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OZET

Tez kapsaminda yapilan ¢aligsmalari, iki boliimde irdelemek miimkiindiir. Birinci
kisimda; fenil halkas1 tizerinde farkli ug¢ gruplara sahip (H, F, Cl ve Br) bir seri Schiff
bazi (2a-d) hazirlanarak, hekzaklorosiklotrifosfazen (N3P3Cle) ile yerdegistirme
reaksiyonlar1 gerceklestirildi ve tamamen siibstitiie Schiff bazi igeren siklotrifosfazen
bilesikleri (4a—d) yiiksek verimlerle sentezlendi. Bilesiklerin yapilart; FT-IR, element
ve kiitle analizleri, 3'P-NMR ve 'H-NMR &l¢iimlerinden elde edilen sonuglarla
aydinlatildi. Uygun kristal yapisina sahip olan bilesiklerin (4a, 4b) yap1 aydinlatmalari
icin tek kristal X-151n1 kirinim 6l¢iimlerinden de yararlanildi. Bu seri bilesiklerin, farkli
¢oziicii sistemleriyle UV—Vis absorbans ozellikleri, DSC ve TGA yontemleri ile
termal kararliliklar sistematik olarak incelendi.

Ikinci kisimda; di-spiro ve mono-spiro 2,2'-bifenoksi siklotrifosfazen
bilesiklerinin (5, 6), Schiff bazi1 (2b) ile yerdegistirme reaksiyonu sonucu, geminal ve
bis-geminal Schiff baz1 igeren siklotrifosfazenler (7, 8) elde edildi. Ligand olarak
kullanilacak bu bilesikler; FT-IR, element ve kiitle analizleri, 3P-NMR ve 'H-NMR
spektroskopisi ile karakterize edildi. Ayrica, bilesik 8’in yapisi tek kristal X-1gin1
kirinimi yontemi ile belirlendi. Bilesik 7 ve 8’in CuCl, tuzlan ile komplekslesme
reaksiyonlarindan sirasityla, kompleks 9 ve 10 hazirlandi. Schiff bazi igeren
siklotrifosfazen Cu (I1) kompleksleri (9, 10), ¢esitli yontemler (FT-IR, MALDI-TOF
kiitle spektrometresi, EDX haritalama analizi) kullanilarak karakterize edildi.
Taramali Elektron mikroskobu (SEM) ile komplekslerin ylizey goriintiileri alindi.
UV-Vis titrasyon c¢alismalari, spektrofotometrik olarak kompleks olusumunu
destekledi ve Job’s yontemiyle metal/ligand oran1 belirlendi. Komplekslerin yapilart,
koordinasyon modu ve molekiil geometrisi DFT hesaplamalariyla desteklendi.
Komplekslerin manyetik 6zellikleri, VSM ve ESR spektrometresi ile analiz edildi.
Ayrica, bilesiklerin (7, 8) ve komplekslerin (9, 10) termal kararliliklarint belirlemek
icin DSC ve TGA/TG-DTA analizleri yapildi.

Anahtar Kelimeler: Schiff Bazi, Siklotrifosfazen, Bakir Kompleksi, UV-Vis
Absorbsiyon, DFT, Manyetik Ozellik, Termal Kararhlik.



SUMMARY

It is possible to examine the studies made within the scope of the thesis in two
sections. In the first part; the  substitution  reactions  with
hexachlorocyclotriphosphazene were performed by preparing a series of Schiff base
(2a—d) having different terminal groups (H, F, Cl and Br) on the phenyl ring and
obtained full substituted cyclotriphosphazenes containing Schiff base (4a—d) with high
yields. The structures of compounds were characterized by the obtained results from
FT-IR, elemental and mass analyses, 3P and 'H NMR measurements. The compounds
having suitable crystal structure (4a, 4b) for the characterization were utilized by
single crystal X-ray diffraction measurements. UV—Vis absorbance properties in
different solvent systems and thermal stabilities with DSC and TGA techniques of
these series compounds were investigated systematically.

In the second part; As a result of the substitution reactions of di-spiro and mono
spiro 2,2' biphenoxy cyclotriphosphazene compounds (5, 6) with Schiff base (2b),
geminal and bis geminal cyclotriphosphazenes containing Schiff bases (7, 8) were
obtained. These compounds to be used as ligand were characterized FT-IR, elemental
and mass analyses, 3'P and 'H NMR spectroscopy. In addition, the structure of
compound 8 was determined by the single crystal X-ray diffraction method.
Complexes 9 and 10 were prepared by the complexation reactions of compound 7 and
8 with CuCl; salts, respectively. Cu (1) complexes of cyclotriphosphazenes containing
Schiff base (9, 10) were characterized by using various methods (FT-IR, MALDI-TOF
mass spectrometry, EDX mapping analysis). The surface images of the complexes
were taken with scanning electron microscopy (SEM). UV-Vis titration experiments
supported the complex formation spectrometrically and metal/ligand ratio was
determined by Job’s plot. The structures, coordination mode and molecular geometry
of the complexes were supported by DFT calculations. The magnetic properties of the
complexes were analyzed by VSM and ESR spectrometry. Also, DSC and TGA/TG-
DTA analyzes were performed to determine the thermal stability of the compounds (7,
8) and the complexes (9, 10).

Key Words: Schiff Base, Cyclotriphosphazene, Copper Complex, UV-Vis
Absorption, DFT, Magnetic Property, Thermal Stability.
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SEKILLER DIZINI

Schiff bazi olusumunun genel gosterimi.

Schiff bazinin ¢esitli metallerle kompleksleri.

a) Trimer b) tetramerin genel gdsterimi.
Hekza(2-formilfenoksi)siklofosfazenin ~ primer  aminler ile
reaksiyonlart.

Nitro grubu siibstitiient i¢eren siklotrifosfazenin, nitro grubunun
amine indirgenmesi ve daha sonra aldehit ile reaksiyonundan
sentezinin gergeklestirilmesi.

Imino kromofor grubu iceren siklotrifosfazen bilesikleri.
Hekzakis[2-metoksi-4-(2,3-dimetilfenilimino)fenilato]
siklofosfazatrien bilesiginin sentez semas.

N/O dondr tipi ligandlarin trimer ile reaksiyonu sonucu N/O
spirosiklotrifosfazenlerin sentezi.

Biyolojik aktivite calismalar1 i¢in sentezlenen Schiff bazi igeren
siklotrifosfazen bilesikleri.

36-6 ve 42-7 iiyeli makrosiklik halka igeren siklotrifosfazen
bilesikleri.

18-iiyeli makrosiklik halka tasiyan siklotrifosfazen bilesikleri.

Sivi kristal 6zellik gosteren Schiff bazi tasiyan siklotrifosfazen
bilesikleri.

DOPO gruplar tasiyan siklotrifosfazenlerin gosterimi.
PNS-Si-Saldien(PsNs) ile M?* komplekslerinin hazirlanmas1
Schiff bazi tasiyan siklotrifosfazen bilesiginin dendrimeri.

Metal atomunun siklotrifosfazen halkasina baglanma yollari.
Siklofosfazen halkasina bagli geminal ve nongeminal ligand
tiirlerinin olas1 baglanma tiirleri.

Schiff bazi igeren siklotrifosfazen bilesiklerinin Zn (II) ve Pt (II)
kompleksleri.

7-G1 bilesiginin Pd kompleksi.

Hg (II) kemosensorler i¢in Onerilen baglanma mekanizmasi.
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Schiff bazi igeren siklotrifosfazenlerin  Okso-Vanadyum
kompleksleri.

Schiff bazi iceren siklotrifosfazen bilesiginin kopriuli Cu (1)
kompleksi.

(Cu?*/Dy?*) ve (Cu?*'Tb**) heterometalik komplekslerinin sentez
semasl.

Ligand-Fe3* kompleksi i¢in dnerilen baglanma mekanizmasi.
Bilesik 2a—d’nin genel sentez semasi.

Bilesik 4a-d’nin genel sentez semasi.

Bilesik 5’in sentez semasi.

Bilesik 6’nin sentez semasi.

Bilesik 7’nin sentez semasi.

Bilesik 8’in sentez semasi.

Bilesik 7°nin CuCl; ile komplekslesme reaksiyonu.

Bilesik 8’in CuCl; ile komplekslesme reaksiyonu.

2a Bilesiginin yapisi.

2a Bilesiginin FT-IR spektrumu.

2a Bilesiginin *H NMR spektrumu.

2b—d Bilesiklerinin yapilari.

4a Bilesiginin yapisi.

4a Bilesiginin FT-IR spektrumu.

4a Bilesiginin proton ile eslesmemis 3'P NMR spektrumu.

4a Bilesiginin *H NMR spektrumu.

4a Bilesiginin kiitle spektrumu.

4a Bilesiginin tek kristal X-1sin1 kirmimi 6lgtimiiyle belirlenen
yapisl.

4b Bilesiginin yapist.

4b Bilesiginin FT-IR spektrumu.

4b Bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu.

4b Bilesiginin *H NMR spektrumu.

4b Bilesiginin kiitle spektrumu.

4b Bilesiginin tek kristal X-1sm1 kirinimi 6lgiimiiyle belirlenen

yapist.
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4c Bilesiginin yapisi.

4c Bilesiginin FT-IR spektrumu.

4c Bilesiginin proton ile eslesmemis >'P NMR spektrumu.
4c Bilesiginin *H NMR spektrumu.

4c Bilesiginin kiitle spektrumu.

4d Bilesiginin yapisi.

4d Bilesiginin FT-IR spektrumu.

4d Bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu.
4d Bilesiginin *H NMR spektrumu.

4d Bilesiginin kiitle spektrumu.

5 Bilesiginin yapist.

5 Bilesiginin proton ile eslesmemis >'P NMR spektrumu.
5 Bilesiginin *H NMR spektrumu.

6 Bilesiginin yapisi.

6 Bilesiginin proton ile eslesmemis 3'P NMR spektrumu.
6 Bilesiginin *H NMR spektrumu.

7 Bilesiginin yapisi.

7 Bilesiginin FT-IR spektrumu.

7 Bilesiginin proton ile eslesmemis 3'P NMR spektrumu.
7 Bilesiginin *H NMR spektrumu.

7 Bilesiginin kiitle spektrumu.

8 Bilesiginin yapisi.

8 Bilesiginin FT-IR spektrumu.

8 Bilesiginin proton ile eslesmemis 'P NMR spektrumu.
8 Bilesiginin *H NMR spektrumu.

8 Bilesiginin kiitle spektrumu.

8 Bilesiginin tek kristal X-1sm1 kirinimi 6l¢iimiiyle belirlenen
yapisi.

9 Kompleksinin yapisi.

a) Kompleks 9 b) Bilesik 7’nin FT-IR spektrumu.

9 Kompleksinin kiitle spektrumu.

9 Kompleksinin SEM goriintiisii.

10 Kompleksinin yapist.
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a) Kompleks 10 b) Bilesik 8’in FT-IR spektrumu.

10 Kompleksinin DIT matriksi ile alinmis kiitle spektrumu.

10 Kompleksinin DHB matriksi ile alinmus kiitle spektrumu.

10 Kompleksinin SEM goriintiisii.

2a/4a ve 2b/4b Bilesiklerinin gosterimi.

2c/4c ve 2d/4d Bilesiklerinin gosterimi.

4a Bilesiginin farkli konsantrasyonlardaki a) 1,4-dioksan b) THF
c¢) Diklorometan d) DMSO i¢indeki UV-Vis absorbsiyon
spektrumlari.

a)4a b) 4b c) 4c d) 4d Bilesiklerinin 1x10° M konsantrasyonda
1,4-dioksan, THF, diklorometan ve DMSO i¢indeki UV-Vis
absorbsiyon spektrumlari.

a) 2a/4a b) 2b/4b c) 2c/4c d) 2d/4d Bilesiklerinin 1x10° M
diklorometan ¢ozeltisi i¢indeki UV—Vis absorbsiyon spektrumlari.
4a—d Bilesiklerinin diklorometan i¢indeki normalize absorbans
UV—Vis spektrumlari.

a) Bilesik 2a/4a’nin b) Bilesik 2b/4b’nin DSC termogramlari.

¢) Bilesik 2c/4c’nin d) Bilesik 2d/4d’nin DSC termogramlari.

4a—d Bilesiklerinin DSC termogramlari.

a) Bilesik 2a/4a’nin b) Bilesik 2b/4b’nin TGA termogramlari.

c) Bilesik 2c/4c’nin d) Bilesik 2d/4d’nin TGA termogramlari.
4a—d Bilesiklerinin TGA termogramlari.

7/8 Bilesiklerinin ve 9/10 Komplekslerinin gosterimi.

a) 7 b) 8 Bilesiginin farkli konsantrasyonlardaki asetonitril i¢cindeki
UV—Vis absorbsiyon spektrumlari.

a) Bilesik 7/Kompleks 9 b) Bilesik 8/Kompleks 10’un asetonitril
icindeki normalize absorbans UV—Vis spektrumlari.

a) Bilesik 7 b) Bilesik 8 i¢in Cu (II) kompleksinin Job’s grafigi.
Bilesik 7°nin (1x107° M) iizerine CuCl, (1x102 M) ilavesiyle UV-
Vis elektronik absorbsiyonundaki degisimi.

Bilesik 8’in (5x10° M) iizerine CuCl, (1x107 M) ilavesiyle UV-Vis

elektronik absorbsiyonundaki degisimi.
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a) Bilesik 7 b) Bilesik 8’in CuCl> ile UV-Vis titrasyonu sonucu elde
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1. GIRIS

Schiff bazlar, kinetik ve termodinamik kararliliklari, potansiyel fotoelektrik
ozellikleri nedeniyle en popiiler organik bilesik siniflarindan biridir [1]-[6]. Klasik 7-
konjuge sistem igeren bis-aril Schiff bazlar1 potansiyel optoelektronik 6zellikleri, [1],
[2], [7], [8] sentezlerinin ucuz ve kolay olmasi, i¢erdikleri -CH=N- grubu sayesinde
metallerle kompleks bilesikler verebilmesinden dolayr onemlidirler. Schiff bazlari
farkli metalleri koordine edebildikleri ve zengin koordinasyon kimyasina sahip
olduklar1 i¢in “oOzel ligandlar” olarak kabul edilirler [9]-[21]. Schiff bazi bakir
komplekslerinin manyetizma, katalitik aktivite, korozyon onleyici, biyoinorganik
materyal, antimikrobiyal, antifungal ve antikanser aktivite gibi birgok 6nemli kullanim
alan1 vardir [13]-[17], [19]-[25].

Heterosiklik anorganik bilesiklerin dnemli bir sinifini olusturan siklofosfazenler,
kararli fosfor-azot iskeletine ve aktif fosfor-klor baglarina sahiptirler [26]-[32]. Fosfor
atomlaria bagli klor atomlarinin, organik ya da anorganik gruplarla yer degistirme
tepkimesi verebilmesi sebebiyle farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip fosfazen
tiirevlerini sentezlemek miimkiindiir [31]-[40]. Siklofosfazen tiirevleri termal olarak
son derece kararli bilesiklerdir. Siklofosfazen ¢ekirdegi inerttir, elektronik ve optik
Ozellikleri siibstitiie olan gruplara bagli olarak degisir [32], [34], [36]. Farkl
ozelliklere sahip bilesiklerin hazirlanmasina olanak saglamalarindan dolay1r da
siklofosfazen bilesikleri ilgi ¢ekici olmustur. Bu bakimdan, hem bilimsel ¢alismalarda
hem de teknolojinin ihtiya¢ duydugu ileri teknoloji malzemelerinin hazirlanmasi
arastirmalarinda aktif olarak kullanilmaktadirlar [28], [29].

Son yillarda Schiff bazi igeren bazi siklotrifosfazen tiirevleri sentezlenmesine
ragmen Ozellikleri sistematik olarak arastirilmamistir ve metal kompleksleri
konusunda sinirli ¢aligma vardir [41]-[47]. Farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler
sergileyen Schiff bazi tagiyan siklotrifosfazen bilesikleri, multimodel ligand sistemleri
olustururlar [48]-[51]. Bu ligand sistemleri uygun metal tuzlari ile reaksiyona
girdiginde, cesitli baglanma modellerine sahip metal kompleksleri elde edilir. Schiff
bazlar1 ve siklofosfazenleri bir araya getirmek suretiyle sahip olduklar1 6zellikler
birlestirildiginde ve metal kompleksleri hazirlandiginda, elde edilen yeni tip kompleks

bilesiklerin de genis bir uygulama alanina sahip olmasi beklenir.



Tez ¢alismasinda, Schiff baz1 igeren siklotrifosfazen bilesikleri ve
komplekslerinin elde edilmesi, karakterizasyonu, absorbans, manyetik ve termal
ozelliklerinin incelenmesi amacglanmistir. Oncelikle, bu calismada bis-aril Schiff
bazlar1 hazirlandi, hekzaklorosiklotrifosfazen (N3PsCle) ve tiirevleri ile reaksiyonlari
gerceklestirilerek yeni tip siklotrifosfazen-Schiff bazi bilesikleri sentezlendi. Daha
sonra fosfazen halkasi tizerinde bulunan Schiff bazi gruplarmin koordinasyon
yeteneginden yararlanarak bakir (IT) kompleksleri elde edildi ve absorbans, manyetik
ve termal 6zellikleri incelendi.

Tez calismasimin birinci kisimda, 4-amino fenol ile fenil halkasinin para
konumunda H, F, CI ve Br gibi farkli u¢ gruplara sahip benzaldehit tiirevlerinin
kondenzasyon reaksiyonu ile Schiff bazlari (2a—d) hazirlandi. Daha sonra, fonksiyonel
-OH grubuna sahip Schiff bazlarmin (2a—d), hekzaklorosiklotrifosfazen (N3PsCle) ile
yer degistirme reaksiyonu sonucu, tamamen siibstitiie olmus bir seri Schiff baz1 i¢eren
siklotrifosfazen bilesigi (4a—d), N3P3[(OCsHsN=CH-C¢HsR)¢] (R= H, F, ClI, Br)
sentezlendi. Bu bilesiklerin yapilar1 FT-IR, element ve kiitle analizleri, 3'P-NMR ve
'H-NMR spektroskopisiyle aydmlatildi. Ayrica, 4a ve 4b bilesiklerinin yapisi tek
kristal X-1s1n1 kirinim y6ntemiyle belirlendi.

Schiff bazlar1 (2a—d) ve yapisi aydinlatilan Schiff bazi igeren siklotrifosfazen
bilesiklerinin  (4a—-d) absorbsiyon Ozelliklerini incelemek icin UV-Vis
spektrofotometresinden yararlanildi. Coziiniirliiklerine bagli olarak farkli ¢6ziicii
sistemi ve konsantrasyonlarda absorbsiyon spektrumlari alinan s6z konusu bilesiklerin
(4a-d), hem Schiff bazlar1 hem de kendi aralarinda UV—Vis elektronik absorbsiyon
spektrumlart karsilastirildi. Schiff bazi igeren siklotrifosfazen bilesiklerinin (4a-d)
absorbans siddetlerinin beklenildigi gibi arttig1 gézlendi.

Schiff bazlar1 (2a-d) ve Schiff bazi igeren siklotrifosfazen bilesiklerinin (4a-d),
erime ve bozunma sicakliklari, kiitle kayb1 ve bozunmadan kalan madde miktarlari,
termal analiz yontemleri olan DSC ve TGA ile incelendi. Siklotrifosfazenin Schiff
bazlar1 ile siibstitiie edilmesi sonucu hazirlanan 4a—d bilesiklerinin Schiff bazi
tiirevlerine kiyasla daha kararli bir yapiya sahip oldugu goriildii.

Tez galismasinin ikinci kisminda, metalin siklotrifosfazen halkasi iizerinde
bulunan Schiff bazlar1 ile komplekslesme modellerini daha kolay anlayabilmek i¢in
siklotrifosfazen halkasinin ii¢ fosfor atomundan Once ikisi, daha sonra biri, spiro
konumunda 2,2'-bifenoksi gruplariyla kapatildi ve N3P3[(02C12Hg)Cl2] (5) ve
N3P3[02C12Hg(Cl)4] (6) bilesikleri hazirlandi. Daha sonra, s6z konusu 5 ve 6
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bilesiklerinin, Schiff baz1 (2b) ile reaksiyonu sonucu sirasiyla, Schiff bazi siibstitiie
siklotrifosfazen  bilesikleri;  N3P3[(02C12Hg)2(OCsHsN=CH-CeH4F)2] (7) ve
N3P3[02C12Hg(OCsHaN=CH-CsH4F)s] (8) sentezlendi. Yapilar1 aydinlatilan 7 ve 8
bilesikleri, CuClz tuzu ile sirasiyla 1:1 ve 1:2 mol oraninda etkilestirildi.
Komplekslesme reaksiyonlari sonucu, bakir (II) metal kompleksleri (9, 10) hazirlandu.
Komplekslerin yapilar1 ¢esitli spektroskopik yontemler (FT-IR, MALDI-TOF kiitle
spektrometresi, EDX haritalama analizi) kullanilarak karakterize edildi. Amorf yapiya
sahip komplekslerin SEM ile yiizey goriintiileri alindi.

Bilesik (7, 8) ve bakir (II) komplekslerinin (9, 10) UV—Vis spektrumlari
alindiginda, komplekslerin bilesiklerden farkli olarak, metalden liganda yiik transfer
gecislerine (MLCT) karsilik gelen yeni absorbsiyon bandlar igerdigi gézlendi. Job’s
yontemine gore, Cu?*—Bilesik 7 (0.50) ve Cu?—Bilesik 8 (0.66)’in absorbsiyon
bandlarinin maksimum degerlerinden, kompleks stokiyometrilerinin 1:1 ve 1:2 oldugu
belirlendi. Bilesik 7 ve 8’in CuCl; ilavesiyle spektrofotometrik titrasyon c¢aligmalari
yapildi, komplekslerin absorbans siddeti ve absorbans bandlarindaki degisimlerden
yararlanarak baglanma modlar tayin edildi.

Kompleks 9 ve 10’un tek kristal incelemesine uygun kristal yapilar1 elde
edilemedigi i¢in, konformasyon analizi ve geometrik optimizasyonlari, DFT-B3LYP
metodu ile 6-31G(d,p) temel seti kullanilarak yapildi.

Titresen Ornek Manyetometresi (VSM) ile Cu (1) komplekslerinin manyetik
moment Ol¢limleri alinarak manyetik ozellikleri agiklandi. ESR o6l¢limleri de
komplekslerin manyetik 6zelliklerini ve molekiil geometrisini dogruladi.

Bilesiklerin (7, 8) ve bakir (IT) komplekslerinin (9, 10) sicaklik artisina bagh
olarak termal kararliliklar1 incelemek icin DSC ve TGA/TG-DTA yontemleri
kullanildi.

Hazirlanan komplekslerin, yapilan analizler ve Ol¢limler sonucunda, optik,
elektrik ve manyetik malzemelerin hazirlanmasinda kullanilma potansiyeline sahip

bilesikler olduklar1 goriildii.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Schiff Bazlan

Schiff bazlari, primer aminler ile aldehit veya ketonlarin kondenzasyon
reaksiyonu sonucu olusurlar (Sekil 2.1) [52]. Yapisinda -CH=N- (imin) grubu
bulunduran bu bilesikler RCH=NR? genel formiiliiyle gosterilir (R ve R alkil veya aril
siibstitiientlerdir). Imin baginin olusumuna sicaklik, pH, katalizoér ve karbonil grubu
igeren bilesiklerin oran1 gibi faktorler etki eder [53]. Schiff bazlari, ucuz ve kolay elde
edilebilir olmalar1, kimyasal ve termal kararliliklarinin yiiksek olmasi gibi sebepler
nedeniyle organik kimyada en fazla sentezleri yapilan bilesik tiirii olarak karsimiza

cikar [6]. Bundan dolay1 da bu bilesikler “ayricalikli ligandlar” olarak adlandirilirlar.

R\ R

C=—0 + —R @ — \C:N—R' + H,0
/ e —_ A /

(HR (HR

Aldehit/keton Primer Amin Schiff bazi

Sekil 2.1: Schiff bazi olusumunun genel gosterimi.

Schiff bazlar1, imin (-CH=N-) grubuna bagl siibstitiientlere gore farkli 6zellikler
gosterirler. Genellikle renkli ve saydam katilardir, erime noktalari orta derecelerdedir.
Azot atomu iizerinde hidrojen igermedikleri ic¢in kararli olan Schiff bazlari,
yapilarindaki imin grubundan dolay1 zayif bazik dzellik gdsterir. Iminler, karsiliklari
olan aminlerden daha az baziktirler. -CH=N- sistemi ultraviyole alanda zayif
absorsiyon gosteren bir kKromofordur [1].

Schiff bazlar1 diisitk pH’larda hidrolize olurlar ve kendisini olusturan karbonil
ve amin bilesigine ayrilirlar. Primer amine bagli en az bir tane ortaklanmamis elektron
iceren elektronegatif atom varsa reaksiyon tiimiiyle tamamlanir ve hidroliz
gerceklesmeyecegi icin yiiksek verimle izole edilebilir. Schiff bazlarinda, azometin (-
CH=N-) grubunun syn ve anti seklinde iki izomeri vardir. Bu izomerler arasindaki

enerji farklarinin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle izolasyonu hemen hemen imkansizdir.



Bu yapilarin 6nemli 6zelliklerinden birisi de igerdikleri -CH=N- grubu sayesinde
potansiyel olarak ligand 6zelligine sahip olmasidir. -CH=N- grubundaki azot atomuna
ait ortaklanmamis elektronlar1 kolaylikla bir metal atomuna sunarak kompleks
olustururlar. Azot atomu n-orbitalleri sayesinde metal iyonlarinin d orbitalleri ile geri
baglanmaya uygun koordinasyon bolgesi olusturabilir. Boylece bu grup hem c-verici
hem de n-verici ve n-alic1 6zellik gosterebilmektedir.

Schiff bazlar1 bagl oldugu gruplara gore iizerinde NH, OH ve SH donor atomlari
bulundurabilir ve bu atomlar iizerinden kompleks olusturabilir. Dondr atomlarinin
tiirii/sayisi, metal atomunun yiikii/capt kompleks olusumunu ve gesitliligini etkiler.
Ligandin reaksiyona girdigi metal tuzu, pH, sicaklik ve ligand/metal mol oran1 gibi
etkenler de olusan kompleksin yapisi lizerinde etkilidir. Schiff bazlar1 metal tuzlari ile
genellikle kendiliginden reaksiyon verirken, bazi durumlarda kompleklesme
reaksiyonlarinin daha hizli olmasi amaciyla trietilamin kullanilarak bazik ortam
olusturulur.

Schiff bazlarmin ve metal komplekslerinin kullanim alanlar1; boyarmadde
endiistrisi, elektronik endiistrisi, parfiim ve ilag endiistrisi olmak {izere siralanabilir
[2], [54]-[56]. Ayrica biyokimya alaninda sentetik oksijen tasiyici [57], enzimatik
reaksiyonlarda ara iiriin olusturucu [58], antitiimor reaktif gibi 6zellikler gosterirken
[3], [7], [59]-[61], analitik kimyada ise baz1 metal iyonlarina kars1 secici davranarak
spektrofotometrik analizlerde reaktif olarak kullanimlari da s6z konusudur [62], [63].

Schiff bazlarinin, aromatik halkalarindaki siibstitiientlerin molekiiler 6zellikleri
lizerine etkisini gosteren bir ¢alismada, Sentezlenen yapilarin Kinetik ve termodinamik
kararliliklari, potansiyel fotoelektrik ozellikleri incelenmistir [6]. Klasik m konjuge
sistemi igeren aril Schiff bazlari, optik ve elektrokimyasal sensorlerin yani sira
secicilik ve hassasiyetin saptanmasini saglamak amaciyla cesitli kromatografik
yontemlerde kullanilir [64], [65].

Schiff bazlari, pH degisimleriyle renk degistirebildikleri icin pH sensorii olarak
kullanilabilme potansiyeline sahiptirler. Yapilan bir ¢aligmada, kinolin tiirevi Schiff
bazinin nehir suyu Orneklerinden alinan numunelerde farkli pH bolgesini dedekte
etmek amaciyla renk degisimlerinden yararlanarak bir prob gelistirilmistir [66].

Schiff bazlar1 farkli metalleri koordine edebildikleri ve zengin koordinasyon
kimyasina sahip olduklar1 i¢in bir¢ok calismada ligand olarak kullanilmis ve ¢esitli
metal kompleksleri elde edilmistir. Schiff bazi metal komplekslerinin biyolojik

sistemler {izerine yapilan bir¢ok ¢alisma mevcuttur [67]-[69]. Aromatik aminlerin
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Ozellikle kemoterapi alaninda antikanser aktivitesi goOstermesi sebebiyle tip
diinyasindaki onemleri giderek artmistir ve kanserle miicadelede reaktif olarak
kullanimlar1 arastirilmistir [56], [70].

Schiff bazlarmin bakir kompleksleri, ¢esitli hastaliklara kars1 potansiyel ilaglar
olarak kullanilabilen 6nemli biyoaktif bilesiklerdir. Bakir atomunun farkli oksidasyon
basamagina sahip koordinasyon bilesikleri; manyetizma, katalitik aktivite [15], [25],
[71] korozyon onleyici [72], antikanser aktivitelerindeki [16], [17], [22] uygulamalar1
nedeniyle biiytik ilgi ¢ekmistir.

Biyoaktif 6zelliklerini destekleyici nitelikte yapilan diger bir calismada,
benzofuran tiirevi Schiff bazinin Co (II), Ni (I1), Cu (I1), Zn (11), Cd (1) ve Hg (1)
metal kompleksleri hazirlanarak (Sekil 2.2), antifungal ve antibakteriyel aktiviteleri

incelenmistir [13].
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Sekil 2.2: Schiff bazinin gesitli metallerle kompleksleri.

Schiff bazlarinin metallerle olusturdugu komplekslerin ¢ogu boyar madde
ozelligi de gostermektedir. Ornegin, 2-piridin karbaldehit ve 2-hidroksi anilinden
meydana gelen (2-piridil metilen amino)fenoliin Ni*? ve Cr*® ile olusturdugu

kompleksler boyar madde 6zelligi gosteren bilesiklerdir [54].



2.2. Siklofosfazenler

Yaklasik 180 yillik bir tarihe sahip olan siklofosfazenler istenilen gruplarla yer
degistirebilen aktif fosfor-halojen gruplarina sahip saglam ve inert inorganik
halkalardir. Inorganik heterosiklik bilesikler denildiginde ilk akla gelen
siklofosfazenler (NPR2)n (n=3-7, R=halojen veya siibstitiie edildiginde organik
gruplar) kararli yapilari, organik ¢oziiciilerdeki ¢oziinme kabiliyetleri ve igerdikleri
coklu aktif fosfor-halojen baglari nedeniyle son derece ilgi ¢ekici bilesiklerdir [26],
[27]. Siklofosfazen bilesikleri igerisinde hekzaklorosiklotrifosfazatrien (a), N3P3Cls
(trimer) ve oktaklorosiklotetrafosfazatetraen (b), N4P4Clg (tetramer) en yaygin olarak
kullanilan iki tiirevdir (Sekil 2.3).

R R
R R | |
\ / R—P—N=P—R
o N N R N N
SR, reben— e
RTNTOTR ol
R R
(@) (b)

Sekil 2.3: a) Trimer b) tetramerin genel gosterimi.

Literatiirde yapilan ¢aligmalar incelendiginde siklofosfazenler iizerine birgok
aragtirma yapildigi goriiliir [28]-[44]. Yapisindaki fosfor-halojen baglar1 sayesinde,
siklofosfazen bilesikleri organik veya anorganik gruplarla niikleofilik yer degistirme
reaksiyonu vererek kismi veya tamamen siibstitiie olmus farkli fiziksel ve kimyasal
ozellikler sergileyebilen yeni tip heterosiklik bilesiklerin hazirlanmasina olanak saglar.
Ornegin, siklotrifosfazen halkasina farkli sayida floresans grup baglanarak degisik
boyutlarda floresans Ozellikler gosterebilen bilesikler hazirlanabilir [73]-[75].
Dolayisiyla, istenilen farkli 6zelliklere sahip bilesiklerin hazirlanmasinda kolaylik

saglamalarindan dolay1 siklofosfazen bilesikleri ile ilgili caligmalar 6nemlidir.



2.3. Schiff Bazi iceren Siklotrifosfazenler

Siklotrifosfazen bilesikleri ile Schiff bazlarinin reaksiyonlari uzun yillardan beri
calisilmaktadir. Schiff bazi (imin grubu) igeren siklotrifosfazen bilesikleri genel olarak

ti¢ sekilde sentezlenmektedir.

1) Aldehit gruplari igeren siklotrifosfazenlerin primer aminlerle reaksiyonlarindan
[42], [44], [76]-[81].

i) Yan grubu nitro olan siibstitiient i¢eren siklotrifosfazenlerin, nitro grubunun
amine indirgenmesi ve daha sonra aldehit ile etkilestirilmesi sonucu [82].

iii) Aldehit ve aminlerin reaksiyonu sonucu elde edilen Schiff bazlarmin
siklotrifosfazen ile etkilestirilmesinden elde edilmektedir [35], [41].

Birinci sentez yoOntemine Ornek olarak, hekzaklorosiklotrifosfazenin
salisilaldehit  ile  reaksiyonu  sonucu tamamen  siibstitiie,  hekza(2-
formilfenoksi)siklotrifosfazen bilesigi elde edilmistir. Bu bilesik, degisik aromatik ve
diiz zincirli primer amin grubu bulunduran reaktifler ile etkilestirilerek, Schiff bazi
iceren siklotrifosfazen tiirevleri hazirlanmistir (Sekil 2.4) ve fotofiziksel 6zellikleri
incelenmistir [81]. Yapilan bir baska ¢alismada ise, tamamen siibstitiic Schiff bazi
birimleri igeren bir seri organosiklotrifosfazen tiirevi sentezlenmis, UV-Vis

absorbsiyon ve floresans 6zellikleri arastirilmigtir [42].
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Sekil 2.4: Hekza(2-formilfenoksi)siklofosfazenin primer aminler ile reaksiyonlari.



Ikinci sentez yontemi, ii¢ asamada gerceklesmektedir. Ornek olarak, ncelikle
yan grubunda nitro grubu bulunduran 4-nitro—3-metilfenoliin
hekzaklorosiklotrifosfazen ile reaksiyonundan hekza(4-nitro—3-
metilfenoksi)siklotrifosfazen bilesiginin elde edilmesi, akabinde nitro grubunun amine
indirgenmesi  sonucu hekza(4-amino—3-metilfenoksi)siklotrifosfazen bilesiginin
olusmasi, son asamada ise ¢esitli aldehitler ile reaksiyonlarindan tamamen Schiff bazi
stibstitiie siklotrifosfazen bilesikleri elde edilmistir (Sekil 2.5) [82].
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Sekil 2.5: Nitro grubu siibstitiient igeren siklotrifosfazenin, nitro grubunun amine
indirgenmesi ve daha sonra aldehit ile reaksiyonundan sentezinin gergeklestirilmesi.



Uciincii yonteme ait yapilan ¢alismada ise, 4-hidroksianilin ve 4-
hidroksibenzaldehit tiirevi bilesiklerin etkilestirilmesi ile bir seri hidroksil grubu
tasiyan Schiff bazi sentezlenmis, sonrasinda siklotrifosfazen bilesikleri ile
reaksiyonlarindan imino kromofor gruplar1 igeren siklotrifosfazen bilesikleri

hazirlanmistir (Sekil 2.6) [41].

e b Q‘I‘hw_Q_ -:)A:’x@—m.ﬂ >_
waes Command - ol
oare Q;Nz : B Ar= chu—O—

Sekil 2.6: imino kromofor grubu igeren siklotrifosfazen bilesikleri.

Yapilan bir diger calismada, hekzakis [2-metoksi-4-
formilfenoksi]siklofosfazatrien bilesigi hazirlanarak, 3,4-dimetil anilinin ile biitanol
igerisindeki  gergeklestirilen  reaksiyonu sonucu hekzakis[2-metoksi-4-(2,3-

dimetilfenilimino)fenilato]siklofosfazatrien bilesigi sentezlenmistir (Sekil 2.7) [44].

CH,O CH,0O

Il N/Kco,
P.N.Cl. + 6 HO C—H _..F’N+O C—H
sisve T @ Acetonitrile e ]5

CH, CH, y CH,
|
'+ NH2@CH3 Butanol PSNB*LO C_N_@CHS]
6
Il

Sekil 2.7: Hekzakis [2-metoksi-4-(2,3-dimetilfenilimino)fenilato]siklofosfazatrien
bilesiginin sentez semas.
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Schiff bazi igeren siklotrifosfazenlerin, genis bir arastirma alani da biyolojik
aktivite ¢aligmalari iizerinedir. Yapilan bir ¢aligmada, dioksibifenil ve Schiff bazlar
igeren siklotrifosfazatrienlerin sentezi ve karakterizasyonu gerceklestrilmis, ardindan
biyolojik-farmakolojik degerlendirme ¢alismalar1 yapilmistir [83]. Yine baska bir
calismada da poli(2-(2-aminoetoksi)etoksi/imidazol-4-karboksialdehit)fosfazenin
biyolojik incelemeleri yapilmistir [84]. Literatiirde yer alan diger bir ¢alismada ise
oncelikle, 2-furan-2-il-metilamin ile 2-hidroksi-3-metoksi ve 2-hidroksi-5-metoksi
benzaldehit reaksiyonlarindan elde edilen Schiff bazlarinin indirgenmesi ile N/O
donor tipi ligandlar sentezlenmistir (Sekil 2.8), ardindan bu ligandlarin trimer ile
reaksiyonundan N/O spirosiklotrifosfazenler sentezlenerek, biyolojik o6zellikleri

incelenmistir [85].

\-ﬂ
CHO \/@ - O X Compound
H,N o racm .
) 3-0OCH; 1
_ MeOH OH 5-0CH; 2
X X

MeOH
NaBH,

N Ny ‘ THF \/
('I‘\l ||/r.1 OH - -//P\‘ '
P v ) N N )
a” N a X ('\I “/(I
X Compound /P\::"\'/P\
- Cl : Cl
3-0CH, 3
g
5-0CH, 4 X Compound
3-0CH, 5
5.0CH, 6

Sekil 2.8: N/O dondr tipi ligandlarin trimer ile reaksiyonu sonucu N/O
spirosiklotrifosfazenlerin sentezi.

In vitro testlerinde, antibakteriyel 6zellikleri incelenen imino-amino grubu
iceren siklotrifosfazen bilesiklerinin gesitli bakteri tiirlerine karsi pozitif sonuglar
verdigi ortaya ¢ikmistir. Bu bilesiklerin, yeni metabolitler iiretme potansiyeline sahip
oldugu, farmakolojik testlerle de bulasici hastaliklara karsi potansiyel ilag olarak
secilebilecegi ongoriilmiistiir [86]. Siwy ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada
ise  1,3-(oksitetraetilenoksi)siklotrifosfazen tiirevlerinin 2-kloroetilamin ve 2-
hidroksibenzaldehit ile kondenzasyonu sonucu Schiff bazi iceren siklotrifosfazen

bilesikleri sentezlenmistir (Sekil 2.9). Ayrica bu g¢alismada siklotrifosfazenlerin
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biyolojik aktivite ¢aligmalart yapilmistir [87]. Yine ayni grup tarafindan sentezlenen
Schiff bazi igeren siklotrifosfazenlerin HL-60, HCV29T, A549 kanser hiicrelerine

kars1 sitostatik aktivite incelemeleri gergeklestirilmistir [88].

-
.-"'-:\_," -
W,
Pais)oommmm o
g Tw Mg : “T"J-H“ e
<\.-"P _I:IIL '1'\_.:} [” | l-l :
et P “;___J'n,_[_, o
ad _-"'J
% loar 8 n=2 and for T n=3
-1 - - T - | L
W I" { -
i hw el w "'\-\.I
-'I_ll Lo Ll & Lo g
-|" HI-I-: \'u '?-\"‘II"'- \" .-".'::\["'J-H"'-..-"'-:‘-'\::
._-. 9 3, ]
&
s H"} I:'ﬁ'f._.-r'| .JVI} S,
1 |':‘
‘ord n=2 and for 5 -:-3 oM
"H‘:"‘:' |'--:":'] H‘H‘[-E\-TW | E‘:‘ .-F'E-C'
< ) k|
E—u W .,-[. = e *'n - =
oBE H.I"_'-.n.ltll! "'F" EHREHEH, HUs G, .-r'\-\.._‘ L ."-\-,u Ha
L WA
-, | =
"-'"“M 'l,_u, O L= ~o—} I\ o | oOEE N @
P -I"ﬂ-\... -ﬁ-,‘ o bl Fo =P, ;’.I"-«. A T,
Cul e N 1] l.'. w Q. - k[ e -
{u" (=] .-'v} I: | {h..-'?:' = I:Iv_.- g | .l s
.-+Hﬂ-ﬂwﬂu LAl ‘\.\,_F___. ""'\-\.;".:" ._\_\_._r'al___l Tl -\.'1.-" T
for 10 n=2 and for 11 n=3 ® ier B =2 and forne=d
”H‘ - Wi GH,) | Nl
lar Eli-?uldlmﬁ =3

Sekil 2.9: Biyolojik aktivite ¢alismalari igin sentezlenen Schiff bazi igeren
siklotrifosfazen bilesikleri.

2006 yilinda Chandrasekhar ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada,
siklotrifosfazenin iki fosfor atomu aromatik bir diol olan 2,2'-bifenil ile siibstitiie
edilerek geriye kalan bir fosfor atomu 4-hidroksi benzaldehit ile etkilestirilmistir.
N3P3(02C12Hg)2[-O-CeHa-p-CHO]2> ile sirasiyla PhP(O)[N(Me)NH2]. ve 1,6
diaminohekzan bilesiklerinin kondenzasyon reaksiyonlarindan 36-6 ve 42-7 {iyeli

makrosiklik halka igeren siklotrifosfazen bilesikleri hazirlanmistir (Sekil 2.10) [76].
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Sekil 2.10: 36-6 ve 42-7 iiyeli makrosiklik halka i¢eren siklotrifosfazen bilesikleri.

Sekil 2.11°deki imin grubu igeren siklotrifosfazenler iizerine yapilan bir

caligmada, N3P3(C12HsO2)2((N(Me)NH.). siklotrifosfazen bilesiginin N,N’-dimetil-

etilendiamin-1,4-diildimetilen-bis(4-metil-2-formilfenol) ile kondenzasyonu sonucu

18-liyeli makrosiklik halka tasiyan ve imin grubu iceren bir seri dispiro-

N3P3(C12Hs02)2((N(Me)N=CH)2N4C20H26)] siklotrifosfazen bilesikleri
sentezlenmistir [89].
i 2 1
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Sekil 2.11: 18-iiyeli makrosiklik halka tasiyan siklotrifosfazen bilesikleri.
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2000 yilinda Moriya ve grubu ilk kez mezomorfik davranis sergileyen Schiff
bazi siibstitiiec siklofosfazen bilesiklerini sentezlemis ve siklotrifosfazen ile
siklotetrafosfazen tiirevlerinin mezomorfik faz gecis sicakliklarini karsilagtirmistir
[46]. Sivi kristal ¢alismalarinda mezofaz gegis davranislar1 {izerindeki etkileri
incelemek amaciyla siklotrifosfazen halkasina bagli olan Schiff bazi gruplarinin faz
gecis sicakliklart arastirilmigtir [90]. Cheng ve grubunun 2013 yilinda yapmis oldugu
baska bir ¢alismada, Schiff bazi birimlerinin yanyana gelmesi sonucu sivi kristal
Ozellik gosteren Schiff bazi tasiyan siklotrifosfazen bilesikleri hazirlanmistir (Sekil

2.12) [33].
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Sekil 2.12: Siv1 kristal 6zellik gosteren Schiff bazi tasiyan siklotrifosfazen bilesikleri.

Alev geciktirici materyallerin hazirlanmasina yonelik yapilan bir ¢aligmada
(Sekil 2.13), Schiff bazi iceren siklotrifosfazen bilesigine DOPO grubunun baglanmasi
sonucu yeni bir siklotrifosfazen tiirevi elde edilmistir. Siklotrifosfazen ¢ekirdeginin
cok sayida aromatik halka icermesi ve DOPO grubu sayesinde yiiksek termal

kararliliga sahip oldugu belirlenmistir [91].
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Sekil 2.13: DOPO gruplari tasiyan siklotrifosfazenlerin gosterimi.

Metal katkili nano materyellerin hazirlanmasi amaciyla, dncelikle 3-kloropropil
trimetoksisilan ve N,N'-bis(salisiliden)dietilentriamin ile H. saldien (Schiff bazi)
bilesigi hazirlanmistir, akabinde siklotrifosfazen tiirevi PNS molekiilii ile Schiff bazi
etkilestirilerek, elde edilen organometalik tiirevinin Mn?*, Ni?* ve Zn?* gibi metaller
ile kompleksleri sentezlenmistir (Sekil 2.14) [92].
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Sekil 2.14: PNS-Si-Saldien(PsNs) ile M?* komplekslerinin hazirlanmasi.

Siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip sekizinci jenerasyona kadar Schiff bazi
siklotrifosfazen dendrimerlerinin sentezi gergeklestirilmistir (Sekil 2.15). Bu
dendrimer, iki reaksiyonun tekrarlanmasiyla sentezlenmistir. Birinci basamakta 4-
hidroksibenzaldehit’in siklotrifosfazen ile tamamen siibstitie edilmesi, H2N-
N(Me)P(S)Cl. ile 4-hidroksibenzaldehit kondenzasyonu ile Schiff bazi tasiyan
siklotrifosfazen bilesiginin elde edilmesi seklindedir. Ikinci basamakta Schiff bazi
tasiyan  siklotrifosfazen bilesiginin, 4-hidroksibenzaldehit ile reaksiyonun

tekrarlanmasi sonucu dendrimer yapisi ortaya ¢ikmistir [93], [94].
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Sekil 2.15: Schiff bazi tastyan siklotrifosfazen bilesiginin dendrimeri.

2.4. Schiff Bazi Iceren Siklotrifosfazenlerin  Metal
Kompleksleri

Siklofosfazenlerin koordinasyon kimyasi ve organometalik kimyada ligand
olarak kullanilmasi, son yillarda ivme kazanan bir ¢alisma alan1 olmustur [31], [48]-
[51], [95]-[104]. Siklofosfazenler, makromolekiiler diizeyde yapilan g¢alismalarda,
cesitli ligandlarin tasarimi, hazirlanmasi ve gecis metalleri ile kompleks yapabilmesi
icin uygun sterik ve elektronik gevre olusturabilir. Siklofosfazen halkasi, azot atomlari
tizerindeki ortaklanmamuis elektron ¢ifti nedeni ile Lewis bazi olarak davranip, Lewis
asitleri ile etkilesime girebildigi gibi, halkadaki fosfor atomlarina baglanan ve uygun
donér atomlar1 igeren gruplar vasitasiyla da ligand olarak davranarak metal
kompleksleri olusturulabilir [101]-[104].

Siklotrifosfazenler gegis metalleri ile ii¢ farkli yol ile koordinasyon bilesigi
olusturabilir (Sekil 2.16).

i) Metal atomunun direkt olarak halka azotu ile koordinasyonu [48], [102], [105]
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il) Metal atomunun fosfor atomu tizerindeki siibstitiic gruplarin dondr atomlari ile
koordinasyonu [48], [95], [96], [103], [104]

iii) Metal atomunun direkt olarak halkadaki fosfor atomu ile koordinasyonu [48],
[106] seklinde 6zetlenebilir.
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Sekil 2.16: Metal atomunun siklotrifosfazen halkasina baglanma yollari.

Siklotrifosfazen bilesikleri, siibstitiie gruplardaki azot atomlar ile farkli yapida
ve ozelliklere sahip kompleksler verebilirler. Literatiirde; imidazol [107], pirazol [96],
piridiloksi [97] ve Schiff baz1 gruplari [40] iceren siklofosfazen tiirevlerinin metal

komplekleri hazirlanmistir.
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Sekil 2.17: Siklofosfazen halkasina bagli geminal ve nongeminal ligand tiirlerinin
olas1 baglanma tiirleri.
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Siklofosfazen halkasina ligandlarin baglanmasi sonucu farkli tiirde yapilar

ortaya ¢ikabilir (Sekil 2.17).

e Gem N2: Aym fosfor atomuna bagl halka disindaki azotlarin metal ile
koordinasyonunu igerir.

e Gem Ns: Aymi fosfor atomuna bagli halka disindaki azot atomlar:1 ile halka
azotunun metal ile koordinasyonunu igerir.

e Non-gem N: Tek fosfor atomu iizerindeki halka disindaki azot atomunun metal
ile koordinasyonunu igerir.

e Non-gem Na: Iki farkli fosfor atomu iizerindeki halka disindaki azot atomlarinin
metal ile koordinasyonunu igerir.

e Non-gem Ns: ki farkli fosfor atomu iizerindeki halka disindaki azot atomlarinin

ve siklofosfazen halkasinin azotu ile metalin etkilesmesi sonucu olusur.

Schiff bazlarinin siklotrifosfazen halkasina siibstitiie edilerek hazirlanan
ligandlarin kullanildig1 ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

Yapilan bir ¢alismada, siklotrifosfazen bilesiginin Schiff bazlariyla tamamen
stibstitiie bilesikleri elde edilmistir. Bu bilesiklerin Zn (I1) ve Pt (1) kompleksleri
hazirlanarak (Sekil 2.18), eclementel analiz ve FAB kiitle spektroskopisiyle
komplekslerin yapilart aydmlatilmigtir [45].
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Sekil 2.18: Schiff baz1 igeren siklotrifosfazen bilesiklerinin Zn (II) ve Pt (II)
kompleksleri.
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Difenil fosfino gruplar siibstitiie Schiff bazi igeren ABs yapisinda
siklotrifosfazen dendrimerleri ve bunlarin Pd komplekslerinin hazirlandig1 ¢alisma

Tristany ve arkadaslari tarafindan yapilmstir (Sekil 2.19) [108].
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Sekil 2.19: 7-G1 bilesiginin Pd kompleksi.

Baska bir ¢alismada, bis-, tetra- ve hekzakis- 2-(piren-1-ilmetilenamino)fenoksi
birimleri (Schiff bazi) igeren siklotrifosfazen tiirevi bilesiklerinin, UV-Vis ve
floresans spektroskopisiyle metal iyonlarina karsi segiciligi arastirtlmis ve Hg (I1)
iyonuna kars1 yiiksek segicilige sahip olduklar belirlenmistir (Sekil 2.20). Boylece, bu
bilesiklerin Hg (11) iyonuna kars1, hassas ve segici 6zelligi “¢iplak gozle goriinebilme”

gosteren floresans sensor sistemler olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir [35].
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Sekil 2.20: Hg (IT) kemosensorler i¢in dnerilen baglanma mekanizmasi.
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Khatri ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada, Okso-Vanadyum Schiff
bazi igeren siklotrifosfazenlerin, naftol ve fenol tiirevlerinin, kinona oksidasyonunda

giiclii bir heterojen katalizor olarak davrandiklar1 gézlenmistir (Sekil 2.21) [43].
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Sekil 2.21: Schiff bazi igeren siklotrifosfazenlerin Okso-Vanadyum kompleksleri.

Sekil 2.22’deki diger bir ¢alismada, gem-NsP3Ph2Cls bilesigi 1:4 mol oraninda
N-metilhidrazin ile siibstitie edilereck gem-NsP3Ph[N(Me)NHz]s bilesigi elde
edilmistir. Daha sonra, reaktif olan -NH2 gruplarmin o-hidroksibenzaldehit ile
kondenzasyon reaksiyonu sonucu ise Schiff bazi igeren siklotrifosfazen bilesigi (LHa)
sentezlenmistir. S6z konusu bilesigin, susuz CuCl, tuzlar1 ile komplekslesme
reaksiyonu sonucu, iki Cu atomu, ligandin O atomlar1 ve imin gruplar1 tizerinden
koordine olmustur. Ayrica farkli ligandlarin Cu atomlar1 arasinda koprii yapmasi ile

[LCu2]2 kompleksi olugsmustur [40].
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Sekil 2.22: Schiff bazi igeren siklotrifosfazen bilesiginin kopriilii Cu (11) kompleksi.

Chandrasekhar ve arkadagslar tarafindan yapilan bir ¢alismada, dispiro-2,2-

bifenilbishidrazit igeren hidrazon tiirevi siklotrifosfazen bilesiginin gecis metali

iyonu/lantanit metal iyon ¢ifti (Cu®*/Dy®*") ve (Cu*'Tb%") igeren diniikleer ve
tetraniikleer heterometalik kompleksleri elde edilmistir (Sekil 2.23) [109].

H;C CH
> \ / 3
O O
Cu(NO5), - 3H,0
P E——
OH  HO Dy(NO3);+ 3H;0
/
U
/N\ /-\l-..,‘ MeOH
P R.T. 6h
L~ ::\\N
Col 1ol
N Cu(NO3),~ 3H,0
d N o (NOs);- 3H,
Q O Th(NO;); - 5H,0

[{NP(O,C12Hg)}o{NP{N(CH3)N=CH-CgHj-(0-
O)(m-OMe)},{CuDy(NO3)s}] (7)

[{NP(O2C12Hg)}>{NP{N(CH3)N=CH-CgHg-(0-
0)(m-OMe)}HCuTb(NO3)s}] (8)

Sekil 2.23: (Cu?*/Dy*") ve (Cu?*'Th®") heterometalik komplekslerinin sentez semas.
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Sekil 2.24’de gosterilen, hekzaazid siibstitiie siklotrifosfazen bilesiginin
rodamin 6G tiirevi bir alkin bilesigi ile klik reaksiyonu sonucu, siklotrifosfazen tiirevi
bir ligand sentezi gergeklestirilmistir. Bu ligandin ¢esitli metal iyonlarma karsi
seciciligi incelenmis ve Fe** iyonlarma kars1 segici floresans sensor 6zellik gosterdigi
bulunmustur. L-Fe3* iyonu arasinda kompleks stokiyometrisi 1:3 (L/M) olarak

bulunmustur [110].

Colorless, Fluorescent-OFF Pink Color, Fluorescent-ON

Sekil 2.24: Ligand-Fe** kompleksi igin 6nerilen baglanma mekanizmast.
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3. DENEYSEL CALISMALAR ve BULGULAR

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler Tablo

3.1’de 6zetlenmistir.

Tablo 3.1: Sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler.

. Katalog )
Adi Uretici firma Ozelligi
No
Hekzaklorosiklotrifosfazen ) :
) Sigma-Aldrich | 23,028-6 >99.0 %
(Trimer)

Diklorometan Merck 106049 Ekstra saf > 99.0 %
n-Hekzan Merck 104368 Ekstra saf > 95.0 %
n-Heptan Merck 104379 Ekstra saf > 99.5 %

Tetrahidrofuran Merck 108114 Sentez i¢in > 99.0 %
Etanol Merck 107017 Sentez i¢in > 99.0 %
Metanol Sigma-Aldrich | 179337 | Sentez icin > 99.8 %
Aseton Sigma-Aldrich | 179973 Sentez i¢in > 99.5 %
NMR analizi i¢in,
Détero kloroform (CDClg) Merck 113420
99.0%
Détero dimetil stilfoksit ) ) NMR analizi i¢in,
Sigma-Aldrich | 156914
(DMSO-dg) >99.0 %
2,2-bifenol Sigma-Aldrich 115819 Sentez i¢in 99.0 %

4-aminofenol Sigma-Aldrich | A71328 Sentez i¢in > 98%

Benzaldehit Sigma-Aldrich | 801756 Sentez i¢in
4-florobenzaldehit Merck 818537 Sentez i¢in
4-klorobenzaldehit Merck 802453 Sentez i¢in
4-bromobenzaldehit Merck 804146 Sentez igin

) ) Sentez i¢in, Susuz,
Bakar (1) kloriir (CuCly) Sigma-Aldrich | 451665 99.99
> 99.
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Tablo 3.1: Devam.

Potasyum karbonat Sigma-Aldrich | 209619 >99.0 %
Sodyum hidriir Merck 814552 Sentez icin, 60.0 %
Sodyum stilfat Merck 106648 Susuz, min. 99.0 %

Ninhidrin Sigma-Aldrich | 151173 | | CC Analaien,
>98.0%
2-propanol Merck 100995 TLC analizi i¢in
Formik asit Merck 100264 Sentez i¢in, > 98.0%
Silikajel Merck 107734 0.063-0.200 mm

3.2. Tez Kapsaminda Kullanilan Cihazlar

Tez kapsaminda sentezlenen maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda ve

spektroskopik 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilan cihazlar Tablo 3.2'de

Ozetlemistir.
Tablo 3.2: Tez ¢alismasinda kullanilan cihazlar.
Adi Modeli Bulundugu Yer
Doner Buharlastirict Heidolph GTU
Isiticili Manyetik Heidolph MR Hei- GTU
Karistirict Standart
Hassas Terazi Kern PFB 600-2M GTU
Elektrikli Ocak Kumtel KH-7000 GTU
Etiiv Memmert UNB 500 GTU
Erime Noktasi Stuart SMP 3 GTU
Tayin Cihaz1
. Varian INOVA -
NMR Spektrometresi 500 MHz GTU
; . | Bruker Microflex LT -
Kiitle Spektrometresi MALDI-TOE MS GTU
X-Isin1 Bruker Smart GTU
Difraktometresi Apex Il Quazar

25




Tablo 3.2: Devam.

FT-IR Perkin Elmer Spectrum GTU
100
UV-Vis UV-NIR Shimadzu, GTU
Spektrometresi 2101 PC
DSC 822, -
TGA/SDTA 851 Mettler Toledo GTU
. Philips XL 30 SFEG -
Elementel Analiz EDAX GTU
. Elementar Vario . o
Elementel Analiz MICRO Cube Kirikkale Universitesi
Taramal1 Elektron - ..
Mikroskobu (SEM) Philips FEI 30 SFEG GTU
VSM Quantum Design -
VSM PMSOT GTU
Jeol Elektron Spin
Rezonans Olgiim JESFA300 GTU
Cihazi (ESR)

3.3. Genel Islemler

Biitiin reaksiyonlar, kullanilan maddelerin havanin oksijen ve neminden
etkilenmesini onlemek amaci ile kuru argon (inert ortam) atmosferinde yapildi.
Reaksiyon ortamindan iiriinlerin ayrilmasinda, ince tabaka kromatografisi ve kolon
kromotografisi teknikleri kullanildi. Izole edilen iiriinler uygun saflastirma yontemleri

(Coktiirme, kristallendirme, siiblimlestirme v.b) ile saflastirildi.

3.3.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen’in Saflastirilmasi

Hekzaklorosiklotrifosfazen, n-hekzanda fraksiyonlu kristallendirme yontemiyle

kristallendirilerek saflastirildiktan sonra reaksiyonlarda kullanildi.

26



3.3.2. TLC Incelemeleri icin Ninhidrin Cozeltisinin Hazirlanmasi

Ninhidrin (0.6 g), 2-propanol (190 mL) ve asetik asitten (10 mL) olusan bir
¢oziicli karisiminda, oda sicakliginda magnetik karistiricida karistirilarak ¢oziildii.

Elde edilen ninhidrin ¢6zeltisi TLC analizlerinde belirteg olarak kullanildi.

3.3.3. Kuru THF’in Hazirlanmasi

Reaksiyonlarda ¢oziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF) %27 K, %73 Na
iceren alasim tlizerinde 6 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Argon atmosferinde

bekletilen THF, reaksiyon i¢in gerekli miktarda distillenerek taze olarak kullanildu.

3.3.4. Kuru Etanol ve Metanol’iin Hazirlanmasi

Etanol ve metanol gibi yiiksek polar alkol bilesiklerinin kurutulmasinda ve
havanin oksijen ve neminden etkilenmesini dnlemek amaci ile molekiiler sieve (0,48
nm) kullanildi. 150 °C’de 2 saat 1sitilan molekiiler sieve, etanol ve/veya metanol
¢oziciilerine ilave edildi. 1 giin oda sicakliginda, molekiiler sieve tizerinde bekletilen

etanol ve/veya metanol gerekli islemler i¢in kullanildi.
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3.4. Sentezler

3.4.1. 2a—d Bilesiklerinin Sentezi

Bilesik 2a—d literatiir verilerine gore sentezlendi [1], [111].

NH,

o
I C,H;0H /HCOOH HO N
+ R C—H %
-H,0 CH
3s
OH

R
(1a-d) (2a-d)
Benzaldehit tiirevleri (1) R
Schiff Bazlar (2)
1a,2a -H
1b, 2b -F
1c, 2¢ -Cl
1d, 2d -Br

Sekil 3.1: Bilesik 2a—d’nin genel sentez semasi.

2a—d bilesiklerinin (Sekil 3.1) sentez yontemi, 2a bilesigi tizerinden 6rnek
verilerek sentez, ayirma ve saflagtirma islemleri asagidaki gibi Ozetlenmistir.
Reaksiyonda kullanilan reaktiflerin miktarlari, elde edilen bilesiklerin miktarlari,
verimleri ve erime noktalar1 Tablo 3.3’de verilmistir.

250 mL'lik yuvarlak dipli ii¢ boyunlu reaksiyon balonunda, 4-aminofenol (5.0 g;
45.8 mmol) 75 mL etanolde ¢oziildii. Reaksiyonun katalizlemesi i¢in 1-2 damla formik
asit ilave edildi. Benzaldehit (5.61 mL; 55.0 mmol) aromatik amin ¢6zeltisinin lizerine
argon atmosferi altinda yavasca eklendi. Reaksiyon ¢oziicliniin kaynama noktasinda
(78 °C) geri sogutucu altinda 3 saat boyunca manyetik karistirict yardimiyla
karigtirildi. Reaksiyon karigiminda 4-aminofenol bilesiginin tamamen bittigi TLC
teknigi ile (n-hekzan:Etil asetat (3:1) ¢oziicii sisteminde) tespit edildiginde reaksiyon
sonlandirildi. Reaksiyon karisiminin ¢oziiciisii (etanol) doner buharlastiricida kismen
vakum uygulanarak uzaklastirildi. Ham reaksiyon karisimi etanolde kristallendirilerek
Schiff bazi (2a) (6.98 g, 77 %, e.n: 187 °C) izole edildi.
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Tablo 3.3: Bilesik 2a—d’nin hazirlanmasinda kullanilan reaktiflerin miktarlari,

sentezlenen bilesiklerin miktarlari, verimleri ve erime noktalari.

4-aminofenol Benzaldehit tiirevleri [zole edilen Schiff bazlar
L . Verim e.n.
g mmol | ¥ | mL,g | mmol | B3| g (%) °C)
5.00 45.8 la 5.61 mL 55.0 2a | 6.98 77 187
5.00 45.8 1b 5.90 mL 55.0 2b | 8.13 82 153
5.00 45.8 1c 7.73¢g 55.0 2C 8.81 83 184
5.00 45.8 1d 10.17 g 55.0 2d 9.61 76 207

3.4.2. 4a—d Bilesiklerinin Sentezi
Cl\ /Cl
Py HO N
CI\IE'\ ,IE/C' T e Schiff Bazi
ca” N a
2a
3 (2a-d) R
2b -F
2 giin NaH / THF 2¢ -Cl
-NaCl 2d -Br
: é
!J
Q Q Schiff bazi i¢eren R
0O O siklofosfazenler

(4a-d)

NN
—N 1 | N
cH” \©\O~P\ -P—o cH 4
/NN b F
0
R R

4a -H

4c -Cl

4d -Br

Sekil 3.2: Bilesik 4a-d’nin genel sentez semasi.
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4a—d bilesiklerinin (Sekil 3.2) kullanilan sentez yontemi, ayirma ve saflastirma
islemleri 4a bilesigi iizerinden oOrnek verilerek asagidaki gibi Ozetlenmistir.
Reaksiyonda kullanilan reaktiflerin miktarlari, elde edilen bilesiklerin miktarlari,
verimleri ve erime noktalar1 Tablo 3.4’de verilmistir.

100 mL'lik yuvarlak dipli i¢ boyunlu reaksiyon balonunda, Schiff bazi (2a)
(2.13 g; 10.8 mmol) 10 mL THF’de ¢oziildii. n-hekzan ile temizlenmis NaH’1n (0.45
0; 10.8 mmol; % 60) 5 mL’lik THF ¢6zeltisi reaksiyon ortamina yavasea ilave edildi.
Son olarak 5 mL THF igerisinde ¢6ziinmiis trimer (3) (0.40 g; 1.2 mmol) damlatma
hunisi ile reaksiyon ¢6zeltisine argon atmosferi altinda yavasga damlatildi. Reaksiyon
karisim1 TLC ile n-hekzan: THF (3:2) ¢6ziicii sisteminde kontrol edilerek 2 giin geri
sogutucu altinda, ¢dziiciiniin kaynama noktasinda (66 °C), (*}P NMR spektroskopisi
ile baglangi¢ maddesinin ve kismi siibstitiie {liriinlerinin kalmadiginin belirlenmesi)
manyetik karistirict yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karigimi, olusan NaCl tuzlarini
uzaklastirmak i¢in G4 filtreden siiziildii ve siiziintiiniin ¢6ziiciisii (THF) kismen vakum
uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi. Ham reaksiyon karisimi DCM’de
¢oziilerek, DCM/Su sisteminde ekstraksiyon islemine tabi tutuldu. Birlestirilen DCM
fazlari, Na>SOs ile kurutuldu. Doner buharlastiricida kismen derisik hale getirilen
DCM fazi1, soguk n-hekzan igerisine yavas yavas damlatilarak ¢oktiirme islemi yapildi.
Coktiirme islemi sonucu olusan beyaz katilar siyah banth siizge¢ kagidindan siiziildii
ve etanol ile yikandi. Kurutulan toz bilesik 4a (1.04 g, 66 %, e.n: 175 °C), n-
heptan: THF (2:1) ¢6ziicii sisteminde kristallendirilerek saf olarak izole edildi.

Tablo 3.4: Bilesik 4a—d’nin hazirlanmasinda kullanilan reaktiflerin miktarlari,
sentezlenen bilesiklerin miktarlari, verimleri ve erime noktalari.

zole edilen Schiff bazi

Trimer Schiff Baz tiirevleri NaH igeren siklofosfazen
bilesikleri
Bilesik Bilesik Verim | e.n.
g mmol | ~; g [mmol | g | mmol | 7 g @) | ¢0)

040 | 1.2 2a | 213 | 108 | 045 | 10.80 | 4a | 1.04 66 175

040 | 1.2 2b | 232 | 108 | 0.46 | 10.80 | 4b | 1.03 61 211

040 | 1.2 2c | 250 | 108 | 047 | 1080 | 4c | 1.18 65 239

040 | 1.2 2d | 298 | 10.8 | 048 | 10.80 | 4d | 1.33 62 262
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Tim reaksiyonlar ayni reaksiyon sartlarinda gergeklestirildi. Reaksiyon
karisimlarinin timi TLC ile n-hekzan:THF (3:2) ¢oziicii sisteminde kontrol edildi.
Bilesik 4a n-heptan:THF (2:1) ¢6ziicii sistemiyle, bilesik 4b n-hekzan:DCM (2:1)
¢oziici sisteminde kristallendirildi. Bilesik 4c ve bilesik 4d beyaz toz kati olarak elde
edildi.

3.4.3. 5 Bilesiginin Sentezi

Bilesik 5 literatiir verilerine gore sentezlendi [112].

Np? o 0
N7 SN ¥,
ally o1a + O O K,CO; Aseton a NN
Cl/P\N//P KC1 ;p\N,,p———O O
, -KHCO, cl Y

OH OH

o
W

Sekil 3.3: Bilesik 5’in sentez semasi.

100 mL'lik yuvarlak dipli ti¢ boyunlu reaksiyon balonunda, trimer (3) (2.00 g;
5.8 mmol) 40 mL aseton igerisinde argon atmosferi altinda ¢oziildii. Reaksiyon
ortamina sirastyla K2COz (3.18 g; 23.0 mmol) ve bifenil 2,2'-diol (2.14 g; 11.5 mmol)
eklendi. Reaksiyon oda sicakliginda argon atmosferi altinda manyetik karistirici
yardimiyla 3 saat karistirildi. Reaksiyon karigimi, olusan KCl1 ve KHCO3 tuzunu
uzaklastirmak icin G4 filtreden siiziildii ve siiziintliniin ¢oziiclisii (aseton) kismen
vakum uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi. Ham reaksiyon karigimi
DCM’de c¢oziillerek, DCM/Su sisteminde ekstraksiyon islemine tabi tutuldu.
Birlestirilen DCM fazlari, Na2SOs ile kurutuldu. Doner buharlastiricida derisik hale
getirilen DCM fazi, silikajel (0.063-0.200 mm, 150 g) ile doldurulmus kolona
yiiklenerek (1.5 cm, 110 cm), n-hekzan-DCM (3:2) ¢6ziicii sistemi ile bilesik 5 (3.00
g, 90 %, e.n: 309 °C) beyaz kat1 olarak izole edildi.
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3.4.4. 6 Bilesiginin Sentezi

Bilesik 6 literatiir verilerine gore sentezlendi [112].

NN K,CO; Aseton N /0
calll o 1a * ka1 Py
P P - N SN

Cl -KHCO; Cl |l | _Cl
OH OH 3sa /P\N/, P\Cl

Q3) (6)

Sekil 3.4: Bilesik 6’nin sentez semasi.

100 mL'lik yuvarlak dipli ti¢ boyunlu reaksiyon balonunda, trimer (3) (2.00 g;
5.8 mmol) 40 mL aseton igerisinde argon atmosferi altinda ¢oziildii. Reaksiyon
ortamina sirastyla KoCO3 (1.59 g; 11.52 mmol) ve bifenil 2,2'-diol (1.07 g; 5.76 mmol)
eklendi. Reaksiyon oda sicakliginda argon atmosferi altinda manyetik karistirict
yardimiyla 3 saat karistirildi. Reaksiyon karisimi, olusan KCI ve KHCO3 tuzunu
uzaklastirmak i¢in G4 filtreden siiziildii ve siiziintiiniin ¢oziiciisii (aseton) kismen
vakum uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi. Ham reaksiyon karigimi
DCM’de ¢oziilerek, DCM/Su sisteminde ekstraksiyon islemine tabi tutuldu.
Birlestirilen DCM fazlari, NaxSOys ile kurutuldu. Doner buharlastiricida derisik hale
getirilen DCM fazi, silikajel (0.063-0.200 mm, 150 g) ile doldurulmus kolona
yiiklenerek (1.5 cm, 110 cm), n-hekzan-DCM (3:2) ¢oziicii sistemi ile bilesik 6 (2.02
g, 75 %, e.n: 192 °C) beyaz kat1 olarak izole edildi.
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3.4.5. 7 Bilesiginin Sentezi

O O
\P/
a ¥ oy v omo) Nen
~
Ao
Cl o
) O (2b)
NaH / THF
7 giin
-NaCl
W\
N Lig Y
NG
O I |
>P\NaP—"0 O
N
//
CH
F
™

Sekil 3.5: Bilesik 7’nin sentez semas.

100 mL'lik yuvarlak dipli ii¢ boyunlu reaksiyon balonunda, Schiff bazi (2b)
(0.75 g; 3.48 mmol) 15 mL THF’de ¢oziildii. n-hekzan ile temizlenmis NaH’n (0.14
0; 3.48 mmol; % 60) 10 mL’lik THF ¢ozeltisi reaksiyon ortamina yavasga ilave edildi.
Son olarak dispiro-siklotrifosfazen bilesigi (5) (0.50 g; 0.87 mmol) 10 mL THF
icerisinde damlatma hunisi ile reaksiyon ¢ozeltisine argon atmosferi altinda yavas
yavas damlatildi. Reaksiyon karisimi TLC ile n-hekzan:THF (1:1) ¢6ziicii sisteminde
kontrol edilerek 7 giin geri sogutucu altinda ¢oziiciiniin kaynama noktasinda (66 °C)
manyetik karistiric1 yardimiyla karistirildi. Baslangic maddesinin ve kismi siibstitiie
iirinlerin kalmadigmi belirlemek amaciyla, reaksiyonun ilerleyisi 3P NMR

spektroskopisi ile de takip edildi. Oda sicakligina gelen reaksiyon karisimi, olusan




NaCl tuzlarint uzaklastirmak i¢in G4 filtreden siiziildii ve siiziintiiniin ¢6ziiciisii (THF)
kismen vakum uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi. Ham reaksiyon
karistmi1 DCM’de ¢oziilerek, DCM/Su sisteminde ekstraksiyon islemine tabi tutuldu.
Birlestirilen DCM fazlari, Na2SOs ile kurutuldu. Doner buharlastiricida kismen derisik
hale getirilen DCM fazi, soguk n-hekzan igerisine yavas yavas damlatilarak, ¢oktiirme
islemi yapildi. Coktiirme islemi sonucu olusan beyaz katilar siyah bant siizgeg
kagidindan stiziildii ve etanol ile yikandi. Bilesik 7 (0.71 g, 63 %, e.n: 116 °C) beyaz

kat1 seklinde saf olarak izole edildi.

3.4.6. 8 Bilesiginin Sentezi

O O
\ HO N
NS + X
Cl 1|)| | _Cl CH
ca’ N a @\
(6) (2b) F

NaH / THF
-NaCl

21 giin

®

Sekil 3.6: Bilesik 8’in sentez semasi.
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100 mL'lik yuvarlak dipli ti¢ boyunlu reaksiyon balonunda, Schiff baz1 (2b)
(1.87 g; 8.64 mmol) 15 mL THF’de ¢oziildii. n-hekzan ile temizlenmis NaH’mn (0.35
0; 8.64 mmol; % 60) 10 mL’lik THF ¢ozeltisi reaksiyon ortamina yavasga ilave edildi.
Son olarak monospiro-siklotrifosfazen bilesigi (6) (0.50 g; 1.08 mmol) 10 mL THF
icerisinde damlatma hunisi ile reaksiyon ¢ozeltisine argon atmosferi altinda yavasca
damlatildi. Reaksiyon karigimi TLC ile n-hekzan:THF (1:1) ¢6ziicii sisteminde kontrol
edilerek 21 giin geri sogutucu altinda ¢oziiciiniin kaynama noktasinda (66 °C)
manyetik karistiric1 yardimiyla karistirildi. Baslangic maddesinin ve kismi siibstitiie
iiriinlerin  kalmadigin1 belirlemek amaciyla, reaksiyonun ilerleyisi 3P NMR
spektroskopisi ile de takip edildi. Oda sicakligina gelen reaksiyon karisimi, olusan
NacCl tuzlarini uzaklastirmak i¢in G4 filtreden siiziildii ve siiziintiiniin ¢oziiciisii (THF)
kismen vakum uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi. Ham reaksiyon
karigimi DCM’de ¢oziilerek, DCM/Su sisteminde ekstraksiyon islemine tabi tutuldu.
Birlestirilen DCM fazlari, Na2SQg ile kurutuldu. Doner buharlastiricida kismen derisik
hale getirilen DCM fazi, soguk n-hekzan igerisine yavas yavas damlatilarak, ¢oktiirme
islemi yapildi. Coktiirme islemi sonucu olusan beyaz katilar siyah bant siizgeg
kagidindan siiziildii ve etanol ile yikandi. Bilesik 8 (1.08 g, 75 %, e.n: 190 °C) n-
hekzan:DCM (1:1) ¢oziicii sisteminde kristallendirilerek saf olarak izole edildi.
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3.4.7. 9 Kompleksinin Hazirlanmasi
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Sekil 3.7: Bilesik 7°nin CuCl; ile komplekslesme reaksiyonu.

50 mL'lik yuvarlak dipli iki boyunlu reaksiyon balonunda, bilesik 7 (10 mg;
0.011 mmol) 10 mL DCM’de ¢oziildi. 1:1 (Ligand/Metal) mol oraninda, 5 mL
metanol i¢inde ¢oziinmiis CuClz (1.44 mg; 0.011 mmol) reaksiyon ortamina pipet ile
damlatilarak ilave edildi. Reaksiyon, ¢oziicliniin kaynama noktasinda (40 °C) 1 saat
manyetik karistiric1 yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karigiminda olusan yesil renkli
katilar beyaz bant siizgec kagidindan siiziilerek etanol ile yikandi ve oda sicakliginda
kurutuldu. Kompleks 9 (4.35 mg, 36 %, e.n: 232 °C; bozunma sicakligi) yesil toz

olarak elde edildi.
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3.4.8. 10 Kompleksinin Hazirlanmasi

CH N\
®8)

CuC12
DCM / Metanol

(10)

Sekil 3.8: Bilesik 8’in CuClz ile komplekslesme reaksiyonu.

50 mL'lik yuvarlak dipli iki boyunlu reaksiyon balonunda, bilesik 8 (10 mg;
0.011 mmol) 10 mL DCM’de ¢oziildi. 1:2 (Ligand/Metal) mol oraninda, 5 mL
metanol i¢inde ¢oziinmiis CuClz (2.88 mg; 0.022 mmol) reaksiyon ortamina pipet ile
damlatilarak ilave edildi. Reaksiyon, ¢oziicliniin kaynama noktasinda (40 °C) 1 saat
manyetik karistirict yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karisiminda olusan yesil renkli
katilar beyaz bant siizge¢ kagidindan siiziilerek etanol ile yikandi ve oda sicakliginda
kurutuldu. Kompleks 10 (3.85 mg, 31 %, e.n: 266 °C; bozunma sicaklig1) yesil toz
olarak elde edildi.
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3.5. Deneysel Verilerin Degerlendirilmesi

Bilesik 2a—d (Schiff bazlari) literatiir verilerine gore sentezlenip, saflastirma
islemleri tamamlandiktan sonra elde edilen bilesiklerin saflik kontrolii erime noktasi
tayin cihazi ile yapildi. Hazirlanan Schiff bazlarmin FT-IR ve *H NMR spektrumlari
alimarak, elde edilen bilesiklerin yap1 aydinlatilmasinda ve karsilastirma amaciyla
kullanildi. Bilesiklerin spektrumlari EK B’de verildi.

2a—d bilesikleri icin FT-IR ve !H NMR spektrumlarinin degerlendirilmesi, 2a

bilesigi iizerinden 6rnek verilerek asagidaki gibi 6zetlenmistir.
3.5.1. Bilesik 2a’nin Yap1 Analizi

HO N
C Nen

Sekil 3.9: 2a Bilesiginin yapisi.

2a Bilesiginin FT-IR (v, cm™) spektrumu incelendiginde; 3104 cm™’de OH
gerilme titresimleri, 3062 cm™’de aromatik C-H gerilme titresimleri, 2917 cm™’de
alifatik C-H gerilme titresimleri, 1618 cm™°de C=N gerilme titresimleri, 1587 ve 1506
cm™°de aromatik C=C gerilme titresimleri, 1274 cm™’de C-N gerilme titresimleri,

1106 cm™°de ise C-O gerilme titresimleri goriilmektedir (Sekil 3.10).
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Sekil 3.10: 2a Bilesiginin FT-IR spektrumu.

Sekil 3.11°deki 2a Bilesiginin *H NMR (CDCls, 298 K) spektrumu
incelendiginde, karakteristik imin grubu protonu (Hq) ait tekli pik 6=8.50 ppm’de
goriilmektedir. Bu pik, komsu karbonda eslesebilecegi proton atomunun olmamasi
nedeniyle yarilmamistir. 6=7.91-6.88 ppm araliginda aromatik halka protonlari
rezonansa gelirken [He (6=7.91 ppm, m, 2H, Ju-v= 3.5 Hz), H¢ (6=7.49 ppm, m, 3H,
Jn-v= 3.5 Hz), Hc (6=7.21 ppm, d, 2H, Jn-1= 8.6 Hz) ve Hy (6=6.89 ppm, d, 2H, JH.n=
8.6 Hz)] OH protonu (Ha) ise tek pik seklinde 6=4.89 ppm’de rezonansa gelmistir.
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Sekil 3.11: 2a Bilesiginin *H NMR spektrumu.
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3.5.2. Bilesik 2b—d’nin Yap1 Analizi

Bilesik 2b HD@N
~CH

Bilesik 2¢ HD@*ER
~CH

Bilesik 2d HD@—I\'
Q"&CI]

Sekil 3.12: 2b—d Bilesiklerinin yapilari.

F

&

Cl

Br

2a—d bilesiklerine ait FT-IR spektrum verileri Tablo 3.5’de verildi.

Tablo 3.5: 2a—d Bilesiklerinin FT-IR spektrum sonuglar1 (cm™).

2a 2b 2C 2d
U(OH) 3104 3116 3112 3104
U(C-H)arom. 3062 3074 3063 3063
U(C-H)alif. 2917 2884 2889 2892
UC=N 1618 1616 1619 1619
vc=Cc 1587, 1598, 1594, 1594,
1506 1505 1506 1505
UC-N 1274 1270 1274 1274
UC-F - 1224 - -
UC-0 1106 1104 1108 1108
vc-Cl - - 723 -
UC-Br - - - 654
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2a-d bilesiklerine ait 'H NMR spektrum sonuglari Tablo 3.6’da verildi.

Tablo 3.6: 2a—d Bilesiklerinin *H NMR spektrum sonuglar.

Kimyasal kayma Bilesik No
[8, ppm; J, Hz;] 2a 2b 2C 2d
Ha H, s, 4.89 H, s, 5.10 H,s, 4.76 H,s, 3.33
Hb 2H,d,6.89 | 2H, m,6.88 | 2H,d, 6.83 | 2H, d, 6.81
JHH=8.6 JHH=8.6 JHH=8.6 JHH=8.6
Hec 2H,d, 7.21 2H, m, 2H,d,7.24 | 2H,d, 7.22
JH-H=8.6 7.20-7.15 JH-H=8.6 JH-H=8.6
Had H, s, 8.50 H, s, 8.46 H, s, 8.65 H, s, 8.61
He 2H, m, 7.91 | 2H, m, 7.91 | 2H,d, 7.93 | 2H,d, 7.84
JHH=35 JHH=8.1 JHH=8.3 JHH=8.3
Hs 3H, m, 7.49 2H, m, 2H,d, 7.58 | 2H,d, 7.70
Jhn=35 7.20-7.15 JHH=8.3 JHH=8.3

3.5.3. Bilesik 4a’nin Yap1 Analizi

Sekil 3.13: 4a Bilesiginin yapisi.
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4a Bilesiginin FT-IR (v, cm™) spektrumu incelendiginde; 3059 cm™°de aromatik
C-H gerilme titresimleri, 2878 cm™"de alifatik C-H gerilme titresimleri, 1626 cm™°de
C=N gerilme titresimleri, 1578 cm™ ve 1498 cm™’de aromatik C=C gerilme
titresimleri, 1268 cm¥’de C-N gerilme titresimleri, 1168 cm™’de P=N gerilme
titresimleri, 1012 cm™°de C-O gerilme titresimleri goriilmektedir. FT-IR spektrumu,
ilgili Schiff bazina (2a) ait FT-IR spektrumu ile karsilastirildiginda, Schiff bazi
bilesiginin trimer halkasma baglanmasi sonucu, 3104 cm™’deki OH gerilme
titresimlerinin kaybolmasi ve 951 cm™’de P-OAr gerilme titresimlerine ait yeni bir

pik olugmasi onerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3.14).
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Sekil 3.14: 4a Bilesiginin FT-IR spektrumu.
Sekil 3.15deki 4a Bilesiginin (CDCls, 298 K) proton ile eslesmemis 3P NMR

spektrumu Az spin sistemindedir. [P(OR)s] grubu fosfor atomlarina ait olan tek pik

da= 9.46 ppm’de rezonansa gelmistir.
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Sekil 3.15: 4a Bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu.

4a Bilesiginin *H NMR (CDCls, 298 K) spektrumu incelendiginde, karakteristik
imin grubu protonu Hq (m, 6H) yayvan pik olarak 6=8.39 ppm’de rezonansa gelmistir.
6=7.80-7.01 ppm araliginda aromatik halka protonlarinin; [He (6=7.80 ppm, m, 12H),
Hs (6=7.46 ppm, m, 18H), Hc, Hp (6=7.10-7.01 ppm, m, 24H)] rezonansa geldigi
goriilmektedir (Sekil 3.16).
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Sekil 3.16: 4a Bilesiginin *H NMR spektrumu.
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4a Bilesiginin MALDI-TOF yontemi ile 1,8,9-Antrasentriol (DIT) matriksi
kullanilarak alinmis kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki, [M]* 1312.2 m/z olarak

goriilmektedir. Hesaplanan deger (M, 1312.3) ile bulunan deger uyum igindedir (Sekil
3.17).
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Sekil 3.17: 4a Bilesiginin kiitle spektrumu.

4a Bilesiginin tek kristal X-iginlart kirinimi teknigi kullanilarak ¢oziilen
yapisinda Schiff bazi (2a) molekiillerinin, diizlemsel trimer halkasinin altinda ve
tistiinde hemen hemen birbirine dik uzanan konumda yerlestigi ve birbirlerine gore
paralel konumda olduklar1 goriilmektedir (Sekil 3.18). 4a Bilesigine ait kristallografik
veriler EK C’de verilmistir.
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Sekil 3.18: 4a Bilesiginin tek kristal X-1sin1 kirinimu1 dl¢timiiyle belirlenen yapisi.

3.5.4. Bilesik 4b’nin Yap1 Analizi

Sekil 3.19: 4b Bilesiginin yapisi.

4b Bilesiginin FT-IR (v, cm™) spektrumu incelendiginde; 3023 cm™*’de aromatik
C-H gerilme titresimleri, 2896 cm™"de alifatik C-H gerilme titresimleri, 1627 cm™°de
C=N gerilme titresimleri, 1596 cm® ve 1506 cm™’de aromatik C=C gerilme
titresimleri, 1294 cm™’de C-N gerilme titresimleri, 1236 cm™*’de C-F gerilme
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titresimleri, 1174 cm™ ve 1164 cm™’de P=N gerilme titresimleri, 1011 cm™’de C-O
gerilme titresimleri goriilmektedir. FT-IR spektrumu, ilgili Schiff bazina ait FT-IR
spektrumu ile karsilastirildiginda, Schiff bazi (2b) bilesiginin trimer halkasina
baglanmasi sonucu, 3116 cm™’deki OH gerilme titresimlerinin kaybolmasi ve 953
cm?¥’de P-OAr gerilme titresimlerine ait yeni bir pik olusmasi onerilen yapiy:

desteklemektedir (Sekil 3.20).
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Sekil 3.20: 4b Bilesiginin FT-IR spektrumu.
Sekil 3.21°deki 4b Bilesiginin (ds-DMSO, 298 K) proton ile eslesmemis 3P

NMR spektrumu Az spin sistemindedir. [P(OR)s] grubu fosfor atomlarina ait olan tek

pik da= 9.38 ppm’de rezonansa gelmistir.
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Sekil 3.21: 4b Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

4b Bilesiginin 'H NMR (ds-DMSO, 298 K) spektrumu incelendiginde,
karakteristik imin grubu protonu Hg (m, 6H) yayvan pik olarak 6=8.32 ppm’de
rezonansa gelmistir. 6=7.79-6.86 ppm araliginda aromatik halka protonlarinin; [He
(6=7.79 ppm, m, 12H), Hs, Hc (6=7.07-7.03 ppm, m, 24H), Hy (6=6.87 ppm, m, 12H)]
rezonansa geldigi gortilmektedir (Sekil 3.22).
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Sekil 3.22: 4b Bilesiginin *H NMR spektrumu.
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4b Bilesiginin MALDI-TOF yontemi ile 1,8,9-Antrasentriol (DIT) matriksi
kullanilarak alinmis kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki, [M+H]* 1421.5 m/z

olarak goriilmektedir. Hesaplanan deger (M, 1420.3) ile bulunan deger uyum igindedir
(Sekil 3.23).
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Sekil 3.23: 4b Bilesiginin kiitle spektrumu.

4b Bilesiginin tek kristal X-iginlart kirmnmmi teknigi kullanilarak ¢6ziilen
yapisinda Schiff bazi (2b) molekiillerinin diizlemsel olan trimer halkasinin altinda ve
iistinde hemen hemen birbirine dik uzanan konumda yerlestigi ve birbirlerine gore
paralel konumda olduklar1 goriilmektedir. Ancak flor grubunun yer aldigi benzen
halkalarinda disorder oldugu i¢in yap1 tam olarak ¢oziimlenememistir (Sekil 3.24). 4b

Bilesigine ait kristallografik veriler EK C’de verilmistir.
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Sekil 3.24: 4b Bilesiginin tek kristal X-1s1n1 kirmimi 6l¢iimiiyle belirlenen yapisi.

3.5.5. Bilesik 4c’nin Yap1 Analizi

Cl1 Cl
CH CH
1 [l
N N
o, {3
\
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Sekil 3.25: 4c Bilesiginin yapisi.

4c Bilesiginin FT-IR (v, cm™) spektrumu incelendiginde; 3041 cm™*de aromatik
C-H gerilme titresimleri, 2875 cm™’de alifatik C-H gerilme titresimleri, 1625 cm™°de
C=N gerilme titresimleri, 1568 cm™ ve 1495 cm™’de aromatik C=C gerilme
titresimleri, 1298 cm™’de C-N gerilme titresimleri, 1180 cm™ ve 1169 cm™’de P=N
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gerilme titresimleri, 1013 cm™’de C-O gerilme titresimleri, 732 cm™’de C-Cl gerilme
titresimleri goriilmektedir. FT-IR spektrumu, ilgili Schiff bazina (2c) ait FT-IR
spektrumu ile karsilastirildiginda, Schiff bazi bilesiginin trimer halkasina baglanmasi
sonucu, 3112 cm™*deki O-H gerilme titresimlerinin kaybolmasi ve 950 cm™’de P-
OAr gerilme titresimlerine ait yeni bir pik olusmasi 6nerilen yapiy1 desteklemektedir
(Sekil 3.26).
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Sekil 3.26: 4c Bilesiginin FT-IR spektrumu.
Sekil 3.27°deki 4c¢ Bilesiginin (ds-DMSO, 298 K) proton ile eslesmemis 3P

NMR spektrumu Az spin sistemindedir. [P(OR)s] grubu fosfor atomlarina ait olan tek

pik da= 9.44 ppm’de rezonansa gelmistir.

50



15 13 12 1m 10 9
ppm

14

8

7 6 5

Sekil 3.27: 4c Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

4c Bilesiginin 'H NMR (de-DMSO, 298 K) spektrumu incelendiginde,

karakteristik imin grubu protonu Hq (s, 6H) tek pik olarak 6=8.45 ppm’de rezonansa

gelmistir ve komsu karbonda eslesebilecegi proton atomunun olmamasi nedeniyle

yartlmamustir. 3=7.80-7.05 ppm araliginda aromatik halka protonlarinin; [He (6=7.80
ppm, d, 12H), H¢ (6=7.42 ppm, d, 12H), H¢ (6=7.14 ppm, d, 12H) ve Hy (6=7.06 ppm,
d, 12H)] rezonansa geldigi goriilmektedir (Sekil 3.28).
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Sekil 3.28: 4c Bilesiginin *H NMR spektrumu.
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4c Bilesiginin MALDI-TOF yontemi ile 1,8,9-Antrasentriol (DIT) matriksi
kullanilarak alinmus kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki, [M]* 1518.6 m/z olarak

goriilmektedir. Hesaplanan deger (M, 1518.9) ile bulunan deger uyum igindedir (Sekil
3.29).
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Sekil 3.29: 4c Bilesiginin kiitle spektrumu.

3.5.6. Bilesik 4d’nin Yap1 Analizi
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Sekil 3.30: 4d Bilesiginin yapisi.
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4d Bilesiginin FT-IR (v, cm™) spektrumu incelendiginde; 3033 cm™*’de aromatik
C-H gerilme titresimleri, 2870 cm™"de alifatik C-H gerilme titresimleri, 1624 cm™°de
C=N gerilme titresimleri, 1566 cm™ ve 1495 cm™’de aromatik C=C gerilme
titresimleri, 1259 cm¥’de C-N gerilme titresimleri, 1166 cm™’de P=N gerilme
titresimleri, 1010 cm™’de C-O gerilme titresimleri, 660 cm™’de C-Br gerilme
titresimleri  goriilmektedir. FT-IR spektrumu, ilgili Schiff bazina (2d) ait FT-IR
spektrumu ile karsilastirildiginda, Schiff bazi bilesiginin trimer halkasina baglanmasi
sonucu, 3104 cm™’deki OH gerilme titresimlerinin kaybolmasi ve 951 cm™’de P-OAr
gerilme titresimlerine ait yeni bir pik olusmasi dnerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil
3.31).
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Sekil 3.31: 4d Bilesiginin FT-IR spektrumu.
Sekil 3.32’deki 4d Bilesiginin (ds-DMSO, 298 K) proton ile eslesmemis P

NMR spektrumu Asz spin sistemindedir. [P(OR)s] grubu fosfor atomlarina ait olan tek

pik da= 9.43 ppm’de rezonansa gelmistir.
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Sekil 3.32: 4d Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

4d Bilesiginin 'H NMR (ds-DMSO, 298 K) spektrumu incelendiginde,
karakteristik imin grubu protonu Hq (s, 6H) tek pik olarak 6=8.44 ppm’de rezonansa
gelmistir ve komsu karbonda eslesebilecegi proton atomunun olmamasi nedeniyle
yartlmamuistir. 6=7.72-7.05 ppm araliginda aromatik halka protonlarinin; [He (6=7.72
ppm, d, 12H), H¢ (6=7.57 ppm, d, 12H), H¢ (6=7.14 ppm, d, 12H) ve Hy (6=7.06 ppm,
d, 12H)] rezonansa geldigi goriilmektedir (Sekil 3.33).
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Sekil 3.33: 4d Bilesiginin *H NMR spektrumu.
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4d Bilesiginin MALDI-TOF yontemi ile 1,8,9-Antrasentriol (DIT) matriksi
kullanilarak alinmus kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki, [M]* 1785.6 m/z olarak

goriilmektedir. Hesaplanan deger (M, 1785.7) ile bulunan deger uyum igindedir (Sekil
3.34).
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Sekil 3.34: 4d Bilesiginin kiitle spektrumu.

4a—d bilesiklerinin elementel analiz sonuglar1 (C, H ve N elementlerinin %

olarak dagilimi) Tablo 3.7’de verildi.

Tablo 3.7: 4a—d Bilesiklerin elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz Verileri

Bilesik
No Kapali Formiil Hesaplanan (%) Bulunan (%)
C H N C H N
4a C7sHe0N9O6P3 7139 | 461 | 9.61 | 7159 | 468 | 9.18
4b C78Hs4FsN9OsP3 65.96 | 3.83 | 8.88 | 66.18 | 3.91 | 8.27

4c C78Hs4ClgNgOsP3 | 61.68 | 3.58 | 8.30 | 61.75 | 3.67 | 7.87
4d CrgHs4BrsNoOgP3 52.46 | 3.05 7.06 52.87 | 3.14 | 6.88
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3.5.7. Bilesik 5’in Yap1 Analizi

Sekil 3.35: 5 Bilesiginin yapisi.

5 Bilesiginin (CDCls, 298 K) proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu AX;
spin sistemindedir. §4=29.35 ppm’de rezonansa gelen tglii pik [PCl2] grubundaki
fosfor atomuna aittir (Jax= 80.0 Hz). 6x=19.48 ppm’de rezonansa gelen ikili pik ise

[P(O0)-spiro] grubundaki fosfor atomlarina aittir. (Sekil 3.36).

[P(O0)-spiro]
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Sekil 3.36: 5 Bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu.
g p p
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5 Bilesiginin *H NMR (CDCls, 298 K) spektrumu incelendiginde, 6=7.57

ppm’de gozlenen ikili pik Hg (4H, Ju-#=7.1 Hz) protonlarina, 6=7.48 ppm'de gozlenen

ticlii pik Hy (4H, Ju-+=7.5 Hz) protonlarina, 6=7.38 ppm'de gozlenen tglii pik ise Ha

ve Hc (8H, Ju-n=6.9 Hz) protonlarina aittir. Integral degerleri yapidaki proton

sayilartyla uyum igindedir (Sekil 3.37).
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Sekil 3.37: 5 Bilesiginin *H NMR spektrumu.

3.5.8. Bilesik 6’nin Yap1 Analizi
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Sekil 3.38: 6 Bilesiginin yapisi.
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6 Bilesiginin (CDCls, 298 K) proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu AzX
spin sistemindedir. 6A=24.75 ppm’de rezonansa gelen ikili pik [PCIz] grubundaki
fosfor atomlarina aittir (Jax= 71.8 Hz). 6x=12.86 ppm’de rezonansa gelen tiglii pik ise
[P(O0)-spiro] grubundaki fosfor atomuna aittir. (Sekil 3.39).

O VaY,
A
\ 0 0
\ /
NP .
Cl_n  1.Ql [P(O0)-spiro]
ZOONTS Rl O
c c codd
N
M
H +

~i -

30 29 28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8
ppm

Sekil 3.39: 6 Bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu.
g p p

6 Bilesiginin *H NMR (CDCls, 298 K) spektrumu incelendiginde, §=7.59
ppm’de gozlenen ikili pik Hg (2H, Ju-1=7.8 Hz) protonlarina, 6=7.51 ppm'de gozlenen
ticlii pik Hy (2H, Ju-n=7.7 Hz) protonlarina, 6=7.43 ppm'de g6zlenen tiglii pik He (2H,
Ju-v=7.3 Hz) ve 6=7.33 ppm'de goézlenen ikili pik ise Ha (2H, Ju-n=7.8 Hz)
protonlarina aittir. Integral degerleri yapidaki proton sayilariyla uyum igindedir (Sekil
3.40).
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7 Bilesiginin FT-IR (v, cm™) spektrumu incelendiginde; 3070 cm™*de aromatik

Sekil 3.40: 6 Bilesiginin *H NMR spektrumu.

3.5.9. Bilesik 7°nin Yap1 Analizi

Sekil 3.41: 7 Bilesiginin yapisi.

C-H gerilme titresimleri, 2874 cm™°de alifatik C-H gerilme titresimleri, 1628 cm™’de
C=N gerilme titresimleri, 1602 cm™, 1507 cm™ ve 1497 cm™’de aromatik C=C gerilme
titresimleri, 1271 cm™’de C-N gerilme titresimleri, 1229 cm™’de C-F gerilme
titresimleri, 1168 cm™¥’de P=N gerilme titresimleri, 1093 cm™’de C-O gerilme
titresimleri, 945 cm™’de P-OAr gerilme titresimi goriilmektedir. FT-IR spektrumu,
ilgili Schiff bazina (2b) ait FT-IR spektrumu ile karsilastirildiginda, Schiff bazi




bilesiginin trimer halkasma baglanmas1 sonucu, 3116 cm™’deki OH gerilme

titresimlerinin kaybolmasi dnerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3.42).
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Sekil 3.42: 7 Bilesiginin FT-IR spektrumu.

7 Bilesiginin (CDCls, 298 K) proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu A;X
spin sistemindedir. 8a=25.53 ppm’de rezonansa gelen ikili pik [P(OO)-spiro]
grubundaki fosfor atomlaria aittir (Jax= 92.5 Hz). 6x=9.90 ppm’de rezonansa gelen

ticlii pik ise [P-OAr] grubundaki fosfor atomuna aittir (Sekil 3.43).
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Sekil 3.43: 7 Bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu.

7 Bilesiginin *"H NMR (CDCls, 298 K) spektrumu incelendiginde, karakteristik

imin grubu protonu Hq (m, 2H) yayvan pik olarak 6=8.47 ppm’de rezonansa gelmistir.

Schiff bazina ait aromatik halka protonlarinin; [He (6=7.93 ppm, m, 4H), Hs ve Hc
(6=7.29 ppm, m, 8H), Hp (6=7.15 ppm, d, 4H)], 2,2"-bifenil molekiiliine ait aromatik
halka protonlari; [Ht (6=7.54 ppm, d, 4H), Hs (6=7.42 ppm, m, 4H), Hp (6=7.34 ppm,
m, 4H) ve H; (6=7.19 ppm, m, 4H)] seklinde rezonansa geldigi goriilmektedir (Sekil

3.44).
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Sekil 3.44: 7 Bilesiginin *H NMR spektrumu.

7 Bilesiginin MALDI-TOF yontemi ile 1,8,9-Antrasentriol (DIT) matriksi
kullanilarak alinmus kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki, [M]" 931.5 m/z olarak

goriilmektedir. Hesaplanan deger (M, 931.8) ile bulunan deger uyum igindedir (Sekil
3.45).
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Sekil 3.45: 7 Bilesiginin kiitle spektrumu.
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3.5.10. Bilesik 8’nin Yap1 Analizi

Sekil 3.46: 8 Bilesiginin yapisi.

8 Bilesiginin FT-IR (v, cm™) spektrumu incelendiginde; 3062 cm™’de aromatik

C-H gerilme titresimleri, 2871 cm™°de alifatik C-H gerilme titresimleri, 1631 cm™’de

C=N gerilme titresimleri, 1602 cm™, 1508 cm™ ve 1494 cm™*’de aromatik C=C gerilme

titresimleri, 1269 cm™’de C-N gerilme titresimleri, 1241 cm™’de C-F gerilme

titresimleri, 1174 cm™ ve 1160 cm™°de P=N gerilme titresimleri, 1094 cm™®’de C-O

gerilme titresimleri, 944 cm™’de P-OAr grubuna ait gerilme titresimi goriilmektedir.

FT-IR spektrumu, ilgili Schiff bazina (2b) ait FT-IR spektrumu ile karsilastirildiginda,

Schiff bazi bilesiginin trimer halkasina baglanmasi sonucu, 3116 cm™’deki OH

gerilme titresimlerinin kaybolmasi 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3.47).
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Sekil 3.47: 8 Bilesiginin FT-IR spektrumu.

8 Bilesiginin (ds-DMSO, 298 K) proton ile eslesmemis >:P NMR spektrumu AX;
spin sistemindedir. 5a=25.43 ppm’de rezonansa gelen tglii pik [P(OO)-spiro]
grubundaki fosfor atomuna aittir (Jax= 92.5 Hz). 6x=9.85 ppm’de rezonansa gelen

ikili pik ise [P-OAr] grubundaki fosfor atomlarina aittir (Sekil 3.48).
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Sekil 3.48: 8 Bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu.
g p p
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8 Bilesiginin 'H NMR (de-DMSO, 298 K) spektrumu incelendiginde,
karakteristik imin grubu protonu Hq (s, 4H) tek pik olarak 6=8.59 ppm’de rezonansa
gelmistir ve komsu karbonda eslesebilecegi proton atomunun olmamasi nedeniyle
yartlmamustir. Schiff bazina ait aromatik halka protonlari; [He (6=7.92 ppm, m, 8H),
Hs ve Hc (6=7.31 ppm, m, 16H)], Hb (6=7.18 ppm, d, 8H)], 2,2"-bifenil molekiiliine ait
aromatik halka protonlari; [Ht (6=7.67 ppm, d, 2H), H: (6=7.48 ppm, t, 2H), Hs (6=7.43
ppm, t, 2H), H, (6=6.85 ppm, d, 2H)] seklinde rezonansa geldigi goriilmektedir (Sekil
3.49).

—8.59

Sekil 3.49: 8 Bilesiginin *H NMR spektrumu.

8 Bilesiginin MALDI-TOF yontemi ile 1,8,9-Antrasentriol (DIT) matriksi
kullanilarak almmus kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki, [M+H]* 1177.0 m/z
olarak goriilmektedir. Hesaplanan deger (M, 1176.0) ile bulunan deger uyum i¢indedir
(Sekil 3.50).
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Sekil 3.50: 8 Bilesiginin kiitle spektrumu.

8 Bilesiginin tek kristal X-1sinlar1 kirinimi teknigi kullanilarak ¢oziilen yapisinda
Schiff bazi (2b) molekiillerinin diizlemsel olan trimer halkasinin altinda ve tstiinde
hemen hemen birbirine dik uzanan konumda yerlestigi ve birbirlerine gore paralel
konumda olduklar1 goriilmektedir (Sekil 3.51). 8 Bilesigine ait kristallografik veriler
EK C’de verilmistir.

Sekil 3.51: 8 Bilesiginin tek kristal X-1s1n1 kirinimi 6l¢timiiyle belirlenen yapisi.
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7 ve 8 Dbilesiklerinin elementel analiz sonuglar1 (C, H ve N elementlerinin %
olarak dagilimi) Tablo 3.8’de verildi.

Tablo 3.8: 7 ve 8 Bilesiklerin elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz Verileri
Bilesik
N Kapali Formiil Hesaplanan (%) Bulunan (%)
0
C H N C H N
7 CsoH34F2N506P3 64.45| 368 | 7.52 | 64.01 | 3.74 | 7.54
8 CeaH44F4N706P3 65.37 | 3.77 | 834 | 64.47 | 3.68 | 8.37

3.5.11. Kompleks 9’un Yapi Analizi

Sekil 3.52: 9 Kompleksinin yapisi.

9 Kompleksinin FT-IR (v, cm™) spektrumu incelendiginde; 3068 cm™’de
aromatik C-H gerilme titresimleri, 2852 cm™’de alifatik C-H gerilme titresimleri, 1597
cm’de C=N gerilme titresimleri, 1502 cm™ ve 1488 cm™°de aromatik C=C gerilme
titresimleri, 1271 cm™’de C-N gerilme titresimleri, 1229 cm™’de C-F gerilme
titresimleri, 1170 cm¥’de P=N gerilme titresimleri, 1093 cm™’de C-O gerilme
titresimleri, 945 cm™’de P-OAr grubuna ait gerilme titresimi goriilmektedir. FT-IR
spektrumu, bilesik 7’ye ait FT-IR spektrumu ile karsilagtirildiginda, aromatik C-H,
alifatik C-H, aromatik C=C, C-N, C-F, P=N, C-O ve P-OAr grubuna ait gerilme
titresimlerinde ufak degisiklikler disinda bir degisiklik gézlenmemistir. Ancak, C=N
gerilme titresimlerinin 1628 cm™’den 1597 cm™’e kaydig1 goriilmektedir ki; bu da
komplekslesmenin Schiff bazi {izerinde bulunan azot atomu {izerinden gerceklestigini

desteklemektedir (Sekil 3.53). P=N gerilme titresimlerinde belirgin bir degisimin
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gbozlenmemesi de fosfazen halkasina

gostermektedir.

ait azotunun metale koordine olmadigini

a) KOMPLEKS 9 V
- N
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— e
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Sekil 3.53: a) Kompleks 9 b) Bilesik 7’nin FT-IR spektrumu.

Kompleks 9’un MALDI-TOF yontemi ile 2,5-dihidroksibenzoik asit (DHB)

matriksi kullanilarak alinmig kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki, [M]* 1066.4

m/z olarak goriilmektedir. Hesaplanan deger (M, 1066.2) ile bulunan deger uyum

icindedir (Sekil 3.54).
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Sekil 3.54: 9 Kompleksinin kiitle spektrumu.

Kompleks 9’un yiizey incelemesi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
yapild1 (Sekil 3.55). Toz halindeki kompleksin 500 kat biiyiitilmiis SEM mikrografisi
incelendiginde, kompleksin piiriizlii bir yiizeye sahip oldugu ve tabakalar seklinde

olustugu gorildii.

Acc.\V SpothQ’n _Bet WD |——q—-| 50 um
W 15.0k'50° 500x %, -BSE 68, GTU

Sekil 3.55: 9 Kompleksinin SEM goriintiisii.
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3.5.12. Kompleks 10’un Yap1 Analizi

Sekil 3.56: 10 Kompleksinin yapisi.

10 Kompleksinin FT-IR (v, cm™) spektrumu incelendiginde; 3041 cm™’de
aromatik C-H gerilme titresimleri, 2852 cm™’de alifatik C-H gerilme titresimleri, 1601
cm™*de C=N gerilme titresimleri, 1503 cm™ ve 1483 cm™’de aromatik C=C gerilme
titresimleri, 1270 cm™’de C-N gerilme titresimleri, 1224 cm™¥’de C-F gerilme
titresimleri, 1172 cm¥’de P=N gerilme titresimleri, 1095 cm™’de C-O gerilme
titresimleri, 948 cm™’de P-OAr grubuna ait gerilme titresimi goriilmektedir. FT-IR
spektrumu, bilesik 8’e ait FT-IR spektrumu ile karsilastirildiginda, aromatik C-H,
alifatik C-H, aromatik C=C, C-N, C-F, P=N, C-O ve P-OAr grubuna ait gerilme
titresiminde ufak degisiklikler disinda bir degisiklik gozlenmemistir. Ancak, C=N
gerilme titresimlerinin 1631 cm™’den 1601 cm™’e kaydig1 goriilmektedir ki; bu da
komplekslesmenin Schiff bazi lizerinde bulunan azot atomu {izerinden gergeklestigini
desteklemektedir (Sekil 3.57). P=N gerilme titresimlerinde belirgin bir degisimin
gozlenmemesi de fosfazen halkasina ait azotunun metale koordine olmadigim

gostermektedir.
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Sekil 3.57: a) Kompleks 10 b) Bilesik 8’in FT-IR spektrumu.

Kompleks 10’un MALDI-TOF yontemi ile iki farkli matriks kullanilarak kiitle
spektrumlar1 almmistir. ilk olarak 1,8,9-Antrasentriol (DIT) matriksi kullanilarak
alinmis kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki, [M]* 1688.7 m/z olarak
goriilmektedir, bu deger kompleksin hesaplanan molekiil kiitlesi (1444.9 g /mol) + 1
mol matriks DIT (1,8,9-Antrasentriol, 226.2 g/mol) + 1 mol H20’nun (18.0 g/mol)
toplam molekiil kiitlesine esittir (Sekil 3.58).
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Sekil 3.58: 10 Kompleksinin DIT matriksi ile alinmis kiitle spektrumu.

Elde edilen kiitle spektrumunu dogrulamak amaciyla diger bir matriks ¢esidi
olan 2,5-dihidroksibenzoik asit (DHB) kullanilarak alinmis kiitle spektrumunda
molekiiler iyon piki, [M]* 1444.6 m/z olarak goriilmektedir. Hesaplanan deger (M,

1444.9) ile bulunan deger uyum igindedir (Sekil 3.59).
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Sekil 3.59: 10 Kompleksinin DHB matriksi ile alinmis kiitle spektrumu.
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Kompleks 10’un yiizey incelemesi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
yapildi (Sekil 3.60). Toz halindeki kompleksin 500 kat biiyiitiilmiis SEM mikrografisi
incelendiginde, kompleksin homojen bir dagilima sahip oldugunu ve kiigiik topguklar

halinde istiflendigi gostermistir.

Sekil 3.60: 10 Kompleksinin SEM goriintiisii.

Kompleks 9 ve kompleks 10’nun enerji dagilimli X-1isim1 analizi (EDX)
sonucunda kompleks bilesiminde yer alan P, N, O ve Cu elementlerinin % dagilimi
Tablo 3.9°da verildi.

Tablo 3.9: 9 ve 10 Komplekslerinin EDX element analiz sonuglari.

Kompleks EDX Elementel Analiz Verileri
Kapali Formiil
No P N @] Cu (%)
9 CsoHa4ClCuF, | 8.72 | 6.57 | 9.00 | 5.96 Hesaplanan
NsOsP3 8.27 | 6.21 | 8.34 | 4.70 Bulunan
10 CesHasClaCuzFs | 6.43 | 6.79 | 6.64 | 8.80 Hesaplanan
N7O6Ps 6.71 | 570 | 523 | 651 Bulunan
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Tez galigsmasinin birinci kisminda, Sekil 3.61 ve Sekil 3.62°deki sentezlenen ve
yapilar1 aydinlatilan Schiff bazi i¢eren siklofosfazenlerin (4a—d) ve Schiff bazlarinin

(2a—d) UV—Vis absorbsiyon 6zellikleri ve termal kararliliklari incelendi.

(4a) (4b)

Sekil 3.61: 2a/4a ve 2b/4b Bilesiklerinin gosterimi.

2¢) “ @d)
I ho
ol o o

(40) 4d)

Sekil 3.62: 2c/4c ve 2d/4d Bilesiklerinin gosterimi.
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3.6. Schiff Bazlarm (2a—d) ve Schiff Bazi Iceren
Siklotrifosfazen (4a—d) Bilesiklerinin UV-Vis Absorbsiyon
Ozelliklerinin Incelenmesi

Ardisik olarak baglanan fosfor atomlarmin d orbitalleri ile azot atomlarinin p
orbitallerinin simetrileri nedeniyle, halka i¢indeki hibritlesmeleri kesintiye ugrar ve
tam bir delokalizasyon gergeklesmez. Bu sebeple, UV-Vis spektrumlarinda sadece
dalga boylar1 175-200 nm araliginda olan zayif m—n* gegislerine ait absorpsiyon
bandlar1 go6zlenir. Bu absorpsiyon bandlari, baglanan kromofor gruplardan
kaynaklanan absorpsiyon bandlarinin 6zelliklerine etki etmez.

Aril tipi Schiff bazlarinin UV-Vis spektrumlarinda, benzen halkasinin 250-300
nm aralifinda aromatik B bantlarina karsilik gelen m-n* gecisleri, 330-370 nm
araliginda ise molar sogurma katsayilari diisiik olan n—nt* gegisleri goriilmektedir.

Coziicii sistemi ve ¢calisma konsantrasyonu, elektronik spektrumu 6nemli 6l¢iide
etkileyebilir. Coziiciiniin polarliginin artmasi, molekiilin n ve =* orbitallerinin
konumlarinin degismesine neden olabilir. Kullanilan ¢dziiciiden dolay1 sogurmanin
daha yiiksek dalga boyuna kaymasi; kirmiziya kayma (batokromik etki), daha diisiik
dalga boyuna kaymasi ise; maviye kayma (hipsokromik etki) olarak adlandirilir.

Schiff bazlar1 (2a—d) ve yapisi aydinlatilan Schiff baz1 iceren siklotrifosfazen
bilesiklerinin  (4a—d) absorbsiyon Ozelliklerini incelemek icin UV-Vis
spektrofotometresinden yararlanildi. Olgiimlerin tiimii, 25 °C’de, 1 cm genisliginde
kuvars kiivet i¢inde, oda sicakliginda, 200-700 nm araliginda alindi.

Schiff bazlar1 (2a—d) ve Schiff baz1 igeren siklotrifosfazen bilesiklerinin (4a—d)
¢oOziiniirliiklerine bagli olarak 1,4-dioksan, THF, diklorometan ve DMSO i¢inde
1x10° M, 5x10° M ve 1x10® M konsantrasyon araliklarinda UV-Vis absorbsiyon
spektrumlar1 alindi. Absorbsiyon dalga boylar1 ve molar sogurma katsayilar1 Tablo

3.10’da verildi.
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Tablo 3.10: 2a—d ve 4a—d Bilesiklerinin absorbsiyon spektrumlarina ¢oziicii etkisi.

Bilesik No |  Céziicii j:;bs (M) 7= e (nm) n-n* | & (L.mol.cm)
2a Diklorometan 266 333 38800
2b Diklorometan 266 328 30200
2c Diklorometan 272 338 31700
2d Diklorometan 274 339 31300

1,4-dioksan - 321 69400

THF 273 323 10300

4a Diklorometan 265 318 92700
DMSO - 324 74600

1,4-dioksan - 318 61200

THF 274 321 43500

4b Diklorometan 266 321 57500
DMSO - 318 57500

1,4-dioksan - 324 82600

THF 275 326 80200
4c Diklorometan 271 324 139900
DMSO - 327 58000

1,4-dioksan - 326 71500
THF 279 327 105100
4d Diklorometan 278 330 154000

DMSO - - -

Burada sadece 4a bilesigi lizerinden 6rnekleme yapildi. 4b—d bilesikleri igin
UV-Vis absorbsiyon spektrumlar1 EK D’de verildi.

4a bilesiginin 1,4-dioksan, THF, diklorometan ve DMSO iginde 1x10° M,
5x10° M ve 1x10® M konsantrasyonlarindaki UV—Vis absorbsiyon spektrumlar
alindiginda (Sekil 3.63); 1,4-dioksan i¢inde 321 nm’de n—n* gecislerine ait olan
sogurma bandi, THF i¢inde 273 nm’de n-n* gecisleri ve 323 nm’de n—n™* gegislerine
ait olan iki tane sogurma bandi, diklorometan iginde 265 nm’de m-* gegisleri ve 318
nm’de n—n* gecislerine ait olan iki tane sogurma bandi, DMSO i¢inde 324 nm’de n—

n* gecislerine ait olan sogurma bandi gozlendi. 1,4-dioksan ve DMSO ¢oziiciilerinde
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sadece n—nt* gegislerine ait sogurma bandlar1 gozlenirken, diklorometan ve THEFde
hem n-nt* gegisleri hem de n—nt* gegisleri net bir sekilde goriildii. Ancak absorbsiyon
bandlari, en iyl diklormetan c¢oziiciisii iginde alman UV-Vis absorbsiyon

spektrumunda gdzlendi.
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Sekil 3.63: 4a Bilesiginin farkli konsantrasyonlardaki a) 1,4-dioksan b) THF
c) Diklorometan d) DMSO igindeki UV—Vis absorbsiyon spektrumlari.

4a-d bilesikleri igin ¢ozelti konsantrasyonu 1x10° M ile 1x10® M arasinda
seyreltildiginde, herhangi bir kirmiziya kayma ve/veya maviye kayma olmadan
absorbsiyon siddetinin azaldig1 goriildii.

4a—d bilesiklerinin 1x10° M konsantrasyonda 1,4-dioksan, THF, diklorometan
ve DMSO igindeki UV—Vis absorbsiyon spektrumlari karsilastirmali olarak Sekil
3.64’de verildi.
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Sekil 3.64: a) 4a b) 4b c) 4c d) 4d Bilesiklerinin 1x10° M konsantrasyonda 1,4-
dioksan, THF, diklorometan ve DMSO igindeki UV—Vis absorbsiyon spektrumlari.

Schiff bazi siibstitiie siklotrifosfazen bilesikleri (4a—d) ile Schiff bazi
bilesiklerinin (2a—d), 1x10° M diklorometan ¢dzeltisi i¢indeki UV—Vis absorpsiyon
spektrumlart karsilastirildiginda  (Sekil 3.65); kiigiik farkliliklar diginda ayni
absorpsiyon bandlarina sahip oldugu, fosfazen halkasinin ekstra bir farklilik
getirmedigi ve absorbsiyon siddetindeki artisin siklotrifosfazen gekirdegi iizerine
baglanan Schiff bazi sayisina bagl olarak arttigi goriildii. Ayrica, absorbsiyon
bandlarinda farklilik gozlenmemesi siklotrifosfazen halkasina bagli Schiff bazi
molekiilleri arasinda molekiil i¢i veya molekiiller aras1 bir etkilesim olmadigini

gosterdi.
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Sekil 3.65: a) 2a/4a b) 2b/4b c) 2c/4c d) 2d/4d Bilesiklerinin 1x10° M
diklorometan ¢ozeltisi igindeki UV—Vis absorbsiyon spektrumlari.

Para-pozisyonunda H, F, Cl ve Br gibi farkli ug gruplari i¢eren alt1 adet Schiff
bazina sahip siklotrifosfazen bilesiklerinde (4a—d), dalga boyu iizerine, halojen
etkisinin olup-olmadigini belirlemek amaciyla UV—Vis elektronik absorbsiyon
spektrumlart st Giste getirilerek karsilagtirma yapildi (Sekil 3.66). 4a—d bilesiklerinin
birinci ve ikinci elektronik absorbsiyon maksimum dalga boylart (Amax) 4d > 4c > 4b
> 4a (Br> Cl > F > H) sirastyla 266278 nm ve 318-330 nm arali§inda gdzlendi. 4a—
d bilesiklerinde, H’den Br’e gidildik¢e birinci ve ikinci elektronik absorpsiyon
bantlarinin kirmiziya kaymalari sirasiyla 13 nm ve 22 nm olarak belirlendi. 4a—d’nin
elektronik absorbsiyon maksimumlarindaki degisikligin sebebi “agir atom etkisi”

(heavy atom effect) ve polarizasyon derecesindeki artis ile iliskilendirildi [113], [114].
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Sekil 3.66: 4a—d Bilesiklerinin diklorometan i¢indeki normalize absorbans UV—Vis
spektrumlari.

4a—d Bilesiklerinin UV—Vis elektronik absorpsiyon 6zellikleri incelendikten
sonra; floresans 6zellikleri 1,4-dioksan, THF, diklorometan ve DMSO i¢inde 1x10°
M ile 1x10® M konsantrasyon araliginda arastirildi. 250-350 nm arasinda alinan
emisyon spektrumlarinda, herhangi bir floresans 6zellik gozlenmedi. Schiff bazi tiirevi
bilesiklerin, C=N izomerizasyonundan dolay1 benzen halkalar1 arasinda konjugasyon

olmadig i¢in floresans 6zellik gostermedigi sonucuna varildi.

3.7. Schiff Bazlar1 (2a-d) ve Schiff Baz liceren
Siklotrifosfazen (4a—d) Bilesiklerinin Termal Ozelliklerinin
Incelenmesi

Sentezi gergeklestirilen ve yapilart aydinlatilan Schiff baz1 iceren
siklotrifosfazen (4a—d) bilesiklerinin, Schiff baz1 (2a—d) tiirevlerine goére termal
kararliligimin degisimini incelemek i¢in DSC ve TGA yo6ntemleri kullanilda.

2a—d ve 4a—d bilesiklerinin erime sicakliklarini (Tm) tespit etmek amaciyla azot
atmosferinde dakikada 10 °C isitma hizi ile 25-300 °C araliginda DSC &lgtimleri
alindi. 2a—d ve 4a—d bilesiklerinin DSC termogramlarinda sirasiyla 187 °C (2a), 153
°C (2b), 184 °C (2c), 207 °C (2d), 175 °C (4a), 211 °C (4b), 239 °C (4c) ve 262 °C
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(4d)’de gozlenen endotermik pikler erime noktalarini gostermektedir (Sekil 3.67 ve

Sekil 3.68). Bilesiklerin DSC termogramlarinda erime noktalarina ait endotermik

pikler olduke¢a keskindir ve bilesiklerin yiiksek saflikta oldugunun bir gostergesidir.

Schiff bazlar1 (2a—d) ile Schiff bazi igeren siklotrifosfazen bilesiklerinin (4a—d)

DSC termogramlar1 karsilastirildiginda, 4a bilesigi hari¢ diger Schiff bazi1 igeren

siklotrifosfazen bilesiklerinin (4b—d) erime noktalarinin, ilgili Schiff bazlarindan (2b—

d) daha yiiksek oldugu goriildii.
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Sekil 3.67: a) Bilesik 2a/4a’nin b) Bilesik 2b/4b’nin DSC termogramlart.
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Sekil 3.68: ¢) Bilesik 2c/4c’nin d) Bilesik 2d/4d’nin DSC termogramlari.

4a—d Bilesiklerinin DSC termogramlari kendi aralarinda kiyaslandiginda;
siklotrifosfazen halkasina bagli olan Schiff bazi lizerinde para-pozisyonunda halojen
atomlarinin (F, Cl ve Br) bulunmasi durumunda ve F < Cl < Br sirasiyla erime

noktasinda artma egilimi gozlendi (Sekil 3.69).
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Sekil 3.69: 4a—d Bilesiklerinin DSC termogramlari.

Tablo 3.11°de goriilecegi iizere 3, 2a—d ve 4a—d bilesiklerinin azot atmosferinde

25-700 °C arahiginda 10 °C/dak. 1sitma hizi ile yapilan TGA Olgtimleriyle termal

bozunma sicakliklari ve bozunmadan kalan madde miktarlar1 belirlendi (Ton:

bozunmaya baglama sicakligi, Tgm: maksimum bozunma sicakligi).

Tablo 3.11: 3, 2a—d ve 4a—d Bilesiklerinin termal analiz sonuglari.

DSC (°C) TGA (C) 700 °C’de
3 114 159 167 1.4
2a 187 206 275 14.5
2b 153 198 290 19.6
2c 184 234 292 385
2d 207 234 280 38.6
4a 175 398 458 62.5
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Tablo 3.11: Devam.

4b 211 366 427 56.5
4c 239 379 431 56.6
4d 262 396 436 62.9

Bilesiklerin TGA termogramlar1 degerlendirildiginde, Schiff bazi bilesikleri

(2a—d) ve Schiff baz1 igeren siklotrifosfazen bilesiklerinin (4a—d) tek basamakta
bozundugu goriildii. Schiff bazi bilesiklerinde (2a—d) kiitle kayb1 % 61-86 arasinda

iken, Schiff baz1 igeren siklotrifosfazen bilesiklerinin (4a—d) daha yiiksek oranda

bozunmadan kaldig1 ve kiitle kaybinin % 38-44 arasinda oldugu bulundu. Sonug

olarak, 4a—d bilesiklerinin yiiksek erime noktalarina sahip olmasi ve kiitle kaybinin az

olmasi, genel anlamda bu bilesiklerin kararli yapilara sahip oldugunu gosterdi (Sekil

3.70 ve Sekil 3.71).
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Sekil 3.70: a) Bilesik 2a/4a’nin b) Bilesik 2b/4b’nin TGA termogramlari.
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Sekil 3.71: ¢) Bilesik 2c/4c’nin d) Bilesik 2d/4d’nin TGA termogramlari.

Schiff bazi i¢eren siklotrifosfazen bilesiklerinin (4a—d) yine TGA termogramlari
kendi aralarinda karsilastirildiginda, termal kararliliklarinin, Ton Ve Tam degerlerinin;
H (4a) > Br (4d) > Cl (4c) > F (4b) seklinde azaldig: tespit edildi (Sekil 3.72). Bu
egilimi etkileyen ana faktoriin, halojen grubunun (Ph-X; X = F, Cl, Br) biiyiikligi
oldugu diisiiniildii. Halojen atomlarinin biiytikliigii arttik¢a, capraz baglanma azalacagi

i¢cin termal olarak bozunmadan kalan madde miktar1 da daha fazla olacaktir. Bir diger
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bir etken ise bag ayrisma enerjisinin C-Br (276 kj/mol) < C-CI (339 kj/mol) < C-F

(485 kj/mol) sirastyla artmasidir.
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Sekil 3.72: 4a—d Bilesiklerinin TGA termogramlari.

9

(8)

(10)

Sekil 3.73: 7/8 Bilesiklerinin ve 9/10 Komplekslerinin gosterimi.

Tez c¢aligmasmin ikinci kisminda; Sekil 3.73’deki sentezlenen ve yapilari

aydinlatilan bilesik 7 ve bilesik 8’in CuClz tuzu ile komplekslesme reaksiyonlari
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sonucu olusan, kompleks 9 ve kompleks 10’un yapilarini tam olarak aydinlatabilmek,
kompleks olusumu ve bilesimi hakkinda daha fazla bilgi sahibi olabilmek i¢in UV—
Vis absorbsiyon c¢alismalar1 yapildi ve manyetik 6l¢iimleri alindi. DFT hesaplamalari

ile metalin baglanma modeli desteklendi. Ayrica termal 6zellikleri incelendi.

3.8. Bilesiklerin (7, 8) ve Komplekslerin (9, 10) UV-Vis
Absorbsiyon Ozelliklerinin Incelenmesi

Bilesiklerin (7 ve 8) ve komplekslerin (9 ve 10) absorbsiyon o6zelliklerini
incelemek igin UV—Vis spektrofotometresinden yararlanildi. Olgiimlerin tiimii, 25
°C’de, 1 cm genisliginde kuvars kiivet iginde, oda sicakliginda ve 200-700 nm
araliginda alindu.

7 ve 8 Bilesiginin asetonitril icinde 1x10° M, 5x10°% M ve 1x10° M
konsantrasyonlarindaki UV—Vis absorbsiyon spektrumlar1 alindiginda, bilesik 7 igin;
249 nm’de n-n* gegisleri ve 312 nm’de n—nt* gecislerine ait olan sogurma bandlari,
bilesik 8 i¢in; 241 nm’de m-n* gecisleri ve 304 nm’de n—n* gegislerine ait olan
sogurma bandlar1 gozlendi (Sekil 3.74). Cozelti konsantrasyonu 1x10° M ile 1x10°®
M araliginda seyreltildiginde, herhangi bir kirmiziya kayma ve/veya maviye kayma

olmadan absorbsiyon siddetinin azaldig1 goriildii.
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Y
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£ 0,5 4 I
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3 —1x10" %M
< 0,25 - —5x10" M
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200 250 300 350 400 450 500 550 600
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Sekil 3.74: a) 7 b) 8 Bilesiginin farkli konsantrasyonlardaki asetonitril igindeki
UV-Vis absorbsiyon spektrumlari.
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Sekil 3.74: Devam.

Bilesiklerin (7 ve 8) ve komplekslerin (9 ve 10) asetonitril i¢inde absorbsiyon

dalga boylar1 belirlenerek, molar sogurma katsayilar1 hesaplandi (Tablo 3.12).

Tablo 3.12: Bilesiklerin (7 ve 8) ve komplekslerin (9 ve 10) UV—Vis absorbsiyon
spektrum degerleri.

KI?)EEIIEI'(S Aabs (NM) T-1t* | Aabs (nm) n—r* T}ﬁ:;g? :r] )GSgEII; ¢ (L.mol't.cm™)
7 249 312 - 50800
8 241 304 - 186000
9 243 312 420 49000
10 244 305 426 256000

Schiff bazi i¢eren siklotrifosfazen bilesiklerinin, Cu (I1) metal komplekslerinin
(9, 10) olusumunun spektrofotometrik olarak incelenmesi ig¢in Oncelikle ¢oziicii
calismas1 yapildi. Birgok organik ¢06ziiciide ¢6ziinmeyen kompleksler, suyla
karisabilme ozelligi olan asetonitrilde yiiksek oranda ¢oziindii ve absorbsiyon
spektrumlarindaki bandlar net olarak gozlendi.

9 ve 10 Komplekslerinin asetonitril icinde UV—Vis absorbsiyon spektrumlari
alindiginda, kompleks 9 i¢in; 243 nm’de nt-* gegisleri ve 312 nm’de n—nt* gegislerine

ait olan sogurma bandlar1 gozlenirken, kompleks 10 i¢in; 244 nm’de n-n* gegisleri ve
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305 nm’de n—nt* gegislerine ait olan sogurma bandlar1 gozlendi (Sekil 3.75). Bilesikler

(7, 8) ile komplekslerin (9, 10) sogurma bandlar1 yaklasik olarak ayni yerlerdedir.

Kompleks 9’da 420 nm, kompleks 10°da ise 426 nm’de gozlenen yeni absorbsiyon

bantlar1 ise, bakir metalinin imin grubunun azot atomuna baglandigin1 gosteren ve

Cu(Il)—N vyiik transfer gegislerine (MLCT) karsilik gelen karakteristik bantlar olup,

Cu (IT) kompleksinin olusumunu agik¢a kanitlamaktadir.
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Sekil 3.75: a) Bilesik 7/Kompleks 9 b) Bilesik 8/Kompleks 10’un asetonitril
icindeki normalize absorbans UV-Vis spektrumlari.
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3.8.1. Komplekslerin (9, 10) Metal/Ligand Oranimin Job’s Yontemi ile
Tayini

Kompleks 9 ve kompleks 10’un metal/ligand orani, yani kompleksin bilesimi
“Siirekli Degisme Yontemi” veya diger adiyla “Job’s Yontemi” ile belirlendi. Bu
calismada; 1x10° M konsantrasyonunda, CuCl, (H20 icinde) ve ligand (CHsCN
icinde) cozeltileri (Bilesik 7 ve bilesik 8) hazirlandi. Tablo 3.13 ve Tablo 3.14°te
verilen hacim degerlerinde, deney tiiplerine 1x10° M konsantrasyondaki metal ve
ligand ¢ozeltilerinden toplam 5 mL olacak sekilde bir seri ¢ozeltisi hazirland1 ve UV—
Vis absorbsiyon spektrumlari alindi. En yiiksek absorsiyon gosterdigi dalga boyundaki
absorbanslar okunarak [M]/[L+M]’ye kars1t A-Ao degerleri grafige gecirildi. Grafigin
iki farkli egime sahip kisimlarinin ekstrapolasyonu sonucu, maksimum absorbans
goriilen kesisme noktasindan x eksenine indirilen dikmeyle M/L oran1 (kompleksin

stokiyometrik orani) bulundu.

Tablo 3.13: Bilesik 7 i¢in Job’s Yontemi ile M/L oraninin belirlenmesi.

DeneNyoTiipii CuClz(mL) | Bilesik 7 (mL) Absorbir\l_s '65549 nm)

1 0.0 5.0 0

2 05 45 0.0117
3 1.0 4.0 0.0294
4 15 3.5 0.0421
5 2.0 3.0 0.0738
6 2.5 2.5 0.0835
7 3.0 2.0 0.0762
8 3.5 15 0.0539
9 4.0 1.0 0.0496
10 45 05 0.0323
11 5.0 0.0 0
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Tablo 3.14: Bilesik 8 i¢in Job’s Yontemi ile M/L oraninin belirlenmesi.

De“e,zompﬁ CuCly(mL) | Bilesik 8 (mL) AbsorbaAn_SA(f“ nm)
1 0.0 5.0 0,0090
2 05 45 0,0628
3 1.0 4.0 0,2046
4 15 35 0,2974
5 2.0 3.0 0,3172
6 25 25 0,3330
7 3.0 2.0 0,3508
8 35 15 0,3366
9 4.0 1.0 0,2884
10 45 05 0,1842
11 5.0 0.0 0,0500

Bilesik 7-Cu?* ve Bilesik 8-Cu?" i¢in yapilan UV—Vis absorbans &l¢iim
degerleri sonucu, n = x/1-x’e karsilik gelen kesim noktasindaki degerler sirasiyla
n=0,50 ve n=0,66 olarak bulundu. Bu degerler, komplekslerdeki stokiyometrik oranin
(M/L), kompleks 9 i¢in 1:1, kompleks 10 i¢in 2:1 oldugunu gosterdi (Sekil 3.76).

a) 0,1

0,08

0,06

0,04

A-A(1-X)

0,02

o 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

[Cu?]/[Bilesik 7 + Cu?*]

Sekil 3.76: a) Bilesik 7 b) Bilesik 8 i¢in Cu (I1) kompleksinin Job’s grafigi.
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b) 0,4

A-A,(1-X)

o o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1

[Cu?*)/[Bilesik 8 + Cu?*]

Sekil 3.76: Devam.

3.8.2. Bilesik 7 ve 8’in CuCl; ile UV—Vis Titrasyon Cahismalari

UV-Vis spektrofotometrik titrasyon yontemi, hem organik hem de inorganik
iyonlarin analizinde 10#-10° M derisimlerde uygulanabilen, hatta 10°-107" M gibi ¢ok
seyreltik derisimlerde dahi sonug verebilen ve yaygin olarak kullanilan bir metotdur.

Genel olarak, UV-Vis spektrumlarinda gézlenen kirmizi veya mavi bolgelere
kaymalar, absorbsiyon bandlariin siddetindeki degisiklikler ve/veya yeni absorbsiyon
bantlarinin olusumu, kompleks olusumuna dair kanitlar olarak kabul edilir [115]-
[117]. Bu amagla, 7 ve 8 Bilesiklerinin Cu (II) iyonlari ile baglanma modu hakkinda
daha acik bilgiler elde edebilmek i¢cin hedef bilesiklere artan derisimlerde Cu (II)
iyonlart ekleyerek UV—Vis spektrofotometrik titrasyon ¢aligsmalari yapildi, absorbans
siddeti ve absorbans bandlarindaki degisimler incelendi.

1x102 M CuCl; ¢bzeltisinden, bilesik 7’nin 1x10° M derisimindeki 10 mL
cozeltisine; 0.1-1.0 ekuavalent (esdeger miktarda) arasinda kademeli olarak ekleme
yapildi. Bilesik 7’nin Schiff bazina ait benzen halkalarindaki konjuge c¢ift bagdan ve
C=N konjugasyonundan kaynaklanan 249 nm ve 312 nm’deki absorpsiyon
sinyallerinin, artan Cu (Il) iyonu derisimiyle kademeli olarak arttig1 gozlendi (Sekil
3.77). 1.0 ekuavalentten sonra absorbansta herhangi bir degisim olmadi. Titrasyonu
sonucu, 249 nm’deki absorbsiyon bandi bir miktar maviye (245 nm) kaydig: goriildii.
419 nm’de ortaya ¢ikan yeni absorbsiyon band1 da spektrofotometrik olarak kompleks

olusumunu destekledi.
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Sekil 3.77: Bilesik 7°nin (1x10° M) iizerine CuCl, (1x102 M) ilavesiyle UV-Vis
elektronik absorbsiyonundaki degisimi.

Ayni yontemle, 1x10° M CuCly c¢ozeltisinden, bilesik 8’in 5x10° M
derisimindeki 10 mL ¢d6zeltisine; 0.1-2.0 ekuavalent (esdeger miktarda) arasinda
kademeli olarak ekleme yapildi. Bilesik 8’in Schiff bazina ait benzen halkalarindaki
konjuge ¢ift bagdan ve C=N konjugasyonundan kaynaklanan, sirasiyla 241 nm ve 304
nm’deki absorpsiyon sinyallerinin, artan Cu (II) iyonu derisimiyle kademeli olarak
arttig1 (Sekil 3.78), ve 2.0 ekuavalentten sonra sabit kaldig1 goriildii. 425 nm’de ortaya
c¢ikan yeni absorbsiyon bandi spektrofotometrik olarak kompleks olusumunu

destekledi.
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Sekil 3.78: Bilesik 8’in (5x10° M) iizerine CuCl, (1x107 M) ilavesiyle UV-Vis

elektronik absorbsiyonundaki degisimi.

Bilesik 7 ve bilesik 8’in CuClzile yapilan UV-Vis titrasyonu sonucu elde edilen

absorbsiyon spektrumlarindan faydalanarak kalibrasyon grafikleri

bilesiklerin grafikleri, Cu (II) iyonu ile dogrusal bir degisim gosterdi (Sekil 3.79).

cizildi.

a) 2,5

Absorbans (a.u.)
WO T
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Sekil 3.79: a) Bilesik 7 b) Bilesik 8’in CuClz ile UV-Vis titrasyonu sonucu elde

edilen kalibrasyon grafigi.
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Sekil 3.79: Devam.

3.9. Bilesiklerin (7, 8) ve Komplekslerin (9, 10) DFT
Calismalari

DFT (Yogunluk Fonksiyonel Teori) hesaplamalari, Gaussian 09 programinda
DFT-B3LYP metodu ile 6-31G(d,p) temel seti kullanilarak yapildi [118], [119]. DFT
ile  konformasyon analizi ve molekiillerin geometrik  optimizasyonlari
gerceklestirilerek elde edilen en kararli yapilar teorik olarak modellendi.

Tez caligmasinda, ligand olarak kullanilan bilesik 8’in yapisi tek kristal X-1g1n1
kirmimi yontemi ile aydinlatildi. Bilesik 7, kompleks 9 ve 10’un tek kristal X-1sin1
kirmimi1 yontemi i¢in uygun kristallerinin elde edilememesi nedeniyle, komplekslerin
yapilarin1 desteklemek ve baglanma modlarini agiklayabilmek i¢in DFT ¢aligmalarina
ihtiyag duyuldu. Bilesik 7 ve 8, kompleks 9 ve 10’un geometrik optimizasyonlariyla
molekiillerin kararli hal enerjileri elde edildi. DFT calismalariyla elde edilen
sonuglarin spektroskopik ve deneysel verilerle uyumu karsilastirildi.

Bir onceki boliimde, UV—Vis spektrofotometrik titrasyon caligmalar1 ve Job’s
yontemiyle kompleks 9 ve kompleks 10’un sirasiyla 1:1 ve 1:2 oraninda bakir metali
bagladigi sonucuna varilmisti. Bakir metalinin liganda baglanma modellerini
belirlemek i¢in Sekil 3.80’de verilen bilesik 7 ve 8’in konformasyon analizi

tamamlandiktan sonra optimize edilmis yapilart modellendi.
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Sekil 3.80: a) Bilesik 7 b) Bilesik 8’in optimize edilmis molekiiler yapisi.

Bilesik 7°nin CuClzile olasi iki farkli bakir (IT) kompleksi olusturabilme ihtimali
vardir (Sekil 3.81). Kompleks 9’un geometrik optimizasyonu sonucunda mononiikleer
(Sekil 3.81-a) yapida olanin kararli hal enerjisinin (-6435.64411184 a.u.), diniikleer
(Sekil 3.81-b) yapida olandan (-6434.30280955 a.u.) daha diisiik enerjiye (845.02
kcal/mol) sahip oldugu goriildii. Bu sonuglardan, mononiikleer yapinin daha kararl
oldugu ve n?-geminal-N; koordinasyon modunda bakir (II) kompleksi olusturdugu
belirlendi.
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Sekil 3.81: Kompleks 9’un a) mononiikleer n?-geminal-N2 koordinasyon modu
b) diniikleer n?-nongeminal-N, koordinasyon modu.
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Bakir metalinin bilesik 8’¢ geminal veya nongeminal bagli Schiff bazlar ile
[ayn1 fosfor atomuna bagli Schiff bazlari (geminal) veya farkli fosfor atomlarina bagl
Schiff bazlar1 (nongeminal) arasinda yer alabilecegi] komplekslesme reaksiyonu
verebilecegi iki olas1 baglanma modu lizerinden DFT hesaplamalar1 yapildi (Sekil
3.82). n?-bis-geminal-N2 (-9845.06214513 a.u.) koordinasyon modundaki yapimin
kararli hal enerjisi, n®-bis-nongeminal-N, (-9845.05742969 a.u.) koordinasyon
modundaki yapiya gore 2.960 kcal/mol daha diisiik enerjili oldugu belirlendi. Boylece,
bilesik 8’in tek kristal X-1s1m1 kirinimi yapisina gére bakir metalinin nongeminal
konumdaki Schiff bazlari ile koordine olacag diisiiniiliirken, enerjisi daha diisiik olan,
geminal konumdaki iki Schiff baz1 molekiilii arasina koordine oldugu yapinin daha

olas1 oldugu tespit edildi.

a)

Sekil 3.82: Kompleks 10’un a) n?-bis-geminal-N2 koordinasyon modu
b) n2-bis-nongeminal-N. koordinasyon modu.
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Bilesik 7 ve bilesik 8’in geometrik optimizasyonu sonucu komplekslerin olasi

yapilari i¢in toplam enerji degerleri Tablo 3.15’de verildi.

Tablo 3.15: Kompleks 9 ve 10’un en kararli halleri i¢in hesaplanan toplam enerji
degerleri.*

Kompleks Baglanma Modu Toplam Enerji | Toplam Enerji
No (a.u.) (kcal/mol)
mononiikleer -6435.64411184 | -4054455.79

9 n%-geminal-N;
dintkleer -6434.30280955 | -4053610.77

n?-nongeminal-N;
n?-bis-geminal-N; -9845.06214513 | -6202389.151

10

n?-bis-nongeminal-N2 | -9845.05742969 | -6202386.181

*1 a.u. = 630 kcal/mol

Kompleks 9 ve 10’un DFT yontemiyle geometrik optimizasyonu sonucu elde

edilen bag uzunluklar1 ve bag agilarina ait sonuglarin (Tablo 3.16), literatiirde varolan

siklotrifosfazen-metal kompleksleri degerleri ile uyum iginde oldugu goriilmektedir

[120].

Tablo 3.16: Kompleks 9 ve 10’un bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°).

Kompleks 9 10 (n?-bis-geminal) | 10 (n-bis-nongeminal)
2.025 1.997 2.015
Cu-N (A)
2.028 1.996 2.046
2.258 2.275 2.248
Cu-Cl (&)
2.259 2.275 2.257
CI-Cu-Cl (A) 151.73 150.85 -
N-Cu-N (%) 145.89 146.85 -
CI-Cu-N () 92.82 95.56 ;
CI-Cu-N () 95.24 92.35 i
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3.10. Komplekslerin (9, 10) Manyetik Ozelliklerinin
Incelenmesi

Gecgis metal komplekslerinin elektronik yapisini ve manyetik 06zelliklerini
belirlemek amaciyla manyetik moment 6l¢iimlerinden faydalanildi.

Schiff bazi igeren siklotrifosfazen bilesiklerinin Cu (II) komplekslerinin (9, 10)
manyetik moment 6l¢iimleri, 305 K’de, -90 kOe ile +90 kOe manyetik alan altinda,
VSM Quantum Design PMS9T cihaz ile alindi. 1 mol bakir iyonuna diisen etkin
manyetik moment degerleri sirastyla 2.02 B.M. (kompleks 9) ve 1.75 B.M. (kompleks
10) olarak ol¢iildii. Bu degerler, beklenildigi gibi bir eslesmemis elektrona karsilik
gelen d® elektron diizenine sahip bakir iyonu igin hesaplanan 1.73 B.M. degerine
yakindir [121].

Titresen Ornek Manyetometresi (VSM) ile kat1 halde alinan manyetik moment
6l¢timiinde, kompleks 9 ve 10’un m-H egrisi Sekil 3.83’de verildi. Bu grafik; manyetik
duygunluk (M), manyetik moment (m) ve manyetik alan (H) degerlerine sahiptir. Bu
degerler kompleks 9 i¢cin M = 0.618 emu g'l, m = 0.00224 emu, H = 90.04 kOe,
kompleks 10 icin M =0.280 emu g, m =0.00174 emu, H = 90.04 kOe olarak bulundu.
Histerezis egrilerinin yapilar1 da (saga yatay yonde) kompleks 9 ve 10’un

paramanyetik 6zellikte oldugunu destekledi.

a) 24x10°F '
| KOMPLEKS 9

1,6x10°}

8,0x10*

0,0

-8,0x10*

Manyetik moment (emu)

-1,6x10°

24x10°LY . . . . g
-90 -60 -30 0 30 60 90
Manyetik Alan (kOe)

Sekil 3.83: a) Kompleks 9 b) Kompleks 10’un manyetik histerezis egrisi.
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b) 24x10°F ' '
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Sekil 3.83: Devam.

Komplekslerin yapilart hakkinda daha detayli bilgiler edinmek i¢in ESR
(Elektron Spin Rezonans) 6l¢iimleri de alindi. ESR incelemeleri, paramanyetik 6zellik
gosteren komplekslerin manyetik 6zellikleri, ligand ve metal iyonu arasindaki bagin
kovalentlik ve iyoniklik derecesi, molekiill geometrisi ve eslesmemis elektronun
bulundugu orbitalin belirlenmesi gibi bilgilere ulagilmasina olanak saglar [121]-[124].

ESR spektrumlarindan hesaplanan spektroskopik yarilma carpani (g) degerleri
Cu?" iyonunun elektronik yapist hakkinda bilgi verir, gu degeri; pikin tam orta
noktasina denk gelen manyetik alan siddeti dogrultusunda, g. degeri; ESR sinyal
siddetinin sifir noktasindan pikin basladigi noktadan belirlenir. Paramanyetik
yapilarda eslesmemis elektrona disaridan bir manyetik alan uygulandiginda ESR
spektrumunda tek bir pik gozlenir. Komplekslerin ESR 6l¢iimleri; X band, 9.86 GHz
frekansinda calisan Jeol Jesfa-300 ESR Spektrometresi kullanilarak kati halde oda
sicakliginda alindu.

Kompleks 9 ve 10’un ESR spektrumlari incelendiginde (Sekil 3.84),
spektroskopik yarilma carpani (g) degerlerinin, gu > g1 > ge (2.0023) siralamasinda
olmasi, Cu?* iyonunun eslesmemis d elektronunun, dx2y? orbitalinde yer aldigini ve
yapmin bozulmus tetrahedral geometriye sahip oldugunu gdosterdi. Ayrica
komplekslerin gu degerinin 2.3’den kiigiik olmasi metal-ligand baginin kovalent

karakterli olduguna isaret etti. Tablo 3.17°de, kompleks 9 ve 10’un ESR parametreleri
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verildi. ESR o6l¢iimleri ile de eslesmemis bir elektronun varligt ve Cu (II)

komplekslerinin paramanyetik yapida oldugu desteklendi.

Tablo 3.17: Kompleks 9 ve 10’un ESR parametreleri.

Kompleks No gu gL G
9 2.2134 2.0412 5.43
10 2.1317 2.0852 1.56

ESR spektrumlarindan elde edilen geometrik parametre (G) degeri, bakir merkez

atomlar1 arasindaki degisim etkilesmesinin bir dlgiisiidiir. G degeri, G = [(gn - 2.0023)

/ (g1 - 2.0023)] formiilii kullanilarak hesaplanir. G > 4 olmasi halinde Cu (II) iyonlar1

arasinda giiclii bir degisim etkilesmesi olmadigi, G < 4 ise Cu (II) iyonlar: arasinda

onemli bir degisim etkilesmesi oldugu anlasilir. Kompleks 9 ve 10 i¢in, G degerleri

sirastyla G=5.43 ve G=1.56 olarak hesaplandi. Hesaplanan degerler, kompleks 9’da

molekiiliin bir tane Cu (II) iyonu i¢ermesi sebebiyle herhangi bir degisim etkilesmesi

olmadigini, kompleks 10’da ise, molekiiliin iki tane Cu (II) iyonu igermesi sebebiyle

Cu(ll) iyonlar1 arasinda degisim etkilesmesi oldugunu dogruladi.

a) 10000

5000 -

——KOMPLEKS 9
g,=2.2134

g, =2.0412

ESR Siddeti [a.u.]

-5000

-10000
200

25lO . 360 ' 350 . 400
Manyetik Alan (mT)

Sekil 3.84: a) Kompleks 9 b) Kompleks 10°un ESR spektrumu.
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Sekil 3.84: Devam.

3.11. Bilesiklerin (7, 8) ve Komplekslerin (9, 10) Termal
Ozelliklerinin Incelenmesi

Sentezi gergeklestirilen ve yapilari aydinlatilan  Schiff bazi igeren
siklotrifosfazen (7, 8) bilesiklerinin ve bakir komplekslerinin (9, 10) termal
kararliliklar1 ve kompleks olusumu ile termal kararliliklarindaki degisimler,
komplekslerin kullanim alanlarini belirleyebilmek agisindan 6nemlidir. Bu nedenle,
bilesiklerin ve komplekslerin termal kararliliklarini belirlemek, sicaklik artisina bagh
olarak termal degisimlerini incelemek icin DSC ve TGA/TG-DTA yontemleri
kullanildu.

Bilesiklerin (5-8) erime sicakliklar1 (Tm), azot atmosferinde dakikada 10 °C
1sitma hizi ile 25-300 °C araliginda DSC olgtimleriyle belirlendi. Komplekslerin de
DSC olgtimleri alindi fakat daha karmasik termogramlar elde edildigi i¢in erime
noktalarini belirlemek i¢in erime noktasi tayin cihazi kullanildi.

Bilesiklerin (2b, 5-8) ve komplekslerin (9, 10) azot atmosferinde 25-700 °C
araliginda 10 °C/dak. 1sitma hiz1 ile yapilan TGA Olgiimleriyle termal bozunma
sicakliklari ve bozunmadan kalan madde miktarlari Tablo 3.18’de verildi (Ton:

bozunmaya baslama sicakligi, Tam: maksimum bozunma sicakligi).

104



Tablo 3.18: Bilesiklerin (2b, 5-8) ve komplekslerin (9, 10) termal analiz sonuglari.

TGA (°C) 700 °C’de
Bilesik, bozunmadan DSC (“C)
Kompleks No Ton Tam kalan miktar (%)
2b 198 290 19.6 153
5 395 405 59.4 309
6 308 327 15.2 192
7 412 452 56.3 116
8 406 432 57.3 190
232
9 338 441 52.1 (bozunma
sicakligr)”
266
10 372 419 57.5 (bozunma
sicaklign)”

* . . .
Erime noktasi tayin cihazi.

Bilesiklerin (7, 8) ve komplekslerin (9, 10) TGA termogramlari incelendiginde,
hepsinin tek basamakta bozundugu goriildi (Sekil 3.85). Kiitle kayiplarinin goriildigi
sicaklik araliklar1 kompleks 9 ve 10 i¢in sirastyla 338 - 441 °C ve 372 - 419 °C dir.
Bilesik 7 ve 8’de ise kiitle kayiplarmimn gorildiigii sicakliklar daha yiiksek
degerlerdedir. Bozunmadan kalan madde miktarlari, kompleksler (9, 10) ve bilesikler
(7, 8) i¢in birbirine yakindir. TGA analizi sonucunda, kiitle kayiplarinin oranlari; %
43.7 (7), % 42.7 (8), % 47.9 (9) ve % 42.5 (10) seklindedir. Bilesik 7’nin 412 °C’ye
ve bilesik 8’in 406 °C’ye kadar kararli oldugu, bozunmanin bu sicakliklarin iizerinde
basladig1 goriildii. Fakat komplekslerde (9: 338 °C; 10: 372 °C) bozunma sicakliklari
daha diistiktii ve bozunma hizli bir sekilde gergeklesti. Bu durumu, metal-ligand
baginin dogasi ile agiklamak miimkiindiir. Metal ve ligand arasinda m baglan
olusturma egilimini azaltan, rezonans yapilarin varligindan kaynaklandigi ve Cu-N

bagim etkiledigi disiiniildii [125], [126]. Ayrica, komplekslerin metalden kaynakli
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daha fazla su molekiilii tutmast sonucu bozunma sicakligini daha diisiik sicakliga

kaydirma ihtimali de bulunmaktadir.

= BILESIK 7

= BiLESIK 8
= K OMPLEKS 9
= K OMPLEKS 10
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b=
=
1

=]
=
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Sekil 3.85: Bilesiklerin (7, 8) ve komplekslerin (9, 10) TGA termogramlari.

Bilesiklerin (7, 8) ve komplekslerin (9, 10) TG-DTA termogramlari
incelendiginde; 0-200 °C arasindaki kiitle kayiplarinin ¢6ziici ve /veya nemden
kaynakli oldugu goriildii. 452 °C, 441 °C, 432 °C ve 419 °C’deki ekzotermik pikler
sirasiyla bilesik 7, kompleks 9, bilesik 8 ve kompleks 10’a ait termal bozunma
sicakliklaridir (Sekil 3.86 ve Sekil 3.87) ve DTA sonuglar1 TGA’daki bozunma

basamaklarimi destekledi.
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Sekil 3.86: a) Bilesik 7 ve b) Kompleks 9’un TG-DTA termogrami.
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Sekil 3.87: c) Bilesik 8 ve d) Kompleks 10’un TG-DTA termogrami.

Ayrica, kompleks 9 ve 10’un 'H ve 3P NMR spektrumlari, bakir metalinin

paramanyetik 6zelligi nedeniyle alinamadi.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Fosfazen tiirevleri (halkali, oligomer ve polimerik yapilar) termal ve kimyasal
olarak kararl bilesikler olup, fosfazen ¢ekirdeginin inert olmasi sebebiyle tiirevlerinin,
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, siibstitiie olan gruba bagli olarak degismektedir.
Aromatik Schiff bazlar1 goriiniir bélgede absorbsiyon bandlar1 veren son derece kararli
yapilardir. Bu nedenle, aromatik Schiff bazlari ile tamamen ve/veya kismen siibstitiie
edilen siklofosfazen tiirevleri absorbans 6zelligi kazanmis olur. Ayni zamanda Schiff
bazlar1 iyi bir azot dondr ligandi (-C=N-) olarak bilinmektedir. Schiff bazlar1 ile
stibstitlie edilmis siklofosfazen bilesikleri de, ge¢is metalleri ile degisik koordinasyon
bilesikleri olusturabilen ilgi ¢ekici ligantlara doniismektedir.

Siklotrifosfazenler ile Schiff bazlarinin reaksiyonlari giincel olarak galisilmakta
olup, kuramsal temellerde bahsedildigi gibi siklotrifosfazenlerin, Schiff bazi siibstitiie
tiirevlerini elde etmek i¢in kullanilan birka¢ yontem mevcuttur. Tez ¢alismasinda,
bilesiklerin yiiksek saflikta elde edilmesi ileriki asamalar i¢in onemli oldugundan,
literatiirde daha az tercih edilen bir yontem olan Schiff bazi tiirevlerinin dnceden
hazirlanarak, sonra siklotrifosfazen ile etkilestirilmesi yontemi kullanildi.

Tez caligmasi kapsaminda, siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip, tamamen ve/veya
kismen Schiff baz1 iceren yeni tip bilesikler sentezlendi ve metal kompleksleri
hazirlandi. Sentezlenen ve yapist aydinlatilan tamamen Schiff bazi siibstitiie
siklotrifosfazen  bilesiklerinin ~ (4a—-d)  absorbsiyon  ozellikleri, UV-Vis
spektrofotometresiyle  incelendi.  Farklt  ¢oziici  sistemi  ve  ¢alisma
konsantrasyonlarinda alinan spektrumlardan, absorbsiyon bantlarinin en iyi
diklorometan ¢oziiciisiinde gozlendigi belirlendi. UV—Vis spektrumlarinda, dalga
boylarinda herhangi bir kayma olmadan absorbsiyon siddetinin beklenildigi gibi
azaldig1 goriildii. Schiff bazi igeren siklotrifosfazen bilesiklerinin (4a—d), bagli olan
Schiff bazi ile (2a-d) ayn1 absorpsiyon bantlarina sahip oldugu, ancak siklotrifosfazen
cekirdegi iizerine baglanan Schiff bazi sayisina bagl olarak absorpsiyon siddetinin
arttig1 gorildi. H, F, Cl ve Br gibi farkli u¢ gruplara sahip 4a—d bilesiklerinin,
absorpsiyon bantlarinin (Amax) H’den (4a) Br’e (4d) dogru az da olsa, kirmizi bolgeye
kaydigi belirlendi.

Bilesiklerin, termal kararliligin1 incelemek i¢in TGA yontemi kullanildi. DSC

termogramlarindan, 4b—d bilesiklerinin erime noktalarinin, 2b—d bilesiklerinden daha
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yiiksek oldugu ve H (4a) < F (4b) < CI (4c) < Br (4d) sirasiyla erime noktasinin artma
gosterdigi belirlendi. TGA termogramlar1 degerlendirildiginde, siklotrifosfazen
bilesiginin Schiff baziyla siibstitiisyonu sonucu ekstra bir termal kararlilik kazandigi,
700 °C'ye kadar ¢ikilan yiiksek sicaklikta bile biiyiik bir kisminin bozunmadan kaldigi
ve kiitle kaybinin diisiik oranda oldugu bulundu. Seri i¢inde karsilastirma yapildiginda,
termal kararliliklarinin; H (4a) > Br (4d) > Cl (4c) > F (4b) sirasiyla azaldig tespit
edildi. Cikan sonuglar neticesinde, elde edilen 4a-d bilesiklerinin, yiiksek termal
kararliliga sahip olduklar1 ve baz1 endiistriyel uygulamalarda alev geciktirici katki
maddeleri olarak kullanilabilecegi 6ngoriildii.

Kismi Schiff bazi siibstitiie siklotrifosfazen tiirevlerinin (7 ve 8) CuCl: ile
reaksiyonlarindan hazirlanan komplekslerin (9 ve 10) tek kristal incelemesine uygun
kristalleri elde edilemediginden, molekiillerin konformasyonlarini ve geometrik
yapilarini belirlemede DFT 6l¢iimlerinden yararlanildi. Kompleks 9 igin, ligand/metal
orani 1:1 olan (Job’s Diyagrami) mononiikleer ve diniikleer olmak iizere iki farkli
yapida Cu (II) kompleksinin olugma ihtimali vardi. Ancak, DFT hesaplamalar
mononiikleer yapinin diniikleer yapidan daha kararli oldugunu gosterdi. Kompleks 10
da yine iki Cu (IT) atomun (Job’s Diyagrami ile belirlenen) koordine olabilecegi farkli
konumlar mevcuttu. Cu (II) atomlari, ayni1 fosfor atomu {izerinde bulunan (geminal)
Schiff bazlar1 arasindan koordine olabilecegi gibi farkli fosfor atomlari {izerinde yer
alan (nongeminal) Schiff bazlar1 arasindan da kompleks yapabilirdi. Bilesik 8’in tek
kristal X-1gin1 kirinimi yapisina gore, Cu (II) atomlarmin nongeminal konumdaki
Schiff bazlarina koordine olmasi beklenirken, geminal konumdaki Schiff bazlariyla
koordine oldugu yapinin, daha karali oldugu yine DFT hesaplamalar ile belirlendi.

Kompleks 9 ve 10’un manyetik moment degerleri sirasiyla 2.02 B.M. ve 1.75
B.M. olarak bulundu ve manyetik histerezis egrileri, komplekslerin manyetik
ozelliklerinin paramanyetik oldugunu destekledi. ESR spektrumlarindan elde edilen,
spektroskopik yarilma carpani (g) degerleri, eslesmemis d elektronunun, dx%y?
orbitalinde yer aldigin1 ve yapinin bozulmus tetrahedral geometriye sahip oldugunu
gosterdi. Ayrica, hesaplanan geometrik parametre (G) degeri, kompleks 9’da
molekiiliin bir tane Cu (II) iyonu icermesi sebebiyle herhangi bir degisim etkilesmesi
olmadigini, kompleks 10’da ise, molekiiliin iki tane Cu (II) iyonu i¢ermesi sebebiyle
Cu (II) iyonlar1 arasinda degisim etkilesmesi oldugunu dogruladi.

Schiff bazi iceren siklotrifosfazen bilesiklerinin (7 ve 8) ve elde edilen

komplekslerinin (9 ve 10) erime noktalari ve termal kararlhiliklari yine DSC ve
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TGA/TG-DTA yontemleriyle belirlendi. Komplekslerin (9 ve 10) erime noktalari,
bilesiklerin (7 ve 8) erime noktalarindan daha yiiksek bulundu. TG-DTA
termogramlarindan, bilesiklerin 400 °C’lere kadar kararli oldugu, bozunmanin bu
sicakligin tlizerinde basladig1 goriildii. Komplekslerin bozunma sicakliklar1 ise daha
diistiktii ve bozunma hizli bir sekilde gergeklesmekteydi. Bununla birlikte, bilesiklerin
ve komplekslerin bozunmadan kalan madde miktarlar1 birbirine yakin degerlerdeydi.
Sentezlenen Schiff bazi iceren siklotrifosfazen bakir (II) komplekslerinin
yapilan analizler ve 6l¢iimler sonucunda; optik, elektrik ve manyetik malzemelerin
hazirlanmasinda kullanilma potansiyeline sahip bilesikler olduklar1 goriildii.
Tasarimlar1 ve sentezleri bakimindan yeni olan ve ilk kez bu tez calismasi
kapsaminda sentezlenen Schiff bazi igeren siklotrifosfazen bilesikleri ve metal
kompleksleri literatiire kazandirildi. Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin ve
komplekslerin karakterizasyonu ve 6zelliklerinin incelenmesiyle ilgili ¢alismalardan
elde edilen bilimsel sonuclart iceren makaleler, SCI kapsamindaki dergilerde
yayinlanarak [127], [128] benzer konularda galisan arastirmacilarin ilgisine sunuldu.
Elde edilen tim bu sonuglarin, bundan sonraki Schiff bazi igeren
siklofosfazenler ve metal kompleksleriyle ilgili calismalar yapacak arastirmacilara yol

gosterici olacag diistiniilmektedir.
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Ek B: FT-IR ve 'H NMR Spektrumlari
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Sekil B1.1: 2b Bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Ek C: X-ray Analiz Sonuclar:

Tablo C1.1: 4a, 4b ve 8 bilesiklerine ait kristalografik veriler.

Bilesik 4a 4b 8
Kapal1 formiil C78HsoN9OsP3 C78Hs4F6N9O6P3 | CsaHaaFsN706P3
Formiil agirhgi 1312.26 g/mol 1420.21 g/mol 1175.97 g/mol
Sicaklik (K) 120 (2) 120 (2) 296 (2)
Kristal sistemi monoklinik monoklinik monoklinik
Uzay grubu Cl2lc1 P121/n1 Cl2lcl
a(A) 46.790 (4) 17.0403 (11) 28.297 (3)
b(A) 7.9041 (6) 7.9572 (5) 10.5897 (11)
c(A) 39.079 (3) 48.086(3) 18.4962 (15)
a (°) 90° 90° 90°
B (°) 114.969 (4)° 95.404 (4) ° 91.389 (6) °
v (°) 90° 90° 90°
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Tablo C1.1: Devam.

Hiicre hacmi (A3) 13101.9 (18) 6491.1(7) 5540.9 (9)
Z 8 4 4
Hiicre yogunlugu
(mg/cm?) 1.331 1.453 1.410
Absorpsiyon
katsayis1 (mm'™) 0.155 0.175 0.183
F(000) 5472 2928 2424
Kristal boyutu 0.18 x 0.24 x 0.26 x 0.25 x 0.24 x 0.35 X
(mm?3) 0.30 0.12 0.50
Omax (°) 25.00° 25.00 ° 25.00 °
Alinan yansima
sayist 74825 4781 20679
Kullanilan yansima 2088 4876
say1s1 11463
Rint 0.0546 0.0466 0.0574
Parametre sayisi 872 919 388
R (F?>26F?) 0.1560 0.1109 0.0486
WR (biitiin data) 0.1690 0.2287 0.1379
Apmax / min (eA®) | 0,.758/-0.562 0.302/-0.277 0.245/-0.293

Tablo C1.2: 4a, 4b ve 8 bilesiklerinin X-1ginlar1 kirinimi 6l¢timiinden
elde edilen veriler.

4a 4b 8
P1-N1 1.571(3) 1.547(12) 1.568(2)
P1-N3 1.581(3) 1.594(12)
P2-N1 1.577(3) 1.584(12) 1.574(2)
P2-N2 1.585(3) 1.576(11) 1.572(14)
P3-N2 1.572(3) 1.610(11)
P3-N3 1.579(3) 1.565(12)
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Tablo C1.2: Devam.

P1-01 1.585(2) 1591(10) | 1.582(16)
P1-02 1.588(2) 1.571(8)
P2-02 1.583(19)
P2-03 1572(2) 1.574(9) 1.575(18)
P2-04 1.586(2) 1.584(8)
P3-05 1.581(2) 1.594(8)
P3-06 1.587(2) 1.600(9)
P1-N1-P2 | 122.18(16) | 121.8(8) | 122.22(13)
P3-N3-P1 | 120.88(16) | 119.9(8)
N1-P2-N2 | 116.42(14) | 1182(7) | 116.29(12)
N2-P3-N3 | 117.79(14) | 118.6(7)
N3-P1-N1 | 117.36(14) | 117.6(7)
P1-O1-C1 | 118.72(19) | 1185(9) | 120.47(15)
P1-02-C14 | 124.10(19) | 125.3(9)
P2-03-C27 | 128.03(19) | 126.2(9)
P2-04-C40 | 120.83(19) | 122.1(10)
P3-05-C53 128.7(2) 119.8(8)
P3-06-C66 | 121.69(18) | 119.4(8) 1.42(18)
P2-02-C7 121.73(16)
P2-03-C20 122.22(16)
P2-N2-P3-N3 | 15.9(2) -20.4(9)
P3-N3-P1-N1 | 15.3(2) -18.9(9)
N1-P2-N2-P3 | -16.1(2) 17.9(9)
N2-P3-N3-P1 | 15.3(2) 20.9(9)
N3-P1-N1-P2 | -15.3(2) 16.7(9)
N1-P1-O1-C1 | 64.9(2) -62.2(11)
N1-P2-N2-P2 -0.68(9)
P1-N1-P2-N2 1.42(18)
N1-P1-N1-P2 -0.75(9)
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Ek D: UV-Vis Spektrumlari
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Sekil D1.1: 4b Bilesiginin farkli konsantrasyonlardaki a) 1,4-dioksan b) THF
c) Diklorometan d) DMSO igindeki UV—Vis absorbsiyon spektrumlari.
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Sekil D1.2: 4c Bilesiginin farkli konsantrasyonlardaki a) 1,4-dioksan b) THF
c) Diklorometan d) DMSO igindeki UV—Vis absorbsiyon spektrumlari.
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Sekil D1.3: 4d Bilesiginin farkli konsantrasyonlardaki a) 1,4-dioksan b) THF
c) Diklorometan d) DMSO igindeki UV—Vis absorbsiyon spektrumlari.

Ek E: Tez Calismasinda Sentezlenen Bilesikler ve Isimlendirilmesi

Tablo E1.1: Sentezlenen ve yapisi aydinlatilan bilesikler.

Bilesik Fiziksel Molekiil Agirligt ve o
No Ozellikleri Kapali Formiilii Bilesik Yapisi
% éﬁl[
Beyaz M=1312.3 g/mol '
4a Kristal, C78HeoN9OsPs3 Q"\ /"Q
175 °C O e SN
@’ d/ N \0 @ @
% L(‘:H
i Beyaz M=1420.3 g/mol O &
Kristal, CorHeaFeNLOcP 0 0
211 °C 78H54F6N9O6P3 o
F/© @ \UQ @}
F@Cll %cu©\l-
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Tablo E1.1: Devam.

4c Beyaz Kati, M=1518.9 g/mol
239°C C78Hs54CleNgOsP3 O .
O \g@” "L,
C1©Cll '\Cu@\(ﬂ
]
(‘,i‘” ZEH
4d Beyaz Kati, M=1785.7 g/mol Qo\ﬁg
262 °C Cr8H54BrsNgOsP3 o~ vy -
O %?‘“\?”Q e
e S
t{;\, O\ /0
7 Beyaz Kati, M=931.8 g/mol o N
116 °C CsoHzaF2N506P3 0)""‘»:""’\#0 O
0
N
Ol Y
o o M=1176.0 g/mol | "% .' wl"
o CeaHaaF4N706P3 Qo\ﬁ.‘Pfﬁ/o@V
190 °C N
“/I,“)@/ \©\\\\
O Bar
Yesil Tz, | \1=1066.2 g/mol en o'\ o!
9 232 C, C1 \“.\“\VQ ,,P:
bozunma | CooHaCl2CuFzNsOs o) OSi gho ()
a~>, I NS
sicaklig Ps OCH”N—Q/O Y o
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Tablo E1.1: Devam.

10

Yesil Toz, “ &

266 °C; M=1444.9 g/mol | L, oM sy
bozunma | CesHasClaCuzFsN706P3 ) 0;3_\;?/“@'\"@{"'
sicaklig r‘—@(';lf’V@’n OQ“Q(;IbF

Tablo E1.2: Sentezlenen ve yapist aydinlatilan bilesiklerin isimlendirilmesi.

Bilesik | IUPAC’a gore Isimlendirilmesi | Kimyasal olarak isimlendirilmesi
No
N,NYN" N N™, N™"-
(((1,3,5,2)°,4)°,6).°-
triazatrifosfinin-2,2,4,4,6,6-hekza- Hekzakis[4-(benzilidenamino)
4a il)hekzakis(oksi))hekzakis(benzen fenoksi]siklotrifosfazen
-4,1-di-il))hekzakis(1-
fenilmetanimin)
N,NY N N™N™ N""-
(((1,3,5,21°,4)°,6).°-
triazatrifosfinin-2,2,4,4,6,6- Hekzakis[4-(4-
4b hekza- florobenzilidenamino)fenoksi]
il)hekzakis(oksi))hekzakis(benzen siklotrifosfazen
-4,1-di-il))hekzakis (1-(4-
florofenil)metanimin)
N,NYN" N N™ N""-
(((1,3,5,2)°,4).°,6).°- )
triazatrifosfinin-2,2,4,4,6,6- Hekzakis[4-(4- _
4c hekza- klorobenzilidenamino)fenoksi]
il)hekzakis(oksi))hekzakis(benzen siklotrifosfazen
-4,1-di-il))hekzakis (1-(4-
klorofenil)metanimin)
N,NYN" N N™ N""-
(((1,3,5,25,4)5,6).5-
triazatrifosfinin-2,2,4,4,6,6- Hekzakis[4-(4-
4d hekza- bromobenzilidenamino)fenoksi]

il)hekzakis(oksi))hekzakis(benzen
-4,1-di-il))hekzakis (1-(4-
bromofenil)metanimin)

siklotrifosfazen
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Tablo E1.2: Devam.

(1E,1'E)-N,N'-(((4' 15,6 15,6 A>-
dispiro[dibenzo[d,f][1,3,2]dioksa
fosfatin-6,2'-
[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin-4",6"-

Dispiro-(2,2'-bifenoksi)tetrakis[4-

7 dibenzo[d,f][1,3,2] dioksa (4-florobenzilidenamino)fenoksi]
fosfatin]-6',6'-di- siklotrifosfazen
il)bis(oksi))bis(4,1-fenilen))bis(1-
(4-florofenil)metanimin)
(1E,1'E,1"E,1"E)-N,N',N",N""-
(((4' 2,6 1°,6' A°-
spiro[dibenzo[d,f][1,3,2] dioksa | \jonospiro-(2,2'-bifenoksi)bis[4-
8  fosfatin-6,2-[1,3,5,2,4,6] (4-florobenzilidenamino)fenoksi]
triazatrifosfinin]-4',4',6',6'-tetra- siklotrifosfazen
il)tetrakis(oksi))tetrakis(benzenen
-4,1-di-il))tetrakis(1-(4-
florofenil)metanimin)
Bakir, (1E,1'E)-N,N'-(((4' »°,6
A°,6' A>-
dispiro[dibenzo[d,f][1,3,2]dioksa
9 fosfatin-6,2'- Dispiro-(2,2'-bifenoksi)tetrakis[4-
[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin-4',6"- | (4-florobenzilidenamino)fenol]
dibenzo[d,f][1,3,2] dioksa siklotrifosfazen-bakir(II)kloriir
fosfatin]-6',6'-di-
il)bis(oksi))bis(4,1-fenilen))bis(1-
(4-florofenil)metanimin)dikloro-
(SP-7-2)-
Bakir, (1E,1'E,1"E,1"E)-
N,N,N" N"-(((4' 1°,6 1°,6' A>-
spiro[dibenzo[d,f][1,3,2] dioksa | Monospiro-(2,2 -bifenoksi)bis[4-
fosfatin-6,2'-[1,3,5,2,4,6] (4-florobenzilidenamino)fenoksi]
10 triazatrifosfinin]-4',4',6',6'-tetra- siklotrifosfazen-

iltetrakis(oksi))tetrakis(benzenen
-4,1-di-il))tetrakis(1-(4-
florofenil)metanimin) dikloro-
(SP-7-2)-

[bis(bakir(II)kloriir)]
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