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ONUR SOZU
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Organofosfor  bilesikleri, kimyasal bilesiklerin  6nemli bir  sinifim
olusturmaktadir. Bu bilesikler fiziksel ve biyolojik 6zelliklerinden dolay:1 endiistriyel,
tarimsal ve tibbi alanlarda genis bir uygulama alani bulmustur.

Bu ¢alismada, fosfor-klor bagi iceren bilesiklerin —NH,, -OH, -SH fonksiyonel
grubu igeren bilesiklerle tepkime sartlari incelendi. Tepkimeler sonucunda P-N (5a-e,
11, 17a-e), P-O (3a-j, 9a-h) ve P-S (13, 15, 18, 19, 20) bag: igeren yeni bilesikler
sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.
Fosfor-klor bagi igeren baslangig bilesikleri olarak difenilfosfinik klortir (1), tiyofosforil
kloriir (7), oktaklorosiklotetrafosfazatetraen (16) bilesikleri kullanilmistir.



3a) 2,4-di-metil

3b) 3,4-di-metil

3c) 2,6-di-metil

3d) 2,4,6-tri-metil

3e) 4-ter-biitil

3f) 4-ter-biitil-2-metil

3g) 2-ter-biitil-4-metil
3h) 2-ter-biitil-6-metil

3i) 2,6-di-ter-biitil-4-metil
3j) 2,4,6-tri-ter-biitil

9a) 2,4-di-metil

9b) 3,4-di-metil

9c) 2,6-di-metil

9d) 2,4,6-tri-metil

9e) 4-ter-biitil

9f) 4-ter-biitil-2-metil
99) 2-ter-biitil-4-metil
9h) 2-ter-biitil-6-metil




S N N—N
o} S
O\u/\ \II | °|| |
/ N S /P_S \p_s
o \ﬂ/ o N / s” “Ch
a1 13) (15)
CI\P/CI
A VAN
Cl\ / \\ /N \ X
/P\ 7\ N—""R
Cl N N Cl
N7
A
Cl Cl
(17a-e)
R
17a) R=H
17b) R=3-Me
17c¢) R=4-Me
17d) R=5-Me
17e) R=6-Me
Cl Cl Cl Cl N—N Cl Cl N——N
N/ N N,/ N/
P, P P
AN A N AN AN AN

C \P/ \\\\P/ S C|\P/ \\P/S 3 C|\P/ \\p/s 3

2N\

S o’ Ny v el S N s S\ CH,
¢ \¢ Y
/P\ P\ P\ l

(18) (19) (20)

ANAHTAR KELIMELER: Organofosfor bilesikleri, difenilfosfinik kloriir, tiyofosforil

kloriir, fosfazen, fenol, aminopridin, merkaptotiyazolin
iv



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

TREATMENT OF COMPOUNDS CONTAINING
PHOSPHORUS-CHLORINE BOND WITH -NH,, -SH, -OH
FUNCTIONAL GROUPS

Stimeyya ALATAS

[nénii University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Chemistry Department

xxiii + 167

2012

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Saliha BEGEC

Organophosphorus compounds are important class of chemical compounds.
These compounds have found a wide range of applications in the areas of industrial,
agricultural, and medicinal chemistry owing to their biological and physical properties.

In this thesis, reaction conditions of compounds containing phosphorus-chlorine
bond with —NH,, -OH, -SH functional groups were examined. At the end of the
reactions, new compounds containing P-N (5a-e, 11, 17a-e), P-O (3a-j, 9a-h) and P-S
(13, 15, 18, 19, 20) bond have been synthesized. The structures of new compounds were
defined by spectroscopic techniques. Diphenylphosphinic chloride (1), thiophosphoryl
chloride (7), oktachlorocyclotetraphosphazatetraen (16) were used as compounds
containing phosphorus-chlorine bond.
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1. GIRIiS VE KURAMSAL TEMELLER
1.1. Organofosfor kimyasi

Organofosfor kimyasi, inorganik fosforlu asitlerin organik tiirevleri veya fosfor
karbon bagi igeren ¢ok sayida kararli fonksiyonel gruplarin varligina dayanir. Cok genis
ve oldukg¢a aktif olan bu alana, akademik ve endiistriyel kimyacilar oldukea ilgi
duymaktadirlar. Organofosfor bilesiklerinin sayisiz ticari uygulamalart ve bu
bilesiklerin fosforsuz organik bilesiklerin sentezinde reaktif olarak kullanildig:
reaksiyonlar, organofosfor kimyasini giincel hale getirmektedir.

Organik kimyanin ¢ogunda oldugu gibi organofosfor kimyasindaki ¢alismalar da
on dokuzuncu yiizyilda baslamustir. ilk birkag sentez P. E. Thenard ve dzellikle A. W.
vonHofmann tarafindan yapilmistir. Fakat oncii olan ¢alisma 1874’den 1916 yillarina
kadar Almanya Rostock Universitesi'nden Karl Arnold August Michaelis’in
laboratuarinda yapilmistir. Fosfor kimyasinin ilk gelisiminde, Rusya Aleksandr
Ermingel’dovich Arbuzov okulunda yapilan calismalar kritik 6neme sahiptir. Fosfor
kimyasi1 bu ilkelerde giiglii olmasina karsin simdiki calismalar uluslararasidir. |I.
Diinya Savasi’ndan sonraki donemde fosforik ve fosfonik asit esterlerinin giiglii
insektisidal etkilerinin kesfi, bu alanda 6nemli gelismelere neden olmustur. Sonraki
yillarda arastirmalar hizlanmis ve organofosfor bilesikleri igin ¢ok sayida yeni kullanim

alan1 bulunmustur [1]. Bu kullanim alanlar1 asagidaki gibi 6zetlenebilir;

» Bitki biiylime diizenleyicileri ve herbisit, insektisit i¢eren zirai kimyasallar,

» Kemik hastaliklari tedavisi i¢in kullanilan reaktifler ve antikanser, antibakteriyel ve
antiviral reaktifler i¢eren tibbi bilesikler,

* Bir ¢ok endiistriyel islemde (oksohidroformilasyon, olefin hidrojenasyonu, Reppe
olefin polimerizasyonu, asimetrik sentez, vb) kullanilan katalizérlerin
hazirlanmasinda,

» Kumas ve plastiklerde yanmayi geciktirici,

* Plastik endiistrisinde plastiklestirme ve kararlilagtirma reaktifi,

* Maden cevherlerinden metal tuzlarinin 6zellikle uranyumun segici ekstraktani,

* Petrol iiriinlerinde katki maddesi,

+ Korozyon engelleyici



1.2. Organofosfor bilesiklerinin adlandirilmas1 (IUPAC)

Fosfinler ve kalkojenitleri fosfora bagli gruplarin alfabetik sirayla ifade
edilmesiyle kolaylikla adlandirilir. RoP- i¢in dialkilfosfino, R,P(O)- i¢in dialkilfosfinil,
R,P(S)- igin dialkiltiyofosfinil 6neki kullanilabilir.

Fosfonyum tuzlar1 da siibstitiientlerin alfabetik sirayla sdylenmesiyle basit bir
sekilde adlandirilir. Trialkilfosfonio 6neki kullanilabilir.

Fosfor kimyasindaki ana asitlerin adlandirilmasi, bagli olan karbon sayisina (bir
C-P bagi —on, iki C-P bagi —in takisi ile belirtilir) ve oksidasyon basamagina (yiiksek
oksidasyon basamaginda —ik, diisiik oksidasyon basamaginda —¢z takisi ) bagli olarak

ifade edilir.

MeP(O)(OH), metil fosfonik asit

Me,P(O)(OH) dimetil fosfinik asit
MeP(OH), metil fosfonoz asit
Me,P(OH) dimetilfosfindz asit

Basit tlirevlerinde de asit ismi korunmaktadir.

MeP(O)Cl, metil fosfonik dikloriir

MeP(O)(OR), dialkil metilfosfonat

MeP(O)(NHR), metilfosfonik di(alkil)amit

MePCl, metilfosfondz dikloriir (diklorometilfosfin seklinde de
adlandirilabilir)

MeP(OR); dialkil metilfosfonit

Me,P(OR) alkil dimetilfosfinit

MeP(NHR); metilfosfondz bis(alkilamit) (metilbis(alkilamino)fosfin

seklinde de adlandirilabilir.)

Asitlerin birgok tiirevi siibstitiientlerin bir karisimu ile bilinmektedir. Bu nedenle
gerekli olan yerlere alfabetik sirayla son ekler getirilir. Yaygin olarak bilinen son eklere
amit veya amido-, hidrazid(o), flor(o), klor(o), brom(o), siyano, tiyo, seleno vb.
ornek verilebilir. Bunlar oksidasyon basamag takisinin tam oncesinde ismin i¢inde yer
alir [1].



MeP(O)CI(OR) alkil metilfosfonoklorat
MeP(O)(OR)(NRy) O-alkil(N,N-dialkil)metilfosfonamidat

MeP(OR)(NHR) O-alkil(N,N-dialkil)metilfosfonamidit
(alkoksi(alkil)(dialkilamino)fosfin olarak da adlandirilabilir.
MePCI(SEt) etil metilfosfonoklorotiyoit

Fosforik asit ve fosforoz asit tiirevleri benzer kurallar ile adlandirilirlar, her ikisi

i¢in fosforo oneki sirasiyla —at ve —it takilariyla kullanilir.

P(O)(OMe),CI dimetil fosforoklorat (dimetil klorofosfat olarak da
adlandirilabilir.

P(O)(OMe)Cl, metil fosforodiklorat

P(OMe)Cl, metil fosforodikloridit (metoksidiklorofosfin olarak da
adlandirilabilir)

P(O)(OMe)(RHN),  O-metil(N,N-dialkil)fosforodiamidat
P(O)CI(OMe)(RHN) O-metil(alkilamino)fosforamidoklorat
P(S)BrCI(OMe) O-metil tiyofosforobromokloridat
Bes koordinasyonlu PHs ve tiirevleri olan yapilar fosforan diye adlandirilirlar ve
stibstitiientleri alfabetik sirayla verilir [1].
Organofosfor bilesiklerinin adlandirilmasina yonelik 6rnekler asagida sematize
edilmistir [2].

P(OH)2R OP(OH)2R P(OH)s3 OP(OH)3
Fosfonéz asit Fosfonik asit Fosforoz asit Fosforik asit
P(OH)(OR’ )R OP(OH)(OR"R P(OH)20R’ OP(OH)20R’
Monoalkil fosfonit Monoalkil fosfonat Monoalkil fosfit Monoalkil fosfat
P(OR’):R OP(OR’);R P(OH)(OR’), OP(OH)(OR’),
Dialkil fosfonit Dialkil fosfonat Dialkil fosfit Dialkil fosfat
P(OR); OP(OR)3
Trialkil fosfit Trialkil fosfat
PR3 OPR; P(OH)R; OP(OH)R;
Fosfin Fosfin oksit Fosfinoz asit Fosfinik asit
P(OR’)R; OP(OR’)R;
Alkil fosfinit Alkil fosfinat



1.3.  Organofosfor bilesiklerinin koordinasyon sayilar1 ve bag sayilarina gore

siniflandirilmalari

Organofosfor kimyasi calismaya baslarken, birgcok yapisal olasiligi fosfor
elementi tizerinde bir araya getirmek ve ¢ok yaygin fonksiyonel gruplari adlariyla
tanidik hale getirip tanimlamak 6nemlidir. Bu boliimde son birkag yil igerisinde degisen
uygun bir siniflandirma semasi verilmistir. Bu smiflandirma bagli olan atomlarin ve

coklu baglarin sayist ile fonksiyonel gruplarin agiklanmasina dayandirilarak sunulabilir.

Koordinasyon sayisi fosfinde (¢°) oldugu gibi sigma (o) ile gosterilmistir.
Lambda (1) ise toplam baglarin sayisini (z baglarini da kapsar) ve sonug olarak fosforun
degerligini gosterir. Yaygmn olarak fosfinler o°, A° seklinde gosterilirler. Bununla
beraber fosfora cift bagla bagli olan fosfinler (R-P=CH,) bilinmektedirler bunlar iki
koordinasyonlu (iki o bagi) ve toplam 3 bag ile o2, A% seklinde gdsterilirler. Benzer bir
ornek de fosforik asidin alkil esteri ((RO)(OH),P=0) alkil fosfatta fosfora dort atom
baglanmis ve 4- koordinasyonlu olmasina ragmen oksijenin goklu bagindan dolay1 o *,
2> seklinde gdsterilir. Organofosfor bilesiklerinin koordinasyon sayis1 ve bag sayilarina

gore siniflandirilmasi Tablo 1.1°de gosterilmistir [1].



Dizaynm Yapisi Simif ismi

A.Koordinasyon saytsi:1

ol Al R-P Fosfonidinler
ol A3 R-C=P Fosfaalkinler
B. Koordinasyon sayisi:2
o, A3 R,C=PR Fosfaalkenler
RO-P=0 Oksofosfinler
R-P=S Tiyooksofosfinler
R-N=P Iminofosfinler
RP=PR Difosfenler
R,P* Fosfenyum katyonlari
C. Koordinasyon sayisi:3?
o3 A3 RsP Fosfinler
RPX, Alkilfosfon6z dihalojeniirler
R,PX Dialkilfosfindz halojeniirler
RP(OR), Dialkil fosfonitler
(RO)sP Trialkil fosfitler
o3 A5 R-PO, Dioksofosforanler
RO-PO Alkil metafosfatlar
RP(O)(=CH,) Metilenoksofosforenler
RP(=CR)), Bis(metilen)fosforenler
D. Koordinasyon sayist: 4
o'\t R,P* Fosfonyum iyonlar
o', \° RP(O)(OH), Fosfonik asitler
R,P(O)(OH) Fosfinik asitler
R3P(0) Fosfin oksitler
RO-P(O)(OH), AlKil fosfatlar
(RO),P(O)(OH) Dialkil fosfatlar
(RO)3P(O) Trialkilfosfatlar
o>, \° E. Koordinasyon saysu5b
RsP Fosforanler
0%, 28 F. Koordinasyon sayisi: 6°
ReP ~ Yaygin ismi yok

& Gosterimi kolaylastirmak amaciyla S, Se veya (RN=)’nin (O) ve RS veya R,N’nin RO ile yer degistirmesiyle olusacak
yapisal olasiliklar gosterilmemistir.

b RO, RS, R,N ve halojen R ile yer degistirebilir.
Tablo 1.1. Yaygin baz1 organofosfor bilesiklerinin koordinasyon ve bag sayilarina gore

siniflandirilmasi



1.4. Fosfor-karbon bilesikleri

Fosfor-karbon bagi iceren bilesikler genellikle organofosfor bilesikleri olarak
tanimlanirlar. “Organik fosfor bilesigi” ifadesi daha ¢cok P-C bagi disinda kalan fosfor

ve karbon igeren bilesikler i¢in kullanilmaktadir.

Bilinen tiim organofosfor bilesikleri asagida (I) gosterilmistir. R gruplari en az
bir organik grubu, X = O, S, Se, NR, CR, ve Y = bir anyonu ifade eder. En ¢ok bilinen

organofosfor yapilari Ic, Id, le veya If ile gosterilen yapilardir.

R
R R R
P=R R\P : P R—p—x v R_F|)<
R// R/ R/ R/ \R ||Q
la Ib Ic Id le If
R R R R
| _
R—pE R R—P// R—P//
e N N
R R R

Sekil 1.1. Bilinen organofosfor bilesiklerinin genel gosterimi

Trivalent piramidal bilesikler (Ic) fosfin, PHj, tiirevleri olarak diisiiniilebilir.
Tetrahedral bilesikler (Id) fosfin oksitleri, R3PO, fosfin siilfitleri, R3PS, alkilen
fosforanlari, R3P=CR ve iminofosforanlari, R3P=NH igerir. Fosfonyum bilesikleri (le)
tetrahedral fosfonyum katyonlarindan, PH,", tiiremektedir. Trigonal bipiramidal

fosforanlar (If), fosforanlardan, PHs, elde edilir [2].
1.4.1. Fosfinler

Fosfinler, siibstitiie organik gruplarin sayisina bagli olarak primer, sekonder ve
tersiyer olarak siniflandirilirlar. Organofosfinler, ¢cogu trivalent fosfor bilesiklerinde
oldugu gibi oldukga reaktif maddelerdir. Karsilik geldikleri amin tiirevlerine gore daha
gicli niikleofilik 6zellik gosterirler. Bu bilesikleri kullanmak zordur, ¢iinkii bunlar

atmosfere karsi1 duyarli, olduk¢a nem ¢ekici ve zehirlidirler.
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1.4.1.1. Fosfinlerin eldesi

Fosfor icerikli baglangic maddelerine bagli olarak fosfinlerin sentezi i¢in ¢ok
yonlii metotlar1 6zetlemek miimkiindir.
a) Halojenli fosfor bilesiklerinden fosfin eldesi

Fosfon6z dihalojeniirler, RsP ve RR’,P formundaki tersiyer fosfinlerin
sentezinde kullanilan baslangic maddeleridir. Bunlar 2:1 oranindaki bir organometalik
bilesikle her iki halojenini degistirerek basit bir sekilde reaksiyon verirler (1.1). Bu
reaksiyonlar genellikle ekzotermiktir ve oda sicakliginda gergeklestirilirler. AlKil
gruplar1 ¢ok yayginca Grignard reaktiflerine katilirlar, aril gruplar ise kolaylikla lityum
reaktifleriyle olusturulurlar.

PhPCl, + 2MgBrCH,CH,CH,NMe, — PhP(CH,CH,CH,NMey), (1.1)

b) Metal fosfitlerden fosfin eldesi

PHa, primer ve sekonder fosfinlerin anyon formlar1 ¢ok iyi niikleofil ve olduk¢a
aktif alkilasyon reaktifidirler. Gerekli anyonlar genellikle fosfinin amonyak icerisinde
metal (sodyum, potasyum veya kalsiyum) ile reaksiyonuyla hazirlanir, diger bir yontem
ise biitillityum kullanmaktir. Fosfin driinleri iyi niikleofildirler tiim sentezlerde 1:1

reaksiyon oraniyla asir1 alkilasyondan kaginilmalidir [1].

KPth + ClCHzCHzNHCH:CHz — thPCHzCHzNHCH:CHZ (12)

c) Fosforil veya diger 4-koordinasyonlu bilesiklerden fosfin eldesi

Tersiyer fosfin oksitler fosfinlerin eldesinde baslangic maddesi olarak kullanilan ¢ok
onemli 4-koordinasyonlu tiirlerdir, bununla beraber fosfonik asit esterleri LiAIH, ile
primer fosfinlere indirgenebilirler. Bu bilesiklerin deoksijenasyonu ve fosfinlere
doniisiimiinlin genel bir metodu yoktur. Metalik hidriirler baslangicta, 6zellikle LiAlH,
organik kimyadaki sentezlerde faydali sentezlere neden olurken diger organik kimya
indirgeme reaktifleri katalitik hidrojenasyon icermektedirler ve bunlarin fosfin oksitler
tizerine etkisi yoktur. 1964 yilinda Fritzche ve ¢alisma arkadaslar1 fosfin oksitler igin
etkili indirgeme reaktifi olarak silikon hidriirlerinin kullanilabilecegini saptamislardir.
Indirgemeler 1liml1 kosullarda yiiksek verimle gergeklesmekte ve genellikle substrattaki
diger fonksiyonel gruplar iizerinde etkileri yoktur. Giiniimiizde spesifik olarak
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kullanilan bilesikler, triklorosilan (Cl3SiH) ve fenil silanlardir (PhSiHsz, Ph,SiH,,
Ph3SiH). Silan indirgeme metodu ile katalitik sistemler igin difosfinler gibi ligandlarin
sentezi hala biiyiikk onem tasimaktadir. Ornegin, kisaca BINAP olarak adlandirilan

optikge aktif ligand sentezi asagidaki gibidir [3] (1. 3).

gk
Br PPh, PPh,

1.2Mg 1. Ayirma
—_— >
OO Br 2 Ph,POCI OO PPh, 2. HSICl; BN O‘ PPh,
)

(+,9) (+9) +) veya ()
(1.3)

d) Fosfinlerden organofosfin eldesi
Fosfinler karbon-karbon ¢oklu baglarima ya bir radikal ya da bir iyonik
mekanizma ile katilabilirler ve bu katilma yeni fosfinlerin sentezinde iiglincii bir
yontemi olusturur. Fosfin, bir asidin (siilfonik asitler, sivi HF, BF3) varliginda alkenlerin
cift bagina katilarak bir primer fosfinin tuzunu olustururlar. Katilma Markovnikov
kuralina uyar ve benzer sekilde niikleofilik fosfin saldirisindan sonraki alken {izerinden
bir karbokatyonun olusumunu igerir. Primer fosfin iriinii asit tuzu gibi baglanir bu da

olusan iiriin izerinde daha ¢ok alkilasyonu engeller (2. 4).

H,C
MeSO,0H
C=CHx  +  PH, 3 (CH3)sCPH,

H3C (1.4)

1.4.2. Fosfin oksitler

Tersiyer fosfin oksitler, tiim organofosfor bilesiklerinin en kararli sinifimi
olustururlar. Ozellikle, B hidrojeni igermeyen fosfin oksitler kararhidirlar. Ornegin
MesP=0 ve PhsP=0 bilesikleri 700 °C nin altinda bozunmazlar. En basit hazirlama

metotlarindan biri karsilik geldigi fosfinin dogrudan oksidasyonudur [2].



1.4.2.1. Fosfin oksitlerin eldesi
Kuaterner fosfonyum hidroksitlerin veya alkoksitlerin termal bozunmasiyla
tersiyer fosfin oksitler hazirlanabilir (1.5, 1.6).
R,,P.OH — RsPO + RH (1.5)
R4P.OR’> — R3PO + RR’ (1.6)
Onemli bir sentez metodu ise, fosforil, fosfonil ya da fosfinil halojeniirler ile

alkilmagnezyum halojeniirlerin reaksiyonudur (1.7-1.9).

3RMgX + POCl; — R3PO + 3MgCIX .7
2RMgX + R’POCl, —» R,R’PO +2MgCIX (1.8)
RMgX + R2’POCI — RR’PO + MgCIX (1.9)

Bazi fosfinit esterlerin 1sitilmasiyla veya alkil halojeniirlerin organolityum

tiirevleriyle etkilestirlmesiyle asimetrik tersiyer fosfin oksitler hazirlanabilir (1.10,
1.11) [2].

R,P-OR’ — R,P(O)R’ (1.10)
Ph,P-OLi + RX — Ph,P(O)R (1.11)

1.4.2.2. Fosfin oksitlerin tepkimeleri
B hidrojeni igeren fosfin oksitler, termal olarak MesP=0 ve PhzP=0
bilesiklerinden daha kararsizdir. Dimetiletilfosfin oksit 330°C nin iizerinde etilen ve

dimetilfosfin oksidi olusturarak bozunur (1.12).

CH2 H3C\ /H
CHsCH,—P—CH; ——» +
AN |c|:H /P\o
CHs 2 H3C (1.12)

a hidroksi grubu iceren tersiyer fosfin oksitler basit alkil tiirevlerinden daha
kararsizdirlar ve yaklasik 100 °C de sekonder fosfin oksit olusturarak termal

bozunmaya ugrarlar (1.13). Alkali hidriirler fosfinit tiirevlerini olustururlar (1.14).



H R
R
RPO)COHRR — 3  p c=0
g~ 0 R" (1.13)

PhsPO + NaH —  RyPONa  + CgHg (1.14)

Diisiik molekiil agirlikli tersiyer fosfin oksitler suda iyi ¢oziiniirler ama P-C
baginin boliinmesini kapsayan hidrolize kars1 dayaniklidirlar.

Primer fosfin oksitler, primer fosfinlerin kontrollii yiikseltgenmesi ile veya
fosfinlerin ketonlarla etkilestirilmesi ile elde edilebilirler (1.15). Genellikle termal

olarak kararsizdirlar.
RR’C=0 + PH3z — H;P(O)CHRR’ (1.15)
Sekonder fosfin oksitler, sekonder fosfinlerin kontrollii yiikseltgenmesi ile ve

fosfindz esterlerin hidrolizi ile elde edilirler. Sekonder fosfin oksitlerin ¢ogu katidr,

bir kismi termal olarak bozunarak sekonder fosfin ve fosfinik asit olusturur (1.16).

H
\ H3C OH
2 /pg = e ¢
HsC He” N (1.16)

1.4.2.3. Fosfonil ve fosfinil halojeniirler

Fosfonik (fosfonil) halojeniirler ve fosfinik (fosfinil) halojeniirler, karsilik
geldikleri fosfonik ve fosfinik asitlerin, PCls veya SOCI, ile etkilesmesinden
hazirlanabilir. Bu halojeniirler ayn1 zamanda, fosfonatlarin veya fosfinat esterlerin

PCls veya SOCl; ile etkilestirilmesinden de elde edilebilir (1.17-1.20).
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RP(O)(OH), + 2PCls — RP(O)Cl, + 2POCI; + 2HCI (1.17)

R,P(O)OH + SOCl, — R,P(O)CI + SO, + HCI (1.18)
MeP(O)(OMe), + 2PCls — MePOCl, + 2POCl; + 2MeCl (1.19)
Me,P(O)(OMe) + PCls — Me,POCI + POCl; + MeCl (1.20)

Diisiik molekiil agirlikli fosfonil ve fosfinil halojeniirler renksiz sivilardir.
Fosfonik ve fosfinik asitlere kolayca hidroliz olurlar ve alkollerle tepkimeye

girdiklerinde karsilik geldikleri esterleri olustururlar (1.21, 1.22).

RPOCl, + HOH — RPO(OH), + 2HCI (1.21)
R,POCI + R’OH — R,PO(OR’) + HCI (1.22)

1.5. Fosfor-azot bilesikleri
Hemen hemen biitiin P-N bilesikleri, fosfortriamid (lla), tetraaminofosfonyum
katyonu (l1b), fosfor pentaamid (pentaaminofosforan) (llc) veya hekzaaminofosforid

anyonunun (I1d) tiirevleri olarak kabul edilebilir.

H,N NH
NH, N uH 2
P/ NH H2I\I\I;/l\IHZ H,N é/ 2 HzN\|'/NH2
o V2 N 2NTTE~_ P
\NH H,N NH, | TNH, H2N/|\NH2
2 HoN NH,
(113) (11b) (I1c) (11d)

Fosfor-azot bilesiklerini bag olusumlarina gore de siiflandirmak miimkiindiir.
Bunlar, fosfazan (111), fosfazen (1V), fosfazin (V) dir. Fosfor-azot bilesikleri igerisinde

en yaygin olarak caligilani fosfazen bilesikleridir [4].

11 v V
Fosfazenler yapist bakimindan 6nemli ii¢ bilesik grubu olusturmaktadir [4] .
Bunlar poli (VI), siklo (VII, VIII) ve mono- veya diiz zincirli (lineer) (1X)

fosfazenlerdir. Halkali ve polifosfazen bilesikleri hava ve neme karsi daha dayanikli

olmas1 nedeniyle iizerinde ¢ok caligma yapilan ve en c¢ok bilgiye sahip olunan bilesik
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gruplaridir. Halkali fosfazen bilesiklerinin en 6nemlileri trimer (VI1I) ve tetramer

(V) yapiya sahip olanlaridir.

R\P/ R—P=—N—7P—
R R NN | I
\/
N=—P R\H |/R I |
{ J PR AN R—P—N=—P—R
R N R
: Lo
VI VII \211

Stiibstitiient olan R’ler, halojen, amino, azido, alkoksi, ariloksi, alkilamino, alkil

veya aril gibi organik gruplar veya bunlarin bir karisimi olabilir.

Cogu halkal1 trimer ve tetramer fosfazenler organik ¢oziiclide ¢oziinen beyaz
kristal katilardir. Yiiksek polifosfazenler elastomerik ve termoplastik fiziksel 6zellige
sahiptirler. Halkali fosfazenler organik reaksiyon ve yapt bakimindan en kararl

bilesiklerdir. Tiirevlerinin hemen hemen hepsi atmosferik oksijene ve neme karsi

kararlidir [4].

Monofosfazenler veya fosfiniminler (IX) seklinde adlandirilan fosfazen
bilesikleri halkali ve polifosfazenlere bag yapilar1 bakimindan benzer 6zelliktedir [4].

Bu grup fosfazenler igerisinde en az ¢alisilan bilesik grubudur.

i

R—N— |P— R

R
IX

Monofosfazenler atmosferik nem ve havadan etkilenip bozulduklarindan dolay1

sentezlenmeleri, saflastirilmalari ve lizerinde ¢alisma yapilmasi genel olarak zordur.

1.5.1. Fosfazenlerin tarihsel ge¢misi

Ik fosfazen bilesigi olan klorofosfazen (NPCly),, 1834°de Liebig Wohler
tarafindan hazirlanmistir. Daha sonra,  Gladstone ve Holmes ve arkasindan da

Wichelhaus, buhar yogunlugu dl¢iimlerini kullanarak, (NPCl,); molekiil formiiliinde
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bir fosfazen bilesiginin varhigmi gostermislerdir. Fosfazen kimyasiin gelismesi
19. yiizyilin sonlarinda gerceklesmistir. Gladstone, Besson, Rosset, Couldridge ve
Ozellikle Stokes tarafindan bu yiizyilin sonlarinda yapilmis yayinlar mevcuttur. Bu
caligmalar, fosfazenlerin siibstitiisyon, hidroliz ve polimerizasyon tepkimelerinin
temellerini olustururlar. 1900'lerin baglarinda (NPClI,); bilesiginin halkali yapida
oldugunu ilk olarak Stokes Onermistir.  Sentetik prosediirlerin iyilestirilmesi, Schenk
ve Romer'in 1924 yilindaki 6nemli ¢alismalarinin kanitidir.  Bunlar, klorofosfazenlerin
sentezleri icin bircok metod gelistirmislerdir. Bu metodlardan biri olan; amonyum
Kloriir ile fosforpentakloriiriin, diklorbenzen gibi yiiksek kaynama noktali bir ¢oziiciide
etkilestirilmesi yontemi bugiin bile siklik ve lineer bilesiklerin ticari liretiminin temelini

olusturur (1.23).

diklorbenzen

Y

nNH.Cl + nPCls (NPCL), + 4nHCI  (1.23)

120-150 °C

Bu tepkime sonucu genel olarak halkali ve lineer fosfazenlerin bir karisimi ele
gecer.  Halkali bilesikler ; (PNCly)s (%40), (PNCly)s (%20), (PNCl)s (%20),
(PNCly)s  (%15) ve (PNCly); (%b5) ~ dir. Lineer polimerik maddeler eter gibi
organik coziiciilerde ¢ézlinmeyisinden dolayi, halkali tiirlerden kolayca ayrilabilirler.
(PNCIy); bilesiginin, diger halkali bilesiklere gore izole edilmesi daha kolaydir.
Reaksiyon mekanizmas1 tam olarak aydinlatilamamistir. Mevcut bilgilere gore

reaksiyon mekanizmasini yazmak miimkiindiir (1.24) [5].
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Cl
-
PCls + NH; —> CLP—NH3; —> CLP=NH + 2HCI

Cl
l PCls

+ -
<NH: cp=N—PCl5Cl

1 |
T —HClI ? +

CLP=N-P=NH < ClP= Tgl— p— NH:

Cl Cl
lPClS ! o
1 PN N/ %N
q + - NH h\f Il\lI Halka kapanmasi |
=N-P=N-PCLLCl —>
CLP=N 1|’ 3 CIZP\ . PCL  _ycp CLP_ N//PC12

Cl

lpck

Hekzaklorosiklotrifosfazen igin alt1 iiyeli siklik yapi, ilk olarak Stokes tarafindan

onerilmistir. Fosfazenin ilk X- 1s1n1 yap1 incelemesi 1936° da Meyer, Lotmar ve Pankow

tarafindan yapilmistir [6]. Trimerin yapisi (NPCl,); Brockway ve Bright tarafindan

incelenmistir. Bunlar 1943°de bir elektron difraksiyon c¢alismasinin sonuglarini

kullanmiglardir [7].

—
C{ 0.155-0.161 nm

Sekil.1.2. Trimerin yapisi
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Trimerin X-1s1m1 kirinimi incelemelerinden elde edilen bilgilerden, azot ve
fosfor atomlarinin ardisik olarak baglandig: alti {iyeli halka diizleminde, her bir fosfor

atomuna iki klor atomunun bagl oldugu anlasilmistir (Sekil 1.2).

Temel olarak difonksiyonlu reaktifler trimer ile dort tip tiriin =~ (Sema 1.1.)

verirler.

a) Spiro: iki u¢ da aymi fosfor atomuna baglanir.

b) Ansa: Iki u¢ da ayn1 molekiilde farkli fosfor atomlarina baglanir.

¢) Acik zincir yapisi: Sadece bir grup fosfor atomuna baglanir, diger ug serbest kalir.

d) Kopriilii: iki u¢ da farkli molekiillerdeki birer fosfor atomuna baglanirlar.

c C Cl\p/X\R CI\P/X—R—YH
N/P\N Ny l Xy
CI\FU |:|)/X\R Cl\l|3| ||:/Y c|\|| /FL/Cl
a” ' \Y/ a” S \CI a” SN \CI
Spiro Ansa AciK zincir yapisi

CI\P/CI CI\P/CI
Ny N
CI\I|3| lL/CI o | IL/CI
CI/ \Né \X—R—Y/ \Né \CI
Kopriilii

Sema 1.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin difonksiyonlu reaktifler ile meydana
getirdikleri lirtinler
1.5.2. Halofosfazenlerin aminolizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin ~ (trimer), aminlerle olan tepkimesinde bir klor
atomunun yerdegistirmesi i¢in iki mol amin bilesigine ihtiya¢ vardir. Aminin fazlasi
olusan HCI asidini tutmak icin kullanilir. Ayni amacla piridin ve trietilamin gibi

tersiyer aminler de kullanilabilir.

15



Cl Cl RHN_ /NHR

¢ P
NT N NTON
CI\||3| F|)/CI 4+ 12RNH, ——> RHN\||3| |:|>/NHR + 6 RNH,.HCI
~. Z NP TN
c” N \CI RHN N NHR
(1.25)

Benzer sekilde, dimetilamin veya piperidin gibi sekonder aminler
halosiklofosfazenlerdeki halojen atomlar1 ile aminofosfazenleri vermek iizere yer

degistirirler (1.26).

(NPCl); + 12R,NH —> [NP(NR);Js + 6 R,NH.HCI (1.26)

Aminoliz reaksiyonlar1 i¢in kullanilan c¢oziiciiler, sivi amin, kloroform,
benzen, toluen veya ksilen gibi hidrokarbonlar, asetonitril, dietileter veya
tetrahidrofuran gibi eterler veya benzen-su gibi heterofaz sistemleridir. Coziicti ideal
olarak oOyle sec¢ilmelidir ki, reaksiyon sirasinda olusan aminhidrokloriir ortamda
¢Oziinmemeli, aminofosfazen ¢ozlinmelidir. Coziicii kaynama noktasina veya donma
noktasina gore secilir. Klorun yer degistirme mekanizmasi, kullanilan ¢6ziicliye gore

degisir, bu durum farkli reaksiyon sicakliklarindan kaynaklanir.

Daha yiiksek tepkime sicakliklari, siibstitlisyonun hizlanmasina etki eder ve
amino gruplart ile yer degisen halojen atomlarinin sayisini artirir. Bundan dolayi,
diisiik sicakliklar, mono- veya bisamino tlirevlerinin olusumu i¢in en iyi sartlar saglar,
fakat yiiksek sicaklik sartlar1 veya hatta kapali tiiplerde yapilan reaksiyonlar, 6zellikle
en yogun siibstitiientler i¢in tamamen halojen yerdegisimini destekler. Daha yliksek
tepkime sicakliklar1 bazi Orneklerde geminal veya geminal olmayan siibstitiisyon

yollarinin se¢imini azaltir.

1.5.3. Halofosfazenlerin alkoksit ve ariloksitler ile tepkimeleri

Halofosfazenlerin alkoksitler ve ariloksitler ile olan tepkimeleri asagida verildigi

sekilde genellestirilebilir.(1.27)

2nROH + (NPXp)y —> [NP(OR)], + 2nHX (1.27)

Pratikte, ROH niikleofili herhangi bir kararli alkol, fenol veya hatta diolii ifade

edebilir. Birgok tepkimede serbest alkol veya fenol yerine sodyum alkolatlar,
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fenolatlar kullanilir. Bu tiir tepkimelerde (1.28)'da gosterildigi gibi sodyum kloriir,

tepkimede bir yan iiriin olarak olusur.

2nRONa + (NPXz)y, —— [NP(OR)]» + 2nNaX (1.28)

Serbest alkol veya fenol kullanildiginda, trietilamin veya sodyum karbonat gibi
hidrohalojeniirleri tutarak reaksiyon ortamindan uzaklastirabilen bir baz kullanilir. Bu
niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlari, organofosfazenlerin sentezinde en kolay
yollardan biridir. Uriinler genelde katidirlar. Ariloksi ve floroalkoksi siklofosfazenler
cok yiiksek termal ve hidrolitik kararlilik gosterirler. Bu nedenle bu tiirevler yiiksek
sicaklik malzemeleri ve polimerler olarak kullanim alanlarinin belirlenmesi agisindan

detayli olarak incelenirler.

Niikleofil olarak s6z konusu alkol veya fenoliin sodyum tuzlar1 kullanilabilir,
fakat bu reaksiyon prosesinde baz1 degisiklikler yapmak da miimkiindiir. Ornegin, bir
alkol ile sodyum hidriiriin reaksiyonu, sodyum alkoksit azirlamak i¢in kullanilabilir.
Bir alkol veya fenoliin halofosfazen ile susuz sodyum karbonat siispansiyonunun

varligindaki direkt reaksiyonu da alisilmis bir tekniktir (1.29).
6ROH + (NPClp); + 6 Na,CO3 — > [NP(OR).]s+ 6NaCl + 6NaHCO; (1.29)

Genel olarak [NP(OR),], yapisindaki fosfazenler bilinen en kararli fosfor-azot
tirevleri arasindadir. Bununla birlikte sicakliga ve hidrolize kars1 kararliik - OR
stibstitiientinin ~ yapisina  baglidir. Tamamen siibstitiec olmus alkoksi- ve
ariloksifosfazenlerin ¢ogunlugu kararlidir ve organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen beyaz
kristal katilardir. [NP(OEt);]s, [NP(OBU")2]5 veyas, [NP(OMe)2]s veya7 @ibi alkoksi

tirevleri oda sicakliginda renksiz sividir.

Fosfor-halojen  baglarinin  hidrolizinden kaginmak i¢in susuz sartlar
saglanmalidir.  Ikinci 6nemli ¢dziicli etkisi; ¢oziicii polaritesi ve ortamda sodyum
tuzlarinin ~ ¢dziiniirliigli  ile  baglantihdir.  Ornegin  sodyumalkoksit, ariloksit
¢oOziinebildigi fakat sodyum kloriiriin ¢éziinmedigi bir ¢oziicli tercih  edilir. Eterler

genelde bu 6zelliklere sahiptir.

Reaksiyonlarin biiylik bir ¢ogunlugunda bir baz veya sodyum tuzu, bir alkol
veya fenol ile bir klorofosfazen etkilesime girmeden 6nce ortamda  bulunmalidir.
Alkoksitlerin veya ariloksitlerin sodyum tuzlarmin kullanimi ile yapilan reaksiyonlar
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genelde zahmetsiz ve hizlidir, tepkimede sodyum kloriir olusur. Bu da kolayca
uzaklagtirilabilen bir yan {riindiir.  Alkollerin veya fenollerin sodyum tuzlari, eterde
veya tetrahidrofuranda reaktifin ¢ozeltisine metalik sodyumun ilave edilmesiyle
hazirlanabilir. Kuvvetli asidik alkoller veya fenoller kullanildiginda tuz olusumu i¢in
potasyum veya sodyum hidroksitler kullanilabilir. Fakat bu metodlar alkol veya
fenoliin sodyum veya kostik alkali ile yan reaksiyonlar meydana getirdigi durumlarda
uygun degildir. Boyle durumlarda ilmli sartlar kullanilir,  hidrojen kloriir akseptori
olarak sodyum karbonat, piridin veya trietilamin kullanilir. Bu durum o&zellikle

pirosiklofosfazenlerin olusumu igin segilir.

Bazlari, alkol veya fenoliin alkoksit veya arilokside iyonizasyonunu kolaylastiran

bir katalizor olarak gérmek de olduk¢a mantiklidir.(1.30)

ROH + EN

e ®
RO + Et3 N H (1.30)

1.6. Fosfor-kiikiirt bilesikleri

Tiim fosfatlardaki oksijen atomlari tamamen ya da kismen kiikiirt atomlartyla yer
degistirebilirler. Bu bilesikler tiyofosfor bilesikleri olarak bilinirler. Tiyofosfor
bilesikleri, terminal atom olarak P-S veya koprii konumunda olarak P-S-X (X: P, S, C,

H) kiikiirt atomu igerirler.

Anorganik fosforotiyonatlar genellikle kiikiirt iceren fosfor bilesiklerinden
hazirlanirlar. Fosfor-kiikiirt bilesikleri, oksijenli benzerlerinden termal olarak daha

kararsizdir ve genellikle daha diisiik erime noktalarina sahiptirler [2].
1.6.1. Tiyofosforil halojeniirler

Tiyofosforil halojeniirler, PSX3, P=S bagi iceren en basit ve en ¢ok bilinen
bilesikleri olustururlar. Molekiiler konfiglirasyonlari, elektron difraksiyon ve
spektroskopik tekniklerle ¢alisilmistir, bu c¢aligmalar P=S bagiyla ilgili, Cs, simetrili
basit tetrahedral diizenlenmeyi dogrulamaktadir. Cesitli karigik halojentirler, PSXX’,,
PSXX’X” (X, X°, X”’: F, Cl, Br, I) bilinmektedir.
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Tiyofosforil bag1 fosforil bagindan daha zayif ve daha az polardr,
tiyohalojentirler oksijenli benzerlerine gore daha az reaktiflerdir ve daha diisiik dipol

momente sahiptirler (POCl3, u=2.39 D; PSCl3, u=1.41 D).

Tiyofosforil kloriir, PSCls, fosfor kimyasinda bir¢ok onemli reaksiyonda yer
almaktadir ve organofosfor insektisitlerin imalatinda kullanilmaktadir. CCl; veya
PCls'iin P4Syo ile tepkimesinden elde edilebilir. Ticari olarak, 180 °C de AICI;
katalizorliigiinde kiikiirt ile PCl3'tin dogrudan etkilestirilmesi ile elde edilir (1.31-1.33).

P4sSio + 3CCl; — 4PSCl; + 3CS, (1.31)
PsSip + 6PCls; — 10PSCl; (1.32)
CIsP.AICI; + S — PSCl; + AICl; (133)

Saf PSCls, benzen, CCl; ve kloroformda ¢oziinebilen renksiz bir sividir.

Asagidaki tepkimeye gore suda yavas bir sekilde hidroliz olur (1.34).
PSCl; + 4H,O0 — H3PO, + 3HCI + H,S (1.34)

Alkollerle halojen yer degistirerek ester halojeniirleri olustururlar, dimetilamin

ile de yer degistirme tepkimesi verirler (1.35, 1.36).

ROH R'OH R"OH
PSCly ——— (RO)PSCl, ———— (RO)(R'0)PSCI ——— > (RO)(R'0)(R"0)PS
- HCl - HCI - HCl (1_35)
PSCl; + 4Me,NH  — (MeaN),PSCI + 2Me,NH.HCI (1.36)

1.7. Fosfor-oksijen bilesikleri

Bir¢ok sayida fosforik esterler, ozellikle ortofosfat esterler bilinmektedir. Dogal
olarak bulunmamalarina ragmen bu esterler yasam siirecinde énemli rol oynamaktadir.
Fosfat esterler; plastiklestirici, yanmaya dayanikli malzeme, organofosfor polimerlerin
hazirlanmasinda reaktif, insektisid ve sinir gazi olarak birgok alanda uygulama

bulmaktadir [2].
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Fosforik asit esterleri mevcut ester grubunun sayisina gore siniflandirilabilirler:

OH
RO RO OH
R0>P=o >P< Ro—P\zo
RO RO @) OH
Triester diester monoester

1.7.1. Ortofosfat esterlerin hazirlanmasi

Bu esterler, ortofosforik asidin bir alkolle dogrudan esterifikasyonu ile
hazirlanabilirler fakat bu metod olduk¢a yavastir. Ornegin fosforik asit ve etil alkol 7
saat kaynatildiktan sonra ¢ok az tepkime verirler. Basit ama c¢ok az kullanilan bir
yontem ise karsilik geldigi fosfitin yiikseltgenmesidir.

Ester olusumu i¢in en eski ve en ucuz yontem fosfor pentaoksit ile bir alkoliin
etkilestirilmesidir. Bu tepkimede primer ve sekonder esterlerin bir karisimi olusur
(1.37).

P40+ 6ROH — 2(RO)PO(OH), + 2(RO),PO(OH) (1.37)

Fosfor oksikloriiriin fenollerle olan tepkimesi sonucunda triaril fosfatlar olusur.

Fenoliin daha az oranlarda kullanilmasi fenilfosforokloridatlar: olusturur (1.38-1.40).

3PhOH + POCl; — (PhO)}PO + 3HCI (1.38)
2PhOH + POCl; — (PhO),POCI + 2HCI (1.39)
PhOH + POCl; — (PhO)POCI, + HCI (1.40)

1.7.2. Esterlerin ozellikleri
Tim fosfat esterleri hidrolize ugrarlar (1.41), bu durum biyolojik sistemlerde
biiyiik 6neme sahiptir. Cogu biyolojik hidrolizler enzim katalizlidir.

H,0

(RO)PO —2 - (RO)P(O)(OH); O ropo) oMy, — 2 o b0yt
OH -ROH

(1.41)
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R grubunun basit alkil veya aril oldugu (RO)sP tipi nétral triesterler organik
asitlerin benzerleri ile ¢cok benzerlik gosterirler. Genellikle diisiik basingta bozunma
olmaksizin damitilabilirler ve organik ¢oziiclilerin bir¢ogunda ¢o6ziinebilirler. Daha
diisiik molekiil agirlikli alkil tiirevleri sivi haldedir. R grubu aril oldugu zaman, mono,
di ve triesterler genellikle P-O baginin kirilmastyla hidroliz olurlar. Dialkil esterler tim
pH degerlerinde O-C baglarinin kirarak hidroliz olurlar. Diger yandan mono ve tri
esterler ise bazik sartlar altinda P-O baglarindan boliinmeye ugrarlar fakat daha diisiik

pH degerinde O-C baglariin kirilmasi s6z konusudur.

1.8. Konu ile ilgili galismalar

Organofosfor bilesikleri, kimyasal bilesiklerin dnemli bir sinifin1 olusturmaktadir.
Bu bilesikler fiziksel ve biyolojik 6zelliklerinden dolay1 endiistriyel, tarimsal ve tibbi
alanlarda genis bir uygulama alan1 bulmustur [8]. Bazi organofosfor bilesikleri pestisit,
antimikrobisid, antitumér aktif maddeler olarak kullanilmaktadir [9-14].

Fosfinik asit tiirevleri, metal yiizeylerinin korozyona karsi korunmasinda [15],
yiksek sicaklikta makina yaglarmin performansini artirmada [16] ve yanmayi
geciktirici olarak [17-18] kullanilmaktadir. Bu 6zelliklerinden dolayi, bu bilesikler
yogun bir sekilde ¢alisilmaktadir [19-30].

Koordinasyon kimyasindaki ¢aligmalar, hibrid hemilabil P-N [31-38], P-O [39-40]
veya P-S [41-43] tipi ligantlarin metal komplekslerinin arastirilmasina yonelmistir.
Komplekslerde sert ve yumusak dondr atomlarin kombinasyonuyla farkli yapisal
ozellikler ve farkli aktiviteler gozlenmistir. Bu durum katalitik aktiviteyi de
etkilemektedir.

Genel fosfor kimyasinda ozellikle fosfatlarin sentezinde H-fosfonat monoesterler
Oonemli sentetik ara irlinlerdir [44-46]. Fosfat gruplari, niikleik asitler, proteinler,
karbohidratlar, lipidler, koenzimler ve steroidler gibi bir¢cok biyolojik molekiiliin
yapisinda bulunmaktadir. Biyolojik yontemlerin veya tedavi edici uygulamalarin
arastirilabilmesi icin bu bilesiklerin benzerleri sentezlenmistir ve fosforilasyon
reaksiyonlart gelistirilmistir. Fosforilasyon ajanlar arasinda, fosforik asit monoesterler
((RO)P(O)(OH),), fosforik asit diesterler (RO),P(O)(OH)), fosfor pentaoksit (P,0s) ve
fosfor trikloriir (PCl3) yaygin olarak kullanilmaktadir [47]. Yapilan son ¢aligmalarda, H-
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fosfonat monoesterler fosfatlar1 atom ekonomi yolu ile elde etmek i¢in yeni bir secenek
olarak ortaya ¢ikmustir.

H- fosfonat monoesterleri elde etmek i¢in gecerli metodlar iki gruba ayirabiliriz.
Birincisinde, bir alkol ve tetrazol veya imidazol gibi bir baz varliginda PCl; [48] veya
salisilklorofosfit [49] gibi P(II) fosfor bilesikleri kullanilmaktadir. Ikinci grupta bir
alkol varliginda H3PO; [50] veya difenil-H-fosfonat [51] gibi P(V) bilesikleri
kullanilmaktadir.

2007 yilinda yapilan bir ¢alismada, transfer hidrojenasyon mekanizmasini temel
alarak alkenlerin ve alkinlerin hidrofosfinilasyonu gelistirilmistir [52]. H3PO, ve
tiirevlerinin bir metal katalizorligii varliginda, P(V) (a) formu ile fosfiniden oksit (b)
kompleksi arasinda bir denge oldugu varsayilarak farkli fosfin ligantlar1 kullanilarak bu

dengenin kontrol edilebilecegi gosterilmistir (Sema 1.2.).

I
H
7~
HO—P
Sy

(@)

PO, | QsonTe

o 0
[|_PdLH PdLnH Il |
HO—P ———= HO—P ———= HO—P.7> PdL,
N N |
H OH H
(b)
HIDROFOSFINILASYON veya TRANSFER

HIDROJENASYON | ROH

0

HO—P~_2* || _oR
/ Ho—pL

H ~4

Sema 1.2. Hidrofosfinilasyon ve transfer hidrojenasyon mekanizmasi
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Bu mekanizma temel alinarak, bir alkol ile fosfiniden oksiti tutarak H-fosfonat
monoesterlerin hazirlanmasi igin etkili, atom ekonomik ve katalitik bir yol bulunmustur

[52].

Yapilan diger bir c¢aligmada, difenilfosfinik kloriir ile 1-(2-hidroksietil)-3,5-
dimetilpirazol etkilestirilmis ve ele gecen {riiniin koordinasyon davranislar
incelenmistir [53]. Difenilfosfinik kloriir ile 1-(2-hidroksietil)-3,5-dimetilpirazol,
hidrojen kloriir tutucu olarak trietilamin varhiginda etkilestirilerek %85 verimle P,P-
difenil-2-{3,5-dimetilpirazol-1-il}-etilfosfinat, Ph,P(O){OCH,CH,(3,5-Me;Pz)}, kisaca
DPEP sentezlenmistir (Sema 1.3.). Sentezlenen bu yeni ligandin Co(ll), Cu(ll), Zn(Il)

ve Pd(II) kloriirlere kars1 koordinasyon davranislar1 incelenmistir.

W
EtsN

+ N—N - Y
—c J -EtzN.HC AN
P\\O HO \O }\I—N
A
DPEP
(DPEP),CuCl,
cucl,
{DPEP.CoCl,}n CoCly ppEp — 2"Ch  _ ppEP Znciyn

PdCI,(CgH5CN),

(DPEP),PdCl,

Sema 1.3. DPEP ligandinin sentezi ve metal kompleksleri
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DPEP ligandi, fosforil oksijeni ve pirazolil azotu olmak iizere iki tane potansiyel
koordinasyon boélgesine sahiptir. Miimkiin olan koordinasyon sekilleri asagida
gosterilmistir (Sema 1.4.). Bunlar arasinda kelat olan yapi, sekiz iiyeli bir metal
halkasinin olusumundan dolay1r olas1 goriinmemektedir. Fosforil oksijenlerinin
dogrudan koordinasyonu da gii¢lii koordine olan pirazolil azotlarinin varligindan dolay1

miimkiin degildir.

:
E
AP~
.
\Zj

Sema 1.4. DPEP ligandinin miimkiin olan koordinasyon sekilleri

Pestisitlerin, insektisitlerin ve antibiyotiklerin genis bir kisminin baglagici
organofosfor bilesikleri ile olmustur. Ozellikle P-N islevsel grubu iceren organofosfor
heterohalkali bilesikler antitimor, pestisidal ve tibbi aktivite gosterirler [54-56]. Fosfor
tizerinde bir kiral merkez bulunduran optikge aktif organofosfor bilesiklerinin 6nemli
biyolojik aktiviteler gosterdigi bilinmektedir ve bu nedenle zirai kimyasallar olarak
potansiyel kullanima sahiptirler [57]. Tipta ve endiistride uygulama alan
bulduklarindan dolayr multi-halkali fosfor heterohalkali bilesiklerinin sentezi
gerceklestirilmistir [58]. Aminoasitlerin ve fenolik bilesiklerin tiirevleri de potansiyel
olarak aktif bilesiklerdir. 1,3,2-oksazafosfol bilesiklerinin de biyolojik olarak onemli
antibakteriyel, antimikrobiyal ve antifungal aktivite gosterdigi bilinmektedir [58]. Bu
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acilar goz oOniinde bulundurularak (S)-(+)-pirolinol bilesiginin tiirevleri sentezlenmis

(Sema 1.5. ve Sema 1.6.) ve ilk olarak antibakteriyel aktiviteleri arastirtlmistir [59].

O\(o SO,Cl, EtOH 0 LiAIH, O\
—_— Ay o
N THF N MeOH N

H OH H OEt H OH

Sema 1.5. (S)-(+)-pirolinol sentezi

Yeni  (S)-(+)-pirolinol  bilesiginin  2-siibstitiie-1,3,2-oksazafosfol-2-oksit
tirevlerinin sentezi iki basamakta gergeklestirilmistir. Sentezlenen bilesikler kolon
kromatografisi teknigi ile saflastirilmis ve yapilar1 elementel analiz ve spektroskopik
yontemlerle karakterize edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin Gram pozitif ve Gram
negatif bakterilerine kars1 minimum inhibisyon konsantrasyonlar: (MIC) test edilmistir.
Mikroorganizma olarak, Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis, Klebsiella
pneumoniae, Escherichia coli kullamlmigtir. Standart olarak Ciprofloxacin
kullanilmistir.  Mikroroganizmalara karsi, bilesiklerin ¢ogunun etkili oldugu
goriilmiistiir. Test edilen bilesiklerin MIC degerlerinin hemen hemen standart ila¢ kadar

diisiik oldugu goriilmiistiir.
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Sema 1.6. (S)-(+)-pirolinol  bilesiginin  2-siibstitiie-1,3,2-0ksazafosfol-2-oksit

tirevlerinin sentezi
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Cok sayida simetrik difosfinleri tasiyan 6zdes fosfor icerikli heterosiklik yap1
sentezlenmistir. Pamoik asit iyi bilinen ve ¢ok ucuz bir endiistriyel madde olmasina
karsin bu bilesikleri iceren fosfor kimyasi detaylariyla ¢alisitlmamistir. Pamoik asidin n-
biitil aminle reaksiyonun mono ve di-siibstitiie amitleri verdigi bilinmektedir. Pamoik
asidin karboksilik OH gruplarindan bir veya ikisinin bir aminle yer degistirme
reaksiyonu ilgi c¢ekicidir, ilgili amitleri hazirlamak i¢in bunlar metalosuper-molekiiler
kimyadaki gibi stiper molekiiller i¢in bloklar insa etmeye potansiyel adaylardir [60-62].
Amitlerin fosfor trikloriir ile reaksiyonu bis-PCl tiirleri igin bir¢ok sentez yolu
sunacaktir. Bunlar yaygin olarak bidentat ligandlarin sentezinde yararlidir. Bir
molekiilde iki aktif P-Cl gruplart ile bunlar bis-P-Cl tiirevleri fosfor igerikli
makrosikliklerin sentezinde siklokondenzasyon igin potansiyel bilesikler olarak da
kullanilabilirler [63]. Pamoik asit temelli yeni bis fosfinler pamoik asit ve fosfor

trikloriiriin reaksiyonuyla sentezlenmistir (1.42) [64].

o o
- O‘ ?
P ¢
OH 2PCl; Toluen,
—cl

H,C
HoC -4HCl ?
OH ~p
|
o)
o

o
(0]

OH
o)
o)
o) o)
<o oo
Kuru O, o i o7 i
H2C + H2C
0. O Cl
P—cl ~pC
o)
o) o)
(1.42)

Fosfor-azot bilesikleri ile ilgli ¢aligmalarin biiylik bir kismi, fosfazen
tiirevlerinin sentezi, yapilarinin aydinlatilmas1 ve uygulama alanlarmin arastirilmasina
yonelik calismalardir. Siklofosfazenler organik ¢oziiciilerde ¢oziinmeleri ile organik,

P=N zincirinden dolay1 da anorganik karakter tagirlar ve bundan dolay1 organik kimya
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ile anorganik kimya arasinda bilesiklerdir. Bu durum fosfazen bilesiklerini daha da ilgi
cekici hale getirmistir. Fosfazen bilesiklerinin en 6nemli 6zelligi fosfor atomuna ¢ok
farkli gruplarin baglanabilmesi ve baglanan gruplara gore bilesiklerin cesitli pratik
uygulamalar i¢in ¢ok farkli ozellikler gosterebilmesidir. Bazi aminofosfazenlerin
biyolojik aktivite ¢aligmalarinda anti-karsinojenik ve HIV viriisiine karsi biyolojik
aktiviteye sahip olduklar1 belirlenmistir [65,66]. Yapilan son ¢aligmalarda bu
bilesiklerin diisiik toksiditeye sahip olmalarindan dolay1r kemoterapik ygulamalarda
onemli avantajlar sagladig: bildirilmistir [67].

Bagka bir c¢alismada, Hekzaklorosiklotrifosfazatrien, (NsPsClg) ile merkapto
gruplar1 igeren ligantlarin (2-merkapto-1-metilimidazol, 2-merkaptopirimidin, 2-
merkaptopiridin) reaksiyonlar1 incelenmistir. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 2-
merkapto-1-metilimidazoliin sodyum tuzunun 1:1 ve 1:6 mol oraninda reaksiyonundan
THF’te monosiibstitiie {irlin, 1,4-dioksan’da ise pentasiibstitiie {irtin elde edilmistir

(1.43, 1.44) [68].

Cl, cl
Cl M N
by /Cl | J\ __,P\
_PL NaH / THF. [ N SN
NT YN . | /j\ N™ 5. | _Cl
cl_| | _Cl gsaat ! ~p. _p~
R oda sic. CH, C|/ KN’:’ \CI
c” N7 ¢l H,
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B.62 mmol B.62 mmol verim = %72
(1.43)
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(1.44)
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Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 2-merkaptopridinin sodyum tuzunun THF’te

reaksiyonundan iiriin izole edilememistir (1.45).

Cl Cl
b4 Na/THF
N.-"PQN AN sy —— Uriin izole edilemedi
CI‘,\HI Ié,[:l —N -MaCl
c” N7 g

(1.45)

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 2-merkaptoprimidinin 1:1 mol oraninda
K,COj3 varliginda THF igersindeki reaksiyonundan mono ve disiibstitiic geminal tiriin
elde edilmis (1.46), toluende ise iirlin izole edilememistir. Beyaz kati olan tiriinler
havaya ve neme karsi kararhdirlar. Elde edilen iiriinlerin yapilar1 FT-IR, *H ve *'P NMR
spektrumlarindan elde edilen verilerle aydinlatilmis ve Onerilen yapilarla uyumlu

oldugu goriilmiistiir [68].
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(1.46)

29



1.9. Cahismanin Amaci

Organofosfor  bilesikleri, kimyasal bilesiklerin 6nemli bir  smifim
olusturmaktadir. Bu bilesikler fiziksel ve biyolojik 6zelliklerinden dolay1 endiistriyel,
tarimsal ve tibbi alanlarda genis bir uygulama alani bulmustur. Bu nedenle organofosfor
bilesiklerinin sentezi, yapilarinin aydinlatilmasi ve uygulama alanlarinin arastiriimasi

yoniinde yapilan ¢alismalar olduk¢a 6nemlidir.

Literatiir incelemeleri, fosfazenlerle ilgili ¢alismalarin, N3P3Clg tizerinde
yogunlagmis oldugunu gostermektedir [69-74]. N4P4Clg bilesiginin tiirevlerinin sentez
calismalarinin sayist olduk¢a azdir. Dolayisiyla bu konuda genis bir caligma alan
bulunmaktadir. Ayrica fosfazen tiirevlerinin yanmaya dayanikli malzemelerin iiretimi,
antikarsinojen maddelerin hazirlanmasi, biyomedikal madde olarak kullanilabilme gibi
cesitli kullanim alanlar1 bilinmektedir. Bu nedenle bu ¢alismada, fosfor-klor bagi igeren
bilesikler olarak, difenilfosfinik kloriir ve tiyofosforil kloriir bilesiklerine ek olarak

oktaklorosiklotetrafosfazatetraen (N4P4Cls) bilesigi kullanilmistir.

Yukarida belirtilen 6zelliklere sahip organofosfor bilesiklerine ek olarak, elde
edilebilecek yeni bilesiklerin daha ilging 6zelliklere sahip olabilecekleri diisiincesinden
yola cikilarak bu caligmada, fosfor-klor bagi iceren bilesiklerin -NH,, -OH, ve -SH
fonksiyonel grubu iceren bilesiklerle olan tepkime sartlarinin arastirilmasi ve tepkimeler
sonucunda sentezlenen diriinlerin yapilarin1 spektroskopik yontemlerle aydinlatmak

amaclanmstir.

30



2. MATERYAL VE YONTEM

Biitiin reaksiyonlar, kullanilan maddelerin havanin oksijen ve neminden
etkilenmesini 6nlemek amaci ile kuru argon (inert ortam) atmosferinde yapildi.
Reaksiyon i¢in gerekli olan cam malzemeler, bek alevinde kizdirilip kurutulduktan
sonra i¢inden argon gazi geg¢irildi, argon gazi ile dolu iken sogutulduktan sonra
kullanildilar. Sentezi gerceklestirilen bilesikler ince tabaka kromatografisi ve kolon
kromatografisi teknikleri kullanilarak ayrildi ve uygun saflagtirma ydntemleriyle

saflastirildi.

Reaksiyon sirasinda ¢oziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF) %78 K,

%22 Na iceren alasim iizerinde, inert ortamda geri sogutucu altinda 1sitilarak kurutuldu.

TLC incelemeleri i¢in ninhidrin hazirlanmasi: Ninhidrin (0,3 g), n-butanol (100
ml) ve asetik asitten (5ml) olusan ¢oziicii karisimi, oda sicakliginda magnetik karistirici

ile karistirilarak ¢oziildi.

Tepkimeler sirasinda kullanilan reaktifler piyasadan hazir alinarak temin edildi.
Tetrahidrofuran, toluen, n-hekzan, kloroform, aseton, etilasetat, diklorometan,
dietileter, difenilfosfinik klortir, tiyofosforil kloriir, 2-merkapto-2-tiyazolin, 2-merkapto-
5-metil-1,3,4-tiyadiazol,  2-merkapto-1-metilimidazol, 2,2’-dihidroksibifenil,  2-
aminopiridin, 2-amino3-metilpiridin, 2-amino-4-metilpiridin, 2-amino-5-metilpiridin,
2-amino-6-metilpiridin, 2,4-di-metilfenol, 3,4-di-metilfenol, 2,6-di-metilfenol, 2,4,6-
tri-metilfenol, 4-ter-biitilfenol, 4-ter-bitil-2-metilfenol, 2-ter-biitil-4-metilfenol, 2-ter-
biitil-6-metilfenol, 2,6-di-ter-biitil-4-metilfenol, 2,4,6-tri-ter-biitilfenol Aldrich ve

Merck firmalarindan temin edildi.

Biitiin bilesiklerin safliklari spektroskopik yontemlerle kontrol edildi. 'H NMR,
BC NMR, 3P NMR spektrumlart Bruker 300 Ultra Shield NMR spektrometresinde
sirastyla 300.13, 75.46, 121.49 MHz “de incelendi. Bilesiklerin kiitle spektrumlari
alinirken SHIMADZU GCMS-QP 2010 Plus modeli gaz kromatografi kiitle
spektrometresi kullanildi. Elementel analiz sonuglari, LECO 932 CHNS aletiyle tayin
edildi. Erime noktalar1 elektrotermal erime noktasi aletinde tayin edildi ve diizeltilmedi.
Sentezlenen bilesiklerden (9b), (9¢) ve (11) bilesiklerinin yapilari, X-1gin1 kirinimi
yontemi de kullanilarak aydinlatilmistir. Bu amagla, Bruker Smart Apex II Quazar

modeli X-1s1n1 difraktometresi kullanilmistir.
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2.1. Alkil Siibstitiiye Aril Difenilfosfinat Esterlerin Genel Sentezi

o} 0O
@'Fl_u v owod \ _THENa g_o@
_ X RT _ X
R R
1) (2a-j) (3a-j)
R
2a) 2,4-di-metil
2b) 3,4-di-metil
2c¢) 2,6-di-metil

2d) 2,4,6-tri-metil
2e) 4-ter-biitil
2f) 4-ter-biitil-2-metil
29) 2-ter-biitil-4-metil
2h) 2-ter-biitil-6-metil
2i) 2,6-di-ter-biitil-4-metil
2j) 2,4,6-tri-ter-biitil
Bu ¢alismadan elde edilen sonuglar SCI kapsamindaki bir dergide yayinlanmistir

[75].

2.1.1. 2,4-Dimetilfenoksi difenilfosfinoksit, 3a

2,4-Dimetilfenol (2a) (0.52 g; 4.22 mmol) 25 mL kuru THF ile ¢oziilerek,
igerisine metalik sodyum pargalari ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 mL kuru THF ile
¢ozlilmis difenilfosfinik kloriir (1) (1.0 g; 4.22 mmol) sivi azot-aseton karisiminda
sogutuldu. Sogutulan ¢ozelti lizerine yeni hazirlanmis tuz ¢ozeltisi damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirict ile karistirildi.
Coken NaCl filtreden siizlildii ve vakum uygulanarak siiziintliiniin ¢oziiciisii
uzaklastirildi. Kalintida kag farkli madde oldugunu gérmek ve uygun ¢oziicii sistemini
belirlemek amaci ile ince tabaka kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi
icin Aseton: n-hekzan (1:2) karisiminin uygun oldugu tespit edildi. Ham iiriin silica gel
dolgulu kolondan elue edildiginde (3a) iiriinii (R = 0.324; e.n: 87-88 °C ) izole edildi.
Beyaz renkli kristal olan iirtin (3a) (0.54 g; 1.68 mmol) %40 verimle elde edildi. Elde
edilen iiriiniin yapis1 P NMR, 'H NMR, *C NMR, GC-MS, FT-IR ve elementel
analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.
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2.1.2. 3,4-Dimetilfenoksi difenilfosfinoksit, 3b

3,4-Dimetilfenol (2b) (0.52 g; 4.22 mmol) 25 mL kuru THF ile ¢oziilerek,
igerisine metalik sodyum pargalari ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 mL kuru THF ile
¢ozilmiis difenilfosfinik kloriir (1) (1.0 g; 4.22 mmol) sivi azot-aseton karigiminda
sogutuldu. Sogutulan ¢ozelti iizerine yeni hazirlanmis tuz ¢ozeltisi damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirict ile karistirildi.
Coken NaCl filtreden siiziildi ve vakum uygulanarak siiziintiiniin ¢oziiciisii
uzaklastirildi. Kalintida kag¢ farkli madde oldugunu gérmek ve uygun ¢oziicii sistemini
belirlemek amaci ile ince tabaka kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi
icin Aseton: n-hekzan (1:2) karisiminin uygun oldugu tespit edildi. Ham iiriin silica gel
dolgulu kolondan elue edildiginde (3b) iiriinii (Rf = 0.459; e.n: 119-120 °C ) izole
edildi. Beyaz renkli kristal olan tirtin (3b) (0.51 g; 1.59 mmol) %38 verimle elde
edildi. Elde edilen iiriiniin yapisi *'P NMR, 'H NMR, *C NMR, GC-MS, FT-IR ve

elementel analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

2.1.3. 2,6-Dimetilfenoksi difenilfosfinoksit, 3c

2,6-Dimetilfenol (2c) (0.52 g; 4.22 mmol) 25 mL kuru THF ile ¢oziilerek,
igerisine metalik sodyum pargalari ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 mL kuru THF ile
¢ozlilmis difenilfosfinik kloriir (1) (1.0 g; 4.22 mmol) sivi azot-aseton karisiminda
sogutuldu. Sogutulan ¢ozelti lizerine yeni hazirlanmis tuz ¢ozeltisi damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirict ile karistirildi.
Coken NaCl filtreden siizlildi ve vakum uygulanarak siiziintiiniin ¢6ziciisi
uzaklastirildi. Kalintida kag farkli madde oldugunu gérmek ve uygun ¢oziicii sistemini
belirlemek amaci ile ince tabaka kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi
igin Aseton: n-hekzan (1:2) karisiminin uygun oldugu tespit edildi. Ham {iriin silica gel
dolgulu kolondan elue edildiginde (3c) iiriinii (Rf =0.540; e.n:124-125 °C) izole edildi.
Beyaz renkli kristal olan iiriin (3c) (0.38 g; 1.18 mmol) %28 verimle elde edildi. Elde
edilen iiriiniin yapis1 P NMR, 'H NMR, *C NMR, GC-MS, FT-IR ve elementel

analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.
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2.1.4. 2,4 6-Trimetilfenoksi difenilfosfinoksit, 3d

2,4,6-Trimetilfenol (2d) (0.58 g; 4.22 mmol) 25 mL kuru THF ile ¢oziilerek,
igerisine metalik sodyum pargalari ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 mL kuru THF ile
¢ozilmiis difenilfosfinik kloriir (1) (1.0 g; 4.22 mmol) sivi azot-aseton karigiminda
sogutuldu. Sogutulan ¢ozelti iizerine yeni hazirlanmis tuz ¢ozeltisi damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karigimi, oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirict ile karistirildi.
Coken NaCl filtreden siiziildi ve vakum uygulanarak siiziintiiniin ¢oziiciisii
uzaklastirildi. Kalintida kag¢ farkli madde oldugunu gérmek ve uygun ¢6ziicli sistemini
belirlemek amaci ile ince tabaka kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi
icin Aseton: n-hekzan (1:2) karisiminin uygun oldugu tespit edildi. Ham iiriin silica gel
dolgulu kolondan elue edildiginde (3d) iiriinii (R¢ =0.388; e.n:76-77 °C) izole edildi.
Beyaz renkli kristal olan tirtin (3d) (0.45¢g; 1.34 mmol) %32 verimle elde edildi. Elde
edilen iiriiniin yapist **P NMR, 'H NMR, **C NMR, GC-MS, FT-IR ve elementel
analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

2.1.5. 4-Ter-biitilfenoksi difenilfosfinoksit, 3e

4-Ter-biitilfenol (2e) (0.63 g; 4.22 mmol) 25 mL kuru THF ile ¢oziilerek,
icerisine metalik sodyum pargalart ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 mL kuru THF ile
¢ozlilmis difenilfosfinik kloriir (1) (1.0 g; 4.22 mmol) sivi azot-aseton karisiminda
sogutuldu. Sogutulan ¢ozelti lizerine yeni hazirlanmis tuz ¢ozeltisi damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karigimi, oda sicakliginda 2 giin magnetik karigtiric1 ile karigtirildi.
Coken NaCl filtreden siizlildii ve vakum uygulanarak siiziintliiniin ¢oziiciisii
uzaklastirildi. Kalintida ka¢ farkli madde oldugunu gérmek ve uygun ¢dziicii sistemini
belirlemek amaci ile ince tabaka kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi
icin Aseton: n-hekzan (1:2) karisiminin uygun oldugu tespit edildi. Ham iiriin silica gel
dolgulu kolondan elue edildiginde (3e) iiriinii (Rf=0.516; e.n:168-170 °C ) izole edildi.
Beyaz renkli kristal olan iriin (3e) (0.76 g; 2.2 mmol) % 52 verimle elde edildi. Elde
edilen iiriiniin yapis1 P NMR, 'H NMR, *C NMR, GC-MS, FT-IR ve elementel
analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.
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2.1.6. 4-Ter-biitil-2-metilfenoksi difenilfosfinoksit, 3f

4-Ter-biitil-2-metilfenol (2f) (0.70 g; 4.22 mmol) 25 mL kuru THF ile
coziilerek, igerisine metalik sodyum pargalari ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 mL kuru
THF ile ¢6ziilmiis difenilfosfinik kloriir (1) (1.0 g; 4.22 mmol) sivi azot-aseton
karigiminda sogutuldu. Sogutulan ¢6zelti {izerine yeni hazirlanmis tuz ¢ozeltisi damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirict ile
karistirildi. Coken NacCl filtreden siiziildii ve vakum uygulanarak siiziintiinlin ¢oziiciisii
uzaklastirildi. Kalintida kag¢ farkli madde oldugunu gérmek ve uygun ¢6ziicli sistemini
belirlemek amaci ile ince tabaka kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi
icin Aseton: n-hekzan (1:2) karisiminin uygun oldugu tespit edildi. Ham fiiriin silica gel
dolgulu kolondan elue edildiginde (3f) iiriinii (Rf=0.441; e.n:138-139 °C ) izole edildi.
Beyaz renkli kristal olan iirtin (3f) (0.66 g; 1.81 mmol) %43 verimle elde edildi. Elde
edilen iiriiniin yapist **P NMR, 'H NMR, **C NMR, GC-MS, FT-IR ve elementel
analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

2.1.7. 2-Ter-biitil-4-metilfenoksi difenilfosfinoksit, 3g

2-Ter-biitil-4-metilfenol (2g) (0.70 g; 4.22 mmol) 25 mL kuru THF ile
¢oziilerek, igerisine metalik sodyum pargalari ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 mL kuru
THF ile ¢6ziilmis difenilfosfinik kloriir (1) (1.0 g; 4.22 mmol) sivi azot-aseton
karisiminda sogutuldu. Sogutulan ¢ézelti {izerine yeni hazirlanmis tuz ¢ozeltisi damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi, oda sicakliginda 2 giin magnetik karistiric ile
karigtirildi. Coken NaCl filtreden siiziildii ve vakum uygulanarak siiziintiiniin ¢dziiciisii
uzaklastirildi. Kalintida kag¢ farkli madde oldugunu gérmek ve uygun ¢oziicii sistemini
belirlemek amaci ile ince tabaka kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi
icin Aseton: n-hekzan (1:2) karisiminin uygun oldugu tespit edildi. Ham iiriin silica gel
dolgulu kolondan elue edildiginde (3g) iiriinii (Rf=0.388; e.n:125-126 °C ) izole edildi.
Beyaz renkli kristal olan iiriin (3g) (0.43g; 1.18 mmol) %28 verimle elde edildi. Elde
edilen iiriiniin yapis1 P NMR, 'H NMR, *C NMR, GC-MS, FT-IR ve elementel
analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.
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2.1.8. 2-Ter-biitil-6-metilfenoksi difenilfosfinoksit, 3h

2-Ter-biitil-6-metilfenol (2h) (0.7 g; 4.22 mmol) 25 mL kuru THF ile ¢oziilerek,
igerisine metalik sodyum pargalari ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 mL kuru THF ile
¢ozilmiis difenilfosfinik kloriir (1) (1.0 g; 4.22 mmol) sivi azot-aseton karigiminda
sogutuldu. Sogutulan ¢ozelti iizerine yeni hazirlanmis tuz ¢ozeltisi damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirict ile karistirildi.
Coken NaCl filtreden siiziildi ve vakum uygulanarak siiziintiiniin ¢oziiciisii
uzaklastirildi. Kalintida kag¢ farkli madde oldugunu gérmek ve uygun ¢oziicii sistemini
belirlemek amaci ile ince tabaka kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi
icin Aseton: n-hekzan (1:2) karisiminin uygun oldugu tespit edildi. Ham iiriin silica gel
dolgulu kolondan elue edildiginde (3h) iiriinii (Rf=0.388; e.n:122-123 °C) izole edildi.
Beyaz renkli kristal olan tiriin (3h) (0.49 g; 1.35 mmol) % 32 verimle elde edildi.
Elde edilen iiriiniin yapis1 *!P NMR, *H NMR, *C NMR, GC-MS, FT-IR ve elementel
analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

2.1.9 . 2,6-Di-ter-biitil-4-metilfenoksi difenilfosfinoksit, 3i

4-Ter-biitil-2-metilfenol (2i) (0.93 g; 4.22 mmol) 25 mL kuru THF ile
¢oziilerek, igerisine metalik sodyum pargalari ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 mL kuru
THF ile ¢6ziilmiis difenilfosfinik kloriir (1) (1.0 g; 4.22 mmol) sivi azot-aseton
karisiminda sogutuldu. Sogutulan ¢6zelti {izerine yeni hazirlanmis tuz ¢ozeltisi damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirict ile
karistirildi. Coken NaCl filtreden siiziildii ve vakum uygulanarak siiziintliniin ¢oziiciisi
uzaklastirildi. Kalintida kag farkli madde oldugunu gérmek ve uygun ¢oziicii sistemini
belirlemek amaci ile ince tabaka kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi
icin Aseton: n-hekzan (1:2) karisiminin uygun oldugu tespit edildi. Ham {iriin silica gel
dolgulu kolondan elue edildiginde (3i) iiriinii (Rf=0.472; €.n:149-150 °C) izole edildi.
Beyaz renkli kristal olan iirtin (3i) (0.42 g; 1.0 mmol) % 24 verimle elde edildi. Elde
edilen iiriiniin yapis1 *'P NMR, 'H NMR, *C NMR, GC-MS, FT-IR ve elementel

analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.
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2.1.10. 2,4,6-Tri-ter-biitilfenoksi difenilfosfinoksit, 3]

4-Ter-biitil-2-metilfenol (2j) (1.11 g; 4.22 mmol) 25 mL kuru THF ile ¢6ziilerek,
igerisine metalik sodyum pargalari ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 mL kuru THF ile
¢ozilmiis difenilfosfinik kloriir (1) (1.0 g; 4.22 mmol) sivi azot-aseton karigiminda
sogutuldu. Sogutulan ¢ozelti iizerine yeni hazirlanmis tuz ¢ozeltisi damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karigimi, oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirict ile karistirildi.
Coken NaCl filtreden siiziildi ve vakum uygulanarak siiziintiiniin ¢oziiciisii
uzaklastirildi. Kalintida kag¢ farkli madde oldugunu gérmek ve uygun ¢6ziicli sistemini
belirlemek amaci ile ince tabaka kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi
icin Etilasetat: n-hekzan (1:2) karisiminin uygun oldugu tespit edildi. Ham {iriin silica
gel dolgulu kolondan elue edildiginde (3j) iiriinii (R¢ =0.538; €.n:196-198 °C) izole
edildi. Beyaz renkli kristal olan trtin (3j) (0.71 g; 1.54 mmol) %32 verimle elde
edildi. Elde edilen iiriiniin yapist P NMR, 'H NMR, *C NMR, GC-MS, FT-IR ve

elementel analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

2.2. Difenilaminopiridilfosfin Oksit Tiirevlerinin Sentezi

@E—CI + HZN—Q Et3;"TEter @‘E—HN—M

1) (4a-e) (5a-e)

R

4a) R=H

4b) R=3-Me
4c) R=4-Me
4d) R=5-Me
4e) R=6-Me
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2.2.1. 2-Aminopridil difenilfosfin oksit, 5a

2-Aminopridin (4a) ( 0.60 g; 6.38 mmol) 25 mL kuru eterde ¢6ziilerek
igerisine EtsN (0.9 mL, 6.38 mmol) ilave edildi. Hazirlanan karisim sivi azot-aseton
sisteminde sogutuldu. 25 mL kuru eter ile ¢6ziilmiis difenilfosfinik kloriir (1) (1.5 g;
6.38 mmol), sogutulan ¢ozelti iizerine damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi,
oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirici ile karistirildi. Coken EtsN'HCI filtreden
stiziildli ve vakum uygulanarak siiziintliniin ¢oziiciisii uzaklastirildi. Kalintida kag farkl
madde oldugunu gérmek ve uygun ¢oziicii sistemini belirlemek amaci ile ince tabaka
kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi i¢in Aseton: n-hekzan (1:1)
karistminin uygun oldugu tespit edildi. Ham iiriin silica gel dolgulu kolondan elue
edildiginde (5a) iiriinii (Rf = 0.265; e.n:184-185 °C ) izole edildi. Beyaz renkli kristal
olan iirin (5a) (0.35g; 1.2 mmol) %19 verimle elde edildi. Elde edilen iiriiniin yapisi
P NMR, 'H NMR, ®C NMR, GC-MS, FT-IR ve elementel analiz teknikleri
kullanilarak aydinlatildi.

2.2.2. 2-Amino-3-metilpridil difenilfosfin oksit, 5b

2-Amino-3-metilpridin (4b) (0.45 g; 4.22 mmol) 25 mL kuru eterde ¢oziilerek
icerisine EtsN (0.6 mL, 4.22 mmol) ilave edildi. Hazirlanan karisim sivi azot-aseton
sisteminde sogutuldu. 25 mL kuru eter ile ¢oziilmiis difenilfosfinik kloriir (1) (1.0 g;
4.22 mmol), sogutulan ¢ozelti lizerine damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi,
oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirici ile karistirildi. Coken EtsN'HCI filtreden
stizlildii ve vakum uygulanarak siliziintiiniin ¢oziiciisii uzaklastirildi. Kalintida kag farkl
madde oldugunu gérmek ve uygun ¢oziicii sistemini belirlemek amaci ile ince tabaka
kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi igin Aseton: n-hekzan (1:1)
karisiminin uygun oldugu tespit edildi. Ham f{irlin silica gel dolgulu kolondan elue
edildiginde (5b) iiriinii (R = 0.139; e.n: 216-218 °C ) izole edildi. Beyaz renkli kristal
olan iiriin (5b) (0.10 g; 0.33 mmol) %8 verimle elde edildi. Elde edilen iiriiniin yapisi
P NMR, 'H NMR, ®C NMR, GC-MS, FT-IR ve elementel analiz teknikleri
kullanilarak aydinlatildi.
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2.2.3. 2-Amino-4-metilpridil difenilfosfin oksit, 5¢

2-Amino-4-metilpridin (4c) (0.45 g; 4.22 mmol) 25 mL kuru eterde ¢oziilerek
igerisine EtsN (0.6 mL, 4.22 mmol) ilave edildi. Hazirlanan karisim sivi azot-aseton
sisteminde sogutuldu. 25 mL kuru eter ile ¢6ziilmiis difenilfosfinik kloriir (1) (1.0 g;
4.22 mmol), sogutulan ¢ozelti iizerine damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigima,
oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirici ile karistirildi. Coken EtsN'HCI filtreden
stiziildli ve vakum uygulanarak siiziintliniin ¢oziiciisii uzaklastirildi. Kalintida kag farkl
madde oldugunu gérmek ve uygun ¢oziicii sistemini belirlemek amaci ile ince tabaka
kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi i¢in Aseton: n-hekzan (1:1)
karistminin uygun oldugu tespit edildi. Ham iiriin silica gel dolgulu kolondan elue
edildiginde (5c) iiriinii (Rf =0.162; e.n:186-188 °C) izole edildi. Beyaz renkli kristal
olan tirin (5¢) (0.37 g; 1.2 mmol) %28.5 verimle elde edildi. Elde edilen iiriiniin
yapist P NMR, 'H NMR, **C NMR, GC-MS, FT-IR ve elementel analiz teknikleri
kullanilarak aydinlatildi.

2.2.4. 2-Amino-5-metilpridil difenilfosfin oksit, 5d

2-Amino-5-metilpridin (4d) (0.45 g; 4.22 mmol) 25 mL kuru eterde ¢oziilerek
icerisine EtsN (0.6 mL, 4.22 mmol) ilave edildi. Hazirlanan karisim sivi azot-aseton
sisteminde sogutuldu. 25 mL kuru eter ile ¢oziilmiis difenilfosfinik kloriir (1) (1.0 g;
4.22 mmol), sogutulan ¢bzelti iizerine damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi,
oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirict ile karistirildi. Coken EtsN'HCI filtreden
stizlildii ve vakum uygulanarak siliziintiiniin ¢oziiciisii uzaklastirildi. Kalintida kag¢ farkl
madde oldugunu gérmek ve uygun ¢oziicii sistemini belirlemek amaci ile ince tabaka
kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi i¢in Aseton: n-hekzan (1:1)
karistminin uygun oldugu tespit edildi. Ham iiriin silica gel dolgulu kolondan elue
edildiginde (5d) iiriinii (R =0.25; .n:181-182 °C) izole edildi. Beyaz renkli kristal
olan iiriin (5d) (0.12 g; 0.34 mmol) %09.3 verimle elde edildi. Elde edilen iiriiniin
yapisi *'P NMR, 'H NMR, **C NMR, GC-MS, FT-IR ve elementel analiz teknikleri
kullanilarak aydinlatildi.
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2.2.5. 2-Amino-6-metilpridil difenilfosfin oksit, 5e

2-Amino-6-metilpridin (4e) (0.45 g; 4.22 mmol) 25 mL kuru eterde ¢oziilerek
igerisine EtsN (0.6 mL, 4.22 mmol) ilave edildi. Hazirlanan karisim sivi azot-aseton
karisiminda sogutuldu. 25 mL kuru eter ile ¢ozilmis difenilfosfinik kloriir (1) (1.0 g;
4.22 mmol), sogutulan ¢bzelti lizerine damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi,
oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirici ile karistirildi. Coken EtsN'HCI filtreden
stiziildli ve vakum uygulanarak siiziintliniin ¢oziiciisii uzaklastirildi. Kalintida kag farkl
madde oldugunu gérmek ve uygun ¢oziicii sistemini belirlemek amaci ile ince tabaka
kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi i¢in Aseton: n-hekzan (1:1)
karistminin uygun oldugu tespit edildi. Ham iiriin silica gel dolgulu kolondan elue
edildiginde (5e) iiriinii (Rf = 0.243; €.n:195-196 °C) izole edildi. Beyaz renkli kristal
olan iirin (5e) (0.15 g; 0.49 mmol) %11.5 verimle elde edildi. Elde edilen iiriiniin
yapist *'P NMR, 'H NMR, °C NMR, GC-MS, FT-IR ve elementel analiz teknikleri
kullanilarak aydinlatildi.

2.3. Aril 2,2’-Dioksobifenilfosfinotiyonat Tiirevlerinin Sentezi

O OH O o 5
THF, Na N

+ PSCly; —> /P—Cl
<a <)
(6) (7) (8)

1976 yilinda yapilan bir ¢alismada (8) bilesigi farkli bir yontemle %65 verimle
sentezlenmistir [76]. Fakat bu ¢alismada asagida anlatilan islemler uygulanarak, daha
saf ve daha yiiksek verimle tekrar sentezlenmistir ve diger tepkimelerde baslangic

maddesi olarak kullanilmistir.
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o7 — O o}
N HOO THF, Na \H_O@
s \ XR' ] S \ XR‘

(8) (2a-h) (9a-h)

R

2a) 2,4-di-metil

2b) 3,4-di-metil

2c) 2,6-di-metil

2d) 2,4,6-tri-metil

2e) 4-ter-biitil

2f) 4-ter-biitil-2-metil
29) 2-ter-biitil-4-metil
2h) 2-ter-biitil-6-metil

2.3.1. 2,2’-Dioksobifenilfosfinotiyonat’ in sentezi, 8

2,2’-Dihidroksibifenil (6) (1.65g; 8.9 mmol) 25 mL kuru THF ile ¢oziilerek,
icerisine metalik sodyum pargalari ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 mL kuru THF ile
¢ozlilmis tiyofosforil kloriir (7) (1.5 g; 8.9 mmol) sivi azot-aseton karigiminda
sogutuldu. Sogutulan ¢ozelti iizerine yeni hazirlanmis tuz ¢ozeltisi damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirict ile karistirildi.
Vakum uygulanarak reaksiyon karisiminin ¢oziiciisii uzaklastirildi. Kuru n-hekzan ilave
edildi. Hekzanda ¢6ziinen kisim siiziildii. Siiziintiinlin ¢6ziiciisti uzaklastirildi. Kalintida
kag¢ farkli madde oldugunu gérmek ve uygun ¢oziicli sistemini belirlemek amaci ile ince
tabaka kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi i¢in Aseton: n-hekzan
(1:2) karisiminin uygun oldugu tespit edildi. Ham iiriin silica gel dolgulu kolondan elue
edildiginde (8) iiriinii (Rf=0.714; e.n:112-114 °C) izole edildi. Beyaz renkli kristal
olan tiriin (8) (1.95 g; 6.9 mmol) %78 verimle elde edildi. Elde edilen iiriiniin yapisi
P NMR, 'H NMR, *C NMR, GC-MS ve elementel analiz teknikleri kullanilarak
aydinlatildi.
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2.3.2. 2,4-Dimetilfenoksi 2,2’-Dioksobifenilfosfinotiyonat, 9a

2,4-Dimetilfenol (2a) (0.43g; 3.5 mmol) 25 mL kuru THF ile ¢oziilerek,
igerisine metalik sodyum pargalari ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 mL kuru THF ile
¢ozilmiis 2,2’-Dioksobifenilfosfinotiyonat (8) (1.0g; 3.5 mmol) sivi azot-aseton
karigiminda sogutuldu. Sogutulan ¢6zelti {izerine yeni hazirlanmis tuz ¢ozeltisi damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirict ile
karistirildi. Vakum uygulanarak reaksiyon karisiminin ¢oziictisii uzaklastirildi. Kuru n-
hekzan ilave edildi. Hekzanda ¢o6ziinen kisim siiziildii. Siiziintiiniin ¢Oziiclisi
uzaklastirildi. Kalintida kag¢ farkli madde oldugunu gérmek ve uygun ¢6ziicli sistemini
belirlemek amaci ile ince tabaka kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi
icin DCM: n-hekzan (1:2) karisiminin uygun oldugu tespit edildi. Ham iiriin silica gel
dolgulu kolondan elue edildiginde (9a) iiriinii (R =0.325; e.n: 115-117 °C) izole
edildi. Beyaz renkli kristal olan tirin (9a) (0.78 g; 2.1 mmol) %61 verimle elde
edildi. Elde edilen iiriiniin yapisi **P NMR, 'H NMR, *C NMR, GC-MS, FT-IR ve

elementel analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

2.3.3. 3,4-Dimetilfenoksi 2,2’-Dioksobifenilfosfinotiyonat, 9b

3,4-Dimetilfenol (2b) (0.43g; 3.5 mmol) 25 mL kuru THF ile ¢oziilerek,
icerisine metalik sodyum pargalar ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 mL kuru THF ile
¢oziilmiis 2,2’-Dioksobifenilfosfinotiyonat (8) (1.0 g; 3.5 mmol) sivi azot-aseton
karisiminda sogutuldu. Sogutulan ¢dzelti lizerine yeni hazirlanmis tuz ¢ozeltisi damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirict ile
karistirildi. Vakum uygulanarak reaksiyon karisiminin ¢oziictisii uzaklastirildi. Kuru n-
hekzan ilave edildi. Hekzanda ¢6ziinen kisim siiziildi. Siiziintiiniin ¢6ziiciisii
uzaklastirildi. Kalintida kag farkli madde oldugunu gérmek ve uygun ¢oziicii sistemini
belirlemek amac ile ince tabaka kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi
icin DCM: n-hekzan (1:1) Kkarisiminin uygun oldugu tespit edildi. Ham iiriin silica gel
dolgulu kolondan elue edildiginde (9b) iiriinii (Rf =0.617; e.n: 148-150 °C) izole
edildi. Beyaz renkli kristal olan tiriin (9b) (0.80 g; 2.2 mmol) % 62 verimle elde
edildi. Elde edilen iiriiniin yapisi P NMR, 'H NMR, *C NMR, GC-MS, FT-IR, X-

1511 kirmimi ve elementel analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.
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2.3.4. 2,6-Dimetilfenoksi 2,2’-Dioksobifenilfosfinotiyonat, 9¢

2,6-Dimetilfenol (2c) (0.43 g; 3.5 mmol) 25 mL kuru THF ile ¢oziilerek,
igerisine metalik sodyum pargalari ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 mL kuru THF ile
¢ozilmiis 2,2’°-Dioksobifenilfosfinotiyonat (8) (1.0 g; 3.5 mmol) sivi azot-aseton
karigiminda sogutuldu. Sogutulan ¢6zelti {izerine yeni hazirlanmis tuz ¢ozeltisi damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirict ile
karistirildi. Vakum uygulanarak reaksiyon karisiminin ¢oziiciisii uzaklastirildi. Kuru n-
hekzan ilave edildi. Hekzanda ¢o6ziinen kisim siiziildii. Siiziintiiniin ¢Oziiclisi
uzaklastirildi. Kalintida kag¢ farkli madde oldugunu gérmek ve uygun ¢oziicli sistemini
belirlemek amaci ile ince tabaka kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi
icin DCM: n-hekzan (1:1) karisiminin uygun oldugu tespit edildi. Ham iiriin silica gel
dolgulu kolondan elue edildiginde (9c) iiriinii (Rf=0.857; e.n: 85-87 °C ) izole edildi.
Beyaz renkli kristal olan iiriin (9¢) (0.67 g; 1.8 mmol) %52 verimle elde edildi. Elde
edilen iriiniin yapist *'P NMR, 'H NMR, *C NMR, GC-MS, FT-IR ve elementel

analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

2.3.5. 2,4,6-Trimetilfenoksi 2,2’-Dioksobifenilfosfinotiyonat, 9d

2,4,6-Trimetilfenol (2d) (0.47 g; 3.5 mmol) 25 mL kuru THF ile ¢oziilerek,
icerisine metalik sodyum parcalari ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 mL kuru THF ile
¢oziilmiis 2,2’-Dioksobifenilfosfinotiyonat (8) (1.0 g; 3.5 mmol) sivi azot-aseton
karisiminda sogutuldu. Sogutulan ¢ozelti lizerine yeni hazirlanmis tuz ¢dzeltisi damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirict ile
karistirildi. Vakum uygulanarak reaksiyon karisiminin ¢oziictisii uzaklastirildi. Kuru n-
hekzan ilave edildi. Hekzanda c¢oOziinen kisim siiziildii. Siziintiiniin ¢oziiciisi
uzaklastirildi. Kalintida ka¢ farkli madde oldugunu gérmek ve uygun ¢dziicii sistemini
belirlemek amac ile ince tabaka kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi
icin DCM: n-hekzan (1:1) karisiminin uygun oldugu tespit edildi. Ham iiriin silica gel
dolgulu kolondan elue edildiginde (9d) iiriinii (Rf =0.457; e.n: 169-171 °C) izole
edildi. Beyaz renkli kristal olan iiriin (9d) (0.55 g; 1.4 mmol) %41 verimle elde edildi.
Elde edilen iiriiniin yapisi 3P NMR, H NMR, *C NMR, GC-MS, FT-IR ve elementel
analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.
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2.3.6. 4-Ter-biitilfenoksi 2,2’-Dioksobifenilfosfinotiyonat, 9e

4-Ter-biitilfenol (2e) (0.53 g; 3.5 mmol) 25 mL kuru THF ile ¢oziilerek,
igerisine metalik sodyum pargalari ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 mL kuru THF ile
¢ozilmiis 2,2’-Dioksobifenilfosfinotiyonat (8) (1.0 g; 3.5 mmol) sivi azot-aseton
karigiminda sogutuldu. Sogutulan ¢6zelti {izerine yeni hazirlanmis tuz ¢ozeltisi damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirict ile
karistirildi. Vakum uygulanarak reaksiyon karisiminin ¢oziiciisii uzaklastirildi. Kuru n-
hekzan ilave edildi. Hekzanda ¢o6ziinen kisim siiziildii. Siiziintiiniin ¢Oziiclisi
uzaklastirildi. Kalintida kag¢ farkli madde oldugunu gérmek ve uygun ¢6ziicli sistemini
belirlemek amaci ile ince tabaka kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi
icin DCM: n-hekzan (1:2) karisiminin uygun oldugu tespit edildi. Ham iiriin silica gel
dolgulu kolondan elue edildiginde (9¢) iiriinii (Rf=0.75; e.n: 112-113 °C) izole edildi.
Beyaz renkli kristal olan tirtin (9¢) (0.9 g; 2.3 mmol) %65 verimle elde edildi. Elde
edilen iirlinlin yapist 31p NMR, 'H NMR, C NMR, GC-MS, FT-IR, X-151m1 Kirinimi

ve elementel analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

2.3.7. 4 -Ter-biitil-2-metilfenoksi 2,2’-Dioksobifenilfosfinotiyonat, 9f

4-Ter-biitil-2-metilfenol (2f) (0.57 g; 3.5 mmol) 25 mL kuru THF ile ¢oziilerek,
icerisine metalik sodyum pargalar ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 mL kuru THF ile
¢oziilmiis 2,2’-Dioksobifenilfosfinotiyonat (8) (1.0 g; 3.5 mmol) sivi azot-aseton
karisiminda sogutuldu. Sogutulan ¢ozelti {izerine yeni hazirlanmis tuz ¢ozeltisi damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirict ile
karistirildi. Vakum uygulanarak reaksiyon karisiminin ¢oziictisii uzaklastirildi. Kuru n-
hekzan ilave edildi. Hekzanda c¢oOzlinen kisim siiziildli. Siiziintiiniin ¢6ziiciisi
uzaklastirildi. Kalintida kag farkli madde oldugunu gérmek ve uygun ¢oziicii sistemini
belirlemek amac ile ince tabaka kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi
icin DCM: n-hekzan (1:2) karisiminin uygun oldugu tespit edildi. Ham {irlin silica gel
dolgulu kolondan elue edildiginde (9f) iiriinii (Rf=0.60; e.n:127-129 °C) izole edildi.
Beyaz renkli kristal olan tirtin (9f) (0.83 g; 2.0 mmol) %58 verimle elde edildi. Elde
edilen iiriiniin yapist P NMR, 'H NMR, *C NMR, GC-MS, FT-IR ve elementel
analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.
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2.3.8. 2 -Ter-biitil-4-metilfenoksi 2,2’-Dioksobifenilfosfinotiyonat, 99

2-Ter-biitil-4-metilfenol (2g) (0.57 g; 3.5 mmol) 25 mL kuru THF ile ¢oziilerek,
igerisine metalik sodyum pargalari ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 mL kuru THF ile
¢ozilmiis 2,2’°-Dioksobifenilfosfinotiyonat (8) (1.0 g; 3.5 mmol) sivi azot-aseton
karigiminda sogutuldu. Sogutulan ¢6zelti {izerine yeni hazirlanmis tuz ¢ozeltisi damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirict ile
karistirildi. Vakum uygulanarak reaksiyon karisiminin ¢oziiciisii uzaklastirildi. Kuru n-
hekzan ilave edildi. Hekzanda ¢o6ziinen kisim siiziildii. Siiziintiiniin ¢Oziiclisi
uzaklastirildi. Kalintida kag¢ farkli madde oldugunu gérmek ve uygun ¢oziicli sistemini
belirlemek amaci ile ince tabaka kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi
icin DCM: n-hekzan (1:1) karisiminin uygun oldugu tespit edildi. Ham iiriin silica gel
dolgulu kolondan elue edildiginde (9g) iiriinii (Rf =0.828; e.n: 149-150 °C) izole
edildi. Beyaz renkli kristal olan iiriin (9g) (0.67 g; 1.6 mmol) %47 verimle elde edildi.
Elde edilen iiriiniin yapisi 3P NMR, H NMR, *C NMR, GC-MS, FT-IR ve elementel
analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

2.3.9. 2-Ter-biitil-6-metilfenoksi 2,2’-Dioksobifenilfosfinotiyonat, 9h

2-Ter-biitil-6-metilfenol (2h) (0.57g; 3.5 mmol) 25 mL kuru THF ile ¢oziilerek,
icerisine metalik sodyum parcalari ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 mL kuru THF ile
¢oziilmiis 2,2’-Dioksobifenilfosfinotiyonat (8) (1.0 g; 3.5 mmol) sivi azot-aseton
karisiminda sogutuldu. Sogutulan ¢ozelti lizerine yeni hazirlanmis tuz ¢dzeltisi damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirict ile
karistirildi. Vakum uygulanarak reaksiyon karisiminin ¢oziictisii uzaklastirildi. Kuru n-
hekzan ilave edildi. Hekzanda c¢oOziinen kisim siiziildii. Siziintiiniin ¢oziiciisi
uzaklastirildi. Kalintida kag farkli madde oldugunu gérmek ve uygun ¢oziicii sistemini
belirlemek amaci ile ince tabaka kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi
icin DCM: n-hekzan (1:1) karisiminin uygun oldugu tespit edildi. Ham iiriin silica gel
dolgulu kolondan elue edildiginde (9h) iiriinii (Rf = 0.615; viskoz) izole edildi. Beyaz
viskoz sivi olan iirtin (9h) (0.55 g; 1.4 mmol) %41 verimle elde edildi. Elde edilen
iiriiniin yapist *!P NMR, *H NMR, *C NMR, GC-MS, FT-IR ve elementel analiz
teknikleri kullanilarak aydinlatildi.
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2.4. Merkapto grubu iceren ligantlarla 2,2’-Dioksobifenilfosfinotiyonat™in
tepkimesi

Merkapto grubu igeren ligantlar olarak 2-merkapto-2-tiyazolin, 2-merkapto-5-
metil-1,3,4-tiyadiazol, 2-merkapto-1-metilimidazol bilesikleri kullanilmistir. Bu
bilesiklerle gercgeklestirilen tepkimeler ve tepkime sonucunda elde edilen iiriinler

asagida gosterilmistir.

2.4.1. 2-Merkapto-2-tiyazolin ile 2,2’-Dioksobifenilfosfinotiyonat'in tepkimesi, 11
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8 (10) (11)

2-merkapto-2-tiyazolin (10) (0.42g; 3.5 mmol) 25 mL kuru THEF ile ¢oziilerek,
icerisine metalik sodyum pargalari ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 mL kuru THF ile
¢ozlilmiis 2,2’-Dioksobifenilfosfinotiyonat (8) (1.0 g; 3.5 mmol) sivi azot-aseton
karigiminda sogutuldu. Sogutulan ¢ozelti lizerine yeni hazirlanmis tuz ¢dzeltisi damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirict ile
karistirildi. 20 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Coken NaCl filtreden siiziildii ve
vakum uygulanarak siiziintiiniin ¢6ziiclisii uzaklastirildi. Kalintida kag¢ farkli madde
oldugunu gormek ve uygun ¢Oziicii sistemini belirlemek amaci ile ince tabaka
kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi icin DCM: n-hekzan (1:1)
karistminin uygun oldugu tespit edildi. Ham {irlin silica gel dolgulu kolondan elue
edildiginde (11) iiriinii (Rf=0.171; e.n:213-215 °C) izole edildi. A¢ik sar1 renkli kristal
olan iiriin (11) (0.2 g; 0.5 mmol) %15.6 verimle elde edildi. Elde edilen iiriiniin yapist
P NMR, 'H NMR, *C NMR, GC-MS, FT-IR, X-1sin1 kirmimi ve elementel analiz
teknikleri kullanilarak aydinlatildi.
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2.4.2. 2-Merkapto-1-metilimidazol ile 2,2°-Dioksobifenilfosfinotiyonat'in tepkimesi,13

\
o) CH;

\
CHs

O oj '\i | THF, Na O N ij
>P—CI + Hs—kj — P
) -

8 (12) (13)

2-merkapto-1-metilimidazol (12) (0.41g; 3.5 mmol) 25 mL kuru THF ile
¢oziilerek, igerisine metalik sodyum pargalari ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 mL kuru
THF ile ¢ozilmis 2,2’-Dioksobifenilfosfinotiyonat (8) (1.0 g; 3.5 mmol) siv1 azot-
aseton karisiminda sogutuldu. Sogutulan c¢ozelti lizerine yeni hazirlanmis tuz ¢ozeltisi
damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda 2 giin magnetik
karistirict ile karstirildi. Coken NaCl filtreden siiziildii ve vakum uygulanarak
slizlintlinlin ¢oziiclisii uzaklastirildi. Kalintida kag¢ farkli madde oldugunu gérmek ve
uygun ¢Oziicli sistemini belirlemek amaci ile ince tabaka kromatografisinden
yararlanildi. Kolon kromatografisi i¢in Aseton: n-hekzan (1:2) karisimmin uygun
oldugu tespit edildi. Ham {iriin silica gel dolgulu kolondan elue edildiginde (13) {irlinii
(Rf =0.278; e.n:243-245 °C) izole edildi. A¢ik sar1 renkli kristal olan iiriin (13) (0.35 g;
0.9 mmol) %28 verimle elde edildi. Elde edilen iiriiniin yapis: **P NMR, *H NMR, **C
NMR, GC-MS, FT-IR ve elementel analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.
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2.4.3. 2-Merkapto-5-metil-1,3,4-tiyadiazol ile 2,2-Dioksobifenilfosfinotiyonat'in
tepkimesi, 15

O 2 N—N O o_j l\: |N
SNy THF, Na N /l\)\
Lo T T

S ¢

8 (14) (15)

2-Merkapto-5-metil-1,3,4-tiyadiazol (14) (0.47 g; 3.5 mmol) 25 mL kuru THF
ile ¢oziilerek, igerisine metalik sodyum pargalari ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 mL
kuru THF ile ¢6ziilmiis 2,2’-Dioksobifenilfosfinotiyonat (8) (1.0 g; 3.5 mmol) siv1 azot-
aseton karisiminda sogutuldu. Sogutulan ¢ozelti lizerine yeni hazirlanmis tuz ¢ozeltisi
damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda 2 giin magnetik
karistirici ile kanstirildi. Coken NaCl filtreden siiziildii ve vakum uygulanarak
stiziintiiniin ¢oziiciisii uzaklastirildi. Kalintida kag¢ farkli madde oldugunu gérmek ve
uygun ¢Oziicii sistemini belirlemek amaci ile ince tabaka kromatografisinden
yararlanildi. Kolon kromatografisi icin DCM: n-hekzan (1:1) karigimmm uygun
oldugu tespit edildi. Ham iiriin silica gel dolgulu kolondan elue edildiginde (15) tiriini
(Rf=0.421; .n:171-172 °C ) izole edildi. Acik sar1 renkli kristal olan iiriin (15) (0.07 g;
0.19 mmol) %5.3 verimle elde edildi. Elde edilen iiriiniin yapist **P NMR, GC-MS, ve

elementel analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.
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2.5. Oktaklorosiklotetrafosfazatetraen ile 2-aminopridin tiirevlerinin tepkimeleri

cl_ cl
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(16) (4a-e) (17a-e)
R
4a) R=H
4b) R=3-Me
4c) R=4-Me
4d) R=5-Me
4e) R=6-Me

2.5.1. Oktaklorosiklotetrafosfazatetraenen ile 2-aminopridin’in tepkimesi, 17a

2-aminopridin (4a) (1.2g; 13 mmol) 25 mL kuru THF ile ¢oziildii ve sivi azot-
aseton karigiminda sogutuldu. 25 mL kuru THF ile ¢oziilmiis tetramer (16) (3g; 6.5
mmol) sogutulan ¢ozelti lizerine damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi, oda
sicakliginda 5 gilin magnetik karistirict ile karigtirildi. Coken kisim filtreden siiziildii ve
vakum uygulanarak siiziintiiniin ¢6ziiclisii uzaklastirildi. Kalintida kag¢ farkli madde
oldugunu gormek ve uygun ¢Oziicii sistemini belirlemek amaci ile ince tabaka
kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi icin DCM: n-hekzan (2:1)
karistminin uygun oldugu tespit edildi. Ham {irlin silica gel dolgulu kolondan elue
edildiginde (17a) iiriinii (R = 0.483; e.n: 130-132 °C ) izole edildi. Beyaz kat1 olan
triin (17a) (0.11g; 0.21 mmol) %3.2 verimle elde edildi. Elde edilen iiriiniin yapisi
%P NMR, 'H NMR, C NMR, FT-IR ve elementel analiz teknikleri kullamlarak
aydinlatildi.
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2.5.2. Oktaklorosiklotetrafosfazatetraen ile 2-amino-3-metilpridin’in tepkimesi, 17b

2-amino-3-metilpridin (4b) (0.7 g; 6.4 mmol) 25 mL kuru THF ile ¢6ziildi ve
stvi azot-aseton karigiminda sogutuldu. 25 mL kuru THF ile ¢oziilmiis tetramer (16)
(1.5 g; 3.2 mmol) sogutulan ¢ozelti lizerine damla damla ilave edildi. Reaksiyon
karisimi, oda sicakliginda 5 giin magnetik karistirici ile karistirildi. Coken kisim
filtreden siiziildli ve vakum uygulanarak siizlintiiniin ¢oziiciisii uzaklastirildi. Kalintida
kag farkli madde oldugunu goérmek ve uygun ¢oziicii sistemini belirlemek amaci ile ince
tabaka kromatografisinden yararlanildi. Fakat siiziintlinlin ¢oziiciisii uzaklastirildiktan
sonra geriye kalan kat1 lizerinde yapilan ¢alismalardan bir sonu¢ alinamadi. Beyaz kati
¢okelek higbir ¢oziicide ¢oziinmedigi i¢in TLC, kolon kromatografisi veya
kristallendirme gibi islemler uygulanamadi. Baz1 ¢oziiciilerle yikanarak temizlenmeye
caligildi. Geriye kalan kat1 kisim i¢in element analizi yapildi ve FT-IR spektrumu alindi.
Analiz sonuglarina gére (17b) yapisma uyan kat1 (e.n>400 °C) elde edildi. Fakat diger

analizlerden sonug alinamadi.

2.5.3. Oktaklorosiklotetrafosfazatetraen ile 2-amino-4-metilpridin’in tepkimesi,17c

2-amino-4-metilpridin (4c) (0.7g; 6.4 mmol) 25 mL kuru THF ile ¢oziildii ve
sivi azot-aseton karigimida sogutuldu. 25 mL kuru THF ile ¢6ziilmiis tetramer (16)
(1.5g; 3.2 mmol) sogutulan ¢ozelti {lizerine damla damla ilave edildi. Reaksiyon
karisimi, oda sicakliginda 5 giin magnetik karistirict ile karistirildi. Coken kisim
filtreden siiziildii ve vakum uygulanarak siiziintiiniin ¢6ziiciisli uzaklagstirildi. Kalintida
kag farkli madde oldugunu gérmek ve uygun ¢oziicii sistemini belirlemek amaci ile ince
tabaka kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi i¢in CHClz un uygun
oldugu tespit edildi. Ham iiriin silica gel dolgulu kolondan elue edildiginde (17c) iiriinii
(Rf = 0.322; e.n > 350 °C) izole edildi. Beyaz kati olan iiriin (17¢) (0.12 g; 0.22 mmol)
%7 verimle elde edildi. Elde edilen iiriiniin yapisi **P NMR, *H NMR, *C NMR, FT-

IR ve elementel analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.
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2.5.4. Oktaklorosiklotetrafosfazatetraen ile 2-amino-5-metilpridin’in tepkimesi,17d

2-amino-5-metilpridin (4d) (1.0g; 8.6 mmol) 25 mL kuru THF ile ¢6ziildii ve
siv1 azot-aseton karisiminda sogutuldu. 25 mL kuru THF ile ¢oziilmiis tetramer (16)
(2g; 4.3 mmol) sogutulan ¢ozelti lizerine damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi,
oda sicakliginda 5 giin magnetik karistirici ile karistirildi. Coken kisim filtreden siiziildii
ve vakum uygulanarak siiziintliniin ¢oziiciisli uzaklastirildi. Kalintida kag farklt madde
oldugunu goérmek ve uygun c¢oziicii sistemini belirlemek amaci ile ince tabaka
kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi i¢in DCM: n-hekzan (2:1)
karistminin uygun oldugu tespit edildi. Ham iiriin silica gel dolgulu kolondan elue
edildiginde (17d) iiriinii (Rf = 0.235; e.n: 172-173 °C) izole edildi. Beyaz kati olan
trtin (17d) (0.125 g; 0.23 mmol) % 7.3 verimle elde edildi. Elde edilen {irliniin yapisi
$1p NMR, H NMR, B3¢ NMR, FT-IR ve elementel analiz teknikleri kullanilarak
aydinlatildi.

2.5.5. Oktaklorosiklotetrafosfazatetraen ile 2-amino-6-metilpridin’in tepkimesi,17e

2-amino-6-metilpridin (4e) (1.0g; 8.6 mmol) 25 mL kuru THF ile ¢oziildii ve
sivi azot-aseton karigimida sogutuldu. 25 mL kuru THF ile ¢6ziilmiis tetramer (16)
(2g; 4.3 mmol) sogutulan ¢ozelti lizerine damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigima,
oda sicakliginda 5 giin magnetik karistirict ile karistirildi. Coken kisim filtreden siiziildii
ve vakum uygulanarak siiziintliniin ¢oziiciisti uzaklastirildi. Kalintida kag farklt madde
oldugunu goérmek ve uygun ¢Oziicii sistemini belirlemek amaci ile ince tabaka
kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi i¢in Etilasetat: n-hekzan (1:3)
karisiminin uygun oldugu tespit edildi. Ham fiirlin silica gel dolgulu kolondan elue
edildiginde (17e) iiriinii (R¢=0.526; e.n: 250-251 °C) izole edildi. Beyaz kat1 olan iiriin
(17e) (0.13 g; 0.24 mmol) %7.6 verimle elde edildi. Elde edilen iiriiniin yapisi p
NMR, 'H NMR, C NMR, FT-IR ve elementel analiz teknikleri kullanilarak
aydinlatildi.

51



2.6. Oktaklorosiklotetrafosfazatetraen ile merkapto grubu iceren ligantlarin

tepkimeleri

Merkapto grubu igeren ligantlar olarak 2-merkapto-2-tiyazolin, 2-merkapto-5-
metil-1,3,4-tiyadiazol  bilesikleri kullanilmistir. Bu  bilesiklerle gerceklestirilen

tepkimeler ve tepkime sonucunda elde edilen iiriinler asagida gosterilmistir.

2.6.1. Oktaklorosiklotetrafosfazatetraen ile 2-merkapto-2-tiyazolin'in tepkimesi, 18
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2-Merkapto-2-tiyazolin (10) (0.8 g; 6.5 mmol) 25 mL kuru THF ile ¢oziilerek,
icerisine metalik sodyum pargalari ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 mL kuru THF ile
¢ozlilmis tetramer (16) (3 g; 6.5 mmol) sivi azot-aseton karisiminda sogutuldu.
Sogutulan c¢ozelti lizerine yeni hazirlanmis tuz ¢ozeltisi damla damla ilave edildi.
Reaksiyon karigimi, oda sicakliginda 2 glin magnetik karistirict ile karistirildi. Coken
NaCl filtreden siiziildii ve vakum uygulanarak siiziintiiniin ¢6ziiciisii uzaklagtirildi.
Kalintida ka¢ farkli madde oldugunu gérmek ve uygun ¢oziicii sistemini belirlemek
amact ile ince tabaka kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi i¢in
CHClj3: n-hekzan (1:1) karisimimin uygun oldugu tespit edildi. Ham firiin silica gel
dolgulu kolondan elue edildiginde (18) iiriinii (Rf = 0.256; e.n: 129-130 °C) izole
edildi. Agik sar1 renkli kristal olan tirtin (18) (0.15 g; 0.3 mmol) %4.3 verimle elde
edildi. Elde edilen iiriiniin yapst **P NMR, *H NMR, *C NMR, FT-IR ve elementel
analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.
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2.6.2. Oktaklorosiklotetrafosfazatetraen ile 2-merkapto-5-metil-1,3,4-tiyadiazol un
tepkimesi, 19, 20
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2-Merkapto-5-metil-1,3,4-tiyadiazol (14) (0.85 g; 6.5 mmol) 25 mL kuru THF
ile ¢oziilerek, igerisine metalik sodyum pargalari ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 mL
kuru THF ile ¢oziilmiis tetramer (16) (3 g; 6.5 mmol) sivi azot-aseton karigiminda
sogutuldu. Sogutulan ¢ozelti lizerine yeni hazirlanmis tuz ¢ozeltisi damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirict ile karistirildi. 7
saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Coken NaCl filtreden siiziildi ve vakum
uygulanarak siizlintiiniin ¢oziiciisii uzaklastirildi. Kalintida ka¢ farkli madde oldugunu
gérmek ve uygun ¢oziicii sistemini belirlemek amaci ile ince tabaka kromatografisinden
yararlanildi. Kolon kromatografisi i¢cin DCM: n-hekzan (1:1) karigiminin uygun oldugu
tespit edildi. Ham {iriin silica gel dolgulu kolondan elue edildiginde (19) (Rf =0.512;
e.n:149-150 °C) ve (20) (Rf =0.403; €.n:173-174 °C) numaral iiriinler izole edildi. (19)
bilesigi (0.04 g; 0.07 mmol) %2.2 verimle, (20) bilesigi (0.12 g; 0.2 mmol) %5.6
verimle elde edildi. Elde edilen iiriinlerin yapis1 **P NMR, *C NMR ve elementel

analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
3.1. (3a) Bilesiginin Yapi1 Analizi

Difenilfosfinik kloriir ile 2,4-dimetilfenoliin tepkimesi sonucu elde edilen iiriin

(3a) en: 87-88 °C olan kristal yapil1 bir bilesiktir (Sekil 3.1.).

H3C

Odod e
O

Sekil 3.1. (3a) Bilesiginin yapisi

(3a) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki ¢izelgede

(Cizelge 3.1.) verilmistir. Hesaplanan degerlerle uyum gostermektedir.

Element % C % H
Hesaplanan 74.60 5.90
Bulunan 74.47 6.01

Cizelge 3.1. (3a) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (3a), *'P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde  (Sekil
3.2) 06=29.92 ppm de bilesikteki tek fosfora ait singlet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (3a), "H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.3.) & =2.23 ppm de
4-Me protonlarina ait tekli bir pik, 8 = 2.28 ppm de 2-Me protonlarina ait tekli bir pik,
d =6.73-7.94 ppm arasinda aromatik halka protonlarina ait multiplet bir pik

gozlenmektedir.

Bilesigin (3a), *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.4.) & = 147.38 (d,
Jpc = 8.3 Hz), 133.86 (s), 132.39 (m), 130.45 (s), 128.67 (d, Jpc = 6.24 Hz), 127.35 (5),
119.93 (d, Jpc = 3.64 Hz), 20.62 (s), 16.79 (s).ppm ‘de aromatik halka ve metil

gruplariin karbonlarina ait pikler gézlenmektedir.
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Bilesigin (3a) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.5.) v(P=0) 1233 cm’
1 v(P-Ph) 1497 cm™, v(P-OPh) 1197cm™, v(CHai) 3274 cm™, v(CHai) 2962 cm™de
siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.

(3a) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (3a) ait
molekiiler iyon piki 322 m/z’de, gozlenmektedir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.2. (3a) Bilesiginin 3P NMR spektrumu
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Sekil 3.3. (3a) Bilesiginin *H NMR spektrumu
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3.2. (3b) Bilesiginin Yap1 Analizi

Difenilfosfinik kloriir ile 3,4-dimetilfenoliin tepkimesi sonucu elde edilen iiriin

(3b) en: 119-120 °C olan kristal yapil1 bir bilesiktir (Sekil 3.7.).

CHs;

=0

e

Sekil 3.7. (3b) Bilesiginin yapisi

(3b) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki

cizelgede (Cizelge 3.2.) verilmistir. Hesaplanan degerlerle uyum gostermektedir.

Element % C % H
Hesaplanan 74.60 5.90
Bulunan 74.49 5.98

Cizelge 3.2. (3b) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (3b), *P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde  (Sekil
3.8.) &6=230.05 ppm de bilesikteki tek fosfora ait singlet bir pik gozlenmektedir.

Bilesigin (3b), "H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.9.) § =2.16 ppm de
4-Me protonlarina, 5 =2.18 ppm de 3-Me protonlarina ait singlet pikler, 5 = 6.89 -7.95

ppm arasinda aromatik halka protonlarina ait multiplet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (3b), *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.10.) & =148.80
(d, Jpc = 8.3 Hz) , 138.09 (s), 132.34 (Jpc=2.84), 131.90 (d, Jpc = 10.33 Hz), 130.39 (d,
Jpc = 4.52 Hz), 128.63 (d, Jpc = 2.84), 121.77 (d, Jpc = 4.72 Hz), 117.72 (d, Jpc = 4.78
Hz), 19.86 (s), 19.02 (s) ppm " de aromatik halka ve metil gruplarinin karbonlarina ait

pikler gbzlenmektedir.

Bilesigin (3b) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.11.) v(P=0) 1225 cm’
1 v(P-Ph) 1499 cm™, v(P-OPh) 1155 cm™, v(CHai)) 3437 cm™, v(CHair) 2919 cm™ de
siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.
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(3b) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (3b) ait
molekiiler iyon piki 322 m/z’de, gozlenmektedir (Sekil 3.12).
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Sekil 3.8. (3b) Bilesiginin **P NMR spektrumu
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Sekil 3.9. (3b) Bilesiginin *"H NMR spektrumu
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Sekil 3.12. (3b) Bilesiginin kiitle spektrumu
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3.3. (3¢) Bilesiginin Yap1 Analizi

Difenilfosfinik kloriir ile 2,6-dimetilfenoliin tepkimesi sonucu elde edilen {iriin

(3c) en: 124-125 °C olan kristal yapili bir bilesiktir (Sekil 3.13.).

-

H3C

‘ﬁ
P )

Sekil 3.13. (3c) Bilesiginin yapisi

(3c) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki ¢izelgede

(Cizelge 3.3.) verilmistir. Hesaplanan degerlerle uyum gostermektedir.

Element % C % H
Hesaplanan 74.60 5.90
Bulunan 74.72 5.86

Cizelge 3.3. (3c) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (3c), *P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde  (Sekil
3.14.) 8=29.47 ppm'de bilesikteki tek fosfora ait singlet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (3c), "H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.15.) & = 2.05 ppm
de 2,6-dimetil karbonlarina ait singlet bir pik, & = 6.89-7.95 ppm arasinda aromatik

halka protonlarina ait multiplet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (3c), “*C NMR spektrumu incelendiginde ( Sekil 3.16.) & = 148.28
(d, Jpc = 9.8 Hz), 133.08 (s), 132.31 (d, Jpc = 2.80 Hz), 131.70 (d, Jpc = 10.34), 131.27
(s), 130.74 (d, Jpc = 2.83 Hz), 129.05 (d, Jpc = 1.51 Hz), 128.59 (d, Jpc = 7.2 Hz),
124.83 (d, Jpc = 1.64 Hz), 18.19 (S) ppm ‘de aromatik halka ve metil gruplarinin

karbonlarina ait pikler gézlenmektedir.

60



Bilesigin (3¢) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.17.) v(P=0) 1234 cm™,

v(P-Ph) 1473 cm™, v(P-OPh) 1168 cm™, v(CHari)) 3436 cm™, v(CHair) 2920 cm™de

siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.

(3c) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmus kiitle spektrumunda, bilesige (3c) ait

molekiiler iyon piki 322 m/z’de, gézlenmektedir (Sekil 3.18).
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Sekil 3.18. (3c) Bilesiginin kiitle spektrumu
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3.4. (3d) Bilesiginin Yap1 Analizi

Difenilfosfinik kloriir ile 2,4,6-trimetilfenol iin tepkimesi sonucu elde edilen

iiriin (3d) en: 76-77 °C olan kristal yapil1 bir bilesiktir (Sekil 3.19.).

H3C

I

H3C

Sekil 3.19. (3d) Bilesiginin yapisi

(3d) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki

cizelgede (Cizelge 3.4.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum

gostermektedir.
Element % C % H
Hesaplanan 75.04 6.52
Bulunan 75.28 6.76

Cizelge 3.4. (3d) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (3d), **P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde  (Sekil
3.20.) ©6=29.52 ppm de bilesikteki tek fosfora ait singlet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (3d), *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.21.) & =2.00 ppm
de 2,6-dimetil protonlarina ait singlet pik, 6 =2.22 ppm de 4-Me protonlarina ait singlet
pik, o = 6.78 -7.84 ppm arasinda aromatik halka protonlarina ait multiplet pik

gbzlenmektedir.

Bilesigin (3d), *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.22.) & =145.99
(d, Jpc = 9.8 Hz), 134.18 (d, Jpc = 1.93 Hz), 133.08 (s), 132.27 (d, Jpc = 2.80 Hz),
131.73 (d, Jpc = 10.31 Hz), 130.27 (d, Jpc = 2.85 Hz), 129.66 (d, Jpc = 1.57 Hz), 128.56
(d, Jpc = 13.42 Hz), 20.57 (s), 18.07 (S) ppm ‘de aromatik halka ve metil gruplarinin

karbonlarina ait pikler gbzlenmektedir.
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Bilesigin (3d) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.23.) v(P=0) 1235 cm™,
v(P-Ph) 1481 cm™, v(P-OPh) 1128 cm™, v(CHai)) 3276cm™, v(CHair) 2922 cm™de
siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.

(3d) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (3d) ait
molekiiler iyon piki 336 m/z’de, gozlenmektedir (Sekil 3.24).

i
@—P——o CHy
© HaC

Sekil 3.20. (3d) Bilesiginin **P NMR spektrumu

Sekil 3.21. (3d) Bilesiginin "H NMR spektrumu
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Sekil 3.24. (3d) Bilesiginin kiitle spektrumu
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3.5. (3e) Bilesiginin Yap1 Analizi

Difenilfosfinik kloriir ile 4-ter-biitilfenol iin tepkimesi sonucu elde edilen {iriin

(3e) en: 168-170 °C olan kristal yapili bir bilesiktir (Sekil 3.25.).

N

Sekil 3.25. (3e) Bilesiginin yapisi

(3e) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki ¢izelgede

(Cizelge 3.5.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum gostermektedir.

Element % C % H
Hesaplanan 75.49 6.57
Bulunan 75.47 6.78

Cizelge 3.5. (3e) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (3e), P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde  (Sekil
3.26.) 6 =30.32 ppm de bilesikteki tek fosfora ait singlet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (3e), 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.27.) § =1.26 ppm
de 4-ter-biitil protonlarina ait singlet bir pik, & = 7.09-7.93 ppm arasinda aromatik

halka protonlarina ait multiplet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (3e), *C NMR spektrumu incelendiginde ( Sekil 3.28.) & = 148.48
(d, Jpc = 8.28 Hz), 147.35 (s), 132.38 (d, Jpc = 2.92 Hz), 132.21 (s), 131.89 (d, Jpc =
10.35 Hz), 130.38 (s), 128.66 (d, Jpc = 13.43 Hz), 126.50 (s), 120.11 (d, Jpc = 4.66 Hz),
34.29 (s), 31.36 (s) ppm “de aromatik halka, metil ve ter-biitil gruplarinin karbonlarina

ait pikler gozlenmektedir.

Bilesigin (3e) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.29.) v(P=0) 1228
cm?, v(P-Ph) 1507 cm™, v(P-OPh) 1176 cm™, v(CHarit) 3435 cm™, v(CHair) 2960 cm®

de siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.
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(3e) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (3e) ait

molekiiler iyon piki 351 m/z’de, gozlenmektedir (Sekil 3.30).
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Sekil 3.27. (3e) Bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 3.30. (3e) Bilesiginin kiitle spektrumu
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3.6. (3f) Bilesiginin Yap1 Analizi

Difenilfosfinik kloriir ile 4-ter-biitil-2-metilfenol in tepkimesi sonucu elde

edilen iiriin (3f) en: 138-139 °C olan kristal yapil1 bir bilesiktir (Sekil 3.31.).

Sekil 3.31. (3f) Bilesiginin yapisi

(3f) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki ¢izelgede

(Cizelge 3.6.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum gostermektedir.

Element % C % H
Hesaplanan 75.52 6.86
Bulunan 75.42 6.68

Cizelge 3.6. (3f) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (3f), *P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde  (Sekil
3.32.) & =29.76 ppm de bilesikteki tek fosfora ait singlet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (3f), "H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.33.) & =1.26 ppm de
4-ter-biitil protonlarina ait singlet bir pik, & =2.33 ppm de 2-Me protonlarina ait singlet
pik, & = 7.01-7.96 ppm arasinda aromatik halka protonlarina ait multiplet bir pik

gbzlenmektedir.

Bilesigin (3f), *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.34.) & = 147.11
(d, Jpc = 0.76 Hz) , 132.56 (S), 132.36 (d, Jpc = 2.79 Hz), 131.79 (d, Jpc = 10.39 Hz),
128.68 (d, Jpc = 13.37 Hz), 123.77 (s) 119.49 (d, Jpc = 3.64 Hz), 34.18 (s), 31.40 (s),
17.18 (s) ppm “de aromatik halka, metil ve ter-biitil gruplarinin karbonlarina ait pikler

gozlenmektedir.
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Bilesigin (3f) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.35.) v(P=0) 1241 cm™,
v(P-Ph) 1502 cm™, v(P-OPh) 1126 cm™, v(CHari)) 3435 cm™, v(CHair) 2959 cm™de
siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.

(3f) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (3f) ait
molekiiler iyon piki 364 m/z’de, gozlenmektedir (Sekil 3.36).
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Sekil 3.32. (3f) Bilesiginin **P NMR spektrumu
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Sekil 3.33. (3f) Bilesiginin "H NMR spektrumu
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Sekil 3.34. (3f) Bilesiginin **C NMR spektrumu
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Sekil 3.36. (3f) Bilesiginin kiitle spektrumu
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3.7. (3g) Bilesiginin Yap1 Analizi

Difenilfosfinik kloriir ile 2-ter-biitil-4-metilfenol {in tepkimesi sonucu elde

edilen iiriin (3g) en: 125-126 °C olan kristal yapil1 bir bilesiktir (Sekil 3.37.).

Sekil 3.37. (3g) Bilesiginin yapisi

(3g) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki ¢izelgede

(Cizelge 3.7.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum gostermektedir.

Element % C % H
Hesaplanan 75.52 6.86
Bulunan 75.02 6.92

Cizelge 3.7. (3g) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (3g), *'P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde (Sekil
3.38.) 6=29.51 ppm’de bilesikteki tek fosfora ait singlet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (3g), *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.39.) & = 1.49 ppm
de 2-ter-biitil protonlarina ait singlet pik, 6 = 2.36 ppm de 4-Me protonlarina ait singlet
pik, & = 6.84-7.46 ppm arasinda aromatik halka protonlarina ait multiplet bir pik

gozlenmektedir.

Bilesigin (39), BC NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.40.) & =148.49
(d, Jpc = 8.37 Hz), 138.79 ((d, Jpc = 6.81 Hz), 132.88 (s), 132.37 (s), 132.38 (d, Jpc =
2.89 Hz), 131.75 (d, Jpc = 10.54 Hz), 130.61 (s), 128.59 (d, Jpc = 13.54 Hz), 127.39 (s),
119.77 (d, Jpc = 5.21 Hz), 34.52 (s), 29.99 (s), 20.93 (5). ppm de aromatik halka, 4-

metil ve 2- t-biitil karbonlarina ait pikler gézlenmektedir.
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Bilesigin (3g) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.41.) v(P=0) 1237 cm™,
v(P-Ph) 1496 cm™, v(P-OPh) 1179 cm™, v(CHari)) 3435 cm™, v(CHair) 2950 cm™de
siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.

(39) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (39) ait
molekiiler iyon piki 364 m/z’de, gozlenmektedir (Sekil 3.42).
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Sekil 3.38. (3g) Bilesiginin **P NMR spektrumu
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Sekil 3.39. (3g) Bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 3.42. (3g) Bilesiginin kiitle spektrumu
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3.8. (3h) Bilesiginin Yap1 Analizi

Difenilfosfinik kloriir ile 2-ter-biitil-6-metilfenol’iin tepkimesi sonucu elde

edilen iiriin (3h) en: 122-123 °C olan kristal yapil1 bir bilesiktir (Sekil 3.43.).

Sekil 3.43. (3h) Bilesiginin yapisi

(3h) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki

cizelgede (Cizelge 3.8.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum

gostermektedir.
Element % C % H
Hesaplanan 75.52 6.86
Bulunan 75.92 6.98

Cizelge 3.8. (3h) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (3h), *P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde (Sekil
3.44.) 5 =28.20 ppm de bilesikteki tek fosfora ait singlet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (3h), "H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.45.) & =1.19 ppm de
2-ter-biitil protonlarina ait singlet bir pik, & =2.15 ppmde 6-Me protonlarina ait singlet
bir pik, & = 6.98-8.00 ppm arasinda aromatik halka protonlarina ait multiplet bir pik

gbzlenmektedir.

Bilesigin (3h), *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.46.) & = 149.56
(d, Jpc = 11.03 Hz) , 141.42 (d, Jpc = 4.66 Hz), 134.56 (s), 132.73 (s), 132.03 (d, Jpc =
2.81 Hz), 131.61 (d, Jpc = 10.15 Hz), 128.58 , (d, Jpc = 9.96 Hz) 125.57 (s), 124.31(d,
Jpc = 0.69 Hz) , 34.68 (s), 30.50 (s), 21.19 (s) ppm “de aromatik halka, 6- metil ve 2-t-

biitil karbonlarina ait pikler gézlenmektedir.
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Bilesigin (3h) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.47.) v(P=0) 1238 cm’
1 v(P-Ph) 1439 cm™, v(P-OPh) 1126 cm™, v(CHai)) 3436 cm™, v(CHair) 2962 cm™'de

siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.

(3h) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (3h) ait
molekiiler iyon piki 364 m/z’de, gozlenmektedir (Sekil 3.48).
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3.9. (3i) Bilesiginin Yap1 Analizi

Difenilfosfinik kloriir ile 2,6-di-ter-biitil-4-metilfenol iin tepkimesi sonucu elde

edilen iriin (3i) en: 149-150 °C olan kristal yapili bir bilesiktir (Sekil 3.49.).

i
ot Yo

Sekil 3.49. (3i) Bilesiginin yapisi
(3i) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki ¢izelgede

(Cizelge 3.7.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum gostermektedir.

Element % C % H
Hesaplanan 77.19 7.86
Bulunan 76.99 7.69

Cizelge 3.9. (3i) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin  (3i), **P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde (Sekil
3.50.) 6 =29.92 ppm de bilesikteki tek fosfora ait singlet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (3i), "H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.51.) & =1.19 ppm
de 2,6-di-ter-biitil protonlarina ait singlet bir pik, 5 = 2.31 ppm de 4-Me protonlarina
ait singlet bir pik, 6 =7.00-7.63 ppm arasinda aromatik halka protonlarina ait multiplet
bir pik gozlenmektedir.

Bilesigin (3i), *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.52.) & = 142.77
(d, Ipc = 3.57 Hz) , 141.71 , (d, Jpc = 9.39 Hz), 132.45 (d, Jpc = 10.03 Hz), 132.09 (d,
Jrc = 2.98 Hz), 130.08 (s), 128.31 (d, Jpc = 13.31 Hz), 36.76 (s), 33.11 (s), 21.02 (s)
ppm de aromatik halka, 4-metil ve 2,6-di-ter-biitil gruplarinin karbonlarina ait pikler

gozlenmektedir.
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Bilesigin (3i) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.53.) v(P=0) 1228 cm™,
v(P-Ph) 1436 cm™, v(P-OPh) 1177 cm™, v(CHari)) 3436 cm™, v(CHair) 2954 cm™de

siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.

(3i) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (3i) ait

molekiiler iyon piki 377 m/z’de, gozlenmektedir (Sekil 3.54).
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3.10. (3)) Bilesiginin Yap1 Analizi

Difenilfosfinik kloriir ile 2,4,6-tri-ter-biitilfenol iin tepkimesi sonucu elde edilen

iiriin (3j) en: 196-198 °C olan kristal yapil bir bilesiktir (Sekil 3.55.).
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Sekil 3.55. (3)) Bilesiginin yapisi
(3]) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki ¢izelgede

(Cizelge 3.10.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum gostermektedir.

Element % C % H
Hesaplanan 77.97 8.44
Bulunan 77.03 8.48

Cizelge 3.10. (3j) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (3j), **P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde  (Sekil
3.56.) 6 =31.91 ppmde bilesikteki tek fosfora ait singlet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (3j), "H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.57.) 8 =1.22 ppm de
2,6-di-ter-biitil protonlarina ait singlet bir pik, & =1.33 ppm de 4-ter-biitil protonlarina
ait singlet bir pik, & = 7.20-7.57 ppm arasinda aromatik halka protonlarina ait multiplet

bir pik gozlenmektedir.

Bilesigin (3j), **C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.58.) & = 145.23
(d, Jpc = 1.93 Hz), 142.06 (d, Jpc = 3.42 Hz) , 141.85 (d, Jpc = 9.32 Hz), 132.38 (d, Jpc
= 10.06 Hz), 132.05 (d; Jpc = 2.82 Hz), 130.08 (s), 128.24 (d, Jpc = 13.32 Hz), 124.28
(d, Jpc = 1.99 Hz), 37.02 (s) , 34.36 (S), 33.09 (s), 31.51 (S) ppm de aromatik halka ve

ter-biitil gruplarmin karbonlarina ait pikler gozlenmektedir.
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Bilesigin (3j) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.59.) v(P=0) 1235 cm™,
v(P-Ph) 1438 cm™, v(P-OPh) 1182 cm™, v(CHari)) 3436 cm™, v(CHair) 2956 cm™de
siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.

(3j) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (3j) ait
molekiiler iyon piki 391 m/z’de, gozlenmektedir (Sekil 3.60).
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3.11. (5a) Bilesiginin Yap1 Analizi

Difenilfosfinik kloriir ile 2-aminopridin’in tepkimesi sonucu elde edilen iiriin

(5a) en: 184-185 °C olan kristal yapil bir bilesiktir (Sekil 3.61.).

Sekil 3.61. (5a) Bilesiginin yapis1
(5a) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki ¢izelgede

(Cizelge 3.11.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum gostermektedir.

Element % C % H %N
Hesaplanan 69.44 511 9.53
Bulunan 68.64 5.28 9.59

Cizelge 3.11. (5a) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (5a), *'P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde  (Sekil
3.62.) 8=19.00 ppm°de bilesikteki tek fosfora ait singlet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (5a), 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.63.) & = 4.81 ppm
de NH protonuna ait singlet bir pik, & = 6.65-7.93 ppm arasinda aromatik halka

protonlarina ait multiplet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (5a), BC NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.64.) & = 111.99
(d, Jpc = 3 Hz), 117.10 (s), 128.70 (d, Jpc= 12.8 Hz), 130.77 (s), 131.84 (d, Jpc= 9.8
Hz), 132.42 (d, Jpc=7.5 Hz) 138.01 (s), 147.95 (s), 154.04 (d, Jpc = 3 Hz) ppm “de

aromatik halkadaki ve pridin halkasindaki karbonlara ait pikler gozlenmektedir.

Bilesigin (5a) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.65.) v(P=0) 1263 cm’
1 v(NH) 3164 cm™, v(PPh) 1457 cm™, v(CHai) 3436 cm™, v(CNai) 1595 cm™'de
siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.
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(5a) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (5a) ait

molekiiler iyon piki 293 m/z’de, gozlenmektedir (Sekil 3.66).
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3.12. (5b) Bilesiginin Yap1 Analizi

Difenilfosfinik klorir ile 2-amino-3-metilpridin’in tepkimesi sonucu elde edilen

{iriin (5b) en: 216-218°C olan kristal yapil1 bir bilesiktir (Sekil 3.67.).

@_@
O

Sekil 3.67. (Sb) Bilesiginin yapis1

(5b) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki

cizelgede (Cizelge 3.12.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum

gostermektedir.
Element % C % H %N
Hesaplanan 70.10 5.52 9.09
Bulunan 70.22 5.64 8.72

Cizelge 3.12. (5b) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (5b), **P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde (Sekil

3.68.) 6 =20.59 ppm de bilesikteki tek fosfora ait singlet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (5b), 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.69.) & =5.61 ppm

de NH protonlarina ait singlet bir pik, & =2.24 ppm de 3-Me protonlarina ait singlet bir

pik, 8 = 7.06-7.43 ppm arasinda aromatik halka protonlarina ait multiplet bir pik

gozlenmektedir.

Bilesigin (5b), **C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.70.) & = 117.00
(s), 118.31 (s), 128.34 (s), 128.51 (s), 131.70 (s), 131.81 (s), 138.19 (s), 145.66 (s),

17.28 (s) ppm ‘de aromatik halka ve metil grubunun karbonlarma ait pikler

gozlenmektedir.

Bilesigin (5b) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.71.) v(P=0) 1194 cm™,
v(NH) 3129 cm™, v(PPh) 1437 cm™, v(CHai) 3436 cm™, v(CNai) 1584 cm™de

siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.
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(5b) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (5b) ait

molekiiler iyon piki 308 m/z’de, gozlenmektedir (Sekil 3.72).
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3.13. (5¢) Bilesiginin Yap1 Analizi

Difenilfosfinik klorir ile 2-amino-4-metilpridin’in tepkimesi sonucu elde edilen
{iriin (5¢) en: 186-188 °C olan kristal yapil1 bir bilesiktir (Sekil 3.73.).

CH,

Sekil 3.73. (5¢) Bilesiginin yapisi

(5¢) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki ¢izelgede

(Cizelge 3.13.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum gostermektedir.

Element % C % H %N
Hesaplanan 70.10 5.52 9.09
Bulunan 69.89 5.69 9.02

Cizelge 3.13. (5c) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (5¢), *'P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde (Sekil
3.74.) 6 =19.03 ppm de bilesikteki tek fosfora ait singlet bir pik gozlenmektedir.

Bilesigin (5c), 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.75.) & =4.76 ppm
de NH protonuna ait singlet bir pik, 8 =2.30 ppm de 4-Me protonlarina ait singlet bir
pik, & = 6.53-7.89 ppm arasinda aromatik halka protonlarina ait multiplet bir pik

gbzlenmektedir.

Bilesigin (5¢), *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.76.) & =154.07
(d, Jpc= 2.3 Hz), 149.46 (s), 147.53 (s), 132.63 (S), 131.95 (d, Jpc= 10.5 Hz), 130.92 (s),
128.66 (d, Jpc= 13.5 Hz), 118.57 (s), 112.35 (d, Jpc= 3 Hz), 21.12 (s) ppm de aromatik

halka ve metil grubunun karbonlarina ait pikler gézlenmektedir.

90




Bilesigin (5¢) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.77.) v(P=0) 1202 cm™,
v(NH) 3106 cm™, v(PPh) 1462 cm™, v(CHai) 3432 cm™, v(CNgi) 1606 cm™de
siddetli pikler verdigi gézlenmektedir.

(5¢) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (5¢) ait
molekiiler iyon piki 308 m/z’de, gézlenmektedir (Sekil 3.78).
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3.14. (5d) Bilesiginin Yap1 Analizi

Difenilfosfinik klorir ile 2-amino-5-metilpridin’in tepkimesi sonucu elde edilen
{iriin (5d) en:181-182 °C olan kristal yapil1 bir bilesiktir (Sekil 3.79.).

@_@

Sekil 3.79. (5d) Bilesiginin yapisi

(5d) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki

cizelgede (Cizelge 3.14.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum

gostermektedir.
Element % C % H %N
Hesaplanan 70.10 5.52 9.09
Bulunan 69.61 5.60 8.99

Cizelge 3.14. (5d) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (5d), *P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde (Sekil
3.80.) &=18.88 ppmde bilesikteki tek fosfora ait singlet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (5d), '"H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.81.) § =5.36 ppm de
NH protonuna ait singlet bir pik, 6 =2.11 ppm de 5-Me protonlarina ait singlet bir pik,
0 = 6.92-791 ppm arasinda aromatik halka protonlarina ait multiplet bir pik

gozlenmektedir.

Bilesigin (5d), *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.82.) & = 151.97 (d,
Jpc= 2.3 Hz), 147.63 (s), 138.74 (s), 132.08 (d, Jpc= 9.8 Hz)), 132.69 (s), 130.98 (s),
128.79 (d, Jpc= 13.5 Hz), 125.99 (s), 111.67 (d, Jpc= 2.3 Hz), 17.47 (S) ppm de aromatik

halka ve metil grubunun karbonlarina ait pikler gozlenmektedir.
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Bilesigin (5d) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.83.) v(P=0) 1299cm™,
v(NH) 3102 cm™, v(PPh) 1465 cm™, v(CHai) 3436 cm™, v(CNgi) 1605 cm™de
siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.

(5d) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (5d) ait
molekiiler iyon piki 308 m/z’de, gézlenmektedir (Sekil 3.84.).
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3.15. (5e) Bilesiginin Yap1 Analizi

Difenilfosfinik klorir ile 2-amino-6-metilpridin’in tepkimesi sonucu elde edilen
liriin (5€) en:195-196 °C olan kristal yapil1 bir bilesiktir (Sekil 3.85.).

@)
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:
5,

Sekil 3.85. (Se) Bilesiginin yapisi

(5e) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki ¢izelgede

(Cizelge 3.15.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum gostermektedir.

Element % C % H %N
Hesaplanan 70.10 5.52 9.09
Bulunan 70.09 5.66 9.09

Cizelge 3.15. (5e) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin  (5€), *'P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde (Sekil
3.86.) 6=18.52 ppmde bilesikteki tek fosfora ait singlet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (5€), *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.87.) & =4.80 ppm
de NH protonuna ait singlet bir pik, 6 =2.35 ppm de 6-Me protonlarina ait singlet bir
pik, & = 6.65-7.89 ppm arasinda aromatik halka protonlarina ait multiplet bir pik

gozlenmektedir.

Bilesigin (5e), BC NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.88.) 6 = 157.29
(s), 152.92 (s), 138.35 (s), 132.37 (d, Jpc= 3 Hz), 131.91 (d, Jpc= 9.8 Hz), 130.72 (5),
128.85 (d, Jpc= 13.5 Hz), 116.69 (s), 108.52 (s), 24.00 (s) ppm de aromatik halka ve

metil grubunun karbonlarina ait pikler gozlenmektedir.

Bilesigin (5€) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.89.) v(P=0) 1196 cm™,
v(NH) 3058 cm™, v(PPh) 1492 cm™, v(CHarir) 3435 cm™, v(CNai)) 1594 cm™ de siddetli

pikler verdigi gézlenmektedir.
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(5e) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (5e) ait
molekiiler iyon piki 308 m/z’de, gézlenmektedir (Sekil 3.90).
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Sekil 3.86. (5e) Bilesiginin **P NMR spektrumu
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Sekil 3.87. (5e) Bilesiginin *H NMR spektrumu
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3.16. (8) Bilesiginin Yap1 Analizi

Tiyofosforil kloriir ile 2,2’-dihidroksibifenil’in tepkimesi sonucu elde edilen
liriin (8) en: 112-114 °C olan kristal yapil1 bir bilesiktir (Sekil 3.91.).

Sekil 3.91. (8) Bilesiginin yapisi

(8) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki cizelgede

(Cizelge 3.16.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum gostermektedir.

Element % C % H %0S
Hesaplanan 50.99 2.83 11.33
Bulunan 50.88 291 11.02

Cizelge 3.16. (8) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (8), *P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde  (Sekil
3.92)) 6=74.27 ppm de singlet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (8), 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.93.) & = 7.02-7.79

ppm arasinda aromatik halka protonlarina ait multiplet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (8), 3¢ NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.94.) & = 121.95,
127.31, 128.94, 130.24, 148.31, 1.06 ppm'de aromatik halka karbonlarina ait pikler

gozlenmektedir.

(8) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (8) ait
molekiiler iyon piki 282 m/z’de, gézlenmektedir (Sekil 3.95).
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3.17. (9a) Bilesiginin Yap1 Analizi
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(8) bilesigi ile 2,4-dimetilfenol'iin tepkimesi sonucu elde edilen iiriin (9a)

en:115 -117 °C olan kristal yapil1 bir bilesiktir (Sekil 3.96.).
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Sekil 3.96. (9a) Bilesiginin yapisi

(9a) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki cizelgede

(Cizelge 3.17.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum gostermektedir.

Element % C % H %S
Hesaplanan 65.24 4.62 8.70
Bulunan 65.51 471 8.77

Cizelge 3.17. (9a) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (9a), *'P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde (Sekil

3.97.) 06=68.05 ppm de bilesikteki tek fosfora ait singlet bir pik gozlenmektedir.
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Bilesigin (9a), 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.98.) & =2.31 ppm
de 4-Me protonlarina ait singlet bir pik, 6 =2.35 ppm de 2-Me protonlarina ait singlet bir
pik, & = 7.02-7.62 ppm arasinda aromatik halka protonlarina ait multiplet bir pik

gozlenmektedir.

Bilesigin (9a), *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.99.) 8 = 120.43
(d, Jpc= 3.8 Hz), , 121.83 (d, Jpc= 4.5 Hz), 126.63 (d, Jpc= 2.3 Hz), 127.52 (d, Jpc= 2.3
Hz) , 128.95 (d, Jpc= 2.3 Hz), 129.55 (d, Jpc= 6 Hz), 130.00 (s), 132.14 (s), 135.37 (d,
Jpc= 2.3 Hz), 147.40 (s),147.30 (), 148.44 (d, Jpc= 15 Hz), 16.55 (s), 20.82 (s) ppm'de

aromatik halka ve metil gruplarinin karbonlarina ait pikler gézlenmektedir.

Bilesigin (9a) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.100.) v(P=S) 652 cm’
! v(PPh) 1499 cm™, v(POPh) 1187 cm™, v(CHai)) 3061 cm™, v(CCai)) 1433 cm™ de
siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.

(9a) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (9a) ait
molekiiler iyon piki 368 m/z’de, gozlenmektedir (Sekil 3.101).
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Sekil 3.97. (9a) Bilesiginin **P NMR spektrumu
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Sekil 3.101. (9a) Bilesiginin Kiitle Spektrumu

3.18. (9b) Bilesiginin Yap1 Analizi
(8) bilesigi ile 3,4-dimetilfenol’lin tepkimesi sonucu elde edilen iiriin (9b)

en: 148-150 °C olan kristal yapil1 bir bilesiktir (Sekil 3.102.).

Sekil 3.102. (9b) Bilesiginin yapisi

(9b) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki
cizelgede (Cizelge 3.18.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum

gostermektedir.

Element % C % H %S
Hesaplanan 65.24 4.62 8.70
Bulunan 65.02 4.73 8.45

Cizelge 3.18. (9b) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (9b), *P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde  (Sekil
3.103.) 6 =68.21 ppm de bilesikteki tek fosfora ait singlet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (9b), 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.104.) & = 2.27 ppm
de 4-Me protonlarina ait singlet bir pik, & = 2.30 ppm de 3-Me protonlarina ait singlet
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bir pik, 6 = 7.02-7.98 ppm arasinda aromatik halka protonlarina ait multiplet bir pik

gozlenmektedir.

Bilesigin (9b), **C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.105.) § = 118.00
(d, Jpc= 4.5 Hz), 121.85 (d, Jpc= 4.5 Hz), 126.68 (d, Jpc= 2.3 HZz), 126.71 (s), 128.95 (5),
130.04 (s), 130.60 (s), 134.22 (d, Jpc= 2.3 Hz), 138.37 (s), 148.38 (d, Jpc= 10.5 Hz),
148.59 (d, Jpc= 6.8 Hz), 19.23 (s), 20.01 (s) ppm'de aromatik halka ve metil gruplarinin

karbonlarina ait pikler gézlenmektedir.

Bilesigin (9b) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.106.) v(P=S) 649 cm’
1 v(PPh) 1495 cm™, v(POPh) 1151 cm™, v(CHari)) 3435 cm™, v(CCai) 1434 cm™'de
siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.

(9b) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (9b) ait
molekiiler iyon piki 368 m/z’de, gdzlenmektedir (Sekil 3.107).
(9b) Bilesiginin yapist X-1gin1 kirmimi yontemiyle de incelendi ve elde edilen

veriler Tablo 3.1, Tablo 3.2. ve Tablo 3.3."de gosterilmistir.
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120 110 100 80 80 70 60 50 40 30 20 10 o -10 ppn

R RS R S Raaan s s

Sekil 3.103. (9b) Bilesiginin 1P NMR spektrumu
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Sekil 3.107. (9b) Bilesiginin Kiitle Spektrumu

Sekil 3.108. (9b) Bilesiginin X-11n1 kirmimi teknigi ile ¢oziilmiis yapist

Bilesik

Kimyasal formiilii
Formiil agirhg:
Sicakhik
Dalgaboyu

Kristal sistemi

Uzay Grubu
Birim hiicre boyutlari

Hiicre hacmi

A

Yogunluk (Hesaplanan)
Absorpsiyon katsayisi
F(000)

9b

CyH17 O3PS
368.37

293 K
0.71073 A

monoklinik
P12l/cl
a=12.0619(4) A
b=12.1389(5) A
c=14.6273(5) A
1796.77(11) A®
4

1.362 g/cm®
0.285 mm™

768

a=90°
B=122.97(2)°
y=90°

Tablo 3.1. (9b) Bilesiginin kristal verileri
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P1-03 1.5693(13) P1-01 1.5931(11) C11-C12 1.376(3)
P1-02 1.5837(11) P1-S1 1.8960(5) C14-C15 1.404(2)
01-C1 1.412(2) 02-C12 1.406(2) C15-C16 1.389(3)
03-C13 1.413(2) C1-C2 1.374(3) C16-C20 1.520(2)
C1-C6 1.392(2) C2-C3 1.381(3) C17-C18 1.382(3)
C2-H2 0.93 C3-C4 1.380(3) Cl16-C17 1.375(3)
C3-H3 0.93 C4-C5 1.371(3) C19-H19A 0.96

C4-H4 0.93 C5-C6 1.399(3) C19-H19B 0.96

C5-H5 0.93 C6-C7 1.478(3) C19-H19C 0.96
C7-C12 1.392(2) C7-C8 1.396(2) C20-H20A 0.96

C9-H9 0.93 C8-H8 0.93 C20-H20B 0.96
C10-H10 0.93 Cl1-H11 0.93 C20-H20C 0.96
Cl4-H14 0.93 C8-C9 1.372(3)

C9-C10 1.371(3) C10-C11 1.386(3)

Tablo 3.2. (9b) Bilesigi igin atomlar arasi1 uzakliklar (A°)

03-P1-01 106.09(7) 03-P1-02 96.13(7) C15-C14-H14 120.0
02-P1-01 103.54(6) 083-P1-S1 118.73(5) C16-C15-C14 118.68(17)
01-P1- S1 111.37(5) 02P15s1 118.87(6) C16-C15-C19 122.20(18)
C1-01-P1 119.96(10) C12-02-P1 121.20(10) C14-C15-C19 119.1(2)
C13-03-P1 126.19(11) C2-C1-C6 122.88(17) C17-C16-C15 119.75(16)
C2-C1-01 117.63(15) C6-C1-01 119.33(15) C17-C16-C20 119.8(2)
C1-C2-C3 119.0(2) C1-C2-H2 120.5 C15-C16-C20 120.41(18)
C3-C2-H2 120.5 C4-C3-C2 120.0(2) C16-C17-C18 121.59(18)
C4-C3-H3 120.0 C2-C3-H3 120.0 C16-C17-H17 119.2
C3-C4-C5 120.2(2) C3-C4-H4 119.9 C18-C17-H17 119.2
C3-C4-H4 119.9 C4-C5-C6 121.7(2) C15-C19-H19A 109.5
C4-C5-H5 119.2 C6-C5-H5 119.2 C15-C19-H19B 109.5
C1-C6-C5 116.30(17 C1-C6-C7 122.26(16) H19A-C19-H19B 109.5
C5-C6-C7 121.44(16) C12-C7-C8 116.44(17) C15-C19-H19C 109.5
C12-C7-C6 121.82(14) C8-C7-C6 121.70(17) H19A-C19-H19C  109.5
C9-C8-C7 121.5(2) C9-C8-H8 119.3 H19B-C19-H19C 109.5
C7-C8-H8 119.3 C10-C9-C8 120.43(18) C16-C20-H20A 109.5
C10-C9-H9 119.8 C8-C9-H9 119.8 C16-C20-H20B 109.5
C9-C10-C11 120.3(2) C9-C10-H10 119.9 H20A-C20-H20B 109.5
C11-C10-H10 119.9 C12-C11-C10 118.4(2) C16-C20-H20C 109.5
Cl12-C11-H11 120.8 C10-C11-H11 120.8 H20A-C20-H20C 109.5
Cl1-Ci2-C7 122.98(16) C11-C12-02 117.84(16) H20B-C20-H20C 109.5
C7-C12-02 118.94(15) C14-C13-C18 121.75(16) C13-C18-H18 120.9
C14-C13-03 120.35(17) C18-C13-03 117.70(16) C17-C18-H18 120.9
C13-C14-C15 120.00(17) C13-C14-H14 120.0 C13-C18-C17 118.22(18)

Tablo 3.3. (9b) Bilesigi icin bag agilar1 (°)
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3.19. (9c) Bilesiginin Yap1 Analizi

(8) bilesigi ile 2,6-dimetilfenol'iin tepkimesi sonucu elde edilen {iriin (9¢) en:

85-87 °C olan kristal yapil1 bir bilesiktir (Sekil 3.108.).

Sekil 3.109. (9c) Bilesiginin yapisi
(9c) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki ¢izelgede

(Cizelge 3.19.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum gostermektedir.

Element % C % H %S
Hesaplanan 65.24 4.62 8.70
Bulunan 64.90 474 7.81

Cizelge 3.19. (9c) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (9¢), **P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde  (Sekil
3.110.) & =68.44 ppm'de bilesikteki tek fosfora ait singlet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (9¢), 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.111.) § =2.50 ppm
de 2,6-dimetil protonlarina ait singlet bir pik, 3 =7.05-7.64 ppm arasinda aromatik halka

protonlaria ait multiplet bir pik gozlenmektedir.

Bilesigin (9¢), *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.112.) & = 121.80
(d, Jpc = 4.5 Hz), 125.70 (d, Jpc = 2.3 Hz), 126.58 (d, Jpc = 2.3 Hz), 128.90 (s), 129.02
(), 129.94 (d, Jpc = 2.3 Hz), 130.56 (s), 148.39 (d, Jpc = 11.3 Hz), 149.19 (d, Jpc = 7.5
Hz), 17.63 (s) ppm ‘de aromatik halka ve metil gruplarmin karbonlarina ait pikler

gozlenmektedir.

Bilesigin (9c) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.113.) v(P=S) 682 cm™,
v(PPh) 1474 cm™, v(POPh) 1157 cm™, v(CHai)) 3067 cm™, v(CCui) 1434 cm™de
siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.
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(9¢) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (9¢) ait
molekiiler iyon piki 368 m/z’de, gozlenmektedir (Sekil 3.114).
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g p

110



J JH] ‘ J |

1 éo ‘ 1 éO - 1 :1-0 } 172[707 ‘ 1 (‘)0 ' 810 . 6‘0 ‘ 4‘(: - 2’0 (I) pl;n
Sekil 3.112. (9¢) Bilesiginin *C NMR spektrumu
L
8O | ﬂ“‘ ]
75 il Il
70 “‘ ] (! | i}
| | [
: 0 ‘; x.i;u‘. |
as \‘ x"i"r’
Sekil 3.113. (9¢) Bilesiginin FT-IR spektrumu
%
e 1
3 »
0
168
5 i 12 0 ¥
00 — 4.5 I. - I6I3: - ||II - I|. JJ . '.I L !E - .'I.' H]I. 2[.]0 | 2?5 2Z1 LL 303 317 | - |

0 K0 om0 10 B0 M0 a0 w0 B0 @m0 W B W0
Sekil 3.114. (9¢) Bilesiginin Kiitle Spektrumu

111




3.20. (9d) Bilesiginin Yap1 Analizi

(8) bilesigi ile 2,4,6-trimetilfenol’iin tepkimesi sonucu elde edilen iiriin (9d)

en:169-171 °C olan kristal yapili bir bilesiktir (Sekil 3.115).

Sekil 3.115. (9d) Bilesiginin yapisi

(9d) Dbilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki

cizelgede (Cizelge 3.19.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum

gostermektedir.
Element % C % H %S
Hesaplanan 65.99 4.97 8.38
Bulunan 65.95 5.07 7.91

Cizelge 3.20. (9d) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (9d), *P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde  (Sekil
3.116.) 6 =69.00 ppm de bilesikteki tek fosfora ait singlet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (9d), "H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.117.) & =2.31 ppm
de 4-Me protonlarina ait singlet bir pik, & =2.46 ppm de 2,6-dimetil protonlarina ait
singlet bir pik, & = 6.93-7.64 ppm arasinda aromatik halka protonlarina ait multiplet bir

pik gézlenmektedir.

Bilesigin (9d), *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.118.) & = 121.87
(d, Jpc= 4.5 Hz), 126.60 (s), 128.93 (s), 129.63 (d, Jpc= 2.3 Hz), 129.99 (d, Jpc= 2.3 Hz),
130.04 (s), 135.18 (d, Jpc= 3 Hz), 147.17 (d, Jpc= 8.3 Hz), 148.40 (d, Jpc= 12 Hz), 17.55
(s), 20.78 (s) ppm ‘de aromatik halka ve metil gruplarinin karbonlarina ait pikler

gozlenmektedir.
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Bilesigin (9d) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.119.) v(P=S) 644 cm’
1 v(PPh) 1479 cm™, v(POPh) 1184 cm™, v(CHari) 3435 cm™, v(CCai) 1434 cm™'de

siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.

(9d) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (9d) ait

molekiiler iyon piki 382 m/z’de, gozlenmektedir (Sekil 3.120.).
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Sekil 3.120. (9d) Bilesiginin kiitle spektrumu
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3.21. (9e) Bilesiginin Yap1 Analizi
(8) bilesigi ile 4-ter-biitilfenol'iin tepkimesi sonucu elde edilen iiriin (9e) en:
112-113 °C olan kristal yapil1 bir bilesiktir (Sekil 3.121.).

Sekil 3.120. (9e) Bilesiginin yapisi

(9e) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki ¢izelgede

(Cizelge 3.21.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum gostermektedir.

Element % C % H %S
Hesaplanan 66.69 531 8.08
Bulunan 66.19 5.37 7.82

Cizelge 3.21. (9e) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (%), P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde  (Sekil
3.122.) 6 =67.73 ppm de bilesikteki tek fosfora ait singlet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (9e), '"H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.123.) & =1.35 ppm
de 4-ter-biitil protonlarina ait singlet bir pik, & = 7.24-7.62 ppm arasinda aromatik

halka protonlarina ait multiplet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (9e), ¥C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.124.) & =120.25
(d, Jpc= 4.5 Hz), 121.76 (d, Jpc= 3.8 Hz), 126.67 (S), 128.91 (s), 128.93 (s), 130.04 (5s),
148.32 (s), 148.36 (s), 148.69 (d, Jpc=4.5 Hz), 31.44 (s), 34.51 (s) ppm de aromatik

halka ve tersiyer biitil gruplarinin karbonlarina ait pikler gozlenmektedir.

Bilesigin (9e) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.125.) v(P=S) 678 cm™,
v(PPh) 1508 cm™, v(POPh) 1170 cm™, v(CHani)) 3435 cm™, v(CCui) 1434 cm™de
siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.
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(9e) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (9e) ait
molekiiler iyon piki 396 m/z’de, gozlenmektedir (Sekil 3.126.).
(9e) Bilesiginin yapisit X-1s1m1 kirmimi yontemiyle de incelendi ve elde edilen

veriler Tablo 3.4., Tablo 3.5. ve Tablo 3.6."da gosterilmistir.
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Sekil 3.122. (9¢) Bilesiginin **P NMR spektrumu
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Sekil 3.123. (9e) Bilesiginin *H NMR spektrumu

116



60 40 20 PP

— -
160 140

A N : i -
180 120 100 80

Sekil 3.124. (9e) Bilesiginin *C NMR spektrumu

)))))) 450.0

Sekil 3.125. (9e) Bilesiginin FT-IR spektrumu

10004

[y
3

el

5
m ‘ 1

8 7 4 % 1| | 1o 5 g i U L
A U e L N N N N R D L B B
20 m W) B0 W0 W M0 B0 A0 0 W0 W R0 W AW

Sekil 3.126. (9e) Bilesiginin kiitle spektrumu
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Sekil 3.127. (9e) Bilesiginin X-1gin1 kirinimi teknigi ile ¢6ziilmiis yapisi

Bilesik

Kimyasal formiilii
Formiil agirhg:
Sicaklik

Dalgaboyu

Kristal sistemi

Uzay Grubu

Birim hiicre boyutlar

Hiicre hacmi

z

Yogunluk (Hesaplanan)
Absorpsiyon katsayisi
F(000)

%e

C22 H21 03 P S
396.42

299(2) K
0.71073 A
triklinik

P-1
a=9.9407(2) A
b =9.9469(2) A
¢ =10.3075(2) A
992.48(5) A®

2

1.327 g/cm®
0.263 mm™

416

o = 82.997(1)°
B = 87.087(1)°
vy =78.961(1)°

Tablo 3.4. (9e) Bilesiginin kristal verileri
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P1-03 1.5734(11) P1-01 1.5873(11) C9-C10 1.377(3)

P1-02 1.5909(11) P1-S1 1.8945(5) C10-C11 1.382(2)

01-Cl 1.4149(18) 02-C12 1.4069(18) C11-C12 1.376(2)

03-C13 1.4139(17) C1-C2 1.375(2) C14-C15 1.391(2)

C1-C6 1.387(2) C2-C3 1.384(3) C15-C16 1.378(2)

C2-H2 0.93 C3-C4 1.370(3) C16-C21 1.388(2)

C3-H3 0.93 C4-C5 1.385(3) C17-C18 1.531(2)

C4-H4 0.93 C5-C6 1.397(2) C15-H15 0.93

C5-H5 0.93 C6-C7 1.480(2) C16-C17 1.537(2)

C7-C12 1.392(2) C7-C8 1.398(2) C18-H18B 0.96

C9-H9 0.93 C8-H8 0.93 C18-H18A 0.96

C10-H10 0.93 Cl1-H11 0.93 C18-H18C 0.96

Cl4-H14 0.93 C8-C9 1.380(3)

Tablo 3.5. (9¢) Bilesigi icin atomlar aras1 uzakliklar (A°)

03-P1-01 96.49(6) 03-P1-02 106.75(6) C20-C17-C16 111.83(14)
01-P1-02 103.46(5) 03-P1-S1 118.18(5) C18-C17-C16 109.31(14)
0O1-P1-S1 119.31(5) 0O2P1S1 110.73(5) C20-C17-C19 108.47(15)
C1-01-P1 117.30(9) C12-02-P1 122.43(9) C19-C17-C16 109.47(13)
C13-03-P1 123.36(10) C2-C1-C6 123.01(15) C17-C18-H18A 109.5
C2-C1-01 117.95(14) C6-C1-01 118.93(13) C17-C18-H18B 109.5
C1-C2-C3 118.51(17) C1-C2-H2 120.7 H18A-C18-H18B 109.5
C3-C2-H2 120.7 C4-C3-C2 120.52(17) C17-C18-H18C 109.5
C4-C3-H3 119.7 C2-C3-H3 119.7 H18A-C18-H18C 109.5
C3-C4-C5 120.15(16) C3-C4-H4 119.9 H18B-C18-H18C 109.5
C5-C4-H4 119.9 C4-C5-C6 120.96(16) C17-C19-H19A 109.5
C4-C5-H5 119.5 C6-C5-H5 119.5 C17-C19-H19B 109.5
C1-C6-C5 116.81(14) C1-C6-C7 121.56(13) H19A-C19-H19B 109.5
C5-C6-C7 121.57(14) C12-C7-C8 116.67(14) C17-C19-H19C 109.5
C12-C7-C6 121.97(13) C8-C7-C6 121.35(14) H19A-C19-H19C 109.5
C9-C8-C7 121.37(16) C9-C8-H8 119.3 H19B-C19-H19C 109.5
C7-C8-H8 119.3 C10-C9-C8 120.13(16) C17-C20-H20A 109.5
C10-C9-H9 119.9 C8-C9-H9 119.9 C17-C20-H20B 109.5
C9-C10-C11 120.08(16) C9-C10-H10 120.0 H20A-C20-H20B 109.5
C11-C10-H10 120.0 Cl12-C11-C10 119.10(16) C17-C20-H20C 109.5
Cl2-C11-H11 120.4 C10-C11-H11 120.4 H20A-C20-H20C 109.5
C11-C12-C7 122.65(14) C11-C12-02 117.89(13) H20B-C20-H20C  109.5
C7-C12-02 119.22(13) C22-C13-C14 120.91(14) C22-C21-C16 122.22(15)
C22-C13-03 116.94(14) C14-C13-03 122.11(13) C22-C21-H21 118.9
C13-C14-C15 119.04(14) C13-Cl14-H14 120.5 C16-C21-H21 118.9
C15-Cl4-H14 1205 C16-C15-C14  121.95(15) C13-C22-C21 119.02(15)
C16-C15-H15 119.0 C14-C15-H15 119.0 C13-C22-H22 120.5
C15-C16-C21 116.86(14) C15-C16-C17 122.82(14) C21-C22-H22 120.5
C21-C16-C17  120.32(14) C20-C17-C18  108.94(16) C18-C17-C19 108.76(15)

Tablo 3.6. (9¢) Bilesigi i¢cin bag acilar (°)
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3.22. (9f) Bilesiginin Yap1 Analizi

(8) bilesigi ile 4-ter-biitil-2-metilfenol iin tepkimesi sonucu elde edilen tiriin (9f)
en: 127-129 °C olan kristal yapil1 bir bilesiktir (Sekil 3.128.).

Sekil 3.128. (9f) Bilesiginin yapisi

(9f) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki cizelgede

(Cizelge 3.21.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum gostermektedir.

Element % C % H %S
Hesaplanan 67.34 5.61 7.81
Bulunan 67.33 6.48 7.63

Cizelge 3.22. (9f) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (9f), *'P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde  (Sekil
3.129.) &6 =67.54 ppm de bilesikteki tek fosfora ait singlet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (9f), 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.130.) & =1.34 ppm
de 4-ter-biitil protonlarina ait singlet bir pik, 6 =2.34 ppm de 2-Me protonlarina ait
singlet bir pik, 6 =7.23-7.62 ppm arasinda aromatik halka protonlarina ait multiplet bir
pik gozlenmektedir.

Bilesigin (9f), BC NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.131.) 6 =119.92
(d, Jpc= 3 Hz), 121.78 (d, Jpc= 3.8 Hz), 123.95 (d, Jpc= 1.5 Hz), 126.66 (d, Jpc= 3 Hz),
128.53 (s), 128.93 (s), 130.00 (s), 147.27 (d, Jpc= 7.5 Hz), 148.32 (s), 148.52 (d, Jpc=
1.5 Hz), 16.87 (s), 31.46 (s), 34.39 (s) ppm “de aromatik halka, metil ve tersiyer biitil

gruplarinin karbonlarina ait pikler g6zlenmektedir.
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Bilesigin (9f) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.132.) v(P=S) 677 cm™,
v(PPh) 1495 cm™, v(POPh) 1176 cm™, v(CHari) 3436 cm™, v(CCqui) 1434 cm™de
siddetli pikler verdigi gézlenmektedir.

(9f) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (9f) ait

molekiiler iyon piki 395 m/z’de, gozlenmektedir (Sekil 3.133).
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Sekil 3.129. (9f) Bilesiginin *P NMR spektrumu
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Sekil 3.130. (9f) Bilesiginin *H NMR spektrumu
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3.23. (99) Bilesiginin Yap1 Analizi

(8) bilesigi ile 2-ter-biitil-4-metilfenol lin tepkimesi sonucu elde edilen {iriin (99)
en:149-150 °C olan kristal yapili bir bilesiktir (Sekil 3.134.).

4 N\

H:C cH,

\
Hc’c/
N
/P———O CHs
(T

Sekil 3.134. (99g) Bilesiginin yapisi

(99) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki ¢izelgede

(Cizelge 3.21.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum gostermektedir.

Element % C % H %S
Hesaplanan 67.34 5.61 7.81
Bulunan 66.78 5.69 7.88

Cizelge 3.23. (99) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (9g), *P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde  (Sekil
3.135.) 6 =67.40 ppm de bilesikteki tek fosfora ait singlet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (99), 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.136.) 6 =1.42 ppm
de 2-ter-biitil protonlarina ait singlet bir pik, 6 =2.37 ppm de 4-Me protonlarina ait
singlet bir pik, & = 7.06-7.62 ppm arasinda aromatik halka protonlarina ait multiplet bir

pik goézlenmektedir.

Bilesigin (9g), *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.137.) § = 120.79
(d, Jpc= 3.8 Hz), 121.85 (d, Jpc= 3 Hz), 126.68 (s), 127.48 (S), 128.41 (s), 128.98 (8),
130.01 (s), 134.63 (S), 139.62 (d, Jpc= 7.5 Hz), 147.74 (d, Jpc= 6 Hz), 148.40 (d, Jpc= 12
Hz), 21.16 (s), 30.23 (s), 34.56 (S) ppm'de aromatik halka, metil ve tersiyer biitil

gruplariin karbonlarina ait pikler gézlenmektedir.
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Bilesigin (9g) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.138.) v(P=S) 650 cm™,
v(PPh) 1493 cm™, v(POPh) 1178 cm™, v(CHari)) 3436 cm™, v(CCqui) 1434 cm™de

siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.
(99) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (99) ait
molekiiler iyon piki 395 m/z’de, gozlenmektedir (Sekil 3.139).
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Sekil 3.135. (9g) Bilesiginin **P NMR spektrumu
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Sekil 3.136. (9g) Bilesiginin *H NMR spektrumu
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3.24. (9h) Bilesiginin Yap1 Analizi

(8) bilesigi ile 2-ter-biitil-6-metilfenol “iin tepkimesi sonucu elde edilen {iriin
(9h) viskoz yapida bir bilesiktir (Sekil 3.140.).

'd \
ch\ e
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P—O

Sekil 3.140. (9h) Bilesiginin yapisi
(9h) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki

cizelgede (Cizelge 3.24.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum

gostermektedir.
Element % C % H %S
Hesaplanan 67.34 5.61 7.81
Bulunan 66.92 5.47 7.19

Cizelge 3.24. (9h) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (9h), *P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde  (Sekil
3.141.) 6 =68.41 ppm de bilesikteki tek fosfora ait singlet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (9h), 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.142.) & =1.65 ppm
de 2-ter-biitil protonlarina ait singlet bir pik, 56 =2.83 ppm de 6-Me protonlarina ait
singlet bir pik, & =7.18-7.57 ppm arasinda aromatik halka protonlarina ait multiplet bir

pik gozlenmektedir.

Bilesigin (9h), *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.143.) & =121.98
(d, Jpc= 4.5 Hz), 125.70 (d, Jpc= 14.3 Hz), 126.74 (s), 129.01 (s), 130.06 (s), 130.27 (s),
131.72 (d, Jpc= 3.8 Hz), 141.67 (d, Jpc= 6 Hz), 148.70 (d, Jpc= 11.3 Hz), 149.97 (d, Jpc=
7.5 Hz), 19.82 (s), 31.01 (S), 35.17 (S) ppm'de aromatik halka, metil ve tersiyer biitil

gruplarinin karbonlarina ait pikler gézlenmektedir.
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Bilesigin (9h) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.144.) v(P=S) 673 cm’
1 v(PPh) 1475 cm™, v(POPh) 1163 cm™, v(CHari)) 3063 cm™, v(CCai) 1433 cm™'de

siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.

(9h) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmus kiitle spektrumunda, bilesige (9h) ait

molekiiler iyon piki 395 m/z’de, gozlenmektedir (Sekil 3.145).
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Sekil 3.145. (9h) Bilesiginin kiitle spektrumu
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3.25. (11) Bilesiginin Yap1 Analizi

(8) bilesigi ile 2-merkaptotiyazolin'in tepkimesi sonucu elde edilen tiriin (11)

en: 213-215 °C olan kristal yapil1 bir bilesiktir (Sekil 3.146.).

Sekil 3.146. (11) Bilesiginin yapisi

(11) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki gizelgede

(Cizelge 3.25.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum gostermektedir.

Element % C % H %N %S
Hesaplanan 49.31 3.29 3.83 26.29
Bulunan 49.07 3.42 3.78 25.92

Cizelge 3.25. (11) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (11), *'P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde (Sekil
3.147.) 6 =65.42 ppm de bilesikteki tek fosfora ait singlet bir pik gdzlenmektedir.

Bilesigin (11), 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.148.) & = 3.35
(Jun = 7.5 Hz) ppm de NCH,CH,S protonlarina ait bir triplet, & = 4.26 (\Jun = 7.5 Hz)
ppm de NCH,CH,S protonlarina ait bir triplet, 6 = 6.98 -8.2 ppm arasinda aromatik

halka protonlarina ait multiplet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (11), **C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.149.) & = 32.04
(d, %Jpc = 7.5 Hz), 58.78 (d, Ypc = 2.3 Hz), 121.87 (d, *Jpc = 3.4 Hz), 127.10, 128.90,
130.05 (d, *Jpc = 7.5 Hz), 147.86 (d, “Jpc = 12 Hz), 202,73 (d, “Jpc = 9.8 Hz) ppm’de

halkadaki karbonlara ait pikler gézlenmektedir.

129




Bilesigin (11) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.150.) v(P-N) 1186 cm™,
v(P=S) 676 cm™, v(CHai) 3435 cm™, v(CCait) 1433 cm™'de siddetli pikler verdigi

gozlenmektedir.

(11) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (11) ait
molekiiler iyon piki 365 m/z’de, gézlenmektedir (Sekil 3.151).

(11) Bilesiginin yapist X-1s1n1 kirinimi yontemiyle de incelendi ve elde edilen

veriler Tablo 3.7., Tablo 3.8. ve Tablo 3.9."da gosterilmistir.
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Sekil 3.147. (11) Bilesiginin **P NMR spektrumu

Sekil 3.148. (11) Bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 3.150. (11) Bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.151. (11) Bilesiginin kiitle spektrumu
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Sekil 3.152. (11) Bilesiginin X-1s1n1 kirinimi teknigi ile ¢oziillmis yapisi

Bilesik

Kimyasal formiilii
Formiil agirhg:
Sicaklik

Dalgaboyu

Kristal boyutu
Kristal sistemi

Uzay Grubu

Birim hiicre boyutlar

Hiicre hacmi

A

Yogunluk (Hesaplanan)
Absorpsiyon katsayisi
F(000)

11

C15H12NO2PS3

365.41

299(2) K

0.71073 A

0.23 x 0.28 x 0.40 mm

monoklinik

P12l/c1

a=9.9618(4) A a=90°
b=15.1451(6) A B=113.603(2)°
c=11.5258(5) A y=90°
1593.45(11) A°

4

1.523 Mg/cm®

0.570 mm™

752

Tablo 3.7. (11) Bilesiginin kristal verileri
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P1-02 1.5884(15) P1-03 1.5895(15) C9-C10 1.378(4)
P1-N1 1.6936(18) P1-S3 1.8962(8) C10-C11 1.378(4)
N1-C13 1.373(3) N1-C15 1.482(3) C8-H8 0.93
02-C1 1.415(2) 03-C12 1.413(2) C9-H9 0.93
S1-C13 1.639(2) S2-C13 1.733(2) C10-H10 0.93
S2-Cl14 1.802(3) C1-C2 1.371(3) C11-C12 1.378(3)
C1-C6 1.384(3) C2-C3 1.384(4) Cl1-H11 0.93
C2-H2 0.93 C3-C4 1.365(5) C14-C15 1.499(4)
C3-H3 0.93 C4-C5 1.375(4) C14-H14A 0.97
C4-H4 0.93 C5-C6 1.404(3) Cl14-H14B 0.97
C5-H5 0.93 C6-C7 1.476(3) C15-H15A 0.97
C7-Ci12 1.394(3) C7-C8 1.398(3) C15-H15B 0.97
C8-C9 1.374(4)

Tablo 3.8. (11) Bilesigi i¢in atomlar aras1 uzakliklar (A°)

02-P1-03 103.44(8) 02-P1-N1 96.26(8) C12-C11-C10 118.6(2)
03-P1-N1 107.42(8) 02-P1-S3 117.92(7) C12-C11-H11 120.7
03-P1-S3 111.66(6) N1-P1-S3 118.20(7) C10-C11-H11 120.7
C13-N1-C15 114.43(18) C13-N1-P1 121.65(15) Cl11-C12-C7 123.4(2)
C15-N1-P1 123.72(15) C1-02-P1 120.31(13) C11-C12-03 117.39(19)
C12-03-P1  119.43(12) C13-S2-C14  93.59(12) C7-C12-03 119.12(19)
C2-C1-C6 123.4(2) C2-C1-02 118.0(2) N1-C13-S1 126.93(17)
C6-C1-02 118.40(19) C1-C2-C3 118.9(3) N1-C13-S2 111.43(16)
C1-C2-H2 120.6 C3-C2-H2 120.6 S1-C13-S2 121.63(13)
C4-C3-C2 119.7(3) C4-C3-H3 120.1 C15-C14-S2 106.51(19)
C2-C3-H3 120.1 C3-C4-C5 120.9(3) C15-C14-H14A 110.4
C3-C4-H4 119.5 C5-C4-H4 119.5 S2-C14-H14A 110.4
C4-C5-C6 121.0(3) C4-C5-H5 119.5 C15-C14-H14B 110.4
C6-C5-H5 119.5 C1-C6-C5 116.1(2) S2-C14-H14B 110.4
C1-C6-C7 122.22(19) C5-C6-C7 121.7(2) H14A-C14-H14B  108.6
C12-C7-C8  116.0(2) C12-C7-C6  122.14(19) N1-C15-C14 107.6(2)
C8-C7-Co6 121.8(2) C9-C8-C7 121.4(2) N1-C15-H15A 110.2
C9-C8-H8 119.3 C7-C8-H8 119.3 C14-C15-H15A 110.2
C8-C9-C10 120.6(2) C8-C9-H9 119.7 N1-C15-H15B 110.2
C10-C9-H9 119.7 C11-C10-C9 120.0(2) C14-C15-H15B 110.2
C11-C10-H10 120.0 C9-C10-H10 120.0 H15A-C15-H15B 108.5

Tablo 3.9. (11) Bilesigi i¢in bag acilari (°)

133




3.26. (13) Bilesiginin Yap1 Analizi

(8) bilesigi ile 2-merkapto-1-metilimidazol {in tepkimesi sonucu elde edilen {iriin

(13) en: 243-245°C olan kristal yapil bir bilesiktir (Sekil 3.153.).

SO
S
/ N
) I
O CH;

Vs

\\

Sekil 3.153. (13) Bilesiginin yapisi

(13) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki cizelgede

(Cizelge 3.26.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum gostermektedir.

Element % C % H %N %S
Hesaplanan 53.33 3.61 7.77 17.77
Bulunan 52.80 3.67 7.55 17.53

Cizelge 3.26. (13) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (13), *P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde  (Sekil
3.154.) bilesikteki tek fosfora ait & = 60.31 ppm de singlet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (13), "H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.155.) & = 3.58 ppm
de metil protonlarina ait singlet bir pik, & = 6.61 ve 6.88 (3Jyy = ~ 2.5 Hz) ppm de
imidazol halkasindaki protonlara ait dublet pikler, 6= 7.28-7.58 ppm arasinda aromatik

halka protonlarina ait multiplet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (13), BC NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.156.) 6 = 34.85,
116.66, 120.07, 122.12, 127.09, 128.80, 130.03, 130.23, 147.60, 166.78 ppm de

halkadaki karbonlara ve metil grubuna ait pikler gézlenmektedir.

Bilesigin (13) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.157.) v(C=N) 1370 cm™,
v(P=S) 684 cm™, v(CHai) 3435 cm™, Vv(CCai) 1436 cm™ v(C=C) 1690 cm™de
siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.
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(13) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (13) ait
molekiiler iyon piki 360 m/z’de, gézlenmektedir (Sekil 3.158).

O o ]
)—slj
G
CH;

Sekil 3.154. (13) Bilesiginin **P NMR spektrumu

3] ppm

12 11 10 9

Sekil 3.155. (13) Bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 3.156. (13) Bilesiginin **C NMR spektrumu
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Sekil 3.157. (13) Bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.158. (14) Bilesiginin kiitle spektrumu
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3.27. (15) Bilesiginin Yap1 Analizi

(8) bilesigi ile 2-merkapto-5-metil-1,3,4-tiyadiazol'iin tepkimesi sonucu elde
edilen iiriin (15) en: 171-172 °C olan kristal yapil1 bir bilesiktir (Sekil 3.159.).

Sekil 3.159. (15) Bilesiginin yapisi

Bilesigin  (15), *'P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde (Sekil
3.160.) bilesikteki tek fosfora ait & =93.43 ppm de singlet bir pik gézlenmektedir.

(15) Bilesiginin GC-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, bilesige (15) ait
molekiiler iyon piki 378 m/z’de, gozlenmektedir (Sekil 3.161).

e P T T T e . . T . T [T T T T
110 100 S0 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -20 ppn

Sekil 3.160. (15) Bilesiginin **P NMR spektrumu
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Sekil 3.161. (15) Bilesiginin kiitle spektrumu

3.28. (17a) Bilesiginin Yap1 Analizi

———
200

132 °C olan beyaz kati bir bilesiktir (Sekil 3.162).

N
cr’

cl__cl
P

N// N R
/ \\P/ \
N SN, N
N N Cl

\P//

o el

Sekil 3.162. (17a) Bilesiginin yapisi

Tetramer ile 2-aminopridin'in tepkimesi sonucu elde edilen tiriin (17a) en:130-

(17a) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki

cizelgede (Cizelge 3.26.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum

gostermektedir.
Element % C % H %N
Hesaplanan 11.50 0.96 16.10
Bulunan 12.05 1.08 16.19

Cizelge 3.27. (17a) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (17a), **P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde (Sekil

3.163.) & = -6.45 (Jpp = 32.1 Hz) ppm’de B fosforuna ait bir multiplet pik, & = 2.25
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(%Jpp = 23 Hz) ppm de A fosforuna ait bir multiplet pik , 8 =14.45 (Jpp = 23 Hz) ppm de
C fosforuna ait bir multiplet pik gozlenmektedir.

Bilesigin (17a), 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.164.) & =5.38

ppm de NH protonuna ait singlet pik, & = 5.71-7.34 (*Juu= ~ 8 Hz) ppm arasinda pridin
halkasindaki protonlara ait multiplet bir pik gozlenmektedir.

18.91(d karbonu), 33.77 (b karbonu, d, Jpc=13.5 Hz), 112.82 (c karbonu, d, Jpc= 6 Hz),
122.69 (e karbonu, d, Jpc= 2.3 Hz), 163.49 (a karbonu, d, *Jec= 8.3 Hz) ppm “de piridin

halkasindaki karbonlara ait pikler gézlenmektedir.

Bilesigin (17a), *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.165.) &

Bilesigin (17a) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.166.) v(PCI) 594 cm™,

v(P=N) 1259 cm™, v(CHayi) 2898 cm™, v(CCauit) 1347 cm™, v (CNait) 1588 cm™ “de
siddetli pikler verdigi gdzlenmektedir.
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Sekil 3.163. (17a) Bilesiginin **P NMR spektrumu
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Sekil 3.165. (17a) Bilesiginin *C NMR spektrumu

66

Sekil 3.166. (17a) Bilesiginin FT-IR spektrumu
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3.29. (17b) Bilesiginin Yap1 Analizi

Tetramer ile 2-amino-3-metilpridin‘in tepkimesi sonucu elde edilen iiriin (17b)
en>400 °C olan beyaz kat1 bir bilesiktir (Sekil 3.167.).

CI\P/CI H4C
W O B
CI\P/ \\P/N N\ /
oy, 2"
N N Cl
\P//
o’ e

Sekil 3.167. (17b) Bilesiginin yapisi
(17b) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki
cizelgede (Cizelge 3.26.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum
gostermektedir. Fakat bilesik higbir ¢oziiciide ¢oziinmediginden dolayr diger

yontemlerle yapisi tam olarak aydinlatilamamistir.

Element % C % H %N
Hesaplanan 13.45 1.30 15.69
Bulunan 13.21 0.98 15.13

Cizelge 3.28. (17b) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (17b) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.168.) v(PCI) 490 cm™,
v(P=N) 1221 cm™, v(CHair) 3031 cm™, v(CCait) 1557 cm™, v(CNai)) 1621 cm™de
siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.

Sekil 3.168. (17b) Bilesiginin FT-IR spektrumu
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3.30. (17¢) Bilesiginin Yap1 Analizi

Tetramer ile 2-amino-4-metilpridin’in tepkimesi sonucu elde edilen iiriin (17¢)
en >300 °C olan beyaz kat1 bir bilesiktir (Sekil 3.169.).

RN CHj
P

cl N/ N H o
e’ \\P/ \
I Ny N

N N Cl

\P//

o’ el

Sekil 3.169. (17¢) Bilesiginin yapisi

(17c) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki

cizelgede (Cizelge 3.26.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum

gostermektedir.
Element % C % H %N
Hesaplanan 13.45 1.31 15.69
Bulunan 13.18 2.05 15.83

Cizelge 3.28. (17c) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (17¢), **P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde (Sekil
3.170.) & =-12.29 (*Jpp = 30.2 Hz) ppm’de A fosforuna ait triplet bir pik,, & =-7.14 (3Jpp
=30.2 Hz) ppm de C fosforuna ait multiplet bir pik, & =-6.22 (*Jpp = 36.3 Hz) ppm de

B fosforuna ait multiplet bir pik gozlenmektedir.

Bilesigin (17c), 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.171.) 6 =2.59 ppm
de NH protonuna ait singlet bir pik, & =2.64 ppm de 4-Me protonlarina ait singlet bir
pik, & = 7.13-8.09 (3Jyy = ~6 Hz) ppm arasinda pridin halkasindaki protonlara ait
multiplet bir pik gozlenmektedir.

Bilesigin (17c), BC NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.172.) & = 23.06
ppm de 4-Me karbonuna ait singlet bir pik, 114.93, 119.72, 136.50, 149.13, 159.87

ppm’de piridin halkasindaki karbonlara ait pikler gozlenmektedir.
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Sekil 3.170. (17¢) Bilesiginin **P NMR spektrumu
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Sekil 3.172. (17¢) Bilesiginin *C NMR spektrumu
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3.31. (17d) Bilesiginin Yap1 Analizi

Tetramer ile 2-amino-5-metilpridin‘in tepkimesi sonucu elde edilen iriin (17d)
en: 172-173 °C olan beyaz kat1 bir bilesiktir (Sekil 3.173.).

cl_cl
P
cl N/ NG N - H
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Sekil 3.173. (17d) Bilesiginin yapisi

(17d) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki
cizelgede (Cizelge 3.26.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum
gostermektedir.

Element % C % H %N
Hesaplanan 13.45 1.31 15.69
Bulunan 13.86 1.43 15.16

Cizelge 3.30. (17d) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (17d), *'P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde (Sekil
3.174.) 8=-11.73 (“Jep = 30.2 Hz) ppm'de A fosforuna ait triplet bir pik, 5=-6.88 (2Jpp
= 30.2 Hz) ppm de C fosforuna ait multiplet bir pik ve §=-6.11 (*Jpp = 36.3 Hz) ppm'de

B fosforuna ait multiplet pikler gézlenmektedir.

Bilesigin (17d), *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.175.) § =2.32
ppm de 5-Me protonlarina ait singlet bir pik, & = 7.28-8.13 (3Juy= ~9 Hz) ppm arasinda

pridin halkasindaki protonlara ait multiplet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (17d), *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.176.) & = 17.36
(s) ppm de 5-Me karbonuna ait bir pik, 116.10 (d, Jpc= 7.5 Hz), 124.70 (s), 139.70 (),
143.83 (s), 153.24 (d, Jpc= 9 Hz) ppm'de piridin halkasindaki karbonlara ait pikler

gozlenmektedir.
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Bilesigin (17d) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.177.) v(PCI) 694 cm™,
v(P=N) 1218 cm™, Vv(CHar) 3227cm™, v(CCai)) 1394 cm™, v(CNai) 1611 cm™de

siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.
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Sekil 3.174. (17d) Bilesiginin **P NMR spektrumu
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Sekil 3.175. (17d) Bilesiginin *H NMR spektrumu

145



ALl

i L

I A bl

T T T T T
200 180 160 140 120 100

Sekil 3.176. (17d) Bilesiginin **C NMR spektrumu

322731 \ p 1985,97

3066,95 |/

2927,96
2844,59

%T

10,0 |

4000,0 1800

cm-1

3600 3200 2800 2400 2000

Sekil 3.177. (17d) Bilesiginin FT-IR spektrumu

146

80

ol |
A R
| 1) ‘ (/I
][ 1go7az |

IR | 144748
| ,"\
| || 153895 |
) 1394@7
|
I(NIJ?
‘\ 1372,99
1611,10
[
| |
|
|
1156,51
|
[
|
d‘mﬁ‘)‘
1120221
1248,33
1600 1400 1200

ppn

654,12
| {
|
|
|
|
| |
{ [l
/| |
{ ]
[ 1] [ V1]
|| | /
| | | /733.2:
‘ [l I‘ Ve d
{ [f [
I | 797.00
| | ‘ |
9p8.71 H
| “. 883,80
1001,21
986,79
[F | Il
Y i
823,50
1025.76 694,65
1000 800 650,0



3.32. (17¢) Bilesiginin Yap1 Analizi

Tetramer ile 2-amino-6-metilpridin’in tepkimesi sonucu elde edilen tiriin (17€)
en: 250-251 °C olan beyaz kat: bir bilesiktir (Sekil 3.178.).

s A

CI\P cl
7\ H T
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Sekil 3.178. (17e) Bilesiginin yapisi

(17e) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki

cizelgede (Cizelge 3.26.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum

gostermektedir.
Element % C % H %N
Hesaplanan 13.45 1.31 15.69
Bulunan 13.36 1.77 15.37

Cizelge 3.31. (17e) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (17€), *'P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde  (Sekil
3.179.) & =-17.81 (3Jp = 44.8 Hz) ppm’de A fosforuna ait triplet bir pik, & =-7.36
(%Jpp = 32.7 Hz) ppm de C fosforuna ait triplet bir pik ve & =-4.54 (3Jpp = 32.7 Hz)

ppmde B fosforuna ait multiplet pikler gozlenmektedir.

Bilesigin (17e), 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.180.) 6 =2.79 ppm
de 6-Me protonlarina ait singlet bir pik, & = 7.12-8.38 (*Jun = ~ 8 Hz) ppm arasinda

pridin halkasindaki protonlara ait multiplet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (17€), *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.181.) & = 19.67
ppm de 6-Me karbonuna ait pik, 31.59, 111.79, 118.32, 145.60, 150.67 ppm "de piridin

halkasindaki karbonlara ait pikler gozlenmektedir.
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Bilesigin (17€) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.182.) v(PCI) 604 cm™,
v(P=N) 1270 cm™, v(CHarir) 3428 cm™, v(CCait) 1506 cm™, v(CNai)) 1643 cm™de
siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.
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Sekil 3.179. (17e) Bilesiginin **P NMR spektrumu
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Sekil 3.180. (17e) Bilesiginin "H NMR spektrumu
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3.28. (18) Bilesiginin Yap1 Analizi

Tetramer ile 2-merkapto-2-tiyazolin'in tepkimesi sonucu elde edilen iiriin (18)
en:129-130 °C olan kristal yapili bir bilesiktir (Sekil 3.183.).

CI\P cl N
4 AN S/O
C'\p/ NS
o N 2
N N Cl
\P//
o

Sekil 3.183. (18) Bilesiginin yapisi

(18) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki ¢izelgede

(Cizelge 3.26.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum gostermektedir.

Element % C % H %N %S
Hesaplanan 6.58 0.73 12.81 11.71
Bulunan 6.93 1.02 12.36 12.01

Cizelge 3.32. (18) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (18), *'P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde (Sekil
3.184.) §=-16.44 (3Jpp= 42.4 Hz) ppm de A fosforuna ait bir triplet pik, & =-7.71 (3Jpp
= 30.2 Hz) ppm de Cfosforuna ait bir triplet pik, & =-5.45 (3Jpp = 30.2 Hz) ppm de B

fosforuna ait multiplet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin  (18), "H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.185.) & = 3.47
(t, 2Jyn = 6 Hz) ppm de NCH,CH3,S protonlarina ait bir triplet, & = 4.57 (t, 23y =6 Hz)
ppm de NCH,CH,S protonlarina ait bir triplet pik gézlenmektedir.

Bilesigin (18), **C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.186.) 5 = 30.98
(d, 2Jpc = 11.3 Hz) , 58.52 (d, 2Jpc = 6.8 Hz) , 201.53 (d, %Jpc = 9.8 Hz)
halkadaki karbonlara ait pikler gozlenmektedir.

ppm “de

150




Bilesigin (18) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.187.) v(PCI) 592 cm™,

v(P=N) 1278 cm™, v(CHari)) 2029cm™, v (CCai)) 1305cm™de siddetli pikler verdigi
gozlenmektedir.
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Sekil 3.184. (18) Bilesiginin **P NMR spektrumu
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Sekil 3.185. (18) Bilesiginin *H NMR spektrumu
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3.34. (19) Bilesiginin Yap1 Analizi

Tetramer ile 2-merkapto-5-metil-1,3,4-tiyadiazol'iin tepkimesi sonucu elde
edilen iiriin (19) en: 149-150 °C olan kristal yapil1 bir bilesiktir (Sekil 3.188.).

Cl Cl

N—~N

A A

CI\P N \\P/s S° CH,

CI/ \N N/ \CI
\P/

RN

Cl Cl

Sekil 3.188. (19) Bilesiginin yapisi

(19) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki gizelgede

(Cizelge 3.26.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum gostermektedir.

Element % C % H %N %S
Hesaplanan 6.44 0.54 15.02 11.44
Bulunan 7.06 0.60 14.92 10.96

Cizelge 3.33. (19) Bilesiginin elementel analiz degerleri

Bilesigin (19), *P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde (Sekil
3.189.) &=-20.18 (“Jpp = 47.2 Hz) ppm’de A fosforuna ait bir triplet, 5 =-7.82 (Jpp
= 30.4 Hz) ppm de C fosforuna ait bir triplet, § =-6.03 (3Jep = 30.4 Hz) ppm de B

fosforuna ait multiplet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (19), **C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.190.) & = 16.54
(s) ppm de metil karbonuna ait pik, 157.10 (d, Jpc = 20.3 Hz) , 190.53 (d, “Jpc = 15.6
Hz) ppm ‘de halkadaki karbonlara ait pikler gdzlenmektedir.

Bilesigin (19) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.191.) v(PCI) 583 cm™,
v(P=N) 1266 cm™, v(CHari)) 2861cm™ siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.
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Sekil 3.190. (19) Bilesiginin 13C NMR spektrumu
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Sekil 3.191. (19) Bilesiginin FT-IR spektrumu
3.35. (20) Bilesiginin Yap1 Analizi

Tetramer ile 2-merkapto-5-metil-1,3,4-tiyadiazol'iin tepkimesi sonucu elde
edilen iiriin (20) en:173-174 °C olan kat1 bir bilesiktir (Sekil 3.192.).

Sekil 3.192. (20) Bilesiginin yapisi

(20) bilesiginin elementel analiz sonucu elde edilen degerleri asagidaki ¢izelgede

(Cizelge 3.34.) verilmistir. Bu degerler hesaplanan degerlerle uyum gostermektedir.

Element % C % H %N %S
Hesaplanan 10.98 0.92 17.09 19.54
Bulunan 10.98 0.97 16.87 18.80

Cizelge 3.34. (20) Bilesiginin elementel analiz degerleri
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Bilesigin (20), *P NMR (*H Decoupled) spektrumu incelendiginde (Sekil
3.3) §=-32.21 (t, 2Jpp = 58.4 Hz) ppm'de A fosforuna ait bir triplet, & = -8.69 (t, *Jpp =
31.2 Hz) ppm de C fosforuna ait bir triplet, 8 =-4.90 (m, %Jpp = 31.2 Hz) ppm de B
fosforuna ait multiplet bir pik gozlenmektedir.

Bilesigin (20) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.194.) v(PCI) 589 cm’

1 v(P=N) 1197 cm™, v(CHai) 3050cm™, v(CCail) 1303cm™ de siddetli pikler verdigi
gozlenmektedir.

I
|

00'b
81’0

-5.0 -10.0 -15.0 -20.0
ppm (1)

Sekil 3.193. (20) Bilesiginin **P NMR spektrumu

,,,,,,,

Sekil 3.194. (20) Bilesiginin FT-IR spektrumu
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4. SONUC VE ONERILER

Organofosfor bilesikleri, kimyasal bilesiklerin dnemli bir sinifin1 olusturmaktadir.
Bu bilesikler fiziksel ve biyolojik 6zelliklerinden dolay1 endiistriyel, tarimsal ve tibbi
alanlarda genis bir uygulama alan1 bulmustur. Baz1 organofosfor bilesikleri pestisit,

antimikrobisid antitumor aktif maddeler olarak kullanilmaktadir.

Koordinasyon kimyasindaki ¢alismalar, hibrid hemilabil P-N, P-O veya P-S tipi
ligantlarin metal komplekslerinin arastirilmasina yonelmistir. Komplekslerde sert ve
yumusak dondr atomlarin kombinasyonuyla farkli yapisal 6zellikler ve farkli aktiviteler

gozlenmistir. Bu durumun Kkatalitik aktiviteyi de etkiledigi bilinmektedir.

Bu calismada fosfor-klor bagi igeren bilesiklerle -NH,, -SH ve —OH fonksiyonel
gruplari igeren ligantlar etkilestirilerek P-N (5a-e, 11, 17a-e), P-O (3a-j, 9a-h) ve P-S
(13, 15, 18, 19, 20) bagi igeren yeni bilesikler sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin
yapilar1 spektroskopik yontemler kullanilarak aydinlatildi. Sentezlenen bazi bilesiklere
ait NMR verileri asagidaki tablolarda (Tablo 4.1, 4.2, 4.3, 4.4) 6zetlenmistir. Fosfor klor
bag1 iceren baslangi¢ bilesikleri olarak difenilfosfinik kloriir, tiyofosforil kloriir,
oktaklorosiklotetrafosfazatetraen bilesikleri kullanilmistir. -NH, fonksiyonel grubu
olarak 2-aminopridin ve tiirevleri, -OH fonksiyonel grubu olarak fenol tiirevleri, -SH
fonksiyonel grubu olarak merkaptotiyazolin, merkaptoimidazol ve merkaptotiyadiazol
bilesikleri kullanilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yumusak ve sert dondr atomlar1 bir
arada icermesinden dolay:1 farkli katalitik aktiviteler gosterecegi diistiniilmektedir. Bu
nedenle bu ligantlarin metal komplekslerinin hazirlanmasi ve katalitik aktivitelerinin
incelenmesi planlanan ¢aligmalar arasindadir. Ayrica bu bilesiklerin antimikrobiyal,

antioksidan ozellikleri de incelenebilir.
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Bilesik No

*'P (5 ppm)

*C (5 ppm)

'H (5 ppm)

3a

3b

3c

3d

3e

3f

39

3h

3i

3)

29.92

30.05

29.47

29.52

30.32

29.76

29.51

28.20

29.92

31.91

147.38 (d, Jpc = 8.28 Hz), 133.86 (5), 132.39
(m), 130.45 (s), 128.67 (d, Jpc = 6.24 Hz),
127.35 (s), 119.93 (d, Jpc = 3.64 Hz), 20.62 (s),
16.79 ().

148.80 (d, Jpc = 8.3 Hz) , 138.09 (s), 132.34
(Jpc=2.84), 131.90 (d, Jpc = 10.33 Hz), 130.39
(d, Jpc = 452 Hz), 128.63 (d, Joc = 2.84),
121.77 (d, Jpc = 4.72 Hz), 117.72 (d, Jpc = 4.78
Hz), 19.86 (s), 19.02 (s).

148.28 (d, Jpc = 9.8 Hz), 133.08 (s), 132.31 (d,
Joc = 2.80 Hz), 131.70 (d, Jpc = 10.34), 131.27
(S), 130.74 (d, \]pc =283 HZ), 129.05 (d, Jpc =
1.51 Hz), 128.59 (d, Jec = 7.2 Hz), 124.83 (d,
Joe = 1.64 Hz), 18.19 (s).

145.99 (d, \]pc =98 HZ), 134.18 (d, Jpc =193
Hz), 133.08 (s), 132.27 (d, Jec = 2.80 H2),
131.73 (d, \]pc = 10.31 HZ), 130.27 (d, \]pc =
2.85 Hz), 129.66 (d, Joc = 1.57 Hz), 128.56 (d,
Joc = 13.42 Hz), 20.57 (5), 18.07 ().

148.48 (d, Jpc = 8.28 Hz), 147.35 (s), 132.38
(d, Jpc = 2.92 Hz), 132.21 (s), 131.89 (d, Jpc =
10.35 Hz), 130.38 (s), 128.66 (d, Jpc = 13.43
Hz), 126.50 (s), 120.11 (d, Jpc = 4.66 Hz),
34.29 (s), 31.36 (s)

147.11 (d, Jpc = 0.76 Hz) , 132.56 (s), 132.36
(d, Jpc = 2.79 Hz), 131.79 (d, Jpc = 10.39 Hz),
128.68 (d, Jpc = 13.37 Hz), 123.77 (s) 119.49
(d, Jpc = 3.64 Hz), 34.18 (s), 31.40 (s), 17.18
(s).

148.49 (d, \]pc = 8.37 HZ), 138.79 ((d, \]pc =
6.81 Hz), 132.88 (s), 132.37 (s), 132.38 (d, Jec
= 2.89 Hz), 131.75 (d, Jpc = 10.54 Hz), 130.61
(s), 12859 (d, Joc = 1354 Hz), 127.39 (s),
119.77 (d, Jpc = 5.21 Hz), 3452 (s), 29.99 (s),
20.93 (5).

149.56 (d, Jpc = 11.03 Hz) , 141.42 (d, Jpc =
4.66 Hz), 134.56 (s), 132.73 (s), 132.03 (d, Jpc
= 2.81 Hz), 131.61 (d, Jpc = 10.15 Hz), 128.58 ,
(d, Joc = 9.96 Hz) 12557 (s), 124.31(d, Jpc =
0.69 Hz) , 34.68 (s), 30.50 (s), 21.19 (s).

142.77 (d, Jpc = 3.57 Hz) , 141.71 , (d, Jpc =
9.39 Hz), 132.45 (d, Joc = 10.03 Hz), 132.09
(d, Jpc = 2.98 Hz), 130.08 (s), 128.31 (d, Jpc =
13.31 Hz), 36.76 (s), 33.11 (s), 21.02 (3).

145.23 (d, Jpc = 1.93 Hz), 142.06 (d, Jpc = 3.42
Hz) , 141.85 (d, Jpc = 9.32 Hz), 132.38 (d, Jpc
=10.06 Hz), 132.05 (d; Jpc = 2.82 Hz), 130.08
(s), 128.24 (d, Jpc = 13.32 Hz), 124.28 (d, Jpc =
1.99 Hz), 37.02 (s) , 34.36 (s), 33.09 (s), 31.51
(s).

2.23 (s, 3H, 4-CHa), 2.28 (s, 3H, 2-CHs),
7.28-7.94 (m, 10 H, Ar-H):6.73-6.96 (m,
3H, ArO-H).

2.16 (s, 3H, 4-CH,), 2.18 (s, 3H, 3-CHs),
7.43-7.95 (m, 10 H, Ar-H); 6.89-6.99 (m,
3H, ArO-H).

2.05 (s, 6H, 2,6-di-CH3), 7.45-7.95 (m, 10
H, Ar-H);6.93-6.98 (m, 3H, ArO-H).

2.00 (s, 6H, 2,6-di-CH), 2.22 (s, 3H, 4-
CHa), 7.47-7.94 (m, 10 H, Ar-H);6.78 (s,
3H, ArO-H).

1.26 (s, 9H, 4-Bu), 7.09-7.93 (m, 10 H,
Ar-H); 6.78 (s, 4H, ArO-H).

1.26 (s, 9H, 4-Bu'), 2.33 (s, 3H, 2-CHs),
7.88-7.96 (m, 10 H, Ar-H);7.01-7.68 (m,
3H, ArO-H).

1.49 (s, 9H, 2-Bu'), 2.36 (s, 3H, 4-CHj),
6.84-7.46 (m, 3H, Ar-H).

1.19 (s, 9H, 2-C(CH,)3), 2.15 (s, 3H, 6-
CHa), 7.93-8.00 (m, 10 H, Ar-H);6.98-
7.57 (m, 3H, ArO-H).

1.19 (s, 18H, 2,6-di-Bu'), 2.31 (s, 3H, 4-
CHa); 7.28-7.63 (m, 10 H, Ar-H);7.00 (s,
2H, ArO-H).

1.22 (s, 18H, 2,6-di-C(CH)3), 1.33 (s, 9H,
4-C(CHy)3), 7.36-7.57 (m, 10 H, Ar-H);
7.20 (s, 2H, ArO-H).

Tablo 4.1. (3a-j) bilesiklerine ait **P, **C ve "H NMR verileri
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Bilesik No P (5 ppm) .C (5 ppm) 'H (5 ppm)

5a 19.00 111.99 (d, Jpc = 3 Hz), 117.10 (s), 128.70 (d, Jpc=  6.65-7.93 (m, 14H, Ar-H); 4.81 (s,
12.8 Hz), 130.77 (s), 131.84 (d, Jpc= 9.8 Hz), 1H, NH).
132.42 (d, Jpc=7.5 Hz) 138.01 (s), 147.95 (),
154.04 (d, Jpc = 3 Hz)

5b 20.59 117.00 (s), 118.31 (s), 128.34 (s), 12851 (s),
131.70 (s), 131.81 (s), 138.19 (s), 145.66 (s), 17.28 2.31) (;’ &g%'zg'z;nzf;H(s'A?m)?"
©) o) 106743 (m. 130

5c 19.03 154.07 (d, Jpoc= 2.3 Hz), 149.46 (s), 14753 (s),

132.63 (s), 131.95 (d, Joc= 10.5 Hz), 130.92 (s), 4.76 (s, 1H, NH), 2.30 (s, 3H, 4-
128.66 (d, Joc= 135 Hz), 11857 (s), 112.35 (d, CH,), 6.53-7.89 (m, 13H, Ar-H)
\]PC: 3 HZ), 21.12 (S)

5d 18.88 151.97 (d, Jpc= 2.3 Hz), 147.63 (s), 138.74 (),
132.08 (d, Joc= 9.8 Hz)), 132.69 (s), 130.98 (s), 5.36 (s, 1H, NH), 2.11 (s, 3H, 5-
128.79 (d, Jpc= 13.5 Hz), 125.99 (s), 111.67 (d, CHy), 6.92-7.91 (m,1 3H, Ar-H)
Joc= 2.3 Hz), 17.47 (5)

5e 18.52 157.29 (s), 152.92 (s), 138.35 (s), 132.37 (d, Jpc= 3
Hz), 131.91 (d, Jpc= 9.8 Hz), 130.72 (s), 128.85 (d,
Jpc= 13.5 Hz), 116.69 (s), 108.52 (s), 24.00 (s)

4.80 (s, 1H, NH), 2.35 (s, 3H, 6-
CH,), 6.65-7.89 (m, 13H, Ar-H)

Tablo 4.2. (5a-€) bilesiklerine ait **P, **C ve *H NMR verileri

$IP_.NMR spektroskopisi fosfazen kimyasinda Onemli bir yap1 aydinlatma
teknigidir. Halka fosforuna gruplarin baglanmasi ile degisen kimyasal ¢evresini takip
etmek i¢in kullanilir. Ornegin, trimerin **P-NMR kimyasal kayma degeri 19,3 ppm iken
bu deger N3P3(OPh)s bilesiginde -9 ppm’e, N3P3(NHy)s bilesiginde -18,8 ppm’e
kaymaktadir. Degisik oranlarda yan gruplarin baglanmasiyla sentezlenen fosfazen
tirevlerinde farkli kimyasal ¢evreye ait fosfor atomlar1 bulundugundan kimyasal kayma
degerleri degismektedir. Tez kapsaminda sentezlenen organofosfor bilesiklerinin 1p

oo

NMR kimyasal kayma degerlerinin nasil degistigi tablolarda goriilmektedir.

Sentezlenen 3a-j, 5a-e, 9a-h, 11, 13, 15, 17a-e, 18, 19, 20 nolu bilesiklerin **C-
NMR ve 'H NMR spektrumlart CDCl; da kaydedilerek, bilesiklerdeki farkli kimyasal
cevreye sahip karbonlarin ve protonlarin kimyasal kayma degerleri belirlendi. NMR
verilerini degerlendirirken kolaylik olmasi agisindan degerler tablolar halinde de

verilmistir.
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Bilesik No

*'P (5 ppm)

®C (5 ppm)

'H (5 ppm)

9a

9b

9c

9d

9e

of

99

9h

74.27

68.05

68.21

68.44

69.00

67.73

67.54

67.40

68.41

121.95 (s) , 127.31 (s), 128.94 (s), 130.24 (s),
148.31 (s), 1.06 (s)

120.43 (d, Jpc= 3.8 Hz), 121.83 (d, Jpc= 4.5 Hz),
126.63 (d, Jpc= 2.3 Hz), 127.52 (d, Jpc= 2.3 Hz) ,
128.95 (d, Jpc= 2.3 Hz), 12955 (d, Jpc= 6 H2),
130.00 (s), 132.14 (s), 135.37 (d, Jpc= 2.3 H2),
147.40 (s), 147.30 (s), 148.44 (d, Jpc= 15 Hz),
16.55 (s), 20.82 ()

118.00 (d, Joc= 4.5 Hz), 121.85 (d, Jpc= 4.5 Hz),
126.68 (d, Joc= 2.3 Hz), 126.71 (s), 128.95 (s),
130.04 (s), 130.60 (s), 134.22 (d, Jpc= 2.3 Hz),
138.37 (s), 148.38 (d, Jpc= 10.5 Hz), 148.59 (d,
Joc= 6.8 Hz), 19.23 (s), 20.01 (5)

121.80 (d, Jpc = 4.5 Hz), 125.70 (d, Jpc = 2.3 Hz),
126.58 (d, Jpoc = 2.3 Hz), 128.90 (s), 129.02 (s),
129.94 (d, Jpc = 2.3 Hz), 130.56 (), 148.39 (d, Jpc
=11.3 Hz), 149.19 (d, Jpc = 7.5 Hz), 17.63 (5)

121.87 (d, Jpc= 4.5 Hz), 126.60 (s), 128.93 (s),
129.63 (d, Jpc= 2.3 Hz), 129.99 (d, Jpc= 2.3 Hz),
130.04 (s), 135.18 (d, Jpc= 3 Hz), 147.17 (d, Jpc=
8.3 Hz), 148.40 (d, Jpc= 12 Hz), 17.55 (s), 20.78 (s)

120.25 (d, Joc= 4.5 Hz), 121.76 (d, Jpc= 3.8 Hz),
126.67 (s), 128.91 (s), 128.93 (s), 130.04 (s),
148.32 (s), 148.36 (s), 148.69 (d, Jpc=4.5 Hz),
31.44 (s), 34.51 (s)

119.92 (d, Jpc= 3 Hz), 121.78 (d, Jpc= 3.8 Hz),
123.95 (d, Joc= 1.5 Hz), 126.66 (d, Joc= 3 Hz),
128.53 (s), 128.93 (s), 130.00 (s), 147.27 (d, Jpc=
7.5 Hz), 148.32 (s), 148.52 (d, Joc= 1.5 Hz), 16.87
(s), 31.46 (s), 34.39 (s)

120.79 (d, Jpc= 3.8 Hz), 121.85 (d, Joc= 3 H2),
126.68 (s), 127.48 (s), 128.41 (s), 128.98 (s),
130.01 (s), 134.63 (s), 139.62 (d, Jpc= 7.5 Hz),
147.74 (d, Jpc= 6 Hz), 148.40 (d, Jpc= 12 H2),
21.16 (s), 30.23 (s), 34.56 (3)

121.98 (d, Jpc= 4.5 Hz), 125.70 (d, Jpc= 14.3
Hz), 126.74 (s), 129.01 (s), 130.06 (s), 130.27
(s), 131.72 (d, Jpc= 3.8 Hz), 141.67 (d, Jpc= 6
Hz), 148.70 (d, Jpc= 11.3 Hz), 149.97 (d, Jpc=
7.5 Hz), 19.82 (s), 31.01 (s), 35.17 ()

7.02-7.79 (M, 8 H, Ar-H)

2.31 (s, 3H, 4-CH,), 2.35 (s, 3H, 2-
CHa), 7.02-7.62 (m, 11 H, Ar-H)

2.27 (s, 3H, 4-CH;), 2.30 (s, 3H, 3-
CHy), 7.02-7.98 (m, 11 H, Ar-H)

2.50 (s, 6H, 2,6-di-CH,), 7.05-7.64
(m, 11 H, Ar-H)

2.31 (s, 3H, 4-CHg), 2.46 (s, 6H,
2,6-di-CH3), 6.93-7.64 (m, 10 H,
Ar-H)

1.35 (s, 9H, 4-Bu'), 7.24-7.62 (m,
12H, Ar-H)

1.34 (s, 9H, 4-Bu'), 2.34 (s, 3H, 2-
CHy), 7.23-7.62 (m, 11H, Ar-H).

1.42 (s, 9H, 2- Bu'), 2.37 (s, 3H, 4-
CHj),7.06-7.62 (m, 10 H, Ar-H)

1.65 (s, 9H, 2- Bu'), 2.83 (s, 3H, 6-
CH), 7.18-7.57 (m, 10 H, Ar-H)

Tablo 4.3. (8, 9a-h) bilesiklerine ait *'P, *C ve 'H NMR verileri
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Bilesik No

%P (5 ppm)

®C (5 ppm)

'H (5 ppm)

17a

17c

17d

17e

-6.45 (3Jpp = 32.1 Hz, B), 2.25
(3Jpp = 23 Hz, A), 14.45 (Ypp =
23 Hz, C)

-12.29 (3Jpp = 30.2 Hz, A), -7.14
(3Jpp=30.2 Hz, C), -6.22 (3pp =
36.3 Hz, B)

-11.73 (3Jpp = 30.2 Hz, A),-6.88
(3Jpp=30.2 Hz, C), -6.11 (pp =
36.3 Hz, B)

-17.81 (3Jpp = 44.8 Hz, A), -7.36
(%Jpp = 32.7 Hz, C), -4.54 (BJpp =
32.7 Hz, B)

18.91 (s), 33.77 (d, Jpc=13.5 Hz), 112.82 (d,
Joc= 6 Hz), 122.69 (d, Jpc= 2.3 Hz), 163.49
(d, 2Jpc= 8.3 H2)

23.06 (s), 114.93 (s), 119.72 (s), 136.50 (s),
149.13 (s), 159.87 (s)

17.36 (s) , 116.10 (d, Jpc= 7.5 Hz), 124.70 (s),
139.70 (s), 143.83 (s), 153.24 (d, Jpc= 9 Hz)

19.67 (s), 31.59 (s), 111.79 (s), 118.32 (s),
145.60 (s), 150.67 (s)

5.71-7.34 (m, 4H, pr-H);
5.38 (s, 1H, NH).

2.59 (s, 1H, NH), 2.64 (s,
3H, 4-CH,), 7.13-8.09 (m,
3H, pr-H)

2.32 (s, 3H, 5-CHj), 7.28-
8.13 (m,3H, pr-H)

2.79 (s, 3H, 6-CH,), 7.12-
8.38 (m, 3H, Ar-H)

Tablo 4.4. (17a-e) bilesiklerine ait *'P, *C ve 'H NMR verileri
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