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OZET

Bu calismada temel olarak, baz1 siklotrifosfazen tiirevleri ile azol gruplarinin
reaksiyonlar1 incelendi.

Oncelikle hekzaklorosiklotrifosfazen ile morfolinin reaksiyonu
gerceklestirilerek, bu reaksiyondan NsP3Cls(NC4HgO) (1), geminal olmayan trans-
N3P3Cla(NC4HgO)2 (2) ve cis-N3P3Cla(NCsHgO)2 (3) bilesikleri elde edildi. Elde
edilen bilesiklerden trans-NzP3Cla(NC4HgO)2 (2) ile azol gruplarinin (imidazol,
pirazol ve benzimidazol) uygun sartlar altinda reaksiyonlar gercgeklestirilerek, biitiin
klorlarin azoller ile yer degistirdigi ii¢ adet yeni azol tiirevi (4-6) sentezlendi. Ayrica,
hekzaklorosiklotrifosfazen ile 1,3-propandioliin reaksiyonu gergeklestirilerek mono-
spiro N3P3Cls(OC3sHeO) (7) bilesigi sentezlendi ve bilesik 7 ile azol gruplarimnin
(imidazol, pirazol ve benzimidazol) uygun sartlar altinda reaksiyonlar
gerceklestirilerek, biitiin klorlarin azoller ile yer degistirdigi {i¢c adet yeni azol tiirevi
(8-10) sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin yapilart kiitle, *H ve 3P NMR
spektroskopileri, elementel analiz ve uygun bilesikler i¢in tek kristal X-1g1n1 kirmimi

calismalarindan elde edilen veriler ile belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Siklotrifosfazen, Morfolin, imidazol, Pirazol, Benzimidazol,

1,3-propandiol.



SUMMARY

In this study mainly, it was investigated the reactions of some
cyclotriphosphazene derivatives with azole groups.

Firstly, =~ compounds  NsP3Cls(NC4HgO) (1), nongeminal  trans-
N3P3Cl4(NC4sHgO)2 (2) and cis-N3P3Cla(NCsHgO)2 (3) were obtained from the
reaction of hexachlorocyclotriphosphazene with morpholine. Compound trans-
N3P3Cl4(NC4HgO). (2) was reacted with azole groups (imidazole, pyrazole,
benzimidazole) under suitable reaction conditions and three new compounds (4-6)
were synthesized from these reactions. Compound mono-spiro N3P3Cls(OCsHeO) (7)
was synthesized from the reaction of hexachlorocyclotriphosphazene with 1,3-
propanediol. Compound N3P3Cls(OC3sHsO) (7) was reacted with azole groups
(imidazole, pyrazole, benzimidazole) under suitable reaction conditions and three
new compounds (8-10) were synthesized from these reactions. Structures of
synthesized compounds have been characterized by mass, 'H, *P NMR
spectroscopies, elemental analysis, and single crystal X-ray diffraction measurement

has been used for obtained suitable crystals.

Keywords: Cyclophosphazene, Morpholine, Imidazole, Pyrazole,

Benzimidazole, 1,3-propanediol.
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1. GIRIS

Fosfazenler, fosfor ve azot atomu arasinda ¢ift bag bulunduran ve bu birimin —
(N=PX2)— alternatif olarak tekrarlanmasi ile halkali veya diiz zincirli olmak iizere
kiiglik molekiillii yapilardan polimerlere kadar birgok bilesigi igine alan inorganik bir
bilesik grubudur [1], [2] (Sekil 1.1). Fosfazen bilesikleri i¢inde halkali yapida olan ve
tizerinde en ¢ok calisma yapilan bilesikler hekzaklorosiklotrifosfazen (N3P3Cls), (I,
X=ClI) ve oktaklorosiklotetrafosfazen (N4P4Cls), (11, X=ClI) bilesikleridir (Sekil 1.1).

X X
| |
N X—P—N=P—X
N/P\\N 0 | X
X N N I
N |/X | 1 N=P
/ N7\ X—P=N—P—X n
X X I I X
X X
(1 (11 (1

Sekil 1.1: Fosfazen Bilesikleri.

Siklofosfazenler, (NPX2)n (X =Cl veya F; n = 3 veya 4), yapisinda bulunan klor
(veya halojen) atomlarmin g¢esitli siibstitiientler ile kolaylikla yer degistirme
reaksiyonlar1 verebilmeleri, yiiksek molekiil agirlikli polidiklorofosfazen, (Sekil 1.1,
I11, X=ClI) bilesiginin elde edilmesinde baslangic maddesi (6zellikle N3P3Clg) olarak
yaygin bir sekilde kullanilmalari ve metaller ile farkli yapilarda koordinasyon
bilesikleri meydana getirebilmeleri sebebiyle 6nemli ve {izerinde ¢aligmalar yapilan
bir bilesik sinifidir [3]-[5].

Fosfazen tiirevli bilesikler; antibakteriyal madde [6], memranlar [7], anti-HIV
madde [8], biyomedikal malzeme [9], materyal uygulamalar [10], antikanser madde
[10] - [14], biyomedikal kompozitler [16], [17], sarj edilebilir lityum piller [18], [19],
yanmaz tekstil elyafi ve elastomerler [20]-[26] gibi potansiyel uygulama alanlarinin
belirlenmesi i¢in yapilan bir¢ok ¢alismada da kullanilmaktadir.

Morfolin grubu iceren siklofosfazen tiirevleri antimikrobiyal ve antitimor
ozellik gosterirler ve DNA islevlerinde de degisikler meydana getirebilme 6zelligine

sahiptirler [27].



Azoller, birgok ilacin, dogal iirlinlerin, tibbi kimyasallarin ve biyolojik aktif
molekiillerin 6nemli bir heterosiklik smifinin bilesenlerindendir. Bu sebeple yeni
azol tiirevlerinin calisilmast ve bu alanda etkili sentez metotlarinin gelistirilmesi
onemli bir ¢alisma alani olusturur [28]. Azol grubu iceren yapilar antibakteriyel -
antifungal aktivite gosterirler [29] - [32].

Azol gruplarmin bir {iyesi olan benzimidazoliin tiirevleri de gesitli hastaliklarin
tedavisinde uzun bir siiredir, olduk¢a genis bir kullanim alanina sahiptir. Ozellikle
1960°dan bu yana antihelmintik ve antiparazitik etkileri nedeni ile tedavilerde,
veteriner hekimlikte ve tarimda kullanilmaktadir [33]. Azol gruplarimin diger bir
liyesi olan pirazol tiirevleri ise antimikrobiyal, HIV-1 inhibitorli, antideprasan,
antitimoral ve insektisit aktivileri gibi ozelliklere sahiptir [34] - [36]. Azol
gruplariin bir bagka {iyesi olan imidazol tiirevlerinin 6zelliklerinin incelenmesi ise
protozal parazitlerin neden oldugu sitma hastaliginin tedavisi igin imidazol
bilesenleri igeren ilaglarin gelistirilmesiyle baslar ve halen devam etmektedir [37],
[38].

Bu tez calismasinda morfolin grubu igeren siklofosfazen tiirevleri ve 1,3-
propandiol grubu igeren siklofosfazen tiirevleri ile bazi1 azol bilesiklerinin (imidazol,
pirazol, benzimidazol), reaksiyonlar1 incelendi. Siklotrifosfazen, (N3P3Cle) ile
tetrahidrofuran ¢oziiciisii iginde morfolinin reaksiyonu sonucu; N3zP3Cls(NCsHgO)
(2,2,4,4,6-pentakloro-6-morfolinosiklotrifosfazen) (bilesik 1), trans-
N3P3Cla(NC4HgO)2 (trans-2,2,4,6-tetrakloro-4,6-dimorfolinosiklotrifosfazen) (bilesik
2), cis-N3P3Cls(NCsHgO)2 (cis-2,2,4,6-tetrakloro-4,6-dimorfolinosiklotrifosfazen)
(bilesik 3) bilesikleri elde edildi. Sentezlenen trans-NsPsCls(NCsHgQ)2 (trans-
2,2,4,6-tetrakloro-4,6-dimorfolinosiklotrifosfazen) (bilesik 2) bilesigi baslangic
maddesi olarak kullanilarak, tetrahidrofuran ¢oziicli ortaminda imidazol, pirazol ve
benzimidazol reaktifleri ile reaksiyonlar1 ger¢eklestirildi ve ti¢ adet yeni {iriin (bilesik
4, 5 ve 6) sentezlendi. Aynmi sekilde siklotrifosfazen, (N3sP3Cls) ile tetrahidrofuran
¢ozlici  ortaminda  1,3-propandioliin  reaksiyonu  sonucu  MONOSPIro-
N3P3Cls(OC3HsO) (bilesik 7) elde edildi. Sentezlenen monospiro-NsP3Cls(OC3HsO)
(bilesik 7) ile tetrahidrofuran ¢6ziicti ortaminda imidazol, pirazol ve benzimidazol
reaktiflerinin reaksiyonlar1 gerceklestirildi ve ti¢ adet yeni tiriin (bilesik 8, 9 ve 10)

sentezlendi.



Elde edilen bilesiklerin yapilari; kiitle, *H, ve 3P NMR spektroskopileri ve
elementel analiz yontemleri kullanilarak aydinlatildi. Uygun kristal yapisinda olan
bilesiklerin (1, 2, 3, 5, 6, 8, 9), yapilar1 da tek kristal X-1s11 kirtnimi yontemiyle
aydinlatild.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Fosfazenlerin Tarihi

Fosfazen kimyasina giris; ilk elde edilen fosfazen bilesigi siklotrifosfazenin,
(N3P3Clg) 1834 yilinda Liebig ve Wohler tarafindan amonyak ve fosforpentakloriir
arasindaki reaksiyondan ¢ok az miktarda beyaz kat1 kristal bir bilesik olarak elde
edilmesi ile basglamistir. Daha sonra fosforpentakloriir ile amonyumkloriiriin
giintimiizde de halen kullanilan reaksiyonu gergeklestirilerek, halkali (NPCl2)n (n=3-
9) bilesikler ve polidiklorofosfazen elde edilmistir [1], [39].

diklorbenzen
nNH,C1 + nPCI; m (NPCL,), + 4nHCI (2.1)

Bu reaksiyon sonucu elde edilen iiriinlerin ¢esitliligi ve verimleri;

i) Coziicilere (diklorobenzen, tetrakloroetan, 1,2 4-triklorobenzen, ve
klorobenzen),

1) Reaksiyon sicakligina,

iii) Katalizore,

iv) Reaksiyon siirelerinin etkisine bagli olarak degismektedir [40].

2014 yilinda Tessier ve arkadaslar1 tarafindan yiiriitilen bir c¢alismada
fosforpentakloriir ile amonyumkloriiriin reaksiyonu tekrar ele alinmistir ve bu
reaksiyon sonucu elde edilen halkali klorofosfazen bilesikleri incelenmistir. Bu
calismadan elde edilen halkali fosfazen tiirlerinin olusma verimleri ve bazi 6zellikleri

Tablo 2.1°de verilmistir [41], [42].



Tablo 2.1: Klorofosfazenlerin Bazi Fiziksel Ozellikleri ve Elde Edilme Verimleri.

(*Reaksiyon karisiminin *'P NMR spektrumundan belirlenen iiriinlerin olusma
oranlar1; Pizole edilen iiriinlerin oranlart).

31
P
Fosfazenler Kristal Verim? | Verim® Erime kimyasal
yapisi % % noktas1 °C | kayma
ppm
[PNCI2]3 Ortorombik 64 - 114 23
[PNCI2]a Tetragonal 5 ) 1235 -4
[PNCLls | ortorombik | 7 16 | 405-41 | -15.1
[PNCLls | Monoklinik | 6 16 90-91 1153
[PNCL]x - 3 13 18 17
[PNClle | monoktinik | 6 L
-17.7
[PNCI2]o . 2 ;
Lineer
oligomerik
fosfazenler - 13 3 -
karigimi -

2.2. Fosfazenlerin Elektronik Yapilari

Fosfazenlerin elektronik yapilarini olusturmada one stiriilen ilk teorilerden biri,
ardigik olarak bagl fosfor ile azot atomunun o ve m bagl bir iskelet yapisi
olusturdugu ile ilgilidir. Bu yapida, fosforun sp® hibrit orbitalleri ile azotun sp? hibrit
orbitallerinin olusturdugu o bagina ek olarak, fosforun 3d orbitallerindeki bir
elektron ile azot atomunun atomik p. orbitali {izerindeki elektronlar m baglarini
olustururlar. Fosfazenlerin © baglarinin varligi, X-i1sinlart kirinimi galigmalarindan
elde edilen fosfor-azot bag uzunluklarinin, (1.58 A), fosfor-azot tek bag
uzunlugundan (1.77A) daha kisa bulunmasina dayandirilmistir. Dewar ise, fosforun d
orbitalleri ile azotun sp? hibrit orbitallerinin ortiiserek, iic merkezli (P-N-P) bir =«
sisteminin olustugunu o6ne siirmiis ve buna “ada modeli” (island model) adini
vermistir [43]-[47].

Hekzaklorosiklotrifosfazende (N3P3Cls) halka diizlemseldir ve alti tane =

elektronu vardir. Fakat yapi, benzen halkasinda oldugu gibi bir aromatiklige sahip
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degildir. Bunun nedeni, benzendeki w baglar1 pr-px etkilesimi ile olugmaktadir ve
biitiin atom orbitalleri uygun simetride Ortiistigli i¢in tam bir elektron
delokalizasyonu saglanmistir. Fosfazenlerde ise d.-p, Ortiismesinin oldugu
distiniilmektedir ve tiim atomik orbitaller uygun simetride ortiisemedigi i¢in tam bir
elektron delokalizasyonu yoktur, bunun yerine her bir P-N-P biriminde kesintiye
ugrayan bir delokalizasyon vardir [45].

Son yillarda yapilan ¢alismalarda ise fosfazen halkasindaki baglanmada negatif
hiperkonjugasyon etkisinin oldugu ve ayrica yapinin zwitteriyonik (¢ift kutuplu) bir

yap1 oldugu bilgisayar destekli modelleme ¢alismalari ile desteklenmistir [45], [48].

2.3. Hekzaklorosiklotrifosfazen (N3P3Cls)

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien, N3PsCls, fosfor ve azot atomlarinin ardisik
baglanmalar1 ile olusan alt1 tiyeli halkali bir yapidir ¢ ve m baglar1 halkanin iskelet
yapisini olusturur. N3P3Cle bilesiginin erime noktast 114 °C'dir. Molekiil agirlig
347.66 g/mol’dur. Beyaz kristal yapida olan bilesik, hekzan gibi c¢oziiclilerde
kristallendirilebilir ve 60°C, 0.05 mm Hg basing altinda siiblimlesebilir [49], [50].

Hekzaklorosiklotrifosfazenin, N3PsCle, tek kristal X-1sin1 kirinimi yontemi ile
aydinlatilmis yapisinda (Sekil 2.1) [51] fosfor atomlar1 tetrahedral geometridedir, alti
tiyeli fosfazen halkasi diizlemsel yapidadir ve Dsn nokta grubundadir [45]. Kristal
yapist ortorombiktir [51].

Sekil 2.1: Hekzaklorosiklotrifosfazenin Tek Kristal X-1sin1 Kirinimi Y 6ntemi ile
Aydinlatilmis Yapisi.



Hekzaklorosiklotrifosfazende, halkadaki fosfor atomlar1 dort koordinasyonlu
ve bes degerlikli, azot atomu ise iki koordinasyonlu ve ii¢ degerliklidir. 120 K'de
alinmig X-1s1n1 kirinimi sonuglarina gore; halkadaki biitiin P-N bag uzunluklar1 1.577
A ve P-CI bag uzunluklar1 1.986 A dur. N-P-N bag acgis1 118.5°, P-N-P bag agis1
121.1° ve CI-P-Cl bag acis1 101.9° dir [51].

2.4. Hekzaklorosiklotrifosfazenin Reaksiyonlari

Fosfazenlerin genel olarak reaksiyonlari; hidroliz ve aminoliz reaksiyonlari,
alkoksit veya ariloksitlerin siibstitlisyon reaksiyonlari, metatetik degisim
reaksiyonlart ve organometalik gruplar ile siibstitiisyon reaksiyonlaridirlar.
Hekzaklorosiklotrifosfazenin reaksiyonlarinin biiyiik kismi, fosfor iizerindeki klor
atomlarinin ¢esitli niikleofilik gruplar ile yer degistirme yani niikleofilik siibstitiisyon

reaksiyonlardir.

2.4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazenin Aminoliz Reaksiyonlari

Hekzaklorosiklotrifosfazenin primer veya sekonder amin gruplari ile olan
reaksiyonlar1 genel olarak aminoliz reaksiyonlari olarak ifade edilir. Siklofosfazenin
yapisinda bulunan halka fosforuna bagli klor atomlarinin amin grubu ile reaksiyonu
sonucu hidrojenkloriir ayrilmasi ile bir aminofosfazen yapisinin olusmasina dayali
reaksiyonlardir. Bu tiir bir reaksiyonda olusan hidrojen kloriiriin tutulmasi ise ya
reaktif olan amin grubunun fazlasi ile olur veya reaksiyon ortamina ilave edilen bir
tersiyer amin bazi (pridin veya trietilamin gibi) ile olur. Reaksiyon semasi primer
aminler i¢in baz olarak trietilamin kullanildiginda genel olarak asagidaki gibidir
(2.2).

. n(C,Ho),N
N3|:’3C|6 n HZNR = N3P3C|6-n(NHR)n (2_2)
—n (C,H),N.HCI

5)3

o R=alkil veya aril



Hekzaklorosiklotrifosfazende, PsNsCls, fosfor atomunlarina bagl alt1 adet klor
atomu vardir. Bu alt1 klor atomundan iki, li¢ veya dort tanesinin amino gruplar ile
yer degistirmesi durumda yeni olusacak {iriin i¢in birden fazla olasilik meydana gelir.
[44]. iki adet klor atomu yerine amin grubu baglanmasi sonucu olusabilecek olasi iig
izomer bilesik yapist Sekil 2.2' de gosterilmistir. Her iki amino grubunun yer
degisimi, ayn1 fosfor iizerindeki iki klor atomu ile meydana geldiginde degisim,
geminal bir degisimdir (I) (Sekil 2.2). ki amin grubu farkli fosforlar {izerindeki
klorlar ile yer degistirirse geminal olmayan bir degisim (non-geminal) meydana gelir
ve bu durumda, molekiil i¢in cis (I1) ve trans (I11) olmak tizere iki tane geometrik
izomer ortaya ¢ikar (Sekil 2.2).

RHN NHR cl., cl Cl /CI
P Pl P
N/ \N N/ \N N/ \N
Cl. Il e Cl., || | .cl Cl. 1l | .NHR
P_ P ‘P P PL P
/7 N7 NN 7 NN
Cl Cl RHN NHR RHN cl
0 Q) (1

Sekil 2.2: Siklofosfazenlerde ki Amin Grubunun Yonlenmeleri (I; geminal, 11; cis,
I11;trans).

Genellikle hekzaklorosiklotrifosfazen, NsP3Cls ile sekonder aminlerin
reaksiyonlart sonucu olusan iiriinler, az miktarda geminal {irtinlerin yaninda baglica
geminal olmayan iriinlerdir. Primer aminler ile de daha g¢ok geminal {iriinleri
meydana getirir. Amin grubundan kaynaklanan sterik ve elektronik etkiler de ayrica
reaksiyon ve friinler iizerinde etkilidir. Bunun yani sira reaksiyon ortaminda

kullanilan ¢6ziiciiniin polaritesi de izomer olusumu tizerinde etkilidir [44], [52].



3. KONU ILE ILGILI CALISMALAR

3.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile Morfolinin Reaksiyonlar:

Hekzaklorosiklotrifosfazen ile morfolinin reaksiyonlar1 ilk olarak 1962 ve 1963
yillarinda incelenmistir [53]-[55]. Yapilan caligmalarda eter ya da benzen ¢oziiciisii
icinde mono-, bis-, tris-, tetrakis-, pentakis-, ve hekzakis-siklotrifosfazen tiirevlerinin
sicaklik artis1 ve amin derisimine bagli olarak elde edilmesinin miimkiin oldugu ve
reaksiyonun geminal olmayan bir yol ile yiiridigi gozlenmistir [53]-[55].
Hekzaklorosiklotrifosfazen ile morfolinin reaksiyonlarinda; morfolin grubunun, iki
klor ile yerdegistirmis olmasi halinde trans iiriin veriminin cis iriinden daha fazla

oldugu gozlenmistir [56].

Tablo 3.1: Morfolinosiklotrifosfazen tiirevleri.

Bilesik Erime Noktasi (°C) Kaynak
N3P3Cls(NC4HsO) 92-93 [54]
Cis-N3P3Cls(NCsHs0), 200 [56]
trans-N3P3sCla(NC4Hs0)2 105 [56]
114-115 [55]
N3P3Cl3(NCsHgO)3 101-103
N3sPsClz (NC4HsO)s 157-158 [54]
N3PsCI(NC4HsO)s 171-172 [54]
N3P3(NC4HsO)s 293 [55]

Yapilmis olan bir baska calismada ise; diklorotetramorfolinosiklotrifosfazenin
bazt metal (Ni(ll), Co(ll), ve Mn(ll)) kompleksleri sentezlenmis ve biyolojik
aktiviteleri incelenmistir. Bu komplekslerin fiziksel ozellikleri ve bazi
organizmalarda mayalara kars1 aktiviteleri c¢alistlmistir. Sentezlenmis olan
bilesiklerin organizmalarda bakterilere kars1 ketokonazol ile Kkarsilagtirmasi
yapilmistir. En aktif 6zellik gosteren yapmin Mn?" metalli bilesik (Sekil 3.1) oldugu
goriilmiistiir [57].



Sekil 3.1: Tetramorfolinosiklotrifosfazenin Mn?* Kompleksi.

2007 yilinda yapilan bir ¢alismada kismen siibstitiie spiro-siklotrifosfazenin
yapisindaki dort Klorun morfolin gruplari ile yer degistirmesi sonucu Sekil 3.2’deki

bilesik Il sentezlenmistir [58].

CH, CH, o o
H,C N o [ j
3 \ / CI\ /C| H H,C \ N N N o
P N Y, P
Nl CH,CN , NEt, X
cl
N | + [ —" . N ||

Sekil 3.2: Spiro-siklotrifosfazen Tiirevi ile Morfolinin Reaksiyonu.

Yapilmis olan calismada elde edilen iiriinlere ait fiziksel dzellikler ve 3P NMR
verileri belirlenmistir (Tablo 3.2). 3P NMR verileri 500 MHz’de ve CDCls
¢oziictisiinde, dis referans1 %85°lik HsPO4 kullanilarak alinmigtir [58].

Tablo 3.2: Bilesik I ve Bilesik II i¢in Fiziksel ve >'P NMR Verileri.

31p NMR
. Erime . oPX>
. .| Verim 3P (spiro) 2Jpp
Bilesik Noktasi m X
} (%) C) ppm PP Hz
| 72 228 6.43 29.89 Cl 62.8
T 51 234 12.01 19.90 NC4HgO 499

2010 yilinda yapilan bir c¢alismada ise; Oncelikle ¢esitli spirosiklik-

monoferrosenil tetraklorofosfazenler sentezlenmistir. Elde edilen tiriinlerin morfolin
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ile reaksiyonlari incelenmistir (Sekil 3.3). Elde edilen bilesik IV iin Gram-positive ve
Gram-negative bakterilere karsi antibakteriyel 6zellik ve mayalara karst mantarla
miicadelede aktif ajan 6zellik gosterdigi bulunmustur. Ayrica s6z konusu makalede

bu bilesiklerin anti-tiiberkiiloz aktiviteleri de degerlendirilmistir [59].

Q—ﬁ—N XR, ’
2 P N Q—C—N XR
Fe N7 SN THF Hy el
@ Ny |_cl | . Fe N
/P\N//P\ o /I_\ R3_l |_R2
al cl /P\N//P\
I R4 R2
Bilesik X R1 R2 R3 R4 n
I N Me OC,H,N cl Cl 0
M N Et OC,H;N  OC,H,N N(C,H;), 0
\Y 0 - OCHN  OC,H,N  OC,H,N 1

Sekil 3.3: Spirosiklik-Monoferrosenil Morfolino Siklotrifosfazen Tiirevleri.

Elde edilen bilesiklerin (lI, 111, 1V) 293 K'de ve CDCl; ¢éziiciisiinde,*'P NMR
verileri Tablo 3.3'de verilmistir [59].

Tablo 3.3: Bilesik II, 11, IV icin 3'P NMR Verileri.
. OPC4HsNO,
Bilesik Spin SPCI OPNX | 3PCsHzNO N(CzHs)2 | 2JppHz
Sistemi ppm ppm ppm

ppm
54.0;
I AMX 26.30 22.32 18.25 - 39.8:
44.4
46.6;
" ABX - 26.97 22.25 20.08 2.7
41.7
v AB2 - 19.62 21.50 - 43.2

Bagka bir ¢aligma ise; spiro-siklotrifosfazen [(N3Ps[(o-NHPhO):R]Cls) (R=—
CH2CH2>— (1) ve —CH2CH2OCH>CH>— (Il))] ile morfolin reaksiyonlari sonucunda

morfolinin klorlar ile tamamen yer degistirdigi bilesikler sentezlenmistir. 4,4,6,6-
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Tetrakismorfolino-2,2-[1,2-etandioksibis(2-fenilamino)]siklotrifosfazen (I) bilesigi
%79 verimle elde edilmistir ve erime noktas1 235 °C olarak belirlenmistir. 4,4,6,6-
Tetrakismorfolino-2,2-[3-oksa-1,5-pentandioksibis(2-fenilamino)]siklotrifosfazen
(I bilesigi ise %72 verimle elde edilmistir ve erime noktast 206 °C olarak
belirlenmistir (Sekil 3.4) [60].

1 oy
o/ﬁ H>P\<H (\O O?H\P<H)20
b“\,'PN'\NJ@V (o
N N NONT N
Q | Q Q Il Q

Sekil 3.4: Spiro-Siklotrifosfazen ile Morfolinin Reaksiyon Uriinleri.

Elde edilen iiriinlerin CDCls ¢éziiciisiinde *'P NMR spektrumlar: incelenmistir
(Tablo 3.4) [60].

Tablo 3.4: CDClsIginde 3P NMR Spektrumlari.

Bilesik | Spin SPA SPX ppm | 2JepHz
Sistemi
[ AX; 12.44 19.31 43.2
I AX; 6.64 20.11 46.5

2011 yilinda yiriitilmiis olan bir calismada ise bazi spirosiklik fosfazen
tiurevleri (Sekil 3.5) ile morfolinin reaksiyonlar1 incelenmistir (Tablo 3.5) ve
sentezlenen bilesik III'lin bakterilere karsi antibakteriyel ozellikleri arastirilmistir.
Elde edilen yapilarm 3P NMR spektrumlarindan elde edilen veriler Tablo 3.6°de
verilmistir [61].

12



Sekil 3.5: Spirosiklik Fosfazen Tiirevleri.

Tablo 3.5: Morfolin Tiirevi Spirosiklik Fosfazen Bilesikleri.

R Ri1 X Y Bilesik
(CH2)a H NC4HsO NC4HsO |
(CH2)3 H NC4HsO NC4HsO I
(CH2)3 FCeH4CH NC4HsO cl I
(CHa)2 FCeH4CH> NC4HsO NC4HsO WY,

Tablo 3.6: CDClsicinde *'P NMR Spektrumlar.

AR

| AB; 22.54 ’ 21.72 . 439

I AB; 19.97 - Ps: 21.06 - 38.3

i ABX 19.55 31.15 - 20.01 41.4

39.4

47.9

v AX> 28.14 - 22.17 - 425

2012 yilinda yiiriitilen bir ¢alismada; monospirosiklotrifosfazen (bilesik I,
bilesik II) ile morfolinin THF ¢o6ziicli igersinde, ¢oziiciiniin kaynama noktasinda
gerceklestirilen reaksiyonlarindan bilesikler (la ve Ila) sirastyla %58 (en: 160°C) ve
%354 (en: 157°C) verimle sentezlenmistir (Sekil 3.6). Sentezlenen bilesiklerin

patojen bakterilere ve mayalara kars1 antimikrobiyal aktivite dzellikleri arastirilmistir
[62].
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R2 Flez
R1 R1 @
/ \ H o N O
O\P/N N THF , NEt, O >prL o
N X o+ » NEL K/ N XN \)
C')'p' IS NI
~vZ N\ 0 NN
N cl N N
o)
o
R1 R2 Bilesik R1 R2 Bilesik
OCH, H [ OCH, H la
H -OCH, I H -OCH, lla

Sekil 3.6: Monospirosiklotrifosfazen Tiirevi ile Morfolinin Reaksiyonlari.

Elde edilen bilesiklerin (Ia, 1la) 293 K'de ve CDCls ¢oziiciisiinde alinan !P
NMR verileri (Tablo 3.7)’de verilmistir [62].

Tablo 3.7: CDClsiginde 3P NMR spektrumlari.

Bilesik Spin SPspiro | 8PCsHsNO 2300 Hz
Sistemi ppm ppm
la AX> 16.62 22.04 485
Ila AX2 16.27 21.75 493

2013 yilinda yiiriitilen baska bir ¢aligmada ise; spiro-ansa-spiro (1) ve spiro-

bino-spiro-fosfazenler (11) ile morfolinin reaksiyonlart incelenmistir (Sekil 3.7). Elde

edilen bilesik III, %70 verimle sentezlenmistir ve erime noktast 135°C olarak

belirlenmistir. Elde edilen bir diger bilesik IV ise %69 verimle sentezlenmistir ve

erime noktasinin 350°C'den biiyiik oldugu belirlenmistir [63].
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Sekil 3.7: Spiro-Ansa-Spiro(l) ve Spiro-Bino-Spiro-Fosfazenler (11) ile Morfolinin
Reaksiyonlari.

2014 yilinda yapilan bir ¢alismada da; tetrahidrofuran c¢oziiciisii igerisinde
tetrakloromono- ~ ve  bis-ferrosenil  spirosiklotrifosfazen  ile  morfolinin
reaksiyonlarinda kismi morfolin bagl {irtinlerin olustugu gozlenmistir. Yapilan
reaksiyonlarda, = mono-morfolino-ferrosenilfosfazen  (la-I\vVa),  di-morfolino-
ferrosenilfosfazen (Ib—Vb) ve tri-morfolino-ferrosenilfosfazen (lc-IVc), iiriinleri
sentezlenmistir (Sekil 3.8) [64].

—C— —C— Fc—C—N NR
Fe—C—N_ _NR Fc—C—N_ _NR GNSpr
SN =N I N N
ci I.N O oNY]| I.N O cIl I.N O
P ~ —/ P _P. \—/ P\ //P \—
/ N7 N / \N/ NG
cl cl cl N (N N
K/O _7 k/O
O
Fc: Fe Bilesik R n Bilesik R n Bilesik R n
@ la H 1 Ib H 1 Ic H 2
lla FCCH, 0 Iib H 2 lic FcCH, o
Ila Fc CH, 1 1o FcCH, 0 I Fc CH,
Va  FcCH, 2 Vb FeCH, 1 Ve FcCH, 2
Vb FcCH, 2

Sekil 3.8: Tetrakloro Mono ve Bisferrosenilfosfazen ile Morfolinin Reaksiyonlari.

Yiriitilen bu caligmaya gore, elde edilen bilesiklerin 293 K'de ve CDClIs

¢oziicii ortaminda,®!P NMR verileri tablo 3.8'de verilmistir [64].
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Tablo 3.8: Bilesiklerin CDCls i¢inde 3'P NMR Spektrumlari.

Bilesik Siss‘t’;rr}“ apppi'f SZS?E)Z SPp(erE)Z SPI(O'\;';)C' 23pp Hz

la | AMX | 2567 fz?ee i 2224 | 28.3;44.6;555
lla | AMX | 2568 | 18.14 i 2114 | 38.2;45.6;54.4
Mla | AMX | 2593 | 14.31 i 2270 | 23.8;44.7,59.2
IVa | ABX | 2380 | 16.36 i 21.91 | 41.3;42.9;59.9
Ib | AMX | 2369 | 17.99 | 15.10 i 34.5; 42.8; 46.3
Ilb | ABX | 2384 | 1891 | 16.34 i 38.3; 42.9; 49.2
b | ABX | 2587 | 2044 | 18.36 i 38.5; 45.5; 54.7
Vb | AMX | 2249 | 17.27 | 14.48 i 40.9; 45.3; 47.6
Vb | AMX | 2334 | 1818 | 1580 . 44.3,46.0; 47.6
Ic | ABX » 1756 | 17.97 2423 | 44.6,48.4;55.7
llc | ABX 7 16.85 | 21.07 25.890 | 39.9; 45.6; 51.7
llic | ABX - 1686 | 17.14 2426 | 38.8;45.9; 49.6
IVc | ABX - 1747 | 18.38 2314 | 44.1; 44.4; 49.9

3.2. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile Imidazol ve Tiirevlerinin
Reaksiyonlari

1981 yilinda yapilan bir ¢alismada; hekzaklorosiklotrifosfazen ile imidazoliin

THF ¢oziiciisii igerisinde gergeklestirilen reaksiyonunda, siklofosfazen halkasindaki

tim klor atomlar ile imidazol atomlarinin yerdegistirdigi gozlenmistir (Sekil 3.9)

[65].

Sekil 3.9: Siklofosfazen ile Imidazol Reaksiyonu.
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2011 yilinda yiiriitiilmiis bir ¢aligmada; imidazol iceren siklofosfazen bilesigi,
metal (Zn?*, Cu®*, Co?") kompleksleri (NsP3(NC3H3sN)sMx; M= Zn?*, Cu?*, Co?*;
x=1, 2, 3) incelenmistir. Bu calisma ile imidazol tiirevi siklofosfazen bilesiginin
(Sekil 3.10), metal bagli zincir yapilarinin histidin ile benzerlik gosterdigi
bildirilmistir. Metal iyonu bagli bu bilesiklerin biyolojik reaksiyonlarda katalitik

aktivite gosterdikleri de belirlenmistir [66].

\=N

Sekil 3.10: Imidazol Iceren Siklofosfazen Bilesiginin Yapist.

Bir bagka ¢alismada ise; bifenoksi siklofosfazen tiirevi ile imidazol gruplarinin
sentezi (Sekil 3.11) ve karekterizasyonu incelenmistir. Bu calisma ile elde edilen
bilesigin ¢esitli metaller ile komplekslerinin DNA béliinmelerinde etkin oldugu

gozlenmistir. Uriin % 59 verimle sentezlenmistir [67].

|

- NP O0<,-0 N _/ N
xNC < c”
Br\gz b .0 ﬁ’Br A% . P%N /©/H2 N4
N (o]
|N| T o ’ N Naco, cHeN O\lpl |
b P/ + §\ 7 \N4
NN N

(o]
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o/ N o
22
- ~Bi
Br H, r

/
N

\—/ "

/
(o]
AT
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oY

H,

Xy
\—/

Sekil 3.11: Bifenoksi Siklofosfazen Tiirevi ile Imidazol Grubunun Reaksiyonu.
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3.3.Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile Pirazol ve

Tiirevlerinin Reaksiyonlari

Yapilan literatiir arastirmalarina gore, 1994 yilinda yapilmis bir calismada

tamamen dimetilpirazol bagli siklofosfazen tiirevinin ve geminal fenil ve

dimetilpirazol bagl siklofosfazen tiirevinin metal komplekslerinin sentezi (S$ekil
3.12) ve spektroskopik (IR, 'H ve 3P NMR) incelemeleri yapilmistir. Elde edilen lla
atomunun

bilesiginin Kristal yapis1 da incelenmistir. Ila Kompleksinde Ni

trigonalbipiramidal geometriye sahip oldugu gézlenmistir [68].

N %_ N %_
\ / _cl \ // X
N=N N=N-—=cy N—N N—N—=p 7
— \P/ 7 q \P/ 7 Sy
N N=—
s N NT SN @\N/ N
'\l]l \IF! L/N yZ [l | N~
o SEN N P 2P
Z N N \N/ N @/ N \N,N\
| _
M X Bilesik
Ni Cl lla
Ni Br Ib
Co Cl llc

Sekil 3.12: Siklofosfazen dimetilpirazol Tiirevlerinin Kompleks Yapilari.

1995 yilinda yapilan bir bagka c¢alismada ise; fenil grubu ve pirazol bagh

siklofosfazen

tirevinin

(Sekil

3.13)

metal

kompleksleri

N3P3Ph2Pz4.MX, (M=Cu, X=CI ya da Br; M=Co, X=C1) [69].

incelenmistir,
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Sekil 3.13: Fenil ve Pirazol Bagli Siklofosfazen Tiirevi.
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Bu calismada N3P3Ph2Pzs yapisinin kobalt (II) ve bakir (II) kompleks
cesitlerinin sentezi, magnetik momenti, iletkenligi ve spektral karekterizasyonu
caligilmistir. N3P3Ph2Pzs yapisinin kobalt (IT) ile bilesiginin kristal yapist X-1gin1
kirmimi Slgiimlerinden elde edilen verilerle ile agiklanmistir. Komplekste kobalt

atomunun trigonalbipiramidal geometriye sahip oldugu gézlenmistir [69].

3.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile Benzimidazol
Tiirevlerinin Reaksiyonlari

2013 yilinda R.J. Davidson ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢aligmada,
pentafenoksi-siklotrifosfazen ile 2,6-bis(benzimidazol-2-yl)piridinin  reaksiyonu
incelenmistir (Sekil 3.14). Bu reaksiyon sonucu elde edilen iiriinlin kristal yapisi

incelenmistir [70].

Sekil 3.14: Pentafenoksi-siklotrifosfazen ile 2,6-bis(benzimidazol-2-yl)piridinin
Reaksiyonu.



Elde edilen bu bilesik (L) (Sekil 3.14) ile FeX> (X=ClOs ya da BFs)
reaksiyonlart sonucu metal kompleksleri olusturulmustur (Sekil: 3.15). [FeL2](BFa4)2

kompleksinin kristal yapis1 incelenmistir [70].

Sekil: 3.15: [FeL2]X2 Yapisi.
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Kimyasal
Maddeler

Sentez, ayirma ve saflastirma basamaklarinda kullanilmigs olan kimyasal

maddeler tablo 4.1'de verilmistir.

Tablo 4.1: Sentez, Ayirma ve Saflastirma Islemlerinde Kullanilan Kimyasal

Maddeler.

Adi Uretici firma | Katalog No
Hekzaklorosiklotrifosfazen Aldrich 23.028-6
Morfolin Merck 806127
Imidazol Alfa Aesar A10221
Benzimidazol Merck 821956
Pirazol Merck 807572
1,3-propandiol Merck 807481
Ninhidrin Merck 106762
Diklorometan Merck 106049
Trietilamin Merck 808352
Tetrahidrofuran Merck 108114
n-Hekzan Merck 104368
Détoro kloroform (CDClas) Merck 103420
Silikajel Merck 107734
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4.2. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Cihazlar

Bu tez calismasi kapsami igerisinde yapilmis olan calismada sentezi

gergeklestirilen  iirlinlerin ~ yapilarmin  aydinlatilmasinda

incelenmesinde kullanilan cihazlar Tablo 4.2' de verilmistir.

ve Ozelliklerinin

Tablo 4.2: Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu Yer
NMR Spektrometresi Varian Inova 500 MHz GTU
Kiitle Spektrometresi Bruker Microflex LT o
MALDI-TOF MS
Bruker Smart ;
X-Isim1 Diffraktometresi GTU
Apex Il Quazar
Elementel Analiz Elementar Vario Micro Kirikkale Uni
Cube
Erime Noktas1 Tayin Cihazi Stuart SMP 3 GTU
Doner Buharlastirict Heidolph GTU
Isiticili Manyetik Karistirict Arex GTU
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5. DENEYSEL BOLUM

5.1. Genel Islemler

Reaksiyonlar esnasinda, inert bir ortam saglamak icin reaksiyonlar argon gazi
altinda gerceklestirildi. Reaksiyonlarda kullanilan kimyasallarin uygun saflikta,
malzemelerin ise uygun temizlikte ve kurulukta olmasmna dikkat edildi. Yapilan
reaksiyonlar sonucu sentezi gerceklestirilen bilesiklere, ince tabaka (TLC) ve kolon
kromotografisi teknikleri ve kristallendirme yontemleri uygulanarak ayirma ve
saflastirma islemleri yapildi. Elde edilen bilesiklerin niikleer manyetik rezonans
(NMR) analizlerinde, 3'P NMR bl¢iimleri icin %85’lik H3POs, *H NMR olciimleri
icin Si(CHa)s referans alindi. Tim NMR olgiimleri i¢in bilesikler CDCl3 iginde

¢Ozildii.

5.1.1. Ince Tabaka Kromatografisi Incelemeleri Icin Ninhidrin
Cozeltisinin Hazirlanmasi:

Ninhidrinin (0.6 g), 2-propanol (190 mL) ve asetik asitten (10 mL) olusan

¢oOzelti karisimi hazirlandi.

5.1.2. Hekzaklorosiklotrifosfazenin Saflastirilmasi:

Hekzaklorosiklotrifosfazen, n-hekzanda ¢6ziildii ve yeniden kristallendirilerek

saflastirildi.
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5.2. Deneysel Calismalar

5.2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile Morfolinin Reaksiyonu:

Cly cl
s H
"Xy N
c., || | o - [ j
’P\ P
a? NN ¢
THF
NEt,
c, c Ccl_ cl Cl_ ¢l
(o) ‘P\ (o) ‘P\ ‘P\
NS NS
N %N . NN . Iy
N |l | .c No,,| |\\cl c., || |\‘CI
/P\ /P\ (P\ /P ~N /P
CI/ N \CI Cl N \N/w (\N( N N/w
1 2 3
K/O O\) K/O

Sekil 5.1 : Hekzaklorosiklotrifosfazen ile Morfolinin Reaksiyonu.

Hekzaklorosiklotrifosfazen, (2.0 g, 5.76 mmol), argon atmosferi altinda 50 mL
THF’de 250 mL’lik reaksiyon balonunda ¢6ziildii. Reaksiyon karisimi tuz-buz
banyosu ile sogutuldu. Sogutulan ortama trietilamin (1.13 g, 1.55 ml, 11.17 mmol)
ilave edildi. Morfolinin (0.85 g, 9.76 mmol) 30 mL THF’deki ¢ozeltisi damlatma
hunisi ile reaksiyon ortamina damlatilarak ilave edildi. TLC sistemi ile reaksiyon
karisimi kontrol edilerek baslangic maddesi (hekzaklorosiklotrifosfazen) ortamda
kalmayincaya kadar oda sicakliginda manyetik karistiric1 ile 24 saat karistirildi ve 24
saat sonunda reaksiyonun karigmasi durdurularak, karisim sinterli filtre (G4) ile
stiziildli ve trietilamin hidrokloriir tuzlarindan ayrildi. Siiziintlinlin ¢oziiclisii (THF),
kismen vakum uygulanarak déner buharlastiricida uzaklastirildi. Yiiriitiicii faz olarak
etilasetat:n-hekzan (1:6) ¢oziicii karisimi, adsorban olarak da silikajel (70-230
mesh) kullanilarak yapilan kolon kromotografisi ile sirastyla tek morfolin bagl (1),
iki morfolin bagli trans (2) ve cis (3) iiriinler izole edildi. Izole edilen bilesikler (1-
3) diklorometan:n-hekzan:THF  ¢oziicii  sisteminde (2:1:2) kristallendirildi.
Sentezlenen ve izole edilen bilesikler (1-3) i¢in erime noktalar1 ve verimleri tablo

5.1°de verilmistir.
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Tablo 5.1: Bilesik (1, 2, 3) Erime Noktas1 ve Verimler.

o PR, Erime . Verim (%)
Bilesik Goriiniisii Noktasi (°C) Miktar (g)

1 Kristal 94-96 0.18 8

2 Kristal 108-110 1.52 59

3 Kristal 198-200 0.06 2

5.2.2. Bilesik 2 ile Imidazoliin Reaksiyonu:

N N
O
Cl ¢l N N /
2 /P\\\ H (o] \P\C
k/ N \N N THF NEt, N/ %N /:\
N.,/!:!\ i a o+ \ ) — e, N"/L| I|:\~N\¢N
cf N N/w § N2 ~\F \ Y
© o

Sekil 5.2 : Bilesik 2 ile Imidazoliin Reaksiyonu.

Bir reaksiyon balonunun igerisinde bilesik 2 (0.50 g, 1.11 mmol) argon
atmosferi altinda 20 mL THF'de ¢6ziildii ve ortama trietilamin (0.45 g, 0.62 ml, 4.45
mmol) ilave edildi. imidazoliin (0.30 g, 4.44 mmol) 15 mL THFdeki ¢ozeltisi
damlatma hunisi ile reaksiyon ortamina damlatilarak ilave edildi. TLC sistemi ile
reaksiyon karisimi kontrol edilerek baslangic maddesi (bilesik 2) ortamda
kalmayincaya kadar THF'in kaynama noktasinda manyetik karistirict ile 21 saat
karnigtirildi ve 21 saat sonunda reaksiyon durdurularak, oda sicakligina gelmesi
beklendi. Oda sicakligina gelen karisim, sinterli filtre (G4) ile siiziildii ve trietilamin
hidrokloriir tuzlarindan ayrildi. Siziintiiniin ¢6ziiciisii olan THF, kismen vakum
uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi. Yiriitiicii faz olarak THF ve
adsorban olarak da silikajel (70-230 mesh) kullanilarak yapilan kolon kromotografisi
ile elde edilen bilesik 4, % 78 verim ile 0.50 g (erime noktas1 172 °C) olarak elde
edildi.
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5.2.3. Bilesik 2 ile Pirazoliin Reaksiyonu:
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Sekil 5.3 : Bilesik 2 ile Pirazoliin Reaksiyonu.

Bir reaksiyon balonunun igerisinde bilesik 2 (0.50 g, 1.11 mmol) argon
atmosferi altinda 20 mL THF'de ¢6ziildii ve ortama trietilamin (0.45 g, 0.62 ml, 4.44
mmol) ilave edildi. Pirazolin (0.30 g, 4.44 mmol) 15 mL THF’deki ¢o6zeltisi
damlatma hunisi ile reaksiyon ortamina damlatilarak ilave edildi. Reaksiyon karigimi
THF'in kaynama noktasinda manyetik karistirici ile karistirildi. TLC sistemi ile
reaksiyon karigiminda baslangic maddesinin (bilesik 2) kontrolii yapilarak THF'in
kaynama noktasinda manyetik karistirici ile 7 giin karistirildi ve 7 giiniin sonunda
reaksiyon durdurularak, oda sicakligina gelmesi beklendi. Oda sicakligina gelen
karisim, sinterli filtre (G4) ile siiziildii ve trietilamin hidrokloriir tuzlarindan ayrildi.
Siizlintlinlin ¢oziiclisii olan THF, kismen vakum uygulanarak doner buharlastiricida
uzaklagtirildi. Yiritiicii faz olarak THF:n-hekzan ¢oziicii karisimi (1:1), adsorban
olarak da silikajel (70-230 mesh) kullanilarak yapilan kolon kromotografisi ile elde
edilen bilesik 5, diklorometan:THF (1:1) ¢oziicii sisteminde kristallendirildi. Bilesik
5 (erime noktasi: 173-174 °C) % 63 verim ile 0.40 g olarak izole edildi.
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5.2.4. Bilesik 2 ile Benzimidazoliin Reaksiyonu:

Sekil 5.4 : Bilesik 2 ile Benzimidazoliin Reaksiyonu.

100 mL’lik reaksiyon balonunda bilesik 2 (0.50g, 1.11 mmol) argon atmosferi
altinda 20 mL THF'de ¢6ziildii ve ortama trietilamin (0.45 g, 0.62 ml, 4.44 mmol)
ilave edildi. Benzimidazolin (0.52 g, 4.44 mmol) 20 mL THF’deki c¢ozeltisi
damlatma hunisi ile reaksiyon ortamina damlatilarak ilave edildi. TLC sistemi ile
reaksiyon karigimi kontrol edilerek baslangic maddesinin (bilesik 2) ortamda
kalmayincaya kadar THF'in kaynama noktasinda manyetik karistirict ile 4 giin
boyunca karigtirildi ve 4 giiniin sonunda reaksiyon durdurularak, oda sicakligina
gelmesi beklendi. Oda sicakligina gelen karisim, sinterli filtre (G4) ile siiziildii ve
trietilamin hidrokloriir tuzlarindan ayrildi. Siizlintlinlin ¢oziiclisii olan THF, kismen
vakum uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi. Yiiriitiicii faz olarak THF:n-
hekzan (2:1) ¢o6ziicii karistmi ve adsorban olarak da silikajel (70-230 mesh)
kullanilarak yapilan kolon kromotografisi ile elde edilen bilesik 6, diklorometan: THF
(1:1) ¢oziicii sisteminde kristallendirildi. Bilesik 6 % 85 verim ile 0.73 g (erime
noktast 150-151 °C) olarak izole edildi.
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5.2.5. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 1,3-propandioliin Reaksiyonu:

\P\*’ \P\
P IR
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o | a0 T on ——= ] g
“p Py “p pY
o N7 N, o N N,

Sekil 5.5. : Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 1,3-propandioliin Reaksiyonu.

Literatiirden [71], [72] faydalanilarak, hekzaklorosiklotrifosfazen, (5.00 g,
14.41 mmol), 50 ml THF ile argon atmosferi altinda 250 mL’lik reaksiyon
balonunda ¢oziildii. Reaksiyon ortamina trietilamin (2.92 g 4.02 ml, 28.82 mmol)
ilave edildi. 1,3-propandioliin (0.99 g, 13.01 mmol) 30 mL THF’deki ¢ozeltisi
damlatma hunisi ile reaksiyon ortamina damlatilarak ilave edildi. TLC sistemi ile
reaksiyon karisimi kontrol edilerek baslangic maddesi (hekzaklorosiklotrifosfazen)
ortamda kalmayimcaya kadar oda sicakliginda manyetik karistirict ile 20 saat
karistirildi. 20 saat sonunda reaksiyonun karigmasi durdurularak, karisim sinterli
filtre (G4) ile siiziildii ve trietilamin hidrokloriir tuzlarindan ayrildi. Siiziintiiniin
¢oziiclisti olan THF, kismen vakum uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi.
Yiriitiicti faz olarak, diklorometan:n-hekzan (1:1) ¢oziicii karigimi, adsorban olarak
da silikajel (70-230 mesh) kullanilarak yapilan kolon kromotografisi ile elde edilen
bilesik 7, diklorometan:n-hekzan (1:1) ¢6ziicii sisteminde kristallendirildi. Bilesik 7
% 61 verim ile 3.07 g (erime noktas1 159-160 °C) olarak izole edildi.
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5.2.6. Bilesik 7 ile Imidazoliin Reaksiyonu:
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Sekil 5.6 : 7 Bilesiginin Imidazol ile Reaksiyonu.

Bir reaksiyon balonunun igerisinde bilesik 7 (0.60 g, 1.71 mmol) argon
atmosferi altinda 30 mL THF'de ¢6ziildii ve ortama trietilamin ( 0.69 g, 0.95 ml, 6.84
mmol) ilave edildi. imidazoliin (0.47 g, 6.84 mmol) 20 mL THF’deki cozeltisi
damlatma hunisi ile reaksiyon ortamina damlatilarak ilave edildi. TLC sistemi ile
reaksiyon karisimi kontrol edilerek baslangic maddesi (bilesik 7) ortamda
kalmayincaya kadar THF'in kaynama noktasinda manyetik karistirict ile 24 saat
karistirildt ve 24 saat sonunda reaksiyon durdurularak, oda sicakligina gelmesi
beklendi. Oda sicakligina gelen karisim, sinterli filtre (G4) ile siiziildii ve trietilamin
hidrokloriir tuzlarindan ayrildi. Siiziintiinlin ¢oziiclisii olan THF, kismen vakum
uygulanarak doner buharlastiricida buharlastirilarak uzaklastirildi. Buradan elde
edilen yagimsi kisim su ile ekstraksiyon yapilmasinin ardindan da diklorometan
sistemi ile kristallendirilerek bilesik 8 % 64 verimle 0.49 g (erime noktasi: 142-
143°C) olarak elde edildi.
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5.2.7. Bilesik 7 ile Pirazoliin Reaksiyonu:
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Sekil 5.7 : Bilesik 7 ile Pirazol Reaksiyonu.

Bir reaksiyon balonunda bilesik 7 (0.4 g, 1.14 mmol) argon atmosferi altinda
30 ml THF'de ¢6ziildii ve ortama trietilamin (0.46 g, 0.64 ml 4.56 mmol) ilave edildi.
Pirazoliin (0.31 g, 4.56 mmol) 15 ml THF’deki cozeltisi damlatma hunisi ile
reaksiyon ortamina damlatilarak ilave edildi. Reaksiyon karisiminda, baglangic
maddesinin (bilesik 7) ortamda kalip kalmamasi TLC sistemi ile kontrol edilerek,
karisim 7 giin THF'in kaynama noktasinda manyetik karistirict ile karistirilldi. 7
giiniin sonunda reaksiyon durdurularak, oda sicakligina gelmesi beklendi. Oda
sicakligina gelen karigim, sinterli filtre (G4) ile siiziildi ve trietilamin hidrokloriir
tuzlarindan ayrildi. Siiziintlinlin ¢6ziiciisii olan THF, kismen vakum uygulanarak
doner buharlastiricida uzaklastirildi. Buradan elde edilen yagimsi kisim su ile
ekstraksiyon yapilmasinin ardindan da diklorometan:hekzan (1:1) sistemi ile
kristallendirilerek bilesik 9, % 75 verimle 0.38 g (erime noktasi: 214°C) olarak elde
edildi.

30



5.2.8. Bilesik 7 ile Benzimidazoliin Reaksiyonu:
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Sekil 5.8 : Bilesik 7 ile Benzimidazoliin Reaksiyonu.

100 mL’lik bir reaksiyon balonunda bilesik 7 (0.4 g, 1.14 mmol) argon
atmosferi altinda 20 mL THF'de ¢oziildii ve ortama trietilamin (0.46 g, 0.64 ml 4.56
mmol) ilave edildi. Benzimidazoliin (0.54 g, 4.56 mmol) 20 mL THF’deki ¢ozeltisi
damlatma hunisi ile reaksiyon ortamina damlatilarak ilave edildi. TLC sistemi ile
reaksiyon karisimi kontrol edilerek baslangic maddesi (bilesik 7) ortamda
kalmaymcaya kadar THF'in kaynama noktasinda manyetik karistirict ile 44 saat
boyunca karistirildi ve 44 saat sonunda reaksiyon durdurularak, oda sicakligina
gelmesi beklendi. Oda sicakligina gelen karisim, sinterli filtre (G4) ile siiziildii ve
trietilamin hidrokloriir tuzlarindan ayrildi. Siiziintiiniin ¢oziiciisii olan THF, kismen
vakum uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi. Yiiriitiicii faz olarak THF:n-
hekzan (6:1) ¢oziici karigimi ve adsorban olarak da silikajel (70-230 mesh)
kullanilarak yapilan kolon kromotografisi ile bilesik 10 % 86 verim ile 0.66 g
yagimsi olarak izole edildi.

31



6. DENEYSEL VERI DEGERLENDIRILMESI

6.1. N3P3Cls(NCsHgO) (1) Bilesiginin Yap1 Analizi

Cl Cl
5 s
NN
N |l | .c
N
af N7

Sekil 6.1: 1 Nolu Bilesigin Yapisi.

N3P3Cls(NC4HgO) (1) bilesiginin MALDI yontemi ile gesitli matrikslerle
(Dithranol (DIT), a-Siyano-4-hidroksisinamik asit (CHCA)) ve matriksiz olarak
denenmesine karsin molekiiler iyon piki gézlenmemistir. Dithranol (DIT) matriksi
kullanilarak (Sekil 6.2), «a-Siyano-4-hidroksisinamik asit (CHCA) matriksi
kullanilarak (Sekil 6.3), matriksiz (Sekil 6.4) olarak alinmis kiitle spektrumu
incelendiginde, beklenen degerle (molekiiliin mol kiitlesi; 398.32) uyumlu molekiiler

iyon piki gozlenmemistir.

Intens. [a.u.]
711.294

400
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1004
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Sekil 6.2: 1 Nolu Bilesigin Kiitle Spektrumu.
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Sekil 6.3: 1 Nolu Bilesigin Kiitle Spektrumu.

Intens. [a.u.]
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Sekil 6.4: 1 Nolu Bilesigin Kiitle Spektrumu.

N3P3Cls(NC4HsO) (1) bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu
AxX spin sisteminde olup, [PCI(NC4HgO)] fosfor atomu 6= 18.98 ppm’de, [PCl;]
fosfor atomlar1 6= 21.20 ppm’ de rezonansa gelmistir. [PCI(NC4sHgO)] grubundaki

fosfor atomu [PCl2] grubundaki fosfor atomlarindan dolayi tige yartlmistir. [PCl2]
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grubundaki fosfor atomlari ise [PCI(NC4HgO)] grubundaki fosfor atomlarindan
dolay1 ikiye yarilmistir. Fosfor atomlarina ait eslesme sabiti 2Jp.p=47.00 Hz olarak
bulunmustur (Sekil 6.5).

21.321
21.089
19.212
18.977
18.746

I
[=]

&
LA N O e B N B B S I I O B B B BN B S B B
0 238 225 213 20.0 18.8 17.5 163 15.0 13.8

25,
ppm (1)

Sekil 6.5: 1 Nolu Bilesigin Protonlar ile Eslesmemis 3!P NMR Spektrumu.

N3P3Cls(NCsHsO) (1) bilesiginin *H NMR spektrumunda morfolin halkasina
ait NCHz- grubuna ait protonlar 6=3.20 ppm’ de, OCH»- grubuna ait protonlar
8=3.76 ppm'de goriilmektedir (Sekil 6.6).
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Sekil 6.6: 1 Nolu Bilesiginin *H NMR spektrumu.

N3P3Cls(NC4HgO) (1) bilesiginin, tek kristal X-iginlari kirinimi teknigi
kullanilarak ¢o6ziilen yapisinda; siklotrifosfazen yapisinda bes klor atomu ve

morfolinin tek klor atomu ile yerdegistirdigi goriilmektedir (Sekil 6.7).

CI5

cH Cl2

Sekil 6.7: 1 Nolu Bilesigin X-Isin1 Kirmimi Olgiimiiyle Belirlenen Yapist.
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6.2. trans-N3P3Cl4s(NCsHsO)2 (2) Bilesiginin Yap1 Analizi

Cl. cI
0 ‘P\*’
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N
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P P
ca? N \N/w
k/o

Sekil 6.8: 2 Nolu Bilesiginin Yapisi.

trans-NsP3Cls(NCsHgO)2 (2) bilesiginin MALDI y6ntemi ile Dithranol (DIT)
matriksi kullanilarak alinmig kiitle spektrumu incelendiginde, molekiiler iyon piki
449.44 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerle (molekiiliin mol kiitlesi;

448.98) uyum gostermektedir (Sekil 6.9).
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Sekil 6.9: Bilesik 2'nin Kiitle Spektrumu.

Bilesigin 2 protonlar ile eslesmemis 3P NMR spektrumu AB: spin sisteminde
ikinci dereceden olup, [PCI(NCsHgO)] fosfor atomlari 6=21.59 ppm’de, [PCl;]
fosfor atomu &= 21.72 ppm’ de rezonansa gelmistir. Fosfor atomlarina ait eslesme

sabiti 2Jp.p=44.98 Hz olarak bulunmustur (Sekil 6.10).
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Sekil 6.10: 2 Bilesiginin Protonlar ile Eslesmemis *'P NMR Spektrumu.

Bilesik 2'nin *H NMR spektrumunda morfolin halkasia ait NCH,- grubuna ait
protonlar 6=3.46 ppm’ de, OCH2- grubuna ait protonlar &=4.02 ppm'de
goriilmektedir (Sekil 6.11).
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Sekil 6.11: 2 Nolu Bilesiginin *H NMR Spektrumu.

Bilesigin (2), tek kristal X-isinlart kirmimi teknigi kullanilarak belirlenen
yapisinda; siklofosfazene bagli morfolin gruplarinin birbirine gére trans konumda
oldugu goriilmektedir (Sekil 6.12).

CI3

o ft—— /01 cl2

Sekil 6.12: 2 Nolu Bilesigin X-Ism1 Kirinimi Olgiimiiyle Belirlenen Yapisi.
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6.3. cis-N3P3Cls(NC4HsO):2 (3) Bilesiginin Yap1 Analizi
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Sekil 6.13: 3 Nolu Bilesigin Yapisi.

Cis-N3P3Cl4(NC4HgO). (3) bilesiginin MALDI yo6ntemi ile Sinapik asit (SA)
matriksi kullanilarak alinmig kiitle spektrumu incelendiginde, molekiiler iyon piki
450.26 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerle (molekiiliin mol kiitlesi;

448.98) uyum gostermektedir (Sekil 6.14).

Intens. [a.u.]
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Sekil 6.14: 3 Nolu Bilesigin Kiitle Spektrumu.

Bilesigin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu AB; spin sisteminde olup
[PCI(C4HgNO)] fosfor atomlar1 6= 21.91 ppm’de, [PCl2] fosfor atomu 6= 22.87
ppm’ de rezonansa gelmistir. Fosfor atomlarina ait eslesme sabiti 2Jp-p=46.17 Hz

olarak bulunmustur (Sekil 6.15).
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Sekil 6.15: 3 Nolu Bilesigin Protonlar ile Eslesmemis *'P NMR Spektrumu.

Bilesigin (3) *H NMR spektrumunda morfolin halkasina ait NCH2- grubuna ait
protonlar 6=3.18 ppm’ de, OCH2- grubuna ait protonlar &=3.76 ppm'de
goriilmektedir (Sekil 6.16).
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Sekil 6.16: 3 Nolu Bilesiginin *H NMR Spektrumu.

Bilesigin (3), tek kristal X-isinlart kirmimi teknigi kullanilarak belirlenen
yapisinda; Siklofosfazen halkasina bagli morfolin gruplarinin birbirine gore cis

konumda oldugu goriilmektedir (Sekil 6.17).

cCi2

Sekil 6.17: 3 Nolu Bilesigin X-Ismn1 Kirinimi Olgiimiiyle Belirlenen Yapisi.
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6.4.
Analizi

trans-N3P3(NCsHgO)2(C3HsN2)s (4) Bilesiginin Yapi

Q0

\

QlgTe
N. \N\%N

@/\ P\Q

Sekil 6.18: 4 Nolu Bilesigin Yapisi.

trans-NsP3(NC4HgO)2(CsHsaN2)4 bilesiginin (4) MALDI yontemi ile Sinapik

asit (SA) matriksi kullanilarak alinmis kiitle spektrumu incelendiginde, molekiiler

iyon piki ([M+1]) 577.38 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerle (molekiiliin

mol kiitlesi; 575.44 g/mol) uyum gostermektedir (Sekil 6.19).
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Sekil 6.19: 4 Nolu Bilesigin Kiitle Spektrumu.
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Bilesigin (4) elementel analiz sonuglart (%); C 41.37, H 4.64, N 30.70 teorik
olarak hesaplanan sonuglar (hesaplanan: C 41.74; H 4.90; N 31.64) ile uyumludur.

Bilesigin (4) proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu AzX spin sisteminde
olup, 6= -1.43 ppm’ de [P(C3H3N2)2] ve &= 8.09 ppm’ de [P(C3H3N2)(NCsHgO)]
gruplarinin fosfor atomlar1 rezonansa gelmistir. [P(C3HsN2)2] grubundaki fosfor
atomu [P(CsH3N2)(CsHgNO)]  grubundaki fosfor atomlarindan dolayr iige ve
[P(C3H3N2)(C4HsNO)] grubundaki fosfor atomlar1 [P(CsH3N2)2] grubundaki fosfor
atomundan dolay ikiye yarilmistir. Fosfor atomlarma ait eslesme sabiti 2Jp.p=51.40

Hz olarak bulunmustur (Sekil 6.20).
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Sekil 6.20: 4 Nolu Bilesigin Protonlar ile Eslesmemis 3P NMR spektrumu.

Bilesigin 'H NMR spektrumunda morfolin halkalarina ait NCH2- protonlari
6=2.95 ppm'de ve OCH,- protonlari 6=3.55 ppm'de gozlenmistir. Geminal ve
geminal olmayan sekilde bagli imidazol halkalarina ait CH protonlar1 6=7.80 - 7.07
ppm araliginda gozlenmistir (Sekil 6.21).
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Sekil 6.21: 4 Nolu Bilesigin *H NMR Spektrumu.

6.5. trans-N3P3(NCsHsO)2(C3HsN2)4 (5) Bilesiginin Yapi
Analizi

Sekil 6.22: 5 Nolu Bilesigin Yapisi.

trans-NsP3(NC4HgO)2(C3H3N2)4 (5) bilesiginin MALDI yontemi ile Sinapik
asit (SA) matriksi kullanilarak alinmis kiitle spektrumu incelendiginde, molekiiler
iyon piki 576.35 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerle (molekiiliin mol

kiitlesi; 575.44 g/mol) uyum gostermektedir (Sekil 6.23).
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Sekil 6.23: 5 Nolu Bilesigin Kiitle Spektrumu.

Bilesigin (5) elementel analiz sonuglar1 (%); C 41.72; H 4.89; N 31.21 teorik
olarak hesaplanan sonuglar (hesaplanan: 41.74; 4.90; 31.64) ile uyumludur.

Bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu A2X spin sisteminde
olup, [P(C3H3N2)(NC4HgO)] fosfor atomlari 6= 9.76 ppm’de, [P(C3H3N.)2] fosfor
atomu 6=0.72 ppm’ de rezonansa gelmistir. [P(C3sHsN2)2] grubundaki fosfor atomu
[P(C3H3N2)(C4HsNO)] grubundaki fosfor atomlarindan dolayr iige ve
[P(C3H3N2)(C4HgNO)] grubundaki fosfor atomlari [P(C3HsN2)2] grubundaki fosfor
atomundan dolay ikiye yarilmistir. Fosfor atomlarma ait eslesme sabiti 2Jp.p=53.60

Hz olarak bulunmustur (Sekil 6.24).
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Sekil 6.24: 5 Nolu Bilesigin Protonlar ile Eslesmemis *:P NMR Spektrumu.

Bilesigin 'H NMR spektrumunda morfolin halkalarma ait NCH,- protonlar
6=3.06 ppm'de ve OCH,- protonlari 6=3.43 ppm'de gozlenmistir. Geminal ve
geminal olmayan sekilde bagli imidazol halkalarina ait CH protonlar1 6=7.90 - 6.24
ppm araliginda gozlenmistir (Sekil 6.25).
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Sekil 6.25: 5 Nolu Bilesiginin *H NMR Spektrumu.

Bilesigin (5), tek kristal X-isinlart kirmimi teknigi kullanilarak belirlenen
yapisinda; fosfazene bagli morfolin gruplarinin trans, pirazol gruplarin ise geminal

ve trans konumlarda oldugu gériilmektedir (Sekil 6.26).

Sekil 6.26: 5 Nolu Bilesigin X-Isin1 Kirinimi Olgiimiiyle Belirlenen Yapist.
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6.6. trans-NsP3(NCsHsO)2(C7HsN2)s (6) Bilesiginin Yapi
Analizi

Sekil 6.27: 6 Nolu Bilesigin Yapisi.

trans-NsP3(NC4HgO)2(C7HsN2)4 (6) bilesiginin MALDI yontemi ile Sinapik
asit (SA) matriksi kullanilarak alinmis kiitle spektrumu incelendiginde, molekiiler
iyon piki ([M+1]) 777.51 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerle (molekiiliin
mol kiitlesi; 775.68 g/mol) uyum gostermektedir (Sekil 6.28).
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Sekil 6.28: 6 Nolu Bilesigin Kiitle Spektrumu.
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Bilesigin (6) elementel analiz sonuglart (%); C 54.69, H 4.54, N 22.46 teorik
olarak hesaplanan sonuglar (hesaplanan: C 55.74; H 4.68; N 23.47) ile uyumludur.

Bilesigin (6) proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu AzX spin sisteminde
olup, [P(C7HsN2)(NCsHgO)] fosfor atomlari 6=6.11 ppm’de, [P(C7HsN2)2] fosfor
atomu 6= -3.89 ppm’ de rezonansa gelmistir. [P(C7HsN2)2] grubundaki fosfor atomu
[P(C7HN2)(NCsHgO)]  grubundaki  fosfor atomlarindan dolayr iice ve
[P(C7HsN2)(C4HsNO)] grubundaki fosfor atomlar1 [P(C7HsN2)2] grubundaki fosfor
atomundan dolay ikiye yarilmistir. Fosfor atomlarma ait eslesme sabiti 2Jp.p=51.10

Hz olarak bulunmustur (Sekil 6.29).
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Sekil 6.29: 6 Nolu Bilesigin Protonlar ile Eslesmemis 3'P NMR Spektrumu.
g p

Bilesigin (6) *H NMR spektrumunda morfolin halkasia ait NCH,- protonlar
6=3.30 ppm'de ve OCH»- grubuna ait protonlar 6=3.75 ppm'de gézlenmistir. Hem
geminal hem de geminal olmayan benzimidazol halkalarina ait pikler 6=7.53 ppm ile

8.53 ppm araliginda gézlenmistir (Sekil 6.30).
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Sekil 6.30: 6 Nolu Bilesiginin *H NMR Spektrumu.

Bilesigin (6), tek kristal X-1ginlart kirmimi teknigi kullanilarak belirlenen
yapisinda; fosfazen halkasina bagli morfolin gruplarmin birbirine gore trans,

benzimidazol gruplarin ise geminal ve trans konumda olduklar1 goriilmektedir (Sekil
6.31).

Sekil 6.31: 6 Nolu Bilesigin X-Ismi1 Kirinimi Olgiimiiyle Belirlenen Yapis.
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6.7. N3P3(OC3HsO)(CsHsN2)4 (8) Bilesiginin Yap1 Analizi
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Sekil 6.32: 8 Nolu Bilesigin Yapisi.

N3P3(OC3HeO)(C3H3aN2)4 bilesiginin MALDI yontemi ile Dithranol (DIT)
matriksi kullanilarak alinmis kiitle spektrumu incelendiginde, molekiiler iyon piki
(IM]) 477.86 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerle (molekiiliin mol kiitlesi;
477.30 g/mol) uyum gostermektedir (Sekil 6.33).
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Sekil 6.33: 8 Nolu Bilesigin Kiitle Spektrumu.

Bilesigin (8) elementel analiz sonuglart (%); C 36.39, H 3.44, N 31.46 teorik
olarak hesaplanan sonuglar (hesaplanan: C 37.75; H 3.80; N 32.28) ile uyumludur.
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Bilesigin (8) proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu AX; spin sisteminde
olup, [P(C3HeO2)] fosfor atomlar1 6= 7.88 ppm’de, [P(C3H3Nz2)2] fosfor atomu 6= -
0.88 ppm’ de rezonansa gelmistir. [P(CsHeO2)2]grubundaki fosfor atomu
[P(C3H3Nz2)2] grubundaki fosfor atomlarindan dolay:r tige yarilmustir. [P(CsH3N2)2]
grubundaki fosfor atomlar1 ise [P(C3HeO2)2 grubundaki fosfor atomlarindan dolay1
ikiye yarilmistir. Fosfor atomlarina ait eslesme sabiti 2Jp.p=67.37 Hz olarak
bulunmustur (Sekil 6.34).
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Sekil 6.34: 8 Nolu Bilesigin Protonlar ile Eslesmemis P NMR Spektrumu.

Bilesigin (8) *H NMR spektrumunda 1,3-propandioksi halkasma ait OCH,-
protonlari 6=4.53 ppm'de ve CH>-CH,- protonlari 6=2.11 ppm'de rezonansa
gelmistir. Imidazol halkalarma ait CH protonlar: 5=7.78 ppm'de, §=7.14 ppm'de, ve
6=7.05 ppm'de gézlenmistir. (Sekil 6.35).
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Sekil 6.35: 8 Nolu Bilesiginin *H NMR Spektrumu.

Bilesigin (8), tek kristal X-iginlart kirmimi teknigi kullanilarak belirlenen
yapisinda; fosfazen halkasina 1,3-propandioksi grubunun mono-spiro olarak bagl

ve diger fosforlara da dort tane imidazol grubunun bagli oldugu goriilmektedir (Sekil
6.36).

Sekil 6.36: 8 Nolu Bilesigin X-Isin1 Kirinimi Olgiimiiyle Belirlenen Yapist.
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6.8. N3P3(OC3HsO)(CsHsN2)4 (9) Bilesiginin Yap1 Analizi
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Sekil 6.37: 9 Nolu Bilesigin Yapisi.

Bilesigin (9) MALDI yontemi ile a-Siyano-4-hidroksisinamik asit (CHCA)
matriksi kullanilarak alinmig kiitle spektrumu incelendiginde, molekiiler iyon piki
(IM]) 477.95 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerle (molekiiliin mol kiitlesi;
477.30 g/mol) uyum gostermektedir. 499.99 m/z piki ise [M]+Na ile uyum
gostermektedir (Sekil 6.38).
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Sekil 6.38: 9 Nolu Bilesigin Kiitle Spektrumu.
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Bilesigin (9) elementel analiz sonuglart (%); C 37.73, H 3.74, N 31.67 teorik
olarak hesaplanan sonuglar (hesaplanan: C 37.75; H 3.80; N 32.28) ile uyumludur.

Bilesigin (9) proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu AX; spin sisteminde
olup, [P(OCsHsO)] fosfor atomu §=9.68 ppm’de, [P(CsH3N)2] fosfor atomlar:
0=1.79 ppm’ de rezonansa gelmistir. [P(C3HsO2)2]grubundaki fosfor atomu
[P(C3H3Ny2)2] grubundaki fosfor atomlarindan dolay: tige yarilmistir. [P(C3H3N2)2]
grubundaki fosfor atomlar1 ise [P(C3HeO2)2 grubundaki fosfor atomlarindan dolayi
ikiye yarilmistir. Fosfor atomlarina ait eslesme sabiti 2Jp.p=69.67 Hz olarak
bulunmustur (Sekil 6.39).
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Sekil 6.39: 9 Nolu Bilesigin Protonlar ile Eslesmemis *'P NMR spektrumu.

Bilesigin (9) 'H NMR spektrumunda 1,3-propandioksi halkasina ait OCHa-
protonlari 6=4.71 ppm'de ve CH>-CH,- protonlari 6=2.19 ppm'de rezonansa
gelmistir. Pirazol halkalarinda CH protonlari 6=7.95 ppm'de, 6=8.18 ppm'de ve
6=6.51 ppm'de rezonansa gelmistir (Sekil 6.40).
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Sekil 6.40: 9 Nolu Bilesiginin *H NMR Spektrumu.

Bilesigin (9), tek kristal X-iginlart kirmimi teknigi kullanilarak belirlenen
yapisinda; 1,3-propandioksi grubunun, siklotrifosfazen halkasina mono-spiro olarak

baglandig1 ve dort tane pirazol grubunun oldugu goriilmektedir (Sekil 6.41).

Sekil 6.41: 9 Nolu Bilesigin X-Ism1 Kirinimi Olgiimiiyle Belirlenen Yapis.
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6.9. N3P3(OC3HsO)(C7HsN2)4 (10) Bilesiginin Yap1 Analizi

Sekil 6.42: 10 Nolu Bilesigin Yapist.

N3P3(OC3sHeO)(C7HsN2)4 (10) bilesiginin MALDI yontemi ile Dithranol (DIT)

matriksi kullanilarak alinmig kiitle spektrumu incelendiginde, molekiiler iyon piki

([M+1]) 679.03 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerle (molekiiliin mol

kiitlesi; 677.53) uyum gostermektedir (Sekil 6.43).
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olarak hesaplanan sonuglar (hesaplanan: C 54.95; H 3.87; N 22.74) ile uyumludur.

Sekil 6.43: 10 Nolu Bilesigin Kiitle Spektrumu.

Bilesigin (10) elementel analiz sonuglar1 (%); C 53.54, H 3.10, N 21.46 teorik
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Bilesigin (10) proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu AX; spin sisteminde
olup, [P(C3HeO2)] fosfor atomu 6=7.64 ppm’de, [P(C7HsN.).] fosfor atomlar1 &=-
3.53 ppm’ de rezonansa gelmistir. [P(CsHeO2)2]grubundaki fosfor atomu
[P(C7HsNz2)2] grubundaki fosfor atomlarindan dolay:r tige yarilmustir. [P(C7HsN2)2]
grubundaki fosfor atomlar1 ise [P(C3HeO2)2 grubundaki fosfor atomlarindan dolayi
ikiye yarilmistir. Fosfor atomlarina ait eslesme sabiti 2Jp.p=67.07 Hz olarak
bulunmustur (Sekil 6.44).
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Sekil 6.44: 10 Nolu Bilesigin Protonlar ile Eslesmemis 3P NMR Spektrumu.

Bilesigin (10) *H NMR spektrumunda 1,3-propandioksi halkasina ait OCHa-
protonlart 6=4.60 ppm'de ve CH>-CH»- protonlari 6=2.15 ppm'de go6zlenmistir.
Benzimidazol halkasina ait PN-CH=N grubuna ait protonlar 6=8.22 ppm'de,
aromatik halkada; benzil halkasindaki protonlar (-CH) ise 8=7.77 ppm, 6=7.40 ppm,
8=7.29 ppm, 6=7.19 ppm'de rezonansa gelmistir (Sekil 6.45).
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Sekil 6.45: 10 Nolu Bilesiginin *H NMR spektrumu.
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7. SONUCLAR

Yiiriitiilen tez calismasinda; hekzaklorosiklotrifosfazenin yapisinda bulunan
klor atomlarimin niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 vermeye yatkinligindan
faydalanilarak morfolin, 1,3-propandiol ve baz1 azol gruplar1 (imidazol,
benzimidazol ve pirazol) ile reaksiyonlari gergeklestirildi.

Bu kapsamda ilk olarak hekzaklorosiklotrifosfazen ile halkali bir sekonder
amin olan morfolin grubunun aminoliz reaksiyonu (fosfazen:morfolin; 1:1.7 mol
oraninda) incelendi. Reaksiyon sonucu gerekli ayirma ve saflastirma islemlerinin
yapilmasinin ardindan siklofosfazen halkasina morfolinin birli, ikili (cis ve trans
izomerleri) bagli oldugu bilesikler (1-3) (Sekil 7.1) elde edildi. Bilesiklerin yapilari
kiitle spektrometresi, *H ve 3P NMR spektroskopileri ve tek kristal X-1s1n1 kirmimi

teknikleri ile aydinlatildi.

Cl
cl ,C o
NSy
CI\I|D| F|)/CI = cl = Mrp
NP N
o N
Cl Cl
Cl cl Cl
Cl Cl Mrp cl Mrp Mrp
N,P,Cl;(Mrp) trans-N,P,Cl,(Mrp), cis-N,P,Cl,(Mrp),
1) (2) 3)

Sekil 7.1: Elde Edilen Bilesiklerin (1-3) Yapilart.

Analiz sonuglar1 hekzaklorosiklotrifosfazen bilesiginde klor atomlarinin
morfolin gruplari ile kismi yer degistirdigini gosterdi. Izole edilen iiriinler igerisinde
bis nongeminal trans {iriin (2) en yiiksek verimle elde edilirken diger iki iirlin olan
bilesik 1 ve bilesik 3 ise ¢cok daha diisiik verimde olustugu goriildii (Tablo 5.1).

Boylece hekzaklorosiklotrifosfazen ile halkali sekonder amin olan morfolin
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grubunun aminoliz reaksiyonu sonucu iki klor atomu ile morfolin grubunun
yerdegistirdigi tirtinlerde trans konumdaki izomeri tercih ettigi gozlendi. Bu durum
literatiir [56] ile de uyumludur. Bu bilesiklerin sentezleri literatiirde [53-56] mevcut
olup, X-1s11 kirmimi ¢alismalari ilk defa bu tez ¢alismasinda yapilmistir. Bilesik 2
ve 3'lin her ikisi de iki kiral fosfor atomuna sahiptir. Bilesik 2 rasemik (RR/SS) ve
bilesik 3 ise meso (RS/SR)'dur.

Yiiksek verimle elde edilen bilesik 2, azol gruplarinin (imidazol, pirazol ve
benzimidazol) reaksiyonlari i¢in baslangic maddesi olarak kullanildi. Bilesik 2 ile
her bir azol grubunun (imidazol, pirazol ve benzimidazol) reaksiyonu
gerceklestirilerek incelendi. Ardindan reaksiyonlar sonucu gerekli ayirma ve
saflastirma iglemlerinin yapilmasi ile bilesikler (4-6) izole edildi ve analiz yontemleri
(kiitle spektrometresi, *H ve 3P NMR spektroskopileri, elementel analiz ve tek
kristal X-1s1n1 kirinimi) ile yapilart aydinlatildi. Olusan bilesiklerin hepsinde
morfolino gruplar1 ve dolayist ile bu fosforlara bagli azol gruplar1 trans
pozisyondadir. Bilesiklerin hepsi (4-6) iki kiral merkezli ve rasemik (RR/SS)'tir.

Bu tez calismasinda  ylriitilen  bir  diger  kapsamda @ ise;
hekzaklorosiklotrifosfazen ile difonksiyonlu bir alkol olan 1,3-propandiol grubunun
alkoliz reaksiyonu (fosfazen:propandiol 1:0.9 mol oraninda) gerceklestirilerek
incelendi. Reaksiyondan mono-spiro iiriin (bilesik 7) oraninin daha fazla oldugu
gozlendi. Reaksiyon sonucu gerekli ayirma ve saflastirma islemlerinin yapilmasinin
ardindan bilesik 7 izole edildi. Bu bilesigin (7) sentezi literatiirde [72] mevcut olup,
bu ¢alismada baslangi¢ maddesi olarak kullanilmistir. Mono spiro 1,3-propandioksi
baglanmis olan siklofosfazen bilesigininin azol gruplari (imidazol, pirazol ve
benzimidazol) (1:4 mol oraninda) ile reaksiyonlar1 gerceklestirilerek incelendi.
Ardindan reaksiyon sonucu gerekli ayirma ve saflastirma islemlerinin yapilmasi ile
bilesikler (8-10) izole edildi ve analiz yontemleri (kiitle spektrometresi, *H ve 3P
NMR spektroskopileri, elementel analiz ve uygun bilesikler i¢in (bilesik 8 ve 9) tek
kristal X-1g1n1 kirmnimu) ile yapilar aydinlatildi.

Gergeklestirilen bu reaksiyonlarda kullanilan azol gruplarinin tercih sebepleri;
azol gruplari genel olarak igerdikleri yapilara antibakteriyel-antifungal aktivite
gosterme Ozelligi kazandirirlar. Azoller, birgok ilacglarin, dogal iirlinlerin, tibbi
kimyasallarin ve biyolojik aktif molekiillerin 6nemli bir heterosiklik sinifinin

bilesenlerindendir. Azol gruplari iceren ilaglar da daha etkin antimikrobiyal 6zellikte
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oldugu kabul edilir. Bu sebeplerden dolayr biyolojik aktiviteye sahip gruplar
molekiil yapisinda bulunduran ve biyolojik aktivite gosterebilme potansiyeline sahip
yeni tip bilesiklerin sentezlenmeleri amaglanmustir.

Sonug olarak da; tez calismasi siiresince sentezlenen ve izole edilen maddelerin
fiziksel Ozellikleri Tablo 7.1'de, yapi karakterizasyonunda kullanilan bazi analiz

sonuglari ise Tablo 7.2'de verilmistir (sadece bilesik 7, [73] den alinmistir).
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Tablo 7.1: Sentezlenen Bilesiklerin Fiziksel Ozellikleri.
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Tablo 7.2: Sentezlenen Bilesiklerin Analiz Degerleri.

Molekiil

31p NMR Agirhig 'ngztrﬁ'l
Bilesik (g/mol)
Spin oPa oPx/s
Sistemi | ppm ppm “Jrr Hz

1 AxX 21.20 18.98 47.00 398.32 Ortorombik

2 AB; 21.72 21.59 44,98 448.98 Monoklinik

3 AB> 22.87 21.91 46.17 448.98 Ortorombik

4 AxX 8.09 -1.43 51.40 575.44 -

5 AxX 9.76 0.72 53.60 575.44 MonokKlinik

6 AxX 6.11 -3.89 51.10 775.69 Monoklinik

7 AxX 23.90 3.07 69.10 350.83

8 AXz 7.88 0.88 67.37 447.30 Monoklinik

9 AX> 9.68 1.79 69.67 447.30 Monoklinik

10 AXz 7.64 -3.53 67.07 677.53 -
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EKLER

Ek A: Sentezlenen Bilesiklerin X-Isin1 Kirimina Teknigi ile Analiz

Sonuclari

Tablo A1.1: Bilesikler (1-3, 5,6) i¢in X-Isinlari Kirnimi Olgiimiinden Elde Edilen

Bag Ac1 (°) Degerleri.

Bag Acilar1 | Bilesik 1 Bilesik 2 Bilesik 3 Bilesik 5 Bilesik 6
N1-P1-N3 | 117.65(17) | 117.82(8) 109.00(7) 109.64(7) 117.36(13)
N1-P1-N4 | 109.43(17) | 111.54(7) 107.28(7)

N1-P1-N7 107.73(12)
N1-P1-N8 108.96(13)
N1-P1-CI1 | 107.06(13) | 106.15(6) 106.26(5)
N1-P2-N1 119.61(10) | 119.30(11)
N1-P2-N2 | 118.65(17) | 118.50(8) 115.82(12)
N1-P2-N5 111.17(8)
N1-P2-N6 106.22(7)

111.94(7)

N1-P2-N11 109.29(13)

N1-P2-CI2 | 109.39(12) | 106.32(6) 108.80(5)

N1-P2-CI3 | 109.96(14) 108.08(5)

N2-P1-N1 118.25(7) 118.13(8)
N2-P1-N3 109.30(8) 111.19(7)
N2-P1-N4 105.99(6)
N2-P1-Cl1 107.13(7)

N2-P2-N5 108.09(8)
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Tablo Al1.1: Devam.

N2-P2-N10

115.70(13)

N2-P2-N11

103.94(12)

N2-P2-CI2

109.07(14)

106.43(7)

N2-P2-CI3

107.18(13)

N2-P3-N3

118.77(8)

N2-P3-N13

105.13(13)

N2-P3-N15

111.25(13)

N2-P3-CI3

109.84(7)

N2-P3-Cl4

107.48(14)

108.05(6)

N2-P3-CI5

108.80(13)

N3-P1-N4

109.64(15)

107.82(7)

103.42(7)

N3-P1-N7

113.96(13)

N3-P1-N8

104.30(12)

N3-P1-Cl1

105.73(13)

107.39(6)

106.21(5)

N3-P3-N2

119.11(17)

120.68(13)

N3-P3-N13

110.42(13)

N3-P3-N15

105.53(13)

N3-P3-CI3

107.78(6)

N3-P3-Cl4

110.52(14)

109.58(6)

N3-P3-CI5

108.10(12)

N4-P1-Cl1

106.74(12)

105.33(6)

N5-N4-P1

118.33(11)

N5-P2-CI2

105.45(6)

N6-P2-N6

99.49(10)

N7-P1-N8

103.47(12)
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Tablo Al1.1;: Devam.

N7-N6-P2

119.86(11)

N10-P2-N11

104.21(12)

N11-N10-P3

102.41(12)

CI3-P2-CI2

101.14(6)

102.05(4)

Cl4-P3-CI3

101.44(3)

CI5-P3-Cl4

101.37(7)

P1-N1-P2

124.32(15)

P1-N2-P1

121.46(12)

121.08(13)

P2-N1-P1

121.8(2)

119.05(9)

118.10(8)

119.97(9)

P2-N2-P3

120.5(2)

P3-N2-P2

118.38(9)

121.23(15)

P3-N3-P1

120.54(19)

119.63(9)

120.09(15)

Tablo A1.2: Bilesikler (8, 9) i¢in X-Ismlar1 Kirmimi Ol¢iimiinden Elde Edilen Bag

Agt (°) Degerleri.
Bag Acilan Bilesik 8 Bilesik 9
N1-P1-N3 116.66(10)
N1-P2-N2 120.90(10) 119.26(10)
N1-P2-N4 106.97(11) 111.35(10)
N1-P2-N6 108.09(10) 107.44(10)
N2-P2-N4 106.88(10) 104.82(10)
N2-P2-N6 109.34(10) 109.59(10)
N2-P3-N8 105.54(10) 104.55(10)
N2-P3-N10 109.92(10) 109.23(10)
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Tablo Al1.2: Devam.

N4-P2-N6 103.25(10)
N5-N4-P2 119.76(15)
N6-P2-N4 103.23(10)
N7-N6-P2 119.42(15)
N8-P3-N10 100.72(9) 103.51(9)
N9-N8-P3 120.43(17)
N11-N10-P3 118.03(16)
P2-N1-P1 120.96(12) 120.66(11)
P2-N2-P3 118.32(11)
P3-N2-P2 119.03(12)
P3-N3-P1 122.50(11) 121.18(12)
O1-P1-N1 108.22(10) 108.75(9)
01-P1-N3 109.12(10) 108.84(10)
02-P1-01 104.30(9) 105.00(8)
02-P1-N1 107.46(10) 110.19(6)
02-P1-N3 110.35(10) 106.61(9)

Tablo A1.3: Bilesikler (1-3, 5,6) i¢in X-Ismlar1 Kirmimi Ol¢iimiinden Elde Edilen

Bag Uzunlugu (A) Degerleri.

Uzulllglz:lgklarl Bilesik 1 Bilesik 2 Bilesik 3 Bilesik 5 Bilesik 6
P1-N1 1.586(3) 1.5842(14) | 1.5987(13) | 1.5930(15) 1.575(2)
P1-N2 1.5809(10) | 1.5779(10)

P1-N3 1.594(3) 1.5911(15) | 1.6235(12) | 1.6187(14) 1.600(2)
P1-N4 1.615(3) 1.6329(13) 1.7237(14)
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Tablo A1.3: Devam.

P1-N7 1.641(2)
P1-N8 1.691(2)
P1-CIL | 2.0313(14) | 2.0429(6) | 2.0401(6)

P2-N1 1562(3) | 1.5808(14) | 1.5763(13) | 1.5762(14) | 1.588(2)
P2-N2 1572(3) | 1.5924(15) 1.604(2)
P2-N5 1.6262(15)

P2-N6 1.6884(14)

P2-N10 1.622(3)
P2-N11 1.692(2)
P2-CI2 | 1.9947(14) | 2.0576(6) | 2.0150(8)

P2-CI3 | 1.9891(14) 1.9824(8)

P3-N2 1577(3) | 1.5715(15) 1.574(2)
P3-N3 1564(3) | 1.5739(15) 1572(2)
P3-N13 1.690(2)
P3-N15 1.685(3)
P3-CI3 2.0015(7)

P3-Cl4 | 1.9949(15) | 1.9915(6)

P3-CI5 | 1.9829(14)

N3-C1 1.4688(18) | 1.470(2)

N3-C4 1.4750(19) | 1.467(2)

N4-N5 1.369(2)

N4-C1 1.473(5) | 1.486(2)

N4-C4 1471(5) | 1.479(2)

N4-C5 1.359(2)
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Tablo A1.3: Devam.

N5-C5

1.473(2)

N5-C7

1.322(3)

N5-C8

1.491(2)

N6-N7

1.376(2)

N6-C8

1.358(2)

N7-C1

1.478(4)

N7-C4

1.478(4)

N7-C10

1.321(2)

N8-C5

1.385(4)

N8-C7

1.404(4)

N9-C5

1.295(4)

N9-C6

1.395(4)

N10-C15

1.451(4)

01-C2

1.414(5)

1.419(2)

1.424(2)

1.426(2)

01-C3

1.415(5)

1.424(2)

1.425(2)

1.427(2)

02-C6

1.424(2)

02-C7

1.414(2)
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Tablo Al.4: Bilesikler (8,9) i¢in X-Isinlar1 Kirinimi1 Ol¢iimiinden Elde Edilen Bag

Uzunlugu (A) Degerleri.

Bag Uzunluklarn Bilesik 8 Bilesik 9
P1-N1 1.5781(19) 1.5981(18)
P1-N3 1.5943(19) 1.5875(18)
P1-01 1.5713(18) 1.5703(16)
P1-02 1.5618(18) 1.5638(16)
P2-N1 1.5691(18) 1.5664(18)
P2-N2 1.5716(18) 1.5793(19)
P2-N4 1.692(2) 1.688(2)
P2-N6 1.670(2) 1.6880(19)
P3-N2 1.5825(18) 1.5778(19)
P3-N3 1.5697(18) 1.5706(19)
P3-N8 1.6728(18) 1.684(2)

P3-N10 1.693(2) 1.6877(19)
N4-N5 - 1.372(3)
N4-C4 1.370(3) 1.369(3)
N4-C5 1.382(3)

N5-C4 1.291(4)

N5-C6 1.366(5) 1.319(3)
N6-N7 1.382(3)
N6-C7 1.371(3) 1.366(3)
N6-C8 1.380(3)

N7-C7 1.280(4)

N7-C9 1.371(4) 1.320(3)
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Tablo Al1.4: Devam.

N8-N9 1.370(3)
N8-C10 1.379(3) 1.365(3)
N8-C12 1.395(3)

N9-C10 1.296(3)

N9-C11 1.386(3)

N9-C12 1.317(4)
N10-N11 1.377(3)
N10-C13 1.370(3) 1.355(3)
N10-C15 1.388(3)

N11-C13 1.298(3)

N11-C14 1.375(4)

N11-C15 1.316(4)
01-Cl 1.462(3) 1.471(3)
02-C3 1.462(3) 1.470(2)
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Tablo A1.5: Bilesiklere (1-3, 5,6,8,9) Ait Kristalografik Veriler.

Compound 1 2 3 5 6 8 9
E)Trﬁgllgal C4HsClsNsOP3 | CgH16ClaNsO2P3 | CeH16ClaNsO2P3 | C20H28N1302P3 | C37H38CI2N1302P3 | C1sH18N1102P3 | C1sH18N1102P3
\,szlr;]‘:'a 398.30 448.97 448.97 575.46 860.61 477.31 477.31
(Té)mperat” re 173(2) 173(2) 173(2) 173(2) 173(2) 173(2) 173(2)
Crystal . - . - - - -
system orthorhombic monoclinic orthorhombic monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic
Space group Pbca P21/n Pnma P2/c Pa1/n Pai/n Palc
a(k) 8.0990(8) 8.8599(9) 8.7893(11) 9.8399(8) 19.3259(8) 14.0471(6) 14.3998(13)
b(A) 16.8064(18) 18.2934(17) 18.204(3) 9.0375(7) 18.9492(8) 9.1953(3) 8.8057(8)
c(A) 21.6745(19) 11.4121(12) 10.9478(15) 15.0639(11) 24.0416(10) 16.6160(6) 17.8402(13)
o (°)

B (9 108.618(5) 105.162(4) 112.233(2) 100.478(2) 111.790(5)
Y ()

Volume (A3) 2950.2(5) 1752.9(3) 1751.7(4) 1292.97(17) 8149.7(6) 2110.45(14) 2100.5(3)
Z 8 4 4 2 8 4 4
Density

(calc, 1.793 1.701 1.703 1.478 1.403 1.502 1.509
Mg/m3)

Absorption

Coefficient 1.297 0.960 0.961 0.278 0.329 0.321 0.323
(mm™)

F(000) 1584 912 912 600 3568 984 984
Crys§a| size 0.070 x 0.120 0.14 x 0.230 x 0.21x0.282x | 0.15x0.303 x 0.150 x 0.307 0.218x0.255 0.081x0.260
(mm?®) x 0.122 0.500 0.516 0.465 x0.315 x0.363 x0.378
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Tablo A1.5;: Devam.
Ormax (°) 28.38 28.30 28.37 25.02 28.41 25.00 28.38
Reflections
Folleciod 26014 28619 15014 9755 78024 16094 20177
Independent 3677 4338 2256 2279 20325 3705 5257
reflectlons_
S”\‘;émg{ ging 0.1008 0.077 0.0534 0.0286 0.0689 0.0360 0.0568
Parameter 154 199 106 173 1027 280 280
R (F2>26F?) 0.0470 0.030 0.0286 0.0310 0.0618 0.0372 0.0665
WR (all data) 0.1066 0.082 0.0811 0.0851 0.1725 0.0999 0.1136
Goodness-of- 1.011 1.06 1.071 1.031 1.052 1.026
fiton F
%ﬁnr?eag_!) 0.408/-0.550 | 0.470/-0.490 0.668/-0.394 1.662/-1.172 0.491/-0.315 | 0.376/-0.488
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Tablo Al.6: Bilesikler (1-3, 5, 6, 8, 9) i¢in X-Isinlar1 Kirmimi Ol¢iimiinden Elde Edilen Torsiyon Aci (°) Degetleri.

Bilesik 1 Bilesik 2 Bilesik 3 Bilesik 5 Bilesik 6 Bilesik 8 Bilesik 9
N1-P1-N2-P1 10.61(18) 8.46(6)
N1-P1-N3-P3 9.4(3) 24.44(14) 6.3(2) 3.6(2) -0.36(19)
N1-P2-N1-P1 26.60(17) 8.71(6)
N1-P2-N2-P3 | -11.5(3) 27.60(16) 6.2(2) -14.7(2) 11.38(19)
N2-P1-N1-P2 -18.18(14) -17.21(12)
N2-P1-N4-N5 59.22(15)
N2-P2-N1-P1 7.8(3) -13.42(15) -4.7(2) 11.2(2) -20.51(18)
N2-P3-N3-P1 | -13.2(3) -10.45(15) -4.9(2)
N3-P1-N1-P2 -6.7(3) -12.16(14) -143.77(9) -145.96(6) -1.5(2) -5.4(2) 14.80(18)
N3-P1-N2-P1 136.05(12) 136.49(6)
N3-P1-N4-N5 176.29(13)
N3-P3-N2-P2 14.2(3) -15.51(16) -1.7(2) 12.62(19) 2.8(2)




Tablo Al1.6: Devam.

N4-P1-N1-P2

-137.63(10)

N4-P1-N1-P2

-132.6(2)

102.37(10)

N4-P1-N3-P3

135.2(2)

151.71(10)

N4-P2-N1-P1

-111.20(16)

-142.78(12)

N4-P2-N2-P3

107.77(13)

136.82(13)

N5-P2-N1-P1

-139.51(10)

N5-P2-N2-P3

155.16(11)

N5-P5-N4-P4

2.7(3)

N5-P6-N6-P4

10.5(3)

N6-P2-N1-P1

138.23(15)

104.85(14)

N6-P2-N2-P3

-141.13(13)

-112.95(14)

N6-P4-N4-P5

4.6(3)

N6-P6-N5-P5

-2.6(3)

O1-P1-N1-P2

118.09(15)

-108.82(13)

02-P1-N1-P2

-129.82(15)

136.60(12)
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