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ÖZET 

 

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (trimer), spermin ile trietilamin varlığında, 

argon atmosferinde dietileterde, yedi gün oda sıcaklığında karıştırılmasıyla 

gerçekleştirilen reaksiyonda dispirobino yapısındaki ürün (I) elde edildi.  

 

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer), AlCl3 varlığında benzende üç gün 

geri soğutucu altında ısıtıldı ve 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien 

bileşiği (II) elde edildi. Elde edilen bileşik II ile spermin, dietileterde trietilamin 

varlığında oda sıcaklığında onüç gün karıştırılarak, diastereoizomer karışımı III elde 

edildi. Bu diastereoizomer karışımın (III), kolon kromatografisi tekniğinin  

uygulanmasıyla, meso (III/1) ve rasemat (III/2) yapıdaki ürünler saf olarak ayrıldılar. 

I Bileşiği ile t-butilaminin aşırısı, argon atmosferinde ve oda sıcaklığında sekiz gün 

karıştırıldı. Kolon kromatografisi tekniği ile ayırma ve saflaştırma işleminin 

uygulanması ile meso (IV/1) ve rasemat (IV/2) yapıdaki ürünler saf olarak elde 

edildiler. I Bileşiği ile tetraetilenglikolün reaksiyonu, THF’de, argon atmosferinde ve 

NaH varlığında beş saat oda sıcaklığında karıştırılmasıyla gerçekleştirildi ve  bu 

reaksiyondan V bileşiği elde edildi. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer), t-

butilamin ile benzende onsekiz saat geri soğutucu altında ısıtılarak gerçekleştirilen 

reaksiyondan 2,2-dikloro-4,4,6,6-tetra-t-butilaminosiklotrifosfazatrien bileşiği (VI) 

elde edildi. Bu bileşik (VI) ile sperminin,  trietilamin varlığında benzende beş gün 

geri soğutucu altında ısıtılmasıyla yapılan reaksiyon sonunda, dispirobino VII 

bileşiği izole edildi. I bileşiğinin, anilinin aşırısında sekiz saat geri soğutucu altında 

ısıtılarak yapılan reaksiyonda VIII ve IX bileşikleri elde edildi. Ayrıca I bileşiği ile 

sperminin trietilamin varlığında asetonitrilde sekiz gün geri soğutucu altında 

ısıtılmasıyla gerçekleştirilen reaksiyondan X bileşiği elde edildi. 

 

 Bu çalışmada, sentezleri gerçekleştirilen ürünlerin yapıları FT-IR, elementel 

analiz, kütle ölçümleri, 1H, 13C, 31P nükleer mağnetik rezonans spektrumları 

incelemelerinden elde edilen bilgilerle aydınlatıldı. Ayrıca III/1, III/2, IV/1, IV/2, 

VII, IX ve X bileşiklerinin yapıları X-ışınları difraktometre ölçümlerinden elde 

edilen verilerle de aydınlatıldı.  

 



 V

SUMMARY 

 

Hexachlorocyclotriphosphazatriene (trimer) was reacted  with spermine in the 

presence of triethylamine in diethyl ether at room temperature  for seven days under 

argon atmosphere and a dispirobino compound (I) was isolated. 

 

 Compound II, 2,2-diphenyl-4,4,6,6-tetrachlorocyclotriphosphazatiene, was 

obtained by the refluxing hexachlorocyclotriphosphazatriene (trimer) in benzene in 

the presence of AlCl3 for 3 days. The reaction of compound  (II) with spermine in the 

presence of triethylamine in diethylether at room temperature for 13 days  resulted in 

a mixture of diastreoisomers (III) which were seperated by using a column 

chromatography yielding meso (III/1), racemat (III/2).  Meso (IV/1) and racemat 

(IV/2) compounds were obtained by reacting compound I and excess t-buthylamine 

stirred for eight days at room temperature under agon atmosphere. The reaction of 

the compound I with tetraethyleneglycol in the presence of NaH in tetrahydrofurane 

at room temperature and argon atmosphere for five hours yielded compound (V). 

Hexachlorocyclotriphosphazatriene (trimer)  and t-buthylamine were refluxed in the 

presence of triethylamine in benzen for 18 hours and then 2,2-dichloro-4,4,6,6-t-tert-

buthylaminocyclotriphosphazatrien (VI) was obtained. Compound (VI) and spermine 

was refluxed in the presence of triethylamine in benzene for five days and compound 

(VII) was isolated.  Two compounds (VIII), (IX) were obtained by reacting I and 

excess aniline under reflux for eight hours. Compound X was obtained by the 

reaction of compound I with spermine under reflux in the presence of triethylamine 

in acetonitrile for eight days  

 

The structure of these compounds were elucidated by FT-IR, mass, 13C, 1H, 
31P NMR spectra and elemental analysis. The structures of  III/1, III/2, IV/1, IV/2, 

VII, IX, X compounds were determined with X-ray diffraction measurement. 
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1.GĐRĐŞ 
 

Fosfor bileşikleri ile azotlu nükleofillerin reaksiyonlarından fosfor-azot bağı 

bulunduran bileşikler oluşur. Genel olarak, siklo- veya polifosfazenler (fosfonitriller), 

en iyi bilinen ve en yoğun çalışılan fosfor-azot türevleridir. Bunlar halkalı veya düz 

zincir yapısında bileşiklerdir. Bu bileşiklerde her bir fosfor atomuna iki sübstitüent 

bağlanmıştır, fakat azot üzerinde sübstitüent bulunmamaktadır.  

 

Bu bileşiklere örnek olarak; siklik trimer (a), siklik tetramer (b) ve yüksek 

polimer (c) verilebilir. Fosfora bağlı R grubu, halojen, amino, azido,  alkoksi, 

ariloksi, alkilamino, arilamino, alkil veya aril gibi organik grupların geniş bir çeşidi 

olabilir.  

 

 

N

P
N

P

N
P

ClCl

Cl

Cl

Cl

Cl R P N P R

R R

N N

P N P

R R

RR N P
R R

n
 

(n-15,000)
 

            (a)                                      (b)                                 ( c )  

  

Siklik trimer (a), tetramer (b) ve birçok fosfazen türevi beyaz, kristal 

yapıdadır ve organik çözücülerde çözünürler. Lineer yüksek polimerler (c), 

elastomerik veya termoplastikdirler. Bu türevlerin hemen hemen hepsi atmosferik 

oksijene ve neme karşı kararlıdırlar [Allcock, 1972].  

 

Fosfor-azot ve fosfor-oksijen bileşiklerinin endüstriyel ve tıbbi önemleri 

büyüktür. Bunlar yeni polimerlerin hazırlanmasında, yanmaya dayanıklı 

malzemelerin üretiminde ve antikarsinojen maddelerin hazırlanmasında 

kullanılmaktadırlar. Fosfazen türevlerinin spesifik fiziksel ve kimyasal özellikleri; 

anorganik, organik   ve organometalik yan grupların yapılarına bağlı olarak 
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değişmektedir. Örneğin, bir fosfazen türevinde yan gruplar değiştikçe türev, sıvı 

kristal, gaz sensör, faz transfer katalizörü özelliği, nonlineer optik karakter ve 

biyomedikal madde olarak kullanılabilme özelliği kazanmaktadır. Bu özelliklerinden 

dolayı ileri teknoloji malzemelerinin yapımında kullanılmaktadırlar. Bu bakımdan 

yeni fosfazen türevlerinin sentez çalışmaları ve uygulama alanlarının belirlenmesi 

oldukça önemlidir. 

 

 Bu çalışmada amaç, spermin türevi trimerin mono- ve difonksiyonlu amin 

veya alkoller ile reaksiyonlarını inceleyerek, reaksiyon şartlarını belirlemek ve 

sentezi gerçekleştirilen bileşiklerin yapılarını aydınlatmaktır. Daha sonraki aşama ise 

bu bileşiklerin uygulama alanlarının araştırılmasıdır.    

 

 Çalışmada, çıkış maddesi olarak kullanılması planlanan dispirobino 

yapısındaki trimerin spermin türevini (I) hazırlamak için; literatürde [Labarre, 1984 

ve Kılıç, 1991] belirtilen yöntemler uygulanarak spermin ile trimer etkileştirildi. 

Đzole edilen ve yapısı aydınlatılan I bileşiğinin üzerinde bulunan klor atomlarının 

değişik ligantlarla verdiği sübstitüsyon reaksiyonlarında oluşan ürünlerin neler 

olabileceğinin belirlenmesi amacıyla; bu bileşiğin (I), t-butilamin, tetraetilenglikol, 

anilin ve spermin reaksiyonları incelendi. Trimer üzerinde bulunan klorlardan kaç 

tanesinin sübstitüsyona uğrayabileceği büyük ölçüde gelen ligandın büyüklüğüne de 

bağlı olarak değişir. Dispirobino yapısında bulunan I bileşiğine fenil ve t-butilamin 

gibi büyük hacimli ligantlardan dört tanesinin bağlanması kolay olduğu halde, sekiz 

tanesi bağlanmaya çalışıldığında bazı zorluklar ortaya çıkmaktadır. Sentez sırasında 

karşılaşılan bu zorlukları en aza indirgemek amacıyla önce trimerin Friedel-Crafts 

yöntemiyle arilasyonu sonucu 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien  (II)  

ve  trimerin t-butilamin ile etkileştirilmesi sonucu 2,2-dikloro-4,4,6,6-tetra-t-

butilaminosiklotrifosfazatrien (VI) bileşikleri hazırlandı. Daha sonra bu bileşiklerin 

(II ve VI) spermin ile reaksiyonları gerçekleştirildi ve sentezi hedeflenen bileşiklerin 

hazırlanmasındaki güçlükler böylece  giderilmiş oldu. Sentezlenen ve izole edilebilen 

ürünler uygun yöntemlerle saflaştırıldıktan sonra elementel analiz, kütle 

spektrometresi, X-ışınları,  31P, 13C, 1H NMR, FT-IR spektrofotometresi teknikleri ile 
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incelendiler. Elde edilen sonuçlarla sentezlenen yeni bileşiklerin yapıları aydınlatıldı 

ve özellikleri belirlendi.  

 

2. KURAMSAL TEMELLER 

 

2.1. Fosfazenlerin Tarihsel Geçmişi 

 

 Đlk fosfazen bileşiği olan klorofosfazen (NPCl2)n , 1834’de Liebig ve Wöhler 

tarafından hazırlanmıştır. Daha sonra, Gladstone ve Holmes ve arkasından da  

Wichelhaus, buhar yoğunluğu ölçümlerini kullanarak,  (NPCl2)3 molekül formülünde 

bir fosfazen bileşiğinin varlığını göstermişlerdir. Fosfazen kimyasının büyümesi 19. 

yüzyılın sonlarında gerçekleşmiştir. Gladstone, Besson, Rosset, Couldridge ve 

özellikle Stokes tarafından bu yüzyılın sonlarında yapılmış yayınlar mevcuttur. Bu 

çalışmalar, fosfazenlerin sübstitüsyon, hidroliz ve polimerizasyon reaksiyonlarının 

temellerini oluştururlar. 1900’lerin başlarında (NPCl2)3  bileşiğinin siklik yapıda 

olduğunu ilk olarak Stokes önermiştir. Sentetik prosedürlerin iyileştirilmesi, Schenk 

ve Römer’in 1924 yılındaki önemli çalışmalarının kanıtıdır. Bunlar, 

klorofosfazenlerin sentezleri için birçok metod geliştirmişlerdir. Bu metodlardan biri 

olan; amonyum klorür ile fosforpentaklorürün, diklorbenzen gibi yüksek kaynama 

noktalı bir çözücüde etkileştirilmesi yöntemi bugün bile siklik ve lineer bileşiklerin 

ticari üretiminin temelini oluşturur (2.1). 

 

              
nNH4Cl  +  nPCl5 (NPCl2)n  +  4nHCldiklorbenzen

120-150oC
                   (2.1)  

                                         

 Bu reaksiyon sonucu genel olarak halkalı ve lineer fosfazenlerin bir  karışımı 

ele geçer. Halkalı bileşikler; (PNCl2)3 (%40), (PNCl2)4 (%20), (PNCl2)5 (%20), 

(PNCl2)6 (%15) ve  (PNCl2)6 (%5)’dir. Lineer polimerik maddeler eter gibi organik 

çözücülerle çözünmeyişlerinden dolayı, halkalı türlerden kolayca ayrılabilirler. 

(PNCl2)3  bileşiğinin, diğer halkalı bileşiklere göre izole edilmesi daha kolaydır. 
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Reaksiyonun mekanizması tam olarak aydınlatılamamıştır. Mevcut bilgilere göre 

reaksiyon mekanizmasını yazmak mümkündür (2.2) [Walker, 1972]. 

 

 

 

 Hekzaklorosiklotrifosfazen için altı üyeli siklik yapı, ilk olarak Stokes 

tarafından önerilmiştir. Fosfazenin ilk x-ışını yapı incelemesi 1936’da Meyer, Lotmar 

ve Pankow tarafından yapılmıştır [Meyer and Lotmar, 1936]. Trimerin yapısı 

(NPCl2)3 Brockway ve Bright tarafından incelenmiştir. Bunlar 1943’de bir elektron-

difraksiyon çalışmasının sonuçlarını kullanmışlardır [Brockway and Bright, 1943].  
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                                            Şekil 2.1. Trimerin yapısı. 
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+
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Trimerin, x-ışını kırınımı incelemelerinden elde edilen bilgilerden, azot ve fosfor 

atomlarının ardışık olarak bağlandığı altı üyeli halka düzleminde, herbir fosfor 

atomuna iki klor atomunun bağlı olduğu anlaşılmıştır (Şekil 2.1).                                                

2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in  Elektro nik Yapısı  

 

Trimer, fosfor ve azot atomlarının ardışık bağlanmaları ile oluşan halkalı 

sigma bağlı iskelet yapısına sahiptir. Herbir fosfor atomu, valens elektronlarının 

dördünü diğer atomlarla bağ yapmakta kullanır ve bir elektronu da bağ yapmamış 

olarak bulunur. Her azot atomu, iki valens elektronu diğer atomlarla bağ yapmakta 

kullanır, geri kalan elektronların ikisi orbitalde ortaklanmamış elektron çifti olarak 

bulunur ve bir elektron da bağ yapmamış olarak kalır (Şekil 2.2). Fosforda ve 

azottaki bağ yapmamış elektronlar, etkileşerek halkalı yapıdaki π-bağı meydana gelir. 

 

Şekil 2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in  Elektronik Yapısı 

  

P ve N atomlarının yarıçaplarının toplamı 1.76Ao olduğu halde, trimerde P-N 

bağ uzunluğu 1.58Ao’dur. Bu durum, P-N arasında birtür çoklu bağın varlığını 

gösterir. Trimer ve tetramer için Kekule tipi rezonans yapısı 1950 li yılların sonuna 

doğru benimsenmiştir. Craig ve Paddock geliştirdikleri moleküler orbital teorisini 

aromatik bileşiklere benzer bir şekilde halkalı fosfazenlere uyguladılar. 

 

 Fosforun sp3 orbitallerinin N’un sp2 hibrit orbitalleri ile örtüşmeleri aşağıda 

görüldüğü gibi sigma bağlı iskelet yapısını oluşturur (Şekil 2.3).  

 

 Azot üzerindeki bağ yapmamış elektronun Pz orbitalinde bulunduğu ve 

fosfordaki bağ yapmamış elektronun 3d orbitaline geçtiği kabul edilir. Pz ve 3d 

orbitallerinin örtüşmesi siklik fosfazenlerin π-bağı  sistemini oluşturur. 
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Şekil 2.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in δ-bağı iskelet yapısı 

 

 Craig ve Paddock [Craig, 1961, 1965, ve Mitchell, 1969], teorilerini siklo 

fosfazene uygulamalarında fosfor atomu üzerindeki dxz orbitallerinin azot 

atomundaki Pz orbitalinde, aşağıda fosfazen halka düzleminde gösterildiği gibi, dik 

açı ile örtüştüğünü belirttiler (Şekil 2.4).  

 

 

Şekil 2.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’deki fosforun dxz ve pz orbitallerinin 
örtüşmesi  

 

Bu örtüşme dπ-pπ bağlarını oluşturur ve benzendeki pπ-pπ konjuge 

sisteminde olduğu gibi, halkadaki bütün çekirdeklerin delokalizasyon veya 

kararlılaşmaları bundan etkilenir (Şekil 2.5). 
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dπ-pπ bağları                                                      pπ-pπ bağları             

Şekil 2.5. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer) ve benzendeki konjugasyonun 
karşılaştırılması 

  

Dewar tarafından önerilen diğer bir teoriye göre fosforun dxz orbitallerinde 

olduğu gibi, dyz orbitaller de dikkate alınır. Fosforun d orbitallerinin herbir çifti, 

lineer konbinasyonlarının bir çifti ile yer değiştirir, bunların her ikisi bitişik azotun 

birinin Pz orbitali ile etkin bir şekilde birleşerek, üç merkezli π-bağlı P-N-P sistemini 

oluşturur (Şekil 2.6). 

 

Şekil 2.6. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’deki fosforun dxz ve dyz orbitallerinin 
azotun pz orbitali ile örtüşmesi 

 

 Dewar tarafından ileri düzeyde gerçekleştirilen hesaplamalar bu teoriyi 

kuvvetlendirmiştir. Daha sonraları, Craig ve Paddock siklik fosfazenlerde π-bağlı 

sisteme katkıda bulunmuşlardır. π-bağları, fosfor dx2-y2 orbitalleri veya boş dxz 

orbitalleri ve azotun sp2 orbitallerinde ortaklanmamış elektron çiftinin halka 

düzleminde örtüşmesi ile oluşur (Şekil 2.7). 

 

 



 8

 

            dxy                                                  dx
2
-y

2 

Şekil 2.7. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’deki fosforun dx2y2 ve dxy orbitalleri ile 
azotun sp2 orbitallerinin örtüşmesi 

 

Siklofosfazenlerin elektronik yapılarının kesin detayları hala araştırma 

konusudur. Trimerin elektronik yapısını tartışmak için en uygun başlama noktası, 

değerlik elektronları için rezonans yapılarının elde edilebilirli ğinin önemidir. Bu 

rezonans yapılarının toplamı (Şekil 2.8), (Şekil 2.9) ve hesap verileri çoklu P-N 

bağının bazı derecelerini destekler [Allen, 1991]. 
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 Şekil 2.8.Trimerin genel olarak gösterilişi. 
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Şekil 2.9. Trimerin rezonans yapılarının toplamı 

 

π bağları azot atomuna doğru kuvvetle polarize olur ve bunun sonucu olarak fosfor 

atomlarında π elektron yoğunluğu azalır. Burada π elektronunun, azottaki 

çiftlenmemiş elektrondan fosforların akseptör merkezlerine doğru verildiği 

düşünülebilir [Allen, 1987]. Tamamen sübstitüe trimerler, (N3P3X6), genellikle 

düzlemsel halkalardır ve burada fosfor atomu tetrahedral geometriye sahiptir. P-N 

bağ uzunlukları eşittir ve tek bağ mesafesinden (177 pm) 20 pm daha kısadır. 
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Sübstitüentin elektronegativitesi arttıkça halka içi bağlar da kısalır [Allen, 1986-

1990]. Karışık sübstitüentli trimer türevlerinde bağ uzunluklarının değiştiği ve 

düzlemsel olmadığı gözlenir.  

 

2.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (Trimer) Stereokimyası 

 

Klor atomlarının ikinci bir sübstitüent ile yerdeğiştirdiğinde trimer halkasının 

mümkün olabilen izomerleri Şekil 2.10’da görülmektedir. Fosfor atomlarının nokta 

ile gösterildiği trimer, hekzagonal şekilde çizilmiştir. Klor atomları gösterilmeyip 

ikinci sübstitüentin pozisyonları düz çizgi veya noktalı çizgi ile gösterilmiştir. Yıldız 

işareti simetri elementlerinin olmadığını ve optik izomerliğin mümkün olabildiğini 

gösterir. Cis-trans izomerleri ve izomerleşme durumları birbirinden ayırt edilebilir 

[Toy, 1960]. 
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Şekil  2.10.  Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (Trimer) Stereokimyası 
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 Trimerde klor atomlarının yerdeğişimini gösteren iki farklı reaksiyon 

mekanizması vardır. Bu farklılık, birinci sübstitüsyondan sonra bir klor atomu içeren 

fosforda meydana gelmesi (geminal değişme) (Şekil 2.11 ) veya iki klor atomu içeren 

fosforda (geminal olmayan değişme) (Şekil 2.12) meydana gelmesine bağlıdır [Shaw, 

1962]. 

 

.
.

.... ..
..

... .. .. . ...

 

Şekil 2.11. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (Trimer)’de geminal yerdeğiştirme 

 

. ......... .

..... .. .
.

.
 

Şekil 2.12. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (Trimer)’de geminal  olmayan  yerdeğiştirme 
 

Trimerin reaksiyon mekanizmasının ilerleyişinin polarlığa ve sterik etkilere 

bağlı olduğu düşünülür. Her iki yerdeğiştirme mekanizması da mümkündür, fakat 

birinci yerdeğiştirme yolu (Şekil 2.11) daha baskındır. Klorun polar etkisi olduğunda 

ve benzer gruplar yerdeğiştirdiğinde, yerdeğiştirme pozisyonu bağıl büyüklüğe 

bağlıdır. Eğer yerdeğiştiren grup klordan daha küçük ise; geminal yerdeğiştirme 

meydana gelir. Fakat, yerdeğiştiren grup klordan daha büyük ise yerdeğiştirme farklı 

fosfor atomunda (geminal olmayan) meydana gelir. Yerdeğiştiren grup benzer 

büyüklükte olduğunda, bağlandığı fosfor atomuna yüksek elektron yoğunluğu sağlar 
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ve sonuç olarak aynı fosfor atomuna nükleofilik saldırı olamadığı için geminal 

olmayan yerdeğiştirme tercih edilir. Eğer, fosfordaki elektron yoğunluğu, 

yerdeğiştiren grup tarafından azaltılırsa, o zaman aynı fosfor atomunda geminal 

yerdeğiştirme meydana gelir.  

 

Temel olarak difonksiyonlu reaktifler trimer ile dört tip ürün (Şekil 2.13) verirler 

[Allcock, 1963]. 

 

a) Spiro: Đki uç da aynı fosfor atomuna bağlanır (d). 

b) Ansa: Đki uç da aynı molekülde farklı fosfor atomlarına bağlanır (e). 

c) Açık zincir yapısı: Sadece bir grup fosfor atomuna bağlanır, diğer uç serbest kalır 

(f). 

d) Köprülü:  Đki uç da farklı moleküllerdeki birer fosfor atomlarına bağlanırlar (g). 
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                    (d)                                    (e)                                      (f) 
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          (g) 

Şekil 2.13. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (Trimer)’in  difonksiyonlu reaktifler ile 
meydana getirdikleri ürünler 
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2.3.1. Aminlerin Sübstitüsyonu Sırasında Cis-Trans- Đzomerliği 

 

Aminlerin, aminoklorofosfazenler ile olan reaksiyonları, aynı anda oluşan cis-

trans izomerleşme proseslerini içerebilir. Cis- veya trans- geminal olmayan 

aminofosfazenler, bir aminhidroklorür ile muamele edilerek her iki formu da içeren 

karışımlara dönüşebilirler.  

 

 Örneğin, trans-tris(dimetilamino)triklorosiklotrifosfazen, dimetilamin 

hidroklorür ile kloroform çözeltisinde ısıtılarak kolayca cis ve trans izomerleri 

karışımına dönüştürülebilir (Şekil 2.14). Eğer, başlangıç maddesi olarak saf cis- 

izomer kullanılırsa, aynı sonuçlar sağlanır. 
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Şekil 2.14.  Geminal olmayan N3P3Cl3(NMe2)3 bileşiğinin cis-,trans- izomerliği 

     

Đzomerizasyonun aynı çeşidi, piperidinoklorosiklofosfazenler ile de meydana gelir. 

Đzomerizasyonun benzen veya eterde meydana gelmemesinden dolayı, bu proses için 

çözücü etkisi oldukça spesifiktir, fakat kloroformda, asetonitrilde veya pridinde 

meydana gelir. Katkıda bulunan bir diğer faktör de, bazı aminhidroklorürlerin benzen 

veya eterde çözünürlüğünün zayıf olmasıdır. Fakat sadece bu faktör değil, 

aminhidroklorürün yapısı da önemlidir. Bundan dolayı, dimetilamonyum klorür ve 

piperidiyum klorüre ek olarak da metil- ve tetrametilamonyum klorürler, pridinyum 

klorür, tetraamonyum klorür ve hatta lityum klorür de inversiyonları sağlayabilir. 

Yabancı amino grupları, orijinal ligandları değiştirmezler ve orijinal aminin 

uzaklaşmasını içeren bir mekanizma da olası değildir. Fakat, amin hidroklorür ve 

fosfora bağlı klor arasında halojen değişimi meydana gelebilir. Bundan dolayı, bir 

iyonizasyon prosesinde veya pentakovalent bir ara ürün oluşumunda, fosfor 

atomundan klorun uzaklaşması, amino ligandlarının cis-trans- yarışına önderlik eder.  
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Bir aminofosfazenin cis veya trans  yapısı ardışık sübstitüsyon adımları ile tayin 

edildiğinde, bu gerçekler gözönünde bulundurulmalıdır.  

 

2.3.2. Siklofosfazenlerin kiral konfigürasyonları 

 

Siklofosfazenlerde (NPXY)n dört koordinasyonlu fosfor atomları 

pentavalenttirler ve kiral özellik gösterebilirler. Optik izomerlik Đlk olarak 1962’de 

yayınlanan bir çalışmada tartışılmıştır. X ve Y farklı iki sübstitüent olmak üzere 

geminal tri-sübstitüe bileşikler (Şekil 2.15) ve nongeminal trans-di ve tetra sübstitüe 

türevleri (Şekil 2.16) simetri elemanlarından yoksundurlar [Shaw, 1962].  

 

Şekil 2.15. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in Geminal Trisübstitüe Bileşikleri 

 

Şekil 2.16. Geminal olmayan trans-di  ve tetra sübstitüe türevleri 

          

Siklotrifosfazatrienlerin yapılarının detaylı bir araştırması Cambridge 

Crystallographic Data Base’de yapılmıştır, X ve Y sübstitüentlerinin bağıl dağılımları 

kiral merkez çiflerine yol açmaktadır. Bu kiral merkezler; R,S(meso) veya R,R/S,S 

(rasemik) şeklinde olabilir. Şekil 2.17 ve şekil 2.18’de ifade edilen türlerin her 

ikisine ait örneklerin kristallografik çalışmaları yapılmıştır. Bunlara örnek olarak 

geminal N3P3Cl3(NMe2)3 [Ahmed, 1972], trans- N3P3Cl4(NMe2)2 [Ahmed, 1980] ve 

trans- N3P3 (NH2)2(OPrn)4  bileşikleri verilebilir [Fincham, 1988].  Molekül kiral 

özellik taşıdığında, sentez sırasında rasemat olarak oluşabilir ve daha sonra yapılan 

kristallendirme işlemleri sırasında,  kiral bileşik kristallendirilerek ayrılır. 

X

X

Y

Y

X

Y

X

X

Y

X

X

Y
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 Makrosiklik siklotrifosfazatrien bileşiği (1) ile alifatik diaminlerin 2a-h (n=2-

6,8,10,12) benzendeki reaksiyonlarında oluşan ürünler siklofosfazen bileşiklerinin 

kiral konfigürasyon özelliklerini incelemek bakımından oldukça uygun 

bileşiklerdirler. Çünkü bu reaksiyon ürünlerinde  kiral merkezli diastereo izomerler 

meydana gelir (Şekil 2.17).  
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Şekil 2.17. Diamin türevi makrosiklik fosfazen bileşikleri 

 

Sözkonusu bu reaksiyonların incelemeleri sonucunda elde edilen verilere göre:  

(a) Reaksiyon mono sübstitüe araürünler 4a-h üzerinden yürür. (b) molekül içi 

kondenzasyon ile ansa-ansa bileşiği 5a-h meydana gelir. (c) (1)’in molekülerarası 

kondenzasyonu ile tek köprülü bino bileşikleri 6a-h oluşur. (d) 6a-h ile diaminin daha 

ileri reaksiyonu ile ara ürün olarak 7a-h oluşumu ve sonra (e) moleküliçi 

kondenzasyon ile (7a-h’ın) çift köprülü bis-bino bileşikleri 8a-h’ı verir [Brandt, 1997

]; [Brandt, 1999]. Reaksiyonun her bir basamağında a>P(OR)Cl grubu R’NH2 ile 

reaksiyona girerek a>P(OR) (NHR’) türevini verir (Şekil 2.17). Reaksiyonun her bir 

basamağında HCl oluşur ve oluşan HCl serbest amino grupları ile 
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aminhidroklorürleri meydana getirir. Bileşik 1 ile diaminin 1:1 mol oranındaki 

etkileşimi sonucunda bino yapısının (6) oluşumu daha tercihlidir, fakat reaktifler 1:2 

mol oranlarında alınırsa bis bino bileşiği (8) tercihli olarak oluşabilir.  

 

 Siklofosfazen bileşiklerinin kiral konfigürasyon özelliklerini gösteren tek 

köprülü siklofosfazen bileşikleri olarak;  makrohalkalı siklofosfazen bileşiği olan 6a-

c (Şekil 2.17) bileşikleri incelenmiştir. Bu moleküllerde P-Cl ve P-NH gruplarının 

varlığından dolayı moleküliçi NH..Cl bağı meydana gelir. Diamino köprülü 6a-c 

bileşikleri ve kristalleri havanın nemine karşı kararlı değillerdir, bu nedenle 

kristallografiye uygun değillerdir. Kararsızlık muhtemelen makrosiklik halkalı 

siklofosfazenlerdeki P-Cl ve P-NH gruplarının bulunmasındandır. Hidrojen bağları, 

bir di-sekonder amin ile köprülü bileşikler oluşturularak engellenebilir. Bu amaçla, 

(1) ile piperazin bileşiğinin bir seri reaksiyonları incelenmiştir (Şekil 2.18).   
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Şekil 2.18. Piperazin türevi makrosiklik fosfazen bileşikleri 

 

 (1) Bileşiğinin X-ışını kırınım incelemeleri ile makrosiklik halkanın cis-ansa 

konfigürasyonunda bulunduğu belirlenmiştir [Brandt, 1995]. (1) bileşiğinde 

makrosiklik halkalı fosfor atomları kiral olmalarına rağmen, molekül meso formunda 

bulunur. (1) bileşiği ile 2i piperazinin aminolizi sonucu kararlı tek köprülü 6i bileşiği 

meydana gelir. 6i Bileşiğinin X-ışını kırınım incelemelerinden, trans 
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konfigürasyonunda makrosiklik halkalı rasemik ve meso karışımı olarak bulunduğu 

ifade edilmektedir.  

 

Siklofosfazen-makrosiklik halkalı her bir fosfor atomu R ve S 

konfigürasyonunda bulunabilir. Kiral fosfor atomlarına bağlı grupların 

numaralandırılması açısından Cahn-Ingold-Prelog (C.I.P) sıralaması geliştirilmi ştir. 

C.I.P öncelik sıralamasına göre her bir fosfor atomu için grupların sıralanması şu 

şekildedir: 

Cl > OR > N[PCl2 ] > N[P(OR)Cl ] 

 

Diaminler (2) ile makrosiklik fosfazen bileşiği(1)’nin reaksiyonlarında 

oluşabilecek konfigürasyon özellikleri diyagram olarak Şekil 2.19’da özetlenmiştir.   
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      Meso            Rasemat(50:50)                   Meso+Rasemat(50:50)  

      Bileşik 1            Bileşik 4           Bileşik 6 

Şekil 2.19. Diamin türevi makrosiklik fosfazen bileşiklerinin konfigürasyonu 

 

Siklofosfazatrien halkalarının yönlenmeleri PCl2 grupları >P(X)(Y) şeklinde 

gösterilerek burada X=Y=Cl olmak üzere takip edilebilir. (X ≠Y olduğunda >P(X)(Y) 

grubu kiraldir ve daha karışık kiral konfigürasyon analizlerine neden olur.

 Diastereo izomer bileşiklerinin ayrılması zordur. Uygun kolon kromatografi-

TLC sisteminde titizlikle sürdürülebilecek bir çalışma ile ayrılmaları, uygun 

kristallendirme teknikleri ile de izolasyonları mümkün olabilir. Örneğin 6i bileşiği 
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silikajel kolon kromatografisi ile aseton:iso-oktan (1:2) sisteminde ayrılmış, 48 saat 

süreyle kristallendirmek amacıyla bekletilmiş ve iki çeşit kristal formu elde 

edilmiştir. Bunlar; tabaka ve iğne kristaller olarak mikroskop altında elle ayırt 

edilmişlerdir. Diğer bir örnek 8i bileşiğidir. Đki kristal formu belirlenmiş, bunlar yine 

elle ayırt edilmiştir [Davies, 2000]. 

 

2.4. Halofosfazenlerin Aminolizi 

 

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (trimer), aminlerle olan reaksiyonunda bir klor 

atomunun yer değiştirmesi için iki mol amin bileşiğine ihtiyaç vardır. Aminin fazlası 

oluşan HCl asidini tutmak için kullanılır. Aynı amaçla pridin ve trietilamin gibi 

tersiyer aminler de kullanılabilir. 
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Cl Cl

Cl
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P
N

P

N
P

RHN

NHRRHN

RHN NHR

NHR

+ 6 RNH2.HCl

 

                   (2.3) 

                 

Benzer şekilde, dimetilamin veya piperidin gibi sekonder aminler, 

halosiklofosfazenlerdeki halojen atomları ile aminofosfazenleri vermek üzere 

yerdeğiştirirler (2.4). 

 

          (NPCl2)3  +  12 R2NH  →  [NP(NR)2]3  +  6 R2NH.HCl                            (2.4) 

 

2.4.1. Reaksiyon Mekanizması 

 

 Trimerlerin çeşitli primer ve sekonder aminlerle reaksiyonları incelenmiş, 

geminal ve nongeminal ürünler izole edilebilmiştir. Bu reaksiyonlar için SN1(P) ve 

SN2(P) olmak üzere iki mekanizma önerilmiştir [Lensink,1984].  
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Şekil 2.20. SN
2  bimoleküler reaksiyon tipi. 
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Şekil 2.21. SN
1 tipindeki proses. 

 

Reaksiyon sırasında her iki mekanizmanın da gerçekleşmesi mümkündür. Birçok 

sekonder amin (dimetilamin, dietilamin, pirolidin, piperidin) ve metilamin gibi 

kimyasal etkinliği büyük primer aminlerin nongeminal ürünler; amonyak ve t-

bütilaminin geminal ürünler; etilamin, izopropilamin, benzilamin ve N-metilanilinin 

hem geminal hem de nongeminal ürünler verdiği gözlenmiştir [Lensink, 1984]. 

Hacimce büyük ve kuvvetli elektron verici olan t-bütilaminin geminal ürünler 

vermesini açıklamak için literatürde, protonun çıkarılması ile klorürün ayrılma 

mekanizması önerilmiştir [Lensink,1984 ve Shaw,1962]. 

 

Shaw,  t-butilaminin geminal sübstitüsyonu için benzer bir mekanizma önermiştir 

(Şekil 2.22). 
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Şekil 2.22.  t-butilaminin geminal sübstitüsyonu. 

 

 Böyle bir proses SN
1 karakteristiklerini verir. Alternatif bir olasılık da,  Şekil 2.23 

’de gösterildiği gibi, saldıran bir nükleofil ve yapıda mevcut bulunan bir amino grubu 

arasında meydana gelen koordinasyondur. 
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Şekil 2.23. Fosfora saldıran bir nükleofil ve yapıda mevcut bulunan bir  
amino grubu arasında meydana gelen koordinasyon. 

 

(NPCl2)3’deki iki veya üç klor atomunun, dimetilamin veya piperidin ile yerdeğişimi  

geminal-olmayan yol ile meydana gelir ve başlıca trans ürünler oluşur. Bu durum 

için makul bir açıklama, Shaw tarafından önerilmiştir ve bir “cis etki”den söz 

edilmiştir.  Moleküler modeller ile yapılan çalışmalarda, trans-sübstitüsyon yolunun 

sterik etkiler ile hesaplanamayacağı görülmüştür. Elektronların bir amino grubundan 

tercihli olarak bir cis-geminal-olmayan klor atomuna transfer olabileceği önerilmiştir 

ve böylece, cis halojen grubuna kısmi negatif yük verilmiş olur (Şekil 2.24). Eğer 

aminoliz SN
2  tipi bir proses ise; saldıran nükleofilin, molekülün en fazla negatif 

yüklü klor atomlarından daha uzaktaki kısmına yaklaşacağı beklenir ve bundan 

dolayı trans-diamino ve -triamino ürünleri oluşur. Kısmen sübstitüe olmuş piperidino 

ve dimetilamino siklik trimerlerin çoğunun birbirine göre oranları, bu düşünceler ile 

açıklanabilir.   
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Şekil 2.24. Cis- halojen grubuna kısmi negatif yükün verilişi. 

 

 Yukarıda sözü edilen kanıtlardan anlaşıldığı gibi, verilen bir dizi şartlar 

altında halojen yerdeğişiminin kolaylığı ve klor atomlarının sayısı, aminin yapısına 

bağlı olarak değişir. Örneğin, hacimli aminlerle olan reaksiyonlar (özellikle t-

butilamin), dallanmamış aminlere göre daha ağır şartlar gerektirir. Fenil bağlı 

fosfazenler, amin bağlı türevlere göre daha zayıf fakat (NPCl2)3’ den daha kuvvetli 

bazdırlar. Buna göre, aminolizin kolaylığındaki azalma, şu düzende değişir;  

(NPCl2)3  > N3P3Ph2Cl4 > N3P3Ph4Cl2 .  

 

SN
1 tipi bir prosesde, (NPCl2)3’ deki klorlar ile yerdeğiştiren amino 

birimlerinin halkaya elektron vermesindeki artış, kalan halojen atomlarının 

iyonizasyonunu da kolaylaştırır. Bu durum, monokloropentakisamino trimerlerin 

izole edilmesinin neden zor olduğunu açıklar.  

 

Aminoliz reaksiyonları için başlıca şu gerçekler özetlenebilir; 

(a) Amonyak, t-butilamin, anilin veya etilendiaminin,  (NPCl2)3  ile olan 

reaksiyonlarında genellikle geminal ürünler elde edilir.  

(b) Dimetilamin, piperidin, morfolin, pirolidin, N-metilanilin ve dietilaminin 

klorofosfazenler ile reaksiyonlarında geminal-olmayan mekanizmalar baskındır. 

(c) Metilamin ve izopropilamin, hem geminal hem de geminal-olmayan ürünler 

verirler.  

d) Piperidin ve dimetilamin ile olan reaksiyonlarda, geminal-olmayan trans 

sübstitüsyon, cis’e göre çok daha fazla oluşur.  
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2.4.2. Çözücü ve Sıcaklığın Etkisi   

 

Aminoliz reaksiyonları için kullanılan çözücüler, sıvı amin, kloroform, benzen, 

toluen veya ksilen gibi hidrokarbonlar, asetonitril, dietileter veya tetrahidrofuran gibi 

eterler veya benzen-su gibi heterofaz sistemleridir. Çözücü ideal olarak öyle 

seçilmelidir ki, reaksiyon sırasında oluşan aminhidroklorür ortamda çözünmemeli, 

fakat aminofosfazen çözünmelidir. Çözücü kaynama noktasına veya donma 

noktasına göre seçilir. Klorun yerdeğiştirme mekanizması, kullanılan çözücüye göre 

değişir, bu durum farklı reaksiyon sıcaklıklarından kaynaklanır. 

 

 Daha yüksek reaksiyon sıcaklıkları, sübstitüsyonun hızlanmasına etki eder ve 

amino grupları ile yerdeğişen halojen atomlarının sayısını artırır. Bundan dolayı, 

düşük sıcaklıklar, mono- veya bisamino türevlerin oluşumu için en iyi şartları sağlar, 

fakat yüksek sıcaklık şartları veya hatta kapalı tüplerde yapılan reaksiyonlar, özellikle 

en yoğun sübstitüentler için tamamen halojen yerdeğişimini desteklerler. Daha 

yüksek reaksiyon sıcaklıkları bazı örneklerde geminal veya geminal olmayan 

sübstitüsyon yollarının seçimini azaltır. 

  

2.5. Halofosfazenlerin Alkoksit ve Ariloksitler ile Reaksiyonları 

 

 Halofosfazenlerin alkoksitler ve ariloksitler ile olan reaksiyonları aşağıda 

verildiği şekilde genelleştirilebilir (2.5). 

 

   2n ROH  +  (NPX2)n  →  [NP(OR)2]n  +  2n HX                                     (2.5) 

 

Pratikte, ROH nükleofili, herhangi bir kararlı alkol, fenol, veya hatta diolü ifade 

edebilir. Birçok reaksiyonda, serbest alkol veya fenol yerine sodyum alkolatlar, 

fenolatlar kullanılır. Bu tür reaksiyonlarda (2.6)’da gösterildiği gibi sodyum klorür, 

reaksiyonda bir ürün olarak oluşur. 
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    2n RONa  +  (NPX2)n  →  [NP(OR)2]n  +  2n NaX                                (2.6) 

  

Serbest alkol veya fenol kullanıldığında, trietilamin veya sodyum karbonat gibi 

hidrohalojenürleri tutarak reaksiyon ortamından uzaklaştırabilen bir baz kullanılır. 

Halojen atomu X; flor, klor veya brom olabilir. Bu nükleofilik sübstitüsyon 

reaksiyonları, organofosfazenlerin sentezinde en kolay yollardan biridir. Reaksiyonlar 

kolay sayılabilen işlemlerden ibarettir, sadece birkaç yan reaksiyon mevcut olabilir. 

Ürünler genelde katıdırlar ve kolayca saflaştırılıp karakterize edilebilirler. Ariloksi ve 

floroalkoksisiklofosfazenler çok yüksek termal ve hidrolitik kararlılık gösterirler. Bu 

nedenle bu türevler, yüksek sıcaklık malzemeleri ve polimerler olarak kullanım 

alanlarının belirlenmesi açısından detaylı olarak incelenirler.  

 

 Nükleofil olarak sözkonusu alkol veya fenolün sodyum tuzları kullanılabilir, 

fakat bu reaksiyon prosesinde bazı değişiklikler yapmak da mümkündür. Örneğin, bir 

alkol ile sodyum hidrürün reaksiyonu, sodyum alkoksid hazırlamak için 

kullanılabilir. Bir alkol veya fenolün halofosfazen ile susuz sodyum karbonat 

süspansiyonunun varlığındaki direkt reaksiyonu da alışılmış bir tekniktir (2.7).  

 

 

 6 ROH  +  (NPCl2)3  +  6 Na2CO3  →  [NP(OR)2]3  +  6 NaCl  +  6 NaHCO3        (2.7) 

 

Sodyum hidroksit tanecikleri, bir fenolün bir halosiklofosfazen ile ksilen gibi yüksek 

kaynama noktalı hidrofobik bir çözücüde reaksiyonu yapıldığı zaman kullanılabilir. 

Sonuçta, trietilamin veya piridin gibi tersiyer bir organik amin, (2.8)’de gösterildiği 

gibi hidrojenklorür tutucusu olarak kullanılır. 

 

   6 ROH  +  (NPCl2)3  +  6 Et3N  →  [NP(OR)2]3  +  6 Et3N.HCl                        (2.8) 

 

Reaktif olmayan herhangi bir organik çözücü bu etkileşimler için kullanılabilir, fakat 

dietileter veya tetrahidrofuran gibi alifatik eterler daha kullanışlıdır. Kurutma 

tuzakları ile nemi tutan standart cam malzemelerin bu tipteki sübstitüsyon 
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reaksiyonlarında kullanılmasının olağan olmasına rağmen, çözücü olarak piridin 

kullanıldığında piridini uzaklaştırmakta cam yüksek vakum sisteminin kullanılması 

gereklidir.  

 

2.5.1. Alkoksi- ve Ariloksifosfazenlerin Genel Özellikleri 

 

Genel olarak [NP(OR)2]n yapısındaki fosfazenler bilinen en kararlı fosfor-azot 

türevleri arasındadır. Bununla birlikte sıcaklığa ve hidrolize karşı kararlılık -OR 

sübstitüentinin yapısına bağlıdır. 

 

 Tamamen sübstitüe olmuş alkoksi- ve ariloksifosfazenlerin çoğunluğu 

kararlıdır ve organik çözücülerde çözünebilen beyaz kristal katılardır. [NP(OEt)2]3, 

[NP(OBun)2]3 veya 4, [NP(OMe)2]5 veya 7 gibi alkoksi türevleri oda sıcaklığında renksiz 

sıvıdır. 

 

 Daha önce açıklandığı gibi, hekzafenoksisiklotrifosfazatrien, [NP(OPh)2]3 

hidrolize ve sıcaklığa karşı oldukça kararlıdır ve bu davranış çoğu ariloksifosfazenin 

karekteristik özelliğidir. Floroalkoksi türevleri hariç alkoksifosfazenler ısıtıldığında, 

siklofosfazanlara dönüşürler ve bunlar hidrolize karşı ariloksi bileşiklerinden daha 

duyarlıdırlar. Alkoksi türevlerinin çoğu oda sıcaklığında açıkta bırakıldığı zaman 

oldukça kararlıdır ve floroalkoksifosfazenlerde doğal hidrolize ve ısıya karşı oldukça 

kararlıdır. Beş üyeli halkalı fosfora atak yaptığı zaman çözücüde hidroliz gerçekleşir, 

fakat  fosfor atomu üzerinde spiro, altı ve yedi üyeli halka sistemi oluşturan türevler 

hidrolitik kararlılık gösterir. Hekzametoksisiklotrifosfazatrien, [NP(OMe)2]3 suda 

çözünür [Allcock, 1972]. 

 

2.5.2. Nükleofilliğin Sübstitüsyona Etkisi 

 

Klorosiklotrifosfazatrienlerde klorların yerdeğiştirmesi dallanmamış alkoksi 

gruplarında, fenoksi ve dallanmış alkoksi gruplarından daha hızlı meydana gelir. 

Bununla birlikte eğer stokiyometri doğru seçilirse ve reaksiyon şartları ılımlı olursa 
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kısmi sübstitüe türevler hazırlanabilir. Nükleofilin sterik büyüklüğü halojenin yer 

değiştirme derecesinde etkilidir. 

 

Halkalı veya polifosfazenlerde fosfor üzerinde sübstitüsyon ya geminal yada 

non-geminal yolla gerçekleşebilir (2.9).  

 

                   (2.9) 

 

Bundan başka non-geminal sübstitüsyon cis- ve trans-  izomerlerin her 

ikisinin oluşumuyla sonuçlanabilir (Şekil 2.25) . 
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mekanizmaları hakkında ilave bilgi, halka üzerinde halihazırda bulunan  

sübstitüentlerin gösterdikleri etkilerden elde edilebilir. 

   

Fitzsimmons, Hewlett, Hills ve Shaw çözücü olarak alkol kullanıldığında 

alkoksit iyonlarını kullanarak geminal türevlerin, N3P3Cl4Ph2 ve N3P3Cl2Ph4 

alkolleme reaksiyonlarını incelemiştir. Nükleofil olarak metoksit, etoksit, n-propoksit 

ve izopropoksit iyonları kullanılmıştır. Sonuçlar; (NPCI2)3 > N3P3CI4Ph2 >  

N3P3CI2Ph4    sırasıyla sübstitüsyon kolaylığının azaldığını göstermiştir. Yani fenil 

grupları bitişikteki fosfor atomlarında sübstitüsyon reaksiyonunu geciktirir. Bununla 

birlikte bu reaksiyonlarda Şekil 2.26’da gösterilen bileşiklerin de yan ürünler olarak 

oluştuğu bildirilmiştir. 

 

 

Şekil 2.26. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien bileşiğinin fenillenme reaksiyonu sırasında açığa 
çıkan yan ürünler 

 

 

2.5.3. Sübstitüsyona  Çözücünün Etkisi     

 

Bu tip sübstitüsyon reaksiyonları için yaygın olarak susuz çözücüler kullanılır. 

Bunlar; dietileter, tetrahidrofuran, dioksan, benzen, toluen, ksilen, aseton, metil-etil 

keton, dimetilformamid, florokarbon, t-butilamin, piridin ve sübstitüsyon için reaktif 

olarak kullanılan  alkollerin aşırısı olabilir. 

 

Reaksiyon için çözücü seçilirken birkaç önemli  husus hesaba katılmalıdır. 

Fosfor-halojen bağlarının hidrolizinden kaçınmak için sübstitüsyon reaksiyonunda 

susuz şartlar sağlanmalıdır. Çözücü olarak kullanılan tetrahidrofuran, diokzan, 

dimetilformamid ve piridin gibi hidrofilik çözücüler ve reaktif olarak kullanılan 
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alkoller kullanmadan önce iyice kurutulmalıdır. Baz olarak katı potasyum hidroksit 

veya sodyum hidroksit  kullanıldığı zaman reaksiyon ksilen, benzen, toluen gibi 

çözücülerin kaynama sıcaklığında yapılır. Çünkü reaksiyon sırasında oluşan su 

distilasyonla hızlı bir şekilde uzaklaştırılır.  Suyun reaksiyon ortamından  bu şekilde 

uzaklaştırılması reaksiyonu beklenmedik şekilde etkileyebilir.  Bu yüzden benzen 

içerisinde N3P3CI4Ph2, fenoksillendiği zaman cis-nongeminal N3P3CI2Ph2(OPh)2 

izomeri oluşur.  Ancak reaksiyon tetrahidrofuranda yapıldığı zaman su 

tetrahidrofuranla azetrop oluşturur ve uzaklaşmaz. Böylece cis ve trans izomerlerin 

her ikisi de meydana gelir. 

 

 Đkinci önemli çözücü etkisi; çözücü polaritesi  ve ortamda sodyum tuzlarının 

çözünürlüğü ile bağlantılıdır.  Örneğin sodyumalkoksit, ariloksit çözünebildiği fakat 

sodyum klorürün çözünmediği bir çözücü tercih edilir. Eterler genelde bu özelliklere 

sahiptir. 

 

 Reaksiyon hızı ve mekanizması üzerine çözücünün etkisini belirlemek kolay 

değildir. Ancak daha polar çözücülerin , alkoksit ve ariloksit iyonlarını iyonizasyona 

uğratarak, sübstitüsyon hızını arttıracağını var saymak mantıklı görünür. Genel olarak  

sübstitüsyonun kolaylığı sistemin şu şekilde değişmesiyle azalır. 1000C’ den yüksek 

sıcaklıklarda dimetilformamid > kaynama noktasında diglym > kaynama noktasında 

tetrahidrofuran > kaynama noktasında benzen >  kaynama noktasında dietil 

eter. Bu sıra reaktifte Na+ iyonunun solvatasyonunun beklenen azalmasıyla  yaklaşık 

olarak pareleldir, fakat şunu da hatırlatmak gerekir ki dimetil formamid hariç bu 

ortamların hepsinde reaksiyon ortamı heterojendir. Böylece reaktif çözünürlüğü etkisi 

farklılıklar için makul olabilir.  Çözücü halojen atomlarının yerdeğiştirme sayısı 

üzerinde önemli bir etki oluşturur ve reaksiyon hızı üzerine yaptığı etki basit değildir 

 

 Zhivukhin, Tolstoguzov, and Lukashevski potansiyometrik yöntem kullanarak 

bir kaç farklı çözücüde sodyummetoksit ve hekzaklorosiklotrifosfazatrien arasındaki 

reaksiyonun başlangıç hızını incelemiş ve dimetilformamitdeki başlangıç hızının 

aseton, dioksan, butanol, dioksan-aseton veya dioksan-metil etil keton karışımlarında 



 28

olandan çok daha hızlı olduğunu bulmuşlardır. Diğer  çözücü sistemlerinde bütün 

halojen atomlarının yerdeğiştirmesi daha yavaştır [Allcock, 1972].  

 

2.5.4. Sübstitüsyona Kullanılan Bazın Etkisi 

 

Reaksiyonların büyük bir çoğunluğunda bir baz veya sodyum tuzu, bir alkol veya 

fenol ile bir klorofosfazen etkileşime girmeden önce ortamda bulunmalıdır. Yalnızca 

yüksek sıcaklıkta çapraz bağlı polifosfazen reçinelerinin oluştuğu reaksiyonlarda bir 

baz bulunmaz ve hatta bir hidrojen klorür akseptörünün bulunuşu prosesi zorlaştırır. 

Benzil alkol, (NPCl2)3 ile dioksanda bir bazın yokluğunda reaksiyona girdiğinde 

hidroksifosfazan ve benzilklorürü verir [Allcock, 1972]. 

 

 Alkoksitlerin veya ariloksitlerin sodyum tuzlarının kullanımı ile yapılan 

reaksiyonlar genelde zahmetsiz ve hızlıdır, reaksiyonda sodyum klorür oluşur. Bu da 

kolayca uzaklaştırılabilen bir yan üründür. Alkollerin veya fenollerin sodyum tuzları, 

eterde veya tetrahidrofuranda reaktifin çözeltisine metalik sodyumun ilave 

edilmesiyle hazırlanabilir. Kuvvetli asidik alkoller veya fenoller kullanıldığında tuz 

oluşumu için potasyum veya sodyum hidroksitler kullanılabilir. Fakat bu metodlar, 

alkol veya fenolün sodyum veya kostik alkali ile yan reaksiyonlar meydana getirdiği 

durumlarda uygun değildir. Böyle durumlarda ılımlı şartlar kullanılır, hidrojen klorür 

akseptörü olarak sodyum karbonat, piridin veya trietilamin kullanılır. Bu durum, 

özellikle spirosiklikfosfazenlerin oluşumu için seçilir.  

 

 Bazları, alkol veya fenolün alkoksit veya arilokside iyonizasyonunu 

kolaylaştıran bir katalizör olarak görmek de oldukça mantıklıdır (2.10). 

 

           
( 2 .1 0 )R O H   +   E t3N R O   +   E t3N H  
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2.6. Friedel-Crafts Sübstitüsyonları 

 

2.6.1. Reaksiyon Karekteristikleri ve Faaliyet Alanı  

2.6.1.1. Fenilleme Đçin Şartlar 

 

2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien  molekülünün sentezi, ilk olarak  

Bode ve arkadaşları tarafından 1942 yılında hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 

benzenin, alüminyumklorür varlığında etkileştirilmesi ile yapılmıştır [Allcock, 1972] 

(2.11).   

                (a)                                                    (h)                                  (2.11) 

 

Shaw ve çalışma arkadaşları, iki fenil grubundan daha fazlasının bağlanması için ağır 

reaksiyon şartlarının gerektiğini göstermişlerdir. Örneğin, difenil türevi,  1:2 mol 

oranında hekzaklorosiklotrifosfazatrien ve alüminyum klorür karışımının benzen 

içinde birkaç gün geri soğutucu altında kaynatıldığında %25-40 verimle elde edilir. 

AlCl 3’ün daha fazla oranda kullanılması verilen bu reaksiyon süresinde verimi 

artırmaz, fakat toz alüminyum veya trietilaminin eklenmesinin, arilasyon hızını 

artırdığına dair kanıtlar mevcuttur. Geminal tetrafenil bileşiğinin (i) %41verimle ve 

beraberinde %16 verimle difenil (h) ürününü elde etmek için altı haftalık bir 

reaksiyon süresi gerekir. Tetrafenil türevi (i) elde etmek için, altı haftalık Friedel-

Crafts reaksiyonunda başlangıç maddesi olarak  difenil kullanıldığında verim 

yükseltilebilir (%46) ve hekzafenilsiklotrifosfazatrien (j) bileşiği de %6 verimle elde 

edilir (Şekil 2.28). Hekzafenilsiklotrifosfazatrien (j) bileşiğini (Şekil 2.27) yüksek 

verimle hazırlamak için, difenil bileşiği ile benzenin ve alüminyum klorürün 

reaksiyonu 1500C de 48 saat paslanmaz çelikten bir otoklavda gerçekleştirilir 

[Allcock, 1972].  
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                       (i)                                                     (j)                        

Şekil 2.27. Geminal tetrafenildikloro- ve hekzafenilsiklotrifosfazatrien     bileşikleri 

 

2.6.1.2.  Diğer Sübstitüentlerin Etkileri: 

 

Geminal olmayan fenil gruplarının etkisi araştırılmıştır. 2,4,6-trikloro-2,4,6-

trifenilsiklotrifosfazatrien (k) (Şekil 2.28), 1:30-35 mol oranında aşırı alüminyum 

klorür ile benzende 3-6 saat arası kaynatılır ve tetrafenil türevinin (l) cis ve trans 

izomerleri iyi verimle elde edilir. Fakat, (k) bileşiğine yalnızca 15-20 kat aşırısı 

eklenirse, %70-90 verimle pentafenil bileşiği (m) (Şekil 2.28) 2-5 günlük bir 

reaksiyonla elde edilir. Demir klorür ve kalay klorür (k) bileşiğinin cis-trans 

izomerizasyonuna sebep olmasına rağmen (k) bileşiğinin arilasyonunu 

katalizleyemezler.   

 

 

   

    
N

P

N
P

N

P
Cl

ClPh

Ph

ClPh N
P

N
P

N

P

PhPh

Ph

Cl

Cl

Ph N
P

N
P

N

P

PhPh

PhCl

Ph Ph
 

                   (k)                                     (l)                                 (m)  

 Şekil 2.28. 2,4,6-trikloro-2,4,6-trifenilsiklotrifosfazen (k),  
tetrafenil türevi (l) ve pentafenil türevi (m).  

 

Dimetilamino gruplarının Friedel Crafts arilasyonun üzerine etkisi 

incelenmiştir. 2,4-bis(dimetilamino)-2,4-difenil-6,6-teraklorosiklotrifosfazatrien 

bileşiğinin benzen ve alüminyum klorür tarafında yapılan arilasyonu, geminal 

olmayan difenil türevini verir (2.12) [Allcock, 1972]. 
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2.6.2. Friedel-Crafts Arilasyonunun Mekanizması 

 

Bu proses için geçerli olan bir mekanizma şu şekilde açıklanabilir: (1) (NPCl2)3’ün 

arilasyonu sırasında mono-, tris- veya pentakis aril türevlerinin oluşmaması, (2) 

Sübstitüsyonun geminal yoldan yürümesi, (3) Geminal difenil veya tetrafenil 

gruplarının ardışık arilasyon üzerindeki hız geciktirme etkisi, (4) Dimetilamino 

grupları aril gruplarını aynı fosfor atomuna doğru yönlendirir, uzak bir PCl2 birimine 

yönlendirmez. Ph-P-Cl birimindeki bir fenil grubunun, Cl-P-Cl grubundaki bir klor 

atomundan daha etkili olduğu görülür. Bu durumda elektronun bir liganttan 

karşılanmasının, P-Cl bağının elektronları ile klorun ayrılmasını desteklediğini 

gösterir. Bu etkinin onaylanması, elektron veren bir dimetilamino grubunun bir fenil 

grubunu, PCl2 parçasını uzaklaştırmasından ziyade geminal pozisyona yönlendirmesi 

durumunun gözlenmesi ile olur (2.13). 
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Benzer şekilde tolil grupları da geminal olarak bağlanırlar. Diğer bir yandan, 

bir p-klorofenil birimindeki elektron-çekme etkisi, bir mono(p-klorofenil)-

pentaklorosiklotrifosfazatrienin neden izole edilebildiğini açıklayabilir. Alüminyum 

klorür katalizörü, bu reaksiyon için çok gereklidir, hatta yüksek sıcaklık reaksiyonları 

için bile eğer katalizör olmaz ise, (NPCl2)3, nicel olarak benzen çözeltisinden tekrar 
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geri elde edilir. Katalizörün fonksiyonu, diğer Friedel-Crafts reaksiyonlarındaki gibi, 

fosfor üzerinde elektrofilik bir bölge üretmek için klor iyonunun fosfordan 

uzaklaştırılmasını kolaylaştırmaktadır. Bu adımda farklı araştırmacılar tarafından iki 

alternatif yorum önerilmiştir. Birincisinde, yapısı N3P3Cl6.2AlCl6 olan kompleksin 

izolasyonunun ve reaksiyon stokiometrisinin kanıt olarak verilmesidir ki, burada 

iyonize olmuş fosfazenyum yapısı reaktif bir ara üründür (Şekil 2.29). 
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        Şekil 2.29. Fosfazenyum katyonunun oluşumu. 

 

Diğer bir öneri de, basit fosfazenyum tipi türlerin bir klor iyonunu uzaklaştırarak 

fosfazenyum yapısının oluşmasıdır. Daha sonra bu oluşan türler bir aromatik molekül 

üzerine elektrofilik saldırı yaparlar ve HCI ile AlCI3 serbest kalır (2.14).  

Fosfazenyum tipindeki ara ürünlerin varlığı, klorofosfazen polimerizasyon 

reaksiyonlarında ara ürün olan benzer türler için kanıt olması görüşü de mantıklıdır.  
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Fosfazenyum tipi ara ürünler, fenil ve tersiyer aminofosfazenlerin alüminyum klorür 

varlığındaki cis-trans izomerizasyonunun sebebini izah eder.  
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Reaksiyonun yavaşlığı için sebepler, oluşan katyonun büyüklüğü ve fosfazen 

halkasının elektronik karakteristikleri ile ilgilidir. Bundan dolayı, fosfazenyum gibi 

türlerin benzen üzerine saldırısı, yapıya ağır fenil guruplarının eklenmesinden dolayı 

geciktirilebilir. Biraz daha fazla yorum, fosfazenyumun elektrofilliğinin, pozitif 

yükün dağılması ile azaltılması şeklinde yapılabilir. Bunun nedeni, Şekil 2.30’da 

gösterildiği gibi azotun çiftlenmemiş elektronlarının etkisidir  [Allcock, 1972].  
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Şekil 2.30. Azotun çiftlenmemiş elektronlarının etkisi 

 

2.7. Fosfazen Bileşiklerinin Yapı Aydınlatma Çalı şmaları 

 

2.7.1. IR Spektrumu 

 

Siklo- ve polifosfazenler genelde iki tane karakteristik IR bandı gösterirler. 

Bunlardan biri, bir P-N-P asimetrik titreşime veya dönüşmüş bir halka gerilmesi 

biçimine karşılık gelen 1200-1400 cm-1  bölgesindeki kuvvetli banddır. Đkincisi ise, 

700-950 cm-1 bölgesinde bulunan, katılar için olan banddır ve bu bir P-N-P simetrik 

gerilmesine karşılık gelir. Bu değer siklik trimerler için 885 cm-1 ’e yakındır, siklik 

tetramerler için 895 cm-1 ve yüksek polimerler için 750 cm-1  bölgesindedir. Çünkü 

bu yasaklanmış bir titreşimdir. Yapı yorumlarının çoğunda 1200-1400 cm-1 bandları 

kullanılır ve bunu takip eden yorumlar baskın olarak bu spektral bölgelerden 

bahsederler. 

 

 Tablo 2.1’de karakteristik P-N titreşim frekanslarının, halka büyüklüklerine 

ve sübstitüent gruplarına göre değişimi verilmiştir. 
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    Tablo 2.1. Siklo- ve Polifosfazenler için Karakteristik P-N Gerilme Titreşimleri 

n = 
Bileşik 3 4 5 6 ≈15,000 

(NPCl2)n 1218 1315 1298,1354 1325 1230,1275 
(NPMe2)n 1180 1180 - - 1160 
(NPEt2)n (1157)1225 1320 - - - 
(NPPh2)n 1190 1213 - - 1200 
(NPClPh)n 1180 - - - 1290 
[NP(OMe)2]n 1235,1275 1337 1340 1335 1250 
[NP(OEt)2]n 1225-1240 1320 - - 1240 
[NP(OPrn)2]n 1225-1240 1323 - - - 
[NP(OBun)2]n 1225-1240 1323 - - - 
[NP(OCH2CF3)2]n 1240,1280 1272 - - 1270 
[NP(OPh)2]n 1160-1200 

1250-1280 
1330-1350 - - 1240 

[NP(NHMe)2]n 1180 - - - 1255,1200 
[NP(NMe2)2]n 1195 1265 - - 1240,1280 
[NP(NHPh)2]n - - - - 1180-1220 
[NP(NHMe)(Ph)]n 1122 1240 - - - 

 

 Siklik trimerden siklik tetramere kadar olan değişime, genelde karakteristik 

halka frekansındaki bir artış eşlik eder. Ligand F, Cl, OMe, OEt, OPrn, OBun, OPh 

veya amino olduğu zaman, bu özellikle farkedilir. 

 

 Genelde elektronegatif ligandlar, karakteristik P-N titreşim frekansını 

artırırlar (Tablo 2.1). Örneğin, siklik trimerler için 1200 cm-1 ’in üzerindeki titreşim 

frekansı, ligandlar F, Cl, NCS, CF3 veya OR  ise sözkonusudur.  Frekansın  1200 cm-

1’in altında olması, Br , Me , Ph , NH2 , NHR veya NR2   grupları ile mümkündür. 

Özellikle flor, siklik trimer için yaklaşık 1300 cm-1 ’e yakın olan ve tetramer, 

pentamer ve hekzamer için de 1400 cm-1’ in üzerinde çok yüksek bir iskelet titreşim 

frekansı gösterir. Florun fosfordaki elektronları kuvvetlice çekerek, iskelet bağı 

üzerinde bir etki meydana getirdiği tahmin edilir. Bu, azottaki çiftlenmemiş 

elektronların fosfora doğru çekilmesini kolaylaştırır veya fosforun dxz ve dyz 

orbitallerinin büzülmesiyle, halka düzleminin üzerinde ve altındaki dπ-pπ oluşumuna 

yardım eder. Klor, NCS, CF3 grupları gibi, iskelet   grupları da iskelet  π 

bağlanmasını aynı mekanizma ile kuvvetlendirirler; fakat Br, Me, Ph veya amino gibi 

zayıf elektron çekici veya elektropozitif gruplar karşı etki göstererek iskelet bağlarını 

zayıflatırlar. Bu serilerdeki alkoksi ve ariloksi gruplarının davranışı şaşırtıcıdır. 
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Çünkü, Tablo 2.1’de verilen bütün OR grupları iskelet bağını kuvvetlendirme 

etkisine sahiptir. Floroalkoksi veya fenoksi ligandları için bu sürpriz değildir, fakat 

metoksi, etoksi, n-propoksi ve n-butoksi ligandları için sonuç beklenilenin tersidir. 

 

 Alkilamino sübstitüentleri bulunduğunda; ligand, P-N gerilmesi üzerinde 

küçük bir sterik etki gösterir. Bazı alkilaminosiklofosfazenlerdeki P-N titreşim 

frekansları Tablo 2.2’de verilmiştir. Amino ve metilamino sübstitüentleri, 

elektropozitif gruplardan beklenildiği gibi, düşük karakteristik P-N frekansları 

gösterirler. Daha uzun zincirli primer amino sübstitüentleri, iskelet titreşim 

frekansında çok hafif bir artışa neden olurlar. Bu iddianın, daha yoğun 

sübstitüentlerin halka dışı azottan fosfora doğru elektron ihtiyacını karşılamak için 

ihtiyaç duyulan düzlemsel konfigürasyonu üzerine almak için yeteneksiz olmasından 

sonuçlandığı önerilir. Bundan dolayı elektronlar, siklik azottan elde edilirler.  

 

   Tablo 2.2. Alkilaminosiklofosfazenlerdeki P-N Titreşim Frekansları (cm -1)  

R NH2 MeNH EtNH PrnNH BunNH n-C5H11NH n-C6H13NH 
(NPR2)3 1170 1175 - 1183 1195 1190 1192 
(NPR2)4 1240 1215 1262 1266 1260 1265 1265 

  

 

2.7.2. Nükleer Manyetik Rezonans 

 

 Fosfor-azot kimyasında NMR spektroskopisi önemli bir yapı tayin tekniğidir. 31P 

çekirdeği 1/2 spinine sahip olduğu için kolayca çalışılabilir ve yan gruplarda hidrojen 

veya flor (I=1/2)  çekirdeğinin bulunması, yapı yorumlanmasında iyi bir dereceye 

ulaşılmasını sağlar. NMR spektrumlarından iki tip yapı bilgisi sağlanabilir. Birincisi, 

pozisyonal ve cis-trans izomerlerini, kimyasal kaymalarından ve spin-spin eşleşme 

verilerinden teşhis etmek mümkündür. Đkincisi ise, NMR verilerinin dikkatli bir 

şekilde yorumu yapılırsa, moleküldeki elektronik düzenlenmeler ve iskelet esnekliği 

hakkında da bilgi sağlayabilir. 
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2.7.2.1. 31P NMR Kaymaları 

 

Fosfazen kimyası alanında sonuçlanan çalışmalarda elde edilen yeni fosfazen 

türevleri için yapılan 31P NMR incelemelerinde elde edilen kimyasal kayma değerleri 

yayınlanmıştır. Yayınlanan bu değerlerden bazı bileşikler için seçilmiş değerler Tablo 

2.3’de verilmiştir. Tabloda %85’lik fosforik asit veya trietilfosfata göre bağıl 

kimyasal kaymalar verilmiştir [Allcock 1972]. 

 

Tablo 2.3. Bazı fosfazenler için 31P NMR kimyasal kayma verileri 

Grup Bileşik 31P kayması 
(ppm) 

PCl2 (NPCl2)3 +20 
PCl2 (NPCl2)4 -7.4 
PCl2 (NPCl2)5 -17.0 
PCl2 (NPCl2)6 -16.0 
PCl2 (NPCl2)7 -18.0 
PCl2 (NPCl2)8 -18.0 
PCl2 (NPCl2)n -17.4 
PCl2 N3P3FCl5 +23.0 
PCl2 N3P3BrCl5 +17.7 
PCl2 N3P3Br2Cl4 +16.1 
PCl2 N3P3Br3Cl3 +14.0 
PCl2 N3P3Br2Cl2 +13.9 
PCl2 N3P3Cl5NH2 +20.4 
PCl2 N3P3Cl4(NH2)2 +18.3 
PCl2 N3P3Cl5(NMe2) +20.5 
PCl2 N3P3Cl4(NMe2)2-non-gem,cis +21.6 
PCl2 N3P3Cl4(NMe2)2-non-gem,trans +20.5 
PCl2 N3P3Cl4(NPCl3)2-gem +17.5 
PClPh (NPClPh)3-cis +29.4 
PClPh (NPClPh)3-trans +30.3,+32.7 
PCl(OMe) N3P3Cl5(OMe) +16.7 
PCl(OEt) N3P3Cl5(OEt) +13.6 
PCl(OPri) N3P3Cl5(OPri) +12.6 
PCl(OCH2CF3) N3P3Cl5(OCH2CF3) +16.5 
PCl(NH2) N3P3Cl5(NH2) +19.0 
PCl(NHMe) N3P3Cl5(NHMe) (+22.2) 
PCl(NMe2) [NPCl(NMe2)]3-cis +27.6 
PCl(NMe2) [NPCl(NMe2)]3-trans +26.1 
PCl(NMe2) N3P3Cl5(NMe2) +22.7 
PCl(NMe2) N3P3Cl4(NMe2)2-non-gem,cis +24.9 
PCl(NMe2) N3P3Cl4(NMe2)2-non-gem,trans +24.5 
PCl(NMePh) [NPCl(NMePh)]4 -1.1 
PCl(NC5H10) [NPCl(NC5H10)]4 +1.7 
PPh2 N3P3F2Ph4-gem +27.3 
PPh2 N3P3Cl4Ph2-gem +20.6 
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PPh2 N3P3Cl2Ph4-gem +19.1 (+17.2) 
PPh2 N3P3ClPh5 +17.6 
P(NH2)2 [NP(NH2)2]3 +18.8 
P(NH2)2 N3P3Cl4(NH2)2-gem +9.0 
PBr(NHMe)2 N3P3Cl4(NHMe)2-gem +12.3 
P(NMe2)2 N3P3Cl2(NMe2)4-non-gem +23.9 
P(NC5H10)2 [NP(NC5H10)2]n -7.7 
P(NHPh)2 [NP(NHPh)2]n -14.0 
P(NH2)(Ph) [NP(NH2)(Ph)]3 +23.0 

      

 

2.7.2.2. Proton Kimyasal kaymaları 

 

 Fosfazenin yan grubundaki proton ile kimyasal kayma arasındaki ilişki, yan grubun 

bulunduğu çevrenin karakteristiğidir. Böylece, siklik trimerler için bir NMe2 

ligandında bulunan protonlar, τ =7.27’den 7.79’a kadar değişen bir bölgede 

karakteristik kimyasal kaymalar gösterir. Diğer sübstitüentler, NMe2 protonlarının 

kimyasal kayma değeri üzerinde çok az etki gösterirler ve küçük kimyasal kayma 

farklılıkları, cis- ve trans- izomerleri arasındaki farkı gösterebilir. Fosfazen halka 

büyüklüğü, [NP(NMe2)2]3 için 7.20’den, [NP(NMe2)2]7 için 7.08’e kadar değişen τ  

değerleri ile küçük bir etkiye sahiptir. Bundan dolayı, bir yan grupta bulunan bir 

protonun kimyasal kayması, fosfazen halkasının varlığından çok etkilenmez. 

Tetrametilsilana göre, bazı sübstitüentlerin τ  değerleri şöyledir; NC5H10, αH(6.8-

7.0), NHMe, NH protonları (7.3-7.6), OCH3 (6.29-6.46), OC2H5, αH(5.73-6.08), 

OCH2CF3 (5.4), OPh (2.8-3.2) ve Ph (2.2-2.7). Proton kimyasal kaymaları genelde, 

yeterli derecede ayrılır  ve veriler, “parmakizi” teşhislerinde kullanılabilir [Allcock, 

1972].  

 

2.7.3. Kütle Spektrometresi 

 

Bir siklofosfazen serisinde değişik homologların kararlılığı hakkındaki anlamlı 

bilgiler, pozitif-iyon kütle-spektrometresi verilerinin analizlerinden türetilebilir ve 

iyonizasyon potansiyelleri elde edilebilir.  Siklik klorofosfazen katyonları, özellikle 

zincirlere göre daha kararlıdırlar. Bundan dolayı, siklik türler (NPCl2)3-5, parçalanma 
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sırasında çift halka yapısında kalma eğilimindedirler, fakat (NPCl2)6  bileşiği, siklik 

trimere parçalanır, (NPCl2)7  bileşiği ise trimer ve tetrameri verir ve (NPCl2)8 bileşiği 

de trimer, tetramer ve pentameri vermek üzere parçalanır. (NPCl2)6-8  gibi daha 

yüksek siklik türler de, yoğun siklik katyonları verirler. (NPCl2)3ve4 için çift-elektron 

iyonunun bağıl bolluğu, tek-elektron iyonununkinden daha büyüktür. Çift-elektron 

iyonu, birden daha fazla veya daha az klor atomuna sahip tek-elektron iyonlarından 

daha fazla bolluğa sahiptir. Bunun açıklanması, σ-bağ sistemindeki sp2 fosfor 

orbitallerinin daha etkin bir şekilde örtüşmelerine dayandırılarak yapılmaktadır. 

 

2.8. Fosfazen Türevlerinin Uygulama Alanları 

2.8.1. SıvıKristal 

 

Bazı fosfazen türevleri, sıvı kristal özelliği gösterdikleri için, hesap makineleri, 

telefonlar, displey saatler, ofis ekipmanları, personel bilgisayarları, minyatür 

televizyonları, otomobil ön tablosu yapımı gibi endüstriyel uygulamalarda 

kullanılmaktadırlar. Hekzakis-4-(4-heptiloksi)-bifenoksi siklotrifosfazen   (Şekil 

2.31) (Sıvı Kristal Aralığı: 440-455 K) [Mizusaki, 1995]  maddesi sıvı kristal özelliği 

gösteren siklofosfazenlere örnek olarak verilebilir.   
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         Şekil 2.31. Sıvı Kristal Bileşik 

 

2.8.2. Gaz Sensör 

 

Kimyasal sensörler genellikle, iletkenler, kapasitörler, ısıtıcılar, kütle belirleyiciler ve 

optik konsantrantlarda kullanılır. Kimyasal sensörlerin tipik uygulama alanları: Çevre 

kontrolü (hava,su, toprak),  alan ölçüm çalışmaları (iş yeri, ev, araba), emisyon 

ölçümleri (araba egzosları, atık su), yangın alarmı ve emniyet kontrolü (ev, 
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laboratuvar, tünel, otel, kömür madenleri); Nefes gazları: Kontrol ve düzenleme 

(yaşanan odalar, tıbbi malzemeler ve uçak), proses kontrolü ve düzenlenmesi 

(biyoteknolojik ve kimyasal fabrikalar, prosesleri, genel kimya prosesler, kurutma), 

kimyasal ve biyokimyasal analizler, tıbbi uygulamalar (klinik teşhisler, prostetik, 

anestetik, veternerlik) ve  tarım (tarım, bahçe analizleri, pestisitlerin tanımlanması. 

Lineer poly[bis(trifloroetoksifosfazen)] bileşiğinin 20-110oC arasında He, Xe, O2, N2, 

CO2 ve CH4 gazlarını geçirgenlikleri ve difüzyonları incelendi. Özellikle CO2 için 

yüksek geçirgenlik gözlendi [Soedin, 1994]. 

  

2.8.3. Tıbbi Uygulama alanları 

 

1- Bazı Fosfazen türevlerinin canlı vücudunda tümör oluşumunu  önlediği ve tümör 

hücrelerinin gelişimini durdurucu özelliğe sahip olduğu belirlenmiştir.  
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Şekil 2.32. Hekzakis(aziridino)siklotrifosfazatrien Bileşiği 

 

 1983’de yayınlanan bir çalışmada Şekil 2.32’deki bileşiğinin farelerde ve katı 

tümör modellerinde tümör oluşumunu önleyici aktivite gösterdiği belirtilmiştir 

[Carmela, 1983].  
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Şekil 2.33. Tetrakis(aziridino)siklotrifosfazatrien Bileşiği ile alkildiaminlerin reaksiyon 
ürünü  
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1988’de alınan Polonya patentinde, tetrakis(aziridinil) diklorosiklotrifosfazenin, 

alkilendiaminlerle (NH2.CH2(CH2)nNH2) verdiği reaksiyonla elde edilen bileşiğin 

(Şekil 2.33) (n=1-4) tümör oluşumunu önlediği ve kümülatif zehirliliği de azaltıcı rol 

oynadığı gözlenmiştir. 
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Şekil.2.34. Tetrakis(aziridino)siklotrifosfazatrien Bileşiğinin Spermin Türevi 

 

1986’da yayınlanan bir çalışmada Şekil 2.34’de ifade edilen spermin türevi 

aziridinosiklotrifosfazatrien bileşiğinin,  farelerde tümör sistemi üzerine olan etkisi 

incelenmiştir [Labarre 1986].  

 

2) Đlaç olarak uygulama alanları: Fosfazenin türevleri çeşitli hastalıklara neden olan  

bakteri ve mikroorganizmalara karşı etkili oldukları bulunmuştur. Ayrıca insektisid 

olarak kullanılan fosfazen türevleri de mevcuttur [Kiener, 1973; Kilgore, 1972]. 

 

3.  Kontakt Lens olarak kullanımları: Yapılan çalışmalarda sentezlenen fosfazen  

türevlerinin yüksek oksijen geçirgenliği ve yüksek refraktif indekse sahip olmaları 

nedeniyle kontakt lenslerin yapımında kullanılabilirlikleri hakkında patentler 

alınmıştır [Kitayama and Mori, 1989; Kusuda and Hakozaki,1992].  

 

4. Organ naklinde, yapay organ yapımında ve ameliyatlarda dikiş ipliği olarak 

uygulamaları: 1995’ de yayınlanan bir çalışmada poli[(etilalanato)(imidazolil)]

fosfazen bileşiğinin böbrek nakillerinde biyouyumluluğu sağlayıcı görev gördüğü 

saptanmıştır [Palma, 1995]. -OCH2CF3 gibi substituentler bulunduran 

organofosfazenler suyu sevmediklerinden canlı doku ile reaksiyona girmezler ve bu 

özelliklerinden dolayı kalp kapakçığı veya canlı vücudunun diğer kısımları için yapay 

organ yapımında kullanılırlar. Bakterilerde ayrıştırılan ve amino asitten türetilen 
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polimerler yavaş yavaş hidroliz olurlar ve zararsız amino asit, fosfat ve NH3 

oluştururlar. Bu bakımdan bu tip polimerler ameliyatlarda dikiş ipliği olarak 

kullanılırlar. 

 

5. Diş dolgu maddesi olarak kullanımları: Bir kısım fosfazen türevlerinin diş dolgu 

maddesi olarak kullanılabildikleri bulunmuştur  [Ohashi and Anzai, 1986 ]. 

 

6. Enzim inhibitörü olarak kullanımları: Yapılan araştırmalar sonucu bazı fosfazen 

türevlerinin üreaz enzimini inhibe ettiği bulunmuştur [ Sullivan and Medina, 1984]. 

 

2.8.4. Yüksek Sıcaklıkta Uygulama Alanları 

   

 Akışkan fluoroalkoksifosfazenler, sodyumfluoroalkoksidlerin siklik trimerik veya 

tetramerik diklorofosfazenler ile reaksiyonundan kolaylıkla hazırlanabilir. Yağlı ürün 

dikkate değer kimyasal özelliklere ve termal kararlılığa sahiptir. Siklik türevler 

300oC civarında kararlıdır ve oksidasyona karşı yüksek dirençlidir (Şekil 2.35).  
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                                  Şekil 2.35. Floroalkoksifosfazen Türevi 

 

Bu inert akışkanlardan yararlanmak için yapılan çalışmalar; bunları yanmaya 

karşı dirençli hidrolik akışkanlar ve yağlayıcı maddeler olarak kullanmayı 

hedeflemektedir. Bu sıvıların diğer potansiyel kullanımları tekstilde, kumaşa 

koruyucu ve alev geciktirici olarak ilave edilmeleridir [Ratz, 1962 ve Lederle,1966].
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3. KONU ĐLE ĐLGĐLĐ YAYIN VE ÇALI ŞMALAR 
 

3.1. Trimerin Spermin ile Reaksiyonları 

 

 Sperminin trimer ile reaksiyonu, ilk olarak Labarre ve arkadaşları tarafından 

incelenmiştir [Labarre, 1984]. Onlar, 13C, 1H 31P ve X-ışını kırınım incelemelerinden 

elde ettikleri bilgilerle oluşan ürünün dispirobino yapısına uygun olduğunu belirttiler.  
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Trimerin, spermin ile trietilamin varlığında dietileterde gerçekleştirilen 

reaksiyonunda dispirobino yapısı (I) baskın olmasına rağmen, oluşması muhtemel 

onyedi yapı önerilmiştir. Bunlardan bazıları şunlardır: 
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               Açık zincir yapısı                                              Ansa yapısı  

  

 Labarre ve arkadaşları 1989 yılında çözücü sistemini değiştirerek; dietileter 

yerine kloroform kullanmak suretiyle dispiransa yapılı ürün izole etmişlerdir 

[Labarre, 1989]. 
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 Sperminin trimer ile trietilamin varlığındaki reaksiyonu, reaksiyon şartları 

değiştirilerek yeniden incelenmiştir [Kılıç, 1991]. Çözücü olarak dietileter yerine 

dietileter:asetonitril karışımı (1:2) kullanılarak reaksiyon gerçekleştirilmi ştir. 

Labarre’nin çalışmasında uygulanan ayırma yönteminden farklı olarak TLC ve kolon 

kromatografi teknikleri uygulanmıştır.        
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3.2. Trimerin t-butilamin ile Reaksiyonları 

 

 Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ile t-butilamin kloroform ve benzen 

içinde gerçekleştirilen reaksiyonlarından, mono, 2,2-bis-, 2,4-bis, 2,2,4,4-tetrakis ve 

hekzakis-t-butilamin türevleri  N3P3Cl6-n(NHBut)n (n = 1,2,4 ve 6) hazırlanmıştır 

[Das, 1965].   

 

t-Butilaminodimetilaminosiklotrifosfazatrien yapılarının oluşumu geminal 

reaksiyonlara örnek olarak gösterilmektedir (Şekil 3.1).  
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 Şekil 3.1.  t-butilaminosiklotrifosfazatrienler için reaksiyon şeması 

 

 Trimer ile primer ve sekonder aminlerin reaksiyonlarından 

aminosiklotrifosfazatrienler ve aminohidroklorürler meydana gelir. 

 

N3P3Cl6 + 2nNHRR’ → N3P3Cl6-n(NRR’)n + nNH2RR’Cl                         (3.1) 

 

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer), t-butilamin kloroformda 3.5 saat geri 

soğutucu altında ısıtıldığında, çözücü uzaklaştırılınca yağsı madde kalmaktadır. 

Kolon kromatografi tekniğinin uygulanmasıyla  üç ürün izole edilmiştir. Đzole edilen 

ürünler, t-butilaminopentaklorosiklotrifosfazen, 6,6-bis-t-butilamino-2,2,4,4-

tetraklorosiklotrifosfazen (e.n:120-122oC) ve tetrakis-t-

butilaminodiklorosiklotrifosfazen (e.n:156oC)’dir (Tablo 3.1). Trimer ile t-

butilaminin aşırısı benzende (Tablo 3.2) geri soğutucu altında ısıtılarak yapılan 

reaksiyondan kolon kromatografi tekniği kullanılarak tetrakis-t-

butilaminodiklorosiklotrifosfazen (e.n:156oC) izole edilmiştir [Das and Shaw 1965].  
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Tablo 3.1. .Ter-bütilamin Türevi Fosfazenler ve Erime Noktaları  

Bileşik E.N (°C) 

N3P3Cl5(NHBut) -10-(-11) 

N3P3Cl4(NHBut)2 120-122 

N3P3Cl2(NHBut)4 156 

N3P3Cl2(NHBut)4.HCl 295 (dekom.) 

N3P3(NHBut)6 280-282 

 

 

Tablo 3.2. Tersiyerbütilaminosiklotrifosfazenlerin Hazırlanışı [Shaw, 1965]. 

 

N3P3Cl6 ( mmol) NH2But (mmol) Çözücü Ürün                     Verim (%) 

57 230 Klorofom N3P3Cl6                      13 

N3P3Cl5(NHBut)       13 

N3P3Cl4(NHBut)2         30 

N3P3Cl4(NHBut)2        3.5 

28 57 Benzen N3P3Cl6                                57 

N3P3Cl5(NHBut)        18 

N3P3Cl4(NHBut)2       8 

57 230 Benzen N3P3Cl4(NHBut)2       97 

28 173 Benzen N3P3Cl4(NHBut)2       46 

N3P3Cl2(NHBut)4       20 

28 340 Benzen N3P3Cl2(NHBut)4       96 

 

  

t-Butilaminosiklotrifosfazatrienlerin hidroklorürleri hariç bütün bileşikleri saf 

halde kolon kromatografi tekniği ile ayrılabilmektedirler, süblimleşme özelliği 

gösterebilirler, keskin erime noktaları vardır ve TLC’de tek spot halinde görünürler. 

Bu, bileşiklerin saf olduklarını ve izomer karışımı olmadıklarını gösterir [Das and 

Shaw 1965].  
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3.3. Trimerin Tetraetilenglikol ile Reaksiyonları 

 

K.Brandt ve arkadaşları, sodyumhidrür varlığında teraetilenglikol  ile 

hekzaklorosiklotrifosfazatrienin reaksiyonunu incelenmişlerdir. Bu reaksiyonda 

polimerik ürünlerin yanı sıra, mono-ansa (s), mono-spiro (t), spiro-ansa (ü) ve bis-

ansa (u) türevlerini içeren makrosiklik siklofosfazenler elde edilmiştir. Bu 

reaksiyonda en yüksek verimle elde edilen  mono-ansa türevidir. HCI tutucu olarak 

piridin kullanıldığında mono-ansa türevi bile çok az miktarda oluşmaktadır. Buradan 

anlaşıldığı gibi sodyumhidrür kullanıldığında template etki sayesinde makrosiklik 

ürünlerin oluşumu artmaktadır [Brandt et al., 1995]. 

 

           (s)           (t)           (u)                  (ü) 

mono-ansa yapısı       mono-spiro yapısı          bis-ansa yapısı             spiro-ansa 

yapısı 

 

3.4. Trimerin Anilin ile Reaksiyonları 

 

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ile anilinin gerçekleştirilen reaksiyonunda, mono, 

2,2-bis-, 2,4-bis, 2,2,4-tris-, 2,2,4,4-tetrakis ve hekzakis-anilin türevlerini  N3P3Cl6-

n(NHPh)n (n = 1,2,3,4 ve 6) elde edilmiştir. Oluşan ürünlere bakıldığında bu 

reaksiyonda geminal değişim yolunun baskın olduğu söylenebilir. Daha sonra 

reaksiyon şartları değiştirilerek bu reaksiyon yeniden incelenmiş ve ürünlerin oluşum 

verimlerinin değiştiği gözlenmiştir [Shaw, 1970].  
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 Anilinin aşırısı kullanılarak yapılan reaksiyon sonucu hekzaanilin türevi 

N3P3(NHPh)6  yüksek verimle elde edilmiştir (3.2). 

 

(NPCl2)3  +  12 C6H5NH2   →  N3P3(C6H5NH)6   +   6 C6H5NH2 . HCl                 (3.2) 

 

Reaksiyon karışımı altı saat boyunca anilinin kaynama noktasında geri soğutucu 

altında ısıtılmıştır. Daha sonra soğutulan karışım, önce su ile sonra da etanol ile 

yıkanmıştır. Elde edilen ürün diklormetan-metanol karışımında kristallendirilmiştir 

[Wollins, 1994]. 

 

3.5.  Sperminin Ftalik anhidrit türevinin trimer il e 

Reaksiyonları 

 

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ile trifonksiyonlu veya daha yüksek fonksiyonlu 

aminlerle az sayıda reaksiyonları incelenmiştir. Poliaminler ile siklofosfazen 

türevlerinin hazırlanmasındaki amaç, bunların antikanser etkilerinin test 

edilebilmeleridir.  

 

 Amin grupları, hidroksi gruplarından trimere karşı  daha nükleofilik özellik 

gösterdiklerinden, poliaminler polialkollere göre trimer ile daha az sayıda türler 

oluştururlar [Labarre, 1988]. 

 

 Labarre’nin çalışmasında,  ftalik anhidrit kloroform içinde çözülerek spermin 

ile dört gün geri soğutucu altında ısıtılmış, gerekli saflaştırma işlemleri yapılarak 

ftalik anhidrit spermine bağlanmıştır. Reaksiyonun ikinci basamağında ise ürün 

toluende çözülerek iki gün trimerle karıştırılmış ve ürün (v) izole edilmiştir (3.3) 
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                                                                (v) 

                                                             spiro-bidangling yapısı 

 

 

3.6. Değişik Sıcaklıklarda Siklofosfazatrienlerin 31P NMR 

Đncelemeleri  

 

31P NMR Spektroskopisi fosfazenlerin yapı inceleme çalışmalarında yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Bazı bileşiklerin spektrumlarında iki veya daha fazla fosfor 

çekirdeğinin yakınlaşması sonucu olarak spektrum değişimi gözlenir. Çözelti içinde 

düşük sıcaklık  31P NMR spektrumlarında piklerin hangi gruba ait olduklarının 

belirlenmesi daha kolay yapılabilmektedir.  

 

 Araştırıcılar, bazı tek çekirdekli fosfor bileşiklerinin  31P kimyasal 

kaymalarının sıcaklığa bağlı olarak değiştiğini belirtmektedirler [Gordon, 1976 and 

Garenstein, 1976]. Aynı moleküldeki farklı fosfor çekirdeklerinin bağıl kayma 

hareketlerinin incelenebilir olması nedeniyle siklofosfazenlerdeki  31P kaymalarının 

sıcaklığa bağlılığının incelenmesi ilginçtir. 
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Lantanit kaydırma reaktifleri ve farklı çözücüler, spektrumlardaki değişimlerin 

yorumlanmasında kullanılırlar. Fakat, Sıcaklığa bağlı olarak alınan 31P NMR 

Spektrumu özellikleri  şöyledir; 

 

1) Çekirdekler arasındaki artan kimyasal kayma farkını bulmak için,  kimyasal  

kayma reaktifleri kullanıldığı zaman genişlemiş pikler yaygın olarak gözlenir. Buna 

rağmen sıcaklık düşürüldüğünde sinyaller genellikle çok daha keskin olarak gözlenir.  

 

2)  Đncelenen örnek, çeşitli sıcaklık aralıklarından geri kazanılabilir, oysaki lantanit 

 kaydırma reaktifleri kullanıldığı zaman örneğin geri kazanılması daha zordur. 

 

3) Özel bir çözücüde örneğin çözünürlüğü yüksek değilse çözücü değiştirme bazı 

zorluklar ortaya çıkarabilir.  

 

4) Aynı bileşik için farklı ABX tipi spektrum bulmak için, ∆ν/J değerinin sürekli  

olarak değiştirilmesi gerekliliği vardır. Đstenilen bir kimyasal kayma farkı ( νA-νB), 

sıcaklığın bir fonksiyonu olarak yaklaşık kayma bilgilerinden elde edilebilir, bu 

durum farklı çözücülerde veya çözücü karışımlarında daha zor olabilir. 

Siklotrifosfazatrienlerin 31P NMR Spektrumlarının sıcaklığa olan duyarlılıkları 

“ikinci dereceden etki” çalışmalarının incelenmesinde yardımcı olur. 

 

 Shaw ve arkadaşlarının yaptıkları çalışmada, bazı fenil substitüe fosfazenlerin 

değişik sıcaklıklarda 31P NMR ölçümleri incelenmiştir. 
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Şekil. 3.2. gem-N3P3Ph2Cl4 bileşiğinin monospiro türevleri 
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X=Y= O, NH, NMe, ve n=2,3,4 olabilir. Çeşitli sıcaklıklarda ≡PCl2 ve ≡PPh2 

gruplarının 3lP çekirdeğinin ikinci derecede etkilerinde ilginç değişiklikler meydana 

gelir. N3P3Ph2[O(CH2)3O]Cl2  ve N3P3Ph2[HN(CH2)3NH]Cl2 bileşikleri için farklı 

sıcaklılarda ölçülen 3lP NMR değişimleri Şekil 3.3  ve Şekil  3.4’de görülmektedir. 

 

 

Şekil 3.3. N3P3Ph2[O(CH2)3O]Cl2 bileşiğinin değişik sıcaklıklardaki 3lP NMR’ı 

 

N3P3Ph2[O(CH2)3O]Cl2 bileşiğinin Oda sıcaklığında ≡PPh2 ve ≡PCl2 

gruplarının kimyasal kaymaları hemen hemen özdeştir.  Düşük sıcaklıklarda  

νPCl2–νPPh2 arasındaki kimyasal kayma farkı sıcaklık farkının artmasına bağlı 

olarak artar. 
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N3P3Ph2[HN(CH2)3NH]Cl2  bileşiğinde, ≡PCl2 ve ≡PPh2 fosfor 

çekirdeklerinin yaklaşık inversionu, oda sıcaklığının altında gözlenir [Deutsch, 

1988].  

N3P3Ph2[HN(CH2)3NH]Cl2 bileşiği için bu inversiyon lock çözücü olarak 

CD2Cl2 ve CDCl3 kullanıldığında sırasıyla 8 ve 15oC’dir (Şekil 3.4). 

 

 

 

 

Şekil 3.4. N3P3Ph2[HN(CH2)3NH]Cl2 bileşiğinin değişik sıcaklıklardaki 3lP NMR’ı 
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4. KULLANILAN MADDE VE ALETLER  

 

Tablo 4.1. Bu çalışmada Kullanılan Kimyasal  Maddeler 

 

Adı Üretici Firma Katalog No Özelliği 

Spermin Merck Ltd. 107901 Sentez için, >97.0 % 

Dietileter Merck Ltd. 100926 Ekstra saf,   ≥99.5 % 

Trietilamin Fluka Ltd. 90342 Sentez için, >98.0 % 

Fosfonitrilik klorür(trimer) Fluka Ltd. 79562 Sentez için,≥98.0 % 

Diklorometan Merck Ltd. 106049 Ekstra saf,   ≥99.0 % 

Anilin Merck Ltd. 822256 Ekstra saf,  >99.0 % 

Etil asetat Fluka Ltd. 45780 Ekstra saf , >99.0% 

n-Hekzan Merck Ltd. 104368 Ekstra saf ,  ≥95.0 % 

n-Heptan Merck Ltd. 104365 Ekstra saf ,  ≥99.0 % 

Hidroklorik asit Merck Ltd. 100319 Sentez için, 32% 

Kloroform Merck Ltd. 102431 Ekstra saf, 99.0-99.4 % 

Metanol Merck Ltd. 106008 Ekstra saf ,  ≥99.5 % 

Alüminyum Klorür Merck Ltd. 801082 Susuz, sentez için 

Petrol eteri  Fluka Ltd. 77380 (40-700C) 

t-butilamin Merck Ltd. 801546 Ekstra saf ,  ≥99.0 % 

Silikajel Merck Ltd. 107734 0.063-0200 mm 

Sodyum sülfat Merck Ltd. 106649 Susuz, min 99.0 % 

Sodyum hidrür Merck Ltd. 814552 Sentez için, 60 % 

Tetraetilenglikol Merck Ltd. 808619 Sentez için, >97% 

Tetrahidrofuran Merck Ltd. 822306 Sentez için, >99.0 % 

Benzen Merck Ltd. 101782 Ekstra saf ,  ≥99.5 % 

Ninhidrin Merck Ltd. 106762 Analiz için 

Asetik asit Merck Ltd. 100056 Ekstra saf, 100 % 

n-Bütanol Merck Ltd. 822262 Sentez için, ≥ 99.0 % 

Asetonitril Merck Ltd. 800015 Sentez için, ≥ 99.0 % 

Nitrometan Merck Ltd. 820894 Sentez için, >98.0 % 
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Tablo 4.2. Yapı Aydınlatma Çalışmalarında  Kullanılan Cihazlar 

 

Adı Modeli Bulunduğu Yer 

Erime Noktası Tayin Cihazı Buchi 535  GYTE 

Infrared Spektrofotometresi Bio-Rad FTS 175C GYTE 

Polarize Mikroskop Leica Wild MPS52 GYTE 

NMR Spektrometresi Bruker 200 MHz  TÜBĐTAK-ANKARA 

NMR Spektrometresi Bruker 500 MHz  Londra Üniversitesi Birkcbeck College 

Kütle Spektrometresi  VG-ZAB-SPEC TÜBĐTAK-MAM 

Elementel Analiz  Carlo-Erba 1106 TÜBĐTAK-MAM 

X-Ray Diffractometer Enraf Nonius KappaCCD Southampton Üniversitesi 
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5.DENEYSEL BÖLÜM  

 

5.1.Genel Đşlemler 

 

Bütün reaksiyonlar, kullanılan maddelerin havanın oksijen ve neminden 

etkilenmesini önlemek amacı ile kuru argon (inert ortam) atmosferinde yapıldı. 

Reaksiyon için gerekli olan cam malzemeler, bek alevinde kızdırılıp kurutulduktan 

sonra içinden argon gazı geçirildi, argon gazı ile dolu iken soğutulduktan sonra 

kullanıldılar. Sentezi gerçekleştirilen bileşikler ince tabaka kromatografisi ve kolon 

kromatografi teknikleri kullanılarak ayrıldılar ve uygun saflaştırma yöntemleri ile 

saflaştırıldılar. 

 

Kuru THF Hazırlanması: Reaksiyon sırasında çözücü olarak kullanılan 

tetrahidrofuran(THF) %27 K, %73 Na içeren alaşım üzerinde 6 saat geri soğutucu 

altında ısıtıldı ve havanın neminden etkilenmesini önlemek için balonun içinde sıvı 

üzerindeki gaz fazı argon ile değiştirilerek ağzı sıkıca kapatıldı. Reaksiyondan önce 

argon atmosferinde distillenerek kullanıldı.  

 

Kuru Heptan Hazırlanması: NaH’ün parafinden temizlenmesi amacıyla kullanılan 

heptan  metalik Na üzerinde geri soğutucu altında altı saat ısıtıldı ve kullanmadan 

önce argon atmosferinde distillendikten sonra kullanıldı.  

 

TLC incelemeleri için  ninhidrin hazırlanması: Ninhidrin (0.3 g), n-bütanol 

(100ml) ve  asetik asitten (5 ml) oluşan çözücü karışımı, oda sıcaklığında magnetik 

karıştırıcı ile karıştırılarak çözüldü. 
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Hekzaklorosiklotrifosfazatrien  (Trimer)’in  safla ştırılması: 

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien  (Trimer), hekzanda fraksiyonlu kristallendirme 

yöntemiyle kristallendirilerek saflaştırıldıktan sonra reaksiyonda kullanıldı. 

 

 

5.2. Deneyler 
 

5.2.1.Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer) ile Sperminin Reaksiyonu 
 
 

 
  (I) 

            (5.1) 

 

 Argon atmosferinde hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) (7.5 g., 0.021 mol), 

125 ml dietileter ile 500 ml’lik yuvarlak dipli ve üç boyunlu bir balonda çözüldü. 

Trietilamin (2,5 g., 0.025 mol)  damla damla ilave edilirken mağnetik karıştırıcı ile 

karıştırıldı. Reaksiyon karışımı aseton-sıvı azot sistemiyle yaklaşık -700C ye kadar 

soğutuldu. Bu çözelti üzerine, sperminin (4.25 g., 0.021 mol)  200 ml dietileterdeki 

çözeltisi 250 ml’lik basınç dengeli damlatma hunisi ile bir saatte damla damla ilave 

edildi. Yedi gün oda sıcaklığında karıştırıldı. Reaksiyon karışımı G4 filtreden 

süzüldü, süzüntünün çözücüsü kısmen vakum uygulanarak döner buharlaştırıcıda 

uzaklaştırıldı. Ham ürün üç kez 100 ml hekzan ile yıkandı. Bu işlemle reaksiyona 

girmeden kalan hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ortamdan uzaklaştırıldı. 

Adsorban olarak silikajel (70-230 mesh) ve yürütücü olarak da diklormetan-

tetrahidrofuran (2:1) kullanılarak kolon (3 cm, 45 cm) kromatografi tekniğiyle ürün 

(I) izole edildi. Đzole edilen ürün diklormetan-dietileter (1:5) çözücü sisteminde 
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kristallendirildi. Beyaz renkli kristal olan ürün (I) (2.7 g., 3.58x10-3 mol), (e.n: 225-

227oC), %17 verimle elde edildi. Elde edilen ürünün (I) yapısı; FT-IR, elementel 

analiz, kütle spektrometresi, 1H, 31P, 13C NMR ölçümlerinden elde edilen bilgiler ile 

aydınlatıldı. 

 

 

 

 

 

5.2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Friedel-Craft Reaksiyonu Đle  

Fenillenmesi 
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                                                    (II) 

     (5.2) 

 

 Literatürde belirtilen yöntem uygulanarak [Acock and Shaw, 1964], 

hekzaklorosiklotrifosfazatrien (7.5 g., 0.0216 mol) 250 ml’lik yuvarlak dipli ve iki 

boyunlu bir balonda 65 ml kuru benzen ile çözüldü ve çözelti, aseton-sıvı azot 

karışımında yaklaşık -700C ye kadar soğutuldu. Susuz, toz alüminyum klorür (5.8 g., 

0.0434 mol) hızlı bir şekilde ilave edildi. Karışım oda sıcaklığına geldikten sonra 3 

gün geri soğutucu altında ısıtıldı (yağ banyosu sıcaklığı 95-100oC). Reaksiyon 

karışımı, sıcaklık oda sıcaklığına düşünceye kadar bekletildi ve buzlu, 2N 200ml HCl 

çözeltisine döküldü. Sulu faz benzen ile 3-4 defa ekstrakte edildi. Benzen fazları 

birleştirilip sodyumsülfat üzerinden kurutuldu. Döner buharlaştırıcıda kısmen vakum 

uygulanarak benzen uzaklaştırıldı. Sarı renkli, 9.11g ham ürün elde edildi. Adsorban 

olarak silikajel (230-400 mesh) ve yürütücü olarak da petrol eteri (40-60oC) 

kullanılarak kolon (3.5 cm, 70 cm) kromatografisi uygulandı. Önce reaksiyona 

girmeden kalan trimer ayrıldı. TLC ile kontrol edilerek kolondan trimer gelişi 
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bittikten sonra, petrol eteri (40-60oC)-benzen (4:1) çözücü karışımı yürütücü olarak 

kullanılmak suretiyle ürün (II) (e.n: 93oC) izole edildi. Đzole edilen ürün diklormetan–

petrol eteri (1:1) çözücü sisteminde kristallendirildi. Beyaz renkli kristal olan ürün 

(II) (2.5 g., 0.0058 mol), %27 verimle elde edildi (5.2). Elde edilen ürünün (II) yapısı; 

FT-IR ve elementel analiz sonuçlarından elde edilen bilgilerle aydınlatıldı. 

 

 

5.2.3. Spermin ile 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrienin  

Reaksiyonu 
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                       (III) 

     (5.3) 

 

 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (6.17 g., 0.0143 mol), 200 ml 

dietileterde  argon atmosferi altında üç boyunlu ve yuvarlak dipli 500 ml’lik bir 

balonda çözüldü. Trietilamin (5.8 g., 0.057 mol) ilave edilerek karıştırıldı. Reaksiyon 

ortamı aseton-sıvı azot sistemiyle yaklaşık -700C ye kadar soğutuldu. 200 ml 

dietileterde çözülen spermin (2.9 g. , 0.0143 mol) damla damla ilave edildi. 

Reaksiyon karışımı onüç gün oda sıcaklığında mağnetik karıştırıcı ile karıştırıldı. 

Reaksiyon  tamamlandıktan sonra karışım G4 filtreden süzüldü, süzüntünün 

çözücüsü kısmen vakum uygulanarak döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı. Ham 

ürüne yürütücü olarak diklormetan ve adsorban olarak silikajel (70-230 mesh) 

kullanılarak kolon kromatografisi uygulandı. Reaksiyona girmeden kalan 2,2-difenil-

4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien ayrıldı. Daha sonra  yürütücü olarak 

diklormetan-etilasetat (1:1) çözücü sistemi kullanılarak ürün (III) ayrıldı. Erime 

noktası 70-750C olan Ürün (III) (1.5 g., 1.64x10-3 mol)  %11.45 verimle elde edildi. 
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Elde edilen ürünün (III) yapısı; kütle spektrometresi, FT-IR spektrofotometresi, 

elementel analiz, 1H, 31P, 13C  NMR  ölçümlerinden elde edilen bilgilerle aydınlatıldı. 
31P NMR incelemeleri ile ürünün diastereoizomer karışımı olduğu tespit edildi 

(Spektrum 6.12 ve Spektrum 6.13). Değişik çözücü sistemleri denenerek TLC ile 

diastereoizomer karışımı için uygun kolon kromatografi sistemi belirlenmeye  

çalışıldı. Diklormetan-tetrahidrofuran (10:1) çözücü karışımı ve silikajel (70-230 

mesh) kullanılarak kolon kromatografisi tekniği ile diastereoizomer karışımı 

ayrılmaya çalışıldı. Fraksiyon tüplerine oldukça az miktarlarda yavaş yavaş 

damlatılarak fraksiyonlar (47 adet) toplandı. Herbir fraksiyon TLC ile titiz bir şekilde 

kontrol edilerek uygun kristallendirme ortamlarında kristallendirildikten sonra 

mikroskop altında kristal görünümlerine göre elle ayırım yapıldı. Bu ayırım sonunda 

elde edilen kristaller, yeniden kristallendirilerek diastereoizomerlerin izolasyonu 

başarılabildi. Đzole edilebilen herbir izomerin yapısı (III/1 ve III/2), X-ışını kırınım 

tekniğinin uygulanmasından elde edilen bilgilerle aydınlatıldı. 

 

 

5.2.4.Trimerin Spermin Türevi(I) ile t-butilaminin Reaksiyonu 
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               (IV) 

     (5.4) 

 

 Trimerin spermin türevi (I) (1g., 1.33x10-3 mol), iki boyunlu yuvarlak dipli 

250 ml’lik bir balonda argon atmosferinde 10 ml diklormetan ile çözülerek üzerine t-

butilamin (40 g., 0.55 mol) damla damla ilave edildi. TLC ile reaksiyonun 

tamamlanıp tamamlanmadığı kontrol edilerek sekiz gün oda sıcaklığında karıştırıldı. 

Reaksiyon karışımı G4 filtreden süzüldü, süzüntünün çözücüsü kısmen vakum 
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uygulanarak döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı. Adsorban olarak silikajel (70-230 

mesh) ve yürütücü olarak da diklormetan-tetrahidrofuran (2:1) kullanılarak kolon (3 

cm, 54 cm) kromatografi tekniğiyle iki diastereoizomer ürün (IV/1 ve IV/2) izole 

edildi. Erime noktası 206oC olan beyaz katı ürün (IV/1) (0.35 g., 3.89x10-4mol) %29 

verimle  elde edildi. Diklormetan-benzen (1:1) çözücü sisteminde kristallendirildi. 

Erime noktası 201oC olan beyaz katı ürün (IV/2) (0.25 g., 2.77x10-4mol) %20.8 

verimle elde edildi. Diklormetan:nitrometan (2:1) çözücü sisteminde yeniden 

kristallendirildi. Elde edilen ürünün (IV/1) yapısı; FT-IR, elementel analiz, kütle 

spektrometresi, 1H, 31P, 13C NMR ve x-ışını kırınım ölçümleri ve (IV/2) bileşiğinin 

yapısı da 31P NMR ve X-ışını kırınım ölçümlerinden elde edilen bilgilerle 

aydınlatıldı. 

 

 

5.2.5. Trimerin Spermin Türevi(I) ile Tetraetilenglikolün 

Reaksiyonu 
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            (V) 

     (5.5) 

 

 Trimerin spermin türevi (I) (1 g., 1.33x10-3 mol), 250 ml’lik üç boyunlu ve 

yuvarlak dipli bir balonda 100 ml kuru tetrahidrofuran ile argon atmosferinde 

çözüldü ve tetraetilenglikol (0.52 g., 2.65x10-3 mol) damla damla ilave edilerek 

karıştırıldı. Reaksiyon ortamı aseton-sıvı azot sistemiyle yaklaşık -700C ye kadar 

soğutuldu. Soğutulan ortama NaH ( 0.21 g. , 8.75x10-3  mol) ve 75 ml tetrahidrofuran 

ilave edilerek reaksiyonun tamamlanıp tamamlanmadığı TLC ile kontrol edilerek beş 

saat oda sıcaklığında karıştırıldı. Reaksiyon karışımı G4 filtreden süzüldü, 
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süzüntünün çözücüsü kısmen vakum uygulanarak döner buharlaştırıcıda 

uzaklaştırıldı. Adsorban olarak silikajel (70-230 mesh) ve yürütücü olarak da 

diklormetan-tetrahidrofuran (2:1) kullanılarak kolon kromatografi tekniğiyle ürün (V) 

izole edildi. Erime noktası 170-175oC olan beyaz katı ürün (0.28 g., 2.75x10-4 mol) 

%21 verimle  elde edildi. Elde edilen ürünün (V) yapısı; FT-IR, elementel analiz, 

kütle spektrometresi, 1H, 31P, 13C NMR ölçümlerinden elde edilen bilgilerle 

aydınlatıldı. 

 

 

 

 

5.2.6. Trimer ile t-butilaminin  Reaksiyonu 

 

                                                                          (VI) 

(5.6) 

 

Literatürde belirtilen yöntem uygulanarak [Das and Shaw, 1965], 

hekzaklorosiklotrifosfazen (10 g., 0.0287 mol) ve t-butilamin  (24.84 g., 0.34 mol) 

250 ml’lik yuvarlak dipli ve iki boyunlu bir balonda 75 ml kuru benzen ile çözüldü. 

Reaksiyonun tamamlanıp tamamlanmadığı TLC ile kontrol edilerek karışım 18 saat 

geri soğutucu altında ısıtıldı. Reaksiyon karışımı G4 filtreden süzüldü, süzüntünün 

çözücüsü kısmen vakum uygulanarak döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı. Adsorban 

olarak silikajel (70-230 mesh) ve yürütücü olarak da Kloroform-THF (2:1) 

kullanılarak kolon kromatografi tekniğiyle ürün (VI) izole edildi. Erime noktası 

156oC olan beyaz katı ürün (6.5 g., 0.013 mol) %48.5 verimle  elde edildi. Elde 

edilen ürünün (VI) yapısı; elementel analiz ve kütle spektrometresi ölçümlerinden 

elde edilen bilgilerle aydınlatıldı. 
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5.2.7. 2,2-dikloro-4,4,6,6-tetra-t-butilaminosiklotrifosfazatrien ile 

Sperminin Reaksiyonu 
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           (VII) 

(5.7) 

 

2,2-dikloro-4,4,6,6-tetra-t-butilaminosiklotrifosfazatrien (4.5 g., 9.1x10-3 

mol), spermin (1.84 g., 9.1x10-3 mol), trietilamin (3.68 g., 0.036 mol); 250 ml’lik 

yuvarlak dipli ve üç boyunlu bir balona argon atmosferinde konularak üzerine 80 ml 

benzen ilave edildi. Bu karışım, magnetik karıştırıcı ile beş gün geri soğutucu altında 

karıştırılarak ve reaksiyonun tamamlanıp tamamlanmadığı TLC ile kontrol edilerek 

ısıtıldı. Reaksiyon karışımı, G4 filtreden süzüldü, süzüntünün çözücüsü kısmen 

vakum uygulanarak döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı. Adsorban olarak silikajel 

(230-400 mesh) ve yürütücü olarak da diklormetan-tetrahidrofuran (2:1) kullanılarak 
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kolon (3 cm, 45 cm) kromatografi tekniğiyle ürün (VII) izole edildi. Đzole edilen ürün 

diklormetan-hekzan (1:1) çözücü sisteminde yeniden kristallendirildi. Ürün (VII) (0.9 

g., 8.6x10-4 mol), kristal olup (e.n: 168-171oC), %9.5 verimle elde edildi. Elde edilen 

ürünün (VII) yapısı; FT-IR, elementel analiz, kütle spektrometresi, 31P, 13C NMR ve 

X-ışını kırınım ölçümlerinden elde edilen bilgiler ile aydınlatıldı. 

 

 

 

 

 

5.2.8. Trimerin Spermin Türevi (I) ile Anilinin Reaksiyonu 
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                                                                                              (IX)  

                                                             (5.8) 

 

 Đki boyunlu 250 ml’lik yuvarlak dipli bir balonda bulunan anilin (8.15 g., 

0.0876 mol) üzerine, trimerin spermin türevi (I) (1 g., 1.33x10-3 mol), argon 

atmosferi altında damla damla ilave edildi. Bu karışım üç saat oda sıcaklığında 

mağnetik karıştırıcı ile karıştırıldıktan sonra, banyo sıcaklığı 110oC olacak şekilde 

sekiz saat geri soğutucu altında karıştırılarak ve reaksiyonun tamamlanıp 

tamamlanmadığı TLC ile kontrol edilerek ısıtıldı. Isıtma işlemi durdurulduktan sonra 

oda sıcaklığına gelen reaksiyon karışımı, -25oC’de 18 saat bekletildi. Bu süre 

sonunda reaksiyon karışımı su ve diklormetan ile ekstrakte edildi. Toplanan 

diklormetan fazları sodyum sülfat ile kurutuldu. Daha sonra kısmen vakum 

uygulanarak döner buharlaştırıcıda diklormetan uzaklaştırıldı. n-Hekzanda 

çöktürülen ham ürün, adsorban olarak silikajel (70-230 mesh) ve yürütücü olarak da 

diklormetan-etil asetat (1:1) çözücü sisteminde kolon kromatografisi uygulanarak 

ayrıldı. Erime noktası 236oC olan beyaz, katı ürün (VIII) (0.3 g. , 2.49x10-4 mol)  

%18.7 verimle ve en>250oC olan beyaz katı ürün (IX) (0.2 g., 1.63x10-4 mo) % l2.3 

verimle elde edildi, CH2Cl2-Hekzan çözücü sisteminde  kristallendirildi (5.6). Elde 

edilen ürünün (VIII) yapısı kütle spektrometresi, FT-IR spektrofotometresi, elementel 

analiz, 31P NMR ve (IX) ürününün yapısı da  31P NMR ve X-ışını kırınım 

ölçümlerinden elde edilen bilgiler ile aydınlatıldı. 
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5.2.9. Trimerin Spermin Türevi (I) ile Sperminin Reaksiyonu 
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Trimerin spermin türevi (I) (3 g., 3.98x10-3 mol), trietilamin (1.67 g., 0.016 

mol) ve spermin (0.81 g., 3.98x10-3 mol), 500 ml’lik yuvarlak dipli ve iki boyunlu bir 
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balonda 200 ml astonitril  ile çözüldü. TLC ile kontrol edilerek karışım sekiz gün 

geri soğutucu altında ısıtıldı. Reaksiyon karışımı G4 filtreden süzüldü, süzüntünün 

çözücüsü kısmen vakum uygulanarak döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı. Adsorban 

olarak silikajel (70-230 mesh) ve yürütücü olarak da diklormetan-etilasetat (5:1) 

kullanılarak kolon kromatografi tekniğiyle ürün (X) izole edildi. Diklormetan: 

hekzan (1:1) sisteminde kristallendirildi. Erime noktası >250oC olan beyaz kristal 

ürün (0.1 g., 0.237x10-4 mol) %0.6 verimle  elde edildi. Elde edilen ürünün (X) 

yapısı; FT-IR, elementel analiz, kütle spektrometresi ve X-ışını kırınım 

ölçümlerinden elde edilen bilgilerle aydınlatıldı. 
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6. SONUÇLAR VE TARTI ŞMA 

 

6.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer) ile Sperminin 

Reaksiyonu Sonucu Oluşan Ürünün (I) Yapı Analizi 

 

 Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) ile sperminin dietileterde trietilamin 

varlığında etkileştirilmesi sonucu, iki trimer halkasına bir sperminin bağlandığı 

dispiro-bino yapısındaki ürün  I  elde edildi (Şekil 6.1). Bu bileşiğin (I) yapısı FT-IR, 

elementel analiz, kütle spektrometresi, 1H, 31P ve 13C NMR incelemelerinden elde 

edilen bilgilerle aydınlatıldı. Çalışmamızda I bileşiği ileri reaksiyonlar için çıkış 

maddesi olarak kullanıldı.  
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  Şekil 6.1. Trimerin spermin türevi (I) 

 

Beyaz, katı kristal olan bileşiğin (I) erime noktası 225-227oC’dir.  

 

Bu bileşiğin (I) 1H, 13C NMR ölçümleri CDCl3 çözücüsünde ve TMS’nin iç 

standart olarak kullanılmasıyla yapılmıştır. 31P NMR’nın ölçümünde ise çözücü 

olarak CDCl3 ve dış standart olarak %85 H3PO4 kullanılmıştır.  

 

I Numaralı bileşiğin  FT-IR  spektrumunda (KBr) (υmax/Cm
-1),  3346 cm-1, 3271 cm-

1 N-H gerilmesi;   2983 cm-1, 2934 cm-1, 2873 cm-1 alifatik C-H gerilmesi; 1470 cm-

1, 1446 cm-1, 1426 cm-1, 1396 cm-1, 1376 cm-1, 1323 cm-1 alifatik C-H düzlem içi 

eğilmesi; 1231 cm-1,  1175 cm-1, 1152 cm-1 P=N gerilmeleri; 1126 cm-1 alifatik C-H 

gerilmesi; 1093 cm-1, 1064 cm-1 C-N gerilmesi; 917 cm-1, 854 cm-1, 829 cm-1 N-H 
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düzlem dışı eğilmesi; 570 cm-1, 459 cm-1 P-Cl gerilmesi (Spektrum 6.1). Literatürde 

[Labarre, 1984] N-H grubu için 3345 ve 3270 cm-1’de iki band gözlendiği, fakat  

3270 cm-1’deki bandın Pspiro grubunda bulunan N-H gerilmesine ait olduğu 

belirtilmektedir. 

 

I Numaralı bileşiğin Electron Đmpact (EI)  tekniği ile alınmış kütle spektrumunda, 

bileşiğe (I) ait moleküler MH+ piki 753 m/z;  moleküler iyondan bir klor atomunun 

ayrılması ile oluşan iyona ait 716 m/z; iki klor atomunun ayrılması ile oluşan iyona 

ait  680 m/z; üç klor atomunun ayrılması ile oluşan iyona ait  646 m/z; dört klor 

atomunun ayrılması ile oluşan iyona ait  608 m/z; beş klor atomunun ayrılması ile 

oluşan iyona ait  576 m/z; beş klor atomu ve N3P3N2(CH2)3 grubunun ayrılması ile 

401 m/z; beş klor atomu, N3P3N2(CH2)3 grubu ve -CH2 grubunun ayrılması ile oluşan 

iyona ait 388 m/z; beş klor atomu, N3P3N2(CH2)3 grubu, iki adet -CH2 grubunun 

ayrılması ile oluşan iyona ait 374 m/z’de pik gözlenmektedir (Spektrum 6.2). 

 

Elementel Analiz: 

Tablo 6.1.  I numaralı bileşiğe ait elementel analiz sonuçları 

Element C (%) H (%) N (%) 

Bulunan 16.38 2.85 18.26 

Hesaplanan 15.98 2.95 18.63 

 

I Numaralı bileşiğin proton ile eşleşmemiş (proton decoupled) 31P NMR 

spektrumunda (298oK) A2X spin sistemi gözlenmektedir. δ= 10.3 ppm’de Pspiro 

grubundaki fosfor atomuna ait üçlü pik ve δ = 22 ppm’de PCl2 gruplarındaki fosfor 

atomlarına ait ikili pik görülmektedir. Pspiro grubundaki fosfor atomu PCl2 

gruplarındaki fosfor atomlarından dolayı üçe (2JPP=40.4 Hz) ve PCl2 gruplarındaki 

fosfor atomu da Pspiro grubundaki fosfor atomlarından dolayı ikiye (2JPP=40.4 Hz)   

yarılmıştır (Spektrum 6.3). 

 

I Numaralı bileşiğin proton ile eşleşmiş (proton coupled) 31P NMR spektrumunda 

δ=10-11 ppm’de Pspiro grubundaki fosfor atomu diğer fosfor atomlarından ve 

komşu karbonlarda bulunan protonlardan dolayı çoklu pikler olarak yarılmıştır. δ=22 
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ppm’deki PCl2 gruplarındaki fosfor atomlarına ait ikili pik, eşleşebileceği proton 

atomunun olmaması nedeniyle değişmeden kalmıştır (Spektrum 6.4). 

 

I Numaralı bileşiğin fosfor ile eşleşmiş (fosfor coupled) 1H NMR spektrumunda, 

δ=1.5-1.6 ppm’deki pik 6 ve 7 No’lu CH2 protonlarına ait olup komşu karbonlarda 

bulunan dört protondan ve fosfordan dolayı çoklu pikler olarak görülmektedir. 

δ=1.68 ppm’deki pik, CDCl3 çözücüsünde kalmış olan suya aittir. δ=1.8-1.9 

ppm’deki pik 3 ve 10 No’lu CH2 protonlarına ait olup komşu karbonlarda bulunan 

protonlardan ve fosfordan dolayı çoklu pikler olarak yarılmıştır. δ=2.7’de -NH 

protonlarına ait pik bulunmaktadır. δ=2.8-2.9 ppm’deki pik çoklukları, 2 ve 11 No’lu 

-CH2 protonlarına ait olup komşu karbonlarda bulunan iki protondan ve fosfordan 

dolayı çoklu pikler olarak görülmektedir. δ=3.1-3.3 ppm arasındaki pik çoklukları 5, 

8, 4 ve 9  No’lu -CH2 protonlarına ait olup komşu karbonlarda bulunan protonlardan 

ve fosfordan dolayı çoklu pikler olarak görünmektedir. Đntegral değerleri de sırasıyla 

2:2:1:2:2:2 olup 4,4,2,4,4,4 protona karşılık gelmektedir (Spektrum 6.5). 

 

I Numaralı bileşiğin proton ile eşleşmemiş (proton decoupled) fosfor ile eşleşmiş 

(fosfor coupled) 13C NMR spektrumunda, δ=24.8 ppm’de (literatürde 24.62 ppm) 

5 ve 6 no’lu C’lara ait ikili pik (3JCP=5.39 Hz);  δ=26.6 ppm’de (literatürde 26.63 

ppm) 2 ve 9 No’lu C’lara ait ikili  pik (3JCP=2.39 Hz);  δ= 40.5 ppm’de (literatürde 

40.53 ppm) 1 ve 10 No’lu C’lara ait ikili pik (2JCP=1.8 Hz); δ = 46.5 ppm’de 

(literatürde 46.65 ppm) 3 ve 8 No’lu C’lara ait ikili pik (2JCP=2.02 Hz);  δ = 47.4 

ppm’de (literatürde 47.42 ppm) 4 ve 7 No’lu C’lara ait ikili pik (2JCP=2.05 Hz); 

gözlenmektedir. Bu karbon atomlarının her biri, Pspiro grubunda bulunan fosfor 

atomundan dolayı ikiye yarılmışlardır (Spektrum 6.6) [Kılıç, 1991].  

 

I Numaralı bileşiğin proton ile eşleşmemiş (proton decoupled) 13C NMR 

spektrumunda, δ=24.8 ppm’de 5 ve 6 No’lu C’lara ait bir pik, δ=26.6 ppm’de 2 ve 

9 No’lu C’lara ait bir pik, δ=40.5 ppm’de 1 ve 10 No’lu C’lara ait bir pik; δ=46.5 

ppm’de 3 ve 8 No’lu C’lara ait bir pik ve  δ=47.4 ppm’de 4 ve 7 No’lu C’lara ait bir 

pik gözlenmektedir (Spektrum 6.7). 
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6.2. 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien    

  Bileşiğinin (II) Yapı Analizi 

 

 Trimerin, benzen ile susuz alüminyum klorürün katalizörlüğündeki 

reaksiyonunda, 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (II) bileşiği elde 

edildi (Şekil 6.2). Bu bileşiğin (II) FT-IR ve elementel analiz yöntemleri ile yapılan 

incelemelerden elde edilen bilgilerin karşılaştırılmasıyla, literatürde [Acock and 

Shaw, 1964] verilen yapıda olduğu görüldü.  

 

N

P
N

P

N
P

Cl

Cl

Cl

Cl  
(II) 

     Şekil 6.2. 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien bileşiği. 

 

Beyaz katı kristal olan bu bileşiğin (II) erime noktası  93oC olarak gözlendi. Bu 

değer, literatürde verilen erime noktası (93-95oC) ile uygunluk göstermektedir  

[Acock and Shaw, 1964].  

 

II Numaralı bileşiğin  FT-IR spektrumunda (KBr) (υmax/cm
-1), 3059 cm-1 

aromatik C-H gerilmesi; 2000-1600cm-1 aromatik C-H düzlem dışı eğilmesinin katlı 

ve bileşik tonları;  1600 cm-1, 1500 cm-1 aromatik C=C gerilmesi; 1439 cm-1 P-Ar  

gerilmesi;  1221 cm-1 P-N gerilmesi;  1174 cm-1 P-N gerilmesi; 1121 cm-1 aromatik 

C-H düzlem içi eğilmesi (monosübstitüe benzen için); 748 cm1 , 723 cm-1 aromatik 

C-H düzlem dışı eğilmesi(monosübstitüe benzen için);   583 cm-1, 508 cm-1 P-Cl 

gerilmesi (Spektrum 6.8). 
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Elementel Analiz: 

 Tablo 6.2. II numaralı bileşiğe ait elementel analiz sonuçları 

Element C (%) H (%) N (%) 

Bulunan 33.15 2.24 8.96 

Hesaplanan 33.44 2.34 9.75 
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6.3. Spermin ile 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotri-

fosfazatrienin Reaksiyonunda Oluşan Ürünün (III)   Yapı 

Analizi 

 

2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrienin spermin ile dietileterde, 

trietilamin varlığındaki reaksiyonunda iki 2,2-difenil-4,4,6,6-

tetraklorosiklotrifosfazatrien halkasının bir spermin ile bağlanmış olduğu ürün (III) 

elde edildi (Şekil 6.3).   
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    (III) 

Şekil 6.3. Spermin ile 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrienin reaksiyonu sonucu 
oluşan ürün  

 

Beyaz, katı olan bu bileşiğin (III) erime noktası 70-75oC’dir. Bileşiğin 31P NMR 

incelemelerinden diastereoizomer olduğu tespit edildi. Bunun üzerine yeniden 

yapılan ayırma çalışmaları ile diastereoizomer karışımı; meso ve rasemat olarak 

ayrıldı. Beyaz katı kristal olarak elde edilen ilk izomer (meso) (III/1)’in erime 

noktası 222-227oC,  ikinci izomer (rasemat) (III/2)’in erime noktası 205-206oC’dir. 

 

Bu bileşiğin (III) 1H, 13C NMR ölçümleri CDCl3 çözücüsünde ve TMS’nin iç 

standart olarak kullanılmasıyla yapılmıştır. 31P NMR’nın ölçümünde ise çözücü 

olarak CDCl3 ve dış standart olarak %85 H3PO4 kullanılmıştır.  
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III Numaralı bileşiğin  FT-IR spektrumunda (KBr) (υmax/cm
-1), 3362 cm-1 N-H 

gerilmesi;  3057 cm-1 aromatik C-H gerilmesi; 2947 cm-1, 2857 cm-1 alifatik C-H 

gerilmesi; 1600-2000 cm-1 aromatik C-H düzlem dışı eğilmesinin katlı ve bileşik 

tonları; 1439 cm-1 P-Ar gerilmesi; 1381 cm-1 C-H düzlem içi eğilmesi (CH2 için); 

1220 cm-1, 1170 cm-1 P-N gerilmeleri; 1121 cm-1, 1028 cm-1 aromatik C-H düzlem 

içi eğilmesi (monosübstitüe benzen için); 998 cm-1, 847 cm-1 alifatik C-H düzlem dışı 

eğilmesi; 724 cm-1, 695 cm-1 aromatik C-H düzlem dışı eğilmesi (monosübstitüe 

benzen için); 552 cm-1, 513 cm-1 P-Cl gerilmesi (Spektrum 6.9). 

  

 III  Numaralı bileşiğin FAB (Fast Atom Bombardment) tekniği ile alınmış kütle 

spektrumunda moleküler MH+  piki 919 m/z; moleküler iyondan bir klor atomunun 

ayrılması ile oluşan iyona ait 880 m/z; iki klor atomunun ayrılması ile oluşan iyona 

ait 846 m/z; üç klor atomunun ayrılması ile oluşan iyona ait 808 m/z; dört klor 

atomu, dört fenil grubu, -NH-(CH2)2-CH2- ve -NH-CH2-CH2-  grubunun ayrılması ile 

oluşan iyona ait 371 m/z’de pik bulunmaktadır (Spektrum 6.10). 

 

III Numaralı bileşiğin mol pikinin genişletilmi ş spektrumuna bakıldığında, dört 

klor izotopunun (917, 919, 921 ve 923) varlığı dolayısıyla bu bileşiğin yapısında dört 

klor atomunun mevcut olduğu anlaşılmaktadır (Spektrum 6.11).  

 

Elementel Analiz: 

Tablo 6.3.  III numaralı bileşiğe ait elementel analiz sonuçları 

Element C (%) H (%) N (%) 

Bulunan 44.74 4.10 14.74 

Hesaplanan 44.46 4.61 15.25 

  

III  Numaralı bileşiğin proton ile eşleşmemiş (proton decoupled) 31P NMR 

spektrumu (298oK) ABX spin sisteminde bulunmaktadır ve meso-rasemat 

karışımının varlığı anlaşılmaktadır. δ=13.4 ppm’de, Pspiro grubunda bulunan fosfor 

atomuna ait pikler gözlenmektedir. δ=20.5 ppm’de ve δ=20.0 ppm’de çıkan pikler 

ise PCl2 ve P(Ph)2 gruplarındaki fosfor atomuna aittir, fakat bu piklerin hangisinin 

PCl2 ve hangisinin P(Ph)2 gruplarındaki fosfor atomuna ait olduğu tam olarak 
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söylenemez. Bunun için proton ile eşleşmiş 31P NMR spektrumunu almak gerekir. 

(Spektrum 6.12) 

 

III  Numaralı bileşiğin proton ile eşleşmiş (proton coupled) 31P NMR 

spektrumunda, δ=13.4 ppm’deki çoklu pik Pspiro grubunda bulunan fosfor 

atomuna aittir. Bu fosfora ait pik, P(Ph)2 ve PCl2 grubundaki fosfor atomlarından ve 

protonlardan dolayı çoklu pik olarak yarılmıştır. δ=20 ppm’de çıkan çoklu pikin 

(yarılmaların çok fazla olmasından dolayı yayvan tek pik), P(Ph)2 grubunda bulunan 

fosfora ait olduğu, yarılmaların artmasından anlaşılmaktadır. Bu pik,  Pspiro ve PCl2 

grubundaki fosfor atomlarından ve protonlardan dolayı çoklu pikler olarak 

gözlenmektedir. δ =20.5 ppm’de ise PCl2 grubundaki fosfor atomuna ait pikler, 

eşleşebilecekleri proton atomunun olmaması nedeniyle değişmeden kalmıştır 

(Spektrum 6.13). 

 

III  Numaralı bileşiğin fosfor ile eşleşmiş (fosfor coupled) 1H NMR 

spektrumunda, δ=0-3.5 ppm arasındaki pikler alifatik protonlara, δ = 7-8 ppm de 

bulunan pikler, aromatik protonlara aittir. Aromatik bölgede çıkan piklerden 

hangisinin -orta, hangisinin -meta ve -para karbonların protonlarına ait olduğunu 

yorumlamak zordur. δ=7.25 ppm’de bulunan pik ise CDCl3 çözücüsüne aittir 

(Spektrum 6.14). 

 

III  Numaralı bileşiğin proton ile eşleşmemiş (proton decoupled) 13C NMR 

spektrumunda, δ=25 ppm’de 17 ve 18 No’lu karbona ait bir pik, δ=27.1 ppm de 14 

ve 33 No’lu karbona ait bir pik, δ=41.2 ppm’de 15 ve 32 No’lu karbona ait bir pik, 

δ=46.8 ppm’de 13 ve 34 No’lu karbona ait bir pik, δ=47.4 ppm’de 16 ve 19 No’lu 

karbona ait pik görünmektedir. δ=128.5 ppm’de 1,5,7,11,20,24,26,30 No’lu -meta 

karbona ait pikler, δ=130.6 ppm’de 2,6,8,12,21,25,27,31 No’lu -orta karbona ait 

pikler, δ=131.5 ppm de ise 3,9,22,28 No’lu -para karbona ait pik görülmektedir. 

δ=77 ppm’de ise CDCl3 çözücüsüne ait pik görülmektedir  (Spektrum 6.15). 
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 III/1 Numaralı bileşiğin değişik sıcaklıklardaki ( 328oK, 298oK, 260oK) proton ile 

eşleşmemiş (proton decoupled) 31P NMR spektrumunda  δ=13 ppm’de bulunan 

üçlü pik Pspiro grubunda bulunan fosfor atomuna aittir, P(Ph)2  ve PCl2 gruplarında 

bulunan fosfor atomlarından dolayı üçe yarılmıştır. δ=20 ppm’de bulunan üçlü pik 

P(Ph)2 grubunda bulunan fosfor atomuna aittir, Pspiro ve PCl2 gruplarında bulunan 

fosfor atomlarından dolayı üçe yarılmıştır. δ=20.5 ppm de bulunan üçlü pik de, PCl2 

grubunda bulunan fosfor atomuna aittir, Pspiro ve P(Ph)2 gruplarında bulunan fosfor 

atomlarından dolayı üçe yarılmıştır.  

 

 Başlangıçta meso-rasemat karışımı olarak izole edilen III bileşiği üzerinde 

yapılan yeniden ayırma işlemi sonunda ayrılan bileşiklerin değişik sıcaklıklarda 

(328oK, 298oK, 260oK)  yapılan 31P NMR incelemelerinde gözlenen pikler, ayırma 

işleminin başarıldığını ve bileşiğin (III/1) saf olduğunu göstermektedir (Spektrum 

6.16).  
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Bu iki diastereoizomerin yapıları x-ışını kırınım yöntemleriyle aydınlatıldı.  

 

        Tablo 6.4. III/1 ve III/2 bileşiklerine ait kristallografi verileri 
 

 
 Bileşik III/1  

(meso) 
Bileşik III/2   

(ras.) 
Kapalı  

formülü 
C34H42Cl4N10P6 C34H42Cl4N10P6 

Molekül  
ağırlığı 

918.40 918.40 

Sıcaklık 
 

293(2) K 150(2) K 

Kristal 
şekli 

Ortorombik Ortorombik 

Uzay 
grubu 

Pna21 Pna21 

             a = 32.910(7) Å 28.970(6) Å 
             b = 10.436(2) Å 13.965(3) Å 
             c = 13.554(3) Å 10.247(2) Å 

Hacim 4655.1(16) Å3  4145.9(14) Å3 
Z 4  4                                                                             

Absorpsiyon 
katsayısı 

0.497 mm-1 0.558 mm-1 

Toplanan 
yansımalar 

21779 28171 

Bağımsız 
yansımalar 

7869 8200  

R(int) 0.0921 0.0759 
Son R indisi 
[F2>2σ(F2)] 

R1 = 0.0512 
wR2 = 0.0764 

R1 = 0.044 
wR2 = 0.077  
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Şekil 6.4.  Meso bileşiğinin (III/1) X-ışını yapısı 

 

 
 
 

Şekil 6.5. Rasemat bileşiğinin (III/2) X-ışını yapısı 
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Tablo 6.5.  III/1 Numaralı bileşiğe ait bağ uzunlukları ve açılar, (parantez içinde 

standart sapmalar görülmektedir).        

 

C1-C6 1.369(8) C25-C26 1.350(9) 

C1-C2 1.372(7) C26-C27 1.365(10) 

C1-P2 1.793(6) C27-C28 1.397(8) 

C2-C3 1.363(10) C29-C30 1.374(9) 

C3-C4 1.358(10) C29-C34 1.371(8) 

C4-C5 1.396(10) C29-P4 1.788(7) 

C5-C6 1.371(8) C30-C31 1.386(11) 

C7-C8 1.360(7) C31-C32 1.326(15) 

C7-C12 1.393(7) C32-C33 1.397(13) 

C7-P2 1.804(6) C33-C34 1.385(9) 

C8-C9 1.387(8) N1-P3 1.565(4) 

C9-C10 1.349(10) N1-P1 1.602(4) 

C10-C11 1.334(9) N2-P1 1.599 (4) 

C11-C12 1.408(9) N2-P2 1.607(4) 

C13-N4 1.479(6) N3-P3 1.573(4) 

C13-C14 1.497(7) N3-P2 1.599(4) 

C14-C15 1.503(7) N4-P1 1.640(5) 

Cl5-N5 1.466(6) N5-P1 1.642(4) 

Cl6-N5 1.476(6) N6-P6 1.655(4) 

Cl6-Cl7 1.531(6) N7-P6 1.643(4) 

Cl7-Cl8 1.520(7) N8-P5 1.559(4) 

Cl8-Cl9 1.541(7) N8-P4 1.612(4) 

Cl9-N6 1.484(6) N9-P4 1.592(4) 

C20-N6 1.469(6) N9-P6 1.593(4) 

C20-C21 1.524(7) N10-P5 1.561(4) 

C21-C22 1.512(7) N10-P6 1.618(4) 

C22-N7 1.461(6) P3-Cl2 2.005(2) 

C23-C24 1.366(8) P3-Cl1 2.006(2) 

C23-C28 1.368(8) P5-Cl3’ 1.926(19) 

C23-P4 1.801(5) P5-Cl4 1.965(10) 

C24-C25 1.404(8) P5-C13 2.098(9) 

P5-C14’ 2.19(3) C14-C14’ 0.88(7) 

C6-C1-C2 119.0(6) C13-C13’ 0.56(6) 

C6-C1-P2 121.5(5) C26-C25-C24 121.0(7) 

C2-C1-P2 119.3(6) C25-C26-C27 120.2(6) 

C3-C2-C1 121.1(8) C26-C27-C28 118.6(7) 

C4-C3-C2 119.6(8) C23-C28-C27 121.9(7) 

C3-C4-C5 120.8(8) C30-C29-C34 118.5(7) 

C6-C5-C4 118.2(8) C30-C29-P4 120.4(7) 

C1-C6-C5 121.2(7) C34-C29-P4 121.0(6) 

C8-C7-C12 117.7(6) C29-C30-C31 121.3(9) 



 85

C8-C7-P2 121.6(5) C32-C31-C30 110.0(12) 

C12-C7-P2 120.7(5) C31-C32-C33 122.3(11) 

C7-C8-C9 122.7(6) C34-C33-C32 117.5(9) 

C10-C9-C8 118.9(8) C29-C34-C33 121.3(8) 

C11-C10-C9 120.4(8) P3-N1-P1 121.8(2) 

C10-C11-C12 121.7(8) P1-N2-P2 123.5(2) 

C7-C12-C11 118.4(7) P3-N3-P2 120.7(3) 

N4-C13-C14 112.2(4) C13-N4-P1 117.7(4) 

C13-C14-C15 112.5(5) C15-N5-C16 112.6(4) 

N5-C15-C14 112.5(5) C15-N5-P1 120.7(3) 

N5-C16-C17 109.7(4) C16-N5-P1 116.9(4) 

C18-C17-C16 112.6(5) C20-N6-C19 112.1(4) 

C17-C18-C19 106.9(5) C20-N6-P6 119.7(3) 

N6-C19-C18 111.8(5) C19-N6-P6 113.5(4) 

N6-C20-C21 111.9(4) C22-N7-P6 117.2(4) 

C22-C21-C20 111.3(5) P5-N8-P4 120.3(3) 

N7-C22-C21 111.7(4) P4-N9-P6 124.7(3) 

C24-C23-C28 118.6(5) P5-N10-P6 120.9(2) 

C24-C23-P4 122.7(5) N2-P1-N1 115.6(2) 

C28-C23-P4 118.7(5) N2-P1-N4 109.6(2) 

C23-C24-C25 119.6(6) N1-P1-N4 108.2(2) 

N2-P1-N5 109.2(2) C29-P4-C23 105.4(3) 

N1-P1-N5 108.8(2) N8-P5-N10 121.7(2) 

N4-P1-N5 105.0(2) N8-P5-C13’ 110.3(6) 

N3-P2-N2 116.4(2) N10-P5-C13’ 112.9(7) 

N3-P2-C1 110.1(3) N8-P5-C14 112.3(7) 

N2-P2-C1 108.7(3) N10-P5-C14 109.3(3) 

N3-P2-C7 106.7(3) C13’-P5-C14 84.1(19) 

N2-P2-C7 110.4(2) N8-P5-C13 105.0(3) 

C1-P2-C7 103.8(3) N10-P5-C13 106.7(4) 

N1-P3-N3 120.1(2) C13’-P5-C13 15.1(16) 

N1-P3-C12 110.67(17) C14-P5-C13 99.2(8) 

N3-P3-C12 108.12(18) N8-P5-C14’ 97.0(12) 

N1-P3-C11 108.04(19) N10-P5-C14’ 105.9(12) 

N3-P3-C11 108.54(19) C13’-P5-C14’ 107(3) 

C12-P3-C11 99.32(12) C14-P5-C14’ 23.7(16) 

N9-P4-N8 116.3(2) C13-P5-C14’ 122(2) 

N9-P4-C29 109.6(3) N9-P6-N10 114.8(2) 

N8-P4-C29 109.2(3) N9-P6-N7 108.7(2) 

N9-P4-C23 109.2(2) N10-P6-N7 109.0(2) 

N8-P4-C23 106.6(3) N9-P6-N6 109.6(2) 

C13-C13’-P5 100(3) N10-P6-N6 109.6(2) 

C14’-C14-P5 92.9(17) N7-P6-N6 104.7(2) 

C14-C14’-P5 63.4(15) C13’-C13-P5 65(2) 
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Tablo 6.6.  III/2 Numaralı bileşiğe ait bağ uzunlukları ve açılar, (parantez içinde 

standart sapmalar görülmektedir).        

 

N9-P6 1.561(3) C2-C1 1.390(5) 

N9-P5 1.616(3) C24-C25 1.391(6) 

P2-N2 1.557(3) C7-Cl2 1.376(5) 

P2-N1 1.563(3) C7-C8 1.397(5) 

P2-Cl1 2.0144(14) C6-Cl 1.376(5) 

P2-Cl2 2.0308(13) C6-C5 1.379(6) 

P3-N3 1.580(3) C10-C9 1.365(6) 

P3-N2 1.615(3) C10-C11 1.369(6) 

P3-N4 1.618(3) C16-N5 1.465(5) 

P3-N5 1.676(3) C16-C17 1.508(6) 

P1-N3 1.606(3) C23-C28 1.381(5) 

P1-N1 1.624(3) C26-C25 1.354(7) 

P1-C7 1.795(4) C26-C27 1.372 (7) 

P1-Cl 1.795(4) N5-Cl5 1.482(5) 

P4-N10 1.620(3) C8-C9 1.369(6) 

P4-N7 1.638(3) C28-C27 1.388(6) 

P4-N6 1.644(3) N7-C22 1.440(6) 

P5-N8 1.582(3) C5-C4 1.359(6) 

P5-C23 1.791(4) C30-C31 1.399(6) 

P5-C29 1.796(4) C19-C18 1.525(6) 

Cl3-P6 2.0133(15) C12-C11 1.384(5) 

P6-N10 1.573(3) C3-C4 1.368(6) 

P6-Cl4 2.0159(15) C18-C17 1.496(6) 

Cl3-N4 1.457(5) C15-C14 1.498(6) 

Cl3-Cl4 1.509(6) C22-C21 1.498(7) 

N6-C20 1.450(5) C20-C21 1.493(6) 

N6-Cl9 1.471(5) C34-C33 1.390(7) 

C29-C34 1.376(6) C32-C31 1.332(7) 

C29-C30 1.376(6) C32-C33 1.369(7) 

C2-C3 1.370(6) C24-C23 1.394(6) 

P4-N8 1.593(3)   

P6-N9-P5 118.42(19) N9-P6-Cl3 111.29(14) 

N2-P2-N1 121.03(16) N10-P6-Cl3 107.58(13) 

N2-P2-Cl1 109.45(13) N9-P6-Cl4 107.71(13) 

N1-P2-Cl1 109.02(12) N10-P6-Cl4 109.25(14) 

N2-P2-Cl2 108.61(13) Cl3-P6-Cl4 99.41(7) 

N1-P2-Cl2 107.91(12) P3-N3-P1 124.18(18) 

Cl1-P2-Cl2 98.46(6) P2-N2-P3 122.0(2) 

N3-P3-N2 115.19(15) P2-N1-P1 120.44(18) 

N3-P3-N4 109.23(16) P6-N10-P4 121.0(2) 

N2-P3-N4 108.69(16) N4-C13-C14 111.0(4) 

N3-P3-N5 109.12(16) C20-N6-C19 115.8(3) 
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N2-P3-N5 108.35(16) C20-N6-P4 123.5(3) 

N4-P3-N5 105.85(15) C19-N6-P4 117.1(3) 

N3-P1-N1 116.06(15) C34-C29-C30 119.2(4) 

N3-P1-C7 109.16(16) C34-C29-P5 121.0(3) 

N1-P1-C7 106.61(16) C30-C29-P5 119.7(3) 

N3-P1-C1 107.57(16) C3-C2-C1 120.5(4) 

N1-P1-Cl 110.30(16) C25-C24-C23 119.0(5) 

C7-P1-Cl 106.77(17) C12-C7-C8 117.7(4) 

N8-P4-N10 113.41(17) C12-C7-P1 122.4(3) 

N8-P4-N7 112.11(17) C8-C7-P1 119.6(3) 

N10-P4-N7 106.84(16) C1-C6-C5 120.0(4) 

N8-P4-N6 111.57(17) C9-C10-C11 119.2(4) 

N10-P4-N6 108.35(17) N5-C16-C17 115.1(3) 

N7-P4-N6 104.01(17) C28-C23-C24 118.8(4) 

N8-P5-N9 114.78(17) C28-C23-P5 121.1(3) 

N8-P5-C23 108.97(18) C24-C23-P5 119.8(3) 

N9-P5-C23 106.67(17) C25-C26-C27 120.2(4) 

N8-P5-C29 113.40(18) P5-N8-P4 124.7(2) 

N9-P5-C29 105.46(18) C16-N5-Cl5 113.0(3) 

C23-P5-C29 107.10(18) C16-N5-P3 112.7(2) 

N9-P6-N10 119.70(17) Cl5-N5-P3 115.1(3) 

C9-C8-C7 120.7(4) C10-C11-C12 120.4(4) 

C23-C28-C27 121.1(4) C18-C17-C16 109.9(4) 

C6-C1-C2 119.0(4) N5-Cl5-Cl4 112.8(4) 

C6-C1-P1 119.5(3) C26-C25-C24 121.5(5) 

C2-C1-P1 121.6(3) N7-C22-C21 112.1(4) 

C26-C27-C28 119.3(4) C10-C9-C8 121.0(4) 

C22-N7-P4 119.9(3) N6-C20-C21 113.5(4) 

C13-N4-P3 118.7(3) C15-C14-C13 112.6(4) 

C4-C5-C6 120.3(5) C5-C4-C3 120.6(4) 

C29-C30-C31 119.8(5) C20-C21-C22 113.2(4) 

N6-C19-C18 112.0(3) C29-C34-C33 120.3(5) 

C7-C12-C11 120.9(4) C31-C32-C33 121.9(5) 

C4-C3-C2 119.7(5) C32-C31-C30 119.8(5) 

C17-C18-C19 115.0(4) C32-C33-C34 118.8(5) 
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6.4. Trimerin Spermin Türevi (I) ile t-Butilaminin 

Reaksiyonu Sonucu Oluşan Ürünün (IV) Yapı Analizi 
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(IV) 
Şekil 6.6. Trimerin SperminTürevi (I) ile t-Butilaminin  

Reaksiyonu Sonucu Oluşan Ürün 
 

 

Diastereoizomer karışımı olarak izole edildiği görülen IV bileşiği için 

yeniden uygulanan ayırma işlemleri sonucu diastereoizomer karışımı meso ve 

rasemat olarak ayrıldı. Beyaz katı kristal olarak elde edilen ilk izomer (meso) 

(IV/1)’in erime noktası 206oC  ve ikinci izomer olan kristal (rasemat) (IV/2) bileşiğin 

erime noktası 201oC’dir. 

 

Bu bileşiğin (IV) 1H, 13C NMR ölçümleri CDCl3 çözücüsünde ve TMS’nin iç 

standart olarak kullanılmasıyla yapılmıştır. 31P NMR’nın ölçümünde ise çözücü 

olarak CDCl3 ve dış standart olarak %85 H3PO4 kullanılmıştır.  

 

IV Numaralı bileşiğin reaksiyon karışımının proton ile eşleşmemiş (proton 

decoupled) 31P NMR Spektrumu (298oK)’na bakıldığında, trimerin spermin türevi 

(I) ile t-butilaminin aşırısı alınarak yapılan reaksiyondan  diastereoizomer karışımı 

bileşik (IV) elde edilmiştir. I bileşiği ile t-butilamin reaksiyonunda meso ve rasemat 

olmak üzere iki ürün meydana gelmiştir. Spektrumda (Spektrum 6.17) AMX spin 

sistemi görülmektedir. δ=7 ppm’de -P(NHBut)2 gruplarındaki fosfor atomlarına ait 

pikler bulunmaktadır, Pspiro ve PCl2 gruplarındaki fosfor atomlarından dolayı çoklu 

pikler olarak yarılmışlardır. δ=14-15 ppm’de Pspiro gruplarındaki fosfor atomlarına 

ait çoklu pik bulunmaktadır ve bu pik, -P(NHBut)2 ve PCl2  gruplarında bulunan 
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fosfor atomlarından dolayı çoklu pikler olarak mevcuttur. δ=22-23 ppm’de de PCl2 

gruplarındaki fosfor atomlarına ait pikler bulunmaktadır, -P(NHBut)2 ve Pspiro 

gruplarında bulunan fosfor atomularından dolayı çoklu pikler olarak yarılmışlardır 

(Spektrum  6.17). 

  

IV Numaralı Bileşiğin  FT-IR spektrumunda (KBr) (υmax/cm
-1), 3402 cm-1, 3267 cm-

1 (Pspiro’daki -NH grubuna ait band) N-H gerilmesi; 2968 cm-1, 2934 cm-1, 2837 cm-

1 alifatik C-H gerilmeleri; 1653 cm-1 N-H düzlem içi eğilmesi; 1471 cm-1, 1404 cm-1, 

1383 cm-1 alifatik C-H düzlem içi eğilmesi ; 1221 cm-1, 1197 P=N gerilmesi; 1089 

cm-1, 1041 cm-1, 1022 cm-1, C-N gerilmesi; 865 cm-1, 847 cm-1, 804 cm-1, N-H 

düzlem dışı eğilmesi; 568 cm-1, 533 cm-1, P-Cl gerilmesi (Spektrum 6.18). 

 

 IV Numaralı bileşiğin FAB (Fast Atom Bombardment) tekniği ile alınmış kütle 

spektrumunda moleküler MH+ piki  899.2 m/z; moleküler iyondan iki klor 

atomunun ayrılması ile oluşan iyona ait 826 m/z; dört klor atomu ve bir t-butilamin 

grubunun ayrılması ile oluşan iyona ait 696,9 m/z; dört klor atomu, dört t-butilamin, 

altı adet -CH2 ve bir adet –N3P3-(NH)2 grubunun ayrılması ile oluşan iyona ait 237,9 

m/z’de pik bulunmaktadır (Spektrum 6.19). 

 

Elementel Analiz: 

Tablo 6.7.  IV  numaralı bileşiğe ait elementel analiz sonuçları 

Element C (%) H (%) N (%) 

Bulunan 35.02 7.36 21.59 

Hesaplanan 34.75 6.96 21.82 

 

 IV/1  Numaralı bileşiğin proton ile eşleşmemiş (proton decoupled) 31P NMR 

spektrumu (273oK)  AMX spin sistemindedir. δ=7 ppm’de -P(NHBut)2 grubundaki 

fosfor atomuna ait üçlü pik bulunmaktadır, Pspiro ve PCl2 gruplarındaki fosfor 

atomları bu piki (2JPP=45.98 Hz) üçe yarmıştır. δ=14-15 ppm’de Pspiro grubundaki 

fosfor atomuna ait üçlü pik bulunmaktadır, -P(NHBut)2 ve PCl2  grubunda bulunan 

fosfor atomundan dolayı (2JPP=40.0 Hz) üçe yarılmıştır. δ=22-23 ppm’de PCl2 

gruplarındaki fosfor atomlarına ait üçlü pik bulunmaktadır, -P(NHBut)2 ve Pspiro 
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grubunda bulunan fosfor atomundan dolayı (2JPP=43.6 Hz) üçe yarılmıştır. Bu 

spektruma ait integral değerleri 1,23:1,08:1,00 olup 2:2:2 fosfora karşılık 

gelmektedir (Spektrum  6.20).  

 

IV/1  Numaralı bileşiğin proton ile eşleşmiş (proton coupled) 31P NMR 

spektrumunda, δ=7 ppm’de -P(NHBut)2  grubundaki fosfor atomu Pspiro ve 

PCl2 grubunda bulunan fosfor atomu ile eşleşerek (2JPP=45.3 Hz) üçe yarılmıştır. 

δ=14.3 ppm ‘de Pspiro grubundaki fosfor atomu, P(NHBut)2, PCl2 grubunda bulunan 

fosfor atomu ve protonlarla eşleşerek çoklu pik (yarılma çok fazla olduğu için 

yayvan tek pik) olarak görülmektedir. δ=22-23 ppm’de PCl2 grubunda bulunan fosfor 

atomu  -P(NHBut)2 ve Pspiro grubunda bulunan fosfor atomundan dolayı (2JPP=43.4 

Hz)  üçe yarılmıştır (Spektrum 6.21). 

 

IV/1  Numaralı bileşiğin fosfor ile eşleşmiş (fosfor coupled) 1H NMR 

spektrumunda, δ=1.3-1.4 ppm’de 12 ve 13 No’lu -CH2 protonlarına ait olup komşu 

karbonlarda bulunan protonlardan ve fosfor atomundan dolayı yarılmıştır. δ=1.5-1.6 

ppm’deki pik 6 ve 7 No’lu -CH2 protonlarına aittir. δ=1.8-1.9 ppm’deki pik 3 ve 10 

No’lu -CH2 protonlarına ait olup komşu karbonlarda bulunan dört protondan dolayı 

beşe (3JHH=5.48 Hz)  ve fosfordan dolayı ikiye yarılmıştır. δ=2.3-2.4 ppm’deki pik 2 

ve 11 No’lu -CH2 protonlarına ait olup komşu karbonlarda bulunan iki protondan 

dolayı üçe (3JHH=7.55 Hz) ve fosfordan dolayı ikiye yarılmıştır.  δ=2.8’de -NH 

protonlarına ait pik bulunmaktadır. δ=3.1-3.3 ppm’deki pik çoklukları 5,8,4 ve 9 

No’lu -CH2 protonlarına ait olup komşu karbonlarda bulunan protondan dolayı ve 

fosfordan dolayı çoklu pik olarak görülmektedir. Bu spektruma ait integral değerleri 

de 7,2:2:2:2:1:2:2 olup sırasıyla 36:4:4:4:2:4:4 protona karşılık gelmektedir 

(Spektrum 6.22). 

 

IV/1  Numaralı bileşiğin proton ile eşleşmemiş (proton decoupled) fosfor ile 

esleşmiş  (fosfor coupled) 13C NMR Spektrumunda,  δ=26 ppm’de 5 ve 6 No’lu 

C’lara ait ikili pik gözlenmektedir, Pspiro grubunda bulunan fosfor atomu ile 

eşleşerek (3JCP=6.39 Hz)  ikiye yarılmıştır. δ=27.5 ppm’de 2 ve 9 No’lu C’lara ait 

ikili pik gözlenmektedir. δ=31-32 ppm’de 12,13,14,16,17,18,20,21,22,24,25 ve 26 
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No’lu C’lara ait ikili pikler gözlenmektedir, bu karbon atomları, yakınında 

bulundukları fosfor atomlarından dolayı ikiye (3JCP=4.13 Hz)  yarılmıştır. δ=41.3 

ppm’de 1 ve 10 No’lu C’lara ait pik; δ=46.8 ppm’de  3 ve 8  No’lu C’lara ait ve 

δ=47.9 ppm’de 4 ve 7 No’lu C’lara ait pik gözlenmektedir. δ=51-52 ppm’de 

11,15,19,23 No’lu kuaterner karbonlara ait ikili pik gözlenmektedir, fosfor 

atomundan dolayı ikiye (2JCP=20.74 Hz)  yarılmıştır (Spektrum 6.23). 

 

IV/1  Numaralı bileşiğin değişik sıcaklıklardaki (328oK, 318oK, 298oK, 283oK, 

263oK) proton ile eşleşmemiş (proton decoupled) 31P NMR spektrumunda δ=7 

ppm’de -P(NHBut)2  grubundaki fosfor atomu Pspiro ve PCl2 grubunda bulunan 

fosfor atomu ile eşleşerek üçe yarılmıştır. δ=14.3 ppm’de Pspiro grubundaki fosfor 

atomu, P(NHBut)2 ve PCl2 grubunda bulunan fosfor atomu ile  eşleşerek üçe yarılmış 

olarak görünmektedir. δ=22-23 ppm’de PCl2 grubunda bulunan fosfor atomu  -

P(NHBut)2 ve Pspiro grubunda bulunan fosfor atomundan dolayı üçe yarılmıştır 

(Spektrum 6.24). 

 

IV/2  Numaralı bileşiğin proton ile eşleşmemiş (proton decoupled) 31P NMR 

spektrumu (298oK)  AMX spin sistemini göstermektedir. δ=7 ppm’de -P(NHBut)2 

grubundaki fosfor atomuna ait üçlü pik bulunmaktadır ve bu pik Pspiro ve PCl2 

gruplarındaki fosfor atomlarından dolayı (2JPP=45.7 Hz) üçe yarılmış olarak 

görülmektedir. δ=14-15 ppm’de Pspiro grubundaki fosfor atomuna ait üçlü pik 

bulunmaktadır, -P(NHBut)2 ve PCl2  grubunda bulunan fosfor atomundan dolayı 

(2JPP=40.45 Hz) üçe yarılmıştır. δ=22-23 ppm’de ise PCl2 gruplarındaki fosfor 

atomlarına ait üçlü pik bulunmaktadır ve -P(NHBut)2 ve Pspiro grubunda bulunan 

fosfor atomundan dolayı (2JPP=44.7 Hz) üçe yarılmıştır. Đntegral değerleri de sırasıyla 

0.98:0,80:1,00 olup 2:2:2 fosfora karşılık gelmektedir (Spektrum  6.25). 

 

Spektrum 6.17 (IV No’lu Bileşiğin Reaksiyon Karışımının Proton ile 

eşleşmemiş 31P NMR Spektrumu) ile spektrum 6.20  (IV/1  Numaralı bileşiğe ait 

Proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu) ve spektrum  6.25 (IV/2  Numaralı 

bileşiğe ait Proton ile eşleşmemiş (proton decoupled) 31P NMR spektrumu) 

karşılaştırıldığında karışık olarakizole edilen iki diastereoizomerin ayırma işleminin 
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başarılmış olduğu, saf bileşiklerden beklenen absorpsiyon piklerinin elde edilmiş 

olmasından anlaşılmaktadır. 

 

Bu iki diastereoizomerin yapıları x-ışını kırınım yöntemleriyle aydınlatıldı.  

 

        Tablo 6.8. IV/1 ve IV/2 bileşiklerine ait kristallografi verileri 
 
 

 Bileşik IV/1  
(meso) 

Bileşik IV/2   
(rasemat.) 

Kapalı  
formülü 

C26H62Cl4N14P6 C26H62Cl4N14P6 

Molekül  
ağırlığı 

898.52 898.52 

Sıcaklık 
 

120(2) K 120(2) K 

Kristal 
şekli 

Ortorombik Triklinik 

Uzay 
grubu 

Pbca P-1 

             a = 21.039(4) Å 9.7031(19) Å 
             b = 9.6447(19) Å 12.361(3) Å 
             c = 43.486(9) Å 18.828(4) Å 

Hacim 8824 (3) Å3  2204.3(8) Å3 
Z 8 2                                                                            

Absorpsiyon 
katsayısı 

0.524 mm-1 0.525 mm-1 

Toplanan 
yansımalar 

37555 31082 

Bağımsız 
yansımalar 

9445 9793 

R(int) 0.1666 0.0869 
Son R indisi 
[F2>2σ(F2)] 

R1 = 0.0676 
wR2 = 0.1191 

R1 = 0.0704 
wR2 = 0.1648  
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   Şekil 6.7. Meso bileşiğinin (IV/1) X-ışını yapısı 
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                                     Şekil 6.8. Rasemat bileşiğinin (IV/2) X-ışını yapısı 
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Tablo 6.9.  IV/1 Numaralı bileşiğe ait bağ uzunlukları ve açılar, (parantez içinde 

standart sapmalar görülmektedir).  

       

C1-N4 1.485(6) C9-H9B 0.9900 

C1-C4 1.495(7) C10-C11 1.518(6) 

C1-C2 1.506(7) C10-H10A 0.9900 

C1-C3 1.508(6) C10-H10B 0.9900 

C2-H2A 0.9800 C11-N7 1.468(5) 

C2-H2B 0.9800 C11-H11A 0.9900 

C2-H2C 0.9800 C11-H11B 0.9900 

C3-H3A 0.9800 C12-N7 1.484(5) 

C3-H3B 0.9800 C12-C13 1.523(6) 

C3-H3C 0.9800 C12-H12A 0.9900 

C4-H4A 0.9800 C12-H12B 0.9900 

C4-H4B 0.9800 C13-C14 1.528(5) 

C4-H4C 0.9800 C13-H13A 0.9900 

C5-N5 1.499(6) C13-H13B 0.9900 

C5-C6 1.530(6) C14-C15 1.524(6) 

C5-C8 1.535(6) C14-H14A 0.9900 

C5-C7 1.539(6) C14-H14B 0.9900 

C6-H6A 0.9800 C15-N8 1.485(5) 

C6-H6B 0.9800 C15-H15A 0.9900 

C6-H6C 0.9800 C15-H15B 0.9900 

C7-H7A 0.9800 C16-N8 1.474(5) 

C7-H7B 0.9800 C16-C17 1.529(6) 

C7-H7C 0.9800 C16-H16A 0.9900 

C8-H8A 0.9800 C16-H16B 0.9900 

C8-H8B 0.9800 C17-C18 1.513(7) 

C8-H8C 0.9800 C17-H17A 0.9900 

C9-N6 1.488(5) C17-H17B 0.9900 

C9-C10 1.510(6) C18-N9 1.449(6) 

C9-H9A 0.9900 C18-H18A 0.9900 

C18-H18B 0.9900 C24’-H24F 0.9800 

C19-N13 1.480(6) C25’-H25D 0.9800 

C19-C20 1.502(8) C25’-H25E 0.9800 

C19-C21 1.519(7) C25’-H25F 0.9800 

C19-C22 1.527(7) C26’-H26D 0.9800 

C20-H20A 0.9800 C26’-H26E 0.9800 

C20-H20B 0.9800 C26’-H26F 0.9800 

C20-H20C 0.9800 N1-P1 1.600(3) 

C21-H21A 0.9800 N1-P2 1.607(4) 

C21-H21B 0.9800 N2-P3 1.558(3) 

C21-H21C 0.9800 N2-P2 1.618(3) 

C22-H22A 0.9800 N3-P3 1.567(4) 
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C22-H22B 0.9800 N3-P1 1.612(4) 

C22-H22C 0.9800 N4-P2 1.632(4) 

C23-C26 1.369(14) N4-H4 0.80(4) 

C23-C24’ 1.393(14) N5-P2 1.633(4) 

C23-N14 1.462(7) N5-H5 0.72(3) 

C23-C24 1.534(15) N6-P1 1.644(4) 

C23-C26’ 1.569(15) N6-H6 0.96(3) 

C23-C25 1.630(11) N7-P1 1.659(4) 

C23-C25’ 1.675(12) N8-P4 1.666(4) 

C24-H24A 0.9800 N9-P4 1.642(4) 

C24-H24B 0.9800 N9-H9 0.77(4) 

C24-H24C 0.9800 N10-P4 1.572(4) 

C25-H25A 0.9800 N10-P5 1.609(4) 

C25-H25B 0.9800 N11-P6 1.566(4) 

C25-H25C 0.9800 N11-P5 1.619(4) 

C26-H26A 0.9800 N12-P6 1.565(4) 

C26-H26B 0.9800 N12-P4 1.634(4) 

C26-H26C 0.9800 N13-P5 1.654(5) 

C24’-H24D 0.9800 N13-H13 0.73(4) 

C24’-H24E 0.9800 N14-P5 1.633(4) 

N14-H14 0.86(5) P6-C13 2.0156(18) 

P3-C12 2.0178(18) P6-C14 2.0431(19) 

P3-C11 2.0459(16)   

N4-C1-C4 109.8(4) C6-C5-C7 109.7(4) 

N4-C1-C2 107.7(4) C8-C5-C7 110.9(4) 

C4-C1-C2 109.7(5) C5-C6-H6A 109.5 

N4-C1-C3 110.4(4) C5-C6-H6B 109.5 

C4-C1-C3 109.8(6) H6A-C6-H6B 109.5 

C2-C1-C3 109.4(5) C5-C6-H6C 109.5 

C1-C2-H2A 109.5 H6A-C6-H6C 109.5 

C1-C2-H2B 109.5 H6B-C6-H6C 109.5 

H2A-C2-H2B 109.5 C5-C7-H7A 109.5 

C1-C2-H2C 109.5 C5-C7-H7B 109.5 

H2A-C2-H2C 109.5 H7A-C7-H7B 109.5 

H2B-C2-H2C 109.5 C5-C7-H7C 109.5 

C1-C3-H3A 109.5 H7A-C7-H7C 109.5 

C1-C3-H3B 109.5 H7B-C7-H7C 109.5 

H3A-C3-H3B 109.5 C5-C8-H8A 109.5 

C1-C3-H3C 109.5 C5-C8-H8B 109.5 

H3A-C3-H3C 109.5 H8A-C8-H8B 109.5 

H3B-C3-H3C 109.5 C5-C8-H8C 109.5 

C1-C4-H4A 109.5 H8A-C8-H8C 109.5 

C1-C4-H4B 109.5 H8B-C8-H8C 109.5 

H4A-C4-H4B 109.5 N6-C9-C10 112.1(4) 

C1-C4-H4C 109.5 N6-C9-H9A 109.2 

H4A-C4-H4C 109.5 C10-C9-H9A 109.2 

H4B-C4-H4C 109.5 N6-C9-H9B 109.2 

N5-C5-C6 106.8(3) C10-C9-H9B 109.2 
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N5-C5-C8 110.9(4) H9A-C9-H9B 107.9 

C6-C5-C8 109.0(4) C9-C10-C11 112.0(4) 

N5-C5-C7 109.4(4) C9-C10-H10A 109.2 

C11-C10-H10A 109.2 C14-C15-H15B 109.1 

C9-C10-H10B 109.2 H15A-Cl5-H15B 107.8 

C11-C10-H10B 109.2 N8-C16-C17 113.1(4) 

H10A-C10-H10B 107.9 N8-C16-H16A 109.0 

N7-C11-C10 112.0(4) C17-C16-H16A 109.0 

N7-C11-H11A 109.2 N8-C16-H16B 109.0 

C10-C11-H11A 109.2 C17-C16-H16B 109.0 

N7-C11-H11B 109.2 H16A-C16-H16B 107.8 

C10-C11-H11B 109.2 C18-C17-C16 110.7(4) 

H11A-C11-H11B 107.9 C18-C17-H17A 109.5 

N7-C12-C13 111.8(4) C16-C17-H17A 109.5 

N7-C12-H12A 109.2 C18-C17-H17B 109.5 

C13-C12-H12A 109.2 C16-C17-H17B 109.5 

N7-C12-H12B 109.2 H17A-C17-H17B 108.1 

C13-C12-H12B 109.3 N9-C18-C17 111.9(4) 

H12A-C12-H12B 107.9 N9-C18-H18A 109.2 

C12-C13-C14 112.5(3) C17-C18-H18A 109.2 

C12-C13-H13A 109.1 N9-C18-H18B 109.2 

C14-C13-H13A 109.1 C17-C18-H18B 109.2 

C12-C13-H13B 109.1 H18A-C18-H18B 107.9 

C14-C13-H13B 109.1 N13-C19-C20 110.5(5) 

H13A-C13-H13B 107.8 N13-C19-C21 106.2(4) 

C15-C14-C13 113.2(4) C20-C19-C21 110.1(5) 

C15-C14-H14A 108.9 N13-C19-C22 110.1(4) 

C13-C14-H14A 108.9 C20-C19-C22 110.6(5) 

C15-C14-H14B 108.9 C21-C19-C22 109.2(5) 

C13-C14-H14B 108.9 C19-C20-H20A 109.5 

H14A-C14-H14B 107.7 C19-C20-H20B 109.5 

N8-C15-C14 112.7(4) H20A-C20-H20B 109.5 

N8-C15-H15A 109.1 C19-C20-H20C 109.5 

C14-C15-H15A 109.1 H20A-C20-H20C 109.5 

N8-C15-H15B 109.1 H20B-C20-H20C 109.5 

C19-C21-H21A 109.5 C25-C23-C25’ 156.9(7) 

C19-C21-H21B 109.5 C23-C24-H24A 109.5 

H21A-C21-H21B 109.5 C23-C24-H24B 109.5 

C19-C21-H21C 109.5 C23-C24-H24C 109.5 

H21A-C21-H21C 109.5 C23-C25-H25A 109.5 

H21B-C21-H21C 109.5 C23-C25-H25B 109.5 

C19-C22-H22A 109.5 C23-C25-H25C 109.5 

C19-C22-H22B 109.5 C23-C26-H26A 109.5 

H22A-C22-H22B 109.5 C23-C26-H26B 109.5 

C19-C22-H22C 109.5 C23-C26-H26C 109.5 

H22A-C22-H22C 109.5 C23-C24’-H24D 109.5 

H22B-C22-H22C 109.5 C23-C24’-H24E 109.5 
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C26-C23-C24’ 127.2(10) H24D-C24’-H24E 109.5 

C26-C23-N14 116.3(7) C23-C24’-H24F 109.5 

C24’-C23-N14 116.5(8) H24D-C24’-H24F 109.5 

C26-C23-C24 116.6(12) H24E-C24’-H24F 109.5 

C24’-C23-C24 44.6(8) C23-C25’-H25D 109.5 

N14-C23-C24 107.6(7) C23-C25’-H25E 109.5 

C26-C23-C26’ 39.0(6) H25D-C25’-H25E 109.5 

C24’-C23-C26’ 114.5(12) C23-C25’-H25F 109.5 

N14-C23-C26’ 113.7(6) H25D-C25’-H25F 109.5 

C24-C23-C26’ 138.5(9) H25E-C25’-H25F 109.5 

C26-C23-C25 110.5(11) C23-C26’-H26D 109.5 

C24’-C23-C25 58.8(13) C23-C26’-H26E 109.5 

N14-C23-C25 100.7(5) H26D-C26’-H26E 109.5 

C24-C23-C25 103.3(11) C23-C26’-H26F 109.5 

C26’-C23-C25 73.3(10) H26D-C26’-H26F 109.5 

C26-C23-C25’ 60.4(12) H26E-C26’-H26F 109.5 

C24’-C23-C25’ 107.9(13) P1-N1-P2 124.4(2) 

N14-C23-C25’ 102.4(6) P3-N2-P2 121.5(2) 

C24-C23-C25’ 67.5(9) P3-N3-P1 119.7(2) 

C26’-C23-C25’ 99.2(12) C1-N4-P2 131.5(4) 

C1-N4-H4 121(3) N1-P2-N2 113.75(18) 

P2-N4-H4 107(3) N1-P2-N5 114.8(2) 

C5-N5-P2 131.0(3) N2-P2-N5 104.9(2) 

C5-N5-H5 110(3) N1-P2-N4 105.8(2) 

P2-N5-H5 115(3) N2-P2-N4 113.7(2) 

C9-N6-P1 117.5(3) N5-P2-N4 103.7(2) 

C9-N6-H6 103(2) N2-P3-N3 122.08(19) 

P1-N6-H6 119(2) N2-P3-C12 109.13(15) 

C11-N7-C12 113.1(3) N3-P3-C12 107.71(16) 

C11-N7-P1 116.6(3) N2-P3-C11 108.75(15) 

C12-N7-P1 115.5(3) N3-P3-C11 108.20(14) 

C16-N8-C15 112.3(3) C12-P3-C11 98.39(7) 

C16-N8-P4 116.1(3) N10-P4-N12 115.16(19) 

C15-N8-P4 114.0(3) N10-P4-N9 110.8(2) 

C18-N9-P4 117.2(3) N12-P4-N9 108.3(2) 

C18-N9-H9 113(3) N10-P4-N8 108.78(19) 

P4-N9-H9 109(3) N12-P4-N8 108.23(19) 

P4-N10-P5 122.4(2) N9-P4-N8 105.1(2) 

P6-N11-P5 120.2(3) N10-P5-N11 113.21(19) 

P6-N12-P4 119.2(2) N10-P5-N14 113.0(2) 

C19-N13-P5 129.8(4) N11-P5-N14 107.5(2) 

C19-N13-H13 114(4) N10-P5-N13 107.2(2) 

P5-N13-H13 108(4) N11-P5-N13 113.7(2) 

C23-N14-P5 130.5(4) N14-P5-N13 101.9(2) 

C23-N14-H14 116(4) N12-P6-N11 121.8(2) 

P5-N14-H14 109(4) N12-P6-C13 108.30(15) 

N1-P1-N3 115.07(19) N11-P6-C13 109.35(16) 

N1-P1-N6 112.8(2) N12-P6-C14 108.72(16) 
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N3-P1-N6 106.05(19) N11-P6-C14 107.38(16) 

N1-P1-N7 109.41(18) C13-P6-C14 98.82(8) 

N3-P1-N7 107.87(19) N6-P1-N7 105.07(19) 

 
 

 
Tablo 6.10.  IV/2 Numaralı bileşiğine ait bağ uzunlukları ve açılar, (parantez içinde 

standart sapmalar görülmektedir).        

 

C1-N4 1.488(5) C6’-H6’2 0.9800 

C1-C2 1.514(8) C6’-H6’3 0.9800 

C1-C4 1.525(7) C7’-H7’1 0.9800 

C1-C3 1.529(6) C7’-H7’2 0.9800 

C2-H2A 0.9800 C7’-H7’3 0.9800 

C2-H2B 0.9800 C8’-H8’1 0.9800 

C2-H2C 0.9800 C8’-H8’2 0.9800 

C3-H3A 0.9800 C8’-H8’3 0.9800 

C3-H3B 0.9800 C9-N6 1.476(5) 

C3-H3C 0.9800 C9-C10 1.511(7) 

C4-H4A 0.9800 C9-H9A 0.9900 

C4-H4B 0.9800 C9-H9B 0.9900 

C4-H4C 0.9800 C10-C11 1.511(7) 

C5-C7’ 1.376(16) C10-H10A 0.9900 

C5-C6 1.39(2) C10-H10B 0.9900 

C5-C7 1.448(10) C11-N7 1.479(5) 

C5-N5 1.463(6) C11-H11A 0.9900 

C5-H6’ 1.52(2) C11-H11B 0.9900 

C5-C8’ 1.771(13) C12-N7 1.473(5) 

C5-C8 1.778(12) C12-C13 1.527(6) 

C6-H6A 0.9800 C12-H12A 0.9900 

C6-H6B 0.9800 C12-H12B 0.9900 

C6-H6C 0.9800 C13-C14 1.511(6) 

C7-H7A 0.9800 C13-H13A 0.9900 

C7-H7B 0.9800 C13-H13B 0.9900 

C7-H7C 0.9800 C14-C15 1.524(5) 

C8-H8A 0.9800 C14-H14A 0.9900 

C8-H8B 0.9800 C14-H14B 0.9900 

C8-H8C 0.9800 C15-N8 1.481(5) 

C6’-H6’1 0.9800 C15-H15A 0.9900 

C15-H15B 0.9900 C21’-H21E 0.9800 

C16-N8 1.476(6) C21’-H21F 0.9800 

C16-C17 1.516(6) C22’-H22D 0.9800 

C16-H16A 0.9900 C22’-H22E 0.9800 

C16-H16B 0.9900 C22’-H22F 0.9800 

C17-C18 1.516(7) C23-C24’ 1.363(17) 

C17-H17A 0.9900 C23-C25 1.398(19) 
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C17-H17B 0.9900 C23-N14 1.429(6) 

C18-N9 1.474(6) C23-C25’ 1.52(2) 

C18-H18A 0.9900 C23-C24 1.556(16) 

C18-H18B 0.9900 C23-C26 1.719(11) 

C19-N13 1.360(7) C23-C26’ 1.753(12) 

C19-N13’ 1.405(7) C24-H24A 0.9800 

C19-C22 1.426(10) C24-H24B 0.9800 

C19-C20’ 1.490(10) C24-H24C 0.9800 

C19-C21’ 1.516(18) C25-H25A 0.9800 

C19-C21 1.531(12) C25-H25B 0.9800 

C19-C20 1.646(12) C25-H25C 0.9800 

C19-C22’ 1.728(10) C26-H26A 0.9800 

C20-H20A 0.9800 C26-H26B 0.9800 

C20-H20B 0.9800 C26-H26C 0.9800 

C20-H20C 0.9800 C24’-H24D 0.9800 

C21-H21A 0.9800 C24’-H24E 0.9800 

C21-H21B 0.9800 C24’-H24F 0.9800 

C21-H21C 0.9800 C25’-H25D 0.9800 

C22-H22A 0.9800 C25’-H25E 0.9800 

C22-H22B 0.9800 C26’-H26D 0.9800 

C22-H22C 0.9800 C26’-H26E 0.9800 

C20’-H20D 0.9800 C26’-H26F 0.9800 

C20’-H20E 0.9800 N1-P2 1.564(3) 

C20’-H20F 0.9800 N1-P1 1.634(3) 

C21’-H21D 0.9800 N2-P2 1.567(3) 

N2-P3 1.619(3) N12-P4 1.578(3) 

N3-P1 1.587(3) N12-P6 1.588(5) 

N3-P3 1.596(3) N13-P6 1.754(6) 

N4-P3 1.642(3) N13-H13 0.8800 

N4-H4 0.79(5) N13’-P6 1.704(6) 

N5-P3 1.632(3) N13’-H13’ 0.8800 

N5-H5 0.76(5) N14-P6 1.635(4) 

N6-P1 1.641(3) N14-H14 0.60(6) 

N6-H6 0.79(4) P2-C12 2.0192(15) 

N7-P1 1.662(3) P2-C11 2.0450(15) 

N8-P4 1.668(3) P5-C14’ 1.976(3) 

N9-P4 1.638(4) P5-C13 2.048(2) 

N9-H9 0.82(5) P5-C14 2.125(4) 

N10-P5 1.570(3) P6-H14 1.87(7) 

N10-P4 1.632(3) N11-P6 1.634(6) 

N11-P5 1.537(4) C25’-H25F 0.9800 

N4-Cl-C2 106.3(4) C1-C3-H3C 109.5 

N4-Cl-C4 110.1(4) H3A-C3-H3C 109.5 

C2-C1-C4 111.4(5) H3B-C3-H3C 109.5 

N4-C1-C3 110.3(3) C1-C4-H4A 109.5 

C2-C1-C3 109.2(4) C1-C4-H4B 109.5 

C4-C1-C3 109.5(4) H4A-C4-H4B 109.5 

C1-C2-H2A 109.5 C1-C4-H4C 109.5 
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C1-C2-H2B 109.5 H4A-C4-H4C 109.5 

H2A-C2-H2B 109.5 H4B-C4-H4C 109.5 

C1-C2-H2C 109.5 C7’-C5-C6 127.3(11) 

H2A-C2-H2C 109.5 C7’-C5-C7 36.7(7) 

H2B-C2-H2C 109.5 C6-C5-C7 124.3(9) 

C1-C3-H3A 109.5 C7’-C5-N5 118.0(8) 

C1-C3-H3B 109.5 C6-C5-N5 114.6(8) 

H3A-C3-H3B 109.5 C7-C5-N5 108.1(5) 

C7’-C5-C6’ 115.5(13) C5-C7-H7’3 109.5 

C6-C5-C6’ 27.9(10) H7’1-C7’-H7’3 109.5 

C7-C5-C6’ 133.3(9) H7’2-C7-H7’3 109.5 

N5-C5-C6’ 118.3(8) C5-C8’-H8’1 109.5 

C7’-C5-C8’ 102.1(10) C5-C8’-H8’2 109.5 

C6-C5-C8’ 69.4(9) H8’1-C8’-H8’2 109.5 

C7-C5-C8’ 69.1(9) C5-C8’-H8’3 109.5 

N5-C5-C8’ 100.5(6) H8’1-C8’-H8’3 109.5 

C6’-C5-C8’ 96.3(11) H8’2-C8’-H8’3 109.5 

C7’-C5-C8 63.3(9) N6-C9-C10 110.2(4) 

C6-C5-C8 106.1(8) N6-C9-H9A 109.6 

C7-C5-C8 99.6(8) C10-C9-H9A 109.6 

N5-C5-C8 100.1(5) N6-C9-H9B 109.6 

C6’-C5-C8 78.3(11) C10-C9-H9B 109.6 

C8’-C5-C8 158.8(6) H9A-C9-H9B 108.1 

C5-C6-H6A 109.5 C11-C10-C9 111.8(4) 

C5-C6-H6B 109.5 C11-C10-H10A 109.3 

C5-C6-H6C 109.5 C9-C10-H10A 109.3 

C5-C7-H7A 109.5 C11-C10-H10B 109.3 

C5-C7-H7B 109.5 C9-C10-H10B 109.3 

C5-C7-H7C 109.5 H10A-C10-H10B 107.9 

C5-C8-H8A 109.5 N7-C11-C10 113.3(3) 

C5-C8-H8B 109.5 N7-C11-H11A 108.9 

C5-C8-H8C 109.5 C10-C11-H11A 108.9 

C5-C6’-H6’1 109.5 N7-C11-H11B 108.9 

C5-C6’-H6’2 109.5 C10-C11-H11B 108.9 

H6’1-C6’-H6’2 109.5 H11A-C11-H11B 107.7 

C5-C6’-H6’3 109.5 N7-C12-C13 112.3(3) 

H6’1-C6’-H6’3 109.5 N7-C12-H12A 109.2 

H6’2-C6’-H6’3 109.5 C13-C12-H12A 109.2 

C5-C7’-H7’1 109.5 N7-C12-H12B 109.2 

C5-C7’-H7’2 109.5 C13-C12-H12B 109.2 

H12A-C12-H12B 107.9 N9-C18-H18A 109.4 

C14-C13-C12 113.1(3) C17-C18-H18A 109.4 

C14-C13-H13A 109.0 N9-C18-H18B 109.4 

C12-C13-H13A 109.0 C17-C18-H18B 109.4 

C14-C13-H13B 109.0 H18A-C18-H18B 108.0 

C12-C13-H13B 109.0 N13-C19-N13’ 52.3(4) 

H13A-C13-H13B 107.8 N13-C19-C22 118.6(6) 
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C13-C14-C15 114.0(3) N13’-C19-C22 155.3(6) 

C13-C14-H14A 108.7 N13-C19-C20’ 121.1(6) 

C15-C14-H14A 108.7 N13’-C19-C20’ 113.4(5) 

C13-C14-H14B 108.7 C22-C19-C20’ 47.7(6) 

C15-C14-H14B 108.7 N13-C19-C21’ 115.0(8) 

H14A-C14-H14B 107.6 N13’-C19-C21’ 94.3(8) 

N8-C15-C14 112.3(3) C22-C19-C21’ 109.5(9) 

N8-C15-H15A 109.1 C20’-C19-C21’ 123.3(8) 

C14-C15-H15A 109.1 N13-C19-C21 117.8(6) 

N8-C15-H15B 109.1 N13’-C19-C21 116.9(6) 

C14-C15-H15B 109.1 C22-C19-C21 87.8(7) 

H15A-C15-H15B 107.9 C20’-C19-C21 117.9(7) 

N8-C16-C17 113.4(4) C21’-C19-C21 25.7(7) 

N8-C16-H16A 108.9 N13-C19-C20 109.2(5) 

C17-C16-H16A 108.9 N13’-C19-C20 64.7(5) 

N8-C16-H16B 108.9 C22-C19-C20 104.6(7) 

C17-C16-H16B 108.9 C20’-C19-C20 58.4(6) 

H16A-C16-H16B 107.7 C21’-C19-C20 97.1(10) 

C18-C17-C16 111.4(4) C21-C19-C20 116.9(8) 

C18-C17-H17A 109.3 N13-C19-C22’ 50.9(4) 

C16-C17-H17A 109.3 N13’-C19-C22’ 103.1(4) 

C18-C17-H17B 109.3 C22-C19-C22’ 70.9(5) 

C16-C17-H17B 109.3 C20’-C19-C22’ 100.9(6) 

H17A-C17-H17B 108.0 C21’-C19-C22’ 120.4(8) 

N19-C18-C17 111.1(4) C21-C19-C22’ 101.0(6) 

C20-C19-C22’ 141.8(7) C25-C23-C25’ 27.8(9) 

C19-C20-H20A 109.5 N14-C23-C25’ 112.7(9) 

C19-C20-H20B 109.5 C24’-C23-C24 24.9(8) 

C19-C20-H20C 109.5 C25-C23-C24 117.3(10) 

C19-C21-H21A 109.5 N14-C23-C24 119.0(7) 

C19-C21-H21B 109.5 C25’-C23-C24 128.3(11) 

C19-C21-H21C 109.5 C24’-C23-C26 76.2(9) 

C19-C22-H22A 109.5 C25-C23-C26 104.9(8) 

C19-C22-H22B 109.5 N14-C23-C26 91.2(5) 

C19-C22-H22C 109.5 C25’-C23-C26 77.5(9) 

C19-C20’-H20D 109.5 C24-C23-C26 100.9(7) 

C19-C20’-H20E 109.5 C24’-C23-C26’ 104.1(9) 

H20D-C20’-H20E 109.5 C25-C23-C26’ 70.6(8) 

C19-C20’-H20F 109.5 N14-C23-C26’ 92.7(5) 

H20D-C20’-H20F 109.5 C25’-C23-C26’ 98.2(10) 

H20E-C20’-H20F 109.5 C24-C23-C26’ 79.8(7) 

C19-C21’-H21D 109.5 C26-C23-C26’ 175.1(5) 

C19-C21’-H21E 109.5 C23-C24-H24A 109.5 

H21D-C21’-H21E 109.5 C23-C24-H24B 109.5 

C19-C21’-H21F 109.5 C23-C24-H24C 109.5 

H21D-C21’-H21F 109.5 C23-C25-H25A 109.5 

H21E-C21’-H21F 109.5 C23-C25-H25B 109.5 

C19-C22’-H22D 109.5 C23-C25-H25C 109.5 
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C19-C22’-H22E 109.5 C23-C26-H26A 109.5 

H22D-C22’-H22E 109.5 C23-C26-H26B 109.5 

C19-C22’-H22F 109.5 C23-C26-H26C 109.5 

H22D-C22’-H22F 109.5 C23-C24’-H24D 109.5 

H22E-C22’-H22F 109.5 C23-C24’-H24E 109.5 

C24’-C23-C25 121.1(10) H24D-C24’-H24E 109.5 

C24’-C23-N14 122.5(8) C23-C24’-H24F 109.5 

C25-C23-N14 116.5(8) H24D-C24’-H24F 109.5 

C24’-C23-C25’ 118.4(11) H24E-C24’-H24F 109.5 

C23-C25’-H25D 109.5 P4-N9-H9 107(4) 

C23-C25’-H25E 109.5 P5-N10-P4 118.1(2) 

H25D-C25’-H25E 109.5 P5-N11-P6 119.9(3) 

C23-C25’-H25F 109.5 P4-N12-P6 123.0(3) 

H25D-C25’-H25F 109.5 C19-N13-P6 127.6(5) 

H25E-C25’-H25F 109.5 C19-N13-H13 116.2 

C23-C26’-H26D 109.5 P6-N13-H13 116.2 

C23-C26’-H26E 109.5 C19-N13’-P6 128.1(5) 

H26D-C26’-H26E 109.5 C19-N13’-H13’ 115.9 

C23-C26’-H26F 109.5 P6-N13’-H13’ 115.9 

H26D-C26’-H26F 109.5 C23-N14-P6 129.9(4) 

H26E-C26’-H26F 109.5 C23-N14-H14 98(7) 

P2-N1-P1 118.98(18) P6-N14-H14 103(7) 

P2-N2-P3 120.47(19) N3-P1-N1 115.09(16) 

P1-N3-P3 122.42(19) N3-P1-N6 110.55(17) 

C1-N4-P3 130.1(3) N1-P1-N6 108.13(18) 

C1-N4-H4 112(4) N3-P1-N7 108.85(16) 

P3-N4-H4 111(4) N1-P1-N7 108.38(16) 

C5-N5-P3 130.8(3) N6-P1-N7 105.39(17) 

C5-N5-H5 116(4) N1-P2-N2 122.01(16) 

P3-N5-H5 110(4) N1-P2-C12 108.71(13) 

C9-N6-P1 117.5(3) N2-P2-C12 108.64(13) 

C9-N6-H6 111(3) N1-P2-C11 108.74(13) 

P1-N6-H6 116(3) N2-P2-C11 108.15(13) 

C12-N7-C11 112.7(3) C12-P2-C11 97.92(7) 

C12-N7-P1 115.4(2) N3-P3-N2 113.66(16) 

C11-N7-P1 116.2(3) N3-P3-N5 112.98(18) 

C16-N8-C15 112.1(3) N2-P3-N5 106.63(19) 

C16-N8-P4 114.9(3) N3-P3-N4 106.54(18) 

C15-N8-P4 113.9(3) N2-P3-N4 114.63(17) 

C18-N9-P4 117.6(3) N5-P3-N4 101.92(19) 

C18-N9-H9 113(4) N12-P4-N10 115.2(2) 

N12-P4-N9 110.61(19) N12-P6-N11 112.65(19) 

N10-P4-N9 107.62(19) N12-P6-N14 110.5(3) 

N12-P4-N8 109.75(19) N11-P6-N14 110.1(3) 

N10-P4-N8 107.99(17) N12-P6-N13’ 127.6(3) 

N9-P4-N8 105.13(19) N11-P6-N13’ 87.2(3) 

N11-P5-N10 122.4(2) N14-P6-N13’ 106.3(3) 

N11-P5-C14’ 100.5(2) N12-P6-N13 95.8(2) 
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N10-P5-C14’ 108.88(15) N11-P6-N13 126.4(3) 

N11-P5-C13 107.15(18) N14-P6-N13 99.9(3) 

N10-P5-C13 109.27(15) N13’-P6-N13 41.3(3) 

C14’-P5-C13 107.6(2) N12-P6-H14 129(2) 

N11-P5-C14 117.9(2) N11-P6-H14 99(2) 

N10-P5-C14 105.61(15) N14-P6-H14 18(2) 

C14’-P5-C14 21.61(8) N13’-P6-H14 92(2) 

C13-P5-C14 89.4(2) N13-P6-H14 96(2) 
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6.5. Trimerin Spermin Türevi (I) ile tetraetilengli kolün 

Reaksiyonu Sonucu Oluşan Ürünün (V) Yapı Analizi 
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(V) 

Şekil 6.9. Trimerin SperminTürevi ile Tetraetilenglikolün 
Reaksiyonu Sonucu Oluşan Ürün 

 
 

 Beyaz toz görünümünde olan bu bileşiğin (V) erime noktası 170-175oC’dir. 

 

Bu bileşiğin (I) 1H, 13C NMR ölçümleri CDCl3 çözücüsünde ve TMS’nin iç 

standart olarak kullanılmasıyla yapılmıştır. 31P NMR’nın ölçümünde ise çözücü olarak 

CDCl3 ve dış standart olarak %85 H3PO4 kullanılmıştır.  

 

V Numaralı bileşiğin  FT-IR spektrumunda (KBr) (υmax/cm
-1), 3254 cm-1 N-H 

gerilmesi; 2946 cm-1, 2866 cm-1 alifatik C-H gerilmesi; 1465 cm-1, 1453 cm-1, 1385 cm-

1, 1353 cm-1  alifatik C-H Düzlem içi eğilmesi ; 1233 cm-1, 1198 cm-1, 1118 cm-1, 1051 

cm-1 C-O-C gerilmesi ve P=N gerilmesi; 992 cm-1, 940 cm-1, 863 cm-1, 744 cm-1, N-H 

düzlem dışı eğilmesi; 583 cm-1, 510 cm-1, P-Cl gerilmesi (Spektrum 6.26). 

 

 V Numaralı bileşiğin FAB (Fast Atom Bombardment)  tekniği ile alınmış kütle 

spektrumunda moleküler MH+ piki 995 m/z, moleküler iyondan bir klor atomunun 



 123

ayrılması ile oluşan iyona ait 957.1 m/z; dört klor atomu, bir tetraetilen grubu ve 

C8H16O4- grubunun ayrılması ile 484 m/z; dört klor atomu, bir tetraetilen grubu, bir 

C8H16O4- grubu, bir N3P2- grubu ve C3H7N- grubunun ayrılmasıyla  oluşan iyona ait 327 

m/z’de pik bulunmaktadır (Spektrum 6.27). 

 

Elementel Analiz: 

Tablo 6.11. V numaralı bileşiğe ait elementel analiz sonuçları 

Element C (%) H (%) N (%) 

Bulunan 28.34 5.16 14.11 

Hesaplanan 31.40 5.47 14.09 

 

V Numaralı bileşiğin proton ile eşleşmemiş (proton decoupled) 31P NMR 

spektrumunda (298oK)  A2X spin sistemindedir. δ=15-16 ppm’de Pspiro grubu fosfor 

atomuna ait üçlü pik bulunmaktadır, bu pik P(O)Cl gruplarında bulunan fosfor 

atomlarından dolayı üçe (2JPP= 50.9 Hz) yarılmıştır. δ=24 ppm’de P(O)Cl grubuna ait 

ikili pik ise Pspiro grubunda bulunan fosfor atomundan dolayı ikiye (2JPP= 51.9 Hz)  

yarılmıştır. Đntegral değerleri de sırasıyla 1,00:1,84 olup 2:4 fosfora karşılık 

gelmektedir(Spektrum 6.28). 

 

V Numaralı bileşiğin proton ile eşleşmiş (proton coupled) 31P NMR spektrumunda 

(298oK) δ=15-16 ppm’de Pspiro grubundaki fosfor atomuna ait olan çoklu pik yer 

almaktadır.  Komşu fosfor atomları ve proton atomlarından dolayı çoklu pik olarak 

görülmektedirler. δ=24 ppm’de ise P(O)Cl grubunda bulunan fosfor atomu Pspiro 

grubunda bulunan fosfor atomundan ve tetraetilenglikol halkasındaki en yakın komşu –

CH2 protonlarıyla eşleşmiştir. Dolayısıyla, Pspiro grubundaki fosfora oranla yarılma 

sayısı çok daha azdır ve değişmeden kalmış gibi gözlenmektedir (Spektrum 6.29). 

 

V Numaralı bileşiğin fosfor ile eşleşmiş (fosfor coupled) 1H NMR spektrumunda 

δ=1.5 ppm’de 14 ve 15 No’lu -CH2 protonlarına ait pik,  δ=1.7 ppm de 12 ve 17 No’lu -
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CH2 protonlarına ait pik (2JPP= 4.98 Hz), δ=2.3 ppm de –NH’a ait pik  δ=2.7 ppm de 10 

ve 18 No’lu -CH2 protonlarına ait pik, δ=3.2  ppm de 11,13,16 ve 19 No’lu -CH2 

protonlarına ait pik bulunmaktadır, yakınında bulunan -CH2 protonların etkisi ve Pspiro 

grubunda bulunan fosfor atomundan dolayı çoklu pik olarak görünmektedirler. δ=3.5 

ppm’de 4,5,6,7,22,23,24,25 No’lu -CH2 protonlarına ait pik, δ=3.7 ppm’de 3,8,21,26 

No’lu -CH2 protonlarına ait pik ve δ=4.2 ppm’de ise 2,9,20,27 No’lu -CH2 protonlarına 

ait pik  bulunmaktadır, yakınında bulunan karbonun protonlarından ve fosforlardan 

dolayı yarılmıştır. Bu spektruma ait integral değerleri, 2:2:4:2:1:0.5:1:1 olup sırasıyla 

8,8,16,8,4,2,4,4 protona karşılık gelmektedir (Spektrum 6.30). 

 

V Numaralı bileşiğin proton ile eşleşmemiş (proton decoupled) 13C NMR 

spektrumunda, δ=25 ppm’de 5 ve 6 No’lu karbona ait, δ=27 ppm’de 2 ve 9 No’lu 

karbona ait, δ=41 ppm’de 1 ve 10 No’lu karbona ait, δ=46 ppm’de 3 ve 8 No’lu karbona 

ait, δ=48 ppm’de 4 ve 7 No’lu karbona ait, δ=67 ppm’de 12,17,20 ve 25 No’lu karbona 

ait, δ=70 ppm’de 11,18,19 ve 26 No’lu karbona ait, δ=71 ppm’de ise 

13,14,15,16,21,22,23 ve 24 No’lu karbona ait pikler görülmektedir (Spektrum 6.31). 
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6.6. Trimer Đle Ter-bütilamin Reaksiyonu Sonucu Oluşan 

N3P3Cl2(NHBu t)4’ün (VI) Yapı Analizi 
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    (VI) 
Şekil 6.10. Trimer ile t-bütilamin Reaksiyonu Sonucu Oluşan Ürün  

 

Beyaz katı kristal olan bu bileşiğin (VI) erime noktası 156°C’dir. Literatürde 

[Das,1965] verilen erime noktası ile uygunluk göstermektedir.  

 

Elementel Analiz: 

 Tablo 6.12. VI numaralı bileşiğe ait elementel analiz sonuçları 

Element C (%) H (%) N (%) 

Bulunan 38.0 8.53 19.32 

Hesaplanan 38.87 8.16 19.83 

 

VI numaralı bile şiğin FAB (Fast Atom Bombardment) tekniği ile alınmış kütle 

spektrumunda moleküler iyon piki 494 m/z; moleküler iyondan iki klor atomunun 

ayrılması ile oluşan iyona ait pik 421 m/z;   iki klor  ve bir -C(CH3)3 grubunun 

ayrılması ile oluşan iyona ait pik 366 m/z;  bir ter-bütilamin, iki klor, ve –(CH2)3 

grubunun ayrılması ile oluşan iyona ait pik 309 m/z;  iki ter-bütilamin, iki klor ve  -

(CH2)2 grubunun ayrılması ile oluşan iyona ait 251 m/z’de pik bulunmaktadır 

(Spektrum 6.32).  
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6.7. Spermin ile 2,2-dikloro-4,4,6,6-tetra-t-

butilaminosiklotrifosfazatrien Reaksiyonu Sonucu Oluşan 

Ürünün Yapı Analizi 
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   (VII) 
Şekil 6.11. Spermin ile 2,2-dikloro-4,4,6,6-tetra-t-butilaminosiklotrifosfazatrien  
                                    Reaksiyonu Sonucu Oluşan Ürün  
 

 Beyaz kristal görünümünde olan bu bileşiğin (VII) erime noktası 168-

171oC’dir.  

 
 Bu bileşiğin (VII) 13C NMR ölçümü CDCl3 çözücüsünde ve TMS’nin iç 

standart olarak kullanılmasıyla yapılmıştır. 31P NMR’nın ölçümünde ise çözücü 

olarak toluen ve dış standart olarak %85 H3PO4 kullanılmıştır.  

                            

VII Numaralı bileşiğin  FT-IR spektrumunda (KBr) (υmax/cm
-1), 3409 cm-1, 3278 

cm-1 N-H gerilmesi; 2966 cm-1, 2873 cm-1 alifatik C-H gerilmesi; 1473 cm-1, 1390 

cm-1 , 1366 cm-1 alifatik C-H Düzlem içi eğilmesi ; 1262 cm-1, 1226 cm-1, 1193 cm-1 

P=N gerilmesi; 1054 cm-1, 1029 cm-1, C-N gerilmesi, 939 cm-1 923 cm-1alifatik C-H 

düzlem içi eğilmesi, 862 cm-1, 807 cm-1 N-H düzlem dışı eğilmesi (Spektrum 6.33). 
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VII Numaralı bileşiğin FAB  (Fast Atom Bombardment)  tekniği ile alınmış kütle 

spektrumunda moleküler MH+ piki 1045.5 m/z; moleküler iyondan bir t-butilamin  

grubunun ayrılması ile oluşan iyona ait 973 m/z; iki adet t-butilamin grubunun 

ayrılması ile oluşan iyona ait 900 m/z; yedi adet t-butilamin, ve bir adet -CH3 

grubunun ayrılması ile oluşan iyona ait 523.3 m/z’ de pik bulunmaktadır (Spektrum  

6.34). 

 

Elementel Analiz: 

Tablo 6.13. VII numaralı bileşiğe ait elementel analiz sonuçları 

Element C (%) H (%) N (%) 

Bulunan 47.98 9.45 23.89 

Hesaplanan 48.26 9.84 24.12 

 

 

VII Numaralı bileşiğin proton ile eşleşmemiş (proton decoupled) 31P NMR 

spektrumunda (298oK) AX 2 spin sistemi görülmektedir. δ=10 ppm de -P(NHBut)2 

grubundaki fosfor atomuna ait ikili pik bulunmaktadır, bu pik Pspiro   grubundaki 

fosfor atomlarından dolayı ikiye yarılmıştır. δ=18-19 ppm’de Pspiro grubundaki 

fosfor atomuna ait üçlü pik bulunmaktadır, -P(NHBut)2 grubunda bulunan fosfor 

atomundan dolayı üçe yarılmıştır (Spektrum 6.35). 

 

VII Numaralı bileşiğin proton ile eşleşmemiş (proton decoupled) 13C NMR 

spektrumunda, δ=26.5 ppm’de 5 ve 6 Nolu C’lara ait (3JCP=8.87 Hz),  δ=28.5 

ppm’de 3 ve 9 Nolu C’lara ait,  δ=32 ppm’de metil C’lara ait,  δ=42.5 ppm’de 1 ve 8 

Nolu C’lara ait,  δ=47.5 ppm’de 2 ve 10 Nolu C’lara ait,  δ=48.5 ppm’de 4 ve 7 Nolu 

C’lara ait,  δ=51 ppm’de ise quaterner C’lara ait pikler gözlenmektedir  (Spektrum 

6.36). 
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   Tablo 6.14.  VII Numaralı Bileşiğin Kristallografi Verileri 
 
 

 Bileşik VII   
 

Kapalı  
formülü 

C42H102N18P6 

Molekül  
ağırlığı 

1045.24 

Sıcaklık 
 

150(2) K 

Kristal 
şekli 

Triklinik 

Uzay 
grubu 

P-1 

             a = 13.476(3) Å 
             b = 14.437(3) Å 
             c = 16.340(3) Å 

Hacim 2921.1(10) Å3  
Z 2 

Absorpsiyon 
katsayısı 

0.230 mm-1 

Toplanan 
yansımalar 

47815 

Bağımsız 
yansımalar 

10292 

R(int) 0.0713 
Son R indisi 
[F2>2σ(F2)] 

R1 = 0.0396 
wR2 = 0.0922 
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Şekil 6.12. VII Numaralı Bileşiğin X-ışını yapısı 
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Tablo 6.15.  VII Numaralı bileşiğe ait bağ uzunlukları ve açılar, (parantez içinde 

standart sapmalar görülmektedir).        

C4-C1 1.520(3) C25-C26 1.519(3) 

P4-N15 1.5841(18) N16-C27 1.475(3) 

P4-N13 1.5882(18) N4-Cl 1.482(3) 

P4-N12 1.6582(19) C18-C17 1.515(3) 

P4-Nl1 1.6934(18) C18-C19 1.518(3) 

P3-N2 1.5927(18) N17-C31 1.487(3) 

P3-N3 1.6041(18) N18-C35 1.477(3) 

P3-N7 1.6469(19) C21-C20 1.520(3) 

P3-N8 1.652(2) C21-C22 1.524(3) 

P2-N1 1.5874(19) C23-C22 1.511(3) 

P2-N2 1.5950(18) C13-C15 1.520(3) 

P2-N9 1.6631(19) C13-C14 1.521(3) 

P2-N10 1.6787(18) C13-C16 1.522(3) 

P6-N14 1.5938(18) N5-C5 1.476(3) 

P6-N13 1.6017(18) C27-C28 1.518(3) 

P6-N19 1.6461(19) C27-C29 1.519(3) 

P6-N18 1.6539(19) C27-C30 1.523(3) 

P1-N1 1.5977(19) C39-C42 1.519(4) 

P1-N3 1.6007(18) C39-C40 1.522(3) 

P1-N5 1.644(2) C39-C41 1.525(3) 

P1-N4 1.647(2) C9-C10 1.516(3) 

P5-N14 1.5945(18) C9-C12 1.522(3) 

P5-N15 1.5981(18) C9-C11 1.524(3) 

P5-N16 1.645(2) C2-C1 1.524(3) 

P5-N17 1.649(2) C5-C6 1.499(4) 

N11-C24 1.476(3) C5-C8 1.503(4) 

N11-C23 1.477(3) C5-C7 1.507(4) 

N8-C13 1.485(3) C31-C34 1.516(4) 

N10-C20 1.474(3) C31-C32 1.520(4) 

N10-C19 1.475(3) C31-C33 1.524(3) 

N12-C26 1.477(3) C3-C1 1.527(3) 

N7-C9 1.481(3) C35-C37 1.517(4) 

N9-C17 1.469(3) C35-C38 1.518(4) 

N19-C39 1.474(3) C35-C36 1.523(4) 

C25-C24 1.516(3)   

N15-P4-N13 117.97(9) N3-P1-N4 114.49(10) 

N15-P4-N12 109.72(9) N5-P1-N4 101.39(11) 

N13-P4-Nl2 107.11(10) N14-P5-N15 116.23(9) 

N15-P4-Nl1 107.87(9) N14-P5-N16 102.61(10) 

N13-P4-N11 110.52(9) N15-P5-N16 113.53(10) 

N12-P4-N11 102.57(9) N14-P5-N17 114.97(10) 

N2-P3-N3 115.42(9) N15-P5-N17 106.00(10) 

N2-P3-N7 114.57(10) N16-P5-N17 102.88(11) 

N3-P3-N7 102.80(10) P6-N14-P5 123.64(11) 

N2-P3-N8 106.06(10) P4-N15-P5 122.40(11) 
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N3-P3-N8 114.92(10) C24-N11-C23 111.28(17) 

N7-P3-N8 102.58(10) C24-N11-P4 113.34(14) 

N1-P2-N2 116.99(10) C23-N11-P4 113.36(14) 

N1-P2-N9 108.93(10) P2-N1-P1 120.76(11) 

N2-P2-N9 108.79(10) C13-N8-P3 126.46(15) 

N1-P2-N10 108.16(9) C20-N10-C19 111.35(17) 

N2-P2-N10 110.03(9) C20-N10-P2 113.52(14) 

N9-P2-N10 103.03(10) C19-N10-P2 117.65(15) 

N14-P6-N13 116.42(9) C26-N12-P4 113.40(14) 

N14-P6-N19 103.09(10) P1-N3-P3 122.86(11) 

N13-P6-N19 114.53(10) C9-N7-P3 132.06(17) 

N14-P6-N18 114.52(10) C17-N9-P2 117.06(16) 

N13-P6-N18 103.19(10) C39-N19-P6 129.61(16) 

N19-P6-N18 104.86(11) P4-N13-P6 121.09(11) 

N1-P1-N3 115.42(9) P3-N2-P2 122.26(11) 

N1-P1-N5 115.43(10) C24-C25-C26 112.48(19) 

N3-P1-N5 103.46(10) C27-N16-P5 133.29(16) 

N1-P1-N4 106.05(10) C1-N4-P1 130.35(16) 

C17-C18-C19 110.8(2) N7-C9-C12 106.99(19) 

N9-C17-C18 111.5(2) C10-C9-Cl2 110.2(2) 

C31-N17-P5 128.52(17) N7-C9-C11 109.78(18) 

N12-C26-C25 112.05(18) C10-C9-C11 109.2(2) 

N11-C24-C25 113.62(18) C12-C9-C11 109.9(2) 

C35-N18-P6 130.18(16) N10-C19-C18 113.76(19) 

C20-C21-C22 111.86(19) N5-C5-C6 107.0(2) 

N11-C23-C22 113.29(19) N5-C5-C8 112.8(2) 

N8-C13-C15 106.31(18) C6-C5-C8 109.6(3) 

N8-C13-C14 111.74(19) N5-C5-C7 108.3(2) 

C15-C13-C14 109.4(2) C6-C5-C7 109.7(3) 

N8-C13-C16 110.24(19) C8-C5-C7 109.4(3) 

C15-C13-C16 108.5(2) N17-C31-C34 112.0(2) 

C14-C13-C16 110.5(2) N17-C31-C32 108.8(2) 

C5-N5-P1 132.75(17) C34-C31-C32 110.5(2) 

N16-C27-C28 109.8(2) N17-C31-C33 106.4(2) 

N16-C27-C29 110.94(19) C34-C31-C33 109.8(2) 

C28-C27-C29 110.7(2) C32-C31-C33 109.2(2) 

N16-C27-C30 107.05(19) N4-C1-C4 111.40(19) 

C28-C27-C30 109.2(2) N4-C1-C2 106.8(2) 

C29-C27-C30 109.1(2) C4-C1-C2 109.2(2) 

N10-C20-C21 113.52(18) N4-C1-C3 109.3(2) 

C23-C22-C21 112.2(2) C4-C1-C3 110.3(2) 

N19-C39-C42 107.0(2) C2-C1-C3 109.8(2) 

N19-C39-C40 110.76(19) N18-C35-C37 107.4(2) 

C42-C39-C40 109.8(2) N18-C35-C38 109.5(2) 

N19-C39-C41 109.59(19) C37-C35-C38 109.3(3) 

C42-C39-C41 110.3(2) N18-C35-C36 110.5(2) 

C40-C39-C41 109.4(2) C37-C35-C36 110.9(3) 

N7-C9-C10 110.77(19) C38-C35-C36 109.2(3) 
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6.8. Trimerin Spermin Türevi (I) ile Anilinin Reaks iyonu 

Sonucu Oluşan Ürünlerin (VIII ve IX) Yapı Analizleri 

 

 

(VIII)                                                    (IX) 
 
Şekil 6.13. Trimerin SperminTürevi ile Anilinin  

Reaksiyonu Sonucu Oluşan Ürünler 
 
 

 Beyaz toz görünümünde olan VIII bileşiğinin erime noktası 236oC, beyaz 

kristal görünümünde olan IX bileşiğinin erime noktası ise >250oC’dir.  

 

 Bu bileşiklerin (VIII ve IX) 31P NMR ölçümleri CDCl3 çözücüsü içinde ve 

%85 H3PO4 bileşiğinin dış standart olarak kullanılmasıyla alınmıştır.  

 

VIII Numaralı bileşiğin  FT-IR spektrumunda (KBr) (υmax/cm
-1), 3361 cm-1 N-H 

gerilmesi; 3046 cm-1 aromatik C-H gerilmesi, , 2946 cm-1 alifatik C-H gerilmesi; 

1602 cm-1 aromatik C=C gerilmesi, 1499cm-1, 1387 cm-1 alifatik C-H düzlem içi 

eğilmesi ; 1288 cm-1, 1230 cm-1 aromatik C=C gerilmesi; 1173 cm-1 P=N gerilmesi;  

1078 cm-1, 1031 cm-1 aromatik C-H düzlem dışı eğilmesi (monosübstitüe benzen 

için), 927 cm-1, 859 C-N gerilmesi, 751 cm-1 aromatik C-H düzlem dışı eğilmesi 

(monosübstitüe benzen için) (Spektrum 6.37). 
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VIII Numaralı bileşiğin FAB  (Fast Atom Bombardment)  tekniği ile alınmış kütle 

spektrumunda moleküler MH+ piki 1205.4 m/z, moleküler iyondan C6H5NH-  

grubunun ayrılması ile oluşan iyona ait 1112.3 m/z; iki adet C6H5NH- grubunun 

ayrılması ile oluşan iyona ait 1019.3 m/z; beş adet C6H5NH-, beş adet -CH2 

grubunun ayrılması ile oluşan iyona ait 675.4 m/z; beş adet C6H5NH-, beş adet -CH2 

ve bir adet C6H5 grubunun ayrılmasıyla 603.2 m/z’de pik bulunmaktadır (Spektrum  

6.38). 

 

Elementel Analiz: 

Tablo 6.16. VIII numaralı bileşiğe ait elementel analiz sonuçları 

Element C (%) H (%) N (%) 

Bulunan 56.47 4.80 19.74 

Hesaplanan 57.80 5.85 20.92 

 

VIII Numaralı bileşiğin proton ile eşleşmemiş (proton decoupled) 31P NMR 

spektrumu (298oK) AX 2  spin sistemini göstermektedir. δ=6 ppm’de anilin 

grubunun bağlı olduğu fosfor atomuna ait ikili pik bulunmaktadır, Pspiro grubunda 

bulunan fosfor atomundan dolayı ikiye yarılmış (2JPP=41.05 Hz) olarak 

gözlenmektedir. δ=18-19 ppm’de ise Pspiro grubunda bulunan fosfor atomuna ait 

üçlü pik bulunmaktadır, anilin grubunun bağlı olduğu fosfor atomlarından dolayı üçe 

yarılmış olarak gözlenmektedir. Bu spektrumun integral değerleri de sırasıyla 2:1 

olup 4:2 fosfora karşılık gelmektedir (Spektrum 6.39). 

 

VIII Numaralı bileşiğin proton ile eşleşmiş (proton coupled) 31P NMR spektrumu 

(298oK) AX 2  spin sistemindedir. δ=18-19 ppm’de Pspiro grubunda bulunan fosfor 

atomuna ait çoklu pikler bulunmaktadır, anilin grubunun bağlı olduğu fosfor 

atomlarından ve protonlardan eşleşerek çoklu pik olarak gözlenmektedir. δ=6 

ppm’de ise anilin grubunun bağlı olduğu fosfor atomu Pspiro grubunda bulunan 

fosfor atomundan dolayı ikiye ve çok az olarak da anilin grubunda bulunan komşu  –

CH protonlarından  yarılmış olarak gözlenmektedir (Spektrum 6.40). 
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IX Numaralı bileşiğin proton ile eşleşmemiş (proton decoupled) 31P NMR 

spektrumu (298oK) (THF’de ölçülmüş) AX2  spin sistemine uymaktadır. δ=4.8 

ppm’de anilin grubunun bağlı olduğu fosfor atomuna ait ikili pik bulunmaktadır, 

Pspiro grubunda bulunan fosfor atomundan dolayı ikiye yarılmış (2JPP=42.11 Hz) 

olarak gözlenmektedir. δ=19 ppm’de ise Pspiro grubunda bulunan fosfor atomuna ait 

üçlü pik bulunmaktadır, anilin grubunun bağlı olduğu fosfor atomlarından dolayı üçe 

yarılmıştır (2JPP=41.8  Hz). Bu spektrumun integral değerleri de sırasıyla 2:1 olup 4:2 

fosfora karşılık gelmektedir (Spektrum 6.41). 
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         Tablo 6.17.  IX Numaralı Bileşiğin Kristallografi Verileri 
 

 
 Bileşik IX  

 
Kapalı  

formülü 
C58H70Cl0.50N18P6 

Molekül  
ağırlığı 

1222.86 

Sıcaklık 
 

150(2) K 

Kristal 
şekli 

Triklinik 

Uzay 
grubu 

P-1 

             a = 13.112(3) Å 
             b = 15.160(3) Å 
             c = 17.546(4) Å 

Hacim 3095.4(11) Å3  
Z 2 

Absorpsiyon 
katsayısı 

0.250 mm-1 

Toplanan 
yansımalar 

44333 

Bağımsız 
yansımalar 

13704 

R(int) 0.1869 
Son R indisi 
[F2>2σ(F2)] 

R1 = 0.0676 
wR2 = 0.1297 
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Şekil 6.14. IX Numaralı Bileşiğin X-ışını Yapısı 
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Tablo 6.18. IX Numaralı bileşiğe ait bağ uzunlukları ve açılar, (parantez içinde 

standart sapmalar görülmektedir).  

 

C1-C6 1.381(6) C36-C37 1.378(6) 

C1-C2 1.391(5) C37-C38 1.369(6) 

C1-N4 1.407(5) C38-C39 1.373(6) 

C2-C3 1.391(6) C39-C40 1.383(6) 

C3-C4 1.383(6) C41-C42 1.386(6) 

C4-C5 1.372(6) C41-C46 1.394(5) 

C5-C6 1.386(6) C41-N14 1.405(5) 

C7-C12 1.380(6) C42-C43 1.387(6) 

C7-C8 1.384(6) C43-C44 1.387(6) 

C7-N5 1.414(5) C44-C45 1.388(6) 

C8-C9 1.387(6) C45-C46 1.381(6) 

C9-C10 1.376(6) C47-C48 1.380(6) 

C10-C11 1.370(7) C47-C52 1.397(6) 

C11-C12 1.377(7) C47-N15 1.413(5) 

C13-Cl4 1.380(6) C48-C49 1.385(6) 

C13-C18 1.400(6) C49-C50 1.372(7) 

C13-N7 1.420(5) C50-C51 1.381(6) 

Cl4-C15 1.378(6) C51-C52 1.382(6) 

Cl5-C16 1.375(6) C53-C58 1.380(6) 

Cl6-Cl7 1.361(5) C53-C54 1.383(5) 

Cl7-Cl8 1.374(6) C53-N16 1.410(5) 

Cl9-C20 1.376(6) C54-C55 1.381(6) 

Cl9-C24 1.378(6) C55-C56 1.352(6) 

C19-N6 1.410(5) C56-C57 1.375(7) 

C20-C21 1.402(7) C57-C58 1.385(6) 

C21-C22 1.365(7) N1-P3 1.587(4) 

C22-C23 1.371(7) N1-P1 1.596(4) 

C23-C24 1.383(6) N2-P1 1.588(3) 

C25-N9 1.467(6) N2-P2 1.591(3) 

C25-C26 1.524(7) N3-P2 1.601(4) 

C26-C27 1.527(7) N3-P3 1.605(3) 

C27-N8 1.480(6) N4-P1 1.651(3) 

C28-N8 1.471(5) N5-P1 1.653(3) 

C28-C29 1.540(6) N6-P3 1.662(3) 

C29-C29i 1.511(8) N7-P3 1.652(3) 

C30-C30ii 1.518(10) N8-P2 1.664(3) 

C30-C31 1.534(6) N9-P2 1.656(4) 

C31-N18 1.470(6) N10-P5 1.586(3) 

C32-N18 1.484(6) N10-P6 1.604(3) 

C32-C33 1.514(8) N11-P4 1.601(3) 

C33-C34 1.502(7) N11-P5 1.604(4) 
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C34-N17 1.452(6) N12-P4 1.585(3) 

C35-C40 1.390(6) N12-P6 1.603(3) 

C35-C36 1.392(6) N13-P5 1.675(4) 

C35-N13 1.426(5) N14-P5 1.656(3) 

N16-P4 1.652(3) N15-P4 1.659(4) 

N17-P6 1.647(4) N18-P6 1.659(4) 

C6-C1-C2 118.5(4) C58-C53-C54 118.4(4) 

C6-C1-N4 122.8 (4) C58-C53-N16 123.0(4) 

C2-C1-N4 118.6(4) C54-C53-N16 118.5(4) 

C3-C2-C1 120.5(4) C55-C54-C53 121.3(4) 

C4-C3-C2 120.3(4) C56-C55-C54 120.3(4) 

C5-C4-C3 119.2(4) C55-C56-C57 119.0(4) 

C4-C5-C6 120.8(4) C56-C57-C58 121.6(5) 

C1-C6-C5 120.7(4) C53-C58-C57 119.3(4) 

C12-C7-C8 118.1(5) P3-N1-P1 121.0(2) 

C12-C7-N5 120.4(4) P1-N2-P2 123.6(2) 

C8-C7-N5 121.5(4) P2-N3-P3 120.9(2) 

C7-C8-C9 120.7(4) C1-N4-P1 129.2(3) 

C10-C9-C8 120.3(5) C7-N5-P1 128.1(3) 

C11-C10-C9 119.2(5) C19-N6-P3 129.5(3) 

C10-C11-C12 120.6(5) C13-N7-P3 122.8(3) 

C11-C12-C7 121.1(5) C28-N8-C27 112.5(4) 

C14-C13-C18 117.9(4) C28-N8-P2 113.8(3) 

C14-C13-N7 119.5(4) C27-N8-P2 113.8(3) 

C18-C13-N7 122.6(4) C25-N9-P2 115.5(3) 

C15-C14-C13 120.6(4) P5-N10-P6 122.8(2) 

C16-C15-C14 121.4(5) P4-N11-P5 120.5(2) 

C17-C16-C15 117.9(4) P4-N12-P6 122.1(2) 

C16-C17-C18 122.3(4) C35-N13-P5 127.0(3) 

C17-C18-C13 119.8(4) C41-N14-P5 127.1(3) 

C20-C19-C24 118.6(4) C47-N15-P4 128.5(3) 

C20-C19-N6 118.7(4) C53-N16-P4 126.7(3) 

C24-C19-N6 122.7(4) C34-N17-P6 116.6(3) 

C19-C20-C21 120.5(5) C31-N18-C32 113.3(4) 

C22-C21-C20 120.4(5) C31-N18-P6 115.9(3) 

C21-C22-C23 119.0(5) C32-N18-P6 113.6(3) 

C22-C23-C24 121.1(5) N2-P1-N1 116.72(19) 

C19-C24-C23 120.4(5) N2-P1-N4 103.85(17) 

N9-C25-C26 110.6(4) N1-P1-N4 112.43(18) 

C25-C26-C27 112.1(4) N2-P1-N5 114.89(18) 

N8-C27-C26 113.0(4) N1-P1-N5 103.81(19) 

N8-C28-C29 113.4(4) N4-P1-N5 104.73(17) 

C29i-C29-C28 112.0(4) N2-P2-N3 116.19(18) 

C30ii-C30-C31 112.0(5) N2-P2-N9 110.05(19) 

N18-C31-C30 112.6(4) N3-P2-N9 107.98(19) 

N18-C32-C33 112.1(4) N2-P2-N8 109.27(18) 

C34-C33-C32 111.9(4) N3-P2-N8 110.60(18) 

N17-C34-C33 109.1(5) N9-P2-N8 101.78(19) 
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C40-C35-C36 119.3(5) N1-P3-N3 118.94(19) 

C40-C35-N13 121.9(4) N1-P3-N7 110.67(18) 

C36-C35-N13 118.8(4) N3-P3-N7 103.89(17) 

C37-C36-C35 119.2(5) N1-P3-N6 103.67(19) 

C38-C37-C36 121.8(5) N3-P3-N6 111.49(18) 

C37-C38-C39 118.9(5) N7-P3-N6 107.90(18) 

C38-C39-C40 120.9(5) N12-P4-N11 118.31(19) 

C39-C40-C35 119.9(5) N12-P4-N16 103.27(17) 

C42-C41-C46 118.9(4) N11-P4-N16 112.28(17) 

C42-C41-N14 122.8(4) N12-P4-N15 111.87(18) 

C46-C41-N14 118.3(4) N11-P4-N15 103.45(18) 

C41-C42-C43 121.0(4) N16-P4-N15 107.44(18) 

C42-C43-C44 119.9(5) N10-P5-N11 116.47(18) 

C43-C44-C45 119.1(5) N10-P5-N14 107.38(17) 

C46-C45-C44 120.9(4) N11-P5-N14 112.04(18) 

C45-C46-C41 120.1(5) N10-P5-N13 114.15(19) 

C48-C47-C52 119.4(5) N11-P5-N13 104.45(18) 

C48-C47-N15 121.9(4) N14-P5-N13 101.41(18) 

C52-C47-N15 118.7(4) N12-P6-N10 114.81(17) 

C47-C48-C49 119.4(5) N12-P6-N17 108.18(18) 

C50-C49-C48 121.8(5) N10-P6-N17 111.9(2) 

C49-C50-C51 118.7(5) N12-P6-N18 110.70(19) 

C50-C51-C52 120.7(5) N10-P6-N18 109.26(18) 

C51-C52-C47 120.0(4) N17-P6-N18 101.2(2) 
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6.9. Trimerin Spermin Türevi (I) ile Sperminin Reaksiyonu 

Sonucu Oluşan Ürünün (X) Yapı Analizi 

 

N

P
N

P

N
P

NNH C
H2

C
H2

C
H2

C
H2 N

P
N

P

N
P

NHN

Cl

Cl

Cl

Cl
N

NH
C
H2

NH
N

C
H2

C
H2

C
H2  

                                                   (X) 
 
Şekil 6.15. Trimerin SperminTürevi ile Sperminin 

Reaksiyonu Sonucu Oluşan Ürün 
 

 Beyaz kristal görünümünde olan bu bileşiğin (X) erime noktası >250oC’dir. 

 

X Numaralı bileşiğin  FT-IR spektrumunda (KBr) (υmax/cm
-1), 3282 cm-1 N-

H gerilmesi; 2948 cm-1 ve 2862 cm-1 alifatik C-H gerilmesi; 1462 cm-1, 1378 cm-1 

alifatik C-H düzlem içi eğilmesi ; 1233 cm-1, 1157 cm-1, P=N gerilmeleri; 1093 cm-1  

C-N gerilmesi; 544 cm-1 P-Cl gerilmesi (Spektrum 6.42). 

 

X Numaralı bileşiğin FAB  (Fast Atom Bombardment)  tekniği ile alınmış kütle 

spektrumunda moleküler MH+ piki 809.0 m/z; moleküler iyondan iki klor 

atomunun ayrılması ile oluşan iyona ait 735.0 m/z; iki klor atomu ve bir  -CH2-NH-

(CH2)3-NH2  grubunun ayrılması ile oluşan iyona ait 639.3 m/z; dört klor atomu, bir 

NH2-(CH)3-NH-(CH2)4-NH-(CH2)3-NH2 grubunun ayrılması ile oluşan iyona ait 461 

m/z’de pik bulunmaktadır (Spektrum  6.43). 

 

Elementel Analiz: 

Tablo 6.19. X numaralı bileşiğe ait elementel analiz sonuçları 

Element C (%) H (%) N (%) 

Bulunan 29.43 4.95 23.74 

Hesaplanan 29.72 5.49 24.26 
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                          Tablo 6.20. X Numaralı Bileşiğin Kristallografi Verileri 
 

 
 Bileşik X  

 
Kapalı  

formülü 
C20H44Cl4N14P6 

Molekül  
ağırlığı 

808.31 

Sıcaklık 
 

150(2) K 

Kristal 
şekli 

Monoklinik 

Uzay 
grubu 

P21/n 

             a = 9.5205(19) Å 
             b = 21.031(4) Å 
             c = 18.013(4) Å 

Hacim 3588.9(12) Å3  
Z 4 

Absorpsiyon 
katsayısı 

0.636 mm-1 

Toplanan 
yansımalar 

26016 

Bağımsız 
yansımalar 

8152 

R(int) 0.1039 
Son R indisi 
[F2>2σ(F2)] 

R1 = 0.0570 
wR2 = 0.1268 
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Şekil 6.16.  X Numaralı Bileşiğin X-ışını Yapısı 
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Tablo 6.21. X Numaralı bileşiğe ait bağ uzunlukları ve açılar, (parantez içinde 

standart sapmalar görülmektedir).  

 

C1-N4 1.477(5) C20-N6 1.485(4) 

C1-C2 1.510(5) N1-P1 1.580(3) 

C2-C3 1.508(5) N1-P3 1.588(3) 

C3-N5 1.466(4) N2-P2 1.562(3) 

C4-N6 1.479(4) N2-P1 1.626(3) 

C4-C5 1.505(5) N3-P2 1.561(3) 

C5-C6 1.502(5) N3-P3 1.637(3) 

C6-C7 1.448(6) N4-P1 1.655(3) 

C7-N4 1.474(4) N5-P1 1.652(3) 

C7-C8 1.499(5) N6-P3 1.655(3) 

C8-C9 1.519(5) N7-P3 1.628(3) 

C9-C10 1.515(6) N8-P4 1.586(3) 

C10-N11 1.463(5) N8-P6 1.586(3) 

C11-N11 1.474(5) N9-P5 1.567(3) 

C11-Cl2 1.512(6) N9-P4 1.635(3) 

C12-C13 1.491(7) N10-P5 1.565(3) 

C13-N12 1.459(5) N10-P6 1.637(3) 

Cl4-N13 1.466(4) N11-P4 1.636(3) 

Cl4-C15 1.530(5) N12-P4 1.631(3) 

Cl5-Cl6 1.509(5) N13-P6 1.624(3) 

Cl6-N14 1.469(4) N14-P6 1.634(3) 

C17-N14 1.478(4) P2-C12 2.0295(16) 

C17-C18 1.535(5) P2-C11 2.0311(14) 

C18-C19 1.511(5) P5-C14 2.0148(15) 

C19-C20 1.517(5) P5-C13 2.0483(15) 

N4-C1-C2 112.8(3) C16-N14-C17 118.3(3) 

C3-C2-C1 112.5(3) C16-N14-P6 117.6(2) 

N5-C3-C2 109.1(3) C17-N14-P6 123.8(2) 

N6-C4-C5 112.5(3) N1-P1-N2 115.50(16) 

C6-C5-C4 112.0(3) N1-P1-N5 110.20(15) 

N7-C6-C5 109.4(3) N2-P1-N5 108.92(16) 

N4-C7-C8 115.1(3) N1-P1-N4 109.67(16) 

C7-C8-C9  109.6(4) N2-P1-N4 109.54(15) 

C10-C9-C8 112.8(4) N5-P1-N4 102.19(15) 

N11-C10-C9 113.0(4) N3-P2-N2 121.26(16) 

N11-C11-C12 112.3(3) N3-P2-C12 108.68(13) 

C13-C12-C11 114.3(4) N2-P2-C12 109.10(13) 

N12-C13-C12 114.5(4) N3-P2-C11 108.50(12) 

N13-C14-C15 112.3(3) N2-P2-C11 108.27(12) 

C16-C15-C14 111.9(3) C12-P2-C11 98.67(7) 

N14-C16-C15 112.0(3) N1-P3-N7 108.11(15) 
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N14-C17-C18 113.5(3) N1-P3-N3 113.70(15) 

C19-C18-C17 115.2(3) N7-P3-N3 112.65(16) 

C18-C19-C20 114.3(3) N1-P3-N6 111.57(15) 

N6-C20-C19 112.9(3) N7-P3-N6 102.59(15) 

P1-N1-P3 125.25(19) N3-P3-N6 107.71(15) 

P2-N2-P1 120.30(19) N8-P4-N12 115.57(16) 

P2-N3-P3 121.65(19) N8-P4-N11 106.75(15) 

C1-N4-C7 111.9(3) N12-P4-N11 102.80(17) 

C1-N4-P1 115.6(2) N8-P4-N9 113.57(14) 

C7-N4-P1 110.8(2) N12-P4-N9 104.03(15) 

C3-N5-P1 117.3(2) N11-P4-N9 113.81(16) 

C4-N6-C20 113.5(3) N10-P5-N9 122.17(16) 

C4-N6-P3 116.9(2) N10-P5-C14 108.35(12) 

C20-N6-P3 115.0(2) N9-P5-C14 107.56(12) 

C6-N7-P3 124.3(2) N10-P5-C13 109.50(12) 

P4-N8-P6 129.17(19) N9-P5-C13 107.39(12) 

P5-N9-P4 118.70(16) C14-P5-C13 99.50(6) 

P5-N10-P6 119.65(18) N8-P6-N13 117.07(17) 

C10-N11-C11 118.9(3) N8-P6-N14 107.25(15) 

C10-N11-P4 120.9(3) N13-P6-N14 99.12(14) 

C11-N11-P4 117.5(3) N18-P6-N10 112.56(15) 

C13-N12-P4 119.5(3) N13-P6-N10 104.49(15) 

C14-N13-P6 121.6(2) N14-P6-N10 115.97(15) 
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  Tablo 6.22. Bu çalışmada sentezlenerek yapısı aydınlatılan bileşikler 

 

 
Sıra No 

 
Bileşik No 

Kapalı 
Formülü 

Ve 
Molekül ağırlı ğı 

 
Görünüşü 

 

Yapısı 

 
 
1 

 
 
I 

 

C10H22N10Cl8P6 

753 

 
 

Kristal 

 

N

P
N

P

N
P

NNH

Cl

Cl

Cl

Cl

C
H2

C
H2

C
H2

C
H2 N

P
N

P

N
P

NHN

Cl

Cl

Cl

Cl

 
 
 
2 

 
 

II 

 
 
C12H10Cl4N3P3 

430 

 

 
    

Kristal 

 

N

P
N

P

N
P

Cl

Cl

Cl

Cl  

 
 
3 

 
 

III/1 

 
 
C34H42Cl4N10P6 

916 

 
 

Kristal 

 

N

P
N P

N
P

NHNC
H2

C
H2

C
H2N

P
N

P

N
P

NH N C
H2

Cl

Cl

Cl

Cl

 
 
 
4 

 
 

III/2 

 
 

C34H42Cl4N10P6 

916 

 

 
 

Kristal 

 

N

P
N

P

N
P

NHNC
H2

C
H2

C
H2N

P
N

P

N
P

NH N C
H2

Cl

Cl

Cl

Cl

 
 
 
5 

 
 

IV/1 

 

C26H62Cl4N14P6 

898.53 

 

 
 

Kristal 
 

 

N

P
N

P

N
P

NHNC
H2

C
H2

C
H2N

P
N

P

N
P

NH N C
H2

Cl

Cl

Cl

Cl

NHBut

NHBut

NHBut

NHBut

 

 
 
6 

 
 

IV/2 

 

C26H62Cl4N14P6 

898.53 

 

 
 

Kristal 

 

NHBut

NHBut

NHBut

NHBut Cl

N

P
N

P

N
P

NHNC
H2

C
H2

C
H2N

P
N

P

N
P

NH N C
H2

Cl

Cl

Cl  
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7 

 
 

V 

 
 
C26H54Cl4N10O10P6 

995 

 
 
Beyaz toz 

 

O O

O
O

O

O O

O
O

O

N

P
N

P

N
P

NNH

Cl Cl

C
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C
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C
H2

C
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P
N

P

N
P

NHN

Cl Cl

 

 
 
 
8 

 
 
 

VI 

 
 

C16H40Cl2N7P3 

494 
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CH3

CH3

CH3

N
H

N

P
N

P

N
P
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N
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CH3 CH3
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9 
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C42H102N18P6 

1045 
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CH3

CH3

CH3
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N

P
N

P
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N
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11 

 
 
 

IX 
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1222.86 
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