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ÖZET 

 

HALKALI FOSFAZENLERİN AMİNOLİZ VE ALKOLİZ  

REAKSİYONLARININ İNCELENMESİ  

 

Hava ÖZAY 

Çanakkale Onsekiz Mart Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı Doktora Tezi 

Danışman: Yrd. Doç. Dr. Mustafa YILDIZ 

23/08/2010, 102 

 

 Bu çalışmada halkalı fosfazenler trimer ve tetramerin aminoliz ve alkoliz 

reaksiyonları incelendi. Aminoliz reaksiyonları için amino podandlar (3 ve 4) 

sentezlenerek, ticari aminlerde satın alınarak kullanıldı. Amino podandlar ile trimer ve 

tetramerin reaksiyonlarından spiro ve bino fosfazen bileşikleri (5, 6, 7 ve 8) elde edildi. 

Bileşik 6 ve 7’nin t-butilaminin aşırısı ile tepkimesinden gem-sübstitüe spiro ve bino 

fosfazen bileşikleri 9 ve 10 sentezlendi. Ticari diaminler ile trimerin reaksiyonundan bino 

bileşikleri 11, 12 ve 13, tetramerin reaksiyonundan ise bisiklo 14 bileşiği elde edildi. 

Trimerin hidroksialdehitler ile alkoliz reaksiyonları sonucu tamamen sübstitüe olmuş 

formil fosfazen bileşiği 15, tetrasübstitüe formil fosfazen bileşiği 16 ve monosübstitüe 

formil fosfazen bileşiği 17 sentezlendi. Bileşik 15 ile 16’nın aminlerin aşırısı ile 

reaksiyonundan fosfaza-Schiff bazı bileşikleri 18, 19, 20 ve 21 elde edildi. Elde edilen tüm 

fosfazen bileşiklerinin bakteri ve maya kültürlerine karşı antimikrobiyal aktiviteleri 

incelendi. 

 Sentezlenen fosfazen bileşiklerinin yapıları, element analizi, UV-VIS, IR, 1H-NMR, 
13C-NMR, 31P-NMR ve MS spektrumları verilerinden faydalanılarak aydınlatıldı. Ayrıca 

bileşik 5, 6, 9 ve 17’nin yapısı X-ışınları kristallografisi yöntemiyle incelendi. 

 

Anahtar sözcükler: Trimer, tetramer, spiro-fosfazen, bino-fosfazen, formil-fosfazen, 

Schiff bazı-fosfazen, spektrum, X-ışınları kristallografisi. 
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 ABSTRACT 

 

INVESTIGATION OF THE AMINOLYSIS AND ALCOHOLYSIS 
 REACTIONS OF CYCLOPHOSPHAZENES 

 

Hava ÖZAY 

Çanakkale Onsekiz Mart University 

Graduate School of Science and Engineering 

Chair for Chemistry Thesis of Ph.D. of Science 

Advisor: Assist. Prof. Dr. Mustafa YILDIZ 

23/08/2010, 102 

 

 In this work, the aminolysis and alcoholysis reactions of trimer and tetramer were 

investigated.  The aminopodands (3 and 4) were synthesized and commercial amines 

purchased for aminolysis reactions. Spiro and bino phosphazene compounds (5, 6, 7 and 8) 

were synthesized from the reactions of aminopodands with trimer and tetramer.            

Gem-substituted spiro and bino phosphazene compounds 9 and 10 were synthesized from 

the reactions of excess t-butylamine with compound 6 and 7. The bino-phosphazene 

compounds 11, 12, 13 and bicyclo-phosphazene compound 14 were obtained from the 

reactions of commercial diamines with trimer and tetramer. The fully substituted formyl 

phosphazene compound 15, tetrasubstituted formyl phosphazene compound 16 and 

monosubstituted formyl phosphazene compound 17 were synthesized by the reaction of 

trimer and hydroxyaldehyde. By the reaction of compound 15 and 16 with excess of 

amines,  Schiff base-phosphazene compounds 18, 19, 20 and 21 were prepared. The 

antimicrobial activities of phosphazene compounds were also screened invitro againts the 

bacteria and yeast cultures. 

 The structures of synthesized phosphazene compounds were identified by using 

datum of element analysis, IR, UV-VIS, 1H-NMR, 13C-NMR, 31P-NMR and MS 

spectroscopy. Besides, the structures of compounds 5, 6, 9 and 17 were identified by using 

the X-ray crystallography method. 

 

Keywords: Trimer, tetramer,  spiro-phosphazene, bino-phosphazene, formyl- 

phosphazene, Schiff base-phosphazene, spectrum, X-ray crystallography. 
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BÖLÜM 1 

GİRİŞ 

 

Fosfor ve azot atomu arasında bulunan çift bağ ile karakterize edilen fosfazen 

bileşikleri, yapılarındaki  –N=PX2- grubunun molekül içinde tekrarlanma sayısına bağlı 

olarak küçük moleküllerden, polimerlere kadar birçok bileşiği içine alan, inorganik 

bileşiklerin geniş bir sınıfını oluşturur. Fosfazenler açık zincirli veya halkalı yapıda 

olabilirler. Fosfazen molekülündeki fosfor atomuna bağlı halojenler kolaylıkla 

sübstitüsyon reaksiyonu verdiklerinden dolayı fosfazenlerin kimyası oldukça ilgi çekici 

olmuştur (Shaw ve ark., 1962). 

Fosfazen terimi ilk olarak 1834 yılında Rose tarafından yapılan ve fosfor pentaklorür 

(PCl5) ile amonyağın (NH3) reaksiyonuna dayanan çalışma ile ortaya çıkmıştır (Rose, 

1834). Halkalı fosfazen bileşiği ilk olarak 1834’de Liebig ve Wöhler tarafından 

hazırlanmıştır (Liebig, 1834). En basit formülü NPCl2 olarak belirlenen bileşiğin, halkalı 

yapısı (N3P3Cl6) ilk olarak Stokes tarafından önerilmiştir (Stokes, 1895). Ancak, bu ilgi 

çekici bileşik sınıfının daha sonraki çalışmaları spektroskopik metotların gelişimini 

beklemek zorunda kalmıştır. 1960’lı yıllara kadar fosfazen bileşiklerine yenilerini katmak 

ve yapılarını incelemek yönünde olan çalışmalar, mor ötesi (UV) spektroskopisi, nükleer 

magnetik rezonans, elektron spin rezonans, termal analiz, kütle spektroskopisi, X-ışınları 

kristallografisi ve diğer gelişmiş tekniklerle günümüzde de sürmektedir. 

Fosfazenler ile ilgili çalışmalar endüstriyel, askeri ve tıbbi alanlardaki 

uygulanabilirlikleri nedeniyle hız kazanmıştır. Bazı florofosfazen türevleri ve polimerleri 

tutuşmayı önleyici ve geciktirici madde olarak boyalara katılmaktadır. Fosfazen bileşikleri 

aynı zamanda kemoterapik madde olarak (Finocchiaro ve ark., 1984; Labarre ve ark., 

1984), anti HIV ajanı olarak (Siwy ve ark., 2006), elastomerler, zarlar, katı iyonik 

iletkenler ve inert biyomateryallerin geliştirilmesinde (Ainscough ve ark., 2007), çok 

merkezli koordinasyon bileşiklerinin elde edilmesinde (Roesky, 1990; Chandrasekhar ve 

ark., 2006), sıvı kristal (Allcock ve Kim, 1990; Jaglowski ve ark., 1995) özelliğine sahip 

malzemelerin hazırlanmasında kullanılabildikleri için oldukça ilgi çekici bir bileşik 

sınıfıdır.  

Polieterler, düz zincirli ve halkalı bileşikler olup oldukça önemli bir bileşik 

sınıfıdırlar. Düz zincirli (podand), halkalı monosiklik (coronand ve lariat eter), bisiklik 

(kriptand), trisiklik (sferand) şeklinde farklı türleri vardır. Polieterler IA ve IIA grubu 

katyonları ile kararlı kompleksler oluştururlar (Pedersen, 1967, 1970). Aynı zamanda 
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polieterler çözelti ortamında bu katyonları seçimli olarak bağlama özelliğine sahiptirler 

(Takagi ve Ueno, 1984). Oluşan kompleksler organik çözücülerde çözünebilme özelliğine 

sahiptir ve bu özellikleri sayesinde bir organik çözücü ile ekstrakte ederek, oluşan bu 

kompleksleri ayırmak mümkündür. Alkil amonyum tuzları ve nötral organik moleküller ile 

host-quest türünde seçimli kompleksler oluştururlar (Kyba ve ark., 1977; Moore ve ark., 

1977; Newcomb ve ark., 1977). Bu özelliklerinden yararlanılarak optikçe aktif amino 

asitler ve başka organik moleküller ayrılabilirler.  

Sonuç olarak, yukarıda bazı özellikleri ve kullanım alanları verilen fosfazenler ile 

polieter bileşikleri yalnız olarak dikkate alındığında oldukça ilginç bileşiklerdir. 

Dolayısıyla polieter grubu içeren fosfazen molekülünün daha ilginç özelliklere sahip 

olması beklenir. Bunların tamamı dikkate alındığında elde edilecek yeni tür fosfazen 

bileşiklerinin ilginç özelliklere ve kullanım alanlarına sahip olabilecekleri düşüncesiyle, bu 

çalışmada halkalı fosfazenlerin (N3P3Cl6 ve N4P4Cl8) aminoliz ve alkoliz reaksiyonları 

yapıldı. Bu amaçla çeşitli amino-polieter, amin ve fenol bileşikleri kullanıldı. Elde edilen 

yeni amino ve fenoksi fosfazen bileşiklerinin yapıları element analizi, IR, UV-VIS, 1H-

NMR, 13C-NMR, 31P-NMR, MS spektrum verilerinden yararlanılarak aydınlatıldı.  Bazı 

fosfazen bileşiklerinin yapıları X-ışını kristallografisi metoduyla incelendi. Ayrıca bileşik 

15 dışındaki tüm fosfazen bileşiklerinin Bacillus cereus ATCC 7064, Bacillus subtilis 

ATCC 6633, Escherichia coli ATCC 11230, Staphylococcus aureus ATCC 6538P,  

Staphylococcus epidermidis ATCC NRRL 3284, Enterobacter aerogenes ATCC 13048, 

Micrococcus luteus LA 2971, Proteus vulgaris ATCC 8427, Salmonella typhi ATCC 

19430, Salmonella typhimurium CCM 5445, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, 

Pseudomonas fluorescens ATCC 17400, Listeria monocytogenes ATCC 19117 bakteri ve 

Rhodotorula rubra DSM 70403, Debaryomyces hansenii DSM 70238, Hanseniaspora 

guilliermondii DSM 3432, Kluyveromyces fragilis NRRL 2415, Candida albicans ATCC 

10231, Candida parapsilosis ATCC 90018, Candida tropicalis ATCC 13803 maya 

kültürlerine karşı antimikrobiyal aktiviteleri incelendi. 
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BÖLÜM 2 

ÖNCEKİ ÇALIŞMALAR 

 

2. 1. Fosfor-Azot Bileşiklerinin Sınıflandırılması 

 

Fosfor-azot bileşikleri en temel olarak fosfor ve azot arasındaki bağ türü (bağ 

sayısı)’ne göre sınıflandırılır. Genel olarak -P-N- grubu içeren bileşikler fosfazan, -P=N- 

grubu içeren bileşikler fosfazen ve -P≡N- grubu içerenler fosfazin olarak adlandırılırlar. Bu 

grupların temel bileşikleri Çizelge 1’de verilmiştir.  

 
Çizelge 1. İçerdiği bağ sayısına göre fosfor-azot bileşikleri 
 

Fosfazan Fosfazen Fosfazin 

H2N-PH4 HN=PH3 N≡PH2 

H2N-PH2 HN=PH N≡P 

 

Fosfazen bileşikleri açık zincirli, halkalı ve polimerik olarak üç gruba ayrılır. Açık 

zincirli fosfazenler (R)-NH=PX3 veya X2P(Y)-N=PX3 formülleri ile halkalı fosfazenler ise 

(NPX2) genel formülü ile gösterilir (Allcock, 1972). Halkalı fosfazenler –N=PR2 biriminin 

tekrarlanmasıyla oluşan doymamış bir halkalı yapıdır. Halka fosfor ve azot atomlarının 

tekrarlanmasıyla oluşur (Chandrasekhar, 2005).   

 

 

2. 2. Fosfazen Bileşiklerinin Sınıflandırılması 

 

Fosfor ve azot atomu arasında bulunan çift bağ ile karakterize edilen fosfazen 

bileşikleri halkalı yapıda olabildikleri gibi açık zincirli yapıda da olabilirler. Açık zincirli 

fosfazenler ile ilgili çalışmalar literatürde az bulunmasına rağmen halkalı fosfazenler 

üzerine çok sayıda çalışma yapılmıştır. Açık zincirli ve halkalı fosfazenler ısıtıldıklarında 

polimerleşerek polifosfazenleri oluştururlar. Polimerik fosfazenler düz zincirli olabileceği 

gibi, çapraz bağlı halkalı yapıda da olabilirler. Yukarıda bahsedilen fosfazen türevlerine 

aşağıdaki bileşikler örnek verilebilir. 
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Halkalı fosfazenler –N=PR2- biriminin tekrarlanmasıyla oluşan doymamış inorganik 

halkalı yapılardır. Mümkün olan en küçük halkalı fosfazen dört üyelidir. Ancak dört üyeli 

halkaya pek sık rastlanmaz ve halkanın kararlılığı yalnızca [NP(CH3NCH3)2]2 

molekülünde olduğu gibi fosfor atomu üzerinde sterik engelli grupların bağlı olması 

durumunda mümkündür. En sık rastlanan halkalı fosfazen bileşikleri altı ve sekiz üyelidir. 

Yapısal olarak aydınlatılan en geniş halka sistemi yirmi dört üyeli permetil ([NP(CH3)2]12) 

halkasıdır (Chandrasekhar, 2005). En küçük ve en büyük halkalı fosfazen bileşiği aşağıda 

verilmiştir.  
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2. 3. Fosfazen Bileşiklerinin Adlandırılması 

 

Fosfazen bileşikleri için fosfonitrilik klorür ismi Stokes tarafından önerilmiş olup 

N3P3Cl6 bileşiği; fosfonitrilik klorür’ün trimeri, trimerik fosfonitrilik klorür ve 

tri(fosfonitril)hekzaklorür olarak adlandırılmıştır. Fosfazen bileşikleri için halen kabul 

edilen adlandırma sistemi Shaw ve arkadaşları tarafından önerilmiştir (Shaw ve ark., 

1962). Fosfazenler adlandırılırken önce sübstitüentlerin yerleri ve cinsleri belirtilir; sonra 

N=P grubu sayısına bağlı olarak di, tri, tetra ön eki konup, fosfaza terimi eklenir. Çifte 

bağların yerleri ve sayısı Latince olarak belirtildikten sonra -en son eki ilave edilir. Halkalı 

fosfazenlerde sübstitüentlerin adından sonra -siklo ön eki kullanılır. Numaralandırma azot 

atomundan başlatılır. Altı üyeli halkalar siklofosfazatrienler ve sekiz üyeli halkalar 

siklofosfazatetraenler olarak adlandırılır. Aşağıda fosfazen bileşiklerinin adlandırılmalarına 

bazı örnekler verilmiştir. 
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Bu sistemde adlandırmada bileşik isimleri çok uzun olmaktadır. Bu nedenle kısa 

ancak sistematik olmayan başka bir adlandırma kullanılmaktadır. Bu adlandırmada, çifte 

bağlar konjuge durumda olduğu için yerleri belirtilmez, ayrıca azotlar sübstitüent 

taşımadığı için, uygun durumlarda sübstitüentlerin yerleri ve çifte bağ sayısı belirtilmez. 

Aşağıda bu adlandırma sistemine göre adlandırılmış bileşiklere örnekler verilmiştir 

(Bartlett ve ark., 2006). 
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Aynı tür sübstitüent aynı fosfor üzerinde ise geminal, farklı fosfor üzerinde ise 

nongeminal bileşiktir. Birden fazla fonksiyonlu grup (diamin, diol, ditiyol) taşıyan 

nükleofillerle (NPCl2)3-4’ün reaksiyonundan oluşmuş fosfazenlerde, sübstitüentin iki ucu 

aynı fosfora bağlanırsa spiro, farklı fosforlara bağlanırsa ansa terimleri kullanılır. Ayrıca, 

son zamanlarda fosfazen bileşiklerinde fosforların kaç bağ yaptığını belirtmek için 
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sübstitüentlerin yerleri ve cinsleri belirtildikten sonra nλm ifadesi yazılarak fosfaza terimi 

eklenir ve çift bağın sayısı Latince belirtildikten sonra –en eki eklenir. Bu ifadede (nλm), n 

bileşikteki fosforun numarasını, λm ise fosforun yaptığı bağ sayısını belirtir.  Bu bileşiklere 

ve adlandırma sistemine örnek olarak aşağıdaki bileşikler verilebilir (Beşli, 2005; Hökelek 

ve ark., 2000). 
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İkiden fazla fonksiyonel grup ihtiva eden sübstitüentlerin fosfazen bileşiğine 

bağlanmasıyla meydana gelen bir durumdan da söz edilebilir. Bu tür bir sübstitüentin 

fonksiyonel grubunun iki ucunun aynı fosfora, diğerinin ise başka fosfora bağlanması 

sonucu oluşan bileşik spiransa olarak adlandırılır. Bu bileşiklere birkaç örnek aşağıda 

verilmiştir (Bilge ve ark., 2006). 
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İki fonksiyonlu gruba sahip bileşikler kullanılarak iki fosfazen molekülünün bir 

köprü ile birbirine bağlanmasıyla oluşan bileşikler bino, iki köprü ile birbirine bağlanması 

ile oluşan bileşiklere de dibino bileşikleri adı verilir. Bu fosfazen türevlerine aşağıda 

örnekler verilmiştir (Davies ve ark., 2000). 
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Dibino bileşikleri de bağlanma yerlerine göre ikiye ayrılır. Buna göre geminal-dibino 

veya nongeminal-dibino bileşiğinin oluşması söz konusu olabilir. Aynı fosfor üzerinden iki 

köprü ile birbirine bağlanmış ise geminal-dibino bileşiği diye adlandırılır. Farklı fosforlar 

üzerinden iki köprü ile birbirine bağlanmış ise nongeminal-dibino bileşiği olarak 

adlandırılır (El Bakılı ve ark., 1989). 
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2. 4. Fosfazenlerin Sentezi 

 

Fosfazenler, amonyum klorür (azot kaynağı) ile fosfor pentaklorür’ün (fosfor 

kaynağı) simetrik tetrakloroetan (s-TCE) veya klorbenzen gibi kaynama noktası yüksek 

çözücüler içerisinde kaynatılmasından elde edilir. Bu çözücülerde fosfor pentaklorür 

çözünürken amonyum klorür çözünmez. Bu nedenle bütün reaksiyon heterojen bir ortamda 

gerçekleşir. Oldukça karmaşık bir reaksiyon olan bu reaksiyon sonucunda halkalı ve açık 

zincirli ürünlerin bir karışımı elde edilir.  

 

PCl5   +   NH4Cl 
(s-TCE, 146oC, 20 saat)

(NPCl2)n   +   HCl   +   polimer  
(n = 3, 8)  

 

Yukarıdaki reaksiyon sonucu elde edilebilecek halkalı bileşiklerin oluşumu ile ilgili 

mekanizma aşağıdaki gibidir (Shaw ve ark., 1962; Walker, 1972). Önerilen bu 

mekanizmada reaksiyon ortamında amonyum klorürden amonyak oluştuğu farz edilmiştir.  
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Reaksiyonun ana ürünleri olan halkalı trimer [(PCl2)3, e.n. 114°C] ve tetramer 

[(PCl2)4, e.n. 123,5°C] bileşiklerinin yanında yan ürün olarak az miktarda büyük halkalı ve 

düz zincirli fosfazen türevleri de elde edilir. Trimer ve tetramer bileşikleri kararlıdırlar ve 

reaksiyon karışımından indirgemiş basınçta destilasyon ile ya da kolon kromotografisi gibi 

yöntemler kullanılarak saflaştırılırlar. 

Amonyum klorür ve fosfor pentaklorürürün yukarıdaki reaksiyonundan ana ürün 

olarak halkalı fosfazenlerin oluşmasının sebebi reaksiyon ortamı ele alınarak açıklanabilir. 

Bu reaksiyon bir çözücü ortamında gerçekleştirilmektedir ve bu nedenle de seyreltik bir 

reaksiyon ortamı söz konusudur. Bu nedenle reaksiyon ortamında moleküller arası 
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reaksiyonlar molekül içi reaksiyonlara kıyasla daha yavaştır. Zincir uzamasına karşın, 

zincir kapanması ve bunun bir sonucu olarak halka oluşumu moleküllerin çözücü 

tarafından birbirlerinden uzaklaştırılmasıyla desteklenmektedir. Aksine, eğer seyreltik 

olmayan hatta çözücünün kullanılmadığı reaksiyonlarda açık zincirli türlerin oluştuğu 

bilinmektedir (Chandrasekhar, 2005).  

Son yıllarda N3P3Cl6 (trimer)’nın sentezine alternatif bir yöntem olarak 

tris(trimetilsilil)amin ile fosfor pentaklorürün reaksiyonuna dayanan bir yöntem 

geliştirilmiştir (Allcock ve ark., 1997). Bu reaksiyon kullanılarak uygun şartlar 

sağlandığında halkalı ve açık zincirli polifosfazenlerin sentezi gerçekleştirilebilmektedir. 

İlk aşamada N(Si(CH3)3)3’in fosfor pentaklorür ile reaksiyonundan Cl3P=NSi(CH3) oluşur. 

Sonraki basamakta Cl3P=NSi(CH3) fosfor pentaklorürün iki molü ile reaksiyona girer ve 

bir ara ürün oluşur. Zincir uzaması bu ara ürün ile Cl3P=NSi(CH3) arasındaki reaksiyonla 

gerçekleşir. Daha sonra halka kapanmasıyla trimer elde edilir. Reaksiyonlara ait 

denklemler ve halka kapanmasına ait mekanizma aşağıda verilmiştir (Chandrasekhar, 

2005).  

 

PCl5   +   N[Si(CH3)3]3 Cl3P=N-Si(CH3)3
2 PCl5 [Cl3P=N=PCl3]  [PCl6]

Cl
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Cl

NNCl3P PCl3

-2 (CH3)3SiCl -(CH3)3SiCl

[Cl3P=N=PCl3]  [PCl6] + (CH3)3SiCl n
[PCl6]n Cl3P=N-Si(CH3)3

-n (CH3)3SiCl
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Halkalı fosfazenler, düz zincirli fosfazenlere kıyasla daha kararlıdırlar.  Bu 

kararlılığın sebebi halkalı yapıda elektron delokalizasyonudur. Aşağıdaki rezonans 

formüllerinde görüldüğü gibi, π-bağları azot atomları üzerine doğru polarizlenmiş ve fosfor 

atomları üzerindeki π-elektron yoğunluğu azalmıştır (Allen, 1991).  
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Düz zincirli fosfazen bileşiklerinin sentezi ile ilgili ilk metod 1960 yılında Kahler 

tarafından önerilmiştir. Reaksiyon ortamında [Cl3PNPCl3]+[PCl6]- ara ürününün oluştuğu 

ve bu ürünün SO2 ile yükseltgenmesiyle Cl3P-N=P(O)Cl2’e dönüştüğü bulunmuştur 

(Emsly ve ark., 1971). Literatürde aşağıda verilen reaksiyonlara göre düz zincirli iki, üç ve 

dört fosfor ihtiva eden fosfazenler elde edilmiştir (Allcock ve ark., 1985). 
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Düz zincirli fosfazenler aynı zamanda halkalı fosfazenlerden halka açılması 

reaksiyonu ile de elde edilebilirler. Yağımsı düz zincirli polimerler, P3N3Cl6 (trimer)’nın 

PCl5 ile 5:1 oranında ısıtılmasıyla elde edilebilirler. P4N3Cl11 ve P5N4Cl13 bileşikleri de bu 

reaktiflerin 1:1 ve 1:1,9 mol oranında alınıp, 250 ºC’de ısıtılmasıyla hazırlanabilirler 

(Gleria ve De Jaeger, 2001). 
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Yukarıda verilen reaksiyonda görüldüğü gibi trimerin, PCl5 ile reaksiyonundan düz 

zincirli fosfazenler elde edilebilir. 
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2. 5. Fosfazenlerin Reaksiyonları 

 

Fosfazen reaksiyonlarının büyük bir kısmı, fosfor üzerindeki sübstitüentlerin 

nükleofillerle (-OH, -OR, -RNH2 veya R, vb.) yer değiştirmesini kapsar. 

Halojenohalkalıfosfazenlerde flor, klor veya bromun bir nükleofille yer değiştirme 

reaksiyonu oldukça önemlidir. Yer değiştirme reaksiyonları ile çok çeşitli yan gruplu 

halkalıfosfazenler hazırlanabilir. Üç farklı fosfazen bileşiği olan N3P3F6, N3P3Cl6 ve 

N3P3Br6 arasındaki reaksiyona girme eğilimi –P-Br > -P-Cl > -P-F sırasında azalmaktadır. 

Klorohalkalıfosfazenlerde sekiz üyeli bir halkaya sahip N4P4Cl8 (tetramer) bileşiği, altı 

üyeli bir halkaya sahip N3P3Cl6 (trimer) bileşiğinden daha reaktiftir. 

Klorohalkalıfosfazenler aminler, alkoller ve fenollere karşı oldukça reaktiftirler. Bu 

bileşiklerin yeterli miktarı ile fosfazenlerin reaksiyonunda halkadaki tüm klorların yer 

değiştirmesi mümkündür (Chandrasekhar, 2005).  

 

 

2. 5. 1. Fosfazenlerin Aminoliz Reaksiyonları 

 

İlk aminoliz deneyleri, Hoffman ve Couldridge tarafından gerçekleştirilmiştir (Shaw 

ve ark., 1962). Daha sonra bu konudaki çalışmalar genişleyerek sürmüş ve büyük 

sübstitüent içeren aminlerin daha zor aminoliz reaksiyonu verdikleri sonucuna varılmıştır.  

Halojenohalkalıfosfazenlerdeki halojen atomlarının aminlerle yer değiştirmesine 

dayanan reaksiyonlar (Nükleofilik Sübstitüsyon reaksiyonları) üzerinde en çok çalışılan 

reaksiyonlardır. Halkalı ve düz zincirli fosfazenlerin aminoliz reaksiyonları SN
1 ve SN

2 

mekanizmaları üzerinden yürür. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer), 

oktaklorosiklotetrafosfazatetraen (tetramer) ve 1-diklorofosfinil-2,2,2-triklorofosfazenin 

aminlerle olan reaksiyonunda bir klor atomunun yer değiştirmesi için iki mol amin 

bileşiğine ihtiyaç vardır. Aminin fazlası oluşan hidroklorik asidi tutmak için kullanılır. 

Aynı amaçla piridin ve trietilamin gibi tersiyer aminler de kullanılabilir. Bu reaksiyonlara 

ait genel denklemler aşağıda verilmiştir.  

 

(NPCl2)m  +  2nRR'NH                NmPmCl2m-n(NRR')n  +  nRR'NH.HCl

(NPCl2)m  +  nRR'NH  +  nR''3N               NmPmCl2m-n(NRR')n  +  nR''3N.HCl  
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Fosfazenlerin aminoliz reaksiyonları, amin-çözücü ve sübstitüsyon durumuna bağlı 

olarak iki şekilde gerçekleşebilir: 

i) Aynı fosfor atomu üzerinden gerçekleşen sübstitüsyon – geminal 

ii) Farklı fosfor atomları üzerinden gerçekleşen sübstitüsyon non-geminal cis ve 

trans bileşikler oluşmaktadır.  

Genellikle klor atomlarının primer ve sekonder aminlerle yer değiştirmesi sonucu 

geminal ve non-geminal bileşikler oluştuğu gözlenmiştir. Bu reaksiyonlar için SN
1 (P) ve 

SN
2 (P) olmak üzere iki mekanizma önerilmiştir. Reaksiyonun yürüyüşünde her iki 

mekanizmada rol oynayabilir. (Allcock, 1972; Lensink ve ark., 1984). 
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Reaksiyon ortamında yeterli amin bileşiğinin bulunması ile yukarıdaki reaksiyonlar 

sonucu non-geminal ürün oluşur. Bu reaksiyon için mekanizma aşağıda verilmiştir. 
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Bir çok sekonder amin (dimetilamin, dietilamin, pirolidin, piperidin) ve metilamin 

gibi kimyasal aktifliği büyük primer aminlerin nongeminal ürünler; amonyak ve t-

bütilaminin geminal ürünler; etilamin, izopropilamin, benzilamin ve N-metilanilinin hem 

geminal hem de nongeminal ürünler verdiği gözlenmiştir (Lensink ve ark, 1984). Hacimce 

büyük ve kuvvetli elektron salıcı olan t-butilaminin geminal ürünler vermesi durumunun 

açıklanması için literatürde proton kopması klorür eliminasyonu (proton abstraction 

chloride elimination) mekanizması önerilmiştir (Allcock, 1971; Lensink ve ark, 1984). 
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Trimer ile t-butilamin’in reaksiyonundan geminal (gem-N3P3Cl4(NH-But)2) ürün 

oluşumu mekanizmasında monosübstitüe N3P3Cl5(NH-But) ürün meydana geldikten sonra 

azot üzerinden protonun ayrıldığı varsayılmaktadır. Bu, yukarıda verilen mekanizmada da 

görüldüğü gibi üç koordinasyonlu fosforamin ara ürününün oluşumuna neden olur. Bu ara 

üründe fosfor sterik olarak gergin ve aynı zamanda oldukça elektrofiliktir. Bu nedenle 

ikinci nükleofilin bu fosfora bağlanmasıyla geminal ürün oluşur. Bu mekanizmada 

hidroklorik asit ayrılması yavaş bir adım olduğu için reaksiyon SN
1(P) mekanizması 

üzerinden yürür. Monosübstitüe üründeki protonun koparılması için aşağıda verildiği gibi 

trietilamin gibi bir baz kullanılarak reaksiyon hızlandırılabilir (Chandrasekhar, 2005).  
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Fosfazenlerin aminlerle reaksiyonundan birden fazla ürün oluşabilmektedir. Fakat 

stereospesifik (bir tür izomerle etkileşme, bir tek yapının oluşması) reaksiyonların 

yapılması mümkündür. Örneğin, fosfazenlerle dioksidiaminlerin çeşitli çözücü 

ortamlarında stereospesifik reaksiyonlar verdikleri gözlenmiştir (El Bakılı ve ark., 1989). 

Dioksidiamin bileşiği ile trimer; tetrahidrofuran (THF) ve Toluen-Sodyum karbonat 

çözücü ortamında ayrı ayrı etkileştirilmiş ve her iki ortamda da beklenen nongeminal-

dibino bileşiğinin oluşmadığı ve yalnız bir tür izomerinin (spiro veya ansa) tercih edildiği 

gözlenmiştir. Buna sebep olarak dioksidiaminlerin aşağıdaki gibi molekül içi hidrojen bağı 

yapması gösterilmiştir. 

 

O O NN
H H HH N H

O O

NH

H H  
 
 

THF ortamında trimer ile dioksiaminler ansa bileşiği verirken, Toluen-Sodyum 

karbonat (sulu) karışımında spiro yapının tercih edildiği, organik çözücü karışımlarında ise 

her iki yapının da oluşabildiği belirtilmiştir.  
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Yukarıdaki şekilde görüldüğü gibi, THF ile fosfor arasında dπ---pπ bindirmesinden 

dolayı, serbest amin azotu ile fosfor arasında ikinci bağın oluşarak klorun ayrılması güç 

olduğu için bifonksiyonel grubun diğer ucu başka fosfora bağlanarak ansa bileşiği 

meydana gelir. 

 

N

P
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P

N
P

Cl Cl

Cl
Cl

Cl

H2N
O

ON

H

Toluen Arayüz
Na2CO3  +  H2O

(Proton abstraction process)
   (Spiro ürünün Oluşumu)  

 
Toluen-sodyum karbonat çözeltisi ortamında ise dioksidiaminler ile trimer, spiro 

bileşiği oluşturmaktadır. Buna sebep olarak ise; toluen-sodyum karbonat çözeltisi 

ortamında, fosfora bağlanmış olan amin protonunun, sulu çözelti ile hidrojen bağı yaparak 

bifonksiyonel grubun kendisine daha yakın olan aynı fosfora bağlanmak zorunda olması 

gösterilmiştir. Proton abstraction prosesi spiro bileşiğinin nasıl oluştuğunu açıklamaktadır. 

Yukarıdaki şekilde görüldüğü gibi; bu prosese göre, amine bağlı hidrojen, bazik çözelti 

tarafından çekildiğinden azot ile fosfor arasında çift bağ meydana gelir ve sonuçta klor 

ayrılır. Böylece fosfor atomu diğerlerinden daha aktif olduğu için bifonksiyonel grubun 

amino ucu aktif olan fosfora bağlanır ve spiro bileşiği oluşur (El Bakılı ve ark, 1989). 
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2. 5. 2. Fosfazenlerin Alkoliz Reaksiyonları 

 

Fosfazenlerin alkol ve fenoller gibi reaktiflerle yer değiştirme reaksiyonları 

kolaylıkla gerçekleşir. Alkoller ve fenollerle olan sübstitüsyon reaksiyonları nongeminal, 

tiyolatlarla olan sübstitüsyon reaksiyonları ise geminal olarak gerçekleşir. Aromatik 

alkollerle olan reaksiyonlar genel olarak “Fenoliz Reaksiyonları” olarak adlandırılırlar. 

Alkoliz reaksiyonlarında genellikle serbest alkollerin veya fenollerin sodyum tuzları 

hazırlanır ve reaksiyon ortamında sodyum klorür oluşur. Serbest alkol veya fenol 

kullanıldığı durumlarda ortamdaki hidrojen halojenürleri tutmak ve reaksiyonun aktifliğini 

arttırmak için trietilamin veya potasyum karbonat kullanılır (Sournies, 1989). Aminoliz 

reaksiyonlarında olduğu gibi alkoliz reaksiyonlarında da kullanılan alkol veya fenol 

bileşiğinin –OH grubu sayısına bağlı olarak farklı fosfazen türevleri elde edilebilir.  

Tamamen sübstitüe ariloksi türevleri üzerine çok sayıda çalışma yapılmış ve aşağıda 

verildiği gibi farklı fonsiyonel gruplara sahip hekza-sübstitüe fosfazen türevleri elde 

edilmiştir (Chandrasekhar ve ark., 2008, 2006; Omotowa ve ark., 2004). Tamamen 

sübstitüe alkoksi ve ariloksihalkalıfosfazenler en sık rastlanan ürünler olmasına rağmen, 

bazı reaksiyonlarda penta- ve daha az sübstitüe türevleri de elde etmek mümkündür. 

Örneğin N3P3Cl6 (trimer) ile NaOR (R= -Ph, -C6H4CHO) arasındaki reaksiyonda bir P-Cl 

bağı içeren penta-sübstitüe halkalıfosfazenler elde edilebilir (Chandrasekhar, 2005).  
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Trimerin bisfenoller ile kısmi sübstitüsyon reaksiyonları çalışılmıştır (Hökelek ve 

ark., 2000 ve 2001; Yıldız ve ark., 2005). Elde edilen bileşiklerin yapıları X-ışınları 

kristallografisi metoduyla incelenmiştir. Reaksiyonlar sonucu aşağıda verildiği gibi iki 

(spiro ve ansa) ürünün oluştuğu gözlenmiştir. 
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Trimerin formil fenoller ile tam sübstitüsyon reaksiyonlarından aşağıdaki 

formüllerde verildiği gibi  formil fosfazenler (Moriya ve ark., 1998 ve 2000; Cui ve ark., 

2004; Tümer ve ark., 2008) ve formil fosfazenlerin çeşitli aminler ile reaksiyonundan ise 

fosfaza-Schiff bazı bileşikleri sentezlenerek yapıları aydınlatılmıştır (Siwy ve ark., 2006; 

Aslan ve ark., 2008). 
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2. 5. 3. Fosfazenlerin Friedel-Crafts Reaksiyonları 

 

Fosfazenler ile Friedel-Crafts reaksiyonları da gerçekleştirilebilir. Friedel-Crafts 

reaksiyonlarının ilginç yanı mono-, tris- veya pentakis- aril türevlerinin meydana 

gelmemesidir. İlk olarak trimerin AlCl3 ile benzen içinde gerçekleştirilen reaksiyonundan 

2,2-difenil–4,4,6,6-tetraklorosiklo-25,45,65-trifosfazatrien elde edilmiştir (Bode ve ark., 

1942). Aynı reaksiyondan tetrafenil bileşiği altı hafta kaynatılarak %46 verimle, hekzafenil 

bileşiği ise yine altı haftalık sürede %6 verimle elde edilmiştir. Benzer yöntemle bistolil ve 

tetra-p-klorofenilgibi fosfazen türevleri elde edilmiştir (Acock ve ark, 1964).  Alüminyum 

triklorür katalizörü, bu reaksiyon için gereklidir. Eğer katalizör olmazsa N3P3Cl6 (trimer) 

bileşiği reaksiyon vermeden nicel olarak benzen çözeltisinden geri elde edilir. Katalizör, 

fosfor üzerindeki klor iyonunu fosfordan uzaklaştırarak fosfor üzerinde pozitif yüklü bir 

merkez oluşturur. Daha sonra oluşan pozitif merkez benzen halkasıyla etkileşerek 

aşağıdaki gibi fenilfosfazen meydana gelir. 
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2. 5. 4. Fosfazenlerin Hidroliz Reaksiyonları 

 

İlk olarak 1890 yılında Stokes tarafından yapılan hidroliz reaksiyonları polimerlerin 

yapımında ve biyoaktif maddelerin sentezlenmesinde önemlidir. Halkalı ve 

polifosfazenlerde azot-fosfor bağları hidrolize karşı dayanıklıdır. Yapıdaki klor atomlarının 

organik gruplarla yer değiştirmesi ile elde edilen organofosfazenlerin, [(N=PR2), 

(N=P(OR)2)n veya (N=P(NHR)2)n] hidrolize karşı çok kararlı olduğu görülür. Yani 

fosfazenlerde hidrolize dayanıklılık, moleküle bağlı yan grupların hidrolize gösterdikleri 

dayanıklılıkla artar. Ancak, halkalıfosfazen bileşiği uzun süre hidrolize maruz 

bırakıldığında bozulmaktadır (Stokes, 1895).  

Trimer’in (N3P3Cl6) hidroliz reaksiyonu oldukça hızlı olup N3P3(OH)6’nın 

oluşumuna neden olur. Daha sonra bu ürün tautomeri ile metafosfimik asit 

[NHP(O)OH]3’e ve hidrolizin devamında da parçalanarak son olarak fosforik asit ile 

amonyak’a dönüşür (Chandrasekhar, 2005). Bu reaksiyona ait denklem aşağıdaki gibidir.  
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2. 5. 5. Fosfazenlerin Polimerleşme Reaksiyonları 

 

Polifosfazenler inorganik polimerlerin geniş bir ailesidir. Yaklaşık sekiz yüz farklı 

tipte polifosfazen bilinmektedir. Polifosfazenler ilk olarak Stokes tarafından trimerin 

yüksek sıcaklıklara kadar ısıtılmasıyla elde edilmiştir. Elde edilen ve basit formülü 

[NPCl2]n olan bu çapraz bağlı ve çözünmeyen polimerik materyal sahip olduğu 

özelliklerden dolayı inorganik kauçuk olarak adlandırılmıştır (Stokes, 1895). Polimerin 

çözünmemesi, nemden çabuk etkilenmesi ve kararsız oluşu gibi sebeplerden dolayı bu 

polimerik materyal üzerine yapılan çalışmalar uzunca bir süre geri planda kalmıştır. İlk 



BÖLÜM 2-ÖNCEKİ ÇALIŞMALAR    Hava ÖZAY 

 24 

başarılı polifasfazen sentezi 1965’de Allcock ve Kugel tarafından 

hekzaklorosiklotrifosfazenin (N3P3Cl6) termal halka açılması reaksiyonuyla 

gerçekleştirilmiştir. Reaksiyon sonunda çözünebilir ve nükleofilik reaksiyonlara 

girebilecek poli(diklorofosfazen) elde edilmiştir. Reaksiyona ait denklem aşağıda 

verilmiştir (Allcock ve Kugel, 1965). 
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Poli(diklorofosfazen)’in klor atomları, diğer klorofosfazenlere benzer şekilde 

nükleofilik gruplarla yer değiştirerek farklı özelliklere sahip polifosfazen bileşikleri elde 

edilebilir. Bu gruplar, biyolojik aktif gruplar (prokain, dopamin, sülfodazin), suda 

çözünebilen gruplar (CH3NH-, glikoz, CH3OCH2CH2O-) suya, kimyasal maddelere ve 

ısıya dayanıklı, film haline getirilebilen gruplar (CF3CH2O-, C6H5O-, C6H5-) olabilir (Potin 

ve De Jaeger, 1991). Poli(organofosfazenlerin) sentezi aşağıdaki şekilde özetlenmiştir 

(Gleria ve De Jaeger, 2001). 
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Yukarıdaki şekilde görüldüğü gibi önce polidiklorofosfazen hazırlanıp, nükleofillerle 

reaksiyona sokulabileceği gibi hekzasübstitüe trimer bileşikleri hazırlanıp elde edilen 

ürünün termal halka açılma polimerleşme reaksiyonuyla da poliorganofosfazenler 

hazırlanabilir. Örneğin Cho ve arkadaşları, trimerin sodyum 3-pridinoksit ile 

reaksiyonundan elde ettikleri hekzakis(pridiloksi)siklotrifosfazen bileşiğinden termal halka 

açılması reaksiyonu sonucu poli[bis(pridiloksi)fosfazen]’i elde etmişlerdir (Cho ve ark., 

1999).     

 

2. 5. 6. Fosfazenlerin Diğer Reaksiyonları 

 

Fosfazenlerin diğer önemli reaksiyonları organolityum ve Grignard reaktifleri ile 

verdikleri reaksiyonlar ve geçiş metal komplekslerinin hazırlanmasında ligand olarak 

kullanıldıkları reaksiyonlardır. Trimer ve tetramerin organolityum veya Grignard 

reaktifleriyle reaksiyonları oldukça karmaşıktır. Bir organometalik reaktifin 

klorosiklofosfazenler ile reaksiyonu iki yoldan ilerleyebilir. Bunlar klor ile R- grubunun 
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yer değiştirmesinin yanında yarışmalı bir reaksiyon olarak R-Cl ayrılmasıdır. Bu ikinci 

reaksiyonun, kararsız bir üç koordine fosfor içeren bir ara ürünün oluşumuna sebep olan 

halkadaki azot atomlarından birinin lityum iyonuna koordine olması ile meydana geldiği 

düşünülmektedir. Kararsız ara ürünün oluşumuna ait reaksiyonun denklemi aşağıdaki 

gibidir. Bu reaksiyon halka bozunması ürünlerini de içeren çok sayıda ürünün oluşmasına 

neden olur. Bu nedenle fosfazen bileşiklerinin bu reaktiflerle olan reaksiyonları oldukça 

karmaşıktır (Chandrasekhar, 2005). 
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Organolityum bileşiklerinde olduğu gibi fosfazenlerin Grignard reaktifleri (RMgX) 

ile verdikleri reaksiyonlarda oldukça karmaşıktır. Bu reaksiyon sırasında, tamamlanmamış 

fosfor sübstitüsyonu, fosfor-azot halka kırılması veya fosfor-fosfor bağlanması gibi bir seri 

reaksiyon meydana gelebilir. Allcock ve arkadaşları tarafından gerçekleştirilen aşağıda 

verilen reaksiyonda hekzaklorosiklotrifosfazen (N3P3Cl6) ile fenil Grignard veya alkil 

Grignard reaktifinin tetrahidrofuran ortamında, beklenenin aksine mono-sübstitüe üründen 

daha yüksek verimde fosfor-fosfor bağlanmış ürün elde edilmiştir (Klaehn ve ark., 2006).  
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Fosfazen halkasındaki azot atomları ve fosforlara bağlı olan yan grupların 

heteroatomları ligand özelliği taşıdığı için bu bileşikler koordinasyon kimyası ve 

organometalik kimya için önemlidir. Halkalıfosfazenlerin halkadaki azot atomları bazik 
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olup Lewis asitleriyle reaksiyona girebilir. Azot atomunun bazlığı ve buna bağlı olarak 

fosfazen halkasının koordinasyon kabiliyeti, fosfor atomu üzerindeki elektron salıcı 

grupların artmasıyla artar (Chandrasekhar ve ark., 2007). Fosfazen bileşiklerinin 

koordinasyon kimyası üzerine çok sayıda çalışma yapılmıştır.  

Chandrasekhar ve arkadaşları tarafından piridiloksi ve hidrazit halkalıfosfazen türevi 

hazırlanarak farklı metal kompleksleri elde edilmiştir (Chandrasekhar ve ark., 2008, 2004). 

Ayrıca Ainscough ve arkadaşları ilk kez siklofosfazen türevi bir koordinasyon polimeri 

olarak bir piridiloksi sübstitüe fosfazen türevinin gümüş kompleksini hazırlamışlardır 

(Ainscough ve ark., 2008). Koordinasyon bileşiklerinin hazırlanmasında kullanılan bazı 

fosfazen türevi ligandlar aşağıda verilmiştir.  
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2. 6. Halkalı Fosfazenlerde İzomerlik 

 

Fosfazenlerde klor atomlarının ardışık olarak birden fazla nükleofille yer 

değiştirmesi mümkündür. Yer değiştiren klor atomlarının sayısına bağlı olarak 

monosübstitüe türevlerden tam sübstitüe türevlere kadar geniş bir ürün aralığı oluşur. İki 

veya daha fazla yer değiştirme reaksiyonu sonucu izomerik ürünler oluşabilir. Klorun ilk 

yer değiştirmesinden sonra, başlangıçtaki tüm fosfor merkezleri aynı olduğu için 

monosübstitüe N3P3Cl5R ürünü tek yapıdır. Ancak bu ürün üzerinden ikinci yer değiştirme 

reaksiyonu yapıldığında iki alternatif söz konusudur. Birinci durumda ilk sübstitüentin 

bağlı olduğu fosfora ikinci sübstitüentin bağlanarak geminal ürün veya ikinci bir durum 

olan başka bir fosfora bağlanarak nongeminal ürün meydana gelebilir. Buda iki farklı 

regioizomerin (yer seçici) oluşma ihtimalinin olduğunu göstermektedir. Ayrıca 

sübstitüentin stereodipozisyonuna bağlı olarak nongeminal ürün cis ve trans olmak üzere 

iki stereo izomere sahip olabilir. Bu durumla ilgili bir reaksiyon aşağıda verilmiştir 

(Chandrasekhar, 2005).  
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Sübstitüsyonun tris ve tetrakis adımlarında da benzer izomer oluşumu vardır. Ancak 

pentakis ve hekzakis adımlarında yalnızca bir ürünün oluştuğu belirlenmiştir. Oluşabilecek 

ürünlere ait ihtimaller aşağıda özetlenmiştir.  
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2. 7. Fosfazenlerin Yapılarının Spektroskopik Yöntemlerle İncelenmesi 

2. 7. 1. İnfrared Spektroskopisi 

 

 Halkalı ve polifosfazenlerin FT-IR spektrumları ile yapılarının incelenmesinde, 

karakteristik P=N ve P-Cl titreşimleri önemlidir. Bu titreşimler sırasıyla 1100-1400 cm-1 ve 

500-700 cm-1 bölgesinde kuvvetli gözlenir. Bu nedenle yapı yorumu yapılırken söz konusu 

bölgeler önemlidir. Ayrıca bağlanan grubun elektronegatifliği gerilme ve eğilme 

titreşimlerinin yerlerini etkiler. Elektronegatifliği büyük olan gruplar, karakteristik P=N 

titreşim frekansını arttırırlar. Florofosfazenlerde P=N titreşim frekansının 1300 cm-1’e 

kadar çıktığı görülür. Bunun sebebi florun fosforların elektronlarını kuvvetle çekerek P=N 

bağını güçlendirmesidir. Böylece azotun üzerindeki eşleşmemiş elektronlar fosfora doğru 

çekilir ve fosforun dxz, dyz orbitallerinde büzülmeler meydana gelir. Yani halka düzleminin 

üzerinde ve altında d-p orbital bindirmesi kuvvetlenmiş olur. -Me, -Ph veya -Br gibi daha 

elektropozitif atomlar P=N bağını zayıflatırlar. Alkilamino grupları P=N gerilmesinde 

sterik etki göstermektedirler. Amino ve metil amino sübstitüentleri, beklenildiği gibi düşük 

frekanslarında -P=N- piki vermektedir. Uzun zincirli primer amino sübstitüentlerinde de 

titreşim frekanslarında küçük de olsa bir artışa neden olduğu görülmüştür (Allcock, 1972). 

 

 

2. 7. 2. 31P-NMR Spektroskopisi 

 

Düz zincirli, halkalı ve polifosfazenlerin 31P-NMR spektrumları yapı 

değerlendirmesinde en çok başvurulan yöntemdir. Böylece yapıya bağlanan grupların 

bağlanma durumları hakkında bir sonuca varılır. Trimer ve tetramer türü fosfazen 

bileşiklerinde fosforların tümü eşdeğer durumda olmalarından dolayı 31P-NMR 

spektrumlarında tek sinyal piki gözlenir. Bu tür spektrumlara An türü spektrumlar denir. 

Nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonları sonucunda fosforlar eşdeğer olmaktan çıkar ve 31P-

NMR spektrumları değişir. Bu durumda yeni oluşan bileşiğin spektrumu AB, AB2, ABC 

veya AMX, ABCD, A2B2 türü spektrumlardan biri haline dönüşebilir. Böylece 

nükleofillerin hangi fosfora bağlandıkları bulunabilir. Hidrojenle eşleşmemiş 31P-NMR 

spektrumları ile fosforların değişen kimyasal kayma değerleri incelenip yapı analizleri 

yapılabilir (Allcock, 1972). 

Birçok siklofosfazen bileşiğinde fosfor atomu üzerine iki grup bağlanmıştır. Bu tür 

yapılar AB2 veya AX2 türü 31P-NMR spektrumu verirler. Bunun yanında bağlanan 
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grupların sayısı arttıkça ABC, ABX veya AMX gibi üç spin sisteminin farklı türlerinde 
31P-NMR spektrumları oluşmaktadır (Chandrasekhar, 2005). Kimyasal kayma ve spin-spin 

eşleşme değerlerine bakılarak geminal, non-geminal, cis- ve trans- halleri belirlenebilir. 

Örneğin; geminal N3P3Cl4(R)2’ nin protonla eşleşmemiş 31P-NMR spektrumu alındığında, 

AB2 türü bir spektrum elde edilir. İki PCl2 grubundaki fosfordan dolayı bir üçlü (triplet) ve 

PR2 grubundaki fosfordan dolayı bir ikili (doublet) pik görülür. Bazı fosfazen türevlerine 

ait 31P-NMR kimyasal kayma değerleri Çizelge 2’de verilmiştir (Allcock, 1972; 

Chandrasekhar, 2005).  

 
Çizelge 2. Bazı fosfazen bileşiklerinin 31P-NMR kimyasal kayma değerleri 
 

Bileşik δ (ppm) Bileşik δ (ppm) 

N3P3Cl6 + 19,3 N4P4Cl8 -6,5 

N3P3F6 +13,9 N4P4F8 -17,7 

N3P3(NHEt)6 +18,0 N4P4(NHEt)8 +4,3 

N3P3[N(CH3)2]6 +24,6 N4P4[N(CH3)2]8 +9,6 

N3P3(OCH3)6 +21,7 N4P4(OCH3)8 +2,8 

N3P3(OC2H5)6 +14,3 N4P4(OC2H5)8 -0,6 

N3P3(OCH2CF3)6 +16,7 N4P4(OCH2CF3)8 -2,0 

N3P3(OC6H5)6 +8,3 N4P4(OC6H5)8 -12,6 

 

 

2. 7. 3. X-ışınları Kristallografisi 

 

 Birçok halkalı fosfazenin X-ışını kristallografisi ile yapısı incelenmiştir. Altı üyeli 

halkalar (N3P3) genellikle düzlemsel yapıdadır. Örneğin, N3P3Cl6 halkası neredeyse 

düzlemsel bir yapıya sahipken, N3P3F6 halkası tam düzlemsel yapıya sahiptir. Bu halka 

yapısında düzlemsellik tamamen N3P3 iskeletiyle ilgilidir. Fosfor üzerindeki sübstitüenler 

halka düzleminin altında ve üstünde konumlanmışlardır. Sekiz üyeli halkalar (N4P4) ise altı 

üyeli halkaların aksine genellikle düzlemsel olmayıp burulmuş konformasyonlara sahiptir. 

Örneğin, N4P4Cl8 sandalye ve kayık olmak üzere iki düzlemsel olmayan konformasyonda 

bulunur. Aynı gruplar ile tam sübstitüe olmuş N3P3R6 yapısında fosforlar üzerindeki 

sübstitüentlerin aynı olmasından dolayı halkadaki P-N bağ uzunlukları eşittir. Gözlenen 

bağ uzunlukları ortalama P-N tekli bağ uzunluğundan (1,78 Å) daha kısadır (1,57-1,60 Å). 

Fosfor ve azottaki bağ açıları 120°’ye çok yakındır. Farklı gruplar ile tam sübstitüe olmuş 
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bileşiklerde halkadaki P-N bağ uzunlukları eşit değildir. Örneğin, gem-N3P3F4Ph2’de üç 

farklı bağ uzunluğu görülür; 1,617(5), 1,539(5) ve 1,555(4). En uzun P-N bağı Ph 

grubunun bağlı olduğu fosfor ile azot arasındadır. Bazı fosfazen bileşiklerine ait X-ışını 

verileri Çizelge 3’te verilmiştir.  

 

Çizelge 3. Bazı fosfazen bileşiklerine ait X-ışını verileri 
 

Bileşik Halka 

Konformasyonu 

Bağ Uzunluğu (Å) 

P=N           P-X(R) 

Bağ Açısı (°) 

N-P-N         P-N-P 

N3P3Cl6 Düzlemsel 1,581 1,98 118,4 121,4 

N3P3F6 Düzlemsel 1,51(1) 1,52(1) 120(1) 119 

N3P3(O2C6H4)3 Düzlemsel 1,59 1,62 117 122 

N4P4Cl8 Kayık 1,57 1,991 121,2 131,3 

N4P4(OC6H5)8 Kayık 1,56 1,582 121,1 133,9 

 

 

2. 8. Polieterler ve Sınıflandırılması 

 

Polieterler oldukça önemli olan, düz zincirli ve halkalı bileşiklerdir. Genel olarak düz 

zincirli olanlar podand, halkalı olanlar ise makrosiklik eter olarak adlandırılırlar. Halkalı 

olanlar; monosiklik (coronand ve lariat eter), bisiklik (kriptand), trisiklik (sferand) şeklinde 

sıralanırlar. 

  Podandlar düz zincirde iki veya daha fazla heteroatom (O, N, S) ihtiva eden polieter 

bileşikleridir. Zincirde fonkiyonel ve bifonksiyonel (NH2, OH) gruplar bulunabilir. İki 

uçtada –OH grubu bulunanlar oligo etilen glikoller olarak bilinirler (Gokel,1991). 

Makrosiklik eterler, etilen, propilen köprüleri ile dörtten yirmiye kadar heteroatomların 

birbirine bağlandığı halkalı bileşiklerdir. Heteroatomlardan O, N, S ve P’dan halkada 

sadece bir tanesi bulunabildiği gibi karışık olarak da bulunabilir. Tek cins heteroatom (O) 

içeren makrosiklik bileşiklere taç eterler, poliaminler, politiyoterler ve polifosfinler örnek 

verilebilir (Pedersen, 1988). Aşağıda makrosiklik eter sınıflarına ve podanda örnekler 

verilmiştir  (Örnek a, b, c ve d).  
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 2. 8. 1. Podandların Adlandırılması 

 

Düz zincirli polieterleri adlandırmada, sübstitüentin bağlı olduğu karbondan 

başlanıp, heteroatomlara da numara verilmek sureti ile ikinci sübstitüentin bulunduğu 

karbona kadar numaralanır. Sübstitüentin bağlı olduğu karbonun numarası ile sübstitüentin 

sayısı ve adı belirlendikten sonra, heteroatomların numara ve sayısı verilir. Son numaraya 

karşılık gelen karbon latince olarak ifade edilir (King ve Krespan, 1974 ). Bu adlandırma 

sistemine göre adlandırılmış bileşiklere örnekler aşağıda verilmiştir.  
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2. 8. 2. Podandların Sentezi 

 

Podandların sentezinde genellikle etilenglikol, etilenglikoldiklorür ile ditosilatları, 

etanolamin, dietanolamin ve çeşitli primer aminler kullanılır (King ve Krespan, 1974; 

Pedersen, 1988 ). Podandlar için çeşitli sentez yolları aşağıda verilmiştir.  
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2. 8. 3. Podandların Fosfazenler ile Reaksiyonları 
 

 
Özellikle bifonksiyonel grup ihtiva eden amin ve alkollerle (bisnükleofillerle) 

fosfazenlerin reaksiyonlarından üç tür ürün oluşmaktadır. Bunlar nükleofilin molekülde 

fosfor atomlarına bağlanma durumlarına göre spiro ve ansa, iki fosfazen molekülünün 

birbirine bağlamasına göre bino fosfazen bileşikleri olarak meydana gelmektedir. Son 
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zamanlarda fosfazenlerin aminopodand ve koronandlar  ile reaksiyonları yapılarak yeni tip 

bileşik olan fosfaza-taç eter ve  kripta-fosfazen bileşikleri elde edilmiştir (Yıldız ve ark., 

1999; Bilge ve ark., 2004; Özgüç ve ark., 2005; Asmafiliz ve ark., 2007). Bu bileşiklerin 

yapıları spektroskopik ve kristallografik yöntemler ile aydınlatılmıştır. Aşağıda bu 

bileşiklere ait örnekler verilmiştir. 
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2. 9. Fosfazenlerin Antimikrobiyal Özellikleri 

 

Bazı halkalıfosfazen bileşikleri ve polimerlerin antimikrobiyal özellikleri 

çalışılmıştır. Bu amaçla fosfazenlerin DMSO’da 100 ppm’lik çözeltileri hazırlanarak disk 

difüzyon yöntemi ile bazı maya kültürleri ve bakterilere karşı aktiviteleri ölçülmüştür. 

Yapılan çalışmalarda bileşiklerin tamamının aktivite gösterdiği, hatta bazılarının standart 

antibiyotiklerden daha aktif olduğu belirlenmiştir (Yıldız ve ark., 2007 ve 2008; Öztürk ve 

ark., 2000; Yılmaz ve ark., 2002).  Bu bileşiklerin ileride antibiotik veya katkı maddesi 

olarak kullanılabileceği söylenmiştir. 
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BÖLÜM 3 

MATERYAL VE YÖNTEM 

 

3. 1. Materyal 

3. 1. 1. Kullanılan Kimyasal Maddeler 

 

Deneysel çalışmalarda, 4-nitrofenol’ün  sodyum tuzu (Aldrich), 1,2-bis-(2-

kloretoksi)etan (Merck, %98), bis(2-kloroetil)eter (Merck, %99), t-bütilamin (Merck, 

%99), 4,4'-diaminobibenzil (Fluka, %95), 4,4'-metilenbis(siklohekzilamin) (Fluka, %98), 

4,4'-metilenbis(2-metilsiklohekzilamin) (Merck, %98) 4-hidroksibenzaldehit (Merck, 

%98), 2-hidroksi-5-bromobenzaldehit (Merck, %98), 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit 

(Merck, %98), 4-aminomorfolin (Aldrich, %99), 4-(2-aminoetil)morfolin (Aldrich, %99), 

trietilamin (Reidel-de-Haen, %99),  4-(Aminoetil)piperidin (Aldrich, %99), hidrazinhidrat 

(Merck, %80), Pd-C (Merck, %10), potasyum karbonat (Merck, %99), asetonitril (Merck, 

%99), tetrahidrofuran (Merck, %99), kloroform (Merck, %99), n-hekzan (Merck, %99), 

metanol (Merck, %99), etanol (Merck, %99), N,N-dimetilformamit (Merck, %99,5), TLC 

alüminyum tabanlı silika plakalar (Merck, Kieselgel 60 F 254 ) ve silika jel 60 (Fluka, 70-

230 mesh, 60 Å) kullanıldı. Kullanılan bu kimyasalların bir kısmı olduğu gibi, bir kısmı ise 

saflaştırılarak kullanıldı. Aminoliz ve alkoliz reaksiyonlarının yapıldığı çözücülerden; 

Asetonitril NaH üzerinden damıtılarak, Tetrahidrofuran (THF) ise argon atmosferi altında, 

Na (%1 w/v) ve benzofenon (%0,2 w/v) üzerinde mavi ketil radikalleri oluşuncaya kadar 

geri soğutma yapıldıktan sonra damıtılarak kurutuldu. Kolon kromotografisi ile ayırma ve 

saflaştırma işlemleri için gerekli çözücüler temin edildiği gibi kullanıldı.  

 

3. 1. 2. Kullanılan Cihazlar 

 

Sentezlenen bileşiklerin ince tabakalarının incelenmesi Çanakkale Onsekiz Mart 

Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi (ÇOMÜ FEF) Kimya Bölümünde bulunan Camag 

marka UV lambası, erime noktalarının tayinleri ise kapiler boru yardımıyla Electrothermal 

IA 9100 cihazı ile yapıldı. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3),  13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3), 
31P-NMR (161,96 MHz, CDCl3) spektrumları Bruker DPX FT NMR spektrometresi, 

element analizleri LECO CHNS-932 ve kütle spektrumları Agilent 1100 MSD Marka LC-

MS cihazı ile TÜBİTAK-ATAL Enstrümental Analiz ve Test Laboratuarında kaydedildi. 

FT-IR (KBr disk) spektrumları Perkin Elmer BX II FT model spektrometre yardımıyla 
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4000 cm-1-400 cm-1 aralıkta 0,5 cm-1 çözünürlükte 16 tarama sayısı ile KBr disk halinde ve 

UV-VIS spektrumları SHIMADZU 1208 spektrometre yardımıyla ÇOMÜ FEF Kimya 

Bölümünde alındı.  

 

3. 2. Yöntem 

3. 2. 1. Nitropodandların Sentezi 

3. 2. 1. 1. Dietilenglikolbis(4-nitrofenil eter) (1) 

 

İki ağızlı bir balona sodyum 4-nitrofenolat (10 g; 0,062 mol) ve N,N-dimetil 

formamit (DMF) (150 mL) ilave edilerek geri soğutucu altında kaynayana kadar ısıtıldı. 

Kaynayan çözeltiye bis(2-kloretil)eter’in (4,43 g; 0,031 mol) DMF’deki (50 mL) çözeltisi 

bir saat içinde damlatıldı. Daha sonra 48 saat kaynatılan çözelti süzülerek, süzüntü rotary 

evaporatorde destillenerek çözücüsünden uzaklaştırıldı. Kahve renkli kalıntıya su (250 mL) 

ilave edilerek yıkandı. Ham ürün etil alkolden kristallendirildi. Bileşik 1 sarı renkli kristal 

(E.N: 145 ºC, verim: 7,68 g, % 71) olarak elde edildi.  

 

ONa

NO2

2 +
Cl O Cl

O O O

NO2

DMF
48 saat

NO2
(1)

-NaCl

 
 

3. 2. 1. 2. Trietilenglikolbis(4-nitrofenil eter) (2) 

 

İki ağızlı bir balona sodyum 4-nitrofenolat ( 10 g; 0,062 mol) ve DMF (150 mL) 

ilave edilerek geri soğutucu altında kaynayana kadar ısıtıldı. Kaynayan çözeltiye 1,2-bis(2-

kloretoksi)etan’ın (5,79 g; 0,031 mol) DMF’deki (50 mL) çözeltisi bir saat içinde 

damlatıldı. Daha sonra 48 saat kaynatılan çözelti süzülerek, süzüntü rotary evaporatorde 

destillenerek çözücüsünden uzaklaştırıldı. Kahve renkli kalıntıya su (250 mL) ilave 

edilerek yıkandı. Ham ürün etil alkolden kristallendirildi. Bileşik 2 sarı renkli kristal (E.N: 

92 ºC, verim: 7,55 g, % 62) olarak elde edildi.  
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ONa

NO2

2 +
Cl O O Cl

O O O O

NO2 NO2

DMF
48 saat

(2)

-NaCl

 

 

3. 2. 2. Aminopodandların Sentezi 

3. 2. 2. 1. Dietilenglikolbis(4-aminofenil eter) (3) 

 

İki ağızlı bir balona bileşik 1 (2,00 g; 5,74x10-3 mol) ve Pd\C (0,27 g) konarak 

üzerine etil alkol (100 mL) ilave edildi. Karışım geri soğutucu altında bileşik 1 çözünene 

kadar ısıtıldı. Kaynayan karışıma bir damlatma hunisi yardımıyla hidrazinhidrat (2,30 mL) 

45 dakika içinde damlatıldı. İki saat sonra çözelti süzülerek, süzüntü rotary evaporatorde 

destillenerek çözücüsünden uzaklaştırıldı. Ham ürün etil alkolden kristallendirildi. Bileşik 

3 beyaz kristal (E.N: 55 ºC, verim: 1,36 g, % 82) olarak elde edildi. 

 

O O O

NO2 NO2

(1)

O O O

NH2 NH2

(3)

Pd\C (%10), NH2NH2.H2O

C2H5OH, 2 saat

 
 

 

3. 2. 2. 2. Trietilenglikolbis(4-aminofenil eter) (4) 

 

İki ağızlı bir balona bileşik 2 (3,00 g; 7,6x10-3 mol) ve Pd\C (0,36 g) konarak üzerine 

etil alkol (100 mL) ilave edildi.  Karışım geri soğutucu altında bileşik 2 çözünene kadar 

ısıtıldı. Kaynayan karışıma bir damlatma hunisi yardımıyla hidrazinhidrat (2,94 mL) 45 

dakika içinde damlatıldı. İki saat sonra çözelti süzülerek, süzüntü rotary evaporatorde 

destillenerek çözücüsünden uzaklaştırıldı. Ham ürün etil alkolden kristallendirildi. Bileşik 

4 beyaz kristal (E.N: 86 ºC, verim: 1,93 g, % 76) olarak elde edildi. 
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O O O O

NO2 NO2
(2)

Pd\C (%10), NH2NH2.H2O

C2H5OH, 2 saat

O O O O

NH2 NH2
(4)

 

 

3. 2. 3. Fosfazenlerin Aminopodandlar ile Reaksiyonları (Fosfaza-Lariat     

Eterlerin Sentezi) 

3. 2. 3. 1.   Trimerin Reaksiyonları 

3. 2. 3. 1. 1.  2,2-[Dietilenglikolbis(fenileter-4-amino)]-4,4,6,6-tetraklorosiklo-

25, 45,65-trifosfazatrien (spiro) (5)   

 

İki ağızlı balona trimer (N3P3Cl6) (1,21 g; 3,47x10-3 mol) ve trietilamin (0,702 g; 

6,94x10-3 mol) koyularak üzerine asetonitril (100 mL) ilave edildi. Çözelti -20 °C’a 

soğutuldu. Karışıma dietilenglikolbis(4-aminofenil eter) 3’ün (1,00 g; 3,47x10-3 mol) 

asetonitrildeki çözeltisi (50 mL), argon atmosferi altında 30 dakika içinde damlatılarak oda 

sıcaklığına gelene kadar karıştırıldı. Oda sıcaklığına gelen karışım geri soğutucu altında 12 

saat kaynatıldı. Daha sonra oluşan tuzlar süzülerek ayrıldı. Süzüntü rotary evaporatorde 

destillenerek çözücüsünden uzaklaştırıldı. Reaksiyonda, TLC [CHCl3:THF (5:1)] ile bir 

madde oluştuğu gözlendi. Ham ürün silika jel (100 g) dolgulu kolondan CHCl3:THF (5:1) 

çözücü karışımı kullanılarak saflaştırıldı.  Bileşik 5 beyaz katı (Rf= 0,82, E.N: 218 ºC, 

verim: 0,23 g, % 11,8) olarak elde edildi. 

 

N
P

N
P
N

P

Cl
Cl Cl

Cl

OO

NH2 NH2

O

CH3CN, (C2H5)3NN
P

N
P
N

P

Cl
Cl Cl

Cl

ClCl

+
Ar, -20 oC

OO

HN NH

O

(3)

(5)

-2(C2H5)3N.HCl
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3. 2. 3. 1. 2.  2,2-[Trietilenglikolbis(fenileter-4-amino)]-4,4,6,6-tetraklorosiklo-

25,45,65-trifosfazatrien (spiro) (6) ve 2,2'-[Trietilenglikolbis(fenileter-4-

amino)]-2,2',4,4,4',4',6,6,6',6'-dekaklorobisiklo-25,2'5,45,4'5,65,6'5-trifos- 

fazatrien (bino) (7)     

 

İki ağızlı balona trimer (N3P3Cl6) (1,57 g; 4,51x10-3 mol) ve trietilamin (0,913 g; 

9,02x10-3 mol) koyularak üzerine asetonitril (100 mL) ilave edildi. Çözelti -20 °C’a 

soğutuldu. Karışıma trietilenglikolbis(4-aminofenil eter) 4’ün (1,50 g; 4,51x10-3 mol) 

asetonitrildeki çözeltisi (50 mL), argon atmosferi altında 30 dakika içinde damlatılarak oda 

sıcaklığına gelene kadar karıştırıldı. Oda sıcaklığına gelen karışım geri soğutucu altında 12 

saat kaynatıldı. Daha sonra oluşan tuzlar süzülerek ayrıldı. Süzüntü rotary evaporatorde 

destillenerek çözücüsünden uzaklaştırıldı. Reaksiyonda, TLC [CHCl3:THF (3:1)] ile iki 

madde oluştuğu gözlendi. Ham ürünler silika jel (100 g) dolgulu kolondan CHCl3:THF 

(3:1) çözücü karışımı ile ayrılarak saflaştırıldı.  Birinci ürün bileşik 6 beyaz katı (Rf= 0,76, 

E.N: 189-190 ºC, verim: 0,47 g, % 17) ve ikinci ürün bileşik 7 beyaz katı (Rf=0,69, E.N: 

203-205 ºC, verim: 0,30 g, % 14) elde edildi. Bileşikler, CHCl3:hekzan (3:1) karışımından 

yeniden kristallendirildi. 

NH2

O
OO

O

NH2

CH3CN, (C2H5)3NN
P

N
P
N

P

Cl
Cl Cl

Cl

ClCl

+
Ar, -20o C

spiro (6)

NH

O
OO

O

HN

N
P

N
P
N

P

Cl
Cl Cl

Cl

+

bino (7)

HN

O
OO

O

NH

N
P

N
P
N

P

Cl
Cl Cl

Cl

Cl
N
P

N
P
N

P

Cl
Cl Cl

Cl

Cl

- 4(C2H5)3N.HCl(4)
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         3. 2. 3. 2. Tetramerin Reaksiyonları 

3. 2. 3. 2. 1.2,2-[Trietilenglikolbis(fenileter-4-amino)]-4,4,6,6,8,8-hekzaklorosiklo 

-25,45,65,8λ5-tetrafosfazatetraen (spiro) (8) 

 

İki ağızlı balona tetramer (N4P4Cl8) (2,09 g; 4,51x10-3 mol) ve trietilamin (0,913 g; 

9,02x10-3 mol) koyularak üzerine asetonitril (150 mL) ilave edildi. Çözelti -20 °C’a 

soğutuldu. Karışıma trietilenglikolbis(4-aminofenil eter) 4’ün (1,50 g; 4.,51x10-3 mol) 

asetonitrildeki çözeltisi (50 mL), argon atmosferi altında 30 dakika içinde damlatılarak oda 

sıcaklığına gelene kadar karıştırıldı. Oda sıcaklığına gelen karışım geri soğutucu altında 12 

saat kaynatıldı. Daha sonra oluşan tuzlar süzülerek ayrıldı. Süzüntü rotary evaporatorde 

destillenerek çözücüsünden uzaklaştırıldı. Reaksiyonda, TLC [CHCl3:THF (3:1)] ile bir 

madde oluştuğu gözlendi. Ham ürün silika jel (100 g) dolgulu kolondan CHCl3:THF (3:1) 

çözücü karışımı ile ayrılarak saflaştırıldı.  Bileşik 8 beyaz katı (Rf= 0,71, E.N: 172 ºC, 

verim: 0,466 g, % 14,3) olarak elde edildi. 

 

O
OO

O

N
P
N

P N
P

N
P

Cl
Cl

Cl Cl

Cl

Cl

N
P
N

P N
P

N
P

Cl
Cl

Cl Cl

Cl

Cl

Cl Cl O
OO

O

CH3CN, (C2H5)3N

Ar, -20 oC
+

(8)

NH2 NH2

HN NH

(4)

-2(C2H5)3N.HCl

 

 

3. 2. 4. Fosfaza-Lariat Eterlerin t-Butil Amin ile Reaksiyonu 

3. 2. 4. 1.  2,2-[Trietilenglikolbis(fenileter-4-amino)]-4,4-bis(t-butilamino)-6,6- 

diklorosiklo-25,45,65-trifosfazatrien (spiro) (9) 

 

İki ağızlı balona bileşik 6  (0,50 g; 8,24x10-4 mol) koyularak üzerine asetonitril (75 

mL) ilave edildi.  Çözelti -20 °C’a soğutuldu. Karışıma t-butil aminin (0,60 g; 8,24x10-3 

mol) asetonitrildeki (25 mL) çözeltisi, argon atmosferi altında 30 dakika içinde 

damlatılarak oda sıcaklığına gelene kadar karıştırıldı. Oda sıcaklığına gelen karışım geri 
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soğutucu altında 24 saat kaynatıldı. Daha sonra oluşan tuzlar süzülerek ayrıldı. Süzüntü 

rotary evaporatorde destillenerek çözücüsünden uzaklaştırıldı. Reaksiyonda, TLC 

[CHCl3:THF (3:1)] ile bir madde oluştuğu gözlendi.  Ham ürün silika jel (50 g) dolgulu 

kolondan CHCl3:THF (3:1) çözücü karışımı kullanılarak saflaştırıldı.  Bileşik 9 beyaz katı 

(Rf= 0,59, E.N: 158-159 ºC, verim: 0,196 g, % 35) olarak elde edildi. 

 

CH3CN
Ar, -20 oC

spiro (6)

N
P

N
P
N

P

Cl
Cl Cl

Cl

+
CH3

CH3C
CH3

NH210

O
OO

O

HN NH

N
P

N
P
N

P

Cl
Cl HN

NH

O
OO

O

HN NH
CH3

CH3

CH3

H3C CH3

CH3

(9)

-2(CH3)3CNH2.HCl

 

 

3. 2. 4. 2.   2,2'-[Trietilenglikolbis(fenileter-4-amino)]-4,4,4',4'-tetrakis(t-butil- 

amino)-2,2',6,6,6',6'-hekzaklorobisiklo-25,2'5,45,4'5,65,6'5-trifosfazatrien 

(bino) (10) 

 

İki ağızlı balona bileşik 7  (0,50 g; 5,22x10-4 mol) koyularak üzerine asetonitril (75 

mL) ilave edildi.  Çözelti -20 °C’a soğutuldu. Karışıma t-butil aminin (1,00 g; 1,31x10-2 

mol) asetonitrildeki (25 mL) çözeltisi, argon atmosferi altında 30 dakika içinde 

damlatılarak oda sıcaklığına gelene kadar karıştırıldı. Oda sıcaklığına gelen karışım geri 

soğutucu altında 24 saat kaynatıldı. Daha sonra oluşan tuzlar süzülerek ayrıldı. Süzüntü 

rotary evaporatorde destillenerek çözücüsünden uzaklaştırıldı. Reaksiyonda, TLC 

[CHCl3:THF (1:1)] ile bir madde oluştuğu gözlendi.  Ham ürün silika jel (50 g) dolgulu 

kolondan CHCl3:THF (1:1) çözücü karışımı ile ayrılarak saflaştırıldı.  Bileşik 10 beyaz katı 

(Rf= 0,32, E.N: 270 ºC < bozunuyor, verim: 0,184 g, % 32) olarak elde edildi. 
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H3C
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3. 2. 5.  Fosfazenlerin Diaminler ile Reaksiyonu  

3. 2. 5. 1.  2,2'-[4,4'-Metilenbis(siklohekzilamino)]-2,2',4,4,4',4',6,6,6',6'-deka-

klorobisiklo-25,2'5,45,4'5,65,6'5-trifosfazatrien (bino) (11) 

 

İki ağızlı balona trimer (N3P3Cl6) (2,00 g; 5,74x10-3 mol) ve trietilamin (0,58 g; 

5,74x10-3 mol)   koyularak üzerine asetonitril (150 mL) ilave edildi. Çözelti -20 °C’a 

soğutuldu. Karışıma 4,4'-metilenbis(siklohekzilamin)’in (0,61 g; 2,87x10-3 mol) 

asetonitrildeki çözeltisi (50 mL),  argon atmosferi altında 30 dakika içinde damlatılarak 

oda sıcaklığına gelene kadar karıştırıldı. Oda sıcaklığına gelen karışım geri soğutucu 

altında 12 saat kaynatıldı. Daha sonra oluşan tuzlar süzülerek ayrıldı. Süzüntü rotary 

evaporatorde destillenerek çözücüsünden uzaklaştırıldı. Reaksiyonda, TLC [CHCl3:n-

hekzan (2:1)] ile bir madde oluştuğu gözlendi. Ham ürün silika jel (100 g) dolgulu 

kolondan CHCl3:n-hekzan (2:1) çözücü karışımı ile ayrılarak saflaştırıldı.  Bileşik 11 beyaz 

katı (Rf= 0,64, E.N: 85 ºC, verim: 0,58 g, % 24) olarak elde edildi.  

 

 

H2N NH2

CH3CN, (C2H5)3NN
P

N
P
N

P

Cl
Cl Cl

Cl

ClCl

+
Ar, -20 oC

HN NH

N
P

N
P
N

P

Cl
Cl Cl

Cl

Cl

N
P

N
P
N

P

Cl
Cl Cl

Cl

Cl

(11)-2(C2H5)3N.HCl
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3. 2. 5. 2. 2,2'-[4,4'-Metilenbis(2-metilsiklohekzilamino)]-2,2',4,4,4',4',6,6,6',6'-

dekaklorobisiklo-25,2'5,45,4'5,65,6'5-trifosfazatrien (bino) (12) 

 

İki ağızlı balona trimer (N3P3Cl6) (2,00 g; 5,74x10-3 mol) ve trietilamin (0,58 g; 

5,74x10-3 mol)   koyularak üzerine asetonitril (150 mL) ilave edildi. Çözelti -20 °C’a 

soğutuldu. Karışıma 4,4'-metilenbis(2-metilsiklohekzilamin)’in (0,69 g; 2,87x10-3 mol) 

asetonitrildeki çözeltisi (50 mL),  argon atmosferi altında 30 dakika içinde damlatılarak 

oda sıcaklığına gelene kadar karıştırıldı. Oda sıcaklığına gelen karışım geri soğutucu 

altında 12 saat kaynatıldı. Daha sonra oluşan tuzlar süzülerek ayrıldı. Süzüntü rotary 

evaporatorde destillenerek çözücüsünden uzaklaştırıldı. Reaksiyonda, TLC [CHCl3:n-

hekzan (3:1)] ile bir madde oluştuğu gözlendi. Ham ürün silika jel (100 g) dolgulu 

kolondan CHCl3:n-hekzan (3:1) çözücü karışımı ile ayrılarak saflaştırıldı.  Bileşik 12 beyaz 

katı (Rf= 0,43, E.N: 105 ºC, verim: 1,02 g, % 41) olarak elde edildi.  
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3. 2. 5. 3.  2,2'-[4,4'-Etilendianilino]-2,2',4,4,4',4',6,6,6',6'-dekaklorobisiklo-25, 

2'5,45,4'5,65,6'5-trifosfazatrien (bino) (13) 

 

İki ağızlı balona trimer (N3P3Cl6) (2,00 g; 5,74x10-3 mol) ve trietilamin (0,58 g; 

5,74x10-3 mol)  koyularak üzerine asetonitril (150 mL) ilave edildi. Çözelti -20 °C’a 

soğutuldu. Karışıma 4,4'-etilendianilin’in (0,61 g; 2,87x10-3 mol) asetonitrildeki çözeltisi 

(50 mL),  argon atmosferi altında 30 dakika içinde damlatılarak oda sıcaklığına gelene 

kadar karıştırıldı. Oda sıcaklığına gelen karışım geri soğutucu altında 12 saat kaynatıldı. 

Daha sonra oluşan tuzlar süzülerek ayrıldı. Süzüntü rotary evaporatorde destillenerek 

çözücüsünden uzaklaştırıldı. Reaksiyonda, TLC [CHCl3:THF (3:1)] ile bir madde oluştuğu 

gözlendi. Ham ürün silika jel (100 g) dolgulu kolondan CHCl3:THF (3:1) çözücü karışımı 

ile ayrılarak saflaştırıldı.  Bileşik 13 beyaz katı (Rf= 0,87, E.N: 195 ºC < bozunuyor, verim: 

0,19 g, % 7,9) olarak elde edildi.  
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3. 2. 5. 4. 2,6-[4,4'-Etilendianilino]-2,4,4,6,8,8,-hekzaklorobisiklo-25,45, 65, 

85-tetrafosfazatetraen (14) 

 

İki ağızlı balona tetramer (N4P4Cl8) (2,50 g; 5,39x10-3 mol) ve trietilamin (0,55 g; 

5,39x10-3 mol) koyularak üzerine asetonitril (200 mL) ilave edildi. Çözelti -20°C’a 

soğutuldu. Karışıma 4,4'-etilendianilin’in (0,57 g; 2,695x10-3 mol) asetonitrildeki çözeltisi 

(50 mL),  argon atmosferi altında 30 dakika içinde damlatılarak oda sıcaklığına gelene 

kadar karıştırıldı. Oda sıcaklığına gelen karışım geri soğutucu altında 12 saat kaynatıldı. 

Daha sonra oluşan tuzlar süzülerek ayrıldı. Süzüntü rotary evaporatorde destillenerek 

çözücüsünden uzaklaştırıldı. Reaksiyonda, TLC [CHCl3:n-Hekzan (2:1)] ile bir madde 

oluştuğu gözlendi. Ham ürün silika jel (100 g) dolgulu kolondan CHCl3:n-Hekzan(2:1) 

çözücü karışımı ile ayrılarak saflaştırıldı.  Bileşik 14 beyaz katı (Rf= 0,21, E.N: 300 ºC < 

bozunuyor, verim: 0,22 g, % 13,6) olarak elde edildi.  
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3. 2. 6.  Fosfazenlerin Fenoller ile Reaksiyonu  

3. 2. 6. 1.  Hekzakis(4-formilfenoksi)siklotrifosfazen (15) 

 

İki ağızlı balona trimer (N3P3Cl6) (3,5 g; 1,0x10-2 mol) ve K2CO3 (16,78 g;  

12,16x10-3 mol)  koyularak üzerine THF (200 mL) ilave edildi. Çözelti -20 °C’a soğutuldu. 

Karışıma 4-hidroksibenzaldehit’in (7,46 g; 6,08x10-2 mol) kuru THF’deki (50 mL) 

çözeltisi, argon atmosferi altında 30 dakika içinde damlatıldı. Karışım oda sıcaklığında 72 

saat karıştırıldıktan sonra geri soğutucu altında 12 saat kaynatıldı. Daha sonra oluşan tuzlar 

süzülerek ayrıldı. Süzüntü rotary evaporatorde destillenerek çözücüsünden uzaklaştırıldı. 

Reaksiyonda, TLC [THF:n-Hekzan (3:1)] ile bir madde oluştuğu gözlendi. Ham ürün silika 

jel (150 g) dolgulu kolondan THF:n-Hekzan(3:1) çözücü karışımı ile ayrılarak saflaştırıldı.  

Bileşik 15 beyaz kristal (Rf= 0,69, E.N: 157-159 ºC; Lit.(Cui ve ark., 2004) E.N: 159-160 

°C, verim: 5,37 g, % 62) olarak elde edildi.  
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3. 2. 6. 2.  2,2,4,4-Tetrakis(4-bromo-2-formilfenoksi)-6,6-diklorosiklo-25,45,  

65 -trifosfazatrien (16) 

 

İki ağızlı balona trimer (N3P3Cl6) (3,5 g; 1,0x10-2 mol) ve K2CO3 (17,94 g;  

13,00x10-2 mol)  koyularak üzerine THF (200 mL) ilave edildi. Çözelti -20 °C’a soğutuldu. 

Karışıma 5-bromo-2-hidroksibenzaldehit’in (13,065 g; 6,5x10-2 mol) kuru THF’deki (50 

mL) çözeltisi, argon atmosferi altında 30 dakika içinde damlatıldı. Karışım oda 

sıcaklığında 72 saat karıştırıldıktan sonra geri soğutucu altında 12 saat kaynatıldı. Daha 

sonra oluşan tuzlar süzülerek ayrıldı. Süzüntü rotary evaporatorde destillenerek 

çözücüsünden uzaklaştırıldı. Reaksiyonda, TLC [CHCl3:n-Hekzan (3:1)] ile bir madde 
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oluştuğu gözlendi. Ham ürün silika jel (150 g) dolgulu kolondan CHCl3:n-Hekzan(3:1) 

çözücü karışımı ile ayrılarak saflaştırıldı.  Bileşik 16 beyaz katı (Rf= 0,62, E.N: 153–154 

ºC, verim: 4,25 g, % 42) olarak elde edildi.  
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3. 2. 6. 3.  2-(6-Metoksi-2-formilfenoksi)-2,4,4,6,6-pentaklorosiklo-25,45,65-

trifosfazatrien (17) 

 

İki ağızlı balona trimer (N3P3Cl6) (1,5 g; 4,31x10–3 mol) ve K2CO3 (1,19 g;   

8,62x10–3)  koyularak üzerine THF (100 mL) ilave edildi. Çözelti -20 °C’a soğutuldu. 

Karışıma 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit’in (0,655 g; 4,31x10-3 mol) kuru THF’deki (50 

mL) çözeltisi, argon atmosferi altında 30 dakika içinde damlatıldı. Karışım oda 

sıcaklığında 72 saat karıştırıldıktan sonra geri soğutucu altında 12 saat kaynatıldı. Daha 

sonra oluşan tuzlar süzülerek ayrıldı. Süzüntü rotary evaporatorde destillenerek 

çözücüsünden uzaklaştırıldı. Reaksiyonda, TLC [CHCl3:n-Hekzan (4:1)] ile bir madde 

oluştuğu gözlendi. Ham ürün silika jel (150 g) dolgulu kolondan CHCl3:n-Hekzan(4:1) 

çözücü karışımı ile ayrılarak saflaştırıldı.  Bileşik 17 beyaz kristal (Rf= 0,72, E.N: 92-93 

ºC, verim: 0,76 g, % 38) olarak elde edildi.  
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3. 2. 7.  Fenoksiformil Fosfazenlerin Aminler ile Reaksiyonu (Fosfaza-Schiff 

Bazlarının Sentezi) 

3. 2. 7. 1.  Hekzakis[N-(4-oksibenziliden)-4-morfolinoamin)-25,45,65-

trifosfazatrien (18) 

 

İki ağızlı balona bileşik 15  (0,5 g; 5,80x10-4 mol) koyularak üzerine kuru THF (150 

mL) ilave edildi. -20 °C’ye soğutulan çözeltiye 4-aminomorfolinin  (0,385 g; 37,7x10-4 

mol) kuru THF’deki (10 mL) çözeltisi, argon atmosferi altında 30 dakika içinde 

damlatılarak karıştırıldı. Oda sıcaklığına gelen karışım geri soğutucu altında 12 saat 

kaynatıldı. Çözücü rotary evaporatorde destillenerek uzaklaştırıldı. Reaksiyonda, TLC 

[THF:n-Hekzan (3:1)] ile bir madde oluştuğu gözlendi.  Ham ürün silika jel (50 g) dolgulu 

kolondan THF:n-hekzan (3:1) çözücü karışımı ile ayrılarak saflaştırıldı.  Bileşik 18 açık 

sarı katı (Rf=0,46, E.N: 188 ºC, verim: 0,729 g, % 92) olarak elde edildi. 

 

N
P

N
P
N

P

O

O O

O

OO

HCHC

C
H

CH CH

H
C

(18)

N
P

N
P
N

P

O

O O

O

OO

CHOOHC

OHC

OHC CHO

CHO

(15)

 THF, Ar

NO
N

N

O

N
N

O

N

N
O

N

N

O

N
N

O

N

N OH2N

-6 H2O

8

 

 

 

3. 2. 7. 2.  2,2,4,4-Tetrakis[N-(5-bromo-2-oksibenziliden)-2-metilpropan-2-  

amin]-6,6-bis(t-butilamino)- 25,45,65-trifosfazatrien (19) 

 

İki ağızlı balona bileşik 16  (0,5 g; 4,9x10-4 mol) koyularak üzerine kuru THF (150 

mL) ilave edildi. -20 °C’ye soğutulan çözeltiye t-butil aminin  (0,293 g; 40,2x10-4 mol) 

kuru THF’deki (10 mL) çözeltisi, argon atmosferi altında 30 dakika içinde damlatılarak 

karıştırıldı. Oda sıcaklığına gelen karışım geri soğutucu altında 12 saat kaynatıldı. Daha 
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sonra oluşan tuzlar süzülerek ayrıldı. Süzüntü rotary evaporatorde destillenerek 

çözücüsünden uzaklaştırıldı. Reaksiyonda, TLC [CHCl3:n-Hekzan (3:1)] ile bir madde 

oluştuğu gözlendi.  Ham ürün silika jel (50 g) dolgulu kolondan CHCl3:n-hekzan (3:1) 

çözücü karışımı ile ayrılarak saflaştırıldı.  Bileşik 19 sarı katı (Rf=0,52, E.N: 85 ºC, verim: 

0,575 g, % 89) olarak elde edildi. 
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3. 2. 7. 3. 2,2,4,4-Tetrakis[N-(5-bromo-2-oksibenziliden)-2-morfolinoetanamin]-

6,6-bis(2-morfolinetanamino)- 25,45,65-trifosfazatrien (20) 

 

İki ağızlı balona bileşik 16  (0,5 g; 4,9x10-4 mol) koyularak üzerine kuru THF (150 

mL) ilave edildi.  -20 °C’ye soğutulan çözeltiye 4-(2-aminoetil)morfolin’in (0,52 g; 

40,2x10-4 mol) kuru THF’deki (10 mL) çözeltisi, argon atmosferi altında 30 dakika içinde 

damlatılarak karıştırıldı. Oda sıcaklığına gelen karışım geri soğutucu altında 12 saat 

kaynatıldı. Daha sonra oluşan tuzlar süzülerek ayrıldı. Süzüntü rotary evaporatorde 

destillenerek çözücüsünden uzaklaştırıldı. Reaksiyonda, TLC [CHCl3:n-Hekzan (3:1)] ile 

bir madde oluştuğu gözlendi.  Ham ürün silika jel (50 g) dolgulu kolondan CHCl3:n-

hekzan (3:1) çözücü karışımı ile ayrılarak saflaştırıldı.  Bileşik 20 turuncu katı (Rf=0,26, 

E.N: 78 ºC, verim: 0,64 g, % 79) olarak elde edildi. 
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3. 2. 7. 4. 2,2,4,4-Tetrakis[N-(5-bromo-2-oksibenziliden)-1-(piperidin-4-yl)metan

 amin]-6,6-bis(piperidin-4-ilmetanamino)-25,45,65-trifosfazatrien  (21) 

 

İki ağızlı balona bileşik 16  (0,5 g; 4,9x10-4 mol) koyularak üzerine kuru THF (150 

mL) ilave edildi.  -20 °C’ye soğutulan çözeltiye 4-(aminoetil)piperidin’in (0,45 g; 40,2x10-

4 mol) kuru THF’deki (10 mL) çözeltisi, argon atmosferi altında 30 dakika içinde 

damlatılarak karıştırıldı. Oda sıcaklığına gelen karışım geri soğutucu altında 12 saat 

kaynatıldı. Daha sonra oluşan tuzlar süzülerek ayrıldı. Süzüntü rotary evaporatorde 

destillenerek çözücüsünden uzaklaştırıldı. Reaksiyonda, TLC [CHCl3:n-Hekzan (3:1)] ile 

bir madde oluştuğu gözlendi.  Ham ürün silika jel (50 g) dolgulu kolondan CHCl3:n-

hekzan (3:1) çözücü karışımı ile ayrılarak saflaştırıldı.  Bileşik 21 sarı katı (Rf=0,29, E.N: 

128-130 ºC, verim: 0,71 g, % 92) olarak elde edildi. 
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BÖLÜM 4 

ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

 

4. 1. Sentezlerin Yorumları 

 

Bu çalışmada halkalı fosfazenlerin aminoliz ve alkoliz reaksiyonları yapılarak oluşan 

ürünlerin yapılarının spektroskopik ve kristallografik yöntemler ile aydınlatılması 

amaçlanmıştır. Bu amaçla halkalı fosfazen olarak hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ve 

oktaklorosiklotetrafosfazen (tetramer)  kullanılmıştır. Fosfazenlerin sübstitüsyon 

reaksiyonları için  kullanılan  aminlerin bazıları sentezlenerek, diğerleri ile fenoller ise  

ticari olarak temin edilerek kullanılmıştır. Reaksiyonlarda kullanılan çözücüler 

kullanılmadan önce kurutulmuş ve reaksiyonlar argon gazı ile sağlanan inert atmosfer 

altında gerçekleştirilmiştir.  

Çalışmanın ilk aşamasında çıkış bileşiği olan bazı aminler (aminopodandlar) 

sentezlenmiştir. Bu amaçla nitropodandlar, sodyum 4-nitrofenolatın dietilenglikoldiklorür 

ve trietilenglikoldiklorür ile DMF ortamındaki reaksiyonundan elde edilmiştir. 

Nitropodandların indirgenmesi ile aminopodandlar hazırlanmıştır.  

Çalışmanın ikinci aşamasında halkalı fosfazenlerin aminoliz reaksiyonları 

incelenmiştir. Bu aşamada öncelikle spiro, ansa ve bino fosfazen türevlerinin 

sentezlenebileceği difonksiyonel amin bileşikleri olan aminopodanlar ve bis anilin 

bileşikleri kullanılmıştır. Söz konusu aminlerin fosfazenler ile reaksiyonundan spiro ve 

bino fosfaza-taçeter bileşikleri elde edilmiştir. Reaksiyon sonucu ortamda açığa çıkan 

hidroklorik asit’i tutmak için trietilamin kullanılmıştır. Dietilenglikolbis(4-aminofenil eter) 

(3)’ün trimer ile asetonitril ortamındaki reaksiyonundan %11,8 verimle spiro bileşiği (5) 

elde edilmiştir. Trietilenglikolbis(4-aminofenil eter) (4)’in trimer ile asetonitril ortamındaki 

reaksiyonundan ise %17 verimle spiro (6) ve  %14 verimle bino bileşiği (7) elde edilmiştir. 

Elde edilen spiro ve bino bileşiğinin asetonitril ortamında t-butilaminin aşırısı ile 

reaksiyonundan fosfazen halkasındaki tüm klorların değişmediği, sadece iki klor atomunun 

sübstitüsyona uğradığı gözlenmiştir. Fosfazen halkasına t-butilamin gruplarının geminal 

olarak bağlandığı bileşik 9’un %35 verimle ve bileşik 10’un %32 verimle oluştuğu 

bulunmuştur. Bu reaksiyonlarda t-butilaminin farklı fosforlara bağlanmayıp aynı fosfora 

bağlanması aminoliz reaksiyonunun proton ayrılması (proton abstraction) mekanizması 

üzerinden yürüdüğünü göstermektedir (Allcock, 1971; Lensink ve ark, 1984).  
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Trietilenglikolbis(4-aminofenil eter) (4)’in diğer halkalı fosfazen bileşiği olan 

tetramer ile asetonitril ortamındaki reaksiyonundan %14,3 verimle spiro bileşiği elde 

edilmiştir. Metilenbis(siklohekzilamin), metilenbis(2-metilsiklohekzilamin) ve 4,4'-

diaminobibenzil ile trimerin reaksiyonundan sırasıyla bino bileşiği 11, 12, 13 ve 4,4'-

diaminobibenzil ile tetramerin reaksiyonundan ise bisiklo bileşiği 14 elde edilmiştir. 

Çalışmanın üçüncü aşamasında trimerin alkoliz reaksiyonları yapılmıştır. Bu amaçla 

sübstitüe fenoller kullanılmıştır. Trimerin THF ortamında ve K2CO3 varlığında                 

4-hidroksibenzaldehit ile reaksiyonundan %62 verimle tam sübstitüe fenoksi-

formilfosfazen bileşiği (15), 5-bromo-2-hidroksibenzaldehit ile reaksiyonundan %42 

verimle tetra sübstitüe fenoksi-formilfosfazen bileşiği (16) ve 3-metoksi-2-

hidroksibenzaldehit ile reaksiyonundan %38 verimle mono sübstitüe fenoksi-

formilfosfazen bileşiği (17) sentezlenmiştir.  

Çalışmanın dördüncü ve sonuncu aşamasında fenoksi-formilfosfazen 15 ve 16’nın 

bazı aminler ile reaksiyonları yapılarak amino-fosfaza-Schiff bazı bileşikleri 

sentezlenmiştir. Bileşik 15’in 4-(2-aminoetil)morfolin ile reaksiyonundan %92 verimle 

bileşik 18, bileşik 16’nın t-butilamin ile reaksiyonundan %89 verimle bileşik 19, 4-(2-

aminoetil)morfolin ile reaksiyonunda %79 verimle bileşik 20 ve 4-(aminoetil)piperidin ile 

reaksiyonundan % 92 verimle bileşik 21 elde edilmiştir. 

 

4. 2. Spektral Yorumlar 

4. 2. 1. FT-IR Spektrumları 

 

Sentezlenen bileşiklerin IR spektrumları Perkin Elmer BXII FT model 

spektrometrede 4000-400 cm-1 aralıkta 0,5 cm-1 çözünürlükte 16 tarama sayısı ile 

kaydedildi. Bileşiklerin FT-IR spektrum değerleri Çizelge 4’te spektrumlar EK 1, Sayfa II-

XII’de verildi. 

Sentezlenen nitropodand (1 ve 2) bileşiklerinin FT-IR spektrumlarında karakteristik 

–NO2 gerilme titreşimlerine ait pikler bileşik 1 için 1594 cm-1 ve 1336 cm-1’de, bileşik 2 

için ise 1595 cm-1 ve 1335 cm-1’de gözlendi. Ayrıca nitropodanlar için karakteristik   C-O-

C gerilme titreşimleri bileşik 1 için 1259 cm-1, 1108 cm-1 ve 1048 cm-1’de , bileşik 2 için 

1264 cm-1, 1107 cm-1 ve 1053 cm-1’de bulundu. Bileşik 1’in FT-IR spektrumunda aromatik 

C-H gerilme titreşimi 3112 cm-1 ve 3077 cm-1’de, alifatik C-H gerilme titreşimi 2914 cm-1 

ve 2852 cm-1’de ve C=C gerilme titreşimi 1517 cm-1’de gözlendi. Bileşik 2’ye ait aromatik 
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C-H gerilmesi 3107 cm-1 ve 3081 cm-1’de, alifatik C-H gerilme titreşimi 2953 cm-1, 2923 

cm-1 ve 2874 cm-1’de, C=C gerilme titreşimi ise 1501 cm-1’de bulundu.  

Nitropodandların indirgenmesiyle elde edilen aminopodandların (3 ve 4) 

karakteristik N-H ve C-O-C gerilme titreşim frekansları bileşik 3 için sırasıyla 3411 cm-1, 

3333 cm-1, 3227 cm-1 ve 1238 cm-1, 1126 cm-1, 1064 cm-1’de, bileşik 4 için ise 3414 cm-1, 

3323 cm-1, 3214 cm-1 ve 1235 cm-1, 1132 cm-1, 1046 cm-1’de gözlendi. Bileşik 3’e ait 

aromatik C-H gerilme titreşimleri 3050 cm-1 ve 3019 cm-1’de, alifatik C-H gerilme 

titreşimleri 2930 cm-1 ve 2879 cm-1’de, N-H eğilme titreşimi 1633 cm-1’de ve C=C gerilme 

titreşimi 1511 cm-1’de bulundu. Bileşik 4’e ait aromatik ve alifatik C-H gerilme titreşimleri 

sırasıyla 3076 cm-1, 3024 cm-1ve 2894 cm-1, 2865 cm-1’de, N-H eğilme titreşimi 1631    

cm-1’de ve C=C gerilme titreşimi 1511 cm-1’de gözlendi.  

Bileşik 3 ile trimerin reaksiyonundan elde edilen spiro fosfaza-lariat eter 5’in FT-IR 

spektrumunda fosfazen bileşiklerine özgü karakteristik P=N ve P-Cl gerilme titreşimleri 

sırasıyla 1197 cm-1, 587 cm-1 ve 518 cm-1’de gözlendi. Bileşik için N-H gerilme titreşimi 

3397 cm-1 ve 3301 cm-1’de, aromatik C-H gerilme titreşimi 3024 cm-1’de, alifatik C-H 

gerilme titreşimi 2936 cm-1 ve 2866 cm-1’de ve C=C gerilme titreşimi 1509 cm-1’de 

bulundu. Bileşik 4 ile trimerin reaksiyonu sonucu elde edilen spiro 6 ve bino 7 bileşiğinin  

karakteristik P=N ve P-Cl gerilme titreşimleri sırasıyla 1200 cm-1 ve 583 cm-1 ile 517 cm-1 

(6), 1188 cm-1 ve 584 cm-1 ile 521 cm-1’de (7) gözlendi. Bileşik 4’ün tetramer ile 

reaksiyonundan elde edilen bileşik 8’e ait karakteristik P=N gerilme titreşimi 1321 cm-1 ve 

1278 cm-1’de, P-Cl gerilme titreşimi ise 588 cm-1 ve 507 cm-1’de bulundu. Ayrıca fosfaza-

lariat eter bileşiklerinde N-H gerilme titreşimi bileşik 6 için 3274 cm-1’de, bileşik 7 için 

3444 cm-1 ve 3217 cm-1’de ve bileşik 8 için 3371 cm-1ve 3204 cm-1’de gözlendi.  

Fosfaza-lariat eterlerin (6 ve 7) t-bütilamin ile reaksiyonundan elde edilen bileşik 9 

ve 10’da karakteristik P=N gerilme titreşimleri sırasıyla 1190 cm-1 ve 1191 cm-1’de 

bulundu. Bileşik 9’a ait P-Cl gerilme titreşimi 569 cm-1, 544 cm-1 ve 514 cm-1’de, bileşik 

10’a ait    P-Cl gerilme titreşimi ise 567 cm-1 ve 542 cm-1’de gözlendi. Ayrıca bileşik 9 ve 

10 için N-H gerilme titreşimleri sırasıyla 3401 cm-1, 3339 cm-1 ve 3372 cm-1, 3279 cm-1’de 

bulundu. 

Trimerin diaminlerle reaksiyonlarından elde edilen bino bileşiklerine (11, 12 ve 13) 

ait karakteristik P=N gerilme titreşimleri bileşik 11 için 1199 cm-1, bileşik 12 için 1198 cm-

1 ve bileşik 13 için 1200 cm-1’de gözlendi. Bileşiklerin P-Cl gerilme titreşimleri bileşik 11 

için 592 cm-1 ve 522 cm-1, bileşik 12 için 591 cm-1 ile 521 cm-1 ve bileşik 13 için 584 cm-1 

ve 520 cm-1’de bulundu. N-H gerilme titreşimi bileşikler için 3389-3232 cm-1 (11), 3391-
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3264 cm-1(12) ve 3380-3229 cm-1 (13) gözlendi. Bileşik 11, 12 ve 13 için alifatik C-H 

gerilme titreşimleri sırasıyla 2930-2854 cm-1, 2924-2848 cm-1 ve 2926-2852 cm-1’de 

gözlendi. Bileşik 13 de aromatik C-H gerilme titreşimi  3028 cm-1,   C=C gerilme titreşimi 

ise 1615 cm-1 ve 1515 cm-1’de bulundu. Tetramerin 4,4'-diaminobibenzil ile 

reaksiyonundan elde edilen bileşik 14’de karakteristik P=N gerilme titreşimi 1320 cm-1, P-

Cl gerilme titreşimi 598 cm-1, 517 cm-1,  467 cm-1, N-H gerilme titreşimi 3377 cm-1, 

aromatik C-H gerilme titreşimi 3028 cm-1, alifatik C-H gerilmesi 2924- 2848 cm-1 ve C=C 

gerilmesi 1516 cm-1’de gözlendi.  

Trimerin alkoliz reaksiyonu sonucu elde edilen formilfosfazen bileşiklerinin (15, 16 

ve 17) karakteristik P=N gerilme titreşimi bileşik 15 için 1210 cm-1, bileşik 16 için 1171 

cm-1 ve bileşik 17 için 1209 cm-1’de  bulundu. Bileşik 15 tamamen sübstitüe olmuş bir 

fosfazen bileşiği olduğu için spektrumda P-Cl gerilmesine ait pik gözlenmezken, 

tetrasübstitüeformilfosfazen 16 bileşiği için P-Cl gerilme titreşimine ait pikler sırasıyla 618 

cm-1 ve 527 cm-1’de, monosübstitüeformilfosfazen 17 bileşiği için ise 590 cm-1 ve            

523 cm-1’de gözlendi. Bileşik 15, 16 ve 17 için karakteristik C=O gerilme titreşimi 

sırasıyla 1705 cm-1, 1690 cm-1 ve 1701 cm-1’de bulundu. Bileşikler için C=C gerilme 

titreşimi 1596 cm-1 (15),  1590 cm-1 (16), 1583 cm-1’de (17) gözlendi. Bileşiklerin 

karakteristik P-O-C gerilme titreşim  15’de 1159 cm-1, 16’da 1106 cm-1 ve 17’de           

1156 cm-1’de  bulundu.  

Bileşik 15’in 4-aminomorfolin ile reaksiyonundan elde edilen Schiff bazı-fosfazen 

bileşiği 18 için, karakteristik P=N gerilme titreşimi 1175 cm-1 ve imino grubuna ait  

karakteristik  C=N gerilme titreşimi ise 1601 cm-1’de gözlendi. Bileşik 18 de C=O 

gerilmesine ait 1705 cm-1’de bir pikin gözlenmemesi  aldehit gruplarının tamamının amin 

ile reaksiyona girerek hekzakisSchiff bazı-fosfazeni oluşturduğunu göstermektedir. 

Tetrasübstitüe formilfosfazen bileşiği 16’nın aminler ile reaksiyonundan elde edilen 

tamamen (full) süstitüe olmuş amino-iminofosfazen bileşikleri 19, 20 ve 21’in FT-IR 

spektrumunda karakteristik P=N gerilme titreşimleri sırasıyla 1203 cm-1, 1200 cm-1 ve 

1204 cm-1’de bulundu. Fosfazen tamamen sübstitüe olduğu için karakteristik P-Cl gerilme 

titreşimine ait pik gözlenmedi. Reaksiyonlar sonucu disübstitüe amino ve 

tetrasüstitüeiminofosfazen bileşikleri oluştuğu için, imino grubuna ait  karakteristik  C=N 

gerilme titreşi  bileşik 19, 20 ve 21 için sırasıyla 1633 cm-1, 1638 cm-1 ve 1636 cm-1’de 

bulundu. Bileşiklerde C=O gerilmesine ait 1690 cm-1’de bir pikin gözlenmemesi tüm  

aldehit gruplarının aminler ile reaksiyona girdiğini göstermektedir. Ayrıca yine bileşiklerde 

fosfora bağlı olan iki klor atomunun aminler ile yerdeğiştirmesi sonucu P-Cl titreşimleri 
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gözlenmeyerek, bağlanan N-H gruplarının gerilme titreşimleri bileşik 19 için 3432 cm-1’de, 

bileşik 20 için 3434 cm-1’de ve bileşik 21 için 3400 cm-1’de gözlendi. 

 
Çizelge 4: Bileşiklerin FT-IR spektrum verileri 
 

Bileşik 
No 

 
NH 

 

C-H 
(Ar) 

C-H 
(Alf) C=O C=N C=C P-O-C P=N C-O-C 

 
P-Cl 

 

1  3112 (z) 
3077 (z) 

2914 (o) 
2852 (o)   1517 (ş)   

1259 (ş) 
1108 (o) 
1048 (o) 

 

2  3107 (z) 
3081 (z) 

2953 (o) 
2923 (o)  
2874 (o) 

  1501 (ş)   
1264 (ş) 
1107 (ş) 
1053 (o) 

 

3 
3410 (ş) 
3333 (ş) 
3227 (ş) 

3050 (z) 
3019 (z) 

2930 (o) 
2879 (o)   1511 (ş)   

1238 (ş) 
1126 (ş) 
1064 (ş) 

 

4 
3414 (ş) 
3323 (ş) 
3214 (ş) 

3076 (z) 
3024 (z) 

2894 (o) 
2865 (o)   1511 (ş)   

1235 (ş) 
1132 (ş) 
1046 (ş) 

 

5 3397 (o) 
3301 (o) 3024 (z) 2936 (z) 

2866 (z)   1509 (ş)  1197 (ş)  587 (o) 
518 (o) 

6 3274 (g,o) 3047 (z) 2927 (o) 
2873 (o)   1511 (ş)  1200 (ş) 

1246 (ş) 
1107 (o) 
1058 (o) 

583 (o) 
517 (o) 

7 3444 (g,o) 
3217 (g,o)  2931 (z) 

2879 (z)   1513 (ş)  1188 (ş) 
1225 (o) 
1118 (o) 
1063 (o) 

584 (o) 
521 (o) 

8 3371 (g,o) 
3204 (g,o)  2925 (o) 

2865 (o)   1514 (ş)  1321 (ş) 
1278 (ş) 

1219 (ş) 
1138 (o) 
1110 (o) 

588 (ş) 
507 (ş) 

9 3401 (o) 
3339 (o) 3050 (z) 

2971(o) 
2914 (o)  
2870 (o) 

  1512 (ş)  1190 (ş) 
1254 (ş) 
1169 (o) 
1043 (o) 

569 (o) 
544 (o) 
514 (o) 

10 3372 (g,o) 
3279 (g,o) 

3068 (z) 
3041 (z) 

2966(o) 
2923 (o) 
2870 (o) 

  1510 (ş)  1191 (ş) 1243 (ş) 
1052 (o) 

567 (o) 
542 (o) 

11 3389 (g,o) 
3232 (g,o)  2930 (o) 

2854 (o)     1199 (ş)  592 (ş) 
522 (ş) 

12 3391 (g,o) 
3264 (g,o)  2924 (o) 

2848 (o)     1198 (ş)  591 (ş) 
521 (ş) 

13 3380 (g,o) 
3229 (g,o) 3028 (z) 2926 (o) 

2852 (o)   1615 (o) 
1515 (o)  1200 (ş)  584 (ş) 

520 (o) 

14 3377 (g,o) 3028 (z) 2924 (z) 
2848 (z)   1516 (o)  1320 (ş)  

598 (o) 
517 (o) 
467 (o) 

15  3098 (z) 
3050 (z)  1705 (ş)  1596 (ş) 

1501 (ş) 1159 (ş) 1210 (ş)   

16  3075 (z)  1690 (ş)  1590 (ş) 1106 (ş) 1171 (ş)  618 (o) 
527 (o) 

17  3085 (z) 
3011 (z) 

2975 (z) 
2940 (z) 1701 (ş)  1583 (o) 1156 (ş) 1209 (ş)  590 (ş) 

523 (ş) 

18   
2962(o) 
2922 (o)  
2854 (o) 

 1601 (o) 1503 (o) 1116 (o) 1175 (o)   

19 
 

3432 (g,o) 
 

 2970 (ş) 
2927 (ş)  1633 (o)  1106 (o) 1203 (ş)   

20 
 

3434 (g,o) 
 

3068 (z) 2926 (o) 
2848 (o)  1638 (o)  1112 (ş) 1200 (ş)   

21 
 
3400 (g,ş) 
 

 2914 (o) 
2852 (o)  1636 (o)  1110 (o) 1204 (ş)   

(ş): şiddetli, (o): orta, (z): zayıf, (g): geniş, Ar: aromatik, Alf: alifatik 
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 4. 2. 2. 1H-NMR Spektrumları 

 
1H-NMR spektrumları (400 MHz, CDCl3 ve DMSO) Bruker DPX FT NMR 

spektrometresi ile kaydedildi. 

Bileşik 5, 6, 7 ve 8’de N-H protonları sırasıyla =4,86 ppm’de ikili (2JPNH: 8,85 Hz), 

=4,92 ppm’de ikili (2JPNH: 10,52 Hz), =4,10 ppm’de tekli geniş ve =5,23 ppm’de ikili 

(2JPNH: 7,27 Hz)  pik olarak bulundu. Bileşik 5, 6 ve 8’in N-H protonlarının iki bağ öteden 

fosfor-proton etkileşmesi sonucu ikiye yarıldığı görüldü. Fenil protonları bileşik 5 için 

=6,58 ppm ile =6,65 ppm’de, bileşik 6 için =6,65 ppm ile =6,68 ppm’de, bileşik 7 için 

=6,69 ppm ile =6,85 ppm’de ve bileşik 8 için =6,73 ppm ile =6,91 ppm’de ikili ikili 

şeklinde gözlendi. Para yarılması gözlenen bileşikler için üç bağ öteden proton eşleşmeleri 

sırasıyla 3JHCCH: 8,65 Hz, 3JHCCH: 9,07 Hz, 3JHCCH: 8,83 Hz ve 3JHCCH: 8,74 Hz olarak 

bulundu. Bileşik 5, 6, 7 ve 8 için Ar-OCH2 ve ArOCH2CH2 pikleri sırasıyla =4,19, 4,15, 

4,01, 4,11 ppm (Ar-OCH2) ve =3,71, 3,74, 3,84, 3,89 ppm’de (ArOCH2CH2) üçlü pik 

şeklinde gözlendi.  Bileşikler için üç bağ öteden yarılma sabitleri sırasıyla 3JHCCH: 4,19 Hz 

(5), 3JHCCH: 4,59 Hz (6), 3JHCCH: 4,66 Hz (7)ve 3JHCCH: 5,09 Hz bulundu.  Bileşik 6, 7 ve 

8’de eterik OCH2 protonları ise =3,70 ppm, =3,74 ppm ve =3,77 ppm’de tekli pik 

olarak gözlendi. 

Bileşik 9 ve 10’un 1H-NMR spektrumunda N-H protonları bileşik 9 için =4,90 ppm 

(aromatik N-H) ve =2,55 ppm’de tekli (alifatik N-H) ve bileşik 10 için =2,28 ppm’de 

tekli (alifatik N-H) pik olarak bulundu. Fenil protonları bileşik 9 için =6,60 ppm ile 

=6,71 ppm’de ikili ve bileşik 10 için =6,73 ppm ile =7,02 ppm’de tekli gözlendi. 

Bileşik 9 için üç bağ öteden eşleşme sabiti 3JHCCH: 8,77 Hz bulundu. Bileşik 9 ve 10 için      

Ar-OCH2 ve ArOCH2CH2 protonlarına ait pikler sırasıyla =4,13 (üçlü), 4,03 ppm (tekli) 

ve =3,72 (üçlü), 3,81 ppm’de (tekli)  gözlendi. Bileşik 9 için üç bağ öteden eterik 

hidrojenlerin eşleşmesi 3JHCCH: 4,68 Hz bulundu. Bileşik 9 ve 10’un OCH2 protonları 

sırasıyla =3,68 ppm ve =3,73 ppm’de tekli pik, t-butil protonları ise =1,37 ppm ve 

=1,24 ppm’de tekli pik olarak gözlendi.  

Bileşik 11 ve 12’nin 1H-NMR spektrumunda N-H protonları bileşik 11 için =3,12 

ppm’de ve bileşik 12 için =3,57 ppm’de tekli pik olarak gözlendi. Bileşiklere ait alifatik 

CH2 protonları ise sırasıyla =1,16-1,42-1,61-2,87 ppm ve =1,27-1,51-1,73-2,82 ppm’de 

çoklu pik olarak bulundu. Bileşik 12’ye ait CH3 protonları ise =1,03 ppm’de ikili (5JPNCH: 
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6,40 Hz)   pik olarak gözlendi. Bileşik 13 ve 14’de N-H protonları sırasıyla =5,02 ppm’de 

ikili (2JPNH: 3,65 Hz) ve =10,40 ppm’de tekli-geniş pik olarak bulundu. Bileşik 13 de N-H 

protonları iki bağ öteden fosfor-proton etkileşmesi sonucu ikiye yarılırken, bileşik 14’de 

yarılma gözlenmedi. Fenil protonları bileşik 13 için =6,72-6,94 ppm’de ve bileşik 14 için 

=7,17-7,42 ppm’de çoklu pik olarak gözlendi. Ayrıca bileşik 13 ve 14’e ait CH2 

protonları sırasıyla =2,85 ppm ve =4,20 ppm’de tekli pik olarak bulundu.  

Bileşik 15 için formil O=C-H protonu =9,93 ppm’de tekli ve fenil protonları =7,72 

ppm ve =7,15 ppm’de ikili ikili pik olarak gözlenmiştir (Cui ve ark., 2004). Formil-

fosfazen bileşiği 16 için O=C-H protonu =10,03 ppm’de beş bağ öteden (5JPCH: 3,76 Hz) 

fosfor-proton etkileşmesi sonucu ikili pik ve 17 için ise =10,36 ppm de tekli,  olarak 

gözlendi. Bileşik 15 ve 16’nın aminler ile reaksiyonundan elde edilen imin bileşikleri 

(Schiff bazları) 18, 19, 20 ve 21’e ait imin N=C-H protonları ise sırasıyla =7,90 ppm, 

=8,27 ppm, =8,23 ppm ve =8,30 ppm’de tekli pik olarak bulundu. Fenil protonları 

bileşik 15, 16, 17, 18, 19, 20 ve 21 için sırasıyla =7,72-7,15 ppm, =7,96-6,98 ppm, 

=7,51-7,24 ppm, =7,45-8,84 ppm, =7,39-6,83 ppm, =7,47-6,74 ppm ve =7,72-6,80 

ppm’de çoklu pik olarak gözlendi. Bileşik 19, 20 ve 21’de fosfaza-formil (16)  

bileşiğindeki klorlar ile aminlerin yer değiştirmeleri sonucu oluşan amino gruplarındaki N-

H protonları ise =3,24 ppm’de ikili (2JPNH: 8,43 Hz),  =4,92 ppm’de tekli-geniş ve = 

3.00 ppm ikili (2JPNH: 12,60 Hz),  =4,70 ppm’de tekli-geniş olarak bulundu. Bileşik 19, 20 

ve 21’de fosfora bağlı N-H protonlarının iki bağ öteden fosfor-proton etkileşmesi yaptığı,  

sadece bileşik 20’nin yarılmaya uğramayıp geniş spektrum verdiği görüldü. Bileşik 19’un 
1H-NMR spektrumunda ter-bütil gruplarına ait metil protonları =1,36 ppm ve =1,34 

ppm’de tekli, =1,20 ppm’de ikili (4JPNCCH= 2,80 Hz) ve =1,16 ppm’de ikili (4JPNCCH= 

5,10 Hz) olarak bulundu. Buda bileşik 19’daki ter-butil C(CH3)3 protonlarının eşdeğer 

olmadığını göstermektedir. Bileşik 18 deki OCH2 ve NCH2 protonları =3,77 ppm =3,09 

ppm’de üçlü (3JHCCH: 4,38 Hz), Bileşik 20’nin OCH2 ve NCH2 protonları ise sırasıyla 

=3,71 ppm’de üçlü (3JHCCH: 5,19 Hz), =2,95 ppm’de üçlü (3JHCCH: 5,19 Hz) ve =2,53 

ppm’de çoklu pik olarak gözlendi. Bileşik 21’e ait NCH2 protonları =2,40-2,48 ppm’de 

çoklu pik olarak bulundu. Tüm bileşiklere ait kimyasal kayma değerleri Çizelge 5’de ve 

spektrumlar EK 2, Sayfa XIII-XX’de verildi. 
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Çizelge 5: Bileşiklerin 1H-NMR spektrum verileri 
 

Bileşik 
No 

δO=C
H 

δN=C
H 

δCH 
(Aromatik) δNH δAr-

OCH2 

δAr-
OCH2C

H2 
δOCH2 

 
δOCH2C

H2 

δCH 
(Alifatik) δOCH3 

5   

6,58 ppm 
6,65 ppm 

(8 H, ikili-
ikili) 

4,86 ppm 
(2 H, ikili) 

4,19 ppm 
(4 H, 
üçlü) 

3,71 ppm 
(4 H, 
üçlü) 

 

 

  

6   

6,65 ppm 
6,68 ppm 

(8 H, ikili-
ikili) 

4,92 ppm 
(2 H, ikili) 

4,15 ppm 
(4 H, 
üçlü) 

3,74 ppm 
(4 H, 
üçlü) 

3,70 
ppm 
(4 H, 
tekli) 

 

  

7   

6,69 ppm 
6,85 ppm 

(8 H, ikili-
ikili) 

4,10 ppm 
(2 H, tekli) 

4,01 ppm 
(4 H, 
üçlü) 

3,84 ppm 
(4 H, 
üçlü) 

3,74 
ppm 
(4 H, 
tekli) 

 

  

8   

6,73 ppm 
6,91 ppm 

(8 H, ikili-
ikili) 

5,23 ppm 
(2 H, ikili) 

4,11 ppm 
(4 H, 
üçlü) 

3,89 ppm 
(4 H, 
üçlü) 

3,77 
ppm 
(4 H, 
tekli) 

 

  

9   

6,60 ppm 
6,71 ppm 

(8 H, ikili-
ikili) 

4,90 ppm 
(2 H, tekli) 
2,55 ppm 

(2 H, tekli) 

4,13 ppm 
(4 H, 
üçlü) 

3,72 ppm 
(4 H, 
üçlü) 

3,68 
ppm 
(4 H, 
tekli) 

 
1,37 ppm 

(18 H, tekli) 
 

 

10   

6,73 ppm 
(4H, tekli) 
7,02 ppm 

(4 H, tekli) 

2,28 ppm 
(2 H, tekli) 

 

4,03 ppm 
(4 H, 
tekli) 

3,81 ppm 
(4 H, 
tekli) 

3,73 
ppm 
(4 H, 
tekli) 

 1,37 ppm 
(24 H, tekli) 

1,24 ppm 
(12 H, tekli) 

 
 
 

 

11    3,12 ppm 
(2 H, tekli)    

 1,16-1,42-
1,61-2,87 ppm 
(22 H, çoklu) 

 

12    3,57 ppm 
(2 H, tekli)    

 1,03, 1,27-
1,51-1,73-2,82 

ppm 
(26 H, çoklu) 

 

13   6,72-6,94 ppm 
(8 H, çoklu) 

5,02 ppm 
(2 H, ikili)     2,85 ppm 

(4 H, tekli) 
 

 

14   7,17-7,42 ppm 
(8 H, çoklu) 

10,40 ppm 
(2 H, tekli)     4,20 ppm 

(4 H, tekli) 
 

 

15a 

9,93 
ppm 
(6H, 
tekli) 

 
7,72-7,15 ppm 

(24H, ikili-
ikili) 

    

 

  

16 

10,03 
ppm 
(4 H, 
ikili) 

 7,96-6,98 ppm 
(12 H, çoklu)     

 

  

17 

10,36 
ppm 
(1 H, 
tekli) 

 7,51-7,24 ppm 
(3 H, çoklu)     

 

 
3,95 ppm 

(3 H, 
tekli) 

18  

7,90 
ppm 
(6 H, 
tekli) 

7,45-8,84 ppm 
(24 H, ikili-

ikili) 
   

3,77 
ppm (4 

H, 
üçlü) 

3,09 ppm 
(4 H, 
üçlü)   

19  

8,27 
ppm 
(4 H, 
tekli) 

7,39-6,83 ppm 
(12 H, çoklu) 

3,24 ppm 
(2 H, ikili)    

 1,36 ppm 
(24 H, tekli) 

1,34 ppm 
(12 H, tekli) 

1,20 ppm 
(12 H, ikili) 
1,16 ppm 
(6 H, ikili) 

 
 
 
 
 
 
 

 

20  

8,23 
ppm 
(4 H, 
tekli) 

7,47-6,74 ppm 
(12 H, çoklu) 

4,92 ppm 
(2 H, tekli)   

3,71 
ppm 

(24 H, 
üçlü) 

 
2,95 ppm 

(24 H, 
üçlü) 

 

 
2,53 ppm 

(24 H, çoklu) 

 
 

 

21  

8,30 
ppm 
(4 H, 
tekli) 

7,72-6,80 ppm 
(12 H, çoklu) 

3,00 ppm 
(2 H, ikili) 
4,70 ppm 

(6 H, tekli) 

   

  
2,40-2,48 ppm 
(66 H, çoklu) 

 
 

 
a Literatür [Cui ve ark., 2004]’den alındı. 
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 4. 2. 3. 13C-NMR Spektrumları 

 

 Fosfaza-lariat eter bileşiği 5’in 13C-NMR spektrumunda =155,43 ppm, =131,52 

ppm, =122,11 ppm (3JPNCC: 5,60 Hz), =116,52 ppm’de dört aromatik ve =71,68 ppm 

(ArOCH2) ile =69,20 ppm (ArOCH2CH2)’de iki tane alifatik olmak üzere toplam altı 

farklı karbon piki gözlendi. Buna göre elde edilen piklerin bileşik 5 için beklenen yapıyla 

uyumlu olduğu anlaşıldı. Bileşik 6, 7 ve 8’in 13C-NMR spektrumunda ise dört tane 

aromatik ve üç tanede alifatik karbon sinyali bulundu. Bileşik 6, 7 ve 8’e ait aromatik 

karbon sinyalleri bileşik 6 için =155,33 ppm, =131,36 ppm, =122,13 ppm (3JPNCC: 5,81 

Hz ) ve  =115,86 ppm’de, bileşik 7 için =155,41 ppm, =131,05 ppm, =122,16 ppm 

(3JPNCC: 6,34 Hz ) ve =115,33 ppm’de ve bileşik 8 için ise =156,36 ppm, =129,45 ppm, 

=124,63 ppm (3JPNCC: 3,40 Hz ) ve =115,24 ppm’de bulundu. Bileşikler için eterik 

ArOCH2, ArOCH2CH2 ve OCH2 karbonları sırasıyla =71,39 ppm, =69,81 ppm ve 

=69,46 ppm (6), =71,05 ppm, = 69,72 ppm ve =67,74 ppm (7), =71,35 ppm, = 

69,77 ppm ve =67,72 ppm (8)’de gözlendi.  

 Bileşik 9 ve 10’un 13C-NMR spektrumunda dokuzar tane karbon piki bulundu.  

Bileşik 9 için aromatik karbonlar =154,19 ppm, =133,23 ppm, =120,97 ppm (3JPNCC: 

5,50 Hz), =115,77 ppm, eterik ArOCH2, ArOCH2CH2 ve OCH2 karbonları sırasıyla  

=71,32 ppm, =69,59 ppm, =69,40 ppm ve t-butil karbonları ise, =51,57 ppm,  ve 

=31,77 ppm’de gözlendi.  Aynı şekilde bileşik 10 için ise aromatik karbonlar =153,09 

ppm, =133,04 ppm, =121,30 ppm, =115,77 ppm, eterik ArOCH2, ArOCH2CH2 ve 

OCH2 karbonları =70,84 ppm, =69,84 ppm, = 67,74 ppm ve ter-butil karbonları ise,  

=51,34 ppm, =31,45 ppm’de bulundu. Gözlenen piklerin beklenen yapıyla uyumlu 

olduğu görüldü.  

 Bileşik 11 ve 12’nin 13C-NMR spektrumunda bileşik 11 için =50,09 ppm, =41,78 

ppm, =31,06 ppm, =30,53 ppm, =26,99 ppm’de beş farklı karbon piki ve bileşik 12 için 

=57,81 ppm, =52,22 ppm, =41,54 ppm, = 39,39 ppm, =35,11 ppm, =33,87 ppm, 

32,39 ve =19,40 ppm’de olmak üzere sekiz farklı karbon piki gözlendi ve elde edilen 

piklerin beklenen yapıyla uyumlu olduğu anlaşıldı. Bileşik 13 ve 14’ün 13C-NMR 

spektrumunda yapılarla uyumlu olarak beş farklı karbon sinyali gözlendi. Bu karbon 

sinyallerine ait kimyasal kayma değerleri bileşik 13 için =135,39 ppm, =129,83 ppm, 
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=121,94 ppm, =121,88 ppm, =36,67 ppm’de ve bileşik 14 için =141,72 ppm, 

=130,10 ppm, =129,90 ppm, =123,63 ppm ve =36,21 ppm’de bulundu. 

Formil-fosfazen 16 bileşiğinin 13C-NMR spektrumunda =186,2 ppm, =149,9 ppm, 

=138,2 ppm =132,6 ppm, =132,1 ppm, =123,5 ppm ve =120,3 ppm’de olmak üzere 

yedi farklı ve formil-fosfazen 17 bileşiği için ise  =187,5 ppm, =151,2 ppm, =141,3 

ppm =129,4 ppm, =127,2 ppm, =119,9 ppm, =118,2 ppm ve =56,5’de olmak üzere 

sekiz farklı karbon sinyali gözlendi.  Gözlenen sinyallerin yeri ve sayısı beklenen yapıyla 

uyumludur. Schiff bazı-fosfazen bileşiği 18, 19, 20 ve 21’de imin(N=CH) karbonuna ait 

pikler sırasıyla =162,8 ppm, =159,9 ppm, =164,4 ppm ve =157,9 ppm’de gözlendi. 

Bileşikler için diğer karbonlara ait kimyasal kayma değerleri ise =150,6 ppm, =133,6 

ppm, =127,3 ppm, =121,1 ppm, =66,5 ppm,  =51,9 ppm (18), =158,4 ppm, =136,1 

ppm, =132,3 ppm, =128,5 ppm, =117,8 ppm, =116,4 ppm, =51,6 ppm, =49,6 ppm, 

=38,5 ppm ve =38,3 ppm (19), =160,4 ppm, =155,8 ppm, =154,8 ppm, =154,3 

ppm, =130,5 ppm, =122,9 ppm, =66,9 ppm, =66,8 ppm, =59,1 ppm, =58,9 ppm, 

=53,9 ppm, =53,1 ppm, =36,2 ppm ve =29,6 ppm (20) ve  =154,8 ppm, =149,7 

ppm, =133,9 ppm, =130,3 ppm, =129,5 ppm, =117,7 ppm, =66,9 ppm, =66,7 ppm, 

=53,9 ppm, =53,1 ppm, =47,4 ppm, =45,7 ppm, =29,6 ppm ve =29,1 ppm (21)’de 

bulundu. 

 Tüm bileşiklere ait kimyasal kayma değerleri Çizelge 6’da ve spektrumlar EK 3, 

Sayfa XXI-XXVIII’de verildi. 
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Çizelge 6: Bileşiklerin 13C-NMR kimyasal kayma (: ppm) değerleri 
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Çizelge 6: Bileşiklerin 13C-NMR kimyasal kayma (: ppm) değerleri (Devamı) 
 

149,9

132,1 132,6

120,3

138,2

123,5

186,2

P

N
P

N

P
N O

O

ClCl

O

O

Br Br

BrBr

O

O

O

O

A

XX

 

N
P

N
P
N

P

O

Cl Cl

Cl

ClClO

O
CH3

141,3
129,4

127,2
119,9

118,2
151,2

187,5

56,5

A
X

X

 

(16) (17) 

N
P

N
P
N

P

O

O O

O

OO

HCCH

C
H

HC CH

H
CNO

N

N

O

N

N

O

N

N O
N

N

O

N
N

O

N

150,6

121,1 133,6

127.3

162,8
51,9 65,5

A

 

158,4

128,5
132,3

116,4
136,1
117,8

159,9
51,6

49,6

38,5

38,3

N
P

N
P
N

P
O O

O

O HN

H
N

H
C

Br

CH

Br

C
H

Br

C
H

Br

N

N

N

N

AX
X

 

(18) (19) 

164,4

154,3
154,8

122,9
155,8
130,5

160,4

53,966,9
66,8

53,129,6

36,2

58,9

59,1

N
P

N
P
N

P
O O

O

OH
C

Br

CH

Br

C
H

Br

C
H

Br

N

H
N

HN

N

N

N

O N

O N

ON

O
N

N
O

N
O

AX
X

 

154,8

130,1
133,9

117,7
149,7
129,5

157,9

47,4 29,6

53,9

45,729,1
53,1

66,7

66,9

N
P

N
P
N

P
O O

O

OH
C

Br

CH

Br

C
H

Br

C
H

Br

N

NH

NH

N

N

N

HN

HN

NH

NH

H
N

HN

AX
X

 
(20) (21) 

 

 

 



BÖLÜM 4-ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA Hava ÖZAY 

 64 

4. 2. 4. 31P-NMR Spektrumları 

 

Düz zincirli, halkalı ve polifosfazenlerin 31P-NMR spektrumları yapı 

değerlendirilmesinde en çok kullanılan yöntemdir. Böylece yapıya bağlanan ligandın 

bağlanma durumları hakkında bir sonuca varılır (Allcock, 1972). Fosfazen bileşiklerinin 

spiro mu yoksa ansa mı olduğu 31P-NMR spektrumlarına bakılarak anlaşılabilir. Yapılan 

çalışmaların genelinde ansa bileşiklerinde PCl2 en solda üçlü, spiro bileşiklerinde ise P(R)2 

en sağda üçlü pik olarak gözlenmektedir (Yıldız ve ark., 2005). Bileşik 5’in protonla 

eşleşmemiş 31P-NMR spektrumu AX2 spin sistemindedir. Spektrum sonuçlarına göre 

bileşik 5 spiro, yapısındadır. Spiro bileşiği 5’in spektrumunda =21,98 ppm’de gözlenen 

(2JPNP: 44,55 Hz) ikili pik, PCl2 fosforlarının spiro bileşiğindeki bifonksiyonal ucun bağlı 

olduğu komşu fosfor P(NHAr)2 tarafından yarılması ile oluşmuştur. P(NHAr)2 ise daha 

sağda ve PCl2 fosforları tarafından üçe yarılmış olarak =1,45 ppm’de (2JPNP: 44,55 Hz) 

gözlendi. Fosfaza-lariat eter 6 ve 7’nin protonla eşleşmemiş 31P-NMR spektrumu her iki 

bileşik içinde AX2 spin sistemindedir. Spektrum sonuçlarına göre bileşik 6 spiro, bileşik 7 

ise bino yapısındadır (Yıldız ve ark., 1999, 2005). Bileşik 6’da PCl2 =21,98 ppm (ikili), 

PCl(NHAr) ise =0,83 ppm (üçlü) (2JPNP:45,99 Hz)’de bulundu. Bileşik 6 ile aynı spin 

sistemindeki bileşik 7’nin bino bileşiği olduğu element analizi ve kütle spektrumu 

sonuçlarından anlaşıldı. Bino bileşiği 7 için  =21,13 ppm’de gözlenen ikili pik PCl2 

fosforlarına aittir. Bu fosforlar bino bileşiğindeki bifonksiyonal ucun bağlı olduğu komşu 

fosfor PCl(NHAr) tarafından (2JPNP: 46,75 Hz) yarılmışlardır. Amino grubunun bağlı 

olduğu PCl(NHAr) ise daha sağda =-0,97 ppm’de ve PCl2 fosforları tarafından üçe 

yarılmış olarak (2JPNP: 46,75 Hz) gözlendi. Bileşik 4 ile tetramerin reaksiyonundan elde 

edilen fosfaza-lariat eter 8’in protonla eşleşmemiş 31P-NMR spektrumu ABB'C spin 

sistemindedir. Spektrum sonuçlarına göre bileşik 8 spiro, yapısındadır. Spiro bileşiği 8’in 

spektrumunda =-9,26 ppm’de gözlenen çoklu pik, P(NH-Ar)2 fosforuna aittir ve diğer  

PCl2 fosforları tarafından yarılmaya uğramıştır. P(NH-Ar)2 fosforuna komşu PCl2 

fosforlarına ait pikler =-7,32 ppm ile  =-5,67 ppm’de çoklu pik olarak ve diğer PCl2 

fosforuna ait pik ise =-5,05 ppm’de çoklu pik olarak bulundu.  

Bileşik 9 ve 10’un protonla eşleşmemiş 31P-NMR spektrumuna göre bileşik 9 ABX, 

bileşik 10’un ise ABC spin sisteminde olduğu gözlendi. Bileşiklerin ABX türü spektrum 

vermesi, t-butilamin gruplarının geminal konumunda bağlandığını gösterir. Aksi takdirde 

AB2 veya AX2 türü spektrumlar gözlenmeliydi. Bileşik 9’da PCl2 en solda =22,22 ppm’de 
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üçlü (2JPNP: 48,50 Hz ve 2JPNP: 52,95 Hz ), P(HN-Bu-t)2 =5,06 ppm’de üçlü (2JPNP: 48,50 

Hz ve 2JPNP: 53,16 Hz) ve P(NHAr)2 en sağda = 2,90 ppm’de dörtlü (2JPNP: 52,95 Hz ve 
2JPNP: 53,16 Hz) olarak gözlendi. Bileşik 10’da yine PCl2 en solda =21,72 ppm’de çoklu,  

P(HN-Bu-ter)2 =5,17 ppm’de çoklu ve PCl(NHAr) ise en sağda = 1,16 ppm’de çoklu 

bulundu. 

Trimerin diaminlerle reaksiyonundan elde edilen bileşik 11, 12 ve 13’ün protonla 

eşleşmemiş 31P-NMR spektrumu AX2 spin sistemindedir ve bileşiklerin element analizi ve 

kütle spektrumlarından bino bileşiği oldukları anlaşıldı. Bileşiklerde PCl(NH-R) fosforuna 

ait kimyasal kayma değerleri sırasıyla =17,15 ppm’de (üçlü, 2JPNP=50,86 Hz) (11), 

=17,13 ppm’de (üçlü, 2JPNP=47,39 Hz) (12) ve =-0,93 ppm’de (üçlü, 2JPNP=47,38 Hz) 

(13) bulundu. PCl2 fosforlarına ait pikler ise bileşik 11 için  =20,72 ppm’de (ikili, 
2JPNP=50,86 Hz), bileşik 12 için  =20,88 ppm’de (ikili, 2JPNP=47,39 Hz) ve bileşik 13 için  

=21,42 ppm’de (ikili, 2JPNP=47,38 Hz) gözlendi. 4,4'-Diaminobibenzil ile tetramerin 

reaksiyonundan elde edilen bileşik 14’ün protonla eşleşmemiş 31P-NMR spektrumu A2B2 

spin sistemindedir. Bileşiğin element analizi ve kütle spektrumlarından bisiklo bileşiği 

olduğu görüldü. Bileşik 14’ün spektrumunda =-3,63 ppm’de gözlenen tekli pik, P(NH-

Ar)2 fosforuna ve =-0,98 ppm’deki tekli pik ise PCl2 fosforlarına aittir. 

Trimerin alkoliz reaksiyonları ile elde  edilen bileşik 15 (Cui ve ark., 2004) 16 ve 

17’nin protonla eşleşmemiş 31P-NMR spektrumu A3, AX2 ve AX2 spin sistemindedir. 

Bileşik 15’in protonla eşleşmemiş 31P-NMR spektrumunda =8,7 ppm’de tekli pik 

gözlenmiştir (Cui ve ark., 2004). Bileşik 16’nın A3 spin sisteminde olmaması klorların 

tamamının yer değiştirmediğini göstermektedir. Bileşiğin (16) element analizi ve kütle 

spektrumu sonuçlarından tetra-sübstitüe formilfosfazen olduğu anlaşıldı. Bileşik 16 da 

sübstitüsyona uğramayan PCl2 fosforu =21,47 ppm’de (2JPNP: 84,83 Hz) üçlü pik, diğer 

P(OArBrCHO)2 fosforları ise  =6,25 ppm’de (2JPNP: 84,83 Hz) ikili pik olarak gözlendi. 

Bileşik 17 ise beklenildiği gibi mono sübstitüe formil-fosfazen bileşiğidir. Bileşikte 

fenoksi grubunun bağlı olduğu fosfor 14,28 ppm’de üçlü ve PCl2 fosforları ise  =22,00 

ppm’de (2JPNP: 61,62 Hz) ikili pik olarak bulundu. 

Bileşik 15’in 4-aminomorfolin ile reaksiyonundan oluşan fosfaza-Schiff bazı 18’in 

protonla eşleşmemiş 31P-NMR spektrumundan A3 spin sisteminde olduğu gözlendi. 

Fosforların kimyasal kaymaları ise =8,44 ppm’de bulundu. Bileşik 16’nın çeşitli 

aminlerle reaksiyonundan elde edilen fosfaza-Schiff bazları 19, 20 ve 21’in protonla 

eşleşmemiş 31P-NMR spektrumları bileşik 16’ya benzer şekilde AX2 spin sistemindedir. 
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Bileşiklerin (19, 20 ve 21) spektrum verilerinde imin gruplarının bulunduğu fosfor atomları 

[P(OArBrCH=N-R)2] sırasıyla =9,58 ppm’de (2JPNP: 78,09 Hz) (19), =9,65 ppm’de 

(2JPNP: 15,24 Hz) (20) ve =9,38 ppm’de (2JPNP: 71,17 Hz) (21) ikili olarak görüldü. 

Bileşiklerde iki klor atomunun aminlerle yer değiştirmesi sonucu oluşan P(NH-R)2 fosforu 

ise bileşik 19 için =2,88 ppm’de, bileşik 20 için =10,11 ppm’de ve bileşik 21 için =-

0,10 ppm’de üçlü pik olarak bulundu.  

Bileşiklerin kimyasal kayma değerleri Çizelge 7 ve 31P-NMR spektrumları EK 4, 

Sayfa XXIX-XXXV’de verildi. 
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Çizelge 7: Bileşiklerin 31P-NMR spektrum verileri 
 
Bileşik 

No 
Spin 

sistemi δPCl2 P(NH-R)2 P(NH-Bu-t)2 PCl(NHAr) P(OArCHO)Cl P(OArCHO)2 
P(OArCH=N-

R)2 

5 AX2 

21,98 ppm 
(2JPNP: 

44,55 Hz) 

1,45 ppm 
(2JPNP: 44,55 

Hz) 

 
    

6 AX2 
21,98 ppm 

(2JPNP: 
45,99 Hz) 

0,83 ppm 
(2JPNP: 45,99 

Hz) 

 
    

7 AX2 
21,13 ppm 

(2JPNP: 
46,75 Hz) 

 
 -0,97 ppm 

(2JPNP: 46,75 
Hz) 

   

8 ABB'C 
-5,05 ppm 
-5,67 ppm 
-7,32 ppm 

-9,26  ppm 
 

 
    

9 ABX 

22,22 ppm 
(2JPNP: 

48,50 Hz) 
(2JPNP: 

52,95 Hz) 

2,90 ppm  
 (2JPNP: 52,95 

Hz) 
 

5,06 ppm  
(2JPNP: 48,50 

Hz) 
(2JPNP: 53,16 

Hz) 

    

10 ABC 
 

21,72 ppm 
 

 
 

5,17 ppm 
 

1,16 ppm 
 

   

11 AX2 

20,72 ppm 
(2JPNP: 

50,86 Hz) 
 

 17,15 ppm 
(2JPNP: 50,86 

Hz) 
   

12 AX2 
20,88  ppm 

(2JPNP: 
47,39 Hz) 

 
 17,13 ppm 

(2JPNP: 47,39 
Hz) 

   

13 AX2 
21,42 ppm 

(2JPNP: 
47,38 Hz) 

 
 -0,93 ppm 

(2JPNP: 47,38 
Hz) 

   

14 A2B2 
 

-0,98 ppm 
 

 
 

-3,63 ppm    

15a  
A3 

     8,7 ppm  

16 AX2 

21,47 ppm 
(2JPNP: 

84,83 Hz) 
 

 
  

 

6,25 ppm 
(2JPNP: 84,83 

Hz) 
 

17 AX2 
22,00 ppm 
(2JPNP:61,62 

Hz) 
 

 
 14,28 ppm 

(2JPNP:61,62 Hz) 

14,28 ppm 
(2JPNP: 61,62 

Hz) 
 

 
18 

 
A3   

 
   8,44 ppm 

19 AX2  
2,88  ppm 

(2JPNP: 78,09 
Hz) 

 
   

9,58 ppm 
(2JPNP: 78,09 

Hz) 

20 AX2  
10,11 ppm 

(2JPNP: 15,24 
Hz) 

 
   

9,65 ppm 
(2JPNP: 15,24 

Hz) 

21 AX2  
-0,10 ppm 

(2JPNP: 71,17 
Hz) 

 
   

9,38 ppm 
(2JPNP: 71,17 

Hz) 
a Literatür [Cui ve ark., 2004]’ den alındı. 
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4. 2. 5. Element Analizleri 

 

Bileşiklere ait element analiz verileri Çizelge 8’de verildi. Element analizi verileri 

sentezlenen bileşiklerin yapılarını doğrulamaktadır.  

 

Çizelge 8: Bileşiklerin element analizi verileri 
 

Bileşik 
No Kapalı Formülü M g/mol E.n. (°C) 

Element Analizi 
Hesaplanan(Bulunan) % 

C                       H                    N 
5 C16H18Cl4N5O3P3 563,08 218 34,13 (34,01) 3,22 (3,19) 12,44 (12,43) 

6 C18H22Cl4N5O4P3 607,13 189-190 35,61 (35,60) 3,65 (3,65) 11,54 (11,54) 

7 C18H22Cl10N8O4P6 954,79 203-205 22,64 (22,64) 2,32 (2,30) 11,74 (11,74) 

8 C18H22Cl6N6O4P4 723,02 172 29,90 (29,89) 3,07 (3,05) 11,62 (11,63) 

9 C26H42Cl2N7O4P3 680,48 158-159 45,89 (45,86) 6,22 (6,17) 14,41 (14,41) 

10 C34H62Cl6N12O4P6 1101,49 270(boz.) 37,07 (37,04) 5,67 (5,67) 15,26 (15,26) 

11 C13H24Cl10N8P6 832,76 85 18,75 (18,74) 2,90 (2,90) 13,46 (13,44) 

12 C15H28Cl10N8P6 860,81 105 20,93 (20,64) 3,28 (3,26) 13,02 (13,02) 

13 C14H14Cl10N8P6 834,69 195(boz.) 20,15 (20,10) 1,69 (1,65) 13,42 (13,42) 

14 C14H14Cl14N10P8 602,91 300(boz.) 27,89 (27,84) 2,33 (2,30) 13,95 (13,94) 

16 C28H16Br4Cl2N3O8P3 1005,89 153-154 33,43 (33,39) 1,60 (1,59) 4,18 (4,17) 

17 C8H7Cl5N3O3P3 463,35 92-93 20,71(20,74) 1,51(1,52) 9,06(9,07) 

18 C66H78N15O12P3 1365 188 58,02(57,92) 5,72(5,75) 15,38(15,33) 

19 C52H72Br4N9O4P3 1299,72 85 48,05 (47,98) 5,58 (5,53) 9,70 (9,69) 

20 C64H90Br4N15O10P3 1642,03 78 46,81 (46,80) 5,52 (5,48) 12,80 (12,79) 

21 C64H90Br4N15O4P3 1546,03 128-130 49,72 (49,71) 5,87 (5,88) 13,59 (13,59) 

 

 

4. 2. 6. Kütle spektrumları 

 

Bileşiklerin kütle spektrumu (LC/MS) tekniğiyle, AGILENT 1100 MSD cihazında 

kaydedildi. Spektrumlar EK 5, Sayfa XXXVI-XLII’de verildi. Bileşik 5 için M+ piki 563 

(%100)’de bulundu. Spektrumda 289 (%60) ve 136 (75%)’de gözlenen pikler yapıdan NH-

Ar-OCH2CH2OCH2CH2OAr ve ((NH-Ar-OCH2CH2)2O + 4Cl) gruplarının ayrıldığını 

göstermektedir. Spektrumlarda bileşik 6 ve 7 için M+ piki sırasıyla 607 (%100) ve 953 

(%8) gözlendi. Bileşik 6 için 252 (%10)’de görülen pikin yapıdan (NH-Ar-

OCH2CH2OCH2)2 + Cl) grubunun ayrılmasıyla ve bileşik 7 için 733 (%23) ve 242 (%5)’de 

görülen piklerin ise sırasıyla yapıdan (NH-Ar-OCH2CH2OCH2)2 ve (NH-Ar-
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O(C2H4O)2C2H4OArNH-P3N3Cl5) + 2Cl) gruplarının ayrılmasıyla oluştuğu bulundu. 

Bileşik 8 için M+ piki 723 (%35)’de bulundu. Spektrumda 136’da gözlenen pik parçalanma 

esnasında N3P3 yapısının korunduğunu göstermektedir. 

 Bileşik 9 ve 10 için M+  piki 680 (%14) ve 1101,49 (%5) gözlendi. Bileşik 9 için 

607 (%8) ve 551 (%7)’de görülen pikler yapıdan (NH-Bu-t) gruplarının ayrıldığını gösterir. 

Bileşik 10 için 1047 (%100)’de gözlenen pik ilk etapta yapıdan C(CH3)3 grubunun 

ayrıldığını verir. Spektrumda 136’da pik gözlenmeyişi parçalanma esnasında N3P3 

yapısının bozunduğunu göstermektedir. 

Bileşik 11 ve 12 için M+  piki sırasıyla 832 (%5) ve 860 (%33) gözlendi.  Bileşik 11 

için 496 (%10)’da ve bileşik 12 için 549,9 (%100)’da bulunan pikler yapıdan Cl 

gruplarının ayrıldığını göstermektedir. Spektrumda 136’da pik gözlenmeyişi parçalanma 

esnasında N3P3 yapısının bozunduğunu göstermektedir. Bileşik 13 ve 14 için M+  piki 834 

(%55) ve 602 (%6) gözlendi.  

Bileşik 16, 17 ve 19 için M+   piki 1006 (%13),  463 (%55) ve 1299 (%21) gözlendi. 

Bileşik 19’da 578 (%13) ve 270 (%18)’de görülen pikler yapıdan (NH-Bu-t) ve (O-Ar-

BrCH) gruplarının ayrılmasıyla oluşmuştur. Bileşik 18, 20 ve 21’in kütlesi cihazın kütle 

aralığından daha yüksek olduğu için ölçülememiştir. Ayrıca bileşik 16, 17 ve 19’un 

spektrumda 136’da pik gözlenmeyişi parçalanma esnasında N3P3 yapısının bozunduğunu 

göstermektedir. 

 

4. 2. 7. X-ışınları Kristallografisi  

4. 2. 7. 1. Bileşik 5’in X-ışınları Yapısı 

 

Bileşik 5’in X-ışınları kristallografisi yöntemi ile katı hal yapısı incelendi (Şekil 4.1). 

Bileşik ortorombik kristal sitemde ve P b c a uzay grubundadır. Bileşik mirror simetriktir. 

Bileşikteki spirosiklik halka kanepe (sofa) konformasyonunda iken buna göre fosfazen 

halkası tamamen düzlemdir. Fenil halkası ile fosfazen halkası arasındaki dihedral açı 

82,7(2)° dir. Halka içi (endocyclic) P2-N2-P3, P2-N1-P1 ve P3-N3-P1 açıları 118,4(4)°, 

123,0(4)°, 122,7(4)° ve P2-N1-P1, P2-N2-P3 ve P1-N3-P3 açıları 120,1(2)°, 121,2(2)°, 

125,7(2)° bulunmuştur. Bu açılar trimer (N3P3Cl6) bileşiğindeki açılardan [121,4(3) ve 

118,3(2)] daha geniştir (Bullen, 1971). Fosfazen kimyasında trimerik fosfazen (N3P3Cl6), 
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standart bileşik olarak kabul edilmektedir. N3P3Cl6 bileşiğinde endosiklik bağ açısı P-N-

P=118,3(2)°, ekzosiklik bağ açısı Cl-P-Cl=101,2(1)° bulunmuştur (Bullen 1971). Bileşik 

5’de ise sübstitüentin bağlı olduğu [P(NHAr)2] fosforda N1-P1-N3 açısı 113,4(3)° diğer 

endosiklik açılardan daha küçüktür. Bileşikte ekzosiklik N4-P1-N5 açısı [106,5(3)°] klor 

atomları büyük aminopodand grubuyla yer değiştirdiğinden dolayı diğer ekzosiklik 

açılardan daha geniştir. Fosfazen bileşiklerinde P-N bağının uzunluğu fosfora bağlı 

grupların elektronegativitesine bağlıdır (Bullen ve Tucker, 1972). Bileşik 5’de P1 

fosforuna bağlı aminopodand grupları güçlü elektron çekici özelliğe sahiptir. Bu yüzden P-

N bağlarının uzunlukları epeyce değişmiştir. N3P3R6 bileşiği göz önüne alındığında 

bileşikteki P-N bağlarının hepsi eşittir. Bunun nedeni ise R gruplarının hepsinin aynı 

olmasıdır. Difonksiyonal büyük grupların bağlı olması durumunda P-N bağları farklı 

uzunluklarda olmaktadır (Fincham ve ark., 1986; Contractor ve ark., 1985). Bileşik 5’de P-

N bağ uzunlukları 1,534(7), 1,556(7), 1,558(6), 1,598(6), 1,603(8) ve 1,619(7) Å gibi farklı 

değer almıştır. Bileşikteki P1-N1 bağ uzunluğu 1,619(7) Å olarak gözlenmiş olup, bu 

değer halkadaki diğer P-N bağlarından daha uzundur. P-Cl bağ uzunlukları ise beklenen 

değerlerle uyumludur (Yıldız ve ark., 1999, 2005). Kristal moleküller arası hidrojen bağları 

ile oldukça sağlamlaşmıştır. Bileşik 5’te N4...O3 [2,922(8) Å] ve N5...N5 [3,233(9) Å] 

arasında moleküller arası hidrojen bağının bulunduğu ve böylece molekülün daha kararlı 

yapıya sahip olduğu görüldü (Şekil 4.2). Bileşiğin X-ışınları yapısı Şekil 4.1’de ve X-

ışınları değerleri Çizelge 9 ve 10’da verildi. 
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Şekil 4. 1. Bileşik 5’in X-ışınları kristallografisi yöntemiyle belirlenen molekül yapısı. 
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Şekil 4. 2. Bileşik 5’de paketlenme ve moleküller arası hidrojen bağları. 
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Çizelge 9: Bileşik 5’in kristal ve deneysel verileri 

Kapalı Fomülü C16 H18Cl4N5O3P3 

Molekül Kütlesi 563,06 

Kristal Sistemi ortorombik 

Uzay Grubu P b c a 

Kristal Boyutları 0,55 x 0,10 x 0,10 mm3 

Birim Hücre Parametreleri a= 15,607(1) Å      

b= 15,667(2) Å     

c= 19,481(3) Å      

Birim Hücrenin Hacmi (V) 4763,4(10)  Å3 

Birim Hücredeki Tanecik Sayısı (Z) 8 

Yoğunluk, Dc (g cm-3) 1,570  g cm-3 

µ(MoKα) 6,689  mm-1 

F(000) 2288 

2 θmax 39,66° 

h, k, l range -18  h  0 
-18  k  0 
-23  l  1 

Toplam Yansıma Sayısı 4254 

Bağımsız Yansıma Sayısı 4244 

Kullanılan Yansıma Sayısı 2613 

Data / restraints / parameters 1,080 

Goodness-of-fit on F2 STOE IPDS 2 

Ölçüm Yapan Cihaz STOE X-AREA 

Kullanılan Program SHELXS-97 

Kristal Yapının Çözümü için Kullanılan Metot Full-matrix least-squares on F2 

R, Rw (I>2(I)) 0,0812, 0,2458 

()max,  ()min 0,959, -0,702 e.Å-3 
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Çizelge 10: Bileşik 5’in bazı bağ uzunlukları (Å)  ve bağ açıları (°) 

C1-N4 1,429(9) N1-P2  1,534(7) 

C4-O1 1,384(9) N1-P1  1,619(7) 

C11-O3  1,383(9) N2-P2 1,556(7) 

C14-N5 1,421(9) N2-P3  1,603(8) 

Cl1-P2  2,010(3) N3-P3  1,558(6) 

Cl2-P2  2,003(3) N3-P1 1,598(6) 

Cl3-P3  1,982(3) N4-P1  1,624(6) 

Cl4-P3  1,980(4) N5-P1  1,636(6) 

    

P2-N1-P1  123,0(4) N3-P1-N5  102,6(3) 

P2-N2-P3  118,4(4) N1-P1-N5 114,3(4) 

P3-N3- P1 122,7(4) N4-P1-N5 106,5(3) 

C1-N4-P1  126,3(5) N1-P2-N2 120,9(4) 

C14-N5-P1  126,7(5) Cl2-P2-Cl1  100,61(1) 

N3-P1-N1  113,4(3) N3-P3-N2  118,7(4) 

N3-P1-N4 115,7(4) Cl4-P3-Cl3  100,3(1) 

N1-P1-N4  104,5(3)   

 

 

4. 2. 7. 2. Bileşik 6’nın X-ışınları Yapısı 

 

Bileşik 6’nın X-ışınları kristallografisi yöntemi ile katı hal yapısı incelendi (Şekil 

4.3). Bileşik hekzagonal kristal sisteminde ve P 43212 uzay grubundadır. Bileşik centro 

simetriktir. Bileşikteki spirosiklik halka kanepe (sofa) konformasyonunda iken buna göre 

fosfazen halkası tamamen düzlemdir. Fenil halkası ile fosfazen halkası arasındaki dihedral 

açı 82,7(2)° dir. Halka içi (endocyclic) P2-N2-P1, P2-N4-P2 bağ açıları 122,36(17)°, 

120,1(2)° ve N2-P2-N4, N2-P1-N2 bağ açıları 119,61(15)°, 115,45(18)° bulunmuştur. Bu 

açılar trimer (N3P3Cl6) bileşiğindeki açılardan [121.4(3) ve 118.3(2)] daha geniştir (Bullen, 

1971). Fosfazen kimyasında trimerik fosfazen (N3P3Cl6), standart bileşik olarak kabul 

edilmektedir. N3P3Cl6 bileşiğinde endosiklik bağ açısı P-N-P=118,3(2)°, ekzosiklik bağ 

açısı  Cl-P-Cl=101,2(1)° bulunmuştur (Bullen 1971). Bileşik 6’da ise sübstitüentin bağlı 
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olduğu [P(NHAr)2] fosforda endosiklik açı 115,45(1)° diğer endosiklik açılardan daha 

küçüktür. Bileşikte ekzosiklik N1-P1-N1' açısı [109,60(1)°] klor atomları büyük 

aminopodand grubuyla yer değiştirdiğinden dolayı diğer ekzosiklik açılardan daha geniştir. 

Fosfazen bileşiklerinde P-N bağının uzunluğu fosfora bağlı grupların elektronegativitesine 

bağlıdır (Bullen ve Tucker, 1972). Bileşik 5’de P1 fosforuna bağlı aminopodand grupları 

güçlü elektron çekici özelliğe sahiptir. Bu yüzden P-N bağlarının uzunlukları epeyce 

değişmiştir. N3P3R6 bileşiği göz önüne alındığında bileşikteki P-N bağlarının hepsi eşittir. 

Bunun nedeni ise R gruplarının hepsinin aynı olmasıdır. Difonksiyonal büyük grupların 

bağlı olması durumunda P-N bağları farklı uzunluklarda olmaktadır (Fincham ve ark., 

1986; Contractor ve ark., 1985). Bileşik 6’da P-N bağ uzunlukları 1,544(3), 1,572(2) ve 

1,601(3) Å gibi farklı değer almıştır. Bileşikteki P1-N1 bağ uzunluğu 1,642(3) Å olarak 

gözlenmiş olup, bu değer halkadaki diğer P-N bağlarından daha uzundur. P-Cl bağ 

uzunlukları ise beklenen değerlerle uyumludur (Yıldız ve ark., 1999, 2005). Kristal yapı 

molekül içi ve moleküller arası hidrojen bağları tarafından sağlamlaştırılmıştır. Bileşik 

6’da N1…O1 [3.188(3) Å] arasında moleküller arası hidrojen bağının bulunduğu ve 

böylece molekülün daha kararlı yapıya sahip olduğu bulunmuştur (Şekil 4.4). Ayrıca 

bileşik 6’da C5-H5…O2 atomları [3.098(5)Å]  ve C18-H18…O3 atomları [3.292(9) Å] 

arasında iki tane molekül içi hidrojen bağı vardır. C5-H5 ve H5…O2 bağ uzunlukları 

sırasıyla 0,94 (4) ve 2,34(4) Å ve C5-H5…O2 açısı 139(3)° dir. Bileşiğin X-ışınları yapısı 

Şekil 4.3’de ve X-ışınları değerleri Çizelge 11 ve 12’de verildi. 
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Şekil 4. 3. Bileşik 6’nın X-ışınları kristallografisi yöntemiyle belirlenen molekül yapısı. 
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Şekil 4. 4. Bileşik 6’da paketlenme ve moleküller arası hidrojen bağları. 
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Çizelge 11: Bileşik 6’nın kristal ve deneysel verileri 

Kapalı Fomülü C18H22Cl4N5O2P3 

Molekül Kütlesi 607,12 

Kristal Sistemi Hekzagonal 

Uzay Grubu P 43212 

Kristal Boyutları 0,20 x 0,39 x 0,70 mm3 

Birim Hücre Parametreleri a =  10,6723(2)Å 

b = 10,6723(2)Å       

c =  23,3633(6)Å 

Birim Hücrenin Hacmi (V) 2661,03(10) Å3 

Birim Hücredeki Tanecik Sayısı (Z) 8 

Yoğunluk, Dc (g cm-3) 3,031 g cm-3 

µ(MoKα) 1,320 mm-1 

F(000) 2480 

2 θmax 51,36 ° 

h, k, l range -12 h  12 
-12  k  12 
-28 l  28 

Toplam Yansıma Sayısı 39898 

Bağımsız Yansıma Sayısı 1523 

Kullanılan Yansıma Sayısı 1500 

Data / restraints / parameters 1,103 

Goodness-of-fit on F2 STOE IPDS 2 

Ölçüm Yapan Cihaz STOE X-AREA 

Kullanılan Program SHELXS-97 

Kristal Yapının Çözümü için Kullanılan Metot Full-matrix least-squares on F2 

R, Rw (I>2(I)) 0,0321, 0,0868 

()max,  ()min 0,319, -0,222e. Å-3 
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Çizelge 12: Bileşik 6’nın bazı bağ uzunlukları (Å)  ve bağ açıları (°) 

N4-P2  
 

1,5708(2) P1-N2 1,601(3) 

N4-P2 1,5723(2) P1-N2 1,603(3)  

P2-N2 
 

1,544(3) P1-N1 1,641(3)  

P2-Cl1 
 

1,9795(1) P1-N1 1,642(3) 

P2-Cl2 
 

1,9902(2) N-C1 1,427(4) 

    

P2-N4 -P2 
 

120,1(2)  P2 -N2 -P1 122,36(2) 

N2-P2 -N4 119,61(2) C1- N1 -P1 121,8(2) 

N2-P2- Cl1 
 

110,87(1) N2- P1- N1 104,06(2) 

N4-P2 -Cl1 
 

107,06(9) Cl- P2 -Cl2 100,32(8) 

N2-P2- Cl2 
 

109,16(1) N4-P2- Cl2 108,06(9) 
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4. 2. 7. 3. Bileşik 9’un X-ışınları Yapısı 

 

Bileşik 9’un X-ışınları kristallografisi yöntemi ile katı hal yapısı incelendi (Şekil 

4.5). Bileşik tetragonal kristal sitemde ve P 42/n uzay grubundadır. Bileşik mirror 

simetriktir. Bileşikteki spirosiklik halka kanepe (sofa) konformasyonunda iken buna göre 

fosfazen halkası tamamen düzlemdir. Fenil halkası ile fosfazen halkası arasındaki dihedral 

açı 82,7(2)° dir. Halka içi (endosiklik) N3-P1-N1, N1-P2-N2, N3-P3-N2 bağ açıları 

113,4(3)°, 120,9(4)°, 118,7(4)° ve N3-P1-N1, N1-P2-N2, N3-P3-N2 bağ açıları 

115,74(2)°, 121,9(2)°, 113,88(2)° bulunmuştur. Bu açılar trimer (N3P3Cl6) bileşiğindeki 

açılardan [121.4(3) ve 118.3(2)] daha geniştir (Bullen, 1971). Fosfazen kimyasında 

trimerik fosfazen (N3P3Cl6), standart bileşik olarak kabul edilmektedir. N3P3Cl6 bileşiğinde 

endosiklik bağ açısı P-N-P=118,3(2)°, ekzosiklik bağ açısı  Cl-P-Cl=101,2(1)° 

bulunmuştur (Bullen 1971). Bileşik 9’da ise sübstitüentin bağlı olduğu P(NHAr)2 ve 

P(NH-t-Bu)2 fosforlarındaki endosiklik açılar 115,74(2)° ve 113,88(2)° diğer endosiklik 

açılardan daha küçüktür. Bileşikte ekzosiklik N5-P1-N4 açısı [104,8(2)°] klor atomları 

büyük aminopodand grubuyla yer değiştirdiğinden dolayı diğer ekzosiklik açılardan daha 

geniştir. Fosfazen bileşiklerinde P-N bağının uzunluğu fosfora bağlı grupların 

elektronegativitesine bağlıdır (Bullen ve Tucker, 1972). Bileşik 9’da P3 fosforuna bağlı    

t-butilamino grupları kuvvetli elektron salıcı özelliğe sahipken P1 fosforuna bağlı 

aminopodand grupları güçlü elektron çekici özelliğe sahiptir. Bu yüzden P-N bağlarının 

uzunlukları epeyce değişmiştir. N3P3R6 bileşiği göz önüne alındığında bileşikteki P-N 

bağlarının hepsi eşittir. Bunun nedeni ise R gruplarının hepsinin aynı olmasıdır. 

Difonksiyonal büyük grupların bağlı olması durumunda P-N bağları farklı uzunluklarda 

olmaktadır (Fincham ve ark., 1986; Contractor ve ark., 1985). Bileşik 9’da büyük 

aminopodand grubunun ve t-butilamin gruplarının bağlanması sonucu P-N bağ uzunlukları 

1,548(4), 1,561(4), 1,585(4), 1,595(4), 1,561(4) ve 1,626(4) Å gibi farklı değer almıştır. 

Bileşikteki P1-N1 ve P3-N2 bağ uzunluları 1,641(3)Å ve 1,626(4) Å olarak gözlenmiş 

olup, bu değer halkadaki diğer P-N bağlarından daha uzundur. P-Cl bağ uzunlukları ise 

beklenen değerlerle uyumludur (Yıldız ve ark., 1999, 2005). Kristal yapı molekül içi ve 

moleküller arası hidrojen bağları tarafından sağlamlaşmıştır. Bileşik 9’da N4...N2 

[3,058(5) Å] ve N5...O2 [3,086(9) Å] arasında moleküller arası hidrojen bağlarının 

bulunduğu ve böylece molekülün daha kararlı yapıya sahip olduğu bulunmuştur (Şekil 

4.6). Ayrıca bileşik 9’da C18-H18…O3 atomları [3,292(9) Å] arasında molekül içi 
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hidrojen bağı vardır. Bileşiğin X-ışınları yapısı Şekil 4.5’de ve X-ışınları değerleri Çizelge 

13 ve 14’de verildi. 

 

 

 

 

Şekil 4. 5. Bileşik 9’un X-ışınları kristallografisi yöntemiyle belirlenen molekül yapısı. 
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Şekil 4. 6. Bileşik 9’un paketlenmesi ve moleküller arası hidrojen bağları. 
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Çizelge 13: Bileşik 9’un kristal ve deneysel verileri 

Kapalı Fomülü C26H42Cl2N7O4P3 

Molekül Kütlesi 680,48 

Kristal Sistemi tetragonal 

Uzay Grubu P 42/n 

Kristal Boyutları 0,48 x 0,44 x 0,24 mm3 

Birim Hücre Parametreleri a= 26,0308(9) Å      

b= 26,0308(9) Å      

c= 10,6033(4) Å       

Birim Hücrenin Hacmi (V) 7184,8(4) Å3 

Birim Hücredeki Tanecik Sayısı (Z) 8 

Yoğunluk, Dc (g cm-3) 1,258 g cm-3 

µ(MoKα)  0,354 mm-1 

F(000) 2864 

2 θmax 52,74° 

h, k, l range -32  h  28 
-32  k  27 
-13 l  6 

Toplam Yansıma Sayısı 30055 

Bağımsız Yansıma Sayısı 7315 

Kullanılan Yansıma Sayısı 4602 

Data / restraints / parameters 1,086 

Goodness-of-fit on F2 STOE IPDS 2 

Ölçüm Yapan Cihaz STOE X-AREA 

Kullanılan Program SHELXS-97 

Kristal Yapının Çözümü için Kullanılan Metot Full-matrix least-squares on F2 

R, Rw (I>2(I)) 0,0748, 0,2153 

()max,  ()min 1,757, -0,652 e.Å-3 
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Çizelge 14: Bileşik 9’un bazı bağ uzunlukları (Å)  ve bağ açıları (°) 

Cl1-P2  2,032(2) P3-N2  1,626(4) 

Cl2-P2 1,994(2) P3-N7 1,635(4) 

P1-N3  1,585(4) P3-N6  1,639(4) 

P1-N1  1,619(4) O1-C4 1,376(6) 

P1-N5  1,636(4) O4-C13 1,381(7) 

P1-N4  1,638(4) N4-C1  1,413(5) 

P2-N1  1,548(4) N5-C16  1,429(6) 

P2-N2  1,561(4) N6-C19  1,492(6) 

P3-N3 1,595(4) N7-C23  1,479(6) 

    
N3-P1-N1 115,74(2) P2-N1-P1 120,1(2) 

N1-P1-N5 113,2(2) P2-N2-P3 121,2(2) 

N3-P1-N4 116,4(2) P1-N3-P3 125,7(2) 

N5-P1-N4 104,8(2) C1-N4-P1 125,7(3) 

N1-P2-N2 121,9(2) C16-N5-P1 126,6(3) 

Cl2-P2-Cl1 99,18(1) C23-N7-P3 130,9(3) 

N3-P3-N2 113,88(2) C19-N6-P3 127,5(4) 

N7-P3-N6 102,8(2)   
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4. 2. 7. 4. Bileşik 17’nin X-ışınları Yapısı 

 

Bileşik 17’nin X-ışınları kristallografisi yöntemi ile katı hal yapısı incelendi (Şekil 

4.7). Bileşik ortorombik kristal sitemde ve P 21 21 21 uzay grubundadır. Bileşik düzlem 

değildir. Fenil halkası ile fosfazen halkası arasındaki dihedral açı 52,3(1) o dir. Halka içi 

(endosiklik) P1-N1-P2, P3-N2-P2, P1-N3-P3 bağ açıları 121,5(3)°, 120,1(3)°, 119,9(3)° ve 

N1-P1-N3, N1-P2-N2, N2-P3-N3 bağ açıları 119,3(2)°, 118,4(2)°, 119,9(2)° bulunmuştur. 

Bu açılar trimer (N3P3Cl6) bileşiğindeki açılardan [121,4(3) ve 118,3(2)] daha geniştir 

(Bullen, 1971). Fosfazen kimyasında trimerik fosfazen (N3P3Cl6), standart bileşik olarak 

kabul edilmektedir. N3P3Cl6 bileşiğinde endosiklik bağ açısı P-N-P=118,3(2)°, ekzosiklik 

bağ açısı  Cl-P-Cl=101,2(1)° bulunmuştur (Bullen 1971). Bileşik 17’de ise sübstitüentin 

bağlı olduğu P(OArOCH3CHO) fosforunun endosiklik açısı 119,3(2)°  diğer endosiklik 

açıların birinden küçük diğerinden daha büyüktür. Bileşikte ekzosiklik O1-P1-Cl1 açısı 

[100,39(14)°] klor atomları fenoksi grubuyla yer değiştirdiğinden dolayı diğer ekzosiklik 

açılardan daha dardır. Fosfazen bileşiklerinde P-N bağının uzunluğu fosfora bağlı grupların 

elektronegativitesine bağlıdır (Bullen ve Tucker, 1972). Bileşik 17’de P1 fosforuna bağlı    

fenoksi grupu kuvvetli elektron salıcı özelliğe sahipken P2 ve P3 fosforuna bağlı klor 

atomları güçlü elektron çekici özelliğe sahiptir. Bu yüzden P-N bağlarının uzunlukları 

değişmiştir. N3P3R6 bileşiği göz önüne alındığında bileşikteki P-N bağlarının hepsi eşittir. 

Bunun nedeni ise R gruplarının hepsinin aynı olmasıdır. Difonksiyonal büyük grupların 

bağlı olması durumunda P-N bağları farklı uzunluklarda olmaktadır (Fincham ve ark., 

1986; Contractor ve ark., 1985). Bileşik 17’de büyük fenoksi grubunun bağlanması sonucu 

P-N bağ uzunlukları 1,567(4), 1,577(4), 1,578(5), 1,578(5), 1,576(4) ve 1,579(4) Å gibi 

farklı değer almıştır. Bileşikteki fenoksi grubunun bağlandığı fosforun, P1-N1 ve P1-N3 

bağ uzunlukları 1,567(4) Å ve 1,576(4) Å olarak gözlenmiş olup, bu değer halkadaki diğer 

P-N bağlarından daha kısadır. P-Cl bağ uzunlukları ise beklenen değerlerle uyumludur 

(Yıldız ve ark., 1999, 2005). Kristal yapı molekül içi hidrojen (C8-H8…O1 [2,845(9) Å) 

bağları tarafından sağlamlaşmıştır. Bileşiğin X-ışınları yapısı Şekil 4.7, paketlenmesi Şekil 

4. 8’de ve X-ışınları değerleri Çizelge 15 ile 16’da verildi. 
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Şekil 4. 7. Bileşik 17’nin X-ışınları kristallografisi yöntemiyle belirlenen molekül yapısı. 
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Şekil 4. 8. Bileşik 17’nin paketlenmesi. 
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Çizelge 15: Bileşik 17’nin kristal ve deneysel verileri 

Kapalı Fomülü C8H7Cl5N3O3P3 

Molekül Kütlesi 463,33 

Kristal Sistemi ortorombik 

Uzay Grubu P 21 21 21 

Kristal Boyutları 0,50 x 0,23 x 0,20 mm3 

Birim Hücre Parametreleri a= 7,705(1) Å  

b= 12,624(1) Å  

c= 17,825(2) Å 

Birim Hücrenin Hacmi (V) 1733,8(3) Å3 

Birim Hücredeki Molekül Sayısı (Z) 4 

Yoğunluk, Dc (g cm-3) 1,77 g cm-3 

µ(CuKα): Soğurma Katsayısı  10,381 mm-1 

F(000): Birim Hücredeki Elektron Sayısı 920 

2 θmax 66,9° 

h, k, l range: Miller İndisleri -9  h  9 
-14  k  15 
-21 l  21 

Toplam Yansıma Sayısı 3113 

Bağımsız Yansıma Sayısı 2016 

Kullanılan Yansıma Sayısı 1902 

Ölçüm Yapılann Cihaz STOE IPDS 2 

Kullanılan Program Yapı Çözümü İçin SHELXS-97 

Kullanılan Program Arıtım İçin SHELXL-97 

Kristal Yapının Çözümü için Kullanılan Metot Full-matrix least-squares on F2 

R, Rw (I>2(I)) 0,0390, 0,1074 

()max,  ()min 0,433, -0,335 e.Å-3 
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Çizelge 16: Bileşik 17’nin bazı bağ uzunlukları (Å)  ve bağ açıları (°) 

N1-P1                      1,567(4) O1-P1                      1,576(4) 

N1-P2                      1,577(4) P1-Cl1                     1,9974(2) 

N2-P3                      1,578(5) P2-Cl3                     1,9742(2) 

N2-P2                      1,578(5) P2-Cl2                     1,9892(2) 

N3-P1                      1,576(4) P3-Cl4                     1,990(2)  

N3-P3                      1,579(4) P3-Cl5                     1,9907(2) 

    

P1-N1-P2               121,5(3) N1-P1-Cl1              108,89(2) 

P3-N2-P2 120,1(3) O1-P1-Cl1              100,39(2) 

P1-N3-P3               
 

119,9(3) N1-P2-N2               118,4(2) 

C1-O1-P1               123,2(3) Cl3-P2-Cl2             101,45(9) 

N1-P1-O1               110,4(2) N2-P3-N3               119,9(2) 

N1-P1-N3               119,3(2) Cl4-P3-Cl5             101,44(8) 

O1-P1-N3               109,6(2)   

    

P2-N1-P1-O1                                 130,7(3) P3-N3-P1-N1                                  -5,1(5) 

P2-N1-P1-N3                                   2,5(5) P3-N3-P1-O1                                -133,7(3) 

P2-N1-P1-Cl1                               -120,0(3)  P3-N3-P1-Cl1                                118,5(3) 

C1-O1-P1-N1 -7,2(5) P1-N1-P2-Cl3                                130,2(3) 

C1-O1-P1-N3                                 126,1(4) P1-N1-P2-Cl2                               -119,4(3) 

C1-O1-P1-Cl1                               -122,0(4)   
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4. 2. 8. UV-VIS Spektrumları 

 

Fosfazen bileşikleri 15, 16, 17, 18, 19, 20 ve 21’in UV-VIS spektrumları CHCl3’de 

10-3 M çözeltileri hazırlanarak kaydedildi. Yapılan çalışmalarda fosfazen halkasına bağlı 

organik gruplara ait π-π* geçişleri gözlenmiştir (Diaz ve ark., 1999). Bileşiklerin UV-VIS 

spektrumunda iki tane absorpsiyon bandı gözlendi. Bu absorpsiyonlardan 253, 245, 253, 

258, 245, 243 ve 244 nm’de görülenler sırasıyla bileşik 15, 16, 17, 18, 19, 20 ve 21’deki π-

π* geçişlerine aittir. Aynı şekilde 307, 315, 310, 291, 298 ve 326 nm’de gözlenen 

absorpsiyonlar ise sırasıyla 16, 17, 18, 19, 20 ve 21’deki n-π* geçişlerine aittir. Bu 

sonuçlarda hem formil- hem de Schiff bazı-fosfazen bileşiklerinin oluştuğunu 

göstermektedir. Spektrumlar EK 6, Sayfa XLIII-XLVI’da verildi. 

 
 

4. 3. Antimikrobial Özelliklerin İncelenmesi 

 

Tez kapsamında sentezlenen fosfazen bileşiklerinin antimikrobial aktiviteleri bakteri 

ve maya kültürlerine karşı incelendi. Disk diffüzyon yöntemi ile bakterilere karşı 35 °C’de 

24 saat, mayalara karşı 25 °C’de 72 saat’lik ölçümler yapıldı. Bu amaçla fosfazen 

bileşiklerinin DMSO’da 100 ppm’lik çözeltileri hazırlanarak kullanıldı. Deneyler üçer kez 

tekrarlandı. Bileşiklerin ve bazı standart antibiyotiklerin antimikrobiyal aktivite değerleri 

Çizelge 17 ile Çizelge 18’de verildi. Çalışmada aşağıda verilen bakteri ve maya kültürleri 

kullanıldı. 

Bacillus cereus ATCC 7064, Bacillus subtilis ATCC 6633, Escherichia coli ATCC 

11230, Staphylococcus aureus ATCC 6538P,  Staphylococcus epidermidis ATCC NRRL 

3284, Enterobacter aerogenes ATCC 13048, Micrococcus luteus LA 2971, Proteus 

vulgaris ATCC 8427, Salmonella typhi ATCC 19430, Salmonella typhimurium CCM 

5445, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Pseudomonas fluorescens ATCC 17400, 

Listeria monocytogenes ATCC 19117 ve maya kültürleri Rhodotorula rubra DSM 70403, 

Debaryomyces hansenii DSM 70238, Hanseniaspora guilliermondii DSM 3432, 

Kluyveromyces fragilis NRRL 2415, Candida albicans ATCC 10231, Candida 

parapsilosis ATCC 90018, Candida tropicalis ATCC 13803. 

Çizelge 17 ve 18 incelendiğinde tüm fosfazen bileşiklerinin bakteri ve maya 

kültürlerine karşı aktivite gösterdiği görülmektedir. Bazı standart antibiyotiklerin aktivite 

göstermediği bakteri ve maya kültürlerine karşı oldukça etkili oldukları görülmektedir. 
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Bileşik 9 Bacillus cereus ve Pseudomonas aeruginosa karşı SAM20’den daha güçlü 

antibakterial etki göstermiştir. Aynı zamanda Pseudomonas flurosescens karşı ise standart 

antibiyotikler SAM20, VA30 ve AK30 ile aynı etkiyi göstermiştir. Yine Candida türlerine 

karşı antifungal antibiyotik CLT10’den daha yüksek etki yapmıştır. 

Bileşik 20’nin Bacillus ve Pseudomonas karşı bazı standart antibiyotiklerden daha 

etkili olduğu görülmektedir. Aynı şekilde bileşik 20 Candida türlerine karşı antifungal 

antibiotik olan Clotrimazole’den daha kuvvetli etki göstermektedir. Candida albicans ve 

diğer candida türleri en çok bulaşan hastane enfeksiyonları olarak bilinmektedir (Walsh, 

1992; Mc Cutheon ve ark., 1992). Dolayısıyla çalışmamızda Candida albicans ve türleri 

özellikle seçilmiştir. 

Çizelge 18’de standart antibiyotiklerden AK30: Amikacin 30µg, SAM20: Ampicillin 

10 µg, CTX30: Cefotaxime 30 µg ve V30: Vancomycin 30 µg’in Hanseniaspora 

guilliermondii DSM 3432, Kluyveromyces fragilis NRRL 2415, Candida albicans ATCC 

10231, Candida parapsilosis ATCC 90018 ve Candida tropicalis ATCC 13803’ye karşı, 

NY100: Nystatin 100 µg, KETO20: Ketaconazole 20 µg ve CLT10: Clotrimazole 10 

µg’nin Bacillus cereus ATCC 7064, Bacillus subtilis ATCC 6633, Escherichia coli ATCC 

11230, Staphylococcus aureus ATCC 6538P,  Staphylococcus epidermidis ATCC NRRL 

3284, Enterobacter aerogenes ATCC 13048, Micrococcus luteus LA 2971, Proteus 

vulgaris ATCC 8427, Salmonella typhi ATCC 19430, Salmonella typhimurium CCM 

5445, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Pseudomonas fluorescens ATCC 17400 ve 

Listeria monocytogenes ATCC 19117 ile maya kültürleri Rhodotorula rubra DSM 70403 

ve Debaryomyces hansenii DSM 70238’e karşı aktif olmadıkları görülmektedir. Fakat 

Çizelge 17’de fosfazen bileşiklerinin tamamına yakınının bu çalışmada kullanılan bakteri 

ve maya kültürlerine karşı aktif oldukları görüldü. Buradan da anlaşılacağı gibi fosfazen 

bileşikleri ileride antibiyotik ya da katkı maddesi olarak kullanılabilecektir. 
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Çizelge 17: Bileşiklerin antimikrobiyal aktiviteleri 

 Etki alanının çapı (mm) 

Bileşik 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15a 16 19 20 21 

B. subtilis 10 9 9 10 10 10 10 10 11 11  12 12 12 12 

B. cereus 11 12 11 12 13 12 10 10 11 12  14 12 18 14 

E. coli 10 - - - - - 8 9 9 10  11 9 12 11 

S. aureus - 11 11 12 10 10 7 7 8 8  9 10 10 9 

S. epidermidis 10 12 12 12 12 11 9 10 11 12  11 12 13 12 

E. aerogenes 11 11 10 11 10 10 10 10 10 10  11 10 12 10 

S. typhimurium 9 11 11 11 10 10 9 8 9 9  10 10 10 10 

S. typhi 12 14 14 14 15 13 10 10 9 10  12 11 13 12 

L. monocytogenes 10 10 11 11 12 11 8 8 8 9  11 12 13 12 

M. luteus 8 8 9 8 7 7 8 9 8 9  10 10 9 8 

P. vulgaris 10 12 12 12 9 8 10 10 10 11  10 10 9 10 

P. aeruginosa 12 14 14 14 15 13 10 10 10 11  12 13 16 14 

P. fluorescens 12 16 15 16 18 16 10 10 10 10  12 14 16 14 

H. guilliermondii 12 15 16 15 17 16 9 9 9 11  10 12 10 10 

K. fragilis 11 13 12 13 15 13 10 10 10 11  10 10 10 10 

C. albicans 14 15 15 13 17 16 10 11 10 11  10 11 15 10 

C. parapsilosis 13 15 13 15 17 16 10 10 10 10  12 11 16 11 

C. tropicalis 11 13 13 13 15 13 10 10 10 11  11 13 16 13 

R. rubra 10 10 11 10 12 11 8 8 9 9  9 10 12 12 

M
ik

ro
or

ga
ni

zm
a 

D. hansenii 11 11 11 11 11 10 10 11 10 11  10 11 10 11 
a Ölçülmedi, Aktif değil (-), Orta derecede aktif (8–13); Yüksek derecede aktif (>14),   
Disk çapı (6 mm) 
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Çizelge 18: Bazı standart antibiyotiklerin antimikrobiyal aktiviteleri 
 

 Etki alanının çapı (mm) 

Antibiyotik AK30a SAM20a CTX30a VA30a NY100a KETO20a CLT10a 

B. subtilis 20 14 16 20 - - - 

B. cereus 16 12 14 18 - - - 

E. coli 17 12 10 22 - - - 

S. aureus 24 16 12 13 - - - 

S. epidermidis 23 18 15 15 - - - 

E. aerogenes 18 15 14 18 - - - 

S. typhimurium 20 20 18 16 - - - 

S. typhi 19 18 18 18 - - - 

L. monocytogenes 20 12 16 26 - - - 

M. luteus 24 32 32 34 - - - 

P. vulgaris 18 16 18 20 - - - 

P. aeruginosa 19 10 54 10 - - - 

P. fluorescens 18 16 36 16 - - - 

H. guilliermondii - - - - 21 24 22 

K. fragilis - - - - 18 16 18 

C. albicans - - - - 20 21 15 

C. parapsilosis - - - - 22 20 16 

C. tropicalis - - - - 18 18 16 

R. rubra - - - - 18 22 16 

M
ik

ro
or

ga
ni

zm
a 

D. hansenii - - - - 16 14 18 

Aktif değil (-), Orta derecede aktif (8–13); Yüksek derecede aktif (>14) Disk çapı (6 mm) 
aAK30: Amikacin 30µg, SAM20: Ampicillin 10 µg, CTX30: Cefotaxime 30 µg, V30: 
Vancomycin 30 µg, NY100: Nystatin 100 µg, KETO20: Ketaconazole 20 µg, CLT10: 
Clotrimazole 10 µg 
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BÖLÜM 5 

SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

 

Yapmış olduğumuz çalışmaların değerlendirilmesinden hazırlamayı hedeflediğimiz 

bütün bileşiklerin oluştuğu belirlenmiştir. Oluşan tüm bileşiklerin yapıları element analizi 

ve spektroskopik (MS, FT-IR, 13C-NMR, 1H-NMR, UV-VIS) verilerden faydalanılarak 

aydınlatılmıştır. İlaveten fosfaza-lariat eter bileşiği 5, 6 ve 9 ile fenoksiformil fosfazen 

17’nin katı hal yapısı X-ışınları kristallografisi metoduyla incelenmiştir. Bu sonuçlara göre 

bileşiklerin yapılarının verilen formüllere uygun olduğu görülmüştür. Fosfaza-lariat eter 5, 

6 ve 9 bileşikleri için elde edilen spektroskopik ve kristallografik veriler, bundan sonra bu 

tür bileşiklerin diğer özelliklerinin araştırılmasında faydalı olacaktır.  

Ayrıca bileşik 15 dışındaki tüm bileşiklerin bakteri ve maya kültürlerine karşı 

antimikrobiyal özellikleri incelenerek bileşiklerin tamamına yakınının bu çalışmada 

kullanılan mikroorganizmalara karşı antimikrobiyal aktivite gösterdiği, hatta bazılarının ise 

bilinen antibiyotiklerden daha aktif olduğu tespit edilmiştir. Özellikle çalışmada Candida 

albicans ve türleri seçilmiştir. Çünkü Candida albicans ve diğer candida türleri en çok 

bulaşan hastane enfeksiyonları olarak bilinmektedir (Walsh, 1992). Çalışmadan çıkan 

sonuçlar, bazı bileşiklerin ileride antibiyotik amaçlı olarak kullanılma olasılığının 

olduğunu göstermektedir. 

Sentezlenen Schiff bazı-fosfazen bileşiklerindeki C=N grupları hem kimyasal, hem 

de elektrokimyasal olarak indirgenme reaksiyonları verebildiklerinden (Solak, 1996; 

Gökmeşe, 2004), bu bileşiklerin elektrokimyasal özellikleri de incelenebilecektir. Yine 

organofosfazenler koordinasyon bileşiği oluşturabildiklerinden dolayı (Chandrasekhar ve 

ark., 2008, 2004; Ainscough ve ark., 2008), bu bileşiklerin ligand özellikleri de 

incelenebilecek konular arasındadır. 

Bütün bu özelliklerinden dolayı seçilen ve tez kapsamında çalışılan bileşiklerin 

koordinasyon kimyasına, elektrokimyaya, analitik kimyaya, biyokimyaya, organik 

kimyaya ve mikrobiyolojiye katkılarının olabileceği açıktır. 
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