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Tez kapsamında, trimerik fosfazen bileşiği temelli orijinal hibrit bileşikler 
sentezlenmiştir. Moleküler hibritleşme stratejisi uyarınca yapılan sentez çalışmalarında, 
biyolojik etkinliği kanıtlanmış olan karbazolildiaminler ile benzil/klorobenzildiamin 
bileşikleri biyouyumlu bir materyal olan trimerik fosfazen temelinde bir araya 
getirilmiştir. Bu çalışmada, benzaldehit ve 4-klorobenzaldehitin, N-metil-1,2-
diaminoetan, N-etil-1,2-diaminoetan ve N-metil-1,3-diaminopropan ile tepkimelerinden 
(N/N)benzil/4- klorobenzildiaminler (1-6) sentezlenmiştir. Diğer yandan, 9-etil-3- 
karbazolkarboksaldehit ile N-metil-1,2-diaminoetan, N-etil-1,2-diaminoetan ve N-metil-
1,3-diaminopropan tepkimesinden N/N donör atomlu karbazolildiaminler (7-9) elde 
edilmiştir. Trimerin benzildiamin ve 4-klorobenzildiamin ile reaksiyonundan 
monospirosiklotrifosfazenler (10-15) sentezlenmiştir. Monospirofosfazenlerin, 
karbazolildiaminlerle (1:1) stokiyometrik oranda tepkimeleri sonucu cis/trans 
dispirofosfazenler (16a-29b) elde edilmiştir. Dispirofosfazenlerin yapıları; element 
analizi, FT-IR, MS, NMR spektroskopisi yöntemleri ile aydınlatılmıştır. UV-Vis ve 
Floresans spektroskopisi yöntemleri kullanılarak bileşiklerin fotofiziksel özellikleri 
incelenmiştir. Bileşik 16b, 22a/22b, 24b, 25b, 27a/27b, 28a/28b’ nin kristal yapıları, X- 
ışını kristallografi tekniği ile aydınlatılmıştır. Ayrıca, spiro grupları simetrik olmayan 
cis/trans-dispirofosfazenler kiral fosfor merkezleri içermektedir. Bileşiklerin kiral 
özellikleri, X-ışını kristallografi yöntemi, kiral çözücü (chiral solvating agent; CSA) 
ilaveli 31P NMR spektroskopisi yöntemi ve dairesel çift kırınım (Circular Dichroism; CD) 
tekniğinden faydalanılarak detaylı bir şekilde değerlendirilmiştir. Bununla birlikte, 
bileşiklerin bazı bakteri ve mayalara karşı antimikrobiyal aktiviteleri, DNA ile 
etkileşimleri ve antioksidan özellikleri araştırılmıştır. 
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ARMS, INVESTIGATION OF SPECTRAL, 
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ACTIVITIES 
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Within the scope of this thesis, trimeric phosphazene-based original hybrid compounds 
were synthesized. In the syntheses studies carried out according to the molecular 
hybridization strategy, diamines containing carbazole unit with proven biological activity 
and benzyl/chlorobenzyldiamine compounds were combined on the basis of trimeric 
phosphazene, a biocompatible material. In this study, (N/N)benzyl and (N/N)4- 
chlorobenzyldiamines (1-6) were synthesized from the reactions of benzaldehyde and 4- 
chlorobenzaldehyde with N-methyl-ethylenediamine, N-ethyl-ethylenediamine and N- 
methyl-1,3-propanediamine. On the other hand, carbazolyldiamines (7-9) with N/N donor 
atoms were obtained from the reaction of 9-ethyl-3- carbazolecarboxaldehyde with N- 
methyl-ethylenediamine, N-ethyl-ethylenediamine and N-methyl-1,3-propanediamine. 
Monospirocyclotriphosphazenes (10-15) were synthesized from the reaction of trimer 
with benzyldiamines or 4-chlorobenzyldiamines. As a result of the reaction of 
tetrachlorocyclophosphazenes with carbazolyldiamines in a 1:1 stoichiometric ratio, 
cis/trans dispirophosphazenes (16a-29b) were obtained. Structures of phosphazenes have 
been illuminated by elemental analysis, FT-IR, MS, NMR spectroscopy methods. 
Photophysical properties were investigated by UV-Vis and Fluorescence spectroscopy 
methods. Crystal structures of 16b, 22a/22b, 24b, 25b, 27a/27b, 28a/28b were 
enlightened using X-ray crystallography technique. On the other hand, novel cis/trans- 
dispirophosphazenes have chiral P centers. The chiral properties of the compounds were 
investigated in detail using X-ray crystallography method, the CSA added 31P NMR 
spectroscopy method and the circular dichroism (dairesel çift kırınım; CD) technique. 
However, antimicrobial activities of the compounds against some bacteria and yeasts, 
their interactions with DNA and antioxidant properties were investigated. 
 
January 2024, 235 pages 
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1. GİRİŞ 

Fosfazenler; düz zincirli, halkalı ve polimerik [(N=PX2)n] olmak üzere üç ana sınıfa 

ayrılan inorganik bileşiklerdir. Halkalı fosfazen sınıfında yer alan 

hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer, P3N3Cl6), Cl atomlarının reaktifliğinden dolayı 

nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonları üzerinden yeni bileşikler elde etmeye uygun bir 

maddedir. Halkada, fosfor ve azot atomları ve her bir fosfor atomuna bağlı olarak 

halojenler (F, Cl ve Br), organik, anorganik ya da organometalik gruplar 

bulunabilmektedir. Halka fosforuna bağlı bu sübstitüentlerin fosfazen türevlerinin 

fiziksel, kimyasal ve biyolojik özelliklerini önemli ölçüde etkilediği bilinmektedir 

(Çizelge 1.1). Tez kapsamında trimerik fosfazen bileşiğinin bu avantajlı özelliği dikkate 

alınarak orijinal hibrit bileşikler sentezlenmiştir. 

 

Biyolojik olarak etkin maddelerin tasarımında moleküler hibritleşme (melezleşme) 

önemli bir yere sahiptir (Viegas-Junior vd. 2007, Arya vd. 2022). Moleküler hibritleşme 

farklı biyoaktif maddelerin farmakolojik yönden aktif iskeletlerinin biraraya getirilmesi 

ve biyolojik açıdan daha etkin hibrit bileşiklerin tasarlanmasına dayalı bir stratejik 

kavramdır. Tez kapsamında farmakolojik yönden aktif olan benzildiamino grubu ile 

farmakolojik etkinliği olan karbazolildiamin grupları, biyouyumlu bir madde olan 

trimerik fosfazen bileşiği temelinde birleştirilmiştir. Bu reaksiyonlar neticesinde simetrik 

olmayan dispirofosfazen bileşikleri elde edilmiştir. Farklı sübstitüentler içeren simetrik 

olmayan dispirofosfazen bileşiklerinin sayısı literatürde oldukça azdır (Ün vd. 2011, 

Kumar ve Swamy 2004, Beşli vd. 2012, Eçik vd. 2012). Bu açıdan ele alındığında tez 

kapsamında sentezlenen bileşiklerin özgün olduğu açıktır. Ayrıca, bu bileşiklerin spiro 

halkadaki metil ve/veya etil gruplarının uzaysal oryantasyonu uyarınca cis ve trans 

geometrik izomerler halinde oluştuğu belirlenmiştir. Dolayısıyla cis izomerlerin RS¢/SR¢, 

trans izomerlerin ise RR¢/SS¢ optik izomerler karışımı halinde olduğu tespit edilmiştir.  
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Şekil 1.1 Moleküler hibritleşme stratejisi  

Son yıllarda canlı hayatını tehdit eden komplikasyonları tedavi etmek amacıyla önemli 

gelişmeler kaydedilmiştir. Ancak bu önemli gelişmelere rağmen yaygın enfeksiyonları 

tedavi edebilmek için etkili ve düşük riskli tedaviler geliştirme ihtiyacı devam etmektedir. 

Bu ihtiyaç neticesinde ilaç kimyası alanında ve medikal uygulamalarda kullanılmak üzere 

farmakolojik yönden aktif yapıların geliştirilmesi araştırmaların başlıca amaçlarındandır. 

Optikçe aktif bileşikler ve kiralite konusu; biyoloji, farmakoloji, tıp, tarım gibi birçok 

alanda kritik öneme sahiptir. Dolayısıyla gün geçtikçe artan biyolojik direnç sorunları 

sebebiyle farmakoloji ve toksikoloji alanlarında kiral ilaç tasarımı ve enantiyomerlerin 

önemi her geçen gün artmaktadır. Fosfazen bileşikleri sınıfında yer alan trimerik 

fosfazen, kolay fonksiyonlandırılabilme, kararlılık ve özellikle biyouyumluluk 

özelliklerine sahip olmasından ötürü biyolojik olarak etkin kiral bileşiklerin sentezinde 

öncü bileşik olarak kullanılmaktadır. Kiral fosfazen bileşikleri ile ilgili literatürde çalışma 

sayısı sınırlıdır. Tez kapsamında sentezlenen kristallerin kiralitesi, X-ışını kristallografi 

yöntemi ile değerlendirilmiştir. Buna ilaveten, bileşiklerin kiralitesi, CSA ilaveli 31P 

NMR spektroskopisi yöntemi CD tekniğiyle de araştırılmıştır. Bu optik izomerlerin 

incelenmiş olmasının, fosfazen bileşiklerindeki kiralite araştırmalarına önemli katkılar 

sunacağı düşünülmektedir. 

 

Karbazol ve karbazol türevleri azot içeren aromatik, heterohalkalı bileşikler sınıfının 

önemli üyelerindendir. Bu bileşikler, π-konjuge sisteminin yanısıra etkin elektronik 

özelliklere ve yük taşıma kapasitesine sahiptir. Çeşitli fonksiyonel gruplar yapısal olarak 

rijit olan karbazol halkasına bağlanabilmektedir. Bu bağlanma sonucunda elde edilen 

moleküller, karbazol halkasının sahip olduğu özellikler sayesinde kimya alanında 

(boyalar, supramoleküler tanınma, fotoelektrik materyaller vb.) ve ilaç kimyası alanında 

(antitümör, antimikrobiyal, antioksidatif, antihistaminik vb.) çok geniş yelpazede 
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uygulama alanlarına sahip olabilmektedir. Ayrıca, karbazol halkası içeren bileşikler 

DNA’ya kovalent olmayan etkileşimler (interkalasyon) veya elektrostatik etkileşimler ile 

bağlanabilmektedir (Addla vd. 2016). Medikal yönden aktif bileşikler olan doğal 

Carbazomycin ve Murrayafoline A bileşikleri karbazol halkası ihtiva etmektedir. 

Carbazomycin’ in fitopatojenik mantar gelişimini inhibe ettiği ve antibakteriyel etkiye 

sahip olduğu, Murrayafoline A’ nın ise güçlü antifungal aktiviteye sahip olduğu 

bilinmektedir (Zhang vd. 2010, Tsutsumi vd. 2016).  

 

Ayrıca, karbazol molekülünün 3- veya 6- numaralı karbon atomlarına farklı gruplar 

bağlanması, bu moleküllere yeni kimyasal ve biyolojik özellikler kazandırmaktadır 

(Zhang vd. 2010). Bu bilgiler ışığında tez çalışmasında, 9-numaralı azot atomu ve 3- 

numaralı karbon atomu üzerinden sübstitüe olmuş, elektron verici özelliğe sahip rijit 

karbazol molekülü ile elektron akseptörü ve biyouyumlu bir platform olan trimerik 

fosfazen halkası bir araya getirilerek farmakolojik ve fotofiziksel yönden etkin 

bileşiklerin sentezi planlanmıştır (Şekil 1.2).  

 
Şekil 1.2 Karbazol bileşiği 

Ayrıca, karbazolildiaminin ve trimer halkasının bir araya getirilmesi fosfazen 

bileşiklerinin fotofıziksel özelliklerinin incelenmesine imkân sağlamıştır (Şekil 1.3).  

 
Şekil 1.3 Karbazolildiamin sübstitüe trimerik fosfazen  
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Çalışmaların ilk aşamasında, ligant olarak kullanılmak üzere benzildiamin (1-3) ve 4-

klorobenzildiamin bileşikleri (4-6) sentezlenmiştir. Ardından bu diaminlerin trimerik 

fosfazen ile regioselektif olarak etkileşmesinden monospirofosfazenler (10-15) ve oluşan 

bu bileşiklerin (10-15) karbazolildiaminler (7-9) ile tepkimelerinden 28 adet cis/trans 

dispirofosfazen (16a/16b-29a/29b) hazırlanmıştır. Bu orijinal bileşiklerin; 

spektroskopik, stereojenik özellikleri, kristal yapıları, fotofiziksel özellikleri ve 

biyolojik aktiviteleri araştırılmıştır. Yapısal karakterizasyon çalışmaları, tek boyutlu 

NMR teknikleri ve X-ışını kırınımmetre yöntemi kullanılarak gerçekleştirilmiştir. 

Biyolojik aktivite çalışmaları kapsamında, bileşiklerin antibakteriyel, antifungal, 

antioksidan ve sitotoksik aktiviteleri belirlenmiştir. Bileşiklerin fotofiziksel özellikleri, 

UV-VIS ve Floresans spektroskopisi yöntemleri ile araştırılmıştır. Diğer yandan, 

bileşiklerin pBR322 plazmid DNA ile etkileşimleri ve enzim kesme deneyleri ile DNA’ya 

bağlanmanın olup olmadığı araştırılmıştır.  

 

Bu tez çalışması, simetrik olmayan spiro grupları içeren dispirofosfazen bileşiklerinin 

sentezlenmesini, elde edilen bileşiklerin fotofiziksel özelliklerinin incelenmesini, bazı 

bakteri ve mayalara karşı antimikrobiyal etkilerinin belirlenmesini, MİK/MBK/MFK 

değerlerinin bulunmasını, plasmid DNA ile etkileşimlerinin araştırılmasını, enzim kesme 

deneyleri ile bileşiklerin DNA’nın hangi nükleotidleri için spesifik olduğunun 

bulunmasını, antioksidatif ve sitotoksik etkilerinin tespit edilmesini kapsamaktadır. Bu 

çalışmaların oldukça ilgi çekeceği ve literatüre önemli katkılar yapacağı 

düşünülmektedir.  
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Çizelge 1.1 a) Tez kapsamında sentezlenen karbazolildiaminlerin (7-9) ve 
dispirofosfazenlerin (16a-19b) açık yapısı  
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Çizelge 1.1 b) Tez kapsamında sentezlenen dispirofosfazenlerin (20a-23b) açık yapısı  
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Çizelge 1.1 c) Tez kapsamında sentezlenen dispirofosfazenlerin (24a-29b) açık yapısı 
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2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ÖZETLERİ 

2.1 Fosfazenler  

Anorganik bileşiklerin önemli bir sınıfını oluşturan fosfazenler, yapılarında tekrar eden   

-(P=N)- birimleri bulunduran çok yönlü substratlar olarak bilinmektedir. P-N bağı, 

kimyada en ilgi çekici bağlardan birisidir ve bu bağ, P-N temelli bileşiklerin yapı taşını 

oluşturmaktadır. İskeleti oluşturan fosfor merkezinin yüksek sübstitüsyon kapasitesi 

sayesinde bu bileşikler, çok çeşitli etken malzemelerin sentezlenmesine olanak 

sağlamaktadır. Fosfazen kimyası alanında ürün dağılımı oldukça geniştir. Ürün yelpazesi, 

yapılarında az sayıda -(P=N)- birimi içeren halkalı fosfazenlerden, dendrimerlere ve 

yapılarında çok sayıda -(P=N)- birimi içeren polimerik fosfazenlere kadar uzanmaktadır 

(Şekil 2.1). Halkalı fosfazenler bilinen en eski halkalı sistemlerden birisidir. Halka, fosfor 

ve azot atomlarından oluşmakta ve her bir fosfor atomuna bağlı olarak halojenler (F, Cl 

ve Br), organik, anorganik ya da organometalik gruplar bulunabilmektedir. Halka 

fosforuna bağlı bu sübstitüentler fosfazenlerin fiziksel ve kimyasal özelliklerini önemli 

ölçüde etkilemektedir. Altı üyeli bir halkaya sahip olan trimerik fosfazen çekirdeği, çeşitli 

mekanizmalar üzerinden koordinasyon polimerleri ve supramoleküler yapılar gibi 

işlevsel malzemelerin sentezinde öncü platform olarak karşımıza çıkmaktadır.  

 
Şekil 2.1 Fosfazen bileşikleri 

Fosfazen bileşiklerinde fosfor-azot bağlarının oluşumu, ilk olarak Dewar tarafından ileri 

sürülen “Ada Modeli” ile incelenmiştir. Dewar, bu modele göre dpp orbitalinin ppN 

orbitali ile örtüşmesi sonucunda üzerinde elektron yoğunluğu bulunan üç merkezli 

adaların (P-N-P birimleri) oluştuğunu ileri sürmüştür (Dewar vd. 1960) (Şekil 2.2a). 

Halkalı fosfazen bileşikleri, benzen molekülünde mevcut delokalize sisteme benzer bir 
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sisteme sahip olmalarından dolayı düz zincirli fosfazen bileşiklerine kıyasla daha 

kararlıdır. Ayrıca halkalı fosfazen bileşiklerinin bu kararlılığı, Faucher ve arkadaşları 

tarafından gerçekleştirilen kuantum mekaniksel hesaplamalar ile desteklenmiştir 

(Faucher vd. 1976). Bu hesaplamalara göre trimerik fosfazen bileşiğinde fosfor atomları 

arasında güçlü transannuler etkileşimler (Şekil 2.2b) olmakta ve bu etkileşimler, trimerik 

fosfazen bileşiğine kararlılık kazandırmaktadır. Modern hesaplamalar, fosfazen 

bileşiklerinde bağ oluşumunda valans d orbitalinin katkısının oldukça düşük olduğunu 

öne sürmektedir.  

 

Hesaplamalara dayalı daha güncel çalışmalarda, fosfazen bileşiklerinde bağ oluşumunda 

iyonik etkileşimlerin daha baskın olduğu ileri sürülmüştür. Ayrıca, bağ oluşumunda 

“negatif hiperkonjugasyon” etkileşiminin de etkin olduğu düşünülmüştür. Çalışmalar 

neticesinde negatif hiperkonjugasyon etkileşiminin, azot atomu üzerinde sp2 hibrit 

orbitallerinde ya da p orbitallerinde bulunan örtüşmeye katılmayan elektron çiftleri ile 

fosforun antibağ orbitalleri (σ*PN ve σ*PX orbitalleri) arasındaki etkileşimlerden oluştuğu 

tespit edilmiştir. Bu etkileşimler, P-X bağlarının uzamasına ve P-N bağlarının 

kısalmasına sebep olmaktadır. Ayrıca, fosfor atomuna bağlanan sübstitüentin 

elektronegatifliğinin artması ile örtüşme etkinliğinin arttığı ve bu durumun P-N bağının 

kısalmasına neden olduğu açıklanmıştır.  

                                                                      

  Şekil 2.2 a) Üç merkezli “Ada Modeli”                      b) Transannuler etkileşimler 

 

Şekil 2.3 a) Trimerde tek-çift bağlar b) Trimerde konjugasyon c) Trimerde iyonik yük     
dağılımı 
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2.2 Fosfazen Bileşiklerinin Sentezi  

Siklofosfazenler ilk olarak 1834-Yılında Liebig ve Wöhler tarafından keşfedilmiştir. 

Liebig ve Wöhler, amonyumklorür ve fosforpentaklorür arasındaki reaksiyon sonucunda 

hekzaklorosiklotrifosfazen bileşiğini elde etmiştir. Stokes, 1895-1898 yılları arasında 

yaptığı çalışmalarda, (NPCl2)n yapısındaki bu bileşiklerden n=4, 5, 6 ve 7 olan bileşikleri 

sentezlemiş ve bunların halkalı yapıda olduklarını tespit etmiştir. Daha sonra Schenck ve 

Römer, 1924-Yılında hekzaklorosiklotrifosfazen (NPCl2)3 ve oktaklorosiklotetrafosfazen 

(NPCl2)4 bileşiklerini yüksek verimle elde etmeyi başarmıştır. Allcock ve arkadaşları 

tarafından gerçekleştirilen halka açılma polimerizasyon reaksiyonu (Şekil 2.4) ve bir seri 

sübstitüsyon reaksiyonu neticesinde ilk kez elde edilen lineer poli(organo)fosfazenler ve 

sübstitüe halkalı fosfazenlerin öncülüğü ile birlikte bu bileşiklerin endüstriyel 

uygulamalar açısından önemini vurgulayan çalışmalar hız kazanmaya başlamıştır 

(Allcock ve Kugel 1965, Allcock vd. 1966) (Şekil 2.5).  

 
Şekil 2.4 Halka açılma polimerizasyonu 
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Şekil 2.5 Halkalı ve polimerik fosfazenlerde ürün dağılımı  

2.2.1 Trimerik fosfazen bileşiklerinin sentezi 

Trimerik fosfazen bileşiklerinin, iki dişli ligantlar ile yürüyen sübstitüsyon reaksiyonları 

sonucunda dört ana ürün oluşmaktadır.  

i. Halkadaki herhangi bir fosfor atomuna bağlı klor atomlarının yer değiştirmesi 

sonucunda spiro ürünler; 
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ii. İki farklı fosfor atomuna bağlı non-geminal klor atomlarının yer değiştirmesi 

sonucunda ansa ürünler; 

iii. Moleküller arası mekanizmalar üzerinden yürüyen reaksiyonlar neticesinde farklı 

trimer halkalarındaki iki klor atomunun yer değiştirmesi sonucunda bino ürünler; 

iv. Moleküller arası kondenzasyon reaksiyonları sonucunda oluşan siklolineer ve 

siklomatriks polimerler.  

Ürün dağılımı, trimerik fosfazen halkası ile sübstitüsyon reaksiyonu veren iki fonksiyonlu 

ligandın zincir uzunluğu, çözücü türü, kullanılan baz, sıcaklık, fonksiyonel grubun doğası 

gibi faktörlere bağlıdır. Nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonları, ifade edilen faktörlere 

bağlı olarak moleküller arası mekanizmalar üzerinden ya da molekül içi mekanizmalar 

üzerinden ilerlemektedir. Buna bağlı olarak ürün dağılımı değişmektedir.  

2021-Yılında gerçekleştirilen bir çalışmada, trimerik fosfazen bileşiğinin farklı zincir 

uzunluğuna sahip nükleofiller (4-amino-1-bütanol, 5-amino-1-pentanol) ile farklı 

bazların (Et3N, NaH, nükleofilin kendisi) varlığında reaksiyonları irdelenmiştir. 

Reaksiyonlar ve ürün dağılımı üzerine kullanılan nükleofilin zincir uzunluğunun ve 

kullanılan bazın etkisi detaylı bir şekilde araştırılmıştır. Trimerin, 4-amino-1-bütanol ile 

farklı bazlar varlığında reaksiyonları neticesinde açık zincirli bileşiklerin ve monospiro 

fosfazen bileşiğinin farklı verimlerde oluştuğu belirlenmiştir. Nükleofilin kendisi baz 

olarak kullanıldığı reaksiyonlarda ise 1:3 (trimer:nükleofil) stokiyometrik oranda, 

cis/trans dispiro fosfazenlerin oluştuğu gözlenmiştir. Trimerin daha uzun zincirli 

nükleofil (5-amino-1-pentanol) ile farklı bazların varlığında reaksiyonları sonucunda ana 

ürün olarak açık zincirli bileşiğin oluştuğu belirlenmiştir. Trietilamin (Et3N) varlığında 

yürüyen reaksiyonda sadece açık zincirli (dangling) bileşiğin oluştuğu gözlenmiştir. 

Buradan hareketle zayıf bazın açık zincir oluşumunu desteklediği sonucuna varılmıştır. 

Baz olarak NaH kullanıldığında ise uzun zincirli bir nükleofil kullanılmasına rağmen açık 

zincirli ana ürün yanında spiro ürün oluşumu gözlenmiştir. Bu ürün dağılımının, sodyum 

katyonunun makrosiklik etkisinden dolayı iyon-dipol etkileşimleri desteğiyle yürüyen 

halkalaşma reaksiyonundan kaynaklandığı düşünülmüştür. Nükleofilin kendisi baz olarak 

kullanıldığında ise di-sübstitüe ürün oluşumu gözlenmiştir. Bu durum, nükleofilin 

kendisinin baz olarak kullanıldığı ortamda zincir uzunluğu arttıkça halka kapanma 

mekanizmasının oldukça zor hale geldiğini düşündürmüştür. Ayrıca, tüm reaksiyonlarda 
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açık zincirli yapıların oluşumunda nükleofillerin amin ucundan trimer halkasına sübstitüe 

olduğu gözlenmiştir. Dolayısıyla belirtilen şartlarda amin grubunun hidroksil grubundan 

daha aktif olduğu sonucuna varılmıştır (Balcı vd. 2021).  

 

 
Şekil 2.6 Mono ve di-sübstitüe ürünlerin sentez şeması  

Nükleofilin primer amin kısmından trimer halkasına bağlanması ile primer amin 

grubunun, diğer fonksiyonel grubu (OH) aynı fosfor atomuna yönlendirdiği 

düşünülmüştür (Şekil 2.7). Dolayısıyla, bu durum, ifade edilen şartlarda ansa ve bino ürün 

oluşumunu neredeyse imkânsız hale getirmektedir.  
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Şekil 2.7 Trimerik fosfazen bileşiği ile aminoalkol arasında yürüyen spiro-ürün 

oluşumunu destekleyen mekanizma  

Siklotrifosfazenin dioller ve diaminler ile reaksiyonları da sistematik olarak incelenmiştir. 

Aynı zincir uzunluğuna sahip dioller ve diaminler ile trimerin reaksiyonları incelenerek 

ürün dağılımları kıyaslanmıştır. Bu çalışmalardan hareketle diol zincirinin uzunluğunun 

artması ile birlikte molekül içi mekanizmalar üzerinden spiro ve ansa ürün oluşumunun 

azaldığı, köprülü bileşiklerin oluşumunun arttığı sonucuna varılmıştır. Kısa zincirli 

diaminler kullanıldığında ise spiro ürünlerin oluştuğu belirlenmiştir (Guerch vd. 1983). 

Köprülü ürün oluşum eğiliminin ancak zincir uzunluğunun artması ile mümkün 

olabileceği belirtilmiştir.  

Trimerin, kısa zincirli amino-alkoller (2-amino-1-etanol, 3-amino-1-propanol) ve daha 

uzun zincirli amino-alkoller (5-amino-1-pentanol) ile tepkimeleri de incelenmiştir. 

Çalışmalar neticesinde, trimerin, kısa zincirli amino-alkoller ile tepkimeleri sonucunda 

spiro yapıların oluştuğu, daha uzun zincirli amino-alkoller ile tepkimeleri neticesinde ise 

açık zincirli yapıların oluştuğu tespit edilmiştir (Sournies vd. 1997). 

Trimerik fosfazen bileşiğinde, ana iskeleti oluşturan (P-Cl) bağları, yüksek derecede 

reaktifliğe sahiptir. Bu yönüyle trimerik fosfazen bileşiği, nükleofilik yer değiştirme 

tepkimeleri üzerinden özgün bileşiklerin elde edilmesi için uygun bir platform olarak 

karşımıza çıkmaktadır.  

2019-Yılında gerçekleştirilen bir çalışmada, farklı elektronik etkinliğe sahip 

nükleofillerle sübstitüe trimerik fosfazenlerin hem spiro- hem de ansa-ürün oluşturabilme 
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kapasitesine sahip olan 1,3-propandiol ile farklı bazlar (Et3N, NaH) varlığında 

reaksiyonları irdelenmiştir (Şekil 2.8). Çalışma neticesinde, ansa ve spiro ürün 

dağılımının trimerik fosfazen halkasına bağlı olan sübstitüentin doğasına ve kullanılan 

bazın etkinliğine bağlı olduğu belirlenmiştir. Elektron verme özelliği yüksek nükleofiller 

(anilin, aminoalkoksi, tersiyer-butilamin) ile geminal-sübstitüe olmuş trimerik fosfazen 

bileşiklerinin nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonu gerçekleştirme etkinliklerinin, elektron 

çekme karakteri yüksek nükleofiller (klor, florodioksi, dioksi) ile geminal-sübstitüe 

olmuş bileşiklere kıyasla daha düşük olduğu düşünülmüştür. Dolayısıyla, böyle bir 

ortamda spiro-ürün oluşumu desteklenmektedir. Ayrıca, 1,3-propandiol ligandının 

reaksiyon etkinliği açısından NaH bazının, Et3N bazına kıyasla daha uygun olduğu tespit 

edilmiştir. Çünkü, Et3N varlığında yürütülen reaksiyonlarda ansa ürün oluşumu 

gözlenmemiştir. Spiro-ürünlerin verimi ise oldukça düşük kalmıştır (Palabıyık vd. 2019).  

 
Şekil 2.8 Geminal sübstitüe bileşiklerin 1,3-propandiol ile reaksiyonu 

Trimerik fosfazen bileşiğinin sekonder aminler ile non-geminal mekanizma (farklı fosfor 

atomlarına klor atomlarının sübstitüsyona uğraması) üzerinden yürüyen aminoliz 

tepkimeleri sonucunda genellikle non-geminal sübstitüe ürünler oluşmaktadır. Ancak, 

geminal sübstitüe trimerik fosfazen [N3P3R2; R: NHPh, OCH2CH2CH2NH, NHtBu) 

bileşiklerinin dibenzilamin ile yürüyen aminoliz tepkimeleri sonucunda yine geminal 

ürünlerin oluştuğu belirlenmiştir. Sterik engelliği yüksek bir nükleofil (dibenzilamin) ile 

çalışılmasına rağmen çıkış bileşiklerinin yapısındaki nükleofillerin bazik karaktere sahip 

olmalarından ötürü dibenzilamin nükleofili geminal bir mekanizma üzerinden yapıya 

bağlanmıştır. Anilin ile geminal sübstitüe bileşiğin dibenzilamin ile reaksiyonu 
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neticesinde tamamen sübstitüe bileşiğin oluştuğu belirlenmiştir (Şekil 2.9). Bu durum, 

geminal sübstitüe ürünlerde nükleofilin elektron sunma karakterinin artması ile 

ilişkilendirilmiştir (Beşli vd. 2019). 

 
Şekil 2.9 Dibenzilamin sübstitüe geminal sübstitüe bileşikler  

Trimerik fosfazen bileşiğinin, pendant kollu di-fonksiyonel ligantlar ile geminal 

mekanizma üzerinden yürüyen tepkimeleri literatürde geniş bir yer kapsamaktadır. 2022-

Yılında gerçekleştirilen bir çalışmada, benzildiamin nükleofilleri ile trimerin tepkimeleri 

sonucunda monospirofosfazen bileşikleri elde edilmiştir (Şekil 2.10). Ardından, 

sentezlenen monospirofosfazen bileşiklerinin sekonder aminler (prolidin, piperidin, 

morfolin, DASD) ile tepkimeleri neticesinde tetrasekonderamino-sübstitüe 

monospirofosfazen bileşikleri elde edilmiştir. Bileşiklerin biyolojik etkinlikleri deneysel 

ve teorik olarak irdelenmiştir (Berberoğlu vd. 2022).  

 
Şekil 2.10 Monospirofosfazen bileşikleri  
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2019-Yılında gerçekleştirilen bir çalışmada (N/O) donör atomlu nükleofiller ile trimerin 

tepkimeleri incelenmiştir (Şekil 2.11). İlk olarak monospirofosfazen bileşikleri elde 

edilmiştir. Ardından kısmen ve tamamen sekonder amin sübstitüe monospirofosfazen 

bileşikleri yüksek verimle sentezlenmiştir (Elmas 2019). 

 
Şekil 2.11 Yapısında N/O donör atomlu nükleofiller bulunan trimerik fosfazenler 

Di-fonksiyonel nükleofillerin trimer ile non-geminal sübstitüsyon mekanizması 

üzerinden yürüyen reaksiyonları sonucunda ansa izomerler elde edilebilmektedir    

(Koçak vd. 2013, Başterzi vd. 2015, Türe vd. 2019).  

2015-Yılında yürütülen çalışmada, N2O2 donör atomlu ligantlar ile trimerin tepkimesi 

sonucunda spiro-ansa-spiro (sas) trimerik fosfazen bileşiği ve bu bileşiğin, sekonder 

aminler ile tepkimeleri neticesinde sübstitüe spiro-ansa-spiro trimerik fosfazen bileşikleri 

sentezlenmiştir. Biyolojik aktivite çalışmaları kapsamında bu bileşiklerin kanser 

hücrelerine karşı sitotoksik, apoptotik ve nekrotik etkileri araştırılmıştır (Başterzi vd. 

2015).  

2019-Yılında yapılan çalışmada, 1,6-hekzandiol ile sübstitüe ansa bileşiğinin, 2-(2-

hidroksietil)tiyofen, benzilalkol, 1,1,3,3-tetrametilguanidin ile reaksiyonları sonucunda 

sübstitüe ansa bileşikleri sentezlenmiştir (Türe vd. 2019). Ansa bileşiğindeki yapısal 

farklılıklardan [P(Cl)(O), PCl2)] dolayı sübstitüsyon reaksiyonları sonucunda kısmen ve 

tamamen sübstitüe bileşikler elde edilmiştir. Guanidin nükleofili ile yürüyen tepkime 

sonucunda kısmen sübstitüe bileşik elde edilmiştir. Guanidin nükleofilinin, PCl2 

fosforuna bağlanması ile kısmen sübstitüe, diğer nükleofillerin ise [P(Cl)(O), PCl2)] 

fosfor atomlarına bağlanması ile tamamen sübstitüe bileşikler elde edilmiştir (Şekil 2.12).  

 
Şekil 2.12 Kısmen ve tamamen sübstitüe ansa trimerik fosfazenler  
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Dispiro-Trimerik fosfazenler  

Simetrik dispirofosfazenler 

Yapısında pendant kollu nükleofiller bulunduran dispirofosfazen bileşikleri, kararlı 

yapılarına rağmen literatürde analoglarına kıyasla daha az çalışılan bileşikler olarak göze 

çarpmaktadır. Dispirofosfazen bileşikleri; farklı fosfor atomlarına aynı tür nükleofillerin 

bağlanması sonucunda elde edilen simetrik dispirofosfazen bileşikleri ve farklı fosfor 

atomlarına farklı nükleofillerin sübstitüe olması sonucunda sentezlenen simetrik olmayan 

dispirofosfazen bileşikleri olmak üzere iki temel gruba ayrılabilmektedir.  

2019-Yılında gerçekleştirilen bir çalışmada, cis/trans dispirofosfazen bileşiklerinin 

vanilin ile sübstitüsyon reaksiyonları incelenmiştir. Çalışmalar sonucunda, mono/bis-

vanillinato sübstitüe cis/trans dispirofosfazen bileşikleri sentezlenmiştir. Sentezlenen 

bileşiklerin spektroskopik, stereojenik, kristallografik karakterizasyon çalışmaları 

gerçekleştirilmiştir. Sentezlenen tüm orijinal bileşiklerin, katı hal yapıları X-ışını 

kristallografi tekniği ile aydınlatılmıştır. Bileşiklerin yapısında bulunan stereojenik fosfor 

atomlarının mutlak konfigürasyonları belirlenmiştir. Stereojenik karakterizasyon 

işlemleri kapsamında bileşiklerin CSA ilaveli 31P NMR spektrumları kaydedilmiştir. 

Ayrıca, sentezlenen monovanillinato-sübstitüe cis-dispirofosfazen bileşiğinde vanilin ile 

sübstitüe olan fosfor, pseudo asimetrik merkez olarak nitelendirilmiştir (Şekil 2.13) 

(Tümer vd. 2019). 

 
Şekil 2.13 Mono/bis vanillinato-sübstitüe dispirotrimerik fosfazenler  
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2019-Yılında gerçekleştirilen başka bir çalışmada, trimerik fosfazen bileşiğinin, pendant 

kollu iki farklı diamin bileşiği (4-florobenzildiamin/4-nitrobenzildiamin) ile (1:2) 

stokiyometrik orandaki tepkimeleri sonucunda ana ürünler olarak cis/trans dispiro 

fosfazen bileşiklerinin oluştuğu tespit edilmiştir (Şekil 2.14) (Tanrıkulu vd. 2019).  

 
Şekil 2.14 Monospiro/dispiro fosfazen bileşikleri  

2022-Yılında gerçekleştirilen diğer bir çalışmada, cis/trans bis(benzilspiroN/N) 

siklotrifosfazen bileşikleri hazırlanmıştır. Bileşiklerin yapısal ve kiral özellikleri 

irdelenmiştir. Bileşiklerin kiral özellikleri, X-ışını kristallografi ve CSA ilaveli 31P NMR 

spektroskopisi teknikleri ile araştırılmıştır. Ayrıca, kristallografik karakterizasyonu 

yapılan dispiro ve sübstitüe-dispiro bileşiğin, Hirshfeld yüzey analizleri (Hirshfeld 

Surface Analysis) gerçekleştirilmiştir. Analizler sonucunda, kristal örgüsü içerisinde 

mevcut moleküller arası etkileşimlerde van der Waals etkileşimlerinin, baskın 

etkileşimler olduğu belirlenmiştir (Cemaloğlu vd. 2022). 

Yukarıda ifade edilen çalışmalar dışında literatürde simetrik dispirofosfazenler ile ilgili 

farklı çalışmalar mevcuttur. Bu çalışmalarda dispirofosfazen bileşikleri; spektroskopik, 
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kristallografik ve biyolojik özelliklerini belirlemeye yönelik olarak sentezlenmiştir 

(Kuzey vd. 2020, 2021, İşcan vd. 2020, 2022). 

Simetrik olmayan dispirofosfazenler 

Literatürde, simetrik olmayan dispirofosfazen bileşikleri ile yapılan çalışmaların sayısı, 

simetrik dispirofosfazen bileşikleri ile yapılan çalışmalara kıyasla daha azdır (Kumar ve 

Swamy 2004, Ün vd. 2011, Beşli vd. 2012, Eçik vd. 2012). Pendant kollu nükleofiller ile 

yürütülen çalışmaların sayısı ise oldukça sınırlıdır (Cemaloğlu vd. 2023a-c). Bu durum 

tez çalışmalarının özgünlüğünü artırmaktadır. 

2004-Yılında yürütülen çalışma kapsamında simetrik olmayan dispirofosfazenler ve bu 

bileşiklerden ise yapısında üç farklı nükleofil bulunduran simetrik olmayan 

trispirofosfazenler ilk kez sentezlenmiştir. Bu bileşiklerin, spektroskopik ve 

kristallografik özellikleri araştırılmıştır. Trispirofosfazen bileşiklerinin, asimetrik sentez 

çalışmalarında baz olarak kullanılabileceği düşünülmüştür (Kumar ve Swamy 2004) 

(Şekil 2.15). 

 
Şekil 2.15 Simetrik olmayan dispiro/trispirofosfazenler  

2011-Yılında yayımlanan bir çalışmada iki farklı stereojenik fosfor atomu içeren trimerik 

cis/trans dispirofosfazen bileşikleri sentezlenmiştir. Simetrik olmayan sübstitüsyon 

nedeniyle iki geometrik izomerin de çözeltide rasemik karışımlar halinde bulunduğu ifade 

edilmiştir. Bu çalışma iki farklı stereojenik merkez içeren fosfazen bileşiklerinin kiral 

özelliklerinin araştırıldığı ilk çalışma olarak karşımıza çıkmıştır (Ün vd. 2011) (Şekil 

2.16). 
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Şekil 2.16 İki farklı stereojenik merkez içeren cis/trans dispirofosfazenler  

2012-Yılında gerçekleştirilen başka bir çalışmada; monospirofosfazen bileşiğinin, farklı 

(metanol, fenol, tetraetilenglikol, 1,3-propandiol) ile nükleofilik sübstitüsyon 

reaksiyonları incelenmiştir. Nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonları üzerinde 

monospirofosfazen bileşiğinin yapısında bulunan halka dışı P-O iskeletinin (sübstitüe 

grup yapısında bulunan ekzosiklik P-O bağı) yönlendirme etkisi tartışılmıştır. Çalışma 

sonucunda, tüm reaksiyonlarda P-O iskeletinin, sodyum katyonu desteği ile birlikte P-O 

bağına göre cis-ürünlerin oluşumunu desteklediği tespit edilmiştir. Ayrıca, 

monospirofosfazen bileşiğinin, hem ansa ürün hem de spiro ürün oluşturma potansiyeli 

yüksek olan 1,3-propandiol nükleofilinin sodyum tuzu ile reaksiyonunda, uzaysal 

oryantasyon dikkate alındığında iki farklı ansa ürün (P-O bağına göre cis ve trans 

konformasyona sahip ürünler) ve dispiro ürün beklenmesine karşın reaksiyon neticesinde 

bir ansa ürün dışında kararlı dispiro ürünün oluştuğu tespit edilmiştir (Eçik vd. 2012) 

(Şekil 2. 17).  
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Şekil 2.17 Monospirofosfazen bileşiğinin mono/di-fonksiyonel alkoller ile reaksiyonu  

2023-Yılındaki bir çalışma kapsamında, yapısında farklı pendant kollu nükleofiller 

bulunduran cis/trans dispiro-trimerik fosfazenler sentezlenmiştir. Bu bileşiklerin 

spektroskopik, stereojenik, kristallografik özellikleri irdelenmiştir. Sentezlenen 

bileşiklerin yapısındaki redoks aktif ferrosen halkası varlığından ötürü bu bileşiklerin 

elektrokimyasal özellikleri araştırılarak trans ve cis konformasyona sahip bileşiklerin 

elektrokimyasal davranışları değerlendirilmiştir. Yapısında ferrosen halkası bulunduran 

organometalik bileşikler, etkin elektrokimyasal özelliğe sahip olmalarından dolayı bilgi 

depolama (information storage) araçlarında kullanılabilmektedir. Çalışma kapsamında 

sentezlenen bileşiklerin, UV-ışıması aracılığıyla uygun yükseltgenme ve indirgenme 

potansiyeline maruz kaldıklarında sergiledikleri davranışlar tartışılmıştır. Bileşiklerin 

uygun potansiyel altında üç basamaklı bir mekanizmaya sahip olduğu tespit edilmiştir. 

Başlangıçta trans konformasyona (state 1) sahip olan dispirofosfazen bileşiğinin, uygun 

UV ışıması ve potansiyel altında cis konformasyona (state 2) sahip bileşiğe dönüştüğü 

tespit edilmiştir. Ardından, yükseltgenme potansiyeline maruz bırakılan cis 

konformasyona sahip bileşikte ferrosen yapısının (Fe2+) ferrisinyum (Fe3+) yapısına (state 

3, writing) yükseltgendiği belirlenmiştir. Son aşamada ise ferrisinyum iyonunun uygun 

indirgenme potansiyeli altında ferrosen yapısına indirgendiği (erasing) tespit edilmiştir. 



 
 
 

23 

Bu redoks mekanizması ile birlikte elektriksel iletkenliğin önemli ölçüde değiştiği ve bu 

sayede bileşiklerin hafıza (bilgi depolama, information storage) özelliği sergileyebileceği 

düşünülmüştür. Bu dönüşümlerin tersinir ve oldukça kararlı dönüşümler olduğu 

tespitinden hareketle bileşiklerin, istenilen formatta çip tasarlanmasında kullanılabileceği 

düşünülmüştür (Cemaloğlu vd. 2023) (Şekil 2.18). 

 
Şekil 2.18 Dispirofosfazenlerin hafıza özelliği (memory function) 

2.3 Fosfazen Bileşiklerinin Uygulama Alanları 

Trimerik fosfazen bileşiğinin, kolay modifiye edilebilme özelliği ve çok yönlü doğası 

sebebiyle yapısal ve fonksiyonel anlamda farklı yapıların sentezlenebilmesi için uygun 

bir platform olduğu bilinmektedir. Dolayısıyla, trimerik fosfazen bileşiği farklı 

karakteristiklere sahip özgün bileşiklerin sentezlenmesinde öncü bileşik olarak 

kullanılmaktadır (Çizelge 2.1) (Wang vd. 2022). 

Son yıllarda, organosiklofosfazenler, poli(organo)fosfazenler ve fosfazen dendrimerleri 

teknolojik ve endüstriyel alanda yapılan çalışmalarda önemi yadsınamaz bir yer 

edinmiştir. Fosfazen bileşikleri; lubrikantlar (Wang vd. 2015), yanmaz tekstil fiberleri 

(Easson vd. 2020), membranlar (You vd. 2019) ve metal-bataryalarda elektrolitler (Zhou 

vd. 2022) olarak kullanılmaktadır. Ayrıca bu bileşikler, konak-konuk kompleksleri, sıvı 

kristaller, koordinasyon polimerleri ve nano-yapılar gibi çeşitli supramoleküler 

sistemlerde ana platform olarak kullanılmaktadır (Uslu ve Yeşilot 2021).  
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Çizelge 2.1 Trimerik fosfazen bileşiklerinin uygulama alanları 
 

Uygulama Kategori Analiz Referans 

Floresans sensör 

Metal iyonlarının 

belirlenmesi 

Fe3+ 

Co2+ 

Al3+ 

Cu2+/Ag+ 

Kağıt vd. 2014 

Şenkuytu ve Eçik 2017 

Özcan vd. 2019 

Chandresekhar vd. 

2011, Tümay vd. 2018 

Spesifik moleküllerin 

belirlenmesi 

Nitro-aromatik bileşikler 

2,4,6-trinitrotoluen 

Pikrik asit 

Alidağı vd. 2019 

Özcan vd. 2019 

Mukundam vd. 2016 

Biyogörüntüleme 

Moleküler mekanizmaların 

algılanması 

İnsan monosit aktivasyonu 

DNA ile etkileşim 

Fotofiziksel ve 

elektrokimyasal çalışmalar 

Rolland vd. 2008 

Kazmierczak vd. 2010 

 

Chelike vd. 2020 

Mikro/nano 

taşıyıcılar 

Metal sensörü Cu2+, Zn2+, Cd2+ 

Zn2+, Cd2+, Hg2+ 

Hg2+ 

Narayanan vd. 2016 

Ainscough vd. 2012 

Cabacı vd. 2019 

Nötral moleküller Pikrik asit Wei vd. 2015 

İlaç ve diğer biyoaktif 

moleküllerin taşınması 

Tümör görüntüleme 

Hücre görüntüleme 

İlaç taşıma 

Wang vd. 2018 

Meng vd. 2015 

Sun vd. 2015 

Diğer 

uygulamalar 

Sensör ve tanıma Tehlikeli kimyasalların 

absorpsiyonu 

Abbas vd. 2019 

Kataliz Hidroliz, oksidasyon Wang vd. 2017, 

Chandrasekhar vd. 

2002 

Antimikrobiyal 

Antikanser  

Antitüberküloz 

Gram (+)/Gram(-) 

bakteriler ve mayalar 

M. tuberculosis H37Rv 

(ATCC 27294) 

İbişoğlu vd. 2020, 

Berberoğlu vd. 2022, 

İşcan vd. 2022, Kuzey 

vd. 2021, Asmafiliz vd. 

2019, Okumuş vd. 

2023, Su vd. 2021, 

Kwon vd. 2022, 

Cemaloglu vd. 2023 
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2.3.1 Floresans sensor uygulamaları 

Floresans özellik sergileyebilen moleküllerin birçoğu yüksek duyarlılık, seçicilik, gerçek 

zamanlı görüntüleme gibi önemli özelliklere sahip olmalarından ötürü birçok farklı 

alanda kullanılabilme imkanına sahiptir. Ancak, bazı durumlarda geliştirilen sensörler 

yeterince duyarlılık sergileyemediklerinden dolayı ileri spesifik uygulamalarda 

kullanabilmek adına daha duyarlı materyallerin gelişimine ihtiyaç duyulmaktadır. Bu 

noktada trimer tabanlı floresans moleküller bu ihtiyacı karşılayabilmektedir. Geliştirilen 

bu yüksek duyarlıklı trimerik fosfazen tabanlı materyaller, metal iyonlarının, anyonların, 

nötral moleküllerin, biyolojik ve tıbbi hedeflerin tanınmasında ve spesifik olarak 

belirlenmesinde etkin olarak kullanılmaktadır.  Geçiş metal iyonları (Fe2+/3+, Co2+, Cu2+, 

Zn2+ gibi) insan vücudunda gerçekleşen önemli biyolojik proseslerde etkin rol almaktadır. 

Bu geçiş metallerinin düzensizliği bazı patolojik rahatsızlıklara sebep olabilmektedir. Bu 

açıdan düşünüldüğünde geçiş metallerine karşı duyarlı ve seçici davranabilen kararlı 

sensörlerin geliştirilmesi büyük önem arz etmektedir (Wang vd. 2022) (Şekil 2.19). 

 
Şekil 2.19 Floresans sensor olarak kullanılan bazı trimerik fosfazenler  
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Metal iyonlarının belirlenmesi 

2014-Yılında sentezlenen rodamin ile modifiye edilmiş trimerik fosfazen bileşiğinin, Fe3+ 

iyonuna karşı duyarlılık gösterdiği tespit edilmiştir. Diğer metal iyonlarına (Na+, K+, 

Ca2+, Ba2+, Mg2+, Ag+, Mn2+, Hg2+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Pb2+, Cd2+, Zn2+, Fe2+, Fe3+, and 

Cr3+) karşı ise herhangi bir duyarlılık gözlenmemiştir. Rodamin ile sübstitüe trimerik 

fosfazen bileşiğinin, THF içerisindeki çözeltisi üzerine Fe3+ iyonu eklendiğinde 532 nm 

dalga boyundaki ışığı absorpladığı ve 550 nm dalga boyunda bir emisyon davranışı 

sergilediği tespit edilmiştir. Bu durum, genellikle renksiz olan rodamin molekülünün 

yapısında bulunan trisiklik laktam birimlerinin yapıya entegre olan Fe3+ iyonu varlığında 

halka açılma mekanizmasına maruz kalması önerisi ile açıklanabilmiştir (Kağıt vd. 2014) 

(Şekil 2.20).  

 
Şekil 2.20 Rodamin sübstitüe bileşiğin Fe3+ duyarlılığı için önerilen mekanizma 

2018-Yılında gerçekleştirilen bir çalışmada, trimerik fosfazen bileşiği, metal bağlama ve 

spesifik tanıma özelliği kazandırabilmek adına piren/triazol birimleri, çözünürlüğünü 

artırabilmek amacıyla ise trietilenglikol monometil eter birimleri ile modifiye edilmiştir. 

Sentezlenen bileşiğin çözeltisi üzerine Fe3+ iyonları ilavesi ile birlikte 489 nm dalga 

boyundaki floresansın sönümlendiği tespit edilmiştir. Farklı metal iyonlarının ve 

anyonların varlığında ise önemli bir değişiklik izlenmemiştir. Düşük deteksiyon limiti ve 

sudaki çözünürlüğün yüksek olmasından ötürü sentezlenen bileşiğin, deniz suyu, musluk 

suyu, endüstriyel atık su ve ilaçlar içerisindeki az miktarda Fe3+ varlığını tespit amacıyla 

kullanılabileceği önerisinde bulunulmuştur (Tümay vd. 2018) (Şekil 2.21). 
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Şekil 2.21 Sübstitüe trimerik fosfazen bileşiğinin Fe3+ duyarlılığı için önerilen 

mekanizma  

Kobalt metali, DNA sentezinde kofaktör rolünü üstlenen, kırmızı kan hücrelerinin 

oluşumunda ve sinir sisteminin korunmasında görev alan B12 vitamininin anahtar 

bileşenidir. Dolayısıyla bu metalin spesifik olarak tanınması oldukça önemlidir. 2017-

Yılında Co2+ metaline karşı duyarlı BODIPY birimleri içeren trimerik fosfazenler 

sentezlenmiştir (Şenkuytu ve Eçik 2017).  

Kumarin ile sübstitüe trimerik fosfazen bileşiğinin Cu2+ ve Ag+ iyonlarının 

belirlenmesinde floresans sensor olarak davrandığı tespit edilmiştir (Chandrasekhar vd. 

2011) (Şekil 2.22). Test edilen metal iyonlarının (Ag+, Ca2+, Cd2+, Cu2+, Hg2+, Li+, Mg2+, 

Na+, Ni2+, Pb2+, and Zn2+) arasında yalnızca Ag+ ve Cu2+ iyonları ortamda bulunduğunda 

428 nm dalga boyunda floresansta sönümlenme izlenmiştir. Ancak, sensör bu iki metali 

birbirinden farklandırmak hususunda başarısız olmuştur.  

 
Şekil 2.22 Cu2+/Ag+ iyonlarına karşı duyarlılık gösteren kumarin sübstitüe bileşik 
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Spesifik moleküllerin belirlenmesi 

Aromatik nitro bileşikleri, en önemli patlayıcılar ve çevreye zararlı kirleticiler sınıfında 

yer almaktadır. Dolayısıyla bu zararlı bileşiklerin tespiti son derece önemlidir. 2018-

Yılında gerçekleştirilen bir çalışmada, piren birimleri ile fonksiyonlandırılan trimerik 

fosfazen bileşiğinin emisyon davranışında trinitrotoluen (TNT), nitrobenzene ve 

nitrofenol varlığında önemli ölçüde değişiklik gözlenmiştir. Bu moleküllerin varlığında 

455 nm dalga boyundaki floresansın sönümlendiği belirlenmiştir. Sönümlenme 

mekanizması olarak elektronca fakir olan aromatic nitro bileşiklerinin, elektronca zengin 

piren birimleri ile etkileşerek floresansın sönümlenmesine neden olduğu yönünde bir 

öneride bulunulmuştur (Alidağı vd. 2019).  

Antrasen ile modifiye edilen trimerik fosfazenin bazı metal iyonları ve nitroaromatik 

bileşikler arasında TNT molekülüne karşı seçici bir duyarlılığa sahip olduğu 

belirlenmiştir. TNT molekülü ile antrasen sübstitüe bileşik arasındaki p-p etkileşimleri 

sonucunda floresansın sönümlendiği ileri sürülmüştür (Özcan vd. 2019).  

2.3.2 Biyo-görüntüleme uygulamaları 

Floresein, julolidin ve bu bileşiklerin türevleri biyolojik ve tıbbi görüntüleme 

çalışmalarında kullanılmaktadır. Ayrıca, bu bileşikler, biyolojik pH sensörü olarak 

kullanılabilmekte ve klinik uygulamalarda kullanım açısından yüksek potansiyele 

sahiptir. Bu tür grupları içeren siklofosfazen temelli bileşikler, biyogörüntüleme 

çalışmaları için kusursuz bir kararlılığa sahiptir. Dolayısıyla bu bileşikler, biyo-

görüntüleme uygulamalarında sıklıkla kullanılabilmektedir. Siklotrifosfazen temelli 

dendrimerler, sahip oldukları kollar vasıtasıyla modifiye edilebilen kimyaları dolayısıyla 

metal iyonlarını, anyonları, nötral molekülleri ve hücresel bileşenleri tanıma kapasitesine 

sahip olabilmektedir.  

Monositler, bağışıklık sisteminin önemli bileşenleridir. 2006-Yılında gerçekleştirilen bir 

çalışmada, fosfonik asit terminallerine (uç grup) sahip, monositleri aktive edebilen 

siklotrifosfazen temelli dendrimerik yapılar hazırlanmıştır. Floresein izotiyosiyanat 
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(FITC) molekülü, fizyolojik şartlar altında, 520-530 nm dalga boyunda güçlü emisyon 

davranışı sergilemektedir. Ayrıca, bu fotofiziksel özelliğinde bir değişiklik olmadan 

proteinlere bağlanabilmektedir. Bu özelliğinden ötürü biyolojik mekanizmaların 

araştırılmasında kullanılabilmektedir. Monosit aktivasyon mekanizmasını gözlemlemek 

üzere FITC sübstitüe dendrimerler sentezlenmiştir (Poupot vd. 2006). Literatürde, 

monosit aktivasyonu üzerine yürütülen çalışmalarda, siklotrifosfazen temelli dendrimerik 

yapıların öncülük ettiği birçok çalışma mevcuttur (Zibarov vd. 2021).  

2.3.3 İlaç ve diğer biyoaktif moleküllerin taşınması 

Siklotrifosfazen temelli nano-parçacıklar farmakolojik yönden aktif moleküllerin 

taşınmasında kullanılabilmektedir. Floresans nano-multifonksiyonel görüntüleme 

platformları, biyo-görüntüleme ve ilaç taşıma özelliklerinin birarada bulunduğu yapılar 

olarak öne çıkmaktadır. Dolayısıyla bu sistemler, kanser gibi rahatsızlıkların, eş zamanlı 

bir şekilde teşhisi ve tedavisinde kullanılabilmektedir (Wang vd. 2022). 2018-Yılındaki 

bir çalışmada, trimer tabanlı, metilen mavisi ve diklorofloresein sübstitüe, çapraz bağlı 

polimerik fosfazen bileşiği hazırlanmıştır. Metilen mavisi singlet oksijen oluşturabilme 

özelliğinden dolayı fotodinamik terapi çalışmalarında tercih edilmiştir. Diklorofloresein 

molekülü ise düşük toksisiteye sahip ve floresans etkin bir yapı olduğundan tercih 

edilmiştir. Ayrıca, bu çalışmada suda çözünebilen poliglikol-NH2 ve folik asit molekülleri 

nano-parçacıkların yüzeyini modifiye etmek amacıyla yapıya entegre edilmiştir. 

Dolayısıyla multi-basamaklı tepkimeler neticesinde elde edilebilen bu ve benzeri 

bileşikler, kanser gibi hastalıkların, hem teşhisi hem de tedavisinde kullanılabilmektedir 

(Wang vd. 2018) (Şekil 2.23). 
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Şekil 2.23 Nano-parçacıkların sentezi  

2.3.4 Antimikrobiyal aktivite uygulamaları  

Trimerik fosfazen temelli antibakteriyel etkinlik sergileyen bileşikler, aktif grupların, 

nükleofilik sübstitüsyon tepkimeleri aracılığıyla trimer bileşiğine bağlanması ile elde 

edilmektedir (Çizelge 2.2). Bu aktif bileşiklerin hazırlanabilmesi için iki farklı sentez 

yöntemi kullanılmaktadır: i) aktif yapıların, yeni antibakteriyel bileşikler ya da ligantlar 

oluşturmak üzere doğrudan trimer halkasına bağlanması, ii) trimer halkasının polimer ya 

da kompozit oluşturmak üzere kullanılması (Şekil 2.24) (Su vd. 2021).  

 
Şekil 2.24 Trimer temelli antibakteriyel bileşiklerin sentezi  
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Çizelge 2.2 Antimikrobiyal aktivite çalışmaları gerçekleştirilen trimerik fosfazenler 
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Son yıllarda, dirençli patojenlerin gelişimi ile birlikte biyolojik açıdan etkin, özgün 

fosfazen bileşiklerinin tasarımı önem kazanmıştır. Bu bağlamda halkalı fosfazen 

bileşikleri özellikle antikanser ve antibakteriyel etkinlik çalışmaları açısından önemli bir 

öncü haline gelmiştir. Bazı halkalı fosfazen bileşiklerinin, gümüş iyonu (Ag+) ile 

oluşturduğu komplekslerin meme kanseri hücresine (MCF7) ve karaciğer kanseri 

hücresine (HepG2) karşı antitümör özellik gösterdiği belirlenmiştir (Gascon vd. 2020). 

Spermin-sübstitüe halkalı fosfazen bileşiklerinin, kolon kanseri hücresine (HT-29), 

gırtlak kanseri hücresine (Hep-2) karşı etkinlik gösterdiği tespit edilmiştir (Yıldırım vd. 

2012). Ayrıca, paraben sübstitüe monospiro-siklotrifosfazenlerin meme kanseri hücresine 

(MCF-7) ve kolon kanseri hücresine (DLD-1) karşı sitotoksik aktivite çalışmaları 

gerçekleştirilmiştir. Bu bileşiklerin kanser hatlarına karşı önemli ölçüde sitotoksik 

aktiviteye sahip olduğu belirlenmiştir (Şenkuytu vd. 2022) (Şekil 2.25). Antrakinon 

sübstitüe trimerik fosfazen bileşiklerinin ve spermin sübstitüe trimerik fosfazenlerin 

farklı kanser hatlarına [A549, H1299 (akciğer kanseri hücre hatları); MCF7 ve DLD-1] 

karşı antikarsinojenik özellikleri irdelenmiştir (Çiftçi vd. 2022, Yazgan vd. 2022, Çiftçi 

vd. 2022) (Şekil 2.26 a,b). 2022-Yılındaki bir çalışmada, BODIPY birimleri içeren 

teranostik karaktere sahip siklotrifosfazen dendrimeri, in-vivo ortamda kanser teşhisi ve 

tedavisi çalışmalarında ilk kez kullanılmıştır. Bu çalışmada, altı adet BODIPY birimi 

içeren trimerik fosfazen bileşiği, amfifilik bir polimer ile kapsüllenerek nano-parçacık 

sentezlenmiştir. Hekza-BODIPY-sübstitüe bileşik (polymer-free) ile nanoparçacığın 

(with polymer) hücresel geçirgenliği, in vitro ortamda kıyaslanmıştır. Polimer 

enkapsülasyonu ile birlikte nanoparçacığın hücresel geçirgenliğinin önemli ölçüde 

yükseldiği tespit edilmiştir. İn vivo ortamda gerçekleştirilen çalışmalar, nanoparçacığın 

tümörlü hücrelerde seçici olarak biriktiğini ve yakın-IR floresans görüntüleme ile 

fotoakustik görüntüleme proseslerinin eş zamanlı olarak yürüyebileceğini göstermiştir 

(Kwon vd. 2022) (Şekil 2.27). 
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Şekil 2.25 Paraben-sübstitüe trimerik fosfazenler  

 

 
Şekil 2.26 a) Antrakinon-sübstitüe trimerik fosfazenler  
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Şekil 2.26 b) Spermin-sübstitüe trimerik fosfazenlerin sentezi  

 
Şekil 2.27 BODIPY ve hekza-BODIPY sübstitüe trimerik fosfazen bileşiği  

Tüm bu çalışmalar dikkate alındığında siklofosfazen bileşiklerinin fosfor-azot kimyası 

alanında yapılacak olan çalışmalara öncülük etmeye devam edeceği düşünülmektedir.  

2.4 Fosfazen Bileşiklerinde Kiralite 

Moleküllerin kiral özellikleri kimya alanında ilgi çeken bir konudur ve biyokimya, 

farmakoloji gibi alanlarda oldukça yaygın bir etki alanına sahiptir. Halkalı fosfazen 

bileşiklerinde optik izomeri 1962 yılında Shaw ve arkadaşları tarafından farkedilmiştir 
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(Shaw vd. 1962). Bu tarihten itibaren fosfazenlerde kiral konfigürasyonlar ve 

stereojenizm hakkında araştırmalar yapılmıştır (Shaw vd. 1962, Allcock, 1972b, Labarre, 

1985, Allen, 1991, Elias ve Shreeve, 2001, Beşli vd. 2003). Fosfazen halkasındaki optikçe 

aktiflik, dört farklı kimyasal çevreye sahip fosfor atomu üzerinde oluşabildiği gibi fosfor 

atomuna bağlı sübstitüentlerin kiral özellik göstermesi ile de oluşabilmektedir. Fosfazen 

halkasındaki fosfor atomları dört koordinasyonludur. Bu merkezlerin kiralite potansiyeli, 

tetrahedral karbon atomları ile benzerdir. Bir, iki, üç ve dört kiral (Asmafiliz vd. 2018, 

Çiftçi vd. 2022, Cemaloğlu vd. 2023, Elmas vd. 2022, Mutlu vd. 2022) merkez içeren 

halkalı fosfazen bileşikleri, uygun fonksiyonel ligandlar ile sübstitüsyon reaksiyonları 

neticesinde elde edilmektedir.  

Fosfazen türevlerinin kiral karakterizasyon çalışmalarında belirli yöntemler 

kullanılmaktadır. Stereojenik fosfor atomlarının mutlak konfigürasyonlarının 

belirlenmesinde X-ışını kırınımmetre yönteminin en güvenilir yöntem olduğu 

bilinmektedir(Şekil 2.28b, c) (Cemaloğlu vd. 2022, Beşli vd. 2022, Uzunalioğlu vd. 

2022). Tümer ve arkadaşları tarafından sentezlenen mono-vanillinato cis ve bis-

vanillinato trans/cis dispirofosfazen bileşiklerinin yapısında bulunan stereojenik fosfor 

atomlarının mutlak konfigürasyonlarının, X-ışını kristallografi yöntemi ile sırasıyla RS, 

RR/SR olarak tespit edildiği çalışma, örnek bir çalışma olarak verilebilir (Şekil 2.28a) 

(Tümer vd. 2022).  
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Şekil 2.28 a-c Kiral spirofosfazen bileşikleri 

2.4.1 Kiral ligandların etki mekanizması 

Kiral moleküller ile kiral ligand (kiral çözme ajanı, CSA) arasında yürüyen 

komplekleşme reaksiyonları neticesinde, çözeltide farklı diastereoizomerik kompleks 

oluşumuna bağlı olarak enantiyomerler için farklı NMR sinyalleri gözlenir. 

Kiral çözücünün R- konfigürasyonunda (LR) olduğu kabul edildiğinde [MR+MS] şeklinde 

gösterilen kiral karışımın rasemik formu ile kiral çözücü arasındaki denge reaksiyonu 

aşağıda gösterildiği gibi yürümektedir.  

(MR + MS) + LR ↔ MR*LR + MS*LR 
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Reaksiyon sonucunda oluşan MR*LR ve MS*LR kompleksleri diastereomerleri temsil 

etmektedir. Bu diastereomerler beklenildiği gibi farklı kimyasal kayma değerlerine 

rezonansa gelmektedir. Rasemik karışımın çözeltisi üzerine kiral çözücü (LR) ilave 

edildiğinde kiral moleküle ait sinyallerin, iki farklı diastereomer oluşumuna bağlı olarak 

ikiye ayrıldığı gözlenir. Diğer yandan MRS şeklinde sembolize edilen molekülün mezo 

formunun, LR ligandı ile titre edildiği düşünüldüğünde tek tür kompleks oluşur ve denge 

reaksiyonu aşağıda belirtildiği gibi yürümektedir. Tek tür kompleks oluştuğunda NMR 

sinyalleri küçük değişiklikler dışında aynı kalır (Uslu ve Yeşilot 2015) (Şekil 2.29). 

MRS + LR ↔ MRS*LR 

 
Şekil 2.29 Dispirofosfazen bileşiklerinin 31P NMR spektrumları üzerine CSA ilavesinin 

etkisi  

Kiral çözme ajanı (CSA) ilaveli 31P NMR yöntemi, optik izomerlerin ve 

enantiyomerlerinin belirlenmesinde kullanılmaktadır. Genellikle uygun bir çözücü içinde 

çözünen CSA, aynı çözücüde çözünen test bileşiği ile karıştırılmakta ve her ilave sonrası 
31P NMR tekniği ile ölçüm yapılmaktadır. Sonuç olarak farklı enantiyomerler içeren 

rasemik karışımların NMR sinyalleri ikiye ayrılmaktadır (Şekil 2.30a-c) (Asmafiliz, 

2014, Cemaloğlu vd. 2022, Mutlu vd. 2021). Mezo bileşiklerin NMR sinyalleri genellikle 

etkilenmemektedir (Şekil 2.31) (Balcı ve Beşli 2019). 
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Şekil 2.30 a-c Rasemik bileşiklerin CSA ilaveli 31P NMR spektrumları 

 
Şekil 2.31 Mezo bileşiğin CSA ilaveli 31P NMR spektrumu  

X-ışını kırınımmetre yöntemi ile kristallografik karakterizasyonun mümkün olmadığı ve 

CSA ilaveli 31P NMR sonuçlarının yapısal değerlendirmeler için yeterli olmadığı 

durumlarda yüksek basınçlı sıvı kromatografisi (HPLC) optik izomeri belirleme yöntemi 

olarak kullanılmaktadır. 2013-Yılında yapılan çalışmalarda, mono-sübstitüe ve tri-

sübstitüe monospirofosfazen bileşiklerinin enantiyomerleri, HPLC yöntemi ile 

belirlenmiştir. Çalışmalar neticesinde, HPLC kromatogramlarında enantiyomerik ayrım 

net bir şekilde tespit edilmiştir. Buradan yola çıkılarak bileşiklerin rasemik karışımlar 

halinde bulunduğu sonucuna varılmıştır (Asmafiliz vd. 2013, Tümer vd. 2013) (Şekil 

2.32a, b). Literatürde HPLC yöntemi ile kiral karakterizasyonu gerçekleştirilen tetramerik 
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fosfazen bileşikleri de mevcuttur (Doğan vd. 2018, Elmas vd. 2022). 2022-Yılında 

gerçekleştirilen çalışmada X-ışını kristallografi yöntemi ile kristal örgüsü içerisinde her 

iki enantiyomerin varlığı da tespit edilmiştir. Ancak enantiyomerik ayrım gözlenmemiştir 

(Elmas vd. 2022) (Şekil 2.33a). 2018-Yılında gerçekleştirilen çalışmada HPLC 

kromatogramı değerlendirildiğinde enatiyomerik ayrım net bir şekilde belirlenmiştir. 

Böylece bileşiğin çözeltide rasemik karışım halinde bulunduğu kanıtlanmıştır (Doğan vd. 

2018) (Şekil 2.33b).  

 
Şekil 2.32 a, b Mono-sübstitüe ve tri-sübstitüe monospirofosfazen bileşiklerinin HPLC 

kromatogramı  

 
Şekil 2.33 a, b Tetramerik fosfazen bileşiklerine ait HPLC kromatogramları 

Fosfazen bileşiklerinde kiralite çalışmalarında, ileri bir karakterizasyon yöntemi olan 

dairesel çift kırınım (CD, circular dichroism) tekniği de kullanılabilmektedir (Asmafiliz 

vd. 2019, Mutlu vd. 2021). 2019-Yılında yürütülen çalışma kapsamında sentezlenen 

bileşiğin katı halde tek enantiyomeri halinde kristallendiği belirlenmiştir. Bileşiğin çözelti 

fazındaki davranışını belirlemek amacıyla CD spektrumu kaydedilmiştir. Kaydedilen 

spektrumda farklı dalga boylarında pozitif ve negatif Coton etkilerinin gözlenmesi ile 

beraber trans konformasyona sahip bileşiğin çözeltide tek bir enantiyomeri halinde 

bulunduğu kanıtlanmıştır (Asmafiliz vd. 2019) (Şekil 2.34a). 2021-Yılında 

gerçekleştirilen diğer çalışmada ise kiral karakterizasyon çalışmaları kapsamında 

bileşiklerin CD spektrumları kaydedilmiştir. Kaydedilen spektrumlardan yola çıkılarak 
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bileşiklerin çözelti içerisinde rasemik karışımlar halinde bulunduğu sonucuna varılmıştır 

(Mutlu vd. 2021) (Şekil 2.34b).  

 
Şekil 2.34 a, b Trimerik fosfazen bileşiklerine ait CD spektrumları 

Organik Kimya’da kullanılan “psödoasimetri” terimi, ilk kez 2017-Yılındaki bir 

makalede fosfazen bileşikleri için kullanılmıştır (Beşli vd. 2017). Psödoasimetrik merkez, 

iki adet stereojenik fosfor merkezi içeren trimerik fosfazen türevlerinde üçüncü fosfor 

atomuna bağlı klor atomlarından birisinin farklı bir substituent ile yer değiştirdiği 

durumlarda ortaya çıkmaktadır. Yani, trimer halkasında üç farklı fosfor atomundan 

ikisine aynı grup/grupların bağlı olduğu cis-izomerde üçüncü fosfor atomu 

psödoasimetrik merkezdir (Şekil 2.35). Şekil-2.35’te açık formülleri verilen cis izomere 

ait mezo-1 ve mezo-2 formlarında psödoasimetrik merkez mevcut iken trans izomerde bu 

merkezden söz edilemez. Yani, trans-sübstitüe türevlerde asimetrik merkezden dolayı 

oluşan r ve s enantiyomerleri yoktur. Ancak, tez kapsamında sentezlenen cis ve trans 

trimerik fosfazen bileşiklerinde, sübstitüsyona uğrayan fosfor atomlarına bağlanan 

gruplar farklı olduğundan her iki izomerin de psödoasimetrik merkez oluşturma 

potansiyeline sahip olduğu söylenebilir. Bu açıdan ele alındığında tez çalışmasının, 

kiralite konusunda yapılacak daha ileri çalışmalara öncü olabileceği söylenebilir. 



 
 
 

41 

 
Şekil 2.35 Sübstitüe fosfazen bileşiklerinde olası yapılar ve stereokimyasal terimler 

Tez kapsamında sentezlenen simetrik olmayan dispiro gruplar içeren trimerik fosfazen 

bileşiklerinin yapıları dikkate alındığında bu bileşiklerin sübstitüsyona uğrayan fosfor 

atomları üzerinden optikçe aktiflik gösterdiği aşikârdır. Dolayısıyla, tez kapsamında 

sentezlen optikçe aktif bileşiklerin, kiral özelliklerini belirlemek amacıyla bu bölümde 

bahsedilen yöntemler (X-ışınları kristallografi, CSA ilaveli 31P NMR spektroskopisi, CD 

spektroskopisi) kullanılmıştır. Bu çalışmalardan elde edilen veriler tez kapsamında 

ayrıntılı bir şekilde tartışılmıştır.  

2.5 Karbazol  

Karbazol bileşiği, azot içeren heterohalkalı bileşikler sınıfında yer almaktadır. Karbazol, 

rijit bir halka yapısına ve lipofilik bir karaktere sahiptir. Aynı zamanda, bu bileşik ve 

türevleri, eşsiz fotoelektrik özelliklere ve biyolojik aktiviteye sahiptir. Karbazol türevi 

bileşikler aşağıda belirtilen karakteristiklere sahip olabilmektedir:  

i) Karbazol halkası kararlı pozitif iyonların oluşabilmesi için uygun bir platformdur.  

ii) Molekül konjüge bir yapıya sahiptir. Güçlü bir elektron donörü olarak davranır.  

iii) Genelde yüksek termal ve fotokimyasal kararlılığa sahiptir.  

iv) Farklı fonksiyonel gruplar ile yapısal modifikasyon için uygun bir bileşiktir.  
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Karbazol iskeleti, sahip olduğu bu özel yapı sayesinde kendine birçok uygulama alanı 

bulmaktadır. Karbazol ve türevi bileşikler, optoelektronik materyallerin geliştirilmesinde, 

farmakoloji alanında ve supramoleküler tanıma mekanizmalarında sıklıkla 

kullanılmaktadır. Optoelektronik materyallerin hızlı bir şekilde gelişimi ile birlikte ışığa 

duyarlı organik malzemelerin geliştirilmesine olan ilgi artmıştır (Ledwon 2019, Konidena 

vd. 2022). Karbazol bileşikleri yüksek band boşluğuna sahip olmalarından ötürü bu 

alanda sıklıkla kullanılmaktadır. Karbazol bileşikleri tıp ve eczacılık alanında etkin 

biyolojik özellikleri sebebi ile tercih edilmektedir. Geniş yelpazede biyolojik etkinliğe 

sahip karbazol analoglarının sentezlenmesi ile birlikte bu bileşikler üzerine 

gerçekleştirilen çalışmalar daha aktif bir hale gelmiştir (Patil vd. 2022, Wang vd. 2022). 

Supramoleküler kimyanın hızlı bir şekilde gelişimi, karbazol temelli sentetik 

supramoleküler materyaller ve sentetik supramoleküler ilaçların gelişimine yansımıştır 

(Xu vd. 2023).  

 
Karbazol halkası, üç numaralı ve altı numaralı pozisyonda bulunan karbon atomu 

üzerinden ve dokuz numaralı pozisyonda bulunan azot atomu üzerinden 

fonksiyonlaştırılarak farmakolojik aktiviteye sahip bileşikler sentezlenebilmektedir. 

Karbazol türevi yapıların, antioksidan (Ashok vd. 2023, Çapan vd. 2023), 

antiinflamatuvar (Bandgar vd. 2012), antimikrobiyal (Patil vd. 2022), antikanser (Wang 

vd. 2022, Song vd. 2022), antidiyabetik (Grande vd. 2022) özelliklere sahip olduğu 

bilinmektedir. Tez kapsamında, fonksiyonel ligantları sentezlemek üzere 9-etil-3-

karbazolkarboksaldehit bileşiği kullanılmıştır.  

İki dişli karbazolildiamin nükleofillerinin trimer halkası ile reaksiyonlarından elde edilen 

monospirosiklotrifosfazen bileşiklerinin sentezi, kristallografik, spektroskopik ve termal 

özellikleri incelenmiştir. Yüksek termal kararlılığa sahip olduğu belirlenen bu bileşiklerin 

termal açıdan kararlı yeni bileşiklerin sentezinde çıkış bileşiği olarak kullanılabileceği 

önerilmiştir. Ayrıca bu türevlerin, OLED materyali olarak geliştirilebileceği 

düşünülmüştür (Akbaş 2020). Karbazol bileşikleri, fotofiziksel özellikleri sayesinde non-

linear optik materyaller ve ışık yayan materyallerin geliştirilmesi gibi elektronik 

uygulamalarda önemli yere sahiptir (Chang vd. 2004, Qian vd. 2006, Konidena vd. 2022). 

2011-Yılında karbazolün fotofiziksel özelliği ve trimerik fosfazen bileşiğinin kolay 

fonksiyonlandırılabilme özelliğinden faydalanılarak yüksek bant boşluğuna, yüksek 
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camsı geçiş sıcaklığına, yüksek çözünürlüğe ve termal özelliklere sahip dendrimerik 

yapıdaki fosfazen bileşikleri OLED materyali olarak geliştirilmiştir (Şekil 2.36) (Soh vd. 

2011). 

 

Şekil 2.36 Karbazol sübstitüe dendrimerik yapılar  

2014-Yılında yürütülen farklı bir çalışmada ise karbazolün fotofiziksel özelliklerinden 

yararlanılarak altı karbazol birimi ile sübstitüe trimerik fosfazen bileşiği, OLED materyali 

olarak geliştirilmiştir (Şekil 2.37). Bu araştırmalardan elde edilen sonuçlar, organik 

karbazol birimi ile inorganik halkalı fosfazenin biraraya getirilmesiyle yüksek triplet 

enerjisine sahip, kuantum verimleri yüksek ve termal açıdan kararlı materyallerin elde 

edilebildiğini göstermiştir (Nishimoto vd. 2014). 

 
Şekil 2.37 Karbazol sübstitüe trimerik fosfazen bileşiği  

Tez kapsamında, karbazolildiamin bileşikleri, karbazol bileşiğinin ve sübstitüe karbazol 

bileşiklerinin hem biyolojik hem de fotofiziksel yönden karakteristik özelliklere sahip 

olması dolayısıyla tercih edilmiş ve karbazolildiamin ligantlarının, monospirofosfazen 

bileşikleri ile tepkimeleri incelenmiştir. Bu tepkimeler, karbazolildiamin bileşiklerinin 

trimerik fosfazen bileşiklerine, fotofiziksel yönden bir etkinlik kazandıracağı ve biyolojik 

yönden bileşiklerin etkinliklerini değiştireceği düşüncesi ile gerçekleştirilmiştir.  
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

3.1 Materyal 

Tez kapsamında sentezlenen bileşiklerin yapısal karakterizasyonunu sağlamak amacıyla 

kullanılan cihazların listesi Çizelge 3.1’ de sunulmuştur.  

Çizelge 3.1 Tez çalışmalarında kullanılan cihazlar 
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Tez kapsamında, sentez çalışmalarında kullanılan sarf malzemelerin listesi Çizelge 3.2’ 

de sunulmuştur.  

Çizelge 3.2 Tez çalışmalarında kullanılan sarf malzemeler  

 

3.2 Yöntem 

3.2.1 Benzildiamin ve karbazolildiaminlerin sentezi  

Ligandları sentezlemek üzere üç farklı aldehit (benzaldehit, 4-klorobenzaldehit ve 9-etil-

3-karbazolkarboksaldehit) kullanılmıştır. Benzaldehit ve 4-klorobenzaldehitin, N-metil-

1,2-diaminoetan, N-etil-1,2-diaminoetan ve N-metil-1,3-diaminopropan ile etanol 

ortamında kondenzasyon reaksiyonları neticesinde altı farklı Schiff bazı elde edilmiştir. 

9-etil-3-karbazolkarboksaldehitin aynı yöntem uyarınca üç farklı diamin bileşiği ile 

reaksiyonundan üç farklı Schiff bazı sentezlenmiştir. Sentezlenen Schiff bazlarının aynı 
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ortamda NaBH4 kullanılarak indirgenmesi ile altı farklı benzildiamin bileşiği 

[benzildiamin (1-3), 4-klorobenzildiamin (4-6)] trimer ile, üç farklı karbazolildiamin (7-

9) ise monospirofosfazen bileşikleri ile nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonu vermek üzere 

sentezlenmiştir (Şekil 3.1).  

 
Şekil 3.1 Tez kapsamında sentezlenen ligantlar (1-9) 

3.2.2 Tetrakloro monospirosiklotrifosfazenler  

N/N donör atomlu benzildiaminler (1-6) ile trimerik fosfazen bileşiğinin tepkimesi 

sonucunda monospirosiklotrifosfazen bileşikleri (10-15) literatürdeki yöntem uyarınca 

sentezlenmiştir (Berberoğlu vd. 2022, Asmafiliz vd. 2019) (Şekil 3.2, Şekil 3.3). Tepkime 

sonucunda diamin ligantlarının yapısında bulunan alkil zincirinin uzunluğuna bağlı 

olarak oluşabilecek olası izomerlerden sadece spiro izomerlerin meydana geldiği 

belirlenmiştir. Çalışmalar, bu diaminler ile tepkimelerinden ansa ve bino izomerlerin 

oluşmadığını göstermektedir. Monospiro bileşiklerinin açık yapısından görüldüğü gibi 

sübstitüsyona uğramamış olan fosfor atomları prokiral merkezlerdir (Asmafiliz vd. 2019, 

Öztürk vd. 2019). Bileşiklerin yapısında bulunan bu prokiral merkezler, kiral fosfazen 

bileşiği sentezlenmesine imkân sağlamaktadır.  

 

Şekil 3.2 Monospirofosfazen bileşiklerinin sentezi  
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Şekil 3.3 Tez kapsamında sentezlenen monospirofosfazenler (10-15) 

3.2.3 Dispirosiklotrifosfazenler  

Monospirofosfazen türevlerinin (10-15) karbazolildiaminlerle (7-9) 1:1 stokiyometrik 

oranda, tetrahidrofuran (THF) ortamında ve trietilamin (Et3N) varlığında 

etkileştirilmesinden cis- ve trans-diklorodispirosiklotrifosfazen bileşikleri (16a/16b-

29a/29b) sentezlenmiştir (Şekil 3.4). Diklorodispirofosfazen bileşiklerinde görüldüğü 

üzere iki farklı spiro grup mevcuttur. Ayrıca, bu bileşiklerde iki adet stereojenik-P atomu 

vardır. Sentezlenen bileşiklerden, cis izomerlerin RS¢/SR¢, trans izomerlerin ise RR¢/SS¢ 

optik izomerleri halinde oluşması beklenmektedir (Şekil 3.5). Bileşiklerin kiral 

karakterizasyon çalışmaları bunu doğrulamıştır (Cemaloğlu vd. 2023a, b). 
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Şekil 3.4 Tez kapsamında sentezlenen cis/trans dispirofosfazenler (16a-29b) 

 
Şekil 3.5 Geometrik ve optik izomerler  

3.2.4 Dispirofosfazenlerin fotofiziksel özelliklerinin belirlenmesi 

Karbazolildiamin-sübstitüe dispirofosfazenlerin fotofiziksel özelliklerinin belirlenmesi 

amacıyla absorpsiyon ve emisyon spektrumları kaydedilmiştir. Bileşiklerin kuantum 

verimleri hesaplanmıştır.  

(a) Uygun çözücünün belirlenmesi  

Sentezlenen dispirofosfazenlerin apolar (toluen, ksilen, dioksan) ve polar 

(tetrahidrofuran, diklorometan, asetonitril, dimetil formamit) çözücüler içerisinde, farklı 

konsantrasyonlarda absorpsiyon ve floresans spektrumları kaydedilmiştir. 

Değerlendirmeler sonucunda, uygun çözücüye ve bileşik konsantrasyonlarına karar 
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verilmiştir. Ardından, absorpsiyon (UV-Vis) ölçümlerinden alınan verilere göre floresans 

ölçümlerinde bileşiklerin hangi dalga boyunda uyarılacağı belirlenmiştir. 

(b) Emisyon ölçümleri 

Absorpsiyon ölçümlerinden alınan verilere göre karar verilen çözücü ve dalga boyunda 

uyarmalar yapılarak floresans grafikleri elde edilmiştir. Emisyon ölçümlerinden elde 

edilen sonuçlardan emisyon dalga boyu (λem), Stokes kayması (∆Stokes) gibi fotofiziksel 

parametreler belirlenmiştir. 

(c) Kuantum verimlerinin hesaplanması 

Fotofiziksel ölçümlerin tamamlanmasından sonra bazı dispirofosfazen bileşiklerine ait 

floresans kuantum verimleri hesaplanmıştır. Bileşiklerin kuantum verimleri, emisyon 

bandına bağlı olarak uygun standartlar (Rodamin, çinkoftalosiyanin, antrasen vb.) 

kullanılarak aşağıda verilen formül ile hesaplanmıştır. 

ΦF(X) = ΦF(S) (ASFX/AXFS) (nX/nS)2 

3.2.5 Bileşiklerin biyolojik aktivitelerinin belirlenmesi  

Tez kapsamında sentezlenen dispirofosfazen bileşiklerinin, biyolojik etkinliklerini 

belirlemeye yönelik çalışmalar kapsamında antimikrobiyal ve antioksidan aktivite 

çalışmaları, DNA ile etkileşim ve enzim kesim deneyleri gerçekleştirilmiştir.  

(a) Antimikrobiyal aktivite çalışmaları 

Bileşiklerin antimikrobiyal aktivitesinin belirlenmesinde agar kuyucuk yöntemi 

kullanılmıştır. Steril Petri kaplarına steril besiyeri dökülerek bu kaplar düz bir zemin 

üzerinde donmaya bırakılmıştır. Besiyeri katılaştıktan sonra bakteri kültürü (önceden 

hazırlanmış ve 0.5 McFarlanda ayarlanmış) bu besiyerinin yüzeyine yayılmıştır. Yüzeyi 

kuruyan besiyerinde açılan kuyucuklara test edilecek fosfazen bileşiklerinden belli 

konsantrasyonlarda ilave edilmiştir. Dispirofosfazenlerin Gram-pozitif [G(+)] 

bakterilerden Bacillus cereus NRRL B-3711, Bacillus subtilis ATCC 6633, 

Staphylococcus aureus ATCC 25923, Enterococcus faecalis ATCC 29212, Enterococcus 

hirae ATCC 10541 ve Gram-negatif [G(-)] bakterilerden Escherichia coli ATCC 35218,  
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Escherichia coli ATCC 25922, Klebsiella pneumaniae ATCC 13883, Salmonella 

typhimurium ATCC 14028, Proteus vulgaris ATCC 8427, Pseudomonas aeruginosa 

ATCC 27853) ve maya olarak Candida albicans ATCC 10231, Candida krusei ATCC 

6258a, Candida tropicalis Y-12968 suşlarına karşı antimikrobiyal aktiviteleri 

incelenmiştir. Amfisilin ve kloramfenikol antimikrobiyal, ketokonazol ise antifungal 

referans olarak kullanılmıştır.  

(b) Minimum inhibitör konsantrasyonu (MİK; MIC) değerinin belirlenmesi 

Fosfazenlerin antibakteriyel ve antifungal etkinlikleri CLSI standartlarına göre 

mikrodilüsyon yöntemi ile belirlenmiştir. Kuyu difüzyon yöntemiyle yapılan çalışma 

sonucunda bir petrideki her üç kuyuda da antimikrobiyal aktivite gösteren bileşiklerin 

minimum inhibitör konsantrasyon (MİK), minimum bakterisidal konsantrasyon (MBK) 

ve minimum fungisidal konsantrasyon (MFK) değerleri mikrodilüsyon yöntemi ile tespit 

edilmiştir. Bunun için bileşiklerin 2500 µM – 156,25 µM aralığındaki konsantrasyonları 

kullanılmıştır. Mikroplaklar CLSI’nın kriterlerine göre hazırlandıktan ve ekimleri 

yapıldıktan sonra bakteriler için 37 °C’de 24 saat, mayalar için 30 °C’de 48 saat inkübe 

edilmiştir ve üremenin olmadığı son kuyucuk tespit edilerek MİK değerleri saptanmıştır. 

MBK ve MFK değerleri, bileşiklerin, mikroorganizmaları öldürdüğü en düşük 

konsantrasyon değerleri, MİK değeri ise bileşiklerin mikroorganizma üremesini 

engellediği (inhibe ettiği) ilk konsantrasyon değeri olarak bilinmektedir. Mikrodilüsyon 

testleri iki defa tekrar edilmiştir. 

3.2.6 DNA–spirofosfazen etkileşimlerinin incelenmesi 

Dispirofosfazenlerin plazmid DNA (pBR322) ile etkileşimleri agaroz jel elektroforez 

yöntemi kullanılarak incelenmiştir. Fosfazenler pozitif ve negatif kontrol olarak 

kullanılmıştır. Bileşikler uygun çözücüde çözündükten sonra 2500 µM – 156,25 µM 

konsantrasyon aralığındaki bileşik plazmid DNA ile etkileştirilerek 37°C de 24 saat 

inkübe edilmiştir. 10 µl’lik madde-DNA karışımına yükleme tamponu ilave edilerek 

(%0,1 bromofenol mavisi, %0,1 ksilen siyanol) %1’lik agaroz jelde, TAE tamponu içinde 

3 saat 40 V da yürütülmüştür. Daha sonra jel etidyum bromür boyası ile boyanarak UV 

transilluminator de incelenerek video-kamera ile görüntülenmiştir.  
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3.2.7 Enzim DNA-kesim çalışmaları 

pBR322 plazmitinde tek (unik) BamHI ve tek (unik) HindIII enzim kesim yeri 

bulunmaktadır. BamHI enzimi G/GATCC dizisini keserek doğrusal hale getirir. Agaroz 

jel elektroforezde kesilmemiş DNA yürütüldüğü zaman güçlü süpersarmal (Form I) ve 

zayıf açık halkasal (Form II) DNA gözlenir. Enzim kesimi sonucu ise sadece Form III’ 

ten oluşan doğrusal DNA (tek bant) gözlenir. Enzimin tanıma dizilerine ya da enzime 

bileşik bağlandığında DNA kesimi gerçekleşmez. DNA’ya bileşik bağlandığı zaman 

hangi diziye bağlandığı farklı iki tip enzim ile kesilerek belirlenir. Bunun için inkübe 

edilen DNA-madde karışımına enzim ve tampon çözelti ilave edilerek etüvde 37°C’ de 1 

saat daha inkübe edilmiştir ve sonuçlar agaroz jel elektroforezde yukarıda anlatıldığı 

şekilde yürütülerek kesim sonucu tespit edilmiştir. 

3.2.8 Sitotoksik aktivite çalışmaları  

Sentezlenen dispirofosfazenlerin farklı konsantrasyonlardaki çözeltileri ile muamele 

edilen kanserli hücre hatlarının (MDA-MB-231/MCF-7-meme kanseri hücre hatları, 

L929-fibroblast hücre hattı) canlılığını belirlemek amacıyla MTT (3-(4,5-dimetiltiazol-2-

il)-2,5-difeniltetrazolyumbromid) analizi gerçekleştirilmiştir. Kanserli hücre hatları için 

hücre kültürleri, RPMI-1640 ve DMEM (Dulbecco’s Modified Eagle’s medium) 

besiyerlerinde hazırlanmıştır. Tüm hücre hatları, 37°C'de ve %5 CO2 içeren karbondioksit 

inkübatöründe 24 s inkübe edilmiştir. Ardından, sitotoksik aktivitenin belirlenmesi için 

L929 fibroblast hücre hattı (kuyucuk başına 1 × 104 hücre) ve MDA-MB-231/MCF-7 

hücre hatları (kuyucuk başına 1 × 104 hücre) DMEM besiyeri ile süspanse edilerek 96 

kuyucuklu mikroplaklara yerleştirilmiştir. Daha sonra sentezlenen bileşikler, farklı 

konsantrasyonlarda sağlıklı ve kanserli hücrelere uygulanmıştır. Ardından bu ortam 24 s 

inkübasyona bırakılmıştır. Kontrol grubu olarak RPMI-1640/DMEM besiyerleri, pozitif 

kontrol olarak ise DMSO kullanılmıştır. İnkübasyondan sonra hücre ortamı 

kuyucuklardan uzaklaştırılmıştır ve her birine 50 µL MTT solüsyonu (1 mg/mL) 

eklenmiştir. İnkübasyonun ardından kuyucuklardan MTT solüsyonu uzaklaştırılmıştır. 

Kuyucuklara 100 µL izopropanol eklenmiştir ve mikroplaka okuyucuda 570 nm dalga 

boyunda absorbans okunmuştur. Hücre canlılığı belirtilen formül uyarınca hesaplanmıştır 

(% Canlılık: Uygulama yapılan hücre absorbansı/Kontrol absorbansı). 
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4. DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

Monospirofosfazen bileşikleri (10-15) ve bu bileşiklerin sentezinde ligant olarak 

kullanılan benzildiamin bileşikleri (1-3), 4-klorobenzildiamin bileşikleri (4-6) 

literatürdeki yöntem uyarınca sentezlenmiştir (Asmafiliz vd. 2019, Berberoğlu vd. 2022). 

Ayrıca karbazolildiamin bileşikleri de (7-9) literatürde mevcut olan yöntem takip edilerek 

elde edilmiştir (Akbaş 2020). 

4.1 16a ve 16b Bileşiklerinin Sentezi 

 Tetrakloromonospirofosfazen (10) (3,24 g, 7,38 mmol) bileşiğinin THF’deki çözeltisi, 

karbazolildiamin (7) (2,08 g, 7,38 mmol) ve trietilamin (Et3N; 2,06 mL, 14,76 mmmol) 

bileşiklerini içeren çözelti üzerine ilave edilmiştir. Tepkime oda sıcaklığında 72 s devam 

etmiştir. Bu süre zarfında reaksiyon ortamı ince tabaka kromatografisi ile takip edilmiştir. 

Reaksiyon ortamı, süzülerek trietilamonyumklorür tuzundan izole edilmiştir. Çözücünün 

uzaklaştırılmasından sonra simetrik olmayan dispirofosfazen bileşikleri ve tepkimeye 

girmeyen monospirofosfazen bileşiği kolon kromatografisi (5Toluen:1THF) ile saf halde 

ayrılmıştır. İlk olarak reaksiyona girmeyen monospirofosfazen bileşiği ayrılmıştır [1,96 

g, (%30)]. Ardından, trans-16a bileşiği elde edilmiştir. Verim: 1,73 g, 2,67 mmol (36%), 

e.n.: 115 °C, Rf: 0,46 (5Toluen: 1THF). Daha sonra, cis-16b bileşiği saf bir şekilde izole 

edilmiştir. Verim: 1,47 g, 2,27 mmol (31%), e.n.: 143 °C, Rf: 0,34 (5Toluen: 1THF). 

4.2 17a ve 17b Bileşiklerinin Sentezi 

 Tetrakloromonospirofosfazen (10) (3,27 g, 7,45 mmol) bileşiğinin THF’deki çözeltisi, 

karbazolildiamin (9) (2,20 g, 7,45 mmol) ve trietilamin (Et3N; 2,08 mL, 14,90 mmmol) 

bileşiklerini içeren çözelti üzerine ilave edilmiştir. Tepkime oda sıcaklığında 72 s devam 

etmiştir. Bu süre zarfında reaksiyon ortamı ince tabaka kromatografisi ile takip edilmiştir. 

Reaksiyon ortamı, süzülerek trietilamonyumklorür tuzundan izole edilmiştir. Çözücünün 

uzaklaştırılmasından sonra simetrik olmayan dispirofosfazen bileşikleri ve tepkimeye 

girmeyen monospirofosfazen bileşiği kolon kromatografisi (5Toluen:1THF) ile saf halde 

ayrılmıştır. İlk olarak reaksiyona girmeyen monospirofosfazen bileşiği ayrılmıştır [1,05 

g, (%32)]. Ardından, trans-17a bileşiği elde edilmiştir. Verim: 1,74 g, 2,63 mmol (35%), 
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e.n.: 126 °C, Rf: 0,57 (5Toluen: 1THF). Daha sonra, cis-17b bileşiği saf bir şekilde izole 

edilmiştir. Verim: 1,49 g, 2,25 mmol (30%), e.n.: 148 °C, Rf: 0,43 (5Toluen: 1THF). 

4.3 18a ve 18b Bileşiklerinin Sentezi 

 Tetrakloromonospirofosfazen (11) (2,64 g, 5,82 mmol) bileşiğinin THF’deki çözeltisi, 

karbazolildiamin (7) (1,64 g, 5,82 mmol) ve trietilamin (Et3N; 1,62 mL, 11,64 mmmol) 

bileşiklerini içeren çözelti üzerine ilave edilmiştir. Tepkime oda sıcaklığında 72 s devam 

etmiştir. Bu süre zarfında reaksiyon ortamı ince tabaka kromatografisi ile takip edilmiştir. 

Reaksiyon ortamı, süzülerek trietilamonyumklorür tuzundan izole edilmiştir. Çözücünün 

uzaklaştırılmasından sonra simetrik olmayan dispirofosfazen bileşikleri ve tepkimeye 

girmeyen monospirofosfazen bileşiği kolon kromatografisi (5Toluen:1THF) ile saf halde 

ayrılmıştır. İlk olarak reaksiyona girmeyen monospirofosfazen bileşiği ayrılmıştır [0,74 

g, (%28)]. Ardından, trans-18a bileşiği elde edilmiştir. Verim: 1,39 g, 2,10 mmol (36%), 

e.n.: 114 °C, Rf: 0,50 (5Toluen: 1THF). Daha sonra, cis-18b bileşiği saf bir şekilde izole 

edilmiştir. Verim: 1,20 g, 1,81 mmol (31%), e.n.: 127 °C, Rf: 0,42 (5Toluen: 1THF). 

4.4 19a ve 19b Bileşiklerinin Sentezi 

 Tetrakloromonospirofosfazen (11) (3,04 g, 6,71 mmol) bileşiğinin THF’deki çözeltisi, 

karbazolildiamin (9) (1,98 g, 6,71 mmol) ve trietilamin (Et3N; 1,87 mL, 13,42 mmmol) 

bileşiklerini içeren çözelti üzerine ilave edilmiştir. Tepkime oda sıcaklığında 72 s devam 

etmiştir. Bu süre zarfında reaksiyon ortamı ince tabaka kromatografisi ile takip edilmiştir. 

Reaksiyon ortamı, süzülerek trietilamonyumklorür tuzundan izole edilmiştir. Çözücünün 

uzaklaştırılmasından sonra simetrik olmayan dispirofosfazen bileşikleri ve tepkimeye 

girmeyen monospirofosfazen bileşiği kolon kromatografisi (5Toluen:1THF) ile saf halde 

ayrılmıştır. İlk olarak reaksiyona girmeyen monospirofosfazen bileşiği ayrılmıştır [0,88 

g, (%29)]. Ardından, trans-19a bileşiği elde edilmiştir. Verim: 1,54 g, 2,28 mmol (34%), 

e.n.: 95 °C, Rf: 0,61 (5Toluen: 1THF). Daha sonra, cis-19b bileşiği saf bir şekilde izole 

edilmiştir. Verim: 1,46 g, 2,16 mmol (32%), e.n.: 112 °C, Rf: 0,55 (5Toluen: 1THF). 
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4.5 20a ve 20b Bileşiklerinin Sentezi 

 Tetrakloromonospirofosfazen (13) (3,36 g, 7,11 mmol) bileşiğinin THF’deki çözeltisi, 

karbazolildiamin (7) (2,00 g, 7,11 mmol) ve trietilamin (Et3N; 1,98 mL, 14,22 mmmol) 

bileşiklerini içeren çözelti üzerine ilave edilmiştir. Tepkime oda sıcaklığında 72 s devam 

etmiştir. Bu süre zarfında reaksiyon ortamı ince tabaka kromatografisi ile takip edilmiştir. 

Reaksiyon ortamı, süzülerek trietilamonyumklorür tuzundan izole edilmiştir. Çözücünün 

uzaklaştırılmasından sonra simetrik olmayan dispirofosfazen bileşikleri ve tepkimeye 

girmeyen monospirofosfazen bileşiği kolon kromatografisi (5Toluen:1THF) ile saf halde 

ayrılmıştır. İlk olarak reaksiyona girmeyen monospirofosfazen bileşiği ayrılmıştır [1,11 

g, (%33)]. Daha sonra, trans-20a bileşiği elde edilmiştir. Verim: 1,72 g, 2,53 mmol 

(36%), e.n.: 121 °C, Rf: 0,41 (5Toluen: 1THF). Ardından, cis-20b bileşiği saf bir şekilde 

izole edilmiştir. Verim: 0,39 g, 0,57 mmol (8%), e.n.: 102 °C, Rf: 0,31 (5Toluen: 1THF). 

4.6 21a ve 21b Bileşiklerinin Sentezi 

 Tetrakloromonospirofosfazen (13) (3,04 g, 6,43 mmol) bileşiğinin THF’deki çözeltisi, 

karbazolildiamin (9) (1,89 g, 6,43 mmol) ve trietilamin (Et3N; 1,79 mL, 12,86 mmmol) 

bileşiklerini içeren çözelti üzerine ilave edilmiştir. Tepkime oda sıcaklığında 72 s devam 

etmiştir. Bu süre zarfında reaksiyon ortamı ince tabaka kromatografisi ile takip edilmiştir. 

Reaksiyon ortamı, süzülerek trietilamonyumklorür tuzundan izole edilmiştir. Çözücünün 

uzaklaştırılmasından sonra simetrik olmayan dispirofosfazen bileşikleri ve tepkimeye 

girmeyen monospirofosfazen bileşiği kolon kromatografisi (5Toluen:1THF) ile saf halde 

ayrılmıştır. İlk olarak reaksiyona girmeyen monospirofosfazen bileşiği ayrılmıştır [0,93 

g, (%31)]. Ardından, trans-21a bileşiği elde edilmiştir. Verim: 1,52 g, 2,19 mmol (34%), 

e.n.: 144 °C, Rf: 0,54 (5Toluen: 1THF). Daha sonra, cis-21b bileşiği saf bir şekilde izole 

edilmiştir. Verim: 1,38 g, 1,99 mmol (31%), e.n.: 160 °C, Rf: 0,42 (5Toluen: 1THF). 

4.7 22a ve 22b Bileşiklerinin Sentezi 

 Tetrakloromonospirofosfazen (14) (2,87 g, 5,89 mmol) bileşiğinin THF’deki çözeltisi, 

karbazolildiamin (7) (1,66 g, 5,89 mmol) ve trietilamin (Et3N; 1,64 mL, 11,78 mmmol) 

bileşiklerini içeren çözelti üzerine ilave edilmiştir. Tepkime oda sıcaklığında 72 s devam 
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etmiştir. Bu süre zarfında reaksiyon ortamı ince tabaka kromatografisi ile takip edilmiştir. 

Reaksiyon ortamı, süzülerek trietilamonyumklorür tuzundan izole edilmiştir. Çözücünün 

uzaklaştırılmasından sonra simetrik olmayan dispirofosfazen bileşikleri ve tepkimeye 

girmeyen monospirofosfazen bileşiği kolon kromatografisi (5Toluen:1THF) ile saf halde 

ayrılmıştır. İlk olarak reaksiyona girmeyen monospirofosfazen bileşiği ayrılmıştır [0,79 

g, (%28)]. Daha sonra, trans-22a bileşiği elde edilmiştir. Verim: 1,46 g, 2,10 mmol 

(36%), e.n.: 153 °C, Rf: 0,47 (5Toluen: 1THF). Ardından, cis-22b bileşiği saf bir şekilde 

izole edilmiştir. Verim: 1,36 g, 1,96 mmol (33%), e.n.: 144 °C, Rf: 0,39 (5Toluen: 1THF). 

4.8 23a ve 23b Bileşiklerinin Sentezi 

 Tetrakloromonospirofosfazen (14) (3,04 g, 6,25 mmol) bileşiğinin THF’deki çözeltisi, 

karbazolildiamin (9) (1,84 g, 6,25 mmol) ve trietilamin (Et3N; 1,74 mL, 12,50 mmmol) 

bileşiklerini içeren çözelti üzerine ilave edilmiştir. Tepkime oda sıcaklığında 72 s devam 

etmiştir. Bu süre zarfında reaksiyon ortamı ince tabaka kromatografisi ile takip edilmiştir. 

Reaksiyon ortamı, süzülerek trietilamonyumklorür tuzundan izole edilmiştir. Çözücünün 

uzaklaştırılmasından sonra simetrik olmayan dispirofosfazen bileşikleri ve tepkimeye 

girmeyen monospirofosfazen bileşiği kolon kromatografisi (5Toluen:1THF) ile saf halde 

ayrılmıştır. İlk olarak reaksiyona girmeyen monospirofosfazen bileşiği ayrılmıştır [0,92 

g, (%30)]. Ardından, trans-23a bileşiği elde edilmiştir. Verim: 1,54 g, 2,17 mmol (35%), 

e.n.: 133 °C, Rf: 0,58 (5Toluen: 1THF). Daha sonra, cis-23b bileşiği saf bir şekilde izole 

edilmiştir. Verim: 1,38 g, 1,95 mmol (31%), e.n.: 104 °C, Rf: 0,50 (5Toluen: 1THF). 

4.9 24a ve 24b Bileşiklerinin Sentezi 

 Tetrakloromonospirofosfazen (12) (2,85 g, 6,30 mmol) bileşiğinin THF’ deki çözeltisi, 

karbazolildiamin (7) (1,77 g, 6,30 mmol) ve trietilamin (Et3N; 1,75 mL, 12,60 mmmol) 

bileşiklerini içeren çözelti üzerine ilave edilmiştir. Tepkime oda sıcaklığında 72 s devam 

etmiştir. Bu süre zarfında reaksiyon ortamı ince tabaka kromatografisi ile takip edilmiştir. 

Reaksiyon ortamı, süzülerek trietilamonyumklorür tuzundan izole edilmiştir. Çözücünün 

uzaklaştırılmasından sonra simetrik olmayan dispirofosfazen bileşikleri ve tepkimeye 

girmeyen monospirofosfazen bileşiği kolon kromatografisi (5Toluen:1THF) ile saf halde 

ayrılmıştır. İlk olarak reaksiyona girmeyen monospirofosfazen bileşiği ayrılmıştır [0,79 
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g, (%28)]. Ardından, trans-24a bileşiği elde edilmiştir. Verim: 1,32 g, 2.00 mmol (32%), 

e.n.: 124 °C, Rf: 0,38 (5Toluen: 1THF). Daha sonra, cis-24b bileşiği saf bir şekilde izole 

edilmiştir. Verim: 1,18 g, 1,78 mmol (28%), e.n.: 141 °C, Rf: 0,27 (5Toluen: 1THF). 

4.10 25a ve 25b Bileşiklerinin Sentezi 

 Karbazolildiamin bileşiği (8) (1,96 g, 6,64 mmol) ve trietilamin (Et3N; 1,85 mL, 13,28 

mmmol) içeren çözelti üzerine 12 numaralı monospirofosfazen bileşiğinin (3,00 g, 6,64 

mmol) THF içerisindeki çözeltisi ilave edilmiştir. Tepkime oda sıcaklığında 77 s devam 

etmiştir. Bu süre zarfında reaksiyon ortamı ince tabaka kromatografisi ile takip edilmiştir. 

Reaksiyon ortamı, süzülerek trietilamonyumklorür tuzundan izole edilmiştir. Çözücünün 

uzaklaştırılmasından sonra simetrik olmayan dispirofosfazen bileşikleri ve tepkimeye 

girmeyen monospirofosfazen bileşiği kolon kromatografisi (5Toluen:1THF) ile saf halde 

ayrılmıştır. İlk olarak reaksiyona girmeyen monospirofosfazen bileşiği ayrılmıştır [0,42 

g, (%14)]. Ardından, trans-25a bileşiği elde edilmiştir. Verim: 2.10 g, 3.12 mmol (47%), 

e.n.: 107 °C, Rf: 0,31 (5 Toluen: 1THF). Daha sonra, cis-25b bileşiği saf bir şekilde izole 

edilmiştir. Verim: 1.64 g, 2.44 mmol (37%), e.n.: 118 °C, Rf: 0,24 (5 Toluen: 1THF). 

4.11 26a ve 26b Bileşiklerinin Sentezi 

 Karbazolildiamin (9) (1,96 g, 6,64 mmol) bileşiğinin THF içerisinde çözünmesi ile 

hazırlanan çözelti üzerine trietilamin (Et3N; 1,85 mL, 13,28 mmmol) ilave edilmiştir. 

Ardından bu çözelti üzerine 12 numaralı monospifosfazen bileşiğinin (3,00 g, 6,64 mmol) 

THF içerisinde çözünmesi ile hazırlanan çözelti eklenmiştir. Tepkime oda sıcaklığında 

72 s devam etmiştir. Bu süre zarfında reaksiyon ortamı ince tabaka kromatografisi ile 

takip edilmiştir. Reaksiyon ortamı, süzülerek trietilamonyumklorür tuzundan izole 

edilmiştir. Çözücünün uzaklaştırılmasından sonra simetrik olmayan dispirofosfazen 

bileşikleri ve tepkimeye girmeyen monospirofosfazen bileşiği kolon kromatografisi 

(5Toluen:1THF) ile saf halde ayrılmıştır. İlk olarak reaksiyona girmeyen 

monospirofosfazen bileşiği ayrılmıştır [0,54 g, (%18)]. Daha sonra, trans-26a bileşiği 

elde edilmiştir. Verim: 2.08 g, 3.08 mmol (46%), e.n.: 126 °C, Rf: 0,42 (5 Toluen: 1THF). 
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Ardından, cis-26b bileşiği saf bir şekilde elde edilmiştir. Verim: 1.58 g, 2.34 mmol (35%), 

e.n.: 111 °C, Rf: 0,32 (5 Toluen: 1THF). 

4.12 27a ve 27b Bileşiklerinin Sentezi 

 Tetrakloromonospirofosfazen (15) (3,20 g, 6,58 mmol) bileşiğinin THF’ deki çözeltisi, 

karbazolildiamin bileşiği (7) (1,85 g, 6,58 mmol) ve trietilamin (Et3N; 1,83 mL, 13,16 

mmmol) bileşiklerini içeren çözelti üzerine ilave edilmiştir. Tepkime oda sıcaklığında 72 

s devam etmiştir. Bu süre zarfında reaksiyon ortamı ince tabaka kromatografisi ile takip 

edilmiştir. Reaksiyon ortamı, süzülerek trietilamonyumklorür tuzundan izole edilmiştir. 

Çözücünün uzaklaştırılmasından sonra simetrik olmayan dispirofosfazen bileşikleri ve 

tepkimeye girmeyen monospirofosfazen bileşiği kolon kromatografisi (5Toluen:1THF) 

ile saf halde ayrılmıştır. İlk olarak reaksiyona girmeyen monospirofosfazen bileşiği 

ayrılmıştır [0,35 g, (%11)]. Ardından, trans-27a bileşiği saf halde elde edilmiştir. Verim: 

2.36 g, 3.40 mmol (52%), e.n.: 132 °C, Rf: 0,29 (5 Toluen: 1THF). Daha sonra, cis-27b 

bileşiği saf bir şekilde izole edilmiştir. Verim: 1.58 g, 2.28 mmol (35%), EN: 102 °C, Rf: 

0,21 (5 Toluen: 1THF). 

4.13 28a ve 28b Bileşiklerinin Sentezi 

 Karbazolildiamin bileşiği (8) (1,75 g 5,93 mmol) ve trietilamin (Et3N; 1,65 mL, 11,86 

mmmol) içeren çözelti üzerine 15 numaralı monospirofosfazen bileşiğinin (2,88 g, 5, 93 

mmol) THF içerisindeki çözeltisi ilave edilmiştir. Tepkime oda sıcaklığında 72 s devam 

etmiştir. Bu süre zarfında reaksiyon ortamı ince tabaka kromatografisi ile takip edilmiştir. 

Reaksiyon ortamı, süzülerek trietilamonyumklorür tuzundan izole edilmiştir. Çözücünün 

uzaklaştırılmasından sonra simetrik olmayan dispirofosfazen bileşikleri ve tepkimeye 

girmeyen monospirofosfazen bileşiği kolon kromatografisi (5Toluen:1THF) ile saf halde 

ayrılmıştır. İlk olarak reaksiyona girmeyen monospirofosfazen bileşiği ayrılmıştır [0,77 

g, (%27)]. Daha sonra, trans-28a bileşiği saf olarak elde edilmiştir. Verim: 1.74 g, 2.46 

mmol (41%), e.n.: 99 °C, Rf: 0,33 (5 Toluen: 1THF). Ardından cis-28b bileşiği saf bir 

şekilde izole edilmiştir. Verim: 1.42 g, 2.00 mmol (34%), e.n.: 127 °C, Rf: 0,23 (5 Toluen: 

1THF). 
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4.14 29a ve 29b Bileşiklerinin Sentezi 

 Karbazolildiamin (9) (1,87 g, 6,34 mmol) bileşiğinin THF içerisinde çözünmesi ile 

hazırlanan çözelti üzerine trietilamin (Et3N; 1,76 mL, 12,68 mmmol) ilave edilmiştir. 

Ardından bu çözelti üzerine 15 numaralı monospifosfazen bileşiğinin (3,08 g, 6,34 mmol) 

THF içerisinde çözünmesi ile hazırlanan çözelti eklenmiştir. Tepkime oda sıcaklığında 

72 s devam etmiştir. Bu süre zarfında reaksiyon ortamı ince tabaka kromatografisi ile 

takip edilmiştir. Reaksiyon ortamı, süzülerek trietilamonyumklorür tuzundan izole 

edilmiştir. Çözücünün uzaklaştırılmasından sonra simetrik olmayan dispirofosfazen 

bileşikleri ve tepkimeye girmeyen monospirofosfazen bileşiği kolon kromatografisi 

(5Toluen:1THF) ile saf halde ayrılmıştır. İlk olarak reaksiyona girmeyen 

monospirofosfazen bileşiği ayrılmıştır [0,31 g, (%10)]. Daha sonra, trans-29a bileşiği saf 

halde izole edilmiştir. Verim: 2.46 g, 3.48 mmol (55%), e.n.: 135 °C, Rf: 0,39 (5 Toluen: 

1THF). Ardından, cis-29b bileşiği saf bir şekilde elde edilmiştir. Verim: 1.52 g, 2.14 

mmol (34%), e.n.: 147 °C, Rf: 0,31 (5 Toluen: 1THF). 
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5. BULGULAR VE TARTIŞMA 

Tez kapsamında gerçekleştirilen sentez çalışmaları neticesinde hibrit (inorganik temel 

bileşik, organik yan gruplar) bileşikler elde edilmiştir. Simetrik olmayan dispirofosfazen 

bileşikleri, birkaç basamaklı sentez çalışmaları sonucunda elde edilmiştir. İlk basamakta, 

monospirosiklotrifosfazen bileşikleri (10-15), literatürdeki prosedürler takip edilerek 

sentezlenmiştir. Ardından, 9-etil-3-karbazolkarboksaldehit ile alifatik diaminlerin 

kondenzasyon reaksiyonları neticesinde karbazolildiamin bileşikleri (7-9) elde edilmiştir. 

Son aşamada, monospirofosfazen bileşikleri ile karbazolildiamin bileşiklerinin (1:1) 

stokiyometrik orandaki regioselektif tepkimeleri sonucunda simetrik olmayan cis/trans-

dispirofosfazen bileşikleri (16a/16b-29a/29b) sentezlenmiştir. Bileşiklerdeki geometrik 

izomeri, spiro halkalarda bulunan N-CH3 ve N-C2H5 gruplarının uzaysal olarak farklı 

yönelimlerinden dolayı ortaya çıkmıştır. Birbirine oldukça yakın alıkonma sürelerine (Rf, 

alıkonma süresi) rağmen dispirofosfazen bileşiklerinin geometrik izomerleri (cis- ve 

trans-) kolon kromatografisi (sabit faz, silikajel) ile saf olarak elde edilebilmiştir (Şekil 

5.1). Örnek olarak 10, 17a/17b numaralı bileşiklerin bulunduğu reaksiyon karışımının ve 

saf dispirofosfazen bileşiklerinin 31P NMR spektrumu Şekil 5.1’de sunulmuştur. 

Reaksiyon karışımlarına uygulanan tüm kromatografik işlemlerde, cis dispirofosfazen 

bileşiklerinde sabit faz olarak kullanılan silikajel yapısında bulunan silanol grupları ile 

etkileşim trans izomerlere göre daha etkin olduğundan cis izomerlerin alıkonma süresi, 

trans izomerlere kıyasla daha uzun olmuştur. Ayrıca, tüm cis izomerlerin veriminin, trans 

izomerlere göre daha düşük olduğu izlenmiştir. Bu durumun, cis izomerlerde sterik 

engelliğin trans izomerlere kıyasla daha etkin olmasından kaynaklandığı 

düşünülmektedir.  
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Şekil 5.1 a) Reaksiyon karışımına (10; 17a/17b) ait 31P NMR spektrumu b) 
Monospirofosfazen bileşiğine (10) ait 31P NMR spektrumu c) 
Dispirofosfazenlere (17a/17b) ait 31P NMR spektrumları  
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5.1 Yapısal Karakterizasyon Çalışmaları  

Karakterizasyon çalışmaları kapsamında sentezlenen orijinal bileşiklerin beklenen 

yapılarını doğrulamak amacıyla tek boyutlu NMR (31P, 13C, 1H NMR), iki boyutlu NMR 

(HSQC), element analizi, kütle analizi (ESI-MS/HRMS) ve FTIR tekniklerinden 

faydalanılmıştır. Elde edilen spektroskopik verilerin irdelenmesi ve detaylı bir şekilde 

değerlendirilmesi ile ulaşılan sonuçlar tezin bu kısmında ayrıntılı bir şekilde sunulmuştur.  

5.1.1 Bileşiklerin 31P NMR spektrumları ile ilgili veriler ve yorumlar  

Tez kapsamında tasarlanan dispirofosfazen bileşiklerinin oluştuğuna dair en önemli 

bilgiyi sunan spektroskopik analiz, 31P NMR analizidir. Protonla eşleşmemiş (decoupled) 
31P NMR spektrumlarının incelenmesi sonucunda elde edilen veriler Çizelge 5.1’de, 

spektrumlar ise EK’de sunulmuştur. Diklorodispirofosfazen bileşiklerinin 31P NMR 

spektrumlarından elde edilen veriler, reaksiyonlar sonucunda spiro yapıların oluştuğunu 

kanıtlar niteliktedir. Dispirofosfazen bileşiklerinin 31P NMR spektrumları incelendiğinde, 

beklendiği gibi, (16b, 20a, 26a/26b ve 29a/29b) bileşikleri dışında tüm bileşiklerin 

yapısında bulunan üç farklı fosfor atomunun üç farklı kimyasal kayma değerinde 

rezonansa geldiği ve “spiro P” atomlarına ait sinyallerin ikilinin ikilisi (ii) şeklinde 

olduğu belirlenmiştir. Sübstitüsyona uğramamış fosfor atomlarına (PCl2) ait pikler, 

benzer şekilde spin-spin etkileşimleri sonucunda ikilinin ikilisi pik olarak karşımıza 

çıkmıştır. 16b, 20a, 26a/26b ve 29a/29b bileşiklerinin 31P NMR spektrumlarında ise 

“spiro P” atomlarına ait sinyaller ikili pik şeklinde, sübstitüsyona uğramamış fosfor 

atomlarına (PCl2) ait sinyaller ise spin-spin etkileşimleri sonucunda üçlü pik olarak 

karşımıza çıkmıştır. 17a/17b, 21a/21b, 24a/24b, 25a/25b, 27a/27b ve 28a/28b numaralı 

dispiro bileşiklerinin spin sistemleri AMX, 16a, 18a/18b, 19a/19b, 20b, 22a/22b, 

23a/23b numaralı dispiro bileşiklerinin spin sistemleri ABX, 16b, 20a, 26a/26b, 29a/29b 

numaralı bileşiklerin spin sistemi ise AX2 olarak tespit edilmiştir. Sübstitüsyon 

reaksiyonlarının ardından her iki spiro halkanın da 5-üyeli ya da 6-üyeli olduğu 

bileşiklerde (16a/16b, 18a/18b, 20a/20b, 22a/22b, 26a/26b, 29a/29b) farklı fosfor 

atomlarının aynı ya da birbirine oldukça yakın kimyasal kayma değerlerinde rezonansa 

gelmesi, dikkat çekici bir durum olarak karşımıza çıkmıştır. Bazı dispirofosfazen türevleri 

için belirlenen AX2 spin sistemi, bileşiklerin yapısında bulunan P(NN/Bz) ve P(NN/Cz) 
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fosfor atomlarının aynı kimyasal kayma değerinde rezonansa geldiğini ortaya 

koymaktadır.  

Çizelge 5.1 irdelendiğinde 5-üyeli spiro halkalar içeren dispirofosfazen bileşiklerinin 

yapısında bulunan P(NN/Bz) ve PCl2 fosfor atomlarının, her iki spiro halkanın da 6-üyeli 

analoglarına (26a/26b ve 29a/29b) kıyasla daha düşük manyetik alanda (daha yüksek 

kimyasal kayma değerinde) rezonansa geldiği belirlenmiştir. Ayrıca, 5-üyeli spiro halka 

içeren bileşiklerin yapısında bulunan farklı fosfor atomları arasındaki spin-spin eşleşme 

sabiti değerlerinin (ortalama 3JPP=47,8 Hz), altı üyeli spiro halkalar içeren diğer 

bileşiklerdeki (26a/26b ve 29a/29b) farklı fosfor atomları arasındaki spin-spin eşleşme 

sabiti değerlerinden (ortalama 3JPP=37,4 Hz) daha büyük olduğu belirlenmiştir 

[Cemaloğlu vd. 2023a, b]. Tez kapsamında sentezlenen dispirofosfazen bileşiklerinde iki 

adet stereojenik fosfor atomu mevcuttur. Dispirofosfazen bileşiklerinin spiro 

halkalarındaki N-R (R: CH3, C2H5) gruplarına bağlı olarak oluşması beklenen cis ve trans 

geometrik izomerler saf olarak ayrılabilmiştir. Dispirofosfazenlerde spiro-grupların farklı 

olması nedeniyle tüm bu bileşiklerin rasemik formda (RS¢/SR¢ ve RR¢/SS¢) olduğu açıktır. 

CSA ilaveli 31P NMR spektrumları ve CD spektrumları bu durumu kanıtlar nitelikte 

olmuştur.  

Çizelge 5.1 Sentezlenen bileşiklerin 31P NMR spektroskopi analiz verileri 
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Çizelge 5.1 Sentezlenen bileşiklerin 31P NMR spektroskopi analiz verileri (devam) 

 



 
 
 

64 

Çizelge 5.1 Sentezlenen bileşiklerin 31P NMR spektroskopi analiz verileri (devam) 

 

Cis/trans dispirofosfazenlerin (16a/16b, 19b, 22a/22b, 25b ve 27a) kiral karakteri, CSA 

ilaveli 31P NMR spektroskopisi yöntemi ile incelenmiştir. Kiral molekül ile kiral ligand 

arasında yürüyen solvatasyon tepkimesi sonucunda çözeltide oluşan iki farklı 

diastereomerik kompleks oluşumuna bağlı olarak enantiyomerler için farklı NMR 

sinyalleri gözlenmiştir. Rasemik karışıma ait piklerin CSA ilavesinden sonra iki farklı 

enantiyomere ait olmak üzere ikiye ayrıldığı belirlenmiştir (Şekil 5.2). X-ışını 

kristallografi verilerinden elde edilen sonuçlarla beraber bu tespitler dikkate alındığında 

bileşiklerin rasemik karışımlar halinde bulunduğu açıktır. CSA ilaveli 31P NMR spektrum 

verileri çizelgede verilmiştir. CSA ilavesi ile birlikte kimyasal kayma değerlerinde 

değişiklikler gözlenmiştir. Ayrıca enantiyomerik ayrımlar net bir şekilde belirlenmiştir 

(Çizelge 5.2).  
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Şekil 5.2 16a/16b, 19b, 22a/22b, 25b ve 27a bileşiklerinin CSA ilaveli 31P NMR 
spektrumları 
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Şekil 5.2 16a/16b, 19b, 22a/22b, 25b ve 27a bileşiklerinin CSA ilaveli 31P NMR 
spektrumları (devam) 
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Şekil 5.2 16a/16b, 19b, 22a/22b, 25b ve 27a bileşiklerinin CSA ilaveli 31P NMR 
spektrumları (devam) 

Çizelge 5.2 Bileşiklerin 31P NMR spektrumları üzerine CSA ilavesinin etkisia 
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Çizelge 5.2 Bileşiklerin 31P NMR spektrumları üzerine CSA ilavesinin etkisia (devam) 
 

 

Simetrik olmayan dispirofosfazen bileşiklerinin (16a/16b, 17a/17b, 20a/20b, 21a/21b, 

24a/24b, 25a/25b, 26b, 27a/27b, 28a/28b, 29a/29b) kiral karakterini incelemek amacıyla 

kaydedilen CD spektrumları incelendiğinde tüm spektrumlarda pozitif ve negatif Coton 

etkileri gözlenmiştir. Tüm spektrumlarda hem pozitif Coton hem de negatif Coton 

efektlerinin gözlenmiş olması, cis ve trans bileşiklerin çözeltide rasemik karışım halinde 

bulunduğunu kanıtlar nitelikte olmuştur (Şekil 5.3). Dolayısıyla bileşiklerin kiral 

karakterlerini irdelemek amacıyla yapılan çalışmalardan (CSA ilaveli 31P NMR 

spektroskopisi, X-ışınları kristallografi, CD tekniği) elde edilen sonuçların, birbiri ile 

uyum içerisinde olduğu söylenebilir.  
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Şekil 5.3 Tez kapsamında sentezlenen bileşiklerin UV ve CD spektrumları  
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Şekil 5.3 Tez kapsamında sentezlenen bileşiklerin UV ve CD spektrumları (devam) 
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Şekil 5.3 Tez kapsamında sentezlenen bileşiklerin UV ve CD spektrumları (devam) 

 5.1.2 Bileşiklerin 13C NMR spektrumları ile ilgili veriler ve yorumlar  

Dispirofosfazenlere ait 13C NMR spektrum verileri (kimyasal kayma, eşleşme sabiti 

değerleri) Çizelge 5.3’te ve Çizelge 5.4’te spektrumlar ise EK’de sunulmuştur. 

Sübstitüsyon reaksiyonlarının gerçekleştiğine dair önemli bilgiler veren karakteristik 

sinyaller, 13C NMR spektrumlarından tespit edilmiştir.  Karbazolil (CzCH2) ve benzil 

(PhCH2) karbonlarına ait sinyaller sırasıyla, 48,65-50,95 ppm ve 47,56-50,74 ppm 

aralığında belirlenmiştir. Bileşiklerin yapısında mevcut olan benzen ve karbazol 

halkalarındaki ipso- karbonlarına ait sinyaller ise sırasıyla 136,20-138,38 ppm ve 127,15-

128,39 ppm aralığında ve üç bağ öteden fosfor-karbon spin-spin etkileşimleri nedeniyle 

ikili pik şeklinde karşımıza çıkmıştır. Dispiro türevlerde, spiro halkalardaki NCH2, 

NCH2CH2, CH3NCH2 karbonlarının, beklenen kimyasal kayma değerlerinde rezonansa 

geldiği belirlenmiştir. Bileşiklerin yapısındaki (benzil/klorobenzil)diamin ligantlarının 

yapısında mevcut olan (NCH2Ar) karbonlarının kimyasal kayma değerleri 44,22-50,44 

ppm aralığında tespit edilmiştir. Bileşik 16a, 26a/26b ve 29a/29b’ de bu sinyaller, ikili 

pik şeklinde gözlenmiştir. Beş üyeli spiro halka içeren bileşiklerde bu ikili sinyaller için 

ortalama eşleşme sabiti değeri (2JPC) 12,9 Hz, altı üyeli spiro halkayı oluşturan 
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bileşiklerde ise 4,7 Hz olarak hesaplanmıştır. Bileşik 17a/17b ve 21a/21b dışında tüm 

bileşiklerin yapısındaki beş üyeli ve altı üyeli spiro halkayı oluşturan 

(benzil/klorobenzil)diamin ligantlarında bulunan NCH3 karbonlarına ait sinyaller 31,08-

36,06 ppm aralığında tek pik şeklinde karşımıza çıkmıştır. 17a/17b, 21a/21b 

bileşiklerinde NCH3 karbonlarına ait sinyaller 31,76-31,82 ppm aralığında ikili pik 

şeklinde gözlenmiştir (2JPC=4,6 Hz). Beş üyeli spiro halkayı oluşturan karbazolildiamin 

ligandının yapısındaki NCH3 karbonuna ait sinyaller 16b, 20b ve 27a numaralı 

bileşiklerde 31,08-31,63 ppm aralığında tek pik olarak ortaya çıkmıştır. 16a, 18a/18b, 

20a, 22a/22b, 24a/24b ve 27b numaralı bileşiklerde ise bu sinyaller 31,26-31,80 ppm 

aralığında ikili pik olarak gözlenmiştir. Karbazolildiamin ligandının yapıya bağlanması 

ile altı üyeli spiro halka oluşturan bileşiklerde (17a/17b, 19a/19b, 21a/21b, 23a/23b, 

26a/26b ve 29a/29b) bu ligandin yapısında bulunan NCH3 karbonuna ait sinyaller, 35,59-

36,12 ppm aralığında tek pik şeklinde gözlenmiştir. 25a/25b, 28a/28b numaralı 

bileşiklerin yapısında yan grup olarak bulunan ve beş üyeli spiro halkayı oluşturan 

karbazolildiamin ligandının yapısındaki NCH2CH3 karbonuna ait sinyaller 13,69-13,79 

ppm aralığında gözlenmiştir. Tüm bileşiklerin yapısında bulunan karbazol halkasındaki 

NCH2CH3 ve NCH2CH3 karbonlarına ait sinyaller sırasıyla 13,78-13,86 ppm ve 35,77-

37,60 ppm aralığında tek pik şeklinde karşımıza çıkmıştır. Bileşiklerin yapısındaki 

aromatik karbon atomlarına ait sinyaller 108,21-140,24 ppm aralığında gözlenmiştir 

(Çizelge 5.4). 

Bileşiklerin yapısında bulunan diğer aromatik ve alifatik karbon atomlarına ait 

karakteristik sinyaller, beklenen kimyasal kayma değerlerinde belirlenmiştir. Bu 

karakteristik sinyallerin varlığı, sübstitüsyon reaksiyonlarını kanıtlar nitelikte olmuştur.  
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Çizelge 5.3 Bileşiklerin yapısında bulunan alifatik karbon atomlarına ait 13C NMR analiz verileri 
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Çizelge 5.3 Bileşiklerin yapısında bulunan alifatik karbon atomlarına ait 13C NMR analiz verileri (devam)  
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Çizelge 5.3 Bileşiklerin yapısında bulunan alifatik karbon atomlarına ait 13C NMR analiz verileri (devam)  
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Çizelge 5.4 Bileşiklerin yapısında bulunan aromatik karbon atomlarına ait 13C NMR analiz verileri 
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Çizelge 5.4 Bileşiklerin yapısında bulunan aromatik karbon atomlarına ait 13C NMR analiz verileri (devam)  
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5.1.3 Bileşiklerin 1H NMR spektrumları ile ilgili veriler ve yorumlar 

Dispirofosfazen bileşiklerine ait 1H NMR spektrum verileri (kimyasal kayma, eşleşme 

sabiti değerleri ve çoklukları) Çizelge 5.5’te ve Çizelge 5.6’da, 1H NMR spektrumları ise 

EK’de sunulmuştur. 1H NMR spektrumları incelendiğinde sentezlenen bileşiklerin 

yapısında bulunan alifatik ve aromatik protonlara ait sinyallerin tamamı tespit edilmiştir.  

Spektrum verilerine göre benzilik protonların (PhCH2) 3,92-4,38 ppm aralığında 

rezonansa geldiği belirlenmiştir. 17b, 19a, 21a/21b, 23a/23b, 24a, 25a, 26a, 27a/27b, 

28a ve 29a bileşiklerinde bu sinyaller, üç bağ öteden fosfor-proton spin-spin etkileşimi 

sonucunda ikili pik olarak karşımıza çıkmıştır (ortalama 3JPH= 7,6 Hz). 16a/16b, 17a, 

18a/18b, 19b, 20a/20b, 22a/22b, 24b, 25b, 26b, 28b ve 29b numaralı bileşiklerde, 

PhCH2 protonlarının elektronik çevrelerinin farklı olmasından ötürü diastereotopik 

protonlar (elektronik çevre açısından eşdeğer olmayan protonlar) oldukları belirlenmiştir. 

Bu protonlara ait pikler, üç bağ öteden fosfor-proton spin-spin etkileşimi (3JPH, visinal 

eşleşme) ve iki bağ öteden proton-proton (diastereotopik protonlar) spin-spin etkileşimi 

(2JHH, geminal eşleşme) sonucunda ikilinin ikilisi (ii) şeklinde karşımıza çıkmıştır 

(ortalama 3JPH= 7,2 Hz; ortalama 2JHH= 14,4 Hz). Ayrıca, tüm bileşiklerin yapısında 

bulunan karbazolil (CzCH2) protonlarına ait piklerin 3,90-4,32 ppm aralığında olduğu 

belirlenmiştir. 16a/16b, 20b ve 22a/22b bileşiklerinde bu sinyaller, üç bağ öteden fosfor-

proton eşleşmeleri neticesinde ikili pik olarak (ortalama visinal eşleşme, 3JPH= 8,3 Hz). 

diğer dispirofosfazen bileşiklerinde ise ikilinin ikilisi (ortalama visinal eşleşme, 3JPH= 7,4 

Hz; ortalama geminal eşleşme 2JHH= 14,4 Hz) olarak ortaya çıkmıştır. Benzildiamin 

ligandının yapısında bulunan NCH3 protonlarına ait pikler, 2,57-2,72 ppm aralığında ve 

üç bağ öteden fosfor atomu tarafından yarılması (ortalama 3JPH= 12,8 Hz) sonucunda ikili 

pik olarak karşımıza çıkmıştır. 16a/16b, 18a/18b, 20a/20b, 22a/22b, 24a/24b ve 27a/27b 

numaralı bileşiklerde beş üyeli spiro halkayı oluşturan karbazolildiamin ligandının 

yapısındaki NCH3 protonlarına ait sinyaller, 2,50-2,71 ppm aralığında ikili pik şeklinde 

gözlenmiştir (ortalama 3JPH= 11,8 Hz). 17a/17b, 19a/19b, 21a/21b, 23a/23b, 26a/26b ve 

29a/29b numaralı bileşiklerde altı üyeli spiro halkayı oluşturan karbazolildiamin 

ligandının yapısındaki NCH3 protonlarının ise 2,56-2,71 ppm aralığında rezonansa 

geldiği belirlenmiştir (ortalama 3JPH= 13,2 Hz). Bununla birlikte, 18a/18b, 19a/19b, 

22a/22b ve 23a/23b numaralı bileşiklerin yapısındaki benzildiamin ligandında bulunan 
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NCH2CH3 protonları 1,06-1,26 ppm aralığında üçlü pik olarak karşımıza çıkmıştır 

(ortalama 3JHH= 7,2 Hz). 25a/25b, 28a/28b numaralı bileşiklerin yapısındaki beş üyeli 

spiro halkayı oluşturan karbazolildiamin ligandının yapısındaki NCH2CH3 karbonuna ait 

sinyaller 1,04-1,24 ppm aralığında üçlü pik olarak gözlenmiştir (ortalama 3JHH= 7,4 Hz). 

Tüm bileşiklerin yapısında bulunan karbazol halkasına bağlı NCH2CH3 protonuna ait 

sinyaller, 1.39-1.46 ppm aralığında üçlü pik şeklinde (ortalama 3JHH= 7,2 Hz), NCH2CH3 

protonuna ait sinyaller ise 4,31-4,39 ppm aralığında dörtlü pik şeklinde karşımıza 

çıkmıştır (ortalama 3JHH= 7,2). Ayrıca, benzen halkasına ait aromatik protonların 7,02-

7,47 ppm, karbazol halkasındaki aromatik protonların ise 7,02-8,15 ppm aralığında 

rezonansa geldiği belirlenmiştir. 16a-19b ve 24a-26b numaralı bileşiklerde, benzen 

halkasında bulunan H4 protonlarına ait sinyaller üçlü pik, H2 protonlarına ait sinyaller 

ikili pik şeklinde gözlenmiştir. H3 protonuna ait sinyaller ise beklendiği gibi ikilinin 

ikilisi şeklinde ortaya çıkmıştır. Spektroskopik analizler neticesinde gözlenen tüm bu 

karakteristik sinyaller trimerik fosfazen halkasının sübstitüsyona uğradığını kanıtlamıştır. 
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Çizelge 5.5 Bileşiklerin yapısında bulunan alifatik hidrojen atomlarına ait 1H NMR analiz verileri 
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Çizelge 5.5 Bileşiklerin yapısında bulunan alifatik hidrojen atomlarına ait 1H NMR analiz verileri (devam) 
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Çizelge 5.5 Bileşiklerin yapısında bulunan alifatik hidrojen atomlarına ait 1H NMR analiz verileri (devam)  
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Çizelge 5.5 Bileşiklerin yapısında bulunan alifatik hidrojen atomlarına ait 1H NMR analiz verileri (devam) 
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Çizelge 5.5 Bileşiklerin yapısında bulunan alifatik hidrojen atomlarına ait 1H NMR analiz verileri (devam) 
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Çizelge 5.5 Bileşiklerin yapısında bulunan alifatik hidrojen atomlarına ait 1H NMR analiz verileri (devam) 
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Çizelge 5.5 Bileşiklerin yapısında bulunan alifatik hidrojen atomlarına ait 1H NMR analiz verileri (devam) 
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Çizelge 5.6 Bileşiklerin yapısında bulunan aromatik hidrojen atomlarına ait 1H NMR analiz verileri  
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Çizelge 5.6 Bileşiklerin yapısında bulunan aromatik hidrojen atomlarına ait 1H NMR analiz verileri (devam) 
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Çizelge 5.6 Bileşiklerin yapısında bulunan aromatik hidrojen atomlarına ait 1H NMR analiz verileri (devam) 
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2D-HSQC tekniğinin, birbirine doğrudan bağlı C ve H atomları arasındaki eşleşme sabiti 

(1JCH) değerlerini kullanarak bileşiklerin yapısında bulunan C ve H çekirdeklerinin 

kimyasal kayma değerlerinin belirlenmesinde oldukça faydalı bir spektroskopik teknik 

olduğu bilinmektedir. Tez kapsamında, 21a bileşiğinin HSQC spektrumu kaydedilmiştir 

(Şekil 5.4). Bu spektrum, simetrik olmayan dispirofosfazen bileşiklerinde bulunan 

benzildiamin ve karbazolildiamin ligantlarının yapısında bulunan alifatik ve aromatik 

karbon ve protonların kimyasal kayma değerlerinin tespit edilmesinde oldukça yararlı 

olmuştur. 

 

 

Şekil 5.4 21a bileşiğinin HSQC spektrumu 
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5.1.4 Bileşiklerin kütle spektrumları ile ilgili veriler ve yorumlar 

Sentezlenen orijinal fosfazen türevlerinin, kütle spektrumları ESI-MS (electrospray 

ionization-mass spectrometry) veya HRMS (high resolution mass spectrometry) yöntemi 

ile kaydedilmiştir. Bileşiklerin kütleleri 35Cl izotopu esas alınarak hesaplanmıştır. 

Kaydedilen kütle spektrumlarında, tüm dispirofosfazen bileşikleri için protonlanmış 

molekül iyon [MH]+ pikleri gözlenmiştir (Çizelge 5.7). Maddelerin kütle spektrumları 

EK’de sunulmuştur. Beklenen iyon piklerinin gözlenmesi tasarlanan bileşiklerin 

oluştuğuna dair önemli bilgiler sunmuştur.  

Çizelge 5.7 Sentezlenen bileşiklerin kütle analiz verileri 
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5.1.5 Bileşiklerin element analizleri ile ilgili veriler ve yorumlar 

Tez kapsamında sentezlenen bileşiklerin element analiz sonuçları değerlendirildiğinde 

hesaplanan değerlerin deneysel değerler ile uyumlu olduğu tespit edilmiştir. Elde edilen 

veriler, sentezlenen bileşikler için önerilen yapıları doğrular niteliktedir. Elementel analiz 

sonuçları Çizelge 5.8’de sunulmuştur.  

Çizelge 5.8 Sentezlenen bileşiklerin element analiz sonuçları 

 

Element analiz sonuçları irdelendiğinde 16a/16b, 18a, 21b, 27a numaralı bileşiklerin 

yapısında 0,5 mol H2O, 20a/20b, 22a, 26a numaralı bileşiklerin yapısında ise 0,5 mol 

THF bulunduğu tespit edilmiştir. Bu moleküllerin, sentez sürecinde kullanılan çözücüden 

ve ortamdaki nemden dolayı bileşiklerin yapısında var olduklarını düşündürmektedir. 
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5.1.6 Bileşiklerin IR analizleri ile ilgili veriler ve yorumlar 

Dispirofosfazen bileşiklerinin yapısında bulunan fonksiyonel grupların IR bölgesinde 

absorpsiyon yapması sonucunda gözlenen karakteristik sinyaller, trimerik fosfazen 

bileşiğinin sübstitüsyona uğradığını işaret etmiştir. Bileşiklerin IR analiz verileri Çizelge 

5.9’ da, IR spektrumları ise EK’de sunulmuştur.  

Çizelge 5.9 Sentezlenen bileşiklerin IR analiz verileri 
Bileşik n (P=N) n (P-Cl) n (C-H)alif. n (C-H)arom. 

16a 1170 576; 517 2976; 2860 3057 

16b 1157 572; 513 2971; 2871 3057 

17a 1167 575; 516 2973; 2859 3057 

17b 1167 577; 517 2973; 2859 3060 

18a 1169 575; 520 2970; 2849 3054 

18b 1160 575; 517 2972; 2871 3057 

19a 1170 575; 517 2934; 2859 3060 

19b 1165 539; 518 2926; 2853 3060 

20a 1143 544; 527 2973; 2847 3063 

20b 1177 585; 521 2971; 2876 3051 

21a 1149 584; 528 2937; 2860 3057 

21b 1170 579; 532 2927; 2857 3051 

22a 1158 587; 528 2972; 2855 3047 

22b 1159 588; 522 2975; 2869 3047 

23a 1165 580; 521 2929; 2860 3060 

23b 1152 570; 530 2934; 2851 3063 

24a 1131 572; 534 2922; 2845 3028 

24b 1162 569; 539 2937; 2846 3054 

25a 1123 573; 531 2966; 2842 3057 

25b 1123 567; 538 2969; 2844 3057 

26a 1115 562; 537 2973; 2845 3031 

26b 1115 562; 535 2974; 2845 3031 

27a 1123 563; 529 2973; 2850 3054 

27b 1159 567; 535 2969; 2866 3053 

28a 1149 571; 536 2971; 2867 3052 

28b 1156 570; 535 2973; 2856 3051 

29a 1130 589; 535 2940; 2838 3051 

29b 1122 575; 533 2936; 2845 3051 
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Trimerik fosfazen halkasını oluşturan P=N bağına ait titreşim frekansları sırasıyla 1115-

1177 cm-1 aralığında gözlenmiştir. P-Cl bağlarına ait bandlar, 539-589 cm-1 (asimetrik) 

ve 513-539 cm-1 (simetrik) aralığında tespit edilmiştir. Gözlenen bu titreşim frekansları, 

trimerik fosfazen halkasının varlığını kanıtlamıştır. Ayrıca, P-Cl bağlarına ait bandların 

olması, monospirofosfazen bileşiğinin kısmen sübstitüsyona uğradığının kanıtı olmuştur. 

Ayrıca, ligantların yapısında bulunan aromatik C-H bağlarına ait titreşim frekansları, 

3028-3063 cm-1 aralığında belirlenmiştir. Alifatik C-H bağlarına ait asimetrik ve simetrik 

titreşimler sırasıyla 2922-2976 cm-1 ve 2838-2876 cm-1 aralığında gözlenmiştir. Bu 

bandların varlığı, trimerik fosfazen halkasına bağlı diamin gruplarının kanıtı 

niteliğindedir. 

5.1.7 Bileşiklerin X-ışınları kristallografi analiz sonuçları ve yorumlar  

Sentezlenen bileşiklerden dokuz tanesinin (16b, 22a/22b, 24b, 25b, 27a/27b ve 28a/28b) 

kristallografik analizleri için uygun tek kristalleri elde edilmiştir. Bu bileşiklerin 

moleküler ve kristal yapıları, X-ışını kristallografi tekniği ile incelenmiştir. Bileşiklerin 

ORTEP diyagramları, Şekil 5.5’te sunulmuştur. ORTEP diyagramlarının incelenmesi 

sonucunda 16b, 22b, 24b, 25b, 27b ve 28b bileşiklerinin, spiro halkalardaki N-R (R:CH3, 

C2H5) gruplarının uzaysal yönelimleri dikkate alındığında cis-konfigürasyonuna sahip 

oldukları, 22a, 27a ve 28a bileşiklerinin ise trans-konfigürasyonunda oldukları 

belirlenmiştir. Kristallografik veriler Çizelge 5.10’da sunulmuştur. Bileşiklerin ana 

iskeletini oluşturan trimerik fosfazen halkalarının konformasyonları; 16b [φ2 = 97.8(5)°, 

θ2 = 62.1(4)°, QT = 0.200(1) Å]  ve 22a [φ2 = 256.3(7)°, θ2 = 115.0(6)°, QT = 0.149(2) 

Å] bileşikleri için burkulmuş kayık (twisted-boat), 22b [φ2 = 65.6(6)°, θ2 = 72.3(5)°, QT 

= 0.127(1) Å], 24b [j2 = 70.8(2.6)°, q2 = 75.0(2.4)°, QT = 0.027(2) Å], 25b [j2 = 

23.0(2.6)°, q2= 114.4(2.2)°, QT = 0.052(2) Å], 27a [j2 = 52.7(4)°, q2 = 75.9(4)°, QT = 

0.144(1) Å], 28a [j2 = -49.8(8)°, q2= 110.6(6)°, QT = 0.175(2) Å], 28b [j2 = 45.3(7)°, 

q2= 86.2(7)°, QT = 0.107(1) Å] numaralı bileşikler için düzleşmiş kayık (flattened-boat), 

bileşik 27b [j2 = 85.3(5)°, q2= 67.8(5)°, QT = 0.129(1) Å] bileşiği için vida-tipi 

burkulmuş kayık (screw-boat) olarak belirlenmiştir. 16b, 24b, 27b ve 28a bileşiklerinin 

yapısında bulunan 5-üyeli spiro halkaların konformasyonları yarım sandalye, 22a/22b, 

25b, 27a ve 28b bileşiklerindekiler ise zarf olarak tespit edilmiştir (Şekil 5.6-5.14). 
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Bileşiklerin kristal sistemleri ve uzay grupları, triklinik; P-1 (bileşik cis-16b, cis-24b, 

trans-27a, cis-27b ve cis-28b için), monoklinik; C2/c (bileşik trans-22a için), ortorombik; 

Pbca (cis-22b), ortorombik; P212121 (cis-25b), ve monoklinik; P21/c (trans-28a) olarak 

saptanmıştır (Çizelge 5.10). C2/c, Pbca, P-1 ve P21/c uzay grupları sentrosimetriktir ve 

Sohncke uzay grubuna dahil değildir. Bu uzay gruplarına sahip olan bileşikler (16b, 

22a/22b, 24b, 27a/27b, 28a/28b) kristal örgülerinin birim hücrelerinde her iki 

enantiyomeri de bulundurmak zorundadır. Cis-25b bileşiğinin sentrosimetrik olmayan 

P212121 uzay grubunda kristallendiği saptanmıştır. P212121 uzay grubu, Sohncke uzay 

gruplarından birisidir. Sohncke uzay grubunda yer alan bileşiklerin asimetrik birimlerinde 

genellikle tek enantiyomer beklenmektedir. 25b bileşiği için Flack parametresi X=0,08(5) 

olarak belirlenmiştir. Flack parametresi değerinin “0”a yakın olması, 25b bileşiği için 

belirlenen mutlak konfigürasyonun (SR’) doğru olduğunu göstermektedir.  Bu bileşik için 

belirlenen Flack parametresi, bileşiğin asimetrik biriminde tek enatiyomer bulunduğuna 

işaret etmektedir. X-ışını kristallografi yöntemi, yapısında stereojenik merkezler içeren 

bileşiklerin kiral özellikleri hakkında yorum yapabilmek amacıyla kullanılabilen bir 

yöntemdir. Fosfazen bileşiklerindeki stereojenik fosfor atomlarının mutlak 

konfigürasyonları bu yöntem ile tespit edilebilmektedir. Bileşiklerin kristallografik 

verileri incelendiğinde, stereojenik fosfor atomlarının mutlak konfigürasyonları, rasemik 

karışımlardan beklendiği gibi, 16b, 22a, 22b, 24b, 25b, 27a, 27b, 28a ve 28b bileşikleri 

için sırasıyla SR¢, RR¢, RS¢, RS¢, SR¢, SS¢, SR¢, SS¢ ve SR¢ olarak bulunmuştur. 
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Çizelge 5.10 Dispirofosfazen bileşiklerinin X-ışını kristallografi verileri  
Bileşik 16b 22a 22b 24b 25b 27a 27b 28a 28b 
Ampirik 
Formül 

C28H35Cl2N8P3 
 

C29H36Cl3N8P3 
 

C29H36Cl3N8P3 
 

C29H37Cl2N8P3 C30H39Cl2N8P3 C29H36Cl3N8P3 C29H36Cl3N8P3 C30H38Cl3N8P3 C30H38Cl3N8P3 

Fw 647.45 695.92 695.92 661.48 675.50 695.92 695.92 709.94 709.94 
Kristal Sistemi Triklinik Monoklinik Ortorombik triklinik ortorombik triklinik triklinik monoklinik triklinik 

Uzay Grubu P-1 C2/c Pbca P-1 P212121 P-1 P-1 P21/c P-1 
a (Å) 9.0355(3) 33.9988(6) 22.1066(5) 7.8979(3) 7.7939(3) 9.7987 (3) 9.1476 (3) 13.2316 (3) 9.9621 (3) 
b (Å) 12.6247(5) 8.9587(3) 9.3979(4) 14.9798 (4) 20.1813 (5) 13.6922 (4) 13.2788 (4) 14.0810 (4) 11.8739 (4) 
c (Å) 14.6643(5) 21.5431(5) 30.6163(6) 15.3863 (4) 21.3583 (5) 14.5007 (5) 14.6342 (4) 18.6012 (5) 15.4860 (5) 
a (°) 68.434(2) 90 90 68.285(2) 90 114.892 (4) 68.520 (2) 90 70.073 (2) 
b (°) 75.880(3) 97.125(2) 90 88.169(3) 90 91.245 (3) 78.546 (3) 102.869 (3) 76.669 (3) 
g (°) 84.133(3) 90 90 84.001(3) 90 109.151 (4) 79.435 (3) 90 84.400 (3) 

V ( 3) 1508.51(10) 6511.0(3) 6360.7(3) 1681.85(9) 3359.47 (17) 1637.85 (9) 1609.23 (8) 3378.61 (15) 1675.38 (9) 
Z 2 8 8 2 4 2 2 4 2 

r(Cal.) (g cm-3) 1.425 1.420 1.453 1.306 1.336 1.411 1.436 1.396 1.407 
Toplam 

yansıma sayısı 
18862 27267 57800 25547 17657 19620 24447 37988 19104 

Yansıma Sayısı 6921 7459 7292 7700 7706 7506 7369 7733 7654 
Rint 0.031 0.048 0.0374 0.032 0.052 0.027 0.020 0.078 0.031 

2qmax (°) 54.97 54.96 54.96 54.96 54.98 54.96 54.96 54.96 54.96 
Parametre 

sayısı 
373 391 391 382 391 391 7369 400 400 

R [F2 >2s(F2)] 0.038 0.049 0.035 0.042 0.050 0.036 0.033 0.058 0.038 
wR 0.099 0.130 0.091 0.118 0.102 0.100 0.090 0.185 0.095 
S 1.05 1.02 1.07 1.04 1.01 1.03 1.03 1.07 1.04 
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Çizelge 5.11 Dispirofosfazenlerin bağ uzunlukları ve bağ açıları 
 16b 22a 22b 24b 25b 27a 27b 28a 28b 

P1– N1 1.6241(16)  1.613(2)  1.6166(15)  1.6106 (17) 1.552 (3) 1.6222 (14) 1.6187 (14) 1.614 (3) 1.6200 (15) 
P1– N3 1.5969(15)  1.590(2)  1.5891(15)  1.5829 (14) 1.557 (3) 1.5843 (13) 1.5924 (13) 1.595 (3) 1.5952 (15) 
P1– N4 - - - - - - - 1.646 (3) 1.6504 (16) 
P1– N5 - - - - - - - 1.652 (3) 1.6429 (16) 
P2– N1 1.5675(16)  1.561(2)  1.5576(15)  1.5569 (17) 1.609 (3) 1.5626 (14) 1.5633 (13) 1.563 (3) 1.5614 (16) 

P2– N2 1.5653(16)  1.560(2)  1.5632(15)  1.5620 (15) 1.596 (2) 1.5645 (13) 1.5635 (13) 1.558 (3) 1.5591 (16) 

P2– N4 - -  - 1.651 (3) - - - - 

P2– N5 - -  - 1.658 (2) - - - - 

P3– N2 1.6246(17)  1.618(2)  1.6171(15)  1.6033 (15) 1.583 (2) 1.6095 (14) 1.6263 (13) 1.627 (3) 1.6311 (15) 

P3– N3 1.5907(15)  1.581(2)  1.5997(15)  1.5940 (14) 1.623 (3) 1.6027 (13) 1.5877 (13) 1.582 (3) 1.5885 (15) 

P1– N6 1.6391(17)  1.633(2)  1.6557(14)  1.6388 (16) - 1.6572 (13) 1.6607 (13) - - 

P1– N7 1.6434(16)  1.645(2)  1.6427(15)  1.6344 (16) - 1.6485 (14) 1.6318 (14) - - 

P3– N4 1.6443(16)  1.639(2)  1.6400(15)  1.6517 (16) - 1.6584 (13) 1.6460 (13) - - 

P3– N5 1.6526(17)  1.645(2)  1.6444(15)  1.6526 (16) - 1.6511 (13) 1.6557 (14) - - 

P3– N6 -   - 1.635 (3) - - - - 

P3– N7 -   - 1.637 (3) - - 1.646 (3) 1.6631 (16) 

P3– N8 -   - - - - 1.663 (3) 1.6437 (15) 

P1– Cl1 -   - 2.0037 (12) - - - - 

P1– Cl2 -   - 2.0301 (12) - - - - 

P2– Cl1 2.0473 (7)  2.0349(10)  2.0334(6)  2.0102 (7) - 2.0320 (6) 2.0308 (6) 2.0030 (12) 2.0207 (7) 

P2– Cl2 2.0125 (7)  1.9998(10)  2.0152(6)  2.0188 (8) - 2.0001 (6) 2.0219 (5) 2.0477 (13) 2.0248 (7) 
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Çizelge 5.11 Dispirofosfazenlerin bağ uzunlukları ve bağ açıları (devam) 
 16b 22a 22b 24b 25b 27a 27b 28a 28b 

N1– P1– N3 (γ) 
25b bileşiği için (α) 112.74(8)  113.02(11)  113.29(8)  112.57 (8) 122.27 (14) 113.00 (7) 113.08 (7) 112.95 (14) 112.45 (8) 

N1– P2– N2 (α) 
25b bileşiği için (γ) 121.18(9)  121.66(11)  121.40(8)  121.91 (8) 114.07 (13) 121.85 (7) 121.60 (7) 120.85 (15) 121.28 (8) 

N2– P3– N3 (γ) 113.27(8)  113.19(11)  113.25(8)  114.22 (8) 112.48 (13) 114.33 (7) 113.75 (7) 114.27 (14) 114.46 (8) 

P1– N1– P2 (β) 119.86(10)  120.34(13)  121.24(9)  122.26 (10) 120.73 (16) 121.10 (8) 121.11 (8) 121.59 (17) 122.73 (9) 
P2– N2– P3 (β) 

25b bileşiği için (δ) 120.24(10)  120.93(12)  121.45(9)  120.55 (9) 128.30 (16) 120.44 (9) 120.61 (8) 119.79 (17) 120.43 (10) 

P1– N3– P3 (δ) 
25b bileşiği için (β) 128.69(10)  128.74(14)  128.00(9)  128.42 (9) 121.90 (16) 127.61 (8) 128.29 (8) 127.65 (17) 127.78 (9) 

N6– P1– N7 (γ’) 93.92(8)  93.76(11)  94.49(7)  93.26 (8) - 94.60 (7) 93.84 (7) - - 

N4– P1– N5 (γ’) -   - - - - 94.61 (13) 93.46 (8) 

N4– P3– N5 (γ’) 93.95(8)  93.93(11)  93.67(8)  101.95 (9) - 102.67 (7) 101.93 (7) - - 

N6– P3– N7 (γ’) -   - 93.43 (13) - - - - 

N7– P3– N8 (γ’) -   - - - - 102.16 (13) 101.75 (8) 

Cl1– P2– Cl2 (α’) 98.85(3)  99.53(5)  99.11(3)  99.26 (4) - 99.36 (3) 99.20 (2) 99.56 (6) 98.79 (4) 

Cl1– P1– Cl2 (α’) -   - 98.91 (5) - - - - 
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Moleküler ve katı hal yapıları belirlenen dispirofosfazen türevlerinin halka içi bağ 

açılarının pendant kollar olan benzil ve karbazolildiamin ligandlarının etkisiyle N3P3Cl6 

bileşiğinin [α, α', β and δ: 118.3(2)°, 101.2(1)°, 121.4(1)° and 121.4(1)°] sahip olduğu 

bağ açısına göre genellikle daraldığı tespit edilmiştir. Benzildiamin ligandının etkisiyle 

halka içi bağ açısının [(N1-P2-N2); 25b bileşiği için, (N2-P3-N3); 16b, 22a/22b, 24b, 

27a/27b ve 28a/28b bileşikleri için] 113.19°-114.46° aralığında değiştiği, 

karbazolildiamin ligandının etkisiyle ise halka içi bağ açısının [(N2-P3-N3); 25b bileşiği 

için, (N3-P1-N1); 16b, 22a/22b, 24b, 27a/27b ve 28a/28b bileşikleri için] 112.45°-

113.29°  aralığında değiştiği saptanmıştır. Ayrıca, bileşiklerin halka içi ve halka dışı P-N 

bağ uzunluklarının sırasıyla 1.552-1.6311 Å ve 1.6318-1.6631 Å aralığında değiştiği 

belirlenmiştir. Halka içi P-N bağ uzunluğunun, beklendiği gibi, halka dışı P-N 

bağlarından önemli ölçüde kısa olduğu açıktır (Çizelge 5.11). Sonuç olarak bağ 

uzunlukları ve bağ açılarındaki değişikliklerin nedeni olarak cis ve trans 

dispirofosfazenlerin yapısındaki trimerik fosfazen halkalarının ve spiro halkaların 

konformasyonlarındaki farklılıklar ve negatif hiperkonjugasyon düşünülebilir.  

 

cis-16b bileşiğinin ORTEP diyagramı 

Şekil 5.5 16b, 22a/22b, 24b, 25b, 27a/27b ve 28a/28b bileşiklerinin ORTEP 
diyagramları 
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trans-22a bileşiğinin ORTEP diyagramı 

 

cis-22b bileşiğinin ORTEP diyagramı 

 

cis-24b bileşiğinin ORTEP diyagramı 

Şekil 5.5 16b, 22a/22b, 24b, 25b, 27a/27b ve 28a/28b bileşiklerinin ORTEP 
diyagramları (devam) 
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cis-25b bileşiğinin ORTEP diyagramı 

 

trans-27a bileşiğinin ORTEP diyagramı 

 

cis-27b bileşiğinin ORTEP diyagramı 

Şekil 5.5 16b, 22a/22b, 24b, 25b, 27a/27b ve 28a/28b bileşiklerinin ORTEP 
diyagramları(devam) 
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trans-28a bileşiğinin ORTEP diyagramı 

 

 

cis-28b bileşiğinin ORTEP diyagramı 

Şekil 5.5 16b, 22a/22b, 24b, 25b, 27a/27b ve 28a/28b bileşiklerinin ORTEP 
diyagramları (devam) 
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Şekil 5.6 16b bileşiği a) Trimer halkasının konformasyonu b) Spiro halkaların 

konformasyonu c) Paketlenme diyagramı 

 
Şekil 5.7 22a bileşiği a) Trimer halkasının konformasyonu b) Spiro halkaların 

konformasyonu 
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Şekil 5.8 22b bileşiği a) Trimer halkasının konformasyonu b) Spiro halkaların 

konformasyonu 

 

 

 

 

 
Şekil 5.9 24b bileşiği a) Trimer halkasının konformasyonu b) Spiro halkaların 

konformasyonu 
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Şekil 5.10 25b bileşiği a) Trimer halkasının konformasyonu b) Spiro halkaların 

konformasyonu 

 
Şekil 5.11 27a bileşiği a) Trimer halkasının konformasyonu b) Spiro halkaların 

konformasyonu 
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Şekil 5.12 27b bileşiği a) Trimer halkasının konformasyonu b) Spiro halkaların 

konformasyonu 

 
 

 
 

Şekil 5.13 28a bileşiği a) Trimer halkasının konformasyonu b) Spiro halkaların 
konformasyonu 
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Şekil 5.14 28b bileşiği a) Trimer halkasının konformasyonu b) Spiro halkaların 

konformasyonu 

5.2 Bileşiklerin Fotofiziksel Özelliklerini Belirlemeye Yönelik Çalışmalar 

Sentezlenen tüm cis ve trans dispirofosfazenlerin (bileşik 26a dışında) optik özellikleri 

UV-Vis/Floresans spektrofotometri teknikleri uygulanarak irdelenmiştir. Dispirofosfazen 

bileşiklerinin elektronik absorpsiyon ve emisyon davranışları, farklı polar ve apolar 

çözücüler içerisinde araştırılmıştır. Çözünürlük ve fotofiziksel özellikler için en uygun 

çözücü olarak diklorometan (DCM) belirlenmiş ve çalışmalar gerçekleştirilmiştir.  

Bileşiklerin absorpsiyon spektrumlarında; 265 nm, 295 nm, 335 nm ve 350 nm dalga 

boylarına karşılık gelen absorpsiyonlar, bileşiklerin yapısındaki UV-aktif karbazol 

iskeletindeki p–p* ve n–p* geçişleri ile bağdaştırılmıştır (Şekil 5.15). Tüm 

dispirofosfazen bileşikleri, 290 nm dalga boyunda uyarıldığında 360 nm ve 370 nm dalga 

boyuna karşılık gelen emisyon davranışı sergilemiştir (Şekil 5.6). Bu sonuçlar 

değerlendirildiğinde siklotrifosfazen halkasının optik açıdan inert olması [Alidağı vd., 

2017; Nishimoto vd., 2014; Soh vd., 2014] sebebiyle bileşiklerin absorpsiyon ve emisyon 

davranışlarının, karbazol halkası ile çok benzer olduğu sonucuna varılmıştır [Kato vd. 

2012]. Bu sonuç, karbazol halkalarının etkili bir temel hal etkileşimine sahip olmadığını 

göstermektedir.  
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Bileşiklerin floresans yarı ömürleri, zamanla ilişkili tek foton sayımı (time-correlated 

single photon counting; TCSPC) tekniği ile incelenmiştir. Bu yöntem ile elde edilen 

veriler incelendiğinde bileşiklerin 4.9 ns-6.6 ns aralığında değişen emisyon profillerinin 

olduğu uzun floresans yarı ömre sahip olduğu söylenebilir (Şekil 5.16) (Çizelge 5.12). 

 

 

Şekil 5.15 Dispirofosfazenlerin absorpsiyon ve emisyon spektrumları  
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Şekil 5.15 Dispirofosfazenlerin absorpsiyon ve emisyon spektrumları (devam)  
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Şekil 5.16 Bileşiklerin floresans ışıma profilleri 
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Şekil 5.16 Bileşiklerin floresans ışıma profilleri (devam) 

Çizelge 5.12 16a/16b-29a/29b bileşiklerinin fotofiziksel özellikleri  
 
 

Bileşik 16a 16b 17a 17b 18a 18b 19a 19b 
τF (ns)a 5.282 4.890 6.451 5.342 5.090 4.891 5.121 4.941 

ΦF
b 0.164 0.110 0.197 0.186 0.189 0.124 0.192 0.160 

 
 

Bileşik 

 
 

20a 

 
 

20b 

 
 

21a 

 
 

21b 

 
 

22a 

 
 

22b 

 
 

23a 

 
 

23b 
τF (ns)a 4.866 6.254 5.549 4.883 5.182 5.003 5.040 6.604 

ΦF
b 0.104 0.141 0.128 0.102 0.105 0.100 0.100 0.116 

 

 
Bileşik 

 
24a 

 
24b 

 
25a 

 
25b 

 
26b 

 
27a 

 
27b 

 
28a 

 
28b 

 
29a 

 
29b 

τF (ns)a 5.69 5.78 5.76 5.87 5.74 5.77 5.77 5.77 5.87 5.65 5.88 
aYarıömür, bFloresans kuantum verimi. 
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5.3 Bileşiklerin Biyolojik Aktivitelerini Belirlemeye Yönelik Çalışmalar 

5.3.1 Antimikrobiyal aktivite çalışmaları 

Sentezlenen dispirofosfazenlerin (16a-29b) ve bu bileşiklerin sentezinde ligant olarak 

kullanılan karbazolildiamin bileşiklerinin (7-9) bazı bakteri ve mayalara karşı biyolojik 

aktiviteleri kuyu difüzyon yöntemi ile incelenmiştir. Bileşiklerin, Gram-pozitif [G(+)] 

bakterilerden Bacillus cereus NRRL B-3711, Bacillus subtilis ATCC 6633, 

Staphylococcus aureus ATCC 25923, Enterococcus faecalis ATCC 29212, Enterococcus 

hirae ATCC 9790 ve Gram-negatif [G(-)] bakterilerden Escherichia coli ATCC 35218,  

Escherichia coli ATCC 25922, Klebsiella pneumaniae ATCC 13883, Salmonella 

typhimurium ATCC 14028, Proteus vulgaris ATCC 96029, Pseudomonas aeruginosa 

ATCC 27853) ve maya olarak Candida albicans ATCC 10231, Candida krusei ATCC 

6258a, Candida tropicalis Y-12968 suşlarına karşı antimikrobiyal etkinlikleri referanslar 

(amfisilin, kloramfenikol, ketokonazol) ile kıyaslanarak irdelenmiştir. Bu bağlamda, 

yapılan çalışmalar neticesinde bileşiklerin, minimum inhibitör konsantrasyon (MİK), 

minimum bakterisidal konsantrasyon (MBK) ve minimum fungusidal konsantrasyon 

(MFK) değerleri belirlenmiştir.  

Simetrik olmayan pendant gruplar içeren dispirofosfazenlerin ve karbazolildiaminlerin 

bakteri ve mayaları öldürdüğü en düşük konsantrasyon (MBK/MFK) değerleri (Çizelge 

5.13) incelendiğinde birçok bileşiğin test edilen bakteri ve mayalara karşı aktivitelerinin 

olduğu görülmektedir. Test edilen tüm dispirofosfazenlerin, E. coli ATCC 35218 bakteri 

suşuna karşı amfisilinden daha etkili, K. pneumaniae suşuna karşı ise amfisilin kadar aktif 

oldukları belirlenmiştir. Tüm dispirofosfazen bileşiklerinin, P. aeruginosa bakterisine 

karşı referanslardan daha etkili olduğu, özellikle 16b numaralı bileşiğin bu bakteri türüne 

karşı etkinliğinin oldukça yüksek olduğu saptanmıştır. 19b, 25a/25b, 26b; 28a/28b; 

29a/29b numaralı bileşiklerin P. vulgaris bakterisine karşı her iki antibiyotikten (1250 

µM) daha etkili olduğu bulunmuştur. Bu bileşiklerin MBK değerleri 625 µM olarak tespit 

edilmiştir. Bununla birlikte 26a numaralı bileşiğin (156,3 µM), B. cereus bakterisine karşı 

referans antibiyotikler (156,3 µM) kadar etkin olduğu belirlenmiştir. Bileşiklerin 

antifungal aktiviteleri incelendiğinde ise en önemli bulguların 24b ve 27b numaralı 
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bileşiklere ait olduğu görülmüştür. Bu bileşiklerin özellikle, C. albicans mayasına karşı 

önemli antifungal etkiye sahip olduğu anlaşılmaktadır. Bu bileşiklerin referans antifungal 

ilaç ketokonazol kadar etkin olduğu tespit edilmiştir.  

Diğer taraftan, bileşiklerin mikroorganizmaların üremesini engelleyen en düşük 

konsantrasyon değeri (MİK) tayini, 96 kuyucuklu mikroplaka içerisinde seri dilüsyon 

yöntemi ile gerçekleştirilmiştir. Dispirofosfazen türevlerinin MİK değerlerinin 78.1 ve 

1250 µM konsantrasyon aralığında olduğu belirlenmiştir (Çizelge 5.14). 

Dispirofosfazenlerin MİK değerleri incelendiğinde tüm bileşiklerin E. coli 35218 

bakterisine karşı amfisilinden daha etkin olduğu bulunmuştur. Tüm bileşiklerin, P. 

aeruginosa bakterisine karşı her iki antibiyotikten daha etkin olduğu belirlenmiştir. 

Ayrıca tüm bileşiklerin (16b hariç), P. vulgaris bakterisine karşı her iki antibiyotikten 

daha etkin olduğu belirlenmiştir.  Özellikle 16b, 18a, 19b, 20a, 23a, 24a, 25b 

bileşiklerinin (156,3 µM) P. aeruginosa bakterisine karşı oldukça etkin olduğu tespit 

edilmiştir. Ayrıca, K. pneumaniae suşu dikkate alındığında, tüm bileşiklerin MİK 

değerlerinin referans antibiyotik amfisilinden daha düşük olduğu ve kloramfenikol ile 

aynı olduğu saptanmıştır. B. cereus bakterisine karşı 26a bileşiğinin oldukça etkin olduğu 

ve MİK değerinin 78,1 µM olduğu belirlenmiştir. 19a/19b, 20b, 22a/22b, 23b, 24b, 

27a/27b bileşiklerinin, C. albicans mayasına karşı referans antifungal ajan 

ketokonazolden daha etkin olduğu belirlenmiştir.  

Karbazolildiamin bileşiklerinin MİK, MBK ve MFK değerleri irdelendiğinde bu 

bileşiklerin bakteri ve mayalara karşı oldukça etkin olduğu söylenebilir. Özellikle 7 

numaralı bileşiğin tüm mayalara (C. albicans, C. Krusei, C. Tropicalis) karşı referans ilaç 

ketokonazolden daha etkin olduğu görülmektedir. 9 numaralı bileşiğin ise C. albicans 

mayasına karşı spesifik bir etkinliğe sahip olduğu görülmektedir. Bu sonuçlardan 

hareketle MİK değerleri incelendiğinde 19a/19b, 20b, 22a/22b, 23b, 24b, 27a/27b 

numaralı bileşiklerin C. albicans mantarına karşı ketokonazolden daha yüksek etkinlik 

göstermelerinin kaynağı olarak 7 ve 9 numaralı karbazolildiamin bileşiklerinin 

dispirofosfazen bileşiklerinin yapısında yer alması gösterilebilir. Diğer yandan, MİK 

değerleri kıyaslandığında, 26a bileşiğinin B. cereus bakterisine karşı karbazolildiamin 

bileşiklerinden daha etkin olduğu görülmektedir. Bu aktifliğin, sinerjik bir etki 

varlığından kaynaklandığı düşünülebilir. Monospirofosfazen bileşiklerine 
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karbazolildiamin bileşiklerinin sübstitüe olması ile elde edilen 26a bileşiğinin sinerjik 

etki varlığından kaynaklı daha yüksek biyolojik etkinliğe sahip olduğu düşünülebilir.  

Çizelge 5.13 Karbazolildiaminlerin (7-9) ve dispirofosfazenlerin (16a-23b) MBK/MFK 
değerleri (µM) 
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Çizelge 5.13 Dispirofosfazenlerin (24a-29b) MBK/MFK değerleri (µM) (devam) 
 

 
 
 
Çizelge 5.14 Karbazolildiaminlerin (7-9) ve dispirofosfazenlerin (16a-19b) MİK 

değerleri (µM) 
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Çizelge 5.14 Karbazolildiaminlerin (7-9) ve dispirofosfazenlerin (20a-29b) MİK 
değerleri (µM) (devam) 
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5.3.2 Dispirofosfazenlerin pBR322 plasmid DNA ile etkileşimleri  

Sentezlenen dispirofosfazenlerin plazmit DNA (pBR322) ile etkileşimlerinin 

belirlenmesi için agaroz jel elektroforez yöntemi kullanılmıştır. Plazmid DNA temel 

anlamda üç ana forma sahiptir: Form I, dairesel süper sarmal DNA, Form II, tek taraflı 

çentikli DNA ve Form III, doğrusal DNA olarak bilinmektedir. Maddenin plasmid DNA 

ile etkileştiği, elektroforetogram üzerinde Form I bandının yoğunluğunun azalmasından 

veya bu bandın tamamen kaybolmasından, Form II ve Form III bandlarının belirmesinden 

anlaşılabilmektedir. Bu etkileşimler neticesinde, bileşikler plasmid DNA’nın hareketlilik 

ve yoğunluğunda değişikliklere sebep olmaktadır.  

Bileşiklerin farklı konsantrasyonlardaki çözeltileri (DMSO içinde) hazırlanmıştır (2500 

µM, 1250 µM, 625 µM, 312.5 µM, 156.25 µM). Ardından bileşikler, plazmit DNA ile 

inkübasyona bırakılmıştır ve agaroz jel elektroforezde yürütülerek etkileşimler tespit 

edilmiştir (Şekil 5.17). Elektroforetogramda görülen P hattı kontrol olarak kullanılan 

pBR322 plazmit DNA, 1-5 ile numaralandırılmış hatlar ise sırasıyla 2500 μM, 1250 μM, 

625 μM, 312 μM ve 156 μM konsantrasyonlardaki bileşiklerin plazmit DNA ile muamele 

edilmiş halleridir. Bantlardan hareketliliği en düşük seviyede olan form, süpersarmal 

DNA (Form I), hareketliliği en yüksek seviyede olan form, çentik oluşmuş DNA (Form 

II), hareketliliği orta seviyede olan form ise doğrusal DNA (Form III) olarak 

bilinmektedir.   

Elektroforetogramlar incelendiğinde 16a/16b, 18a/18b, 20a/20b, 22a/22b, 26a/26b, 27a 

numaralı bileşiklerinin, 2500 µM konsantrasyonda, pBR322 plasmid DNA ile etkileşmesi 

sonucunda herhangi bir band oluşumu gözlenmemiştir. Bu sonuçtan yola çıkarak bu 

bileşiklerin, DNA zincirinde önemli derecede hasara sebep olmadığı söylenebilir. 

19a/19b, 23a, 24a, 25a, 27b, 28a, 29a/29b bileşiklerinin, 2500 µM’ lık çözeltilerinin, 

DNA ile etkileşmesi neticesinde, Form I band yoğunluğunda azalma, Form II band 

yoğunluğunda ise artış tespit edilmiştir. 17a/17b, 18a, 23b, 24b, 27a/27b bileşiklerinin, 

1250 µM konsantrasyonda, DNA’nın süper sarmal yapısında kısmen bir kırılmaya neden 

olarak Form III bandı oluşumuna sebep olduğu belirlenmiştir. 25a bileşiği, 625 µM 

konsantrasyonda Form III DNA oluşumuna sebep olan tek bileşik olarak dikkat 
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çekmektedir. 18b, 20a, 22b bileşikleri dışındaki tüm bileşiklerin düşük konsantrasyon 

değerlerinde (156.25-312.5 µM) Form II bandı oluşumuna sebep olduğu belirlenmiştir.  

 

 

 

Şekil 5.17 Dispirofosfazenlere (16a-29b) ait elektroforetogramlar (1: 2500 µM; 2: 1250 
µM; 3: 625 µM; 4: 312.5 µM; 5: 156.25 µM)  

5.3.3 Dispirofosfazenlerin enzim kesim deneyleri  

Tez kapsamında sentezlenen dispirofosfazenlerin DNA’ya bağlanıp bağlanmadığını ve 

eğer bağlandıysa hangi nükleotidlere bağlandığını belirlemek üzere BamHI ve HindIII 
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enzimleri ile enzim kesme çalışmaları gerçekleştirilmiştir. Tüm bileşiklerin 

elektroforetogramları Şekil 5.18’de verilmiştir. BamHI G/GATCC dizisini, HindIII 

A/AGCTT dizisini tanıyan ve sırasıyla bitişik GG ve A/A bölgeleri arasındaki 

fosfodiester bağını hidrolize eden restriksiyon endonükleazlardır. pBR322 plazmid DNA,  

bu enzimler için kıvrımlı Form I' i ve ayrıca tek çentikli dairesel Form II' yi doğrusal 

Form III DNA'ya dönüştüren tek bir kesim yeri içerir. Bu nedenle, pBR322 plazmid 

DNA, bu enzimlerle kesildiğinde yalnızca Form III'e karşılık gelen bir bant gözlenirken, 

kesilmemiş pBR322 plazmit DNA'da, genellikle Form I ve II'ye karşılık gelen iki bant 

gözlenir. Test edilen tüm dispirofosfazen bileşiklerinin restriksiyon enzim kesimini 

inhibe ettiği belirlenmiştir. Bu sonuç dispirofosfazenlerin, DNA’nın G/G ve A/A 

nükleotitlerine bağlandığını göstermektedir (Şekil 5.18). 

 

 

Şekil 5.18 Enzim kesme deneylerine ait elektroforetogramlar (16a-23b)  
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Şekil 5.18 Enzim kesme deneylerine ait elektroforetogramlar (24a-29b) (devam) 

5.3.4 Dispirofosfazenlerin antioksidan aktivitelerinin belirlenmesi  

Serbest radikaller, hücrelerde yürüyen metabolik reaksiyonlar esnasında oluşan reaktif 

moleküllerdir. Reaktif serbest radikaller, pro-karsinojenleri aktive ederek hücresel 

yapılarda hasara neden olmaktadır. Sonucunda kronik hastalıklar ortaya çıkmaktadır. 

Bazı sentetik ve doğal bileşikler antioksidatif etkinlik sergileyerek oksidasyon 

mekanizmasını sınırlayabilmektedir. Bu bileşikler, elektronlarını, serbest radikal türlere 

transfer ederek ve ardından bu türleri süpürerek radikallerin hücrelerde yol açtığı hasarı 

azaltabilmektedir. Vücutta yeterince antioksidan bulunmadığında pro-oksidanlar ile 

antioksidanlar arasındaki denge bozulmakta ve bunun sonucunda oksidatif stres ortaya 

çıkmaktadır. Oksidatif stres, kanser, diyabet, kardiyovasküler hastalıklar, eklem 

romatizması, böbrek rahatsızlıkları gibi birçok hastalığın başlıca sebebi olarak 

bilinmektedir. Dolayısıyla, antioksidanların koruyucu rolü üzerine ve oksidatif stres 

kaynaklı prosesler üzerine yapılan çalışmalar son yıllarda önem arz etmektedir. DPPH 

tekniği, doğal ve sentetik maddelerin, antioksidan etkilerinin belirlenmesi amacıyla 

yaygın bir şekilde kullanılmaktadır. 

Karbazol ve türevlerinin antioksidatif açıdan etkin türler olduğu bilinmektedir (Ashok vd. 

2023, Çapan vd. 2023). Dolayısıyla, karbazolildiamin bileşiklerini dispirofosfazen 

türevlerinin ve butilhidroksitoluen (BHT) bileşiğinin antioksidan özellikleri 

belirlenmiştir. Bileşiklerin antioksidatif etkinlikleri, DPPH (2,2-difenil-1-pikril-hydrazil-

hidrat) serbest radikal süpürme metodu kullanılarak değerlendirilmiştir. Bileşiklerin 
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antioksidan aktivitelerinin çeşitli yöntemler ile hesaplanması, bu bileşiklerin medikal 

uygulamalardaki potansiyeli konusunda bilgi sunmaktadır. 

Çalışmalar sonucunda elde edilen veriler Çizelge 5.15’ te sunulmuştur. Çizelge 

irdelendiğinde 16b numaralı bileşiğin, %68,34 süpürme etkinliği ile en yüksek 

antioksidan etkinliğe sahip olduğu görülmektedir. Bileşiklerin antioksidan etkinliklerinin 

oldukça farklılık gösterdiği tespit edilmiştir. Bu çizelgeden hareketle bileşiklerin 

konfigürasyonları arasındaki farklılık, spiro halkaların beş ya da altı üyeye sahip olması, 

spiro halka azotlarına bağlı farklı alkil gruplarının (CH3, C2H5) bulunması gibi 

parametrelerin, bileşiklerin antioksidan aktivitelerini önemli ölçüde etkilediği açıktır. Cis 

konformasyona sahip 16b bileşiğinin, trans konformasyona sahip 16a bileşiğinden daha 

aktif olduğu ve spiro halka azotlarına CH3 grubunun bağlı olduğu cis-16b bileşiğinin, 

spiro halka azotlarından birisine C2H5 grubunun bağlı olduğu cis-18b bileşiğine göre daha 

aktif olduğu tespit edilmiştir. Diğer yandan, yapılarında altı üyeli spiro halkalar 

bulunduran dispirofosfazenlerin diğer bileşiklere kıyasla daha düşük aktivite sergilediği 

saptanmıştır.  

Çizelge 5.15 Bileşiklerin radikal süpürme aktivitesi 
 

Bileşikler Radikal süpürme aktivitesi (%) 
16a 55.09 ± 2.36 
16b 68.34 ± 1.56 
17a 1.46 ± 0.65 
17b 18.61 ± 5.80 
18a 26.22 ± 7.03 
18b 29.40 ± 3.47 
19a 2.18 ± 0.59 
19b 24.18 ± 4.25 
20a 17.18 ± 1.90 
20b 35.20 ± 1.17 
21a 2.96 ± 1.21 
21b 12.08 ± 0.62 
22a 11.59 ± 0.31 
22b 18.28 ± 0.95 
23a 4.35 ± 0.65 
23b 1.98 ± 2.33 

BHT 83.31 ± 2.05 
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5.3.5 Dispirofosfazenlerin sitotoksik aktivitelerinin belirlenmesi  

16a, 16b, 18b ve 19a bileşiklerinin meme kanseri hücre hatlarına (MDA-MB-231) ve 

sağlıklı epitel hücrelere (Vero) karşı; 20a, 20b, 22b, 23a bileşiklerinin ise meme kanseri 

hücre hatlarına (MCF-7) ve fibroblast hücre hatlarına (L929) karşı sitotoksik aktiviteleri, 

MTT analizi yöntemi kullanılarak belirlenmiştir (Şekil 5.19) (Şekil 5.20). MTT analizi, 

hücre canlılığının, üremesinin ve sitotoksisitenin bir göstergesi olarak hücresel metabolik 

aktiviteyi ölçmek için kullanılır. Bu kolorimetrik analiz, sarı bir tetrazolyum tuzunun (3-

(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolyum bromür veya MTT) metabolik olarak aktif 

hücreler tarafından mor formazan kristallerine indirgenmesine dayanmaktadır (Vistica 

vd. 1991, Maehara vd. 1987, Slater vd. 1963). Canlı hücreler, MTT'yi formazana 

indirgeyen oksidoredüktaz enzimleri içerir. Formazan kristalleri, bir çözücü yardımıyla 

çözülür ve elde edilen renkli çözeltinin absorbansı ölçülür. Bu noktada elde edilen 

çözeltinin renginin koyuluğu metabolik olarak aktif, canlı hücrelerin sayısı ile ilişkilidir. 

16b bileşiğinin 250 µM konsantrasyonda, sağlıklı hücrelerin canlılığını %50 oranında 

azalttığı ancak meme kanseri hücre hatlarına karşı aynı şekilde inhibisyon etkinliği 

göstermediği değerlendirilmiştir. 23a bileşiğinin 2500 µM konsantrasyonda, meme 

kanseri hücrelerine (MCF-7, %37±3,06) karşı fibroblast hücrelerine (L929, %54±4,34) 

göre daha etkin olduğu belirlenmiştir. 20a, 20b ve 22b bileşiklerinin, 1250 µM 

konsantrasyonda MCF-7 hücrelerine karşı L929 hücrelerine kıyasla daha yüksek 

sitotoksik aktivite gösterdiği saptanmıştır. Buna ilaveten, 7 ve 9 numaralı 

karbazolildiamin bileşiklerinin de sitotoksik aktiviteleri de araştırılmıştır. 

Karbazolildiamin bileşiklerinin 1250 µM ve 2500 µM konsantrasyonda MCF-7 ve L929 

kanser hatlarına karşı benzer aktivite gösterdiği ve bu bileşiklerin daha düşük 

konsantrasyonlarda MCF-7 hücrelerine karşı daha yüksek sitotoksik aktivite gösterdiği 

belirlenmiştir. Sitotoksik aktivite çalışmalarından elde edilen sonuçlara göre, bileşiklerin 

kanserli hücre hatlarına karşı pozitif kontrol cis-platin kadar etkin olmadığı belirlenmiştir. 
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Şekil 5.19 16a, 16b, 18b ve 19a bileşiklerinin sitotoksik aktiviteleri 

 

 
Şekil 5.20 7, 9, 20a, 20b, 22b ve 23a bileşiklerinin sitotoksik aktiviteleri 
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6. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

Doktora tez çalışmaları kapsamında elde edilen sonuçlar maddeler halinde belirtilmiştir. 

Ayrıca sonuçların detaylı bir şekilde değerlendirilmesi ile birlikte öneriler sunulmuştur. 

 

1. Sentez çalışmalarında ilk olarak benzaldehit ve 4-klorobenzaldehitin alifatik diaminler 

(N-metil-1,2-diaminoetan, N-etil-1,2-diaminoetan ve N-metil-1,3-diaminopropan) ile etil 

alkol ortamındaki kondenzasyon reaksiyonları sonucunda Schiff bazları sentezlenmiştir. 

Schiff bazlarının alkol ortamında NaBH4 ile indirgenmesi ile N/N donör atomlu iki dişli 

amin bileşikleri (1-6) ligant olarak kullanılmak üzere elde edilmiştir. Ayrıca 9-etil-3-

karbazolkarboksialdehitin alifatik diaminler (N-metil-1,2-diaminoetan, N-etil-1,2-

diaminoetan, N-metil-1,3-diaminopropan) ile aynı işlemlere tabi tutulması sonucunda 

karbazolildiaminler (7-9) elde edilmiştir.  

 

2. N/N donör atomlu (benzil/4-kloro)diaminlerin THF ortamında trimer ile 1:1 

stokiyometrik orandaki reaksiyonları sonucu tetrakloromonospirofosfazen türevleri (10-

15) sentezlenmiştir. Bu reaksiyonlar sonucunda sadece spiro ürünlerin oluşması 

reaksiyonların rejioselektif bir mekanizma üzerinden yürüdüğünü göstermektedir. 

Sentezlenen tetrakloromonospiro trimerik fosfazenler, taşıdıkları prokiral PCl2 

merkezleri nedeniyle yeni kiral fosfazen türevlerinin elde edilmesinde çok yönlü 

başlangıç reaktifleri olabilmektedir. Bu durum, tez önerisinin oluşturulmasında önemli 

bir unsur olmuştur.  

 

3.Tetrakloromonospirosiklotrifosfazen türevlerinin karbazolildiaminler ile 1:1 

stokiyometrik oranda etkileştirilmesinden cis- ve trans-dispirofosfazenler (16a-29b) elde 

edilmiştir. Bu sübstitüsyon reaksiyonları bileşiklerin geometrik ve optik izomerlerinin 

incelenmesine imkân sağlamıştır. Bu bileşikler kolon kromatografisi ile saf olarak elde 

edilmiştir.  

 

4. Cis- ve trans-dispirofosfazenler iki adet stereojenik fosfor atomuna sahiptir. Bu 

bileşiklerde sübstitüsyona uğrayan iki fosfor atomuna bağlı ligantlar farklı olduğundan 

bileşikler simetrik değildir. Dolayısıyla her iki izomer de rasemik karışım (RR¢/SS¢ veya 
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RS¢/SR¢) halinde bulunmaktadır. Sentezlenen bu bileşiklerin kiral özellikleri, CSA ilaveli 
31P NMR spektroskopisi, X-ışını kırınımmetre ve CD yöntemleri ile irdelenmiştir.  

 

5. Sentezlenen tüm fosfazenlerin yapıları FTIR, MS, 1H, 13C, 31P NMR ve element analizi 

spektroskopik yöntemleri ile aydınlatılmıştır. Ayrıca, yapısal karakterizasyon çalışmaları  

kapsamında 21a bileşiğinin 2D-HSQC spektrumu kaydedilmiştir. Bu spektroskopik 

değerlendirmeden elde edilen veriler, diğer bileşiklerin spektroskopik analiz 

çalışmalarına destek sağlamıştır. Elde edilen bulguların spektroskopi bilimine önemli 

katkılarının olacağı düşünülmektedir.  

 

6. Uygun kristalleri elde edilebilen dokuz adet dispirofosfazenin moleküler ve katı hal 

yapısı, bağ açısı ve bağ uzunluğu X-ışını kırınımmetre yöntemi ile belirlenmiş ve 

sübstitüe-fosfor atomlarının mutlak konfigürasyonları saptanmıştır.  

 

7. Bileşiklerin biyolojik aktivite çalışmaları kapsamında, MİK, MBK, MFK değerleri 

tespit edilmiştir. Tüm bileşiklerin, P. aeruginosa bakterisine karşı her iki antibiyotikten 

daha etkin olduğu belirlenmiştir. K. pneumaniae suşu dikkate alındığında, tüm 

bileşiklerin MİK değerlerinin, referans antibiyotik amfisilinden daha düşük olduğu ve 

kloramfenikol ile aynı olduğu saptanmıştır. B. cereus bakterisine karşı 26a bileşiğinin 

oldukça etkin olduğu belirlenmiştir. 26a bileşiğinin B. cereus bakterisine karşı MİK 

değeri 78,1 µM olarak bulunmuştur. Ayrıca, 19a/19b, 20b, 22a/22b, 23b, 24b, 27a/27b 

bileşiklerinin, C. albicans mantarına karşı ketokonazolden daha etkin olduğu 

belirlenmiştir.  

 

Karbazolildiamin bileşiklerinin MİK, MBK ve MFK değerleri irdelendiğinde bu 

bileşiklerin bakteri ve mayalara karşı oldukça etkin olduğu söylenebilir. Özellikle 7 

numaralı bileşiğin tüm mayalara karşı ketokonazolden daha etkin olduğu görülmektedir. 

9 numaralı bileşiğin ise C. albicans mayasına karşı spesifik bir etkinliğe sahip olduğu 

görülmektedir. Bu sonuçlardan hareketle MİK değerleri incelendiğinde 19a/19b, 20b, 

22a/22b, 23b, 24b, 27a/27b numaralı bileşiklerin C. albicans mantarına karşı 

ketokonazolden daha yüksek etkinlik göstermelerinin kaynağı olarak 7 ve 9 numaralı 

karbazolildiamin bileşiklerinin yapıya katılması gösterilebilir. Diğer yandan, MİK 
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değerleri kıyaslandığında, 26a bileşiğinin B. cereus bakterisine karşı karbazolildiamin 

bileşiklerinden daha etkin olduğu görülmektedir. Bu aktifliğin, sinerjik bir etki 

varlığından kaynaklandığı düşünülebilir.  

  

8. Sitotoksik aktivite çalışmaları, test edilen bileşiklerin kanserli hücrelerin canlılığında 

azalmaya neden olduğunu göstermiştir. Ancak, bu bileşiklerin kanserli hücrelere karşı 

pozitif kontrol cis-platin kadar etkin olmadığı belirlenmiştir.   

 

9. Dispiro bileşiklerde pendant kol olarak seçilen benzil/klorobenzil/karbazolil 

gruplarının farklılığının ve spiro grup üye sayısının bileşiklerin antimikrobiyal aktiviteleri 

üzerinde değişkenliğe neden olduğu anlaşılmaktadır.  

 

10. Biyolojik aktivite sonuçları dikkate alındığında, bu bileşikler ile ilgili daha ileri 

çalışmaların yapılması ve bu bileşiklerin in vivo ortamdaki çalışmalarda denenmesi 

düşünülebilecektir.  

 

11. Bileşiklerin plazmid DNA üzerinde önemli etkilerinin olduğu belirlenmiştir. 19a/19b, 

23a, 24a, 25a, 27b, 28a ve 29a/29b bileşiklerinin, 2500 µM’lık çözeltilerinin, DNA ile 

etkileşmesi neticesinde, Form I band yoğunluğunda azalma, Form II band yoğunluğunda 

ise artış tespit edilmiştir. 17a/17b, 18a, 23b, 24b ve 27a/27b bileşiklerinin, 1250 µM 

konsantrasyonda, DNA’ nın süper sarmal yapısında kısmen bir kırılmaya neden olarak 

Form III bandı oluşumuna sebep olduğu belirlenmiştir. 25a bileşiği, 625 µM 

konsantrasyonda Form III DNA oluşumuna sebep olan tek bileşik olarak dikkat 

çekmektedir.  

 

12. Dispirofosfazenlerin restriksiyon enzim kesimini inhibe ettiği belirlenmiştir. 

Dolayısıyla, bu türevlerin DNA’nın G/G ve A/A nükleotitlerine bağlandığı ifade 

edilebilir.  

 

13. Bileşiklerin fotofiziksel özellikleri, UV-Vis/Floresans spektrofotometrisi teknikleri 

aracılığıyla incelenmiştir. Yapılan çalışmalardan elde edilen sonuçlar dikkate alındığında 

bileşiklerin absorpsiyon ve emisyon davranışlarının, karbazol halkası ile çok benzer 
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olduğu sonucuna varılmıştır. Ayrıca, bileşiklerin floresans yarı ömürleri, zamanla ilişkili 

tek foton sayımı (TCSPC) tekniği ile incelenmiştir. Bu yöntem ile elde edilen veriler 

incelendiğinde bileşiklerin 4,9 ns-6,6 ns aralığında değişen emisyon profillerinin olduğu 

ve literatür ile kıyaslandığında uzun floresans yarı ömre sahip olduğu söylenebilir. 

 

14. Dispirofosfazenlerin kiral özelliklerinin incelenmesinin, az sayıda detaylı çalışma 

yapılmış olan “fosfazen kimyasında optikçe aktiflik” konusundaki araştırmalara önemli 

katkıları olacaktır. 

 

15. Multidisipliner çalışmaların ürünü olarak ortaya çıkan tez çalışmasının, özellikle 

inorganik kimya, biyokimya, ilaç tasarımı, materyal geliştirilmesi, spektroskopi ve 

kristallografi alanındaki çalışmalara önemli katkılarının olabileceği düşünülmektedir.  

 

Sonuç olarak bir bütün olarak değerlendirildiğinde bu tez çalışmasının, Ar-Ge 

projelerinin ve farklı çalışmaların oluşturulmasında indükleyici etki yapabileceği 

düşünülmektedir. Tez çalışmasından elde edilen sonuçların değerlendirilmesi ile spektral 

ve kristallografik analizler, fotofiziksel ölçümler ve biyolojik aktivite çalışmaları 

konularında bilgi düzeyinin artacağı açıktır.  
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EK 1 31P-NMR Spektrumları 

EK 2 13C-NMR Spektrumları 

EK 3 1H-NMR Spektrumları 
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EK1 31P NMR Spektrumları 

16a bileşiğinin 31P NMR spektrumu 
 

 
 
16b bileşiğinin 31P NMR spektrumu 
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17a bileşiğinin 31P NMR spektrumu 
 

  
 
17b bileşiğinin 31P NMR spektrumu  
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18a bileşiğinin 31P NMR spektrumu 
 

  
 
18b bileşiğinin 31P NMR spektrumu 
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19a bileşiğinin 31P NMR spektrumu 
 

  
 

19b bileşiğinin 31P NMR spektrumu 
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20a bileşiğinin 31P NMR spektrumu 

  
 

20b bileşiğinin 31P NMR spektrumu 
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21a bileşiğinin 31P NMR spektrumu 
 

 
 

21b bileşiğinin 31P NMR spektrumu 
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22a bileşiğinin 31P NMR spektrumu 
 

 
 

22b bileşiğinin 31P NMR spektrumu 
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23a bileşiğinin 31P NMR spektrumu 
 

  
 

23b bileşiğinin 31P NMR spektrumu 
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24a bileşiğinin 31P NMR spektrumu 
 

 
 
24b bileşiğinin 31P NMR spektrumu 
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Current Data Parameters
NAME         N.A-B3MCM1
EXPNO                10
PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters
Date_          20190719
Time              10.49
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm PABBO BB/
PULPROG          zgpg30
TD                65536
SOLVENT           CDCl3
NS                   29
DS                    4
SWH           96153.844 Hz
FIDRES         1.467191 Hz
AQ            0.3407872 sec
RG                  912
DW                5.200 usec
DE                 6.50 usec
TE                295.9 K
D1           2.00000000 sec
D11          0.03000000 sec
TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========
SFO1        242.9249301 MHz
NUC1                31P
P1                10.00 usec
PLW1        58.00000000 W

======== CHANNEL f2 ========
SFO2        600.1324005 MHz
NUC2                 1H
CPDPRG[2        waltz16
PCPD2             70.00 usec
PLW2        25.00000000 W
PLW12        0.56250000 W
PLW13        0.28292999 W

F2 - Processing parameters
SI                32768
SF          242.9370770 MHz
WDW                  EM
SSB      0
LB                 1.00 Hz
GB       0
PC                 1.40

B3MCM1_31P_Decoupled
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Current Data Parameters
NAME         N.A-B3MCM2
EXPNO                11
PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters
Date_          20190718
Time              16.54
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm PABBO BB/
PULPROG          zgpg30
TD                65536
SOLVENT           CDCl3
NS                  134
DS                    4
SWH           96153.844 Hz
FIDRES         1.467191 Hz
AQ            0.3407872 sec
RG                  912
DW                5.200 usec
DE                 6.50 usec
TE                296.0 K
D1           2.00000000 sec
D11          0.03000000 sec
TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========
SFO1        242.9249301 MHz
NUC1                31P
P1                10.00 usec
PLW1        58.00000000 W

======== CHANNEL f2 ========
SFO2        600.1324005 MHz
NUC2                 1H
CPDPRG[2        waltz16
PCPD2             70.00 usec
PLW2        25.00000000 W
PLW12        0.56250000 W
PLW13        0.28292999 W

F2 - Processing parameters
SI                32768
SF          242.9370770 MHz
WDW                  EM
SSB      0
LB                 1.00 Hz
GB       0
PC                 1.40

B3MCM2_31P_Decoupled
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25a bileşiğinin 31P NMR spektrumu 
 

 
 
25b bileşiğinin 31P NMR spektrumu 
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26a bileşiğinin 31P NMR spektrumu 
 

 
 
26b bileşiğinin 31P NMR spektrumu 
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GB                    0
LB                 1.00 Hz
SSB                   0
WDW                  EM
SF          121.4948360 MHz
SI                32768
SFO2        300.1312005 MHz
PL13              24.50 dB
PL12              12.78 dB
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======== CHANNEL f1 ========

TD0                   1
D11          0.03000000 sec
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RG               2580.3
AQ            0.6734324 sec
FIDRES         0.742520 Hz
SWH           48661.801 Hz
DS                    4
NS                  512
SOLVENT           CDCl3
TD                65536
PULPROG          zgpg30
PROBHD   5 mm PABBO BB−
INSTRUM           spect
Time              16.50
Date_          20190228
PROCNO                1
EXPNO                10
NAME           N.A−B3M1

B3M1_31P_Decoupled
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PC                 1.40
GB                    0
LB                 1.00 Hz
SSB                   0
WDW                  EM
SF          121.4948360 MHz
SI                32768
SFO2        300.1312005 MHz
PL13              24.50 dB
PL12              12.78 dB
PL2               −3.00 dB
PCPD2             80.00 usec
NUC2                 1H
CPDPRG2         waltz16
======== CHANNEL f2 ========

SFO1        121.4887762 MHz
PL1                6.00 dB
P1                 5.19 usec
NUC1                31P
======== CHANNEL f1 ========

TD0                   1
D11          0.03000000 sec
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DE                 6.50 usec
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RG               2580.3
AQ            0.6734324 sec
FIDRES         0.742520 Hz
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DS                    4
NS                  512
SOLVENT           CDCl3
TD                65536
PULPROG          zgpg30
PROBHD   5 mm PABBO BB−
INSTRUM           spect
Time              19.12
Date_          20190228
PROCNO                1
EXPNO                10
NAME           N.A−B3M2

B3M2_31P_Decoupled
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27a bileşiğinin 31P NMR spektrumu 
 

 
 
27b bileşiğinin 31P NMR spektrumu 
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Current Data Parameters
NAME        N.A-BC3MCM1
EXPNO                10
PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters
Date_          20200707
Time              10.57
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm PABBO BB/
PULPROG          zgpg30
TD                65536
SOLVENT           CDCl3
NS                  256
DS                    4
SWH           96153.844 Hz
FIDRES         1.467191 Hz
AQ            0.3407872 sec
RG                 2050
DW                5.200 usec
DE                 6.50 usec
TE                295.9 K
D1           2.00000000 sec
D11          0.03000000 sec
TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========
SFO1        242.9249301 MHz
NUC1                31P
P1                10.00 usec
PLW1        58.00000000 W

======== CHANNEL f2 ========
SFO2        600.1324005 MHz
NUC2                 1H
CPDPRG[2        waltz16
PCPD2             70.00 usec
PLW2        25.00000000 W
PLW12        0.56250000 W
PLW13        0.28292999 W

F2 - Processing parameters
SI                32768
SF          242.9370770 MHz
WDW                  EM
SSB      0
LB                 1.00 Hz
GB       0
PC                 1.40

BC3MCM1_31P_Decoupled
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Current Data Parameters
NAME        N.A-BC3MCM2
EXPNO                10
PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters
Date_          20200707
Time              12.11
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm PABBO BB/
PULPROG          zgpg30
TD                65536
SOLVENT           CDCl3
NS                  256
DS                    4
SWH           96153.844 Hz
FIDRES         1.467191 Hz
AQ            0.3407872 sec
RG                 2050
DW                5.200 usec
DE                 6.50 usec
TE                296.0 K
D1           2.00000000 sec
D11          0.03000000 sec
TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========
SFO1        242.9249301 MHz
NUC1                31P
P1                10.00 usec
PLW1        58.00000000 W

======== CHANNEL f2 ========
SFO2        600.1324005 MHz
NUC2                 1H
CPDPRG[2        waltz16
PCPD2             70.00 usec
PLW2        25.00000000 W
PLW12        0.56250000 W
PLW13        0.28292999 W

F2 - Processing parameters
SI                32768
SF          242.9370770 MHz
WDW                  EM
SSB      0
LB                 1.00 Hz
GB       0
PC                 1.40

BC3MCM2_31P_Decoupled
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28a bileşiğinin 31P NMR spektrumu 
 

 
 
28b bileşiğinin 31P NMR spektrumu  
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29a bileşiğinin 31P NMR spektrumu 
 

  
 
29b bileşiğinin 31P NMR spektrumu  
 

 
 

 

1920212223242526272829 ppm

20
.0

8

20
.3

9

25
.7

0

26
.0

1

26
.3

2

2.
80

1.
00

PC                 1.40
GB                    0
LB                 1.00 Hz
SSB                   0
WDW                  EM
SF          121.4948360 MHz
SI                32768
SFO2        300.1312005 MHz
PL13              24.50 dB
PL12              12.78 dB
PL2               −3.00 dB
PCPD2             80.00 usec
NUC2                 1H
CPDPRG2         waltz16
======== CHANNEL f2 ========

SFO1        121.4887762 MHz
PL1                6.00 dB
P1                 5.19 usec
NUC1                31P
======== CHANNEL f1 ========

TD0                   1
D11          0.03000000 sec
D1           2.00000000 sec
TE                294.9 K
DE                 6.50 usec
DW               10.275 usec
RG               2580.3
AQ            0.6734324 sec
FIDRES         0.742520 Hz
SWH           48661.801 Hz
DS                    4
NS                  512
SOLVENT           CDCl3
TD                65536
PULPROG          zgpg30
PROBHD   5 mm PABBO BB−
INSTRUM           spect
Time              21.35
Date_          20190228
PROCNO                1
EXPNO                10
NAME          N.A−BC3M1

BC3M1_31P_Decoupled
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GB                    0
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SSB                   0
WDW                  EM
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SI                32768
SFO2        300.1312005 MHz
PL13              24.50 dB
PL12              12.78 dB
PL2               −3.00 dB
PCPD2             80.00 usec
NUC2                 1H
CPDPRG2         waltz16
======== CHANNEL f2 ========

SFO1        121.4887762 MHz
PL1                6.00 dB
P1                 5.19 usec
NUC1                31P
======== CHANNEL f1 ========

TD0                   1
D11          0.03000000 sec
D1           2.00000000 sec
TE                295.1 K
DE                 6.50 usec
DW               10.275 usec
RG               2580.3
AQ            0.6734324 sec
FIDRES         0.742520 Hz
SWH           48661.801 Hz
DS                    4
NS                  512
SOLVENT           CDCl3
TD                65536
PULPROG          zgpg30
PROBHD   5 mm PABBO BB−
INSTRUM           spect
Time              19.41
Date_          20190228
PROCNO                1
EXPNO                10
NAME          N.A−BC3M2

BC3M2_31P_Decoupled
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EK 2 13C-NMR Spektrumları 

16a bileşiğinin 13C NMR spektrumu  

 
 

16b bileşiğinin 13C NMR spektrumu 
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17a bileşiğinin 13C NMR spektrumu  

 
17b bileşiğinin 13C NMR spektrumu  
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18a bileşiğinin 13C NMR spektrumu 

  
18b bileşiğinin 13C NMR spektrumu  
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19a bileşiğinin 13C NMR spektrumu  

 
19b bileşiğinin 13C NMR spektrumu  
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20a bileşiğinin 13C NMR spektrumu  

 
20b bileşiğinin 13C NMR spektrumu  
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21a bileşiğinin 13C NMR spektrumu 

 
21b bileşiğinin 13C NMR spektrumu  
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22a bileşiğinin 13C NMR spektrumu  

 
22b bileşiğinin 13C NMR spektrumu  
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23a bileşiğinin 13C NMR spektrumu  

 
23b bileşiğinin 13C NMR spektrumu  
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24a bileşiğinin 13C NMR spektrumu  

 

24b bileşiğinin 13C NMR spektrumu  

 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

B3MCM1

 Sample Name:
   B3MCM1
 Data Collected on:
   mercury400-mercury400
 Archive directory:
   /home/vnmr1/vnmrsys/data
 Sample directory:
   B3MCM1_20200819_01
 FidFile: CARBON_01

Pulse Sequence: CARBON (s2pul)
Solvent: cdcl3
Data collected on: Aug 19 2020

 Temp. 25.0 C / 298.1 K
Operator: vnmr1

 Relax. delay 1.000 sec
 Pulse 45.0 degrees
 Acq. time 1.550 sec
 Width 21141.6 Hz
 1000 repetitions
OBSERVE  C13, 100.6238513 MHz
DECOUPLE  H1, 400.1760547 MHz
 Power 38 dB
 continuously on
 WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING
 Line broadening 0.5 Hz
FT size 65536
Total time 44 min

ppm020406080100120140160180
  

B3MCM2

 Sample Name:
   B3MCM2
 Data Collected on:
   mercury400-mercury400
 Archive directory:
   /home/vnmr1/vnmrsys/data
 Sample directory:
   B3MCM2_20200819_01
 FidFile: current

Pulse Sequence: CARBON (s2pul)
Solvent: cdcl3
Data collected on: Aug 19 2020

 Temp. 25.0 C / 298.1 K
Operator: vnmr1

 Relax. delay 1.000 sec
 Pulse 45.0 degrees
 Acq. time 1.550 sec
 Width 21141.6 Hz
 64 repetitions
OBSERVE  C13, 100.6238513 MHz
DECOUPLE  H1, 400.1760547 MHz
 Power 38 dB
 continuously on
 WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING
 Line broadening 0.5 Hz
FT size 65536
Total time 2 hr, 12 min

ppm020406080100120140160180
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25a bileşiğinin 13C NMR spektrumu  

 

25b bileşiğinin 13C NMR spektrumu  
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26a bileşiğinin 13C NMR spektrumu  

 

26b bileşiğinin 13C NMR spektrumu  
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Current Data Parameters
NAME            B3MC3M1
EXPNO                 2
PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters
Date_          20230725
Time              11.39 h
INSTRUM          Avance
PROBHD   Z151574_0038 (
PULPROG          zgpg30
TD                65536
SOLVENT           CDCl3
NS                 1216
DS                    4
SWH           30120.482 Hz
FIDRES         0.919204 Hz
AQ            1.0878977 sec
RG                  101
DW               16.600 usec
DE                 6.50 usec
TE                298.8 K
D1           2.00000000 sec
D11          0.03000000 sec
TD0                   1
SFO1        125.7703643 MHz
NUC1                13C
P0                 3.33 usec
P1                10.00 usec
PLW1        85.18099976 W
SFO2        500.1320005 MHz
NUC2                 1H
CPDPRG[2        waltz65
PCPD2             80.00 usec
PLW2        24.04299927 W
PLW12        0.24043000 W
PLW13        0.12093000 W

F2 - Processing parameters
SI                32768
SF          125.7577885 MHz
WDW                  EM
SSB      0
LB                 1.00 Hz
GB       0
PC                 1.40

B3MC3M2

 Sample Name:
   B3MC3M2
 Data Collected on:
   mercury400-mercury400
 Archive directory:
   /home/vnmr1/vnmrsys/data
 Sample directory:
   B3MC3M2_20190410_01
 FidFile: CARBON_01

Pulse Sequence: CARBON (s2pul)
Solvent: cdcl3
Data collected on: Apr 10 2019

 Temp. 25.0 C / 298.1 K
Operator: vnmr1

 Relax. delay 1.000 sec
 Pulse 45.0 degrees
 Acq. time 1.304 sec
 Width 25125.6 Hz
 1512 repetitions
OBSERVE  C13, 100.6238501 MHz
DECOUPLE  H1, 400.1760547 MHz
 Power 38 dB
 continuously on
 WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING
 Line broadening 0.5 Hz
FT size 65536
Total time 1 hr

ppm020406080100120140160180200220
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27a bileşiğinin 13C NMR spektrumu  

 

27b bileşiğinin 13C NMR spektrumu  

 

 

 
 

 
 

 
 

 
 

BC3MCM1

 Sample Name:
   BC3MCM1
 Data Collected on:
   mercury400-mercury400
 Archive directory:
   /home/vnmr1/vnmrsys/data
 Sample directory:
   BC3MCM1_20200820_01
 FidFile: current

Pulse Sequence: CARBON (s2pul)
Solvent: cdcl3
Data collected on: Aug 20 2020

 Temp. 25.0 C / 298.1 K
Operator: vnmr1

 Relax. delay 1.000 sec
 Pulse 45.0 degrees
 Acq. time 1.550 sec
 Width 21141.6 Hz
 576 repetitions
OBSERVE  C13, 100.6238513 MHz
DECOUPLE  H1, 400.1760547 MHz
 Power 38 dB
 continuously on
 WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING
 Line broadening 0.5 Hz
FT size 65536
Total time 1 hr, 28 min

ppm020406080100120140160180
  

BC3MCM2

 Sample Name:
   BC3MCM2
 Data Collected on:
   mercury400-mercury400
 Archive directory:
   /home/vnmr1/vnmrsys/data
 Sample directory:
   BC3MCM2_20200820_01
 FidFile: current

Pulse Sequence: CARBON (s2pul)
Solvent: cdcl3
Data collected on: Aug 20 2020

 Temp. 25.0 C / 298.1 K
Operator: vnmr1

 Relax. delay 1.000 sec
 Pulse 45.0 degrees
 Acq. time 1.550 sec
 Width 21141.6 Hz
 960 repetitions
OBSERVE  C13, 100.6238513 MHz
DECOUPLE  H1, 400.1760547 MHz
 Power 38 dB
 continuously on
 WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING
 Line broadening 0.5 Hz
FT size 65536
Total time 1 hr, 28 min

ppm020406080100120140160180
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28a bileşiğinin 13C NMR spektrumu  

 

28b bileşiğinin 13C NMR spektrumu  
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29a bileşiğinin 13C NMR spektrumu  

 

29b bileşiğinin 13C NMR spektrumu  

 

 

 
 

  

 

BC3MC3M1

 Sample Name:
   BC3MC3M1
 Data Collected on:
   mercury400-mercury400
 Archive directory:
   /home/vnmr1/vnmrsys/data
 Sample directory:
   BC3MC3M1_20190408_01
 FidFile: CARBON_01

Pulse Sequence: CARBON (s2pul)
Solvent: cdcl3
Data collected on: Apr  8 2019

 Temp. 25.0 C / 298.1 K
Operator: vnmr1

 Relax. delay 1.000 sec
 Pulse 45.0 degrees
 Acq. time 1.304 sec
 Width 25125.6 Hz
 1256 repetitions
OBSERVE  C13, 100.6238513 MHz
DECOUPLE  H1, 400.1760547 MHz
 Power 38 dB
 continuously on
 WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING
 Line broadening 0.5 Hz
FT size 65536
Total time 50 min

ppm020406080100120140160180200220
  

BC3MC3M2

 Sample Name:
   BC3MC3M2
 Data Collected on:
   mercury400-mercury400
 Archive directory:
   /home/vnmr1/vnmrsys/data
 Sample directory:
   BC3MC3M2_20190410_02
 FidFile: current

Pulse Sequence: CARBON (s2pul)
Solvent: cdcl3
Data collected on: Apr 10 2019

 Temp. 25.0 C / 298.1 K
Operator: vnmr1

 Relax. delay 1.000 sec
 Pulse 45.0 degrees
 Acq. time 1.304 sec
 Width 25125.6 Hz
 384 repetitions
OBSERVE  C13, 100.6238513 MHz
DECOUPLE  H1, 400.1760547 MHz
 Power 38 dB
 continuously on
 WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING
 Line broadening 0.5 Hz
FT size 65536
Total time 40 min

ppm020406080100120140160180
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EK 3 1H-NMR Spektrumları 

16a bileşiğinin 1H NMR spektrumu  

 
16b bileşiğinin 1H NMR spektrumu  
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17a bileşiğinin 1H NMR spektrumu  

 
17b bileşiğinin 1H NMR spektrumu  
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18a bileşiğinin 1H NMR spektrumu  

 
18b bileşiğinin 1H NMR spektrumu  
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19a bileşiğinin 1H NMR spektrumu  

 
19b bileşiğinin 1H NMR spektrumu  
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20a bileşiğinin 1H NMR spektrumu  

 
20b bileşiğinin 1H NMR spektrumu  
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21a bileşiğinin 1H NMR spektrumu  

 
21b bileşiğinin 1H NMR spektrumu  
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22a bileşiğinin 1H NMR spektrumu  

 
22b bileşiğinin 1H NMR spektrumu  

 
 
 

 
 

 



 
 
 

176 

23a bileşiğinin 1H NMR spektrumu  

 
23b bileşiğinin 1H NMR spektrumu  
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24a bileşiğinin 1H NMR spektrumu  

 

24b bileşiğinin 1H NMR spektrumu  

 

 

 
 

 

B3MCM1

 Sample Name:
   B3MCM1
 Data Collected on:
   mercury400-mercury400
 Archive directory:
   /home/vnmr1/vnmrsys/data
 Sample directory:
   B3MCM1_20200819_01
 FidFile: PROTON_01

Pulse Sequence: PROTON (s2pul)
Solvent: cdcl3
Data collected on: Aug 19 2020

 Temp. 25.0 C / 298.1 K
Operator: vnmr1

 Relax. delay 1.000 sec
 Pulse 45.0 degrees
 Acq. time 2.559 sec
 Width 6402.0 Hz
 8 repetitions
OBSERVE   H1, 400.1740753 MHz
DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 0 min 31 sec

ppm-1012345678910111213
  

B3MCM2

 Sample Name:
   B3MCM2
 Data Collected on:
   mercury400-mercury400
 Archive directory:
   /home/vnmr1/vnmrsys/data
 Sample directory:
   B3MCM2_20200819_01
 FidFile: PROTON_02

Pulse Sequence: PROTON (s2pul)
Solvent: cdcl3
Data collected on: Aug 19 2020

 Temp. 25.0 C / 298.1 K
Operator: vnmr1

 Relax. delay 1.000 sec
 Pulse 45.0 degrees
 Acq. time 2.559 sec
 Width 6402.0 Hz
 8 repetitions
OBSERVE   H1, 400.1740753 MHz
DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 0 min 31 sec

ppm-1012345678910111213
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25a bileşiğinin 1H NMR spektrumu  

 

25b bileşiğinin 1H NMR spektrumu  
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26a bileşiğinin 1H NMR spektrumu  

 

26b bileşiğinin 1H NMR spektrumu 
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Current Data Parameters
NAME            B3MC3M1
EXPNO                 1
PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters
Date_          20230725
Time              10.21 h
INSTRUM          Avance
PROBHD   Z151574_0038 (
PULPROG            zg30
TD                65536
SOLVENT           CDCl3
NS                   16
DS                    2
SWH           10000.000 Hz
FIDRES         0.305176 Hz
AQ            3.2767999 sec
RG                   32
DW               50.000 usec
DE                11.14 usec
TE                297.0 K
D1           1.00000000 sec
TD0                   1
SFO1        500.1330883 MHz
NUC1                 1H
P0                 2.67 usec
P1                 8.00 usec
PLW1        24.04299927 W

F2 - Processing parameters
SI                65536
SF          500.1300000 MHz
WDW                  EM
SSB      0
LB                 0.30 Hz
GB       0
PC                 1.00

B3MC3M2

 Sample Name:
   B3MC3M2
 Data Collected on:
   mercury400-mercury400
 Archive directory:
   /home/vnmr1/vnmrsys/data
 Sample directory:
   B3MC3M2_20190410_01
 FidFile: PROTON_02

Pulse Sequence: PROTON (s2pul)
Solvent: cdcl3
Data collected on: Apr 10 2019

 Temp. 25.0 C / 298.1 K
Operator: vnmr1

 Relax. delay 1.000 sec
 Pulse 45.0 degrees
 Acq. time 2.559 sec
 Width 6402.0 Hz
 8 repetitions
OBSERVE   H1, 400.1740783 MHz
DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 0 min 31 sec

ppm-1012345678910111213
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27a bileşiğinin 1H NMR spektrumu  

 

27b bileşiğinin 1H NMR spektrumu  

 

 

 
 

 

BC3MCM1

 Sample Name:
   BC3MCM1
 Data Collected on:
   mercury400-mercury400
 Archive directory:
   /home/vnmr1/vnmrsys/data
 Sample directory:
   BC3MCM1_20200820_01
 FidFile: PROTON_02

Pulse Sequence: PROTON (s2pul)
Solvent: cdcl3
Data collected on: Aug 20 2020

 Temp. 25.0 C / 298.1 K
Operator: vnmr1

 Relax. delay 1.000 sec
 Pulse 45.0 degrees
 Acq. time 2.559 sec
 Width 6402.0 Hz
 8 repetitions
OBSERVE   H1, 400.1740753 MHz
DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 0 min 31 sec

ppm-1012345678910111213
  

BC3MCM2

 Sample Name:
   BC3MCM2
 Data Collected on:
   mercury400-mercury400
 Archive directory:
   /home/vnmr1/vnmrsys/data
 Sample directory:
   BC3MCM2_20200820_01
 FidFile: PROTON_01

Pulse Sequence: PROTON (s2pul)
Solvent: cdcl3
Data collected on: Aug 20 2020

 Temp. 25.0 C / 298.1 K
Operator: vnmr1

 Relax. delay 1.000 sec
 Pulse 45.0 degrees
 Acq. time 2.559 sec
 Width 6402.0 Hz
 8 repetitions
OBSERVE   H1, 400.1740753 MHz
DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 0 min 31 sec

ppm-1012345678910111213
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28a bileşiğinin 1H NMR spektrumu  

 

28b bileşiğinin 1H NMR spektrumu  
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29a bileşiğinin 1H NMR spektrumu  

 

29b bileşiğinin 1H NMR spektrumu  

 

 
 

 
 

BC3MC3M1

 Sample Name:
   BC3MC3M1
 Data Collected on:
   mercury400-mercury400
 Archive directory:
   /home/vnmr1/vnmrsys/data
 Sample directory:
   BC3MC3M1_20190408_01
 FidFile: PROTON_02

Pulse Sequence: PROTON (s2pul)
Solvent: cdcl3
Data collected on: Apr  8 2019

 Temp. 25.0 C / 298.1 K
Operator: vnmr1

 Relax. delay 1.000 sec
 Pulse 45.0 degrees
 Acq. time 2.559 sec
 Width 6402.0 Hz
 8 repetitions
OBSERVE   H1, 400.1740753 MHz
DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 0 min 31 sec

ppm-1012345678910111213
  

BC3MC3M2

 Sample Name:
   BC3MC3M2
 Data Collected on:
   mercury400-mercury400
 Archive directory:
   /home/vnmr1/vnmrsys/data
 Sample directory:
   BC3MC3M2_20190410_02
 FidFile: PROTON_01

Pulse Sequence: PROTON (s2pul)
Solvent: cdcl3
Data collected on: Apr 10 2019

 Temp. 25.0 C / 298.1 K
Operator: vnmr1

 Relax. delay 1.000 sec
 Pulse 45.0 degrees
 Acq. time 2.559 sec
 Width 6402.0 Hz
 8 repetitions
OBSERVE   H1, 400.1740753 MHz
DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 0 min 31 sec

ppm-1012345678910111213
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EK 4 HSQC Spektrumu 

21a bileşiğinin HSQC spektrumu  

 
21a bileşiğinin HSQC spektrumu (devam) 
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21a bileşiğinin HSQC spektrumu (devam) 

 
21a bileşiğinin HSQC spektrumu (devam) 
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21a bileşiğinin HSQC spektrumu (devam) 
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EK 5 Kütle Spektrumları 

16a bileşiğinin kütle spektrumu  

 
16b bileşiğinin kütle spektrumu  
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17a bileşiğinin kütle spektrumu  

 
17b bileşiğinin kütle spektrumu  
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18a bileşiğinin kütle spektrumu  

 
18b bileşiğinin kütle spektrumu  
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19a bileşiğinin kütle spektrumu  

 
19b bileşiğinin kütle spektrumu  
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20a bileşiğinin kütle spektrumu  

 
20b bileşiğinin kütle spektrumu  

 
 

 
 

 
 

 



 
 
 

191 

21a bileşiğinin kütle spektrumu  

 
21b bileşiğinin kütle spektrumu  
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22a bileşiğinin kütle spektrumu  

 
22b bileşiğinin kütle spektrumu  
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23a bileşiğinin kütle spektrumu  

 
23b bileşiğinin kütle spektrumu  
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24a bileşiğinin kütle spektrumu  

 

24b bileşiğinin kütle spektrumu  
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25a bileşiğinin kütle spektrumu  

 

25b bileşiğinin kütle spektrumu  

 

 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

Qualitative Analysis Report

90 0 ESI

z

267.13
353.17
654.91

Abund
256.61
265.56
327.47
241.24
214.48
268.95

333.18277
349.18117
469.38567
673.1702
675.09436

Peak List
m/z
261.1275
275.14319
289.15354
305.14998

User Spectra

Fragmentor Voltage
90

Collision Energy
0

Ionization Mode
ESI

6200 series TOF/6500 series 
Q-TOF B.08.00 (B8058.0)

User Chromatograms

Fragmentor Voltage Collision Energy Ionization Mode

Sample Group
Stream Name

Column4

LC 1

Column3
Info.
Acquisition SW 
Version

IRM Calibration Status Success DA Method Default.m
Comment
Column3 Column4

Instrument Name Instrument 1 User Name Dr Osman Nuri ASLAN
Acq Method ESI pos.m Acquired Time 5/3/2023 1:12:45 PM

Data Filename Sample35.d Sample Name Sample35
Sample Type Sample Position P1-D8

Page 1 of 3 Printed at: 8:51 AM on: 5/5/2023

Qualitative Analysis Report

90 0 ESI

z

1

391.41
212.27
480.8
500.56
235880.31

Abund
210.97
377.53
264.73
250.67

469.38
513.41594
673.17445
675.099
675.19608

Peak List
m/z
102.12757
261.12647
275.14459
319.17048

User Spectra

Fragmentor Voltage
90

Collision Energy
0

Ionization Mode
ESI

6200 series TOF/6500 series 
Q-TOF B.08.00 (B8058.0)

User Chromatograms

Fragmentor Voltage Collision Energy Ionization Mode

Sample Group
Stream Name

Column4

LC 1

Column3
Info.
Acquisition SW 
Version

IRM Calibration Status Success DA Method Default.m
Comment
Column3 Column4

Instrument Name Instrument 1 User Name Dr Osman Nuri ASLAN
Acq Method ESI pos.m Acquired Time 5/3/2023 1:15:30 PM

Data Filename Sample36.d Sample Name Sample36
Sample Type Sample Position P1-D9

Page 1 of 3 Printed at: 8:53 AM on: 5/5/2023
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26a bileşiğinin kütle spektrumu  

 

26b bileşiğinin kütle spektrumu  
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27a bileşiğinin kütle spektrumu  

 

27b bileşiğinin kütle spektrumu  
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28a bileşiğinin kütle spektrumu  

 

28b bileşiğinin kütle spektrumu  

 

 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

Qualitative Analysis Report

90 0 ESI

z

1
1

304.05
7231.52
2521.55

Abund
1144.03
372.72
296.5
401.93
334.73
308.96

333.18036
344.22589
469.37774
675.18912
676.19467

Peak List
m/z
102.1268
217.10045
261.12953
275.14466

User Spectra

Fragmentor Voltage
90

Collision Energy
0

Ionization Mode
ESI

6200 series TOF/6500 series 
Q-TOF B.08.00 (B8058.0)

User Chromatograms

Fragmentor Voltage Collision Energy Ionization Mode

Sample Group
Stream Name

Column4

LC 1

Column3
Info.
Acquisition SW 
Version

IRM Calibration Status Success DA Method Default.m
Comment
Column3 Column4

Instrument Name Instrument 1 User Name Dr Osman Nuri ASLAN
Acq Method ESI pos.m Acquired Time 5/3/2023 1:18:15 PM

Data Filename Sample37.d Sample Name Sample37
Sample Type Sample Position P1-E1

Page 1 of 3 Printed at: 8:56 AM on: 5/5/2023

Qualitative Analysis Report

90 0 ESI

z

317.36
356.48
323.02

Abund
713.97
402.32
310.88
326.1
328.56
334.61

258.27591
261.12895
289.16021
300.20348
328.2322

Peak List
m/z
102.12682
217.10012
226.95093
231.11841

User Spectra

Fragmentor Voltage
90

Collision Energy
0

Ionization Mode
ESI

6200 series TOF/6500 series 
Q-TOF B.08.00 (B8058.0)

User Chromatograms

Fragmentor Voltage Collision Energy Ionization Mode

Sample Group
Stream Name

Column4

LC 1

Column3
Info.
Acquisition SW 
Version

IRM Calibration Status Success DA Method Default.m
Comment
Column3 Column4

Instrument Name Instrument 1 User Name Dr Osman Nuri ASLAN
Acq Method ESI pos.m Acquired Time 5/3/2023 1:21:01 PM

Data Filename Sample38.d Sample Name Sample38
Sample Type Sample Position P1-E2

Page 1 of 3 Printed at: 8:59 AM on: 5/5/2023
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29a bileşiğinin kütle spektrumu  

 

29b bileşiğinin kütle spektrumu  
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EK 6 IR Spektrumları 

16a bileşiğinin IR spektrumu  

 

 
 

 
 



 
 
 

201 

16b bileşiğinin IR spektrumu 
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17a bileşiğinin IR spektrumu 
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17b bileşiğinin IR spektrumu  
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18a bileşiğinin IR spektrumu  
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18b bileşiğinin IR spektrumu  
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19a bileşiğinin IR spektrumu  
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 

207 

19b bileşiğinin IR spektrumu  
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20a bileşiğinin IR spektrumu  
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20b bileşiğinin IR spektrumu  
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 

210 

21a bileşiğinin IR spektrumu  
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21b bileşiğinin IR spektrumu  
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22a bileşiğinin IR spektrumu  
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22b bileşiğinin IR spektrumu  
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23a bileşiğinin IR spektrumu  
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23b bileşiğinin IR spektrumu  
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24a bileşiğinin IR spektrumu  
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24b bileşiğinin Ir spektrumu  
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25a bileşiğinin IR spektrumu  
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25b bileşiğinin IR spektrumu  
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26a bileşiğinin IR spektrumu  
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26b bileşiğinin IR spektrumu  
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27a bileşiğinin IR spektrumu  
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27b bileşiğinin IR spektrumu  
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28a bileşiğinin IR spektrumu 
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28b bileşiğinin IR spektrumu  
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29a bileşiğinin IR spektrumu  
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29b bileşiğinin IR spektrumu  
 

 

 
 

 

 


