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ÖZET 
 
 

Bu tez çalışması kapsamında, uygun gruplar ile sübstitüe edilmiş siklotrifosfazen 

bileşiklerinin de-protonasyon reaksiyonları sonucu elde edilen yeni tasarım 

heterohalkalı bileşiklerin termal ve stereojenik özellikleri incelendi. 

Termal kararlılıklarını incelemek amacıyla yapısında dört, altı ve sekiz flor 

atomu bulunduran florodioller tercih edildi. Siklotrifosfazen’in (trimer) florodioller ile 

alkoliz reaksiyonu sonucu mono spiro (1a-b), di spiro (2a-b) ve mono ansa (3a-c) 

türevleri elde edilmiş ardından aminoliz reaksiyonu gerçekleştirilerek mono amino 

sübstitüe yapılar sentezlendi. P-NHR grubu içeren sübstitüe yapıların NaH bazı 

varlığında ki de-protonasyon reaksiyonu sonucu dispiro trans (5a) ve cis (5b), tetra 

spiro türevleri (7a-b) ve son olarak diansa (9a-c) bileşikleri elde edildi. Sentezlenen 

bileşiklerde florodioksi grubunun artması ile bileşiğin erime noktasının yükseldiği 

belirlendi.  

İki eşdeğer kiral merkez içeren yapıları elde etmek için asimetrik bir ligant olan 

2-metilaminoetanol trimer halkasına sübstitüe edilerek aminoliz ardından de-

ptoronasyon reaksiyonu gerçekleştirildi. Sadece mezo formdaki iki izomer (12a ve 

12b) izole edildi. Dört eşdeğer kiral merkez içeren tüm olası yapıları izole etmek 

amacıyla ise başlangıç bileşikleri olarak mezo (cis) ve rasemat (trans) bileşikleri 

seçilerek herbirinin ayrı ayrı sırasıyla aminoliz ve de-protonasyon reaksiyonları 

gerçekleştirildi. Oluşması muhtemel tüm izomer çeşitliliğinin oluştuğu, reaksiyon 

karışımına ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumunda görüldü. 

Sentezlenen bileşiklerin yapıları, element ve kütle spektrometresi, 1H ve 31P 

NMR spektroskopisi ölçümleriyle ve ayrıca uygun tek kristallere sahip olan 

bileşiklerin yapıları tek kristal X-ışını kırınımı tekniğinden elde edilen verilerle 

aydınlatıldı. Bileşiklerin termal kararlılıkları TGA (Termogravimetrik analiz) ve 

stereojenik özellikleri ise tek kristal X-ışını kristalografisi ve CSA [(R)-(+)-2,2,2-

trifloro-1-(9-anthryl)etanol] ilave edilmiş 31P NMR spektrumları ile belirlendi. 

 

 

Anahtar Kelimeler: Heterohalkalı Bileşikler, N,N-spiro Köprü, De-protonasyon 

Reaksiyonu, Termal Kararlılık, Kiral Bileşikler, Tek Kristal X-Ray, TGA. 
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SUMMARY 
 
 

In this thesis, thermal and stereogenic properties of new design heterocyclic 

compounds obtained by deprotonation reactions of cyclotriphosphazene compounds 

substituted with suitable groups were investigated. 

In order to examine their thermal stability, fluorodiols with four, six and eight 

fluorine atoms were preferred. Mono spiro (1a-b), dispiro (2a-b) and monoansa (3a-c) 

derivatives were obtained as a result of the alcoholysis reaction of cyclotriphosphazene 

with fluorodiols, and mono amino substituted structures were synthesized by 

performing aminolysis reaction. As a result of the deprotonation reaction in the 

presence of NaH base, dispiro trans (5a) and cis (5b), tetra spiro derivatives (7a-b), 

diansa (9a-c) compounds were obtained. It was determined that the melting point of 

the compound increased with increasing the number of fluorodioxy group. 

In order to obtain structures containing two equivalent chiral centers, an 

asymmetric ligand, 2-methylaminoethanol, was substituted on the trimer, followed by 

aminolysis and deprotonation reaction. Only two meso structures (12a and 12b), were 

isolated. In order to isolate all possible structures containing four equivalent chiral 

centers, aminolysis and deprotonation reactions were carried out, using the meso (cis) 

and racemate (trans) compounds as the starting compounds. In the 31Pdec NMR 

spectrum of the reaction mixture, it was seen all possible product diversity was formed. 

The structures of compounds were illuminated by element and mass 

spectrometry, 1H, 31P NMR spectroscopy, and single crystal X-Ray diffraction. The 

thermal stability of the compounds were determined by TGA and stereogenic 

properties were supported by X-Ray crystallography and 31P NMR spectroscopy by 

adding CSA. 

 

 

 

 

 

 

Key Words: Heterocyclic Compounds, N,N-spiro Bridge, Deprotonation 

Reaction, Thermal Stability, Chiral Compounds, Single Crystal X-Ray, TGA. 
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1. GİRİŞ 

 

Gelişen dünyada artan insan nüfusu ve ihtiyaçların çeşitliliği, gerek duyulan 

malzeme ve maddeyi daha kolay, güvenilir şekilde temin etmek için malzeme 

konusundaki araştırmaları önemli hale getirmiştir. Bu konu bazı kaynakların 

tükenmeye başlamasıyla daha da önem kazanmış ve malzeme bilimi, üzerinde en çok 

araştırma yapılan konulardan biri olmuştur. -N=PX2- birimi içeren ve bu birimin azot 

ve fosfor arasında dönüşümlü olarak tekrar edilmesi ile meydana gelen halkalı 

yapıdaki fosfazen bileşikleri inorganik heterohalkalı moleküllerin en büyük ailesini 

oluştururlar ve ileri teknoloji malzemelerinin hazırlanmasında önemli bir yere 

sahiptirler. Bunlardan en çok kullanılan bileşikler siklotrifosfazen (trimer) ve 

siklotetrafosfazen (tetramer)’dir (Şekil 1.1) [1]-[20]. 

 

 

 
Şekil 1.1: En çok kullanılan halkalı fosfazen bileşikleri. 

 

Fosfazen kimyasını zenginleştiren asıl neden, bu bileşiklerin birçok organik ya 

da anorganik grupla sübstitüsyon tepkimesi verebilmesi ve bağlanan gruplara göre 

bileşiklerin farklı özellikler kazanmalarıdır ki; bu bakımdan fosfazen bileşikleri, son 

yıllarda hem bilimsel araştırmalarda hem de teknolojinin ihtiyaç duyduğu ileri 

teknoloji malzemelerinin araştırma-geliştirme çalışmalarında aktif olarak 

kullanılmaktadır. Nükleofilik ve elektrofilik reaksiyon vermeye yatkın aktif fosfor-

halojen bağlarına sahip halkalı fosfazen bileşikleri inorganik halkalı sistemler içinde 

uygulama yönleri ile önemli bir yere sahiptir. Bu bileşiklerin nükleofilik ve elektrofilik 

sübstitüsyon reaksiyonları ile ilgili binlerce literatür olmasına rağmen de-protonasyon 

reaksiyonları 2000’li yılların başından itibaren siklofosfazen kimyasında kullanılmaya 

başlanmıştır. Primer amin (NHR) yan grubuna sahip siklofosfazen bileşiklerinin NaH 
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varlığında de-protonasyon reaksiyonları sonucu, literatüre yeni tip halkalı fosfor-azot 

bileşikleri kazandırılmıştır [21]-[24] ve bu bileşiklerden N,N-spiro köprülü 

oktaklorosiklofosfazen bileşiğinin ilk nükleofilik sübstitüsyon tepkimeleri 

incelenmiştir [25]. 

Bu tez çalışmasında, sübstitüe gruplar içeren siklofosfazen bileşiklerinin de-

protonasyon reaksiyonları gerçekleştirilerek yeni tasarım N,N-spiro köprülü bileşikler 

elde edildi. Sübstitüe gruplar olarak; termal kararlılıklarını incelemek üzere flor içeren 

alifatik dioller, iki ve dört eşdeğer kiral merkeze sahip yeni tasarım halkalı fosfazen 

bileşiklerinin stereojenik özelliklerini incelemek için ise kiral merkez içerecek uygun 

çıkış bileşikleri kullanıldı. Florlu sübstitüe gruplar içeren siklofosfazen bileşiklerinin 

alev geciktirici katkı maddelerinin (tutuşmayı geciktiren maddeler) hazırlanmasında 

önemli bir yer tuttuğu bilinmektedir [26]-[33]. De-protonasyon yolu ile hazırlanan 

halkalı fosfor-azot bileşiklerinin de son derece rijit ve kararlı bir yapıya sahip olduğu 

göz önüne alınırsa elde edilecek florlu türevlerin ekstra termal kararlılık göstermesi 

beklenmektedir. Kiral bileşikler ise özellikle ilaç ve katalizör eldesinde oldukça yaygın 

kullanılır. Siklofosfazen bileşiklerinin kiral özelliklerinin belirlenmeside, potansiyel 

tıbbi uygulamalar açısından büyük önem taşımaktadır. Son yıllarda siklotrifosfazen 

bileşiklerinin kiral konfigürasyonları sistematik olarak incelenmeye başlanmış, [34]-

[45] N,N-spiro köprülü yeni tasarım siklofosfazen türevlerinin kiral özellikleri 

sistematik olarak ise ilk kez bu tez kapsamında incelenmiştir.  

Sentezlenen tüm bileşiklerin yapıları 1H, 31P NMR spektroskopisi, elementel 

analiz, kütle spektrometresi ölçümlerinden elde edilen bilgilerle aydınlatıldı. Uygun 

kristal yapısına sahip olan bileşiklerin yapılarının aydınlatılması için tek kristal X-ışını 

kırınım ölçümlerinden yararlanıldı.  

Yeni tip florlu ve halkalı fosfor-azot bileşiklerinin termal özelliklerinin 

incelenmesi DSC (Diferansiyel Taramalı Kalorimetre) ve TGA (Termogravimetrik 

Analiz) analizleri ile yapıldı. İki ve dört eşdeğer kiral merkeze sahip halkalı fosfor-

azot bileşiklerinin stereojenik özelliklerinin belirlenmesi, tek kristal X-ışını kırınımı 

tekniği ve CSA (kiral kaydırma ajanı) ilave edilerek alınan 31P NMR spektrumlarından 

elde edilen veriler ile gerçekleştirildi. 
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2. KURAMSAL BİLGİLER 

 

2.1. De-protonasyon Nedir? 

 

Bir molekülden kuvvetli baz varlığında proton (H+) çıkarılması olayına de-

protonasyon denir. Proton içeren bir bazın molekülden elektronlarını alması veya 

molekülün elektronlarını vermesiyle de-protonasyon reaksiyonu gerçekleşir. Proton 

ayrılması ile molekül üzerindeki pozitif yük azalır, negatif yük artar. NaH ve KH gibi 

hidrürler güçlü de-protonlama reaktifleridir. 

 

2.1.1. Siklofosfazenlerde De-protonasyon Reaksiyonları 

 

De-protonasyon reaksiyonları organik kimyada sıklıkla kullanılmakta ve birçok 

molekülün sentezi bu yolla gerçekleştirilmektedir. Özellikle alkan ve amin grubu 

içeren bileşiklerin de-protonasyon reaksiyonu ile yapıdan bir protonun ayrılması 

sonucu istenilen bileşiklerin sentezi organik ve organometalik kimyada önemli bir yer 

tutmaktadır. Fakat inorganik heterosiklik bileşiklerin önemli bir üyesi olan 

siklofosfazen kimyasında, daha çok elektrofilik ve nükleofilik sübstitüsyon 

reaksiyonları tercih edilmekte olup, de-protonasyon reaksiyonları ile ilgili çalışmalar 

2000’li yılların başında başlamıştır. 

2000 yılında Alexander Steiner tarafından yayınlanan bir çalışmada, hekzaprotik 

siklotrifosfazen bileşiğinin (CyNH)6P3N3 (1) polar olmayan aprotik bir çözücüde 

kuvvetli bir baz olan n-bütil lityum (BunLi) ile de-protonasyon reaksiyonu 

gerçekleştirilmiş ve hekzaanyonik lityum siklotrifosfazenat [(CyN)6P3N3]6- (2) tuzları 

elde edilmiştir (Şekil 2.1). 
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            Şekil 2.1: BunLi varlığında (CyNH)6P3N3 bileşiğinin deprotonlanması. 

 

Hekzaprotik siklotrifosfazenler ve hekzaanyonik siklotrifosfazenatlar arasındaki 

protonasyon/de-protonasyon reaksiyonlarının trianyonik ara ürünler üzerinden 

yürüdüğü, X-ışını kırınımı tekniği ve 31P NMR spektroskopisi yardımıyla 

belirlenmiştir [46]. 

          

 
 

       Şekil 2.2: [(Me)(Ph)PN]3’nın trans ve cis izomerleri. 
 

Non-geminal trans (3) ve cis (4) (trimetiltrifenil)siklotrifosfazen 

[(Me)(Ph)P=N]3 bileşiklerinin (Şekil 2.2) öncelikle de-protonasyon reaksiyonu, 

ardından da 1:3 mol oranında MeI ile sübstitüsyon reaksiyonları BunLi bazı varlığında 

THF içerisinde -78 °C’de gerçekleştirilmiştir.  
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Trans izomerin reaksiyonlar sonucunda yapısına üç metil grubunun da 

bağlandığı 31P NMR çalışmaları ile belirlenmiştir (Şekil 2.3). 

 

 
 

      Şekil 2.3: Bileşik 3’ün de-protonasyon ve nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonu. 
 

Cis izomerin, trans izomere benzer şekilde reaksiyonları incelenmiş ancak daha 

karmaşık ürün çeşitliliği ile karşılaşılmıştır (Şekil 2.4). Hem disübstitüe (6) hem de 

trisübstitüe (7) siklofosfazen bileşikleri yaklaşık olarak aynı oranda oluşmuştur. Daha 

sonra cis izomer 1:3.5 oranında BunLi ve MeI ile etkileştirilmiş ve 

disübstitüe/trisübstitüe oranı 1:4 olarak belirlenmiştir [47]. 

 

 
 

 Şekil 2.4: Bileşik 4’ün de-protonasyon ve nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonu. 

 

Alexander Steiner’ın yapmış olduğu başka bir çalışmada 

hekzakis(siklohekzilamino)siklotrifosfazenin [NP(CyNH)2]3 (8), PCl3 ile 

etkileştirilmesi sonucu üç tane 4-üyeli fosfazan halkası ve merkezinde 6-üyeli bir 

fosfazen halkası içeren bileşik 9 [NP(CyN)2PCl]3 elde edilmiştir (Şekil 2.5). Bileşiğin 

yapısı tek kristal X-ışını kırınımı tekniği ile belirlenmiş ve yapısında hem fosfazan 

hem de fosfazen halkası içerdiği görülmüştür (Şekil 2.6). 
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Şekil 2.5: Bileşik 8’in PCl3 ile reaksiyonu. 

 

 
 

Şekil 2.6: Bileşik 9’un tek kristal X-ışını tekniği ile belirlenen yapısı. 
 

Üç tane aktif P-Cl bağına sahip 9 bileşiği, uygun bir nükleofil ile yer değiştirme 

tepkimesi verebilme potansiyeline sahiptir. Çalışmada 9 bileşiğinin Et3N bazı 

varlığında 1:3 mol oranında tersiyer-bütilamin ile yerdeğiştirme reaksiyonu 

gerçekleştirilmiş ve 10 bileşiği [NP(CyN)2PN(H)tBu]3 elde edilmiştir (Şekil 2.7) [48]. 

 

 
 

Şekil 2.7: Bileşik 10’un yapısı. 
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2.1.2. (P-NHR) Grubu İçeren Siklotrifosfazenlerde De-protonasyon 
Reaksiyonu ve N,N-Spiro Köprülü Bileşikler 
 

Literatürde, siklofosfazen bileşiklerinin de-protonasyon reaksiyonları 

kullanılarak yapılan ve bir önceki konuda örnekleri verilen, sınırlı sayıda çalışma 

vardır. Söz konusu çalışmalar incelendiğinde ise de-protonasyon reaksiyonu 

sonucunda, molekül içerisinde bir düzenlenmenin meydana geldiği görülmektedir. 

Ayrıca baz olarak oldukça kuvvetli bir orgonometalik baz olan n-butil lityum tercih 

edilmiştir. 

  2008 yılında Beşli ve arkadaşları tarafından yapılan bir çalışmada, P-NHR yan 

grubuna sahip siklotrifosfazen bileşiğinin, NaH varlığında de-protonasyon reaksiyonu 

gerçekleştirilmiştir. Merkezde dört üyeli siklofosfazan halkasının oluşumu ile iki 

siklotrifosfazen halkasını birbirine kenetlendiği ve moleküller arası düzenlenmenin 

gerçekleştiği, yeni tasarım heterosiklik bir bileşik sentezlenmiştir (Şekil 2.8) [49]. 

 

 
 

Şekil 2.8: P-NHR yan grubuna sahip 11 bileşiğinin de-protonasyon reaksiyonu. 

 

Tek kristal X-ışını kırınımı tekniği ile iki siklotrifosfazen halkasının P-N-P 

köprüleri ile birbirine bağlandığı belirlenmiştir. İki siklotrifosfazen halkası aynı 

düzlemde olup, düzlemsel ve bunlara dik 4-üyeli siklofosfazan halkası ile birbirine 

bağlanmaktadırlar. Bileşik simetri merkezine (i) sahip olup D2h nokta grubuna sahiptir 

(Şekil 2.9). 
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Şekil 2.9: Bileşik 12’nin tek kristal X-ışını tekniği ile  
aydınlatılmış yapısı. 

 

Yeni tip heterosiklik yapıların 31P NMR spektrumları ikinci dereceden 

spektrumlardır. Bileşik 12’nin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu AA'B2B2' 

spin sistemindedir (Şekil 2.10). 

  

 
 

Şekil 2.10: N,N-Spiro köprülü oktaklorobissiklotrifosfazenin (12)  proton ile 
eşleşmemiş 31P NMR spektrumu. 

 

Hem siklofosfazen hem de siklofosfazan yapılarını bir arada bulunduran yeni tip 

siklofosfazen bileşiği son derece kararlı bir yapıya sahip olup, hala üzerinde 8 adet 

aktif P-Cl bağı içermektedir. Böylece supramoleküler ve makromoleküler sistemlerin 

sentezinde öncü olarak kullanılabilme potansiyeline sahiptir. 

2011 yılında yapılan bir çalışmada ise farklı R grupları bulunduran primer 

aminler (RNH2, R = -CH2(CH2)4CH3, -CH(CH3)2, -Ph) seçilerek, mono amino 

siklotrifosfazen türevleri hazırlanmış ve bu bileşiklerin de-protonasyon reaksiyonları 
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ayrıntılı olarak incelenmiştir. N,N-Spiro köprülü oktaklorobissiklotrifosfazen türevleri 

(14) dışında özellikle yan zincirinde i-Pr ve Ph gibi hacimli amino grupları bulunan 

monoaminosiklotrifosfazen bileşiklerinin de-protonasyon reaksiyonları sonucu, 

beklenmedik şekilde P-O-P köprülü bileşiklerin de (15) oluştuğu gözlenmiştir (Şekil 

2.11). Çalışmada ayrıca, de-protonasyon reaksiyonu üzerine çözücü içerisinde var 

olabilecek eser miktardaki suyun etkisi araştırılmıştır [50].  

 

 
 

      Şekil 2.11: 13 Bileşiğinin de-protonasyon reaksiyonu. 
 

N,N-Spiro köprülü oktaklorobissiklotrifosfazen bileşiklerinin (14) proton 

kopması-klor ayrılması mekanizması ile oluştuğu düşünülmektedir. Reaksiyon 

esnasında NaH bazı siklotrifosfazen bileşiğine bağlı P-NH grubundan protonu koparır 

ve bunu klor iyonun ayrılması takip eder. Koordinasyon sayısı olarak doymamış 

durumdaki kararsız geçiş hali hızlı bir şekilde kenetlenme reaksiyonu verir ve P-N-P 

spiro köprülü bissiklotrifosfazen bileşikleri oluşur (Şekil 2.12).  

 

 
 

Şekil 2.12: Proton kopması-klor ayrılması mekanizması. 
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Aynı çalışmada [50] hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ve P-NHR yan grubuna 

sahip mono-spiro siklotrifosfazen türevlerinin 1:1 mol oranında ki de-protonasyon 

reaksiyonu sonucunda, mono-spiro bileşik üzerinde yer alan N-H grubundan protonun 

baz tarafından yakalanması ve trimer üzerinden bir klor atomunun ayrılması ile yeni 

tip bir bileşik (17) elde edilmiştir (Şekil 2.13). 

 

 
 

Şekil 2.13: Asimetrik köprülü (17) siklotrifosfazen 
bileşiğinin elde edilişi. 

 

P-NHR yan grubuna sahip mono-spiro siklotrifosfazen türevlerinin (16) NaH 

varlığında de-protonasyon reaksiyonu sonucu, ortada 8-üyeli fosfazen halkası, 

yanlarda da iki tane siklotrifosfazen halkası içeren ve iç içe geçmiş halkalardan oluşan 

iki adet yeni tip siklofosfazen bileşiği (18) elde edilmiştir. Toplamda, 5 tane halka 

bulunduran bu yapılar son derece kararlı olup yüksek erime noktasına sahiptirler (Şekil 

2.14). 

  

 
 

Şekil 2.14: Bileşik 16’nın de-protonasyon reaksiyonu. 
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De-protonasyon reaksiyonu ile N,N-spiro köprülü bileşiklerin hazırlanmasında, 

başlangıç bileşiği olarak kullanılan mono amino pentaklorosiklotrifosfazen bileşikleri 

üzerinde bağlı olan -NHR grubunda yer alan R grubunun (n-, i-, sec- ve t-bütil) sterik 

rolünü incelemek üzere bir çalışma yine Beşli ve arkadaşları tarafından yapılmıştır 

[51]. n-Bütil, i-bütil ve sec-bütil aminosiklotrifosfazen türevlerinin de-protonasyon 

reaksiyonu sonucu, R grubunun sterik etkisine bağlı olarak farklı verimlerde beklenen 

N,N-spiro köprülü bileşikleri verirken, t-bütilaminosiklotrifosfazenin de-protonasyon 

reaksiyonu, halka genişlemesi ile sonuçlanmış ve siklohekzafosfazen türevi (20) bir 

bileşik elde edilmiştir (Şekil 2.15). 

 

 
 

Şekil 2.15: t-bütilaminosiklotrifosfazenin NaH ile de-protonasyon reaksiyonu. 

 

Amin grubunun α-karbon atomu, primer bir karbon atomu olduğunda N,N-spiro 

köprülü bileşikler yüksek verimlerle (72%, R=n-bütil; 69%, R=i-bütil) elde edildikleri 

halde, sekonder karbon atomu olduğunda daha düşük verim (40%, R=sec-bütil ) ile 

oluşmuştur. α-Karbon atomu, tersiyer bir karbon atomu olduğunda ise, gerginlik 

sebebi ile halkanın kırılması ve hemen akabinde yeniden farklı bir halkanın oluşumu 

sonucu 12-üyeli siklohekzafosfazen bileşiği elde edilmiştir [51]. 

 

2.1.3. (P-NHR) Grubu İçeren Siklotetrafosfazenin De-protonasyon 
Reaksiyonu 
 

   Siklotrifosfazen türevlerinin de-protonasyon reaksiyonları ile ilgili, literatürde 

kısıtlı sayıda da olsa çalışmalar mevcutken, oktaklorosiklotetrafosfazen’in de-

protonasyon reaksiyonları ile ilgili çalışma ilk kez Beşli ve arkadaşları tarafından 

gerçekleştirilmiş ve 2015 yılında literatüre kazandırılmıştır [52]. 
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Yan grup olarak n-bütil, i-bütil, sec-bütil, t-bütil amino grupları bağlı mono 

amino siklotetrafosfazen türevlerinin de-protonasyon reaksiyonları 

gerçekleştirilmiştir. n-Bütil, i-bütil ve sec-bütil amino grubu sübstitüe 

siklotetrafosfazen türevlerinin de-protonasyonu sonucu 16-üyeli yeni tip 

siklooktafosfazen bileşikleri elde edilirken (Şekil 2.16), t-bütil amino yan grubuna 

sahip siklotetrafosfazen bileşiğinin de-protonasyon reaksiyonu sonucu ise oksijen 

köprülü 24 bileşiği oluşmuştur (Şekil 2.17). 

Sentezlenen bu yeni tip siklotetrafosfazen türevleri, 12 tane aktif P-Cl bağına 

sahiptir ve bu sayede çeşitli mono ve di fonksiyonlu reaktifler ile reaksiyona girerek 

makromoleküler ve supramoleküler sistemlerin oluşturulmasında öncü olarak 

kullanılabilir. Ayrıca hedefe yönelik moleküller tasarlanıp, sübstitüe edilerek 

bileşiklerin istenilen özellikleri incelenebilir. 

 

 
 

Şekil 2.16: Mono amino siklotetrafosfazen türevlerinin  
De-protonasyon reaksiyonları. 

 

 
 

  Şekil 2.17: P-O-P köprülü siklotetrafosfazen bileşiğinin sentezi. 
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2.1.4. N,N-Spiro Köprülü Oktaklorobissiklotrifosfazen Bileşiğinin 
Nükleofilik Sübstitüsyon Reaksiyonları 
 

Üzerinde 8 tane aktif P-Cl bağı bulunan N,N-spiro köprülü heterosiklik bileşiğin, 

tıpkı trimer ve tetramer gibi nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonları verme yatkınlığını 

anlamak, sentezlenen bileşiklerin ne tür NMR spektrumları vereceğini görmek ve bir 

veri taban oluşturmak için, nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonları yine ilk kez 

grubumuz tarafından incelenmiştir [53]. 

Öncelikle N,N-spiro köprülü oktaklorobissiklotrifosfazen’in kısa zincirli bir diol 

olan 1,2-etandiol ile uygun mol oranlarında NaH bazı varlığında nükleofilik 

sübstitüsyon reaksiyonları gerçekleştirilmiştir. Kısa zincirli diol’ün spiro ürün verme 

yatkınlığından yararlanılarak, ürün çeşitliliği en aza indirgenmiştir. Oluşması 

muhtemel ürün çeşitlerinin hemen hepsi [mono spiro etandioksi (25), di spiro ürünler; 

trans, ipsilateral ve cis izomerler (26-28) ve tetra spiro ürün (29)] izole edilebilmiş ve 

yapıları spektroskopik yöntemler ile aydınlatılmıştır (Şekil 2.18) [53]. 

 

 
 

  Şekil 2.18: Elde edilen ürünlerin yapıları. 
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Ardından, başka bir çalışmada N,N-spiro köprülü oktaklorobissiklotrifosfazenin 

mono fonksiyonlu bir reaktif olan fenol ve 1,2-etandiol’e göre daha uzun zincirli 

dioller olan 1,3-propandiol ve 2,2,3,3,4,4-hekzafloropentandiol ile 1:1 mol oranında 

nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonları gerçekleştirilmiştir. İlginç bir şekilde, gelen 

nükleofil, öncelikle aktif P-Cl bağlarına saldırmak yerine, N,N-spiro köprübaşındaki P 

atomuna atak yapmış, spiro köprünün açılarak ansa köprüye dönüşmesine sebep olmuş 

ve beklenmeyen ürünler (30-32) meydana gelmiştir (Şekil 2.19) [54]. 

 

 
 

Şekil 2.19: Beklenmeyen ansa köprülü yapılar. 

 

İzole edilen bu bileşiklerin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumları oldukça 

kompleks olup yorumlanmaları oldukça zor olmuştur. Örneğin, 30 numaralı bileşik 

ABX ve A'M'X' spin sistemlerine sahip olup, fosfor atomları altı farklı ppm’de 

rezonansa gelmiştir. Bununla birlikte, 31 ve 32 nolu bileşiklerin yapılarının tek kristal 

X-ışını kırınımı tekniği ile belirlenmesi sonucu, tüm bileşiklerin 31P NMR 

spektrumları kolaylıkla yorumlanabilmiştir (Şekil 2.20) [54]. 
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Şekil 2.20: 31 ve 32 bileşiklerinin tek kristal X-ışını yöntemi ile belirlenen yapıları. 

 

Diğer bir çalışmada [55] N,N-spiro köprülü oktaklorobissiklotrifosfazen 

bileşiğinin 1,3-propandiol ile kademeli ve sistematik bir şekilde reaksiyonları 

gerçekleştirilmiş ve mono, di (cis ve trans) ve tetra spiro sübstitüe ürünlerin yanı sıra 

spiro köprünün ansa köprüye dönüştüğü bileşikler de izole edilmiştir. Dört üyeli 

fosfazan halkasının, altı üyeli fosfazen halkasına dönüşümüne ilişkin olası mekanizma 

önerilmiştir. Söz konusu mekanizma, yukarıda bahsedilen 30-32 nolu bileşiklerin 

oluşumu için de muhtemel mekanizmadır. Gelen nükleofil Cl atomlarıyla yer 

değiştirmek yerine, köprübaşı fosfor atomuna saldırarak N,N-spiro köprünün bir 

taraftan kırılmasına ve yerine ansa köprünün oluşumuna sebep olmuştur  (Şekil 2.21) 

[55]. 
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Şekil 2.21: Açılma ürünlerine ilişkin önerilen olası mekanizma. 

 

Yayınlanan başka bir çalışmada, yan zincirinde -NH grubu bulunduran 

izopropilaminopentaklorosiklotrifosfazen, [N3P3Cl5(NHCHMe2)], bileşiğinin NaH 

bazı varlığında de-protonasyon reaksiyonu gerçekleştirilmiş ve N,N-spiro köprülü 

oktaklorosiklotrifosfazen bileşiği elde edilmiştir, [N3P3Cl5(NCHMe2)]2. Elde edilen 
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spiro köprülü heterosiklik yapının aşırı miktarda prolidin ile reaksiyonu gerçekleşerek 

tamamen substitüe ürün izole edilmiştir. Bunun yanı sıra üzerinde aktif sekiz tane P-

Cl bağı bulunan yapının 1:1 ve 1:2 mol oranlarında N-(4-florobenzil)- N'metiletan-

1,2-diamin ve N-(4-florobenzil)-N'metilpropan-1,3-diamin ile nükleofilik 

sübstitüsyon reaksiyonları gerçekleştirilerek mono spiro ve dispiro türevleri elde 

edilmiştir. N-(4-florobenzil)-N'metiletan-1,2-diamin sübstitüe dispiro trans bileşiğinin 

(33) (Şekil 2.22) stereojenik özelliği tek kristal X-ışını kırınımı tekniği ile incelenmiş 

olup, yapının mezo formda olduğu belirlenmiştir. İzole edilen mono ve dispiro 

bileşiklerin aşırı pirolin ile reaksiyonu sonucunda yine tamamen sübstitüe olmuş 

yapılar elde edilmiştir. Elde edilen tamamen sübstitüe bileşiklerin in vitro 

antimikrobiyal ve sitotoksik aktiviteleri araştırılmıştır. Ayrıca bazı bileşiklerin E. coli 

ve B. cereus bakterileri üzerinde önemli büyüme inhibitör etkileri sergilediği 

belirlenmiştir [56]. 

 

 
 

Şekil 2.22: Bileşik 33’ün tek kristal X-Ray görüntüsü. 

 

2.1.5. Sübstitüe Grup İçeren Siklofosfazen Bileşiklerinin De-
protonasyon Reaksiyonu 

 
Yukarıda bahsedilen çalışmalarda, beklenmeyen ürün çeşitliliğinin oluşması ve 

hedeflenen ürünlere ulaşmada yaşanılan zorluklar farklı bir reaksiyon yolunun 

denenmesini zorunlu kılmıştır. Bu bağlamda, bir sonra ki çalışmada [57], öncelikle 

hekzaklorosiklotrifosfazen’in pentaeritritol ile uygun mol oranındaki nükleofilik 

sübstitüsyon reaksiyonu gerçekleştirilmiş ve spiran köprülü bileşik elde edilmiştir. 
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Ardından bileşiğin aminoliz reaksiyonu ve son olarak NaH bazı varlığında de-

protonosyon reaksiyonu gerçekleştirilmiştir. Pentaeritritol gruplarının, birbirine göre 

syn ve anti konumda düzenlendiği iki izomer elde edilmiştir. Anti izomerin yapısı tek 

kristal X-ışını kırınımı tekniği ile belirlenmiş ve molekül uzunluğu 2.5 nm olarak 

hesaplanmıştır (Şekil 2.23).  

 

 
 

Şekil 2.23: Anti izomerin tek kristal X-ışını tekniği ile belirlenen yapısı. 

 

Sonuç olarak, inorganik-organik yapılı moleküler çubukların hazırlanması için 

basit bir sentetik yol geliştirilmiştir. Elde edilen bileşikler organik çözücülerde 

çözünebilen, kararlı moleküller olup yüksek verimle elde edilmişlerdir [57]. 

Diğer bir çalışmada hekzafenoksi sübstitüe siklotetrafosfazen bileşiğinin önce 

aminoliz ardında de-protonasyon reaksiyonu gerçekleştirilmiştir. Bu çalışmada 

moleküller arası bir düzenlenmenin aksine molekül içi düzenlenmenin 

gerçekleşmesiyle 34 nolu bileşik izole edilmiştir (Şekil 2.24) [58]. Gerek X-ışını 

kırınımı tekniği ile elde edilen bilgiler ışığında gerekse proton ile eşleşmemiş 31P NMR 

spektrumları detaylı olarak incelendiğinde, siklotetrafosfazen halkasının de-

protonasyon reaksiyonu sonucunda, birbiri içerisine geçmiş iki siklotrifosfazen 

halkasına dönüştüğü görülmüştür. 
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Şekil 2.24: 34 nolu bileşiğin tek kristal X-ışını tekniği ile belirlenen yapısı. 

 

2.2. Fosfazen Bileşiklerinin Termal Kararlılıkları 

 

Fosfor içeren bileşiklerin; özellikle de halkalı ve polimerik fosfazenlerin 

kimyasal ve oksidatif reaksiyonlara karşı dayanıklılıkları ve alev geciktirici 

özellikleri uzun yıllardan beri bilinmektedir [59], [60]. Fosfazen polimerleri alev 

geciktirici katkı maddeleri olarak veya yanmaz malzemelerin yapımı için yeterli 

mekanik özelliklere sahipken, heterosiklik türevler daha çok organik veya anorganik 

polimerlere alev geciktirici katkı maddeleri olarak ilave edilmektedirler. Mekanik 

olarak çok dayanıklı olmamalarına rağmen, halkalı fosfazen türevleri, uygun reaktif 

ilavesiyle veya benzer özellikler gösteren halkalı yapılar ile karıştırıldıklarında, 

kristallenmeleri önlenebildiğinden, sentetik yüksek sıcaklık yağlama yağları 

yapımında kullanılabilmektedirler [26], [60], [61]. Bu tez çalışmasındada, sübstitüe 

gruplar olarak flor içeren alifatik dioller seçilmiştir. Çünkü florlu sübstitüe gruplar 

içeren siklofosfazen bileşiklerinin alev geciktirici katkı maddelerinin (maddelerin 

yanabilirlik özelliklerini düşürerek tutuşmayı geciktiren maddeler) hazırlanmasında 

önemli bir yer tuttuğu bilinmektedir. Bir TÜBİTAK projesi (MAG 106M334) 

kapsamında de-protonasyon reaksiyonu sonucu elde edilen N,N-spiro köprülü 

siklofosfazen bileşiğinin, (35) (Şekil 2.25) ticari olarak oldukça sık kullanılan 

polistiren (PS) polimerine belirli ağırlık oranlarında ilave edilmesiyle hazırlanan 

karışımların termal özellikleri incelenmiştir.  
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 Şekil 2.25: Bileşik 35’in yapısı. 

 

Çalışma şartlarını optimize etmek için öncelikle 35 bileşiği ve standart PS’in 

oksidatif ortamda TGA termogramı çekilmiş, daha sonra 35 bileşiğini ağırlıkça %10, 

%20 ve %30 oranında içeren PS karışımlarının TGA termogramları alınmıştır. 

   

 
 

Şekil 2.26: 35 Bileşiği ve PS karışımlarının TGA termogramları 

 

35 bileşiğinin TGA termogramında ilk bozunmanın 250 ºC’de başladığı ve 500 

ºC ye kadar tek basamaklı bir bozunma sonucu ağırlığının %88 ini kaybettiği, standart 

PS numunesinin ise ilk bozunma başlangıç sıcaklığının 250 ºC olduğu ve 400 ºC’ye 

kadar %90 ağırlık kaybı olduğu gözlenmiştir. PS içerisine 35 bileşiğinin %10 oranında 

ilave edilmesi ile elde edilen karışımın TGA termogramından, ilk bozunma başlangıç 

sıcaklığının 200ºC civarına gerilediği, bozunmanın maksimum olduğu sıcaklık ve 

bozunma bitiş sıcaklığının ise arttığı belirlenmiştir. PS standardına ilave edilen 35 

bileşiğinin ağırlık oranı %10 dan %20 ve %30’a arttıkça, bozunma başlangıç ve 
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bozunma bitiş sıcaklıklarının ve bozunma sonucunda kalan madde miktarının arttığı 

tespit edilmiştir (Şekil 2.26). 

 

   
 

Şekil 2.27: 35 Bileşiği ve PS karışımlarının dTGA (türevTGA) termogramları 
 

 
35 Bileşiği, standart PS ve PS-bileşik 35 karışımlarının dTGA termogramları 

incelendiğinde, ağırlıkça %30 oranında 35 bileşiğini içeren karışım numunesinin 

maksimum bozunma sıcaklığı 380 ºC ye çıkarken, ilk bozunma bitiş sıcaklığının 420 

ºC’ye yükseldiği görülmüştür (Şekil 2.27). 

Sonuç olarak; N,N-spiro köprülü heterosiklik bileşiklerin polistirene ağırlıkça 

%30 oranına kadar ilave edilmesi ile elde edilen PS-fosfazen karışımlarının bozunma 

sıcaklıklarının, standart PS ile kıyaslandığında artış gösterdiği ve bu bileşiklerin 

yanmaya dayanıklı malzemelerin üretiminde kullanılabileceğini göstermiştir. N,N-

spiro köprülü yeni tasarım rijit ve kararlı bir yapıya sahip olduğu göz önüne alınırsa 

elde edilecek florlu türevlerin extra termal kararlılık göstereceği düşünülmüştür [62]. 

 

2.3. Fosfazenlerin Kiral Özellikleri 

 

Organik kimyadaki karbon atomuna benzeyen, dört koordinasyonlu ve beş 

değerlikli potansiyel kiral fosfor atomlarına sahip siklofosfazenlerin stereojenik 

özellikleri, son yirmi yılda sistematik olarak araştırılmıştır [43], [63]-[85]. Bu 

araştırmaları önemli kılan en önemli unsur, kiral siklofosfazen türevlerinin, aktif fosfor 

halojen bağları sayesinde uygun nükleofilik reaktiflerle (asimetrik difonksiyonlu 
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ligantlar veya tek fonksiyonlu reaktifler gibi) yer değiştirmesi sonucu kolayca 

hazırlanabiliyor olmasıdır. Bu bağlamda, de-protonasyon reaksiyonu ile elde edilen 

N,N-spiro köprülü bis(siklotrifosfazen) bileşiklerin stereojenik özelliklerinin 

araştırılması da elzem bir konu olup, ilk kez bu tez kapsamında incelenmiştir [69, 70]. 

Dört tane potansiyel stereojenik fosfor merkezine sahip yeni tip bissiklofosfazenlerin 

stereojenik özelliklerinin araştırılması fosfor-azot kimyası için de yeni bir alandır. 

Daha önce incelenen köprülü siklofosfazen bileşiklerinden farklı olarak [71]-[73], yeni 

bileşiklerde siklofosfazen halkaları dört üyeli bir siklofosfazan halkası üzerinden 

birbirine sadece iki bağ uzaktadır ve aynı düzlemde yer almaktadır. İki siklofosfazen 

halkasının düzlemsel olduğu yeni tip bileşikler D2h nokta grubuna sahiptir ve akiral’dir 

[49]. Bununla birlikte, optikçe aktif türevleri çeşitli grupların sübstitüsyonu ile 

hazırlanabilir ve çok çeşitli konfigürasyon izomerleri oluşabilir.  

 

2.3.1. Fosfazenlerin Kiral Konfigürasyonlarının Belirlenmesi 

 

Fosfazenlerin kiral konfigürasyonlarının belirlenmesinde en güvenilir ve kesin 

metot bileşiğin tek kristal X-ışını kırınımı tekniği ile belirlenen yapısından elde edilen 

verilerdir [43], [74]. Buna ek olarak, CSA/CSR ilavesi ile bileşiğin 31P NMR 

ölçümlerinin alınması ve kiral HPLC metotları oldukça yaygın olarak kullanılmaktadır 

[43], [74]-[76]. Dairesel Dikroism (CD) spektrometresi ile elde edilen izomerlerin 

hangi konfigürasyona ait olduğu (R ve/veya S) doğrulanabilmektedir [43],[76]. 

Kiral merkez içeren bileşiğin tek kristal X-ışını incelemesine uygun kristalleri 

elde edilebiliyorsa, fosfor atomlarının hangi konfigürasyona sahip olduğu kolaylıkla 

belirlenebilir. Fakat unutulmamalıdır ki; kristaller arasından seçilen sadece tek bir 

kristalin konfigürasyonuna ulaşılmaktadır, dolayısıyla eğer bileşik bir diastereoizmer 

veya rasemik bir bileşik ise, detaylı bir kristal seçme işlemi uygulanmalı ve diğer 

metotlara da başvurulmalıdır. Zaman zaman diastreoizmerler ve/veya enatiyomerler 

farklı şekillerde kristallenebilmektedir. Dolayısıyla mikroskop altında dikkatli bir 

inceleme ile farklı kristaller seçilerek datalar toplanabilir ve muhtemel izomerler tespit 

edilebilir (Şekil 2. 28) [74]. Ya da sentezlenen bileşiklere kademeli olarak CSA ilavesi 

ile 31P NMR ölçümleri gerçekleştirilebilir.  
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Şekil 2.28: İki diastreoizomere ait kristal yapılar: (a) trans-izomer (b) cis-
izomer. 

 

CSA kullanıldığında rasemik formun NMR sinyallerinin eşit şiddette ikiye 

yarıldığı (Şekil 2.29), mezo formun ise piklerinde herhangi bir yarılmanın olmadığı, 

kimyasal kayma değerinde küçük değişiklerin olduğu ve/veya piklerde genişleme 

olabildiği gözlenmiştir (Şekil 2.30). Bu bilgiler esas alınarak izomerlerin kiral 

konfigürasyon özellikleri belirlenebilir [86]. 

 

 
 

Şekil 2.29: CSA ilavesi sonrası rasemik formun piklerinde yarılma olması. 
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Şekil 2.30: CSA ilavesi sonrası mezo formun piklerinde bir yarılma olmaması. 
 

Yüksek performanslı sıvı kromatografisi (HPLC), karışımlardaki bileşenlerin, 

ayrıştırılmasında, nitelik ve niceliklerinin belirlenmesinde kullanılan bir analiz 

metodudur. Bu cihazın yaygın kullanılma sebepleri, duyarlılığı, kantitatif tayinleri 

yapabilmesi, uçucu olmayan veya sıcaklıkla kolayca bozunabilen bileşiklerin 

ayrılmasına olanak sağlamasıdır. Ayrıca uygun kiral kolonlar kullanılarak kiral 

bileşiklerin enantiyomerlerinin ayrılmasında da sıkça kullanım alanı bulmuştur [75]-

[85]. 2006 yılında yapılan bir çalışmada HPLC tekniğinin, CSA/CSR ilave edilmiş 
31P-NMR tekniğinden daha güvenilir olduğu belirtilmiştir [78]. 
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3. MATERYAL ve YÖNTEM 

 

3.1.Laboratuar İşlemlerinde Kullanılan Kimyasal Maddeler 

 

Sentez, ayırma ve saflaştırma işlemlerinde kullanılan kimyasal maddeler tablo 

3.1' de özetlenmiştir. 

 

Tablo 3.1: Sentez, ayırma ve saflaştırma işlemlerinde kullanılan kimyasal maddeler. 
 

Adı Üretici firma Katalog 

No 

Özelliği 

Hekzaklorosiklotrifosfazen 

(Trimer) 

Sigma Aldrich 23,028-6  99.0 % 

2,2,3,3-tetrafloro 1,4-

bütandiol 

Sigma Aldrich 567191  98.0 % 

2,2,3,3,4,4,-Hekzafloro 1,5-

pentandiol 

Sigma Aldrich H8803  98.0 % 

2,2,3,3,4,4,5,5-Oktafloro 1,6- 

hekzandiol 

Alfa Easer L16560  97.0 % 

Dibenzilamin Merck D34108  97.0 % 

2-(metilamino)etanol Merck 4714475  98.0 % 

(R)-(+)-2,2,2-trifloro-1-(9-

anthryl)etanol 

Merck 53531-

34-3 

≥ 98.0 % 

Trietilamin  Sigma Aldrich T0886 ≥ 99.0 % 

Diklorometan Merck  106049 Ekstra saf,  99.0 % 

Tetrahidrofuran Merck 108114 Sentez için,  99.0 % 

Dötoro kloroform (CDCl3) Merck 113420 NMR için, 99.0% 

n-Bütilamin Merck 104368 Ekstra saf,  95.0 % 

Silikajel Merck 107734 0.063-0.200 mm 

Sodyum hidrür Merck 814552 Sentez için, 60.0 % 

Asetik Asit Merck 100063 ≥ 99.0 % 

2-propanol Isolab 961.023  97.0 % 
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3.2. Laboratuar İşlemlerinde Kullanılan Cihazlar 

 

Bu çalışmada sentezi gerçekleştirilen maddelerin yapılarının aydınlatılmasında 

kullanılan cihazlar Tablo 3.2' de özetlemiştir. 

 

Tablo 3.2: Sentezlenen bileşiklerin yapı aydınlatma çalışmalarında kullanılan 
cihazlar. 

 

Adı Modeli Bulunduğu Yer 

Erime Noktası 

Tayin Cihazı 
Stuart SMP 3 

Gebze Teknik Üniversitesi, 

Kimya Bölümü 

 NMR Spektrometresi 
Varian INOVA 

500 MHz 

Gebze Teknik Üniversitesi, 

Kimya Bölümü 

Element Analizi 
Elementar Vario 

MICRO Cube 

Kırıkkale Üniversitesi, 

Bilimsel ve Teknolojik 

Araştırmalar Uygulama ve 

Araştırma Merkezi 

Kütle Spektrometresi 
Bruker Microflex LT 

MALDI-TOF MS 

Gebze Teknik Üniversitesi, 

Kimya Bölümü 

TGA-SDTA-851e Mettler Toledo 
Gebze Teknik Üniversitesi, 

Kimya Bölümü 

DSC- 822 Mettler Toledo  
Gebze Teknik Üniversitesi, 

Kimya Bölümü 

Tek Kristal X-Işını 

Diffraktometresi 

Bruker Smart 

Apex II Quazar 

Gebze Teknik Üniversitesi, 

Kimya Bölümü 
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4. DENEYSEL BÖLÜM 

 

4.1. Genel İşlemler 

 

Bütün reaksiyonlar, kullanılan kimyasal maddelerin havanın oksijen ve 

neminden etkilenmesini önlemek amacı ile argon (inert ortam) atmosferinde 

gerçekleştirildi. Sentezi gerçekleştirilen bileşikler, ince tabaka ve kolon kromatografisi 

teknikleri kullanılarak ayrıldı ve uygun saflaştırma yöntemleri kullanılarak 

saflaştırıldı. 

Bileşiklerin 31P NMR ölçümlerinde dış standart olarak %85 H3PO4, 1H NMR 

ölçümlerinde iç standart olarak TMS referans alındı. İki ve dört eşdeğer kiral merkez 

içeren bileşiklerin stereojenik özelliklerinin incelenmesinde kiral kaydırma ajanı  

(CSA) olan (R)-(+)-2,2,2-trifloro-1-(9-anthryl)etanol kullanılarak 31P NMR ölçümleri 

yapıldı. NMR ölçümleri için bileşikler CDCl3’de çözüldü. MALDI-TOF 

spektrometresinde matrix sistemi olarak dihidroksibenzoik asit veya 1,8,9-

trihidroksiantrasen kullanıldı. 

 

4.1.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen’in Saflaştırılması 

 

 Hekzaklorosiklotrifosfazen, n-hekzan’da fraksiyonlu kristallendirme tekniği ile 

yeniden kristallendirilerek saflaştırıldıktan sonra reaksiyonlarda kullanıldı. 

 

4.1.2. Kuru THF’in Hazırlanması 

 

Reaksiyonlarda çözücü olarak kullanılan tetrahidrofuran (THF) %27 K, %73 Na 

içeren alaşım üzerinde 6 saat geri soğutucu altında kaynatıldı. Argon atmosferinde 

bekletilen THF, reaksiyon için gerekli miktarda distillenerek bekletilmeden kısa süre 

içerisinde reaksiyonlarda kullanıldı. 

 

 

 

 



 

27 

4.1.3. TLC İncelemeleri için Ninhidrin Çözeltisinin Hazırlanması 

 

Ninhidrin (0.6 g), 2-propanol (190 ml) ve asetik asitten (10 ml) oluşan bir çözücü 

karışımında, oda sıcaklığında magnetik karıştırıcıda karıştırılarak çözüldü. Elde edilen 

ninhidrin çözeltisi TLC analizlerinde kullanıldı. 

 

4.2. Deneyler 

 

Tez çalışmasının deneysel kısmı iki bölümden oluşmaktadır. Birinci bölüm yeni 

tasarım (4.2.1-4.2.7) florodiol substitue N,N-spiro siklotrifosfazen türevlerinin 

sentezini ve termal özelliklerinin araştırılmasını içerirken, ikinci bölüm (4.2.8-4.2.15) 

iki ve dört eşdeğer kiral merkeze sahip N,N-spiro türevlerinin sentezini ve stereojenik 

özelliklerinin incelenmesini içermektedir. 

 

4.2.1 Trimer’in Florodiol Türevleri {[OHCH2(CF2)nCH2OH] n=2-4} 
ile Reaksiyonu 
 

 
 

Şekil 4.1: Trimer’in florodiol türevleri ile reaksiyonu sonucu elde edilen ürünler. 
 

Florodiol sübstitüe mono spiro (1a, 1b), di-spiro (2a, 2b) ve mono ansa (3a-c) 

başlangıç bileşiklerinin sentezi (Şekil 4.1), istenilen ürünlerin ayrılması, saflaştırılması 

ve yapılarının aydınlatılması literatüre [88]-[90] göre gerçekleştirildi. 
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4.2.2. Mono - Spiro Florodiol Türevlerinin n-Bütilamin ile 
Reaksiyonu 
 

 
 

Şekil 4.2: Mono-spiro florodiol türevlerinin n-bütilamin ile reaksiyonu. 
 

Mono spiro bileşiği (1a) (1g, 2.3 mmol), 20 mL kuru THF içerisinde argon 

atmosferi altında 100 mL’lik yuvarlak dipli ve üç boyunlu bir balonda çözüldü. 

Ardından baz olarak (0.32 ml, 2.3 mmol) Et3N ilave edildi. Son olarak bütilaminin 

(0.23 ml, 2.3 mmol) 30 mL THF’ deki çözeltisi damlatma hunisi yardımıyla yavaş 

yavaş reaksiyon ortamına ilave edildi. Reaksiyon oda sıcaklığında 24 saat devam etti. 

Reaksiyon karışımı n-hekzan:diklorometan (1:1) çözücü sistemi kullanılarak TLC ile 

kontrol edildi ve bir ana ürünün oluştuğu görüldü. Reaksiyon karışımı, sinterli filtreden 

(G4)  süzülürek bütilamin’in aminklorür tuzları ayrıldı. Süzüntünün çözücüsü (THF) 

döner buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak uzaklaştırıldı. Reaksiyon karışımı, 

n-hekzan:diklorometan (1:1) çözücü sisteminin yürütücü faz olarak kullanıldığı, 

silikajel (230- 400 mesh, 150 g.) dolgulu kolona (1.5, 80 cm)  yüklenerek, mono amin 

sübstitüe bileşik 4a (0.98 g, % 90, yağımsı) izole edildi (Şekil 4.2).  

Aynı mol oranlarında (1:1) ve reaksiyon şartlarında 1b bileşiğinin aminoliz 

reaksiyonu gerçekleştirilerek, mono amin sübstitüe bileşik (4b) n-hekzan-

diklorometan (3:2) çözücü sistemi kullanılarak 4b bileşiği (1.00 g %92, yağımsı) kolon 

kromotografisi yöntemiyle izole edildi (Şekil 4.2). 
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4.2.3. Mono amino Florodiol Türevlerinin NaH Bazı Varlığındaki De-
protonasyon Reaksiyonları 
 

 
 

Şekil 4.3: Mono-amino florodiol türevlerinin NaH bazı varlığındaki de-protonasyon 
reaksiyonu. 

 

Mono amin sübstitüe bileşik (4a) (0.8 g, 1.69 mmol), argon atmosferi altında 50 

mL’ lik yuvarlak dipli ve üç boyunlu balona alındı. 3-5 ml THF içeren NaH (0.07 g, 

1.69 mmol, % 60) çözeltisi reaksiyon ortamına ilave edildi. Reaksiyon karışımı, TLC 

ile kontrol edilerek 24 saat oda sıcaklığında manyetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. 

Reaksiyon karışımı, sinterli filtreden (G4) süzülürek ortamdan NaCl tuzları ayrıldı. 

Çözücü (THF) döner buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak uzaklaştırıldı. 

Reaksiyon karışımı, n-hekzan-diklorometan (1:1) çözücü sisteminin yürütücü faz 

olarak kullanıldığı, silikajel (230- 400 mesh, 90 g.) dolgulu kolona (1.5, 90 cm) 

yüklenerek trans di-spiro bileşik 5a (1.06 g, %72, e.n: 220 oC), izole edildi (Şekil 4.3). 

İzole edilen 5a bileşiği n-hekzan-diklorometan (3:1) çözücü sisteminde 

kristallendirildi.  
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Aynı mol oranında ve reaksiyon şartlarında 4b bileşiğinin de-protonasyon 

reaksiyonu gerçekleştirildi. Cis-dispiro bileşik 5b (1.48 g, % 88, e.n: 161 oC) n-hekzan-

diklorometan (1:1) çözücü sisteminin yürütücü faz olarak kullanıldığı kolon 

kromotografisi yöntemiyle, izole edildi (Şekil 4.3). İzole edilen ürün (5b) n-hekzan-

diklorometan (3:1) çözücü sisteminde kristallendirildi. 

 

4.2.4. Di - Spiro Florodiol Türevlerinin n-Bütilamin ile Reaksiyonu 

 

 
 

 Şekil 4.4: Di-spiro florodiol türevlerinin n-bütilamin ile reaksiyonu.  

 

Di-spiro bileşik (2a) (1.0g, 1.9 mmol), 20 mL kuru THF içerisinde argon 

atmosferi altında 100 mL’lik yuvarlak dipli ve üç boyunlu bir balonda çözüldü. 

Ardından baz olarak (0.26 ml, 1.9 mmol) Et3N ilave edildi. Son olarak n-bütilamin’in 

(0.19 ml, 1.9 mmol) 20 mL THF’ deki çözeltisi damlatma hunisi yardımıyla yavaş 

yavaş reaksiyon ortamına eklendi. Reaksiyon oda sıcaklığında bir gün devam etti. 

Reaksiyon karışımı n-hekzan:diklorometan (2:1) çözücü sistemi kullanılarak TLC ile 

kontrol edildi ve ortamda yeni bir ürünün oluştuğu görüldü. Reaksiyon karışımı, 

sinterli filtreden (G4) süzülürek bütilamonyumklorür tuzları ayrıldı. Süzüntünün 

çözücüsü (THF) döner buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak uzaklaştırıldı. 

Reaksiyon karışımı, n-hekzan:diklorometan (2:1) çözücü sisteminin yürütücü faz 

olarak kullanıldığı, silikajel (230- 400 mesh, 150 g.) dolgulu kolona (1.5, 80 cm) 

yüklenerek, mono amino sübstitüe bileşik 6a (0.96 g %91, e.n. 140 °C) izole edildi 

(Şekil 4.4).  

Aynı mol oranlarında ve reaksiyon şartlarında (2b) bileşiğinin aminoliz 

reaksiyonu gerçekleştirilerek mono amin sübstitüe bileşik (6b) n-hekzan-diklorometan 
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(1:1) çözücü sisteminde kolon kromotografisi yardımıyla saflaştırılarak bileşik 6b 

(0.86 g %90, yağımsı), izole edildi (Şekil 4.4).  

 

4.2.5. Mono amino Florodiol Türevlerinin NaH Bazı Varlığındaki De-
protonasyon Reaksiyonları 
 

 
 

Şekil 4.5: Mono-amino florodiol türevlerinin NaH bazı varlığındaki de-protonasyon 
reaksiyonu. 

 

Mono amin sübstitüe bileşik 6a (0.8 g, 1.46 mmol), argon atmosferi altında 50 

mL’ lik yuvarlak dipli ve üç boyunlu balona alındı. 3-5 ml THF içeren NaH (0.06 g, 

1.46 mmol, % 60) çözeltisi reaksiyon ortamına ilave edildi. Reaksiyon karışımı, TLC 

ile kontrol edilerek 24 saat oda sıcaklığında manyetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. 

Reaksiyon karışımı, sinterli filtreden (G4) süzülürek NaCl tuzları ayrıldı. Çözücü 

(THF) döner buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak uzaklaştırıldı. Reaksiyon 

karışımı, n-hekzan-diklorometan (1:2) çözücü sisteminin yürütücü faz olarak 

kullanıldığı, silikajel (230- 400 mesh, 90 g.) dolgulu kolona (1.5, 90 cm) yüklenerek 

tetra spiro bileşik (7a) (1.31 g, %85, e.n: 295 oC), izole edildi (Şekil 4.5).  

Aynı mol oranlarında ve reaksiyon şartlarında 6b bileşiğinin de-protonasyon 

reaksiyonu gerçekleştirildi. Tetra spiro (7b), n-hekzan-diklorometan (2:3) çözücü 

sistemi yürütücü faz olarak kullanılarak (0.94 g, %71, e.n: 287 oC), izole edildi (Şekil 

4.5). İzole edilen bileşik 7b n-hekzan-diklorometan (3:1) çözücü sisteminde 

kristallendirildi. 
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4.2.6. Mono - Ansa Florodiol Türevlerinin n-Bütilamin ile Reaksiyonu 

 

 
 

Şekil 4.6: Mono-ansa florodiol türevlerinin n-bütilamin ile reaksiyonu. 

 

Mono ansa bileşik (3a) (0.95g, 2.20 mmol), 30 mL kuru THF içerisinde argon 

atmosferi altında 100 mL’lik yuvarlak dipli ve üç boyunlu bir balon içerisinde çözüldü. 

Ardından baz olarak (0.30 ml, 2.20 mmol) Et3N ilave edildi. Son olarak n-bütilaminin 

(0.21 ml, 2.20 mmol) 30 mL THF’ deki çözeltisi damlatma hunisi yardımıyla yavaş 

yavaş reaksiyon ortamına ilave edildi. Reaksiyon oda sıcaklığında 24 saat devam etti. 

Reaksiyon karışımı n-hekzan:diklorometan (3:2) çözücü sistemi kullanılarak TLC ile 

kontrol edildi ve ortamda yeni iki ürünün oluştuğu görüldü. Reaksiyon karışımı, 

sinterli filtreden (G4) süzülürek bütilamonyumklorür tuzları ayrıldı. Süzüntünün 

çözücüsü (THF) döner buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak uzaklaştırıldı. 

Reaksiyon karışımı, n-hekzan:diklorometan (3:2) çözücü sisteminin yürütücü faz 

olarak kullanıldığı, silikajel (230- 400 mesh, 150 g.) dolgulu kolona (1.5, 80 cm)  

yüklenerek, reaksiyon ortamında fazla miktarda oluşan 8a bileşiği (0.73 g %88, e.n. 

89 °C) izole edildi (Şekil 4.6). Reaksiyon karışımına ait proton ile eşleşmemiş 31P 

NMR spektrumu incelendiğinde iki ürünün oluştuğu görülmektedir. Daha önce 

yapılan çalışmalar göz önüne alındıgında; -O- nin çiftleşmemiş elektron çiftleri etkisi  

[91] nedeniyle n-bütilamino grubunu kendisine cis yönlendirmesi beklenmektedir. 
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Daha sonra, benzer 8c bileşiğinin tek kristal X-ışını kırınımı tekniği ile aydınlatılan 

yapısı; elde edilen ana üründe -NH grubunun oksijen atomuna cis yönlendiğini 

destekledi. Kimyasal kayma değerleri ve eşleşme sabiti 8b bileşiğine çok yakın olan 

ve az miktarda oluşan diğer ürünün (% 2) mono bütilamino grubunun, ansa halkasına 

trans konumunda bağlandığı bileşik olduğu tahmin edildi. 

Aynı mol oranlarında ve reaksiyon şartlarında 3b ve 3c bileşiklerinin aminoliz 

reaksiyonları gerçekleştirildi. Mono amin sübstitüe bileşikler (8b ve 8c) sırası ile n-

hekzan-diklorometan (3:2) ve (2:1) çözücü sistemlerinde kolon kromotografisi 

kullanılarak saflaştırıldı. İzole edilen 8b (0.74 g %83, e.n. 67 °C) bileşiği n-hekzan-

diklorometan (3:1) çözücü sisteminde kristallendirildi. 8b Bileşiğinin X-ışını kırınımı 

tekniği ile belirlenen yapısı incelendiğinde ana ürün olarak bütilamino grubunun ansa 

halkasına cis konumunda bağlandığı görüldü. 3c Bileşiğinin Et3N bazı varlığındaki 

aminoliz reaksiyonu sonucu mono amino grubunun ansa halkasına cis olarak 

bağlandığı 8c (0.61 g %76, e.n. 70 °C) bileşik izole edildi (Şekil 4.6). Örnek olarak 8b 

bileşiğinin reaksiyon karışımına ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu aşağıda 

verildi (Şekil 4.7).  

 

 
 

Şekil 4.7: Bileşik 3b’nin n-bütilamin ile 1:1 oranındaki reaksiyon karışımının proton 
ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu. 
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4.2.7. Mono amino Florodiol Türevlerinin NaH Bazı Varlığındaki De-
protonasyon Reaksiyonları 
 

 
 

Şekil 4.8: Mono-amino florodiol türevlerinin NaH bazı varlığındaki de-protonasyon 
reaksiyonu. 

 

Mono amino sübstitüe bileşik 8a (0.70 g, 1.48 mmol), argon atmosferinde 50 

mL’ lik yuvarlak dipli ve üç boyunlu balona alındı. 3-5 ml THF içeren NaH (0.06 g, 

1.48 mmol, %60) çözeltisi reaksiyon ortamına ilave edildi. Reaksiyon karışımı, TLC 

ile kontrol edilerek 24 saat oda sıcaklığında manyetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. 

Reaksiyon karışımı, sinterli filtreden (G4) süzülürek NaCl tuzları ayrıldı. Çözücü 

(THF) döner buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak uzaklaştırıldı. Reaksiyon 

karışımı, n-hekzan-diklorometan (1:1) çözücü sisteminin yürütücü faz olarak 

kullanıldığı, silikajel (230- 400 mesh, 90 g.) dolgulu kolona (1.5, 90 cm) yüklenerek 

trans bis ansa ürün (9a) (1.04 g, %80, e.n: 240 oC), izole edildi (Şekil 4.8). İzole edilen 

9a bileşiği n-hekzan-diklorometan (3:1) çözücü sisteminde kristallendirildi. 

  Aynı mol oranlarında ve reaksiyon şartlarında 8b ve 8c bileşiklerinin de-

protonasyon reaksiyonu gerçekleştirildi. Bis ansa türevleri (9b ve 9c) sırası ile n-

hekzan-diklorometan (1:1) ve (3:2) çözücü sistemlerinin yürütücü faz olarak 

kullanıldığı kolon kromotografisi yardımıyla saflaştırıldı. Yine iki ansa grubunun 

birbirine trans konumunda yer aldığı bis ansa türevleri olan 9b (1.09 g, %90, e.n: 230 
oC) ve 9c (0.84 g, %90, e.n: 174 oC), izole edildi (Şekil 4.8). İzole edilen 9b bileşiği n-

hekzan-diklorometan (3:1) çözücü sisteminde kristallendirildi. 
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4.2.8. Trimer’in 2-(Metilamino) etanol ile Reaksiyonu 

 

 
 

Şekil 4.9: Mono spiro 2-metilaminoetoksisiklotrifosfazen bileşiği. 

 

İki eşdeğer kiral merkez içeren yeni tip N,N-spiro köprülü yapıları sentezlemek 

ve stereojenik özelliklerini incelemek amacıyla, mono spiro 2-(metilamino)etoksi 

sübstitüe başlangıç bileşiğinin (10) sentezi (Şekil 4.9), istenilen ürünün ayrılması, 

saflaştırılması ve yapısının aydınlatılması literatüre [74] göre gerçekleştirildi. 

 
4.2.9. 10 Bileşiğinin n-Bütilamin ile Reaksiyonu 

 

 
 

Şekil 4.10: 10 Bileşiğinin n-bütilamin ile reaksiyonu. 

 

Mono spiro bileşiği (10) (1.50 g, 4.30 mmol), 60 mL kuru THF’ de argon 

atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve üç boyunlu bir balonda çözüldü. Ardından 
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baz olarak (0.60 ml, 4.30 mmol) Et3N ilave edildi. Son olarak n-bütilamin’in (0.42 ml, 

4.30 mmol) 30 mL THF’ deki çözeltisi damlatma hunisi yardımıyla yavaş yavaş 

reaksiyon ortamına ilave edildi. Reaksiyon oda sıcaklığında bir gün devam ettikten 

sonra reaksiyon karışımı diklorometan çözücü sistemi kullanılarak TLC ile kontrol 

edildi ve ana ürün dışında az miktarda bir ürünün daha oluştuğu görüldü. Reaksiyon 

karışımı, sinterli filtreden (G4) süzülürek bütilamonyumklorür tuzları ayrıldı. 

Süzüntünün çözücüsü (THF) döner buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak 

uzaklaştırıldı. Reaksiyon karışımı, diklorometan çözücü sisteminin yürütücü faz 

olarak kullanıldığı, silikajel (230- 400 mesh, 150 g.) dolgulu kolona (2.5, 100 cm) 

yüklenerek, n-bütilamin sübstitüe bileşik (11) (1.33 g, %80, e.n: 93-96 °C) izole edildi 

(Şekil 4.10). 

10 bileşiğinin n-bütilamin ile reaksiyonu sonucu amin grubunun oksijen 

atomuna cis veya trans konumunda bağlanma olasılığı söz konusudur. Reaksiyon 

karışımına ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu incelendiğinde; reaksiyon 

ortamında %85 ve %15 oranlarında, kimyasal kayma değerleri ve eşleşme sabitleri, 

birbirine çok yakın iki ürün oluştuğu gözlendi. Daha önce yapılan çalışmalar göz 

önüne alındıgında; oksijen atomuna cis yönlenme [91] ve –CH3 grubunun sterik etkisi 

nedeniyle amin grubunun oksijen atomuna cis konumunda bağlandığı ürünün, ana 

ürün olması beklenmektedir. Dolaysıyla az miktarda oluşan ürünün de, amin grubunun 

oksijen atomuna trans konumunda bağlandığı ürün olduğu tahmin edilmektedir. Kolon 

kromotografisi yöntemiyle yapılan ayırma çalışmalarında bu iki izomer birlikte izole 

edildi.  
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4.2.10. 11 Bileşiğinin NaH Bazı Varlığındaki De-protonasyon 
Reaksiyonu 
 

 
 

Şekil 4.11: 11 Bileşiğinin NaH bazı varlığındaki de-protonasyon reaksiyonu. 

 

Mono amin sübstitüe bileşik (12) (1.0 g, 2.58 mmol), argon atmosferinde 50 mL’ 

lik yuvarlak dipli ve üç boyunlu balona alındı. 3-5 ml THF içeren NaH (0.1 g, 2.58 

mmol, % 60) çözeltisi reaksiyon ortamına ilave edildi. Reaksiyon karışımı, TLC ile 

kontrol edilerek 24 saat oda sıcaklığında manyetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. 

Reaksiyon karışımı, sinterli filtreden (G4) süzülürek NaCl tuzları ayrıldı. Çözücü 

(THF) döner buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak uzaklaştırıldı. Reaksiyon 

karışımı, n-hekzan-tetrahidrofuran (1:1) çözücü sisteminin yürütücü faz olarak 

kullanıldığı, silikajel (230- 400 mesh, 90 g.) dolgulu kolona (1.5, 90 cm) yüklendi. 

Trans dispiro bileşik (12a) (0.72 g, %40, e.n: 290 oC) ve cis dispiro bileşik (12b) (0.81 

g, %45, e.n: 218 oC), izole edilerek (Şekil 4.11) n-hekzan-diklorometan (3:1) çözücü 

sisteminde kristallendirildi. 
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4.2.11. Trimer’in Dibenzilamin ile Reaksiyonu 

 

 
 

Şekil 4.12: Trimer’e trans dibenzilamino sübstitüe başlangıç bileşiği. 

 

Dört eşdeğer kiral merkez içeren yeni tip N,N-spiro köprülü yapıları sentezlemek 

ve stereojenik özelliklerini incelemek amacıyla başlangıçda iki eşedeğer kiral merkez 

içeren  siklotrifosfazen bileşiklerine (trans-rasemik ve cis-mezo) ihtiyaç vardı. Trans-

rasemik siklotrifosfazen başlangıç bileşiği olarak, trans-nongeminal  bir bileşiğin 

(Şekil 4.12) kullanılması planlandı. Trans dibenzilamino sübstitüe siklotrifosfazen 

bileşiğinin (13) sentezi, istenilen ürünün ayrılması, saflaştırılması ve yapısının 

aydınlatılması literatüre [92] göre gerçekleştirildi. 

 

4.2.12. 13 Bileşiğinin n-Butilamin ile Reaksiyonu 

 

 
 

 Şekil 4.13: 14 Bileşiğinin n-bütilamin ile reaksiyonu 

 

Trans-bis non-geminal bileşiği (13) (2.00 g, 2.99 mmol), 30 mL kuru THF’ de 

argon atmosferinde 100 mL’lik yuvarlak dipli ve üç boyunlu bir balonda çözüldü. 

Ardından baz olarak (0.41 ml, 2.99 mmol) Et3N ilave edildi. Son olarak n-bütilaminin 
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(0.30 ml, 2.99 mmol) 20 mL THF’ deki çözeltisi damlatma hunisi yardımıyla yavaş 

yavaş reaksiyon ortamına ilave edildi. Reaksiyon karışımı n-hekzan / tetrahidrofuran 

(8:1) çözücü sistemi kullanılarak TLC ile kontrol edildi. Başlangıç bileşiği dışında bir 

ürünün oluştuğu gözlendi. Reaksiyon oda sıcaklığında 24 saat devam etti. Reaksiyon 

karışımı, sinterli filtreden (G4) süzülürek bütilamonyumklorür tuzları ayrıldı. 

Süzüntünün çözücüsü (THF) döner buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak 

uzaklaştırıldı. Reaksiyon karışımı, tetrahidrofuran/n-hekzan (1:8) çözücü sisteminin 

yürütücü faz olarak kullanıldığı, silikajel (230- 400 mesh, 150 g.) dolgulu kolona (2.5, 

100 cm) yüklenerek, öncelikle başlangıç bileşiği, ardından bütilamin grubunun (PCl2) 

grubundaki klor atomlarından biri ile yer değiştirmesi sonucu oluşan mono amin 

sübstitüe bis dibenzilaminosiklotrifosfazen bileşiği (14) (1.52 g, %72, yağsı) izole 

edildi (Şekil 4.13). 

 

4.2.13. 14 Bileşiğinin NaH Bazı Varlığındaki De-protonasyon 
Reaksiyonu 

 

 
 

Şekil 4.14: 14 Bileşiğinin NaH bazı varlığındaki de-protonasyon reaksiyonu 
 

Mono amin sübstitüe bileşik (14) (1.30 g, 1.84 mmol), argon atmosferi altında 

50 mL’ lik yuvarlak dipli ve üç boyunlu balona alındı. 3-5 ml THF içeren NaH (0.07 

g, 1.84 mmol, %60) çözeltisi reaksiyon ortamına ilave edildi. Reaksiyon karışımı, TLC 
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ile kontrol edilerek 24 saat oda sıcaklığında manyetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. 

Reaksiyon karışımı, sinterli filtreden (G4) süzülürek NaCl tuzları ayrıldı. Çözücü 

(THF) döner buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak uzaklaştırıldı. Reaksiyon 

karışımı, n-hekzan-tetrahidrofuran (8:1) çözücü sisteminin yürütücü faz olarak 

kullanıldığı, silikajel (230- 400 mesh, 90 g.) dolgulu kolona (1.5, 90 cm) yüklenerek 

tetra dibenzilamino sübstitüe N,N-spiro bileşiği (15a) (1.18 g, % 48, e.n: 190 oC) izole 

edildi (Şekil 4.14). İzole edilen bileşik 15a n-heptan/diklorometan (3:1) çözücü 

sisteminde kristallendirildi. Reaksiyon karışımına ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR 

spektrumu incelendiğinde her iki izomerin de eşit oranda oluştuğu belirlendi, fakat 

diğer izomer (15b) izole edilemedi. 

 

4.2.14. Trimer’in Florodiol ile Reaksiyonu 

 

 
                                                        

Şekil 4.15: Trimer’e cis-mono ansa florodiol sübstitüe başlangıç bileşiği. 

 

Dört eşdeğer kiral merkez içeren yeni tip N,N-spiro köprülü yapıları sentezlemek 

ve stereojenik özelliklerini incelemek amacıyla başlangıçda iki eşedeğer kiral merkez 

içeren  siklotrifosfazen bileşiklerine (trans-rasemik ve cis-mezo) ihtiyaç olduğundan; 

cis-mezo siklotrifosfazen başlangıç bileşiği , cis-mono ansa florodiol bileşiğinin (Şekil 

4.15) kullanılması planlandı. Cis-mono ansa florodiol sübstitüe başlangıç bileşiğinin 

(3a) sentezi, istenilen ürünün ayrılması, saflaştırılması ve yapısının aydınlatılması 

literatüre [58] göre gerçekleştirildi. Yine bu bileşiğin aminoliz (8a) ve de-protonasyon 

(9a) reaksiyonları da literatüre [42] göre gerçekleştirildi. Ancak oluşabilecek izomerik 

ürünler, kazanılan tecrübeler ışığında detaylı olarak yeniden incelendi. 
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4.2.15. 8a Bileşiğinin NaH Bazı Varlığındaki De-protonasyon 
Reaksiyonu 
 

 
 

Şekil 4.16: Trans ve cis bis-ansa N,N spiro köprülü bileşik. 
 

8a Bileşiğinin de-protonasyon reaksiyonu literatürde belirtilen yönteme göre 

tekrarlandı [42]. Elde edilen reaksiyon karışımı TLC ile kontrol edildiğinde ayrıca 

reaksiyon karışımına ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu dikkatlice 

incelendiğinde (Spin sistemleri ikinci derece olduğundan izomerleri görmek de 

zorlaşmaktadır.) ortamda iki yeni ürünün oluştuğu belirlendi. Her iki izomerin de eşit 

oranda oluştuğu belirlendi. Reaksiyon karışımı, n-hekzan-diklorometan (1:1) çözücü 

sisteminin yürütücü faz olarak kullanıldığı, silikajel (230- 400 mesh, 90 g.) dolgulu 

kolona (1.5, 90 cm) yüklenerek sadece bir ürün, trans bis ansa ürün (9a-I) (1.17 g, 

%85, e.n: 248 oC), izole edildi (Şekil 4.16). İzole edilen 9a-I bileşiği n-hekzan-

diklorometan (3:1) çözücü sisteminde kristallendirildi. Reaksiyon karışımına ait 

proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu incelendiğinde her iki izomerinde 

neredeyse eşit oranda oluştuğu görüldü fakat diğer izomer (9a-II) kolondan izole 

edilemedi.  
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5. DENEYSEL VERİLER 

 

5.1. 4a Bileşiğinin Yapı Analizi 
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Şekil 5.1: 4a Bileşiğinin yapısı. 

 

4a Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu ABX spin 

sistemindedir. δA= 25.73 ppm’ de görülen dörtlü pik [PCl2] fosfor atomuna, δB= 23.99 

ppm’de gözlenen dörtlü pik [PCl(NHR)] fosfor atomuna, δX= 11.12 ppm’de görülen 

dörtlü pik ise [P(OO)-spiro] fosfor atomuna aittir. Her bir fosfor atomu diğer iki fosfor 

atomu ile eşleşerek ikilinin ikilisi şeklinde yarılmıştır. Eşleşme sabitleri, 2JPA-PB= 53.0 

Hz, 2JPA-PX=  73.6 Hz ve 2JPB-PX= 65.8 Hz olarak hesaplanmıştır (Şekil 5.2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Şekil 5.2: 4a Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu. 
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4a Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu incelendiğinde spiro 

halkasında yer alan -OCH2- grubu protonlarının δ=4.29 ppm’de rezonansa geldiği 

görülmektedir. Bu protonlar, fosfor ve flor atomları ile eşleşerek çoklu olarak 

yarılmışlardır. Bütilamino zincirindeki -NH protonu =3.12 ppm’de, -NHCH2- 

protonları =2.98 ppm’de, -NHCH2CH2- protonları =1.50 ppm’de,                          

NHCH2CH2CH2- protonları =1.32 ppm’de ve son olarak -CH3 protonları =0.87 

ppm’de rezonansa gelmiştir. İntegral değerleri de önerilen yapıyı destekler niteliktedir 

(Şekil 5.3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
 

 

Şekil 5.3: 4a Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu. 

 

4a Bileşiğinin, 2,5 dihidroksibenzoikasit matriksi kullanılarak MALDI-TOF 

tekniği ile alınmış kütle spektrumu incelendiğinde, protonlanmış moleküler iyon piki 

475.50 m/z olarak görülmektedir ve bu değer beklenen mol kütlesi (molekülün mol 

kütlesi 473.50) ile uyum içindedir (Şekil 5.4). 
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Şekil 5.4: (4a) Bileşiğinin kütle spektrumu. 
 

5.2. 4b Bileşiğinin Yapı Analizi 

 

 
 

Şekil 5.5: 4b Bileşiğinin yapısı. 

 

4b Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu ABX spin 

sistemindedir. δA= 25.52 ppm’ de görülen pik grubu [PCl2] fosfor atomuna, δB= 23.97 

ppm’de gözlenen pik grubu [PCl(NH)] fosfor atomuna, δX= 10.49 ppm’de görülen pik 

grubu ise [P(OO)-spiro] fosfor atomuna aittir. Her bir fosfor atomu diğer iki fosfor 

atomu ile eşleşerek ikilinin ikilisi şeklinde yarılmıştır. Eşleşme sabitleri, 2JPA-PB= 51.7 

Hz, 2JPA-PX= 73.5 Hz ve 2JPB-PX= 65.2 Hz olarak hesaplanmıştır (Şekil 5.6). 
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Şekil 5.6: 4b Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu. 

 

 4b Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu incelendiğinde spiro 

halkasında yer alan -OCH2- grubu protonlarının δ=4.42 ppm’de rezonansa geldiği 

görülmektedir. Bu protonlar, fosfor ve flor atomları ile eşleşerek çoklu olarak 

yarılmışlardır. Bütilamino zincirindeki -NH protonu =3.18 ppm’de, -NHCH2- 

protonları =3.01 ppm’de, -NHCH2CH2- protonları =1.49 ppm’de,-NHCH2CH2CH2- 

=1.32 ppm’de ve son olarak -CH3 protonları =0.87 ppm’de rezonansa gelmiştir. 

İntegral değerleri de yapıyı destekler niteliktedir (Şekil 5.7). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 
Şekil 5.7: (4b) Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu. 
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4b Bileşiğinin, 2,5 dihidroksibenzoikasit matriksi kullanılarak MALDI-TOF 

tekniği ile alınmış kütle spektrumu incelendiğinde temel moleküler iyon piki 507.38 

m/z olarak görülmektedir ve alkil zincirinde ki -CH3 grubunun yapıdan kopmasına 

karşılık gelmektedir. Spektrumda 523.17 m/z iyon piki de yer almaktadır ve bu değer 

beklenen mol kütlesi (molekülün mol kütlesi 523.51) ile uyum içindedir (Şekil 5.8). 

 

 
 

Şekil 5.8: 4b Bileşiğinin kütle spektrumu. 
 

5.3. 5a Bileşiğinin Yapı Analizi 

 

 
 

Şekil 5.9: 5a Bileşiğinin yapısı.  

 

5a Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu AA′BB′XX′ spin 

sisteminde ikinci derece bir spektrumdur. =5.32 ppm’de rezonansa gelen [P-(NN) 
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spiro] grubu fosfor atomları (köprübaşı fosfor atomları) hem birbirleri ile hem de 

bulundukları halkada yer alan diğer fosfor atomları ile eşleşerek çoklu olarak 

yarılmıştır. [P(OR)2] grupları =15.38 ppm’de rezonansa gelirken [PCl2] grubu fosfor 

atomları ise  =30.40 ppm’de rezonansa gelmiştir. Bileşiğin proton ile eşleşmiş fosfor 

NMR spektrumu da yapıyı desteklemektedir (Şekil 5.10). 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Şekil 5.10: 5a Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu. 

 

5a Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu incelendiğinde spiro 

halkalarında yer alan -OCH2- grubu protonlarının δ=4.39 ppm’de rezonansa geldiği 

görülmektedir. Bu protonlar, fosfor ve flor atomları ile eşleşerek çoklu olarak 

yarılmışlardır. Bütilamino zincirlerindeki –NCH2 protonlarının =3.04 ppm’de, diğer 

-CH2- protonlarının =1.42-1.57 ppm aralığında ve son olarak -CH3 protonlarının 

=0.93 ppm’de rezonansa geldiği görülmektedir. İntegral değerleri de yapıyı 

desteklemektedir (Şekil 5.11). 
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Şekil 5.11: 5a Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu. 

 

 5a Bileşiğinin, 1,8,9-trihidroksiantrasen matriksi kullanılarak MALDI-TOF 

tekniği ile alınmış kütle spektrumu incelendiğinde protanlanmış moleküler iyon piki 

875.3 m/z olarak görülmektedir ve bu değer beklenen mol kütlesi (molekülün mol 

kütlesi 874.1) ile uyum içindedir (Şekil 5.12). 

 

 
 

Şekil 5.12: 5a Bileşiğinin kütle spektrumu. 
 



 

49 

5a Bileşiğinin, tek kristal X-ışınları kırınımı tekniği kullanılarak çözülen 

yapısında, spiro tetraflorodioksi gruplarının N3P3 halkalarında birbirine göre anti 

konumda düzenlendiği görüldü (Şekil 5.13). Kristaller çok küçük ve ince olduğundan 

toplanan datalar yapının tam olarak çözümlenmesi için yeterli olmadı. 

 

 
 

Şekil 5.13: 5a Bileşiğinin X-ışını kırınımı tekniği ile belirlenen yapısı. 

 

5.4. 5b Bileşiğinin Yapı Analizi 

 

 
 

Şekil 5.14: 5b Bileşiğinin yapısı. 

 

Altı tane fosfor çekirdeğine sahip 5b bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR 

spektrumu AA′BB′XX′ spin sistemindedir. =4.86 ppm’de rezonansa gelen [P-(NN) 

spiro] grubu fosfor atomları hem birbirleri ile hem de bulundukları halkada yer alan 
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diğer fosfor atomları ile eşleşerek çoklu olarak yarılmıştır. [P(OR)2] grupları =14.43 

ppm’de rezonansa gelirken [PCl2] grubu fosfor atomları ise  =30.08 ppm’de 

rezonansa gelmiştir. Bileşiğin proton ile eşleşmiş fosfor NMR spektrumu da yapıyı 

desteklemektedir (Şekil 5.15). 

 

 

 

           

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Şekil 5.15: 5b Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu. 

 

5b Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu incelendiğinde spiro 

halkalarında yer alan -OCH2- grubu protonlarının δ=4.43 ppm’de rezonansa geldiği 

görülmektedir. Bu protonlar, fosfor ve flor atomları ile eşleşerek çoklu olarak 

yarılmışlardır. Bütilamino zincirlerindeki –NCH2 protonları =2.94 ppm’de, diğer -

CH2- protonlarının =1.32-1.46 ppm aralığında ve son olarak -CH3 protonlarının 

=0.83 ppm’de rezonansa geldiği görülmektedir. İntegral değerleri de yapıyı destekler 

niteliktedir (Şekil 5.16). 
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Şekil 5.16: 5b Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu. 

 

5b Bileşiğinin, 2,5 dihidroksibenzoikasit matriksi kullanılarak MALDI-TOF 

tekniği ile alınmış kütle spektrumu incelendiğinde moleküler iyon piki 974.1 m/z 

olarak görülmektedir ve bu değer beklenen mol kütlesi (molekülün mol kütlesi 974.1) 

ile uyumludur (Şekil 5.17). 

 

 
 

Şekil 5.17: 5b Bileşiğinin kütle spektrumu. 
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5b Bileşiğinin, tek kristal X-ışınları kırınımı tekniği kullanılarak çözülen 

yapısında spiro florodioksi gruplarının karşılıklı fosfazen halkalarında birbirine göre 

syn konumunda düzenlendiği görülmektedir (Şekil 5.18).  

 

 
 

Şekil 5.18: 5b Bileşiğinin X-ışını kırınımı tekniği ile belirlenen yapısı. 

 

5.5. 6a Bileşiğinin Yapı Analizi 

 

 
 

Şekil 5.19: 6a Bileşiğinin yapısı. 
 

6a Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu AX2 spin 

sistemindedir. [PCl(NH)] fosfor atomu δ= 29.10 ppm’de, [P(OO)-spiro] fosfor 

atomları δ= 16.78 ppm’de rezonansa gelmiştir. Fosfor atomlarına ait eşleşme sabiti 
2JPA-PX=70.6 Hz olarak bulunmuştur (Şekil 5.20). 
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Şekil 5.20: 6a Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu. 

 

6a Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu incelendiğinde spiro 

halkalarında yer alan -OCH2- grubu protonlarının δ=4.32 ppm’de rezonansa geldiği 

görülmektedir. Bu protonlar, fosfor ve flor atomları ile eşleşerek çoklu olarak 

yarılmışlardır. Bütilamino zincirindeki -NH protonu =3.15 ppm’de, -NHCH2- 

protonları =3.06 ppm’de, -NHCH2CH2- protonları =1.55 ppm’de, -

NHCH2CH2CH2- protonları =1.38 ppm’de ve -CH3 protonları =0.95 ppm’de 

rezonansa gelmiştir. İntegral değerleri de yapı ile uyum içindedir (Şekil 5.21). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 
 

Şekil 5.21: 6a Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu. 
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6a Bileşiğinin, 1,8,9-trihidroksiantrasen matriksi kullanılarak MALDI-TOF 

tekniği ile alınmış kütle spektrumu incelendiğinde protonlanmış moleküler iyon piki 

563.92 m/z olarak görülmektedir ve bu değer beklenen mol kütlesi (molekülün mol 

kütlesi 562.66) ile uyum içindedir (Şekil 5.22). 

 

 
 

Şekil 5.22: 6a Bileşiğinin kütle spektrumu. 

 

6a Bileşiğinin, tek kristal X-ışınları kırınımı tekniği kullanılarak çözülen 

yapısında di spiro başlangıç bileşiğine bir bütilamino grubunun bağlandığı 

görülmektedir (Şekil 5.23). 

 

 
 

Şekil 5.23: 6a Bileşiğinin X-ışını kırınımı tekniği ile belirlenen yapısı. 
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5.6. 6b Bileşiğinin Yapı Analizi 
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Şekil 5.24: (6b) Bileşiğinin yapısı. 

 

6b Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu AX2 spin 

sistemindedir. [PCl(NH)] fosfor atomu δ= 25.76 ppm’de, [P(OO)-spiro]2 fosfor 

atomları δ= 12.74 ppm’de rezonansa gelmiştir. Fosfor atomlarına ait eşleşme sabiti 
2JPA-PX=68.9 Hz olarak bulunmuştur. (Şekil 5.25). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Şekil 5.25: 6b Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu. 

 

6b Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu incelendiğinde spiro 

halkalarında yer alan -OCH2- grubu protonlarının δ=4.46 ppm’de rezonansa geldiği 
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görülmektedir. Bu protonlar, fosfor ve flor atomları ile eşleşerek çoklu olarak 

yarılmışlardır. Bütilamino zincirindeki -NH protonu =3.36 ppm’de, -NHCH2- 

protonları =3.05 ppm’de, -NHCH2CH2- protonları =1.55 ppm’de, -

NHCH2CH2CH2- protonları =1.39 ppm’de ve son olarak -CH3 protonları =0.94 

ppm’de rezonansa gelmiştir. İntegral değerleri de yapıyla uyumludur (Şekil 5.26). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
 

 
Şekil 5.26: 6b Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu. 

 

6b Bileşiğinin, 1,8,9-trihidroksiantrasen matriksi kullanılarak MALDI-TOF 

tekniği ile alınmış kütle spektrumu incelendiğinde moleküler iyon piki 663.53 m/z 

olarak görülmektedir ve bu değer beklenen mol kütlesi (molekülün mol kütlesi 662.68) 

ile uyum içindedir (Şekil 5.27). 
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Şekil 5.27: 6b Bileşiğinin kütle spektrumu. 

 

5.7. 7a Bileşiğinin Yapı Analizi 

 

 

Şekil 5.28: 7a Bileşiğinin yapısı. 

 

7a Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu AA'X2X2'spin 

sistemine sahip ikinci derece bir spektrumdur. =9.70 ppm’de rezonansa gelen [P-

(NN) spiro] grubu fosfor atomları hem birbirleri ile hem de aynı fosfazen halkasındaki 

diğer fosfor atomları ile eşleşerek çoklu olarak yarılmıştır. [P(OR)2] grupları ise 

=21.17 ppm’de rezonansa gelmiştir (Şekil 5.29). 
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Şekil 5.29: 7a Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu. 

 

7a Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumunda spiro halkalarında yer 

alan -OCH2- grubu protonlarının δ=4.24 ppm’de rezonansa geldiği görülmektedir. Bu 

protonlar, fosfor ve flor atomları ile eşleşerek çoklu olarak yarılmışlardır. Bütilamino 

zincirlerindeki –NCH2 protonları =2.87 ppm’de, diğer -CH2- protonları =1.31-1.52 

ppm aralığında ve son olarak -CH3 protonları =0.82 ppm’de rezonansa gelmiştir. 

İntegral değerleri de yapıyı desteklemektedir (Şekil 5.30). 

 

 

        

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

Şekil 5.30: 7a Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu. 
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7a Bileşiğinin, 1,8,9-trihidroksiantrasen matriksi kullanılarak MALDI-TOF 

tekniği ile alınmış kütle spektrumu incelendiğinde protonlanmış moleküler iyon piki 

1053.7 m/z olarak görülmektedir ve bu değer beklenen mol kütlesi (molekülün mol 

kütlesi 1052.4) ile uyum içindedir (Şekil 5.31). 

 

 
 

Şekil 5.31: 7a Bileşiğinin kütle spektrumu. 

 

Bileşiğin, X-ışınları kırınımı tekniği kullanılarak çözülen yapısında, dört tane 

2,2,3,3 tetrafloro bütandioksi grubunun spiro olarak bağlandığı görülmektedir (Şekil 

5.32). Kristaller çok küçük ve ince olduğundan toplanan datalar yapının tam olarak 

çözümlenmesi için yeterli olmamıştır. 

 

 
 

Şekil 5.32: 7a Bileşiğinin X-ışını kırınımı tekniği ile belirlenen yapısı. 
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5.8. 7b Bileşiğinin Yapı Analizi 
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Şekil 5.33: 7b Bileşiğinin yapısı. 

 

7b Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu AA'X2X2' spin 

sistemindedir. =8.76 ppm’de rezonansa gelen [P-(NN) spiro] grubu fosfor atomları 

hem birbirleri ile hem de bulunduğu fosfazen halkasındaki diğer fosfor atomları ile 

eşleşerek çoklu olarak yarılmıştır. [P(OR)2] grupları da =19.69 ppm’de rezonansa 

gelmiştir (Şekil 5.34). 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

        Şekil 5.34: 7b Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu. 
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7b Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu incelendiğinde, spiro 

halkalarında yer alan -OCH2- grubu protonlarının δ=4.41 ppm’de rezonansa geldiği 

görülmektedir. Bu protonlar, fosfor ve flor atomları ile eşleşerek çoklu olarak 

yarılmışlardır. Bütilamino zincirlerindeki –NCH2 protonları =2.87 ppm’de, diğer -

CH2- protonları =1.29-1.40 ppm aralığında ve -CH3 protonları =0.83 ppm’de 

rezonansa gelmiştir. İntegral değerleri de yapı ile uyum içindedir (Şekil 5.35). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Şekil 5.35: 7b Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu. 

 

7b Bileşiğinin, 1,8,9-trihidroksiantrasen matriksi kullanılarak MALDI-TOF 

tekniği ile alınmış kütle spektrumu incelendiğinde protonlanmış moleküler iyon piki 

1255.7 m/z olarak görülmektedir ve bu değer beklenen mol kütlesi (molekülün mol 

kütlesi 1252.4) ile uyum içindedir (Şekil 5.36). 
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 Şekil 5.36: 7b Bileşiğinin kütle spektrumu. 
 

Bileşiğin, X-ışınları kırınımı tekniği kullanılarak çözülen yapısında, dört tane 

2,2,3,3,4,4-hekzafloro pentandioksi grubunun spiro olarak bağlandığı görülmektedir 

(Şekil 5.37).  

 

 
 

Şekil 5.37: 7b Bileşiğinin X-ışını kırınımı tekniği ile belirlenen yapısı. 
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5.9. 8a Bileşiğinin Yapı Analizi 
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Şekil 5.38: 8a Bileşiğinin yapısı. 

 
8a Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu A2B spin 

sistemindedir. [PCl(NH)] fosfor atomu δ= 21.77 ppm’de, [PCl(OR)] fosfor atomları 

δ= 22.25 ppm’de rezonansa gelmiştir. Fosfor atomlarına ait eşleşme sabiti 2JPA-PB=57.1 

Hz olarak bulunmuştur. (Şekil 5.39). 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 

Şekil 5.39: 8a Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu. 
 

 8a Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumunda, ansa halkasında yer 

alan -OCH2- grubu protonlarının, ansa halkasının duruşu sebebiyle farklı çevreleri 
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görmesinden -CHaHb- şeklinde farklandığı ve δ=4.48 ppm ve δ=4.73 ppm’de 

rezonansa geldiği görülmektedir. Bu protonlar, fosfor ve flor atomları ile eşleşerek 

çoklu olarak yarılmışlardır. Bütilamino zincirindeki -NH protonu =3.59 ppm’de, -

NHCH2- protonları =3.13 ppm’de, -NHCH2CH2- protonları =1.62 ppm’de, -

NHCH2CH2CH2- protonları =1.45 ppm’de ve -CH3 protonları =0.99 ppm’de 

rezonansa gelmiştir. İntegral değerleri de yapıyı doğrulamaktadır (Şekil 5.40). 

 

 
 
 
 

 

 

        Şekil 5.40: 8a Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu. 

 

8a Bileşiğinin, 1,8,9-trihidroksiantrasen matriksi kullanılarak MALDI-TOF 

tekniği ile alınmış kütle spektrumu incelendiğinde moleküler iyon piki 473.61 m/z 

olarak görülmektedir ve bu değer beklenen mol kütlesi (molekülün mol kütlesi 473.50) 

ile uyum içindedir (Şekil 5.41). 
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Şekil 5.41: 8a Bileşiğinin kütle spektrumu. 

 

5.10. 8b Bileşiğinin Yapı Analizi 
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Şekil 5.42: 8b Bileşiğinin yapısı. 

 

8b Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu AB2 spin 

sistemindedir. [PCl(NHR)] fosfor atomu δ= 24.18 ppm’de, [PCl(OR)]2 fosfor atomları 

δ= 21.88 ppm’de rezonansa gelmiştir. Fosfor atomlarına ait eşleşme sabiti 2JPA-PB=61.5 

Hz olarak bulunmuştur (Şekil 5.43). 
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Şekil 5.43: 8b Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu. 

 

(8b) Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu incelendiğinde ansa 

halkasında yer alan -CH2- grubu protonlarının, ansa halkasının duruşu sebebiyle farklı 

çevreleri görmesinden -CHaHb- şeklinde farklandığı ve δ=4.89 ppm ve δ=4.46 ppm’ 

de rezonansa geldiği görülmektedir. Bu protonlar, fosfor ve flor atomları ile eşleşerek 

çoklu olarak yarılmışlardır. Bütilamino zincirindeki -NH protonu =3.19 ppm’de, -

NHCH2- protonları =3.08 ppm’de, -NHCH2CH2- protonları =1.56 ppm’de, -

NHCH2CH2CH2- protonları =1.39 ppm’de ve -CH3 protonları =0.94 ppm’de 

rezonansa gelmiştir. İntegral değerleri yapıyı desteklemektedir (Şekil 5.44). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                       

 

 



 

67 

 

 

 

 
 
 

 

 

 

 

 
 
 

 

Şekil 5.44: 8b Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu. 

 

8b Bileşiğinin, 2,5 dihidroksibenzoikasit matriksi kullanılarak MALDI-TOF 

tekniği ile alınmış kütle spektrumu incelendiğinde moleküler iyon piki 523.08 m/z 

olarak görülmektedir ve bu değer beklenen mol kütlesi (molekülün mol kütlesi 523.51) 

ile uyum içindedir (Şekil 5.45). 

 

 
 

Şekil 5.45: 8b Bileşiğinin kütle spektrumu. 
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8b Bileşiğinin, tek kristal X-ışınları kırınımı tekniği kullanılarak çözülen 

yapısında bütilamino grubunun ansa halkasına cis- konumda bağlandığı görülmektedir 

(Şekil 5.46). 

 

 
 

Şekil 5.46: 8b Bileşiğinin X-ışını kırınımı tekniği ile belirlenen yapısı. 

 

5.11. 8c Bileşiğinin Yapı Analizi 

 

 
 

Şekil 5.47: 8c Bileşiğinin yapısı. 

 

8c Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu AB2 spin 

sistemindedir. [PCl(NHR)] fosfor atomu δ= 25.19 ppm’de, [PCl(OR)]2 fosfor atomları 

δ= 20.83 ppm’de rezonansa gelmiştir. Fosfor atomlarına ait eşleşme sabiti 2JPA-PB=63.3 

Hz olarak bulunmuştur. (Şekil 5.48). 
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Şekil 5.48: 8c Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu. 

 

8c Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumunda ansa halkasında yer 

alan -OCH2- grubu protonlarının δ=3.67 ppm’de rezonansa geldiği görülmektedir. Bu 

protonlar, fosfor ve flor atomları ile eşleşerek çoklu olarak yarılmışlardır. Bütilamino 

zincirindeki -NH protonu =3.27 ppm’de, -NHCH2- protonları =3.00 ppm’de, -

NHCH2CH2- protonları =1.47 ppm’de, -NHCH2CH2CH2- protonları =1.29 ppm’de 

ve -CH3 protonları =0.86 ppm’de rezonansa gelmiştir. İntegral değerleri yapıyı 

desteklemektedir (Şekil 5.49). 
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Şekil 5.49: 8c Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu. 

 

8c Bileşiğinin, 1,8,9-trihidroksiantrasen matriksi kullanılarak MALDI-TOF 

tekniği ile alınmış kütle spektrumu incelendiğinde moleküler iyon piki 572.90 m/z 

olarak görülmektedir ve bu değer beklenen mol kütlesi (molekülün mol kütlesi 573.52) 

ile uyum içindedir (Şekil 5.50). 

 

 
 

Şekil 5.50: 8c Bileşiğinin kütle spektrumu. 
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5.12. 9a Bileşiğinin Yapı Analizi 

 

NP

N

P N

P

F

F

F
F

O

O
Cl

Cl

N

(9a)

N P

N

PN
P

F
F

F
F

O

O
Cl

Cl

N

 
 

Şekil 5.51: 9a Bileşiğinin yapısı. 

 

9a Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu AA'X2X2' spin 

sisteminde, yine ikinci derece bir spektrumdur. =5.29 ppm’de rezonansa gelen [P-

(NN) spiro] grubu fosfor atomları hem birbirleri ile hem de bulundukları fosfazen 

halkasındaki diğer fosfor atomları ile eşleşerek çoklu olarak yarılmıştır. [PCl(OR)] 

grupları ise =29.04 ppm’de rezonansa gelmiştir (Şekil 5.52). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Şekil 5.52: 9a Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu. 

 

9a Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu incelendiğinde, ansa 

halkalarında yer alan -OCH2- grubu protonlarının ansa halkasının duruşu sebebiyle 
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farklı çevreleri görmesinden -CHaHb- şeklinde farklandığı ve  δ=4.30 ve 4.72 ppm’de 

rezonansa geldiği görülmektedir. Bütilamino zincirlerindeki –NCH2 protonları =2.97 

ppm’de, diğer -CH2- protonları =1.33-1.50 ppm aralığında ve son olarak -CH3 

protonları ise =0.85 ppm’de rezonansa gelmiştir. İntegral değerleri de yapıyı 

desteklemektedir (Şekil 5.53). 

 

 

 

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 
 
 

 
 

Şekil 5.53: 9a Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu. 

 

9a Bileşiğinin, 2,5 dihidroksibenzoikasit matriksi kullanılarak MALDI-TOF 

tekniği ile alınmış kütle spektrumu incelendiğinde protonlanmış moleküler iyon piki 

875.7 m/z olarak görülmektedir ve bu değer beklenen mol kütlesi (molekülün mol 

kütlesi 874.1) ile uyum içindedir (Şekil 5.54). 
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Şekil 5.54: 9a Bileşiğinin kütle spektrumu. 

 

9a Bileşiğinin, tek kristal X-ışınları kırınımı tekniği kullanılarak çözülen 

yapısında, fosfazen halkaları üzerinde ansa halkalarının birbirine göre anti 

pozisyonunda bağlandığı görülmektedir (Şekil 5.55). 

 

 
 

Şekil 5.55: 9a Bileşiğinin X-ışını kırınımı tekniği ile belirlenen yapısı. 
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5.13. 9b Bileşiğinin Yapı Analizi 
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Şekil 5.56: 9b Bileşiğinin yapısı. 

 

9b Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu AA'X2X2' spin 

sistemindedir. =5.04 ppm’de rezonansa gelen [P-(NN) spiro] grubu fosfor atomları 

hem birbirleri ile hem de bulundukları halkadaki diğer fosfor atomları ile eşleşerek 

çoklu olarak yarılmıştır. [PCl(OR)] grupları ise =26.02 ppm’de rezonansa gelmiştir 

(Şekil 5.57). 

 

          

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

     Şekil 5.57: 9a Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu. 
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9b Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu incelendiğinde, ansa 

halkalarında yer alan -OCH2- gruplarına ait protonların ansa halkasının duruşu 

sebebiyle farklı çevreleri görmelerinden -CHaHb- şeklinde farklandığı ve  δ=4.36 ve 

4.86 ppm’de rezonansa geldiği görülmektedir. Bu protonlar, fosfor ve flor atomları ile 

eşleşerek çoklu olarak yarılmışlardır. Bütilamino zincirlerindeki –NCH2 protonlarının 

=2.98 ppm’de, diğer -CH2- protonları =1.31-1.50 ppm aralığında ve son olarak -CH3 

protonlarının  =0.82 ppm’de rezonansa geldiği görülmektedir. İntegral değerleri de 

yapıyı desteklemektedir (Şekil 5.58). 

  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Şekil 5.58: 9b Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu. 

 

9b Bileşiğinin, 1,8,9-trihidroksiantrasen matriksi kullanılarak MALDI-TOF 

tekniği ile alınmış kütle spektrumu incelendiğinde protonlanmış moleküler iyon piki 

975.7 m/z olarak görülmektedir ve bu değer beklenen mol kütlesi (molekülün mol 

kütlesi 974.1) ile uyum içindedir (Şekil 5.59). 
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Şekil 5.59: 9b Bileşiğinin kütle spektrumu. 

 

9b Bileşiğinin, tek kristal X-ışınları kırınımı tekniği kullanılarak çözülen 

yapısında, fosfazen halkaları üzerinde yer alan ansa halkasının birbirine göre anti 

pozisyonunda yer aldığı görülmektedir (Şekil 5.60). 

 

 
 

Şekil 5.60: 9b Bileşiğinin X-ışını kırınımı tekniği ile belirlenen yapısı. 

 

 

 

 

 



 

77 

5.14. 9c Bileşiğinin Yapı Analizi 
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Şekil 5.61: 9c Bileşiğinin yapısı. 

 

9c Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu AA'X2X2' spin 

sistemindedir. =5.82 ppm’de rezonansa gelen [P-(NN) spiro] grubu fosfor atomları 

hem birbirleri ile hem de bulundukları halkada yer alan diğer iki fosfor atomu ile 

eşleşerek çoklu olarak yarılmıştır. [PCl(OR)] grupları ise =25.04 ppm’de rezonansa 

gelmiştir (Şekil 5.62). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Şekil 5.62: 9c Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu. 
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9c Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu (iç referans TMS, CDCl3, 

298°K) incelendiğinde ansa halkasında yer alan -OCH2- grubu protonlarının ansa 

halkasının duruşu sebebiyle farklı çevreleri görmesinden -CHaHb- şeklinde farklandığı 

ve  δ=4.58 ve 4.90 ppm’de rezonansa geldiği görülmektedir. Bu protonlar, fosfor ve 

flor atomları ile eşleşerek çoklu olarak yarılmışlardır. Bütilamino zincirlerindeki –

NCH2 protonu =2.87 ppm’de, diğer -CH2- protonları =1.34-1.1.44 ppm aralığında 

ve  -CH3 protonları ise =0.78 ppm’de rezonansa gelmiştir. İntegral değerleri de yapıyı 

desteklemektedir (Şekil 5.63). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Şekil 5.63: 9c Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu. 

 

9c Bileşiğinin, 1,8,9-trihidroksiantrasen matriksi kullanılarak MALDI-TOF 

tekniği ile alınmış kütle spektrumu incelendiğinde moleküler iyon piki 1075.9 m/z 

olarak görülmektedir ve bu değer beklenen mol kütlesi (molekülün mol kütlesi 1074.1) 

ile uyum içindedir (Şekil 5.64) 
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Şekil 5.64: 9c Bileşiğinin kütle spektrumu. 

 

9c Bileşiğinin, tek kristal X-ışınları kırınımı tekniği kullanılarak çözülen 

yapısında iki ansa halkasının birbirine göre anti- pozisyonunda bağlandığı 

görülmektedir (Şekil 5.65). Kristaller çok küçük ve ince olduğundan toplanan datalar 

yapının tam olarak çözümlenmesi için yeterli olmamıştır. 

 

 
 

       Şekil 5.65: 9c Bileşiğinin X-ışını kırınımı tekniği ile belirlenen yapısı. 
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5.15. 11 Bileşiğinin Yapı Analizi 
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Şekil 5.66: 11 Bileşiğinin yapısı.  

 

11 Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu ABX spin 

sistemindedir. δ= 25.87 ppm’ de görülen pik grubu [PCl2] fosfor atomuna, δ= 26.24 

ppm’de gözlenen pik grubu [PCl(NH)] fosfor atomuna, δ= 24.85 ppm’de görülen pik 

grubu ise [P(ON)-spiro] fosfor atomuna aittir (Şekil 5.67). Spektrumdan görüleceği 

üzere, butilamino grubunun O grubuna trans olarak yönlendiği bileşiğin dışında diğer 

izomerde az miktarda ortamda bulunmaktadır. 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Şekil 5.67: 11 Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu. 
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11 Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu incelendiğinde spiro 

halkasında yer alan -OCH2- grubu protonlarının δ=4.34 ppm’de, -OCH2CH2- grubu 

protonlarının δ=3.36 ppm’de rezonansa geldiği görülmektedir. Yine spiro halkasında 

yer alan –NCH3 grubu protonları ise δ=2.67 ppm’de rezonansa gelerek ikiye 

yarılmıştır (3JP-H=12.1 Hz).  Bütilamino zincirindeki -NH protonu =3.15 ppm’de, -

NHCH2- protonları =3.08 ppm’de, -NHCH2CH2- protonları =1.55 ppm’de -

NHCH2CH2CH2- protonları =1.39 ppm’de ve son olarak -CH3 protonları =0.93 

ppm’de rezonansa gelmiştir. İntegral değerleri de yapıyı doğrular niteliktedir (Şekil 

5.68). 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Şekil 5.68: 11 Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu. 

 

11 Bileşiğinin, 1,8,9-trihidroksiantrasen matriksi kullanılarak MALDI-TOF 

tekniği ile alınmış kütle spektrumu incelendiğinde moleküler iyon piki 386.2 m/z 

beklenen mol kütlesi (molekülün mol kütlesi 386.5) ile uyum içindedir (Şekil 5.69). 
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Şekil 5.69: 11 Bileşiğinin kütle spektrumu. 

 

5.16. 12a Bileşiğinin Yapı Analizi 
 

 
 

Şekil 5.70: 12a Bileşiğinin yapısı. 

 

12a Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu AA′BB′XX′ spin 

sistemindedir. =7.02 ppm’de rezonansa gelen [P-(NN)-spiro] grubu fosfor atomları 

hem birbirleri ile hem de bulundukları halkadaki diğer fosfor atomları ile eşleşerek 

çoklu olarak yarılmıştır. [P(ON)-spiro] grupları =28.55 ppm’de rezonansa gelirken 

[PCl2] grubu fosfor atomları ise  =30.98 ppm’de rezonansa gelmiştir ve yine 
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beklenildiği gibi çoklu pik grubu olarak görülmektedir. Bileşiğin proton ile eşleşmiş 
31P NMR spektrumu da yapıyı desteklemektedir (Şekil 5.71). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Şekil 5.71: 12a Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu. 

 

12a Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu incelendiğinde spiro 

halkalarında yer alan -OCH2- grubu protonlarının δ=4.25 ppm’de, -OCH2CH2- grubu 

protonlarının δ=3.29 ppm’de rezonansa geldiği görülmektedir. Yine spiro halkasında 

yer alan –NCH3 grubu protonları ise δ=2.55 ppm’de rezonansa gelerek ikiye 

yarılmıştır (3JP-H=11.7 Hz). Bütilamino zincirlerinde yer alan -NCH2- protonları 

=2.98 ppm’de, -NCH2CH2- protonları =1.50 ppm’de -NHCH2CH2CH2- protonları 

=1.35 ppm’de ve  -CH3 protonları  =0.83 ppm’de rezonansa gelmiştir. İntegral 

değerleri de yapıyı desteklemektedir (Şekil 5.72). 
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      Şekil 5.72: 12a Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu. 

 

12a Bileşiğinin, 1,8,9-trihidroksiantrasen matriksi kullanılarak MALDI-TOF 

tekniği ile alınmış kütle spektrumu incelendiğinde moleküler iyon piki 701.7 m/z 

olarak görülmektedir ve bu değer beklenen mol kütlesi (molekülün mol kütlesi 700.1) 

ile uyum içindedir (Şekil 5.73). 

 

 
 

Şekil 5.73: 12a Bileşiğinin kütle spektrumu. 

 

12a Bileşiğinin, tek kristal X-ışınları kırınımı tekniği kullanılarak çözülen 

yapısında spiro 2-metilaminoetoksi gruplarının fosfazen halkaları üzerinde birbirlerine 

göre anti-trans konumunda düzenlendiği görülmektedir (Şekil 5.74).  
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Şekil 5.74: 12a Bileşiğinin X-ışını kırınımı tekniği ile belirlenen yapısı. 

 

5.17. 12b Bileşiğinin Yapı Analizi 
 

 
 

Şekil 5.75: 12b Bileşiğinin yapısı. 

 

12b Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu AA′BB′XX′ spin 

sistemindedir. =6.94 ppm’de rezonansa gelen [P-(NN) spiro] grubu fosfor atomları 

hem birbirleri ile hem de yer aldığı fosfazen halkasındaki diğer fosfor atomları ile 

eşleşerek çoklu olarak yarılmıştır. [P(ON)-spiro] grupları =28.60 ppm’de, [PCl2] 

grubu fosfor atomları ise =31.02 ppm’de simetrik pik çoklukları şeklinde 

görülmektedir. Bileşiğin proton ile eşleşmiş fosfor NMR spektrumu önerilen yapıyı 

desteklemektedir (Şekil 5.76). 
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Şekil 5.76: 12b Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu. 

 

12b Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu incelendiğinde spiro 

halkalarında yer alan -OCH2- grubu protonlarının δ=4.23 ppm’de, -OCH2CH2- grubu 

protonlarının δ=3.26 ppm’de rezonansa geldiği görülmektedir. Yine spiro halkasında 

yer alan –NCH3 grubu protonları δ=2.53 ppm’de rezonansa gelerek ikiye yarılmıştır 

(3JP-H=11.1 Hz). Bütilamino zincirlerinde yer alan -NCH2- protonları =2.97 ppm’de, 

-NCH2CH2- protonları =1.43 ppm’de, -NHCH2CH2CH2- protonları =1.36 ppm’de 

ve -CH3 protonları ise =0.83 ppm’de rezonansa geldiği gelmiştir ve integral değerleri 

de yapı ile uyumludur (Şekil 5.77). 
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Şekil 5.77: 12b Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu. 
 

12b Bileşiğinin, 1,8,9-trihidroksiantrasen matriksi kullanılarak MALDI-TOF 

tekniği ile alınmış kütle spektrumu incelendiğinde moleküler iyon piki 700.1 m/z 

olarak görülmektedir ve bu değer beklenen mol kütlesi (molekülün mol kütlesi 700.1) 

ile uyum içindedir (Şekil 5.78). 

 

 
 

         Şekil 5.78: 12b Bileşiğinin kütle spektrumu. 
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12b Bileşiğinin, tek kristal X-ışınları kırınımı tekniği kullanılarak çözülen 

yapısında dispiro 2-metilaminoetoksi gruplarının syn-cis konumunda düzenlendiği 

görülmektedir (Şekil 5.79).  

 

 
 

Şekil 5.79: 12b Bileşiğinin X-ışını kırınımı ölçümüyle belirlenen yapısı. 

 

5.18. 14 Bileşiğinin Yapı Analizi 
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Şekil 5.80: 14 Bileşiğinin yapısı. 

 

14 Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu ABC spin 

sistemindedir. δ= 25.00 ve 24.54 ppm’ de görülen pik grubu {PCl[N(CH2Ph)2]} fosfor 

atomlarına, δ= 22.95 ppm’de gözlenen pik grubu {[PCl(NHR)]} fosfor atomuna aittir. 

Eşleşme sabitleri, 2J AB = 48.9 Hz, 2J AC= 45.2 Hz, 2J BC= 43.9 Hz olarak hesaplanmıştır 

(Şekil 5.81). 
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         Şekil 5.81: 14 Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu. 

 

14 Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu incelendiğinde 

dibenzilamin halkasında yer alan aromatik protonların (–ArH), δ=7.24-7.17 ppm 

aralığında, NCH2- grubu protonlarının δ=4.30-4.13 ppm aralığında rezonansa geldiği 

görülmektedir. -NH protonu ise =3.65 ppm’de rezonansa gelmiştir. Alkil zincirinde 

yer alan -NHCH2- protonları =2.99 ppm’de, -NHCH2CH2- protonları =1.44 ppm’de 

-NHCH2CH2CH2- protonları =1.27 ppm’de ve -CH3 protonları =0.80 ppm’de 

rezonansa gelmiştir. İntegral değerleri de yapıyı desteklemektedir (Şekil 5.82). 
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Şekil 5.82: 14 Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu. 

 

14 Bileşiğinin, 1,8,9-trihidroksiantrasen matriksi kullanılarak MALDI-TOF 

tekniği ile alınmış kütle spektrumu incelendiğinde moleküler iyon piki 705.1 m/z 

olarak görülmektedir ve bu değer beklenen mol kütlesi (molekülün mol kütlesi 705.9) 

ile uyum içindedir (Şekil 5.83). 

 

 
 
 

Şekil 5.83: 14 Bileşiğinin kütle spektrumu. 
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5.19. 15a Bileşiğinin Yapı Analizi 
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Şekil 5.84: 15a Bileşiğinin yapısı. 

 

15a Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu AA'X2X2' spin 

sistemindedir. =4.37 ppm’de rezonansa gelen [P(NN)-spiro] grubu fosfor atomları 

hem birbirleri ile hem de yer aldıkları fosfazen halkasındaki diğer fosfor atomları ile 

eşleşerek çoklu olarak yarılmıştır. {2x PCl[N(CH2Ph)2]}grupları ise =29.43 ppm’de 

rezonansa gelmiştir (Şekil 5.85).  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

 
 
 
 

Şekil 5.85: 15a Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu. 
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15a Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu incelendiğinde 

dibenzilamin halkasında yer alan aromatik protonların (–ArH), δ=7.34-7.26 ppm 

aralığında, -NCH2- grubu protonlarının δ=4.43-4.23 ppm aralığında rezonansa geldiği 

görülmektedir. Bu protonlar, fosfor ve flor atomları ile eşleşerek çoklu olarak 

yarılmışlardır. Bütilamino zincirlerindeki –NCH2 protonları  =3.02 ppm’de,  

-CH2CH3- protonları =1.39 ppm’de, -NCH2-CH2 protonları =1.58 ppm’de ve -CH3 

protonları =0.87 ppm’de rezonansa gelmiştir. İntegral değerleri de yapı ile uyumludur 

(Şekil 5.86). 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 

Şekil 5.86: 15a Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumu. 

 

15a Bileşiğinin, 1,8,9-trihidroksiantrasen matriksi kullanılarak MALDI-TOF 

tekniği ile alınmış kütle spektrumu incelendiğinde moleküler iyon piki 1339.3 m/z 

olarak görülmektedir ve bu değer beklenen mol kütlesi (molekülün mol kütlesi 1339.0) 

ile uyum içindedir (Şekil 5.87). 
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Şekil 5.87: 15a Bileşiğinin kütle spektrumu. 

 

(15a) Bileşiğinin, tek kristal X-ışınları kırınımı tekniği kullanılarak çözülen 

yapısında aynı siklofosfazen halkası üzerinde bulunan iki dibenzilamin grubunun 

birbirine trans konumunda olduğu, iki trimer halkası göz önüne alındığında 

dibenzilamin gruplarının birbirlerine göre cis pozisyonunda oldukları belirlenmiş olup 

yapı trans-cis yapısındadır. (Şekil 5.88). 

 

 
 

Şekil 5.88: 15a Bileşiğinin X-ışını kırınımı ölçümüyle belirlenen yapısı. 



 

94 

5.20. 9a-I Bileşiğinin Yapı Analizi 
 

 
 

Şekil 5.89: 9a-I Bileşiğinin yapısı. 

 

Dört eşdeğer kiral merkez içeren 9a-I bileşiği, aynı zamanda florodiol içeren 

yeni tip N,N-spiro yapılarının termal kararlılıklarını incelemek amacıyla tez 

kapsamında sentezlendi. Bileşiğin yapısı 31Pdec, 1H NMR, kütle ve tek kristal X-ışını 

kırınımı tekniği kullanılarak aydınlatıldı ve ilgili deneysel sonuçlar bölüm 5.12 de 

detaylı olarak verildi. 
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5.21. Sentezlenen Bileşiklerin Elementel Analiz Sonuçları 

 

Tablo 5.1: Sentezlenen bileşiklerin elementel analiz sonuçları. 
 

Bileşik 

No 
Kapalı Formül 

Elementel Analiz Verileri 

Hesaplanan (%) Bulunan (%) 

C H N C H N 

4a C8H14Cl3F4N4O2P3 20.29 2.98 11.83 20.42 3.01 11.65 

4b C9H14Cl3F6N4O2P3 20.65 2.70 10.70 20.76 2.82 10.62 

5a C16H26Cl4F8N8O4P6 21.99 3.00 12.82 22.08 2.88 12.68 

5b C18H26Cl4F12N8O4P6 22.20 2.69 11.50 22.31 2.62 11.44 

6a C12H18ClF8N4O4P3 25.62 3.22 9.96 25.56 3.12 10.02 

6b C14H18ClF12N4O4P3 25.38 2.74 8.45 25.57 2.69 8.13 

7a C24H34F16N8O8P6 27.39 3.26 10.65 27.03 2.89 10.78 

7b C28H34F24N8O8P6 26.85 2.74 8.95 27.28 2.68 8.66 

8a C8H14Cl3F4N4O2P3 20.29 2.98 11.83 20.62 3.11 11.48 

8b C9H14Cl3F6N4O2P3 20.65 2.70 10.70 20.90 2.83 10.22 

8c C10H14Cl3F8N4O2P3 20.94 2.46 9.77 21.16 2.54 9.37 

9a/9a-I C16H26Cl4F8N8O4P6 21.99 3.00 12.82 22.32 2.91 12.11 

9b C18H26Cl4F12N8O4P6 22.20 2.69 11.50 22.57 2.72 11.01 

9c C20H26Cl4F16N8O4P6 22.36 2.44 10.43 22.70 2.48 9.12 

11 C7H17Cl3N5OP3 21.75 4.43 18.12 22.05 4.62 17.86 

12a C14H32Cl4N10O2P6 24.02 4.61 20.01 24.32 4.73 19.52 

12b C14H32Cl4N10O2P6 24.02 4.61 20.01 24.28 4.71 19.68 

14 C32H38Cl3N6P3 54.44 5.43 11.90 55.03 5.58 11.17 

15a C64H74Cl4N12P6 57.41 5.57 12.55 57.67 5.69 11.98 
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5.22. Tez Kapsamında Sentezlenen ve Yapısı Aydınlatılan Bileşikler 
 

Tablo 5.2: Sentezlenen ve yapısı aydınlatılan bileşikler. 
 

Bileşik 
Kodu 

 
Bileşiğin Yapısı 

Fiziksel ve Stereojenik 
Özellikleri 

4a 

 

Yağımsı, Rasemik 

4b 

 

Yağımsı, Rasemik 

5a 

 

Renksiz Kristal, 
E. N. 220 °C, 

Akiral 
 

5b 

 

Renksiz Kristal, 
E. N. 161 °C, 

Akiral 
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Tablo 5.2: Devam. 
 

 
 

 
 

6a 

 

Beyaz Katı, 
E. N. 140 °C,  

Akiral 

6b 

 

Yağımsı, 
Akiral 

7a 

 

Beyaz Katı, 
E. N. 295 °C, 

Akiral 

7b 

 

Renksiz Kristal, 
E. N. 287 °C, 

Akiral 

8a 

 

Beyaz Katı, 
E. N. 89 °C, 

Mezo 
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Tablo 5.2: Devam. 
 

 

8b 

 

Renksiz Kristal, 
E. N. 67 °C, 

Mezo 

8c 

 

Beyaz Katı, 
E. N. 70 °C, 

Mezo 

9a/9a-I 

 

Renksiz Kristal, 
E. N. 240°C, 

Mezo 

9b 

 

İzole edilemedi, 
Mezo 

9b 

 

Renksiz Kristal, 
E. N. 230 °C, 

Mezo 
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Tablo 5.2: Devam. 
 

 

 
 
 
 
 

 
 
 

9c 

 

Beyaz Katı, 
E. N. 174 °C, 

Mezo 

11 

 

Beyaz Katı, 
E. N. 95 °C, 

Rasemik 

12a 

 

Renksiz Kristal, 
E. N. 290 °C, 

Mezo 

12b 

 

Renksiz Kristal, 
E. N. 218 °C, 

Mezo 
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Tablo 5.2: Devam. 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

14 

 
 

Yağımsı, Rasemik 

15a 

 
 

Renksiz Kristal, 
E. N. 190 °C, 

Mezo 

15b 

 

 
 

İzole edilemedi, 
Mezo 
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6. TERMAL ÖZELLİKLERİN İNCELENMESİ 

 

Flor sübstitüe gruplar içeren siklofosfazen bileşiklerinin alev geciktirici katkı 

maddelerin (maddelerin yanabilirlik özelliklerini düşürerek tutuşmayı geciktiren 

maddeler) hazırlanmasında önemli bir yer tuttuğu bilinmektedir [6, 40]. De-

protonasyon reaksiyonu yolu ile hazırlanan halkalı fosfor-azot bileşiklerinin son 

derece rijid ve kararlı bir yapıya sahip olduğu göz önüne alınırsa, hazırlanacak florlu 

türevlerinin extra termal kararlılık göstermesi beklenmektedir. Bu amaçla sentezi 

gerçekleştirilen florodiol sübstitüe yeni tasarım inorganik halkalı bileşiklerin, termal 

özelliklerini araştırmak için Termogravimetrik Analiz (TGA) spektrometresi 

kullanıldı. 

 

6.1. 5a Bileşiğinin Termal Özelliklerinin İncelenmesi 

 

5a Bileşiğinin TGA termogramı incelendiğinde, bileşiğin 700 °C’ye kadar 

yapılan ısıtmada tek basamakta kütle kaybına uğradığı ve 270 ºC’den başlayarak 320 

°C’ye kadar ağırlığının % 95’ini kaybettiği gözlenmektedir (Şekil  6.1). 

 

 
 

Şekil 6.1: Bileşik 5a’nın TGA termogramı. 

 

 

 

Step -94.8591 %
     -2.0002 mg
Residue      5.5202 %
             0.1164 mg

!315-mutlu-06-1_tga
315-mutlu-06-1_tga, 2.1086 mg

%
50

min

°C50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Integral     -192.49 mg
  normalized -91.29 
Onset          269.54 °C
Peak           310.77 °C
Endset         320.18 °C

%min^-1

20

min

°C50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Lab: GYTE  SystemeRTAMETTLER T OL EDO S
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6.2. 5b Bileşiğinin Termal Özelliklerinin İncelenmesi 

 

5b Bileşiğinin TGA termogramı incelendiğinde, bileşiğin 700 °C’ye kadar 

yapılan ısıtmada tek basamakta kütle kaybına uğradığı ve 283 ºC’den başlayarak 341 

°C’ye kadar ağırlığının % 98’ini kaybettiği gözlenmektedir (Şekil 6.2).  

 

 
 

Şekil 6.2: Bileşik 5b’nin TGA termogramı. 

 

6.3. 7a Bileşiğinin Termal Özelliklerinin İncelenmesi 

 

7a Bileşiğinin TGA termogramı incelendiğinde, bileşiğin 700 °C’ye kadar 

yapılan ısıtmada tek basamakta kütle kaybına uğradığı ve 297 ºC’den başlayarak 333 

°C’ye kadar ağırlığının % 86’sını kaybettiği gözlenmektedir (Şekil  6.3). 

 
 

Step -98.2071 %
     -5.1940 mg
Residue      1.9502 %
             0.1031 mg

!315-mutlu-04-1_tga
315-mutlu-04-1_tga, 5.2888 mg

%
50

min

°C50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Integral     -512.43 mg
  normalized -96.89 
Onset          282.84 °C
Peak           329.48 °C
Endset         340.91 °C

%min^-1

10

min

°C50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Lab: GYTE  SystemeRTAMETTLER T OL EDO S
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Şekil 6.3: Bileşik 7a’nın TGA termogramı. 

 

6.4. 7b Bileşiğinin Termal Özelliklerinin İncelenmesi 

 

7b Bileşiğinin TGA termogramı incelendiğinde, bileşiğin 700 °C’ye kadar 

yapılan ısıtmada tek basamakta kütle kaybına uğradığı ve 287 ºC’den başlayarak 364 

°C’ye kadar ağırlığının % 98’ini kaybettiği gözlenmektedir (Şekil 6.4). 

 

 
 

Şekil 6.4: Bileşik 7b’nin TGA termogramı. 

 

 

 

? Step -86.0010 %
     -0.6519 mg
Residue      18.3505 %
             0.1391 mg

!315-mutlu-08-1_tga
315-mutlu-08-1_tga, 0.7580 mg

%
50

min

°C50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

? Integral     -76.54 mg
  normalized -100.98 
Onset          297.31 °C
Peak           325.60 °C
Endset         333.38 °C

%min^-1

20

min

°C50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Lab: GYTE  SystemeRTAMETTLER T OLEDO S

Step -97.6940 %
     -4.4036 mg
Residue      2.2441 %
             0.1012 mg

!315-mutlu-10-1_tga
315-mutlu-10-1_tga, 4.5076 mg

%
50

min

°C50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Integral     -421.21 mg
  normalized -93.44 
Onset          287.08 °C
Peak           341.88 °C
Endset         364.62 °C

%min^-1

10

min

°C50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Lab: GYTE  SystemeRTAMETTLER T OL EDO S
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6.5. 9a Bileşiğinin Termal Özelliklerinin İncelenmesi 

 

9a Bileşiğinin TGA termogramı incelendiğinde, 700 °C’ye kadar yapılan 

ısıtmada iki basamakta kütle kaybı meydana geldiği gözlenmektedir. Bileşiğin ilk 

basamakta, (226 °C’den başlayarak 279 °C’ye kadar) ağırlığının %18’ini kaybettiği 

gözlenmektedir. İkinci basamakta ise, (291°C’den 387 °C’ye kadar) maddenin geri 

kalan kısmı, ağırlığının %51’ ini kaybetmektedir (Şekil 6.5). 

 

 
 

Şekil 6.5: Bileşik 9a’nın TGA termogramı. 

 

6.6. 9b Bileşiğinin Termal Özelliklerinin İncelenmesi 

 

9b Bileşiğinin TGA termogramı incelendiğinde, bileşiğin 700 °C’ye kadar 

yapılan ısıtmada tek basamakta kütle kaybına uğradığı ve 266 ºC’den başlayarak 324 

°C’ye kadar ağırlığının % 92’sini kaybettiği gözlenmektedir (Şekil 6.6). 

 

 

Step -51.2485 %
     -0.7212 mg
Residue      29.9958 %
             0.4221 mg

Step -17.8933 %
     -0.2518 mg
Residue      81.4966 %
             1.1469 mg

!315-mutlu-14-1_tga
315-mutlu-14-1_tga, 1.4073 mg

%
50

min

°C50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Integral     -65.84 mg
  normalized -46.78 
Onset          290.99 °C
Peak           361.80 °C
Endset         386.78 °C

Integral     -19.87 mg
  normalized -14.12 
Onset          225.78 °C
Peak           264.55 °C
Endset         279.01 °C

%min^-1

2

min

°C50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Lab: GYTE  SystemeRTAMETTLER T OL EDO S



 

105 

 
 

Şekil 6.6: Bileşik 9b’nin TGA termogramı. 

 

6.7. 9c Bileşiğinin Termal Özelliklerinin İncelenmesi 

 

9c Bileşiğinin TGA Termogramı incelendiğinde, bileşiğin 700 °C’ye kadar 

yapılan ısıtmada tek basamakta kütle kaybına uğradığı ve 289 ºC’den başlayarak 350 

°C’ye kadar ağırlığının % 95’ini kaybettiği gözlenmektedir (Şekil 6.7). 

 

 
 

Şekil 6.7: Bileşik 9c’nin TGA termogramı. 

 

 

Step -92.2798 %
     -1.7942 mg
Residue      8.0662 %
             0.1568 mg

!315-mutlu-02-1_tga
315-mutlu-02-1_tga, 1.9443 mg

%
50

min

°C50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Integral     -187.10 mg
  normalized -96.23 
Onset          265.79 °C
Peak           315.27 °C
Endset         324.19 °C

%min^-1
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Lab: GYTE  SystemeRTAMETTLER T OL EDO S

Step -95.1017 %
     -5.0334 mg
Residue      5.1139 %
             0.2707 mg

!315-mutlu-12-1_tga
315-mutlu-12-1_tga, 5.2926 mg

%
50

min

°C50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Integral     -495.77 mg
  normalized -93.67 
Onset          288.71 °C
Peak           335.35 °C
Endset         349.68 °C

%min^-1
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min

°C50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Lab: GYTE  SystemeRTAMETTLER T OLEDO S
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7. STEREOJENİK (KİRAL) ÖZELLİKLERİN 
İNCELENMESİ 
 

Yaşam döngüsü içinde yer alan ve hayati öneme sahip olan proteinler, enzimler, 

amino asitler, karbonhidratlar, nükleositler ve hormonlar kiral bileşiklerdir. Kiral 

bileşiklerin uygun hedefler doğrultusunda tasarlanarak sentezlenmesi, özelliklerinin 

araştırılması ve elde edilen sonuçların değerlendirilerek kullanım alanlarının 

belirlenmesi yaşamımızda önemli bir yere sahiptir. Dört koordinasyonlu ve 5 

değerlikli fosfor bileşikleri potansiyel kiral bileşikler olup, geniş uygulamaları 

nedeniyle büyük ilgi görmektedir. Kararlı iskelet yapısına sahip ve dört tane potansiyel 

stereojenik fosfor merkezi içeren yeni tasarım bis siklofosfazenlerin, (N,N-spiro) 

stereojenik özelliklerinin araştırılması fosfor-azot kimyası için önemli ve yeni bir 

alandır.  

Bu amaçla, tez çalışması kapsamında, yeni tip fosfor-azot iskelet sistemini 

kullanarak iki ve dört eşdeğer kiral merkez içeren yapılar tasarlandı ve sentezleri 

gerçekleştirildi. Elde edilen bileşiklerin stereojenik özellikleri en doğru ve kesin metot 

olan, tek kristal X-ışını kırınımı tekniği kullanılarak incelendi. Bunun yanı sıra elde 

edilen bileşiklere kiral çözünme ajanı (CSA) ilave edilerek alınan 31P NMR ölçümleri 

de değerlendirilerek moleküllerin stereojenik özellikleri hakkında bilgiler edinildi. 

 

7.1. İki Eşdeğer Kiral Merkez İçeren Yapılar 

 

 
 

Şekil 7.1: Prokiral fosfor atomlarına sahip başlangıç bileşiği.  
 

İki eşdeğer kiral merkeze sahip N,N-spiro bileşiklerinin elde edilebilmesi için, 

başlangıç bileşiği olarak, asimetrik 2-metilaminoetoksi grubunun trimer’e mono spiro 
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sübstitüe olduğu bileşik 10 (Şekil 7.1) tercih edildi. Başlangıç bileşiğinin aminoliz ve 

ardından de-protonasyon reaksiyonları sonucu iki eşdeğer kiral merkez içeren 12a ve 

12b bileşikleri izole edildi. 

 

7.1.1. 12a Bileşiğinin Stereojenik Özelliklerinin İncelenmesi 

 

 
Şekil 7.2: İki eşdeğer kiral merkez içeren 12a bileşiğinin yapısı. 

 

12a Bileşiğinin tek kristal X-ışını kırınımı tekniği ile aydınlatılan yapısında, iki 

trimer halkasına, 2-metilaminoetoksi gruplarının birbirine göre anti konumunda 

sübstitüe olduğu görülmüştür. Aynı zamanda asimetrik bir reaktif olan 2-

metilaminoetoksi grubunda ki N ve O atomları da birbirine göre trans pozisyondadır 

(Şekil 7.2). Bundan dolayı izole edilen molekül anti-trans izomer olarak adlandırılır. 

P2 ve P2# fosfor atomları kiral merkezler olup S ve/veya R konfigürasyonuna 

sahiptirler. İki eşdeğer kiral merkez içeren molekül simetri merkezi içermektedir 

(Şekil 7.3) (Molekülün ağırlık merkezinden her iki zıt yöne eşit oranda gidildiğinde 

molekülde aynı atom ile karşılaşılıyorsa molekül simetri merkezi içeriyor demektir.) 

ve mezo formdadır. Dolayısıyla molekül optikçe aktif değildir. 
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Şekil 7.3: İki eşdeğer kiral merkez içeren 12a bileşiğinin simetri merkezi gösterimi. 

 

 
 

Şekil 7.4: Proton ile eşleşmemiş 31P NMR a) Bileşik 12a b) 1:5 mol oranında CSA 
ilavesi sonrası (CDCl3 içerisinde). 

 

Stereojenik özelliklerini incelemek amacıyla (12a) bileşiğine belirli oranlarda 

CSA ilave edilerek 31P NMR ölçümleri de alındı ve beklenildiği gibi piklerde herhangi 

bir yarılma olmadı. Sadece kimyasal kaymalarında küçük değişiklikler (yaklaşık 6 

Hz’lik) ve/veya genişlemeler meydana geldi. Bu da yapının mezo yani optikçe inaktif 

olduğunu destekledi (Şekil 7.4). 
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7.1.2. 12b Bileşiğinin Stereojenik Özelliklerinin İncelenmesi 

 
Şekil 7.5: İki eşdeğer kiral merkez içeren 12b bileşiğinin yapısı. 

 

12b Bileşiğinin tek kristal X-ışını kırınımı tekniği ile belirlenen yapısında, 2-

metilaminoetoksi gruplarının, iki trimer halkası üzerinde, birbirine göre syn konumda 

sübstitüe olduğu görüldü. Aynı zamanda asimetrik bir ligant olan 2-metilaminoetoksi 

gruplarındaki N ve O atomları da yine birbirine göre cis pozisyondadır (Şekil 7.5). 

Bundan dolayı izole edilen molekül syn-cis izomer olarak adlandırılır. P2 ve P5 fosfor 

atomları kiral merkezler olup, sırasıyla R ve S veya S ve R konfigürasyonlarına 

sahiptirler. İki eşdeğer kiral merkez içeren molekül, simetri düzlemi (Şekil 7.6) 

içermektedir ve mezo formdadır. Dolayıyla optikçe aktif değildir. 
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Şekil 7.6: Simetri düzlemi içeren 12b bileşiği. 

 

 
 

Şekil 7.7: Proton ile eşleşmemiş 31P NMR a) Bileşik 12b b) 1:5 mol oranında CSA 
ilavesi sonrası (CDCl3 içerisinde). 

 

Stereojenik özelliklerini incelemek amacıyla 12b bileşiğine belirli oranlarda 

CSA ilave edilerek 31P NMR ölçümleri alındı. Bunun sonucunda beklenildiğini gibi 

piklerde herhangi bir yarılma olmadı. Sadece kimyasal kaymalarında küçük 

değişiklikler (~ 6 Hz) ve/veya piklerde genişlemeler meydana geldi. Bu da yapının 

mezo yani optikçe inaktif olduğunu destekledi (Şekil 7.7). 
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7.2. Dört Eşdeğer Kiral Merkez İçeren Yapılar 

 

 
 

Şekil 7.8: İki eşdeğer kiral merkez içeren cis-mezo ve trans-rasemik başlangıç 

bileşikleri. 

 

Başlangıç bileşiği olarak, iki eşedeğer kiral merkez içeren  siklotrifosfazen 

bileşiklerine (cis-mezo ve trans-rasemik) ihtiyaç olduğundan; Cis-mezo 

siklotrifosfazen başlangıç bileşiği olarak, cis-ansa florodioksi türevi bileşik (Şekil 

7.8a), trans-rasemik siklotrifosfazen başlangıç bileşiği olarak da trans-nongeminal 

dibenzilamino bileşiği (Şekil 7.8b) tercih edildi. Başlangıç bileşiklerinin aminoliz ve 

ardından de-protonasyon reaksiyonları sonucu dört eşdeğer kiral merkez içeren 9a-I, 

9a-II, 15a ve 15b bileşikleri sentezlendi fakat sadece 9a-I ve 15a yapıları izole edildi.  
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7.2.1. 9a-I Bileşiğinin Stereojenik Özelliklerinin İncelenmesi 

 
Şekil 7.9: Dört eşdeğer kiral merkez içeren 9a-I bileşiğinin yapısı. 

 

9a-I Bileşiğinin tek kristal X-ışını kırınımı tekniği ile elde edilen yapısında ansa 

olarak bağlanmış florodioksi grupları, iki trimer halkasına birbirine göre anti 

konumunda sübstitüe olmuştur (Şekil 7.9). P2 ve P3 (P2# ve P3#) fosfor atomları kiral 

merkezler olup sırasıyla S ve R veya R ve S konfigürasyonunlarına sahiptirler.  

 

 
 

         Şekil 7.10: Simetri düzlemi içeren 9a-I bileşiği. 
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Dört eşdeğer kiral merkez içeren 9a-I molekülü, simetri düzlemi ve simetri 

merkezi içermesi nedeniyle mezo formdadır ve optikçe aktif değildir (Şekil 7.10). 

 

 
 
Şekil 7.11: Proton ile eşleşmemiş 31P NMR a) Bileşik 9a-I b) 1:10 mol oranında CSA 

ilavesi sonrası (CDCl3 içerisinde). 
 

Stereojenik özelliklerini incelemek amacıyla 9a-I bileşiğine belirli oranlarda 

CSA ilave edilmiş ve 31P NMR ölçümleri alınmıştır. Bunun sonucunda beklenildiğini 

gibi piklerde herhangi bir yarılma olmamış sadece kimyasal kaymalarında küçük 

değişiklikler (~3 Hz) meydana gelmiştir. Bu da yapının mezo yani optikçe inaktif 

olduğunu destekler niteliktedir (Şekil 7.11). 
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7.2.2. 9a-II Bileşiğinin Stereojenik Özelliklerinin İncelenmesi 

 

 
 

Şekil 7.12: Dört eşdeğer kiral merkez içeren 9a-II bileşiğinin yapısı. 

 

9a-II bileşiğinde florodioksi ansa grupları birbirine syn konumundadır ve yapı 

dört eşdeğer kiral merkez içermektedir (Şekil 7.12). Fakat moleküle genel anlamda 

bakıldığında yapıyı iki eş parçaya bölen iki tane simetri düzlemi içerir (Şekil 7.13). 

Aşağıdaki görselde simetri düzlemleri gösterilmiştir. Moleküldeki kırmızı renkli 

atomlar florodioksi halkasındaki oksijen (O) atomlarını, yeşil renkli atomlar ise Cl 

atomlarını temsil etmektedir. Molekül simetri düzlemi içerdiğinden dolayı mezo yani 

optikçe inaktif’dir. 

 
 

Şekil 7.13: 9a-II Bileşiğinden geçen simetri düzlemleri. 
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7.2.3. 15a Bileşiğinin Stereojenik Özelliklerinin İncelenmesi 

 
Şekil 7.14: Dört eşdeğer kiral merkez içeren 15a bileşiğinin yapısı. 

 

15a Bileşiğinin, tek kristal X-ışınları kırınımı tekniği kullanılarak çözülen 

yapısında aynı siklofosfazen halkası üzerinde bulunan iki dibenzilamino grubunun 

birbirine trans konumunda olduğu, karşılıklı iki trimer halkası göz önüne alındığında 

ise dibenzilamin gruplarının birbirlerine göre cis pozisyonunda oldukları belirlendi ve 

yapı trans-cis olarak adlandırıldı (Şekil 7.14). P1 ve P2 fosfor atomları kiral merkezler 

olup her ikisi de S veya R konfigürasyonundadır.  

 



 

116 

 
 

        Şekil 7.15: Simetri düzlemi içeren 15a bileşiği. 
 

Ancak dört eşdeğer kiral merkez içeren molekül, simetri düzlemi ve merkezi 

içermesi sebebiyle mezo formdadır ve optikçe aktif değildir (Şekil 7.15). 

 

 
 

Şekil 7.16: Proton ile eşleşmemiş 31P NMR a) Bileşik 15a b) 1:10 mol oranında CSA 
ilavesi sonrası (CDCl3 içerisinde). 

 



 

117 

Stereojenik özelliklerini incelemek amacıyla 15a bileşiğine belirli oranlarda 

CSA ilave edilmiş ve 31P NMR ölçümleri alınmıştır. Bunun sonucunda beklenildiğini 

gibi piklerde herhangi bir yarılma olmamış, sadece kimyasal kaymalarında küçük 

değişiklikler (~2 Hz) meydana gelmiştir. Bu da yapının mezo yani optikçe inaktif 

olduğunu destekler niteliktedir (Şekil 7.16). 

 

7.2.4. 15b Bileşiğinin Stereojenik Özelliklerinin İncelenmesi 

 

 
 

Şekil 7.17: Dört eşdeğer kiral merkez içeren 15b bileşiğinin yapısı. 

 

Oluşması muhtemel diğer izomerin de (15b) reaksiyon ortamında oluştuğu 

reaksiyon karışımına ilişkin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumunda görüldü. 

Fakat dört eşdeğer kiral merkez içeren 15b bileşiği (Şekil 7.17) izole edilemedi.  

Molekül detaylı olarak incelendiğinde bileşiğin açıortaylarından iki tane simetri 

düzleminin geçtiği ve molekülü eş iki parçaya böldüğü görüldü (Şekil 7.18). Aşağıdaki 

görselde simetri düzlemleri gösterilmiştir. Moleküldeki mor renkli atomlar 

dibenzilamin grubundaki azot (N) atomlarını, yeşil renkli atomlar ise Cl atomlarını 

temsil etmektedir Dolayısıyla yapı mezo formda olup optikçe aktif değildir. Molekül 

D2d nokta grubunda olup oldukça nadir rastlanan bir simetri grubundadır. 
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Şekil 7.18: Simetri düzlemleri içeren 15b bileşiği. 
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8. SONUÇLAR ve YORUMLAR 

 

8.1. Florodioksi Sübstitüe N,N-spiro Köprülü Yeni Tasarım 
Bileşiklerin Termal Kararlılıkları  
 

Fosfor-azot iskeletine sahip fosfazenler, termal stabiliteleri ve yanmaya 

dayanıklılıkları nedeniyle yüksek sıcaklığa dayanıklı malzemelerin hazırlanmasında 

katkı maddesi olarak kullanılabilmektedir [6, 40]. Özellikle, floro alkoksi türevleri bu 

tür çalışmalarda tercih edilmektedir. Çünkü söz konusu türevler inorganik fosfazen 

halkasının doğası (fosfor ve azot atomlarından oluşması ve kararlı bir iskelet yapısına 

sahip olması) ve yüksek halojen yüzdesi ile yüksek termal kararlılığa sahiptir. Bu 

nedenlerle N,N-spiro köprüsü ile (fosfazan halkası) bağlı olan kararlı ve yeni tip bu 

heterosiklik yapıyı, floro dioller ile sübstitüe ederek bir seri bileşik (5a, 5b, 7a, 7b ve 

9a-c) hazırlandı ve termal kararlılıklarını incelendi [62],[93].  

 
Tablo 8.1: Termal analiz sonuçları. 

 

Bileşikler 
DSC 
(Tm) 

TGA (oC) 
Ton Tdm 

Başlangıç maddeleri 

1a 95 147 186 

1b 70 178 218 

2a 204 199 231 

2b 87 195 231 

3a 145 150 193 

3b 152 159 197 

3c 124 173 221 

Sentezlenen yeni tip halkalı bileşikler 

5a 220 270 311 

5b 161 283 329 

7a 295 297 326 

7b 287 287 342 

9a 240 291 362 

9b 230 266 315 

9c 174 289 335 
  Tm: Erime noktası 

  Ton: Bozunmaya başlama sıcaklığı 

  Tdm: Maksimum bozunma sıcaklığı 
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DSC analiz sonuçları incelendiğinde, sentezlenen N,N-spiro köprülü yeni tip 

halkalı bileşiklerin (5a, 5b, 7a, 7b ve 9a-c)  erime noktalarının başlangıç bileşiklerine 

(4a, 4b, 6a, 6b ve 8a-c) göre oldukça yüksek olduğu görüldü (Tablo 8.1). Sentezlenen 

bileşiklerde, florodioksi grubunun artması ile bileşiğin erime noktasının yükseldiği 

belirlendi. Örneğin, tetra spiro ürünlerin erime noktaları (7a için 295 °C ve 7b için 

287°C) di-spiro bileşiklerin (5a için 220 °C ve 5b için 161 °C) erime noktalarından 

daha yüksektir. 

TGA termograları incelendiğinde ise sentezlenen yeni tip köprülü bileşiklerin 

tek basamakta bozunduğu ve yaklaşık olarak %90-98 oranında kütle kaybının olduğu 

gözlenmiştir (Şekil 8.1). Yine başlangıç bileşikleri ile sentezlenen köprülü bileşiklerin 

termal kararlıkları karşılaştırıldığında, N,N-spiro köprülü fosfazen türevlerinin daha 

kararlı oldukları açıkça görülmektedir. Örneğin; başlangıç bileşiği olan 1a için 

bozunmaya başladığı sıcaklık 147°C iken, de-protonasyon reaksiyonu sonucu 

sentezlenen N,N-spiro köprülü bileşik 5a’nın bozunmaya başlama sıcaklığı 270°C’dir 

(Tablo 8.1). 

Elde edilen termal analiz verileri detaylı olarak incelendiğinde, flor atomlarının 

sayısının veya trimer halkaları üzerinde ki sübstitüsyon sayısının artmasıyla 

bileşiklerin termal kararlılıklarının artışı arasında düzenli bir orantının olmadığı 

görülmüştür. Fakat aynı florodioksi grubuna sahip tetra-spiro türevinin (7b için 287ºC) 

di-spiro (5b için 283ºC) ve di-ansa (9b için 266ºC) türevlerine göre termal 

kararlılığının daha yüksek olduğu gözlenmiştir. 

 

 
 

Şekil 8.1: 5b, 7b ve 9b bileşiklerinin TGA sonuçları. 
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8 .2. İki ve Dört Eşdeğer Kiral Merkez İçeren N,N-spiro 
Köprülü Yeni Tasarım Bileşiklerin Stereojenik Özellikleri  
 

8.2.1. İki Eşdeğer Kiral Merkez İçeren N,N-spiro Köprülü 
bis(siklotrifosfazen) Bileşikleri 
 

Tez kapsamında iki eşdeğer kiral merkez içeren N,N-spiro köprülü yeni tasarım 

heterosiklik bileşikler sentezlendi. Bu amaçla öncelikle kiral merkez oluşturabilecek 

uygun sübstitüent belirlenerek uygun mol oranlarında siklotrifosfazen bileşiği ile 

reaksiyonu gerçekleştirildi ve de-protonasyon reaksiyonu sonucu iki eşdeğer kiral 

merkez içeren 12a ve 12b bileşikleri elde edildi. Gerçekte de-protonasyon reaksiyonu 

sonucu oluşması muhtemel dört izomer (anti-trans, anti-cis, syn-cis ve syn-trans) 

olmasına rağmen, sadece iki izomerin (anti-trans, ve syn-cis) elde edilmesi, sübstitüe 

grup içeren bileşiklerden çıkılarak de-protonasyon reaksiyonlarının gerçekleştirilmesi, 

ürün çeşitliliğinde bir azalmaya ya da seçiciliğe sebebiyet verir mi sorusunu akla 

getirdi. Hem bu sorunun cevabını netleştirebilmek hem de diğer izomerleri elde 

edebilmek amacıyla ikinci bir reaksiyon yolu tercih edildi. 

İkinci reaksiyon yolunda, öncelikle trimerin aminoliz reaksiyonu 

gerçekleştirilerek mono amino sübstitiüe bileşik elde edildi. Ardından NaH bazı 

varlığında de-protonasyon reaksiyonu gerçekleştirildi ve üzerinde aktif sekiz tane P-

Cl bağı bulunun N,N-spiro oktaklorosiklotrifosfazen bileşiği literatüre göre sentezlendi 

[49]. Ardında bu bileşik iki eşdeğer kiral merkez oluşturmak amacıyla uygun mol 

oranında asimetrik bir reaktif olan 2-metilaminoetanol ile etkileştirildi (Şekil 8.2) [69]. 
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Şekil 8.2: 12a ve 12b Bileşiklerini sentezi. 
 

Sübstitüe grup içeren bileşiğin (11) de-protonasyon reaksiyonu sonucu oluşması 

muhtemel izomer sayısı dört iken, ikinci reaksiyon yolu ile gerçekleştirilen 

sübstitüsyon reaksiyonu sonucu oluşması muhtemel izomer sayısı altı’dır (Şekil 8.3). 

Birinci reaksiyon yolundan farklı olarak ikinci yolda, 2-metilaminoetoksi gruplarının 

ipselateral yani aynı trimer halkası üzerine sübstitüsyonu mümkün olabilir. Ancak 

ilginçtir ki; ikinci reaksiyon yolunda da aynı izomerler oluştu [(12a) ve (12b)] ve izole 

edildi. Sonuç olarak; her iki reaksiyon yolundada, simetriye sahip izomerlerin (simetri 

merkezi ve düzlemi) oluşumu yönünde bir seçiciliğin olduğunu söylemek 

mümkündür.  
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Şekil 8.3: Oluşması muhtemel iki eşdeğer kiral merkez içeren bileşikler. 
 
 

8.2.2. Dört Eşdeğer Kiral Merkez İçeren N,N-spiro Köprülü 
bis(siklotrifosfazen) Bileşikleri 
 

Dört eşdeğer kiral merkez içeren olası tüm izomerleri elde etmek ve stereojenik 

özelliklerini incelemek amacıyla iki eşdeğer kiral merkez içeren iki farklı (cis-mezo ve 

trans-rasemik) başlangıç bileşiği tercih edildi.  

Cis-mezo başlangıç bileşiği olan ansa florodioksi sübstitüe bileşiğinin de-

protonasyon reaksiyonu sonucu oluşması muhtemel iki izomer söz konusudur. Bu 

izomerler ansa florodioksi grubunun birbirine anti pozisyonda olduğu 9a-I bileşiği, 

diğeri ise ansa florodiksi gruplarının birbirine syn konumunda bağlandığı 9a-II 

bileşiğidir. Her iki izomerde simetri düzlemi ve merkezi içerdiğinden dolayı 

mezo/akiral’dir (Şekil 8.4) [70] 
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Şekil 8.4: Dört eşdeğer kiral merkez içeren olası N, N - spiro köprülü oktaklorobis 
(siklotrifosfazen) türevleri (cis-mezo çıkış bileşiği). 

 

Mono amino sübstitüe cis-mezo bileşiğinin (8a) de-protonasyon reaksiyonu 

sonucu elde edilen reaksiyon karışımının proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu 

detaylı olarak incelendiğinde, AA'X2X'2 spin sistemine sahip iki izomerin de neredeyse 

eşit oranda oluştuğu belirlendi (Şekil 8.5). Fakat sadece 9a-I izomeri izole edilebildi. 
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De-protonasyon reaksiyon karışımına ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu 

(Şekil 8.5a) ile izole edilen izomerin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu (Şekil 

8.5b) karşılaştırıldığında reaksiyon karışımda iki izomerinde oluştuğu açıkça 

görülmektedir. 

 

 
 

Şekil 8.5: Proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumları a) 8a bileşiğinin NaH bazı 
varlığında ki de-protonasyon reaksiyon karışımına ait spektrum b) 9a-I bileşiğine ait 

spektrum. 
 

Yine aynı şekilde trans-rasemik başlangıç bileşiği olan dibenzilamino sübstitüe 

bileşiğinin de-protonasyon reaksiyonu sonucu oluşması muhtemel iki izomer söz 

konusudur. Bu izomerler; iki fosfazen halkasındaki dibenzilamino gruplarının 

birbirine göre cis pozisyonda olduğu 15a bileşiği ve trans pozisyonda olduğu 15b 

bileşiğidir. 15a bileşiği simetri düzlemi ve merkezi içerdiğinden dolayı mezo, 15b 

bileşiği ise açıortaylarından geçen iki tane simetri düzlemi içerdiğinden dolayı mezo 

formda olup ve optikçe inaktif’dir (Şekil 8.6) [70]. 
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Şekil 8.6: Dört eşdeğer kiral merkez içeren olası N, N - spiro köprülü oktaklorobis 
(siklotrifosfazen) türevleri (trans-rasemik çıkış bileşiği). 

 

Mono amino sübstitüe trans-rasemik bileşiğinin (14) de-protonasyon reaksiyonu 

sonucu elde edilen reaksiyon karışımının proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu 

detaylı olarak incelendiğinde yine her iki izomerin neredeyse eşit miktarda (%53-%47) 

oluştuğu belirlendi (Şekil 8.7). Fakat sadece 15a izomeri izole edilebildi. Reaksiyon 

karışımına ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu (Şekil 8.7a) ile izole edilen 

izomerin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu (Şekil 8.7b) karşılaştırıldığında 

reaksiyon oratmında iki tane AA'X2X2' spin sistemine sahip ürün oluştuğu görüldü. 
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Şekil 8.7: Proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumları a) 14 bileşiğinin NaH bazı 
varlığında ki de-protonasyon reaksiyon karışımına ait spektrum b) 15a bileşiğine ait 

spektrum. 
 

Dört eşdeğer kiral merkez içeren izomer bileşiklerin sentezinde, oluşması 

muhtemel tüm izomerler neredeyse eşit oranlarda oluştuğu belirlenmiş ancak hem 

simetri düzlemi hem de simetri merkezi içeren izomerler (mezo yapısında, optikçe 

aktif değil) 9a-I ve 15a izole edilebilmiştir. 

Sonuç olarak, trans-rasemik başlangıç bileşiğinden yola çıkılsa bile, N,N-spiro 

köprülü oktaklorobissiklofosfazen bileşiği ile dört eşdeğer kiral merkez içeren rasemik 

ürünlerin oluşturulamayacağı belirlendi. Bununla birlikte, N,N-spiro köprülü 

oktaklorobissiklofosfazen bileşiği ile uygun asimetrik ligantlar ve/veya mono 

fonksiyonlu ligantlar kullanılarak, dört kiral merkez içeren fakat eşdeğer olmayan 

rasemik ürünleri elde etmek mümkün olacaktır. 
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Ek B: Sentezlenen Bileşiklerin X-Ray Analiz Sonuçları 
 

Tablo B1.1: 5b ve 6a Bileşiklerine ait kristalografik veriler. 
 

Bileşik 5b 6a 

Kapalı formül C18H26Cl4F12N8O4P6 C12H18ClF8N4O4P3 

Formül ağırlığı 974.09 562.66 

Sıcaklık (K) 173(2) 173(2) 

Kristal sistemi monoklinik monoklinik 

Uzay grubu P 1 21/n 1 P 1 21/c 1 

a(Å) 14.267(2) 12.6626(15) 

b(Å) 11.7791(17) 14.3513(17) 

c (Å) 22.347(4) 12.3482(16) 

α () 90° 90° 

  () 96.791(10)° 106.569(7) 

γ () 90° 90° 

Hücre hacmi (Å3) 3729.10(10) 2150.80(5) 

Z 4 4 

Hücre yoğunluğu (mg/m3) 1.735 1.738 

Absorpsiyon katsayısı (mm-1) 0.676 0.498 

F(000) 1952 1136 

Kristal boyutu (mm3) 0.07 x 0.08 x 0.16 0.09 x 0.17 x 0.31 

max () 25.00 25.00 

Alınan yansıma sayısı 28978 14716 

Kullanılan yansıma sayısı 6546 3795 

Rint 0.1655 0.1158 

Parametre sayısı 471 293 

R (F2>2F2) 0.0686 0.0510 

wR (bütün data) 0.1616 0.1314 

max / min (eÅ-3) 0.651/-0.511 0.389/-0.565 
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Tablo B1.2: 7b ve 8b Bileşiklerine ait kristalografik veriler. 
 

Bileşik 7b 8b 

Kapalı formül C28H34F24N8O8P6 C9H14Cl3F6N4O2P3 

Formül ağırlığı 1252.45 523.50 

Sıcaklık (K) 173(2) 173(2) 

Kristal sistemi monoklinik monoklinik 

Uzay grubu P 1 21/c 1 P 1 21 1 

a(Å) 12.2560(5 10.284(3) 

b(Å) 17.0648(6) 16.875(5) 

c (Å) 11.7041(4) 17.653(5) 

α () 90° 90° 

  () 109.553(2) 105.979(7) 

γ () 90° 90° 

Hücre hacmi (Å3) 2306.71(15) 2945.20(14) 

Z 2 6 

Hücre yoğunluğu (mg/m3) 1.803 1.771 

Absorpsiyon katsayısı (mm-1) 0.386 0.751 

F(000) 1256 1572 

Kristal boyutu (mm3) 0.21 x 0.32 x 0.39 0.15 x 0.16 x 0.40 

max () 25.00 25.00 

Alınan yansıma sayısı 15742 22348 

Kullanılan yansıma sayısı 4065 9897 

Rint 0.0549 0.0768 

Parametre sayısı 335 739 

R (F2>2F2) 0.0511 0.0533 

wR (bütün data) 0.1335 0.1277 

max / min (eÅ-3) 1.098/ -0.543 0.580/-0.657 
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Tablo B1.3: 9a ve 9b Bileşiklerine ait kristalografik veriler. 
 

Bileşik 9a 9b 

Kapalı formül C16H26Cl4F8N8O4P6 C18H26Cl4F12N8O4P6 

Formül ağırlığı 874.07 974.09 

Sıcaklık (K) 174(2) 173(2) 

Kristal sistemi triclinic monoclinic 

Uzay grubu P -1 P 1 21/c 1 

a(Å) 9.6851(6) 10.383(3) 

b(Å) 12.7690(8) 19.005(5) 

c (Å) 14.3096(9) 18.798(5) 

α () 89.591(4) 90° 

  () 73.955(4) 103.318(8) 

γ () 73.591(4) 90° 

Hücre hacmi (Å3) 1626.61(18) 3609.6(17) 

Z 2 4 

Hücre yoğunluğu (mg/m3) 1.785 1.792 

Absorpsiyon katsayısı (mm-1) 0.746 0.698 

F(000) 880 1952 

Kristal boyutu (mm3) 0.17 x 0.26 x 0.29 0.13 x 0.16 x 0.25 

max () 25.00 25.00 

Alınan yansıma sayısı 14495 26290 

Kullanılan yansıma sayısı 5740 6358 

Rint 0.1105 0.1555 

Parametre sayısı 417 479 

R (F2>2F2) 0.0594 0.0635 

wR (bütün data) 0.1609 0.1866 

max / min (eÅ-3) 0.489 /-0.862 0.993/ -0.450 

 
 

 
 
 
 

 
 



 

142 

Tablo B1.4: 12a,12b ve 15a Bileşiklerine ait kristalografik veriler. 
 

Bileşik 12a 12b 15a 

Kapalı formül C14H32Cl4N10O2P6 C14H32Cl4N10O2P6 C64H74Cl4N12P6 

Formül ağırlığı 700.11 700.11 1338.97 

Sıcaklık (K) 173(2) 173(2) 173(2) 

Kristal sistemi orthorhombic orthorhombic Monoclinic 

Uzay grubu P b c a P c a 21 P21/c 

a(Å) 8.8504(11) 10.0603(5) 16.5275 (17) 

b(Å) 16.7444(19) 24.0671(13) 22.477 (2) 

c (Å) 20.708(2) 11.9952(6) 9.0162 (10) 

α () 90 90 90 

  () 90 90 96.344 (7) 

γ () 90 90 90 

Hücre hacmi 
(Å3) 

3068.8(6) 2904.3(3) 3328.9 (6) 

Z 4 4 2 

Hücre 
yoğunluğu 
(mg/m3) 

1.515 1.601 
1.336 

Absorpsiyon 
katsayısı (mm-1) 

0.732 0.773 0.37 

F(000) 1440 1440 1400 

Kristal boyutu 
(mm3) 

0.20 x 0.23 x 0.27 0.05 x 0.21 x 0.22 0.10 × 0.15 × 0.20 

max () 25.00 25.00 25.00 

Alınan yansıma 
sayısı 

22129 16767 25563 

Kullanılan 
yansıma sayısı 

2707 3865 5799 

Rint 0.0654 0.0633 0.0775 

Parametre sayısı 172 330 389 

R (F2>2F2) 0.1283 0.0546 0.0490 

wR (bütün data) 0.3368 0.1377 0.1274 

max / min 
(eÅ-3) 

2.182 / -1.219 1.338 / -0.979 0.545/ −0.376 
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Tablo B1.6: 5b, 6a ve 7b Bileşiklerinin X-ışınları kırınımı ölçümünden elde edilen 
veriler. 

 
 5b 6a 7b 

P1-N1 1.587(5) 1.591(3) 1.595(3) 
P1-N3 1.602(6) 1.594(3) 1.586(3) 
P2-N1 1.576(5) 1.568(3) 1.570(3) 
P2-N2 1.584(5) 1.583(3) 1.574(3) 
P3-N2 1.571(6) 1.580(3) 1.580(3) 
P3-N3 1.558(5) 1.565(3) 1.570(3) 
P1-N4 1.658(6) 1.621(3) 1.661(3) 
P1-N5 1.665(5)   
P4-N4 1.670(5)   
P4-N5 1.667(5)   
P4-N6 1.578(6)   
P4-N8 1.599(6)   
P5-N6 1.566(5)   
P5-N7 1.574(5)   
P6-N7 1.580(6)   
P6-N8 1.573(5)   

N1-P1-N3 115.1(3) 114.67(16) 115.13(14) 
N1-P2-N2 118.8(3) 118.30(16) 119.61(15) 
N2-P3-N3 120.2(3) 117.88(16) 119.14(15) 
P2-N1-P1 122.5(4) 123.15(19) 122.44(17) 
P3-N2-P2 118.7(3) 120.72(19) 119.68(18) 
P3-N3-P1 122.8(4) 123.2(2) 123.06(16) 
P4-N6-P5 123.4(4)   
P5-N7-P6 119.0(3)   
P4-N8-P6 122.3(4)   
N6-P4-N8 114.3(3)   
N6-P5-N7 119.5(3)   

Bükülme, Q 
for P3N3 

halkaları 

0.130(4)   0.159(2) 0.103(2) 

0.174(4)   

 
P3N3 

halkasından 
maksimum 

sapma 

0.091(3) 
(P2) 

0.100(3) 
(N3) 

0.0708(11) 
(P1) 

0.113(6) 
(N8) 
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Tablo B1.7: 8b, 9a ve 9b Bileşiklerinin X-ışınları kırınımı ölçümünden elde edilen 
veriler. 

 
 8b 9a 9b 

P1-N1 1.581(7) 1.597(4) 1.590(6) 

P1-N3 1.593(7) 1.599(4) 1.589(6) 

P2-N1 1.560(7) 1.565(4) 1.580(5) 

P2-N2 1.589(7) 1.582(4) 1.575(6) 

P3-N2 1.579(7) 1.575(4) 1.588(6) 

P3-N3 1.566(7) 1.581(4) 1.582(5) 

P1-N4 1.610(7) 1.674(4) 1.661(5) 

N1-P1-N3 117.7(4) 115.5(2) 116.5(3) 

N1-P2-N2 117.6(4) 118.8(2) 119.0(3) 

N2-P3-N3 118.5(4) 118.8(2) 118.2(3) 

P2-N1-P1 121.0(4) 123.0(3) 121.9(4) 

P3-N2-P2 119.0(4) 119.6(3) 118.6(3) 

P3-N3-P1 121.4(4) 122.4(2) 122.2(4) 

P3N3 

halkaları 

için 

bükülme, 

(Q) 

   0.213(6) 0.127(3)   0.198(4) 

P3N3 

halkasından 

maksimum 

sapma 

0.141(3) 

(P2) 

0.087(5)  

(N2)  

0.138(6) 

(N2) 
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Tablo B1.8: 12a Bileşiğinin X-ışınları kırınımı ölçümünden elde edilen veriler. 
 

 12a  12a 

P1-N1 1.573(8) P1-N1-P2 127.0(5) 

P1-N3 1.588(7) P2-N2-P3 120.8(5) 

P2-N1 1.578(8) P3-N3-P1 121.7(5) 

P2-N2 1.587(9) N1-P2-N2 114.7(5) 

P3-N2 1.568(9) N2-P3-N3 120.7(4) 

P3-N3 1.558(8) N3-P1-N1 121.7(3) 

P1-N4 1.672(9) N4-P1-N4# 86.0(5) 

P1-N7  P1-N4-P1# 94.0(5) 

 12a 

P3N3 halkasındaki bükülme 

(Q) değeri 
0.078(8) 

5 üyeli halkalardaki sapma 0.056(17) (C1) 

P3N3 halkasındaki maksimum 

sapma 
0.051(10) (N2) 
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Tablo B1.8: 12b Bileşiğinin X-ışınları kırınımı ölçümünden elde edilen veriler. 
 

 12b  12b 

P1-N1 1.566(7) P1-N1-P2 126.5(5) 

P1-N3 1.607(7) P2-N2-P3 120.6(5) 

P2-N1 1.589(7) P3-N3-P1 121.4(4) 

P2-N2 1.597(8) N1-P2-N2 115.3(4) 

P3-N2 1.573(7) N2-P3-N3 120.9(4) 

P3-N3 1.562(6) N3-P1-N1 114.8(4) 

P1-N7 1.670(7) P1-N4-P1#  

P1-N8 1.665(7) P4-N4-P5 126.7(5) 

P4-N7 1.677(7) P5-N5-P6 121.3(4) 

P4-N8 1.673(7) P6-N6-P4 121.5(4) 

P4-N4 1.572(7) N4-P5-N5 114.8(4) 

P4-N6 1.609(7) N5-P6-N6 120.7(4) 

P5-N4 1.587(7) N6-P4-N4 114.4(3) 

P5-N5 1.598(8) P1-N8-P4 95.6(4) 

P6-N5 1.572(8) P1-N7-P4 95.2(4) 

P6-N6 1.563(6) N8-P4-N7 84.3(3) 

                                                   N7-P1-N8 84.8(3) 

 12b 

P3N3 halkasındaki bükülme 

(Q) değeri  

Düzlemsel 

Düzlemsel 

  5 üyeli halkalardaki sapma 
0.172(11) (N9) 

-0.187(10) (N10) 

P3N3 halkasındaki maksimum 

sapma 

0.047(3) (P1) 

-0.052(3) (P4) 
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Tablo B1.9: 15a Bileşiğinin X-ışınları kırınımı ölçümünden elde edilen veriler. 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 15a  15a 

P1-N1 1.581(3) P1-N1-P2 120.46(16) 

P1-N3 1.581(3) P2-N2-P3 121.88(16) 

P2-N1 1.573(3) P3-N3-P1 123.07(15) 

P2-N2 1.577(3) N1-P2-N2 118.71(14) 

P3-N2 1.589(2) N2-P3-N3 115.48(13) 

P3-N3 1.585(3) N3-P1-N1 117.85(14) 

P3-N6 1.667(2) N6-P3-N6# 85.07(13) 

P1-N4 1.618(3) P3-N6-P3# 94.93(13) 

P2-N5 1.622(2) N3-P3-N6 114.77(13) 

P1-Cl1 2.0471(12) N3-P3-N6# 111.35(13) 

P2-Cl2 2.0669(12)  

15a 

P3N3 halkasındaki bükülme 

(Q) değeri 
0.177(2) 

P3N3 halkasındaki maksimum 

sapma 
-0.111(3) (N2) 


