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ÖZET 

TEZ BAŞLIĞI: ADAMANTAN TÜREVİ SİKLOFOSFAZEN 

BİLEŞİKLERİNİN SÜBSTİTÜSYON VE “CLICK” REAKSİYONLARI İLE 

SENTEZİ 

YAZAR ADI: İLKER ÜN 

Bu çalışmada sübstitüsyon ve “click” reaksiyonları kullanılarak adamantan 

türevi sübstitute siklofosfazen bileşikleri sentezlendi. Bu tezin ilk bölümünde 1-

adamantinamin ve 1-adamantantiyol’ün sırasıyla siklofosfazenler ile sübstitüsyon 

reaksiyonlarından (2-4, 6-9) bileşikleri elde edildi. Elde edilen bu bileşikler 

elementel analiz, kütle, 1H ve 31P NMR spektroskopi teknikleri ile karakterize edildi. 

Bu bileşiklerin reaksiyon mekanizmaları 31P NMR spektroskopisi ile açıklandı. 

Bileşik 2 ve 3, SN2 ve SN1 reaksiyon mekanizmalarının her ikisi ile meydana 

gelirken, bileşik 4, 6-7, SN2 mekanizması ile oluştuğu gözlendi. Bu mekanizmalar 

bileşik 2, 4, 6 ve 7’nin tek kristal X-ışını kırınımı ölçümlerinden elde edilen veriler 

ile de desteklendi. Bileşik 2 ve 3 ilk kez bu çalışmada adamantiltiyo türevi 

siklofosfazenlere örnek olarak elde edildi. 

Tezin ikinci bölümünde, sübstitüsyon reaksiyonlarının düşük verimleri ve 

ürünlerin ayırma işlemlerindeki zorluklar nedeniyle, bu dezavantajları gidermek için 

“click” reaksiyonlarından faydalanıldı. Bunun için “click” reaksiyonlarında 

kullanılmak üzere adamantan türevleri (13, 16, 20 ve 24) hazırlandı. Sonra 13, 16, 20 

ve 24 bileşiklerinin sırasıyla 2,2,4,4,6,6-hekzakis-(2’-azido-1’-etoksi)-

siklotrifosfazatrien (11) ve 2,2,4,4,6,6,8,8-oktakis-(2’-azido-1’-etoksi)-

siklotetrafosfazatetraen (12) ile Cu(I) katalizli “click” reaksiyonlarından 14, 15, 17, 

18, 21, 22, 25 ve 26 bileşikleri ilk defa bu tez kapsamındaki çalışmalarla elde edildi. 

Bileşiklerin (14, 15, 17, 18, 21, 22, 25 ve 26) yapıları FT-IR(ATR), kütle, 1H, 13C, 
1H-13C HSQC (26 için) ve 31P NMR spektroskopi tekniklerinden elde edilen verilerle 

karakterize edildi. 14, 15, 17, 18, 21, 22, 25 ve 26 bileşiklerinin termal kararlılıkları 

ve 25, 26 bileşiklerinin floresans özellikleri incelendi. 25 °C de CH3CN’de metal 

iyonlarının eklenmesiyle bileşik 25’in floresans duyarlılığındaki değişim incelendi. 

Bu bileşiğin yüksek seçicilik gösterdiği ve Cu2+’ye duyarlı olduğu görüldü. 
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SUMMARY 

TITLE OF THESIS: THE SYNTHESIS OF ADAMANTANE DERIVATIVE 

CYCLOPHOSPHAZENE COMPOUNDS WITH SUBSTITUTION AND 

“CLICK” REACTION 

AUTHOR: İLKER ÜN 

In this study, adamantane derivatives substituted cyclophosphazene compounds 

were synthesized using substitution and “click” reactions. In the first part of this 

thesis compounds (2-4, 6-9) were obtained from the substitution reaction of 1-

adamantylamine and 1-adamantanethiol with cyclophosphazenes respectively. These 

compounds were fully characterised by elemental analysis, mass (MS), 1H and 31P 

NMR spectroscopy techniques. The reaction mechanisms of these compounds were 

explained by 31P NMR spectroscopy. It was observed that, compounds 2 and 3 were 

constituted both SN2 and SN1 reaction mechanisms, while compounds 4, 6-7 formed 

SN2 mechanism. These mechanisms were supported by the results of single crystal 

X-ray analysis of compounds 2, 4, 6 and 7. Compounds 2 and 3 are reported as the 

first examples for adamantylthio derivatives of cyclophosphazene in this work. 

In the second part of the thesis because of the low yield of substitution 

reactions and difficulty in separation of the products we took advantage of “click” 

reactions to eliminate these disadvantages in this study. For this adamantane 

derivatives (13, 16, 20 and 24) were prepared for using “click” chemistry. Then 

compounds 14, 15, 17, 18, 21, 22, 25 and 26 were obtained  for the first time from 

the Cu(I) catalyzed “click” reactions of compounds 13, 16, 20 and 24 with 

2,2,4,4,6,6-hexzakis-(2’-azido-1’-ethoxy)-cyclotriphosphazatriene (11) and 

2,2,4,4,6,6,8,8-octakis-(2’-azido-1’-ethoxy)-cyclotetraphosphazatetraene (12), 

respectively. The structures of (14, 15, 17, 18, 21, 22, 25 and 26) were characterized 

by the results of FT-IR(ATR), mass, 1H, 13C, 1H-13C HSQC (for 26) and 31P NMR 

spectroscopies. The thermal stabilities of compounds 14, 15, 17, 18, 21, 22, 25 and 

26 and fluorescence properties of compounds 25, 26 were investigated. Fluorescence 

intensities changes with 25 were investigated by addition of common metal ions at 

25 °C in CH3CN. It exhibited high selectivity and sensitivity for Cu2+. 
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1. GİRİŞ 

Organosiklofosfazenler (NPR2)n (n = 3, 4,. . .), dönüşümlü olarak bağlanmış 

fosfor ve azot atomları içeren bileşiklerdir. P=N bağlarından dolayı inorganik ve 

organik çözücülerde çözündükleri içinde organik kimya sınıfına giren bileşiklerdir ve 

inorganik halka sistemlerinin önemli bir sınıfını oluştururlar [1]. Siklofosfazen 

kimyası ile ilgili çalışmalar üç başlık altında toplanabilir; (i) N3P3Cl6 ve N4P4Cl8 gibi 

halkalı sistemlerdeki fosfor atomlarının nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonları (ii) 

siklofosfazenlerin halka açılma polimerizasyonu ile lineer diklorofosfazene [-

N=PCl2-]n dönüşümü ve reaktif P-Cl bağının nükleofilik sübstitüsyonu (iii)  

siklofosfazenlerin koordinasyon ve organometalik kimyada muhtemel ligandlar 

olarak kullanılabilmeleri [2]. Substitüente bağlı olarak fosfazen türevleri farklı 

özellikler sergileyebilmekte; örneğin organik ışık yayan diotlar (OLED) [3], alev 

geciktirici materyal [4], biomedikal [5], antikanser ajanlar [6], doku mühendisliği [7] 

gibi çok çeşitli uygulama alanlarında kullanılabilmektedir. 

Adamantan [tricyclo(3.3.1.13,7)decane] oldukça simetrik bir yapıda olup gergin 

olmayan sandalye konformasyonunda üç siklohekzan halkasının kararlı bir şekilde 

birleşmesinden oluşmuştur. Bu maddenin bu benzersiz yapısı ona yüksek termal ve 

oksidatif kararlılık, düşük yüzey enerjisi ve yüksek hidrofobiklik gibi özellikler 

sağlamaktadır [8]. 

“Click” kimyası 2001 yılında K. Barry Sharpless tarafından tanıtılan bir 

kimyasal felsefedir. Küçük birimlerin bir araya gelmesiyle hızlı ve güvenilir şekilde 

maddeler elde etmek için tasarlanan kimyayı tanımlar. “click” kimyası basit 

reaksiyon koşulları, yüksek reaksiyon verimi, yüksek seçicilik, kolay ürün 

izolasyonu ve geniş bir alanda uygulanabilmesinden dolayı günümüzde yaygın ve 

etkin olarak kullanılmaktadır. 

Bu çalışmada sübstitüsyon ve “click” reaksiyonları kullanılarak termal olarak 

kararlı olacağı düşünülen adamantan türevi sübstitüe siklofosfazen bileşikleri 

sentezlendi. Tezin ilk bölümünde 1-adamantilamin ve 1-adamantantiyol’ün sırasıyla 

siklofosfazenler ile sübstitüsyon reaksiyonları incelendi ve 2-4, 6-9 bileşikleri elde 
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edildi. Elde edilen bileşikler kütle, 1H ve 31P NMR spektroskopi tekniklerinin 

kullanılmasıyla elde edilen veriler ile karakterize edildi. 31P NMR spektroskopisi ve 

tek kristal X-ışını kırınımı ölçümlerinden elde edilen verilerden yararlanılarak 

reaksiyon mekanizmaları önerildi. Termal analiz yöntemleri ile adamantan türevi 

siklofosfazenlerin termal kararlılıkları da incelendi.  

Tezin ikinci bölümünde, sübstitüsyon reaksiyonlarının düşük verimleri ve 

oluşan ürünlerin ayırma ve saflaştırma işlemlerindeki zorluklar nedeniyle “click” 

reaksiyonlarından faydalanmaya karar verildi. Bunun için önce “click” 

reaksiyonlarında kullanılmak üzere adamantan türevleri (13, 16, 20 ve 24) hazırlandı. 

Hazırlanan 13, 16, 20 ve 24 bileşikleri Cu (I) katalizörlüğünde sırasıyla 2,2,4,4,6,6-

hekzakis-(2’-azido-1’-etoksi)-siklotrifosfazatrien (11) ve 2,2,4,4,6,6,8,8-oktakis-(2’-

azido-1’-etoksi)-siklotetrafosfazatetraen (12) ile etkileştirildi ve “click” 

reaksiyonlarından 14, 15, 17, 18, 21, 22, 25 ve 26 bileşikleri ilk kez bu tez 

kapsamında gerçekleştirilen çalışmalarla sentezlendi. Elde edilen bileşiklerin yapıları 

FT-IR(ATR), kütle, 1H, 13C, 1H-13C HSQC ve 31P NMR spektroskopi tekniklerinden 

elde edilen verilerin kullanılmasıyla aydınlatıldı ve termal kararlılıkları incelendi. 

Ayrıca 25, 26 bileşiklerinin floresans özellikleri araştırıldı.  
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2. KURAMSAL TEMELLER 

2.1. Fosfazenler  

Fosfazenler fosfor ve azot atomları arasında P=N çifte bağı bulunduran 

bileşiklerdir. Fosfor atomları üzerinde iki substitüent bulunurken, azot atomları 

üzerinde substitüent bulunmamaktadır. Organik çözücülerde çözündükleri için 

organik, P=N çifte bağından dolayı da anorganik karakter taşırlar. Halkalı trimer 

(Şekil 2.1), halkalı tetramer (Şekil 2.2), ve yüksek polimerler (Şekil 2.3), en çok 

çalışılan fosfazen bileşikleridir (R= halojen, alkil, ariloksi vb. ). 
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     Şekil 2.1. Halkalı trimer         Şekil 2.2. Halkalı tetramer            Şekil 2.3. Polimer 

Trimer, tetramer ve birçok fosfazen bileşiği beyaz, kristal katıdır ve organik 

çözücülerde çözünürler. Lineer yüksek polimerler, elastomerik veya termoplastiktir 

[9]. 

Fosfazen türevlerinin spesifik fiziksel ve kimyasal özellikleri; anorganik, 

organik ve organometalik yan grupların yapılarına bağlı olarak değişiklik 

göstermektedir. Buna bağlı olarak da fosfazen bileşiklerinin yeni polimerlerin 

hazırlanması, yanmaya dayanıklı malzemelerin üretimi, antikarsinojen maddelerin 

hazırlanması, biyomedikal madde olarak kullanılabilme gibi çeşitli kullanım alanları 

mevcuttur.  

2.1.1 Fosfazenlerin Sentezi 

Fosfazenler, PX3, PX5 gibi fosfor halojenürler ile amonyum halojenürlerin 

kaynama noktası yüksek organik çözücülerdeki (simetrik tetrakloroetan, klorbenzen) 
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reaksiyonuyla sentezlenir [10]. Bu reaksiyon sonucu genel olarak halkalı ve lineer 

fosfazenlerin bir karışımı elde edilir. Halkalı bileşikler; (PNCl2)3 (%40), (PNCl2)4 

(%20), (PNCl2)5 (%20), (PNCl2)6 (%15) ve  (PNCl2)7 (%5)’dir. Lineer polimerik 

maddeler, eter gibi organik çözücülerde çözünmemelerinden dolayı, halkalı türlerden 

kolayca ayrılabilir. Halkalı fosfazenler düz zincirli fosfazenlere kıyasla daha 

kararlıdır. Halkalı bileşiklerin veya istenilen türün oranını artırmak amacı ile birçok 

çalışma yapılmıştır. Bu reaksiyona göre elde edilen halkalı bileşiklerin oluşumu ile 

ilgili mekanizma aşağıdaki gibidir (Şekil 2.4).  

 

Şekil 2.4. Halka oluşma mekanizması 

Aynı reaksiyon şartları kullanılmasına rağmen farklı deneylerde farklı sonuçlar 

elde edilmiştir. Literatürde bu bileşiklerin sentezi ile ilgili ayrıntılı çalışmalar vardır 

ve bunların büyük bir kısmı patentlidir. Genel olarak reaksiyon ürünlerinin verimi 

reaktiflere, çözücüye, sıcaklığa ve kullanılan katalizörlere bağlı olarak değişmektedir 

[10]. 
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2.1.2. Fosfazenlerin Uygulama Alanları 

Halkalı ve polimerik fosfazenlerin her ikisi de temel ve uygulamalı bilimlerde 

çok ilgi çekici inorganik bileşiklerdir [11]. Bugüne kadar 5000’den fazla farklı 

halkalı ve düz zincirli fosfazen türevleri elde edilmiş ve yapıları aydınlatılmıştır. 

Fosfazen türevleri sübstitüe olan grupların özelliklerine bağlı olarak sıvı kristal, 

seçici gaz geçirgen madde, gaz sensör, faz transfer katalizör, yanmaya dayanıklı 

malzeme gibi uygulama alanları araştırılmıştır. Bunların dışında fosfazenler, yüksek 

mol kütleli polimerlerin sentezinde, siklolineer ve/veya siklomatriks bileşiklerde, 

kemoterapik tedavide antikanser ajanı, böcek zehiri ve gübre, boya ve katalizörlerde 

destek maddeleri olarak da kullanılmaktadır. Ayrıca, supramoleküler bileşikler 

oluşturabilecek potansiyel bir kaynak olarak da görülmektedirler.  

Sentezlenen fosfazen polimer ve kopolimerlerin ısıya karşı dayanıklı 

makromoleküller, biyomateryaller, ışığa duyarlı substratlar (fotokromikler, 

fotoresistler, fotostabilizörler, fotoinhibitörler), membranlar, sıvı kristaller, non-

lineer optik maddeler, yanmaz fiberler, filmler, hibrid malzemeler, katalizörler, 

yüksek performanslı elastomerler, lityum iyon- ve proton- ileten membranlar 

(bataryalar ve yakıt hücreleri), elektronik malzemelerde biyosensör ve organometalik 

kimyada reaktif olarak kullanım alanları vardır. Ayrıca bu fosfazen türevleri 

kimyasallara, yanmaya, radyasyona, ısı, indirgen ve yükseltgenlere karsı dayanıklıdır 

[12,13]. 

2.1.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien  

İlk fosfazen bileşiği olan klorofosfazen, (NPCl2)n, fosforpentaklorürün amonyak 

ile etkileştirilmesi ile 1834’de Liebig tarafından hazırlanmıştır [14]. 

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien için altı üyeli halkalı yapı, ilk olarak Stokes tarafından 

önerilmiştir [15]. Fosfazenin ilk X-ışını yapı incelemesi 1936’da Meyer ve araştırma 

grubu tarafından yapılmıştır [16]. Trimerin yapısı 1943’de Brockway ve Bright 

tarafından tekrar incelenmiştir [17]. Bu çalışma sonucu yapıda azot ve fosfor 

atomlarının sıra ile birbirini takip etmek suretiyle bağlandığı altı üyeli halka 



6 

 

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

(Şekil 2.5).  

        

 

            Şekil 2.5. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin tek kristal X-ışını kırınımı ile 

belirlenen yapısı 

Andrieth, Steinmann ve Troy’a göre, halkalı fosfazen türlerinin bazı fiziksel 

özellikleri aşağıda verilmiştir (Tablo 2.1 ve Tablo 2.2) [18, 19]. 

Tablo 2.1.Halkalı fosfazenlerin bazı fiziksel özellikleri  

 Yoğunluk M.p, °C Kristal Yapısı 

Trimer 1.98 114 Rombik 

Tetramer 2.18 123.5 Tetragonal 

Pentamer  40.5-41 Rombik 

Hekzamer  90-91 Rombik, zincir 

Heptamer  -18 Rombik, zincir 

 

Tablo 2.2. Trimer ve tetramerin bazı çözücülerdeki çözünürlükleri (g /100 g) 

 Eter Diokzan Benzen Toluen Ksilen Alkanlar CCl4 CS2 

Trimer 46.37 29.55 55.01 47.3 38.85 27.9 38.88 52.05

Tetramer 12.4 8.23 21.42 17.8 13.85 8.39 16.55 22 
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2.1.3.1. Trimer’in Elektronik Yapısı  

Fosfor ve azot atomlarının ardışık bağlanmaları ile oluşan trimer halkasındaki 

P-N bağı, önceleri fosforun 4s veya 4p modeli, zwitterionik modeli ve dπ-pπ modeli 

kullanılarak açıklanmaya çalışılmıştır [20]. Halkadaki her bir fosfor atomunun, 

valens elektronlarından dördünü bağ yapmakta kullandığı, bir elektronu da bağ 

yapmamış olarak bulundurduğu, her bir azot atomunun ise, iki valens elektronunu 

bağ yapmakta kullandığı, geri kalan elektronlarının ikisini orbitalde ortaklanmamış 

elektron çifti olarak, bir elektronu da bağ yapmamış olarak bulundurduğu kabul 

edilmekteydi. Fosfor ve azottaki bağ yapmamış elektronların etkileşerek, halkalı 

yapıda π-bağı meydana getirdiği düşünülmekteydi. Halkadaki fosfor atomuna ait d 

orbitallerinin P-N bağının oluşumunda önemli rol oynadığı, d ve p orbitallerinin 

uygun simetride örtüşememesinden dolayı elektron delokalizasyonunun yeterince 

sağlanamadığı ve bundan dolayı trimer halkasının aromatik özellik gösteremeyeceği 

düşünülmekteydi. Trimer’in elektronik yapısını açıklamak üzere önerilen dπ-pπ 

modeli uzun yıllar kabul görmüştür.  

Chaplin ve araştırma grubu tarafından 2005 yılında yapılan çalışmada, fosfazen 

halkasındaki P-N bağı yeniden incelenmiş ve d orbitallerinin bağa katkısının 

düşünüldüğünden daha az olduğu belirtilmiştir [21].  

Bu çalışmada, bazı siklofosfazen bileşiklerinin ve fosfor atomu içeren 

bileşiklerin bağ uzunlukları ve delokalizasyon göstergeleri değişik programlar 

kullanılarak sistematik bir şekilde incelenmiş ve yapılan hesaplamalar sonucu bu 

moleküllerin en düşük enerjili geometrik yapıları gösterilmiştir. Siklofosfazen 

bileşiklerinin elektronik yapılarını açıklamak için önerilen zwitterionik modeline 

göre, fosfor atomundan azot atomuna bir elektron transferinin söz konusu olduğu 

bilinmektedir. Bu çalışma kapsamında yapılan hesaplamalar sonucunda da, fosfor 

atomundan azot atomuna doğru bir yük transferinin olduğu, P-N bağının çoğunlukla 

iyonik karakter gösterdiği, P-X (X=Cl, F, OC6H4) bağının ise kovalent karakter 

gösterdiği belirtilmiştir. Doğal bağ orbitalleri ve elektron yoğunluğu analizleri 

kullanılarak yapılan ölçümler ve hesaplamalar sonucu, P-N bağı oluşumuna negatif 

hiper konjugasyonun katkısının önemli olduğu, bunun yanında baskın bağ özelliği 

olarak iyonik bağ karakterinin gözlendiği söylenmiştir. 
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Benzen halkasındaki elektron delokalizasyonu çekirdek bağımsız kimyasal 

kayma parametreleri kullanılarak hesaplanabilmektedir. Benzer yaklaşımla, fosfazen 

halkasına sadece -F, -Cl, -OC6H4 gibi elektron çekici gruplar bağlı olduğunda yapılan 

NICS ölçümleri sonucu, halkada zayıfta olsa bir delokalizasyonun varlığından söz 

edilmiş ve siklofosfazen halkasının potansiyel anorganik benzen halkası olabileceği 

önerilmiştir [21]. 

2.1.4. Oktaklorosiklotetrafosfazatetraen  

Tetramer bileşikleri fosfor atomları üzerindeki sübstitüentlere bağlı olarak 

yapılarına göre yapısal farklılıklar gösterirler. Tetramerin konformasyonlarının iki 

tanesi aşağıdadır. Bunlar, sandalye konformasyonu (T formu) ve kayık 

konformasyonlarıdır (K formu) (Şekil 2.6) [22]. 

 

Şekil 2.6. a) Tetramerin açık yapısı b) K konformasyonu ve c) T konformasyonu 

Sekiz üyeli oktaklorosiklotetrafosfazen halkasında atomik orbitaller uygun 

simetride örtüştüğü halde benzendeki gibi bir aromatiklik söz konusu değildir. 
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Fosfazenlerin elektronik yapılarını açıklamak için π bağı oluşumunda fosforun hangi 

d orbitalini ya da orbitallerini kullandığı konusunda birçok teorik çalışma yapılmıştır. 

Craig ve Paddock, fosforların dxz orbitalleri ile azot atomlarının pz orbitallerinin 

fosfazenin halka düzleminde örtüştüklerini ve bu örtüşme sonucu dπ-pπ sistemi 

oluşarak halkanın kararlılık kazandığını belirtmişlerdir. Dewar tarafından önerilen 

diğer bir teoriye göre ise [23], önce fosforun dxz ve dyz atomik orbitallerinin lineer 

örtüşdüğü, daha sonra bu hibrit orbitallerin azotun pz orbitalleri ile örtüşerek, üç 

merkezli P-N-P sistemini oluştururlar. 

2.2. Adamantan Türevleri ve Özellikleri 

Adamantan 1933 yılında petrol ürünleri üzerinde yapılan bir çalışmadan 

keşfedildi. Adamantan (trisiklo[3.3.1.1]dekan) (C10H16), serbest gerilme 

konformasyonunda rijit üç siklohekzan halkasından oluşan oldukça simetrik bir 

moleküldür (Şekil 2.7). Bu maddenin benzersiz yapısı, termal ve oksidasyon 

kararlılıkları, düşük yüzey enerjili ve yüksek hidrofobluğu gibi alışılmadık fiziksel ve 

kimyasal özellikler olarak ortaya çıkmaktadır. Adamantan molekülünde karbon 

atomları arasındaki düzenlenme elmas kristal örgüsünün birim hücresindeki 

düzenlenmeye benzemektedir ve termodinamik olarak çok kararlıdır [24]. 

                                     

Şekil 2.7. Adamantanın moleküler yapısı 

Diamondoidler tamamen sp3 hibritleşmesi yapmış hidrokarbonların etkin bir 

sınıfidır ve hidrojen-sınırlı nanoboyutlu elmas parçaları olarak görüntülenebilirler. 

Diamondoidler göze çarpan termal kararlılıkları, hafiflik ve rigidlikleri ile bilinirler. 

En küçük diamondoid adamantandır. Adamantaki C–C bağ uzunluğu (1.53A°) 
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elmastaki C–C bağ uzunluğuna (1.54A°) çok yakındır. Erime noktası 269 °C’dir 

[25]. 

Adamantan ve türevleri çok çeşitli alanlarda kullanılmaktadır. İnfluenza A 

virüsüne karşı anti-viral aktivitesi [26] yanında anti-bakteriyel ve iltihap önleyici 

aktiviteleri [27], anti-mikrobiyal ve anti-oksidatif ajan [28] olarak etkinlikleri tespit 

edilmiştir. Ayrıca; restless leg sendromu [29], hepatit C [30], parkinson semptomu 

[31] gibi hastalıklarda da etkinliği araştırılmış ve rapor edilmiştir.  

Yapılan diğer çalışmalar kısaca aşağıda özetlenmiştir. Adamantan poliamid ve 

poliimid [24c], asetilenik adamantan polimerler [32a], poli(eter eter keton) ve 

poli(etersulfonlar) [32b]  içeren polimer omurgalarına bağlanmış adamantanın yapıya 

kattığı özellikler incelenmiştir. Mingguang Yao ve çalışma arkadaşları adamantanı 

(C10H16) tek- ve çok duvarlı karbon nano tüplerin içeriğine ilave etmişlerdir [25]. 

Tetrahedral sübstitüe adamantan türevleri, dendrimerler [33,34], star polimerler [35], 

polimerler [36] floresans moleküller [37,38] hazırlamak ve epoksi reçine 

sentezlerinde [24a] kullanılmışlardır. Ayrıca adamantan türevleri ile makrosiklik 

bileşiklerde hazırlanmıştır [39]. 

Adamantan, termal kararlılığı ve camsı geçiş sıcaklıklarını artırmak için 

poliamid, poliimid, poliüretan ve poliakrilat gibi polimerlere katılabilen polisiklik 

kafesli bir hidrokarbondur [24c, 32a]. Bu özelliklerinden dolayı bu tez kapsamında 

termal kararlılığa sahip siklofosfazen bileşikleri elde edebilmek için adamantan 

türevi reaktifler kullanılmıştır. 

2.3. "Click” Kimyası 

“Click” kimyası K. B. Sharpless tarafından 2001 yılında bilim dünyasına 

tanıtılan bir terimdir [40]. Bu bağlamda sürecin faydalı olabilmesi için “click” 

kimyası bir dizi kesin kriterler ile tanımlanmıştır [40,41]; 

• Modüler olmalı 

• Geniş kapsamlı olmalı 

• Yüksek verim sağlamalı 
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• Nonkromatografik metotlarla uzaklaştırılabilen yan ürünler oluşmalı 

• Stereospesifik olmalı 

• Basit reaksiyon şartları olmalı ve reaksiyon hızlı olmalı 

• Kolay erişilebilir başlangıç maddeleri olmalı 

• Çözücü kullanılmamalı ya da tehlikesiz çözücü olmalı 

• Ürünler kolay izole edilebilmeli 

• Kantitatif olmalı 

Çeşitli “click” reaksiyonları ortaya çıkmıştır fakat bunların arasında önem 

teşkil eden “click” reaksiyonu,  Sharpless grubu ve Meldal grubu tarafından bağımsız 

olarak tanımlanan, 1,2,3-triazole halkasının oluştuğu bir alkin ve bir azit arasındaki 

bakır (I) katalizli Huisgen (3+2) dipolar siklo katılma reaksiyonudur [41-43] (Şekil 

2.8). “Click” reaksiyonlarının en az 20 kcal/mol termodinamik entalpi kazancı 

olmalıdır [40].  

 

Şekil 2.8. “Click” reaksiyon mekanizmasının basit gösterimi 

Son yıllarda, bakır-katalizli azit-alkin “click” reaksiyonlarının tüm faydalı 

özelliklerini sağlayan fakat hiç metal kataliz gerektirmeyen “click” kimyasına önemli 

bir ilgi vardır. Yeni bir bulgu olarak, Lutz, metalsiz azit-alkin siklo katılmalarına 

mükemmel bir bakış açısı sağlamıştır. Ancak, “click” kimyası siklo katılmalarla 

sınırlı değildir ve nükleofilik substitüsyon, radikal katılma,  Michael katılması ve 

Diels-Alder gibi diğer etkili reaksiyonlara genişletilebilir [44].  

“Click” reaksiyonları genel olarak aşağıdaki ortak özelliklere sahiptir [45]: 

1) “Click” reaksiyonlarında kullanılan bileşenlerin çoğu alkenler ve 

alkinlerden türetilmektedir. Karbon-karbon çoklu bağları “click” 

bağlanmaları için gerekli reaktif yapıları sağlar. 
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2) Çoğu “click” reaksiyonu karbon-hetero atom (N, O ve S) bağlarının 

oluşumunu içerir. Bu durum karbon-karbon bağ oluşumunu vurgulayan 

modern organik kimyaya zıttır. 

3) “Click” reaksiyonları kuvvetli ekzotermiktir.  

4) “Click” reaksiyonları genellikle füzyon (hiçbir yan ürün bırakmayan) veya 

yoğuşma  (yan ürün olarak su oluşan) prosesleridir. 

5) Birçok “click” reaksiyonu su varlığında da çalışır ve yüksek reaksiyon 

hızlarına sahip olabilir. 

Yukarıda bahsedilen özelliklerinden dolayı “click” kimyası tanımlandığı on 

yıldan bu yana araştırmacıların ilgisini çekmiş ve birçok alanda etkin olarak 

kullanılmıştır. Bu alanlara polimer bilimi [46-50], dendrimerler [50-52], malzeme 

bilimi [46, 53], ilaç araştırmaları [54], kimyasal biyoloji [55, 56] ve nano kimya  [57-

59] örnek olarak verilebilir. Ayrıca “click” reaksiyonu esnasında oluşan triazol 

halkası, bazı metal iyonları için iyi bir reseptör olarak davranabilir ve kimyasal 

sensör olarak kullanılabilirliğinin rapor edildiği birçok çalışma mevcuttur [60]. 

Bu tez kapsamında kolay bir şekilde adamantan türevi substitüe siklofosfazen 

bileşikleri elde edebilmek için “click” reaksiyonlarından yararlanılmıştır. Oluşan 

bileşiklerden bazıları kimyasal sensör özelliği de göstermiştir. 

2.4. Adamantan Türevi Fosfazenler 

Adamantan türevi poli ve halkalı fosfazen bileşikleri ile ilgili çalışmalar 

literatür de çok az yer almaktadır. Aşağıda bu çalışmalar hakkında bilgiler 

verilmektedir. 

İlk çalışma 1996 yılında Allcock ve çalışma arkadaşları tarafından yapılmıştır 

[61].  Trimer ve tetramerin her bir klor atomuna karşı 2 mol adamantanamin reaktifi 

kullanılarak toluen içerisinde trietilamin varlığında geri soğutucu altında ısıtılması ile 

gerçekleştirilen reaksiyon ile hekzakis(adamantanamino)siklotrifosfazen ve oktakis-

(adamantanamino)siklotetrafosfazen bileşikleri elde edilmiştir (Şekil 2.9).  
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Şekil 2.9. Trimer ve tetramerin adamantanamin ile reaksiyonu 

Tetramer ile adamantanamin reaksiyonunda tek bir ürün oluşurken, trimerin 

adamantanamin ile reaksiyonundan tetra-sübstitüe (gem-

tetrakis(adamantanamino)diklorosiklotrifosfazen) ve tam sübstitüe ürün karışımı elde 

edilmiştir (Şekil 2.10). Bu karışım soklet aparatında aseton ile ekstrakte edilerek 

ayrılmıştır. Tam sübstitüe adamantanamin türevi trimer bileşiği sadece %5 verimle 

elde edilmiştir. 
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Şekil 2.10. Trimerin adamantanamin ile reaksiyonu oluşan ürünler 

Bu çalışmada poli(diklorofosfazen) ile adamantanaminin aşırısı, THF 

içerisinde etkileştirilmiş ve %50 oranında adamantanamin içeren fosfazen polimeri 

elde edilmiştir. Reaksiyona girmeden kalan klor atomları da sodyum trifloroetoksit 

reaktifinin aşırısı ile reaksiyona sokularak yan gruplarında 1:4 ve 1:1 oranında 

adamantanamin ve trifloroetoksit bulunan polimerler sentezlenmiştir (Şekil 2.11). 

 

Şekil 2.11. Poli(diklorofosfazen) ile adamantanamin ve trifloroetoksit reaksiyonu 

Allcock ve çalışma arkadaşının 1997 yılında yaptıkları çalışmada [62] 

adamantanamin, sodyum adamantan oksit, sodyum adamantan metoksit ve 

trifloroetoksit reaktifleri kullanılarak değişik oranlarda adamantil ve trifloroetoksi 

grupları içeren poli[bis(adamantilamino-co-trifloroetoksi)fosfazen], 

poli[bis(adamantiloksi-co-trifloroetoksi)fosfazen] ve poli[bis(adamantilmetoksi-co-

trifloroetoksi)fosfazen] polimerleri sentezlenmiştir (Şekil 2.12). 
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Şekil 2.12. Adamantan türevi poli fosfazenlerin reaksiyon şeması 

Sentezlenen ko-polimerlerin adamantan ve trifloroetoksit oranları 1H NMR 

spektrumlarının integral değerlerinden faydalanılarak hesaplanmıştır. Yapılan 

çalışmada aynı zamanda trimer ve tetramerin belirtilen reaktiflerle sentezlenen model 

bileşikleri ile polifosfazenler kıyaslanmıştır. Yapılan incelemede adamantan 

reaktiflerinin klor yer değiştirme oranını yükseltebilmek için zorlayıcı reaksiyon 

şartlarının (ısıtma ve uzun reaksiyon süresi vb.) kullanılması gerektiği, THF 

çözücüsünün toluen ve dioksan gibi diğer kaynama noktası yüksek çözücülere göre 

daha çok tercih edilebileceği ve kontrollü polimerizasyon için bu üç adamantan 

türevi içinde en uygun olanının adamantanamin olduğu sonucuna varılmıştır (Şekil 

2.13).  



16 

 

 

Şekil 2.13. Adamantan türevi poli fosfazenlerin farklı mol oranlarındaki reaksiyon 

şeması 

Adamantil yan grupların artması ile sentezlenen polimerlerin camsı geçiş 

sıcaklığının dikkat çekici biçimde yükseldiği gözlenmiştir. En yüksek camsı geçiş 

sıcaklığı (+180 °C), adamantanamin yan grubunun en yüksek yüzde seviyesinde 

(%53) bulunduğu ko-polimer bileşiğinde görülmüştür. Çalışmanın yayınlandığı tarih 

itibari ile rapor edilen en yüksek camsı geçiş sıcaklığına sahip fosfazen polimeri (7b) 

olmuştur (Şekil 2.14).  

 

Şekil 2.14. Adamantan türevi polifosfazenlerin camsı geçiş sıcaklıkları 
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Allcock ve çalışma arkadaşının 2000 yılında yaptıkları diğer bir çalışmada [63] 

poli(bis-trifloroetoksifosfazen) [PTFEP] ve poli(adamantan amino/trifloroetoksi 

(50/50) fosfazen) [PAdATFEP] polimer karışımlarında (Şekil 2.15), adamantan 

içeriğinin değişmesi neticesinde gaz geçirgenliğinde meydana gelen değişimler 

araştırılmıştır. 

 

Şekil 2.15. PTFEP ve PAdATFEP Polimerleri 

Işık için, içeriye nüfus boyutu arttıkça süperkritik gazların (H2, O2, N2 gibi) gaz 

geçirgenliği azalmaktadır. Bu geçirgenliğin gaz difüzyonuna sıkı bir şekilde bağlı 

olduğu düşünülmüştür. Adamantan ilavesinin gaz seçiciliğinde mütevazi bir artış 

sağladığı gözlenmiştir (Şekil 2.16).  

 

Şekil 2.16. PTFEP ve PAdATFEP Polimer karışımlarının ayırma faktörleri 

PTFEP/PAdATFEP faz karışımları ayrılmış, %18.8 mol adamantan yapısının 

PTFEP polimerine eklenmesiyle gaz geçirgenliğinin %45-70 oranında azaldığı 

gözlenmiştir (Şekil 2.17) 
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Şekil 2.17. Adamantan mol oranının artmasıyla gaz geçirgenliğindeki değişim 

grafikleri 

2008 yılında Jiri Prihoda ve çalışma arkadaşlarının yaptıkları çalışmada [64], 

trimer ile 1-aminoadamantan (amantadin, Ad-NH2) ve 1-amino-3,5-

dimetiladamantan (memantin, Mem) reaktiflerinin reaksiyonları yapılmış ve geminal 

P3N3Cl4(NH-Ad)2 (2), P3N3Cl2(NH-Ad)4 (3) and P3N3Cl2(Mem)4 (4), bileşikleri elde 

edilmiştir (Şeki 2.18).  

Bu bileşikler dikloromentanda kristallendirilmiş, moleküler ve kristal yapıları 

tek kristal X ışını kırınım tekniği ile belirlenmiş ve rapor edilmiştir. Bileşikler 

trikliniktir ve P1 uzay grubuna sahiptir. 
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Şekil 2.18. Trimer ile amantadin ve memantinin reaksiyon şeması 

2.5. Fosfazenlerde “Click” Kimyası Uygulamaları 

“Click” kimyası son yıllarda oldukça popüler olmuş bir sentez metodudur. 

Yumu

Mohamed Touaibia ve Rene Roy tarafından 2008 yılında yapılan çalışmada 

trime

Trimerin (1) temel reaksiyon şartlarında (K2CO3, Aseton, %97) iyodofenol 

bileşi

6 

şak reaksiyon şartlarında yüksek verimle ürünler elde edilebilmesi “click” 

kimyası uygulamalarının fosfazenlerde de güncel uygulama alanları bulmasına neden 

olmuştur. Bu konuda 2008 yılından itibaren rapor edilmiş az sayıdaki çalışma 

aşağıda verilmiştir. 

rin çekirdek olarak kullanıldığı “Majoral tip” çok değerlikli gliko dendirimer 

bileşikler tek adımlı sonogashira ve “click” reaksiyonları ile elde edilmiştir [65].  

ği ile reaksiyonu sonucu altı reaktif iyodo aril grubu bulunan N3P3(O-C6H4-p-

I) bileşiği (6) ana başlangıç maddesi olarak sentezlenmiştir. Daha sonra (3) bileşiği 

ile sonogashira reaksiyonu neticesinde yüksek verimle (4) bileşiği elde edilmiştir. 
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Zemple´n şartları altında (NaOMe, MeOH) deasetilasyon ile korumasız hekzamer (5) 

bileşiği elde edilmiştir (Şekil 2.19) 

 

Şekil 2.19. Trimer ile  α-D-mannopyranoside’ın sonogashira reaksiyonu 

(2) bileşiği Sonogashira reaksiyonu ile 4-trimetilsililetilfenil sübstitüe trimer 

çekirdekli (6) bileşiği %96 verimle elde edilmiştir. Asetilen grupları metanol/eter 

içerisindeki sulu potasyum hidroksit karışımı ile kaldırılmış ve %90 verimle (7) 

bileşiği elde edilmiştir. (8) bileşiğinin CuSO4 katalizli “click” reaksiyonu ile (9) 

bileşiği ve ardından asetil gruplarının kaldırılması ile (10) bileşiği yüksek verimlerle 

elde edilmiştir (Şekil 2.20). 
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Şekil 2.20. Azit uç gruplu α-D-mannopyranoside’ın fosfazen bileşiği ile “click” 

reaksiyonu 

 (4-asetilfenil)-siklotrifosfazen (7) bileşiği ile (11) bileşiğinin Sonogashira 

sentez metodu ile reaksiyonu gerçekleştirilmiş ve aromatik glikon gruplar içeren (12) 

bileşiği elde edilmiştir. Bu tam sübstitüe fosfazen bileşiğinin deasetilasyonu 

(NaOMe, MeOH) ile yine çok yüksek verimle (13) bileşiği elde edilmiştir (Şekil 

2.21). 

 
Şekil 2.21. (4-asetilfenil)-siklotrifosfazen ile (11) bileşiğinin sonogashira reaksiyonu 
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Yapılan çalışmada başka bir yaklaşım düşünülmüş ve trimer ile 4-

formilfenoksi reaktifinin nükleofilik sübstitüsyonu neticesinde (14a) ve THF, MeOH 

karışımında NaBH4 ile reaksiyonu sonucunda (14b) bileşikleri elde edilmiştir. 

Bromlama reaksiyonu sonucu hekza sübstitüe (15) bileşiği ve bu bileşiğin 

azitlenmesi ile (16) bileşiği elde edilmiştir. Bu bileşik ile propargil mannoside (3) 

“click” reaksiyonu kullanılarak  (17) ve koruma gruplarının kaldırılması ile (18) 

bileşikleri elde edilmiştir. Dikkat çeken nokta ise tüm bu reaksiyon adımlarının çok 

yüksek verimle ve seçici olarak elde ediliyor olmasıdır (Şekil 2.22). 

 

Şekil 2.22. (16) bileşiğinin propargil mannoside’ın “click” reaksiyonu 

Bu çalışmada, yukarıda bahsedilen yaklaşımlara ek olarak köprülü fosfazen 

bileşiği (20) de sentezlenmiş ve sonogashira metodu ile glikon uç grupları içeren 

köprülü dendirimerik fosfazen bileşikleri yine oldukça yüksek verimle elde edilmiştir 

(Şekil 2.23). 
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Şekil 2.23. Glikon uç gruplu köprülü dendirimerik fosfazen bileşiğinin sonogashira 

reaksiyonu ile eldesi 

Bu çalışmada ayrıca iki ve üç azit uç grubu içeren reaktifler ile hazırlanan (15) 

bileşiğinin reaksiyonu sonucu (12) (Şekil 2.24) ve (18) (Şekil 2.25) glikon grubu 

içeren daha büyük yapılı dendirimerik fosfazen bileşikleri elde edilebilmiştir.  

Sentezlenen bu dendirimerik bileşiklerin karbonhidrat bağlayıcı proteinler için 

prob olarak kullanılabileceği yapılan çalışmada rapor edilmiştir. 
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Şekil 2.24. İkinci derece dendirimerik fosfazen bileşiğinin “click” reaksiyonu ile 

eldesi 

 
Şekil 2.25. Üçüncü derece dendirimerik fosfazen bileşiğinin “click” reaksiyonu ile 

eldesi 
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2010 yılında Yılmaz ve çalışma arkadaşları tarafından yapılan çalışmada [66] 

siklotrifosfazen çekirdekli yıldız tip polimerler sentezlenmiş, sentezlenen bu 

polimerlerin elektrokromik özellikleri ve elektrokromik aygıt uygulamaları 

araştırılmış ve rapor edilmiştir.  

Sentezlenen fosfazen polimerlerinde son aşamada bakır(I) bromür katalizli 

“click” sentez metodu kullanılmıştır (Şekil 2.26).  

 

Şekil 2.26. Yıldız tip fosfazen polimerinin “click” reaksiyonu ile sentezi 

Çalışmada ayrıca sentezlenen bu yıldız tip polimerlerin termal özellikleri 

incelenmiştir. Rapor edilen bu bilgilere göre; bu tez kapsamında sentezlenen 

adamantan içerikli fosfazen bileşiklerinin termal olarak daha dayanıklı oldukları 

analiz edilmiştir (Şekil 2.27).  
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Şekil 2.27. Yıldız tip fosfazen polimerlerinin termal özellikleri 

2010 yılında yapılan diğer bir çalışmada [67] Anil J. Elias ve çalışma 

arkadaşları etinilferrosen türevi floro- (1) ve klorosiklotrifosfazen (Şekil 2.28) 

bileşiklerinin toluen içerisinde benzil azit ile “click” reaksiyonlarını gerçekleştirmiş 

ve elde edilen ürünlerin yapılarını tek kristal X-ışını kırınımı tekniği ile 

aydınlatmışlardır.  

 

Şekil 2.28. Etinilferrosen türevi florofosfazenlerin “click” reaksiyonu ile sentezi 

Mono sübstitüe etinilferrosen türevi florosiklotrifosfazen bileşiğinin benzil azit  

ile reaksiyonu sonucu iki tane konformasyonel ürün oluşurken, di sübstitüe 

etinilferrosen türevi klorosiklotrifosfazen bileşiğinin benzil azit ile reaksiyonu 

sonucu toplam 5 adet ürün oluşmuştur (Şekil 2.29). Oluşan ürünlerden (11) ve (12) 

tek triazol halkası içeren konformasyonel izormerlerdir. (13) - (15) bileşikleri ise iki 

triazol halkası içeren, birbirinin konformasyonel izomeridir. (13) bileşiği simetrik 

olarak benzil ve ferrosenil grupları içermektedir bunlar 1 ve 4 bağlanma pozisyonuna 

sahiptir. Aynı şekilde (15) bileşiğinde de 1 ve 5 pozisyonunda simetrik bağlanma 

görülmüştür.  
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Şekil 2.29. Etinilferrosen türevi klorofosfazenlerin “click” reaksiyonu ile sentezi 

Xiao-Jun Huang ve çalışma arkadaşları tarafından 2011 yılında yapılan 

çalışmada [68] polifosfazen glikopolimerlerin sentezleri “click” kimyası kullanılarak 

yapılmıştır. Trimerin halka açılma reaksiyonu ile elde edilen poli(diklorofosfazen) 

polimeri ile propargil aminin sübstitüsyonu neticesinde 

poli[di(propargilamin)fosfazen] polimeri elde edilmiştir. Uç gruplarında etinil grubu 

bulunan bu polimer ile azit fonksiyonel grubu içeren şeker (glikoz) bileşiğinin 

“click” reaksiyonu CuSO4, NaAsc kullanılarak yapılmıştır (Şekil 2.30).  

 

Şekil 2.30. Poli[di(propargilamin)fosfazen] polimerinin azit uç grubu içeren glikoz 

ile “click” reaksiyonu 
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Yine 2011 yılında yapılan diğer bir çalışmada [69] Yılmaz ve çalışma 

arkadaşları piren uç grupları bulunan dendirimerik (Şekil 2.31) ve yıldız tip fosfazen 

polimerlerini bakır katalizli “click” reaksiyonları ile sentezlemişlerdir (Şekil 2.32). 

 

Şekil 2.31. Piren uç gruplarına sahip dendirimerik fosfazen bileşiğinin “click” 

reaksiyonu ile sentezi 

 

Şekil 2.32. Piren uç gruplarına sahip fosfazen polimerinin “click” reaksiyonu ile 

sentezi 
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2012 yılında Allcock ve çalışma arkadaşları tarafından yayınlanan çalışmada 

[70] bir seri amfifilik TFE-b-PDMAEMA diblok kopolimeri, kontrollü katyonik 

polimerizasyon, azit-alkin “click” kimyası ve atom transfer radikal polimerizasyonu 

ile hazırlanmıştır (Şekil 2.33).  

 

 

Şekil 2.33. TFE-b-PDMAEMA diblok kopolimerinin “click” reaksiyonuda 
kullanırak eldesi 
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3.MATERYAL VE YÖNTEM 

3.1. Cihazlar 

Bu tez çalışması kapsamında sentezi gerçekleştirilen maddelerin yapılarının 

aydınlatılmasında kullanılan cihazlar Tablo 3.1. de özetlendi.  

Tablo 3.1.Yapı Aydınlatma Çalışmalarında Kullanılan Cihazlar  

Adı Modeli Bulunduğu Yer 
Erime Noktası Tayin Cihazı Buchi 535 GYTE 
NMR Spektrometresi Varian INOVA 500 

MHz 
GYTE 

Kütle Spektrometresi Bruker MicrOTOF 
ESI-TOF 

 
GYTE 

Bruker Microflex LT 
MALDI-TOF MS 

Elementel Analiz Carlo-Erba 1106 TÜBİTAK-MAM 
UV-Visible 
Spektrofotometresi 

Schimadzu 2001 UVPc GYTE 

Floresans 
Spektrofotometresi 

Varian Cary Eclipse GYTE 

TGA Cihazı Mettler Toledo 
TGA/SDTA 851 

GYTE 

 
DSC Cihazı  

Mettler Toledo 
Dsc822 

GYTE 

 
FT-IR Cihazı 

Perkin Elmer 
Spectrum 100 

GYTE 

Tek Kristal X-ışını kırınımı 
Cihazı 

Bruker 
Apex II Quazar 

GYTE 

 

3.2.Kimyasallar  

Sentez, ayırma ve saflaştırma işlemlerinde kullanılan kimyasal maddeler Tablo 

3.2. de özetlendi. 
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Tablo 3.2. Sentez, ayırma ve saflaştırma işlemlerinde  kullanılan kimyasal maddeler 

Adı Üretici Firma (Ltd.) Katalog No 
Fosfonitrilik klorür(trimer) Fluka  79562 

Tetramer Aldrich S233935 
Tetrahidrofuran Merck  822306 
Diklorometan Merck  106049 
Dietileter Meck 822270 
Kloroform-d1 Merck 103420 
n-Hekzan Merck  104368 
2-propanol Merck 1.00995 
Sodyum hidrür Merck  814552 
Silikajel Merck  107734 
Ninhidrin Merck  106762 
Asetik asit Merck  100056 
Trietilamin Merck  808352 
Sodyum sülfat Merck 822286 
Adamantintiyol Aldrich 659452 
Adamantinamin Aldrich 138576 
1-Adamantol Aldrich 130346 
2-Bromoetanol A.Aesar A10275 
Sodyum azid Aldrich 132330 
Adamantan-1-karbonilklorür A.Aesar L02352 
Propargil alkol A.Aesar A10295 
Propargil bromür A.Aesar A16580 
Bakır (I) bromür A.Aesar 11605 
PMDETA Aldrich 369497 
1-adamantan metanol Merck 841598 
1,2-dikloroetan Merck 100955 
Trifloro asetik asit Merck 808260 
Triflorometansülfonik asit Merck 821166 
2,6-dimetoksifenol A.Aesar B24253 
Fenol Merck 822296 
1-bromoadamantan Aldrich  109223 
Sodyum hidroksit Merck 102375 
Potasyum karbonat Merck  104928 
Dimetilformamid Merck 822275 
p-kloronitrobenzen Aldrich  59122 
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Etanol Merck 818760 
Metanol Merck 822283 
Pd/C (%10) Merck 807104 
Hidrazin monohidrat A.Aesar A14005 
Asetonitril Merck 115500 
Sülfirik Asit %98 Merck 112080 
Dimetil sülfoksit Merck 1029311 
Fenol Merck 822296 
Sodyumbikarbonat Merck 106329 
Sodyumkarbonat Merck 106393 
 
 

3.3.Kullanılan Kimyasal Maddeler ve Çözücülerin 

Saflaştırılması 

Bu çalışmada gerçekleştirilen reaksiyonlar, kullanılan maddelerin havanın 

oksijen ve neminden etkilenmesini önlemek amacı ile kuru argon (inert ortam) 

atmosferinde gerçekleştirildi. Reaksiyon için gerekli olan cam malzemeler, bek 

alevinde kızdırılıp kurutulduktan sonra, içinden argon gazı geçirilerek soğutulduktan 

sonra kullanıldılar. Sentezi gerçekleştirilen bileşikler ince tabaka kromatografisi ile 

kolon kromatografisi teknikleri kullanılarak ayrıldılar, uygun saflaştırma yöntemleri 

ile saflaştırıldılar. 

Tetrahidrofuran: Reaksiyon sırasında çözücü olarak kullanılan 

tetrahidrofuran (THF) % 27 K, % 73 Na içeren alaşım üzerinde 6 saat geri soğutucu 

altında ısıtıldı ve havanın neminden etkilenmesini önlemek için sıvı üzerindeki gaz 

fazı argon ile değiştirilerek ağzı sıkıca kapatıldı. Reaksiyondan önce argon 

atmosferinde distillenerek kullanıldı.  

Ninhidrin: 0.3 g ninhidrin 100 ml 2-propanol ve 5 ml asetik asitten oluşan 

çözücü karışımında oda sıcaklığında magnetik karıştırıcı ile karıştırılarak çözüldü. 

Trimer ve tetramer: Trimer ve tetramer  n-hekzanda yeniden kristallendirme 

yöntemiyle saflaştırıldıktan sonra reaksiyonda kullanıldı. 
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4.DENEYSEL BÖLÜM 

4.1. Deneyler 

4.1.1. Trimer ile 1-adamantintiyolün 1:2 mol oranında 

reaksiyonu: 

 

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

balonunda trimer (0.5 g, 1.44 mmol) 20 mL kuru THF’de çözüldü. Çözelti tuz-buz 

karışımda soğutuldu. Soğutulan ortama 20 mL THF içindeki NaH (0.11g, 2.88 mmol 

) argon atmosferinde hızlıca ilave edildi. Daha sonra bu karışıma 20 mL THF’de 

çözülen Ad-SH (0.51g, 2.88 mmol)  damlatma hunisiyle damlatılarak eklendi. 

Reaksiyon karışımı TLC ile kontrol edilerek 5 gün oda sıcaklığında, magnetik 

karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. Reaksiyon karışımından sodyum klorür sinterli 

filtreden (G4) süzülerek ayrıldı. Süzüntünün çözücüsü (THF) kısmen vakum 

uygulanarak döner buharlaştırıcı yardımıyla uzaklaştırıldı. Ham karışım, DCM-n-

hekzan (1:2) çözücü sisteminin yürütücü olarak kullanıldığı silikajel dolgulu (70-230 

mesh, 80 g) kolona yüklenerek (2 cm, 90 cm) bileşik 2 izole edildi. Bileşik 2 

(e.n.:187 °C, 0.7 g, 1.12 mmol, % 75), asetonitril-DCM (1:1) çözücü sisteminde 

kristallendirilerek saflaştırıldı.  
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4.1.2. Trimer ile 1-adamantintiyolün 1:6 mol oranında 

reaksiyonu: 

 

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

balonunda trimer (0.5 g, 1.44 mmol) 20 mL kuru THF’de çözüldü. Çözelti tuz-buz 

karışımda soğutuldu.  Soğutulan ortama 20 mL THF içindeki NaH (0.6 g, 15.70 

mmol ) argon atmosferi altında hızlıca ilave edildi. Daha sonra bu karışıma 20 mL 

THF’de çözülen Ad-SH (1.5 g, 8.64 mmol)  damlatma hunisiyle damlatılarak 

eklendi. Reaksiyon karışımı TLC ile kontrol edilerek 7 gün oda sıcaklığında, 

magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. Reaksiyon karışımından sodyum klorür 

tuzları sinterli filtreden (G4) süzülerek ayrıldı. Süzüntünün çözücüsü (THF) kısmen 

vakum uygulanarak döner buharlaştırıcı yardımıyla uzaklaştırıldı. Ham üründen, 

DCM-n-hekzan (1:2) çözücü sisteminin yürütücü olarak kullanıldığı, silikajel 

dolgulu (70–230 mesh, 80 g) kolondan (2 cm, 90 cm) 3 nolu bileşik izole edildi. 

Bileşik 3 (e.n.>250 °C, 0.8 g, 0.91 mmol) % 63 verimle elde edilmiştir. 
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4.1.3. Trimer ile 1-adamantinaminin 1:2 mol oranında 

reaksiyonu: 

 

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

balonunda trimer (0.1 g, 0.288 mmol) ve trietilamin (0.06 g, 0.576 mmol)  50 mL 

kuru THF’de çözülerek konuldu. Daha sonra karışıma, 20 mL THF’de çözülen Ad-

NH2 (0.08 g 0.576 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı TLC ile kontrol edilerek, 

18 saat geri soğutucu altında magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırılarak çözücünün 

kaynama noktasında ısıtıldı. Reaksiyon karışımından trietilamin hidroklorür tuzları 

sinterli filitreden (G4) süzülerek ayrıldı. Kısmen vakum uygulanarak döner 

buharlaştırıcı yardımı ile süzüntüden THF uzaklaştırıldı. DCM-n-hekzan (2:3) 

çözücü sisteminin yürütücü olarak kullanıldığı silikajel dolgulu (70-230 mesh, 80 g) 

kolondan (2 cm, 90 cm) 4 nolu bileşik izole edildi. Bileşik 4 (en.>250 °C , 0.09 g, 

0.19 mmol, % 69) asetonitril-DCM (1:1) çözücü sisteminde kristallendirilerek 

saflaştırıldı.  

.  
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4.1.4. Tetramer ile 1-adamantinaminin 1:2 mol oranında 

reaksiyonu: 

 

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

balonunda tetramer  (2 g, 4.30 mmol)  ve trietilamin  (0.88 g, 8.60 mmol) 40 mL 

kuru THF’de çözüldü. Daha sonra 20 mL THF’de çözülen Ad-NH2 (1.30 g 8.60 

mmol) karışıma ilave edildi. Reaksiyon karışımı 2 saat geri soğutucu altında 

magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırılarak ısıtıldı. Reaksiyon TLC ile kontrol 

edilerek sonlandırıldı. Reaksiyon karışımından trietilamin hidroklorür  tuzları sinterli 

filitreden (G4) süzülerek ayrıldı. Kısmen vakum uygulayarak döner buharlaştırıcı 

yardımı ile süzüntüden THF uzaklaştırıldı. DCM-n-hekzan (1:4) çözücü sisteminin 

yürütücü olarak kullanıldığı silikajel dolgulu (70-230 mesh, 80 g) kolondan (2 cm, 

90 cm) önce bileşik 6 elde edildi (e.n.:229.10 ºC, 0.3 g, 0.52 mmol, %12) asetonitril-

DCM (1:1) ve çözücü sisteminde kristallendirilerek saflaştırıldı. Kolondan ikinci 

olarak bis-sübstitüe ürünler (7 ve 8 birlikte) alındı. Aynı Rf değerine sahip 7 ve 8 
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bileşikleri, diklorometandaki çözünürlüklerinin farklı olmasından faydalanılarak ayrı 

ayrı elde edildi. 7 bileşiği (1g, 1.45 mmol, % 34) DCM-asetonitril sisteminde 

kristallendirilerek saflaştırıldı. 8 bileşiği (0.3 g, 0.43 mmol, %10 )  ise yağımsı olarak 

elde edildi. 

4.1.5. Tetramer ile 1-adamantinaminin 1:16 mol oranında 

reaksiyonu: 

 

Araştırma sırasında kullanılan 9 bileşiği Krause ve çalışma grubunun 

uyguladığı yöntemle hazırlandı [61].  

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

balonunda tetramer  (0.5 g, 1.08 mmol)  ve trietilamin  (1.74 g, 17.2 mmol)  40 mL 

toluende çözüldü. Daha sonra reaksiyon ortamına 20 mL toluende çözülen Ad-

NH2(2.60 g, 17.2 mmol)  eklendi. Reaksiyon karışımı TLC ile kontrol edilerek 5 gün 

geri soğutucu altında magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırılarak, çözücünün 

kaynama noktasında ısıtıldı. Trietilamin hidroklorür tuzları sinterli filitreden (G4) 

süzülerek, reaksiyon karışımından ayrıldı. Kısmen vakum uygulanarak döner 

buharlaştırıcı yardımı ile süzüntüden toluen uzaklaştırıldı. THF-n-hekzan (1:10) 

çözücü sisteminin yürütücü olarak kullanıldığı silikajel dolgulu (70-230 mesh, 80 g) 

kolonda (2 cm, 90 cm) yağımsı ürün 9 (0.4 g, 0.29 mmol, %27 ) ayrıldı.  
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4.1.6.  2-Bromo etanolün sodyum azid ile reaksiyonu: 

 

Araştırma sırasında kullanılan 10 bileşiği Hooper ve çalışma grubunun 

uyguladığı yöntemle hazırlandı [71].  

2-bromoetanol (10 g, 80.0 mmol), içerisinde 60 mL saf su bulunan 100 mL lik 

yuvarlak dipli ve üç boyunlu reaksiyon balonu içerisine konuldu. Reaksiyon 

balonuna sodyum azid (15.6 g, 240.0 mmol) ilave edildi ve reaksiyon karışımı, 80 ºC 

de bir gün geri soğutucu altında magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırılarak ısıtıldı. 

Reaksiyon karışımı dietil eter ile 3 kere ekstrakte edildi. Dietileter fazları birleştirilip 

Na2SO4’la kurutuldu.  Dietil eter, döner buharlaştırıcı yardımı ile uzaklaştırıldı. Elde 

edilen saf ürün (10), 2-azido-1-etanol (5.5 g, 63.2 mmol, %79), bir gün vakum 

etüvünde 105 °C’de tutularak kurutuldu.  

4.1.7. Trimer ile 2-azido-1-etanol reaksiyonu: 

 

Argon atmosferinde, buz banyosunda soğutulan 100 mL’lik yuvarlak dipli ve 

üç boyunlu bir reaksiyon balonunda trimer (1 g, 2.87 mmol) 30 mL kuru THF’ de 

çözüldü. Daha sonra ortama sırasıyla 10 mL THF’ de çözülmüş NaH (1.15 g, 28.70 

mmol) ve 5 mL THF’ de çözülmüş 2-azido-1-etanol (2 g, 23 mmol) eklendi. 

Reaksiyon karışımı, TLC ile kontrol edilerek 24 saat oda sıcaklığında magnetik 

karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. Reaksiyon karışımı, sinterli filtreden  (G4)  
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süzülürek sodyum klorür tuzları ayrıldı. Süzüntünün çözücüsü (THF) döner 

buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak uzaklaştırıldı. Reaksiyon karışımı, n-

hekzan: THF (3:2) çözücü sisteminin yürütücü olarak kullanıldığı, silikajel (230- 400 

mesh, 180 g.) dolgulu kolona (3.5, 90 cm)  yüklenerek;  yağımsı ürün (11) (1.4 g, 

2.15 mmol, %75) izole edildi.  

4.1.8. Tetramer ile 2-azido-1-etanolün reaksiyonu: 

 

Argon atmosferinde, buz banyosunda soğutulan 100 mL’lik yuvarlak dipli ve 

üç boyunlu bir reaksiyon balonunda tetramer (1 g, 2.15 mmol), 30 mL kuru THF’ de 

çözüldü. Daha sonra ortama sırasıyla 10 mL THF’ de çözülmüş NaH (0.78 g, 19.35 

mmol) ve 5 mL THF’ de çözülmüş 2-azido-1-etanol (1.69 g, 19.35 mmol) eklendi. 

Reaksiyon karışımı, TLC ile kontrol edilerek 16 saat oda sıcaklığında, magnetik 

karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. Reaksiyon karışımı, sinterli filtreden  (G4)  

süzülürek sodyum klorür tuzları ayrıldı. Süzüntünün çözücüsü (THF) döner 

buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak uzaklaştırıldı. Reaksiyon karışımı, n-

hekzan: THF (3:2) çözücü sisteminin yürütücü olarak kullanıldığı, silikajel (230- 400 

mesh, 180 g.) dolgulu kolona (3.5, 90 cm)  yüklenerek;  yağımsı ürün (12) (1.3 g, 

1.50 mmol, %70) izole edildi.  
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4.1.9. Adamantan 1-karbonil klorür ile propargil alkolün 

reaksiyonu: 

 

Argon atmosferinde, tuz-buz banyosu ile -5oC’ye soğutulan 100 mL’lik 

yuvarlak dipli ve üç boyunlu bir reaksiyon balonunda adamantan-1-karbonilklorür 

(4.4 g, 21.5 mmol)  30 mL CH2Cl2’ de çözüldü. Daha sonra ortama sırasıyla 10 mL 

DCM’ de çözülmüş propargil alkol (0.8 g, 14.3 mmol)  ve trietilamin (4.34 g, 42.9 

mmol) eklendi. Reaksiyon karışımı, TLC ile kontrol edilerek 24 saat oda 

sıcaklığında, magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. Doymuş sodyum karbonat 

çözeltisi ile iki defa ekstrakte edildi. Diklormetan fazları birleştirilip sodyum sülfat 

ile kurutuldu. DCM döner buharlaştırıcı yardımı ile uzaklaştırıldı. Reaksiyon 

karışımı,  n-hekzan: THF (20:1) çözücü sisteminin yürütücü olarak kullanıldığı, 

silikajel (230- 400 mesh, 180 g.) dolgulu kolona (3.5, 90 cm)  yüklenerek, yağımsı 

ürün (13) (2 g, 9.2 mmol, % 43) izole edildi.  
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4.1.10. (14) Bileşiğinin “Click” reaksiyonu ile sentezi: 

P

N N

P P

N

O O

O

O

O

O

N3 N3

N3

N3

N3

N3

O O

PMDETA

CuBr
CH2Cl2

N3P3 O CH2CH2 N

NN
H2
C O

6

O

(11) (13)

(14)  

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

balonunda 11 (0.2 g, 0.31 mmol) ve 13 (0.47 g, 2.17 mmol)  bileşikleri 20 mL 

CH2Cl2’ de çözüldü. Daha sonra ortama sırasıyla PMDETA (0.53 g, 3.07 mmol) ve 

bakır  (I) bromür (0.44 g, 3.07 mmol) eklendi. Reaksiyon karışımı, TLC ile kontrol 

edilerek 24 saat oda sıcaklığında magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. 

Reaksiyon karışımı 200 mL saf su içerisine döküldükten sonra, 100 mL diklormetan 

ile iki defa ekstrakte edildi.  Diklormetan fazları birleştirilip sodyum sülfat ile 

kurutuldu. DCM döner buharlaştırıcı yardımı ile uzaklaştırıldı. Ham ürün,  n-hekzan: 

THF (3:2) çözücü sisteminin yürütücü olarak kullanıldığı, silikajel (230- 400 mesh, 

180 g) dolgulu kolona (3.5, 90 cm)  yüklenerek, yağımsı ürün (14) (0,7 g, 0.35 

mmol, % 77) izole edildi.        
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4.1.11. (15) Bileşiğinin “Click” reaksiyonu ile sentezi: 

O O

PMDETA

CuBr
CH2Cl2

N4P4 O CH2CH2 N

NN
H2
C O

8

O

P N P

N N

P PN

O

O

O

O

O

O

O

O

N3

N3

N3

N3

N3

N3

N3

N3

(12)

(13)

(15)  

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

balonunda 12 (0.2 g, 0.23 mmol) ve 13 (0.45 g, 2.07 mmol) bileşikleri 20 mL 

CH2Cl2’ de çözüldü. Daha sonra ortama sırasıyla PMDETA (0.48 g, 2.76 mmol) ve 

bakır  (I) bromür (0.40 g, 2.76 mmol) eklendi. Reaksiyon karışımı, TLC ile kontrol 

edilerek 24 saat oda sıcaklığında magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. 

Reaksiyon karışımı 200 mL saf su içerisine döküldükten sonra, 100 mL diklormetan 

ile iki defa ekstrakte edildi. Diklormetan fazları birleştirilip sodyum sülfat ile 

kurutuldu. DCM döner buharlaştırıcı yardımı ile uzaklaştırıldı. Ham ürün, n-hekzan: 

THF (3:2) çözücü sisteminin yürütücü olarak kullanıldığı, silikajel (230- 400 mesh, 

180 g) dolgulu kolona (3.5, 90 cm)  yüklenerek, yağımsı ürün (15) (0,45 g, 0.23 

mmol, % 75) izole edildi.        
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4.1.12. 1-Adamantan metanol ile propargil bromürün 
reaksiyonu: 

 

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

balonunda 1-adamantan metanol (5 g, 30 mmol), 40 mL kuru THF’ de çözüldü. Daha 

sonra ortama sırasıyla 10 mL THF’ de çözülmüş NaH (3.6 g, 90 mmol) ve propargil 

bromür (5.8 g, 39 mmol) eklendi. Reaksiyon karışımı, TLC ile kontrol edilerek 16 

saat oda sıcaklığında magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırılarak ısıtıldı. Reaksiyon 

karışımı, sinterli filtreden  (G4)  süzülürek sodyum bromür tuzları ayrıldı. 

Süzüntünün çözücüsü (THF) döner buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak 

uzaklaştırıldı. Reaksiyon karışımı,  n-hekzan: THF (2:1) çözücü sisteminin yürütücü 

olarak kullanıldığı, silikajel (230- 400 mesh, 180 g.) dolgulu kolona (3.5, 90 cm)  

yüklenerek;  yağımsı ürün (16) (3.5 g, 17.1 mmol, %57 ) izole edildi.  
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4.1.13. (17) Bileşiğinin “Click” reaksiyonu ile sentezi: 

 

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

balonunda 11 (0.20 g, 0.31 mmol) ve 16 (0.44 g, 2.46 mmol)  bileşikleri 20 mL 

CH2Cl2’ de çözüldü. Daha sonra ortama sırasıyla PMDETA (0.53 g,3.07 mmol) ve 

bakır  (I) bromür (0.44 g, 3.07 mmol) eklendi. Reaksiyon karışımı, TLC ile kontrol 

edilerek 24 saat oda sıcaklığında magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. 

Reaksiyon karışımı 200 mL saf su içerisine döküldükten sonra, 100 mL diklormetan 

ile iki defa ekstrakte edildi. Diklormetan fazları birleştirilip sodyum sülfat ile 

kurutuldu. DCM döner buharlaştırıcı yardımı ile uzaklaştırıldı. Ham ürün, n-hekzan: 

THF (3:2) çözücü sisteminin yürütücü olarak kullanıldığı, silikajel (230- 400 mesh, 

180 g) dolgulu kolona (3.5, 90 cm)  yüklenerek, yağımsı ürün (17) (0.48 g, 0.26 

mmol, % 83.2) izole edildi.        
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4.1.14. (18) Bileşiğinin “Click” reaksiyonu ile sentezi: 

 

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

balonunda 12 (0.20 g, 0.23 mmol) ve 16 (0.42 g, 2.07 mmol)  bileşikleri 20 mL 

CH2Cl2’ de çözüldü. Daha sonra ortama sırasıyla PMDETA (0.48g, 2.76 mmol) ve 

bakır  (I) bromür (0.40 g, 2.76 mmol) eklendi. Reaksiyon karışımı, TLC ile kontrol 

edilerek 24 saat oda sıcaklığında magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. 

Reaksiyon karışımı 200 mL saf su içerisine döküldükten sonra, 100 mL diklormetan 

ile iki defa ekstrakte edildi. Diklormetan fazları birleştirilip sodyum sülfat ile 

kurutuldu. DCM döner buharlaştırıcı yardımı ile uzaklaştırıldı. Ham ürün,  n-hekzan: 

THF (3:2) çözücü sisteminin yürütücü olarak kullanıldığı, silikajel (230- 400 mesh, 

180 g) dolgulu kolona (3.5, 90 cm)  yüklenerek, yağımsı ürün (18) (0.45 g, 0.18 

mmol, % 78) izole edildi.        
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4.1.15. 1-Adamantanol ile 2,6-dimetoksifenolün reaksiyonu: 

OH
OH

H3CO OCH3

OH

H3CO OCH3

TFA

CF3SO3H

ClCH2CH2Cl

(19)
 

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

balonunda 1-adamantanol (7.7 g, 50.6 mmol) ve 2,6-dimetoksifenol (6.0 g, 38.9 

mmol), 50 mL 1,2-dikloroetan ve 50 mL TFA karıştırıldı. Reaksiyon ortamına 

katalitik miktarda triflorometansülfonik asit eklendi. Reaksiyon karışımı; n-

hekzan:THF (3:1) çözücü sisteminde TLC ile kontrol edilerek, 85oC de 12 saat geri 

soğutucu altında magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırılarak ısıtıldı. Reaksiyon 

esnasında çıkan gazı tutmak amacıyla sodyumbirkarbonat çözeltisi içeren tuzak 

sistemi kuruldu.1,2-dikloroetan, kısmen vakum uygulayarak döner buharlaştırıcı 

yardımıyla ortamdan uzaklaştırıldı. Kalan karışım üzerine doymuş 

sodyumbikarbonat çözeltisi ilave edilerek kalan asitin nötralleşmesi sağlandı. 

Karışım sinterli filtreden (G4) süzüldü ve filtrede kalan katı bol su ile yıkandı. Elde 

edilen katı madde diklorometanda çözüldükten sonra Na2SO4 ile kurutuldu. DCM, 

döner buharlaştırıcı yardımı ile uzaklaştırıldı. Ham ürün,  n-hekzan: THF (3:1) 

çözücü sisteminin yürütücü olarak kullanıldığı, silikajel (230- 400 mesh, 180 g) 

dolgulu kolona (3.5, 90 cm)  yüklenerek, 1-(4-hidroksi-3,5-dimetoksifenil)adamantan 

(19) (en.:116-117 oC, 4 g, 13.9 mmol, % 27) izole edildi.        
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4.1.16.  1-(4-hidroksi-3,5-dimetoksifenil)adamantan ile 

propargil bromürün             reaksiyonu: 

OH

H3CO OCH3

HC
Br

K2CO3

DMF

O

H3CO OCH3

(19) (20)  

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

balonunda 1-(4-hidroksi-3,5-dimetoksifenil)adamantan (3 g, 10.4 mmol) 60 mL kuru 

DMF’ de çözüldü. Daha sonra ortama K2CO3 (4.31 g, 31.2 mmol) ve propargil 

bromür (1.86 g, 15.6 mmol) eklendi. Reaksiyon karışımı, TLC ile kontrol edilerek 12 

saat oda sıcaklığında magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. Reaksiyon karışımı 

200 mL saf suya döküldükten sonra, 100 mL diklormetan ile iki defa ekstrakte edildi. 

Diklormetan fazları birleştirilip sodyum sülfat üzerinde kurutuldu. DCM, döner 

buharlaştırıcı yardımı ile uzaklaştırıldı. Ham ürün,  n-hekzan: THF (3:1) çözücü 

sisteminin yürütücü olarak kullanıldığı, silikajel (230- 400 mesh, 180 g) dolgulu 

kolona (3.5, 90 cm)  yüklenerek, katı ürün (20) (en.:69-71 oC, 2.3 g, 7.0 mmol, %68) 

izole edildi.        
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4.1.17. (21) Bileşiğinin “Click” reaksiyonu ile sentezi: 

P

N N

P P

N

O O

O

O

O

O

N3 N3

N3

N3

N3

N3

O

H3CO OCH3

PMDETA

CuBr
CH2Cl2

N3P3 O CH2CH2 N

NN
H2
C O

H3CO

H3CO

6

(11) (20)

(21)  

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

balonunda 11 (0.20 g, 0.31 mmol) ve 20 (0.7 g, 2.17 mmol)  bileşikleri 20 mL 

CH2Cl2’ de çözüldü. Daha sonra ortama sırasıyla PMDETA (0.53g, 3.07 mmol) ve 

bakır  (I) bromür (0.44 g, 3.07mmol) eklendi. Reaksiyon karışımı, TLC ile kontrol 

edilerek 24 saat oda sıcaklığında magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. 

Reaksiyon karışımı 200 mL saf suya döküldükten sonra, 100 mL diklormetan ile iki 

defa ekstrakte edildi. Diklormetan fazları birleştirilip sodyum sülfat üzerinde 

kurutuldu. DCM döner buharlaştırıcı yardımı ile uzaklaştırıldı. Ham ürün, n-hekzan: 

THF (3:2) çözücü sisteminin yürütücü olarak kullanıldığı, silikajel (230- 400 mesh, 

180 g) dolgulu kolona (3.5, 90 cm)  yüklenerek, katı ürün (21) (en.:106.5 oC, 0.57 g, 

0.22 mmol, % 72.6) izole edildi.        
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4.1.18. (22) Bileşiğinin “Click” reaksiyonu ile sentezi: 

 

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

balonunda 12 (0.20 g, 0.23 mmol) ve 20 (0.68 g, 2.07 mmol)  bileşikleri 20 mL 

CH2Cl2’ de çözüldü. Daha sonra ortama sırasıyla PMDETA (0.48 g, 2.76 mmol) ve 

bakır  (I) bromür (0.40 g, 2.76 mmol) eklendi. Reaksiyon karışımı, TLC ile kontrol 

edilerek 24 saat oda sıcaklığında magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. 

Reaksiyon karışımı 200 mL saf suya döküldükten sonra, 100 mL diklormetan ile iki 

defa ekstrakte edildi. Diklormetan fazları birleştirilip sodyum sülfat üzerinde 

kurutuldu. DCM, döner buharlaştırıcı yardımı ile uzaklaştırıldı. Ham ürün, n-hekzan: 

THF (3:2) çözücü sisteminin yürütücü olarak kullanıldığı, silikajel (230- 400 mesh, 

180 g) dolgulu kolona (3.5, 90 cm)  yüklenerek, katı ürün (22) (en.:107 oC), 0.58 g, 

0.16  mmol, % 73.6) izole edildi.        
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4.1.19. 1-Bromoadamantan ile fenol’ün reaksiyonu: 

OH

Br OH

80 oC

(23)  

Araştırma sırasında kullanılan 23 bileşiği Hsiao ve çalışma grubunun 

uyguladığı yöntemle hazırlandı [8c].  

500 mL’lik yuvarlak dipli ve üç boyunlu bir reaksiyon balonuna 1-

bromoadamantan (32.3 g, 0.15 mol) ve fenol (141.2 g, 1.5 mol) konuldu. Reaksiyon 

karışımı 80°C’de 10 saat geri soğutucu altında magnetik karıştırıcı yardımıyla 

karıştırılarak ısıtıldı. Reaksiyon esnasında çıkan HBr gazını tutmak amacıyla geri 

soğutucunun çıkışına doymuş NaOH çözeltisi içeren tuzak kuruldu. Reaksiyon 

karışımı fenol’ün fazlasını uzaklaştırmak amacıyla 500 mL’lik sıcak su ile üç defa 

yıkanarak, sinterli filtreden (G4) süzüldü. 4-(1-adamantil)fenol (23) (en.:177-178 °C 

30g, 0.13 mol, % 88) 2 gün vakum etüvünde bekletilerek kurutuldu.  
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4.1.20. 4-(1-adamantil)fenol ile propargil bromürün 
reaksiyonu: 

 

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

balonunda 4-(1-adamantil)fenol (5 g, 22 mmol) 40 mL kuru DMF’ de çözüldü. Daha 

sonra ortama sırasıyla K2CO3 (9.12 g, 66 mmol) ve propargil bromür (3.93 g, 33 

mmol) eklendi. Reaksiyon karışımı, TLC ile kontrol edilerek 15 saat oda sıcaklığında 

magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. Reaksiyon karışımı 200 mL saf suya 

döküldükten sonra, 100 mL diklormetan ile iki defa ekstrakte edildi. Diklormetan 

fazları birleştirilip sodyum sülfat üzerinde kurutuldu. DCM, döner buharlaştırıcı 

yardımı ile uzaklaştırıldı. Ham ürün,  n-hekzan: THF (4:1) çözücü sisteminin 

yürütücü faz olarak kullanıldığı, silikajel (230- 400 mesh, 180 g) dolgulu kolona 

(3.5, 90 cm)  yüklenerek, katı ürün (24) (en.:61-63 oC, 4.2 g, 15.8 mmol, %72) izole 

edildi.        
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4.1.21. (25) Bileşiğinin “Click” reaksiyonu ile sentezi: 

O

P

N N

P P

N

O O

O

O

O

O

N3 N3

N3

N3

N3

N3

PMDETA

CuBr
CH2Cl2

N3P3 O CH2CH2 N

NN
H2
C O

6

(11) (24)

(25)  

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

balonunda 11 (0.20 g, 0.31 mmol) ve 24 (0.49 g, 2.17 mmol)  bileşikleri 20 mL 

CH2Cl2’ de çözüldü. Daha sonra ortama sırasıyla PMDETA (0.53 g, 3.07 mmol) ve 

bakır  (I) bromür (0.44 g, 3.07 mmol) eklendi. Reaksiyon karışımı, TLC ile kontrol 

edilerek 24 saat oda sıcaklığında magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. 

Reaksiyon karışımı 200 mL saf suya döküldükten sonra, 100 mL diklormetan ile iki 

defa ekstrakte edildi. Diklormetan fazları birleştirilip sodyum sülfat üzerinde 

kurutuldu. DCM, döner buharlaştırıcı yardımı ile uzaklaştırıldı. Ham ürün,  n-

hekzan: THF (3:2) çözücü sisteminin yürütücü faz olarak kullanıldığı, silikajel (230- 

400 mesh, 180 g) dolgulu kolona (3.5, 90 cm)  yüklenerek, katı ürün (25) (en.:112 
oC, 0.6 g, 0.26 mmol, %86) izole edildi. 
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4.1.22. (26) Bileşiğinin “Click” reaksiyonu ile sentezi: 

 

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

balonunda 12 (0.20 g, 0.23 mmol) ve 24 (0.55 g, 2.07 mmol)  bileşikleri 20 mL 

CH2Cl2’ de çözüldü. Daha sonra ortama sırasıyla PMDETA (0.48 g, 2.76mmol) ve 

bakır  (I) bromür (0.44 g, 2.76 mmol) eklendi. Reaksiyon karışımı, TLC ile kontrol 

edilerek 24 saat oda sıcaklığında magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. 

Reaksiyon karışımı 200 mL saf suya döküldükten sonra, 100 mL diklormetan ile iki 

defa ekstrakte edildi. Diklormetan fazları birleştirilip sodyum sülfat üzerinde 

kurutuldu. DCM, döner buharlaştırıcı yardımı ile uzaklaştırıldı. Ham ürün, n-hekzan: 

THF (3:2) çözücü sisteminin yürütücü faz olarak kullanıldığı, silikajel (230- 400 

mesh, 180 g) dolgulu kolona (3.5, 90 cm)  yüklenerek, katı ürün (26) (en.:114.5 oC, 

0.46 g, 0.13 mmol, % 53.68) izole edildi. 
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5. SONUÇLAR VE TARTIŞMA 

5.1. DENEYSEL VERİLEN DEĞERLENDİRİLMESİ 

5.1.1. (2) Bileşiğinin Yapı Analizi 

Bileşiğin ESI-MS tekniği ile alınmış kütle spektrumu incelendiğinde moleküler 

iyon piki bir potasyum atomu fazlasıyla 650,7 m/z olarak görülmektedir ve beklenen 

değerle  (molekülün mol kütlesi 611 + 39 = 650) uyum göstermektedir. Spektrumda 

klor izotop piklerinin görüntüsü de yapıda dört klor atomu olduğunu doğrulamaktadır 

(Spektrum 5.1). 

 

Spektrum 5.1. (2) Bileşiğinin kütle spektrumu 

Dış referans olarak % 85’lik H3PO4’ün kullanıldığı 298 K ve CDCl3’de alınan 

2 bileşiğinin protonlar ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumunda AX2 spin sistemi 

görülmektedir. Yapıda farklı kimyasal çevreye sahip iki fosfor atomu bulunmaktadır. 

δ=17.67 ppm’de 2 nolu fosfor atomlarına ait tekli pik görülmektedir. δ=41.01 ppm 

deki tek pik 1 nolu fosfor atomuna aittir. Normalde bu pikin 2 nolu fosfor 

atomlarından dolayı üçe yarılması beklenir. Ancak substitüe olan reaktif tiyol 

olduğunda fosfor atomlarının birbirleri ile eşleşmediği gözlenmektedir [72]. İntegral 
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değerleri 1.921: 1.000 olup sırasıyla 2:1 fosfor atomuna karşılık gelmektedir 

(Spektrum 5.2).   

 

Spektrum 5.2. (2) Bileşiğinin 31P{1H} NMR spektrumu 

2 Bileşiğinin tek kristal x-ışınları kırınımı tekniği kullanılarak yapısı çözülmüş 

ve 1-adamantintiyolün trimer halkasına geminal olarak bağlandığı gözlenmiştir 

(Şekil 5.1). Tek kristal X-ışını kırınımı ölçümü sonucu elde edilen veriler Ek 1’de 

verilmiştir. 

 

Şekil 5.1. (2) Bileşiğinin tek- kristal X-ışını kırınımı ile çözülmüş yapısı 
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5.1.2. (3) Bileşiğinin Yapı Analizi 

3 Bileşiğinin ESI-MS tekniği ile alınmış kütle spektrumunda, molekül iyon 

piki 874.39 m/z olarak gözlenmektedir (Spektrum 5.3). Bileşiğin kütle spektrumunda 

izotop piklerinin görünümü iki klor atomunun varlığını doğrulamaktadır. 

 

Spektrum 5.3. (3) Bileşiğinin kütle spektrumu 

Dış referans olarak % 85’lik H3PO4’ün kullanıldığı 298 K’de CDCl3’de alınan 

3 bileşiğinin protonlar ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu, A2X spin sistemindedir. 

Yapıda farklı kimyasal çevreye sahip iki fosfor atomu bulunmaktadır. δ=13.94 

ppm’de [PCl2]  grubundaki fosfor atomuna (P2) ait tekli pik görülmektedir. δ=36.90 

ppm deki tek pik [PS-Ad]  gruplarındaki fosfor atomlarına (P1) aittir. İntegral 

değerleri 0.501: 1.000 olup sırasıyla 1:2 fosfor atomuna karşılık gelmektedir 

(Spektrum 5.4).  
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Spektrum 5.4. (3) Bileşiğinin 31P{1H} NMR spektrumu 

5.1.3. (4) Bileşiğinin Yapı Analizi 

4 Bileşiğinin ESI-MS tekniği ile alınmış kütle spektrumunda, molekül iyon 

piki 460.88 m/z olarak gözlenmektedir (Spektrum 5.5). Bileşiğin kütle spektrumunda 

izotop piklerinin görünümü iki klor atomunun varlığını doğrulamaktadır. 

 

Spektrum 5.5. (4) Bileşiğinin kütle spektrumu 
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Dış referans olarak % 85’lik H3PO4’ün kullanıldığı 298 K ve CDCl3’de alınan 

4 bileşiğinin protonlar ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumunda A2X spin sistemi 

görülmektedir (Spektrum 5.6). Yapıda farklı kimyasal çevreye sahip iki fosfor atomu 

bulunmaktadır. δ=12.34 ppm’de [PNH-Ad] grubundaki fosfor atomuna (P2) ait üçlü 

pik görülmektedir. δ=20.35 ppm deki ikili pik 1 nolu fosfor atomlarına aittir. [PNH-

Ad] fosfor atomu [PCl2] fosfor atomları ile eşleşerek üçe ( 2JP-P= 47.2 Hz ), P1 fosfor 

atomu ise P2’den dolayı ikiye ( 2JP-P = 47.2 Hz ) yarılmıştır. 

 

Spektrum 5.6. (4) Bileşiğinin 31P{1H} NMR spektrumu 

4 Bileşiğinin (dış referans %85’lik H3PO4, CDCl3, 298 K) protonlar ile 

eşleşmiş 31P NMR spektrumunda, [PNH-Ad] grubundaki fosfor atomu [PCl2] fosfor 

atomu ile eşleşerek üçe yarıldıktan sonra –NH protonundan dolayı da ikiye 

yarılmıştır. [PCl2] fosfor atomu ise üzerinde eşleşebileceği proton atomu olmaması 

sebebiyle değişmeden kalmıştır (Spektrum 5.7).   

 

Spektrum 5.7. (4) Bileşiğinin proton ile eşleşmiş 31P NMR spektrumu 
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4 Bileşiğinin tek kristal X-ışınları kırınımı tekniği kullanılarak çözülmüş yapısı 

Şekil 5.2’de görülmektedir. Tek kristal X-ışını kırınımı ölçümü sonucu elde edilen 

veriler Ek 2’de verilmiştir. 

 

Şekil 5.2. (4) Bileşiğinin tek- kristal X-ışını kırınımı ile çözülmüş yapısı 

5.1.4. (6) Bileşiğinin Yapı Analizi 

6 Bileşiğinin ESI-MS tekniği ile alınmış kütle spektrumunda, molekül iyon 

piki 577.77 m/z olarak gözlenmektedir (Spektrum 5.8). Bileşiğin kütle spektrumunda 

izotop piklerinin görünümü yedi klor atomunun varlığını doğrulamaktadır. 
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Spektrum 5.8. (5) Bileşiğinin kütle spektrumu 

Dış referans olarak % 85’lik H3PO4’ün kullanıldığı 298 K’de CDCl3’de alınan 

6 bileşiğinin protonlar ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumunda A2BC spin sisteminde 

olup (Spektrum 5.9). δ=-10.41 ppm’de ki üçlü pik 1 nolu fosfor atomuna (PC) (2JPC-

PA= 36.1 Hz ), δ=-8.30 ppm deki dörtlü pik 3 nolu fosfor atomuna (PB) (2JPB-PC= 34.7 

Hz, 2JPB-PA= 29.1 Hz) ve δ=-7.47 ppm deki tripletin tripleti şeklindeki pik grubu 2 

nolu fosfor atomlarına (PA) aittir.  

 

Spektrum 5.9. (6) Bileşiğinin 31P{1H} NMR spektrumu 
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    6 Bileşiğinin (dış referans %85’lik H3PO4, CDCl3, 298 K) proton ile eşleşmiş 
31P NMR spektrumunda, [PNH-Ad] grubundaki fosfor atomu (δ=-10.41 ppm), [PCl2] 

grubundaki fosfor atomu ile eşleşerek üçe yarıldıktan sonra –NH protonundan dolayı 

da ikiye yarılmıştır. 2 nolu [PCl2] gruplarındaki fosfor atomları üzerlerinde proton 

atomları olmamasına rağmen komşu fosfor atomu üzerinde bulunan -NH protonu ile 

eşleşerek yarılmıştır. 3 nolu [PCl2] gruplarındaki fosfor atomları ise üzerinde 

eşleşebileceği proton atomu olmaması sebebiyle değişmeden kalmışlardır (Spektrum 

5.10) .  

 

Spektrum 5.10. (6) Bileşiğinin proton ile eşleşmiş 31P NMR spektrumu 

6 Bileşiğinin tek kristal x-ışınları kırınımı tekniği kullanılarak çözülmüş yapısı 

Şekil 5.3’de görülmektedir. Tek kristal X-ışını kırınımı ölçümü sonucu elde edilen 

veriler Ek 3’de verilmiştir. 

 

Şekil 5.3. (6) Bileşiğinin tek- kristal X-ışını kırınımı ile çözülmüş yapısı 
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5.1.5. (7) ve (8) Bileşiklerinin Yapı Analizi 

7 ve 8 Bileşikleri birbirlerinin geometrik izomerleri olduğundan kütle 

spektrumları aynıdır. ESI-MS tekniği ile alınmış kütle spektrumunda, molekül iyon 

piki 690.94 m/z olarak gözlenmektedir (Spektrum 5.11) ve molekülün beklenen mol 

kütlesi ile uyumludur. 

 

Spektrum 5.11. (7) ve (8) Bileşiklerinin kütle spektrumu 

Dış referans olarak % 85’lik H3PO4’ün kullanıldığı 298 K’de CDCl3’de alınan 

7 bileşiğinin protonlar ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumunda A2X2 spin sisteminde 

olup (Spektrum 5.12). δ=-11.12 ppm’de 1 nolu fosfor atomlarına (PX) ait üçlü pik, 

δ=-6.85 ppm de 2 nolu fosfor atomlarına (PA)  ait üçlü pik görülmektedir. İntegral 

değerleri sırasıyla 1.08: 1 olup 2: 2 fosfor atomlarına karşılık gelmektedir (2JPA-PX= 

37.4Hz). 

 

Spektrum 5.12. (7) Bileşiğinin 31P{1H} NMR spektrumu 



63 
 

7 Bileşiğinin proton ile eşleşmiş 31P NMR spektrumunda [PNH-Ad] 

grubundaki fosfor atomu (δ=-10.41 ppm), [PCl2] grubundaki fosfor atomu ile 

eşleşerek üçe yarıldıktan sonra –NH protonundan dolayı da ikiye yarılmıştır. [PCl2] 

gruplarındaki fosfor atomları ise komşu fosfor atomları üzerindeki -NH 

protonlarından eşleşerek yayvan biçimde yarılmıştır (Spektrum 5.13). 

 

Spektrum 5.13. (7) Bileşiğinin proton ile eşleşmiş 31P NMR spektrumu  

       7 Bileşiğinin yapısı tek kristal X-ışını kırınımı yöntemiyle çözüldü ve Ad-

NH2’nin fosfazen halkasına 2-trans-6 pozisyonunda bağlandığı gözlendi (Şekil 5.4). 

Tek kristal X-ışını kırınımı ölçümü sonucu elde edilen veriler Ek 4’de verilmiştir. 

 

Şekil 5.4. (7) Bileşiğinin tek- kristal X-ışını kırınımı ile çözülmüş yapısı 

Dış referans olarak % 85’lik H3PO4’ün kullanıldığı 298 K’de CDCl3’de alınan 

8 bileşiğinin protonlar ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu AA’BB’ spin sisteminde 

olup, δ=-8.37 ppm deki pikler 1 nolu fosfor atomlarına, δ= -8.86 ppm’de ki pikler 2 
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nolu fosfor atomlarına aittir (2JPA-PB= 45.9 Hz, 2JPA-PA’= 23.0 Hz, 2JPB-PB’= 22.8 Hz) 

(Spektrum 5.14).  

 

Spektrum 5.14. (8) Bileşiğinin 31P{1H} NMR spektrumu 

5.1.6. (9) Bileşiğinin Yapı Analizi 

9 Bileşiğinin ESI-MS tekniği ile alınmış kütle spektrumunda, molekül iyon 

piki 1382.69 m/z olarak gözlenmektedir (Spektrum 5.15). 

 

Spektrum 5.15. (9) Bileşiğinin kütle spektrumu 

Dış referans olarak % 85’lik H3PO4’ün kullanıldığı 298 K ve CDCl3’de alınan 

9 bileşiğinin protonlar ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu A4 spin sistemindedir. δ=-

5.08 ppm’de eşdeğer fosfor atomlarına ait tek pik görülmektedir (Spektrum 5.16). 
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Spektrum 5.16. (9) Bileşiğinin 31P{1H} NMR spektrumu 

5.1.7. (10) Bileşiğinin Yapı Analizi 

10 Bileşiğinin 1H NMR spektrumunda (298 K, CDCl3 ve iç referans TMS), 

δ=3.36 ppm’ de a karbonunun –CH2 protonları rezonansa gelmiştir ve komşu CH2 

protonlarından dolayı üçe yarılmıştır. δ=3.72 ppm’ de b karbonuna ait CH2 protonu 

görülmektedir ve çoklu yarılmıştır. δ=3.33 ppm’ de -OH protonuna ait pik 

görülmektedir. İntegral değerleri proton sayıları ile uyumludur ve yapıyı 

desteklemektedir (Spektrum 5.17) . 

 

Spektrum 5.17. (10) Bileşiğinin 1H NMR spektrumu 
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10 Bileşiğinin 13C NMR spektrumunda  (298 K, CDCl3 ve iç referans TMS), 

δ=53.4 ppm’ de a karbonu rezonansa gelmiştir. δ=61.3 ppm’ de b karbonu ait pik 

görülmektedir (Spektrum 5.18).   

 

Spektrum 5.18. (10) Bileşiğinin 13C NMR spektrumu 

5.1.8. (11) Bileşiğinin Yapı Analizi 

11 Bileşiğinin FT-IR (ATR, cm-1) spektrumu incelendiğinde 2949 cm-1’de -

CH, 2093 cm-1’de -N3, 1215 cm-1’de -P=N, 1039-963 cm-1’de ise P-O-C 

gerilmelerine ait pikler görülmektedir (Spektrum 5.19).  

 

Spektrum 5.19. (11) Bileşiğine ait FT-IR spektrumu  
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11 Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumunda (298 K,CDCl3 ve 

dış referans % 85’lik H3PO4) tüm fosfor atomları eşdeğer olduğundan A3 spin sistemi 

görülmektedir ve fosfor atomları δ= 17.39 ppm’de rezonansa gelmiştir (Spektrum 

5.20).  

   

Spektrum 5.20. (11) Bileşiğinin 31P{1H} NMR spektrumu 

11 Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumunda  (298 K, CDCl3 ve iç 

referans TMS), δ=3.40 ppm’ de a karbonunun –CH2 protonları rezonansa gelmiştir 

ve komşu CH2 protonlarından dolayı üçe yarılmıştır. δ=4.05 ppm’ de b karbonuna ait 

CH2 protonu görülmektedir ve komşu CH2 ve fosfor atomundan dolayı çoklu 

yarılmıştır. İntegral değerleri proton sayıları ile uyumludur ve yapıyı 

desteklemektedir (Spektrum 5.21) . 
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Spektrum 5. 21. (11) Bileşiğinin 1H NMR spektrumu 

11 Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş, fosfor ile eşleşmiş 13C NMR 

spektrumunda (298 K, CDCl3 ve iç referans TMS), δ=50.62 ppm de a karbonu 

rezonansa gelmiştir. δ=65.05 ppm’ de b karbonu ait pik görülmektedir. (Spektrum 

5.22).   

 

Spektrum 5.22. (11) Bileşiğinin 13C NMR spektrumu 
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5.1.9. (12) Bileşiğinin Yapı Analizi 

12 Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumunda (298 K,CDCl3 ve 

dış referans % 85’lik H3PO4) tüm fosfor atomları eşdeğer olduğundan A4 spin sistemi 

görülmektedir ve fosfor atomları δ= -1.45 ppm’de rezonansa gelmiştir ve beklenen 

yapıyı desteklemektedir (Spektrum 5.23).   

Bileşiğin FT-IR, 1H ve 13C NMR spektrumu 11 bileşiğinin spektrumları ile 

benzer olduğundan burada tekrar verilmedi. 

 

Spektrum 5.23. (12) Bileşiğinin 31P{1H} NMR spektrumu 

5.1.10. (13) Bileşiğinin Yapı Analizi 

13 Bileşiğinin FT-IR (ATR, cm-1) spektrumu incelendiğinde 3294 cm-1’de -

CªCH, 2905, 2851 cm-1’de -CH, 1729 cm-1’de ise -C=O gerilmelerine ait pikler 

görülmektedir (Spektrum 5.24).  
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Spektrum 5.24. (13) Bileşiğine ait FT-IR spektrumu  

13 Bileşiğinin 1H NMR spektrumunda (500 MHz, CDCl3, 25 °C, δ, ppm) 4.63 

(d, J = 2.5 Hz, 2H, Hd), 2.43 (t, J = 2.5 Hz, 1H, He), 2.00 (s, 3H, Hb), 1.89 (d, J = 3.0 

Hz, 6H, Hc), 1.70 (q, J = 12.2 Hz, 6H, Ha) protonları rezonansa gelmiştir. İntegral 

değerleri proton sayıları ile uyumludur (Spektrum 5.25) . 

 

Spektrum 5.25. (13) Bileşiğinin 1H NMR spektrumu 
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13 Bileşiğinin 13C NMR spektrumunda (125 MHz, CDCl3, 25 °C, δ, ppm) 

177.13 (s, C5), 75.00 (s, C7), 74.75 (s, C8), 52.13 (t, J = 12.9 Hz, C6), 41.09 (s, C4), 

39.06 (s, C3), 36.83 (s, C1), 28.28 (s, C2) karbon atomları rezonansa gelmiştir  

(Spektrum 5.26).   

 

Spektrum 5.26. (13) Bileşiğinin 13C NMR spektrumu 

5.1.11. (14) Bileşiğinin Yapı Analizi 

14 Bileşiğinin FT-IR (ATR, cm-1) spektrumu incelendiğinde 2905, 2851 cm-

1’de -CH, 1722 cm-1’de -C=O, 1452 cm-1’de -C=C, 1222, 1183 cm-1’de –P=N,  1072 

cm-1’de –C-O-C, 1038, 955 cm-1’de ise –P-O-C gerilmelerine ait pikler 

görülmektedir (Spektrum 5.27).  
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Spektrum 5.27. (14) Bileşiğine ait FT-IR spektrumu  

14 Bileşiğinin ESI-MS tekniği ile alınmış kütle spektrumunda, moleküler 

iyon piki (M+Na) (Hesaplanan: 1961.1) 1983.81 m/z’de gözlenmektedir (Spektrum 

5.28). 

 

Spektrum 5.28. (14) Bileşiğinin kütle spektrumu 
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14 Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumunda (298 K,CDCl3 

ve dış referans %85’lik H3PO4) tüm fosfor atomları eşdeğer olduğundan A3 spin 

sistemi görülmektedir ve fosfor atomları δ= 16.99 ppm’de rezonansa gelmiştir 

(Spektrum 5.29). 

 

Spektrum 5.29. (14) Bileşiğinin 31P{1H} NMR spektrumu 

14 Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumunda (500 MHz, CDCl3, 25 
°C, δ, ppm) 7.71 (s, 1H, Hc), 5.15 (s, 2H, He), 4.53 (t, J = 4.8 Hz, 2H, Ha), 4.08 (br, 

m, 2H, Hb), 1.95 (br, s, 3H, Hi), 1.83 (d, J = 1.7 Hz, 6H, Hh), 1.65 (dd, J = 27.8, 12.1 

Hz, 6H, Hj) protonları rezonansa gelmiştir. İntegral değerleri proton sayıları ile 

uyumludur ve yapıyı desteklemektedir (Spektrum 5.30) . 
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Spektrum 5.30. (14) Bileşiğinin 1H NMR spektrumu 

14 Bileşiğinin protonlar ile eşleşmemiş, fosfor ile eşleşmiş 13C NMR 

spektrumunda (125 MHz, CDCl3, 25 °C, δ, ppm) 177.65 (s, Cf), 143.62 (s, Cd), 

124.84 (s, Cc), 64.43 (s,Ca), 57.56 (s, Ce), 50.16 (s, Cb), 40.84 (s, Cg), 38.89 (s, Ch), 

36.56 (s, Cj), 28.01 (s, Ci) karbon atomları rezonansa gelmiştir (Spektrum 5.31).   
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Spektrum 5.31. (14) Bileşiğinin 13C NMR spektrumu 

5.1.12. (15) Bileşiğinin Yapı Analizi 

15 Numaralı bileşiğin FT-IR (ATR, cm-1) spektrumu incelendiğinde 2905, 

2851 cm-1‘de -CH, 1722 cm-1’de -C=O, 1452 cm-1’de -C=C, 1224, 1183 cm-1’de –

P=N,  1072 cm-1’de –C-O-C, 1039, 952 cm-1’de ise –P-O-C gerilmelerine ait pikler 

görülmektedir.  

Bileşik 15’e ait MALDI yöntemi ile DHB matriksi kullanılarak pozitif iyon 

modunda alınmış kütle spektrumu (Spektrum 5.32) incelendiğinde; moleküler iyon 

piki [M+Na] =2637.83 m/z olarak bulunmuştur ve beklenen değerle ([M]+=2614.8 

m/z) uyumluluk göstermektedir. 
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Spektrum 5.32. (15) bileşiğinin kütle spektrumu 

15 Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumunda (298 K,CDCl3 ve 

dış referans %85’lik H3PO4) tüm fosfor atomları eşdeğer olduğundan A4 spin sistemi 

görülmektedir ve fosfor atomları δ= -1.12 ppm’de rezonansa gelmiştir ve yapıyı 

desteklemektedir (Spektrum 5.33).   

 

Spektrum 5.33. (15) Bileşiğinin 31P{1H} NMR spektrumu 
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15 Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumunda (500 MHz, CDCl3, 25 
°C, δ, ppm) 7.74 (s, 1H, Hc), 5.14 (s, 2H, He), 4.50 (t, J = 4.6 Hz, 2H, Ha), 4.02 (br, 

m, 2H, Hb), 1.95 (br, s, 3H, Hi), 1.82 (d, J = 1.2 Hz, 6H, Hh), 1.65 (dd, J = 28.5, 12.1 

Hz, 6H, Hj) protonlar rezonansa gelmiştir. İntegral değerleri proton sayıları ile 

uyumludur ve yapıyı desteklemektedir (Spektrum 5.34). 

 

Spektrum 5.34. (15) Bileşiğinin 1H NMR spektrumu 

15 Bileşiğinin protonlar ile eşleşmemiş, fosfor ile eşleşmiş 13C NMR 

spektrumunda (125 MHz, CDCl3, 25 °C, δ, ppm) 177.60 (s, Cf), 143.51 (s, Cd), 

124.80  (s, Cc), 64.55 (s, Ca), 57.51 (s, Ce), 50.28 (s, Cb), 40.82 (s, Cg), 38.87 (s, Ch), 

36.54 (s, Cj), 27.99 (s, Ci) karbon atomları rezonansa gelmiştir (Spektrum 5.35).   

 



78 
 

 
Spektrum 5.35. (15) Bileşiğinin 13C NMR spektrumu 

5.1.13. (16) Bileşiğinin Yapı Analizi 

16 Numaralı bileşiğin FT-IR (ATR, cm-1) spektrumu incelendiğinde 3309 cm-

1’de -CªCH, 2899, 2847 cm-1’de -CH, 1155 cm-1’de ise –C-O gerilmelerine ait pikler 

görülmektedir (Spektrum 5.36).  

 

Spektrum 5.36. (16) Bileşiğine ait FT-IR spektrumu  
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16 Bileşiğinin 1H NMR (500 MHz, CDCl3, 25 °C, δ, ppm) 4.10 (d, J = 2.4 Hz, 

2H, He ), 3.07 (s, 2H, Hd), 2.38 (t, J = 2.4 Hz, 1H, Hf), 1.96 (s, 3H, Hb), 1.68 (dd, J = 

32.1, 12.1 Hz, 6H, Ha ), 1.54 (d, J = 2.8 Hz, 6H, Hc) protonlar rezonansa gelmiştir 

(Spektrum 5.37) . 

 
Spektrum 5.37. (16) Bileşiğinin 1H NMR spektrumu 

16 Bileşiğinin 13C NMR spektrumunda (125 MHz, CDCl3, 25 °C, δ, ppm) 

81.27 (s, C5), 80.54 (s, C7), 74.00 (s, C8), 58.82 (s, C6), 39.79 (s, C3), 37.37 (s, C1), 

34.00 (s, C4), 28.43 (s, C2) karbon atomları rezonansa gelmiştir (Spektrum 5.38).   

 
Spektrum 5.38. (16) Bileşiğinin 13C NMR spektrumu 
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5.1.14. (17) Bileşiğinin Yapı Analizi 

17 Numaralı bileşiğin FT-IR (ATR, cm-1) spektrumu incelendiğinde 2899, 

2846 cm-1’de -CH, 1449 cm-1’de -C=C, 1362, 1226 ve 1142 cm-1’de –P=N,  1083 

cm-1’de –C-O-C, 1037, 958 cm-1’de ise –P-O-C gerilmelerine ait pikler 

görülmektedir (Spektrum 5.39).  

 

Spektrum 5.39. (17) Bileşiğine ait FT-IR spektrumu  

Bileşik 17’e ait MALDI yöntemi ile DHB matriksi kullanılarak pozitif iyon 

modunda alınmış kütle spektrumu (Spektrum 5.40) incelendiğinde; moleküler iyon 

piki [M+H] =1878.29 m/z olarak bulunmuştur ve beklenen değerle ([M]+=1877.23 

m/z) uyumluluk göstermektedir. 
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Spektrum 5.40. (17) Bileşiğinin kütle spektrumu 

17 Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumunda (298 K,CDCl3 ve 

dış referans %85’lik H3PO4) tüm fosfor atomları eşdeğer olduğundan A3 spin sistemi 

görülmektedir ve fosfor atomları δ= 17.06 ppm’de rezonansa gelmiştir (Spektrum 

5.41). 

 

Spektrum 5.41. (17) Bileşiğinin 31P{1H} NMR spektrumu 
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17 Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumunda  (500 MHz, CDCl3, 

25 °C, δ, ppm) 7.65 (s, 1H, Hc), 4.57 (s, 2H, He), 4.52 (t, J = 5.0 Hz, 2H, Ha), 4.07 

(br, m, 2H, Hb), 3.07 (s, 2H, Hf), 1.92 (br, s, 3H, Hi), 1.65 (dd, J = 42.9, 12.1 Hz, 6H, 

Hj), 1.50 (d, J = 2.2 Hz, 6H, Hh) protonları rezonansa gelmiştir ve yapıyı 

desteklemektedir (Spektrum 5.42) . 

 

Spektrum 5.42. (17) Bileşiğinin 1H NMR spektrumu 

17 Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş, fosfor ile eşleşmiş 13C NMR 

spektrumunda (125 MHz, CDCl3, 25 °C, δ, ppm) 146.02 (s, Cd), 123.71 (s, Cc), 82.03 

(s, Cf), 65.28 (s, Ce), 64.47 (s, Cb), 50.14 (s, Ca), 39.84 (s, Ch), 37.34 (s, Cj), 37.26 (s, 

Cg), 28.39 (s, Ci) karbon atomları rezonansa gelmiştir (Spektrum 5.43).   
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Spektrum 5.43. (17) Bileşiğinin 13C NMR spektrumu 

17 Bileşiğinin 1H-13C HSQC NMR spektrumunda (298 K, CDCl3 ve iç referans 

TMS) karbon ve proton eşleşmeleri yapıyı doğrulamaktadır (Spektrum 5.44).   

 

Spektrum 5.44. (17) Bileşiğinin 1H-13C HSQC NMR spektrumu 
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5.1.15. (18) Bileşiğinin Yapı Analizi 

18 Numaralı bileşiğin FT-IR (ATR, cm-1) spektrumu incelendiğinde 2898, 

2846 cm-1’de -CH, 1449 cm-1’de -C=C, 1316, 1224 ve 1142 cm-1’de –P=N,  1084, 

1040 cm-1’de –C-O-C, 952 cm-1’de ise –P-O-C gerilmelerine ait pikler 

görülmektedir.  

Bileşik 18’e ait MALDI yöntemi ile DHB matriksi kullanılarak pozitif iyon 

modunda alınmış kütle spektrumu (Spektrum 5.45) incelendiğinde; moleküler iyon 

piki [M+H]=2503.36 m/z olarak bulunmuştur ve beklenen değerle ([M]+=2502.9 

m/z) uyumluluk göstermektedir. 

 

Spektrum 5.45. (18) Bileşiğinin kütle spektrumu 

18 Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumunda (298 K,CDCl3 ve 

dış referans %85’lik H3PO4) tüm fosfor atomları eşdeğer olduğundan A4 spin sistemi 

görülmektedir ve fosfor atomları δ= -0.67 ppm’de rezonansa gelmiştir ve yapıyı 

desteklemektedir (Spektrum 5.46).   
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Spektrum 5.46. (18) Bileşiğinin 31P{1H} NMR spektrumu 

18 Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumunda  (500 MHz, CDCl3, 

25 °C, δ, ppm) 7.70 (s, 1H, Hc), 4.56 (s, 2H, He), 4.48 (t, J = 5.1 Hz, 2H, Ha), 4.04 

(br, m, 2H, Hb), 3.08 (s, 2H, Hf ), 1.93 (br, s, 3H, Hi), 1.65 (dd, J = 44.9, 11.9 Hz, 

6H, Hj), 1.50 (d, J = 2.1 Hz, 6H, Hh) protonları rezonansa gelmiştir ve yapıyı 

desteklemektedir (Spektrum 5.47). 

 

Spektrum 5.47. (18) Bileşiğinin 1H NMR spektrumu 
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18 Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş, fosfor ile eşleşmiş 13C NMR 

spektrumunda (125 MHz, CDCl3, 25 °C, δ, ppm)  145.92 (s, Cd), 123.78 (s, Cc), 

82.14 (s, Cf), 65.28 (s, Ce), 64.63 (s, Cb), 50.33 (s, Ca), 39.87 (s, Ch), 37.36 (s, Cj), 

34.29 (s, Cg), 28.41 (s, Ci) karbon atomları rezonansa gelmiştir (Spektrum 5.48).   

 

Spektrum 5.48. (18) Bileşiğinin 13C NMR spektrumu 

5.1.16. (19) Bileşiğinin Yapı Analizi 

19 Numaralı bileşiğin FT-IR (ATR, cm-1) spektrumu incelendiğinde 3468 cm-

1’de -OH, 3010 cm-1’de Ar-CH, 2898, 2846 cm-1’de –CH, 1606 cm-1’de Ar-C=C, 

1113 cm-1’de  ise –O-CH3 gerilmelerine ait pikler görülmektedir (Spektrum 5.49).  
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Spektrum 5.49. (19) Bileşiğine ait FT-IR spektrumu  

Bileşik 19’e ait MALDI yöntemi ile DHB matriksi kullanılarak pozitif iyon 

modunda alınmış kütle spektrumu (Spektrum 5.50) incelendiğinde; moleküler iyon 

piki [M]+ =288.14 m/z olarak bulunmuştur ve beklenen değerle ([M]+=288.38 m/z) 

uyumluluk göstermektedir. 

 

Spektrum 5.50. (19) Bileşiğinin kütle spektrumu 
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19 Bileşiğinin 1H NMR spektrumunda  (500 MHz, CDCl3, 25 °C, δ, ppm) 6.59 

(s, 2H, Hd), 5.37 (s, 1H, Hf), 3.90 (s, 6H, He), 2.10 (s, 3H, Hb), 1.89 (t, J = 5.0 Hz, 

6H, Hc), 1.77 (q, J = 11.9 Hz, 6H, Ha) protonları rezonansa gelmiştir ve yapıyı 

desteklemektedir (Spektrum 5.51). 

 
Spektrum 5.51. (19) Bileşiğinin 1H NMR spektrumu 

19 Bileşiğinin 13C NMR spektrumunda (125 MHz, CDCl3, 25 °C, δ, ppm) 

146.83 (s, C7), 143.16 (s, C5), 132.88 (s, C8), 102.11 (s, C6), 56.52 (s, C9), 43.73 (s, 

C3), 37.01 (s, C1), 36.39 (s, C4), 29.24 (s, C2) karbon atomları rezonansa gelmiştir 

(Spektrum 5.52).  

 

Spektrum 5.52. (19) Bileşiğinin 13C NMR spektrumu 
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5.1.17. (20) Bileşiğinin Yapı Analizi 

20 numaralı bileşiğin FT-IR (ATR, cm-1) spektrumu incelendiğinde 3278 cm-

1’de -CªCH, 3007 cm-1’de Ar-CH,  2902, 2847 cm-1’de -CH, 1122 cm-1’de ise –O-

CH3 gerilmelerine ait pikler görülmektedir (Spektrum 5.53).  

 

Spektrum 5.53. (20) Bileşiğine ait FT-IR spektrumu  

20 Bileşiğinin 1H NMR spektrumunda  (500 MHz, CDCl3, 25 °C, δ, ppm) 6.59 

(s, 2H, Hd), 4.69 (d, J = 2.4 Hz, 2H, Hf), 3.88 (s, 6H, He), 2.45 (t, J = 2.4 Hz, 1H, 

Hg), 2.11 (s, 3H, Hb), 1.91 (d, J = 2.6 Hz, 6H, Hc), 1.79 (q, J = 12.0 Hz, 6H, Ha) 

protonları rezonansa gelmiştir ve yapıyı desteklemektedir (Spektrum 5.54). 
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Spektrum 5.54. (20) Bileşiğinin 1H NMR spektrumu 

20 Bileşiğinin 13C NMR spektrumunda (125 MHz, CDCl3, 25 °C, δ, ppm) 

152.97 (s, C7), 148.03 (s, C5), 133.65 (s, C8), 102.25 (s, C6), 79.75 (d, J = 9.1 Hz, 

C11), 74.61 (d, J = 45.5 Hz, C12), 59.99 (t, J = 21.2 Hz, C10), 56.17 (m, C9), 43.32 (s, 

C3), 36.78 (s, C1), 36.50 (s, C4), 29.03 (s, C2) karbon atomları rezonansa gelmiştir 

(Spektrum 5.55).   

 
Spektrum 5.55. (20) Bileşiğinin 13C NMR spektrumu 
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5.1.18. (21) Bileşiğinin Yapı Analizi 

21 Numaralı bileşiğin FT-IR (ATR, cm-1) spektrumu incelendiğinde 3146 cm-

1’de Ar C-H, 2900, 2847 cm-1‘de -CH, 1585, 1510 cm-1’de -C=C, 1328, 1229 ve 

1124 cm-1’de –P=N, 1039 cm-1’de –C-O-C, 978 cm-1’de ise –P-O-C gerilmelerine ait 

pikler görülmektedir (Spektrum 5.56). 

 

Spektrum 5.56. (21) Bileşiğine ait FT-IR spektrumu  

21 Bileşiğinin ESI-MS tekniği ile alınmış kütle spektrumunda, moleküler iyon 

piki (M+Na) (Hesaplanan: 2609.94) 2632.55 m/z’de, gözlenmektedir (Spektrum 

5.57). 
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Spektrum 5.57. (21) Bileşiğinin kütle spektrumu 

21 Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumunda (298 K,CDCl3 ve 

dış referans %85’lik H3PO4) tüm fosfor atomları eşdeğer olduğundan A3 spin sistemi 

görülmektedir ve fosfor atomları δ= 16.99 ppm’de rezonansa gelmiştir (Spektrum 

5.58). 

 

Spektrum 5.58. (21) Bileşiğinin 31P{1H} NMR spektrumu 
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21 Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumunda  (500 MHz, CDCl3, 

25 °C, δ, ppm) 7.88 (s, 1H, Hc), 6.54 (s, 2H, Hi),5.06 (s, 2H, He), 4.54 (t, J = 4.7 Hz, 

2H, Ha), 4.03 (br, m, 2H, Hb), 3.78 (s, 6H, Hh), 2.07 (br, s, 3H, Hm), 1.87 (d, J = 2.2 

Hz, 6H, Hl), 1.75 (q, J = 12.1 Hz, 6H, Hn) protonları rezonansa gelmiştir ve yapıyı 

desteklemektedir (Spektrum 5.59). 

 

Spektrum 5.59. (21) Bileşiğinin 1H NMR spektrumu 

21 Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş, fosfor ile eşleşmiş  13C NMR 

spektrumunda (125 MHz, CDCl3, 25 °C, δ, ppm) 153.04 (s, Cg), 148.02 (s, Cd), 

145.18 (s, Cj), 134.66 (s, Cf), 124.71 (s, Cc), 102.39 (s, Ci), 66.60 (s, Ce), 64.77 (s, 

Ca), 56.22 (s, Ch), 50.26 (s, Cb), 43.52 (s, Cl), 36.98 (s, Cn), 36.69 (s, Ck), 29.18 (s, 

Cm) karbon atomları rezonansa gelmiştir (Spektrum 5.60).   
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Spektrum 5.60. (21) Bileşiğinin 13C NMR spektrumu 

5.1.19. (22) Bileşiğinin Yapı Analizi 

22 Numaralı bileşiğin FT-IR (ATR, cm-1) spektrumu incelendiğinde 3139 cm-

1’de Ar-C-H, 2901, 2847 cm-1‘de -CH, 1585, 1510 cm-1’de -C=C, 1327, 1243 ve 

1125 cm-1’de –P=N, 1040 cm-1’de –C-O-C, 976 cm-1’de ise –P-O-C gerilmelerine ait 

pikler görülmektedir. 

22 Bileşiğinin ESI-MS tekniği ile alınmış kütle spektrumunda, moleküler iyon 

piki (M+Na) (Hesaplanan: 3479.2) 3503.98 m/z’de, gözlenmektedir (Spektrum 5.61). 
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Spektrum 5.61. (22) Bileşiğinin kütle spektrumu 

22 Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumunda (298 K,CDCl3 ve 

dış referans %85’lik H3PO4) tüm fosfor atomları eşdeğer olduğundan A4 spin sistemi 

görülmektedir ve fosfor atomları δ= -0.58 ppm’de rezonansa gelmiştir ve yapıyı 

desteklemektedir (Spektrum 5.62).   

 

Spektrum 5.62. (22) Bileşiğinin 31P{1H} NMR spektrumu 
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22  Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumunda (500 MHz, CDCl3, 

25 °C, δ, ppm) 7.93 (s, 1H, Hc), 6.53 (s, 2H, Hi), 5.04 (s, 2H, He), 4.51 (br, s, 2H, Ha), 

4.03 (br, s, 2H, Hb ), 3.76 (s, 6H, Hh), 2.07 (br, s, 3H, Hm), 1.86 (d, J = 1.6 Hz, 6H, 

Hl), 1.75 (q, J = 12.1 Hz, 6H, Hn) protonları rezonansa gelmiştir ve yapıyı 

desteklemektedir (Spektrum 5.63). 

 

Spektrum 5.63. (22) Bileşiğinin 1H NMR spektrumu 

22 Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş, fosfor ile eşleşmiş 13C NMR 

spektrumunda (125 MHz, CDCl3, 25 °C, δ, ppm) 153.02 (s, Cg), 147.94 (s, Cd), 

144.92 (s, Cj), 134.66 (s, Cf), 124.82 (s, Cc), 102.35 (m, Ci), 66.42 (s, Ce), 64.89 (s, 

Ca), 56.16 (m, Ch), 50.51 (s, Cb), 43.48 (s, Cl), 36.95 (s, Cn), 36.65 (s, Ck), 29.15 (s, 

Cm) karbon atomları rezonansa gelmiştir (Spektrum 5.64).   
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Spektrum 5.64. (22) Bileşiğinin 13C NMR Spektrumu 

5.1.20. (23) Bileşiğinin Yapı Analizi 

23 Numaralı bileşiğin FT-IR (ATR, cm-1) spektrumu incelendiğinde 3202 cm-

1’de -OH, 3100 ile 3000 cm-1 arasında Ar-CH, 2900, 2846 cm-1’de –CH, 1597 cm-

1’de ise Ar-C=C gerilmelerine ait pikler görülmektedir (Spektrum 5.65).  

 

Spektrum 5.65. (23) Bileşiğine ait FT-IR spektrumu  
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23 Bileşiğinin 1H NMR spektrumunda (298 K, CDCl3 ve iç referans TMS), 

δ=1.7 – 2.1 ppm arasında adamantan halkasındaki, δ=4.61 ppm’ de OH protonu, 

δ=6.79 ppm’ de a ve δ=7.23 ppm’ de b karbonlarına ait protonlar rezonansa gelmiştir 

ve yapıyı desteklemektedir (Spektrum 5.66). 

 

Spektrum 5.66. (23) Bileşiğinin 1H NMR spektrumu 

5.1.21. (24) Bileşiğinin Yapı Analizi 

24 Numaralı bileşiğin FT-IR (ATR, cm-1) spektrumu incelendiğinde 3305 cm-

1’de -CªCH, 3100 ile 2950 cm-1 arasında Ar-CH,  2902, 2844 cm-1’de -CH, 1605 cm-

1’de ArC=C, 1239 cm-1’de ise –C-O gerilmelerine ait pikler görülmektedir (Spektrum 

5.67).  
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Spektrum 5.67. (24) Bileşiğine ait FT-IR spektrumu  

24 Bileşiğinin 1H NMR spektrumunda (500 MHz, CDCl3, 25 °C, δ, ppm) 7.31 

(d, J = 9.0 Hz, 2H, Hd), 6.95 (d, J = 9.0 Hz, 2H, He), 4.68 (d, J = 2.4 Hz, 2H, Hf), 

2.52 (t, J = 2.4 Hz, 1H, Hg), 2.10 (s, 3H, Hb), 1.91 (d, J = 2.7 Hz, 6H, Hc), 1.78 (q, J 

= 12.1 Hz, 6H, Ha) protonları rezonansa gelmiştir ve yapıyı desteklemektedir 

(Spektrum 5.68). 

 

Spektrum 5.68. (24) Bileşiğinin 1H NMR spektrumu 
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24 Bileşiğinin 13C NMR spektrumunda (125 MHz, CDCl3, 25 °C, δ, ppm) 

155.57 (s, C8), 144.82 (s, C5), 126.03 (s, C6), 114.55 (s, C7), 79.10 (s, C10), 75.49 (s, 

C11), 56.01 (s, C9), 43.55 (s, C3), 36.99 (s, C1), 35.82 (s, C4), 29.18 (s, C2) karbon 

atomları rezonansa gelmiştir (Spektrum 5.69).   

 

Spektrum 5.69. (24) Bileşiğinin 13C NMR spektrumu 

5.1.22. (25) Bileşiğinin Yapı Analizi 

25 Numaralı bileşiğin FT-IR (ATR, cm-1) spektrumu incelendiğinde 3139 cm-

1’de Ar-C-H, 2901, 2847 cm-1‘de -CH, 1609 ve 1511 cm-1’de -C=C, 1450, 1229 ve 

1187 cm-1’de –P=N, 1040 cm-1’de –C-O-C, 805 cm-1’de ise –P-O-C gerilmelerine ait 

pikler görülmektedir (Spektrum 5.70). 
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Spektrum 5.70. (25) Bileşiğine ait FT-IR spektrumu  

Bileşik 25’e ait MALDI yöntemi ile DHB matriksi kullanılarak pozitif iyon 

modunda alınmış kütle spektrumu (Spektrum 5.71) incelendiğinde; moleküler iyon 

piki [M+H] =2250.37 m/z olarak bulunmuştur ve beklenen değerle ([M]+=2249.64 

m/z) uyumluluk göstermektedir. 

 

Spektrum 5.71. (25) Bileşiğinin kütle spektrumu 
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25 Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumunda (298 K,CDCl3 ve 

dış referans %85’lik H3PO4) tüm fosfor atomları eşdeğer olduğundan A3 spin sistemi 

görülmektedir ve fosfor atomları δ= 16.85 ppm’de rezonansa gelmiştir (Spektrum 

5.72). 

 

Spektrum 5.72. (25) Bileşiğinin 31P{1H} NMR spektrumu 

25 Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumunda  (500 MHz, CDCl3, 

25 °C, δ, ppm) 7.71 (s, 1H, Hc), 7.26 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Hh), 6.91 (d, J = 8.8 Hz, 2H, 

Hg), 5.10 (s, 2H, He), 4.44 (t, J = 4.8 Hz, 2H, Ha), 4.01 (br, s, 2H, Hb), 2.07 (br, s, 3H, 

Hl), 1.85 (d, J = 2.3 Hz, 6H, Hk), 1.74 (dd, J = 28.0, 12.1 Hz, 6H, Hm) protonları 

rezonansa gelmiştir ve yapıyı desteklemektedir (Spektrum 5.73). 

 
Spektrum 5.73. (25) Bileşiğinin 1H NMR spektrumu 



103 
 

25 Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş, fosfor ile eşleşmiş 13C NMR 

spektrumunda (125 MHz, CDCl3, 25 °C, δ, ppm) 156.20 (s, Cf), 144.68 (s, Cd), 

144.30 (s, Ci), 126.19 (s, Ch), 124.50 (s, Cc), 114.39 (s, Cg), 64.45 (s, Cb), 61.95 (s, 

Ce), 50.15 (s, Ca), 43.54 (s, Ck), 36.94 (s, Cm), 35.79 (s, Cj), 29.14 (s, Cl) karbon 

atomları rezonansa gelmiştir (Spektrum 5.74).   

 

Spektrum 5.74. (25) Bileşiğinin 13C NMR spektrumu 

5.1.23. (26) Bileşiğinin Yapı Analizi 

25 Numaralı bileşiğin FT-IR (ATR, cm-1) spektrumu incelendiğinde 3139 cm-

1’de Ar-C-H, 2901, 2847 cm-1‘de -CH, 1609 ve 1511 cm-1’de -C=C, 1450, 1317, 

1241 ve 1187 cm-1’de –P=N, 1041 cm-1’de –C-O-C, 805 cm-1’de ise –P-O-C 

gerilmelerine ait pikler görülmektedir. 

26 Bileşiğinin MALDI yöntemi ile DHB matriksi kullanılarak yapılan kütle 

spektrumu (Spektrum 5.75) incelendiğinde; moleküler iyon piki [M+H]+ =3000.80 

m/z olarak bulunmuştur ve beklenen değerle ([M]+=2999.52 m/z) uyumluluk 

göstermektedir. 
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Spektrum 5.75. (26) Bileşiğinin kütle spektrumu 

26 Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumunda (298 K,CDCl3 ve 

dış referans %85’lik H3PO4) tüm fosfor atomları eşdeğer olduğundan A4 spin sistemi 

görülmektedir ve fosfor atomları δ= -0.93 ppm’de rezonansa gelmiştir ve yapıyı 

desteklemektedir (Spektrum 5.76).   

 

Spektrum 5.76. (26) Bileşiğinin 31P{1H}  NMR spektrumu 
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26 Bileşiğinin fosfor ile eşleşmiş 1H NMR spektrumunda  (500 MHz, CDCl3, 

25 °C, δ, ppm) δ 7.70 (s, 1H, Hc), 7.24 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Hh), 6.89 (d, J = 8.7 Hz, 

2H, Hg), 5.07 (s, 2H, He), 4.39 (t, J = 4.8 Hz, 2H, Ha), 3.97 (br, s, 2H, Hb), 2.06 (br, s, 

3H, Hl), 1.84 (d, J = 2.1 Hz, 6H, Hk), 1.74 (dd, J = 29.0, 12.0 Hz, 6H, Hm) protonları 

rezonansa gelmiştir ve yapıyı desteklemektedir (Spektrum 5.77). 

 

Spektrum 5.77. (26) Bileşiğinin 1H NMR spektrumu 

26 Bileşiğinin proton ile eşleşmemiş, fosfor ile eşleşmiş 13C NMR 

spektrumunda (125 MHz, CDCl3, 25 °C, δ, ppm) 156.20 (s, Cf), 144.68 (s, Cd), 

144.23 (s, Ci), 126.19 (s, Ch), 124.46 (s, Cc), 114.39 (s, Cg), 64.63 (s, Cb), 61.93 (s, 

Ce), 50.29 (s, Ca), 43.54 (s, Ck), 36.94 (s, Cm), 35.78 (s, Cj), 29.14 (s, Cl) karbon 

atomları rezonansa gelmiştir (Spektrum 5.78).   
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Spektrum 5.78. (26) Bileşiğinin 13C NMR spektrumu 

26 Bileşiğinin 1H-13C HSQC NMR spektrumunda (298 K, CDCl3 ve iç referans 

TMS) karbon ve proton eşleşmeleri yapıyı doğrulamaktadır (Spektrum 5.79).   

 

Spektrum 5.79. (26) Bileşiğinin 1H-13C HSQC NMR spektrumu 
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5.2. TERMAL VE FOTOFİZİKSEL ÖZELLİKLERİN 

DEĞERLENDİRİLMESİ 

Tez kapsamında, termal kararlılığı yüksek, floresans özellik gösterebilecek 

adamantan türevi fosfazen bileşikleri sentezlendi. Sentez ve karakterizasyon işlemleri 

tamamlanan bileşiklerin termal özellikleri DSC ve TGA yöntemleriyle, fotofiziksel 

özellikleri ise UV-Vis ve floresans spektrofotometre ile incelendi. Bileşikler ile ilgili 

elde edilen veriler aşağıda tartışılmıştır. 

2 bileşiğinin TGA termogramı incelendiğinde 700 ºC’ye kadar yapılan ısıtmada 

dört basamakta ağırlık kaybı gözlenmektedir. Bileşiğin ilk basamakta, 205 ºC’den 

başlayarak 220 ºC’ye kadar ağırlığının % 3.7’ sini kaybettiği gözlenmektedir. İkinci 

basamakta 238 ºC’den 253 ºC’ye kadar maddenin geri kalan kısmı ağırlığının % 

32.7’ sini kaybetmektedir. Üçüncü basamakta 319 ºC’den 338 ºC’ye kadar maddenin 

geri kalan kısmı ağırlığının % 5.8’ sini kaybetmektedir. Dördüncü basamakta  409 

ºC’den 554 ºC’ye kadar maddenin geri kalan kısmı ağırlığının % 14.7’sini 

kaybetmektedir.  Bileşiğin % 42.1’i 700 ºC’de bozunmadan kalmaktadır (Termogram 

5.1) . 

Step -14.7314 %
     -0.5444 mg
Residue      42.1106 %
             1.5561 mg

Step -5.7999 %
     -0.2143 mg
Residue      56.8664 %
             2.1013 mg

Step -32.7054 %
     -1.2085 mg
Residue      62.8138 %
             2.3211 mg

Step -3.6822 %
     -0.1361 mg
Residue      95.5173 %
             3.5296 mg

!308-500-1 tga
308-500-1 tga, 3.6952 mg

%
50

min

°C50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Integral     -46.74 mg
  normalized -12.65 
Onset          408.62 °C
Peak           420.23 °C
Endset         554.43 °C

Integral     -7.09 mg
  normalized -1.92 
Onset          318.61 °C
Peak           327.26 °C
Endset         338.23 °C

Integral     -120.77 mg
  normalized -32.68 
Onset          237.80 °C
Peak           243.57 °C
Endset         253.14 °C

Integral     -13.84 mg
  normalized -3.75 
Onset          204.85 °C
Peak           213.67 °C
Endset         220.62 °C

\!308-500-1 tga
308-500-1 tga, 3.6952 mg

%min^-1
5

min0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Lab: GYTE  SystemeRMETTLER TOLEDO STA  

Termogram 5.1. (2) Bileşiğinin TGA termogramı 
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3 bileşiğinin TGA termogramı incelendiğinde 700 ºC’ye kadar yapılan 

ısıtmada iki basamakta ağırlık kaybı gözlenmektedir. Bileşiğin ilk basamakta, 256 

ºC’den başlayarak 279 ºC’ye kadar ağırlığının % 42.17’sini kaybettiği 

gözlenmektedir. İkinci basamakta 289 ºC’den 398 ºC’ye kadar maddenin geri kalan 

kısmı ağırlığının % 22’ sini kaybetmektedir. Bileşiğin % 34.98’i 700 ºC’de 

bozunmadan kalmaktadır (Termogram 5.2). 

Step -22.0902 %
     -0.7091 mg
Residue      34.9849 %
             1.1230 mg

Step -42.1746 %
     -1.3538 mg
Residue      57.2234 %
             1.8368 mg

!308-501-2 tga kristal
308-501-2 tga kristal, 3.2099 mg

%
50

min

°C50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Integral     -61.63 mg
  normalized -19.20 
Onset          289.33 °C
Peak           347.21 °C
Endset         398.26 °C

Integral     -136.99 mg
  normalized -42.68 
Onset          256.38 °C
Peak           266.86 °C
Endset         279.08 °C

\!308-501-2 tga kristal
308-501-2 tga kristal, 3.2099 mg

%min^-1
10

min0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Lab: GYTE  SystemeRTAMETTLER TOLEDO S  

Termogram 5.2. (3) Bileşiğinin TGA termogramı 

Termal incelemeler, trimere bağlanan Ad-S- sayısı arttıkça, bileşiklerin 

bozunma sıcaklıklarının [134 °C (1), 204 °C (2), 256 °C (3)] yükseldiği dolayısıyla 

termal kararlılığın arttığını göstermektedir ( Termogram 5.3). 

 

Termogram 5.3. (1 – 3) bileşiklerinin TGA termogramları 



109 

 

4 bileşiğinin TGA termogramı incelendiğinde 700 ºC’ye kadar yapılan ısıtmada 

iki basamakta ağırlık kaybı gözlenmektedir. Bileşiğin ilk basamakta, 266 ºC’den 

başlayarak 280 ºC’ye kadar ağırlığının % 64.2’sini kaybettiği gözlenmektedir. İkinci 

basamakta 383 ºC’den 410 ºC’ye kadar maddenin geri kalan kısmı ağırlığının % 

13.7’ sini kaybetmektedir. Bileşiğin % 21.1’i 700 ºC’de bozunmadan kalmaktadır 

(Termogram 5.4) . 

Step -13.7319 %
     -0.5643 mg
Residue      21.0816 %
             0.8663 mg

Step -64.2613 %
     -2.6407 mg
Residue      35.5422 %
             1.4606 mg

!209T-55 tga
209T-55 tga, 4.1094 mg

%
50

min0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

°C50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Integral     -25.69 mg
  normalized -6.25 
Onset          383.01 °C
Peak           394.39 °C
Endset         410.66 °C

Integral     -246.45 mg
  normalized -59.97 
Onset          266.43 °C
Peak           273.62 °C
Endset         279.59 °C%min^-1

20

\!209T-55 tga
209T-55 tga, 4.1094 mg

min0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6560

Lab: GYTE  SystemeRTAMETTLER TOLEDO S  

Termogram 5.4. (4) Bileşiğinin TGA termogramı 

6 bileşiğinin DSC termogramında 229.10 ºC’de gözlenen endotermik pik erime 

noktasını göstermektedir (Termogram 5.5) 
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Integral     -151.99 mJ
  normalized -57.79 Jg^-1
Onset          226.77 °C
Peak           229.10 °C
Endset         230.66 °C

Integral     -31.91 mJ
  normalized -12.13 Jg^-1
Onset          167.77 °C
Peak           177.12 °C
Endset         187.64 °C

209T-56-1 dsc tekrar, 28.01.2011 13:54:39
209T-56-1 dsc tekrar, 2.6300 mg

mW
5

min

°C40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

^exo

Lab: GYTE  SystemeRTAMETTLER TOLEDO S  

Termogram 5.5. (6) Bileşiğinin DSC termogramı 

6 bileşiğinin TGA termogramı incelendiğinde 700 ºC’ye kadar yapılan ısıtmada 

iki basamakta ağırlık kaybı gözlenmektedir. Bileşiğin ilk basamakta, 301 ºC’den 

başlayarak 322 ºC’ye kadar ağırlığının % 50.2’sini kaybettiği gözlenmektedir. İkinci 

basamakta 347 ºC’den 406 ºC’ye kadar maddenin geri kalan kısmı ağırlığının % 

10.2’ sini kaybetmektedir. Bileşiğin % 29’u 700 ºC’de bozunmadan kalmaktadır 

(Termogram 5.6) . 

Step -6.8388 %
     -0.2573 mg
Residue      28.8623 %
             1.0859 mg

Step -10.1743 %
     -0.3828 mg
Residue      35.8038 %
             1.3471 mg

Step -50.2198 %
     -1.8894 mg
Residue      46.1688 %
             1.7370 mg

Step -1.3316 %
     -50.0986e-03 mg
Residue      96.4574 %
             3.6291 mg

Step -1.9878 %
     -74.7886e-03 mg
Residue      97.8414 %
             3.6811 mg

!209T-56-1 tga
209T-56-1 tga, 3.7623 mg

%
50

min

°C50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Integral     -22.00 mg
  normalized -5.85 
Onset          347.26 °C
Peak           354.89 °C
Endset         406.25 °C

Integral     -155.42 mg
  normalized -41.31 
Onset          300.63 °C
Peak           312.65 °C
Endset         321.94 °C

Integral     -1.45 mg
  normalized -0.39 
Onset          169.48 °C
Peak           179.14 °C
Endset         187.20 °C

Integral     -6.17 mg
  normalized -1.64 
Onset          66.88 °C
Peak           92.95 °C
Endset         106.69 °C

\!209T-56-1 tga
209T-56-1 tga, 3.7623 mg

%min^-1
20

min0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Lab: GYTE  SystemeRTAMETTLER TOLEDO S  

Termogram 5.6. (6) Bileşiğinin TGA termogramı 
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7 bileşiğinin TGA termogramı incelendiğinde 700 ºC’ye kadar yapılan ısıtmada 

üç basamakta ağırlık kaybı gözlenmektedir. Bileşiğin ilk basamakta, 170 ºC’den 

başlayarak 217 ºC’ye kadar ağırlığının % 4.2’sini kaybettiği gözlenmektedir. İkinci 

basamakta 301 ºC’den 316  ºC’ye kadar maddenin geri kalan kısmı ağırlığının % 

41.1’ ini kaybetmektedir. Üçüncü basamakta 319 ºC’den 368  ºC’ye kadar maddenin 

geri kalan kısmı ağırlığının % 19.6’ sını kaybetmektedir. Bileşiğin % 35.2’si 700 

ºC’de bozunmadan kalmaktadır (Termogram 5.7) . 

Step -19.6264 %
     -0.5328 mg
Residue      35.1551 %
             0.9544 mg

Step -41.1172 %
     -1.1163 mg
Residue      54.6895 %
             1.4847 mg

Step -4.2498 %
     -0.1154 mg
Residue      95.8056 %
             2.6010 mg

!209T-13-2 TGA
209T-13-2 TGA, 2.7149 mg

%
50

min

°C50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Integral     -39.22 mg
  normalized -14.45 
Onset          318.53 °C
Peak           368.26 °C
Endset         368.47 °C

Integral     -95.70 mg
  normalized -35.25 
Onset          301.46 °C
Peak           309.18 °C
Endset         316.80 °C

Integral     -9.95 mg
  normalized -3.67 
Onset          169.55 °C
Peak           209.28 °C
Endset         217.42 °C

\!209T-13-2 TGA
209T-13-2 TGA, 2.7149 mg

%min^-1
20

min0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Lab: GYTE  SystemeRMETTLER TOLEDO STA  

Termogram 5.7. (7) Bileşiğinin TGA termogramı 

Yapılan termal incelemeleri sonucu, kül oranlarına [ %3.4 (5), %29.4 (6), 

%35.2 (7)] bakıldığında, tetramere Ad-NH- sübstitüsyon sayısı arttıkça termal 

kararlılığın arttığını göstermektedir ( Termogram 5.8). 
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Termogram 5.8. (5 – 7) bileşiklerinin TGA termogramları 

Click reaksiyonları ile sentezlenen, 14, 15, 17, 18, 21, 22, 25 ve 26 numaralı 

bileşikler içinde TGA ve DSC çalışmaları yapılmıştır. Örnek olması amacıyla 14 ve 

15 nolu bileşiklerin termogramları aşağıda açıklanmış, hesaplanan veriler ise Tablo 

5.1. de tüm bileşikler için verilmiştir.  

14 bileşiğinin TGA termogramı incelendiğinde 700 ºC’ye kadar yapılan 

ısıtmada üç basamakta ağırlık kaybı gözlenmektedir. Bileşiğin ilk basamakta, 36 

ºC’den başlayarak 122 ºC’ye kadar ağırlığının % 11’ini kaybettiği gözlenmektedir. 

İkinci basamakta, 273 ºC’den başlayarak 306 ºC’ye kadar ağırlığının % 59.2’sini 

kaybettiği gözlenmektedir. Üçüncü basamakta ise 447ºC’den 482 ºC’ye kadar 

maddenin geri kalan kısmı ağırlığının % 10.6’ sını kaybetmektedir. Bileşiğin % 19’u 

600 ºC’de bozunmadan kalmaktadır (Termogram 5.9) . 
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Step -10.6184 %
     -0.3245 mg
Residue      19.0983 %
             0.5836 mg

Step -59.1648 %
     -1.8080 mg
Residue      29.7322 %
             0.9086 mg

Step -11.0239 %
     -0.3369 mg
Residue      88.8857 %
             2.7163 mg

!209T-77-1 tga
209T-77-1 tga, 3.0559 mg

%
50

min

°C50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Integral     -25.62 mg
  normalized -8.38 
Onset          447.04 °C
Peak           448.89 °C
Endset         482.00 °C

Integral     -173.35 mg
  normalized -56.73 
Onset          273.40 °C
Peak           288.51 °C
Endset         305.55 °C

Integral     -24.31 mg
  normalized -7.96 
Onset          35.55 °C
Peak           109.07 °C
Endset         122.34 °C

\!209T-77-1 tga
209T-77-1 tga, 3.0559 mg

%min^-1
10

min0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Lab: GYTE  SystemeRTAMETTLER TOLEDO S  

Termogram 5.9. (14) Bileşiğinin TGA termogramı 

15 bileşiğinin TGA termogramı incelendiğinde 700 ºC’ye kadar yapılan 

ısıtmada iki basamakta ağırlık kaybı gözlenmektedir. Bileşiğin ilk basamakta, 89 

ºC’den başlayarak 108 ºC’ye kadar ağırlığının % 8.1’ini kaybettiği gözlenmektedir. 

İkinci basamakta, 275 ºC’den başlayarak 306 ºC’ye kadar ağırlığının % 56.7’sini 

kaybettiği gözlenmektedir. Üçüncü basamakta 300 ºC’den 472 ºC’ye kadar maddenin 

geri kalan kısmı ağırlığının % 10.9’ unu kaybetmektedir. Bileşiğin % 24’ü 600 ºC’de 

bozunmadan kalmaktadır (Termogram 5.10) . 

14 ve 15 bileşiklerinin termal analiz verileri karşılaştırıldığında, 15 bileşiğinin 

sekiz tane adamantan türevi içermesinden dolayı trimer türevine  (14) göre daha 

kararlı olduğu gözlenmiştir (Tablo 5.1). 
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Step -10.9268 %
     -0.4168 mg
Residue      24.1717 %
             0.9221 mg

Step -56.7008 %
     -2.1629 mg
Residue      35.1618 %
             1.3413 mg

? Step -8.1149 %
     -0.3096 mg
Residue      91.9127 %
             3.5061 mg

!209T-79-1 TGA
209T-79-1 TGA, 3.8146 mg

%
50

min

°C50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Integral     -33.88 mg
  normalized -8.88 
Onset          300.36 °C
Peak           448.35 °C
Endset         472.23 °C

Integral     -205.76 mg
  normalized -53.94 
Onset          275.04 °C
Peak           288.61 °C
Endset         306.20 °C

? Integral     -22.90 mg
  normalized -6.00 
Onset          88.52 °C
Peak           98.59 °C
Endset         107.60 °C

\!209T-79-1 TGA
209T-79-1 TGA, 3.8146 mg

%min^-1
10

min0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Lab: GYTE SystemeRTAMETTLER TOLEDO S  

Termogram 5.10. 15 Bileşiğinin TGA termogramı 

Tablo 5.1. Sentezlenen yeni siklofosfazen bileşiklerinin termal özellikleri 

Bileşik DSC(°C)  Td (°C)a Yb(%) 
Trimer 114.6 134 0.49 
Tetramer 122.8 151 2.31 
7 - - - 
8 - - - 
14 109.8c 267 17.48 
15 112.6c 272 22.60 
17 60.4c 269 20.16 
18 62.8c 275 18.88 
21 106.5 272 16.90 
22 107.0 278 26.80 
25 112.0 282 24.95 
26 114.5 288 22.02 

 

a 5% kütle kaybının olduğu sıcaklık. 

b 700°C’de kalan kütle miktarı. 

c Camsı geçiş sıcaklığı. 
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25 ve 26 numaralı bileşiklerin termal kararlılıkları, trimer ve tetramer de dahil 

edilerek kıyaslandıklarında net bir biçimde adamantan türevi fosfazen bileşiklerinin 

yüksek termal kararlılığa sahip oldukları görülmektedir (Termogram 5.11). 25 ve 26 

bileşikleri ağırlıklarının sadece %5 ini 282 – 288 °C sıcaklık aralığında 

kaybetmektedirler. Tablo 5.1. incelendiğinde bu iki bileşiğe benzer olarak click 

sentezi ile elde edilen diğer fosfazen bileşikleri de ağırlıklarının %5 ini 267 – 278 °C 

sıcaklık aralığında kaybetmektedirler.  

Sentezlenen bileşiklerin 700 °C de kalan kütle miktarları da incelendiğinde 

%17 ile %25 arasında bir miktarın bozulmadan kaldığını görmekteyiz. Bu miktar 

başlangıç maddeleri olan trimer ve tetramer de ise %0.5 ile %2 arasındadır.  

Tüm veriler ışığında, adamantan yapısından dolayı, sentezlenen fosfazen 

bileşiklerinin önemli oranda termal kararlılığa sahip olduğu ve elde edilen 

bileşiklerin yanmaya dayanıklı teknolojik malzemelerin yapımında kullanılabileceği 

önerilebilir.  

 
Termogram 5.11. N3P3Cl6, N4P4Cl8, bileşik 25 ve 26 nın 700 ºC ye kadar 10 °C/dk 

sıcaklık artışı ve 50 mL N2 gazı verilerek elde edilen TGA eğrileri 
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25 ve 26 bileşiklerinin absorpsiyon ve floresans spektrumları, diklorometan 

içerisinde 1x10-5 mol.dm-3 konsantrasyonda 260 nm dalga boyu üzerinde uyarılarak 

ölçülmüştür. 25 ve 26 bileşikleri için absorpsiyon bandları sırasıyla 275 ve 280 nm 

de gözlenmiştir (Şekil 5.5).  

 
Şekil 5.5. (25) ve (26) bileşiklerinin diklorometan içerisinde 1x10-5 mol.dm-3 

konsantrasyonundaki absorpsiyon spektrumu. 

Diklorometan içerisindeki floresans spektrumları Şekil 5.6 de gösterilmiştir. 

25, 26 bileşikleri için maksimum floresans emisyonlarının artışı, siklofosfazen 

çekirdeğindeki sübstitüsyon derecesinin artması ile açıklanmaktadır. 25 ve 26 

bileşiklerinin diklorometan içerisindeki floresans emisyon pikleri yaklaşık 300 nm de 

gözlenmiştir.  

25 ve 26 bileşikleri için floresans kuantum verimleri (ΦF) 0.1 M H2SO4 

içerisinde 1x10-5 M 2-aminopiridin standardı kullanılarak belirlenmiştir. Ölçümde 

çözücülerin refraktif indeksleri ölçümü dikkate alınmıştır 
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Şekil 5.6. (25) ve (26) bileşiklerinin diklorometan içerisinde 1x10-5 mol.dm-3 

konsantrasyonundaki floresans emisyon spektrumu. 

Fosfazen türevlerinin floresans kuantum verimleri  (ΦF) yan grupların artışına 

bağlı olarak artmaktadır ve bunların değerleri 25 bileşiği için 0.11, 26 bileşiği için 

0.14 dür. Buna göre tetramer çekirdekli fosfazen bileşiğinin (26) kuantum verimi 

trimer çekirdekli fosfazen bileşiğine (25) göre daha yüksektir. 

25 ve 26 bileşiklerinin floresans ömürleri (τF)  Fotochem cad programı 

kullanılarak hesaplanmıştır. Floresans ömürleri (τF) diklorometan içerisinde 25 

bileşiği için 0.27 ns, 26 bileşiği için 0.28 ns olarak hesaplanmıştır. 

Bununla birlikte floresans için hız sabitleri (kF) ve ışıma ömrü (τ0) de aynı 

şekilde hesaplanmıştır. Diklorometan içerisinde floresans için hız sabiti (kF) değerleri 

25 bileşiği için 4.21x108, 26 bileşiği için 5.09x108 ve ışıma ömrü (τ0) değerleri 25 

bileşiği için 1.74 ns, 26 bileşiği için 1.96 ns olarak hesaplanmıştır.  

 

 



118 

 

Triazol halkasına sahip bileşikler kemo sensör reseptörleri olarak geniş 

kullanım alanına sahiptir. Bu sistem doğal koşullar altında özellikle Cu (II) metalini 

diğer metallere göre daha iyi algılamaktadır. Biyolojik ve çevresel uygulamalar için 

Cu (II) sensör tasarımı ayrıca göz önüne alınmıştır.  

Bileşik 25’in metal iyonları ile bağlanma kabiliyeti, CH3CN içerisinde bu 

metal iyonlarının ilave edilmeden önce ve ilave edildikten sonra floresans 

şiddetlerinin karşılaştırılmasıyla incelendi.  Ölçüm için toplam 16 adet metal iyonu 

kullanıldı. Bunlar 10 µM konsantrasyonda Li+, Na+, K+,Mg2+, Ca2+, Ba2+, Pb2+, Mn2+, 

Cd2+, Ag+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Co2+, Fe3+ ve Al3+ dır.  25 bileşiğinin metal ilavesi ile 

floresans şiddetinde meydana gelen değişim Şekil 5.7’de gösterilmiştir. Bu metal 

katyonları içerisinde floresans şiddetindeki en yüksek değişim Cu2+ ilavesinde 

meydana gelmiştir.  

Şekil 5.7. (25) bileşiğinin CH3CN içerisinde seçilen metal iyonları ile floresans 

şiddetindeki değişim. 
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Bileşik 25 için Cu2+  katyonuna karşı hassasiyeti floresans titrasyon deneyleri 

detaylı olarak çalışıldı (Şekil 5.8). 0-10 µM of Cu2+ katyonunun bileşik 25’in CH3CN 

çözeltisine (5x10-5 mol/L) ilavesi ile 300 nm deki emisyon bant şiddeti giderek 

azaldı. Bu ölçüm ile 25 bileşiğinin floresans şiddeti Cu2+ ilavesi ile etkili biçimde 

sönümlendiği gözlendi. 10 µM Cu+2 ilavesi ile floresans da %82 üzeri sönümleme 

olduğu görülmüştür. Bu nedenle, bileşik 25’in Cu2+ algısı için potansiyel kemo 

sensör olarak kullanışlı olabileceği söylenebilir. 

 

Şekil 5.8. (25) bileşiğinin CH3CN içerisinde Cu2+  iyonu varlığında floresans 

spektrumu (λexc=260 nm) 
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5.3. SONUÇLAR 

Doktora tezi kapsamında, siklofosfazenler ile adamantan türevlerinin 

reaksiyonları sonucu fosfazen kimyasına 16 yeni bileşik (2, 3, 4, 6, 7, 8, 11, 12, 14, 

15, 17, 18, 21, 22, 25, 26) kazandırıldı. Yapılan reaksiyonları iki bölüm halinde 

incelemek mümkündür. İlk olarak, siklofosfazenlerin adamantintiyol ve 

adamantinamin ile substitüsyon reaksiyonları incelendi elde edilen ürünler 

spektroskopik tekniklerle karakterize edildi. Trimerin Ad-SH ve tetramerin Ad-NH2 

reaksiyon mekanizmaları 31P NMR ve tek kristal X-ışını kırınımı verilerinden elde 

edilen bilgilerle aydınlatıldı. Trimerin, tiyol grubu (-SH) içeren bileşikler ile SN
1 

mekanizması üzerinden geminal yapıda ürünler verdikleri daha önce yapılan 

çalışmalarda gözlenmiştir [72, 74, 75, 76]. Tez kapsamasında trimerin, Ad-SH ile 

NaH varlığında THF içerisinde oda sıcaklığında gerçekleştirilen reaksiyonlarından 

yeni geminal bis- (2) ve tetrakis- (3) siklofosfazen bileşikleri elde edildi. Bu 

ürünlerin, 31P NMR spektroskopisi verileri incelendiğinde, reaksiyonun daha önce 

yukarıdaki literatürlerde belirtildiği şekilde SN
1 mekanizması üzerinden yürüdüğü 

görüldü (Şekil 5.9).   
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Şekil 5.9. Geminal sübsititüsyon oluşum mekanizması 

 

Değişik reaksiyon şartlarının (çözücü: toluen, THF, asetonitril vb., baz: NEt3,4-

dimetilaminopridin, NaH vb. sıcaklık: oda sıcaklığı, çözücünün kaynama noktasında 

ısıtma vb.)  denenmesine rağmen, hekzakis  adamantintiyol sübstitüe siklofosfazen 

bileşiği sentezlenemedi.  Bunun nedenin sterik etki olduğu düşünülmektedir. 
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Literatürde [61, 77],  trimer ile Ad-NH2’nin reaksiyonlarından bis-, tetrakis- ve 

hekzakis aminoadamantan sübsitüe siklotrifosfazatrien bileşikleri elde edilmiş 

olmasına rağmen mono sübsitütüe siklotrifosfazatrien bileşiği sentezlenmemiştir.  Bu 

çalışmada, trimer ile Ad-NH2’nin trietilamin varlığında THF’de gerçekleştirilen 

reaksiyonundan ilk defa mono sübstitüe siklofosfazen bileşiği (4) elde edildi. 

Sekiz üyeli esnek halkaya sahip olması nedeniyle tetramerin,  aminoliz 

reaksiyonları trimerinkinden daha hızlıdır [73].  Tetramer halkasında ilk klor 

atomunun amin bileşiği ile yer değiştirmesi SN
2 mekanizması üzerinden yürürken,  

ikinci sübsititüsyonun hangi fosfor atomunda olacağı ilk yer değiştiren nükleofilin 

elektron salma yeteneği bağlıdır (Şekil 5.10). Dimetilamin, etilamin gibi aminler 

tetramer ile 2-trans-6- yapıda ürünler verirken; tersiyerbütilamin, dibenzilamin, N-

metilanilin gibi bileşikler 2-cis-4-  ve 2-trans-6- yapıda ürünlerin her ikisini de 

oluşturur [73].   

Bu çalışmada tetramer ile adamantanaminin trietilamin varlığında THF’de 

gerçekleştirilen reaksiyonundan yeni siklofosfazen bileşikleri (6-8) sentez edildi.  7 

bileşiğinin 2-trans-6- yapıda ve 8 bileşiğinin ise 2-cis-4 yapıda oldukları 31P NMR ve 

tek kristal X-ışını kırınımı (7) verilerinden elde edilen bilgilerle aydınlatıldı. 
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Şekil 5.10. Non-geminal ürünlerin [N4P4Cl6(NHR)2] regio-izomerleri 
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Literatürde [61], 9 bileşiği daha önce sentezlenmiş olmakla birlikte, tek kristal 

X- ışını ile kırınım tekniği ile çözülmüş yapısı mevcut değildir. Bu çalışmada; 

reaksiyon tekrarlanarak, karışımın 31P NMR verileri incelendiğinde literatürde 

belirtildiği gibi sadece (9) nolu ürünün oluştuğu gözlendi. Saflaştırma işlemlerinden 

sonra yağımsı ürün (9),  çeşitli çözücü sistemlerinde kristallendirilmeye çalışıldı. 

Ancak başarılı olunamadı. 

Tetramer ile  Ad-NH2  değişik şartlarda (çözücü: toluen, THF, asetonitril, 

CHCl3 vb., baz: NEt3,4-dimetilaminopridin, NaH, aşırı Ad-NH2  vb. sıcaklık: oda 

sıcaklığı, çözücünün kaynama noktasında ısıtma vb.)  reaksiyonları denenmiş, 

reaksiyon karışımlarının 31P NMR’larında çok sayıda  ürün oluştuğu gözlenmiştir. 

Tetramer halkasının sekiz klor atomu içermesi çok sayıda ürün (örneğin: bis 

sübstitüsyonda; 2-cis-4- ve 2-trans-6- (Şekil 5.10), geminal ve bisiklik (Şekil 5.11) 

yapıda üç izomer [75] oluşumuna, dolayısıyla ürünlerin verimlerinin çok düşük 

olmasına neden olmaktadır. Bu nedenle, bu çalışmada kısmi sübsititüe ürünler  (tris-, 

tetrakis-, pentakis-, hekzakis- )  izole edilemedi. 
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Şekil 5.11. N4P4Cl6(NHR)2’nin izomerleri 

 

Bileşiklerin termal özelliklerinin incelenmesi sonucunda adamantan türevi 

substitüe bileşiklerin termal olarak trimer ve tetramerden daha kararlı olduğu 

görüldü. Ayrıca tetramerik ürünlerin trimerik türevlere göre daha kararlı oldukları ve 

siklofosfazenlere (1, 5) adamantan türevlerinin sübsitüsyonu arttıkça termal 

kararlılığın arttığı gözlendi. 
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Yukarıda belirtilen verilere göre, reaksiyon verimlerinin düşük ve ürün 

saflaştırmalarındaki zorluklara dayanarak adamantan türevlerinin siklofosfazen 

bileşiklerine direkt sübstitüsyonun kolay olmadığı gözlendi. Bu problemlerin 

giderilmesi için tezin ikinci bölümünde click reaksiyonlarından yararlanılarak 

adamantan türevleri içeren siklofosfazen bileşikleri elde edilmesi düşünüldü ve 

başarılı sonuçlar elde edildi. Bu amaçla,  öncelikle click reaksiyonları için trimer ve 

tetramer ile 2-azido-1-etanolün NaH varlığında THF’de etkileştirilmesiyle yeni azid 

türevi 11 ve 12 bileşikleri elde edildi. Daha sonra, bu bileşiklerin (11, 12) yeni 

sentezlenen adamantan türevi alkin uç gurubu içeren reaktifler (13, 16, 20 ve 24) ile 

Cu(I) katalizli click reaksiyonları sonucu literatür de olmayan yeni (14, 15, 17, 18, 

21, 22, 25, 26) bileşikleri sentezlenerek spektroskopik yöntemlerle yapıları 

aydınlatıldı. (14, 15, 17, 18, 21, 22, 25, 26) bileşiklerinin termal özellikleri incelendi 

ve trimer ve tetramerden daha yüksek termal kararlılığa sahip oldukları görüldü.  

Bundan dolayı bu bileşiklerin polimerlere alev geciktirici katkı maddesi olarak 

kullanılabilmesi önerilebilir. 

Bundan başka 25, 26 bileşiklerinin floresans spektral özellikleri incelendi. 25 

bileşiğinin Cu+2 iyonuna kimyasal sensör olabilme potansiyelinin olduğu görüldü. 

Bu çalışmaların bir kısmından elde edilen sonuçlar uluslararası hakemli saygın 

bir dergide yayınlanmıştır [78] (EK.5). 
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     Tablo.5.2 Tez Kapsamında Sentezlenen Bileşikler 

No Bileşik 

Kodu 

Yapısı 

1 (2) 

 

2 (3) 

 

3 (4) 

 

4 (6) 
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5 (7) 

 

6 (8) 

 

7 (9) 

 

8 (10) 

 

 

9 (11) 

 



126 

 

10 (12) 

 

11 (13) 

 

12 (14) 

 

13 (15) 

 

14 (16) 

 

15 (17) 
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16 (18) 

 

17 (19) 

 

18 (20) 

 

19 (21) 

 

20 (22) 

 

21 (23) 
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22 (24) 

 

23 (25) 

 

24 (26) 
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EKLER 
 
 
EK 1: 2 Bileşiğinin Tek Krsital X-Işını K-rınımı ölçümünden Elde Edilen Veriler 
  
Tablo 1. Kristalografik  Veriler 
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Tablo 2. Bağ Uzunlukları (A°) 
 
    P1 N3 . 1.6128(14)  
    P1 N1 . 1.6155(13)  
    P1 S2 . 2.0615(5)  
    P1 S1 . 2.0676(6)  
    P2 N1 . 1.5675(14)  
    P2 N2 . 1.5839(15)  
    P2 Cl1 . 2.0012(5)  
    P2 Cl2 . 2.0082(6)  
    P3 N3 . 1.5645(14)  
    P3 N2 . 1.5845(14)  
    P3 Cl4 . 1.9974(6)  
    P3 Cl3 . 2.0044(6)  

    P4 N4 . 1.6119(14)  
    P4 N6 . 1.6122(14)  
    P4 S4 . 2.0662(6)  
    P4 S3 . 2.0665(6)  
    P5 N4 . 1.5677(14)  
    P5 N5 . 1.5830(15)  
    P5 Cl6 . 2.0006(6)  
    P5 Cl5 . 2.0052(6)  
    P6 N6 . 1.5704(14)  
    P6 N5 . 1.5874(16)  
    P6 Cl8 . 1.9967(6)  
    P6 Cl7 . 2.0169(7)  

 
Tablo 3. Bağ Açıları (°) 
 
    N3 P1 N1 . . 113.80(7)  
    N3 P1 S2 . . 112.62(5) 
    N1 P2 Cl2 . . 110.50(6)  
    N2 P2 Cl2 . . 107.30(6)  
    Cl1 P2 Cl2 . . 100.52(2)  
    N3 P3 N2 . . 119.54(8)  
    N3 P3 Cl4 . . 108.96(5)  
    N2 P3 Cl4 . . 107.63(6)  
    N5 P6 Cl8 . . 108.02(6)  
    N6 P6 Cl7 . . 109.78(6)  
    N5 P6 Cl7 . . 108.34(7)  
    Cl8 P6 Cl7 . . 100.52(3)  
    P2 N1 P1 . . 123.00(8)  
    P2 N2 P3 . . 118.74(9)  
    P3 N3 P1 . . 123.31(8)  
    P5 N4 P4 . . 123.26(9)  
    N1 P2 Cl1 . . 108.26(5)  

    N1 P1 S2 . . 111.77(5)  
    N3 P1 S1 . . 110.88(5)  
    N1 P1 S1 . . 113.45(6)  
    S2 P1 S1 . . 92.54(2)  
    N3 P3 Cl3 . . 109.94(6)  
    N2 P3 Cl3 . . 108.44(6)  
    Cl4 P3 Cl3 . . 100.66(3) 
    N4 P4 N6 . . 113.97(7)  
    N4 P4 S4 . . 111.96(6)  
    N6 P4 S4 . . 112.25(6)  
    N4 P4 S3 . . 111.53(5)  
    N6 P4 S3 . . 112.70(5)  
    S4 P4 S3 . . 92.61(2)  
    C11 S2 P1 . . 111.76(5)  
    C21 S3 P4 . . 110.01(5)  
    N1 P2 N2 . . 120.05(7)   
    N2 P2 Cl1 . . 108.44(6)  

    N4 P5 N5 . . 119.49(8)  
    N4 P5 Cl6 . . 108.19(6)  
    N5 P5 Cl6 . . 108.51(7)  
    N4 P5 Cl5 . . 110.50(6)  
    N5 P5 Cl5 . . 108.34(6)  
    Cl6 P5 Cl5 . . 100.04(3) 
    N6 P6 N5 . . 119.55(8)  
    N6 P6 Cl8 . . 108.94(6)    
    P5 N5 P6 . . 119.00(9)  
    P6 N6 P4 . . 122.91(9)  
    C1 S1 P1 . . 108.74(5)  
    C31 S4 P4 . . 110.28(6) 
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EK 2: 4 Bileşiğinin Tek Krsital X-Işını K-rınımı ölçümünden Elde Edilen Veriler 
 
Tablo 1. Kristalografik  Veriler 
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Tablo 2. Bağ Uzunlukları (A°) 
 
    P1 N1 . 1.590(4)  
    P1 N3 . 1.594(4)  
    P1 N7 . 1.603(5)  
    P1 Cl1 . 2.0124(19)  
    P2 N1 . 1.557(4)  
    P2 N2 . 1.589(4)  
    P2 Cl3 . 1.9813(15)  
    P2 Cl2 . 1.9894(16)  
    P3 N3 . 1.563(4)  
    P3 N2 . 1.581(4)  
    P3 Cl4 . 1.9830(16)  
    P3 Cl5 . 1.9884(16)  

    P4 N8 . 1.612(4)  
    P4 Cl6 . 2.0125(19)  
    P5 N4 . 1.556(3)  
    P5 N5 . 1.588(3)  
    P5 Cl8 . 1.9845(14)  
    P5 Cl7 . 1.9910(16)  
    P6 N6 . 1.562(3)  
    P6 N5 . 1.582(3) 
    P6 Cl10 . 1.9938(14)  
    P6 Cl9 . 1.9978(15)     
    P4 N6 . 1.596(3)  
    P4 N4 . 1.604(3)  

 
 
Tablo 3. Bağ Açıları (°) 
 
    N1 P1 N3 . . 114.5(2)  
    N1 P1 N7 . . 111.3(2)  
    N3 P1 N7 . . 114.4(2)  
    N1 P1 Cl1 . . 106.76(16)  
    N3 P1 Cl1 . . 106.78(15)  
    N7 P1 Cl1 . . 101.81(19)  
    N1 P2 N2 . . 119.2(2)  
    N1 P2 Cl3 . . 110.32(16)  
    N2 P2 Cl3 . . 107.29(17)  
    N1 P2 Cl2 . . 108.98(17)  
    N2 P2 Cl2 . . 109.0(2)  
    Cl3 P2 Cl2 . . 100.39(8)  
    N3 P3 N2 . . 119.2(2)  
    N3 P3 Cl4 . . 109.81(16)  
    N2 P3 Cl4 . . 109.0(2)  
    N3 P3 Cl5 . . 109.32(16)  
    N2 P3 Cl5 . . 107.44(18)  
    Cl4 P3 Cl5 . . 100.46(8)  
    N6 P4 N4 . . 114.5(2)  
    N6 P4 N8 . . 111.67(19)  
    N4 P5 N5 . . 118.98(19) 

    N6 P6 Cl10 . . 109.73(15)  
    N5 P6 Cl10 . . 109.05(19)  
    N6 P6 Cl9 . . 109.20(14)  
    N5 P6 Cl9 . . 107.35(18)  
    Cl10 P6 Cl9 . . 100.69(7)  
    P2 N1 P1 . . 123.7(2)  
    P3 N2 P2 . . 119.3(3)  
    P3 N3 P1 . . 123.7(2)  
    P5 N4 P4 . . 123.4(2)  
    P6 N5 P5 . . 119.6(2)  
    P6 N6 P4 . . 123.4(2)  
    N4 P5 Cl8 . . 110.11(15)  
    N5 P5 Cl8 . . 109.53(19)  
    N4 P5 Cl7 . . 107.93(14)  
    N5 P5 Cl7 . . 108.03(18)  
    Cl8 P5 Cl7 . . 100.65(7)  
    N6 P6 N5 . . 119.20(19)  
    N4 P4 N8 . . 112.75(19)  
    N6 P4 Cl6 . . 106.97(15)  
    N4 P4 Cl6 . . 107.35(15)  
    N8 P4 Cl6 . . 102.59(15)  
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EK 3: 6 Bileşiğinin Tek Krsital X-Işını K-rınımı ölçümünden Elde Edilen Veriler 
 
Tablo 1. Kristalografik  Veriler 
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Tablo 2. Bağ Uzunlukları (A°) 
 
    P1 N4 . 1.561(3)  
    P1 N1 . 1.597(2)  
    P1 N5 . 1.608(2)  
    P1 Cl1 . 2.0356(11)  
    P2 N1 . 1.561(2)  
    P2 N2 . 1.576(2)  
    P2 Cl3 . 2.0001(11)  
    P3 N3 . 1.556(3)  
 

    P3 Cl4 . 1.9980(12)  
    P3 Cl5 . 2.0002(10)  
    P4 N4 . 1.540(3)  
    P4 N3 . 1.565(3)  
    P4 Cl7 . 1.9844(11)  
    P4 Cl6 . 1.9844(12)  
    P2 Cl2 . 2.0005(10)     
    P3 N2 . 1.561(3 

 
 
Tablo 3. Bağ Açıları (°) 
 
    N4 P1 N1 . . 120.11(13)  
    N4 P1 N5 . . 109.85(15)  
    N1 P1 N5 . . 105.05(11)  
    N4 P1 Cl1 . . 104.16(13)  
    N1 P1 Cl1 . . 106.99(9)  
    N5 P1 Cl1 . . 110.57(10)  
    N1 P2 N2 . . 120.66(13)  
    N2 P2 Cl2 . . 110.31(10)  
    Cl3 P2 Cl2 . . 101.08(5)  
    N3 P3 N2 . . 122.26(13)  
    N4 P4 N3 . . 121.41(15)  
    N4 P4 Cl7 . . 108.92(13)  
    N3 P4 Cl7 . . 110.12(10)  
    Cl4 P3 Cl5 . . 102.98(5) 

    N4 P4 Cl6 . . 107.29(14)  
    N3 P4 Cl6 . . 105.12(11)  
    Cl7 P4 Cl6 . . 102.17(6)  
    P2 N1 P1 . . 131.82(14)  
    P3 N2 P2 . . 130.82(16)  
    P3 N3 P4 . . 135.83(18)  
    P4 N4 P1 . . 138.37(19)     
    N1 P2 Cl3 . . 111.85(9)  
    N2 P2 Cl3 . . 105.77(10)  
    N1 P2 Cl2 . . 105.48(9)  
    N3 P3 Cl4 . . 104.40(11)  
    N2 P3 Cl4 . . 110.02(10)  
    N3 P3 Cl5 . . 110.55(10)  
    N2 P3 Cl5 . . 105.09(10)  
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EK 4: 7 Bileşiğinin Tek Krsital X-Işını K-rınımı ölçümünden Elde Edilen Veriler 
 
Tablo 1. Kristalografik  Veriler 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



142 

 

 
Tablo 2. Bağ Uzunlukları (A°) 
 
    P1 N1 . 1.569(2)  
    P1 N2 2_765 1.573(3)  
    P1 N5 . 1.623(2)  
    P1 Cl1 . 2.0367(11)  
    P2 N2 . 1.539(3)  
    P2 N1 . 1.547(2)  
    P2 Cl3 . 1.9957(10)  
    P2 Cl2 . 2.0139(11)  
    P3 N3 . 1.568(2)  
    P3 N4 2_766 1.593(2)  
    P3 N6 . 1.610(2)  
 

    P3 Cl4 . 2.0404(9)  
    P4 N3 . 1.546(2)  
    P4 N4 . 1.561(2)  
    P4 Cl6 . 2.0119(9)  
    P4 Cl5 . 2.0124(9)  
    N2 P1 2_765 1.573(3)  
    N4 P3 2_766 1.593(2)  
    N5 C1 . 1.489(3)  
    N5 H5 . 0.88  
    N6 C11 . 1.482(3)  
    N6 H6 . 0.88  

 
 
     
  Tablo 3. Bağ Açıları (°) 
 
    N1 P1 N2 . 2_765 118.92(14)  
    N1 P1 N5 . . 104.86(12)  
    N2 P1 N5 2_765 . 108.82(13)  
    N1 P1 Cl1 . . 107.88(10) ? 
    N2 P1 Cl1 2_765 . 107.32(13)  
    N5 P1 Cl1 . . 108.73(9)  
    N2 P2 N1 . . 123.59(14)  
    N2 P2 Cl3 . . 109.58(12)  
    N1 P2 Cl3 . . 106.08(10)  
    N2 P2 Cl2 . . 104.83(12)  
    N1 P2 Cl2 . . 109.85(10)  
    Cl3 P2 Cl2 . . 100.57(5)  
    N3 P3 N4 . 2_766 118.17(12)  
    N3 P3 N6 . . 111.58(12) ? 
    N4 P3 N6 2_766 . 104.14(11)  
    N3 P3 Cl4 . . 106.24(9)  
    N4 P3 Cl4 2_766 . 107.41(9)  
    N6 P3 Cl4 . . 109.04(9)  
    N3 P4 N4 . . 122.68(12)  
 

    N3 P4 Cl6 . . 111.95(9)  
    N4 P4 Cl6 . . 105.60(9)  
    N3 P4 Cl5 . . 105.42(9)  
    N4 P4 Cl5 . . 108.09(10)  
    Cl6 P4 Cl5 . . 100.96(4)  
    P2 N1 P1 . . 141.76(17)  
    P2 N2 P1 . 2_765 137.93(19)  
    P4 N3 P3 . . 143.97(16)  
    P4 N4 P3 . 2_766 130.35(14)  
    C1 N5 P1 . . 131.26(17)  
    C1 N5 H5 . . 114.4  
    P1 N5 H5 . . 114.4  
    C11 N6 P3 . . 132.92(18)  
    C11 N6 H6 . . 113.5  
    P3 N6 H6 . . 113.5  
    N5 C1 C4 . . 113.4(2)  
    N5 C1 C3 . . 109.2(2)  
    C4 C1 C3 . . 109.7(2)  
    N5 C1 C2 . . 107.0(2) 

     
 
 
 

 

 



143 

 

EK.5. Tez kapsamında yayınlanan çalışma 
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