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OZET

BAZI DIBENZO-DIAZA-CROWN ETERLERIN MIKRODALGA YONTEMI ILE
SENTEZI VE HEKZAKLOROSIKLOTRIFOSFAZEN ILE
REAKSIYONLARININ INCELENMESI

BASARAN, Nezihe
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisu
Kimya Anabilim Dali, Yiiksek Lisans tezi
Danisman: Dog. Dr. Muhammet ISIKLAN

Haziran 2016, sayfa 196

Bu c¢alismada, salisilaldehit ile 1, 2-dibromoetan, 1,4- dibromobitan ve 1,5-
dibromopentan bilesiklerinin mikrodalga yontemi ile tepkimesinden dialdehit
bilesikleri  (1-3) sentezlenmistir.  Dialdehitler ile 1,2-diaminopropanin
etkilestirilmesinden imin bilesikleri, bu bilesiklerin NaBH4 ile indirgenmesinden
dibenzo-amino-ta¢ eter bilesikleri (4-6) sentezlendi. Dibenzo-amino-ta¢ eter
bilesiklerinin trimer (N3P3Clg) ile 1:1 mol oraninda THF ¢oziiciisii igerisinde
etkilestirilmesinden monospiro-fosfazen tirevleri (7-9) sentezlendi. Monospiro-
fosfazen bilesikleri ile pirolidinin mikrodalga destekli tepkimelerinden tamamen

stibstitiie olmus fosfazen bilesikleri (10-12) sentezlendi.



Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, MS, FTIR, RAMAN ve NMR (}H,
3¢, 3p, COSY, HMBC ve HSQC), yontemleri ile aydinlatildi. Bilesiklerin termal

Ozellikleri DSC ve TGA teknikleri ile belirlendi.

Anahtar kelimeler: Dibenzo-diaza-crown eterler, Fosfazenler, spiro-fosfazenler,
mikrodalga destekli sentez, termal analiz, NMR.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF SOME DIBENZO-DIAZA-CROWN ETHERS BY
MICROWAVE METHOD AND INVESTIGATION OF REACTIONS WITH

HEXACHLOROCYCLOTRIPHOSPHAZENE

BASARAN, Nezihe
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Muhammet ISIKLAN

June 2016, pages 196

In this study, dialdehyde compounds (1-3) have been synthetised via the microwave
assisted synthesis method, from the reactions of the salicylaldehyde with 1,2-
dibromoethane, 1,4-dibromobuthane and 1,5-dibromopenthane. Dibenzo-diamino-
crown ether compounds (4-6) have been obtained by the reduction of corresponding
dibenzo-diaza-imino-crown ethers with NaBH4 in alcohol solutions, which prepared
by the reactions of dialdehydes with 1,2-diaminopropane.
Monospirocyclophosphazene derivatives (7-9) have been synthesized by the

reactions of NsP3Cls (trimer) and the dibenzo-diamino-crown ethers in THF



solutions. The microwave-assisted reactions of monospirocyclophosphazenes with
the excess of pyrolidine in toluene resulted in fully substituted products (10-12).

The structure of the compounds have been elucidated by elemental analyses, MS,
FTIR, RAMAN and NMR (*H, 3C, 3P, COSY, HMBC and HSQC). The thermal

properties of the compounds have been determined by the DSC and TGA techniques.

Keywords: Dibenzo-diaza-crown ethers, Phosphazenes, spiro-phosphazenes,

microwave assisted synthesis, thermal analysis, NMR.
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1.GIRIS

Aza-crown eterler, halkali eter yapisindaki bazi1 oksijenlerin amin gruplari ile
yer degistirmesi sonucu olusan bilesiklerdir. Dibenzo-diaza-crown eterler ise
makrosiklik halkaya bitisik benzen halkasi iceren ve makrosiklik halkada hem
oksijen hemde azot heteroatomlart bulunduran (OxNy) , polieter grubu bilesiklerdir.
Dibenzo-diaza-crown eter bilesikleri aromatik bir dialdehit ile bir diaminin
birlestirilmesi sonucu olusan diimin bilesiklerinin indirgenmesinden elde edilir.
Dibenzo-tac eterler ilk defa 1975 yilinda literatiire ge¢mistir [1]. Gegis metali
katyonlar1 bu tiir ligandlar ile se¢imli olarak baglanabilirler [2,3]. Bu nedenle,
dibenzo-tag eterler koordinasyon kimyasi, inorganik kimya ve biyokimya alanlarinda

Oonemli bilesiklerdir.

Fosfazenler, (PNX2)n genel formiiliinde, fosfor ile azot arasinda gift bag
bulunduran diiz zincirli veya halkali yapida bilesiklerdir. Yapidaki X atomu bir
halojen oldugunda ‘“halofosfazenler”, olarak adlandirilirlar. Halkali halofosfazen
bilesiklerinin en kiigiik iyesi (PNCl2)z bilesigi olup “trimer” veya
“hekzaklorosiklotrifosfazen” olarak adlandirilir. Fosfazenlerin yapisinda bulunan
klor atomlar1, primer aminler, sekonder aminler, alkoller, fenoller, dioller, tiyoller ve
amino alkoller gibi nikleofillerle substitisyon reaksiyonlart verirler. Halkali ve
polimerik yapidaki fosfazen bilesikleri yapilarindaki P=N baglariin organik
bilesiklerdeki C-C, C=C, C-N, C=N, C-O vb. baglardan ¢ok farkli kimyasal
Ozelliklere sahip olmasindan dolay1 organik bilesiklerden farkli 6zellik gosterirler.
Bu nedenle fosfazen bilesikleri materyal bilimi ve miihendislik alanlarinda oldukca

genis kullanim alanina sahiptir [4].



1.1. Makrosiklik Polieterler

Birden fazla eter grubu iceren bilesiklere polieterler denir. Polieterler diiz
zincirli ve halkali yapida olabilirler. Diiz zincirli polieterler “podandlar” olarak
adlandirilir. Podandlar, en az iki heteroatomdan meydana gelen ve yapisinda, OH,
NH2, Ph gibi fonksiyonel gruplar bulunduran polieter bilesikleridir. Makrosiklik
eterler, oksijen, azot ve kukirt gibi en az (¢ heteroatomun etilen, propilen veya
biitilen kopriileri ile birbirine baglandig1 halkali bilesiklerdir. Heteroatom olarak
fosfor, arsenik gibi atomlar ¢ok yaygin degildir. Heteroatom olarak sadece oksijen
icerenler ta¢ (crown) eter, hem oksijen hem de azot icerenler aza-tagc eter ve
makrosiklik halkaya bitisik benzen halkasi i¢erenler, benzo-ta¢ eter olarak bilinir.
Makrosiklik eterler; koronandlar, kriptandlar, seferandlar ve lariat eterler olmak

tizere dort sekilde siniflandirilmaktadir (Sekil 1.1.).

Polieterler
Halkal1 Polieterler Diiz Zincirli Polieterler
( Makrosiklik Eterler ) ( Podandlar)

| ! ! v

Koronandlar Lariat  Kriptandlar Siferandlar

Eterler

Sekil 1.1. Makrosiklik Polieterlerin Siniflandirilmasi

Tag¢ (crown) eterler 1960’11 yillarin basinda Charles Pedersen tarafindan

kesfedilen makrohalkali bilesiklerdir [5]. Pedersen yan {iriin olarak elde ettigi



bilesigin yapisini aydinlatirken, bilesigin yapisini kralin tacina benzetmis ve bu
bilesigin ismini ‘‘dibenzo-18-crown-6’" olarak adlandirmistir [6]. Dioksanin halkali
oligomerleri olan tag eterlerin tekrarlanan birimi etilenoksit (-CH.CH20O-) grubudur.
Makrosiklik halkada bulunan heteroatomlar genelde oksijen, azot, kukdirt gibi
atomlardir. Tag eterlerin alkali ve toprak alkali metal katyonlarina kars1 gosterdikleri
reaksiyon yatkinliklarinin anlasilmasindan sonra, tek halkali (koronand), iki halkali
(kriptand) ve ti¢ halkali (seferand) ¢ok disli ligandlarin yani sira, makrohalkadaki C-
atomuna (C-pivot), N-atomuna (N-pivot) ve iki N-atomuna (BiBLE) fonksiyonel

gruplarin bagli oldugu lariat (lasso-rope-and-tie) eter ligandlar1 hazirlanmistir [7,8].

I\ VRN /’/\o/\\

3 O D
on [o\) Eo\_/oj k/o\)o O\\_/O\_/O

Dioksan S-crown-3 12-crown-4 15-crown-5 18-crown-6

Sekil 1.2. Etilenoksidin (-CH2CH20-) halkali oligomerleri

1.1.1. Koronandlar

Tek halkali monosiklik polieter bilesikleridir. Polieter halkasindaki hetero
atom sadece oksijen olabilecegi gibi azot gibi diger heteroatomlarda olabilir.
Dibenzo-bis-imino ta¢ eterler ve dibenzo-diaza-tag eterlerde koronand sinifi
bilesiklerdir [9]. Dibenzo-bis- imino-tag eterler, benzen halkasi igeren bir dialdehit

ile diaminin kondenzasyon tepkimesinden elde edilen Schiff bazlar1 olarak bilinen



bilesiklerdir. Dibenzo-diaza-tag eterler ise Schiff bazlari nin alkol ortaminda NaBH4

gibi bir indirgen ile indirgenmesinden elde edilir [10]. Baz1 koronand bilesikleri

Sekil 3.1.”de verilmistir.

e {[ _\)'““\l 1,4, 7,10, 13, 16-Hekzaokzasiklooktadekan
| I
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12 ~° N2 2,3, 11, 12-Dibenzo-5,9-diaza-1,13-
A 3 dioksasiklohekzadeka-2, 11-dien [10]
15 5\NH HN=—4
8 6

Sekil 1.3. Koronand bilesiklerine 6rnek

1.1.2. Lariat Eterler

Lariat eterler yapilarinda bulunan azot atomu ve/veya atomlarina fonksiyonel
gruplarin baglh oldugu kollu monosiklik eter bilesikleridir ve bu bilesikler aza-tag
eterler olarak da adlandirilabilirler [8]. Yan kollar1 sayesinde tag eterlerden daha hizl
kompleks verme ve kriptandlarin ii¢ boyutlu yapisina sahip olma &zelliklerinden

dolayi, tag eter ve kriptand arasinda bilesikler olarak da tanimlanir [11].

Sekil 1.4. Lariat eter bilesiklerine 6rnek




1.1.3. Kriptandlar

Kriptandlar, Fransiz J.M. Lehn tarafindan sentezlenmis iki halkali (bisiklik)
polieter bilesikleridir [12]. Bu g¢alisma, Lehn’e Pedersen ile birlikte Nobel odiilii
kazandirmistir. Lehn, {i¢ koprii ile baglanmis ve iki koprii baginda azot atomu iceren
iki halkali ligantlar1 sentezlemistir. Bu ligantlarin 6zel sekillerini ifade edebilmek
icin Yunancada “gizli’’ anlamina gelen ‘‘cryptos’’ kelimesinden ‘‘kriptand’’ olarak
adlandirmigtir [12]. Bu bilesiklerin yapilarinda azot atomu bulunmasi nedeniyle tag
eterlerden farkli 6zelliklere sahiptir. Kriptandlar, crown eterlerden farkli bir sekilde
metal iyonlarina karsi secici reaktifler olarak davranmaktadir. Kriptandlar metal
atomlarinin baglanmasi i¢in daha uygun halka bosluklarina sahip olduklari igin, tag
eterlere gore alkali ve toprak alkali metallerle daha kuvvetli etkilesimler meydana
getirmiglerdir [13]. Kriptandlarin IUPAC’a goére adlandirilmalari ¢ok uzun
oldugundan dolayr Lehn kisaltma yapmis ve her bir zincirdeki oksijen donér atomu
sayisin1 (st zincirden baslayarak en alt zincire kadar numaralandirarak belirtmistir.
Asagidaki  ornekteki kriptandlarda buna bagli olarak kriptand[2,2,2] ve

kriptand[2,1,1] olarak adlandirilmistir.

/N
VoA /O

N
VeV (“ o >
<_D 04) N \_0" \_N

\___/ K;_, O—

Sekil 1.5. Kriptand yapilarina 6rnek



1.2. Fosfazenler

1834 yilinda Rose ve Liebig tarafindan amonyumkloriir (NHsCIl) ve
fosforpentakloriiriin (PCls) tepkimesinden elde edilmistir. Bilesikte, azot atomlar1 sp?
hibritlesmesi, fosfor atomu ise sp® hibritlesmesi yapmaktadir. Trimer halkasinda
(N3P3Cls) fosfor atomlarinin 7 karakterli d orbitalleri ile azot atomlarinin 7 karakterli
p orbitallerinin Ortiismesi sonucu forfor azot arasinda m bagi olusur. Bu dx-ps
ortiismesinde elektron delokolizasyonu tam olarak saglanamamaktadir [14]. Azotun
elektronegativitesi fosfordan daha biiyilk oldugundan halkadaki n- baglar1 azot
atomlar1 tizerine dogru polarizlenmis ve fosfor atomlari Uzerindeki w-elektron

yogunlugu azalmistir [15].
Sekil 1.6. Trimerin dn-p=m orbitallerinin Ortiismesi

Trimerde N-P-N ve P-N-P bag acilar1 siras1 ile 118.3° ve 121.4°; dis bag agis1

ise CI-P-C1 101.2° dir (Sekil 1.7.).



Sekil 1.7. Trimerin tek krisal X-1s1n1 yontemi ile aydinlatilmis yapisi

1.2.1. Fosfazenlerin Reaksiyonlari

Hekzaklorosiklotrifosfazen, alkoller, alkoksitler, primer ve sekonder aminler
gibi nukleofillerle nikleofilik substitisyon tepkimeleri verirler [16]. Fosfazenlerin
reaksiyonlart; aminoliz, alkoliz, Friedel-Crafts ve hidroliz olmak iizere baslica dort

grupta incelenmektedir.

1.2.1.1. Aminoliz Reaksiyonlari

Hekzaklorosiklotrifosfazen, primer (H2N-R) ve sekonder (HNRR’) aminlerle
niikleofilik yer degistirme tepkimesi vererek aminosiklotrifosfazen bilesiklerini
olusturur [17-19]. Bu tepkime sirasinda hidrojenkloriir ¢ikisi gerceklesir. Cikan HCI
bir baz ile tutulur. Bu baz, trietilamin veya pridin gibi tersiyer bazlar olabilir ya da
reaksiyonu gerceklestirilen aminin fazlas1 olabilir. Olusan amin tuzlar1 ortamdan

stizulerek ayrilabilir. Bazi durumlarda, reaksiyon sirasinda olusan aminofosfazen



tirevinin bazligi, aminden daha fazla olur ve amin tuzu yerine fosfazen tuzu

olusabilir.
Cl,,, Cl RHN/, NHR
L A
NTT N 12RNH, N
S I et U I RUE R
’.P\ :P\
$SWTN s TN
Cl Cl RHN NHR

Sekil 1.8. Trimer ile aminlerin reaksiyonu

Aminoliz reaksiyonlari1 Sn1 ve Sn2 mekanizmalar iizerinden gerceklesir

[15,16]. (Sekil 1.9. ve Sekil 1.10.).

X X X X_ NHR
N/P%\T Py ~Ps

< 1 . N « N7 SN

‘ \II>I II)/X AN | | x + NH;R T A4 | _x
P -3 P_ _P - P_ _P

x7 N x x7 N7 Tx x7 N7 X

X, X HENR\E?X X P/N‘HR

NSy < NTSN < NTSN
NHR o+ X | x — XIB Ix — X I_x
’/P\\T{,P\X ‘(/P\N//P\j -HX \I/P\\T// S

Sekil 1.10. SN2 tipi reaksiyon mekanizmasi



Aminoliz reaksiyonlarinda siibstitiisyon geminal veya nongeminal yoldan
olabilir. Degisimin hangi yolu izleyecegi, aminlerin elektron salma giiciine,
sterikliine ve ¢oziiciiye baglidir. Eger geminal ve nongeminal izomer dagilimi var
ise, bunlardan birisi baskindir. Ik baglanan aminin niikleofilik giicii fazla ise, (PCIR)
grubundaki fosfor atomunun iizerindeki elektron yogunlugunun artmasi sonucu
fosfor lizerinde kismen negatif yiik olusur ve ikinci aminin ayni1 fosfora baglanmasi

giiclesir (Sekil 1.11.). Bu durumda nongeminal {iriin baskin ya da tamamen olusur.

cl. TNR,

\/
N‘fp“‘“‘m
mx,,,l u,,,#c

|
I‘/ %NH -NHR:

C Cl

Sekil 1.11. Aminoliz reaksiyonlarinda nongeminal degisim

Sterik engelliligi az olan primer aminler uygun sartlar saglandiginda trimerin
halojen atomlarin tamamiyla yer degistirebilirler. Dallanmig alkil aminler, yiiksek
kaynama noktasina sahip c¢oziiciilerde (toluen, vs.), kaynama sicakligmdaki
tepkimelerde tamamen siibstitiie olabilmektedir. Daha diisiik sicakliklardaki
tepkimelerde ise ancak kismen siibstitiie bilesikler elde edilebilmektedir [20].
Aromatik aminlerin niikleofilik giicii alifatik aminlere gore kismen daha az oldugu
icin bu aminlerle halojen atomlarinin tamaminin siibstitiie olmasi i¢in daha etkin

sartlar gerekmektedir.
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Sekil 1.12. Hekzaklorosiklotrifosfazen (N3P3Clgs)’de olusabilecek geminal, non-

geminal ve cis-trans izomerler
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1.2.1.2. Alkoliz Reaksiyonlari

Hekzaklorosiklotrifosfazen, alkol ve fenoller gibi nukleofillerle yer
degistirme reaksiyonlar1 verir. Aromatik alkollerle olan reaksiyonlar genel olarak
“Fenoliz Reaksiyonlar1” olarak adlandirilirlar. Alkoliz reaksiyonlarinda serbest
alkollerin veya fenollerin sodyum tuzlari hazirlanir ve reaksiyon ortaminda sodyum
kloriir olusur. Serbest alkol veya fenol kullanildigi durumlarda ortamdaki hidrojen
halojentirleri tutmak ve reaksiyonun aktifligini arttirmak icin trietilamin veya
potasyum karbonat kullanilir [21]. Aminoliz reaksiyonlarinda oldugu gibi alkoliz
reaksiyonlarinda da kullanilan alkol veya fenol bilesiginin —OH grubu sayisina baglh

olarak farkli fosfazen tiirevleri elde edilebilir.

2n ROH + (NPX,), — [NP(OR),], + 2n HX

2n RONa + (NPX,),— [NP(OR),], + 2n NaX

1.2.1.3. Friedel-Craft Reaksiyonlari

Hekzaklorosiklotrifosfazen, aliminyum klortr gibi bir Lewis asiti varliginda
arillenebilmektedirler [22]. Friedel- Craft reaksiyonu Sekil 1.13.’de verilmistir.
Alliminyumklorir katalizorti, fosfor-klor bagin1 kopartarak fosfor (izerinde
elektrofilik merkez olusturur. Bu elektrofilik merkeze benzen halkasindaki =«

elektronlarinin atak etmesi ile reaksiyon gerceklesir.
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Cl \P.‘\\\\\CI CI\P.‘\\\\\Q
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Sekil 1.13. Fosfazenlerde Friedel-Craft reaksiyonlari

1.2.1.4. Hidroliz Reaksiyonlari

Hekzaklorosiklotrifosfazen, sulu ortamda hidroliz tepkimesi vererek amonyak
ve fosforik asite doniigiir. Yapidaki klor atomlarimin organik gruplarla yer
degistirmesi sonucu olusan sUbstitlie fosfazen tiirevlerinin hidrolize kars1 ¢ok kararli

oldugu literattrde belirtilmistir [23].

A x /CJ HO OH o H >P/
a—r Sp— N b\\/& \\P/N\ J/ OH
do b me ROy TR T o mo, e
o P 1 -HCl >P< HN>P<\NH -NH; / “OH
HO OH HO 0 \P,;o
ud \OH

Sekil 1.14. Hekzaklorosiklotrifosfazen bilesiginin hidroliz reaksiyon mekanizmasi
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1.2.2. Fosfazenlerin Kiral Ozellikleri

Hekzaklorosiklofosfazen bilesigindeki fosfor atomlar1 dort bag yaptiklarindan
dolay1 kiral o6zellik gosterebilecegi ilk olarak Shaw tarafindan 1962 yilinda ifade
edilmistir [16]. Bir bilesikte, sp® hibritlesmesi yapan bir karbon atomuna dort farkl
grup baglt ise bu karbon asimetrik merkez olup bilesige kiral 6zellik kazandirir. Bu
tir molekiller ayna goruntusiyle ¢cakismaz. Bu karbon atomuna “kiral (stereojenik)
karbon atomu” ve bodyle merkeze “kiral (stereojenik ya da asimetrik) merkez” adi

verilir.

Br NH,

R
| CH,OO0H
c/

Y ..,,,//H

Hiline: S OH

HO H H2N

Sekil 1.15. Kiral molekuller

Trimer bilesiklerinde, fosfor atomlari tizerindeki siibstitiientlere bagli olarak

birden fazla kiral merkez olabilir (Sekil 1.17. ve Sekil 1.18.).

o O
/P\
o N N o
< N /FI,/ >
P
o/ \N/\HN

Sekil 1.16. Tek kiral merkezli bilesik
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Sekil 1.17. ki kiral merkezli bilesikler

Cis-izomerdeki kiral merkezlerden birisi (R) konfigurasyonunda digeri ise (S)
konfigiirasyonunda olup, molekiil optikce aktif degildir ve mezo formundadir. Trans
izomerde ise kiral merkezlerin her ikiside RR veya SS konfiglrasyonlarinda olup

rasem karisimdir. Iki kiral merkezli bilesiklerden beklenen izomer sayisi en fazla 4

olup olusabilecek izomerler Sekil 1.18.de verilmistir.

Diastereomer

RE t— SR

ISR

Diastereomer

e
o

Dhiastereomer

Sekil 1.18. Iki kiral merkezde beklenen izomerler

Iki kiral merkezli P3N3ClsX2 genel formiliindeki bu tiir bilesikler
sentezlenerek kiral Ozellikleri (zerinde caligmalar yapilmugtir. Iki kiral merkez
ile dispiro yapisinda olusturduklar

bifonksiyonel ligandlarin trimer halkasi

bilesiklerde de gozlenir (Sekil 1.19.).
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Sekil 1.19. Iki kiral merkezli dispiro-fosfazen bilesikleri

Fosfazen bilesiklerinde kiral konfigiirasyon X-isinlar1 kristalografi yontemi
ile ve kiral kaydirma ajan1 (CSR) veya kiral ¢6ziicii ajan1 (CSA) varliginda alinan
$IP-NMR ile belirlenebilir. NMR yontemi, kiral molekil ile kiral ligand arasinda
olusan komplekslesmeye dayanir ve sonucta enantiyomerlerin farkli NMR
spektrumlari verdikleri literatiirde rapor edilmistir [24].

Fosfazen bilesiklerinde, kiral merkezlerin fosfor {izerinde degil de
sibstituentler tizerinde oldugu kiral bilesikler de olusabilmektedir. Fosfazen
yapisinda yapidaki pramidal geometriye sahip bir azot atomuna ii¢ farkli grup
baglanmasi sart1 ile eslesmemis elektron ¢ifti dordiincti grup olarak davranarak Kiral
merkez olusturabilir. Ornegin Sekil 1.19.°da X ya da Y atomunun azot olmasi
durumunda bu tiir kirallik olusabilir. Ancak bu tiir kiralligin olusabilmesi i¢in azot
atomu tizerindeki eslesmemis elektronlarin déonme engelliliginin bulunmasi gerekir.
Azot atomunun kopri basinda bulundugu molekillerde, piramidal ¢evrilme
engellidir, bu da rezoliisyonu miimkiin kilmistir [25]. Troger baz1 (Sekil 1.20.) bu tip

optikge aktiflige sahip olan bilesiklerden biridir [26].
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N CHj,

Sekil 1.20. Troger bazi

1.2.3. Fosfazenlerin Onemi

Halkali ve polimerik fosfazenler temel ve uygulamali bilimlerde ¢ok ilgi
¢ekici inorganik bilesiklerdir [27]. Bugiine kadar 5000’den fazla farkli halkali ve diiz
zincirli fosfazen tiirevleri elde edilmis ve bunlarin yapilar1 aydinlatilmigtir. Fosfazen
tiirevleri siibstitiie olan gruplarin 6zelliklerine bagli olarak degisiklik gosterirler. Sivi
kristal, secici gaz, gecirgen madde, gaz sensor, faz transfer katalizér, yanmaya
dayanikli malzeme gibi uygulama alanlarinda kullanilmistir. Bunlarin disinda
fosfazenler, ylksek mol Kkutleli polimerlerin sentezinde, siklolineer ve/veya
siklomatriks bilesiklerde, kemoterapik tedavide antikanser ajani, bocek zehiri ve
giibre, boya ve katalizorlerde destek maddeleri olarak da kullanilmaktadir. Ayrica
polifosfazenler; elektronik malzemelerde, sentetik kemik yapiminda [28], yiksek
performansli elastomerlerde, 1siya dayanikli materyallerde, enerji iiretiminde ve

depolanmasinda kullanilmaktadir [29].
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1.3. Mikrodalga Teknolojisi

1.3.1. Mikrodalga Teknolojisinin Tarihsel Gelisimi

Mikrodalga ilk olarak 1946 yilinda, bir 1sitma yontemi olarak kesfedilmistir.
Bu kesif Dr. Percy Le Baron Spencer’in radarla ilgili bir arastirma projesinde
magnetron denen yeni bir vakum tipl igin yaptigi iletken laboratuvar testleri
sirasinda, kazayla cebindeki sekerlemenin mikrodalga radyasyonuna maruz

kalmasiyla 1sindigini fark etmesi ile olmustur [30].

Mikrodalga teknolojisinin kimyada kullanimi 1970’lerin sonunda baglamistir.
Organik kimyada kullanilmas: ise 1980°li yillardan sonra miimkiin olmustur.
Mikrodalga teknolojisinin bu yavas gelisimi mikrodalga dielektrik 1sitma sistemini
anlama zorluguna, giivenlik unsurlarinin saglanamamasina ve iiretime bagli kontrol

eksikligine baglanmistir [31].

Kimyasal sentezlerde mikrodalganin ilk denemesi 1986 yilinda Robert
Gedye, George Majetich ve Raymond Giuere tarafindan yapilmistir. Geleneksel
1sitma yontemleri yerine mikrodalga 1sitma yontemini kullanarak reaksiyonlarin daha

hizli ger¢eklesmesi saglanmustir [32].

1.3.2. Mikrodalga nedir?

Mikrodalgalar, elektromagnetik spektrumun infrared isinlar1 ile radyo 1sinlari

arasinda kalan, dalgaboyu 1 cm ile 1 m arasinda ve frekansi 300 MHz ile 30 GHz
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arasinda olan elektromagnetik dalgalardir (Sekil 1.21.). Mikrodalgalarin 1-25 cm
araligi radarlarda kullanilir. Diger kisimlart ise telekominikasyon igin kullanilir.
Isitma amaci ile kullanilan dalgalarin telekominikasyonda Kkullanilanlar ile

karigmamasi i¢in 2450 MHz (12.2cm) frekansa sahip dalgalar kullanilir.

x-Rays |\ Ultraviolet E infrared] Microwaves| m

Las er Radiatio n =—»

10719 10 10® 107 10° 105 104 1073 102 101 1
Wave Length (meters)

L L 1 1 1 L
3x1012 3x1010 3x108 3x106 3x104 3x102
Frequency (MHz)

Molecular
vibrations
Inner- sheII

electrons  Outer-shell
(valence)
electrons Molecular rotations

Sekil 1.21. Elektromanyetik dalga spektrumu

Mikrodalga 1simasi, elektrik alan ve manyetik alan bilesenlerinden olusur
(Sekil 1.22.). Bir maddeyi 1sitmak i¢in gereken enerji transferini elektrik alan saglar

[33]. Manyetik alan etkilesimleri normalde kimyasal sentezlerde meydana gelmez.
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€ = electric field
2 = magnetic field

A = wavelength (12.2 cm for 2450 MHz)
c = speed of light (300,000 km/s)

Sekil 1.22. Bir elektromanyetik 1s1n1n bilesenleri

Mikrodalga fotonlarindaki enerji (0,037 kcal/mol) molekiil baglarin
koparmak igin gereken enerjiye (80-120 kcal/mol) kiyasla ¢ok diisiiktiir. Bu yilizden

mikrodalgalar organik bir molekiiliin yapisini etkilemez.

1.3.3. Mikrodalganin Maddeler ile Etkilesimi

Geleneksel bir kimyasal 1sitma yonteminde, 1s1, kullanilan kabin
duvarlarindan gecerek c¢oOziicii ve reaktantlara ulasir. Bu yontem sisteme enerji
transferi bakimindan yavas ve etkisizdir. Clinkli 1s1 iletimi reaksiyon ortamina
istenilen elveriglilikte ulastirilamamaktadir ve bu 1s1 transferi uzun zamanda
gerceklesmektedir. Ayrica iletilen sicaklikta kimyasal reaksiyonu kontrol etmek
zordur. Bunun igin fiziksel 1s1 kaynagi ortadan kaldirilmali ve i¢ sicakligi azaltmak

i¢in sogutma saglanmalidir.
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Sekil 1.23. Konvansiyonel 1sitma islemi

Mikrodalga 1sitma, geleneksel 1sitma yontemine gore cok farkli bir
yontemdir. Asagidaki sekilde gorildiigi gibi (Sekil 1.24.) mikrodalgalar reaksiyon
karisiminda bulunan molekiillerle dogrudan etkileserek hizli bir sicaklik artist

meydana getirir.

Reaksiyon Kaby
Mikrodalga Enerjiyi
Geritir

Reaksiyon Kangm
Wikeodalga Enerjiyi
Absorplar

-

Lokal Stper

Tsmuma r
.

Sekil 1.24. Mikrodalga 1sitmanin sematik gosterimi
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Maddeler mikrodalga ile etkilesimlerine gore ti¢ sinifa ayrilirlar [34].

1) Mikrodalgaya kars1 gecirgen olan maddeler;

Gecirgen maddeler iyi yalitkanlardir. Ciinkii mikrodalga enerjiyi gegirirler ve

isinmazlar. Bunlara Ornek olarak kiikiirt, teflon, cam, seramik, plastik, kagit

verilebilir [35].

2) Mikrodalgay1 yansitan maddeler;

Bu maddeler 1sinmazlar ancak mikrodalga enerjisini yansitirlar . Bu maddelere bakir,

piring gibi dokme metal ve alagimlar 6rnek verilebilir [36].

3) Mikrodalgay1 absorplayan maddeler;

Bu maddeler polar coziculer ve polar reaktiflerdir. Su gibi polar maddeler

mikrodalga 1sinlarin1 sogurarak hizlica 1sinirlar. Mikrodalga enerjinin 1siya

dontigiimii maddenin polarligiyla dogrudan ilgilidir. Mikrodalga isimayla organik

sentez reaksiyonlari polar molekiillere sahip bilesiklerle gergeklestirilir [37].
Dielektriksabiti biiylik olan maddeler mikrodalgalar1 daha iyi sogurarak

(absorbe ederek) kolayca 1simirlar. Bu maddeler dipolar polarizasyon ve iyonik iletim

seklinde iki 1sitma mekanizmasina gore 1sinirlar [38].

Dipolar polarizasyon:

Elektrik alan bileseninin reaksiyon ortami1 ile etkilesmesine dipolar
polarizasyon mekanizmasi adi verilir. Dipolar polarizasyon polar molekdllerde
iiretilen 1s1 ile ilgili bir igslemdir. Su molekiiliinde oldugu gibi dipol momente sahip

bir madde mikrodalgalar ile 1sinlandiginda 1sinir [39].
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Sekil 1.25. Su molekiiliiniin yapis1

Su molekilu bir biitiin olarak elektrik yiikiine sahip degildir. Bir oksijen
atomu iki hidrojen atomuyla 104, 5° bag yapar. Bu atomlar dipol sekline gére pozitif
ve negatif yliklere sahip olurlar. Asagidaki sekilde goriildiigii gibi disardan bir
elektrik alan uygulanmadigi zaman bir denge durumu vardir. Ancak disardan bir

elektrik alan uygulanirsa dipol elektrik alana dogru yonlenir.
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Sekil 1.26. a) Disardan elektriksel alan uygulanmadiginda b) Disardan elektriksel

alan uygulandiginda molekiillerin hareketi

Dipol momenti blyiik olan maddelerin dielektrik sabitleride blyuktar.

M= Qd (1= dipol moment, g= iyonik (kismi) yiik, d= bag uzunlugu )
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Dielektrik  sabiti  (€’) bir maddenin elektrik alan tarafindan
polarizlenebilmesinin 6lgistdir. Matematiksel olarak madde ile doldurulmus bir

kapasitiiriin elektrik kapasitesinin bos kapasitiiriin elektrik kapasitesine oranidir.
€= Cuo Chos ile gosterilir.

Dielektrik kayip (€’’) ise elektromanyetik radyasyonun 1s1 enerjisine

doniisiimiiniin veriminin bir dl¢lsiidiir.

Belirli bir frekans ve sicaklikta bir maddenin elektromanyetik enerjiyi 1s1

enerjisine doniistiirme kabiliyeti asagidaki formiil ile verilir.
tand= €7/ €

Bu esitliktede goriildiigi gibi ayni mikrodalga 1sin1 altinda tutulan bazi
maddelerin mikrodalga 1smin1 absorplamasi onlarin yliksek dielektrik sabiti

ozelliginden dolay1 digerlerinden daha yiiksektir.
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o Dielectric Dielectri
Solvent (bp °C) Constant () Solvent Tan d | Solvent L:ss (E',f;
Water (100) 80.4 Ethylene Glycol |1.350 | Ethylene Glycol 49.950
Formic Acid (100) 58.5 Ethanol .941 | Formic Acid 42.237
DMSO (189) 45.0 DMSO .825 | DMSO 37.125
DMF (153) S/ 2-Propanol .799 | Ethanol 22.866
Acetonitrile (82) 375 1-Propanol .757 | Methanol 21.483
Ethylene Glycol (197) 37.0 Formic Acid .722 | Nitrobenzene 20.497
Nitromethane (101) 36.0 Methanol .659 | 1-Propanol 15.216
Nitrobenzene (202) 34.8 Nitrobenzene .589 | 2-Propanol 14.622
Methanol (65) 32.6 1-Butanol 571 | Water 9.889

Sekil 1.27. Baz1 ¢ozeltilerin tand, €” ve € degerlerinin gosterimi ( 2.45 GHz,

20°C)

Iyonik fletim:

Bir maddenin mikrodalga 1s1n1 altinda enerji absorplamasi i¢in iyon ve iyonik

tiirlerin olmasi gerekir. Iyonlar ya da iyonik tiirler igeren bir ¢dzelti elektrik alanin

etkisi altinda iken ¢ozelti boyunca bu iyonlar hareket eder. Bu esnada ¢arpismalarin

sayisindaki artis sebebiyle enerji harcanir. Kinetik enerji 1s1ya doniisiir. Iyonik iletim

1s1 olusturma kapasitesi bakimindan dipolar polarizasyon mekanizmasindan daha

giiclii bir etkilesmedir. Ciinkii dipolar polarizasyon mekanizmasiyla olusan 1s1 iletim

mekanizmasina eklenir. Yapilan bir deneyde saf su ve musluk suyu sabit guc ve

zaman da mikrodalga ile 1sitilmis ve sonugta musluk suyunun daha hizli 1sindig

gorilmustiir [39].
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1.3.4. Kimyasal Sentezde Kullanmilan Mikrodalga Cihazlar:

Kimyasal sentezlerde kullanilan mikrodalga cihazlar1 tek modlu ve ¢ok

modlu mikrodalga cihazi olarak ikiye ayrilir.

1.3.4.1. Tek Mod Mikrodalga Cihaz1

Tek-mod mikrodalga cihazinin en 6nemli 6zelligi icerisinde sabit duran bir
dalga deseninin olusmasidir (Sekil 1.28.). Sabit duran dalga deseni ayni genislige
sahip farkli yonlere titresen alanin engellenmesiyle gerceklestirilir. Bu dalga deseni
mikrodalga enerji yogunlugunun sifir oldugu diigiimler ve mikrodalga enerjinin en

biiyiik oldugu antidiigiimlerden olusur [40,41].

ANTIDOGTMLER
— / \ T

. rr’f’i -
DUGTIMLER

Sekil 1.28. Sabit duran dalga deseni

Bu dalga deseni mikrodalga enerji yogunlugunun sifir oldugu diigiimler ve
mikrodalga enerjinin en biiyiik oldugu antidiigiimlerin bir diizeninden olusur. Tek
modlu (monomod) mikrodalga cihazlarda, homojen tek bir dalga numune (zerine

gonderilmektedir. Bundan dolayi, bu sistemde kii¢iik molekiiller ile etkilesme
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maksimum diizeyde olup, yiiksek giic yogunlugu sagladigindan hizli 1sinma olur
[43]. Mikrodalga enerji magnetron tarafindan tek modlu olarak olusturulur ve dalga
yolunu izleyerek dogrudan numune iizerine gelir (Sekil 1.29.). Boylece mikrodalga
absorpsiyonu icin optimum sartlar elde edilir. Numune iizerine gelen homojen 151

tekrarlanabilir calisma sartlarini saglar.

Reaksiyon Kab Magnetron

M e

-

': 7 \

Karistirict

Dalga Yolu

Sekil 1.29. Tek modlu mikrodalga sistemi

Tek-mod mikrodalga cihazlarinin belirli avantajlart vardir. Bunlar; bir tek-
mod mikrodalga cihazi homojen enerji dagilimi saglar. Yiiksek gii¢ yogunlugu
saglayarak hizli 1sitmaya sebep olur. Kiiciik miktarlarla calisma olanagi saglar.
Parametrelerin kontrolii ve tekrarlanabilirlik sebebiyle kimyasal sentez uygulamalari
icin kolaylik saglar. Avantajlarinin yani1 sira tek-mod mikrodalga cihazlarinin
dezavantajlart da bulunmaktadir. Madde miktar1 i¢in hassastir. Kiigiik miktarlarla

siirhidir. Bir defada sadece bir reaksiyon kabi 1s1nlara maruz birakilabilir.
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Sekil 1.30. Sentez amagli iiretilen tek-mod mikrodalga cihazi

1.3.4.2. Coklu Mod Mikrodalga Cihazi

Cok modlu mikrodalga cihazinda bir veya iki magnetron mikrodalga
olusturur, 151n dalga yolunu takip ederek mod karistirictya ulasir. Buradan dagitilarak
firin kavitesine ulasir. Mikrodalgalar firin boslugunun duvarma carparak yansirlar,
boylece karmasik dalgalar numune ile etkilesir. Firin kavitesinde enerji siddetinin
farkli seviyeleri meydana geldiginden sicak ve soguk noktalar olusur. Esit enerji
dagilimimi saglamak i¢in numune doner bir plaka tizerinde kavite boslugunda siirekli
cevrilir. Genellikle ¢ok modlu mikrodalga cihazlari, madde miktarini artirmak igin

elveriglidir [39].
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Mikrodalga enerji

¢ Mod kangtirieis

Sekil 1.31. Coklu mod mikrodalga sistemi

Tek-mod mikrodalga cihazlarinin aksine ¢oklu-mod mikrodalga cihazlar ile
aynt anda birden fazla reaksiyon kabi1 mikrodalga isinlarla etkilestirilebilir.
Gerektiginde ¢coklu-mod sistemlerinde biiyiik miktarlarla ¢alisilabilir. Bu sistemlerde
1sinan madde etrafinda yayilan 1s1manin kontrol edilememesi, diizensiz mikrodalga
alan dagiliminin sonucunda sicak ve soguk noktalarin olusumu dezavantaj
olusturmaktadir.

Kontrol ve tekrarlanabilirlikteki sorunlar sebebiyle ¢oklu-mod mikrodalga

sistemleri daha ¢ok analitik uygulamalar i¢in kullanilmaktadir.
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Sekil 1.32. Atmosferik sartlara gore iiretilmis coklu-mod mikrodalga cihazi

Sekil 1.33. Kapal1 basing sistemine gore iiretilmis ¢oklu-mod mikrodalga cihazi
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1.3.5. Mikrodalga Uygulamalarinin Avantajlari ve Dezavantajlari

Mikrodalga ile 1sitma teknigi klasik 1sitma yontemlerine gore pek ¢ok

avantaja sahiptir. Klasik yontemlerle ¢ok uzun sliren reaksiyonlar mikrodalga
yontemiyle birkag¢ dakika icinde gerceklesir [44]. Mikrodalga 1sima ile 1sitma hizl
bir islemdir ve 6nemli bir enerji tasarrufu saglar. Clinkii mikrodalgalar reaksiyon
kabin1 degil oncelikli olarak maddeyi 1sitir ve bu nedenle enerji tiiketimi azdir.
Klasik yonteme oranla daha saf ve daha yiiksek verimde Urlnler elde edilebilir [45].
Klasik 1sitma metotlarindan farkli olarak karisimin her tarafina homojen i1sitma
saglar. Uygun sekilde tasarlanan mikrodalga firinlarla birlikte numunenin her yerinde
diizenli bir sicaklik artis1 saglanarak, yan trlnlerin ve bozunma triinlerinin olusumu
engellenir. Mikrodalgayla bilesikler dogrudan isitildigindan dolayr kimyasal
reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicii miktar1 azaltilir veya hi¢ kullanilmaz. Diger
yontemlere gore daha ¢evreci bir yaklagim ortaya koyar [46].

Mikrodalga sentez yonteminin bazi1 dezavantajlart da vardir. Aniden artan 1s1
ve basing nedeniyle patlama tehlikesi olabilmektedir. Radyasyon sizintisinin
Onlenmesi gerektiginden tamamen kapali bir sistem olmasi zorunludur. Kullanilan
kaplarin, ambalaj malzemelerinin mikrodalga ortamina uygunlugu 6nemlidir [41].
Bununla birlikte, insan viicudunun siirekli ve asir1 oranda mikrodalga etkisi altinda
kalmasi, baz1 sakincalar dogurur. Bu yiizden, mikrodalga iireten ve kullanan

cihazlar daima sizdirmaz tipte yapilmalidir.
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2.MATERYAL VE YONTEM

2.1. Cihazlar

'H-NMR, C-NMR (CDClz, TMS) ve. 3'P-NMR (%85 HsPO4 dis standart),
spektrumlar1 Agilent marka 600 MHz’lik frekansta, 14.1 Tesla alan giiciine sahip
Premium Compact NMR cihazi kullanilarak Cankir1 Karatekin Universitesi 600
MHz NMR Laboratuvari’nda kaydedildi. Sentezlenen bilesiklerin erime noktalari
kapiler tiipler kullanilarak Bamstead Electrothermal erime noktasi tayin cihazi
kullanilarak Kirikkale Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii‘nde
belirlendi. infrared spektrumlari, (ATR atagmani ile) Bruker Vertex 70v FT-IR
spektrometresi kullanilarak 4000-400 cm™ araliginda 4 cm™ ¢dziiniirliikte Kirikkale
Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Laboratuarlarinda (KUBTAL)
kaydedildi. Ktle spektrumlart Shimadzu GC-MS-QP 2010 Plus cihazi kullanilarak
Kirikkale Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Laboratuarlarinda
(KUBTAL) belirlendi. Element analizleri Elementar Vario MICRO Cube Analiz
cihazi ile Kirikkale Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Laboratuarlarinda
(KUBTAL) yapild1. Bilesiklerin termal analizleri TGA TA Q500 ve DSC TA Q2000
cihazlar1 kullanilarak Kirikkale Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirma

Laboratuarlarinda (KUBTAL) yapildu.
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2.2. Kimyasallar

Cizelge 2.1. Kimyasallar

Maddenin Adi Firma Ad1 Safhig

Salisilaldehit Fluka %98.0

K2CO3 Sigma-Aldrich %99.0
1,2-Dibromoetan Sigma-Aldrich %98.0
1,4-Dibromobutan Sigma-Aldrich %99.0
1,5-Dibromopentan Sigma-Aldrich %97.0
1,2-Diaminopropan Fluka %97.0

NaBH4 Riadel-de Haén %98.0

Silika jel(alinimyum tabaka) Merck (20X20)-60F254-UV aktif
Silika jel Merck (0,063-0,200mm) 60
Pirolidin Fluka %99.0

Trietilamin Fluka %99.0

Trimer Sigma-Aldrich %99.0
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2.3.Cozuculer

Cizelge 2.2. Cozuculer

Coziicii Adr Firma Ad1 Safhig
Metanol Sigma -Aldrich %99.7
Tetrahidrofuran Merck %99.0
Kloroform Sigma -Aldrich %99.8
n-Hekzan Merck %99.0
Toluen Merck %99.0
Dimetilformamid Merck %99.0

2.4. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Coziiciilerin Saflastirilmasi

Tetrahidrofuran : CaH: lizerinden distillendikten sonra i¢ine sodyum teli ¢ekilerek

kurutuldu.

Toluen : CaH2 tizerinden distillendikten sonra igine sodyum teli ¢ekilerek kurutuldu.

n-Hekzan : Kizdirilmis molekiiler elek ilave edilerek kurutuldu.

Trimer : Hekzanda kristallendirilerek saflastirildi.
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2.5. YOntem

2.5.1. Dialdehit Bilesikleri Sentezi

OH %
9] (0]
+ n DMF
CHO —>K2C03
Br Br

CHO OHC

n=0,2,3

Sekil 2.1. Dialdehit bilesikleri sentez yontemi

2.5.1.1. 1,2-bis(2-formilfenil)etan (1) Bilesiginin Sentezi

Salisilaldehit (15 mL, 144 mmol) DMF (100 mL) iginde ¢oziildii. Karisima
K2COs3 (20 g, 144 mmol) ve 1,2-dibromoetan (6,2 mL, 72 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon karigimi 500 mW mikrodalga radyasyonu altinda 150°C’de 1 saat
kaynatildi. Karigim sogutulduktan sonra bir behere (500 mL’lik) alinip tizerine distile
su (200 mL) ilave edildi. Bir giin bekletildikten sonra olusan kati siiziilerek
kurutuldu. Flash kromatografi cihazi ile silikajel (zerinde CHCIs ile yurutilerek

saflagtirildi. (sar1 kat1) Verim: 14.10 g (%75)
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2.5.1.2. 1,4-bis(2-formilfenil)bitan (2) Bilesiginin Sentezi

Salisilaldehit (15 mL, 144 mmol) DMF (100 mL) iginde ¢oziildii. Karigima
K2COz (20 g, 144 mmol) ve 1,4-dibromobiutan (8,5 mL, 72 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon karisimi 500 mW mikrodalga radyasyonu altinda 150°C’de 1 saat
kaynatildi. Karigim sogutulduktan sonra bir behere (500 mL’lik) alinip lizerine distile
su (200 mL) ilave edildi. Bir gin bekletildikten sonra olusan kati sizulerek
kurutuldu. Flash kromatografi cihaz1 ile silikajel zerinde CHCIs ile yuritilerek

saflastirildi. (sar1 kat1) Verim: 17,42 g (%81)

2.5.1.3. 1,5-bis(2-formilfenil)pentan (3) Bilesiginin Sentezi

Salisilaldehit (15 mL, 144 mmol) DMF (100 mL) iginde ¢oziildi. Karigima
K2CO3 (20 g, 144 mmol) ve 1,5-dibromopentan (9,8 mL, 72 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon karigimi 500 mW mikrodalga radyasyonu altinda 150°C’de 1 saat
kaynatildi. Karisim sogutulduktan sonra bir behere (500 mL’lik) alinip iizerine distile
su (200 mL) ilave edildi. Bir giin bekletildikten sonra olusan kati siizulerek
kurutuldu. Flash kromatografi cihazi ile silikajel (zerinde CHCIs ile yurutilerek

saflagtirildi. (sar1 kat1) Verim: 20,87 g ( %93)

2.5.2. Dibenzo-amino-tag Eter Bilesiklerinin Sentezi

Makrohalkali amin bilesikleri sentezinde dialdehitlerle diamin bilesiklerinin
1:1 reaksiyonu ile imin bilesikleri elde edildi. Imin bilesiklerinin NaBH4 ile

indirgenmesiyle makrohalkali amin bilesikleri sentezlendi.

36



KHW

n o
O o CHy ° °
S =0 D
NH, NH,
CHO OHC Tl"' HTl
N¥<N

CHy

l NaBH,

fHﬁ

O,

(o]
|

HN NH

CHy

n=0,2,3

Sekil 2.2. Makrohalkali amin bilesikleri sentez yontemi

2.5.2.1. 7-Metil-5,6,7,8,9,10,16,17-oktahidrodibenzo[e,m][1,4]diokza[8,11]di-

azasiklotetradesin (4) Bilesiginin Sentezi

Bir balonda (1000 mL’lik) 1,2-bis(2-formilfenil)etan (2 g, 7,4 mmol)
metanolde ¢ozildi. Cozeltiye 1,2-diaminopropan (0,638 mL, 7,4 mmol) peristaltik
pompa yardimi ile damla damla bir saat igerisinde ilave edildi. Cozelti 1 saat oda
sicakliginda karigtirildiktan sonra geri sogutucu altinda 4 saat kaynatildi. Cozelti oda
sicakligima geldikten sonra ortama azar azar NaBHs ilave edilerek indirgendi.
Coziicii vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi

kisim kloroform ile ekstrakte edildi. Organik kisim ayirma hunisi ile ayrildiktan
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sonra ¢oziicli evapore edildi. Elde edilen yagimsi kisim flash kromatografi cihazi ile
silikajel Gzerinde yurutici olarak THF:CHCI3 (1:1) ve daha sonra THF kullanilarak

saflagtirildi. (Sar1 kat1) Verim: 1,75 g (%76)

2.5.2.2. 17-Metil-6,7,8,9,15,16,17,18,19,20-dekahidrodibenzo[b,j][1,12]diok-

za[5,8]diazasiklohexadesin (5) Bilesiginin Sentezi

Bir balonda (1000 mL’lik) 1,4-bis(2-formilfenil)bltan (2 g, 6,7 mmol)
metanolde ¢ozildi. Cozeltiye 1,2-diaminopropan (0,578 mL, 6,7 mmol) peristaltik
pompa yardimi ile damla damla bir saat icerisinde ilave edildi. COzelti 1 saat oda
sicakliginda karistirildiktan sonra geri sogutucu altinda 4 saat kaynatildi. Cozelti oda
sicakligina geldikten sonra ortama azar azar NaBHs ilave edilerek indirgendi.
Coziici vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi
kisim kloroform ile ekstrakte edildi. Organik kisim ayirma hunisi ile ayrildiktan
sonra ¢Ozicl evapore edildi. Elde edilen yagims: kisim flash kromatografi cihazi ile
silikajel tzerinde yuritici olarak THF:CHCIz (1:1) ve daha sonra THF kullanilarak

saflastirildi. (Sar1 katr) Verim: 0,73 g (%32)

2.5.2.3. 18-Metil-7,8,9,10,16,17,18,19,20,21-dekahidro-6H dibenzo [b,j][1,12] di-
okza[5,8]diazasikloheptadesin (6) Bilesiginin Sentezi

Bir balonda (1000 mL’lik) 1,5-bis(2-formilfenil)pentan (2 g, 6,4 mmol)
metanolde ¢ozildi. Cozeltiye 1,2-diaminopropan (0,552 mL, 6,4 mmol) peristaltik

pompa yardimi ile damla damla bir saat igerisinde ilave edildi. COzelti 1 saat oda

38



sicakliginda karistirildiktan sonra geri sogutucu altinda 4 saat kaynatildi. Cozelti oda
sicakligina geldikten sonra ortama azar azar NaBHs ilave edilerek indirgendi.
Coziici vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi
kisim kloroform ile ekstrakte edildi. Organik kisim ayirma hunisi ile ayrildiktan
sonra ¢oziicti evapore edildi. Elde edilen yagimsi kisim flash kromatografi cihazi ile
silikajel tzerinde yuritici olarak THF:CHCIz (1:1) ve daha sonra THF kullanilarak

saflagtirildi. (Sar1 kat1) Verim: 1,26 g (%56)

2.5.3. Monospiro-fosfazen Bilesikleri Sentezi

Monospirofosfazen bilesikleri, trimerin makrohalkali amin bilesikleri ile 1:1
oranda THF ortaminda, trietilamin varliginda reaksiyonundan sentezlendi (Sekil

2.3)).

CI\P/CI o 0,
N Nl/ X _THF
Et;N
CH, HZT CI\/l\ /l/c' 3 - C:BZC
N
HN NH cl Cl |
\ /N
CH3 T/P\lT
o __acl
™
/ SN
al cl
n=0,2,3

Sekil 2.3. Monospiro-fosfazen bilesikleri sentez yontemi
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2.5.3.1. (1S,3R,4R)-4",4' 6" ,6'-tetrakloro-4-metil-2£5,4£°,6 £°-spiro[6,9-diokza-
3(1,3)-diazafosfolidino-1,5(1,2) dibenzensiklonona-2,2'-[1,3,5,2,4,6]triaza-
trifosfinin] (7) Bilesiginin Sentezi

Trimer (2 g, 5,75 mmol) THF (75mL) iginde ¢ozlldli. Cozeltiye trietilamin
(5,0 mL) eklendi. Bilesik 4’tin (1,79 g, 5,75 mmol) THF (75 mL)’deki ¢ozeltisi oda
sicakliginda damla damla ilave edildi. Oda sicakliginda 72 saat karigtirildi ve ¢oken
beyaz renkli tuz siiziilerek ayrildi. Coziiciiniin tamami doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Kalan yagimsi kisim eliient olarak CHCls:hekzan (1:1) karigimi
kullanilarak flash kromatografi cihazi ile silika kolonda saflagtirildi. (Beyaz kati)

Verim: 2,08 g (%62)

2.5.3.2. (1S,3R,4R)-4" 4" 6' 6'-tetrakloro-4-metil-2£°,4£°,6 £°-spiro[6,11-diokza-
3(1,3)-diazafosfalidina-1,5(1,2)-dibenzenasikloundeka-2,2'-[1,3,5,2,4,6]tri-
azatrifosfinin] (8) Bilesiginin Sentezi

Trimer (2 g, 5,75 mmol) THF (75mL) icinde ¢ozuldu. Cozeltiye trietilamin
(5,0 mL) eklendi. Bilesik 5’in (1,96 g, 5,75 mmol) THF (75 mL)’deki ¢ozeltisi oda
sicakliginda damla damla ilave edildi. Oda sicakliginda 72 saat karistirildi ve ¢oken
beyaz renkli tuz siiziilerek ayrildi. Coziiciiniin tamami doner buharlastiricida
uzaklastirlldi. Kalan yagimsi kisim eliient olarak CHCls:hekzan (1:1) karigimi
kullanilarak flash kromatografi cihazi ile silika kolonda saflagtirildi. (Beyaz kati)

Verim: 2,11 g (%60)
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2.5.3.3. (1S,3R,4R)-4",4' 6" 6'-tetrakloro-4-metil-2£5,4£°,6 £°-spiro[6,12-diokza-
3(1,3)-diazafosfolidina-1,5(1,2)-dibenzenasiklododeka-2,2'-[1,3,5,2,4,6]triaza-
trifosfinin] (9) Bilesiginin Sentezi

Trimer (2 g, 5,75 mmol) THF (75mL) icinde ¢ozuldu. Cozeltiye trietilamin
(5,0 mL) eklendi. Bilesik 6’nin (2,04 g, 5,75 mmol) THF (75 mL)’deki ¢6zeltisi oda
sicakliginda damla damla ilave edildi. Oda sicakliginda 72 saat karistirildi ve ¢oken
beyaz renkli tuz siiziilerek ayrildi. Coziiciiniin tamami doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Kalan yagimsi kisim eliient olarak CHCls:hekzan (1:1) karigimi
kullanilarak flash kromatografi cihazi ile silika kolonda saflagtirildi. (Beyaz kati)

Verim: 0,99 g (% 27)

2.5.4. Tamamen Substitie Fosfazen Bilesikleri Sentezi

Monospiro-fosfazen bilesiklerinin toluen ortaminda, trietilamin varliginda

pirolidinin agiris1 ile reaksiyonundan tamamen siibsitiie fosfazen bilesikleri elde

edildi.
,/Hn\’ ,/ng\’
o) o o,
/ Tol
+ 8 H,N —>Et3N
CHj N CHs
CH, H,C CH, HZT
N l N

Q n=0,2,3

Sekil 2.4. Tamamen siibstitiie olmus fosfazen bilesikleri sentez yontemi
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2.5.4.1. (1S,3R,4R)-4-metil-4',4' 6',6'-tetra(pirolidin-1-yl)-245,4£°%,6 £° -spiro[6,9-
diokza-3(1,3)-diazafosfolidina-1,5(1,2)-dibenzenasiklonona- 2,2'-
[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin] (10) Bilesiginin Sentezi

Bir balonda (250 ml’lik) bilesik 7 (1 g, 1,70 mmol) toluende (100 mL)
cozildi. Cozeltiye trietilamin (5 mL, 3,58 mmol) ilave edildi. Cozeltiye pirolidin
(1,127 mL, 13,6 mmol) damla damla eklendi ve 500 mW mikrodalga radyasyonu
altinda 110°C’de 30 dakika kaynatildi. Olusan trietilaminhidrokloriir tuzu stiziilerek
ayrildi. Coziicli vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan yagimsi
kisim eluent olarak CHCI3:THF (10:1) karisimi kullanilarak flash kromatografi

cihazi ile silika kolonda saflastirildi. (Beyaz kat1) Verim: 1,139 (%92)

2.5.4.2. (1S,3R,4R)-4-metil-4',4',6' 6'-tetra(pirolidin-1-yl)-24°,44°,6 4>-spiro[6,11-
diokza-3(1,3)-diazafosfolidina-1,5(1,2)-dibenzenasikloundeca-2,2'-
[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin] (11) Bilesiginin Sentezi

Bir balonda (250 ml’lik) bilesik 8 (1 g, 1,63 mmol) toluende (100 mL)
cozuldi. Cozeltiye trietilamin (5 mL, 3,58 mmol) ilave edildi. Cozeltiye pirolidin
(1,075 mL, 13 mmol) damla damla eklendi ve 500 mW mikrodalga radyasyonu
altinda 110°C’de 30 dakika kaynatildi. Olusan trietilaminhidroklorir tuzu stiziilerek
ayrildi. Coziicli vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan yagimsi
kisim eltent olarak CHCIs:THF (10:1) karisimi kullanilarak flash kromatografi

cihazi ile silika kolonda saflastirildi. (Beyaz kat1) Verim: 0,71 g (%57)
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2.5.4.3. (1S,3R,4R)-4-metil-4',4' 6',6'-tetra(pirolidin-1-yl)-245,4£°,6 £°-spiro[6,12-
diokza-3(1,3)-diazafosfolidina-1,5(1,2)-dibenzenasiklododeca-2,2'-
[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin] (12) Bilesiginin Sentezi

Bir balonda (250 ml’lik) bilesik 9 (1 g, 1,59 mmol) toluende (100 mL)
cozildi. Cozeltiye trietilamin (5 mL, 3,58 mmol) ilave edildi. Cozeltiye pirolidin
(1,075 mL, 13 mmol) damla damla eklendi ve 500 mW mikrodalga radyasyonu
altinda 110°C de 30 dakika kaynatildi. Olusan trietilaminhidrokloriir tuzu stzilerek
ayrildi. Coziicli vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan yagimsi
kisim eluent olarak CHCI3:THF (10:1) karisimi kullanilarak flash kromatografi

cihazi ile silika kolonda saflastirildi. (Beyaz kat1) Verim: 0,54 g (%44)
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Calismada, dialdehit bilesikleri, dibenzo-amino-tag eter bilesikleri, kismen
slibstitie monotopik kripta fosfazen bilesikleri ve tamamen slbstitiie monotopik
kripta fosfazen bilesikleri sentezlenmistir. Yapilan deneylerde elde edilen karisimlar,
ince tabaka kromatografisi, kolon kromatografisi ve flash kromatografisi teknikleri
kullanilarak bilesenlerine ayrilmistir. Saf olarak elde edilen bilesiklerin yapilari,
kiitle spektrometresi (MS), FTIR, RAMAN, Element analizi ve NMR( *H, *C, 3P,
HSQC, COSY) yontemleri kullanilarak aydimnlatilmigtir.  Bilesiklerin yapilari kesin
olarak belirlendikten sonra Termogravimetrik analiz (TGA) ve Diferansiyel Taramali
Kalorimetri (DSC) yontemleri ile termal ozellikleri belirlenmistir. MS, NMR ve
Element analiz sonuglarinin degerlendirilmesinden elde edilen veriler her bir bilesik

i¢in tablo halinde verilmistir.

Dialdehit bilesikleri literatlirde var olan bilesiklerdir. Bu ¢alismada bilesikler
mikrodalga yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Bu bilesiklerin analizleri tekrar
yaptlmamusg, ancak dogrulamak amaci ile MS spektrumlari alinmig ve erime noktalari

belirlenerek literatiirdeki verilerden dogrulanmistir.
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3.1. Bilesik 4’iin Yap1 Analizi

Bilesigin kapali formiilii, agik yapisi, erime noktasi, % verimi, element analiz
ve MS verileri ile NMR spektrumlarimin degerlendirilmesinde elde edilen kimyasal
kayma ve etkilesim sabitleri Cizelge 3.1.’de verilmistir. Bilesigin NMR (*H, *C,
HMBC ve HSQC), MS, FTIR ve RAMAN spektrumlart ile DSC ve TGA

termogramlari ise EK-1’de verilmistir.

izelge 3.1. Bilesik(4) icin *H- ,>.C-NMR, MS ve Element analiz verileri
g ¢

Kapali Formiilii: C10H24N202
m/z: 312 (312 [M]+)
En: 121°C
23 Verim : %76
Element analizi:
%C %H %N
Hesaplanan 73,03 7,74 10,24

Bulunan 70,82 7,49 8,37

NMR (6 = ppm, J = Hz)

Atom Grubu 1H- 13C-
CHs 1,05 (d, 3H, 8JHH = 6,2) 18,6
NHCH- 2,68 (d, 1H, 2Jun = 11,8) 54,5

2,46 (dd, 1H, 2Jun = 11,8 ve

3JHH = 9,4)

NHCH 2,84 (bs, 1H) 51,0
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NH 2,36 (bs, 2H) -

Ar-CHa (1) 3,59 ve 3,85 (d, 2H, 2Jun = 11,9) 50,7
Ar-CH2(2) 3,71 ve 3,74 (d, 2H, 2Jun = 11,6) 473
OCH: (1) 4,26 ve 4,32 (d, 2H, 2Jun = 8,3) 66,8
OCH_> (2) 4,26 ve 4,32 (d, 2H, 2Jun = 8,3) 66,4
CH (Ar) (1) - 129,3
CH (An) (1) - 129,0
CH (Ar) (2) - 157,0
CH (A (2) - 157,0
CH (Ar) (3) 6,86 (d, 1H, 2Jun = 7,8) 112,1
CH (A (3°) 6,84 (d, 1H, 2Jun = 7,8) 111,8
CH (Ar) (4) 7,18 (dd, 1H, 2Jun = 6,6) 128,5
CH (Ar) (4") 7,18 (dd, 1H, 2Jun = 6,6) 128,5
CH (Ar) (5) 6,88 (dd, 1H, 2Jun =7,3) 121,2
CH (Ar) (5°) 6,88 (dd, 1H, 2Jun =7,3) 121,2
CH (Ar) (6) 7,15 (d, 1H, 2Jpn =7,2) 131,0
CH (Ar) (6") 7,15 (d, 1H, 2Jun =7,2) 130,9

Bilesigin element analizi verileri degerlendirildiginde, karbon ve azot
igeriklerinde sapmalarin oldugu goriilmektedir. Yapiya bir mol su ilave edildiginde
hesaplanan sonuglarin deneysel hata sinirlari icerisinde deneysel verilerle uyumlu

oldugu belirlenmistir. Bilesigin kiitle spektrumunda M* iyon piki 312 m/z degerinde

siddeti zayif pik olarak belirlenmistir.
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FTIR spektrumunda, N-H gerilme titresim bandi 3318 cm™, aromatik
halkalarin simetrik ve asimetrik CH gerilme titresim bandlar1 3066 ve 3031 cm™,
alifatik CH gerilme titresim bandlar1 2925, 2877 ve 2814 cm™, C=C (aromatik)
titresim band1 1594 cm™, C-N titresim band1 1232 cm™ ve C-O gerilme titresim band1

1056 cm*’de belirlenmistir.

Bilesigin RAMAN spektrumunda, N-H gerilme titresim piki 3337cm™’de
orta siddette genis pik olarak gozlenmistir. Aromatik halkalarin simetrik CH gerilme
titresim band1 3065 cm™*de siddetli ve asimetrik gerilme titresim bandi 3020 cm™’de
diisiik siddetli pik olarak gdzlenmistir. Alifatik CH gerilme titresim bandlar1 2929
cm°de siddetli, 2877 cm™’de orta siddette ve 2825 cm™’de zayif pikler olarak
belirlenmistir. Aromatik halkalarin C=C titresim band1 1603 cm™’de, C-N titresim
band1 1252 cm™’de orta siddette ve C-O gerilme titresim band1 1051 cm™’de siddetli

pik halinde ¢ikmaistir.

Bilesikteki proton ve karbon pikleri 1D (*H, 3C) ve 2D (HMBC, HSQC)
NMR tekniklerinden faydalanilarak analiz edilmistir. Spektrumda pik gruplar1 ve
integral oranlar1 incelendiginde yapidaki proton sayisi ile uyumlu oldugu
belirlenmistir. Yapidaki CHz protonlart NCH protonu tarafindan yarilmis dublet pik,
NCH protonlar1 ise CHsz ve NHCH. protonlar: tarafindan yarilarak multiplet olarak
rezonans olmustur. NHCH:2 protonlar1 birbirinden farkli rezonans olmustur.
Bunlardan birisi 2,68 ppm’de dublet, digeri ise 2,46 ppm’de dubletin dubleti pikler
olarak goriilmiistiir. Bu iki protonun farkli rezonans olmasi diastereotopik olduklarini
gostermektedir. Aynit zamanda 2.68 ppm’de sinyal veren proton sadece ayni karbon
Uzerindeki proton ile etkilesirken 2,46 ppm’de sinyal veren proton hem ikiz proton

ile hemde NHCH protonu ile etkilesmistir. Yapidaki Ar-CH> protonlarinin dordiide
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farkli rezonans olmustur. Ayni sekilde her iki Ar-CH> karbonuda birbirinden farkli
rezonans olmustur. 50,70 ppm karbonu Uzerindeki protonlar 3,59 ve 3,85 ppm’de bir
birlerinden farkli rezonans olmus (0,26 ppm) ve birbirlerini ikiye yarmiglardir. 47,34
ppm karbonu Uzerindeki iki protonlarda 3,71 ve 3,74 ppm’de birbirlerinden farkli
rezonans olmus (0,03 ppm) 11,6 Hz ile ikiye yarilmiglardir. Bu farklanmalar
hidrojenlerin dordiiniinde magnetik olarak esdeger olmadigini ve diastereotopik
olduklarmi  gdostermektedir. Yapidaki OCH: hidrojenleri ve karbonlarida
birbirlerinden farkli rezonans olmuslardir. 3C NMR spektrumundaki pik sayilar1 ve
kimyasal kayma degerleri bilesigin simetrik olmadigin1 gostermektedrir. Biitiin
karbon atomlar1 birbirlerinden farkli rezonans olmustur. Ayni tiir karbon atomlarina
bagli her iki halkadaki aromatik hidrojenler birbirlerinden farkli rezonans olmazken,

karbonlar farkli rezonans olmustur.

Bilesigin DSC termogrami -50 °C ile +150 °C araliginda alimmustir. 3.1 °C
sogurma ve 1sitmada 1s1 akis1 belirlenmistir. Tekrar 1sitma ve sogutma yapildiginda
piklerin ayn1 sicakliklarda tekrarladigi gozlenmistir. Bu durumun faz gecislerinden
kaynaklanabilecegi diigiiniilmiistiir. Bilesigin TGA termograminda 100 °C civarinda
%35,6 oraninda kiitle kaybinin oldugu goézlenmistir. Bu kaybin bilesigin yapisina
hapsolmus su veya ¢oziiciiden kaynaklandigi diisiiniilmiistiir. Bilesigin elementel
analiz sonucundaki sapmaninda yapida su oldugunu gostermektedir. Bilesik 150 °C
ile 300 °C araliginda bozunarak % 86 kiitle kaybina ugramistir. 300 °C ile 370 °C
araliginda ise kiitlenin %6,2°si kaybolmustur. Bu sicakliktan 900 °C’ye kadar her

hangi bir kiitle kayb1 olmamustir.
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3.2. Bilesik 5’in Yap1 Analizi

Bilesigin kapali formiilii, agik yapisi, erime noktasi, % verimi, element analiz

ve MS verileri ile NMR spektrumlarinin degerlendirilmesinde elde edilen kimyasal

kayma ve etkilesim sabitleri Cizelge 3.2.’de verilmistir. Bilesigin NMR (*H, *C,

HMBC ve HSQC), MS, FTIR ve RAMAN spektrumlari ile DSC ve TGA

termogramlari ise EK-1’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Bilesik(5) icin *H- ,"*C-NMR, MS ve Element analiz verileri

Kapah Formiilii: C21H2sN20>
m/z: 340 (340 [M]+)
o 3 En: 129°C
Verim : % 32
Element analizi :

%C %H %N
Hesaplanan 74,06 8,29 8,23
Bulunan 72,88 8,03 7,80

NMR (8 = ppm, J = Hz)

Atom Grubu 1H- 13C-
CHs 1,09(d, 3H, 3Jun = 6,1) 18,7
NHCH: 2,69 (d, 1H, 2Jun = 12,1) 55,7

2,58 (dd, 1H, 2Jqn = 12,1 ve

3Jun = 8,5)
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NHCH 2,79 (bs, 1H) 51,7
NH 1,98 ve 2,16 (bs, 2H) -

Ar-CHz (1) 3,67 ve 3,73 (d, 2H, 2Jun = 12,0) 475
Ar-CHa(2) 3,65 ve 3,76 (d, 2H, 2Jun = 12,0) 50,7
OCHCH: (1) 2,15 (m, 2H) 26,4
OCHCH: (2) 2,04 (m, 2H) 26,5
OCH (1) 4,08 (m, 2H) 66,9
OCH: (2) 4,08 (m, 2H) 67,1
CH (A (1) - 128,8
CH (A (1) - 128,9
CH (AN (2) - 157,4
CH (A (2) - 157,4
CH (Ar) (3) 6,83 (d, 1H, 2Jun = 6,9) 111,4
CH (Ar) (3°) 6,83 (d, 1H, 2Jun = 6,9) 111,5
CH (Ar) (4) 7,18 (dd, 1H, 2Jun = 8,1) 128,4
CH (Ar) (4") 7,18 (dd, 1H, 2Jun = 8,1) 128,4
CH (Ar) (5) 6,82 (dd, 1H, 2Jun = 7,0) 120,4
CH (Ar) (5°) 6,82 (dd, 1H, 2Jun = 7,0) 120,5
CH (Ar) (6) 7,15 (d, 1H, 2Jpn = 7,5) 130,6
CH (Ar) (6") 7,15(d, 1H, 2Jun = 7,5) 130,8

Bilesigin element analizi verilerinde, azot ve hidrojen icin deneysel ve teorik
degerlerin uyum igerisinde oldugu ancak karbonda deneysel degerin bir miktar

deneysel hata siirlarinin diginda kaldigi goriilmektedir. Karbon degerindeki sapma

50



bu bilesiginde yapisinda bir mol su igerdigini gostermektedir. Bilesigin kiitle
spektrumunda m/z degeri en biiyiik olan pikin 340 oldugu belirlenmistir. Hesaplanan

molekiil kiitlesi 340 olup bilesigin M* iyon piki verdigi anlasilmaktadir.

FTIR spektrumunda, N-H gerilme titresim bandi 3324cm™, aromatik
halkalarin simetrik ve asimetrik CH gerilme titresim bandlar1 3067 ve 3030 cmt,
alifatik CH gerilme titresim bandlar1 2928 ve 2872 cm™, C=C (aromatik) titresim
band1 1595 cm™, C-N titresim bandi 1239 cm™ ve C-O gerilme titresim band1 1043

cm de belirlenmistir.

Bilesigin RAMAN spektrumunda, N-H gerilme titresim band1 3325cm™’de
genis pik, benzen halkalarinin simetrik ve asimetrik CH gerilme titresim bandlar
3064 cm™°de ¢ok siddetli tekli pik olarak gdzlenmistir. Alifatik CH gerilme titresim
bandlar1 2923 cm™’de ¢ok siddetli ve 2877 cm™’de orta siddette pik olarak
gbzlenmistir. Aromatik halkalarin C=C titresim band1 1601 cm™’de siddetli pik
olarak ¢ikmustir. Yapidaki C-N bagini titresim band1 1245 cm™’de siddetli ve C-O

gerilme titresim band1 1048 cm™’de siddetli pik olarak gézlenmistir.

'H NMR spektrumunda pik gruplari ve integral oranlari incelendiginde
yapidaki proton sayist ile uyumlu oldugu belirlenmistir. NCHz, Ar-CH: ve
OCH2CHz: protonlar1 birbirlerinden farkli kimyasal kayma degerlerinde ve geminal
protonlar tarafindan yarildig1 goriilmektedir. Ancak OCH2 protonlar1 ayn1 kimyasal
kayma degerinde ¢ikarak birbirlerinden farkli rezonans olmamistir. Ayni karbon
tizerindeki protonlarin birbirlerini yarmis olmasi bu protonlarin diastereotopik

protonlar oldugunu gostermektedir. 3C NMR spektrumundaki pik sayilar1 ve
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kimyasal kayma degerleri bilesigin simetrik olmadigini gostermektedir. BUtin

karbon atomlar1 birbirlerinden farkli rezonans olmustur.

Bilesigin TGA termograminda 200 °C’ye kadar bir miktar kitle kaybolmus
ve 200 °C’de bozunmaya baglamstir. 200 °C ile 425 °C araliginda bilesik kiitlesinin
%98,8’ini  kaybetmistir. Bozunma bir basamakta gerceklesmistir. DSC
termograminda 128 °C’de yayvan bir endoterm pik belirlenmis olup bu pik bilesigin
erime pikidir. -4,1 °C’de hem endoterm hemde ekzoterm pik gozlenmistir. Bu

piklerin bilesikteki faz gegislerinden kaynaklandig: diistiniilmiistiir.
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3.3. Bilesik 6’nin Yap1 Analizi

Bilesigin kapali formiilii, agik yapisi, erime noktasi, % verimi, element analiz

ve MS verileri ile NMR spektrumlarinin degerlendirilmesinde elde edilen kimyasal

kayma ve etkilesim sabitleri Cizelge 3.3.’de verilmistir. Bilesigin NMR (*H, **C,

HMBC ve HSQC), MS, FTIR ve RAMAN spektrumlart ile DSC ve TGA

termogramlari ise EK-1’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Bilesik(6) icin *H- ,"*C-NMR, MS ve Element analiz verileri

Kapah Formiilii: C22H30N20:

m/z: 354 (354 [M]+)

2 3 En: 79°C
Verim : % 56
6 5 Element analizi:
%C  %H %N
CHs Hesaplanan 74,52 853 7,90
Bulunan 7258 8,00 7,70
NMR (6 = ppm, J = Hz)

Atom Grubu 1H- 13C-
CHs 1,06(d, 3H, 3Jun = 6,2) 18,9
NHCH 2,58 (m, 2H) 55,6
NHCH 2,78 (m, 1H) 52,9
NH 1,88 (m, 2H) -
Ar-CHa (1) 3,77 ve 3,81 (d, 2H, 2Jun = 12,9) 47,4




Ar-CHa(2) 3,76 ve 3,82 (d, 2H, 2Jun = 12,9) 50,5
OCH2CH2CH; 1,84 (m, 2H) 24,4
OCH.CH: (1) 1,88 (m, 2H) 29,3
OCHCH: (2) 1,88 (m, 2H) 29,2
OCH> (1) 4,01 (m, 2H) 67,6
OCH: (2) 4,05 (m, 2H) 67,3
CH (A (1) - 128,8
CH (An) (1) - 128,8
CH (A (2) - 157,3
CH (An) (2°) - 157,3
CH (Ar) (3) 6,84 (d, 1H, 2Jun = 8,0) 111,0
CH (A (3) 6,84 (d, 1H, 2Jun = 8,0) 111,1
CH (Ar) (4) 7,18 (dd, 1H, 2Jun =7,2) 128,3
CH (Ar) (4) 7,18 (dd, 1H, 2Jun = 7,2) 128,3
CH (Ar) (5) 6,87 (dd, 1H, 2Jun = 7,3) 120,2
CH (Ar) (5) 6,87 (dd, 1H, 2Jun = 7,3) 120,3
CH (Ar) (6) 7,19 (d, 1H, 2Jun =7,8) 130,6
CH (Ar) (6") 7,21 (d, 1H, 2Jun = 7,8) 130,7

Bilesigin element analizi verilerinde, 4 ve 5 numarali bilesiklerde oldugu gibi
azot ve hidrojen i¢in deneysel ve teorik degerlerin uyum igerisinde oldugu, ancak
karbonda deneysel degerin bir miktar deneysel hata smirlarmin disinda kaldigi
goriilmektedir. Bu bilesigin karbon degerindeki sapmada yapisinda bir mol su

icerdigini gostermektedir. Bilesigin kiitle spektrumunda molekiler iyon piki 354
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oldugu belirlenmistir. Hesaplanan molekiil kiitleside 354 olup bilesigin M* iyon piki

verdigi anlasilmaktadir.

FTIR spektrumunda, N-H gerilme titresim bandi 3324cm™, aromatik
halkalarin simetrik ve asimetrik CH gerilme titresim bandlar1 3069 ve 3022 cm?,
alifatik CH gerilme titresim bandlar1 2923 ve 2872 cm™, C=C (aromatik) titresim
band1 1595 cm™, C-N titresim band1 1237 cm™ ve C-O gerilme titresim bandi 1057

cmY’de belirlenmistir.

RAMAN spektrumunda, N-H gerilme titresim bandlari 3328 ve 3218 cm™’de
orta siddette iki pik olarak goézlenmistir. Aromatik C-H gerilme titresim pikleri 3066
cm? (cok siddetli), 3043 cm™’de orta siddette ve 3011 cm™ zayif siddette pikler
olarak belirlenmistir. Alifatik C-H gerilme titresim bandlar1, 2953 cm™, 2925 cm™ ve
2910 cm™’de siddetli pikler olarak gozlenmistir. C=C titresim piki 1602 cm™°de ¢ok
siddetli, C-N titresim bandi 1245 cm™’de siddetli ve C-O gerilme titresim bandi

1051cm™*°de siddetli pik olarak gdzlenmistir.

'H NMR spektrumunda pik gruplar1 ve integral oranlari incelendiginde
yapidaki proton sayisi ile uyumlu oldugu belirlenmistir. NCH2 protonlarina ait pikler
multiplet halinde ¢ikmigtir. Ayni sekilde OCH2CH; ve OCH>CH2CH: protolarina ait
pikler multiplet olarak rezonans olmustur. Yapida sadece Ar-CH: protonlarinin bir
birlerinden farkli kimyasal kayma degerlerinde ve geminal protonlar tarafindan
yarildig1 goriilmektedir. Dolayist ile Ar-CH2 protonlari diastereotopik protonlardir.
Bilesign 3C NMR spektrumunda, yapidaki karbon sayis1 kadar pik ¢ikmustir. Pik
sayist ve kimyasal kayma degerleri, bilesigin simetrik olmadigin1 gostermektedir.

Aromatik karbon atomlarinin tamami farkli rezonans olurken, halkalardaki ayni
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numaralt karbonlardaki protonlar aym1 kimyasal kayma degerinde ¢ikarak

birbirlerinden farkli rezonans olmamuslardir.

Bilesigin DSC termograminda 79 °C’de keskin bir endoterm pik gozlenmistir.
Bu endoterm pik bilesigin erime pikidir. Sistem -50 °C’ye kadar 1sitilip tekrar oda
sicakligina kadar 1sitildiginda -5,9 °C’de endoterm ve ekzoterm pikler gozlenmistir.
Bu piklerde 4 ve 5 numarali bilesiklerde oldugu gibi faz gegislerinden

kaynaklanmaktadir.
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3.4. Bilesik 7°nin Yap1 Analizi

Bilesigin kapali formiilii, agik yapisi, erime noktasi, % verimi, element analiz
ve MS verileri ile NMR spektrumlarinin degerlendirilmesinde elde edilen kimyasal
kayma ve etkilesim sabitleri Cizelge 3.4.’de verilmistir. Bilesigin NMR (*H, *C,
HMBC ve HSQC), MS, FTIR ve RAMAN spektrumlari ile DSC ve TGA

termogramlari ise EK-1’de verilmistir.

izelge 3.4. Bilesik(7) icin *H- ,>.C-NMR, MS ve Element analiz verileri
g ¢

Kapah Formiilii: C19H22NsP302Cls
m/z: 585 (585 [M]+)

En: 214°C

4-@ D4 Verim : % 62
5’ A CH; /] °

6 CHZ/_QZC 6
| Element analizi :
N

\p/ %C  %H %N

NZ AN
C|\F|, |F|,/c| Hesaplanan 38,85 3,78 11,92

/ C\N/B
Bulunan 38,78 3,73 11,81

NMR (6 = ppm, J = Hz)
31P_
Spin Sistemi AX>

5 Pa 17,76 2Jps = 28,8
o PB 19,37 2Jgc = 71,9
d Pc 24,73 2Jac: 56,3
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Atom Grubu 1H- 13C-
CHs 0,93 (d, 3H, %Jun = 6,1) 19,3 (d, *Jec = 6,5)
NCH: (1) 2,31 (m, 1H,2Jun = 11,0) 51,2 (d, 2Jpc=2,5)
3Jpn=8,3
3Jun = 6,1
NCH: (2) 3,17 (m, 1H, 2Jun = 11,0) 51,2 (d, 2Jpc=2,5)
3Jpn=7,6
3 =6,1
NCH 3,37 (m, 1H) 47,5
Ar-CHa (1) 3,78 (dd, 1H, 2Jun = 12,3) 45,5 (d, 2Jpc=4,2)
3o =11,7)
4,14 (dd, 1H, 2Jun = 12,3)
SJpn=14,4)
Ar-CHa(2) 4,89 (dd, 1H, 2Jun = 13,5) 46,9 (d, 2Jpc=6,3)
3Jpn=13,7)
4,24 (dd, 1H, 2Jun = 13,5)
SJpn=120)
OCH> (1) 3,91 ve 4,27 (m, 2H) 66,1
OCH> (2) 4,43 ve 4,57 (m, 2H) 67,8
CH (Ar) (1) - 123,5 (d, 3Jpc= 3,0)
CH (Ar) (1) - 125,5 (d, ®Jpc=1,8)
CH (AN (2) - 157,6
CH (A (2)) - 158,8
CH (Ar) (3) 6,84 (d, 1H, 2Jun =7,9) 110,1
CH (Ar) (3°) 6,86 (d, 1H, 2Jun = 7,9) 114,3
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CH (Ar) (4) 7,13 (dd, 1H, 2Jun = 7,0) 129,0
CH (Ar) (4) 7,14 (dd, 1H, 2Jun = 7,0) 129,7
CH (Ar) (5) 7,30 (dd, 1H, 2Jun =7,7) 120,2
CH (Ar) (5) 7,32 (dd, 1H, 2un = 7,7) 121,0
CH (Ar) (6) 7,20 (d, 1H, 2Jun =7,7) 130,1
CH (Ar) (6") 7,22 (d, 1H, 2Jun = 7,7) 132,6

Bilesigin deneysel element analizi verileri, teorik degerler ile deneysel hata
siirlart igerisinde uyumludur. Kitle spektrumunda m/z = 585 piki elde edilmistir.
Spektrumdaki bu pik molekuler iyona aittir. Molekuler iyon piki bdlgesindeki pik

coklugu yapida dort adet klor atomunun oldugunu gostermektedir.

Bilesigin FTIR spektrumunda, dibenzo-amino-tag eter bilesiklerinden olan 4
numaral1 bilesigin spektrumunda bulunan N-H gerilme titresimine ait 3318 cm™°deki
pik yok olmustur. Bu pikin kaybolmasi azot atomu Uzerindeki hidrojenin trimerin
yapisindaki fosfor atomu ile slibstitiiec olmasinin bir sonucudur. Aromatik halkalarin
simetrik ve asimetrik CH gerilme titresim bandlar1 3068, 3042 ve 3012cm™, alifatik
CH gerilme titresim bandlar1 2967, 2929 ve 2884 cm™, C=C (aromatik) titresim
band1 1596 cm™, C-N titresim band1 1232, 854 ve 830 cm™*’de, C-O gerilme titresim
band1 1074 ve 1049 cm™’de, P-Clasimetrik ve simetrik gerilme titresim bandlar1 569
ve 511 cm™’de belirlenmistir. Bilesigin en karakteristik titresimlerinden birisi olan P-

N titresim bandlar1 1166 ve 1117 cm™’de gdzlenmistir.

Bilesigin RAMAN spektrumunda, aromatik C-H gerilme titresim pikleri 3066
ve 3009 cm™°de, alifatik C-H gerilme titresim pikleri 2969 cm?, 2935 cm, 2888

cm™? ve 2870 cm™’de goézlenmistir. C=C gerilme titresim piki 1600 cm™°de, C-N
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titresim band1 1231 cm™ ve 853 cm™¥’de zayif pikler, C-O gerilme titresim bandi
1050 cm™de siddetli pik olarak gozlenmistir. Bilesigin en karakteristik
titresimlerinden birisi olan P-N titresim bandlar siddetleri zayif olarak 1249 cm™ ve
1161 cm™de gozlenmistir. Yapidaki P-Cl gruplarmin asimetrik ve simetrik gerilme

titresim bandlar1 576 ve 535 cm™’de zayif pikler olarak ¢ikmustir.

Bilesigin 'P NMR spektrumu AMX tiirii bir spektrumdur. Pa fosfor atomuna
ait pik 6 =17,76 ppm’de dubletin dubleti (dd), Ps fosfor atomuna ait pik 6 = 19,37
ppm’de dubletin dubleti ve Pc fosfor atomuna ait pik & = 24,73 ppm’de yine dubletin
dubleti olarak goriilmiistiir. Fosfor atomlarinin etkilesim sabitleri; 2JpB = 28,9, 2Jac=
65,3 ve 2Jac= 71,9 Hz olarak bulunmustur. *H NMR spektrumunda pik gruplar ve
integral oranlart incelendiginde yapidaki proton sayist ile uyumlu oldugu
belirlenmigtir. CHs grubu protonlart komsu NCH protonu tarafindan ikiye
yarilmistir. NCH protonu ise hem CHs protonlar1 tarafindan hemde komsu NCH>
protonlar1 tarafindan ayr1 ayr1 yarilmistir. Ayrica Pa fosfor atomu tarafindan {i¢ bag
uzakliktan ikiye yarilmigtir. Bunun sonucu CH protonuna ait pik, multiplet halinde
gozlenmistir. NCH2 protonlarina ait piklerde ayni etkilesimlerden dolayr multiplet
halinde ¢ikmistir. Yapidaki OCH: protolarina ait pikler de pik c¢oklugu olarak
¢ikmistir. Ar-CH> protonlariin birbirlerinden farkli kimyasal kayma degerlerinde ve
geminal protonlar tarafindan yarildig1 goriillmektedir. Dolayist ile Ar-CH2 protonlari
diastereotopik protonlardir. Her bir Ar-CH2 grubu (zerindeki hidrojenlerin bir
birinden farkli kimyasal kayma degerlerinde c¢ikmasi, bu hidrojenlerin farkl
magnetik ¢evrelere sahip oldugunu gostermektedir. Bilesigin *C  NMR

spektrumunda, yapidaki karbon sayist kadar pik ¢ikmustir. Pik sayis1 ve kimyasal
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kayma degerleri, bilesigin simetrik olmadigimi gostermektedir. Bilesikteki karbon

atomlarinin tamamu birbirlerinden farkli rezonans olmustur.
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3.5. Bilesik 8’in Yap1 Analizi

Bilesigin kapali formiilii, agik yapisi, erime noktasi, % verimi, element analiz
ve MS verileri ile NMR spektrumlarinin degerlendirilmesinde elde edilen kimyasal
kayma ve etkilesim sabitleri Cizelge 3.5°de verilmistir. Bilesigin NMR (*H, 1C,
HMBC ve HSQC), MS, FTIR ve RAMAN spektrumlart ile DSC ve TGA

termogramlari ise EK-1’de verilmistir.

Cizelge 3.5. Bilesik(8) icin H- ,"*C-NMR, MS ve Element analiz verileri

Kapah Formiilii: C21H26NsP302Cls
m/z: 614 (615 [MH]+)

En: 148°C

Verim : % 60

Element analizi:

%C %H %N
Hesaplanan 40,98 4,26 11,38
Bulunan 41,77 4,18 11,40

NMR (6 = ppm, J = Hz)

31P_
Spin Sistemi AX>
o Pa 16,72 2Jps =22,1
0 Ps: 21,28 2Jgc = 74,7
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& Pc 42,03 2Jac=61,0
Atom Grubu 1H- 13C-

CHs 1,00(d, 3H,3Jun = 4,1) 19,1

NCH:2 (1) 2,41 (m, 1H, 2Jun = 15,0) 50,0 (2Jpc=14,7)
3Jpn=7,3

NCH: (2) 3,01 (M, 1H, 2Jun = 15,0) 50,0 ( 2Jpc=14,7)
33pu=9,0

NCH 3,50 (M, 1H, 3Jpn= 6,0) 51,9 (*Jrc=12,8)

Ar-CHa (1) 3,69 ve 4,61 (d, 2H, 3Jun = 12,6) 43,9

3Jpn=74)
Ar-CHa(2) 3,92 ve 4,00 (d, 2H, 3Jun = 12,4) 45,7 (2Jpc=3,8)

3JPH =73 )

OCHCH: (1) 1,84 ve 2,04 (m, 2H) 25,5

OCHCH: (2) 1,84 ve 2,32 (m, 2H) 26,5

OCH> (1) 4,06 ve 4,13 (m, 2H) 67,3

OCH> (2) 4,08 ve 4,31 (m, 2H) 70,2

CH (Ar) (1) - 123,8 (d, %Jpc=5,8)
CH (Ar) (1) - 125,7 (d, *Jpc=4,5)
CH (AN (2) - 158,0

CH (Ar) (2°) - 159,6

CH (Ar) (3) 6,89 (d, 1H, 2Jun = 9,5) 111,8

CH (Ar) (3") 6,91 (d, 1H, 2Jun = 9,5) 115,2
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CH (Ar) (4) 7,23 (dd, 1H, 2Jun = 7,4) 129,5
CH (Ar) (4) 7,28 (dd, 1H, 2Jun =7,4) 128,6
CH (Ar) (5) 6,86 (dd, 1H, 2Jun =7,2) 120,0
CH (Ar) (5) 6,86 (dd, 1H, 2Jun = 7,2) 120,9
CH (Ar) (6) 7,21 (d, 1H, 2Jun = 6,8) 131,2
CH (Ar) (6") 7,15 (d, 1H, 2Jun = 6,8) 131,9

Bilesigin deneysel element analizi verileri, teorik degerler ile deneysel hata
sinirlart igerisinde uyumludur. Karbon atomunun sapmasi 0,5°den bir miktar fazladir.
Bunun nedeninin madde igerisinde az miktarda safsizligin olmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Bilesigin 3'P NMR spektrumunda az miktardaki bu safsizlik tespit

edilmistir.

Kiitle spektrumunda m/z = 615 piki elde edilmistir. Hesaplanan m/z degeri
614 olup bilesik MH" iyon piki vermistir. Molekiler iyon piki bolgesindeki pik
coklugu yapida dort adet klor atomunun oldugunu gostermektedir. Bilesigin FTIR
spektrumunda, ¢ikis maddesi olan 5 numarali dibenzo-amino-tag eter bilesigin
spektrumunda bulunan N-H gerilme titresimine ait 3324 cm™**deki pik yok olmustur.
Bu pikin kaybolmasi azot atomu {izerindeki hidrojenin trimerin yapisindaki fosfor

atomu ile stibstitiie olmasinin bir sonucudur.

Bilesigin FTIR spektrumunda, aromatik halkalarin simetrik ve asimetrik CH
gerilme titresim bandlar1 3069 ve 3021cm™, alifatik CH gerilme titresim bandlar:
2963, 2879 ve 2848 cm™, C=C (aromatik) titresim bandi 1595 cm?, C-N titresim

bandi 1230, 867 ve 838 cm™’de, C-O gerilme titresim bandi 1043 cm®’de, P-CI
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asimetrik ve simetrik gerilme titresim bandlar1 563 ve 503 cm™’de belirlenmistir.
Yapidaki P-N gerilme titresimlerine ait pikler 1149 cm™ ve 1191 cm™’de siddetli

pikler olarak gozlenmistir.

Bilesigin RAMAN spektrumunda, aromatik C-H gerilme titresim pikleir 3072
ve 3056 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresim pikleri 2935 cm™, 2905 cm™, 2885cm”
! ve 2851 cm™’de gozlenmistir. C=C gerilme titresim piki 1600 cm™’de, C-N titresim
band1 1211 cm™ ve 859 cm™’de zayif pikler, C-O gerilme titresim band: 1048 cm™ de
siddetli pik olarak gozlenmistir. Bilesigin en karakteristik titresimlerinden birisi olan
P-N titresim bandlar1 siddetleri zayif olarak 1240 cm™ ve 1159 cm™’de gozlenmistir.
Yapidaki P-Cl gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilme titresim bandlar1 590 ve 551

cmde zayif pikler olarak ¢ikmistir.

Bilesigin 3'P NMR spektrumu AMX tiirii bir spektrumdur. Pa fosfor atomuna
ait pik 6 =16,72 ppm’de dubletin dubleti (dd), Ps fosfor atomuna ait pik &6 = 21,28
ppm de dubletin dubleti ve Pc fosfor atomuna ait pik & = 24,03 ppm’de yine dubletin
dubleti olarak cikmustir. Fosfor atomlarinin etkilesim sabitleri; 2Jag = 22,1, 2Jac=
61,0 ve 2Jac= 74,7 Hz olarak bulunmustur. Yapiya 7 bilesigine gore bir simetrik CH>
grubunun girmesi ile birlikte Pag etkilesim sabiti kiigiilmiis, Pac ve Pec etkilesim
sabitleri bityiimiistiir. Bilesigin *H NMR spektrumunda, CH3z grubu protonlar1 komsu
NCH protonu tarafindan ikiye yarilmigtir. NCH protonu ise CHs protonlar
tarafindan dorde, komsu NCH> protonlarinin her biri tarafindan ikiye ve Pa fosfor
atomu tarafindan ii¢ bag uzakliktan ikiye yarilmistir. Bu nedenle multiplet olarak
gozlenmistir. NCH: protonlarina ait pikler birbirlerinden oldukg¢a farkli kimyasal
kayma degerlerinde (2,41 ve 3,0lppm) c¢ikmistir. Bu farkliligin nedeni kriptand

yapisinda hidrojenlerin sabitlenerek farkli magnetik ¢evrelere sahip olmalaridir. Ayni
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durum Ar-CHz, OCH2 ve OCH.CH: protonlarinda da gozlenmistir. NCH>
protonlarma ait pikler birbirleri ile geminal etkilesim, NCH protonu ile ii¢ bag
uzakliktan ve yine Pa fosforu ile {i¢ bag uzakliktan etkilesim nedeni ile multiplet
olarak ¢ikmistir. Ar-CH> gruplarina ait pikleri 3,69 (d) ve 4,61(dd) ppm’de ¢ikmustir.
3,69 ppm’deki piklerin sadece geminal etkilesimlerden dolayi ikili pik olarak ¢iktigi,
4,61 ppm’deki piklerin ise geminal etkilesimin yaninda Pa fosforu ile ii¢ bag
uzakliktan etkilestigi anlasilmaktadir. Yapidaki OCH: protolar1 ve OCH2CH2’de
kendi iclerinde birbirlerinden farkli rezonans olarak multiplet halinde ¢ikmuslardir.
Bilesigin yapisindaki 8 adet aromatik proton birbirlerinden farkli rezonans olmustur.
Bilesigin *C NMR spektrumunda, yapidaki karbon sayisi kadar pik gdzlenmistir.
Pikler tek tek analiz edilerek yap1 ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Karbon
atomlarna ait pikler fosfor atomu tarafindan iki ve ii¢ bag uzakliktan ikiye

yarilmistir.

Bilesigin DSC termogrami -50 °C ile 160 °C araliginda alimmstir.
Termogramda 148,6 °C’de keskin bir endoterm pik gozlenmistir. Bu pikin bilesigin
erimesinden kaynaklanan 1s1 aktarirm piki oldugu dislinilmistir. DSC
termograminda baska bir endoterm ya da ekzoterm pike rastlanilmamistir. TGA
termograminda ise kiitle kaybinin 200 °C’nin Uzerinde basladigi goriilmektedir. 500
°C’ye kadar bir basamakta kutlenin 546,7’si kaybolmus, 750 °C ile 900 °C araliginda

ise %18,2’si kaybolmustur. Kiitlenin %40 kadar1 kayba ugramamaistir.
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3.6. Bilesik 9’un Yap1 Analizi

Bilesigin kapali formiilii, agik yapisi, erime noktasi, % verimi, element analiz
ve MS verileri ile NMR spektrumlarinin degerlendirilmesinde elde edilen kimyasal
kayma ve etkilesim sabitleri Cizelge 3.6.’da verilmistir. Bilesigin NMR (*H, 1°C,
HMBC ve HSQC), MS, FTIR ve RAMAN spektrumlari ile DSC ve TGA

termogramlari ise EK-1’de verilmistir.

Cizelge 3.6. Bilesik(9) icin *H- ,"*C-NMR, MS ve Element analiz verileri

Kapah Formiilii: C22H2sNsP302Cls
m/z: 629 (629 [M])

3 En: 186°C
* | Verim : % 27
6 > | Element analizi:

%C %H %N
Hesaplanan 41,97 4,49 11,13
Bulunan 41,799 453 10,96

NMR (6 = ppm, J = Hz)

31P_
Spin Sistemi AX>
o Pa 16,72 2Jps =22,1
0 Ps: 21,28 2gc = 74,7
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& Pc 42,03 2Jac=61,0
Atom Grubu 1H- 13C-
CHs 0,79 (d, 3H,%Jun = 5,2) 20,4(d, 3Jpc=6,4)
NCH: (1) 2,40 (m, 1H) 49,9 (2Jpc=15,8)
NCH: (2) 3,07 (M, 1H,2Jun = 12,7) 49,9 (2Jpc=15,8)
=179
NCH 3,41 (m, 1H) 52,5 (d, 2Jpc=13,0)
Ar-CHa (1) 3,58 (d, 1H, 3Jun=12,4) 43,9 (d, 2Jpc=7,4)
3,80 (dd, 1H, 3Jun = 12,4)
3pn=12,4)
Ar-CHa(2) 4,18 (dd, 1H3Jwn = 12,4 46,2 (d, ?Jpc=5,5)
SJpn=175)
4,52 (dd, 1H, 3Jun = 11,1)
8Jpn = 11,1
OCH2CH2CH; 1,04 ve 2,74 (m, 2H) 27,1
OCHCH (1) 1,60 ve 2,13 (m, 2H) 29,3
OCH:CH: (2) 1,60 ve 2,13 (m, 2H) 29,7
OCH (1) 3,86 ve 4,31 (m, 2H) 67,4
OCH: (2) 3,86 ve 4,09 (m, 2H) 68,3
CH (Ar) (1) - 123,1 (d, 3Jpc=9,3)
CH (A (1) - 124,9 (d, Jpc=7,9)
CH (AN (2) - 158,0
CH (A (2°) - 158,6
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CH (Ar) (3) 6,82 (d, 1H, 2Jun = 8,4) 110,0
CH (An) (3”) 6,79 (d, 1H, 2Jun = 8,4) 110,4
CH (Ar) (4) 7,27 (dd, 1H, 2Jun = 7,5) 129,5
CH (Ar) (4) 7,23 (dd, 1H, 2Jun = 7,5) 129,6
CH (Ar) (5) 6,83 (dd, 1H, 2Jun = 7,3) 119,3
CH (AN (5") 6,83 (dd, 1H, 2Jun = 7,3) 119,5
CH (Ar) (6) 7,23 (d, 1H, 2Jun = 6,9) 131,2
CH (Ar) (6") 7,14 (d, 1H, 2Jun = 6,9) 1315

Bilesigin deneysel element analizi verileri, teorik degerler ile tamamen uyum
icerisindedir. Kutle spektrumunda m/z = 629 piki elde edilmistir. Hesaplanan m/z
degeri 629 olup bilesik M* iyon piki vermistir. Molekiiler iyon piki bolgesindeki pik
coklugu yapida dort adet klor atomunun oldugunu gostermektedir. Bilesigin FTIR
spektrumunda, ¢ikis maddesi olan 6 numarali dibenzo-bis-imino-tag eter bilesiginin
spektrumunda bulunan N-H gerilme titresimine ait 3324 cm™’deki pik yok olmustur.
Bu pikin kaybolmasi, 7 ve 8 numarali maddelerde oldugu gibi azot atomundan

fosfora baglandig1 ve yapida NH kalmadiginin bir gdstergesidir.

Bilesigin FTIR spektrumunda, aromatik halkalarin simetrik ve asimetrik CH
gerilme titresim bandlar1 3069 ve 3025cm™, alifatik CH gerilme titresim bandlari
2965, 2909 ve 2864 cm™, C=C (aromatik) titresim bandi 1600 cm™, C-N titresim
band1 1227, 867 ve 839 cm™’de ve C-O gerilme titresim bandi 1051 cm™’de
gOzlenmistir. Fosfazen bilesiklerinin karakteristik gerilme titresimleri olan P=N
bandlar1 1171 ve 1116 cm™’de, P-Cl asimetrik ve simetrik gerilme titresim bandlari

571, 550 ve 509 cm™’de gdzlenmistir.
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Bilesigin RAMAN spektrumunda, aromatik C-H gruplarinin simetrik ve
asimetrik gerilme titresim bandlar1 siras1 ile 3069 ve 3047 cm™’de gdzlenmistir.
Alifatik C-H gerilme titresim bandlar1 2970 cm™ (zayif), 2920 cm™? (siddetli), 2870
cm? (siddetli) ve 2845 cm™ (orta siddette) pikler halinde belirlenmistir. Aromatik
halkalarin C=C baglarmn titresim frekanslarina ait pik 1604 cm™’de siddetli pik
olarak gdzlenmistir. Spiro halkayr olusturan C-N titresim band1 1253 cm™ ve 871
cm*’de, C-O gerilme titresimine ait pik 1050 cm™’de siddetli olarak gdzlenmistir.
Yapidaki P-Cl gruplarmin titresimlerine ait pikler 481 cm™ ve 560 cm™’de zayif
pikler olarak ¢ikmistir. Bilesigin en karakteristik titresimlerinden birisi olan P-N

titresim bandlar siddetleri zayif olarak 1240 cm™ ve 1165 cm™’de gdzlenmistir.

Bilesigin 3'P NMR spektrumu AMX tirl bir spektrumdur. P fosfor atomuna
ait pik 6 =17,68 ppm’de dubletin dubleti (dd), Ps fosfor atomuna ait pik & = 22,04
ppm’de dubletin dubleti ve Pc fosfor atomuna ait pik 6 = 24,00 ppm’de yine dubletin
dubleti olarak cikmustir. Fosfor atomlarinin etkilesim sabitleri; 2Jag = 19,3, 2Jac=
62,4 ve 2Jac= 76,0 Hz olarak bulunmustur. Yapida, 8 bilesigine gére bir CHa
grubunun daha girmesi ile birlikte Pag etkilesim sabiti kiigiilmiis, Pac ve Psc
etkilesim sabitleri biliyiimiistiir. Bu egilim 7 ve 8 numarali bilesikler arasinda da
gbzlenmistir. Bilesigin 'H NMR spektrumunda, CHs grubu protonlart komsu NCH
protonu tarafindan ikiye yarilmigtir. NCH protonu ise CH3 protonlari tarafindan
dorde, komsu NCH2 protonlarinin her biri tarafindan ikiye ve PA fosfor atomu
tarafindan ¢ bag uzakliktan ikiye yarilmistir. Bu nedenle multiplet olarak
gozlenmistir. NCH2 protonlarina ait pikler 2,40 ve 3,07ppm’de farkli kimyasal
kayma degerlerinde ¢ikmistir. Aymi durum Ar-CH;, OCH;, OCH.CH> ve

OCH2CH2CH_: protonlarinda da gozlenmistir. NCH2 protonlarina ait pikler birbirleri
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ile geminal etkilesim, NCH protonu ile ii¢ bag uzakliktan ve yine PA fosforu ile ii¢
bag uzakliktan etkilesim nedeni ile ¢oklu pik olarak ¢ikmistir. Ar-CH> gruplarindaki
dort hidrojen atomu da birbirinden farkli & degerinde pik vermistir. Bilesigin
yapisindaki aromatik protonlarda farkli rezonans olmustur. Bilesign *C NMR
spektrumunda, yapidaki karbon sayisi kadar pik gozlenmistir. Pikler tek tek analiz
edilerek yapi ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Karbon atomlarina ait pikler fosfor

atomu tarafindan iki ve {i¢ bag uzakliktan ikiye yarilmistir.

Bilesigin TGA termograminda, kiitle kaybinin 200 °C ile 500 °C araliginda
iki basamakta ve 800 °C ile 900 °C araliginda gergeklestigi goriilmektedir. Kdtle
kayb1 %64 oraninda 500 °C’ye kadar gergeklesmistir. 800 °C ile 900 °C araliginda
ise kiitlenin % 7,5’1 kaybolmustur. Geriye yaklasik %30 kisim kalmistir. Bilesigin
DSC termogrami, TGA goz 6niine alinarak -50 °C ile +160 °C araliginda alinmistir.
DSC termograminda bu sicaklik araliginda herhangi bir endoterm yada ekzoterm pik

gozlenmemistir.
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3.7. Bilesik 10’un Yap1 Analizi

Bilesigin kapali formiilii, agik yapisi, erime noktasi, % verimi, element analiz

ve MS verileri ile NMR spektrumlarinin degerlendirilmesinde elde edilen kimyasal

kayma ve etkilesim sabitleri Cizelge 3.7.’de verilmistir. Bilesigin NMR (*H, *C,

HMBC ve HSQC), MS, FTIR ve RAMAN spektrumlari ile DSC ve TGA

termogramlari ise EK-1’de verilmistir.

Cizelge 3.7 Bilesik(10) igin *H- ,3C-NMR, MS ve Element analiz verileri

Element analizi:

Kapali Formiilii: C3sHs4NoP30>

3
2 4 | ' m/z: 725 (725 [M])
5 | En: 136°C
1 6
Verim : % 92

e %C  %H %N
N
U - Hesaplanan 57,90 7,50 17,38
N
O Bulunan 57,47 722 17,63
NMR (6 = ppm, J = Hz)
31p_
Spin Sistemi ABC
5 Pa 13,39 23pe = 15,2
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8 Pg. 13,78 2Jec = 41,0
8 Pc 19,45 2)pc=47,7
Atom Grubu 1H- 13C-
CHs 0,31 (d, 3H, 3Jun= 6,1) 20,2 (d, 3Jpc=5,4)
NCH.CH:(pyr) 1,62 (m, 4H) 26,3 (d,2Jrc=9,2)
1,70 (m, 4H) 26,4 (d,Jpc=9,2)
1,85 (m, 8H) 26,5 ve 26,5 (d, 3Jpc=8,7)
NCH: (1) 2,11 (m, 1H) 47,4 (d, 2Jpc=15,1)
NCH: (2) 3,49 (m, 1H) 47,4 (d, 2Jpc= 15,1)
NCH 4,08 (m, 1H) 51,8 (d, 2Jpc= 17,8)
Ar-CHa (1) 3,95 ve 3,62 (dd, 2H, 2Jun = | 45,8 (d, 2Jpc=6,1)
12,9)
3p=11,9)
Ar-CH2(2) 4,51 ve 4,86 (dd, 2H, *Jun = | 46,5 (d, 2Jpc= 6,3)
12,9)
SJpn=11,9)
NCH: (pyr) 2,87 ve 2,93 (m, 4H) 46,0 (d, 2Jpc=4,3)
3,07 ve 3,16 (m, 4H) 46,3 (d, 2Jpc=4,5)
3,28 (m, 6H) 46,5 (d, 2Jpc=4,7)
3,33(m, 2H) 46,6 (d, 2Jrc=4,5)
OCH> (1) 4,21 ve 4,26 (dd, 1H, 65,2
2Jun= 10,9
3J1H=8,2)
OCH: (2) 4,55 ve 4,44 (dd, 1H, 65,4

ZJHH: 11,2

3JHH:7,4)
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CH (A (1) - 124,5
CH (An) (1) - 129,0 (d, 3Jpc=5,9)
CH (Ar) (2) - 157,1
CH (Ar) (2) - 157,3
CH (Ar) (3) 6,77 (d, 1H, 2Jun = 6,8) 110,3
CH (Ar) (3") 6,77 (d, 1H, 2Jun = 6,8) 112,7
CH (Ar) (4) 7,24 (dd, 1H, 2JuH = 6,0) 128,3
CH (Ar) (4") 7,24 (dd, 1H, 2JuH = 6,0) 129,4
CH (Ar) (5) 6,87 (dd, 1H, 2Jun = 7,4) 120,0
CH (Ar) (5" 6,87 (dd, 1H, 2Jun = 7,4) 120,5
CH (Ar) (6) 7,10 (d, 1H, 2Jun = 7,1) 130,4
CH (Ar) (6") 7,10(d, 1H, 2Jpn = 7,1) 132,5

Bilesigin teorik %C, %H ve %N degerleri ile deneysel sonuglar deneysel hata
sinirlart igerisinde uyumludur. Kutle spektrumunda 725 m/z degerinde molekiiler
iyon piki elde edilmistir. Molekdler iyon piki bélgesinde pik ¢oklugunun olmamasi
yapida siibstitliie olmamis klor atomunun kalmadigin1 gostermektedir. Bilesigin FTIR
spektrumunda, 3063 ve 3040 cm™ dalga sayisindaki pikler aromatik halkalarin
simetrik ve asimetrik CH gerilme titresim bandlarina aittir. Alifatik CH gerilme
titresim bandlar1 2962 ve 2865 cm™*de ¢ok siddetli iki pik grubu olarak gozlenmistir.
Bu piklerin siddetli olmas1 yapiya dort adet pirolidin grubu baglanmasindan dolay1
alifatk CH simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerinin  artmasindan
kaynaklanmaktadir. Aromatik halkalarn C=C titresim bandi 1598 cm™de

gdzlenmistir. Spiro halkadaki C-N baglarmin titresim bandlar1 1241 ve 846 cm™’de
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ve C-O baglarmin gerilme titresim band1 1013 cm™¥’de gdzlenmistir. Yapidaki
karakteristik P=N bandlar1 1199, 1119 ve 1084 cm™’de ¢ikmustir. Bilesikteki klor
atomlarinin tamamen siibstitiie olmasindan dolay1 P-Cl asimetrik ve simetrik gerilme

titresim bandlar1 spektrumda gozlenmemistir.

Bilesigin RAMAN spektrumunda, aromatik halkanin C-H simetrik ve
asimetrik gerilme titresim piki 3064 cm™’de orta siddetli tek pik olarak ¢ikmustir.
Yapida alifatik C-H gerilme titresim pikleri ¢ok siddetli olarak 2966 cm™, 2932 cm?
ve 2872 cm ™’ de ¢ikmustir. C=C gerilme titresim band1 1600 cm™’de orta siddetli pik
olarak gozlenmistir. P=N gerilme titresimlerine ait pikler 1162 cm™ ve 1125 cm™’de
zayif siddetli pikler olarak gozlenmistir. Spiro halkadaki C-N baglarinin titresim
bandlar1 1247 ve 867 cm™*’de ve C-O bagmin gerilme titresim band1 1047 cm™’de
gozlenmistir. Yapida P-Cl grubu olmadigindan bu grubun titresim frekanslarina ait

pik spektrumda gozlenmemistir.

Bilesigin 3P NMR spektrumu ABC tiirii bir spektrumdur. Pa fosfor atomuna
ait pik 6 =13,39 ppm’de dubletin dubleti (dd), Ps fosfor atomuna ait pik & = 13,78
ppm’de dubletin dubleti ve Pc fosfor atomuna ait pik 6 = 19,45 ppm’de yine dubletin
dubleti olarak ¢ikmistir. Fosfor atomlarmin etkilesim sabitleri; 2Jag = 12,7, 2Jac=
41,0 ve 2Jac= 47,7 Hz olarak bulunmustur. Bilesik 4’tin yapisinda bulunan klor
gruplarinin pirolidin ile siibstitiie olmasi ile birlikte fosfor atomlarinin kimyasal
kayma degerleri daha yiiksek alana kaymistir. Ayni sekilde fosfor atomlarinin
etkilesim sabitleride kiiciilmiistiir. Bilesigin 'H NMR spektrumunda, CHs grubu
protonlart komsu NCH protonu tarafindan ikiye yarilmigtir. NCH protonu ise CHs
protonlar tarafindan dorde, komsu NCH2 protonlarinin her biri tarafindan ikiye ve

PA fosfor atomu tarafindan ii¢ bag uzakliktan ikiye yarilmistir. Bu nedenle pik
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multiplet olarak gozlenmistir. Pirolidin gruplarinin NCH2CH2> protonlarina ait pikler,
multiplet olarak 1,62, 1,70 ve 1,85 ppm’de {i¢ grup halinde ¢ikmistir. Pirolidin
halkasimnin NCH2 protonlar1 ise dort farkli gruba ayrilmistir. Bu hidrojen atomlarina
ait pikler pirolidin halkalarindaki NCH2CH. protonlar tarafindan ve fosfor atomlari
tarafindan yarildigindan dolayr pik c¢okluklar1 halinde gozlenmistir. NCH:2
protonlarma ait pikler pirolidin halkalarnin NCH: sinyallerinden farkli rezonans
olarak iki ayr1 kimyasal kayma degerinde multiplet halinde goriilmiistiir. Bilesigin
yapisindaki Ar-CH> ve OCH> protonlarinin tamami birbirlerinden farkli rezonans
olmustur. Bilesign *C NMR spektrumunda, yapidaki karbon sayisi kadar pik
gozlenmistir. Pikler yap1 ile uyumlu oldugu ve piklerin fosfor atomlar: tarafindan iki
ve (¢ bag uzakliktan ikiye yarildigi gozlenmistir. Pirolidin halkalarinin {i¢ bag
uzakliktan karbon-fosfor etkilesimleri iki bag uzakliktan etkilesimlere gore daha

blydktar.

Bilesigin TGA termograminda iki ayr1 sicaklik bdolgesinde bozunmaya
ugradig1 goriilmektedir. Bu sicaklik araliklar1 250 °C ile 550 °C aras1 ve 800 °C ile
900 °C arasidir. Ilk aralikta kiitlenin %46,5’i, ikinci aralikta ise %18,7’si
kaybolmustur. 200 °C’nin altinda kalan kiitledeki yaklagik  %10’luk kayip
bozunmadan degil yapinin icerisine hapsolmus c¢oziiciiden kaynaklandigi
anlasilmaktadir. Bilesigin DSC termogrami, TGA verilerinden faydalanilarak -50 °C
ile +160 °C araliginda ¢alisilmistir. Termogramda pik maksimumu 75 °C civarindaki
endoterm pik, yapida ¢oziiciiniin bulundugunu ve bu genis sicaklik araliginda
uzaklastigini gostermektedir. Termogramdaki ikinci endoterm pik ise 136 °C’de olup

bilesigin erime endotermine karsilik gelmektedir.
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3.8. Bilesik 11’in Yap1 Analizi

Bilesigin kapali formiilii, agik yapisi, erime noktasi, % verimi, element analiz
ve MS verileri ile NMR spektrumlarinin degerlendirilmesinde elde edilen kimyasal
kayma ve etkilesim sabitleri Cizelge 3.8.’de verilmistir. Bilesigin NMR (*H, *C,
HMBC ve HSQC), MS, FTIR ve RAMAN spektrumlart ile DSC ve TGA

termogramlari ise EK-1’de verilmistir.

Cizelge 3.8 Bilesik(11) icin *H- ,3C-NMR, MS ve Element analiz verileri

/ \ Kapal Formiil(: C37HsgNgP30-
m/z: 753 (753 [M]")

' 3
4'©E @4 En: 180°C
5 D M 5 | Verim: %57
6 — CH, H,C 6
|A Element analizi:
N

\P %C  %H %N
NZA N
N | [ Hesaplanan 58,93 7,76 16,73
~ —

P _R

/c N B Bulunan 5790 7,15 16,16

NMR (6 = ppm, J = Hz)

31P_
Spin Sistemi ABC
o Pa 12,73 2Jps = 12,7
0 Ps: 13,67 2Jgc = 40,5
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S Pc 17,13 2Jac=51,9
Atom Grubu 1H- 13C-
CHs 0,34 (d, 3H,%Jun = 4,7) 21,0 (d, Jpc=7,6)
NCH2CH:(pyr) 1,71 (m, 2H) 26,3 (d,*Jrc=9,2)
1,75 (m, 2H) 26,3 (d,2Jpc=9,2)
1,75 (m, 2H) 26,4 (d, 3Jpc=9,2)
1,86 (m,6H) 26,5 (d, 3Jpc=9,3)
1,93 (m, 2H) 26,3 (d, 3Jpc=9,2)
NCH: (1) 2,04 (m, 1H) 49,3 (d, 2Jpc=16,2)
NCH: (2) 3,43 (m, 1H) 49,3 (d, 2Jpc= 16,2)
NCH 4,07 (m, 1H) 51,1 (d, 2Jpc=13,4)
Ar-CHa (1) 3,61 (d, 1H, 2Jun=12,4 ve 3Jp =-) | 44,2 (d, 2Jpc=7,4)
4,69 (dd, 1H, 2Jun = 12,4 ve 3Jpy =
9,8)
Ar-CHa(2) 3,72 (d, 1H, 2nn = 13,6 ve 3Jp =-) | 46,2 (d, 2Jrc=6,1)
4,52 (dd, 1H, 2Jun = 13,6 ve 3Jpy =
9,7)
NCH_ (pyr) 3,12 (m, 4H) 46,3 (d, °Jpc=5,1)
3,17 ve 3,21 (m, 4H) 46,3 (d, 2Jpc=6,2)
3,28 (m, 6H) 46,7 (d, 2Jpc=5,9)
3,39 (m, 2H) 46,7 (d, 2Jpc=5,9)
OCH2CH 2,02 ve 2,16 (m, 4H) 26,0
OCH (1) 3,94 (m, 1H) 67,8
4,13 (m,1H)
OCH> (2) 4,09 (m, 2H) 67,7
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CH (Ar) (1) - 124.6 (d, 3Jpc=6,7)
CH (A (1°) - 127,6 (d, 3Jpc=11,5)
CH (Ar) (2) - 157,7

CH (Ar) (2°) - 158,3

CH (Ar) (3) 6,87 (d, 1H, 2Jun = 7,6) 112,6

CH (Ar)(3?) 6,87 (d, 1H, 2Jun = 7,6) 112,7

CH (Ar) (4) 7,16 (dd, 1H, 2Jun = 8,1) 129,0

CH (Ar) (4) 7,16 (dd, 1H, 2Jun = 8,1) 129,3

CH (Ar) (5) 6,80 (dd, 1H, 2JuH = 7,6) 120,1

CH (A (5") 6,80 (dd, 1H, 2Jun = 7,6) 120,3

CH (Ar) (6) 7,11 (d, 1H, 2Jun = 7,1) 131,5

CH (Ar) (6") 7,11 (d, 1H,2Jun =7,1) 132,2

Bilesigin teorik %C, %H ve %N degerleri ile deneysel sonuglar deneysel hata
sinirlart igerisinde uyumludur. Kitle spektrumunda 725 m/z degerinde molekiiler
iyon piki elde edilmistir. Molekiler iyon piki bdlgesinde pik ¢oklugunun olmamasi

yapida siibstitiie olmamis klor atomunun kalmadigin1 gostermektedir.

Bilesigin FTIR spektrumunda, 3062 ve 3039 cm™ dalga sayisindaki pikler
aromatik halkalarin simetrik ve asimetrik CH gerilme titresim bandlarina aittir.
Allifatik CH gerilme titresim bandlar1 2962 ve 2867 cm™’de ¢ok siddetli iki pik grubu
olarak gozlenmistir. Bu piklerin siddetli olmasi yapiya dotr adet pirolidin grubu
baglanmasindan dolayr alifatik CH simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerinin
artmasindan kaynaklanmaktadir. Aromatik halkalarin C=C titresim band1 1600

cmb’de gdzlenmistir. Spiro halkadaki C-N baglarmin titresim bandlar1 1243 ve 852
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cm?’de ve C-O baglarmin gerilme titresim bandi 1014cm™’de gdzlenmistir.
Yapidaki karakteristik P=N bandlar1 1200, 1118 ve 1084 cm™’de ¢ikmustir.
Bilesikteki klor atomlarinin tamamen siibstitiie olmasindan dolay1 P-Cl asimetrik ve

simetrik gerilme titresim bandlar1 spektrumda gézlenmemistir.

Bilesigin RAMAN spektrumunda, aromatik C-H gerilme titresim piki 3065
cm’de orta siddetli pik seklinde gozlenmistir. Alifatik C-H gerilme titresim pikleri
ise ¢ok siddetli 2967 cm™, 2929 cm? ve 2874 cm™¥’de ¢ikmistir. C=C gerilme
titresim bandi 1600 cm™’de orta siddetli pik olarak gdzlenmistir. P=N gerilme
titresimlerine ait pikler 1161 cm™’de zayif siddetli pik olarak belirlenmistir. C-N
baglarmin titresim pikleri 1244 ve 863 cm™’de gozlenmistir. Yapidaki C-O baginin

gerilme titresim piki 1047 cm™’de orta siddette gdzlenmistir.

Bilesigin 3'P NMR spektrumu AMX tiirii bir spektrumdur. Pa fosfor atomuna
ait pik 6 =12,73 ppm’de dubletin dubleti (dd), Ps fosfor atomuna ait pik 6 = 13,67
ppm de dubletin dubleti ve Pc fosfor atomuna ait pik 6 = 17,13 ppm’de yine dubletin
dubleti olarak ¢ikmistir. Fosfor atomlarmin etkilesim sabitleri; 2Jag = 12,7, 2Jac=
40,5 ve 2Jac= 51,9 Hz olarak bulunmustur. Klor gruplarmin pirolidin ile siibstitiie
olmasi ile birlikte fosfor atomlarmin kimyasal kayma degerleri daha yiiksek alana
kaymistir. Ayni sekilde fosfor atomlarinin etkilesim sabitleride kiigilmiistiir.
Bilesigin *H NMR spektrumunda, CHs grubu protonlart komsu NCH protonu
tarafindan ikiye yarilmisti. NCH protonu ise CHs protonlari tarafindan dorde,
komsu NCHz: protonlarinin her biri tarafindan ikiye ve PA fosfor atomu tarafindan ii¢
bag uzakliktan ikiye yarilmistir. Bu nedenle multiplet olarak goézlenmistir. Pirolidin
gruplarinin NCH2CH2> protonlarina ait pikler, bes farkli grup halinde, pik ¢okluklari

halinde ¢ikmistir. Pirolidin halkasinin NCHa protonlarida yine bes farkli gruba

80



ayrilarak, pirolidin halkalarindaki NCH2CH> protonlar1 tarafindan ve fosfor atomlari
tarafindan yarildigindan dolayr pik ¢okluklar1 halinde gozlenmistir. Spiro halkadaki
iki NCH2 protonu bir birinden farkli rezonans olarak 6= 2,04 ve 3,43 ppm de
multiplet olarak ¢ikmistir. Yapidaki NCH protonu ii¢ bag uzakliktan NCH>
protonlari tarafindan ayr1 ayr1 ve fosfor tarafindan yarilarak multiplet olarak 6= 4,07
ppm’de c¢ikmistir. Bilesigin yapisindaki Ar-CHz protonlarinin her birisi farkl
kimyasal kaymaya sahip olup 3,61 ve 3,72 ppm’de ¢ikan pikler sadece geminal
etkilesimle hidrojenler tarafindan yarilirken, 4,52 ve 4,96 ppm’de ¢ikan pikler hem
geminal hemde fosfor atomu etkileisminden dolay1 dortlii (dd) pik olarak ¢ikmustir.
Ancak, geminal etkilesim sabiti ile fosfor etkilesim sabiti birbirine yakin oldugundan
pik triplet olarak gorunmektedir. Yapidaki OCH, ve OCH:CH: protonlar1 da
birbirlerinden farkl: rezonans olmustur. Bilesigin 3C NMR spektrumunda, pirolidin
gruplariin NCH2CH: karbonlarina ait pikler bes farkli kimyasal kayma degerinde
cikarken, NCH; karbon atomlarma ait pikler dort farkli kimyasal kayma degerinde
c¢ikmistir. OCH2 karbon atomlar1 ve aromatik halkalardaki karbon atomlarinin

tamamui farkli rezonans olmustur.

Bilesigin TGA termograminda, 50 °C’den baglayarak 900 °C’ye kadar kiitle
kayiplart goriilmektedir. Toplam kiitle kayb1 % 78 civarindadir. 150 °C’ye kadar
olan kiitle kayiplar1  yapida hapsolmus ¢oziiclilerin  uzaklagsmasindan
kaynaklanmaktadir. 200 °C’de baslayip 550 °C’ye kadar olan kayiplar ¢cok basamakli
olup yapidan organik gruplarin basamakli olarak parg¢alandiginin bir gostergesidir.
600 °C ile 900 °C arasindaki kayip ise tek basamakta bir bozunma oldugunu
gostermektedir. Bilesigin DSC termograminda 50 °C ile 100 °C araliginda genis

endoterm pik, bilesigin yapisinda hapsedilmis ¢Oziiciiniin ayrildiginin  bir
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gostergesidir. Bilesik erime noktasina ait herhangi bir endoterm pik DSC

termograminda gozlenmemistir.
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3.9. Bilesik 12°nin Yap1 Analizi

Bilesigin kapali formiilii, agik yapisi, erime noktasi, % verimi, element analiz
ve MS verileri ile NMR spektrumlarinin degerlendirilmesinde elde edilen kimyasal
kayma ve etkilesim sabitleri Cizelge 3.9.’da verilmistir. Bilesigin NMR (*H, **C,
HMBC ve HSQC), MS, FTIR ve RAMAN spektrumlari ile DSC ve TGA

termogramlari ise EK-1’de verilmistir.

Cizelge 3.9. Bilesik(12) icin *H- ,"*C-NMR, MS ve Element analiz verileri

Kapal Formiilii: CzsHsoN9P30-
M m/z: 767 (767 [M]")
z ) o3 En: 231°C
4'@ @ 4 Verim : % 44
5| \ CH3 5
P
N N Element analizi:
P/
,T/A\W %C  %H %N
‘ :N\/F\ P Hesaplanan 59,42 7,88 16,42
nNe N By
Q O Bulunan 5822 794 13:87
NMR (8 = ppm, J = Hz)
31p_
Spin Sistemi ABC
o Pa 13,16 2Jpa = 16,8
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S Pe. 13,68 2Jc =411
8 Pc 15,25 2Jnc = 49,6
Atom Grubu 1H- 13C-
CHs 1,23 (d, 3H,3Jurn = 5,8) | 19,6 (d, 3Jpc=2,8)
NCH2CH.(pyr) 1,72 (m, 4H) 26,3 (d,*Jpc=9,3)
1,86(m, 4H) 26,5 (d,*Jpc=8,9)
1,88(m, 8H) 26,6(d, *Jrc=8,9)
NCH. (1) 2,15(m, 1H) 48,2
NCH: (2) 3,41 (m, 1H) 48,3
NCH 4,00 (m, 1H) 49,7 (d, 2Jpc= 13,4)
Ar-CHa (1) 3,79 (d, 1H, 2Jun = 12,3 | 45,6 (d, 2Jpc=5,9)
ve 3Jpp = -)
4,57(t, 1H, 2Jnn = 12,3
ve 3Jpy = 9,6)
Ar-CH2(2) 3,85 (d, 1H, 2Jun = 13,4 | 43,0 (d, 2Jec=8,7)
ve 3Jpr =-)
459 (t, 1H, 2Jun = 13,4
ve 3Jpn=19,6)
NCH_ (pyr) 3,09 (m, 4H) 46,4 (d, 2Jpc=5,1)
3,13ve 3,17 (m, 4H) 46,4 (d, 2Jpc=4,9)
3,27 (m, 6H) 46,7 (d, 2Jpc=4,8)
3,41 (m, 2H) 46,8(d, 2Jpc=4,8)
OCH2CH2CH; 1,04ve 2,70 (m, 2H) 25,7
OCH2CH 1,61 ve 2,15 (m, 4H) 29,7
OCH2CH> 1,61 ve 2,15 (m, 4H) 30,1
OCH (1) 3,79 (m, 1H) 67,9
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4,15 (m,1H)

OCH: (2) 3,84 ve 3,99 (m, 2H) 68,5
CH (Ar) (1) - 122,5 (d, 3Jpc=7,0)
CH (Ar) (1) - 124,0 (d, 3Jpc=13,0)
CH (AN (2) - 158,4
CH (An) (2°) - 158,7
CH (Ar) (3) 6,76 (d, 1H, 2Jun =8,2) | 110,1
CH (Ar) (3”) 6,81 (d, 1H, 2Jnn = 8,2) | 110,2
CH (Ar) (4) 7,21 (dd, 1H, 2Jun = 129,4
7,6)
CH (Ar) (4) 7,25 (dd, 1H, 2Jun = 129,4
7,6)
CH (Ar) (5) 6,81 (dd, 1H, 2Jun = 119,6
8,2)
CH (An) (5°) 6,85 (dd, 1H, 2Jun = 119,7
8,2)
CH (Ar) (6) 7,22 (d, 1H, 2 =7,2) | 1316
CH (Ar) (6") 7,37 (d, 1H, 2nn =7,2) | 132,7

Bilesigin teorik %C, %H ve %N degerleri ile deneysel sonuclar deneysel hata

siirlart igerisinde uyumludur. Bilesigin kitle spektrumunda 767 m/z degerinde

molekiler iyon piki elde edilmistir. Yapida klor atomu kalmadigindan molekiiler

iyon piki bolgesinde pik olusmamustir.
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Bilesigin FTIR spektrumunda, 3054 ve 3041 cm™ dalga sayisindaki pikler
aromatik halkalarin simetrik ve asimetrik CH gerilme titresim bandlarma aittir.
Alifatik CH gerilme titresim bandlar1 2960 ve 2865 cm™’de ¢ok siddetli iki pik grubu
olarak gozlenmistir. Bu piklerin siddetli olmasi yapiya dort adet pirolidin grubu
baglanmasindan dolayr alifatik CH simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerinin
artmasindan kaynaklanmaktadir. Aromatik halkalarin C=C titresim bandi 1600
cmb’de gozlenmistir. Spiro halkadaki C-N baglarmin titresim bandlar1 1247 ve 860
cm®’de ve C-O baglarmin gerilme titresim bandi 1015 cm™’de gdzlenmistir.
Yapidaki karakteristik P=N bandlar1 1117 ve 1084 cm™*’de ¢ikmistir. Bilesikteki klor
atomlarinin tamamen siibstitiiec olmasindan dolay1 P-Cl asimetrik ve simetrik gerilme

titresim bandlar1 spektrumda gézlenmemistir.

RAMAN spektrumunda, aromatik simetrik ve asimetrik C-H gerilme
titresimlerine ait 3061 cm™’de orta siddetli tek bir pik gozlenmistir. Simetrik ve
asimetrik alifatik C-H gerilme titresim pikleri cok siddetli 2968 cm™, 2921 cm™ ve
2872 cm™’de gozlenmistir. C=C gerilme titresim band1 1600 cm™’de orta siddetli,
P=N gerilme titresimlerine ait pikler 1158 ve 1130 cm™’de ¢ok zayif siddetli pikler
olarak belirlenmistir. C-N titresim pikleri 1248 (orta siddette) ve 868 cm™’de (zayif)
gbzlenmistir. C-O baginin gerilme titresim piki 1048 cm™®’de orta siddette

gdzlenmistir.

Bilesigin 3'P NMR spektrumu AMX tiirii bir spektrumdur. P fosfor atomuna
ait pik 6 =13,16 ppm de dubletin dubleti (dd), Ps fosfor atomuna ait pik 6 = 13,68
ppm de dubletin dubleti ve Pc fosfor atomuna ait pik 6 = 15,25 ppm de yine dubletin
dubleti olarak ¢ikmustir. Fosfor atomlarinin etkilesim sabitleri; 2Jag = 16,8, 2Jac=

41,1 ve 2Jac= 49,6 Hz olarak bulunmustur. Klor gruplarmin pirolidin ile siibstitiie
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olmasi ile birlikte fosfor atomlarmin kimyasal kayma degerleri daha yiiksek alana
kaymigtir. Aymi1 sekilde fosfor atomlarinin etkilesim sabitleride kiigiilmiistiir.
Bilesigin 'H NMR spektrumunda, CHs grubu protonlar1 komsu NCH protonu
tarafindan ikiye yarilmistir. NCH protonu ise CHs protonlar tarafindan dorde,
komsu NCH> protonlarinin her biri tarafindan ikiye ve Pa fosfor atomu tarafindan ii¢
bag uzakliktan ikiye yarilmistir. Bu nedenle multiplet olarak gézlenmistir. Pirolidin
gruplarinin NCH2CH3 protonlarina ait pikler, bes farkli grup halinde, multiplet
olarak ¢ikmistir. Pirolidin halkasinin NCH> protonlarida yine bes farkli gruba
ayrilarak, pirolidin halkalarindaki NCH2CH> protonlar1 tarafindan ve fosfor atomlari
tarafindan yarildigindan dolayr pik ¢okluklar: halinde gdézlenmistir. Spiro halkadaki
iki NCH2 protonu bir birinden farkli rezonans olarak 6= 2,15 ve 3,41 ppm de
multiplet olarak ¢ikmistir. Yapidaki NCH protonu ii¢ bag uzakliktan NCH>
protonlari tarafindan ayr1 ayr1 ve fosfor tarafindan yarilarak multiplet olarak 6= 4,00
ppm’de cikmistir. Bilesigin yapisindaki Ar-CH: protonlarinin her birisi farkl
kimyasal kayma degerine sahip olup 3,79 ve 3,85 ppm’de ¢ikan pikler sadece
geminal etkilesimle hidrojenler tarafindan yarilirken, 4,57 ve 4,59 ppm’de ¢ikan
pikler hem geminal hemde fosfor atomu etkilesiminden dolayr dortlii (dd) pik olarak
cikmistir. Ancak, geminal etkilesim sabiti ile fosfor etkilesim sabiti birbirine yakin
oldugundan pik triplet olarak goriinmektedir. Yapidaki iki adet OCH2CH2CH:
protonuda birbirinden farkli rezonans olarak 1,04ve 2,70 ppm’de pik cokluklari
halinde ¢ikmislardir. Ayrica OCH2CH2 ve OCH2> protonlart da birbirlerinden farkli
rezonans olmustur. Bilesign *C NMR spektrumunda, pirolidin gruplarinin
NCH2CH: karbonlarmma ait pikler i¢ farkli kimyasal kayma degerinde ¢ikarken,
NCH: karbon atomlarima ait pikler dort farkli kimyasal kayma degerinde ¢ikmustir.

Yapidaki karbon atomlarinin tamamai birbirinden farkli rezonans olmustur.
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Bilesigin TGA termograminda, 50 °C’den baslayarak 900 °C’ye kadar kutle
kayiplart goriinmektedir. 50 °C ile 150 °C araligindaki %4 kiitle kayb1 yapidaki
absorbe olmus ¢oziicii molekiillerinin uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. Bilesik
200 °C ile 550 °C arasinda kiitlesinin %55’ini bozunarak kaybetmistir. 650 °C ile
900 °C arasinda bir basamakli %20 kiitle kaybina karsilik gelen bir bozunma s6z
konusudur. Bilesigin DSC termograminda, yapidaki absorbe olmus ¢0ziici
molekiillerinin uzaklasmasina ait 50 °C ile 150 °C araliginda genis endoterm pik
gozlenmistir. Bilesigin erime noktasina ait herhangi bir endoterm pik DSC

termograminda gézlenmemistir.
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4. SONUCLAR

Bu caligmada, dort farkli grup olmak {lizere toplam 12 adet bilesik

sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin acik yapilart ve IUPAC isimleri ¢izelge

4.1°de verilmistir. Bu bilesikler;

a)

b)

d)

2-Hidroksibenzaldehit ile dibromiir bilesiklerinin mikrodalga yardimi ile

tepkimesinden dialdehitlerin sentezi,

Dialdehitlerin diaminlerle etkilestirilmesinden diimin bilesikleri ve bu
bilesiklerin metanol ortaminda NaBH4 ile indirgenmesinden diamin

bilesikleri,

Diamin bilesiklerinin N3P3Clg ile 1:1 mol oraninda THF ortaminda
etkilestirilmesinden klor atomlar1 igeren kismen sibstutle kriptafosfazen

bilesikleri,

Kismen siibstitlie kriptafosfazen bilesiklerinin yapilarindaki klor atomlarinin
mikrodalga yontemi ile pirolidin gruplari ile yer degistirmesinden tamamen

sbstitue fosfazen bilesikleri sentezlenmistir.

Dialdehitler ilk olarak L. F. Lindoy ve L. G. Armstrong tarafindan

sentezlenmistir [47]. Bu yontemde salisilaldehit alkol ortaminda sodyum hidroksit ile

etkilestirilerek sodyum salisilatlar elde edilmis sonra dibromiir bilesikleri ilave

edilerek 100 saat kaynatilmistir. Yontemde verim %40 ile %65 arasindadir. Dialdehit

bilesiklerinin ilk sentezinden beri farkli yontemler gelistirilmistir. Son yillarda bu

bilesiklerin sentezinde kullanilan en yaygin yontem salisilaldehit DMEF’de
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cozildikten sonra ortama K>COs ilave edilip potasyum salisilatlar olusturulduktan

sonra dibromdirler eklenip 4-5 saat geri sogutucu altinda kaynatmaktir [48].

Bu c¢alismada ise salisilaldehitin DMF c¢ozeltisi igerisine K2COs ilave
edilerek potasyum salisilatlar olusturulduktan sonra mikrodalga ortaminda bir saat
geri sogutucu altinda kaynatilmis ve dialdehitler (1-3) daha kisa siirede, daha yiiksek

verimle elde edilmistir.

Dibenzo-amino-tag eter bilesikleri (4-6) orijinal bilesikler olup literatiirde
verilen literatirde yonteme gore sentezlenmistir [47]. Literatiirde, dialdehitler ve
diaminlerin mutlak metanol ortamindaki kondenzasyon reaksiyonu sonucunda

dibenzo-bis-imino-tag eterler sentezlenmistir [49,50].

Dialdehitlerin diaminler ile etkilestirilmesi ile kondenzasyonu sonucunda
Schiff bazlar1 olugmaktadir. Schiff bazi olusum sirasinda dialdehitler ve diaminler
bifonksiyonel bilesikler olduklarindan amin ve aldehit u¢ uca baglanarak
polimerlesme sdz konusudur. Istenmeyen bu yan iiriinlerin olusumunu azaltmak igin
literatiirde “cok seyreltik ortamda sentez” yontemi Onerilmistir [51]. Bu ¢alismada
dibenzo-bis-imino-ta¢ eterler seyreltik ortam sentez yontemi modifiye edilerek
sentezlenmistir. Kullanilan yontemde, aldehit ve amin ayr1 ayr1 ¢ozeltiler olarak
hazirlanmis ve peristaltik pompa yardimi ile damla damla ilave edilerek ayr1 bir
balonda oda sicakliginda reaksiyona sokulmustur. Boylece daha yiiksek verimde
dibenzo-bis-imino-tag eter ve bunlarin NaBHjs ile indirgenmesinden dibenzo-amino-

tac eter bilesikleri sentezlenmistir.

Dibenzo-diaza-tag eter bilesikleri (4-6), monospiro (7-9) fosfazen bilesikleri

ve tamamen siibstitlie fosfazen bilesikleri (10-12) yapilarindaki *CHCH3s karbon
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atomundan dolay1 kiral bilesiklerdir. Ayrica fosfazen bilesiklerinin yapilarindaki
kopriibast azot atomlarminda doénme engelli olmasi durumunda bu azot
atomlarininda kiral merkez olabilecegi anlasilmaktadir. Ancak kiral bilesiklerin
rezolusyonu tez kapsami disinda tutulmustur. Bu yonii ile yapilan ¢alisma, baska

caligmalara yol agma kapasitesine sahiptir.

Dibenzo-diaza crown eter bilesiklerinin (4-6) DSC ¢alismalarinda, bu
bilesiklerin siv1 kristal 6zelliklere sahip olabilecegi belirlenmistir. Calisma bu yonii

ile de baska ¢alismalara rehberlik edebilir.

Dialdehit (1-3) ve tamamen siibstitiic fosfazen bilesiklerinin (10-12)
sentezlerinde kullanilan mikro dalga yontemi, tepkimelerin ¢ok kisa siirede ve
yiiksek verimde sentezlenmesini saglamigtir. Ozellikle dialdehitler ilk defa bu

calismada mikrodalga yontemi ile sentezlenmistir.
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Cizelge 4.1. Sentezlenen Bilesiklerin A¢ik Yapilar: ve Adlar:

Bilesik Acik Yapisi Adi
no
O o,
1 1,2-bis(2-formilfenil)etan
CHO OHC
(] O,
2 1,4-bis(2-formilfenil)butan
CHO OHC
(N
3 1,5-bis(2-formilfenil)pentan
CHO OHC
o o 7-metil-5,6,7,8,9,10,16,17-
oktahidrodibenzo[e,m][1,4]diokza
4
[ [8,11]diazasiklotetradesin.
HN NH
CHg
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17-metil-
6,7,8,9,15,16,17,18,19,20-
dekahidrodibenzol[b,j][1,12]diokz

a [5,8]diazasiklohexadesin.

18-metil-
7,8,9,10,16,17,18,19,20,21-
dekahidro-6H dibenzo [b,j]
[1,12]diokza[5,8]diazasiklohepta

desin.

(1S,3R,4R)-4',4',6',6'-tetrakloro-
4-metil-24°,4£°,6£°-spiro[6,9-
diokza-3(1,3)-diazafosfolidino-
1,5(1,2) dibenzensiklonona-2,2'-

[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin]
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(1S,3R,4R)-4',4',6',6'-tetrakloro-
4-metil-24°,4£°,6£°-spiro[6,11-

diokza-3(1,3)-diazafosfalidina-

8 CHy
CH, H,C
| 1,5(1,2)-dibenzenasikloundeka-
N
\P/ 2,2'-[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin]
N/ \|N
Cl\l\N/i/Cl
Cl Cl
M (1S,3R,4R)-4',4',6',6'-tetrakloro-
(0] O, . .
4-metil-24°,4£°,6°-spiro[6,12-
CH, diokza-3(1,3)-diazafosfolidina-
9 CH, H,C
‘ 1,5(1,2)-dibenzenasiklododeka-
N\ /N
N/p\N 2,2'-[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin]
]
cl __—cl
\/P\N/P
Cl Cl
(1S,3R,4R)-4-metil-4' 4' 6',6'-
tetra(pirolidin-1-y1)-24 ° 44 ° 64° -
@( D spiro[6,9-diokza-3(1,3)-
10 § diazafosfolidina-1,5(1,2)-
\P/ dibenzenasiklonona- 2,2'-
27N,

[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin]
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11

(1S,3R,4R)-4-metil-4',4',6',6'-
tetra(pirolidin-1-y1)-24°,44%,6 £°-
spiro[6,11-diokza-3(1,3)-
diazafosfolidina-1,5(1,2)-
dibenzenasikloundeca-2,2'-

[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin]

12

(1S,3R,4R)-4-metil-4',4',6',6'-
tetra(pirolidin-1-yl)-24£ °,44°,64 °-
spiro[6,12-diokza-3(1,3)-
diazafosfolidina-1,5(1,2)-
dibenzenasiklododeca-2,2'-

[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin]
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