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ONSOZ

TUBITAK tarafindan desteklenen bu tezde (TUBITAK Proje No:110T652) ilk olarak
stibstitiie fenilakrilonitril bilesikleri sentezlendi. Sentezi gergeklestirilen akrilonitril
bilesiklerinden yola ¢ikarak ev tipi mikrodalgada 6,7 ve 7,8-dihidroksifenilkumarin
bilesikleri sentezlendi. Son olarak da 6,7 ve 7,8-dihidroksifenilkumarin bilesikleri
fosfazenler ile reaksiyona sokularak yeni kumarindioksifosfazen bilesikleri sentezlendi.
Yapmis oldugu destekten dolayrt TUBITAK ’a, tez ¢alismasini bana dneren yakin destek ve
ilgilerini gdrdiigiim degerli hocam Dog. Dr. A. Orhan GORLULU"ye, yiiksek lisans ve
doktora yapmama vesile olan ve higbir destegini esirgemeyen degerli hocam Prof. Dr.
Mustafa ARSLAN’a, c¢alismalarim boyunca yakin destek ve yardimimi benden
esirgemeyen Kenan Koran’a tesekkiir ve siikranlarimi sunuyorum. Ayrica bolim sefimiz
Mehmet ORHAN’a ve Laboratuvar sorumlusu Abdurrahman OKSUZ’e tesekkiir ederim.
Benden her tirlii manevi ve maddi desteklerini esirgemeyen ve bugiine kadar sabir
gosteren aileme, 18 Ekim 2013’den bu yana hayatima giren hayat arkadasim, esim
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OZET

Bu c¢alismada, ik asamada  2,4,5-trimetoksibenzaldehit ve  2,3,4-
trimetoksibenzaldehit ile siibstitiie fenilasetonitrillerin  reaksiyonundan 2-(2,4,5-
trimetoksifenil)-1-(stibstitiefenil)akrilonitril ~ (la-1k) ve  2-(2,3,4-trimetoksifenil)-1-
(siibstitiiefenil)akrilonitril (2a-2K) bilesikleri sentezlendi. Ikinci asamada 2-(2,4,5-
trimetoksifenil)-1-(stibstitiefenil)akrilonitril ~ (la-1k) ve  2-(2,3,4-trimetoksifenil)-1-
(suibstitiiefenil)akrilonitril (2a-2k) bilesiklerinden mikrodalgayla piridinyum hidrokloriir ile
olan reaksiyonundan 6,7-dihidroksi-3-(stibstitiiefenil)kumarin (3a-3k) ve 7,8-dihidroksi-3-
(stibstitiiefenil)kumarin (4a-4k) bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen kumarin bilesikleri
2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)]siklotrifosfazen (5) ve 2,2,4,4-
tetrakloro-6,6-[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)]siklotrifosfazen ~ (7) ile  reaksiyona
sokularak 2,2'-dioksibifenil ve kumarin halkasi tasiyan siklotrifosfazenler sentezlendi. Elde
edilen tiim fosfazen bilesikleri, ¢oktiirme, yikama, kolon kromatografisi ve kristallendirme
yontemleri ile ayrilip saflastirildi. Daha sonra sentezlenen tiim orijinal bilesiklerin yapilari
FT-IR, ¥P-, 'H-, ®C-NMR, APT ve HETCOR (2D) NMR Kkarakterizasyon yontemleri
kullanilarak aydimnlatildi.

Anahtar Kelimeler: Fosfazen, kumarindioksifosfazen, akrilonitril, dihidroksikumarin.
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ABSTRACT

THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF COUMARINOXYCYCLO-
TRIPHOSPHAZENES OBTAINED FROM DIHYDROXYCOUMARINES WITH 2,2-
DICHLORO-4,4,6,6-BIS[SPIRO(2",2"-DIOXY-1",1"-BIPHENYL)]-
CYCLOTRIPHOSPHAZENE

In this study, first stage 2-(2,4,5-trimethoxyphenyl)-1-(substitutephenyl)-
acrylonitrile (1a-1k) and 2-(2,3,4-trimethoxyphenyl)-1-(substitutephenyl)acrylonitrile (2a-
2k) compounds were obtained from the reactions of 2,4,5-trimethoxybenzaldehyde (1) and
2,3,4-trimethoxybenzaldehyde (2) with substitute phenylacetonitriles. In the second stage,
6,7-dihydroxy-3-(substituephenyl)coumarins (3a-3k) and 7,8-dihydroxy-3-
(substituephenyl)coumarins (4a-4k) were synthesized from the reactions of 2-(2,4,5-
trimethoxyphenyl)-1-(substitutephenyl)acrylonitrile (1a-1k) and 2-(2,3,4-
trimethoxyphenyl)-1-(substitutephenyl)acrylonitrile (2a-2k) with pyridinium hydrochloride
by using microwave. Cyclotriphosphazenes bearing 2,2'-dioxybiphenyl and
phenylcoumarin  ring were obtained from the reactions 6,7-dihydroxy-3-
(substituephenyl)coumarine and 7,8-dihydroxy-3-(substituephenyl)coumarine compounds
with 2,2-dichloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioxy-1',1"-biphenyl)]cyclotriphosphazene (5) and
2,2,4,4-tetrachloro-6,6-[spiro(2',2"-dioxy-1',1"-biphenyl)]cyclotriphosphazen (7).
Synthesized compounds were purified with methods of columm chromatography,
crystallization and washing. Then, structures of all original compounds were defined by
FT-IR, *'P, 'H, °C, HETCOR, APT (2D) NMR techniques.

Keywords: Phosphazene, coumarindioxyphosphazene, acrylonitrile, dihydroxycoumarin.
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SEMBOLLER LIiSTESI

Ac,0: Asetikanhidrit

APT: Attached Proton Test
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1. GIRIS

Fosforun azot ile yaptigi bilesikler ii¢ ana grupta incelenmektedir. Bunlar; fosfor ile
azot arasindaki bag sayisi tek oldugu zaman fosfazan (HzN-PH,), cift oldugu zaman
fosfazen (HN=PHs), ii¢ oldugu durumda fosfazin (N=PH;) olarak adlandirilirlar ve

fosfazenler organik ¢oziiciilerde ¢oziindiikleri igin organik, P=N arasindaki bagdan dolay1 da

anorganik karakter tasirlar.

Fenoksi siibstitiientli halkali fosfazenler giiniimiizde birgok c¢aligmanin yapildigi
bilesik grubudur [1-4]. Bu bilesikler her fosfor atomuna iki tane siibstitiientin bagl
bulundugu halkali bilesiklerden olusur. Bu tiir P-N yapisi iceren bilesikler biiyiik

molekiillii trimer, tetramer ve az olmakla beraber daha biiyiik halkali fosfazen grubudur.

Fosfazenlere degisik niikleofilik gruplar baglanabilir. Baglanan anorganik, organik
ya da organometalik gruba gore, olusan bilesikler farkli dzellik gosterebilirler. Ornegin,
elektriksel iletkenlik, alev geciktiriciler, lityum piller igin yanici olmayan elektrotlar, ileri

teknoloji tirtinlerin yapiminda kullanilmaktadirlar [5].

Piron halkast ile benzen halkasinin reaksiyonu sonucunda meydana gelen
benzopiran bilesikleri iki gruba ayrilir. Birincisi benzo-a-piron bilesikleri, digeri ise benzo-
y-piron bilesikleridir. Bu bilesikler, karbonil grubunun benzopiran halkasindaki konuma
gore farklilik gosterirler. Karbonil grubu, halkanin a-pozisyonunda yer alan benzopiran
bilesikleri genel olarak kumarin (2H-1-benzopiran-2-on), karbonil grubunun halkanin vy-
pozisyonunda bulunmasi halinde benzopiran bilesikleri kromon (4H-1-benzopiran-4-on)

olarak adlandirilirlar.

Literatiirde kumarin ve fosfazen bilesikleritle ile ilgili birgok ¢alisma bulunmasina
ragmen, kumarin tasiyan fosfazen bilesikleri ile ilgili sadece {i¢ ¢alisma bulunmaktadir [6-
8]. Ancak, dihidroksikumarinlerin fosfazenlerle ilgili ¢alisma bulunmamaktadir.
Sentezlenen kumarin tasiyan fosfazen bilesiklerinin, fosfazen ve kumarin sahasinda yeni
bir bilesik grubu olusturmustur. Sentezlenen kumarin bilesikleri; 6,7-dihidroksi-3-(3-
metilfenil)kumarin, 6,7-dihidroksi-3-(4-metilfenil)kumarin, 6,7-dihidroksi-3-(3-
(triflorometil)fenil)-kumarin, 6,7-dihidroksi-3-(4-(triflorometil)fenil)kumarin, 6,7-
dihidroksi-3-(3,5-bis(triflorometil)fenil)-kumarin, 6,7-dihidroksi-3-(3-klorofenil)kumarin,
6,7-dihidroksi-3-(4-klorofenil)kumarin, 7,8-dihidroksi-3-(3-metilfenil)kumarin, 7,8-



dihidroksi-3-(4-metilfenil)kumarin, 7,8-dihidroksi-3-(3-(triflorometil)fenil)-kumarin, 7,8-
dihidroksi-3-(3-klorofenil)kumarin, 7,8-dihidroksi-3-(4-klorofenil)-kumarin bilesikleridir.
Ikinci asamada elde edilen dihidroksikumarinler, 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-
1',1"-bifenilil)]siklotrifosfazen ve 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)]siklotrifosfazen]lerle [9] dihidroksikumarinler reaksiyona sokularak 2,2'-

dioksibifenil ve kumarin halkasi tagiyan siklotrifosfazenler sentezlendi.

Elde edilen tim bilesikler, c¢oktiirme, yikama, kolon kromatografisi ve
kristallendirme yontemleri ile saflastirildi. Bilesiklerin yapilar1 FT-IR, 31P, 1H, 13C,
HETCOR, APT -NMR, teknikleri ile karakterize edildi.



2. GENEL BILGILER
2.1. Hekzaklorosiklotifosfazenin Elde Edilisi

Hekzaklorosiklotifosfazenin birkag sentez yontemi bulunmaktadir. Bunlardan
sadece birini verecek olursak fosforpentakloriir ile amonyumkloriiriin reaksiyonu sonucu

hekzaklorosiklotrifosfazen olusur. Reaksiyonun genel gosterimi asagidaki gibidir [10].

NPCls+ NH,Cl  ———  (NPCly); + (NPCL,), + 4nHCl

Hekzaklorosiklotrifosfazen  bilesiginin  reaksiyon mekanizmas: tam olarak

aydinlatilabilmis degildir. Fakat reaksiyon mekanizmasinin asagida verildigi gibi yiiridigi

ongoriilmektedir.
cl
.
PCls + NHy — =  Clz—P—NH; —> Cly P—NH 4+ 2 HCI
Cl
lpcug,
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PClg halka kapanmas1
-HCI
cl cl
o9 B4
pCl3 N” "N
Cly P P P
PSS e
| cl Cl—P._ _P—C
/ NN
cl cl

Sekil 2.1: Hekzaklorosiklotrifosfazenin olusum mekanizmasi



2.2.  Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in Yapsi ve Fiziksel Ozellikleri

Trimer beyaz, kristal yapida bir molekiildiir. Erime noktas1 114.6 °C, kaynama
noktas1 256 °C’dir. 55 °C de 0.1 mm Hg basing altinda siiblimlesir. Petrol eteri veya
hekzanda ¢ok iyi kristallenir. Hava atmosferinde kararlidir ve ¢ozelti ortami hari¢ kolay

hidroliz olmaz [11].
2.3.  Fosfazenlerin isimlendirilmesi

Fosfazen bilesiklerinin isimlendirme sisteminin temeli tekrarlanan birimdeki fosfor-
azot bagmnm sayisina dayanir. Fosfazan (HoN-PH,), fosfazen (HN=PH3), fosfazin (N=PH,)

seklinde adlandirilirlar. Halkali fosfazenler trimer, tetramer, pentamer v.b gibi

adlandirilirlar.
Cl Cl
cl cl \
\ cl
p Cl—P—N——=P—CI |
N/ \N |’L 'L * N Fl) *
cl F|>| F|> cl o] Fl’ N F|>| cl a
Cl Cl Cl cl
a) Siklotrifosfazen (Trimer) b) Siklotetrafosfazen (Tetramer) c¢) Polifosfazen

Fosfazen bilesigine siibstitiientlerin  bagli olmasi durumunda ilk olarak
stibstitiientlerin yerleri ve tiirleri belirtilir. Daha sonra —N=P— grubunun sayisini1 vermek
iizere, di, tri, tetra, gibi dneki sOylendikten sonra fosfazen terimi eklenir. Halkalilarda ise

stibstittientlerin isminden sonra siklo- 6neki getirilerek isimlendirme yapilir.

Halkali fosfazen bilesiklerinin isimlendirmesinde IUPAC (The International Union
of Pure and Applied Chemistry) sistemide kullanilmaktadir. Bu sistemde A isareti
kullanilir. Ik olarak bagli bulunan siibstitiientler yerleriyle birlikte yazilir. Azot
atomlarinin (fosfor-azot c¢ift bagi) konumlar1 belirtildikten sonra A isaretleri kullanilir.
Fosforlarin yerleri bu isaretlerin 6niine, fosforun ka¢ bag yaptigir da bu isaretin sag iist
kosesine yazilir ve son olarak da halkanin kag tane cift bag igerdigini belirtecek sekilde

fosfazen kelimesi eklenir [12].
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2,2,4,4,6,6-hekzakloro-1,3,5,21°,42° 6)°-trifosfazen

Ayni tiir stibstitiient ayn1 fosfor tizerinde ise geminal, farkli fosfor iizerinde ise non-

cl

geminal bilesiktir.

Cl Cl
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Cl— p— H
NN
cl NH,

2,2-diamino-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazen (geminal) veya
(2,2-diamino-4,4,6,6-tetrakloro-1,3,5,21° 41>, 6\>-trifosfazatrien)

cl NH,

2,6-diamino-2,4,4,6-tetraklorosiklotrifosfazen (nongeminal) veya
(2,6-diamino-2,4,4,6-tetrakloro-1,3,5,21° 41> 6\>-trifosfazatrien)

Trimer veya tetramere, diamin, diol, ditiyol gibi birden fazla fonksiyonlu grup
tastyan niikleofiller baglandiginda siibstitiientin iki ucu ayn1 fosfora baglanirsa spiro, farkl
fosforlara baglanirsa ansa olarak adlandirilir. iki fosfazen bilesiginin, bir koprii ile

birbirine baglanmasi sonucu olusan bilesikler ise bino olarak isimlendirilirler.

cl cl o Cl NH (CH,) NH cl
\/ \/ \ /
P P P N
o ) Il Il
I— NHj [—
o Ve 0 cl—p p—C! Cl—p P—Cl
cl P\N/p\ cl P\N/P\ Y, \N/ \ / \N/ \
d cl cl cl cl c cl
Spiro H Ansa Bino

Sekil 2.2: Spiro, ansa ve bino yapilari



2.4. Hekzaklorosiklotrifosfazenin (Trimer) Stereokimyasi

Hekzaklorosiklotrifosfazendeki klor atomlarinin yer degistirmesi iki farkli tepkime
mekanizmasiyla gerceklesir. Ilk siibstitiisyondan sonra aym fosfor atomuna ikinci klor
atomu baglanirsa geminal degisme (Sekil 2.3) ya da ilk siibstitiisyondan sonra ikinci Klor
atomu diger fosfor atomuna baglanirsa geminal olmayan yer degistirme (Sekil 2.4)

meydana gelir [13].

~
O/ o R
=

Sekil 2.3: Hekzaklorosiklotrifosfazende geminal yer degistirme

e Y

N

“QA =

Sekil 2.4:Hekzaklorosiklotrifosfazende geminal olmayan yer degistirme

Trimerin tepkime mekanizmasi, polarhiga ve sterik etkiye bagli olarak degisim
gosterdigi diisiiniilmektedir. Yer degistiren grup klordan daha kiiciik ise; geminal yer
degistirme, klordan daha biiyiik ise geminal olmayan yer degistirme meydana gelir. Yer
degistiren grup benzer biiyiikliikteyse, baglandigi fosfor atomunun elektron yogunlugunu
artirr. Sonug olarak ayni fosfor atomuna niikleofilik saldir1 olamadigi i¢in geminal
olmayan yer degistirme meydana gelir. Yer degistiren grup fosfor atomu {lizerindeki
elektron yogunlugunu azalttig: taktirde ayni fosfor atomunda geminal yer degistirme

meydana gelir.



2.5. Hekzaklorosiklotrifosfazenin Reaksiyonlari

Fosfazenlerin reaksiyonlarinin biiyiik kismi, fosfor tlizerindeki klor atomlarmin

niikleofillerle (-OH, -OR, -RNH; veya -R vb.) yer degistirmesi esasina dayanir.
2.5.1. Fosfazenlerin Aminoliz Reaksiyonlari

Fosfazen bilesiklerindeki halojen atomlarmin aminlerle yer degistirmesiyle
meydana gelen niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 giiniimiizde ¢ok¢a ¢alismanin yapildigt

reaksiyonlar arasindadir.

Fosfazenlerin, aminlerle verdikleri Sy1 ve Sn2 reaksiyon mekanizmalar: sonucu
aminofosfazen bilesiklerini olusturur. Trimer ve tetramerin, aminlerle reaksiyonunda bir
klor atomunun yer degistirmesi i¢in iki mol amin bilesigi gereklidir. Kullanilan aminin
fazlasi ise olusan HCI asitinin tutulmasinda kullanilir. Ortamda asir1 miktarda HCI asitinin

olugmasi fosfazen halkasinin par¢alanmasina sebep olabilir [14].

S < x\ /NR'R
\ / /\P+ =P~

N/P\ ¢oziici T/ \H . RR'NH 'T/ I X+ H

A + —_—

| || SN1 mekanizmas1

< x B X ] X NRR
\_/ o N

e RRN----—2Pa---X N _ .

| ||+ RRNH ——— I} 'Tl [| | || xenn

SN2 mekanizmas1

R : Alkil, Aril veya H
Sekil 2.5: Cesitli aminofosfazen tiirevlerinin sentez mekanizmalari

Hekzaklorosiklotrifosfazenin ~ aminlerle ~ olan  reaksiyonlar1 su  sekilde
smiflandirilabilir; @) Amonyak, anilin ya da etilen imin gibi primer aminlerle geminal yer
degistirme. b) Dimetilamin, dietilamin, pirolidin, piperidin gibi sekonder aminler geminal
olmayan yerdegistirme. ¢) Metilamin ve izopropilaminlerlede hem geminal hem de geminal

olmayan tirtinlerinolustugu gozlenmistir [15].



2.5.2. Fosfazenlerin Hidroliz Reaksiyonlari

Halkali ve polifosfazen bilesiklerindeki fosfor-azot baglar1 hidrolize kars1
kararlidir. Ayrica yapidaki klor atomlarmin organik gruplarla yer degistirmesi ile elde edilen
organofosfazenlerin, [(N=PR2), (N=P(OR),), veya (N=P(NHR),),] hidrolize karsi daha
kararli oldugu gozlenmistir. Fosfazenlerde hidrolize karsi dayaniklilik, molekiile bagli
yan gruplarin hidrolize gosterdikleri dayanikliliga gore degisim gosterir. Halkali fosfazen
bilesikleri uzun siire hidroliz edildiklerinde bozulurlar. Fosfor-klor baglarinin hidrolizi ile
once hidroklorofosfazen, daha sonra proton gog¢ii ile hidroksofosfazen elde edilir. Hidroliz

reaksiyonuna bir siire daha devam edildiginde yapi amonyak ve fosforik asite kadar

pargalanir [16].
HO OH HO O
o e \/ \P//
H,0 AN
p A I g &
| | -HCl o—p b—OH
HO—FP P—OH
Cl—P.___P—Cl S / ONTN
g NN, HO OH HO 4

[HN-P(O)-OH]; ——= 3NH,; + 3HzPO,

Sekil 2.6: Hekzaklorosiklotrifosfazenin hidroliz reaksiyonu

Halosiklofosfazenler asidik, bazik ve nétral ¢ozeltilerde hizli bir sekilde hidroliz
olurlar. En hizli hidroliz ise bazik ortamda gerceklesir. Klorofosfazenler [(NPCl,)s ve
(NPClI,)4] kat1 halde nem ve suya karsi kararli olmalarina ragmen ¢ozeltide hizla hidroliz
olurlar. Ayrica tetramerik bilesiklerin hidrolizi, trimerik olanlara gore ¢ok daha hizlidir [17].
AlKil, aril, alkoksi, ariloksi tiirevlerinin trimerdeki biitiin klorlarla yer degistirmesi sonucu
olugsan iiriin genel olarak hidrolize karsi daha dayanikli olur. Alkoksi fosfazenlerin
%10’luk sulu HCl ¢ozeltisinde 1sitildiginda  bozunduklari, fakat floralkoksifosfazen
[NP(OCH,CF3);]34 tiirevilerinin derisik HCI ¢ozeltisi veya derisik HySO4 ¢Ozeltisinde
kaynatilsa bile bozunmadigi gozlenmistir [18]. [NP(NH)2]s4 yapisindaki bilesikler suda
veya sulu sodyum hidroksit ortaminda isitildiklarinda hidroliz olurlar. N3P3Clg’nin
dietilamin ile sulu benzendeki reaksiyonu sonucu, Sekil 2.7°de goriildiigi gibi
HN3P3OCI(NEt,); bilesiginin hidrojen baglariyla dimerleserek kati bilesik olusturdugu

goriilmiistiir [19].



Et,N  NEt,
\/

Et,N cl
7N \ /N\ /
N SN—H-----emeee o:F|> \I|3—CI
|
cl /P% P HN\P¢N

/ \
Et,N  NEt,
Sekil 2.7: HN3P;OCIl,(NEt,); bilesiginin dimerlesmesi

2.5.3. Fosfazenlerin, Alkoksit ve Fenoksitler ile Reaksiyonlar:

Fosfazenlerin alkollerle olan yer degistirme reaksiyonlarina “alkoliz”, fenoller ile
yer degistirme reaksiyonlarina ise “fenoliz” reaksiyonlar1 denir. Alkollerin ve fenollerin
sodyum hidriir ya da kuru sodyum karbonat ile reaksiyonu sonucu sodyum tuzlar1 elde
edilir. Bu tuzlar trimer ile reaksiyona sokuldugunda trimerin klor atomlari ile NaCl tuzu
olusur. Sodyum tuzu yerine alkol ve fenoller kullanildigin da hidrojen halojeniirleri
uzaklagtirmak amaciyla trietilamin, sodyum karbonat, sezyum karbonat veya potasyum

karbonat gibi hidrojen halojeniirleri tutucu bazlar kullanilir [20].
2.5.4. Fosfazenlerin Friedel-Crafts Reaksiyonlar:

Fosfazenlerin  AICIl; katalizorliigiinde, ilk olarak trimerin benzen ile
reaksiyonundan 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilsiklofosfazatrien (PsNsPh,Cls) sentezlenmistir
[21].

AICI,
N3PsClg + PhH (asir1)) — N3P3PhiCle,
AICl; katalizori, reaksiyon i¢in gereklidir. Katalizoriin fonksiyonu, fosfor iizerinde

klor iyonunun fosfordan uzaklagmasini kolaylastirmaktir.
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Sekil 2.8: Friedel-Crafts reaksiyonunun mekanizmasi

2.6. Fosfazen Tiirevlerinin Uygulama Alanlar

Fosfazen tiirevlerinin, fiziksel ve kimyasal Ozellikleri siibstitiie olan gruba gore
degismektedir. Bundan dolay1 da kullanim alanlar1 oldukc¢a genistir. Literatiirden elde edilen

verilere gore uygulama alanlaridan bazilar1 sunlardir:
2.6.1. Gaz Sensor Olarak

Fosfazen tiirevlerinin gaz sensorii olarak uygulamalar1 {izerine yapilan ¢alismalar
son yillarda artis gostermistir. Yapilan ¢alismalarda polifosfazen filmlerinin O, gazi ve nem

icin sensor 0zellik gosterdigi tespit edilmistir [22].
2.6.2. lyon Transfer Membram Olarak

Dietilen glikol monometil eter siibstitiientli polifosfazenle yapilan ¢alismalarda
polimerlerin lityum iyonlarmni iyi iletmesinin yaninda yiiksek elektriksel yalitkanlik
sagladig1 da gozlenmistir [23]. Polifosfazen tiirevlerinin elektro nanofiber membran olarak

kullanilmalarina yonelik ¢alismada bulunmaktadir [24].
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2.6.3. Katalizor Destek Maddesi Olarak

Fosfazen tiirevlerinin cesitli inorganik ve organik reaksiyonlarda platin veya
paladyum gibi gecis metallerinin katalizor olarak da kullanim alani bulunmaktadir.
Ozellikle nano diizeyde katalizor destek malzemesi olarak kullanilabilirligi ve katalizdriin

etkinligi lizerine yapilan ¢aligmalarda olumlu sonuglar elde edilmistir [25].
2.6.4. Tibbi Uygulama Alanlarinda

Hayvanlar iizerinde gerceklestirilen bazi ¢aligmalarda tiimor olusumunu 6nleyici
etki gosterdigi gozlenmistir [26]. Fosfazen tiirevlerinin ¢esitli hastaliklara neden olan
bakteri ve mikroorganizmalara karst etkili olduklar1  bulunmustur [27-28].
Organofosfazenlerin antimikrobial etkiye sahip olduklar1 gériilmiistiir [29]. Organ nakli ile
ilgili yapilan ¢alismada ise biyolojik uyumlulugu saglayic1 destek maddesi gorevi gordigii
saptanmigtir  [30]. Bir kisim fosfazen tiirevlerinin dis dolgu maddesi olarak
kullanilabildikleri gdzlenmistir [31]. Kemoterapi alaninda kullanimina yonelik ¢alismalar

bulunmaktadir [32].
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2.7.  Kumarinlerin Yapisi ve Tiirevleri

Piron halkasinin, benzen halkasi ile kondenzasyonu sonucu meydana gelen ve
benzopiran olarak bilinen heterosiklik bilesikler iki ana grup altinda incelenir: Bunlardan
ilki benzo-a-piron (2H-1-benzopiran-2-on) bilesikleri, digeri ise benzo-y-piron (4H-1-
benzopiran-4-on) bilesikleridir. Bu bilesikler, benzopiran halkasinda bulunan karbonil
grubunun konumuna goére farklilik gosterir. Karbonil grubu halkanin o-pozisyonunda
bulunursa benzopiran bilesikleri kumarin (2H-1-benzopiran-2-on), karbonil grubu
halkanin y-pozisyonunda bulunursa benzopiran bilesikleri kromon (4H-1-benzopiran-4-

on) olarak adlandirilirlar.

T C T CO
GOSN ®
| ]
O
a-piron y-piron kumarin kromon

Sekil 2.9: a—piron, y-piron, kumarin, kromon bilesikleri

Kumarin tiirevlerine bitkilerde tek baslarina veya karisimlar1 halinde yaygin olarak
rastlanmaktadir. Bilesik ilk defa 1820 yilinda tonka baklas1 bitkisinden izole edildigi i¢in
bitkinin adma dayanilarak “kumarin” adi verilmistir. Bu tiir bilesikler cesitli biyolojik

aktiviteleri nedeniyle son yillarda nem kazanmis dogal bilesikler arasinda yer almistir [33].

Giliniimiize kadar 1000’den fazla kumarin tiirevi belirlenmistir [34]. Bugiin tonka
baklas1 disinda, yaklasik 800 cins bitkiden kumarin tiirevleri elde edilmektedir. Ornegin
eskiiletin (6,7-dihidroksikumarin) ve fraksetin (7,8-dihidroksi-6-metoksikumarin) gibi
dogal bilesikler, bazi bitkilerin ¢igeklerinde serbest veya bilesimleri halinde bulunurlar
[35].

Cl)H
HO 0 0 8
NN NP HO " A0
[ | I |
6 3 6 3
6,7-dihidroksi kumarin 7,8-dihidroksi-6-metoksi kumarin

Sekil 2.10: Bazi dihidroksi kumarin tiirevleri
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Kumarin ve tlirevleri farkli  indirgenme  bilesikleri  kullanilarak
dehidrokumarinlere doniistiiriilebilir, bunlarin da hidrolizi sonucu asitler olusur. Kumarin

bilesiginden bu yontemle 6nce dehidrokumarin, hidroliz olmas1 sonucu melilotik asit elde

edilir [36].
0
/ Pd/C 1) NaOH
= 2) HCI
CH,CH,COOH

Kumarin Dehidrokumarin Melilotik asit
Sekil 2.11: Dehidrokumarin ve melilotik asit sentezi

Piron halkasmdaki ¢ift bag, o,f-doymamis karbonil bilesiklerde oldugu gibi,
olefinik karakterdedir. Kumarin, 2,3-dimetilbutadien ile Diels-Alder reaksiyon iiriinii

vermektedir.

. o o 0._O©
7 AN * 260 °C
+ _—s
ksilen =
Z Z cn,
Kumarin 2, 3 = dimetiloutadien CHa
CHs

Sekil 2.12: 8,9-dimetil-6a,7,10,10a-tetra-hidrobenzo-a-piron sentezi

o-Hidroksisinnamik asitlerin laktonlar1 olan kumarinler, alkali ile muamele edilirse,
asitlenmeyle birlikte kumarinlere doniisen kumarinik asit tuzlarini olustururlar. Kumarinik
asit bir cis-asit yapisina sahiptir ve alkali ile uzun bir miiddet muamele edildiginde kararh

trans- asidin tuzuna doniisiir. Bu aside kumarinik asit adi verilir [36].

OH 4
(;Q NaOH coo Na®
.
COO Na
H

Kumarin
Kumarinik asit Kumarinik asit
Cis-2-hidrosisinnamik trans-2-hidrosisinnamik
asit sodyum tuzu asit sodyum tuzu

Sekil 2.13:Kumarin halkasmin agilmasi
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Kumarinler hos kokularindan dolay1 parfim sektdriinde koku verici olarak
kullanilirlar [37]. Kumarinler antimikrobiyal [38] ve antitiimor [39] etki gosterirler. Onemli
miktarda biyoaktivite gostermesinden dolayi, son yillarda farmakolojik degeri olan yeni tiir
kumarin tiirevleri sentezleri artig gostermistir [40]. Kumarin iskeletinin 3. pozisyonuna fenil
grubu bagli olan bazi 3-fenilkumarin tiirevlerinin giiclii antioksidan ve dstrojen aktiviteye
sahip olduklar1 bilinmektedir. Bu bilesiklerin bir kismi bitkilerden bir kismi da sentetik
olarak elde edilmektedir [41].

O%O

=

Sekil 2.14: 3-fenil kumarinin yapist

Kumarin renksiz bilesik olmasina ragmen, kumarin halkasina baglanan
stibstitiientler, kumarinleri reklendirmekte ve onlara giicli floresans 6zellik
kazandirmaktadir [42, 43]. Floresans 6zellikleri yaninda kumarinlerin fosferesans 6zellikleri

ile ilgili galismalar da oldukga yaygindir [44, 45].
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2.8. Kumarin Tiirevlerinin Sentez Yontemi

Kumarinlerin sentezinde bir¢ok yontem bulunmaktadir bunlardan bir kagin1 asagida

vermek gerekirse;
2.8.1. 3-Fenilkumarinlerin Faz Transfer Katalizli Sentezi

2-Hidroksibenzaldehit ve fenilasetilkloriir, diklorometan veya benzen ile %20’lik
K2CO3 kullanilarak tetrabutil amonyum hidrojensiilfat (TBAHSO,4) varliginda reaksiyona
sokularak 3-fenil kumarin sentezlenmektedir [46].

0
o | ] _
N cl
NP
O A\ TBAHSO,
Yl )
/ =~ % 20 K,CO, | |
5 0

Sekil 2.15: 3-fenilkumarinlerin faz transfer katalizli sentezi

2.8.2. Knoevenagel Kondenzasyonu ile Kumarin Sentezi

2-hidroksibenzaldehit ve tiirevlerinin etilasetoasetat ile piridin veya piperidin gibi
organik bazlarin varhiginda alkol ¢0ziiciisiinde 1sitilmas1 sonucu kumarin bilesikleri

sentezlenebilir [47].

i §
R3 R, (@] o
Piperidin %
+ _—
R1 OH CO,Et = Ry
Ro
R, =H,R, =H, OMe R5; = CO,Et, COMe, CN
veya
OH (@]

R
< Piperidin
+ —_—
CO,Et

Sekil 2.16: Knoevenagel kondenzasyonu ile kumarin sentezi

R = CO ,Et, COMe, CN
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2.8.3. Pechmann-Duisberg Reaksiyonu ile Kumarin Sentezi

Pechmann-Duisberg reaksiyonu ile kumarinlerin sentezi, fenollerin asetoasetik
esterlerle AICI; varliginda 100-120°C de isitilmast sonucu kumarinler sentezlenebilir. Bu
reaksiyonun onemli bir 6zelligi hem aromatik halkada hem de piron halkasinda siibstitiient
bulunan kumarinlerin sentezinin de gergeklestirilebilmesidir. Kumarin sentezinde AICl;

yerine CF3COOH, POCI; gibi asitler de kullanilabilir [48].

HO OH HO 0) 0
AlCI, =
CH,COCH,COOC,H .
+ 3 2 25 120 °C _

Rezorsinol Etilaseto asetat 7-hidroksi kumarin
veya
HO OH HO OH o
H
der. H,SO, OC,Hs
+  CHZCOCH,COOC,Hy ——
100120 °C H
OH
CH,q CHz  H,C
HO o) %o
/
CHy;  CHg,

Sekil 2.17:Pechmann-Duisberg reaksiyonu ile kumarin sentezi

2.8.4. 6,7- ve 7,8-Dihidroksi-3-Fenilkumarinlerin Sentezi

6,7- ve 7,8-dihidroksi-3-fenilkumarinler, uygun 2-(metoksifenil)-1-fenilakrilonitril

bilesiklerinin, Py.HClI ile halkalasmasi1 sonucu hazirlanir [49].
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MeO. OMe + _

CN
P
MeO
OMe
MeO. OMe
CN
/

7, 8-dihidroksi- 3-fenilkumarin

Sekil 2.18: 6,7 ve 7,8-dihidroksi-3-fenilkumarinlerin sentezi

2.8.5. Silfakumarinlerin Sentezi

2,4-dihidroksibenzaldetin asetonitrilde ¢6ziilip NaHCO3 ile muame etikten sonra

tizerine benzilbromitin ilavesi sonucu siilfakumarinler olusur [50].

(0]
i I
| NaHCO, ET,N
- —
ACN DCM o 0
HO OH BnO OH |
O:T:O
CH3
DBU
DCM
OH
10 % Pd/C H, N EtN
-~ _ DCM
s=0  EtOAc S—0 S—0
BnO o~ \\o BnO o~ \\o BnO o~ \\O

Sekil 2.19: Siilfakumarinlerin sentezi

17



2.9. Konu ile Tlgili Literatiir Calismasi

Kumarin ve fosfazenle ilgili literatiir de bir¢ok ¢alisma olmasina karsin, kumarinli
fosfazenler ile ilgili sadece ii¢ adet g¢aligma bulunmaktadir. Yapilan calismalardan bir

kagini asagida vermek gerekirse;

Goniil  Yenilmez Cift¢i ve arkadaslarinin  yapmig oldugu c¢alismada
hekzaklorosiklotrifosfazenin, dikumarol ile reaksiyonundan kumarinli fosfazen bilesikleri
sentezlenmistir (Sekil 2.20). Sentezlenen bilesikler kolon kromotografisi ile ayrildiktiktan
sonra *'P-NMR ve X-Isim yontemiyle karakterize edilmistir [6].

Cl ¢l
\ /
/P\
N~ NN
s
/\Né\
Cl Cl
(1) NaH | THF (2)

Sekil 2.20: Dikumarol siibstitiientli halakali fosfazenlerin sentezi
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Cheng-mei Liu ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢alismada poli(diklorofosfazene)
ile 7-(2-hhidroksi)-4-metil kumarinin reaksiyonu sonucu, kumarinli polifosfazen bilesigi
sentezlenmistir (Sekil 2.21). Sentezlenen bilesigin yapist FT-IR, NMR, GPC ve elementel

analiz yontemleriyle karakterize edilmistir [7].

ONa
OH
HO
0 0
+ M N S0, \ / I'KyCO4 NaH
on M ° C |oksan
HO CHy
0 y /
O/
0
o—{/
a cl /\/O /
\/ al 0 o
N/KN 250 °C/Vakum | RONa / Reflaks | 3
[ i I i P “
C—P__p—cl —

V@

Sekil 2.21: Kumarin igeren polifosfazenin sentezi
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T. M. Ammabhavi ve arkadaslarinn yapmis olduklar1  ¢alismada
polidiklorofosfazen ile 3-asetilkumarin-o-aminobenzoihidrazonin reksiyonu sonucu
kumarinli polifosfazen (poli(bis(3-asetilkumarin-o-aminobenzoihidrazon)fosfazen) bilesigi
sentezlenmistir (Sekil 2.22). Sentezlenen bilesigin yapist FT-IR, 'H, *P-NMR
yontemleriyle karakterize edilmistir. TGA ile molekiilin termal o6zellikleri incelenmis

bunun sonucunda elde edilen polimerin 210°C’ye kadar kararli oldugu gézlenmistir [8].

THF
Reflaks

- n
Sekil 2.22: Poli(bis(3-asetilkumarin-o-aminobenzoihidrazon)fosfazenin sentezi
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Erol Cil ve Mustafa Arslan’in yapmis oldugu ¢alismada fosfazenin oksim siibstitiienli
tiirevleri sentezlenmistir (Sekil 2.23). Sentezlenen bilesigin yapis1 FT-IR, *H, **C *P-NMR

yontemleriyle karakterize edilmistir [51].

Sekil 2.23: Fosfazenlerin oksim siibstitiientli tiirevlerinin sentezi
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Fatih Aslan ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada hekzaklorosiklotrifosfazenin
Schiff Baz1 siibstitiienli tiirevleri sentezlenmistir (Sekil 2.24). Sentezlenen bilesigin yapisi
FT-IR, *H, *'P-NMR yontemleriyle karakterize edilmistir. Bazi bilesiklerin floresan 6zellik
gosterdigi gézlenmistir [52].

9 oo
\
C'P-C' 0 K,CO;, @ o N“TSN
N —_— I |
uE’ Eu " Q_(H THF O= \FI)\N‘P/O
cl N ci OH é/o °_.5
A
1
0]
N/R
P o
o Nodye)
N N<
0 o o <o y © 0 *F R
! N/ THF _P<
P + R-NH, ——>= N™ >N
0 N \l}l Reflaks O\I_l)' /l'l’/o
~p_ PO R-N= (l)\N/ \ \
o= (') N \O 0 /@ (@) N-R
o e
o R

Sekil 2.24: Fosfazenlerin Schiff Bazi siibstitiientli tiirevlerinin sentezi

22



Kenan Koran ve arkadaglarinin yapmis oldugu calismada oncelikle kalkon bilesikleri
sentezlenerek, hekzaklorosiklotrifosfazen ile reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon
sonucunda kalkon siibstitiienli fosfazen bilesikleri elde edilmistir (Sekil 2.25). Sentezlenen
bilesiklerin yapilar1 FT-IR, 'H, B¢, ¥pP-NMR yontemleriyle karakterize edilmistir.
Sentezlen bilesiklerin dielektrik dlgtimleri yapilmistir [4].

0
CHs P
0 0 HO
R
(am) ®

a b ¢ d e f g h k m
R -H p-OCH; 0-OCH;  o-F m-F p-F o-Cl 0-CH; m-CH; p-NO,

~
R O
> v R
cl ¢l o Vo
X \ / Y &
RN p
T| \’i' + | THF MY
O=P A ° O K,COy 4 O [ —
/ NN Ko AP
d cl / NN \
R (o) (o)
N O O
O=—
{0]
23 4 5 6 7 8 9 10 1
% _
R H pOCH, oOCH; ofF mF pF oCl oCH; mCH p-NO,
R R

(2-11)
Sekil 2.25: Hekzaklorosiklotrifosfazenin kalkon siibstitiientli tiirevlerinin sentezi
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Zeynel Kilig ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada yeni N/O spirosiklotrifosfazenler
sentezlenmistir (Sekil 2.26). Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, *H, *C, *P-NMR,

HETCOR yontemleriyle karakterize edilip, biyolojik aktiviteleri ve DNA ile etkilesimleri
incelenmistir[53].

HZN
x L T0
OH MeOH
X: 3-OCHj , 5-OCHj MeOH
cl CI
7~ \
/ THF N N
N Il I
Il cl— P —cl
Cl—P_ N
/> ‘o
cl

N
\/ \/ N/
N P%N \ P . o N/Ps
0L OO OOFA-00
o N 0 A o
N N

Sekil 2.26: Sentezlenen bilesiklerin genel reaksiyon semasi
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Goniil Yenilmez Cift¢ci ve arkadaslarinin yapmis oldugu caligmada Sperminin
siklotrifosfazenle olan reaksiyonundan dispirobino ve dispiroansa tiirevleri sentezlenmistir
(Sekil 2.27). Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 Elemental analiz kiitle spektometre, X-ray
'H, *'P-NMR yéntemleriyle karakterize edilmistir [54].

olnEe!
\ /

N>P4N N/PQN
CI—/IlDl\NéFl’\—CI AN
EtN cl cl cl cl
\ / m m /H;'Z
T
'ﬁ \T +  NH, NHﬂNH NH; m
CI—/P\N4P\—CI spm: spermine Qn: HN N
cl cl CHCl4 \ /
X N/P%N/D
e a b b

—N
/ NP
[HN(CH,)NH] 5.5 d N \
[OCH,C(CH3),CH,0l.5 NH

Sekil 2.27: Sperminin dispirobino ve dispiroansa olusumunun genel sentezi
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Muhammet Isiklan ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada Mikrodalga destekli
monospirosiklotri fosfazen bilesikleri sentezlenmistir (Sekil 2.28). Sentezlenen bilesiklerin

yapilar1 ESI-MS, FT-IR, 1H, 13C, 31P-NMR, HETCOR yontemleriyle karakterize edilmistir

[55].
cl ocl :o N—R :o N—R
\/ \ \P/
NN .\ NHR THF/Et,N AN pyrr./morp. N
cl ] | cl I | | |
_/P\Nép\_ oH CI—P_ AP Toluene/Et;N  X—P ZP—X
cl cl a Vg X X
pyrr./morp.
THF/Et,N
Coy, i
o N—-R Bul  C4HgN
\/ But C4HgNO
N/PQN Ph C4HgN
I | Ph C4HgNO

Cl—P_ _P—X
VAN
al X

Sekil 2.28: Mikrodalga destekli monospirosiklotri fosfazen bilesiklerinin sentezi
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Hanife Ibisoglu ve arkadaslarinn yapmis oldugu ¢alismada aromatik aminlerle
tetramer reaksiyona sokularak aminoarilsiklotetrafosfazen bilesikleri elde edilmistir (Sekil
2.29). Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, MS, FT-IR, H, 3p-NMR

yontemleriyle karakterize edilip, floresan 6zellikleri incelenmistir [56].

/
Sp—N_ NH
N/ \P/\
—p N
I SN—

Sekil 2.29: Aminoarilsiklotetrafosfazen bilesiklerinin genel sentez yontemi
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Mustafa Bulut ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada, Oncelikle
dihidroksikumarin bilesikleri sentezlenmis ardindan tag eterlerle reaksiyona sokularak, tag
eter siibstitiienli kumarin bilesikleri elde edilmistir (Sekil 2.30). Sentezlenen bilesiklerin

floresans ozellikleri incelenmistir [57].

‘|3| o
o I
—
H;C Ij/\CHg
H;C
o
O
Dietilkarbonat
H,SO,
Ac,0 NaH
I i
AcO. OAcC le) HO OH
HyC™ 0~ cH,
+ e +
OAc ST

J CF,COOH

OH

Sekil 2.30: Kumarinlerin tag eter siibstitiientli tiirevlerinin sentezi
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Mustafa Bulut ve arkadaslarmin yapmis oldugu caligmada,
ftalonitrillidihidroksikumarin bilesikleri tag eterlerle reaksiyona sokulmus, ardindan metalli
ftalosiyanin bilesikleri elde edilmistir (Sekil 2.31). Sentezlenen bilesiklerin fotofiziksel,

fotokimyasal ve elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir [58].

OH
HO. o o OH
= HO, N
& O -
O oN oN
o@ cN
o.
oN

TSOCHy(CH,0CH)3CH,0Ts
CHyCN  NayCOg

Sy A
0 [}
o Y
</ o] (o]
0. {o]
o} = </ 0. 0
0]
L ®
() g
CN
CN
: ) ;
0.
Dimetilaminoetanol 150 °C 24 saat
Zn(Ac0),. 2H,0

Co(Ac0),. 4H,0
Cu(AcO),

) C
1 o

Sekil 2.31: Kumarin siibstitiientli ftalosiyanin tlirevlerinin sentezi
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3. MATERYAL VE METOD
3.1.  Kullanilan Kimyasal Maddeler

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer), 2,4,5-trimetoksibenzaldehit, 2,3,4-trimetoksi-
benzaldehit, 3-metilfenilasetonitril, 4-metilfenilasetonitril, 3-(triflorometil)fenilasetonitril,
4-(triflorometil)fenilasetonitril, 3,4-(metilendioksi)fenilasetonitril, 3,4-bis(triflorometil)-
fenilasetonitril, 4-nitrofenilasetonitril, 3-klorofenilasetonitril, 4-klorofenilasetonitril, 7,8-
dihidroksi-4-metilkumarin, silikajel, piridinyum hidrokloriir Aldrich firmasindan, sezyum
karbonat, potasyum karbonat, sodyum karbonat, HCI, ksilen, THF, n-hekzan, kloroform,

diklorometan, aseton ve etil asetat Merck firmasindan temin edilmistir.
3.1.1. Spektroskopik Cahsmalar

Elde edilen firiinlerin karakterizasyonunda FT-IR Perkin Elmer spektrofotometresi,
'H, C, 3'P-NMR 6l¢iimleri i¢in Bruker DPX—400 High Performance Digital FT-NMR
spektrofotometresi kullanildi. NMR ¢alismalar1 igin ¢oziici olarak DMSO-ds ve CDCl3
kullanildi. NMR calismalar1  Firat Universitesi NMR Merkez laboratuvarinda
gergeklestirildi.

3.1.2. Kullamlan Kimyasallarin Saflastirilmasi

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer), n-hekzanda kristallendirilerek kullanildi.
Aseton normal destilasyon ile destillendikten sonra sirasiyla P,Os’li ve KMnO,’li
ortamlarda destillendi. Ksilen metalik sodyum katilarak destillendikten sonra kullanilda.
Sezyum karbonat, potasyum karbonat, sodyum karbonat ve piridinyum hidrokloriir etiivde

kurutularak kullanild.



3.2.  2-(2,4,5-Trimetoksifenil)-1-(Siibstitiiefenil) Akrilonitrillerin Sentezi ve
Karakterizasyonu

3.2.1. 2-(2,4,5-Trimetoksifenil)-1-(3-Metilfenil)Akrilonitrilin (1a) Sentezi

2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1) 1.06 g (5.4 mmol) ve 3-metilfenilasetonitril 0.67 g
(5.4 mmol) bilesigi 100 mL etanol iginde 70°C’de, argon atmosferi altinda ¢oziildii. Bu
sicaklikta reaksiyon ortamina bulaniklik gozlenene kadar damla damla % 20’lik NaOH
cozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 30 dakika karistirilarak devam ettirildi [49, 59, 60]. Coken
akrilonitril bilesigi sogutulduktan sonra siiziildii, su ile yikandi1 ve etanolde kristallendirildi.

1.50 g sar1 renkli katr iiriin (1a) elde edildi. Verim:% 90. Molekiil agirligi 309.35 g/mol.

CHg CHy CN (|:H3 THS
) )
:@; % 20 NaOH
T ~° F o Tmon
CHg ( 1)

CH CH
g ° 7
(@] 2 (@]

R L .
o N N \h3/ \\TS/ 7o 3
|
CH 18 16
9 3 \17//
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Sekil 3.1: 1a bilesiginin FT-IR spektrumu

la bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pik 3014 ve 3043 cm™de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pik 2934 cm’
Lde, -OCH3 gerilme titresimine ait pik 2832 cm™’de, C=N’e ait pik 2199 cm™’de, C=C
gerilme titresimlerine ait pikler 1512, 1578 ve 1613 cm™de gdzlenmektedir. 2,4,5-
trimetoksibenzaldehit (1)’e ait 1654 cm™’deki karbonil pikinin gézlenmemesi ortamda
aldehit safsizhgmm olmadigini gosterir. 3-metilfenilasetonitril’e ait 2250 cm™’deki nitril
pikinin, sentezlenen bilesikte (1a), 2199 cm™e kaymasi yapmin olustugunu
gostermektedir.  3200-3600 cm™’de gdzlenen yayvan pik KBrnin neminden
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.2:1a bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 2.44 ppm’deki 3 protonluk pik H*, 3.98, 3.97 ve 3.91
ppm’deki 9 protonluk pikler sirastyla H®, H® ve H’, 6.55 ppm’deki 1 protonluk singlet pik
H?, 7.20 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H*, 7.35 ppm’deki 1 protonluk triplet pik HY',
7.50-7.48 ppm’deki 2 protonluk pik H'* ve H*®, 7.96 ppm’deki 2 protonluk pik H> ve H**a
aittir. '"H-NMR spektrumunda 2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1)’in 10.31 ppm’deki aldehit
protonuna ait singlet pikin goézlenmemesi, yapinin olustugunu gosterir. 1.50 ve 7.31

ppm’deki pikler ¢oziicii olan CDCly’e aittir.
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Sekil 3.3: 1a bilesiginin **C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 21.50 ppm’deki pik C'°, 56.52, 56.46 ve 56.10 ppm’deki
pik C8, C° ve C’, 96.42 ppm’deki pik C?, 108.00 ppm’deki pik C**, 110.45 ppm’deki pik
C®, 114.60 ppm’deki pik C°, 119.23 ppm’deki pik C*2, 122.96 ppm’deki pik C*°, 126.54
ppm’deki pik C**, 128.80 ppm’deki pik C*’, 129.30 ppm’deki pik C*®, 135.26 ppm’deki
pik C®, 136.34 ppm’deki pik C*°, 138.68 ppm’deki pik C'°, 143.04 ppm’deki pik C*,
152.17 ppm’deki pik C® ve 153.74 ppm’deki pik CYe aittir. Spektrumda 2,4,5-
trimetoksibenzaldehit (1)’in 185.00 ppm’deki karbonil karbonuna ait pikin gézlenmemesi,

yapinin olustugunu gostermektedir. 79.00 ppm’deki pik ¢6ziicii olan CDCl3’e aittir.
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3.2.2. 2-(2,4,5-Trimetoksifenil)-1-(4-Metilfenil)Akrilonitrilin (1b) Sentezi

2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1) 1.06 g (5.4 mmol) ve 4-metilfenilasetonitril 0.67 g
(5.4 mmol) bilesigi 100 mL etanol iginde 70°C’de, argon atmosferi altinda ¢oziildii. Bu
sicaklikta reaksiyon ortamina bulaniklik gozlenene kadar damla damla % 20’lik NaOH
¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 30 dakika karistirilarak devam ettirildi. Coken akrilonitril
bilesigi sogutulduktan sonra siiziildii, su ile yikand1 ve etanolde kristallendirildi. 1.47 g sar1

renkli kati tirtin (1b) elde edildi. Verim: % 88. Molekiil agirligi 309.35 g/mol.

CN

o ro

o o ©
% 20 NaOH
— >

=0 + EtOH
7
CH, CHs
(1)

CH CH
0 i
O 2 (@]
\3/ X1 CN
o h .
o P Ny \|1|3/ \\|15
CHs 1 __1
9 N8 \CH3
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Sekil 3.4: 1b bilesiginin FT-IR spektrumu

1b bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 3000 ve 3050 cm™de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pik 2919
cm™’de, -OCHj; gerilme titresimine ait pik 2835 cm™’de, C=N’e ait pik 2201 cm™’de, C=C
gerilme titresimlerine ait pikler 1498, 1518, 1585 ve 1610 cm™’de gozlenmektedir. 2,4,5-
trimetoksibenzaldehit (1)’e ait 1654 cm™’deki karbonil pikinin gézlenmemesi ortamda
aldehit safsizhgmm olmadigini gosterir. 4-metilfenilasetonitril’e ait 2252 cm™ deki nitril
pikinin, sentezlenen bilesikte (1b), 2201 cm™e kaymasi yapmin olustugunu
gostermektedir.  3200-3600 cm™’de godzlenen yayvan pik KBrnin neminden
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.5: 1b bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 2.41 ppm’deki 3 protonluk pik H, 3.98, 3.97 ve 3.91
ppm’deki 9 protonluk pikler sirastyla H®, H® ve H’, 6.55 ppm’deki 1 protonluk singlet pik
H?, 7.26 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H™, 7.59 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H*,
7.95 ppm’deki 2 protonluk pik H® ve H%a aittir. 'H-NMR spektrumunda 2,4,5-
trimetoksibenzaldehit (1)’in  10.31 ppm’deki aldehit protonuna ait singlet pikin

gbzlenmemesi, yapmin olustugunu gostermektedir. 1.50 ve 7.31 ppm’deki pikler ¢oziicii

olan CDCl5’e aittir.
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Sekil 3.6: 1b bilesiginin "*C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 21.21 ppm’deki pik C'/, 56.53, 56.45 ve 56.10 ppm’deki
pikler C®, C° ve C’,96.46 ppm’deki pik C% 107.94 ppm’deki pik C*, 110.43 ppm’deki pik
C®, 114.69 ppm’deki pik C° 119.21 ppm’deki pik C*2, 125.72 ppm’deki pik C*, 129.61
ppm’deki pik C*°, 132.50 ppm’deki pik C*3, 135.55 ppm’deki pik C*®,138.57 ppm’deki pik
C'°, 143.05 ppm’deki pik C*, 152.03 ppm’deki pik C* ve 153.63 ppm’deki pik C'’¢ aittir.
Spektrumda 2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1)’in 185.00 ppm’deki karbonil karbonuna ait
pikin gézlenmemesi, yapinin olustugunu gostermektedir. 79.00 ppm’deki pik ¢oziicii olan
CDCly’e aittir.
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3.2.3. 2-(2,4,5-Trimetoksifenil)-1-(3-(Triflorometil)Fenil)Akrilonitrilin (1c) Sentezi

2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1) 1.06 g (5.4 mmol) ve 3-(triflorometil)fenilasetonitril
1.00g (5.4 mmol) bilesigi 100 mL etanol iginde 70°C’de, argon atmosferi altinda ¢oziildii.
Bu sicaklikta reaksiyon ortamina bulaniklik gézlenene kadar damla damla % 20°lik NaOH
¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 30 dakika karistirilarak devam ettirildi. Coken akrilonitril
bilesigi sogutulduktan sonra siiziildii, su ile yikand1 ve etanolde kristallendirildi. 1.57 g sar1

renkli kati tirtin (1c) elde edildi. Verim:% 80. Molekiil agirlig1 363.33 g/mol.

CHs CHa CN
| | 0
o o)
:@;o N £ %20 NeOH
—_—
0 = EtOH
| F
CHg F
(1)

3.2.3.1. 2-(2,4,5-Trimetoksifenil)-1-(3-(Triflorometil)Fenil)Akrilonitrilin (1c)

Karakterizasyonu

CH CH
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Sekil 3.7: 1c bilesiginin FT-IR spektrumu

titresimine ait pikler 3005, 3050 cm™de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pik 2962 cm’
Lde, -OCH3 gerilme titresimine ait pik 2837 cm™’de, C=N’e ait pik 2201 cm™’de, C=C
gerilme titresimlerine ait pikler 1511, 1527, 1581 ve 1612 cm™’de ve C-F titresimine ait
pik 1128 cm' de gozlenmektedir. 2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1)’e ait 1654 cm™ deki
karbonil pikinin gozlenmemesi ortamda aldehit safsizliginin olmadigini gosterir. 3-
(triflorometil)fenilasetonitril’e ait 2251 cm™’deki nitril pikinin, sentezlenen bilesikte (1c),

2201 cm™’e kaymasi yapmnin olustugunu gostermektedir. 3200-3600 cm™’de gozlenen

1c bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme

yayvan pik KBr’nin neminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.8: 1c bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 3.98, 3.97 ve 3.94 ppm’deki 9 protonluk pikler sirasiyla
H8, H° ve H’, 6.56 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H?, 7.56-7.62 ppm’deki 2 protonluk
pik H'® ve H'", 7.86-7.90 ppm’deki 2 protonluk pik H'* ve H'®, 7.96 ppm’deki 1 protonluk
pik H® ve 8.03 ppm’deki 1 protonluk pik H'®a aittir. *H-NMR spektrumunda 2,4,5-
trimetoksibenzaldehit (1)’in  10.31 ppm’deki aldehit protonuna ait singlet pikin

gbzlenmemesi, yapmin olustugunu gostermektedir. 1.50 ve 7.31 ppm’deki pikler ¢oziicii

olan CDCl5’e aittir.

Yapilan degerlendirme integral yiiksekliklerinin ve 2D NMR tekniklerinin

kullanilmas1 sonucu net olarak agiklanmuistir.
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Sekil 3.9: 1c bilesiginin “*C-NMR spektrumu
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3C-NMR spektrumunda 56.46, 56.41 ve 56.13 ppm’deki pik C%, C° ve C’, 96.19
ppm’deki pik C?, 106.16 ppm’deki pik C*, 110.29 ppm’deki pik C°, 113.95 ppm’deki pik
C®, 118.71 ppm’deki pik C*?, 122.44 ppm’deki pik C**, 125.01 ppm’deki pik C°, 129.11
ppm’deki pik C*, 129.50 ppm’deki pik C*', 131.27 ppm’deki pik C*°, 132.66 ppm’deki
pik C*, 136.31 ppm’deki pik C'3, 137.94 ppm’deki pik C'°, 143.10 ppm’deki pik C*,
152.88 ppm’deki pik C® ve 154.17 ppm’deki pik CVe aittir. Spektrumda 2,4,5-

trimetoksibenzaldehit (1)’in 185.00 ppm’deki karbonil karbonuna ait pikin gézlenmemesi,

yapinin olustugunu gostermektedir. 79.00 ppm’deki pik ¢6ziicii olan CDCl3’e aittir.

BC ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR spektrumlariyla

desteklenmistir. APT ve HETCOR spektrumlar1 Sekil 3.10 ve Sekil 3.11°de verilmistir.
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Sekil 3.10: 1c bilesiginin APT spektrumu
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Sekil 3.9: 1c bilesiginin HETCOR spektrumu
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3.2.4. 2-(2,4,5-Trimetoksifenil)-1-(4-(Triflorometil)Fenil)Akrilonitrilin (1d) Sentezi

2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1) 1.06 g (54 mmol) ve 4-(triflorometil)-
fenilasetonitril 1.00 g (5.4 mmol) bilesigi 100 mL etanol i¢inde 70°C’de, argon atmosferi
altinda ¢6ziildii. Bu sicaklikta reaksiyon ortamina bulaniklik gézlenene kadar damla damla
% 20’lik NaOH ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 30 dakika karigtirilarak devam ettirildi.
Coken akrilonitril bilesigi sogutulduktan sonra siiziildli, su ile yikandi ve etanolde
kristallendirildi. 1.53 g sar1 renkli kati irtin (1d) elde edildi. Verim:% 78. Molekiil agirlig:
363.33 g/mol.

N
I I
0 o)
% 20 NaOH
+ T s
o O EtOH
CH, F F
F
(1)

3.2.4.1. 2-(2,4,5-Trimetoksifenil)-1-(4-(Triflorometil)Fenil)Akrilonitrilin (1d)

Karakterizasyonu
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Sekil 3.10: 1d bilesiginin FT-IR spektrumu

1d bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pik 3049 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pik 2961 cm™’de,
-OCHjs gerilme titresimine ait pik 2841 cm™’de, C=N’e ait pik 2203 cm™’de, C=C gerilme
titresimlerine ait pikler 1509, 1526, 1584 ve 1616 cm™’de ve C-F titresimine ait pik 1108
cm’'de gdzlenmektedir. 2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1)’e ait 1654 cm™deki karbonil
pikinin gozlenmemesi ortamda aldehit safsizligmm olmadigint  gosterir.  4-
(triflorometil)fenilasetonitril’e ait 2252 cm™’deki nitril pikinin, sentezlenen bilesikte (1d),

2203 cm™’e kaymasi yapinin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 3.11: 1d bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 4.00, 3.98 ve 3.93 ppm’deki 9 protonluk pikler sirasiyla
H8, H® ve H’, 6.56 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H?, 7.71 ppm’deki 2 protonluk dublet
pik H*, 7.79 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H', 8 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H>
ve 8.03 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H'®a aittir. *"H-NMR spektrumunda 2,4,5-
trimetoksibenzaldehit (1)’in  10.31 ppm’deki aldehit protonuna ait singlet pikin
gbzlenmemesi, yapmin olustugunu gostermektedir. 1.50 ve 7.31 ppm’deki pikler ¢oziicii

olan CDCl5’e aittir.
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Sekil 3.12: 1d bilesiginin **C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 56.45, 56.44 ve 56.13 ppm’deki pikler C® C° ve C’, 96.18
ppm’deki pik C?, 105.98 ppm’deki pik C*, 110.22 ppm’deki pik C°, 113.94 ppm’deki pik
C® 118.73 ppmrdeki pik C*?, 125.94 ppm’deki pik C**, 126.02 ppm’deki pik C**, 130.17
ppm’deki pik C*', 130.37 ppm’deki pik C*°, 138.21 ppm’deki pik C*°, 138.89 ppm’deki
pik C'°, 143.13 ppm’deki pik C*, 152.99 ppm’deki pik C* ve 154.28 ppm’deki pik C'’e
aittir. Spektrumda 2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1)’in 185.00 ppm’deki karbonil karbonuna
ait pikin gézlenmemesi, yapinin olustugunu gostermektedir. 79.00 ppm’deki pik ¢6ziici
olan CDCly’e aittir.
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3.2.5. 2-(2,4,5-Trimetoksifenil)-1-(3,4-(Metilendioksi)Fenil)Akrilonitrilin (1e) Sentezi

2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1) 1.06 g (5.4 mmol) ve 3,4-(metilendioksi)-
fenilasetonitril 0.87 g (5.4 mmol) bilesigi 100 mL etanol i¢inde 70°C’de, argon atmosferi
altinda ¢6ziildii. Bu sicaklikta reaksiyon ortamina bulaniklik gézlenene kadar damla damla
% 20’lik NaOH ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 30 dakika karistirilarak devam ettirildi.
Coken akrilonitril bilesigi sogutulduktan sonra siiziildli, su ile yikandi ve etanolde
kristallendirildi. 1.55 g sar1 renkli kat1 {irin (1e) elde edildi. Verim:% 85. Molekiil agirlig:
339.34 g/mol.
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3.2.5.1. 2-(2,4,5-Trimetoksifenil)-1-(3,4-(Metilendioksi)Fenil)AKkrilonitrilin (1e)
Karakterizasyonu
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Sekil 3.13: 1le bilesiginin FT-IR spektrumu

le bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pik 3005 cm™de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2899, 2939 cm’
Lde, -OCH3 gerilme titresimine ait pik 2840 cm™’de, C=N’e ait pik 2214 cm™’de, C=C
gerilme titresimlerine ait pikler 1493, 1590 ve 1609 cm™de gdzlenmektedir. 2,4,5-
trimetoksibenzaldehit (1)’e ait 1654 cm™’deki karbonil pikinin gézlenmemesi ortamda
aldehit safsizliginin olmadigini gosterir. 3,4-(metilendioksi)fenilasetonitril’e ait 2245 cm’
Ldeki nitril pikinin, sentezlenen bilesikte (1e), 2214 cm™’e kaymasi yapmnin olustugunu
gostermektedir.  3200-3600 cm™’de godzlenen yayvan pik KBrnin neminden
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.14: 1e bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 3.98, 3.97 ve 3.93 ppm’deki 9 protonluk pikler sirasiyla
H8, H° ve H’, 6.05 ppm’deki 2 protonluk pik H*, 6.55 ppm’deki 1 protonluk singlet pik
H?, 6.89 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H', 7.17 ppm’deki 1 protonluk pik H*, 7.20
ppm’deki 1 protonluk dublet pik H®, 7.83 ppm’deki 1 protonluk pik H' ve 7.92 ppm’deki
1 protonluk pik H>’e aittir. *"H-NMR spektrumunda 2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1)’in
10.31 ppm’deki aldehit protonuna ait singlet pikin gozlenmemesi, yapmin olustugunu
gostermektedir. 1.50 ve 7.31 ppm’deki pikler ¢6ziicii olan CDCls’e aittir.

Yapilan degerlendirme integral yiiksekliklerinin ve 2D NMR tekniklerinin

kullanilmas1 sonucu net olarak agiklanmistir.
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Sekil 3.15: 1e bilesiginin **C-NMR spektrumu

C-NMR spektrumunda 56.50, 56.44 ve 56.10 ppm’deki pikler C°, C° ve C’, 96.41
ppm’deki pik C?, 101.54 ppm’deki pik C*°, 105.90 ppm’deki pik C**, 107.61 ppm’deki pik
C', 108.56 ppm’deki pik C*', 110.36 ppm’deki pik C°, 114.55 ppm’deki pik C°, 119.16
ppm’deki pik C*%, 120.35 ppm’deki pik C*®, 129.71 ppm’deki pik C*3, 135.08 ppm’deki
pik C*, 143.03 ppm’deki pik C*, 148.05 ppm’deki pik C™, 148.35 ppm’deki pik C'°,
152.02 ppm’deki pik C*® ve 153.57 ppm’deki pik CYe aittir. Spektrumda 2,4,5-
trimetoksibenzaldehit (1)’in 185.00 ppm’deki karbonil karbonuna ait pikin gézlenmemesi,

yapinin olustugunu gostermektedir. 79.00 ppm’deki pik ¢6ziicii olan CDCl3’e aittir.

BC ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR spektrumlariyla
desteklenmistir. APT ve HETCOR spektrumlar1 Sekil 3.16 ve Sekil 3.17°de verilmistir.
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Sekil 3.16: le bilesiginin APT spektrumu
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3.2.6. 2-(2,4,5-Trimetoksifenil)-1-(3,5-Bis(Triflorometil)Fenil)Akrilonitrilin (1f)
Sentezi

2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1) 1.06 g (5.4 mmol) ve 3,4-bis(triflorometil)-
fenilasetonitril 1.37 g (5.4 mmol) bilesigi 100 mL etanol i¢inde 70°C’de, argon atmosferi
altinda ¢6ziildii. Bu sicaklikta reaksiyon ortamina bulaniklik gézlenene kadar damla damla
% 20’lik NaOH ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 30 dakika karistirilarak devam ettirildi.
Coken akrilonitril bilesigi sogutulduktan sonra siiziildli, su ile yikandi ve etanolde
kristallendirildi. 1.67 g sar1 renkli kati iiriin (1f) elde edildi. Verim:% 72. Molekiil agirlig:
431.33 g/mol.

& & o
0 o
% 20 NaOH
+ — >
=0 F F  EtOH

]
CH F F

3 F F

(1) (1f)

3.2.6.1. 2-(2,4,5-Trimetoksifenil)-1-(3,5-Bis(Triflorometil)Fenil)Akrilonitrilin (1f)

Karakterizasyonu

7 i
(@) 2 o
o X CN .
|| | 12 =
4 6 1 14 \19/
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Sekil 3.18: 1f bilesiginin FT-IR spektrumu

1f bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pik 3071 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pik 2928 cm™*de, -
OCHjs gerilme titresimine ait pik 2835 cm™’de, C=N’¢ ait pik 2210 cm™’de, C=C gerilme
titresimlerine ait pikler 1522, 1576 ve 1613 cm™’de ve C-F titresimine ait pik 1121 cm™ de
gozlenmektedir. 2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1)’ ait 1654 cm™deki karbonil pikinin
gbzlenmemesi ortamda aldehit safsizliginin olmadigin1 gosterir. 3,5-bis(triflorometil)-
fenilasetonitril’e ait 2255 cm™ deki nitril pikinin, sentezlenen bilesikte (1f), 2210 cm™’e
kaymasi yapinm olustugunu gostermektedir. 3200-3600 cm™’de gozlenen yayvan pik

KBr’nin neminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.19: 1f bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 4.01, 3.98 ve 3.96 ppm’deki 9 protonluk pikler sirasiyla
H8, H® ve H’, 6.56 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H?, 7.87 ppm’deki 1 protonluk singlet
pik H°, 7.97 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H, 8.09 ppm’deki 3 protonluk pik H*, H*
ve H™®¢ aittir. 'H-NMR spektrumunda 2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1)’in 10.31 ppm’deki
aldehit protonuna ait singlet pikin gézlenmemesi, yapinin olustugunu gostermektedir. 1.50

ve 7.31 ppm’deki pikler ¢oziicii olan CDCls’e aittir.
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Sekil 3.20: 1f bilesiginin **C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 56.46, 56.41 ve 56.16 ppm’deki pikler C® C° ve C’, 96.03
ppm’deki pik C?, 104.40 ppm’deki pik C*, 110.17 ppm’deki pik C°, 113.43 ppm’deki pik
C®, 118.25 ppm’deki pik C*?, 121.75 ppm’deki pik C°, 124.46 ppm’deki pik C'%, 125.70
ppm’deki pik C', 131.97-132.97 ppm araligindaki pikler C*°, C*’, C* ve C?, 137.80
ppm’deki pik C*3, 139.39 ppm’deki pik C*°, 143.19 ppm’deki pik C*, 153.59 ppm’deki pik
C® ve 154.63 ppm’deki pik C'’e aittir. Spektrumda 2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1)’in

185.00 ppm’deki karbonil karbonuna ait pikin gozlenmemesi, yapinmn olustugunu

gostermektedir. 79.00 ppm’deki pik ¢oziicii olan CDCls’e aittir.

58



3.2.7. 2-(2,4,5-Trimetoksifenil)-1-(4-Nitrofenil)Akrilonitrilin (1g) Sentezi

2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1) 1.06 g (5.4 mmol) ve 4-nitrofenilasetonitril 0.87 g
(5.4 mmol) bilesigi 100 mL etanol icinde 70°C’de, argon atmosferi altinda ¢dziildii. Bu
sicaklikta reaksiyon ortamina bulaniklik gozlenene kadar damla damla % 20’lik NaOH
¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 30 dakika karistirilarak devam ettirildi. Coken akrilonitril
bilesigi sogutulduktan sonra siiziildii, su ile yikand1 ve etanolde kristallendirildi. 0.92 g sar1

renkli kat1 tirtin (1g) elde edildi. Verim:% 50. Molekiil agirligi 340.33 g/mol.

o o -
(6] (e}
:@; % 20 NaOH
+ —_—
o ~° EtOH
|
OH NO,
(19)
(1)

3.2.7.1. 2-(2,4,5-Trimetoksifenil)-1-(4-Nitrofenil)Akrilonitrilin (1g) Karakterizasyonu

CHa CH;
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Sekil 3.21: 19 bilesiginin FT-IR spektrumu

1g bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 3005 ve 3076 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2934
ve 2891 cm™de, -OCH; gerilme titresimine ait pik 2835 cm™de, C=N’e ait pik 2202 cm’
Lde, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1510, 1574, 1598 ve 1613 cm™’de
gozlenmektedir. 2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1)’ ait 1654 cm™deki karbonil pikinin
gbzlenmemesi ortamda aldehit safsizliginin olmadigin1 gosterir. 4-nitrofenilasetonitril’e ait
2260 cm™’deki nitril pikinin, sentezlenen bilesikte (1g), 2202 cm™’e kaymasi yapinin

olustugunu gdstermektedir.
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Sekil 3.22: 1g bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 4.01, 3.98 ve 3.95 ppm’deki 9 protonluk pikler sirasiyla
H8, H® ve H’, 6.56 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H?, 7.86 ppm’deki 2 protonluk dublet
pik H*, 8.02 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H>, 8.17 ppm’deki 1 protonluk singlet pik
H', 8.32 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H*e aittir. *H-NMR spektrumunda 2,4,5-
trimetoksibenzaldehit (1)’in  10.31 ppm’deki aldehit protonuna ait singlet pikin

gbzlenmemesi yapmin olustugunu gostermektedir. 1.50 ve 7.31 ppm’deki pikler ¢oziicii

olan CDCl5’e aittir.
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Sekil 3.23: 1g bilesiginin "*C-NMR spektrumu

BC-NMR spektrumunda 56.44, 56.17 ppm’deki pikler C° C° ve C’ 96.00
ppm’deki pik C?, 104.86 ppm’deki pik C*, 110.06 ppm’deki pik C°, 113.65 ppm’deki pik
C® 118.47 ppmrdeki pik C*?, 124.29 ppmr’deki pik C*, 126.27 ppm’deki pik C**, 139.37
ppm’deki pik C*°, 141.74 ppm’deki pik C*, 143.21 ppm’deki pik C*, 147.25 ppm’deki pik
C'®, 153.63 ppm’deki pik C* ve 154.77 ppm’deki pik C'’e aittir. Spektrumda 2,4,5-
trimetoksibenzaldehit (1)’in 185.00 ppm’deki karbonil karbonuna ait pikin gézlenmemesi,

yapinin olustugunu gostermektedir. 79.00 ppm’deki pik ¢6ziicii olan CDCl3’e aittir.
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3.2.8. 2-(2,4,5-Trimetoksifenil)-1-(3-Klorofenil)Akrilonitrilin (1h) Sentezi

2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1) 1.06 g (5.4 mmol) ve 3-klorofenilasetonitril 0.82 g
(5.4 mmol) bilesigi 100 mL etanol icinde 70°C’de, argon atmosferi altinda ¢dziildii. Bu
sicaklikta reaksiyon ortamina bulaniklik gozlenene kadar damla damla % 20’lik NaOH
¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 30 dakika karistirilarak devam ettirildi. Coken akrilonitril
bilesigi sogutulduktan sonra siiziildii, su ile yikandi ve etanolde kristallendirildi. 1.6 g sar1

renkli kati tirtin (1h) elde edildi. Verim:% 90. Molekiil agirligi 329.78 g/mol.

CHy CHy o CHy CHy

PP oy
:@; % 20 NaOH

o ~° F EtOH /

| cl

CHy

(1)

3.2.8.1. 2-(2,4,5-Trimetoksifenil)-1-(3-Klorofenil)Akrilonitrilin (1h)

Karakterizasyonu
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Sekil 3.24: 1h bilesiginin FT-IR spektrumu

1h bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 3009 ve 3050 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2989
ve 2935 cm™’de, -OCH; gerilme titresimine ait pik 2835, C=N’e ait pik 2196 cm’'1’°de,
C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1468, 1510, 1580 ve 1612 cm™’de gozlenmektedir.
2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1)’e ait 1654 cm’deki karbonil pikinin gbzlenmemesi
ortamda aldehit safsizliginin olmadigin1 gosterir. 3-klorofenilasetonitril’e ait nitril pikinin,

sentezlenen bilesikte (1h), 2196 cm™’e kaymas1 yapinin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 3.25: 1h bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 3.99, 3.97 ve 3.93 ppm’deki 9 protonluk pikler H® H® ve
H’, 6.54 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H?, 7.33-7.40 ppm’deki 2 protonluk multiplet
pik H'® ve HY, 7.57-7.59 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H'®, 7.67 ppm’deki 1 protonluk
pik H°, 7.95-7.99 ppm’deki 2 protonluk pik H'* ve H'®a aittir. 'H-NMR spektrumunda
2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1)’in 10.31 ppm’deki aldehit protonuna ait singlet pikin
gbzlenmemesi, yapmin olustugunu gostermektedir. 1.50 ve 7.29 ppm’deki pikler ¢oziicii

olan CDCl5’e aittir.

1H-NMR spektrumunda proton piklerinin etrafinda gdzlenen c¢ok kiiciik pikler
cihazdan kaynaklanan uydu sinyallerine aittir. Biitin 'H-NMR spektrumlarinda

gozlenmistir.
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Sekil 3.26: 1h bilesiginin **C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 56.43, 56.11 ve 54.84 ppm’deki pik C°, C® ve C’, 96.12
ppm’deki pik C?, 106.10 ppm’deki pik C*, 110.17 ppm’deki pik C°, 113.97 ppm’deki pik
C®, 118.81 ppm’deki pik C*2, 124.08 ppm’deki pik C**, 125.71 ppm’deki pik C'°, 128.41
ppm’deki pik C*8, 130.15 ppm’deki pik C*', 134.97 ppm’deki pik C*°, 137.18 ppm’deki
pik C'%, 137.42 ppm’deki pik C™°, 143.00 ppm’deki pik C*, 152.68 ppm’deki pik C* ve
154.08 ppm’deki pik C’e aittir. Spektrumda 2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1)’in 185.00
ppm’deki karbonil karbonuna ait pikin gézlenmemesi, yapinin olustugunu gostermektedir.

Coziicii olan CDCls’e ait pik 79.00 ppm’de gbzlenmektedir.

BC-NMR spektrum degerlendirmesi APT spektrumu ile desteklenmistir. APT
spektrumu Sekil 3.27°de verilmistir.
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Sekil 3.27: 1h bilesiginin APT spektrumu
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3.2.9. 2-(2,4,5-Trimetoksifenil)-1-(4-Klorofenil)Akrilonitrilin (1k) Sentezi

2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1) 1.06 g (5.4 mmol) ve 4-klorofenilasetonitril 0.82 g
(5.4 mmol) bilesigi 100 mL etanol i¢inde 70°C’de, argon atmosferi altinda ¢oziildii. Bu
sicaklikta reaksiyon ortamina bulaniklik gozlenene kadar damla damla % 20’lik NaOH
¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 30 dakika karistirilarak devam ettirildi. Coken akrilonitril
bilesigi sogutulduktan sonra siiziildii, su ile yikandi ve etanol de kristallendirildi. 1.42 g

acik yesil renkli kati tirtin (1K) elde edildi. Verim:% 80. Molekiil agirlig1 329.78 g/mol.

oo . o o
0 0
Ij/v % 20 NaOH
+ —

o A0 EtOH
|
CHy

(1) cl

3.29.1 2-(2,4,5-Trimetoksifenil)-1-(4-Klorofenil)Akrilonitrilin (1k)

Karakterizasyonu
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Sekil 3.28: 1k bilesiginin FT-IR spektrumu

1k bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 2998, 3065 ve 3098 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler
2974 ve 2939 cm™*de, -OCH3 gerilme titresimine ait pik 2834 cm™’de, C=N’e ait pik 2207
cm™de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1501, 1518, 1581 ve 1609 cm™’de
gdzlenmektedir. 2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1)’e ait 1654 cm™deki karbonil pikinin
gbzlenmemesi ortamda aldehit safsizliginin olmadigini gosterir. 4-klorofenilasetonitril’e ait
nitril pikinin, sentezlenen bilesikte (1k), 2207 cm™e kaymasi yapmin olustugunu
3200-3600 cm™’de

gostermektedir. gbzlenen yayvan pik KBr'nin neminden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.29: 1K bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 3.99, 3.97 ve 3.92 ppm’deki 9 protonluk pikler H°, H® ve
H’, 6.55 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H?, 7.43 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H,
7.63-7.61 ppmr’deki 2 protonluk pik H® ve H', 7.96 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H*’e
aittir. '"H-NMR spektrumunda 2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1)’in 10.31 ppm’deki aldehit

protonuna ait singlet pikin goézlenmemesi, yapmim olustugunu gostermektedir. Ayrica

integral yliksekliklerinin tam olarak uymasi da yapi degerlendirmesini desteklemektedir.

1.50 ve 7.29 ppm’deki pikler ¢oziicii olan CDCl3’e aittir.
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Sekil 3.30: 1K bilesiginin **C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 56.45, 56.42 ve 56.11 ppm’deki pikler C°, C® ve C’, 96.17
ppm’deki pik C?, 106.42 ppm’deki pik C**, 110.16 ppm’deki pik C°, 114.13 ppm’deki pik
C®, 118.90 ppm’deki pik C*2, 127.03 ppm’deki pik C*, 129.11 ppm’deki pik C°, 133.86
ppm’deki pik C*3, 134.33 ppm’deki pik C*, 136.72 ppm’deki pik C*°, 143.02 ppm’deki
pik C*, 152.50 ppm’deki pik C* ve 153.91 ppm’deki pik C’e aittir. Spektrumda 2,4,5-
trimetoksibenzaldehit (1)’in 185.00 ppm’deki karbonil karbonuna ait pikin gozlenmemesi,

yapinin olustugunu gostermektedir. 79.00 ppm’deki pik ¢6ziicii olan CDCl3’e aittir.

BC-NMR spektrum degerlendirmesi APT spektrumu ile desteklenmistir. APT

spektrumu Sekil 3.31°de verilmistir.
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Sekil 3.31: 1k bilesiginin APT spektrumu
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3.3.  2-(2,3,4-Trimetoksifenil)-1-(Siibstitiiefenil) Akrilonitrillerin Sentezi ve

Karakterizasyonu
3.3.1. 2-(2,3,4-Trimetoksifenil)-1-(3-Metilfenil)Akrilonitrilin (2a) Sentezi

2,3,4 -trimetoksibenzaldehit (2) 1.06 g (5.4 mmol) ve 3-metilfenilasetonitril 0.67 g
(5.4 mmol) bilesigi 100 mL etanol iginde 70°C’de, argon atmosferi altinda ¢oziildii. Bu
sicaklikta reaksiyon ortamina bulaniklik gézlenene kadar damla damla % 20’lik NaOH
cozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 30 dakika karistirilarak devam ettirildi. Coken akrilonitril
bilesigi sogutulduktan sonra siiziildii, su ile yikand1 ve etanolde kristallendirildi. 1.50 g sar1

renkli kati tirtin (2a) elde edildi. Verim:% 90. Molekiil agirligi 309.35 g/mol.

CH
CH 3

Vo CHy 07 CHs

CH; O CHj CHz | |

/ 0 o
o o] CN
% 20 NaOH = CHj3
_0 + —_—
EtOH
CHs

(2) (22)

\T|/ \:i_/ CN
12
|
4\5/6\10/11\13/14\\15/?9'_|3
| |
18\1 7//16
(2a)
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Sekil 3.32: 2a bilesiginin FT-IR spektrumu

2a bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 3054 ve 3098 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2935
cm™de, -OCHj; gerilme titresimine ait pik 2831 cm™’de, C=N’e ait pik 2214 cm™’de, C=C
gerilme titresimlerine ait pikler 1463, 1498, 1583 ve 1601 cm™’de gozlenmektedir. 2,3,4-
trimetoksibenzaldehit (2)’e ait 1682 cm™’deki karbonil pikinin gézlenmemesi ortamda
aldehit safsizhgmm olmadigini gosterir. 3-metilfenilasetonitril’e ait 2250 cm™ deki nitril
pikinin, sentezlenen bilesikte (2a), 2214 cm™e kaymasi yapmin olustugunu
gostermektedir.  3200-3600 cm™’de godzlenen yayvan pik KBrnin neminden
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.33: 2a bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 2.45 ppm’deki 3 protonluk singlet pik H*, 3.92 ppm’deki
3 protonluk singlet pik H°, 3.96 ppm’deki 3 protonluk singlet pik H® 3.97 ppm’deki 3
protonluk singlet pik H’, 6.83 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H*, 7.21 ppm’deki 1
protonluk dublet pik H'®, 7.38 ppm’deki 1 protonluk triplet pik H', 7.51-7.50 ppm’deki 2
protonluk pikler H* ve H'®e, 7.86 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H™ ve 8.05 ppm’deki
1 protonluk dublet pik H*e aittir. *"H-NMR spektrumunda 2,3,4-trimetoksibenzaldehit
(2)’in 10.30 ppm’deki aldehit protonuna ait singlet pikin gozlenmemesi, yapinin

olustugunu gdstermektedir.

Integral yiikseklikleri de hidrojen sayismi dogrulamaktadir. 1.50 ve 7.31 ppm’deki
pikler ¢oziicii olan CDCly’e aittir.
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Sekil 3.34: 2a bilesiginin "*C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 21.50 ppm’deki pik C*°, 56.12 ppm’deki pik C°, 60.98
ppm’deki pik C®, 61.87 ppm’deki pik C’, 107.46 ppm’deki pik C* 109.07 ppm’deki pik
C', 118.69 ppm’deki pik C*2, 121.00 ppm’deki pik C°, 123.01 ppm’deki pik C'%, 123.41
ppm’deki pik C°, 126.69 ppm’deki pik C**, 128.89 ppm’deki pik C*', 129.63 ppm’deki pik
C'®, 134.87 ppm’deki pik C*, 136.52 ppm’deki pik C*°, 138.80 ppm’deki pik C'°, 141.97
ppm’deki pik C?, 153.17 ppm’deki pik C* ve 155.85 ppm’deki pik C*’e aittir. Spektrumda

2,4,5-trimetoksibenzaldehit  (2)’in 193.00 ppm’deki

karbonil

karbonuna ait pikin

gbzlenmemesi, yapmin olustugunu gostermektedir. 79.00 ppm’de goézlenen pik ¢oziicii

olan CDCl5’e aittir.
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3.3.2. 2-(2,3,4-Trimetoksifenil)-1-(4-Metilfenil)Akrilonitrilin (2b) Sentezi

2,3,4-trimetoksibenzaldehit (2) 1.06 g (5.4 mmol) ve 4-metilfenilasetonitril 0.67 g
(5.4 mmol) bilesigi 100 mL etanol iginde 70°C’de, argon atmosferi altinda ¢oziildii. Bu
sicaklikta reaksiyon ortamina bulaniklik gozlenene kadar damla damla % 20’lik NaOH
¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 30 dakika karistirilarak devam ettirildi. Coken akrilonitril
bilesigi sogutulduktan sonra siiziildii, su ile yikand1 ve etanolde kristallendirildi. 1.47 g sar1

renkli kati tirtin (2b) elde edildi. Verim:% 88. Molekiil agirlig1 309.35 g/mol.

CH,

/ CN
CH; O /CH3
o) 0

+ % 20 NaOH
_
A0 EtOH
CH;,
(2)

s
CH, O CH,
S
\T|/ \T/ CN
12
|
4 6 1 14
\5/ \10% \ﬁ/ \\TS
14 16
=
57 Scp,
(2b) 10
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Sekil 3.35: 2b bilesiginin FT-IR spektrumu

2b bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pik 3038 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2936 cm™’de,
-OCHjs gerilme titresimine ait pik 2835 cm™’de, C=N’e ait pik 2212 cm™ de, C=C gerilme
titresimlerine ait pikler 1461, 1510 ve 1587 cm ™’ de gozlenmektedir. 2,3,4-
trimetoksibenzaldehit (2)’e ait 1682 cm™’deki karbonil pikinin gézlenmemesi ortamda
aldehit safsizhgmm olmadigini gosterir. 4-metilfenilasetonitril’e ait 2252 cm™ deki nitril
pikinin, sentezlenen bilesikte (2b), 2212 cm™e kaymasi yapmin olustugunu
gostermektedir.  3200-3600 cm™’de godzlenen yayvan pik KBrnin neminden
kaynaklanmaktadir.

78



mmmmmmmmm
SS®oh NN @@

GCBNNN NN 66

3.96
3.96
3.92

Ve
Y

2.42

i VI VYV
A
cH; © CH
i 7
e o
[ | i
h 6 i1 1
e e s
557 g 1”; *\‘“io H10 Hy
H14
14\\1 5_,}.;15\\%_ H9
(2b}) 7 H8
1 H4
H5
LIS S S S E e B B S B p T T T
82 80 78 76 74 72 70 68 396 3.92
f1 (ppm) fL(ppm) {17
T y
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
115 110 105 100 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 0 45 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

Sekil 3.36: 2b bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 2.42 ppm’deki 3 protonluk singlet ise pik H'7, 3.92
ppm’deki 3 protonluk singlet pik H°, 3.95 ppm’deki 3 protonluk singlet pik H® 3.96

ppm’deki 3 protonluk singlet pik H’, 6.82 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H* 7.28
ppm’deki 2 protonluk dublet pik H', 7.61 ppm’deki 2 protonluk pik H', 7.83 ppm’deki 1
protonluk singlet pik H'°, 8.05 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H>e aittir. ‘H-NMR
spektrumunda 2,3,4-trimetoksibenzaldehit (2)’in 10.30 ppm’deki aldehit protonuna ait

singlet pikin gézlenmemesi, yapmin olustugunu gdstermektedir. integral yiikseklikleri de

hidrojen sayismi1 dogrulamaktadir. 1.50 ve 7.31 ppm’deki pikler ¢oziicii olan CDCls’e

aittir.
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Sekil 3.37: 2b bilesiginin **C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 21.23 ppm’deki pik C*, 56.11 ppm’deki pik C°, 60.97
ppm’deki pik C®, 61.83 ppm’deki pik C’, 107.47 ppm’deki pik C* 109.95 ppm’deki pik
C', 118.67 ppm’deki pik C*%, 121.07 ppm’deki pik C°, 123.34 ppm’deki pik C°, 125.80
ppm’deki pik C*, 129.694 ppm’deki pik C*°, 132.14 ppm’deki pik C*, 135.71 ppm’deki
pik C', 138.97 ppm’deki pik C'°, 141.98 ppm’deki pik C? 153.11 ppm’deki pik C* ve
155.74 ppm’deki pik C*e aittir. Spektrumda 2,4,5-trimetoksibenzaldehit (2)’in 193.00
ppm’deki karbonil karbonuna ait pikin gézlenmemesi, yapinin olustugunu gostermektedir.

79.00 ppm’de gbzlenen pik ¢oziicii olan CDCl3’e aittir

BCc  ve H-NMR spektrum  degerlendirmesi HETCOR  spektrumuyla
desteklenmistir. HETCOR spektrumu Sekil 3.38’de verilmistir.
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Sekil 3.38: 2b bilesiginin HETCOR spektrumu
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3.3.3. 2-(2,3,4-Trimetoksifenil)-1-(3-(Triflorometil)Fenil)Akrilonitrilin (2c) Sentezi

2,3,4-trimetoksibenzaldehit (2) 1.06 g (54 mmol) ve 3-(triflorometil)-
fenilasetonitril 0.99 g (5.4 mmol) bilesigi 100 mL etanol i¢inde 70°C’de, argon atmosferi
altinda ¢6ziildii. Bu sicaklikta reaksiyon ortamina bulaniklik gézlenene kadar damla damla
% 20’lik NaOH ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 30 dakika karistirilarak devam ettirildi.
Coken akrilonitril bilesigi sogutulduktan sonra siiziildii, su ile yikandi ve etanolde
kristallendirildi. 0.79 g sar1 renkli kat1 {irin (2¢) elde edildi. Verim:% 40. Molekiil agirlig:
363.33 g/mol.

CH,

/ CN
CH; O /CH3
o) 0

+ F %20 NaOH
0 p—
= EtOH
F
F
(2)

3.3.3.1. 2-(2,3,4-Trimetoksifenil)-1-(3-(Triflorometil)Fenil)Akrilonitrilin (2c)

Karakterizasyonu

GHa

CH O CH

A I
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Sekil 3.39: 2¢ bilesiginin FT-IR spektrumu

2¢ bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 3038 ve 3010 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pik 2935
cm™de, -OCHj; gerilme titresimine ait pik 2835 cm™’de, C=N’e ait pik 2212 cm™ de, C=C
gerilme titresimlerine ait pikler 1461, 1496, 1582 ve 1600 cm™de ve C-F titresimine ait
pik 1132 cm'de gozlenmektedir. 2,3,4-trimetoksibenzaldehit (2)’e ait 1682 cm™ deki
karbonil pikinin gozlenmemesi ortamda aldehit safsizliginin olmadigini gosterir. 3-
(triflorometil)akrilonitril’e ait 2251 cm™deki nitril pikinin, sentezlenen bilesikte (2c),

2212 cm™’e kaymasi yapinin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 3.40: 2c bilesiginin *H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 3.92 ppm’deki 3 protonluk singlet pik H®, 3.97 ppm’deki 3
protonluk singlet pik H®, 4.00 ppm’deki 3 protonluk singlet pik H’, 6.84 ppm’deki 1
protonluk dublet pik H* 7.62 ppm’deki 1 protonluk triplet pik H™, 7.67 ppm’deki 1
protonluk dublet pik H', 7.89 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H', 7.93 ppm’deki 2
protonluk singlet pik H* ve H', 8.08 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H>e aittir. *H-
NMR spektrumunda 2,3,4-trimetoksibenzaldehit (2)’in 10.30 ppm’deki aldehit protonuna
ait singlet pikin gdzlenmemesi, yapinmn olustugunu gostermektedir. Integral yiikseklikleri

de hidrojen sayisin1 dogrulamaktadir. 1.50 ve 7.31 ppm’deki pikler ¢oziicii olan CDClz’e
aittir.
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Sekil 3.41: 2c bilesiginin **C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 56.16 ppm’deki pik C°, 60.98 ppm’deki pik C° 61.90
ppm’deki pik C’, 107.49 ppm’deki pik C*, 108.35 ppm’deki pik C*, 118.12 ppm’deki pik
C', 120.38 ppm’deki pik C°, 122.67 ppm’deki pik C**, 123.54 ppm’deki pik C°, 125.35
ppm’deki pik C*, 129.17 ppm’deki pik C*®, 129.59 ppm’deki pik C'", 135.92 ppm’deki
pik C™, 138.26 ppm’deki pik C'°, 141.94 ppm’deki pik C?, 153.40 ppm’deki pik C' ve
156.46 ppm’deki pik C¥e aittir. Bilesigin APT spektrmun dan kuarterner karbonlar olan
C® ve C™un yeri ®C-NMR’de goézlenmemesine ragmen APT spektrumunda agikca
gozlenmektedir. Spektrumda 2,4,5-trimetoksibenzaldehit (2)’in 193.00 ppm’deki karbonil
karbonuna ait pikin gézlenmemesi, yapinmn olustugunu gostermektedir. 79.00 ppm’de

gozlenen pik ¢6ziicii olan CDCls’e aittir.

BC ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR spektrumlariyla
desteklenmistir. APT ve HETCOR spektrumlar1 Sekil 3.42 ve Sekil 3.43°de verilmistir.
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Sekil 3.42: 2c bilesiginin APT spektrumu
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Sekil 3.43: 2¢ bilesiginin HETCOR spektrumu
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3.3.4. 2-(2,3,4-Trimetoksifenil)-1-(4-(Triflorometil)Fenil)Akrilonitrilin (2d) Sentezi

2,3,4-trimetoksibenzaldehit (2) 1.06 g (54 mmol) ve 4-(triflorometil)-
fenilasetonitril 0.99 g (5.4 mmol) bilesigi 100 mL etanol i¢inde 70°C’de, argon atmosferi
altinda ¢6ziildii. Bu sicaklikta reaksiyon ortamina bulaniklik gézlenene kadar damla damla
% 20’lik NaOH ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 30 dakika karistirilarak devam ettirildi.
Coken akrilonitril bilesigi sogutulduktan sonra siiziildli, su ile yikandi ve etanolde
kristallendirildi. 0.98 g sar1 renkli kat1 {iriin (2d) elde edildi. Verim:%50. Molekiil agirlig:
363.33 g/mol.

/CH3

N
CHg o /CH3 ¢
o} o

+ % 20 NaOH
(o} —_— >
= EtOH
F F
(2) F

3.3.4.1. 2-(2,3,4-Trimetoksifenil)-1-(4-(Triflorometil)Fenil)Akrilonitrilin (2d)

Karakterizasyonu

§Ha
R
2
I N
L w
N i ST P
oy
Y
/ F
F

(2d)
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Sekil 3.44: 2d bilesiginin FT-IR spektrumu

2d bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pik 3005 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2940 ve 2967
cm™*de, -OCHj; gerilme titresimine ait pik 2851 cm™ de, C=N’e ait pik 2209 cm™ de, C=C
gerilme titresimlerine ait pikler 1461, 1497, 1588 ve 1615 cm™’de ve C-F titresimine ait
pik 1119 cm” de gozlenmektedir. 2,3,4-trimetoksibenzaldehit (2)’c¢ ait 1682 cm™ deki
karbonil pikinin gozlenmemesi ortamda aldehit safsizliginin olmadigini gosterir. 4-
(triflorometil)fenilasetonitril’e ait 2252 cm™’deki nitril pikinin, sentezlenen bilesikte (2d),
2209 cm™’e kaymasi yapmnin olustugunu gostermektedir. 3200-3600 cm™’de gdzlenen

yayvan pik KBr’nin neminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.45: 2d bilesiginin "H-NMR spektrumu
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'H-NMR spektrumunda 3.92 ppm’deki 3 protonluk singlet pik H®, 3.98 ppm’deki 3

protonluk singlet pik H® 3.99 ppm’deki 3 protonluk singlet pik H’, 6.85 ppm’deki 1
protonluk dublet pik H*, 7.74 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H'*, 7.82 ppm’deki 2

protonluk dublet pik H*, 7.97 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H™ ve 8.11 ppm’deki 1
protonluk dublet pik H>’e aittir. ‘H-NMR spektrumunda 2,3,4-trimetoksibenzaldehit (2)’in

10.30 ppm’deki aldehit protonuna ait singlet pikin gozlenmemesi, yapmin olustugunu

gostermektedir. Integral yiikseklikleri de hidrojen sayismi dogrulamaktadir. 1.50 ve 7.31

ppm’deki pikler ¢oziicii olan CDCl3’e aittir.
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Sekil 3.46: 2d bilesiginin **C-NMR spektrumu
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3C-NMR spektrumunda 56.16 ppm’deki pik C°, 60.98 ppm’deki pik C® 61.90
ppm’deki pik C’, 107.51 ppm’deki pik C*, 108.20 ppm’deki pik C*, 118.12 ppm’deki pik
C', 120.34 ppm’deki pik C°, 123.56 ppm’deki pik C°, 125.95 ppm’deki pik C*°, 126.16
ppm’deki pik C**, 130.42 ppm’deki pik C*, 130.75 ppm’deki pik C*', 138.48 ppm’deki
pik C', 138.55 ppm’deki pik C*, 141.94 ppm’deki pik C? 153.47 ppm’deki pik C' ve
156.54 ppm’deki pik C*e aittir. Spektrumda 2,4,5-trimetoksibenzaldehit (2)’in 193.00

ppm’deki karbonil karbonuna ait pikin gézlenmemesi, yapinin olustugunu gostermektedir.

79.00 ppm’de gbzlenen pik ¢oziicii olan CDCl3’e aittir
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3.3.5. 2-(2,3,4-Trimetoksifenil)-1-(3,4-(Metilendioksi)Fenil)Akrilonitrilin (2e) Sentezi

2,3,4-trimetoksibenzaldehit (2) 1.06 g (5.4 mmol) ve 3,4-(metilendioksi)-
fenilasetonitril 0.87 g (5.4 mmol) bilesigi 100 mL etanol i¢inde 70°C’de, argon atmosferi
altinda ¢oziildii. Bu sicaklikta reaksiyon ortamina bulaniklik gézlenene kadar damla damla
% 20’lik NaOH ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 30 dakika karistirilarak devam ettirildi.
Coken akrilonitril bilesigi sogutulduktan sonra siiziildli, su ile yikandi ve etanolde
kristallendirildi 1.47 g sar1 renkli kati {irtin (2e) elde edildi. Verim:%80. Molekiil agirlig:
339.34 g/mol.

CH,
CN
CHy O CHy
/
0 o)
+ % 20 NaOH
P Z N, EtOH
o—/
(2)

3.3.5.1. 2-(2,3,4-Trimetoksifenil)-1-(3,4-(Metilendioksi)Fenil)Akrilonitrilin (2e)

Karakterizasyonu
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Sekil 3.47: 2e bilesiginin FT-IR spektrumu

2e bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pik 3043 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2895 ve 2939
cm™de, -OCHj3 gerilme titresimine ait pik 2835 cm™ de, C=N’e ait pik 2211 cm™ de, C=C
gerilme titresimlerine ait pikler 1413, 1495 ve 1590 cm™de gdzlenmektedir. 2,3,4-
trimetoksibenzaldehit (2)’e ait 1682 cm™’deki karbonil pikinin gézlenmemesi ortamda
aldehit safsizliginin olmadigini gosterir. 3,4-(metilendioksi)fenilasetonitril’e ait 2245 cm’
Ldeki nitril pikinin, sentezlenen bilesikte (2€), 2212 cm™’e kaymasi yapinin olustugunu

gostermektedir.
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Sekil 3.48: 2e bilesiginin 'H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 3.92 ppm’deki 3 protonluk singlet pik H®, 3.95 ppm’deki 3
protonluk singlet pik H® 3.97 ppm’deki 3 protonluk singlet pik H’, 6. 09 ppm’deki 2
protonluk singlet pik H, 6.81 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H* 6.90 ppm’deki 1
protonluk dublet pik H', 7.16 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H, 7.71 ppm’deki 1
protonluk singlet pik H°, 7.22 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H' ve 8.01 ppm’deki 1
protonluk dublet pik H'®’¢ aittir. ‘H-NMR spektrumunda 2,3,4-trimetoksibenzaldehit (2)’in
10.30 ppm’deki aldehit protonuna ait singlet pikin gozlenmemesi, yapmin olustugunu
gostermektedir. Integral yiikseklikleri de hidrojen sayismi dogrulamaktadir. 1.50 ve 7.31
ppm’deki pikler ¢oziicti olan CDCls’e aittir.
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Sekil 3.49: 2e bilesiginin **C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 56.11 ppm’deki pik C°, 60.96 ppm’deki pik C® 61.80
ppm’deki pik C’, 101.61 ppm’deki pik C*°, 105.90 ppm’deki pik C**, 107.45 ppm’deki pik
C*, 108.60 ppm’deki pik C', 109.63 ppm’deki pik C*, 118.62 ppm’deki pik C*2, 120.51
ppm’deki pik C°, 120.95 ppm’deki pik C°, 123.26 ppm’deki pik C'%, 129.29 ppm’deki pik
C", 135.20 ppm’deki pik C'°, 141.96 ppm’deki pik C?, 148.32 ppm’deki pik C'°, 148.42
ppm’deki pik C*°, 153.04 ppm’deki pik C ve 155.72 ppm’deki pik C*’e aittir. Spektrumda
2,4,5-trimetoksibenzaldehit  (2)’in 193.00 ppm’deki karbonil karbonuna ait pikin
gbzlenmemesi, yapmin olustugunu gostermektedir. 79.00 ppm’de goézlenen pik ¢Oziici

olan CDCl5’e aittir.

BCc  ve H-NMR spektrum  degerlendirmesi HETCOR  spektrumuyla
desteklenmistir. HETCOR spektrumu Sekil 3.50°de verilmistir.
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Sekil 3.50: 2e bilesiginin HETCOR spektrumu

96

r2.5

r3.0

r3.5

r4.0

r50

r55

r6.0

r6.5

r7.0

r7.5

r8.0

r8.5

9.0

f1 (ppm)

f1 (ppm)



3.3.6. 2-(2,3,4-Trimetoksifenil)-1-(3,5-Bis(Triflorometil)Fenil)Akrilonitrilin (2f)

Sentezi

2,3,4-trimetoksibenzaldehit (2) 1.06 g (5.4 mmol) ve 3,5-bis(triflorometil)-
fenilasetonitril 0.87 g (5.4 mmol) bilesigi 100 mL etanol i¢inde 70°C’de, argon atmosferi
altinda ¢6ziildii. Bu sicaklikta reaksiyon ortamina bulaniklik gézlenene kadar damla damla
% 20’lik NaOH ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 30 dakika karistirilarak devam ettirildi.
Coken akrilonitril bilesigi sogutulduktan sonra siiziildii, su ile yikandi ve etanolde
kristallendirildi. 1.61 g sar1 renkli kat1 {irtin (2f) elde edildi. Verim:%88. Molekiil agirlig:
431.33 g/mol.

CHg
/ CN
CH,4 [} CH;
/
o o
% 20 NaOH
+
/O F F EtOH
F F
F F
(2) (2f)

3.3.6.1. 2-(2,3,4-Trimetoksifenil)-1-(3,5-Bis(Triflorometil)Fenil)Akrilonitrilin (2f)

Karakterizasyonu

CHgy

CHj, o0~ 8 " CH,

7 | {

o 2 o

N7 X1 N F
12
|| | | \ _~F
4 /6 11 /14 /19
57 T~107 \|1|3 \\:|L5 AN
F
18 __1e

F—'—F
(2f) |
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Sekil 3.51: 2f bilesiginin FT-IR spektrumu

2f bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pik 3000 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2950 ve 2923
cm™de, C=N’e ait pik 2211 cm™ de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1413, 1465,
1500 ve 1578 cm™’de ve C-F titresimine ait pik 1132 cm™de gozlenmektedir. 2,3,4-
trimetoksibenzaldehit (2)’e ait 1682 cm™’deki karbonil pikinin gézlenmemesi ortamda
aldehit safsizhigmin olmadigini gosterir. 3,5-bis(triflorometil)fenilasetonitrile ait 2255 cm’
Ldeki nitril pikinin, sentezlenen bilesikte (2f), 2211 cm™’e kaymasi yapmin olustugunu
gostermektedir.  3200-3600 cm™’de gdzlenen yayvan pik KBrnin neminden
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3. 52: 2f bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 3.92 ppm’deki 3 protonluk singlet pik H®, 3.99 ppm’deki 3
protonluk singlet pik H®, 4.02 ppm’deki 3 protonluk singlet pik H’, 6.85 ppm’deki 1
protonluk dubletpik H*, 7.90 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H', 7.99 ppm’deki dublet
pik H> ve 8.09 ppm’deki 3 protonluk singlet pik H HY H%e aittir. ‘H-NMR
spektrumunda 2,3,4-trimetoksibenzaldehit (2)’in 10.30 ppm’deki aldehit protonuna ait
singlet pikin gdzlenmemesi, yapmnin olustugunu gdstermektedir. Integral yiikseklikleri de
hidrojen sayismi1 dogrulamaktadir. 1.50 ve 7.31 ppm’deki pikler ¢oziicii olan CDCls’e

aittir.
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Sekil 3.53: 2f bilesiginin **C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 56.21 ppm’deki pik C°, 60.99 ppm’deki pik C? 61.97
ppm’deki pik C’, 106.73 ppm’deki pik C*, 107.53 ppm’deki pik C*, 117.64 ppm’deki pik
C', 119.86 ppm’deki pik C°, 121.68 ppm’deki pik C*°, 122.19 ppm’deki pik C*°, 123.72
ppm’deki pik C°, 124.37 ppm’deki pik C*, 125.87 ppm’deki pik C** ve C', 132.43
ppm’deki pik C', 132.77 ppm’deki pik C*°, 137.37 ppm’deki pik C*3, 139.85 ppm’deki
pik C'°, 141.89 ppm’deki pik C? 153.63 ppm’deki pik C' ve 157.05 ppm’deki pik C¥e
aittir. Spektrumda 2,4,5-trimetoksibenzaldehit (2)’in 193.00 ppm’deki karbonil karbonuna

ait pikin gézlenmemesi, yapinin olustugunu gostermektedir. 79.00 ppm’de gozlenen pik

¢oziicli olan CDCl3’e aittir
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3.3.7. 2-(2,3,4-Trimetoksifenil)-1-(3-Klorofenil)Akrilonitrilin (2h) Sentezi

2,3,4-trimetoksibenzaldehit (2) 1.06 g (5.4 mmol) ve 3-klorofenilasetonitril 0.82 g
(5.4 mmol) bilesigi 100 mL etanol iginde 70°C’de, argon atmosferi altinda ¢oziildii. Bu
sicaklikta reaksiyon ortamina bulaniklik gozlenene kadar damla damla % 20’lik NaOH
¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 30 dakika karistirilarak devam ettirildi. Coken akrilonitril
bilesigi sogutulduktan sonra siiziildii, su ile yikand1 ve etanolde kristallendirildi. 1.51 g sar1

renkli kati tirtin (2h) elde edildi. Verim:% 85. Molekiil agirligi 329.78 g/mol.

CHy CH3
620NOH
Teon

(2)

3.3.7.1. 2-(2,3,4-Trimetoksifenil)-1-(3-Klorofenil)Akrilonitrilin (2h)

Karakterizasyonu

CHg
CHy 0”8 " CH,
i | i
o) 2 o)
\T|/ \Zi-/ CN
12
|
4\5/ o 10%11\ ﬁ/ . T5/0'
18 16
=
~
( 2h ) 17
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Sekil 3.54: 2h bilesiginin FT-IR spektrumu

2h bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 2994 ve 3054 cm™, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2938
cm™de, -OCHj3 gerilme titresimine ait pik 2829 cm™’de, C=N’e ait pik 2211 cm™ de, C=C
gerilme titresimlerine ait pikler 1497, 1581, 1596 ve 1626 cm¥’de gozlenmektedir. 2,3,4-
trimetoksibenzaldehit (2)’e ait 1682 cm™’deki karbonil pikinin gézlenmemesi ortamda
aldehit safsizliginin olmadigmi gosterir. 3-klorofenilasetonitril’e ait nitril pikinin,

sentezlenen bilesikte (2h), 2211 cm™’e kaymasi yapmin olustugunu gostermektedir.

102



NYTRRANANONO QDM 0w
mmmmmmmmm T Mmmna Qo

AN G

wwwwwwwww

& @8
N NNN NNNN © o
\ \/
H
|

——8.07
™~-8.04
—3.98
— 3.96
—3.92

—T
(=2}

8.0 7.5 7.0 4 4.0 39 3.8
f1 (ppm) f1 (ppm)
H‘10
|
H5( 1 H4

A L i |
oh

(Cr)

00-%,
9t-=
9
00
951
1.00=

LB O B s B S B S B B B B L s e o o B B L EL A B B
13.0 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 7.0 " (6.5 ) 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0
ppm

Sekil 3.55: 2h bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 3.98, 3.96 ve 3.92 ppm’deki 9 protonluk pikler H’, H® ve
H®, 6.83 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H* 7.38-7.40 ppm’deki 2 protonluk mutiplet pik
H' ve HY, 7.58 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H®, 7.68 ppm’deki 1 protonluk singlet
pik H*, 7.88 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H'® ve 8.07 ppm’deki 1 protonluk dublet
pik H>’e aittir. "H-NMR spektrumunda 2,3,4-trimetoksibenzaldehit (2)’in 10.30 ppm’deki
aldehit protonuna ait singlet pikin gézlenmemesi, yapinin olustugunu gostermektedir. 1.50

ve 7.29 ppm’deki pikler ¢oziicii olan CDCls’e aittir.
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Sekil 3.56: 2h bilesiginin **C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 61.92, 60.99 ve 56.15 ppm’deki pik C’, C® ve C°, 107.46
ppm’deki pik C*, 108.37 ppm’deki pik C*, 118.21 ppm’deki pik C*2, 120.47 ppm’deki pik
C®, 123.50 ppm’deki pik C°, 124.13 ppm’deki pik C*8, 125.91 ppm’deki pik C*, 128.79
ppm’deki pik C*, 130.24 ppm’deki pik C*', 135.09 ppm’deki pik C*3, 136.78 ppm’deki
pik C', 137.74 ppm’deki pik C'°, 141.91 ppm’deki pik C?, 143.04 ppm’deki pik C?
153.35 ppm’deki pik C' ve 156.31 ppm’deki pik C*e aittir. Spektrumda 2,4,5-
trimetoksibenzaldehit (2)’in 193.00 ppm’deki karbonil karbonuna ait pikin gézlenmemesi,

yapinin olustugunu gostermektedir. 79.00 ppm’deki pik ¢6ziicii olan CDCl3’e aittir.

3C ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR (2D) spektrumu ile
desteklenmistir. APT ve HETCOR spektrumlar1 Sekil 3.57 ve Sekil 3.58°de verilmistir.
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Sekil 3.57: 2h bilesiginin APT spektrumu
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3.3.8. 2-(2,3,4-Trimetoksifenil)-1-(4-Klorofenil)Akrilonitrilin (2k) Sentezi

2,3,4-Trimetoksibenzaldehit (2) 1.06 g (5.4 mmol) ve 4-klorofenilasetonitril 0.82 g
(5.4 mmol) bilesigi 100 mL etanol iginde 70°C’de, argon atmosferi altinda ¢oziildii. Bu
sicaklikta reaksiyon ortamina bulaniklik gozlenene kadar damla damla % 20’lik NaOH
¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 30 dakika karistirilarak devam ettirildi. Coken akrilonitril
bilesigi sogutulduktan sonra siiziildi, su ile yikand1 ve etanolde kristallendirildi. 1.40 g sar1

renkli kati tirtin (2K) elde edildi. Verim:% 78. Molekiil agirligi 329.78 g/mol.

CH
/ 3
/CH3 CN CH3 CH3
CHj3 o} CH3

o) o % 20NOH
+ TEon P
/O
cl O o

(2) (2k)

3.3.8.1. 2-(2,3,4-Trimetoksifenil)-1-(4-Klorofenil)Akrilonitrilin (2Kk)

Karakterizasyonu

CH
SHs
CH (@] CH
o0 ] 7
(@) 2 O
\3/ \1/ CN
[
\5/ \104 13 \\TS
‘ /16
Cl
(2k)
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Sekil 3.59: 2K bilesiginin FT-IR spektrumu

2k bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 2998, 3065 ve 3098 cm™, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler
2974 ve 2939 cm™’de, -OCHj gerilme titresimine ait pik 2834 cm™’de, C=N’e ait pik 2207
cm™de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1501, 1518, 1581 ve 1609 cm™’de
gozlenmektedir. 2,3,4-trimetoksibenzaldehit (2)’e ait 1682 cm™deki karbonil pikinin
gbzlenmemesi ortamda aldehit safsizliginin olmadigini gosterir. 4-klorofenilasetonitril’e ait
nitril pikinin, sentezlenen bilesikte (2k), 2207 cm™e kaymasi yapmin olustugunu
gostermektedir.  3200-3600 cm™’de gdzlenen yayvan pik KBrnin neminden
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.60: 2K bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 3.97, 3.96 ve 3.91 ppm’deki 9 protonluk pikler H”, H® ve
H®, 6.82 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H* 7.41 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H'®,
7.63 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H*, 7.85 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H*, 8.05
ppm’deki 1 protonluk dublet pik H>e aittir. 'H-NMR spektrumunda 2,3,4-
trimetoksibenzaldehit (2)’in  10.30 ppm’deki aldehit protonuna ait singlet pikin
gbzlenmemesi, yapmin olustugunu gostermektedir. 1.50 ve 7.29 ppm’deki pikler ¢oziicii

olan CDCl5’e aittir.
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Sekil 3.61: 2K bilesiginin **C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 61.82, 60.93 ve 56.12 ppm’deki pikler C’, C® ve C°,
107.52 ppm’deki pik C* 108.61 ppm’deki pik C', 118.23 ppm’deki pik C'?, 120.61
ppm’deki pik C°, 123.38 ppm’deki pik C°, 127.12 ppm’deki pik C**’e, 129.18 ppm’deki
pik C*, 133.52 ppm’deki pik C*%, 134.73 ppm’deki pik C*, 136.95 ppm’deki pik C°,
141.98 ppm’deki pik C?% 153.26 ppm’deki pik C' ve 156.18 ppm’deki pik C¥e aittir.
Spektrumda 2,4,5-trimetoksibenzaldehit (2)’in 193.00 ppm’deki karbonil karbonuna ait

pikin gézlenmemesi, yapinin olustugunu gostermektedir. 79.00 ppm’deki pik ¢oziicii olan
CDCls’e aittir.

13C ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR (2D) spektrumu ile
desteklenmistir. APT ve HETCOR spektrumlar1 Sekil 3.62 ve Sekil 3.63’de verilmistir.
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Sekil 3.62: 2Kk bilesiginin APT spektrumu
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3.4.  6,7-Dihidroksi-3-(Siibstitiiefenil) Kumarinlerin Sentezi ve Karakterizasyonlari

. -
Sekil 3 64:Dihidroksi-3-(stibstitiiefenil)kumarinlerin sentez diizenegi

3.4.1. 6,7-Dihidroksi-3-(3-Metilfenil)Kumarinin (3a) Sentezi

Coziiciisiiz, argon atmosferinde, 250 mL’lik balona 0.40 g (1.3 mmol) 2-(2,4,5-
trimetoksifenil)-1-(3-metilfenil)-akrilonitril (1a), 15 g silikajel ve {izerine 5 g piridinyum
hidrokloriir ilave edip homojen bir karisim elde edildi. Ev tipi Mikrodalga firinda 320 Watt
giiciinde, dondiirmek suretiyle 25 dk. reaksiyona devam edildi. Reaksiyon durduruldu.
Balondaki karisim, HCI ¢6zeltisine alimip 15 dk. oda sicakliginda karistirildi. Karigim
stiziildiikten sonra, kumarin asetonla ortamdan alind1 ve suda ¢oktiiriildii. Coken kisim
etilasetatta ¢oziildii, n-hekzanda ¢oktiirtildii. 0.28 g iriin elde edildi (3a). Verim:%80.
Molekiil agirlig1 268.26 g/mol.

CHy CHy

0 0
O CN 1)Py.HCI,
[ .
° 2)H,0, HCI

(1a) (3a)
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3.4.1.1. 6,7-Dihidroksi-3-(3-Metilfenil) Kumarinin (3a) Karakterizasyonu
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Sekil 3.65: 3a bilesiginin FT-IR spektrumu

3a bilesiginin IR spektrumunda bilesikte ~OH piki 3506 cm™de, aromatik C-H
gerilme titresimine ait pikler 3021 cm™de, kumarin halkasindaki C=0’e ait pik 1669 cm’
Lde, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1530, 1571, 1611 cm™de gozlenmektedir. 1a
bilesiginde gozlenen 2219 cm™’deki nitril pikinin, sentezlenen bilesigin (3a), FT-IR
spektrumunda gozlenmemesi, halkanin olustugunu gostermektedir. 1a bilesiginde var olan

metoksi gruplarinin —OH’a dontistiigli de IR spektrumunda gézlenmektedir.
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Sekil 3.66: 3a bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 2.35 ppm’deki 3 protonluk singlet pik H'®, 6.78 ppm’deki
1 protonluk singlet pik H?, 7.07-7.31 ppm arasindaki pikler swrasiyla H>, H'", H*, 7.50
ppm’deki 2 protonluk pik H*® ve H'®, 8.08 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H°, 9.49 ve
10.22 ppm’de gozlenen pikler bilesikte bulunan —OH protonlar1 olan H' ve He aittir.
Akrilonitril bilesiginde (1a) aromatik halkaya bagli 3.50-4.00 ppm araliginda gézlenen
metoksi protonlarinin gdézlenmemesi ve —OH protonlarmin varligi yapmimn olustugunu

gostermektedir. 2.50 ppm ve 3.35 ppm’deki pikler DMSO-dg ve suyuna aittir.
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Sekil 3.67: 3a bilesiginin "*C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 21.56 ppm’deki pik C*®, 102.66 ppm’deki pik C? 112
ppm’deki pik C°, 112.88 ppm’deki pik C°, 122.77 ppm’deki pik C°, 125.93 ppm’deki pik
C'®, 128.48 ppm’deki pik C*', 128.98 ppm’deki pik C*°, 129.26 ppm’deki pik C*°, 135.75
ppm’deki pik C*?, 137.65 ppm’deki pik C**, 141.48 ppm’deki pik C°, 143.50 ppm’deki pik
C', 148.50 ppm’deki pik C*, 150.89 ppm’deki pik C* ve 160.80 ppm’deki pik C'*¢ aittir.
Akrilonitril bilesiginde (1a) varolan nitril karbonuna ait 119.23 ppm’deki pik ve metoksi
karbonlarina ait 56.52-56.10 ppm’deki pikler gézlenmemektedir. Karbonil karbonuna ait
160.80 ppm’deki pikin gdzlenmesi yapinin olustugunu gdstermektedir. 40.00 ppm’deki pik
¢oziicii olan DMSO-ds’ya aittir.

¥C ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi HETCOR spektrumu ile
desteklenmistir. HETCOR spektrumu Sekil 3.68’de verilmistir.

116



-0
J -1
-2
PP — 3
— H18,C18 F
) 3
E4
-5
-6
H2,C2 3
¢ NS H17,C17 | ' i
_ m“m:? 1115.(*15 e
] H13,C13 E
-—D { -8
H9,C9 :
-9
T T T T \ T T T
140 120 100 80 60 40 20 0 PP

Sekil 3.68: 3a bilesiginin HETCOR spektrumu
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3.4.2. 6,7-Dihidroksi-3-(4-Metilfenil)Kumarinin (3b) Sentezi

Coziiciisiiz, argon atmosferinde, 250 mL’lik balona 0.40 g (1.3 mmol) 2-(2,4,5-
trimetoksifenil)-1-(4-metilfenil)-akrilonitril (1b), 15 g silikajel ve iizerine 5 g piridinyum
hidrokloriir ilave edip homojen bir karigim elde edildi. Ev tipi Mikrodalga firinda 320 Watt
giiciinde, dondiirmek suretiyle 25 dk. reaksiyona devam edildi. Reaksiyon durduruldu.
Balondaki karigim, HCI ¢ozeltisine alinip 15 dk. oda sicakliginda karistirildi. Karigim
stizildiikten sonra, kumarin asetonla ortamdan alindi ve suda ¢oktiiriildii. Coken kisim
etilasetatta ¢oziildii, n-hekzanda ¢oktiiriildii. 0.18 g iiriin elde edildi. Verim: %50. Molekiil
agirhgi 268.26 g/mol.

T T
o o)
O CN 1) Py.HCI,
_
o — 2) H,0, HCl Y
|
CHy
CH

3

HO

o

(1b) (3b)

3.4.2.1. 6,7-Dihidroksi-3-(4-Metilfenil)Kumarinin (3b) Karakterizasyonu

MO O A
4| E|5 :|LO 13
HO/ \5/ \9/ \1‘2/\\|14
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= CH;,
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Sekil 3.69: 3b bilesiginin FT-IR spektrumu

3b bilesiginin IR spektrumunda —OH pikleri 3166, 3445 cm™de, kumarin
halkasindaki C=0’e ait pik 1655 cm™’de ve C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1530,
1563, 1629 cm™’de gdzlenmektedir. 1b bilesiginde gdzlenen 2201 cm™deki nitril pikinin
sentezlenen bilesigin (3b), FT-IR spektrumunda goézlenmemesi, halkanin olustugunu
gostermektedir. 1b bilesiginde var olan metoksi gruplarmmn —OH’a doniistiigii IR

spektrumunda gozlenmektedir.
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Sekil 3.70: 3b bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 2.35 ppm’deki 3 protonluk singlet pik H*®, 6.79 ppm’deki
1 protonluk singlet pik H?, 7.07 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H> 7.24 ppm’deki 2
protonluk dublet pik H'®, 7.60 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H', 8.07 ppm’deki 1
protonluk pik H®’a aittir. Spektrum da 9.47 ve 10.23 ppm’de goriilen pikler bilesikte
bulunan —OH protonlar1 olan H' ve H®e aittir. Akrilonitril bilesiginde (1b), aromatik
halkaya bagli 3.50-4.00 ppm araliginda gdzlenen metoksi protonlarmin gézlenmemesi ve
—OH protonlarmin varlig1 yapmin olustugunu gostermektedir. 2.50 ppm ve 3.35 ppm’deki
pikler DMSO-ds’ya ve suyuna aittir.

D,0’lu 'H-NMR spektrumundan da 9.47 ve 10.23 ppm’deki —~OH protonlarinin

gozlenmemesi —OH’a ait oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.71: 3b bilesiginin D,0’lu *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.72: 3b bilesiginin *C-NMR Spektrumu

3C-NMR spektrumunda 21.27 ppm’deki pik C*°, 102.65 ppm’deki pik C?, 112.03
ppm’deki pik C°, 112.83 ppm’deki pik C°, 122.60 ppm’deki pik C'°, 128.58 ppm’deki pik
C™, 129.17 ppm’deki pik C*, 132.89 ppm’deki pik C*?, 137.74 ppm’deki pik C*°, 140.95
ppm’deki pik C°, 143.48 ppm’deki pik C*, 148.40 ppm’deki pik C*, 150.77 ppm’deki pik
C® ve 160.85 ppm’deki pik C'’e aittir. Akrilonitril bilesiginde (1b) varolan nitril
karbonuna ait 119.21 ppm’deki pik ve metoksi karbonlarmna ait 56.53-56.10 ppm’deki
pikler gozlenmemektedir. Karbonil karbonuna ait 160.85 ppm’deki pikin gozlenmesi

yapinin olustugunu gostermektedir 40.00 ppm’deki pik ¢oziicii olan DMSO-dg’ya aittir.

BC ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi HETCOR spektrumu ile
desteklenmistir. HETCOR spektrumu Sekil 3.73’de verilmistir.
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3.4.3. 6,7-Dihidroksi-3-(3-(Triflorometil)Fenil)Kumarinin (3c) Sentezi

Coziiciisiiz, argon atmosferinde, 250 mL’lik balona 0.47 g (1.3 mmol) 2-(2,4,5-
trimetoksifenil)-1-(3-(triflorometil)fenil)akrilonitril (1c), 15 g silikajel ve iizerine 5 g
piridinyum hidrokloriir ilave edip homojen bir karigim elde edildi. Ev tipi Mikrodalga
firmda 320 Watt giiciinde, dondiirmek suretiyle 25 dk. reaksiyona devam edildi. Reaksiyon
durduruldu. Balondaki karisim, HCI ¢ozeltisine alinip 15 dk. oda sicakliginda karistirild.
Karisim siiziildiikten sonra, kumarin asetonla ortamdan alind1 ve suda ¢oktiiriildii. Coken
kisim etilasetatta ¢oziildii, n-hekzanda ¢oktiiriildii. 0.26 g triin elde edildi (3c). Verim:
%62. Molekiil agirlig1 322.24 g/mol.

HO
1) Py.HCI,
—_—
2)H0.HCI
(1c) (3c)

3.4.3.1. 6,7-Dihidroksi-3-(3-(Triflorometil)Fenil)Kumarinin (3c) Karakterizasyonu

MO O A i
4U /f|5 2!.0 13 \18/F
o NP N \ﬁ/ \\r/
8 F
1
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Sekil 3.74: 3c bilesiginin FT-IR spektrumu

3¢ bilesiginin IR spektrumunda bilesikteki ~OH pikleri 3368 ve 3162 cm™’de,
aromatik C-H gerilme titresimine ait pik 3000-3100 cm™’de, kumarin halkasindaki C=0’e
ait pik 1661 cm™’de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1525, 1576, 1623 cm™’de
gdzlenmektedir. 1c bilesiginde gozlenen 2210 cm™ deki nitril pikinin, sentezlenen bilesikte
(3c), gozlenmemesi halkanm olustugunu gostermektedir. 1c bilesiginde var olan metoksi

gruplarmin —OH’a doniistiigii IR spektrumunda gézlenmektedir.
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'H-NMR spektrumunda 6.82 ppm’deki 1 protonluk pik H? 7.11 ppm’deki 1
protonluk singlet pik H®, 7.73-7.68 ppm’deki 2 ptoronluk pik H" ve H'®, 8.04 ppm’deki 1
protonluk dublet pik H™, 8.09 ppm’deki 1 protonluk pik H*3, 8.29 ppm’deki 1 protonluk
pik H°, 9.56 ve 10.39 ppm’de gdzlenen pikler bilesikte bulunan —OH protonlart H' ve H®’e
aittir. Akrilonitril bilesiginde (1c) aromatik halkaya bagli 3.50-4.00 ppm araliginda
gozlenen metoksi protonlarinin gozlenmemesi ve —OH protonlarin varligi yapimnin

olustugunu gostermektedir. 2.50 ppm ve 3.35 ppm’deki pikler DMSO-dg’ya ve suyuna

aittir.
\¢ \
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Sekil 3.77: 3¢ bilesiginin **C-NMR spektrumu

13C-NMR spektrumunda 102.50 ppm’deki pik C% 111.90 ppm’deki pik C°, 112.81
ppm’deki pik C°, 122.99 ppm’deki pik C'°, 124.88 ppm’deki pik C**, 125.69 ppm’deki pik
C'®, 128.40 ppm’deki pik C'®, 129.34 ppm’deki pik C**, 129.66 ppm’deki pik C*', 132.22
ppm’deki pik C*°, 136.02 ppm’deki pik C*%, 142.44 ppm’deki pik C°, 143.03 ppm’deki pik
C* 148.62 ppm’deki pik C3, 150.72 ppm’deki pik C*' ve 161.40 ppm’deki pik C'"’¢ aittir.
Akrilonitril bilesiginde (1c) varolan nitril karbonuna ait 118.71 ppm’deki pik ve metoksi
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karbonlarina ait 56.46-56.13 ppm’deki pikler gozlenmemektedir. Karbonil karbonuna ait
161.40 ppm’deki pikin gdzlenmesi yapinin olustugunu gostermektedir. 40.00 ppm’deki pik
¢ozilicli olan DMSO-dg’ya aittir.

B3C ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR spektrumlariyla
desteklenmistir. APT ve HETCOR spektrumlar1 Sekil 3.78 ve Sekil 3.79°de verilmistir.
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Sekil 3.78: 3¢ bilesiginin APT spektrumu
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Sekil 3.79: 3c bilesiginin HETCOR spektrumu
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3.4.4. 6,7-Dihidroksi-3-(4-(Triflorometil)Fenil)Kumarinin (3d) Sentezi

Coziiciisiiz, argon atmosferinde, 250 mL’lik balona 0.47 g (1.3 mmol) 2-(2,4,5-
trimetoksifenil)-1-(4-(triflorometil)-fenil)akrilonitril (1d), 15 g silikajel ve lizerine 5 g
piridinyum hidrokloriir ilave edip homojen bir karigim elde edildi. Ev tipi Mikrodalga
firmda 320 Watt giiciinde, dondiirmek suretiyle 25 dk. reaksiyona devam edildi. Reaksiyon
durduruldu. Balondaki karisim, HCI ¢ozeltisine alinip 15 dk. oda sicakliginda karistirild.
Karisim siiziildiikten sonra, kumarin asetonla ortamdan alind1 ve suda ¢oktiiriildii. Coken
kisim etilasetatta ¢oziildii, n-hekzanda ¢oktiiriildi. 0.23 g {iriin elde edildi (3d). Verim:
%355. Molekiil agirligi 322.24 g/mol.

1) Py.HCl,
_

2)H,0

(1d) (3d)

3.4.4.1. 6,7-Dihidroksi-3-(4-(Triflorometil)Fenil)Kumarinin (3d) Karakterizasyonu

H9\3/2\1/O\n%0
4| e|3 |10 13
HO/ \5/ \9/ ST N
8 L s
N
/
(3d) "
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Sekil 3.80: 3d bilesiginin FT-IR spektrumu
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3d bilesiginin IR spektrumunda bilesikteki —OH pikleri 3190 ve 3412 cm™de,
kumarin halkasindaki C=0’e ait pik 1661 cm™de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler
1520, 1568, 1621 cm™’de ve C-F titresimine ait pik 1139 cm” de gdzlenmektedir. 1d
bilesigindeki 2210 cm™de gozlenen nitril pikinin, sentezlenen bilesikte (3d),

gozlenmemesi halkanin olustugunu gostermektedir. 1d bilesiginde var olan metoksi

gruplarmin —OH’a doniistiigli IR spektrumunda goézlenmektedir.
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Sekil 3.81: 3d bilesiginin "H-NMR spektrumu
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'H-NMR spektrumunda 6.81 ppm’deki 1 protonluk pik H? 7.10 ppm’deki 1
protonluk singlet pik H°, 7.82 ppm’deki 2 ptoronluk dublet pik H*, 7.96 ppm’deki 2
protonluk dublet pik H*3, 8.27 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H®, 9.60 ve 10.41 ppm de

gdzlenen pikler bilesikte bulunan —OH protonlar1 H' ve H®e aittir. Akrilonitril bilesiginde

(1d) aromatik halkaya bagli 3.50-4.00 ppm araliginda gozlenen metoksi protonlarinin

gozlenmemesi ve —OH protonlarinimn varlig1 yapimin olustugunu gostermektedir. 2.52 ppm

ve 3.38 ppm’deki pikler DMSO-ds ve suyuna aittir.
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Sekil 3.82: 3d bilesiginin **C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 102.72 ppm’deki pik C?, 111.81 ppm’deki pik C°, 113.05
ppm’deki pik C°, 121.00 ppm’deki pik C*°, 125.44 ppm’deki pik C*, 126.09 ppm’deki pik
C™, 128.44 ppm’deki pik C'®, 129.44 ppm’deki pik C**, 139.96 ppm’deki pik C*?, 142.98
ppm’deki pik C°, 143.63 ppm’deki pik C*, 148.91 ppm’deki pik C3, 150.60 ppm’deki pik
C! ve 160.56 ppm’deki pik C'e aittir. Akrilonitril bilesiginde (1d) varolan nitril
karbonuna ait 118.73 ppm’deki pik ve metoksi karbonlarmna ait 56.45-56.13 ppm’deki
pikler gozlenmemektedir. Karbonil karbonuna ait 160.80 ppm’deki pikin gozlenmesi

yapinin olustugunu gostermektedir. 40.00 ppm’deki pik ¢6ziicti olan DMSO-ds ya aittir.

BC ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR spektrumlariyla
desteklenmistir. APT ve HETCOR spektrumlar1 Sekil 3.83 ve Sekil 3.84°de verilmistir.
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Sekil 3.83: 3d bilesiginin APT spektrumu
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Sekil 3.84: 3d bilesiginin HETCOR spektrumu
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3.4.5. 6,7-Dihidroksi-3-(3,5-Bis(Triflorometil)Fenil)Kumarinin (3f) Sentezi

Coziiciisiiz, argon atmosferinde, 250 mL’lik balona 0.47 g (1.3 mmol-(2,4,5-
trimetoksifenil)-1-(3,5-bis(triflorometil)fenil)akrilo-nitril (1f), 15 g silikajel ve iizerine 5 g
piridinyum hidrokloriir ilave edip homojen bir karigim elde edildi. Ev tipi Mikrodalga
firmda 320 Watt giiciinde, dondiirmek suretiyle 25 dk. reaksiyona devam edildi. Reaksiyon
durduruldu. Balondaki karisim, HCI ¢ozeltisine alinip 15 dk. oda sicakliginda karistirild.
Karisim siiziildiikten sonra, kumarin asetonla ortamdan alind1 ve suda ¢oktiiriildii. Coken
kisim etilasetatta ¢o6ziildii, n-hekzanda ¢oktiiriildi. 0.28 g iiriin elde edildi (3f). Verim:
%65. Molekiil agirligi 390.23 g/mol.

CH, CH,

1)Py.HCI
2)H,0, HCI

(1f)

3.4.5.1. 6,7-Dihidroksi-3-(3,5-Bis(Triflorometil)Fenil)Kumarinin (3f)

Karakterizasyonu
2
N N i
J1| €|3 :!.O 13 \18/':
HO/ \5/ \9/ \hz/ \|14/
8 F
17 15
\|16//
F—|19—F
(3f) |
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Sekil 3.85: 3f bilesiginin FT-IR spektrumu

3f bilesiginin IR spektrumunda bilesikteki —OH pikleri 3472 ve 3191 cm™de,
kumarin halkasindaki C=0’¢ ait pik 1668 cm™de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler
1527, 1576, 1633 cm™’de, gozlenmektedir. 1f bilesiginde 2210 cm™de gdzlenennitril
pikinin, sentezlenen bilesikte (3f), gézlenmemesi halkanin olustugunu gostermektedir. 1f
bilesiginde var olan metoksi gruplarmin -OH’a doniistiigli de IR spektrumunda

gbzlenmektedir.
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Sekil 3.86: 3f bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 6.84 ppm’deki 1 protonluk pik H? 7.13 ppm’deki 1
protonluk singlet pik H®, 8.10 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H*, 8.47-8.41 ppm’deki 3
protonluk pik H®, H*® ve H', spektrumda 9.64 ve 10.49 ppm’de gozlenen pikler bilesikte

bulunan —OH protonlar1 olan H' ve H®e aittir. Akrilonitril bilesiginde (1f), aromatik

halkaya bagli 3.50-4.00 ppm araliginda gozlenen metoksi protonlarmin gézlenmemesi ve

—OH protonlarmin varlig1 yapmin olustugunu gostermektedir. 2.50 ppm ve 3.35 ppm’deki

pik DMSO-dg ve suyuna aittir.
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Sekil 3.87: 3f bilesiginin **C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 102.76 ppm’deki pik C?, 111.74 ppm’deki pik C°, 113.15
ppm’deki pik C°, 119.18 ppm’deki pik C'?, 121.55 ppm’deki pik C*°, 122.49 ppm’deki pik
C'° 125.20 ppm’deki pik C°, 127.91 ppm’deki pik C*', 129.2 ppm’deki pik C**, 131.09
ppm’deki pik C*, 138.36 ppm’deki pik C*, 143.79 ppm’deki pik C°, 149.14 ppm’deki pik
C’, 152.02 ppm’deki pik C* ve 160.56 ppm’deki pik C'"’e aittir. Akrilonitril bilesiginde
(1f) varolan nitril karbonuna ait 118.25 ppm’deki pik ve metoksi karbonlarina ait 56.46-
56.16 ppm’deki pikler gozlenmemektedir. Karbonil karbonuna ait 160.56 ppm’deki pikin
gdzlenmesi yapmin olustugunu gostermektedir. 40.00 ppm’deki pik ¢dziicli olan DMSO-
ds’ya aittir.

BC ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi HETCOR ile
desteklenmistir. HETCOR spektrumu Sekil 3.88’de verilmistir.

spektrumu
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Sekil 3.88: 3f bilesiginin HETCOR spektrumu
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3.4.6. 6,7-Dihidroksi-3-(3-Klorofenil)Kumarinin (3h) Sentezi

Coziiciisiiz, argon atmosferinde, 250 mL’lik balona 1.00 g (3.03 mmol) 2-(2,4,5-
trimetoksifenil)-1-(3-klorofenil)-akrilonitril (1h), 15 g silikajel ve {izerine 5 g piridinyum
hidrokloriir ilave edip homojen bir karigim elde edildi. Ev tipi Mikrodalga firinda 320 Watt
giiciinde, dondiirmek suretiyle 25 dk. reaksiyona devam edildi. Reaksiyon durduruldu.
Balondaki karigim, HCI ¢ozeltisine alinip 15 dk. oda sicakliginda karistirildi. Karigim
stizildiikten sonra, kumarin asetonla ortamdan alindi ve suda ¢oktiiriildii. Coken kisim
etilasetatta ¢oziildii, n-hekzanda ¢oktiiriildii.0.79 g tiriin elde edildi. Verim: %90. Molekiil
agirhgi 288.68 g/mol.

1) Py.HCI
—_—
cl 2)H,0, HCl

(1h) (3h)

3.4.6.1. 6,7-Dihidroksi-3-(3-Klorofenil)Kumarinin (3h) Karakterizasyonu

SN N
I | |
HO/“\/G\/”\TT/”\T/C'
8
17\16//15

(3h)
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Sekil 3.89: 3h bilesiginin FT-IR spektrumu

3h bilesiginin IR spektrumunda yapiki —OH pikleri 3170 ve 3368 cm™’de, aromatik
C-H gerilme titresimine ait pikler 3000-3060 cm™’de, kumarin halkasindaki C=0’e ait pik
1662 cm™de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1579, 1600, 1622 cm™’de
gdzlenmektedir. 1h bilesiginde 2196 cm™ de gdzlenen nitril pikinin, sentezlenen bilesigin
(3h), FT-IR spektrumunda gozlenmemesi, halkanin olustugunu gostermektedir. 1h
bilesiginde var olan metoksi gruplarmmm —OH’a doniistigiic de IR spektrumunda

gbzlenmektedir.
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Sekil 3.90: 3h bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 6.79 ppm’deki 1 protonluk pik H>, 7.07 ppm’deki 1
protonluk pik H?, 7.49-7.51 ppm arasmndaki 2 protonluk pik H'® ve H'®, 7.73 ppm’deki 2
protonluk pik H® ve HY', 8.16 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H™, spektrumda 9.55 ve
10.36 ppm’de gozlenen pikler bilesige ait —OH protonlart olan H' ve H¥e aittir.
Akrilonitril bilesiginde (1h) aromatik halkaya bagli 3.50-4.00 ppm araliginda gézlenen
metoksi protonlarinin gdézlenmemesi ve —OH protonlarmin varligi yapmin olustugunu

gostermektedir. 2.50 ppm ve 3.35 ppm’deki pikler DMSO-dg ve suyuna aittir.
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Sekil 3.91: 3h bilesiginin **C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 102.69 ppm’deki pik C?, 111.89 ppm’deki pik C°, 112.94
ppm’deki pik C°, 121.27 ppm’deki pik C'°, 128.61 ppm’deki pik C* ve CY, 130.49
ppm’deki pik C* ve C*¥, 132.98 ppm’deki pik C*, 134.64 ppm’deki pik C**, 141.93
ppm’deki pik C°, 143.61 ppm’deki pik C*, 148.66 ppm’deki pik C*, 151.22 ppm’deki pik
C® ve 160.65 ppm’deki pik C'’e aittir. Akrilonitril bilesiginde (1h) varolan nitril
karbonuna ait 118.81 ppm’deki pik ve metoksi karbonlarina ait 56.43-54.84 ppm’deki
pikler gozlenmemektedir. Karbonil karbonuna ait 160.65 ppm’deki pikin gozlenmesi

yapinin olustugunu gostermektedir. 40.00 ppm’deki pik ¢6ziicii olan DMSO-ds’ya aittir.

BC ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR spektrumu ile
desteklendi. APT ve HETCOR spektrumlar: Sekil 3.92 ve Sekil 3.93’de verilmistir.
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Sekil 3.92: 3h bilesiginin APT spektrumu
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3.4.7. 6,7-Dihidroksi-3-(4-Klorofenil)Kumarinin (3K) Sentezi

Coziiciisiiz, argon atmosferinde, 250 mL’lik balona 1.00 g (3.03 mmol) 2-(2,4,5-
trimetoksifenil)-1-(4-klorofenil)-akrilonitril (1k), 15 g silikajel ve {izerine 5 g piridinyum
hidrokloriir ilave edip homojen bir karigim elde edildi. Ev tipi Mikrodalga firinda 320 Watt
giiciinde, dondiirmek suretiyle 25 dk. reaksiyona devam edildi. Reaksiyon durduruldu.
Balondaki karigim, HCI ¢ozeltisine alinip 15 dk. oda sicakliginda karistirildi. Karigim
stizildiikten sonra, kumarin asetonla ortamdan alindi ve suda ¢oktiiriildii. Coken kisim
etilasetatta ¢oziildii, n-hekzanda ¢oktiiriildi. 0.75 g iriin elde edildi (3K). Verim: %85.
Molekiil agirhig: 288.68 g/mol.

CHg CHg

o o HO
CN 1) Py.HCI
_—

= 2)H,0, HCl
Cl) H
CHs
cl

(1k)

3.4.7.1. 6,7-Dihidroksi-3-(4-Klorofenil)Kumarinin (3k) Karakterizasyonu

MO O A °
4| (|3 :!.0 13
o~ \5/ \9/ \1‘2/\\T4
8
15
Z g
(3k)
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Sekil 3.94: 3K bilesiginin FT-IR spektrumu

3k bilesiginin IR spektrumunda —OH pikleri 3197 ve 3398 cm™’de, aromatik C-H
gerilme titresimine ait pik 3000-3090 cm™’de, kumarin halkasmndaki C=0 e ait pik 1660
cm™’de ve C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1563, 1571, 1621 cm™’de gozlenmektedir.
1k bilesiginde 2207 cm™de gozlenen nitril pikinin, sentezlenen bilesigin (3k), FT-IR
spektrumunda gézlenmemesi, halkanin olustugunu gostermektedir. 1K bilesiginde var olan

metoksi gruplarmin —OH’a doniistiigli de FT-IR spektrumunda gézlenmektedir.
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Sekil 3.95: 3K bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 6.80 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H% 7.08 ppm’deki 1
protonluk singlet pik H°, 7.51 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H*, 7.74 ppm’deki 2
protonluk dublet pik H**, 8.16 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H®, 9.56 ve 10.34 ppm’de
gdzlenen pikler yapiya ait —OH protonlar1 olan H’ ve H%e aittir. Akrilonitril bilesiginde
(1k), aromatik halkaya bagli 3.50-4.00 ppm araliginda gézlenen metoksi protonlarmin
gozlenmemesi ve —OH protonlarinin varlig1 yapmin olustugunu gostermektedir. 2.50 ppm

ve 3.35 ppm’deki pik DMSO-dg Ve suyuna aittir.
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Sekil 3.96: 3K bilesiginin **C-NMR spektrumu

13C-NMR spektrumunda 102.69 ppm’deki pik C?, 111.88 ppm’deki pik C°, 112.92
ppm’deki pik C°, 121.27 ppm’deki pik C*°, 128.59 ppm’deki pik C*3, 130.48 ppm’deki pik
C™, 132.97 ppm’deki pik C*?, 134.63 ppm’deki pik C*°, 141.92 ppm’deki pik C°, 143.59
ppm’deki pik C*, 148.65 ppm’deki pik C*, 151.21 ppm’deki pik C* ve 160.66 ppm’deki
pik C'"’¢ aittir. Akrilonitril bilesiginde (1k) varolan nitril karbonuna ait 118.90 ppm’deki
ve metoksi karonlarma ait 56.45-56.11 ppm’deki piklerin gdzlenmeyip yerine karbonil
karbonuna ait 160.66 ppm’deki pikin gozlenmesi yapinin olustugunu gostermektedir. 40.00
ppm’deki pik ¢oziicii olan DMSO-ds ya aittir.

13C spektrum degerlendirmesi APT spektrumu ile desteklenmistir. APT spektrumu
Sekil 3.97°de verilmistir.
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Sekil 3.97: 3K bilesiginin APT spektrumu
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3.5. 7, 8-Dihidroksi-3-(Siibstitiiefenil) Kumarinlerin Sentezi ve Karakterizasyonlari
3.5.1. 7,8-Dihidroksi-3-(3-Metilfenil)Kumarinin (4a) Sentezi

Coziiciisliz, argon atmosferinde, 250 mL’lik balona 0.40 g (1.3 mmol) 2-(2,3,4-
trimetoksifenil)-3-(3-metilfenil)-akrilonitril (2a), 15 g silikajel ve iizerine 5 g piridinyum
hidrokloriir ilave edip homojen bir karigim elde edildi. Ev tipi Mikrodalga firinda 320 Watt
giiciinde, dondiirmek suretiyle 25 dk. reaksiyona devam edildi. Reaksiyon durduruldu.
Balondaki karisim, HCI ¢ozeltisine alimip 15 dk. oda sicakliginda karistirildi. Karigim
stizildiikten sonra, kumarin asetonla ortamdan alindi ve suda ¢oktiiriildii. Coken kisim
etilasetatta ¢oziildii, n-hekzanda ¢oktiiriildi. 0.28 g iiriin elde edildi (4a). Verim: %80.
Molekiil agirligi 268.26 g/mol.

1) PyHCI
—_—
2)H,0, HCl

(4a)

3.5.1.1. 7,8-Dihidroksi-3-(3-Metilfenil)Kumarinin (4a) Karakterizasyonu

OH
i
Hg\:i/z\l/o\ll%O
NN NG
17\16//15
(4a)
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Sekil 3.98: 4a bilesiginin FT-IR spektrumu

4a bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik OH gerilme titresimlerine
ait pikler 3316 ve 3477 cm™de, aromatik C-H gerilme titresimine ait pik 3052 cm™’de,
alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2857 ve 2917 cm™*de, C=0 ait pik 1676 cm™’de,
C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1509, 1589 ve 1611 cm™de gozlenmektedir. 2b
bilesigine ait 2214 cm™de gozlenen nitril pikinin gézlenmemesi ve C=0 ait karbonil

grubuna ait pikin 1678 cm™’de gozlenmesi yapmn olustugunu gostermektedir.
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Sekil 3.100: 4a bilesiginin D,O’lu *H-NMR spektrumu

'"H-NMR spektrumunda 2.27 ppm’deki 3 protonluk siglet pik H'®, 6.86 ppm’deki 1
protonluk dublet pik H*, 7.13 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H® 7.21 ppm’deki 1
protonluk dublet pik HY, 7.33 ppm’deki 1 protonluk triplet pik H', 7.53 ppm’deki 2
protonluk dublet pik H* ve H™, 8.11 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H®, 9.44 ppm’deki
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1 protonluk singlet pik H’ ve 10.17 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H%e aittir.
Akrilonitril bilesiginde (2a), aromatik halkaya bagl 3.50-4.00 ppm araliginda gozlenen
metoksi protonlarmin gézlenmemesi ve —OH protonlarmm varligi yapinin olustugunu

gostermektedir. 2.50 ppm ve 3.35 ppm’deki pikler DMSO-ds ve suyuna aittir.
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Sekil 3.101: 4a bilesiginin **C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 21.19 ppm’deki pik C*®, 113.16 ppm’deki pik C°, 113.28
ppm’deki pik C*, 119.89 ppm’deki pik C°, 122.71 ppm’deki pik C'°, 125.64 ppm’deki pik
C', 128.57 ppm’deki pik C*, 129.02 ppm’deki pik C'', 129.23 ppm’deki pik C'®, 131.61
ppm’deki pik C*%, 134.99 ppm’deki pik C**, 138.01 ppm’deki pik C?, 142.06 ppm’deki pik
C°, 143.08 ppm’deki pik C', 149.20 ppm’deki pik C° ve 161.17 ppm’deki pik C''’e aittir.
Akrilonitril bilesiginde (2a) varolan nitril karbonuna ait 118.69 ppm’deki pik ve metoksi
karonlarina ait 61.87-56.12 ppm’deki piklerin gdzlenmeyip yerine karbonil karbonuna ait
161.17 ppm’deki pikin gdzlenmesi yapinin olustugunu gostermektedir. 40.00 ppm’deki pik
¢oziicti olan DMSO-de’ya aittir.
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3.5.2. 7,8-Dihidroksi-3-(4-Metilfenil)Kumarinin (4b) Sentezi

Coziiciisiiz, argon atmosferinde, 250 mL’lik balona 0.40 g (1.3 mmol) 2-(2,3,4-
trimetoksifenil)-1-(4-metilfenil)-akrilonitril (2b), 15 g silikajel ve iizerine 5 g piridinyum
hidrokloriir ilave edip homojen bir karigim elde edildi. Ev tipi Mikrodalga firinda 320 Watt
giiciinde, dondiirmek suretiyle 25 dk. reaksiyona devam edildi. Reaksiyon durduruldu.
Balondaki karigim, HCI ¢ozeltisine alinip 15 dk. oda sicakliginda karistirildi. Karigim
stizildiikten sonra, kumarin asetonla ortamdan alindi ve suda ¢oktiiriildii. Coken kisim
etilasetatta ¢oziildii, n-hekzanda ¢oktiiriildii. 0.26 g iiriin elde edildi. Verim: %74. Molekiil
agirhgi 268.26 g/mol.

1)Py HCl
_
2)H,0, Hel

OH
i
HON NI
4\5/6\9/10\12/13\\14
-
= NCH,
(4b) 16
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Sekil 3.102: 4b bilesiginin FT-IR spektrumu
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4b bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik -OH gerilme titresimlerine

ait pikler 3227 ve 3357 cm™de, aromatik C-H gerilme titresimine ait pik 3027 cm™’de,
alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2855 ve 2918 cm™’de, C=0 ait pik 1723 cm™’de,

C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1503, 1581 ve 1619 cm™de gozlenmektedir. 2b

bilesigine ait 2212 cm™ de goézlenen nitril pikinin gozlenmemesi ve C=0 ait karbonil

grubuna ait pikin 1723 cm™’de gozlenmesi yapmmn olustugunu gostermektedir.
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Sekil 3.103: 4b bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 2.35 ppm’deki siglet pik H*, 6.85 ppm’deki 1 protonluk
dubletpik H*, 7.11 ppm’deki 1 protonluk dubletpik H>, 7.26 ppm’deki 2 protonluk dublet
pik H'*, 7.62 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H*, 8.09 ppm’deki 1 protonluk singlet pik
H®, 9.47 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H” ve 10.15 ppm’deki 1 protonluk singlet pik
H®e aittir. Akrilonitril bilesiginde (2b) aromatik halkaya bagli 3.50-4.00 ppm araliginda
gozlenen metoksi protonlarinin gozlenmemesi ve —OH protonlarnin varligi yapimin

olustugunu gostermektedir. 2.50 ppm ve 3.35 ppm’deki pikler DMSO-dg ve suyuna aittir.
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Sekil 3.104: 4b bilesiginin "*C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 21.19 ppm’deki pik C*°, 113.22 ppm’deki pik C°, 113.30
ppm’deki pik C* 119.55 ppm’deki pik C°, 122.32 ppm’deki pik C'°, 128.61 ppm’deki pik
C", 129.20 ppm’deki pik C**, 132.26 ppm’deki pik C*?, 132.75 ppm’deki pik C*°, 137.84
ppm’deki pik C% 141.51 ppm’deki pik C°, 143.56 ppm’deki pik C', 149.91 ppm’deki pik
C® ve 160.55 ppm’deki pik C'’e aittir. Akrilonitril bilesiginde (2b) varolan nitril
karbonuna ait 118.67 ppm’deki pik ve metoksi karonlarma ait 61.83-56.11 ppm’deki
piklerin gozlenmeyip yerine karbonil karbonuna ait 160.55 ppm’deki pikin gdzlenmesi

yapimin olustugunu gostermektedir. 40.00 ppm’deki pik ¢oziicii olan DMSO-dg’ya aittir.

B3C ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi HETCOR spektrumu ile desteklendi.
HETCOR spektrumu Sekil 3.105’de verilmistir.
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3.5.3. 7,8-Dihidroksi-3-(3-(Triflorometil)Fenil)Kumarinin (4c) Sentezi

Coziiciisiiz, argon atmosferinde, 250 mL’lik balona 0.47 g (1.3 mmol) 2-(2,3,4-
trimetoksifenil)-1-(3-(triflorometil)-fenil)akrilonitril (2c), 15 g silikajel ve iizerine 5 g
piridinyum hidrokloriir ilave edip homojen bir karigim elde edildi. Ev tipi Mikrodalga
firmda 320 Watt giiciinde, dondiirmek suretiyle 25 dk. reaksiyona devam edildi. Reaksiyon
durduruldu. Balondaki karisim, HCI ¢ozeltisine alinip 15 dk. oda sicakliginda karistirild.
Karisim siiziildiikten sonra, kumarin asetonla ortamdan alind1 ve suda ¢oktiiriildii. Coken
kisim etilasetatta ¢oziildii, n-hekzanda ¢oktiiriildii. 0.34 g triin elde edildi (4c). Verim:
%82. Molekiil agirlig1 322.24 g/mol.

1) Py.HCI
2) H,0, HCl

OH
i
B NP i
zU e|a lo 13 \18/F
\5/ \9/ N Xu
I | F
17 15
~
(4c)
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Sekil 3.106: 4c bilesiginin FT-IR spektrumu

4c bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik -OH gerilme titresimlerine

ait pik 3225 cm™’de, C=0 ait pik 1684 cm™’de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1512,

1585 ve 1619 cm™’de ve C-F titresimine ait pik 1110 cm™ de gozlenmektedir. 4c bilesigine

ait 2212 cm™>deki nitril pikinin gozlenmemesi ve C=0 ait karbonil grubuna ait pikin 1683

cm ™’ de gozlenmesi yapinin olustugunu géstermektedir.
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Sekil 3.107: 4c bilesiginin "H-NMR spektrumu
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Sekil 3.108: 4c bilesiginin D,O’lu *H-NMR spektrumu
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'H-NMR spektrumunda 6.89 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H*, 7.17 ppm’deki 1
protonluk dublet pik H 7.70 ppm’deki 1 protonluk triplet pik H', 7.76 ppm’deki 1
protonluk dublet pik H™, 8.03 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H', 8.10 ppm’deki 1
protonluk dublet pik H™, 8.31 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H° 9.51 ppm’deki 1
protonluk singlet pik H’, 10.29 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H®e aittir. Akrilonitril
bilesiginde (2c), aromatik halkaya bagli 3.50-4.00 ppm araliginda gozlenen metoksi
protonlarmin  gézlenmemesi ve —OH protonlarmin varligi yapmin olustugunu

gostermektedir.

D,0’lu 'H-NMR spektrumun da 9.51 ve 10.29 ppm’deki —OH protonlarmin
gbozlenmemesi —OH’a ait oldugunun gostermektedir. integral yiikseklikleri de hidrojen

sayisint dogrulamaktadir. 2.50 ve 3.35 ppm’deki pikler DMSO-dg ve suyuna aittir.
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Sekil 3.109: 4c bilesiginin *C NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 113.12 ppm’deki pik C°, 113.25 ppm’deki pik C*, 120.16
ppm’deki pik C°, 120.84 ppm’deki pik C'°, 124.97 ppm’deki pik C'', 125.17 ppm’deki pik
C", 129.30 ppm’deki pik C'®, 129.62 ppm’deki pik C'*, 129.83 ppm’deki pik C*°, 132.07
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ppm’deki pik C*2, 132.69 ppm’deki pik C*®, 136.54 ppm’deki pik C?, 143.22 ppm’deki pik
C®, 143.68 ppm’deki pik C', 150.17 ppm’deki pik C* ve 160.48 ppm’deki pik C'"’e aittir
Akrilonitril bilesiginde (2¢) varolan nitril karbonuna ait 118.12 ppm’deki pik ve metoksi
karonlarina ait 61.90-56.16 ppm’deki piklerin gdzlenmeyip yerine karbonil karbonuna ait
160.48 ppm’deki pikin gdzlenmesi yapinin olustugunu gostermektedir. 40.00 ppm’deki pik
¢oziicii olan DMSO-dg’ya aittir.

B3C ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR spektrumlariyla
desteklenmistir. APT ve HETCOR spektrumlar1 Sekil 3.110 ve Sekil 3.111°de verilmistir.
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Sekil 3.110: 4c bilesiginin APT spektrumu
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Sekil 3.111: 4c bilesiginin HETCOR Spektrumu
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3.5.4. 7,8-Dihidroksi-3-(3-Klorofenil)Kumarinin (4h) Sentezi

Coziiciisiiz, argon atmosferinde, 250 mL’lik balona 1.00 g (3.03 mmol) 2-(2,3,4-
trimetoksifenil)-1-(3-klorofenil)-akrilonitril (2h), 15 g silikajel ve {izerine 5 g piridinyum
hidrokloriir ilave edip homojen bir karigim elde edildi. Ev tipi Mikrodalga firinda 320 Watt
giiciinde, dondiirmek suretiyle 25 dk. reaksiyona devam edildi. Reaksiyon durduruldu.
Balondaki karigim, HCI ¢ozeltisine alinip 15 dk. oda sicakliginda karistirildi. Karigim
stizildiikten sonra, kumarin asetonla ortamdan alindi ve suda ¢oktiiriildii. Coken kisim
etilasetatta ¢oziildii, n-hekzanda ¢oktiiriildi. 0.71 g iriin elde edildi (4h). Verim: %80.
Molekiil agirhig: 288.68 g/mol.

CHs
cHy o7 cle3
0 0
CN 1) Py.HCI,
—_—
= l cl 2) H,0, HCl
(2h)

3.5.4.1. 7,8-Dihidroksi-3-(3-Klorofenil)Kumarinin (4h) Karakterizasyonu

C7)H
|
Mo O A
(— |
4\5/6\9/10\12/13\14/CI
[—
17 15
(4h) N
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Sekil 3.112: 4h bilesiginin FT-IR spektrumu

4h bilesiginin IR spektrumunda yapiyadaki —OH piki 3453 cm™’de, aromatik C-H
gerilme titresimine ait pikler 3021 ve 3082 cm™’de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler
1517, 1595, 1611 cm™’de, kumarin halkasindaki C=0O’¢ ait pik 1718 cm™de
gdzlenmektedir. 2h bilesiginde 2211 cm™de gdzlenen nitril pikinin, sentezlenen bilesigin
(4h), FT-IR spektrumunda gozlenmemesi, halkanin olustugunu gostermektedir. 2h
bilesiginde var olan metoksi gruplarmmm —OH’a doniistigii de IR spektrumunda

gbzlenmektedir.
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Sekil 3.113: 4h bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 6.88-6.85 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H* 7.12
ppm’deki 1 protonluk dublet pik H®, 7.45 ppm’deki 2 protonluk pik H*® ve H¥, 7.69
ppm’deki 1 protonluk dublet pik H'', 7.81 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H*, 8.23
ppm’deki 1 protonluk singlet pik H° 9.51 ve 10.28 ppm’de gozlenen pikler bilesikteki
—OH protonlar1 olan H' ve H®’¢ aittir. Akrilonitril bilesiginde (2h), aromatik halkaya bagli
3.50-4.00 ppm araliginda gozlenen metoksi protonlarinin gézlenmemesi ve —OH
protonlarinin varligi yapmin olustugunu gostermektedir. 2.50 ve 3.35 ppm’deki pikler
DMSO-dg ve suyuna aittir
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Sekil 3.114: 4h bilesiginin "*C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 113.10 ppm’deki pik C° 113.38 ppm’deki pik C*, 119.98
ppm’deki pik C°, 120.72 ppm’deki pik C*°, 127.39 ppm’deki pik C°, 128.21 ppm’deki pik
C", 128.44 ppm’deki pik C'", 130.49 ppm’deki pik C*°, 132.31 ppm’deki pik C*?, 133.32
ppm’deki pik C*, 137.74 ppm’deki pik C?, 143.04 ppm’deki pik C°, 143.74 ppm’deki pik
C', 150.45 ppm’deki pik C* ve 160.30 ppm’deki pik C'’e aittir. Akrilonitril bilesiginde
(2h) varolan nitril karbonuna ait 118.23 ppm’deki pik ve metoksi karonlarma ait 61.82-
56.12 ppm’deki piklerin gdozlenmeyip yerine karbonil karbonuna ait 160.30 ppm’deki pikin
gozlenmesi yapmin olustugunu gostermektedir. 40.00 ppm’deki pik ¢6ziicli olan DMSO-
ds’ya aittir.

3C ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR (2D) spektrumlari ile
desteklenmistir. APT ve HETCOR spektrumlar1 Sekil 3.115 ve Sekil 3.116°de verilmistir.
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Sekil 3.115: 4h bilesiginin APT spektrumu
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Sekil 3.116: 4h bilesiginin HETCOR spektrumu
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3.5.5. 7,8-Dihidroksi-3-(4-Klorofenil)Kumarinin (4k) Sentezi

Coziiciisiiz, argon atmosferinde, 250 mL’lik balona 1.00 g (3.03 mmol) 2-(2,3,4-
trimetoksifenil)-1-(4-klorofenil)-akrilonitril (2k), 15 g silikajel ve {izerine 5 g piridinyum
hidrokloriir ilave edip homojen bir karigim elde edildi. Ev tipi Mikrodalga firinda 320 Watt
giiciinde, dondiirmek suretiyle 25 dk. reaksiyona devam edildi. Reaksiyon durduruldu.
Balondaki karigim, HCI ¢ozeltisine alinip 15 dk. oda sicakliginda karistirildi. Karisim
stizildiikten sonra, kumarin asetonla ortamdan alindi ve suda ¢oktiiriildii. Coken kisim
etilasetatta ¢oziildii, n-hekzanda ¢oktiiriildi. 0.56 g iriin elde edildi (4K). Verim: %63.
Molekiil agirhig: 288.68 g/mol.
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%

0o
CN
= O 2)H,0, HCI
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Sekil 3.117: 4K bilesiginin FT-IR spektrumu

4k bilesiginin IR spektrumunda yapiyadaki —OH pikleri 3398 cm™’de, aromatik C-
H gerilme titresimine ait pikler 3000-3090 cm™’de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler
1563, 1571 ve 1621 cm™’de, kumarin halkasindaki C=0 e ait pik 1660 cm™de
gdzlenmektedir. 2k bilesigindeki 2207 cm™’de gdzlenen nitril pikinin, sentezlenen
bilesigin (4k), FT-IR spektrumunda gozlenmemesi, halkanin olustugunu gostermektedir.
2k bilesiginde var olan metoksi gruplarinin —OH’a doniistiigii de FT-IR spektrumunda

gbzlenmektedir.
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Sekil 3.118: 4K bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 6.87 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H*, 7.13 ppm’deki 1
protonluk dublet pik H°, 7.52 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H'®, 7.77 ppm’deki 2
protonluk dublet pik H**, 8.17 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H°, 9.41 ve 10.28 ppm’de
gdzlenen pikler H' ve H® bilesikte bulunan —OH protonlarina aittir. Akrilonitril bilesiginde
(2k), aromatik halkaya bagli 3.50-4.00 ppm araliginda gézlenen metoksi protonlarmin
gozlenmemesi ve —OH protonlarinin varligi yapinin olustugunu gostermektedir. 2.50 ve

3.35 ppm’deki pikler DMSO-dg ve suyuna aittir
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Sekil 3.119: 4K bilesiginin "*C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 113.16 ppm’deki pik C°, 113.37 ppm’deki pik C*, 119.84
ppm’deki pik C°, 121.08 ppm’deki pik C*°, 128.63 ppm’deki pik C**, 130.52 ppm’deki pik
C®, 132.23 ppm’deki pik C*, 133.08 ppm’deki pik C*°, 134.51 ppm’deki pik C?, 142.46
ppm’deki pik C°, 143.74 ppm’deki pik C', 150.32 ppm’deki pik C* ve 160.36 ppm’deki
pik C'"’¢ aittir. Akrilonitril bilesiginde (2k) varolan nitril karbonuna ait 118.23 ppm’deki
pik ve metoksi karonlarina ait 61.82-56.12 ppm’deki piklerin gdzlenmeyip yerine karbonil
karbonuna ait 160.36 ppm’deki pikin gozlenmesi yapinin olustugunu gostermektedir. 40.00
ppm’deki pik ¢oziicii olan DMSO-ds’ya aittir.

3C ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR (2D) spektrumlari ile
desteklenmistir. APT ve HETCOR spektrumlar1 Sekil 3.120 ve Sekil 3.121°de verilmistir.
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Sekil 3.120: 4K bilesiginin APT spektrumu
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Sekil 3.121: 4K bilesiginin HETCOR spektrumu
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3.6. 2,2-Dikloro-4,4,6,6-Bis[Spiro(2',2""-Dioksi-1',1""-Bifenilil)Siklotrifosfazenin

Kumarinlerle Reaksiyonu

3.6.1. 2,2-Dikloro-4,4,6,6-Bis[Spiro(2’,2"*-Dioksi-1",1""-Bifenilil)Siklotrifosfazenin
(5) Sentezi

Argon atmosferinde, 20 g (144.80 mmol) K,COs3, tizerine 50 mL aseton ve 10.7 g
(57.49 mmol) 2,2"-bifenol eklenerek reaksiyon ortami buz ile 0°C’ye sogutuldu. Magnetik
karstirict ile 5-10 dk. karistirildi. Uzerine 10.2 g (29.38 mmol) hekzaklorosiklotrifosfazen
eklenerek reaksiyon baslatildi [9]. Reaksiyon oda sicakliginda ve argon atmosferinde 2 saat
devam edildi. Reaksiyon sona erdikten sonra vakum altinda siiziildii siizge¢ kagidin da
kalan kisim aseton ile yikandi. Yikama isleminden sonra siizge¢ kagidinda kalan madde
diklorometan ile ekstrakte (5x50 mL) edilerek alindi. Diklorometan doénerli buharlastiric
ile ortamdan uzaklastirilmasiyla beyaz kati madde elde edildi. 5 bilesigi asetonda
kristallendirildi. 14.32 g (5) bilesigi elde edildi. Verim: % 85. Elde edilen 5 bilesiginin
molekiil agirligi 574.23 g/mol’diir.

3.6.1.1. 2,2-Dikloro-4,4,6,6-Bis[Spiro(2’,2"*-Dioksi-1',1""-Bifenilil)Siklotrifosfazenin

(5) Karakterizasyonu
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Sekil 3.122: 5 bilesiginin FT-IR spektrumu

5 bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimlerine ait pikler
3034 ve 3071 cm™de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2923 ¢cm™’de aromatik
halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1438, 1475, 1500, 1567, 1582 ve 1604 cm’l’de,
fosfazen halkasindaki P=N gerilme titresimlerine ait pik 1163, 1179 ve 1229 cm™’de, P-0-
C titresimine ait pik 951 cm™’de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri de 756, 786, 809, 859 ve

871 cm™de gozlenmektedir.
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Sekil 3.123: 5 bilesiginin **P-NMR spektrumu

5 bilesiginin 3IP_.NMR spektrumunda (8 ppm, CDCl3) 19.9 [d, 2P, P(O,Ci,Hg)],
29.6 [t, 1P, PCl,] gozlenmektedir.
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Sekil 3.124: 5 bilesiginin "H-NMR spektrumu

5 bilesiginin *H-NMR spektrumunda aromatik protonlara ait pikler 7.35-7.55 ppm
de (m, 16H, C1,Hs) gozlenmektedir.
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Sekil 3.125: 5 bilesiginin *C-NMR Spektrumu

5 bilesiginin *C-NMR spektrumunda aromatik karbonlara ait pikler 121.63
ppm’deki pik C®, 126.36 ppm’deki pik C?, 128.38 ppm’deki pik C3?, 129.59 ppm’deki pik
C*, 129.83 ppm’deki pik C° ve 147.56 ppm’deki pik C’e aittir.
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3.6.2. 2,2-Bis[Spiro(6,7-Dioksi-3-(3-Metilfenil)Kumarin)]-4,4,6,6-Bis[Spiro(2",2"'-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (5a) Sentezi

Argon atmosferinde, 100 mL’lik balona 50 mL ksilen ilave edildi. Oncelikle 0.3 g
(0.52 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen (5),
tizerine 1.36 g (4.16 mmol) Cs,CO; ve 0.28 g (1.04 mmol) 6,7-dihidroksi-3-(3-
metilfenil)kumarin (3a) ilave edildi. Reaksiyon 30 dk. oda sicakliginda devam ettikten
sonra 24 saat reflaks edildi. Reaksiyon sonlandirildi, siiziildli, ¢6ziicliniin fazlasi
buharlastirilip, n-hekzanda ¢oktiiriildi. Coken kisma kloroformda kolon uygulandi. 0.28 g
beyaz kati iiriin (5a), %52 verimle elde edildi. Bilesigin molekiil agirligi 769.57 g/mol’diir.

(5) (3a) (5a)

3.6.2.1. 2,2-Bis[Spiro(6,7-Dioksi-3-(3-Metilfenil)Kumarin)]-4,4,6,6-Bis[Spiro(2°,2"'-

Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (5a) Karakterizasyonu
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Sekil 3.126: 5a bilesiginin FT-IR spektrumu

5a bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pik 3065 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pik 2923 cm™’de,
kumarin halkasindaki karbonil karbonuna (C=0) ait pik 1731 cm™de, C=C gerilme
titresimlerine ait pikler 1630, 1583 ve 1479 cm™de, P=N gerilme titresimlerine ait pikler
1197, 1175 ve 1151 Cm'l’de, P-O-C piki 974 cm™’de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri de 887
ve 855 cm™’de gozlenmektedir. Kumarin bilesiginde (3a), 3181 cm™de gézlenen, —OH
fonksiyonel grubuna ait pikin, 5a bilesigine ait IR spektrumunda gézlenmemesi, kumarin

bilesiginin fosfazen halkasina baglandigini géstermektedir.
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Sekil 3.127: 5a bilesiginin **P-NMR spektrumu

5a bilesiginin **P-NMR spektrumunda (8 ppm, CDCls) 24.78 [d, 2P], 35.20[t, 1P]
gozlenmektedir. Yapida 5 bilesigine ait fosfor piklerinin gézlenmemesi ve fosfor
piklerindeki kaymada kumarin bilesiginin 5 bilesigi ile reaksiyona girdigini

gostermektedir.
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Sekil 3.128: 5a bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 2.44 ppm’deki 3 protonluk singlet pik H?, 7.88-7.10
ppm’deki multiplet aromatik halka protonlar1 (m, 23H, H®, H* H®, H®, H®, H'2, H® HY,
H®®, H® H?Y)’a aittir. Kumarin bilesigine ait 9.49 ve 10.24 ppm’de gdzlenen —OH
protonlarmnin, 5a bilesiginin *H-NMR spektrumunda gézlenmemesi, yapinm olustugunu

gostermektedir. 1.50 ppm’deki pik CDCl3’e aittir.
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Sekil 3.129: 5a bilesiginin “*C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 21.54 ppm’deki pik C?, 101.54 ppm’deki pik C°, 109.44
ppm’deki pik C*2, 114.82 ppm’deki pik C*, 121.86 ppm’deki pik C°, 125.59 ppm’deki pik
CY, 126.54 ppm’deki pik C3, 127.20 ppm’deki pik C**, 128.45 ppm’deki pik C*, 128.62
ppm’deki pik C?, 129.09 ppm’deki pik C?, 129.73 ppm’deki pik C*°, 129.84 ppm’deki pik
C*, 130.06 ppm’deki pik C°, 134.37 ppm’deki pik C*°, 138.18 ppm’deki pik C*®, 139.37
ppm’deki pik C*3, 141.73 ppm’deki pik C*°, 147.13 ppm’deki pik C*, 147.78 ppm’deki pik
C’, 150.09 ppm’deki pik C® ve 160.31 ppm’deki pik C™’e aittir. 70.39 ppm’deki pik

¢oziicli olan CDCl3’e aittir.

BC ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR spektrumlari ile
desteklenmistir. APT ve HETCOR spektrumlar1 Sekil 3.130 ve Sekil 3.131°de verilmistir.
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Sekil 3.131: 5a bilesiginin HETCOR spektrumu

Sentezlenen 5a bilesiginde sadece —CH; C ve alifatik bolgede bir tane —CH3 olmasi
APT spektrumunda, bilesikteki karbonlarin yerlerinin belirlenmesinde olduk¢a kolaylik
saglanistir. Uriiniin HETCOR spektrumu incelendiginde aromatik bolgedeki protonlarin
aciklanan —CH ve —CHg; karbonlari ile etkilestigi gézlenmektedir. Aromatik protonlarin bir
birlerine ¢ok yakimn yerlerde pik vermesi nedeniyle i¢ ice sinyaller vermisledir. Bu da,

bilesikte var olan protonlarin hangi sinyale denk geldigi belirlenememistir.
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3.6.3.  2,2-Bis[Spiro(6,7-Dioksi-3-(4-Metilfenil)Kumarin)]-4,4,6,6-Bis[Spiro(2",2"'-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (5b) Sentezi

Argon atmosferinde, 100 mL’lik balona 50 mL ksilen ilave edildi. Oncelikle 0.3 g
(0.52 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen (5)
tizerine 1.36 g (4.16 mmol) Cs,CO; ve 0.28 g (1.04 mmol) 6,7-dihidroksi-3-(4-
metilfenil)kumarin (3b) ilave edildi. Reaksiyon 30 dk. oda sicakliginda devam ettikten
sonra 24 saat reflaks edildi. Reaksiyon sonlandirildi, siiziildli, ¢6ziicliniin fazlasi
buharlastirilip, n-hekzanda ¢oktiiriildi. Coken kisma Kloroformda kolon uygulandi. 0.10 g
beyaz kati iiriin (5b), %18 verimle elde edildi. Bilesigin molekiil agirligi 769.57 g/mol’diir.

(5) (30) I

3.6.3.1. 2,2-Bis[Spiro(6,7-Dioksi-3-(4-Metilfenil)Kumarin)]-4,4,6,6-Bis[Spiro(2°,2"'-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (5b) Karakterizasyonu

(5b)
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Sekil 3.132: 5b bilesiginin FT-IR spektrumu

5b bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 3065 ve 3027 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2917
cm™de, kumarin halkasindaki karbonil karbonuna(C=0) ait pik 1727 cm™’de, C=C
gerilme titresimlerine ait pikler 1630, 1584 ve 1500 cm™’de, P=N gerilme titresimlerine ait
pikler 1193, 1177 ve 1151 cm™’, P-O-C piki 973 cm™ de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri de
888 ve 853 cm™’de gbzlenmektedir. Kumarin bilesiginde (3b), 3166 cm™de gdzlenen,
—OH fonksiyonel grubuna ait pikin, 5b bilesigine ait IR spektrumunda gézlenmemesi,

kumarin bilesiginin fosfazen halkasa baglandigini gostermektedir.
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Sekil 3.133: 5b bilesiginin **P-NMR spektrumu

5b bilesiginin **P-NMR spektrumunda (8 ppm, CDCls) 24.80 [d, 2P], 35.61 [t, 1P]
gozlenmektedir. Yapida 5 bilesigine ait fosfor piklerinin gozlenmemesi ve fosfor
piklerindeki kayma da kumarin bilesiginin 5 bilesigi ile reaksiyona girdigini

gostermektedir.
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Sekil 3.134: 5b bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 2.42 ppm’deki 3 protonluk singlet H?®, 7.73-7.14 ppm’de
gdzlenen pikler aromatik halka protonlari (m, 23H, H3 H* H° H® H° HY H®, HY,
H®)’e aittir. Kumarin bilesigine ait 9.47 ve 10.23 ppm’de gdzlenen —OH protonlarmmn, 5b
bilesiginin *H-NMR spektrumunda gézlenmemesi, kumarin bilesiginin fosfazen halkasina

baglandigini gostermektedir. 1.50 ppm’deki pik CDCls’¢ aittir.
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Sekil 3.135: 5b bilesiginin "*C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 21.35 ppm’deki pik C?, 101.52 ppm’deki pik C°, 109.39
ppm’deki pik C*2, 114.88 ppm’deki pik C*, 121.86 ppm’deki pik C°, 126.54 ppm’deki pik
C?, 127.00 ppm’deki pik C*, 128.33 ppm’deki pik C*8, 128.62 ppm’deki pik C?, 129.24
ppm’deki pik C*, 129.84 ppm’deki pik C*, 130.06 ppm’deki pik C°, 131.50 ppm’deki pik
C'®, 138.81 ppm’deki pik C*3, 139.01 ppm’deki pik C*°, 141.73 ppm’deki pik C*°, 147.02
ppm’deki pik C', 147.78 ppm’deki pik C’, 150.00 ppm’deki pik C® ve 160.38 ppm’deki
pik C**e aittir. 70.39 ppm’deki pik ¢ziicii olan CDCl3’ye aittir.

3C ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR spektrumlari ile
desteklenmistir. APT ve HETCOR spektrumlar1 Sekil 3.136 ve Sekil 3.137°de verilmistir.
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Sekil 3.136: 5b bilesiginin APT spektrumu
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Sekil 3.137: 5b bilesiginin HETCOR spektrumu

Sentezlenen 5b bilesiginde sadece —CH; C ve alifatik bolgede bir tane —CH3 olmasi
APT spektrumunun bilesikteki karbonlarin yerlerinin belirlenmesinde oldukg¢a kolaylik
saglamistir. Uriiniin HETCOR spektrumu incelendiginde aromatik bolgedeki protonlarin
aciklanan —CH ve —CHg; karbonlari ile etkilestigi gézlenmektedir. Aromatik protonlarin bir
birlerine ¢ok yakin yerlerde pik vermesi sonucu i¢ i¢e sinyaller gézlenmektedir. Bu da,

bilesikte var olan protonlarin hangi sinyale denk geldigi belirlenememektedir.
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3.6.4. 2,2-Bis[Spiro(6,7-Dioksi-3-(3-(Triflorometil)Fenilkumarin)]-4,4,6,6-
Bis[Spiro-(2',2"-Dioksi-1',1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (5c) Sentezi

Argon atmosferinde, 100 mL’lik balona 50 mL ksilen ilave edildi. Oncelikle 0.3 g
(0.52 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen (5),
tizerine 1.33 g (4.16 mmol) Cs,CO; ve 0.33 g (1.04 mmol) 6,7-dihidroksi-3-(3-
(triflorometil)fenilkumarin (3c) ilave edildi. Reaksiyon 30 dk. oda sicakliginda devam
ettikten sonra 24 saat reflaks edildi. Reaksiyon sonlandirildi, siiziildii, ¢6ziiciiniin fazlasi
buharlastirilip, n-hekzanda ¢oktiiriildii. Coken kisma kloroformda kolon uygulandi. 0.07 g
beyaz kati iiriin (5¢), %16 verimle elde edildi. Bilesigin molekiil agirligi 823.54 g/mol’diir.

V4
P—N o}
al ~ S 2
/ \P/ + F Cs,CO, /E\:N 0\8/\1\0 \14 /17\\13/ \F
\ /A —> N \\ P \
/P—N Ksilen N\ //E\ 7\12// ~13 \\ Y
0 \ o—"—N o 21\20//

(5) (3c) (5¢)

3.6.4.1. 2,2-Bis[Spiro(6,7-Dioksi-3-(3-(Triflorometil)Fenilkumarin)]-4,4,6,6-
Bis[Spiro-(2',2"-Dioksi-1',1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (5c)

Karakterizasyonu
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Sekil 3.138: 5c¢ bilesiginin FT-IR spektrumu

5¢ bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pik 3065 cm™’de, kumarin halkasindaki karbonil karbonuna (C=0) ait pik
1735 cm™’de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1631, 1584, 1500 ve 1478 cm™de,
P=N gerilme titresimlerine ait pikler 1196, 1175 ve 1153 cm™de, C-F ait pik 1127 cm’
bde, P-O-C piki 974 cm®’de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri de 887 ve 855 cm ™’ de
gozlenmektedir. IR spektrumunda 3200-3600 cm™’de gézlenen yayvan pik KBr’nin

neminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.139: 5¢ bilesiginin **P-NMR spektrumu

5¢ bilesiginin **P-NMR spektrumunda (8 ppm, CDCls) 35.65 [t, 2P], 24.71 [d, P]
gozlenmektedir. 5 bilesigine ait fosfor piklerinin gézlenmemesi ve piklerin kaymasi

kumarin bilesiginin 5 bilesigi ile reaksiyona girdigini gostermektedir.
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Sekil 3.140: 5¢ bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 7.17-7.95 ppm araliginda gdzlenen pikler aromatikhalka
protonlart (m, 23H, H, H* H® H® H° HY? H®, HY H'® H® H¥)e aittir. Kumarin
bilesigine ait 9.56 ve 10.39 ppm’de gdzlenen —OH protonlarinin, 5¢ bilesiginin *H-NMR
spektrumunda gozlenmemesi, kumarin bilesiginin fosfazen halkasina baglandigini

gostermektedir.
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Sekil 3.141: 5¢ bilesiginin "*C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 101.65 ppm’deki pik C°, 109.63 ppm’deki pik C*?, 114.44
ppm’deki pik C*, 121.82 ppm’deki pik C°, 125.21 ppm’deki pik C?°, 125.55 ppm’deki pik
C™, 126.57 ppm’deki pik C3, 128.54 ppm’deki pik C? 129.02 ppm’deki pik C%, 129.60
ppm’deki pik C*, 129.85 ppm’deki pik C*, 130.08 ppm’deki pik C°, 131.17 ppm’deki pik
C?, 131.90 ppm’deki pik C*°, 135.15 ppm’deki pik C'°, 140.34 ppm’deki pik C*3, 141.88
ppm’deki pik C'°, 147.61 ppm’deki pik C*, 147.75 ppm’deki pik C’, 150.39 ppm’deki pik
C® ve 159.90 ppm’deki pik C" e aittir. 70.39 ppm’deki pik ¢oziicii olan CDCl3’e aittir.

B3¢ spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR spektrumu ile desteklenmistir.
APT ve HETCOR spektrumlar: Sekil 3.142 ve Sekil 3.143’de verilmistir.
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Sekil 3.142: 5c bilesiginin APT spektrumu
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Sekil 3.143: 5¢ bilesiginin HETCOR spektrumu

Sentezlenen 5c bilesiginde aromatik —CH; C karbonlarmm bulunmasi Uriiniin
HETCOR spektrumu incelendiginde aromatik bolgedeki protonlarin bir birlerine ¢ok yakin
yerlerde pik vermesi sonucu i¢ i¢e sinyaller gozlenmektedir. Bu da, bilesikte var olan

protonlarm hangi karbon sinyaline denk geldigi belirlenememistir.
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3.6.5. 2,2-Bis[Spiro(6,7-Dioksi-3-(4-Florofenil) Kumarin)]-4,4,6,6-Bis[Spiro(2’,2"'-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (5d) Sentezi

Argon atmosferinde, 100 mL’lik balona 50 mL ksilen ilave edildi. Oncelikle 0.3 g
(0.52 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen (5),
tizerine 1.33 g (4.16 mmol) Cs,CO; ve 0.33 g (1.04 mmol) 6,7-dihidroksi-3-(4-
(triflorometil)fenilkumarin (3d) ilave edildi. Reaksiyon 30 dk. oda sicakliginda devam
ettikten sonra 24 saat reflaks edildi. Reaksiyon sonlandirildi, siiziildii, ¢6ziiciiniin fazlasi
buharlastirilip, n-hekzanda ¢oktiiriildii. Coken kisma kloroformda kolon uygulandi. 0.05 g
beyaz kati iirlin (5d), %12 verimle elde edildi. Bilesigin molekiil agirhig: 853.54 g/mol’diir.

[¢]
(5) (3d) ‘

3.6.5.1. 2,2-Bis[Spiro(6,7-Dioksi-3-(4-Florofenil) Kumarin)]-4,4,6,6-Bis[Spiro(2’,2"-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (5d) Karakterizasyonu

ls% N
|
2\1//6
\
0
o 0
O\P/\N 0\8/9\10/ \1\5
A
N/ \P/ \\ I N
\\p N//B\o/\// o Ei F
o~ A

I (5d)
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Sekil 3.144: 5d bilesiginin FT-IR spektrumu

5d bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pik 3066cm™, kumarin halkasindaki karbonil karbonuna (C=0) ait pik 1735
cm™, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1629, 1615, 1586 ve 1499 cm™, P=N gerilme
titresimlerine ait pikler 1195, 1175 ve 1152 cm™de, P-O-C piki 973 cm™de ve C-H
diizlem dis1 egilmeleri 887 ve 854 cm™’de gdzlenmektedir. IR spektrumunda 3200-3600

cm™’de gozlenen yayvan pik KBr’nin neminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3 145: 5d bilesiginin **P-NMR spektrumu

5d bilesiginin **P-NMR spektrumunda(d ppm, CDCls) 35.68 [t, 2P], 24.73 [d, 1P]

gozlenmektedir. 5 bilesigine ait fosfor piklerinin gézlenmemesi ve piklerin kaymasi,

kumarin bilesiginin 5 bilesigi ile reaksiyona girdigini gostermektedir.
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Sekil 3.146: 5d bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 7.15-7.83 ppm araliginda gozlenen pikler aromatik halka
protonlart (m, 23H, H®, H* H® H® H® HY? H®, HY, H®)¢ aittir. Kumarin bilesigine ait
9.60 ve 10.41 ppm’de gdzlenen —OH protonlarinin, 5a bilesiginin *H-NMR spektrumunda

gbzlenmemesi, kumarin bilesiginin fosfazen halkasma baglandigin1 géstermektedir.
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Sekil 3.147: 5d bilesiginin "*C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 101.61 ppm’deki pik C°, 109.68 ppm’deki pik C*?, 114.42
ppm’deki pik C*, 121.82 ppm’deki pik C°, 125.45 ppm’deki pik C*', 125.53 ppm’deki pik
C™, 126.59 ppm’deki pik C3, 128.58 ppm’deki pik C?, 128.83 ppm’deki pik C*®, 129.85
ppm’deki pik C*, 130.08 ppm’deki pik C°,130.53 ppm’deki pik C?°, 130.85 ppm’deki pik
C'®, 137.90 ppm’deki pik C*°, 140.54 ppm’deki pik C**, 141.87 ppm’deki pik C'°, 147.65
ppm’deki pik C, 147.73 ppm’deki pik C’, 150.42 ppm’deki pik C® ve 159.86 ppm’deki
pik C*¢ aittir. 70.39 ppm’deki pik ¢ziicii olan CDCls’e aittir.

3C ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR spektrumlari ile
desteklenmistir. APT ve HETCOR spektrumlar1 Sekil 3.148 ve Sekil 3.149°de verilmistir.
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Sekil 3.148: 5d bilesiginin APT spektrumu
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Sekil 3.149: 5d bilesiginin HETCOR spektrumu

Sentezlenen 5d bilesiginde aromatik —CH; C karbonlarmnin bulunmasi iriiniin
HETCOR spektrumu incelendiginde aromatik bolgedeki protonlarin bir birlerine ¢ok yakin
yerlerde pik vermesi sonucu i¢ i¢e sinyaller gozlenmektedir. Bu da, bilesikte var olan

protonlarm hangi karbon sinyaline denk geldigi belirlenememistir.
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3.6.6. 2,2-Bis[Spiro(6,7-Dioksi-3-(3,5-Bis(Triflorometil)Fenil)Kumarin)]-4,4,6,6-
Bis[Spiro(2',2""-Dioksi-1',1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (5f) Sentezi

Argon atmosferinde, 100 mL’lik balona 50 mL ksilen ilave edildi. Oncelikle 0.3 g
(0.52 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen (5),
tizerine 1.36 g (4.16 mmol) Cs,CO3; ve 0.40 g (1.04 mmol) 6,7-dihidroksi-3-(3,5-
bis(triflorometil)fenil)kumarin (3f) ilave edildi. Reaksiyon 30 dk. oda sicakliginda devam
ettikten sonra 24 saat reflaks edildi. Reaksiyon sonlandirildi, siiziildii, ¢6ziiciiniin fazlasi
buharlastirilip, n-hekzanda ¢oktiiriildi. Coken kisma Kloroformda kolon uygulandi. 0.14 g
beyaz kati iiriin (5f), %30 verimle elde edildi. Bilesigin molekiil agirligi 891.54 g/mol’diir.

(5) (3f) (5f)

3.6.6.1. 2,2-Bis[Spiro(6,7-Dioksi-3-(3,5-Bis(Triflorometil)Fenil)Kumarin)]-4,4,6,6-
Bis[Spiro(2',2""-Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (5f)

Karakterizasyonu

/3% N
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(5f)

212



532,52

148722

%T 66 | 307142 173758

609,56

887,47

5 | 109383
54 | / 115457
128163
52 | 122956
50 | 1106 10 (117712
48'0 T T T T T T T T T T T T 1
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0

cm-1

Sekil 3.150: 5f bilesiginin FT-IR spektrumu

5f bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pik 3071 cm™, kumarin halkasindaki karbonil karbonuna (C=0) ait pik 1737
cm™de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1630, 1585 ve 1500 cm™’de, P=N gerilme
titresimlerine ait pikler 1196, 1177 ve 1154 cm™’de, P-O-C piki 975 cm™de ve C-H
diizlem dis1 egilmeleri de 887 ve 855 cm™’de gozlenmektedir. Kumarin bilesiginde (3f),
3191 cm™’de gozlenen, —OH fonksiyonel grubuna ait pikin, 5f bilesigine ait IR
spektrumunda goézlenmemesi, kumarin bilesiginin fosfazen halkasina baglandigini

gostermektedir.
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Sekil 3.151: 5f bilesiginin **P-NMR spektrumu

5f bilesiginin **P-NMR spektrumunda (8 ppm, CDCl3) 24.78 [d, 2P], 35.63 [t, 1P]
gozlenmektedir. Yapida 5 bilesigine ait fosfor piklerinin gézlenmemesi ve fosfor
piklerindeki kaymada kumarin bilesiginin, 5 bilesigi ile reaksiyona girdigini

gostermektedir.
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Sekil 3.152: 5f bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 7.18-7.50 ppm araliginda gozlenen pikler aromatik halka
protonlart (m, 14H, H®, H* H® H° H),7.57 ppm’deki dublet pik H® 7.87 ppm’deki
singlet pik H'°, 7.94 ppm’deki singlet pik H'" ve 8.20 ppm’deki singlet pik H**e aittir.
Kumarin bilesigine ait 9.64 ve 10.49 ppm’de gézlenen —OH protonlarinin, 5f bilesiginin
'H-NMR  spektrumunda gozlenmemesi, kumarin bilesiginin fosfazen halkasmna

baglandigini gostermektedir. 1.50 ppm’deki pik CDCls’¢ aittir.
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Sekil 3.153: 5f bilesiginin *C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 101.72 ppm’deki pik C°, 109.81 ppm’deki pik C*?, 114.10
ppm’deki pik C*, 121.82 ppm’deki pik C°, 123.96 ppm’deki pik C*°, 124.54 ppm’deki pik
C™, 126.59 ppm’deki pik C'/, 128.58 ppm’deki pik C?, 128.66 ppm’deki pik C°, 129.86
ppm’deki pik C* 130.08 ppm’deki pik C°, 131.73 ppm’deki pik C'°, 132.06 ppm’deki pik
C'®, 136.42 ppm’deki pik C*°, 141.21 ppm’deki pik C*, 142.00 ppm’deki pik C'°, 147.69
ppm’deki pik C', 147.74 ppm’deki pik C’, 150.65 ppm’deki pik C® ve 159.48 ppm’deki
pik C**’e aittir. 70.39 ppm’deki pik ¢dziicii olan CDCls’e aittir.

3C ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR spektrumlari ile
desteklenmistir. APT ve HETCOR spektrumlar1 Sekil 3.154 ve Sekil 3.155°te verilmistir.
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Sekil 3.154: 5f bilesiginin APT spektrumu
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Sekil 3.155: 5f bilesiginin HETCOR spektrumu

Sentezlenen 5f bilesiginde aromatik —CH; C karbonlarinin bulunmasi iiriiniin
HETCOR spektrumu incelendiginde aromatik bolgedeki protonlarin bir birlerine ¢ok yakin
yerlerde pik vermesi sonucu i¢ i¢e sinyaller gozlenmektedir. Bu da, bilesikte var olan

protonlarm hangi karbon sinyaline denk geldigi belirlenememistir.
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3.6.7. 2,2-Bis[Spiro(6,7-Dioksi-3-(3-Klorofenil)Kumarin)]-4,4,6,6-Bis[Spiro(2’,2"-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (5h) Sentezi

Argon atmosferinde, 100 mL’lik balona 50 mL ksilen ilave edildi. Oncelikle 0.3 g
(0.52 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen (5),
tizerine 1.36 g (4.16 mmol) Cs,CO3 ve 0.3 g (1.04 mmol) 6,7-dihidroksi-3-(3-
klorofenil)kumarin (3h) ilave edildi. Reaksiyon 30 dk. oda sicakliginda devam ettikten
sonra 24 saat reflaks edildi. Reaksiyon sonlandirildi, siiziildli, ¢6ziiciiniin fazlasi
buharlastirilip, n-hekzanda ¢oktiiriildi. Coken kisma Kloroformda kolon uygulandi. 0.28 g
beyaz kati iirtin (5h), %52 verimle elde edildi. Bilesigin molekiil agirlig1 789.94 g/mol’diir.

P—NnN o] 0 /O
Cs,CO, N< \/ =
—_—
Ksilen \ 7 AN c
0

(5) (3n)

3.6.7.1. 2,2-Bis[Spiro(6,7-Dioksi-3-(3-Klorofenil)Kumarin)]-4,4,6,6-Bis[Spiro(2’,2"-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (5h) Karakterizasyonu

4
3= \5

(5h)
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Sekil 3.156: 5h bilesiginin FT-IR spektrumu

5h bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pik 3065 cm™’de, kumarin halkasindaki karbonil karbonuna (C=0) ait pik
1733 cm™’de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1629, 1583 ve 1497 cm™*’de, P=N
gerilme titresimlerine ait pikler 1195, 1175 ve 1152 cm™’de, P-O-C piki 973 cm™’de ve C-
H diizlem dis1 egilmeleride 887 ve 854 cm™’de gdzlenmektedir. IR spektrumunda 3200-
3600 cm™’de gdzlenen yayvan pik KBr’nin neminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.157: 5h bilesiginin **P-NMR spektrumu

5h bilesiginin **P-NMR spektrumunda (8 ppm, CDCls) 24.74 [d, 2P], 36.24[t, 1P]
gozlenmektedir. Yapida 5 bilesigine ait fosfor piklerinin gozlenmemesi ve fosfor
piklerindeki kayma da kumarin bilesiginin, 5 bilesigi ile reaksiyona girdigini

gostermektedir.
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Sekil 3.158: 5h bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 7.75-7.02 ppm araliginda gozlenen pikler aromatik halka
protonlart (m, 23H, H, H* H® H® H° HY? H®, HY H® H® H¥)e aittir. Kumarin
bilesigine ait 9.55 ve 10.36 ppm’de gdzlenen —OH protonlarinn, 5h bilesiginin *H-NMR
spektrumunda gozlenmemesi, kumarin bilesiginin fosfazen halkasina baglandigini

gostermektedir.
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Sekil 3.159: 5h bilesiginin "*C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 101.45 ppm’deki pik C°, 109.45 ppm’deki pik C*?, 114.49
ppm’deki pik C*, 121.84 ppm’deki pik C°, 125.58 ppm’deki pik C**, 126.56 ppm’deki pik
C?', 126.68 ppm’deki pik C3, 128.49 ppm’deki pik C*', 128.60 ppm’deki pik C?, 128.97
ppm’deki pik C%, 129.76 ppm’deki pik C*°, 129.85 ppm’deki pik C*, 130.00 ppm’deki pik
C°, 134.43 ppm’deki pik C'®, 136.09 ppm’deki pik C'®,140.07 ppm’deki pik C**, 141.82
ppm’deki pik C'°, 147.48 ppm’deki pik C*, 147.76 ppm’deki pik C’, 150.30 ppm’deki pik
C® ve 159.88 ppm’deki pik C**e aittir. 70.39 ppm’deki pik ¢dziicii olan CDCls’e aittir.

3C ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR spektrumlari ile
desteklenmistir. APT ve HETCOR spektrumlar1 Sekil 3.160 ve Sekil 3.161°de verilmistir.
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Sekil 3.160: 5h bilesiginin APT spektrumu
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Sekil 3.161: 5h bilesiginin HETCOR spektrumu

Sentezlenen 5h bilesiginde aromatik —CH; C karbonlarinm bulunmasi Uriiniin
HETCOR spektrumu incelendiginde aromatik bolgedeki protonlarin bir birlerine ¢ok yakin
yerlerde pik vermesi sonucu i¢ i¢e sinyaller gozlenmektedir. Bu da, bilesikte var olan
protonlarm hangi karbon sinyaline denk geldigini tam olarak belirlenememesine neden

olmaktadir.
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3.6.8. 2,2-Bis[Spiro(6,7-Dioksi-3-(4-Klorofenil)Kumarin)]-4,4,6,6-Bis[Spiro(2’,2"-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (5k) Sentezi

Argon atmosferinde, 100 mL’lik balona 50 mL ksilen ilave edildi. Oncelikle 0.3 g
(0.52 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen (5),
tizerine 1.36 g (4.16 mmol) Cs,CO3 ve 0.3 g (1.04 mmol) 6,7-dihidroksi-3-(4-
klorofenil)kumarin (3k) ilave edildi. Reaksiyon 30 dk. oda sicakliginda devam ettikten
sonra 24 saat reflaks edildi. Reaksiyon sonlandirildi, siiziildii, ¢6ziiciiniin fazlasi
buharlastirilip, n-hekzanda ¢oktiiriildii. Coken kisma kloroformda kolon uygulandi. 0.06 g
beyaz kati iirlin (5K), %10 verimle elde edildi. Bilesigin molekiil agirligi 789.94 g/mol’diir.

o
P—nN o]
Cs,CO, < \/ O
- = N\
Ksilen o— RN \0 g O

(5) (3k) (5k)

3.6.8.1. 2,2-Bis[Spiro(6,7-Dioksi-3-(4-Klorofenil)Kumarin)]-4,4,6,6-Bis[Spiro(2’,2"-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (5k) Karakterizasyonu
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Sekil 3.162: 5k bilesiginin FT-IR spektrumu

5k bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 3065 cm™’de, kumarin halkasindaki karbonil karbonuna (C=0) ait pik
1732 cm™de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1629, 1584 ve 1484 cm™de, P=N
gerilme titresimlerine ait pikler 1193, 1175 ve 1152 cm™’de, P-O-C piki 974 cm™ de ve C-
H diizlem dis1 egilmeleri de 888 ve 854 cm™’de gozlenmektedir. Kumarin bilesiginde 3197
cm™’de gdzlenen, —OH fonksiyonel grubuna ait pikin, 5k bilesigine ait IR spektrumunda

gbzlenmemesi, kumarin bilesiginin fosfazen halkasina baglandigini géstermektedir.
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Sekil 3.163: 5k bilesiginin **P-NMR spektrumu

5k bilesiginin **P-NMR spektrumunda (8 ppm, CDCls) 24.75 [d, 2P], 35.66[t, 1P]
gozlenmektedir. Yapida 5 bilesigine ait fosfor piklerinin gézlenmemesi ve fosfor
piklerindeki kaymada kumarin bilesiginin (3k), 5 bilesigi ile reaksiyona girdigini

gostermektedir.
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Sekil 3.164: 5k bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 7.73-7.15 ppm araliginda gozlenen pikler aromatik halka
protonlart (m, 23H, H, H*, H®, H®, H® HY? H®, HY, H®)¢ aittir. Kumarin bilesigine ait
9.56 ve 10.34 ppm’de gdzlenen —OH protonlarinin, 5k bilesiginin *H-NMR spektrumunda
gdzlenmemesi, kumarin bilesiginin fosfazen halkasina baglandigini géstermektedir. 1.50

ppm’deki pik CDCls’e aittir.
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Sekil 3.165: 5k bilesiginin *C-NMR spektrumu

230



3C-NMR spektrumunda 101.53 ppm’deki pik C°, 109.50 ppm’deki pik C*?, 114.59
ppm’deki pik C*, 121.85 ppm’deki pik C®, 125.76 ppm’deki pik C*, 126.51 ppm’deki pik
C?, 128.55 ppm’deki pik C? 128.61 ppm’deki pik C*', 128.70 ppm’deki pik C'®, 129.75
ppm’deki pik C*, 130.02 ppm’deki pik C°, 132.81 ppm’deki pik C'®, 134.96 ppm’deki pik
CY, 139.44 ppm’deki pik C*3, 141.83 ppm’deki pik C*°, 147.38 ppm’deki pik C*, 147.81
ppm’deki pik C’, 150.22 ppm’deki pik C® ve 159.93 ppm’deki pik C™’e aittir. 70.39
ppm’deki pik ¢6ziicli olan CDCl3’e aittir.

BC-NMR spektrum degerlendirmesi APT spektrumu ile desteklenmistir. APT

spektrumu Sekil 3.166°de verilmistir.
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Sekil 3.166: 5K bilesiginin APT spektrumu
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3.6.9. 2,2-Bis[Spiro(7,8-Dioksi-3-(3-Metilfenil)Kumarin)]-4,4,6,6-Bis[Spiro(2",2"'-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (6a)Sentezi

Argon atmosferinde, 100 mL’lik balona 50 mL ksilen ilave edildi. Oncelikle 0.3 g
(0.52 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen (5),
tizerine 0.44 g (4.16 mmol) Na,CO3; ve 0.28 g (1.04 mmol) 7,8-dihidroksi-3-(3-
metilfenil)kumarin (4a) ilave edildi. Reaksiyon 30 dk. oda sicakliginda devam ettikten
sonra 48 saat reflaks edildi. Reaksiyon sonlandirildi, siiziildli, ¢6ziicliniin fazlasi
buharlastirilip, n-hekzanda ¢oktiiriildii. Coken kisma kloroformda kolon uygulandi. 0.05 g
beyaz kati iirlin (6a), %14 verimle elde edildi. Bilesigin molekiil agirlig1 769.57 g/mol’diir.

(4a)

3.6.9.1. 2,2-Bis[Spiro(7,8-Dioksi-3-(3-Metilfenil)Kumarin)]-4,4,6,6-Bis[Spiro(2°,2"'-

Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (6a) Karakterizasyonu
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Sekil 3 167: 6a bilesiginin FT-IR spektrumu

6a bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 3063 ve 3027 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pik 2923
cm™de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1583, 1605 ve 1633 cm™’de, P=N gerilme
titresimlerine ait pikler 1230, 1193 ve 1174 cm™de, P-O-C piki 977 cm™’de, C=0 gerilme
titresimlerine ait pik 1736 cm™’de, C-H diizlem dis1 egilmeleri de 886 ve 854 cm™de
gozlenmektedir. Kumarin bilesiginde (4a), 3316 cm™de gozlenen, ~OH fonksiyonel
grubuna ait pikin, 6a bilesigine ait IR spektrumunda gbézlenmemesi, kumarin bilesiginin

fosfazen halkasina baglandigini géstermektedir.
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Sekil 3.168: 6a bilesiginin **P-NMR spektrumu

6a bilesiginin **P-NMR spektrumunda (3 ppm, CDCls) 36.60 [t, 2P], 24.65 [d, 1P]

gozlenmektedir. 5 bilesigine ait fosfor piklerinin gézlenmemesi ve piklerin kaymasi,

kumarin bilesiginin (4a), 5 bilesigi ile reaksiyona girdigini gostermektedir.
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Sekil 3.169: 6a bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 2.63 ppm’deki3 protonluk singlet pik H?, 7.02-7.73 ppm
araliginda gozlenen pikler aromatik halka protonlar1 (m, 23H, H3, H4, H5, H6, Hg, H12, H13,
HY, H'®, H®, H?)’e aittir. Kumarin bilesigine ait 9.44 ve 10.17 ppm’de gozlenen —OH
protonlarmin, 6a bilesiginin *H-NMR spektrumunda gdzlenmemesi, kumarin bilesiginin

fosfazen halkasina baglandigini géstermektedir.
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Sekil 3.170: 6a bilesiginin **C-NMR spektrumu

B3C-NMR spektrumunda 21.96 ppm’deki pik C*%, 108.77 ppm’deki pik C*?, 116.40
ppm’deki pik C*°, 122.03 ppm’deki pik C°, 122.32 ppm’deki pik C*, 125.62 ppm’deki pik
CY, 126.51 ppm’deki pik C3, 126.06 ppm’deki pik C°, 128.49 ppm’deki pik C? 128.65
ppm’deki pik C*°, 129.14 ppm’deki pik C?, 129.74 ppm’deki pik C*, 129.94 ppm’deki pik
C°, 130.12 ppm’deki pik C?°, 134.42 ppm’deki pik C'®, 138.16 ppm’deki pik C**, 138.74
ppm’deki pik C™, 139.91 ppm’deki pik C*, 146.93 ppm’deki pikler C® ve C, 147.81
ppm’deki pik C, 159.02 ppm’deki pik C*’¢ aittir. 77 ppm’deki pik ¢dziicii olan CDCls’e

aittir.

BC ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR spektrumlari ile
desteklenmistir. APT ve HETCOR spektrumlar1 Sekil 3.171 ve Sekil 3.172°de verilmistir.
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Sekil 3.171: 6a bilesiginin APT spektrumu
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Sekil 3.172: 6a bilesiginin HETCOR spektrumu

Sentezlenen 6a bilesiginde aromatik —CH; C karbonlarinm bulunmasi Uriiniin
HETCOR spektrumu incelendiginde aromatik bolgedeki protonlarin bir birlerine ¢ok yakin
yerlerde pik vermesi sonucu i¢ i¢e sinyaller gozlenmektedir. Bu da, bilesikte var olan
protonlarm hangi karbon sinyaline denk geldigini tam olarak belirlenememesine neden

olmaktadir.
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3.6.10. 2,2-Bis[Spiro(7,8-Dioksi-3-(4-Metilfenil)Kumarin)]-4,4,6,6-Bis[Spiro(2",2"'-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (6b) Sentezi

Argon atmosferinde, 100 mL’lik balona 50 mL ksilen ilave edildi. Oncelikle 0.3 g
(0.52 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen (5),
tizerine 0.44 g (4.16 mmol) Na,CO; ve 0.28 g (1.04 mmol) 7,8-dihidroksi-3-(4-
metilfenil)kumarin (4b) ilave edildi. Reaksiyon 30 dk. oda sicakliginda devam ettikten
sonra 48 saat reflaks edildi. Reaksiyon sonlandirildi, siiziildli, ¢6ziicliniin fazlasi
buharlastirilip, n-hekzanda ¢oktiiriildii. Coken kisma kloroformda kolon uygulandi. 0.04 g
beyaz kati iirtin (6b), %12 verimle elde edildi. Bilesigin molekiil agirlig1 769.57 g/mol’diir.

(5) (4b) (6b)

3.6.10.1. 2,2-Bis[Spiro(7,8-Dioksi-3-(4-Metilfenil) Kumarin)]-4,4,6,6-Bis[Spiro(2’,2"-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (6b) Karakterizasyonu
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Sekil 3.173: 6b bilesiginin FT-IR spektrumu

6b bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pik 3066 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pik 2923 cm™’de, C=C
gerilme titresimlerine ait pikler 1585, 1604 ve 1634 cm™’de, P=N gerilme titresimlerine ait
pikler 1228, 1190 ve 1175 cm™’de, P-O-C piki 973 cm™ de, C=0 gerilme titresimlerine ait
pik 1741 cm™de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri de 886 ve 853 cm™de gdzlenmektedir.
Kumarin bilesiginde (4b), 3227 cm™’de gdzlenen, —~OH fonksiyonel grubuna ait pikin, 6b
bilesigine ait IR spektrumunda gozlenmemesi, kumarin bilesiginin fosfazen halkasina

baglandigini gostermektedir.
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Sekil 3.174: 6b bilesiginin **P-NMR spektrumu

6b bilesiginin **P-NMR spektrumunda (8 ppm, CDCls) 36.63 [t, 2P], 24.57 [d,
1P]’de go6zlenmektedir. 5 bilesigine ait fosfor piklerinin gézlenmemesi ve piklerin

kaymasi, kumarin bilesiginin(4b), 5 bilesigi ile reaksiyona girdigini géstermektedir.
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Sekil 3.175: 6b bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 2.21 ppm’deki 3 protonluk singlet pik H®, 7.29-7.78 ppm
araliginda gozlenen pikler aromatik halka protonlar: (m, 23H, H3, H4, H5, H6, Hll, le, H13,
HY, H®)e aittir. Kumarin bilesigine ait 9.47 ve 10.15 ppm’de gdzlenen —OH
protonlarmnin, 6b bilesiginin *H-NMR spektrumunda gdzlenmemesi, kumarin bilesiginin

fosfazen halkasina baglandigini géstermektedir.
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Sekil 3.176: 6b bilesiginin "*C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 21.41 ppm’deki pik C*°, 108.88 ppm’deki pik C**, 116.06
ppm’deki pik C*°, 121.77 ppm’deki pik C°, 122.45 ppm’deki pik C*, 125.35 ppm’deki pik
C™, 126.40 ppm’deki pik C3, 126.68 ppm’deki pik C', 128.52 ppm’deki pik C?, 128.94
ppm’deki pik C*%, 129.61 ppm’deki pik C*, 130.03 ppm’deki pik C°, 134.46 ppm’deki pik
C'®, 136.20 ppm’deki pik C**, 140.42 ppm’deki pik C**, 147.38 ppm’deki pik C®, 147.90
ppm’deki pik C” ve C!, 158.49 ppm’deki pik C**’¢ aittir. 77.00 ppm’deki pik ¢oziicii olan
CDCly’e aittir,

3C ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR spektrumlari ile
desteklenmistir. APT ve HETCOR spektrumlar1 Sekil 3.177 ve Sekil 3.178°de verilmistir.
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Sekil 3.177: 6b bilesiginin APT spektrumu
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Sekil 3.178: 6b bilesiginin HETCOR spektrumu

Sentezlenen 6b bilesiginde sadece —CH; C ve alifatik bolgede bir tane —~CH3 olmasi
APT spektrumunun bilesikteki karbonlarin yerlerinin belirlenmesinde oldukg¢a kolaylik
saglanistir. Uriiniin HETCOR spektrumu incelendiginde aromatik bolgedeki protonlarin
aciklanan —CH ve —CHg; karbonlari ile etkilestigi gézlenmektedir. Aromatik protonlarin bir
birlerine ¢ok yakin yerlerde pik vermesi sonucu i¢ i¢e sinyal vermisledir. Bu da, bilesikte

var olan protonlarin hangi sinyale denk geldiginin belirlenememesine neden olmaktadir.
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3.6.11. 2,2-Bis[Spiro(7,8-Dioksi-3-(3-Klorofenil)Kumarin)]-4,4,6,6-Bis[Spiro(2’,2"-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (6h) Sentezi

Argon atmosferinde, 100 mL’lik balona 50 mL ksilen ilave edildi. Oncelikle 0.3 g
(0.52 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen (5),
tizerine 0.44 g (4.16 mmol) Na,CO; ve 0.3 g (1.04 mmol) 7,8-dihidroksi-3-(3-
klorofenil)kumarin (4h) ilave edildi. Reaksiyon 30 dk. oda sicakliginda devam ettikten
sonra 48 saat reflaks edildi. Reaksiyon sonlandirildi, siiziildli, ¢6ziicliniin fazlasi
buharlastirilip, n-hekzanda ¢oktiiriildii. Coken kisma kloroformda kolon uygulandi. 0.06 g
beyaz kati iiriin (6h), %16 verimle elde edildi. Bilesigin molekiil agirligi 789.98 g/mol’diir.

Na,CO,

Ksilen

(5) (4h) (6h)

3.6.11.1. 2,2-Bis[Spiro(7,8-Dioksi-3-(3-Klorofenil)Kumarin)]-4,4,6,6-Bis[Spiro(2*,2""-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (6h) Karakterizasyonu

N L
I o
\1/6 ”5 1|6 ‘2|0
L (|)/ H14/ \Zl/
O\P/:N 0\8/9\10 "
N
\\P //B\O/7\12/11
O/A\N
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Sekil 3.179: 6h bilesiginin FT-IR spektrumu

6h bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait Karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 3060 ve 3032 cm™’de, kumarin halkasindaki karbonil karbonuna
(C=0) ait pik 1741 cm™*de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1633, 1499 ve 1476 cm’
Lde, P=N gerilme titresimlerine ait pikler 1190 ve 1175 cm™’de, P-O-C piki 974 cm™°de
ve C-H diizlem dis1 egilmeleri 886 ve 852 cm™’de gozlenmektedir. IR spektrumunda 3200-

3600 cm™’de gdzlenen yayvan pik KBr’nin neminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.180: 6h bilesiginin **P-NMR spektrumu

6h bilesiginin **P-NMR spektrumunda (8 ppm, CDCls) 36.55 [t, 2P], 24.63 [d, 1P]
gozlenmektedir. 5 bilesigine ait fosfor piklerinin gézlenmemesi ve piklerin kaymasi,

kumarin bilesiginin (4h), 5 bilesigi ile reaksiyona girdigini gostermektedir.
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Sekil 3.181: 6h bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 7.02-7.78 ppm araliginda gozlenen pikler aromatik halka
protonlart (m, 23H, H3, H* H® H® HM™ H¥ H2 HY, H'® H? H¥)’c aittir. Kumarin
bilesigine ait 9.51 ve 10.28 ppm’de gdzlenen —OH protonlarinin, 6h bilesiginin *H-NMR
spektrumunda gozlenmemesi, kumarin bilesiginin fosfazen halkasina baglandigini

gostermektedir.
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Sekil 3.182: 6h bilesiginin *C-NMR spektrumu
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3C-NMR spektrumunda 108.58 ppm’deki pik C'2, 116.45 ppm’deki pik C°,
121.74 ppm’deki pik C°, 122.04 ppm’deki pik C™, 126.15 ppm’deki pik C**, 126.48
ppm’deki pik C*', 126.76 ppm’deki pik C?, 128.35 ppm’deki pik C?°, 128.50 ppm’deki pik
C?, 128.67 ppm’deki pik C°, 129.22 ppm’deki pik C**, 129.67 ppm’deki pik C*, 129.84
ppm’deki pik C°, 130.10 ppm’deki pik C*°, 134.43 ppm’deki pik C'°, 136.15 ppm’deki pik
C'8, 140.58 ppm’deki pik C**, 146.86 ppm’deki pikl C®, 147.34 ppm’deki pik C’, 147.82
ppm’deki pik C' ve 159.04 ppm’deki pik C™’e aittir. 77.00 ppm’deki pik ¢oziicii olan
CDCly’e aittir.

3C ve H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR spektrumlar: ile
desteklenmistir. APT ve HETCOR spektrumlar1 Sekil 3.183 ve Sekil 3.184°de verilmistir.
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Sekil 3.183: 6h bilesiginin APT spektrumu
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Sekil 3.184: 6h bilesiginin HETCOR spektrumu
Sentezlenen 6h bilesiginde aromatik —CH; C karbonlarinm bulunmasi Uriiniin
HETCOR spektrumu incelendiginde aromatik bolgedeki protonlarin bir birlerine ¢ok yakin
yerlerde pik vermesi sonucu i¢ ige sinyaller gozlenmektedir. Bu da, bilesikte var olan

protonlarm hangi karbon sinyaline denk geldigini tam olarak belirlenememesine neden

olmaktadir.
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3.6.12.  2,2-Bis[Spiro(7,8-Dioksi-3-(4-Klorofenil)Kumarin)]-4,4,6,6-Bis[Spiro(2',2"'-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (6k) Sentezi

Argon atmosferinde, 100 mL’lik balona 50 mL ksilen ilave edildi. Oncelikle 0.3 g
(0.52 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen (5),
tizerine 0.44 g (4.16 mmol) Na,CO; ve 0.3 g (1.04 mmol) 7,8-dihidroksi-3-(4-
klorofenil)kumarin (4k) ilave edildi. Reaksiyon 30 dk. oda sicakliginda devam ettikten
sonra 48 saat reflaks edildi. Reaksiyon sonlandirildi, siiziildli, ¢6ziicliniin fazlasi
buharlastirilip, n-hekzanda ¢oktiiriildii. Coken kisma kloroformda kolon uygulandi. 0.07 g
beyaz kati iiriin (6K), %18 verimle elde edildi. Bilesigin molekiil agirligi 789.98 g/mol’diir.

(5) (4k) (6k)

3.6.12.1. 2,2-Bis[Spiro(7,8-Dioksi-3-(4-Klorofenil)Kumarin)]-4,4,6,6-Bis[Spiro(2*,2""-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (6k) Karakterizasyonu

18 Cl
aatd

[ 0 v
Y PPN
/0 o
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Sekil 3.185: 6k bilesiginin FT-IR spektrumu
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6k bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme

titresimine ait pik3065 cm™’de, kumarin halkasindaki karbonil karbonuna (C=0) ait pik
1741 cm™*de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1633, 1493 ve 1476 cm™’de, P=N
gerilme titresimlerine ait pikler 1190 ve 1175 c¢cm™’de, P-O-C piki 974 cm™de ve C-H

diizlem dis1 egilmeleri 886 ve 852 cm™’de gdzlenmektedir. IR spektrumunda 3200-3600

cm™’de gozlenen yayvan pik KBr’nin neminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.186: 6k bilesiginin **P-NMR spektrumu

6k bilesiginin **P-NMR spektrumunda (8 ppm, CDCls) 36.62 [t, 2P], 24.56[d, 1P]
gozlenmektedir. 5 bilesigine ait fosfor piklerinin gézlenmemesi ve piklerin kaymasi,

kumarin bilesiginin (4K), 5 bilesigi ile reaksiyona girdigini gostermektedir.
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Sekil 3.187: 6k bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 7.18-7.75 ppm araliginda gdzlenen pikler aromatikhalka
protonlart (m, 23H, H®, H*, H® H® H® HY H®, HY, H®)¢ aittir. Kumarin bilesigine ait
9.41 ve 10.19 ppm’de gdzlenen —OH protonlarinin, 6K bilesiginin *H-NMR spektrumunda

gbzlenmemesi, kumarin bilesiginin fosfazen halkasma baglandigin1 géstermektedir.
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Sekil 3.188:6k bilesiginin **C-NMR spektrumu

BC-NMR spektrumunda 108.93 ppm’deki pik C'2, 116.14 ppm’deki pik C*,
p pp p pp p
121.74 ppm’deki pik C°, 122.02 ppm’deki pik C™, 126.47 ppm’deki pik C*’, 128.51
ppm’deki pik C*, 128.67 ppm’deki pik C?%, 128.74 ppm’deki pik C*, 129.80 ppm’deki pik
C'® 129.91 ppm’deki pik C*, 130.09 ppm’deki pik C°, 132.88 ppm’deki pik C*°, 135.01
ppm’deki pik C*°, 140.01 ppm’deki pik C*3, 147.25 ppm’deki pik C?, 147.81 ppm’deki pik
C! ve C, 158.73 ppm’deki pik C'*’¢ aittir. 77.35 ppm’deki pik ¢dziicii olan CDCls-d;’e

aittir.

3C ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR spektrumlari ile
desteklenmistir. APT ve HETCOR spektrumlar1 Sekil 3.189 ve Sekil 3.190°de verilmistir.
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Sekil 3.189: 6k bilesiginin APT spektrumu
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Sekil 3.190: 6k bilesiginin HETCOR spektrumu

Sentezlenen 6k bilesiginde sadecearomatik —CH; C karbonlarmin bulunmasi
Uriiniin HETCOR spektrumu incelendiginde aromatik bdlgedeki protonlarin bir birlerine
cok yakin yerlerde pik vermesi sonucu i¢ i¢e sinyaller gézlenmektedir. Bu da, bilesikte var
olan protonlarin hangi karbon sinyaline denk geldigini tam olarak belirlenememesine

neden olmaktadir.
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3.6.13. 2,2-Bis[Spiro(7,8-Dioksi-4-Metilkumarin)]-4,4,6,6-Bis[Spiro(2’,2"'-Dioksi-
1',1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (6m) Sentezi

Argon atmosferinde, 100 mL’lik balona 50 mL ksilen ilave edildi. Oncelikle 0.3 g
(0.52 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen (5),
tizerine 1.36 g (4.16 mmol) Cs,CO3 ve 0.2 g (1.04 mmol) 7,8-dihidroksi-4-metilkumarin
(4m) ilave edildi. Reaksiyon 30 dk. oda sicakliginda devam ettikten sonra 24 saat reflaks
edildi. Reaksiyon sonlandirildi, siiziildii, ¢6ziicliniin fazlas1 buharlastirilip, n-hekzanda
coktiirtildii. Coken kisma kloroformda kolon uygulandi. 0.23 g beyaz kati tiriin (6m), %64
verimle elde edildi. Bilesigin molekiil agirligi 693.47 g/mol’diir.

- o r

o/ |
o ~—
T~—p— [e] (@] o P—
PN " Z° Cs,c04 s N ° cH
¢ N\ . N \ 3
N7 — Ksilen o/\\P N// No

(5) (4m) (6m)

3.6.13.1. 2,2-Bis[Spiro(7,8-Dioksi-4-Metilkumarin)]-4,4,6,6-Bis[Spiro(2*,2""-Dioksi-

1',1"-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (6m) Karakterizasyonu

(6m)
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Sekil 3.191: 6m bilesiginin FT-IR spektrumu

6m bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pik 3065 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pik 2928 cm™’de,
kumarin halkasindaki karbonil karbonuna (C=0) ait pik 1748 cm™de, C=C gerilme
titresimlerine ait pikler 1635, 1499 cm™’de, P=N gerilme titresimlerine ait pikler 1175 ve
1193 cm™’de, P-O-C piki 974 cm™de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri de 887 ve 866 cm’
Lde gozlenmektedir. Kumarin bilesiginde (4m), 3166 cm™’de gézlenen, —OH fonksiyonel
grubuna ait pikin, 6m bilesigine ait IR spektrumunda gézlenmemesi, kumarin bilesiginin

fosfazen halkasina baglandigini géstermektedir.
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Sekil 3.192: 6m bilesiginin **P-NMR spektrumu

6m bilesiginin **P-NMR spektrumunda (8 ppm, CDCls) 24.63 [d, 2P], 36.66 [t, 1P]
gozlenmektedir. Yapida 5 bilesigine ait fosfor piklerinin gozlenmemesi ve fosfor
piklerindeki kayma da kumarin bilesiginin (4m), 5 bilesigi ile reaksiyona girdigini

gostermektedir.
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Sekil 3.193: 6m bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 2.42 ppm’deki 3 protonluk singlet H®, 6.34 ppm’deki 1

protonluk singlet H'*,7.58-7.01 ppm araliginda gozlenen pikler aromatik halka protonlar1
(m, 18H, H*, H*, H°, H™, H*)’¢ aittir.
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Sekil 3.194: 6m bilesiginin APT spektrumu

B3C-NMR spektrumunda 19.05 ppm’deki pik C®, 108.68 ppm’deki pik C**, 113.68
ppm’deki pik C*, 116.65 ppm’deki pik C*, 118.93 ppm’deki pik C*%, 122.06 ppm’deki
pik C°, 126.48 ppm’deki pik C3, 128.49 ppm’deki pik C?, 128.67 ppm’deki pik C*°, 129.84
ppm’deki pik C*, 130.11 ppm’deki pik C°, 147.79 ppm’deki pik C, 147.82 ppm’deki pik
C’, 152.52 ppm’deki pik C®, 153.94 ppm’deki pik C° ve 159.05 ppm’deki pik C" e aittir.
77.39 ppm’deki pik ¢6ziicii olan CDCl3’e aittir.
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3.7. 2,2,4,4-Tetrakloro-6,6-[Spiro(2',2"-Dioksi-1',1"-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin

Kumarinlerle Reaksiyonu

3.7.1. 2,2,4,4-Tetrakloro-6,6-[Spiro(2',2""-Dioksi-1',1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin
Sentezi

Argon atmosferinde, 20.4 g (147.72 mmol) K,COs;, lizerine 50 mL aseton ve 5.47 g
(29.38 mmol) 2,2’-bifenol eklenerek reaksiyon ortam: buz ile 0°C’ye sogutuldu ve
magnetik karistirict  ile 5-10 dk. karistirildi. Uzerine 10.2 g (29.38 mmol)
hekzaklorosiklotrifosfazen (1) eklenerek reaksiyon baslatildi [9]. Oda sicakhiginda 15
dakika devam edildi. Reaksiyon sona erdikten sonra, aseton donerli buharlastirici ile
ortamdan uzaklastirildi. Balonda kalan kisim, diklorometan (3x50 mL) ile ekstrakte edildi.
Diklorometanm doénerli buharlastirict ile ortamdan uzaklagsmasiyla da beyaz kati madde
elde edildi. Elde edilen beyaz kati madde diklorometan/petrol eteri (1:2) karisiminda
kristallendirilmesi ile 12.17 g (7) bilesigi, % 90 verimle elde edildi. Elde edilen 7
bilesiginin molekiil agirligi 460.94 g/mol’diir.

\P/
NN K,CO4 Y d
|| | =+ e ——— \P/
Cl—P._ _~P—ClI Aseton N Xy
/ TNT N\
cl cl | l

3.7.1.1.  2,2,4,4-Tetrakloro-6,6-[Spiro(2’,2"-Dioksi-1',1"*-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin

(7) Karakterizasyonu
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Sekil 3.195: 7 bilesiginin FT-IR spektrumu

cm-1

450,0

7 bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimlerine ait pikler

3034 ve 3075 cm™*de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2923 cm™’de, aromatik
halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1439, 1478, 1502, 1566ve 1607 cm ™ de,
fosfazen halkasindaki P=N gerilme titresimlerine ait pikler 1174, 1211 ve 1228 cm™’de, P-

0-C titresimine ait pik 953 cm™de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri de 858 ve 874 cm™’de

gozlenmektedir.
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Sekil 3.196: 7 bilesiginin®"P-NMR spektrumu

7 bilesiginin **P-NMR spektrumunda (5 ppm, CDCls) 13.3[t, 1P], 25.2 [d, 2P,]
gozlenmektedir.
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Sekil 3.197: 7 bilesiginin"H-NMR spektrumu

7 bilesiginin *H-NMR spektrumundaaromatik halka protonlara ait pikler 7.33-7.61
ppm’de (m, 8H, C1,Hsg) gdzlenmektedir.

268



130.26
130.25
129.93
129.92
128.30
128.29
126.94
126.93

L
<
<
<

C5 C4 Q2

o) |
Cé

L B B S B A B B
132 131 130 129 128 127 126
f1 (ppm)

a

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100
f1 (ppm)
Sekil 3.198: 7 bilesiginin "*C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 7 bilesiginin aromatik karbonlara ait pikler 122.63
ppm’deki pik C®, 126.34 ppm’deki pik C?, 128.30 ppm’deki pik C3, 129.93 ppm’deki pik
C*, 130.26 ppm’deki pik C° ve 148.56 ppm’deki pik CVe aittir.
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3.7.2.  2,2,4,4-Bis[Spiro(6,7-Dioksi-3-(3-Metilfenil) Kumarin)]-6,6-Bis[Spiro(2*,2"'-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (7a) Sentezi

Argon atmosferinde, 100 mL’lik balona 50 mL ksilen ilave edildi. Oncelikle 0.35 g
(0.76 mmol) 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazenin
(7), tizerine 1.64 g (12.16 mmol) K,CO3 ve 0.81 g (3.04 mmol) 6,7-dihidroksi-3-(3-
metilfenil)kumarin (3a) ilave edildi. Reaksiyon 30 dk. oda sicakliginda devam ettikten
sonra 48 saat reflaks edildi. Reaksiyon sonlandirildi, siiziildli, ¢6ziicliniin fazlasi
buharlastirilip, n-hekzanda ¢oktiiriildii. Coken kisma kloroformda kolon uygulandi. 0.065 g
beyaz kati iiriin (7a), %10 verimle elde edildi. Bilesigin molekiil agirligi 851.62 g/mol’diir.

3.7.2.1. 2,2,4,4-Bis[Spiro(6,7-Dioksi-3-(3-Metilfenil) Kumarin)]-6,6-Bis[Spiro(2*,2"-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (7a) Karakterizasyonu

3—4

CHy ( 78.)
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Sekil 3.199: 7a bilesiginin FT-IR spektrumu

7a bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pik 3065 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pik 2928 cm™’de, C=0
gerilme titresimlerine ait pik 1732 cm™’de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1626 ve
1577 cm™de, P=N gerilme titresimlerine ait pikler 1186 ve 1150 cm™’de, P-O-C piki 962
cm™de ve C-H dizlem dis1 egilmeleri 864 ve 842 cm™de gozlenmektedir. IR
spektrumunda  3200-3600 cm™’de gozlenen vyayvan pik KBr’nin neminden
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.200: 7a bilesiginin **P-NMR spektrumu

*'p_NMR spektrumunda 7a bilesiginin (5 ppm, CDCl3) 34.33 [d, P], 23.53 [t, 2P]
gozlenmektedir. 7 bilesigine ait fosfor piklerinin gozlenmemesi ve piklerin kaymasi,

kumarin (4a) bilesiginin 7 bilesigi ile reaksiyona girdigini géstermektedir.
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Sekil 3.201: 7a bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 2.44 ppm’deki 6 protonluk singlet H*, 7.18-7.75 ppm
araliginda gozlenen pikler aromatik halka protonlar1 (m, 22H, H3, H4, H5, H6, H9, le, H13,
HY, H'®, H®, H%)’e aittir. Kumarin bilesigine ait 9.44 ve 10.17 ppm’de gozlenen —OH
protonlarmin, 7a bilesiginin *H-NMR spektrumunda gézlenmemesi, kumarin bilesiginin

fosfazen halkasina baglandigini géstermektedir.
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Sekil 3.202: 7a bilesiginin **C-NMR spektrumu
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3C-NMR spektrumunda 21.53 ppm’deki pik C?, 101.70 ppm’deki pik C°, 109.57
m’deki pik C*2, 115.15 ppm’deki pik C*, 121.87 ppm’deki pik C®, 125.57 ppm’deki pik
pp p pp p pp p pp p
CY, 126.47 ppm’deki pik C3, 126.85 ppm’deki pik C*, 127.62 ppm’deki pik C'*, 128.45
ppm’deki pik C?, 129.06 ppm’deki pik C*°, 129.82 ppm’deki pik C* ve C'°, 130.00
m’deki pik C°, 134.23 ppm’deki pik C*®, 138.20 ppm’deki pik C*®, 139.02 ppm’deki pik
pp p pp p pp p pp p
C", 141.39 ppm’deki pik C'°, 147.36 ppm’deki pik C’, 147.87 ppm’deki pik C', 150.25
ppm’deki pik C® ve 160.00 ppm’deki pik C®¢ aittir. 79.00 ppm’deki pik ¢dziicli olan

CDCly’e aittir.

BC ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR spektrumlari ile
desteklenmistir. APT ve HETCOR spektrumlar1 Sekil 3.203 ve Sekil 3.204°de verilmistir.
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Sekil 3.203: 7a bilesiginin APT spektrumu
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Sekil 3.204: 7a bilesiginin HETCOR spektrumu

Sentezlenen 7a bilesiginde sadece —CH; C ve alifatik bolgede bir tane —CH3 olmasi
APT spektrumunun bilesikteki karbonlarin yerlerinin belirlenmesinde oldukg¢a kolaylik
saglamigtir. Uriiniin HETCOR spektrumu incelendiginde aromatik bdlge protonlarin
aciklanan —CH ve —CHj; karbonlar1 ile etkilestigi gozlenmektedir. Aromatik halka
protonlarin bir birlerine ¢ok yakim yerlerde pik vermesi sonucu i¢i i¢e sinyal vermisledir.
Bu da, bilesikte var olan protonlarin hangi sinyale denk geldiginin belirlenememesine

neden olmaktadir.
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3.7.3.  2,2,4,4-Bis[Spiro(6,7-Dioksi-3-(4-Metilfenil) Kumarin)]-6,6-Bis[Spiro(2*,2"'-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (7b) Sentezi

Argon atmosferinde, 100 mL’lik balona 50 mL ksilen ilave edildi. Oncelikle 0.35 g
(0.76 mmol) 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazenin
(7), tizerine 1.64 g (12.16 mmol) K,CO3 ve 0.81 g (3.04 mmol) 6,7-dihidroksi-3-(3-
metilfenil)kumarin (3b) ilave edildi. Reaksiyon 30 dk. soguk ortamda devam ettikten sonra
48 saat reflaks edildi. Reaksiyon sonlandirildi, siiziildii, ¢6ziicliniin fazlas1 buharlastirilip,
n-hekzanda ¢oktiiriildii. Coken kisma kloroformda kolon uygulandi. 0.15 g beyaz kati iiriin
(7b), %23 verimle elde edildi. Bilesigin molekiil agirhgi 851.62 g/mol’diir.

3.7.3.1. 2,2,4,4-Bis[Spiro(6,7-Dioksi-3-(4-Metilfenil) Kumarin)]-6,6-Bis[Spiro(2*,2"-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (7b) Karakterizasyonu
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Sekil 3.205: 7b bilesiginin FT-IR spektrumu

7b bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pik 3062 cm™°de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2923 ve 2854
cm™de, kumarin halkasindaki karbonil karbonuna(C=0) ait pik 1726 cm™’de, C=C
gerilme titresimlerine ait pikler 1628, 1583 ve 1500 cm™’de, P=N gerilme titresimlerine ait
pikler 1188 ve 1152 cm™de, P-O-C piki 963 cm™’de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri de 890
ve 853 cm’de gozlenmektedir. Kumarin bilesiginde (3b), 3166 cm™de gozlenen, —OH
fonksiyonel grubuna ait pikin, 7b bilesigine ait IR spektrumunda gézlenmemesi, kumarin

bilesiginin fosfazen halkasina baglandigini géstermektedir.
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Sekil 3.206: 7b bilesiginin **P-NMR spektrumu

$'p_.NMR spektrumunda 7b bilesiginin (8 ppm, CDCls) 34.94 [d, P], 24.21 [t, 2P]
gozlenmektedir. 7 bilesigine ait fosfor piklerinin gozlenmemesi ve piklerin kaymasi,

kumarin bilesiginin (3b), 7 bilesigi ile reaksiyona girdigini géstermektedir.
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Sekil 3.207: 7b bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 2.43 ppm’deki 6 protonluk singlet pik H%, 7.71-7.00 ppm
araliginda gozlenen pikler aromatikhalka protonlari(m, 22H, H®, H*, H®, H®, H°, H*, H®,
HY, H®)e aittir. Kumarin bilesigine ait 9.47 ve 10.23 ppm’de gdzlenen —OH
protonlarmnin, 7b bilesiginin *H-NMR spektrumunda gdzlenmemesi, kumarin bilesiginin

fosfazen halkasina baglandigini géstermektedir.
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Sekil 3.208: 7b bilesiginin "*C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 21.35 ppm’deki pik C%, 101.51 ppm’deki pik C°, 109.32
ppm’deki pik C*2, 114.88 ppm’deki pik C*, 121.86 ppm’deki pik C°, 126.05 ppm’deki pik
C®, 126.53 ppm’deki pik C*, 128.32 ppm’deki pik C'®, 128.62 ppm’deki pik C? 129.27
ppm’deki pik C*, 129.78 ppm’deki pik C*, 129.98 ppm’deki pik C°, 131.52 ppm’deki pik
C'®, 138.43 ppm’deki pik C*3, 139.06 ppm’deki pik C*°, 141.29 ppm’deki pik C*°, 146.43
ppm’deki pik C', 147.58 ppm’deki pik C’, 150.22 ppm’deki pik C® ve 160.08 ppm’deki
pik C**e aittir. 70.39 ppm’deki pik ¢dziicii olan CDCls’e aittir.

¥C ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi HETCOR spektrumu ile
desteklenmistir. HETCOR spektrumu Sekil 3.209°de verilmistir.

281



' PR 11 AMLJ e R l A ppm

=

T T T T
140 120 100 80 60 40 20 0 ppm
Sekil 3.209: 7b bilesiginin HETCOR spektrumu

Sentezlenen 7b bilesiginde sadece —CH; C ve alifatik bolgede bir tane —CH3 olmasi
APT spektrumunun bilesikteki karbonlarin yerlerinin belirlenmesinde oldukg¢a kolaylik
saglanistir. Uriiniin HETCOR spektrumu incelendiginde aromatik bolgedeki protonlarmn
aciklanan —CH ve —CHg; karbonlari ile etkilestigi gézlenmektedir. Aromatik protonlarin bir
birlerine ¢ok yakin yerlerde pik vermesi sonucu i¢ i¢e sinyal vermisledir. Bu da, bilesikte

var olan protonlarin hangi sinyale denk geldigi belirlenememesine neden olmaktadir.
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3.7.4. 2,2,4,4-Bis[Spiro(6,7-Dioksi-3-(3,5-Bis(Triflorometil)Fenil)Kumarin)]-6,6-
Bis[Spiro(2',2"-Dioksi-1',1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (7f) Sentezi

Argon atmosferinde, 100 mL’lik balona 50 mL ksilen ilave edildi. Oncelikle 0.35 g
(0.76 mmol) 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazenin
(7), tizerine 1.13 g (12.16 mmol) Na,CO; ve 1.18 g (3.04 mmol) 6,7-dihidroksi-3-(3,5-
bis(triflorometil)fenil)kumarin (3f) ilave edildi. Reaksiyon 30 dk. oda sicakliginda devam
ettikten sonra 48 saat reflaks edildi. Reaksiyon sonlandirildi, siiziildii, ¢6ziiciiniin fazlasi
buharlastirilip, n-hekzanda ¢oktiiriildii. Coken kisma kloroformda kolon uygulandi. 0.04 g
beyaz kati iiriin (7f), %5 verimle elde edildi. Bilesigin molekiil agirligi 1095.56 g/mol’diir.
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—_—
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N
Cl N \CI

.
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3.7.4.1. 2,2,4,4-Bis[Spiro(6,7-Dioksi-3-(3,5-Bis(Triflorometil)Fenil)Kumarin)]-6,6-
Bis[Spiro(2',2""-Dioksi-1'",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (7f)

Karakterizasyonu
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Sekil 3.210: 7f bilesiginin FT-IR spektrumu

titresimine ait pik 3071 cm™*’de, kumarin halkasindaki karbonil karbonuna (C=0) ait pik
1735 cm™’de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1626, 1584 ve 1487 cm™*’de, P=N
gerilme titresimlerine ait pikler 1224, 1184 4 cm™de, P-O-C piki 962 cm™’de ve C-H
diizlem dis1 egilmeleri de 897 ve 866 cm™’de gozlenmektedir. Kumarin bilesiginde (3f),
3191 cm™’de gozlenen, —OH fonksiyonel grubuna ait pikin, 7f bilesigine ait IR

spektrumunda gbdzlenmemesi,
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Sekil 3.211: 7f bilesiginin **P-NMR spektrumu

$1p_NMR spektrumunda 7f bilesiginin (8 ppm, CDCl3) 35.01 [d, 2P], 24.35 [t, 1P]
gozlenmektedir. 7 bilesigine ait fosfor piklerinin gézlenmemesi ve piklerin kaymasi,

kumarin bilesiginin (3f), 7 bilesigi ile reaksiyona girdigini gostermektedir.
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Sekil 3.212: 7f bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 8.20 ppm’deki siglet pik H'*’a, 7.95 ppm’deki dublet pik
H%a ve 7.62-7.24 ppm araliginda gozlenen pikler aromatik halka protonlar1 (m, 16H, H?,
H*, H°, H°, H' H, HY)e aittir. Kumarin bilesigine ait 9.64 ve 10.49 ppm’de gdzlenen
—OH protonlarmm, 7f bilesiginin 'H-NMR spektrumunda gozlenmemesi, kumarin

bilesiginin fosfazen halkasina baglandigini géstermektedir.
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Sekil 3.213: 7f bilesiginin APT spektrumu

APT spektrumunda 101.93 ppm’deki pik C°, 110.02 ppm’deki pik C*?, 114.50
ppm’deki pik C*, 121.62 ppm’deki pik C°, 124.50 ppm’deki pik C**, 126.59 ppm’deki pik
CY, 127.00 ppm’deki pik C3, 128.22 ppm’deki pik C? 128.63 ppm’deki pik C*®, 130.01
ppm’deki pik C* 130.27 ppm’deki pik C°, 131.83 ppm’deki pik C'°, 132.16 ppm’deki pik
C?, 136.22 ppm’deki pik C*°, 140.93 ppm’deki pik C**, 141.68 ppm’deki pik C'°, 147.38
ppm’deki pik C', 147.60 ppm’deki pik C’, 150.80 ppm’deki pik C® ve 159.25 ppm’deki
pik C*¢ aittir. 70.39 ppm’deki pik ¢ziicii olan CDCls’e aittir.
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3.7.5.  2,2,4,4-Bis[Spiro(6,7-Dioksi-3-(3-Klorofenil)Kumarin)]-6,6-Bis[Spiro(2',2"'-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (7h) Sentezi

Argon atmosferinde, 100 mL’lik balona 50 mL ksilen ilave edildi. Oncelikle 0.35 g
(0.76 mmol) 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazenin
(7), tizerine 1.68 g (12.16 mmol) K,CO3; ve 0.88 g (3.04 mmol) 6,7-dihidroksi-3-(3-
klorofenil)kumarin (3h) ilave edildi. Reaksiyona 30 dk. oda sicakliginda devam ettikten
sonra, 48 saat reflaks edildi. Reaksiyon sonlandirildi, siiziildii, ¢6ziiciiniin fazlasi
buharlastirilip, n-hekzanda ¢oktiiriildii. Coken kisma kloroformda kolon uygulandi. 0.03 g
beyaz kati iiriin (7h), %5 verimle elde edildi. Bilesigin molekiil agirligi 892.46 g/mol’diir.

(7) (3h) (7h)

cl

3.7.5.1. 2,2,4,4-Bis[Spiro(6,7-Dioksi-3-(3-Klorofenil)Kumarin)]-6,6-Bis[Spiro(2*,2"'-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (7h) Karakterizasyonu
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Sekil 3.214: 7h bilesiginin FT-IR spektrumu

7h bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pik 3065 cm™’de, kumarin halkasindaki karbonil karbonuna (C=0) ait pik
1732 cm™’de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1629, 1583 ve 1497 cm™’de, P=N
gerilme titresimlerine ait pikler 1196, 1175 ve 1152 cm™’de, P-O-C piki 973 cm™’de ve C-
H diizlem dis1 egilmeleri de 886 ve 853 cm™’de gozlenmektedir. Kumarin bilesiginde (3h),
3170 cm™de gozlenen, —OH fonksiyonel grubuna ait pikin, 7h bilesigine ait IR
spektrumunda gbdzlenmemesi, kumarin bilesiginin fosfazen halkasina baglandigini

gostermektedir.
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Sekil 3.215: 7h bilesiginin **P-NMR spektrumu

$1p_NMR spektrumunda 7h bilesiginin (8 ppm, CDCl3) 35.64 [t, 2P], 24.71 [d, 1P]
gozlenmektedir. 7 bilesigine ait fosfor piklerinin gézlenmemesi ve piklerin kaymasi,

kumarin bilesiginin (3h), 7 bilesigi ile reaksiyona girdigini gostermektedir.

290



=\ /T
<\:><—\\I_Jf
!

s
ARy
ol

|/0 s,
l‘ Hg\NéE':\ \Er\\\‘l:‘c/o\jsﬁo
! _
o 1 A
o S \‘3//“\5/‘\

/-evz
S
Lol ™}

",

L e B e B e
130 125 120 115 11.0 105 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35
f1 (ppm)

Sekil 3.216: 7h bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 7.16-7.72 ppm araliginda gozlenen pikler aromatik halka
protonlart (m, 22H, H3, H* H® H® H° HY? H®, HY, H'®, H® H¥)e aittir. Kumarin
bilesigine ait 9.55 ve 10.36 ppm’de gozlenen —OH protonlarinn, 7h bilesiginin *H-NMR
spektrumunda gozlenmemesi, kumarin bilesiginin fosfazen halkasina baglandigini

gostermektedir.
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Sekil 3.217: 7h bilesiginin *C-NMR spektrumu
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3C-NMR spektrumunda 101.62 ppm’deki pik C°, 109.55 ppm’deki pik C'?, 114.49
ppm’deki pik c' 121.84 ppm’deki pik C® 125.63 ppm’deki pik Cc* 125.63 ppm’deki pik
C?', 126.68 ppm’deki pik C3, 128.55 ppm’deki pik C', 128.60 ppm’deki pik C?, 128.99
ppm’deki pik C%, 129.79-129.84 ppm’deki pikler C* ve C*, 130.06 ppm’deki pik C>,
134.45 ppm’deki pik C*, 136.09 ppm’deki pik C'®, 140.05 ppm’deki pik C*3, 141.85
ppm’deki pik C'°, 147.47 ppm’deki pik C*, 147.76 ppm’deki pik C’, 150.31 ppm’deki pik
C® ve 159.87 ppm’deki pik C**’¢ aittir. 77.39 ppm’deki pik ¢dziicii olan CDCls’e aittir.

3C-NMR spektrum degerlendirmesi APT ile desteklenmistir. APT spektrumu Sekil

3.218’de verilmistir.
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Sekil 3.218: 7h bilesiginin APT spektrumu
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3.7.6. 2,2,4,4-Bis[Spiro(6,7-Dioksi-3-(4-Klorofenil)Kumarin)]-6,6-Bis[Spiro(2',2"'-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (7k) Sentezi

Argon atmosferinde, 100 mL’lik balona 50 mL ksilen ilave edildi. Oncelikle 0.35 g
(0.76 mmol) 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazenin
(7), tizerine 1.64 g (12.16 mmol) K,CO3; ve 0.88 g (3.04 mmol) 6,7-dihidroksi-3-(4-
klorofenil)kumarin (3k) ilave edildi. Reaksiyon 30 dk. oda sicakliginda devam ettikten
sonra, 48 saat reflaks edildiReaksiyon sonlandirildi, siiziildli, ¢6ziiciiniin fazlasi
buharlastirilip, n-hekzanda ¢oktiiriildii. Coken kisma kloroformda kolon uygulandi. 0.04 g
beyaz kati irlin (7K), %7 verimle elde edildi. Bilesigin molekiil agirligi 892.46 g/mol’diir.

(7) (3k) (7k)

3.7.6.1. 2,2,4,4-Bis[Spiro(6,7-Dioksi-3-(4-Klorofenil)Kumarin)]-6,6-Bis[Spiro(2*,2"'-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (7k) Karakterizasyonu
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Sekil 3.219: 7K bilesiginin FT-IR spektrumu

7k bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 3065 ve 3027 cm™’de, kumarin halkasindaki karbonil karbonuna
(C=0) ait pik 1731 cm™’de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1625, 1582 ve 1499 cm’
L>de, P=N gerilme titresimlerine ait pikler 1190, 1176 ve 1153 cm™’de, P-O-C piki 966 cm’
Lde ve C-H diizlem dis1 egilmeleri de 886 ve 854 cm™’de gozlenmektedir. Kumarin
bilesiginde (3k), 3197 cm™’de gdzlenen, —OH fonksiyonel grubuna ait pikin, 7k bilesigine
ait IR spektrumunda gozlenmemesi, kumarin bilesiginin fosfazen halkasmna baglandigini

gostermektedir.
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Sekil 3.220: 7K bilesiginin **P-NMR spektrumu

$'p_.NMR spektrumunda 7k bilesiginin (8 ppm, CDCls) 35.03 [d, P], 24.22 [t, 2P]
gozlenmektedir. 7 bilesigine ait fosfor piklerinin gozlenmemesi ve piklerin kaymasi,

kumarin bilesiginin (3K), 7 bilesigi ile reaksiyona girdigini gostermektedir.
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Sekil 3.221: 7K bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 7.74-7.14 ppm araliginda gozlenen pikler aromatik halka
protonlart (m, 22H, H, H* H® H® H® HY? H®, HY, H®)¢ aittir. Kumarin bilesigine ait
9.56 ve 10.34 ppm’de gdzlenen —OH protonlarinin, 7K bilesiginin *H-NMR spektrumunda

gbzlenmemesi, kumarin bilesiginin fosfazen halkasma baglandigin1 géstermektedir.
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Sekil 3.222: 7k bilesiginin *C-NMR spektrumu
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3C-NMR spektrumunda 101.58 ppm’deki pik C?, 109.50 ppm’deki pik C*?, 114.59
ppm’deki pik C*, 121.83 ppm’deki pik C®, 125.79 ppm’deki pik C*, 126.56 ppm’deki pik
C?, 128.60 ppm’deki pik C? 128.74 ppm’deki pik C*', 129.77 ppm’deki pik C'®, 129.87
ppm’deki pik C*, 130.06 ppm’deki pik C°, 132.70 ppm’deki pik C'®, 134.97 ppm’deki pik
CY, 139.54 ppm’deki pik C*3, 141.85 ppm’deki pik C*°, 147.35 ppm’deki pik C*, 147.85
ppm’deki pik C’, 150.20 ppm’deki pik C® ve 160.03 ppm’deki pik C'e aittir. 70.39
ppm’deki pik ¢6ziicli olan CDCl3’e aittir.

3C ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR spektrumlari ile
desteklenmistir. APT ve HETCOR spektrumlar1 Sekil 3.223 ve Sekil 3.224°de verilmistir.
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Sekil 3.223: 7k bilesiginin APT spektrumu
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Sekil 3.224: 7k bilesiginin HETCORspektrumu

Sentezlenen 7k fosfazen bilesiginde aromatik —CH; C karbonlarmin bulunmasi
Uriiniin HETCOR spektrumu incelendiginde aromatik bolgedeki protonlarin bir birlerine
¢ok yakin yerlerde pik vermesi sonucu i¢ ige sinyaller gézlenmektedir. Bu da, bilesikte var
olan protonlarin hangi karbon sinyaline denk geldigini tam olarak belirlenememesine

neden olmaktadir.
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3.7.7. 2,2,4,4-Bis[Spiro(7,8-Dioksi-3-(3-Metilfenil) Kumarin)]-6,6-Bis[Spiro(2*,2"'-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (8a) Sentezi

Argon atmosferinde, 100 mL’lik balona 50 mL ksilen ilave edildi. Oncelikle 0.35 g
(0.76  mmol) 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazenin
(7), tizerine 1.28 g (12.16 mmol) Na,CO; ve 0.81 g (3.04 mmol) 7,8-dihidroksi-3-(3-
metilfenil)kumarin (4a) ilave edildi. Reaksiyon 30 dk. soguk ortamda devam ettikten
sonra, 48 saat reflaks edildi. Reaksiyon sonlandirildi, siiziildli, c¢oziiciiniin fazlasi
buharlastirilip, n-hekzanda ¢oktiiriildi. Coken kisma Kloroformda kolon uygulandi. 0.15 g
beyaz kati iirlin (8a), %23 verimle elde edildi. Bilesigin molekiil agirligi 851.62 g/mol’diir.

o~
HO. 0. (o]
N & Na,CO,
/P\ + 2 / R
"\“ \"“ O Ksilen
Cl—pP _ _~P—CI
P
d Vg

CHy

(7) (4a)

3.7.7.1. 2,2,4,4-Bis[Spiro(7,8-Dioksi-3-(3-Metilfenil) Kumarin)]-6,6-Bis[Spiro(2*,2"'-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (8a) Karakterizasyonu
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Sekil 3.225: 8a bilesiginin FT-IR spektrumu

8a bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pik 3060 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pik 2917 cm™’de, C=0
gerilme titresimlerine ait pik 1738 cm™’de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1585,
1604 ve 1633 cm™de, P=N gerilme titresimlerine ait pikler 1228, 1210 ve 1185 cm™de,
P-O-C piki 948 cm™’de gozlenmektedir. Kumarin bilesiginde (4a), 3316 cm™’de gozlenen,
—OH fonksiyonel grubuna ait pikin, 8a bilesigine ait IR spektrumunda gézlenmemesi,

kumarin bilesiginin fosfazen halkasina baglandigini gostermektedir.
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Sekil 3.226: 8a bilesiginin **P-NMR spektrumu

3Ip-NMR spektrumunda 8a bilesiginin (8 ppm, CDCls) 35.94 [d, P], 23.92[t, 2P]

gozlenmektedir. 7 bilesigine ait fosfor piklerinin gézlenmemesi ve piklerin kaymasi,

kumarin bilesiginin (4a), 7 bilesigi ile reaksiyona girdigini gostermektedir.
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Sekil 3.227: 8a bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 2.44 ppm’deki 6 protonluk singlet pik H*, 7.08-7.77 ppm
araliginda gozlenen pikler aromatik halka protonlar1 (m, 22H, H3, H4, H5, H6, Hg, H12, H13,
HY, H'®, H®, H%)’e aittir. Kumarin bilesigine ait 9.44 ve 10.17 ppm’de gozlenen —OH
protonlarmnin, 8a bilesiginin *H-NMR spektrumunda gézlenmemesi, kumarin bilesiginin

fosfazen halkasina baglandigini géstermektedir.
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Sekil 3.228: 8a bilesiginin **C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 21.53 ppm’deki pik C*%, 108.58 ppm’deki pik C*?, 116.77
ppm’deki pik C*°, 121.90 ppm’deki pik C°, 122.65 ppm’deki pik C*, 125.62 ppm’deki pik
CY, 126.81 ppm’deki pik C3, 127.19 ppm’deki pik C°, 128.34 ppm’deki pik C?, 128.46
ppm’deki pik C*, 129.14 ppm’deki pik C**, 129.84 ppm’deki pik C*°, 130.02 ppm’deki
pik C°, 130.91 ppm’deki pik C*, 134.33 ppm’deki pik C'®, 138.22 ppm’deki pik C*,
138.96 ppm’deki pik C'®, 139.71 ppm’deki pik C*, 146.57 ppm’deki pik C°, 146.64
ppm’deki pik C, 147.51 ppm’deki pik C* ve 158.80 ppm’deki pik C™’e aittir. 77.39
ppm’deki pik ¢6ziicli olan CDCl3’e aittir.

BC ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR spektrumlari ile
desteklenmistir. APT ve HETCOR spektrumlar1 Sekil 3.229 ve Sekil 3.230°da verilmistir.
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Sekil 3.229: 8a bilesiginin APT spektrumu
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Sekil 3.230: 8a bilesiginin HETCOR spektrumu

Sentezlenen 8a bilesiginde sadece —CH; C ve alifatik bolgede bir tane —CH3 olmasi
APT spektrumunun bilesikteki karbonlarin yerlerinin belirlenmesinde oldukg¢a kolaylik
saglamustir. Uriiniin HETCOR spektrumu incelendiginde aromatik bolgedeki protonlarin
aciklanan —CH ve —CHg; karbonlari ile etkilestigi gézlenmektedir. Aromatik protonlarin bir
birlerine ¢ok yakin yerlerde pik vermesi sonucu i¢i i¢e sinyal vermisledir. Bu da, bilesikte

var olan protonlarin hangi sinyale denk geldiginin belirlenmesini oldukga giiglestirmistir.
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3.7.8. 2,2,4,4-Bis[Spiro(7,8-Dioksi-3-(4-Klorofenil)Kumarin)]-6,6-Bis[Spiro(2',2"-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (8k) Sentezi

Argon atmosferinde, 100 mL’lik balona 50 mL ksilen ilave edildi. Oncelikle 0.35 g
(0.76 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen (7),
tizerine 1.28 g (12.16 mmol) Na,COz; ve 0.88 g (3.04 mmol) 7,8-dihidroksi-3-(4-
klorofenil)kumarin (4k) ilave edildi. Reaksiyon 30 dk. oda sicakliginda devam ettikten
sonra 48 saat reflaks edildi. Reaksiyon sonlandirildi, siiziildli, ¢6ziiciiniin fazlasi
buharlastirilip, n-hekzanda ¢oktiiriildii. Coken kisma kloroformda kolon uygulandi. 0.07 g
beyaz kati iirtin (8k), %11 verimle elde edildi. Bilesigin molekiil agirlig1 892.46 g/mol’diir.

Na,CO,
e
Ksilen

P
NN + 2

(7) (4k) (8k)

3.7.8.1. 2,2,4,4-Bis[Spiro(7,8-Dioksi-3-(4-Klorofenil)Kumarin)]-6,6-Bis[Spiro(2’,2""-
Dioksi-1",1""-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (8k) Karakterizasyonu

0 (0}
/‘P\\N
-
\NélB \s / X /17:18
o/ = “‘16\ \19‘0
A 10—
WA
—11
(8k)
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Sekil 3.231: 8K bilesiginin FT-IR spektrumu

titresimine ait pik 3065 cm™’de, kumarin halkasindaki karbonil karbonuna (C=0) ait pik
1741 cm™’de, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1633, 1604 ve 1493 cm™’de, P=N
gerilme titresimlerine ait pikler 1190 ve 1175 cm™’de, P-O-C pik 974 cm™’de ve C-H
diizlem dis1 egilmeleri de 886 ve 852 cm™’de gozlenmektedir. IR spektrumunda 3200-3600

1400 1200 1000

cm™’de gozlenen yayvan pik KBr’nin neminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.232: 8k bilesiginin **P-NMR spektrumu

$'p_.NMR spektrumunda 8k bilesiginin (8 ppm, CDCls) 34.94 [d, P], 24.21 [t, 2P]
gozlenmektedir. 7 bilesigine ait fosfor piklerinin gozlenmemesi ve piklerin kaymasi,

kumarin bilesiginin (4K), 7 bilesigi ile reaksiyona girdigini gostermektedir.
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Sekil 3.233: 8k bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 7.75-7.29 ppm araliginda gozlenen pikler aromatik halka
protonlart (m, 22H, H3, H*, H® H® H™, H™ H®, HY, H*®)’¢ aittir. Kumarin bilesigine ait
9.41 ve 10.19 ppm’de gdzlenen —OH protonlarinin, 8K bilesiginin *H-NMR spektrumunda

gbdzlenmemesi, kumarin bilesiginin fosfazen halkasma baglandigin1 géstermektedir.
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Sekil 3.234: 8k bilesiginin "*C-NMR spektrumu

3C-NMR spektrumunda 108.94 ppm’deki pik C', 116.13 ppm’deki pik C°
121.64 ppm’deki pik C° 122.00 ppm’deki pik C™, 125.49 ppm’deki pik C°, 126.52
ppm’deki pik C*', 128.49 ppm’deki pik C**, 128.64 ppm’deki pik C?, 128.74 ppm’deki pik
C?, 129.81 ppm’deki pik C®, 129.94 ppm’deki pik C*, 130.12 ppm’deki pik C°, 132.12
ppm’deki pik C*, 134.99 ppm’deki pik C*°, 140.09 ppm’deki pik C*3, 146.73 ppm’deki
pik C?, 147.11 ppm’deki pik C', 147.76 ppm’deki pik C’ ve 158.68 ppm’deki pik C**’e
aittir. 77.39 ppm’deki pik ¢o6ziicii olan CDCl3’e aittir.

3C ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR spektrumlari ile
desteklenmistir. APT ve HETCOR spektrumlari Sekil 3.235 ve Sekil 3.236°da verilmistir.
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Sekil 3.235: 8K bilesiginin APT spektrumu
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Sekil 3.236: 8K bilesiginin HETCOR spektrumu

Sentezlenen 8k bilesiginde aromatik —CH; C karbonlarinm bulunmasi Uriiniin
HETCOR spektrumu incelendiginde aromatik bolgedeki protonlarin bir birlerine ¢ok yakin
yerlerde pik vermesi sonucu i¢ i¢e sinyaller gozlenmektedir. Bu da, bilesikte var olan
protonlarm hangi karbon sinyaline denk geldigini tam olarak belirlenememesine neden

olmaktadir.
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3.7.9. 2,2,4,4-Bis[Spiro(7,8-Dioksi-4-Metilkumarin)]-6,6-Bis[Spiro(2’,2"'-Dioksi-
1',1"-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (8m) Sentezi

Argon atmosferinde, 100 mL’lik balona 50 mL ksilen ilave edildi. Oncelikle 0.35 g
(0.76 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen (7),
tizerine 1.28 g (12.16 mmol) Na,COs3 ve 0.58 g (3.04 mmol) 7,8-dihidroksi-4-metilkumarin
(4m) ilave edildi. Reaksiyon 30 dk. oda sicakliginda devam ettikten sonra 48 saat reflaks
edildi. Reaksiyon sonlandirildi, siiziildii, ¢6ziicliniin fazlas1 buharlastirilip, n-hekzanda
coktiiriildii. Coken kisma kloroformda kolon uygulandi. 0.13 g beyaz kati iiriin (8m), %25
verimle elde edildi. Bilesigin molekiil agirlig1 699.44 g/mol’diir.

) e
/

N HO o o O—_

X = Na,CO, =N o |

I L

; CH
C|—/P\N4P\—C| = Ksilen o \\P—N// \O 8
cl
cl CHy o/
o]
HaC— N\
(7) (4m) © (8m)

3.7.9.1. 2,2,4,4-Bis[Spiro(7,8-Dioksi-4-Metilkumarin)]-6,6-Bis[Spiro(2’,2"*-Dioksi-

1',1"-Bifenilil)]Siklotrifosfazenin (8m) Karakterizasyonu

Vam\
\_¢
/
N, o
o 5 /
~ —=© o \14
/E\N%E\ 8/9\ 1/3/
o 0\7 10—
Hac \\12/11/ ?6H3
Vb
\
° (8m)
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Sekil 3.237: 8m bilesiginin FT-IR spektrumu

8m bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 3065 cm™, alifatik C-H gerilme titresimine ait pik 2928 cm™, kumarin
halkasindaki karbonil karbonuna (C=0) ait pik 1731 cm™, C=C gerilme titresimlerine ait
pikler 1634, 1604 ve 1580 cm™, P=N gerilme titresimlerine ait pikler 1176 ve 1190 cm™,
P-O-C piki de 971 cm™ de, C-H diizlem dist egilmeleri de 886 cm™’de gozlenmektedir.
Kumarin bilesiginde (4m), 3166 cm™ de gozlenen, —OH fonksiyonel grubuna ait pikin, 8m
bilesigine ait IR spektrumunda gozlenmemesi, kumarin bilesiginin fosfazen halkasina

baglandigimi gostermektedir.

316



_-34.94
~34.32
2473
<2421
2357

0 (&m}

PA

Sekil 3.238: 8m bilesiginin **P-NMR spektrumu

$1p_NMR spektrumunda 8m bilesiginin (5 ppm, CDCls) 34.94 [d, P], 24.21 [t, 2P]
gozlenmektedir. 7 bilesigine ait fosfor piklerinin gozlenmemesi ve piklerin kaymasi,

kumarin bilesiginin (4m), 7 bilesigi ile reaksiyona girdigini géstermektedir.
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Sekil 3.239: 8m bilesiginin *H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 2.42 ppm’deki 6 protonluk singlet pik H*®, 6.34 ppm’deki

2 protonluk singlet pik H'*, 7.58-7.02 ppm arahigimda gdzlenen pikler aromatik halka
protonlart (m, 12H, H3, H* H® HC, H™, H™)¢e aittir.
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Sekil 3.240: 8m bilesiginin **C-NMR spektrumu
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3C-NMR spektrumunda 19.20 ppm’deki pik C*, 108.01 ppm’deki pik C**, 113.67
ppm’deki pik C*, 116.62 ppm’deki pik C*, 118.95 ppm’deki pik C*%, 121.73 ppm’deki
pik C°, 126.49 ppm’deki pik C3, 128.49 ppm’deki pik C?, 128.66 ppm’deki pik C*°, 129.85
ppm’deki pik C*, 130.12 ppm’deki pik C°, 147.18 ppm’deki pik C, 147.81 ppm’deki pik
C’, 152.58 ppm’deki pik C®, 153.23 ppm’deki pik C° ve 159.11 ppm’deki pik C" e aittir.
70.39 ppm’deki pik ¢6ziicii olan CDCl3’e aittir.

3C ve 'H-NMR spektrum degerlendirmesi APT ve HETCOR spektrumlari ile
desteklenmistir. APT ve HETCOR spektrumlar1 Sekil 3.241 ve Sekil 3.242°de verilmistir.

319



7 KRR z9 888TTTRIL I ° @ oo ©
g MO NN ORNWHBY = 0O M o o % afn <
8 hh sy SANNNNZST g g8 N 3 a
RVARY, NV T
c1o €2
C10,C2
C8
s 1 ¢ ci3
|
C? ci v w/
C14
|
Cl2¢y4
|
Cé Cl6
s/l\., ] 0
! I g g
B 3 q
|
“ f / C5,C4
N 7
N/A_h\//a\%s\ ,‘ﬂi
LN
5N 0”‘\;-—"{ ®
; s
= c4
% a
HeC \ T T T T T
A (am) 1303 1301 1299
! f1 (ppm)
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

Sekil 3.241: 8m bilesiginin APT spektrumu
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Sekil 3.242: 8m bilesiginin HETCOR spektrumu

Sentezlenen fosfazen bilesiginde sadece —CH; C ve alifatik bolgede bir tane —CHs3

olmas1 "7

spektrumunun bilesikteki karbonlarin yerlerinin belirlenmesinde olduk¢a

kolaylik saglamistir. Uriiniin HETCOR spektrumu incelendiginde aromatik bolgedeki

protonlarin agiklanan —CH ve —CHgj karbonlar1 ile etkilestigi gozlenmektedir. Aromatik

protonlarm bir birlerine ¢ok yakin yerlerde pik vermesi sonucu i¢ ice sinyal vermisledir.

Bu da, bilesikte var olan protonlarin hangi sinyale denk geldigi belirlenememesine neden

olmaktadir.

321



4. SONUC VE TARTISMA

1. ASAMA: Bu tezin ilk asamasinda 2-(2,4,5-trimetoksifenil)-1-(stibstitiiefenil)akrilonitril
ve 2-(2,3,4-trimetoksifenil)-1-(siibstitiiefenil)akrilonitril ~ bilesikleri  sentezlendi  ve

karakterizasyonlar1 yapildi.

Fenilakrilonitril bilesikleri igin iki farkli aldehit (2,4,5-trimetoksibenzaldehit ve 2,3,4-

trimetoksibenzaldehit) ile onbir adet fenilasetonitril bilesigi (2-metilfenilasetonitril, 3-

metilfenilasetonitril,  4-metilfenilasetonitril,  2-(triflorometil)  fenilasetonitril,  3-
(triflorometil)fenilasetonitril, 4-(triflorometil)fenilasetonitril, 3,4-(metilendioksi)-
fenilasetonitril, 3,4-bis(triflorometil)fenilasetonitril, 4-nitrofenilasetonitril, 3-

klorofenilasetonitril,  4-klorofenilasetonitril)  kullanildi.  Fenilakrilonitril  bilesikleri
literatiirde verilen yontemlerle sentezlenmistir. Bu amagla argon atmosferinde, etanokin
kaynama noktasinda 2,4,5-trimetoksibenzaldehit ve 2,3,4-trimetoksibenzaldehitin tizerine
fenilasetonitril bilesikleri ilave edildi. Reaksiyon ortaminda bulaniklik gézlenene kadar
NaOH c¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Reaksiyon ayni sicaklikta yarim saat daha
karistirilarak devam edildi [49, 59, 60]. Coken fenilakrilonitril bilesikleri sogutulduktan
sonra siiziilerek, pH nétiir oluncaya kadar bol su ile yikandi. Ortamda baz kalmasi bir
sonraki agama olan kumarin eldesi i¢in istenmeyen bir durumdur. Ciinkii baz kumarin

halkasmin parcalanmasina neden olmaktadir.

la) 2,4,5-trimetoksibenzaldehitin, fenilasetonitril bilesikleriyle olan reaksiyonlarindan 2-
(2,4,5-trimetoksifenil)-1-(stibstitiiefenil)akrilonitril bilesikleri saf olarak ve yiiksek verim
ile elde edilmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, 'H, **C, APT ve HETCOR-
NMR analiz teknikleriyle aydinlatildi.

CH,CN
MeO OMe
MeO OMe CN
+ % 20 NaOH /
/0 EtOH MeO
MeO
R

(la-1k)

Sentezlenen 2-(2,4,5-trimetoksifenil)-1-(stibstitiiefenil)akrilonitril bilesiklerinin FT-
IR spektrumlar1 incelendiginde 2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1)’e ait 1654 cm™’deki
karbonil piki goriilmemektedir. Nitril grubuna ait piklerin biitiin bilesiklerde 2251cm™*den
2214-2196 cm™ arahigina kaynustir. FT-IR spektrumlarinda bazi bilesiklerde 3200-3600



cm™’de gbzlenen yayvan pikin KBr’nin neminden kaynaklandigi anlasilmaktadir. H-

NMR spektrumlarmda O-H protonuna ait pikin goriilmemesi bunu dogrulamaktadir.

Bilesiklerin 'H-NMR spektrumlarinda metoksi protonlarina ait pikler 4.00-3.90
ppm araliginda gozlenmektedir. 10.31 ppm’deki karbonil protonuna ait pik

gozlenmemektedir.

Bilesiklerin **C-NMR spektrumlarinda metoksi karbonlarma ait pikler 56.46-56.13
ppm araliginda goriilmektedir. Nitril karbonlarma ait pikler 119.23-118.25 ppm araliginda
gozlenmektedir. Spektrumlarda 185.00 ppm’deki aldehit karbonil karbonuna ait pikin

goriillmemesi yapmin olustugunu gostermektedir.

2-(2,4,5-trimetoksifenil)-1-(3-metilfenil)akrilonitril (1a),
2-(2,4,5-trimetoksifenil)-1-(4-metilfenil)akrilonitril (1b),
2-(2,4,5-trimetoksifenil)-1-(3-(triflorometil) fenil)akrilonitril (1c),
2-(2,4,5-trimetoksifenil)-1-(4-(triflorometil) fenil)akrilonitril (1d),
2-(2,4,5-trimetoksifenil)-1-(3,4-(metilendioksi)fenil)akrilonitril (1e),
2-(2,4,5-trimetoksifenil)-1-(3,5-bis(triflorometil)fenil)akrilonitril (1f),
2-(2,4,5-trimetoksifenil)-1-(4-nitrofenil)akrilonitril (1g),
2-(2,4,5-trimetoksifenil)-1-(3-klorofenil)akrilonitril (1h),
2-(2,4,5-trimetoksifenil)-1-(4-klorofenil)akrilonitril (1k) bilesikleri elde edildi.
2-(2,4,5-trimetoksifenil)-1-(2-metilfenil)akrilonitril elde edilemedi
2-(2,4,5-trimetoksifenil)-1-(2-(triflorometil)fenil)akrilonitril elde edilemedi

2a) 2,3,4-trimetoksibenzaldehitin, fenilasetonitril bilesikleriyle olan reaksiyonlarindan 2-
(2,3,4-trimetoksifenil)-1-(stibstitiiefenil)akrilonitril bilesikleri saf olarak ve yiiksek verim
ile elde edilmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilari FT-IR, 'H, *C, APT ve HETCOR-
NMR analiz teknikleriyle aydinlatildi.

OMe CH,CN OMe
MeO oM
MeO OMe ¢ *oN
% 20 NaOH
+ —_—
/O EtOH =

(2a-2k)

e )

Sentezlenen 2-(2,3,4-trimetoksifenil)-1-(stibstitiiefenil)akrilonitril bilesiklerinin FT-
IR spektrumlar1 incelendiginde 2,3,4-trimetoksibenzaldehit (2)’e ait 1684 cm™’deki
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karbonil piki goriilmemektedir. Nitril grubuna ait pikler biitiin bilesiklerde 2251 cm™den
2214-2196 cm™ arahigina kaynustir. FT-IR spektrumlarinda bazi bilesiklerde 3200-3600
cm™’de gdzlenen yayvan pikin KBr’nin neminden kaynaklandigi anlagiimaktadir. ‘H-

NMR spektrumlarinda O-H protonuna ait pikin gézlenmemesi bunu dogrulamaktadir.

Bilesiklerin *H-NMR spektrumlarinda metoksi protonlarina ait pikler 4.00-3.92
ppm araliginda goriilmektedir. 10.30 ppm’deki karbonil protonuna ait pik

gozlenmemektedir.

Bilesiklerin **C-NMR spektrumlarinda metoksi karbonlarma ait pikler 56.16-61.90
ppm araliginda goriilmektedir. Nitril karbonlarna ait pikler 120.61-117.64 ppm araliginda
gozlenmektedir. Spektrumlarda 193.00 ppm’deki aldehit karbonil karbonuna ait pikin

goriilmemesi yapmin olustugunu gostermektedir.

2-(2,3,4-trimetoksifenil)-1-(3-metilfenil)akrilonitril (2a),
2-(2,3,4-trimetoksifenil)-1-(4-metilfenil)akrilonitril (2b),
2-(2,3,4-trimetoksifenil)-1-(3-(triflorometil) fenil)akrilonitril (2c),
2-(2,3,4-trimetoksifenil)-1-(4-(triflorometil)fenil)akrilonitril (2d),
2-(2,3,4-trimetoksifenil)-1-(3,4-(metilendioksi)fenil)akrilonitril (2e),
2-(2,3,4-trimetoksifenil)-1-(3,5-bis(triflorometil)fenil)akrilonitril (2f),
2-(2,3,4-trimetoksifenil)-1-(4-nitrofenil)akrilonitril (2g) elde edilemedi
2-(2,3,4-trimetoksifenil)-1-(3-klorofenil)akrilonitril (2h),
2-(2,3,4-trimetoksifenil)-1-(4-klorofenil)akrilonitril (2k) elde edildi.
2-(2,3,4-trimetoksifenil)-1-( triflorometil)akrilonitril elde edilemedi
2-(2,3,4-trimetoksifenil)-1-(2-metilfenil)akrilonitril elde edilemedi

la, 1b, 1g, 2a ve 2b bilesikleri literatiirde birebir olarak sentezlenmistir. Diger

bilesikler daha once literatiirde olmayan maddelerdir.
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2. ASAMA: Tezin ikinci asamasinda 6,7 ve 7,8-dihidroksi-3-(siibstitiiefenil)kumarin
bilesikleri sentezlendi. Elde edilen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, *H, **C, APT ve HETCOR-
NMR analiz teknikleriyle aydinlatild.

Kumarinlerin sentezi icin literatiirde bir¢ok yontem bulunmaktadir. Literatiirde
verilen bir¢ok yontem denenmis fakat istenilen liriinler sentezlenememistir. Bu nedenle tez
kapsaminda kullanilacak kumarinlerin sentezi i¢in yeni bir yontem arastirmasi yapilmistir.
Bu amagla ev tipi Mikrodalga firin modifiye edilerek yeni bir deney diizenegi hazirlandi.
Mikrodalga firinda da yapilan ¢ok sayida denemenin ardindan gerekli ortam sart1 ve giic
ayarlamas1 yapilip akrilonitrillerden basarili  bir sekilde dihidroksikumarinler

sentezlenmistir. Yapilan optimizasyon ¢alismalarindan bir kac1 asagida verilmistir.
1. Deneme:

Argon ortammda 100 mL’lik reaksiyon balona 0.40 g (1.3 mmol) (2,4,5-
trimetoksifenil)-1-(4-metilfenil)akrilonitril, 10 g silika jel ve lizerine 3 g piridinyum
hidrokloriir ilave edip homojen bir karigim elde ettikten sonra ¢oziiciisiiz Mikrodalga
firmda 160 Watt giictinde 15 dk. reaksiyon devam edildi. Reaksiyon durduruldu sogutulup
lizerine ¢oOziicii ilave edilerek olusan iiriin alinip %20’lik 150 mL HCI ¢ozeltisinde
coktiiriildii. Ancak FT-IR spektrumunda nitril pikinin oldugu ve kumarin halkasina ait

piklerin olusmadigi gozlendi.
2. Deneme:

Argon ortammda 100 mL’lik reaksiyon balona 0.40 g (1.3 mmol) (2,4,5-
trimetoksifenil)-1-(4-metilfenil)akrilonitril, 5 g silika jel ve iizerine 3 g piridinyum
hidrokloriir ilave edip homojen bir karisim elde edildi. Coziiciisiiz ortamda Mikrodalga
firmda 480 Watt giiciinde 10 dk. reaksiyona devam edildi. Reaksiyon durduruldu balonda
koyu kahve renk olustu. Sogutulup iizerine ¢6ziicii ilave edilerek olusan iiriin ortamdan
alindiktan sonra %20’lik 150 mL HCI ¢ozeltisinde ¢oktiiriildii. FT-IR spektrumundan

kumarin bilesiginin olusmadig1 gozlendi.
3. Deneme:

Argon ortaminda 100 mL’lik reaksiyon balona 0.40 g (1.3 mmol) (2,4,5-
Trimetoksifenil)-1-(4-metilfenil)akrilonitril, 16 g silika jel ve lizerine 3 g piridinyum
hidrokloriir ilave edip homojen bir karigim elde edildi. Mikrodalga firnda 320 Watt
giiciinde 10 dk. reaksiyon devam edildi. Reaksiyon durduruldu sogutulup balondaki
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karisim %20°lik 150 mL HCI ¢ozeltisinde ¢oktiiriildii, siiziildii. Uzerine aseton ilave edip
madde alinmaya c¢aligildi. Aseton donerli buharlastiricida buharlastirildi. Etil asetatta
cozdiiriilip n-hekzanda ¢oktiiriildi. Ancak FT-IR spektrumundan nitril pikinin oldugu

gozlendi.
4. Deneme:

Argon ortammda 100 mL’lik reaksiyon balona 0.40 g (1.3 mmol) (2,4,5-
trimetoksifenil)-1-(4-metilfenil)akrilonitril, 16 g silika jel ve iizerine 3 g piridinyum
hidrokloriir ilave edip homojen bir karisim elde edildi. Mikrodalga firinda 320 Watt
giiciinde 15 dk. reaksiyon devam edildi. Reaksiyon durduruldu balondaki karigim %20°’lik
150 mL HCI ¢ozeltisinde ¢oktiiriildii. Aseton ilave edip madde alinmaya c¢aligildi. Aseton
donerli buharlastiricida buharlastirildi. Etil asetatta ¢ozdiiriiliip n-hekzanda ¢oktiirtildi. FT-

IR spektrumundan nitril pikinin oldugu gézlendi.
5. Deneme:

Argon ortammda 100 mL’lik reaksiyon balona 0.40 g (1.3 mmol) (2,4,5-
trimetoksifenil)-1-(4-metilfenil)akrilonitril, 20 g silika jel ve iizerine 5 g piridinyum
hidrokloriir ilave edip homojen bir karisim elde edildi. Coziiciisiiz ortamda Mikrodalga
firmda 320 Watt giiciinde 20 dk. reaksiyon devam edildi. Reaksiyon durduruldu, balondaki
karisim %20°lik 200 mL HCI ¢ozeltisinde 15 dk. isittiktan sonra tistte toplanan ¢okelek
tizerinden alip asetonda ¢ozdiiriildii, n-hekzanda ¢oktiiriildii. FT-IR spektrumundan hala az

miktarda dahi olsa nitril pikinin oldugu gézlendi.
6. Deneme:

Argon ortaminda 100 mL’lik reaksiyon balona 0.40 g (1.3 mmol) (2,4,-
trimetoksifenil)-1-(4-metilfenil)akrilonitril, 15 g aliimina ve iizerine 3 g piridinyum
hidrokloriir ilave edip homojen bir karisim elde edildi. Coziiciisiiz ortamda Mikrodalga
firmda 320 Watt giiciinde 10 dk. reaksiyona devam edildi. Reaksiyon sonunda balonda
yesil renk olustu, iizerine ¢oziicii ilave edilerek, olusan iirlin alindiktan sonra %20’lik 150
mL HCI ¢ozeltisinde ¢oktiiriildii. FT-IR spektrumundan ¢oktiiriilen ¢okelegin kumarin

bilesigi olmadig1 gozlendi.
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2a) Yeni bir yontem ile 2-(2,4,5-trimetoksifenil)-1-(siibstitiiefenil)akrilonitrillerden 6,7-
dihidroksi-3-(stibstitiiefenil)kumarin  bilesikleri sentezlendi. Elde edilen bilesiklerin
yapilar1 FT-IR, *H, *C, APT ve HETCOR-NMR analiz teknikleriyle aydnlatildi.

Kumarinlerin  sentezinde reaksiyona baslamadan oOnce kullanilan biitiin
kimyasallarin ortamda nem kalmayacak sekilde kurutulmasi gerekmektedir. Argon
atmosferinde bir balona silikajel ilave edip siibstitiiefenilakrilonitriller ile piridinyum
hidrokloriir (1:3) oraninda, ¢oziiciisiiz deney ortaminda homojen bir karisim hazirlandi.
Argon ortaminda ev tipi mikrodalga firinda 320 Watt giiciinde 25 dk. reaksiyona devam
edildi. 320 Watt giiciiniin altinda yapilan denemelerde halkalagsmanin gerg¢eklesmedigi, 320
Watt giiciiniin iistiindeki yapilan denemelerde kumarin halkasinin pargalandigi gézlendi.
Reaksiyon sonlandirildiktan sonra gerekli saflastirma islemleri uygulanarak yapisi

aydimlatilabilen saf bilesikler elde edildi.

Sentezlenen  6,7-dihidroksi-3-(siibstitiiefenil)kumarin ~ bilesiklerinin ~ FT-IR
spektrumlart incelendiginde karbonil (laktonC=0) grubuna ait piklerin 1717-1662 cm™
arahgmnda goriilmektedir. —OH grubuna ait pikler 3150-3600 cm™ araliginda ¢ikmustur.

Nitril gruplarina ait pik goriilmemektedir.

Bilesiklerin *"H-NMR spektrumlarinda metoksi protonlarma (-OCHs) ait pikler
4.00-3.90 ppm araliginda goriilmemektedir. —OH protonlarina ait pikler ise 10.41-9.47

ppm araliginda gézlenmektedir.

Bilesiklerin **C-NMR spektrumlarinda hem metoksi karbonlarina ait pikler 56.46-
56.13 ppm araliginda hemde nitril karbonlarina ait pikler 119.23-118.25 ppm araliginda
gozlenmemektedir. Karbonil karbonlarina (lakton C=0) ait piklerin 161.40-160.30 ppm
araliginda gozlenmesi yapmin olustugunu gostermektedir. Tablo 4.1’de akrilonitril
bilesiklerinin akril grubu ve ona bagli nitril (CN) karbonlarma ait (C10, C11, C12) *C-
NMR spektrum degerleri verilmistir. Tablo 4.1°den de goriildiigii gibi kumarin halkasi
olustugunda bu karbon atomlarinda (C9, C10, C11) kimyasal degismelerin meydana

gelmesi, kumarin halkasmin olustugunu géstermektedir.
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(1la-1k) (3a-3k)

Tablo 4.1: **C-NMR spektrumunda akrilik karbonlarmim kumarin olustugunda meydana gelen kimyasal

degismeler

C10 (dppm : | C11 Ci12 C9 (8ppm: C10 Ci11

C-H) (8ppm: C) (8ppm: CN) C-H) (Oppm: C) | (Bppm: C=0)
la | 138.68 108.00 119.23 3a |141.48 122.77 160.80
1b | 138.57 107.94 119.21 3b | 140.95 122.60 160.85
1c | 137.94 106.16 118.71 3c 142.44 122.99 161.41
1d | 138.21 105.98 118.73 3d | 142.98 121.00 160.49
1f | 139.39 104.40 118.25 3f | 143.79 122.49 160.56
1h | 137.42 106.10 118.81 3h | 141.93 121.27 160.65
1k | 136.72 106.42 118.90 3k | 141.92 121.27 160.66

6,7-dihidroksi-3-(3-metilfenil)kumarin (3a),
6,7-dihidroksi-3-(4-metilfenil)kumarin (3b),
6,7-dihidroksi-3-(3-(triflorometil)fenil)kumarin (3c),
6,7-dihidroksi-3-(4-(triflorometil)fenil)kumarin (3d),
6,7-dihidroksi-3-(3,4-(metilendioksi)fenil)kumarin (3e) elde edilemedi,
6,7-dihidroksi-3-(3,5-bis(triflorometil) fenil)kumarin (3f),
6,7-dihidroksi-3-(4-nitrofenil)kumarin (3 g) elde edilemedi,
6,7-dihidroksi-3-(3-klorofenil)kumarin (3h),
6,7-dihidroksi-3-(4-klorofenil)kumarin (3k) bilesikleri elde edildi.

2b) 2-(2,3,4-trimetoksifenil)-1-(siibstitiiefenil)akrilonitrillerden 7,8-dihidroksi-3-
(siibstitiiefenil)kumarin bilesikleri sentezlendi. Elde edilen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, H,
3¢, APT ve HETCOR-NMR analiz teknikleriyle aydmlatild.

Sentezlenen  7,8-dihidroksi-3-(siibstitiiefenil)kumarin ~ bilesiklerinin ~ FT-IR
spektrumlar1 incelendiginde karbonil (laktonC=0) grubuna ait pikler 1717-1660 cm™
araliginda goriilmektedir. —OH grubuna ait piklerin  3150-3600 cm™ araliginda

gozlenmektedir. Nitril gruplarina ait pikler goriilmemektedir.

Bilesiklerin "H-NMR spektrumlarida metoksi protonlarma (-OCHs) ait pikler
4.00-3.92 ppm arahiginda g¢ikmustir. —OH protonlarma ait pikler ise 10.29-9.41 ppm

araligda gorilmektedir.
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Bilesiklerin *C—-NMR spektrumlarinda hem metoksi karbonlarmna ait pikler 56.16-
61.90 ppm araliginda hemde nitril karbonlarina ait pikler 120.61-117.64 ppm araliginda
gozlenmemektedir. Karbonil karbonlarina (lakton C=0) ait piklerin 161.40-160.30 ppm
araliginda gozlenmesi yapmin olustugunu gostermektedir. Tablo 4.2°de akrilonitril
bilesiklerinin akril grubu ve ona bagli nitril (CN) karbonlarma ait (C10, C11, C12) “*C-
NMR spektrum degerleri verilmistir. Tablo 4.2°den de goriildiigii gibi kumarin halkas1
olustugunda bu karbon atomlarinda (C9, C10, C11) kimyasal degismelerin meydana

gelmesi, kumarin halkasmin olustugunu gostermektedir.

OMe OH
MeO OMeCN HO O\11 40
: — .
10 9%
G- G-
(2a-2k) (4a-4k)
Tablo 4.2: ®*C-NMR spektrumunda akrilik karbonlarmm kumarin olustugunda meydana gelen kimyasal
degismeler
C10 (dppm: | C11 C12 C9 (8ppm: | C10 C1
C-H) (8ppm: C) (8ppm: CN) C-H) (ppm: C) | (Bppm: C=0O)
2a | 138.80 109.07 118.69 4a | 142.06 122.71 161.17
2b | 135.71 109.95 118.67 4b | 141.51 122. 32 160.55
2c | 138.26 108.35 118.12 4c | 143.22 120.84 160.49
2h | 137.74 108.37 118.21 4h | 143.04 120.72 160.30
2k | 136.95 108.61 118.23 4k | 142.46 121.08 160.36

7,8-dihidroksi-3-(3-metilfenil)kumarinin (4a),
7,8-dihidroksi-3-(4-metilfenil)kumarin (4b),
7,8-dihidroksi-3-(3-(triflorometil) fenil)kumarin (4c),
7,8-dihidroksi-3-(4-(triflorometil)fenil)kumarin (4d) elde edilemedi
7,8-dihidroksi-3-(3,4-(metilendioksi)fenil)kumarin (4e) elde edilemedi
7,8-dihidroksi-3-(3,5-bis(triflorometil)fenil)kumarin (4f) elde edilemedi
7,8-dihidroksi-3-(3-klorofenil)kumarin (4h)
7,8-dihidroksi-3-(4-klorofenil)kumarin (4k) bilesikleri elde edildi.

3a, 3b, 4a ve 4b bilesikleri literatiirde var olan bilesiklerdir. Fakat burada
literatiirden farkli olarak bilesikler Mikrodalga yontemiyle sentezlenmistir. Diger bilesikler

daha once literatiirde olmayan maddelerdir.
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3. ASAMA: Son asamada kumarin bilesikleri 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-
1',1"-bifenilil)siklotrifosfazenin  (5) ve 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)]siklotrifosfazen  (7)  fosfazen  bilesikleriyle  reaksiyona  sokularak
kumarinoksisiklotrifosfazen bilesikleri elde edildi. Elde edilen kumarinoksisiklotrifosfazen
halkas1 (besli halka) olduk¢a gergin bir yapi oldugu ig¢in, istenilen Tiriinlerin elde
edilmeside gerekli bir ¢ok optimizasyon caligmasi yapilmistir. Yapilan optimizasyon

calismalarindan bir kag¢1 agsagida verilmistir.
1. Deneme:

Argon ortaminda 100 mL’lik reaksiyon balona 30 mL THF ilave edildi. Uzerine
0.17 g (1.22 mmol) K;CO3 0.117 g (0.61 mmol) 7,8-dihidroksi-4-metilkumarin eklenerek
reaksiyon ortami buz ile 0°C’ye sogutuldu ve magnetik karistirict ile 5-10 dK. karistirilda.
035 g (061 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)-
siklotrifosfazenin (5) THF’deki ¢ozeltisi yarim saat boyunca yavas yavas eklenerek
reaksiyon baslatildi. Reaksiyon oda kosullarinda 48 saat devam ettirildi. Daha sonra 24
saat reflaks edildi. Reaksiyon durduruldu vakum altinda siizildi. THF donerli
buharlastiricida buharlastirildi. Madde asetonda ¢6ziildii, suda ¢oktiiriildii. Coken katinin

$'p.NMR spektrumu alindi maddenin olusmadigi gézlendi.
2. Deneme:

Argon ortaminda 100 mL’lik reaksiyon balona 50 mL THF ilave edildi. Reaksiyon
ortami tuz-buz altinda 0.025 g (1.08 mmol) NaH, 0.28 g (1.04 mmol) 7,8-dihidroksi-3-(3-
(triflorometil)fenil)kumarin ve 0.3 g (0.52 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6,-bis[spiro(2',2"-
dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen (5) ilave edildi. Reaksiyon 3 saat soguk ortamda
devam edildikten sonra oda sicakhiginda 24 saat devam edildi. *P NMR spektrumundan
giris maddesinin varliginin gozlenmesi sonucu reaksiyona 48 saat daha reflaks edildi.
Reaksiyon sonlandirildi THF buharlastirildi, reaksiyon balonuna diklormetan ilave edilerek
coziilen kisim siiziilerek ayrildi. Balonda kalan kati madde asetonda ¢oziildii ve suda

¢oktiiriildii, kurumaya birakildi. *P-NMR’1 gekildi. Istenilen iiriiniin elde edilemedi.
3. Deneme:

Argon ortaminda 100 mL’lik reaksiyon balona 30 mL THF’ye 0.027 g (1.4 mmol)
NaH, 0.35 g (1.4 mmol) 6,7-dihidroksi-3-(3-(triflorometil)fenil)kumarin ilave edip
¢ozdiikten sonra iizerine 0.3 g (0.7 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-

330



bifenilil)siklotrifosfazen (5) damla damla ilave edildi. Reaksiyon 24 saat oda sicakliginda
karistirildi. *P-NMR’1 ¢ekildi. Ardindan 24 saatte reflaks yapildiktan sonra reaksiyon
durdurulup THF’nin fazlasi buharlastirildi. Saf suda ¢oktiiriilmeye c¢alisildi tam ¢okme
olmayinca tuzlu su ilave edip ¢okmenin tam olmasi saglandi. Siiziilip bol suyla
yikandiktan sonra kurutulup kolon uygulandi. **P-NMR spektrumundan karisik iiriinlerin

olustugu gozlendi.
4. Deneme

Argon ortaminda 100 mL’lik reaksiyon balona 30 mL THF’ye 0.027 g (1.4 mmol)
NaH, 0.35 g (1.4 mmol) 6,7-dihidroksi-3-(3-(triflorometil)fenil) kumarin ilave edip
¢ozdiikten sonra iizerine 0.3 g (0.7 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)siklotrifosfazen (5) damla damla ilave edildi. Reaksiyon 24 saat boyunca oda
sicakliginda karistirildi. Reaksiyon durdurulup THF’nin fazlasi buharlastirildi. Saf suda
coktiiriilmeye calisildi tam ¢okme olmayinca tuzlu su ilave edip ¢okmenin tam olmasi
saglandi. Cozelti siziilip bol suyla yikandiktan sonra kurutuldu. $Ip.NMR’1

spektrumundan karisik tiriinlerin olustugu gézlendi.
5. Deneme:

Argon ortaminda 100 mL’lik reaksiyon balona 15 mL THF ilave edildi. Reaksiyon
ortami tuz-buz altinda 0.3 g (2.08 mmol) K,COg3, 0.28 g (1.04 mmol) 6,7-dihidroksi-3-(3-
metilfenil)kumarin ve 0.3 g (0.52 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6,-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)siklotrifosfazen (5) ilave edildi. Reaksiyon sicakligi 40°C’de 5 giin boyunca
devam edildi. Reaksiyon sonlandirildi, siiziildi, siiziintiiniin ¢6ziiciisii buharlastirilda.
Kloroformda ¢oziildii ve n-hekzanda c¢oktiiriildii. Petrol eteri ile yikandi kurumaya

birakildi. Kolon uygulandiktan sonra **P-NMR’1 ¢ekildi. Istenilen iiriiniin elde edilemedi.
6. Deneme:

Argon ortaminda 100 mL’lik reaksiyon balona 15 mL aseton ilave edildi.
Reaksiyon ortami tuz-buz altinda 0.3 g (2.08 mmol) K,COs, 0.28 g (1.04 mmol) 6,7-
dihidroksi-3-(3-metilfenil)kumarin  ve 0.3 g (0.52 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6,-
bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen (5) ilave edildi. Reaksiyona 48 saat
devam edildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra siiziildli, ¢6ziiciisii buharlastirild.
Kloroformda ¢oziildii ve n-hekzanda c¢oktiiriildii. Petrol eteri ile yikandi kurumaya

birakildi. Kolon uygulandiktan sonra **P-NMR’1 ¢ekildi. Istenilen iiriiniin elde edilemedi.
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7. Deneme:

Argon ortaminda 100 mL’lik reaksiyon balona 15 mL aseton ilave edildi.
Reaksiyon ortami tuz-buz altinda 0.3 g (2.08 mmol) K;COs, 0.28 g (1.04 mmol) 6,7-
dihidroksi-3-(3-metilfenil)kumarin  ve 03 g (0.52 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6-
bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen (5) ilave edildi. Reaksiyon sicakligi
40°C’de 5 giin boyunca devam edildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra siiziildii,
stizlintliniin ¢Oziiciisii buharlastirildi. Kloroformda ¢6ziildii ve n-hekzanda ¢oktiirtildii.
Petrol eteri ile yikand1 kurumaya birakildi. Kolon uygulandiktan sonra $Ip.NMR’1 cekildi.

Istenilen iiriiniin elde edilemedi.
8. Deneme:

Argon ortaminda 100 mL’lik reaksiyon balona 15 mL aseton ilave edildi.
Reaksiyon ortamu tuz-buz altinda 1 mL TEA, 0.28 g (1.04 mmol) 6,7-dihidroksi-3-(3-
metilfenil)kumarin ve 0.3 g (0.52 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1",1"-
bifenilil)siklotrifosfazen (5) ilave edildi. Reaksiyon sicakligi 40°C’de 5 giin boyunca
devam edildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra siiziildii siiziintiiniin = ¢6ziiciisii
buharlastirildi. Kloroformda ¢6ziildii ve n-hekzanda c¢oktiiriildii. Petrol eteri ile yikandi
kurumaya brrakildi. Kolon uygulandiktan sonra 3IP_.NMR’1 ¢ekildi. Istenilen iiriiniin elde

edilemedi.
9. Deneme:

Argon ortammda 100 mL’lik reaksiyon balona 30 mL toluen igerisine 0.1 g (0.52
mmol) 7,8-dihidroksi-4-metilkumarin ilave edildi. Uzerine 0.024 g (1.024 mmol) metalik
sodyum ilave edildi. Metalik Na bitene kadar argon atmosferinde reflaks yapildi.
Sodyumun tiikkenmesi ile sogutulunan reaksiyon ortamimna sicak THF’de ¢6ziilen 0.3 g
(0.52 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen (5)
damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 24 saat devam ettirildikten sonra
siiziildii. Siiziintiiniin ¢oziiciisii buharlastirildi maddenin *P-NMR’1 alind: fakat fosfor piki

gbzlenmedi.
10. Deneme:

Argon ortaminda 100 mL’lik reaksiyon balona 15 mL piridin ilave edildi.
Reaksiyon ortami tuz-buz karigimiyla sogutuldu 0.1 g (0.52 mmol) 7,8-dihidroksi-4-
metilkumarin ve 0.074 g (1.04 mmol) KOH ilave edildi. Piridinde hem 8-dihidroksi-4-
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metilkumarin hem de KOH ¢oziiniinceye kadar karistirildi. 20 mL piridin de ¢oziilen 0.3 ¢
(0.52mmol)  2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen  (5)
damla damla reaksiyon ortamina ilave edildi. Damlatma bittikten sonra reaksiyona oda
sicakhiginda 1 saat devam edildi. Cozelti siiziildii. Asetonda ¢6ziildii ve n-hekzanda
¢oktiiriildii. Coken kisim kurutuldu. Kolon uygulandiktan sonra *P-NMR cekildi. Oldukca

karigik tiriinlerin oldugu gdzlendi.
11. Deneme:

Argon ortaminda 100 mL’lik reaksiyon balona 2 mL trietilaminin asirist alindi,
0.35 g (1.4 mmol) 6,7-dihidroksi-3-(3-(triflorometil)fenil) kumarin ve 0.3 g (0.7 mmol)
2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil) siklotrifosfazen (5) ilave edildi.
Reaksiyon 1s1 tabancasi yardimiyla 20 dk. kaynatildi. Reaksiyon sonlandirildi trietilamin
buharlastirildi. Aseton ¢6zdiikten sonra saf suda ¢oktiiriildi stiziilip yikandi. Kurutulup

kolon uygulandi. **P-NMR spektrumundan karisik iiriinlerin olustugu gozlendi.
12. Deneme:

Argon ortamimda 100 mL’lik reaksiyon balona 0.3 g (2.8 mmol) K,COs3, 0.35 g (1.4
mmol) 6,7-dihidroksi-3-(3-(triflorometil)fenil)kumarin ve 0.3 g (0.7 mmol) 2,2-dikloro-
4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil) siklotrifosfazen (5) ilave edildi. Reaksiyon 1s1
tabancasi yardimiyla 15 dK. renk saridan kahve rengine doniinceye kadar isitildi.
Reaksiyon sonlandirildi iizerine aseton ilave edip ¢Ozdiikten sonra saf suda ¢oktiiriildii.
Stiziintli yikandi ve kurumaya brrakildi. Etil asetatta ¢oziip aktif karbonla muamele
edildikten sonra siiziilip madde kolondan gegirildi. Etil asetat buharlastirildi. Asetonda

¢coziliip saf suda ¢oktiriildi. **P-NMR spektrumundan karisik iiriinlerin olustugu gdzlendi.
13.Deneme:

Argon ortammda 100 mL’lik reaksiyon balona 10 g silikajel, 0.193 g (1.5 mmol)
K,COs3, 0.25 g (0.75 mmol) 7,8-dihidroksi-3-(3-(triflorometil)fenil)kumarin ve 0.4 g (0.7
mmol ) 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen (5) ilave
edildi. Mikrodalga firinda 320 Watt giiciinde 20 dk. reaksiyona devam edildi. Reaksiyon
durdurulup sogutuldu, balondaki karigim bir behere alindi. Aseton ilave edildi ve vakum
altinda siiziildii. Coziicli buharlastirildi, kloroformda ¢6ziildii, n-hekzanda ¢oktiiriildii. FT-

IR spektrumundan ¢éken maddenin kumarinin kendisi oldugu anlagildi.
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3a) 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen (5) ile 6,7-
dihidroksi-3-(stibstitiiefenil)kumarinlerin  reaksiyonu ¢6ziici ve bazmn, reaksiyonun
yiiriimesinde oldukg¢a 6nemli oldugu gozlendi. Kumarinoksisiklotrifosfazen reaksiyonunun
olusu ve verimi bakimindan en iyi ortamin ksilen ¢oziiciisiinde ve Cs,CO3 bazi ortaminda
48 saat reflaks edilmesi sonucunda oluismaktadir. Bunun disindaki bazlarda (NayCOs,
K2COj3 ve Et3N gibi) reaksiyonun yiirimedigi goriildii. Reaksiyonlarin tiimiinde kumarin
ve bazmn fazlasi alinarak reaksiyon veriminin artirilmasi saglandi. Diger segilen ¢oziicii
(THF, aseton, DMF, asetonitril gibi) ortaminda istenilen iiriin elde edilemedi. Ksilen
coziiciisiinde reaksiyonun gerceklesmesinin nedeni ksilen zayif bazik 6zellik gosteren bir
coziiclidiir. Kumarin ise zayif asidik 6zellik gosteririr. Zayif bazik 6zellik gdsteren ksilen,
kumarinin asitlik 6zelligini artirarak daha kuvvetli asidik 6zellik géstermesini saglar. Bu
da, kullanilan bazin (Cs,COsz) kumarinin —OH protonunu daha kolay koparilmasini

sagladig1 diistiniilmektedir.

Gergeklestirilen reaksiyonlarin tiimiinde kumarinin fazlas1 alinmistir bunun nedeni
ortamda 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazenin ortamda
tamamen tiikenmesini saglamaktir. Sentezlenen bilesiklere kloroform-silikajel de kolon

uygulandiginda kumarinin fazlasi kolonda kalmaktadir.

Sentezlenen kumarinoksisiklotrifosfazen bilesiklerinin **P-NMR spektrumlarinda
yapida bir ikili birde ii¢lii pikin olmasi ve {i¢lii pikin 29.21-28.71 ppm’den 36.20-34.50

ppm araligina kaymasi yapmin olustugunu gostermektedir.

Bilesiklerin FT-IR spektrumlarinda —OH grubuna ait pikler gériilmemektedir. Baz1
bilesiklerin FT-IR spektrumlarinda 3200-3600 cm™de gdzlenen yayvan pikler KBr’nin
neminden kaynaklandig1 anlasilmaktadir. *"H-NMR spektrumunda —OH protonuna ait her

hangi bir pikin gézlenmemesi bunu dogrulamaktadir.

Bilesiklerin ‘H-NMR spektrumlarinda —OH protonlarma ait 10.41-9.47 ppm

araliginda pik gézlenmemektedir.

Tablo 4.3’de kumarindeki —OH gruplarinin bagli oldugu karbonlarina ait (C3 ve
C4) C-NMR spektrum degerleri verilmistir. akrilonitril bilesiklerinin akril grubu ve ona
bagl nitril (CN) karbonlarina ait (C10, C11, CI12) BC-NMR spektrum degerleri
verilmigtir. Tablo 4.3’ten de goriildiigii gibi kumarin bilesiklerinin 2,2-dikloro-4,4,6,6-
bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)-siklotrifosfazen (5)’e, baglandiktan sonra bu karbon
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atomlarmda (C7 ve C8) kimyasal degigsmelerin meydana gelmesi, kumarin bilesiklerinin

fosfazene baglandigmni gostermektedir.
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(5) (3a-3k) (5a-5k)

Tablo 4.3: *C-NMR spektrumunda karbon atomlarinda meydana gelen kimyasal degismeler
C3(8ppm) | CA(3ppm) C7 (Bppm) | C8 (8ppm)
3a | 150.89 148.50 5a | 147.78 150.09
3b | 150.77 148.40 5b | 147.78 150.00
3c | 148.62 143.03 5¢ | 147.75 150.39
3d | 148.91 143.63 5d | 147.73 150.42
3f | 152.02 149.14 5f 147.74 150.65
3h | 151.22 148.66 5h | 147.76 150.30
3k |151.21 148.65 5k | 147.81 150.22

2,2-bis[spiro(6,7-dioksi-3-(3-metilfenil)kumarin)]-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)]siklotrifosfazen (5a),
2,2-bis[spiro(6,7-dioksi-3-(4-metilfenil)kumarin)]-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)]siklotrifosfazen (5b),
2,2-bis[spiro(6,7-dioksi-3-(3-(triflorometil)fenil)kumarin)]-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-
1',1"-bifenilil)]siklotrifosfazen (5c¢),
2,2-bis[spiro(6,7-dioksi-3-(4-(triflorometil)fenil)kumarin)]-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-
1',1"-bifenilil)]siklotrifosfazen (5d),
2,2-bis[spiro(6,7-dioksi-3-(3,5-bis(triflorometil)fenil)kumarin)]-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-
dioksi-1',1"-bifenilil)]siklotrifosfazen (5f),
2,2-bis[spiro(6,7-dioksi-3-(3-klorofenil)kumarin)]-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)]siklotrifosfazen (5h).
2,2-bis[spiro(6,7-dioksi-3-(4-klorofenil)kumarin)]-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)]siklotrifosfazen (5k)
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3b) 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)siklotrifosfazen (5) ile 7,8-
dihidroksi-3-(stibstitiiefenil)kumarinlerin  reaksiyonu ¢6ziici ve bazmn, reaksiyonun
yiiriimesinde oldukg¢a 6nemli oldugu gozlendi. Kumarinoksisiklotrifosfazen reaksiyonunun
olusu ve verimi bakimindan en iyi ortamin ksilen ¢oziiciisiinde ve Na,COj3 bazi ortaminda
48 saat reflaksm ardindan iriinlerin olustugu goriildii. Bunun digindaki bazlarda (Na;COs,
K2CO3 ve Et3N gibi) reaksiyonun yiirimedigi gozlendi. Diger secilen ¢oziicii (THF,

aseton, DMF, asetonitril gibi) ortaminda istenilen iiriin elde edilemedi.

Sentezlenen kumarinoksisiklotrifosfazen bilesiklerinin **P-NMR spektrumlarinda
yapida bir ikili birde ii¢li pikin olmast ve ii¢lii pikin 29.21-28.71 ppm’den 37.20-35.90

ppm araligma kaymasi yapmin olustugunu gostermektedir.

Bilesiklerin FT-IR spektrumlarinda —OH grubuna ait pikler gézlenmemektedir.
Bazi bilesiklerin FT-IR spektrumlarmda 3200-3600 cm™de gozlenen yayvan pikler
KBr’nin neminden kaynaklandig1 anlasilmaktadir. '"H-NMR spektrumunda —OH protonuna

ait her hangi bir pikin gézlenmemesi bunu dogrulamaktadir.

Bilesiklerin "H-NMR spektrumlari incelendiginde —OH protonlarina ait 10.29-9.41

ppm araliginda pik gézlenmemektedir.

Tablo 4.4’de kumarindeki —OH gruplarinin bagl oldugu karbonlarma ait (C3 ve
C4) BC_NMR spektrum degerleri verilmistir. akrilonitril bilesiklerinin akril grubu ve ona
bagli nitril (CN) karbonlarma ait (C10, C11, C12) BC-NMR spektrum degerleri
verilmistir. Tablo 4.4’ten de goriildiigi gibi kumarin bilesiklerinin 2,2-dikloro-4,4,6,6-
bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)-siklotrifosfazen (5)’e, baglandiktan sonra bu karbon
atomlarmda (C7 ve C8) kimyasal degismelerin meydana gelmesi, kumarin bilesiklerinin

fosfazene baglandigini gostermektedir.
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Tablo 4.4: *C—-NMR spektrumunda karbon atomlarinda meydana gelen kimyasal degismeler
C3(Bppm) | C4(8ppm) C7 (Bpom) | C8 (8ppm)
4a | 138.01 149.20 6a | 147.77 146.93
4b | 137.84 149.91 6b | 147.90 147.38
4h | 137.74 150.45 6h | 147.34 146.86
4k | 134.51 150.32 6k | 147.81 147.25

2,2-bis[spiro(7,8-dioksi-3-(3-metilfenil)kumarin)]-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)]siklotrifosfazen (6a),
2,2-bis[spiro(7,8-dioksi-3-(4-metilfenil)kumarin)]-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)]siklotrifosfazen (6b),
2,2-bis[spiro(7,8-dioksi-3-(3-(triflorofenil)kumarin)]-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)]siklotrifosfazen (6¢) elde edilemedi,
2,2-bis[spiro(7,8-dioksi-3-(3-klorofenil)kumarin)]-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)]siklotrifosfazen (6h),
2,2-bis[spiro(7,8-dioksi-3-(3-klorofenil)kumarin)]-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)]siklotrifosfazen (6k) elde edildi.
2,2-bis[spiro(7,8-dioksi-4-metilkumarin)]-4,4,6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)]siklotri-fosfazen (6m) elde edildi.

3c) 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)]siklotrifosfazen (7) ile 6,7-
dihidroksi-3-(siibstitiiefenil)kumarinlerin  reaksiyonu ¢oziicii ve bazin, reaksiyonun
yiriimesinde olduk¢a 6nemli oldugu gézlendi. Kumarinoksisiklotrifosfazen reaksiyonunun
olusu ve verimi bakimindan en iyi ortamin ksilen ¢dziiciisiinde ve KyCOj3 baz ortaminda
olusmaktadir. Bunun disindaki bazlarda (Na,COsz, Cs,CO3; ve EtsN gibi) reaksiyonun
yiirlimedigi gozlendi. Diger secilen ¢oziicli (THF, aseton, DMF, asetonitril gibi) ortaminda

istenilen {iriin elde edilemedi.
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Sentezlenen kumarinoksisiklotrifosfazen bilesiklerinin **P-NMR spektrumlarinda
yapida bir ikili birde ii¢lii pikin olmasi ve iicli pikin 24.97-24.52 ppm’den 36.23-34.33

ppm araligma kaymasi yapinin olustugunu gostermektedir.

Bilesiklerin FT-IR spektrumlarinda —OH grubuna ait pikler gézlenmemektedir.
Bazi bilesiklerin FT-IR spektrumlarmda 3200-3600 cm™’de gozlenen yayvan pikler
KBr’nin neminden kaynaklandig: anlagiimaktadir. *"H-NMR spektrumunda —OH protonuna

ait her hangi bir pikin gézlenmemesi bunu dogrulamaktadir.

Bilesiklerin "H-NMR spektrumlari incelendiginde —OH protonlarina ait 10.41-9.47
ppm araliginda pik gorilmemektedir.

Tablo 4.5°de kumarindeki —OH gruplarinin bagl oldugu karbonlarma ait (C3 ve
C4) BC_NMR spektrum degerleri verilmistir. akrilonitril bilesiklerinin akril grubu ve ona
bagl nitril (CN) karbonlarma ait (C10, C11, C12) BC-NMR spektrum degerleri
verilmistir. Tablo 4.5’den de goriildiigii gibi kumarin bilesiklerinin 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-
[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)]siklotrifosfazen (7)’e, baglandiktan sonra bu karbon
atomlarmda (C7 ve C8) kimyasal degismelerin meydana gelmesi, kumarin bilesiklerinin

fosfazene baglandigini1 gostermektedir.
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Tablo 4.5: ®*C-NMR spektrumunda karbon atomlarinda meydana gelen kimyasal degismeler
C3(8ppm) | C4(3ppm) C7 (Bpom) | C8 (8ppm)
3a | 150.89 148.50 7a | 147.36 150.25
3b | 150.77 148.40 7b | 147.58 150.22
3f | 152.02 149.14 7f 147.60 150.80
3h | 151.22 148.66 7h | 147.76 150.31
3k | 151.21 148.65 7k | 147.85 150.20
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2,2,4,4-bis[spiro(6,7-dioksi-3-(3-metilfenil)kumarin)]-6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)]-siklotrifosfazen (7a),
2,2,4,4-bis[spiro(6,7-dioksi-3-(4-metilfenil)kumarin)]-6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)]siklotrifosfazen (7b),
2,2,4,4-bis[spiro(6,7-dioksi-3-(3-(triflorometil)fenil)kumarin)]-6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-
1',1"-bifenilil)]siklotrifosfazen (7c) elde edilemedi,
2,2,4,4-bis[spiro(6,7-dioksi-3-(4-(triflorometil)fenil)kumarin)]-6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-
1',1"-bifenilil)]siklotrifosfazen (7d) elde edilemedi,
2,2,4,4-bis[spiro(6,7-dioksi-3-(3,5-bis(triflorometil)fenil)kumarin)]-6,6-bis[spiro(2',2"-
dioksi-1',1"-bifenilil)]siklotrifosfazen (7f),
2,2,4,4-bis[spiro(6,7-dioksi-3-(3-klorfenil)kumarin)]-6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)]siklotrifosfazen (7h),
2,2,4,4-bis[spiro(6,7-dioksi-3-(4-klorfenil)kumarin)]-6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)]siklotrifosfazen (7k) elde edildi.

3d)  2,2,4,4-tetrakloro-6,6-[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)]siklotrifosfazenin  (7) ile
7,8-dihidroksi-3-(stibstitiiefenil)kumarinlerin reaksiyonu ¢oziicii ve bazin, reaksiyonun
yiiriimesinde olduk¢a 6nemli oldugu gézlendi. Kumarinoksisiklotrifosfazen reaksiyonunun
olusu ve verimi bakimindan en iyi ortamin ksilen ¢oziiciisiinde ve Na,COj3 bazi ortaminda
olusmaktadrr. Bunun disindaki bazlarda (K,COs;, Cs,CO; ve EtsN gibi) reaksiyonun
yiirtimedigi gozlendi. Diger secilen ¢oziicii (THF, aseton, DMF, asetonitril gibi) ortaminda

istenilen tirtin elde edilemedi.

Sentezlenen kumarinoksisiklotrifosfazen bilesiklerinin **P-NMR spektrumlarinda
yapida bir ikili birde ii¢lii pikin olmasi ve ii¢li pikin 24.52-24.97 ppm’den 37.20-35.90

ppm araligma kaymasi yapinin olustugunu gostermektedir.

Bilesiklerin FT-IR spektrumlarinda —OH grubuna ait pikler goriilmemektedir. Baz1
bilesiklerin FT-IR spektrumlarmda 3200-3600 cm™de gozlenen yayvan pikler KBr’nin
neminden kaynaklandig1 anlasiimaktadir. 'H-NMR spektrumunda —OH protonuna ait her

hangi bir pikin gézlenmemesi bunu dogrulamaktadir.

Bilesiklerin 'H-NMR spektrumlari incelendiginde —OH protonlarma ait 10.29-9.41

ppm araliginda pik gdzlenmemektedir.

Tablo 4.6’da kumarindeki —OH gruplarinin bagli oldugu karbonlarina ait (C3 ve

C4) C-NMR spektrum degerleri verilmistir. akrilonitril bilesiklerinin akril grubu ve ona
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bagl nitril (CN) karbonlarma ait (C10, C11, C12) C-NMR spektrum degerleri
verilmistir. Tablo 4.6’dan da goriildiigii gibi kumarin bilesiklerinin 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-
[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)]siklotrifosfazen (7)’e, baglandiktan sonra bu karbon
atomlarmda (C7 ve C8) kimyasal degigsmelerin meydana gelmesi, kumarin bilesiklerinin

fosfazene baglandigin1 gostermektedir.

oH o 0
2
N Na,CO, N \rx‘l

o o 3/ 1 1 o H
>P< + 2 J;‘ l ‘10 Ksilen \P\ P
T\ \T NP N ‘ N / N \ .
_ _ —R o 0 NG ET
Cl—p. p—cl s
N ~
CI/ N cl 7 \10 //\14 X
R\ AN \
xR
(7) (4a-4k) (8a-8k)

Tablo 4.6: >*C-NMR spektrumunda karbon atomlarinda meydana gelen kimyasal degismeler
C3(Bpom) | CA(Bgpm) C7 (3opm) | C8 (Bpom)
4a | 138.01 149.20 8a | 146.64 146.57
4k | 134.51 150.32 8k | 147.76 146.73

2,2,4,4-bis[spiro(7,8-dioksi-3-(3-metilfenil)kumarin)]-6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)]siklotrifosfazenin (8a).
2,2,4,4-bis[spiro(7,8-dioksi-3-(4-metilfenil)kumarin)]-6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)]siklotrifosfazenin (8b).
2,2,4,4-bis[spiro(7,8-dioksi-3-(3-(triflorometil)fenil)kumarin)]-6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-
1',1"-bifenilil)]siklotrifosfazenin (8c) elde edilemedi,
2,2,4,4-bis[spiro(7,8-dioksi-3-(3-klorofenil)kumarin)]-6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)]siklotrifosfazenin (8h),
2,2,4,4-bis[spiro(7,8-dioksi-3-(4-(klorofenil)kumarin)]-6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)]siklotrifosfazenin (8k) elde edilemedi.
2,2,4,4-bis[spiro(6,7-dioksi-3-(3-metilfenil)kumarin)]-6,6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil)]-siklotrifosfazen (8m) elde edildi.
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Hekzaklorosiklotifosfazen ile 6,7-dihidroksi-3-(siibstitiiefenil)kumarin ve 7,8-
dihidroksi-3-(siibstitiiefenil)kumarin  bilesiklerinin  reaksiyonundan saf ve yapisi
aydinlatilabilen bilesikler elde edilemedi.

Bu tez kapsaminda 17 adet akrilonitril, 12 adet dihidroksifenilkumarin ve 20 adet
kumarindioksifosfazen bilesigi sentezlenmis olup, tez kapsaminda 49 adet iiriin

sentezlendi.

Kumarin bilesikleri antikanser, anticoagulant, antibakteri, antioksidant, giiclii
flouresans v.b. gibi 6zellik gosterdikleri igin ileriki safhada bu konulara yonelik yeni

calisma alanlarma zemin hazirlayabilir.

Fosfazen kimyasinda literatiirde birkag Ornegi bulunan, gergin besli halkanmn
sentezinin gergeklestirilmis olup ileriki ¢alismalarda buna benzer ¢alismalarin yapilabirlir

oldugu goriilmiistiir.

Sonug olarak, bu tez calismasindan elde edilen sonuglarin yeni calismalara katkilar

da bulunabilecek niteliklere sahip oldugu diistiniilmektedir.
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