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OZET

TEZIN BASLIGI: BAZI FOSFAZEN TUREVLERININ 4-
IZOPROPILANILIN ILE REAKSIYONLARININ INCELENMESI
YAZARIN ADI: Siikriye EFENDI

Hekzaklorosiklofosfazen  (N3sP3Clg) ve  gem-disubstitiic  siklofosfazen
tirevlerinin N3P3ClyX; (X= Ph, PhS, PhNH) 4-izopropilanilin ile reaksiyonlari
sonucu 4a—7a, 4b—7b bilesikleri ve tetrakis-(4-izopropilanilino)siklotrifosfazen 4b
bilesigi ile fenoliin reaksiyonu sonucu 8 bilesigi elde edilmistir. Bilesikler kolon
kromatografisi yontemi uygulanarak reaksiyon karigimlarindan izole edilmis ve
saflagtirilmistir.  Elde edilen bilesikler (4a—7a, 4b—7b, 8) elementel analiz, kiitle
spektrometresi, *H ve $'p NMR spektroskopi yontemleri ile karakterize edilmistir.
Bilesik 5a ve 6b'nin uygun kristal yapiya sahip olmalar1 sebebiyle X-igini
kristallografi metodu ile de yapilart aydinlatilmistir. Elde edilen ve yapilar

aydinlatilan biitiin bilesiklerin (4a—7a, 4b—7b, 8) floresans 6zellikleri incelenmistir.



SUMMARY

TITLE OF THESIS: THE INVESTIGATION OF REACTIONS OF
SOME  PHOSPHAZENE  DERIVATIVES WITH  4-
ISOPROPYLANILINE

AUTHOR: Siikriye EFENDI

Hexachlorocyclotriphosphazene N3P3Clg and gem-disubstituted
cyclotriphosphazene derivatives N3P3Cls X, (X = Ph, PhS, PhNH) were reacted with
4-isopropylaniline to give compounds (4a—7a, 4b—7b) and it was obtained compound
8 from the reaction of tetrakis-(4-isopropylanilino)cyclotriphosphazene 4b with
phenol. The compounds (4a-7a, 4b—7b, 8) were separated by column
chromatography on silica gel and analysed by elemental analysis, mass spectrometry,
and *'P and 'H NMR spectroscopies, and also crystal structures of 5a, 6b have been
determined by the X-ray crystallography. The fluorescence properties of all isolated

compounds (4a—7a, 4b—7b, 8) have been investigated in tetrahydrofuran (thf).
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1. GIRIS

Fosfazenler, en az bir ¢ift bag ile bagli sirali olarak fosfor ve azot atomlarindan
olusan ve ayrica her bir fosfor atomuna iki siibstitiientin de bagli oldugu, halka veya
zincir seklindeki bilesiklerdir [Singler, 2005], [Chandrasekhar, 2001]. Fosfora bagh
stibstitlientler, anorganik, organik veya organometalik gibi ¢esitli gruplar olabilir.
Fosfazen tiirevlerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin; bu yan gruplara bagl olarak
degisebilmesi bu bilesiklere farkli uygulama alanlar1 i¢in kullanim olanagi
saglamaktadir [Cosut, 2012]. Fosfazenler; iizerlerine bagli gruplarin degismesiyle,
alev geciktirici [Bai, 2012], lityum-iyon piller [Sazhin, 2011], biyolojik aktif
maddeler [Elmas, 2012], siv1 kristaller [Jia, 2012], membran hidrojeller [Ilia, 2009],
ilag tasiyicilar [Luten, 2008], organik 151k yayan diyotlar (OLED) [Schrogel, 2011]
v.b. gibi farkl bircok 6zelliklere sahip olabilmelerinden dolay1 son yillarda calisilan

ilgi ¢ekici konulardan biri olmustur.

Halkali yapidaki fosfazen bilesikleri (siklofosfazenler) ile ilgili daha ¢ok
(NPCly); ve (NPCI,), bilesiklerinin niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlart ve
sentezlenen bilesiklerin yapilarinin aydimnlatilmas: ile ilgili ¢alismalar yapilmistir.
Siklofosfazenlerin niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinin iginde en ¢ok calisilan
konulardan biri de siklofosfazenler ile cesitli primer, sekonder alkil veya aril
aminlerin  aminoliz  reaksiyonlar1 ve bu reaksiyonlar sonucu  cesitli

aminosiklofosfazenlerin elde edilmesidir [Allen, 1991].

Bu tez calismasinda amag, geminal-disiibstitiie Ph, SPh, OPh, NHPh gruplar1
iceren siklofosfazen bilesiklerinin iki ve dort siibstitiie 4-izopropilanilin tiirevlerini
elde etmek ve elde edilen bilesiklerin yapilarimi aydinlatmaktir. Bu amagla,
hekzaklorosiklotrifosfazen (N3P3Clg) ve gem-disubstitiie siklofosfazen tiirevlerinin
N3P3Cly X5 (X= Ph, PhS, PhNH) 4-izopropilanilin ile reaksiyonlart sonucu ve ayrica
tetrakis-(4-izopropilanilino)siklotrifosfazen bilesigi ile fenoliin reaksiyonu sonucu
elde edilen dort bagli 4-izopropilanilino fosfazen tiirevleri, elementel analiz, kiitle ve
'H ve 3P NMR spektroskopi yontemleri ile karakterize edildi. iki bilesigin (5a, 6b)

uygun kristal yapiya sahip olmalar1 sebebiyle X-151m1 kristallografi metodu ile de



yapilar1 aydinlatildi. Elde edilen ve yapilar1 aydinlatilan biitiin bilesiklerin floresans

ozellikleri incelendi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Fosfazenler

Fosfazenler, fosfor ve azot atomlari arasinda P=N ¢ifte bagi bulunduran
bilesiklerdir. Fosfor atomlar1 iizerinde iki substitiient bulunurken, azot atomlar1
tizerinde substitiient bulunmamaktadir. Halkali trimer, halkali tetramer, ve polimerler

en ¢ok calisilan fosfazen bilesikleridir (Sekil 2.1).

?
RAR R—P=N—P—R R
P I [l '
N N N N N=P
R 1R I | L "
P R—P—N=P—R R
R =1500
R R R (11500
Halkali trimer Halkal1 tetramer Polimer

Sekil 2.1. Bazi 6nemli fosfazen bilesikleri

Halkali trimer, halkali tetramer ve bir¢ok fosfazen bilesigi beyaz, kristal katidir
ve organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Polifosfazenler ise elastomerik veya termoplastik
yapidadir. Bu tiirevlerin ¢ogu atmosferik oksijene ve neme kars1 kararhidir [Allcock,

1972].

Fosfora bagli R gruplarn c¢esitli organik gruplar veya halojenler olabilir.
Fosfazen tiirevlerinin spesifik fiziksel ve kimyasal 6zellikleri; anorganik, organik ve
organometalik yan gruplarin yapilarina bagli olarak degismektedir. Buna bagl olarak
da fosfazen bilesiklerinin yeni polimerlerin hazirlanmasi, yanmaya dayaniklh
malzemelerin {iretimi, antikarsinojen maddelerin hazirlanmasi, biyomedikal madde

olarak kullanilabilme gibi g¢esitli kullanim alanlart mevcuttur [Gleria, 2004].



2.2. Fosfazenlerin Tarihsel Ge¢misi

Fosfazenler, genel formiilleri (NPCl))n olan fosfonitrilik kloriirlerdir.
Fosfonitrilik kloriirler ilk olarak 1834 yilinda J. Von Liebig tarafindan,
fosforpentakloriiriin amonyak ile reaksiyonu sonucunda elde edilmistir [Liebig,
1834], [Rose, 1834]. Kristallendirdikleri bu bilesigin yapisini agiklayamamislardir
[Liebig, 1834]. Gerhardt ve Laurent 1844 yilinda yaptigi ¢aligmalar sonucunda
yapinin empirik formiiliinlin PNCl; oldugunu gdstermistir. Trimer i¢in alt1 iiyeli
halkali yapi, ilk olarak Stokes tarafindan Onerilmistir. Stokes, (NPCl)n
bilesiklerinden n=4, 5, 6, 7 yapisina sahip olanlar1 izole edip, bu bilesiklerin
isitildiklarinda  halkali yapinin  acilip uzun zincirli polimerler olusturdugunu
bulmustur [Stokes, 1895]. Fosfazenin ilk X-1sin1 yapi incelemesi 1936’da Meyer,
Lotmar ve Pankow tarafindan yapilmistir [Meyer and Lotmar, 1936]. Halkali
trimerin yapisi, (NPCly); Brockway ve Bright tarafindan incelenmistir [Brockway
and Bright, 1943].

1900’11 yillarin basindan itibaren klorofosfazenlerin sentezi i¢in bircok metod
gelistirmis ve hatta bu yontemler bugiin bile, bu maddelerin ticari tiretiminin temeli

olarak kalmistir (2.1).

nNH,CI + nPC % (NPCL), + 4nHCI 2.1)

Bu reaksiyon sonucu genel olarak halkali ve lineer fosfazenlerin bir karisimi ele
gecer. Halkali bilesikler; (PNCly)s (%40), (PNCI,)s (%20), (PNCly)s (%20), (PNCI5)s
(%15) ve  (PNCly)s (%5)’dir. Lineer polimerik maddeler eter gibi organik

coziiclilerde ¢ozlinmezler. Bundan dolay1 halkal: tiirlerden kolayca ayrilabilirler.



2.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’ in Yapisi ve
Fiziksel Ozellikleri

Trimer; beyaz, kristal yapida bir bilesiktir [Leibig, 1834]. Erime noktasi
114,6°C, kaynama noktasi 256°C ‘dir. Kristal yapis1 rombiktir. 55°C de 0,1 mm Hg
basing altinda siiblimlesme dzelligine sahiptir. Yogunlugu 1,98 g/cm? tiir. Petrol eteri
veya hekzanda iyi kristallenir. Havada kararlidir ve ¢ozelti ortaminda olmadigi

stirece hidroliz olmaz [Demirer, 2009].

Audrieth, Steinmann ve Toy’a gore; halkali fosfazen tiirlerinin bazi fiziksel

ozellikleri asagida verilmistir (Tablo 2.1 ve Tablo 2.2) [Audrieth et al., 1943].

Tablo 2.1. Trimer ve tetramerin bazi ¢oziiciilerdeki ¢ozliniirliikleri (g /100 g)

Eter | Dioksan | Benzen | Toluen | Ksilen | Alkanlar | CCls | CS;
Trimer |46.37 | 29.55 55.01 473 | 38.85 27.9 38.88 | 52.05
Tetramer | 12.4 8.23 21.42 17.8 | 13.85 8.39 16.55 | 22
Tablo 2.2. Halkali fosfazenlerin bazi fiziksel 6zellikleri
Yogunluk M.p, °C Kristal Yapisi

Trimer 1.98 114 Rombik

Tetramer |2.18 123.5 Tetragonal

Pentamer 40.5-41 Rombik

Hekzamer 90-91 Rombik, zincir

Heptamer -18 Rombik, zincir

Trimerin yapisi, x-15in1 kirmimi incelemelerinden elde edilen bilgilerden

yararlanilarak aydmlatilmistir. Yapida fosfor ve azot atomlarmin ardisik olarak
baglandig alt1 iiyeli halka diizleminde, her bir fosfor atomuna iki klor atomunun

bagli oldugu anlasilmistir (Sekil 2.2) [Sahin, 2008 ].



Trimerin iskelet yapisinda fosfor dort koordinatl ve bes degerlikli, azot ise iki

koordinatli ve li¢ degerliklidir.

Sekil 2.2. Trimer’in tek kristal X-1s1in1 kirinimi yontemi ile aydinlatilmis yapisi
[Demirer, 2009]

Halkada P-N bag uzunluklar birbirine esittir ve 1.581 A dur. N-P-N bag acis1
118,4° ve P-N-P bag agis1 121,4°, dis bag agis1 CI-P-Cl, 101,4° dir. Trimer D3, nokta
grubundadir ve genellikle fosfazen halkasinin diizlemi oy ayna diizlemi olarak alinir

[Breza, 2000].

Fosforlara baglanan siibstitiientlerin elektronegatiflikleri arttikca bu bag
uzunluklart azalir. Fosforlar lizerinde farkli atomlar ya da gruplar varsa halkada

farkli uzunlukta P-N baglarina ve diizlemsellikten sapmis halka yapisina rastlamak

miimkiindiir [Allen,1991].

2.4. Fosfazenlerin Elektronik Yapisi

1P 11s? 2s% 2pb 3st 3p3 3d?

@ TOD OO

/N 1 1s? 282 2p3

O DD

px py pz



Diiz zincirli ve halkali yapidaki fosfazenler, fosfor ile azot atomlarinin ardigik
baglanmalart ile olusan ¢ ve © baglart bulunduran iskelet yapisina sahiptirler. Her bir
fosfor atomu, sp* hibritlesmesi yapar. Bu hibrit orbitalleri elektronlardan dérdiinii
diger atomlar ile o bag1 yapmakta kullanir. Geride kalan bir elektron ise 3d atom
orbitallerinde bulunur. Azot atomlar1 sp® hibritlesmesi yapar, bu hibrit orbitalleri
tizerindeki elektronlardan ikisini fosfor atomlar1 ile 6 bagi olusturmak igin kullanir,
diger sp® hibrit orbitali iizerinde bir ortaklanmamis elektron ¢iftini bulundurur ve
diger bag yapmamis tek elektronunu da p, atomik orbitali lizerinde bulundurur.
Fosforun 3d orbitallerindeki bir elektron ile azot atomlarinin p, atomik orbitalleri
tizerindeki elektronlar © baglarini olusturur (Sekil 2.4). © Baglarinin varligir X-1sinlari
kirmimm  ¢alismalarinda  fosfor-azot bag uzunluklarmin, (1.58 A°), tek bag
uzunlugundan (1.77 A°) daha kisa bulunmasi ile de desteklenmistir [Corbridge,
1974].

R. R

N N,/
N NN

R—P—N—R | I R
/T R—5. .
R 7 NN

Sekil 2.3. Monofosfazen ve siklotrifosfazenlerdeki P-N baglanmalari

Hekzaklorosiklotrifosfazen bilesigi alt1 iiyeli, halkali yapidadir ve alt1 tane «
elektronu vardir. Hiickel kuralina uyar. Aromatik olmasi beklenir, fakat benzendeki
gibi bir aromatiklik yoktur. Benzende p.-p, etkilesimi vardir ve atomik orbitaller

uygun simetride Ortlismesi ile elektron delokalizasyonu saglanir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4. Benzen halkasindaki p,-p, ortiismesi [Demirer, 2009]



Fosfazenlerde ise, d,-p; etkilesimi vardir ve alt1 iiyeli trimer halkasinda d ve p
atomik orbitalleri uygun simetride Ortlismedigi i¢in elektron delokalizasyonu

yeterince saglanamaz (Sekil 2.5).

Sekil 2.5. Fosfazen halkasindaki d,-p, ortiismesi [Demirer, 2009]



3. KONU ILE ILGILI CALISMALAR

3.1 Fosfazenlerin Aminoliz Reaksiyonlari

Halofosfazenler, primer ve sekonder aminler ile siibstitiic fosfazenler
olusturmak tizere reaksiyona girerler. Bu esnada hidrojen halojeniir ayrilir. Amonyak
veya primer aminlerin hekzaklorosiklotrifosfazen ile reaksiyonu asagida

gosterilmistir (3.1)

Cl<__Cl NHR_  NHR

7~
NT SN S

cl_ll I _Cl 4+ 12RNH, —> RHN_II I_NHR 4+ 6RNH,.HCl (3.1)
\N// \ / \N// \

cl Cl RHN NHR

Aminin fazlas1 genellikle hidrohalojeniir tutucusu olarak davranir. Benzer
sekilde, dimetil amin veya piperidin gibi sekonder aminler, amino fosfazenler

olusturmak {iizere halosiklofosfazenlerdeki halojen atomlarinin yerine gegerler (3.2).

(NPCl2); + 12R2NH — [NP(NR2)2]3 + 6 R2NH.HCI (3.2)

Siklotrifosfazenlerin rapor edilmis en eski reaksiyonlarindan biri, trimerin
hekza(fenil-amino)siklotrifosfazen [NP(NHPh);]s olusturmak {izere, asir1 anilin ile
etkilesmesidir [Bode, 1948]. p-toluidin, p-kloroanilin, p-metoksianilin ve m-
triflorometilanilin gibi bir dizi siibstitiie anilin ile trimerin reaksiyona sokuldugunda
biitiin klor atomlari yer degistirir. Bununla birlikte,
tetrakis(fenilamino)diklorosiklotrifosfazen, trimerin, anilinin benzendeki ¢6zeltisi ile
reaksiyonundan elde edilir (3.3). Benzer sekilde, geminal bis(fenilamino)tetrakloro
tirevi de 1:2 mol oraninda trimer ile anilinin toluendeki ¢6zeltisinin 80°C’de
etkilesmesi ile elde edilir. Hidrohalojeniir tutucu olarak bu reaksiyonda trietilamin

kullanilmastir.



10

PhHN_  NHPh

Cl__Cl

N/P\\N PhNH, NT SN
Cl_ll | _Cl N CI I | _Cl (3.3)
Cl Cl Cl Cl

Anilin ile  (NPCly)3’in etkilestigi reaksiyonlarda, genellikle geminal
stibstitiisyon tirinleri olusmaktadir. m-kloroanilin de geminal olarak siibstitiie olur

[Ottmann, 1966].
3.1.1.Reaksiyon Mekanizmasi

Siibstitiisyon reaksiyonu iki farkli mekanizmayla da gerceklesebilir. Bunlar;
reaksiyonun bimolekiiler tipi SN’ ya da aminin saldirisindan once halojenin
iyonizasyonunu igeren Sy' tipidir (Sekil 3.1). Mekanizma trigonal bipramidal gegis
durumunun olugmas: ile karakterize edilir ki, bu durum klor iyonunun fosfordan

ayrilmasi ve bunu takiben katyon iizerine hizli amin saldirisini igerir (Sekil 3.2).

R PP—Cl + RoNeH:

P
=N/ ¢l = / \

B N \ C I ..................\ N R2
P ' P
N i/ NR2 n . b

Sekil 3.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile aminlerin Sy* tipi

reaksiyon mekanizmasi
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Sekil 3.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile aminlerin SN2 tipi

reaksiyon mekanizmasi

Hacimli amin gruplari ile olusan sterik etki de fosfor atomuna niikleofilin
yaklagmasint yavaglatir. Geminal olmayan siibstitiisyon yolu, ¢ogu aminler ve
ozellikle kuvvetli elektron veren ya da hacimli amin gruplar i¢in gozlenmektedir.
Zayif aminlerin ise geminal siibstitiie iiriinler olusturmasi beklenir. Eger, Sy* tipi
mekanizma meydana gelirse, fosfor atomundan bir halojen atomunun iyonlagmasi,
ayni fosfor atomunda bir elektron verici siibstitiientin varligi durumunda daha
kolaylasir. Cogu durumda daha ¢ok geminal siibstitlisyon iirlinleri olusmaktadir ve

bunlar amindeki sterik etkiye kars1 duyarsiz olabilmektedirler.

Aminoliz reaksiyonlar1 i¢in elde edilen deneysel sonuglar asagidaki gibi

Ozetlenebilir:

a) Geminal siibstitisyon mekanizmast (NPCly); ile anilin, tert-biitilamin ve

amonyak reaksiyonlarindan elde edilen veriler ile belirlenir.

b) Geminal olmayan mekanizmalar dimetilamin, piperidin, morfolin, pirolidin, N-
metil anilin ile klorofosfazen reaksiyonlarinda baskindir ve dietilamin ile

klorofosfazenlerin reaksiyonlarinda da goriilebilmektedir.

€) Metilamin ve izopropilamin geminal ve geminal olmayan {irinlerin her ikisini de

vermektedir.

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

siibstitiisyonu, cis'e gore ¢ok daha fazla olusur.
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3.1.2. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile Anilinin Reaksiyonlar:

Shaw 1970 bir

hekzaklorosiklotrifosfazen ile aromatik primer amin olan anilinin reaksiyonunu

ve  arkadaslar yilinda  yaptiklar caligmada
incelemislerdir. Bu reaksiyonda ¢oziicii olarak benzen kullanilmistir. Mono-; 2,2-bis-
; 2,4-bis-; 2,2,4-tris-; 2,2,4,4-tetrakis- ve hekzakis- anilin tiirevleri, N3P3Clg.n(NHPh),
(n=1, 2, 3, 4 ve 6), olmak flizere alt1 farkl {iriin elde edilmistir. Olusan {iriinlere
bakildiginda bu reaksiyonda anilinin niikleofilik yer degistirmesinde geminal
degisim yolunun baskin oldugu goriilmiistir. Yine aymi caligmada, reaktiflerin
degisik mol oranlarinda kullanilmasiyla reaksiyon tekrar edilerek {iriin verimliligi ve

cesitliligi incelenmistir. Degistirilen sartlara gore reaksiyon verimlerinin de degistigi

anlasilmistir [Shaw, 1970] (Tablo 3.1).

Tablo 3.1. Anilinosiklotrifosfazatrienlerin Hazirlanisi [Shaw, 1970]

Uriinler
N3P;Cl H,NPh o e e Siire
(gsrn:;nof) © rznmol) Coziicii | Sicakhk (glilin) (%
’ ’ verim)
1 (%28),
10g, 5.3q, Kaynama
29m?no| 57mr?10| Benzen nolansmda 15 2 (%4),
3 (% 1)
1 (%28),
2 (% 8),
209, 21.4qg, Kaynama 3(% 2),
57mmol | 230mmol | BE"2" [noktasinda| 0 | 4 (%5),
5 (%15),
6 (% 9)
1.5¢, Kaynama o
4.3mmol Asirt CHCI, noktasinda 30 6 (%42)

1= N3P3Cls(NHPh); 2= gem-N3P3Cl4(NHPh)2; 3= nongem-N3P3Cls(NHPh),;
4= N3P3C|3(NHPh)3; 5= N3P3C|2(NHPh)4; 6= N3P3(NHPh)6
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Tablo 3.2. Anilinosiklotrifosfazatrienler [Shaw, 1970]

Bilesik E.n (°C) Yapi
N3P3Cls(NHPh) 98

N3P3Cls(NHPh), 212 geminal
N3P3Cls(NHPh), 165 geminal olmayan
N3P3Cl3(NHPh);3 172 geminal
N3P5Clo(NHPh), 198

N3P3(NHPh)s 268

Farkli ¢oziiciilerin hekzaklorosiklotrifosfazen ile anilin reaksiyonu iizerindeki
etkileri Krishnamurthy ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan incelenmistir. Asetonitril,
dietileter ve tetrahidrofuran (trietilamin varliginda) ¢oziiciileri kullanilarak (1:2) ve
(1:4) mol oranlarindaki reaksiyonlar1 incelenmistir. Bu c¢alisma sonucunda,
N3P3Cls(NHPh),  gem-N3P3Cl4(NHPh),, nongem-cis-N3P3Cl4(NHPh),;, nongem-
trans-N3PsCIl4(NHPh),  tiirevleri  ile  gem-N3P3Cl3(NHPh)s, nongem-cis-
N3P3Cl3(NHPh)s,  nongem-trans-N3P3Cl3(NHPh);  tiirevleri  elde  edilmistir.
Asetonitril ¢oziictisii kullanilarak yapilan reaksiyonlarin sonucunda geminal olmayan
bis- tlirevlerinin baskin olarak olustugu hatta dietileter i¢inde bile geminal olmayan

bis- {irinlerin olustugu gozlenmistir [Krishnamurthy, 1978].

Visalakshi ve arkadaslar1 1982 yilinda yaptiklart  bir caligmada
hekzaklorosiklotrifosfazen ile 2-4-6-trimetilanilinin reaksiyonlarini inceleyerek,
elektronik ve sterik faktorlerin yerdegistirme hizi lizerine etkilerini ortaya
koymuslardir. Bu calismada ¢oziicii olarak benzen, baz olarak da trietilamin
kullanmiglardir. Degisik mol oranlarindaki reaksiyonlar sonucunda sadece mono ve

geminal disiibstitiie tiirevlerin olustugu tespit edilmistir [Visalakshi, 1982].

Rivals ve Steiner, (2-halo-anilino)siklotrifosfazenler (2-X-C¢HsNH)gP3N3 ( X:
F, Cl, Br) (Sekil 3.3) olusturmak {iizere hekzaklorosiklotrifosfazen ile 2-halo-anilini

trietilamin varliginda, toluen icerisinde etkilestirmislerdir. Olusan kristaller x-1ginlar1
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kirinimi yontemi ile incelenmistir. Daha sonra, elde edilen iiriinlerin tetrahidrofuran

icerisinde n-biitillityum ile kopleksleri olusturulmustur [Rivals, 2003].

Sekil 3.3. (a) 2,2,4,4,6,6-hekzakis(2-kloranilin)siklotrifosfazen
(b) 2,2,4,4,6,6-hekzakis(2-bromanilino)siklotrifosfazen
(c) 2,2,4,4,6,6-hekzakis(2-floranilino)siklotrifosfazen

Besli ve arkadaglari, oktaklorosiklotetrafosfazatetraen’in anilin, 1-naftilamin ve
2-aminoantrasen bilesikleri ile reaksiyonlarini gerceklestirmis ve bu reaksiyonlar
sonucu olusan oktakis(arilamino)siklotetrafosfazenlerin floresans o6zelliklerini
incelemislerdir (Sekil 3.4.). En yiliksek floresans ozellik gosteren bilesigin 2-

aminoantrasen siibstitiie siklotetrafosfazen oldugu bulunmustur [Besli, 2010].
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Sekil 3.4. Reaksiyonlar sonucu olusan {iriinler [Besli, 2010]
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Genel Islemler

Biitiin reaksiyonlar, kullanilan maddelerin havanin oksijen ve neminden
etkilenmesini 6nlemek amaci ile kuru argon (inert ortam) atmosferinde yapildi.
Reaksiyon sirasinda kullanilan cam malzemelerin temizligine ve kuru olmasina 6zen
gosterildi. Sentezi gerceklestirilen bilesikler, ince tabaka kromatografisi ve kolon
kromatografisi teknikleri kullanilarak ayrildilar ve uygun saflagtirma yontemleri ile

saflastirildilar.

4.1.1. Kuru THF Hazirlanmasi

Reaksiyon sirasinda ¢oziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF), % 27 K,
% 73 Na igeren alasim iizerinde 6 saat geri sogutucu altinda 1sitildi ve havanin
neminden etkilenmesini 6nlemek igin siv1 lizerindeki gaz fazi argon ile degistirilerek

agz1 sikica kapatildi. Argon atmosferinde distillenerek kullanildi.

4.1.2. TLC Incelemeleri icin Ninhidrin Cézeltisinin Hazirlanmasi

Ninhidrin (0.6 g), 2-propanol (190ml) ve asetik asitten (10 ml) olusan ¢6ziicii

karisimi, oda sicaklifinda magnetik karistirict ile karistirilarak ¢oziildii.

4.1.3. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer)’in Saflastiriimasi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer), hekzanda ¢6zildii ve yeniden

kristallendirilerek saflastirildiktan sonra reaksiyonlarda kullanildi.



4.2. Kullanilan Cihazlar ve Maddeler

4.2.1. Kullanilan Cihazlar
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Bu calismada sentezi gerceklestirilen maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda

kullanilan cihazlar Tablo 4.1. de 6zetlemistir.

Tablo 4.1. Laboratuvar islemlerinde kullanilan cihazlar

Ad1 Modeli Bulundugu Yer

Erime Noktasi Tayin Cihazi Buchi 535 GYTE
NMR Spektrometresi Varian INOVA 500 MHz GYTE

Bruker MicrOTOF ESI MS
Kiitle Spektrometresi - GYTE

Bruker Microflex LT
MALDI-TOF MS

X 1g1m1 Tek Kristal Kirmnim Bruker APEX 11 GYTE
Cihazi QUAZAR diffractometer
UV-Visible Schimadzu 2101 UV GYTE
Spektrofotometresi spektrofotometer
Floresans Varian Cary Eclipse GYTE
Spektrofotometresi Spektrofluoremeter




4.2.2. Kullamilan Maddeler

Tablo 4.2. Laboratuvar islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler
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Adi Uretici firma | Katalog No Ozelligi
Anilin Merck 822256 >99 %
Benzen Merck 101782 >99,5%
Dietileter J. T. Baker 8254 >99,5%
Diklormetan Merck 1.06049 >99.0%
Dotorokloroform Merck 1.3420.0500 |[NMR analizi igin,

99.8%

Fenol Fluka 77612 Ekstra saf , >99.0%
n-Hekzan Merck 1.04368 > 95,0 %
4-izopropil anilin Alfa Aesar 10164901 (>99 %
Ninhidrin Merck 1.06762 Analiz i¢in
Tetrahidrofuran Merck 1.08114 >99,7%
Tiyofenol Merck 808159 > 98 %
Toluen Sigma-Aldrich | 32249 > 99 %
Trietilamin Merck 8.08352 >99 %
Trimer Fluka 79562 >98 %
Silikajel Merck 1.07734 0.063-0200 mm
Silikajel Merck 1.09385 0.063-0400 mm
Sodyum siilfat anhidrit Merck 1.06643 >99 %
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4.3. Deneyler

4.3.1. Trimer’in Friedel-Crafts Reaksiyonu ile Fenillenmesi

Q&

~Px AlCI ~Ps
N™ °N . NI
=N F|>’CI + @ cl 1 _cl
/ \N// \ P\N//P\
cl cl cl cl
1

Arastirma sirasinda kullanilan 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien

Acock ve ¢aligma grubunun uyguladigi yonteme gore hazirlandi [Acock, 1964].

Argon atmosferinde trimer (7.5g, 21.6mmol), 65ml kuru benzen i¢inde ¢oziildii
ve aseton-sivi azot karisiminda ~-80°C’ye kadar sogutuldu. Cozeltinin iizerine susuz
toz aliiminyumkloriir (5.8g, 86.4mmol) ilave edildi. Ug giin geri sogutucu altinda
isitilarak  devam  ettirilen reaksiyon sonlandirildi ve karisim oda sicakligina
geldiginde buzlu 2N 200ml HCI ¢ozeltisine (40ml HCI, 160ml su) ilave edildi.
Karisim, benzen ile 3-4 defa ekstrakte edildi. Benzen fazlarn1 birlestirilerek susuz
sodyumsiilfat {izerinden kurutuldu. Coziiciisii, kismen vakum uygulanarak doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Elde edilen reaksiyon karisimi, silikajel dolgulu
kolonda n-hekzan-diklorometan (4:1) ¢oziicli karisimi  yiriiticii  faz olarak
kullanilarak 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien izole edildi. Izole edilen
tirtin, n-hekzan-diklorometan (4:1) ¢oziicii karisiminda kristallendirildi. Beyaz renkli

kristal olan iiriin (3.5g, %38, €.n=93°C, lit .n=93-95°C) elde edildi.
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4.3.2. Trimer ile Tiyofenoliin Reaksiyonu

Cl S S
I\~ N/
N/P\\ /P\\
Cl\g | Cl + @—SH [ Cl\” | Cl
N, 2 ~. 2
a’ N7 g a” N7 g
2
Aragtirma sirasinda kullanilan 2,2-ditiyofenil-4,4,6,6-

tetraklorosiklotrifosfazatrien Shaw ve calisma grubunun uyguladigi yonteme gore

hazirlandi [Shaw, 1966].

Argon atmosferinde 15 ml kuru THF i¢ine NaH (0.69g, 17.2mmol) ilave edildi.
Reaksiyon balonu buz banyosu ile sogutuldu ve tizerine 10ml kuru THF igindeki
tiyofenol (1.90g, 17.2mmol) damla damla ilave edildi. Daha sonra trimerin (1.5¢,
4.31mmol) 25ml kuru THF igindeki ¢ozeltisi, reaksiyon karistmina damla damla
ilave edildi. Reaksiyon karigimi 2 saat oda sicakliginda magnetik Kkaristirict
yardimiyla karistirildi. iki saat sonunda reaksiyon sonlandirildi ve karisim sinterli
filtreden (G4) siiziilerek NaCl tuzlarindan ayrildi. Karigimin ¢oziiciisti kismen vakum
uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi. Elde edilen reaksiyon karisimina n-
hekzan-tetrahidrofuran  (5:1) ¢oziicii  sisteminde silikajel dolgulu  kolon
kromatografisi teknigi uygulanarak, 2,2-ditiyofenil-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazatrien bilesigi izole edildi. Izole edilen iiriin n-hekzan-
tetrahidrofuran (5:1) ¢oziicli sisteminde kristallendirildi. Beyaz renkli kristal olan
{iriin (1.1g, %50, .n=107°C) elde edildi.
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4.3.3. Trimer ile Anilinin Reaksiyonu

Cl HN NH
CI\

- P\\ P

C|\|| F|)C| + NH, . CI\Il:l | Cl
NP ~. ~

cl N™ ¢ cl N™ "¢
3

Arastirma sirasinda kullanilan 2,2-dianilino-4,4,6,6-

tetraklorosiklotrifosfazatrien Shaw ve ¢alisma grubunun uyguladigi yonteme gore
hazirlandi [Shaw, 1970].

Trimer (2.63g, 7.5mmol), 50ml kuru THF i¢inde, argon atmosferinde ¢oziildii.
Reaksiyon karigimi tuz- buz banyosu ile sogutuldu. Reaksiyon balonuna trietilamin
(2.17ml, 15mmol) eklendi. 5Sml kuru THF igindeki anilin (1.38ml, 15mmol)
reaksiyon ortamina damla damla ilave edildi. Reaksiyon dort giin oda sicakliginda
magnetik karistirict ile karistirildi. Dort giin sonra reaksiyon sonlandirildi ve
reaksiyon karigimi, sinterli filtreden (G4) siiziilerek trietilamin hidrokloriir tuzlar
ayrildi. Karigimin ¢oziiclisii doner buharlastiricidda kismen vakum uygulanarak
uzaklastirildi. Elde edilen reaksiyon karisimina diklorometan:n-hekzan (3:1) ¢oziicii
sistemininde silikajel dolgulu kolon kromatografisi teknigi uygulanarak {iriin izole
edildi. Beyaz renkli katt olarak izole edilen 2,2-dianilino-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazatrien bilesigi diklorometan:n-hekzan (4:1) ¢oziicii sisteminde
kristallendirildi (1.87g, %54, e.n=211°C).
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4.4.4. Trimer ile 4-izopropilanilinin Reaksiyonu

c cl c cl . ¢l
\P/ \P/ \ /
S P.
| NN CH, al NN CH, H:C goNT SN CH,
M O e DO O IO
~, ~N, P H. ~. 2
of N \CI CH, o’ N \H CH, H,C NH N CH,

CH,

NH
i—CHS Hsc-§j> Q—CHs
CH, CH,
4b

4a

Trimer (1g, 2.88mmol) oda sicakliginda argon atmosferinde 20ml kuru THF de
¢oOziildii. Karigima 20ml kuru THF de ¢6ziilmiis trietilamin (1.60ml, 11.52mmol) ve
4-izopropilanilin (1.58ml, 11.52mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimi, THF’in
kaynama sicakliginda sekiz giin 1sitildi. Reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi
ince tabaka kromatografisi (tlc) ile kontrol edildi. Baslangic maddelerinin kalmadig:
gozlendiginde 1sitma iglemine son verildi ve reaksiyon karisiminin oda sicakligina
gelmesi beklendi. Reaksiyon karisimi sinterli filtreden (G4) siiziilerek trietilamin
hidrokloriir tuzlarindan ayrildi. Siiziintiiniin ¢6ziiciisii kismen vakum uygulanarak
doner buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karigimina, n-hekzan:etilasetat
(3:1) ¢oziicii sisteminde silikajel dolgulu kolon kromatografisi teknigi uygulanarak
bilesik 4a (0.86g, %54.9, .n=161°C) ve 4b (0.08g, %3.7, .n=212°C) izole edildi.
Bilesiklerin yapisi; elementel analiz, kiitle spektrometresi, *H NMR, *P NMR

yontemlerinden elde edilen verilerle aydinlatild.

4.4.5. Bilesik 1 ile 4-izopropilanilinin Reaksiyonu
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N3P3ClsPh; (0.5g, 1.16mmol) oda sicakliginda argon atmosferinde 10ml kuru
toluende ¢oziildii. Karigima 10ml kuru toluen ile ¢oziilmiis trietilamin (0.81ml,
5.80mmol) ve 4-izopropilanilin (0.79ml, 5.80mmol) ilave edildi. Reaksiyon
karigimi, toluenin kaynama sicakliginda bes giin 1sitildi. Reaksiyonun tamamlanip
tamamlanmadig1 ince tabaka kromatografisi (tlc) ile kontrol edildi. Baslangic
maddelerinin kalmadig1 goézlemlenince 1sitma islemine son verildi ve reaksiyon
karisiminin oda sicakligima gelmesi beklendi. Reaksiyon karisimi sinterli filtreden
(G4) siiziilerek trietilamin hidrokloriir tuzlarindan ayrildi. Siziintiiniin ¢6ziiciisi
kismen vakum uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan reaksiyon
karisimina n-hekzan:etilasetat (8:1) ¢oziicii sisteminde silikajel dolgulu kolon
kromatografisi teknigi uygulanarak bilesik 5a (0.23g, %31.6, €.n=155°C) ve 5b
(0.46g, %48.1, e.n=212°C) izole edildi. Bilesik 5a n-hekzan:diklormetan (1:4)
¢ozilicii sisteminde kristallendirildi. Bilesiklerinin yapisi; elementel analiz, kiitle
spektrometresi, H NMR, 3p NMR yontemlerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.

Bilesik 5a’nin yapist X-1s1n1 kirinimi yontemiyle de belirlendi.

4.4.6. Bilesik 2 ile 4-izopropilanilinin Reaksiyonu

s. s s, S s. s

\P/ \P/ \/

PSS PR P~
a NN CH, a N7 TNy CH, H,C NN cH,
ol |_cl NIl I_N + Nl |
P P + HN PR cH He N //F’/N
cl N \Cl CH, cl N NH 3 N/H N \NH CH,

CH, H,C CH,
CH, CH, CH,

6b

N3P3Cls(SPh), (0.5g, 1.0lmmol) oda sicakliginda argon atmosferinde 10ml
kuru THF de ¢oziildi. Karistma 10ml kuru THF’de ¢6ziilmiis trietilamin (0.70ml,
5.05mmol) ve 4-izopropilanilin (0.68ml, 5.05mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi,
THF’in kaynama sicakliginda on giin geri sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyonun
tamamlanip tamamlanmadig1 ince tabaka kromatografisi (tlc) ile kontrol edildi.

Baglangi¢ maddelerinin kalmadigi gozlendiginde 1sitma iglemine son verildi ve
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reaksiyon karigiminin oda sicakligina gelmesi beklendi. Reaksiyon karigimi sinterli
filtreden (G4) stiziilerek trietilamin hidrokloriir tuzlarindan ayrildi. Siizlintliniin
¢Oziiciisii kismen vakum uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan
reaksiyon karisimina, n-hekzan: THF (8:1) ¢oziicii sisteminde silikajel dolgulu kolon
kromatografisi teknigi uygulanarak bilesik 6a (0.25g, %35.8, yagimsi) ve 6b (0.07g,
%7.8, e.n=207°C) izole edildi. Bilesik 6b n-hekzan:diklormetan (1:2) ¢oziicii
sisteminde  kristallendirildi.  Bilesiklerin  yapisi; elementel analiz, kiitle
spektrometresi, '"H NMR ve P NMR yontemlerinden elde edilen verilerle

aydinlatildi. Bilesik 6b’nin yapist X-1s1n1 kirmimi yontemiyle de belirlendi.

4.4.7. Bilesik 3 ile 4-izopropilanilinin Reaksiyonu
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N3P3Cls(NHPh), (0.5g, 1.09mmol) oda sicakliginda argon atmosferinde 10ml
kuru toluende ¢oziildii. Karisima 10ml kuru toluende ¢6ziilmiis trietilamin (0.76ml,
5.43mmol) ve 4-izopropilanilin (0.74ml, 5.43mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi,
toluenin kaynama sicakliginda bes giin geri sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyonun
tamamlanip tamamlanmadig1 ince tabaka kromatografisi (tlc) ile kontrol edildi.
Baslangic maddelerinin kalmadig1 gozlendiginde i1sitma islemine son verildi ve
reaksiyon karigiminin oda sicakligina gelmesi beklendi. Reaksiyon karigimi sinterli
filtreden (G4) siiziilerek trietilamin hidrokloriir tuzlarindan ayrildi. Siiziintiiniin
¢Oziiciisii kismen vakum uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan
reaksiyon karisimina, n-hekzan:etilasetat (3:1) ¢oziicii sisteminde silikajel dolgulu

kolon kromatografisi teknigi uygulanarak bilesik 7a (0.24g, %15.3, e.n=209°C) ve
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7b (0.369, %16.8, e.n=129°C) izole edildi. Bilesiklerin yapis; elementel analiz, kiitle
spektrometresi, H NMR, 31p NMR yontemlerinden elde edilen verilerle aydinlatildu.

4.4.8. Bilesik 4b ile Fenoliin Reaksiyonu

\ /7
H,C P :P/\

N H H lil H CH, H,C H NN CH,
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Bilesik 4b (0.15g, 0.20mmol), argon atmosferinde ve tuz-buz banyosunda 5ml
kuru THF’de ¢ozildi. Karisima 5ml kuru THF’de ¢6ziilmiis fenol (0.038g,
0.40mmol) ve ayrica %60°lik NaH (0.016g, 0.40mmol) ilave edildi. Reaksiyon
kartistmi  iki  giin @ oda sicakliginda karistirildi.  Reaksiyonun tamamlanip
tamamlanmadig1 ince tabaka kromatografisi (tlc) ile kontrol edildi. Baslangic
maddesinin kalmadig1 gozlemlenince karistirma igslemine son verildi ve reaksiyon
karisimi sinterli filtreden (G4) siiziilerek NaCl tuzlarindan ayrildi. Siiziintiiniin
¢Oziiciisii kismen vakum uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan
reaksiyon karisimina, n-hekzan:etilasetat (6:1) c¢oziicii sisteminde silikajel dolgulu
kolon kromatografisi teknigi uygulanarak bilesik 8 (0.08g, %46.7, yagimsi) izole
edildi. Bilesik 8’in yapisi; elementel analiz, kiitle spektrometresi, *H NMR, *'P

NMR yontemlerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.
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5. TARTISMA

5.1.Deneysel Verilerin Degerlendirilmesi

5.1.1. Bilesik 4a’min Yap1 Analizi

CH CH,
H,C CH,

N
e
N 2N
a’ N Cl

Sekil 5.1: Bilesik 4a’nin molekiil yapisi

Bilesik 4a’nin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki 546.7 m/z ve beklenen degerle (543) uyum gostermektedir
(Spektrum 5.1).
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Spektrum 5.1 Bilesik 4a’nin kiitle spektrumu
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Bilesik 4a’nin elementel analiz sonucu elde edilen degerler Tablo 5.1°dedir.
Gortldugu gibi hesaplanan elementel analiz degerleri bulunan degerler ile uygunluk

gostermektedir.

Tablo 5.1: Bilesik 4a’nin elementel analiz degerleri

Element % C % N % H
Hesaplanan 39.66 12.85 4.44
Bulunan 39.48 12.58 4.23

Dis referans olarak %85°lik H3PO,’iin kullanildigi, CDClg’de 298°K’de alinan
bilesik 4a’nin proton ile eslesmemis $'p NMR spektrumu verileri incelendiginde;
A, X spin sistemi mevcuttur. Yapida farkli kimyasal ¢evreye sahip iki fosfor atomu
bulunmaktadir. &= 21.76 ppm’de goriilen ikili pik [PCI;] grubundaki fosfor
atomlara ait olup [P(NHR),] (R=izopropilanilino) grubundaki fosfor atomundan
dolay ikiye yarilmistir (Jpne= 48.30 Hz). 6= -1.86 ppm’de ise [P(NHR),] grubunun
fosfor atomuna ait ticlii pik goriilmektedir (*Jenp= 48.30 Hz). Bu fosfor atomunun
olusturdugu pik [PCl,] gruplarindaki fosfor atomlarindan dolayr tige yarilmigtir
(Spektrum 5.2).
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Spektrum 5.2: Bilesik 4a’nin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu
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Ic referans olarak TMS’in kullanildign 298°K’de CDCls’de alinan bilesik
4a’nin 'H NMR spektrumu incelendiginde 6=7.00, 6=7.11 ppm’de rezonansa gelmis
olan ikili pikler 4-izopropilanilin’in aromatik halkas1 {izerinde bulunan -CH
protonlarina aittir. =4.99 ppm’de rezonansa gelmis olan pik, fosfor atomuna bagl —
NH protonlarina aittir. 6=2.85 ppm’de rezonansa gelmis olan ¢oklu pik, -CH(CHz3),
protonlarina ait piktir. Komsu protonlardan dolay1 ¢oklu olarak yarilmistir. 6=1.21
ppm’de rezonansa gelen ikili pik ise -CH3 karbon atomlarindaki protonlara aittir.

Bagli bulunduklar1 komsu protondan dolayi ikili pik olarak mevcutturlar (Spektrum
5.3).
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Spektrum 5.3: Bilesik 4a’nin *H NMR spektrumu

5.1.2. Bilesik 4b’nin Yap1 Analizi

cl, Cl
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Sekil 5.2: Bilesik 4b’nin molekiil yapis1
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Bilesik 4b’nin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki 745.15 m/z ve beklenen degerle (741) uyum gostermektedir
(Spektrum 5.4).
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Spektrum 5.4: Bilesik 4b’nin kiitle spektrumu

Bilesik 4b’nin elementel analiz sonucu elde edilen degerler Tablo 5.2’dedir.
Goriildigu gibi hesaplanan elementel analiz degerleri bulunan degerler ile uygunluk

gostermektedir.

Tablo 5.2: Bilesik 4b’nin elementel analiz degerleri

Element % C % N % H
Hesaplanan 58.22 13.20 6.51
Bulunan 57.98 12.96 6.28

Dis referans olarak %85°lik HsPO,’iin kullamldigi, CDClz’de 298°K’de alinan
bilesik 4b’nin proton ile eslesmemis $p NMR spektrumu verileri incelendiginde;
AX; spin sistemi mevcuttur. Yapida farkl kimyasal ¢evreye sahip iki fosfor atomu
bulunmaktadir. 6=24.35 ppm’de goriilen ti¢lii pik [PCl,] grubundaki fosfor atomuna
ait olup [P[NHR)] grubundaki fosfor atomlarindan dolay iige yarilmistir (3Jpp=53.10
Hz). 6= 0.98 ppm’de ise [P(NHR);] grubunun fosfor atomlarina ait ikili pik
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goriilmektedir. Bu fosfor atomunun olusturdugu pik [PCl;] grubundaki fosfor
atomundan dolay1 ikiye yarilmustir (Jpp=53.10 Hz) (Spektrum 5.5).
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Spektrum 5.5: Bilesik 4b’nin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu

I¢c referans olarak TMS’in kullanildigi 298°K’de CDCls’de alinan bilesik
4b’nin *H NMR spektrumu incelendiginde 6=6.91, 6=6.96 ppm’de rezonansa gelmis
olan pikler aromatik halka tizerinde bulunan -CH protonlarina aittir. =4.89 ppm’de
rezonansa gelmis olan pik, fosfor atomuna bagli —-NH protonlarna aittir. 6=2.75
ppm’de rezonansa gelmis olan ¢oklu pik, -CH(CHzs); protonlarina ait piktir. 6=1.13

ppm’de rezonansa gelen pik ise -CHs3 karbon atomlarindaki protonlara aittir

(Spektrum 5.3).
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Spektrum 5.6: Bilesik 4b’nin *H NMR spektrumu
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5.1.3. Bilesik 5a’nin Yapi Analizi
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Sekil 5.3: Bilesik 5a’nin molekiil yapis1

Bilesik 5a’nin ESI/MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki 626.12 m/z ve beklenen degerle (627) uyum gostermektedir
(Spektrum 5.7).
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Spektrum 5.7: Bilesik 5a’nin kiitle spektrumu
Bilesik 5a’nin elementel analiz sonucu elde edilen degerler Tablo 5.3’dedir.

Gortildiigii gibi hesaplanan elementel analiz degerleri bulunan degerler ile uygunluk

gostermektedir.
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Tablo 5.3: Bilesik 5a’nin elementel analiz degerleri

Element % C % N % H
Hesaplanan 57.34 11.14 5.45
Bulunan 57.28 11.08 5.38

Dis referans olarak %85°lik H3POy4’iin kullanildig1, CDClz’de 298°K’de alinan
bilesik 5a’nin proton ile eslesmemis I NMR spektrumu incelendiginde;
spektrumun AMX spin sisteminde oldugu goriilmektedir. Yapida farkli kimyasal
cevreye sahip ii¢ fosfor atomu bulunmaktadir. =21.14 ppm’de [PCIl;] grubunun
baglandig1 fosfor atomuna ait dortlii pik mevcuttur. Bu fosfor atomunun olusturdugu
pik [P(Ph);] grubundaki fosfor atomundan dolay: ikiye (*Jpp=18.40 Hz), sonra
[P(NHR),] grubundaki fosfor atomundan dolay: tekrar ikiye yarilmstir (2Jpp=37.30
Hz). 8=19.47 ppm’deki dortli pik [P(Ph),] grubundaki fosfor atomuna aittir. [P(Ph),]
grubundaki fosfor atomunun piki, [PCI;] grubundaki fosfor atomundan dolay1 ikiye
(%Jpp=18.40 Hz) ve [P(NHR),] grubundaki fosfor atomundan dolay: tekrar ikiye
yarilmistir (“Jpp=20.20 Hz). =-0.77 ppm’deki dortlii pik ise [P(NHR),] grubundaki
fosfor atomuna aittir. Bu pik [PCl,] grubundaki fosfor atomundan dolay: ikiye
(3pp=37.30 Hz), [P(Ph),] grubundaki fosfor atomundan dolay: tekrar ikiye
yarilmistir (“Jpp=20.20 Hz) (Spektrum 5.8).
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Spektrum 5.8: Bilesik 5a’nin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu
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Ic referans olarak TMS’in kullanildign 298°K’de CDCls’de alinan bilesik
5a’nn 'H NMR spektrumu incelendiginde, fenil halkasinda bulunan -CH
protonlarina ait pik cokluklar1 6=7.74, 6=7.46 ve 6=7.37 ppm’de gozlenmektedir.
0=7.02, 6=6.99 ppm’de rezonansa gelmis olan pikler, 4-izopropilanilin’in aromatik
halkas1 tizerinde bulunan -CH protonlarina aittir. 6=5.03 ppm’de rezonansa gelmis
olan pik, fosfor atomuna bagli -NH protonlarina aittir. =2.82 ppm’de rezonansa
gelmis olan ¢oklu pik, -CH(CHj3), protonlarina ait piktir. = 1.20 ppm’de rezonansa
gelen pik ise -CH3 karbon atomlarindaki protonlara aittir. Bagl bulunduklart komsu

protondan dolay1 ikili pik olarak ¢ikmistir (Spektrum 5.9).
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Spektrum 5.9: Bilesik 5a’nin *H NMR spektrumu

Bilesik 5a’nin yapist (Sekil 5.4) X-1s1n1 kirinimi yontemi ile de incelendi. X-
1511 kirmimi 8l¢limii sonucu hesaplanan bag uzunluklari, bag agilar, kristal verileri

ve yapisal 6zellikleri Ek:1°de verildi.
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Sekil 5.4: Bilesik 5a’nin tek kristal X-1s1n1 kirinimi teknigi ile belirlenmis yapisi.

5.1.4. Bilesik Sb’nin Yap1 Analizi
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Sekil 5.5: Bilesik 5b’nin molekiil yapisi

Bilesik 5b’nin ESI/MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki 824.39 m/z ve beklenen degerle (825) uyum gostermektedir
(Spektrum 5.10).
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Spektrum 5.10: Bilesik 5b’nin kiitle spektrumu
Bilesik 5b’nin elementel analiz sonucu elde edilen degerler Tablo 5.4’dedir.
Goriildigu gibi hesaplanan elementel analiz degerleri bulunan degerler ile uygunluk

gostermektedir.

Tablo 5.4: Bilesik 5b’nin elementel analiz degerleri

Element % C % N % H
Hesaplanan 69.80 11.87 7.08
Bulunan 69.75 11.79 7.05

Dis referans olarak %85°lik H3PO,’iin kullanildigi, CDClg’de 298°K’de alinan
bilesik 5b’nin proton ile eslesmemis $Ip NMR spektrumu verileri incelendiginde;
spektrumun AX; spin sistemine uygun oldugu goriilmektedir. Yapida farkli kimyasal
cevreye sahip iki fosfor atomu bulunmaktadir. 6=19.25 ppm’de goriilen t¢li pik
[P(Ph),] grubundaki fosfor atomuna ait olup [P(NHR),] grubundaki fosfor
atomlarindan dolayr iice yarilmistir (zJpp:22.40 Hz). 6=2.39 ppm’de [P(NHR),]
grubunun fosfor atomlarina ait ikili pik goriilmektedir. Bu fosfor atomunun
olusturdugu pik [P(Ph);] grubundaki fosfor atomlarindan dolay1 ikiye yarilmistir
(%Jpp=22.40 Hz ) (Spektrum 5.11).
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Spektrum 5.11: Bilesik 5b’nin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu

I¢ referans olarak TMS’in kullanildigi 298°K’de CDCls’de alinan bilesik
5b’nin 'H NMR spektrumu incelendiginde, fenil halkasinda bulunan -CH
protonlarina ait pik ¢okluklar1 8=7.62, 6=7.36 ve 0=7.22 ppm’de gozlenmektedir.
6=6.98, 6=6.93 ppm’de rezonansa gelmis olan pikler, 4-izopropilanilin’in aromatik
halkasi iizerinde bulunan -CH protonlarina aittir. 5=2.80 ppm’de rezonansa gelmis
olan ¢oklu pik, -CH(CHj3), protonlarina ait piktir. 6= 1.19 ppm’de rezonansa gelen
pik ise -CH3 karbon atomlarindaki protonlara aittir (Spektrum 5.12).
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Spektrum 5.12: Bilesik 5b’nin *H NMR spektrumu
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5.1.5. Bilesik 6a’nin Yapi1 Analizi
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Sekil 5.6: Bilesik 6a’nin molekiil yapisi

Bilesik 6a’nin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki 692.60 m/z ve beklenen degerle (691) uyum gdstermektedir
(Spektrum 5.13).
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Spektrum 5.13: Bilesik 6a’nin kiitle spektrumu

Bilesik 6a’nin elementel analiz sonucu elde edilen degerler Tablo 5.5’dedir.
Gortildigl gibi hesaplanan elementel analiz degerleri bulunan degerler ile uygunluk

gostermektedir.



Tablo 5.5: Bilesik 6a’nin elementel analiz degerleri
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Element % C % N % H
Hesaplanan 52.03 10.11 4.95
Bulunan 51.87 09.87 4.79

Dis referans olarak %85°lik H3POy4’iin kullanildig1, CDClz’de 298°K’de alinan
6a bilesiginin proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu verileri incelendiginde;
spektrumun AMX spin sisteminde oldugu goriilmektedir. Yapida farkli kimyasal
cevreye sahip ti¢ fosfor atomu bulunmaktadir. $=45.95 ppm’de [P(SPh),] grubunun
fosfor atomuna ait dortlii pik goriilmektedir. Bu fosfor atomunun olusturdugu pik
[PCl,] grubundaki fosfor atomundan dolay: ikiye (3Jpp=6.60 Hz), sonra [P(NHR),]
grubundaki fosfor atomundan dolay1 tekrar ikiye yarilmistir (“Jpp=11.00 Hz).
6=21.46 ppm’deki dortli pik [PCl;] grubundaki fosfor atomuna aittir. [PCI;]
grubundaki fosfor atomunun piki, [P(SPh);] grubundaki fosfor atomundan dolayi
ikiye (3Jpp=6.60 Hz), sonra [P(NHR),] grubundaki fosfor atomundan dolay: tekrar
ikiye yarilmistir (“Jpp=45.00 Hz). 8=-1.47 ppm’deki dértlii pik ise [P(NHR),]
grubundaki fosfor atomuna aittir. Bu pik [PCI,] grubundaki fosfor atomundan dolay1
ikiye (3Jpp=45.00 Hz), [P(SPh),] grubundaki fosfor atomundan dolay: tekrar ikiye
yarilmistir (“Jpp=11.00 Hz ) (Spektrum 5.14).
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Spektrum 5.14: Bilesik 6a’nin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu
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Ic referans olarak TMS’in kullanildign 298°K’de CDCls’de alinan bilesik
6a’nin '"H NMR spektrumu incelendiginde, tiyofenil halkasinda bulunan -CH
protonlarina ait pik ¢okluklart 6=7.46, 6=7.29 ve 6=7.19 ppm’de gozlenmektedir.
0=6.95, 6=6.76 ppm’de rezonansa gelmis olan ikili pikler, 4-izopropilanilin’in
aromatik halkasi1 tizerinde bulunan -CH protonlarina aittir. 5=4.42 ppm’de rezonansa
gelmis olan pik, fosfor atomuna bagli —NH protonlarina aittir. 6=2.73 ppm’de
rezonansa gelmis olan ¢oklu pik, -CH(CHj3), protonlarina ait piktir. 6= 1.11 ppm’de
rezonansa gelen pik ise -CHs; karbon atomlarindaki protonlara aittir. Bagh

bulunduklart komsu protondan dolay1 ikili pik olarak mevcuttur (Spektrum 5.15).

7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0
ppm (f1)

Spektrum 5.15: Bilesik 6a’nin *H NMR spektrumu

5.1.6. Bilesik 6b’nin Yap1 Analizi
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Sekil 5.7: Bilesik 6b’nin molekiil yapisi
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Bilesik 6b’nin MALDI teknigi ile alinmig kiitle spektrumu incelendiginde

molekiiler iyon piki 890.79 m/z ve beklenen degerle (889) uyum gostermektedir
(Spektrum 5.16).
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Spektrum 5.16: Bilesik 6b’nin kiitle spektrumu

Bilesik 6b’nin elementel analiz sonucu elde edilen degerler Tablo 5.6’dadur.

Gortldiigii gibi hesaplanan elementel analiz degerleri bulunan degerler ile uygunluk

gostermektedir.

Tablo 5.6: Bilesik 6b’nin elementel analiz degerleri

Element % C % N % H
Hesaplanan 64.77 11.02 6.57
Bulunan 64.58 10.89 6.43

Dis referans olarak %85°lik HsPO,’iin kullanildigi, CDClz’de 298°K’de alinan
bilesik 6b’nin protonlar ile eslesmemis $'p NMR spektrumu verileri incelendiginde;
spektrumun AX; spin sisteminde oldugu goriilmektedir. Yapida farkli kimyasal
cevreye sahip iki fosfor atomu bulunmaktadir. 6=45.64 ppm’deki tglii pik [P(SPh)]

grubundaki fosfor atomuna ait olup [P(NHR),] grubundaki fosfor atomlarindan
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dolay iige yarilmustir. ( 2Jpp=17.90 Hz) &= 1.57 ppm’de ise [P(NHR),] grubunun
fosfor atomuna ait ikili pik goriilmektedir. Bu fosfor atomunun olusturdugu pik
[P(SPh),] grubundaki fosfor atomundan dolay1 ikiye yarilmistir (3Jpp=17.90 Hz )
(Spektrum 5.17). Bilesik 6b’nin spektrum verileri data hesaplamalar1 ig¢in uygun

olmamasi sebebiyle, hesaplarda reaksiyon karisiminin spektrum verileri kullanildi.
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Spektrum 5.17: Bilesik 6b’nin ve reaksiyon karigiminin proton ile eslesmemis p
NMR spektrumu

I¢c referans olarak TMS’in kullanildigi 298°K’de CDClz’de alman bilesik
6b’nin 'H NMR spektrumu incelendiginde, tiyofenil halkasinda bulunan -CH
protonlaria ait pik ¢okluklar1 6=7.40, 6=7.31 ve 6=7.13 ppm’de gozlenmektedir.

6=6.99, 6=6.90 ppm’de rezonansa gelmis olan pikler, 4-izopropilanilin’in aromatik
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halkas1 tizerinde bulunan -CH protonlarina aittir. 6=2.82 ppm’de rezonansa gelmis
olan pik, -CH(CHj3), protonlarina ait piktir. = 1.20 ppm’de rezonansa gelen pik ise -
CHjs karbon atomlarindaki protonlara aittir (Spektrum 5.18).
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Spektrum 5.18: Bilesik 6b’nin *H NMR spektrumu

Bilesik 6b’nin yapist (Sekil 6.2) X-1gin1 kirinimi yontemi ile de incelendi. X-
1s1n1 kirmimi 6l¢imii sonucu hesaplanan bag uzunluklari, bag acilari, kristal verileri

ve yapisal 6zellikleri Ek:2’de verildi.

Sekil 5.8: Bilesik 6b’nin tek kristal X-151n1 kirinimu teknigi ile belirlenmis yapisi
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5.1.7. Bilesik 7a’nin Yap1 Analizi
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Sekil 5.9: Bilesik 7a’nin molekiil yapis1

Bilesik 7a’nin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki 658.65 m/z ve beklenen degerle (657) uyum gostermektedir
(Spektrum 5.19).
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Spektrum 5.19: Bilesik 7a’nin kiitle spektrumu

Bilesik 7a’nin elementel analiz sonucu elde edilen degerler Tablo 5.7 dedir.
Gortildiigii gibi hesaplanan elementel analiz degerleri bulunan degerler ile uygunluk

gostermektedir.
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Tablo 5.7: Bilesik 7a’nin elementel analiz degerleri

Element % C % N % H
Hesaplanan 54.72 14.89 551
Bulunan 54.67 14.76 5.44

Dis referans olarak %85°lik HsPOg4’iin kullanildigi, CDCls’de 298°K’de alinan
bilesik 7a’nin protonlar ile eslesmemis $p NMR spektrumu verileri incelendiginde;
spektrumun ABX spin sistemine uygun oldugu goriilmektedir. Yapida farkl
kimyasal g¢evreye sahip ii¢ fosfor atomu bulunmaktadir. 6=24.15 ppm’de [PCl,]
grubunun fosfor atomuna ait iicli pik goriilmektedir. Bu fosfor atomunun
olusturdugu pik [P(NHPh),] ve [P(NHR),] grubundaki fosfor atomlarindan dolay1
iice yarilmistir (3Jpp=53.24 Hz) (3Jpp=>53.45 Hz). 5= 0.4-1.4 ppm arasindaki pik grubu
[P(NHR),] ve [P(NHPh);] grubundaki fosfor atomlarina aittir. Bu gruplarin kimyasal
olarak ¢ok benzer olmalarindan dolayr ikinci dereceden bir spektrum
olusturmuslardir. Bu iki grup arasindaki eslesme sabiti (*Jpp=49.33 Hz) olarak

hesaplanmistir (Spektrum 5.20).
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Spektrum 5.20: Bilesik 7a’nin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu

Ic referans olarak TMS’in kullanildign 298°K’de CDCls’de alinan bilesik
7a’nn 'H NMR spektrumu incelendiginde, anilin halkasinda bulunan -CH
protonlarina ait pik ¢okluklar1 6=7.17, 6=7.04 ve 6=6.93 ppm’de gdézlenmektedir.
0=7.03, 6=6.99 ppm’de rezonansa gelmis olan ikili pikler, 4-izopropilanilin’in

aromatik halkasi1 tizerinde bulunan -CH protonlarina aittir. 6=5.14, 6=5.06 ppm’de
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rezonansa gelmis olan pikler, sirasiyla P[(NHPh);] ve P[(NHR),] gruplarindaki
fosfor atomuna bagli -NH protonlarina aittir. 6=2.82 ppm’de rezonansa gelmis olan
coklu pik, -CH(CHj3), protonlarina ait piktir. 3= 1.19 ppm’de rezonansa gelen pik ise
-CH3 karbon atomlarindaki protonlara aittir. Bagli bulunduklar1 komsu protondan

dolayi ikili pik olarak ¢ikmistir (Spektrum 5.21).
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Spektrum 5.21: Bilesik 7a’mn *H NMR spektrumu

5.1.8. Bilesik 7b’nin Yap1 Analizi
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Sekil 5.10: Bilesik 7b’nin molekiil yapisi

Bilesik 7b’nin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki 857.29 m/z ve beklenen degerle (855) uyum gostermektedir
(Spektrum 5.22).



46

=
Ll
@ 2
% 500 o
400
300

2004

100+

ummwmmm

500 1000 1500 2000 2500

miz

Spektrum 5.22: Bilesik 7b’nin kiitle spektrumu
Bilesik 7b’nin elementel analiz sonucu elde edilen degerler Tablo 5.8’dedir.
Gortldigu gibi hesaplanan elementel analiz degerleri bulunan degerler ile uygunluk

gostermektedir.

Tablo 5.8: Bilesik 7b’nin elementel analiz degerleri

Element % C % N % H
Hesaplanan 67.35 14.73 7.07
Bulunan 67.33 14.62 7.05

Dis referans olarak %85°lik H3PO,’iin kullanildigi, CDClg’de 298°K’de alinan
bilesik 7b’nin proton ile eslesmemis $'p NMR spektrumu verileri incelendiginde;
spektrumun AB; spin sisteminde oldugu goriilmektedir. Yapida benzer kimyasal
cevreye sahip iki farkli fosfor atomu bulunmaktadir. Bu nedenle ikinci dereceden bir
spektrum olugmustur. 6=4.79 ppm ve 6=4.48 ppm’de sirasiyla [P(NHR);] ve
[P(NHPh),] gruplarindaki fosfor atomlar1 rezonansa gelmistir (2Jpp=50.41 Hz)
(Spektrum 5.23).
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Spektrum 5.23: Bilesik 7b’nin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu

Ic referans olarak TMS’in kullanildigi 298°K’de CDClz’de alman bilesik
7b’nin *H NMR spektrumu incelendiginde, anilin halkasinda bulunan -CH
protonlarina ait pik c¢okluklar1 8=7.10, 8=7.00 ve 6=6.87 ppm’de gozlenmektedir.
6=6.97 ppm’de rezonansa gelmis olan pikler, 4-izopropilanilin’in aromatik halkas1
tizerinde bulunan -CH protonlarina aittir. 8=5.07, =4.99 ppm’de rezonansa gelmis
olan pikler, sirasiyla P[(NHPh),] ve P[(NHR);] gruplarindaki fosfor atomuna bagl —
NH protonlarina aittir. 6=2.80 ppm’de rezonansa gelmis olan pik, —CH(CHz3);
protonlarina ait piktir. 6= 1.20 ppm’de rezonansa gelen pik ise -CHs; karbon

atomlarindaki protonlara aittir (Spektrum 5.24).
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Spektrum 5.24: Bilesik 7b’nin *H NMR spektrumu



5.1.9. Bilesik 8’in Yap1 Analizi
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Sekil 5.11: Bilesik 8’in molekiil yapisi
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Bilesik 8’in MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde

molekiiler iyon piki 859.31 m/z ve beklenen degerle (857) uyum gostermektedir

(Spektrum 5.25).
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Spektrum 5.25: Bilesik 8’in kiitle spektrumu
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Bilesik 8’in elementel analiz sonucu elde edilen degerler Tablo 5.9’dadir.
Goriildiigii gibi hesaplanan elementel analiz degerleri bulunan degerler ile uygunluk

gostermektedir.

Tablo 5.9: Bilesik 8’in elementel analiz degerleri

Element % C % N % H
Hesaplanan 67.20 11.43 6.81
Bulunan 66.89 11.27 6.68

Dis referans olarak %85°lik H3PO,’iin kullanildigi, CDClz’de 298°K’de alinan
bilesik 8’in protonlar ile eslesmemis $lp NMR spektrumu verileri incelendiginde;
spektrum AX; spin sistemindedir. Yapida farkli kimyasal ¢evreye sahip iki fosfor
atomu bulunmaktadir. $=24.62 ppm’de goriilen tiglii pik [P(OPh),] grubundaki fosfor
atomuna ait olup [P(NHR),] grubundaki fosfor atomunlarindan dolayi tige yarilmistir
(%Jpp=53.3 Hz). 8= 1.13 ppm’de [P(NHR),] grubunun fosfor atomuna ait ikili piki
goriilmektedir. Bu fosfor atomunun olusturdugu pik ise [P(OPh),] grubundaki fosfor
atomundan dolayi ikiye yarilmistir ({Jpp=50.41 Hz) (Spektrum 5.26).
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Spektrum 5.26: Bilesik 8’in proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu

I¢ referans olarak TMS’in kullanildig1 298°K’de CDCls’de alinan bilesik 8’in
"H NMR spektrumu incelendiginde, fenol halkasinda bulunan -CH protonlarma ait
pik cokluklar1 6=7.18, 8=7.11 ve &=7.02 ppm’de goézlenmektedir. 6=6.96, 6.90
ppm’de rezonansa gelmis olan pikler, 4-izopropilanilin’in aromatik halkasi tizerinde

bulunan -CH protonlarina aittir. =4.88 ppm’de rezonansa gelmis olan pik, fosfor
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atomuna bagli —\NH protonlarina aittir. =2.75 ppm’de rezonansa gelmis olan pik, —
CH(CHa), protonlarina ait piktir. &= 1.19 ppm’de rezonansa gelen pik ise -CHjs
karbon atomlarindaki protonlara aittir. Bagli bulunduklar1 komsu protondan dolay1

ikili pik olarak ¢ikmistir (Spektrum 5.27).
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Spektrum 5.27: Bilesik 8’in *H NMR spektrumu

5.2. Sentezi Gergeklestirilen Bilesiklerin Floresans

Ozellikleri

Sentezlenen bilesiklerin (4a—7a, 4b—7b, 8) floresans emisyon spektrumlart
incelenerek floresans Ozellikleri belirlendi. Elde edilen spektrumlar Spektrum 5.28-
5.36’da verildi. Ayrica karsilastirma yapmak amaciyla 4-izopropilanilin maddesinin

de floresans emisyon spektrumu alinmistir (Spektrum 5.37).

Sentezi gerceklestirilen fosfazen bilesiklerinin  fotofiziksel ozelliklerini
incelemek icin UV-Vis ve floresans spektrofotometresi kullanildi. Sentezlenen
bilesiklerin floresans spektrumlarinin elde edilmesinde en uygun ¢oziiciiniin THF

oldugu goriildii.
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Spektrum 5.28: Bilesik 4a’nin THF igerisinde alinmis floresans emisyon spektrumu.
(C=1x107 M, rex= 277 nm).

100 -

80 -

60 -

o
o
|

Intensity (a.u.)

20 - ’
-

280 330 380 430 480
Wavelength (nm)

Spektrum 5.29: Bilesik 4b’nin THF igerisinde alinmis floresans emisyon spektrumu
(C=1x107" M, rex= 277 nm).
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Spektrum 5.30: Bilesik 5a’nin THF igerisinde alinmis floresans emisyon spektrumu
(C=1x10" M, Lex= 277 nm).

100 -

[s=]
o
1

o
1

e

f“

_~ T T T
280 330 380 430 480
Wavelength (nm)

Intensﬁy (a.udg
(=]
1

[h~]
o
1

o
Il

Spektrum 5.31: Bilesik 5b’nin THF igerisinde alinmis floresans emisyon spektrumu
(C=1x10" M, rex= 277 nm).



100 -

80 ~

Intensity (a.u.)

]
[sn]
L

0

[=2]
[sn]
L

o
o
|

280

7

4
e N
z &

53

e

xm

330 380 430 480
Wavelength (nm)

Spektrum 5.32: Bilesik 6a’nin THF igerisinde alinmis floresans emisyon spektrumu

(C=1x107" M, rex= 277 nm).
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Spektrum 5.33: Bilesik 6b’nin THF igerisinde alinmis floresans emisyon spektrumu

(C=1x10" M, rex= 298 nm).
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Spektrum 5.34: Bilesik 7a’nin THF igerisinde alinmis floresans emisyon spektrumu
(C=1x107" M, rex= 288 nm).
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Spektrum 5.35: Bilesik 7b’ nin THF igerisinde alinmig floresans emisyon
spektrumu (C= 1x10”" M, rex= 277 nm).
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Spektrum 5.36: Bilesik 8’in THF igerisinde alinmis floresans emisyon spektrumu

(C=1x107" M, rex= 277 nm).
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Spektrum 5.37: 4-izopropilanilin bilesiginin THF igerisinde alinmis floresans

emisyon spektrumu (C= 1x10” M, Aex= 298 nm).

Bilesiklerin (4a-7a, 4b-7b, 8) THF ¢oziiciisiinde floresans emisyon
spektrumlart incelendiginde (Spektrum 5.28-5.36), bu bilesiklerin floresans
siddetlerinin ¢ok diisiik oldugu goriildi. Bu spektrumlarin degerlendirilmesi
sonucunda bu bilesiklerin floresans Ozellik gostermedikleri anlasildi.  4-
izopropilanilin’in floresan emisyon spektrumunun incelenmesiyle (Spektrum 5.37)
bu bilesigin THF c¢oziiciisii igerisinde floresans siddetinin oldukc¢a yiiksek oldugu
goriliir. Sonu¢ olarak; 4-izopropilanilin bilesiginin siklotrifosfazen bilesigine
baglanmas1 sonucunda floresans degerinde bir soniimlenme meydana geldigi

sonucuna varildi.
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Bu tez c¢alismasinda ilk olarak hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (trimer);

benzen, tiyofenol ve anilin ile uygun sartlardaki reaksiyonlar1 gerceklestirildi. Bu

reaksiyonlarda 1, 2, 3 bilesikleri elde edildi. Elde edilen bu bilesikler ile 4-

izopropilanilin’in reaksiyonlar1 sonucunda 4a, 4b, 5a, 5b, 6a, 6b, 7a ve 7b bilesikleri

sentezlendi. Ayrica bilesik 4b ile fenoliin reaksiyonu sonucu bilesik 8 elde edildi.

Her bilesigin yapisi elementel analiz, kiitle spektrometresi, H ve 3P NMR

spektrumlarinin incelenmesinden elde edilen veriler ile karakterize edildi. Bazi

veriler Tablo 6.1°de 6zetlenmistir. Ayrica kristal yapilarinin uygun olmasi nedeniyle

5a ve 6D bilesiklerinin yapilart X-1gin1 kirinimi yontemi ile de belirlendi. Elde edilen

biitiin bilesikler Tablo 6.2°de verilmistir.

Tablo 6.1. Sentezlenen bilesiklerin *'P, '"H NMR kimyasal kaymalari ve Kiitle analiz

sonugclari
%P NMR 'HNMR Kiitle Sonucu
Sot Spin izopro:i-laniline Stibstitfiente
>pCl, X, | >P(NHR), | sistemi ait aromatik -CH, -CH -NH | ait an_'omatlk Teorik | Sonug
pikler pikler
d; 7.11 . .
4a | 21.76 -1.86 AX d- 7.00 d;1.21 | d;2.85 | 4.99 543 |546.7
m; 6.96 . .
4b | 24.35 0.98 AX, m: 6.91 m; 1.13 | m; 2.75 4.89 741 745.2
d; 7.02 m; 7.74
5a | 21.14 | 19.47 -0.77 AMX d’_ 6.99 d; 1.20 | m;2.82 5.03 m; 7.46 627 626.1
T m; 7.37
m; 6.98 m; 1.62
5b 19.25 2.39 AX, mf 6.93 m; 1.19 | m; 2.80 - m; 7.36 825 824.4
T m; 7.22
d:6.95 m; 7.46
6a | 21.46 | 45.95 -1.47 AMX d’_ 6.76 d;1.11 | m;2.73 4.42 m; 7.29 691 692.6
T m; 7.19
m: 6.99 m; 7.40
6b 45.64 1.57 AX, m: 6.90 m; 1.20 | m; 2.82 - m; 7.31 889 890.8
T m; 7.13
. m; 7.17
7a| 2415 | 066 | 099 | ABX g’, o ¢;119 | m282 | 20| mi7o4 | es7 | 6587
T ' m; 6.93
. m; 7.10
b 4.48 4.79 AB; mf gg; m; 1.20 | m; 2.80 ig; m; 7.00 855 857.3
T ' m; 6.87
m: 6.96 m; 7.18
8 24.62 1.13 AX, m: 6.90 m;1.19 | m; 2.75 4.88 m; 7.11 857 859.3
T m; 7.02




Tablo 6.2. Bu galismada sentezlenerek yapisi aydinlatilan bilesikler
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Sira | Bilesik . Goriiniisii
Kapal Formiilii ve Erime Yapisi
No No
Noktasi
CH, CH,
H,C CH,
Beyaz Kati
1 4a C13H24C|4N5P3 HN\ /NH
o]
torc al S al
\}! /}L/
o’ N7 g
CI\P/CI
H,C Y
Beyaz Kat1 | HC rONT CH,
2 4h Cs6HssCI2N7P; . NH NH
212°C
H,C CH,
CH, CH,
C|\H/P\\’}' H CH,
3 5a C30H34C|2N5P3 Kristal CI/P\ //P\/ _©_<CH
N 3
N
155°C @YCHS
CH,
oS cH
H3C>’®_N\|IDI A/H\©_< 3
4 5b CugHsgN7P3 Beyaz Kat1 | H,c No N CH,
212°C
H,C CH,
CH;, H,C
s\P/s
N SN CH
RN I/H_< >_< :
5 6a C30H34CIoN5P3S; Yagimsi PN 2R CH,
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Ek.1. Bilesik Sa’min Tek Kristal X-1stm Kirmnimi
Olc¢iimiinden Elde Edilen Veriler

Tablo 1. Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikleri

Molekiil Formiilii C3oH34CIloNsP3
Molekiil Agirhig 628.43

T(K) 120(2)
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay grubu C2/c

a (A) 18.9842(9)
b (A) 29.5057(14)
c(A) 11.6680(6)
B 100.851(2)
vV (A% 6418.9(5)

Z 8

Yogunluk 1.301

p (mm-1) 0.380

F (000) 2624
Crystal size 0.21x0.27x0.43
Omax (°) 28.31

Ref. Collected 29890
Indep. Ref. 7978

R(int) 0.0261
parameter

R (F*>20F?) 0.0361

wR (all data) 0.0985
Goodness-of-fit on F2 1.029

Ap max / min (eA”) 1.342/-0.549




Tablo 2. Bag Uzunluklar1 [A] ve Bag Agilari [°].

P1-N1
P1-N3
P1-C7
P1-C1
P2-N1
P2-N2
P2-N4
P2-N5
P3-N3
P3-N2
P3-CI2
P3-Cl1
N4-C13
N4-H1
N5-C22
N5-H2
Cl-C2
C1-C6
C2-C3
C2-H3
C3-C4
C3-H4
C4-C5
C4-H5
C5-C6
C5-H6
C6-H7
C7-C12
C7-C8
C8-C9
C8-H8
C9-C10
C9-H9
C10-C11
C10-H10
Cl1-C12
Cl1-H11
Cl12-H12
C13-C14
C13-C21
C14-C15
Cl14-H14
C15-C16
C15-H1
C16-C20
C16-C17
C17-C19
C17-C18
C17-H17
C18-H18A
C18-H18B
C18-H18C
C19-H19A
C19-H19B
C19-H19C
C20-C21
C20-H20
C21-H21
C22-C23
C22-C30
C23-C24
C23-H23

1.5932(14)
1.6218(14)
1.7990(17)
1.8006(17)
1.5906(14)
1.6256(14)
1.6501(14)
1.6512(13)
1.5664(14)
1.5744(13)
2.0157(6)
2.0315(6)
1.436(2)
0.864(9)
1.410(2)
0.860(9)
1.387(2)
1.398(2)
1.398(3)
0.95
1.378(4)
0.95
1.379(3)
0.95
1.389(3)
0.95
0.95
1.391(2)
1.397(2)
1.387(3)
0.95
1.382(3)
0.95
1.384(3)
0.95
1.394(3)
0.95
0.95
1.392(2)
1.398(2)
1.389(2)
0.95
1.395(2)
0.95
1.398(2)
1.518(2)
1.528(3)
1531(3)
1.0
0.98
0.98
0.98
0.98
0.98
0.98
1.390(2)
0.95
0.95
1.390(2)
1.396(2)
1.393(2)
0.95

C24-C25
C24-H24
C25-C29
C25-C26
C26-C28
C26-C27
C26-H26
C27-H27A
C27-H27B
C27-H27C
C28-H28A
C28-H28B
C28-H28C
C29-C30
C29-H29
C30-H30
N1-P1-N3
N1-P1-C7
N3-P1-C7
N1-P1-C1
N3-P1-C1
C7-P1-C1
N1-P2-N2
N1-P2-N4
N2-P2-N4
N1-P2-N5
N2-P2-N5
N4-P2-N5
N3-P3-N2
N3-P3-CI2
N2-P3-CI2
N3-P3-Cl1
N2-P3-Cl1
CI2-P3-CI1
P2-N1-P1
P3-N2-P2
P3-N3-P1
C13-N4-P2
C13-N4-H1
P2-N4-H1
C22-N5-P2
C22-N5-H2
P2-N5-H2
C2-C1-C6
C2-C1-P1
C6-C1-P1
C1-C2-C3
C1-C2-H3
C3-C2-H3
C4-C3-C2
C4-C3-H4
C2-C3-H4
C3-C4-C5
C3-C4-H5
C5-C4-H5
C4-C5-C6
C4-C5-Ho6
C6-C5-H6
C5-C6-C1
C5-C6-H7
C1-C6-H7
C12-C7-C8

1.390(2)
0.95
1.393(3)
1521(2)
1.499(4)
1.548(4)
1.0
0.98
0.98
0.98
0.98
0.98
0.98
1.387(2)
0.95
0.95
116.34(7)
108.93(8)
109.56(8)
109.86(7)
107.01(8)
104.48(7)
116.21(7)
115.06(7)
102.96(7)
103.05(7)
113.64(7)
105.80(7)
121.52(7)
108.88(6)
108.12(5)
108.28(6)
108.81(6)
98.87(3)
124.47(9)
120.32(8)
120.52(9)
120.27(11)
115.7(14)
114.3(14)
131.09(11)
116.8(14)
112.0(14)
119.88(16)
121.96(14)
118.15(13)
119.26(19)
1204
1204
120.7(2)
119.7
119.7
120.15(19)
119.9
119.9
120.1(2)
120.0
120.0
119.98(19)
120.0
120.0
119.46(16)
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C12-C7-P1
C8-C7-P1
C9-C8-C7
C9-C8-H8
C7-C8-H8
C10-C9-C8
C10-C9-H9
C8-C9-H9
C9-C10-C11
C9-C10-H10
C11-C10-H10
C10-C11-C12
C10-C11-H1
C12-C11-H11
C7-C12-C11
C7-C12-H12
C11-C12-H12
Cl4-C13-C21
C14-C13-N4
C21-C13-N4
C15-C14-C13
C15-C14-H14
C13-C14-H14
C14-C15-C16
C14-C15-H15
C16-C15-H15
C15-C16-C20
C15-C16-C17
C20-C16-C17
C16-C17-C19
C16-C17-C18
C19-C17-C18
C16-C17-H17
C19-C17-H17
C18-C17-H17
C17-C18-H18A
C17-C18-H18B
H18A-C18-H18B
C17-C18-H18C
H18A-C18-H18C
H18B-C18-H18C
C17-C19-H19A
C17-C19-H19B
H19A-C19-H19B
C17-C19-H19C
H19A-C19-H19C
H19B-C19-H19C
C21-C20-C16
C21-C20-H20
C16-C20-H20
C20-C21-C13
C20-C21-H21
C13-C21-H21
C23-C22-C30
C23-C22-N5
C30-C22-N5
C22-C23-C24
C22-C23-H23
C24-C23-H23
C25-C24-C23
C25-C24-H24
C23-C24-H24
C24-C25-C29
C24-C25-C26
C29-C25-C26
C28-C26-C25
C28-C26-C27

120.41(13)
120.13(14)
119.9(2)
120.0
120.0
120.37(19)
119.8
119.8
120.20(18)
119.9
119.9
119.80(19)
120.1
120.1)
120.23(17)
119.9
119.9
119.07(15)
120.83(14)
120.10(14)
120.31(15)
119.8
119.8
121.48(15)
119.3
119.3
117.62(15)
121.00(15)
121.26(15)
113.16(15)
109.26(15)
110.57(16)
107.9
107.9
107.9
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
121.56(15)
119.2
119.2
119.96(15)
120.0
120.0
118.93(15)
122.97(14)
118.10(14)
119.54(15)
120.2
120.2
122.32(16)
118.8
118.8
117.26(15)
121.42(17)
121.31(17)
111.63(19)
107.1(2)

C25-C26-C27
C28-C26-H26
C25-C26-H26
C27-C26-H26
C26-C27-H27A
C26-C27-H27B
H27A-C27-H27B
C26-C27-H27C
H27A-C27-H27C
H27B-C27-H27C
C26-C28-H28A
C26-C28-H28B
H28A-C28-H28B
C26-C28-H28C
H28A-C28-H28C
H28B-C28-H28C
C30-C29-C25
C30-C29-H29
C25-C29-H29
C29-C30-C22
C29-C30-H30
C22-C30-H30

111.14(18)
109.0
109.0
109.0
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
121.38(16)
119.3
119.3
120.54(16)
119.7
119.7
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Ek.2. Bilesik 6b’nin Tek Kristal X-1sin1 Kirmnimi Ol¢iimiinden

Elde Edilen Veriler

Tablo 1. Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikleri

Molekiil Formiilii CagHssN7P3S,
Molekiil Agirhig: 890.04

T(K) 120(2)
Kristal Sistemi Triklinik
Uzay grubu P-1

a (A) 12.2067(7)
b (A) 13.4508(8)
c(A) 16.3160(10)
a(°) 70.953(4)

B () 76.783(4)

7 (°) 72.268(4)
S 2387.0(2)

z 2

Yogunluk 1.301

p (mm-1) 0.380
F(000) 944

Crystal size 0.21x0.27x0.43
Omax (°) 25.03

Ref. Collected 27132
Indep. Ref. 8429

R(int) 0.0660
Parameter 371

R (F>20F?) 0.0501

wWR (all data) 0.1265
Goodness-of-fiton F2 | 1.031

Ap max / min (eA”) 0.471/-0.578




Tablo 2. Bag Uzunluklar1 [A] ve Bag Agilar1 [°].

P1-N3
P1-N1
P1-S2
P1-S1
P2-N1
P2-N2
P2-N5
P2-N4
P3-N3
P3-N2
P3-N7
P3-N6
N4-C13
N4-H1
N5-C22
N5-H2
N6-C31
N6-H3
N7-C40
N7-H4
S1-C1
S2-C7
Cl-C2
C1-C6
C2-C3
C2-H5
C3-C4
C3-H6
C4-C5
C4-H7
C5-C6
C5-H8
C6-H9
C7-C12
C7-C8
C8-C9
C8-H10
C9-C10
C9-H11
C10-C11
C10-H12
Cl1-C12
C11-H13
Cl12-H14
C13-C14
C13-C21
C14-C15
C14-H15
C15-C16
C15-H16
C16-C20
C16-C17
C17-C19
C17-C18
C17-H17
C18-H18A
C18-H18B

1.585(3)
1.594(3)
2.0877(11)
2.0915(12)
1.595(2)
1.600(3)
1.650(3)
1.652(3)
1.590(2)
1.594(3)
1.658(3)
1.662(3)
1.412(4)
0.861(10)
1.408(4)
0.868(10)
1.416(4)
0.865(10)
1.416(4)
0.865(10)
1.774(3)
1.791(3)
1.388(4)
1.396(5)
1.375(5)
0.95
1.386(6)
0.95
1.378(5)
0.95
1.379(5)
0.95
0.95
1.385(5)
1.389(4)
1.377(5)
0.95
1.381(5)
0.95
1.381(5)
0.95
1.388(5)
0.95
0.95
1.397(4)
1.398(4)
1.387(4)
0.95
1.391(4)
0.95
1.394(5)
1.518(5)
1.513(6)
1.520(5)
1.0

0.98

0.98

C18-H18C
C19-H19A
C19-H19B
C19-H19C
C20-C21
C20-H20
C21-H21
C22-C23
C22-C30
C23-C24
C23-H23
C24-C25
C24-H24
C25-C29
C25-C26
C26-C28
C26-C27
C26-H26
C27-H27A
C27-H27B
C27-H27C
C28-H28A
C28-H28B
C28-H28C
C29-C30
C29-H29
C30-H30
C31-C39
C32-C33
C32-H32
C33-C34
C33-H33
C34-C38
C34-C35
C35-C37
C35-C36
C35-H35
C36-H36A
C36-H36B
C36-H36C

C37-H37A
C37-H37B
C37-H37C
C38-C39
C38-H38
C39-H39
C40-C48
C40-C41
C41-C42
C41-H41
C42-C43
C42-H42
C43-C47
C43-C44
C44-C45
C44-C46
C44-H44
C45-H45A

0.98
0.98
0.98
0.98
1.381(4)
0.95
0.95
1.389(4)
1.396(4)
1.387(4)
0.95
1.394(4)
0.95
1.393(4)
1511(4)
1.528(5)
1.536(4)
1.0
0.98
0.98
0.98
0.98
0.98
0.98
1.388(4)
0.95
1.384(4)
1.387(4)
1.394(4)
0.95
1.378(4)
0.95
1.392(5)
1.523(5)
1.524(5)
1.529(5)
1.0
0.98
0.98
0.98

0.98
0.98
0.98
1.387(4)
0.95
0.95
1.380(4)
1.394(4)
1.386(4)
0.95
1.387(4)
0.95
1.398(4)
1.519(4)
1.523(5)
1.537(5)
1.0
0.98
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C45-H45B
C45-H45C
C46-H46A
C46-H46B
C46-H46C
C47-C48
C5-C4-H7
C3-C4-H7
CAT7-H47
C48-H48
N3-P1-N1
N3-P1-S2
N1-P1-S2
N3-P1-S1
N1-P1-S1
S2-P1-S1
N1-P2-N2
N1-P2-N5
N2-P2-N5
N1-P2-N4
N2-P2-N4
N5-P2-N4
N3-P3-N2
N3-P3-N7
N2-P3-N7
N3-P3-N6
N2-P3-N6
N7-P3-N6
P1-N1-P2
P3-N2-P2
P1-N3-P3
C13-N4-P2
C13-N4-H1
P2-N4-H1
C22-N5-P2
C22-N5-H2
P2-N5-H2
C31-N6-P3
C31-N6-H3
P3-N6-H3
C40-N7-P3
C40-N7-H4
P3-N7-H4
C1-S1-P1
C7-S2-P1
C2-C1-C6
C2-C1-81
C6-C1-81
C3-C2-C1
C3-C2-H5
C1-C2-H5
C2-C3-C4
C2-C3-H6
C4-C3-H6
C5-C4-C3

0.98
0.98
0.98
0.98
0.98
1.381(4)
119.9
119.9
0.95
0.95
117.57(13)
108.66(10)
112.86(11)
111.94(11)
102.79(10)
101.79(5)
116.48(13)
113.30(14)
104.77(13)
107.28(13)
112.07(13)
102.08(13)
118.50(13)
102.70(13)
112.39(13)
111.75(14)
104.76(13)
106.30(13)
112.97(16)
121.85(15)
121.46(16)
125.7(2)
115.(2)
113.(2)
130.6(2)
118.(2)
111.(2)
126.2(2)
118.(2)
111.(2)
127.1(2)
117.(2)
109.(2)
101.96(11)
96.31(10)
119.6(3)
119.3(3)
121.1(2)
120.5(4)
119.8(5)
119.8
119.7(4)
120.1
120.1
120.3(4)

C4-C5-C6
C4-C5-H8
C6-C5-H8
C5-C6-C1
C5-C6-H9
C1-C6-H9
C12-C7-C8

C12-C7-S2
C8-C7-S2
C9-C8-C7
C9-C8-H1
C7-C8-H10
C8-C9-C10
C8-C9-H11
C10-C9-H11
C9-C10-C11
C9-C10-H12
C11-C10-H12
C10-C11-C12
C10-C11-H13
C12-C11-H13
C7-C12-C11
C7-C12-H14
C11-C12-H14
C14-C13-C21
C14-C13-N4
C21-C13-N4
C15-C14-C13
C15-C14-H15
C13-C14-H15
C14-C15-C16
C14-C15-H16
C16-C15-H16
C15-C16-C20
C15-C16-C17
C20-C16-C17
C19-C17-C16
C19-C17-C18
C16-C17-C18
C19-C17-H17
C16-C17-H17
C18-C17-H17
C17-C18-H18A
C17-C18-H18B
H18A-C18-H18B
C17-C18-H18C
H18A-C18-H18C
H18B-C18-H18C
C17-C19-H19A
C17-C19-H19B
H19A-C19-H19B
C17-C19-H19C
H19A-C19-H19C

120.4(4)
119.8
119.8
119.6(3)
120.2
120.2
120.1(3)

119.6(3)
120.3(3)
119.9(3)
120.1
120.1
120.4(3)
119.8
119.8
119.9(3)
120.1
120.1
120.3(3)
119.9
119.9
119.5(3)
120.2
120.2
117.5(3)
123.1(3)
119.4(3)
120.7(3)
119.7
119.7
122.2(3)
118.9
118.9
116.5(3)
122.8(3)
120.6(3)
110.5(3)
110.5(4)
113.4(3)
107.4
107.4
107.4
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
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H19B-C19-H19C
C21-C20-C16
C21-C20-H20
C16-C20-H20
C20-C21-C13
C20-C21-H21
C13-C21-H21
C23-C22-C30
C23-C22-N5
C30-C22-N5
C24-C23-C22
C24-C23-H23
C22-C23-H23
C23-C24-C25
C23-C24-H24
C25-C24-H24
C29-C25-C24
C29-C25-C26
C24-C25-C26
C25-C26-C28
C25-C26-C27
C28-C26-C27
C25-C26-H26
C28-C26-H26
C27-C26-H26
C26-C27-H27A
C26-C27-H27B
H27A-C27-H27B
C26-C27-H27C
H27A-C27-H27C
H27B-C27-H27C
C26-C28-H28A
C26-C28-H28B
H28A-C28-H28B
C26-C28-H28C
H28A-C28-H28C
H28B-C28-H28C
C30-C29-C25
C30-C29-H29
C25-C29-H29
C29-C30-C22
C29-C30-H30
C22-C30-H30
C32-C31-C39
C32-C31-N6
C39-C31-N6
C31-C32-C33
C31-C32-H32
C33-C32-H32
C34-C33-C32
C34-C33-H33
C32-C33-H33
C33-C34-C38
C33-C34-C35
C38-C34-C35
C34-C35-C37
C34-C35-C36
C37-C35-C36
C34-C35-H35
C37-C35-H35
C36-C35-H35
C48-C47-C43

109.5
122.2(3)
1189
118.9
120.9(3)
1195
1195
118.6(3)
122.6(3)
118.8(3)
119.7(3)
120.1
120.1
122.8(3)
118.6
1186
116.4(3)
123.9(3)
119.6(3)
114.6(3)
109.3(3)
109.8(3)
107.6
107.6
107.6
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5)
109.5
109.5
109.5
121.8(3)
119.1
119.1
120.5(3)
119.7
119.7
119.0(3)
120.2(3)
120.8(3)
120.4(3)
119.8
119.8
121.3(3)
119.3
119.3
117.6(3)
121.4(3)
121.0(3)
111.0(3)
111.6(3)
110.9(3)
107.7
107.7
107.7
121.1(3)

C35-C36-H36A
C35-C36-H36B
H36A-C36-H36B
C35-C36-H36C
H36A-C36-H36C
H36B-C36-H36C
C35-C37-H37A
C35-C37-H37B
H37A-C37-H37B
C35-C37-H37C
H37A-C37-H37C
H37B-C37-H37C
C39-C38-C34
C39-C38-H38
C34-C38-H38
C38-C39-C31
C38-C39-H39
C31-C39-H39
C48-C40-C41
C48-C40-N7
C41-C40-N7
C42-C41-C40
C42-C41-H41
C40-C41-H41
C41-C42-C43
C41-C42-H42
C43-C42-H42
C42-C43-C47
C42-C43-C44
C47-C43-C44
C43-C44-C45
C43-C44-C46
C45-C44-C46
C43-C44-H44
C45-C44-H44
C46-C44-H44
C44-C45-H45A
C44-C45-H45B
H45A-C45-H45B
C44-C45-H45C
H45A-C45-H45C
H45B-C45-H45C
C44-C46-H46A
C44-C46-H46B
H46A-C46-H46B
C44-C46-H146C
H46A-C46-H46C
H46B-C46-H46C
C48-C4T7-H4T
C43-CAT7-H47
C40-C48-C4a7
C40-C48-H48
C47-C48-H48

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
121.8(3)
119.1
119.1
119.8(3)
120.1
120.1
118.8(3)
119.5(3)
121.6(3)
119.5(3)
120.3
120.3
122.4(3)
118.8
118.8
116.9(3)
122.0(3)
121.0(3)
110.5(3)
111.5(3)
111.1(3)
107.9
107.9
107.9
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
119.4
119.4
121.1(3)
1195
1195
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