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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

DiISPIROHALKALIFOSFAZEN TUREVLERININ SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Elcin BURUNKAYA

Karabiik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Tez Danismani:
Doc. Dr. Yasemin TUMER
Subat 2025, 117 sayfa

Tez kapsaminda, farkl iki disli ligandlar kullanilarak 6 orijinal bilesik sentezlendi.
Ferrosenkarboksaldehit ve alifatik amin tiirevlerinin (etanolamin, 3-aminopropanol
ve N-etil-1,3-diaminopropan) reaksiyonuyla Schiff bazlar1 sentezlendi ve NaBH4 ile
indirgenerek ferrosenilaminler elde edildi. Ferrosenilaminler ve
hegzaklorosiklotrifosfazenin reaksiyonu ile monospiroferrosenilfosfazen bilesikleri
elde edildi. Daha sonra N-metil-1,3-diaminopropan ile ferrosenkarboksaldehit
arasindaki reaksiyon ile elde edilen Schiff bazi NaBH4 ile indirgenerek iki disli
ligand elde edildi. Monospiroferrosenilfosfazen bilesiklerinin iki digli siibstitiient ile
stokiyometrik olarak 1:1 oraninda reaksiyonuyla dispirohalkali fosfazen bilesikleri
elde edildi. Sentezlenen dispirofosfazen bilesiklerinin tamami kolon kromatografisi
ile farkli ylriticti fazlar kullanilarak saflastirildi.  Dispirohalkalifosfazen
bilesiklerinin yapilar1 (1a, 1b, 2a, 2b, 3a ve 3b) elemental analiz, MS, FT-IR, 1H-,
13C-, ve 31P-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uygun tek kristalleri elde edilen (1a,



2a ve 2b) bilesiklerin molekiiler ve kristal yapilar1 X-1ginlar1 kristallografi teknigi ile

aydinlatildi.

Anahtar Sozciikler : Dispirohalkalifosfazen, Geometrik izomer, Spektroskopi.

Bilim Kodu : 20103



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
DISPIROCYCLOPHOSPHAZENE DERIVATIES

Elcin BURUNKAYA

Karabiik University
Institute of Graduate Programs

Department of Chemistry

Thesis Advisor:
Assoc. Prof. Dr. Yasemin TUMER
February 2025, 117 pages

In this study, 6 original compounds were synthesized using different bidentate
ligands. Schiff bases were synthesized by the reaction of ferrocenecarboxaldehyde
and aliphatic amine derivatives (ethanolamine, 3-aminopropanol and N-ethyl-1,3-
diaminopropane) and ferrocenylamines were obtained by reduction with NaBHj.
Monospiroferrocenylphosphazene compounds were obtained by the reaction of
ferrocenylamines and hexachlorocyclotriphosphazene. Then, the Schiff base obtained
by the reaction between N-methyl-1,3-diaminopropane and ferrocenecarboxaldehyde
was reduced with NaBH4 to obtain the bidentate ligand. Dispirocyclic phosphazene
compounds were obtained by the stoichiometric reaction of monospiroferrocenyl
phosphazene compounds with bidentate substituents in a 1:1 ratio. All of the
synthesized dispiro phosphazene compounds were purified by column
chromatography using different eluent phases. The structures of dispiro cyclic
phosphazene compounds (1a, 1b, 2a, 2b, 3a and 3b) were elucidated by elemental

Vi



analysis, MS, FT-IR, *H-, 3C-, and *!P-NMR techniques. The molecular and crystal
structures of the compounds (1a, 2a and 2b), of which suitable single crystals were

obtained, were elucidated by X-ray crystallography technique.

Key Word : Dispirocyclotriphosphazene, Geometric isomer, Spectroscopy.
Science Code : 20103
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BOLUM 1

GIRIS

Fosfor ve azot atomlarinin olusturdugu bilesikler ii¢ ana kategoride incelenebilir. P
ile N arasinda bag sayisi tek oldugunda fosfazan (H,N-PH,), ¢ift bag oldugunda
fosfazen (HN=PH3), ii¢ bag oldugunda ise fosfazin (N=PH,) olarak isimlendirilir [1].

Fosfazenler, iminofosfaranlar ya da fosfinimitler olarak da bilinir. Fosfazenler, fosfor
ve azot atomlar1 arasinda cift bag iceren, (P=N), motifinin tekrariyla olusan
bilesiklerdir. Her bir fosfor atomu iki organik veya anorganik yan grup barindirir.
Diiz zincirli fosfazenlere gore daha kararli yapiya sahip olan halkali fosfazenler ve
polifosfazenler daha ¢ok incelenen yapilardir. Halkali fosfazenler iizerinde en ¢ok
caligilan yapilar, hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer, N3P5Clg) ve
oktaklorosiklotetrafosfazen (tetramer, N4P4Clg) bilesikleridir. Fosfazen bilesikleri,
organik coziiciilerde ¢oziinebilmeleri sebebiyle organik 6zellik gosterirken, kimyasal
yapilarindaki P=N zincirinden 6tiiri anorganik 6zellik tasirlar. Fosfazenler, kimyasal

ve kinetik olarak kararli, aktif yapilar sunarlar [2—4].

Halofosfazen bilesiklerinin 6nemli bir ozelligi, yapisindaki halojen atomlarinin
siibstitiisyon reaksiyonlari ile yer degistirmesiyle, amino, tiyol, alifatik ve aromatik
alkol gruplariyla yeni bilesikler olusturmasidir. Bu durum, farkli niteliklere sahip
fosfazen bilesikleri sentezlemeyi miimkiin kilar. Cok yonlii 6zellikleri sayesinde

fosfazen bilesiklerinin uygulama alanlar1 giderek genislemektedir.

Fosfazenler siv1 kristal malzemeler, biyomedikal malzemeler, lityum-iyon pilleri i¢in
elektrolitler, alev geciktirici, bocek oldiiriicii, hidrolik sivilar ve yaglayicilar gibi
uygulama alanlarma sahiptirler. Fosfazen tiirevlerinin biyolojik aktiviteleri,
mikrobiyal, mantar ve onkolojik hastaliklarin tedavisindeki tibbi uygulamalari

nedeniyle mevcut arastirmalarin 6nemli bir odak noktasidir. Bu bilesiklerin



potansiyel terapotik etkileri, ¢esitli hastaliklarin tedavisinde yeni stratejiler

gelistirilmesine katkida bulunabilir [5-11].

Fosfazenlerin fosfor atomlar1 sayesinde yiiksek sicaklik ve alev direncine sahip
bilesikler sentezlenmis ve bu bilesiklerin yanmay1 onleyici ozellikleriyle tekstil,
sentetik ve kaucuk sanayisinde patentlenmistir. Ayrica biyo uyum saglamasi
sayesinde organ naklinde, protez kemik yapiminda, dis tedavisinde dolgu malzemesi

olarak biyomedikal alanda ¢alismalar1 da bulunmaktadir [12-14].

Cizelge 1.1. Sentezlenen bilesiklerin 6zgiin yapilar1 ve adlandirilmasi.
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BOLUM 2
GENEL BIiLGILER
2.1. FOSFAZENLERIN TARIHCESI

Fosfazenlere yonelik ¢alismalar ilk olarak 1834 yilinda Wohler ve Liebig tarafindan
PCls ile NH; arasindaki reaksiyon sonucunda kararlt ve beyaz bir kristal yapida
hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) elde etmesiyle baslamistir. ilk olarak bu iiriiniin,
PClIs’in su ile reaksiyonundan elde edilmis POCl; gibi bir monomer oldugu kanisina
varilmistir ve bu yiizden fosfonitril olarak isimlendirilmistir. Bu isim 1960’lara kadar

kullanilmistir ancak daha sonra bu bilesikler fosfazen adiyla anilmaya baglamistir

[15].

1844 yilinda Gerhardt ve Laurent, fosfazenlerin ampirik formiiliinii (NPCl,) olarak
belirlenmistir. 1865 yilinda ise Gladstone ve Holmes, halkali fosfazen bilesiginin
molekiil formiiliiniin (NPCl,); seklinde oldugunu kanitlamistir [16]. Bu dénemde

yapilan calismalar, fosfazen kimyasinin temellerini atmistir.

1895-1898 yillar1 arasinda Stokes’in yaptigi c¢aligmalarda (NPCly), yapisindaki
bilesikleri ayirmis ve n=4,5,6 ve 7 olan bilesiklerin halkali yapida oldugunu,
sitildiklarinda elastomerik polimerlere doniistiikleri gézlemlenmistir. 1924 yilinda
Schenck ve Romer, zamanimizda da kullanilan bir teknikle PCls ve NH4’den yola
cikarak halkali (NPCly); ve (NPCL)s bilesenlerini elde etmeyi basarmistir.
(Reaksiyon 2.1)

nNH, + PCI, —2KIorobenzen ey 4 4nHCT - (Reaksiyon 2.1)
120-150 °C




Wichelhaus, fosfonitril kloriir i¢in yap1 formiili I'yi sunmustur; Stokes ise tri- ve
tetra-fosfonitril klortirleri i¢in, biraz farkli olan ancak yine de asidik kloridlerin

karakterini yansitan yapi formiilleri IT ve III' ti sunmustur (Sekil 2.1) [17].

(I:I cl
NPCI, a, Cl—P—N=—P—cCl

wl I

N Xy ’i' llT
U\\IIDI P llgx\“'u Cl—P=N—P—Cl

CLPN——NPCI, o ST g 1 |

cl cl

(NPCL,); N,PCl N,P,Clq

I 11 1)

Sekil 2.1. Wichelhaus ve Stokes tarafindan sentezlenen fosfazenler [17].

1950’1i yillarda halkali ve polifosfazenlerin yapisi, NMR, UV ve X-ray kristalografi
gibi gelismis analitik tekniklerin kullanilmasiyla daha da derinlemesine incelendi.
Meyer ve arkadaslari tarafindan halkali fosfazenlerin yapist X-151m1 kirmimi
yontemiyle ilk kez aydmlatilmigtir [18]. 1960’1 yillardan itibaren, organik
siibstitiientlerle klorun yer degistirmesi ile cok sayida organofosfazen bilesigi

sentezlenmistir.

2.2. FOSFAZENLERIN SINIFLANDIRILMASI

Fosfazenler diiz zincirli, halkali (siklo) ve polimerik fosfazenler olarak ii¢ gruba

ayrilir.



FOSFAZENLER

l ‘, |

Diiz Zincirli Halkali Polifosfazenler
Fosfazenler Fosfazenler
Trimerik Tetramerik Pentamerik Hekzamerik Heptamerik Diiz zincirli Lineer matriks Siklomatriks Siklolineer

Sekil 2.2. Fosfazenlerin siniflandirilmasi.

2.2.1. Diiz Zincirli Fosfazenler

Diiz zincirli fosfazen bilesenleri, fosfor (P) ve azot (N) atomlarinin sirayla yer aldig
yapilar olarak tanimlanir ve formiilleri genellikle (R)HN=PX[] seklinde gosterilerek
(R: Alkil; X: Alkil, aril, alkoksi, amino, halojen) farkli alkil ya da aril gruplar ile
islevsellestirilebilir. Genellikle uzun zincirli yapilar olusturan diiz zincirli fosfazen

bilesenlerinin azot atomlar1 genellikle P=N ¢ift baglar1 olusturur.

Diiz zincirli fosfazen bilesikleri, alev geciktirici maddeler, biyouyumlu polimerler ve
cesitli endiistriyel uygulamalar i¢in potansiyel tagimaktadir. Ayrica, bu bilesiklerin
biyomedikal uygulamalarda, 6zellikle ila¢ tasima sistemleri ve antimikrobiyal ajanlar

olarak kullanimi iizerine arastirmalar devam etmektedir [19-24].

Bu fosfazen bilesiklerinin en bilinen 6rnegi, P-trikloro-N-diklorfosforilmonofosfazen

bilesigidir (Sekil 2.3) [25].

(|)| Tl
C|—P—N——F|>—C|
cl Cl

Sekil 2.3. P-trikoloro-n-diklorofosforilmonofosfazenin yapisi [25].



Yoshimura vd. yaptiklar1 ¢aligmada; trifenilfosfin (PPH3) (1) ve (N-tosilimino)-fenil-
X3-iy0dan1n (2) reaksiyonundan (N-tosilimino)-trifenilfosforan (3) bilesigini

sentezlemislerdir (Sekil 2.4) [26].

l, (2 mol %) :_}TS
CH-Cl,, t, 24 h Ph
1 2 2Cls 3 Ph
98 %

Sekil 2.4. N-tosil siilfonilimino gruplarinin trifenilfosfine transfer reaksiyonu [26].

El-Sayed vd. 1,2-bis(difenilfosfino)etan (1) ile benzil amin tiirevleri 2a-c’nin
tepkimesi  sonucunda  N,N’-(etan-1,2-dibis(difenilfosforanilidin))bis(1-siibstitiie
fenil)metanamin) tiirevleri (5a-c) sentezlemislerdir. Elde edilen bilesikler AChE
enzimi lizerinde umut verici inhibisyon potansiyeli gdstermistir. Ayrica alzheimer
hastalig1 tedavisine yonelik ¢ok islevli ilaglarin tasarlanmasinda kullanilabilecegi

Onerilmistir (Sekil 2.5) [27].

o0 K. QX

R
P R R NT N
2a-c
@ o R
R?
DIAD DIHAD
1 S5a-c

Sekil 2.5. EI-Sayed ve ark. calismasinda elde ettikleri bilesige ait tepkime [27].

Cook  vd. yaptiklari caligmada [Mn(depe)>(CO)(NH3)]"  (depe=1,2-
bis(dietilfosfino)etan) kompleksindeki NH; molekiiliiniin tiim hidrojen atomlarini
2,4,6-tri-tert-biitilfenoksil radikali tarafindan uzaklastirilarak bes tiyeli fosfazenyum
katyonu [(Et,P(C,H4)PE)N]™ elde etmislerdir (Sekil 2.6). NHy tiirlerinin bir Mn-P
baginin i¢ine eklenmesinin reaksiyonun termodinamik itici giiclinii sagladigi

Onerilmistir. [28].



-+
Et2 NH 3 Etz

$
Pa, wP . @
( e 3 equiv. ArO Etzp/ \PEtz
P | ¥ >
Et2 c Et2 -3 ArOH
o]

Sekil 2.6. Fosfazenyum katyonunun yapisi [28].

Rodri’guez-Rey vd. 2019 yilinda yaptiklar1 caligmada; karboran iskeleti {izerine
desteklenmis ¢ok fonksiyonlu 8 ve 9 ligandlarini sentezlemislerdir. Bu ligandlar
palladyum bilesikleri (10-12) elde etmek amaciyla kullanilmistir (Sekil 2.7).
Sentezlenen bilesikler substitiientlerin farkli indiktif etkilerinin azot atomunun

koordinasyon yetenegini nasil degistirebilecegini incelemek i¢in kullanilmistir [29].

N//P\/Pth
Nop Nppy
2
Phy ®-B
0=C
R o =Rl
8 9
/—PPho
N
PhgP N Ph,P PHPh;
Cl—pd !

c e b4/ Yl ~pd._
od _Pd—, Alel
7 “PHPh Ny PRP” ¢

N 2 Ph,P—/ H
Y 2
b
PPh, R

H

10 11 12

Sekil 2.7. C-karboranil fosfin-iminofosforan ile paladyum komplekslerinin sentezi
ligandlar [29].

Ivanov vd. 2019 yilinda gergeklestirdikleri calisma kapsaminda potansiyel antikanser
ajanlar1 olan bazi thieno[2,3-d] pirimidin tiirevini (26), iminofosforan lizerinden (25)
bir aza-Wittig tepkimesi ile sentezlemislerdir. Uygun siibstitiientleri bulunan
iminofosforanlar kuvvetli bazlar olarak kullanilir ve literatiirde fosfazen bazlar

olarak geger (Sekil 2.8) [30].



0
CO,Et
/ \ /_(Ijk [
PN
s n=PPhs s N/ H/_Ar

25 26

Sekil 2.8. Thieno[2,3-d] pirimidin tiirevi [30].

Weitkamp vd. yaptiklart ¢alismada; fosfazen siiper bazlarinin reaktivitesi lizerine 42-
44 bazlarinin, anyonik tiirleri olusturmak amaciyla su tarafindan ¢oziilen bir hidroksit
iyonu olusturmak i¢in sudan bir proton uzaklastirdigim1 goézlemlemislerdir. Bu
fosfazen bazlarimin ilging bir uygulamasi, HCF3 kullanilarak Me;SiCF3 bilesiginin
hazirlanmasidir (Sekil 2.9) [31].

NMe, NEt,
MeN  NMe, /N'V'ez EbN  NEt, |/NE12
\ / Me,N 7 N Et,N \/ AN
\ N €2 \-p\\ N NMe, 2 \p\\ N NEt,
N—F|’=N N—P=N N—P =N
| ! | Sgy I "By
Bu N
/N\ Me,N—__ 2N EtN—e_ 2
Me,N NMe, Et,N NEt,
42 43 44
NMe; NEt,
NMe
\ / MEZN\ /NMez P/ 2 ELGN - NEt, P/NETZ
7
\ N y NlezN\__P N/ NMe, EtyN—__ N// \NETLZ
| Nolow N _H
N—P=N® N—P:N@ N—P=N®
/ | \t | Bu | \15
N Bu Me,N =N N u
/ \ eN—_ 7 EtzN\ =
MeoN  NMe, Et,N  NE
42a 43a 44a

Sekil 2.9. Schwesinger ve arkadaglari tarafindan yayinlanan serbest ve protonlanmis
mono- ve tetrafosfazen bazlari [31].
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2.2.2. Halkal Fosfazenler

Hekzaklorosiklotrifosfazen, fosfor ve azot atomlarinin alti iyeli halka yapisi
olusturmak icin ardasik olarak yer aldigi, P atomlarina bagli iki siibstitiient grubu
bulunduran bir bilesiktir ve (N=PX3); yapisina sahiptir. Halkali fosfazen tiirevleri,
fosfor atomuna bagli Cl atomunun uygun bir reaktif ile yer degistirilmesiyle elde

edilebilir [32].

Halkali fosfazenler, halka iskeletinde ardasik olarak fosfor-azot atomlart iceren
anorganik esasl bilesiklerdir. Fosfor atomuna bagli iki halojen grubu (X: Cl, F...)
bulundururlar. Halka i¢cinde (N=PX;) grubunun tekrar sayisina (n) bagli olarak,
hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer), oktaklorosiklotetrafosfazen (tetramer) gibi

adlandirilirlar (Sekil 2.10).

c TI 7
Np/ Cl—P—N=P—ClI
) L
cl cl N N
N L
/ >N\ Cl—P=N—P—Cl
cl Cl |
cl o
N3P;Clg N,P,Clg

Sekil 2.10. Hekzaklorosiklotrifosfazen ve oktaklorosiklotetrafosfazen yapisi.

Hekzaklorosiklotrifosfazen; halkali fosfazen tiirevleri, poliorganofosfazenler ve
dendrimerlerin sentezi i¢in Oonemli bir baslangi¢ bilesigi olarak 6ne g¢ikmaktadir.
Literatiirde, farkli yan gruplara sahip halkali fosfazen tiirevleri, N3P;Clg'daki yiiksek
reaktif klor atomlarinin, birincil ve ikincil aminler, poliaminler ve ariloksitler gibi
cesitli -NH- veya -OH- niikleofilik reaktiflerle degistirilmesi yoluyla elde edilmistir
[33]. Bu siire¢ asagidaki semada 6zetlenmistir (Sekil 2.11) [3]. Halkali fosfazenlerin
halka azot atomlar1 bazik karaktere sahiptir ve Lewis asitleriyle etkilesime girebilir.
Halka azot atomlarinin Lewis bazikligi, P atomu iizerinde uygun bir niikleofil se¢imi
ile artirilabilir. Ayrica halkali fosfazenlerin halka boyutunun artirilmasi, daha fazla

halka esnekligi sayesinde ligand olarak ¢ok yonliiliiklerini de artirabilir [34].
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Sekil 2.11. Heksasiibstitlie edilmis halkali(organo)fosfazenlerin sentezi [3].

Halkali fosfazenler, gesitli kimyasal tepkimelerde katalizor gorevi gorebilir [35].
Ozellikle organik sentezlerde etkili olduklar1 bilinmektedir. Halkali fosfazenlerin
akciger, kan, kolon, mesane, prostat ve meme kanseri hiicrelerine karsi hiicre hasari
birgok c¢alismada yer almistir [36,37]. Reaktif Ozellikleri, farkli yapilarla olan
etkilesimleri ve genis uygulama potansiyelleri nedeniyle bu bilesikler iizerine
yiiriitiilen aragtirmalar devam etmektedir. Ayrica, bu bilesiklerin endiistriyel
uygulamalar, [38-42] biyomedikal alanlardaki potansiyel kullanimlari [43] ve
antimikrobiyal ajanlar olarak kullanimi arastirmacilar i¢in ilgi cekici bir konu

olusturmaktadir [44,45].

2.2.2.1. Halkah Fosfazenlerin Sentezi

Halkali fosfazen kimyasinda yaygin olarak kullanilan hekzaklorosiklofosfazen,
fosforun PX;3 ve PXs gibi halojen bilesikleri ile amonyum halojeniirlerin simetrik
tetrakloroetan gibi halojen igeren ¢oziiciilerde 140-150 °C’de olusan tepkimesiyle
sentezlenmektedir (Reaksiyon 2.2). Gergeklesen reaksiyon sonucunda halkali, diiz

zincirli ve polimerik bilesiklerden olusan bir karisim elde edilmistir [17].
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nPCI + nNH,C1 (S-TCE. 1467C.20 5a0) _ \pepy 4 4nHCT + polimer  (Reaksiyon 2.2)
(n=3-8)

Tepkimenin ilk asamalarinda HCI1 gazi ¢ikisi ile diiz zincirli yap1 olusmustur. Diiz
zincirli fosfazen bilesigindeki ii¢ fosfor igeren agik zincirli tiirevin, halka kapanmasi
sonucunda trimerik yap1 elde edilmektedir. Bir PCls katilmasiyla dort fosforlu agik
zincirli hale geldiginde halka kapanmasi meydana gelerek tetramerik yapi elde
edilmektedir. Elde edilen iirlinlin %60-70’lik kismim1 halkali fosfazenler
kaplamaktadir. Sentezlenen iiriin karigiminda %37 (NPCly)s, %28 (NPCL)s ve
(NPCly), yer almaktadir. Elde edilen saf hekzaklorosiklotrifosfazen bu karisimdan
fraksiyonlu kristallendirme ve fraksiyonlu siiblimlestirme ile ayrilabilir [46].

Tepkime mekanizmasi (Sekil 2.12)’de gortldiigi gibidir [3].

@
PCls + NH; —» [Cl3}|>—NH3 ]8 —  __» CKLP=NH

2HCI1
Cl
lpas
7 7 o
NH.
ChP=N—P=NH -——— E];P:N—P@NHZ ]8)14——3— FhP:N—S)Ch la
| -HCl | -HCl1
Cl Cl
lPCl5
¢ c a
¢ o anmas )
@ Halka ~
[C13P:N—1>:N—Pcl3]8_1‘”‘3_> N/LT Halka kapanmast 2"~y 1
C| | -HCl  Cl/ -HCl Cl In_c
PRRNREFEIN
a };// cl CI” °N Cl

N ~Cl

l PCl,
Cl

I _ NHj3 + -
CImp— N=PCly <— 3 CI3P=N-PC=N-PCly=N-PCl3]C

Moo
ClI/P= N—p—
a - ! 1
Cl Cl-p—N=p—Cl
Halka kapanmasi ! ll\I
R Il
HC1 C]_IP=N_IP—C1
Cl Cl

Sekil 2.12. Halkali fosfazen sentezi i¢in tepkime mekanizmasi.
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2.2.2.2. Halkah Fosfazenlerin Elektronik Yapilar

Fosfazen bilesiklerinin azot atomu sp2 hibritlesmesi gerceklestirirken fosfor atomu
sp° hibritlesmesi yapmaktadir. P ile N atomlar: arasinda gerceklesen o bagi haricinde,
fosfor atomunda bir elektron, azot atomunda ise ii¢ elektron bulunmaktadir. Bu
baglamda fosfor ve azot atomlar1 arasindaki birer elektronun olusturdugu m bagi, P-N

baginin kisalmasina yol agmaktadir (Sekil 2.13) [47].

R R R R
N, e/
N \N % @
\Il, I|,/ aN| |-/R
= P P
/R O \®
R R R @ R

Sekil 2.13. Hekzaklorosiklotrifosfazenin yapisi [47].

7 baglarmin azot atomlarmin yoniinde polarize olmasi, fosfor atomlarindaki ©
elektron yogunlugunun azalmasina neden olmustur. Bu da
hekzaklorosiklotrifosfazene ait dort rezonans yapisinin ortaya g¢ikmasina neden

olmustur (Sekil 2.14) [48].

X X X X X X X X
\%/ \P/ \P/ \Pé
W i@ N X N N NF X\®
XBI’) I|)gx<—|- X\||\ IL/Xq—h—X\IL\ |T)/X<—h—x\P|\ |I|)gx
.. AN e =z
/N | N /N /SN
X o X X X X X X X

Sekil 2.14. Trimerin rezonans formiilii [48].
N atomuna elektron transferi ile yar1 dolu p, orbitali tam dolu duruma gelir. Bu

sebeple tetrahedral yapida bulunan N atomlarimin geometrisinde bir daralma

meydana gelir ve P-N-P bag acis1 109.5°’ye diiser (Sekil 2.15) [49].
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Sekil 2.15. Hekzaklorosiklotrifosfazende n atomunun elektronik yapisi [49].

Azot atomlar1 sp? hibritlesmesi gerceklestirerek, iki orbitalini fosfor atomuyla ¢ bagi
olusturmak i¢in kullanmistir. Azot atomlarinin kalan elektronlar1 py orbitaline

yerlesmislerdir.

X-1sinlart analizleri sonucunda halkali fosfazenlerin diizlemsel, tag, kayik ve
sandalye olmak tizere dort yapisal diizenleme icerdigi belirlenmistir. (NPF;)3
bilesiginin X-iginlar1 analizi, N3;P; halkasinin diizlemsel yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. (NPCly); bilesiginde N3;P; halkasi hafif bir sekilde biikiilmiistiir.
(NPBr;); bilesiginde ise N3P; halkasinin biikiilmesi ¢ogalarak sandalye yapisina
dontigmiistiir. Tetramerik yapilarda ise N4P4 halkasi diizlemsel, tag, kayik, sandalye
ve sele olmak iizere bes farkli yapiya sahiptir. (NPCl,)s bilesigi icin kayik ve
sandalye olarak iki farkli yap1 gozlenmistir. (NPBry)s’lin kayik, (NPF,)s’ilin
diizlemsel halkali yapida oldugu belirlenmistir. (NPCl,)s on tiyeden olusan bir halkali
yapiya sahip olmakla birlikte hemen hemen diizlemseldir (Sekil 2.16) [50].

tac konformasyonu semer konformasyvonu

Sekil 2.16. Halkali fosfazenlerin konformasyon yapilar1 [50].
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2.2.2.3. Halkah Fosfazenlerin Monofonksiyonlu Niikleofiller ile Reaksiyonu

Hekzaklorosiklotrifosfazenin, monofonksiyonlu siibstitiientler ile gerceklestirdigi
reaksiyonda, kullanilan siibstitiientin oranma bagli olarak mono-, di-, tri-, tetra-,

penta- ve hekza-siibstitiie tirlinler meydana gelmektedir [50].

Bir CI atomunun bir niikleofil ile yer degistirmesi sonucu tek bir izomer (N3;P3;ClsR)
elde edilir. Ancak niikleofilin ikinci molekiilii bu bilesikle tepkimeye sokuldugunda,
geminal veya non-geminal izomerler meydana getirir. Non-geminal tiirevlerde
bulunan -cis ve -trans geometrik izomerler, tris ve tetrakis siibstitiie bilesiklerde de
gozlemlenmektedir. Pentakis ve hekzakis tlirevlerde izomerlik durumu mevcut

degildir (Sekil 2.17) [51].

R
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c1\|| E‘\“ cl
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. e
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(gem) (non-gem)
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§ ‘.;P\ %P'\:. \\\P\ y"“‘ .:("\ ¢"~‘;
Bis cr N cl a N R N cl
2,2- 2,cis-4 2,trans-6
R~ R ca R c R
"I,P’ l’t‘/P’ "’r,P'
Ny N Xy NSy
Tris N [l"‘"'R fa I ]|)\“_.c1 CI\E L\\“,CI
\ = & = i &
a™ T g a SN W R SN W
2,24- 2.4,6-cis 2,cis-4.trans-6
R, R R, R R, R
"I/P’ "f,P’ "//P)
N7 Xy N7 Sy N NN
al R cl .l
Tetrakis \\;U p .E,\\ R\;l,l /1|»\“"C' "“‘||>| _ '|]\
s R
a™ S Wy a™ S vy Y SN Wy
2,2,44- 2.4,6-cis 2,cis-4,trans-6
R R
, )
N Xy
CI\IU 1|)\‘ R
Pentakis N SN Wy
R R
."’p »
NSy
Ry || R
Hekzakis \! 1"“

P
o =
R" \;\/

Sekil 2.17. Hekzaklorosiklotrifosfazenin monofonksiyonlu siibstitiientler ile verdigi
tiriinler.
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Hekzaklorosiklotrifosfazen halkasi alt1 aktif klor iceren ¢ok yonlii, simetrik,
heterosiklik bir bilesiktir. Bu halkada yer alan alt1 klorun segici yer degistirmeleri

araciligiyla birgok fonksiyonel bilesik sentezlenebilir.

Ibisoglu vd. 1-Naftilamino tiirevli halkali fosfazenleri (3-5), trimerin 1-naftilamin ile
reaksiyonu sonucu sentezleyerek yeni halkali fosfazen tiirevleri (7, 8 ve 9) elde
etmiglerdir. Sentezlenen bilesiklerin optik malzemeler i¢in yap1 tasi olarak umut
verici olabilecegi ve yeni aminosiklofosfazen bilesiklerin, kemoterapdtik veya
antimikrobiyal ajan davraniglar1 alanindaki uygulamalar i¢in de kullanilabilecegi
Onerilmistir (Sekil 2.18) [52].

Sekil 2.18. 3-9 numarali bilesiklerin sentezi [52].
Un vd. yaptiklari calismada; siklofosfazenlerin adamantan tiirevleri ile
reaksiyonlarmi incelemislerdir. Elde edilen bilesiklerin alev geciktirici katki

maddeleri i¢in umut verici oldugu gozlenmistir. Ayrica, bu bilesikler kiral sistemler
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ve biyolojik malzemeler, kemoterapotik veya antimikrobiyal ajan davranislari
sergiledigi icin karigik stibstitiientli fosfazen bilesikleri hazirlamak igin

kullanilabilecegi onerilmistir (Sekil 2.19) [53].

THF, N(C;Hs)3

~
a’ N g
(5)
cc NH,
T ] NH ¢l NH CI
Gl=h=N——¢cl N(C,Hy) Mg =N Cl—P=N—p—N
N N + NGty Cl—P=N—P—CI Cl—h=N—F—Cl h=N—"
1l | —— | I + N N + N N
Cl—P—N=P—CI THF NN o el _y=b_c
Ly cI—P—N=p—cI CI—P—N=P—Cl P —N=F
@ & & Cl HN cc
(6) (7) (8)

Sekil 2.19. 2.19. 3-8 bilesiklerinin sentezi [53].

Machotova vd. trimerin (1) alilamin ile niikleofilik yer degistirme reaksiyonu ile
tamamen siibstitiie fosfazen (2) bilesigini sentezlemislerdir. HACTP'nin varliginin,
tretilen duman miktarm azaltti§i ve malzemenin yanmasi sirasinda alevin
yayilmasin1 yavaslattifi, seffaflik, esneklik, sertlik ve yapiskanlik 6zelliklerini
etkilemeden gozlemlenmistir. Boylece, HACTP'nin bir alev geciktirici olarak islev
gordiigli ve arttirilmis alev stabilitesine sahip diisilk VOC termoset seffaf kaplama

sistemlerinin gelistirilmesinde kullanilabilecegi dnerilmistir (Sekil 2.20) [54].
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Sekil 2.20. Hekzaalliamino-siklo-trifosfazenin sentez reaksiyonu [54].

Balc1 vd. 2024 yilinda yaptiklar ¢alismada aromatik tiyol gruplari igeren halkali
fosfazen bilesiklerini (la,b) ve n-biitilamin ile yer degistirmis (3a,b) tlirevlerini
sentezlemis ve ardindan deprotonasyon reaksiyonlart sonucunda, yeni N,N-spiro
kopriili bis(siklotrifosfazen) tiirevlerini (5a-1,5b-1) elde etmislerdir. Yeni N,N-spiro
kopriilenmis bis-siklotrifosfazen bilesiklerinin (5a-1 ve 5b-I) sentezi ve bu yapilarin,
siklotrifosfazen yapilarina (la,b ve 2ab) kiyasla farkli UV/vis veya floresans

ozelliklerine sahip olup olmadig1 arastirilmistir. (Sekil 2.21) [55].

Qo OO

Ny N/
NP AN NEN
. : 1 1
(]\II,\\‘ Ill‘/u C \P\\ J['/L
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l N N \/\/\
; ; S, I I
\ : \P
NZ Sy NE
a | | e I ‘} \‘/u
. v, -
o N
VAT AN
H

3a b

NaH | THT
Nall | THF

Sekil 2.21. 5a-1 ve 5b-1 bilesiklerinin sentezi [55].
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Sarikaya vd. yaptiklart ¢aligmada; bilesik (2) ile 4-hidroksibenzaldehit arasindaki
reaksiyon ile (3) bilesigini sentezlemiglerdir. BODIPY (5 ve 7) tiirevlerinin, bilesik
(3) ile reaksiyonu sonucunda BODIPY-halkali fosfazen bilesikleri (8 ve 9) elde
edilmistir. Bilesik (8 ve 9) ile fulleren-Cgy arasindaki Prato reaksiyonlari ile
BODIPY-halkali fosfazen fulleren sistemleri (10 ve 11) sentezlenmistir. Elde edilen
bilesiklerin fotofiziksel 6zellikleri ve singlet oksijen iiretme kapasitesi aragtirilmigtir

(Sekil 2.22) [56].

oH [)TF ,oou
/E_g (}Neur ua, ;
mmmmm Pl

2 (41 ®

Sodium Ascortato
CuS0, 5Hz0

EtOH, H,0
EtN

Sekil 2.22. BODIPY-siklotrifosfazen-fulleren bilesiklerinin sentezi [56].

Sarikaya vd. yaptiklarn calismada bilesik (3) ile 4-heksiloksibenzaldehit (8)
arasindaki Knoevanagel reaksiyonundan, distril-BODIPY tiirevini (9) elde
etmislerdir. BODIPY (3 ve 9), bilesik (2) ile yer degistirme reaksiyonuna girerek
BODIPY -siklotrifosfazen tiirevlerini (4 ve 10) olusturmustur. Bu tiirevlerin fulleren-
Ceo tiirevi (6) ile gerceklestirilen reaksiyonlart BODIPY -siklotrifosfazen fulleren
tiirevlerini (7 ve 11) vermistir. Coziinlir triad (11) sisteminin fotofiziksel ve
fotokimyasal 0Ozellikleri incelenmis ve tanimlanan triadin (11) sadece secilen
coziiciilerde singlet oksijen irettigi bulunmustur. Ayrica ¢oziiciiniin polaritesi ve
molekiildeki fulleren birimi sayisinin, bu sistemlerdeki singlet oksijen tiretimini zayif

bir sekilde etkiledigi gozlemlenmistir (Sekil 2.23) [57].
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Sekil 2.23. BODIPY tiirevlerinin sentezi [57].

Gholamrezazadeh vd. 2024 yilinda yaptig1 ¢alismada; bilesik (3)’1, bilesik (1) ve
trimerin reaksiyonu sonucunda elde etmislerdir. Bilesik (4) ise, bilesik (2) ile trimerin
reaksiyona girmesiyle sentezlenmistir. Bilesik (4)’iin Staphylococcus bakterisi
tizerinde gii¢lii bir antibakteriyel etkiye sahip oldugu ve her iki bilesiginde kanser ve
normal hiicre hatlar1 {izerinde sitotoksik etkileri oldugu belirtilmistir (Sekil 2.24)
[43].
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N Sy NO: D\ll'l l\""o
i e Et;N/Toluen NOz ™7 g

P o+ * .
a N g 60 °C_9d
, NO, NO,
I
1
HOELN.HCT
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Sekil 2.24. Bilesik (3, 4)"lin sentezi [43].
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2.2.2.4. Halkah Fosfazenlerin Difonksiyonlu Niikleofiller ile Reaksiyonlar:

Trimerin ¢esitli alifatik diaminler, aromatik diaminler, alifatik dioller, aromatik

dioller, amino ve hidroksil fonksiyonel gruplar ile tepkimeye girmesiyle birgok iiriin

sentezlenebilir. N3P3Cl6 bilesiginin difonksiyonel reaktiflerle gergeklestirdigi

niikleofilik siibstitiisyon tepkimeleri agik zincir, spiro-, ansa- ve bino-tipi halkal

trimerik fosfazen tiirevlerinin olusumuna yol agmaktadir. Ayni fosfor atomuna baglh

iki Cl atomunun yer degistirmesi spiro-, iki farkli fosfor atomuna baglh iki Cl

atomunun yer degistirmesi ansa- iiriinler elde edilirken, iki fonksiyonel grubun farkli

halkalardaki

fosfor atomlarina baglanmasiyla ile bino- tiirevi iiriinler olusur. Iki disli siibstitiientin

yalnizca bir ucunun reaksiyona girmesi ve sadece bir Cl atomunun yer degistirmesi

acik zincirli bir yap1 ortaya koymaktadir (Sekil 2.25) [51].

N
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_,C\L\ |I|3/CI
a”” SN g
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cl N cl o NN N\
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Sekil 2.25. Hekzaklorosiklotrifosfazenin iki disli siibstitiientler ile reaksiyonu sonucu

elde edilen izomerler.

22



Balc1 vd. sentezledikleri mono spiro (la,b) ve mono-ansa (3a-c) siklotrifosfazen
tiirevlerinin n-biitilamin ile reaksiyonu sonucu florodioksit ile yer degistirilmis
mono amino siklotrifosfazen tiirevleri (4a-b ve 6a-c) elde edilmistir. Bu iirlinlerin
sodyum hidriir varliginda deprotonasyon reaksiyonlar1 ile N, N-spiro kopriilii
bis(siklotrifosfazen) tiirevleri (7,8,10a-c) sentezlenmistir. Tiim bilesiklerin termal
kararliliklart incelenmis ve termal kararliligin, N,N-spiro kopriisiiniin olusumu ile

arttig1 bulunmustur (Sekil 2.26) [58].
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Sekil 2.26. Spiro- ve ansa- bilesiklerinin sentezi [58].

Tire vd. 2020 yilinda yaptiklar1 calismada; trimerin, alifatik diaminler (3-5) ile
reaksiyonu sonucunda yeni halkali fosfazen tiirevleri (13a-c) ve (14a-c) elde
etmiglerdir. Sentezlenen bilesiklerin (13a-c) ve (14a-c), yeni s1vi kristal malzemelerin

hazirlanmasi i¢in uygun olabilecegi belirtilmistir (Sekil 2.27) [59].
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Sekil 2.27. Alifatik diaminler i¢eren siklotrifosfazen tiirevlerinin sentezi [59].

Begec 2023 yilinda yaptigr calismada; mono-siibstitiie siklofosfazen bilesenleri
sentezlemistir. Daha sonra, mono-siibstitie fosfazenlerin (1-4), simetrik
difonksiyonel reaktif olan N,N’-diizopropilpropan-1,3-diamin ile reaksiyonu sonucu
dort yeni mono-spiro fosfazen tiirevi (la-4a) elde edilmistir. Bu bilesiklerin kanser
karsiti reaktifler, tliimor biiylime inhibitorleri, biyolojik ve biyomedikal -etkili
molekiiller ve antimikrobiyal reaktifler {iizerine etkilerinin incelenebilecegi

belirtilmistir (Sekil 2.28) [60].
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Sekil 2.28. Monospiro siklotrifosfazen bilesiklerinin yapisi (1a-4a) [60].

Elmas vd. N3P;ClIs (1) ile esit molar sodyum 3-(2-piridilmetilamino)-1-propanoksit
(2) arasindaki niikleofilik yer degistirme tepkimesiyle, THF de %65 verimle 2-
piridil(N/O) spirosiklotrifosfazen (3) bilesigini sentezlemislerdir (Sekil 2.29). 2-
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piridil pendant kolu iceren trimerik bir fosfazen halkasma sahip olan tiirevlerin
antimikrobiyal, antikanser, antitiiberkiiloz, antiviral ve antiproliferatif aktivitelere

sahip oldugu diistiniilmektedir [61].
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Sekil 2.29. 2-piridil(N/O) spirosiklotrifosfazen (3) sentezi [61].

Timer 2021 yilinda vyaptig1 c¢alismada; vanilinato ile siibstitiie edilmis
monospirosiklofosfazenler sentezleyerek spektral ve termal ozelliklerin {izerine
odaklanmistir. Monospirosiklotrifosfazen ve potasyum vanilatin reaksiyonlar ile
mono-(1), di-(geminal 2a ve non-geminal cis-2b/trans-2c), tri-(3) ve tetra-(4)
vanilinato bilesikleri sentezlenmistir. Ayrica, sentezlenen bilesiklerin termal

kararliliklari incelenmistir (Sekil 2.30) [62].
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Sekil 2.30. Vanilinato siibstitiie edilmis monospirosiklotrifosfazen tiirevlerinin
reaksiyonu [62].
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Asmafiliz vd. kimyasal, stereojenik ve biyolojik 6zelliklerin arastirilmasi amaciyla
kismen ve tamamen siibstitie edilmis dispirosiklotrifosfazen bilesikleri
sentezlemisglerdir (Sekil 2.31). Elde edilen bilesiklerin antibakteriyel ve antifungal
aktiviteleri Gram-pozitif (G+) ve Gram-negatif (G—) bakterilere ve maya tiirlerine
kars1 etkileri incelenmistir. Test edilen organizmalar arasinda, 6zellikle Bacillus
cereus ve Enterococcus hirae'ye karst bilesik 14 giiclii antimikrobiyal aktivite

gOstermistir [63].
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Sekil 2.31. Trimerin diaminler ve ikincil monoaminlerle yer degistirme reaksiyonlari

[63].
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trans-dispiro

Timer 2022 yilinda farkli yan gruplara sahip olan trispirofosfazen bilesikleri
sentezlemistir. Bilesik (1)’in 2,2’-dihidroksibifenil potasyum tuzu ile reaksiyonundan
bis(bifenil-2,2’-dioksi) ile siibstitiie edilmis monoferrosenil siklotrifosfazen (4) elde
edilmistir. Ayrica bilesik (5 ve 6), sirasiyla trans(2)/cis(3)-dispirofosfazen ve
dipotasyum bifenil-2,2’-dioksitin reaksiyonu ile sentezlenmistir. Bu c¢alismada
sentezlenen trispirofosfazenlerin stereojenik ve yapisal oOzellikleri incelenmistir

(Sekil 2.32) [64].
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Sekil 2.32. Trispirofosfazenler [64].

Palabiyik vd. yaptiklar1 c¢alismada; (la-f)’nin 1,3-propandioliin disodyum tuzu ile
olan tepkimelerinden (2a-f, 3a-f,4a-c) bilesiklerini sentezlemislerdir. Bu ¢alismada
spiro- ve ansa- izomerlerinin olusumunda siibstitiientlerin siklofosfazen halkasi

tizerindeki etkisi incelenmistir (Sekil 2.33) [65].
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Sekil 2.33. 1a-f bilesiklerinin 1,3-propandiol ile reaksiyonlari [65].

Berberoglu vd. 2024 yilinda yaptiklart ¢alismada; monoferrosenil grubu iceren
asimetrik cis ve trans dispirosiklotrifosfazenler sentezlemislerdir. Bu ¢alismada elde

edilen bilesiklerin spektroskopik, kiral, elektrokimyasal ve kristalografik 6zellikleri
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ile antitiiberkiiloz aktiviteleri incelenmistir. Bilesik 6a, 7a, 7b ve 11b’nin boya

duyarli giines hiicrelerinde kullanilabilirligi arastirilmistir (Sekil 2.34) [66].
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Sekil 2.34. Tetrakloro(4-klorobenzil)-(N/N) spirosiklotrifosfazenlerin ferrosenildi
aminlerle Cl yer degistirme reaksiyonlar [66].

Tiimer vd. bilesik 1 ve 2’nin iki esit mol miktarinda potasyum vanilatin (KOAr) THF
ortamindaki tepkimesi sonucunda mono-(3 ve 4) ve bis-vanilinato dispirofosfazen (5
ve 6) bilesiklerini sentezlemislerdir. Elde edilen bilesiklerin yapilari spektroskopik ve
kristalografik yontemlerle incelenmistir (Sekil 2.35). [67].
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Sekil 2.35. Cis- ve trans- bisferrosenildispirosiklotrifosfazenlerin potasyum vanilinat
ile yer degistirme tepkimeleri [67].
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Elmas vd. gerceklestirdikleri c¢alismada; N4P4Clg (1) ile esit mol miktarindaki
sodyum 3-(N-ferrosenilmetilamin)-1-propanoksit (2) arasindaki CI ile yer degistirme
tepkimesinden ansa-spiro (3), 2-trans-6-dispiro (4), 2-cis-6-dispiro (5), 2-trans-4-
dispiro (6) ve 2-cis-4-dispiro (7) bilesiklerini sentezlemislerdir (Sekil 2.36). Elde
edilen bilesiklerin spektroskopik, kristalografik ve stereojenik  ozellikleri

incelenmistir [68].
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Sekil 2.36. Tetramerin 3-(N-ferrosenilmetilamin)-1-propanoksit ile reaksiyonu [68].

Cemaloglu vd. 2023 yilinda yaptiklar1 ¢caligmada; N-etil-3-karbazolkarboksaldehitin,
N-metil-1,2-diaminoetan ve N-metil-1,3-diaminopropan ile reaksiyonu sonucunda
trans- ve cis- dispirosiklotrifosfazen bilesikleri elde etmislerdir. Bu bilesiklerin

fotofiziksel ve stereojenik Ozellikleri, antikanser, antioksidan ve antimikrobiyal
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aktiviteleri incelenmistir. Sb, 7a, 8a ve 8b bilesikleri, patojen bakterilere (6zellikle P.
aeruginosa) karsi daha giiglii bir etki sergilemistir. Ayrica 8a ve 8b bilesiklerinin, C.
albicans ATCC 10,231 ve C. krusei ATCC 6258’e kars1 olduk¢a duyarli oldugu
gbzlenmistir. (Sekil 2.37) [69].
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Sekil 2.37. Tetraklorobenzil-(N/N)spirosiklotrifosfazenlerin karbazolildiamin ile yer
degistirme reaksiyonlar1 [69].

Cemaloglu vd. 2024 yilinda yaptig1 calismada; monospirosiklotrifosfazenler (1 ve 2)
ile diamidlerin (3-5) es molar oranlarda olusturulan niikleofilik yer degistirme
reaksiyonlar1 sonucunda sirasiyla asimetrik cis-(6a-11a) ve trans-(6b-11b)
dispirosiklotrifosfazen bilesikleri elde etmislerdir. Bu bilesiklerin stereojenik ve
fotofiziksel ozelliklerinin yanisira biyolojik aktiviteleri de incelenmistir. Trans-8a
bilesiginin, B. cereus bakterisine karsi olduk¢a aktif oldugu ve cis-6b, trans-9a ve
Cis-9b bilesiklerinin, patojen maya C. albicans tiiriine kars1 etkili oldugu gozlenmistir
(Sekil 2.38) [70].
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Sekil 2.38. Tetrakloro (benzil/4-klorobenzil) (N/N) spirosiklotrifosfazenlerin
karbazolildi aminlerle tepkimeleri [70].

Cemaloglu vd. 2024 yilinda yaptiklar: ¢alismada; monospirosiklotrifosfazenlerin (1
ve 2), N-metil-1,3-diaminopropan ile yer degistirme tepkimeleri, asimetrik
dispirosiklotrifosfazen cis- (3 ve 5) ile trans- (4 ve 6) bilesiklerini vermistir. Bu
bilesiklerin N-metil-1,3-diaminopropan ile reaksiyonuyla trispirosiklotrifosfazen
bilesikleri elde edilmistir (Sekil 2.39). Boya duyarli giines pili ¢alismalarinda en
yiiksek verim cis-5 bilesigi ile elde edilmistir. Ayrica P. vulgaris, P. aeruginosa
bakteri tiirlerine ve C. albicans maya tiirline kars1 en giiclii antimikrobiyal aktiviteyi

cis-3, trans-4, cis-5, trans-6, tct-11 ve ttc-13 bilesikleri gostermistir [71].
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Sekil 2.39. Monoferrosenilspirosiklotrifosfazenlerin alifatik diaminlerle C1 vyer
degistirme reaksiyonlar1 [71].

Sirka vd. 2023 yilinda kalkon bilesikleri (1a-g), 4-hidroksi asetofenon (1) ile yedi
aromatik aldehidin (a-g) tepkimesi sonucunda iiriinler sentezlemislerdir. Bilesik 3’1in,
kalkon tiirevleri (1a-g) ile reaksiyonu sonucunda siibstitiie fosfazen tiirevleri (3a-g)
elde edilmistir. Diflor (3e) ve triflorometil-klor (3g) gruplarini igeren bilesiklerin yari

iletken malzemeler olarak kullanilabilecegi belirtilmistir (Sekil 2.40) [72].
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Sekil 2.40. Kalkon tiirevleri (1a-g) ve siklotrifosfazen tiirevlerinin (3a-g) sentezi[72].

Demirel vd. 2024 yilinda yaptiklari g¢alismada; N;P;Clg (1), 2,2-dimetil-1,3-
propandiol (2) ile reaksiyona sokularak (4) bilesigi elde etmislerdir. Bilesik (4),
metil-, etil- ve propil paraben ile reaksiyona sokularak tamamen siibstitiie edilmis
dispirosiklotrifosfazen tiirevleri (11-13) sentezlenmistir. Bilesik 11'in ECORI kesim
bolgesine yakin bir etki gosterdigi tespit edilmistir. DNA baglanma aktiviteleri
incelenmis ve ozellikle bilesikler 9 ve 10'un bu aktiviteyi gosterdigi belirlenmistir.
Bu bulgular, bu bilesiklerin potansiyel antikanser ajan adaylari olabilecegini
gostermistir (Sekil 2.41) [73].
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Sekil 2.41. Metil-, etil- ve propilparaben ile siibstitiie edilmis siklotrifosfazen
bilesiklerinin sentezi [73].

Okumus vd. 2021 yilinda N4P4Clg’lin (1) 2 disli siibstitiient ile reaksiyonundan (3) ve
(4) bilesikleri sentezlemiglerdir. Bu bilesiklerin fazla N-(4-fluorobenzil)-N’-
metilpropan-1,3-diamin ile olan tepkimeleriyle, mono-spiro (3b ve 4b) ve di-spiro
(3¢) bilesikleri elde edilmistir. Bu bilesiklerin antimikrobiyal aktiviteleri, pBR322
DNA's1 ile etkilesimleri, L.929 fibroblast ve MCF7 meme hiicrelerine karsi in vitro
antikanser aktiviteleri ve Mycobacterium tuberculosis H37Rv'ye kars1 antitiiberkiiloz
aktiviteleri incelenmistir. Bilesik 3a'nin M. tuberculosis H37Rv referans susuna kars1

onemli bir antitiiberkiiloz etkisi oldugu gozlenmistir (Sekil 2.42) [74].
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Sekil 2.42. 2,4-ansa- ve spirosiklotetrafosfazen tiirevleri [74].
2.2.2.5. Halkah Fosfazenlerin Cok Fonksiyonlu Niikleofiller ile Reaksiyonlar:

Halkali fosfazenler, ozellikle siklotrifosfazenler (N3 Ps R¢ ), ¢ok disli ligandlarla
cesitli yer degistirme ve koordinasyon reaksiyonlarina girebilir. Bu tiir reaksiyonlar,
fosfazenlerin fonksiyonel gruplar igeren niikleofilik ligandlarla etkilesime girmesiyle

gerceklesir.

Stizen vd. 2017 yilinda ¢ok disli bis-bidentat N/O tipi ligandlar1 ile trimerin
reaksiyonundan spiro-bino-spiro tiirevli bilesikler sentezlemislerdir. Bu bilesiklerin
alev geciktiriciler, gaz gegirgenligi ve ilag tasima alanlarinda uygulama alanlar

arastirilmistir (Sekil 2.43) [75].

:

R N N R
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Sekil 2.43. Bis-bidentat N/O dondr tipi ligandalr ve spiro-bino-spiro fosfazen
tirevleri [75].
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Mutlu vd. yaptiklart ¢alismada; trimerin simetrik tetradentat ligandiyla reaksiyonu
sonucu Spiro-bino-spiro bilesigi elde etmislerdir. Elde edilen bilesikler 1929
fibroblast hiicre hatlar1 ve A549 akciger kanser hiicre hatlar1 ilizerinde gii¢lii bir

sitotoksisite sergilemistir (Sekil 2.44) [76].
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Sekil 2.44. Spiro-bino-spiro tiirevinin eldesi [76].

Basterzi vd. Cl yer degistirme reaksiyonlar1 ile spiro-ansa-spiro bilesikleri
sentezlemiglerdir. Sentezlenen bilesiklerin Staphylococcus auereus, Bacillus subtilis,
Bacillus serues ve Candida albicans mantar suslarina karsi antimikrobiyal aktivitesi
arastirtlmastir (Sekil 2.45) [77].

Sekil 2.45. Spiro-ansa-spiro bilesigi [77].
2.2.2.6. Halkah Fosfazenlerin Koordinasyon Kompleksleri

Halkali fosfazenler, halka azotunun diisiik bazisiteye sahip olmasi nedeniyle
koordinasyon bilesiklerinin sentezi i¢in uygun bir ligand olarak goriilmezler. Fakat,

fosfor-halojen baglarinin amin veya alkil gruplariyla reaksiyona girmesi halka

36



azotunun bazisitesini artirarak reaksiyona girmesini saglar [78]. Halkali fosfazenler
gecis metallerine baglandiklarinda, oldukga aktif katalizor oOzellik gosterirler.
Ornegin; rutenyum, platin veya rodyum gibi gec¢is metalleriyle elde edilen
kompleksler transferhidrojenez, oksidasyon veya kati hal reaksiyonlari gibi

stireclerde etkili katalizorler olarak aktif rol oynarlar.

Cok disli ligand o6zelligi gosteren halkali fosfazenler, metale koordine olurken
halkadaki azot atomunu, fosfor atomunu, halkaya bagli gruplar1 kullanarak metale

koordine olabilirler (Sekil 2.46) [79].

R R R R
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M— | AN

Sekil 2.46. Komplekslesme reaksiyonlarinda kullanilan aktif bolgeler [79].

Pirazol halkali fosfazenler etkili, ¢ok disli koordinasyon ligandlaridir. Birinci sira
gecis metallerinden lantanitlere kadar pek ¢ok metal iyonuyla kompleks elde
edilebilir. Ayrica monometalik ve bimetalik bilesiklerin sentezi i¢inde uygun bir
yapilart bulunur. Yapilan caligmalarin ¢ogunda 3,5-dimetilpirazol kullanilmustir.
Pirazol iizerinde bulunan metil gruplari, metal kompleksinin ¢oziintirliigiinii artirir

(Sekil 2.47) [62].
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Sekil 2.47. Cok disli pirazol siibstitlientli halkali fosfazen ligandlarinda gdzlenen
cesitli koordinasyon sekilleri [78].

Gem N,: Ayni fosfor atomuna bagli iki piridin halkasinin azotlarinin metalle

koordinasyonunu icermektedir. Alt1 {iyeli metal halkasi olusmaktadir (Sekil 2.48)
[78].

Sekil 2.48. Kompleks (14)'lin sentezi [78].

Gem Nj: Ayni fosfor atomuna bagl iki piridin halkasina ait azot atomlar: ile halka

azotunun metalle koordinasyonunu igermektedir. Iki adet bes iiyeli metal halkas:

olusmaktadir (Sekil 2.49) [78].

38



Q\Q
(O3rs { Z
\/ Sy
N¢ \N == O/rl’\ /” ) A
Il‘\ |I’\ N [ T
OGN e Y
N o N\ DCM, RT, 12h 7 J \C“'< AN
o l 10N
O,
P Z N N
\ / S | /N\()

Sekil 2.49. Metal kompleksi (114-116)'nin sentezi [78].

non-Gem N,: iki farkli fosfor atomu iizerinde bulunan piridin azotunun metalle

etkilesimi ile yedi iiyeli metal halkas1 olugsmaktadir. Halkali fosfazenin halka azotu

ile metal iyonu arasinda zayif bir etkilesim gozlenmektedir (Sekil 2.50) [78].
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Sekil 2.50. Palladyum komplekslerinin sentezi [78].

non-gem Nj: iki farkli fosfor atomu tizerindeki piridin azotu ve fosfazen halkasinin
azotu ile metalin etkilesmesinden meydana gelmektedir. iki bes {iyeli metal halkas:

olusmaktadir (Sekil 2.51) [78].
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Sekil 2.51. Metal komplekslerinin (93-99) sentezi [78].

N/

DCM, RT, 5 Days

gem Ns: Dort piridin azotu ile bir halka azotunun metalle etkilesimi ile olusmaktadir

(Sekil 2.52) [78].
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Sekil 2.52. Bakir komplekslerinin sentezi [78].

Li vd. 2024 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada; ligand [2,6-(MesN=PPH,),CsH3N]’in esit

molar miktarda (K[nBu3;BH]) ile reaksiyonunu saglayarak %81 verimle kirmizi bir
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kat1 olan potasyum tuzunu (1) elde etmislerdir. Sentezlenen bilesiklerin erken gegis
metali komplekslerini stabilize etmek i¢in kullanilabilecegi onerilmistir (Sekil 2.53)

[80].

Mes Mes
\ /
N N
| o
Ph,P. N PPh,
’ | K[nBu;BH |
THF
-30 °Cerit.

-nBu;B

Sekil 2.53. Bilesik (1)'in sentezi [80].

Dogan vd. yaptiklari caligmada; dispiro-2,2’-bifenoksi-dikloro-
siklotrifosfazen[N3;P;CI;[(2,2’-bifenoksi)] ve monospiro-2,2’-bifenoksi-tetrakloro-
siklotrifosfazen ~ [N3P3;Cl4[(2,2’-bifenoksi)]  bilesiklerinin ~ 4-(florobenziliden)
aminofenol ile reaksiyonu sonucunda Schiff bazi tiirevi olan L1 ve L2 ligandlarim
elde etmislerdir. Sentezlenen L1 ve L2 ligandlart CuCl, tuzu kompleklesme
reaksiyonlarindan C1 ve C2 kompleksleri elde edilmistir. Sentezlenen yeni bakir
kompleksleri, optik, elektriksel, manyetik ve biyo-inorganik malzemelerin

hazirlanmasi igin potansiyel adaylar olarak degerlendirilmistir. (Sekil 2.54) [81].
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Sekil 2.54. C1 ve C2 bilesiginin koordinasyon modu [81].

Nergiz vd. 2023 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada; bis[spiro(2°2”-dioksi-1’,1”-bifenil)]
siklotrifosfazen bilesiginin salisilaldehit ile reaksiyonundan tamamen siibstitiie
fosfazen bilesigi elde edilmistir. Aktif iki aldehit grubu tasiyan bu bilesigin
dodesilamin ile kondenzasyon reaksiyonu sonucunda yeni Schiff bazi ligant1 olan P3
kodlu bilesik sentezlenmistir. Daha sonra P3 liganti ile Co(Ill) ve Ru(Il)
kompleksleri elde edilmistir. Arastirma kapsaminda elde edilen komplekslerin termal

ve manyetik 6zellikleri incelenmistir (Sekil 2.55) [82].

0
1o B0 11,0
||;0\*/ HZO\+/’
C"r‘“ (‘l’iu‘*(?l
N\/@ Q\,h
.
P o, O
O~b Lbe° o ITI T o
ERINCN ~p b
o ~. %
ol g Srhes
P3-CofIIT) kompleksi

P3-Rufll) kompleksi

Sekil 2.55. P3-Co (l11) ve P3-Ru (II) komplekslerinin molekiiler yapisi [82].

Xu vd. 2023 yilinda yaptiklar1 calismada; farkli metal iyonlar1 bulunduran ve
fosfonitril-piridin ile siibstitiie edilen iki organometalik koordinasyon bilesigi

basariyla hazirlamiglardir. Bu bilesiklerin alev geciktirici 6zellikleri, termal stabilite
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ve EP termosetlerdeki etki mekanizmalar1 incelenmistir. Ayrica, Zn-PDH ve Fe-PDH

arasindaki alev geciktirici Ozellikler ve katalitik karbonlasma kapasitesinin

karsilastirilmasi da bu ¢alismaya dahil edilmistir (Sekil 2.56) [83].
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Sekil 2.56. Organometalik komplekslerin hazirlanmasi [83].

Xu vd. 2022 yilinda yaptiklar1 c¢alismada; fosfonitril-N-heterosiklik bir ligand

tizerine kurulu kobalt-metal kompleksinin, EP’nin alev geciktiriciligi ve duman

baskilama iizerindeki etkisini ve mekanizmasint incelemislerdir. Organo-kobalt

koordinasyon bilesigi (Co-H4APD) hidrotermal yontemle elde edilmistir
2.57) [84].
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Sekil 2.57. Co-H4APD'nin sentez yolu [84].
2.2.3. Polimerik Fosfazenler

Polimerik fosfazenler, fosfor ve azot atomlariin sirali bir diizen i¢inde yer aldig1 bir
polimer grubudur. Bu yapilar genellikle -N=P- baglantilariyla karakterize edilir ve

farkli yan gruplar eklenerek fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degistirilir.

Diiz zincirli fosfazen polimerleri, ardasik c¢ift bagl fosfor ve azot birimlerinden
meydana gelmektedir. Bu yapilar, fosfor atomuna bagli iki siibstitiient (R) icermekte
olup, bu siibstitiientler alifatik ve aromatik alkoller, aminler ile organometalik

bilesenleri de kapsar [3].

R

[:’=N

R

Sekil 2.58. Diiz zincirli fosfazen polimeri.
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Polimerik fosfazenler c¢ogunlukla yiiksek sicaklik dayanimi sergiler. Insaat
malzemeleri, kaplamalar, elektronik, biyomedikal, nanoteknoloji ve alev geciktirici

malzemeler olarak uygulama alanlarina sahiptirler.

Huang vd. yaptig1 ¢alismada; PAGP (1) ve PPGP (2), sirasiyla alanin etil ester ve
fenilalanin etil ester ile lineer PDCP’nin niikleofilik yer degistirme tepkimesi ile
sentezlemiglerdir (Sekil 2.59). Polifosfazenin i¢inde bulunan fosforun, doku
mihendisligi kullanarak kemik rejenerasyonunu artirdigi tahmin edilmektedir. Bu
yonde, amino asit ester yan gruplari iceren polifosfazen (1) ve (2) sentezlenmis ve

osteojenik degisim i¢in kullanilmasi ongoriilmiistiir [85].
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Sekil 2.59. PAGP ve PPGP polimerlerinin sematik sentezi ve kimyasal yapilar1 [85].

Poscher vd. yaptiklar1 ¢alismada; yeni halojensiz organosilis-fosfazen esasli hibrit
nanopartikiiller, (3-merkaptopropil)-trimetoksilanin, polimerik fosfazen tiirevi ve
halkal1 fosfazen tiirevi ile reaksiyonu sonucu elde edilmistir (dogrusal trimetoksisilan
tiirevi L-SiPPz ve halkali trimetoksisilan tiirevi C-SiPPz). Sentezlenen bilesiklerin
nanoplatformlar, biyomedikal uygulamalar ya da alev geciktiriciler gibi fosfor igeren
malzemelerin faydali oldugu farkli teknoloji alanlarinda ©zel malzemelerin

hazirlanmasi i¢in kullanilabilecegi 6ngoriilmiistiir (Sekil 2.60) [86].

45



N\ JSi
° \W—c v
\x—m‘n‘m—/_/ '

14
N

Sekil 2.60. Silan tiirevi fosfazen bilesiklerinin sentezi [Dogrusal (L-SiPPZ ve halkali
(C-SiPPZ)] [86].

Tong vd. yan gruplart1 -O(CH;);Si(CHs); ve -OCH,CF; olan polifosfazenler
sentezleyip incelemislerdir. Ik olarak sodyum trifloroetoksit ile tepkimeye sokulup
daha sonra kalan Cl atomlarmin sodyum 3-(trimetilsilil)-1-propanoksit ile
degistirilmesiyle karigik siibstitiientli polimerler sentezlenmistir (Sekil 2.61). Elde
edilen polimerlerin yiizey ve morfolojik ozellikler, biyomalzemeler, yumusak

kontakt baski veya diger elastomerik uygulamalar i¢in uygun oldugu 6ngorilmiistiir

[87].
cl ) O(CH2)3Si(CHz)s
N r|> NaO/(CH,);Si(CHy); N=|];
-NaCI
C|)I O(CH2):Si(CHa)s
n n

NaO/(CH,);Si(CH,),
NaOCH,CF,

-NaCl
1?(CH2)JS|(CHJ)JIX
N=P

|
[O(CH.CF ],

Sekil 2.61. Karigik siibstitiientli polimerlerin sentez yolu [87].

46



Yesilot vd. yaptiklar1 ¢alismada; poli(diklorofosfazen) (PDCP) ile 3,5-
dibromofenoliin sodyum tuzunun niikleofilik yer degistirme reaksiyonu ile siibstitiie
PBPP polimeri sentezlenmistir. PBPP’nin 2-metil-2-nitrosopropan (2-MNP) ve daha
sonra oksitleyici bir ajan olan kursun oksitin reaksiyonu ile tekrar eden birim basina
dort elektron katilimiyla kararli nitroksit aromatik radikal gruplari tasiyan yeni bir
polifosfazen (PNPP) elde edilmisti. PNNP nin, sarj edilebilir lityum iyon pillerin
iretiminde katot aktif malzeme olarak kullanilmasimin uygun oldugu belirtilmistir

(Sekil 2.62) [88].

Br ('JH (l)“ (') (|)
B Br N N N N
NaO >r j< >r \|<
‘BuLi
1l
Br (0] 2.MNP O PhO. (4]
PN -I— —_— PIN b —_— -
‘I‘ m £ : F— -(— PIN} ‘(- PN}
e THF 0 THF Toluen
/@ S ,@ X >L ﬁl J<
()ll ()Il
PDCP PBPP Polymer POPP Polymer PNPP Polymer

Sekil 2.62. Katot aktif malzemelerinin (PNPP) sentez yolu [88].

2.2.3.1. Dendrimerik Fosfazen Bilesikleri

Dendrimerik fosfazenler, dallanan yapilarinda veya ¢ekirdeginde fosfazen gruplari
bulunduran bilesiklerdir. Niikleofilik stibstitiisyon tepkimelerine kolay girmeleri ve
kararli yapiya sahip olmalar1 sebebiyle ¢ekirdek olarak ¢ogunlukla halkali
fosfazenler kullanilir.

Dendrimerler iyi ¢0ziinebilirlige sahip sentetik polimer sinifidir. Genellikle bir
merkezi ¢gekirdek, tekrarlanan birimler ve terminal gruplar olmak tizere ii¢ boliimden
olusurlar. Essiz yapilar1 nedeniyle dendrimerlerin biyomedikal alanda gen tasima,
kanser tanisi, biyosensorler ve doku miihendisligi gibi uygulamalari bulunmaktadir
[89].

Halkal1 fosfazenler biinyesinde halka dis1 fosfor-halojen bagi bulundurmalarindan

dolay1 dendrimerik polimerlerin sentezi i¢in ilgi ¢ekici yapilardan biridir [90].
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Dendrimerik fosfazenlerin sentezi genellikle iki asamadan olusur:

1.

Aminoliz Reaksiyonu: Trimer uzun zincirli alifatik diaminlerle reaksiyona
girmesi sonucu her fosfazen birimi, diamin gruplar ile baglanarak baglangic
molekiillerini  olusturur. Bu asama, dendrimerin c¢ekirdek yapisinin
olusturulmasini saglar.

Grafting Reaksiyonu: Sonraki adimda, bu amino uglara yeni fosfazen
birimleri veya baska fonksiyonel gruplar eklenir. Bu adimda, N3P3Cls gibi
yeni fosfazen birimleri, amino uglara baglanir ve dendrimerin biiyiimesini
saglar. Bu islemler adim adim tekrarlanir ve her adimda dendrimerin

katmanlar1 biiytir.

3" generation dendrimer 3'd generation dendron

W)Z)z)z)s ‘)_++~(_‘(_°)2)2)2>5

Sekil 2.63. Dendrimer ve dendron yapisinin sematik gosterimi [91].

Okutan vd. yaptiklar1 ¢alismada; bilesik 5°1, bilesik 4 ile N4P4Clg’in niikleofilik yer

degistirme reaksiyonu ile sentezlemislerdir. Elde edilen bilesiklerin hibrit

malzemeler, fosfazen bilesiklerinin biyouyumlulugu ve biyolojik bozulabilirligi g6z

onitinde bulunduruldugunda, daha ileri biyolojik uygulamalarda ve CNT-dendrimer

kompozitleri hazirlamak i¢in kullanilabilecegi 6nerilmistir (Sekil 2.64) [92].
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Sekil 2.64. Bilesik 1-5'in sentezi [92].

Brahmi ve arkadaglari tarafindan 2015 yilinda yapilan bir ¢alismada, trimer merkezli,
ditiretik 6zellik gosteren etakrinik asit (EA, Edecrin) ile hazirlanan bir seri dendrimer
sentezlenip, sivi ve kati tiimor hiicre hatlarina kars1 antiproliferatif aktiviteleri yani
hiicre cogalmasin1 engelleyici 6zellikleri incelenmistir. Sonug olarak, sentezlenen
bilesik 17’ nin (G-3) kat1 tiimdr KB hiicre hattina kars1 giiglii antiproliferatif aktivite
gosterdigi belirlenmistir (Sekil 2.65) [93].
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Sekil 2.65. Bilesik 17’nin sentezi [93].

Yudaev vd. 2023 yilinda yaptiklari ¢calismada; solventlerin karisabilirliginden dolayi
bilesenlerin hacimde homojen sekilde dagilmasii saglayan kararli bir emiilsiyon
elde etmislerdir. Sonrasinda jel, AgNOs ile reaksiyona girerek giimils polimer
matrisinde homojen bir sekilde dagilmistir. Pannon tavsanlart (n = 12) ile yapilan in-

vivo c¢aligmada, aerojelin dikkat cekici yara iyilesme yetenekleri gozlemlenmistir.

(Sekil 2.66) [94].
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OH

Sekil 2.66. Gilimiis iceren jelin yapist [94].

Sharma vd. yaptiklar1 c¢alismada; ilk olarak siklotrifosfazen 4-aminofenol ile
fonksiyonellestirmis, ardindan bes p-alloksifenol grubu ile devam etmislerdir.
Kloroasetil kloriir ve Hunig’in bazi ile yapilan N-kloroasetilasyon, c¢ekirdegin
stibstitlienti olarak bir kloriir fonksiyonu saglamis ve sonrasinda bu grup daha sonra
NaNj kullanilarak bir azid grubuyla yer degistirmistir. Elde edilen dendrimer,
sonunda 1-tiogliseroil ile reaksiyona giren 90 allil terminal grubuna sahip olup, 180
alkol grubu ile fonksiyonellestirilmis bir dentritik yap1 elde edilmistir. Sentezlenen

dendrimerlerin biyolojik arastirmalar i¢in kullanilabilecegi onerilmistir (Sekil 2.67)

[95].
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5 (G3-180)

3 (G3-108)

Sekil 2.67. Sogan kabugu katmanli dendrimerlerin yapis1 [95].
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1. MATERYAL

3.1.1. Tez Kapsaminda Kullanilan Kimyasallar

Tez igeriginde baslangi¢c maddesi olarak trimer (hekzaklorosiklotrifosfazen), (Sigma-
Aldrich, CAS No: 940-71-6) n-hekzan ile kristallendirilerek kullanilmistir. Sentez
asamasinda kullanilan etanolamin (Sigma-Aldrich CAS No: 141-34-5), 3-amino-1-
propanol (Sigma-Aldrich CAS No: 156-87-6), N-etil-1,3-diaminopropan (Sigma-
Aldrich CAS No: 10563-23-2), N-metil-1,3-diaminopropan (Sigma-Aldrich CAS
No: 6291-84-5), ferrosenkarboksaldehit (Sigma-Aldrich CAS No: 12093-10-6)

bilesikleri i¢in saflastirma islemi uygulanmamustir.

Sentezlenen bilesiklerin saflagtirma asamasinda (kolon kromatografisi, ince tabaka
kromatografisi ve kristallendirme) kullanilan etanol, kloroform, toluen, THF, petrol
eteri, n-hegzan ve asetonitril gibi c¢oziiciiler (Sigma-Aldrich’den temin edilmistir)

icin saflagtirma teknigi uygulanmamustir.

Kolon kromatografisinden elde edilen {iriinlerin saf olusu ve reaksiyonlarin ilerleyisi
TLC (ince tabaka kromatografisi, Merk DC Kieselgel 60 Fjs4) ile yiiriitilmistiir.
Uriinlerin  saf olarak elde edilmesi igin kolon kromatografisi tekniginden
yararlanilmis ve sabit faz olarak silika jel (Merck, Kieselgel 60; 230-00 mesh ASTM)

kullanilmistir.
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3.1.2. Tez Kapsaminda Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin NMR spektrumlart (‘"H-, *C- ve *'P-) 600 MHz Bruker DPX
FT-NMR spektrometresi ile, elementel analiz degerleri LECO CHNS-932 cihazi ile
sonucglandirilmistir.  Bilesiklerin FTIR spektrumlar;, Karabiik Universitesinde
Thermo Scientific-Nicolet iS5 (ATR) spektrometresi ile 400-4000 cm™ araliginda
kaydedilmistir. Bilesiklerin kat1 hal yapilar1 soguk havada, Gebze Teknik
Universitesi X-Ismlar1 Kristalografi Laboratuvarinda, Bruker Smart Apex II Quazar

X-151n1 Tek Kristal Kirinim Cihazi ile sonuglandirilmistir.

3.2. METOT

3.2.1. Bilesik 1, 1a ve 1b’nin Sentezi

Bilesik 1’in sentezi i¢in, ferrosen karboksaldehit (FCCOH) ve alifatik amin tiirevi
etanolaminin reaksiyonu ile Schiff bazi elde edilmistir. Sentezlenen Schiff bazinin
karbon azot ¢ift bagi (-C=N-), NaBH, ile indirgenerek iki disli siibstitiient olan
ferrosenilamin elde edilmistir [33]. Ferrosenilamin ve trimerin, tuz tutucu TEA ve
K,COs varliginda, 1:1 stokiyometrik oranda THF altindaki reaksiyonu ile bilesik 1
sentezlenmistir (Sekil 3.1) [96].

|

NaBH
FcCOH + NH;  OH ————— FeHC=N OH ———* 3 FcCH,NH OH

o
a

. —N 0
", ) FcCH, oy P
X P
) )

Cl Cl Et;N,K,CO; Cl
\\\P\ Y + FecCH,NH OH ——— \ll,l Il,\\“'
a SN N THE a >N
Trimer MonospiroNO

1

Sekil 3.1. MonospiroNO (1) bilesiginin sentezi
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N-metil-1,3-diaminopropan ile ferrosenkarboksaldehit arasindaki reaksiyon ile Schiff
bazi1 elde edilmistir. Sentezlenen Schiff bazi NaBH4 ile indirgenerek iki disli
stibstitiient ferrrosenildiamin sentezlenmistir [97]. Bilesik 1’in ferrrosenildiamin ile
stokiometrik olarak 1:1 oraninda THF’de reaksiyonu ile bilesik la ve 1b (36 saat)
elde edilmistir (Sekil 3.2). Reaksiyonun ilerleyisi TLC ile takip edilmistir. Reaksiyon
karigimlar sirasiyla 17:1 toluen/THF ve 15:1 toluen/THF hareketli fazlar ile, silika

dolgulu kolon kullanilarak saflagtirilmistir.

m NaBH,

FcCOH + NH, NHCH; W FcHC=N NHCH; ———4 3 FeCH, NH NHCH;
t

] ] ]

FtCHz—N_,',, ’0 FcCHz—N_"’/ ,0 CH, F(-CHI—:\'_‘,’ ,0 CH,Fc
P P P
NT XN N XN ‘ NN |
CI\ILI ll,\\“'C[ Fe,C—NH HN—CH; Cl\.':' ||=\“""l\ cia |l | o
a >SN g THF e T \1\- Cl'““\P\N¢P\N :/\

1a CH,Fc 1b CH;

DispiroNO.NN

Sekil 3.2. DispiroNO.NN (1a,1b) bilesiklerinin sentezi.

3.2.2. Bilesik 2, 2a ve 2b’nin Sentezi

Ferrosenkarboksaldehit ve 3-amino-1-propanol’un reaksiyonu ile Schiff baz1 elde
edilmigtir. Sentezlenen Schiff bazi NaBH, ile indirgenerek iki disli siibstitlient
ferrosenilamin sentezlenmistir [98]. Trimer ile ferrosenilaminin 1:1 stokiyometrik
oraninda tuz tutucu TEA ve K,COj3 varliginda, THF’de reaksiyonu sonucunda bilesik
2 elde edilmistir (Sekil 3.3) [96].

! NaBH
FeCOH+NH, OH ————% FeHC=N OH "¢ 5 FHC,NH  OH
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Sekil 3.3. MonospiroNO (2) bilesiginin sentezi.

Bilesik 2’nin prosediire uygun olarak sentezlenmis ferrrosenildiamin ile 1:1
stokiyometrik oranda THF’de reaksiyonu ile bilesik 2a ve 2b (36 saat)
sentezlenmistir (Sekil 3.4). Reaksiyonun ilerleyisi TLC yardimiyla takip edilmistir.
Reaksiyon karisimlar sirasiyla 20:1 toluen/THF ve 18:1 toluen/THF hareketli fazlari

ile, silika dolgulu kolon kullanilarak saflagtirilmistir.

(
" y ", Y 4 CH;, 7 Y 4 CH, '
N Xy . , S NT XN | N7 Xy
a | : a FeH,C—NH HN—CH; al |I N a “ [ N
\ P ]|J \\‘.- . > \\ P P I,\\\\' \\ P P ]1\\“‘
THF \\ K\
a™ S g THE a 7 \N a™ SN? \1\'
2 2a CH,Fc 2b CIL,
DispiroNO.NN

Sekil 3.4. DispiroNO.NN (2a,2b) bilesiklerinin sentezi.
3.2.3. Bilesik 3, 3a ve 3b’nin Sentezi
Ferrosenkarboksaldehit ile N-etil-1,2-diaminoetan ile reaksiyonu ile Schiff bazi elde

edilmistir. Sentezlenen Schiff bazi NaBH, ile indirgenerek iki disli siibstitiient

sentezlenmistir [71]. Iki disli siibstitiient ile trimerin tuz tutucu TEA varliginda, 1:1
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stokiyometrik oranda THF altindaki reaksiyonu ile bilesik 3 elde edilmistir (Sekil
3.5) [96].

NaBH, |

FeCOH + NH, NHCH,CH; W FcHC=N NHCH,CH; "4 3 FcCH,NH NHCH,CH,

. », FeCH,— N N— CH,CH,
“p "'/P’
Nl/ SN NN
cl .Cl
\\;l,\ P ;l,x + FeCH,NH  NHCH,CH > Cl\}')] IL\\.--C'
xR  Z Et;N, THF 0\ 2
cl N cl : at >SN g
Trimer MonospiroNN
3

Sekil 3.5. MonospiroNN (3) bilesiginin sentezi.

Bilesik 3 ile prosediire uygun olarak sentezlenmis ferrosenildiaminin stokiyometrik
olarak 1:1 oraninda THF’de reaksiyonu ile bilesik 3a ve 3b (36 saat) sentezlenmistir
(Sekil 3.6). Reaksiyonun ilerleyisi TLC ile takip edilmistir. Reaksiyon karisimlari
sirasiyla 20:1 toluen/THF ve 18:1 toluen/THF hareketli fazlan ile, silika dolgulu

kolon kullanilarak saflastirilmistir.

] [ ]

FeCH,—N, N—GH; FeCH;—N, N——C;Hs FeCH,— N N—C;H;
'/,P) "f,P) o "'z,P)
N 3 CH,Fe

N7 SN ] ] N SN 111 TSN T

Cla l|)| l|)\“‘_c1 FcH,C—NH HN —CHL Cla ||:| ll\\“‘,. Cly I | o N
K (\S o - \ P. P

at SN THF a™ \N¢ \N a™ ~NF \N

3 3a CH,Fc 3b CH,

DispiroNN.NN

Sekil 3.6. DispiroNN.NN (3a,3b) bilesiklerinin sentezi.
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BOLUM 4

DENEYSEL BOLUM

Literatlire uygun olarak sentezlenen monospiro ve dispiro tirtinlerin (1,2, ve 3), iki
digli  siibstitiient N-metil-1,3-diaminopropan ile 1:1 stokiyometrik oranda

reaksiyonundan dispiro la, 1b, 2a, 2b, 3a ve 3b bilesikleri elde edilmistir.

4.1. BILESIK 1’IN SENTEZi

Tek boyunlu 250 mL’lik balonda, ferrosen (1 g, 4.67 mmol) ve etanolaminin (0.35 g,
5.7 mmol) 100 mL etanolde ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Reaksiyon karisimi yarim saat
karigtirildiktan sonra 24 saat isitilmistir ve soguduktan hemen sonra NaBHj, ile
indirgenerek 24 saat boyunca karistirilmistir. Karisim ayirma hunisi ile ekstrakte
edilmistir. Daha sonra behere alinan karisim tizerine kizgin Na,COj; eklenerek 2 saat
karistiktan sonra siiziilerek evapore edilmistir. Trimerin (1.06 g, 3 mmol) 50 mL
THF’de ¢ozeltisi hazirlanmistir. Balona kizgin K,CO3 ve EtsN tuz tutucu olarak ilave
edilmistir. Ferrosenilaminin (0.79 g, 3 mmol) 50 mL THF’deki ¢6zeltisi damlatma
hunisi yardimiyla reaksiyon ortamina damlatilarak eklenmistir. Reaksiyon karigimi
oda sicaklifinda yarim saat karistiktan sonra 24 saat 1sitilmistir. Reaksiyonun
ilerleyisi TLC ile takip edilmis ve olusan {iriin toluen silika dolgulu kolon (50 cm) ile
saflastirilmistir ve bilesik 1 (0.71 g, 1.32 mmol) elde edilmistir.

4.1.1. Bilesik 1a,1b’nin Sentezi

250 mL’lik balonda, bilesik 1’in (0.71 g, 1.32 mmol) 50 mL THF de tuz tutucu Et;N
varliginda ¢ozeltisi hazirlanmistir. Ferrosenildiaminin (0.5 g, 1.7 mmol) 50 mL
THF’deki ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla reaksiyon ortamina damlatilmigtir.
Reaksiyon karigimi 36 saat isitilmistir. Reaksiyonun ilerleyisi TLC ile takip
edilmistir. Elde edilen iirtinler 1a ve 1b sirasiyla 17:1 toluen/THF ve 15:1 toluen/THF
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dolgulu kolon ile saflastirilmigtir. Saf olarak elde edilen 1a, asetonitril/THF karigimi
ile kristallendirilmistir. Bilesik 1a’nin verimi %48 (0.48 g, 0.64 mmol); e.n.: 155-
159°C, bilesik 1b’nin verimi %17 (0.17 g, 0.23 mmol); e.n: 125-129 °C olarak

bulunmustur.

4.2. BILESIK 2°NIN SENTEZi

Tek boyunlu 250 mL’lik balonda, ferrosen (1 g, 4.67 mmol) ve 3-amino-1-
propanolun (0.4 g, 5.3 mmol) 100 mL etanolde ¢6zeltisi hazirlanarak yarim saat
karistirllmis ve 24 saat boyunca isitilmistir. Reaksiyon karisimi NaBHy ile
indirgenerek 24 saat 1sitilmistir. Trimerin (1.14 g, 3.3 mmol) 50 mL THF’de ¢ozeltisi
hazirlanarak balona tuz tutucu olarak kizgin K,COs; ve Et;N ilave edilmistir.
Ferrosenilaminin (0.9 g, 3.3 mmol) 50 mL THF’de ¢ozeltisi damlatma hunisi ile
reaksiyon ortamina damlatilarak eklenmistir. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda
yarim saat karistirilmis ve daha sonra 24 saat 1sitilmistir. Reaksiyonun ilerleyisi TLC
ile takip edilmis ve elde edilen iiriin toluen dolgulu kolon (50 cm) kullanilarak

saflastirilmistir ve bilesik 2 (0.95 g, 1.73 mmol) elde edilmistir.

4.2.1. Bilesik 2a,2b’nin Sentezi

250 mL’lik balonda, bilesik 2’nin (0.95 g, 1.73 mmol) 50 mL THF’de Et;N
varliginda ¢ozeltisi hazirlanmistir. Ferrosenildiaminin (0.7 g, 2.4 mmol) 50 mL
THF deki ¢ozeltisi damlatma hunisi ile reaksiyon ortamimna ilave edilmistir.
Reaksiyon karisimi 36 saat 1sitilmistir. Reaksiyonun ilerleyisi TLC ile takip edilmis
ve elde edilen iriinler 2a ve 2b sirastyla 20:1 toluen/THF ve 18:1 toluen/THF
dolgulu kolon ile saflastirilmistir. Saf olarak elde edilen 2a, asetonitril/THF karisimi
ile kristallendirilmistir. Bilesik 2a’nin verimi %48 (0.6 g, 0.8 mmol); e.n.:148-150°C,
bilesik 2b’nin verimi %14 (0.18 g, 0.24 mmol); e.n.: 139-144 °C olarak bulunmustur.

4.3. BILESIK 3°UN SENTEZI

Tek boyunlu 250 mL’lik balonda ferrosenin (1g, 4.67 mmol) ve N-etil-1,2-

diaminoetanin (0.4 g, 4.5 mmol) 100 mL etanolde ¢dzeltisi hazirlanmistir. Reaksiyon
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karigimi yarim saat karistiktan sonra 24 saat boyunca 1sitilmistir. Reaksiyon karigimi
soguduktan hemen sonra NaBHj ile indirgenerek 24 saat boyunca manyetik 1siticida
kanstirllmistir. 250 mL’lik balonda trimerin (1.3 g, 3.7 mmol) 50 mL THF’de
cozeltisi hazirlanmistir. Balona tuz tutucu olarak Et;N ilave edilmistir. Iki disli
stibstitiient ferrosenildiaminin (1.12 g, 3.7 mmol) 50 mL THF’deki c¢ozeltisi
damlatma hunisi yardimiyla reaksiyon ortamina damlatilarak eklenmistir. Reaksiyon
karisimi manyetik 1siticida oda sicakliginda yarim saat karistirildiktan sonra 24 saat
isitilmistir. Reaksiyonun ilerleyisi TLC ile takip edilmistir. Olusan iiriin toluen silika
dolgulu kolon (50 cm) ile saflastirilmistir ve bilesik 3 (1.34 g, 2.3 mmol)

sentezlenmistir.

4.3.1. Bilesik 3a,3b’nin Sentezi

250 mL’lik tek boyunlu balonda, bilesik 3’lin (1.34 g, 3.7 mmol) 50 mL THF’de tuz
tutucu Et;N varliginda ¢ozeltisi hazirlanmistir. Ferrosenildiaminin (0.67 g, 2.3 mmol)
50 mL THF’deki ¢ozeltisi damlatma hunisi ile reaksiyon ortamina ilave edilmistir.
Reaksiyon karigimi 36 saat 1sitilmistir ve reaksiyonun ilerleyisi TLC kullanilarak
takip edilmistir. Sentezlenen iiriinler 3a ve 3b sirasiyla 20:1 toluen/THF ve 18:1
toluen/THF dolgulu kolon yardimiyla saflastirilmistir. Saf olarak elde edilen 3a,
asetonitril/THF karisimi ile kristallendirilmistir. Bilesik 3a’nin verimi %51 (0.92 g,
1.17 mmol); e.n.: 120-122°C, bilesik 3b’nin verimi %11 (0.20 g, 0.25 mmol) e.n.:
57-62 °C olarak kaydedilmistir.
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BOLUM 5

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1. DISPIRO BILESIKLERIN (1a, 1b, 2a, 2b, 3a, 3b) ELEMENT ANALIZ
SONUCLARI

Tez kapsaminda sentezlenen dispiro fosfazen tiirevlerinin element analizi sonuglari
Cizelge 5.1°de verilmistir. Bilesiklerin element analizi sonuglar1 teorik veriler ile

uyumlu olup dngoériilen yapilart dogrulamaktadir.

Cizelge 5.1. 1a, 1b, 2a, 2b, 3a ve 3b bilesikleri i¢in teorik ve deneysel element analiz

verileri.
Bilesik Mol Kiitle Kapah Formiil Hesaplanan (Bulunan) (%0)
C H N
la 747.13 CysHasNePsOCLFe,  45.01 (44.87) 4.72 (4.39) 11.25(10.97)
1b 747.13 CpsHasNgPsOCl,Fe,  45.01 (45.54) 4.72 (4.67)  11.25(10.92)
2a 761.15 CaoH3sNgPsOCl,Fe,  45.76 (45.86)  4.90 (4.57)  11.04 (10.90)
2b 761.15 CaoH3sNgPsOCI,Fe,  45.76 (45.63)  4.90 (4.51)  11.04 (10.86)
3a 788.23 CsoHaoN7P5CloFe, 46.54 (46.41) 521 (5.02)  12.66 (12.50)
3b 788.13 CaoHaN7PsClLFe,  46.54 (46.43) 521 (4.83)  12.66 (12.34

5.2. DISPIRO BILESIKLERIN ( 1a, 1b, 2a, 2b, 3a, 3b) FT- IR
SPEKTRUMLARI

la, 1b, 2a, 2b, 3a ve 3b bilesiklerinin IR spektrumlari incelendiginde (EK1) alifatik
C-H pikleri, 2847-2976 cm’' araliginda gozlenmistir. Alifatik C-H pikleri
beklenildigi  gibi  zayif  siddette  pikler  olarak  tespit  edilmistir.
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Cizelge 5.2. 1a, 1b, 2a, 2b, 3a ve 3b bilesikleri i¢in IR spektrumlarina ait veriler.

Bilesik VC-H(alifatik)  VP-O VP=N VP-Cl VC-N
1a 2931; 932 1218; 531; 1018
2847 1179 582
1b 2962; 915 1217; 531; 1021
2849 1170 586
2a 2958; 919 1224; 544; 1045
2850 1172 682
2b 2954; 922 1231; 540; 1018
2852 1173 590
3a 2976; - 1224; 523; 1048
2855 1178 559
3b 2926; - 1212; 522; 1047
2851 1163 583

Stibstitlientlerin fosfazen halkasina baglandigini gosteren P-O-C baglara ait
gerilme titresimleri la, 1b, 2a ve 2b bilesikleri icin 922-932 cm™ araliklarinda
gozlenmistir. Fosfazen halkasina ait P=N pikleri 1163-1231 cm™ araliginda, P-Cl
pikleri ise 522-682 cm™ araliginda tespit edilmistir. Fosfazen halkasma bagh
siibstitiientlere ait C-N pikleri ise 1018-1048 ¢cm™ araliginda gozlenmistir. Yapilan
farkli galismalarda sentezlenen bilesiklerin P-O-C piki 958 cm™ [99], P=N pikleri
1131 cm'[70], P-Cl pikleri 515 cm™ [100] de gozlenmistir.

5.3. DISPIRO BILESIKLERIN (la, 1b, 2a, 2b, 3a3b) KUTLE
SPEKTRUMLARI

Sentezlenen orijinal bilsiklerin kiitle spektrumlar1 (MS) EK 2’de, degerlendirilen

spektrumlara ait veriler ¢izelge 5.3’de listelenmistir.

Cizelge 5.3. Bilesiklerin kiitle spektrum verileri.

Bilesik Kiitle Bagil Iyon
Hesaplanan/ bulunan Bolluk (%)
la 747.02392/ 747.02544 92 [MH]"
1b 747.02392/ 747.02571 90 [MH]*
2a 761.03957/ 761.04628 94 [MH]"
2b 761.03957/ 761.04244 93 [MH]"
3a 774.07121/ 774.07571 94 [MH]"
3b 774.07121/ 774.08260 94 [MH]*
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la, 1b, 2a, 2b, 3a ve 3b bilesiklerin Q-TOF teknigi ile alinmis kiitle spektrumlari
incelendiginde, molekiiler iyon piklerinin, [MH]*, bilesiklerin mol kiitleleri ile
uyumlu oldugu tespit edilmistir. Ayrica spektrumlar incelendiginde izotoplara ait

pikler de gézlenmistir.

5.4. DISPIRO BILESIKLERIN (1a, 1b, 2a, 2b, 3a, 3b) 31P-NMR
SPEKTRUMLARININ YORUMLARI

Sentezlenen orijinal dispiro bilesiklerin $Ip_NMR spektrumlar1 EK 3’de, trimerik
halkaya ait fosfor atomlara ait kimyasal kayma degerleri, eslesme sabitleri ve spin
sistemleri cizelge 5.4’de verilmistir. $Ip_NMR spektrumlar1 protonla eslesmemis Slp.

NMR (¢oziicii: CDCl3) spektrumlaridir.

Dispiroferrosenil fosfazen tiirevlerinin trans- ve Cis- izomerlerinin tamaminda
fosforlarin kimyasal g¢evrelerinin farkli olmasindan dolayr halkaya ait her fosfor
atomu i¢in ikilinin ikilisi (i1) pik gdzlenmistir. 1a, 1b ve 3b’nin spin sistemi ABX; 2a,

2b ve 3a’nin spin sistemi ise AMX olarak tespit edilmistir.
Dispiroferrosenilfosfazen bilesiklerinin eslesme sabitleri, 2Jpp=58,3-43.7 Hz
arasindadir. Trans- ve Cis- izomerlerin kimyasal kayma degerleri beklenildigi gibi

birbirinden farklidir.

Cizelge 5.4. Bilesiklerin *'p-nmr spektrum verileri (ii:ikilinin ikilisi)

P(N/N)

Bilesik PN PCI P(N/N)  P(N/O L2y
rest sistemi 2 (N/N) (N/O) (besli PP

halka)
la ABX 27,88(ii)  19,63(i)  26,89(ii) 58.3; 54.5; 52.3
1b ABX 28,42(i))  19,80(ii)  26,28(ii) - 58.3; 52.3; 49.8
2a AMX 26,00(i))  19,70(ii)  15,61(ii) 52.3; 51.0; 49.8
2b AMX 26,54(ii)  19,87(ii)  15,05(ii) - 51.0; 48.6; 46.2
3a AMX 27,53(ii)  19,33(ii) - 21,55(ii)  53.5;49.8; 48.6
3b ABX 27,90(ii)  19,72(ii) - 20,96(ii)  52,2;52.2;43.7
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5.5. DISPIRO BILESIKLERIN (1a, 1b, 2a, 2b, 3a, 3b) 13C-NMR
SPEKTRUMLARININ YORUMLARI

Sentezlenen yeni bilesiklerin 3C-NMR spektrumlart boliim EK 4°de, BC-NMR
(¢ozilicii CDCl3) spektrumlarinin degerlendirilmesi ile elde edilen veriler cizelge
5.5.’te verilmistir. 3 NMR spektrumlari proton ile eslesmemis spektrumlardir ve bu

nedenle fosfor ile etkilesime girmeyen karbonlar yarilmamais ve tek pik gézlenmistir.

Sentezlenen biitiin bilesiklerde C1 karbonu ii¢ bag 6teden eslesmeler nedeniyle ikili
pik olarak gozlenmistir. C1 karbonlarmimn kimyasal kayma degerleri 82.30- 84.13
ppm araligindadir. Her iki ferrosen halkalarina ait C2 (70.2-68.11 ppm) ve C3
(68.45-67.11 ppm) karbon atomlari iki farkli pik olarak gézlemlenmistir. Ferrosen
halkalarina ait C4 (68.67-67.59 ppm) karbonlarinin ise farklanmadigi ve tek pik
olarak g6zlendigi tespit edilmistir. Bilesik 1a, 1b, 2a ve 3a ya ait C5 karbonlarinin bir
kismi iki bag oteden eslesmeler nedeniyle ikili pik (3Jpc= 3.0-4,5 Hz) olarak

gbzlenmistir.

Bilesik 1a, 1b, 2a ve 2b’nin O-CH, grubuna ait karbon atomlarinin kimyasal kayma
degerleri 67.18-63,25 ppm aralifindadir. Bilesik 3a ve 3b’ nin spiro halkasina baglh
etil grubuna ait karbon atomlarinin (N-CH,-CH3; ve N-CH,-CH3) kimyasal kayma
degerleri sirasiyla 13.82-13.64 ppm (3Jpc= 6,0 Hz) ve 39.35 -39.36 ppm (“Jpc= 4,5

Hz) araliginda gozlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerde ikinci spiro halkaya ait CH3-N-CH,, CH3-N-CH,, N-CH,-
CHy-, N-CH, karbonlariin kimyasal kayma degerleri sirasiyla (36.79-34.04 ppm),
(50.53-49.25 ppm), (26.16-23.99 ppm) ve (45.81-43.63 ppm) araliginda

gozlenmistir.
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Cizelge 5.5. la, 1b, 2a, 2b, 3a ve 3b bilesiklerinin *3c-nmr spektrumlarindan elde
edilen [kimyasal kayma degerleri (ppm) ve eslesme sabitleri (hz)].

3 2 1a 1b 2a 2b 3a 3b
3@CH2M
1 5
) Fe
C1 83,45 82,76 83,43 84.13 83,70 84,38
Tpe= 9,1 Ipe= Tpc= Tpc= Tpc= Tpc= 10,6
82,99 9,1 12,1 10,6 12,1 83,93
Jpc=7,6 82,30 82,76 83,42 83,42 pc=17.6
Tpe= o= o= *Ipc=1.6
7,6 10,6 12,1
C2 69,97 68,72 70,29 69,82 69,95 69,92
69,72 68,66 70,25 69,75 69,92 69,72
69,69 68,36 69,95 69,68 69,90 69,59
69,41 68,11 69,85 69,55 69,40 69,11
C3 68,45 66,36 68,38 68,31 68,26 68,24
68,19 67,11 68,11 68,21 68,09 68,01
68,01 67,43 67,99 67,99 67,83 67,85
67,95 67,36 67,92 67,70
C4 68,64 67,62 68,60 68,66 68,48 68,67
68,53 67,59 68,53 68,65 68,45 68,54
C5 46,20 44,89 4735 47,11 46,30 46,08
Joc=4,5  Jpe= 46,14 46,19 2Jpc=3,0 44,38
4526 45 2Jpc=3,0 44,85
45,17
N-CH2-CH2- 25,22 23,99 25,11 24,84 2435 24,10
o= 1,5 lpc= o= 1,5 Tpe=1,5 Tpc=3,0
3,0 26,13 26,16
pc=3,0 Jpe=3,0
0-CH2 64,40 63,25 67,12 67,18 - -
o= 6,0 Jpc=17,6
N-CH2-CH3 - - - - 39,35 39,36
Toc=45 Jpc=4,5
N-CH2-CH3 - - - - 13,82 13,64
Toc= 6,0  Jpc=6,0
CH3-N-CH2 35,34 34,04 35,56 35,26 35,79 35,74
CH3-N-CH2 50,33 49,25 50,53 50,49 50,21 50,23
C2H5-N-CH2 - - - - 43,72 43,94
o= 2= 13,6
13,6
N-CH2 4581 44,96 4531 4498 43,65 43,63
o= o= 45,03 4495 o= o= 13,6
16,6 16,6 13,6 44,00
44,12 44,03 44,44 o= 6,0
2JPC: 6,0 2JPC: 6,0
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5.,6. DiSPIRO BILESIKLERIN (1a, 1b, 2a, 2b, 3a, 3b) ‘H-NMR
SPEKTRUMLARININ YORUMLARI

Orijinal bilesiklerin (1a, 1b, 2a, 2b, 3a ve 3b) CDCl; igerisinde alinan 'H-NMR
spektrumlar1 EK 5°de, protonlarin kimyasal kayma degerleri ve eslesme sabitleri ise

cizelge 5.6’da verilmistir.

'"H-NMR spektrumlar1 degerlendirildiginde, ferrosen halkasmin H2, H3 ve H4
protonlarma ait ii¢ farkli pik grubu gozlenmistir. Her iki ferrosen halkasina ait H4
protonlar1 (5H) 4.02-4.17 ppm, H3 protonlar1 4.05- 4.15 ppm ve H2 protonlar1 4.40-
4.14 ppm araliginda gozlenmistir. HS (Fc-CHj) hidrojenlerinin her biri 3 bag
uzaktaki fosfor atomu tarafindan (*Jpi) ve ayni karbon atomu iizerinde bulunan diger
hidrojen atomu tarafindan (?Jyn, geminal proton) yarilmis oldugu icin her bir protona

ait pik, ikilinin ikilisi (i) seklinde gézlenmistir.

la, 1b, 2a ve 2b bilesiklerine ait O-CH, protonlari, ii¢ bag uzakliktaki fosfor atomu
(*Jph=9,0-10.2 Hz) ve ii¢ bag uzakliktaki hidrojen atomu (3Juy= 5.4 Hz) ile yarilmis
ve ¢oklu pik (¢p) gozlenmistir.

Biitiin bilesiklerde metil grubuna ait protonlarinin (CH3-N-CHy) ii¢ bag uzakliktaki
fosfor atomu tarafindan ikiye yarildigi (3JpH213,8-13,2 Hz) tespit edilmistir.

Cizelge 5.6. 'H-NMR spektrumlarimin degerlendirilmesi ile elde edilen veriler;
kimyasal kayma degerleri (ppm) ve eslesme sabitleri (hz)

la 1b 2a 2b 3a 3b
H5 3,97 (i, 3,95 (i, 3,99 (ii, 4,08 (ii, 4,04 (ii, 1H) 4,09 (i,
1H)) 1H)) 1H)) 1H)) 33pn=7,8 1H)

33p=7,5 3Jp=8,4 $1p1=7.8 31p=T7,8 2Ju=13,8 33p=7,8
=144 V=144 =138 2,u=138 3,88 (ii, 1H)  4y.=13,8

392 (i, 383 (i, 394 (i, 399 (i, =72 393 (i,
1H) 2H) 1H) 1H) 2Ju=13,8 1H)
SJPH=7,2 BJPH:Q,O 3\]pH=7,2 SJPH:7,8 3,83 (||, 1H) 3\]pH:Q,O
V=144 V=144 V=138 00u=138 0 20p=9,0 2Jan=14,4
389 (i, 372 (i, 385 (i, 390 (i, “u~=138 381 (i,
1H) 1H) 1H) 1H) 3,72 (ii, 1H)  1H)
*Jpu=5,1 ®Jpn=8,4 1eu=10,2  33p=7.8 on=7,2 Jen=9,3
=144 =144 =138 Aae=144 0 Au=13,8 2Jan=14,4
3,76 (ii, 375 (i, 388 (ii, 372 (i,
1H) 1H) 1H) 1H)
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Ipn=7,2 *Ipp=7,2 3)p=7,8 3Jpy=6,0
2Jan=14,4 2Jau=13,8  2=14/4 2Jan=13,8
H4 410 (5H)  4,02(5H) 4,09 (5H) 4,14 (5H) 4,09 (5H) 4,10 (5H)
412 (5H)  4,08(5H) 411 (5H) 4,17 (5H) 4,11 (5H) 4,14 (5H)
H3 4,08 (2H)  4,05(2H) 4,14 (4H) 412 (4H) 4,12 (2H) 4,12 (2H)
4,15 (2H) 4,09 (2H) 4,13 (2H) 4,15 (2H)
H2 422 (1H)  433(2H)  422(1H) 422(1H) 4,17 (1H) 4,18 (1H)
438 (1H) 4,14(2H) 426 (AH) 424 (1H) 4,18 (1H) 4,20 (1H)
4,30 (1H) 429 (1H)  435(1H) 4,34 (1H) 4,34 (1H)
4,28 (1H) 435(1H)  4,38(1H) 4,35 (1H) 4,40 (1H)
N-CH2- 2,94-324 293321  2,95-3,13 3,01-3,12  2,99-3,18 2,73-3,15
(cp, 4H) (¢p, 2H) (cp, 4H) (¢p, 4H) (¢p, 4H) (¢p, 4H)
=48 =54 =54 =42
33un=5,4 =48
O-CH2 429 (¢p, 4,18 (¢p, 4,39 (¢p, 4,31  (¢p, - -
2H) 2H) 2H) 2H)
3JPH:lO,2 3JpH:9,0 3~]PH:919 3JpH:10,2
Jun=5,4 Jun=5,4 3Jun=5,4
N-CH?2- 1,85 (¢p, 1,71 (¢p, 1,62-196  1,76-1,91  1,72-1,79 1,81 (cp,
CH2- 1H) 2H) (¢p, 4H) (¢p, 4H) (¢p, 2H) 1H)
%Jp1=9,6 3Jun=5,4 3Jun=5,4 %Jp=8,4
3Jun=5,4 3Jun=6,0 ®Jun=5,4
3Jan=4.8 $lau=4,8
1,73 (¢p, 1,65  (¢p,
1H) 1H)
3JpH:9,6 3JPH:9,O
$Jun=5,4 $3un=5,4
Juy=4,8 =42
N-CH2- - - - - 2,99-3,18 2,73-3,15
CH3 (¢p, 2H) (¢p, 2H)
3Ian=7.2 14u=6,9
N-CH?2- - - - - 1,22 (4,3H) 1,17 (i,
CH3 =72 3H)
3JHH:6,9
CH3-N- 2,69 (i, 3H) 247(i,3H) 273(i,3H) 255(,3H) 2,72(i,3H) 2,59 (i, 3H)
CH2 =138 3pu=138  %0py=138 =138 %pu=13.2 Jp=13,2
CH3-N- 2,94-324  293-321  295-313  3,01-3,12  2,99-3,18 2,73-3,15
CH2 (¢p, 2H) (¢p, 2H) (¢p, 4H) (¢p, 4H) (¢p, 4H) (¢p, 4H)
*Ju=5,4 ®J4=6,0 Ja=5,4
Jun=5,4 Ja=5,4

5.7. BILESIK 1a, 2a ve 2b’nin YAPILARININ X-ISINI KIRINIMIMETRE
YONTEMI iLE AYDINLATILMASI

ACN/THF (3:1) ¢oziicii karistmi1 kullanilarak, dispirofosfazen tiirevleri olan 1a, 2a ve

2b bilesiklerinin uygun tek kristalleri elde edilmistir. Bilesiklerin kristal yapilari, X-

1sin1 kirmimimetre yontemi ile aydmlatilmistir. Cizelge 5.7°de 1a, 2a ve 2b
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bilesiklerinin kristallografik verileri listelenmistir. Bilesik 1a, 2a ve 2b’nin fosfazen

halkalarinin bag uzunluklar1 ve bag agilar ¢izelge 5.8’de verilmistir.

Ekzosiklik P-N bag uzunluklar1 [1.625 (3)—1.658 (3) A (1a), 1.640 (2)—1.659 (2)
A (2a) ve 1.649 (3)—1.652 (2) A (2b)] ve endosiklik P-N bag uzunluklar1 [1.554
(3)—1.611 (4) A (1a), 1.558 (2)—1.630 (2) A (2a) ve 1.556 (2)—1.610 (2) A
araliklarindadir (2b)] olarak bulunmustur. Endosiklik P-N bag uzunluklarinin
ekzosiklik bag uzunluklarindan nispeten daha kisa oldugu vurgulanabilir, bu veriler

literatiir ile uyumludur [101-103].

Ayrica, spiro-P atomlarinin endosiklik (o) ve ekzosiklik (a’) bag ac¢ilarinin sirastyla
113,94 (10)°—115,84(13)° ve 95,88(16)°—104,17(10)° araliklarinda oldugu
belirlenmistir. Endosiklik (o) acilari, baslangic bilesigi olan trimerin karsilik gelen
degerlerine gore onemli Slgiide daraltilmistir [Sekil 5. 4; a, o, B ve d: 118,3(2)°,
101,2(1)°, 121,4(1)° ve 121,4(1)°] [4]. Ote yandan, endosiklik B acgilar1 118.96
(13)°—121.9 (2)° araliginda iken, & agilar1 124.51 (16)°—126.9 (2)° araligindadir. &
acilar1 baglangig bilesigindeki karsilik gelen agilara gore geniglemistir.

cil Pl_ci

cr’ P‘*“*N"'P\YC

Sekil 5.1. Monosiibstitiie fosfazen tiirevinin bag acilar1 diyagrama.
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Cizelge 5.7. la, 2a ve 2b bilesiklerinin kristallografik verileri

Bilesik no la 2a 2b

Kapah Formiil C28H35N6P30C|2F62 C29H37N5P3OC|2F62 C29H37N6P30C|2Fez
Mol Kiitlesi 747.13 761.15 761.15
Kristal Sistemi monoclinic monoclinic monoclinic
Uzay Grubu P 2,/n P 2,/n P 2,/n
a(A) 8.7329 (5) 14.2184 (5) 14.3317 (5)
b (A) 19.5465 (7) 9.5316 (3) 11.6336 (4)
c(A) 18.5037 (7) 23.8568 (6) 19.7674 (5)
a(°) 90 90 90

£(°) 92.145 (6) 93.572 (3) 101.039 (5)
7(°) 90 90 90

V (A% 3156.3 (2) 3226.89 (17) 3234.82 (19)
Z 4 4 4

u (mm™) 1.27 1.25 1.25
p(Calc.) (gem™) 1.572 1.567 1.563
Toplam yansima sayist 42470 33214 25610
Coziim icin gerekli yansima 7931 2408 7419

sayi1sl

Rint 0.062 0.057 0.056

26hmax (°) 55.00 55.00 55.00
Parametre sayisi 380 389 398

R [F*>26(F?)] 0.054 0.039 0.048

wR 0.148 0.093 0.118

S 1.05 1.07 1.06

Cizelge 5.8. Bilesik 1a, 2a ve 2b’nin bag uzunluklari (A) ve bag acilar1 (°)

la 2a 2b
P1-NI1 1.611 (4) 1.615 (2) 1.610 (2)
P1-N3 1.573 (3) 1.578 (2) 1.564 (2)
P1-N4 1.625 (3) 1.644 (2) 1.652 (2)
P2- N1 1.554 (3) 1.563 (2) 1.556 (2)
P2-N2 1.563 (3) 1.558 (2) 1.562 (3)
P3—N2 1.609 (3) 1.630 (2) 1.599 (3)
P3—N3 1.608 (3) 1.591 (2) 1.588 (2)
P3— N5 1.658 (3) 1.659 (2) 1.649 (3)
P3— N6 1.655 (3) 1.640 (2) 1.649 (3)
P1-01 1.584 (3) 1.5898 (19) 1.576 (2)
P2-Cl1 2.0243 (16) 2.0280 (10) 2.0010 (13)
P2-CI12 2.0153 (16) 2.0246 (10) 2.0146 (12)
N1-P1-N3 (a) 113.96 (17) 115.11 (11) 115.57 (13)
N1-P2-N2 (y) 121.59 (18) 121.63 (11) 121.46 (14)
N2—P3-N3 (o) 114.35 (16) 113.94 (10) 115.84 (13)
P1-NI1-P2 (B) 121.9 (2) 118.96 (13) 120.72 (16)
P2—N2-P3 (B) 120.86 (19) 121.36 (13) 119.27 (15)
P1-N3-P3 (9) 126.9 (2) 124.64 (13) 124.51 (16)
N4-P1-01 (a’) 95.88 (16) 102.71 (10) 103.31 (11)
N5—P3—N6 (a’) 102.68 (15) 104.17 (10) 104.03 (14)
Cl1-P2-CI2 (y’) 99.45 (7) 99.49 (5) 99.61 (6)




5.7.1. Bilesik 1a’nin yapisi

la bilesiginin kristallografik verileri Cizelge 5.7°de, fosfazen halkalarinin bag
uzunluklar1 ve bag acilari ise Cizelge 5.8 de listelenmistir. Sekil 5.2°de bilesik 1a’nin
(Co3H3sNgP3OCl Fe;) ORTEP  diyagrami, Sekil 5.3’de ise fosfazen ve spiro

halkalarin konformasyonlari verilmistir.

c7\'
c11 c12 Fel@ ‘;2’;\ &1
\’\ { e ‘\ N4
c1o \\\ / c3 o1
ci3
¢ P1 \/
co / N1
N3 l
ci il
cg psl
NN / \\ N2 cis c26
c15 (&
\ NS \
/(:17 C AL
027 a7 o\
c16 650 \ / c28
ca3

c21 (N4 ¢z

Sekil 5.2. CygH3sNeP3OCIoFe; (1a) kristalinin atom numalarandirma semalariyla
ORTEP-3 ¢izimleri.

w |
I N

P2

C17 ¢ C‘f'
N2 \ /

(@ (b)

Sekil 5.3. CygH3sNgP3OCIFe; (1la)'min  a. fosfazen, b. spiro halkalarmin
konformasyonlari.
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Bilesik 1a’nin N3Pj3 halkast [P1/N1/P2/N2/P3/N3], Sekil 5.6 (a)’da goriildiigii gibi
diizlesmis kayik (flattened-boat) yapisindadir [Qr = 0.0680 (24) A, ¢ = 159.83
(2.43)°, 6= 102.23 (2.31)°]. Bes tiyeli spiro-halka, P1/N4/0O1/C1/C2, [Sekil 5.6 (b);
@2 = 196 (3)°] yarim sandalye (half-chair) yapisindayken alt1 iiyeli spiro-halka,
P3/N5/N6/C15—C17, [Sekil 5.6 (b); 8= 172.05 (37)°] sandalye (chair) yapisindadir.

la’nin Kristal yapisinda, molekiiller aras1 hidrojen bagi yoktur. Ancak, zayif bir C—
H...7 etkilesimi gozlenir (Cizelge 5.7). Ote yandan, 3.281 (3) A ve 3.275 (4) A kiitle
merkezleri arasindaki uzakliklara sahip ferrosenil kisimlarinin neredeyse paralel bes
tiyeli halkalarinin kiitle merkezleri arasinda iki adet m ...m etkilesimi vardir
[Cg2...Cg3i=3.281 (3) A, a=0.39° ve Cg4...Cg5i =3.275 (4) A, a. = 1.46°, burada
Cg2, Cg3, Cg4 ve Cg5 smrastyla C4...C8, C9...C13, C19...C23 ve C24...C28

halkalarinin sentoidleridir, simetri kodu: (i) 1 +x, 1 +y, 1 + z].

Cizelge 5.9. Bilesik 1a’nm Hidrojen bag tablosu (A, °).

D—H-A D—H HA DA D—H-A

C23—H23---Cg3™" 0.95 2.94 3.747 (4) 143

Cg3, C9---C13 halkasinin agirlik merkezidir.
Simetri kodu: (vii) —x+3/2, y—1/2, —z+1/2.

5.7.2. Bilesik 2a’nin yapisi

2a bilesiginin kristallografik verileri Cizelge 5.7°de, fosfazen halkalarinin bag
uzunluklar1 ve bag acilari ise Cizelge 5.8°de listelenmistir. Sekil 5.4’de bilesik 2a’nin
(Co9H37NgP3OCI Fe;) ORTEP  diyagrami, Sekil 5.5 de ise fosfazen ve spiro

halkalarin konformasyonlar1 verilmistir.

Bilesik 2a’nin N3P3 halkasi [P1/N1/P2/N2/P3/N3], Sekil 5.8 (a)’da goriildiigii gibi
diizlesmis kayik (flattened-boat) yapisindadir [Qr = 0.2034 (16) A, ¢ = 354.5 (5)°, 6
= 54.07 (45)°]. Alt tiyeli spiro-halkalar, P1/N4/01/C1—C3 [Sekil 5.8 (b); = 11.46
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(27)°] ve P3/N5/N6/C16—C18 [Sekil 5.8 (b); 8= 164.12 (27)°] sandalye (chair)
yapisindadir.

26 /7 \/] L o2

\ o )

15 T\ 1 4 Fel / g

Cs"\Ne/ {NS/CEVQ\\\ iﬁF//\ c29
I / c20 ~\- / ,;, ‘_“023

c21 &
73yC18

\/ ) c22

Sekil 5.4. Cy9H37NeP3OCIFe; (2a) kristalinin atom numaralandirma semalariyla
ORTEP-3 ¢izimleri.

2a bilesiginin kristal yapisinda, ne C—H...n etkilesimleri ne de molekiiller arasi
hidrojen baglar1 gdzlenir. Ancak, agirlik merkezleri arasindaki uzaklign 3.282 (2) A
olan ferrosenil kisimlarin neredeyse paralel bes iiyeli halkalari arasinda bir @ ...w
etkilesimi vardir [Cgl...Cg2i = 3.282 (2) A, a = 1.53°, burada Cgl ve Cg2 sirastyla
C5...C9 ve C10...C14 halkalarinin agirlik merkezleridir, simetri kodu: (i) 1 +x, 1 +
y, 1+7z].
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P1 c2
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. N4 / r‘/\ Ny o N3 i's ¢
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ci7
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, cis L, C18
N2 \/
c17
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Sekil 5.5. CyH37NgP3OClFe; (2a)nin a.  fosfazen, b. spiro halkalariin
konformasyonlari.

5.7.3. Bilesik 2b’nin yapisi

2b bilesiginin kristallografik verileri Cizelge 5.7’de, fosfazen halkalarinin bag
uzunluklar1 ve bag acilar1 ise Cizelge 5.8°de listelenmistir. Sekil 5.6’da bilesik 2b’nin
(Co9H37NgP3OCI Fe;) ORTEP  diyagrami, Sekil 5.7°de ise fosfazen ve spiro

halkalarin konformasyonlar1 verilmistir.

Bilesik 2b’nin N3P3 halkas1 [P1/N1/P2/N2/P3/N3], Sekil 5.10 (a)’da gorildigi gibi
diizlesmis kayik (flattened-boat) yapisindadir [Qr=0.1767 (20) A, ¢ = 47.4 (7)°, 6=
107.84 (62)°]. Alt1 tiyeli spiro-halkalar, P1/N4/01/C1—C3 [Sekil 5.10 (b); 6= 9.91
(30)°] ve P3/N5/N6/C16—C18 [Sekil 5.10 (b); = 175.25 (33)°] sandalye (chair)
yapisindadir.

Bilesik 2b'nin kristal yapisinda, molekiiller arast C—H...O ve C—H...N hidrojen
baglari (cizelge 5.8), R,%(16) halka motiflerini ¢evreleyen molekiilleri bir aga (Sekil
5.11) baglar [104]. iki zayif C—H...n etkilesimi de gdzlemlenir (cizelge 5.8). Ote
yandan, agirlik merkezleri arasindaki uzaklik 3,287 (2) A olan ferrosenil kisimlarmin
neredeyse paralel bes iiyeli halkalar1 arasinda bir « ...w etkilesimi vardir [Cgl...Cg2i

= 3,287 (2) A, a = 0,54°, burada Cgl ve Cg2 sirastyla C5...C9 ve C10...C14
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halkalariin agirlik merkezleridir, simetri kodu: (i) 1 + x, 1 +y, 1 + z]. Tim bu

etkilesimler sonucunda tam ii¢ boyutlu bir mimari ortaya ¢ikar.

C?
CID
\cs
) N//
‘ A cs o
ciz lifera cof 2 \ o
AL ) o

AN
\

N1
cz1 NZ//
ci

e e L
\A Mi‘-’r --..____53\// \cm

Ce8 | - o ‘\\:_ Ci6 Nﬁ\\; .
‘J\ \1 c15
o r—1_l/ C25
cag .

Sekil 5.6. CygH37NgP3OC1,Fe; (2b) kristalinin atom numaralandirma semalariyla
ORTEP-3 ¢izimleri.

N2

N3

P3

Sekil 5.7. CgH37NgP3sOC1,Fe; (2b)nin a. fosfazen, b. spiro halkalarinin
konformasyonlari.
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Cizelge 5.10. Bilesik 2b’nin Hidrojen bag1 tablosu (A, ©).

D—

C7—H7---N2" 0.95 2.49 3.386 (5) 158
C17—H17B--01' 0.99 2.49 3.391 (5) 154
Cl—H14--Cg2" 0.99 2.68 3.610 (4) 160
C25—H25-Cgl" 0.95 2.96 3.814 (5) 154

Cgl ve Cg2 sirastyla C5---C9 ve C10---C15 halkalarinin kiitle merkezleridir.
Simetri ~ kodlart: (1) —x, —y+1,—z; (i) x+1/2, —y+1/2, z+1/2;  (iv) X, y-1, z;
(V) x=3/2, —y-1/2, z-3/2.

Sekil 5.8. Cy9H37NgP30CI,Fe; (2b)'nin paketleme diyagrami. Molekiiller aras1 C—
H...O ve C—H...N hidrojen baglar kesikli ¢izgilerle gosterilmistir. Bag
olusturmayan hidrojen atomlar1 sadelestirmek amaciyla gosterilmemistir.

Genel olarak, molekiiller aras1 hidrojen baglari, C—H...n ve/veya m...7 etkilesimleri
kristal yapilarin stabilizasyonunda etkili olabilir. Daha Onceki ¢aligmalarimizda
belirtildigi  gibi  [105-110] , negatif hiperkonjugasyonlar, halkalarin
konformasyonlar1 ve ikame edicilerin tipleri fosfazenlerin bag uzunluklarinda ve

acilarinda dnemli degisikliklere neden olur.

75



BOLUM 6
SONUCLAR VE ONERILER
Tez kapsaminda yapilan ¢alismalar sonucunda elde ettigimiz sonuglar ve oneriler;

1. Sentezlenen disipiro ferrosenilfosfazen bilesikleri (1a, 1b, 2a, 2b, 3a ve 3b),
literatiirde az rastlanan kismen siibstitlie halkalifosfazen bilesiklerinin sentezi
icin 1yi bir ornektir.

2. Sentezlenen alt1 adet orijinal bilesigin molekiiler yapisi H-, BC- ve ¥P-NMR
yontemleri ile incelenmistir. Sunulan tez bu agidan spektroskopik analiz
teknikleri ile yapilarin karakterize edilmesi i¢in referans niteligindedir.

3. Sentezlenen alt1 bilesikten iiciiniin (la, 2a ve 2b) analiz i¢in uygun tek
kristalleri elde edilerek, X-isinlar1 krsitallografi teknigi ile kat1 hal yapilart
belirlenmistir. Farkli spiro gruplar igeren dispiroferrosenilfosfazen
tirevlerinin yapilarinin aydinlatilmasi literatiir i¢in dikkat ¢ekici bir kaynak
niteligindedir.

4. Farkli spiro gruplar i¢eren dispiroferrosenilfosfazen tiirevlerinin aktif iki P-Cl
bagi vardir. Sentezlenen cis- ve trans- izomerler yeni bilesiklerin eldesi i¢in
kullanilabilir.

5. 1ki adet ferrosen grubu tasiyan dispiroferrosenilfosfazen tiirevlerinin
elektrokimyasal 6zelikleri aragtirilabilir.

6. Kristallografik verileri elde edilen {i¢ bilesigin (1a, 2a ve 2b), hesaplamali

kimya yontemleri ile kimyasal reaktivite 6zellikleri incelenebilir.
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EK ACIKLAMALAR A

SENTEZLENEN BILESIKLERIN SPEKTRUMLARI
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Ek 1. Dispiro Bilesiklerin (1a, 1b, 2a, 2b, 3a ve 3b) FT-IR Spektrumlari
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Bilesik 1b FT-IR Spektrumu
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Bilesik 2a FT-IR Spektrumu
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Bilesik 2b FT-IR Spektrumu
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Bilesik 3a FT-IR Spektrumu
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Bilesik 3b FT-IR Spektrumu
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Ek 2. Dispiro Bilesiklerin (1a, 1b, 2a, 2b, 3a ve 3b) Kiitle Spektrumlar:

Bilesik la Kiitle Spektrumu
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Bilesik 1b Kiitle Spektrumu
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Bilesik 2a Kiitle Spektrumu
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Bilesik 2b Kiitle Spektrumu
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Bilesik 3a Kiitle Spektrumu
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Bilesik 3b Kiitle Spektrumu
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Ek 3. Dispiro Bilesiklerin (1a, 1b, 2a, 2b, 3a ve 3b) 'p NMR Spektrumlar

Bilesik 1a *'P NMR Spektrumu
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Bilesik 1b *'P NMR Spektrumu
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Bilesik 2a *'P NMR Spektrumu
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Bilesik 2b *'P NMR Spektrumu
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Bilesik 3a *'P NMR Spektrumu
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Bilesik 3b *'P NMR Spektrumu
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Ek 4. Dispiro Bilesiklerin (1a, 1b, 2a, 2b, 3a ve 3b) *C NMR Spektrumlari

Bilesik 1a *C NMR Spektrumu

<)
BRUKER
(>

Current bata Parameters

NAME ¥T-1-31
EXENO 1z
PROCNOD 1
FZ - Acguisition Parameters
Date_ 20241102
Time 1.13
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG zgpg30
D 65536
SOLVENT chcls

2.00000000 s
0.03000000 sec

CHANNEL f1
150.917

10.50 usec

100.00000000 W

CHANNEL f2 ========
600.1324005 MHz
1H

waltzlé

70.00 usec
25.00000000 W
0.56250000 W
0.282925%9 W

FZ - Processing parameters
sI 32768
SF 150.9%902E106 MHz
|| | ‘ ‘ ‘ WOW EM
558 0
LB 1.00 Hz
GB )
T T T 1 T T T T 1 T T 2C 1.40
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

K S 4

C5

|
| [ |
‘ ‘ ‘ i bt ul‘u..'k.,....-d L

C1l I

L 50 48 46 44
84 83 82 81 B0 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65 64

105



Bilesik 1b *C NMR Spektrumu
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Bilesik 2a **C NMR Spektrumu
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Bilesik 2b *C NMR Spektrumu
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Bilesik 3a **C NMR Spektrumu
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Bilesik 3b *C NMR Spektrumu
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Current Data Parameters
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Ek S. Dispiro Bilesiklerin (1a, 1b, 2a, 2b, 3a ve 3b) 'H NMR Spektrumlan

Bilesik 1a ‘*H NMR Spektrumu
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Bilesik 1b *H NMR Spektrumu
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WO EM

EE 0

LB 0.30 Hz
GE 0

PC 1.00

1.00
030
0.26
027
0.28

T
5 4 3

bl 2 Pl =2 b Bl ed ] B od
bt b b B o L B ] (e
ONEva—@Dv—

2

L= bl ed ] L

of=t|=|cyfo

|||
b

e

T T T T T T T T
45 44 43 42 41 40 39 38

wn
@

-
o™

e
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Bilesik 2a 'H NMR Spektrumu

<)
BRUKER
(><)

Current Data Parameters

NAME ¥T-2-31
EXENO 11
PROCNO 1
F2 - Acgquisition Parameters
Date_ 2

Time

INSTRUM spect
PROBEHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG zg30
pun) 65536
SOLVENT cpcl3

32

Z
12019.230 Hz
0.183399
2.7262976 sec
71.8

296.1
1.00000000 sec
1

CHANNEL f1 === =
600.1337060 MHz
1
10.50 usec
25.00000000 W
F2 - Processing parameters
51 65536
SF 600.1300125 MHz
WDW EM
558 0
LB 0.30 Hz
GB 0
- pC 1.00
T T T T T T T T T T T T T 1
1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

83 [zfe) 8/5@

H4 | =

2.06
437
_J
1.05
)
0.34
L
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Bilesik 2b *H NMR Spektrumu

Co><)
BRUKER
(><)

Current Data Parameters

NAME ¥T-2-32
EXPNO 11
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters

Date_ 20241101
Time 1%.55
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG zg30
TD 65536
SOLVENT cpel13
32
2

12019.230 H

0.183399 &
2.7262976
101

41.600 usec
6.50 usec

296.0 K
1.00000000 sec

HANNEL f1
600.1337060 MHz

10.50 usec

F2 - Processing parameters
SI 65536
SF 600.1300131 MHz
WDW EM
558 0
LB 0.30 Hz
j GB 0
‘[ - BC 1.00

12 1" 10 9 8 7

i

IR W

H_\l\

T T T \ T T T T T
45 44 43 42 41 4.0 39 3.8 3.

LR
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Bilesik 3a 'H NMR Spektrumu

<)
BRUKER
(><)

Current Data Parameters

NAME YT-4-31
EXE 11
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters

Date_ 20241101
Time 16.20
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
EULERDG zg30
pis) 65536
SOLVENT coel3

32

2

12019.230 H

0.183399

2.7262376
RG 32
bu 41.600 usec
DE 6.50 usec
E 2895.8 K
D1 1.00000000 sec
DO 1

CHANNEL f1
600.1337060

MHz

. usec
25.00000000 W

F2 - Processing parameters
51 65536
- SF 600.1300109 MHz
|’ WDW EM
588 0
LB 0.30 Hz
GB 0
R 1 BC 1.00
1
r T T T T T T T T T T T T T T
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
~ldl=|al nll— ~ |+
| s s
‘ 3@—01”"" A
1 s
F(:z

H4
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Bilesik 3b *H NMR Spektrumu

<)
BRUKER
(<)

Current Data Parameters

NAME ¥T-4-32
EXPENO 11
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20241101
Time 14.33
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG zg30
pee) 85536
SOLVENT cbcl3
NS 3z
D& Z
SWH 12019.230
FIDRES 0.183399
kO 2.7262378
RG TL.8
oW 41.600
DE 6.350
TE 285.1 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1

CHANNEL f1 ========
600.1337060 MHz
1H
10.50 usec
25.00000000 W

F2 - Processing parameters

65536
600.1300122 MHz
EM
0
0.30 Hz
) D
- o 1.00
) i) J[ I l Ly

G e

12 11 10 9 8 ppm

iy

T T T T T | T | |
45 44 43 42 41 4.0 39 3.8 37

e e e
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