB, ~23.90
(5d) AB, ~23.50
CI\P/CI CI\P/CI X\P/x x\P/x
Y Ny NEAY NN
C|\FI> Il o O\,L' IP/C| x\FI, Il o o\g Ip/x
o’ Xy N N“"NN2 Na xRy N NN
Bilesik No | Spin sistemi oPCl, ONPN 00PN 2Jop
(4) AX, Px:25.10 - PA:6.56 2Jax:56.1
(6a) AB,A’B’, - Ps:18.98 PA:17.47 2Ippi47.3
Py-:18.96 Pa:17.42 2Japd4.5
(6b) AB, - Pg:22.49 PA:16.68 2Jpg:46.0
(6¢) AB, - Pg:21.62 PA:16.53 2Jpsi47.0
(6d) AB, - Pg:21.58 Pa:16.12 2)ppi47.3
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spiro-ansa-spiro-Yapisindaki fosfazen tiirevi (3) A;X spin sistemine sahip bir P NMR
spektrumu verirken, tamamen heterohalkali amin siibstitiie tiirevler (5a-5d) AB; spin
sistemine sahip spektrum vermektedir. Diger taraftan spiro-bino-spiro- yapisindaki
fosfazen tiirevi (4) AX, spin sistemine sahip bir *'P NMR spektrumu verirken, tamamen
heterohalkali amin siibstitiie tiirevler (6b-6d) AB, ve (6a) AB,AIB[1; tipi spektrum
vermektedir. spiro-ansa-spiro-fosfazenler (3 ve 5a)’nin **P NMR spektrumda iiglii ve
ikili pik goriilmektedir. ikili pik spiro-ansa-spiro-yapisindaki iki OPN fosforunu [3 i¢in
Pa; 5a i¢in Pg], tglii pik ise bilesikler 3 ve 5a igin sirasi ile CIPC1 (Px) ve NPN (Pg)
fosforunu gostermektedir. Siibstitiisyon ile daha elektronegatif olan Cl yerine pirolidin
gruplarinin gegmesi ile beklenildigi gibi fosforun kimyasal kayma degerinde 9.20
ppm’lik bir azalma, OPN fosforlarin kimyasal kayma degerinde 4.51 ppm’lik bir artma
s6z konusudur. spiro-ansa-spiro-Tiirevler (5b-5d) igin fosfor sinyallerinin 0=~24.0
ppm’de st dste ¢akismasindan dolayist ikili  ve Uglii piklerin  yerleri
belirlenememektedir. spiro-bino-spiro-Fosfazenler (4 ve 6a-6d) ise *'P NMR
spekturumunda iki OPN fosforunu (Pa) gosteren tiglii ve dort Px veya Pg fosforunu
gosteren ikili pik vermektedir. Benzer sekilde siibstitiisyon ile daha elektronegatif olan
Cl yerine heterohalkali amin gruplarmmin ge¢mesi ile fosforun kimyasal kayma
degerinde ~3.9 ppm’lik bir azalma, OPN fosforlarin kimyasal kayma degerinde ~10
ppm’lik bir artma s6z konusudur. Kismen siibstitiie (3 ve 4) ve tamamen siibstitiie (5a-
5d ve 6a-6d) fosfazen tiirevlerinin OPN fosforlarnin kimyasal kayma degeri
karsilagtirildiginda, tamamen siibstitiie tiirevlerdeki OPN fosforlarinin kimyasal kayma
degerinin kismen siibstitiie tlirevlere gore daha biiyiilk bulunmasimin nedeni, kismen
stibstitiie tiirevlerde halkalardan fosfazen halkasina dogru bir elektron akiginin,
tamamen siibstitiie tiirevlerde fosfazen halkasindan halkaya dogru elektron akisinin
oldugunu gostermektedir. Bu durum 5.6. X-iginlart kirinimmetresi ile yapi tayini
konusunda ayrintil bir sekilde incelenmistir. Bununla birlikte **P NMR spektrumundaki
tglit ve ikili piklerin yerlerinden yararlanilarak, dibenzo-diamino podand (2) ile
N3P3Clg’nin tepkimesinden elde edilecek olan bilesigin spiro-ansa-spiro- (3) iskeleti ya
da spiro-bino-spiro- (4) iskeletine sahip oldugu kolaylikla anlasilabilir. Tim iki bag
Steden P-P eslesmeleri (2Jpp) 44.5 ile 70.1 Hz arasinda degismektedir (Cizelge 5.13).
Genel olarak  spiro-bino-spiro-fosfazenlerin  2Jpp  degerleri  Spiro-ansa-spiro-

fosfazenlerinkinden daha diisiiktiir.
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5.5.2 *C NMR spektrumlari ile ilgili yorumlar

spiro-ansa-spiro- (3 ve 5a-5d) ve spiro-bino-spiro- (4 ve 6a-6d) Fosfazenlere ait **C
NMR kimyasal kayma degerleri sirast ile cizelge 5.5-5.6°da ve *C NMR spektrumlar Ek
4’te (sayfa 147-156) verilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin **C NMR spektrumundan elde edilen pikler, molekiillerin yari
pargasindaki karbon sayisina esittir. Bu durum bilesiklerin ¢6zeltide simetrik oldugunu
gostermektedir. Sentezlenen, kismen siibstitiie Spiro-ansa-spiro- (3) ve spiro-bino-
spiro-(4) ve tamamen heterohalkali amin siibstitiie spiro-ansa-spiro-(5a-5d) ve spiro-
bino-spiro-(6a-6d) fosfazenlerin *C NMR spektrumunda ArCH,N karbonlar i¢in
kimyasal kayma degeri 6=49.7-53.7 ppm araliginda goriilmektedir. Bu fosfazen
tirevlerinden spiro-ansa-spiro-(3 ve 5a-5d) i¢in ansa- ve spiro-bino-spiro-(4 ve 6a-6d)
icin bino-halkalarindaki NCH; karbonlarinin kimyasal kayma degeri 6=43.6-53.6 ppm
araliginda degismektedir. spiro-ansa-spiro- (3) ve spiro-bino-spiro-(4) Tirevlerindeki
Cl atomlarinin heterohalkali aminler ile tamamen siibstitiie oldugunu gdsteren en
onemli deliller, tamamen siibstitiie Spiro-ansa-spiro-(5a-5d) ve spiro-bino-spiro-(6a-
6d) fosfazenlerin *3C NMR spektrumunda heterohalkali amin siibstitiientlerine ait
karbon sinyallerinin [5a ve 6a i¢in NCH,CH, ve NCH,, 5b ve 6b i¢gin NCH,CH,CH,,
NCH,CH; ve NCH,, 5c ve 6¢ i¢cin NCH, ve OCH,, 5d ve 6d i¢cin NCH;CH,, NCHs,
OCH; ve OCO] gozlenmesidir. Tamamen heterohalkali amin siibstitiie Spiro-ansa-
spiro- (5a-5d) ve spiro-bino-spiro- (6a-6d) fosfazenlerde pirolidin, piperidin, morfolin
ve DASD siibstitiientlerine ait karbonlar i¢in iki farkli kimyasal kayma degeri
gbzlenmistir. Bunun nedeni heterohalkali amin gruplarindaki esdeger olarak diisiiniilen
karbonlarin kimyasal g¢evrelerinin farkli olmasidir (Cizelge 5.5-5.6). Sekil 5.3’ten de
anlasilacagi tizere heteroamin siibstitiientlerinden birisi esit mesafeden 1,2-etandiamin
parcasindaki azotlar1 goriirken digeri spiro-halkasindaki ArOCH, oksijenlerini yine esit
mesafeden gormektedir. Ug bag dteden karbon-fosfor eslesmeleri (PJpc) pirolidin ve
piperidin siibstitiie spiro-ansa-spiro- (5a ve 5b) ve spiro-bino-spiro- (6a ve 6b)
fosfazenlerin NCH,CH; karbonlar1 (ortalama 8.2 Hz lik bir eslesme sabiti) ve morfolin
stibstitiie tiirevler (5¢ ve 6¢)’nin OCH; karbonlar1 (ortalama 7.8 Hz lik bir eslesme

sabiti) icin gozlenmektedir. Diger taraftan iki bag oteden karbon-fosfor eslesmeleri
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(%Jpc), kismen siibstitiie (4) ve piperidin ve morfolin siibstitiie (6b ve 6¢) fosfazenlerin
bino-kopriisiindeki NCH; karbonlari igin goriilmektedir. Bilesiklerdeki aromatik karbon
atomlar1 ile fosfor atomlar1 arasindaki eslesmeler C;, C, ve Cg numarali karbon atomlari
icin karsimiza cikmaktadir. Bu eslesmeler (ZJPCL 3Jpcs Ve 3Jpce), spiro-ansa-spiro-
fosfazenler (3 ve 5a-5d) igin {iglii (triplet) ve spiro-bino-spiro- fosfazenler (4 ve 6a-6d)
icin ikili (doublet) pik olarak goriilmektedir. Spiro-ansa-spiro-Fosfazenler i¢in gézlenen
bu t¢li pikler, ikincil etkiden (second order effect) (Shaw 1989) kaynaklanabilir. Bu
ticlii piklere ait eslesme sabitleri, ug sinyaller dikkate alinarak hesaplanmistir. C;, C;, ve
Ce numarali karbonlar i¢in gozlenen sinyal desenlerinden yararlanilarak sentezlenen
bilesiklerin spiro-ansa-spiro- ya da spiro-bino-spiro-iskeletlerinden hangisine sahip
olduguna karar verilebilir. Ayrica bilesiklerin aromatik karbonlarinin yerinin
belirlenmesinde tamamen morfolin siibstitiie Spiro-ansa-spiro-fosfazen (5c)’nin, Ek
7’de yer alan, DEPT spektrumundan (sayfa 179) ve tamemen pirolidin, morfolin ve
DASD siibstitiie spiro-ansa-spiro- (5a, 5¢ ve 5d) ve tamemen piperidin siibstitiie spiro-
bino-spiro- (6b) fosfazen tiirevlerinin, Ek 6’da yer alan, HETCOR spektrumundan
(sayfa 167-178) yararlanilmistir.

X
X\[ X« X
TN
oj----- N X e X
o” N 0”7 N —
S N

(a) (b)

Sekil 5.3 Tamamen heterohalkali amin siibstitiie: a. spiro-ansa-spiro- (5a-5d), b. spiro-
bino-spiro- (6a-6d) fosfazenlerde siibstitlient karbonlarinin kimyasal
cevresindeki farklilik
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Cizelge 5.5 spiro-ansa-spiro-fosfazenler (3, 5a-5d)’nin **C NMR spektrum verileri
(CDCls, 6 ppm, J Hz)

C (3) (5a) (5b) (5¢) (5d)
NCH,CH,CH, | - - 25.0 - -
25.1
NCH,CH, - 26.3 26.2 - 25-3
335c=6.3 335c=5.9 Jpc=5.7
26.4 26.4 25.6
3JpC:5.9 3‘]PC:7-1 JPC:4-9
NCH, 52.0 pirolidin: 46.1 | piperidin: 45.1 | morfolin: 42.8 | DASD: 42.6
“Jpc=3.8 piperidin: 45.2 | morfolin: 42.7 | DASD: 42.8
pirolidin: 46.3 | ansa: 51.5 ansa: 51.7 ansa: 53.5
ZJpC:4.O
ansa: 53.6
OCH, - - - 65.4 64.2
$Jpc=6.6 64.3
65.2
335c=6.7
OCO - - - - 107.6
ArCH,N 53.7 51.6 53.4 49.7 51.6
C 150.5 151.2 151.2 149.1 151.1
o 2350=6.2 235c=6.1 23,c=5.0
C 124.1 124.8 124.8 122.6 123.2
2 33,0283 %3pc=8.1 33pc=7.5 335c=7.3
Cs 127.0 126.4 126.3 126.8 126.4
Ar-C
Cy 1245 123.0 126.3 121.5 124.6
Cs 129.4 128.4 128.4 124.6 128.5
C 119.6 119.0 118.9 117.1 119.1
& | 8%3,c=09.2 %3pc=8.6 %3pc=9.0 33pc=7.5
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Cizelge 5.6 spiro-bino-spiro-fosfazenler (4, 6a-6d)’nin *C NMR spektrum verileri
(CDCls, 6 ppm, J Hz)

X\P X 54| X\P _X
Z N i VRS
N N 3! N N
2
X\II3 |||3/O : O\g ,L/X
a NV S~N ; N/\ Z N\
X N | ! | N X
C (4) (6a) (6b) (6c) (6d)
NCH,CH,CH, | - - 25.0 - -
25.1
NCH,CH, - 26.36 26.3 35.76
$3pc=9.3 Jpc=7.9 35.82
26.37 26.4
%Jpc=8.7 %3pc=8.0
NCH, 47.3 pirolidin: 46.0 | piperidin: 45.3 | morfolin: 44.6 | DASD: 42.8
2Jpc=3.1 pirolidin: 46.2 | piperidin: 45.4 | morfolin: 42.7 | DASD: 42.9
bino: 47.6 bino: 47.6 bino: 47.1 bino: 46.9
23pc=7.0 235c=6.0
OCH, - - - 67.14 64.4
%3,c=8.5
67.18
3JpC:8.l
0COo - - - - 107.7
108.0
ArCH,N 50.2 49.8 50.0 49.8 49.7
2 —
Jpc=1.8
c. | 1502 152.0 151.9 151.1 151.7
1 2JPC:8.4 ZJPC=8.O ZJPC=8.5 2\]p(;=8.6
c, | 1245 124.7 124.7 123.7 125.0
21 %pe=70 pc=7.4 Jpc=75 %Jpc=8.0 3pc=1.7
Ar-C Cs | 127.0 126.3 126.4 126.7 127.0
C, |123.0 121.9 123.0 122.9 122.5
Cs | 1284 128.2 127.8 128.4 128.1
c. | 1190 119.0 118.3 118.3 118.7
| %3pc=8.2 33pc=7.5 330c=7.5 330c=7.6 %35c=6.9
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5.5.3'H NMR spektrumlari ile ilgili yorumlar

spiro-ansa-spiro- (3 ve 5a-5d) ve spiro-bino-spiro- (4 ve 6a-6d) Fosfazenlere ait ‘H
NMR kimyasal kayma degerleri sirasi ile ¢izelge 5.7-5.8’de ve *H NMR spektrumlari Ek
5’te (sayfa 157-166) verilmistir.

Sentezlenen spiro-ansa-spiro- (3 ve 5a-5d)’nin ansa-halkasindaki ve spiro-bino-spiro- (4
ve 6a-6d)’nin bino-kopriisindeki NCH; protonlar1 0=3.12-3.54 ppm araliginda
goriilmektedir. Bu protonlar, spiro-ansa-spiro- (3 ve 5a-5d) fosfazenler i¢in ¢oklu, spiro-
bino-spiro- (4 ve 6a-6d) fosfazenler igin ikili pik (}Jpy=~10.0 Hz) olarak karsimiza
cikmaktadir. Kismen siibstitiie spiro-ansa-spiro- (3) ve spiro-bino-spiro- (4)
fosfazenlerdeki klor atomlarinin tamaminin heteroalkali aminler (pirolidin, piperidin,
morfolin ve DASD) ile yer degistirdigini ve dolayisi ile tamamen siibstitiie spiro-ansa-
spiro- (5a-5d) ve spiro-bino-spiro- (6a-6d) fosfazen tiirevlerinin sentezlendigini gosteren
en iyi deliller, siibstitiie olmus heterohalkali amin protonlarina ait piklerin (5b ve 6b i¢in
NCH,CH,CHy; 5a, 5b, 5d, 6a, 6b ve 6d i¢in NCH,CH,, 5a-5d ve 6a-6d igin NCH,; 5c,
5d, 6¢ ve 6d igin OCHy) gozlenmesidir. ArCH,N protonlari, spiro-bino-spiro-fosfazenler
(4 ve 6a-6d) i¢cin 6=~4.35 ppm’de fosfor atomu tarafindan ii¢ bag dteden *Jpy= ~15.0
Hz’lik bir eslesme sabiti ile yarilmakta ve ikili pik vermektedir. Diger taraftan , spiro-
ansa-spiro-fosfazenler (3 ve 5a-5d)’deki ArCH,N protonlari, birbirinden farkli iKi
kimyasal kayma degerinde (6=~3.90 ve 4.50 ppm) sirasi ile ikili ((Jpy=~15.0 Hz) ve
coklu pikler olarak goriilmektedir. ArCHyN protonlart ig¢in godzlenen farkli sinyal
desenleri, spiro-bino-spiro-fosfazen tiirevlerinin spiro-ansa-spiro-fosfazen tiirevlerinden
daha esnek bir yapiya sahip olmasindan kaynaklanabilir. Bu nedenle ArCH);N
protonlarmm ‘H NMR’deki kimyasal kayma degerlerinden ve sinyal desenlerinden
yararlanilarak bilesigin spiro-ansa-spiro- ya da spiro-bino-spiro-iskeletlerinden hangisine
sahip olduguna karar verilebilir. Tamemen pirolidin, morfolin ve DASD siibstitiie Spiro-
ansa-spiro- (5a, 5¢ ve 5d) ve tamemen piperidin siibstitiie Spiro-bino-spiro- (6b) fosfazen
tirevleri i¢in kaydedilen ve Ek 6’da yer alan HETCOR spektrumu (sayfa 167-178),
bilesiklerdeki alifatik ve aromatik hidrojen ve karbonlarin kimyasal kayma degerlerinin

belirlenmesinde oldukga yararli olmustur.
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Cizelge 5.7 spiro-ansa-spiro-fosfazenler (3, 5a-5d)’nin *H NMR spektrum verileri
(CDCls, 6 ppm, J Hz)

\FJ/
H Né N
5 61 | |
/X \
s A
L]
H ®3) (5a) (5b) (5¢) (5d)
NCH,CH,CH, |- - 1.67 (¢,4H) - -
- 1.86 (¢,8H) 1.59 (¢,8H) - 1.62 (b,2H)
NCH,CH, 1.77 (b,6H)
pirolidin piperidin morfolin DASD
3.23 (¢,4H) 3.13 (¢,4H) 321 (¢,4H) | 3.32 (¢,4H)
NCH 3.27 (¢,4H) 3.20 (¢,4H) 3.25(¢,4H) | 3.38 (¢,4H)
2 ansa ansa ansa ansa ansa
3.30 (¢,2H) | 3.12 (¢,2H) 3.14 (¢,2H) 3.14 (¢,2H) | 3.15(g,2H)
3.54 (¢,2H) | 3.43 (¢,2H) 3.44 (¢,2H) 3.45(¢,2H) | 3.44 (¢,2H)
- - - 3.71 (¢,8H) | 3.99 (t,4H)
OCH, 4.00 (t.4H)
3.94 (¢,2H) | 3.84(i,2H) 3.85 (d,2H) 3.84 (d,2H) | 3.84 (d,2H)
33o4=15.0 3Jp=15.0 4.49 (i,4H) 3344=15.0 4.48 (i,2H)
ATCHN 4.56 (¢,2H) | 4.47 (i,2H) $3p=16.3 33,4=11.0 $Jp=14.8
2 $Jp=15.1 3Jp=15.0 4.47 (i,2H)
%34=15.0
33,4=10.2
Hs 7.09-7.29 7.03 (i,2H) 7.05 (i,2H) 7.04 (i,2H) 7.02 (i,2H)
H, 7.09-7.29 7.00 (ii,2H) 7.00 (ii,2H) 7.01 (ii,2H) 6.96 (ii,2H)
Ar-H
Hs 7.09-7.29 7.18 (ii,2H) 7.20 (ii,2H) 7.21 (ii,2H) 7.16 (ii,2H)
Hs 7.09-7.29 7.02 (i,2H) 7.03 (i,2H) 7.03 (i,2H) 7.01 (i,2H)
8334 * 8.4 8.7 8.7 8.5
8345 * 7.3 7.7 76 7.3
83c 6 * 8.0 8.2 8.5 8.1

titekli; izikili; t:tgli; d:dortld, ¢:goklu pik

*Aromatik proton sinyallerinin i¢ ige gegmesinden dolay1 hesaplanamamaktadir.
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Cizelge 5.8 spiro-ansa-spiro-fosfazenler (4, 6a-6d)’nin *H NMR spektrum verileri
(CDCls, 6 ppm, J Hz)

H:
Z N 3! X
N N H N N
2
x<p Lo : ol [x
NV NN ; N—" ~nZ \
X N ! | N X
H 4 (6a) (6b) (6¢) (6d)
NCH2CH2CH2 - - 1.67 (9,16H) - -
NCH,CH, - 3.32(¢,32H) | 1.53 (¢,32H) | - 1.67(¢,32H)
pirolidin piperidin morfolin DASD
3.17 (¢,32H) | 3.09 (¢,32H) | 3.10(¢,32H) | 3.21 (¢,32H)
NCH, bino bino bino bino bino
3.34 (i,4H) 3.32 (i,4H) 3.31 (i,4H) 3.28 (i,4H) 3.26 (i,4H)
9pu=14.0 | *Jpy=106 $3p1=10.4 334=9.9 $3p4=10.0
- - - 3.66 (¢,32H) | 3.93 (t,16H)
OCH, 3.96 (1. 16H)
ArCH-N 4.38 (i,4H) 4.33 (i,4H) 4.37 (i,4H) 4.38 (i,4H) 4.35 (i,4H)
2 $Jp=15.5 3Jo=14.3 3Joy=14.8 3Jpy=14.4 3oy=14.4
Hs 6.96-7.09 6.94-6.84 6.90-6.86 7.09-6.96 6.87-7.09
Hy 6.96-7.09 6.94-6.84 6.91 (1,2H) 7.09-6.96 6.87-7.09
Hs 7.28 (4,2H) | 7.13 (i,2H) 7.14 (4,2H) 7.19 (1,2H) | 7.12 (i,2H)
He 6.96-7.09 6.94-6.84 6.90-6.86 6.88 (i,2H) 6.87-7.09
3J3_4 * * * * *
3J4_5 * * * 7.6 *
*Js. * * * 7.9 *
t:tekli; i:ikili; ¢:coklu pik
* Aromatik proton sinyallerinin i¢ i¢e gegmesinden dolay1 hesaplanamamaktadir.
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5.6 X-Isinlar1 Kirmimmetresi ile Tlgili Yorumlar

Tamamen morfolin siibstitiie spiro-ansa-spiro- (5¢) ve spiro-bino-spiro- (6¢) fosfazen
tirevlerinin kati-hal yapis1 X-i1ginlar1 krinimmetresi ile aydinlatildi. Bilesiklere ait
deneysel veriler gizelge 5.9°da, atomik koordinatlar ve termal parametreler gizelge 10,
cizelge 5.11 ve bilesiklere ait bag uzunluklar1 ve bag ve torsiyon agilari ¢izelge 5.12°de
verilmistir. spiro-ansa-spiro- (5c) ve spiro-bino-spiro- (6¢) fosfazen tiirevlerinin kristal
yapist, sirast ile sekil 5.4 ve sekil 5.5’te goriilmektedir. Bilesik (5¢)’nin asimetrik birimi
1 mol koordine olmamig CH3CN molekiiliinii (Sekil 5.4) ve bilesik (6¢)’nin asimetrik
birimi 0.5 mol (6¢)’ye karsilik 1 mol CH3CN (Sekil 5.5) igermektedir. Bilesik (5¢ ve
6C)’nin paketlenme diyagramindan fosfazen molekiillerinin olusturdugu kanallar
igerisinde CH3CN molekiillerinin yerlestigi anlagilmaktadir. Bilesik (5¢ ve 6c¢)’de

goriilen hidrojen baglari ¢izelge 5.13’te verilmistir.
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Cizelge 5. 9 Bilesik (5¢C ve 6C)’nin kristalleri i¢in deneysel veriler

(5¢c)

(6c)

Ampirik formiilii

C24H35N704P3 . CoH3N

C48H80N16010P6 . 2C2H3N

Renk/bigim Renksiz / prizma Renksiz / blok

Formiil agirligi 616.53 1309.21

Sicaklik (K) 294(2) 100(2)

Kullanilan radyasyon, grafit MoK, (A=0.71073 A) MoK, (A=0.71073 A)

monokromatdr

Kristal sistemi P 2,/c P 2,/c

Uzay grubu monoklinik monoklinik

a,b,c(A) 18.2722(3), 11.0971(2), 15.8439(6), 10.0433(4),
15.5465(2) 21.0252(7)

a, B,y () 90.00, 109.954(8), 90.00 90.00, 107.22(2), 90.00

V (A% 2963.10(17) 3195.62(21)

Z 4 2

Sogurma katsayis1 (mm™") 0.248 0.237

Deac (Mg m™3) 1.382 1.361

Mak. Kristal boyutu. (mm) 0.25 x 0.30 x 0.35 0.32 x 0.38 x 0.48

0 (max) (°) 26.29 25.01

Olgiilen yansimalar 5999 5605

h, k, | Araligt -21<h<22;0<k<13; -17<h<18;-11<k<11;

-19<1<0

-25<1<25

Difraktometre/tarama

Enraf-Nonius Turbo CAD-4/
non-profiled w

Bruker-Kappa APEXII CCD/
profiled f and w

Yansima sayisi I >2 o(l)

4739

22931

Uygulanan diizeltmeler

Lorentz-polarizasyonu

Lorentz-polarizasyonu

Bilgisayar programlari

SHELXS97, SHELXL97, ORTEP-3

Atomik sagilma faktorlerinin
kaynag1

Int. Table for X-ray Cryst. Vol. IV, 1974

Yap1 ¢oziimil

Direkt metodlar

Direkt metodlar

Hidrojen atomlarinin islemi

Geometric calculation &
Difference map.

Geometric calculation &
Difference map.

No. of parametreler var. 383 389
GOF 1.150 1.015
R =||Fol— |Fdll/|Fd| 0.0561 0.0778
Rw 0.1351 0.1993
(AIp)max (€A) 0.781 1.597
(A/p)min (€A®) -0.748 -1.508
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Cizelge 5.10 Bilesik (5¢)’nin atomik koordinatlar1 ve termal parametreleri

Atom X y z Ueg/A’
C26 0.01424(31) 143478(34) | 0.11486(32) | 1060(21)
N8 0.08602(32) 141089(40) | 0.12363(45) | 1929(41)
C25 20.07755(28) 146496(36) | 0.10146(27) | 988(19)
H25A 20.10353(0) 1.50027(0) 0.05069(0)

H25B 20.08078(0) 1.52164(0) 0.14013(0)

H25C 20.11113(0) 1.39360(0) 0.10440(0)

P1 0.04447(4) 0.73256(5) 0.28961(3) | 321(2)
P3 0.05075(4) 0.97949(5) 0.25909(3) | 314(2)
P2 0.08645(4) 0.83280(5) 0.17279(3) | 326(2)
04 20.14287(11) 0.81855(15) 0.08193(9) | 434(6)
N1 20.02381(12) 0.71755(16) 0.20328(10) | 353(6)
N6 -0.00590(13) 0.67698(17) 0.34933(10) 372(7)
03 0.12656(12) 0.63952(15) | 0.30236(9) | 467(7)
C15 0.16494(15) 0.57076(20) 0.36906(13) | 389(7)
N4 0.12879(12) 1.04661(17) 0.23106(10) | 360(7)
N2 20.03490(12) 0.95721(16) 0.18104(10) | 377(6)
N7 -0.16482(12) 0.83281(18) 0.21597(10) | 384(6)
N3 0.08709(12) 0.86305(16) | 0.31299(10) | 372(6)
N5 0.03219(13) 1.08384(17) 0.31652(11) | 388(7)
C9 0.05632(18) 0.65961(23) 0.42991(13) | 458(9)
HOA 0.02285(0) 0.62453(0) 0.46078(0)

HOB 0.08012(0) 0.73703(0) 0.45248(0)

c22 -0.23216(16) 0.77189(21) 0.05613(13) | 409(7)
C24 20.16956(15) 0.72844(23) 0.26466(13) | 425(8)
H24A 20.16491(0) 0.65505(0) 0.23742(0)

H24B 10.22886(0) 0.72830(0) 0.27129(0)

02 20.01158(17) 1.26629(20) | 0.40593(13) | 736(10)
c23 20.09524(16) 0.72736(23) 0.34477(13) | 421(7)
H23A 20.08570(0) 0.80957(0) 0.36389(0)

H23B 20.11781(0) 0.68183(0) 0.37978(0)

C10 0.13435(16) 0.57827(22) 0.43182(13) | 422(8)
Ci6 -0.25418(16) 0.88297(25) | 0.16583(14) | 465(9)
H16A 20.24600(0) 0.96511(0) 0.15128(0)

H168B 20.29668(0) 0.88399(0) 0.19427(0)

C4 0.21383(17) 1.08595(25) 0.29011(15) | 508(9)
HaA 0.25584(0) 1.01855(0) 0.30604(0)

H4B 0.20143(0) 1.11540(0) 0.33549(0)

C8 0.00775(20) 1.05417(25) 0.38390(15) | 531(10)
HBA 0.04051(0) 0.98259(0) 0.40896(0)

H8B 20.05735(0) 1.03790(0) 0.36814(0)

C1 0.14290(17) 1.01067(23) 0.15916(14) | 459(9)
HIA 0.08435(0) 0.99360(0) 0.11940(0)

H1B 0.17967(0) 0.93796(0) 0.16810(0)

c17 0.29215(16) 0.80674(22) 0.09395(14) | 429(8)
Cl4 0.23472(18) 0.49378(24) | 0.36894(16) | 529(10)
H14 0.25419(0) 0.49048(0) 0.32617(0)
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Cizelge 5.10 Bilesik (5¢)’nin atomik koordinatlar1 ve termal parametreleri (devam)

C18 -0.38130(18) 0.76472(27) 0.06563(17) | 585(10)
H18 -0.42248(0) 0.78616(0) 0.09023(0)
c21 -0.25820(20) 0.69783(23) -0.00791(15) | 535(10)
H21 -0.21717(0) 0.67589(0) -0.03255(0)
C11 0.17657(19) 0.50631(29) 0.49545(15) | 618(11)
H11 0.15749(0) 0.50983(0) 0.53842(0)
C20 -0.34865(25) 0.65655(26) -0.03476(17) | 708(12)
H20 -0.36810(0) 0.60502(0) -0.07741(0)
C5 -0.00924(19) 1.19779(23) 0.28057(16) | 528(11)
H5A -0.07521(0) 1.18912(0) 0.25889(0)
H5B 0.01298(0) 1.21861(0) 0.23862(0)
C6 0.01525(23) 1.29624(26) 0.34112(19) | 653(12)
H6A 0.08082(0) 1.30969(0) 0.35890(0)
H6B -0.01468(0) 1.37048(0) 0.31785(0)
01 0.27355(16) 1.14273(28) 0.19033(15) | 985(13)
C19 -0.40892 22) 0.69145(29) 0.00131(20) | 745(13)
H19 -0.46929(0) 0.66509(0) -0.01812(0)
C13 0.27508(21) 0.42197(31) 0.43298(19) | 724(13)
H13 0.32141(0) 0.36880(0) 0.43321(0)
C2 0.19042(24) 1.10978(36) 0.13191(19) | 770(15)
H2A 0.20285(0) 1.08326(0) 0.08592(0)
H2B 0.15054(0) 1.17953(0) 0.11773(0)
C12 0.24708(22) 0.42864(34) 0.49660(19) | 780(14)
H12 0.27525(0) 0.38132(0) 0.54023(0)
C3 0.25582(22) 1.18352(34) 0.25756(21) | 775(14)
H3A 0.21480(0) 1.25219(0) 0.24400(0)
H3B 0.31262(0) 1.20931(0) 0.29663(0)
C7 0.03222(26) 1.15897(30) 0.43989(18) | 729(15)
H7A 0.01511(0) 1.13987(0) 0.48488(0)
H7B 0.09795(0) 1.17103(0) 0.45778(0)
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Cizelge 5.11 Bilesik (6¢)’nin atomik koordinatlar1 ve termal parametreleri

Atom X y z Ueg/A’
P2 0.78583(7) 0.52079(10) 0.44010(4) 230(3)
P1 0.63954(6) 0.37397(10) 0.44621(5) 235(3)
P3 0.78678(6) 0.39238( 9) 0.55817(4) 187(3)
NL 0.68460(22) 0.47707(35) 0.41034(16) | 284(10)
N3 0.68683(20) 0.34831(34) 0.52286(15) | 251(10)
04 0.80123(22) 0.64193(30) 0.73668(14) | 359(11)
02 0.87304(44) 0.30024(47) 0.29848(18) | 997(25)
o1 0.63130(18) 0.23131(27) 0.40996(13) | 278(9)
NG 0.78460(22) 0.68358(35) 0.43073(16) | 270(12)
N4 0.53474(22) 0.41275(36) 0.43225(17) | 313(13)
N7 0.79782(20) 0.48432(31) 0.62566(14) | 190(9)
N8 0.84012(21) 0.25565(32) 0.59149(15) | 239(11)
N5 0.84943(26) 0.47571(42) 0.39429(16) | 388(14)
C7 0.46305(26) 0.32456(45) 0.39779(21) | 313(13)
H7A 0.40835(0) 0.37739(0) 0.38009(0)

H7B 0.45259(0) 0.25914(0) 0.42986(0)

C19 0.81048(27) 0.50111(40) 0.74260(18) | 262(13)
HI9A 0.78608(0) 0.46952(0) 0.77816(0)

H19B 0.87397(0) 0.47755(0) 0.75550(0)

C20 0.76321(24) 0.43256(41) 0.67817(17) | 234(12)
H20A 0.77294(0) 0.33522(0) 0.68277(0)

H20B 0.69891(0) 0.44972(0) 0.66666(0)

03 0.78896(26) 0.96361(33) 0.42033(16) | 463(13)
C15 0.70768(34) 0.89279(44) 0.40062(23) | 396(16)
H15A 0.69251(0) 0.87167(0) 0.35256(0)

H15B 0.66019(0) 0.94989(0) 0.40750(0)

Cl6 0.71238(28) 0.76548(42) 0.43950(20) | 295(13)
H16A 0.72295(0) 0.78593(0) 0.48729(0)

H16B 0.65578(0) 0.71659(0) 0.42338(0)

C8 0.51225(27) 0.52303(41) 0.46921(20) | 297(13)
HBA 0.46190(0) 0.57277(0) 0.43956(0)

HeB 0.56321(0) 0.58460(0) 0.48320(0)

C17 0.79119(26) 0.62810(39) 0.61956(18) | 240(11)
H17A 0.72827(0) 0.65509(0) 0.60495(0)

H17B 0.81908(0) 0.65906(0) 0.58584(0)

Ci8 0.83725(33) 0.69030(43) 0.68631(20) | 346(16)
H18A 0.90113(0) 0.66935(0) 0.69878(0)

H18B 0.83057(0) 0.78828(0) 0.68297(0)

05 0.95284(28) 0.03107(38) 0.62676(18) | 622(15)
Cc22 0.96850(37) 0.14881(54) 0.66704(25) | 520(19)
H22A 1.03275(0) 0.15850(0) 0.68892(0)

H22B 0.93910(0) 0.13980(0) 0.70233(0)

Cc21 0.93460(27) 0.27077(46) 0.62671(21) | 339(14)
H21A 0.94368(0) 0.34948(0) 0.65632(0)

H21B 0.96775(0) 0.28507(0) 0.59409(0)

N2 0.83476(20) 0.47150(33) 0.51375(14) | 223(11)
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Cizelge 5.11 Bilesik (6¢)’nin atomik koordinatlari ve termal parametreleri (devam)

Cl4 0.85863(38) 0.88336(52) 0.41184(24) | 470(19)
H14A 0.91471(0) 0.93393(0) 0.42638(0)

H14B 0.84678(0) 0.86192(0) 0.36404(0)

C13 0.86830(30) 0.75599(47) 0.45114(21) | 352(15)
H13A 0.91577(0) 0.70071(0) 0.44296(0)

H13B 0.88444(0) 0.77628(0) 0.49933(0)

C12 0.81967(44) 0.50406(64) 0.32267(22) | 627(23)
H12A 0.76203(0) 0.55037(0) 0.31240(0)

H12B 0.86222(0) 0.56667(0) 0.31256(0)

C11 0.81122(110) 0.40748(111) | 0.28484(31) | 2179(89)
H11A 0.80914(0) 0.44299(0) 0.24047(0)

H11B 0.75240(0) 0.36839(0) 0.28046(0)

C10 0.89893(91) 0.26940(91) 0.36810(29) | 1643(65)
H10A 0.85434(0) 0.20750(0) 0.37594(0)

H10B 0.95551(0) 0.22014(0) 0.37869(0)

C9 0.90850(59) 0.36171(78) 0.40904(26) | 949(35)
HIA 0.96946(0) 0.39587(0) 0.41762(0)

H9B 0.90462(0) 0.32261(0) 0.45131(0)

C6 0.48271(26) 0.25186(40) 0.34172(19) | 275(14)
Cl 0.56774(26) 0.21008(39) 0.34909(18) | 252(12)
C2 0.59134(29) 0.14165(42) 0.30001(20) | 306(14)
H2 0.65105(0) 0.11726(0) 0.30569(0)

C3 0.52526(33) 0.10950(45) 0.24208(22) | 382(17)
H3 0.53937(0) 0.06004(0) 0.20808(0)

C4 0.43918(31) 0.14903(46) 0.23364(21) | 375(15)
H4 0.39430(0) 0.12629(0) 0.19396(0)

C5 0.41812(29) 0.22127(45) 0.28250(21) | 348(15)
H5 0.35907(0) 0.25044(0) 0.27574(0)

C23 0.86106(41) 0.01736(49) 0.59442(26) | 521(21)
H23A 0.82944(0) 0.00819(0) 0.62835(0)

H23B 0.85069(0) -0.06474(0) 0.56713(0)

C24 0.82451(31) 0.13428(42) 0.55067(20) | 328(14)
H24A 0.85376(0) 0.14187(0) 0.51523(0)

H24B 0.76034(0) 0.12211(0) 0.52927(0)

C26 0.43079(69) -0.11917(84) 0.37749(64) | 1222(59)
H26A 0.43040(0) -0.08815(0) 0.33321(0)

H26B 0.40192(0) -0.20635(0) 0.37361(0)

H26C 0.49194(0) -0.12684( 0) 0.40602(0)

C25 0.38454(125) -0.02663(104) | 0.40596(157) | 3599(222)
N9 0.35472(76) 0.04880(76) 0.42167(75) | 1901(87)
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Cizelge 5.12 (5¢, 6¢) i¢in secilmis bag uzunluklari (A), bag ve torsiyon agilari (°)

(5¢)

P1-03 1.5956(19)
P1-N1 1.5811(16)
P1-N3 1.5891(18)
P1-N6 1.6636 (23)
P2-04 1.5990(15)
P2-N1 1.5887(18)
P2-N2 1.5775(19)
P2-N7 1.6622(22)
P3-N2 1.6037(16)
P3-N3 1.6059(18)
P3-N4 1.6472(22)
P3-N5 1.6529(22)
C16-N7-C24 115.87(18)
P1-N6-C23 117.91(16)
N1-P2-N2 116.13(10)
N1-P1-N3 116.14(10)
P2-N7-C16 112.93(16)
P2-N7-C24 118.75(15)
P2-N2-P3 117.42(12)
P1-N6-C9 114.13(14)
N2-P3-N3 115.65(10)
C9-N6-C23 113.03(19)
N4-P3-N5 100.80(10)
P1-N1-P2 112.80(11)
P1-N3-P3 122.76(12)
03-P1-N6 101.33(10)
04-P2-N7 105.17(9)
N7-P2-N2-P3 84.47(14)
N7-P2-N1-P1 ~74.44(13)
N1-P2-N2-P3 ~39.60(16)
N2-P2-N1-P1 52.45(15)
N3-P1-N1-P2 ~37.04(15)
N1-P1-N3-P3 10.84(18)
N6-P1-N3-P3 ~115.79(14)
N2-P3-N3-P1 2.51(18)
N6-P1-N1-P2 92.56(13)
N3-P3-N2-P2 11.57(17)
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(6c)

P1-01 1.6099(29)
P1-N1 1.5715(39)
P1-N3 1.5843(30)
P1-N4 1.6451(36)
P2-N1 1.6008(34)
P2-N2 1.5916(28)
P2-N5 1.6507(44)
P2-N6 1.6462(37)
P3-N2 1.5818(36)
P3-N3 1.5996(30)
P3-N7 1.6582(31)
P3-N8 1.6553(32)
C7-N4-C8 116.80(34)
N1-P1- N3 116.75(18)
N2- P2— N1 115.98(17)
P1-N4-C8 118.57(29)
P1-N4-C7 122.90(29)
P1-N3-P3 122.15(20)
N2- P3- N3 116.60(18)
N5-P2-N6 100.96(20)
N7- P3- N8 100.87(16)
P1-N1-P2 122.56(23)
P2-N2- P3 123.36(19)
01-P1-N4 100.96(17)
N4-P1-N3-P3 ~143.11(23)
N4-P1-N1-P2 146.95(24)
N1-P1-N3-P3 ~15.89(32)
N3-P1-N1-P2 18.78(33)
N2-P2-N1-P1 -9.19(33)
N1-P2-N2-P3 —4.05(31)
N3-P3-N2-P2 6.60(31)
N2-P3-N3-P1 3.74(31)
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Sekil 5.4 Bilesik (5¢)’nin ORTEP diyagrami
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Sekil 5.5 Bilesik (6¢)’nin ORTEP diyagrami
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Sekil 5.7 Bilesik (6¢) nin paketlenme diyagrami
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Cizelge 5.13 Bilesik (5¢ ve 6¢)’nin hidrojen-bag geometrileri (A, °)

Bilesik  D-H...A (A) D-H(A) H..A(A) D..AA) D-H..A(°)

(5¢) C4-H4B...N5 0.97 2.56 3.023(4)  109.5
C8-H8A...N3 0.97 2.50 2.965(4)  109.6
C1-HIA.. N2 0.97 2.51 2.984(4)  110.1
C20-H20...N2'  0.93 2.57 3.466(3)  162.1
C25-H25B...N1" 0.96 2.48 3.310(5) 144.8

(6¢) C7-H7B...N9 0.99 2.60 3.373(11) 135.4
C20-H20A...N8  0.99 2.58 3.046(5)  108.6
C16-H16B...N1  0.99 2.48 2.966(5)  110.0
C21-H21A..N7  0.99 2.59 3.044(6)  108.0
C13-HI3A...N5 0.99 2.57 3.038(6)  108.7
C9-H9B...N2 0.99 2.46 2.992(9) 1133
C24-H24B...N3  0.99 2.54 2.994(6)  107.9
C14-H14B...04" 0.99 2.56 3.531(6)  167.3

Simetri kodu: (i) —x —1/2,y—1/2, -z, (i) X,y + 1, z, (iii) X, -y + 3/2, 2 — V5.
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Cremer Pople parametresi (Qr) halkalarin diizlemsel olup olmadigini gosteren bir
parametredir. Cremer Pople parametresi 0 veya 0’a yakin olan halkalar diizlemsel iken,
0’dan farkli degerlere sahip olan halkalar diizlemsellikten sapmaktadir. Bilesik (5¢ ve
6¢)’nin fosfazen halkalar1 [P1/N1/P2/N2/P3/N3], sirasi1 ile Qt=0.421(2) ve Q+=0.170(3)
A’luk Cremer Pople parametresi (Cremer ve Pople 1975) ile diizlemsel bir yapiya sahip
degildir; bilesik (5¢)’ nin fosfazen halkasi burkulmus form (twisted-form [Sekil 5.8a;
02=90.4(2)°, 0, =53.5(2)°] ve bilesik (6¢)’nin fosfazen halkas1 diizlem kayik (flattened-
boat) [Sekil 5.8b; ¢,=-168.3(8)°, 6,=110.7(8)°] konformasyonundadir.

=
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Sekil 5.8.a. Bilesik (5c), b. bilesik (6¢)’de fosfazen halkalarinin konformasyonu
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Bilesik (5c¢)’nin yedi-liyeli ansa-halkast [N1/P1/N6/C23/C24/N7/P2] [Sekil 5.9a;
Qr=1.333(3) A, ¢,=98.9(4)°, 0,=12.0(1)°] ve 6-iiyeli  spiro-halkalari
[(P1/N6/C9/C10/C15/03)] [Sekil 5.9a; Qr=0.552(2) A, ¢,=162.9(3)°, 6,=92.7(3)°] ve
[(P2/N7/C16/C17/C22/04] [Sekil 5.9a; Qr=2.478(2) A, ¢, =148.1(3)°, 0,=21.1(1)°],
sirast ile burkulmus form, kayik ve burkulmus form konformasyonundadir. Diger
taraftan bilesik (6¢)’nin 6-iiyeli spiro-halkas1 [P1/01/C1/C6/C7/N4], Q1=0.527(3) A’
luk Cremer Pople parametresi ile burkulmus formdadir [Sekil 5.9b; ¢,=123.5(2)°,
0,=91.3(5)°]. Bununla beraber, bilesik (5c)’nin ansa-halkasi ve fosfazen halkasindan

olusan bisiklik sistemi, sofa konformasyonundadir. Her bir halka, diizlemsel olmayan
iki yar1 parga [(P2/N2/P3/N3/P1) ve (P1/N6/C23/C24/N7/P2)] ile V-seklindedir (Sekil
5.10).

C17

e TN Y
c15\@\ /\ /j‘

]
No \P/ N2

m / T\

(b)

Sekil 5.9.a. Bilesik (5C)’nin spiro- ve ansa-halkalarinin, b. bilesik (6¢)’nin spiro-
halkasiin konformasyonu
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Sekil 5.10 Bilesik (5¢)’nin ansa-halkasi ve fosfazen halkasindan olusan bisiklik sistemi

Bilesik (5¢)’de N6 ve N7 atomlar: etrafindaki bag acilariin toplami sirasi ile 345.1 ve
347.6°°dir. Bu ag1 degerleri, N6 ve N7 atomlarinin hibritlesmesinin degistigini ve
dolayis1 ile azot atomlar etrafindaki geometrinin tiggen diizlemden piramidale dogru
gittigini gostermektedir. Bu nedenle her iki azot atomunun stereojenik oldugu
sOylenebilir. N atomlarmin piramidalligi, ozellikle fosfazen halkasmnin ve spiro-
halkasimin konformasyonuna baghdir (Sekil 5.9). Azot atomlar {i¢ farkli siibstitiiente
sahip ise ve azot atomlar1 etrafindaki P-N tek baglarinda bir donme engelliligi var ise,
fosfazen tiirevlerinde atropizomerlik olabilir. Diger taraftan bilesik (6¢)’de N4 atomu
etrafindaki bag agilar1 toplam1 358.3°’dir. Bu nedenle N4 atomu stereojenik degildir ve
spiro-bino-spiro-iskeletinde atropizomerlik s6z konusu degildir. Son yillarda fosfazen
halkasina bagli olan azot atomu veya atomlarindaki stereojenikligin incelendigi
caligmalar ile ilgili makaleler goze ¢arpmaktadir (Bilge vd. 2004a, 2004b, 2006, Safran
vd. 2005, Tercan vd. 2006, Kili¢ vd. 2009). Buna gore azot atomu veya atomlarinin
stereojenik olabilmesi i¢in azot atomuna bagli olan gruplarin farkli olmasi, azot atomu
tizerindeki elektron ¢ifti icin donme engelliliginin bulunmasit ve azot atomunun
piramidal olmasi1 gerekmektedir. Azot atomuna bagli olan gruplarin farkli oldugu
molekiillerdeki azot atomu veya atomlarinin piramidal olabilmesi i¢in azot atomu

etrafindaki bag acilar1 toplami 360 den kiiciik olmalidir. Piramidal azot atomu veya
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atomlar1 tervalent (li¢ farkli grup bagli, dordiincti grup ortaklanmamis elektron ciftidir)
oldugunda, stereojeniklik gdsterebilir (Bilge 2005). Azot atomu iizerindeki elektron
ciftinin hizli bir sekilde yer degistirmesi (piramidal inversiyon) nedeni ile
enantiyomerlerin birbirinden ayrilmasi (rezollisyonu) zordur, bu nedenle ancak k&prii
basinda azot atomuna sahip olan molekiillerde piramidal inversiyon engellenmekte ve
rezoliisyon gerceklestirilebilmektedir. Azot atomu {izerinde stereojeniklik gosteren
bilesiklere 6rnek olarak kriptand [3.2.0] (Bilge 2005) ve Troger baz1 (March 1992) ve
spiro-kripta fosfazenler (Bilge vd. 2004a, 2006, Kili¢ vd. 2009) verilebilir (Sekil 5.11).

Troger bazi

//\O/\\ //\o/\\ N— /CHS
T o Mg LSOO
oo ol Lo w00
oK L
NN ~
axp  Lxm Kriptand [3.2.0]

X7 Xy~ NX(Y)

spiro-Kripta fosfazen
Sekil 5.11 Steojenik azot atomu veya atomlarina sahip bilesikler

X-1ginlar1 ~ krinnmmetresinden  yararlanilarak, stereojenik  merkezlerin  mutlak
konfigiirasyonlarinin belirlenmesinde Flack parametresinden yararlanilmaktadir. Flack
parametresi, 0 ile 1 arasinda degisen degerlere sahiptir (Flack 1983). Bir bilesik X-151n1
krintmmetresinde bir Flack parametresi vermesi, o bilesikte stereojenik merkez veya
merkezlerin mevcut oldugunu gostermektedir. Ancak, her stereojenik merkez igeren
bilesik, X-1smlari kirinimmetresinde bir Flack parametresi vermek zorunda degildir.
Flack parametresi 0 veya 0’a ¢ok yakin bir degerde ise bilesigin ORTEP diyagramina
Cahn-Ingold—Prelog (CIP) (Cahn vd. 1976) kurali uygulanarak bulunan konfigiirasyon
gecerlidir (Bilge vd. 2004a). Flack parametresi 1 veya 1’e yakin bir degerde ise
bilesigin ORTEP diyagramma CIP kuralinin uygulanmasi sonucu bulunan
konfigilirasyonun tam tersi konfigiirasyon gecerlidir. spiro-ansa-spiro (5¢)’nin N6 ve N7
azotlar1 i¢in mutlak konfigiirasyonlar, Cahn—Ingold-Prelog PN,>CH,Ph>CH,CH, sirasi
dikkate alinarak (R ve S) veya (S ve R) olarak belirlenebilmektedir. Ancak X-isinlari
kirmimmetresinden bilesik (5¢)’nin Flack parametresi gozlenmediginden, stereojenik

azot atomlarinin mutlak konfigiirasyonu tam olarak belirlenememektedir. Diger taraftan,
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bilesik (5¢)’deki 7-liyeli ansa-halkasindaki P1 ve P2 fosfor atomlarina dort farkli grup
baglidir. Bu nedenle bu iki fosfor atomunun stereojenik merkez ve mutlak

konfigiirasyonlarinin R ve S olmasi beklenmektedir (mezo-formu).

Bilesik (5¢ ve 6¢)’nin fosfazen halkalarinda, endosiklik PN bag uzunluklar sirasi ile
1.578(2)-1.606(2) A ve 1.571(4)-1.601(4) A araligindadir (Cizelge 5.12). Bilesik
(5¢)’nin endosiklik PN bag uzunluklar1 P3: P3-N2 =~ P3-N3 > P1-N3 = P2-N1 > P1-N1
~ P2-N2 sirasinda diizenli bir degisim gostermektedir. Bilesik (6¢)’de ise endosiklik PN
bag uzunluklarinda diizenli bir degisim s6z konusu degildir. Her iki bilesik i¢in de,
ekzosiklik PN bag uzunluklari neredeyse birbirine esittir. Bilesik (5¢ ve 6c¢)’nin
ortalama ekzosiklik bag uzunluklar1 sirast ile 1.657(2) ve 1.651(3) A iken ortalama
endosiklik PN bag uzunluklar1 sirast ile 1.591(2) A ve 1.588(4) A’ dur ve bu bag
uzunluklari, ortalama ekzosiklik PN bag uzunluklarindan daha kisadir. Bilesik (5¢ ve
6¢) igin ortalama NPN endosiklik bag agis1 siras1 ile 116.0(1)° ve 116.5(2)*dir. Bilesik
(5¢)’nin endosiklik PNP a¢1 degerleri ¢ok farklidir ve 6zellikle PIN1P2 agis1 [112.8(1)],
P2N2P3 [117.4(1)] ve PIN3P3 [122.8(1)] bag acilarindan oldukg¢a kiigiik bir degere
sahiptir (Cizelge 5.12). Tamamen morfolin siibstitiie spiro-ansa-spiro- (5¢)’nin PIN1P2
acis1, kismen siibstitiie spiro-ansa-spiro- (3) [114.1(3)] ile karsilastirilabilir (Bilge vd.
2004b). Bilesik (6¢)’nin tiim endosiklik PNP bag acilari, ortalama 122.7(2)° ile
neredeyse birbirine esittir. Sonug olarak, bilesik (5¢ ve 6¢)’nin endosiklik NPN bag
acilari, “standart” bilesik olan N3P3Clg [118.3(2)°] (Bullen 1971) ile karsilastirildiginda,
onemli derecede daralmaktadir. Ayrica, bilesik (5C)’nin tiim endosiklik PNP agilarinda
PIN3P3 acist harig¢, 6nemli derecede daralma goriilmektedir fakat, bilesik (6¢)’nin
endosiklik PNP agilart  N3P3Clg’'nin  agist  [121.4(3)°] (Bullen 1971) ile
karsilastirildiginda bir miktar genislemektedir.
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Diger yandan, N3P3Clg’nin NPN ve PNP endosiklik bag agilari, sirasi ile 107-122° ve
114-128° arasindadir (Allcock 1972, 2006, Kili¢ vd. 1996). PN bagi, kimyada oldukga
dikkat ¢ekmektedir. Genel olarak PN tekli ve ikili baglar1 sirasi ile 1.628-1.691 ve
1.571-1.604 A araliklarindadir (Allen vd. 1987). Buna ragmen, siklofosfazen
tiirevlerindeki PN baglarinin dogasi tam olarak anlagilamammuis; ada modeli (Dewar vd.
1960, Mitchell 1969, Luana vd. 2001, Minkin ve Minyaev 2001) ve negatif
hiperkonjugasyon modeli (Krishnamurty 1994, Gilheany 1994, Chaplin vd. 2005,
Ainscough vd. 2007, Davidson vd. 2010) gibi cesitli modeller ile agiklanmaya
calistlmigtir. Dewar’in ada moleline gore dp(P)-prn(N) bindirmesi ile P-N-P birimleri
tizerinde, fosfor atomlar iizerinde daha yogun olmakla birlikte bir adaya benzeyen
elektron yogunlugu olugmaktadir ve elektron delokalizasyonu gozlenmektedir. En yeni
model olan negatif hiperkonjugasyon modelinde elektronik yapilar ve fosfazenlerdeki
PN baglari, dogal bag orbitali (NBO) ve topolojik elektron yogunlugu analizleri
kullanilarak agiklamaktadir. Halkali fosfazenlerdeki elektron yogunluk dagilimi
topolojik analizler ile incelendiginde, P-N baginin iyonik karakteri oldugu
(zwitteriyonik model, Sekil 5.12.a) goriilmistiir (Luana vd. 2001). Bununla birlikte,
dogal bag orbitali (NBO) analizine gore, negatif hiperkonjugasyon ile yardimci bir bag
katkis1 saglamaktadir. Sekil 5.12.b’den de goriildiigii gibi diizlem ici ve diizlem dis1
orbital ¢iftlerinin siras1 ile o (P-N) ve o (P-X) orbitalleri ile etkilesimi s6z konusudur

(Chaplin vd. 2005).

X X
Pt +T
N AN
P\
X X
(a) (b)

Sekil 5.12.a. Zwitteriyonik model, b. negatif hiperkonjugasyon
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Fosfor atomuna baglanan siibstitlientin elektronegatifliginin artmasi ile ikincil katilim,
artar. Ozetle, siklofosfazen baglanmalari, iyonik katilim ve negatif hiperkonjugasyonun
kombinasyonu ile en iyi sekilde ifade edilmistir. d-orbitallerinin girisimi ile bu
baglanmalar tam olarak aciklanamamaktadir. Farkli biiyiikliiklerdeki halkalarin benzer
serileri kapsamli olarak dislintildiigiinde, siklofosfazenler dikkate deger aramotik
sistemler degildir. Fosfor atomlarina elektron verici gruplar baglandiginda PN
baglarinin negatif hiperkonjugasyonu azalirken, elektron g¢ekici gruplar baglandiginda
PN baglarinin ¢oklu bag karakterinde artma goriilmektedir. Sonug olarak, spiro-ansa-
spiro- (5c) ve spiro-bino-spiro- (6¢)’nin NPN ve PNP bag acilarindaki daralma ve
genisleme ve endosiklik PN baglarindaki kisalma; siibstitiientlerin elektronik ve sterik
Ozelliklerine, P atomlarina baglanan spiro-halkalarmma ve biiyiik oOlgiide negatif
hiperkonjugasyona dayandirilabilir. Bu sonuglar, literatiirdeki bulgular ile uyum
igindedir (Kilig vd. 1996, Contractor vd. 1985, Fincham vd. 1988).

5.7 X-Ismlar1 Kirmmmmetresi ve P NMR Spektroskopisinden Elde Edilen
Verilerin Birlikte Degerlendirilmesinden Ortaya Cikan Sonuclar

Fosfazen halkalariin bag agilari (o ve o) ve bag uzunluklarini (a ve b) kullanilarak, p
NMR spektral ve X-iginlar1 kirmimmetresi verilerinin birarada degerlendirilmesi ile gok
sayida iligki elde edilebilir. Bu nedenle spiro-ansa-spiro- ve spiro-bino-spiro-

fosfazenlerin;

i.  Ekzosiklik (o) OPN bag acilar ile 0Popn-kimyasal kayma degerleri arasindaki
iligkiler (Sekil 5.15),

ii.  Elektron yogunlugu transfer parametreleri A(P-N) [A(a-b): birbirine komsu iki
P-N bag uzunlugu arasindaki fark] ile A(JP) kimyasal kayma degerleri farki
arasindaki iliskiler (Sekil 5.14.a),

iii.  Elektron yogunlugu transfer parametreleri A(P-N) [A(a-b): birbirine komsu iki
P-N bag uzunlugu arasindaki fark] ile JPopn-Kimyasal kayma degerleri

arasindaki iliskiler (Sekil 5.14.b), incelenmistir.
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Ekzosiklik OPN bag agilar1 (a') ve bag uzunluklari (a, @', b ve b’), spiro-ansa-spiro- ve
spiro-bino-spiro-fosfazenlerin formiilleri tizerinde isaretlenmis (Sekil 5.13) ve iligkileri
incelemek ve dolayisi ile grafikleri ¢izmede kullanilan veriler ¢izelge 5.14°te verilmistir.
Fosfazen tiirevlerinde bag acilarindaki degisiklikler, sterik ve elektronik faktorlere
(6rnegin konformasyon, fosfor atomlarina bagli olan siibstitiientlerin elektron ¢ekme
veya elektron verme giicii, ekzosiklik gruplarin sterik engelliligi) baglidir (Shaw 1986,
Kilig vd. 1996, Bilge vd. 2005, 2006). oP-kimyasal kayma degerleri biiyiik Ol¢iide
fosfor atomlar1 etrafindaki agilara 6zellikle de endosiklik NPN ve ekzosiklik OPN (a)
acilarindaki degisikliklere baglidir. 0Popn-kimyasal kayma degerleri ile ekzosiklik OPN
(o) bag agilar1 arasindaki iliskiyi gosteren sekil 5.15 te, ekzosiklik bag agilarindaki
kiigiik degisimlerin JPopn-kimyasal kayma degerlerinde biiylik degisikliklere neden
oldugu goriilmistiir. Bu iligkilere gore kismen siibstitiie ve tamamen siibstitiic spiro-
ansa-spiro- ve spiro-bino-spiro-fosfazen tiirevlerine ait egriler (sirasi ile Sekil 5.15.b ve
Sekil 5.15.a), birbirlerine gore zit egilim gostermektedir. Diger taraftan, elektron
yogunlugu transfer parametresi A(P-N), fosfazen halkasina bagl olan siibstitiientlerin
elektron gekme ve verme kapasitesinin bir 6l¢iistidiir (Kilig vd. 2009). A(P-N) degerleri
arttikca, fosfazen halkasina bagli olan siibstitiientler, fosfazen halkasindan elektron
¢ekmektedir. Diger taraftan, A(P-N) degerleri azaldik¢a, fosfazen halkasina bagli olan
stibstitlientler fosfazen halkasina elektron vermektedir. Tamamen heterohalkali amin
slibstitiie spiro-ansa-spiro-fosfazen tiirevleri (5a, 5¢ ve 5d), kismen siibstitiie spiro-
ansa-spiro-fosfazen (3) ile karsilastirildiginda, heterohalkali amin gruplarinin elektron
verme giicii, klor gruplarindan daha fazladir. Bilesikler (5a, 5¢ ve 5d)’nin A(P-N)
degerlerine bakildiginda, heterohalkali amin gruplarinin elektron verme kapasitesi
DASD>pirolidin>morfolin seklinde siralanabilir. Benzer durum kismen siibstitiie Spiro-
bino-spiro- (111) fosfazen tiirevi ile tamamen morfolin siibstitiie spiro-bino-spiro- (6c)
fosfazen tiirevi ig¢in de goriilmektedir. Diger taraftan tamamen morfolin siibstitiie
fosfazen tiirevleri (5¢ ve 6c¢)’nin A(P-N) degerleri karsilastirildiginda, morfolin
slibstitiientlerinin spiro-ansa-spiro-iskeletindeki fosfazen halkasina spiro-bino-spiro-
iskeletindeki fosfazen halkasina oranla nispeten daha fazla elektron verdigi

gorilmektedir.
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Cizelge 5.14 spiro-ansa-spiro- (3, 5a, 5¢ ve 5d) ve spiro-bino-spiro- (6¢ ve I111)
Fosfazen tiirevlerinin ve spiro-fosfazenlerin (I,11) ekzosiklik OPN bag
acilar1 (a'), bag uzunluklar (a, a’, b ve b"), 0Popn-kimyasal kayma, A(P-

N) ve A(6P) degerleri

Bilesik | (a) (a") (b) (Ch) A(P-N) (a) Popn OPxz A(6P)
1.588(5) 1.602(5) 1.564(5) - 0.0310 104.0(3)

(R 19.59 29.35 9.76
1.579(5) 1.621(6) 1.621(6) - 0.0210  [104.4(2)
1.589(3) 1.577(3) 1.697(3) - -0.0260  [101.55(16)

(5a)2 20.15 2410  |[3.95
1.584(3) 1.567(3) 1.600(3) - -0.0245  |104.44(15)
1.5811(16) 1.5891(18) 1.6059(18) - -0.0208  [101.33(10)

(5¢) 23.9 24.2 0.30
1.5887(18) 1.5775(19) 1.6037(16) - -0.0206  [105.17(9)
1.590(5) 1.586(4) 1.595(5) - -0.0700  [102.2(2)

(5d)° 23.25 23.50 0.25
1.577(5) 1.585(4) 1.604(4) - 0.0230  [102.6(2)

(6¢) 1.5843(30) 1.5715(39) 1.5996(30) 1.6008(34) -0.0223  [100.96(17) | 16.53 21.62 5.09
1.594(5) 1.589(5) 1.563(5) 1.573(6) 0.0235 103.81(17)

DR 6.78 25.09 18.31
1.575(5) 1.582(6) 1.566(5) 1.554(6) 0.0185 102.65(15)

ms 1.589(4) 1.597(4) 1.569(3) 1.564(3) 0.0265 100.3 5.15 26.32 21.17

245
an® 1.592(3) 1.607(3) 1.563(3) 1.554(3) 0.0410 101.03 1.60 24.00
26.7
! Tercan vd. 2004a, 2 Tercan vd. 2007, ° Bilge vd. 2006,  Bilge vd. 2004b, ° Dal vd. 2005, ° ilter vd. 2004, Tercan vd. 2004b.
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Sekil 5.14 Kismen ve tamemen siibstitiie Spiro-ansa-spiro- ve spiro-bino-spiro-
fosfazenlerin elektron yogunlugu transfer parametreleri A(P-N) ile: a.

oPopn-kimyasal kayma degerleri, b. A(0P) kimyasal kayma degerleri
arasindaki iliski
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Sekil 5.15.a. Tamamen siibstitiie, b. kismen siibstitiie Spiro-ansa-spiro- ve spiro-bino-
spiro-fosfazenlerin ekzosiklik OPN bag acilar1 (o) ile oPopn-kimyasal
kayma degerleri arasindaki iliski
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spiro-ansa-spiro-Fosfazenlerde azot atomu veya atomlarinin stereojenikligi, X-1sinlari
kirmimmmetresi  kullanilmaksizin  dogrudan bilesiklerin I NMR spektrumunda
verdikleri spin sisteminden kolaylikla belirlenebilir. A»,X spin sistemine sahip kismen
stibstitiic spiro-ansa-spiro-fosfazen (3) ve AB; spin sistemine sahip tamamen pirolidin
slibstitiie spiro-ansa-spiro-fosfazen (5a)’daki her iki azot atomunun da stereojenik
oldugu X-isinlart kirmimmetresi ile bulunmustur (Tercan vd. 2004a, 2007). Bu
bilesiklerde azot atomlarindan birisinin mutlak konfirtigasyonu R digerinin S oldugu ve
dolayisi ile bilesiklerin mezo yapisinda (RS) oldugu belirlesmistir. Bu nedenle yapisinda
iki stereojenik azot atomu bulunduran spiro-ansa-spiro-fosfazen tiirevlerinin 3P NMR
spektrumunda verecegi spin sisteminin A;X, AX,, A;B veya AB; olacagi veya 81p
NMR spektrumunda A;X, AX,, A;B veya AB; spin sistemlerinden birisini veren bir
spiro-ansa-spiro-fosfazen tiirevinin iki stercojenik azot atomu igerdigi ve mezo
yapisinda oldugu sonucuna varilabilir (Sekil 5.16). Bir spiro-ansa-spiro-fosfazen olan
tamamen morfolin stibstitiie tiirev (5C) i¢in X-1ginlar1 kirmimmetresinden iki azot
atomunun da stereojenik ve birisinin mutlak konfirligasyonu R digerinin mutlak
konfigiirasyonunun S oldugunun gozlenmesi yukaridaki bulgular1 desteklemektedir.
Benzer sekilde tek kristali elde edilemedigi i¢in X-151n1 krintmmetresi ile kat1 hal yapisi
incelenemeyen tamamen piperidin (5b) ve DASD (5d) siibstitiie Spiro-ansa-spiro-
fosfazen tirevlerinin *'P NMR spektrumunda verdigi AB; spin sistemin dolay1
bilesiklerin iki stereojenik azot atomuna ve mezo (RS) yapisina sahip oldugu
sOylenebilir. Diger taraftan 3'p NMR spektrumunda ABC, AMX veya ABX tiirli spin
sistemine sahip olan spiro-ansa-spiro fosfazenlerde, iki azot atomu da stereojeniktir ve

azot atomlarmnin her ikisinin de mutlak konfigiirasyonu R veya S’dir (Sekil 5.16).

Cl Cl X\ X X X

\/ 7 \/
/\ é\ 4\

(ONQ 0 — O 0 — O _O0—,
/\ /\ /\ 7 \ /\ yd \
l R(S) IS(R) | R(S) IS(R) | R(S) I

A X A X, AX3, A:B, AB; ABC, ABX, AMX

Sekil 5.16 3P NMR spin sistemine gore spiro-ansa-spiro-fosfazenlerde azot
atomlarinin mutlak konfigiirasyonu
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5.8 Biyolojik Aktivite ile Tlgili Yorumlar

5.8.1 Bilesikler (3, 4, 5a-5d ve 6a-6d)’nin antimikrobiyal aktivitesi

Fosfazen tiirevleri (3, 4, 5a-5d ve 6a-6d)’nin antimikrobiyal aktivitesi, alt1 adet Gram-
negatif ve Gram-pozitif bakteri tiirii [Staphylococcus aureus ATCC 25923 (G+),
Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 (G—), Escherichia coli ATCC 25922 (G-),
Bacillus subtilis ATCC 6633 (G+), Bacillus cereus NRRL-B-3711 (G+), ve
Enterococcus faecalis ATCC 292112 (G+)]’ne kars1 antibakteriyel etkisi ve iki adet
maya tiirii [Candida albicans ATCC 10231 ve Candida tropicalis ATCC 13803]’ne
kars1 antifungal etkisi incelenmistir. Sentezlenen fosfazen tiirevleri i¢in antibakteriyel
aktivite gozlenmezken, tamamen pirolidin siibstitiie fosfazen tiirevi (6a)’nin Candida
tropicalis maya tiiriine karsi aktivite gosterdigi gorilmiistiir. Bilesik (6a)’nin iyi bir
antifungal aktivite gostermesinin nedeni, Spiro-bino-spiro- iskeletine ve pirolidin

stibstitiientlerine sahip olmasina baglanabilir.

5.8.2 Bilesikler (3, 4, 5a-5d ve 6a-6d)’nin DNA ile etkilesimi

Fosfazen tiirevleri (3, 4, 5a-5d ve 6a-6d)’nin plazmit DNA pBR322 ile etkilesimlerini
gosteren elektroforetogramlari sekil 5.17°de verilmistir. Sekil 5.17°deki hat P, bilesigin
ilave edilmedigi ve kontrol olarak kullanilan plazmit DNA pBR322’yi gostermektedir.
Plazmit DNA pBR322’yi gosteren hat P’de iki bant goriilmektedir. Bu bantlardan altta
olan siipersarmal DNA (Form I)’i, iistte olan ¢entik olugsmus (agik dairesel) DNA (Form
I1)’yi simgelemektedir. Hatlar 1-4, sirasi ile 5000 (hat 1), 2500 (hat 2), 1250 (hat 3) ve
625 (hat 4) uM konsantrasyonlardaki fosfazen tiirevleri (3, 4, 5a-5d ve 6a-6d) ile
kiiltire edilmis plazmit DNA pBR322’yi gostermektedir.

Bilesikler plazmit DNA pBR322 ile etkilestiklerinde, konformasyonel degisimden
dolayt DNA’da hasar gergeklesmektedir ve bu hasar jel elektroforez ile
belirlenebilmektedir. Plazmit DNA pBR322’ye elektroforez uygulandiginda, DNA’nin
diger formlarina gére Form | daha fazla hareket etmektedir. DNA’nin bir zincirinde
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kopma gergeklesirse; Form | gevseyerek kendisinden daha yavas hareket eden Form
II'ye doniisiir. 1ki zincirde kopma gerceklestiginde, Form I ve Form Il arasinda diiz
zincirli (Form III)’ii gosteren bir band olusmaktadir. Iki zincirin cesitli yerlerinden
kopma gergeklestiginde, Form I’den daha hizli hareket eden kiigiik DNA parcalari
olusmaktadir (Asmafiliz vd. 2009, Ilter vd. 2010, Okumus vd. 2011).

Fosfazen tiirevleri (5d, 6b ve 6¢), Form I’in hareketliliginde ve yogunlugunda azalmaya
neden olurken Form II’nin bandinda bir degisim gostermemektedir. Plazmit DNA
pBR322 ile spiro-ansa-spiro-fosfazen tiirevleri (5b ve 5c) etkilestiginde, Form I’nin
yogunlugunda Onemsenmeyecek bir azalma ve Form II’nin  yogunlugu ve
hareketliliginde bir degisim gozlenmemistir. Bilesik (6a) i¢cin de Form I bandinin
hareketliliginde azalma goriilmistiir. Kismen siibstitiie spiro-ansa-spiro- (3) ve spiro-
bino-spiro- (4) fosfazen tiirevlerinin DNA ile daha fazla etkilestigi belirlenmistir.
Bilesik (3)’tin ¢ yiiksek derisimdeki ¢ozeltisi (5000, 2500 ve 1250 puM) ve bilesik
(4)’tin iki yiiksek derisimdeki ¢6zeltisi (5000 ve 2500 uM) ile DNA’ nin etkilesmesi
sonucunda, Form I’e ait band gézlenmemistir. Her iki bilesik (3 ve 4) i¢in Form III
bandlarina ilave olarak, form II bandlarinda yogunluk ve hareketlilik artisi

gerceklesmistir.

Kismen siibstitiie spiro-ansa-spiro-fosfazen (3)’deki CIPCI agisinin (99.6°) (Tercan vd.
2004a) cis-platin kompleksindeki CIPtCl (92°) agisina DNA ile cis-platin’in
etkilesimine benzer bir etkilesim gosterdigi disiiniilebilir. Bilesik (3)’teki CIPCI
acisiin (99.6°), 6nemli olabilir ve cis-platin kompleksindeki CIPtCl (92°) agisina
benzerligi dolayist ile bu davranis gozlenmis olabilir. Analog baska bilesikler
sentezlenerek konu derinlemesine incelenmelidir. Kanser tedavisinde kullanilabilecek
etkin maddeler olarak cis-platinle beraber bir¢ok farkli bilesikler incelenmistir ve bu
arastirmalar sonucunda su sonuglar ortaya ¢ikmistir:

» cis konumunda, DNA azotlari ile yer degistirebilecek bir gift sert, eksi yiikli ligand

bulunmalidir (klor veya oksijen gibi),
» Hiicre zarindan gegebilmeli (yliksiiz kompleksler) ve suda ¢oziiniir olmalidir,
» Diger iki ligant tepkimede etkinligi olmayan birincil ya da ikincil aminler olmalidir

(Miessler ve Tarr 1999).
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Sekil 5.17 Plazmit DNA pBR322’nin degisik konsantrasyonlardaki fosfazen tiirevleri
(3, 4, 5a-5d ve 6a-6d) ile etkilesimini gosteren elektroforetogramlar [P hatti
etkilesime ugramayan plazmit DNA pBR322’yi, 1-4 hatlar1 azalan
konsantrasyonlardaki (1: 5000, 2: 2500, 3: 1250 ve 4: 625 uM) bilesik
etkilesmelerini gostermektedir. Yukaridan asagiya sirast ile Form 11 (tek
centikli agik halka), Form III (siipersarmal) ve Form I (diiz zincirli) DNA dir]

Formll
Form llI
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6. SONUCLAR

Bu c¢alismada salisilaldehit’ in 1,2-diaminoetan ile etkilestirilmesinden elde edilen
dibenzo-bis-imino podand (1)’in NaBHg/boraks ile indirgenmesinden elde edilen
dibenzo-diaza podand (2)’nin N3P3;Clg’daki Cl atomlar1 ile siibstitiisyonu kismen
stibstitiic spiro-ansa-spiro- (3) ve spiro-bino-spiro- (4) fosfazen tiirevlerini verdi.
Tamamen heterohalkali amin (pirolidin, piperidin, morfolin ve DASD) siibstitiie spiro-
ansa-spiro- (5a-5d) ve spiro-bino-spiro- (6a-6d) fosfazenler, kismen siibstitiie Spiro-
ansa-spiro- (3) ve spiro-bino-spiro- (4) fosfazen tiirevlerinin heterohalkali aminin
asirist ile tepkimesinden elde edildi. Tamamen heterohalkali amin siibstitiie fosfazen
tiirevlerinin gecis metali iyonlar1 i¢in giiclii fosfazen bazlar1 ve ligandlar olabilecegi

sOylenebilir.

Sentezlenen fosfazen tiirevlerinin yapisi; element analizi, MS, FTIR, H, B¢, 3P NMR,
HETCOR ve DEPT tekniklerinden elde edilen veriler ve X-isinlar1 kirininmmetre
verilerinden yararlamlarak aydmlatildi. *P NMR spektrumundaki sinyal deseninden
yararlanilarak dibenzo-diaza podand (2)’nin N3PsClg ile verdigi tepkime sonucunda
olusan fosfazen tiirevlerinin spiro-ansa-spiro- ya da spiro-bino-spiro-iskeletinden

hangisine sahip oldugu kolaylikla belirlenebilmektedir.

Literattirde 1,2-diamino etan ile N3P3Clg’nin etkilestirilmesinden spiro- ve bino-iiriinler
elde edilmistir. Bu bakimdan spiro-ansa-spiro-fosfazenler (3 ve 5a-5d), etan-1,2-diamin
grubuna sahip ansa-tiirevlerinin ilk 6rnekleri oldugundan 6nemlidir. spiro-ansa-spiro-
fosfazenler (3 ve 5c)’nin 7-iiyeli ansa-halkasindaki P-N baglar, X-iginlar
kirmimmetresine gore cis-konfigiirasyonuna sahiptir. Ayni1 ansa-halkasina sahip olan
ancak kristalleri elde edilemedigi i¢in X-igsinlart kirmimmetresi ile  yapisi
aydinlatilamayan fosfazen tiirevleri (5a, 5b ve 5d)’nin yedi-iiyeli ansa-halkasindaki P-
N baglarinin da ayni konfigilirasyona sahip olacagi diisiiniilebilir. Spiro-ansa-spiro-
Fosfazen tiirevleri (3 ve 5a-5d)’nin ansa-halkasindaki iki fosfor atomu, dort farkli gruba
bagli oldugundan stereojeniktir. Ancak fosforlardan birisi R digeri ise S

konfigiirasyonuna sahip oldugundan bilesikler i¢in mezo yapisi s6z konusudur.
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Ayrica 5.6 X-1ginlant kirmimmetresi ile ilgili yorumlar boliimiinde de ayrintili olarak
ifade edildigi gibi spiro-ansa-spiro- iskeletine sahip olan fosfazen tiirevlerinin ansa-
halkasindaki azot atomlar1 piramidal oldugundan stereojeniktir. spiro-ansa-spiro- (3 ve
5a-5d) ve spiro-bino-spiro- (4 ve 6a-6d) fosfazenlerin ekzosiklik OPN (a') agilar ile
oPopn-kimyasal kayma degerleri arasindaki iligkiler, JPopn-Kimyasal —kayma
degerlerindeki kiiciik degisikliklerin biiyiik 6l¢iide fosfor atomu etrafindaki agilarda
meydana gelen degisikliklere 6zellikle de ekzosiklik OPN bag agilarindaki (o) degisime
bagli oldugunu gosterdi. 3'p NMR ve X-1sinlari kirnimmetresi arasindaki iliskiler, X-
1sin1 kirinimmetresi ile incelenmeyen bir fosfazen tiirevinin JdPgpn-Kimyasal kayma
degerinden yararlanilarak a'-agisinin tahmin edilmesini veya X-iginlar1 kirmnimmetresi
ile yapist incelenebilen bir fosfazen tiirevinin o'-acisindan yararlanilarak JPopn-
kimyasal kayma degerinin tahmin edilmesine yardime1 olabilir. spiro-ansa-spiro- (3 ve
5a-5d) ve spiro-bino-spiro- (4 ve 6a-6d) fosfazen tiirevlerinin elektron yogunlugu
transfer parametresi A(P-N) ile oPopn-Kimyasal kayma ve A(JP) degerleri arsindaki
iligkiler, beklenildigi gibi heterohalkali amin siibstitlientlerinin fosfazen halkasina klor
gruplarindan daha fazla elektron verdigi ve heterohalkali amin siibstitiientlerinde
fosfazen halkasina elektron verme giicliniin DASD>pirolidin>morfolin sirasini takip
ettigi goriildii. Morfolin siibstitiientlerinin spiro-bino-spiro- iskeletine spiro-ansa-spiro-
iskeletine oranla nispeten daha fazla elektron sundugu belirlendi. N3P3Clg’nin agist ile
karsilastirildiginda spiro-ansa-spiro- (5¢)’nin endosiklik PNP agilarinda énemli 6l¢iide
daralma ve spiro-bino-spiro- (6¢)’nin endosiklik PNP agilarinda bir miktar genisleme
s6z konusudur. Bu durum ve bilesiklerin endosiklik PN bag uzunluklarindaki kisalma,
stibstitiientlerin elektronik ve sterik Ozelliklerine, fosfor atomlarina baglanan spiro-

halkalarina ve biiyiik 6l¢iide negatif hiperkonjugasyona dayandirilabilir.

spiro-ansa-spiro- (3 ve 5a-5d) ve spiro-bino-spiro- (4, 6a-6d) Fosfazen tiirevlerinin 6
bakteri tiirtine kars1 antimikyobiyel aktivitesinin olmadig1 ve bilesiklerden sadece spiro-
bino-spiro-iskeletine ve pirolidin siibstitiientlerine sahip (6a)’nin Candida tropicalis
maya tiirline kars1 aktivite gosterdigi belirlendi. spiro-ansa-spiro- (3 ve 5a-5d) ve spiro-
bino-spiro- (4, 6a-6d) Fosfazen tiirevlerinin plazmid DNA pBR322 ile etkilesiminden,
spiro-ansa-spiro- (3) ve spiro-bino-spiro- (4) fosfazenlerin DNA’nin hareketliligi

tizerinde 6nemli etkilere sahip oldugu yani DNA ile aktif oldugu belirlendi.
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EK 6 HETCOR Spektrumlar1 (devam)

Bilesik (6b)’nin HETCOR Spektrumu (devam)
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EK 7 DEPT Spektrumu

Bilesik (5¢)’nin DEPT Spektrumu
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