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OZET

BAZI YENI DIBENZO-DIAZA-CROWN ETERLER ILE KRiPTA FOSFAZEN
TUREVLERININ SENTEZI, YAPILARININ SPEKTROSKOPIK VE TERMAL
YONTEMLERLE INCELENMESI

ULKAR, Giilberk
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans Tezi
Danigman: Prof. Dr. Mustafa TOMBUL
Temmuz 2018, 133 Sayfa

Bu c¢alismada, salisilaldehit ile 1,2-dibromoetan, 1,4-dibromobiitan ve 1,5-
dibromopentan  bilesiklerinin  tepkimesinden  dialdehit  bilesikleri  (1-3)
sentezlenmistir. Dialdehitler ile 2,2'-dimetil-1,3-diaminopropan tepkimesinden imin
bilesikleri, bu bilesiklerin NaBH, ile indirgenmesinden dibenzo-amino-tag eter
bilesikleri (4-6) sentezlendi. Dibenzo-amino-tag eter bilesiklerinin trimer ile
(N3PsClg) ile 1:1 mol oraninda THF ¢oziiciisti ile etkilestirilmesinden monospiro-

fosfazen tiirevleri (7-9) sentezlendi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 elemental analiz, MS, FTIR, RAMAN, NMR ( 4,
13C, 31P, HMBC, HSQC, COSY) verilerinden faydalanilarak aydinlatildi. Bilesiklerin
termal 6zellikleri DSC ve TGA teknikleri ile aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Fosfazenler, spiro fosfazenler, dibenzo-diaza-crown eterler,

spektroskopik analiz, termal analiz, NMR



ABSTRACT

SYNTHESIS, SPECTROSCOPIC AND THERMAL INVESTIGATIONS OF
SOME NEW DIBENZO-DIAZA-CROWN ETHERS AND CRYPTA-
PHOSPHAZENE DERIVATIVES

ULKAR, Giilberk
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Mustafa TOMBUL
May 2018, 133 Pages

In this study, dialdehyde compounds (1-3) have been synthetised by the reactions of
the salicylaldehyde with 1,2-dibromoethane, 1,4- dibromobutane and 1,5-
dibromopentane. The imine compounds have been synthesized from 2,2'-dimethyl-
1,3-diaminopropane reaction with dialdehydes, dibenzo-amino-crown ether
compounds (4-6)has been synthesized by reduction of these compounds with NaBHj.
Monospirophosphazene derivatives (7-9) have been synthesized from the
interactions of dibenzo-amino-crown ether compounds with trimer (N3PsClg ) in a 1:

1 molar ratio in THF solvent.

The structure of the compounds synthesized have been elucidated by elemental
analyses, MS, FTIR, RAMAN and NMR (*H, **C, 3P, HMBC, HSQC and COSY).
The thermal properties of the compounds have been determined by the DSC and
TGA techniques.

Key Words: Phosphazenes, spiro phosphazenes, dibenzo-diaza-crown ethers,

spectroscopic analysis, thermal analysis, NMR.
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A Angstrom

°C Derece Celcius

mmol Milimol

Hz Hertz

THF Tetrahidrofuran

DMF Dimetilformamid

TCE Tetrakloroetan

s-TCE Simetriktetrakloroetan

NaBH, Sodyumborhidriir

Trimer Hekzaklorosiklotrifosfazatrien
NMR Niikleer Magnetik Rezonans
HMBC Heteroniikleer Coklu Bag iliskisi
HSQC Heteroniikleer Tek Kuantum Kararlilig
DSC Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre
TGA Termogravimetrik Analiz



1. GIRIS

Azot ve fosfor atomlarinin ana zinciri olusturdugu ve azotla fosfor atomlari arasinda
ardisik tek ve ¢ift bag bulunduran, (NPR3), (R: halojen, alkoksi, amino, alkil ve aril)
genel formiiliindeki diiz zincirli yada halkali bilesikler fosfazenler olarak tanimlanir
[1]. Tekrarlanan birim sayisina bagli olarak kiiciik molekiillii bilesiklerden

polimerlere kadar pek ¢ok bilesigi kapsar (Sekil 1.1).

R R
| | R R
R—F|’=N—I|3|—R N
| () T
R _R
R—P—N=—P—R PP —N=P—
| R/ \ // \R [ | L
R R N R
(tetramer) (trimer) J (diiz zincirli ve polimer)

v
Halkali fosfazenler (n=3-12)

Sekil 1.1. Fosfazenlerin Genel Gosterimi

Halkali yapidaki (PNCI,),, genel formiiliindeki bilesikler klorofosfazenler olarak
tanimlanir. Klorofosfazen bilesikleri, primer aminler, sekonder aminler, alkoller
fenoller ve tiyoller gibi niikleofillerle siibstitlisyon tepkimesi verirler. Bu
bilesiklerden en c¢ok trimer (N3P3Clg) ve tetramer (N4P4Clg) ile diiz zincirli
bilesiklerden CIsP-N=PCl, ve polidiklorofosfazen bilesiklerinin niikleofilik yer

degistirme tepkimeleri ¢calisilmaktadir.



Trimer ve tetramerin Ozellikle niikleofilik yerdegistirme tepkimeleri sonucu elde
edilen amino fosfazen tiirevlerinin anti-karsinojen, anti-bakteriyel ve anti-viral

Ozelliklerinin oldugu literatiirde belirtilmistir.

Polimerlerin malzeme biliminin ana guruplarindan biri olmasi sebebi ile
polifosfazenler iizerinde bir¢ok calisma yapilmistir. Fosfora bagli yan guruplar
degistirildikce, siv1 kristal, gaz duyarliligi, faz transfer katalizorii, nonlineer optik
karakter ve biyomedikal kullanilabilirlik kazandirilabilmektedir. Polifosfazenlerin,
151, radyasyon, yanma, indirgen ve yiikseltgen maddelere karsi dayanikli olmalari
diger organik polimerlere gore istiinliik saglamis ve bu bilesikler materyal biliminde

onemli yer edinmistir.

Polifosfazenler iistiin 6zelliklere sahip olmasi sebebiyle elastomer, yanmaz fiber,
filmler, hidrofob ve siiper hidrofob malzeme, biyouyumlu malzemeler (membran,
hidrojel, ila¢ salinim araci, enzim immobilizasyonu ve yapay organ miihendisligi,),
enerji depolama birimi (yakit hiicreleri, yar iletkenler, kat1 elektrolitler), siv1 kristal
malzemeler, nonlineer optik ve yiiksek kirilma indisine sahip camlar gibi ¢cok genis

alanlarda uygulamasi bulunmaktadir.

1.1. Fosfazenlerin Tarihsel Gelisimi

Fosfazen bilesikleri ilk olarak, 1834 yilinda Leibig ve Wohler tarafindan NH4Cl ile
PCls iin simetrik tetrakloroetan (s-TCE) ¢oziiciisii igerisinde tepkimesinden elde
edilmisgtir [2]. 1864’te Gladstone ve Holmes bilesigin formiiliiniin (NPCls);
oldugunu, 1895 yilinda da H.N. Stokes (NPCl,),, n= 3-7 bilesiklerini ayr1 ayri izole
ederek erime noktalarini belirlemistir [3]. H.N. Stokes bu ¢alismasinda elde ettigi
bilesikleri 1sittiginda polimerleserek kauguk seklinde bir yapiya doniistiiglini
belirtmistir. Bu bilesik daha sonraki yillarda anorganik kauguk olarak
isimlendirilmistir. Halkali fosfazen bilesiklerinin n= 5-9 olan tiirevleri 2014 yilinda

Claire A. Tessier ve ekibi tarafindan izole edilerek fiziksel 6zellikleri belirlenmistir

[4].



NH,ClI ile PCls iin tepkimesinden olusan maddelerin verimi en yiiksek olan (NPCl;)3
ikincisi ise (NPCI,), bilesigidir. Bu iki bilesik diger biiylik halkali izomerlere gore
daha kararli ve yapilarindaki siibstitiie olarak klor atomu sayis1 daha az oldugundan
daha ¢ok c¢alisilmislardir. Bu ¢alismalarin ¢ogu (NPCly); ve (NPCIly), gibi
klorosiklofosfazenlerin alkoksitler, ariloksitler, primer veya sekonder aminler gibi
organik bilesiklerle niikleofilik yer degistirme reaksiyonlar1 etrafinda olmustur. 1950
yilinda H.R. Allcock tarafindan diiz zincirli yapida polidiklorofosfazen bilesiginin
sentezlenip karakterize edilmesinden sonra fosfazen bilesikleri tizerindeki ¢alismalar
polimer kimyasi igerisine de girmistir. Fosfazen polimerlerinde ana iskeletteki P-N
baglarinin kimyasal 6zelliklerinin organik polimerlerdeki C-C baglarindan farkl
olmasi fosfazen polimerlerine bazi istiin Ozellikler kazandirmistir. Fosfazen
polimerleri yanmaya karsi dayaniklilik, biyo uyumluluk ve organik c¢oziiciilerde
¢oziinme gibi genel Ozelliklere sahiptir. Bu nedenle fosfazen polimerleri iizerindeki

caligsmalar artan bir hizda devam etmektedir.

1.2. Fosfazenlerin Sentezi

Genel olarak fosfazenler, fosfor halojeniirleri (PX3, PXs) ile amonyum
halojentirlerin, yiiksek sicaklikta kaynayan organik c¢oziiciilerde (simetrik-
tetrakloroetan, klor benzen gibi) tepkimesi ile sentezlenir [5].

nR'RPX3 + nNH,;X — (NPRR"), + 4HX + polimer (1.1)

(R, R'=Cl, Br veya organik grup; X = ClI, Br)

Fosforpentakloriir ile amonyumkloriiriin tepkimesi sonucunda yaklasik olarak %95
halkali bilesikler, %5 civarinda da diiz zincirli bilesiklerin olustugu belirlenmistir.
Halkal1 bilesiklerin %60°1 kadar1 3 ve 4 iiyeli halkali fosfazenleri, geri kalan kismi
ise diger oligomerleri igerir. Halkali ve diiz zincirli bilesikleri ayirmak i¢in petrol
eterindeki ¢oziiniirliik farkindan faydalanilmaktadir. Ug ile sekiz arasinda P=N
birimine sahip halkali bilesikler birbirinden, fraksiyonlu distilasyon, fraksiyonlu

kristallendirme veya siilfiirik asit ile ekstraksiyon yapilarak ayrilabilmektedir.



Tepkime {irlinlerinin verimi, reaktiflerin 6zelligine, ¢oziiciiye, sicakliga ve kullanilan

katalizore bagl olarak degisir [6].

Halkali fosfazenlerin en yaygin tirevleri, fosfor azot biriminin en az i¢ kez
tekrarlandig1 hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) olarak isimlendirilen N3PsClg
genel formiiliindeki bilesik ve fosfor azot biriminin dort kez tekrarlandig
oktaklorosiklotetrafosfazatetraen (tetramer) olarak isimlendirilen N4P4Clg genel

formiiliine sahip bilesiktir.

PCls + NH4Cl s-TCE, 146°, 20 saat , (NPCI2)y + HCI + polimer (1.2)
n=(3-8)

Trimer (hekzaklorosiklotrifosfazatrien); beyaz, kristal yapida bir bilesik olup; 114°C
erime noktasina, 256 °C kaynama noktasina, 1,98 g/lem® yogunluga sahip, organik
¢oziiclilerde c¢oziinebilen, petrol eteri, hekzan ve heptanda iyi kristallenebilen,
rombik kristal yapisina sahip bir bilesiktir. Fosfazenin ilk X- 1sin1 yap1 incelemesi
1936” da Meyer, Lotmar ve Pankow tarafindan yapilmistir [7-8]. Trimer, genellikle
fosfor atomlarinin diizgiin dortyiizlii geometride oldugu diizlemsel bir yapidadir.
Halkada P-N bag uzunluklar birbirine esittir (1,581A). N-P-N ve P-N-P bag acilari
sirast ile 118,40° ve 121,40°, dis bag agis1 (CI-P-Cl), 101,40° dir. Bagi polarlig, bu
bagin azot atomu tarafindan giiclii polarizlenmesinden kaynaklanmaktadir. Biitiin

halka i¢i etkilesimler hesaba katildiginda dort rezonans yapisi ortaya ¢ikmaktadir [9].



Sekil 1.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin X-1sin1 kirinimi ile aydinlatilmis yapisi

Tetramer (oktaklorosiklotetrafosfazatetraen) ise; 124°C erime noktasina, 2,18 g/cm®
yogunluga sahip, tetragonal kristal yapisia sahip kat1 bir bilesiktir. Uye sayis1 daha
yiiksek olan halkali fosfazenlerin erime noktasi bu iki bilesige gére daha diisiiktiir.
Kat1 ya da yagimsi maddelerdir. Audrieth, Toy ve Steinmann’a gore; halkali fosfazen
tiirlerinin bazi fiziksel 6zellikleri asagida verilmistir (Cizelge 1.1 ve Cizelge 1.2) [10-
11].

Cizelge.l.1. Trimer ve tetramerin bazi ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri (g /100 g)

Eter Benzen |Toluen |Ksilen |[Alkanlar |CCl; [CS,
Diokzan
Trimer 46.37 [29.55 55.01 473 38.85 27.9 38.88  [52.05
Tetramer |124 |8.23 2142 17.8 13.85 8.39 16.55 (22




Cizelge 1.2. Halkali Fosfazenlerin Baz1 Fiziksel Ozellikleri

Yogunluk M.p, °C Kristal Yapisi
Trimer 1.98 114 Rombik
Tetramer 2.18 123.5 Tetragonal
Pentamer 40.5-41 Rombik
Hekzamer 90-91 Rombik, zincir
Heptamer -18 Rombik, zincir

1.3. Fosfazenlerin Reaksiyonlar:

Hekzaklorosiklotrifosfazen, alkoller, alkoksitler, primer ve sekonder aminler gibi
niikleofillerle niikleofilik siibstitiisyon tepkimeleri verirler [12]. Fosfazenlerin
reaksiyonlart; Aminoliz Reaksiyonlari, Alkoksit ve Fenoksit Reaksiyonlari, Friedel-
Crafts Reaksiyonlar1 ve Hidroliz Reaksiyonlar1 olmak iizere baglica dort grupta

incelenmektedir.

1.3.1. Fosfazenlerin Aminoliz Reaksiyonlari

[k aminoliz ¢alismalar1, Hoffman ve Couldridge tarafindan gergeklestirilmistir [13].
Daha sonra bu konudaki caligmalar genisleyerek siirmiis ve biiyiik substituent iceren

aminlerin daha zor aminoliz reaksiyonu verdikleri sonucuna vartlmustir.

Halojenosiklofosfazenlerdeki halojen atomlar1 primer veya sekonder aminler ile
niikleofilik yer degistirme tepkimesi vererek amino siibstitiie fosfazenleri olusturur.
[14-15]. Bu tepkime sirasinda hidrojen halojeniir ¢ikist olur. Cikan HX genel olarak
aminin bir mol asiris1 veya trietilamin ve piridin gibi tersiyer bir amin kullanilarak
tutulmaktadir. Bazi durumlarda, reaksiyon sirasinda olusan aminofosfazen tiirevinin
bazlig1, aminden daha fazla olur ve amin tuzu yerine fosfazen tuzu olusmaktadir. Bu
durum fosfazen bilesiklerinin elde edilmesinde zorluklara neden olmaktadir. Trimer
ile aminlerin reaksiyonuna bir drnek asagidaki gibi verilebilir (Sekil 1.3). Burada 6

mol amin trimere baglanirken diger 6 mol amin tuzu seklinde ¢oker. Reaksiyonda



fazla amin kullanimina yol acan bu durumdan kurtulmak i¢in ortama aminden daha
bazik ozellik gosteren trietilamin ilave edilir. Boylece 6 mol trietilamin HCI tuzu

olusmus olur.

RHN . NHR
(:1,,.P cl &
P X
NT XN 12RNH, NT SN
Clqll | oo —>  RENgjI | \NHR 6RNH,.HCI
« P 2P w P 2Py
™Y ONT ¥ rRENY N7 UNHR

Sekil 1.3. Trimer ile aminlerin reaksiyonu

Allcock ve arkadaglar1 aminoliz reaksiyonlari iizerine yaptiklari ¢aligmalar sonucu,
halkal1 ve diiz zincirli fosfazenlerin Sy1 ve Sy2 reaksiyon mekanizmalar1 sonucunda

aminofosfazen tiirevlerini olusturdugunu anlamislardir [16,17] (Sekil 1.4 ve Sekil

1.5).

X\P X X\l? X\P NHR
b
X N SN < N7 SN < N7 SN
NIL | X _""X_ N | _x + NHR —H_J"* NI | X
AP 2P - PO 2P - P 2P

Sekil 1.4. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile aminlerin Sy1 tipi reaksiyon mekanizmasi



~ /7 ~ N~/
/PQ. RS /P§
N N X X N N
NH,R + X | X —= A | _x — Xl | X
P P P = -HX P P
X~ N7 Ox x7 N7 Tx x” N7 X

Sekil 1.5. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile aminlerin SN2 tipi reaksiyon mekanizmasi

Bu reaksiyonlar sonucunda, reaksiyon ortaminda yeteri kadar amin bilesiginin
(dimetilamin, dietilamin, pirolidin, piperidin, metilamin) bulunmasi ile non-geminal
iriin olusur (Sekil 1.6). Amonyak ve t-biitilaminin geminal friinler verdigi
goriilmiistiir (Sekil 1.7). Etilamin, izopropilamin, benzilamin ve N-metilanilinin hem
geminal hem de non-geminal tirtinler verdigi gozlenmistir.

Bu reaksiyonlarin mekanizmasi soyledir: [18]

X NRR X NRR' X NRR' '

\P/ y \P/ X NRR

2
TSN renyg N N R
X--...“ |/X- x._____” @l/x - X “ 9‘_/_ o X ” |/X
i
X X X _NH_ X ANH X N e
R R' R
R' (Non-geminal tiriin)

Sekil 1.6. non-geminal tiriin olusumu



=]
X NHR X /NR @1}1R NR
N/P:x\.,N RNH, N/P\\“'"N ,P.,;-§ /P)\‘z\:
‘-\P\ {,P X\P /P/ X X-"“P = X“‘"—P -
/7 ONTN / ONTN / NTN NN
X X X X X X X X
l RNH,
RHN NHR
N/
Y x
X‘-—-.. -~
P, =R
/ AN
X N X

(Geminal iiriin)

Sekil 1.7. geminal tiriin olusumu

Hacim olarak biiylik ve kuvvetli elektron verici olan t-biitilaminin geminal iiriinler
vermesini agiklamak i¢in literatiirde “proton kopmasi / kloriir eliminasyonu” -

“proton abstraction / chloro elimination” mekanizmasi 6nerilmistir [19].

1.3.2.Fosfazenlerin Alkoksit ve Fenoksitler ile Reaksiyonlar:

Fosfazenler alkol, fenol, diol vb. niikleofiller ile kolayca yer degistirme tepkimesi
verirler. Bu tepkimelerde ¢ok az yan {riin olusur ve bilesikler kolayca
saflastirilabilir. Bunun yaninda ariloksi ve floroalkoksisiklofosfazenler yiiksek termal
ve hidrolitik kararliliga sahiptir. Bu o6zellikleri sayesinde yiiksek sicaklik
materyallerini ve polimerleri sentezlemek kolaylagsmistir [20-24].
Alkoksi ve ariloksi fosfazen tiirevleri organik ¢oziiciide;

¢ Alkol veya fenollerin, piridin veya trietilamin gibi tuz tutucu ortaminda

etkilesiminden sentezlenir.

% Alkol veya fenollerin sodyum tuzlarmin etkilestirilmesinden

sentezlenebilmektedir. Sodyum tuzlar ¢esitli yontemlerle;
i- Alkol veya fenoliin sodyumhidriir ile tepkimesiyle

ii-  Tepkime ortamina susuz sodyumkarbonat ilave edilerek



sentezlenebilir [25].

Asagidaki yontemle birgok fosfazen tlirevi sentezlenebilmistir [26].
2n ROH + (NPX2),— [NP(OR);], + 2n HX

2n RONa + (NPX3),—— [NP(OR),], + 2n NaX

1.3.3. Fosfazenlerin Friedel-Crafts Reaksiyonlar:

Fosfazenler ile Friedel-Crafts  reaksiyonlart ~ da  gergeklestirilebilir.
Halosiklofosfazenler aliiminyum kloriir varliginda arillenebilirler [27]. Ilk olarak
trimer ile aliiminylim kloriiriin benzen i¢inde gercgeklestirilen reaksiyonu sonucu 2,2-
difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazen fenili elde edilmistir [28] (Sekil 1.8). Bu
reaksiyonda tetrafenil bilesigi 6 hafta kaynatilarak %46 verimle, hekzafenil bilesigi
ise yine 6 haftalik siirede %6 verimle elde edilmistir. Bu reaksiyon 48 saatte,

otoklavda, 150°C 'da yapildiginda hekzafenil bilesiginin verimi %20 olmustur.

c, ¢ cly, @
- bN 6C6H6 i~
PPt AICI; P P
a? N prY N €

Sekil 1.8. Trimerin Friedel-Crafts Reaksiyonu
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1.3.4. Fosfazenlerin Hidroliz Reaksiyonlari

Ilk olarak Stokes tarafindan 1890 yilinda yapilan hidroliz reaksiyonlar1 fosfazen
polimerleri ile biyoaktif maddelerin sentezinde ve bu bilesiklerin biyomedikal
uygulamalarinda biiyiik 6nem kazanmistir [29]. Halosiklofosfazenler asidik, bazik ve
notral ¢ozeltilerde kolayca hidroliz olmaktadir [30]. Hidroliz olma &zellikleri
(N=PBry), > (N=PCl,), > (N=PF,), seklindedir. Hekzaklorosiklotrifosfazen bilesigi
uzun siire hidroliz edilirse bozunmaktadir. Fosfor-klor baglarinin hidrolizi ile ilk
olarak hidroksifosfazen bilesigi, daha sonra tautomerlesme ile hidroksioksofosfazen
olusmaktadir. Hidroksifosfazen olusumundan sonra, asidik ortamda, hizl1 bir sekilde

halka pargalanarak HsPO,4 ve NH3 olusmaktadir (Sekil 1.9).

a_ @ HO_ OH 0 ,OH
. o
N7 SN H,0 o NS HNT O
ol 1 —=> . |_OH N
P. - P’( - P = P’: e
a” N7 Ho” N~ “on o' N o
H,0
[HN-P(0)OH; 2> 3NH; + 3H;PO,

Sekil 1.9. Trimerin Hidroliz Reaksiyonu

1.4. Polieterler
Polieterler, diiz zincirli veya halkali bilesikler olmak iizere 2 kisima ayrilir. Diiz

zincirli olanlar podand, halkali olanlar ise makrosiklik eter olarak bilinmektedir.

Makrosiklik eterler ise kendi i¢inde 4 kisimda incelenir. (Sekil 1.10)
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Polieterler

!

Makrosiklik (Halkal1) polieterler

,

Podandlar (Diiz Zincirli) Polieterler

Koronandlar Kriptandlar

Lariat Eterler

|

F b

BiBLE

Seferandlar

C-pivot N-pivot

lariat eterler  lariat eterler lariat eterler

Sekil 1.10. Polieterlerin Siiflandirilmasi

Podandlar, diiz zincirde NH,, OH, Ph gibi fonksiyonel gruplar bulunduran iki veya

daha fazla sayida heteroatom igeren eter bilesikleridir (Sekil 1.11).

RNH n

Sekil 1.11. Podand eterlere d6rnek

~
—

OR
HR

Iz
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Makrosiklik eterler, ii¢ heteroatomun (etilen, propilen veya biitilen) kopriileri ile
birbirine baglandig1 ve {iye sayisinin en az dokuz oldugu halkali bilesiklerdir. Bu
halkada bulunan heteroatomlar genellikle oksijen, azot, kikiirt gibi atomlardir.
Fosfor, arsenik gibi atomlar daha az yaygin donér atomlardir. Oksijen, azot, fosfor ve
kiikiirt gibi heteroatomlardan yalnizca birini halkasinda bulunduran yaninda birkag
heteroatomu bir arada iceren makrohalkalar da vardir. Yapilarinda heteroatom olarak
sadece oksijen bulunduranlar ta¢ (crown) eterler, hem oksijen hem de azot icerenler
aza-tag eterler ve makrosiklik halkaya bitisik benzen halkasi igerenler, benzo-tag eter

olarak bilinir.
1.4.1. Tac¢ (crown) Eterler

Ta¢ (crown) eterler ilk kez 1969 yilinda, Amerikali kimyager C. J. Pedersen
tarafindan yapilan bir ¢alisma sonucunda bulunmustur [31] (Sekil 1.12). Tag eterler
dioksanin halkali oligomerleri olup etilenoksi (-CH,CH,0-) birimlerinin
tekrarlandig bilesiklerdir. Pedersen yan iiriin olarak elde ettigi bilesigi izole etmis ve
yapisini aydmlatmistir. Pedersen bilesigi isimlendirirken bilesigin yapisini kralin
tacna benzetmis ve sentezledigi bu bilesigi dibenzo-18-crown-6 olarak
adlandirmigtir. Buna benzer modele sahip bilesiklerin isimlerini ise ‘‘tag eterler’’

olarak tanimlamistir [32].

NaOH

OH o
- e (CICH,CH>)-O
©:0“ ©i0:© CH;CH-CH-CH-,0OH
o ] o7 )

(8] (8] (8] (0]
L T - r T
OH HO (8] (8]

N

beklenen iiriin

yvan iiriin
dibenzo-18-(tac )-6

Sekil 1.12. Ilk sentezlenen tag eter dibenzo-18-crown-6"nin sentezi
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Sentezlenen ilk tag eterler oksijen dondrlu olmalarma ragmen daha sonra azot,
kiikdirt, fosfor gibi dondr atomlar1 igeren tag eterler de sentezlenmistir [33,34] (Sekil

1.13).

@ .
EJ U[ o

Sekil 1.13. N, S, O donérlii tag eterler

1.4.2. Kriptantlar

Kriptantlar, ilk kez 1969 yilinda Fransiz J.M. Lehn tarafindan sentezlemis olup, iki
halkali (bicyclic) polieterlerdir [35]. Lehn bu ligandlarin 6zel sekillerini ifade
edebilmek i¢in; Yunanca ‘‘magara veya gizli-sakli’’ anlamina gelen ‘‘cryptos’
kelimesinden ‘‘kriptant’” ismini tiiretmistir ve Lehn Pedersen ile Nobel odiilii
almistir [36]. Adlandirilmalarinin  uzun olmasindan dolayi, Lehn kriptantlart
adlandirirken halkadaki atom sayisini vurgulamaktan ziyade dondr atomlarinin
sayisini dikkate almistir. Ornegin Cizelge 1.3’ de ITUPAC ve Lehn adlandirmasi
verilen ilk kriptant, azota bagli olan ii¢ etilenoksi zincirinde bir oksijen atomuna

sahip oldugu icin kriptant [1.1.1] olarak kisaltilmistir.
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Cizelge 1.3. Bazi kriptantlarin adlandirilmasi

Bilesik IUPAC Pedersen
adlandirmasi adlandirmasi
3 5
2 A 6 . R .
] 4.10,15-trioksa-1,7-diazabisiklo Kriptand [1.1.1]
1 14/ \16 A7 [5.5.5]trikosan
oo,
12
11 19 9
5 6

4
2 (/_\(y"\\ 4,7.13,16,21,24-hekzaoksa-1,10- Kriptand [2.2.2]
21
9 Ni1o | diazabisiklo [8.8.8]hekzakosan
\'”"E:"/‘w

1.4.3. Lariat Eterler

Aza-tac eter bilesiklerindeki azot atomu ve/veya atomlarina fonksiyonel gruplarin
bagli oldugu kollu monosiklik eter bilesikler olup, ta¢ eter ve kriptantlarin
harmanidir [37]. Kriptandlarin ii¢ boyutlu yapiya sahip 6zelligi ve tag eterlerdeki
hizli komplekslestirme dinamigi Ozelligine sahiptirler. Lariat eter yan kollar
donebilen ve yan kola esneklik kazandirabilen azot atomlarina baglanmistir [38].

Lariat eterler li¢ gruba ayrilir (Sekil 1.14).

% C-pivot lariat eterler: Kollar karbon atomuna baglidir.
% N-pivot lariat eterler: Tek kolludur. Kol azot atomuna baglidir.

< BIBLE’s lariat eterler: Iki kolludur. Kollar azot atomlarina baghdur.
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CH,CH,

: n/_\_w:" s DX_\N"" s
I:u u—j I:n oj E:\' Dj
\_/ __/ nsel \__/

C-pivot lariat eter N-pivot lariat eter BIBLE s lanat eter

Sekil 1.14. Lariat eterlere 6rnek

1.5. Fosfozenlerin Yapilarimin Aydinlatilmasi

1.5.1. Infrared Spektroskopisi

Halkali ve polifosfazenler genellikle iki adet karakteristik IR bandi gdstermektedir.
FT-IR spektrumlarinda, P-N-P asimetrik titresimine karsilik gelen kuvvetli bir bant
1200-1400 cm™ bélgesinde, P-N-P simetrik gerilmesine karsilik gelen bant ise 700-
950 cm™ bolgesinde goriilmektedir. Trimerde asimetrik gerilme karsilik gelen bant
1218 cm™, simetrik gerilme titresimine karsilik gelen bant 885 cm™ ‘tir. Tetramerde
ise asimetrik gerilme karsilik gelen bant 1315 cm™, simetrik gerilme titresimine

karsilik gelen bant 895 cm™ “tir [39].

Asagida bazi karakteristik P-N titresim frekanslar1 verilmistir (Cizelge 1.4).
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Cizelge 1.4. Baz1 Fosfazen Bilesiklerinin P-N Frekanslari

Bilesik

n=3 n=4 n=5 n=6 n= 15000
(NPCly), 1218 |1315 1298 |1325 |1230,1275
(NPMey), 1180 |1180 |- - 1160
(NPE), 1225 |1320 |- - -
NPPhy), 1190 |1213 |- - 1200
(NPCIPh), 1190 |- - - 1290
(NP(OMe),], 1275 1337 1340 [1335 |1250
(NP(OEY),], 1225 |1320 |- - 1240
(NP(OBuU).], 1225 |1323 |- - -
(NP(NHMe)-], 1180 |- - - -
(NP(NHMe)(Ph], |- d - - 1180,122

Baglanan ligandin elektronegatifligi gerilme ve egilme titresimlerinin frekanslarini
etkiler. Elektronegatifligi biiyiik olan ligantlar, (F, Cl, NCS, CF3, OR) karakteristik
P-N titresim frekansini arttirirlar. Elektronegatifligi kii¢iik olan ligantlar (Br, Me, Ph,
NH;, NHR ya da NRy) ise P-N titresim frekansini azaltmaktadir. Cizelgede de
gorildiigli gibi n=3 trimer i1¢in; baglanan ligand OR oldugunda titresim frekans1 1200
cm™in tizerinde, NHz, NHR, Ph ve Me oldugunda 1200 cmVin altinda kalmaktadir.

Flor ligand olarak kullamildiginda titresim bandimin 1300 cm™e kadar ¢iktigi
goriilebilir. Bunun sebebi florun fosforlarin elektronlarini kuvvetle ¢ekerek -P=N
bagini gii¢clendirmesidir. Boylece azotun iizerindeki ¢iftlenmemis elektronlar fosfora
dogru ¢ekilir ve fosforun dy;, dy, orbitallerinde biiziilmeler meydana gelir. Yani halka
diizleminin iizerinde ve altinda d.-p, orbital bindirmesi kuvvetlenmis olur. Me, Ph

veya Br gibi daha elektronegativitesi diisiik olan atomlar P=N- bagin1 zayiflatirlar.
1.5.2.*P-NMR Spektroskopisi

$P.NMR spektroskopisi fosfazen incelemesinde en ¢ok kullanilan 6nemli bir yap1
aydinlatma yontemidir. Yapiya baglanan gruplarin baglanma durumlar1 hakkinda bir

sonuca varilir. Trimer ve tetramer tiirii fosfazen bilesiklerinde fosforlarin tiimi

esdeger durumda olmalarindan dolayr **P-NMR spektrumlarinda tek sinyal piki
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goriilmektedir. Bu tiir spektrumlara A, tiirii spektrum denilir. Fosfor atomlarindaki
klorlar ile cesitli ligantlar yer degistirdikce fosforlar esdeger olmaktan ¢ikmakta ve
$IP_.NMR spektrumlar1 degismektedir. Bu durumda yeni olusan bilesigin spektrumu
AB, AB,;, ABC veya AMX, ABCD, A;B, tiirii spektrumlardan biri haline
déniigmektedir. Hidrojenle eslesmis (coupled) *'P-NMR  spektrumu ligantin
baglandig1 fosforun kimyasal kayma degerini bulmamiz konusunda yardimci

olmaktadir [40].

Birgok siklofosfazen bilesiginde fosfor atomu iizerine iki grup baglanabilmektedir.
Bu tiir yapilar AB; veya AX; tiirii **P-NMR spektrumu vermektedir. Bunun yaninda
fosfor atomlarina baglanan gruplarin sayisi arttikca ABC, ABX veya AMX seklinde
daha karmagik 'P-NMR spektrumlar1 olusmaktadir. Kimyasal kayma ve spin-spin
eslesme degerlerine bakilarak geminal, non-geminal, cis- ve trans- halleri
belirlenebilmektedir [41]. Ornegin; geminal N3PsCl4(R)2’ nin protonla eslesmemis
(decoupled) *P-NMR spektrumu alindiginda, AB, tiirii bir spektrum elde
edilmektedir. Iki PCl, grubundaki fosfordan dolayr bir iiclii (triplet) ve PR,
grubundaki fosfordan dolay: bir ikili (doublet) pik goriilmektedir.

Trimer yapisindaki fosfor-azot atomlar1 arasindaki delokalizasyonda, fosfora bagli R
grubuna elektron akimi olmakta ve kimyasal kayma degerleri yiiksek alana (pozitif
alana) kaymaktadir. NH, gruplar bir CI grubuyla esit kayma etkisine sahiptir. Fenil
gruplar1 (OPCIPh= -30 ppm) dimetilamin gruplarina gore daha giiglii elektron ¢ekici
ozelliktedir. Broma bakildiginda ise (SPCIBr = + 7,8 ppm) tiim gruplara gére pozitif
degerlerde kimyasal kaymalar vermektedir. Geminal N3P3Cl4R; yapisindaki R grubu
yukarida bahsedilen gruplarla yer degistirdiginde en fazla negatif kayma yliksek
perdeleme o0zelligi olan bromda oldugu goriilmektedir. Ardindan sirasiyla NHy,
NHMe ve CI=Ph gelmektedir. Burada fenilin perdeleme etkisi olmayan ligant gibi
davrandig1 sonucu ¢ikarilabilmektedir. **P-NMR kayma degerlerini sadece ligandin
elektronegatifligi ile agiklamak dogru degildir. Fosfor atomunda m orbitallerinin

asimetrik konumu da 6nemli rol oynamaktadir.

Bir¢ok fosfazen bilesiginin $Ip.NMR kimyasal kayma degerleri negatif bolgede
cikmaktadir. Fakat trimerin kimyasal kayma degerleri pozitif bolgede ¢ikmaktadir.
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Bu durum trimerin diger fosfazen bilesiklerine gore daha az molekiil
biikiilebilirliginin olmasiyla agiklanabilmektedir. Halkadaki bag agis1 P=N baglarinin
simetrisini 6nemli derecede etkiler ve boylece perdelemeyi arttirmaktadir.

Fosfazen kimyasi alaninda sonuglanan caligmalarda elde edilen yeni fosfazen
tiirevlerine ait *'P-NMR incelemelerinde kimyasal kayma degerleri belirlenmistir.

Belirlenen bu degerlerden bazi bilesikler icin olanlar1 Cizelge 1.5 ‘de gdsterilmistir.

Cizelge 1.5. Bazi fosfazen bilesikleri i¢in *'P-NMR kimyasal kayma (ppm) ve “Jpnp
(Hz) degerleri

Bilesik 8(PX,) | 8(PXR) | 8(PRy) | “Tenp
P;N;Clg 19,3 - - -
P3N;F 13,9 - - -
P3N;Br, 495 - _ _
P;N;Cls(Me) 21,3 39,2 - 7.8
P;N;Cly(Me), 18,0 - 35,7 8,9
PyN,Clg 6,7 - R -
P4N.Fy -17,0 - - -

P N,Brg -71.8 - - -
P;N;Brs(NMe,) -39.3 4,5 - 18,0
PyNay(NMes)g - - 9,6 -
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1.5.3.'H-NMR Spektroskopisi

Fosfazen bilesiklerinde fosfazene bagli yan gruplarin proton 'H-NMR spektrumu
yapisal ve geometrik durumlari hakkinda bilgi verir. Trimere ligant olarak NMe,
grubu baglandiginda, metilenin protonlar1 6=7,27 ile 7,29 ppm arasinda karakteristik
kimyasal kaymalar verir. Baglanan diger siibstitiientlerin NMe; gruplarnim "H-NMR
kimyasal kayma degerlerine etkisi olduk¢a azdir. Olusan kiiciik kimyasal kayma
farklar1 cis- ve trans- izomerlerin ayirt edilmesini saglar. Ornegin; tri(dimetilamino)
triklorosiklofosfazen N3P3;Cl3(NMe,);’ iin geminal, non-geminal trans ve nongeminal
cis tipinde Ui¢ ayrt izomeri soz konusudur. Genel olarak NMe, nin protonlarinin
perdelenmesi klorlarla yer degistirdigi zaman artar. Boylece trans non-geminal
bilesiginin NMe, protonlarinin perdelenmesi cis izomerlerine kiyasla daha yiiksek
alanda gozlenir. Amin protonlarinin kimyasal kaymalar1 geminal ve non-geminal
tirtinlerin ayirt edilmesinde 6nemli ipuclar1 verebilmektedir. Non-geminal yapida N-
H protonlarimin yaklasik kimyasal kayma degerleri 6= 3,6-3,9 ppm iken geminal

tirtinlerde 6= 2,2-2,9 ppm civarinda olmaktadir.
1.5.4.°C-NMR Spektroskopisi

Siklofosfazenlerin yapilarmm aydinlatilmasinda *3C-NMR  spektroskopisi ile
kimyasal kayma degerleri ve fosforla etkilesim degerleri (Jp.c) hakkinda bilgi elde
edilmektedir. Fosfor atomuna iki veya li¢ bag uzakliktaki karbon atomlarinin pikleri
ikili pik seklinde goriiniir ve li¢ bag uzakliktan fosfor karbon etkilesimi, iki bag
uzakliktan etkilesime gore daha biiyiiktir. *C-NMR spektroskopisi tautomerlesme
(termal gdgme) reaksiyonlarinin incelenmesi igin de faydali bir yéntemdir. Ornegin;
N3P3(OMe)s bilesiginde gé¢me sonucu N-metiloksosiklofosfazen bilesiginin
olusumu NCH; karbonuna ait pikin siddetinin reaksiyon ilerledik¢e artmasi ile
gozlenebilmektedir [42].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Cihazlar

'H-NMR, ¥C-NMR (CDCl;, TMS) ve *P-NMR (%85 H3PO, dis standart),
spektrumlar1 Agilent marka 600 MHz’lik frekansta, 14.1 Tesla alan giiciine sahip
Premium Compact NMR cihazi kullanilarak Cankir1 Karatekin Universitesi 600
MHz NMR Laboratuvari’nda analizleri alindi. Sentezlenen bilesiklerin erime
noktalar1 kapiler tlipler kullanilarak Bamstead Electrothermal erime noktasi tayin
cihazi kullanilarak Kirikkale Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii’nde incelendi. Infrared spektrumlari, (ATR atagmani ile) Bruker Vertex 70v
FT-IR spektrometresi kullanilarak 4000-400 cm™ araliginda 4 cm™ ¢oziiniirlitkte
Kirikkale Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Laboratuarlarinda
(KUBTAL) analiz edildi. Kiitle spektrumlar1 Shimadzu GC-MS-QP 2010 Plus cihaz
kullanilarak  Kirikkale  Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik  Arastirma
Laboratuarlarinda (KUBTAL) analiz edildi. Element analizleri Elementar Vario
MICRO Cube Analiz cihazi ile Kirikkale Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Laboratuarlarinda (KUBTAL) belirlendi. Bilesiklerin termal analizleri
TGA TA Q500 ve DSC TA Q2000 cihazlar1 kullanlarak Kirikkale Universitesi,
Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Laboratuarlarinda (KUBTAL) yapildi.
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2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Cizelge 2.1. Kullanilan kimyasal maddelerin 6zellikleri

Maddenin Adi Firma Ismi Ozelligi
Salisilaldehit Fluka %98.0
Potasyum karbonat Sigma-Aldrich %99.0
Sodyumborhidriir Riadel-de Haén %98.0
1,2-Dibromoetan Sigma-Aldrich %98.0
1,4-Dibromobiitan Sigma-Aldrich 2099.0
1,5-Dibromopentan Sigma-Aldrich %97.0
2,2'-dimetil-1,3-diaminopropan  Sigma-Aldrich %99.0
Trietilamin Fluka %99.0
Trimer Sigma-Aldrich %99.0
Silika jel(aliinimyum tabaka) Merck (20x20)-60F254-UV
Silika Jel Merck aktif

(0,063-0,200mm) 60

2.3. Kulamilan Coéziiciiler

Cizelge 2.2. Kullanilan ¢6ziiciilerin 6zellikleri

Coziicii Adi Firma Adi Ozelligi
Metanol Sigma-Aldrich %99.7
Tetrahidrofuran Merck %99.0
Kloroform Sigma-Aldrich %99.8
n-Hekzan Merck %99.0
Dimetilformamid Merck %99.0
Toluen Merck %99.0

2.4. Kullanilan kimyasal madde ve ¢oziiciilerin saflagtirilmasi

Tetrahidrofuran: CaH; tizerinden distillendikten sonra ig¢ine sodyum teli gekilerek

kurutuldu.
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Toluen: CaH, iizerinden distillendikten sonra ig¢ine sodyum teli ¢ekilerek kurutuldu.
n-Hekzan: Kizdirilmis molekiiler elek ilave edilerek kurutuldu.

Trimer: Hekzanda kristallendirilerek saflastirildi.

2.5. Yontem

2.5.1. Dialdehit Bilesiklerinin Sentezi

O o= @m ba

n=0,2,3

Sekil 2.1. Dialdehit bilesikleri sentez yontemi

2.5.1.1. 1,2-bis(2-formilfenil)etan (1) Bilesiginin Sentezi

Salisilaldehit (15 mL, 144,0 mmol) DMF (100 mL) ’de ¢éziildii. Uzerine K,COj3 (20
g, 144,0 mmol) ve 1,2-dibromoetan (6,20 mL, 72,0 mmol) ilave edildi. Karisim, 500
mW mikrodalga radyasyonu altinda 150°C’de 1 saat kaynatildi. Karisim
sogutulduktan sonra bir behere (500 mL’lik) alinip ilizerine saf su (200mL) ilave
edildi. Bir giin dinlendirildi. Olusan kati siiziilerek kurutuldu. Flash kromotografi
cihazi ile silikajel iizerinde yiiriitiicii olarak CHCl3 kullanilarak saflastirildi. Verim:
14,10 g (%75)
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2.5.1.2. 1,4-bis(2-formilfenil)biitan (2) Bilesiginin Sentezi

Salisilaldehit (15 mL, 144,0 mmol) DMF (100 mL) *de ¢ziildii. Uzerine K,COj3 (20
0, 144,0 mmol) ve 1,4-dibromobiitan (8,50 mL, 72,0 mmol) ilave edildi. Reaksiyon
500 mW mikrodalga radyasyonu altinda 150°C’de 1 saat kaynatildi. Karisim
sogutulduktan sonra bir behere (500mL’lik) alinip iizerine saf su (200mL) ilave
edildi. Bir giin dinlendirildi. Olusan kat1 siiziilerek kurutuldu. Flash kromotografi
cihaz ile silikajel lizerinde yiiriitiicti olarak CHCl3 kullanilarak saflastirildi. Verim:

17,42 g (%81)

2.5.1.3. 1,5-bis(2-formilfenil)pentan (3) Bilesiginin Sentezi

Salisilaldehit (15 mL, 144,0 mmol) DMF (100 mL) ’de ¢éziildii. Uzerine K,COj3 (20
g, 144,0 mmol) ve 1,5-dibromopentan (9,80 mL, 72,0 mmol) ilave edildi. Reaksiyon
500 mW mikrodalga radyasyonu altinda 150°C’de 1 saat kaynatildi. Karigim
sogutulduktan sonra bir behere (500mL’lik) alinip tizerine saf su (200mL) ilave
edildi. Bir giin dinlendirildi. Olusan kat1 siiziilerek kurutuldu. Flash kromotografi
cihazi ile silikajel iizerinde yiiriitiicii olarak CHCl3 kullanilarak saflastirildi. Verim:

20,87 g (%93)
2.5.2. Dibenzo-amino-tag eter Bilesiklerinin Sentezi
Makrohalkali amin bilesikleri sentezinde dialdehitlerle diamin bilesiklerinin 1:1

reaksiyonu ile imin bilesikleri sentezlendi. Imin bilesiklerinin NaBH,; ile

indirgenmesiyle makrohalkali amin bilesikleri elde edildi. (Sekil 2.2)
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n=0,2,3,
Sekil 2.2. Makrohalkali amin bilesikleri sentez yontemi

2.5.2.1. N,N'-(((ethane-1,2-diylbis(oxy))bis(2,1-phenylene)) bis (methylene)) bis

(butan-1-amine) (4) Bilesiginin Sentezi

Bir balonda (1000 mL’lik) 1,2-bis(2-formilfenil)etan (2 g, 7,4 mmol) metanolde
(250 mL) ¢ozildi. Cozeltiye 2,2'-dimetil-1,3-diaminopropan (0,889 mL, 7,4 mmol)
peristaltik pompa yardimiyla damla damla bir saat icerisinde ilave edildi. Cozelti 24
saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra geri sogutucu altinda 4 saat kaynatildi.
Cozelti oda sicakligina geldikten sonra ortama azar azar NaBH, ilave edilerek
indirgendi. Metanol vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi. Elde edilen
yagimsi kisim ayirma hunisi yardimiyla kloroform-su ile ekstrakte edildi. Bir gece
beklenildikten sonra kloroform kismi alinarak vakum doner buharlastiricida
kloroform uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi kisim flash kromatografi cihazi ile
silikajel tlizerinde yiiriitiicii olarak CHCI3:THF (3:1) saflagtirildi. Verim: 1,60 g
(%63)
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2.5.2.2. N,N'-(((butane-1,4-diylbis(oxy))bis(2,1-phenylene)) bis (methylene)) bis
(butan-1-amine) (5) Bilesiginin Sentezi

Bir balonda (1000 mL’lik) 1,4-bis(2-formilfenil)etan (2,22 g, 7,4 mmol) metanolde
(250 mL) ¢ozildi. Cozeltiye 2,2'-dimetil-1,3-diaminopropan (0,889 mL, 7,4 mmol)
peristaltik pompa yardimiyla damla damla bir saat igerisinde ilave edildi. Cozelti 24
saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra geri sogutucu altinda 4 saat kaynatildi.
Cozelti oda sicakligina geldikten sonra ortama azar azar NaBH, ilave edilerek
indirgendi. Metanol vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi. Elde edilen
yagimsi kisim ayirma hunisi yardimiyla kloroform-su ile ekstrakte edildi. Bir gece
beklenildikten sonra kloroform kismi alinarak vakum doner buharlastiricida
kloroform uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi kisim flash kromatografi cihazi ile
silikajel tlizerinde yiriitiicii olarak CHCI3:THF (3:1) saflastirildi. Verim: 2,40 g
(%87)

2.5.2.3. N,N'-(((pentane-1,5-diylbis(oxy))bis(2,1-phenylene)) bis (methylene)) bis

(butan-1-amine) (6) Bilesiginin Sentezi

Bir balonda (1000 mL’lik) 1,5-bis(2-formilfenil)etan (2,0 g, 6,4 mmol) metanolde
(250 mL) ¢oziildi. Cozeltiye 2,2'-dimetil-1,3-diaminopropan (0,77 mL, 7,4 mmol)
peristaltik pompa yardimiyla damla damla bir saat icerisinde ilave edildi. Cozelti 24
saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra geri sogutucu altinda 4 saat kaynatildi.
Cozelti oda sicakligina geldikten sonra ortama azar azar NaBH, ilave edilerek
indirgendi. Metanol vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi. Elde edilen
yagimsi kisim ayirma hunisi yardimiyla kloroform-su ile ekstrakte edildi. Bir gece
beklenildikten sonra kloroform kismi alinarak vakum doner buharlastiricida
kloroform uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi kisim flash kromatografi cihazi ile
silikajel iizerinde yiiriitiicii olarak CHCIl3:THF (3:1) saflastirildi. Verim: 1,20 g
(%50)
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2.5.3. Monospiro-fosfazen Bilesikleri Sentezi

Monospirofosfazen bilesikleri, trimerin makrohalkali amin bilesikleri ile 1:1 oranda

THF ortaminda, trietilamin varliginda reaksiyonundan sentezlendi. (Sekil 2.3.).

N/ N
| I
c— _cl
X
CI/ N \CI
n=0,2,3

Sekil 2.3. Monospiro-fosfazen bilesikleri sentez yontemi

2.5.3.1. (1R,55)-4" 4" 6',6'-tetrakloro-3,3-dimetil-2£° ,44°, 64°-spiro[6,9-dioxa-
3(1,3)-diazafosfolidino-1,5(1,2)-dibenzensiklonona-2,2'-[1,3,5,2,4,6]
triazatrifosfinin] (7) Bilesiginin Sentezi

Bir balonda (250 mL’lik) trimer (2,0 g, 5,75 mmol) THF’de (75 mL) ¢ozildii.
Cozeltiye trietilamin (5 mL) eklendi. Bilesik 4’tin (1,95 g, 5,75 mmol) bagka bir
balonda THF’de (75 mL) ¢oziilen ¢ozeltisi, trimerli karisima oda sicakliginda damla
damla ilave edildi. Cozelti 72 saat oda sicakliginda karigtirildi. Coken beyaz renkli
tuzlu kisim siiziilerek uzaklastirildi. THF vakum altinda doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi kisim flash kromatografi cihazi ile silikajel

tizerinde yiirttiicti olarak CHCl3:hekzan (1:1) saflagtirildi. Verim: 2,05 g (%58)
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2.5.3.2. (1R,55)-4" 4" 6' 6'-tetrakloro-3,3-dimetil-24° ,44°, 64°-spiro[6,11-dioxa-
3(1,3)-diazafosfolidino-1,5(1,2)-dibenzensiklonona-2,2'-[1,3,5,2,4,6]

triazatrifosfinin] (8) Bilesiginin Sentezi

Bir balonda (250 mL’lik) trimer (2,0 g, 5,75 mmol) THF’de (75 mL) ¢oziildi.
Cozeltiye trietilamin (5 mL) eklendi. Bilesik 5’in (2,12 g, 5,75 mmol) baska bir
balonda THF’de (75 mL) ¢6ziilen ¢ozeltisi, trimerli karisima oda sicakliginda damla
damla ilave edildi. Cozelti 72 saat oda sicakliginda karistirildi. Coken beyaz renkli
tuzlu kisim siiziilerek uzaklastirildi. THF vakum altinda doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi kisim flash kromatografi cihazi ile silikajel

tizerinde yiiriitiicii olarak CHCl3z:hekzan (1:1) saflastirildi. Verim: 1,96 g (%53)

2.5.3.3. (1R,5S)-4' 4' 6',6'-tetrakloro-5,5-dimetil-24° ,44°, 64°-spiro[6,12-dioxa-
3(1,3)-diazafosfolidino-1,5(1,2)- dibenzensiklonona-2,2'-[1,3,5,2,4,6]

triazatrifosfinin] (9) Bilesiginin Sentezi

Bir balonda (250 mL’lik) trimer (2,0 g, 5,75 mmol) THF’de (75 mL) ¢oziildi.
Cozeltiye trietilamin (5 mL) eklendi. Bilesik 6’nin (2,20 g, 5,75 mmol) baska bir
balonda THF’de (75 mL) coziilen ¢ozeltisi, trimerli karisima oda sicakliginda damla
damla ilave edildi. Cozelti 72 saat oda sicaklifinda karistirildi. Coken beyaz renkli
tuzlu kisim siiziilerek uzaklastirildi. THF vakum altinda doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi kisim flash kromatografi cihazi ile silikajel

lizerinde yiiriitiicli olarak CHCl3z:hekzan (1:1) saflastirildi. Verim: 3,2 g (%85)
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Yapilan calismalarda, dialdehit bilesikleri, dibenzo-amino-tag eter bilesikleri,
kismen siibstitlie monospiro kripta fosfazen bilesikleri sentezlenmistir. Yapilan
deneylerde elde edilen karisimlar, ince tabaka kromotografisi, kolon kromotografisi
ve flas kromotografisi teknikleri kullanilarak bilesenlerine ayrilmistir. Saf olarak elde
edilen bilesiklerin yapilari, kiitle spektrometresi (MS), FTIR, RAMAN, Element
analizi ve  NMR( 'H, *¥C, 3P, HSQC, COSY) yéntemleri kullamlarak
aydinlatilmistir.  Bilesiklerin  yapilar1  kesin  olarak  belirlendikten  sonra
Termogravimetrik analiz (TGA) ve Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)
yontemleri ile termal Ozellikleri belirlenmistir. MS, NMR ve Element analiz
sonuclarinin degerlendirilmesinden elde edilen veriler her bir bilesik i¢in tablo

halinde verilmistir.

Dialdehit bilesikleri literatiirde var olan bilesiklerdir. Bu ¢alismada bilesikler
mikrodalga yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Bu bilesiklerin analizleri tekrar
yapilmamis, ancak dogrulamak amaci ile MS spektrumlart alinmig ve erime noktalari

belirlenerek literatiirdeki verilerden dogrulanmistir.
3.1. Bilesik 4’iin Yap1 Analizi

Bilesigin kapali formiilii, acik yapisi, erime noktasi, % verimi, element analiz ve MS
verileri ile NMR spektrumlarinin degerlendirilmesinde elde edilen kimyasal kayma
ve etkilesim sabitleri ¢izelge 3.1.’de verilmistir. Bilesigin NMR (1H, 3¢, HMBC ve
HSQC), MS, FTIR ve RAMAN spektrumlar1 ile DSC ve TGA termogramlari ise
EK-1’de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Bilesik (4)’tin *H-NMR, *C-NMR, MS, erime noktas: ve element

analizi verileri

Kapah Formiilii: C,1H2sN,0,
m/z: 340 (340[M]")
Erime noktasi: 170°C
Verim: % 63

Element Analizi Hesaplanan(Bulunan):

%C %H %N
74,09 8,30 8,22
(71,24) (7,97) (7,04)
1 13
Fonksiyonel Grup y H_NM_R B C_NM_R
(6=ppm, J=H2z) (6=ppm, J=Hz)
CHs 0,89 (s, 6H) 25,87 (s)
CCHs - 34,26 (s)
OCHj 4,35 (bs, 4H) 65,64
NHCH 2,27 (bs, 4H) 58,16
NH 1,75 (bs, 2H) -
Ar-CH, 3,74 (bs, 4H) 52,13
1 - 128,40
2 - 157,08
3 6,86 (d, 2H, 2Jp3hs = 8,1) 110,02
4 7,25 (dd, 2H, 2Jpams = 7,7) 131,11
5 6,90 (dd, 2H, “Jusms = 7,2) 120,43
6 7,16 (d, 2H, 2Jpsme = 7,3) 131,11

3.2. Bilesik 5’in Yap1 Analizi

Bilesigin kapali formiilii, agik yapisi, erime noktasi, % verimi, element analiz ve MS

verileri ile NMR spektrumlarinin degerlendirilmesinde elde edilen kimyasal kayma

ve etkilesim sabitleri Cizelge 3.2.’de verilmistir. Bilesigin NMR (*H, *C, HMBC ve
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HSQC), MS, FTIR ve RAMAN spektrumlart ile DSC ve TGA termogramlari ise
EK-1"de verilmistir.

Cizelge 3.2. Bilesik (5)’in *H-NMR, *C-NMR, MS, erime noktas1 ve element analizi
verileri

Kapah Formiilii: Cy3H3;N20;
m/z: 368 [368 (MM)]
0 o)
Erime noktasi: 94 °C
CH, H,C Verim: % 87
IllH lllH Element Analizi Hesaplanan(Bulunan):
\ %C %H %N
74.96 8,75 7,60
A4 (74,82) (8,58) (7,45)
Atom No "H-NMR BC-NMR
(6=ppm, J=Hz) (6=ppm, J=Hz)
CHj3 0,94 (s, 6H) 25,25 (s)
CCHjs - 34,97 (s)
OCH,CH;, 2,07 (bs, 4H) 26,17
OCH, 4,09 (bs, 4H) 66,78
NHCH, 2,47 (bs, 4H) 58,76
NH 1,51 (bs, 2H) -
Ar-CH, 3,76 (bs, 4H) 51,73
1 - 129,11
2 - 157,33
3 6,86 (d, 2H, 2Jizns = 8,0) 111,05
4 7,25 (dd, 2H, “Jpams = 7,1) 128,34
5 6,91 (dd, 2H, “Jusre = 7,5) 120,57
6 7,22 (d, 2H) 130,86
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3.3. Bilesik 6’min Yap1 Analizi

Bilesigin kapali formiilii, agik yapisi, erime noktasi, % verimi, element analiz ve MS
verileri ile NMR spektrumlarinin degerlendirilmesinde elde edilen kimyasal kayma
ve etkilesim sabitleri Cizelge 3.3.’de verilmistir. Bilesigin NMR (*H, *C, HMBC ve
HSQC), MS, FTIR ve RAMAN spektrumlari ile DSC ve TGA termogramlari ise
EK-1’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Bilesik (6)’nin *H-NMR, *C-NMR, MS, erime noktas: ve element

analizi verileri

Kapah Formiilii: CoHuN,0,
m/z: 382[382 (MM)]
2 3 Erime noktasi: 90 °C
4 |Verim: % 50
6 5 Element Analizi Hesaplanan(Bulunan):
%C %H %N
75, 35 8,95 7,32
(64,77) (7,36) (6,33)
Atorn No 'H-NMR BC-NMR
(6=ppm, J=Hz) (6=ppm, J=Hz)
CH, 0,89 (s, 6H) 24,80 (s)
CCH, - 35,46 (s)
OCH,CH,CH2 1,81 (bs, 4H) 24,97
OCH,CH, 1,92 (bs, 4H) 29,59
OCH, 4,05 (bs, 4H) 67,94
NHCH, 2,45 (bs, 4H) 58,10
NH 1,62 (bs, 2H) -
Ar-CH, 3,79 (bs, 4H) 51,17
1 - 129,17
2 - 157,38
3 6,86 (d, 2H, “Jysns = 8,0) 111,02
4 7,23 (dd, 2H, 2Jpans = 7,3) 128,10
5 6,91 (dd, 2H, 2Jusps = 7,4) 120,26
6 7,21 (d, 2H) 130,53
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3.4. Bilesik 7°nin Yap1 Analizi

Bilesigin kapali formiilii, agik yapisi, erime noktasi, % verimi, element analiz ve MS
verileri ile NMR spektrumlarinin degerlendirilmesinde elde edilen kimyasal kayma
ve etkilesim sabitleri Cizelge 3.4’de verilmistir. Bilesigin NMR (*H, *C, HMBC ve
HSQC), MS, FTIR ve RAMAN spektrumlari ile DSC ve TGA termogramlari ise

EK-1’de verilmistir.

Cizelge 3.4. Bilesik (7)’nin *!P-NMR, 'H-NMR, *C-NMR, MS, erime noktas: ve

element analizi verileri

3
Kapal Formiilii:
m/z:
5 | Erime noktast:
1 .
6 Verim:

CZlH26N5P3CI4OZ
615[615(M")]
217°C

% 58

Element Analizi Hesaplanan(Bulunan):

%C % N
40,98 4.26 11.37
(41,98) (4.29) (11.35)
3'P-NMR (6=ppm, J=Hz)
Spin Sistemi P1 P2 P3
AMX 10,97 (dd) 15,81 (dd) 23,43(dd)
ZJpipr = 22,0 Hz, “Jpyps = 61,8 Hz, 2Jpyps = 60,8 Hz
"H-NMR BC-NMR
Atom No (6=ppm, J=Hz) (§=ppm, J=Hz)
CHs (1) 0,10 (s, 3H) 22,03
CH;(2) 0,80 (s, 3H) 24,87
CCH; - 31,69
. 3 — 2 —
OCH, 4,61 ve 4.66 (bs, 4H) 64,34
. 2 — 3 —
o, | BIERSTGH TSR0 s @ e
1 - 126,30 (d, *Jpc= 8,0)
2 - 157,06 (s)
3 6,80 (d, *Jpana = 8,2) 110,20 (s)
4 7,23 (dd, 2H, *Jpans= 7,4) 129,08
5 6,84 (dd, 2H) 119,51
6 7,05 (d, 2H, *Jyse6= 7.2) 131,79
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3.5. Bilesik 8’in Yap1 Analizi

Bilesigin kapali formiilii, agik yapisi, erime noktasi, % verimi, element analiz ve MS
verileri ile NMR spektrumlarinin degerlendirilmesinde elde edilen kimyasal kayma
ve etkilesim sabitleri Cizelge 3.5’de verilmistir. Bilesigin NMR (*H, *C, HMBC ve
HSQC), MS, FTIR ve RAMAN spektrumlari ile DSC ve TGA termogramlari ise
EK-1’de verilmistir.

Cizelge 3.5. Bilesik (8)’in *P-NMR, 'H-NMR, “*C-NMR, MS, erime noktas: ve

element analizi verileri

Kapah Formiilii: C,3H3NsP3Cl,0,
( j m/z: 643 [643 (M™M)]
=X o o 3 Erime noktasi: 214 °C
4‘@6 D4 Verim: %53
SN, | e T s | Element Analizi Hesaplanan(Bulunan):
.L< F’>.L %C  %H %N
N1 N 42,93 4,70 10,88
cr—_] | —
2 AN (43,46)  (4,79)  (10,72)
*IP_.NMR
Spin Sistemi |8 (ppm) 2Jep (H2)
AMX P1: 14,35 (dd) P1P2=51
P2: 17,7 (dd) P2P3 =628
P3: 24,08 (dd) P1P3 = 65,5
'H-NMR BC-NMR
Atom No (6=ppm, J=Hz) (§=ppm, J=Hz)
CH3(2) 0,34 (s, 3H) 23,15
CH;(2) 0,67 (s, 3H) 25,19
CCH; - 31,27
. 3 — 2 —
OCH, 4,07 ve 4.17 (bs, 4H) 67,26
OCH,CH, 2,12 (bs, 4H) 26,05
. 2 _ 3 —
ArCH: e o, o Toave oty | 4665
1 - 125,32 (d, %Jpc= 12,6)
2 - 158,03 (s)
3 6,92 (d, 3= 8,1) 112,53 (s)
4 7,26 (dd, *Jyze= 7,3 129,38
5 6,85 (dd, *Jpse= 7,1 119,50
6 7,07 132,50
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3.6. Bilesik 9’un Yap1 Analizi

Bilesigin kapali formiilii, agik yapisi, erime noktasi, % verimi, element analiz ve MS
verileri ile NMR spektrumlarinin degerlendirilmesinde elde edilen kimyasal kayma
ve etkilesim sabitleri Cizelge 3.6’de verilmistir. Bilesigin NMR (*H, *C, HMBC ve
HSQC), MS, FTIR ve RAMAN spektrumlari ile DSC ve TGA termogramlari ise
EK-1’de verilmistir.

Cizelge 3.6. Bilesik (9)’un *P-NMR, 'H-NMR, *C-NMR, MS, erime noktasi ve

element analizi verileri

M Kapal Formiilii: C,4H3,NsOP;Cl,0,
3 o = 3 m/z: 657 [657(M)"]
4 2 2 4 Erime noktasi;  245°C
5 ” n Verim: % 85
6 CH, H>C 6 Element Analizi Hesaplanan(Bulunan):
L/'\i‘ %C %H %N
\ /
> 4384 4,90 10,65
c—_| | —e (42,94)  (4,25) (10,40)
/%\N /ZP\
CI CI
$Ip_NMR
Spin Sistemi Pl P2 P3
AMX 14,35 (d) 18,90 (d) 24,44 (dd)
2Jo1pp = 67,0 Hz, 2Jpips = 67,0Hz, 2Jpsps = 68,3 Hz
'H-NMR BC-NMR
AMNO | 5=ppm, J=Hz) (8=ppm, J=Hz)
CH; (1) 0,61 (s, 3H) 23,10
CH;(2) 0,67 (s, 3H) 25,33
CCHj - 31,06
Ha; 2,37 ve 2,39(d, 2H, 3Jpy= - ve 2= 11,3
NCH, Hy: 2,78 (d, 2H, 3oyy= - ve 2= 11,3 55,96
3,84 (m, 2H)
OCH, 409 (m. 2H) 68,03
1,70 (m, 2H)
OCH,CH, 216 (m 2H) 30,18
1,05 (m, 1H)
OCH,CH,CH, | 3’5 (m. 1H) 26,05
] Ha; 3,16 (d, 2H, 3Jpp= -, )= 12,0
Ar-CH, Hp; 4,75 (dd, 2H, *Jpp= 10,3 ve 2= 12,0 46,97
1 - 123,34 (d, ®Jpc=13,9)
2 - 158,65 (s)
3 6,84 (d, 3Jun= 8,3) 110,28 (s)
4 7,30 (dd, *Jpame= 8,3 ve *Jyans= 7,3) 129,58
5 6,86 (dd, *Juspe= 5,6 Ve *Jpans= 7,3) 118,89
6 7,10 (d, %Ju=5,6) 132,63
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4. SONUCLAR

4.1. Bilesiklerin Sentez Calismas1 Yorumlari

Bu calismada, ti¢ farkli grup olmak lizere toplam 9 adet bilesik sentezlenmistir.
Sentezlenen bilesiklerin acik yapilar1 ve IUPAC isimleri ¢izelge 4.1 de verilmistir.
Bu bilesikler;

1. Salisilaldehit ile dibromiir bilesiklerinin mikrodalga yardimi ile tepkimesinden
dialdehitlerin sentezi,

2. Dialdehitlerin diamin bilesiklerinin 1:1 reaksiyonu ile diimin bilesikleri ve bu
bilesiklerin metanol ortaminda NaBHj, ile indirgenmesinden makro halkali diamin
bilesikleri,

3. Makro halkali diamin bilesiklerinin N3P3Clg (trimer) ile 1:1 mol oraninda THF
ortaminda, trietilamin varliginda etkilestirilmesinden monospiro-kriptafosfazen
bilesikleri sentezlenmistir.

Dialdehitler ilk olarak Leonard Francis Lindoy ve L. G. Armstrong tarafindan
sentezlenmistir [43]. Bu calismada verim %40-65 arasindadir. Son yillarda bu
bilesiklerin sentezinde en yaygin yontem salisilaldehitin DMF’deki ¢ozeltisine
K2CO3 eklenip potasyum salisilatlar olusturulduktan sonra dibromiir eklenip 4-5 saat
geri sogutucu altinda kaynatilmasidir [44]. Bu ¢alismada ayni reaksiyon 1 saat geri
sogutucu altinda mikrodalga ortaminda kaynatilarak yapilmis ve daha yiiksek
verimler elde edilmistir [45].

Dialdehitlerin reaksiyonlar sonucu oluisturulan makro halkali diamin bilesikleri
(dibenzo-amino-tag eter) (4-6), orijinal bilesikler olup literatiirde verilen yonteme

gore senztezlenmistir [44].

Makro halkali diamin bilesiklerinin (dibenzo-amio-tag eter) N3P3Clg (trimer) ile 1:1
mol oraninda THF ortaminda, trietilamin varliginda etkilestirilmesinden monospiro-

kriptafosfazen bilesikleri sentezlenmistir ve orijinal bilesiklerdir.
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Cizelge 4.1. Sentezlenen bilesiklerin acik yapilar1 ve IUPAC adlar

Bilesik No | Acik Yapisi Adi
1. Q @ 1,2-bis(2-formilfenil)etan
CHO OHC
2. S 2 1,4-bis(2-formilfenil)biitan
3. @\ @ 1,5-bis(2-formilfenil)pentan
@\ /@ N,N'-(((ethane-1,2diylbis(oxy))
4. bis(2,1-phenylene))bis(methylene))
bis(butan-1-amine)
/\
@\ /@ N,N'-(((butane-1,4-diylbis(oxy))
5. bis(2,1-phenylene))bis(methylene))

bis(butan-1-amine)




Cizelge 4.1.

Devam. Sentezlenen bilesiklerin acik yapilar: ve IUPAC adlari

N,N'-(((pentane-1,5-diylbis(oxy))

6. CH, H,C b!s(Z,1-pheny|e_ne))bis(methylene))
| | bis(butan-1-amine)
yH
O O,

)/\ (1R,5S)-4',4',6',6'-tetrakloro-3,3-
\ dimetil-24°,4£°,64°-spiro[6,9-diokza-

7. N 3(1,3)-diazafosfolidino-

NF N 1,5(1,2)dibenzensiklonona-
o | [ 2,2'[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin]
/oSN
Cl Cl
O O,
(1R,5S)-4',4'6',6'-tetrakloro-3,3-
dimetil-24°,4£° 64°-spiro[6,11-dioxa-
8. N\ N 3(1,3)-diazaphosphinana-1,5(1,2)-
P dibenzensiklonona-2,2'-
T ﬁI [1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin]
CI\P\ /P/Cl
c1/ N \c1
IS
(1R,5S)-4'4',6',6'-tetrachloro-5,5-
dimethyl-24° 4£°,64°-spiro[6,12-

9. N\ diokza-3(1,3)- diazafosfolidina-

P 1,5(1,2)- dibenzenasiklododeka-2,2'-
- T |N . [1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin]
\/P%N/P\/
Cl1 Cl1
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4.2. Bilesiklerin Element Analizi ile Tlgili Yorumlar

Sentezlenen bilesiklerin yapilarinda C, H, N ve O atomlar1 bulunmaktadir. Element
analizi C, H ve N atomlar1 i¢in yapilmistir ve teorik-deneysel sonuglar tutarlilik
gostermektedir. Calismada sentezlenen teorik ve deneysel sonuglar; bolim 3’te

Cizelge 3.1 - 3.6° da verilmistir.

4.3. Bilesiklerin Kiitle Spektrumlari ile Ilgili Yorumlari

Bilesiklerin kiitle spektrumlari Gaz Kromatografi Kiitle Spektrometresi (GC-MS)
teknigi ile analiz edilmistir ve kiitle spektrumlari Ek-1’de gosterilmistir. Kiitle

degerleri, Sentezlenen bilesiklerin beklenen yapilarini dogrulamaktadir.
4.4. Bilesiklerin FT-IR Spektrumlari ile flgili Yorumlari

Bilesik 4 i¢in; FTIR spektrumunda, N-H gerilme titresim bandi1 yaklasik 3300 cm™,
aromatik halkalarin simetrik ve asimetrik CH gerilme titresim bandlar1 3069 ve 3037
cm™, alifatik CH gerilme titresim bandlar1 2947, 2892 ve 2836 em?, C=C (aromatik)
titresim bandi 1599 cm™, C-N titresim bandi 1242 cm™ ve C-O gerilme titresim bandi

1056 cm™ de belirlenmistir.

Bilesik 5 i¢in; FTIR spektrumunda, aromatik halkalarin simetrik ve asimetrik CH
gerilme titresim bandlar1 3188 cm™, alifatik CH gerilme titresim bandlar1 2966, 2875
cm™, C=C (aromatik) titresim band1 1592 cm™, C-N titresim bandi 1249 cm™ ve C-O

gerilme titresim band1 1041 cm* de belirlenmistir.

Bilesik 6 icin; FTIR spektrumunda, N-H gerilme titresim band: yaklasik 3390 cm™,
aromatik halkalarin simetrik ve asimetrik CH gerilme titresim bandlar1 3060 ve 3035
cm™, alifatik CH gerilme titresim bandlar1 2935, 2863 ve 2822 cm™, C=C (aromatik)
titresim band1 1599 cm™, C-N titresim band: 1235 cm™ ve C-O gerilme titresim bandi

1058 cm™ de belirlenmistir.
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Bilesik 7 i¢in; FTIR spektrumunda, aromatik halkalarin simetrik ve asimetrik CH
gerilme titresim bandlar1 2948 ve 2932cm™, alifatik CH gerilme titresim bandlari
2857 ve 2841 cm™, C=C (aromatik) titresim bandi 1587 cm™, C-N titresim bandi
1235, 847 ve 830 cm™ de, C-O gerilme titresim bandi 1077 ve 1041 cm™ de, P-Cl
asimetrik ve simetrik gerilme titresim bandlar1 567 ve 506 cm™ de belirlenmistir.
Yapidaki P-N gerilme titresimlerine ait pikler 1156 cm™ ve 1170 cm™ de siddetli

pikler olarak gbzlenmistir.

Bilesik 8 i¢in; FTIR spektrumunda, aromatik halkalarin simetrik ve asimetrik CH
gerilme titresim bandlar1 3066 ve 3023 cm™, alifatik CH gerilme titresim bandlar
2954, 2902 ve 2845 cm™, C=C (aromatik) titresim band: 1588 cm™, C-N titresim
band1 1232, 844 ve 808 cm?de, C-O gerilme titresim bandi 1065 ve 1042 cm™de, P-
Cl asimetrik ve simetrik gerilme titresim bandlar1 565 ve 504 cm™ de belirlenmistir.
Yapidaki P-N gerilme titresimlerine ait pikler 1152 cm™ ve 1169 cm™ de siddetli

pikler olarak gozlenmistir.

Bilesik 9 i¢in; FTIR spektrumunda, aromatik halkalarin simetrik ve asimetrik CH
gerilme titresim bandlar1 3074 ve 3026 cm™, alifatik CH gerilme titresim bandlar
2911, 2863 ve 2842 cm™, C=C (aromatik) titresim band: 1603 cm™, C-N titresim
bandi 1255, 864 ve 840 cm™ de, C-O gerilme titresim bandi 1073 ve 1041 cm™ de, P-
Cl asimetrik ve simetrik gerilme titresim bandlar1 551 ve 513 cm™ de belirlenmistir.
Yapidaki P-N gerilme titresimlerine ait pikler 1178 cm? de siddetli pikler olarak

gozlenmistir.

4.5. Bilesiklerin RAMAN Spektrumlari ile ilgili Yorumlar

Bilesik 4 icin; RAMAN spektrumunda, N-H gerilme titresim piki 3300 cm™’de az
siddetli pik olarak gozlenmistir. Aromatik halkalarin simetrik CH gerilme titresim
band1 3069 cm™’de, asimetrik gerilme titresim bandi1 3039 cm ™ de diisiik siddetli pik
olarak gdzlenmistir. Alifatik CH gerilme titresim bantlar1 2917 cm™ ve 2880 cm™de
zayif siddetli pikler olarak gdzlenmistir. Aromatik halkalarin C=C titresim bandi
1636 ve 1600 cm™de siddetli pik olarak, C-N titresim bandi 1254 cm™de orta
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siddetli pik olarak ve C-O gerilme titresim bandi 1045 cm™de orta siddetli pik

halinde gozlenmistir.

Bilesik 5 i¢cin; RAMAN spektrumunda, N-H gerilme titresim piki 3330 cm™de orta
siddetli pik olarak gézlenmistir. Aromatik halkalarin simetrik CH gerilme titresim
band1 3066 cm™’de, asimetrik gerilme titresim bandi 3043 cm™de orta siddetli pik
olarak gozlenmistir. Alifatik CH gerilme titresim bantlar1 2936 cm™ ve 2913 cm™de
siddetli pikler olarak gozlenmistir. Aromatik halkalarin C=C titresim band1 1604 cm’
Lde orta siddetli pik olarak, C-N titresim band1 1244 cm™*de siddetli pik olarak ve
C-O gerilme titresim bandi 1046 cm™de siddetli pik halinde gdzlenmistir.

Bilesik 6 icin; RAMAN spektrumunda, N-H gerilme titresim piki 3390 ve 3324 cm’
Lde zayif siddetli pik olarak gozlenmistir. Aromatik halkalarin simetrik CH gerilme
titresim bandi 3068 cm™’de, asimetrik gerilme titresim bandi 3036 cm™’de zayif
siddetli pik olarak gozlenmistir. Alifatik CH gerilme titresim bantlar1 2940 cm™ ve
2865 cm™’de siddetli pikler olarak gozlenmistir. Aromatik halkalarin C=C titresim
band1 1600 cm™de orta siddetli pik olarak, C-N titresim bandi 1238 cm™de orta
siddetli pik olarak ve C-O gerilme titresim bandi 1049 cm™’de orta siddetli pik

halinde g6zlenmistir.

Bilesik 7 i¢in; RAMAN spektrumunda, aromatik C-H gerilme titresim pikleri 3067
ve 3017 cm™de, alifatik C-H gerilme titresim pikleri 2961, 2911 ve 2858 cm™de
gozlenmistir. C=C gerilme titresim piki 1601 cm™de, C-N titresim gerilme bandi
1226 ve 775 cm™de, C-O gerilme titresim bandi 1043 cm™de siddetli pik olarak
gbzlenmistir. P-N titresim bantlar1 siddetleri zayif olarak 1251 ve 1159 cm™de
gozlenmistir. Yapidaki P-Cl gruplarimin gerilme titresim bandi 597 cm™de

gozlenmistir.

Bilesik 8 i¢in; RAMAN spektrumunda, aromatik C-H gerilme titresim pikleri 3068
cm™°de, alifatik C-H gerilme titresim pikleri 2956, 2910, 2877 ve 2851 cm™’de
gozlenmigtir. C=C gerilme titresim piki 1605 cm ™’ de, C-N titresim gerilme bandi
1196 ve 820 cm™de, C-O gerilme titresim bandi 1049 cm™de siddetli pik olarak

gozlenmistir. Bilesigin en karakteristik titresimlerinden birisi olan P-N titresim
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bantlar1 siddetleri yiiksek olarak 1251 cm™de gozlenmistir. Yapidaki P-ClI

gruplarinin gerilme titresim bandi 602 cm™de gozlenmisgtir.

Bilesik 9 icin; RAMAN spektrumunda, aromatik C-H gerilme titresim pikleri 3066
cm’de, alifatik C-H gerilme titresim pikleri 2957, 2912, 2866 ve 2844 cm™’de
gozlenmigtir. C=C gerilme titresim piki 1602 cm ™’ de, C-N titresim gerilme bandi
1195 ve 789 cm™’de, C-O gerilme titresim bandi 1047 cm™de siddetli pik olarak
gozlenmistir. Bilesigin en karakteristik titresimlerinden birisi olan P-N titresim
bantlar1 siddetleri yiiksek olarak 1252 cm™de gozlenmistir. Yapidaki P-Cl

gruplarinin gerilme titresim bandi 542 cm™de gozlenmisgtir.
4.6. Bilesiklerin NMR Spektrumlari ile flgili Yorumlar

Sentezlenen bilesiklerin *P-NMR spektrumlari EK-1°de, fosfor atomlarmin kimyasal
kayma degerleri ve eslesme sabitleri ¢izelge 3.4, 3.5, 3.6’da verilmistir. AMX tiirii
sprektrumlarin beraber degerlendirilmesinden ligantlarin spiro baglanmis olduklari
tespit edilmistir. **P-NMR spektrumlarina bakildiginda 3 farkli pik grubu oldugu
goriilmektedir. 2 ve 3 numarali fosfor piklerinin ayni olmasini beklerken
birbirlerinden farklanmis oldugu goriilmektedir. Klor atomlari elektron ¢ekici oldugu
icin fosfor tizerindeki elektron yogunlugunu diisiirmektedir. Elektron yogunlugu
diisiik oldugu i¢in daha yiiksek deltaya dogru kaymaktadir. 3 numarali fosfor pikinin

ticlii pik goriilmesinin sebebi ortadaki iki yarilmanin {ist {iste cakismis olmasidir.

Sentezlenen bilesiklerin BC-NMR spektrumlar1 Ek-1’de, karbon atomlarinin
kimyasal kayma degerleri ve eslesme sabitleri ¢izelge 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.5, 3.6’da
verilmistir. Bilesiklerin *C-NMR spektrumlarinda, yapidaki C sayis1 kadar pik
cikmistir. Pik sayis1 ve kayma degerleri bilesiklerin simetrik oldugunu gdstermistir.
Ancak, 6 alifatik karbon piki gozlenmesi gerekirken 7 alifatik karbon piki
gozlenmistir. Bu durum iki CHs grubunun simetrik gibi goriilmesi beklenirken,

birbirinden farklanmis oldugundan kaynaklanmaktadir.

Sentezlenen bilesiklerin CDCls icerisinde alinmis *H-NMR spektrumlar1 Ek-1’de,

spektrumlarin degerlendirilmesinden elde edilen kimyasal kayma degerleri ve

42



eslesme sabitleri ise gizelge 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.5, 3.6’da verilmistir. Bilesiklerin
tamaminda bulunan Ar-CH; protonlarina ait pikler fosfor tarafindan yarilmis ve
etkilesim sabitleri ¢izelgede gosterilmistir. 'H-NMR spektrumunda goriilen piklerle

yap1 uyum igerisindedir.
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Sample: 2015-2B File: C:..\2016\NISAN\2015-2B.001
Size: 2.0140 mg DsC Operator: OBZKY
Run Date: 15-Apr-2016 10:23
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124

Heat Flow (W/g)

Weight (%)
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Sample: 2015-2 File: C:..\TGA\AnalizZ\MNGULBERK\2015-2.001
Size: 7.4000 mg TGA Operator: OGUN
Method: Ramp Run Date: 12-Feb-2016 11:47
Instrument: TGA Q500 V20.10 Build 36
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Sample: 2014-3B SOGUTMA-ISITMA-SOGUTMA File: C:...\2014-3B SOGUTMA-ISITMA-SOGUTMA.O!

Weight (%)

Size: 2.3950 mg DSC Operator: UMITH.EROL
Method: Heat/Cool/Heat Run Date: 15-Feb-2016 09:41
Instrument: DSC Q2000 V24.9 Build 121
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Sample: 2014-3B File: C:..\TGA\Analiz\M\GULBERK\2014-3B.001
Size: 13.3740 mg TGA Operator: OGUN
Method: Ramp Run Date: 12-Feb-2016 14:07
Instrument: TGA Q500 V20.10 Build 36
120 2.5
1 333.20°C r
100+ 2.0
80 — —1.5
1 9
] I s
60 — —1.0 o
1 s =
| 99.83% =
i L 5}
o
40 —+ 0.5
20+ — 0.0
o T T T T -0.5
o 200 400 600 800 1000
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

N

Bilesik 5’in DSC ve TGA Spektrumlari

56



Weight (%)

Sample: 2015-25 File: C:...\2016\NISAN\2015-25.001
Size: 2.3820 mg DSC Operator: OBZKY
Run Date: 14-Apr-2016 14:41
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124

o+
= 17
=
=
=
=3
[
w
<3}
ju 375.89°C

2

87.25°C
3 90.47°C
T T T T T T T
o 50 100 150 200 250 300 350 400

Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Sample: 2015-25 File: C:...\AnalizZ\MI\2016\NISAN\2015-25.001
Size: 3.5440 mg TGA Operator: OGNBZKY
Method: Ramp Run Date: 29-Apr-2016 14:44

Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
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Sample: 2015-8 \2016\NiISAN\2015-8.001

Weight (%)

Size: 4.3670 mg DSC 1 OBZKY
Run Date: 15-Apr-2016 15:36
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Sample: 2015-8 File: C:...\Analiz\MI\2016\NiSAN\2015-8.001
Size: 7.8280 mg TGA Operator: OGNBZKY
Method: Ramp Run Date: 28-Apr-2016 13:39
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
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Sample: 14-5

File: C:..\MUHAMMET HOCA\2016\NISAN\14-5.001

Size: 1.8300 mg DSC Operator: OBZKY
Run Date: 15-Apr-2016 14:22
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Sample: 14-5
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Temperature (°C)

File: C:..\TGA\Analiz\MI\2016\NISAN\14-5.001

Size: 5.9990 mg TGA Operator: OGNBZKY
Method: Ramp Run Date: 28-Apr-2016 11:01
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
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Sample: 2015-39 File: C:..\2016\NISAN\2015-39.001
Size: 2.4610 mg DSC Operator: OBZKY
Run Date: 15-Apr-2016 11:54
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Sample: 2015-39 File: C:...\Analiz\MI\2016\NISAN\2015-39.002
Size: 4.7150 mg TGA Operator: OGNBZKY

Method: Ramp

120

Run Date: 18-Apr-2016 11:31

Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
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