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OZET

Bu ¢aligmada baslangi¢c maddeleri olarak; hekzaklorosiklotrifosfazenin (trimer)
bifenil- 2,2°-diol reaksiyonu ile bis- ve mono-spiro siibstitiie halkali fosfazen (1) ve
(2) sentezlenip karakterize edildi. bilesik (1)’in 2-nitrofenol ile reaksiyonu sonucu
bis(2-nitrofenoksi) fosfazen (3), daha sonra bu bilesikteki nitro gruplarinin hidrazin
hidrat ve paladyum/aktif karbon ile etkilestirilerek bis(2-aminofenoksi) fosfazen’e (4)
indirgenmesi gergeklestirildi. (4) nolu bilesigin 1-pirenkarboksaldehit ile reaksiyonu
sonucu hedef bilesik olan bis-spiro halkali Fosfazenin Piren tiirevi (5) elde edildi.
Diger hedef bilesikler olan monospiro (7) ve tamamen siibstitiie piren tiirevi (8)
halkali fosfazen bilesiklerinin sentezi i¢in ise ilk 6nce 1-pirenkarboksaldehit ile 2-
aminofenoliin reaksiyonu sonucu elde edilen imin tiirevi bilesigi (6) sentezlendi. Daha
sonra imin tiirevi bilesigin monospiro siibstitiic halkali fosfazen (2) ve
hekzaklorosiklotrifosfazen ile reaksiyonu sonucu sirasiyla hedef bilesikler (7) ve (8)
nolu bilesikler elde edildi. Boylelikle diger hedef iiriinler (7 ve 8) bispiro halkali
fosfazenin piren tirevi (5) ig¢in uygulanan yontemden daha az basamakli olan
dolaysiyla verimi daha yiiksek bir yontem kullanilarak sentezlendi. Sentezlenen bu
bilesiklerin yapilari, MALDI-TOF kiitle spektrometresi, FT-IR, H, ¥*C ve 3P NMR
Olctimlerinden elde edilen verilerle aydinlatildi. Sentez ve karakterizasyon iglemleri
tamamlanan hedef bilesikler 5, 7 ve 8’in fotofiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri
incelendi. Hedef bilesiklerin Hg?* iyonuna duyarli floresans sensor ozellikleri ve
analitiksel performansmin gerekli kosullar optimize edilerek degerlendirilmesi

yapildi.

Anahtar Kelimeler: Halkah Fosfazenler, Floresans Sensér, Civa(Il) Iyonu,

Piren, Ekzimer.



SUMMARY

In this project, bis- and mono-spiro substituted cyclic phosphazenes (1) (2) are
synthesized and characterized by reaction of hexachlorocyclotriphosphazene and
biphenyl 2-,2°-diol. Bis(2-nitro-phenoxy) phosphazene (3) is synthesized by reaction
of compound (1) and 2-nitrophenol after that nitro groups of compound (3) are reduced
by hydrazine hydrate and palladium/activated carbon to synthesized bis(2-amino-
phenoxy) phosphazene (4). After reaction of compound (4) and 1-
pyrenecarboxaldehyde, target compound pyrene deriavative of bispiro cyclic
phosphazene (5) is synthesized and characterized. For synthesized mono-spiro (7) and
fully substituted (8) pyrene deriavative of cyclic phosphazenes as other target
compounds, firstly, imine deriavative compound (6) is synthesized by reaction of 2-
aminophenol and 1-pyrenecarboxaldehyde. After that, mono-spiro substituted cyclic
(2) and hexachlorocyclotriphosphazene are react with imine deriavative compound (6)
for synthesized mono-spiro (7) and fully substituted (8) pyrene deriavative of cyclic
phosphazenes. Thus, other target products (7 and 8) were synthesized with a higher
yield, which was less cascading than the method for the pyrene derivative (5) of
bissipiro  ring phosphazene. Newly synthesized compounds have been fully
characterized by MALDI-TOF mass spectrometry, FT-IR, 'H, *C and 3P NMR
spectroscopy. Photophysical and photochemical properties of target compounds (5, 7
and 8) are investigated after complete synthesized and characterization. Hg 2* ion-
sensitive fluorescence sensor properties and analytical performance of target

compounds were evaluated by optimizing the necessary conditions.

Keywords: Cyclic Phosphazene, Fluorescence Sensor, Mercury(ll) lon, Pyrene,

Excimer.
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1.GIRIS

Gegen yillar boyunca kimyasal sensor alanindaki gelisme bilim insanlarinin
ilgisini ¢gekmektedir ve bu konuyla ilgili ¢alismalar, yatirimlar, bilimsel yaymlar gibi
birgok etken genisleyerek artmaktadir. Kimyasal sensor olarak kullanilan maddeler
hedef tiirlere kars1 duyarliligi ve se¢imliligi arttiran, kimyasal reaksiyon yoluyla
secimli olarak bir dizi analite yanit veren, nitel ve nicel olarak analitin belirlenmesini
saglayan cihazlardir [1]. Kimyasal sensorleri temel olarak dort siif altinda
toplayabiliriz. Bunlar, elektrokimyasal sensorler, kiitleye duyarli sensorler, isiya
duyarli sensorler ve optik sensorlerdir. Kimyasal analizler i¢in optik tekniklerin
kullanimi sensorler i¢inde oldukca dnemli bir yere sahiptir. Molekiil temelli kimyasal
sensorler ozellikle, diger tiirlerin varligina yanit olarak 6zelliklerini degistirmek i¢in
tasarlanmis molekiillerdir. Bu tiir floresans sensorler iyonofora bagl florofor kisimlar
icerir ve bu tiirleri iceren molekiiler sistemlere floroiyonofor denir [2]. Bu tiir
sensoOrlerin tasariminda tanima ve sinyal kisimlarina dikkat edilmelidir. Sinyal kismu,
tanimlama sonucu floroforun fotofiziksel 6zelliklerinde meydana gelen degisikligi
optik sinyale doniistiiren sinyal doniistiiriiciiler olarak davranir. Bu degisim analite
baglanma sonucu elektron transferi, yiik transferi, enerji transferi gibi 1sm-etkili
prosesler sayesinde olur. Tanimlama kismi, ligandin topolojisi, analitin capi, yiikii,
koordinasyon sayisi, baglanma afinitesi, ¢oziiciiniin dogas1 (sulu ¢ozeltiler i¢in pH,
iyonik siddet) gibi parametrelere bagli olarak secici ve etkili baglanma saglayan
bolgedir [3]. 1980 yilinin basinda Tsien Ve ¢aligma ekibi floresans 1s1mayi1 kullanarak
molekiiler tanimlamadan kalsiyum indikatorlerinin kullanilmasiyla bahsetmislerdir
[4],[5]. Burada sinyal donistiiriicii olarak basit aromatik bilesikler kullanilmistir.
Ilerleyen yillarda buna benzer molekiillerin sentezlenmesi bilim diinyasinda oldukga
dikkat ¢ekmistir ve bir ¢ok floresans indikatoér rapor edilmistir [6],[7]. Floresans
sensorler, son on yildir birgok biyolojik ve ¢evresel uygulamada genis yer tutmaktadir.
Bu ¢evresel uygulamalardan birisi de agir metal analizi ve takibidir [8-12].

Endiistriyel faaliyetlerin ve teknolojinin hizli bir sekilde ilerlemesi, hizli niifus
artis1 ve kentlesme ile yliksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmasi, hava, su ve
toprak kirlenmesi, bu kirlenmenin gerek canli metabolizmasina gerekse ¢evreye olan
olumsuz etkileri giderek 6nem kazanmasi, agir metal analizinin kimyanin en énemli

dallarindan biri haline gelmesine sebep olmustur [13]. Toksik etkisi en yiiksek agir
1



metallerden olan civa (II) iyonunun saglik iizerindeki etkisi géz Oniine alinirsa,
cevresel orneklerde rutin civa(Il) iyonu analizinin 6nemi daha iyi anlagilmaktadir. Bu
nedenle civa(ll) iyonu tayini ve takibi i¢in yeni yontemlerin gelistirilmesi kimya
alaninda biiylik 6neme sahip bir konudur. Ancak civa(Il) iyonunun c¢evresel
orneklerdeki derisiminin genellikle mg/L, pg/L diizeylerinde olmasi ve bu ortamlarin
karmagik yapisi tayinleri olduk¢a zorlastirmaktadir. Alev fotometri, atomik
absorpsiyon spektrometri, iyon segici elektrotlar, elektron mikroprob analizi, nétron
aktivasyon analizi vb., bir¢ok analitiksel metot ¢evresel ve biyolojik Orneklerdeki
analitlerin miktarlarini belirlemek i¢in kullanilsa da bu yontemler anlik goriintiileme
imkan1 saglamaz, pahali, gézlenebilme sinirlart yliksek, hassasiyeti nispeten diisiik,
genelde biiylik miktarda numune gerektirir [14-16].

Son zamanlarda azot ve oOksijen igeren molekiillerin koordinasyon
Ozelliklerinden yararlanilarak civa(ll) i¢in floresans sinyalindeki degisime dayali
bircok kemosensor calismast yapilmistir [17-20].

Gelisen civa(Il) iyonuna kars1 hassas ve segici floresans sensor sentezlerinin
yaninda bilim insanlar1 bu tiir sensorlerin geri doniisiimlii olarak civa(ll) iyonuna
baglanmas1 ve suda ¢oziinebilir 6zellik gostermesi i¢in ¢esitli iyonofor ve florofor
gruplarla ¢alismalar yapmislardir. Cevresel 6rneklerde Hg?" iyonlarini algilamak igin
suda ¢oziilebilir floresans sensor dizaynlar1 Onceki ¢aligmalarin 1s131inda yapilmigtir.
Ancak, bu caligmalarin bir ¢ogunda spesifik olarak civa(Il) iyonuna karsi duyarlik
saglanamamistir [22-25]. Bununla birlikte, suan sadece birkag floresans sensor
kullanilabilir durumdadir ¢iinkii floresans sensorler i¢in hassasiyet saglamak ve
tekrarlanabilir sinyal sonuglar1 elde etmek hala ¢ok zor ve iizerinde durulan bir
konudur. civa(Il) iyonuna karst duyarli florojenik kemosensor gelistirilmesinde piren
molekiilii en yararli floroforlardan biridir. Agir metal iyonu koordine olmamis piren
molekiiliiniin karakteristik monomer absorpsiyon ve emisyon bandlari sirasiyla 310-
340 ve 360-380 nm civarlarindadir. Bu araliklar floresans sensor uygulamalari igin
onemli olan goriiniir bolge dalga boyu i¢in uygun bir aralik olmadigi igin “ciplak gozle
goriilebilme” 6zelligi gostermez. Ancak son zamanlarda metal iyonuyla koordine
olmadig1 zaman mor 6tesi bolgede monomer emisyon yapan piren tiirlerinin ortamdaki
bir metal iyonu koordinasyonuyla iki piren tiiriiniin yiiz yiize yeterince yaklagmasi
sonucu goriiniir bolgede ekzimer emisyon olustugu vurgulanmis ve bu 6zellik sensor

uygulamalari i¢in essiz bir nitelik olarak kullanilmistir. Buna gore, piren molekiiliiniin
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monomer ve ekzimer emisyon o6zelliginden yararlanilarak civa(Il) iyonuna karsi
hassas ve segici “off-on” floresans sensor sistemlerinin gelistirilmesinin miimkiin
olabilecegi distiniilmektedir [26],[27]. Halkali Fosfazenler, optik 6zellikleri
bakimindan inert olduklar1 icin siibstitiie edilen inorganik, organik ya da
organometalik gruba gore olusan bilesiklerin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerine

gore optik 6zelliklerinin ayarlanabilmesinden dolayi ilgi ¢ekici olmustur [28].
1.1. Tezin Amaci, Icerigi ve Bilimsel Katkis

Tezin amaci; civa(ll) iyonuna karsi hassas ve secici floresans sensor olarak
kullanilabilecek halkali fosfazen gekirdekli piren siibstitiie molekiillerin sentezi,
yapilarinin aydinlatilmasi ve sensor Ozelliklerinin incelenmesidir. Bu amag
dogrultusunda oncelikle {i¢ yeni halkali fosfazen ¢ekirdekli piren siibstitiie bilesiklerin
sentezleri, saflagtirilmalar1 ve yapilarinin aydinlatilmasi ile ilgili calismalar yapildi.

Bu tez kapsaminda ilk Once baslangic  maddeleri  olarak;
hekzaklorosiklotrifosfazenin (trimer) bifenil- 2,2’-diol reaksiyonu ile bis- ve mono-
spiro siibstitiie halkali fosfazen (1) ve (2) sentezlenip karakterize edildi. Daha sonra
sentezlenmesi planlanan bispiro halkali fosfazenin piren tiirevinin sentezi
gerceklestirildi. Bu kapsamda (1)’in 2-nitrofenol ile reaksiyonu sonucu bis(2-
nitrofenoksi) fosfazen (3), daha sonra bu bilesikteki nitro gruplarinin hidrazin hidrat
ve paladyum/aktif karbon ile etkilestirilerek bis(2-aminofenoksi) fosfazen’e (4)
indirgenmesi gerceklestirildi. (4) nolu bilesigin 1-pirenkarboksaldehit ile reaksiyonu
sonucu hedef bilesik olan bispiro halkali fosfazenin piren tiirevi (5) elde edildi. Diger
hedef bilesikler olan monospiro (7) ve tamamen siibstitiie piren tiirevi (8) halkali
fosfazen bilesiklerinin sentezi igin ise ilk Once 1-pirenkarboksaldehit ile 2-
aminofenoliin reaksiyonu sonucu elde edilen imin tiirevi bilesigi (6) sentezlendi. Daha
sonra imin tiirevi bilesigin monospiro siibstitiie halkali fosfazen (2) ve
hekzaklorosiklotrifosfazen ile reaksiyonu sonucu sirasiyla hedef bilesikler (7) ve (8)
nolu bilesikler elde edildi. Boylelikle diger hedef iiriinler (7 ve 8) bispiro halkal
fosfazenin piren tiirevi (5) i¢in uygulanan yontemden daha az basamakli dolaysiyla
verimi daha yiiksek bir yontem kullanilarak sentezlenmis oldu. Sentezlenen hedef
bilesiklerin (5 ve 7) fotofiziksel davranislar1 ve civa(Il) iyonuna kars1 hassas ve segici

floresans sensor oOzellikleri UV-Vis ve floresans spektroskopi yontemlerinden
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yararlanilarak belirlenmis, metot igin gerekli analitiksel parametreler optimize
edilmeye baslanmstir.

Sentezlenen bilesiklerin yap1 aydinlatma c¢alismalar1 standart spektroskopik
yontemler uygulanilarak gergeklestirilmistir.

Spektral oOzellikleri incelenen piren siibstitiie halkali fosfazen ¢ekirdekli
bilesiklerin civa(Il) iyonuna karsi hassas ve secici floresans sensor Ozelliklerinin

degerlendirmesi yapilmistir.



2. FOSFAZENLER

Fosfor bilesikleri ile azotlu niikleofillerin reaksiyonlari sonucu elde edilen
Fosfor-azot bagi bulunduran bilesikler olusur. Fosfor-azot arasinda ¢ift bag
bulunduran bilesikler fosfazenler olarak adlandirilirlar. Bu yiizden dikkat gekici
olmustur. fosfazen molekiiliiniin yapisinda Fosfor atomlari {izerinde siibstitiisyon
reaksiyonlarmna katilabilecek iki tane klor atomu bulunur. Bu yap1
hekzaklorosiklotrifosfazen olarak da adlandirilir. Hekzaklorosiklotrifosfazen yapisi
termal ve kimyasal olarak kararhidir.

Fosfazen bilesiklerinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri siibsitiisyon ile baglanan
yan gruplarin yapisina goredegiskenlik gosterebilir. Bu ozelliklerinden dolayr son
yillarda halkali fosfazen bilesikleri ¢ekirdek olarak kullanilarak istenilen 6zellige gore
materyaller ve  floresans  sensor  olarak  kullanilabilecek  molekiiller
hazirlanabilmektedir.

Fosfazenler genel olarak lineer ve halkali yapilarda bulunurlar. Bununla birlikte
fosfazen bilesikleri icerisinde genel formiilleri (PNCl2)n olan halkali fosfazenler
akademik ve bilimsel ¢aligmalarda ayr1 bir 6neme sahiptirler. Literatiirlerde; lineer
fosfazenlerden daha az bahsedilmistir. Ac¢ik zincirli ve siklik yapidaki fosfazenler

1sitildiklar1 zaman polimer yapiya doniisiir.

2.1. Fosfazenlerin Tarihsel Ge¢cmisi

Liebig ve Wohler’in galismalart sonucunda elde edilen ilk fosfazen bilesigi
hekzaklorosiklotrifosfazen olmustur. Ancak 1834 yilinda bu bilesigin yapisi
aciklanamamistir [29]. 1844 yilinda Gerhardt ve Laurent tarafindan fosfazenlerin
ampirik formiilii NPCIl; olarak agiklanmis ve 1865 yilinda Gladstone ve Holmes
tarafindan fosfazen bilesiginin molekiil formilinin (NPCl2)3 seklinde oldugu
kanitlanmistir [29]. Klorofosfazenlerin sentezi i¢in 1900°1i yillardan beri birgok metot
gelistirmistir ki bu yontemler bu giin dahi ticari iiretimin temelini olugturmaktadir. Bu
amacla Schenck ve Romer bircok calisma yapmis ve ¢esitli metotlar gelistirmislerdir
[29]. Bu metodlardan biri amonyum Kloriir ile fosforpentakloriiriin, simetrik

tetrakloroetan (s-TCE) veya diklorbenzen gibi yiiksek kaynama noktali bir ¢oziiciide
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etkilestirilmesidir (2.1). Schenck ve Romer, (NPCl2)3 ve (NPCl2)4 bilesiklerini yiiksek

verimle elde etmislerdir [29].

diklorbenzen
120-1500°C

nNH,Cl + 1aPCL (NPCL), + 4nHCI (1)

2.2. Fosfor-Azot Bilesiklerinin Simiflandirilmasi

Azot arasinda bulunan bagin yapisi, yapinin Fosfazan (H2N-PH4), fosfazen
(HN=PH3) veya fosfazin ( N=PH2 ) olmasimi saglamaktadir. Bu yapilarin temel
ornekleri asagidaki gibidir.

Tablo 2.1: Fosfazan, Fosfazen ve Fosfazin bilesiklerinin temel yapilari.

) Fosfor Atomunun
Fosfazan Fosfazen Fozfazin
Degerligi
H2N—PH4 HN=PH3 N=PH:
N=PH:2 5
(Aminofosforan) | (Iminofosforan)
HaN—PH: HN=PH N=P
3
(Aminofosfin) (Iminofosfin) (Fosfornitrit)

Fosfazenler diiz zincirli, halkali ya da polimerik olmak iizere ii¢ temel yapida
bulunurlar. Halkali fosfazenler yapilarindaki fosfor ve azot sayisina gore trimerik,
tetramerik, pentamerik vb. yapilarda bulunabilirken, polifosfazenler; diiz zincirli,
siklolineer, siklomatriks, lineer matriks yapilarda olabilir. Fosfazenlerin sematize hali
asagidaki gibidir (Sekil 2.4.).

Diiz zincirli Fosfazenler (R)HN=PX3 veya X2P(Y)-N=PX3 (R:Alkil; X:Halojen,
Alkil, Aril, Alkoksi, Amino; Y=0, S) formiilleri ile gosterilir. Ornek olarak ise P-
triklor-N- diklorfosforilmonofosfazen verilebilir.

Literatiirde en fazla bulunan Fosfazen bilesikleri halkali yapidaki trimer (Sekil
2.1), halkali yapidaki tetramer (Sekil 2.2), ve yiiksek polimerlerdir (Sekil 2.3). (R=
halojen, alkil, ariloksi v.b.
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Sekil 2.1: Halkali trimer, halkal1 tetramer ve polimerin yapisi.
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Sekil 2.2: Fosfazenlerin Siniflandirilmasi.

2.3. Fosfazen Bilesiklerinin Bazi Reaksiyonlari

Fosfazenlerin reaksiyonlar1 genel olarak; aminoliz, alkoksit ve fenoksit

reaksiyonlari, Friedel-Crafts ve hidroliz reaksiyonlart olmak tizere dort grupta
incelenmektedir.




2.3.1. Fosfazenlerin Hidroliz Reaksiyonlari

Fosfazenlerin hidroliz reaksiyonlari, fosfazen polimerlerinin yapimi ve biyoaktif
maddelerin sentezinde Onemlidir. Halkali ve polimerik fosfazenlerin hidrolitik
davraniglart bu bilesiklerin biyomedikal uygulamalar1 agisindan Onemlidir.
halosiklofosfazenler asidik, bazik ve nétral ¢ozeltilerde hizli bir sekilde hidroliz olurlar
[30]. Hidroliz derecesi Br>CI> F seklindedir.

Hidroliz swrasinda Once hidroksifosfazen, sonra tautomerlesme ile
hidroksioksofosfazen olusur. Asidik ortamda hidroksifosfazen olusumundan sonra
hizli bir sekilde halka pargalanarak fosforik asit ve amonyak olusur (Sekil 2.5.), Bazik

ortamda ise hidroksioksofosfazen tuzu izole edilebilir.

cl, _cl Cl, OH (}\}PZUH
AP, P -
NN o NT XN B0 g Swm
C]""||.>I ll_]_‘f‘l LI““IIJ! El_wf'l HO | |¢{'}
J -'_::" '1 AN .
o N7 a of SN Cal g "N "OH
H,0
HO O
o
HO_ O \,-P'"{}H
o ..-Pmon  Ho N o
H;P[J_; + NH': + - II.N\ 0 - P < OH
| P HN o
,P=0H -
HO p?
HO  "OH

Sekil 2.3: Klorofosfazenlerin hidroliz mekanizmasi.

Organoklorosiklofosfazen bilesikleri de benzer sekilde hidroliz olurlar. Omegin,
pentafenilklorosiklotrifosfazen (N3P3CIPhs), sulu pridin ortaminda hidroliz olarak

hidroksifosfazen tiirevini olusturur.
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Sekil.2.4: Fosfazen tiirevlerinin piridin/su ortamindaki hidrolizi.

2.3.2. Fosfazenlerin Aminoliz Reaksiyonlar:

[k aminoliz ¢alismalar1, Hoffman ve Couldridge tarafindan gerceklestirilmistir
[31]. Daha sonra bu konudaki calismalar genisleyerek stirmiistiir.

Fosfazen konusunda en ¢ok c¢alisilan reaksiyonlardan birisi aminoliz
reaksiyonlaridir. Primer ve sekonder aminlerin halofosfazenler ile reaksiyonlarindan
HX ¢ikmasi sonucu aminofosfazenler olusmustur. Cikan HX genel olarak aminin bir
mol asirist veya trietilamin ve piridin gibi tersiyer bir amin kullanarak tutulmaktadir.
Baz1 durumlarda reaksiyon sirasinda olusan aminofosfazen tiirevinin bazligi, aminden

daha fazla olur ve amin tuzu yerine fosfazen tuzu olusmaktadir (2.2).

OP:NCls + 2aNHRR——  OP,NCls-n(NRR)Nn + nRR'NH . HCI (2.2)
(R= H, Alkil, Aril, R'= AlKil, Aril)

Fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlar1 dietileter, benzen, toluen, asetonitril,
kloroform ve tetrahidrofuran gibi organik ¢oziiciilerde yapilabilir. Klor atomlarinin
tamaminin yer degistirmesi i¢in, aminin tlirine bagl olarak, etkin sartlar
gerekebilmektedir.

Yer degistirme tepkimelerinin geminal yada nongeminal olacagi; aminin
elektron salma giiciine, sterik etkiye ve ortamdaki ¢oziicii durumlarina gore belirlenir.
Ornegin hacimli aminlerde sterik engel durumundan dolayr ayn1 fosfor atomuna

baglanmak zorlu oldugu i¢cin nongeminal yerdegistirme olur.
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Sekil.2.5: Hekzaklorosiklotrifosfazen ile aminlerin SNy tipi reaksiyon mekanizmasi.

X HzNR\)l‘er X_ NHR

T Py
X — s x

N X == Al | X N |

_,-P\__ a_-:‘.-P\ x/P“\N‘?P“\x -HX x/P\N{-’P“\

Sekil.2.6: Hekzaklorosiklotrifosfazen ile aminlerin SN2 tipi reaksiyon mekanizmasi.

Eger reaksiyon ortaminda yeteri kadar amin bilesigi (dimetilamin, dietilamin,
pirolidin, piperidin, metilamin) varsa non-geminal tiriin olusur (Sekil 2.9.). Amonyak
ve t-biitilaminin geminal ftriinler verdigi gorilmistir (Sekil 2.10). Etilamin,
izopropilamin, enzilamin ve N-metilanilinin hem geminal hem de non-geminal iiriinler
verdigi goézlenmistir. Hacimce biiyiik ve kuvvetli elektron salict olan t-biitilaminin
non-geminal yer degistirme reaksiyonu vermesi beklenirken geminal iiriinler vermesi
durumunun agiklanmasi igin literatiirde “proton abstraction chloride elimination”

mekanizmasi Onerilmistir [32]. Bu reaksiyonlarin mekanizmast sekil 2.10 da

gosterilmistir.
X NRR' X NRR' X NRR' '
\/ \/ \/ X NRR
=
"/ %T RRNI Iﬁ/ \Ir "/ ~‘“q-| N"P{\“‘N
X X E—— = e
X - X al ~ X el . I | X
X X X RJ“'“\R, X /N{"lll X N e
R’ (Non-geminal tirtin)

Sekil 2.7: Nongeminal iiriin olusumu.
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Sekil 2.8: Geminal iiriin olusumu.

2.3.3. Fosfazenlerin Alkoksit ve Fenoksitler ile
Reaksiyonlari

Fosfazenler alkol, fenol, diol vb. niikleofiller ile yer degistirme reaksiyonlari
verirler. Bu tepkimelerde ¢ok az yan {iriin olusur ve bilesikler kolayca saflastirilabilir.
Bunun yaninda ariloksi ve floroalkoksisiklofosfazenler yiiksek termal ve hidrolitik
kararliliga sahiptir. Bu ozellikleri sayesinde yiiksek sicaklik materyallerini ve
polimerleri sentezlemek kolaylasmistir [33-37]. Alkoksi ve ariloksi fosfazen tiirevleri

organik ¢oziiciide;

e Alkol veya fenollerin, piridin veya trietilamin gibi tuz tutucu ortaminda
etkilesiminden sentezlenir.

e Alkol veya fenollerin sodyum tuzlarinin etkilestirilmesinden
sentezlenebilmektedir. Sodyum tuzlari ¢esitli yontemlerle;

e i- Alkol veya fenoliin sodyum hidriir ile tepkimesiyle

e ii-Tepkime ortamina susuz sodyum karbonat ilave edilerek sentezlenebilir [38].
Asagidaki yontemle bir¢ok fosfazen tiirevi sentezlenebilmistir (2.3 ve 2.4) [39]
2n ROH + (NPX2), [NP(OR)2]n + 2n HX (2.3)

2n RONa + (NPX2), [NP(OR)2], + 2n NaX (2.4)
11



3. FLORESANS SENSORLER

Molekiiler sensorler veya kemosensorler analit ile etkilestiginde tespit edilebilen
bir degisiklik gosteren molekiillerdir. Bu degisiklikler genellikle spektroskopik olarak
incelenebilen degisikliklerdir. Belirli bir molekiil i¢in secici olduklari zaman
Olctilebilir bir sinyal liretme yetenegine sahiptirler (Sekil 2.4.). Molekiiler ve iyon
taninma; enzimler, genler gibi biyolojik sistemlerde, ¢evre ve kimyasal alanlarda
onemlidir. Bir ¢ok agir metal iyonlar1 toksik ozelliklerinden dolayr hem canli
metabolizmasina verdikleri zararl etkilerden hem de ¢evrede olusturduklar kirlilik
sebebiyle bu metallerin belirlenmesi biiylik 6nem teskil eder. Bu islem ise atomik
absorpsiyon ve emisyona dayali analitik metotlar ile gergeklestirilebilir. Kemosensor
sistemleri arasinda floresans metotlarinin, hassaslik, secicilik, fiyatinin diisiik olmasi,
aleti kullanmanin basitligi ve ¢ozeltilerde direk tayin yapilabilmesi gibi bir¢ok

avantajlar1 vardir. Floresans ¢aligmalar nanomolar konsantrasyonda bile uygulanabilir.

Sinyal

Florofor Florofor

Sekil 3.1: Floresans sensorlerin genel yapisi.

Halkali fosfazen bilesiklerinin, niikleofilik siibstitlisyon ile kolaylikla
fonksiyonlastirilmasi, fonksiyonlandirilmis halkali fosfazen c¢ekirdeklerinin agir
kimyasal sartlar altinda kararli olmasi, Uygun sartlar altinda spektroskopik 6zellikleri
ayarlanabilmesi sayesinde floresans Ozellik gosteren reseptorlerin sentezinde
kullanilan uygun bilesiklerdir. Floresans kemosensorler florofor ve iyonofor bdliimler
olmak iizere iki boliimden olusur. Iyonofor béliimde substrat secici bir sekilde
tutabilir. Florofor béliimde ise sinyal transferi ile emisyon olur [40]. Iyonofor gruplarin
Onemi analitin baglanmasi konusunda se¢ici olusudur. Bu durum gerceklestigi zaman

baglanma olaytr PET (isin-uyarilmis elektron transferi), PCT (1isimn-uyarilmis yiik
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transferi) ekzimer olusumu veya FRET (floresans rezonans enerji transferi) gibi cesitli
mekanizmalar ile agiklanabilir [40].

Son zamanlarda azot ve oksijen igeren molekiillerin koordinasyon
Ozelliklerinden yararlanilarak civa(Il) i¢in floresans sinyalindeki degisime dayali
bircok kemosensor ¢aligmasi yapilmistir [17-20]. Yapilan bu c¢aligmalardan birinde
(Sekil 1.)’de ifade edilen tag eter ekli rodamin ¢ekirdekli floresans sensor, asetonitril
icinde, Fe*" iyonu varliginda 450-550 nm dalga boylarinda floresans 1s1ma yaparken,
Hg?* iyonu varliginda 550-650 nm dalga boylarinda floresans 1sima yaptig

gozlenmistir. Burada agir metal iyonlari tag eter ile koordine olmustur [41].

4 @D
0@

Sekil 3.2: Hg?* ve Fe** iyonlari igin gelistirilen floresans sensor.

Gelisen civa(Il) iyonuna karsi hassas ve segici floresans sensor sentezlerinin
yaninda bilim insanlar1 bu tiir sensorlerin geri doniisimlii olarak civa(ll) iyonuna
baglanmasi ve suda ¢oziinebilir 6zellik gostermesi i¢in ¢esitli iyonofor ve florofor
gruplarla calismalar yapmuslardir. Cevresel rneklerde Hg?" iyonlarini algilamak icin
suda ¢oziilebilir floresans sensor dizaynlar1 6nceki ¢aligmalarin 1s181inda yapilmistir.
Ancak, bu calismalarin bir ¢ogunda spesifik olarak civa (II) iyonuna karst duyarlik
saglanamamistir [42-45]. Bununla birlikte, suan sadece birkag floresans sensor
kullanilabilir durumdadir c¢ilinkii floresans sensorler icin hassasiyet saglamak ve
tekrarlanabilir sinyal sonuglar1 elde etmek hala ¢ok zor ve iizerinde durulan bir
konudur. Civa(Il) iyonuna karst duyarl florojenik kemosensor gelistirilmesinde piren
molekiilii en yararli floroforlardan biridir. Agir metal iyonu koordine olmamis piren
molekiiliinlin karakteristik monomer absorpsiyon ve emisyon bandlar sirasiyla 310-
340 ve 360-380 nm civarlarindadir. Bu araliklar floresans sensor uygulamalari i¢in
onemli olan goriiniir bolge dalga boyu i¢in uygun bir aralik olmadigi i¢in “giplak gozle

goriilebilme” o6zelligi gostermez. Ancak son zamanlarda metal iyonuyla koordine
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olmadig1 zaman mor 6tesi bdlgede monomer emisyon yapan piren tiirlerinin ortamdaki
bir metal iyonu koordinasyonuyla iki piren tiiriiniin yiiz yiize yeterince yaklagmasi
sonucu goriiniir bolgede ekzimer emisyon olustugu vurgulanmis ve bu 6zelligin sensor
uygulamalari i¢in essiz bir nitelik olarak kullanilabilecegi gosterilmistir. Buna gore,
piren molekiiliiniin monomer ve ekzimer emisyon 6zelliginden yararlanilarak civa(Il)
iyonuna kars1 hassas ve segici “off-on” floresans sensor sistemlerinin gelistirilmesinin
miimkiin olabilecegi diisiiniilmektedir [46],[47]. Halkali fosfazenler, optik 6zellikleri
bakimindan inert olduklar1 icin siibstitiie edilen inorganik, organik ya da
organometalik gruba gore olusan bilesiklerin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerine
gore optik 6zelliklerinin ayarlanabilmesinden dolay1 ilgi ¢ekici olmustur [48]. Gelisen
sensor ¢alismalarinda halkali fosfazen bilesikleri ¢ekirdek olarak kullanilarak istenilen
ozellige gore floresans sensorler hazirlanmaya baslanmistir. Bir c¢alismada,
siklotrifosfazen ¢ekirdekli floresans sensor azid-alkin klik reaksiyonu ile sentezlenmis
ve Fe** iyonuna kars: segici oldugu gozlenmistir (Sekil 2) [49]. Baska bir calismada,
hekzaklorosiklotrifosfazen ¢ekirdekli BODIPY siibstitiie floresans sensor
sentezlenmis ve Fe?* iyonuna kars1 segici oldugu gozlenerek analitiksel parametreler

optimize edilmistir [50].

Sekil 3.3: Fe** iyonuna kars1 siklotrifosfazen cekirdekli floresans sensér.
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Sekil 3.4: Fe?* iyonuna kars1 duyarli siklotrifosfazen ¢ekirdekli floresans sensor.

Siklotrifosfazenin c¢ekirdek olarak kullanildigi bir baska floresans sensor
calismasinda trimere fenantrolin siibstitiie edilmistir. Floresans sensor AI®* iyonuna

kars1 segici Ozellik gostermistir ve gerekli analitiksel parametreler optimize edilerek
caligma gerceklestirilmistir [51].
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250 F
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2 + AP* + mix.
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g
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- Ca*, Cr*, Li*, Cs*, Fe®, Mg, Na*, Zn%,
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Sekil 3.5: AIP* iyonuna kars1 duyarli siklotrifosfazen ¢ekirdekli floresans sensor.
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4. FOSFAZENLERIN UYGULAMA ALANLARI

Halkal1 ve polimerik fosfazenlerin her ikisi de temel ve uygulamali bilimlerde
cok ilgi ¢ekici inorganik bilesiklerdir [52]. Bugiine kadar 5000°den fazla farkli halkal
ve diiz zincirli fosfazen tiirevleri elde edilmis ve yapilar1 aydinlatilmistir. Fosfazen
tiirevleri siibstitiie olan gruplarin 6zelliklerine bagli olarak floresans sensor, sivi
kristal, secici gaz gecirgen madde, gaz sensor, faz transfer katalizOr ve yanmaya
dayanikli malzeme gibi uygulama alanlar1 arastirilmistir. Bunlarin disinda
supramolekiiler bilesikler olusturabilecek potansiyel bir kaynak olarak da
bakilmaktadir.

Halkali fosfazen bilesiklerindeki siibstitiientleri kullanilarak elde edilen
sistemler, ¢ok sayida farkli floresans sensorlerin sentezlenmesine imkan saglar.
Glintimiizde floresans sensOr uygulamasi i¢in arastirmalar; floresans sensdrlerin
sentezi ve yapisal Ozelliklerinin incelenmesiyle beraber bu malzemelerin rutin
analizlerde kullanilabilirliginin incelenmesine yonelmistir. Ayrica halkali fosfazen
bilesiklerinin, kolay fonksiyonlandirilabilmesi, fonksiyonlandirilmis halkali fosfazen
cekirdeklerinin agir kimyasal sartlar altinda kararli olmasi ve 6zellikle son yillarda
ortaya ¢ikan gecis metalleri ile koordinasyon bilesikleri olusturabilme 6zelligi gibi
birgok avantajlar1 vardir. Bu 6zelliklerinden dolayr son yillarda halkali fosfazen
bilesikleri ¢ekirdek olarak kullanilarak istenilen 6zellige gore floresans sensor olarak

kullanilabilecek molekiiller hazirlanabilmektedir.

Floresans sensor
Sivi Kristaller Polimerler

§ w Heterojen Kataliz

Tip Supramolekiiler
gy A N/ N A Y p
Js
Jeller \\S \N/ 4"’//, Fotoaktif Sistemler
R ? <
Anti- % X immiinoloji
oksidanlar

Nanoelektrik Biyosensor
Elektroliiminesans

Sekil 4.1: Halkal1 Fosfazenlerin Potansiyel Uygulama Alanlari.
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4.1. Agir Metaller

Endiistrinin ilerlemesiyle canlilarin yasamini siirdlirdiigli tabiat gidererek
kirlenmektedir. Teknolojinin gelisimi; su, toprak ve havanin kirlenmesine sebep
olarak ekolojik dengeyi bozmus ve beraberinde bir takim sorunlar getirmistir. Bu
sorunlarin ¢evreye ve canli metabolizmasina olumsuz etkileri eser agir metal
analizlerinin analitik kimyanin en onemli dallarindan biri haline gelmesine neden
olmustur [53]. Eser agir metal analizleri kimyada oldugu kadar biyoloji, tip, fizik,
cevre, ziraat bilimleri hammadde ve kalite kontroliinde de biiyiik bir 6neme sahiptir.
Ozellikle sanayi bdlgelerinin yakininda bulundugu niifus yogunluguna sahip yerlesim
alanlar1 civarlarinda olmasi, insan ve hayvanlarin igme suyu ve dogal sular yoluyla
toksik atiklarla temas ihtimalini arttirmaktadir. Civa, g¢evreye ve sagliga etkisi
bakimindan en tehlikeli agir metal tiirlerinden biri olarak kabul edilmektedir. Bu
nedenle civa analizi ve takibi i¢in yeni yontemlerin gelistirilmesi kimya alaninda
biiyiik 6neme sahip bir konudur.

Eski caglardan beri bilinen civa elementi, giinlimiizde endiistriden tipa kadar
bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Kimi durumlarda oldukca gerekli olan civa, kullanim
alanlari, yayginligi, metabolizmada birikme egilimi ve diisiik dozlarda bile yiiksek
toksisitesi nedeniyle insan ve ¢evre sagligiyla ilgili onemli bir tehdit teskil etmektedir.
Civa elementi, yer kabugunda dogal olarak bulunmaktadir. Ayrica dogal yollarla
atmosferde de bulunur ancak gilinlimiizde asil kaynagi, endiistriyel faaliyetlerin
yogunlugu sonucu olusan kirliliktir. Civanin elementel ve tuz formlari, endiistride ve
giinliik hayatta agsagida belirtildigi gibi genis bir kullanim alanina sahiptir. Bu alanlar;
laboratuvar cihazlar1 (termometreler, barometreler, manometreler), manuel tansiyon
Olcme aletleri, dis¢ilik malzemeleri (amalgam dolgu olarak), civa buharli lambalar
(floresanlar) ile reklam 1siklandirmalari, yiizey koruyucu boyalar, bocek ve mantar
oldiirticii ilaglar, baz1 piller, civa arkli redresorler, tipta baz1 tedaviler ve eczacilik,
elektrik devre anahtarlari, altin ve klor iiretimi, krematoryumlar ve komiirle calisan
elektrik santralleri olarak siralanabilir.

Belirtilen kullanim alanlarindan bazilarinin  kullanimdan kalkmis veya
kaldiriliyor olmasi (civali 6lglim aletleri yerine elektronik cihazlar, amalgam dolgu

yerine yeni malzemeler, yeni tedavi yontemleri vb.), akut zehirlenme vakalarinin
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sayisini azaltsa da, endiistriyel kirliligin yol agtig1 riskler halk ve g¢evre sagligi

bakimindan giin gectik¢e daha da dnem kazanmaktadir.

4.2. Agir Metal Analizinde Floresans Sensorlerin Kullanim

Civa(Il) iyonuna kars1t hassas ve secici floresans sensorlerin yaygin olarak
kullanilabilmesi i¢in sensor olarak kullanilacak olan molekiillerin bazi1 6zelliklere
sahip olmas1 gerekir. Kullanilacak sensorlerin, civa(Il) iyonuna karsi segici, yiiksek
duyarlhilikta, diisiik gézlenebilme sinirlarina erisebilen, sentezi kolay ve ucuz, gercek
zamanli analiz imkani saglayan ve c¢ok kisa yanit siiresine sahip olmasi gibi
Ozelliklerin olmasi istenmektedir. Bu oOzelliklere sahip bilesiklerin sentezlenmesi
oldukga 6nemli olup bilim insanlar1 bir¢ok yeni bilesikler dizayn etmekte ve floresans
sensor teknolojisinde kullanimu ile ilgili arastirmalar yapmaktadir. Literatiirde simdiye
kadar yapilan floresans sensorlerin civa(Il) iyonuna kars1 hassasiyeti ve segiciligi ile
ilgili eksiklikler goze carpmaktadir. Bu proje kapsaminda sentezlenmesi Onerilen
halkali fosfazen ¢ekirdekli bilesiklerin civa(Il) iyonuna karsi yukarida bahsedilen
ozelliklere sahip olacagi, diger enstriimental metotlardan ileri gelen dezavantajlari
giderebilecegi ve secici floresans sensorler gelistirilerek literatiirde bu konudaki

boslugu dolduracagi dngoriilmektedir.
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5. MALZEME VE YONTEM

Sentez, ayirma, saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler ve yap1

aydinlatma ¢alismalarinda kullanilan cihazlar tablo 5.1 ve 5.2” de 6zetlenmistir.

5.1. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Maddeler

Tablo 5.1:Sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde Kkullanilan kimyasal maddeler.

Adi Uretici firma Katalog No Ozelligi
Fosfonitrilik kloriir Fluka Ltd. 79562 >98.0 %
Bifenil 2,2’-diol Sigma Aldrich - >98.0 %
Potasyum Karbonat Sigma Aldrich 590681 99.0 %
Aseton Merck Ltd. 1.00014 Sentez igin, >99.0 %
Silikajel Merck Ltd. 1.07734 0.063-0200 mm
Diklormetan Merck Ltd. 1.06049 Ekstra saf, > 99.0%
n-Hekzan Merck Ltd. 1.04368 Ekstra saf, > 95 %
2-nitrofenol Sigma Aldrich N19702 %98
Sezyum karbonat Alfa Aesar 012887 Susuz, 99.0 %
Tetrahidrofuran Merck Ltd. 8.22306 Sentez igin, > 99.0 %
Hidrazin hidrat Fluka 53860 80 %
Paladyum aktif karbon | Fluka 75990 10 %
Etanol Sigma Aldrich 32221 >99.8 %
1-Pirenkarboksaldehit | Sigma Aldrich 144037 99.0 %
Sodyum siilfat Merck Ltd. 1.06649 Susuz, min 99.0 %
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Tablo 5.1: Devam.

Adi Uretici firma Katalog No | Ozelligi

2-Aminofenol Sigma Aldrich A71301 99.0 %

Sodyum hidriir Sigma Aldrich 452912 % 60, mineral yaginda
Asetonitril Merck Ltd. 1.00030 Sentez i¢in, > 98.0 %
Détorokloroform Merck Ltd. 1.3420.0500 | NMR analizi i¢in,99.0%

5.2. Laboratuvar islemlerinde Kullamlan Cihazlar

Tablo 5.2: Yap1 Aydinlatma Calismalarinda Kullanilan Cihazlar.

Ad1

Modeli

Bulundugu Yer

NMR Spektrometresi

Varian INOVA 500 MHz

GTU

Kiitle Spektrometresi

Bruker Microflex LT Maldi-Tof | GTU

MS
UV-Visible Spektrofotometresi | Schimadzu 2001 UV Pc GTU
Floresans Spektrofotometresi Varian Eclipse GTU
FT-IR Bio-Rad FTS 175C GTU
Doner Buharlastirict Biichi Rotavapor R-200 GTU

5.3. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Coziiciilerin

Saflastiriimasi

Bu c¢alismada gerceklestirilen reaksiyonlar, kullanilan maddelerin havanin

oksijen ve neminden etkilenmesini onlemek amaci ile kuru argon (inert ortam)

atmosferinde gerceklestirildi. Reaksiyon i¢in gerekli olan cam malzemeler, bek

alevinde kizdirilip kurutulduktan sonra, i¢inden argon gazi gegirilerek sogutulduktan

sonra kullanildilar. Sentezi gergeklestirilen bilesikler ince tabaka kromatografisi ile
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kolon kromatografisi teknikleri kullanilarak ayrildilar, uygun saflastirma yontemleri
ile saflagtirildilar.

Tetrahidrofuran: Reaksiyon sirasinda ¢oziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran
(THF) % 27 K, % 73 Na iceren alasim iizerinde 6 saat geri sogutucu altinda 1sitild1 ve
havanin neminden etkilenmesini 6nlemek igin sivi iizerindeki gaz fazi argon ile
degistirilerek, agz1 sikica kapatildi. Reaksiyondan ©Once argon atmosferinde
distillenerek kullanildi.

Trimer:  Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ~ (trimer)  hekzanda  yeniden

kristallendirme yontemiyle saflagtirildiktan sonra reaksiyonda kullanildi.
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6. DENEYSEL SONUCLAR
6.1. Bis-Spiro Siibstitiie Halkah Fosfazen (1) Sentezi

Bilesik (1) literatiir verilerine gore sentezlendi [54].

ol ol Cl, CI
N AN
NE \N Q O K,CO3/Aseton 'Il I’Il
Lo + = ~Px. .P~0 a
Ps. P— 0%/ °N”
cl— SN\ C HO ) 0
CI/ N cl OH o
Hekzaklorosiklotrifosfazen Bifenil 2,2'-diol 1)

Sekil 6.1: Bilesik (1)’in sentez semast.

Hekzaklorosiklotrifosfazenin (0.5 g, 1.44 mmol) 20 mL aseton i¢inde ¢6zeltisi
hazirladi. Uzerine K,CO3 (0.796 g, 5.76 mmol) ve bifenil 2,2’- diol (0.536 g, 2.88
mmol) eklendi. Oda sicakliginda argon atmosferi altinda magnetik karistirict
vasitasiyla 3 saat karistirildi. Reaksiyon sonunda ugucu bilesenler doner buharlastiric
aracilifiyla uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi 100 mL diklorometan ve 100 mL
deiyonize su ile 3 defa ekstrakte edildi. Daha sonra organik faz alinarak doner
buharlastiricidda  ¢oziici uzaklastirildi. Elde edilen reaksiyon karisimindan
hekzan:diklorometan (1:1) c¢oziicii sistemi ve dolgu maddesi olarak silika jel

kullanilarak kolon kromatografisi ile bilesik (1) (0.750g, % 90.8) elde edildi.
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6.2. Mono-Spiro Siibstitiie Halkalhh Fosfazen (2) Sentezi

Bilesik (2) literatiir verilerine gore sentezlendi [54].

cl. cl ¢l _ct
P K;COy/A NZ N
) DA v SN |
Pt L
ci—Psy-Roel Creg ™ o
cl cl HO OH O
Hekzaklorosiklotrifosfazen Bifenil 2,2'-diol ?2)

Sekil 6.2: Bilesik (2)’nin sentez semasi.

Hekzaklorosiklotrifosfazen (0.5 g, 1.44 mmol) 20 mL aseton i¢inde ¢ozeltisi
hazirladi. Uzerine K,COs (0.398 g, 2.88 mmol) ve Bifenil 2,2°- diol (0.268 g, 1.44
mmol) eklendi. Oda sicakliginda argon atmosferi altinda magnetik karistirict
vasitasiyla 15 dakika karigtirildi. Reaksiyon sonunda ugucu bilesenler doner
buharlastirici araciligiyla uzaklastirildi, reaksiyon karisimi 100 mL DCM ve 100 mL
deiyonize su ile 3 defa ekstrakte edildi. Daha sonra organik faz alinarak ¢6ziicii doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Elde edilen reaksiyon karisimindan
hekzan:diklorometan (1:1) ¢oziicii sistemi ve dolgu maddesi olarak silika jel
kullanilarak kolon kromatografisi ile bilesik (2) (0.50g, % 75.4) elde edildi.

6.3. Bis (2-Nitrofenoksi) Fosfazen (3) Sentezi

e cC O
N N o

C52C03/THF \/ 7

N\N
o @( T ob b
OH O/\\/\\O
Qo VP

2-Nitrofenol

&)

Sekil 6.3: Bilesik (3)’{in sentez semasi.
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1 nolu bilesigin (0.200g, 0.35 mmol) 20 mL THF de ¢6zeltisi hazirlandi ve 2
boyunlu reaksiyon balonuna aktarildi. Daha sonra bu ¢ozeltinin iizerine Cs2CO3
(0.2281g, 0.70 mmol) ve 2-nitrofenol (0.0973g, 0.70 mmol) eklendi. Oda sicakliginda
argon atmosferi altinda magnetik karistirict vasitasiyla 24 saat karistirildi. Reaksiyon
sonunda, karisim sinterli filtreden siiziildi, siiziintiide bulunan ugucu bilesenler doner
buharlastirict  araciliglyla  uzaklastirildi  ve  elde  edilen  karisimdan
hekzan:diklorometan (1:2) ¢oziicii sistemi ve dolgu maddesi olarak silika jel

kullanilarak kolon kromatografisi ile bilesik (3) (0.25g, % 92.3) elde edildi.

6.4. Bis (2-Aminofenoksi) Fosfazen (4) Sentezi

NO,O,N NH, H,N

o._.0 N,H;OH o0.._.0

N> NN

) b %10 Pd/C, Lo o

-Ps .P- Etanol Py JF-

00/ N \OO ano O, N \o O

&, W, & W,

3) 4)

Sekil 6.4: Bilesik (4)’lin sentez semasi.

3 nolu bilesik (0.2g, 0.256 mmol) 2 boyunlu reaksiyon balonuna alinarak 15 mL
etanol ilave edildi. Daha sonra Pd/C (0.02g.) ilave edildi. Argon atmosferi altinda yag
banyosunda geri sogutucuyla etanoliin kaynama noktasinda karistirilarak isitildi.
Kaynama baglayica hidrazin hidrat (2 mL) balonun diger boynundan damla damla
ilave edildi. 4 saat sonra reaksiyon sicak halde iken dikkatli bir sekilde filtre edildi.
Stiziintii 1sitilarak baglangic hacminin yarisina kadar indirildi ve yagimsi iiriin
hekzan:etilasetat (2:1) ¢oziicii sistemi ve dolgu maddesi olarak silika jel kullanilarak

kolon kromatografisi ile ayrild1 ve bilesik (4) (0.15g, % 81.52) elde edildi.
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6.5. Bis-Spiro Halkah Fosfazen Piren Tiirevinin (5) Sentezi

N

=
@N

b

o

6\

Fy R Ry
o) o;,P\\N P\;° @) W ) L) °’/P\N’P\§° ¢
o O o v
@) 1-Pirenkarboksaldehit 5

Sekil 6.5: Bilesik (5)’in sentez semasi.

1-pirenkarboksaldehit (0.1g, 0.43 mmol) 5 mL etanol i¢inde 1siticili manyetik
karistirict yardimiyla geri sogutucu altinda 1sitilarak siispanse edildi ve daha sonra 4
nolu bilesik ile (0.8 g, 1.11 mmol ) etkilestirildi. Karistm 6 saat boyunca 1siticili
manyetik karistirict yardimiyla geri sogutucu altinda 1sitilarak reaksiyona devam
edildi, reaksiyon boyunca sar1 ¢okelekler gozlendi. Reaksiyon bittikten sonra karigim
buz banyosunda sogutuldu. Olusan sar1 ¢okelekler sinterli filtre ile siiziildii ve ¢okelek
5 mL soguk etanol ve ardindan da n-hekzan ile yikandi ve bilesik (5) (1g, verim:
%78,6) elde edildi.

6.6. Imin Tiirevi bilesigin (6) Sentezi

Bilesik (6) literatiir verilerine gore sentezlendi [55].

Etanol

OO?O .

1-Pirenkarboksaldehit

e

(6)

HN@
2" OH

2-Aminofenol

80°C

Sekil 6.6: Bilesik (6)’in sentez semas.

2-Aminofenol (0.5g, 4.58 mmol) 50 mL metanol igerisinde manyetik karstirici

vasitasiyla karigtirildi.  1-pirenkarboksaldehit (1g, 4.58 mmol) aromatik amin
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cozeltisinin lizerine argon atmosferi altinda yavasca eklendi, reaksiyonun gidisat1 ince
tabaka kromatografisi ile takip edildi ve reaksiyon siiresince sar1 ¢okelekler gdzlendi.
Reaksiyonun bittigi anlasilinca karisim sogutuldu, ucucu bilesikler uzaklastirildi ve
karisim etanolde kristallendirilerek imin tiirevi bilesik (6) elde edildi. (1.1g, verim:
%74,7)

6.7. Mono-Spiro Halkah Fosfazenin Piren Tiirevi (7) Sentezi

)
&

Q NaH/THF
\
O/P\\ /P\c| *N 660C | |
% OO 0// N P\ O a

oo o)
C}N. e

&

©

Y

Sekil 6.7: Bilesik (7)’in sentez semasi.

(2) bilesiginin (0.200 g, 0.43 mmol) 20 mL THF igerisinde ¢ozeltisi hazirlandi
ve 2 boyunlu reaksiyon balonuna aktarildi. Daha sonra bu ¢6zeltinin tizerine NaH
(0.086 g, 2.15 mmol, %60) ve bilesik (6) (0.566g, 1.76 mmol) eklendi.

Argon atmosferi altinda, 1siticili manyetik karistirict yardimiyla THF in kaynama
noktasinda 1sitilarak 48 saat karistirildi. Reaksiyon sonunda, karisim sinterli filtreden
stiziildii, ugucu bilesikler doner buharlastirict vasitasiyla uzaklastirildi ve Bilesik (7)

etanolde tekrar ¢oktiirme ile elde edildi (0.505 g, verim: %72.8).
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6.8. Hekza Siibstitiie Piren Tiirevi Halkalhh Fosfazenin (8)
Sentezi

W &
CI\P/Cl 5_»10\ /ON @
NZ N )@ Cs,CO;/THF LN
m;/FI’%N/IFI'—C—Im + OO‘O XN o g \;@0_()_/&%"/',',:9( O‘@O
Hekzaklorosiklotrifosfazen 6) A N @’ "\ OO
R
8)

Sekil 6.8: Bilesik (8)’in sentez semasi.

Hekzaklorosiklotrifosfazen bilesiginin (0.200g, 0.57 mmol) 20 mL THF
igerisinde ¢Ozeltisi hazirlandi ve 2 boyunlu reaksiyon balonuna aktarildi. Daha sonra
bu ¢ozeltinin iizerine Cs2CO3 (1.12g, 3.45 mmol) ve bilesik (6) (1.127g, 3.50 mmol)
eklendi. Argon atmosferi altinda, isiticili manyetik karistirict yardimiyla THF’in
kaynama noktasinda 1sitilarak 96 saat karistirildi. Reaksiyon sonunda, karigim sinterli

filtreden siiziildi, elde edilen kahverengi-sar1 ¢okelekler sirasiyla 60 mL hekzan ve 60

mL etanolle yikand1 ve bilesik (8) (0.8g, verim: %67.8) elde edildi.
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/. BULGULAR

Sentezlenen bu bilesiklerin yapilari kiitle spektrometresi (MALDI-TOF), *H,
13C, 3P NMR ve FT-IR él¢iimlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatilmistir.

7.1. Bis-Spiro Siibstitiie Halkal Fosfazenin (1) Yap1 Analizi

cl_ cl

/P\

1
Qo o
SN,

Sekil 7.1: Bis-spiro siibstitiic halkali fosfazen (1) bilesiginin yapisi.

1 nolu bilesik dis referans olarak tetrametilsilan kullanildigi CDCl3 igerisinde
alman 'H NMR spektrumunda bilesikteki aromatik hidrojen atomlar1 6=7.57-7.34
ppm’de gozlenmekte olup piklerdeki yarilmalar literatiir ile uygunluk gostermektedir
(Sekil 7.2 a).

Bilesigin CDCls igerisinde alinan **C NMR spektrumunda bilesikteki aromatik
karbon atomlar1 6=121.8, 126.5, 128.54, 129.74, 129.98 ppm’de singlet, 147.72
ppm’de ise multiplet olarak gdzlenmekte olup bu degerler literatiir ile uygunluk
gostermektedir (Sekil 7.2 b).

1 nolu bilesigin CDCls igerisinde alman 3P NMR spektrumunda 8=19.49
ppm'de bifenil 2,2°- diol bilesiginin substitiie edildigi iki fosfor atomuna ait ikli pik,
0=29.20 ppm’de ise slibstitiisyona ugramadan kalan tek fosfor atomuna ait tiglii pik
goriilmekte olup (AB: spin sistemi, Jag=80.8 Hz) 6nerilen yapi ile uygundur (Sekil 7.2
C).

Bilesigin dithranol matriksi i¢cinde MALDI yontemi ile negatif iyon modunda
alinan kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [(M+)] 574.233 m/z beklenen (574.23)
deger ile uyum igerisindedir (Sekil 7.2 d).
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Sekil 7.2: Bis-spiro siibstiiie halkali fosfazen (1) bilesiginin a) *H NMR b) **C NMR

¢) 3P NMR, d) MALDI-MS spektrumlari.
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7.2. Mono-Spiro Siibstitiie halkahh Fosfazenin (2) Yam
Analizi
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Sekil 7.3: Mono-spiro siibstitiie halkali fosfazen (2) bilesiginin yapisi.

2 nolu bilesik dis referans olarak tetrametilsilan kullanildigi CDCl3 igerisinde
alinan H NMR spektrumunda bilesikteki aromatik hidrojen atomlar1 6=7.59-7.32
ppm’de gozlenmekte olup piklerdeki yarilmalar literatiir ile uygunluk gdstermektedir
(Sekil 7.4 a).

Bilesigin CDClsigerisinde alinan *C NMR spektrumunda bilesikteki aromatik
karbon atomlar1 6=121.68 ppm’de dublet, 126.89, 128.28, 129.89, 130.20 ppm’de
singlet ve oksijen atomuna bagli olan karbon atomlar1 6=147.30 ppm’de ise multiplet
olarak gozlenmekte olup bu degerler literatiir ile uygunluk gostermektedir (Sekil 7.4
b).

Bilesigin CDCls igerisinde alinan 3P NMR spektrumunda 6=12.86 ppm'de
bifenil 2,2’- diol bilesiginin substitiie edildigi tek fosfor atomuna ait tiglii pik, 6=24.75
ppm’de siibstitiisyona ugramadan kalan iki fosfor atomuna ait ikili pik goriilmekte

olup (A2B spin sistemi, Jag= 71.3 Hz) Onerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.4 c).
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Sekil 7.4: Mono-spiro siibstiiie halkal1 fosfazen (2) bilesiginin a) *H NMR b) 3C

NMR c) 3'P NMR spekturumlari.
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7.3. Bis (2-Nitrofenoksi) Fosfazenin (3) Yap1 Analizi
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Sekil 7.5: Bis (2-Nitrofenoksi) Fosfazen (3) Bilesiginin Yapisi.

3 nolu bilesigin, dis referans olarak tetrametilsilan kullanildigi CDClz igerisinde
alman H NMR spektrumunda bilesikteki -NO2 grubuna komsu metilen protonlari
0=8.08 ppm’de, bilesikteki diger aromatik hidrojen atomlar1 6=7.81-7.15 arasinda
gozlenmekte olup piklerdeki yarilmalar Onerilen yapi ile uygunluk gostermektedir
(Sekil 7.6 a).

3 nolu bilesigin CDCl; igerisinde alnan *C NMR spektrumunda bilesikteki
oksijen atomuna bagl karbon atomlar1 6=147.90 ppm’de multiplet, -NO> grubuna
bagli karbon atomlar1 6=143.50 ppm’de dublet, diger karbon atomlar ise 6=134.39-
121.84 ppm’de singlet gozlenmekte olup bu degerler bilesik ile uygunluk
gostermektedir (Sekil 7.6 b).

Bilesigin CDCls igerisinde alman 3'P NMR spektrumunda §=10.88 ppm'de 2-
nitrofenol bilesiginin substitiie edildigi tek fosfor atomuna ait U¢li pik, 8=24.57
ppm’de ise bifenil 2,2’- diol bilesiginin bagl oldugu iki fosfor atomuna ait ikili pik
goriilmekte olup (A2M spin sistemi, Jam=94.8 Hz) bilesigin yapist ile uygunluk
gostermektedir (Sekil 7.6 c).

3 nolu bilesigin dithranol matriksi iginde MALDI yontemi ile negatif iyon
modunda alinan kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [(M+H)] 780.445 m/z
beklenen (779.52) deger ile uyum igerisindedir (Sekil 7.6 d).

3 nolu bilesigin FT-IR (ATR, cm™) spektrumunda aromatik C-H ve C=C
titresimlerinin, styasiyla v= 3063.29-2963.38 cm™, v=2070.88-1823.03 cm™; N-O
titresimlerinin 1523.05-1342.92 cm™ ve P=N titresimlerinin ise v= 1166 cm™ deki

pikler oldugu diisiiniilmektedir.
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Spektrumda gozlenen titresimler, reaktifin, (1) nolu bilesik tizerindeki —Cl1 atomlar1

ile tamamen yer degistirdigini desteklemektedir (Sekil 7.6 e).
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Sekil 7.6: Bis (2-nitrofenoksi)fosfazen (3) bilesiginin a) *H NMR b) *C NMR c) 3P
NMR, d) MALDI-MS, e) FT-IR spektrumlart.
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7.4. Bis (2-Aminofenoksi) Fosfazenin (4) Yap1 Analizi

NH, H,N
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Sechibet
& 9,

Sekil 7.7: Bis (2-Aminofenoksi) Fosfazen (4) Bilesiginin Yapisi.

4 nolu bilesigin, dis referans olarak tetrametilsilan kullanildigi CDClz igerisinde
alinan 'H NMR spektrumunda bilesikteki -NH, grubunu bagl oldugu aromatik
protonlar 6=7.07 ppm’de, bilesikteki diger aromatik hidrojen atomlar1 6=6.77-7.53
arasinda gozlenmekte olup —NH> grubuna ait protonlarin aromatik bdlgede rezonansa
geldigi diistiniilmekte olup bireysel atama yapilamamistir (Sekil 7.8 a).

4 nolu bilesigin CDCls igerisinde alman *C NMR spektrumunda bilesikteki
bifenil 2,2°-diol kisminin oksijen atomuna bagli karbon atomlar1 6=148.03 ppm’de
multiplet, 2-aminofenol kisminda oksijenin bagli oldugu karbon atomu 6=139.09
ppm’de dublet, -NH> grubunun bagli bulundugu karbon atomlar1 6=138.32 ppm’de
dublet, diger aromatik karbon atomlar1 ise 06=129.65-116.68 ppm’de singlet
gozlenmekte olup bu degerler bilesik ile uygunluk gostermektedir (Sekil 7.8 b).

Bilesigin CDCls igerisinde alman 3P NMR spektrumunda §=11.70 ppm'de
indirgeme sonucu elde edilen amin kisminin bagli oldugu tek fosfor atomuna ait tiglii
pik, 6=25.39 ppm’de ise bifenil 2,2’- diol bilesiginin bagli oldugu iki fosfor atomuna
ait ikili pik goriilmekte olup (A2M spin sistemi, Jav=90.4 Hz) bilesigin yapisi ile
uygunluk gostermektedir (Sekil 7.8 c).

4 nolu bilesigin dithranol matriksi iginde MALDI yontemi ile negatif 1yon
modunda alinan kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [(M+)] 719.64 m/z beklenen
(719.57) deger ile uyum igerisindedir (Sekil 7.8 d).

4 nolu bilesigin FT-IR (ATR, cm™) spektrumunda aromatik C-H ve C=C
titresimlerinin styasiyla, v= 2921-2850 cm, 2100-1800 cm™: C-N titresiminin 1269
cm, primer aminlerin N-H gerilmesinin v=3362 ve 3453 cm™; primer aminlerin N-H
egilmesinin ©v=1620 cm?® ve P=N titresimin ise v= 1166 cm?® de ¢iktig

diistiniilmektedir. Beklendigi gibi 3 nolu bilesikte gozlenen -NO2 gruplarina ait
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titresimlerin yok oldugu (Sekil 7.8 e, siyah renkte) ve primer amin gruplarinin
titresimlerinin olustugu goézlenmektedir (Sekil 7.8 e, kirmizi renkte). Spektrumda
gozlenen titresimler, 3 nolu bilesikteki —NO> gruplarinin tamamen —NH2 grubuna

indirgendigini ve 4 nolu bilesigin elde edildigini desteklemektedir.
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Sekil 7.8: Bis(2-aminofenoksi)fosfazen (4) bilesiginin a) *H NMR b) *3C NMR
¢) 3'P NMR, d) MALDI-MS, ) (3 ve 4) bilesiginin FT-IR spektrumlari.
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7.5. Bis-spiro Halkah Fosfazen Piren Tiirevinin (5) Yap1 Analizi

Sekil 7.9: Bis-spiro Halkali1 Fosfazen Piren Tiirevinin (5) yapisi.

5 nolu bilesigin, dis referans olarak tetrametilsilan kullanildigit CDClz igerisinde
alman 'H NMR spektrumunda bilesikteki azometin bagini olusturan karbona bagl
protonlar 6=9.46 ppm’de, bilesikteki diger aromatik hidrojen atomlar1 6=7.28-8.37
arasinda gozlenmekte olup integral degerleri bilesik ile uygunluk goéstermektedir
(Sekil 7.10 a).

Bilesigin CDCljs igerisinde alman *C NMR spektrumunda bilesikteki azometin
bagini olusturan karbonlar 6=148.08 ppm’de dublet, bifenil 2,2’-diol oksijenlerine
bagl karbonlar 6=139.13 ppm’de, fenol kisminda oksijene ve azota bagli karbonlar
sirastyla 6=138.37 ve 6=135.55 ppm’de, diger aromatik karbon atomlar1 ise 6=130.99-
116.74 ppm’de singlet gozlenmekte olup bu degerler bilesik ile uygunluk
gostermektedir (Sekil 7.10 b).

5 nolu bilesigin CDCls igerisinde alman 3P NMR spektrumunda 8=11.71
ppm'de olusan imin kisimlarinin bagl oldugu tek fosfor atomuna ait tiglii pik, 6=25.24
ppm’de ise bifenil 2,2°- diol bilesiginin bagl oldugu iki fosfor atomuna ait ikili pik
goriilmekte olup (A2M spin sistemi, Jam=89.9 Hz) bilesigin yapisi ile uygunluk
gostermektedir (Sekil 7.10 c).

Bilesigin dithranol matriksi i¢cinde MALDI yontemi ile negatif iyon modunda
almman kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [(M+)] 1144.868 m/z beklenen
(1144.07) deger ile uyum igerisindedir (Sekil 7.10 d).
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Sekil 7.10: Bis-spiro Halkali Fosfazenin Piren Tiirevi (5) a) *H NMR b) *3C NMR c)

3P NMR, d) MALDI-MS spektrumlar.
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Sekil 7.10: Devam.

7.6. Imin Tiirevi bilesigin (6) Yap1 Analizi

G S

Sekil 7.11: imin Tiirevi bilesigin (6) yapisi.

6 nolu bilesigin, dis referans olarak tetrametilsilan kullanildigr CDClz igerisinde
alman 'H NMR spektrumunda bilesikteki oksijene bagli bulunan protonlar §=9.80
ppm’de singlet, piren kismina ait aromatik protonlar 6=8.95-8.12 ppm arasinda, fenol
kismina ait aromatik protonlar ise 8=7.55-7.04 ppm arasinda gozlenmekte olup
Onerilen yapi ile uygunluk gostermektedir (Sekil 7.12 a).

6 nolu bilesigin dithranol matriksi igcinde MALDI yontemi ile negatif iyon
modunda alinan kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [(M+)] 321.211 m/z
beklenen (321.38) deger ile uyum igerisindedir (Sekil 7.12 b).
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Sekil 7.12: Imin Tiirevi (6) bilesigin a)

IH NMR b) MALDI-MS spektrumlart.
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7.7. Mono-spiro Halkalh Fosfazenin Piren Tiirevi (7) Yap1

Analizi
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Sekil 7.13: Mono-spiro Halkali Fosfazen Piren Tiirevi bilesigin (7) yapist.

7 nolu bilesigin, dis referans olarak tetrametilsilan kullanildigi CDClz igerisinde
alinan *H NMR spektrumunda bilesikteki azometin bagini olusturan karbona bagh
protonlar 6=9.46 ppm’de, bilesikteki piren kismina ait aromatik protonlar 6=8.50-8.13
ppm arasinda, diger aromatik protonlar ise 6=7.50-6.66 ppm arasinda gozlenmekte
olup onerilen yapi ile uygunluk gostermektedir (Sekil 7.14 a).

7 nolu bilesigin CDCls igerisinde alman *C NMR spektrumunda bilesikteki
azometin bagini olusturan karbonlar =140.24 ppm’de dublet, oksijen atomlarina bagl
karbonlar 6=139.10 ve 136.19 ppm’de, azot atomuna bagl karbon atomlar1 6=135.59
ppm’de ve diger aromatik karbon atomlar1 ise 6=131.43-119.68 ppm’de rezonansa
geldigi diistintilmektedir (Sekil 7.14 b).

7 nolu bilesigin CDCls igerisinde alman 3P NMR spektrumunda 6=11.50
ppm'de bilesik 6’nin bagli oldugu iki fosfor atomuna ait ikili pik, 6=25.02 ppm’de ise
bifenil 2,2°- diol bilesiginin bagli oldugu tek fosfor atomuna ait iiclii pik goriilmekte
olup (A2M spin sistemi, Jam=89.3 Hz) bilesigin yapisi ile uygunluk géstermektedir
(Sekil 7.14 c).

7 nolu bilesigin dithranol matriksi icinde MALDI yontemi ile negatif iyon
modunda alinan kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [M*] 1600.83 m/z beklenen
(1600.42) deger ile uyum igerisindedir (Sekil 7.14 d).
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Sekil 7.14: Mono-spiro Halkali Fosfazenin Piren Tiirevi (7) bilesiginin a) *H NMR

b) 3C NMR ¢) *'P NMR, d) MALDI-MS spektrumlari.
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Sekil 7.14: Devam.

7.8. Hekza Siibstitiie Piren Tiirevi Halkalh Fosfazenin (8)
Yapi1 Analizi

Sekil 7.15: Hekza Siibstitiie Piren Tiirevi Halkali Fosfazen (8) bilesiginin yapisi.

8 nolu bilesigin, dis referans olarak tetrametilsilan kullanildigi CDCls igerisinde
alinan *H NMR spektrumunda bilesikteki azometin bagini olusturan karbona bagl
protonlar 6=9.05 ppm’de, bilesikteki piren kismina ait aromatik protonlar 6=8.58-7.45
ppm arasinda, diger aromatik protonlar ise 6=6.43-6.86 ppm arasinda goézlenmekte
olup 6nerilen yapi ile uygunluk gostermektedir (Sekil 7.16 a).

8 nolu bilesigin CDCls igerisinde alinan **C NMR spektrumunda bilesikteki
azometin bagini olusturan karbonlar 8=161.30 ppm’de dublet, oksijen atomlarina bagl

karbonlar 6=144.30 ppm’de, azot atomuna bagli karbon atomlar1 6=142.98 ppm’de ve
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diger aromatik karbon atomlari ise 8=132.59-121.23 ppm’de rezonansa geldigi
distintilmektedir (Sekil 7.16 b).

Bilesigin CDCls igerisinde alman 3P NMR spektrumunda, fenoksi gruplarmin
siibstitiie oldugu fosfor atomlarinin kimyasal gevresi esdeger olup  [NP(OAr):]3
0=8.44 ppm'de A3z spin sisteminde beklendigi gibi tek pik olarak goézlenmektedir.
Onerilen yapiya uygun olarak, biitiin klorlarin yer degistirdigi goriilmektedir (Sekil
7.16 c).

8 nolu bilesigin dithranol matriksi iginde MALDI yontemi ile negatif iyon
modunda alinan kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [(M+H)] 2058.78 m/z
beklenen (2057.17) deger ile uyum igerisindedir (Sekil 7.16 d).
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Sekil 7.16: Hekza Siibstitiie Piren Tiirevi Halkali Fosfazen (8) bilesiginin a) *H NMR
b) 3C NMR ¢) ¥P NMR, d) MALDI-MS spektrumlari.
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8. SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERIN
INCELENMESI

Sentezi gergeklestirilen piren tiirevi halkali fosfazen bilesiklerinin (5, 7 ve 8)
fotofiziksel Ozelliklerini arastirmak i¢in UV-Vis ve floresans spektrofotometresi
kullanildi.

8.1. Floresans Sensor Ozelliklerinin Incelenmesi ve
Analitiksel Parametrelerin Optimizasyonu

Sentezlenen bilesiklerin floresans sensor 6zelliklerinin incelenmesi i¢in ¢oziicli
calismasi yapilmigtir. Bu amagla 1uM derisimindeki 5, 7 ve 8 bilesiklerinin
diklorometan (DCM), tetrahidrofuran (THF), su, aseton, siklohekzan, toluen, etanol
(EtOH), asetonitril (ACN), asetonitril:su (1:1 ve 4:1) i¢inde emisyon spektrumlari
alinmistir (Sekil 8.1 a-b-c). Sekil 8.1a-b-c’ye gore, bilesikler 388 nm, 407 nm ve 423
nm’de klasik piren monomer emisyon pikleri gozlenmistir. Coziicii ¢aligmasindan
sonra suyla karigabilme 6zelligi olan, bilesiklerin zayif monomer emisyon gosterdigi
asetonitril ¢oziiciisii  secilmistir ve calismalarin tamami bu ¢oziicli iginde

gerceklestirilmistir.
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Sekil 8.1: Farkli ¢oziiciiler iginde 1uM a) bilesik 5, b) bilesik 7 ve c) bilesik 8 ‘nin

floresans spektrumlari (uyarma dalga boyu: 365 nm).
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Sekil 8.1: Devam.

Absorpsiyon spektrumlari incelendiginde piren siibstitiic halkali fosfazen
bilesiklerinin absorsiyon grafiklerinin klasik piren absorpsiyon piklerine sahip oldugu,
bu durum literatiirde so6zii edilen fosfazen bilesiklerin ¢ekirdek olarak kullanildiginda
bagli olan gruplarin Ozelliklerini degistirmedigi ve fosfazenlerin baglanan yan
gruplarin optik Ozelliklerini gosterecegi ile uygunluk gostermektedir. Bdoylece
fosfazen bilesikleri platform olarak kullanilip istenilen o©zellikte bilesiklerin

sentezlemesine olanak saglamaktadir (Sekil 8.2).
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Sekil 8.2: 1uM bilesik 5, bilesik 7 ve bilesik 8’in asetonitril i¢indeki elektronik
spektrumu.

Hedef bilesiklerin (5, 7 ve 8) civa (II) iyonuna karsi segicilikleri analiz
matriksinde bulunabilecek ve girisim yapabilecek metal iyonlarna kars1 (Ba®*, Fe?*,
Ag', AP, Pb?", Mn?*, K*, Ca?*, Cr**, Li*, Cs**, Fe*", Mg?*, Na*, Zn?*, Cd?*, Ni?*,
Cu?*, Co?") UV-Vis ve floresans spektroskopisi ile incelenmistir (Sekil 8.3 a-b-c).
Bunun i¢in asetonitril igindeki 1 pM bilesik 5, 7 ve 8’e sirasiyla 50 uM, 25 uM ve 20
uM metal iyonlarindan eklenmis ve bilesiklerin floresans sinyallerindeki degisimler
incelenmistir (Sekil 8.3 a-b-c). Sekil 8.3 a-b-c’ye gore hedef bilesiklerin (5, 7 ve 8)
Piren gruplarindan otiirii gdstermis oldugu zayif monomer emisyon sinyalleri BaZ*,
Fe?*, Ag*, APF*, Pb?*, Mn?*, K*, Ca?*, Cr¥*, Li*, Cs?*, Fe%", Mg?*, Na*, Zn?*, Cd?",
Ni%*, Cu®*, Co* ve Hg?" icermeyen metal iyonlarmin karisimlari eklendiginde
herhangi bir degisim gdzlenmezken, Hg?* ve Hg?" igeren metal iyonlarinin karisimi

eklendiginde ise bilesikler ~ 450 nm’de kuvvetli ekzimer emisyon gostermistir.
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Sekil 8.3: Asetonitril i¢inde1.0 pM a) bilesik 5 b) bilesik 7 ve c) bilesik 8’in degisik
metal iyonlar1 varliginda (sirasiyla 50 uM, 25 uM ve 20 uM) floresans sinyalleri.
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Asetonitril icinde hedef bilesiklerin metal iyon seg¢icilikleri uyarilma dalga boyu;
365nm’dir. Hedef bilesiklerin (5, 7 ve 8) Civa(Il) iyonuna kars1 secici floresans sinyal
degisimi gosterdigi anlasildiktan sonra, hedef bilesiklerin UV-Vis absorpsiyon
sinyalindeki degisimleri gézlenmistir. Hedef bilesiklerin (5, 7 ve 8) civa(Il) iyonuna
kars1 secicilikleri diger metal iyonlaria kars1 (Ba2*, Fe?*, Ag*, A", Pb?*, Mn?*, K*,
Ca?*, Cr¥, Li*, Cs?, Fe®*, Mg?", Na*, Zn?*, Cd?*, Ni?*, Cu?*, Co?") incelenmistir.
Bunun i¢in asetonitril igindeki 1 uM bilesik 5, 7 ve 8’e sirasiyla 20 uM, 10 uM ve 7
uM metal iyonlarindan eklenmis ve bilesiklerin UV-Vis absorpsiyon sinyallerindeki
degisimler Sekil 8.4 a-b-c gosterilmistir. Bu sonuglar agik bir sekilde gézlenmistir ki,
girigsim yapabilecek olan tiirlerin arasinda civa (II) iyonu harig¢ diger tiirlerin floresans
sinyaline dnemli bir etkisi yoktur ve hedef bilesikler (5, 7 ve 8) girisim yapabilecek

tiirlerin varliginda dahi secici floresans sensor 6zelligi gostermektedir.
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1.6 1

1.4 -

Absorbans
-
=N

o
©

0.6
5,Ba%, Fe?, Ag*, AI**, Pb%, Mn%, K*, Ca%, Cr¥, Li*, Cs**, Fe**, Mg?, Na*, Zn%,
Cd?, Ni%*, Cu?*, Co?*

0.4 -

0.2

0 T T T T T T T T T T T T T T
220 245 270 295 320 345 370 395 420 445 470 495 520 545 570 595
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Sekil 8.4: Asetonitril i¢inde 1.0 uM a) bilesik 5 b) bilesik 7 ve c) bilesik 8’in
degisik metal iyonlar1 varliginda (sirasiyla 20 pM, 10 pM ve 7 pM) absorpsiyon
spektrumlari.
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Sekil 8.4:Devam.

5, 7 ve 8 bilesiklerinin civa (II) iyonlar: ile baglanma mekanizmalarini hakkinda
daha agik bilgiler elde edebilmek icin, hedef bilesiklere artan derisimlerde civa (1)
iyonu ekleyerek floresans titrasyon ve UV-Vis titrasyon ¢alismalar1 yapilmis,
sinyallerindeki degisim profilleri incelenmistir (Sekil 8.5 a-b-c). Floresans titrasyon
calismasi i¢in hedef bilesiklere (5, 7 ve 8), son derisimleri sirasiyla 50 uM, 25 uM ve
20 uM olacak sekilde kademeli olarak civa (II) iyonu eklenmistir. Floresans titrasyon
caligmasinda, hedef bilesiklerin (5, 7 ve 8) piren bolgelerinden kaynaklanan zayif

monomer emisyon sinyallerinin, artan civa (Il) iyonu konsantrasyonuyla kademeli
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olarak yok olarak ekzimer emisyona doniistiigli gbzlenmistir. Bunun sebebi, hedef
bilesiklere (5, 7 ve 8) metal iyonuyla koordine olmadig1 zaman mor 6tesi bolgede
monomer emisyon yapan piren tiirlerinin ortamdaki civa (I1) iyonu koordinasyonuyla
iki piren tiliriiniin yiiz yiize yeterince yaklagmasi sonucu goriiniir bolgede ekzimer
emisyon olusturmasidir [26,27]. Boylece hedef bilesiklerin (5, 7 ve 8), piren kismindan
gostermis oldugu monomer ve ekzimer emisyon 6zelliginden yararlanilarak civa (1)
iyonuna karsi hassas ve secici “¢iplak gozle goriinebilme” 6zelligi gosteren floresans

sensor sistemleri olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir (Sekil 8.5 a-b-c).
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5
s 100 A
=
[}
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40 E
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375 400 425 450 475 500 525 550 575 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 8.5: Asetonitril i¢inde i¢inde (1 uM) a) bilesik 5 ve b) bilesik 7 ve ¢) bilesik
8’nin artan civa (II) iyonu derisimine kars1 floresans sinyal degisimlerinin
incelenmesi (uyarma dalga boyu: 365 nm).
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Sekil 8.5: Devam.

UV-Vis titrasyon caligmasi i¢in hedef bilesiklere (5, 7 ve 8), son derisimleri

sirastyla 20 uM, 10 uM ve 7 uM olacak sekilde kademeli olarak civa (Il) iyonu

eklenmistir. Hedef bilesiklerin (5, 7 ve 8) piren bolgelerinden kaynaklanan

absorpsiyon sinyallerinin, artan civa (II) iyonu derisimiyle kademeli olarak arttigi

gozlenmistir (Sekil 8.6 a-b-c).

a) 2 2 -
y =0.0703x + 0.3785 o
18 * 20 uMHg** 15 - R?=0.9903 "./'
16 g ',,,.-‘-"""
1.4 4 a2 T
< v
054 o
w12 L[
<
]
Ee 1 0 T T v T T T T "
g 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
<08 [Hg*1 M
0.6 1
0.4
0.2
0 v v T v r T
225 275 325 375 425 475 525 575
Dalga Boyu (nm)

Sekil 8.6: Asetonitril i¢inde i¢inde (1 pM) a) bilesik 5, b) bilesik 7 ve c) bilesik 8’nin

artan civa (II) iyonu derisimine kars1 absorpsiyon sinyallerindeki degisimlerinin

incelenmesi.
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Sekil 8.6: Devam.

Metot kapsaminda hedef bilesiklerin (5, 7 ve 8) hangi derisimler arasinda civa
(IT) iyonunu nicel olarak tayin edebilecekleri anlamak icin floresans sinyallerinden
faydalanarak kalibrasyon grafikleri ¢izilmistir. Hedef bilesiklere (5, 7 ve 8) artan
derisimlerde civa(Il) iyonu eklenmis ve hedef bilesikler (5, 7 ve 8) sirasiyla 0-50 uM,
0-25 uM ve 0-20 uM civa (II) iyonu i¢in dogrusal bir degisim gostermistir (Sekil 8.7
a-b-c).
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Sekil 8.7: Asetonitril i¢inde (1 uM) a) bilesik 5, b) bilesik 7 ve c) bilesik 8’in galisma
araliklari.

Cwva (II) iyonu icin 5, 7 ve 8 bilesiklerinin gozlenebilme sinir1 floresans
sinyallerindeki degisimleri temel alinarak 3c /K formiiliine gore (o= 10 tekrarli kor
denemenin standart sapmasi, K= kalibrasyon grafiginin egimi) sirasiyla 126.94 ng/L,
54.70 pg/L, 36.63 pg/L olarak hesaplanmistir (Sekil 8.8). Civa(Il) iyonunun ¢evresel

orneklerdeki derisimi genellikle mg/L, pg/L diizeylerinde oldugu ve bu ortamlarin
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karmagik yapist goz Oniine alindiginda bu sonuglar gosteriyor ki hedef bilesikler

asetonitril ¢oziiclisiinde civa (II) iyonu segici tayinde kullanilabilir.

140 ~

120 A

100 A

GozlenebilmeSinir [ug/L]

20 A

Sekil 8.8: Bilesik 5, 7 ve 8’in pg/L mertebesinde gdzlenebilme sinirlari.

Hedef bilesiklerin (5, 7 ve 8) civa (II) iyonu ile koordinasyonunu daha iyi
anlayabilmek i¢in floresans sinyallerinden faydalanarak Job’s egimi analizi yapilmigtir
(Sekil 8.9). Grafik 8.9°dan da anlasilacag: {izere bilesik 5, 7 ve 8 ile civa (II) iyonu
arasinda sirasiyla 1:1, 1:2 ve 1:3 (ligant:metal) stokiyometri ile etkilesim gézlenmistir.
Bu sonuglar, halkali fosfazen ¢ekirdekteki iyonofor ve florofor gruplarin sayisinin
artmastyla civa (II) iyonunun bilesiklerle koordinasyonunun arttigini buna bagl olarak
bilesik 5’ten bilesik 8’e dogru gidildikg¢e civa (II) iyonuna kars1 hassasiyetin arttig1 ve

gbzlenebilme smirinin diistiigiinii géstermektedir.
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Sekil 8.9: Asetonitril icinde (1 pM) a) bilesik 5, b) bilesik 7 ve c) bilesik 8’in Job’s
grafigi (Uyarilma dalga boyu= 365 nm).

Sekil 8.10 a-b-c’de civa(Il) iyonu ile bilesik 5, 7 ve 8’in etkilesimlerinin birlesme
sabitleri K, Benesi-Hildebrand esitligi kullanilarak sirasiyla 1.60x10° M, 2.02x108 M-
1 2.48x10° M olarak hesaplanmustir.
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Sekil 8.10: Asetonitril iginde (1 uM) a) bilesik 5, b) bilesik 7 ve c) bilesik 8’in 1/F-
Fo’a kars1 1/[Hg?"] grafigi.
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Sekil 8.10: Devam.

Sensor uygulamalarinda tekrarlanabilirlik 6nemli bir parametredir. Bu amagla,
5, 7 ve 8 bilesiklerinin tamamen ayn1 kosullardaki on 6l¢iimii sirasiyla 50 pM, 25 pM
ve 20 uM civa (II) iyonu varliginda yapilmistir. Bu

Olclimlerde 5, 7 ve 8 bilesiklerinin yiizde bagil standart sapmalar1 (%BSS)
sirastyla %1.95 % 2.26 ve %2.01 olarak hesaplanmistir. Hedef bilesiklerin floresans
sinyallerine giin 1s1gmin etkisini aragtirmak i¢in fotokararliligi arastirilmistir. Bu
amagla 5, 7 ve 8 bilesiklerinin floresans sinyalleri degisik zaman araliklariyla civa(Il)
varliginda ve yoklugunda 6l¢iilmiistiir (Sekil 8.11 a-b-c). Elde edilen sonuglara gore
hedef bilesiklerin (5, 7 ve 8) floresans sinyalleri 60 dakikaya kadar bozulmamastir.

60



Bu sonuglara gore hedef bilesikler giin 15181inda ¢aligmaya uygun ve yliksek

fotokararliliga sahiptir.
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Sekil 8.11: Asetonitril i¢cinde a) bilesik 5, b) bilesik 7 ve c) bilesik 8’in fotokararlilik

grafikleri.
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Hedef bilesikler (5, 7 ve 8) ile civa (II) iyonun komplekslestigine dair ek bir
veri olarak hedef bilesikler ile civa (Il) iyonu (HgCl2) kati faz reaksiyonuna
sokulmugtur. Bir dakika boyunda karistirmadan sonra bilesiklerin sarimsi rengi Civa

(IT) iyonlariyla koordinasyondan sonra agik bir sekilde kirmizimsi renklere donmiistiir
(Sekil 8.12).

el Y

5 5+ Hg(ll) 7 T+Hg(l)
8+Hg(ll)

Sekil 8.12: Bilesik 5, 7 ve 8 ‘in civa(Il) ile reaksiyondan sonraki kat1 faz renkleri.
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9. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu tez calismasinda civa(Il) iyonuna karsi hassas ve segici floresans sensor
olarak kullanilabilecek halkali Fosfazen c¢ekirdekli Piren siibstitiie molekiillerin
sentezi, yapilarinin aydinlatilmasi ve sensor 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla
hekzaklorosiklotrifosfazen ile siibstitiisyon reaksiyonlar1 gerceklestirilmis yeni
bilesikler literatiire kazandirilmistir.

Ug yeni halkali Fosfazen cekirdekli Piren siibstitiie bilesiklerin sentezleri,
saflastirilmalari ve yapilarinin aydinlatilmast ile ilgili ¢aligmalar yapilmistir. ilk énce
baglangic maddeleri olarak; Hekzaklorosiklotrifosfazenin (Trimer) Bifenil- 2,2’-diol
reaksiyonu ile bis- ve mono-spiro siibstitiie halkali Fosfazen (1) ve (2) sentezlenmis
ve karakterize edilmistir. Daha sonra Bisspiro halkali Fosfazenin Piren tlirevinin
sentezi gergeklestirilmistir. (1) bilesiginin 2-Nitrofenol ile reaksiyonu sonucu Bis (2-
Nitrofenoksi) Fosfazen (3), daha sonra bu bilesikteki Nitro gruplarinin Hidrazin Hidrat
ve Paladyum/Aktif Karbon ile etkilestirilerek Bis (2-Aminofenoksi) Fosfazen’e (4)
indirgenmesi gergeklestirilmistir. (4) nolu bilesigin 1-Pirenkarboksaldehit ile
reaksiyonu sonucu hedef bilesik olan Bisspiro halkali Fosfazenin Piren tiirevi (5) elde
edilmistir. Monospiro (7) ve tamamen siibstitiie Piren tiirevi (8) halkali Fosfazen
bilesiklerinin sentezi i¢in ise ilk Once 1-Pirenkarboksaldehit ile 2-Aminofenoliin
reaksiyonu sonucu elde edilen Imin tiirevi bilesigi (6) sentezlenmistir. Daha sonra Imin
tirevi  bilesigin  monospiro  siibstitie =~ halkali  Fosfazen  (2) ve
Hekzaklorosiklotrifosfazen ile reaksiyonu sonucu sirasiyla (7) ve (8) nolu bilesikler
elde edilmistir. Boylelikle (7 ve 8) nolu iiriinler bisspiro halkali fosfazenin piren tiirevi
(5) i¢in uygulanan yontemden daha az basamakli dolayisiyla verimi daha yiiksek bir
yontem kullanilarak sentezlenmistir. Daha sonra bu bilesiklerin davranislari ve civa(Il)
iyonuna karsi hassas ve segici floresans sensor Ozellikleri UV-Vis ve floresans
spektroskopi yontemleriyle belirlenmistir.

Piren siibstitiie halkali fosfazen bilesiklerinin absorsiyon spekturumlari
incelendiginde, klasik piren absorpsiyon piklerine sahip oldugu goriilmiis ve boylece
literatiirlerde s6zii edilen fosfazen bilesiklerin ¢ekirdek olarak kullanildiginda bagh
olan gruplarin ozelliklerini degistirmedigi ve baglanan yan gruplarin optik

ozelliklerini gostermistir.
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(5 ve 7) nolu bilesiklere, son derigimleri sirastyla 50 uM ve 25 uM olacak
sekilde kademeli olarak civa (II) iyonu eklenmis ve floresans titrasyon c¢alismasi
yapilmustir. Piren bolgelerinden kaynaklanan zayif monomer emisyon sinyallerinin,
artan civa (II) iyonu konsantrasyonuyla kademeli olarak yok olarak, ekzimer emisyona
dontistiigii gézlenmistir. Bunun sebebi, (5 ve 7) metal iyonlariyla koordine olmadigi
zaman mor tesi bolgede monomer emisyon yapan Piren tiirlerinin ortamdaki civa (II)
iyonu koordinasyonuyla iki piren tiirliniin yiiz yiize yaklagmasiyla goriiniir bolgede
ekzimer emisyon olusturmasidir. Boylece monomer ve ekzimer emisyon 6zelliginden
yararlanilarak civa(Il) iyonuna karsi hassas ve secgici “ciplak gozle goriinebilme”

ozelligi gosteren floresans sensor sistemleri olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.
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