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ÖZET 
 

Bu tez çalıĢmasında, hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile anilinin reaksiyonları 

gerçekleĢtirilerek, baĢlangıç maddeleri olarak kullanılacak geminal bis- (2) ve 

tetrakis-(3) anilino sübstitüe siklofosfazen bileĢikleri sentezlendi. 

Elde edilen bileĢiklerin (2 ve 3),  Cs2CO3 varlığında aseton içerisinde p-

aminofenol ile gerçekleĢtirilen reaksiyonları sonucu, geminal bis- anilino-mono-p-

aminofenoksi (4)  ve geminal tetrakis anilino-mono-p-aminofenoksi (5) sübstitüe 

siklofosfazen bileĢikleri elde edildi. 

 4 ve 5 bileĢiklerinin 4-kinolinkarbosialdehit ile 1:1 mol oranında formik asit 

katalizörlüğünde THF içerisinde gerçekleĢtirilen reaksiyonları sonucu, Schiff bazı 

içeren siklofosfazen bileĢikleri (6,7)  sentezlendi. 

Bu tez kapsamında sentezlenen siklofosfazen türevlerinin (2-7) yapıları; FT-IR 

(2, 5-7), kütle ve NMR (
31

P, 
1
H) spektroskopilerinden elde edilen verilerle 

aydınlatıldı. 

Yapıları aydınlatılan bileĢiklerinin (2-7)  THF çözücüsü ile hazırlanan değiĢik 

konsantrasyonlardaki çözeltilerinin fotofiziksel özelikleri, UV-Vis ve floresans 

spektrofotometresi yardımıyla incelendi. 

Siklofosfazen bileĢikleri  (4-7) ilk defa bu tez kapsamında sentezlenen orijinal 

bileĢikler. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Anahtar Kelimeler: Hekzaklorosiklotrifosfazatrien, Schiff bazı, siklofosfazen, p-

aminofenol, NMR. 
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SUMMARY 

 

In this thesis, anilino substituted geminal bis- (2) and tetrakis- (3) 

cyclophosphazene compounds were synthesized as starting materials by carrying out 

the reaction of hexachlorocyclotriphosphazatriene with aniline. 

The reactions of the obtained compounds (2 and 3) with p-aminophenol in 

acetone with Cs2CO3 lead to the formation of geminal bis- anilino-mono-p-

aminophenoxy (4)  and geminal tetrakis anilino-mono-p-aminophenoxy (5) 

substituted cyclophosphazene derivatives. 

The reactions of compounds (4) and (5) with 4-quinolinecarboxaldehyde in a 

1:1 molar ratio in THF in the presence of formic acid catalyst gave the 

cyclophosphazene derivatives (6) and (7) which containg Schiff bases. 

The structures of cyclophosphazene derivatives (2-7) which were synthesized in 

this thesis were characterized by the data obtained from FT-IR (2, 5-7), mass and 

NMR (
31

P, 
1
H) spectroscopies. 

The photophysical properties of the solutions prepared with varying 

concentrations of THF of structurally charecterized compounds (2-7) were 

investigated by Uv-Vis. and fluorescence spectrophotometries.  

Cyclophosphazene compounds (4-7) which were synthesized for the first time 

in this thesis are original.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Keywords: Hexachlorocyclotriphosphazatriene, Schiff base, Cyclophosphazene, 

p-aminophenol, NMR. 
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1. GİRİŞ 

 

İnorganik halka sisteminin önemli bir sınıfını oluşturan organosiklofosfazenler 

(NPCl2)n  (n= 3, 4, . .), dönüşümlü olarak bağlanmış fosfor ve azot atomları içeren 

bileşiklerdir [1]. P=N bağlarından dolayı inorganik ve organik çözücülerde 

çözündükleri içinde organik kimya sınıfına giren bileşiklerdir. Bu bileşiklere p-

trikloro-n-dikloro-fosforilmonofosfazen (a), hekzaklorosiklotrifosfazatrien (b), 

oktaklorosiklotetrafosfazen (c) örnek verilebilir (Şekil 1.1). 
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(a)                                           (b)                                        (c)  
 

Şekil 1.1: Fosfazen bileşikleri a) p-trikloro-n-dikloro-fosforilmonofosfazen, b) 

hekzaklorosiklotrifosfazatrien, c) oktaklorosiklotetrafosfazen.  

 

Siklofosfazenler; üç nedenden  dolayı inorganik halkalı sistemlerin önemli bir 

sınıfını oluştururlar. Birinci nedeni; siklofosfazenler fosfor atomu üzerinde bulunan 

klor atomları sayesinde çok çeşitli gruplarla nükleofilik yerdeğiştirme reaksiyonu 

vererek değişik siklofosfazen bileşikleri oluşturmaktadır. Polifosfazenlerin meydana 

gelmesinde başlangıç maddesi olarak hekzaklorosiklotrifosfazatrien ve 

siklotrifosfazen bileşiklerinin kullanılması ikinci nedeni oluşturmaktadır [2]. Üçüncü 

nedeni ise geçiş metallerinin bağlanmasıyla koordinasyon bileşiklerini meydana 

getirmesidir [3]. 

Siklofosfazen bileşikleri;  antimikrobiyal madde [4], sıvı kristal madde [5], 

alev geciktirici materyal [6], biyomedikal malzeme [7], antikanser madde [8], 

organik ışık yayan diotlar (OLEDs) [9] ve katalizörün [10] eldesinde 

kullanılmaktadırlar. 
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Schiff bazları da siklofosfazenler gibi, antimikrobiyal madde [11], alev 

geciktirici materyal [12], sıvı kristal [13], biyomedikal malzeme [14], antikanser 

madde [15], katalizör [16], organik ışık yayan diotlar [17] geniş kullanım alanına 

sahiptirler.  

Schiff bazı içeren siklofosfazen bileşikleri, koordinasyon kimyasında [18], 

antikanser madde [19], antimikrobiyal [20], heterojen katalizör [21], sıvı kristal [22] 

maddelerin eldesinde kullanabilmektedirler. 

Genel olarak Schiff bazı içeren siklofosfazen bileşileri; i-) aldehit grupları 

içeren siklofosfazenlerin aminlerle reaksiyonlarından [23], ii-) yan grubu nitro olan 

sübstitüent içeren siklofosfazenlerin, nitro grubunun amine indirgenmesi ve daha 

sonra aldehit ile etkileştirilmesinden [24], iii-) aldehit ile aminlerin reaksiyonu 

sonucu elde edilen schiff bazlarının hekzaklorosiklotrifosfazen ile reaksiyonlarından 

[25] sentez edilmektedirler. 

Bu tez kapsamında, geminal bis-(2) ve tetrakis-(4) anilino siklotrifosfazen 

bileşiklerinin Cs2CO3 varlığında aseton içerisinde p-aminofenol ile gerçekleştirilen 

reaksiyonları sonucu, sırasyla geminal bis- anilino-mono-p-aminofenoksi (4)  ve 

geminal tetrakis anilino-mono-p-aminofenoksi (5) sübstitüe siklofosfazen bileşikleri 

elde edildi. 4 ve 5 bileşiklerinin 4-kinolinkarbosialdehit ile 1:1 mol oranında formik 

asit katalizörlüğünde THF içerisinde gerçekleştirilen reaksiyonları sonucu, Schiff 

bazı içeren siklofosfazen bileşikleri (6, 7)  sentezlendi. Elde edilen ürünler 

saflaştırıldıktan sonra yapıları; FT-IR (2, 4-7), kütle ve NMR (
31

P, 
1
H) spektroskopisi 

yöntemleri kullanılarak aydınlatıldı. Yapısı aydınlatılan 2-7 numaralı siklofosfazen 

bileşiklerinin fotofiziksel özellikleri UV-Vis ve floresans spektrofotometresi 

yardımıyla incelendi. 
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2. KURAMSAL TEMELLER 

 

2.1. Fosfazenler 

 

Fosfazenler genel yapıları itibariyle fosfor ve azot atomları arasında P=N bağı 

bulunduran bileşikler olarak adlandırılmaktadırlar. İlk fosfazen bileşiği olan 

klorofosfazenler (NPCl2)n (n= 3, 4, . .), fosforpentaklorürün amonyak ile 

reaksiyonundan,  1834’de Liebig ve Wöhler tarafından sentezlenmiştir [26]. Daha 

sonra, buhar yoğunluğu ölçümlerinin  kullanılmasıyla, Gladstone ve grubu bu 

bileşiğin siklofosfazen (NPCl2)3 şeklinde olması gerektiğini ileri sürerek yapısını 

açıklamışlardır [27].  

Schenck ve Römer, 1924 yılında (NPCl2)3 ve (NPCl2)4’ü yüksek verimle elde 

ederek bu bileşiklerin ticari üretim metodunun temelini oluşturmuşlardır [28]. 

 

nNH4Cl      +      nPCl5
diklorbenzen

120-150oC
(NPCl2)n       +     4nHCl  

       

 

Bu reaksiyon sonucu genel olarak halkalı ve lineer fosfazenlerin bir karışımı 

ele edilir. Ürünlerin çeşitliliği ve verimleri; i-) çözücülere (tetrakloroetan, 1,2,4-

triklorobenzen, klorbenzen ve diklorbenzen), ii-) sıcaklığa, iii-) katalizöre iv-) 

reaksiyon sürelerinin etkisine bağlı olarak değişmektedir [29]. 

Fosfazen üzerinde ilk X-ışınıyla yapı incelemeleri Meyer ve grubu  tarafından 

ondokuzuncu yüzyıl ortalarına doğru yapılmıştır [30]. Trimerin yapısı 1943’de  

Brockway ve Bright tarafından tekrar incelenmiştir. Yapılan çalışma sonucunda azot 

ve fosfor atomlarının sıra ile birbirlerini takip ederek bağlandığı altı üyeli halka 

düzleminde, her bir fosfor atomuna iki klor atomunun bağlı olduğu bulunmuştur 

[31]. 

 

 

      (2.1) 
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2.2.  Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer)’in Fiziksel 

Özellikleri ve Geometrik Yapısı 

 

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien, N3P3Cl6, fosfor ve azot atomlarının ardışık 

bağlanmaları ile oluşan altı üyeli halkalı bir yapıdır.  σ ve π bağları iskelet yapısını 

oluşturur (Şekil 2.2). Trimer, D3h nokta grubundadır ve genellikle fosfazen halkasının 

düzlemi σh ayna düzlemi olarak alınır. Trimerde, fosfor atomu dört koordinasyonlu 

(sp
3
 hibritleşmesi) ve beş değerlikli, azot atomu ise iki koordinasyonlu (sp

2
 

hibritleşmesi) ve üç değerliklidir. Erime noktası 114,6 
o
C,  kaynama noktası 256 

o
C, 

havada kararlı ve çözelti ortamında olmadığı sürece hidroliz olmaz [32]. Kristal 

yapısı rombik [33] ve ortorombik [34] olan bir bileşiktir. Trimerin ortorombik kristal 

yapısındaki verileri Tablo 1’de verilmiştir.  

 

 
 

Şekil 2.2: Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin tek krisal X-ışını kırınımı yöntemi ile  

aydınlatılmış yapısı. 

 

N

P

N
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N

Cl Cl
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

a

d

 
 

Şekil 2.3: Trimerin moleküler parametrelerinin gösterimi. 
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Tablo 2.1: Trimerin moleküler parametreleri. 

 

Moleküler Parametreler Trimer 

a 1.577 

d 1.986 

α 118.5 

β 121.1 

θ 101.9 

 

2.3.  Aminofenollerin Yapısı ve  Fiziksel Özellikleri 

 

Aminofenoller ve bunların türevleri, kimya ve boya endüstrisinde ara maddeler 

olarak kullanılarak ticari önem kazanmıştır. Aminofenoller zayıf asit ya da zayıf baz 

olarak  davranarak amfoter özellik gösterirler. Genellikle bazik özelliği baskındır 

[35]. 

2-Aminofenol (o-aminofenol) ve 4-aminofenol (p-aminofenol) kolaylıkla 

oksitlenebildikleri için fotoğraf geliştirici uygulama alanının temelini oluştururlar. 

Bunun aksine 3-aminofenol (m-aminofenol) hava içinde oldukça kararlıdır ve hızlı 

bir şekilde okside olmaz. Aminofenoller benzen halkası etrafındaki amino ve 

hidroksil gruplarına göre üç izomerik forma sahiptir (Şekil 2.4). Oda sıcaklığında bu 

bileşikler katı kristal şeklindedir. Ticari olarak kullanılan aminofenoller kirlenme 

nedeniyle sarı-kahve veya pembe renkli olabilirler. Oksidasyona karşı dirençli olan 

3-aminofenol diğer izomerlerine oranla rengini muhafaza eder. Aminofenol 

türevlerinin bazı çözücülerdeki çözünürlükleri Tablo 2.2 ve spektral özellikleri Tablo 

2.3’de verilmiştir [35]. 
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OH

NH
2

OH
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OH

NH
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2-aminofenol                   3-aminofenol               4-aminofenol
 

 

Şekil 2.4: Aminofenol bileşikleri. 

 

Tablo 2.2: Aminofenollerin bazı çözücülerdeki çözünürlükleri. 

 

Çözücü 2-Aminofenol 3-Aminofenol 4-Aminofenol 

Aseton 3 3 2 

Asetonitril 3 3 2 

Benzen 1 1 0 

Kloroform 1 1 0 

Dietileter 2 2 1 

Dimetilsülfoksit 3 3 3 

Etanol 3 3 1 

Etilasetat 3 3 2 

Toluen 1 1 1 

Soğuk  Su 1 2 1 

Sıcak  Su 2 3 2 

0: Çözünmez 1: Az çözünür 2: Çözünür 3: Çok çözünür 
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Tablo 2.3:  Aminofenol izomerlerinin spektral özellikleri. 

 

 2-Aminofenol 3-Aminofenol 4-Aminofenol 

IR, 

cm
-1 

3380, 3300, 1600, 

1510, 1470, 1270, 

900, 740 

3370, 3310, 1600, 

1470, 1390, 1260, 

1180, 910 

3050 – 2580, 1500, 

1470, 1240, 970, 

830, 750 

UV, 

nm 

233, 285  (metanol)  

229, 281 (su) 

235, 288 

(siklohekzan) 

287 (metanol)  

270 (0.1 M HCl) 

234, 284 (siklohekzan) 

234, 301 (metanol) 

229, 294 (su) 

235,304 (siklohekzan) 

1
H, 

NMR 

ppm 

6.9 – 7.5, 8.6 (TFA) 4.7, 6.0, 6.1, 6.8, 8.8 

(DMSO) 

7.1, 7.4, 8.7 (TFA) 

 

2.3.1.  p-Aminofenolün Yapısı ve Fiziksel Özellikleri 

 

p-Aminofenol oksalat tuzu kodelon adı altında kimya ve boya endüstrisinde  

ticari olarak pazarlanmaktadır. p-Aminofenol kereste, kürk ve tüylerin bir boyama 

maddesi, roselike renk veren ahşap boya, farmasötik maddelerin sentezinde bir ara 

madde, ateş düşürücü ve analjezik olarak  kullanılmaktadır. Dış ortamdan kolaylıkla 

etkilenen  p-aminofenol’ün  bozunmasını önlemek için  aktif demir oksit 

kullanılmıştır. Beyaz renkli katı olan p-aminofenol’ün  erime noktası 189C’dir [35].  

p-Aminofenol’ün kristalleri etil alkol ve aseton kullanılarak  ve  olmak 

üzere iki farklı türde düzenlenmiştir. Çözücü olarak etil alkol kullanılarak  elde 

edilen    formlu yapının  aseton kullanılarak elde edilen  formlu yapıya oranla 

daha kararlı olduğu görülmüştür [35]. 

 formlu p- aminofenolün asetonla etkileştirilmesiyle imin bileşiği, 4-iso-

propiliden-aminofenol elde edilmiştir [36]. 
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3. KONU İLE İLGİLİ ÇALIŞMALAR 

 

3.1.  p-Aminofenol ile 4-Kinolinkarboksialdehitin 

Reaksiyonları 

 

1983 yılında yapılan bir çalışmada, ariliminokinolin bileşiği biyomedikal 

alanda alerji ilacı olarak kullanılmaktadır [37]. 

Ramsey ve grubu tarafından yapılan bir çalışmada , kinolin-4-aldehit-p-

hidroksianil, 4-[(kinolin-4-il-metilen)amino]fenol bileşiği , p-aminofenol ile kinolin-

4-aldehitin etanol içerisinde gerçekleştirilen reaksiyonu sonucu elde edilmiş ve 

dioksanda kristallendirilerek, ince turuncu kristaller (en 198.0-198.8 C, % 80 verim)  

şeklinde saflaştırılmıştır (Şekil 3.1) [38]. 

 

 
 

Şekil 3.1: 4-[(kinolin-4-il-metilen)amino]fenol bileşiği. 

 

2002 yılında yapılan başka bir çalışmada ise, 4-[(kinolin-4-il-

metilen)amino]fenol bileşiği, p-aminofenol ile kinolin-4-aldehitin metanol içerisinde 

gerçekleştirilen reaksiyonu sonucu % 97 verimle elde edilmiştir (Şekil 3.2) [ 37]. 
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Şekil 3.2: 4-[(kinolin-4-il-metilen)amino]fenol bileşiğinin sentezi. 

 

3.2. Anil Tipi Boyalar 

 

Aktif metil gruplarına sahip heterosiklik amin tuzları ile birlikte oluşan; 4-

[(kinolin-4-il-metilen)amino]fenol–metil iyodür (kahverengi katı, en. 226°C) ve  4-

[(kinolin-4-ilmetilen)amino]fenol–etil iyodür (kahverengi katı, en. 216°C) bileşikleri 

anil tipi boya olarak kullanılmaktadırlar (Şekil 3.3) [39]. 

 

 
 

Şekil 3.3: 4-[(kinolin-4-il-metilen)amino]fenol etil iyodür bileşiği. 
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3.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile Anilin Reaksiyonları 

 

Yapılan literatür araştırmalarına göre, hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 

anilinin  benzenin kaynama noktasında geri soğutucu altında manyetik karıştırıcı ile 

karıştırılarak gerçekleştirilen nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonlarından; mono-, 2,2-

bis-, 2,4-bis-, 2,2,4-tris-, 2,2,4,4-tetrakis- ve hekzakis- anilin türevleri, N3P3Cl6-

n(NHPh)n (n=1, 2, 3, 4 ve 6), olmak üzere altı farklı ürün elde edilmiştir (Tablo 4) 

[40]. 

 

Tablo 3.1: Anilinosiklotrifosfazatrien türevleri. 

 

Bileşik En (C) 

N3P3Cl5(NHPh) 98 

2,2-bis-N3P3Cl4(NHPh)2 212 

2,4-bis-N3P3Cl4(NHPh)2 165 

N3P3Cl3(NHPh)3 172 

N3P3Cl2(NHPh)4 198 

N3P3(NHPh)6 268 

 

Trimer ile anilinin, asetonitril, dietileter ve THF gibi çözücülerin kaynama 

noktalarında trietilamin varlığında gerçektirilen nükleofilik sübstitüsyon 

reaksiyonlarının SN
1
 mekanizması üzerinden yürüdüğü ve sadece geminal yapıda 

ürünler verdiği gözlenmiştir [41]. 
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3.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile p-Aminofenol 

Reaksiyonları 
 

1989 yılında yapılan bir çalışmada, hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile p-

aminofenolün NaH varlığında THF içersinde gerçekleştirilen reaksiyonlarından 

mono-, bis-,  tris- ve hekzakis sübstitüe p-aminofoksi siklotrifosfazatrien bileşikleri 

hazırlanmış ve bu bileşiklerin polimerik formülasyonlarının  alev geciktirici 

özellikler gösterdiği kanıtlanmıştır [42]. 

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile p-aminofenol’ün K2CO3  varlığında THF 

içerisinde oda sıcaklığında gerçekleştirlen reaksiyonuna ait 
31

P NMR 

spekturumundan elde edilen bilgilerden [N3P3Cl2(HNC6H4OH)4] ve 

[N3P3(HNC6H4OH)6] bileşiklerinin oluştuğu gözlenmiştir. Bu ürünler reaksiyon 

ortamından izole edilememiştir (Tablo 5) [43]. 

 

Tablo 3.2: Bazı siklofosfazatrien bileşiklerinin 
31

P NMR (THF-d8) verileri. 
 

Bileşik Spin Sistemi A(,ppm) M(,ppm) 

[N3P3Cl2(HNC6H4OH)4]   A2M 2.1 23.6 

[N3P3(HNC6H4OH)6]   A3 5.5  

 

3.5. (p-Aminofenoksi) Sübstitüe Siklotrifosfazatrien 

Bileşikleri 

 

p-Aminofenoksi sübstitüe siklotrifosfazatrien bileşikleri üç farklı metotla 

sentezlenmektedir; i) asetamido grubu içeren siklotrifosfazatrien hidrolizi ile [44], 

[45], ii) nitro türevlerinin amine indirgenmesiyle [46], [47], [48], [49], [50], [51], iii) 

siklotrifosfazatrienlerin p-aminofenol ile reaksiyonlarından elde edilmektedir [43], 

[52], [53]. 
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3.5.1. Asetamido Grubu İçeren Siklotrifosfazatrienin Hidrolizi İle 

(p-Aminofenoksi) Sübstitüe Siklotrifosfazatrien Eldesi 

 

     Mono-(4-asetamido)penta(metoksi)siklotrifosfazatrien bileşiğinin potastum 

tersiyer bütoksit ile hidrolizi sonucu mono-(p-

aminofenoksi)penta(metoksi)siklotrifosfazatrien bileşiği elde edilmiştir. Elde edilen 

bileşik polimerik gruplarla etkileştirilerek biyoaktif grup özelliği kazanmıştır [44]. 

   2014 yılında yapılan bir çalışmada, hekzakis(4-

asetamidofenoksi)siklofosfazatrien bileşiğinin metanol içerisinde NaOH ile 

hidroliziyle hekzakis(p-aminofenoksi)siklotirifosfazatrien bileşiği  % 90 verimle elde 

edilmiştir (Şekil 3.4) [45]. 
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Şekil 3.4: Asetamido Grubu İçeren Siklotrifosfazatrienin Hidrolizi İle (p-

Aminofenoksi) Sübstitüe Siklotrifosfazatrien Eldesi. 

 

3.5.2. p-Nitrofenoksi Sübstitüe Siklofosfazenlerin –NO2 Gruplarının 

Amine İndirgenmesi İle (p-Aminofenoksi) Sübstitüe 

Siklotrifosfazatrien Eldesi 

  

Hekzakis(4-nitrofenoksi)siklofosfazatrien bileşiğinin PtO2 katalizorlüğünde 

anilin içerisinde otoklavda gerçekleştirilen reaksiyonu sonucu, hekzakis-(p-

aminofenoksi)siklotrifosfazatrien (en 189-190 C) bileşiği % 92 verimle elde 

edilmiştir (Şekil 3.5) [46]. 
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Şekil 3.5: p-Nitrofenoksi Sübstitüe Siklofosfazenlerin –NO2 Gruplarının Amine             

İndirgenmesi İle (p-Aminofenoksi) Sübstitüe Siklotrifosfazatrien Eldesi. 

 

2002 yılında yapılan başka bir çalışmada ise, hekzakis-(p-aminofenoksi) 

siklotrifosfazatrien bileşiğinin farklı polariteye sahip üç çözücü (THF, toluen, ve N, 

N- dimetilformamid) içerisinde oda sıcaklığındaki floresans özellikleri incelenmiştir. 

1x10
-5

 M alınarak  hazırlanan çözeltilerinin floresans özellikleri, çözücü polaritesinin 

artması ile a
max 

(toluen;348 nm, THF; 350 nm, N, N- dimetilformamid: 356 nm) 

artış göstermektedir [47]. 

2,2-bis(anilino)-4,4,6,6-tetrakis-(p-nitrofenoksi)siklotrifosfazatrien bileşiğinin 

nitro grubunun amine indirgenmesi sonucu 2,2-bis(anilino)-4,4,6,6-tetrakis(p- 

aminofenoksi)siklotrifosfazatrien (Şekil 3.6)  elde edilmiştir. Ayrıca bu bileşiğin,  

maleimido sübstitüe siklotrifosfazatrien türevlerinin  polimerleri hazırlanarak, 

yanmaya karşı dayanıklılık özellikleri incelenmiştir [48]. 
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Şekil 3.6: 2,2-bis-(anilino)-4,4,6,6-tetrakis-(p-aminofenoksi) siklotrifosfazatrien 

bileşiği. 

 

2,4,6-(fenoksi)-2,4,6-tris(p-nitrofenoksi)siklotrifosfazatrien bileşiğindeki nitro 

grubunun amine indirgenmesi yöntemiyle tris-(p-aminofenoksi)-tris-

(fenoksi)siklotrifosfazatrien (Şekil 3.7) sentezlenmiş ve bu bileşiğin reçinelerle 

etkileştirilmesi sonucu yanmaya karşı dayanıklı polimerler hazırlanmıştır [49]. 
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Şekil 3.7: Tris-(p-aminofenoksi)-tris-(fenoksi)siklotrifosfazatrien bileşiği. 

  

Tris-(4-nitrofenoksi)-tris-(fenoksi)siklotrifosfazatrien bileşiklerinin (111–112 

°C ve 133–135°C)   PtO2 katalizorlüğünde anilin içerisinde gerçekleştirilen 

reaksiyonları sonucu tris-(p-aminofenoksi)-tris-(fenoksi)siklotrifosfazatrien 

bileşikleri (161–162 °C ve 107–108 °C) sentezlenmiştir [50]. 

1995 yılında yapılan başka bir çalışmada ise, 2,2-bis(4-nitrofenoksi)-4,4,6,6-

bis[spiro(2,2-dioksi-1,1-bifenil)]siklotrifosfazatrien bileşiğinin PtO2 katalizörü 

kullanılarak anilin içerisinde gerçekleştirilen reaksiyonu sonucunda 2,2-bis(p-

aminofenoksi)-4,4,6,6-bis[spiro(2,2-dioksi-1,1-bifenil)]siklotrifosfazatrien  (en 304-

306 C) % 75 verimle elde edilmiştir (Şekil 3.8) [51]. 

 

 
 

Şekil.3.8: 2,2-Bis-(p-aminofenoksi)-4,4,6,6-bis-[spiro(2,2-dioksi-1,1- 

bifenil)]siklotrifosfazatrien bileşiği eldesi. 



15 
 

3.5.3. Siklotrifosfazatrien Türevlerinin  p-Aminofenol ile 

Reaksiyonları 

 

Sodyum izopropoksit, trimer ve sodyum p-aminofenoksit bileşiklerinin THF 

içerisinde gerçekleştirilen reaksiyonundan 2,4,6-tris-(p-aminofenoksi)-2,4,6-

tris(izopropoksi)siklotrifosfazatrien bileşiği % 87 verimle elde edilmiştir (Şekil 3.9) 

[52]. 
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Şekil 3.9: 2,4,6-Tris-(p-aminofenoksi)-2,4,6-tris-(izopropoksi)siklotrifosfazatrien 

bileşiği. 
 

Sodyum neopoksit, trimer ve sodyum p-aminofenoksit bileşiklerinin THF 

içerisinde gerçekleştirilen reaksiyonundan 2,4-bis-(p-aminofenoksi)-2,4,6,6-tetrakis-

(neopentoksi)siklotrifosfazatrien bileşiği % 71 verimle elde edilmiştir (Şekil 3.10)  

[52]. 
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Şekil 3.10: 2,4-Bis-(p-aminofenoksi)-2,4,6,6-tetrakis(neopentoksi) 

siklotrifosfazatrien bileşiği. 
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Sodyum neopoksit, trimer ve sodyum p-aminofenoksit bileşiklerinin THF 

içerisinde gerçekleştirilen reaksiyonundan 2,4,6-tris-(p-aminofenoksi)-2,4,6-tris-

(neopentoksi)siklotrifosfazatrien bileşiği % 38 verimle elde edilmiştir (Şekil 3.11)  

[52]. 
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Şekil 3.11: 2,4,6-Tris-(p-aminofenoksi)-2,4,6-tris-(neopentoksi)siklotrifosfazatrien 

bileşiği. 

 

2002 yılında yapılan başka bir çalışmada ise, [N3P3Cl2(O2C12H8)2] bileşiğinin 

p-aminofenol ile Cs2CO3 bazı varlığında aseton içerisinde çözücünün kaynama 

noktasında 19 saat süreyle karıştırılarak gerçekleştirilen reaksiyonundan 2,2-bis-(p-

aminofenoksi)-4,4,6,6- bis[spiro(2,2-dioksi-1,1-bifenil)]siklotrifosfazatrien bileşiği 

% 88.9 verimle elde edilmiştir (Şekil 3.12) [43].  

 

 
 

Şekil 3.12: [N3P3(OC6H4NH2)2(O2C12H8)2] bileşiğinin eldesi. 



17 
 

Trimer, fenol ve p-aminofenol bileşiklerinin sodyum varlığında THF 

içerisindeki reaksiyonundan bis-(p-aminofenoksi)tetrakis(fenoksi)siklotrifosfazatrien 

bileşiği (Şekil 3.13) elde edilmiştir. Bu bileşik epoksi reçinesiyle birlikte 

kullanıldığında alev geciktirici  materyal özelliği kazanmıştır [53]. 

 

 
 

Şekil 3.13: Bis-(p-aminofenoksi)-tetrakis-(fenoksi)siklotrifosfazatrien bileşiğinin 

eldesi. 

 

3.6.  Schiff bazı (imin grubu) İçeren siklotrifosfazatrien 

bileşikleri   

 

Hekza-(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen  bileşiğinin çeşitli aminlerle 

kondenzasyon reaksiyonları sonucu Schiff bazı içeren siklofosfazen türevleri elde 

edilmiştir. Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen  bileşiği ile   2-amino–

5-metiltiazol  ve 4-aminofenolün  asetik asit katalizörlüğünde  THF içerisinde oda 

sıcaklığında gerçekleştrilen reaksiyonları sonucu  sırasıyla; 2,4-bis-[2-(2-imino–5-

metiltiazol)-5-metoksifenoksi)]-2,4,6,6-tetra(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfa- 

fazen (Şekil 3.14) ve hekza-(2-(4-iminofenol)-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen 

bileşikleri (Şekil 3.15) sentez edilmiştir [54]. 
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Şekil 3.14: 2,4-bis-[2-(2-imino–5-metiltiazol)-5-metoksifenoksi)]-2,4,6,6-tetra-                  

(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen bileşiği. 
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Şekil 3.15: Hekza(2-(4-iminofenol)-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen bileşiği. 

 

Hekza(2-formilfenoksi)siklofosfazen ile çeşitli amin reaktiflerinin THF 

içerisinde gerçekleştirilen reaksiyonlarından Schiff bazı içeren siklofosfazen türevleri 

hazırlanmış ve fotofiziksel özellikleri incelenmiştir (Şekil 3.16) [55]. 
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Şekil 3.16: Schiff bazı içeren siklofosfazen bileşikleri. 

 

2006 yılında yapılan bir çalışmada ise; N3P3(O2C12H8)2[-O-C6H4-p-CHO]2 ile 

PhP(O)[N(Me)NH2]2 ve 1,6 diaminohekzan bileşiklerinin kondenzasyon 

reaksiyonlarından 36-6 (Şekil 3.17)   ve 42-7 (Şekil 3.18) üyeli makrosiklik halka 

içeren siklofosfazen bileşikleri hazırlanmıştır [56]. 

 

 
 

Şekil 3.17: 36-6 üyeli makrosiklik halka içeren siklofosfazen bileşiği. 
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Şekil 3.18: 42-7 üyeli makrosiklik halka içeren siklofosfazen bileşiği. 

 

2012 yılında makrosiklik halka içeren siklofosfazen bileşikleri üzerine yapılan 

başka bir çalışmada ise; dispiro-N3P3(C12H8O2)2((N(Me)N=CH)2N4C20H26)]  

bileşiğinin,   N,N-dimetil-etilendiamin-1,4-diildimetilen-bis(4-metil-2-formilfenol) 

gibi aminlerle kondenzasyonu sonucu imin grubu içeren siklofosfazenler 

sentezlenmiştir (Şekil 3.19) [57]. 

 

 
 

Şekil 3.19: Makrosiklik halka içeren 18 üyeli siklofosfazen bileşiği. 
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Hekzakis [2-metoksi-4-formilfenoksi]siklofosfazatrien bileşiğinin 3,4-dimetil 

anilinin ile bütanol içerisindeki gerçekleştirilen reaksiyonu sonucu 2-metoksi-4-(2,3-

dimetilfenilimino)fenilato]siklofosfazatrien bileşiği sentez edilmiştir (Şekil 3.20) 

[58]. 

 

 
 

Şekil 3.20: 2-metoksi-4-(2,3-dimetilfenilimino)fenilato] siklofosfazatrien bileşiği. 

 

     Tarassoli  ve grubu tarafından yapılan bir çalışmada, metal katkılı  nano 

malzemelerin sentezi için siklotrifosfazen bileşikleri ile Schiff bazlı kompleksin 

etkileştirilmesiyle yeni tip ürünler sentezlenmiştir (Şekil 3.21)  [24]. 

 

 
 

Şekil 3.21: Schiff bazı içeren siklofosfazen bileşiği. 
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2006 yılında yapılan başka bir çalışmada ise; 1-{2-[1,3-(oksitetraetilenoksi)-

3,5,5-tri(feniloksi-2-karboksialdehit)siklotrifosfazen-1-il]-aminoetilamino}-antrakino 

2-kloroetilamin hidroklorit ve trietilamin varlığında benzen içerisinde 

gerçekleştirilen reaksiyonundan, in vitro testlerinde kanser hücrelerine karşı bir ajan 

olarak kullanılabileceği öngörülen Schiff bazı içerikli siklofosfazatrien bileşiği 

sentezlenmiştir (Şekil 3.22 ) [59]. 

 

 
 

Şekil 3.22: 1-{2-[1,3-( oksitetraetilenoksi)-3,5,5-tri(feniloksi -2-{2-kloroetilimino}) 

siklotrifosfazen -1-il]- aminoetilamino}- antrakinon bileşiği. 
 

Morıya ve grubunun 1998 yılında yapmış olduğu bir çalışmada, sıvı kristal 

özellik gösteren Schiff bazı içeren siklofosfazen bileşikleri hazırlanmıştır (Şekil 

3.23)  [60]. 

 

 
 

Şekil 3.23: Schiff bazı içeren sıvı kristal siklofosfazen bileşikleri. 
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He ve grubunun 2013 yılında yapmış olduğu bir çalışmada, sıvı kristal özellik 

gösteren Schiff bazı içeren siklofosfazen bileşikleri hazırlanmıştır (Şekil 3.24)  [61]. 

 

 
 

Şekil 3.24: Schiff bazı içeren sıvı kristal siklofosfazen bileşikleri. 

 

Hekzakis(4-aminofenoksi)siklofosfazatrien bileşiğinin salisilaldehit ile etanol 

içerisinde gerçekleştirilen reaksiyonundan hekzasübstitüe Schiff bazı içeren 

siklofosfazatrien bileşiği (Şekil 3.25) %96 verimle sentezlenmiştir [62]. 

 

 
 

Şekil 3.25: Schiff bazı içeren siklofosfazen bileşiği.  



24 
 

Tetrakis(4-bromo-2-formilfenoksi)siklotrifosfazen ile t-bütilamin,  4-

(aminometil)piperidin ve 4-(2-aminometil)morfolin) bileşiklerinin THF içerisinde 

gerçekleştirilen reaksiyonlarından sırasıyla; 2,2,4,4-tetrakis[N-(5-bromo-2- 

oksibenziliden)-2-metilpropan-2-amin]-6,6-bis(t-bütilamino)-2
5
,4

5
,6

5
-trifosfaza- 

trien, 2,2,4,4-tetrakis[N-(5-bromo-2-oksibenziliden)-1-(piperidin-4-il)metanamin]-

6,6-bis(4-(aminometil)piperidine)- 
5
, 4

5
, 6

5
-trifosfazatrien, 2,2,4,4-tetrakis[N-(5-

bromo-2-oksibenziliden)-2-(morfolino-etanamin)]-6,6-bis(2-(morfolinoetanamin)-
5

-  

4
5
,6

5
-trifosfazatrien) bileşikleri sentezlenmiştir. İn vitro testlerinde antibakteriyel 

özellikleri incelenen bileşikler (a,b,c) pozitif sonuç vermiştir. 2,2,4,4-tetrakis[N-(5-

bromo-2-oksibenziliden)-2-(morfolino-etanamin)]-6,6-bis(2-(morfolinoetanamin)-
5
- 

4
5
,6

5
-trifosfazatrien’nin antibakteriyel özelliği diğer bileşiklere oranla daha 

fazladır. Bu bileşiğin, yeni metabolitler üretme potansiyeline sahip olduğu, 

farmakolojik testlerle de bulaşıcı hastalıklara karşı potansiyel ilaç olarak 

seçilebileceği öngörülmüştür. (Şekil 3.26) [63].  

 

 
 

Şekil 3.26: İmino-amino grubu içeren siklofosfazen bileşikleri. 
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Allcock ve grubu tarafından 1988 yıllında yapılan başka bir çalışmada ise; 

Mono(4-aminofenoksi)penta(fenoksi)siklotrifosfazatrien ile p-hidroksibenzaldehit ve  

p-metoksi benzaldehitin  THF/ susuz etanol (30 mL/10 mL)  oda sıcaklığında 

gerçekleştirilen reaksiyonlarından,  genel yapısı Şekil 3.27’de verilen siklofosfazen 

bileşiği sentezlenmiştir [64]. 

 

 
 

Şekil 3.27: Mono sübstitüe Schiff bazı içeren siklofosfazen bileşiği. 

 

Mono(4-formilfenoksi)penta(fenoksi)siklotrifosfazatrien bileşiğinin p-

metoksianilin ve p-hidroksi anilin ile kondenzasyon tepkimeleri sonucu, mono 

sübstitüe Schiff bazı içeren siklofosfazen bileşikleri sentezlenmiştir (Şekil 3.28) [64]. 

 

 
 

Şekil 3.28: Mono sübstitüe Schiff bazı içeren siklofosfazen bileşiği. 
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Hekza(4-X-2-formilfenoksi)siklofosfazen (X=Cl, Br)  bileşiklerinin  5- kloro-

2-hidroksi-anilin, 2-hidroksi-anilin, 4-hidroksi-anilin, 2-(4-morfolin)-etilamin gibi 

aminlerle HCOOH katalizörlüğünde  THF içresinde oda sıcaklığında gerçekleştirilen 

reaksiyonlarından tamamen sübstitüe siklofosfazen bileşikleri sentezlenmiştir (Şekil 

3.29) [65]. 
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Şekil 3.29: Tamamen sübstitüe Schiff bazı içeren siklofosfazen bileşiği. 

 

1981 yılında Allcock ve arkadaşları tarafından yapılan başka bir çalışmada ise; 

hekzakis(p-aminofenoksi)siklotrifosfazatrien bileşiği ile değişik aldehitlerin 

etkileştirileştirilmesi sonucu, kemoterapide kullanılmak üzere,  imin grubu içeren 

siklik fosfazenler sentezlenmiştir (Şekil 3.30) [66]. 

 

 
 

Şekil 3.30: Schiff bazı içeren siklofosfazen bileşikleri 
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Naftol ve fenol içerikli bileşiklerin kinonlara yükseltgenmesi için, okso-

vanadyum schiff bazı içerikli siklofosfazen bileşikleri, heterojen katalizör olarak 

kullanılmaktadır (Şekil 3.31) [67]. 

 

 
 

Şekil 3.31: Okso-vanadyum Schiff bazı sübstitüe siklofosfazen bileşikleri. 

 

Trimer ile 4-hidroksi ve 4'-hidroksi Schiff bazlarının sodyum tuzlarının THF 

içerisinde gerçekleştirilen reaksiyonlarından imino kromofor grupları içeren 

siklofosfazen bileşikleri sentezlenmiştir (Şekil 3.32) [68]. 

 

 
 

Şekil 3.32: İmino kromofor grubu içeren siklofosfazen bileşikleri. 
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1989 yılında Bertani ve grubunun koordinasyon kimyası üzerine yapmış 

olduğu bir çalışmada, Schiff bazı içeren siklofosfazenlerin (Şekil 22)  Zn(II), Pd(II) 

ve Pt(II) kompleksleri hazırlanmıştır (Şekil 3.33) [69]. 

 

 
 

Şekil 3.33: Schiff bazı içeren siklofosfazen bileşikleri (R = 2-piridil, 2-pirolil).  

 

Launay ve grubunun 1997 yılında yapmış olduğu bir çalışmada, Schiff bazı 

içeren siklofosfazen dendrimerleri hazırlanmıştır (Şekil 3.34)  [70].  

 

 
 

Şekil 3.34: Schiff bazı içeren siklofosfazen dendrimerleri. 
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AB2 yapısında bulunan 4 monomeri ile AB5 yapısındaki 3 monomeri 

kullanılarak Schiff bazı içeren siklofosfazen dendrimerleri hazırlanmıştır (Şekil 3.35) 

[71]. 

 

 
 

Şekil 3.35: Schiff bazı içeren siklofosfazen dendrimerleri. 

 

Lazniewska ve grubunun 2013 yılında yapmış olduğu bir çalışmada, Schiff 

bazı içeren siklofosfazen dendrimerleri sentezlenmiş ve biyolojik özellikleri 

incelenmiştir  (Şekil 3.36)  [72]. 

 

 
 

Şekil 3.36: Siklofosfazen dendrimerleri. 
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Difenil fosfino grupları sübstitüe Schiff bazı içeren AB5 yapısında 

siklofosfazen dendrimerleri (Şekil 3.37) ve bunların Pd kompleksleri (Şekil 3.38) 

hazırlanmıştır [73]. 

 

 
 

Şekil 3.37:  Schiff bazı içeren AB5 yapısında siklofosfazen dendrimerleri. 

 

 
 

Şekil 3.38: 7-G1 dendrimerinin  PdCl2 kompleksleri. 
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4. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

4.1. Laboratuvar İşlemlerinde Kullanılan Maddeler 

 

Tablo 4.1: Bu çalışmada kullanılan kimyasal maddeler. 

 

Adı 
Üretici Firma 

(Ltd.) 

Katalog No 

Fosfonitrilik klorür (trimer) Fluka  79562 

Tetrahidrofuran Merck  822306 

Diklorometan Merck  106049 

Kloroform-d1 Merck 103420 

n-Hekzan Merck  104368 

Silikajel Merck  107734 

Ninhidrin Merck  106762 

Trietilamin Merck  808352 

4-Kinolin karbosialdehit (kinolin-4-aldehit) 

 

 

Alfa Aesar 10154689 

Sezyum Karbonat Alfa Aesar 101300939 

THF-d8 Merck 1.13364 

p-aminofenol Merck 8.45129 

Sodyum Sülfat Merck 8.22286 

Anilin Merck 8.22256 

Petrol eteri (k.n.40-60 C) Sigma-aldrich 101316 

Aseton Merck 1.00013 

Formik asit Merck 1.00264 

D2O Sigma-aldrich 658871 

2,5-dihidroksibenzoik asit (DHB) Merck 800737 

α-Siyano 4-hidroksi sinamik asit Sigma-aldrich 50149 
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4.2.  Laboratuvar İşlemlerinde Kullanılan Cihazlar 

 

Tablo 4.2: Yapı aydınlatma çalışmalarında kullanılan cihazlar. 

 

Adı Modeli Bulunduğu Yer 

NMR Spektrometresi Varian Inova 500 MHz GTÜ 

Kütle Spektrometresi 
Bruker MicrOTOF ESI-    

MS 
GTÜ  

Kütle Spektrometresi 

 

Bruker Microflex LT 

MALDI-TOF MS 

 

GTÜ  

Erime Noktası Tayin Cihazı  Buchi 535 GTÜ 

Floresans Spektrofotometresi Varian Cary Eclipse GTÜ 

UV-Visible Spektrofotometresi Schimadzu 2001 UvPc GTÜ 

                     FT-IR  

 

Perkin Elmer Spectrum 100 

FT-IR spectrometer 
GTÜ 
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5. DENEYSEL BÖLÜM 

 

5.1. Genel İşlemler 

 

Bütün reaksiyonlar, kullanılan maddelerin havanın oksijen ve neminden 

etkilenmesini önlemek amacı ile kuru argon (inert ortam) atmosferinde yapıldı. 

Reaksiyon çalışmalarında kullanılan cam malzemelerin temizliğine ve kuru olmasına 

özen gösterildi. Sentezi gerçekleştirilen bileşikler ince tabaka kromatografisi ve 

kolon kromatografi teknikleri kullanılarak izole edildiler ve uygun saflaştırma 

yöntemleri ile saflaştırıldılar. 

 

5.1.1.  Kuru THF hazırlanması: 

 

Reaksiyonlar sırasında çözücü olarak kullanılan THF’e H2 gazı çıkışı sona 

erene kadar NaH eklendi. Vakum altında ve argon atmosferinde distillenerek 

kullanıldı.  

 

5.1.2.  TLC incelemeleri için ninhidrin çözeltisinin hazırlanması:  

 

Ninhidrin (0.6 g), 2-propanol (190 mL) ve asetik asitten (10 mL) oluşan çözücü 

karışımında, oda sıcaklığında manyetik karıştırıcı ile karıştırılması sonucunda 

çözülerek hazırlandı. 

 

5.1.3. Trimerin  saflaştırılması: 

 

Trimer, sıcak n-hekzanda çözüldü ve yeniden kristallendirilerek saflaştırıldı. 
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5.2.  Deneyler 

 

5.2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile Anilinin 1:2 Mol Oranında 

Reaksiyonu: 
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Şekil 5.1 : Trimer ile anilin reaksiyonu.  

 

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (1), (5.25g, 0.015 mol), 100 mL kuru THF’de 

argon atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve üç boyunlu bir balonda çözüldü. 

Reaksiyon karışımı buz banyosu ile –5C’ye kadar soğutuldu. Soğutulan ortama 

trietilamin ( 3.04 g, 0.030 mol) ilave edildi. Anilin (2.79 g, 0.030 mol) 10 mL kuru 

THF’deki çözeltisi damlatma hunisi yardımıyla reaksiyon ortamına damla damla 

ilave edildi. TLC sistemi ile reaksiyonun tamamlanıp tamamlanmadığı kontrol 

edilerek, karışım oda sıcaklığında (25 C  2) manyetik karıştırıcı yardımı ile 4 gün 

karıştırıldı. Reaksiyon karışımı sinterli filtreden (G4) süzülerek trietilamin 

hidroklorür tuzları ayrıldı. Süzüntünün çözücüsü (THF), kısmen vakum uygulanarak 

döner buharlaştırıcı yardımıyla uzaklaştırıldı. Çözücü olarak diklormetan:n-hekzan 

(2:1) karışımı kullanılarak, ham ürün TLC’de kontrol edildi farklı  iki lekenin (Rf 

0.9 , Rf 0.53)   varlığı gözlendi. Yürütücü çözücü olarak diklormetan:n-hekzan 

çözücü (2:1) karışımı, adsorban olarak da  silikajel (70-230 mesh) ( 100 g) 

kullanılarak yapılan kolon  kromotografisi ile  Rf = 0.9 olan trimer ve Rf = 0.53  olan 

2 bileşiği beyaz katı olarak 3.06 g, e.n. 210.5 C (e.n. 211 C, [40,41]) % 44 

verimle elde edildi.  İzole edilen 2  bileşiği diklorometan:n-hekzan (2:1) çözücü 

sisteminde kristallendirilerek saflaştırıldı.  
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5.2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile Anilinin 1:4 Mol Oranında 

Reaksiyonu: 
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Şekil 5.2 : Trimer ile anilin reaksiyonu. 

 

Argon atmosferinde, üç boyunlu, yuvarlak dipli, 250 mL’lik bir reaksiyon 

balonunda trimer (5.25 g, 0.015 mol) 100 mL kuru THF’de çözüldü. Reaksiyon 

karışımı buz banyosu ile –5 C’ye kadar soğutuldu. Daha sonra çözeltiye, trietilamin 

(5.81 g, 0.057 mol ) ilave edildi. Anilin (5.58 g, 0.060 mol) 10 mL kuru THF’deki 

çözeltisi damlatma hunisi yardımıyla reaksiyon ortamına damla damla ilave edildi. 

TLC sistemi ile reaksiyonun tamamlanıp tamamlanmadığı kontrol edilerek, karışım 

oda sıcaklığında (25C  2) manyetik karıştırıcı yardımı ile 4 gün karıştırıldı. 

Reaksiyon karışımı sinterli filtreden (G4) süzülerek trietilamin hidroklorür tuzları 

ayrıldı. Süzüntünün çözücüsü (THF), kısmen vakum uygulanarak döner 

buharlaştırıcı yardımıyla uzaklaştırıldı. Yürütücü çözücü olarak diklormetan:n-

hekzan çözücü (2:1) karışımı kullanılarak ham ürün TLC’de kontrol edildi ve  farklı  

iki lekenin (Rf 0.68 , Rf 0.41)  varlığı gözlendi. Yürütücü çözücü olarak 

diklormetan:n-hekzan çözücü (2:1) karışımı , adsorban olarak da  silikajel (70-230 

mesh) (100 g) kullanılarak yapılan kolon  kromotografisi ile  Rf = 0.68 olan bileşik 

(2) 0.3g, % 5, e.n. 210.5 C (e.n. 211C, [40,41]) ve Rf = 0.41 olan bileşik (3), 

2.78 g,  % 34.91, e.n.196 C (e.n. 198 C, [40,41]) izole edildi. İzole edilen 2 ve 3 

bileşikleri diklorometan:n-hekzan (2:1) çözücü sisteminde kristallendirilerek 

saflaştırıldı.  
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5.2.3.  2 BileĢiği ile  p-Aminofenolün 1:1 Mol Oranında Reaksiyonu: 
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Şekil 5.3 : 2 Bileşiğinin  p-aminofenol ile  reaksiyonu. 

 

 Argon atmosferinde, üç boyunlu, yuvarlak dipli, 100 mL’lik bir reaksiyon 

balonunda bileşik (2) (1.5g, 0.003 mol) 20 mL kuru asetonda çözüldü. Çözeltiye, 

Cs2CO3 (1.06, 0.003mol)  10 mL asetonda çözülerek hızlı bir şekilde ilave edildi. 

Daha sonra ortama p-aminofenolün (0.36g, 0.003mol) 10 mL asetondaki çözeltisi 

ilave edildi.  TLC sistemi ile reaksiyonun tamamlanıp tamamlanmadığı kontrol 

edilerek, karışım 10 saat geri soğutucu altında manyetik karıştırıcı yardımıyla 

karıştırılarak ısıtıldı. Reaksiyon karışımı sinterli filtreden (G4) süzülerek CsCl tuzları 

ayrıldı. Süzüntünün çözücüsü (aseton) döner buharlaştırıcıda kısmen vakum 

uygulanarak uzaklaştırıldı. Yürütücü olarak n-hekzan: THF (1.3:1)  çözücü sistemi 

ve adsorban olarak da silikajel (230- 400 mesh) ( 80 g)  kullanılarak kolon (3.5 cm, 

90 cm) kromotografisi ile bileşik (4) (yağ, 0.8 g, % 46.2)  izole edildi. Ürün (4) 

diklormatanda çözülüp, soğukta ( buz banyosu ile –5 
o
C) petrol eterine  (k.n. 40-60 

C) damlatılarak çöktürmek suretiyle kahverengi katı (e.n. 75-78 C) şeklinde elde 

edildi. 
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5.2. 4. 3 BileĢiği ile p-Aminofenolün 1:2 Mol Oranında Reaksiyonu: 
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Şekil 5.4 : 3 Bileşiğinin  p-aminofenol ile  reaksiyonu. 

 

Argon atmosferinde, üç boyunlu, yuvarlak dipli, 100 mL’lik bir reaksiyon 

balonunda bileşik (3) (0.821g, 0.001mol) 20 mL kuru asetonda çözüldü. Çözeltiye, 

Cs2CO3 (0.932, 0.002mol)  10 mL asetonda çözülerek hızlı bir şekilde ilave edildi. 

Daha sonra ortama p-aminofenolün (0.312g, 0.002 mol) 10 mL asetondaki çözeltisi 

ilave edildi.  TLC sistemi ile reaksiyonun tamamlanıp tamamlanmadığı kontrol 

edilerek, karışım 16 saat geri soğutucu altında manyetik karıştırıcı yardımıyla 

karıştırılarak ısıtıldı. Reaksiyon karışımı sinterli filtreden (G4) süzülerek CsCl tuzları 

ayrıldı. Süzüntünün çözücüsü (aseton) döner buharlaştırıcıda kısmen vakum 

uygulanarak uzaklaştırıldı. Yürütücü olarak n-hekzan: THF (1:1)  çözücü sistemi ve 

adsorban olarak da silikajel (230- 400 mesh) ( 80 g)  kullanılarak yapılan  kolon (3.5 

cm, 90 cm) kromotografisi ile bileşik (5)   (yağ, 0.53 g, % 57.6) izole edildi. Ürün (5) 

diklormatanda çözülüp, soğukta ( buz banyosu ile –5
o
C) petrol eterine  (k.n. 40-60 

C) damlatılarak çöktürmek suretiyle kahverengi katı (e.n. 79-82 C) şeklinde elde 

edildi. 
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5.2.5. 4 BileĢiği ile 4-Kinolinkarbosialdehitin 1:1 Mol Oranında 

Reaksiyonu: 
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Şekil 5.5 : 4 Bileşiğinin  4-kinolinkarbosialdehit ile  reaksiyonu. 

 

100 mL’lik üç boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonunda argon atmosferinde 

bileşik (4) (0.220 g, 0.0004 mol)  ve 4-kinolinkarboksialdehit (0.064 g, 0.0004 mol)   

40 mL THF içerisinde çözüldü. Daha sonra ortama 3-4 damla formik ilave edildi. 

TLC sistemi ile reaksiyonun tamamlanıp tamamlanmadığı kontrol edilerek, karışım 8 

saat geri soğutucu altında manyetik karıştırıcı yardımıyla karıştırılarak ısıtıldı.  

Reaksiyon ortamı oda sıcaklığına gelinceye kadar soğutulduktan sonra, THF, kısmen 

vakum uygulanarak döner buharlaştırıcı yardımıyla uzaklaştırıldı.  Kalan reaksiyon 

karışımı, diklormetan: THF(30:1) çözücü sisteminin yürütücü faz olarak kullanıldığı, 

silikajel (230- 400 mesh, 80g) dolgulu kolona (2, 90 cm) yüklenerek (6) (yağ, 0.19 g, 

% 83.7  ) izole edildi. Bileşik (6) diklormetanda çözülüp, soğukta (buz banyosu ile –

5 
o
C) petrol eterine  (kn. 40-60 C) damlatılarak çöktürmek suretiyle sarı katı (e.n. 

85-87 C) şeklinde elde edildi. 
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5.2.6. 5 BileĢiği ile  4-Kinolinkarboksialdehitin 1:1 Mol Oranında 

Reaksiyonu: 
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Şekil 5.6 : 5 Bileşiğinin  4-kinolinkarbosialdehit ile  reaksiyonu. 

 

100 mL’lik üç boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonunda argon atmosferinde 

bileşik (5) (0.25 g, 0.0004 mol)  ile 4-kinolinkarboksialdehit (0.07 g, 0.0004 mol)   

40 mL THF içerisinde çözüldü ve ortama 3-4 damla formik asit ilave edildi. TLC 

sistemi ile reaksiyonun tamamlanıp tamamlanmadığı kontrol edilerek, karışım 16 

saat geri soğutucu altında manyetik karıştırıcı yardımıyla karıştırılarak ısıtıldı.  

Reaksiyon ortamı oda sıcaklığına gelinceye kadar soğutulduktan sonra, THF, kısmen 

vakum uygulanarak döner buharlaştırıcı yardımıyla uzaklaştırıldı.  Kalan reaksiyon 

karışımı, diklormetanda çözülüp, soğukta ( buz banyosu ile –5
o
C) petrol eterine  (kn. 

40-60 C) damlatılarak çöktürmek suretiyle bileşik (7)  sarı katı  (0.4 g , % 48.6, e.n. 

91-94 C) şeklinde elde edildi. 
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6. DENEYSEL VERĠ DEĞERLENDĠRĠLMESĠ 

 

6.1.  2  BileĢiğinin Yapı Analizi 
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Şekil 6.1: 2 Bileşiğinin yapısı. 

 

2 nolu bileşiğin MALDI yöntemi ile DHB matriksi kullanılarak pozitif iyon 

modunda alınmış kütle spektrumu incelendiğinde, moleküler iyon piki 461.639 m/z 

olarak görülmektedir ve beklenen değerle (molekülün mol kütlesi; 461) uyum 

göstermektedir (Şekil 6.2). 

 

 
 

Şekil 6.2:  2 Bileşiğinin kütle spektrumu. 
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FT-IR max/cm
-1

; 3037.97 (Aromatik C-H gerilmesi), 3392.48, 3241.90 (N-H) 

1602.50 (Aromatik C-C gerilmesi), 1499.98, 1479.96, (Aromatik C-C gerilmesi), 

1251.55,1190.94 (P=N gerilmesi), 1078.34 (C-N gerilmesi) (Şekil 6.3). 

 

 
 

Şekil 6.3: 2 Bileşiğinin FT-IR spektrumu. 

 

2 bileşiğinin protonlar ile eşleşmemiş 
31

P NMR spektrumu (dış referans; % 

85’lik H3PO4, CDCl3, 298 K)  A2X spin sisteminde olup,  = -2.2 ppm’ de 

[P(NHPh)2]  ve  = 21.9 ppm’ de ise [PCl2] gruplarının fosfor atomları rezonansa 

gelmiştir. [P(NHPh)2] grubundaki fosfor atomu  [PCl2] grubundaki fosfor 

atomlarından dolayı üçe (
2
JPNP= 49.2 Hz) yarılmıştır. [PCl2] grubundaki fosfor 

atomları ise [P(NHPh)2] grubundaki fosfor atomlarından dolayı ikiye yarılmıştır (
 

2
JPNP= 49.2 Hz). Bu spektruma ait integral değerleri 1: 0.60 sırasıyla 2:1 fosfora 

karşılık gelmektedir (Şekil 6.4). 
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Şekil 6.4: 2 Bileşiğinin 
31

P{
1
H} NMR spektrumu. 

 

2 bileşiğinin protonlar ile eşleşmiş 
31

P NMR spektrumunda (dış referans; % 

85’lik H3PO4, CDCl3, 298 K)    = -2.2 ppm’ de [P(NHPh)2]  ve  = 21.9 ppm’ de ise 

[PCl2] gruplarının fosfor atomları rezonansa gelmiştir. [P(NHPh)2] grubundaki fosfor 

atomu  [PCl2] grubundaki fosfor atomlarından dolayı üçe; azot üzerindeki 

protonlardan dolayı da tekrar üçe yarılmıştır (
2
JPNH= 9.8 Hz). = 21.9 ppm’ de ise 

[PCl2] gruplarının fosfor atomlarına ait ikili pik ise eşleşebileceği proton atomunun 

olmaması nedeniyle değişmeden kalmıştır (Şekil 6.5). 

 

 
 

Şekil 6.5: 2 Bileşiğinin protonlar ile eşleşmiş 
31

P NMR spektrumu. 
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2 bileşiğinin fosforlar ile eşleşmiş 
1
H NMR spektrumunda (iç referans; TMS, 

CDCl3, 298 K)   =7.05-7.35 ppm’ de aromatik karbon atomlarına ait protonların 

rezonansa geldiği görülmektedir. =5.2 ppm’de NH protonları rezonansa gelmiştir 

(
2
JPNH = 8.9 Hz)  (Şekil 6.6). 

 

 
 

Şekil 6.6: 2 Bileşiğinin fosforlar ile eşleşmiş 
1
H NMR spektrumu. 

 

6.2.  3 BileĢiğinin Yapı Analizi 
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Şekil 6.7: 3 Bileşiğinin yapısı. 
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3 nolu Bileşiğin MALDI yöntemi ile DHB matriksi kullanılarak pozitif iyon 

modunda alınmış kütle spektrumu incelendiğinde, moleküler iyon piki 575.427 m/z 

olarak görülmektedir ve beklenen değerle (molekülün mol kütlesi; 574.33) uyum 

göstermektedir (Şekil 6.8). 

 

 
 

Şekil 6.8: 3 Bileşiğinin kütle spektrumu. 

 

3 bileşiğinin protonlar ile eşleşmemiş 
31

P NMR spektrumu (dış referans; % 

85’lik H3PO4, CDCl3, 298 K)  AX2 spin sisteminde olup,  = 0.7 ppm’ de 

[P(NHPh)2]  ve  = 24.3 ppm’ de ise [PCl2] gruplarının fosfor atomları rezonansa 

gelmiştir. [P(NHPh)2] grubundaki fosfor atomu  [PCl2] grubundaki fosfor 

atomlarından dolayı ikiye (
2
JPNP= 52.4 Hz) yarılmıştır. [PCl2] grubundaki fosfor 

atomları ise [P(NHPh)2] grubundaki fosfor atomlarından dolayı üçe yarılmıştır 

(
2
JPNP=53.8 Hz). Bu spektruma ait integral değerleri 1:2.02 sırasıyla 1:2 fosfora 

karşılık gelmektedir  (Şekil 6.9) . 
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Şekil 6.9: 3 Bileşiğinin 
31

P{
1
H} NMR spektrumu. 

 

3 bileşiğinin fosforlar ile eşleşmiş 
1
H NMR spektrumunda (iç referans; TMS, 

CDCl3, 298 K)   =7.0 ppm’ de  H1  ( 
3
JH1H2 = 8.4 Hz) , =7.2 ppm’ de H2, =6.9 

ppm’ de  H3 ( 
3
JH3H2 = 6.9 Hz) protonlarının rezonansa geldiği görülmektedir. =5.1 

ppm’de NH protonları rezonansa gelmiştir (Şekil 6.10). 

 

 
 

Şekil 6.10: 3 Bileşiğinin fosforlar ile eşleşmiş 
1
H NMR spektrumu. 
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6.3. 4 BileĢiğinin Yapı Analizi 
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Şekil 6.11:  4 Bileşiğinin yapısı. 

 

4 bileşiğinin elektron spray iyonizasyon (ESI-MS) tekniğiyle alınmış kütle 

spektrumu incelendiğinde, moleküler iyon piki 531.183 m/z olarak görülmektedir ve 

beklenen değerle (molekülün mol kütlesi; 533.6) uyum göstermektedir (Şekil 6.12). 

 

 
 

Şekil 6.12: 4 Bileşiğinin kütle spektrumu. 
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FT-IR max/cm
-1

; 3392.48, 3241.90 (N-H gerilmesi) , 1620.96 ( -NH2 

gerilmesi) , 1596.77 (Aromatik C=C gerilmesi), 1500.00 (NH gerilmesi), 1072.58 

(C-N gerilmesi), 1172.04 (P=N gerilmesi), 1029.56 (P-OC(Aril)) (Şekil 6.13).   

 

 
 

Şekil 6.13: 4 Bileşiğinin FT-IR spektrumu. 

 

4 bileşiğinin protonlar ile eşleşmemiş 
31

P NMR spektrumu (dış referans; % 

85’lik H3PO4, THF-d8, 298 K)  AMX spin sisteminde olup, yapıda farklı kimyasal 

çevreye sahip üç fosfor atomu bulunmaktadır. = 23.1 ppm’ de [PCl2] , = 16.2  

ppm’ de [PCl(OC6H4NH2)] ve = -0.06 ppm’de [P(NHPh)2] gruplarının fosfor 

atomları rezonansa gelmiştir. [PCl2]  ve [PCl(OC6H4NH2)] gruplarındaki fosfor 

atomlarına ait pikler ikinin ikilisi şeklinde yarılmışlardır (
2
J[PCl2]-[PCl(OC6H4NH2)] = 67.2 

Hz, 
2
J[PCl(OC6H4NH2)]- [P(NHPh)2] =57.7 Hz). [P(NHPh)2] grubundaki fosfor atomuna ait 

pik ise üçe yarılmıştır (
2
J [PCl2] -[P(NHPh)2=54.4 Hz). Bu spektruma ait integral değerleri 

1:0.73:1.24 sırasıyla, 1:1:1 fosfora karşılık gelmektedir (Şekil 6.14). 
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Şekil 6.14: 4 Bileşiğinin 
31

P{
1
H} NMR spektrumu. 

 

4 bileşiğinin protonlar ile eşleşmiş 
31

P NMR spektrumu (dış referans; %85’lik 

H3PO4, THF-d8, 298 K)  = 23.1 ppm’ de [PCl2] , = 16.2  ppm’ de 

[PCl(OC6H4NH2)] ve = -0.06 ppm’de  [P(NHPh)2] gruplarının fosfor atomları 

rezonansa gelmiştir. Fosfor atomlarının birbirlerini yarmalarından dolayı [PCl2]  ve 

[PCl(OC6H4NH2)] ikinin ikilisi, [P(NHPh)2]   grubundaki fosfor atomlarına ait pik 

ise, komşu fosfor atomları ve azot üzerindeki protonlardan yarılmalarından dolayı 

üçlünün üçlüsü şeklinde gözlenmektedir (Şekil 6.15). 

 

 
 

Şekil 6.15: 4 Bileşiğinin protonlar ile eşleşmiş 
31

P NMR spektrumu. 
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4 bileşiğinin fosforlar ile eşleşmiş 
1
H NMR spektrumunda (iç referans; TMS, 

CDCl3, 298 K)    , = 6.7-7.3 ppm’ de aromatik karbon atomlarına ait protonların 

rezonansa geldiği görülmektedir. =5.2 ( 
2
JPNH = 9.84 Hz)  ve  =5.1 ppm’de ( 

2
JPNH 

= 9.87 Hz)   NH protonları rezonansa gelmiştir. Serbest NH2 protonları ise =3.8 

ppm’de rezonansa gelmiştir (Şekil 6.16). 

 

 
 

Şekil 6.16: 4 Bileşiğin fosforlar ile eşleşmiş 
1
H NMR spektrumu. 

 

4 bileşiğinin fosforlar ile eşleşmiş 1H NMR spektrumunda (iç referans; TMS, 

CDCl3, D2O, 298 K)    , = 6.6-7.3 ppm’ de aromatik karbon atomlarına ait 

protonların rezonansa geldiği görülmektedir. =5.1 ve  = 5.2 ppm’deki NH 

protonları ile  =3.8 ppm’deki serbest NH2 protonları kaybolmuştur. =4.7 ppm’de 

HDO piki gözlenmektedir (Şekil 6.17). 
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Şekil 6.17: 4 Bileşiğin 
1
H NMR spektrumu (CDCl3+D2O). 

 

6.4. 5 BileĢiğinin Yapı Analizi 
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Şekil 6.18: 5 Bileşiğinin yapısı. 

 

5 bileşiğinin MALDI yöntemi ile DHB matriksi kullanılarak pozitif iyon 

modunda alınmış kütle spektrumu incelendiğinde moleküler iyon piki 647.033 m/z 

olarak görülmektedir ve beklenen değerle (molekülün mol kütlesi; 647.0) uyum 

göstermektedir (Şekil 6.19). 
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Şekil 6.19: 5 Bileşiğinin kütle spektrumu. 

 

FT-IR  max/cm
-1

; 3374.66, 3202.15  (N-H gerilmesi), 3040.43  (Aromatik C-

H gerilmesi), 1615.59 (-NH2 gerilmesi), 1599.46 (Aromatik C=C gerilmesi), 1497.31 

(NH gerilmesi), 1077.95 (C-N gerilmesi), 1166.66, 1150.53 (P=N gerilmesi), 

1029.56 (P-OC(Aril)) (Şekil 6.20).  

 

 
 

Şekil 6.20: 5 Bileşiğinin FT-IR spektrumu. 
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5 bileşiğinin protonlar ile eşleşmemiş 
31

P NMR spektrumu (dış referans; 

%85’lik H3PO4, CDCl3, 298 K)  AX2 spin sisteminde olup,  = 3.4 ppm’ de 

[P(NHPh)2]  ve  = 22.0 ppm’ de ise [PCl(OC6H4NH2)] gruplarının fosfor atomları 

rezonansa gelmiştir. [P(NHPh)2] grubundaki fosfor atomu  [PCl(OC6H4NH2)] 

grubundaki fosfor atomlarından dolayı ikiye (
2
JPNP= 59.6 Hz) yarılmıştır. 

[PCl(OC6H4NH2)] grubundaki fosfor atomları ise [P(NHPh)2] grubundaki fosfor 

atomlarından dolayı üçe yarılmıştır (
 2

JPNP= 59.6 Hz). Bu spektruma ait integral 

değerleri 0.34:1.00 sırasıyla 1:2 fosfora karşılık gelmektedir (Şekil 6.21). 

 

 
 

Şekil 6.21: 5  Bileşiğinin 
31

P{
1
H} NMR spektrumu. 

 

5 bileşiğinin protonlar ile eşleşmiş 
31

P NMR spektrumu (dış referans; %85’lik 

H3PO4, CDCl3, 298 K)  ,  = 3.4 ppm’ de [P(NHPh)2]    ve  = 22.0 ppm’ de ise 

[PCl(OPhNH2)] gruplarının fosfor atomları rezonansa gelmiştir. [P(NHPh)2]    

grubundaki fosfor atomlarına ait pik, [PCl(OC6H4NH2)] grubundaki fosfor 

atomlarından dolayı ikiye,  azot üzerindeki protonlardan dolayı üçe yarılmıştır (Şekil 

6.22). 
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Şekil 6.22:  5 Bileşiğinin protonlar ile eşleşmiş 
31

P NMR spektrumu. 

 

5 bileşiğinin fosforlar ile eşleşmiş 
1
H NMR spektrumunda (iç referans; TMS, 

CDCl3, 298 K)    , = 6.3-7.3 ppm’ de aromatik karbon atomlarına ait protonların 

rezonansa geldiği görülmektedir. =5.16 ( 
2
JPNH = 8.56 Hz)  ve  =5.12 ppm’de NH 

protonları rezonansa gelmiştir. Serbest NH2 protonları ise =3.79 ppm’de rezonansa 

gelmiştir (Şekil 6.23). 

 

 
 

Şekil 6.23: 5 Bileşiğinin fosforlar ile eşleşmiş 
1
H NMR spektrumu. 
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5 bileşiğinin fosforlar ile eşleşmiş 
1
H NMR spektrumunda (iç referans; TMS, 

CDCl3, D2O, 298 K)    , = 6.3-7.3 ppm’ de aromatik karbon atomlarına ait 

protonların rezonansa geldiği görülmektedir. =5.16 ve  =5.12 ppm’de NH 

protonları ile  =3.79 ppm’deki serbest NH2 protonları kaybolmuştur. =4.67 ppm’de 

HDO piki gözlenmektedir.  (Şekil 6.24). 

 

 
 

Şekil 6.24: 5  Bileşiğinin fosforlar ile eşleşmiş 
1
H NMR spektrumu (CDCl3+D2O). 

 

6.5. 6 BileĢiğinin Yapı Analizi 
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Şekil 6.25: 6 Bileşiğinin yapısı. 
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6 bileşiğinin MALDI yöntemi ile CHCA matriksi kullanılarak pozitif iyon 

modunda alınmış kütle spektrumu incelendiğinde moleküler iyon piki,    673.74 m/z 

olarak görülmektedir ve beklenen değerle (molekülün mol kütlesi 672.82) uyum 

göstermektedir (Şekil 6.26). 

 

 
 

Şekil 6.26: 6 Bileşiğinin kütle spektrumu. 

 

FT-IR max/cm
-1

; 3395.60 (N-H gerilmesi) ; 2945.05 (H-CN gerilmesi);   

1624.15 (C=N gerilmesi), 1599.46 (Aromatik C=C gerilmesi),1495.22 (NH 

gerilmesi); 1168.76 (P=N gerilmesi); 949.29 (P-OC(Aryl)) (Şekil 6.27).    

 

 
 

Şekil 6.27: 6 Bileşiğinin FT-IR spektrumu. 
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6 bileşiğinin protonlar ile eşleşmemiş
 31P

 NMR spektrumu (dış referans; % 

85’lik H3PO4, THF-d8, 298 K)  AMX spin sisteminde olup, yapıda farklı kimyasal 

çevreye sahip üç fosfor atomu bulunmaktadır. = 23.1 ppm’ de [PCl2] , = 15.8  

ppm’ de [PCl(OC16H11N2)] ve = -0.05 ppm’de [P(NHPh)2] gruplarının fosfor 

atomları rezonansa gelmiştir.  Bütün forfor pikleri ikinin ikilisi şeklinde 

yarılmışlardır (
2
J[PCl2]-[PCl(OC16H11N2])= 70.1 Hz, 

2
J[PCl(OC16H11N2)]-[P(NHPh)2] =58.5 Hz, 

2
J[PCl2]-[P(NHPh)2=53.2 Hz). Bu spektruma ait integral değerleri 1:0.82:1.37 sırasıyla, 

1:1:1 fosfora karşılık gelmektedir ( Şekil 6.28). 

 

 
 

Şekil 6.28: 6 Bileşiğinin 
31

P{
1
H} NMR spektrumu. 

 

6 bileşiğinin fosforlar ile eşleşmiş 
1
H NMR spektrumunda (iç referans; TMS, 

CDCl3, 298 K) , = 6.9-8.9 ppm’ de aromatik karbon atomlarına ait protonların 

rezonansa geldiği görülmektedir. = 9.1 ppm’ de CH=N grubuna ait protonun 

rezonansa geldiği görülmektedir.  =5.2 ( 
2
JPNH = 9.64 Hz)  ve  =5.1 ppm’de (

2
JPNH 

= 10.13 Hz)   NH protonları rezonansa gelmiştir.  4 nolu bileşiğin 
1
H proton NMR 

spektrumunda gözlenen serbest NH2 protonlarının ( =3.8 ppm)  bu spektrumda 

kaybolduğu gözlenmiştir (Şekil 6.29).   
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Şekil 6.29: 6 Bileşiğin fosforlar ile eşleşmiş 
1
H NMR spektrumu. 

 

6.6. 7 BileĢiğinin Yapı Analizi 
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Şekil 6.30: 7 Bileşiğinin yapısı. 

 

7 bileşiğinin MALDI yöntemi ile DHB matriksi kullanılarak pozitif iyon 

modunda alınmış kütle spektrumu incelendiğinde, moleküler iyon piki, 787.30 m/z 

olarak görülmektedir ve beklenen değerle (molekülün mol kütlesi 786.16) uyum 

göstermektedir (Şekil 6.31). 
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Şekil 6.31: 7 Bileşiğinin kütle spektrumu. 

 

FT-IR max/cm
-1

; 3373.62 (N-H) ; 3104.39 ( Aromatik C-H gerilmesi); 

2945.05 (H-CN gerilmesi)  1695.48 (C=N gerilmesi), 1599.46 (Aromatik C=C 

gerilmesi),1495.22 (NH gerilmesi); 1187,1160.01 (P-N gerilmesi); 1075.48 (C-N 

gerilmesi); 941.06 (P-OC(Aril)) (Şekil 6.32).       

 

 
 

Şekil 6.32: 7 Bileşiğinin FT-IR spektrumu. 
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7 bileşiğinin protonlar ile eşleşmemiş 
31

P NMR spektrumu (dış referans; 

%85’lik H3PO4, CDCl3, 298 K)  AX2 spin sisteminde olup,  = 3.3 ppm’ de 

[P(NHPh)2]  ve  = 21.3 ppm’ de ise [PCl(OC16H11N2)] gruplarının fosfor atomları 

rezonansa gelmiştir. [P(NHPh)2] grubundaki fosfor atomu  [PCl(OC16H11N2)] 

grubundaki fosfor atomlarından dolayı ikiye (
2
JPNP= 61.1Hz) yarılmıştır. 

[PCl(OC16H11N2)] grubundaki fosfor atomları ise [P(NHPh)2] grubundaki fosfor 

atomlarından dolayı üçe yarılmıştır (
 2

JPNP= 60.5 Hz) (Şekil 6.33). 

 

 
 

Şekil 6.33: 7 Bileşiğinin 
31

P{
1
H} NMR spektrumu. 

 

7 bileşiğinin fosforlar ile eşleşmiş 
1
H NMR spektrumunda (iç referans; TMS, 

CDCl3, 298 K) , = 6.9-8.8 ppm’ de aromatik karbon atomlarına ait protonların 

rezonansa geldiği görülmektedir. = 9.0 ppm’ de CH=N grubuna ait protonun 

rezonansa geldiği görülmektedir.  =5.2 ve  =5.1 ppm’de NH protonları rezonansa 

gelmiştir.  5 nolu bileşiğin 
1
H proton NMR spektrum unda gözlenen serbest NH2 

protonlarının ( =3.8 ppm)  bu spektrumda kaybolduğu gözlenmiştir (Şekil 6.34).   
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Şekil 6.34: 7 Bileşiğin fosforlar ile eşleşmiş 
1
H NMR spektrumu. 
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7. FOTOFĠZĠKSEL ÖZELLĠK ĠNCELENMESĠ 

 

Proje kapsamında sentezleri gerçekleştirilen ve yapıları aydınlatılan 2, 3, 4, 5, 

6, 7  numaralı bileşiklerin fotofiziksel özelikleri UV-Vis ve floresans 

spektrofotometresi yardımıyla incelenmiştir. Bu incelemeler sonucunda elde edilen 

spektrumlar aşağıda verilmiştir. 

 

7.1. 2 BileĢiğinin Floresans Ġncelemesi 

 

2 numaralı bileşiğin THF içerisinde 2x10
-4

 M’lık çözeltisinden alınan UV-Vis 

spektrumunda 238 nm ve 275 nm’de iki absorpsiyon piki gözlenmiştir (Şekil 7.1). 

 

 
 

Şekil 7.1: 2 Bileşiğinin THF çözeltisi içerisindeki UV-Vis spektrumu 

(C= 2x10
-4
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2 numaralı bileşiğin THF içerisinde 2x10
-4

 M’lık çözeltisinin 275 nm de 

uyarılması sonucunda herhangi bir emisyon piki gözlenmemiştir. Aynı zamanda bu 

bileşik 238 nm’de uyarıldığında da herhangi bir emisyon piki vermemiştir (Şekil 

7.2). 

 

 
 

Şekil 7.2:  2 Bileşiğinin THF çözeltisi içerisindeki floresans spektrumu 

(C= 2x10
-4
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7.2. 3 BileĢiğinin Floresans Ġncelemesi 

 

3 numaralı bileşiğin THF içerisinde 1x10
-5

 M’lık çözeltisinden alınan UV-Vis 

spektrumunda 238 nm ve 278 nm’de iki absorpsiyon piki gözlenmiştir  (Şekil 7.3). 

 

 
 

Şekil 7.3:  3 Bileşiğinin THF çözeltisi içerisindeki UV-Vis spektrumu  

(C= 1x10
-5
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3 numaralı bileşiğin THF içerisinde 1x10
-5

 M’lık çözeltisinin 278 nm de 

uyarılması sonucunda herhangi bir emisyon piki gözlenmemiştir. Aynı zamanda bu 

bileşik 238 nm’de uyarıldığında da herhangi bir emisyon piki vermemiştir (Şekil 

7.4). 

 

 
 

Şekil 7.4: 3 Bileşiğinin THF çözeltisi içerisindeki floresans spektrumu  

(C= 1x10
-5

 M). 
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7.3. 4  BileĢiğinin Floresans Ġncelemesi 

 

4 numaralı bileşiğin THF içerisinde 1x10
-5

 M’lık çözeltisinden alınan UV-Vis 

spektrumunda 238 nm’de absorpsiyon piki gözlenmiştir (Şekil 7.5). 

 

 
 

Şekil 7.5:  4 Bileşiğinin THF çözeltisi içerisindeki UV-Vis spektrumu  

(C= 1x10
-5

 M). 
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4 numaralı bileşiğin THF içerisinde 1x10
-5

 M’lık çözeltisinin 238 nm’de 

uyarılması sonucunda herhangi bir emisyon piki gözlenmemiştir (Şekil 7.6). 

 

 
 

Şekil 7.6:  4 Bileşiğinin THF çözeltisi içerisindeki floresans spektrumu  

(C= 1x10
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7.4. 5 BileĢiğinin Floresans Ġncelemesi 

 

5 numaralı bileşiğin THF içerisinde 1x10
-5

 M’lık çözeltisinden alınan UV-Vis 

spektrumunda 238 nm ve 280 nm’de iki absorpsiyon piki gözlenmiştir (Şekil 7.7). 

 

 
 

Şekil 7.7:  5  Bileşiğinin THF çözeltisi içerisindeki UV-Vis spektrumu  

(C= 1x10
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5 numaralı bileşiğin THF içerisinde 1x10
-5

 M’lık çözeltisinin 280 nm de 

uyarılması sonucunda 347 nm de emisyon piki gözlenmiştir. Aynı zamanda bu 

bileşik 238 nm’de uyarıldığında da yine 347 nm’de şiddeti biraz daha düşük bir 

emisyon piki gözlenmiştir (Şekil 7.8) 

 

 
 

Şekil 7.8:  5  Bileşiğinin THF çözeltisi içerisindeki floresans spektrumu  
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7.5. 6 BileĢiğinin Floresans Ġncelemesi 

 

6 numaralı bileşiğin THF içerisinde 1x10
-5

 M’lık çözeltisinden alınan UV-Vis 

spektrumunda 234 nm ve 335 nm’de iki absorpsiyon piki gözlenmiştir (Şekil 7.9). 

 

 
 

Şekil 7.9: 6 Bileşiğinin THF çözeltisi içerisindeki UV-Vis spektrumu  

(C= 1x10
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6 numaralı bileşiğin THF içerisinde 1x10
-5

 M’lık çözeltisinin 335 nm’de 

uyarılması sonucunda herhangi bir emisyon piki gözlenmemiştir. Aynı zamanda bu 

bileşik 234 nm’de uyarıldığında da herhangi bir emisyon piki vermemiştir (Şekil 

7.10). 

 

 
 

Şekil 7.10: 6 Bileşiğinin THF çözeltisi içerisindeki floresans spektrumu  
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7.6. 7 BileĢiğinin Floresans Ġncelemesi 

 

7 numaralı bileşiğin THF içerisinde 1x10
-5

 M’lık çözeltisinden alınan UV-Vis 

spektrumunda 228 nm’de absorpsiyon piki gözlenmiştir (Şekil 7.11). 

 

 
 

Şekil 7.11: 7 Bileşiğinin THF çözeltisi içerisindeki UV-Vis spektrumu 
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7 numaralı bileşiğin THF içerisinde 1x10
-5

 M’lık çözeltisinin 228 nm’de 

uyarılması sonucunda herhangi bir emisyon piki gözlenmemiştir (Şekil 7.12). 

 

 
 

Şekil 7.12: 7 Bileşiğinin THF çözeltisi içerisindeki floresans spektrumu  

(C= 1x10
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8. SONUÇLAR ve TARTIġMA 

  
 

Tez kapsamında, amin içerikli p-aminofenoksi sübstütüe siklotrifosfazenlerin, 

THF içerisinde asit katalizörlüğünde aldehitle kondenzasyon tepkimesi sonucunda 

Schiff bazı  içeren siklotrifosfazenler sentezlendi. 

İmin içerikli siklotrifosfazenler üç aşamada sentezlendi; 

i) Trimer ile anilinin THF içerisinde gerçekleştirilen reaksiyonlarından; 

geminal bis- (2) ve tetrakis-anilino sübstitüe (3) siklotrifosfazen bileşikleri başlangıç 

maddeleri olarak sentezlendi. 

ii) İzole edilen ve saflaştırılan (2) ve (3) bileşiklerinin p-aminofenol ile Cs2CO3 

varlığında aseton içerisinde geri soğutucu altında kaynatılarak gerçekleştirilen 

reaksiyonlarından sırasıyla 4 ve 5 nolu ürünler elde edildi. 

iii) Son aşamada ise; 4 ve 5 bileşikleri ile 4-kinolinkarbosialdehitin THF 

içerisinde formik asit varlığında 1:1 mol oranında gerçekleştirilen reaksiyonları 

sonucu, sırasıyla 6 ve 7 nolu bileşikler elde edildi.  

Tez kapsamında sentezlenen siklofosfazen türevlerinin (2-7) yapıları; FT-IR( 2, 

5-7), kütle ve NMR (
31

P, 
1
H) spektroskopilerinden elde edilen verilerle aydınlatıldı.  

Bu tez  çalışmasında, yeni 4 adet siklofosfazen bileşiği (4-7) fosfazen 

kimyasına kazandırılmıştır.  

Tez  kapsamında sentezleri gerçekleştirilen ve yapıları aydınlatılan 2-7 

numaralı bileşiklerin fotofiziksel özelikleri UV-Vis ve floresans spektrofotometresi 

yardımıyla incelenmiştir. Bu incelemeler sonucunda elde edilen bileşiklerden sadece 

5 numaralı bileşiğin THF içerisinde 1x10
-5

 konsantrasyonunda 347 nm’de floresans 

özellik gösterdiği tespit edilmiştir.  

Benzer yapıdaki 4 bileşiğinin floresans özellik göstermezken, 5 numaralı 

bileşiğin floresans özellik göstermesi iki nedenle açıklanmaktadır; 

i)   5 nolu bileşiğin 4 nolu bileşiğe oranla daha fazla aromatiklik içermesi, 

ii) 5 nolu bileşikte, fosfazen halkasının uzaysal düzenlenmesinde aromatik 

gruplar arası - elektron geçişlerinin fazla olması ve –NH2 grubundaki 

ortaklaşmamış elektron çiftlerinin floresans spektrumundaki dalga boyunu kırmızıya 

doğru kaydırmasıdır. 
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Schiff bazı içeren 6 ve 7 nolu siklofosfazen bileşiklerinin fotofiziksel 

incelemeleri sonucu;   

i)   6 ve  4 nolu bileşiğin floresans özellik göstermediği gözlenmiştir. 

ii) 5 nolu bileşik floresans özellik gösteririken,  4-kinolinkarbosialdehit ile 

reaksiyonu sonucu oluşan 7 nolu bileşiğin ise  foto indüklenmiş elektron transferi 

(P.E.T) etkisi nedeniyle floresans özellik göstermediği görülmüştür. 
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Tablo 8.1:  Proje kapsamında sentezlenen bileşikler. 

 

No BileĢik Kodu Yapısı 
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Tablo 8.1:  Devamı. 
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