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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

DiSPIRO VE TRiSPIRO HALKALI FOSFAZEN TUREVLERININ SENTEZI,
KRIiSTAL YAPILARI VE SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Elodie Michele MAGNE

Karabiik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Tez Danmismanu:
Doc. Dr. Yasemin TUMER
Temmuz 2023, 71 sayfa

Tez kapsaminda, farkli iki disli siibstitiientler ile 5’ orijinal 8 bilesik sentezlendi.
Monospiroferrosenilfosfazen bilesik 1 (monospiroNN) ve 2’nin (monospiroNO),
difonksiyonel siibstitlient olan 2,2'-bifenol ile 1:1 stokiometrik oranda
reaksiyonlarindan, dispiro bilesik 1a ve 2a elde edildi. Monospiroferrosenilfosfazen
ve 2,2'-bifenol bilesiklerinin, 1:2 stokiometrik oranda reaksiyonundan trispiro
bilesikler 1b ve 2b elde edildi. Dispiroferrosenilfosfazen 3 (dispiroNO.NO) bilesiginin
2,2'-bifenol ile 1:1 stokiometrik oranda reaksiyonundan ise trispiro bilesik 3a

sentezlendi.
Ayrica cis- ve trans-dispiroferrosenilfosfazen [dispiroNN.NN; dispiro(N-methyl-1,3-

propandiamino) [N-(1-ferrosenilmetil)]-6,6-diklorosiklotrifosfazatrien] bilesikleri de

c¢ikis maddesi olarak sentezlendi ve 2,2'-bifenol ile 1:1 stokiometrik oranda reaksiyonu

v



ile trispiro iiriin elde edilmek istendi. Ancak c¢oziicli degisikligine ve reaksiyon

stiresinin uzatilmasina ragmen beklenen trispiro iiriinlerin olusmadig1 gézlendi.

Sentezlenen bilesiklerin tamami, kolon kromatografisi yontemi ile farkli yiiriitiici
fazlar kullanilarak saflastirildi. Elde edilen orjinal bilesiklerin yapilart (1a, 1b, 2a, 2b
ve 3a) elementel analiz, FTIR, 'H-, *C-, 3'P-NMR tekniklerinden yararlanilarak
karakterize edildi. Uygun tek kristali elde edilen bilesik 1a ve 2b nin kat1 hal yapilari,
X-1ginlar1 kristallografi teknigi ile aydinlatildi.

Anahtar Sozciikler : Spirofosfazen, 2,2'-bifenol, X-iginlart.

Bilim Kodu : 20103



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS OF DISPIRO AND TRISPIROCYCLOTRIPHOSPHAZENE
DERIVATIVES, INVESTIGATION OF THEIR CRYSTAL STRUCTURE AND
SPECTROSCOPIC PROPERTIES

Elodie Michele MAGNE

Karabiik University
Institute of Graduate Programs

Department of Chemistry

Thesis Advisor:
Assoc. Prof. Dr. Yasemin TUMER
July 2023, 71 pages

In this thesis, 8 compounds with different bidentate substituents were synthesized, 5
of which were original. The reactions of monospiroferrocenylphosphazene compounds
1 (monospiroNN) and 2 (monospiroNO) with the difunctional substituent 2,2'-
biphenol in a 1:1 stoichiometric ratio yielded dispiro compounds 1a and 2a. From the
reaction of monospiroferrocenylphosphazene and 2,2'-biphenol in 1:2 stoichiometric
ratio, trispiro compounds 1b and 2b were obtained. Trispiro compound 3a was
synthesized from the reaction of dispiroferrocenylphosphazene 3 (dispiroNO.NO)

with 2,2'-biphenol in 1:1 stoichiometric ratio.
In addition, cis- and trans-dispiroferrocenylphosphazene [dispiroNN.NN; dispiro (N-

methyl-1,3-propanediamino) [N- (1-ferrocenylmethyl)] -6,6-

dichlorocyclotriphosphazatriene] compounds were synthesized as starting material

vi



and the reaction with 2,2'-biphenol in a stoichiometric ratio of 1:1 was carried out to
obtain trispiro products. However, despite the change of solvent and extension of the
reaction time, the expected trispiro products were not formed. (The 31P-NMR

spectrum data were evaluated).

All of the synthesized compounds were purified by column chromatography using
different mobile phases. The structures of the original compounds obtained (1a, 1b, 2a,
2b and 3a) were characterized by elemental analysis, FTIR, 'H-, '3C-, *'P-NMR
techniques. Suitable single crystals of compounds 1a and 2b solid state structures were

elucidated by X-ray crystallography technique.

Key words : Spirophosphazene, 2,2'-biphenol, X-rays
Science Code :20103
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BOLUM 1

GIRIS

Halkali fosfazenler, halka lizerinde trivalent azot atomlar1 ile pentavalent fosfor
atomlar1 arasinda ¢ift baglarin ardagsik olarak tekrar edilmesiyle olusan anorganik
halkal1 bilesiklerdir. Pentavalent her bir fosfor atomu iki halojen (R: F, Cl..) atomuna
baglidir. Halkali fosfazenler, (N=PR>) biriminin tekrarlanma sayisina (n: 3, 4, 5, ...)
baglh olarak hekzahalojenosiklotrifosfazen [(N=PR2)s],

oktahalojenosiklotetrafosfazen [(N=PR2)4] ve benzeri sekilde adlandirilir.

Halka dis1 fosfor-halojen baglari kimyasal olarak aktiftir, bu nedenle tek ya da ¢ok disli
stibstitlienlerle organosiklotrifosfazen tiirevlerini sentezlemek i¢in oldukga elverigli bir
yaptya sahiptir. Ayrica fosfor ve azot atomlarindan olusan anorganik iskeletin kararli

bir yapiya sahip olmasi da bu bilesiklere duyulan ilgiyi artirmistir.

Hekzaklorosiklotrifosfazenin [trimer, (N=PCly);] tek disli siibstitlienlerle, farklh
stokiometrik oranlarda reaksiyonu ile elde edilen ve cesitli uygulama alanlar
arastirilan ¢ok sayida arastirma literatiirde yer almaktadir. Iki ve ¢ok disli siibstitiientler
ile trimerin reaksiyonu sonucu elde edilen bilesikler hakkinda yapilan ¢aligmalar daha
sinirhdir. 1ki disli siibstitiientler ile fosfazen halkasi arasindaki reaksiyon sonucu spiro-

, ansa-, acik zincirli- ve bino- olarak adlandirilan izomer bilesikler elde edilmektedir.

Bu tez kapsaminda, farkli iki disli siibstitlientler ile dispiro- ve trispiro- halkal
fosfazen tiirevleri sentezlendi. Ozgiin formiilleri ve adlandirilmasi Cizelge 1.1°de

verilen 5°1 orijinal (1a, 1b, 2a, 2b ve 3a) olmak lizere toplam 8 bilesik elde edildi.

Monospiroferrosenilfosfazen bilesik 1 (monospiroNN) ve 2’nin (monospiroNO),
difonksiyonel siibstitiient olan 2,2'-bifenol ile 1:1 stokiyometrik oranda

reaksiyonlarindan, dispiro bilesik 1a ve 2a elde edildi. Monospiroferrosenilfosfazen



ve 2,2'-bifenol bilesiklerinin, 1:2 stokiyometrik oranda reaksiyonundan trispiro
bilesikler 1b ve 2b elde edildi. Dispiroferrosenilfosfazen 3 (dispiroNO.NO) bilesiginin
2,2'-bifenol ile 1:1 stokiyometrik oranda reaksiyonundan ise trispiro bilesik 3a

sentezlendi.

Ayrica cis- ve trans-dispiroferrosenilfosfazen [dispiroNN.NN; dispiro(N-methyl-1,3-
propandiamino) [N-(1-ferrosenilmetil)]-6,6-diklorosiklotrifosfazatrien] bilesikleri de
¢ikis maddesi olarak sentezlendi ve 2,2'-bifenol ile 1:1 stokiometrik oranda reaksiyonu
ile trispiro iiriin elde edilmek istendi. Ancak c¢oziicii degisikligine ve reaksiyon
siiresinin uzatilmasina ragmen beklenen trispiro iiriinlerin olusmadig1 gézlendi (*'P-

NMR spektrum verileri degerlendirildi).

Sentezlenen bilesiklerin tamami, kolon kromatografisi yontemi ile farkli yirttiici
fazlar kullanilarak saflastirildi. Elde edilen orjinal bilesiklerin yapilari (1a, 1b, 2a, 2b
ve 3a) elementel analiz, FTIR, 'H-, 1*C-, 3'P-NMR tekniklerinden yararlanilarak
karakterize edildi. Uygun tek kristali elde edilen bilesik 1a ve 2b nin kat1 hal yapilari,
X-1ginlar kristallografi teknigi ile aydinlatildi.



Cizelge 1.1. Sentezlenen bilesiklerin 6zgiin yapilar1 ve adlandirilmasi.

Acik yapi Adlandirma
1 m MonospiroNN
FcH,C—N N—CH
i , 3 Spiro(propan-1,3-diamino)[N-
”’//P (1- ferrosenilmetil)-N-metil |-
N~ AN N 4,4,6,6-
C |\ | L tetraklorosiklotrifosfazatrien
&P = P\\\\
& N N = \
Cl Cl
la m DispiroNN.OO
FcH,C—N —CH
2 ", )I 3 Spiro(propan-1,3-diamino)[N-
”’/P (1- ferrosenilmetil)-N-metil]-
N XN spiro(bifenil-2,2'-dioksi)-6,6-
|| & cl diklorosiklotrifosfazatrien
1b TrispiroNN.OO.00

Spiro(propan-1,3-diamino)[N-
(1- ferrosenilmetil)-N-metil]-
dispiro(bifenil-2,2'-
dioksi)siklotrifosfazatrien

MonospiroNO
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BOLUM 2

KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAKLAR

2.1. ANORGANIK HETEROSIKLIK BILESIKLER: HALKALI
FOSFAZENLER

Heterosiklik bilesikler, halka {iyesi olarak en az iki farkli atoma sahiptir. C, O, S ve N
atomlarinin yani sira B, P, Si, Sn, Ge, Se, Te, Bi ve Sb gibi hetero atomlarin’da halka

tiyesi oldugu pek cok heterosiklik bilesik sentezlenmistir.

Halkal1 bilesikler, karbon atomunun yani sira en az bir heteroatom igeriyorsa organik
heterosiklik bilesikler olarak adlandirilir. Piridin ve tetrahidrofuran (THF) organik
heterosiklik bilesiklere Ornek olarak verilebilir. Halkali bilesikler, yalnizca
heteroatomlardan meydana geliyorsa, halka iiyesi olarak karbon atomu tagimiyorsa
anorganik heterosiklik bilesikler olarak adlandirilir. Halka tiyesi olarak bor ve oksijen
atomlar1 iceren boroksin, bor ve azot atomlar1 i¢eren borazin, fosfor ve azot atomlari
iceren fosfazen bilesikleri anorganik heterosiklik bilesiklere drnek olarak verilebilir
(Sekil 2.1). Boroksin, borazin ve fosfazen gibi heterosiklik bilesikler, benzenin
anorganik anologlar1 olarak da bilinir. Glinlimiize kadar 30’dan fazla anorganik benzen

analogu sentezlenmis, kimyasal ve elektronik yapilari incelenmistir [1].

| | o N Cl
PN I B H. N - H -~ P‘*‘H-
N o” o ~B¥ B N~ SN
/ \ | | cr_ | | Cl
- J:"\‘ // || T /
| 0 B B N N_ '}'m #:;,I’
N H™ =0 “H H B ~H Cl N \C|
!
a b C d e

Sekil 2.1. Organik ve anorganik heterosiklik bilesikler (a) Piridin, (b) THF, (c)
boroksin, (d) borazin, (e) fosfazen.



Fosfazenler, fosfor ve azot atomlar1 arasinda ¢ift bag tasiyan bilesikler olarak bilinir.
Diiz zincirli, halkali, dendrimerik ya da polimerik yapiya sahip olabilirler. Heterosiklik
yapiya sahip halkali fosfazenler, fosfor-azot biriminin (NPR»; R: F, Cl, ..) tekrarlanma
sayisina bagli olarak adlandirilir.  (NPCly) biriminin {i¢ kere tekrarlandig
hekzaklorosiklotrifosfazen [trimer, (NPClx)s] ve (NPCly) biriminin dort kere
tekrarlandig1 oktaklorosiklotetrafosfazen [tetramer, (NPCly)4], farkli 6zelliklere sahip

yeni bilesiklerin sentezi i¢in uygun merkezlerdir (Sekil 2.2).

cl Cl
Cl, Cl H
"f/,,P/ Cl—P——N—|P|IHm--Cl
/\
Cl N| 1 Cl M N
\P p\\‘\\\‘

S AN / \ ClmnP——N——P (]

ar P Cl :

Cl Cl

a b

Sekil 2.2. (a)  Hekzaklorosiklotrifosfazen  [trimer,  (NPCI2)3], (b)
Oktaklorosiklotetrafosfazen [tetramer, (NPCI2)4].

2.2. HALKALI FOSFAZENLERIN SENTEZIi

Halkali fosfazen tiirevleri hakkinda ¢ok sayida arastirma yapiliyor olmasina ragmen,
fosfazen halkasinin olusum mekanizmasi ve iirlin ¢esitliligi hakkinda sinirh sayida
aragtirma vardir. Halkali fosfazen, ilk olarak 1834 yilinda, PCls ile amonyagin
reaksiyonundan, diisiik verimle bir yan iirlin olarak von Liebig tarafindan
sentezlenmistir [2]. 1896 yilinda Stokes, PCls ve NH4Cl iin kapali bir kapta (sealed
vessel), 150-200 °C ‘de reaksiyonundan %27 verimle elde edip, yapisini1 karakterize
etmistir [3]. Schenk ve Romer'in arastirmalarinda ise ¢oziicii olarak Once sim-
tetrakloroetan daha sonra ucuz ve toksisitesi az olan klorobenzen kullanilmistir [4].
Reaksiyon hizi biiyiik 6lciide sicakliga baglidir. Klorobenzen (k.n. 131 °C) ¢d6ziicii
olarak kullanildiginda, PCls ve NH4Cl reaksiyonunun tamamlanmasi i¢in 25-30 saat
gerekirken sim-tetrakloroetan (k.n. 147 °C) ¢oziicii olarak kullanildiginda bu siire 7-8
saate diismektedir. Reaksiyon sonucu olusan HCI, susuz piridin ile tuz halinde

coktiirtildiiglinde, reaksiyon verimi 1 saatte %80’e ¢cikmustir [S]. Daha sonraki yillarda,



PCls ve NH4Cl’in reaksiyonu ile elde edilen farkli biiyiikliikteki fosfazen halkalarin

olusum mekanizmasi hakkinda ¢esitli aragtirmalar yapilmistir [6-8].

Allcock ve arkadaglarinin 1996 yilinda yaptigi bir arastirmada, PCls ve N(SiMe3)s nin
[tris-(trimetilsilil)amin], ¢oziicli olarak diklorometan kullanildiginda, 40 °C de, %76
oraninda (NPCl); igeren halkali fosfazen karisimi elde edilmistir. Ayni deney 0 °C'de
diklorometan i¢inde PCls'e N(SiMes); ilavesi ve ardindan hekzan ilavesiyle
gerceklestirildiginde %40 verimle CI3PNSiMe; sentezlenmis ve reaksiyon

mekanizmasi tartistimistir (Sekil 2.3) [9, 10].
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Sekil 2.3. (a) Kisa zincirli dogrusal oligodiklorofosfazenlerin [CI(PCI=N)-
PCI1]+[PCIl]- halkalasmas1 yoluyla cesitli boyutlarda siklofosfazenlerin
olusumu; (b-d) olas1 yan reaksiyonlar [10].

2021 yilinda, kisa zincirli oligodiklorofosfazenlerin, [CI(PCl,=N)n—PCI3]"[PCls],
yiiksek sicaklikta, hekzametildisilazan (HMDS) ya da amonyum kloriir gibi azot
iceren ajanlarin varliginda, kontrollii halkalagsmasi ile klorofosfazen halkalari
sentezlenmistir. Karsilik gelen ¢izgisel zincirlerden istenen biiylikliikteki fosfazen
halkasmin elde edilebilecegi ilk kez gosterilmistir. Ayrica, *'P NMR verileri

degerlendirilerek reaksiyon mekanizmalar1 6nerilmistir [10].

2014 yilinda Bowers ve ark. tarafindan yapilan bir aragstirmada, orta biiyiikliikteki
halkal1 fosfazenler, [(NPCl2)n=s9], PCls ve NH4Cl’ iin klorobenzendeki



reaksiyonundan elde edilmis ve baskin iiriinler olan trimer ve tetramerden [(NPCl)3
ve (NPCly)4] stliblimasyon/ekstraksiyon ve kolon kromatografisi yontemlerinin
kombinasyonu ile izole edilmistir. Orta biiytikliikteki halkalarin yapilari, elektrosprey
iyonizasyon-kiitle spektroskopisi (ESI-MS) ile karakterize edilmis, *'P kimyasal
kayma degerleri yeniden belirlenmistir (Cizelge 2.1) [11]. Bu ¢alismada (NPCL)s’in
kristalografik verileri yeniden, (NPClz)s ve (NPCl2)s 'in kristalografik verileri ise ilk

kez elde edilmistir.

Cizelge 2.1. Halkali klorofosfazen [(N=PCl>)n=s.9] bilesiklerinin >'P NMR degerleri.
n 5 6 7 =8

-15.1 -15.3 -17.0 -17.7

2.3. SUBSTITUE HALKALI FOSFAZEN TUREVLERININ SENTEZi

Halkali fosfazenler, fosfor ve azot atomlarinin ardisik olarak baglanmasi ile meydana
gelmis kararli anorganik iskelete sahiptir. Iskelete ait fosfor atomlarnmn her biri, iki
halojen atomuna baglhdir ve fosfor-halojen baglar1 kimyasal acidan oldukga aktiftir.
Bu nedenlerle halkali fosfazenler, farkli 6zelliklere sahip organosiklotrifosfazen
tiirevlerinin sentezi i¢in olduk¢a elverigli bir merkezlerdir. Kiiciik halkali
klorofosfazenler (trimer ve tetramer) yeni bilesiklerin elde edilmesi amaciyla

arastirmalarda daha ¢ok tercih edilmektedir.

Trimerin, primer/sekonder aminler ile aminoliz, alkoller ile alkoliz ve fenoller ile
fenoliz reaksiyonlar1 sonucu siibstitlie fosfazen tiirevleri elde edilebilir. Bu
reaksiyonlar Sx'(P) ya da Sx*(P) mekanizmalari iizerinden yiiriimektedir. Alkoksit ve
fenoksitler giiclii niikleofiller oldugu i¢in Sn'(P) mekanizmasma, aminoliz

reaksiyonlaria oranla daha az rastlanir.

Fosfor-oksijen bagi tasiyan alkoksi ve ariloksi halkali fosfazen bilesikleri
sentezlenirken iki yontem izlenebilir. Ilk yéntemde, alkol ve fenollerin fosfazen ile
reaksiyonu sonucu aciga ¢cikan HCI’ nin, tuz tutucu olarak adlandirilan piridin (CsHsN,

Py) veya trietilamin’in [N(CH2CHs)s, (Et)sN] ilavesiyle ¢oktiiriilmesidir. Ikinci



yontemde ise alkol ve fenollerin sodyum ya da potasyum tuzlarinin elde edilmesinden
sonra (NaH, Na>COs3, K>,CO3 ya da CsxCOs kullanilarak) halkali fosfazenler ile

reaksiyonun gerceklestirilmesi s6z konusudur (Sekil 2.4).
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N/ \N
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Sekil 2.4. Trimerin alkol ve fenol tiirevleri ile siibstitiisyonu.

Fosfor-azot bag1 tasiyan amin siibstitiie halkali fosfazen bilesikleri, primer ya da
sekonder aminlerin halkali fosfazen ile reaksiyonu ile elde edilir. Tuz tutucu olarak ya
stibstitlie aminin stokiyometrik olarak iki kati1 alinir ya da siibstitiie olacak amine

stokiyometrik olarak esdeger miktarda Py veya (Et)sN kullanilir (Sekil 2.5).



nd
N/ \N
cl \1|>| l)\\\\\‘c1
SN\,
cl P Cl
\
B + NHRR'
CsHsN: = P R= H, alkil, aril
N R'= alkil, aril NHRR'
va da HCI1
Cl NRR'
Et3N:: N(CHch;); /,/P/
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Sekil 2.5. Trimerin primer ya da sekonder amin tiirevleri ile siibstitiisyonu.

Trimerin tek disli siibstitlienlerle, farkli stokiyometrik oranlarda reaksiyonu ile
sentezlenen, yapilar1 karakterize edilen bilesikler ve bu bilesiklerin uygulama alanlari
hakkinda c¢ok sayida arastirma literatiirde yer almaktadir. Iki ya da ¢ok disli
stibstitiientler ile trimerin reaksiyonu sonucu elde edilen bilesikler hakkinda yapilan
calismalar ise daha sinirhidir. iki disli siibstitiientlerin ayn1 halka fosforuna baglanmasi
ile spiro-, ayn1 halkada farkli fosfor atomlarina baglanmas ile ansa-, halkaya aktif
uclardan yalnizca birinin fosfor atomuna baglanmasi ile agik zincirli (dangling), iki
farkl1 fosfazen halkalarindaki fosfor atomlarina baglanmasi ile bino- siibstitiie

bilesikler elde edilmektedir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Trimer ile iki disli siibstitlientlerin reaksiyonu sonucu elde edilen izomerler

W
NaW %P\
P Cl

Reaksiyon {irlinlerindeki bu cesitlilik, kullanilan iki disli siibstitiientin zincir
uzunluklarina, kimyasal olarak aktif u¢larin konumlarina, siibstitiientlerin sert (rijid)
ya da esnek (fleksibil) olmasina, siibstitiientlerin baglanis sirasina, sterik engele,
coziiciilerin polaritesi, kullanilan tuz tutucu, reaksiyon sicakligi gibi reaksiyon

kosullarina baglidir.

Halkal1 fosfazen ile etandiamin, 1,3-propandiamin ve 1,4-biitandiamin gibi kisa

karbon zincirli diaminlerin (Cn =2, 3, 4) reaksiyonuyla sadece spiro iiriinler olusurken
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[12, 13], uzun karbon zincirli diaminlerin (Cn > 5) reaksiyonu ile kopriilii

siklotrifosfazen tiirevlerinin de olustugu gozlenmistir [14, 15].

Iki disli siibstitiient olan diollerin zincir uzunlugunun artisina bagli olarak spiro ve ansa
halkal1 fosfazen tiirevlerinin oraninda azalma, kopriilii halkali fosfazen tiirevlerinim
oraninda artis oldugu bulunmustur. Trimer ile oktafloroheksan-1,6-diol’ iin (C,= 6)
reaksiyonu sonucu tek, ¢ift ve li¢ kopriilii tiirevler (bilesik 4, 5 ve 6) elde edilmistir

(Sekil 2.7) [16].
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Sekil 2.7. Tek, cift ve li¢c kopriilii halkali fosfazen tiirevleri [16].

Balci1 ve arkadaglar tarafindan 2021 de yapilan bir ¢alismada ise, trimerin 4-amino-
1-biitanol ve 5-amino-1-pentanol ile niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonlarinin iiriin
cesitliligini ve % verimlerini optimize etmek i¢in {i¢ farkli baz (EtsN, NaH ve amino
alkoliin kendisi) kullanilmigtir. Amino alkollerin zincir uzunlugunun ve kullanilan
bazin, {iriin ¢esitliligi ve % verim tizerinde 6nemli bir rolii oldugu anlasilmistir. Uzun
zincirli amino alkoller kullanildiginda bile ansa veya kopriilii iirlinlerin olugsmadig,
proton yakalama/kloriir eliminasyonu reaksiyon mekanizmasi ile spiro iiriiniiniin

olustugu belirlenmistir [17].
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2020 yilinda Kuzey ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, bromobenzil yan
kollar1 olan diamin tiirevleri ile trimerin reaksiyonu sonucu mono- ve dispirofosfazen
tiirevleri sentezlenmis ve biyolojik aktiviteleri aragtirilmistir [ 18]. Ayn1 y1l Okumus ve
arkadaslarinin yaptig1 bagka bir calisma da ise ferrosenil yan kollar1 olan sodyum 3-
(N-ferrosenilmetilamino)-1-propanoksit ile tetramerin reaksiyonu ile spiro ve ansa
riinler elde edilmistir. Sentezlenen spiro ve ansa bilesikler, farkli diamin ve
dialkoksitler ile stibstitiie edilerek yeni lriinler elde edilmis ve stereojenik ve

elektrokimyasal 6zellikleri, antimikrobiyal aktiviteleri incelenmistir [19].

2022 yilinda grubumuz tarafindan yapilan bir aragtirmada, mono- ve bis-vanillinato-
ferrosenildispirofosfazen bilesikleri sentezlenmistir. Trans/cis- bis-vanillinato-
ferrosenildispirofosfazen bilesikleri ile diaminobiitanin reksiyonu ile yeni makrosiklik
fosfazen Schiff bazlar1 elde edilmistir (Sekil 2.8). Makrosiklik Schiff bazlarinin yapisi,
'H, 3C ve *'P NMR spektroskopisi ile incelendiginde, ¢ozeltide ZZ (syn-syn), ZE

(syn-anti) ve EE (anti-anti) izomerlerinin bir karisimi oldugu anlasilmistir [20].

2022 yilinda grubumuz tarafindan yapilan bagka bir calismada ise bifenil-2,2’-dioksi
ve ferrosenildiamino gruplar1 igeren trispirofosfazenler bilesikleri sentezlenerek
stereojenik ve yapisal Ozellikleri incelenmistir [21]. Bu ¢alisma, tez kapsaminda

sentezlenen bilesiklerin ilk 6rneklerini igermektedir.
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Sekil 2.8. Makrosiklik fosfazen Schiff bazlarinin sentezi [20].
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2.4. DENDRIMERIK FOSFAZEN BIiLESIKLERI

Polimerik bilesiklerin 6zel ve ilging bir grubunu olusturan dendrimerler, ¢ekirdegi
olmayan ve dendron olarak adlandirilan dallanmis fonksiyonel gruplarlarin, kimyasal

olarak aktif ¢cok dallt merkezler ile art arda reaksiyonu ile elde edilirler (Sekil 2.9).

Yeni nesil polimerler olarak da adlandirilan dendrimerler, diiz zincirli polimerlere gére
daha iyi tamimlanmis bir boyuta, sekle, molekiiler agirlia ve monodispersiteye
sahiptirler. Diiz zincirli polimerik yapilar ¢dzelti halinde silindirik bir goriiniime
sahiptir. Dendrimerik yapilar ise ¢dzelti halinde i¢i dolu kiireler halindedir. Bu kiiresel
yapinin yiizeyinde kimyasal olarak aktif u¢lar tasinmasi, dendritik gruplar arasinda
olusan farkli boyutlardaki bosluklar, bu bosluklarda polariteye sahip (C=N, C=0 gibi)
gruplarin  bulunmas: gibi pek ¢ok oOzellik dendrimerlerin farkli davranislar

gostermesine sebep olur [23].

‘ I¢ bogluklar ve kanallar

Gok fonksiyonlu merkez
| Sik istiflenmis ylzey gruplan

Sekil 2.9. Dendron ve dendrimerin sematik gdsterimi [22].

Dendrimerlerin polimerizasyon derecesi, tekrarlanma dongiisiinlin sayisin1 gosteren
jenerasyon sayist ‘G’ ile sembolize edilir. Jenerasyon sayisi, dendrimerin
cekirdeginden dis yiizeyine kadar dendronlarin tekrarlanma sayisinin belirlenmesi ile

miimkiin olur [24] (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10. Denrimerik polimerlerde jenerasyon sayisi (G) [24].

Halkal1 fosfazenler, kimyasal olarak aktif ¢cok sayida halka dis1 fosfor-halojen bagi
tasidigr i¢in dendrimerik polimerlerin sentezi i¢in dikkat cekici bir yapiya sahiptir.
Halkali fosfazen merkezli dendrimerlerin sentezi 1990’11 yillarda hiz kazanmistir [25,
26]. Liu ve arkadaglarinin 2009 da yaptig1 bir ¢calismada, trimer merkezli dendrimerik
epoksi  regineler  sentezlenmistir  [27].  Hekzakis(4-hidroksimetilenfenoksi)
siklotrifosfazen sentezlenerek, halkalifosfazen merkezli epoksi reginesinin sentezi i¢in
bir ara madde olarak kullanilmistir (Sekil 2.11). Bu c¢alismada sentezlenen fosfazen
cekirdekli, halojensiz, epoksi recine bagli dendrimerik yapi, ¢evre ve insan sagligi

acisindan, elektrik ve elektronik alanlarinda potansiyel uygulama alanina sahiptir.
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Sekil 2.11. Trimer merkezli dendrimerik epoksi re¢inenin sentez basamaklar1 [27].
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Dendrimerler, ilaglarin tasinmasi icin nano malzemeler olarak kullanilabilir.

Tastyicilik, ilag etken maddelerin;

a. dendrimerlerin bosluklarinda fiziksel olarak kapsiillenmesi,
b. dendrimerlerin ylizeyindeki iyonik u¢ gruplar ile elektrostatik etkilesimi,

€. dendrimer yiizeyine kovalent olarak baglanmasi ile miimkiin olabilir.

Brahmi ve arkadaslar tarafindan 2015 yilinda yapilan bir ¢alismada, trimer merkezli,
diiiretik 6zellik gosteren etakrinik asit (EA, Edecrin) ile hazirlanan bir seri dendrimer
sentezlenip, sivi ve kati tiimor hiicre hatlaria karsi antiproliferatif aktiviteleri yani
hiicre cogalmasini engelleyici 6zellikleri incelenmistir [28]. Sonug olarak, sentezlenen
bilesik 17’ nin (G-3) kat1 tiimdr KB hiicre hattina kars1 giiglii antiproliferatif aktivite
gosterdigi belirlenmistir (Sekil 2.12).
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Sekil 2.12. Antiproliferatif aktivite gosteren dendrimerik fosfazen bilesigi [28].
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Wang ve arkadaglarinin 2018’de yaptig1 arastirmalarda, dendrimere bagli metalli-
ilaglar sentezlenmis, farmakolojik 6zellikleri ve anti-kanser ajan olarak davraniglari
incelenmistir. Dendrimer jenerasyon 1, 2 ve 3 (G-1, G-2 ve G-3) olarak sentezlenmis
ve her {i¢ jenerasyonun, selat yapicit N-(piridin-2-ylmetilen)etanamin ile reaksiyonuyla
3(a-c) bilesikleri ve sonra da bu bilesiklerden yola ¢ikilarak bakir(IT) kompleksleri
4(a—c) elde edilmistir (Sekil 2.13).

Bu bilesikler ile yapilan aragtirmalarda, anti-proliferatif aktivitelerin, jenerasyonun
artmasiyla orantili olarak arttig1 goézlenmistir (G-3 > G-2 > G-1). 4c¢ dendrimerinin
giicli antiproliferatif 6zelliginin, 3. jenerasyon olan bu dendrimerin yiizeyinde

bulunan 48 adet selatlayict u¢ grubun, bakir(Il) kompleksinden ileri geldigi

diistiniilmektedir [29].
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Sekil 2.13. Anti-kanser ajan1 fosfazen dendrimerleri 3(a—c) ve 4(a—c)' nin kimyasal
yapisi [29].

2.5. HALKALI FOSFAZENLERIN KOORDINASYON KOMPLEKSLERi

Halkali halofosfazenler, halka azotunun bazik karakterinin zayif olmasi nedeniyle

koordinasyon bilesiklerinin ve polimerlerinin sentezi i¢in uygun bir ligant degildir.
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Ancak fosfor-halojen baglar elektron agisindan zengin amin ya da alkil gruplari ile
stibstitiie edilerek, halka azotunun bazik karakterinin artirtlmasi ile koordinasyona
katilmas1 saglanabilir. Ayrica fosfor-halojen baglarinin, koordinasyona katilacak
uygun ligantlar ile siibstitiisyonuyla, halkal1 fosfazen ¢ekirdekli, cok disli (multisite)
ligantlar elde edilebilir [30].

Cok disli ligandlar, metaller ile farkli metal kompleksleri ve polimerik aglar
olusturabilir. Son yillarda, halkali1 fosfazen merkezli koordinasyon polimerlerinin ve
kiimelerinin antibakteriyel 06zellikleri [31], gaz absorbsiyon [32] ve ayirma
kabiliyetleri [33], sensor [34] ve katalizor [35] olarak kullanilmasi konuya olan ilgiyi

artirmaktadir.

2015 yilinda yapilan bir calismada [31], iki yeni halkalifosfazen ligand1 sentezlenmis
ve bunlarin rutenyum (II) kompleksleri elde edilmistir [Sekil 2.14]. Ligant ve
komplekslerin katalitik 6zellikleri, sitotoksik ve antimikrobiyal aktiviteleri
incelenmistir. 3-hidroksipiridin ve 2-kloro-3-hidroksi piridin ile siibstitiie edilen
halkali fosfazenlerin rutenyum (II) komplekslerinin (bilesik 4 ve 5) katalitik
aktiviteleri incelenmis ve bilesik 4'iin bilesik 5'ten daha 1yi katalitik aktivite gosterdigi
ortaya konulmustur. Bilesik 5’te piridin halkasinda kloro siibstitiientinin varliginin,
metal merkezindeki elektron yogunlugunu azalttig1 ve bilesik 4’e gore daha diisiik

transfer hidrojenasyon oranina neden oldugu belirtilmistir.

Rutenyum komplekslerinin, metal igcermeyen ligandlara gore sitotoksik ve

antimikrobiyal aktivitelerinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
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Sekil 2.14. Halkalifosfazen ligant ve komplekslerinin sentezi [31].

2017 yilinda Wang ve arkadaglari tarafindan yapilan bir arastirmada, halkali fosfazen
cekirdegine farkli stokiyometrik oranlarda tetraazasiklododekan siibstitiie edilerek
Cu(Il) kompleksleri elde edilmis ve katalitik 6zellikleri aragtirilmigtir (Sekil 2.15)
[35].

2022 yilinda Davarci ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada ise, alt1 kollu
2,2,4,4,6,6-hexakis((6-metilpridin-3-yl)oksi)siklotrifosfazen =~ (MeHPCP) bilesigi
sentezlenerek metal iyonlar1 (Mn, Co ve Ni) ile koordinasyon bilesikleri elde edilmis

ve yapilar1 karakterize edilmistir (Sekil 2.16) [36].
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Sekil 2.15. Tetraazasiklododekan siibstitiie halkali fosfazen ligantlar1 [35].
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Termogravimetrik analizler, tiim bilesiklerin yiiksek termal kararliliga (> 350 »C) sahip
oldugunu gostermistir. Kobalt ve nikel komplekslerinin manyetik 6zellikleri elektron
spin rezonansi (ESR) ve fiziksel 6zellikler 6l¢tiim sistemi (PPMS) teknigi ile analiz

edilmis ve bu komplekslerin paramanyetik davranis sergiledigi tespit edilmistir.

Sekil 2.16. MeHPCP ve koordinasyon bilesikleri (Mn, Co ve Ni) [36].
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1. MATERYAL

3.1.1. Tez Kapsaminda Kullamilan Kimyasallar

Tez kapsaminda ¢ikis maddesi olarak, Sigma-Aldrich {irlinii trimer (phosphonitrilic
chloride trimer, hexachlorocyclotriphosphazene, CAS No: 940-71-6), yeniden
kristallendirilerek (n-hekzan) kullanilmistir. Sentez i¢in kullanilan, N-Metil-1,3-
diaminopropan (Sigma-Aldrich, CAS No: 6291-84-5), 3-amino-1-propanol (Sigma-
Aldrich, CAS No: 156-87-6), 2,2"-bifenol (Sigma-Aldrich, CAS No: 1806-29-7),
ferrosenkarboksaldehit (Sigma-Aldrich, CAS No: 12093-10-6) bilesikleri icin

saflagtirma ihtiyact duyulmamustir.

Reaksiyon ortaminda ve saflastirma asamasinda (kolon kromatografi, ince tabaka
kromatografisi ve kristallendirme) kullanilan THF, kloroform, asetonitril, toluen, n-
hekzan ve petrol eteri gibi ¢oziiciiler (Sigma-Aldrich’ den temin edilmistir) i¢in

herhangi bir saflagtirma islemi uygulanmamastir.

Reaksiyonlarin ilerleyisi ve kolon kromatografisinden alinan tirtinlerin safligi, TLC
(ince tabaka kromatografisi, Merck DC Alufolien Kiesegel 60 B254) ile kontrol
edilmistir. Uriinlerin saflastiriimast i¢in kolon kromatografisi uygulanmis ve sabit faz

olarak silika jel (Merck, Kiesegel 60; 230—400 mesh ATSM) kullanilmistir.

3.1.2. Analiz I¢cin Kullamlan Cihazlar

Sentezlenen orijinal bilesiklerin elementel analiz degerleri LECO CHNS-932 cihazi
ile, NMR spektrumlar1 ('H-, *C- ve 3'P-) 600 MHz Bruker DPX FT-NMR
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spektrometresi ile Indnii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi
(IBTAM) da kaydedilmistir. Bilesiklerin FTIR spektrumlari, Karabiik Universitesi
Kimya Boliimiinde Thermo Scientific-Nicolet iS5 (ATR) spektrometresi ile 4000-400
cm! arahiginda kaydedilmistir. Bilesik 1a ve 2b’nin kat1 hal yapilari, Gebze Teknik
Universitesi X- Ismlar1 Kristalografi Laboratuvarinda, Bruker Smart Apex II Quazar

X-Ismi Tek Kristal Kirinim Cihazi ile belirlenmistir.

3.2. METOT

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

Bilesik 1’in sentezi i¢in prosediire uygun olarak, ferrosen karboksaldehit (FcCOH) ve
N-metil-1,3-propandiaminin reaksiyonu ile Schiff bazi elde edildi. Sentezlenen Schiff
bazina ait karbon azot ¢ift bagi (-C=N-), NaBHj ile indirgenerek iki digli siibstitiient
olan ferrosenildiamin elde edildi. Trimer ile ferrosenildiaminin, tuz tutucu TEA
varliginda, 1:1 stokiometrik oranda THF’deki reaksiyonu ile bilesik 1 elde edildi (Sekil
3.1).

)

FcCOH + NH, NHCH; — > FcHC=N NHCH; NBHe pecH,NH NHCH,
EtOH
I X
N N N
cl cl ELN cl cl
A\ : A\
p pY  +FcCH,NH  NHCH; —— > p p
SINF N\ THF SN N\
cr Cl cr’ Cl
Trimer Ferrosenildiamin MonospiroNN
1

Sekil 3.1. MonospiroNN (1) bilesiginin sentezi.
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Bilesik 1 ile 2,2'-bifenol’iin potasyum tuzunun THF’deki (tuz tutucu: K>COz3) 1:1
stokiometrik oranda reaksiyonu ile bilesik la (36 saat), 1:2 stokiometrik oranda
reaksiyonu ile bilesik 1b (48 saat) elde edildi (Sekil 3.2). Her iki deneyde de
reaksiyonun ilerleyisi TLC kullanilarak izlendi. Reaksiyon karigimlari sirasiyla 20:1

toluen/THF ve 15:1 toluen/THF hareketli fazlari ile, silika dolgulu kolon kullanilarak

saflastirildi.
FCCHle NCH3
’,,//// 1:2 k k
1:1 stokiometrik oran :2 stokiometrik oran
N/ \N
Cl ” \\.CI
OO Sk OO
cr (o]}
OH OH THF MonospiroNN THF OH OH
K,CO, 1 K2CO3
FcCth! )CH3 FcCH2N NCH;
“, y,
P P.
/ ™
N7 SN \N
NI LeE °\|| \
S 4"\\ RN
DispiroNN.OO TrispiroNN.OO.0O
1a 1b

Sekil 3.2. DispiroNN.OO (1a) ve trispiroNN.OO.OO (1b) bilesiklerinin sentezi.
3.2.2. Bilesik 2, 2a ve 2b’nin Sentezi
Ferrosenkarboksaldehit (FcCOH) ve 3-amino-1-propanol’un reaksiyonu ile Schiff

bazi tiirevi elde edildi. Sentezlenen Schiff bazi NaBH4 ile indirgenerek iki disli
siibstitiient (NO aktif uglar1 olan) elde edildi. Trimer ile iki disli siibstitlientin 1:1
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stokiyometrik oranda, tuz tutucu TEA ve K>COs varliginda, THF deki reaksiyonu ile
bilesik 2 elde edildi (Sekil 3.3).

NaBH
FcCOH + NH, OH —— > FcHC=N OH %, FcCH,NH OH
EtOH
Cl Cl FCCHZN O
,,////P / ",
N /P\
ag N N a c. N N
\ || Et;N, K,CO; \ || \\\\,Cl
\p N +FcCH,NH OH \p pS
SISO\ THF SN\
Cl Cl cr Cl
Trimer MonospiroNO
2

Sekil 3.3. MonospiroNO (2) bilesiginin sentezi.

Bilesik 2 ve 2,2'-bifenol’lin potasyum tuzunun 1:1 stokiyometrik oranda reaksiyonu
ile bilesik 2a (36 saat), 1:2 stokiyometrik oranda reaksiyonu ile bilesik 2b (48 saat)
elde edildi (Sekil 3.4). Reaksiyonlarin ilerleyisi TLC yardimiyla takip edildi. Bilesik
2a 20:1 toluen/THF ve bilesik 2b 15:1 toluen/THF hareketli fazlar ile, silika dolgulu

kolon kullanilarak saflastirildi.

3.2.3. Bilesik 3 ve 3a’nin Sentezi

MonspiroNO (2) bilesiginin ferrosenilaminohidroksi ile 1:1 stokiometrik oranda
reaksiyonuyla dispiroNO.NO sentezlendi (3). Bilesik 3 ve 2,2'-bifenol’lin potasyum
tuzunun 1:1 stokiyometrik oranda reaksiyonu ile bilesik 3a (48 saat) elde edildi (Sekil
3.5). Reaksiyonun ilerleyisi TLC ile takip edildi ve reaksiyon karigimi 15:1

toluen/THEF yiiriitiicii faz1 ile silika dolgulu kolon kullanilarak saflagtirildi.
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1:1 stokiometrik oran _ \ 1:2 stokiometrik oran

OO I K
N (<)
cr’ N \CI
OH OH / THF
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Sekil 3.4. DispiroNO.OO (2a) ve trispiroNO.OO.OO (2b) bilesiklerinin sentezi.

Tez kapsaminda, cis- ve trans- dispiroferrosenilfosfazenNN.NN [cis- ve trans-
dispiroNN.NN; cis- ve trans-  dispiro(N-methyl-1,3-propandiamino)[N-(1-
ferrosenilmetil)]-6,6-diklorosiklo  trifosfazatrien]  bilesikleri  trispirofosfazen
bilesiklerini sentezlemek amaciyla sentezlendi. Cis- ve trans-
dispiroferrosenilfosfazen bilesikleri ile 2,2'-bifenol bilesiginin 1:1 stokiometrik oranda
reaksiyonlart TLC ile takip edildi. Beklenen trispiro iirlinlerin olusmadigi gozlendi.
Reaksiyon karigtmindan alinan numunenin 3'P-NMR spektrumlar1 incelendiginde de
trispiro iirline ait bir veri elde edilemedi. Deney siiresi uzatilarak (96 saat) ve ¢oziicii
degistirilerek (o-ksilen) reaksiyonlar tekrar edildi ancak beklenen firiinler elde

edilemedi.

Sentezlenen dispiro (la ve 2a) ve trispiro (1b, 2b ve 3a) bilesiklerin tamaminin

yapilari, elementel analiz, FTIR, 'H-, *C-, *'P- NMR teknikleri kullanilarak
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karakterize edildi. Dispiro bilesik la ve trispiro bilesik 2b’nin asetonitril/THF (1:1)
karistmindan tek kristalleri elde edildi ve kati hal yapilari, X-1smnlart kristallografi
teknigi ile aydinlatildi.

FcCHyN o] FcCHzN 0]
//’/”/P/ CHch ’f/,///P
7~ \N | -~ \N
U ° "\
\ P\\\\\\ P P\\\\\
R \N% \ RN \
cr (o]} o o
MonospiroNO TrlsplroNO NO.OO
2
FCCHzN
THF "r,,,
CHzFC /’//
FCcCH,NH  OH |
K,CO3, TEA \ || \\ chos
\\\ \

&

(oRy

DispiroNO.NO
3

Sekil 3.5. DispiroNO.NO (3) ve trispiroNO.NO.OO (3a) bilesiklerinin sentezi.
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BOLUM 4

DENEYSEL BOLUM

Cikis maddesi olarak kullanilan monospiro ile dispiro bilesikleri literatiire uygun
olarak sentezlenmistir [37-39]. Elde edilen mono ve dispiro iirlinlerin (1, 2 ve 3), iki
disli siibstitiient olan 2,2'-bifenol ile uygun stokiometrik oranda reaksiyonundan

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

4.1. SPIRO(PROPAN-1,3-DiAMINO)[N-(1-FERROSENILMETIL)-N-METIL]-
SPIiRO(2,2'-DiOKSIBIFENIL)-6,6-DIKLORO
SIKLOTRiIFOSFAZATRIEN (1a) BILESiGININ SENTEZi

Tek boyunlu 250 mL’lik balonda, bilesik 1’in (0.5 g; 0.89 mmol) 50 mL THF’deki
¢ozeltisi hazirlanmistir. Balona kizgin K>COs tuz tutucu olarak ilave edilmistir. 2,2’-
bifenol’iin potasyum tuzu (0.24 g; 0.89 mmol) 50 mL THF’deki ¢6zeltisi damlatma
hunisi yardimiyla reaksiyon ortamina damlatilarak eklenmistir. Reaksiyon karigimi
oda sicakliginda yarim saat karistirildiktan sonra 36 saat 1sitilmistir. Reaksiyonun
ilerleyisi TLC ile takip edilmis ve olusan {iriin (R 0.60; 20/1: toluen/THF) silika
dolgulu klasik kolon (50 cm) ile saflagtirilmistir (20:1 toluen/THF). Saf olarak elde
edilen bilesik 1a, asetonitril/THF (1:1) karisimu ile kristallendirilmistir. Verim: % 78.3
(0.47 g); e.n.: 174-175 °C.

4.2. SPIRO(PROPAN-1,3-DIAMINO)[N-(1-FERROSENILMETIL)-N-METIL]-
DISPIRO(2,2'-DIOKSIBIFENIL)SIKLOTRIFOSFAZATRIEN (1b)
BILESIiGININ SENTEZI

Bilesik 1b’nin sentezi i¢in, bilesik la’nin sentezinde kullanilan yol takip edilmistir.
Bilesik 1’in (0.5 g; 0.89 mmol) 50 mL THF’deki ¢ozeltisine, kizgin K,COj ilave
edilmistir. Daha sonra 2,2’-bifenol’{in potasyum tuzunun (0.48 g; 1.78 mmol) 50 mL
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THEF deki ¢ozeltisi reaksiyon ortamina ilave edilmis ve karisim 48 saat boyunca geri
sogutucu altinda karistirllmistir. Reaksiyonun ilerleyisi TLC ile takip edilmis ve iki
irlin olustugu belirlenmistir. Reaksiyon karisimi, silika dolgulu klasik kolon (50 cm)
kullanilarak saflastirilmistir (15:1 toluen/THF). Kolondan ilk ayrilan ve diisiik
verimde elde edilen ilk iirliniin bilesik 1a (Rs: 0.60; 20/1: toluen/THF) ve kolondan son
ayrilan ve yiiksek verimde elde edilen iirliniin bilesik 1b (R: 0.46; 20/1: toluen/THF)
oldugu tespit edilmistir. Verim: 1a: %8 (0.05 g); 1b: % 74.3 (0.52 g); e.n.: 272-273°C.

43.  SPIRO[3-(N-FERROSENILMETIiLAMINO)-1-PROPANOKSIi]-SPiRO
(2,2'-DIOKSIBIFENIL)-6,6-DIKLOROSIKLOTRIFOSFAZATRIEN
(2a) BILESIGININ SENTEZi

Bilesik 2a’nin sentezi i¢in, bilesik la’nin sentezinde kullanilan yol takip edilmistir.
Bilesik 2’nin (0.5 g; 0.91 mmol) 50 mL THF deki ¢6zeltisine, tuz tutucu olarak kizgin
K>COs ilave edilerek karistirilmis ve 2,2°-bifenol’{in potasyum tuzunun (0.24 g; 0.91
mmol) 50 mL THF’deki ¢ozeltisi reaksiyon ortamina ilave edilmistir. Reaksiyon
karigimi 36 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirllmigtir. Reaksiyonun ilerleyisi
TLC ile takip edilmis ve sentezlenen bilesik 2a silika dolgulu klasik kolon (50 cm)
kullanilarak saflagtirilmistir (20:1 toluen/THF) (R¢: 0.57; 8/1: benzen/THF). Verim: %
87.8 (0.53 g); e.n.: 252-253 °C.

4.4. SPIRO[3-(N-FERROSENILMETIiLAMINO)-1-PROPANOKSI]-DiSPIRO
(2,2'-DiOKSIBIFENIL)SIKLOTRIFOSFAZATRIEN (2b) BILESIGININ
SENTEZI

Bilesik 2b’nin sentezi i¢in, bilesik 1a’nin sentezinde kullanilan yol takip edilmistir.
Bilesik 2’nin (0.5 g; 0.91 mmol) 50 mL THF deki ¢ozeltisine, kizgin K,COs ilave
edilerek karistirilmis ve 2,2’°-bifenol’iin potasyum tuzunun (0.48 g; 1.82 mmol) 50 ml
THF’deki ¢ozeltisi reaksiyon ortamina ilave edilmistir. Reaksiyon karisimi 48 saat
boyunca geri sogutucu altinda karistirilmistir. Reaksiyonun ilerleyisi TLC ile takip
edilmis, iki iiriin olustugu tespit edilmistir. Silika dolgulu klasik kolon (50 cm)
kullanilarak (15:1 toluen/THF) sentezlenen bilesikler saflastirilmistir. Kolondan ilk
ayrilan ve diisiik verimde elde edilen {iriiniin bilesik 2a (R¢: 0.57; 8/1: benzen/THF),
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kolondan son ayrilan ve yiliksek verimde elde edilen iirlintin bilesik 2b (R¢: 0.4; 8/1:
benzen/THF) oldugu tespit edilmistir. Bilesik 2b, asetonitril/THF (1:1) ¢6ziicii sistemi
kullanilarak kristallendirilmistir. Verim: 2a: % 6 (0.04 g); 2b: % 76.1 (0.54 g); e.n.:
283-284°C.

4.5. DISPIRO[3-(N-FERROSENILMETILAMINO)-1-PROPANOKSIi]-SPiRO
(2,2'-DiOKSIBIFENIL)SIKLOTRiIFOSFAZATRIEN (3a) BILESIGINIiN
SENTEZi

Bilesik 3a’nin sentezi icin, bilesik la’nin sentezinde kullanilan yol takip edilmistir.
Bilesik 3’iin (0.5 g; 0.67 mmol) 50 mL THF’deki ¢ozeltisine, kizgin KoCOs ilave
edilerek karistirilmistir. 2,2’-bifenol’lin potasyum tuzunun (0.18 g; 0.67 mmol) 50 mL
THF’deki ¢ozeltisi reaksiyon ortamina ilave edilmistir. Reaksiyon karisimi 48 saat
boyunca geri sogutucu altinda karistirilmistir. Reaksiyonun ilerleyisi TLC ile takip
edilmis ve bilesik 3a silika dolgulu klasik kolon (50 cm) kullanilarak saflagtirilmigtir
(15:1 toluen/THF) (R¢: 0.2; 20/1: toluen/THF). Verim: % 67.7 (0.39 g); en.: 177-
178°C.
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BOLUM 5

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1. DISPIRO VE TRiSPiRO BILESIKLERIN (1A, 1B, 2A, 2B VE 3A)
ELEMENT ANALIZ SONUCLARI

Sentezlenen dispiro ve trispiro bilesiklerin (la, 1b, 2a, 2b ve 3a) element analiz
sonuglari, teorik veriler ile uyumludur ve beklenen yapilari dogrular niteliktedir. 1a,
1b, 2a, 2b ve 3a bilesikleri i¢in teorik ve deneysel element analiz verileri gizelge 5.1°de

verilmistir.

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

Bilesik Mol Kapah Formiilii Hesaplanan (Bulunan) (%)

Kiitle
C H N

la 674.2 Cy7H2sNsOoFeP;Ch.  49.52(48.78)  4.34(5.09) 10.04(9.55)

1/4C7Hs
1b 787.2  Cs39H36NsO4FePs.1/4  60.38(60.71)  4.73(5.36) 8.64(8.08)

C7Hs
2a 661.2 CysHosN4OsFePsCl,  47.23(47,92)  3,81(4,45) 8.47(7,78)
2b 774.5 Cs3sH33N4OsFePs3 58.93(59.06) 4.30(4.75) 7.23(7.31)
3a 861.4 CsH42N504FesP3 58.56(58.97) 4.91(5.28) 8.13(7.21)

5.2. DISPIRO VE TRISPIRO BILESIKLERIN (1a, 1b, 2a, 2b ve 3a) IR
SPEKTRUMLARI

la, 1b, 2a, 2b ve 3a bilesiklerinin IR spektrumlari bolim EK 1°de verilmistir.
Spektrumlarin degerlendirilmesi ile belirlenen karakteristik pikler c¢izelge 5.2°de
verilmistir. IR spektrumlar1 Thermo Scientific-Nicolet iS5 (ATR) spektrometresi ile
4000-400 cm™ arahiginda kaydedilmistir. IR spektrumlarinda belirlenen pikler,

sentezlenen maddelerin yapisi ile uyumludur.
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la, 1b, 2a, 2b ve 3a bilesiklerinin IR spektrumlari incelendiginde, aromatik =C-H
gerilme titresimlerine ait pikler 3082-3073 cm™! aralifinda; alifatik C-H pikleri, 2968-
2925 cm™ ve 2858-2841 cm™ araliklarinda gdzlenmistir. Aromatik C-H pikleri ve
alifatik C-H pikleri beklenildigi gibi zayif siddette piklerdir.

Cizelge 5.2. 1a, 1b, 2a, 2b ve 3a bilesikleri i¢in IR spektrumlarindan elde edilen veriler

Bilesik VC-H(aromatik) VC-H(alifatik) VC=C(aromatik) VP=N VC-H Vp-Cl VP-0

1a 3080 2947;  2923; 1498; 1473; 1230; 1077  588; 921
2841 1435 1164 514

1b 3073 2968;  2933; 1499; 1473; 1224, 1076 - 925
2858; 2847 1434 1165

2a 3080 2956;  2926; 1500; 1475; 1232; 1092 554; 923
2857 1436 1168 518

2b 3082 2957; 2927, 1500; 1474; 1231; 1091 - 921
2856 1436 1166

3a 3077 2957;  2925; 1499; 1474; 1232 1092 - 922
2855 1436 1172

Aromatik gruplarmn C=C gerilme pikleri 1434 ve 1500 cm™ arasinda ¢oklu pikler
olarak ortaya ¢ikmistir. Aromatik C-H diizlem dis1 gerilme pikleri 1a ve 1b bilesikleri
i¢in sirasiyla 1077 ve 1076 cm™’de, 2a, 2b ve 3a bilesikleri i¢in ise sirastyla 1092,
1091 ve 1092 cm™'"de gozlenmistir.

5.3. DISPIRO VE TRIiSPiRO BILESIKLERIN (1a, 1b, 2a, 2b ve 3a) 3'P-NMR
SPEKTRUMLARININ YORUMLARI

la, 1b, 2a, 2b ve 3a bilesiklerinine ait >'P-NMR spektrumlar1 EK 2’de verilmistir.
Halkaya ait fosfor atomlarinin kimyasal kayma degerleri, spin sistemleri ve eslesme
sabitleri ¢izelge 5.3’de verilmistir. Spektrumlardan elde edilen veriler literatiir ile

uyumludur [21, 40-41].
Bilesik la ve 2a, kimyasal cevresi farkli 3 adet fosfor atomu icerdigi icin 3 farkh

ikilinin ikilisi (1) pik goézlenmistir (Sekil 5.1). Bilesik 1a’nin spin sistemi ABX, bilesik

2a’nin spin sistemi AMX olarak tespit edilmistir.
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1a 2a

_ _,jUJ j L JL Ul M) L.»d‘

28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 10

T T T T T T T T T T T T T T T T
255 250 245 240 235 23.0 225 220 215 21.0 205 200 195 19.0 ppm

Sekil 5.1. Bilesik 1a ve 2a’nin *'P NMR spektrumu

Tamamen-siibstitiie 1b, 2b ve 3a bilesiklerinde ise halka fosforlarindan iki tanesinin
kimyasal ¢evresi ayni, ligiinciisiiniin kimyasal ¢evresi farkli oldugundan bir ti¢lii ve bir

ikili pik gozlenmistir (Sekil 5.2). Her ti¢ bilesiginin de spin sistemi AX dir.

1b 2b 3a

)

.y : t‘IuL i - U J { 1

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
28 27 26 25 24 23 28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 1 29 28 27 26 25 24 23 2 2 20 1

Sekil 5.2. Bilesik 1b, 2b ve 3a’nin *'P NMR spektrumu

Biitiin bilesiklerde dP(OO)spiro kimyasal kayma degeri, SP(NN)spiro (12 ve 1b) ve
OP(NO)spiro’nun (2a, 2b ve 3a) kimyasal kayma degerlerinden biiyiiktiir. Ayrica
sentezlenen bilesiklerin eslesme sabitleri (2/pp) 43.7-80.1 Hz araliginda degismektedir.
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Cizelge 5.3. Bilesiklerin *'P-NMR spektrum verileri (kimyasal kayma degerleri ppm,
eslesme sabitleri Hz olarak verilmistir) (ii:tiglii, i:ikili, ii:ikilinin ikilisi)

Bilesik  Spin
Sistemi  3(ppm) 2Jep (Hz)
P(NN)spiro P(NO)spiro P(OO)spiro PCl:

1a ABX 19.17 (ii) - 2117 (i) 25.17 (ii) 43.7;77.7;80.1
1b AX, 2371 (i) - 27.50 i) - 60.7
2a AMX - 13.79 (i)  20.22 (i)  25.79 (ii) 72.8;77.7;80.1
2b AX, - 19.16 (i) 2649 () - 75.3
3a AX, - 20.15 () 28.19 (i) - 70.4

5.4. DISPIRO VE TRiSPiRO BILESIKLERIN (1a, 1b, 2a, 2b ve 3a) *C-NMR
SPEKTRUMLARININ YORUMLARI

la, 1b, 2a, 2b ve 3a bilesiklerinine ait *C NMR spektrumlar1 EK 3’de verilmistir.
Cizelge 5.4.’te ise la, 1b, 2a, 2b ve 3a bilesiklerinin *C NMR spektrumlarinin
degerlendirilmesi ile elde edilen sonuglar listelenmistir. Spektrumlardan elde edilen

veriler literatiir ile uyumludur [21, 40-41].

Trimer’e spiro olarak baglanan (OOsipiv) bifenil grubuna ait aromatik karbon
atomlariin (C1°, C2°, C3’°, C4’, C5’ ve C6’) kimyasal kayma degerleri beklenildigi
gibi 119.83-148.35 ppm araliginda gozlenmistir. Ferrosen halkasinda yer alan ipso
karbonlarinin (C1) kimyasal kayma degerlerinin 81.24-84.13 ppm araliginda oldugu
belirlenmistir. Ipso karbonlarmin, ii¢ bag uzakliktaki fosfor atomu tarafindan
etkilestigi ve *Jpc eslesme sabiti degerlerinin 6.0-7.6 Hz arasinda oldugu tespit

edilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin, ferrosen halkasina bagli Fc-CHz (CS5) karbonlarinin kimyasal
kayma degerleri karsilastirildiginda, NNspiro bilesik 1a ve 1b’nin kimyasal kayma
degerlerinin (50.08 ve 50.22 ppm), NOspiro bilesik 2a, 2b ve 3a’nin kimyasal kayma
degerlerinden (47.56, 45.72 ve 45.11 ppm) biiyiik oldugu gozlenmistir.
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Cizelge 5.4. 1a, 1b, 2a, 2b ve 3a bilesiklerinine ait '*C NMR (decoupled) spektrum
verileri [kimyasal kayma degerleri (6) ppm and J degerleri Hz olarak

verilmistir].
a3 4 5 Bilesik [ (ppm), J (HZ2)]
JC A CHy e 6
, é ) ’ O la 1b 2a 2b 3a
(0] (0]
N-CHs 35.03 35.11 - - -
CHs-N-CH: 45.62 46.13 - - -
CH2-O - - 66.21 65.38 64.80
2Jpc=6.0
CH2-CH2-CH:> 24.98 21.52 24.42 23.46 24.12
N-CH:> 46.84 47.03 45.81 43.69 43.53
C5 50.08 50.22 47.56 45.72 45.11
C4 68.85 68.84 68.87 66.74 66.75
C3 68.53 68.28 68.56 66.24 66.34
68.34 68.43 65.99
C2 70.16 70.05 69.33 67.98 67.80
68.87 67.50
C1 83.49 84.13 82.74 81.24 82.23
39pc=76  3Jpc=76 3Ipc=6.0 3Ipc=6.0 3Jpc=6.0
ceo’ 130.85 130.57 130.90 128.49 128.35
3Jpc=45  129.95 128.26
C5 130.47 130.30 130.48 128.23 128.15
130.60 130.21 130.63 128.08 127.98
c# 127.16 126.69 127.29 124.68 124.41
125.79 126.65 125.38 124.19
C3» 129.37 128.86 128.50 126.62 126.92
128.68 128.77 128.43 126.53 126.76
c2 122.17 122.30 122.13 120.22 120.17
3Jpc=45  122.19 121.76 119.92 119.83
121.77
3Jpc=3.0
cr’ 147.80 148.35 147.66 146.03 146.50

2Jpc=9.1  2pc=7.6 Apc=9.1 2Jpc=45 2Jpc=9.1
147.72 148.29 147.60 145.98 146.33
2Jpc=10.6 2pc=7.6  Zpc=9.1 2Jpc=45 2Jpc=9.1

5.5. DISPIRO VE TRIiSPIRO BILESIKLERIN (1a, 1b, 2a, 2b ve 3a) 'H-NMR
SPEKTRUMLARININ YORUMLARI

la, 1b, 2a, 2b ve 3a bilesiklerine ait '"H NMR spektrumlar1 EK 4°de verilmistir. 1a, 1b,
2a, 2b ve 3a bilesiklerinin 'H NMR spektrumlarindan elde edilen kimyasal kayma
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degerleri ve eslesme sabitleri Cizelge 5.5°te listelenmistir. Spektrumlardan elde edilen

veriler literatiir ile uyumludur [21, 40-41].

Sentezlenen 1a, 1b, 2a, 2b ve 3a bilesiklerinin 'H-NMRspektrumlar1 incelendiginde,

ferrosen halkasina ait H2, H3 ve H4 protonlarinin 4.40-4.08 ppm araliginda oldugu
tespit edilmistir. Bilesik 1a ve 3a’ ya ait Fc-CH> (H5) hidrojenleri, geminal proton ve
fosfor tarafindan yarilmis ve HS5 protonlarina ait ikilinin ikilisi (ii) pikler
gbzlenmistir. 1b, 2a ve 2b bilesiklerinde ise Fc-CHa (H5) hidrojenleri yanlizca ii¢ bag

uzaktaki fosfor atomu tarafindan etkilenmis ve ikili (i) pik olarak ortaya ¢ikmuistir.

Siibstitiie bifenil grubuna ait aromatik halka protonlar1 (H1’, H2’, H3’ ve H4’), 7.75-
7.23 ppm araliginda goézlenmistir. Aromatik halka protonlari, lic bag uzakliktaki
hidrojen atomu tarafindan etkilendigi (*Jin) icin ikilinin ikisi (ii), ikili (i) ve coklu (¢p)

pikler gozlenmistir.

Cizelge 5.5. 1a, 1b, 2a, 2b ve 3a bilesiklerinine ait 'H NMR (decoupled) spektrum
verileri [kimyasal kayma degerleri (8) ppm and J degerleri Hz olarak
verilmistir].

4 5 Bilesik [6 (ppm), J (H2)]

3 1
6

Fe AT la 1b 2a 2b 3a
& Ty 4
N-CHs 2.53 2.60 - - -
3)pu=14.4  3Jpnu=14.4
CH3s-N-CH2 2.94-3.15 2091 - - -
(¢p) 33p=10.5
3JHH:5.1
CH2-O - - 4.28-4.23 4.23 4.13 (¢p)
(cp) 33pn=13.2  4.23 (¢p)
3J1H=6.0
CH2-CH2-CH2 1.68 1.67 1.81 1.76 1.75-1.70
(sp) =48 (9p) 3u=6.0  (sp)
1.66 3\]HH:G.O 3\]}-1}-1:6.6
3Ju=5.1
N-CH:> 2.94-3.15 294 3.03 3.00 3.03-3.98
(cp) 33p1=9.6 3pn=12.6 3Jpr=13.8 (¢p)
3JnH=4.8 3JuH=6.0  3J4H=6.6
(¢p)
H5 3.96 4.0 3.91 4.01 4.06
2\]HH::|.3.8 3JPH:11.4 2JHH:].4.1
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33pn=10.2 33pr=9.0  3Jpp=12.1 3Jpu=9.0

3.83 (i) (i) (ii)

2Jyn=13.8 3.78

33pH=9.6 2Jun=14.1
3JpH=8.4
(i)

H4 4.14 414 4.18 417 4.22

H3 4.10 4.13 4.19 4.17 4.18
4.08

H2 4.27 4.38 4.34 4.40 4.30
4.33 4.29 3JhH=1.2

3JnH=1.8
(i)

HS’ 7.28 7.34 7.30 7.33 7.31
3JHH:7.8 3JHH:7.8 3JHH:7.8 3JHH:7.8 3JHH:7.8
(i) (i) (i) (i) (i)

1.57 7.25 7.38 7.23
3JuH=7.8 3JnH=7.8 3JnH=7.8 3Jnn=7.8
(i) (i) (1) (i)

H4° 744-7151 7.44 7.50 7.44 7.46
3JHH:7.8 3JHH:7.8 3JHH:7.8 3JHH:7.8 3JHH:7.8
3InH=7.2 3Jhn=8.4 3Jun=7.5 3Iun=7.8 3JhH=7.8
(¢p) (i) (i) (i) (i)

7.43 7.43
3JnH=7.8 3JnH=7.8
3JHH:7.8 3JHH:7.8
(i) (i)

H3’ 7.62 7.58 7.63 7.59 7.59
3Ihn=7.2 3Jhn=8.4 3Jun=7.8  3Iun=7.8 3JhH=7.8
(ii) 3JHH:7.8 3JHH:6.6 3JHH:7.8 3JHH:7.2
Swe=7.2 (i) (ii) (ii) (ii)

(ii) 7.54 7.59 7.55 7.53
7.58 30un=7.8  3Jun=7.8 3Jun=T7.8 3)un=7.8
3JHH:7.2 3JHH:7.8 3JHH:7.2 3JHH:7.2 3JHH:7.2
(i) (i) (i) (i) (i)
3JHH:8.4

(i)

H2’ 7.71 6.96 7.75 7.70 7.71
3JHH:8.4 3JHH:7.8 3\]HH:6.6 3\]HH:7.8 3JHH:7.2
(i) (i) (i) (i) (i)

7.37 7.73 7.68 7.69
3Jnn=7.2 3Jun=7.2  3pn=T7.2 3JhH=7.2
(i) (i) (i) (i)
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5.6. BILESIK 1a VE 2b’NiN X-ISINLARININ YAPI ANALIZI

Dispiro bilesik 1a ve trispiro bilesik 2b’nin asetonitril/THF (1:1) karisimindan tek
kristalleri elde edildi ve kati hal yapilari, X-iginlart kirinimmetre teknigi ile
aydinlatildi. Bilesiklerin Ortep ¢izimleri Sekil 5.3 ve 5.4’de goriilmektedir. Bilesik
la’nin asimetrik biriminde iki molekiil oldugu belirlenmistir. Bilesik 2b’nin asimetrik
biriminde ise tek molekiil vardir. Bilesik 1a ve 2b’nin kristalografik verileri Cizelge

5.6’da, se¢ilmis bag uzunluk ve agilar1 Cizelge 5.7’de verilmistir.
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Sekil 5.3. Bilesik 1a’nin ORTEP ¢izimi.

Bilesik 1a’nin endosiklik PN bag uzunluklari 1,555-1,630 A, ekzosiklik P—N bag
uzunluklari 1,641-1,648 A araligindadir. Endosiklik PN bag uzunluklarmin ortalamasi
1,5925 A olup, ortalama ekzosiklik P—N baglarindan (1,6445 A) kisadir. Bilesik
2b’nin endosiklik PN bag uzunluklari 1,560-1,602 A araligindadir. Endosiklik PN bag
uzunlugun ortalamast 1,581 A’dur ve ekzosiklik P1—N4 bagindan [1,649,2 (2) A]
olduke¢a kisadir.
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Trimer (N3P3Clg) standart bilesiginin endosiklik NPN acis1 118.3(2)° ve endosiklik
PNP agis1 121.4(3)°’dir [42]. Bilesik 1a’in fosfazen halkasinda endosiklik N1—P1—
N3 [113,27(13)°] ve N6—P5—N8 [112,54(13)] acilar1 standart bilesigin NPN acisina
gore daralmaktadir. Endosiklik N2—P3—N3 ve N7—P6—N8 agcilan yaklagik 120°
dir ve standart bilesigin NPN agisina gore genislemektedir. Standart bilesigin
endosiklik PNP agist ile karsilastirildiginda P3—N2—P2 [118.91 (16)°] ve P6—N7—
P6 [118.10 (16)°] acilar1 daralirken, diger endosiklik PNP agilar1 ise 122,25 (16)-
125,38(16)° araliginda olup genislemektedir. Standart bilesigin endosiklik NPN ve
PNP acilari ile karsilastirildiginda bilesik 2b’nin N3—P1—N1 [115,08(11)°] ve P3—
N2—P2 [119.95 (13)°] acilar1 daralirken diger endosiklik acilar ise standart degerlere

oldukg¢a yakindir.
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Sekil 5.4. Bilesik 2b’nin ORTEP ¢izimi.
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Cizelge 5.6. Bilesik 1a ve 2b’nin kristalografik verileri

Kapal formiilii C27H28C12FeNsO2P3 C3sH33FeN4OsP3 (2b)
(1a)

Molekiil Agirhg: 674,20 774,44

Sicaklik (K) 172 172

Diffraktometre Bruker APEX Bruker APEX II
QUAZAR three-circle QUAZAR three-circle

Radyasyon Mo Ka Mo Ka

Dalga boyu (A) 0,71073 0,71073

Kristal sistemi Monoklinik Monoklinik

Kristal boyutlar1 (mm) 0,37 x0,17 x 0,16 0,26 x 0,20 x 0,18

Uzay Grubu P2y/c P2i/c

Birim Hiicre Hacmi (A3) 6027,8 (13) 3474,6 (7)

Birim Hiicredeki Molekiil 8 4

Sayisi (Z)

a(A) 10,4368 (13) 18,568(2)

b (A) 25,709 (3) 10,9287(13)

c(A) 22,574 (3) 17,843(2)

a(®) 90,000 90,000

B () 95,617 (2) 106,339(2)

v(©) 90,000 90,000

Hesaplanan yogunluk (Mg 1,486 1,480

m)

u (mm™) 0,87 0,624

Omax, (°) 20,3 27,485

Indeks araliklar -13<h <13, -24<h <24,
-33 <k <33, -14<k<12,
-29<1<29 -23<1<23

Toplanmis yansimalar 86958 23537

Bagimsiz yansima 13831 7950

R 0,049 0,0457

wR 0,112 0,116

Goof S 1,02 1,04

Aritim F2> ye dayal F2’ye  dayali  tam
matriks en kiiclik kareler matriks en  kiigiik

kareler
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Cizelge 5.7. 1a ve 2b bilesiklerinin se¢ilmis bag uzunluk (A) ve agilar1 (°)

la C27H28Cl2FeNsO:P3  2b CssH33FeN4OsP3
P1—N1 1.595 (3) P1—O1 1.5728 (18)
P1—N3 1.628 (2) P1—N3 1.587 (2)
P1—N5 1.641 (3) P1—NI1 1.602 (2)
P1—N4 1.646 (3) P1—N4 1.649 (2)
P2—N1 1.568 (3) P2—N1 1.560 (2)
P2—02 1.583 (2) P2—N2 1.580 (2)
P2—O01 1.591 (2) P2—02 1.5898 (18)
P2—N2 1.592 (3) P2—03 1.5940 (18)
P3—N3 1.555 (3) P3—N3 1.571 (2)
P3—N2 1.568 (3) P3—N2 1.576 (2)
P3—CI2 2.0041 (13) P3—04 1.5886 (19)
P3—Cl1 2.0105 (13) P3—O05 1.5959 (18)
P4—N6 1.587 (3) O1—P1—N3 107.64 (11)
P4—N8 1.630 (3) O1—P1—NI1 109.40 (11)
P4—N10 1.645 (3) N3—P1—NI1 115.08 (11)
P4—N9 1.648 (3) O1—P1—N4 102.76 (10)
P5—N6 1.565 (3) N3—P1—N4 109.11 (12)
P5—04 1.584 (2) NI—P1—N4 112.04 (12)
P5—N7 1.592 (3) N1—P2—N2 118.82 (11)
P5—03 1.593 (2) N1I—P2—02 113.50 (11)
P6—N8 1.558 (3) N2—P2—02 104.78 (11)
P6—N7 1.573 (3) NI1—P2—O03 106.50 (11)
P6—CI3 2.0071 (12) N2—P2—03 110.02 (11)
P6—Cl4 2.0170 (13) 02—P2—03 101.97 (9)
N1—P1—N3 113.27 (13) N3—P3—N2 118.98 (11)
N1—P1—NS5 108.77 (14) N3—P3—04 112.45 (11)
N3—P1—NS5 111.10 (13) N2—P3—04 105.43 (11)
N1—P1—N4 110.23 (13) N3—P3—05 105.35 (10)
N3—P1—N4 110.32 (14) N2—P3—05 111.22 (11)
N5—P1—N4 102.63 (13) 04—P3—05 102.23 (9)
N1—P2—02 112.45 (13) P2—NI1—P1 122.84 (14)
N1—P2—O01 105.80 (12) P3—N2—P2 119.95 (13)
02—P2—01 103.14 (11) P3—N3—P1 122.54 (13)
N9—C32—C33 112.9 (3)

N1—P2—N2 118.35 (13)

02—P2—N2 104.85 (13)

01—P2—N2 111.30 (13)

N3—P3—N2 120.72 (13)

N3—P3—CI2 109.12 (11)

N2—P3—CI2 107.75 (11)

N3—P3—Cl1 109.55 (11)

N2—P3—Cl1 107.85 (12)

C2—P3—Cl1 99.83 (6)

N6—P4—NS8 112.54 (13)

N6—P4—N10 109.17 (14)

N8—P4—N10 110.86 (14)

N6—P4—N9 109.55 (13)

40



N8—P4—N9 110.59 (14)
N10—P4—N9  103.76 (14)
N6—P5—04 111.81 (13)
N6—P5—N7 118.62 (14)
04—P5—N7 104.89 (13)
N6—P5—03) 105.76 (13
04—P5—03 102.99 (11)
N7—P5—03 111.77 (13)
N8—P6—N7 120.79 (14)
N8—P6—CI3 109.20 (11)
N7—P6—CI3 107.91 (11)
N8—P6—Cl4 109.77 (12)
N7—P6—Cl4 107.42 (12)
C13—P6—Cl4 99,67 (6)
P2—N1—P1 123.62 (16)
P3—N2—P2 118.91 (16)
P3—N3—P1 122.25 (16)
P5—N6—P4 125.38 (16)
P6—N7—P5 118.10 (16)
P6—N8—P4 123.06 (16)
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BOLUM 6

SONUCLAR VE ONERILER

Tez kapsaminda yapilan ¢aligsmalar sonucunda elde ettigimiz sonuglar ve oneriler;

1. Sentezlenen di- ve trisipiro fosfazen bilesikleri (1a, 1b, 2a, 2b ve 3a), literatiirde
az rastlanan kismen ya da tamamen siibstitiie spiro halkalifosfazen
bilesiklerinin sentezi i¢in iyi bir drnektir.

2. Sentezlenen biitiin bilesiklerin yapis1 *H, **C, 3'P NMR teknikleri kullanilarak
aydmlatilmistir. Bu yoOniiyle tez, spektroskopik analiz yoOntemlerinin
uygulamalarina referans olma niteligindedir.

3. Uygun tek kristalleri elde edilen bilesik 1a ve 2b’nin kat1 hal yapilari, X-1sinlar1
krsitallografi teknigi ile aydinlatilmigtir, di- ve trisipiro halkalifosfazen
bilesiklerinin kristallografik verilerinin elde edilmesi literatiir i¢in 6nemli bir
kaynaktir.

4. Monoferrosenil grubu tasiyan di- ve trisipiro halkalifosfazen bilesiklerinin
elektrokimyasal 6zelikleri arastirilabilir.

5. Sentezlenen di- ve trisipiro halkalifosfazen bilesiklerinin termal 6zellikleri TG,
DTA ve DTG teknikleri ile arastirilabilir

6. Uygun tek kristalleri elde edilen bilesik la ve 2b’nin, hesaplamali kimya

yontemleri ile kimyasal reaktivite 6zellikleri incelenebilir.
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EKACIKLAMALAR A

SENTEZLENEN BIiLESIKLERIN IR SPEKTRUMLARI
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Ek 1. Dispiro ve Trispiro Bilesiklerin (1a, 1b, 2a, 2b ve 3a) FTIR Spektrumlari
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Bilesik 1b FTIR Spektrumu
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Bilesik 2a FTIR Spektrumu
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Bilesik 2b FTIR Spektrumu
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Bilesik 3a FTIR Spektrumu
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Ek 2. Dispiro ve Trispiro Bilesiklerin (1a, 1b, 2a, 2b ve 3a) >'P NMR Spektrumlari

Bilesik 1a 3'P NMR Spektrumu

OMS1BF_31P_Decoupled

BRUKER
(>0

Current Data Parameters

NAME OMS1BF
EXPNO 10
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20230125
Time 15.40
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG 2gpg30
D 65536
SOLVENT DMSO
NS 512
DS 4
SWH 96153.844 Hz
FIDRES 1.467191 Hz
AQ 0.3407872 sec
RG 2050
DW 5.200 usec
DE 6.50 usec
TE 295.9 K
D1 2.00000000 sec
D11 0.03000000 sec
00 1
= CHANNEL f1 = =
242.9249301 MHz
31e

10.00 usec
58.00000000 W

= = CHANNEL f2 = -
SFO2 600.1324005 MHZ
NuC2 1H
CPDPRG[2 waltzlé
PCPD2 70.00 usec
PLW2 25.00000000 W
PLW12 0.56250000 W
PLW13 0.28292999 W
F2 - Processing parameters
SI 32768
SF 242.9370770 MHz
T T T T T T T T T T TWDW EM

0 -20 -40 -60 80  ppm;:° o -

0 20
GB 0
H{“ﬁ me 140
3lala
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Bilesik 1b *'P NMR Spektrumu

OMSZBF_31P_Decoupled

Current Data Parameters
NAME OMS2BF
EXPNO

BROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
2 20230125
15.14
spect
S mm PABBEO BB/
2gpg30
65536
DMSO
186

1
96153.844 Hz
1.467191 Hz
0.3407872 sec

2050
5.200 usec
6.50 usec
295.5 ¥
2.00000000 sec
0.03000000 sec
1

CHANNEL £1
242.9249301 MHz
31p

10.00 usec
58.00000000 W

CHANNEL f£2
SFO2 600.1324005 MHz
Nucz 1H
CEDPRG[2 waltzlé
CED2 0.00 usec
PLW2 25.00000000 W
PLW12 0.56250000 W
PLW13 0.28292999 W
F2 - Processing parameters
ST 32768
SF 242.9370770 MHz
WOW EM
T T T T T T T T T lssp 5
80 60 0 20 0 4 60 80 ppm: 100 52
ﬁ BPC 1.40
]
U
T T T T T T T T T
29 28 27 26 25 24 23 22 ppm
—_lf’J \\IO(/J
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Bilesik 2a 3'P NMR Spektrumu

1BF2_31P_Decoupled

<)
BROKER
(>

Current Data Parameters

NAME
EXPNO
PROCNO

YT-1BF2
10
1

F2 - Acquisition Parameters

Date_
Time
INSTRUM
PROBHD

PULPROG

CHANNEL f1

20230613
10.10
spect

5 mm PABBO BB/

zgpg30
65536
DMSO
256

4
96153.844 Hz
1.467191 Hz
0.3407872 sec
2050
5.200 usec
6.50 usec
295.6 K
2.00000000 sec
0.03000000 sec

242.9249301 MHz
31p

10.00
58.00000000 W

CHANNEL £2 = =
500.1324005 MHz
1H
CPDPRG[2 waltzlé
PCPD2 70.00 usec
PLW2 25.00000000 W
PLW12 0.56250000 W
PLW13 0.28292999 W
F2 - Processing parameters
s1 32768
sF 242.9370770 MHz
1 u WDW EM
‘J'—‘ A\ B a
1B 1.00 Hz
GB L]
T T T T T T T T T FC 1.40
80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 ppm




Bilesik 2b *'P NMR Spektrumu

MSNO2BF_31P_Decoupled

<)
BRUKER
(>

Current Data Parameters

57

NAME MSNOZBF
EXPNO
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20230125
Time 16.03
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULFROG zgpg30
™D 65536
SOLVENT DMSO
NS 512
DS )
B 96153.844 Hz
FIDRES 1.467151 Hz
aQ 0.3407872 sec
RG 2050
D 5.200 usec
DE 6.50 usec
TE 295.9 K
D1 2.00000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1
CHANNEL £1
SFOL 242.9249301 MHz
NUC1 31p
Pl 10.00 usec
PLW1 58.00000000 W
CHANNEL £2
SFO2 600.1324005 MHz
NUC2 1H
CPDPRG[2 waltzlé
PCED2 70.00 usec
PLW2 25.00000000 W
PLW12 0.56250000 W
PLW13 0.28292999 W
F2 - Bro ing parameters
sI 3276
SF 242.9370770 MHz
T T T T T T T T T |ggg o EM
80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 ppm:; 1.00 Hz

GB 0

ﬁ r..,j re 1,40

= i

-l le

|—
jUL .
T T T T T T T T T T T T
28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 17
B T
=1 I
- o



Bilesik 3a 3'P NMR Spektrumu

D5NOBF_31P_Decoupled

<)
BRUKER
(>

Current Data Parameters
NAME

B DSNOBF
EXPNO 10
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20230125
Time 16.26
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG zgpg30

™D 65536
SOLVENT DMSO

NS 512

Ds 4

SWH 96153.844 Hz
FIDRES 1.487191 Hz
AQ 0.3407872 sec
RG 2050

DwW 5.200 usec
DE 6.50 usec
TE 296.0 K
D1 2.00000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1

= CHANNEL f1 =

242.9249301 MHz
31p

58

NUC1
Pl 10.00 usec
PLW1 58.00000000 W
CHANNEL £2
SFO2 600.1324005 MHz
NUC2 1H
CPDPRG[2 waltzlé
BCPD2 70.00 usec
PLW2 25.00000000 W
PLW1Z 0.56250000 W
PLW13 0.2829299%9 W
F2 - Processing parameters
51 32768
SF 242.9370770 MHz
r T T T T T T T T T WOW EM
558 0
80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80  ppm;; 1.00 Hz
GE o
{x} BC 1.40
3
o
—
T T T T T T T T T T
29 27 26 25 24 23 22 21 20 19
8 "f
o
- o



Ek 3. Dispiro ve Trispiro Bilesiklerin (1a, 1b, 2a, 2b ve 3a) *C NMR Spektrumlari

Bilesik 1a '*C NMR Spektrumu

OMS1BF_13C_Decoupled

PULPROG
D
SOLVENT

HANN
600.1324005 MHz
1

00 usec
W
0w
W

PLW1Z
PLW13

T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm
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Bilesik 1b '3C NMR Spektrumu

OMS2BF_13C_Decoupled

||

1

o<
BRUKER
(>

Current Data Parameters

NAME OMS2BF
EXENO 12
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20230126
Time 17.21
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG zgpg30

TD 65536
SOLVENT DMSO

N5 2048

DS 4

SWH 3605

FIDRES 0.550197

AQ 0.9087659 sec
RG 2050

oW 13.867 usec
DE 6.50 usec
TE 296.0 K
D1 2.00000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1

= CHANNEL f1 =
150.9178981 MHz
13C

10.50
100.00000000 W

T T T
200 180 160

T
140

T
120

T
100

80 60

60

40

CHANNEL £2 =
600.1324005 M
NUC2 1H
CPDPRG[2 waltz16
PCPD2 70.00 usec
PLW2 25.00000000 W
PLW12 0.56250000 W
PLW13 0.28292999 W
F2 - Processing parameters
3276
s 150.9028085 MHz
WDW EM
B 0
LB 1.00 Hz
GB 0
c 1.40

Ppm



Bilesik 2a '*C NMR Spektrumu

1BF2_13C_Decoupled

Current Data Parameters

NAME ¥T-1BF2
EXPNO 12
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters

Date_ 20230613
Time 11.05
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABEO BB/
PULPROG zgpg30

TD 65536
SOLVENT DMSC

NS 1003

DS 4

SWH

FIDRES

AQ

RG

DW

DE u.
TE K
D1 2.00000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1

CHANNEL f1 =
150.9178981 MH
13C

10.50
100.00000000 W

CHANNEL £2 =
600.1324005 MHz
1H

waltzl6
70.00 usec
25.00000000 W
PLWL2 0.56250000 W
PTW13 0.28292999 W
F2 - Processing parameters
5T 32768
‘ J‘I l I SF 150.9028085 MHz
Aot . | | i o Z
M Y - 1B 1.00 Hz
GB 1]
T T T T T T T T T TEC 1.40
180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm
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Bilesik 2b '3C NMR Spektrumu

MSNO2BF_13C_Deccpuled

<)
BRUKER
(<)

Current Data Parameters
AME

MSHOZBF
EXPNO
EROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20230126
Time 23.50
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
BULPROG
D
SOLVENT

0.03000000
1

CHANMEL f1
150.9178981 MHz
C

10.50 u
100.00000000 W
CHANMNEL £2
600.1324005 MHz

1H

CEDERG([2 waltzl6
PCPD2 70.00 usec
PLWZ2 5.00000000 W
PLW12 0.56250000 W
PLW13 0.28292999 W

F2 - Processing parameters

327
150.9031305 MHz

. o N | ) EM
. 1
T T T T T T T T T T BC 1.40
200 180 160 140 120 100 80 40 20 0 ppm
ca
k] 2
CH) v
3 ™ 1 < 2
e
c2 4
a
CH,0
NCH,
c5
a

55 50 45
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ce’

cq’
c3’
cr c2’
T T T T T T T
145 140 135 130 125 120 115 PE

63




Bilesik 3a '*C NMR Spektrumu

DONOBF_13C_Decoupled

L

Il

<)
BRUKER
(. ><)

Current Data Parameters
HAME DSNOBF

XENO 1z
PROCND 1

F2 - Aequisirion Parameters
Date_

20230127
8

spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG zgpg 30
D 65536
SOLVENT DMSO
1261

14
36057.681 H
0.550197
0.9087659
2050

296.0 &
Z.00000000
0.03000000

1

HANNEL f1

150.9178981 MHz
13cC
10.50 usec

100.00000000 W

CHANNEL £2
600.1324005 MHz

usec
5.00000000 W
0.56250000 W
0.282929339 W

32768
150.9031303 MHz
EM

1.00 Hz

T T T
200 180 160

T
140

T
120

T
100

80

64

PC 1.40



Ek 4. Dispiro ve Trispiro Bilesiklerin (1a, 1b, 2a, 2b ve 3a) 'H NMR Spektrumlari

Bilesik 1a '"H NMR Spektrumu

OMS1BF_1H

ent Data Parameters

OMS1EF
11
1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20230126
Time 18.51
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG zg30
65536
DMSO

32

2
12019.230 H
0.18B3399
2.7262976

1

CHANNEL f1 ===
600.1337060

18
10.50 usec
25.00000000 W
sing parameters
65536
600.1293989 MHz

0.30 Hz

1.00

T
1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

i EEER3 sl
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Bilesik 1b '"H NMR Spektrumu

OMSZ2BF_1H

<)
BRUKER
(<

Current Data Parameters
b OMS2BF
EXENO 11
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20230126
Time 15.37
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm BABBO BB/
EULEROG 2g30

2
12019.230 H
0.183399% H
2.7262976
50.8

41,600 usec
6.50 usec

296.0
1.00000000 sec

{ANNEL £1
0l 600.13370860 MHz

Pl 10.50 usec
PLW1 25.00000000 W

- Processing parameters
655

600.1300038 MHz

10.41
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Bilesik 2a 'H NMR Spektrumu

Current Data Parameters
B ¥T-1BF2
EXENO 11
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20230613
Time
INSTRUM spect.
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG 2930
65536
DMSO
64
CHANNEL f1 == =
600.1337060 MHz
H
10.50 usec
25.00000000 W
F2 - Processing parameters
sI 65536
€00.1300007 MHz
EM
o
0.30 Hz
0
1.00
T T T T T T T T T T T
1 10 9 8 7 6 5 3 1 ppm
ERNENE 8 g (218|822
| od|ed|eafed |~ ~ © | [oi| e rs] |
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Bilesik 2b '"H NMR Spektrumu

MSNO2BF_1H
Current Data Parameters
NAME MSNOZBF
EXPNO 11
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date 20230126
Time 22.07
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG zg30
TD 65536
SOLVENT DMSO
NS 32
DS 2
SWH 12019.230 Hz
FIDRES 0.183399 Hz
AQ 2.7262976 sec
RG 57
DW 41.600 usec
DE 6.50 usec
TE 296.0 K
Dl 1.00000000 sec
TDO 1
== CHANNEL £1 == =
600.1337060 MHz
1H
10.50 usec
25.00000000 W
F2 - Processing parameters
51 65536
13 600.1300036 MHz
WDW EM
SSB 0
1B 0.30 Hz
GB 0
PC 1.00
L " 1 1
I T T T T T T T T T T T T T
11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
L SR B KR
" 2l (= x| ]
«© Sl Al el Rl (=] =1 (=1
NMMONNOOAWA T VA MNOT S O0OOUM~T O~
COM MOV TMONYTMMNOETN
FEYOYOYVONOOONOOOOnnNSTSTITITONOM
[l ol ol ol ol ol ol ol ol ol ol
5!
T T T T
741 7.0 6.9 ppn
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—4.395

H4 ve H3
3
3 1 5‘Bzm
[ ]
&7 553332
e Vg S\
H2
H5
-
NC CH,CH,CH,
CH,
/Lﬂ

T Ll I I |l I I Ll
45 44 43 42 41 40 39 38

R R TEEE| TEEF e
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Bilesik 3a 'H NMR Spektrumu

DSNORF_1H m
Current Data Parameters
NAME DSNOBF
EXPNO 11
PROCNGC 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20230127
Time 7.48
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB/
PULPROG zg30
65536
SOLVENT DMSO
NS 32
bs 2
SWH 12019.230 Hz
FIDRES 0.1B3399 Hz
AQ 2.7262976 sec
RG 64
oW 41.600 usec
DE 6.50 usec
TE 296.0 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1
CHANNEL fl1 =
600.1337060 MHz
1H
10.50 usec
25.00000000 W
F2 - Processing parameters
SI 65536
SF 600.1300037 MHz
WOW EM
58B )
LB 0.30 Hz
GB 0
nll“ l PC 1.00
L
I T T T T T T T T T T T T
1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
g = & e e /|88
- < o ~|gi|e3| o ~||@||~
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