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ÖZET 

 

Yüksek Lisans Tezi 

 

MONO- VE BĠS-SPİRO HALKALI FOSFAZEN TÜREVLERĠNĠN SENTEZĠ, 

SPEKTROSKOPĠK VE STEREOJENĠK ÖZELLĠKLERĠNĠN ĠNCELENMESĠ, 

MOLEKÜLER VE KRĠSTAL YAPILARININ BELĠRLENMESĠ 

 

Hüseyin AKBAġ 

 

Ankara Üniversitesi 

Fen bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı 

 

DanıĢman: Prof. Dr. Zeynel KILIÇ 

 

Bu çalıĢmada, 4-florbenzaldehit‘in kuru MeOH ortamında sırası ile N-

metiletilendiamin, N-etiletilendiamin ve N-metil-1,3-propandiamin ile 

etkileĢtirilmesinden Schiff bazları (1-3) ve salisilaldehidin kuru MeOH ortamında N-

etiletilendiamin ile etkileĢtirilmesinden Schiff bazı (4) elde edildi. Schiff bazlarının (1-

4) kuru MeOH ortamında NaBH4 ile indirgenmesinden diaminler (5-8) hazırlandı. NN-

donör atomlu diaminlerin (5-8) hekzaklorsiklotrifosfazen (N3P3Cl6) ile kuru THF 

ortamındaki nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonu, kısmen substitue spiro-fosfazen 

türevlerini (9, 10, 11 ve 18) verdi. Kısmen substitue spiro-fosfazen bileĢiklerinin (9-11) 

pirolidinin ve piperidinin aĢırısı ile reaksiyonundan tetrakis(pirolidino) (12-14) ve 

tetrakis(piperidino) spiro-siklotrifosfazen türevleri (15-17)  elde edildi. Sentezlenen 

bileĢiklerin yapısı; element analizi, ESI-MS, FTIR, 
1
H, 

13
C ve 

31
P NMR ve HSQC NMR 

verilerinden yararlanılarak aydınlatıldı. Fosfazen türevlerinin (11, 15, 18) kristal yapısı, 

X-ıĢını kırınımmetre yöntemi ile belirlendi. 

 

Haziran 2011, 147 sayfa 

 

Anahtar Kelimeler: Mono-spiro halkalı fosfazenler,
 
NMR spektroskopisi, Kristal yapı 
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ABSTRACT 

 

Master Thesis 

 

 SYNTHESES AND THE INVESTIGATIONS OF MOLECULER AND CRYSTAL 

STRUCTURES, SPECTROSCOPIC AND STEREOJENIC PROPERTIES OF MONO- 

AND BIS-SPIRO CYCLIC PHOSPHAZENE DERIVATIVES 

 

Hüseyin AKBAġ 

 

University of Ankara 

Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Department of Chemistry 

 

Supervisor: Prof. Dr. Zeynel KILIÇ 

 

In this study, Schiff bases (1-3) are obtained from the reaction of 4-flourobenzaldehyde 

with N-methylethylenediamine, N-ethylethylenediamine and N-methyl-1,3-

propanediamine, respectively,  in dry MeOH and Schiff base (4) is prepared by the 

reaction of salicylaldehyde with N-ethylethylenediamine in dry MeOH. The diamines 

(5-8) have been prepared by the reduction of the Schiff bases (1-4) with NaBH4 in dry 

MeOH. The nucleophilic substitution reactions of NN-donör type diamines (5-8) with 

hexachlorocyclotriphosphazene (N3P3Cl6) in dry THF produce partially substituted 

spiro-cyclotriphosphazene derivatives (9, 10, 11 and 18). Tetrakis(pyrrolidino) (12-14) 

and tetrakis(piperidino) spiro-cyclotriphosphazene (15-17) derivatives have been 

obtained from the reaction of the partially substituted spiro-phosphazenes (9-11) with 

the excess of pyrrolidine and piperidine. The structures of the compounds synthesized 

(9-17) have been determined using the data obtained from elemental analyses, ESI-MS, 

FTIR, 
1
H, 

13
C and 

31
P NMR and HSQC NMR. Solid-state structures of phosphazene 

derivatives (11, 15, 18) are veryfied by X-ray diffraction technique. 

 

June 2011, 147 pages 

 

Key Words: Mono-spiro cyclic phosphazenes, NMR spectroscopy, Crystallography
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1.GİRİŞ 

 

Fosfazenler, fosfor-azot bileĢiklerinin bir sınıfıdır ve fosfor ile azot arasında bir çift bağ 

bulunduran bileĢiklerdir (Allcock 1972). Bu bileĢikler düz zincirli fosfazenleri, halkalı 

fosfazenleri ve bu yapıların içinde -N=PX2- grubunun tekrarlanma sayısına bağlı olarak, 

küçük moleküllü bileĢiklerden polimerlere kadar birçok bileĢiği içerir (Allcock vd. 

1984, Fincham vd. 1986).  

 

1890‘lı yıllarda baĢlayan fosfazen kimyası ile ilgili çalıĢmalar, 1960‘lı yıllarda 

poli(diklorfosfazen) bileĢiğinin sentezlenmesi ile hız kazanmıĢ ve bugüne kadar birçok 

fosfazen bileĢiği sentezlenmiĢtir.  

 

Fosfazen kimyasını önemli kılan, çok farklı gruplar (primer ve sekonder aminler, 

poliaminler, hidroksilaminler, ariloksitler, alifatik ve aromatik dioller, diaza-taç eterler,  

oligoetilenglikoller) ile sübstitüsyon reaksiyonları verebilmesi ve bağlanan gruplara 

göre bileĢiklerin farklı özellikler kazanabilmesidir. Örneğin, bazı aminofosfazenlerin 

biyolojik aktivite çalıĢmalarında antikarsinojen (Laberre vd. 1979) ve antibakteriyel 

özelliklere sahip oldukları ve HIV virüsüne karĢı aktiflik gösterdikleri (Brandt vd. 2001) 

bulunmuĢtur. Bu bileĢiklerin düĢük toksiditeye sahip olmalarından dolayı kemoterapik 

uygulamalarda avantajlar sağladığı (Beak vd. 2000) belirlenmiĢtir. Tümor önleyici 

etkileri, halkalı etilendiamin bileĢiği olan aziridin ve pirolidin substituentleri içeren 

siklofosfazen türevlerini önemli kılmıĢtır. Siklofosfazenler, yüksek performanslı 

elastomerler (Allcock vd. 1996, 2006), yağlayıcı maddelerin üretimi (Zhu vd. 2007), 

Ģarj edilebilir bataryalar (Allcock vd. 2007, Klein vd. 2007, Xu vd. 2006, Morford vd. 

2000), antikarsinojen (Siwmy vd. 2006), antibakteriyel reaktifler (Yılmaz vd. 2002, 

Konar vd. 2000), biyomedikal materyaller ( sentetik kemik ve membranlar) (Greish vd. 

2005, Nair vd. 2004) olarak endüstriyel ve tıbbi alanlarda önemli bir yer tutar. Ayrıca 

son birkaç yıldır agaroz jel elektroforezi ile elde edilen fosfazen bileĢiklerinin pUC18 

plasmid DNA (IĢıklan vd. 2010, Ġlter vd. 2010), pBR322 plasmid DNA (Asmafiliz vd. 

2009) ile etkileĢimleri araĢtırılmıĢ ve bu bileĢiklerin tüberküloza (H37Rv) karĢı 

antimikrobiyel özellik gösterdikleri gözlenmiĢtir. 
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Bu tez çalıĢması kapsamında özgün formülleri ve adlandırılmaları çizelge 1.1‘de verilen 

16‘sı orijinal (1-3, 5-7, 9-18) olmak üzere toplam 18 bileĢik sentezlendi: 

 

i. 4 Schiff bazı bileĢiği 

ii. 4 Diamin bileĢiği 

iii. 4 Kısmen substitue spiro-fosfazen bileĢiği 

iv. 3 Tamamen pirolidin substitue spiro-fosfazen bileĢiği 

v. 3 Tamamen piperidin substitue spiro-fosfazen bileĢiği 

 

Ġlk olarak 4-florbenzaldehit‘in ve salisilaldehit‘in NN-donör tipi aminler ile 

etkileĢtirilmesi sonucunda Schiff bazları (1-4) elde edildi. Schiff bazlarının (1-4) NaBH4 

ile indirgenmesinden diaminler (5-8) hazırlandı. Hekzaklorsiklotrifosfazen, N3P3Cl6,  ile 

diaminlerin etkileĢtirilmesi sonucunda kısmen sübstitüe spiro-fosfazen türevleri (9-11, 

18) sentezlendi ve bu bileĢiklerin (9-11) pirolidin ve piperidinin aĢırısı ile reaksiyonu 

sonucunda tetrakis(pirolidino) (12-14) ve tetrakis(piperidino) spiro-fosfazen türevleri 

(15-17) elde edildi. Sentezlenen fosfazen türevlerinin yapısı; element analizi ve 

spektroskopik (ESI-MS, FTIR, 
1
H, 

13
C ve 

31
P NMR, HSQC NMR) yöntemler ile 

aydınlatıldı. Ayrıca fosfazen türevlerinin (11, 15, 18) moleküler ve kristal yapıları, X-

ıĢını kırınımmetre yöntemi ile belirlendi. 
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Çizelge 1.1 Sentezlenen bileĢiklerin açık yapıları ve adları  

Bileşik 

No 

Açık Yapısı ve Adı 

1 

 

N-[(4-florfenil)metilidin]-N'-metil-1,2-etandiamin 

2 

 

N-[(4-florfenil)metilidin]-N'-etil-1,2-etandiamin 

3 

 

N-[(4-florfenil)metilidin]-N'-metil-1,3-propandiamin 

4 

 

2-({[2-(etilamino)etil]imino}metil)fenol 

5 

 

N-[(4-florfenil)metil]-N'-metil-1,2-etandiamin 

6 

 

N-[(4-florfenil)metil]-N'-etil-1,2-etandiamin 
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Çizelge 1.1 Sentezlenen bileĢiklerin açık yapıları ve adları (devam) 

7 

 

N-[(4-florfenil)metil]-N'-metil-1,3-propandiamin 

8 

 

2-({[2-(etilamino)etil]amino}metil)fenol 

9 

 

7,7,9,9-Tetraklor-1-[(4-florfenil)metil]-4-metil-1,4,6,8,10-pentaaza-

5
5
,7

5
,9

5
-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien 

10 

 

7,7,9,9-Tetraklor-1-[(4-florfenil)metil]-4-etil-1,4,6,8,10-pentaaza-

5
5
,7

5
,9

5
-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien 
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Çizelge 1.1 Sentezlenen bileĢiklerin açık yapıları ve adları (devam) 

11 

 

2,2,4,4-Tetraklor-7-[(4-florfenil)metil]-11-metil-1,3,5,7,11-pentaaza-

2
5
,4

5
,6

5
-trifosfaspiro[5.5]undeka-1,3,5-trien 

12 

 

1-[(4-florfenil)metil]-4-metil-7,7,9,9-tetra-1-pirolidinil-1,4,6,8,10-

pentaaza-5
5
,7

5
,9

5
-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien 

13 

 

1-[(4-florfenil)metil]-4-etil-7,7,9,9-tetra-1-pirolidinil-1,4,6,8,10-

pentaaza-5
5
,7

5
,9

5
-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien 
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Çizelge 1.1 Sentezlenen bileĢiklerin açık yapıları ve adları (devam) 

14 

 

7-[(4-florfenil)metil]-11-metil-2,2,4,4-tetra-1-pirolidinil-1,3,5,7,11-

pentaaza-2
5
,4

5
,6

5
-trifosfaspiro[5.5]undeka-1,3,5-trien 

15 

 

1-[(4-florfenil)metil]-4-metil-7,7,9,9-tetra-1-piperidinil-1,4,6,8,10-

pentaaza-5
5
,7

5
,9

5
-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien 

16 

 

1-[(4-florfenil)metil]-4-etil-7,7,9,9-tetra-1-piperidinil-1,4,6,8,10-

pentaaza-5
5
,7

5
,9

5
-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien 
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Çizelge 1.1 Sentezlenen bileĢiklerin açık yapıları ve adları (devam) 

17 

 

7-[(4-florfenil)metil]-11-metil-2,2,4,4-tetra-1-piperidinil-1,3,5,7,11-

pentaaza-2
5
,4

5
,6

5
-trifosfaspiro[5.5]undeka-1,3,5-trien 

18 

 

2,2,4,4',4',6',6'-Heptaklor-7-etil-7H,8H,9H,11H-spiro[4,17-epiazeno-

2
5
,4

5
,6

5
,17

5
-

[1,3,5,7,10,2,4,6,11]oksatetraazatetrafosfasikloundesino[6,7-

b][1,3,2]benzoksazafosfinin-6,2'-[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin] 
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2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ÖZETLERİ 

 

2.1 Fosfazenlerin Tarihi 

 

Fosfazenlerin tarihsel geçmiĢi ilk olarak 1834 yılında Liebig ve Wöhler tarafından 

amonyum klorür ve fosforpentaklorür arasındaki reaksiyon sonucunda 

hekzaklorsiklotrifosfazenin eldesi ile baĢlamıĢtır (Liebig 1834). Liebig ve Wöhler 

kristallendirdikleri bu bileĢiğin yapısını açıklayamamıĢlardır. 1844 yılında Gerhardt ve 

Laurent tarafından fosfazenlerin ampirik formülü NPCl2 olarak açıklanmıĢ ve 1865 

yılında Gladstone ve Holmes tarafından fosfazen bileĢiğinin molekül formülünün 

(NPCl2)3 Ģeklinde olduğu kanıtlanmıĢtır (Gladstone ve Holmes 1865). 1895-1898 yılları 

arasında Stokes‘ın yaptığı çalıĢmalarda, (NPCl2)n yapısındaki bu bileĢiklerden n= 4, 5, 6 

ve 7 olan bileĢikleri ayırmıĢ ve bunların halkalı yapıda olduklarını, ısıtıldıklarında ise 

elastomerik polimerlere dönüĢtükleri gözlenmiĢtir. 

 

1924 yılında Schenck ve Römer günümüzde de kullanılan yöntem olan amonyumklorür 

ve fosfor pentaklorürden çıkarak halkalı  (NPCl2)3 ve (NPCl2)4 bileĢiklerini elde etmeye 

baĢlamıĢlardır (Reaksiyon 2.1) (Schenck ve Romer 1924). 

 

 

 

Bu bileĢiklerin yapısı ilk olarak 1936 yılında X-ıĢını kırınımmetre yöntemi ile Meyer ve 

arkadaĢları tarafından aydınlatılmıĢtır (Meyer vd. 1936). 1943 Yılında trimer olarak 

adlandırılan hekzaklorsiklotrifosfazenin elektron difraksiyonunu çalıĢılmıĢtır 

(Brockway ve Bright 1943). 1959 Yılında Ġnfrared ve Raman spektroskopisi ile ilgili 

çalıĢmalar yoğunluk kazanmıĢtır (Bartell 1959). 
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Ġlk polifosfazen bileĢiği olan poli(diklorfosfazen)‘in 1965 yılında Allcock ve Kugel 

tarafından sentezlenmesi ile fosfazen polimerleri üretilmeye baĢlanmıĢ ve bu 

bileĢiklerin polimerleri konusunda çalıĢmalar hız kazanmıĢtır (Allcock ve Kugel 1965). 

Siklofosfazenlerin -P=N- zincirlerinden dolayı organik çözücülerde çözünebilmesi ve 

özellikle son yıllarda halkalı yapıdaki fosfazen bileĢiklerinin kiral özellik göstermesi, bu 

bileĢiklere olan ilgiyi daha da arttırmıĢtır (Davies vd. 2000, Bilge vd. 2004a). 

 

2.2 Fosfazenlerin Sınıflandırılması 

 

Fosfor bileĢikleri fosfor ile azot arasındaki bağ sayısına göre fosfazan (H2N-PH4), 

fosfazen (HN=PH3) ve fosfazin ( NPH2 ) olarak adlandırılır. Fosfazenler üç sınıfa 

ayrılırlar: 

 

i. Düz zincirli (lineer), 

ii. Halkalı (siklo), 

iii. Polimerik. 

 

Düz zincirli fosfazenler (R)HN=PX3 veya X2P(Y)-N=PX3 (R:alkil; X:halojen, alkil, aril, 

alkoksi, amino; Y=O, S) formülleri ile gösterilirken, bu yapıdaki fosfazenlere fosfor 

pentaklorür ile amonyum sülfattan sentezlenen P-triklor-N- diklorfosforilmonofosfazen 

örnek olarak verilebilir (Emsley vd. 1971). 

 

Halkalı fosfazenler (NPX2)n (X:F, Cl, Br; n=3…12) genel formülü ile gösterilirken -

P=N- biriminin üç kez tekrarlandığı hekzaklorsiklotrifosfazen (N3P3Cl6, trimer) (ġekil 

2.1.a) ve -P=N- biriminin dört kez tekrarlandığı oktaklorsiklotetrafosfazen (N4P4Cl8, 

tetramer) en bilinen halkalı fosfazenlerdir (ġekil 2.1.b). 
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ġekil 2.1.a. N3P3Cl6, trimer, b. N4P4Cl8, tetramer 

 

BeĢ, altı, yedi ve daha yüksek sayıda -P=N- birimi içeren halkalı fosfazen bileĢiklerine 

daha az rastlanmaktadır (Jaeger ve Gleria 1998). 

 

Ġlk siklodifosfazen 1984 yılında sentezlenmiĢtir (ġekil 2.2.a) (Baceiredo vd. 1984). 24-

üyeli permetil halkası tetraikosametildodekafosfazen, N12P12Me24, 1985 yılında 

sentezlenmiĢtir (ġekil 2.2.b) (Oakley vd. 1985). 

 

 

ġekil 2.2 Halkalı fosfazenler: a. 4-üyeli siklodifosfazen N2P2(NR2)4 R; i-Pr halkası  

               b. 24-üyeli permetil halkası N12P12Me24 
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Düz zincirli fosfazen polimerleri ard arda gelen fosfor ve azot atomlarından oluĢan 

anorganik iskelet yapısından oluĢmuĢtur (ġekil 2.3). Yapıdaki her bir fosfor atomunda 

iki substituent (R) bulunmaktadır. Bu R grupları, alifatik (primer ve sekonder) ve 

aromatik (primer) aminler, alifatik ve aromatik alkoller, alkil ve aril grupları ve 

organometalik bileĢikler olabilmektedir (Jaeger ve Gleria 1998). 

 

 

 

ġekil 2.3 Düz zincirli fosfazen polimerlerinin genel gösterimi 

 

Siklolineer ve siklomatriks polimerler, siklofosfazen halkaları veya zincirlerinin halka 

dıĢı gruplara bağlanması ile elde edilmiĢtir (ġekil 2.4-2.5) (Jaeger ve Gleria 1998). 

 

 

 

ġekil 2.4 Siklolineer polimer yapısı 
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ġekil 2.5 Siklomatriks polimer yapısı 

 

2.3 Fosfazenlerin Adlandırılması 

 

Fosfor-azot bileĢiklerinin adlandırılmasında karbon-karbon bileĢikleri örnek alınmıĢtır. 

N-P tek bağlı bileĢiklere alkanlarda olduğu gibi –an son eki getirilerek fosfazan adı 

verilirken, çift bağlı olanlar alkenlerde olduğu gibi –en son eki getirilerek fosfazen adını 

alır (ġekil 2.6). 

 

 

 

ġekil 2.6 Fosfazan ve fosfazen bileĢiklerinin genel gösterimi 
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Halkalı yapılar ise siklo, polimerizasyon derecesi tri, tetra, penta, ….., poli ön ekleri ile 

ifade edilir. Numaralandırmaya fosfordan daha elektronegatif atom olan azot atomundan 

baĢlanır (ġekil 2.7). 

 

 

ġekil 2.7 Fosfazen bileĢiklerinde numaralandırma sistemi 

 

Fosfazenler adlandırılırken önce sübstitüentlerin yerleri ve cinsleri belirtilir, daha sonra 

(-N=P-) grubu sayısına bağlı olarak di, tri ve tetra ön eki konulup fosfaza terimi eklenir. 

Çift bağların yerleri ve sayısı Latince olarak belirtildikten sonra -en son eki ilave edilir. 

Halkalı fosfazenlerde substituentlerin adından sonra –siklo ön eki getirilir. Çizelge 

2.1‘de fosfazen bileĢiklerinin adlandırılması gösterilmektedir. 

 

Çizelge 2.1 Fosfazen BileĢiklerinin Adlandırılması 

 

Molekül Adı 
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Halkaya bağlı olan substituentler aynı fosfor atomuna bağlı ise geminal, farklı fosfor 

atomlarına bağlı ise non-geminal ifadeleri ile izomer türü belirtilir. Non-geminal türevde 

ayrıca cis-, trans- izomerliği de vardır. Ġzomer türleri isminin baĢında italik olarak 

yazılır (ġekil 2.8) (Allcock 1972). 

 

 

 

ġekil 2.8 Geminal ve nongeminal fosfazen türevleri 

 

Fosfazen bileĢiklerinde fosforların kaç bağ yaptığını belirtmek için substituentlerin 

yerleri ve cinsleri belirtildikten sonra n
m
 ifadesi yazılarak fosfaza terimi eklenir ve çift 

bağ sayısı Latince belirtildikten sonra –en eki ilave edilir. 

n
m
 ifadesinde; 

 

i. n, bileĢikteki fosforun numarasını, 

ii. , fosfor atomlarının yerini, 

iii. m, fosforun yaptığı bağ sayısını belirtmek için kullanılır (Çizelge 2.1) 

 

2.4 Fosfazenlerin Elektronik Yapısı 

 

P-N bağı kimyada en çok ilgi çeken bağlardan biridir; ancak bu bağların özellikleriyle 

ilgili tatmin edici açıklamalar hala beklenmektedir. Fosfazen bileĢiklerindeki bu 

bağlarla ilgili bir takım deneysel veriler aĢağıda verilmiĢtir: 
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i. Halka ve zincir bileĢikleri çok kararlıdır,  

ii. [PN]n halkalarında bütün P-N uzunlukları [PNX2]n bileĢiklerinde eĢittir, 

iii. P-N bağ uzunlukları doygun fosfazenlerden (~1.77 Å) önemli derecede kısadır 

(~1.58 Å), 

iv. P-N-P açısına (120-150°) karĢın, N-P-N açısı (120±2°) çoğu halkada sabittir,  

v. Halkadaki N atomları zayıf Lewis bazları olarak davranabilir, 

vi. Fosfazenlerin birçok reaksiyonu fosfor üzerine nükleofilik ataklar içerir ve 

substituentlerden birini çıkarır (Luana vd. 2001). 

 

Fosfazen bileĢiğinde PN birimindeki azot atomu sp
2
 hibritleĢmesi yapar ve azot 

atomunun py orbitali ile fosfor atomunun dπ (dxz, dxy) orbitalinin üst üste çakıĢması ile 

çift bağ oluĢur. Azot ve fosfor arasındaki elektronegatiflik farkından dolayı π bağı 

sistemi azot atomuna doğru polarizlenir ve oluĢan bu bağ dipolar karakterde olup 

fosforun yükü +0.73, azotun yükü ise -1.02 olarak hesaplanmıĢtır (Allen 1994).  

 

 

 

ġekil 2.9 Düz zincirli fosfazenlerin rezonans sınır formülü 

 

Halkalı fosfazenler elektron delokalizasyonundan dolayı daha kararlı yapıya sahiptirler 

(Dewar vd. 1960, Allen 1991). π bağlarının azot atomları üzerine doğru polarizlendiği 

ve fosfor atomları üzerindeki π elektron yoğunluğunun düĢtüğü Ģekil 2.10‘da 

görülmektedir.  
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ġekil 2.10 Trimerin rezonans sınır formülü 

 

Fosfazenlerin elektronik yapılarını açıklamak için π bağı oluĢumunda fosforun hangi d 

orbitalini ya da orbitallerini kullandığı konusunda pek çok çalıĢma yapılmıĢtır. Craig, 

fosfor atomlarının dxz orbitallerinin azot atomlarının pz orbitalleri ile fosfazen halka 

düzleminde örtüĢtüklerini ve böylece halkanın kararlı hale geldiğini belirtmiĢtir (Craig 

1962). Dewar ise azotun sp
2
 hibrit orbitali ile fosforun sp

3
 hibrit orbitalinin P-N 

iskeletindeki σ bağını oluĢturduğu ve fosforun dxy, dxz orbitalleri ile komĢu azot 

atomunun pz orbitallerinin örtüĢtüğü ileri sürmektedir. Böylece iki fosfor ve bir azot 

atomundan oluĢan birbirinden bağımsız üç merkezli π bağı sistemi (P-N-P sistemi) 

oluĢmaktadır (Dewar 1960). Azot atomu üzerindeki ortaklanmamıĢ elektronları 

bulunduran sp
2
 hibrit orbitallerinin fosfor atomunun dxy ve dxz orbitalleri ile örtüĢmesi 

sonucu düzlem içinde π' etkileĢiminin olduğunu ve bütün bu etkileĢimlerin sonucu 

fosfazen halkalarının ―ada‖ modelinde olduğunu belirtmiĢtir  (ġekil 2.11). Ada 

modeline göre π bağları azot atomuna doğru kuvvetli bir Ģekilde polarize olarak fosfor 

üzerindeki π elektron yoğunluğunu düĢürmektedir. Düzlem dıĢı  bağları, azotun py 
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orbitali ile fosforun her iki dxy ve dxy orbitalinin örtüĢmesi ile üç merkezli olarak 

meydana gelir (Breza 2000). 

 
 

 

ġekil 2.11 Üç merkezli ada modeli 

 

2005 yılına kadar fosfazenlerdeki bağ yapısı sp
2
 hibritleĢmesi yapan azot atomunun Py 

orbitali ile fosfor atomunun dπ (dxz, dxy) orbitalinin üst üste çakıĢması ile oluĢan çift bağ 

yapısından olduğu kabul edilirken, 2005 yılından sonra fosfazenlerin elektronik 

yapılarını daha iyi anlayabilmek için Zwitteriyonik bağlanma modeli seçilmiĢtir. Bu 

bileĢiklerin elektronik yapıları bağ yapıcı orbital analizi (natural bond orbitals, NBO) ve 

topolojik elektron yoğunluk analizi kullanılarak araĢtırılmıĢtır ve bağ yapıcı orbitallerin 

doluluk oranları belirlenmiĢtir. 

 

2001 yılında siklofosfazenlerdeki kimyasal bağların topolojisi çalıĢılmıĢtır (Luana vd. 

2001). Yapılan bu çalıĢmaya göre PN bağı güçlü, oldukça polarize ve fosfordan azota 

geniĢ bir elektron transferi içerir. Fosfor atomları üzerindeki yük X substituentinin 

elektronegatifliğine bağlıdır ve halkadaki azot atomları bütün siklotrifosfazenlerde 

neredeyse kararlılığını sürdürür. Halkadaki N ve P atomları sırasıyla elektronca zengin 

ve elektronca fakir bölgeler olup elektrofilik ve nükleofilik ataklara uğramaya 

hazırdırlar. Siklofosfazenlerde elektron yoğunluğu dağılımının topolojik analizi P-N 

bağlarında önemli iyonik karakterin olduğunu ortaya çıkarmıĢtır. 
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ġekil 2.12 (NPX2)3 türü bileĢiklerde yapılan matematiksel hesaplamalar sonucu halka 

üzerindeki elektron dağılımı 

 

Fosfazen halkasında azot atomu üzerinde bağa katılmayan elektron çifti düzleme paralel 

bir konumdadır ve azot atomunun üzerinde kalan tek elektron fosfordaki tek elektron ile 

π bağı oluĢturur (ġekil 2.13). Zwitteriyonik bağlanma modeline göre fosfazen halkasını 

meydana getiren fosfor atomundan azot atomuna elektron transferi olur ve P-N 

arasındaki bağ uzunluğunun kısalması ve bu atomlar arasındaki elektronegatiflik farkı 

bu modelle açıklanabilir. Fosfor atomları bağ yapımı için 3d orbitallerine ihtiyaç 

duymamaktadır (ġekil 2.14.a). Yüksek valanslı (hypervalent) moleküllerdeki çoklu bağ 

karakterine negatif hiperkonjugasyonun katkı sağladığı düĢünülmektedir. Ġlk 

araĢtırmaları Reed ve Schleyer (1990) bu bağ türleri için yapmıĢtır ve çalıĢmalarda 

genel formülleri X3AY (F3CF, F3NO, O3ClF, O3PS
3-

, F3SN, vb.) olan bileĢikler 

kullanılmıĢtır. Bu moleküllerdeki σ ve π bağlarının, güçlü polarizlenmiĢ σ*AX orbitalleri 

ile πY orbitallerindeki eĢleĢmemiĢ elektronların etkileĢmesinden meydana geldiği 

bulunmuĢ ve buna negatif hiperkonjugasyon adı verilmiĢtir. Bağ yapıcı orbital (NBO) 

analizine göre, negatif hiperkonjugasyon ile bağ kuvvetinin artması sağlanır. ġekil 

2.14.b, sırasıyla *(P–N) ve  *(P–X) orbitalleriyle düzlem içi ve düzlem dıĢı 

ortaklanmamıĢ elektron orbitallerinin etkileĢimini içerir (Chaplin vd. 2005).  

 



19 

 

 

ġekil 2.13 Trimerin geometrik yapısı 

 

 

 

ġekil 2.14.a. Zwitterionik model, b. Siklofosfazenlerin negatif hiperkonjugasyonu 

 

Sonuç olarak, siklofosfazenlerdeki bağlanma yalnızca valans d orbitallerinin katkısıyla 

değil, iyonik katkılar ve negatif hiperkonjugasyonun bileĢimi ile en iyi tarif edilmiĢtir. 

 

2.4.1 Trimerik fosfazenin (trimerin) geometrik yapısı 

 

 

ġekil 2.15 Hekzaklorsiklotrifosfazenin moleküler yapısı 
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Beyaz, kristalin bir katı olan hekzaklorsiklotrifosfazen (trimer) atmosfere dayanıklı, 

indirgenmiĢ basınçta yaklaĢık 50
o
C‘de süblimleĢebilmekte ve organik çözücülerde 

çözünmektedir (Allcock vd. 1972). Hekzaklorsiklotrifosfazenin, N3P3Cl6, özellikleri 

çizelge 2.2‘de verilmiĢtir. 

 

Çizelge 2.2 Hekzaklorsiklotrifosfazenin, N3P3Cl6, özellikleri 

Lineer 

Formülü 

Mol Kütlesi 

(g/mol) 

Yoğunluk 

(g/mL) 

Erime 

Noktası (
o
C) 

Kristal 

Yapısı 

Simetri 

Grubu 

(NPCl2)3 347.66 1.98 112-115 rombik D3h 

 

Trimer genellikle fosfor atomlarının tetrahedral geometride olduğu düzlemsel bir 

yapıdadır ve bağ açısı 120
o
 civarındadır. Burada fosfor atomu sp

3
, azot atomu ise sp

2
 

hibritleĢmesi yapmaktadır. Halka üzerindeki bağ uzunlukları asimetrik bir bağ 

düzenlenmesi olmadıkça birbirine eĢittir. Trimer D3h nokta grubundadır ve fosfazen 

halkasının düzlemi σh ayna düzlemi olarak alınır (Breza, 2000). 

 

Fosfazen halkasındaki P-N ve P-R bağ uzunlukları ve R-P-R açısı, fosfora bağlı 

substituentlerin elektronegatifliğine göre değiĢiklik gösterir. Düzlemsel yapı bağlardaki 

uzunluğa bağlı olarak değiĢir. Fosfor atomuna elektronegatif substituentler 

bağlandığında bu P-N bağı, diğer P-N bağlarından daha kısa olur. Aminler gibi elektron 

verici gruplar fosfazen halkasına bağlandığında bu gruplardan gelen π elektronları, 

önemli elektronik değiĢikliklere neden olur. Aminosiklofosfazenlerde halka dıĢı azot 

atomları, π elektronlarını fosfor atomlarına doğru vererek fosfazen halkasının geometrik 

yapısını etkiler. R1 substituenti, R2 substituentinden daha fazla elektron veriyorsa, R1P-

N bağı R2P-N bağından daha uzun olur. N-PR2 bağı, R2P-N-PR2 veya R1P-N-PR1 gibi 

simetrik substituentlerdeki P-N bağından kısadır. ÇeĢitli substituentlerle yapılan 

çalıĢmalardan elde edilen deneysel sonuçlara göre trimerik fosfazen türevlerinin bağ 

uzunlukları ve açılarındaki değiĢimler çizelge 2.3‘de verilmiĢtir (Chaplin vd. 2005). 
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Çizelge 2.3 Trimerik fosfazen türevleri için önemli geometrik parametreler 

 

BileĢik P-N 

Bağ 

Uzunluğu, 

Å 

P-N-P 

Bağ 

Açısı, 

Derece 

N-P-N 

Bağ 

Açısı, 

Derece 

P-X 

Bağ 

Uzunluğu, 

Å 

X-P-X 

Bağ Açısı, 

Derece 

[N3P3H6] 1.606 121.3 118.7 1.406 101.0 

[N3P3F6] 1.576 120.8 119.2 1.551 98.2 

[N3P3Cl6] 1.589 121.3 118.7 2.040 101.6 

[N3P3Br6] 1.593 124.4 118.6 2.226 102.4 

[N3P3(CH3)6] 1.611 122.5 117.5 1.821 103.4 

[N3P3(CF3)6] 1.593 120.1 119.8 1.887 103.9 

[N3P3(NC2H4)6] 1.597, 1.610 123.2 116.7 1.688 98.9 

 

2.4.2 Tetramerik fosfazenin (tetramerin) yapısı 

 

Sekiz üyeli halka olan tetramer trimer gibi düzlemsel değildir. Tetramer halkasında 

gerginliğin olmasıyla P-N-P bağının oldukça yüksek esnekliğinden dolayı, halka 

kararlılığını koruyabilmektedir. Bağların bu esnekliği ile yapı sandalye, kayık, taç ve 

semer gibi farklı konformasyonlara sahip olmaktadır (ġekil 2.16) (Barton vd. 1993).  
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ġekil 2.16 (H2PN)4 bileĢiğinin farklı konformasyonları 
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2.5 Fosfazenlerin Sentezi 

 

2.5.1 Düz zincirli fosfazenlerin sentezi 

 

Düz zincirli fosfazenler, fosfor pentaklorür ile amonyum klorürün s-tetrakloretan gibi 

kaynama noktası yüksek olan çözücülerdeki reaksiyonundan elde edilmiĢtir  (Reaksiyon 

2.2) (Emsley et al. 1971). Reaksiyon sonucunda düz zincirli fosfazenler (%5) ile halkalı 

fosfazenler (%95) birlikte oluĢmaktadır. Halkalı fosfazenlerde %40 oranında trimer ve 

%20 oranında tetramer oluĢmaktadır. Halkalı bileĢiklerin birbirinden ayrılmasında 

petrol eterinden fraksiyonlu kristallendirme, fraksiyonlu destilasyon, deriĢik sülfirik asit 

ile n-heptan veya petrol eterinden ekstraksiyonu gibi yöntemler kullanılmaktadır 

(Allcock vd. 1972). 

 

 

Düz zincirli fosfazenlerin eldesinde kullanılan diğer bir yöntem ise organik azotürler ile 

tersiyer fosfinlerin (örneğin, Ph3P) reaksiyonu ile fosfazo bileĢiklerinin (örneğin, 

iminofosfaranlar) elde edildiği Staudinger reaksiyonudur (Reaksiyon 2.3) (Li 2009). 

Reaksiyonun mekanizması Ģekil 2.17‘de gösterilmiĢtir. 
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ġekil 2.17 Staudinger reaksiyonu mekanizması 

 

Staudinger reaksiyonları ile koordinasyon sayısı üçten küçük olan fosfor (III) 

türevlerinden, koordinasyon sayısı dörtten küçük olan fosfazen bileĢikleri oluĢmaktadır. 

Amonyumfosfazenyum iyonu elde edilerek monofosfazen elde etmek mümkündür  

(Reaksiyon 2.4) (Zanin vd. 1991). 

 

                                                                            

 

Kirsanov reaksiyonu ile genellikle dimerik yapıda elde edilen monofosfazenler, 

fosfor(V) bileĢikleri kullanılarak primer aminlerin halojen içeren fosforan bileĢikleri ile 

reaksiyonundan elde edilir. Genel reaksiyon aĢağıdaki gibidir (Reaksiyon 2.5) (Allcock 

vd. 1972). 

 

R3PCl2 + RNH2  R3P=NR + 2 HCl                                                                  (2.5) 

 

Burada R; Cl, F, Ph ve R; Ph, OH, SO3H, SO2Ph içeren gruplar olabilir. 

 

Ġki, üç ve dört fosfor içeren düz zincirli fosfazenlerin sentezi Ģekil 2.18‘de verilmiĢtir. 
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ġekil 2.18 Düz zincirli fosfazenlerin sentezi 

 

2.5.2 Halkalı fosfazenlerin sentezi 

 

Halkalı fosfazenler, fosfor pentaklorür ile amonyum klorürün s-tetrakloretan gibi 

halojen içeren bir çözücü içerisinde kaynatılması ile elde edilmiĢtir (Reaksiyon 2.6). Bu 
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reaksiyona ait mekanizma Ģekil 2.19‘da verilmiĢtir. Burada reaksiyon ortamında 

amonyağın, amonyum klorürden oluĢtuğu varsayılır (Shaw vd. 1962, Walker 1972). 

 

 

 

 

 

ġekil 2.19 Halkalı fosfazenlerin elde ediliĢ reaksiyonu mekanizması 
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ġekil 2.20 Fosfor pentaklorür ile amonyum klorürün siklokondenzasyonu ile 

siklofosfazenlerin oluĢumu, a. [Cl3P=N=PCl3] [PCl6] tuzunun oluĢumu, 

b. Zincir büyümesi, c. Moleküller arası halkalaĢma. 

 

Düz zincirli fosfazenlerin halkalaĢma reaksiyonları ile heterosiklofosfazenler elde 

edilmiĢtir (Reaksiyon 2.7) (Allen 1994). Elde edilen fosfazen halkasında en az bir 

fosfazen birimi bulunmaktadır. Diğer halka atomları geçiĢ metali, karbon veya 

kükürttür. 

 

 

Siklofosfazen iskeleti içerisinde geçiĢ metali içeren metallosiklofosfazenler Bezman 

tuzu ([Ph2P(NH2)NP(NH2)Ph2]
+
Cl

-
) kullanılarak sentezlenmiĢtir (ġekil 2.21) (Bezman 

ve Smalley 1963). 
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ġekil 2.21 Metallosiklofosfazen elde etmek için halkalaĢma reaksiyonu 

 

Siklokarbofosfazenin, N3P2CCl5,  sentezi ara ürün oluĢturularak gerçekleĢtirilir  (ġekil 

2.22). (Emsley vd. 1971) Reaksiyonda zehirli bir madde olan siyanamit kullanıldığından 

reaksiyonun çok iyi kontrol edilmesi gerekmektedir. 

 

 

 

ġekil 2.22 Siklokarbofosfazen sentezi 

 

Perhalojenli boratofosfazen, N(PCl2NMe)2BCl2, [MeNH3]Cl ile [Cl3P=N=PCl3][BCl4] 

reaksiyonundan hazırlanmıĢtır  (ġekil 2.23) (Gates vd. 1994). N(PCl2NMe)2BCl2‘deki 

bor atomu diğer atomların oluĢturduğu beĢli halkanın yaklaĢık 0.39Å dıĢındadır ve B-Cl 
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bağları diğerlerinden önemli ölçüde uzundur; hibrit borazin fosfazen katyonu 

[N(PCl2NMe)2BCl]
+
, klor iyon alıcıları MCl3 (M=Al, Ga) ile boratofosfazenin 

etkileĢtirilmesinden elde edilmiĢtir. Bu katyondaki BN3P2 halkası yaklaĢık düzlemsel ve 

B-N bağ uzunlukları 1.43Å‘dur. 

 

Boratofosfazenin, N(PCl2NMe)2BCl2, gümüĢ tuzlarıyla AgMF6 (M=As, Sb) 

sübstitüsyon reaksiyonu ile heterofosfazenler oluĢur ve BCl2 birimi P2N3M(V) halkasını 

vermek için MF4 grubuyla yer değiĢtirir (ġekil 2.24.a) (Gates vd. 1997; 1998). Bunların 

tersine, AgBF4 ile N(PCl2NMe)2BCl2‘ nin reaksiyonu ile Ģekil 2.24.b‘deki bileĢiği 

elde etmek için flor ile BCl2 merkezinde klorların yer değiĢtirmesi gerekir. ġekil 

2.24.c‘deki bileĢik, AlMe3 ile N(PCl2NMe)2BCl2‘nin reaksiyonundan Al(Me)Cl grubu 

ile BCl2 nin sübstitüsyon reaksiyonu ile elde edilir (McWilliams vd. 2002, Rivard vd. 

2005). 

 

 

 

ġekil 2.23 N(PCl2NMe)2BCl2 ve [N(PCl2NMe)2BCl]
+
‘nın sentezi 
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ġekil 2.24 N(PCl2NMe)2BCl2‘nin iskelet sübstitüsyon reaksiyonları 

 

Üç veya dört koordinasyon sayılı kükürt içeren halkalı fosfazenler çeĢitli yöntemlerle 

hazırlanırlar. S4N4 ile Ph2PCl nin 3:1 molar oranda asetonitrilde kaynatılmasıyla yüksek 

verimle altı üyeli hibrid halka (Ph2PN)2(NSCl) elde edilir (ġekil 2.25). Bu altı üyeli 

halkadaki kükürt atomu P2N3 düzleminin dıĢında yaklaĢık 0.3A˚ ve uzun S-Cl bağı 

kısmi iyonik karakter gösterir. 

 

 

ġekil 2.25 Altı üyeli hibrid halka (Ph2PN)2(NSCl) 
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Perhalojenli tiyofosfazen, (Cl2PN)2(NSCl), neme duyarlı renksiz bir sıvı olarak 

[Cl3P=N=PCl3]Cl ile bis(trimetilsilil)kükürt dimidin 3+3 siklokondenzasyonu ile elde 

edilir (ġekil 2.26) (Dodge vd. 1990). Siklotiyofosfazen (Cl2PN)2(NSCl) düĢük 

sıcaklıklarda (~90
o
C) siklotrifosfazenden polimerleĢir. 

 

 

 

ġekil 2.26 Perhalojenli tiyofosfazenin, (Cl2PN)2(NSCl), elde edilme reaksiyonu 

 

(NPCl2)3-n[NS(O)Cl]n (n=1, 2) tipindeki hibrid fosfazen-sülfanürik halka sistemleri 

1960‘ların baĢından beri bilinmektedir (Grampel 1992). Ġlk halkalı 

(NPCl2)2[NS(O)Cl]‘nin sentezi, hekzametildisilazan ile bis(fosfazo)sülfonun, Cl3P=N–

SO2–N=PCl3, 5+1 siklokondenzasyon reaksiyonu ile gerçekleĢir (ġekil 2.27) (Suzuki 

vd. 1983). 

 

 

 

ġekil 2.27 5+1 halka eklenmesi yoluyla (NPCl2)2[NS(O)Cl]‘nin sentezi 
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Özellikle ilgi çekici olan (Cl2PN)3 ve trimetilsilil azotürden elde edilen hekzaazido 

türevinin sentezidir. Azotca zengin bu bileĢik (molekül formülü P3N21) oldukça Ģoka 

duyarlı, bozunma sıcaklığı 220
o
C‘dir (ġekil 2.28) (Ni vd. 1995). 

 

 

 

ġekil 2.28 (NPCl2)3 bileĢiğinden siklotrifosfazen türevlerinin sentezi 

 

2.5.3 Polifosfazenlerin sentezi 

 

Polifosfazenler halkalı fosfazenlerin termal polimerizasyonu ile elde edilmiĢtir. 

Hekzaklorsiklotrifosfazenin, (NPCl2)3, vakum altında 250
o
C‘de termal polimerizasyonu 



33 

 

ile çapraz bağlı poli(diklorfosfazen) elde edilmiĢtir (Reaksiyon 2.8) ve polimerizasyon 

mekanizması Ģekil 2.29‘da gösterilmiĢtir. Poli(diklorfosfazen)‘deki fosfor atomuna 

bağlı klor gruplarının R ile yer değiĢtirmesi sonucu önemli bileĢikler elde edilir ve 

polimerizasyon derecesi n=15000‘e kadar uzanabilir. 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.29 Polimerizasyon mekanizması 

 

Poli(organo) fosfazenler iki metot ile sentezlenir; 

i. Halka açılması reaksiyonu metodu (ısı, ıĢık veya perasitler katalizörlüğünde), 

ii. PolimerleĢebilen organik gruplar taĢıyan fosfazenlerin, organik polimerizasyon 

metodu. 
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AĢağıda poli(organo)fosfazenlerin sentezi gösterilmektedir (ġekil 2.30)  

 

 

 

ġekil 2.30 Poliorganofosfazenlerin sentezi 

 

 

 

ġekil 2.31 Halka açılması metodu ile N3P3F6, N3P3Br6 ve N3P3(NCS)6‘nin 

polimerizasyonu 
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Poli(diklorfosfazen)‘in sentezi için hekzaklorosiklotrifosfazenin halka açılması 

polimerizasyonundan baĢka diğer sentetik yöntemler vardır. Bu metotlar kondenzasyona 

veya çeĢitli monomerlerin polimerizasyonun eklenmesine dayalıdır. Hornbaker ve Li, 

amonyak ve fosfor pentaklorürden yüksek sıcaklıklarda oligomerik lineer yapıların 

sentezlendiği metodu geliĢtirmiĢlerdir (ġekil 2.32.a). Ayrıca, DeJaeger ve çalıĢma 

arkadaĢları amonyum sülfatla fosfor pentaklorürün reaksiyonundan yüksek sıcaklıklarda 

kondenzasyonla fosforil klorüre dayalı yapılar sentezlemeyi içeren bir proses 

geliĢtirmiĢlerdir (ġekil 2.32.b). 

 

 

 

ġekil 2.32 Poli(diklorfosfazen)‘in alternatif sentezleri (a. Hornbaker ve Li 1980, b. 

DeJaeger 1983) 

 

Yukarıdaki metotlar yüksek sıcaklıklar gerektirmektedir. 1995 yılında fosforaniminin 

oda sıcaklığında polimerizasyonu geliĢtirildi (Honeyman vd. 1995, Allcock vd. 1996). 

Bu sentezde fosforanimin, Cl3P=NSi(CH3)3, bir ‗canlı‘ katyonik rota yoluyla 

poli(diklorfosfazen)‘i elde etmek için PCl5 ile baĢlatılır. Polimerizasyonun katyonik 

karakteri, çözeltide PCl4
+
PCl6

-
  iyon çifti olarak bulunan PCl5 den kaynaklanır. PCl4

+
 

fosforiminin azotu üzerindeki elektron çiftine elektrofilik olarak saldırır ve Cl
-
 iyonu 

trimetilsililklorürü, ClSi(CH3)3, oluĢturmak için ayrılır. P-N-P zinciri net bir pozitif 

yüke sahiptir ve PCl6
-
 karĢıt anyon olarak kullanılır. AĢağıda poli(diklorfosfazen)‘in oda 

sıcaklığında sentezi gösterilmektedir (ġekil 2.33). 
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ġekil 2.33 Poli(diklorfosfazen)‘in oda sıcaklığında sentezi 
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2.6 Fosfazenlerin Reaksiyonları 

 

Hekzaklorsiklotrifosfazenin, monofonksiyonlu ligandlarla olan reaksiyonunda 

kullanılan ligandın oranına göre mono-, di-, tri-, tetra-, penta- ve hekza-sübstitüe ürünler 

oluĢur (ġekil 2.34-2.35). 

 

 

ġekil 2.34 Hekzaklorsiklotrifosfazen‘in monofonksiyonlu ligandlar ile verdiği ürünlerin 

çubuk gösterimi 
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ġekil 2.35 Trimer‘de oluĢabilecek geminal-nongeminal ve cis-trans izomerlerin 

geometrik gösterimi 
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Hekzaklorsiklotrifosfazen‘in alifatik veya aromatik dioller, daiminler veya 

aminoalkoller gibi difonksiyonel ligandlar ile olan reaksiyonu sonucunda oluĢması 

muhtemel ürünler Ģekil 2.36‘da verilmiĢtir (Allcock vd. 1994). 

 

 

 

ġekil 2.36 Hekzaklorsiklotrifosfazen‘in difonksiyonel ligandlar ile reaksiyonundan  

oluĢması muhtemel yapılar 

 

Difonksiyonlu diaza-taç eterler kullanılarak N-kiral merkezli spiro-kripta fosfazen 

türevleri elde edilmiĢtir  (ġekil 2.37) (Bilge vd. 2004a). Ayrıca, Bilge ve arkadaĢları 
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tarafından iki farklı yeni spiro-bino-spiro- ve spiro-kripta fosfazen türevleri, 

aminopodand ve dibenzo-diaza-taç eterler ile N3P3Cl6‘nin kondenzasyon reaksiyonları 

ile sentezlenmiĢtir  (ġekil 2.38) (Bilge vd. 2006). 

 

 

 

ġekil 2.37 N-kiral merkezli spiro-kripta fosfazen türevleri 

 

 

ġekil 2.38 spiro-bino-spiro- ve spiro-kripta fosfazen türevleri 

 

Diaminler ve difenoller ile trimerik ve tetramerik fosfazenin reaksiyonundan oluĢan 

spiro-fosfazen türevleri Ģekil 2.39‘da verilmiĢtir (Kumaraswamy vd. 1999).  
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ġekil 2.39 Mono-spiro-fosfazen türevleri 

 

Trimerik fosfazenin bir triamin olan spermidin, (H2N(CH2)3NH(CH2)4NH2), ile olan 

reaksiyonu Labarre ve arkadaĢları tarafından incelenmiĢtir. Reaksiyon sonucunda tek 

ürün elde edilmiĢ ve X-ray kristallografisi ile 6-üyeli spiro halkası içeren köprülü 

fosfazen türevinin oluĢtuğu gözlenmiĢtir (ġekil 2.40) (Labarre vd. 1984). 
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ġekil 2.40 Trifonksiyonlu nükleofilden elde edilen fosfazen türevi 

 

Shaw ve arkadaĢları trimer ile bir triol olan gliserolün reaksiyonundan yağımsı bir 

kristal ürün elde etmiĢlerdir. Yağımsı ürünün, N3P3Cl4(O3C3H6), 5-üyeli spiro yapıda 

olduğu gözlenmiĢtir. Trifonksiyonlu nükleofiller ile trimerik fosfazenin 

reaksiyonlarından triollerin 5-üyeli spiro halkalarını, triaminlerin ise 6- veya 7- üyeli 

spiro halkalarını tercih ettiği gözlenmiĢtir. Bir tetrafonksiyonel alkol olan 

pentaeritritolün, (HOCH2)4C, trimerle olan reaksiyonu incelenmiĢ ve reaksiyon 

sonucunda üç ürün izole elde edilmiĢtir. Ana ürün olan spiranın kristal yapısı 

aydınlatılmıĢtır (ġekil 2.41). 

 

 

 

ġekil 2.41 Spiranın yapısı 
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Trimerin bir tetraamin olan spermin, H2N(CH2)3NH(CH2)4NH(CH2)3NH2, ile 

reaksiyonu Labarre ve arkadaĢları tarafından incelenmiĢ ve 6-üyeli spiro halkalı ve 

tetrametilen zincir köprülü tek ürünün oluĢtuğu gözlenmiĢtir (ġekil 2.42). Çiftçi ve 

arkadaĢları ise siklotrifosfazenlerin yeni dispirobino ve dispiroansa spermin türevlerini 

elde etmiĢlerdir (ġekil 2.43) (Çiftçi vd. 2010). 

 

 

 

ġekil 2.42 Tetrafonksiyonlu spermin fosfazen türevi 

 

 

 

ġekil 2.43 Siklotrifosfazenlerin dispiroansa ve dispirobino spermin türevleri 

 

Polifonksiyonel aminlerle oktaklorsiklotetrafosfazatetraenin, N4P4Cl8, reaksiyonundan 

mono-spiro (ġekil 2.44.a,b), mono-bis-spiro (ġekil 2.44.c) ve spiro-ansa (ġekil 

2.44.ç,d), di-spiro-ansa (ġekil 2.44.e) fosfazenler elde edilmiĢtir (ĠbiĢoğlu vd. 2009). 



44 

 

 

ġekil 2.44 Siklotetrafosfazen türevlerinin sentezi 

 

2.7 Fosfazenlerin Stereojenik Özellikleri 

 

Halkalı fosfazenlerde fosfor atomları dört bağ yaptıklarından dolayı kiral özellik 

göstermeleri beklenmektedir. Fosfazenlerin kiral özellik göstermesi bu bileĢiklere olan 

ilgiyi artırmıĢ ve fosfazenlerin kiral özelliklerinin araĢtırılması ve belirlenmesi son 

yıllarda önem kazanmıĢtır. Fosfazenlerin kiral özellik gösterdiği 1962 yılında yapılan 

bir çalıĢmada ilk olarak ifade edilmiĢtir (Shaw 1962).  
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Halkalı fosfazende üç tür stereojeniklik gözlenir:  

i. Fosfor atomunun dört farklı kimyasal çevreye sahip olmasıyla oluĢan 

stereojeniklik (Asmafiliz vd. 2007),  

ii. Binaftil ve bifenil bileĢikleri gibi sübstitüentlerin bağlanması sonucu meydana 

gelen stereojeniklik (Dez vd. 1999, Mathew vd. 2000, BeĢli vd. 2006), 

iii. Substitue azot atomlarının üç farklı kimyasal çevreye sahip olması ve elektron 

çiftinin dönmesinin engellenmesi ile meydana gelen stereojeniklik (BeĢli vd. 

2003) 

 

Bu tür kiral bileĢikler kristallografik tekniklerle, ayrıca kiral kaydırma reaktifleri (CSR) 

ve kiral çözücü eklenerek (CSA, (S)-(+)-2,2,2-triflor-1-(9-antril)-etanol ) 
31

P-NMR 

spektrumunda meydana gelen kaymalar vasıtasıyla incelenmektedir. Fosfazenlerin kiral 

özellikleri, X-ıĢını kristallografi verileri ve kiral kaydırma reaktifi ilaveli ³¹P-NMR 

spektrumları kullanılarak belirlenmiĢtir (Porwolik-Czomperlik vd. 2002). Genellikle 

NMR kaydırma reaktifleri kullanıldığında rasemik formun NMR sinyallerinin eĢit 

Ģiddette ikiye yarıldığı, mezo formun ise kimyasal kayma değerinde herhangi bir 

değiĢikliğin olmadığı veya kimyasal kaymalarında küçük değiĢiklikler olduğu 

gözlenmiĢtir. 

 

Fosfazenlerin kiral konfigürasyonu, X-ıĢınları kırınımmetre yönteminden ve ³¹P-NMR 

spektroskopisinde kimyasal kaymaların izomerler ile iliĢkisi incelenerek bulunmuĢtur. 

2009 yılında Asmafiliz ve arkadaĢları yapmıĢ oldukları çalıĢmada cis izomerleri (ġekil 

2.45 1a,2a) PON P atomları ikili ve P(spiro) atomları üçlü pik vermiĢtir; oysaki trans 

izomerlerindeki (ġekil 2.45 1b,2b) üç P atomu ikilinin ikilisi piki vermiĢtir. Cis ve trans 

izomerler bu Ģekilde kolayca ayırt edilmiĢtir. Spiro halkalı biferrosenilfosfazenlerde 

(ġekil 2.45 2a,2b) iki P atomu ve monoferrosenilfosfazenlerde (ġekil 2.45 1a, 1b) üç P 

atomu stereojenik özelliğe sahiptir. Spiro halkalı biferrosenilfosfazen bileĢiğinin cis 

(ġekil 2.45 2a) ve/veya trans (ġekil 2.45 2b) geometrik izomerler, cis (meso) ve/veya 

trans (rasemik) karıĢımlar olacağı düĢünülmüĢtür. Diğer taraftan, spiro halkalı 

ferrosenilfosfazen bileĢiğinin enantiyomerik karıĢımlar olabileceği ve bu bileĢikler cis 

(ġekil 2.45 1a) ve trans (ġekil 2.45 1b) geometrik izomerler Ģeklinde bulunduğu ifade 
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edilmiĢtir (ġekil 2.46). Kiral fosfazenlerin enantiyomerleri CSA ilaveli 
31

P-NMR 

spektrumundaki değiĢiklikler ile belirlenmiĢtir.  

 

 

 

 

ġekil 2.45 Spirosiklik mono- ve bisferrosenilfosfazen türevleri 

 

 

 

ġekil 2.46 Optik izomerlerin Ģematik gösterimi 

 

2010 yılında IĢıklan ve arkadaĢlarının yapmıĢ olduğu çalıĢmada, elde ettikleri fosfazen 

bileĢikleri iki stereojenik P atomuna sahip olduğu bulunmuĢ ve bu bileĢiklerin cis 
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(meso) ve trans (rasemik) geometrik izomerler olduğu belirtilmiĢtir (ġekil 2.47.a,b). 

Burada hem P kaymaları ve 
2
JPP eĢleĢme sabitlerindeki değiĢiklikler izlenmiĢtir. Trans 

trispirohalkalı bileĢikler üç tane stereojenik P atomuna sahiptir (ġekil 2.47.c). 

 

 

 

ġekil 2.47 N/O Spiro halkalı fosfazen türevleri 

 

Fosfor atomu üzerinde kiralite bulunan fosfazen türevleri üzerinde çalıĢılmıĢ olmasına 

rağmen fosfora bağlı olan substituent üzerindeki kiralite ve hem fosfor atomu hem de 

fosfora bağlı olan substutient üzerindeki kiralite çalıĢılmamıĢtır. Bu tür kiralitelerle ilgili 

olan ilk çalıĢmalar, son yıllarda yapılmıĢtır (Bilge vd. 2004a,b, 2006, Ġlter vd. 2004, 

Tercan vd. 2004a,b, Asmafiliz vd. 2008, Kılıç vd. 2009). Fosfazen halkasına bağlı olan 

azot atomu veya atomları üzerindeki stereojeniklik incelenmiĢ ve azot atomu veya 

atomlarının stereojenik merkez olabilmesi için bazı Ģartların sağlanması gerektiği 

vurgulanmıĢtır. Azotlu bir molekülde stereojenikliğin olabilmesi için: 
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i. Azot atomuna bağlı olan substituentlerin birbirinden farklı olması, 

ii. Azot atomu üzerindeki elektron çifti için dönme engelliliğinin olması, 

iii. Azot atomu üzerinde piramidalliğin olması (bu atomların etrafındaki valans 

açıları toplamı 360° den küçük olmalı) gerekmektedir. 

 

Kristal halde kiral bileĢiklerin kristallografik yöntemler ile yapıları aydınlatılmıĢ ve 

Flack parametreleri dikkate alınarak mutlak konfigürasyonları belirlenmiĢtir (Bilge vd. 

2004a). Piramidal yapıya sahip olan azot atomu veya atomları üç farklı gruba bağlı 

olduğunda (dördüncü grup azot üzerindeki ortaklanmamıĢ elektron çifti), bir diğer 

değiĢle tervalent azot olduğunda, stereojeniklik gösterebilir (Bilge vd. 2004a). Bu tür 

bileĢiklerde, azot üzerindeki elektron çiftinin hızlı bir Ģekilde yer değiĢtirmesi 

(piramidal inversiyon) söz konusudur. Bundan dolayı enantiyomerlerin rezolüsyonu 

oldukça zordur. Ancak, köprü baĢında azot atomlarına sahip olan moleküllerde 

piramidal inversiyon engellenmiĢ olduğundan rezolüsyon gerçekleĢtirilebilmiĢtir. 

Tröger bazı bu tür optikçe aktif bileĢiklerin en eski örneklerinden biridir (ġekil 2.48.b) 

(March 1992). 

 

 

ġekil 2.48.a. Kriptand, b. Tröger bazı 

 

Flack parametresi, mutlak konfigürasyonun belirlenmesinde kullanılan bir parametredir 

ve 0 ile 1 arasında değiĢen değerlere sahiptir (Flack 1983). Bir bileĢik X-ıĢını 

kırınımmetresinde bir Flack parametresi veriyorsa, o bileĢikte kiral merkez veya 

merkezlerin varlığı söz konusudur. Ancak, X-ıĢını kırınımmetresinde her kiral bileĢik 

bir Flack parametresi verecek diye bir durum söz konusu değildir. Flack parametresi 

sıfır veya sıfıra çok yakın bir değer ise X-ıĢını kristallografi resmine bakılarak bulunan 
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konfigürasyon gerçek konfigürasyondur. Flack parametresi bir veya bire yakın 

olduğunda ise X-ıĢını kristallografi resmine bakılarak bulunan konfigürasyonun tam 

tersi olan konfigürasyon geçerlidir. ġekil 2.49‘da X-ıĢını kırınımmetre yöntemi ile Flack 

parametresi 0.04(7) bulunan ve azot atomlarının stereojenik olduğu spiro-kripta 

fosfazen bileĢiği verilmiĢtir. ġekil 2.49‘da asimetrik birimde iki molekül içeren spiro-

kripta fosfazen bileĢiği için mutlak konfigürasyonlar, Cahn–Ingold–Prelog (CIP) 

kuralından (Cahn vd. 1976)  yararlanılarak ve PN3>CH2Ph>CH2CH2 sırası dikkate 

alınarak (R ve S) ve (S ve R) olarak belirlenmiĢtir (Bilge vd. 2004a). 

 

 

ġekil 2.49 spiro-Kripta fosfazen bileĢiği ve kristal yapısı 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

3.1 Materyal 

 

3.1.1 Kullanılan cihazlar 

 

Sentezlenen bileĢiklerin yapılarının aydınlatılmasında kullanılan cihazlar çizelge 3.1‘de 

verilmiĢtir. 

 

Çizelge 3.1 Yapı aydınlatılmasında kullanılan cihazlar 

Adı Modeli Bulunduğu Yer 

Erime Noktası 

Tayin Cihazı 

Gallenkamp 

(Kapiler tüpler kullanılarak tayin 

edildi) 

A.Ü.F.F 

Anorganik Kimya AraĢtırma 

Laboratuarı 

IR Spektrumu 

Kayıt Cihazı 

Jasco FT/IR-430 Spektrometresi 

(KBr disk, 4000-400 cm
-1

 aralığında 

kaydedildi ve Jascow32 programı ile 

değerlendirildi) 

G.O.P. Üniversitesi, 

Fen-Edebiyat Fakültesi,  

Anorganik Kimya AraĢtırma 

Laboratuarı 

Element Analizi 

Tayin Cihazı 

LECO CHNS-932 Tübitak Ankara Test ve Analiz 

Laboratuarı (TÜBĠTAK-ATAL) 

Kütle Spektrumu 

Kayıt Cihazı 

Agilent 1100 MSD  cihazı Tübitak Ankara Test ve Analiz 

Laboratuarı (TÜBĠTAK-ATAL) 
1
H NMR 

Spektrumu Kayıt 

Cihazı 

500 MHz UltraShield NMR Anadolu Üniversitesi Bitki, Ġlaç 

ve Bilimsel AraĢtırmalar 

Merkezi (AÜBĠBAM) 
13

C NMR 

Spektrumu Kayıt 

Cihazı 

500 MHz UltraShield NMR Anadolu Üniversitesi Bitki, Ġlaç 

ve Bilimsel AraĢtırmalar 

Merkezi (AÜBĠBAM) 
31

P NMR 

Spektrumu Kayıt 

Cihazı
 

500 MHz UltraShield NMR Anadolu Üniversitesi Bitki, Ġlaç 

ve Bilimsel AraĢtırmalar 

Merkezi (AÜBĠBAM) 

X-ıĢını Yapı 

Tayini Cihazı 

BRUKER SMART APEXII 

CCD Dedektör, 

Özel yazılımı (CAD4 soft ware, 

version SHELXS97) 

Anadolu Üniversitesi Bitki, Ġlaç 

ve Bilimsel AraĢtırmalar 

Merkezi (AÜBĠBAM) 
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3.1.2 Kullanılan maddeler, çözücüler ve saflaştırılmaları 

 

Kullanılan madde ve çözücüler, çizelge 3.2‘de verilmiĢtir. Sentez amaçlı kimyasal 

madde kullanılmadan önce ve çözücüler için yapılan genel iĢlemler aĢağıda 

sıralanmıĢtır: 

Salisilaldehit 

Vakum altında destillendikten sonra kullanıldı. 

MeOH 

150
o
C‘de kurutulmuĢ CaO ile geri soğutucu altında 5-6 saat kaynatıldı, bir gece 

bekletildi ve fraksiyon baĢlığı kullanılarak destillendikten sonra kullanıldı. 

THF 

Sodyum teli çekildikten sonra destillendi ve 300°C‘ye kadar kızdırılmıĢ moleküler elek 

içerisine ilave edilerek kullanıldı. 

Benzen 

Destillendikten sonra kullanıldı. 

K2CO3  

Kullanılmadan önce 300
o
C‘ye kadar kızdırıldı.  

Na2SO4 

Kullanılmadan önce 250
o
C‘ye kadar kızdırıldı. 

CaO 

150
o
C‘de kurutuldu. 

N3P3Cl6 

Kullanılmadan önce n-hekzan‘da kristallendirildi. 

Silikajel 

Kullanılmadan önce 150
o
C‘de aktive edildi. 
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Çizelge 3.2 Kullanılan maddeler ve çözücüler 

 

Adı Üretici Firma Katalog No 

4-florbenzaldehit Merck 818537 

Salisilaldehit Merck  800640 

N-metiletilendiamin Aldrich 127019-100G 

N-etiletilendiamin Aldrich 127000 

N-metil-1,3-propandiamin Aldrich 127027-100G 

Pirolidin Fluka 83240 

Piperidin Merck 822299 

Sodyum borhidrür (NaBH4) Merck 806373 

Hekzaklorsiklotrifosfazen(N3P3Cl6) Aldrich 230286-100G 

Trietilamin (Et3N) Merck 808352 

Potasyum karbonat (K2CO3) Merck 104924 

Sodyum sülfat (Na2SO4) Merck 106649 

MeOH Merck 106008 

Tetrahidrofuran (THF) Merck 822306 

Benzen Merck 101782 

n-Hekzan Merck 104368 

Asetonitril Merck 100030 

Kloroform (CH3Cl) Merck 102431 

Toluen Merck 108323 

Silikajel (230-400 mesh) Merck 109385 
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3.2 Çıkış bileşiklerinin (1-8) ve fosfazen türevlerinin (9-18) sentez yöntemi 

 

Schiff bazları (1-4), diaminler (5-8) ve fosfazen türevlerinin (9-18) sentez reaksiyonları 

Ģekil 3.1 ve Ģekil 3.2‘de verilmiĢtir.   

 

Schiff bazları (1-3) sırası ile 4-florbenzaldehit‘in N-metiletilendiamin, N-

etiletilendiamin ve N-metil-1,3-propandiamin ile, Schiff bazı (4) salisilaldehit‘in N-

etiletilendiamin ile kuru metanol ortamındaki kondenzasyon reaksiyonu sonucunda 

sentezlendi. Bu bileĢiklere karĢılık gelen Schiff bazlarının (1-4) kuru MeOH ortamında 

NaBH4 ile indirgenmesinden diaminler (5-8) elde edildi. Sentezlenen bu diaminlerin (5-

7) NEt3 varlığında kuru THF ortamında trimer ile etkileĢtirilmesinden kısmen substitue 

spiro-fosfazen türevleri (9-11) elde edildi. Kısmen substitue spiro-fosfazenlerin kuru 

THF ortamında pirolidin ve piperidinin aĢırısı ile reaksiyonundan tetrakis(pirolidino) 

(12-14) ve tetrakis(piperidino) spiro-fosfazenler (15-17) elde edildi. Diamin (8) 

bileĢiğinin kuru THF ortamında K2CO3 ile elde edilen potasyum tuzunun NEt3 

varlığında trimer ile reaksiyonundan bileĢik (18) elde edildi. 
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ġekil 3.1 ÇıkıĢ maddelerinin (1-3, 5-7) ve fosfazen türevlerinin (9-17) sentez 

reaksiyonları 
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ġekil 3.2 ÇıkıĢ maddelerinin (4, 8) ve fosfazen türevinin (18) sentez reaksiyonları 
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4. DENEYSEL BÖLÜM 

 

4.1 Schiff Bazları (1-4) 

 

100 mL‘lik üç adet balon alındı ve her bir balona 4-florbenzaldehit‘in (0.50 g, 4 mmol) 

kuru metanoldeki  (50 mL) çözeltisi konuldu. Buz banyosunda soğutulan bu çözeltilere 

sırası ile N-[(4-florofenil)metilidin]-N'-metil-1,2-etandiamin (1) elde etmek için N-

metiletilendiamin (0.30 g, 4 mmol) , N-[(4-florofenil)metilidin]-N'-etil-1,2-etandiamin 

(2) elde etmek için N-etiletilendiamin (0.36 g, 4 mmol) ve N-[(4-florofenil)metilidin]-

N'-metil-1,3-propandiamin (3) elde etmek için N-metil-1,3-propandiamin (0.36 g, 4 

mmol) eklendi. Çözeltiler oda sıcaklığında 2 gün karıĢtırıldı. 

 

2-({[2-(etilamino)etil]imino}metil)fenolü (4) elde etmek için 100 mL‘lik bir balon 

alındı ve içerisine salisilaldehit‘ in (0.61 g, 5 mmol) kuru metanoldeki (30 mL) çözeltisi 

konuldu. Çözeltiye N-etiletilendiamin (0.45 g, 5 mmol) eklendi ve çözelti 3 saat geri 

soğutucu altında kaynatıldı (Ray vd. 2004). 

 

4.2 Diaminler (5-8) 

 

Ġki gün boyunca oda sıcaklığında karıĢan çözeltiler (1-3) ve 3 saat geri soğutucu altında 

kaynatılan çözelti (4) 250 mL‘lik balonlara alındı ve kuru MeOH ile 200 mL‘ye 

seyreltildi. Çözeltilere NaBH4 eklendi. Ġndirgenme iĢleminin tamamlanıp 

tamamlanmadığı TLC ile kontrol edildi. NaBH4 ilavesi bittikten sonra çözeltiler 5 saat 

boyunca karıĢtırıldı. MeOH reaksiyon karıĢımından vakum altında uzaklaĢtırıldı. 200 

mL saf suyun ilavesi ile oluĢan süspansiyon CH3Cl ile (3x100 mL) ekstrakte edildi. 

CH3Cl fazı susuz Na2SO4 ile kurutulduktan sonra döner buharlaĢtırıcıda kuruluğa kadar 

buharlaĢtırıldı. Elde edilen yağımsı ürünler 1 gece vakum etüvünde bekletildi. Ürünlerin 

verimleri çizelge 4.1‘de verilmiĢtir. 
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Çizelge 4.1 Elde edilen diamin bileĢiklerinin verimleri 

 

Bileşik Adı Verim 

5 N-[(4-florfenil)metil]-N'-metil-1,2-etandiamin % 85 (0.68 g) 

6 N-[(4-florfenil)metil]-N'-etil-1,2-etandiamin % 94 (0.80 g) 

7 N-[(4-florfenil)metil]-N'-metil-1,3-propandiamin % 89 (0.76 g) 

8 2-({[2-(etilamino)etil]amino}metil)fenol % 50 (0.52 g) 

 

4.3 Kısmen Sübstitüe spiro-Fosfazen Türevleri (9-11, 18) 

 

4.3.1 7,7,9,9-Tetraklor-1-[(4-florfenil)metil]-4-metil-1,4,6,8,10-pentaaza-

5
5
,7

5
,9

5
-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien (9) 

 

250 mL‘lik bir balona bileĢik (5)‘in (0.68 g, 3,74 mmol) 150 mL kuru THF‘deki 

çözeltisi konuldu. Buz banyosunda soğutulan bu çözeltiye sırası ile Et3N (0.76 g, 7,50 

mmol) ve kuru THF‘de çözülen N3P3Cl6‘nın (1.30g, 3.74 mmol) çözeltisi eklendi. 

Çözelti 3 gün boyunca oda sıcaklığında karıĢtırıldı. OluĢan tuzlar süzülerek ayrıldı ve 

süzüntüdeki THF‘nin döner buharlaĢtırıcıda uzaklaĢtırıldı. Benzen çözücüsü varlığında 

silika jel (35 g) dolgulu kolon kullanılarak kolon kromatografisine tabi tutuldu. BileĢik 

(9) kolondan ayrıldı. Çözücünün uzaklaĢtırılması ile geride kalan katı toluenden 

kristallendirildi, verim % 61 (1.04 g), en: 110-113
o
C. 
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4.3.2 7,7,9,9-Tetraklor-1-[(4-florfenil)metil]-4-etil-1,4,6,8,10-pentaaza-

5
5
,7

5
,9

5
-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien (10) 

 

250 mL‘lik bir balona bileĢik (6)‘nın (0.80 g, 4.10 mmol) 150 mL kuru THF‘deki 

çözeltisi konuldu. Buz banyosunda soğutulan bu çözeltiye sırası ile Et3N (0.83 g, 8,20 

mmol) ve kuru THF‘de çözülen N3P3Cl6‘nın (1.42 g, 4.10 mmol) çözeltisi eklendi. 

Çözelti 3 gün boyunca oda sıcaklığında karıĢtırıldı. OluĢan tuzlar süzülerek ayrıldı ve 

süzüntüdeki THF‘nin döner buharlaĢtırıcıda uzaklaĢtırıldı. Benzen çözücüsü varlığında 

silika jel (35 g) dolgulu kolon kullanılarak kolon kromatografisine tabi tutuldu. BileĢik 

(10) kolondan ayrıldı. Çözücünün uzaklaĢtırılması ile geride kalan katı toluenden 

kristallendirildi, verim % 69 (1.32 g), en: 60
o
C. 

 

4.3.3 2,2,4,4-Tetraklor-7-[(4-florfenil)metil]-11-metil-1,3,5,7,11-pentaaza-

2
5
,4

5
,6

5
- trifosfaspiro[5.5]undeka-1,3,5-trien (11) 

 

250 mL‘lik bir balona bileĢik (7)‘nin (0.76 g, 3.88 mmol) 150 mL kuru THF‘deki 

çözeltisi konuldu. Buz banyosunda soğutulan bu çözeltiye sırasıyla Et3N (0.78 g, 7.76 

mmol) ve kuru THF‘de çözülen N3P3Cl6‘nın (1.35 g, 3.88 mmol) çözeltisi eklendi. 

Çözelti 3 gün boyunca oda sıcaklığında karıĢtırıldı. OluĢan tuzlar süzülerek ayrıldı ve 

süzüntüdeki THF‘nin döner buharlaĢtırıcıda uzaklaĢtırıldı. Benzen çözücüsü varlığında 

silika jel (35 g) dolgulu kolon kullanılarak kolon kromatografisine tabi tutuldu. BileĢik 

(11) kolondan ayrıldı. Çözücünün uzaklaĢtırılması ile geride kalan katı n-hekzan‘da 

kristallendirildi, verim % 70 (1.28 g), en: 118-121
o
C. 
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4.3.4 2,2,4,4',4',6',6'-Heptaklor-7-etil-7H,8H,9H,11H-spiro[4,17-epiazeno-

2
5
,4

5
,6

5
,17

5
[1,3,5,7,10,2,4,6,11]oksatetraazatetrafosfasikloundesino[6,7-

b][1,3,2]benzoksazafosfinin-6,2'-[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin] (18) 

 

250 mL‘lik bir balona bileĢik (8)‘in (0.52 g, 2.49 mmol) 150 mL kuru THF‘deki 

çözeltisi konuldu. Çözelti geri soğutucu altında kaynamaya baĢladıktan sonra K2CO3 

(1.37 g, 9.96 mmol) ilave edildi ve çözelti 3 saat geri soğutucu altında kaynatıldı. Buz 

banyosu ile soğutulan çözeltiye sırasıyla Et3N (2.02 g, 19.92 mmol) ve N3P3Cl6‘nın 

(0.87 g, 2.49 mmol) 50 ml kuru THF içerisindeki çözeltisi ilave edildi ve çözelti oda 

sıcaklığında 2 gün boyunca karıĢtırıldı. Çözelti süzüldü ve THF‘nin döner 

buharlaĢtırıcıda uzaklaĢtırılması ile geride kalan katı, benzen/diklormetan karıĢımında 

(5/1) çözüldü ve aynı çözücü karıĢımı varlığında silika jel (100 g) dolgulu kolon 

kullanılarak kolon kromatografisine tabi tutuldu. Çözücü karıĢımının uzaklaĢtırılması ile 

geride kalan beyaz katı (18) asetonitril ile kristallendirildi, verim: % 6 (0.1 g), en:242
o
C. 

 

4.4 Tetrakis(pirolidino) ve Tetrakis(piperidino) spiro-Fosfazen Türevleri (12-17) 

 

4.4.1 1-[(4-florfenil)metil]-4-metil-7,7,9,9-tetra-1-pirolidinil-1,4,6,8,10-pentaaza-

5
5
,7

5
,9

5
-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien (12) 

 

250 mL‘lik bir balona bileĢik (9)‘un (1.00 g, 2.20 mmol) 150 mL‘deki kuru THF‘ deki 

çözeltisi konuldu. Bu çözeltiye sırasıyla Et3N (0.89 g, 8.75 mmol) ve pirolidin (1.87 g, 

26.30 mmol) ilave edildi. Çözelti 35 saat boyunca geri soğutucu altında kaynatıldı. 

OluĢan tuzlar süzülerek ortamdan ayrıldı ve çözücünün döner buharlaĢtırıcıda 

uzaklaĢtırılması ile geride kalan katı bir miktar benzen/THF karıĢımında (1:1) çözüldü 

ve silika jel (70 g) dolgulu kolon kullanılarak kolon kromatografisine tabi tutuldu. 

Çözücü karıĢımının uzaklaĢtırılması ile geride kalan beyaz katı n-hekzanda 

kristallendirildi, verim: % 70 (0.92 g), en:150-153
o
C. 
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4.4.2 1-[(4-florfenil)metil]-4-etil-7,7,9,9-tetra-1-pirolidinil-1,4,6,8,10-pentaaza-

5
5
,7

5
,9

5
-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien (13) 

 

250 mL‘lik bir balona bileĢik (10)‘un (1.00 g, 2.10 mmol) 150 mL‘deki kuru THF‘deki 

çözeltisi konuldu. Bu çözeltiye sırasıyla Et3N (0.86 g, 8.50 mmol) ve pirolidin (1.81 g, 

25.50 mmol) ilave edildi. Çözelti 35 saat boyunca geri soğutucu altında kaynatıldı. 

OluĢan tuzlar süzülerek ortamdan ayrıldı ve çözücünün döner buharlaĢtırıcıda 

uzaklaĢtırılması ile geride kalan katı bir miktar benzen/THF karıĢımında (1:1) çözüldü 

ve silika jel (70 g) dolgulu kolon kullanılarak kolon kromatografisine tabi tutuldu. 

Çözücü karıĢımının uzaklaĢtırılması ile geride kalan beyaz katı n-hekzanda 

kristallendirildi, verim: % 75 (0.97 g), en:157-160
o
C. 

 

4.4.3 7-[(4-florfenil)metil]-11-metil-2,2,4,4-tetra-1-pirolidinil-1,3,5,7,11-pentaaza-

2
5
,4

5
,6

5
-trifosfaspiro[5.5]undeka-1,3,5-trien (14) 

 

250 mL‘lik bir balona bileĢik (11)‘in (1.00 g, 2.10 mmol) 150 mL‘deki kuru THF‘deki 

çözeltisi konuldu. Bu çözeltiye sırasıyla Et3N (0.86 g, 8.50 mmol) ve pirolidin (1.81 g, 

25.50 mmol) ilave edildi. Çözelti 35 saat boyunca geri soğutucu altında kaynatıldı. 

OluĢan tuzlar süzülerek ortamdan ayrıldı ve çözücünün döner buharlaĢtırıcıda 

uzaklaĢtırılması ile geride kalan katı bir miktar benzen/THF karıĢımında (1:1) çözüldü 

ve silika jel (70 g) dolgulu kolon kullanılarak kolon kromatografisine tabi tutuldu. 

Çözücü karıĢımının uzaklaĢtırılması ile geride kalan beyaz katı n-hekzanda 

kristallendirildi, verim: % 78 (1.00 g), en: 88-91
o
C. 
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4.4.4 1-[(4-florfenil)metil]-4-metil-7,7,9,9-tetra-1-piperidinil-1,4,6,8,10-pentaaza-

5
5
,7

5
,9

5
-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien (15) 

 

250 mL‘lik bir balona bileĢik (9)‘un (1.00 g, 2.20 mmol) 150 mL‘deki kuru THF‘deki 

çözeltisi konuldu. Bu çözeltiye sırasıyla Et3N (0.89 g, 8.75 mmol) ve piperidin (2.24 g, 

26.30 mmol) ilave edildi. Çözelti 35 saat boyunca geri soğutucu altında kaynatıldı. 

OluĢan tuzlar süzülerek ortamdan ayrıldı ve çözücünün döner buharlaĢtırıcıda 

uzaklaĢtırılması ile geride kalan katı bir miktar benzen/THF karıĢımında (4:1) çözüldü 

ve silika jel (70 g) dolgulu kolon kullanılarak kolon kromatografisine tabi tutuldu. 

Çözücü karıĢımının uzaklaĢtırılması ile geride kalan beyaz katı n-hekzanda 

kristallendirildi, verim: % 67 (0.96 g), en:158-161
o
C. 

 

4.4.5 1-[(4-florfenil)metil]-4-etil-7,7,9,9-tetra-1-piperidinil-1,4,6,8,10-pentaaza-

5
5
,7

5
,9

5
-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien (16) 

 

250 mL‘lik bir balona bileĢik (10)‘un (1.00 g, 2.10 mmol) 150 mL‘deki kuru THF‘deki 

çözeltisi konuldu. Bu çözeltiye sırasıyla Et3N (0.86 g, 8.50 mmol) ve piperidin (2.17 g, 

25.50 mmol) ilave edildi. Çözelti 35 saat boyunca geri soğutucu altında kaynatıldı. 

OluĢan tuzlar süzülerek ortamdan ayrıldı ve çözücünün döner buharlaĢtırıcıda 

uzaklaĢtırılması ile geride kalan katı bir miktar benzen/THF karıĢımında (4:1) çözüldü 

ve silika jel (70 g) dolgulu kolon kullanılarak kolon kromatografisine tabi tutuldu. 

Çözücü karıĢımının uzaklaĢtırılması ile geride kalan beyaz katı n-hekzanda 

kristallendirildi, verim: % 64 (0.90 g), en: 160-163
o
C. 
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4.4.6 7-[(4-florfenil)metil]-11-metil-2,2,4,4-tetra-1-piperidinil-1,3,5,7,11-pentaaza-

2
5
,4

5
,6

5
-trifosfaspiro[5.5]undeka-1,3,5-trien (17) 

 

250 mL‘lik bir balona bileĢik (11)‘in (1.00 g, 2.10 mmol) 150 mL‘deki kuru THF‘deki 

çözeltisi konuldu. Bu çözeltiye sırasıyla Et3N (0.86 g, 8.50 mmol) ve piperidin (2.17 g, 

25.50 mmol) ilave edildi. Çözelti 35 saat boyunca geri soğutucu altında kaynatıldı. 

OluĢan tuzlar süzülerek ortamdan ayrıldı ve çözücünün döner buharlaĢtırıcıda 

uzaklaĢtırılması ile geride kalan katı bir miktar benzen/THF karıĢımında (4:1) çözüldü 

ve silika jel (70 g) dolgulu kolon kullanılarak kolon kromatografisine tabi tutuldu. 

Çözücü karıĢımının uzaklaĢtırılması ile geride kalan beyaz katı n-hekzanda 

kristallendirildi, verim: % 66 (0.93 g), en: 133
o
C. 
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5. ARAŞTIRMA BULGULARI ve TARTIŞMA 

 

5.1 Bileşiklerin Sentezi İle İlgili Yorumlar 

 

Bu çalıĢmada, 4-florbenzaldehit‘in kuru MeOH ortamında sırası ile N-

metiletilendiamin, N-etiletilendiamin ve N-metil-1,3-propandiamin ile 

etkileĢtirilmesinden Schiff bazları (1-3) ve salisilaldehit‘in kuru MeOH ortamında N-

etiletilendiamin ile etkileĢtirilmesinden Schiff bazı (4) elde edildi. Schiff bazlarının (1-

4) kuru MeOH ortamında NaBH4 ile indirgenmesinden diaminler (5-8) hazırlandı. NN-

donör atomlu diaminlerin (5-8) hekzaklorsiklotrifosfazen, N3P3Cl6, ile kuru THF 

ortamındaki nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonu, kısmen substitue spiro-fosfazen 

türevlerini (9-11, 18) verdi. Kısmen substitue spiro-fosfazen bileĢiklerinin (9-11) 

pirolidin ve piperidinin aĢırısı ile reaksiyonundan tetrakis(pirolidino) (12-14) ve 

tetrakis(piperidino) spiro-fosfazen türevleri (15-17)  elde edildi. 

 

5.2 Sentezlenen Bileşiklerin Element Analizi Ve Kütle Spektrumu Verileri 

 

Sentezlenen bileĢiklerin element analizi ve kütle spektrumu verileri çizelge 5.1‘de 

verilmiĢtir. Fosfazen türevlerinin (9-17) ESI-MS spektrumları sayfa 102‘de verilmiĢtir.  

BileĢiklerin element analizi sonuçları ile hesaplanan değerler arasında büyük bir 

yakınlık vardır. ESI-MS spektrumlarında bileĢiklerin protonlanmıĢ molekül iyon pikleri 

gözlenmiĢtir. Bu durum, sentezlenen bileĢikler için önerilen yapıların doğruluğunu 

göstermektedir. 
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Çizelge 5.1 Sentezlenen bileĢiklerin element analizi ve kütle spektrumu verileri 

 

Bileşik 

No 

Kapalı 

Formülü 

Mol 

Kütlesi 

Bulunan  

(Hesaplanan) 

Molekül iyon 

piki MH
+
, 

(
35

Cl’ e göre 

% Ir) 

%N %C %H 

(9) C10H13Cl4FN5P3 456.98 15.28 

(15.33) 

26.62 

(26.28) 

2.93 

(2.87) 

m/z 456  

(% 79) 

(10) C11H15Cl4FN5P3 471.00 14.75 

(14.87) 

28.41 

(28.05) 

3.25 

(3.21) 

m/z 470  

(% 79) 

(11) C11H15Cl4FN5P3 471.00 14.73 

(14.87) 

28.98 

(28.05) 

3.34 

(3.21) 

m/z 470 

(% 81) 

(12) C26H45FN9P3 595.62 20.96 

(21.16) 

52.36 

(52.43) 

7.49 

(7.62) 

m/z 596 

 (% 100) 

(13) C27H47FN9P3 609.64 20.47 

(20.68) 

52.98 

(53.19) 

7.75 

(7.77) 

m/z 610 

 (% 100) 

(14) C27H47FN9P3 609.64 20.21 

(20.68) 

53.40 

(53.19) 

7.53 

(7.77) 

m/z 610  

(% 100) 

(15) C30H53FN9P3 651.72 19.28 

(19.34) 

55.44 

(55.29) 

7.95 

(8.20) 

m/z 652  

(% 100) 

(16) C31H55FN9P3 665.75 18.56 

(18.94) 

56.42 

(55.93) 

7.87 

(8.33) 

m/z 666 

 (% 100) 

(17) C31H55FN9P3 665.75 18.58 

(18.94) 

56.29 

(55.93) 

8.23 

(8.33) 

m/z 666 

 (% 100) 
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5.3 IR Spektrumu İle İlgili Yorumlar 

 

ÇıkıĢ maddelerinin (1-3, 5-7) ve fosfazen türevlerinin (9-17) IR spektrumları sırası ile 

sayfa 107‘de ve spektrumlarda gözlenen karakteristik pikler çizelge 5.2‘de verilmiĢtir. 

 

IR spektrumunda C=N gerilme titreĢimi, Schiff bazları için karekteristik özellik 

taĢımaktadır. Ar-CH=N- bağına ait gerilme titreĢimi Schiff bazlarında (1-3) keskin bir 

pik halinde ~1645 cm
-1

‘de görülmektedir. Diaminler (5-7) Schiff bazlarının 

indirgenmesinden elde edildiği için Schiff bazlarının IR spektrumunda görülen C=N 

bağlarına ait gerilme titreĢimleri, diaminlerin IR spektrumunda kaybolmaktadır; ancak 

iki farklı N-H piki 3406-3300 ve 3296-3215 cm
-1

‘de gözlenmektedir. Elde edilen tüm 

bileĢikler aromatik halka içerdiğinden IR spektrumlarında aromatik C-H protonlarının 

asimetrik ve simetrik gerilme titreĢimleri sırası ile 3078-3061 cm
-1

 ve 3047-3028 cm
-

1
‘de görülmektedir. Sentezlenen tüm bileĢiklerde aromatik C=C gerilmesi 1605-1601 

cm
-1

‘de ve C=C iskelet gerilmesi 1510-1504 cm
-1

‘de, alifatik C-H protonları 2974-2916 

cm
-1

 ve 2889-2812 cm
-1

 aralığında görülmektedir. Halkalı fosfazen bileĢikleri (9-17) 

için P=N ve P-Cl gerilme titreĢimleri karakteristiktir. Tüm fosfazen bileĢikleri P=N 

bağına ait iki çeĢit absorpsiyon bandı 1198-1169 cm
-1

 ve 1227-1214cm
-1

 

göstermektedir. Diaminlerde gözlenen N-H gerilme titreĢimleri, kısmen substitue spiro 

fosfazenlerin (9-11) IR spektrumunda görülmemektedir. Bu da diaminlerin N3P3Cl6 

halkasına bağlandığını göstermektedir. Kısmen substitue fosfazen türevlerinde PCl2 

bağlarına ait asimetrik ve simetrik gerilme titreĢimleri sırasıyla 582-573 cm
-1

 ve 513-

507 cm
-1

 aralığında görülmektedir. Tetrakis(pirolidino) (12-14) ve tetrakis(piperidino) 

(15-17) fosfazen türevlerinde P-Cl bağlarının yerini P-N bağları aldığı için PCl2 

bağlarına ait gerilme titreĢimleri beklenildiği gibi gözlenmemektedir.  
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Çizelge 5.2 ÇıkıĢ maddelerinin (1-3, 5-7) ve fosfazen türevlerinin (9-17) IR spektrumu verileri 

Bileşik No N-H C-H(arom.) C-H(alif.) C=N C=C P=N C-F(arom.) P-Cl 

(1) 3348 3068, 3043 2944, 2843 1645 1605, 1510 - 1034 - 

(2) 3381 3066, 3041 2970, 2889 1647 1603, 1508 - 1034 - 

(3) 3408 3068, 3043 2945, 2843 1645 1605, 1510 - 1055 - 

(5) 3300, 3215  3066, 3041 2947, 2841 - 1603, 1508 - 1043 - 

(6) 3454, 3294  3066, 3041 2916, 2848 - 1603, 1508 - 1039 - 

(7) 3406, 3296  3066, 3041 2939, 2840 - 1603, 1508 - 1051 - 

(9) - 3078, 3043 2929, 2881 - 1603, 1510 1223, 1169 1034 580, 507 

(10) - 3070, 3043 2933, 2889 - 1603, 1508 1225, 1178 1056 573, 513 

(11) - 3064, 3045 2960, 2862 - 1601, 1508 1227, 1169 1045 582, 511 

(12) - 3076, 3028 2958, 2858 - 1603, 1510 1214, 1188 1038 - 

(13) - 3066, 3039 2962, 2839 - 1604, 1510 1219, 1186 1049 - 

(14) - 3061, 3034 2945, 2845 - 1601, 1504 1217, 1184 1043 - 

(15) - 3064, 3047 2927, 2812 - 1604, 1510 1216, 1191 1030 - 

(16) - 3064, 3047 2974, 2845 - 1604, 1510 1219, 1190 1028 - 

(17) - 3064, 3045 2927, 2819 - 1604, 1508 1219, 1198 1028 - 
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5.4 
31

P NMR spektrumu ile ilgili yorumlar 

 

Fosfazen türevlerinin (9-17) 
31

P NMR spektrumları sırası ile sayfa 122‘de ve kimyasal 

kayma değerleri çizelge 5.3‘de verilmiĢtir. 

 

Genellikle aynı grupların bağlı olduğu fosfor atomları eĢdeğerdir ve aynı kimyasal 

kayma değerinde sinyal vermektedir. Bütün bileĢiklerin spin sistemi AX2 olarak 

gözlenmiĢtir. Spektrumda, Ģekil 5.1‘de iĢaretlenmesi yapılan PA fosforları üçlü, PX 

fosforları ise ikili pik vermiĢtir. Ayrıca, PA ve PX fosforları arasındaki eĢleĢme sabitleri 

beĢli halkada ortalama 
2
JPP=41.9 Hz, altılı halkada ortalama 

2
JPP=37.3 Hz dir ve beĢli 

halkadan altılı halkaya geçiĢte eĢleĢme sabitlerinde yaklaĢık olarak 5 Hz azalma 

gözlenmiĢtir. Beklenildiği gibi pirolidin ve piperidin gruplarının elektron verici bir grup 

olması dolayısı ile pirolidindeki ve piperindeki azot atomları üzerindeki elektron çiftinin 

fosfor atomuna doğru verilmesi ile PX fosforlarının kimyasal kayma değeri daha düĢük 

ppm değerinde çıkmaktadır. 

 

 

ġekil 5.1 BeĢ ve altı üyeli spiro halkalar 
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Çizelge 5.3 Fosfazen türevlerinin (9-17) 
31

P NMR spektrumu verileri (δ ppm, CDCl3) 

 

Bileşik No Spin sistemi PA PX 
2
JPP 

(9) AX2 19.22 24.17 42.2 

(10) AX2 17.72 23.78 42.0 

(11) AX2 14.34 22.71 36.4 

(12) AX2 27.17 18.55 42.4 

(13) AX2 27.14 18.39 42.4 

(14) AX2 23.96 17.52 37.8 

(15) AX2 27.62 22.93 41.1 

(16) AX2 27.68 22.96 41.0 

(17) AX2 23.45 21.02 37.8 

 

5.5 
13

C NMR spektrumu ile ilgili yorumlar 

 

Fosfazen türevlerinin (9-17) 
13

C NMR spektrumları sırası ile sayfa 131‘de ve kimyasal 

kayma değerleri çizelge 5.4‘de verilmiĢtir. 

 

Bütün fosfazen türevlerinde (9-17) aromatik karbonlar (C1, C2,6, C3,5, C4) =114-163 

ppm aralığında gözlenmiĢtir. Sübstitüe aril karbonunun kimyasal kayma değeri, 

substituentin elektronegatifliğine bağlıdır. F atomundan dolayı, ortalama 162 ppm de 

görülen C1 karbonunun Ģiddetinin düĢük olduğu görülmektedir. Aynı Ģekilde ortalama 

134 ppm de görülen C4 karbonun da bağlı olduğu gruptan dolayı Ģiddeti düĢük 

gözlenmiĢtir. 

 

Flor-benzenin kuramsal olarak hesaplanmıĢ 
13

C kimyasal kaymaları ve JCF eĢleĢme 

sabitleri Ģekil 5.2‘de verilmiĢtir (Pretsch vd. 2000). 



69 

 

 

ġekil 5.2 Flor-benzenin kuramsal olarak hesaplanmıĢ 
13

C kimyasal kaymaları ve JCF 

eĢleĢme sabitleri 

 

Spiro halkalı fosfazenlerde (9-17) aromatik karbon atomları ve fosfor atomları arasında 

beklenen eĢleĢmeler C4 karbonu için gözlendi ve bu eĢleĢme (
3
JPC 5.9-11.3) dörtlü pik 

olarak karĢımıza çıkmaktadır. Ancak diğer aromatik karbonlar (C2,6, C3,5, C4) ile fosfor 

atomu arasında herhangi bir eĢleĢme gözlenmedi. F atomunun aromatik karbonlar ile 

eĢleĢmesi C4 karbonu için 
4
JFC 2.7-2.9, C3,5 karbonu için 

3
JFC 7.7-8.1, C2,6 karbonu için 

2
JFC 21.1-21.6, C1 karbonu için 

1
JFC 244.0-246.0 Hz arasındadır. Flor atomu ile karbon 

atomu arasındaki uzaklık arttıkça eĢleĢme sabitlerinin düĢtüğü gözlenmiĢtir. 

 

Flor-benzen halkası için kuramsal ile deneysel değerler arasında uyum olduğu 

gözlemlenmiĢtir. F atomunun para konumuna substituent olarak bağlı olması her bir 

karbonun ayrı ayrı belirlenebilmesinde etkili olmuĢtur. 

 

Aril karbonuna bağlı CH2N karbon atomları ikili pik olarak eĢleĢme sabitleri ortalama 

5.7 Hz ve kimyasal kayma değerleri 47.7-51.0 ppm aralığında ortaya çıkmıĢtır. 

 

BeĢ üyeli spiro halkalı fosfazen bileĢiklerinde (9, 10, 12, 13, 15, 16) ortalama 
2
JPC 9.7 

Hz olup çok büyüktür. Ancak altı üyeli spiro halkalara sahip fosfazenlerde (11, 14, 17) 

ortalama 
2
JPC 3.3 Hz dir ve çok küçüktür. Bu durum muhtemelen beĢ ve altı üyeli spiro 

halkanın konformasyonu ile ilgili olabilir. Benzeri durum NCH3 karbonları içinde 

söylenebilir. BeĢ üyeli spiro halkalı fosfazen bileĢiklerinde (9, 12, 15) ortalama 
2
JPC 4.4 

Hz dir; fakat altı üyeli spiro halkalara sahip fosfazenlerde (11, 14, 17) ortalama 
2
JPC 

yarılmaları gözlenememiĢtir. 
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5.6 
1
H NMR spektrumu ile ilgili yorumlar 

 

Fosfazen türevlerinin (9-17) 
1
H NMR spektrumu sırası ile sayfa 140‘da ve kimyasal 

kayma değerleri çizelge 5.5‘de verilmiĢtir. 

 

AĢağıda flor-benzenin kuramsal olarak hesaplanmıĢ 
1
H kimyasal kaymaları ve 

1
H 

eĢleĢme sabitleri verilmiĢtir (Pretsch vd. 2000) (ġekil 5.3). 

 

 

 

ġekil 5.3 Flor-benzenin kuramsal olarak hesaplanmıĢ 
1
H kimyasal kaymaları ve 

1
H 

eĢleĢme sabitleri 

 

I=0 veya I=1/2 olan çekirdeklerin yük dağılımı küreseldir, I>1/2 olan çekirdekler ise 

elipsoidaldir. Yük dağılımının küresel olmadığı bu çekirdekler, elektrik kuadrupol 

moment olarak adlandırılan bir dipol momente sahiptirler ve spektrometrede magnetik 

alandan daha çok etkilendikleri gibi değerlik elektronlarına karĢı daha duyarlıdırlar. Bu 

yüzden spin durumları arasındaki geçiĢ hızı daha fazladır ve kuadrupol momentin değeri 

arttıkça uyarılmıĢ spin durumunun yaĢam süresi de kısalır. Cl, Br ve I büyük kuadrupol 

momentleri neden ile protonlarla eĢleĢmezler; ama florun kuadrupol değeri sıfıra yakın 

olduğu için protonlar ile eĢleĢebilir.  

 

19
F, florun doğal tek izotopudur ve spin kuantum sayısı 1/2 dir.  

1
H ve 

19
F arasındaki 

eĢleĢme güçlüdür. Geminal 
2
JFH 40-80 Hz, visinal 

3
JFH 2-29 Hz, cis 

3
JFH 0-22 Hz, trans 

3
JFH 11-52 Hz ve uzun mesafeden eĢleĢme 

4
JFH 0-9 Hz dir. Benzen halkasına bağlı flor 

halkadaki protonlar ile eĢleĢir: 
3
JFH, o: 7-12 Hz, 

4
JFH, m: 4-8 Hz ve 

5
JFH, p: 0-3 Hz 

(Erdik 2007). 
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Tüm fosfazen bileĢiklerinde (9-17) H3,5 ve H2,6 değerleri sırası ile 7.38 ve 7.00 

ppm‘dir. 
3
JHH ve 

4
JFH eĢleĢme sabitlerinin ortalama değerleri ise 8.5 ve 5.6 Hz 

değerleri arasında bulunmuĢtur. Benzilik ArCH2N protonları fosfor tarafından ikiye 

yarılmıĢ olup, kısmen substitue fosfazenlerde (9-11) 
3
JPH etkileĢimi ortalama 9.5 Hz, 

tamamen substitue fosfazenlerde (12-17) ise ortalama 
3
JPH 6.7 Hz bulunmuĢtur. NCH3, 

metil grupları için kimyasal kayma değerleri 2.6 ppm‘de çıkmıĢtır ve eĢleĢme sabitleri 


3
JPH 12.6 Hz dir. Halkaların beĢ veya altı üyeli olmasına bağlı olmaksızın 

3
JPH eĢleĢme 

sabitlerinin diğer üç bağ öteden eĢleĢme sabitlerine göre çok büyük olması ilginçtir. 
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Çizelge 5.4 Fosfazen türevlerinin (7-15) 
13

C-NMR verileri (CDCl3, δ ppm, p: pirolidin, pip: piperidin)      

Bileşik No 9 10 11 12 13 14 15 16 17 

C4 132.4 
3
JPC 5.9 

4
JFC 2.8 

132.4 
3
JPC 5.9 

4
JFC 2.8 

133.0 
3
JPC 8.6 

4
JFC 2.9 

134.9 
3
JPC 8.2 

4
JFC 2.7 

135.0 
3
JPC 8.2 

4
JFC 2.7 

135.6 
3
JPC 10.9 
4
JFC 2.7 

135.0 
3
JPC 8.3 

4
JFC 2.7 

134.9 
3
JPC 8.3 

4
JFC 2.7 

135.4 
3
JPC 11.3 
4
JFC 2.9 

C3,5 129.9 
3
JFC 8.1 

129.9 
3
JFC 8.1 

130.0 
3
JFC 8.1 

129.5 
3
JFC 7.7 

129.5 
3
JFC 7.9 

129.2 
3
JFC 7.7 

129.4 
3
JFC 7.9 

129.5 
3
JFC 7.7 

129.4 
3
JFC 7.7 

C2,6 115.5 
2
JFC 21.6 

115.5 
2
JFC 21.6 

115.4 
2
JFC 21.3 

114.9 
2
JFC 21.3 

114.9 
2
JFC 21.1 

114.8 
2
JFC 21.1 

114.9 
2
JFC 21.3 

114.9 
2
JFC 21.3 

114.8 
2
JFC 21.2 

C1 162.4 
1
JFC 245.7 

162.4 
1
JFC 245.7 

162.3 
1
JFC 246.0 

161.9 
1
JFC 244.3 

161.9 
1
JFC 244.1 

161.8 
1
JFC 244.0 

161.9 
1
JFC 244.2 

161.9 
1
JFC 244.2 

161.8 
1
JFC 243.7 

ArCH2N 47.8 
2
JPC 5.7 

47.7 
2
JPC 5.9 

50.2 

 

48.6 48.8 
2
JPC 5.9 

51.0 

 

49.2 
2
JPC 5.8 

49.2 
2
JPC 5.4 

51.0 

 

NCH2 47.1 
2
JPC 13.4 

44.2 

44.1 
2
JPC 15.3 

2
JPC 14.8 

49.8 
2
JPC 3.2 

 

47.1 
2
JPC 11.2 

p: 46.1 

46.2 
2
JPC 5.5 

43.5 

44.4 
2
JPC 11.5 

2
JPC 12.0 

p: 46.1 

46.3 
2
JPC 4.7 

49.7 
2
JPC 2.1 

p: 46.2 

46.3 
2
JPC 1.3 

47.1 
2
JPC 11.5 

pip: 45.4 

45.6 
2
JPC 9.2 

43.6 

44.4 
2
JPC 11.6 

2
JPC 11.7 

pip: 45.3 

45.4 
2
JPC 3.8 

50.3 
2
JPC 1.8 

pip: 45.5 

45.6 
2
JPC 8.0 

NCH2CH2 - - 25.2 
3
JPC 2.2 

p: 26.3 

26.4 
3
JPC 9.3 

3
JPC 9.2 

p:  26.2 

26.3 
3
JPC 8.9 

3
JPC 8.6 

24.4 
3
JPC 1.4 

p:  26.3 

26.4 
3
JPC 9.9 

3
JPC 9.8 

pip: 26.4 

26.6 
3
JPC 8.1 

3
JPC 8.3 

 

pip: 26.4 

26.5 
3
JPC 7.8 

3
JPC 7.6 

 

30.3 

pip: 26.4 

26.5 
3
JPC 7.2 

3
JPC 7.8 

 

NCH2CH2CH2 - - - - -  25.0 

25.1 

25.0 

25.1 

25.0 

25.1 

CH3NCH2 44.3 
2
JPC 14.7 

- 45.9 44.3 
2
JPC 11.9 

- 45.8 

 

44.3 
2
JPC 11.6 

- 46.3 

NCH3 30.8 
2
JPC 4.5 

 35.0 31.9 
2
JPC 3.7 

- 36.4 32.2 
2
JPC 4.0 

- 36.6 

NCH2CH3 - 39.3 
2
JPC 4.7 

- - 39.4 
2
JPC 4.7 

- - 39.7 
2
JPC 4.5 

- 

NCH2CH3 - 13.4 
3
JPC 4.4 

- - 14.2 
3
JPC 6.8 

- - 14.5 
3
JPC 7.1 

- 
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Çizelge 5.5 Fosfazen türevlerinin (7-15) 
1
H-NMR verileri (CDCl3, δ ppm, J Hz, p: pirolidin, pip: piperidin, i: ikili, ii: ikilinin ikilisi, ü: 

üçlü, ç: çoklu)  

Bileşik No 9 10 11 12 13 14 15 16 17 

H3,5 7.38 (ii, 2H) 
3JHH 8.5 
4JFH 5.5 

7.38 (ii, 2H) 
3JHH 8.5 
4JFH 5.5 

7.37 (ii, 2H) 
3JHH 8.8 
4JFH 5.2 

7.41 (ii, 2H) 
3JHH 8.4 
4JFH 5.7 

7.39 (ii, 2H) 
3JHH 8.4 
4JFH 5.7 

7.33 (ii, 2H) 
3JHH 8.5 
4JFH 5.8 

7.39 (ii, 2H) 
3JHH 8.5 
4JFH 5.6 

7.39 (ii, 2H) 
3JHH 8.5 
4JFH 5.9 

7.37 (ii, 2H) 
3JHH 8.5 
4JFH 5.6 

H2,6 7.04 (ü, 2H) 
3JHH 8.5 

7.04 (ü, 2H) 
3JHH 8.5 

7.04 (ü, 2H) 
3JHH 8.8 

6.98 (ü, 2H) 
3JHH 8.4 

6.97 (ü, 2H) 
3JHH 8.4 

6.97 (ü, 2H) 
3JHH 8.5 

6.99 (ü, 2H) 
3JHH 8.5 

6.99 (ü, 2H) 
3JHH 8.5 

6.99 (ü, 2H) 
3JHH 8.5 

ArCH2N 4.03 (i, 2H) 
3JPH 9.8 

4.01 (i, 2H) 
3JPH 9.8 

3.97 (i, 2H) 
3JPH 8.8 

3.98 (i, 2H) 
3JPH 7.2 

3.98 (i, 2H) 
3JPH 6.8 

4.03 (i, 2H) 
3JPH 6.5 

3.97 (i, 2H) 
3JPH 6.6 

3.97 (i, 2H) 
3JPH 6.2 

3.96 (i, 2H) 
3JPH 6.6 

NCH2 3.22 (ç, 2H) 3.12 (ç, 2H) 

3.24 (ç, 2H) 

3.15 (ç, 2H) 3.10 (ç, 2H) 

p: 3.13 (ç, 8H) 
3.18 (ç, 8H) 

 

2.94 (ç, 2H) 

2.97 (ç, 2H) 
p: 3.15 (ç, 8H) 

3.16 (ç, 8H) 

3.07 (ç, 2H) 

p: 3.13 (ç, 8H) 
3.17 (ç, 8H) 

 

2.97 (ç, 2H) 

pip: 3.12 (ç, 8H) 
3.14 (ç, 8H) 

2.91 (ç, 2H) 

2.93 (ç, 2H) 
pip: 3.10 (ç, 8H) 

3.14 (ç, 8H) 

2.96 (ç, 2H) 

pip: 3.04 (ç, 8H) 
3.07(ç, 8H) 

NCH2CH2 - - 1.86 (ç, 2H) p: 1.71 (ç, 8H) 
1.79 (ç, 8H) 

p: 1.70 (ç, 8H) 
1.79 (ç, 8H) 

1.68 (ç, 2H) 
p: 1.75 (ç, 8H) 
1.79 (ç, 8H) 

pip: 1.57 (ç, 8H) 
1.54 (ç, 8H) 

pip: 1.52 (ç, 8H) 
1.51 (ç, 8H) 

1.78 (ç, 2H) 
pip: 1.50 (ç, 8H) 

1.51(ç, 8H) 

NCH2CH2CH2 - - - - - - 1.43 (ç, 4H) 
1.44 (ç, 4H) 

1.43 (ç, 4H) 
1.44 (ç, 4H) 

1.36 (ç, 4H) 
1.37 (ç, 4H) 

CH3NCH2 3.13 (ç,2H) - 3.02 (ç,2H) 2.96 (ç,2H) - 2.98 (ç,2H) 2.95 (ç,2H) - 2.94 (ç,2H) 

NCH3 2.63 (i, 3H) 
3JPH 12.5 

- 2.64 (i, 3H) 
3JPH 14.4 

2.59 (i, 3H) 
3JPH 11.3 

- 2.59 (i, 3H) 
3JPH 13.1 

2.57 (i, 3H) 
3JPH 11.3 

- 2.58 (i, 3H) 
3JPH 13.2 

NCH2CH3 - 3.00 (ç,2H) - - 3.11 (ç,2H) - - 2.97 (ç,2H) - 

NCH2CH3 - 1.25 (ü, 3H) 
3JHH 7.2 

- - 1.16 (ü, 3H) 
3JHH 7.2 

- - 1.16 (ü, 3H) 
3JHH 7.2 

- 
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5.7 X-Işını Kırınımmetre Yöntemi İle Yapıların Aydınlatılması 

 

Fosfazen türevlerinin (11, 15, 18) yapıları X-ıĢını kırınımmetre yöntemi ile 

aydınlatılmıĢtır. BileĢiklerin kristallografik verilerine ait bilgiler çizelge 5.6‘da, bu 

bileĢiklere ait fosfazen halkalarının bağ uzunlukları ve bağ açıları çizelge 5.8‘de ve 

hidrojen bağı tablosu çizelge 5.9‘da verilmiĢtir. 

 

Çizelge 5.6 Fosfazen türevlerinin (11, 15, 18) kristallografik verileri 

Bileşik No 11 15 18 

Kapalı formülü 2(C11H15Cl4FN5P3) C30H53FN9P3 C11H15Cl7N8O2P6 

Mol kütlesi 941.98 651.72 725.28 

Kristal yapısı Triklinik Monoklinik Monoklinik 

Uzay grubu P-1 P21/n P21/n 

a (Å) 8.4183(2) 12.1797(2) 10.1940(2) 

b (Å) 14.5932(3) 18.5111(3) 12.4335(2) 

c (Å) 16.0071(3) 15.8299(3) 21.9140(4) 

(Å) 79.630(2) 90.00 90.00 

(Å) 88.044(3) 96.911(3) 95.596(5) 

(Å) 80.859(3) 90.00 90.00 

V(Å
3
) 1909.75(7) 3543.07(11) 2764.30(9) 

Z 2 4 4 

(Å) (MoK) 0.71073 0.71073 0.71073 

 (mm
-1

) 0.89 0.21 1.09 

 (hspln) (gcm
-1

) 1.638 1.222 1.743 

Toplam yansıma sayısı 32885 31484 24513 

Bağımsız yansıma sayısı 9464 8832 6662 

Rint 0.048 0.074 0.055 

2max(
o
) 28.44 28.53 28.36 

Tmin/Tmax 0.7020/0.7896 0.9198/0.9558 0.7260/0.7580 

Parametre sayısı 435 390 308 

RF
2
>2(F

2
) 0.054 0.091 0.042 

wR 0.145 0.349 0.106 

 

Fosfazen kimyasında standart bileĢik olan hekzaklorsiklotrifosfazenin, N3P3Cl6, bağ 

uzunlukları ve bağ açıları çizelge 5.7‘de verilmiĢtir. 
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Çizelge 5.7 Hekzaklorsiklotrifosfazenin bağ uzunlukları (Å) ve bağ açıları (
o
) 

 

P—N 1.581   

    

α1 118.3(2) 1 118.3(2) 

α2 101.2(1) 2 101.2(1) 

β1 121.4(3) 1 121.4(3) 

 

Çizelge 5.8 Sentezlenen bileĢiklerde (11, 15, 18) fosfazen halkalarının bağ uzunlukları 

(Å) ve bağ açıları (
o
) 

 

11 15 18 

P1—N1 1.607 (3) P1—N1 1.591 (4) P1—N1 1.593 (3) 

P2—N1 1.558 (3) P2—N1 1.599 (4) P2—N1 1.558 (2) 

P2—N2 1.579 (3) P2—N2 1.599 (4) P2—N2 1.579 (3) 

P3—N2 1.588 (3) P3—N2 1.597 (4) P3—N2 1.585 (3) 

P3—N3 1.551 (3) P3—N3 1.597 (4) P3—N3 1.555 (2) 

P1—N3 1.630 (3) P1—N3 1.593 (4) P1—N3 1.594 (3) 

P1—N4 1.631 (3) P1—N4 1.677 (4) P1—N4 1.616 (3) 

P1—N5 1.628 (3) P1—N5 1.655 (4) P1—O2 1.621 (2) 

P1—N1 1.607 (3)   P1—N1 1.590 (3) 

P2—N1 1.561 (3)   P2—N1 1.561 (3) 

P2—N2 1.581 (3)   P2—N2 1.586 (3) 

P3—N2 1.581 (3)   P3—N2 1.567 (3) 

P3—N3 1.553 (3)   P3—N3 1.574 (3) 

P1—N3 1.629 (3)   P1—N3 1.602 (3) 

P1—N4 1.630 (3)   P1—N4 1.622 (2) 

P1—N5 1.638 (3)   P2—O2 1.592 (2) 

    P1—O1 1.585 (2) 
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Çizelge 5.8 Sentezlenen bileĢiklerde (11, 15, 18) fosfazen halkalarının bağ uzunlukları 

(Å) ve bağ açıları (
o
) (devam) 

α1 111.6 (1) α1 115.1 (2) α1 116.3 (1) 

α2 103.9 (2) α2 93.4 (2) α2 105.1 (1) 

β1 124.2 (2) β1 124.2 (2) β1 121.8 (2) 

1 120.7 (1) 1 116.2 (2) 1 118.0 (1) 

1 118.1 (2) 1 122.9 (2) 1 118.7 (2) 

α3 112.0 (1)   α3 114.4 (1) 

α4 103.6 (1)   α4 102.3 (1) 

β2 124.5 (2)   β2 122.7 (2) 

2 120.1 (1)   2 117.9 (1) 

2 118.3 (2)   2 117.7 (2) 

 

Çizelge 5.9 Sentezlenen fosfazen türevlerinin (15, 18) hidrojen bağı tablosu (Å, º) 

Bileşik D-H …A D-H H …A D …A D-H …A 

 

15 

C16-H16A-N1               0.97 2.46 2.961(7) 112 

C26-H26A-N2              0.97 2.46 2.962(7) 112 

C21-H21A-N3             0.97 2.47 2.975(6) 112 

 

 

18 

C8-H8B-N5             0.97 2.62 3.110(4) 112 

C9-H9B-N1           0.97 2.46 2.973(4) 113 

 

5.7.1 2,2,4,4-Tetraklor-7-[(4-florofenil)metil]-11-metil-1,3,5,7,11-pentaaza-

2
5
,4

5
,6

5
-trifosfaspiro[5.5]undeka-1,3,5-trien (Bileşik 11) 

 

BileĢik (11)‘in X-ıĢını kırınımı yöntemiyle kristal yapısı belirlenmiĢtir. ġekil 5.4‘de 

bileĢiğin ORTEP diyagramı, Ģekil 5.5‘de halka konformasyonları ve Ģekil 5.6‘da 

paketlenme diyagramı verilmiĢtir. BileĢik 11 asimetrik birimde iki molekül 

içermektedir. 
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ġekil 5.4 BileĢik (11)‘in ORTEP diyagramı 

 

 

ġekil 5.5 BileĢik (11)‘in asimetrik birimde bulunan iki bağımsız molekülünün spiro 

halkalarının konformasyonları 
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ġekil 5.6 BileĢik (11)‘in paketlenme diyagramı 

 

Altı üyeli P1/N4/N5/C8-C9-C10 spiro- halkası [QT = 0.833(11) Å, 2 = 133.7(5), 2 = 

66.5(5)] ve P4/N9/N10/C19-C20-C21 spiro-halkası [QT = 0,899(10) Å, 2 = -46.0(5), 

2 = 115.3(4)] sandalye konformasyonundadır. Fosfazen halkaları ise düzleĢmiĢ kayık 

(flattened-boat) yapısındadırlar [QT = 0,094(2) Å, 2 = 169.1(1.9), 2 = 139.3(1.3) 

(P1/N1/P2/N2/P3/N3) ve QT = 0.115(2) Å, 2 = -41.7 (1.1), 2 = 76.0(1.2) 

(P4/N6/P5/N7/P6/N8)]. Fosfazen halkasının ortalama P-N bağ uzunluğu 1,586(3) (Ģekil 

5.6.a) ve 1,585(3) Å (Ģekil 5.6.b) olarak bulunmuĢtur ve bu değer, katı hal yapısı 

aydınlatılmıĢ diğer bileĢiklerde de olduğu gibi, halka dıĢı ortalama P-N bağ 

uzunluğundan [1,629(3) (Ģekil 5.6.a) ve 1,634(3) Å (Ģekil 5.6.b) Å] küçüktür. Fosfazen 

halkasında halka içi P-N bağ uzunluğu 1,551(3)-1,630(3) Å aralığındadır.  BileĢik 

(11)‘in bağ açıları incelendiğinde, standart bileĢik olan trimere göre halka içi N3-P1-N1 

() açısının daraldığı, P1-N1-P2 () açısının ise geniĢlediği belirlenmiĢtir.  
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Çizelge 5.10 BileĢik (11)‘in atomik koordinatları ve izotropik eĢdeğer yer değiĢtirme 

parametreleri  

Atom x y z Ueq/Å
2
 

P5 0.41228 (9) 0.41609 (6) 0.32693 (5) 0.02974 (18) 

P2 0.24241 (10) 0.93781 (6) −0.17003 (5) 0.03107 (18) 

P6 0.08946 (9) 0.43909 (6) 0.30367 (6) 0.03216 (19) 

P1 0.32236 (9) 1.10548 (5) −0.26371 (5) 0.02922 (18) 

P4 0.25512 (9) 0.59081 (5) 0.24357 (5) 0.02678 (17) 

P3 0.55653 (10) 0.94671 (6) −0.21002 (6) 0.0347 (2) 

Cl5 0.52140 (13) 0.39634 (8) 0.43942 (6) 0.0541 (3) 

Cl6 0.56379 (12) 0.32912 (6) 0.26657 (6) 0.0501 (2) 

Cl3 0.69113 (12) 0.86589 (7) −0.28278 (7) 0.0563 (3) 

Cl8 −0.01437 (14) 0.36409 (7) 0.23473 (8) 0.0616 (3) 

Cl1 0.11353 (12) 0.85065 (7) −0.21010 (8) 0.0579 (3) 

Cl2 0.15576 (15) 0.93425 (8) −0.05110 (6) 0.0623 (3) 

Cl7 −0.06991 (14) 0.44580 (8) 0.39943 (8) 0.0713 (4) 

Cl4 0.71815 (13) 0.94844 (8) −0.12098 (8) 0.0642 (3) 

N6 0.4125 (3) 0.52007 (18) 0.28146 (17) 0.0326 (6) 

N10 0.2249 (3) 0.68152 (18) 0.29246 (17) 0.0341 (6) 

N9 0.2917 (3) 0.63714 (18) 0.14571 (17) 0.0350 (6) 

N8 0.0967 (3) 0.53858 (19) 0.25077 (18) 0.0355 (6) 

F1 −0.3903 (3) 1.15424 (18) −0.54729 (17) 0.0668 (7) 

N1 0.1951 (3) 1.03937 (18) −0.22131 (17) 0.0316 (6) 

N4 0.2664 (4) 1.15260 (19) −0.36053 (18) 0.0379 (6) 

N5 0.3114 (4) 1.19540 (19) −0.21539 (19) 0.0397 (7) 

F2 0.9622 (3) 0.6599 (2) −0.03944 (17) 0.0720 (7) 

N3 0.5044 (3) 1.04706 (19) −0.26169 (19) 0.0388 (7) 

C15 0.5211 (4) 0.5961 (2) 0.0506 (2) 0.0341 (7) 

N7 0.2484 (3) 0.3755 (2) 0.3430 (2) 0.0432 (7) 

C16 0.6600 (4) 0.5581 (2) 0.0960 (2) 0.0403 (8) 

C4 0.0716 (4) 1.1087 (2) −0.4533 (2) 0.0361 (7) 

C18 0.3582 (4) 0.5747 (2) 0.0860 (2) 0.0385 (8) 

C1 −0.2380 (5) 1.1402 (2) −0.5156 (2) 0.0435 (8) 

C2 −0.2064 (5) 1.0833 (3) −0.4383 (2) 0.0468 (9) 

C22 0.2000 (5) 0.6606 (3) 0.3843 (2) 0.0535 (10) 

C7 0.2419 (4) 1.0895 (2) −0.4195 (2) 0.0408 (8) 

C12 0.8157 (5) 0.6381 (3) −0.0103 (2) 0.0465 (9) 

C13 0.6821 (5) 0.6770 (3) −0.0578 (2) 0.0473 (9) 

C14 0.5336 (4) 0.6553 (2) −0.0268 (2) 0.0401 (8) 

N2 0.4237 (3) 0.8884 (2) −0.1648 (2) 0.0445 (7) 
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Çizelge 5.10 BileĢik (11)‘in atomik koordinatları ve izotropik eĢdeğer yer değiĢtirme 

parametreleri (devam) 

C3 −0.0510 (5) 1.0675 (2) −0.4076 (2) 0.0414 (8) 

C17 0.8092 (5) 0.5783 (3) 0.0661 (2) 0.0480 (9) 

C8 0.3011 (6) 1.2449 (3) −0.4009 (3) 0.0550 (10) 

C21 0.1363 (5) 0.7711 (3) 0.2499 (3) 0.0516 (10) 

C5 0.0326 (4) 1.1676 (3) −0.5310 (2) 0.0411 (8) 

C6 −0.1229 (5) 1.1836 (3) −0.5625 (2) 0.0462 (9) 

C10 0.3537 (6) 1.2849 (3) −0.2597 (3) 0.0627 (12) 

C11 0.3392 (6) 1.1745 (3) −0.1236 (3) 0.0572 (11) 

C19 0.2113 (5) 0.7306 (3) 0.1071 (2) 0.0518 (10) 

C9 0.3227 (12) 1.3084 (4) −0.3459 (4) 0.137 (4) 

C20 0.1624 (11) 0.7953 (4) 0.1628 (3) 0.147 (4) 

 

5.7.2 1-[(4-florofenil)metil]-4-metil-7,7,9,9-tetra-1-piperidinil-1,4,6,8,10-pentaaza-

5
5
,7

5
,9

5
-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien (Bileşik 15) 

 

BileĢik (15)‘in X-ıĢını kırınımı yöntemiyle kristal yapısı belirlenmiĢtir. ġekil 5.7‘de 

bileĢiğin ORTEP diyagramı, Ģekil 5.8‘de halka konformasyonları ve Ģekil 5.9‘da 

paketlenme diyagramı verilmiĢtir.  

 

ġekil 5.7 BileĢik (15)‘in ORTEP diyagramı 
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ġekil 5.8 BileĢik (15)‘de a. spiro halkanın, b. fosfazen halkasının konformasyonu 

 

ġekil 5.9 BileĢik (15)‘in paketlenme diyagramı 
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BeĢ üyeli P1/N4/N5/C8-C9 spiro- halkası [2 = 67.7(3)] burkulmuĢ yapıdadır (twisted-

form). Fosfazen halkası, P1/N1/P2/N2/P3/N3, düzleĢmiĢ kayık (flattened-boat) 

yapısındadır [QT = 0,110(3) Å, 2 = -150.5(1.3), 2 = 107.1(1.3)]. Fosfazen halkasının 

ortalama P-N bağ uzunluğu 1,596(4) olarak bulunmuĢtur ve bu değer, katı hal yapısı 

aydınlatılmıĢ diğer bileĢiklerde de olduğu gibi, halka dıĢı ortalama P-N bağ 

uzunluğundan [1,657(4) Å] küçüktür. Fosfazen halkasında halka içi P-N bağ uzunluğu 

1,591(4)-1,599(4) Å aralığındadır. BileĢik (15)‘in bağ açıları incelendiğinde, standart 

bileĢik olan trimere göre halka içi N3-P1-N1 () açısının daraldığı, P1-N1-P2 () 

açısının ise geniĢlediği belirlenmiĢtir. X-ıĢınları verileri incelendiğinde bileĢik (15)‘in 

molekül içi hidrojen bağları (C-H…N) içerdiği gözlenmiĢtir (Çizelge 5.9).  

 

Çizelge 5.11 BileĢik (15)‘in atomik koordinatları ve izotropik eĢdeğer yer değiĢtirme 

parametreleri  

Atom x y z Uiso*/Ueq 

P3 −0.00724 (11) 0.16622 (6) 0.51490 (7) 0.0472 (4) 

P1 0.19810 (11) 0.16746 (6) 0.61819 (7) 0.0528 (4) 

P2 0.07150 (12) 0.29491 (6) 0.59413 (7) 0.0512 (4) 

N3 0.1037 (3) 0.12790 (18) 0.5566 (2) 0.0487 (10) 

N2 −0.0225 (3) 0.24917 (18) 0.5386 (2) 0.0534 (10) 

N1 0.1826 (3) 0.2523 (2) 0.6272 (2) 0.0541 (10) 

N7 0.0300 (4) 0.33160 (19) 0.6800 (2) 0.0567 (11) 

N6 0.0937 (4) 0.3670 (2) 0.5367 (2) 0.0704 (13) 

N9 −0.1222 (3) 0.12617 (18) 0.5370 (2) 0.0521 (10) 

N5 0.3237 (3) 0.1484 (2) 0.5948 (3) 0.0609 (11) 

C4 0.1306 (4) 0.1158 (2) 0.8452 (3) 0.0537 (12) 

N4 0.2185 (4) 0.1257 (2) 0.7128 (2) 0.0596 (11) 

N8 −0.0139 (4) 0.15187 (19) 0.4118 (2) 0.0548 (10) 

F1 0.1415 (4) 0.1642 (3) 1.0992 (2) 0.1287 (16) 

C2 0.2216 (5) 0.1724 (3) 0.9725 (3) 0.0692 (15) 

C3 0.2166 (5) 0.1561 (3) 0.8876 (3) 0.0619 (14) 

C16 0.0403 (6) 0.2912 (3) 0.7592 (3) 0.0795 (18) 

C26 −0.1737 (4) 0.1477 (3) 0.6117 (3) 0.0625 (14) 

C25 −0.1094 (5) 0.1818 (3) 0.3551 (3) 0.0640 (14) 

C7 0.1253 (5) 0.0986 (3) 0.7517 (3) 0.0647 (14) 

C30 −0.1401 (4) 0.0487 (2) 0.5167 (3) 0.0606 (13) 

C24 −0.1359 (5) 0.1358 (3) 0.2777 (3) 0.0733 (16) 
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Çizelge 5.11 BileĢik (15)‘in atomik koordinatları ve izotropik eĢdeğer yer değiĢtirme 

parametreleri (devam) 

C8 0.3169 (5) 0.0800 (3) 0.7192 (3) 0.0771 (16) 

C22 0.0623 (5) 0.0980 (3) 0.2902 (3) 0.0748 (16) 

C21 0.0836 (5) 0.1448 (3) 0.3685 (3) 0.0666 (14) 

C17 0.0399 (6) 0.3379 (3) 0.8348 (3) 0.095 (2) 

C29 −0.2613 (5) 0.0324 (3) 0.5003 (4) 0.0718 (15) 

C20 −0.0699 (6) 0.3779 (3) 0.6708 (3) 0.0819 (18) 

C1 0.1377 (6) 0.1481 (4) 1.0150 (4) 0.0821 (17) 

C11 0.1762 (7) 0.4203 (4) 0.5726 (4) 0.117 (3) 

C10 0.3785 (5) 0.1966 (4) 0.5382 (4) 0.092 (2) 

C23 −0.0360 (5) 0.1263 (4) 0.2303 (3) 0.0849 (19) 

C9 0.3954 (5) 0.1178 (3) 0.6667 (4) 0.0797 (17) 

C28 −0.3219 (6) 0.0550 (3) 0.5744 (4) 0.0911 (19) 

C5 0.0498 (5) 0.0918 (3) 0.8911 (4) 0.0734 (15) 

C6 0.0517 (6) 0.1086 (4) 0.9764 (4) 0.097 (2) 

C19 −0.0707 (7) 0.4273 (3) 0.7441 (4) 0.108 (2) 

C14 0.1429 (7) 0.3907 (5) 0.3969 (5) 0.136 (3) 

C18 −0.0604 (7) 0.3868 (4) 0.8276 (4) 0.109 (3) 

C12 0.2450 (10) 0.4448 (8) 0.5258 (6) 0.229 (8) 

C13 0.2251 (6) 0.4465 (4) 0.4327 (4) 0.107 (2) 

C27 −0.2963 (5) 0.1336 (3) 0.5965 (4) 0.0795 (17) 

C15 0.0735 (10) 0.3665 (6) 0.4458 (4) 0.193 (6) 

 

5.7.3 2,2,4,4',4',6',6'-Heptaklor-7-etil-7H,8H,9H,11H-spiro[4,17-epiazeno-

2
5
,4

5
,6

5
,17

5
[1,3,5,7,10,2,4,6,11]oksatetraazatetrafosfasikloundesino[6,7-

b][1,3,2]benzoksazafosfinin-6,2'-[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin] (Bileşik 18) 

 

BileĢik (18)‘in X-ıĢını kırınımı yöntemiyle kristal yapısı belirlenmiĢtir. ġekil 5.10‘da 

bileĢiğin ORTEP diyagramı, Ģekil 5.11 ve Ģekil 5.12‘de halka konformasyonları 

verilmiĢtir.  
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ġekil 5.10 BileĢik (18)‘in ORTEP diyagramı 

 

ġekil 5.11 BileĢik (18)‘in a. makro halkanın (9 üyeli), b. fosfazen halkasının 

konformasyonu 
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ġekil 5.12 BileĢik (18)‘de fosfazen halkalarının konformasyonu 

 

Fosfazen halkaları sandalye [QT = 0,188(2) Å, 2 = -179.0(2.7), 2 = 12.8(6) 

(P1/N1/P2/N2/P3/N3)] ve kayık [QT = 0.306(2) Å, 2 = 104.9(4), 2 = 86.0(4) 

(P4/N4/P5/N5/P6/N6)] konformasyonundadırlar. Fosfazen halkasının ortalama P-N bağ 

uzunluğu 1,577(3) (a) ve 1,583(3) Å (b) olarak bulunmuĢtur ve bu değer, katı hal yapısı 

aydınlatılmıĢ diğer bileĢiklerde de olduğu gibi, halka dıĢı P-N bağ uzunluğundan 

[1,616(3) (a) ve 1,622(3) Å (b) Å] küçüktür. Fosfazen halkasında halka içi P-N bağ 

uzunluğu 1,555(3)-1,602(3) Å aralığındadır. BileĢik (18)‘in bağ açıları incelendiğinde, 

standart bileĢik olan trimere göre halka içi N3-P1-N1 () açısının daraldığı, P1-N1-P2 

() açısının çok fazla değiĢmediği belirlenmiĢtir. X-ıĢınları verileri incelendiğinde 

bileĢik (18)‘in molekül içi hidrojen bağları (C-H…N) içerdiği gözlenmiĢtir (Çizelge 

5.9). 
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Çizelge 5.12 BileĢik (18)‘in atomik koordinatları ve izotropik eĢdeğer yer değiĢtirme 

parametreleri  

Atom x y z Uiso*/Ueq 

Cl1 0.75001 (14) 0.56128 (9) 0.12414 (6) 0.0993 (4) 

Cl2 0.93022 (9) 0.36690 (9) 0.15248 (5) 0.0747 (3) 

Cl3 0.55759 (13) 0.58353 (8) 0.28740 (5) 0.0862 (4) 

Cl4 0.68479 (10) 0.39495 (9) 0.36090 (4) 0.0719 (3) 

Cl5 0.28141 (10) 0.54483 (7) 0.06607 (5) 0.0811 (4) 

Cl6 0.04737 (9) 0.12525 (7) 0.06875 (5) 0.0664 (3) 

Cl7 0.02108 (9) 0.29747 (8) −0.03158 (4) 0.0678 (3) 

P1 0.51745 (8) 0.32575 (7) 0.17665 (4) 0.0414 (2) 

P2 0.75722 (8) 0.42505 (6) 0.17050 (4) 0.0398 (2) 

P3 0.63399 (8) 0.43729 (7) 0.27496 (4) 0.0427 (2) 

P4 0.32379 (8) 0.39071 (6) 0.07921 (4) 0.0406 (2) 

P5 0.15509 (8) 0.23797 (7) 0.03214 (4) 0.0399 (2) 

P6 0.41051 (7) 0.23659 (7) 0.00149 (4) 0.0383 (2) 

O1 0.4446 (2) 0.25620 (19) −0.06668 (9) 0.0567 (6) 

O2 0.39509 (19) 0.39803 (15) 0.14704 (9) 0.0450 (5) 

N1 0.6463 (2) 0.3480 (2) 0.14295 (11) 0.0459 (7) 

N2 0.7631 (3) 0.4525 (2) 0.24105 (11) 0.0494 (7) 

N3 0.5240 (2) 0.3602 (2) 0.24693 (11) 0.0499 (7) 

N4 0.1908 (2) 0.3257 (2) 0.08237 (12) 0.0476 (7) 

N5 0.2686 (2) 0.1810 (2) 0.00053 (11) 0.0451 (7) 

N6 0.4199 (2) 0.35242 (19) 0.03238 (11) 0.0400 (6) 

N7 0.5231 (2) 0.1513 (2) 0.02701 (11) 0.0396 (6) 

N8 0.4716 (2) 0.2026 (2) 0.16455 (11) 0.0433 (6) 

C1 0.5488 (3) 0.2114 (2) −0.09422 (14) 0.0425 (8) 

C2 0.5414 (4) 0.2111 (3) −0.15717 (15) 0.0550 (9) 

C3 0.6448 (4) 0.1716 (3) −0.18618 (19) 0.0728 (12) 

C4 0.7552 (4) 0.1325 (3) −0.1524 (2) 0.0765 (12) 

C5 0.7608 (3) 0.1327 (3) −0.08953 (18) 0.0568 (9) 

C6 0.6578 (3) 0.1715 (2) −0.05883 (15) 0.0416 (8) 

C7 0.6573 (3) 0.1708 (3) 0.00960 (15) 0.0494 (8) 

C8 0.5082 (3) 0.0788 (2) 0.07826 (14) 0.0434 (8) 

C9 0.5582 (3) 0.1200 (3) 0.14093 (14) 0.0471 (8) 

C10 0.3565 (3) 0.1625 (3) 0.19436 (16) 0.0563 (9) 

C11 0.3889 (4) 0.1115 (3) 0.25639 (17) 0.0792 (12) 
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6. SONUÇLAR ve ÖNERİLER 

 

Yüksek lisans tezi kapsamında yapılan bu çalıĢmalardan çıkan sonuçlar aĢağıda 

verilmiĢtir: 

 

Bu tez kapsamında mono-spiro fosfazen türevleri elde edilebilmiĢtir. Bis-spiro fosfazen 

bileĢiklerinin elde edilebilmesi için gayret gösterilmiĢ fakat izole edilememiĢtir. Daha 

sonraki araĢtırmalarımızda bis-spiro fosfazen bileĢiklerinin sentezi ile ilgili çalıĢmalar 

detaylı Ģekilde sürdürülecektir. 

 

Tez kapsamında sentezlenen fosfazen bileĢikleri (9-11) mono(4-florbenzil)alkildiamin 

(5-7) gruplarının trimer halkasına bağlandığı ilk türevlerdir. Mono(4-

florbenzil)alkildiaminlerin trimer ile reaksiyonu sonucunda elde edilen fosfazen 

bileĢikleri, mono(4-florbenzil)alkildiamin gruplarının trimer halkasına bağlandığı ilk 

spiro-fosfazen türevleridir ve bu tepkimeler sonucunda, gerçekleĢmesi muhtemel 

ürünlerden (ansa-, bino-,vb.) sadece spiro-türevler oluĢtuğundan dolayı bu reaksiyonlar 

regioselektif (yer seçimli) olmaktadır. Tetraklor mono(4-florobenzil) spiro-fosfazenlerin 

(9-11) pirolidinin ve piperidinin aĢırısı ile etkileĢtirilmesinden tetrakis(pirolidino) (12-

14) ve tetrakis(piperidino) spiro-siklotrifosfazen türevleri (15-17)  elde edildi. 

 

Sentezlenen tüm bileĢiklerin yapılarının belirlenmesinde element analizi, kütle 

spektrometresi, FTIR, 
1
H, 

13
C, 

31
P NMR teknikleri kullanılmıĢtır ve bazı türevler için 

ayrıca iki boyutlu HSQC NMR spektrumlarından da faydalanılmıĢtır. Bu spektroskopik 

bulguların (özellikle JPC, JFC, JPH, JFH etkileĢimleri) spektroskopi bilimine katkıları 

olacaktır. Ayrıca, çalıĢmanın anorganik ve özellikle de fosfor-azot kimyasına 

katkılarının olacağı açıktır.  
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Uygun kristalleri elde edilen 11, 15 ve 18 bileĢiklerinin katı hal yapıları X-ıĢını 

kırınımmetre yöntemi ile aydınlatılmıĢtır ve bu bileĢiklerde (15, 18) molekül içi 

hidrojen bağlarının (C-H…N) olduğu bulunmuĢtur. Ayrıca, bu bileĢiklerin fosfazen ve 

spiro-halkalarının halka konformasyon analizleri yapılmıĢtır.  

 

Standart bileĢik olan hekzaklorsiklotrifosfazen, N3P3Cl6, bileĢiğinde , , γ ve δ açıları 

sırası ile 118,3(2), 121,4(3), 118,3(2) ve 121,4(3)‘dir (Bullen 1971). Ayrıca, 

fosfazenlerde tek ve çift P-N bağlarının 1,628-1,691 Å ve 1,571-1,604 Å aralığında 

olduğu bilinmektedir. Sübstitüentlerin bağ uzunluklarına ve bağ açılarına etkilerini 

anlayabilmek için katı hal yapısı X-ıĢını kırınımmetre yöntemi ile aydınlatılan fosfazen 

türevlerinin (11, 15, 18) spiro halka, klor ve piperidin grupları dikkate alınarak bir 

karĢılaĢtırma yapılabilir (Çizelge 5.8). Tetrakloro mono(4-florobenzil)-spiro-fosfazen 

bileĢiğindeki (11) halka içi N3-P1-N1 açısındaki (α) daralmanın tetrapiperidino fosfazen 

bileĢiğine göre daha fazla olduğu belirlenmiĢtir. Bunun nedeninin P2 ve P3 fosforlarına 

bağlı klor atomlarının halkanın elektronlarını çektiği ve P1 atomu etrafındaki elektron 

yoğunluğunu azaltması olduğu düĢünülebilir. Çekilen elektronlar daha çok halkanın alt 

kısımlarına doğru dağılmıĢtır. Dolayısıyla, α açısı daralırken, P1-N1-P2 (β) ve N1-P2-

N2 (γ) açıları geniĢlemiĢtir. Halka dıĢı P-N bağ uzunlukları (P1-N5 ve P1-N4) P-N tek 

bağına göre kısalmıĢtır. Tetrapiperidino mono(4-florobenzil)-spiro-fosfazen bileĢiğinde 

(15) hem  hem de γ açıları standart N3P3Cl6 bileĢiğine göre daralmıĢtır. Buna karĢılık  

ve P1-N1-P2 (δ) açıları ise geniĢlemiĢtir. Bunun nedeni, spiro halkanın ve piperidin 

gruplarının fosfazen halkasına elektron aktarmasıdır. Bu durumda N1, N2 ve N3 

atomları etrafındaki elektron yoğunluğu arttığından dolayı  ve δ açıları geniĢlemiĢtir 

Halka dıĢı P-N bağ uzunlukları (P1-N5 ve P1-N4) tetrakloro türevlerde de olduğu gibi 

P-N tek bağına göre kısalmıĢtır (Çizelge 5.8). 

 

BileĢik (18)‘de iki adet stereojenik fosfor atomu (P4 ve P6) vardır ve bu bileĢiğin optik 

izomer karıĢımları (rasem ve diastereomerler) halinde olması beklenir. Dokuz üyeli 

halka içinde bulunan N7 ve N8 azot atomlarının valans açıları toplamının sırası ile 
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357.6(2) ve 357.6(2) olması azotların düzlemsel bir yapıya sahip olduğunu 

göstermektedir. Bu nedenle azot atomları stereojenik özellikte değildir. 
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