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Bu ¢alismada, ¢ikis maddeleri olarak dort farkli mono ve bisferrosenildiamin bilesigi (1-
4) sentezlenmistir. Mono ve bisferrosenildiaminlerin hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer;
N3P3Clg) ile THF ortaminda olan reaksiyonlarindan tetrakloro mono ve
bisferrosenilfosfazenler (5-8) elde edilmistir. Bu fosfazenlerin 1-aza-15-crown-5 veya
1-aza-12-crown-4 ile o-ksilendeki reaksiyonlarindan kismen veya tamamen tag-eter
slibstitiie ferrosenilfosfazen tiirevleri (9-19) sentezlenmistir. Ayrica tag-eter-siibstitiie
tiirevlerin alkali metal katyonlar: (Li* ve Na") ile metal kompleksleri elde edilmistir (20-
28). Sentezlenen bilesiklerin yapilari element analizi, kiitle spektrometresi (ESI-MS ve
MALDI-TOF MS), 'H, **C ve *P NMR tekniklerinden faydalanilarak belirlenmistir.
Ayrica, bazi mono Ve bisferrosenilfosfazen bilesiklerinin (7, 8 ve 19) kati hal yapilar1 X-
1511 kirinimmetre yontemi ile aydinlatilmis, molekiil yapilari, halka konformasyonlari
ve hidrojen baglar1 da aragtirllmistir. Bununla birlikte Hirshfeld (HS) yiizey analizi ile
kristal yapilardaki molekiiller arasi etkilesimler belirlenmistir. Sentezlenen bilesiklerden
bir kisminin DNA ile etkilesimleri, bazi bakteri ve mayalara karsi antimikrobiyal
aktiviteleri incelenmistir.

Temmuz 2021, 179 sayfa
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In this study, four different ferrocenyldiamine compounds (1-4) were synthesized as
starting materials. Tetrachloro mono and bisferrocenylphosphazenes (5-8) were
obtained from the reactions of mono- and bisferrocenyldiamines with
hexachlorocyclotriphosphazene (trimer; N3PsClg) in THF. Partly or fully crown-ether
substituted ferrocenylphosphazene derivatives (5-19) were synthesized from the
reactions of these phosphazenes with 1-aza-15-crown-5 or 1-aza-12-crown-4 in o-
xylene. Metal complexes (20-28) were obtained from reactions of the crown-ether-
substituted derivatives with the alkali metal cations (Li* and Na™). The structures of the
synthesized compounds were determined using elemental analysis, mass spectrometry
(ESI-MS and MALDI-TOF MS), 'H, *3C and *P NMR techniques. In addition, the
solid state structures of some mono and bisferrocenylphosphazene compounds (7 and 8)
were illuminated by X-ray diffraction (crystallography) method, and their molecular
structures, ring conformations and hydrogen bonds were investigated. Besides,
intermolecular interactions in crystal structures were determined by Hirshfeld (HS)
surface analysis. Antimicrobial activities of some of the synthesized compounds against
some bacteria and yeast and their interactions with DNA were examined.

July 2021, 179 pages
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1. GIRIS

Siklofosfazen, tekrarlanan N=PX; yapisi iceren inorganik hetero halkali bilesiklerdir.
Bu bilesiklerden kapali formiilleri N3P3Clg (hekzaklorosiklotrifosfazen; trimer) ve
N4P4Clg  (oktoklorosiklotetrafosfazen; tetramer) ile olan ¢alismalar fazladir.
Siklofosfazen kimyasi iki temel caligma {iizerine yogunlasmistir. Bu c¢alismalar,
halosiklofosfazenlerin niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlart ve N3P3Clg’nin halka
acilma polimerizasyonu ile diiz zincirli polidiklorofosfazenlerin [N=PClI;], sentezidir.
Cesitli calismalarda polidiklorofosfazenlerin P-Cl baginin niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonlarindan faydanilarak poliorganofosfazenler elde edilmistir. Bu iki temel
calisma alanina ek olarak siklofosfazenler, ligant olarak kullanilabilmelerinden dolay1
organometalik kimya ve koordinasyon kimyasinda ilgi ¢ekmektedir. Halka tizerindeki
azot atomu, bazikliginden dolay1 Lewis asitleri ile etkilesebilmektedir. Ayrica, uygun
stibstitiientler segilerek halkadaki azot atomunun bazligi azaltilabilmekte veya
arttirllabilmektedir.  Bircok  metallosiklofosfazenler bu  &zellikler — sayesinde

sentezlenmistir (Chandrasekhar vd. 2007).

Fosfazenler degisik gruplar ile siibstitiisyon tepkimeleri verebilmektedir. Trimerin tek
digli ligantlarla (fenoller, alkoller, primer ve sekonder aminler vb.) olan reaksiyonlari
literatiirde mevcuttur (Chandrasekhar ve Venkatasubbaiah 2002). iki disli ligantlarla
olan galigmalar (Asmafiliz vd. 2007, 2009, 2013, Tiimer vd. 2015, Ozgii¢ vd. 2005,
Besli vd. 2009, 2007, Kumar ve Swamy 2008, Coles vd. 2004, Bilge vd. 2006, 2004,
Okumus vd. 2011) ise tek disli olanlara gore nispeten daha azdir. Iki disli ligantin trimer
tizerindeki iki geminal klor atomuyla yer degistirmesiyle spiro, iki non-geminal klor
atomuyla yer degistirmesiyle ansa (Bakili vd. 1989) ve iki fosfazen molekiilii arasinda

koprii olugturmasiyla bino izomerler olusmaktadir (Benson vd. 2007).

Kararl1 ve saglam iskelet yapis1 nedeniyle klorosiklofosfazenler ¢ok disli koordinasyon
ligantlar1 olarak kullanilabilmektedir. Halkali fosfazen ligantlarinin komplekslesme
egilimleri halkada bulunan gruplarin tiiriine, adedine ve pozisyonlarna gore
farklilasmaktadir (Chandrasekhar vd. 2007). Buna ilaveten komplekslesme kabiliyetini

onemli dl¢lide arttiran bir diger faktoriin de halka biiyiikliigii oldugu belirlenmistir. Son



zamanlarda bazi fosfazen ligantlar1 ve bunlarin metal kompleksleri sentezlenmistir.
Metaller fosfazen halkasina ti¢ farkli sekilde baglanmaktadir. Bunlardan ilki Allen’in
1977 de belirttigi gibi metalin halkadaki azot atomuna baglandigi yapilardir (Allen
1977). Bir diger baglanma sekli ise metalin fosfor atomuna kovalent bag ile
baglanmasidir (Cho vd. 1999). Ugiincii baglanma tiirii ise yan grup olarak fosfor
atomuna baglanan ligantin fonksiyonlu grubuna metalin baglanmasi seklindedir

(Bertani vd. 1989, Ainscough vd. 1999, 2005, 2006).

Son yillarda ‘fosfazenlerde optikce aktiflik’ caligmalar1 ¢ok ilgi uyandiran konulardan
birisidir. Halkali fosfazenlerin yapilarinda bulunan tetrahedral fosfor atomlar1 kiral
ozellik gosterebilmektedir. Ik defa Ingiliz bilim adami Shaw’un bir ¢alismasinda (Shaw
1962) trimerik fosfazenlerin bir kisminin stereojenik oOzellik gosterebilecegi ifade
edilmis olmasina ragmen fosfazenlerin kiral 6zelliklerinin arastirilmasi ve belirlenmesi
son yirmi yil iginde deger kazanmstir (Davies vd. 2000, Besli vd. 2004, ilter vd. 2004,
Kajiyama vd. 2013, Uslu 2005). Fosfazenlerdeki stercojenik o&zellik, fosfazen
halkasindaki fosfor atomlarindan veya fosfora bagl siibstitiientlerin  kiral
merkezlerinden kaynaklanabilmektedir (Vicente vd. 2003). Yapisinda stereojenik fosfor
atomu bulunduran bilesiklerin optik¢e aktif Ozelliklerinin belirlenmesi igin farkli
yontemler kullanilmaktadir. Eger bilesigin uygun kristalleri elde edilebiliyorsa X-igin1
kristallografi yontemiyle, uygun kristalleri bulunmuyorsa kiral ¢6ziicii (chiral solvating
agent; CSA) vya da kiral kaydirma reaktifi (chiral shift reagent; CSR) ilaveli P NMR
spektrumlarindan faydalanilarak yap1 incelenebilmektedir. Yine son zamanlarda
kullanilan yiiksek performansh sivi kromatografi (HPLC) metodu ya da dongiisel
dikroism (circular dichroism; CD) yontemi ile yap1 incelenebilmektedir (Besli vd. 2006,
Cosut vd. 2009).

Temel ve uygulamali bilimlerde halkali ve polimerik fosfazenler oldukga ilgi ¢eken
inorganik maddelerdir (Jaeger ve Gleria 1998). Bu tiirevler inorganik hidrolik sivilar ve
yaglar, kemoterapik tedavide antikanser araglari, bocek zehiri ve gilibre, boya ve
katalizorlerde destek maddeleri, niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinda faz transfer
katalizorleri, dendrimerler igin anahtar bilesikler olarak, anyonik polimerizasyon

reaksiyonlarinda termal baglaticilar, serbest radikal polimerizasyon reaksiyonlarinda



1isikla indiiklenen baslaticilar ve iyon secici substratlar olarak kullanilmaktadir. Bu
tirevler supramolekiiler bilesikler olabilmelerinden dolay: potansiyel kaynak olarak da
goriilmektedir (Jaeger ve Gleria 1998, Brandt vd. 1999, Hertzsch vd. 2002, Allcock
2006, Harmjanz vd. 2004).

Bu doktora tezi ¢alismasinda ferrosenkarboksaldehit ile alifatik diaminlerin etil alkol
ortamindaki reaksiyonlart sonucunda Schiff bazlar1 ve bunlarin NaBH, ile
indirgenmesinden ferrosenildiamin bilesikleri elde edilmistir. Bu iki disli diamin
ligantlarinin trimer ile etkilestirilmesiyle tetrakloromonoferrosenilfosfazen tiirevleri
sentezlenmistir. Daha sonra, tetraklorofosfazen tiirevlerinin 1-aza-12-crown-4 veya 1-
aza-15-crown-5 ile etkilestirilmesinden fosfaza-tag eter bilesikleri elde edilmistir. Son
olarak, 1-aza-12-crown-4-siibstitiie fosfazenlerin lityum iyodiir (Lil) ile 1-aza-15-
crown-5-siibstitiie tiirevlerin ise sodyum perklorat (NaClO,) ile THF ortamindaki
tepkimelerinden metallofosfazenler sentezlenmistir. Cizelge 1.1°de bilesiklerin agik
yapilart verilmistir. Elde edilen kismen siibstitlie fosfaza-ta¢ eter bilesikleri kiral
Ozellige sahiptir. Mono ve tris-tag eter siibstitiie fosfazen bilesiklerinde iki adet
stereojenik fosfor atomu varken gem-tag eter siibstitiie tiirevlerde bir adet stereojenik
fosfor atomu vardir. Reaksiyonlar ince tabaka kromotografisi yontemi ile takip edilmis
ve bilesikler kolon kromotografisi uygulanarak saflagtirllmistir. Elde edilen bilesiklerin
yapilar element analizi, kiitle spektrometresi, FTIR, *H, *C ve P NMR teknikleri
kullanilarak incelenmistir. Uygun kristalleri elde edilebilen bilesiklerin kat1 hal yapilar
X-1gm1 kristallografisi yontemi ile incelenmistir. Bunlarin yaninda bazi bilesiklerin

biyolojik aktif bilesikler olup olmadiklari aragtirilmistir.



Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin agik yapilari
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Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin acik yapilar1 (devam)
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Fosfazenler

Liebig ve Woéhler tarafindan 1834°te NH,4Cl ve PCls’in tepkimesiyle anorganik halkali
sistem olan siklofosfazenler elde edilmistir. Stokes’un 1895 yilinda baslayan galismalari
ile (NPCly), bilesikleri (n=4, 5, 6 ve 7) elde edilmis ve halkali yapida olduklar: tespit
edilmistir. Tekrarlama sayisinin (n) 3 ve 4 oldugu halkali bilesiklerin yiliksek verimle
elde edildigi calismalara 1924 yilinda rastlanmaktadir (Allcock 1972). 1960’lardan

sonra ise fosfazenler ile olan ¢alismalar hiz kazanmustir.

Allcock ve grubunun 1964’te yaptigi bir caligmada fosfazen halkasinin agilarak
polimerlestirilmesinden sonra yapidaki klor atomlari ile farkli gruplarin yer degistirmesi
sonucu ilk poliorganofosfazen bilesikleri elde edilmistir. Bu gelisme ile fosfazen

kimyasi bilimsel anlamda 6nemli bir yere sahip olmustur (Jaeger ve Gleria 1998).

2.2 Fosfazenlerin Adlandirilmasi

Fosfor-azot bagi iceren bilesiklerin adlandirilmasinda farkli sistemler kullanilmustir.
Bunlar; fosfazen, fosfonitril, hidroazofosforin, fosfinimin ya da fosfaza sistemleridir.
Giiniimiizde daha ¢ok kabul goreni ise fosfaza sistemidir (Allcock 1972). Bu sistemde
kullanilan baz1 kurallar asagida belirtilmistir.
e Fosfazenlerdeki azot ve fosfor atomlari N-P seklinde tek baglh ise fosfazan;
N=P seklinde ¢ift bagli ise fosfazen ad1 verilir.
e Halkali yapilarda siklo; oligomerik ya da polimerik yapilar adlandirilirken ise
tri, tetra, penta, ..., poli 6n ekleri kullanilmaktadir.
e Numaralandirma yapilirken azot atomundan baslanir. Once fosfor atomuna
bagl gruplarin yerleri ve sayisi belirtilir (Sekil 2.1).
e Fosfazen halkasina baglh ligantlar iki disli ise spiro-, ansa- ve bino- olmak

tizere ti¢ farkli 6n ek kullanilarak baglanma sekli ifade edilir.
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e Fosfazen halkasindaki bir fosfor atomuna iki disli ligant baglanmigsa spiro- eki
getirilir.

e Bir fosfazen halkasindaki farkl iki fosfor atomuna ¢ift disli ligant baglanmigsa
ansa- olarak ifade edilir.

e ki disli ligant farkli iki siklofosfazendeki fosforlara baglanmis ise bino- &n eki
ile adlandirilmasi1 yapilmaktadir.

e Fosfazenlerin geometrik izomerleri adlandirilirken geminal ve non-geminal
ifadeleri kullanilir. Non-geminal bilesiklerde cis ya da trans izomerleri de
goriilmektedir. Cis ve trans ifadeleri italik olarak ismin basina yazilir.

e Fosfazenlerin fosforlarinin bag sayisini belirtmek i¢in siibstitiientlerin yerleri ve
cinsleri belirtildikten sonra NnA™ ifadesi yazilip fosfaza terimi eklenir. Cifte
bagin sayisi latince belirtildikten sonra —en eki ilave edilir. Bu gosterimde n
fosforun numarasi, A fosfor atomlarinin yerini, m ise fosforun bag sayisini

belirtmede kullanilir.

\P/

NI/Z\_Q’N
| |
/Pﬁ\ﬁ/‘tp/

Sekil 2.1 Fosfazen bilesiklerinin numaralandirilmasi

2.3 Fosfazenlerin Simiflandirilmasi

Fosfazenler, tekrar eden grubun (P=N), diiz zincirli, halkali ya da polimerik olmasina
gore temelde ili¢ sinifa ayrilmaktadir. Diiz zincirli yapilardaki P=N grubundaki P
atomuna halojen, alkil, aril, alkoksi, amino gruplar1 bagli olabilmektedir. Halkal1 yapilar
ise en az iki, en fazla yirmidort adet P=N bagi iceren bilesiklerden olugsmaktadir. Halkali
fosfazenler trimerik, tetramerik, pentamerik vb. yapilarda olabilmektedir. Ancak en
fazla calisma yapilanlar trimerik ve tetramerik yapilardir. Siklofosfazen bilesiklerinin
ilk ornegi 1984 yilinda sentezlenen [NP(i-Prp),]. (tetrakis(diizopropilamino)
siklodifosfazen) bilesigidir (Baceirado vd. 1984).
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Polimer yapili fosfazenler kendi iglerinde; diiz zincirli, lineermatriks, siklomatriks,
siklolineer gibi kisimlara ayrilmaktadir. Halkali ve diiz zincirli fosfazenlerin polimerleri
elde edilebilmektedir. Siklofosfazenlerde 1s1 ile halka a¢ilmasi ve zincir biiyiimesi
neticesinde diiz zincirli yap1 olusmaktadir. Fosfazenlerin 1siya maruz kaldiklar siire
uzun olursa molekillerin g¢apraz olarak baglanmasi ve daha dayanikli polimerler
olusturmas1 miimkiin olmaktadir. Inorganik polimer iskeletine bagli gruplarin genelde

organik olmasi polimere ¢esitli kimyasal ve fiziksel 6zellikler kazandirmaktadir.

2.4 Siklofosfazenler

Siklofosfazen bilesikleri tekrarlayan N=PX, grubu iceren inorganik halkalardir. Liebig
ve Wohler, 1834 yilinda fosforpentakloriir ile amonyumkloriiriin reaksiyonu ile trimer
bilesigini ilk kez elde etmistir. Walker ise 1972 yilinda PCls ile amonyum tuzlarinin
yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziiciilerdeki (s-TCE, klorbenzen) reaksiyonundan
siklofosfazen bilesiklerini [(NPXY), (X, Y: F, Cl, Br, alkil, aril ve diger organik
gruplar; n= 3-12)] elde etmistir (Walker 1972). Stokes 1895 yilinda, (NPCl,), yapil
bilesiklerden tekrar eden birim sayisinin 4, 5, 6 ve 7 olduklarini belirledigi bilesikleri
sentezlemistir. Ancak, (NPCly); ve (NPCI,), bilesiklerini yiiksek verimle elde etmeyi
1924 yilinda Schenck ve Romer basarmistir. 1960 yilindan sonra fosfazen kimyasi
gitgide daha 6nemli olmustur (Allcock 1972). Halkali fosfazenlerin literatiirde en fazla

calisilan tiyeleri trimer ve tetramerdir.

Siklofosfazenlerin bag yapisi: 1960 yilinda Dewar’a ait ada modeli, fosfazenlerin P-N
baglarini agiklama {izerine yapilan ilk ¢alismadir. Bu modelde azotun p orbitalleri ile
fosforun dy, ve dy, orbitallerinin lineer kombinasyonlar ile Ortiiserek, ii¢ merkezli P-N-
P sistemini olusturdugu sdylenmistir. Buradaki orbital ortogonal yapida oldugundan,
fosfor atomunda © bag bulunmamaktadir ve m sistemi {i¢ atomlu P-N-P sistemi ile
sinirlandirilmistir (Sekil 2.2). n-Baglar1 azot atomuna dogru kuvvetli bir sekilde polarize
olmus ve bunun sonucu olarak fosfor tizerindeki m elektron yogunlugu azalmistir
(Dewar vd. 1960).
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Sekil 2.2 U¢ merkezli ada modeli

2005-Yilina kadar fosfazenlerde bulunan bag yapisi, azot atomununda sp? hibritlesmesi
yapan py orbitali ile fosfor atomunun dr (dy,, dyy) st iiste orbital ¢akismasi ile olusan
cift bag seklinde olustugu disiiniilmekteydi. Fosfazenlere ait elektronik yapi1 2005
yilindan sonra bazi Zwitteriyonik fosfazen modelleri (Sekil 2.3), bag yapici1 orbital
(natural bond orbitals, NBO) ve topolojik elektron yogunluk analizleri kullanilarak
arastirilmistir. Bu arastirmalar neticesinde bag yapici orbitallerin doluluk oranlari
belirlenmigtir. Baskin olan bagin iyonik bag oldugu topolojik analiz sonuglar1 ile
desteklenmistir. Ancak bag taniminin daha dogru olarak yapilabilmesi i¢in negatif
hiperkonjugasyonda goz oniinde bulundurulmustur (Chaplin vd. 2005). Fosfazenler i¢in
ilk sistematik molekiil-orbital yaklagimi Chaplin ve ¢alisma arkadaslari tarafindan
yapilmistir. Bu calismada siklotrifosfazenler {lizerinde yalniz hesapsal analizler degil
ayn1 zamanda kimyasal aragtirmalarinda dikkate alindigr bildirilmistir. Bu aragtirmalar
sayesinde, bag yapict orbitallerin analizi neticesinde bag taniminda negatif
hiperkonjugasyonun etkili rol oynadigi bulunmustur. Azot atomunun diizlem igi ve
diizlem dis1 Ortlismemis orbitalleri ile 6*py ve 6*px orbitalleri arasindaki etkilesimden
negatif hiperkonjugasyon meydana gelmektedir. Zwitteriyonik fosfazen bag modeli,
fosfazenlerdeki m-baginin anlasilabilmesi i¢in 6nemliyken yapidaki fosfor atomundan
azota yiik aktarimimin olmasi P-N bagina iyonik karakter kazandirmaktadir. Bu, iyonik

bag modelinin bag modelleri i¢inde baskin olmasina neden olmaktadir.

R R R
\P/ \(3/
[ ] @
NN e OIS
R\P' ‘P/R REFL l@/R
R .o R R 8 R
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Sekil 2.3 Zwitteriyonik fosfazen modelleri
Dewar yoOntemine gore, aromatik delokalizasyonun kesintiye ugramasinin nedeni
d-orbitallerinin Ortiismesi olarak gosterilmektedir. Clinkii halka olusmasi sirasinda sekil
2.4’te goriildiigi gibi son azot orbitalinin art1 fazi ile ilk fosfor orbitalinin eksi fazi
ortismektedir. Sekilde de gorilen bu oOrtiisme negatif Ortiismedir. Tetramer
bilesiklerinde ise pozitif Ortiisme goriilmekte ve bunun neticesinde oldukga iyi bir
elektron delokalizasyonu vardir (Sekil 2.4) (Allcock 1972).

SR ek e e
@@(/@@0@@ S A
-—

Trimer Tetramer

Sekil 2.4 Trimer ve tetramer halkasindaki dz-pz 6rtiismesi

Azot ve fosfor atomlar1 arasinda elektronegativite farkina bagli olarak bu atomlarin
olusturdugu ¢ bagmin polarliginin biiyiik oldugu belirlenmistir. Halka i¢i etkilesimlerin
timli goz Oniinde bulunduruldugunda trimer halkasina ait sekil 2.5’te goriilen dort
rezonans yapi belirlenmistir (Steiner vd. 2002). Elektron delokalizasyonu sebebiyle
fosfazenlerin halkali yapilari, dogrusal olanlara gore daha kararli yapidadir (Allen
1991). m-Baglarinin azotlar iizerine polarizlenmesi, fosfor atomlar1 {izerindeki =-

elektron yogunlugunu azaltmaistir.

c| Cl cl Cli cl Cl Ccl ClI
b h hA e
N7 N NN N N NE XNT
cl_|, Fl) Cl =—=clI_|| | ct =—=2Cl_| | Ccl=—=cI_| 1K
NG ,P\N4P\ ,P\\N/P\ ,P%N%P\
cl % g cl = cl = ¢ Cl +  Cl

Sekil 2.5 Trimer halkasinin rezonans yapilari
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Fosfazenlerin ozellikleri, siibstitiie gruplar ile 6nemli Slglide etkilenmektedir. Bu
gruplarin halka etrafinda simetrik olmasi biitiin fosfor-azot bag uzunluklarinin esit
olmasii saglamaktadir. Ancak halka {izerinde asimetrik ligantlar varsa bag uzunluklari
farkli olmaktadir (Allen 1994).

Halkal1 ve diiz zincirli fosfazen bilesiklerindeki P-N baglar1 kiyaslanacak olursa, halkali
yapinin ¢oklu bag karakterinde olmasi nedeniyle diiz zincirli fosfazene gore P-N bagi
daha kisadir. Bullen’in bildirdigi trimer molekiiliiniin geometrisi sekil 2.6’da goriildiigii

gibi diizlemsel ya da diizleme yakin olarak bilinmektedir (Bullen 1971).

cin

aiid [3)

axia (21

ol wris i

Sekil 2.6 Trimerin yapis1

Siklofosfazene bagl biiylik gruplarin sterik ve elektronik yapilari sebebi ile P=N bag
uzunluklar1 ve Sekil 2.7°de belirtilen o, o’ bag agilari lizerine etkisi vardir. Genel olarak
halkada sterik engellige sebep olan siibstitiientlerin fosfor atomunun halkanin o’ agisini
genislettigi belirlenmistir. Bununla beraber elektronik etkilerin ise a aginin daralmasina
sebep oldugu bilinmektedir. Cizelge 2.1°de bununla ilgili baz1 bilesiklerin degerleri
verilmistir. Tabloda bag agilar1 ve uzunluklari {izerine bilyiik gruplarin ve elektronik
yapilarin etkisi goriilmektedir (Yildiz vd. 1999). Ancak bu duruma uymayan yapilar da

bulunmaktadir.
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Sekil 2.7 Trimerin bag agilarinin simgelendirilmesi

Cizelge 2.1 Bazi1 trimer bilesiklerine ait bag uzunluklari ve bag agilari

Bag uzunlugu A Bag agis1 (°)

Bilesik

(R)(X)P-N N=PCl, CI,P-N | NPN(a) XPR(a’) PNP(B) NPN(y)
N3PsCls - 1,58(3) - 118,3(2) | 101,2(1) | 121,4(3) | 118,3(2)
N3P3Cls(OAr) 1,60(1) | 1,57(1) 1,58 115,8(1) | 104,5(6) | 122,5(5) | 119,9(9)
N3P3ClsPh 1,59(4) | 1,55(3) 1,57 117,3(2) | 103,5(2) | 121,6(2) | 118,8(2)
N3P3Cls(NPPhs) 1,60(2) | 1,56(2) 1,55 114,4(4) | 107,2(1) | 122,1(1) | 119,6(1)
NgPsCli0C12H26N20,
(bino tiirev) 1,61(8) | 1,58(9) 1,60 117,8(4) | 108,3(3) | 117,3(4) | 120,5(6)
NePsCl1oC1gH2N,0s | 1,64(3) | 1,54(4) 1,60 114,0(2) | 105,0(1) | 120,0(2) | 119,0(2)
(bino tiirev) 1,60(3) | 1,55(3) 1,62 115,0(1) | 106,0(1) | 123,0(2) | 119,0(2)

Halkali fosfazen ve polifosfazenlerde NPN bag agis1 yaklasik olarak 120° olarak
belirlenmistir. Fosfor atomunun dis agist bazi bilesiklerde (RNH-P-NHR, CI-P-CI
...vb.) 95-104° araligindadir. Ancak bu agilarin 104°’den daha biiyiik oldugu yapilar da
vardir. Bu bilesiklerde Sp3 hibritlesmesi yapan bilesiklerdeki NPN agisinin 104°’den
daha biiyiik oldugu bulunmustur. Halka biiytlikligli ve konformasyon etkisi sonucu
fosfazen bilesiklerindeki halka azot atomlarinin PNP (B) acisinin 119,4°-148,6° arasinda
oldugu belirlenmistir. Diiz zincirli polimerlerde ve halkali bilesiklerin besli, altili,

sekizli yapilarinda agilar daha biiyiktiir (Allcock 1972).

Siklofosfazenlerin sentezi: Halkali fosfazenler iginde fazlaca kullanilan molekiil olan
Klor bagl siklofosfazen bilesikleri, PCl; veya PCls ile amonyum halojeniirlerin sym-
tetrakloroetan gibi kaynama sicaklig yiiksek ¢oziicii igerisinde ve sicakligin 140-150 °C

araliginda tutuldugu reaksiyon ile sentezlenmistir. Tepkime sonucunda ise halkali ve
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diiz zincirli bilesiklerin karisimi olusmustur. Tepkimede once HCI gaz1 ¢ikarak diiz
zincirli yap1 olugmaktadir. Zincir biiyiimesi ile halkali tiirevler olugsmaktadir. Reaksiyon
sonucunda halkali klorofosfazenler toplam {iriiniin ~%60-70’ini  olusturdugu
belirlenmistir. Ekstraksiyon ile ortamda kalan diiz zincirli ve halkali fosfazenler
birbirlerinden ayrilabilmistir. Uriin karisimmda %37 (NPCly)s, %28 (NPCly), ve
(NPCI2)n oldugu bulunmustur. Saf trimeri karisimdan ayirmak igin fraksiyonlu
kristallendirme veya fraksiyonlu siiblimlestirme kullanilmistir. Bu metot 1924 yilinda
bulunmus ve boylece spesifik klorofosfazenlerin kontrollii olarak elde edilmesinde,
reaksiyon mekanizmasinin aydinlatilmasinda ve sentez metotlarinin gelistirilmesinde

yol gosterici olmustur (Allcock 1972).

Baska bir metotda ise N3P3Cls bilesiginin sentezi igin tris(metilsilil)amin ve
fosforpentakloriir etkilestirilmistir. Bu reaksiyonda ana {iriin olarak N3P3Clg veya
ClsP=NSiMe; tiirevi olugmustur. Metilenkloriir ortaminda 40 °C’taki bu tepkime
sonucunda diiz zincirli ve halkali fosfazen tiirevlerinin karisimi elde edilmistir.
Fosforaniminin olustugu ilk basamaktan sonra zincir biiytimektedir. Karigimin 3P NMR
spektrumu yardimi ile bu reaksiyonda N3P3Clg bilesiginin %76’dan daha fazla verimle

olustugu hesaplanmistir (Chandrasekhar ve Venkatasubbaiah 2002).

Fosforazidlerden molekiiler azotun termal veya fotokimyasal eliminasyonu ile
siklofosfazenler elde edilmistir (Allen 1994). Bu yontem kullanilarak ilk tamamen
stibstitiie siklotetrafosfazen, [CHy(6-t-Bu-4-Me-CgH20),PN]4, sentezlenmis ve yapisi
aciklanmistir (Kommana vd. 2003).

Florofosfazen elde etmekte kullanilan en uygun metot kloro tiirevlerindeki halojenlerin
stibstitiisyon reaksiyonlaridir. N3P3Clg ile sodyumfloriiriin asetonitrildeki tepkimesinden
N3PsFs elde edilmistir. Bromofosfazen elde etmek i¢in fosfor (1lI) bromiir ve
amonyumbromiir kullanilmistir. Iyodofosfazenlerin ise hidridofosfazenler ile iyodiiriin
reaksiyonu sonucu elde edildigi bildirilmistir (Chandrasekhar ve Venkatasubbaiah
2002).
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Siklofosfazenlerin sentezini etkileyen faktorler: Emsley ve Udy, 1971 yilinda yaptigi bir
calismada siklofosfazenlerin sentezini etkileyen faktorleri; ¢oziicii, sicaklik, katalizor ve
kullanilan reaktifler olarak bildirmistir. Tepkimede kullanilan ¢6ziici miktarinin
reaksiyon iiriinlerini degistirdigi belirlenmistir. Ornegin, tepkimenin seyreltik ¢dziicii
ortaminda yapilmasinin olusan {iriinlerin halkali olma olasiligini artirdig1 belirtilmistir.
Yine fosfazen sentezlerinde kullanilan ¢oziiciilerin, PCls ile tepkime vermesi ve PCls’i
iyi ¢ozmesi gerekmektedir. Coziicliniin kaynama noktasi ise 120°C’in {izerine
citkmamalidir. Kaynama noktas1 bu degerin lizerinde bir ¢oziici kullanildiginda
tepkimenin ¢ok yavas yiiridigi ve daha ¢ok diiz zincirli ara firlinlerin olustugu
bildirilmistir. S6z konusu sartlar1 saglayan birkag ¢oziicii; s-tetrakloroetan, o-
diklorobenzen, 1,2,4-triklorobenzen ve klorlanmis hidrokarbonlardir. Bilesikler
¢Oziiclisiiz ortamda da olusabilir fakat ¢oziicii varlig1 reaksiyon veriminde onemli bir
artisa neden olmaktadir. Coziiciilerden klorobenzenin reaksiyon siiresini uzattigi
belirlenmistir. Yapilan ¢alismalarda reaksiyon i¢in en uygun ¢oziicliniin tetrakloroetan
oldugu ancak bu ¢6ziiciiniin kullanimi ile reaksiyonlarda hidroklorik asit a¢iga ¢iktigi ve
bir miktar ¢ozliciiniin kaybolmasina neden oldugu bulunmustur. Siklofosfazen
sentezinde etkili bir diger faktor ise sicakliktir. Tepkime sirasinda sicakligin genel
olarak 150 °C civarinda olmasi tercih edilmektedir. Bu sicakligin altindaki sicakliklarda
reaksiyon hizinin azaldigi ve baskin olarak diiz zincirli ara bilesiklerin olustugu
belirlenmistir. Katalizor etkisini arastirmak i¢in yapilan ¢aligmalarda Fe, Al, Ge, Zn gibi
metaller ve bunlarin metal klortirlerinin katalizor olarak kullanildiklar1 reaksiyonlar da
muhtemel metal-N baglarinin olusmasindan dolay1 halkali yapilarin olugumunun
azaldigr bulunmustur. Ayrica, reaksiyonlarda yiizey alaninin biiylik olmasinin
reaksiyonu oldukga hizlandirdigi belirlenmistir. Bunun nedeni olarak tepkime ortaminda
NH4Cl’'lin ¢6ziinmeden kalmasi ve tepkimenin NH4Cl yiizeyinde meydana gelmesi

olarak gosterilmektedir (Emsley ve Udy 1971).

Metallosiklofosfazenler: Siklofosfazendeki azot atomlar: baziktir ve Lewis asitleri ile
tepkime verebilmektedir. Halkadaki fosfor atomlarindaki substitiie gruplara bagli olarak
azot atomlarmin Lewis bazligi degisebilmektedir. Ayrica, siklofosfazenlerin halka
biylikliginiin artmasinin ligantin daha esnek yapida olmasina neden oldugu

bulunmustur. Literatiirde metal igeren siklofosfazenler bu yaklagim kullanilarak
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hazirlanmistir (Chandrasekhar vd. 2007). Komplekslesme reaksiyonlari, halkadaki bagl
gruplarin ¢esidine, sayisina ve baglanma pozisyonlarina gore degisim gostermektedir.
Siklofosfazen tiirevlerine metalin baglanmasinin ti¢ farkli sekilde oldugu bilinmektedir
(Sekil 2.8). Bunlardan ilki fosfazen halkasmin azot atomundaki elektron giftlerinin
kullanilmasi ile metalin baglandig1 yapilardir (Allen vd. 1977, O’Brien vd. 1979). Bu
baglanmaya yakin bir tarihte Heston ve ekibinin yaptig1 bir ¢aligmada elde dilen Lewis
asidi baglanmis siklofosfazenler (N3P3Clg.AICI3 ve N3P3Clg.GaCls) sekil 2.9°da 6rnek
olarak verilmistir (Heston vd. 2005).

I
M Cl M
bl | |
—€N=T-)r —6N=T-)r —éN:T-)r
Cl M Cl

Sekil 2.8 Metallerin siklofosfazen halkasina baglanma sekilleri
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Sekil 2.9 Siklosfazene azot iizerinden metal baglanmasi

Fosfazen halkasina diger bir baglanma seklinde de halkadaki fosfor atomunun metal ile
kovalent bag yaptig1 goriilmektedir. Fosfor atomu {izerinden ge¢is metallerine bagl
fosfazen halkalar1 veya zincirleri igeren bilesikler 1979-1985 yillar1 arasinda Greigger,
Wagner, Suszko ve Ridingin isimli bilim insanlari tarafindan elde edilmistir. Bu
alandaki ¢alismalar ilk zamanlarda 6zellikle halkali trimerik veya tetramerik fosfazenler

ile olmasina ragmen sonraki yillarda sekil 2.10’daki yiiksek polimerik analoglar (a) ve
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(b) ile de devam etmistir. Sentezlenen bazi bilesikler (c-d) sekil 2.10’da verilmistir
(Alcock 1987).
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Sekil 2.10 Fosfor-metal kovalent baglarina 6rnekler

Metallerin fosfazen halkasina baglanma sekillerinden sonuncusu olan; fosfor atomuna
baglanan ligant lizerindeki fonksiyonlu grup ile metalin komplekslesmesi ¢ok sayida
ornegi bulunan tiirevlerdir. Ornek olarak aldimino fosfazen tiirevlerinin Pd (1), Pt (I1)
veya Zn (I1) tuzuyla reaksiyona girmesi sonucunda olusan metal kompleksleri verilebilir
(Sekil 2.11) (Bertani vd. 1989).
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Sekil 2.11 Fosfazenlerde ligant {izerinden metal baglanmasi
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Tetramere metal baglanmasinda trimerde rastlanilan durumlara ilave olarak halkada
karsilikli duran iki azot atomunun ayni metal ile koordinasyona girdigi bir 6rnek sekil
2.12°de goriilmektedir. Polar ¢oziiclide N4P4Meg bilesigi ile platin veya kobalt metalleri
kompleks olusturmaktadir. Olusan N4P4(NHMe)g.PtCl, yapisinda metal halkada
karsilikli duran azot atomlart ile cis pozisyonunda baglanmustir (Sekil 2.12).

Sekil 2.12 Tetramerin koordinasyon bilesigi

Metallerin siklofosfazen halkasina baglanmasinda kabaca iki yon vardir. Bunlar halka

dis1 (exo) ve halka i¢i (endo) yonler olarak belirtilebilir (sekil 2.13).

a) exo R €xo b)
\ endo
R .N—PwR R R
"’//I' // \ . \ £
exo .P\endo N exo exo /P—N:P\—N exo
' /) : 1
R N:_PﬁR R R
s endo

€eX0 R exo

Sekil 2.13 Fosfazen halkasinda metal baglanma yonlerinin gosterimi

Endotopik fosfazenlerin kompleksleri, fosfazen halkasi ile metal arasinda yiik transferi
ile farkli fotokimyasal Ozelliklere sahip olmaktadir. Bircok fosfazenin metal
komplekslerinde metal halka digindaki atomlardan baglanirken bazi yapilarda metalin
halka icindeki atomlarla bag yaptigi gozlenmistir. Kajiyama ve ekibinin yaptigt bir
calismada pirazol grubu ile fosfazen halkasinin arasindaki P-N baginin rotasyonu
sayesinde endotopik bagli siklofosfazen yapilar1 sentezlenebilmistir (Sekil 2.14)
(Kajiyama vd. 2017).
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Sekil 2.14 Pirazol grubu iceren fosfazene metalin endotoplk baglanmasi.

PN

Trimer halkasindaki fosfor atomuna baglanan pirazol, hidrazin, hidroksipiridin,
piridilamin ve amin gibi bilesikler komplekslesme tepkimeleri verebilmektedir. Bu gibi
ligantlarin ve metal komplekslerinin incelenmesi ile ilgili yapilan bir ¢alismada bagh
ligantlara gore siklofosfazen bilesikleri asagidaki sekilde smiflandirilmigtir
(Chandrasekhar vd. 2007):

e Pirazolsiklofosfazenler

o Siklofosfazen hidrazitleri

o Piridiloksisiklofosfazenler

e Piridilaminosiklofosfazenler

e Aminosiklofosfazenler

Fenantrolin  substitiie siklofosfazenler (Ainscough 2007), ferrosenilfosfazenler
(Asmafiliz vd. 2009), tac eter bagh siklofosfazenler (Asmafiliz vd. 2009, Harmjanz vd.
2004) de bu kapsamda incelenecektir.

2.4.1 Pirazolsiklofosfazenler

Pirazol koordinasyon kimyasinda ¢ok kullanilan ligantlardandir. -NH grubunun bor,
fosfor ve karbon gibi atomlara baglanabilmesi pirazoliin 6nemini artirmaktadir. Pirazol
iceren ilk bilesik Trofimenko ve ekibi tarafindan sentezlenen poli(pirazol)borattir (Sekil
2.15) (Trofimenko 1993). Bor, karbon ve fosfor igeren polipirazol ligantlarini
bulunduran bilesikler; koordinasyon, organametalik ve biyoinorganik kimya alanlarinda

Onem arz etmektedir.
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Sekil 2.15 Bor, karbon ve fosfor bagl polipirazol ligantlari

Sekil 2.16’da baz1 pirazol siibstitiie siklofosfazen bilesikleri goriilmektedir. Yapilan bir
calismada 1 mol siklofosfazene (a) karsilik 6 mol piroliin trietilaminli ortamda
etkilestirilmesi ile (c) bilesigi sentezlenmistir. Farkli bir reaksiyonda ise N3P3Clg
bilesiginin benzen ile AICI; varliginda etkilesmesi ile geminal N3P3Ph,Cl, (b) bilesigi
sentezlenmistir. Olusan (b) bilesiginin pirazol ile reaksiyonunda tamamen siibstitiie
fosfazen bilesigi (d) sentezlenmistir (Sekil 2.16) (Chandrasekhar vd. 2007).
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Sekil 2.16 Pirazolsiklofosfazenlerin sentezi

Kismen siibstitlie fosfazen bilesiklerindeki klor atomlarinin farkli gruplar ile olan yer
degistirme tepkimeleri sonucunda ¢esitli bilesikler elde edilmektedir. Bu bilesiklerden
bazilarina pirazoliin baglandig tiirevler sekil 2.17°de goriilmektedir. Bu sekilde elde

edilmis farkli bir¢ok pirazolsiklofosfazen bilesigi sentezlemek miimkiin olmustur.
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Sekil 2.17 Pirazolsiklofosfazen 6rnekleri

Pirazol stibstitiie fosfazen bilesiklerinin metal kompleksleri sekil 2.18’de goriilmektedir.
Non-gem-N3 (a) bilesiginde metal iyonu pirazol halkasinin iki azot atomu ve
siklofosfazen halkasinin bir azot atomu metal ile koordinasyona girmistir. Toplamda 5
tyeli selat yapist olugsmustur. Maksimum koordinasyon sayisina samaryum
kompleksinde ulasilmis olup liganttan gelen 5 azot atomu kompleksin olusumunda
kullanilmistir. Bir koordinasyon bilesiginde iki farkli metalin bulundugu bilesik (c) de
goriilmektedir. Bu yapiya heterobimetalik kompleks denilmektedir ve bilesikteki metal
iyonlarindan Cu(ll) ii¢ azot atomuna, Pd(Il) ise iki azot atomuna baglanmistir
(Chandrasekhar vd. 2007). Aynmi metalin bir ligantin ayri iki kismiyla kompleks
olusturmast ile homobimetalik kompleks adi verilen yap1 olugsmaktadir. Homobimetalik
komplekse 6rnek olarak Byun ve arkadaslarinin sentezledigi N3P3(3,5-Me,Pz)s.2ZnCl,
bilesigi verilebilir (Byun vd. 1996).
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Sekil 2.18 Pirazolsiklofosfazen-metal kompleksleri 6rnekleri
2.4.2 Siklofosfazen hidrazitleri

Koordinasyon kimyasinda makrosiklik, kriptand ve dendrimer yapilarinda substrat
olarak kullanilan fosfahidrazitler son yillarda 6nemli hale gelen bilesikler olmuslardir.
Siklofosfazene bagli hidrazitlerin tizerindeki NH; gruplarinin metal iyonlar1 ile
koordinasyona girdikleri bir ¢alismada bildirilmistir. Sekil 2.19°da verilen siibstitiie-
fosfazen bilesiginin (a; L) Co(lll), Zn(ll), Ni(IT) ve Cd(Il) iyonlar: ile kompleksleri
sentezlenmistir. Bu yapilarin hepsinde iki siklofosfazen halkasi arasinda bir metal iyonu
bulunmaktadir (2:1, L:M). Homoleptik kompleksler [L;M]**.2(NOs)” (M= Ni, Zn, Cd)
ve [LoM]**.3(CI)  seklinde belirlenmistir. Bu tiir yapilarda tek bir siklofosfazen
halkasina metalin baglandig1 bilesikler olugmamistir. Tiim komplekslerde bir metal
iyonunun her iki halkanin birer azotu ve geminal N-metilhidrazinlerin —NH, gruplari ile
koordinasyona girdigi goriilmiistiir. Metal iyonunun bozulmus oktahedral geometride

oldugu bulunmustur (Chandrasekhar vd. 2007).
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Sekil 2.19 (a) bilesiginin sentezi ve metal iyonlar1 ile komplekslesme reaksiyonlari

Pirazolsiklofosfazenlerin metal komplekslerinin aksine hidrazitler ile olusturulan

komplekslerde N3P

halkasi

diuzlemsellikten

sapmaz.

ligant (a) ile yapisal karsilastirmasi sunlari ortaya koyuyor:

Tim komplekslerde ortalama P — N bag uzunlugu, (a) bilesigininkinden daha

Sentezlenen
komplekslerin yapisal parametreleri ¢izelge 2.2°de verilmistir. Komplekslerin (b-e)

ligant

uzundur. En uzun P — N bag ise Co (I11) kompleksinde (e) goriilmektedir.

Tiim komplekslerdeki M-N bag uzunlugu neredeyse aynidir.
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Cizelge 2.2 (a-¢) yapilari igin bag uzunluklari (A)

O\ L0
H;C P3 .
H N—!\'ZNﬁ N ("Hj
M e
slen o
HyC—N N1 IIV—C113
H,N4 ‘ SNH;
M
P1-N1/P2-N1 P1-N3/P2-N2 P3-N2/P3-N3 M-N1 M-N4 M-N5
a 1.572(6) 1.591(5) 1.550(6) - - -
e 1.649(12) 1.582(15) 1.569(14) 1.993(12) 1.940(12) 1.946(11)
b 1.622(4) 1.593(4) 1.566(4) 2.135(30) 2.100(40) 2.106(4)
c 1.617(16) 1.596(16) 1.572(17) 2.189(15) 2.155(17) 2.159(17)
d 1.612(3) 1.584(4) 1.576(4) 2.428(30) 2.309(4) 2.367(4)

2.4.3 Piridiloksisiklofosfazenler

Piridiloksisiklofosfazenler, piridin  ligantlarinin  oksijen  atomlar1  iizerinden
siklofosfazenin fosfor atomlarina baglandigi koordinasyon ligantlaridir. Bazi
piridiloksisiklofosfazenlere ornekler ¢izelge 2.3’de verilmistir. Bu bilesikler metaller ile
olusturdugu komplekslerde farkli baglanmalar gosterebilmektedir (Chandrasekhar vd.
2007).

Cizelge 2.3 Piridiloksisiklofosfazen ornekleri

R._| R . ; 0 R -
~ - N N " rR= 0 N
P R
/SN % s K \
R R o X, N O R
. R" N R

Piridiloksisiklofosfazenler daha onceki yillarda kesfedilmis olmalarina ragmen ligant
ozellikleri son yillarda farkedilebilmistir. Bu ligantlardan sekil 2.20°de goriilen (a)

bilesiginin trimer ile K;CO3 bazi varliginda hidroksipiridinlerin etkilestirilmesiyle elde
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edilmektedir. Bilesik (b) ise trimer ile hidroksipiridinlerin sodyum tuzlarinin tepkimesi

sonucu olugmustur.

— a_ =
—
NTSN N NTTOH a )l |« N” ONa N“ SN N
ol (o) Ee o
N |- N R N P N
P 2P | K,CO / N7\ -NaCl P 2P |
@0/ Y b Nz d “ I N—d N o N
=N N= N N=
\_/ \_/
(a) (b)

Sekil 2.20 Piridilsiklofosfazenlerin sentezi

Piridiloksisiklofosfazen ligantlarinin metal kompleksleri sekil 2.21°’de verilmistir.
Bilesik (a) ile CuCl, (1:2 stokiyometrik oranda) kullanilarak triniikleer L' kompleksi
sentezlenmistir. Bu kompleks CuCl, képriilii dimer bir yapiya sahiptir. 1ki fosfazen
halkas1t CuCl; ile birbirine baglanmis ve herbir halkada altili koordinasyonlu Cu(ll)
metali vardir. CuCl, ile Co(NO3),.6H,0 ve (a) bilesigi 1:1 stokiyometrik oraninda
kullanildiginda ise L" kompleksi elde edilmistir (Ainscough ve Brodie 2006).

( C
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= /
2 \ N
q\o 0-— —{C}‘\o 0_(}} ) i 0/(';
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(u O, N~ "\ N
“N - N > N < 2 | —0 N_ 0.
“ (T —N BT pGN
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() |\ /T‘-o O/F’ F‘*O LN N
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L,' Lh’

Sekil 2.21 Piridiloksisiklofosfazenlerin komplekslesme tepkimeleri

Narayan ve ¢alisma arkadaslari, hekzakis(3-piridiloksi)siklofosfazenin +2 yiikseltgenme

basamagina sahip metal iyonlarina yonelik koordinasyon bilesikleri konusunda
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calismiglardir (Sekil 2.22). Bu c¢alismada siklofosfazenin ¢inko ve kadmiyum
kompleksleri elde edilmistir. Elde edilen ¢inko kompleksleri (¢ ve d) tek boyutlu
koordinasyon polimeri iken kadmiyum kompleksleri (a) iki boyutlu koordinasyon
polimeridir. Diger kadmiyum kompleksi (b) ise metal-makrosiklik yapidadir. Bu dort
kompleksin ortak o&zelligi, bir ¢ift siklofosfazen ligantinin geminal piridiloksi
stibstitiientler araciligiyla olusturulmus 20 tiyeli bimetal makrosiklik yapida olmalaridir.
Hekzakis(3-piridiloksi)siklofosfazen ve bunlarin metal komplekslerindeki P-N bagi
uzunluklarinin birbirlerine yakin olmasi, siklofosfazen yapi iskeletinde bulunan
koordinasyon piridiloksi gruplarmin esneklikleri ile agiklanmaktadir (Narayan vd.
2016).

CA(NO,); 4H,0, Hydrothermal =
*\_ conditions Nr_v-,J

/" CA[NOy)y4H,0, RT

1. Zn(NO3); 6H;0
N\ 2-CulNOy)s3H,0

(d)

Sekil 2.22 Piridiloksisiklofosfazenlerin komplekslesme ve polimerlesme tepkimeleri

Hekzakis(piridiloksi)siklofosfazenlerin ardisik metallenmesi ile olusan kompleks
yapilart sekil 2.23’de goriilmektedir. Bu maddelerde iki tip kompleks mevcuttur. M,
yapisinda gem-Ns igeren altili koordinasyon; My, ise pirodiloksinin azotuyla bagl tetra-

koordine yapidir. Bes koordinasyonlu (3N, 2CI) kompleksler ise (a) ya da (b)
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ligantlarinin  1:1 oraninda CuCl, veya CoBr, ile reaksiyonunda ise bes
koordinasyonuyla olugsmaktadir. Bu kompleks non-gem-N3 seklindedir (Chandrasekhar
vd. 2007).

=Cu; My=Co; X=Cl;R=H (¢)

=N
— p R fl ﬁ M,=Cu; My=2Zn; X=Cl;R=H (d)
R—\ N ()\)/0\@ N 0\/0 ,\'\\ . o

T/IQN N7 - /'h X M,=Co; My=Zn; X=CI;R=H (e)

R ()\h‘ /ll/ \'ﬁ/k TAMX, l” 1‘ s X
NN | 2. MpX,; o— 20 ¢ M,=M,=Co;X=Cl; R=H (f)
N A 4 :
@—()/ 0o Nz // \‘ \ il
- ON NO
N N= | J>,\I<L\ | M,=Mp=Co: X=Br;R=H (g)
\ /) R AN ’ PSR
I | iy
. b RN X NS M,=Mp=Co; X=Cl;R=Me (h)
R=H (a
R=Me (b) M,=Mp=Co; X=Br; R=Me (1)

Sekil 2.23 Piridiloksisiklofosfazenlerin farkli metallerle tepkimeleri

Metallerin kloriir tuzu ile (a) bilesiginin 1:1 stokiyometrik oraninda [Ag(MeCN)4]PFs
varhginda gergeklesen reaksiyonlari sonucunda sekil 2.24°de gérillen metal
kompleksleri elde edilmistir. Bu yapida alti koordineli metal iyonu 5N ve 1ClI

koordinasyon ¢evresine sahiptir (Chandrasekhar vd. 2007).

<\ /2‘\ \P/O\(j
“/ SN 4 1.MX,
}L 2. [Ag (MeCN)y] PFg.
o510 %

\ / %
(a) M=Co; X=Cl,
M=Ni; X=Cl
M=Cu; X=Cl

Sekil 2.24 Piridiloksisiklofosfazenlerin metal kompleks olusum tepkimeleri

Sekil 2.25’de verilen nétral 1:2 (ligant: metal) kompleksi, (b) ligant: ile CuCl,’nin
reaksiyonu sonucu olusmustur. Bu yapidaki her iki bakir kompleksi bes koordinasyonlu
(3N, 2CI non-gem-N3) olup fosfor atomuna bagli piridiloksi gruplarinin azotlar1 ve

fosfazen halkasinin azotu ile koordine olmustur (Chandrasekhar vd. 2007).
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Sekil 2.25 Piridiloksisiklofosfazenlerin Cu kompleksinin olusum tepkimeleri

Sekil 2.26°daki kompleks (a)’nin 2 esdeger ZnCl, reaksiyonu ile iki metal merkezli
kompleks olusmustur. Bir ZnCl, kismi non-gem-N3 seklinde baglanirken digeri gem-N;
seklinde baglanmistir (Chandrasekhar vd. 2007).

" (‘I\Z al
n
//\ Z \/ \\ X
_ ! - |
N O 0 /= 0
\_" N\ ﬁ\/J g .
NN NZ SN NS N
o_ll  |_o 2ZaCly ) [ '
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Sekil 2.26 Cinko ile piridiloksisiklofosfazenin kompleklesme tepkimesi

Bir diger calismada ise (a) bilesigi ile NiCl, reaksiyona girmis ve olusan alti
koordinasyonlu Ni(IT) kompleksi yesil renkli iken bes koordinasyonlunun kirmizi renkte
oldugu belirlenmistir (Sekil 2.27). Yesil komplekste ii¢ adet piridiloksi azot atomu ile
fosfazen halkasinin bir azot atomu NiCl, ile koordinasyona girerken; kirmizi
komplekste, piridiloksinin iki azot atomu ve fosfazen halkasinin bir azot atomu NiCl,

ile koordinasyon bilesigi olusmustur (Chandrasekhar vd. 2007).
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yesil kirmizi

Sekil 2.27 Nikel kompleksleri

Siklofosfazen ligantinin iki adedinin Ag(l) kopriisii ile birbirine baglanmasiyla sekil
2.28’deki (a) kompleksi olusmaktadir. Metal iyonu halkalarin her birine birer halka
azotundan baglanmakta ve diger {i¢ koordinasyonu ligantlardaki piridiloksinin
azotundan saglanmaktadir. Benzer sekilde hazirlanan bakir kompleksindeki Cu(l)
iyonunun Cu(Il)’ye yiikseltgenmesi ile (b) kompleksi olusmustur. Bu bilesikte iki ayri
liganta bagli Cu(Il) iyonlar1 u-OH képriisii ile birbirine baglanmistir (Chandrasekhar vd.
2007).
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Sekil 2.28 Piridiloksisiklofosfazenlerin bakir(IT) kompleksleri

Nikovskii ve ekibi yaptiklari bir ¢alismada metal iyonu igeren fosfazen polimerleri elde
etmistir. Bu calismada dikkat ¢ektikleri bir nokta, trimer halkasina bagli pridiloksi
gruplarinin en fazla 5 tanesinin metal ile kompleks olusturdugudur (Sekil 2.29).
Bununla beraber diger bimolekiiler komplekste (b) koordinasyon sayist iki olup metal

piridiloksi gruplar1 azot atomlarindan baglanmistir (Nikovski vd. 2018).
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Sekil 2.29 Bimolekiiler kadmiyum kompleksleri
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Ayrica, 2018 yilindaki bir ¢alismada polimerik metallofosfazenler polimeri elde
edilmistir (Sekil 2.30) (Nikovski vd. 2018).
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Sekil 2.30 Siklofosfazen polimeri

Ainscough ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢alismada Zn, Cd ve Hg gibi metaller ile spiro-
[(1,1'-bifenil)-2,2'-)]tetrakis(4-metil-2-piridoksi)siklotrifosfazenin (L) komplekslesme

reaksiyonlarin1 ¢alismistir. Elde edilen metal komplekslerin kristal yapilart X-1gin1

kristallografi yontemi ile agiklanmistir. Bu bilesiklerden biri olan ¢inko kompleksinin

ya tetrahedral ya da trigonal-bipiramidal yapida elde edildigi bildirilmistir. Baska bir

metal kompleksi olan kadmiyum(ll) igeren yapinin X-1sinlart analizi ti¢ farkli olusumun

s6z konusu oldugunu gostermistir (Sekil 2.31). Bunlardan biri besli koordinasyon olan

trigonalbipiramit (a), ikincisi altili koordinasyon olan oktahedral (b) ve {igiinciisii 3:1
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oraninda trigonalbipiramit ile oktahedral yapilarin karisim olarak bulundugu yapidir (c).
Bu ii¢ farkli formun bir kristalde tanimlanmasi, trigonal-bipiramidal ve bozulmus
oktahedral izomerler arasindaki enerji farkinin biiyiik olmadigin1 gostermektedir. Farkl
sicakliklarda gergeklestirilen NMR ¢alismalar1 tiim komplekslerin ¢ozelti iginde farkli
geometrik yapida diizenlendiklerini géstermistir (Ainscough vd. 2012).

\
& i
4 \ / -
\ — \
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. P ‘
\h ~N e ~ 4$> on
" N6 _\ ~ i N2O, >\_— 3
d_/ ,\/ /W = ), “7//
(a) ; (b) 2 (© o

Sekil 2.31 [CdLCI;] kompleksinin ii¢ farkli yapisi

2.4.4 Piridilaminosiklofosfazenler

Piridilamino grubundaki —NH grubunun siklofosfazen fosforuna baglanmasiyla
piridilaminosiklofosfazenler elde edilmistir. Bu fosfazenler ile ilgili 1994°ten beri ¢esitli
caligmalar yapilmigtir. Bu ¢alismalardan birinde ¢oziiciisiiz sentez metodu kullanilarak
bis(2-piridil)aminosiklofosfazenlerin  (a) bilesikleri sentezlenmistir (Sekil 2.32)
(Harmjans vd. 2004).
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Sekil 2.32 Cesitli piridilaminosiklofosfazen kompleksleri

Buradan elde edilen (a) ile [ReCI(CH3CN)2(CO)3] reaksiyonundan 1:2 (L:M) kompleksi
(b) elde edilmistir. Bu bilesiklerin **P NMR spektrumlarina bakildiginda AX, tipinde
olduklar1 goriillmektedir. Kompleksin kimyasal kayma degerleri 15,9 (6a) ve 17,6 (x)
ppm; ligantinki ise 8x 29,1 ve 8a 6,3 pmm’dir. Metalin yapiya baglanmasi, “Jpnp
degerinin 55,4 Hz’den (ligant) 48,5 Hz e (kompleks) diismesine neden olmustur. Diger
diniikleer metal kompleksler (c ve d) ise Fe(ll) ve Pd(ll) metal iyonlar1 icermektedir.
Her metal komplekste liganta baglanma ayn1 olup alt1 iyeli selat yap1 vardir. Renyum
kompleksinde 64 15,9 ppm’e kayarken, paladyum kompleksinde 64 1,9 ppm olarak
gozlenmistir (Harmjanz vd. 2004).

2.4.5 Aminosiklofosfazenler

Komplekslesme kabiliyetleri yoniinden arastirilan ilk halkali fosfazenler arasinda
[NP(NHR)2]n ve [NP(NR3),], tiirindeki aminosiklofosfazenler bulunmaktadir. Sekil

2.33’de baz1 aminosiklofosfazen 6rneklerinin metal kompleksleri goriilmektedir.
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Sekil 2.33 Aminosiklofosfazen 6rneklerinin metal kompleksleri

NsPs(NHMe)g bilesiginden elde edilen (a) kompleksi suda ¢oziinen bir metal
kompleksidir ve platinin iki antipodal azot atomu ve siklotetrafosfazen halkasinin azot
atomu ile bag olusturmustur. Diger bir 6rnekte ise oktakis(dimetilamino)siklofosfazenin
W(CO)s reaksiyonuyla (b) kompleksi elde edilmistir. Bu komplekste tungstenin
ekzosiklik azot atomu ve halka azotu ile koordinasyona girmistir. Benzer yapilardaki (C)

ve (d) metal kompleksleri de sentezlenmistir.

Tamami siibstitiie siklofosfazen tilirevleri son yillarda sik¢a goriilmektedir. Bu
siklofosfazenlerin ~ n-BuLi  gibi  kuvvetli  bazlarla  kolayca  protonlar
uzaklastirilabilmektedir. Son zamanlarda, aminosiklofosfazenlerin bu tiir deprotonasyon
reaksiyonlari, ¢oklu anyonik fosfazenatlarin eldesi i¢in kullamilmistir. Bu sayede
[N3P3(NR)g]e—[Li*]s (R = sikloheksil), non-gem-cis-[NsP3(NHR)3(NR) s]* [Li*]s (R =
sikloheksil, fenil) gibi bilesikler sentezlenmistir (Chandrasekhar vd. 2007).
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Sekil 2.34 Aminosiklofosfazenin farkli metaller ile olusan kompleksleri
2.4.6 Fenantrolin-siibstitiie siklotrifosfazenler

Bipiridil veya fenantrolin gruplart iceren siklofosfazenler literatiirde karsilasilan
bilesiklerdir. Bu bilesiklerin bakir(I) ve bakir(Il) kompleksleri; redoks tepkimeleri,
liminesans Ozellikleri, ¢ift sarmalli i¢ i¢e ge¢mis yapi olusturma kabiliyetleri gibi
ozelliklerinden dolay1 arastirmalara konu olmustur. Ayrica, ¢ift sarmalli DNA'nin tek
sarmala boliinmesine neden olmasi yiiziinden de arastirilmistir. Fenantrolinin trimer
halkasina baglanmasinin yapinin kararliliginin arttiracagir beklenir. Bu nedenle
Ainscough ve arkadaglar1 ayni fosfor atomuna oksijen kopriisiiyle bagl olan iki 2-
oksifenantrolin (ophen) grubu igeren siklotrifosfazen ligantlarin1 sentezlemistir.
Siklofosfazen halkasinda kalan diger iki fosfor atomu, 5,50-di-tert-butil-2,20-
dioksibifenil (tBubif) veya 2,20-dioksibifenil(biph) gruplariyla siibstitiie edilerek yeni
ligantlar [N3Ps(biph)2'yi veren, 2] ve [N3Ps(tBubiph)2-(ofen),] (L' ve L% Sekil 2.35)
sentezlenmistir (Ainscough vd. 2007).

(i) aseton :, K,COs, Q (i) THF, NaH,
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Sekil 2.35 2-oksifenantrolin (ophen)-siibstitiiesiklotrifosfazenler
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Bu c¢alismada, elde edilen yeni ligantlarin bakir (I) ve (II) ile koordinasyonlari
incelenmis ve davraniglari diimin tirevleri ile karsilastirilmigtir (Sekil 2.36). Bu
ligantlarin bakir (I) ve bakir (II) ile ¢ift sarmal bir yapi1 olusturup olusturmadigi ve
fenantrolin gruplarinin gergin yapilar saglayip saglamadiklar1 incelenmistir (Ainscough
2007).

[(CuL"),](PFy), [CuL'CIICI
[(CuL?),](PFy), [CuL>CIICI
CH,Cl, CH,Cl,
[Cu(MeCN),]PFg CuCl,
L'orL?

(i) Cu(MeCOO), H,0

Cu(ClO,),.6H,0
(if) NaPF
CH,CI, McOH

[CuL'(OHy(CIO,), [CuL'(OMe)]PF
[CuL*(OH,)(CIO,), [CuL*(OMe)]PF,

Sekil 2.36 2-oksifenantrolin (ophen)-siibstitiiesiklotrifosfazenlerin bakir kompleksleri
2.4.7 Ferrosenilfosfazen bilesikleri

Ferrosen: 1950'lerin basinda, ferrosen bilesigi iki bagimsiz arastirma grubu tarafindan
kesfedilmistir. Her ne kadar baslangigta demir atomu ve siklopentadienil halkasi
arasinda sigma baglarinin olduguna dair bir yapi1 Onerilmis olsa da bu oneri kabul
gormemistir  ve  Sekil  2.37°de  verilen  sandvic  yapt  Onerilmistir.
Ferroseninsiklopentadienil halkalarina baglanmis islevsel gruplar igeren tiirevleri farkli

molekiiller elde etmek igin kullanilmigtir (Sethi vd. 2016).
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Sekil 2.37 Ferrosenin yapist

Alkenlerin pi bagi {izerinden gegis metallerine baglandigi 1950°1i yillardan beri

bilinmektedir. ‘Sandvi¢ kompleksleri’ olarak da adlandirilan ferrosenler pi bagi
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izerinden bag yapan organometalik bilesiklerin ilk ornegidir. Ferrosen Fe(CsHs):
bilesikleri, demir metaline esit mesafede pi bagi ile baglanan iki siklopentadienil
gruplar1 icermektedir. Aromatik olduguna vurgu yapmak amaciyla Woodward
tarafindan ferrosen olarak isimlendirilen bilesigin, bis(siklopentadienil)demir kompleksi
seklinde de adlandirilmasi miimkiindiir (Kavakli 2005).

Ferrosen igeren bilesiklerin Kulanim alanlari: Ferrosen i¢eren bazi maddeler; molekiiler
magnetler, molekiiler sensorler, homojen katalizorler, non-lineer optik malzemeler,
biyosensorler ve likit kristaller olarak kullanilmaktadir (Chandrasekhar vd. 2003,
Kavakli 2005).

Ozbek ve ekibinin yaptig1 bir galismada ferrrosen bagli imidazol tuzlar sentezlenmis ve
bu bilesiklerin bazi bakteri ve mayalara karsi antimikrobiyal aktivite gosterdikleri
belirlenmistir. Bilesiklerin MIC degerlerinin  169-520 pg/mL araliginda oldugu
belirlenmistir. Bilesiklerden bir tanesi S. epidermidise kars1 en iyi MIC (169 pg / mL)
degeri ile en giiclii aktiviteyi gostermistir. E. coli bakterisine karsi en diisiik MIC degeri
468 pg/mL iken en yiiksek MIC degeri 520 pug/mL’dir. C. Albicans mayasi igin
bilesiklerin MIC degerleri 312-416 pg/mL araliginda oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar
ferrosenilmetilimidazonyum tuzlarinin giiclii antimikrobiyal etkiye sahip olduklarini
gostermistir (Ozbek vd. 2014). Bununla birlikte literatiirde ferrosen bagli imidazolyum
veya benzimidazolyum tuzlarinin patojenik mantarlara (Dallas vd. 2007) ve Malaria
parazitlerine (Howarth ve Hanlon 2001, 2003) kars1 antimikrobiyal 6zellikleri hakkinda
calismalar bulunmaktadir. Baska bir arastirmada, ferrosen tiirevlerinin S. aureus, P.
Aeruginosa bakterileri ve C. Albicans mantarina kars1 aktivite gosterdigi bildirilmistir.
Ayrica meme kanseri tedavisinde kullanilan hormon bazli bir ilag olan tamoksifenin
ferrosen analoglarinin kanser hiicrelerine karsi ¢ok aktif oldugu bildirilmistir (Arbi vd.

2011).

Aminoferrosen; peptit ve ilag sentezi, elektroaktif indikator, biyosensdr ve biyoyakit
hiicreleri, antiparazit ve antikanser ilag gibi alanlarda kullanilan bilesiktir (Sethi vd.

2016).
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Ferrosenildiaminler, dibenzildiamin ve ferrosenilaminoalkollerin antimikrobakteriyel
aktiviteye sahip olduklari yapilan bir ¢alismada belirlenmistir. Ferrosenildiaminlerde
antimikrobiyal etki yapida hidroksil gruplari bulunmadiginda yiiksek ¢ikmistir. Bu
bilesiklerin 6zellikle Mycobacterium tuberculosis H37Rv’ye karsi aktivitelerinin ¢ok
yiiksek oldugu bildirilmistir. Diaminlerde ise amino gruplar arasindaki karbon zinciri
arttikca antimikrobiyal aktivitelerinin azaldigi gézlemlenmistir. Ferrosen yerine fenil
gruplarinin bagl oldugu bilesiklerde ise tiiberkiiloz aktivitesinin neredeyse tamamen
yok oldugu belirlenmistir. Bu sonu¢ yapida ferrosenin bulunmasinin 6nemini
gostermektedir. Mikrobakteryum Tiiberkiiloz mikrobu, Tiberkiiloz (TB) hastaligina
sebep olan bir gesit enfeksiyona neden olmaktadir. Bu hastalik her yil diinyada
milyonlarca insani etkileyen bulasict ve oliimciil bir hastaliktir. Tedavi i¢in kullanilan
ilaglar her gecen giin hastaliga kars1 etkisini yitirmektedir. Yapilan aragtirmalara gore
ferrosen igeren bilesiklerin igermeyenlere gore daha etkili oldugu tesbit edilmistir. Bu

da ferrosen igeren yeni bilesiklerin 6nemini artirmigtir (Razafimahefa vd. 2005).

Bir arastirmada Higgins ve Gellett, konjuge ferrosenaminoasit maddelerinin DNA’nin
%357’sin1 pargaladigini bildirmislerdir. Bundan dolayr ferrosen tiirevlerinin onemli
derecede antitiiberkiiloz, antitiimér ve antibakteriyel aktivitelerinin oldugu ifade
edilmistir (Higgins ve Gellett 2009).

Ferrosenilfosfazen bilesikleri: Ferrosenilfosfazen bilesikleri ferrrosenin farkli sekillerde
fosfazen halkasina baglanmasi ile olusabilmektedir. Bazi calismalarda ferrosen P
atomlar1 iizerinden arada baska atom olmaksizin fosfazen halkasina baglanmistir (Sekil
2.38). Boyle bir madde, ilk kez Allcock ve ekibinin yaptigi bir g¢alismada
hekzaflorosiklotrifosfazen ~ve  ferrosenin  lityum  tuzunun etkilestirilmesiyle
sentezlenmistir. Ayni ¢alismada ferrosenin kopriide bulundugu bir polimerik yapi elde
edilmistir. Iletken bir polimer olmasimnin yaninda, ferrosenil grubu sayesinde bilesigin

¢ozlinlirliiglinlin de arttig1 belirlenmistir (Allcock vd. 1993b).
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Sekil 2.38 Ferrosen igeren halkali ve polimerik fosfazenler

Yapilan baska bir ¢alismada ise, halkaya bagli alkil gruplart bulunan ilk mono
(etinilferrosenil) ve geminal bis(etinilferrosen) siibstitiie kloro ve florofosfazen
bilesikleri elde edilmistir (Sekil 2.39) (Kershav vd. 2010).

Sekil 2.39 Ferrosenilfosfazen bilesigi

Kumar ve Elias, alifatik etinil tiirevi siklofosfazen bilesiklerinin, N3P3Fs(C=CR) ve
N3P3F4(C=CR) (R=CHj, n-C4Hg) hidrojenasyonu iizerinde c¢alismistir (Sekil 2.40).
Ferrosen-siibstitiie  siklofosfazenler  benzersiz =~ ozelliklere  sahip  elektroaktif
polifosfazenlerin sentezi i¢in kullanilmaktadir. Ferrosen gibi hacimli gruplarinin
polimerik omurgadan uzakligi ne kadar iyi olursa polimerik 6zelliklerinin o kadar iyi
oldugu tespit edilmistir. Degisen zincir uzunluklarina sahip alkillerin dogrudan bir
fosfazen halkasi {izerine baglanmasi zor oldugundan alkinlerin ferrosenil fosfazenlere
baglanmasi ve hidronejasyon reaksiyonlari ile alkil fosfazenlerin elde edilmesi tercih
edilmektedir. Bu yiizden ilk reaksiyonlar mono ve geminal siibstitiie alkin tiirevi igeren
florofosfazenler {izerinde gergeklestirilmistir.  [PhC=C(F)PN](PNF.);, [FcC=C
(F)PN](PNF2)2 ve [(FcC=C),PN](PNF,), bilesiklerinnin MeOH igerisinde %10 Pd/C
kullanarak sirasiyla, Ph(CH,),P3NsFs (a), Fc (CH2)2P3NsFs (b) ve [(FcCH,CH,),PN]
(PNF2); (c) bilesikleri elde edilmistir (Kumar ve Elias 2014).
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Sekil 2.40 Etinil tiirevi siklofosfazen bilesiklerinin hidrojenasyon tepkimeleri

Siklotrifosfazenler elektrokimyasal olarak inerttir. Bununla birlikte siklofosfazen
halkasinin siibstitiientlerin redoks ozelliklerini engellemedigi tesbit edilmistir. Bu
Ozelliklerinden yararlanilarak ferrosenilfosfazen bilesikleri redoks katalizorleri olarak

bataryalarin yapisinda kullanilmaktadir (Sengupta 2003).

Biswas ve ekibinin yaptigi bir ¢alismada allil ¢inko bromiiriin etinilferrosen ile
reaksiyonlarindan olusan alken grubunun heksaflorosiklotrifosfazen ile olan
reaksiyonundan rejioselektif olarak mono ve geminal iriinlerin olustugu ilk kez
belirlenmistir. Sekil 2.41°de belirtilen bu yeni bilesikler spektral metotlarla karakterize
edilmistir (Biswas 2014).
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Sekil 2.41 Alkenil bagl florofosfazenler
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Ferrosenin fosfazen halkasina N- {izerinden bagli oldugu halkali fosfazen tiirevlerinin
bir 6rnegi Myer ve Allen’in yaptigi bir c¢alismada elde edilmistir. Trimerin N-
(ferrosenilmetil)-N-metilamin [CsHsFeCsH4CH,(CH3)NH] ile  tepkimesinden
monosiibstitie  tiirev  (N-(ferrosenilmetil)-N-metilamino)pentaklorosiklotrifosfazen
[N3P3CIsN(CH3) CH2CsH4FeCsHs] elde edilmistir. Trimerin bu reaksiyonda kullanilan
ligantlarla 1:2 mol oraninda reaksiyonu sonucu geminal ve non-geminal disiibstitiie
tirevler sentezlenmistir (Myer ve Allen 2002). Reaksiyondaki oranin 1:3 olmasi ile

geminal, non-geminal-cis- ve trans-trisiibstitiie yapilar elde edilmistir (Sekil 2.42).
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Sekil 2.42 cis- ve trans-tristbstitiie siklofosfazenler

Ferrosenildiamin ligantlari ile trimerin reaksiyonlarina ait bir ¢aligmaya ilk olarak 2009
yilinda rastlanmigtir. Mono ve bisferrosenildiaminler ile trimerin reaksiyonundan
tetrakloro mono ve bisferrosenil spiro-fosfazen bilesikleri sentezlenmistir (Asmafiliz vd.
2009). Baska bir ¢alismada ise yine tetrakloro monoferrosenil spiro-fosfazenler elde
edilmistir  (Sekil 2.43) (llter vd. 2010). Bu c¢alismalarda elde edilen
ferrosenilfosfazenlerin elektrokimyasal davraniglar1 doniisiimlii voltametri teknigi ile
incelenmistir. Bu c¢alismalarda ferrosenil fosfazen yapilarindaki ferrosen merkezlerinin
tersinir davranis gosterdikleri bulunmustur. Ferrosenilfosfazen yapilarinda pirolidino
ve/lveya morfolino gruplari bulundugunda bu bilesiklerin bazi1 bakterilere karsi
antibakteriyel ve bazi mayalara karsi da antifungal etkilerinin oldugu belirlenmistir.
Ayrica bu maddelerin ¢esitli tiirevlerinin plazmid DNA’ya (pUC18 veya pBR322) etkili
olduklar1 bildirilmistir. Bu ¢alismalarda ferrosenilfosfazenlerin Mycobacterium
tuberculosis H37Rv referans susu ve/veya ilaglara direngli (multi-drug resistans) alti

klinik susa kars1 da etkili olduklar1 belirlenmistir.
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2010-Y1ilinda yayimlanan bir ¢calismada ise ferrosen bagli fosfazen bilesiklerinin (Sekil
2.43) S. aureus, P. aeruginosa, B. subtilis, B. cereus bakterileri ve tiiberkiiloza neden

olan M. tuberculosis'e kars1 etkili oldugu bildirilmistir (ilter ve Asmafiliz 2010).
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Sekil 2.43 Tetrakloro monoferrosenil spiro-fosfazenler

Tilimer ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢calismada sekil 2.44’te goriilen ferrosen bagli mono
(3-4) ve cis/trans dispirosikloferrosenilfosfazenler  (5-8), N3P3Clgnin  N/O
ferrosenilaminlerle (1-2) olan reaksiyonlarindan elde edilmistir (Sekil 2.44). X-1s1m
analiz sonuglari, bilesik (6)'nin asimetrik birimde iki bagimsiz molekiile sahip oldugunu
ve bu bilesigin cis (mezo) konfiglirasyonunda oldugunu  gdstermistir.
Monospirobilesikler (3 ve 4), cis (mezo) (5 ve 6) ve trans (rasemik) dispirofosfazenler
(7 ve 8), sirasiyla, prokiral P atomlarina, diyastereotopik ve homotopik Cl atomlarina
sahiptir. Cis ve trans ferrosenilsiklotrifosfazenlerin (6 ve 8) C. krusei'ye kars1 giiglii ve
C. tropicalis maya susuna karsi orta derecede antimikrobiyal aktivite gosterdigi
belirlenmistir. Ayrica bazi tiirevlerin E. coli ATCC 35218'e kars1 kontrol antibiyotikler
olan Ampisilin ve Cloramphenicol'den daha iyi aktivite gosterdigi belirlenmistir.
Bununla birlikte cis ve trans ferrosenilsiklotrifosfazenlerin de (6 ve 8) DNA'ya etkisinin
oldugu bulunmustur. Enzim kesme deneyleri sonucunda bilesik 5, 6 ve 7’nin DNA’y1
kesmedigi, G/G ve A/A niikleotidine baglandig1 belirlenmistir (Ttimer vd. 2018).
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Sekil 2.44 Ferrosen bagli mono (3-4) ve dispirosiklotrifosfazenler (5-8)

Asmafiliz ve arkadaslarmin yaptigi bir calismada tetrakloro monoferrosenil baglh
spirofosfazenlerin (1-5) piperidin ile kondenzasyon reaksiyonlari incelenmistir ve
kismen ya da tamamen siibstitie N/N ve N/O spirosiklotrifosfazen bilesikleri elde
edilmistir (Sekil 2.45) (Asmafiliz vd. 2018). Elde edilen bilesiklerin biyolojik
aktiviteleri ve DNA ile etkilesimleri incelenmistir. Tiim yeni fosfazenlerin yapilart (6-
15) kiitle spektrometresi, elementel analiz, FTIR ve tek boyutlu *H, **C ve 3P NMR
teknikleri kullanilarak aydmnlatilmistir. Bilesik (6)'nin molekiiler ve kati hal yapis1 X-

1s1n1 Kristallografisi kullanilarak aydinlatilmistir.
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Sekil 2.45 Piperidino-stibstitiic monoferrosenilfosfazenler
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2.4.8 Tac eter bagh siklofosfazenler

Tag eterler: Halkal eterler, tag sekline benzedigi icin crown (tag) eter adini almstir.
Pedersen, crown eterlerle ilk ¢alisan bilim insanidir ve bu ¢alismalariyla 1987 yilinda
Nobel odiili almistir (Pedersen 1967). Tag eterler, notr bilesikleri ve katyonlar1 segimli
bir bicimde baglama yetenegine sahip olmalarindan dolayr 6nemli bilesikler olarak
bilinmektedir (Christensen ve Izatt 1987). Sec¢imli katyon baglama 6zellikleri sayesinde
bazi radyoaktif ve toksik iyonlarin ortamdan seg¢ilip uzaklastirilmasinda kullanilmistir
(Bond vd. 1998, Avecilla vd. 2003). Iyon segiciligi daha fazla olan tag eterler elde
etmek i¢in fonksiyonel yan kol i¢eren yeni tip tag eterler (lariat eterler) sentezlenmistir.

(Hanes vd. 2010).

Tag eterler endiistri, ila¢g sanayi, kimya ve biyoloji gibi alanlarda kullanilmaktadir. Tag
eterler kompleks olusturabilmelerinden Gtiirti metal tuzlarinin organik ¢oziictilerdeki
¢Ozlinirligiinii artirmaktadir. Ayrica, bu bilesikler indirgeme-yiikseltgeme, anyonik
polimerlesme gibi organik fazdaki bir¢ok tepkimenin Kkatalizini saglamaktadir.
Polimerizasyon tepkimelerinde faz-transfer katalizorii olarak kullanimlar1 da mevcuttur
(Jane vd. 1994). Tag¢ eter kompleksleri aynt zamanda iyon kromotografisinde, iyon
secici elektrotlarda kullanilirlar. Tag eter iceren Schiff bazi ligantlar alkali, toprak
alkali ve ge¢is metal katyonlar1 ile homo- ve heteroniikleer kompleksler
olusturabilmektedir. Bu amagla tag eter igeren Schiff bazi ligantlar1 ve komplekslerinin

sentezlendigi bilinmektedir (Hayvali vd. 2004).

Tag eterlerin metal kompleksleri: Pedersen yaptig1 calismalar sonucunda tag eterdeki
oksijen sayisi bes ile on arasinda olan halkalarin Li*, Na", K', Rb", Cs, Ag+, Au’, Ca2+,
Sr?*, Ba®*, Cd*", Hg", ng+, La®*, TI*, Ce®* ve Pb* iyonlar1 ile kararli kompleksler
olusturduklarin1 bulmustur. Ta¢ eter oksijenleri ve metal katyon arasindaki etkilesim
elektrostatik olarak diistiniilmekle birlikte bu tip komplekslerle ilgili yapilan ¢aligmalar
sonucunda host-guest (konuk-ev sahibi) komplekslesmesi adini alan etkilesimin sadece
elektrostatik olmadigin1 ayn1 zamanda hidrojen bagi ve hidrofobik etkilesimler gibi
etkilesimlerden de kaynaklandigini gostermektedir (Weber 1985). Bu etkilesimin giicti

ev sahibi molekiilde sunulan dondr atomlarin tiirii ve ta¢ eter halkasimin biyiikligi ile
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degisim gostermektedir. Beklendigi gibi sert metal iyonlar1 ( Na* ve K* vb.), sert donér
atomlar1 iceren bilesiklere daha uygun olarak baglanmaktadir. Bununla birlikte yumusak
metal iyonlar1 da (Ag" vb.), yumusak dondr atomlar1 igeren bilesiklere daha kolay
baglanmaktadir. Baglanma giiciinii ve se¢iciligini kontrol eden en giiclii faktor tag eter
halkasinin boyutudur. Katyon ¢ap1 ve tag eter halkasinin bosluk biiyiikliigiiniin uygun
olmast neticesinde olusacak etkilesimin ¢ok giiglii oldugu tesbit edilmistir. Ornegin Li*
iyonuyla 12-tag-4, Na* iyonuyla 15-ta¢-5, K* iyonuyla 18-ta¢-6 ve Rb" iyonuyla 21-tac-
7 kararli kompleks olusturmaktadir. Bu komplekslerin 6nemli bir kismi X-1sinlari
kristallografisi ile incelenmistir. Yapilar, basit koordinasyon geometrilerinden karmasik
olanlarma kadar degisiklik gostermektedir. Katyon c¢api-halka biiyiikliigi etkilesimi
kesfedildiginden beri mevcut X-1sinlart kristallografik verileri ile CPK (Corey—Pauling-
Kortum) bosluk doldurma (Space filling) modeli iyi bir sekilde uyustugundan dolay: tag
eter halka boyutlart tahmin edilebilmis ve olasi polieter ligantlarin segiciliginin
tahmininde kullanilmistir (Cram 1986). Cizelge 2.4’te ¢esitli tac eterlerin bosluk caplari,

alkali ve toprak alkali metal katyonlarinin ¢aplar1 verilmistir.

Cizelge 2.4 Tag eterlerin bosluk biiyiikliikleri

Ligand Bosluk Biiyiikliigii (A°) Katyon Iyonik Cap (A°)
12-tag-4 12-14 Li" 1.36
14-tag-4 12-15 Na" 1.94
15-tac-3 1.7-22 K" 2.66
16-tac-3 1.9 Rb" 2.94
18-tac-6 26-32 Cs’ 3.34
21-tag-7 3.4-43 Mg* 1.44
24-tag-8 45 Ca*” 2.00
Sr* 2.36
Ba®” 2.70
Ag’, 2.52

Bis(ta¢ eterler): Yapisinda bir tag eter birimi bulunduran yapilar mono-tag eterler, iki
tag eter halkas1 bulunduran yapilar ise bis(tag eterler) olarak tanimlanir. Bis(tag eterler)
iki tag eter halkasinin birbirine bir koprii ile baglanmasi sonucu olusur. Bis(tag eterler)
bilesiklerinde kompleks olusumunda, polieter halkasmin bosluk biiyiikliigiinden daha
fazla gap1 olan metal katyonlariyla sandvi¢ kompleksler verdikleri gozlenmistir. Tek

halkali eterlere kiyasla bu tiir metal komplekslerin daha kararli olduklar tespit
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edilmistir. Wong ve arkadaslar1 metal katyonlari ile sandvig tiirii kompleks olusturmus
Ik bis(tag eter) bilesigini 1974 yilinda yayinlamislardir (Wong vd. 1974).

Monosiklik yapilara gore bis(tag eter) bilesikleri farkli komplekslesme 6zelliklerine
sahiptirler. Bis(tag eterler) ta¢ halkasinin boslugundan biraz daha biiyiik katyonlarla
molekiiller arasi sandvig tilirli kompleksler vermeyi tercih etmektedirler. Bu kompleks
olusumunun  sonucu  olarak, bis(tag  eterler)  monosiklik  benzerleriyle
karsilastirildiklarinda belirli katyonlara karst miikemmel segicilik sergilemektedir.
Omegin, bis(15-tag-5) ve bis(12-tag-4) tiirevi bilesikler sirasiyla K* ve Na* icin yiiksek
secicilikte olmasiyla birlikte segicilik zincir uzunluguna ve konfigiirasyona baghdir.
Bugiine kadar bir¢ok bis(tag eter) bilesigi sentezlenmis ve tasarlanmistir, bununla
beraber katyon ayirma ve iyon segici elektrotlar gibi c¢esitli uygulamalari da

gelistirilmistir (Vogtle 1980, Smith vd. 1983).

Bis(tag eter)’lerin alkali metaller ve diger katyonlarla komplekslesme davranislari
yaygin olarak c¢alisilmaktadir. Bu alana ilginin nedeni, molekiiler reseptorler olarak
kullanilan ta¢ eterlerin bir veya birden fazla metal katyonunu baglayabilme
yeteneginden kaynaklanmaktadir. Bis(tag eter) bilesiklerinde en 6nemli nokta ev sahibi
ve konuk katyonun Ozelliklerine bagli olarak farkli yapilarda komplekslerin
olusabilecegidir. Kompleks olusturma ve secicilik i¢in 6zellikler bilindigi gibi; tag eter
bilesiginin igerdigi heteroatom tiirli ve sayisi, zincir uzunlugu ve yapisi, katyon yiikii ve
katyon biiyiikliigiiniin ta¢ eter boslugu ile eslesmesidir. Bis(tag eter) bilesiginin igine
yerlesmis bir katyonun olusturdugu 1:1 sitokiyometrisindeki kompleksler en basit
komplekstir (Sekil 2.46 a). Uygun katyon yari¢apinda, her bir tag eter bosluguna bir
katyon yerlesecek sekilde 2:1 (konuk-ev sahibi) bis(tag) kompleksleri olusabilir. Bu tarz
komplekslere ikinci bir katyonun birinciye gore daha zor veya kolay yerlesmesi farklilik
gostermektedir. Konjuge molekiillerde elektron alan ilk katyon, ikinci tac¢ bilesiginin
elektron ortamini hazirlamaktadir. Bu isbirligi etkisi literatiirde bircok makalede
aciklanmistir ve su an iki ta¢ halkasinin komplekslesmeyi bagimsiz olarak etkiledigi
kabul edilmistir. Katyon bir ta¢ eter bosluguna yerlesmek i¢in ¢ok biiyiik oldugunda iki
tag¢ halkas1 sandvig tiirii kompleksler (Sekil 2.46 b) olusturmaktadir. Wong ve Bourgoin
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iki ta¢ halkasi bir zincirle bagli oldugunda bu tarz molekiil i¢ci komplekslerin kolaylikla
olustugunu gostermistir (Wong vd. 1974, Bourgoin 1975).

(a)

Sekil 2.46 Bis(tag eter) bilesikleri ile katyonun olusturabilecegi farkli yapilarda
kompleksler

Tag eter ve metal tuzlar1 arasinda kompleks olusumunu belirlemek igin Pedersen ii¢
kriteri gbzonilinde tutmus ve baglanmanin olup olmadigim1 degerlendirmistir. Bu
kriterler: a) farkl ¢oziiciiler iginde tuzlarin ve polieterlerin ¢oziintirliigiiniin degisimi, b)
komplekslerin saf bilesikler olarak ayrilmasi, ¢) UV spektrumlarindaki karakteristik
degisimler seklindedir. Bunlarin disinda NMR spektroskopisi, iyon segici elektrotlar,
coziicii ekstraksiyonu ve kalorimetri de metal komplekslerin yapisi aydinlatmak igin

kullanilan metotlardandir (Pedersen 1967).

Tag eter bagh siklotrifosfazenlerin metal kompleksleri: Siklofosfazene bagl gruplar
iginde tag eterlerin oldukga dikkat ¢ektigi bilinmektedir. Trimerin oligomerik eterler ile
reaksiyonlarindan ansa bagli tag eter siibstitiie tiirevlerin elde edildigi ve bunlarin farkl
metaller ile kompleksler yaptig1 bir calismada bildirilmistir. Sekil 2.47°de (a) olarak
belirtilen tag eter bagli fosfazen bilesiginin Ag (I) ile bes tip kompleks olusturdugu
belirlenmistir. Tag eter ve piperidin bagh siklofosfazen bilesiginin “L” ile gosterildigi
bu kompleksler: AgL (1:1), AglL, (1:2), Ag.L (2:1), AgsL (3:1) ve AgsL (4:1)
seklindedir. Bilesik (b) i¢in ise ii¢ kompleksin ortaya ¢iktigi bulunmustur. Bu kompleks
yapilari: AgL (1:1), AgoL (2:1) ve AgL, (1:2) seklindedir. Metanol ve asetonitril iginde

her iki ligantinda kararli yapilari belirlenmistir. Ancak, metanol ortaminda elde edilen
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1:1 komplekslerinin (AgL) daha kararli olduklar1 bulunmustur. AgL (1:1) kompleksleri
sandvi¢ komplekslerdir (Nikovski vd. 2018).

\P/ | j
N N Il
"Px ,P\/N P /P\—o\)
(o Nob (O N 0j
0 0 0
o o/
(a) (b)

Sekil 2.47 Tag eter bagh fosfazen bilesikleri

Harmjanz ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada trimer halkasina pirazol, piridin ve
anilin gibi gruplarin yaninda aza-15-crown-5’in de siklofosfazen halkasina baglandig
bildirilmistir. P NMR spektrum verileri sekil 2.48” de verilen bu bilesiklerden 1a-3g
icin bir dg¢lii (Pp) ve bir ikili (Pspiro) pik gozlemlenmisken, tag eter tiirevi 3h’nin
spektrumunda bir AB, sistemleri igin tipik olan toplam sekiz sinyal gdzlenmistir
(Jpr/Av=0,8). Her iki durumda da, bu bulgular siklofosfazen halkasinda bulunan iki

farkli fosfor atomuyla uyumludur (Harmjanz vd. 2004).

cl,_ ol - — —
N>F’;N - Yan grup Bilesik  verim(%) 3lp NMR
Cl 1.l U
o TN pirazol 1a 81 283 (d, Jrp= 58.8 HZ)
' 6.3 (t, Jpp = 58.8 Hz)
[ —N N— 1 2a 92 23.2(d, Jrp=57.1HZ)
ot — 6.8 (t, Jpp = 57.1 Hz)
O/N ’."P“.‘ N >7N\_/NA< z . . 23? Ed«j'PP :83(;)-771-1;122))
L - T (t,Jpp = )
P, =R . . 3
(_o;N’ N \N@'D o Q 3,5-dimetilpirazol : 3b 58 23.7 (d, Jpp = 80.8 Hz)
4.5 (t, Jpp = 80.8 Hz)
1“ $ piridilpirazol 1c 62 28.0(d, Jpp= 58.8 H)
L 6.8 (t, Jop = 58.8 Hz)
P 3,5-dimetilanilin 3d 97 262 (d, Jpp= 731 Hz)
o) Lo o 6.5 (t, Jpp = 73.1 Hz)
(_o;u’ N Vo (s 1.4-fenilendiamin 3e 88 26.4 (d, Jpp = 69.6 Hz)
N 9.0 (t, Jep = 69.6 Hz)
kD) W A 2-aminopiridin 1f 81 29.1(d, Jpp= 554 Hz)
N N L 63 (t, Jep = 55 4 Hz)
2 b e 2,2"-dipiridilamin g 68 259 E(i Jp=7T71 Hz))
102 (t, Jop = 771 HZ
HaN >
: ™ aza-15-crown-5 3n 61 25.8 (Jer = 66.7 Hz)
L= _ 25.1 (Jee = 66.7 Hz)
NH NH NH
g g ! ]
8]
l — l g\ /\g
FyT (_0 N_7
a h

Sekil 2.48 Siibstitiie-fosfazen bilesikleri
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Sekil 2.49°da 3h bilesiginin X-151m1 yapist gosterilmektedir. Kristal yapisindan mezo
formunda (R,S) oldugu belirlenmistir (Harmjanz vd. 2004).

Sekil 2.49 Tag eter siibstitiic fosfazen bilesiginin ORTEP diyagrami

2.5 Siklofosfazen Bilesiklerinin Fiziksel Ozellikleri

Siklofosfazen bilesikleri igceren bazi ¢alismalardan bu bilesiklere ait gesitli fiziksel
ozellikler tesbit edilmistir. IR spektrumunda yapiya bagli olarak PN gerilme titresimleri
farklihk gosterebilmektedir. Trimer igin yaklasik olarak 1200 cm™ olan PN gerilme
titresimi, tetramerde 1300-1400 cm araliginda gozlenmektedir (Allcock 1972, Allen
1994).

Trimer, oda kosullarinda beyaz kristal halde olup erime noktast 114 °C’dir. Hava
ortaminda kolay bozunmamaktadir. Organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilmektedir. Tetramer
ise 124 °C’de erir ve trimere gore daha az ¢oziiclide iyi ¢oziiniir (Allcock 1972, Allen
1994).

Niikleer magnetik rezonans spektroskopisi (NMR) fosfazen kimyasinda oldukga yaygin

bicimde kullanilmaktadir. *P NMR spektrumunda P atomunun karakteristik ppm

degerleri bu atomun kimyasal ¢evresinden dolay1 farkliliklar gostermektedir.
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Kirinim (difraksiyon) alaninda yapilan ¢aligmalar fosfazenin halkali yapisini, kristal ve
molekiiler niteliklerini belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Trimer ile ilgili ilk ¢calismalar
1943 yillarina dayanmaktadir. Yapilan incelemeler sonucunda halkanin diizleme ¢ok
yakin oldugu ve P-N atomlar1 arast mesafenin 1,581 A oldugu belirlenmistir.
Tetramerin sandalye ve kayik konformasyonlarina sahip oldugu bildirilmistir. Halka
yapisinda P-N bag uzunluklar1 esittir ve bu atomlarin halka disindaki tek bag
uzunluklarindan daha kisadir. Bununla birlikte trimer yapisina flor gibi elektron ¢ekici
gruplarin baglanmasiyla P-N baginin boyunda kisalma oldugu bildirilmistir (Allcock
1972, Allen 1994).

Polifosfazenlerin genellikle suya ve 1siya karsi dayanikli olduklari g6zlenmistir.
Polifosfazen bilesiklerine bagl yan gruplarin biiyiikliigiiniin ve polarliginin, molekiil
tizerinde esneklik ve cams1 gegis sicakligr gibi ozellikleri etkiledigi tespit edilmistir.
Ayrica bu gruplar sayesinde ¢oziinme ve kristal 6zelliklerinde kontrol edilebildigi
belirlenmistir. Zincirler arasinda bulunan ¢apraz baglar sayesinde yapi daha sert ve daha
fazla termal kararliliga sahip olmaktadir (Allcock 1972, Allen 1994).

2.6 Siklofosfazen Bilesiklerinin Kiral Ozellikleri

Bir fosfor atomuna dort farkli grup bagl oldugu zaman bu atoma sterojenik fosfor
atomu denmektedir ve siklofosfazenlerin kiralitesi son on bes yilda bir¢ok makaleye
konu olmustur. Siklotrifosfazen halkasindaki klorlarin farkli atom veya gruplar ile yer
degistirmesinden dolay1 kiral 6zellik gosteren gok sayida bilesik sentezlenebilmektedir.
Sentezlenen bu bilesiklerin kiraliteleri; dairesel dikroizm (CD) spektroskopisi, X-1gini
kirmimmetre yontemi, Kiral kaydirma reaktifi (chiral shift reagent; CSR) veya kiral ¢oziicii
(chiral solvating agent; CSA) ile alinan $'p NMR spektrumlar veya yiiksek performanslh
sivi kromatografi (HPLC) yontemi ile belirlenebilmektedir (Besli vd. 2004, Davies vd.
2000, flter vd. 2007, Isiklan vd. 2010, Asmafiliz vd. 2009).

Bir siklofosfazenin sahip olabilecegi kiral merkezler Un tarafindan yapilan bir

calismada; bir, iki esdeger, iki farkli, ti¢ farkli ve iki esdeger (bir asimetrik P atomlu)

fosfor atomu iceren yapilar olarak incelenmistir (Cizelge 2.5). Yine bu ¢alismada ayni
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gruplarin bagl oldugu iki esdeger fosfor atomuna sahip olan halkadaki {igiincii fosfor
atomunun kiral olmadig1 ifade edilmistir (Un 2014). Buradan hareketle 2015 yilinda
yapilan bir calismada iki esdeger stereojenik P atomu igeren sekil 2.50°de verilen
siklofosfazen tiirevlerindeki tigiincii P atomunun kiral olmadig1 ifade edilmistir. Bu
nedenle dort izomer beklenmesine ragmen iki mezo (RS/SR) ve bir rasem (RS/SR ve
SR/RS) olustugu belirtilmistir. Bilesiklerin kiraliteleri CSA ilaveli P NMR
spektrumlar1 ve uygun kristali elde edilenler igin X-ismm1 kirmmimmetre yontemi ile

belirlemistir (Tiimer vd. 2015).

Cizelge 2.5 Kiral siklofosfazen i¢in olasi yapilar

Sterojenik P atomu Sterioizomerler

Kiral merkez 4 Kirallik Geometrik izomerler
(n) (2")

Bir 1 R/S rac -

iki egdeger 2 RR rac (RR = SS) trans
RS meso (RS=SR) cis
SR
SS

iki farkh 2 RR' rac (RR' = 55 -
RS rac (RS'=SR’) -
SR’
S

Ug farkli 3 RR'R” rac =
RR'S” (RR'R"=SSS") -
RSR” rac -
RS'S” (RR'S" = SS'R") =
SS's” rac
SSR” (RS'R"=SR'S")
SR'S” rasemic
SRR (RS'S" =SR'R")

iki egdeger (bir asimetrik P atomlu) 2 RR rac (RR = SS) trans
RS meso (RS=SR) cis
SR meso (RS=SR) ais
SS

Fe CHz—N\ N=—CH3 FeCH;=N O
20N V2N
N N N
a -...."1|) Ian-"" OAr Aro.“""ll' IL o OAr
a0 Ny Sa a” Xy Sa
trans cis

Sekil 2.50 Psedosimetrik merkezlerin fosfor atomlari r ve s seklinde gosterilmektedir.

Siklofosfazen tiirevlerinin enantiyomerlerinin kiral HPLC ile ayrilmasi ve bunlarin

dairesel dikroizm (CD) spektroskopi ile karakterizasyonu hakkinda Bui (2005)
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tarafindan yayimlanan bir makale bulunmaktadir. Bu g¢alismada kiral siklofosfazen
halkasinin kiral merkezde oldugu bilesikler i¢in, CD spektrumlarinin ¢ok zayif oldugu
ayrica saptama sinir1 olan 589 nm' ye yakin oldugu i¢in optik rotasyonun kaybolacak
kadar kiiglik oldugu bildirilmistir. X-1s1m1 kristallografisinin, bu tiir siklofosfazen
tiirevlerinde mutlak konfigiirasyonu tayin etmek i¢cin muhtemelen en giivenilir yontem

oldugu one siiriilmistiir (Bui 2005).

Uslu ve Yesilot (2015) tarafindan yayimnlanan bir makalede bir ve iki adet sterojenik
merkez iceren bazi trimerik fosfazen bilesiklerinde beklenen optik izomerler
irdelenmistir (Sekil 2.51).

C-l\p/CI
S
N N /
od Lo o> >+ =>
# KN":; Ay
« cl
Y X ¥ Y }I( x X X X
x X ¥ X }l( 5 ¥ % ¥
frams-1.3 cis-1.3
rasemik rasemik mezo
Tipl Tipll

X

]

& &
X X
A A
X 'II" X Y
Sekil 2.51 Bir ve iki adet sterojenik fosfor atomu iceren siklotrifosfazen bilesiklerinde
beklenen izomerlik

Y Y

Siklotrifosfazen halkasinda bir tane kiral fosfor olmasi durumu sekil 2.51°de Tip |
olarak adlandirilmaktadir. Kiral fosfor sayisi iki ise Tip II seklinde belirtilmektedir ve

bu tiir bilesiklere 6rnekler ¢izelge 2.6°da verilmistir.

55



Cizelge 2.6 Tip II tiirtindeki baz1 bilesiklerin olast yapilart ve drnekleri

Iki siibstitiientli (X, Y)

Tlp I X4Y 2 o
X X N/P\\N
GI,,’” |,cw
o .o P~
Y Y Y X TRy m i
MeN. || | . nwe,
X X X Y /P\pr\\ Is) o
mezo-cis rasemik-trans ci cl —_~
RS yadaSR RR/SS mezo-Cis rasemik-trans
Ug siibstitiientli (X, Y, A)
Tlp I XoY2As
X X o, O v, 8@
N P*N \ NS
A A o, |l | <0 A
A Y E /P\Nép\ ] O/ \N4 \N
N N
Y Y Y A w HMe
mezo-cis rasemik-trans : ;
mezo-cis rasemik-trans
RS yadaSR RR/SS

Metallosiklofosfazenlerin  kiral konfigiirasyonlar1 tizerinde ¢ok fazla ¢alisma
olmamasina ragmen konunun daha 6nemli hale gelmesi beklenmektedir. Gelecekte Kiral
fosfazenlerin metal komplekslerinin yeni malzemelerin elde edilme reaksiyonlarinda
katalizor olarak ve enantiyoselektif sentezde kullanilmasi beklenmektedir. Polimerik
metallofosfazen bilesiklerinin kullanim alanlarindan bazilari; elektron iletkenligi ve
duyarliligi olan polimerler, katalitik substratlar, lineer olmayan optik materyaller ve
antikanser ilaglardir. Kiigiik molekiillii metallosiklofosfazenler ise yeni polifosfazen
polimerik malzemelerin gelistirilmesinde ve anlasilmasinda ¢ok ©Onemli bir rol
oynamaktadir. Metal iyonlarinin siklofosfazenler ile etkilesimi dorde ayrilabilir (Sekil
2.52). Bilesik (a)’daki gibi iyonik tuzlar koordinasyon bilesigi degildir. Ciinkii metal
iyonu, fosfazen halkast azotunun pozitif yapisint dengelemek igin yapida
bulunmaktadir. Eger baziklik fosfor atomlar1 {izerindeki elektron salic1 gruplarca
artirnlmigsa (b) bilesiginde oldugu gibi fosfazen halka azotlar ile bir geg¢is metal iyonu
koordinasyona girebilir. Bilesik (c)’deki gibi halka fosfor atomu metal kompleksi ile
niikleofilik stibstitlisyon reaksiyonlari vererek kovalent bag yapabilir. Fosfora baglh
biiytik gruplar (d) bilesigindeki gibi benzen de olabilmekte, (e) bilesiginde oldugu gibi
pirazol de olabilmektedir. Bu bilesiklerde metal iyonunun baglamasi asili grubu

tizerindeki bir ¢ift elektron verici atom vasitasiyla olabilmektedir (Uslu 2015).
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Sekil 2.52 Metal iyonlarinin siklofosfazenler ile etkilesimi

Kiralite merkezlerine sahip metallofosfazenlerin yapilari,

fosfazen bilesiklerin

diizenlenmesine benzer sekilde yapilmistir ve bazi 6rnekler ¢izelge 2.7°de verilmistir.

Cizelge 2.7 Kiral metallofosfazenler

Y R R
N
N/PQ\\N
~ Y R ‘ | R
= y N N oy N
4 NN
> N O\\ /o
o A A FSs
= \x/ )
' °
M
cis-mezo (R=F ya daCl)
Y X_‘ =
Q O T o
N v o ! o MNH\ O
~— N N P Y \! N Co-0No,
> N Ol 1O 7N A
(o}
> A P N Ol LoD
o N ~yF
2 X X v v AN
cis-mezo rasemik

2.7 Siklofosfazen Bilesiklerinin Uygulama Alanlari

Fosfazenlerin bugiine kadar birgok farkli halkali ve diiz zincirli tiirevleri elde edilmis ve

yapilar1 aydinlatilmigtir. Bu bilesiklerin bazi1 kullanim alanlari;
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polifosfazenler, siklolineer ve/veya siklomatriks fosfazen bilesikleri igin ¢ikis
maddeleri,

karbon iskeletinden olusan polimerlerde siibstitiie grup,

inorganik hidrolik sivilar ve yaglar, kemoterapik tedavide antikanser araglari,
bocek zehiri ve giibre,

boya ve katalizorlerde destek maddeleri,

niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinda faz transfer katalizorleri,

dendrimerler i¢in anahtar bilesikler olarak,

anyonik polimerizasyon reaksiyonlarinda termal baslaticilar,

serbest radikal polimerizasyon reaksiyonlarinda 1sikla indiiklenen baslaticilar,
iyon segici substratlar olarak kullanilmaktadir (Jaeger ve Gleria 1998, Brandt vd.
1999, Davies vd. 2000, Hertzsch vd. 2002, Allcock 2006b).

Siibstitiie monofosfazenlerin bazi bakteri ve mayalara karsi antimikrobiyal aktiviteleri
arastirilmistir. Bu ¢alismalara gore bazi diiz zincirli monofosfazenlerin bazi bakteri ve
mayalara kars1 aktivitelerinin oldugu belirlenmistir (Konar vd. 2000, Oztiirk vd. 2000,
Yilmaz vd. 2002). Ayrica aminofosfazenlerin tetrapirolidin tiirevlerinin antibakteriyel
ve HIV viriisiine kars1 aktiviteye sahip olduklar1 belirlenmistir. Yapilan ¢aligmalarda bu
bilesiklerin diisiik toksiditeye sahip olmalarindan dolay1r kemoterapik uygulamalarda
onemli avantajlar1 oldugu belirlenmistir. Labarre ve grubu (1982) dogrudan tiimor
tizerinde etkili fosfazen bilesikleri ile segiciligi artirmayr hedeflemistir. Asmafiliz,
(2011) bir ¢alismasinda antitiimor etkisi nedeniyle aziridin ve pirolidin siibstitlientleri
iceren siklofosfazen tiirevleri tizerinde de c¢alismalar oldugunu sdylemistir.
Aziridinilsiklofosfazen bilesigi insandaki bazi kanser hiicrelerine karst denenmistir ve
bu bilesigin dikkate deger sitotoksik etkisinin oldugu belirlenmistir. Bu bilesiklerin
diger aziridinil igeren hiicresel aktif bilesikler gibi kemik iliklerinde birikerek zehir
etkisi gOstermesi, ¢ozlinmemesi ve hiicresel niikleofillerle olan tesadiifi reaksiyonlar
gibi dezavantajlar1 vardir. Coziiniirlik problemi tag-eter grubunun aziridinilfosfazen
bilesigine baglanmasi ile ortadan kaldirilimistir. Aromatik oksi ve amino gruplar
aziridinilfosfazenlerin  biyolojik etkilerini siibstitiientler arasindaki molekil igi
elektronik etkilesimler yolu ile degistirmektedir (Siwy vd. 2006). Aziridinil gruplarinin
sitotoksik aktivitelerinin, DNA ile etkilesebilen ve alkillesme yoluyla olusmus bir
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karbokatyondan kaynaklandigini disiindiirmektedir. Yani karbokatyon olusumu
aziridinil igeren ilaglarin hiicresel aktifliklerini daha ¢ok artirmaktadir (Brandt vd.
2001c). DNA ile etkilesmeye kolay giren diger bir grup 2-kloroetilamindir (Broch vd.
1996, Leroux vd. 1998, Fan ve Gold 1999).

Siwy ve caligma arkadaslar1 2-kloroetilaminin yapida oldugu bir seri tamamen siibstitiie
fosfazen bilesikleri sentezlemislerdir. Ayrica, antrakinon veya 2-naftoliin fosfazen
halkasina bagli oldugu bilesikler de hazirlamiglardir. Sentezlenen bu siibstitiie fosfazen
tirevleri insanlardaki ve farelerdeki kanser hiicrelerinde denenmistir ve birgogunda
yaptya eklenen yeni siibstitiie gruplarin sitotoksik etkiyi farkl sekillerde etkiledikleri
belirlenmistir. Antrakinon grubunun aktiviteyi azaltirken, 2-naftoliin aktiviteyi
degistirmedigi bulunmustur. Aldehit gruplarmin yapilarda bulundugu bilesiklerin ise
yiiksek aktiviteleri olduklart bildirilmistir. Tetra(2-kloroetilamino)fosfazen bilesiginin
ise bir aktivitesinin olmadig1 bulunmustur. Aldimin bilesiklerinin asili olarak (pendant)
bulundugu fosfazen bilesiklerinin de losemiye karst aktif Dbilesikler olarak

kullanilabilecegi belirlenmistir (Siwy vd. 2006).

Elmas ve arkadaslar1 N4P4Clg'in iki esmolar miktarda monoferrosenildiaminle olan
reaksiyonlar1 ~ sonucunda  bis(ferrosenil)-2-trans-6 ~ ve  bis(ferrosenil)-2-cis-6
dispirosiklotetrafosfazenler ve monoferrosenilspirosiklotetrafosfazen sentezlemislerdir.
Bu bilesiklerin antikanser ve antitiiberkiiloz aktiviteleri arastirilmigtir.  Ayni
stibstitiientlere sahip mono-ferrosenil-fosfazenlerle bis-ferrosenilsiklotetrafosfazenlerin
karsilastiritlmasi sonucunda, monoferrosenil fosfazen tiirevlerinin bis tiirevlerden daha

fazla biyolojik aktiviteye sahip oldugu ortaya ¢ikmistir (ElImas 2017).

2014-Y1linda yapilan bir ¢alismada, geminal siibstitiie 2-trans-6-dikloro asa (1b, 2b, 1c
ve 2¢) ve 2-trans-6-dikloro mono-ferrosenil-spiro-asa siklotetrafosfazenlerin anti-kanser
ve antitiiberkiiloz aktivitelerini belirlemek i¢in ferrosenil siklotetrafosfazenler
sentezlenmistir. Siklotetafosfazenlerin MCF-7 hiicre hatlar1 tizerindeki sitotoksik etkisi,
siklotetrafosfazenlerin meme kanseri hiicre hatlarina karsi antikanser potansiyelini

gostermektedir. Sentezlenen bazi bilesiklerin, MCF-7 meme kanser hiicre canliliginm
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yaklasik %40 azalttig1 belirtilmistir. Ote yandan, bilesiklerin Gram pozitif bakterilerine
kars1 aktif olduklar1 bulunmustur. Bilesiklerin siiper sarmal pBR322 DNA ile
etkilesimleri agaroz jel elektroforez yontemi kullanilarak arastirilmistir. Yine bu
caligmadaki bazi bilesiklerin DNA’y1 par¢alama kabiliyetine sahip oldugu gozlenmistir
(Elmas vd. 2014).

Fosfazen halkasinda siibstitiie grup olarak porfirinin bulundugu bilesikler katalizor
olarak, 1518a duyarli malzeme yapiminda, ila¢ yapiminda ve fotodinamik tedavilerde
kullanilmaktadir. Ornegin sekil 2.53teki porfirin baglh fosfazen tiirevleri ile ginko
iyonu koordinasyona girmis ve metal kompleksleri elde edilmistir. Bu kompleks, hem
don6r hem de akseptor gruplar: kendi i¢inde bulundurmaktadir (Nikovski vd. 2018).

H;C CH; HsC, CH,4
N = LN o= 3

) S Jt .-y
H,C CHy  HC cH,

Sekil 2.53 Porfirin bagl fosfazen

Yapilan bir arastirmada halkali ve polimerik fosfazenlerin yiiksek termal kararlilik ve
floresans ozellik sergiledikleri tespit edilmistir. Bununla birlikte polimer yapidaki
fosfazenler ile kiyaslandiginda halkali fosfazenlerin daha ¢ok floresans ozellik
gosterdikleri bildirilmistir. Fenoksi gruplarindaki kovalent olmayan n-r etkilesimlerinin
buna sebep oldugu belirtilmistir (Cosut vd. 2009). Fosfazenlerin lif ve iplik halini
alabiliyor olmalariin yani sira sivi kristal 6zellige sahip olmalar1 da son yillarda 6nem

arz etmistir.
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Ayrica polifosfazenler; elektronik malzemelerde, sentetik kemik yapiminda (Nair vd.
2004, Greish vd. 2005) vyiiksek performansh elastomerlerde, 1siya dayanikli

materyallerde, enerji liretiminde ve depolanmasinda kullanilmaktadir (Rao vd. 2009).

Fosfazen polimerlerinin hidrofobik yiizeyler, biyomedikal materyaller (Allcock 2006a),
1stya karst dayanikli termal kararli makromolekiiller, biyomateryaller, 1518a duyarl
substratlar (fotokromikler, fotoresistler, fotostabilizorler, fotoinhibitorler), sivi kristaller,
non-lineer optik maddeler, yanmaz fiberler, filmler, hibrid materyalleri, katalizorler,
biyosensor ve lityum iyon- ve proton- iletken membranlar (bataryalar ve yakit hiicreler)
olarak kullanim alanlar1 vardir. Bu tiirevler kimyasallara, yanmaya, radyasyona, 1s1ya,

indirgen ve yiikseltgenlere kars1 dayaniklidirlar (Allcock 2004).

Poli(siklotrifosfazen-co-bis(aminometil)ferrosen  (PCPF)  mikrokiirecikleri, — Sekil
2.54°de verilen reaksiyon ile farkli verimlerle sentezlenmistir. PCPF mikrokiirelerinin
eldesi, ultrasonik bir banyoda ve trictilamin ile gergeklestirilmistir. Polimerik
mikrokiireler, monomerlerin c¢apraz baglayicilarla baglanmasiyla olusmus ve segilen
reaksiyon ortaminda yeni olusan polimerlerin diisiik ¢6ziiniirliigli nedeniyle homojen
¢Ozeltilerden ¢Oktlriilmiistiir. Sentezlenen mikrokiireler tam olarak ¢okelme
polimerizasyon yontemi ile elde edilmistir. Yeni ¢ok fonksiyonlu ¢apraz bagli poli
(siklotriposfazen-co-bis (aminometil) ferrosen tiirevi siiperparamanyetik, floresan ve
elektrokimyasal oOzelliklere sahip bir ¢okelme polimerizasyonu ile sentezlenmistir.
Polimerdeki mikrokiireler yiiksek capraz baglanma nedeniyle iistiin termal kararlilik
gostermistir. Bu mikrokiirelerin elektrikli ve manyetik cihazlar ve katalizorler gibi
bir¢cok uygulamada kullanilabildikleri belirlenmistir. Ayrica, ¢cok ¢esitli baglangic boya
konsantrasyonlari iizerinde metilen mavisi i¢in mitkkemmel bir adsorpsiyon kapasitesine
sahip olduklart bulunmustur. Bu mikromolekiillerin sahip olduklar1 6zellikleri ile
sentezlenen mikrokiirelerin endiistriyel atiklarin sudan uzaklastirilmasi igin ¢evre dostu

ve verimli bir adsorban olarak kullanilabilme potansiyeline sahip oldugu sonucuna
vartlmistir (Ali vd. 2017).
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Sekil 2.54 PCPF mikrokiireciklerinin sentezi
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kimyasal maddeler

Tez kapsaminda kullanilan trimer, ferrosenkarboksaldehit ve sodyum hidriir Aldrich;
1,3-diaminopropan, 1,4-diaminobiitan, 2,2-dimetil-1,3-diaminopropan, trietilamin,
pirolidin, 1-aza-12-crown-4, 1-aza-15-crown-5 Fluka; sodyumborhidriir ve silikajel ise

Merck firmasindan temin edilmistir.

3.1.2 Coziiciiler

Tetrahidrofuran (THF), benzen, toluen, kloroform, diklormetan, n-heptan, metanol, o-

ksilen Merck firmasindan temin edilmistir.

3.1.3 Kullamilan kimyasal maddeler ve coziiciilerin saflastiriimasi

» Trimer: n-Hekzanda (40-60°C) kristallendirilerek saflagtirilmigtir.

A\

Toluen: Igerisine sodyum atilarak destillendi.

» Metanol: 150°C’da kurutulmus kalsiyum oksit lizerinde geri sogutucu altinda 5-6
saat kaynatilmistir ve daha sonra destillenmistir.

» Tetrahidrofuran: CaH; iizerinden destillendikten sonra igerisine sodyum teli
cekilerek kurutulmustur.

> Kloroform: icerisindeki suyun uzaklastirilmast igin su ile iic defa eksrakte edilerek
CaCl; tizerinden destillenmistir.

» Diklormetan: Fosfor pentaoksit iizerinde bir gece bekletildikten sonra
destillenmistir.

» Tris asetat (TAE) tamponu: 242 g Tris bazi, 57,1 mL Glasiyel asetik asit, 100 mL

0,5 M EDTA (pH: 8), saf su kullanilarak hazirlanmustir.

» Etidyum bromiir: 10 mg/mL derisimde hazirlanmistir.
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» Sabouraud Dextrose Agar: Bacto pepton(10,0 gr), Bacto Dekstroz (40,0 gr) ve
Bacto Agar (15,0 gr) kullanilmis ve destile su ile 1000 mL’ye tamamlanmistir

121 °C’ de 15 dakika otoklavlanarak steril edilmistir.

» Mc Farland No: 0,5 bulaniklik standardi: BaCl, (%1,175) (0,5 mL) ve H,SO,4 (99,5

mL) kullanilarak hazirlanmistir.
3.1.4 Kullanmilan cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalari, kapiler tiipler yardimiyla Gallenkamp erime
noktasi cihaziyla belirlenmistir. IR spektrumlar1 4000-400 cm™ araliginda Mattson 1000
FTIR spektrometresi ile kaydedilmistir. Element analizleri LECO CHNS-932 cihaz ile
yapilmustir. *H NMR (400 MHz, SiMey i¢ standart), *C NMR (100 MHz, SiMe; ic
standart) ve 3P NMR (161.99 MHz, %85 HsPO,4 dis standart) spektrumlari Bruker
Avance DPX-400-NMR spektrometresi ile belirlenmistir. Kiitle spektrumlar1t AGILENT
1100 MSD cihazi ile ve Bruker microflex LT MALDI-TOF MS cihazi ile belirlenmistir.
X-1ginlart yapilart Bruker Smart Apex Il Quazar X-1sin1 tek kristal kirmnim cihazi ile
belirlenmistir. AAS (atomik absorpsiyon spektroskopisi) icin GBC AVANTA cihazi

kullanilmastir.
3.2 Yontem
3.2.1 Diamin bilesiklerinin sentezi

Ferrosenkarboksaldehit ile uygun alifatik diaminlerin (1,3-diaminopropan, 1,4-
diaminobiitan ve 2,2-dimetil-1,3-diaminopropan) metanol ortamindaki kondenzasyon
reaksiyonlart sonucunda Schiff bazlari, bu Schiff bazlarmin NaBH; ile
indirgenmesinden ise mono ve bisferrosenildiaminler (1-4) elde edilmistir (Sekil 3.1).
Elde edilen ferrosenildiamin bilesiklerinden 1, 2 ve 4 literatiirde bulunan maddelerdir
(Neuse vd. 1988, Schuhmann vd. 1991, Kim vd. 1997). Bu tez c¢aligmasinda
literatiirdeki yontemden biraz daha farkli bir metotla diamin bilesikleri elde edilmistir.

Bilesik 3 ise ilk kez bu tez kapsaminda sentezlenmistir.
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Sekil 3.1 Diamin bilesiklerinin sentezi

3.2.2 Tetrakloro mono ve bisferrosenilfosfazen bilesiklerinin sentezi

Trimer ile ferrosenildiaminlerin 1:1 stokiyometrik oranda, kuru THF ortaminda, susuz

trietilamin varliginda ve oda sicakliginda etkilestirilmesinden mono ve bisferrosenil

spiro-fosfazenler elde edilmistir. Bu tepkimelerde diaminlerin dangling- , spiro- , ansa-

ve bino- olarak bagli oldugu tiirevlerden sadece spiro- izomerin olustugu tesbit

edilmistir (Sekil 3.2). Bu nedenle, reaksiyonlarin regioselektif oldugu séylenebilir.
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Sekil 3.2 Tetrakloro ferrosenilfosfazenlerin sentezi

3.2.3 Tag-eter siibstitiie monoferrosenilfosfazen bilesiklerinin sentezi

Monoferrosenilfosfazenlerin (5, 6 ve 7) o-ksilen ortaminda, argon atmosferinde ve geri
sogutucu altinda 1-aza-12-crown-4 ya da 1-aza-15-crown-5 ile farkli stokiyometrik
oranlardaki  reaksiyonlarmdan kismen veya tamamen tag-eter  siibstitiie
monoferrosenilfosfazen bilesikleri (9-19) sentezlenmistir (Sekil 3.3). Uriinler kolon

kromotografisi kullanilarak saflastirilip ayrilmistir.
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Sekil 3.3 Ferrosenilfosfazenlerin sentezi

Bilesik 5’in 1-aza-12-crown-4 ile 1:2 oranindaki reaksiyonundan gem-tag-eter siibstiiie

bilesik (9) elde edilirken 1:4 oranindaki reaksiyonu ile tamamen-siibstitiie tiirev (10)

sentezlenmistir. Benzer sekilde bilesik 5’in 1-aza-15-crown-5 ile 1:2 oranindaki

reaksiyonundan bis-tag-eter siibstitiic fosfazen (11), 1:4 oranindaki reaksiyonu sonucu

tamamen-siibstitiie bilesik (12) elde edilmistir. Bir diger monoferrosenilfosfazen olan

bilesik 7’nin 1-aza-15-crown-5 ile 1:2 oranindaki reaksiyonundan gem-tag-eter siibstitiie

bilesik (19) sentezlenmistir.
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Ayrica, bilesik 6’nin 1-aza-12-crown-4 ile 1:2 oraninda etkilestirilmesinden gem-tag
eter siibstitiie tiirev (13), 1:4 oranindaki reaksiyonu sonucu tris- (14) ve tetrakis-
stibstitiic bilesikler (15) elde edilmis ve kolon kromotografisi ile ayrilmistir. Benzer
sekilde bilesik 6’nin 1-aza-15-crown-5 ile 1:2 oranindaki tepkimesinden bis-tag-eter
stibstitiie bilesik (16), 1:4 oranindaki reaksiyonu sonucu tris- (17) ve tetrakis-siibstitiie

bilesikler (18) elde edilmis ve kolon kromotografisi ile ayrilmistir.

3.2.4 Tac-eter siibstitiie fosfazenlerin metal komplekslerinin sentezi

Fosfaza-ta¢ eter bilesiklerinin THF ortaminda ta¢ eter bosluklarmma uygun sekilde
secilen metal tuzlari ile olan reaksiyonlari incelenmistir. Literatiir verileri dikkate
alinarak, 1-aza-12-crown-4 siibstitiie bilesikler i¢in Lil tuzu kullanilirken, 1-aza-15-
crown-5 siibstitiie bilesiklerde NaClO4 tuzu kullanilmistir. Bilesiklerdeki tag eterle ayni
stokiyometride tuz miktarlari ile reaksiyonlar gerceklestirilmistir. ince tabaka ile takip
edilen reaksiyonlarin sonunda tag eter siibstitiie fosfazen metal kompleksleri (20-29)
sentezlenmistir. Fosfazen-metal komplekslerinin yapilar1 element analizi, kiitle ve p
NMR spektrumlar1 dikkate alinarak belirlenmistir. Bilesik 22, 23 ve 29’da sandvig
yapili kompleksler elde edildigi diisiiniilmektedir. Bilesik 23, 27 ve 29’un yapilarinin
aydinlatilmasinda diger yontemler disinda AAS de kullanilmistir. Elde edilen tiim tag-

eter siibstitiie ferrosenilfosfazen bilesiklerinin acgik yapilart sekil 3.4’te verilmistir.
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Sekil 3.4 Tag-eter siibstitiie fosfazenlerin metal kompleksleri
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3.2.5 Bilesiklerin antimikrobiyal aktivitelerini belirleme metodu

Yapilan ¢alismada, antibakteriyel aktiviteleri alti adet Gram-negatif [E. coli (ATCC
35218), P. aeruginosa (ATCC 27853), K. pneumaniae (ATCC 13883), S. typhimurium
(ATCC 14028), E. coli (ATCC 25922) ve P. vulgaris (RSKK 96029)] ve bes adet
Gram-pozitif bakteri tiirii [B. cereus (NRRL B-3711), B. subtilis (ATCC 6633), S.
aureus (ATCC 25923), E. faecalis (ATCC 29212) ve E. hirae (ATCC 9790)] ve
antifungal etkileri incelemek i¢in de ii¢ farkli mayaya [C. albicans (ATCC 10231), C.
krusei (ATCC 6258) ve C. tropicalis (Y-12968)] karsi incelenmistir. Deneyler
DMSO’da ¢oOziinmiis fosfazen bilesikleri ile gerceklestirilmistir. Bilesiklerin
antimikrobiyal aktivitelerini belirlemek igin yapilan ¢alismalarda asagidaki yontem

kullanilmuastir.

Disk-difiizyon yontemi: 60 mm yarigapindaki petri kaplarina 25 mL steril edilmis
Sabouraud Dextrose Agar (SDA) konulmustur. Besiyeri’nin katilasmasinin ardindan
daha 6nceden hazirlanmus bakteri kiiltiiriinden (107 hiicre/mL) 100 uL petri kutularinin
yiizeyine eklenerek drigalski c¢ubuguyla besiyeri ilizerinde homojen bir bigimde
yayilmasi saglanmigtir. Sentezlenmis maddeden 50 pL, steril kagit disklere emdirilmis
ve dikkatlice bakteri ekilmis besiyeri iistiine yerlestirilmistir. Sicakligin 37 °C olmasi

saglanarak 24 saat inkiibe edilmistir. Zon ¢aplarinin 6l¢iimii ise mm olarak yapilmistir.

3.2.6 Bilesik-DNA etkilesiminin incelenmesi amaciyla kullanlan metod

Plazmit DNA (pBR322) ile sentezlenen bilesiklerin etkilesimleri agaroz jel elektroforez
metoduyla incelenmistir. DMSO iginde ¢6ziinen fosfazen bilesikleri farkli
konsantrasyona sahip olacak bigimde hazirlandiktan sonra plasmit DNA ile
inkiibasyona birakilmistir. Sicakligin 37 °C oldugu ortamda bilesik ve DNA’da 24 saat
inkiibasyon sonras1 %]1°lik agaroz jel elektroforezde 60 V’da iki saat TAE tampon
icinde yiirttiilmiistiir. Boyama islemi jel etidyum bromiir ile yapildiktan sonra UV-

DNA goriintiileme sisteminde fotografi ¢ekilmistir.
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1 Diamin Bilesiklerinin Sentezi

Bilesik (1 ve 2): Literatiir yontemine gore sentezlenmistir (Neuse vd. 1988, Schuhmann
vd. 1991, Kim vd. 1997).

Bilesik (3 ve 4): 100 mL’lik iki agizli balonda metanol igerisinde ¢Oziinmiis 2,2-
dimetil-1,3-diaminopropan bilesigine (2,24 mL, 19,00 mmol), ferrosenkarboksaldehit
(4,00 g, 19,00 mmol) 50 mL metanol i¢inde ¢6ziiliip damlatma hunisiyle eklenmistir.
Geri sogutucu altinda 12 saat siirmiistiir. Kondenzasyon tepkimesi iiriinii olarak olusan
Schiff bazmi diamine indirgemek ic¢in oda sicaklifinda NaBH; kullanilmistir.
Reaksiyonun takibi ince tabaka (TLC) kromatografisi ile yapilmistir. Daha sonra
yapilan ekstraksiyonda ¢oziici olarak kloroform kullanilmis ve bilesikler tepkime
ortamindan izole edilmistir (Neuse vd. 1988, Schuhmann vd. 1991, Kim vd. 1997).

4.2 Tetrakloro Mono ve Bisferrosenilfosfazen Bilesiklerinin Sentezi

Bilesik (5 ve 6): Mono ve bisferrosenilfosfazen bilesikleri literatiirde belirtilen
yontemle sentezlenmistir (Neuse vd. 1988, Schuhmann vd. 1991, Kim vd. 1997).

Bilesik (7 ve 8): 250 mL’lik iki agizli cam balona mono ve bisferrosenildiamin
bilesikleri (3 ve 4) karistmi (1,50 g, 5,00 mmol) konularak THF ile ¢oziinmeleri
saglanmistir. Daha sonra karigima trietilamin (1,39 mL) eklenmis ve 50 mL THF’de
¢oziinmis trimer (1,74 g, 5,00 mmol) damlatma hunisi ile ilave edilmistir. Oda
kosullarinda tepkime 12 saat devam etmistir. Elde edilen mono ve bisferrosenilfosfazen
karisimi kolon kromotografisi kullanilarak ayrilmistir. Kolon ¢6ziiciisii olarak toluen
kullanilmis ve turuncu renkli bilesikler ayr1 ayri saf olarak elde edilmistir. Bilesik 7
toluende ve bilesik 8 ise asetonitrilde kristallendirilmistir. Bilesik 7 ve 8 bu tez
kapsaminda ilk defa sentezlenmistir. Rf: 0,27 (toluen); Verim: 1,54 g (%54) e.n.: 165
°C (bilesik 7 i¢in),
Rf: 0,66 (toluen); Verim: 1,65 g (%43) e.n.: 178 °C (bilesik 8 i¢in).

71



4.3 Tag-Eter Siibstitiie Monoferrosenilfosfazen Bilesiklerinin Sentezi

Bilesik (9): Monoferrosenilfosfazen bilesigi (5) (0,91 g, 1,66 mmol) 100 mL o-ksilen
kullanilarak ¢6ziinmiis ve trietilamin (0,94 mL) oda kosullarinda eklenmistir. Bu
karisgima daha sonra 0-ksilende ¢oziinmiis 1-aza-12-crown-4 (0,58 g, 3,33 mmol) ilave
edilmistir. Tepkime argon atmosferinde ve geri sogutucu altinda 6 saat TLC takibi
yapilarak siirdiiriilmiistiir. Doner buharlastiricida ¢oziicli uzaklastirildiktan sonra elde
edilen {irtin, toluen-THF (7:3) ¢6ziicti karisimi kullanilan kolon kromatografisiyle saf
olarak yagimsi halde elde edilmistir. Rf: 0,69 (1:1 toluen-THF).

Bilesik (10): Bilesik (9) ile aym yontem kullanilmistir. Monoferrosenilfosfazen
bilesiginden (5) 0,65 g (1,19 mmol); 1-aza-12-crown-4 bilesiginden 0,83 g (4,75 mmol)
ve trietilaminden ise 1,34 mL kullanilarak tepkime gergeklestirilmistir. Reaksiyon 8 saat
stirmistiir. Saflastirma asamasinda toluen-THF (7:1) ¢oziicti karigimi kullanilarak

turuncu renkli yagimsi iiriin elde edilmistir. Rf: 0,27 (1:1 toluen-THF).

Bilesik (11): Bilesik (9) ile ayni yontem kullanilmigtir. Monoferrosenilfosfazen
bilesiginden (5) 1,25 g (2,29 mmol); 1-aza-15-crown-5 bilesiginden 1,00 g (4,57 mmol)
ve trietilaminden ise 1,34 mL kullanilarak tepkime gergeklestirilmistir. Reaksiyon 6 saat
stirmiistiir. Saflastirma asamasinda toluen-THF (7:3) ¢o6ziicti karigimi kullanilarak

turuncu renkli yagimst {iriin elde edilmistir. Rf: 0,54 (1:1 toluen-THF).

Bilesik (12): Bilesik (9) ile aymt yontem kullanilmigtir. Monoferrosenilfosfazen
bilesiginden (5) 0,57 g (1,04 mmol); 1-aza-15-crown-5 bilesiginden 0,91 g (4,17 mmol)
ve trietilaminden ise 1,17 mL kullanilarak tepkime gergeklestirilmistir. Reaksiyon 8 saat
stirmistiir. Saflastirma asamasinda toluen-THF (7:3) ¢oziicti karigimi kullanilarak

turuncu renkli yagimsi iiriin elde edilmistir. Rf: 0,21 (1:1 toluen-THF).

Bilesik (13): Bilesik (9) ile ayn1 yontem kullanilmistir. Monoferrosenilfosfazen
bilesiginden (6) 0,80 g (1,43 mmol); 1-aza-12-crown-4 bilesiginden 0,50 g (2,85 mmol)
ve trietilaminden ise 0,80 mL kullanilarak tepkime gergeklestirilmistir. Reaksiyon 6 saat

stirmistir. Saflastirma asamasinda toluen-THF (7:3) ¢6ziicii karisimi kullanilarak kati
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ve turuncu iriin elde edilmistir. Rf: 0,63 (1:1 toluen-THF). Verim: 0,42 g (%35)
e.n.: 126 °C

Bilesik (14 ve 15): Bilesik (9) ile ayn1 yontem kullanilmistir. Monoferrosenilfosfazen
bilesiginden (6) 0,82 g (1,46 mmol); 1-aza-12-crown-4 bilesiginden 1,02 g (5,85 mmol)
ve trietilaminden ise 1,64 mL kullanilarak tepkime gergeklestirilmistir. Reaksiyon 8 saat
stirmiistiir. Saflastirma asamasinda toluen-THF (7:3) ¢o6ziicti karigimi kullanilarak
turuncu renkli iki madde saf ve yagimsi olarak elde edilmistir. Bilesik 14 i¢in Rf: 0, 56
(1:1 toluen-THF). Bilesik 15 i¢in Rf: 0, 48 (1:1 toluen-THF).

Bilesik (16): Bilesik (9) ile aym yontem kullanilmistir. Monoferrosenilfosfazen
bilesiginden (6) 1,08 g (1,93 mmol); 1-aza-15-crown-5 bilesiginden 0,84 g (3,85 mmol)
ve trietilaminden ise 1,08 mL kullanilarak tepkime gerceklestirilmistir. Reaksiyon 5 saat
stirmistiir. Saflagtirma asamasinda toluen-THF (7:3) ¢6ziicii karisimi kullanilarak kati
ve turuncu iriin elde edilmistir. Rf: 0,65 (1:1 toluen-THF). Verim: 0,46 g (%31) e.n.:
119°C

Bilesik (17 ve 18): Bilesik (9) ile ayn1 yontem kullanilmistir. Monoferrosenilfosfazen
bilesiginden (6) 0,59 g (1,05 mmol); 1-aza-15-crown-5 bilesiginden 0,92 g (4,20 mmol)
ve trietilaminden ise 1,18 mL kullanilarak tepkime gergeklestirilmistir. Reaksiyon 8 saat
stirmiistiir. Saflastirma asamasinda toluen-THF (7:3) ¢o6ziicti karigimi kullanilarak
turuncu renkli iki madde saf ve yagimsi olarak elde edilmistir. Bilesik 17 i¢in Rf: 0,54
(1:1 toluen-THF). Bilesik 18 igin Rf: 0,17 (1:1 toluen-THF).

Bilesik (19): Bilesik (9) ile ayn1 yontem kullanilmistir. Monoferrosenilfosfazen (7) 0,92
g (1,60 mmol); 1-aza-15-crown-5 bilesiginden 0,70 g (3,20 mmol) ve trietilaminden ise
0,90 mL kullanilarak tepkime gerceklestirilmistir. Reaksiyon 4 saat siirmiistiir.
Saflagtirma asamasinda toluen-THF (7:3) ¢oziicii karisimi kullanilarak sart renkli kati
tirtin elde edilmistir. Rf: 0,46 (1:1 toluen-THF). Verim: 0,65 g (%43) e.n.: 170°C
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4.4 Tac Eter Siibstitiie Fosfazenlerin Lityum Komplekslerinin Sentezi

Bilesik (20): THF’de ¢6ztinmiis Lil (0,08 g, 0,60 mmol) bilesik (9)’un (0,25 g, 0,30
mmol) THF’deki ¢ozeltisine eklenmistir. Tepkime oda kosullarinda ve geri sogutucu
altinda 5 saat stirmistiir. Yagimst riiniin ¢oziiciisii ugurulmus ve diklormetan ile

tuzlarinin yikanmasi sonucunda turuncu renkli kompleks yapi saf olarak elde edilmistir.

Rf: 0,60 (THF).

Bilesik (21): Bilesik (20) ile aym1 yontem kullamilmustir. Bilesik (10) (0,07 g, 0,06
mmol) ile Lil (0,03 g, 0,25 mmol) arasindaki THF ortamindaki reaksiyon sonucunda
turuncu renkli bilesik yagimsi olarak elde edilmistir. Tepkime oda atmosferinde ve geri
sogutucu altinda 10 saat siirmiistiir. Rf: 0,56 (THF).

Bilesik (24): Bilesik (20) ile aym1 yontem kullamilmustir. Bilesik (13) (0,21 g, 0,25
mmol) ile Lil (0,07 g, 0,50 mmol) arasindaki THF ortamindaki reaksiyon sonucunda
kompleks sentezlenmistir. Tepkime oda atmosferinde ve geri sogutucu altinda 6 saat
stirmiistiir. Yagimsi Uriiniin ¢oziiciisii ugurulmus ve diklormetan ile tuzlarinin yikanmasi

sonucunda turuncu renkli kompleks yap1 saf olarak elde edilmistir. Rf: 0,82 (THF).

Bilesik (25): Bilesik (20) ile aym1 yontem kullanilmistir. Bilesik (14) (0,03 g, 0,031
mmol) ile Lil (0,012 g, 0,093 mmol) arasindaki THF ortamindaki reaksiyon sonucunda
bilesik 25 sentezlenmistir. Tepkime oda atmosferinde ve geri sogutucu altinda 8 saat
stirmiistiir. Yagimsi liriiniin ¢6ziiciisii ugurulmus ve diklormetan ile tuzlarinin yikanmasi

sonucunda turuncu renkli kompleks yapr saf olarak elde edilmistir. Rf: 0,54 (THF).

Bilesik (26): Bilesik (20) ile aym1 yontem kullamlmistir. Bilesik (15) (0,24 g, 0,22
mmol) ile Lil (0,12 g, 0,88 mmol) arasindaki THF ortamindaki reaksiyon sonucunda
bilesik 26 sentezlenmistir. Tepkime oda atmosferinde ve geri sogutucu altinda 10 saat
stirmiistiir. Yagimst iiriiniin ¢6ziiciisii ugurulmus ve diklormetan ile tuzlarinin yikanmasi

sonucunda turuncu renkli kompleks yap1 saf olarak elde edilmistir. Rf: 0,36 (THF).
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4.5 Tac Eter Siibstitiie Fosfazenlerin Sodyum Komplekslerinin Sentezi

Bilesik (22): THF’de ¢6ziinmiis NaClO,4 (0,17 g, 1,35 mmol) bilesik (11)’in (0,62 g,
0,68 mmol) THF’deki c¢ozeltisine eklenmistir. Tepkime oda atmosferinde ve geri
sogutucu altinda 15 saat siirmiistiir. Yagimsi iirlinlin ¢oziiclisii ugurulmus ve

diklormetan ile tuzlarinin yikanmasi sonucunda turuncu renkli kompleks yapi saf olarak

elde edilmigtir. Rf: 0,82 (THF).

Bilesik (23): Bilesik (22) ile aym1 yontem kullamlmustir. Bilesik (12) (1,13 g, 0,88
mmol) ile NaClO, (0,43 g, 3,52 mmol) arasindaki THF ortamindaki reaksiyon
sonucunda kompleks sentezlenmistir. Tepkime oda atmosferinde ve geri sogutucu
altinda 10 saat siirmiistiir. Yagims1 {iriiniin ¢oziiclisii ugurulmus ve diklormetan ile

tuzlarmin yikanmasi sonucunda turuncu renkli kompleks yapi saf olarak elde edilmistir.

Rf: 0,44 (THF).

Bilesik (27): Bilesik (22) ile aym1 yontem kullanmilmistir. Bilesik (17) (0,20 g, 0,18 mmol)
ile NaCIO,4 (0,07 g, 0,54 mmol) arasindaki THF ortamindaki reaksiyon sonucunda bilesik
27 sentezlenmistir. Tepkime oda atmosferinde ve geri sogutucu altinda 5 saat stirmiistiir.

Kati1 haldeki iiriintin ¢6ziiciisii ugurulmus ve diklormetan ile tuzlarinin yikanmasi sonucunda

kompleks elde edilmistir. Rf: 0,44 (THF). Verim: 1,0 g (%34) e.n.: 130°C

Bilesik (28): Bilesik (22) ile ayn1 yontem kullanilmistir. Bilesik (18) (0,06 g, 0,062 mmol)
ile NaClO4 (0,03 g, 0,248 mmol) arasindaki THF ortamindaki reaksiyon sonucunda
kompleks sentezlenmistir. Tepkime oda atmosferinde ve geri sogutucu altinda 9 saat
stirmiistiir. Yagimsi tirliniin ¢6ziiclisii ugurulmus ve diklormetan ile tuzlarmin yikanmasi

sonucunda turuncu kompleks yapi saf olarak elde edilmistir. Rf: 0,31 (THF).

Bilesik (29): Bilesik (22) ile ayn1 yontem kullanilmistir. Bilesik (19) (0,31 g, 0,33 mmol)
ile NaClO, (0,08 g, 0,66 mmol) arasindaki THF ortamindaki reaksiyon sonucunda bilesik
29 sentezlenmistir. Tepkime oda atmosferinde ve geri sogutucu altinda 6 saat stirmiistiir.
Yagimsi iiriiniin ¢oziiciisii ugurulmus ve diklormetan ile tuzlarinin yikanmasi sonucunda

turuncu renkli kompleks yapi saf olarak elde edilmistir. Rf: 0,74 (THF).

75



5. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

5.1 Bilesiklerin Sentezleri ile ilgili Yorumlar

Bu ¢aligsmada ilk olarak, metanol ortamindaki ferrosenkarboksaldehit ile uygun alifatik
diaminlerin reaksiyonlarindan Schiff bazlar1 ve bu Schiff bazlarinin ayni ortamda
NaBH; ile indirgenmesinden mono ve bisferrosenildiaminler sentezlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin kapali formiilleri ve mol kiitleleri ¢izelge 5.1’°de verilmistir.

Cizelge 5.1 Sentezlenen bilesiklerin kapali formiilleri ve mol kiitleleri

Bilesik Kapal1 Formiilii Mol Kiitlesi
(g/mol)
1 C14H20N2Fe 272,18
2 C15H22N2Fe 286,20
3 CieH2sNaFe 302,24
4 C27H34N2F62 498,28
5 C14H18N5FEP3C|4 546,91
6 C15H20N5FEP3C|4 560,94
7 C16H22N5FEP3C|4 574,97
8 C27H32N5F82P3C|4 773,02
9 C3oHs50N70gFeP3Cl; 824,44
10 C46H82N9012P3Fe 1101,98
11 C34HsgN7OgFeP3Cl; 912,55
12 C54H98N9016P3Fe 1278,19
13 C31H5,N70¢P3FeCl; 838,47
14 C39H63N309P3FEC| 977,24
15 C47H84N9012P3Fe 1116,00
16 C3sHgoN7OgPsFeCl, 926,58
17 C45H80N3012FGP3C| 1109,40
18 Cs5H100NgO16FEP3 1292,20
19 C36H62N708P3FEC|2 940,61
20 CsoHsoN7OgP3sFeCl,Lisl, | 1092,14
21 CaeHg2NgO12PsFeLigly 1637,36
22 C34H58N70]_2P3FEC|3Na 1034,99
23 C54H98N9020P3FeCINa 1400,64
24 C31H52N706P3FEC|2U2|2 1106,17
25 C39HgsNgOgP3sFeClLiyl, | 1244,93
26 C47H84N9012P3F9Li2|2 1383,70
27 C45H80N8024P3FeCI4Na3 1476,72
28 C55H100N9032P3FeCI4Na4 1781,99
29 C36H62N7012P3FEC|3N61 1063,05
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Mono ve bisferrosenildiaminler (1-4) tepkime ortamlarinda karisim halinde elde
edilmistir. Mono ve bisferrosenildiaminlerin trimer (1:1) ile THF ortaminda ve oda
sicakliginda etkilestirilmesinden tetrakloro mono ve bisferrosenilfosfazenler saf olarak
elde edilmistir. Ansa ve bino gibi olasi iiriinler yaninda bu tepkimelerden sadece spiro
izomerler (5-8) izole edilmistir. Dolayisiyla ferrosenildiaminler ile trimer arasindaki
reaksiyonlarin regioselektif olduklari sdylenebilir. Sentezlenen bu bilesikler, fosfazen
halkas1 tizerinde ferrosenildiamin gruplarmin bulundugu spiroferrosenilfosfazen
bilesikleridir. Ferrosenildiaminler ile trimerin reaksiyonlarinda tuz tutucu olarak aminin
kendisi kullanilabildigi gibi trietilamin gibi kuvvetli bir baz da ortama ilave
edilebilmektedir. Bu ¢alismada trietilamin tuz tutucu olarak tercih edilmistir. Tepkime
ortamlari ince tabaka kromatografisi yontemi ile izlenmistir ve elde edilen
tetrakloroferrosenilfosfazenler ¢oziicii olarak toluenin kullanildig: silikajel dolgulu

kolon kromatografisi kullanilarak saflagtirilmigtir.

Monoferrosenilfosfazenlerin, yiikksek kaynayan bir ¢oziicii olan o-ksilende trietilamin
varliginda 1-aza-12-crown-4 veya 1-aza-15-crown-5 ile farkli stokiyometrik oranlarda
etkilestirilmesinden bis- (9, 11, 13, 16 ve 19), tris- (14 ve 17) ve tetrakis- (10, 12, 15 ve
18) tag eter siibstitiie monoferrosenifosfazenler elde edilmistir. Bilesik 9, 11, 17 ve 18
literatiirde bulunan tiirevlerdir (Asmafiliz 2011) ve bu tez kapsaminda metal
komplekslerini elde etmek i¢in tekrar sentezlenmistir. Bilesik 9, 11, 13, 16, 19, 20, 22,
24, 26 ve 29°da bir adet stereojenik fosfor atomu vardir, dolayisiyla R ve S enantiyomer
karisimi halinde olmasi beklenmektedir. X-1s11 kristallografi verilerine gore, bilesik
19’un tek bir enantiyomer halinde kristallendigi ve stereojenik fosforun mutlak
konfigiirasyonunun R oldugu belirlenmistir. Diger taraftan bilesik 14, 17 ve 27’de iki
adet stereojenik fosfor atomu vardir ve 4 adet diyastereoizomere (RR'/SS'; RS'/SR')
sahiptir. Bilesik 25’te ise ii¢ adet stereojenik fosfor atomu vardir ve 8 adet
diyastereoizomere (RRRY/SSS'; SRRY/RSS'; SSR'/RRS'; RSR'/SRS') sahiptir.
Tetraklorofosfazenlerin tag eterler ile olan reaksiyonlarindan olusabilecek muhtemel

geometrik ve optik izomerler ¢izelge 5.2°de verilmistir.
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Cizelge 5.2 Olas1 geometrik ve optik izomerler

Stereojenik .
. Stereoizomer
Bilesik P-atom Stereoizomerler sayis, (2)"
d sayisi (n) yist,
9, 11, 13, 16, 19, 5
20, 22, 24, 26, 29 1 RveS
RR'
RS'
1
14,17, 27 2 ] I 4
SS'
RRR'
SRR’ el
2 SSR'
25 3 58§ 8
RSS' 3
RsR' | ©
el [RRS'
SRS'

Bis-tag eter siibstitiie monoferrosenilfosfazen bilesigi 22’ nin ta¢ eter bosluklarina uygun
metal iyonlar1 ile 1:2 oraninda kompleks olusturmasi beklenirken yapida bir metal
iyonunun bulundugu belirlenmistir. Bu bis-tag eter siibstitiie fosfazen tiirevin sandvig
kompleksi verdigi diisiiniilmektedir. Benzer sekilde tris-tag eter siibstitiie bilesik 25’in
de yapisinda iki adet metal iyonunun oldugu belirlenmis ve bu iyonlardan birinin
geminal siibstitiie ta¢ eterler arasinda sandvi¢ kompleksi yaptigi diistiniilmektedir.
Tamamen-siibstitiie tlirev olan bilesik 26 ile uygun metal tuzunun 1:4 oraninda oraninda
kompleks olusturmasi beklenirken iki metal iyonu baglandigi belirlenmistir. Bilesik
23’te ise uygun metal tuzunun 1:4 oraninda oraninda kompleks olusturmasi beklenirken
bir metal iyonu baglandigi belirlenmistir. Bu kompleksin de sandvi¢ yapida oldugu

diistiniilmektedir.

5.2 Sentezlenen Bilesiklerin Element Analiz ve AAS Sonuclari

Sentezlenen bilesiklerin element analiz sonuglarinin hesaplanan degerler ile uyumlu

oldugu goézlenmistir. Alinan sonuglar sentezlenen bilesikler i¢in diisiiniilen yapilari
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dogrulamistir. Bilesiklerin element analiz sonuclari ¢izelge 5.3’de verilmistir. Sodyum

iceren metal komplekslerinden bir kisminin AAS sonuglari da gizelge 5.3°te verilmistir.

Cizelge 5.3 Sentezlenen bilesiklerin element analiz ve AAS sonuglari

% Kapali Formii Hesaplanan (Bulunan) (%)
2 C H N Na

7 C27H32NsPsFe.Cls (ﬂ:g% (j:g) (gigg) ]

8 C16H22NsP3FeCly (ggjgg) (gzgg) (Eég) ]
10 CusHg2NgO1,P3Fe (28:5’) (ngg) (ﬁ:gg) )
12 CsaHogNoO16PsFe (g%% (;:gi) (196?167) ]
13 Ca1HsoN;OgPsFeCly (jj:gé) (gﬁ% (ﬂ:gg) ]
14 CaoHssNsOoPsFeCl (g:?g’) (g% (ﬂ:gg) ]
15 Ca7HeaNgO1PsFe (2813% (;:gg) (ié;gg) i
16 CasHaoN70gPsFeCl, (22:%) (gzgg) (18:3?1) ]
19 Cs6He2N70gPsFeCl (ig:gg) (g:gg) &8:32) i
20 CaoHsoN;06P3FeCloLisl (gg% (Z‘:%) (g:gg) ]
21| CagHgaNgO1oPsFeLisly.5CsHgO (gijﬁ) (2;32) (5;32) -
22 | CasHsgNO1,PsFeClsNa.CsHgO (ﬁﬁ% (gzgé) (g:gg) ]
23 | CsaHosNoO2oP3FeCINa.3H,0 (ﬁjgf) (225% (?f{% (iiii)
24| CaHsoNOgPsFeCloLily.CoHgO (ggzgg) (i:ég) (3123) ]
25 | Cs3gHggNgOgP3FeClLi,l,.2C4HO (3882) (2411(7)) (ggg) -
26 | Ca7HgsNgO12P3FeLizl2.C4HsO (232513) (gg;) (ggg) )
27 CasHgoNgO24P3FeClsNag (gg:gg) (g:gg) (;:gg) (451:23)
28 Cs5H100N9O3,P3FeClaNay (2;2;) (g,gg) (g,(S)Z) ]
29 | CzsHs2N701,P3FeClzNa.’2CsHgO (ﬁ;g) (g,gg) (g,gg) (igg)
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Metallofosfazenlerden bilesik 22, 23, 25, 26 ve 29’un komplekslesme reaksiyonlarinda
beklenen stokiyometrik oranlarindan farkli olarak metal iyonu igerdikleri belirlenmistir.
Bilesik 23, 27 ve 29’un AAS verilerine gore yapilarinda sirasiyla bir, ti¢ ve bir sodyum

bulundugu belirlenmistir.

5.3 IR Spektrumlari ile Tlgili Yorumlar

Bilesiklerin IR spektrumlar1 boliim EK 1°de bulunmaktadir. Bu spektrumlarda gézlenen

karakteristik pikler ise ¢izelge 5.4’de verilmistir.

Cizelge 5.4 Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlarinda gozlenen karakteristik pikler

(cm™)
Bilesik VN-H VC-Hoaromatik) VC-HG@lifatik) | VP=N Vel
7 3323 3092 2953;2869 1234:1173 570;513
8 - 3087 2956:2869 1221:1144 578
10 3275 3083 2915;2848 1176 -
12 3275 3092 2956:2859 1182 -
13 3323 3089 2943;2856 1222:1156 596;527
14 3335 3087 2947:2860 1214 531
15 3330 3089 2900;2850 1246:1175 -
16 3354 3089 2943;2861 1213;1160 530
19 3335 3089 2947:2861 1214:1159 533
20 3389 3090 2952:2871 1213;1172 Belirlenemedi
21 3404 3092 2914:2850 1155 -
22 3320 3088 2918;2864 1222:1168 Belirlenemedi
23 3303 3092 2915;2850 1250;1180 -
24 3390 3090 2916;2862 1242:1185 Belirlenemedi
25 3389 3089 2916;2849 1226 556
26 3389 3090 2918 1240 -
27 3275 3090 2924:2874 1249 554
28 3336 3099 2917:2870 1248 -

Bilesiklerin beklenen pikleri IR spektrumlarinda gozlenmistir. Bilesiklerin yapilarinda
bulunan N-H bandimin IR spektrumunda 3269-3404 cm™ arahgindadir. Aromatik
halkaya ait C-H asimetrik gerilme titresimi (ve.n) 3083-3099 cm™ araliginda
goriilmiistiir. Alifatik C-H gerilme pikleri (vc.y aiifaiik) is€ IR spektrumlarinda 2900-2956
cm™ ve 2848-2874 cm™ arahiginda spektrumda ¢ikmuistir.
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Diamin bilesiklerinin trimere baglandigina en onemli kanitlardan biri, spiro halkali
ferrosenilfosfazen tiirevlerinin IR spektrumlarinda 1250-1144 cm™ araliginda fosfor-
azot (vp=n) Ve 596-513 cm™ arahginda fosfor-kloriir (vp.c;) gerilme titresimlerinin
belirgin bir sekilde gozlenmesidir. Ancak IR spektrumu alinan tetrakloro tiirevlerden
bilesik 10, 12, 15, 21, 23, 26 ve 28’in spektrumlarinda vp.c| piklerinin bulunmamasi
bilesiklerin tamamen siibstitiie iirlinler oldugunu isaret etmektedir. Ancak bilesik 20, 22

ve 24’1in IR spektrumlarinda vp.c) piki belirlenememistir.

Sodyum komplekslerinin (22, 23, 27 ve 28) IR spektrumlarinda perklorat bandlari
sirastyla 1102, 1082, 1063, 1071 cm™bde siddetli bandlar olarak goézlenmistir. Bu
aralikta ta¢ eter gerilme titresimlerine ait bandlar da gozlenmektedir ancak sodyum
komplekslerinin  olusumu ile perklorat anyonundan kaynaklanan CI-O gerilme

titresimlerinden dolay1 bu bandlarin yayvanlastigi belirlenmistir.

Lityum komplekslerinde (20, 24, 25 ve 26) ligantlardan (9, 13, 14 ve 15) farkli olarak

Vn-H bandlariin yayvanlasarak spektrumun soluna kaydigi gézlenmistir.

5.4 Kiitle Spektrumlart ile Tlgili Yorumlar

Bilesiklerin kiitle spektrumlar1 EK 2’de, spektrumlarin degerlendirilmesi sonucunda
elde edilen veriler cizelge 5.5°de verilmistir. Mono ve bisferrosenilfosfazen
bilesiklerinin kiitle spektrumlar1 ESI-MS veya MALDI-TOF MS yontemine gore
kaydedilmistir. Mol kiitleleri %Cl ve *°Fe izotoplar1 esas alinarak hesaplanmistir. Bilesik
9, 11, 17 ve 18 literatiirde bulunan tiirevlerdir (Asmafiliz 2011) ve bu tez kapsaminda
tekrar sentezlenmistir. Bu bilesiklerin kiitle spektrumlar1 c¢izelge 5.5’te yapilarinin
aydinlatilmas1 amaciyla verilmigtir. 7-13, 15, 16 ve 19 bilesiklerinin kiitle
spektrumlarinda molekiil iyon piki; [M]" veya bir proton almis halinin [M+H]" piki
gozlenmistir. Bilesik 14’in spektrumunda, tag eterin bir kismimin (C;H40) ve bir adet
CI atomunun yapidan ayrilmasina karsilik gelen iyon piki 899°da gézlenmistir. Bilesik
18’den yapidaki ii¢ adet tag-eterin tamami ve dordiincii tag eterin CoH,4 pargasinin

kopmast ile olugsmus 610 iyon piki belirlenmistir.
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Cizelge 5.5 Bilesiklerin kiitle spektrum verileri

Bilesik | Kiitle gz)%ll Bolluk fyon
7 | 574 76 [MH]*
8| 772 54 [MH]*
9825 100 [MH]
10 | 1103 100 [MH]
11]913 100 [MH]
12 | 1279 100 [MH]
13839 100 [MH]
14899 100 [MH-(C,H,0CN]*
15 | 1117 100 [MH]'
16 | 927 100 [MH]
17 | 1109 40 M*
18 | 610 100 [MH-(C3,Hg401oN3)]*
19 | 941 100 [MH]*
20 | 1028 94 [M-(CI + CoHa)[*
211103 90 [MH-(Ligly)]
905 100 [M-(Lisls + Fc + CHo)]"
22 |913 100 [MH-(NaClO,)]"
23 | 1279 100 [M-(NaClO4)]"
24| 853 100 [MH-(I)]
25 | 963 70 [M-(Liol, + CH)[®
26 | 1116 100 [M-(Lizlo)]*
27 | 742 84 [M-(C24H37N014F9C|2Naz)]+
28 | 1309 50 [MH-(C16H32NO1;CINa)]*

Metallofosfazenlerden bilesik 20’ye ait kiitle spektrumu MALDI-TOF MS yontemi ile
kaydedilmistir. Bu spektrumda bir klorun ve tag¢ eterin CoH,4 kisminin yapidan koptugu
1028 piki gozlenmistir. Bilesik 21’in dort adet Lil tuzunun yapidan ayrildigi 1103 piki
yaninda ferrosen ve CH; gruplarinin koptugu 905 piki de gozlenmistir. Bilesik 22, 23 ve
26’nin spektrumlarinda sadece metal tuzlarimin yapidan koptugu pikler gézlenmistir.
Bilesik 24°de iki iyodiiriin yapidan ayrilmasina ait 853 piki gozlenmistir. Bilesik 25’e
ait spektrumda iki adet metal tuzu ve tag eterin CH, kismmin yapidan koptugu 963
pikine rastlanilmistir. Bilesik 27°e ait kiitle spektrumu MALDI-TOF MS yontemi ile
kaydedilmistir. Bu spektrumda yapidan iki adet NaClO,, bir ta¢ eterin tamaminin ve
diger tag eterin C4HgO; kisminin koptugu yapiya ait 742 iyon piki gézlenmistir. Bilesik
28’in yapisindan bir NaClO,, bir ta¢ eterin tamaminin ve diger tag eterin CgHi203

kisminin koptugu yapiya ait 1309 iyon piki gézlenmistir.

82



5.5 %P NMR Spektrumlari ile Tlgili Yorumlar

Sentezlenen bilesiklerin P NMR spektrumlar1 EK 3’de, yapilardaki fosforlara karsilik
gelen kimyasal kayma degerleri ve eslesme sabitleri ¢izelge 5.6°da verilmistir.
Kaydedilen spektrumlar protonla eslesmemis Sp NMR spektrumlaridir ve CDCl3
icerisinde alinmistir. Tiim yeni bilesiklerin 1P NMR spektrumlarindaki spin sistemleri
sekil 5.1°de verilmistir. Bilesik 9, 11, 17 ve 18 literatiirde bulunan tiirevlerdir
(Asmafiliz 2011) ve bu tez kapsaminda tekrar sentezlenmistir. Bu bilesiklerin **P NMR
spektrumlari ¢izelge 5.6’da kiyaslama amaciyla verilmistir. Tetrakloro ve tetrakis-tag
eter siibstitiie bilesiklerin bir {iglii ve bir ikili pik verdikleri ve spin sistemlerinin AzX
oldugu belirlenmistir. Bis- ve tris- tag-eter siibstitiie ferrosenilfosfazen bilesiklerinin ve
metal komplekslerinin spektrumlarinda yapidaki fosforlarin kimyasal cevreleri farkl
oldugu i¢in ii¢ adet ikilinin ikilisi pik gézlenmistir ve spin sisteminin ABX veya AMX
oldugu bulunmustur. Sentezlenen ferrosenilfosfazen bilesiklerinin eslesme sabitleri
29,8-48,6 Hz arasindadir ve diaminlerin bagl oldugu fosfazen tiirevleri i¢in beklenen

degerlerde oldugu belirlenmistir (Asmafiliz vd. 2018).
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Cizelge 5.6 Bilesiklerin P NMR spektrum verileri (kimyasal kayma degerleri ppm,
eslesme sabitleri Hz olarak verilmistir) (ii: tigli, i: ikili, ii: ikilinin ikilisi)

e AT VW - N e
Bie S B N B S (o
asl ke AN o ) e NN
a’” ST N w 0 f\fmﬂ") 0 w
7,8) 0,11, 13, 16, 19, 22, 29) (14,17, 25) 10, 12, 15, 18, 23, 26, 28)
Bilesik | siqtmieri | P(spiro) | P(NR)s | P(NR)CI | PCl, | Jrr(H2)

7 AX 9,59 (ii) - - 21,88 (i) |41,3
8 AoX | 10,60 (i) - - 22,07 (i) | 364
9" ABX | 14,80 (ii) | 22,33 (ii) - 21,56 (i) | 29,8; 44,0; 49,2
10 AoX 19,42 (i) | 25,73 (i) - - 42,1
117 ABX | 14,56 (ii) | 22,01 (ii) - 21,04 (ii) | 32,5; 44,6; 48,6
12 AoX | 19,22 (i) | 24,90 (i) - - 38,9
13 ABX | 13,82 (ii) | 22,34 (ii) 3 21,84 (i) | 32,2;42,5; 46,2
14 AMX | 13,68 (i) | 22,58 (ii) | 20,56 (ii) - 36,4; 41,3; 48,6
15 AX | 18,56 (ii) | 25,50 (i) - - 37,25
16 AMX | 13,68 (ii) | 22,59 (ii) - 20,56 (ii) | 37,7;43,7;48,6
17" ABX | 16,69 (i) | 22,40 (i) | 19,94 (ii) - 43,9; 46,3; 50,7
18" AX | 19,64 (i) | 26,49 (i) - - 42,5
19 AMX | 13,68 (i) | 20,56 (ii) - 22,58 (i) | 38,9;40,1; 46,2
20 AMX | 14,76 (gp) | 27,99 (gp) - 22,07 () | 425; 43,7
22 ABX | 14,57 (i) | 21,98 (ii) - 21,06 (i) | 34,0; 46,2; 46,8
23 AX | 18,06 (gp) | 25,32 (i) - - 36,4
25 AMX | 13,87 (i) | 23,87 (gp) | 21,78 (gp) - 38,9
26 | AMX | 12,24 (ii) gggg 83%) i . |39,2:400: 413
28 Belirlenemedi | 21,17 (gp) | 25,59 (gp) - - Belirlenemedi
29 AMX | 13,66 (ii) | 22,90 (ii) - 21,23 (i) | 38,5;44,5; 46,6

" Asmafiliz 2011
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Bilesik 19’un protonla eslesmis $Ip_NMR spektrumundan tag¢ eter gruplarinin geminal
olarak baglandiklar1 belirlenmistir (Sekil 5.2). Sekonder bir aminin geminal baglanmasi
dikkat ¢ekici durumdur, ¢iinkii literatiirde Chandrasekhar ve Venkatasubbaiah sekonder
aminlerin non-geminal olarak baglandiklarin1 bildirmektedir (Chandrasekhar ve
Venkatasubbaiah 2002).

T T — T T T T r T T T T T T T T — T
(b) 22 20 18 16 14 tppm]

Sekil 5.2 Bilesik 19’un (a) protonla eslesmemis **P NMR spektrumu (b) protonla
eslesmis P NMR spektrumu

Metal komplekslerin piklerinin ligantlarinkine gore daha yayvan oldugu ve piklerin
keskinliklerinin azaldig1 belirlenmistir. Ancak bilesik 11 ve metal kompleksi bilesik
22’nin ¥P NMR spektrumunda spiro fosfor atomunun piklerinde bu durum
gozlenmemistir. Bilesik 14 ve metal kompleksi bilesik 25’de ise bu pik farkliliklar
gozlenmistir. Her iki metal kompleks de sandvi¢ yapidadir. Bilesik 28°de ise diger metal
komplekslerden farkli olarak tiim piklerde yayvanlasma gozlenmistir. Dort adet tag
eterin metal iyonu ile koordinasyona girmesinin buna neden oldugu diistiniilmektedir.
Ayrica, metal komplekslerin ve ligantlarin kimyasal kayma degerleri ¢cok yakin olsalar
bile eslesme sabitlerinin oldukga farkli oldugu belirlenmistir. Spin sistemleri dikkate
alindiginda metal kompleksi ve ligantlarin ayni spin sistemine sahip oldugu
belirlenmistir. Bilesik 26 i¢in ise digerlerinden farkli olarak yapisindaki dort adet tac
eter boslugundan ayni fosfor atomuna baglh olan iki tag-etere metalin baglandig: $p
NMR spektrumundaki iki adet sivri ikilinin ikilisi pik ve bir genis pikin bulunmasi ile

belirlenmistir.
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5.6 3C NMR Spektrumlari ile ilgili Yorumlar

Bilesiklerin *C NMR spektrumlart EK 4’de, spektrumlarin degerlendirilmesi
sonucunda elde edilen veriler ¢izelge 5.7 ve 5.8’de verilmistir. Bilesik 9, 11, 17 ve 18
Asmafiliz tarafindan tretilen doktora tezinde sentezlenen bilesiklerdir. Dolayisiyla
verileri burada tekrarlanmamustir (Asmafiliz vd. 2011). Kaydedilen *C NMR
spektrumlar1 proton ile eslesmemis spektrumlardir. Bu nedenle fosfor ile etkilesmeye
girmeyen biitiin karbonlar tek pik vermistir. Spektrumlar CDCl3 igerisinde alinmustir.
Bilesiklerin *C NMR spektrumlari incelendiginde beklenilene uygun piklerin ve
eslesmelerin oldugu gozlenmistir. Ferrosen grubundaki ipso-karbonun (C1) ligantlarda
(9-18) kimyasal kayma degerlerinin 82,65-87,39 ppm araliginda, komplekslerde (20-28)
ise 82,89-86,37 ppm araliginda oldugu belirlenmistir. Ferrosen halkasindaki diger
karbonlarmn (C2, C3 ve C4) tag-eter-siibstitiie fosfazenler igin kimyasal kayma degerleri
67,64-70,04 ppm araliginda iken komplekslerde 66,75-69,89 ppm aralifinda
gozlenmistir. Ferrosenil -CH,- karbonuna (C5) ait piklerin tiim bilesiklerde 47,01-57,06
ppm araliginda oldugu belirlenmistir. N-CH; karbonlar1 (C6) tag-eter-siibstitiie
tirevlerde 41,87-52,42 ppm araliginda iken metal komplekslerinde ise 45,17-47,30 ppm
yani daha dar bir aralikta degistigi belirlenmistir. Tag eterin N-CH; karbonlar1 ise
ligantta 47,24-49,39 ppm araliginda, komplekslerde ise 47,69-49,47 ppm araliginda
degistigi gozlenmistir. Benzer sekilde NCH,CH; karbon piklerinin kimyasal kayma
degerlerinin tiim yeni bilesiklerde 24,91-32,57 ppm araliinda oldugu bulunmustur.
Tiim ferrosenil fosfazen bilesiklerinin NHCH, karbonuna (C8) ait piklerinin 30,01-
49,44 ppm araliginda, tag eterin O-CH; karbonlarinin & degerlerinin ise 68,49-71,94
ppm araliginda oldugu belirlenmistir. Metal komplekslerinin ligant ile benzer kimyasal
kayma degerlerine sahip oldugu gozlenmistir. Genel olarak tag eterin N-CH; piklerinin
daha diisiik alana kaydig1 sdylenebilir. Tag eter siibstitlie ligantlarin metallenmesi ile B¢
NMR spektrumlarinda tag etere ait pik boylarinin kiiciildiigii belirlenmistir. Ayrica,
komplekslerdeki C1 ve C5 karbonlarmin kimyasal kayma degerinin genellikle
liganttakine gore daha yliksek oldugu belirlenmistir. Bilesik 28 harig, diger BC NMR
spektrumu kaydedilen komplekslerde C1 karbonunun kimysal kayma degerinin

ligantinkine gore diisiik alana kaydigi gozlenmistir. BC NMR spektrumlar1 incelenen
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metallofosfazenlerin hepsinde NCH,CH, karbonuna ait piklerin kimyasal kayma

degerinin liganttakine gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 5.7 Sentezlenen bilesiklerin **C NMR spektrumundaki kimyasal kayma

degerleri (ppm) ve eslesme sabitleri (Hz) (i: iKili)

7 d (ppm), J (Hz)
D
RXlcy C2 c3 c4 C5 C6
82,69 (1) 52,06 (1)
7|58 69,90 68.38 68,74 56,90 o
g | B82840) 69,99 68,42 68,75 56,41 44,65
Joc= 8.4
83,40 (i) 69.63 67.02
o |90 |on AP 68.49 46,66 45,92
10 |84190) 70.38 67.90 68.46 47.30 41,87
Joe=14,7
. 183373) 7032 68.05
w | IR | o 001 68,51 146,72 4593
12 | 8265 7116 67.90 70,04 49.92 47.90
68,01 5231 (1)
13 | 8387 7035 P 68,55 57,06 N
14 | 8368 70,00 6778 68,53 56,88 52.41
67.64
15 | 8739 68.41 oot 68.31 53.42 5141
69,61 68.12
16 | 8584 o e 68.44 48,49 4543
: 69.63 68.11 4717 ()
17" | 8586 o e 68,44 g 4544
8738 () 47,29 (i) 4532 (1)
1w | %28 69,47 67,60 68.30 oA g
83,87 (i) 67.93 52,42 (i)
o | ST, 69,58 oo 68,51 57,04 ]
86,01
20 |55 69.48 67.94 67.96 4819 45.20
69.49
21 | 8445 o 68.15 68.70 4818 47.30
69,08 67.93
2 | 8467 N o 68,62 47,01 4517
23 | 8412 69,33 68.10 68,54 53.44 4557
i) 69’89 1 i) i) 1
68.78 68.12
28 | 82:89 ol o 68,59 47.90 4555

* Asmafiliz 2011
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Cizelge 5.8 Sentezlenen bilesiklerin **C NMR spektrumundaki kimyasal kayma
degerleri (ppm) ve eslesme sabitleri (Hz) (i: ikili, ii: ikilinin ikilisi)

Z 3 (ppm), J (Hz)
&2 C7 C8 C9 N-CH, tag eter 0O-CH, tag eter
46,63 (i)
7 32,60 %)~ 3.8 24,92 - -
32,84 (i) 46,36 (i) . -
8 EJPC: 3,0 ZJPC: 2,3 24,60
o | 26790G) | 4110 47,34 (i) Jpo= 36 05,59: 70,55; 70.88; 70,99
2 - 2 - - AWA - s [}
‘]PC_ 3‘8 \]PC_ 4'2 49,33 (|) \]pc— 4,3 71’30 (l) 3‘]PC: 3]7
47,42 71,94; 71,80;
10 | 2828 46,64 - 4756 69.71 (i) *Jpc=5.2
. ) 47,52 (i) 2Jpc= 4,0 69,95; 70,22; 70,49; 70,84;
1| 2687 4118 48,56 (i) Jpc= 4,1 71,10 (i) *Jpc= 9,9
12 27,80 45,58 - 49,13 68,49; 70,28
o, il 69,74; 70,07;
13 | 2491 3243 2428 gég 8 zj”c: gg 70.80 (i) *Jpc= 3.1:
: s > 71,06; 71,23; 71,51
47,56 70,00; 70,24; 70,52;
14 29,68 32,54 24,69 48,59 7105 7117
69,54; 69,65;
47 47 69,75(i) %Jpc=7,0;
15 28,19 39,79 25,57 4767 69.99(i) “Joe=7.7-
71,14; 71,48; 71,57, 71,74
70,04; 70,19; 70,28; 70,50;
16 31,41 40,11 27,92 47,58 7101 7103 7107, 7115
o 69,81; 70,06; 70,21; 70,30;
17" | 27,04 31,42 40,11 o 53 et 7053: 71,06;
: peT 71,13 (i) 3Jpc=7.9
70,06 (i)°Jpc=7,2;
18" | 28,12 31,88 39,81 47,92 70,46 (i)°3pc=7,2;
71,18; 71,67
69,99; 70,22; 70,28; 70,52;
19 32,57 (i) 49.44 24,42 47,50 (i) 2pc=4,5 70,91 (i) *Jpc=3,8;
Jpc=2,5 ' 24,70 48,51 (i) 2Jpc=4,5 71,01 (i) 3Jpc=2,5;
71,07, 71,17
20 29.70 30,33 - 48,19 69,06; 69,38
21 29,68 47,42 - 48,17 70,20; 71,43
47,69 69,54; 69,80; 70,04; 70,17;
22 29,69 43,08 ) 49,47 70,31; 70,39; 70,97; 71,12
48,11 . .
23 29,67 46,95 - 4852 70,05; 70,73; 70,99
69,37; 69,64; 69,92; 70,06;
28 29,65 30,29 21,69 48,42 70,13; 70,18; 70,24; 70,31;
70,57; 71,44
68,78 68,12 .
28 82,89 6903 66.75 68,59 47,90; 45,55

" Asmafiliz 2011
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Bis-, tris- ve tetrakis-tag eter siibstitiie fosfazenlerdeki ta¢ eter karbonlari (NCH; ve
OCHj,) ayn1 fosfora bagl gruplarin karbonlarinin kimyasal ¢evreleri farkli oldugu igin

ve stereojenik P-atomlarindan dolay1 birden fazla pik grubu olarak karsimiza ¢ikmustir.

Sentezlenen metal komplekslerinin kaydedilen *C NMR spektrumlar ligant ile
karsilagtirildiginda kimyasal kayma degerlerinde bazi farklarin oldugu, 6zellikle tag
eterin N-CH, grubuna ait pik sayisinin degistigi belirlenmistir (Sekil 5.3). Bilesik 10 ve
21’e ait spektrum kesitlerinde tag¢ eter bolgesinde gozlenen degisim komplekslesmenin

sonucu olarak yorumlanabilir.

—69.491
68.706

70.200
—69.872

71.434

\

7

(a) (b)
Sekil 5.3 (a) Bilesik 10 ve (b) bilesik 21’in BC NMR spektrumlarindaki 68-72 ppm
bolgesi

5.7 '"H NMR Spektrumlari ile Tlgili Yorumlar

Bilesiklerin *H NMR spektrumlari EK 5°de, protonlarin kimyasal kayma degerleri ve
eslesme sabitleri ise ¢izelge 5.9 ve 5.10°da verilmistir. Spektrumlar CDCl; igerisinde

alinmistir.

Sentezlenen bilesiklerin ‘H NMR spektrumlar1 incelendiginde, 4,05-4,32 ppm
bolgesinde ferrosen halkasina ait ti¢ farkli pik (H2, H3 ve H4 protonlar1 i¢in) grubu
gozlenmistir. Monoferrosenilfosfazen bilesiklerindeki NH protonuna ait pikler

beklendigi gibi 1,74-2,87 ppm araliginda genis pik olarak gozlenmistir. Ferrosenil
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protonu (HS5) 3,03-3,96 ppm araliginda karsimiza ¢ikmustir. Bilesik 7, 8 ve 16’daki bu
hidrojenlerin fosfor tarafindan ortalama 9,9 Hz ile ikiye yarildigi hesaplanmistir. H6
protonlarinin kimyasal kayma degerinin 2,63-3,86 ppm araliginda oldugu belirlenmistir.
Bu protonlarin 3JpH degerleri bilesik 7 ve 19 i¢in 15,2 Hz; bilesik 8 icin ise 15,4 Hz
olarak bulunmustur. Ayrica, bilesik 7, 8 ve 19’da bulunan H9 pikleri 0,74-0,89 ppm
araliginda gozlenmistir. Ta¢ eter N-CH; protonlart 3,03-3,86 ppm araliginda, O-CH,
protonlari ise 3,03-3,90 ppm araliginda ¢oklu veya genis pik olarak belirlenmistir.

AN
> T 2] o -
. Fe N/ N 4© [}l 3 4@ ,?l/ h‘
| U
0o, 10, 11, 12, 20, 21, 22, 23) (7 R: H, 8 R: CH,F¢, 19 R: H) (13, 14, 15, 16, 24, 25, 26, 27, 28)
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Cizelge 5.9 Sentezlenen bilesiklerin *H NMR spektrumundaki kimyasal kayma
degerleri (ppm) ve eslesme sabitleri (Hz) (i: ikili, ii: ikilinin ikilisi, ¢p:
coklu pik, gp: genis pik)

. 5 (ppm), 3 (H2)
Z  |H2 H3 H4 H5 H6é
3,77 2,72
4,29 4,15 4,15 | !
T l@eHn | @ ed (9p) (5H) ) pes,
3,81 2,63
4,26 4,12 4,12 | !
8 lmer | @) (9p) (10H) pam ,ooen,
4,20 4,07 4,15
10 | (i) (2H) (ii) (2H) (gp) (5H) 3,58-3,86 3,16-3,36
“Ju=1,6 =12 Jnn=1,2 (9p) (2H) (gp) (2H)
3JHH:2,O 3JHH:2,O 3JHH:1,6
12 4,19 4,07 4,12 3,61-3,76 3,16-3,36
@0) (2H) | (p) (2H) (9p) (5H) (9p) (2H) (sp) 2H)
13 4,16 4,08-4,11 4,12 3,57-3,89 3,28-3,33
(@) (2H) | (@0) (2H) (9p) (5H) (sp) (2H) (¢p) (2H)
14 4,16 4,08-4,10 4,12 3,61-3,79 3,61-3,79
(gp) (2H) (9p) (2H) (9p) (5H) (sp) 2H) (sp) 2H)
15 4,20 4,06 4,13 3,96 3,24
@0)(2H) | (p) (2H) (9p) (5H) (9p) (2H) (9p) (2H)
3,91
4,20-4,30 4,12-4,08 4,10 bl 2,91-3,05
1 tamen | oed (9p) (5H) e (9p) (2H)
2,63
4,14-4,27 4,06-4,11 4,06-4,11 3,62-3,76 N
B e [enen (6p) GH) (6p) (2H) mes
PH ;
418 4,18 4,18 3,84 3,73
0 lemen | ees (op) (5H) pey e
21 4,23-4,27 4,13-4,14 4,17 3,03-3,86 3,03-3,86
GP) (2H) | Gp) @H) (¢P) (5H) (5P) (2H) (6P) (2H)
) 4,21-4,28 4,10 4,13 3,63-3,78 3,25-3,37
G @H) | @) @H) (9p) (5H) (¢p) 2H) (sp) 2H)
23 4,18 4.10 4,12 3,46-3,78 3,46-3,78
(gp) (2H) (gp) (2H) (gp) (5H) (sp) (2H) (¢p) (2H)
27 4,36 4,33 4,34 3,65 3,65
(¢p) (2H) (¢p) (2H) (¢p) (5H) (9p) (2H) (¢p) (2H)
28 4,09-4,15 4,09-4,15 4,09-4,15 3,40-3,90 3,28
(¢p) (2H) (¢p) (2H) (sp) (5H) (¢p) (2H) (9p) (2H)
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Cizelge 5.10 Sentezlenen bilesiklerin *H NMR spektrumundaki kimyasal kayma
degerleri (ppm) ve eslesme sabitleri (Hz) (i: ikili, ii: ikilinin ikilisi, ¢p:

coklu pik, gp: genis pik, t: tekli pik)

% B N-CH, | O-CH
z ) -LH; -LH;
z H7 Hg H9 N-H (tag eter) | (tag eter)
2,87
2,77
(ii) (2H) 0,89 ’
! on=64 | (1) (6H) (s (1)
3JHH:6:8 HH )
0,74
8 (®) (6H)
10 1,52 3,19-3,38 2,87 3,19-3,38 3,16-3,36
(¢p) (2H) (¢p) (2H) (¢p) (1H) (¢p) (16H) | (¢p) (48H)
12 1,56 3,16-3,36 2,34 3,61-3,76 3,61-3,76
(¢p) (2H) (¢p) (2H) (gp) (1H) (sp) (16H) | (¢p) (64H)
3,28-3,33
13 1,25 1,50 (¢p) (2H) 2,66 3,28-3,33 3,57-3,89
(9p) (2H) (9p) (2H) szHﬂSLg (gp) (1H) (¢p) (8H) (sp) (24H)
PH=9,
14 1,25 1,25 3,22-3,38 2,66 3,22-3,38 3,61-3,79
(9p) (2H) (9p) (2H) (¢p) (ZH) (ep) (1H) (¢p) (12H) (sp) (36H)
15 1,20 1,36 3,24 2,34 3,24 3,59-3,73
(gp) (2H) (gp) (2H) (gp) (2H) (gp) (1H) (9p) (16H) | (gp) (48H)
16 1,33 1,44 2,91-3,05 2,34 3,23 3,63-3,70
(gp) (2H) (gp) (2H) (¢p) (2H) (gp) (1H) (9p) (8H) (¢p) (32H)
19 2.85-2.95 8;3 1,86 323-346 | 3,62-3,76
(¢p) (2H) (gp) (6H) (gp) (1H) (cp) (8H) (cp) (32H)
1,83-1,88 373
(¢p) (2H) ’ 1,74 3,73 3,73
20 v (¢p) (2H)
2j:: - gg 30 = 6.4 (@) (AH) | (ep) (BH) | (¢p) (24H)
21 1,20-1,27 3,03-3,86 1,74 3,03-3,86 3,03-3,86
(¢p) (2H) (¢p) (2H) (9p) (1H) (¢p) (16H) | (sp) (48H)
29 1,43 3,25-3,37 2,67 3,25-3,37 3,63-3,78
(gp) (2H) (¢p) (2H) (gp) (1H) (¢p) (8H) (¢p) (32H)
23 1,53 3,20-3,34 2,11 3,20-3,34 3,46-3,78
(9p) (2H) (¢p) (2H) (gp) (1H) (¢p) (16H) | (¢p) (64H)
97 1,59 1,59 3,65 2,48 3,65 3,65
(9p) (2H) (9p) (2H) (9p) (2H) (¢p) (1H) (9p) (12H) | (9p) (48H)
08 1,23 1,41 2,75 2,10 3,28 3,40-3,90
(9p) (2H) (9p) (2H) (9p) (2H) (gp) (1H) (gp) (16H) | (¢p) (64H)
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5.8 Tek Kristal X-Istm Kirinimmetre Yontemi ile Yap1 Analizi

Uygun tek kristali elde edilen bilesik 7, 8 ve 19’un X-1sim1 kirmimmetre yontemiyle

molekiil ve kat1 hal yapilari, bag agilari, bag uzunluklari, fosfazen ve spiro halkalarinin

konformasyonlar1 incelenmistir. Bu degerler ¢izelge 5.11°de verilmistir.

Cizelge 5.11 Bilesik 7, 8 ve 19’un kristal verileri

Bilesik 7 8 19

Kapah Formiilii C16H22C|4F8N5P3 C27H32C|4F92N5P3 C36H62C|2F6N7P308
Mol Kiitlesi 574,95 772,99 940,59
Kristal Sistemi Monoklinik Triklinik Triklinik
Uzay Grubu P 2i/n P-1 P-1

a(A) 12.0535(3) 17,7014(3) 10,9837(3)
b (A) 12.2439(3) 17,7618(3) 14,1019(4)
c(A) 16.9604(4) 19,1093(4) 14,5080(4)
a(°) 90,00 69,354(3) 86,435(2)
£(°) 90,129(3) 62,499(2) 83,130(2)
7(°) 90,00 89,888(3) 76,419(2)
\ 2503,04(11) 4892,42(16) 2167,29(10)
Birim hiicre sayis1

2) 4 6 2

u(cm™) 1,235 (Mo K,) 1,392 (Mo K,) 0,639
p(caled) (g cm™) 1,526 1,574 1,441
Toplam yansima | 165 35520 40804
sayi1s1

Coziim iin gerekli | 411 17043 9927

Verl sayist

Rint 0,0535 0,0316 0,0639
20max (°) 44,44 50,06 50,06

Tmin / Tmax 0,730/0,830 0,9170/0,9490 0,730/0,830
Parametre sayisi 268 1114 520

R [F2 >24(F2)] 0,0678 0,0518 0,0519

wR 0,1717 0,1229 0,1287
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5.8.1 Bilesik 7’nin yapisi

Bilesik 7°nin kat1 hal ve molekiiler yapis1 X-1s1n1 kirmimi yontemiyle belirlenmistir ve
ORTEP diyagrami sekil 5.4’te verilmistir. Bilesik 7’nin kristal verileri ¢izelge 5.11°de,

atomlar arasi bag uzunluklari ve bag agilar1 ise ¢izelge 5.12°de verilmistir.

N / \

c12

l\ s om

ST e S LD cs /
N2

cioY,
/ i

Sekil 5.4 C16H2,ClsFeNsP3 (7) kristalinin ORTEP ¢izimi

Cizelge 5.12 Cy6H2Cl4FeNsPs (7) kristaline ait atomlar arasit bag uzunluklart ve bag

agilar

Bag Uzunluklar: Bag Acilan

P1- N1 1,598(6) N2- P2-N1 120,2(3)

P1- N3 1,599(6) N2— P3— N3 120,3(3)

P2— N1 1,547(5) N1-P1-N3 () [111,8(3)

P2— N2 1,564(6) PI-N3-P3 (B  |124,4(4)

P3- N2 1,573(6) P1-N1-P2(B)  |124,8(4)

P3—- N3 1,548(5) P2— N2— P3 117,6(3)

P1- N4 1,596(5) N4-P1-N5 (a)  |101,8(3)

P1- N5 1,628(5) Cl1-P2-CI2 100,42(15)
CI3-P3-Cl4 100,60(14)

Uygun tek kristali elde edilen bilesik 7°nin X-1s1m1 kirinimmetre yontemi ile kati hal
yapist aydinlatilmis, halkalarin konformasyonlar1 belirlenmis ve bag uzunluklari/bag
acilarindaki degisimler incelenmistir (Sekil 5.5). X-1gin1 verilerine gore, alt1 tiyeli spiro-

halkanin (P1/N4/N5/C1-C3) zarf konformasyonunda [Q+= 0,146(9) A, ¢,= 117,11(9,5)°
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ve 0, = 43,6(8,4)°] ve N3P3 halkasinin ise diizlemsel [Qr = 0,106(4), ¢o= 2,12(2,6)° ve
0, = 93,9(2,4)°] oldugu belirlenmistir. Cizelge 5.12’ye gére N3P3 halkasinin halka i¢i P-
N bag uzunlugunun 1,547(5)-1,599(6) A araliginda degistigi belirlenmistir. Ayrica
trimerik fosfazen halkasinin ortalama P-N bag uzunlugu 1,572(6) A olup halka disi
ortalama P-N bag uzunlugundan [1,612(5) A] kiiciiktiir. Bilesik 7°de P1 atomundan
baslamak iizere P1-N1 =~ P1-N3 > P2-N2 = P3-N2 > P2-N1 = P3-N3 seklinde P-N bag

uzunluklarinda diizenli bir azalma oldugu bulunmustur.

N2 Cc2

y .

N4
sl
- N/ \Na
s

1 .

(a) (b)
Sekil 5.5 CygHzClsFeNsPs (7) kristalinin (a) fosfazen ve (b) spiro halkalarin
konformasyonlari

Bilesik 7’nin bag acilar1 incelendiginde, standart bilesik olan trimere [o, o’ ve f:
118,3(2)°, 101,2(1)° ve 121,4(1)°] gore halka i¢i N1-P1-N3 (o) agisinin 6nemli
derecede daraldigi, N4-P1-N5 (o) agisinin ¢ok degismedigi, P1-N1-P2 ve P1-N3-P3 (B)
acilariin ise genisledigi belirlenmistir. Bununla birlikte, halka i¢i P-N-P bag ac¢ilarinin

117,6(3)°-124,8(4)° araliginda degistigi bulunmustur.

5.8.2 Bilesik 8’in yapisi

Bilesik 8’in kat1 hal ve molekiiler yapist X-1s1m1 kirinimi yontemiyle belirlenmistir ve
ORTEP diyagrami Sekil 5.6’da verilmistir. Bilesik 8’in kristal verileri ¢izelge 5.11°de,

atomlar aras1 bag uzunluklar1 ve bag agilar ise ¢izelge 5.13’te verilmistir.
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Sekll 5.6 CQ7H32C|4F62N5P3 (8) kristalinin ORTEP QlZln’ll
Bilesik 8’in X-1s1n1 kirmimmetre yontemi ile kati1 hal yapisi aydinlatilmig, halkalarin

konformasyonlar1 belirlenmis ve bag wuzunluklari/bag acilarindaki degisimler

incelenmistir (Sekil 5.7). X-ismm1 verilerine gore bisferrosenilfosfazen bilesiginin
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asimetrik birimde ii¢ molekiil icerdigi bulunmustur. Alt1 {iyeli spiro-halkalardan bir
tanesinin (P1/N4/N5/C1-C3) zarf konformasyonunda [Qr= 0,269(1) A, ¢,= -
76,38(2,1)°ve 0, = 122,7(1,8)°], digerlerinin ise (P4/N9/N10/C28-C30 ve
P7/N14/N15/C55-C57) koltuk (sofa) konformasyonunda [P4/N9/N10/C28-C30 igin;
Q1= 0,653(11) A, ¢o= 171,4(1,5)°ve 0, = 44,0(0,4)°, P7/N14/N15/C55-C57 i¢in Q1=
0,630(11) A, ¢o= -4,98(1,7)°ve 0, = 136,0(4)°] olduklar1 bulunmustur. N3Pz fosfazen
halkalarinin ise zarf konformasyonunda [P1/N1/P2/N2/P3/N3 igin; Qr = 0,163(10), ¢,=
-143,4(7,1)°ve 0, = 95,8(4,2)°, P4/N6/P5/N7/P6/N8 icin; Qr= 0,388(17), do= -
48,1(1,2)°ve 0, = 119,9(0,5)°, P7/N11/P8/N12/P9/N13 icin; Qr = 0,389(187), ¢o= -
47,8(1,3)°ve 6, = 119,3(0,5)°] olduklar1 belirlenmistir.

N7

| b AL NN

111 Lol

N2 0t N12 \ / \m / \ N12/
(a) (b)
Sekil 5.7 Cy7H3,ClsFe;NsPs (8) kristalinin: (a) fosfazen ve (b) spiro halkalarin

konformasyonlari

Cizelge 5.13’e gore N3P3 halkasinin halka i¢i P-N bag uzunlugunun 1,551(4)-1,614(3)
A araliginda degistigi belirlenmistir. Ayrica, trimerik fosfazen halkasmin ortalama P-N
bag uzunlugu 1,577(4) A olup halka dis1 ortalama P-N bag uzunlugundan [1,630(4) A]
kiiciiktiir. Bilesik 8’deki her bir trimer halkasinda; P1 atomundan baslamak iizere P1-N1
~ P1-N3 > P2-N2 = P3-N2 > P2-N1 = P3-N3, P4 atomundan baslamak {lizere P4-N6 =
P4-N8 > P5-N7 = P6-N7 > P5-N6 = P6-N8 ve P7 atomundan baglamak tizere P7-N11 =

P7-N13 > P8-N12 = P9-N12 > P8-N11 = P9-N13 seklinde P-N bag uzunluklarinda
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diizenli bir azalma oldugu bulunmustur. Bisferrosenilfosfazen bilesiginin bag agilari
incelendiginde, standart bilesik olan trimere [a, o’ ve B: 118,3(2)°, 101,2(1)° ve
121,4(1)°] gore ferrosenil diaminin bagh oldugu halka i¢i NPN (a) acisinin ¢ok
daraldigi, halka dist NPN (o) acisinin biraz genisledigi, halka i¢i PNP (B) a¢ilarinin ise

genisledigi belirlenmistir.

Cizelge 5.13 Cy7H3,ClsFe;NsP3 (8) kristaline ait atomlar arast bag uzunluklari ve bag

acilari
Bag Uzunluklan Bag Acilan
P1- N1 1,603(4) N2— P2-N1 119,9(2)
P1- N3 1,604(4) N2— P3— N3 119,8(2)
P2— N1 1,556(4) N1-P1-N3 (@) 111,2(2)
P2— N2 1,568(5) P1- N3-P3 (9) 125,1(2)
P3— N2 1,565(4) P1- N1- P2 (f) 125,0(2)
P3— N3 1,557(4) P2— N2— P3 118,4(2)
P1- N4 1,623(4) N4-P1-N5 (a’) |102,86(18)
P1- N5 1,623(4) Cl1-P2-CI2 100,21(10)
P4— N6 1,596(3) CI3—-P3-Cl4 100,15(10)
P4— N8 1,614(3) N6— P4-N8 () 111,50(18)
P5— N6 1,553(4) N6— P5— N7 119,99(19)
P5— N7 1,573(4) N8— P6-N7 119,86(19)
P6— N7 1,568(4) P5—- N6— P4 (f) 125,2(2)
P6— N8 1,557(3) P6— N7— P5 118,0(2)
P4— N9 1,630(3) P6— N8— P4 124,5(2)
P4—N10 1,637(4) N9- P4-N10 (o) |103,24(17)
P7-N11 1,603(3) Cl6— P5- CI5 100,37(9)
P7—N13 1,613(3) Cl7-P6-CI8 100,06(8)
P8- N11 1,551(4) N11-P7-N13 (o) |111,42(17)
P8— N12 1,570(4) N11-P8-N12 120,08(19)
P9— N12 1,574(4) N13- P9-N12 120,04(19)
P9- N13 1,554(3) P7-N11-P8 (5 |125.2(2)
P7— N14 1,636(3) P8— N12— P9 117,9(2)
P7—N15 1,628(4) P7-N13-P9 (B |124,4(2)
N14- P7-N15 («’) |103,52(17)
Cl9- P8- CI10 100,27(9)
Cl11- P9- Cl12 100,19(8)
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5.8.3 Bilesik 19’un yapis1

Bilesik 19’un kat1 hal ve molekiiler yapis1 X-1s1n1 kirinimi yontemiyle belirlenmistir ve
ORTEP diyagrami Sekil 5.8’de verilmistir. Bilesik 19’un kristal verileri ¢izelge

5.11°de, atomlar aras1 bag uzunluklari1 ve bag agilari ise ¢izelge 5.14’te verilmistir.

c13
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ca @22 ca I 2 S

B\ \/Mj'R 0 \lm
ca, AN S // =
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cs“f.?\ / e 02\ ,&/:2‘2

] / / ., =
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Sekil 5.8 C3sHp2CloFeN7P30g (19) kristalinin ORTEP ¢izimi

Cizelge 5.14 CzsHg2CloFeN7P30g (19) kristaline ait atomlar arasi bag uzunluklari ve bag

acilari
Bag Uzunluklan Bag Acilan
P1- N1 1,623(3) N2— P2-N1 122,69(14)
P1- N3 1,593(3) N2—P3— N3 (@) 114,93(13)
P2— N1 1,556(3) N1-P1-N3 () 113,28(13)
P2— N2 1,561(3) P1- N3-P3 (9) 123,91(16)
P3—- N2 1,624(3) P1- N1- P2 (p) 124,54(17)
P3— N3 1,588(2) P2— N2— P3 118,14(16)
P1- N4 1,648(3) N4-P1-N5 (') |98,10(13)
P1- N5 1,641(3) Cl1- P2—CI2 98,20(6)
P3— N6 1,657(3) N6— P3— N7 104,51(13)
P3— N7 1,646(3)
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Bilesik 19’un X-1511 kirinimmetre yontemi ile kati hal yapis1 aydinlatilmig, halkalarin
konformasyonlar1  belirlenmis ve bag uzunluklari/bag acilarindaki degisimler
incelenmistir (Sekil 5.9). Gem-tag ecter ferrosenilfosfazen bilesiginde (19) bir adet
stereojenik-P atomu vardir ve bundan dolayr R ve S enantiyomerik karisim halinde
olmasi beklenilmektedir. X-1g1mn1 kristallografi verilerine goére, P1 fosforunun mutlak
konfigiirasyonunun R bulunmustur ve bilesik 19’un tek bir enantiyomer halinde
kristallendigi  distiniilmektedir. Bununla  birlikte, alt1 iyeli  spiro-halkanin
(P1/N4/N5/C1-C3) vida gibi burkulmus kayik (screw-boat) [Qr= 0,817(3) A, ¢.= -
77,00(3)° ve 06, = 118,51(3)°] ve N3Pz halkasinin ise burkulmus-kayik (twisted-boat)
[Qr= 0,272(2) A, ¢,= 103,62(5)° ve 0, = 105,66(4)°] konformasyonunda oldugu
belirlenmistir. Cizelge 5.15’e¢ gore N3P; halkasinin halka i¢i P-N bag uzunlugunun
1,556(3)-1,624(3) A araliginda degistigi belirlenmistir. Ayrica trimerik fosfazen
halkasinin ortalama P-N bag uzunlugu 1,591(3) A olup halka dis1 ortalama P-N bag
uzunlugundan [1,648(3) A] kiigiiktiir. Bilesik 19°da P1 atomundan baslamak iizere P1-
N1 = P3-N2 > P1-N3 = P3-N3 > P2-N1 = P2-N2 seklinde P-N bag uzunluklarinda
diizenli bir azalma oldugu bulunmustur. Ayrica, N6/01-04/C17-C26 ve N7/05-
08/C27-C36 makro halkalarmm polihedral hacimleri sirasiyla 16.481(81) A% ve
20.514(99) A® olarak hesaplanmistir.

c3 NS

| —
p, A
| \_/

(a) (b)
Sekil 5.9 CssHpCloFeN7P3Og (19) kristalinin: (a) fosfazen ve (b) spiro halkalarin
konformasyonlari
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Bilesik 19’un bag agilart incelendiginde, standart bilesik olan trimere [a, o’ ve B:
118,3(2)°, 101,2(1)° ve 121,4(1)°] gore halka i¢i N1-P1-N3 ve N2-P3-N3 (o) a¢ilarinin
onemli derecede daraldigi, P1-N1-P2 ve P1-N3-P3 (B) agilarinin ¢ok degismedigi ve
N4-P1-N5 (a’) agisinin daraldigi belirlenmistir. Bununla birlikte, halka i¢i P-N-P bag
acilarmin 118,14(16)°-124,54(17)° araliginda degistigi bulunmustur.

5.8.4 Hirshfeld yiizey analizi

Bilesiklerin (7, 8 ve 19) kristallerindeki molekiiller arasi etkilesimleri belirlemek i¢in
Hirshfeld yiizey (HS) analizleri (Hirshfeld 1977, Spackman ve Jayatilaka 2009), Crystal
Explorer 17.5 bilgisayar program paketi kullanilarak gerceklestirilmistir (Turner vd.
2017). Bilesik 7 ve 19 igin dnom lizerinde ¢izilen HS'de, beyaz yiizeyler van der Waals
yarigaplarinin toplamina esit mesafelerdeki etkilesimleri gostermekte iken, kirmizi ve
mavi renkler ise sirasiyla van der Waals yaricaplar1 toplamindan daha kisa (yakin
etkilesim) veya daha uzak (uzak etkilesim) mesafelere sahip etkilesimleri

gostermektedir (Sekil 5.10a) (Venkatesan vd. 2016).

Sekil 5.10b'de 7 ve 19 bilesikleri i¢in ii¢c boyutlu Hirshfeld ylizeyinin goriiniimii
verilmektedir. Parlak kirmizi noktalar, dondrler ve akseptor bolgeleri gostermektedir.
Bu noktalar ayni1 zamanda, elektrostatik potansiyel enerji lizerinden haritalanan
Hirshfeld ytizeyi (HS) {izerinde sirastyla pozitif ve negatif potansiyellere karsilik gelen
mavi ve kirmizi bolgeler olarak ortaya ¢ikmaktadir (Spackman 2008 ve Jayatilaka
2005). Mavi bolgeler pozitif elektrostatik potansiyeli (hidrojen bagi-donérleri)
gosterirken, kirmizi bdolgeler negatif elektrostatik potansiyeli (hidrojen bagi-
akseptorleri) gosterir. Hirshfeld yiizeyinin sekil dizini (shape index) bitisik kirmizi ve
mavi tliggenlerin ortaya ¢ikmasiyla varligi saptanan 7+ istiflenmesini saptamak igin
kullanilan bir aragtir. Eger bitisik kirmizi ve/veya mavi tiggenler yoksa o zaman yapida

hicbir -7 etkilesimi yoktur.

Sekil 5.10c agik bir bigimde 7 ve 19 bilesikleri i¢in herhangi bir 77 etkilesiminin

olmadigin1 géstermektedir.
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Bilesik 7

Bilesik 19
(a) Bilesik 7 i¢in -0,3487 (b) Bilesik 7 ve 19 igin - (c) Hirshfeld yilizeyinin
ile 1,6314 a.u araliginda, 0,0500 ile 0,0500 a.u

bilesik 19 igin -0,1938 ile araliginda elektrostatik gorunumu

1,3981 a.u. araliginda dnorm potansiyel enerji lizerinde
iizerinde ¢izilen {i¢ boyutlu  ¢izilen ii¢ boyutlu Hirshfeld
Hirshfeld yiizeyinin yiizeyinin goriiniimii

gorunimu

Sekil 5.10 Bilesik 7 ve 19'un Hirshfeld yiizeyinin gériiniimii

Kapsamli iki boyutlu parmak izi grafikleri sekil 5.11, 5.12 ve 5.13’te verilmistir. Her ti¢
sekilde de (a) tiim etkilesimleri gosterirken, H--Cl / Cl---H, H--*H, H-*“N / N---H, H---C /
C--H, CI---Cl, N--:Cl / CI-*N ve C--Cl / Cl---C (7 bilesigi i¢in), H---H, H--Cl / Cl--‘H,
H--N /N--H, C---Cl / CI--C, H--C / C-~H, Cl--:Cl ve C-*N / N---C (8 bilesigi i¢in) ve
H-H, H~Cl / Cl+H, H-O / O-H, H-N /N-H, H-C / C+H ve O-+C / C+O (19
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bilesigi i¢in), Hirshfeld yiizeylerine olan goreceli katkilartyla birlikte sekil 5.11, 5.12(b-
h) ve 5.13(b-g)’de goriilmektedir.

2. 2.4 dg
2. 2.2
2; 2.0
1y 1.8
1. 1.6
i 1.4
i 1.2
1. 1.0
0. 0.8
0.6 i 0.6 .
@ d (b) H..CL/CL..H 45.3% d (e HiH 52.9% d
N 0:6:0:01.0 1:311.4 116:1:8/2.0,2.2:2/4 (A) 0.6 0.8 1,0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 KL 06300 1R0TLN1AIACE TeRRi00:8 234
2.4 de 2.4 de 5 de ";"
2.2
2.0 2.0 2.0
1.8 .8 8
1.6 .6
1.4 4 i
1.2 2 2
1.0 .0
0.8 0.8 0.8
" () HoNNH 12.1% al e H.cr.H 6% dl |mecL.cL 29% d
() 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 () 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 (&) 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4

d.

.| i 2.4 V R

2.0 2.0
1.8 1.8
1.6 6
1.4 4
1.2 4
1.0 1.0
0.8 0.8
0.6 e
(9) N...CL/CL..N 0.8% a; (h) C...CL/CL...C 0.3% d’

(A) 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 (&) 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4

Sekil 5.11 Bilesik 7 i¢in iki boyutlu parmak izi grafikleri
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(a

(b) H..H 57.15

(c) H...CL/CL..H 21.3%

a

(&) 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

de

(d) H..N/N...H 7.0%

d

0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4

e

(e) C...CL/CL...C 6.5%

) 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4

de

d

() H..C/C..H 4.6%

ad

(4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4

ds

(g) CL..CL 3.3%

a

0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4

d.

(h) C..N/N...C 0.3%

d

() 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4

0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

1.8 2.0 2.2 2.4

&)

Sekil 5.12 Bilesik 8 i¢in iki boyutlu parmak izi grafikleri
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2.4 de 2.4 e 2.4 de
2.2 2.2 2.2
2.0 2.0 2.0
1.8 1.8 1.8
1.6 1.6 1.6
1.4 1.4 1.4
1.2 1.2 1.2
1.0 1.0 1.0
0.8 0.8 0.8
0.6 0.6 0.6
(a) d,' (b) H..H 72.3% d, (c) H..CL/CL..H 12.5% d
4) 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 (&) 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 [¢:5] 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4
4 de 2.4 de 2.4 de
-2 2.2 2.2
.0 2.0 2.0
-8 1.8 1.8
.6 1.6 1.6
.4 1.4 1.4
.2 1.2 12
.0 1.0 1.0
.8 0.8 0.8
6 0.6 0.6
(d) H..0/0..H 8.6% d (e) H.NN..H 35%  d} () H..C/C..H 2.9% d
(&) 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 (h) 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 (1) 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4
:.;-de
| &
2.( '
1.8
1.6
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6 | |
(g) O..C/C...0 0.2% o]
(A) 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4

Sekil 5.13 Bilesik 19 icin iki boyutlu parmak izi grafikleri

En 6nemli etkilesimler, kristal paketlenmesine %32,3 (bilesik 7), %57,1 (bilesik 8) ve
%72,3 (bilesik 19) oranlarinda katkilarda bulunan H--H etkilesimleri (Cizelge 5.15,
5.16 ve 5.17) olup molekiillerin fazla miktarda hidrojen i¢cermelerinden dolay1 yiiksek
yogunluklu genis bicimde sa¢ilmis noktalar olarak 7, 8 ve 19 bilesikleri i¢in sirastyla de
=di=120A, de=di=1.10 A ve de = di = 1.05 A degerleri ile sekil 5.11 (c), sekil 5.12
(b) ve sekil 5.13(b)’te gosterilmistir. H--Cl / ClI'*H parmak izi grafiklerindeki
karakteristik kanat ¢iftleri sekil 5.11 (b), sekil 5.12 (c) ve sekil 5.13 (c) Hirshfeld
yiizeylerine %45,3 (bilesik 7 icin), %21,3 (bilesik 8 icin) ve %12,5 (bilesik 19 igin)
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oranlarinda katkilarda bulunarak de + d; = 2,82 A (bilesik 7 igin) ve de + di = 3,23 A
(kiiciik olanlar), 3,11 A (daha biiyiik olanlar) (bilesik 8 igin) ve 2,64 A (bilesik 19 igin)
degerlerinde sivri uglu giftler olarak gézlenmistir. Kristal paketlenmelerine %12,1 (7
bilesigi i¢in), %7,0 (8 bilesigi i¢in) ve %3,5 (19 bilesigi i¢in) oranlarinda katkida
bulunan H-N / N--H etkilesimleri (Cizelge 5.15-19), sekil 5.11(d), 5.12(d) ve
5.13(e)’de yansitilmis olup de + dij = 2,15 A (7 bilesigi igin), de + dj =2.50 A (8 bilesigi
icin) ve 2.52 A (19 bilesigi icin) degerlerinde sivri uglu ciftler olarak belirlenmistir.
C-Cl / Cl---C etkilesimlerinin [sekil 5.11 (h) ve sekil 5.12 (e)], Hirshfeld yiizeylerine
%0,3 (7 bilesigi i¢in) ve %6,5 (8 bilesigi i¢in) oranlarindaki katkilar1 8 bilesigi i¢in de +
di = 3.45 A oldugu bulunmustur. C-H---x etkilesimleri s6z konusu degilken, H--C /
C--H etkilesimlerini gdsteren parmak izi grafiklerindeki karakteristik kanat ciftleri
[sekil 5.11 (e), sekil 5.12 (f) ve 5.13(f)], Hirshfeld yiizeylerine %6,3 (bilesik 7 i¢in),
%4,6 (bilesik 8 i¢in) ve %2,9 (bilesik 19 i¢in) oranlarindaki katkilariyla (¢izelge 5.15,
5.16 ve 5.17) sivri uglu ciftler olarak de + dj = 2,93 A (7 bilesigi icin), de + dj = 2,76 A
(8 bilesigi icin) ve de + di = 2.61 A (19 bilesigi i¢cin) degerinde belirlenmistir. Cl---Cl
etkilesimlerinin [sekil 5.11 (f) ve sekil 5.12 (g)], kristal paketlenmelerine %2,9 (7
bilesigi i¢in) ve %3,3 (8 bilesigi icin) oranlarinda katkilarda bulunan noktalarin ok ucu
seklindeki dagilimlariyla de = di = 1,92 A (7 bilesigi igin) ve de = di = 1,95 A (8
bilesigi i¢in) degerinde bulunmustur. Kristal paketlenmeye %8,6 (19 bilesigi igin)
oraninda katkida bulunan H--O / O---H etkilesimleri sekil 5.73(d) de gosterilmistir ve
sivri uglu ciftler olarak de + d; = 2.32 A degerinde belirlenmistir.

Son olarak, sekil 5.11 (g)‘de N---Cl / Cl---N ve sekil 5.11 (h)‘de C---Cl / Cl---C (bilesik 7
icin); sekil 5.12 (h)’de C-N / N--C (bilesik 8 i¢in); sekil 5.13 (g)’te O--C / C--O
(bilesik 19 icin ) etkilesimlerinin kristal paketlenmelerine sirastyla %0,8; %0,3; %0,3 ve
%0,2 oranlarinda katkida bulunduklar1 ve diisiik yogunluklu dagilimlarina sahip
olduklar1 belirlenmistir. Bilesik 7 ve 19’a ait dnorm fonksiyonu ile yiizey iizerine ¢izilen
Hirshfeld yiizey betimlemeleri H--C1 / Cl--H, H---H ve H-~-N / N---H (bilesik 7 i¢in) ve
H--H, H-+-Cl / Cl--*H ve H--O / O---H (bilesik 19 i¢in) etkilesimleri, sekil 5.14 (a-C) ve
sekil 5.15 (a-c)’de gosterilmistir.
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(b)

Sekil 5.14 Bilesik 7'nin dnom fonksiyonu ile yiizey iizerine gizilen Hirshfeld yilizey
betimlemeleri (a) H--Cl / Cl---H, (b) H---H ve (c) H--N / N---H etkilesimleri.

(@) (b) (©)

Sekil 5.15 Bilesik 19'un dnom fonksiyonu ile yiizey lizerine ¢izilen Hirshfeld yiizey
betimlemeleri (a) H--H (b) H:-C1/ CI---H ve (c) H--*O / O---H etkilesimleri.

Hirshfeld yiizey analizi, kristallerin paketlenmelerinin olusmasinda H-atomu
etkilesimlerinin 6nemini dogrulamaktadir. Bilesik 7, 8 ve 19’un yapisinda gozlenen ¢ok
sayidaki H-+H ve H--Cl / ClI*H ve Van der Waals -etkilesimlerinin kristal
paketlenmelerinde 6nemli oldugunu gostermektedir (Hartwar 2015).

Bilesik 7 i¢in ayrintili paketlenme diyagramlart sekil 5.16°da gosterilmistir. Sekil 5.16a,
c-ekseninden bakildigi zaman ab diizlemindeki paketlenme  gOriiniimiinii

gostermektedir. Burada molekiiller bc diizlemine paralel plakalar olusturacak sekilde
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hidrojen baglariyla baglanmislardir. Bu plakalardan sadece bir tanesi ele alinarak
hidrojen baglarinin molekiilleri birbirine bagladiklar sekil 5.16b ile gosterilmistir. Bu
diyagramdaki sekle birim hiicre ilave edildiginde ise sekil 5.16¢ elde edilmistir.
Dolayisiyla bu diyagram da a ekseninden bakildigi zaman bc diizlemindeki molekiilerin

hidrojen baglariyla birbirlerine baglanarak plaka olusturdugunu gostermektedir.

()

Sekil 5.16 Bilesik 7’nin paketlenme diyagramlari

Bilesik 8 ve 19’un paketlenme diyagramlar1 sirasiyla sekil 5.17 ve sekil 5.18°de

verilmistir.
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Sekil 5.17 Bilesik 8’in paketlenme diyagrami

Sekil 5.18 Bilesik 19’un paketlenme diyagrami
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Cizelge 5.15 Bilesik 7 nin atomlar aras1 mesafeleri (A)

Cl1---H15C' 3,07 C9---H3B 2.87
C12---H12" 3,05 HIA---HI6A 2,15
H14---Cl4™ 2.96 HIA---H16C 2,22
Cc1---N2V 3,434 (10) HIB---HI15A 2,58
N4---N2V 3,092 (8) HIB---H15B 1,91
N1---H6' 2,89 H3A---H15B 2,53
N1---H4B 2,76 H3A---H15C 1,90
H4---N2V 2,35 (6) H3B---H16B 2,24
N3---H4A 2.75 H3B:---H16C 2.36
C3---C6 3,539 (18) H4A---H9 2,59
C3---C9 3,510 (19) H15A--H16A 2,09
C5---H3B 255 HI15A---H16B 2.38
C5---H3A 2.75

Simetri kodlari: (i) x+1, -y+2, —z; (ii) x+1/2, -y+3/2, z-1/2; (iii) x+1/2, -y+3/2, z+1/2;
(iv) x+1/2, y+1/2, —z-1/2.

Cizelge 5.16 Bilesik 8’in atomlar aras1 mesafeleri (A)

CI3---C66' 3,580 (9) HIA---H31A' 2,54
Cl19---C22' 3,638 (12) HI1A---H26B 1,75
Cl19---C23' 3,465 (13) HI1A---H26C 2.48
P4---C54 3,639 (8) HIA --HI5A 2,52
P7---C80 3,632 (6) HIB---H27B 1,74
P4---H54C 3,12 H3A---H69A" 2,54
P7---H80C 3,11 H3A---H27C 1,66
H74---N1" 2,65 H3A---H4A 2,54
N1---H15B 2,82 H3A---H27A 2,55
N3---H36' 2,65 H3B---H26A 1,82
N3---H4B 2,81 H4A---H55A" 2,37
N6---H45' 2,71 H14---H81B" 2,45
N6---H31B 2,76 HI15A--H30A' 2,37
N6---H42A 2,72 H22---H53B! 2,.46
N9---H54C 2,65 H26A---H27A 2,34
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Cizelge 5.16 Bilesik 8’in atomlar aras1 mesafeleri (A) (devam)

N10---H54C 2,69 H26C---H27B 2,42
N11---H69B 2,76 H26C---H27A 1,98
N11---H58A 2,73 H28A---H42B 2,59
N14---H80C 2.69 H28A---H53A 2,46
N15---H80C 2.64 H28A---H54A 2,46
C30---C36 3,591 (7) H28B---H53B 2,43
C33---C52' 3,593 (8) H28B:--H30A 2,47
C44---C44' 3,556 (7) H30A---H53B 2,39
C53+-C65 3,405 (11) H30B---H53C 2,50
C55---C74 3,597 (7) H30B---H54B 2,52
C5---H3B 2,56 H45---H54C' 2,46
C6'--H3B 2,94 H53A---H54A 2,49
Cl6---HIB 2,56 H53C:--H65 2,47
C17---H1B 2,94 H54B---H53C 2,47
C32---H30B 2,54 H55A---H57B 2,49
C33---H52' 2,93 H55A---HS81B 2,37
C36---H30B 2,92 H55B---H80B 2,51
C43---H28A 2,68 H55B-+-H81C 2,53
C44---H44' 2,99 H57A---H58B 2,59
C47---H28A 2,90 H57A---H80A 2,46
C53---H65 2,77 H57A---H81A 2,45
C59---H57A 2,67 H57B---H81B 2,46
C63---H57A 2,89 H80A---H81A 2,52
C70---H55B 2,56 H80B---H81C 2,46
C74---H55B 2,92

Simetri kodlari: (i) —x, -y+1, —z+1; (ii) —x, -y+1, —z.
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Cizelge 5.17 Bilesik 19’un atomlar aras1 mesafeleri (A)

0O1--
Ol
02
03
03
04
05--
06--
06--
o7
o7
Ni--
N2--
N3--
N3--
N3--
N4--
N5--
N6--
N7--
C7--
C8--
Cll-
C17--
C18:--
C25--

‘HI18A
‘H15
‘H18B
‘H25B
"H20A"
‘H28B"
‘H5
‘H31B"
‘H5
‘H24B'™
‘H35B
‘HI11"
‘H27B
‘H17A
‘H6B
‘H35A
‘H5C
‘H3A
‘H36A
‘H26A
‘H3B
‘H5C

‘H3B

‘H25B
‘H26B
‘H17B

Simetri

kodlari:

2.73
2.54
2.41
2.50
2.67
2.64
2.58 (4)
2.68
2.45 (2)
2.44
2.51
2.67
2.40
2.51
2.75
2.63
2.73
2.63
2.75
2.48
2.64
2.89
2.67
2.80
2.59
2.86

(i) —x, ~y+1, -z;
(iv) x-1, —-y+2, —z+1; (v) —x, -y+1, —z+1.

C26--
C28--
C28--
C30--
C32--
C36--

H3A--

H3B--
H6B--
HI8A
HI18B

HI8B--
HI9B--
H20A--
H22A--
H22B--
H24A--
H27A--
H28A--
H28B--
H28B--
H30B--
H32A--
H32B--
H34A--

(ii) x+1, -y+1, —z;
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‘H18B
‘H35B
‘H30B
‘H28B
‘H34A
‘H26A
HIA--

‘H5C
‘H4B
‘H5B
‘H17A
--HI19A
---H25B
‘H26B
‘H36A
‘H21B
‘H23B
‘H23A
‘H25B
‘H36B
‘H29A
‘H30B
‘H35B
‘H31A
‘H34A
‘H33B
‘H35A

2.69
2.83
2.69
2.77
2.89
2.89
2.35
241
241
2.43
2.40
2.38
2.26
2.38
2.32
242
2.40
242
2.29
2.35
241
2.20
2.28
2.37
2.30
2.28

(iii) —x, —~y+2, —z;



Bilesik 7 ve 19’da molekiil i¢i ve/veya molekiiller arasi hidrojen baglarinin oldugu

belirlenmistir (Cizelge 5.18 ve Cizelge 5.19).

Cizelge 5.18 Bilesik 7 i¢cin hidrojen bag1 geometrisi (A, °)

D—H A D—H HA DA D—HA

N4—H4---N2" 082(7) |235(6) |3,092(8) |152(6)

Simetri kodlan: (iv) x+1/2, y+1/2, -z-1/2.

Cizelge 5.19 Bilesik 19 i¢in hidrojen bagi geometrisi (A, °)

N5—H5--06 0.84(4) |245(4) |3228(4) |155(4)
C5—HBA---CL2" 0.96 2.78 3.738 (5) | 175
C15—H15--01 0.93 2.54 3.459 (5) | 168
C24—H24B---07" 0.97 2.44 3.327(5) | 151

Simetri kodlari: (iii) —x, —y+2, —z; (vi) x-1, y, z.

5.9 Baz1 Ta¢-Eter-Siibstitiie Fosfazenlerin Antimikrobiyal Aktiviteleri

Bilesik 13, 15, 16 ve 18’in antimikrobiyal aktiviteleri 5 adet Gram pozitif [G(+)], 6 adet
Gram negatif [G(-)] bakteri ve 3 adet mayaya karsi incelenmistir. Bilesiklerin
konsantrasyonlar1 2500 uM olacak sekilde hazirlanmistir. Kloramfenikol ve Amfisilin
antibiyotik diskleri bakteriler i¢in, Ketokonazol ise mayalar ig¢in kontrol olarak
kullanilmistir. Deneyler {i¢ kez tekrarlanmistir. Bilesikler DMSQO’da ¢oziinmiistiir. Elde
edilen sonuclar c¢izelge 5.20°de verilmistir. Cizelge 5.20’ye gore test edilen
bilesiklerden 13, 15 ve 18 hicbir bakteri ve mayaya kars1 aktivite gostermezken, bilesik
16°’nin sadece C. albicans mayasima kars:1 etkili oldugu bulunmustur. Ustelik bilesik
16’nin Ketokonazol’den bile daha aktif oldugu belirlenmistir. Test edilen bir bilesigin
spesifik bir tiire hem de 6nemli derecede aktif oldugunun bulunmasinin dikkate deger
bir sonug¢ oldugu diistiniilmektedir. Bu agidan gem-tag-eter-siibstitiie tiirevin C. albicans

mayasina karsi aktivitesinin bulunmus olmasi 6énemlidir.
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Cizelge 5.20 Bilesiklerin

antimikrobiyal

aktiviteleri,

(Amp:

Amfisilin, C:

Kloroamfenikol, Keto: Ketokonazol, C: Calisilmadi, “-“ : bilesik

herhangi bir biiylime inhibisyonuna neden olmadi)

Bilesik Pozitif kontrol

Test mikroorganizma 13 15 16 18 Amp C Keto
E. coli ATCC 35218 G(-) - - - - - 8,0+0,0 C

E. coli ATCC 25922 G(-) - - - - 18,0£0.0  25,0+0,0 C

B. cereus NRRL B-3711 G(+) - - - - - - C

B. subtilis ATCC 6633 G(+) - - - - 23,0£1,0 21,0+0,0 C

S. aureus ATCC 25923 G(+) - - - - 44,0£1,0 24,0+£1,0 C

E. faecalis ATCC 29212 G(+) - - - - 27,0+0,0 2040 C

P. aeruginosa ATCC 27853 G(-) - - - - 60,0+0,0 34,0+0,0 C

K. pneumaniae ATCC 13883G(-) - - - - - 31,0+1,0 C

S. typhimurium ATCC 14028G(-) - - - - 19,0+1,0 38,0+1,0 C

E. hirae ATCC 9790 G(+) - - - - 9,0£1,0  22,0+1,0 C

P. vulgaris RSKK 96029 G(-) - - - - - 32,0+1,0 C

C. albicans ATCC 10231 - - 12,0+1,0 - C C 11,0+1,0
C. krusei ATCC 6258 - - - - C C 18,0+1,0
C. tropicalis Y-12968 - - - - C C 34,0+£2,0

Ayrica, bilesik 16’nin mikroorganizmanin iiremesini durduran en diisiik konsantrasyon

(MIC; MIK) degerleri (uM) (Cizelge 5.21) ve mayanin iiremesini durduran en diisiik

konsantrasyon (MFK) degerleri (uM) de belirlenmistir (Cizelge 5.22). Buna gore bilesik
16’nin MIK degerinin 312,5 uM ve MFK degerinin ise 1250 uM oldugu belirlenmistir.

Bu konsantrasyonlarin kontrol bilesik olan Ketokonazol ile ayni olmas1 dikkat ¢ekicidir.

Bu sonuglar bilesik 16’nin etkili bir antikandidal bilesik olarak Onerilmesinin uygun

olacagin1 gostermektedir.
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Cizelge 5.21 Bilesiklerin MiK degerleri (uM)

Test mikroorganizma Bilesik Pozitif kontrol

13 15 16 18 Amp C Keto
E. coli ATCC 35218 G(-) - - - - 2500 625 C
E. coli ATCC 25922 G(-) - - - - <19,5 78,1 C
B. cereus NRRL B-3711 G(+) - - - - 156,3  156,3 C
B. subtilis ATCC 6633 G(+) - - - - <19,5 78,1 C
S. aureus ATCC 25923 G(+) - - - - <195 156,3 C
E. faecalis ATCC 29212 G(+) - - - - <19,5 3125 C
P. aeruginosa ATCC 27853 G(-) - - - - >2500 >2500 C
K. pneumaniae ATCC 13883G(-) - - - - 1250 625 C
S. typhimurium ATCC 14028G(-) - - - - <19,5 156,3 C
E. hirae ATCC 9790 G(+) - - - - 19,5 156,3 C
P. vulgaris RSKK 96029 G(-) - - - - 1250 1250 C
C. albicans ATCC 10231 - - 312,5 - C C 312,5
C. krusei ATCC 6258 - - - - C C <19,5
C. tropicalis Y-12968 - - - - C C 78,1

Cizelge 5.22 Bilesiklerin bakterinin iiremesini durduran en diisiik konsantrasyon (MBK)
ve mayanin iiremesini durduran en diisiik konsantrasyon (MFK) degerleri

(LM)
. . Bilesik Pozitif kontrol
Test mikroorganizma
13 15 16 18 Amp C Keto
E. coli ATCC 35218 G(-) - - - - 2500  >2500 C
E. coli ATCC 25922 G(-) - - - - <195 1250 C
B. cereus NRRL B-3711 G(+) - - - - 2500 1250 C
B. subtilis ATCC 6633 G(+) - - - - 19,5 78,1 C
S. aureus ATCC 25923 G(+) - - - - <195 2500 C
E. faecalis ATCC 29212 G(+) - - - - 3125 625 C
P. aeruginosa ATCC 27853 G(-) - - - - 2500 2500 C
K. pneumaniae ATCC 13883G(-) - - - - 1250 2500 C
S. typhimurium ATCC 14028G(-) - - - - <195 1250 C
E. hirae ATCC 9790 G(+) - - - - 39,1 2500 C
P. vulgaris RSKK 96029 G(-) - - - - >2500 2500 C
C. albicans ATCC 10231 - - 1250 - C C 1250
C. krusei ATCC 6258 - - - - C C 156,3
C. tropicalis Y-12968 - - - - C C 1250
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5.10 DNA-Madde Etkilesimi

Bilesik 13, 15, 16 ve 18 ile plazmit DNA (pBR322 veya pUCI18) arasindaki etkilesim
agaroz jel elektroforez yontemi ile incelenmistir. Tag-eter siibstitiie fosfazen
bilesiklerinin DMSO igerisindeki ¢ozeltilerinin konsantrasyonlari 156-2500 uM olacak
sekilde hazirlandiktan sonra plazmit DNA ile 24 saat inkiibasyona birakilmis ve agaroz
elektroforezde vyiiriitiilerek etkilesim belirlenmistir (Sekil 5.19). Ilk kuyucuga kontrol
plazmid DNA yiiklenmistir. Kontrolde (P) arkada yer alan zayif bant Form II DNA
(a¢ik halkasal), dndeki daha gii¢lii bant ise Form I (slipersarmal) DNA’dur.

Bilesik 13’de ilk iki yiiksek konsantrasyonda Form II DNA’nin konsantrasyonunda artig
gbzlenirken Form I DNA’nin hareketliliginde ¢ok az azalma gozlenmistir. Ayrica, Form
IIT (dogrusal) DNA da gozlenmistir ve bu durum maddelerin DNA kesim aktivitesinin
oldugunu gostermektedir. Bilesik 18 icin de benzer durum gozlenmistir. Madde 15 ve
16’da ise Form II DNA’nin yogunlugunda azalma gdzlenmistir. Bununla birlikte
dogrusal DNA’nin da ortaya ¢iktig1 belirlenmistir. Sonug olarak, elektroforetogramlarda
gozlenen bant yogunluk farkliligi ve Form III dogrusal DNA’nin gdzlenmesi

maddelerin DNA kesim aktivitesine sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.19 Bilesiklerin farkli konsantrasyonlarda 24 saat boyunca 37°C’de plazmid DNA ile
etkilesimine ait elektroforetogramlar. P: pPBR322 plasmid DNA(kontrol); hat 1:
2500 uM; hat 2: 1250 uM; hat 3: 625 uM;hat 4:312,5 pM; hat 5: 156,3 uM).
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5.10.1 BamH1 ve Hindl1I restriksiyon enzimleri ile kesme deneyleri

Bilesik 13, 15, 16 ve 18’in pBR322 plazmid DNA’daki hangi niikleotitlerle etkilestigini
belirlemek amaciyla DNA-bilesik karigimlarimin BamHI ve Hindlll restriksiyon
enzimleri ile kesme deneyleri gergeklestirilmistir. BamHI tanima dizisi 5’-G/GATCC-
3’, Hindlll enzimi tanima dizisi 5’-A/AGCTT-3 niikleotitleridir. Sekil 5.20’de P
kesilmemis ve bilesik ile muamele edilmemis plazmit DNA’y1, PB ya da PH ise
sirastyla BamHI ve HindIIl enzimi ile kesilmis plazmit DNA’y1 gostermektedir.
Plazmid DNA’nin bilesik 13, 15, 16 ve 18 ile etkilesime maruz birakilmasiyla elde
edilen elektroforetogramlarda ii¢ band gdzlenmistir. Bu, enzimin DNA’y1 tam olarak
kesmesinin engellendigini gdstermektedir. Tac¢ eter siibstitiie ferrosenilfosfazen
bilesiklerinin muhtemelen DNA’da A/A ve/veya G/G niikleotitine baglanarak bu kesimi

onledigi disiiniilmektedir.

13 15 18 16

B

Form Il
. Form 11
Form 111 )
Form 111

Form | .
Form 1

a b
Sekil 5.20 pBR322 plazmid DNA ile inkiibe edilen tag-eter siibstitiie

ferrosenilfosfazenlerin BamHI (a) ve Hindlll (b) enzimi ile kesme
deneyleri sonucu elde edilen elektroforetogramlari
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6. SONUCLAR ve ONERILER

Doktora tezi kapsaminda yapilan bu ¢aligmalardan ¢ikan sonuglar asagida verilmistir:

1. Mono ve bisferrosenildiaminlerin (3-4) trimer ile olan reaksiyonlarindan elde edilen
mono Ve bisferrosenil fosfazen bilesikleri (7-8) literatiirdeki ilk tiirevlerdir ve X-1ginlart
krsitallografi teknigi ile yapilar1 aydinlatilmistir. Ayrica, bu bilesiklerin fosfazen ve
spiro-halkalarinin konformasyon analizleri yapilmistir. Bilesik 7’nin molekiiller arasi N-
H--N hidrojen baglarinin oldugu bulunmustur. Cozeltide 8 bilesiginin simetrik yapida
oldugu ancak kristal halde simetrik yapida olmadiklar1 belirlenmistir.

2. Tez kapsaminda 11 adet bis, tris ve tetrakis-tac-eter-siibstitiic ferrosenilfosfazen
bilesigi ve 10 adet metal kompleksi sentezlenmistir. Tag-eter siibstitiie tiirevlerden 7

tanesi bu doktora tezi kapsaminda ilk kez elde edilmistir.

3. Tez kapsaminda sentezlenen metal kompleksleri (20-29) literatiirde trimer halkasina

bagli ilk tag-eter metal kompleksleridir.

4. Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilarinin belirlenmesinde element analizi, kiitle
spektrometresi, AAS, 1H, 13C, 3p NMR teknikleri kullanilmistir. Bu spektroskopik

bulgularin spektroskopi bilimine katkilarinin olacag: diigiiniilmektedir.

5. Metal komplekslerden bazilarinin analiz sonuglar1 yapilarin sandvi¢ kompleksi

olabilecegini gostermektedir.

6. Sodyum iceren bazi metal komplekslerin (23, 27 ve 29) AAS ile bulunan kiitlece

sodyum miktarlar1 bu bilesiklerin yapilarin1 aydinlatmada 6nemli katkilar saglamistir.
7. X-151mu1 kristallografi teknigi ile iki adet tetrakloro ferrosenilfosfazen (7 ve 8) ve bir

adet bis-tag-eter siibstitiie monoferrosenilfosfazen (19) bilesiginin molekiiler ve kati hal

yapilar1 belirlenmistir.
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8. X-1s1mu kristallografi verilerinden bilesik 19’daki iki adet tag eter grubunun geminal

olarak baglandigi kesin olarak bulunmustur.

9. Bilesik 19°da bir adet stereojenik fosfor atomu vardir ve R/S enantiyomer karisimi
olarak bulunmasi beklenmektedir. X-1s1n1 kristallografi verilerine gore, bilesik 19’un tek
bir enantiyomer halinde kristallendigi ve fosforun mutlak konfigiirasyonunun R oldugu

belirlenmistir.

10. Bilesik 7 ve 19°da molekiil i¢i ve/veya molekiiller aras1 hidrojen baglarinin oldugu

bulunmustur.

11. Hirshfeld ylizey analizi ile kristal yapilardaki molekiiller arasi etkilesimler

belirlenmistir.

12. Tag-eter siibstitiic ferrosenilfosfazenlerin (13, 15, 16 ve 18) bazi G(+)/G(-)
bakterilere ve bazi mayalara karsi antimikrobiyal aktiviteleri incelenmistir. Bu
bilesiklerden gem-tag-eter-siibstitiic tiirev olan bilesik 16’nin C. albicans mayasina
kars1 aktivitesi bulunmustur. Bilesik 16’nin MIK ve MFC degerlerinin kontrol bilesik
olan Ketokonazol ile ayn1 olmasi, bu bilesigin antikandidal ilaglarda kullanilabilecegini

diistindiirmektedir.

13. Bilesik 13, 15, 16 ve 18’in pBR322 plazmid DNA’daki hangi niikleotitlerle
etkilestigini belirlemek amaciyla DNA-bilesik karigimlarinin BamH1 ve Hindlll
restriksiyon enzimleri ile kesme deneyleri gerceklestirilmistir. Elde edilen
elektroforetogramlarda {i¢ band gdzlenmistir. Bu, enzimin DNA’y1 tam olarak
kesmesini engelledigini gostermektedir. Tag eter siibstitiie ferrosenilfosfazen bilesikleri

DNA’nin A/A veya G/G niikleotitine baglanmaktadir.

14. Tris-tag-eter-siibstitiie ferrosenilfosfazen bilesikleri (14, 17, 25 ve 27) polimerlerin

sentezinde kullanilabilecek potansiyel bilesiklerdir.
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15. Ayrica, bu tez kapsaminda sentezlenen metallofosfazenlerin lityum iyon pillerinde
ve sodyum bataryalarinda iyon tasiyici elektrolit olarak kullanilabileceginden dolay:

onemli bilesikler oldugu diisiiniilmektedir.

Sonug olarak, bu tez ¢alismasindan elde edilen sonuglarin literatiire ve yeni ¢aligsmalara

katkilarda bulunabilecek niteliklere sahip oldugu diistiniilmektedir.
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. . 5o
Bilesik 14’iin IR spektrumlari
Fee N NH
Npr”
NETE Ty ( O/\jn
Cl |~$ |/
—ri_ r o
Of_)\N/ \\N/ \N'\j
{ (o]
[0 O] Q j
- S L_o
[ Result of Peak Picking ]
No. Posttion Intensity No. Position Intensity
1 333528 925855 2 285092  78.4503
<] 1447.31 83.2415 4 1346.07 T77.2465
5 129497  79.2888 6 121493 595627
7 111485  47.8003 & 98153  s3.4184
9 939163  59.6695 10 81092  66.8728
@ \ f \ | | \ M 765601  72.4528 12 706783  78.0073
4000 3000 2000 1000 s00 13 606503 824705 14 531293  64.8808
Wavenumber [cm-1] 15 485.009 65.0403 16 413.656 89.2078
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Bilesik 15’in IR spektrumlari

100

80

o .
N N
Y 4
«,0 \/\
et 80l [ Resutt of l"-‘eak Picking ]
No. Position Intensity Position Intensity
1 33295 92.277 2850.27 59.44
3 1773.23 89.9995 1670.05 90.3254
s 144635 77.5245 1359.57 67.4147
40 7 1287.25 724142 1246.75 72.1497
9 1175.4 34.3277 1102.12 25.8286
1" 1066.44 31.315 995.089 31.5192
13 949.77 346148 909.272 38.0186
15  857.204 62.7407 820.563 55.3078
20 1 | 1 | 17  765.601 58.4579 735.71 64.8452
4000 3000 2000 19 678.82 5$6.6134 522615 65.1002
Wavenumber [cm-1] 21 498509 56.5725
o . 5
Bilesik 16’ nin IR spektrumlari
\/N\p
NS \>
cl \l o
/S -
cl
C
%T
[ Result of Peak Picking |
No. Position Intensity Position Intensity
1 33536 92.6854 2860.88  79.3756
3 144731 89.2694 124607 823384
5 1295.93 86.8412 1213.97 84.1165
7 1159.97 64,5599 1113.69 53.9124
9 981.59 58.8749 939.163  65.2509
11 881.309 75.3757 810.92 67.3694
. ; { 13 765.601 70.3878 706.783 747914
50 1 ! 15  607.467  75.1516 530.328  56.9334
4000 2000 2000 1000 17 485974 559816 41462 719922
Wavenumber [cm-1]
. . 5
Bilesik 19’un IR spektrumlari
100 %
- i Fc\/ N . -
d T Z 03
80 ! 0
P /' \ ST \)
2
L [ Resutt of Peak Picking ]
eor No. Position Intensity Position Intensity
1 3335.28 88.7535 2860.88 70.529
| 3 144731 81.2526 1346.07 71.4668
5 1294.97 77.1366 1213.97 44,1168
7 1159.01 456031 111465 32.8684
ol 9 1079.94  42.4285 981.59 39.0006
11 940.128 49.7628 881.309 64.2348
13 832133 54.4908 810.92 51.7078
20 1 | 1 | 15 766.566 55.4328 706.783 61.1977
4000 3000 2000 17  607.467 60.3806 §33.221 35.3718
Wa ber [cm-1] 19 485974  34.2901
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Bilesik 20’nin IR spektrumlari

) m
N NH
S5, o
P
Li
ol P/NL_\/E)'
o \\\"N/ \N. \
0 'Lit"05
Lo~
I [ Result of Peak Picking ]
No. Position Intensity No. Position Intensity
20 1 3389.28 45.1933 2 2917.77 83.2233
3 1618.95 56.9584 4 1446.35 82.9532
10 1 | 1 | L | L 5 1213.01 722279 6 172.51 726484
4000 3000 2000 1000 400 7 1086.69 69.4805 8 1020.16 68.2578
Wavenumber [cm-1]
. . 50
Bilesik 21’in IR spektrumlari
0 | !
W 3 4
—1 £ ) : V g m
(5 E 58 F‘:\/N\F’/NH /\
80 2 Y O
= £ . 2N Sy [ S loy e
0 _[ Lit I S5
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40
35
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‘Wavenumber (cm-1)
. . 5 -
Bilesik 22°nin IR spektrumlari
100
I Fee N NH
N,/
1 B NEE Ty oo
o o0
‘KP\ D/u@u c0®
TN '
I c 5 "3
Co_ 0%
=T
sk
[ Result of Peak Pcking |
[ Mo. Poaduon Infensdy Mo. Posfon IrSerady
1 B8R 2T (A R)] 2 153438 BE BRAL
3 TS TLITEE 4 135478 T
4 5 12159 SHESIT E o212 37635
T S0 Y 35,4578 g B0 20 47285
B i 1 i 1 i 1 i ] E21En EN.3T45 10 422 n7 E585
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [eme1]
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Bilesik 23’tin IR spektrumlari

0 m
Feo N HH
\P/
0 oy NF SN
= co) | 52, %
N ‘*pl l/ AT e
Lo ] =y Clo;
(1;1 N ‘1}3 £ o_ o2F
Lo ol
yr W Qi
| FEsull of PBeak Pickng |
Ne.  Posion Iriensky Ba  Posdnn nterady
1 I8 mam 2 MBI
3 2BMTT BA29ST 4 ITME BTN
40 £ iBabid  BEA2E4 L L T8 8
7 155N TR & IEMET TN
b 24081 ThdMd i1 1id022 4502
1 IET  ZLRTY 12 0B 132882
11 SI0ET 4707 16 B4ES2S 522041
2 . — ' ’ # =g bME Sa4EE 16 &mas
&G0 A o iuoa 0 47 smosw  wmior 15 430188 481555
Vidierumer [fm-1]
Bilesik 24’iin IR spektrumlari
100
80
%T
[ Result of Peak Picking ]
&0 No. Pesition Intensity No. Position Intensity
1 339024 452358 2 2916.81 77.6636
3 161991 601582 4 143864 667102
5 136246 823023 6 12429 805984
7 18504 752751 8 108669 614107
9 102200 708833 10 902523  76.4406
, ) | ) | | . 1 862989 787243 12 825384 828309
4 13 666285 796329 14 475367  56.0084
4000 s000 " 2000 1000 400 45 0655 612347 16 41462 661723
avenumber [cm-1]
Bilesik 25’in IR spektrumlari
100
m
wT
&0
[ Resut of Peak Picking |
Mo, Postion  indemlty No. FPoskon  inbenaly
1 389IE 836009 T 2681 64.7982
3 WA GE.06TH 4 16363 B3N
§  E2T4  TT.70ER 8 135TE4  TIO088
0 TouIRE a2 & NS 39508
§ 0043 550091 10 SZZTT1 5057
, , , 1 B195S5 707046 12 682ETT  BE4MT
kL ! ! . 13 BOSSIS  TRBTT 14 554383  BO.TETS
000 1000 2000 1000 00 ye greany  epain:

avenumber [cma1]
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Bilesik 26’nin IR spektrumlari

100

“r | Rt of Puak Petiong |
Ho. Foston  Inbenssity Ma. Fosition  letensity
L 1 183 o 2 9T TO.EE
d o IRAEL B ERR 4 (LRI
13843 TR0 120 £3 WS
20 . . . ' T TN SmaM B WM s
409 dpue 1000 00 g gpam gL
Waetemaribar floi-1]
Bilesik 27°nin IR spektrumlari
100
80
ot 60
40 [ Result of Peak Picking ]
No. Position Intensity No. Position Intensity
1 3585.98 77.7118 2 2923.56 88.196
3 162666  63.6214 4 124965 81.9516
. A | ! 5 1062.59 222178 6 619.038 38.715
20 1 7 434 35T
4000 3000 2000 ‘PI]I]I} 400 5443 393872
Wavenumber [cm-1]
Bilesik 28’in IR spektrumlari
100
Few N NH
%
o r N/P<N J o
Clo]g Nzri‘.__ }\| || g ,’95‘_(} C10;,
Lol x| Lol
BT Eay
Clo; TNaT ~Na 10
<~o' ‘-0,7&0/ "'0’7 )
%T Nesiof!
[ Result of Peak Picking ]
No. Position Intensity No. Position Intensity
1 3534.88 884186 2 2916.81 69.8999
3 2870.52 70.296 - 1660.41 756214
5 1453.1 76.5362 6 1356.68 69.3297
7 124868 60.7975 8 1071.26 14.0109
9 923.736 35.1258 10 835.99 5§5.5109
10 L 1 1 1 2l " 682.677 646721 12 620.966 28.3782
4000 3000 2000 1000 400 13  475.367 42.7601
Wavenumber [cm-1]
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EK 2 KUTLE SPEKTRUMLARI

Bilesik 7’nin kiitle spektrumu

]
Pmef2 772 (7.784) Cn (Cen,2, 80.00, Ht) 1: Scan ES+
1001 575.60 1.61e7
< ]
573.58 1
=
577.49
(
577.77
573.03||| | 57846
|
543.65 57147 ||
516.22 1 :
7 540.20 559.83 568.61 ‘ S8967 60261 617,68 62146 636.56641.22 50 74 663.60
O*J-r[‘ NNV INITITRN EROWORTYA TIF Bl JA]‘. ol I L1 YT LlnlJn!u..'I.‘nh.n‘ui| At Ly IJ}“[ SN TSV I OO0 [ m/z
520 530 540 550 560 570 580 500 600 610 620 630 640 650 660
Bilesik 8’in kiitle spektrumu
DMef1 2482 (25.027) Cn (Cen,2, 80.00, Ht) 1: Scan ES+
773.67 7.37¢4
10
771.68
o\e_
775.83
908.74
798.39 858.91 994.77
. 904.7% |932.03943:.42966|.09 " t002.70
IHJ. | %Ih . J‘ iillx ol \l [, M\‘nj H[!i L/l ll‘l ly Hylfw ' miz
650 700 750 800 850 900 950 1000
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Bilesik 9’un kiitle spektrumu
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Bilesik 10’un kiitle spektrumu

16 1103.5 1.34e4
i
1
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199.0 552.3 j105'9
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200.8 e S04 7302 9044 1051.4 11783 yaga
0-betinds, 5 I RN Gy ¥ 4 ’ ST © VG e ) TR <. <. S m/z
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
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Bilesik 11’in kiitle spektrumu

o
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9154

1.34e§
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. 218 484 4539 TE RN | s 2T
S 200 300 400 500 600 700 800 300 1000 1100
Bilesik 12 nin kiitle spektrumu
. oCan £S5+
o0 1279.1_ 3.31e7,
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;
0\
i s & 1280.4
‘ 198.8 1280.8
‘ 125.7
651.6 1278.2
651.0.]
[ | 198.4 650.7
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1263 L1906 640.2 1033.8 1105.0
; ‘ 1277.7
126.7 639.7) 1852.1 1033.1 1105.8 1282.1|
k003 639.2 1106.1 1276.6 1282.6
| : 62.4 : ;
u I | l 580.5' F 835.2 928.6 954.8
Iy 1 Wil X l‘\ | fl
L | Lt Jaill s b ”4", Al _J.(J.L,,u.«lh._b' m/z
200 300 400 500 600 700 800 1100 1200
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Bilesik 13’iin kiitle spektrumu

838.9
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|
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Bilesik 14’1in kiitle spektrumu
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Bilesik 15’in kiitle spektrumu
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Bilesik 16 nin kiitle spektrumu
A %8 S
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|
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Bilesik 17°nin kiitle spektrumu

w104
7]

1.84
1.6
1.44
1.2

14
.84
0.6
0.4+
0.2

1105.48025

1106.45204 HIEESS

1107.48599
1102 iiBDES

+ES| Scan [0.183-0.451 min, 17 scans] Frag=150.0 MUS.d

1111.48746

72 1116 49382

1112.48764
1117.49626

1113.48545
|

Bilesik 18’in kiitle spektrumu

1102 1103 1104 1105 1106 1107 1108 1109 1110 1111 1112 1113 1114 1115 1116 1117 1118 1119 1120 1121 1122

Counts ve. Mazs-to-Charge [m/z]

oA o

100~ 609.95 3.23e5
610.99
441.79 ‘
609.82
414.88
= 611.12
i
1119.25
. 11261
510.63
24067
PO 1021.42
175.60 —a
: | 545.66 - 1281.89
| 611.25
\ 521,04 1221.83
656.17
309.51 889.46
| | 679.11 1220.53, 1288.84
L bl k) el | |
0 ARl AR L A WARLAUNRN. L il l wadilaod wpaadlh d bbbl e s s dlaiiod il cn b oo " s m/z
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

144



Bilesik 19’un kiitle spektrumu
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Bilesik 20’in kiitle spektrumu
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Bilesik 21 nin kiitle spektrumu

100 905.45 5.05€7]
1103.65
1104.70
B 906.56
143.20 907.48 1105.51
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176.53 e 453.54 1101.89
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100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Bilesik 22’1in kiitle spektrumu
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Bilesik 23’1in kiitle spektrumu

w1006 [+E51 Scan (01980, 767 min, 35 scang) Frag=150.0v NUZ2 d

144 127858232
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1 127358501
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L S VT S VN T eV O O X O S T T N VA s R Ve

Caurts vs. Massto-Charge [mf2)

Bilesik 24°1in kiitle spektrumu

v o 297 18 426 59
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Bilesik 25’in kiitle spektrumu

31? E +E51 Scan (0.198-1.185 min, B0 scans] Frag=150.00 MUS.d

96225108
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1.2
964.24986
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0.44 965.25101
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Bilesik 26’nin kiitle spektrumu

-
=, 7 ©
I
@ ©
5 o
= =
800
600
400 |
200
o Lol oA iy ) . AwthMthl M b R " il . ™ ah

T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000

T T T 1 T ]
1200 1400 1600 1800 2000

[
2200

148




Bilesik 27°nin kiitle spektrumu

Intens. [au.]
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Bilesik 28’in kiitle spektrumu

w10 % |+ESI Scan [0.192-0.817 min, 38 zcans] Frag=150.00 MUE.d
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EK 3 3P NMR SPEKTRUMLARI

Bilesik 7°nin *P NMR spektrumu
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Bilesik 10°un *'P NMR spektrumu
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Bilesik 12’nin *'P NMR spektrumu
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Bilesik 13’iin *P NMR spektrumu
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Bilesik 14’iin *'P NMR spektrumu

o N TN —N
le} '| ( J
) 0" 0 Y
) B O L_o-/
|
|/
| ,,
__d__ﬂ_____JU Ul \ J VARl

152




Bilesik 15’in *P NMR spektrumu

/|

31 30 29 28 27 26 25 24 23 2 M
L

| || _- J{l
WWW’WW WM##MWW \“‘me

1 ()

|
|

19 18 17 16 ppm

- AL — [S— i .
o o o .
s B g &
. . 31
Bilesik 16’nin *"P NMR spektrumu
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Bilesik 19°un *'P NMR spektrumu

e —

A

v
PR | N

Bilesik 21’in *'P NMR spektrumu
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Bilesik 22’nin **P NMR spektrumu
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Bilesik 23’iin *'P NMR spektrumu
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Bilesik 25’in *'P NMR spektrumu
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Bilesik 26’nin *"P NMR spektrumu
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Bilesik 28’in *'P NMR spektrumu
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EK 4 3C NMR SPEKTRUMLARI
Bilesik 7’nin **C NMR spektrumu
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Bilesik 8’in *C NMR spektrumu
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