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Bu çalışmada, 2- ve 4-piridinilkarboksaldehitlerin kuru etanol ortamında N-

metiletilendiamin ve N-etiletilendiamin ile etkileştirilmesinden Schiff bazları ve 

bunların NaBH4 ile indirgenmesinden piridinildiamin ligandları (1-4) sentezlenmiştir. 

Kısmen sübstitue mono-spiro-fosfazen (5-8) türevleri, kuru THF ortamında 

hekzaklorosiklotrifosfazen  (N3P3Cl6)  ile bu ligandların tepkimelerinden elde edilmiştir. 

Tamamen sübstitüe fosfazen türevleri (9-16) ise kısmen sübstitüe fosfazenlerin (5-8) 

pirolidin, 1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekan ve morfolin bazlarının aşırısı ile Cl 

atomlarının yer değiştirme reaksiyonlarından oluşmuştur. Bileşiklerin elde edilmesinde 

klasik ve mikrodalga sentez yöntemleri denenmiş ve tepkimelerin verimleri 

karşılaştırılmıştır. Sentezlenen bileşiklerin yapıları element analizi, kütle spektrometresi 

(ESI-MS), FTIR, NMR (1H, 13C, 31P) ve HSQC tekniklerinden faydalanılarak 

aydınlatılmıştır. Tamamen DASD sübstitüe 2-piridinil(N/N)spirosiklotrifosfazen (11) 

bileşiğinin moleküler ve kristal yapısı X- ışını kırınımmetre yöntemi ile aydınlatılmıştır.  

 

Ocak 2019, 106 sayfa 

Anahtar Kelimeler: Piridinil (N/N)spirosiklotrifosfazenler, mikrodalga sentez, kristal 

yapı, spektroskopi 
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In this study, the Schiff base ligands were synthesized from the reaction of 2- and 4-

pyridinylcarboxaldehyde with N-methylethylendiamine and N-methylethylendiamine in 

dry ethanol. Then, these Schiff bases were reduced by the reaction of NaBH4 to give the 

diamine ligands (1-4). The partly substituted mono- spiro-phosphazene derivatives (5-8) 

were obtained from the reaction of hexachlorocyclotriphosphazene (N3P3Cl6) and the 

diamines (1-4) in dry THF.  The Cl replacement reactions of the partly substituted 

phosphazenes (5-8) with excess pyrrolidine, 1,4-dioxa-8-azaspiro[4,5]decane and 

morpholine gave the fully substituted phosphazene derivatives (9-16). In the syntheses, 

conventional and microwave assisted methods were carried out, and the reaction yields 

were compared with each other. The structural investigations of the compounds have 

been verified by elemental analyses, mass spectrometry (ESI-MS), FTIR, NMR (1H, 
13C, 31P) and HSQC techniques. The molecular and cycstructure of the fully DASD 

substituted phosphazene 2-pyridinyl(N/N) spirocyclotriphosphazene  compound (11) 

was determined by X-ray crystallography.  
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1. GİRİŞ 

 

Fosfazenler, -P=N temel yapısından oluşan halkalı ya da düz zincirli büyük ya da küçük 

mol kütleli inorganik bileşiklerdir. Halkalı fosfazen bileşikleri içinde en çok bilinenleri 

N3P3Cl6 (trimer) ve N4P4Cl8 (tetramer)’dir (Jaeger ve Gleria 1998). 

Halkalı ve düz zincir yapılı fosfazenler üzerine yapılan çalışmalar 1800‘ lerin sonlarında 

başlamış (Liebig 1834) ancak 1972 yılında kristal yapılarının ve tepkime 

mekanizmalarının çözülmesi ile hız kazanmış ve derinleştirilmiştir (Allcock 1972). İlk 

olarak trimer (N3P3Cl6) ile başlayan bu gelişmeler daha sonrasında ise pek çok polimer 

sentezlenmesiyle devam etmiştir (Allcock 2007). Halen fosfazen bileşikleri üzerine 

yapılan çalışmalar hız kazanarak devam etmektedir. 

Fosfazen bileşikleri sübstitüsyon tepkimeleri sonucunda pek çok bileşik grubuyla 

kolaylıkla reaksiyon verebilir ve bağlanan gruplara göre fosfazen bileşikleri farklı 

özellikler kazanabilir. Bu sebeple çok geniş uygulama alanlarına sahiptirler. Fosfazen 

polimer türevleri yanmaya karşı dirençli oldukları için yanmaz fiberlerde, yüksek 

kırılma indisine sahip ve lineer olmayan optik camlarda, sağlık sektöründe bazı cerrahi 

malzemelerde, kontak lensler, diş dolgu maddeleri yapımında katkı maddesi olarak 

kullanımlarının yanı sıra, enerji sektöründe katı elektrolitler ve yarı iletkenler olarak 

kullanılmaktadır (Sullivan and Medina 1984, Mariya vd. 1995, Palma vd. 1995). 

Aziridin fosfazenleri DNA’yı parçalama özelliğinden dolayı kanser hücrelerinin 

büyümesini önlemekte ve fozfazenlerin bu özelliklerinden dolayı kemoterapik 

uygulamalar da avantajları mevcut olduğu için kanser tedavisinde kullanılabilir (Brandt 

vd. 2001, Beak vd. 2000). 

Bu tez kapsamında, N/N donör atomlu ve 2- ve 4-piridinil diaminler ile trimerin 

tepkimesi sonucunda oluşan monospirosiklotrifosfazen türevlerinin aşırı miktardaki 

sekonder aminler (pirolidin, morfolin, 1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekan (DASD) vb.) ile 

klasik ve mikrodalga yöntemleri ile tepkimelerinden elde edilen tamamen sübstitüe 

trimerik fosfazen bileşikleri sentezlenmiş ve kolon kromotografisi ile saflaştırılmış ve 

yapıları element analizi, FTIR, 1H-, 13C-, 31P-NMR ve MS spektrometresi yöntemleri 
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kullanılarak belirlenmiştir. Ayrıca tek kristali elde edilen  tamamen DASD sübstitüe 2-

piridinil(N/N) spirosiklotrifosfazen türevinin, katı hal yapısı X- ışını kırınım metre 

yöntemi ile aydınlatılmıştır. Çalışma kapsamında açık yapıları Çizelge 1.1’de verilen 16 

yeni bileşik sentezlenmiştir. 

Çizelge 1.1 Sentezlenen bileşikler  

Bileşik  

no 

Bileşiğin açık yapısı Bileşiğin adı 

(1) 

 

N

CH2 N NCH2CH3H H

 

 

N-etil-N' (2-Piridinil)-1,2-

etandiamine 

(2) 

 

N

CH2 NH HNCH3

 

 

N-metil-N'(2-Piridinil)-1,2-

etandiamine 

(3) 

 

N CH2 NH NHCH2CH3

 

 

N-etil-N'(4-Piridinil)-1,2-

etandiamine 

(4) 

 

N CH2 NH HNCH3

 

 

N-metil-N'(4-Piridinil)-1,2-

etandiamine 

(5) 

 

N

CH2 N N

N

P
N

P

N
P

ClCl

Cl
Cl

CH2CH3

 

 
 

 
 

2- (N-etil-N'(2-Piridinil)-1,2-
etandiamine ) 4,4,6,6- 

tetraklorsiklotrifosfaza-
2λ5,4λ5,6λ5-1,3,5-trien 
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Çizelge 1.1 Sentezlenen bileşikler (devam) 

Bileşik  

no 

Bileşiğin açık yapısı Bileşiğin adı 

(6) 

 

N

CH2 N N

N

P
N

P

N
P

ClCl

Cl
Cl

CH3

 
 

 
 
 

2- (N-metil-N'(2-Piridinil)-1,2-
etandiamine ) 4,4,6,6- 

tetraklorsiklotrifosfaza-
2λ5,4λ5,6λ5-1,3,5-trien 

(7) 

 

N CH2 N N

N

P
N

P

N
P

ClCl

Cl
Cl

CH2CH3

 
 

 
 
 

2- (N-etil-N'(4-Piridinil)-1,2-
etandiamine ) 4,4,6,6- 

tetraklorsiklotrifosfaza-
2λ5,4λ5,6λ5-1,3,5-trien 

(8) 

 

N CH2 N N

N

P
N

P

N
P

ClCl

Cl
Cl

CH3

 

 
 
 

2- (N-metil-N'(4-Piridinil)-1,2-
etandiamine ) 4,4,6,6- 

tetraklorsiklotrifosfaza-
2λ5,4λ5,6λ51,3,5-trien 

(9) 

 

N

CH2 N N CH2CH3

N

P
N

P

N
P

N

N

N

N

 
 

 
 

 

2-(N-etil-N'(2-piridinil)-1,2-
etandiamin)-4,4,6,6- spiro 

tetrapirolidino-siklotrifosfaza-
2λ5,4λ5,6λ5-1,3,5-trien 
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Çizelge 1.1 Sentezlenen bileşikler (devam) 

Bileşik  

no 

Bileşiğin açık yapısı Bileşiğin adı 

(10) 

 

N

CH2 N N CH2CH3

N

P

N

P

N
P

O

N

O

N

O

N

O

N

 

 
 

 
 

2-(N-etil-N'(2-piridinil)-1,2-
etandiamin)- 4,4,6,6-
spirotetramorfolino-

siklotrifosfaza-2λ5,4λ5,6λ5-1,3,5-
trien 

(11) 

 

N

CH2 N N CH2CH3

N

P

N

P

N
P

N

O

O

N

O

O

N

O

O

N
O

O

 

 
 

2-(N-metil-N'(2-piridinil)-1,2-
etandiamin)-4,4,6,6- spirotetra-
1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]deka-
siklotrifosfaza-2λ5,4λ5,6λ5-1,3,5-

trien 

(12) 

 

N

CH2 N NCH3

N

P
N

P

N
P

N

N

N

N

 

 
 
 

2-(N-metil-N'(2-piridinil)-1,2-
etandiamin)- 4,4,6,6-

tetrapirolidino-siklotrifosfaza-
2λ5,4λ5,6λ5-1,3,5-trien 

(13) 

 

N

CH2 N N

N

P

N

P

N
P

O

N

O

N

O

N

O

N

CH3

 

 
 
 

2-(N-metil-N'(2-piridinil)-1,2-
etandiamin)- 4,4,6,6-
spirotetramorfolino-

siklotrifosfaza-2λ5,4λ5,6λ5-1,3,5-
trien 
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Çizelge 1.1 Sentezlenen bileşikler (devam) 

Bileşik  

no 

Bileşiğin açık yapısı Bileşiğin adı 

(14) 

 

N

CH2 N N

N

P

N

P

N
P

N

O

O

N

O

O

N

O

O

N
O

O

CH3

 
 

 
 
 
2-(N-metil-N'(2-piridinil)-1,2-
etandiamin)-4,4,6,6- spirotetra-

1,4-dioksa-8-
azaspiro[4,5]deka-

siklotrifosfaza-2λ5,4λ5,6λ5-
1,3,5-trien 

(15) 

 

N CH2 N

N

P
N

P

N
P

N

N

N

N

NCH2CH3

 
 

 
 
 
 

2-(N-etil-N'(4-piridinil)-1,2-
etandiamin)-4,4,6,6- spiro 

tetrapirolidino-siklotrifosfaza-
2λ5,4λ5,6λ5-1,3,5-trien 

(16) 

 

N CH2 N N

N

P

N

P

N
P

N

O

O

N

O

O

N

O

O

N
O

O

CH3

 
 

 
 
 
 

2-(N-metil-N'(4-piridinil)-1,2-
etandiamin)- 4,4,6,6- 

spirotetra-1,4-dioksa-8-
azaspiro[4,5]deka-

siklotrifosfaza-2λ5,4λ5,6λ5-
1,3,5-trien 
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2. KURAMSAL BİLGİLER VE LİTERATÜR ÖZETLERİ 

 

2.1 Fosfazenlerin Tarihçesi 

 

Fosfazenler ilk olarak 1834 yılında trimer adıyla bilinen hekzaklorosiklotrifosfazatrien 

(N3P3Cl6)’in Wohler ve Rose tarafından keşfedilmesiyle başlamıştır. Bu bileşik, fosfor 

pentaklorür ve amonyumklorürün tepkimesiyle katı kristal olarak elde edilmiştir. Elde 

edilen bu bileşiğin yapısı 1844 yılında Gerhardt ve Laurent tarafından çözülmüş ve ilk 

olarak fosfazenlerin ampirik formülünün (NPCl2) olarak önerilmiş ancak daha 

sonrasında asıl yapının (NPCl2)3 olduğu Gladstone, Holmes ve Wichelhaus tarafından 

açıklanmıştır. 1895’de başlattığı çalışmalarla Stokes (NPCl2)n n= 4, 5, 6, 7 yapısındaki 

bileşiklerin halkalı yapıda olduğunu bulmuştur. Ardından bu bileşiklerin tepkimeleri 

üzerine çalışmalar yapan Stokes, fosfazenlerin hidroliz ve sübstitüsyon tepkimelerini 

incelemiş özellikle halkalı yapıdaki fosfazenlerin polimerleştiklerini gözlemlemiştir. Bu 

polimerler elastomerik polimer yapısındadır.  

 

Trimer (N3P3Cl6) ve tetramer (N4P4Cl8) sentezinde uygulanan yöntem Schenck ve 

Römer 1924 yılında geliştirmiştir. Bu yöntem, yüksek verimle ürün elde etme avantajı 

sunan ilk ve geçerliliğini hala koruyan bir yöntemdir (Schenck ve Römer 1924). 1936 

yılında Meyer tarafından trimer (N3P3Cl6) ve tetramer (N4P4Cl8) yapıları X-ışını 

kırınımmetre yöntemi ile aydınlatılmıştır (Meyer vd.1936). Enstrümental analiz 

yöntemlerinin gelişmeye başladığı 1950’li yıllarda fosfazen yapılarının 

karakterizasyonu ve sentez çalışmaları hız kazanmıştır. Yapı tayinleri üzerine 1960’lı 

yıllarda yapılan çalışmalara Raman ve Infrared spektroskopisin de dahil olmaya 

başlamıştır. Bu çalışmalarla eş zamanlı olarak fosfazenlerin çeşitli organik bileşiklerle 

ve organometaller ile sübstitüsyon reaksiyonları ve polimer sentezleride 

gerçekleştirilmiştir. 1965- yılında poli(diklorofosfazen) sentezi bu çalışmalara bir örnek 

olarak verilebilir. (Allcock ve Kugel 1965).  
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Günümüze kadar gelen fosfazen çalışmalarının hız kazanması 1965’de yapılan bu 

çalışmalar temel oluşturmaktadır. 2010- yılından itibaren yürütülen çalışmalar halkalı 

fosfazenler üzerine yoğunlaşmıştır. 2012- yılında spiro-ansa-spiro- ve ansa-spiro-ansa-

siklotetrafosfazen stereojenik yapılarındaki türleri sentezlenmiş; sentezlenen bu 

bileşiklerin DNA etkileşimleri, biyolojik aktiviteleri, yapısal ve spektroskopik 

özellikleri aydınlatılmıştır (Elmas vd. 2012). DNA etkileşim araştırmaları, ilerleyen 

yıllarda da hız kazanarak devam etmiştir. Bu çalışmalara, 2016 yılında mono(4-

nitrobenzil) spirosiklotrifosfazenlerin sentezleri ve spektroskopik yöntemlerle 

yapılarının, DNA etkileşimlerinin, sitotoksik ve antimikrobiyal aktivitelerinin 

incelenmesi (Okumuş vd. 2016) ve ilk defa paraben sübsititüe siklotrifosfazen 

bileşiklerinin yeni bir otomatik biyosensör ile DNA etkileşimlerinin incelenmesi (Çiftçi 

vd. 2016) yapılmıştır. Tetramerin N,N-dibenziletilendiamin ile reaksiyonundan kısmen 

sübstitüe monospiro-, dispiro-, ve tetraspirosiklo tetrafosfazenler elde edilmiş; 

bileşiklerin yapı analizleri sitotoksik özellikleri incelenmiştir (Işıklan vd. 2016). 

Fosfazenlerle ilgili diğer çalışmalar son yıllarda fosfazen tuzları ve polimerlerinin 

çalışmalarıyla ivme kazanmıştır. 4-(Florobenzil)spiro(N/O)siklotrifosfazenyum tuzları 

üstüne yapılan bir çalışmada sentezlenen tuzların spektroskopik özellikleri, 

antibakteriyal ve antifungal aktivite ve DNA etkileşimleri incelenmiştir (Elmas vd. 

2017). Bir kısım fosfazenlerin ligandı ile AgI ile oluşturduğu koordinasyon polimeri 

sentezlenmiş, yapısı ve termal özellikleri incelenmiştir (Davarcı ve Şenkuytu 2017).  

 

Fosfazen bileşiklerinin geliştirilebilirlikleri, fiziksel ve kimyasal özellikleri geniş 

uygulama alanları sunmakta ve fosfazen bileşiklerine duyulan ilgiyi de artırmaktadır. 

2.2 Fosfazenlerin Sınıflandırılması                                                                                      
 

Fosfazen yapıları temel olarak üç gruba ayrılır. Bunlar sırasıyla düz zincirli, halkalı ve 

polimerik fosfazenlerdir (Şekil 2.1, Allcock vd.1972). 



8 
 

 
Şekil 2.1 Fosfazenlerin sınıflandırılması 

 

2.2.1 Düz zincirli fosfazenler 

 

(R)HN=PX3 veya X2P(Y)-N=PX3 (R:alkil; X:halojen, alkil, aril, alkoksi, amino; Y=O,S) 

bileşikleri ilk kez 1919 yılında Staundinger ve Meyer tarafından çıkış maddesi olarak 

azid ve fosfinler kullanılarak Staundinger tepkimesi ile sentezlenmiştir (Staundinger ve 

Meyer 1919). Şekil 2.2’de lineer fosfazen örneği verilmiştir. 

 

  

Şekil 2.2 Düz zincirli fosfazen örneği 
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2.2.2. Halkalı fosfazenler 

 

Halkalı fosfazenler (-N=PX2) yapısının en az üç kere en çok 12 kere tekrarlanmasıyla 

oluşan bileşiklerdir. Genel gösterimleri (-N=PX2)n (n= 3-12) şeklindedir. Bunların en 

çok bilinenleri trimer ve tetramer’dir (Şekil 2.3). Fosfazenleri sentezlemenin çok farklı 

yolları olmasına karşın genel olarak amonyum halojenürler ile halofosfaranların 

kaynatılmasıyla elde edilir. R grupları, Cl ve ya Br halojenürleri ya da organik gruplar 

olabilir. Liebig ve Wöhler tarafından trimer bileşiği ilk kez 1834 yılında sentezlenmiştir 

(Jaeger ve Gleria 1998). 

 

 

 

Şekil 2.3 Halkalı fosfazen örneği olan trimerin ve tetramerin lewis yapıları 

 

Farklı sübstitüe fosfazenler, klor atomlarının alifatik ve aromatik alkoller, alifatik ve 

aromatik aminler veya tiyo organik gruplar ile yer değiştirme tepkimeleri sonucunda 

elde edilir (Jaeger ve Gleria 1998). 

2.2.3. Polimerik fosfazenler  

 

Polimerik fosfazenler [(NPR2)n] (R= organik ya da inorganik gruplar)  çok fazla sayıda 

halkalı fosfazenlerin birbirine bağlanması sonucu oluşan inorganik bileşiklerdir 

(Sulkowski 2004). [(NPR2)n] grupları 100-15000 arası tekrar edilerek oluşur. Bu 

polimer zincirinin mol kütlesi 2-10 milyon arasındadır. Polimerik fosfazenler düz 

zincirli ya da hibrit sistem olarak sınıflandırılır (Şekil 2.1, Allcock vd.1972).  
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Yüksek molekül ağırlıklı lineer polimerler –P=N konjugasyonu sayesinde organik ya da 

inorganik birimleri taşıyabilir. Siklofosfazen halkaları ya da zincirlerinin halka dışı 

gruplara bağlanması sonucunda siklolineer ve siklomatriks veya lineermatriks 

polimerler olarak gruplandırılabilirler (Şekil 2.4). 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Şekil 2.4 Polimerik fosfazenlerin siklolineer (a), siklomatriks (b) ve lineer matriks (c) 
formları 
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2.3 Fosfazenlerin Adlandırılması 

 

P-N bağına sahip olan, genel adları fosfaza olan bileşiklerde P-N bağı yalnızca sigma 

bağı içerebildiği gibi bir veya iki tane π bağıda içerebilir. İçerdiği bağa bağlı olarak 

sırasıyla fosfazan, fosfazen, fozfazin isimlerini alabilir. 

 

Fosfazenlerin adlandırılmasında ilk olarak sübstitüentlerin yerleri fosfara göre daha 

elektronegatif olan azot atomuna ilk numara verilir. Halkalı olan sistemlerde siklo ön 

adı eklenir ve konjugasyon derecesi tri, tetra gibi ön ekler eklenir. Ardından çift 

bağların yerleri latince ifadelerle belirtildikden sonra -en eki getirilir. Çizelge 2.1’de 

adlandırılmalara örnekler verilmiştir. 

 

Çizelge 2.1 Fosfazen örneklerinin adlandırılması 

 

O P N

Cl

Cl

P Cl

Cl

Cl

21

 

 

1-diklorfosfinil-2,2,2-triklorfosfazen 

(N-diklorfosforil-P-triklorfosfazen) 

 

N

P
N

P

N
P

Cl Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

1

2

3

4

5

6

 

 

2,2,4,4,6,6- hekzaklorosiklotetrafosfazen 

2,2,4,4,6,6 -hekzaklorosiklotetrafosfaza-1,3,5 -trien 

2,2,4,4,6,6-hekzaklorosiklotrifosfaza-2λ5,4λ5, 6λ5-1,3,5 –trien 

 

PCl

Cl

N

N

P Cl

Cl

NPCl

Cl

N

P Cl

Cl
1 2

3

456

7

8

 

 

2,2,4,4,6,6,8,8-Oktaklorosiklotetrafosfazen 

2,2,4,4,6,6,8,8-Oktaklorosiklotetrafosfaza-1,3,5,7-tetraen 

2,2,4,4,6,6,8,8-Oktaklorosiklotrifosfaza-2λ5,4λ5, 6λ5,8λ5-1,3,5,7-

tetraen 

 

Bağlanan sübstitüentlerin durumuna göre geometrik izormeri olması durumunda 

geminal-, non-geminal-, cis-, trans- ön ekleri kullanılarak geometrik izomerler 

adlandırılır (Allcock 1972). 
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2.4. Fosfazenlerin Elektronik Yapısı 

 

2.4.1. Düz zincirli fosfazenlerde elektronik yapı 

 

Bileşiklerin elektronik yapısına karar verilirken, atomların elektron konfigürasyonuna  

(hibritleşme türüne), yani σ ve π bağlarının sayısı dikkate alınarak karar verilir. Düz 

zincirdeki fozfazen yapılarında her fosfor atomu sp3 (ada modeline göre sp3d) 

hibritleşmesine sahiptir bu yüzden dört tane σ bağı yapar. Düz zincirli yapıdaki her bir 

azot atomu sp2 hibritleşmesine sahiptir, bu yüzden üç σ bağı bir π bağı yapar. Fosfor 

azot arasındaki  σ bağı fosforun sp3 hibrit orbitallerinden birinin azotun sp2 hibrit 

orbitallerinden biriyle örtüşmesi sonucunda oluşurken, bu iki atom arasındaki π bağı 

fosforun tek elektrona sahip dπ (dxz, dxy) orbitali ile azot atomunun Py orbitalinin üst 

üste çakışması sonucunda meydana gelir (Allen 1994). Lineer fosfazenlerin rezonans 

yapıları Şekil 2.5’de gösterilmiştir. 

P N PCl

O

Cl

Cl

Cl

Cl

P NCl

Cl

O

P Cl

Cl

Cl

(a)

P NCl

Cl

O

P Cl

Cl

Cl

(b)

P NCl

Cl

O

P Cl

Cl

Cl
(c)  

Şekil 2.5 Düz zincirli fosfazen rezonans yapısı 

 

Yapıda oluşan fosfor ve azot atomları arasındaki π bağının karakteri polardır ve dipol 

momenti elektronegatifliği fazla olan azot atomuna doğru elektron çekilmesi sonucunda 

azot kısmen – yüklü iken fosfor kısmen artı yüklüdür ve sırasıyla fosforun yükü +0.73, 

azotun yükü -1.02’ dir (Allen 1994). 

2.4.2. Halkalı fosfazenlerde elektronik yapı  

 

İnorganik benzen olarak da adlandırılan halkalı fosfazen yapılarında halka içi  

delokalizasyon sayesinde düz zincirli fosfazenlere kıyasla daha kararlı bir yapı oluşturur 

(Dewar vd. 1960, Allen 1991). Şekil 2.6’da rezonans formülünden de anlaşılacağı gibi 

delokalizasyon sürekli değildir ve bu sebeple aromatik değildir (Breza 2000). 
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Şekil 2.6 Trimer rezonans yapısı 

 

Şekildeki delokalizasyon gösteriminde verildiği gibi düz zincirli veya halkalı yapıda da 

her bir azot atomu sp2 hibritleşmesine sahipken, fosfor atomu sp3d hibritleşmesine 

sahiptir (Allcock 1972). Halkalı yapıda delokalizasyon azotun bağ yapmamış elektron 

çiftinin fosfor atomunun boş orbitallerine verilmesi ile oluşur (Allen 1991). Şekil 2.7’de 

trimerdeki N atomunun elektronik yapısı gösterilmiştir. İki atom arasındaki 

elektronegatiflik farkı sebebi ile halkalı yapıdaki fosfazenlerde π bağları, azot atomuna 

doğru daha çok çekilir fosfor üzerindeki elektron yoğunluğu azalır. 

 

 

Şekil 2.7 Trimer azotunun elektronik yapısı 

 

Fosfazen halkasındaki bağ uzunluğunun azalmasının sebebi halkada bulunan P 

atomlarının Pz yarı dolu orbitallerindeki elektronların tetrahedral yapıdaki 

aktarılmasıdır. Şekil 2.8’de fosfor-azot orbital örtüşmeleri gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 2.8 P ve N orbitalleri bindirmesi 
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Yapıda sp2 hibritleşmesi yapan azot atomunun hibritleşmeye katılan elektronlarından 

ikisi σ bağı yapmak için diğer ikisi ise kullanılmadan Py orbitali düzlemine yerleşerek π 

bağı yapımında kullanılır. Fosfor atomuna bağlanmak için ligand yaklaştığında 

fosfordaki 3d, 4s ve 4p orbitalleri azottaki elektron çiftinin bulunduğu 2Py orbitali ile 

etkileşime geçer ve bu olay sonucunda π-bağını oluşturan pπ orbitallerinin simetrisi 

değişir ve P-N bağı kısalır. Ancak bağlanan ligandın elektronegatifliği fazla ise P-N 

bağı uzar (Allcock 1972). 

 

sp3d Hibritleşmesi yapan fosfor atomundaki 3p ve 3s orbitalleri ile dört σ bağı 

oluşturulur. Yapıda bulunan π bağı fosfor atomunun 3d orbitalindeki tek elektronun, 

azot atomundaki Py veya Px orbitalinde bulunan elektron ile eşleşmesi sonucunda oluşur 

(Şekil 2.9, Allcock 1972).  

P-N σ bağı, azotta sp2 hibritleşmesine katılan orbitallerin ve fosforda sp3d 

hibritleşmesine katılan orbitallerin ikişer lobunun üst üste binmesi sonucunda oluşur. 

Azot atomunda bağlanmada kullanılmayan sp2 hibrit orbitallerinin birinde eşleşmemiş 

bir elektron kalır ve sp3 tetrahedralinde kısmi bir bükülme meydana gelir. Molekül, 

Huckel kuralına göre elektron delokalizasyonu sonucu çatı şeklini alır. 

 

 

Şekil 2.9 Ada modeli 

 

N atomunun sp2 hibritleşmesi ve P atomunun sp3d hibritmelerinin örtüşmesi sonucunda 

oluşan fosfazen halkasının düzleminin açısı 120 ° ile uyumludur. Fosfor ve azot atomları 

arasındaki π bağı dπ-pπ örtüşmesi sonucunda oluşur. Bu π-bağı örtüşmesi yapıya 

organik halkalı bileşiklerde kararlığı ile tanınan benzen kadar olmasada kararlılık katar. 
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Fosfazen halkasında P-N bağındaki elektronegatiflik farkı dolayısıyla benzenden farklı 

olarak eşit bir yük dağılımı yoktur. Yapıdaki azot üzerinde bulunan elektron çifti inerttir 

bu yüzden düzleme paralel olarak konumlanır ve bu olay P-N bağını kısaltır. Halkaya 

asimetrik bağlanma olmadığı sürece halka içindeki bütün bağ uzunlukları aynıdır. 

Düzlemsel yapıdaki fosfazen halkasının bağ açısı 121° civarındadır (Lucken 1969). Bu 

yapı “ada modeli” olarak adlandırılır ve bu dxz ve dyz orbitallerinin zayıf bindirmeleri ile 

oluşur (Şekil 2.9, Breza 2000). 

2.4.2.1 Trimerik ve tetramerik fosfazenlerin geometrik yapıları 

 

Trimerik fosfazenler genellikle tetrahedral yapıları dolayısıyla düzlemsel olarak 

bulunur. P-N bagları birbirine eşit ve 1,56  uzunluğundadır ancak bu uzunluk 1,77  

 olan tekli bağ uzunluğundan daha kısadır (Allen 1991). 

 

Çizelge 2.2 Trimerin genel özellikleri 

Yoğunluk Erime noktası °C Kristal Yapısı Simetri Grubu 

1,98 g/cm3 114 Rombik D3h 

 

Trimer molekülünün yoğunluğu 1,98 g/cm3, erime noktası 114°C, kristal yapısı rombik 

ve D3h simetri grubundadır (Breza 2000). 

 

Halka üzerine sübsititüentlerin homojen (simetrik) dağılımında P-N bağlarının tümü eşit 

uzunlukta, asimetrik bir dizilim durumunda ise ligandın elektronegatiflik etkisi 

sebebiyle P-N bağları eşit uzunlukta olmaz (Allcock 1972). Bağlanan grupların 

durumuna göre halkadaki P-N bağlarının uzunlukları farklılık gösterir. Örneğin; 2,2-

N3P3A4B2 bileşiği için B moleküllerinin elektron salınım yeteneği daha fazla ise 

fosfazen molekülünde PB2 birimindeki P-N bağı A2PNPX2 birimindeki P-N bağından 

daha uzundur (A:C6H5, B:F ) (Allen 1991).  

 
Tetramer’e gelindiğinde ise halkada bulunan P-N-P bağları esnektir ve bu esneklik 

halkanın kararlılık sebebidir.  
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Çizelge 2.3 Tetramerin genel özellikleri 

Yoğunluk Erime noktası°C Kristal yapısı Simetri grubu 

2,18 g/cm3 123,5 Tetragonal D4h 

 

Tetramerin molekülünün yoğunluğu 2,18 g/cm3, erime noktası 123,5°C, kristal yapısı 

tetragonal ve D4h simetri grubundadır.  

 

 

 

Şekil 2.10  [NPCl2]4’ in (a) T formu ve (b) K formu 

Oktaklorosiklotetrafosfazen temel olarak kararlı sandalye (T) formunda ya da daha az 

kararlı kayık (K) formunda bulunur (Şekil 2.10). Bu iki formun atomik dizilimi 

benzerken konformasyonlarında farklılık vardır (Wagner ve Vos 1968). Bu moleküldeki 

P-N bağının uzunluğu 1,56 ’ dur ve tekli bağdan daha kısadır. Bu bağın fosforun dπ 

orbitali ile azotun pπ örtüşmeleri sonucunda oluşması ve halka delokalizasyonu 

sebebiyle çift bağ karakterinde olduğu düşünülmektedir (Wagner ve Vos 1968). 

Tetramer, trimer aksine düzlemsel değildir. Yalnız (NPF2)4 molekülü düzlemseldir.  
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2.5 Fosfazenlerin Sentez Yöntemleri 

 

2.5.1 Düz zincirli fosfazen sentezi 

 

İlk kez NH2Cl (kloramin) ve PPh3 (trifenilfosfin)’in tepkimesi sonucunda ilk kez düz 

zincirli fosfazenler elde edilmiştir (Tepkime 2.1, Sisler and Smith 1961) 

PPh3 NH2Cl Ph3P NH2 Cl Ph3 P NH

     (2.1) 

 

Ardından PCl5 ve NH4Cl’ ün kaynama noktası yüksek çözücüler içerisindeki tepkimesi 

sonucunda elde edilebilirler (Tepkime 2.2, Emsley vd.1971). 

 

 
4PCl5 (NH4)2SO4 2Cl3PNP(O)Cl2 SO2 Cl2 8HCl  (2.2) 
 

2.5.2 Halkalı fosfazen sentezi 

 

Halkalı fosfazenler yüksek kaynama noktalı çözücüler içerisinde fosfor pentaklorür 

(PCl5)’ ün amonyum klorür (NH4Cl) ile tepkimesi sonucunda elde edilir. Elde edilen 

fosfazenlerin sadece %5’ lik kısmı düz zincirli geri kalan %95’ lik kısım halkalı 

fosfazendir. Bu fosfazenlerin % 40’ ı trimer, yaklaşık % 20’ si tetramerdir. Oluşan bu 

halkalı bileşiklerin ayrılması için ayrımsal damıtma ve kristallendirme ya da sülfirik asit 

ekstraksiyonu kullanılabilir (Tepkime 2.3, Emsley vd. 1971). 

 

nPCl5 nNH4Cl
s-TCE,146

O
C  20 saat

NPCl2)( n 4HCl polimer

n:3-8
 (2.3) 

Kullanılan bu sentez yönteminin temeli kondenzasyon tepkimesidir ve bu tepkime 

toplam üç basamaktan oluşur. İlk olarak [Cl3P=N=PCl3]+[PCl6]- tuzu oluşumu ile 

başlayan tepkime, zincir büyümesi ile devam eder ve sonunda oluşan zincir kapanarak 

halkalı fosfazen yapısına dönüşür (Şekil 2.11). 
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Şekil 2.11 Trimer sentezi mekanizması 

 

Bu sentez yönteminde farklı çözücülerin kullanılmasında tepkime veriminde artış 

gözlenmiştir. Klorbenzen tercihi tepkime süresini uzatırken, tetrakloroetanın reaksiyon 

çözücüsü olduğu ortamda verim en yüksek olarak gözlenmiştir. Ancak tetrakloroetan 

kullanımındaki temel sorun hidroklorik asit ortaya çıkışı ve çözücü kaybıdır. Ayrıca 

PCl5 çözünürlüğünün artışı tepkime verimini olumlu etkilemektedir. 

Fosfazenleri sentezlemenin bir diğer yolu da eliminasyon yönteminden faydalanarak 

fosforazid kullanılarak yapılmasıdır. Bu yöntemde ilk olarak dimerik yapılar ardından 

oligomerleşerek [NPCl2]n n=3,4,5…vs. elde edilir (Allen 1994). Bu yöntemle daha 

sonra tamamen süstitüe tetramer sentezlenmiştir (Şekil 2.12, Kommana vd.2003). 
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Şekil 2.12 Tamamen sübstitüe tetramer sentezi 
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2.5.3 Polimerik fosfazenlerin sentezi 

 

Halkalı fosfazenlerin termal yöntemlerle ısı, ışık veya perasitler katalizörlüğünde girdiği 

tepkimeler sonucunda polimerleşmeleri gerçekleşir (Tepkime 2.4) 

 

            (2.4) 
 

 
Katı halde veya çözelti halinde normal şartlar altında Cl3P=N-SiMe3 ve PCl5’ün 

tepkimesi sonucu poli(diklorofosfazen) elde edilmiştir. Bu bileşikler poli 

(alkil/arilfosfazen) bileşikleridir (Tepkime 2.5, Allcock vd. 1999). 

 

    (2.5) 

 
Yüksek polimerleşme mertebeli polimerlerin sentezinde elektronegatifliği yüksek bir 

atom olan florun fosfora bağlı olan azot atomlarının elektronlarını kendisine çekmesiyle 

kendisindeki elektron boşluğunu gidermesi sonucunda P-N bağı kuvvetlenir. Böylelikle 

organometalik bileşikler bu bağı kıramaz ve polimerleşme mertebesi yüksek polimerler 

elde edilir (Tepkime 2.6, Gleria vd. 2004). 

   (2.6) 

 

Diğer fosfazen bileşiklerinin vereceği reaksiyonlar aşağıda gösterilmiştir (Şekil 2.13, 

Gleria vd. 2004). 
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Şekil 2.13 Fosfazen polimer türevlerinin sentezi 

 

Polimerleşmenin başlamasında iki temel etmen vardır; ilki halkada bulunan halojenik 

grubun ayrılması ikincisi ise halkanın gerginliğidir. Trimer ve tetramerde bu gerginlik 

olmadığından dolayı halka büyümesi olmaktadır. 

2.5.4. Sentez tepkimelerinde ürün verimliliğini etkileyen başlıca faktörler  

 

Fosfazenlerin sentezi sıcaklık, çözücü, reaksiyona katılan reaktantların özellikleri ve 

kullanılan katalizörlere bağlıdır (Emsley vd. 1971). Diğer bir faktör ise yüzey alanıdır. 

Bir tepkimeye giren maddelerde yüzey alanı ne kadar geniş ise reaksiyon hızı o kadar 

fazladır. Örneğin; halkalı fosfazen sentez yöntemlerinden biri olan amonyum klorür ve 

fosforpentaklorür tepkimelerinde, tepkime ortamında çözünmeden varlığını sürdüren 

NH4Cl’ün yüzeyinde tepkime gerçekleşir ve bu maddenin yüzey alanı büyüklüğü 
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reaksiyonun verimliliğini olumlu etkiler. Ayrıca PCl5’in kuru ve saf olması verimi 

etkilemektedir. 

 

Kullanılacak çözücünün miktarı tepkime için önemlidir. Yapılan deneyler sonucunda 

seyreltik ortamlarda halkalı ürünlerin daha fazla oluştuğu gözlenmiştir (Emsley vd. 

1971). Örneğin; kullanılacak çözücü PCl5’i iyi çözmelidir. Bu tür özellikleri karşılayan 

çözücülerden bazıları; klorlanmış hidrokarbonlar, klorbenzen türevleridir. Ayrıca 

kullanılan katalizörlerde tepkimeyi oldukça etkilemektedir. Metaller ve metal 

halojenürlerinin halkalaşma tepkimelerini engelleyici etki yapar. Ayrıca 

fosfortriklorooksit bileşiği ilavesinin katalizör etkisinin olumlu olması sebebiyle trimer 

oranını artmıştır (Emsley vd. 1971). 

 

2.6. Fosfazenlerin Tepkimeleri  

 

2.6.1. Düz zincirli fosfazenlerin tepkimeleri 

 

Düz zincirli fosfazenler su ve aminler ile katılma tepkimeleri verirler. Fosfazenlerin su 

ile verdikleri tepkimelerde suyun miktarının az olması hidroklorik asit, sülfürik asit, 

amonyum klorür ve fosforik asit oluşabilir. Aminler ile verilen tepkimeler sonucunda 

düz zincirli halofosfazenlerde halojenik asittin çıkması sonucu aminlifosfazenler oluşur. 

Oluşan asidin tutulması için tepkimede kullanılan aminin aşırısı ilave edilir. Ayrıca 

organometallerle de tepkimeleri mevcuttur (Şekil 2.14). Örneğin fosfazenler 

organolityum veya organomagnezyumla oksan ya da eter ortamında tepkimeye girerler. 
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Şekil 2.14 Lineer fosfazenlerin (a) hidroliz, (b) Aminoliz, (c) Organo metaller ile 
tepkimeleri 

 

2.6.2 Halkalı fosfazenlerin reaksiyonları 

 

Hekzaklorosiklotrifosfazen (NPCl2)3 ve oktaklorosiklotetrafosfazen (NPCl2)4 

nükleofillerle tepkimelerinde yapıdan klor ayrılır. Bu tür tepkimelerde temel olarak 2 

mekanizma söz konusudur Yani SN1
 veya SN2 mekanizmaları üzerinden tepkimeler 

gerçekleşir. Kullanılan çözücü, nükleofil’in elektronik yapısı ve sterik engel durumuna 

bağlı olarak reaksiyon SN1, SN2 ya da her ikisi üzerinden gerçekleşebilir.  
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Şekil 2.15 Trimere aminlerin bağlanmasında SN1(a) SN2(b) mekanizmaları 

 

Nükleofilin bazlığı azaldıkça tepkimede çözücü içi polarlık artacak (Allen 1991) ve 

fosfazende fosfora bağlı olan sübstitüentlerden X anyonu ayrılacak ve fosforun sp2 

hibritleşmesine sahip düzlem üçgen geçiş hali oluşacak ve bunun ardından nükleofili 

katyon halindeki fosfora bağlanacaktır. Eğer tepkime bu şekilde gerçekleşir ise 

mekanizma SN1 mekanizması üzerinden ilerler (Şekil 2.15.a). Ancak katyon 

oluşmaksızın yapıya sübstitüentin bağlanıp fosfor atomunun beşli koordinasyon 

yapısında çift piramit geometriye ulaşıp, ardından yapıdan HX ayrılmasıyla ürün elde 

ediliyorsa tepkime SN2 mekanizması üzerinden ilerler (Şekil 2.15.b). Şekil 2.15’de 

verilen reaksiyonlar amin sübstitüentinin bağlanması için verilmiştir. 

 

Bağlanan sübstitüentlerin konumuna göre pek çok izomer oluşumu söz konusudur. 

N3P3Cl6, monofonksiyonlu gruplar ile sitokiyometrik oranı ile değişen mono-sübstitüe 

ürünlerden hekza-sübstitüe ürün skalasına kadar değişen farklı oranlarda sübstitüe 

ürünler oluşur (Şekil 2.16). 
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Şekil 2.16 (NPCl2)3 ’in monofonksiyonlu nükleofiller ile reaksiyonu sonucu oluşan 

ürünlerin çubuk formulleri 

 

N3P3Cl6 bileşiğindeki P atomlarının her biri birbiriyle aynı elektron yüküne sahiptir. Bu 

yüzden nükleofil ile klorun yer değiştirmesi sonucunda tek bir izomer oluşur, kısacası 

oluşan ürünün geometrik ve optik izomerleri söz konusu değildir. Ancak ikinci elektron 

vermeye yatkın olan grup bağlanması durumunda PCl2 ve P(Cl)(NHR) birimleri mevcut 

olacaktır. Bunun sonucunda da geminal ve non- geminal izomerler meydana gelir. 

Ayrıca, geminal olmayan izomerin cis- ve trans- hali mevcuttur. Üç ve dört sübstitüentli 

durumlarda da disübstitüe halde olduğu gibi farklı türevlerde söz konusu olabilir. Ancak 

beş ve altı sübstitüentli bileşiklerde izomer mevcut değildir (Şekil 2.16, Chandrasekhar 

ve Venkatasubbaiah 2002). 
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Ayrıca, trimer iki ve üç dişli ligantlarla spiro-,ansa (cis) veya ansa (trans) ve bino 

yapıları oluşturur (Şekil 2.17) . 

 

 
 

Şekil 2.17 Fosfazenlerin İki dişli ligantlarla verdiği ürünler 

 

Ayrıca çift dişli ligandın miktarının değişmesine bağlı olarak di-spiro, tri-spiro, spiro-

ansa ve di-ansa türevleri de oluşmaktadır (Şekil 2.18, Asmafiliz vd. 2007, İlter vd. 2007, 

Işıklan vd. 2010). 
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Şekil 2.18 Çift dişli ligantlar oluşabilecek muhtemel spiro ve ansa fosfazen türevleri 

 

Trimerlerin Grignard reaktifi ile tepkimeleri mevcuttur. Tepkime sonucunda dimerik 

ürün ve mono sübstitüe ürün olmak üzere iki ürün oluşur. Dimerik ürün oluşumundan 

dolayı mono sübstitüe ürün verimi azalır (Chandrasekhar vd. 2005). 
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Tetramerlerin tepkimeleri de benzer mekanizma ile yürür ancak oluşan izomer sayısı 

artar. Örneğin; siklotetrafosfazen ve 2,2,3,3,4,4,5,5-oktafloro-1,6-hekzandisodyum 

tuzunun ’ün inert ortamda ve düşük sıcaklıklardaki THF ortamındaki tepkimesi 

incelenmiştir. Bağlanacak grubun 1:1, 1:2, 1:3 mol oranlarıyla ilavesi ile farklı cis-ansa, 

trans-ansa türevleri meydana gelir (Şekil 2.19). Bu tepkimeler ayrıca yer seçimlidir 

(Beşli vd. 2013). 

 

 
 

Şekil 2.19 Tetramerin reaksiyon sonucunda muhtemel izomerleri 

Ayrıca, 2018 yılında yapılan bir çalışmada 2-piridil(N/O)spirosiklotrifosfazen sentezi 

gerçekleştirilmiştir. N3P3Cl6‘ nin eşit miktarda sodyum 3-(2-piridilmetilamino)-1-
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propanoksit ile tepkimesinden 2-piridil(N/O)spirosiklotrifosfazen elde edilmiş, daha 

sonra mono aminler ile (morfolin, pirolidin, piperidin ve 1,4-dioksa-8-

azaspiro[4,5]dekan (DASD) tepkimesi sonucunda tamamen sübstitüe bileşikler ve 

piperidinle girdiği tepkimesinden ise bis-sübstitüe ürünler sentezlenmiştir (Şekil 2.20). 

Sentezlenen bu bileşiklerin piridinil fonksiyonlu grublar içermesinden dolayı biyolojik 

uygulamalarda özellikle anti-kanser, anti-tüberküloz anti-mikrobiyal, anti-viral and anti-

proliferatif aktivitelerinin mevcut olabileceği bilinmektedir (Elmas 2018). 
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Şekil 2.20 2-piridil(N/O) spirosiklotrifosfazen türevlerinin sentezi 

Halkalı bileşiklerin tepkimelerine diğer bir örnekte ise hekzaklorosiklotrifosfazen 

(NPCl2)3 ve dietilenglikol monobutil eter (R') ve metoksi-polietilenglikol (R) ile ayrı 

ayrı tepkimeleri incelenmiştir (Uslu vd. 2010). THF ortamındaki tiazollerle tepkimeler 
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sonucunda ortamdan klor ayrılır ve yerine 2-(20-hidroksifenil)benzotiazole, 4-metil-5-

tiazoletanol ya da 2-methyl-5-benzotiazol bağlanması ile son bulur (Şekil 2.21). R 

grubuna bağlı olarak altı farklı ürün oluşumu gözlenmiştir (Uslu ve Özcan 2018). 

 

 
 

Şekil 2.21 Trimerin tiazollerle reaksiyonu 

Halkalı fosfazenlerin organometaller ile tepkimeleri koordinasyon bileşiği oluşturma 

esası üzerinden yürümektedir. Bu tür tepkimelere dispirodipiridiloksi-siklotrifosfazen 

ligandının AgI ile oluşturduğu koordinasyon polimeri örnek olarak verilebilir. 

Koordinasyon bileşiğinin ligandı olan dispiro-siklotrifosfazen literatürde yer aldığı 

şekilde sentezlenir (Alkubasi vd. 1989). Elde edilen fosfazen bileşiği, 3-hidroksi piridin 
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ile kuru THF ortamında, NaH ile inert atmosferdeki tepkimesi sonucu elde edilir 

(Tepkime 2.7, Davarcı ve Şenkuytu 2017). 

                 (2.7) 

 

Elde edilen ligandın 1:1 oranında AgPF6 ile asetonitril çözeltisi içerisinde 80°C‘deki 

tepkimesi sonucunda koordinasyon polimeri elde edilmiştir (Şekil 2.22, Davarcı ve 

Şenkuytu 2017) 

 

 
Şekil 2.22 Dispirodipiridiloksi-siklotrifosfazen ligandının AgI ile oluşan kompleksi 

 

2.7 Fosfazenlerin Kiralitesi 

 

1962’de başlayan kiralite çalışmaları günümüzde halen devam etmektedir (Shaw vd. 

1962). Halkalı fosfazenlerde kiralite, fosfazen halkasındaki fosfor atomu kaynaklı 

(Asmafiliz vd. 2009, Işıklan vd. 2010), fosfora bağlı olan grubun kiralliği kaynaklı 
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(Vicente vd. 2003), ya da optikçe aktif olan bileşiğin halkalaşması sonucu oluşan 

bileşiklerden kaynaklı olarak üç şekilde gözlenir (Schmulbach vd. 1971). 

 

2.7.1 Fosfor atomu kaynaklı kirallik  

 

Fosfazen halkasındaki fosfor atomunda meydana gelen kiralite, fosfor atomunun 

tetrahedral yapıda olması kaynaklıdır. Tetrahedral yapıdaki fosfor atomunun değerliği 

beşdir (Ün vd. 2011). Eğer fosfazendeki P atomları farklı gruplar bulunduruyor ise hem 

geometrik hemde optik izormerler söz konusudur. Bağlı olan grupların durumuna göre 

mezo (R,S) ya da homotopik (R,R/S,S) şeklinde olabilir (Davies vd.2000). 

 

Fosfazen bileşiklerindeki bu kiralite X-ışın kristalografisi ile veya kiralliği belirleyen 

ajanlar varlığında 31P-NMR ile belirlenir. Kiralliği belirleyen ajanlar iki türdür. Bunlar 

CSR (kiral kaydırma ajan) ya da CSA (kiral çözücü ajanı)’dır. Bu ajanlar NMR 

çeşitlerinde kirallik belirlemekte kullanılır. Bu iki tekniğin esası kompleksleşme esasına 

dayalıdır ve enantiyomerlerin her biri farklı 31P ve:13C NMR spektrumlarına sahiptir 

(Beşli vd. 2004). 

 

Yapılan bir çalışmada tetramerik fosfazen bileşiği kiralitesi hem CSA ilaveli 31P-NMR 

ile hemde HPLC yöntemleri ile belirlenen ilk tetramerik fosfazen bileşiğidir. CSA 

varlığında alınan 31P NMR spektrum sinyalllerinin iki gruba ayrılması sonucu bu 

bileşiğin rasemik karışım olduğu belirlenmiştir (Şekil 2.23, Elmas vd. 2012). 
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Şekil 2.23 (a) 31P NMR spektrumunu (H ile eşleşmemiş), (b) CSA eklenmesi sonucu 
fosfor yarılması 
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Şekil 2.24 Kiral fosfazen bileşiklerinin geometrik ve optik izomerleri 

 

2.7.2 Halkaya bağlı grup üzerinden kiralite 

 

Fosfazenlere bağlı üç farklı grup olması durumunda inert elektron çifti başka bir grup 

olarak düşünülür ve bu durumda piramidal geometri söz konusu olur ve bu yapı kiralite 

gösterir. Bu kiralite sadece azot atomuna aittir ve azotun sahip olduğu gruplar normal 

şartlar altında yer değiştirebilir (Şekil 2.25). 
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Şekil 2.25 Piramidal geometrideki kiral azot atomlu fosfazen türevleri 

 

Eğer azot, iki fosfazen molekülü arasında oluşan köprünün başlarında yer alırsa 

piramidal dönme engellidir ve kirallik mümkündür (Bilge vd. 2004). 

 

Fosfazen halkasına bağlı N’un olması için bazı gereklilikler vardır. Bunların başında 

azota bağlı olan grupların farklı olması gerekir ve inert elektron çiftinin dönmeyi 

engellemesi ve azotun primidal geometride olması da diğer gerekliliklerdir. 

 

Spiro- kripta fosfazen yapısı bu tür bileşiklere bir örnektir. Bu bileşiğin fosfor 

spektrumu AX2 yapısı beklenirken AMX olarak belirlenmiştir. Yani, kesin yapı 

belirlenmiştir. X-ışın kristalografisi ile bileşiğin köprü başında bulunan azot atomunun 

pirimidal geometrik yapıda olduğu görülmüştür. Bileşikte köprü başlarında yer alan iki 

kiral N atomlarının konfigürasyonu R ve S’dir. Bu Chan-Ingold-Prelog (CIP) (Cahn vd. 

1976) kuralından yola çıkarak ve bağlı gruplarda PN3>CH2Ph>CH2CH2 sıralaması 

dikkate alınarak belirlenmiştir (Şekil 2.26, Bilge vd. 2004). 
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Şekil 2.26 Spiro-Kripta fosfazen yapısı ve kristal 

 

2.8 Trimerik Fosfazenlerle İlgili Son Yıllarda Yapılan Çalışmalar 

 

Fosfazen ailesinin en önemli üyelerinden biri olan trimerik fosfazen çalışmaları 

geçmişten günümüze hala devam etmektedir. Özellikle son yıllarda yapılan çalışmalar 

trimerik fosfazen bileşiklerinin önemini artırmaktadır. 

 

Son zamanlarda trimerik fosfazenlerin üzerine yapılan araştırmalar, trimer türevlerinin 

reaksiyonları, DNA bağlanmaları ve biyolojik aktiviteleri, tuzlarının sentezi üzerine 

yoğunlaşmıştır. Yapılan çalışmalardan özellikle N/N spirosiklotrifosfazen ile ilgili 

olanları ele alınacak olursak: 

Bu bileşik grubunun sentez çalışmalarıyla sayıları artmaktadır. Bu örneklerden biri N/N 

spiro-1,3-propandiaminosiklotrifosfazen türevleri sentezi; 2011 yılında Çiftçi ve 

arkadaşları tarafından gerçekleştirilmiştir. Yapılan çalışmada Şekil 2.27’ye göre spiro-

1,3-propandiaminosiklotrifosfazen bileşiğinin siklopropanmetilamin (2) sikloheksilamin 

(3), pirolidin (4), sikloheksanol (5) ve siklopropilmetanol (6) ile tepkimeleri sonucunda 

elde edilen tamamen sübstitüe 1,3 propandiaminosiklotrifosfazen türevleri 8, 12 ve 13 

numaralı bileşiklerin kristal yapıları belirlenmiştir. Yapılan bu çalışmada fosfazen 

halkası bileşik 8’în bükülmüş kayık, 12 ve 13 numaralı bileşiklerin ise düz kayık 

konformasyonlarında olduğu bulunmuştur. Ayrıca 1,3 propan diamino siklotrifosfazen 

türevleri ile yapılan bu çalışmada Çiftçi ve arkadaşları tarafından yapılan bu çalışmada 

da elde edilen maddelerin (7-17) (Şekil 2.27) anti-kanser maddelere alternatif 

olabileceği görülmüştür (Çiftçi vd. 2011). 
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Şekil 2.27 Yeni anti-kanser olarak kullanılabilecek madde türevleri sentezleri 

 

DNA bağlanması ve biyolojik akivite çalışmaları, son zamanlarda en çok dikkat çeken 

çalışmalar haline gelmiştir. Bu tür çalışmaların önemli bir kısmı N/N trimerik bileşikler 

üzerine yürütülmektedir. N/N mono- ve bis-(4-fluorobenzil)spirosiklofosfazenleri bu tür 

çalışmalara örnek çalışmalardır. Bu bileşiklerin DNA bağlanmaları ve biyolojik 

aktiviteleri üzerine 2011 yılında yapılan çalışmaya göre hekzaklorosiklotrifosfazenin, 4-

florobenzildiamin ile reaksiyonu sonucunda mono ve bis (4-florobenzil) 

spirosiklofosfazen ürünleri elde edilmiş daha sonra çeşitli aminler (pirolidin, morfolin 

ve 1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekan (DASD) ile tepkimeleri sonucunda tamamen 

sübstitüe ürünler sentezlenmiştir. Elde edilen bileşikler, Bacillus subtilis, Bacillus 

cereus, Staphylococcus aureus bakterilerine Candida albicans ve Candida tropicalis 

mantarlarına karşı antimikrobiyal aktivite göstermiş ve minimum inhibasyon 
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konsantrasyonları (MIC) belirlenmiştir. Belirlenen konsantrasyonlara göre bileşiklerin 

Candida albicans ve Candida tropicalis mayalarına karşı çok etkin olduğu bulunmuştur.  

 

Şekil 2.28’de elde edilen tüm bileşikler DNA hareketliliği ve yoğunluğu üzerinde 

değişikliklere neden olan bileşiklerdir. Yapılan analizler sonucunda; 4a, 5a, 2a, 3a, 4e 

ve 4f Bileşiklerinin DNA üzerinde etkin olduğu belirlenmiştir (Okumuş vd. 2011). 

 

 
 

Şekil 2.28 N/N mono- ve bis- (4-fluorobenzil) spirosiklofosfazen türevleri sentezi 
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Bu bileşik grubu için 2013’ de yapılan diğer bir çalışma Şekil (2.29)’da verilen 

reaksiyonlar sonucunda oluşan bileşiklerin anti- kanser ajanı olarak kullanılıp 

kullanılmayacağı sitotoksik özelliklerine ait çalışmadır. Yapılan incelemeler sonucunda 

bileşik 12c’ nin Hela hücreleri üstünde etkili olduğu görülmüştür. Ayrıca 10d ve 12d 

bileşiklerinin kanser hücreleri üstünde 48 saat içerisindeki etkilerinin daha az olduğu 

gözlenmiştir. 10d ve 12d bileşiklerinin DAPI kullanılarak potansiyel apoptopik etkileri 

incelenmiş ve yapılan araştırmada bulunan sonuçlar 10d, 12c ve 12d bileşiklerinin 

malignant hücreleri içerisindeki terapotik rolleri araştırılmıştır. 12c (5-10 mg/mL) 

bileşiğinin paklitaksele hücrelerine karşı antiproliferatif aktivitesi, Hela kanser 

hücrelerine karşı etkisinden daha fazladır. Ayrıca 10b, 11b ve 12b bileşikleri C. 

tropicalls ve C.albicans. Maya türlerine karşı iyi aktiviteleri vardır. DNA bağlanmaları 

bütün maddeler için pBR322 plazit DNA üzerine araştırılmış; 7, 8, 9, 10c, 11c ve 12c 

bileşiklerinin DNA hareketliliği ve yoğunluğu tartışılmıştır (Akbaş vd. 2013).  

 
Şekil 2.29 (4-fluorobenzil) spirosiklofosfazen türevleri sentezi 
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N/N yapılı trimerik fosfazenlerle yapılan diğer bir çalışma ise piridinil bileşiği 

bulunduran N/N yapılı trimer yapılarının sentezi ve spektroskopik özelliklerine ait olan 

araştırmadır. Şekil (2.30)’deki tepkimelere göre N-(2-piridil)-metil-N'-metilpropan-l,3-

diamin bileşiğinin N3P3Cl6’nin tepkimesiyle oluşan 2-piridil(N/N) spirosiklotrifosfazen 

türevleri elde edilmiş, ardından morfolin, pirolidin ve 1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekan 

(DASD) aminleri ile tepkimesi sonucunda tamamen sübstitüe bileşikleri sentezlenmiştir. 

Sentezlenen bu maddelerin piridinil fonksiyonlu grubu içermesinden dolayı biyolojik 

uygulamalarda oldukça önemlidir (Elmas 2018). 

 

 

Şekil 2.30 2-piridil (N / N) spirosiklotrifosfazen türevleri sentezi 

 

Diğer bir N/N trimerik fosfazenlere tamamen sübstitüe spiro-siklotrifosfazen lariat 

(PNP-pivot) eter türevleri örnek olarak verilebilir. Kondenzasyon tepkimesi sonrasında 

elde edilen kısmen sübstitüe lariatlar Şekil (2.31)’deki tepkimelere göre morfolin ve 

1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekan (DASD) yapılarıyla tepkimesinden tamamen sübstitüe 

ürünler elde edilmiştir. Elde edilen morfolin sübstitüe (3 ve 4) ve DASD sübstitüe (5 ve 

6) N2Ox (x = 2 ve 3) donör bileşiği içeren 11 ve 14 üyeli makrosiklik bileşiklerdir ve bu 

bileşiklerinden katı olanları 3, 5 ve 6 ‘nın kristal hal yapıları aydınlatılmıştır. Morfolin 

sübstitüe 3 bileşiğinin yapısında moleküller arası N–H. . .O hidrojen bağı, DASD 
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sübstitüe 5 bileşiğinde hem molekül içi ve hem de dışı N–H. . .O  hidrojen bağları ve 6 

numaralı DASD sübstitüe 6 bileşiğin’de ise molekül içi N–H.. .O ve O–H. . .N ve 

moleküler arası N–H. . .O ve O–H. . .O hidrojen bağları içerdiği belirlenmiştir (Okumuş 

vd, 2010). 

 

 
 

Şekil 2.31 PNP-pivot eteriçeren fosfazen türevlerinin seconder aminler ile reaksiyonları 

 

Başka bir çalışmada N/Nspirosiklotrifosfazen türevi olan cis- and trans-

dispirosiklikferrosenil bileşikleri sentezlenmiştir. Kapalı formülü FcCH2NH(CH2)nNHR 

[n = 2, R = CH3 (1); n = 2, R = C2H5 (2) ve n = 3, R = CH3 (3)] olan bileşikler Şekil 

(2.32) gibi N-alkil-N-monoferrosenildiaminler ile heksaklorosiklofosfazenlerin 

tepkimeleri sonucunda elde edilmiştir. Elde edilen bileşiklerin cis-(4-6) ve trans- (7-9) 

bileşiklerin geometrik izomerleri vardır. Sentezlenen bu bileşiklerin karakterizasyonu 

için çeşitli spektroskopik yöntemler kullanılmıştır(Tümer vd. 2018).  
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Şekil 2.32 cis- ve trans-Dispirosiklikferrosenil fosfazen türevleri sentezi 

Sentezlenen cis (meso) (4–6), trans (rasemik) (7–9) and monospiro bileşikler (10–12) 

sırası ile diastereotopik, homotopik and prokiral Cl atomları içerir. Yeni kiral siklo 

trifosfazenlerin veya kompozit içerikli polimer malzeme hazırlanmasında 

kullanılabilmektedir (Tümer vd. 2018). 

 

Bu fosfazenlerin (4-9) antibakteriyal ve antifungal aktiviteler çalışmalarında, bazı gram-

pozitif ve gram-negatif bakteri ve mantarlara karşı araştırılmıştır. 6 ve 7 numaralı 

bileşiklerin P. vulgaris ve K. Pneumoniae bakterilerine karşı etkili olduğunu 

gözlenmiştir. 4-9 Bileşiklerinin L929 fibroblast and DLD-1 kolon kanser hücreleri 

üzerindeki sitotoksik aktivitelerinin konsantrasyon ile beraber arttığı gözlenmiştir. 

Kısmen sübstitüe edilmiş siklotrifosfazenlerin (6, 7 ve 9) enerjileri, moleküler 

orbitallerin uyumlarını (HOMO ve LUMO' lar ve moleküler elektrostatik potansiyel 

(MEP) yüzeyleri yani DFT hesapları B3LYP işlevselliği ve LANL2DZ temeli 
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kullanılarak yapılmıştır. Sonuç olarak 6, 7 ve 9 bileşiklerin A-DNA' nın ve B-DNA aktif 

bölgelerine moleküler kenetlenme ile desteklenen zayıf kovalent olmayan etkileşimlerle 

bağlandığı ortaya çıkarılmıştır (Tümer vd. 2018). 

 

Anti-kanser ajan olarak kullanılan yeni dispiro, bino and dispiro ansa spermin 

siklotrifosfazen türevlerinin sentezlenmesi ve bu bileşiklerin yapılarının sitotoksisite ve 

apoptoz özeliklerinin incelenmesi üzerine yapılan çalışmada önce sipermin bileşiğiyle 

fosfazenlerin tepkimeleri sonucunda Şekil (2.33)’ e göre dispirobino and dispiroansa 

spermin siklotrifosfazen türevleri sentezlenmiş ve spektoskopik yöntemler ile yapıları 

incelenmiştir. Elde edilen bileşiklerin HT-29 ve Hep2 hücreleri için apoptotik ve 

sitotoksik etkilere sahip olduğu gözlenmiştir. Ayrıca Bu bileşik türevlerinin anti- kanser 

aktivitelerine sahip olduğu görülmüştür (Yıldırım vd.  2012). 

 

 
Şekil 2.33 Dispirobino ve dispiroansa spermin siklotrifosfazen türevleri sentezlenmiş 
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2.9 Fosfazenlerin Mikro Dalga Yöntemi ile Sentezi  

 

Mikro dalga ışınların kimyasal tepkimelerde molekülleri uyararak tepkimelerde 

kullanılan ve son 30 yıldır uygulanan bir yöntemdir. Mikro dalga yöntemi ısıtmaya 

ihtiyaç duyulması durumunda tepkime süresini önemli ölçüde azaltarak bir avantaj 

sağlamaktadır. Mikrodalgalar tıbbi endüstriyel ve akademik alanlarda yaygın uygulama 

alanlarına sahiptirler. Mikro dalga ışınları elektromanyetik spektrumunun 1 mm-1 m 

arasındaki dalga boylarına denk gelmektedir. Mikrodalgalar birbirine dik olarak bulunan 

iki bileşenden oluşur, bunlar elektrik ve manyetik alan bileşenleridir. Mikrodalgalar 

görünür bölge ışımalarından daha az enerjili ve daha fazla dalga boyundadır (Şekil 2.35, 

Langa vd. 1997). 

 

 
 

Şekil 2.34 Elektromanyetik spektrum 

Mikrodalgaların enerjisi çok düşüktür. Bu sebeple bağ koparılması gibi kimyasal 

tepkimeleri başlatamazlar. 
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Çizelge 2.4 Işıma türüne göre bağ enerjileri 

Işıma türü Frekans (mhz) Kuantum 
enerjisi(ev) 

Bağ tipi Bağ enerjisi 
(ev) 

ışınları 
 

3,0x1014 1,24x106 C-C 3,61 

X- ışınları 
 

3,0x1013 1,24x105 C=C 6,35 

Mor ötesi 1,0x109 4,1 C-O 
 

3,74 

Görünür ışık 6,0x108 2,5 C=O 7,71 
 

Kırmızı ötesi 3,0x106 0,012 C-H 
 

4,28 

Mikrodalga 2450 0,0016 O-H 4,80 
 

Radyo frekansı 1 4,0x10-9 Hidrojen bağı 0,04-0,44 
 

 
 
Isınma olayında materyalin içindeki parçanın yüklü tanecikleri ile mikrodalganın 

elektrik bileşeni ile etkileşmesiyle gerçekleşmektedir. Bu etkileşimde iki faktör etkindir. 

İlk olarak yüklü parçacıkların serbest olarak hareketi sonucunda oluşan akım diğeri ise 

yüklü parçacıkların içeride bağlı olması ile görülür. Bunlar sonucunda elektrik bileşen 

ile mikrodalgalar hareketleri teşvik eder. Yüklü taneciği materyal içinde bırakamayan 

bağın davranışına zıt olan bir kuvvet oluşur. Elektrik bileşeninin meydana getirdiği di-

polar polarizasyon, elektrik bileşeninin oluşturduğu kuvvetin, bağın kuvvetine zıt olarak 

oluşup ikisinin dengelenmesi sonucu oluşur (Şekil 2.36). Di-polar ile ötelenme, dönme 

ve titreşim hareketleri yapan polar tanecikler polarizasyonu artırır. 

 

 
Şekil 2.35 Dipolarizasyon 
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Mikrodalgaların bileşenleri elektrik ve manyetik alanlar etkisi sonucu oluşan 

hızlanmaya materyalin molekülleri anında cevap veremez ve sonucunda bunun aksi bir 

kuvvet oluşur. Bu olay sonucunda “mikrodalga dielektrik ısıtma” olayı meydana gelir. 

 

Mikrodalganın elektrik alan bileşeni, bileşiğin yüklü parçacıklarına güç uygular, bu 

yüklü parçacıklar bileşiğe bağlı olabilir. Bu durumda hareketleri sınırlanır ve hareketleri 

elektrik alana yönlenerek dielektrik polarizasyonu meydana getirir. Dielektrik 

polarizasyonun toplam dört bileşenden meydana gelir. Bu bileşenler elektronlar, 

çekirdek, sürekli dipoller ve ara yüz yükleridir. 

 

Mikrodalgalarda elektrik ısıya dönüşür ve sadece malzemenin ısıtılmasında kullanılır. 

Bu sebeple enerjinin fazlasının harcanmasını önler (Strauss vd.1995, Kuester 1994).   

 

Mikrodalgalar yönteminde genel olarak;  

 Reaksiyon hızı klasik yöntemlere kıyasla daha fazladır. 

 Seçici ısıtma sağlar. 

 Cihazların kolay adaptasyonu sağlanır. 

 Isıtma doğrudan ve merkezdendir.  

 Uygun koşullarda klasik yöntemlere göre enerji ve zaman tasarrufu sağlar.  

 Ortam kirlenmesi yoktur. 

 

Mikrodalga yöntemi genellikle organik bileşiklerin sentezinde kullanılmıştır. Özellikle 

çeşitli aril türevlerinin sentezinde kullanılmıştır. Örneğin bazı alkollerin (García-Muňoz 

vd. 2012, Muira vd. 2012), heteroaromatik halkalı (Yu vd. 2012, Yang vd. 2012) 

bileşiklerinin sentezinde de kullanılmıştır. 

 

Mikrodalga yöntemi inorganik bileşiklerden fosfazen sentezinde son zamanlarda sıkça 

başvurulan yöntemlerdendir. Yapılan bir çalışmaya göre spirosiklotrifosfazen 

sentezinde hem klasik hem de mikrodalga yöntem denenmiş ve verimlerinin 

kıyaslamaları yapılması sonucunda mikrodalga yöntemin bu tür fosfazenlerin 

sentezinde daha yüksek verimlilik sağladığı görülmüştür (Işıklan vd. 2010). Çalışma 

sonucunda elde edilen veriler Çizelge (2.5)’ de gösterilmiştir. 
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Çizelge 2.5 Klasik ve mikrodalga yöntemleri için sentez süreleri ve verimleri 

 

Bileşik 

Klasik Sentez Mikrodalga Sentez 

Tepkime Süresi % Verim Tepkime Süresi % Verim 

1 48 saat 63 15 dakika 88 

2 48 saat 30 60 dakika 87 

3 48 saat 31 15 dakika 97 

4 48 saat 71 30 dakika 85 

  

 

  



47 
 

3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

3.1 Materyal 

 

3.1.1 Kullanılan cihazlar 

 

Bileşiklerin erime noktaları Gallenkamp erime noktası cihazı kullanılarak belirlenmiştir. 

Sentezlenen bileşiklerin IR spektrumları Mattson 1000 FTIR spektrometresi ile KBr 

tabletler kullanılarak 400-4000 cm-1 aralığında, element analizleri LECO CHNS-932 

cihazı ile, kütle spektrumları ise AGILENT 1100 MSD cihazı ile alınmıştır. Sentezlenen 

bileşiklerin Bruker Avance DPX-400-NMR spektrometresi ile 1H- (400 MHz, SiMe4 iç 

standart) ve 13C-NMR (100 MHz, SiMe4 iç standart), 31P-NMR (600 MHz %85 H3PO4 

dış standart) spektrumları belirlenmiştir. Bileşiklerin kristal ve moleküler yapıları X-Işın 

Enraf-Nonius CAD4 ve Stoe IPDS II kırınımmetre cihazı ile kullanılarak CAD4 

uygulaması ile belirlenmiştir. 

 

3.1.2 Kimyasal maddeler 

 

Tez çalışması kapsamında kullanılan 2- ve 4-piridil karboksaldehitler, N-metil-1,2-

etilendiamin, N-etil-1,2-etilendiamin, pirolidin, morfolin, 1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5] 

dekan (DASD), silika jel, NaSO4, deney çalışmaları boyunca kullanılan THF, toluen,  

diklormetan, n-hekzan ve etil alkol Merck firmasından, hekzaklorosiklofosfazatrien 

(N3P3Cl6) ise Aldrich firmasından temin edilmiştir. 

Kullanılan çözücü ve kimyasal maddeler aşağıdaki yöntemler ile saflaştırılmıştır; 

Trimer: n-Hekzanda (40-60°C) kristallendirilerek saflaştırılmıştır. 

2-ve 4-Piridilkarboksaldehitler: Vakum desikat muhafaza edilmiştir. 

THF: Sodyum teli çekildikten sonra distillenmiş ardından ortalama 300°C’ye kadar 

kızgın moleküler elekten geçirilerek kullanılmıştır. 
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Toluen: Sodyum teli ile kurutularak kullanılmıştır. 

Etil alkol: 150 °C’ de kurutulmuş, CaO ile geri soğutucu altında ortalama 6 saat 

kaynatılmış ardından bir gece bekletilip distilasyon yapılmıştır. 

Diklormetan: Fosfor pentaoksit ile bir gece bekletilmiş ardından destillenerek 

kullanıma hazır hale getirilmiştir. 

NaSO4: Kullanılmadan hemen önce 250°C’de iki saat boyunca kızdırılmıştır. 

Silikajel: 150°C’de kızdırıldıktan sonra kullanılmıştır. 

3.2 Yöntem 

3.2.1 N/N donör atomlu iki dişli ligandların (1-4) sentez yöntemi 

2- ve 4-piridinilkarboksaldehitler ile uygun alifatik diamin bileşikleri sırasıyla N-metil 

etilendiamin ve N-etiletilendiamin ile kuru etil alkol ortamındaki kondenzasyon 

tepkimeleri sonucunda Schiff bazları sentezlenmiştir. Diimin bileşikleri literatürde 

bilinen bileşikler olduğu için tepkime ortamından izole edilerek ayrıca incelemeye gerek 

duyulmamıştır (Raja vd. 2005). Elde edilen Schiff bazlarının kuru etanol ortamında 

NaBH4 ile indirgenmesi ile diamin bileşikleri elde edilmiştir (Tepkime 3.1). 

N CH2 NH NHR

N

C

O

NH2 NHR

N C

O

NH2 NHR

1.EtOH

2.NaBH4

1.EtOH

2.NaBH4

N

CH2 NH NHR

R:CH3

R:CH2CH3

          (3.1) 
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3.2.2 Kısmen sübstitüe 2- ve 4-piridinilspirosiklofosfazenlerin (5-8) sentez yöntemi 

 

N/N 2- ve 4-piridinil sübsititüe diamin bileşiklerinin hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer, 

N3P3Cl6) ile kuru THF ortamında trietilamin varlığında buz banyosundaki tepkimeleri 

sonucunda kısmen sübstitüe ürünler (5-8) elde edilmiştir. Bu bileşikler hava nemine 

karşı oldukça hassas olduklarından tepkime ortamından izole edilemeyip doğrudan 

monoaminler ile etkileştirilmiştir (Tepkime 3.2).  

N

CH2 NH NHR
N

P
N

P

N
P

ClCl

Cl

Cl
Cl

Cl

NEt3
Kuru THF

Ar

N

P
N

P

N
P

Cl

Cl
Cl

Cl

N

CH2 NH NHR

N CH2 NH NHR
N

P
N

P

N
P

ClCl

Cl

Cl
Cl

Cl

NEt3
Kuru THF

Ar

N

P
N

P

N
P

Cl

Cl
Cl

Cl

N CH2
NH NHR

R:CH3

R:CH2CH3

      (3.2) 

 

3.2.3 Tamamen sübstitüe trimerik fosfazen türevlerinin(9-16) sentez yöntemi 

 

Elde edilen kısmen sübstitüe 2-ve 4-piridil(N/N) spirosiklotrifosfazen bileşikleri (5-8) 

kuru THF ortamında ve trietilamin varlığında, çeşitli sekonder aminlerin (pirolidin, 

morfolin ve DASD) aşırısı ile muamele edilerek tamamen amin sübstitüe türevlerine (9-

16) dönüştürüldü (Tepkime 3.3). 
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N CH2 N NR

N
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N
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N
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N
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P
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    Ar

Kuru THF
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4. DENEYSEL YÖNTEM 

4.1  N-(2-piridinil)-etiletilen-1,2-diamin sentezi (1): 

İki ağızlı bir balonda 50 mL etil alkol içerisinde çözülmüş N-etiletilendiamin bileşiğine 

(2,0 mL, 19,0 mmol) bileşiğine, 2-piridinil karboksaldehit (1,78 mL, 19,0 mmol) damla 

damla ilave edildi. Tepkime soğukta (buz ortamında) 3 gün devam edilmiştir. 

Kondenzasyon tepkimesi sonucunda oluşan Schiff bazı, NaBH4 ile oda sıcaklığında 

indirgendi. Ürün oluşumu ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi. Diklorometan 

ile yapılan ekstraksiyon işleminden sonra diamin bileşiği elde edildi. 

4.2 N-(2-piridinil)-metiletilen-1,2-diamin sentezi (2): 

İki ağızlı bir balonda 50 mL etil alkol içerisinde çözülmüş N-metiletilendiamin 

bileşiğine (1,65 mL, 19,0 mmol ), 2-piridinil karboksaldehit  (1,78 mL, 19,0 mmol) 

damla damla ilave edildi. Tepkime buz ortamında 3 gün devam ettirilmiştir. 

Kondenzasyon tepkimesi sonucunda oluşan Schiff bazı, NaBH4 ile oda sıcaklığında 

indirgendi. Ürün oluşumu ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi. Diklorometan 

ile yapılan ekstraksiyon işleminden sonra diamin bileşiği elde edildi. 

4.3 N-(4-piridinil)-etiletilen-1,2-diamin sentezi (3): 

İki ağızlı bir balonda 50 mL etil alkol içerisinde çözülmüş N-etiletilendiamin bileşiğine 

(2,0 mL, 19 mmol), 4-piridinil karboksaldehit  (1,76 mL, 19,0 mmol) damla damla ilave 

edildi. Tepkime buz ortamında 3 gün devam ettirilmiştir. Kondenzasyon tepkimesi 

sonucunda oluşan Schiff bazı, NaBH4 ile oda sıcaklığında indirgendi. Ürün oluşumu 

ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi. Diklorometan ile yapılan ekstraksiyon 

işleminden sonra diamin bileşiği elde edildi.  

4.4 N-(4-piridinil)-metiletilen-1,2-diamin sentezi (4): 

İki ağızlı bir balonda 50 mL etil alkol içerisinde çözülmüş N-metiletilendiamin 

bileşiğine (1,65 mL, 19 mmol), 4-piridinil karboksialdehit  (1,76 mL, 19,0 mmol) damla 
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damla ilave edildi. Tepkime buz ortamında 3 gün devam ettirildi. Kondenzasyon 

tepkimesi sonucunda oluşan Schiff bazı, NaBH4 ile oda sıcaklığında indirgendi. Ürün 

oluşumu ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi. Diklorometan ile yapılan 

ekstraksiyon işleminden sonra diamin bileşiği elde edildi. 

4.5 Klasik Yöntemle Sentez  

4.5.1 2-(N-etil-N'-(2-piridinil-metil)-1,2-etandiamin)-4,4,6,6tetraklorsiklotrifosfaza-

2
5
,4

5
,6

5
-1,3,5-trien (5): 

500 mL’lik iki ağızlı bir balona bileşik (1) (3,0 g, 17 mmol) 150 mL kuru THF’deki 

çözeltisi konuldu. Çözeltiye yavaş yavaş 100 mL THF de çözünmüş trimer (4,85 g, 14,0 

mmol) damla damla ilave edildi. Ardından ortama trietilamin (8,7 mL, 56,0 mmol ) 

eklendi ve damlatma işlemi bittikten sonra tepkime 48 saat boyunca oda sıcaklığında Ar 

atmosferi altında karıştırılmıştır. Tepkime TLC ile kontrol edilerek çözelti süzüldü ve 

THF döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı ve kalan katı toluen:THF (2:1) karışımı  ile 

çözülerek, aynı çözücü ile hazırlanmış silika jel dolgulu kolon kullanılarak kolon 

kromatografisi uygulandı. Kısmen sübstitüe trimerik fosfazen bileşiği bozunduğu için 

izole edilememiştir.  

4.5.2 2-(N-metil-N'-(2-piridinil)-1,2-etandiamin)-4,4,6,6-tetraklorsiklotrifosfaza-2
5 

,4
5
,6

5
-1,3,5-trien (6): 

Bileşik (2)’nin  (2,4 g, 14,6 mmol) 150 mL kuru THF’ deki çözeltisi konuldu. Çözeltiye 

yavaş yavaş 100 mL THF de çözünmüş trimer (4,24 g, 12,2 mmol ) damla damla ilave 

edildi. Ardından ortama trietilamin (6,9 mL, 58,4 mmol) eklendi ve damlatma işlemi 

bittikten sonra tepkime 48 saat boyunca oda sıcaklığında Ar atmosferi altında 

karıştırılmıştır. Tepkime TLC ile kontrol edilerek çözelti süzüldü ve THF döner 

buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı ve kalan katı toluen:THF (2:1) karışımı  ile çözülerek, 

aynı çözücü ile hazırlanmış silika jel dolgulu kolon kullanılarak kolon kromatografisi 

uygulandı. Kısmen sübstitüe trimerik fosfazen bileşiği bozunduğu için izole 

edilememiştir. 
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4.5.3 2-(N-etil-N'-(4-piridinil)-1,2-etandiamin)-4,4,6,6-tetraklorsiklotrifosfaza-2
5
, 

4
5 

,6
5
-1,3,5-trien (7): 

Bileşik (3)’ün (3,1 g, 17,6 mmol) 150 mL kuru THF’deki çözeltisine 100 mL THF de 

çözünmüş trimer (5,1 g, 14,7 mmol) damla damla ilave edildi. Ardından ortama 

trietilamin (8,2 mL, 58,6 mmol) eklendi ve damlatma işlemi bittikten sonra tepkime 48 

saat boyunca oda sıcaklığında Ar atmosferi altında devam ettirilmiştir. Tepkime TLC ile 

kontrol edilerek çözelti süzüldü ve THF döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı ve kalan 

katı toluen:THF (2:1) karışımı ile çözülerek, aynı çözücü ile hazırlanmış silika jel 

dolgulu kolon kullanılarak kolon kromatografisi uygulandı. Kısmen sübstitüe trimerik 

fosfazen bileşiği bozunduğu için izole edilememişti.  

4.5.4 2-(N-metil-N'-(4-piridinil)-1,2-etandiamin)-4,4,6,6-tetraklorsiklotrifosfaza-2
5 

, 4
5
,6

5
- 1,3,5-trien (8):

 

Bileşik (4)’ün (1,4 g, 8,5 mmol) 150 mL kuru THF’deki çözeltisi konuldu. Çözeltiye 

yavaş yavaş 100 mL THF de çözünmüş trimer (2,46 g, 7,1 mmol) damla damla ilave 

edildi. Ardından ortama trietilamin (4,78 mL, 34,0 mmol) eklendi ve damlatma işlemi 

bittikten sonra tepkime 48 saat boyunca oda sıcaklığında Ar atmosferi altında 

karıştırılmıştır. Tepkime TLC ile kontrol edilerek çözelti süzüldü ve THF döner 

buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı ve kalan katı toluen:THF (2:1) karışımı  ile çözülerek, 

aynı çözücü ile hazırlanmış silika jel dolgulu kolon kullanılarak kolon kromatografisi 

uygulandı. Kısmen sübstitüe trimerik fosfazen bileşiği bozunduğu için izole 

edilememiştir. 

4.5.5  2-(N-etil-N'-(2-piridinil)-1,2-etandiamin)-4,4,6,6-spirotetra-pirolidino-siklotri 

fosfaza-2
5
,4

5
,6

5
-1,3,5-trien (9): 

Bileşik (5) (0,96 g, 1,54 mmol) tepkime çözeltisine ve trietilamin (1,2 mL, 6,16 mmol) 

100 mL kuru THF içerisinde çözünmüş, pirolidinin (2,1 ml, 18,5 mmol) 50 mL kuru 

THF içinde çözeltisi yavaş yavaş eklenmiştir. Karışım Ar atmosferinde, 2 gün oda 

sıcaklığında karıştırıldı ve daha sonra 3 gün geri soğutucu altında kaynatıldı. Ham ürün 
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THF:toluen:diklorometan (10:1:1)  kullanılarak kolon kromatografisiyle saflaştırıldı. 

Ürün açık somon renkli toz halinde elde edildi. Verim: %48 (0,60 g), en: 130 °C. 

4.5.6 2-(N-etil-N'-(2-piridinil)-1,2-etandiamin)-4,4,6,6-spirotetra-morfolino-siklo 

trifosfaza- 2
5
,4

5
,6

5
- 1,3,5-trien (10): 

Bileşik (5) (1,2 g, 2,64 mmol) tepkime çözeltisine ve trietilamin (1,48 mL, 10,5 mmol ) 

100 mL kuru THF içerisinde çözünmüş, morfolinin (2,79 mL, 31,7 mmol) 50 mL kuru 

THF içinde çözeltisi yavaş yavaş eklenmiştir. Karışım Ar atmosferinde, 2 gün oda 

sıcaklığında karıştırıldı ve daha sonra 3 gün geri soğutucu altında kaynatıldı. Ham ürün 

THF:toluen:diklorometan (10:1:1) kullanılarak kolon kromatografisiyle saflaştırıldı. 

Ürün renksiz toz halinde elde edildi. Verim: %25 (0,42 g), en: 217 °C. 

4.5.7 2-(N-etil-N'-(2-piridinil)-1,2-etandiamin)-4,4,6,6-spirotetra-1,4-dioksa-8-aza 

spiro[4,5]deka-siklotrifosfaza-2
5
,4

5
,6

5
-1,3,5-trien (11): 

Bileşik (5) 100 mL kuru THF içerisinde çözünmüş, 1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekan 

(DASD)’ın (2,9 mL, 22,2 mmol) 50 mL kuru THF içinde çözeltisi yavaş yavaş 

eklenmiştir. Karışım Ar atmosferinde, 2 gün oda sıcaklığında karıştırıldı ve daha sonra 

3 gün geri soğutucu altında kaynatıldı. Ham ürün THF:toluen:diklorometan (10:1:1) 

kullanılarak kolon kromatografisi ile saflaştırıldı. Ürün renksiz toz halinde toluenden 

kristallendirildi. Verim: %22 (0,36 g), en: 124 °C. 

4.5.8 2-(N-metil-N'-(2-piridinil)-1,2-etandiamin)-4,4,6,6-spirotetra-pirolidino-siklo 

trifosfaza-2
5
,4

5
,6

5
-1,3,5-trien (12): 

Bileşik (6) (0,73 g, 1,66 mmol) tepkime çözeltisine ve trietilamin (1,2 mL, 6,64 mmol) 

100 mL kuru THF içerisinde çözünmüş, pirolidinin (2,1 mL, 19,9 mmol) 50 mL kuru 

THF içinde çözeltisi yavaş yavaş eklenmiştir. Karışım Ar atmosferinde, 2 gün oda 

sıcaklığında karıştırıldı ve daha sonra 3 gün geri soğutucu altında kaynatıldı. Ham ürün 

THF:toluen:diklorometan (10:1:1) kullanılarak kolon kromatografisiyle saflaştırıldı. 

Ürün açık somon renkli toz halinde elde edildi. Verim: %36,9  (0,33 g), en: 138,5 °C. 
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4.5.9 2-(N-metil-N'-(2-piridinil)-1,2-etandiamin)-4,4,6,6-spirotetra-morfolino-siklo 

trifosfaza-2
5
,4

5
,6

5
-1,3,5-trien (13): 

Bileşik (6) (0,56 g, 1,27 mmol) tepkime çözeltisine ve trietilamin (0,72 mL, 5,11 mmol) 

100 mL kuru THF içerisinde çözünmüş, morfolinin (1,33 mL, 15,0 mmol) 50 mL kuru 

THF içinde çözeltisi yavaş yavaş eklenmiştir. Karışım Ar atmosferinde, 2 gün oda 

sıcaklığında karıştırıldı ve daha sonra 3 gün geri soğutucu altında kaynatıldı. Ham ürün 

THF:toluen:diklorometan (10:1:1) kullanılarak kolon kromatografisiyle saflaştırıldı. 

Ürün sarımsı toz halinde elde edildi. Verim: %26,7 (0,22 g), en: 213,3 °C. 

4.5.10 2-(N-metil-N'-(2-piridinil)-1,2-etandiamin)-4,4,6,6-spirotetra-1,4-dioksa-8-

azaspiro[4,5]deka-siklotrifosfaza-2
5
,4

5
,6

5
-1,3,5-trien (14) : 

Bileşik (6) (0,74 g, 1,7 mmol) tepkime çözeltisine ve trietilamin (1 mL, 7 mmol ) 100 

mL kuru THF içerisinde çözünmüş, 1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekan (DASD) (2,5 mL, 

20,0 mmol) 50 mL kuru THF içinde çözeltisi yavaş yavaş eklenmiştir. Karışım Ar 

atmosferinde, 2 gün oda sıcaklığında karıştırıldı ve daha sonra 3 gün geri soğutucu 

altında kaynatıldı. Ham ürün THF:toluen:diklorometan (10:1:1) kullanılarak kolon 

kromatografisiyle saflaştırıldı. Renksiz toz halinde elde edildi. Verim: %6,7 (0,10 g) 

,en: 143,7 °C. 

4.5.11 2-(N-etil-N'-(4-piridinil)-1,2-etandiamin)-4,4,6,6-spirotetrapirolidino-siklo 

trifosfaza-2
5
,4

5
,6

5
-1,3,5-trien (15): 

Bileşik (7) (1,1 g, 2,2 mmol) tepkime çözeltisine ve trietilamin (1,3 mL, 8,8 mmol ) 100 

mL kuru THF içerisinde çözünmüş, pirolidinin (2,21 mL, 26,4 mmol) 50 mL kuru THF 

içinde çözeltisi yavaş yavaş eklenmiştir. Karışım Ar atmosferinde, 2 gün oda 

sıcaklığında karıştırıldı ve daha sonra 3 gün geri soğutucu altında kaynatıldı. Ham ürün 

THF:toluen:diklorometan (10:1:1) kullanılarak kolon kromatografisiyle saflaştırıldı. 

Ürün koyu somon renkli toz halinde elde edildi. Verim: %7,67 (0,10 g), en: 159,5 °C. 
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4.5.12 2-(N-metil-N'-(4-piridinil)-1,2-etandiamin)-4,4,6,6-spirotetra-1,4-dioksa-8-

azaspiro[4,5]deka-siklotrifosfaza-2
5
,4

5
,6

5
-1,3,5-trien (16): 

Bileşik (8) (0,91 g, 1,66 mmol) tepkime çözeltisine ve trietilamin (1 mL, 6,64 mmol ) 

100 mL kuru THF içerisinde çözünmüş, 1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekan (DASD)’ın 

(1,61 mL, 19,9 mmol) 50 mL kuru THF içinde çözeltisi yavaş yavaş eklenmiştir. 

Karışım Ar atmosferinde, 2 gün oda sıcaklığında karıştırıldı ve daha sonra 3 gün geri 

soğutucu altında kaynatıldı. Ham ürün THF:toluen:diklorometan (10:1:1) kullanılarak 

kolon kromatografisiyle saflaştırıldı. Ürün turuncu toz halinde elde edildi. Verim: %29 

(0,42 g), en: 73,5 °C. 

4.6 Mikrodalga Yöntemi ile  Sentez  

4.6.1 2-(N-metil-N'-(2-piridinil)-1,2-etandiamin)-4,4,6,6-tetraklorsiklotrifosfaza-                                  

2
5
, 4

5
,6

5
-1,3,5-trien (6): 

500 mL’lik iki ağızlı mikrodalga balonuna bileşik (2)’nin (1,86 g, 11,3 mmol) 150 mL 

kuru THF’deki çözeltisi konuldu. Çözeltiye yavaş yavaş 100 mL THF de çözünmüş 

trimer (3,3 g, 9,45 mmol) damla damla ilave edildi. Ardından ortama trietilamin (5,3 

mL, 37,8 mmol) eklendi ve çözelti buzda 2 saat karıştırıldı. Ardından 45 °C, % 100, 800 

W olacak şekilde ayarlanan mikrodalgada gerisoğutucu altında 45 dakika boyunca 

kaynatıldı. 15 dakika aralıklarla tepkime durumu TLC ile kontrol edildi. Ardından  

çözelti süzüldü ve THF döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı ve kalan katı toluen:THF 

(2:1) karışımı  ile çözülerek, aynı çözücü ile hazırlanmış silika jel dolgulu kolon 

kullanılarak kolon kromatografisi uygulandı. Ancak kısmen trimerik fosfazen bileşiği 

bozunduğu için izole edilememiştir.  

4.6.2 2-(N-etil-N'-(4-piridinil)-1,2-etandiamin)-4,4,6,6-tetraklorsiklo trifosfaza-2
5 

,4
5
,6

5
-1,3,5-trien (7): 

500 mL’lik iki ağızlı mikrodalga balonuna bileşik (3)’ün (2,45 g, 13,9 mmol) 150 mL 

kuru THF’deki çözeltisi konuldu. Çözeltiye yavaş yavaş 100 mL THF de çözünmüş 

trimer ( 4,00 g, 11,56 mmol ) damla damla ilave edildi. Ardından ortama trietilamin (6,5 
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mL, 46,4 mmol) eklendi ve çözelti buzda 2 saat karıştırıldı. Ardından 45 °C, % 100, 800 

W olacak şekilde ayarlanan mikrodalgada gerisoğutucu altında 45 dakika boyunca 

kaynatıldı. 15 dakika aralıklarla tepkime durumu TLC ile kontrol edildi. Ardından  

Çözelti süzüldü ve THF döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı ve kalan katı toluen:THF 

(2:1) karışımı  ile çözülerek, aynı çözücü ile hazırlanmış silika jel dolgulu kolon 

kullanılarak kolon kromatografisi uygulandı. Ancak kısmen trimerik fosfazen bileşiği 

bozunduğu için izole edilememiştir.  

4.6.3 2-(N-metil-N'-(4-piridinil)-1,2-etandiamin)-4,4,6,6-tetraklor siklotrifosfaza-

2
5
,4

5
,6

5
-1,3,5-trien (8) : 

500 mL’lik iki ağızlı mikrodalga balonuna bileşik (4)’ün (0,98 g, 5,95 mmol) 150 mL 

kuru THF’deki çözeltisi konuldu. Çözeltiye yavaş yavaş 100 mL THF de çözünmüş 

trimer ( 1,7 g, 4,96 mmol ) damla damla ilave edildi. Ardından ortama trietilamin (2,8 

mL, 19,84 mmol) eklendi ve çözelti buzda 2 saat karıştırıldı. Ardından 45°C, % 100, 

800 W olacak şekilde ayarlanan mikrodalgada gerisoğutucu altında 45 dakika boyunca 

kaynatıldı. 15 dakika aralıklarla reaksiyon durumu TLC ile kontrol edildi. Ardından  

çözelti süzüldü ve THF döner buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı ve kalan katı toluen:THF 

(2:1) karışımı  ile çözülerek, aynı çözücü ile hazırlanmış silika jel dolgulu kolon 

kullanılarak kolon kromatografisi uygulandı. Ancak kısmen trimerik fosfazen bileşiği 

bozunduğu için izole edilememiştir.  

4.6.4 2-(N-metil-N'-(2-piridinil)-1,2-etandiamin)-4,4,6,6-spirotetra-1,4-dioksa-8-

azaspiro [4,5]deka-siklotrifosfaza-2
5
,4

5
,6

5
-1,3,5-trien (14): 

Bileşik (6) (0,85 g, 1,9 mmol ) reaksiyon çözeltisine ve trietilamin (1,1 mL, 7,7 mmol ) 

100 mL kuru THF içerisinde çözünmüş, DASD’ın (2,72 mL, 23,0 mmol) 50 mL kuru 

THF içinde çözeltisi yavaş yavaş eklenmiştir. Karışım önce oda şartlarında 2 saat 

karıştırıldı. Ardından 45°C, % 100, 800 W olacak şekilde ayarlanan mikrodalgada geri 

soğutucu altında 45 dakika boyunca kaynatıldı. 15 dakika aralıklarla tepkime durumu 

TLC ile kontrol edildi Ham ürün THF:toluen:diklorometan (10:1:1) kullanılarak kolon 

kromatografisiyle saflaştırıldı Bileşik asetonitrilde kristallendirildi elde edildi. Verim: 

%20 (0,34 g), en: 143,7°C. 
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4.6.8 2-(N-etil-N'-(4-piridinil)-1,2-etandiamin)-4,4,6,6-spirotetra pirolidino-siklo 

trifosfaza-2
5
,4

5
,6

5
-1,3,5-trien (15): 

Bileşik (7) (0,6 g, 1,3 mmol) reaksiyon çözeltisine ve trietilamin (0,7 mL, 5,28 mmol ) 

100 mL kuru THF içerisinde çözünmüş, pirolidinin (1,3 mL, 15,5 mmol) 50 mL kuru 

THF içinde çözeltisi yavaş yavaş eklenmiştir. Karışım önce oda şartlarında 2 saat 

karıştırıldı. Ardından 45oC, % 100, 800 W olacak şekilde ayarlanan mikrodalgada geri 

soğutucu altında 30 dakika boyunca kaynatıldı. 15 dakika aralıklarla tepkime durumu 

TLC ile kontrol edildi Ham ürün THF:toluen:diklorometan (10:1:1) kullanılarak kolon 

kromatografisiyle saflaştırıldı. Bileşik koyu somon renkli toz elde edildi. Verim: %23 

(0.18 g), en:159,5 °C. 

4.6.9 2-(N-metil-N'-(4-piridinil)-1,2-etandiamin)-4,4,6,6-spirotetra-1,4-dioksa-8-

azaspiro[4,5]deka-siklotrifosfaza-2
5
,4

5
,6

5
-1,3,5-trien (16): 

Bileşik (8) (0,7g, 1,6 mmol ) reaksiyon çözeltisine ve trietilamin (0,9 mL, 6,23 mmol ) 

100 mL kuru THF içerisinde çözünmüş, 1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekan (DASD)’ın 

(2,24 ml, 19,0 mmol) 50 mL kuru THF içinde çözeltisi yavaş yavaş eklenmiştir. 

Karışım önce oda şartlarında 2 saat karıştırıldı. Ardından 45 °C, % 100, 800 W olacak 

şekilde ayarlanan mikrodalgada geri soğutucu altında 30 dakika boyunca kaynatıldı. 15 

dakika aralıklarla tepkime durumu  TLC ile kontrol edildi Ham ürün 

THF:toluen:diklorometan (10:1:1) kullanılarak kolon kromatografisiyle saflaştırıldı. 

Bileşik turuncu toz halinde elde edildi. Verim: %66 (0,92 g), en: 73,5 °C. 
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5. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

5.1 Bileşiklerin Sentezi ile İlgili Değerlendirmeler 

Bu çalışmada, 2- ve 4- piridinilkarboksaldehitlerin kuru MeOH ortamında N-

metiletilen-1,2-diamin ve N-etiletilen-1,2-diamin ile tepkimesi sonucunda sırası ile 

Schiff bazları elde edildi. Ardından bu Schiff bazlarının kuru MeOH ortamında NaBH4 

ile indirgenmesinden sırası ile piridinildiaminler (1-4) hazırlandı. Schiff bazlarının ve 

piridinil aminlerin sentezi literatüre göre hazırlanmıştır (Elmas, 2018). N3P3Cl6’ nın 

N/N 2- ve 4-piridinil sübsititüe diamin bileşiklerin (1-4) ile kuru THF ortamındaki 

tepkimelerinden 2- ve 4-piridil(N/N)spirosiklotrifosfazen türevleri (5-8) elde edildi. 

Tepkimelerde kullanılan amin türüne bağlı olarak spiro siklotrifosfazen türevleri elde 

edildi. 

Elde edilen kısmen sübstitüe 2- ve 4-piridinilspirosiklofosfazenlerin sekonder aminlerin 

(pirolidin, morfolin ve 1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekan (DASD)) aşırısı ile reaksiyonu 

sonucunda tamamen pirolidin, morfolin ve DASD sübstitüe fosfazen türevleri (9-16) 

klasik sentez yöntemi ile elde edildi. Ham ürün kolon kromotografisi ile ayrılarak 

saflaştırıldı. Tepkime sürecinde pirolidin, morfolin ve DASD’ın aşırısı, tepkimede açığa 

çıkan HCl asidi tutmak amacıyla kullanıldı.  

Klasik yöntem ile elde edilen bileşiklerden 2- ve 4-piridinilspirosiklofosfazenlerin 

sekonder aminler ile tepkimesi sonucunda elde edilen (6-8 ve 14-16)  bileşikler tepkime 

verimlerinin karşılaştırılması için mikrodalga yöntemi ile sentezlendi. Çizelge 5.1’de 

sentezlenen bileşiklerin fiziksel özellikleri ve her iki yöntemdeki verimlilikleri 

sunulmuştur. 
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Çizelge 5.1 Sentezlenen bileşiklerin fiziksel özellikleri klasik ve mikro dalga yöntem 
için verimleri 

 

Bileşik 

No 

 

Kapalı Formül 

 

Mol 

Kütlesi 

(g/mo1) 

 

 

Renk 

 

Verim 

 

Klasik 

 

Mikrodalg

a 

 

9 

 
P3N10C26H47 

 
592,64 

 
Açık somon 

 
%48 

 
- 

 

10 

 
P3N10O4C26H47 

 
656,44 

 
Hafif sarımsı 

 
%25 

 
- 

 

11 

 
P3N10O8C38H63 

 
880,89 

 
Beyaz 

 
%22 

 
- 

 

12 

 
P3N10C25H45 

 
578,61 

 
Açık somon 

 
%37 

 
- 

 

13 

 
P3N10O4C25H45 

 
642,61 

 
Hafif sarımsı 

 
%27 

 
- 

 

14 

 
P3N10O8C37H61 

 
866,86 

 
Beyaz 

 
% 7 

 
%20 

 

15 

 
P3N10C26H47 

 
592,64 

 
Koyu somon 

 
%8 

 
%23 

 

16 

 
P3N10O8C37H61 

 
866,86 

 
Turuncu 

 
%29 

 
%66 

 

5.2 Sentezlenen Bileşiklerin Element Analizi Sonuçları 

 

Sentezlenen bileşiklerin element analizi sonuçları Çizelge 5.2’de verilmiştir. 

Bileşiklerin element analizi sonuçları ile hesaplanan değerler arasında büyük bir 

yakınlık vardır. Bu durum, sentezlenen bileşikler için önerilen yapıları doğrulamaktadır.  
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Çizelge 5.2 Sentezlenen bileşiklerin element analizi sonuçları [hesaplanan (analiz)] 

 

Bileşik 

No 

 

Kapalı 

formulü 

 

Mol 

Kütlesi 

 

%C analiz 

 

%H analiz 

 

%N analiz 

   

9 

 
P3N10C26H47 

 
592,64 

 
52,69 (53,08) 

 
8,00 (7,95) 

 
23,63 (24,35) 

 

10 

 
P3N10O4C26H47 

 
656,44 

 
47,57 (47,83) 

 
7,23 (7,29) 

 
21,34 (21,02) 

 

11 

 
P3N10O8C38H63 

 
880,89 

 
51,81 (52,11) 

 
7,22 (7,23) 

 
15,90 (16,71) 

 

12 

 
P3N10C25H45 

 
578,61 

 
51,89 (52,83) 

 
7,86 (7,63) 

 
24,21 (23,54) 

 

13 

 
P3N10O4C25H45 

 
642,61 

 
46,72 (47,43) 

 
7,07 (7,09) 

 
21,80 (22,54) 

 

14 

 
P3N10O8C37H61 

 
866,86 

 
51,27 (51,59) 

 
7,11 (7,14) 

 
16,16 (16,97) 

 

15 

 
P3N10C26H47 

 
592,64 

 
52,69 (53,06) 

 
8,00 (7,97) 

 
23,63 (24,32) 

 

16 

 
P3N10O8C37H61 

 
866,86 

 
51,27 (51,60) 

 
7,11 (7,12) 

 
16,16 (16,94) 

 
 

5.3 Spektral Analiz Değerlendirilmeleri 

5.3.1 Kütle spektrumlarının değerlendirilmesi  

Bileşik (9-16)’nin ESI-MS yöntemi ile kaydedilen kütle spektrumları sırasıyla Ek 1’de 

ve alınan spektrumun sonuçları ve değerlendirilmesi Çizelge 5.3’de verilmiştir. Yüzde 

bağıl bolluk miktarları elementlerin en bol bulunan izotopuna göre verilmiştir. 2- ve 4-

Piridinilspirosiklotrifosfazenlerin tamamen sübstitüe türevleri (9-16)’nin kütle 

spektrumlarında, [M+2H]+ ve [M]+ moleküler iyon pikleri açık bir şekilde 

görülmektedir. 
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Çizelge 5.3 Sentezlenen bileşiklerin kütle analizi sonuçları ve yüzde bolluklar 

 

Bileşik 
 

Kütle 
 

Bağıl bolluk (%) 
 

Kütle (m/z)/ 

İyon 

 

9 

 
592 

 
%82 

 
594, [M+2H]+ 

 

 

10 

 
656 

 
%25 
%100 

 
656, [M]+ 

658, [M+2H]+ 

 

11 

 
880 

 
%20 
%100 

 
880, [M]+ 

882, [M+2H]+ 

 

12 

 
578 

 
%100 

 
580, [M+2H]+ 

 

 

13 

 
642 

 
%20 
%100 

 
642, [M]+ 

644, [M+2H]+ 

 

14 

 
866 

 
%50 

 
868, [M+2H]+ 

 

 

15 

 
592 

 
%100 

 
594, [M+2H]+ 

 

 

16 

 
866 

 
%100 

 
868, [M+2H]+ 

 

 
 
5.3.2 FTIR spektrumlarının değerlendirilmeleri 

Sentezlenen bileşikler (9-16) için IR spektrumların tamamında aromatik halka’daki C-H 

bağlarının karakteristik pikleri 2960-2836 cm-1 de, yapıdaki P=N bağı bağlarının 

karakteristik pikleri 1292-1160 cm-1, ayrıca yapıdaki piridin halkasındaki C=N aromatik 

bağlarının karakteristik pikleri 1640-1645 cm-1dedir. Alınan FTIR spektrumları Ek 2’ de 

ve gözlenen karakteristik pikler Çizelge 5.4’de verilmiştir. 
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Çizelge 5.4 Sentezlenen bileşiklerin IR spektrumu verileri 

 

Bileşik No 

 

 

νC-H (alifatik) 

 

νP=N 

 

νC=N(aromatik) 

 

9 

 
2959-2848 

 
1292;1184 

 
1645 

 

10 

 
2958-2831 

 
1252;1181 

 
1644 

 

11 

 
2955-2848 

 
1252;1184 

 
1645 

 

12 

 
2960- 2864 

 
1251;1161 

 
1640 

 

13 

 
2955- 2836 

 
1253;1160 

 
1644 

 

14 

 
2954-2846 

 
1268;1185 

 
1645 

 

15 

 
2956-2848 

 
1291;1180 

 
1642 

 

16 

 
2953-2884 

 
1255;1184 

 
1641 

 
 

5.3.3 
31

P-NMR spektrumlarının değerlendirilmesi  

Fosfazen türevlerinin (9-16) 31P-NMR spektrumu sırası ile Ek 3’de ve kimyasal kayma 

değerleri Çizelge 5.5’de verilmiştir. Fosfazen türevlerinin (9-16) 31P-NMR spektrumu 

verileri (δ ppm, CDCl3) Çizelge 5.5’de verilmiştir. Genelde aynı grupların bağlı olan 

fosfor atomları eşdeğerdir ve aynı kimyasal çevreye sahip olmaları sebebi ile kayma 

değeri yaklaşık aynıdır. Bileşik (9-16)’nın 31P-NMR spektrumundan beklenen spin 

sistemi AX2 olmalıdır ve yapılan 31P-NMR analizi sonucunda bütün bileşikler için spin 

sistemi AX2 olarak belirlenmiştir. Aminlerin bağlı olduğu PNN, Pspiro’ u ikiye, Pspiro, PNN’ 

yi üçe yardığı gözlemlenmiştir. Spiro fosforu PA ve aminlerin bağlı olduğu fosfor atomu 

Px şeklinde belirtilmiştir. 
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Çizelge 5.5 Sentezlenen 31P NMR spektrumu verileri 

 

Bileşik No 

 

PN(spiro) 

(PA)(ppm) 

 

 

PN2 

(PB)(ppm) 

 

2JPP 

(Hz) 

 

9 

 
27,02 

 
18,47 

 
43,7 

 

10 

 
27,62 

 
22,05 

 
41,3 

 

11 

 
27,09 

 
22,08 

 
43,7 

 

12 

 
27,10 

 
18,62 

 
42,7 

 

13 

 
27,77 

 
22,06 

 
41,3 

 

14 

 
27,22 

 
22,15 

 
43,7 

 

15 

 
27,33 

 
18,33 

 
41,3 

 

16 

 
27,74 

 
21,88 

 
43,7 

 
 
5.3.4 

13
C -NMR spektrumu ile ilgili değerlendirmeler 

Fosfazen türevlerinin (9-16) 13C-NMR spektrumu sırası ile Ek 4’ de ve kimyasal kayma 

değerleri Çizelge 5.6’da verilmiştir. Piridinil halkasındaki karbon atomlarının 

numaralandırılması Çizelge 5.6’da görülmektedir. C1-C5 karbonlarına ait kimyasal 

kayma değerleri 160,66- 121,54 ppm aralığında gözlenmiş 3JPC değerleri hesaplanmıştır. 

N-CH2-CH2, N-CH2 ve O-CH2 ve Py-CH2-N karbonları için gözlenen kimyasal kayma 

değerleri sırasıyla 35,68- 26,18, 46,1- 42,44 ve 67,15- 67,34 ve 48,62- 51,46 ppm 

aralığındadır. Ayrıca, 2- ve 4-piridinil fosfazen türevlerinin 13C-NMR spektrumları 

incelendiğinde, piridinil halkasındaki karbon atomları 2- piridinil türevlerinde 

farklanırken, 4- piridinil türevlerinde C2 ile C5 ve C3 ile C4 aynı yerde rezonansa 

geldikleri gözlenmiştir. Bileşik 9, 11, 12, 14 ve 15’deki üç bağ öteden eşleşmeler (fosfor 

ile pirolidin ve DASD gruplarındaki karbonlar arasında) sonucunda ortaya çıkan pikler 

ikili yerine üçlü olarak gözlenmiştir (Şekil 5.1). Bunun nedeni ikinci dereceden 

eşleşmelerdir (second order effect). Yani, söz konusu karbonları hem üç bağ ötedeki 

fosfor, hem de beş bağ ötedeki fosfor tarafından yarılmıştır. İkilinin ikilisi şeklinde 
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görülmesi beklenen pik iki adet üçlü pik olarak gözlenmiştir. 3JPC eşleşme sabitinin, pik 

gurubunun en dışındaki pik olduğu bilinmektedir (Vicente vd. 2003). 

 

        

        

 

Şekil 5.1 Bileşik 9, 11, 12, 14 ve 15’in 13C-NMR spektrumlarundaki ikinci-dereceden 
etkileşimin etkisi 
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5.3.5 
1
H -NMR spektrumu değerlendirmesi 

 

Fosfazen türevlerinin (9-16) 1H-NMR spektrumu sırası ile sayfa Ek 5’ te ve kimyasal 

kayma değerleri çizelge 5. 7’ de verilmiştir. Spektrumlar alınırken çözücü olarak CDCl3 

kullanılmıştır. 

 

Tamamen pirolidin, morfolin ve DASD sübstitüe (9-16) fosfazenlerin 1H-NMR 

spektrumlarına bakıldığında N-CH2-CH2, N-CH2 ve O-CH2 protonları sırasıyla 1,77-

1,49,  3.13- 2.95 ve 3,50-3,98 ppm aralığında görülmektedir. Py-CH2-N protonları 4,18-

3,96 ppm aralığında ve piridil halkasına ait protonlar (H2, H3, H4 ve H5) ise 7,76 -7,38 

ppm aralığında ikili pik şeklinde gözlenmiştir. Piridil halkasında yer alan hidrojenler 

tıpkı 13C NMR da açıklandığı gibi 4- piridinil grubu içeren fosfazen türevlerinde (15-

16) , H3 ile H4 ve H2 ile H5 aynı kimyasal kayma değerinde bulunmuştur. Ayrıca 

pirolidin ve DASD bağlı durumdaki 2-ve 4-bileşiklerinde N-CH2-CH2 (piro veya DASD 

), N-CH2 (piro veya DASD) ve O-CH2 hidrojenleri toplam 8 protona karşılık gelen 

çoklu pikler vermişlerdir. Ayrıca sentezlenen bileşikler için Py-CH2–N protonları 3,96 

ve ~ 4,18 ppm kimyasal kayma değerinde ve üç bağ öteden fosfor-proton 

eşleşmelerinden (3
JPH= ~7,6-5,4 Hz) dolayı ikili  pik olarak gözlenmiştir.  
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5.4 X-ışını Yapı Analizi 

Bileşik (11)’ in katı hal yapısı X-ışını kırınım metre yöntemi ile aydınlatıldı. Bileşiğin 

yapısına ait bilgiler Çizelge 5.8’ de verilmiştir. 

Çizelge 5.8 Fosfazen bileşik (11)’in kristal sistemine ait bilgiler 

Kristal Yapısı Uzay 

Grubu 

Birim Hücre 

Parametreleri 

 

Monoklinik 

 

P21/n 
a=18,4896 (3) , b=11,1041 (2) , c= 23,3067 (4)  

=90 =107.345(3) =90, Z= 8 

 

  

Şekil 5.2 Bileşik (11)’ nin ORTEP diyagramı 
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(a)

(b) 

Şekil 5.3 Bileşiğin (a) spiro halkasının konformasyonu, (b)trimer konformasyonu  
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Çizelge 5.9 Bileşik (11)’ nin atomik koordinatları  

 x y z Uiso*/Ueq 

P1 0,74667 (13) 0,85614 (19) 0,10813 (12) 0,0850 (8) 

P2 0,88482 (11) 0,95702 (16) 0,10298 (9) 0,0707 (7) 

P3 0,76129 (11) 0,95561 (18) 0,00049 (10) 0,0738 (7) 

N1 0,8328 (4) 0,8880 (5) 0,1363 (3) 0,0827 (19) 

N2 0,8481 (3) 0,9770 (5) 0,0330 (2) 0,0670 (15) 

N3 0,7146 (3) 0,8892 (6) 0,0394 (3) 0,090 (2) 

N4 0,7265 (4) 0,7158 (6) 0,1209 (3) 0,104 (2) 

N5 0,6948 (5) 0,9121 (7) 0,1481 (4) 0,116 (3) 

N6 0,9646 (3) 0,8816 (5) 0,1188 (3) 0,0802 (18) 

N7 0,9137 (3) 1,0883 (5) 0,1318 (3) 0,0726 (16) 

N8  0,7569 (3) 0,8821 (6) −0,0620 (3) 0,0806 (19) 

N9 0,7140 (4) 1,0780 (5) −0,0261 (3) 0,0786 (18) 
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Çizelge 5.10 Bileşik (11)’ in bağ uzunlukları ( ) ve bağ açıları (°) 

 
P1—N1    1,572 (7) 
P1—N3    1,578 (7) 
P1—N5    1,644 (7) 
P1—N4    1,650 (7) 
P2—N2    1,584 (6) 
P2—N1    1,600 (6) 
P2—N7    1,627 (6) 
P2—N6    1,641 (6) 
P3—N2    1,576 (6) 
P3—N3    1,605 (6) 
P3—N9    1,635 (6) 
P3—N8    1,651 (6) 
 

 
N1—P1—N3    113,5 (3) 
N1—P1—N5     111,6 (4) 
N3—P1—N5    112,4 (4) 
N1—P1—N4    113,1 (4) 
N3—P1—N4    111,5 (4) 
N5—P1—N4    93.0 (4) 
N2—P2—N1    115,6 (3) 
N2—P2—N7    106,6 (3) 
N1—P2—N7    113,6 (3) 
N2—P2—N6    112,5 (3) 
N1—P2—N6    106,1 (3) 
N7—P2—N6    101,7 (3) 
N2—P3—N3    116,1 (3) 
N2—P3—N9    114,2 (3) 
N3—P3—N9    106,2 (3) 
N2—P3—N8    105,9 (3) 
N3—P3—N8    112,2 (4) 
N9—P3—N8    101,3 (3) 
P1—N1—P2    125,9 (4) 
P3—N2—P2    122,4 (4) 
P1—N3—P3    125,3 (4) 

 
 

Bileşik (11)’in ORTEP diyagramı Şekil 5.3’de, bileşiğe ait seçilmiş bağ uzunlukları ve 

bağ açıları Çizelge 5.10’da ve atomik koordinatlar Çizelge 5.9’da verilmiştir. Bileşik 

(11)’ nin X-ışını kırınım metre ölçümlerine göre katı yapıda simetrik olmadığı 

görüldü. Bileşiğin spiro ve trimer halkasının konformasyonları Şekil 5.3’de verilmişti 

Fosfozen halkasının düzlem ve beş üyeli P1N4N5C1C2 spiro halkasının ise = 

143,85(2.91)°’ lik açı ile burkulmuş yapıda olduğu gözlenmektedir. P1N1P2N2P3N3 

trimer halkası için QT=0,0946(0,0036) ’ luk Cremer Pople parametresi (Cremer and 

Pople 1975) ile düzlemsel bir yapıya sahip değildir. Cremer Pople parametresi 

halkaların düzlemsel olup olmadığını gösteren bir parametredir. QT değeri 0 veya 0’ a 

yakın olan halkalar düzlemsel iken 0’dan farklı olan halkalar düzlemsel bir yapıya 

sahip değildir.  

Trimer bileşiğinin yapısındaki P-N tek ve çift bağlar genellikle sırasıyla 1.628- 1.691 

ve 1.581- 1.604 Å aralığındadır ve halka içi bağ açılarının N-P-N 118,2° ve P-N-P 

121,4° olduğu bilinmektedir. Fosfazen halkasına ait ortalama P-N tek bağ uzunluğu 



75 
 

(1,576(5) ) ve P-N çift bağ uzunluğu (1,584(7)  bilinenden kısadır. Bunun sebebi 

elektronun geri salınmasıdır (Allen vd. 1987),ekzosiklik ortalama P-N tek bağ 

uzunluğu (1,641(6) ) ve bilinen değerlerden daha uzundur. Çizelge 5.10’a göre 

bileşiğin bağ açılarına bakıldığında P-N-P açılarının ortalamasının 124,5° N-P-N 

açılarının ortalamasının ise 115,1° olduğu belirlenmiştir. Bu değerlere göre bileşik (11) 

için P-N-P bağının acısı açısı genişlemiş, N-P-N bağının açısı daralmıştır. 
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6. SONUÇLAR 

Bu çalışmada N3P3Cl6’ daki Cl atomlarının 2- ve 4-piridinil karboksaldehitin N-metil 

etilendiamin ve N-etiletilendiamin tepkimeleri sonucunda elde edilen Schiff bazlarının 

indirgenmesi ile hazırlanan piridinil diaminler (1-4) ile reaksiyonları sonucu piridinil 

spirosiklotrifosfazen türevleri (5-8) elde edilmiş ancak saflaştırılamamıştır. 

Sentezlenen fosfazen türevleri (5-8) tepkime ortamında, ikincil aminler (pirolidin, 

morfolin ve DASD) ile tepkimeleri sonucunda tamamen sübstitüe 2-piridinil 

bileşiklerinden elde edilen fosfazen türevleri (9-14) sentezlenmiştir. 4-Piridinil 

fosfazen türevlerinin pirolidin, morfolin ve DASD tepkimeleri sonucunda tamamen 

sübstitüe fosfazenlerden (15 ve 16) sentezlendi. Bileşik 6, 7, 8, 14, 15 ve 16 hem 

klasik hemde mikrodalga yöntemiyle sentezlendi. Yapılan çalışmada klasik yöntemle 

sentezlenen tamamen sübstitüe (14-16) bileşikleri mikrodalga metoduyla tekrar 

sentezlenmiş; mikrodalga ile sentezlenen bileşiklerin verimlerinin daha yüksek çıktığı 

görülmüştür. Tez kapsamında sentezlenen bu bileşikler türünün ilk örnekleridir. 

Sentezlenen fosfazen türevleri (9-16) ’nin yapısı FTIR, ESI-MS, 1H-, 13C-,31P-NMR 

ve element analizi yöntemleri ile aydınlatılmış, tek kristali elde edilen bileşik 11’in X-

ışını kırınım metre yöntemi ile katı hal yapısı aydınlatılmıştır. 

Yapılan bu çalışmada elde edilen bileşikler (9-16) aminospirosiklotrifosfazenler güçlü 

bazlardır. Bu nedenle bu çalışmada sentezlenen tamamen amin sübstitüe 2- ve 4-piridil 

(N/N) spirosiklotrifosfazenler, geçiş metali katyonları için heterosiklik ligandlar olarak 

kullanılabilirler ve biyolojik olarak aktif hacimli organik asitlerle fozfazenyum tuzları 

üretilebilir. Bu çalışmaya göre 2-piridil siklotrifosfazen türevleri (9-14)’nin antikanser, 

antitüberküloz, antimikrobiyal, antiviral ve antiproliferatif aktiviteler gösterebileceği 

düşünülmektedir. Yeni bir bakış açısı getiren tezin diğer araştırmalara önemli katkı 

sağlayacağı ön görülmektedir. 
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EK 2 FTIR Spektrumları 
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Bileşik (11)’in 31P-NMR Spektrumu 

 

Bileşik (12)’nin 31P-NMR Spektrumu 
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Bileşik (13)’ün 31P-NMR Spektrumu 

 

Bileşik (14)’ün 31P-NMR Spektrumu 
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Bileşik (15)’in 31P-NMR Spektrumu 

 

Bileşik (16)’nın 31P-NMR Spektrumu 
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EK 4 
13

C-NMR Spektrumları 

 

Bileşik (9)’un 13C-NMR Spektrumu 

 

 

Bileşik (10)’un 13C-NMR Spektrumu 

 

 



98 
 

Bileşik (11)’in 13C-NMR Spektrumu 

 

 

Bileşik (12)’nin 13C-NMR Spektrumu 
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Bileşik (13)’ün 13C-NMR Spektrumu 

 

Bileşik (14)’ün 13C-NMR Spektrumu 
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Bileşik (15)’in 13C-NMR Spektrumu 

 

 

Bileşik (16)’nın 13C-NMR Spektrumu 
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EK 5 
1
H-NMR Spektrumları 

 

Bileşik (9)’un 1H-NMR Spektrumu 

 

 

Bileşik (10)’un 1H-NMR Spektrumu 
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Bileşik (11)’in 1H-NMR Spektrumu 

 

 

Bileşik (12)’nin 1H-NMR Spektrumu 
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Bileşik (13)’ün 1H-NMR Spektrumu 

 

 

Bileşik (14)’ün 1H-NMR Spektrumu 
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Bileşik (15)’in 1H-NMR Spektrumu 

 

 

Bileşik (16)’nın 1H-NMR Spektrumu 
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EK 6 HSQC Spektrumları 

Bileşik (11) HSQC Spektrumu 

 

 

Bileşik (16) HSQC Spektrumu 
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