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ÖZET 
 

TEZ BAŞLIĞI: ARİLOKSİ TÜREVİ DENDRİMERİK SİKLOFOSFAZENLERİN 

SENTEZİ, TERMAL VE FOTOFİZİKSEL ÖZELLİKLERİNİN İNCELENMESİ  

   YAZAR ADI: BÜNYEMİN ÇOŞUT 

 
Fosfazen kimyasında, organik ve inorganik yan dal içeren fosfazen bileşiklerinin 

sentezlendiği birçok çalışma olmasına rağmen hem çekirdekte hemde yan dallarda fosfazen 

bileşiği içeren dendrimerik ve polimerik bileşikler yok denecek kadar azdır. Tez çalışmasında 

hem çekirdekte hem de yan dallarda fosfazen bileşiği içeren ariloksi türevi dendrimerik ve 

polimerik siklofosfazen bileşiklerinin sentezi ve yapı aydınlatma çalışmaları gerçekleştirilip 

termal ve fotofiziksel özellikleri incelenmiştir. 

 

İlk olarak, hidroksil grubu içeren fenoksisiklotrifosfazatrien  (5, 7 ve 9) bileşikleri ile 

pentafenoksiklorosiklotrifosfazatrien (1) bileşiğinin reaksiyonları sonucunda dendrimerik 

(D2, D3 ve D4) fosfazen bileşikleri sentezlendi. İkinci olarak hekzafenoksi siklofosfazenil (5) 

bileşiğinin sırasıyla hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer), oktaklorosiklotetrafosfazen 

(tetramer),  ve poli(diklorofosfazen), (NPCl2)n ile reaksiyonu sonucu dendrimerik (D5 ve D6) 

ve polimerik (D1-P) bileşikler sentezlendi. Üçüncü olarak da, 12 bileşiğinin, 

[(N3P3(OPh)5OPhO(N3P3(OPh)5OPhOH)], sırasıyla hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) ve 

oktaklorosiklotetrafosfazen (tetramer) ile reaksiyonu sonucu dendrimerik bileşikler (D7 ve 

D8) sentezlenmiştir.  

 

Sentezlenen bu bileşiklerin yapıları, ESI ve MALDI-TOF kütle spektrometresi, FT-IR, 
1H, 13C ve 31P NMR ölçümlerinden elde edilen verilerle aydınlatıldı. Sentez ve 

karakterizasyon işlemleri tamamlanan bütün oligomerik, dendrimerik ve polimerik 

bileşiklerinin termal ve fotofiziksel özellikleri incelendi. 

 

 

 

 

 

 



 V

SUMMARY 
 

TITLE OF THESIS: THE SYNTHESIS, THERMAL AND PHOTOPHYSICAL 

PROPERTIES OF ARYLOXY SUBSTITUTED 

DENDRIMERIC PHOSPHAZENES  

AUTHOR: BÜNYEMİN ÇOŞUT 
 

In phosphazene chemistry, there are many examples of organic or inorganic side group 

bearing cyclophosphazenes or polyphosphazenes. However, there are limited examples of 

cyclophosphazenes and polyphosphazenes or organic polymers that bears organic group 

substituted cyclophosphazene ring as side group.  Hence, in this thesis we reported the 

synthesis of aryloxy derivative oligomeric, dendrimeric and polymeric cyclic phosphazene 

bearing hexaphenoxycyclotriphosphazenenyl groups and their thermal and photopysical 

properties were investigated. 

 

Firstly, we describe the synthesis of hydroxy substituted  phenoxycyclotriphosphazene (5, 7 

and 9) is reacted with 1,1,3,3,5-pentaphenoxy-5-chlorocyclotriphosphazene (1) to give 

dendrimeric compound (D2, D3 and D4). Secondly, a hydroxy substituted  

hexa(phenoxy)cyclotriphosphazene (5) is reacted with hexachlorocyclotriphosphazene, 

N3P3Cl6, octachlorocyclotetraphosphazene, N4P4Cl8,  and poly(dichlorophosphazene), 

(Cl2P=N)n, to give dendrimeric compounds (D5 and D6) and polymeric compound (D1-P). 

Thirdly, hydroxy substituted compound 12, [(N3P3(OPh)5OPhO(N3P3(OPh)5OPhOH)], is 

reacted with hexachlorocyclotriphosphazene, N3P3Cl6, or octachlorocyclotetraphosphazene, 

N4P4Cl8, to give dendrimeric compounds D7 and D8, respectively.  

 

Newly synthesized compounds have been fully characterized by ESI, MALDI-TOF mass 

spectrometry, FT-IR, 1H, 13C and 31P NMR spectroscopy.    The thermal stability and 

photopysical properties of all these novel compounds are investigated. 
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1. GİRİŞ 
 

Fosfazenler, molekül yapılarında azot ve fosfor atomu bulunduran ve bu 

atomların birbirlerine tekli ve çiftli bağlarla bağlı olduğu bileşiklerdir. En yaygın 

fosfazen türleri, standart bileşik olarak kabul edilen hekzaklorosiklotrifosfazen 

(N3P3Cl6, trimer), oktaklorosiklotetrafosfazen (N4P4Cl8, tetramer), ve genelde 

trimerin halka açılma reaksiyonuyla elde edilen poli(diklorofosfazen) olup bu 

çalışmadaki bileşikler her üç fosfazen türüne örnek teşkil etmektedir.  

 

 Fosfazenler, organik çözücülerde çözünmelerinden dolayı organik, P=N 

bağlarından dolayı anorganik özellik göstermektedir. Fosfazen türevlerinin fiziksel 

ve kimyasal özellikleri; anorganik, organik ve organometalik yan grupların 

yapılarına bağlı olarak değişmektedir. Örneğin, bir fosfazen türevinde yan gruplar 

değiştikçe türev, sıvı kristal, gaz sensör, faz transfer katalizörü özelliği, nonlineer 

optik karakter ve biyomedikal madde olarak kullanılabilme özelliği kazanmaktadır. 

Fosfazenler, son yıllarda dendrimerik bileşiklerin sentezlerinde kullanılmaktadırlar. 

Dendrimerler, mol kütlesi 1000-10000 arasında değişen polimerlerin özel bir 

sınıfıdır. Bu sınıf polimerler, kademeli olarak sentetik metotlarla hazırlanan oldukça 

dallı, üç boyutlu makro moleküller olarak adlandırılır. Dendrimerlerin yapısının, 

fiziksel ve kimyasal özellikleri üzerinde büyük etkisi bulunmaktadır. Son yıllarda 

yapılan çalışmalarda, organik ışık yayan diyotlarda (OLED), organik ve inorganik 

analizörlerde fotokatalizör ve floresan sensor olarak dendrimerik bileşikler 

kullanılmaya başlanmıştır. Fosfazen bileşikleri de termal kararlılığı, kolayca 

hazırlanabilmeleri ve elde edilen bileşiklerin kimyasal ve oksidatif reaksiyonlara 

dayanıklılığı nedenleriyle yeni elektrolüminesans malzemelerin hazırlanması 

açısından ilgi çekici hale gelmiştir. Örneğin, tamamen sübstitüe siklofosfazenler 

oldukça kararlı bileşiklerdir ve etkin kimyasal reaksiyon şartlarında dahi 

bozunmadan kimyasal kararlılıklarını koruyabilmektedir. Diğer yandan fonksiyonel 

gruplar siklofosfazen halka düzleminin altına ve üstüne doğru yönlenerek fluoresans 

uygulamalarında istenen kararlı bir çekirdek oluşturmaktadır [Sellinger, 2008]. Bu 

nedenlerle termal kararlılığı yüksek ve floresans özellik gösterebilecek dendrimerik 

bileşiklerin tasarlanması yeni elektrolüminesans malzemelerin hazırlanması 

açısından önem kazanmaktadır. 
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Tez kapsamında, ariloksi ailesinin en yaygın üyesi olan fenol birimleri 

kullanılarak oligomerik, dendrimerik ve  polimerik fosfazen bileşiklerinin sentez ve 

karakterizasyonu, termal ve fotofiziksel özellikleri incelenmesi yapılmıştır. 

Literatürdeki çalışmalardan farklı olarak hem çekirdekte hem de yan dallarda 

fosfazen bileşiği içeren dendrimerik ve polimerik bileşikler sentezlenmiştir. 

İlk olarak, fenol ile hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (trimer) reaksiyonundan 

elde edilen fenoksiklorosiklotrifosfazatrien (1, 2 ve 3) bileşikleri ile 4-

(benziloksi)fenolün reaksiyonu sonucu 4, 6 ve 8 bileşikleri elde edildi. Bu 

bileşiklerin (4, 6 ve 8) üzerindeki benzil gruplarının ayrılması sağlanarak 

oligomerlerin, dendrimerlerin ve polimerlerin sentezinde kullanılmak üzere  

ariloksisiklofosfazenil (5, 7, 9 ve 12) bileşikleri sentezlendi. Ara ürünler 

sentezlendikten sonra,  pentafenoksiklorosiklotrifosfazatrien (1) bileşiği ile sırasıyla  

5, 7 ve 9 bileşiklerinin reaksiyonlarından oligomerik (D2 ve D3 ) ve dendrimerik 

(D4) fosfazen bileşikleri sentezlenirken, 5 bileşiğinin sırasıyla 

hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer), oktaklorosiklotetrafosfazen (tetramer),  ve 

poli(diklorofosfazen) (NPCl2 )  ile reaksiyonu sonucu dendrimerik (D5 ve D6) ve 

polimerik (D1-P) bileşikler sentezlendi. Bileşik 12’nin sırasıyla 

hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) ve oktaklorosiklotetrafosfazen (tetramer) ile 

reaksiyonu sonucu ikinci kuşak  dendrimerik bileşikler (D7 ve D8) sentezlendi.  

 

Sentezlenen bu bileşiklerin yapıları kütle spektrometresi (ESI ve MALDI-

TOF), FT-IR, 1H, 13C ve 31P NMR ölçümlerinden elde edilen bilgilerle aydınlatıldı. 

Sentez ve karakterizasyon işlemleri tamamlanan bütün oligomerik, dendrimerik ve 

polimerik bileşiklerin termal ve fotofiziksel özellikleri incelendi. 
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2. KURAMSAL TEMELLER 
 

2.1. Fosfazenler  
 
 

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

Fosfor atomları üzerinde iki substitüent bulunurken, azot atomları üzerinde substitüent 

bulunmamaktadır. Organik çözücülerde çözündükleri için organik, P=N çifte bağından dolayı 

da anorganik karakter taşırlar. Halkalı trimer (Şekil 2.1), halkalı tetramer (Şekil 2.2), ve 

yüksek polimerler (Şekil 2.3), en çok çalışılan fosfazen bileşikleridir (R= halojen, alkil, 

ariloksi vb. ). 
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R
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R

R
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R
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n

 

(n=1500)

 
     Şekil 2.1. Halkalı trimer               Şekil 2.2. Halkalı tetramer               Şekil 2.3. Polimer 

 

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

çözücülerde çözünürler. Lineer yüksek polimerler, elastomerik veya termoplastiktir. Bu 

türevlerin hemen hepsi atmosferik oksijene ve neme karşı kararlıdır [Allcock, 1972]. 

 

Fosfazen türevlerinin spesifik fiziksel ve kimyasal özellikleri; anorganik, organik ve 

organometalik yan grupların yapılarına bağlı olarak değişiklik göstermektedir. Buna bağlı 

olarak da fosfazen bileşiklerinin yeni polimerlerin hazırlanması, yanmaya dayanıklı 

malzemelerin üretimi, antikarsinojen maddelerin hazırlanması, biyomedikal madde olarak 

kullanılabilme gibi çeşitli kullanım alanları mevcuttur.  
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2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer) 

 

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

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

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien için altı üyeli halkalı yapı, ilk olarak Stokes tarafından 

önerilmiştir [Stokes, 1899]. Fosfazenin ilk X-ışını yapı incelemesi 1936’da Meyer ve araştırma 

grubu tarafından yapılmıştır [Meyer et al, 1936]. Trimerin yapısı 1943’de Brockway ve Bright 

tarafından tekrar incelenmiştir [Brockway and Bright, 1943]. Bu çalışma sonucu yapıda azot 

ve fosfor atomlarının sıra ile birbirini takip etmek suretiyle bağlandığı altı üyeli halka 

düzleminde, her bir fosfor atomuna iki klor atomunun bağlı olduğu bulunmuştur (Şekil 2.4).  

     

 

              Şekil 2.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin X-ışını kırınımı ile belirlenen yapısı 

 

1900’lü yılların başından itibaren klorofosfazenlerin sentezleri için birçok metot 

geliştirilmiştir ve bu yöntemler bugün bile, bu maddelerin ticari üretiminin temeli olarak 

kullanılmaktadır (2.1). 

     
nNH4Cl      +      nPCl5

diklorbenzen
120-150oC

(NPCl2)n       +     4nHCl  (2.1)
 

Bu reaksiyon sonucu genel olarak halkalı ve lineer fosfazenlerin bir karışımı elde 

edilir. Halkalı bileşikler; (PNCl2)3 (%40), (PNCl2)4 (%20), (PNCl2)5 (%20), (PNCl2)6 (%15) ve  

(PNCl2)7 (%5)’dir. Lineer polimerik maddeler, eter gibi organik çözücülerde 

çözünmemelerinden dolayı, halkalı türlerden kolayca ayrılabilir. 
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2.2.1. Trimer’in Elektronik Yapısı  
 

Fosfor ve azot atomlarının ardışık bağlanmaları ile oluşan trimer halkasındaki P-N bağı, 

önceleri fosforun 4s veya 4p modeli, zwitterionik modeli ve dπ-pπ modeli kullanılarak 

açıklanmaya çalışılmıştır [Allcock, 1960]. Halkadaki her bir fosfor atomunun, valens 

elektronlarından dördünü bağ yapmakta kullandığı, bir elektronu da bağ yapmamış olarak 

bulundurduğu, her bir azot atomunun ise, iki valens elektronunu bağ yapmakta kullandığı, 

geri kalan elektronlarının ikisini orbitalde ortaklanmamış elektron çifti olarak, bir elektronu 

da bağ yapmamış olarak bulundurduğu kabul edilmekteydi. Fosfor ve azottaki bağ yapmamış 

elektronların etkileşerek, halkalı yapıda π-bağı meydana getirdiği düşünülmekteydi. 

Halkadaki fosfor atomuna ait d orbitallerinin P-N bağının oluşumunda önemli rol oynadığı, d 

ve p orbitallerinin uygun simetride örtüşememesinden dolayı elektron delokalizasyonunun 

yeterince sağlanamadığı ve bundan dolayı trimer halkasının aromatik özellik gösteremeyeceği 

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

yıllar kabul görmüştür.  

 

Chaplin ve araştırma grubu tarafından 2005 yılında yapılan çalışmada, fosfazen 

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

düşünüldüğünden daha az olduğu belirtilmiştir [Chaplin, 2005].  

 

Bu çalışmada, bazı siklofosfazen bileşiklerinin ve fosfor atomu içeren bileşiklerin bağ 

uzunlukları ve delokalizasyon göstergeleri değişik programlar kullanılarak sistematik bir 

şekilde incelenmiş ve yapılan hesaplamalar sonucu bu moleküllerin en düşük enerjili 

geometrik yapıları gösterilmiştir. Siklofosfazen bileşiklerinin elektronik yapılarını açıklamak 

için önerilen zwitterionik modeline göre, fosfor atomundan azot atomuna bir elektron 

transferinin söz konusu olduğu bilinmektedir. Bu çalışma kapsamında yapılan hesaplamalar 

sonucunda da, fosfor atomundan azot atomuna doğru bir yük transferinin olduğu, P-N bağının 

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

gösterdiği belirtilmiştir. Doğal bağ orbitalleri ve elektron yoğunluğu analizleri kullanılarak 

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

katkısının önemli olduğu, bunun yanında baskın bağ özelliği olarak iyonik bağ karakterinin 

gözlendiği söylenmiştir. 
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Benzen halkasındaki elektron delokalizasyonu çekirdek bağımsız kimyasal kayma 

parametreleri (NICS) kullanılarak hesaplanabilmektedir. Benzer yaklaşımla, fosfazen 

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

ölçümleri sonucu, halkada zayıfta olsa bir delokalizasyonun varlığından söz edilmiş ve 

siklofosfazen halkasının potansiyel anorganik benzen halkası olabileceği önerilmiştir 

[Chaplin, 2005]. 

 

2.3. Oktaklorosiklotetrafosfazatetraen (Tetramer) 

 
Tetramer bileşikleri fosfor atomları üzerindeki sübstitüentlere bağlı olarak yapılarına 

göre yapısal farklılıklar gösterirler. Tetramerin konformasyonlarının iki tanesi aşağıdadır. 

Bunlar, sandalye konformasyonu (T formu) ve kayık konformasyonlarıdır (K formu) (şekil 

2.5) [Wagner and Vos 1968]. 

 

 
 

Şekil 2.5. a) Tetramerin açık yapısı b) K konformasyonu ve c) T konformasyonu 
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Sekiz üyeli oktaklorosiklotetrafosfazen halkasında atomik orbitaller uygun simetride 

örtüştüğü halde benzendeki gibi bir aromatiklik söz konusu değildir. Fosfazenlerin elektronik 

yapılarını açıklamak için π bağı oluşumunda fosforun hangi d orbitalini ya da orbitallerini 

kullandığı konusunda birçok teorik çalışma yapılmıştır. Craig ve Paddock, fosforların dxz 

orbitalleri ile azot atomlarının pz orbitallerinin fosfazenin halka düzleminde örtüştüklerini ve 

bu örtüşme sonucu dπ-pπ sistemi oluşarak halkanın kararlılık kazandığını belirtmişlerdir. 

Dewar tarafından önerilen diğer bir teoriye göre ise [Dewar et al 1960], önce fosforun dxz ve 

dyz atomik orbitallerinin lineer örtüşdüğü, daha sonra bu hibrit orbitallerin azotun pz 

orbitalleri ile örtüserek, üç merkezli P-N-P sistemini oluştururlar. 

 

 

 

2.4. Fosfazenlerin Sentezi 

 
Fosfazenler, PX3, PX5 gibi fosfor halojenürlerle amonyum halojenürlerin kaynama 

noktası yüksek organik çözücülerdeki (simetrik tetrakloroetan, klorbenzen) reaksiyonuyla 

sentezlenir [Emsley ve Udy, 1971]. Genel olarak reaksiyon sonucunda yaklasık % 95 halkalı 

bilesikler, %5 civarında düz zincirli bileşikler oluşur. Halkalı bilesikler 2/3 oranında trimer ve 

tetramer, 1/3 oranında diğer oligomerlerden olusur. Halkalı ve düz zincirli polimerik 

bileşikler, petrol eterindeki çözünürlük farklarından yararlanılarak ayrılır. Halkalı bileşiklerin 

veya istenilen türün oranını artırmak amacı ile birçok çalışma yapılmıştır. Reaksiyon 

mekanizması net olarak bilinmemektedir. Aynı reaksiyon şartları kullanılmasına rağmen 

farklı deneylerde farklı sonuçlar elde edilmiştir. Literatürde bu bileşiklerin sentezi ile ilgili 

ayrıntılı çalışmalar vardır ve bunların büyük bir kısmı patentlidir. Genel olarak reaksiyon 

ürünlerinin verimi reaktiflere, çözücüye, sıcaklığa ve kullanılan katalizörlere bağlı olarak 

değişmektedir [Emsley ve Udy 1971]. 
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2.4.1. Halkalı Fosfazenlerin Sentezi   

 

 

Halkalı fosfazenler, fosfor pentaklorür ile amonyum klorür tuzları karışımının, kaynama 

noktası yüksek çözücüler içinde kaynamasından elde edilir [Emsley, 1971]. Bu reaksiyona 

göre elde edilen halkalı bileşiklerin oluşumu ile ilgili mekanizma aşağıdaki gibidir (Şekil 2.6).  

 
 

 
 

Şekil 2.6. Halka oluşma mekanizması 
 

 

Reaksiyonun ana ürünleri olan halkalı trimer [(PNCl2)3] ve tetramer [(PNCl2)4] 

bileşikleri ile birlikte yan ürün olarak az miktarda büyük halkalı ve düz zincirli türevleri de 

elde edilir. Halkalı fosfazenler düz zincirli fosfazenlere kıyasla daha kararlıdır.   
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2.4.2. Polifosfazenlerin Sentezi   

 

Küçük moleküllü fosfazen halkaları polifosfazenlerin sahasının gelişmesinde önemli rol 

oynamıştır. Düz zincirli ve halkalı fosfazen türevleri polimer sentezinde monomer bileşikler 

olmakla beraber polimerler için model bileşiklerdir. Ayrıca küçük moleküllü siklofosfazen 

halkaları düz zincirli polimerlere sübstitüe grup olarak bağlanabildiği gibi siklolineer 

polimerlerin ana zinciri içerisinde de yer alabilmektedir ve bu şekilde anorganik-organik 

polimerler elde edilmektedir [Allcock and Kugel 1965]. Fosfazen polimerlerinin çoğu 

poli(diklorofosfazen)’den çıkılarak sentezlenir. Asağıda poli(diklorofosfazen) sentezlemek 

için en çok kullanılan yöntem verilmiştir.  

 

Halka Açılma Polimerizasyonu; 1897 yılında hekzaklorosiklotrifosfazen bileşiğinin 

ısıtıldığında çözünmeyen, hidrolitik olarak kararsız ve “inorganik kauçuk” olarak 

isimlendirilen polimerik bir maddeye dönüştüğü bulunmuştur. Ancak çapraz bağ içeren bu 

polimer daha sonraki reaksiyonlarda kullanılamamıştır. 1965-1966 yılında Allcock ve çalışma 

arkadaşları trimerin çapraz bağ oluşturmadan termal olarak polimerleşebilmesi için uygun bir 

yöntem geliştirmiştir ve oluşan polidiklorofosfazen, (NPCl2)n, sonraki reaksiyonlarda 

rahatlıkla kullanılabilmiştir [Allcock and Kugel 1965]. Ayrıca, bu polimerin bilinen organik 

çöücülerde çözünebildiği belirlenmiştir (Şekil 2.7.)  

 

 

  

 
 

Sekil 2.7. Poli(diklorofosfazen)’in trimerden sentezi 
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2.5. Halofosfazenlerin Alkoksit ve Ariloksitler ile 

Reaksiyonları 
 
Siklohalofosfazenlerin alkol, fenol, diol vb. nükleofiller ile reaksiyonları fosfazen 

kimyasında en çok çalışılan reaksiyon türlerinden birisidir (2.2). Reaksiyon sırasında çok az 

yan ürün oluşur ve bileşikler genellikle kolayca saflaştırılıp karakterize edilebilen kararlı 

katılardır. Bunun yanında ariloksi ve floroalkoksisiklofosfazenler çok yüksek termal ve 

hidrolitik kararlılığa sahiptir. Bu özellikleri yüksek sıcaklık malzemeleri ve polimer alanında 

çalısmaların yapılmasına neden olmuştur. Alkoksi ve ariloksi fosfazen türevleri 

siklohalofosfazenlerin organik bir çözücüde, (i) alkol veya fenollerin sodyum tuzları ile 

etkileştirilmesinden, (2.3) [Fitzsmmons, 1967] (ii)  alkol veya fenoller ile pridin ve trietilamin 

gibi tuz tutucu varlığında etkileştirilmesinden sentezlenir (2.4 ve 2.5). Bu yolla birçok 

fosfazen türevi sentezlenmistir [Allcock, 1972]. 

  

Fosfazenlerin alkoller ile olan reaksiyonlarının şeması aşağıdaki gibidir (2.2).  

 

NPX2
n
 NP(OR)2

n
 

2n ROH  + + 2n HX (2.2)

 

 

ROH nükleofili, herhangi bir kararlı alkol veya diolü ifade edebilir. Reaksiyonlarda 

çoğu zaman serbest alkol ya da fenoller yerine, sodyum alkolat ve sodyum fenolatlar 

kullanılır. Bu tür reaksiyonlarda (2.3)’ de gösterildiği gibi yan ürün olarak sodyum halojenür 

oluşur. 

 

NPX2
n
 NP(OR)2

n
  + + 2n NaX2n RONa + (2.3)
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Serbest alkol ve fenoller kullanılacaksa, ortama HCl tutucu olarak Na2CO3 gibi bir 

tuz veya trietilamin gibi bir baz ilave edilir (2.4), (2.5). Bu nükleofilik yer değiştirme 

reaksiyonları, organofosfazenlerin sentezinde en kolay yollardan biridir.  

 

N3P3Cl6 Na2CO3 NP(OR)2
3

NaHCO3
6 ROH + + 6 + 6 NaCl + 6 (2.3)

 

N3P3Cl6 NP(OR)2
3

Et3N Et3N6 ROH + + +6 6 .HCl (2.4)

 
 

 

Alkoliz ve fenoliz reaksiyonlarına etki eden faktörler: 

 

 a) Nükleofilin türü: Dallanmamış alkoksi grupları, fenoksi ve dallanmış alkoksi 

gruplarına göre çok daha kolay reaksiyon verir. Örneğin, trimer, tetramer veya 

poli(dikloro)fosfazen metoksit, etoksit ve n-propoksit ile çok kolay reaksiyon verirken, 

fenoksit ile oldukça etkin sartlarda reaksiyon verir.  

 

b) Diğer sübstitüentlerin etkisi: Sübstitüe olmuş grupların türüne göre etkileri farklıdır. 

Örneğin, geminal-N3P3Cl4Ph2 ve geminal-N3P3Cl2Ph4 bileşiklerinin metoksit, etoksit ve n-

propoksit ile reaksiyonlarından, sübstitüsyon derecesinin N3P3Cl6> N3P3Cl4Ph2> N3P3Cl2Ph4 

şeklinde olduğunu ve fenil gruplarının komşu fosfor atomlarının reaksiyon verme gücünü 

azalttığı tespit edilmiştir [Fitzssimmon, 1967].  

 

c) Fosfazen halkası ya da zincir büyüklüğünün etkisi: Trimer, tetramer, diğer 

oligomerler ve polimerlerin sübstitüsyon reaksiyonlarından en kolay olan trimerin 

reaksiyonlarıdır. Örneğin trimerin bazik ortamda katekol ile reaksiyonundan 

spirosiklotrifosfazen bileşiği kolayca elde edilebilirken, tetramer’de oldukça kritik şartlarda 

izole edilebilmiş, polimerin reaksiyonu sonucu ise parçalanmanın olduğu gözlenmiştir 

[Allcock 1972].  

d) Çözücü etkisi: Bu tür sübstitüsyon reaksiyonlarında birçok susuz çözücü 

kullanılabilir. Bunlar, dietileter, dioksan, benzen, toluen, ksilen, tetrahidrofuran, pridin vb., 

veya sübstitüsyon için kullanılan alkolün fazlası da olabilir. Fosfor-halojen bağlarının hidroliz 

olmaması için oldukça kuru ortam gereklidir. Bu açıdan özellikle tetrahidrofuran, dioksan gibi 
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hidrofilik çözücülerin kullanılması durumunda çözücüler iyice kurutulmalıdır. Çözücülerin 

seçimindeki diğer önemli noktalar çözücünün polaritesi ve ortamdaki sodyum tuzlarının 

çözünürlüğüdür. Genellikle çözücünün alkoksit veya ariloksiti çözmesi ve oluşan tuzları 

çözmemesi istenir. Eterler bu amaç için uygun çözücülerdir. Ayrıca çözücünün polaritesi de 

reaksiyon hızı ve mekanizması üzerinde etkilidir. Bu etki reaksiyona göre değişir. Fakat polar 

çözücüler, alkoksit veya ariloksit iyonlarının iyonlaşmasını kolaylaştırdığı için reaksiyon 

hızını arttırır. Genel olarak sübstitüsyon derecesi dimetilformamit > diglim > tetrahidrofuran 

> benzen > dietileter seklindedir. Bu eğilim Na+ iyonunun beklenen çözünürlüğün azalması 

ile paralellik gösterir.  

 

e) Bazın etkisi: Yüksek sıcaklıklarda çapraz bağlı polifosfazenlerin sentezi hariç birçok 

reaksiyonda HCl tutucu bir baz reaksiyon başlatılmadan ortama ilave edilmelidir. Alkol, fenol 

veya tiyollerin sodyum tuzları eter veya tetrahidrofuran çözeltilerine metalik sodyum ilave 

edilerek hazırlanabilir. Reaksiyon sırasında oluşan NaCl ortamdan kolayca uzaklaştırılabilir. 

Kuvvetli asidik alkoller veya fenoller kullanılıyorsa tuz oluşumunu kolaylaştırmak için 

potasyum veya sodyum hidroksitler kullanılabilir. Fakat bu yöntem yan reaksiyonların olduğu 

durumlarda pek uygun değildir. Bu durumda en yumuşak şartlar, tuz tutucu olarak sodyum 

karbonat, pridin ve trietilamin kullanılarak sağlanabilmektedir. Pridin kullanılan reaksiyonlar 

neme duyarlıdır. Ayrıca pridin fosfazenlerle izole edilebilir kristal kompleksler de 

verebilmektedir. 

 

 f) Sıcaklığın etkisi: Florlanmamış alkoksi fosfazen türevleri yalnız başlarına ya da bir 

alkil halejenür varlığında ısıtıldıklarında molekül içi göçme reaksiyonları sonucu 

okzosiklofosfazenlere dönüşürler [Fitzsimmons, 1964]. Bu reaksiyonların, halka azotunun 

alkoksi grubunun α karbonuna, molekül içi veya moleküller arası etkisi ile oluştuğuna 

inanılmaktadır. Bu mekanizma, florofenoksi ve floroalkoksi türevlerinde oluşmaması ile de 

desteklenmiştir [Allcock ve Walsh, 1972]. OR grubunun metoksi ve etoksi olduğu durumda 

bu reaksiyonlar oda sıcaklığında bile gerçekleşmektedir. Bu nedenle bu tür reaksiyonların 

oldukça düşük sıcaklıklarda yapılması gerekmektedir. Hekzaklorosiklotrifosfazen’in sodyum 

ariloksitler ile reaksiyonlarında monosiklik yapıdaki bileşiklerin yanında bisiklik yapıda 

bileşiklerin de oluştuğu belirtilmiştir [Kılıç, 1996]. 
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Reaksiyon mekanizması:  

  

Alkoliz veya fenoliz reaksiyonlarının mekanizmaları hidroliz, aminoliz ve bozunma 

reaksiyon mekanizmaları ile benzerlik gösterir. Bu mekanizmalar ile ilgili bazı deneysel 

bulgular aşağıda verilmiştir. 

1) Bir halofosfazen ile bir alkol veya fenol arasında bir bazın bulunmadığı 

doğrudan reaksiyon, yavaş bir reaksiyondur ve sübstitüe fosfazenden çok, yan 

ürünler veya bozunma ürünleri oluşur. Alkol veya fenol ile birlikte kuvvetli bir 

bazın bulunduğu reaksiyonlar ise hızlıdır. Bu durum reaksiyon sırasında reaktif 

türlerin alkoksit veya ariloksitlerin olduğunu gösterir. Örneğin, N3P3Cl6 ve 

N3P3Cl4(OBu)2’in sodyum etoksit ile reaksiyonlarının kinetik incelenmesi 

sırasında reaktif ürünün EtONa değil, EtO- olduğu tespit edilmiştir [Allcock, 

1972]. Etoksit iyonuna iyonlaşma polar çözücülerde daha hızlı olmakta ve bu da 

sübstitüsyon hızını artırmaktadır.  

2)    Sübstitüsyonun derecesi ve mekanizması nükleofilin sterik karakterine de 

bağlıdır ve dallanmış türlerin sübstitüsyonu zor gerçekleşir.  

3) Fenoksit ve bazı alkoksitlerde fosfora elektron verilmesi ile CI-P-OR (Ar) 

biriminin aktifliğinin CI-P-CI biriminin aktifliğinin altına düşmesi sonucu 

geminal-olmayan değişim mekanizmasının gözlenmesi mümkündür. Bu etkinin 

fenil gruplarının rezonans etkisinden kaynaklandığı düşünülmektedir [Allcock ve 

Birdsall 1971]. Bununla beraber oksijen üzerindeki çiftleşmemiş elektronların 

fosfora doğru verilmesi de mümkündür.   

4) Spirosiklofosfazenlerin oluşumunda geminal halkalaşma, fosforda beş, altı veya 

yedi üyeli halkalar olduğu zaman kolayca olur. Bu durum geminal 

sübstitüsyonda sterik etkiler hariç, elektronik etkilerin bulunmadığını gösterir. 

5) Hekzaklorosiklotrifosfazen ‘de klorlar bir alkil oksit olan butoksit iyonu ile yer 

değiştirdiğinde, reaksiyon hızı (NPCl2)3 > N3P3Cl5(OBu) > N3P3Cl4(OBu)2 > 

N3P3Cl3(OBu)3 sırasında azalırken, aktivasyon enerjileri sırasıyla 10.0, 11.3, 14.5 

ve 17.2 kcal/mol şeklinde artar. Hızdaki bu azalma, bütoksit gruplarından 

halkaya elektron verilmesinin bir sonucu ise, SN1 tipi mekanizma olanaksızlaşır. 

Çünkü elektron sunulması P-CI bağının iyonlaşmasını zorlaştırır ve bunun 

sonucu hız azalır.  
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6) Eğer reaksiyon SN2 tipi bir mekanizma üzerinden yürürse geçiş haline ulaşmak 

için iki yol vardır. Birinci yol Şekil 2.8.’de görüldüğü gibi halka düzlemindeki 

fosfor atomu üzerine nükleofilin saldırısını içerir. Söz konusu konfigürasyonun 

çevrilmesi ayrılan grubun karakterine bağlıdır. Butoksit iyonu için aktivasyon 

entropisinin düşük olması mekanizmanın bu tip olduğuna kanıt olarak gösterilir.  
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        Şekil 2.8. Halka düzleminde fosfor üzerine bir yan grubun saldırması 

 

            İkinci ve daha mantıklı diğer yol ise, trigonal bipramidal geçiş haline arkadan bir 

saldırı ile inversiyonun gerçekleşmesidir (Şekil 2.9). 
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             Şekil 2.9.  Trigonal bipiramidal ara hal oluşumu için bir geri saldırı mekanizması. 

 

Bu tip bir mekanizmanın geçerli olduğuna delil olarak; OH- ya da MeO- gibi 

nükleofiller ile spirosiklik ariloksi fosfazenlerin reaksiyonları verilebilir. RO- 

tarafından fosfor atomuna yapılan saldırı sonucu, iki P-O-Ph birimi aksiyal 

pozisyonlara geçer ve böylece yan saldırı mekanizması engellenir (Şekil 2.10).  
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                               Şekil  2.10. OR- grubunun aksiyel bağlanması.  
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HO- ve RO- tarafından beş üyeli halkalı spiroariloksifosfazenler üzerine yapılan 

nükleofilik saldırı, yedi üyeli halkalar bulunduran veya fosforda iki bağımsız sübstitüent 

içeren moleküller üzerine olan saldırıdan daha hızlıdır. Bu durum beş üyeli halkanın 

aksiyal ve ekvatoryal pozisyonlarda bulunabilmesinin kolaylığını gösterir (Şekil 2.11). 

Böylece O-P-O bağı yaklaşık 90-95 oolur. Bundan dolayı geçiş halinin enerjisi, fosforu da 

içeren beş üyeli halkanın varlığı ile düşer ve reaksiyon hızı artar. RO- tarafından yapılan 

saldırının, OH- tarafından yapılan bir saldırı ile aynı yolu izlediği düşünülür. Yani bir SN2 

mekanizmasıdır. OH- ve RO- arasındaki farklar R grubunun yüksek polarizlenebilme 

özelliği olduğu zaman ortaya çıkar.  
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III IV  
Şekil 2.11. Fosforda beş-üyeli halkalı spiroariloksifosfazenler üzerine olan 

nükleofilik saldırı sırasındaki beş-üyeli halkanın aksiyel ve ekvatoryel pozisyonları 
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2.6. Fosfazen Bileşiklerinin Fiziksel Özellikleri 
 

Siklofosfazen bileşiklerinin IR spektrumundaki PN gerilme titreşimleri halka 

büyüklüğü ve sübstitüentlerin elektronegatifliğine bağlı olarak değişmektedir. Trimer için PN 

gerilme titreşimi 1200 cm-1 civarındadır, tetramer için ise yaklaşık 1300-1400 cm-1’dir 

[Allcock 1972, Allen 1994]. Trimer, erime noktası 114 °C olan beyaz kristal halde bir katıdır. 

Havaya karşı kararlıdır, ~50 °C’ta düşük basınçta süblimleştirilebilmekte ve organik 

çözücülerde çözünmektedir. Tetramerin ise erime noktası 124 °C’dir ve trimerle benzer 

özellikler taşımaktadır fakat birçok çözücüde daha az çözünmektedir. Daha yüksek sayılı 

oligomerler erime noktaları daha düşük olan katı veya yağımsı haldeki maddelerdir. Düz 

zincirli fosfazen bileşikleri halkalı yapılara göre hidrolize karşı daha dayanıklıdır [Allen, 1994 

ve Allcock, 1972] 

 

X-ışınları kırınım çalışmaları birçok siklofosfazen bileşiğinin halkalı yapısını, kristal ve 

moleküler özelliklerini belirlemek amacıyla kullanılmaktadır. Trimerin elektron difraksiyon 

arastırmalarına ilk olarak 1943 yılında başlanmıştır. Bu çalışmalar sonucunda trimer 

halkasının yaklaşık olarak düzlemsel olduğu ve P-N bağ uzunluğunun 1.581Å olduğu 

bulunmuştur. Tetramer bileşiğinin ise sandalye ve kayık konformasyonları olduğu 

belirlenmistir. P-N bağ uzunlukları eşittir ve bu bağ uzunluğu P-N tek bağından daha kısadır. 

Halkaya elektron çekici grup (flor) bağlandığında P-N bağının kısaldığı belirlenmiştir 

[Allcock 1972, Allen 1994]. 

 

Audrieth ve araştırma grubu tarafından halkalı fosfazen türlerinin bazı fiziksel 

özellikleri incelenmiştir (Tablo 2.1) [Audrieth et al,1943]. 

  

Tablo 2.1. Halkalı Fosfazenlerin Bazı Fiziksel Özellikleri 

 Yoğunluk M.p, °C Kristal Yapısı 

Trimer 1.98 114             Rombik 

Tetramer 2.18 123.5            Tetragonal 

Pentamer  40.5-41             Rombik 

Hekzamer  90-91 Rombik, zincir 

Heptamer  -18 Rombik, zincir 
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2.7. Dendrimerik Halkalı Fosfazenler 

 
Dendrimerler, polimer sınıfının bir çeşidi olup, 1-10 nm boyutunda, çevresinde birçok 

fonksiyonel grup taşıyan, oldukça dallanmış monodisperse makromoleküller olarak 

adlandırılır. Dendrimer adı ağaç benzeri anlamına gelen dendri- ön ekinden ve polimer 

kelimesinden gelmektedir. Dendritik yapıların gelişimi ve özelliklerinin araştırılmasında, 

Newkome, Frechet, Meijer, Moore ve Majoral gibi bilim adamları çok etkili olmuştur.  

 

 

2.7.1. Dendrimerlerin Yapısı  

 
Dendrimerler üç temel kısımdan oluşurlar. Bunlar; çekirdek, dallanma üniteleri 

(tekrarlama birimleri) ve dış yüzey gruplarıdır. Dendrimerler üç boyutlu yapılarından dolayı 

biyolojik hücrelere benzemektedirler (Şekil 2.12) 

 

 
          Şekil 2.12 Dendrimerlerin yapı birimlerinin gösterimi 

 

Dendrimerlerin çeşitliliği çekirdek etrafındaki fonksiyonel gruplarla sağlanır. 

Dallanma birimleri dendrimerlerin tekrarlı bir şekilde büyümesini sağlar. Yüzey grupları 

kimyasal reaksiyonlardan sorumlu gruplardır. Dendronlar, üçgen şekilde büyüyen, çoğu kez 

bir çekirdekle dendrimer oluşturmak için kimyasal olarak aktif bir odak noktası içeren 

yapılardır.  
 Dendrimerler monodispers makromoleküller oldukları için boyutu ve molekül kütlesi, 

sentez boyunca spesifik olarak kontrol edilebilmektedir. Dendrimer sentezleri, büyüme ve 

aktivasyon reaksiyonlarının karşılıklı olarak tekrarlanması ile gerçekleşmektedir. Dendrimer 

sentezinde iki farklı sentez yöntemi mevcuttur. Bu yöntemlerden ilki “ıraksak”, ikincisi 
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“yakınsak” yaklaşım metodlardır. Bu iki sentez metodu arasında önemli farklar 

bulunmaktadır. Iraksak (diverjent) yaklaşım büyük miktarlarda dendrimerlerin üretimi için 

uygun bir metottur (şekil 2.13). Fakat ıraksak yaklaşım metodunda yan reaksiyonlar ve 

tamamlanmamış reaksiyonlardan dolayı problem meydana gelebilir. Bu durum yapısal 

kusurlara yol açar. Yakınsak (konverjent) metod ise, diverjent metodun kusurları nedeniyle 

geliştirilmiştir [Hawker ve Frechet 1990]. Bu metotta, dendrimer sentezi uç kısımdan içe 

doğru ilerleyerek, derece derece oluşturulur (şekil 2.14). Büyümüş dendron adı verilen 

yeterince dallanmış polimerik kollar, çokfonksiyonlu bir çekirdeğe bağlanır. Yakınsak 

yaklaşım metodu ıraksak metoda göre birkaç avantaja sahiptir. Arzu edilen ürünü saflaştırmak 

nispeten daha kolaydır. Final ürününde kusurların meydana gelme ihtimali minimuma 

indirilmiştir. Böylece olağanüstü işlevselleştirilmiş “monodispers” dendron elde 

edilebilmektedir. Makromolekülün yüzeyine fonksiyonel gruplar yerleştirilerek, çok sayıda 

farklı dendrimerlerin sentezlenmesine imkan sağlamaktadır.   

 

 

 
 

Şekil 2.13 Diverjent sentez metodunun şematik olarak gösterimi 
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Şekil 2.14 Konverjent sentez metodunun şematik olarak gösterimi  

 

Makromolekülün yüzeyine fonksiyonel gruplar yerleştirilerek, çok sayıda farklı 

dendrimerlerin sentezlenmesine imkan sağlar. Günümüzde dendrimer kimyasındaki 

araştırmalar; dendrimerlerin sentezi ve yapısal özelliklerinin incelenmesinin yanı sıra 

fonksiyonolize dendritik moleküllerin pratik yararlarının keşfedilmesi ile basit fonksiyonel 

birimlerin (örneğin foto-aktif, redoksaktif, veya katalitik) dendritik matrikse bağlandığında 

fiziksel/fotokimyasal, elektrokimyasal, optik, biyolojik ve katalitik özelliklerindeki 

değişmelerin incelenmesi üzerinde odaklanmıştır. Küresel şekillerinden ve içsel boşlukların 

varlığından dolayı konuk molekülleri iç kısmında tutabilmektedir. İç boşlukları ve yüzey 

kanalları gibi çeşitli özellikleri ve proteinlerin, enzimlerin, virüslerin ideal sentetik benzerleri 

olması, ayrıca kolayca fonksiyonalize olmasından dolayı biyoloji ve tıp alanında büyük ilgi 

görmüştür. Dendrimerler, teşhis amaçlı kontrast görüntü oluşturma ajanı, aşı, ilaç nakli ajanı 

olarak da kullanılmaktadırlar [Matthews, 1998]. Ayrıca, nanoboyutta katmanlar halinde 

sentezlenen ve polimerik tekrar üniteleri içeren sentetik makromolekül olan dendrimerler 

belirlenmiş yapı ve şekillere sahip olacak şekilde kimyasal olarak sentezlenebilmektedir. Son 

yıllarda özellikle ışık toplama ve enerji transferi konularında kromofor grup bağlı dendritik 

polimerlerle ilgili çok sayıda çalışma yapılmıştır [Wang, 2008]. Dendritik bir duyarga donor 

uç kromofor grupların absopladıkları enerji boşluk yardımıyla dendrimerin çekirdeğine veya 

odak noktasında bulunan akseptör birimine transfer edilir.  Böylece odak noktasındaki 

kromofor grup, sınırlandırılmış bir uçta alınan enerjinin emisyon sinyallerini araştırmak için 

floresans rol oynamaktadır.  
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2.7.3. Dendrimerik fosfazen bileşikleri  

 
Halkalı fosfazenler, anorganik hetereosiklik sistemlerin önemli bir sınıfını 

oluşturmaktadırlar. Fosfazen bileşiklerinin spesifik fiziksel ve kimyasal özellikleri sübstitüe 

olan grubun özelliğine göre ayarlanabilmekte ve ariloksit, alkoksit veya aminlerin nükleofilik 

sübstitüsyon reaksiyonlarıyla kolaylıkla sentezlenebilmektedirler.  

 

         1999 yılında Togni ve arkadaşları tarafından yapılan bir çalışmada, kiral ferrosenil 

grubu içeren dendrimerik halkalı fosfazen bileşikler hazırlanmıştır (şekil 2.15). Hazırlanan 

dendritik bileşiklerin katalizör özellikleri incelenmiş ve monomerik bileşiklerin katalizör 

özelliklerine göre daha avantajlı olduğu görülmüştür. Bu durumun, büyük moleküler 

yapılarından dolayı kolaylıkla geri kazanılıp tekrar kullanılabilirliğinden kaynaklandığı ifade 

edilmiştir [Togni, 1999]. 

 

 
Şekil 2.15. Kiral ferrosenil grubu içeren dendrimerik halkalı fosfazen bileşikleri 

 

2003 yılında Sengupta tarafından yapılan bir çalışmada, diferrosenil benzil alkol 

dendronunu kullanarak yüzeyinde ferrosen grupları bulunduran halkalı fosfazen çekirdekli 

dendrimerik bileşikler sentezlenmiştir (şekil 2.16). Elektrokimyasal olarak aktif olmayan 

siklotrifosfazen bileşiğine, bağlanan ferrosen gruplarıyla elektroaktif özellik kazandırılmıştır. 

Bu özelliği ile elektrot modifiye malzemesi, çok elektronlu redoks katalizörü, elektron 

deposu, batarya gibi uygulama alanlarının olabileceği ifade edilmiştir [Sengupta, 2003]. 
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Şekil 2.16. Ferrosen türevi halkalı fosfazen çekirdekli dendrimerik bileşik 

 

       2005 yılında Serrano ve arkadaşları tarafından yapılan bir çalışmada fosfazen halkasına 

bağlı alkiloksi uç zincirinin uzunluğu ve sayısının sıvı kristal davranış üzerine etkisi 

incelenmiştir (şekil 2.17). Çok sayıda terminal zincir bulunduran mezojenik grupların trimere 

bağlanması, boşluk dolgu özelliğini ve molekülün rijid ve esnek kısımlarının etkileşimini 

artırdığı için diskotik yapıya uygun molekül oluşumuna neden olmuştur [Serrano, 2005]. 

 

 
 

Şekil 2.17.Sıvı kristal özellik gösteren dendrimerik fosfazen bileşiği 
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2006 yılında yapılan bir çalışmada, naftalen, antrasen ve piren gibi potansiyel florasens 

bileşikler kullanılarak dendrimerik fosfazen bileşikleri sentezlenmiştir (şekil 2.18). 

Sentezlenen bu bileşiklerin organik ışık yayan diyotlarda kullanılabilirliklerini araştırmak için 

elektrolüminesans ölçümleri yapılmıştır [Brauge, 2006]. 

 

 

 
 

Şekil 2.18. Floresans özellik gösterebilen dendrimerik halkalı fosfazen bileşikleri 

 

 

2007 yılında Franc ve arkadaşları tarafından yapılan bir çalışmada, maleimit türevi 

bileşikler ile fonksiyonlaştırılan halkalı fosfazen çekirdekli dendrimerik ve monomerik 

bileşikler sentezlenmiştir (şekil 2.19). Sentezlenen bu bileşiklerin floresans özellikleri X-ışını 

kırınımı verilerinden yaralanılarak açıklanmıştır [Franc, 2007]. 

 

 
Şekil 2.19. Maleimit türevi halkalı fosfazen bileşiği 
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2007 yılında Majoral ve arkadaşları tarafından yapılan bir çalışmada, yüzeylerinde 

azabis(okzalin) grupları bulunduran halkalı fosfazen çekirdekli dendrimerik bileşikler ‘click’ 

kimyası kullanılarak sentezlenmiştir (şekil 2.20). Sentezlenen bu bileşiklerin asimetrik 

katalizör özellikleri araştırılmıştır [Majoral, 2007]. 

 

 
 

Şekil 2.20. Azabis(okzalin) grupları bulunduran halkalı fosfazen bileşikleri 

 

2007 yılında Routaboul ve arkadaşları tarafından yapılan bir çalışmada kiral ferrocenil 

fosfin tiyoeter sübsitüe halkalı fosfazen bileşikleri dördüncü jenerasyona kadar 

sentezlenmiştir Sentezlenen bu dendrimerik halkalı fosfazen bileşiklerinin asimetrik katalizör 

özellikleri incelenmiştir (şekil 2.21). Elde edilen bu organometalik halkalı dendrimerik 

fosfazen bileşiklerinin suda çözünür polimer destekli katalizör olarak kullanılabileceği rapor 

edilmiştir [Routaboul, 2007]. 

 

 
 

Şekil 2.21. Ferrocenil fosfin tiyoeter sübsitüe  halkalı fosfazen bileşiğinin sentezi 
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 2008 yılında Touaibia ve Roy tarafından yapılan bir çalışmada, Sonogashira ve klik 

reaksiyonları kullanılarak halkalı fosfazen çekirdekleri içeren “Majoral tipi” 

glikodendrimerler sentezlenmiştir (şekil 2.22.). Sentezlenen bu dendrimerik bileşiklerin 

karbonhidrat bağlayıcı proteinler için prob olarak kullanılabileceği belirtilmiştir [Touaibia ve 

Roy, 2008]. 

  
 

Şekil 2.22. “Majoral tipi” halkalı fosfazen çekirdekli glikodendrimerler  

 

 

2008 yılında Majoral ve arkadaşları tarafından yapılan bir başka çalışmada ise, bir 

tarafı floresans özellik gösteren diğer tarafı suda çözünür olan  “Janus tipi” dendrimerler 

sentezlenmiştir (şekil 2.23). Sentezlenen bu dendrimerik bileşiklerin biyolojk çalışmalarda 

floresans etiket olarak kullanılabileceği rapor edilmiştir [Majoral, 2008] 
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Şekil 2.23. “Janus tipi” katyonik ve floresans dendrimerler  

 

 



 25

                2008 yılında Majoral ve arkadaşları tarafından yapılan başka bir çalışmada da, 

yüzeylerinde fosfonik asit grupları bulunduran halkalı fosfazen çekirdekli dendrimerik 

bileşikler sentezlenmiştir (Şekil 2.24). Sentezlenen bu bileşiklerin floresans özelliklerinden 

yaralanarak biyolojik aktiviteleri izlenmiştir [Majoral et al, 2008]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.24. Fosfonik asit grupları bulunduran halkalı fosfazen bileşikleri   

    

        Bolink ve arkadaşları tarafından 2008 yılında yapılan çalışmada, halkalı fosfazenlerin 

çekirdek olarak kullanıldığı aminopiren sübsitüe dendrimerik malzemeler sentezlenmiştir 

(şekil 2.25). Sentezlenen bu dendrimerik bileşiklerin organik ışık yayan diyot (OLED) 

malzemesi olarak kullanılabilirliği incelenmiştir. Elde edilen ölçümler sonucunda bu dendritik 

bileşiklerin OLED cihazlarında kullanılma potansiyeline sahip oldukları rapor edilmiştir 

[Bolink et al, 2008]. 

 
Şekil 2.25. Aminopiren türevi halkalı fosfazen çekirdekli dendrimerik bileşikler 
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          Son yıllarda yine OLED malzemesi olarak kullanılabilirliklerini incelemek üzere 

iridyum kompleksi dendrimerik fosfazen bileşikleri sentezlenmiş ve iridyum 

kompleksinin OLED lerin verimini arttırdığı gözlenmiştir (şekil 2.26). Bu uygulama ile 

Bolink ve arkadaşları sentezlenen iridyum kompleksi dendrimerik fosfazen bileşiğinin 

görüntü ve ışımada verimi arttırdığını göstermiştir [Bolink, 2008]. 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

Şekil 2.26. İridyum kompleksi dendrimerik fosfazen bileşiği 
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Fosfazenlerin Uygulama Alanları 
 

Halkalı ve polimerik fosfazenlerin her ikisi de temel ve uygulamalı bilimlerde çok ilgi 

çekici inorganik bileşiklerdir [Jaeger and Gleria 1998]. Bugüne kadar 5000’den fazla farklı halkalı 

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

sübstitüe olan grupların özelliklerine bağlı olarak sıvı kristal, seçici gaz geçirgen madde, gaz 

sensör, faz transfer katalizör, yanmaya dayanıklı malzeme gibi uygulama alanları araştırılmıştır. 

Bunların dışında fosfazenler, yüksek mol kütleli polimerlerin sentezinde, siklolineer ve/veya 

siklomatriks bileşiklerde, kemoterapik tedavide antikanser ajanı, böcek zehiri ve gübre, boya ve 

katalizörlerde destek maddeleri olarak da kullanılmaktadır. Ayrıca, supramoleküler bileşikler 

oluşturabilecek potansiyel bir kaynak olarak da görülmektedirler.  

 

Sentezlenen fosfazen polimer ve kopolimerlerin ısıya karşı dayanıklı makromoleküller, 

biyomateryaller, ışığa duyarlı substratlar (fotokromikler, fotoresistler, fotostabilizörler, 

fotoinhibitörler), membranlar, sıvı kristaller, non-lineer optik maddeler, yanmaz fiberler, filmler, 

hibrid malzemeler, katalizörler, yüksek performanslı elastomerler, lityum iyon- ve proton- ileten 

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

kimyada reaktif olarak kullanım alanları vardır. Ayrıca bu türevler kimyasallara, yanmaya, 

radyasyona, ısı, indirgen ve yükseltgenlere karsı dayanıklıdır [Allcock 2004 ve 2006]. 

 
Halkalı fosfazen bileşikleri kullanılarak elde edilen makromoleküllerin yüzeyine 

fonksiyonel gruplar yerleştirilerek, çok sayıda farklı dendrimerlerin sentezlenmesine imkan 

sağlar. Günümüzde dendrimer kimyasındaki araştırmalar; dendrimerlerin sentezi ve yapısal 

özelliklerinin incelenmesinin yanı sıra fonksiyonolize dendritik moleküllerin pratik 

yararlarının keşfedilmesi ile basit fonksiyonel birimlerin (örneğin foto-aktif, redoksaktif, veya 

katalitik) dendritik matrikse bağlandığında fiziksel/fotokimyasal, elektrokimyasal, optik, 

biyolojik ve katalitik özelliklerindeki değişmelerin incelenmesi üzerinde odaklanmıştır. 

Literatürde fosfazen bileşiklerinin dendrimerleri konusunda bir çok araştırma yapılmış ve bir 

çok uygulama alanında kullanılabileceği öngörülmüştür (şekil 2.26) [Sournies, 1995]. 
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Şekil 2.27. Denderimerik Fosfazenlerin potansiyel uygulamaları  
 

Genel olarak şuana kadar yapılan çalışmalara bakıldığında; fosfazen bileşiklerinin termal 

kararlılığı, nükleofilik ve elektrofilik  reaksiyonlarla kolayca hazırlanabilmeleri  ve elde 

edilen bileşiklerin kimyasal ve oksidatif reaksiyonlara dayanıklılığı nedenleriyle yeni elektro 

lüminesan, biyolojik aktif ve katalizör özelliği gösteren malzemelerin hazırlanması gibi birçok 

alanda çalışma yapılmıştır. Yapılan bütün çalışmalar da halkalı fosfazen bileşikleri hep 

çekirdek olarak kullanılmış, yan dallarda organik ve inorganik sübsitüentler kullanılarak 

değişik özellikte bileşikler sentezlenmiştir. Bu noktadan hareketle bizim çalışmamızda hem 

çekirdekte hemde yan dallarda fosfazen bileşiği içeren oligomerik, dendrimerik ve polimerik 

bileşikler tasarlanmıştır. Daha önce yapılan çalışmalardan farklı olarak hem çekirdekte hem 

de yan dallarda fosfazen halkası içeren bileşikler sentezlenmiş termal ve fotofiziksel 

özelliklerinin nasıl değiştiği incelenmiştir. 

 



 29

 
3.MATERYAL VE YÖNTEM 
 
3.1. Cihazlar 

Bu çalışmada sentezi gerçekleştirilen maddelerin yapılarının 

aydınlatılmasında  kullanılan cihazlar Tablo 3.1. de özetlemiştir. Termal özellikleri 

belirlemekte kullanılan diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC) ve termo gravimetrik 

analiz (TGA), fotofiziksel özellikleri için kullanılan fluoresans spektroskopisi ve 

kütle spektrometresi hakkında kısaca bilgi verilmiştir. 

  

 
Tablo 3.1.Yapı Aydınlatma Çalışmalarında Kullanılan Cihazlar  
 
 

Adı Modeli Bulunduğu Yer 

Erime Noktası Tayin Cihazı Buchi 535 GYTE 

NMR Spektrometresi Varian INOVA 500 MHz GYTE 

Kütle Spektrometresi Bruker MicrOTOF 

ESI-TOF  

 

GYTE 

Bruker Microflex LT  

MALDI-TOF MS 

Elementel Analiz Carlo-Erba 1106 TÜBİTAK-MAM 

UV-Visible 

Spektrofotometresi 

Schimadzu 2001 UVPc GYTE 

Floresans 

Spektrofotometresi 

Varian Cary Eclipse GYTE  

TGA/DSC Mettler Toledo  GYTE  
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3.1.1. Floresans Spektroskopisi 

 

Fotonların bir molekül tarafından soğurulması olarak tanımlanan ışık 

absorbsiyonu sonucu, molekül temel enerji durumundan uyarılmış duruma geçer. Bu 

durumda yaklaşık 10-9 saniye kalan molekül enerjisini radyasyon (ışık ile) ya da 

radyasyonsuz olarak ortama aktararak tekrar kararlı durum olan temel duruma döner. 

Radyasyon ile uyarma sonucu molekülün enerjisini ortama radyasyon olarak yayması 

olayı fotolüminesans ya da lüminesans olarak adlandırılır. Lüminesans; uyarılmış 

enerji seviyesinin durumuna göre iki şekilde olabilir: Floresans veya fosforesans 

[Rendell, 1987]. Floresans; ışık ile uyarılan aromatik organik bir molekülün, birinci 

uyarılmış singlet elektronik durumdan ışıma yapması olayıdır. Singlet uyarılmış 

durumdan, singlet temel duruma dönüş, zıt yönelimli elektronların  yönelimlerini 

değiştirmelerini gerektirmezken, triplet durumda bu zorunludur. Pauli dışarlama 

ilkesi’ne göre aynı spin yönelimine sahip iki elektronun bir arada bulunmaları 

yasaklanmıştır. Bu durumda elektronlar çiftlendiklerinden floresansda, kuantum 

mekaniğince izinli geçişler sözkonusudur. Triplet durumda bu elektronlar 

“çiftlenmemişlerdir”, yani aynı spin yönelimine sahiptirler. Triplet seviyeden yapılan 

ışımalar fosforesans olarak adlandırılır.  

 

3.1.2. Floresans Kuantum Verimi ve Ömrü (ФF , τF) 

 

Kuantum verimi, sistemin moleküler seviyedeki davranışı hakkında bilgi veren 

önemli bir parametredir. Kuantum verimi, fotofiziksel olayların gerçekleştiği bir 

sistem dikkate alınarak hesaplanmaktadır. İncelenecek sistem floresans özelliğe sahip 

olmalıdır. Eğer sistemin floresans emisyon özelliği varsa, belirlenen kuantum verimi 

floresans kuantum verimi (Фf), fosforesans emisyonu özelliği varsa bu durumda ise 

fosforesans kuantum veriminden (Фp) bahsetmek gerekir. Buna göre floresans 

kuantum verimi (Фf); foto ışımada, yayılan foton sayısının soğurulan foton sayısına 

oranı şeklinde tanımlanır. Bu ifade aşağıdaki denklemle de gösterilebilir. 

 

Фf = Salınan foton sayısı \ Absorplanan foton sayısı 
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Uyarılma sonucunda kimyasal reaksiyonun gerçekleşmediği, yani saf bir 

sistem için, floresans özelliği olan bir bileşiğin floresans kuantum verimi (Фf) çözücü 

ve ortamın sıcaklığının bir fonksiyonu olarak, 0 ≤( Фf) ≤ 1 aralığında olmak 

mecburiyetindedir. Ayrıca molekülün yapısının da kuantum verimi üzerinde etkili 

olduğunu bilmek gerekmektedir.  

 

Saf sistemlerin kuantum verimleri Parker-Rees metoduyla belirlenir. Bu 

metoda standart bileşik kullanılır. Standart bileşikten amaç fotofiziksel özelliği iyi 

belirlenmiş bir floresans bileşik olmasıdır. Bu standart bileşikler, hemen hemen her 

çözücüde floresans kuantum verimleri (Фf) aynı değerde olmalı veya Фf değeri her 

çözücü için doğru olarak belirlenmeli, Фf değeri sıcaklıktan bağımsız olmalı, 

kuantum verimi belirlenecek bileşikle yaklaşık aynı dalga boyu aralığında 

absorpsiyon ve floresans spektrumuna sahip olmalıdır. Uygun referans veya standart 

bileşikler literatürde verilmiştir [Onganer and Qutevis 1992]. 

 
 
 

 

Bu formülde; 

ΦF           : Numunenin floresans kuantum verimi. 

ΦF(std)        : Standart bileşiğin floresans kuantum verimi  

F             : Numunenin floresans emisyon eğrisinin altındaki alan. 

FStd         : Standart bileşiğin floresans emisyon eğrisinin altındaki alan. 

A            : Numunenin absorbansı. 

AStd            : Standart bileşiğin absorbansı. 

η            : Numunenin çözüldüğü çözücünün refraktif indisi 

ηStd              : Standart bileşiğin çözüldüğü çözücünün refraktif indisi 

 
 

Floresans kuantum verimi yüksek derişimlerde kendi kendine sönüm ve kendi 

kendine absorpsiyon nedeniyle negatif sapma gösterir. Bu nedenle floresans kuantum 

verim ölçümleri düşük derişimlerde gerçekleştirilir. 

 

2
Std Std

2
 Std

FF
η .A  .F
η .A . F(Std)ΦΦ = (3.1) 
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Floresans ömrü (τf) , bir bileşiğin ya da ilgilenilen türün uyarılmış hallerde 

harcadığı ortalama zaman olarak tanımlanır. Floresans ömrünü direkt olarak tayin 

etmede kullanılan metotlar olduğu gibi dolaylı olarak da (τf) belirlenebilir. Genel 

olarak floresans ömrü, floresans kuantum verimi ve doğal radiatif ömürleri yardımı 

ile aşağıdaki formül kullanılarak hesaplanabilir (3.2). 

 

  

 

Bu formülde;    

ΦF     : Numunenin floresans kuantum verimi. 

τF         : Floresans ömrü (lifetime) 

τ0        :  Numunenin doğal radiatif ömrü (Natural radiative lifetime). 

 
 

Floresans ömürleri ayrıca PhotoChemCAD programı kullanılarak da 

hesaplanabilir. [Luksiene, 2003,] 

Floresans ömürleri hesaplamak için kullanılan bir başka yöntem de Strickler- 

Berg tarafından önerilen floresans lifetime denklemidir (3.3) [Nowis, 2005]. 

 

Bu yöntemle moleküllerin floresans ömürleri absorpsiyon ve emisyon 

spektrumundan elde edilen parametreleri kullanarak hesaplanır. 

 

 
 

Bu formülde F(λ) molekülün floresans şiddetini , ε(λ) ise bu floresans 

şiddetindeki molar absorptivite katsayısını göstermektedir. 

 

 

 

o

F

τ
τ

=FΦ (3.2) 

(3.3) 
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3.1.3. Termal Özellikler 
 

Dendrimerlerin yumuşama sıcaklıkları (Tg), kristal erime sıcaklıkları (Tm) ve 

ısısal kararlılıklarını gösteren (Td) parametreleri bu maddelerin kullanılabilirlik 

limitlerini belirleyen önemli büyüklüklerdir. Gerek Tg ve Tm gerekse Td’nin 

belirlenmesinde çabuk ve kolay sonuç alınan termal yöntemler arasında Diferansiyel 

Tarama Kalorimetresi (DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA) en çok kullanılan iki 

metottur.   

 

3.1.3.1. Diferansiyel taramalı kalorimetre (DSC) 

 

 Kararlı çevre şartlarında tutulan bir çift mikro kalorimetreden ibaretdir. 

Bunlardan biri incelenen örneğe, diğeri referans maddeye aitdir. Örnek ve referans 

kalorimetrelerin ısıtıcıları elektrik güç ilavesi ile yaklaşık aynı programlanmış 

sıcaklıkta sabit tutulur. İki kalorimetreye bağlanmış güçler arasındaki fark, örnekdeki 

enerji değişim hızını ölçer ve zamanın bir fonksiyonu olarak kaydeder.  

 

3.1.3.2. Termogravimetrik metod (TGA) 

 

 Kontrollu şartlarda maddelerin sıcaklığının değiştirilmesi ile kütlesindeki 

değişimin ölçümüne termogravimetri denir. Bir TGA deneyinde ölçülen değişkenler; 

kütle, zaman ve sıcaklıkdır. Dendrimerlerin termal kararlılığının ölçülmesinde 

genellikle termogravimetrik analiz tekniği kullanılır. Termogravimetri, bir örneğin 

ağırlık kaybını, zamanın ve sıcaklığın bir foksiyonu olarak izleme tekniğidir. Eğer 

sabit bir ısıtma hızında sıcaklıkla kütle kaybı incelenecekse buna dinamik 

termogravimetri; sabit bir sıcaklık da zamanın bir fonksiyonu olarak kütle 

kaydediliyorsa buna izotermal termogravimetri denir. Termogravimetrik analiz 

sonunda bir dendrimerin % 5’lik kısmının bozunmaya başladığı sıcaklık ve 

bozunmadan arta kalan miktar kolaylıkla belirlenebilir.  
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3.1.4. Kütle spektrometresi  

 

Kütle spektrometreleri, manyetik veya elektriksel bir alanda hareket eden yüklü 

partikülleri kütle/yük (m/z) oranlarına göre diğer yüklü partiküllerden ayırt ederek 

analizleme esasına göre çalışmaktadır. Moleküller normalde yüklü partiküller 

değillerdir ve kütle spektrometreleri iyonlaştırma işlemi ile molekülleri uyararak 

yüklü iyonlaşmış moleküller haline dönüştürür. Oluşan her bir iyon özgün bir 

moleküler kütleye ve yüke sahiptir ve m/z değerlerinin şiddetine karşı gösterildiği bir 

spektrum ile bileşik tanımlanmaktadır. Her bir iyonun siddeti detektöre ulaşan 

miktarı ile orantılıdır ve her bileşiğin spektrumu kendine özgündür. Bilinmeyen bir 

örneğin analizi sonucu elde edilen spektrum referans spektrumu ile karşılaştırılarak 

tanımlanır. 

 

3.1.4.1. ESI  

 

Uçucu olmayan ve ısıya karşı dayanıksız olan bileşiklerin ayrıştırılması için 

kullanılır. Sıvı faz kullanıldığı için yüksek ısı gerekmemektedir. Elektro sprey 

iyonların sıvı halden gaz hale dönüştürüldüğü iyonlaştırma işlemi esasına dayanır. 

Bu teoriye göre damlacıklar, + ve - yüklü iyonlar ile çözücü içermektedir. Çözücü 

buharlaştıkça damlacığın küçülen çapına bağlı olarak yüzeyindeki elektrik alanı 

artar. Damlacık yeterince buharlaştığında, damlacığın yüzeyinde biriken iyonlar 

yüzeyden ayrılır. 

 

3.1.4.2. MALDI 

 

  Matriks Yardımlı Lazer Desorpsiyon/İyonlaşma (MALDI), Lazer 

Desorpsiyon İyonlaşma (LDI) tekniğinden geliştirildi. 1988’de Japon ve Alman 

araştırmacıların bağımsız olarak geliştirdikleri yeni bir teknikle, lazerden gelen 

enerjiyi absorblayan matriks olarak adlandırılan bileşik kullanarak düşük uçuculukla 

yüksek molekül kütleli örneği parçalamadan izlenmesini keşfetmişlerdir. Bu tekniğe 

matriks yardımlı lazer desorpsiyon / iyonlaşma (MALDI) tekniği adı verilmiştir.   
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MALDI matriksleri  

 

 MALDI’de ultraviole (UV) veya infrared (IR) lazer kullanılır ve matriks 

olarak kullanılan bileşikler benzoik veya sinamik asit türevleri gibi ya UV’de ya da 

IR’de absorpsiyon yapan organik bileşiklerdir. Kesikli lazer, matriks ve analitin fazla 

parçalanma oluşumlarını önlemek için kullanılır. MALDI matriksi olarak kullanılan 

kimyasal yapılar Sekil 3.1 de verilmiştir.  Matriksler, MALDI isleminde temel 

bileşenlerdir MALDI’ye üç temel katkıları vardır. İlk olarak, matriksler analitlerin 

birleşmelerini minimuma indirerek analitleri birbirinden ayırır. Bu işlem, analit-

matriks mol oranı yaklaşık olarak 1: 100-1: 50000 arasında olduğu durumda sağlanır. 

ikincisi, bütün matrikslerin ortak özelliği lazer dalga boyunda yüksek absorbsiyon 

yapmalarıdır. Matriks lazerden gelen enerjiyi absorblar ve onu kristal hale gelmiş 

analit moleküllerine transfer eder. Az miktarda matriks ve analit lazer ısınlamasıyla 

birlikte hızlı bir şekilde katı fazdan gaz fazına geçer. Üçüncüsü ise, iyonlaşma 

işlemine katılarak proton transferinde rol alır ve bu işlem biraz karmaşıktır.  

 

 
 

Sekil 3.1. MALDI matriksi olarak kullanılan kimyasal yapılar 
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3.2.Kimyasallar  

Sentez, ayırma ve saflaştırma işlemlerinde  kullanılan kimyasal maddeler tablo 3.2. 

de özetlenmiştir. 

Tablo 3.2. Sentez, ayırma ve saflaştırma işlemlerinde  kullanılan kimyasal maddeler 
 
Adı Üretici firma Katalog No Özelliği 

Fosfonitrilik klorür (trimer) Fluka Ltd. 79562 ≥ 98.0 % 

Tetramer Sigma 

Aldrich 

- ≥ 98.0 % 

Diklormetan Merck Ltd. 1.06049 Ekstra saf, ≥ 99.0% 

n-Hekzan Merck Ltd. 1.04368 Ekstra saf, ≥ 95 % 

Tetrahidrofuran Merck Ltd. 8.22306 Sentez için, >99.0 % 

Siklohekzen Merck Ltd. 8.02824 Sentez için, ≥ 99.0 % 

Silikajel Merck Ltd. 1.07734 0.063-0200 mm 

Sodyum sülfat Merck Ltd. 1.06649 Susuz, min 99.0 % 

Sezyum karbonat Alfa Aesar 012887 Susuz, 99.0 % 

Palladyum hidroksit Alfa Aesar 042578 %20 on carbon 

Etanol Merck Ltd. 1.00986 Sentez için, ≥ 99.2 % 

Hidrokinon monobenzileter Fluka 54029 Sentez için, ≥ 99.0 % 

Bisfenol A Alfa Aesar A10324 Sentez için, ≥ 97.0 % 

Fenol Fluka Ltd. 77612 Ekstra saf , >99.0% 

Sodyum hidrür Merck Ltd. 814552 Sentez için, 60 % 

Dötorokloroform Merck Ltd. 1.3420.0500 NMR analizi için, 

99.0% 

D8-toluen Aldrich Ltd. 24870729 NMR analizi için, 

99.0% 

Ninhidrin Merck Ltd. 1.06762 Analiz için  
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3.3.Kullanılan Kimyasal Maddeler ve Çözücülerin Saflaştırılması 

Bu çalışmada gerçekleştirilen reaksiyonlar, kullanılan maddelerin havanın 

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

atmosferinde gerçekleştirildi. Reaksiyon için gerekli olan cam malzemeler, bek 

alevinde kızdırılıp  kurutulduktan sonra, içinden argon gazı geçirilerek soğutulduktan 

sonra kullanıldılar. Sentezi gerçekleştirilen  bileşikler ince tabaka kromatografisi ile 

kolon kromatografisi teknikleri kullanılarak ayrıldılar, uygun saflaştırma yöntemleri 

ile saflaştırıldılar. 

 
Tetrahidrofuran: Reaksiyon sırasında çözücü olarak kullanılan 

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

altında ısıtıldı ve havanın neminden etkilenmesini önlemek için sıvı üzerindeki gaz 

fazı argon ile değiştirilerek ağzı sıkıca kapatıldı. Reaksiyondan önce argon 

atmosferinde distillenerek kullanıldı.  

 
Ninhidrin: 0.3 g ninhidrin 100 ml n-bütanol ve  5 ml asetik asitten oluşan 

çözücü karışımında oda sıcaklığında mağnetik karıştırıcı ile karıştırılarak çözüldü. 

 
Trimer ve tetramer: Hekzaklorosiklotrifosfazatrien  (trimer) ve 

oktaklorosiklotetrafasfazatetraen (tetramer),  hekzanda yeniden kristallendirme 

yöntemiyle saflaştırıldıktan sonra reaksiyonda kullanıldı. 
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4.DENEYSEL BÖLÜM 

 
           4.1. DENEYLER 

Fosfazen bileşikleri kolayca hazırlanabilmeleri  ve elde edilen bileşiklerin 

kimyasal ve oksidatif reaksiyonlara dayanıklılığı nedenleriyle yeni elektrolüminesans 

malzemelerin hazırlanması açısından ilgi çekici hale gelmiştir. Elektrolüminesans 

bileşikler, organik ışık yayan diyotlarda (OLED), organik ve inorganik analizörlerde 

fotokatalizör ve floresan sensor olarak kullanılmaları nedenleriyle son yıllarda önem 

kazanmıştır [Sengupta, 2005]. Bu nedenlerle tez kapsamında, termal kararlılığı 

yüksek, floresans özellik gösterebilecek ariloksi türevi oligomerik, dendrimerik ve 

polimerik fosfazen bileşiklerinin sentezlenmesi tasarlanmıştır. Tasarlanan bileşiklerin 

sentezlenmesi için hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) in fenol ile reaksiyonundan 

fenoksiklorosiklotrifosfazatrien türevi bileşikler (1, 2, 3 ve D1) elde edildi. Daha 

sonra bu bileşikler (1, 2 ve 3)  ile 4-(benziloksi)fenolün reaksiyonu gerçekleştirildi. 

Elde edilen 4(benziloksi)fenol türevi siklofosfazen bileşiklerinden (4, 6 ve 8) 

hidroksi fonksiyonlu fenoksisiklofosfazenil türevleri (5, 7 ve 9) sentezlendi. Bu 

bileşikler oligomerik (D2 ve D3), dendrimerik (D4, D5 ve D6 ) ve polimerik (D1-P) 

bileşiklerin sentezlenmesinde yan grup olarak kullanıldı. Bunların dışında ikinci 

kuşak dendrimerik halkalı fosfazen bileşiklerin (D7 ve D8) hazırlanması için 10, 11 

ve 12 nolu bileşikler sentezlendi. Sentezi gerçekleştirilen  bileşiklerin yapıları FT-IR, 

kütle spektrometresi, 1H, 13C ve 31P NMR ölçümlerinden elde edilen bilgilerle 

aydınlatıldı. 
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4.1.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile Fenol’ ün Reaksiyonu 
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Literatürde belirtilen [Dell, 1965] yöntem uygulanarak fenol (4.50 g, 75 mmol) 

50 mL kuru tetrahidrofuranda argon atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve üç 

boyunlu bir balonda çözüldü. Reaksiyon karışımı, aseton-sıvı azot banyosu ile -68 
oC’ye kadar soğutuldu ve karışıma 25 mL tetrahidrofuran ile çözülen NaH  (2,1 g, 90 

mmol) ilave edildi. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’in (trimer) (5.0 g, 15 mmol),  50 

mL tetrahidrofurandaki çözeltisi reaksiyon ortamına ilave edildi. Reaksiyon karışımı, 

ince tabaka kromatoğrafisi (TLC) ile kontrol edilerek 3 gün oda sıcaklığında 

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

süzülürek tuzlarından ayrıldı. Süzüntünün çözücüsü (tetrahidrofuran) döner 

buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak uzaklaştırıldı. Reaksiyon karışımı, 

petroleteri: benzen (1:1) çözücü sisteminin yürütücü faz olarak kullanılmasıyla, 

silikajel  (230- 400 mesh, 150 g.) ile doldurulmuş kolonda (3.5, 90 cm) katı olan D1, 

1  ve yağsı yapıdaki 2 ve 3 ürünleri izole edildi.  
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4.1.2. 2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-klorosiklotrifosfazatrien ile 4-(benziloksi) fenol’ 
ün Reaksiyonu 
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100 mL’lik üç boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde 

10 mL kuru tetrahidrofuranda çözülmüş olan 4-(benziloksi) fenol (0.70 g, 3.49 

mmol) ve Cs2CO3 (1.13 g, 3.35 mmol) konuldu. Bu çözelti, 10 mL  kuru 

tetrahidrofuran içindeki  2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-klorosiklotrifosfazatrien (2.0 g, 

3.15 mmol) çözeltisine damla damla ilave edildi. Reaksiyon karışımı ince tabaka 

kromatografisi ile kontrol edilerek geri soğutucu altında çözücünün kaynama 

noktasında 24 saat  başlangıç maddesi bitene kadar magnetik karıştırıcı yardımıyla 

karıştırıldı. Reaksiyon karışımı G4 filtreden süzülerek tuzlarından ayrıldı. 

Süzüntünün çözücüsü (tetrahidrofuran), kısmen vakum uygulanarak döner 

buharlaştırıcı yardımıyla uzaklaştırıldı. Kalan reaksiyon karışımına n-hekzan-

diklorometan (2:1) çözücü sisteminin hareketli faz olarak kullanıldığı, silikajel (70-

230 mesh, 110 g.)  ile doldurulmuş kolonda ayırma işlemi uygulandı ve yağsı 

yapıdaki 2,2,4,4,6-tetrafenoksi -6-[(4-benziloksi) fenoksi]-siklotrifosfazatrien bileşiği 

(4)  izole edildi (2.31g, verim %92) .     
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       4.1.3.2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-[(4-hidroksi)fenoksi]-siklotrifosfazatrien 

bileşiğinin Sentezi   
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      100 mL’lik üç boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde 20 

mL kuru tetrahidrofuranda çözülmüş olan 2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-(4-benziloksi)-

fenoksi)siklotrifosfazatrien ( 1.0g, 1.25mmol)  üzerine 10 mL siklohekzen, 

palladyum hidroksit (20 wt % karbon, 1.0g)   ve 10 mL etanol ilave edildi. 

Reaksiyon karışımı ince tabaka  kromatografisi ile kontrol edilerek geri soğutucu 

altında çözücünün kaynama noktasında 24 saat  başlangıç maddesi (4) bitene kadar 

magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. Reaksiyon karışımı adi filtre kağıdından 

süzülerek  Pd(OH)2 ten ayrıldı. Süzüntünün çözücüsü kısmen vakum uygulanarak 

döner buharlaştırıcı yardımıyla uzaklaştırıldı. Kalan reaksiyon karışımına  n-hekzan-

diklorometan (1:1) çözücü sisteminin yürütücü faz olarak kullanılmasıyla, silikajel 

(70-230 mesh, 110 g)   ile doldurulmuş kolonda ayırma işlemi uygulandı ve 

2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-(4-hidroksi)-fenoksi)siklotrifosfazatrien bileşiği (5) izole 

edildi (0.72g, verim %82, e.n:107 0C) . 
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4.1.4. 2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-[(4-hidroksi)fenoksi]-siklotrifosfazatrien bileşiği 

ile 2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-klorosiklotrifosfazatrien’ in reaksiyonu 
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100 mL’lik üç boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde 

10 mL kuru tetrahidrofuranda çözülmüş olan 2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-

klorosiklotrifosfazatrien (1) (0.27 g, 0.42 mmol) ve 2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-(4-

hidroksi-fenoksi)siklotrifosfazatrien (5) (0.30g, 0.42mmol)  ve Cs2CO3 (0.27 g, 0.84 

mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı ince tabaka kromatografisi ile kontrol 

edilerek geri soğutucu altında çözücünün kaynama noktasında 24 saat başlangıç 

maddesi (1) bitene kadar magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. Reaksiyon 

karışımı G4 filtreden süzülerek tuzlarından ayrıldı. Süzüntünün çözücüsü 

(tetrahidrofuran), kısmen vakum uygulanarak döner buharlaştırıcı yardımıyla 

uzaklaştırıldı. Kalan reaksiyon karışımına n-hekzan-tetrahidrofuran (1:1) çözücü 

sisteminin hareketli faz olarak kullanılmasıyla, silikajel (70-230 mesh, 110 g.)   ile 

doldurulmuş kolonda ayırma işlemi uygulandı ve D2 bileşiği  izole edildi (0.45g, 

verim %82, e.n:111 0C).   
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4.1.5. 2,2,4,6-tetrafenoksi-4,6-diklorosiklofosfazatrien ile 4-(benziloksi) fenol’ ün 
Reaksiyonu 
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100 mL’lik üç boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde 

10 mL kuru tetrahidrofuranda çözülmüş olan 4-(benziloksi) fenol (1.38 g, 6.93 

mmol) ve Cs2CO3 (3.38 g, 10.40 mmol) konuldu. Bu çözelti, 10 mL  kuru 

tetrahidrofuran içindeki  2,2,4,6-tetrafenoksi-4,6-diklorosiklotrifosfazatrien (2.0 g, 

3.46 mmol) çözeltisine damla damla ilave edildi. Reaksiyon karışımı ince tabaka 

kromatografisi ile kontrol edilerek geri soğutucu altında çözücünün kaynama 

noktasında 24 saat,  başlangıç maddesi bitene kadar magnetik karıştırıcı yardımıyla 

karıştırıldı. Reaksiyon karışımı G4 filtreden süzülerek  CsCl tuzlarından ayrıldı. 

Süzüntünün çözücüsü (tetrahidrofuran), kısmen vakum uygulanarak döner 

buharlaştırıcı yardımıyla uzaklaştırıldı. Kalan reaksiyon karışımına n-hekzan-

diklorometan (2:1) çözücü sisteminin yürütücü faz olarak kullanılmasıyla, silikajel 

(70-230 mesh, 110 g.)   ile doldurulmuş kolonda ayırma işlemi uygulandı ve 2,2,4,6-

tetrafenoksi -4,6-[(4-benziloksi)fenoksi]-siklotrifosfazatrien bileşiği (6)  izole edildi 

(2.76g, verim %88) . 
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     4.1.6.2,2,4,6-tetrafenoksi-4,6-[(4-hidroksi)fenoksi]-siklotrifosfazatrien 

bileşiğinin Sentezi 
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            100 mL’lik üç boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde 

20 mL kuru tetrahidrofuranda çözülmüş olan 2,2,4,6-tetrafenoksi -4,6-[(4-

benziloksi)fenoksi]-siklotrifosfazatrien (0.80 g, 0.85 mmol) üzerine 10 ml 

siklohekzen, palladyum hidroksit (20 wt % on carbon, 0.80g)   ve 10 ml etanol ilave 

edildi. Reaksiyon karışımı ince tabaka  kromatografisi ile kontrol edilerek geri 

soğutucu altında çözücünün kaynama noktasında 24 saat  başlangıç maddesi (6) 

bitene kadar magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. Reaksiyon karışımı adi filtre 

kâğıdından süzülerek Pd(OH)2 ten ayrıldı. Süzüntünün çözücüsü (tetrahidrofuran), 

kısmen vakum uygulanarak döner buharlaştırıcı yardımıyla uzaklaştırıldı. Kalan 

reaksiyon karışımına n-hekzan-diklorometan (1:1) çözücü sisteminin yürütücü faz 

olarak kullanılmasıyla, silikajel (70-230 mesh, 110 g.)   ile doldurulmuş kolonda 

ayırma işlemi uygulandı ve 2,2,4,6-tetrafenoksi -4,6-[(4-hidroksi)fenoksi]-

siklotrifosfazatrien bileşiği (7)  izole edildi (0.48g, verim %75). 
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          4.1.7. 2,2,4,6-tetrafenoksi-4,6-[(4-hidroksi)fenoksi)]-siklotrifosfazatrien 

bileşiği ile 1,1,3,3,5-pentafenoksi-5-klorosiklotrifosfazatrien’ in reaksiyonu 

 

 

OO N

P
N

P

N
P

O O

OO

OHOHOCl N

P
N

P

N
P

O O

OO
OO N

P
N

P

N
P

O O

OO

OO N

P
N

P

N
P

O O

OO

OO N

P
N

P

N
P

O O

OO

(D3)

+

        THF
      Cs2CO3

       1 gün 
 Geri soğutucu

(1) (7)

 

 

100 mL’lik üç boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde 

10 mL kuru tetrahidrofuranda çözülmüş olan 2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-

klorosiklotrifosfazatrien (1)  (0.42 g, 0.66 mmol)  ve 2,2,4,6-tetrafenoksi-4,6-[(4-

hidroksi)fenoksi]-siklotrifosfazatrien (7) (0.24g, 0.30mmol) ve Cs2CO3 (3.2 g, 1.0 

mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı ince tabaka kromatografisi ile kontrol 

edilerek geri soğutucu altında çözücünün kaynama noktasında 24 saat başlangıç 

maddesi (1) bitene kadar magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. Reaksiyon 

karışımı G4 filtreden süzülerek tuzlarından ayrıldı. Süzüntünün çözücüsü 

(tetrahidrofuran), kısmen vakum uygulanarak döner buharlaştırıcı yardımıyla 

uzaklaştırıldı. Kalan reaksiyon karışımına n-hekzan-tetrahidrofuran (1:1) çözücü 

sisteminin hareketli faz olarak kullanılmasıyla, silikajel (70-230 mesh, 110 g.)   ile 

doldurulmuş kolonda ayırma işlemi uygulandı ve D3 bileşiği  izole edildi.    
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4.1.8. 2,4,6-trifenoksi-2,4,6-triklorosiklotrifosfazatrien ile 4-(benziloksi) fenol’ 
ün Reaksiyonu 
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100 mL’lik üç boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde 

10 mL kuru tetrahidrofuranda çözülmüş olan 4-(benziloksi) fenol (2.31 g, 11.56 

mmol) ve Cs2CO3 (6.27 g, 19.30 mmol) konuldu. Bu çözelti, 10 mL  kuru 

tetrahidrofuran içindeki  2,4,6-trifenoksi-2,4,6-triklorosiklotrifosfazatrien (2.0 g, 3.85 

mmol) çözeltisine damla damla ilave edildi. Reaksiyon karışımı ince tabaka 

kromatografisi ile kontrol edilerek geri soğutucu altında çözücünün kaynama 

noktasında 24 saat,  başlangıç maddesi bitene kadar magnetik karıştırıcı yardımıyla 

karıştırıldı. Reaksiyon karışımı G4 filtreden süzülerek  CsCl tuzlarından ayrıldı. 

Süzüntünün çözücüsü (tetrahidrofuran), kısmen vakum uygulanarak döner 

buharlaştırıcı yardımıyla uzaklaştırıldı. Kalan reaksiyon karışımına n-hekzan-

diklorometan (2:1) çözücü sisteminin yürütücü faz olarak kullanılmasıyla, silikajel 

(70-230 mesh, 110 g.)   ile doldurulmuş kolonda ayırma işlemi uygulandı ve 2,4,6-

trifenoksi-2,4,6-[(4-benzoksi)fenoksi]-siklotrifosfazatrien bileşiği (8)  izole edildi 

(3.50g, verim %89).  
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 4.1.9. 2,4,6-trifenoksi-2,4,6-[(4-hidroksi)fenoksi]- siklotrifosfazatrien 

bileşiğinin Sentezi 
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100 mL’lik üç boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde 

30 mL kuru tetrahidrofuranda çözülmüş olan 2,4,6-trifenoksi-2,4,6-[(4-

benzoksi)fenoksi]-siklotrifosfazatrien (1.20 g, 1.15 mmol) üzerine 20 mL 

siklohekzen, palladyum hidroksit (20 wt % on carbon, 1.2g)   ve 20 mL etanol ilave 

edildi. Reaksiyon karışımı ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek geri 

soğutucu altında çözücünün kaynama noktasında 24 saat  başlangıç maddesi (8) 

bitene kadar magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. Reaksiyon karışımı adi filtre 

kağıdından süzülerek Pd(OH)2 ten ayrıldı. Süzüntünün çözücüsü (tetrahidrofuran), 

kısmen vakum uygulanarak döner buharlaştırıcı yardımıyla uzaklaştırıldı. Kalan 

reaksiyon karışımına n-hekzan-diklorometan (1:1) çözücü sisteminin yürütücü faz 

olarak kullanılmasıyla, silikajel (70-230 mesh, 110 g.)  ile doldurulmuş kolonda 

ayırma işlemi uygulandı ve 2,4,6-trifenoksi-2,4,6-[(4-hidroksi)fenoksi]-

siklotrifosfazatrien bileşiği (9)  izole edildi (0.68g, verim %78). 
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       4.1.10. 2,4,6-trifenoksi-2,4,6-[(4-hidroksi)fenoksi)]- siklotrifosfazatrien 

bileşiği ile 2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-klorosiklotrifosfazatrien’ in reaksiyonu 
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100 mL’lik üç boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde 

10 mL kuru tetrahidrofuranda çözülmüş olan 2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-

klorosiklotrifosfazatrien (1)  (0.41 g, 0.64 mmol) ve 2,2,4,6-tetrafenoksi-4,6-[(4-

hidroksi)fenoksi]-siklotrifosfazatrien (9) (0.16g, 0.2mmol) ve Cs2CO3 (0.42 g, 1.3 

mmol)  ilave edildi. Reaksiyon karışımı ince tabaka kromatografisi ile kontrol 

edilerek geri soğutucu altında çözücünün kaynama noktasında 24 saat başlangıç 

maddesi (1) bitene kadar magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. Reaksiyon 

karışımı G4 filtreden süzülerek tuzlarından ayrıldı. Süzüntünün çözücüsü 

(tetrahidrofuran), kısmen vakum uygulanarak döner buharlaştırıcı yardımıyla 

uzaklaştırıldı. Kalan reaksiyon karışımına n-hekzan-tetrahidrofuran (1:1) çözücü 

sisteminin hareketli faz olarak kullanılmasıyla, silikajel (70-230 mesh, 110 g.)   ile 

doldurulmuş kolonda ayırma işlemi uygulandı ve D4 bileşiği  izole edildi. (1.27g, 

verim %78). 
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            4.1.11.2,2,4,4,6,6-Hekza[2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-(4-oksi-fenoksi)-

siklotrifosfazatrien]-siklotrifosfazatrien (D5) bileşiğinin sentezi: 
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        THF
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       1 gün 
Geri soğutucu

 

2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-(4-hidroksi-fenoksi)siklotrifosfazatrien (5) bileşiği 

(0.60 g, 0.84 mmol) 150 mL kuru tetrahidrofuranda argon atmosferinde 250 mL’lik 

yuvarlak dipli ve üç boyunlu bir balonda çözüldü. Reaksiyon karışımına, 40 oC’de 

kuru sezyum karbonat (0.29 g, 0.90 mmol) ilave edildi. 

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (trimer), N3P3Cl6, (0.048 g, 0.14 mmol),100 mL 

tetrahidrofuran içerisindeki çözeltisi reaksiyon ortamına ilave edildi. Reaksiyon 

karışımı, TLC ile kontrol edilerek tetrahidrofuranın kaynama noktasında 1 gün 

manyetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı.  Reaksiyon karışımı G4 filtreden 

süzülerek   tuzlarından ayrıldı. Süzüntünün çözücüsü, kısmen vakum uygulanarak 

döner buharlaştırıcı yardımıyla uzaklaştırıldı. Elde edilen reaksiyon karışımı  n-

hekzan- tetrahidrofuran (1:1) çözücü sisteminin hareketli faz olarak kullanıldığı, 

silikajel (70-230 mesh, 110 g.)   ile doldurulmuş kolon kromatografisi tekniği ile  

ayrıldı ve D5 bileşiği  izole edildi (0.352g, verim %57). 
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 4.1.12.2,2,4,4,6,6,8,8-okta[2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-(4-oksi-fenoksi)-

siklotrifosfazatrien]-siklotetrafosfazatetraen (D6) bileşiğinin sentezi: 
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(D6)

 

 

2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-(4-hidroksi-fenoksi)siklotrifosfazatrien (5) bileşiği 

(0.72 g, 1.02 mmol) 150 mL kuru tetrahidrofuranda argon atmosferinde 250 mL’lik 

yuvarlak dipli ve üç boyunlu bir balonda çözüldü. Bu çözelti üzerine, 40 oC’de kuru 

sezyum karbonat (0.39 g, 1.2 mmol) ilave edildi. Oktaklorosiklotetrafosfazenin 

(tetramer), N4P4Cl8, (0.06 g, 0.126 mmol), 100 mL tetrahidrofurandaki çözeltisi 

reaksiyon ortamına ilave edildi. Reaksiyon karışımı, TLC ile kontrol edilerek 1 gün 

tetrahidrofuran’ın kaynama noktasında  manyetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı.  

Reaksiyon karışımı G4 filtreden süzülerek tuzlarından ayrıldı. Süzüntünün çözücüsü, 

kısmen vakum uygulanarak döner buharlaştırıcı yardımıyla uzaklaştırıldı. Kalan 

reaksiyon karışımından n-hekzan:tetrahidrofuran (1:1) çözücü sisteminin hareketli 

faz olarak kullanıldığı, silikajel (70-230 mesh, 110 g.)   ile doldurulmuş kolon 

kromatografisi tekniği ile ayrıldı ve D6 bileşiği  izole edildi (0.324g, verim %44). 
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4.1.13. Polimerin (D1-P)  sentezi: 
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Poli(diklorofosfazen) literatürde belirtildiği gibi [Allcock 1965,] kapalı bir 

tüp içerisinde hekzaklorosiklotrifosfazatrienin AlCl3 (ağırlıkça %3) varlığında 250 

°C’de  halka açılma polimerizasyon reaksiyonu ile elde edildi. Oluşan polimerin 

ortalama molekül kütlesi  1.02x105, polidispersitesi (PDI)  3.38 ve 31P NMR 

analizinde  δ=-17.6 ppm de (Cl2P=N) fosfor atomları rezonansa gelmiştir. Daha 

sonra 2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-(4-hidroksi-fenoksi)siklotrifosfazatrien (5) bileşiği 

(0.7 g, 1.0 mmol) 15 mL kuru tetrahidrofuranda argon atmosferinde 100 mL’lik 

yuvarlak dipli ve üç boyunlu bir balonda çözüldü. Reaksiyon karışımına kuru 

sezyum karbonat (0.39 g, 1.27 mmol) ilave edildi. 7 ml tetrahidrofuran içerisindeki 

Poli(diklorofosfazen) (NPCl2 ) (38mg, 0.32mmol)   çözeltisi reaksiyon ortamına 

ilave edildi. Reaksiyon karışımı, TLC ile kontrol  edilerek tetrahidrofuranın kaynama 

noktasında 7 gün geri soğutucu altında manyetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı.  

Reaksiyon karışımı tekrar oda sıcaklığına soğutularak 5 ml konsantre HCl içerisine 

döküldü. Çözelti üzerinde sakız kıvamında ayrılan polimer çözeltinin dekante 

edilmesi ile ayrıldı ve sırasıyla 100 ml su, etanol ve hekzan ile yıkanarak  60 oC’de 

vakum etüvünde (200 mmHg) bir gece kurutuldu (0.27g, verim %51). 
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        4.1.14.2,2,4,6-tetrafenoksi-4-[(4-benziloksi)fenoksi]-6-[(4-hidroksi)fenoksi]-

siklotrifosfazatrien bileşiğinin Sentezi 
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             100 mL’lik üç boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon 

atmosferinde 20 mL kuru tetrahidrofuranda 2,2,4,4-tetrafenoksi-4,6-[(4-

benziloksi)fenoksi]-siklotrifosfazatrien (6) (1.6g, 1.7mmol) üzerine 10 ml 

siklohekzen, palladyum hidroksit (20 wt % on carbon, 0.4g)   ve 10 ml etanol ilave 

edildi. Reaksiyon karışımı ince tabaka  kromatografisi ile kontrol edilerek geri 

soğutucu altında çözücünün kaynama noktasında 24 saat  başlangıç maddesi (6)  

bitene kadar magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. Reaksiyon karışımı adi filtre 

kâğıdından süzülerek Pd(OH)2 ten ayrıldı. Süzüntünün çözücüsü (tetrahidrofuran), 

kısmen vakum uygulanarak döner buharlaştırıcı yardımıyla uzaklaştırıldı. Kalan 

reaksiyon karışımına n-hekzan-diklorometan (1:1) çözücü sisteminin yürütücü faz 

olarak kullanılmasıyla, silikajel (70-230 mesh, 110 g.)  ile doldurulmuş kolonda 

ayırma işlemi uygulandı ve 2,2,4,6-tetrafenoksi-4-[(4-benziloksi)fenoksi]-6-[(4-

hidroksi) fenoksi]-siklotrifosfazatrien bileşiği (10)  izole edildi (1.01g, verim %70). 
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4.1.15. (11) Bileşiğinin Sentezi 
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100 mL’lik üç boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde 

10 mL kuru tetrahidrofuranda 2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-klorosiklotrifosfazatrien (1) 

(0.87 g, 1.42 mmol) ve 2,2,4,6-tetrafenoksi-4-[(4-benziloksi)fenoksi]-6-[(4-

hidroksi)fenoksi]-siklotrifosfazatrien (10) (1.12, 1.4mmol)  üzerine Cs2CO3 (0.66 g, 

2.1 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı ince tabaka kromatografisi ile kontrol 

edilerek geri soğutucu altında çözücünün kaynama noktasında 24 saat başlangıç 

maddesi (1) bitene kadar magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. Reaksiyon 

karışımı G4 filtreden süzülerek tuzlarından ayrıldı. Süzüntünün çözücüsü 

(tetrahidrofuran), kısmen vakum uygulanarak döner buharlaştırıcı yardımıyla 

uzaklaştırıldı. Kalan reaksiyon karışımına n-hekzan-tetrahidrofuran (1:1) çözücü 

sisteminin hareketli faz olarak kullanılmasıyla, silikajel (70-230 mesh, 110 g.)   ile 

doldurulmuş kolonda ayırma işlemi uygulandı ve 11 bileşiği izole edildi (1.61g, 

verim %83) .     
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 4.1.16. (12) Bileşiğinin Sentezi 
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             100 mL’lik üç boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon 

atmosferinde 20 mL kuru tetrahidrofuranda (11) bileşiği (1.4g, 1mmol) üzerine 10 ml 

siklohekzen, palladyum hidroksit (20 wt % on carbon, 0.5g)   ve 10 ml etanol ilave 

edildi. Reaksiyon karışımı ince tabaka  kromatografisi ile kontrol edilerek geri 

soğutucu altında çözücünün kaynama noktasında 24 saat  başlangıç maddesi (11)  

bitene kadar magnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. Reaksiyon karışımı adi filtre 

kâğıdından süzülerek Pd(OH)2 ten ayrıldı. Süzüntünün çözücüsü (tetrahidrofuran), 

kısmen vakum uygulanarak döner buharlaştırıcı yardımıyla uzaklaştırıldı. Kalan 

reaksiyon karışımına n-hekzan-tetrahidrofuran (1:1) çözücü sisteminin yürütücü faz 

olarak kullanılmasıyla, silikajel (70-230 mesh, 110 g.)   ile doldurulmuş kolonda 

ayırma işlemi uygulandı ve 12 bileşiği izole edildi (1.01g, verim %77) . 12A+12B 

diasteroizomer karışımındaki her bir izomer n-hekzan-tetrahidrofuran (1:1) çözücü 

sisteminde preperatif TLC ile ayrıldı.  
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4.1.17. (D7) Bileşiğinin sentezi 
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R (D7)
 

 

 

(12) bileşiği (0.40 g, 0.3mmol) 30 mL kuru tetrahidrofuranda argon 

atmosferinde 100 mL’lik yuvarlak dipli ve üç boyunlu bir balonda çözüldü. 

Reaksiyon karışımına, 40 oC’de kuru sezyum karbonat (0.162 g, 0.5 mmol) ilave 

edildi. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (N3P3Cl6) (0.013 g, 0.04 mmol) 100 mL 

tetrahidrofuran içerisindeki çözeltisi reaksiyon ortamına ilave edildi. Reaksiyon 

karışımı, TLC ile kontrol edilerek tetrahidrofuranın kaynama noktasında 1 gün 

manyetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı.  Reaksiyon karışımı G4 filtreden 

süzülerek tuzlarından ayrıldı. Süzüntünün çözücüsü, kısmen vakum uygulanarak 

döner buharlaştırıcı yardımıyla uzaklaştırıldı. Elde edilen reaksiyon karışımı n-

hekzan- tetrahidrofuran (1:1) çözücü sisteminin hareketli faz olarak kullanıldığı, 

silikajel (70-230 mesh, 110 g.)   ile doldurulmuş kolon kromatografisi tekniği ile 

ayrıldı ve D7 bileşiği  izole edildi. 
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4.1.18. (D8) Bileşiğinin sentezi 
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(12) bileşiği (0.2 g, 0.15mmol) 20 mL kuru tetrahidrofuranda argon 

atmosferinde 100 mL’lik yuvarlak dipli ve üç boyunlu bir balonda çözüldü. Bu 

çözelti üzerine, 40 oC’de kuru sezyum karbonat (0.16 g, 0.5 mmol) ilave edildi. 

Oktaklorosiklotetrafosfazenin (N4P4Cl8) (0.007g, 0.015 mmol) 100 mL 

tetrahidrofurandaki çözeltisi reaksiyon ortamına ilave edildi. Reaksiyon karışımı, 

TLC ile kontrol edilerek 1 gün tetrahidrofuranın kaynama noktasında manyetik 

karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı.  Reaksiyon karışımı G4 filtreden süzülerek 

tuzlarından ayrıldı. Süzüntünün çözücüsü, kısmen vakum uygulanarak döner 

buharlaştırıcı yardımıyla uzaklaştırıldı. Kalan reaksiyon karışımından n-

hekzan:tetrahidrofuran (1:1) çözücü sisteminin hareketli faz olarak kullanıldığı, 

silikajel (70-230 mesh, 110 g.)   ile doldurulmuş kolon kromatografisi tekniği ile 

ayrıldı ve D8 bileşiği  izole edildi. 
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5. SONUÇLAR VE TARTIŞMA 

5.1. DENEYSEL VERİLERİN DEĞERLENDİRİLMESİ 

5.1.1. (1), (2), (3) ve (D1) Bileşiklerinin Yapı Analizi  

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile fenolün sırasıyla (1:6), (1:5), (1:4) ve (1:3) 

oranında reaksiyonu sonucu elde edilen ürün fenoksi türevi siklotrifosfazatrien 

bileşikleridir. (Şekil 5.1).  
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Şekil 5.1.  1, 2, 3 ve D1 bileşilerinin yapısı 

Literatürde belirtilen [Dell, 1965] yöntemle sentezlenen (1), (2), (3) ve (D1) 

bileşiklerine ait ESI (Elektron Sprey İyonlaştırma) tekniği ile alınmış kütle spektrum 

verileri ve dış referans olarak %85’lik H3PO4’ün kullanıldığı, CDCl3’de 298 oK de 

alınan proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu verileri Tablo 5.1 de özetlenmiştir.    

 

Table 5.1 (1), (2), (3) ve (D1) bileşiklerinin 31P NMR ve ESI-MS verileri   

 Bileşik P(OPh)Cl  P(OPh)Cl P(OPh)2 
2JPNP 

(Hz)  
Kütle (m\z) 
 

Kütle (m\z) 
Deneysel [M+H]+ 

1 ( AB2) 22.62 - 7.32 82.16 657 
 

658.1 

2a (A2X)  21.33  - 6.08  79.5  598 599.9 

2b (A2X)  21.31  - 5.96  80.6  - - 

3 (AB2) 
trans 

19.72 19.42 - 64.02 518 519.9 

3 (A3) cis 19.31  - - - - - 

D1 - - 9.83 - 693 694.2 
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5.1.2.(4) Bileşiğinin Yapı Analizi 

2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-klorosiklotrifosfazatrien ile 4-(benziloksi) fenol’ ün 

reaksiyonu sonucu elde edilen ürün bileşiğidir (Şekil 5.2). 
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Şekil 5.2.  4 bileşiğinin yapısı 

 

(4) bileşiğine ait ESI tekniği ile alınmış kütle spektrumunda moleküler iyon 

piki [M+H]+ 800 m/z’ de görülmektedir ve beklenen teorik değerle uyum 

göstermektedir (Spektrum 5.1).      

 

 

Spektrum 5.1. 4  bileşiğine ait kütle spektrumu 
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Dış referans olarak %85’lik H3PO4’ün kullanıldığı, CDCl3’de 298 oK de 

alınan 4 bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu verileri  

incelendiğinde; AB2 spin sistemi görülmektedir. Yapıda farklı kimyasal çevreye 

sahip iki fosfor atomu bulunmaktadır. δA= 10.40 ppm ve  δB= 9.89 ppm’de sırasıyla 

P(OPh)(OPhOCH2Ph) ve P(OPh)2 gruplarındaki fosfor atomları rezonansa gelmiştir 

(2JPNP=89.2Hz). (Spektrum 5.2). 

 

  

 

 

Spektrum 5.2. 4 Bileşiğine ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu  
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4 numaralı bileşiğin FT-IR spektrumu incelendiğinde, 3035 cm-1’de -ArCH, 

2866 cm-1’de -CH, 1626-1604 cm-1 arasında -ArC=C,  1260-1211 cm-1 arasında        

-P=N, 1103 cm-1’de C-O ve 956 cm-1’de ise -P-O gerilmelerine ait pikler 

gözlenmiştir (Spektrum 5.3). 

  
 

 
 

Spektrum 5.3. 4 Bileşiğine ait FT-IR spektrumu  

 

4 numaralı bileşiğin, 1H NMR ve 13C NMR spektrumları iç referans olarak 

TMS’nin kullanıldığı 298 oK’de CDCl3’de alınmıştır. 4 numaralı bileşiğin 1H NMR 

spektrumunda, 6.71 ile 7.50 ppm arasında aromatik protonlara ait pik çokluğu 

gözlenmiştir. 5.02 ppm’de gözlenen pik ise, alifatik -CH2 protonlarına aittir. Bu 

spektruma ait integral değerleri yaklaşık 2:34 olup beklenen alifatik\aromatik oranı 

ile uygunluk göstermektedir (Spektrum 5.4).  
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Spektrum 5.4. 4 Bileşiğine ait 1H NMR spektrumu  

4 numaralı bileşiğin 13C NMR spektrumunda, sırasıyla δ=  153.41 (ArC), 

149.20 (ArCH), 143.30 (ArC), 138.41 (ArC), 129.81 (ArCH), 128.12 (ArCH), 

126.40 (ArCH), 125.22 (ArCH), 123.81 (ArCH), 121.23 (ArCH), 70.01 (CH2) 

gruplarına ait pikler gözlenmiştir (Spektrum 5.5). 

 
 

Spektrum 5.5. 4 Bileşiğine ait 13C NMR spektrumu  
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5.1.3.( 5) Bileşiğinin Yapı Analizi 

2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-[(4-benziloksi)fenoksi]-siklotrifosfazatrien (4) bileşiğinin 

indirgenme ürünüdür (Şekil 5.3). 
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Şekil 5.3.  5 Bileşiğinin yapısı 

 

(5) bileşiğine ait ESI tekniği ile alınmış kütle spektrumunda moleküler iyon 

piki [M+H]+ 710 m/z’ de görülmektedir ve beklenen teorik değerle uyum 

göstermektedir (Spektrum 5.6).       

  

 

Spektrum 5.6. 5  Bileşiğine ait kütle spektrumu 
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Dış referans olarak %85’lik H3PO4’ün kullanıldığı, CDCl3’de 298 oK de 

alınan 5 bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu  incelendiğinde; AB2 

spin sistemi görülmektedir. Yapıda iki farklı kimyasal çevreye sahip fosfor atomu 

bulunmaktadır. 4-hidroksi-fenoksi ve fenoksi gruplarının bağlı olduğu fosfor atomu 

[>P(OPh)(OPhOH)] δ= 10.02 ppm ve fenoksi gruplarının bağlı olduğu fosfor 

atomları [P(OPh)2 ] δB= 9.84 ppm’de rezonansa gelmiştir. Bu iki farklı kimyasal 

çevreye sahip fosfor atomları birbirleri ile 2JPNP=86.8Hz ile eşleştiği görülmektedir 

(Spektrum 5.7).  

  

 

 

 

 

Spektrum 5.7. 5 Bileşiğine ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu  
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         Sentezlenen 5 bileşiğinin FT-IR, 1H ve 13C NMR ölçümlerinden elde edilen 

veriler 4 bileşiğine benzer olduğu için, sadece ölçümlerden elde edilen sayısal 

değerler ve değerlendirilmesi aşağıda verilmiştir. 

 

 

FT-IR (KBr)  (υmax/cm
-1): (KBr pellet) 3610 (OH), 3040 (ArCH), 1592 (ArC), 

1271-1179 (P=N), 961 (P-O). 

 
1H NMR (500 Mz, CDCl3, δ ppm): δ= 6.51-7.22 (m, ArCH), 5.23 (s, 1H, 

OH). 

 
13C NMR (125 MHz, CDCl3, δ ppm): δ= 153.10 (ArC-OH), 150.82 (ArC), 

144.30 (ArC), 129.62 (ArCH), 125.12 (ArCH), 122.32 (ArCH), 121.33 (ArCH), 

116.14 (ArCH). 
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5.1.4.(D2) Bileşiğinin Yapı Analizi 

       

           2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-[(4-hidroksi)fenoksi]-siklotrifosfazatrien bileşiği ile 

2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-klorosiklotrifosfazatrien’ in reaksiyonu sonucu D2 bileşiği 

elde edilmiştir (Şekil 5.4). 
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Şekil 5.4.  D2 bileşiğinin yapısı 

 

(D2) bileşiğine ait ESI (Elektron Sprey İyonlaştırma) tekniği ile alınmış kütle 

spektrumunda moleküler iyon piki [M+H]+ 1309 m/z’ de görülmektedir (Spektrum 

5.8) ve beklenen teorik değerle uyum göstermektedir. 

  
Spektrum 5.8. D2  bileşiğine ait kütle spektrumu 
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Dış referans olarak %85’lik H3PO4’ün kullanıldığı, CDCl3’de 298 oK de 

alınan D2 bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu verileri 

incelendiğinde; AB2 spin sistemi görülmektedir. Yapıda farklı kimyasal çevreye 

sahip iki fosfor atomu bulunmaktadır. δA= 10.17 ppm ve  δB= 9.84 ppm’de sırasıyla 

P(OPh)(OPhOP-) ve P(OPh)2 gruplarındaki fosfor atomları rezonansa gelmiştir. 

(2JPNP=82.4Hz)(Spektrum 5.9). 

  

 

 

 
 
 

Spektrum 5.9. D2 Bileşiğine ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu  
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D2 bileşiğinin FT-IR spektrometresi, 1H ve 13C NMR ölçümlerinden elde 

edilen verilerin değerlendirilmesi aşağıda verilmiştir. 

 

FT-IR (KBr)  (υmax/cm
-1): (KBr pellet) 3030 (ArCH), 1590 (ArC), 1268-1182 

(P=N), 963 (P-O). 

 
1H NMR (500 Mz, CDCl3, δ ppm): δ= 6.69-7.27 (m, ArCH), 
 

13C NMR (125 MHz, CDCl3, δ ppm): δ= 128.12 (ArC), 127.16 (ArCH), 

125.75 (ArCH), 125.11(ArCH), 122.02 (ArCH), 121.27 (ArCH).  
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5.1.5. (6) Bileşiğinin Yapı Analizi 

2,2,4,6-tetrafenoksi-4,6-diklorosiklofosfazatrien ile 4-(benziloksi) fenol’ ün 

reaksiyonu sonucu 6 bileşiği elde edilmiştir (Şekil 5.5). 
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Şekil 5.5.  6 Bileşiğinin yapısı 

(6) bileşiğine ait ESI (Elektron Sprey İyonlaştırma) tekniği ile alınmış kütle 

spektrumunda moleküler iyon piki [M+H]+ 906 m/z’ de görülmektedir ve beklenen 

teorik değerle uyum göstermektedir (Spektrum 5.10).       

  

  

 

Spektrum 5.10. 6  Bileşiğine ait kütle spektrumu 
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Dış referans olarak %85’lik H3PO4’ün kullanıldığı, CDCl3’de 298 oK de 

alınan 6 bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu incelendiğinde; 

kimyasal kaymaları ve eşleşme sabitleri birbirine çok yakın olan iki tane AB2 spin 

sistemi görülmektedir. Yapıda farklı kimyasal çevreye sahip iki fosfor atomu 

bulunmaktadır. Bu durum teorik olarak beklenen cis\trans izomerlerini içeren 

diasteroizomerik karışımı göstermektedir. Birinci izomerde δA= 10.42 ppm ve  δB= 

9.91 ppm’de sırasıyla P(OPh)(OPhOCH2Ph) ve P(OPh)2 gruplarındaki fosfor 

atomları rezonansa gelmiştir. (2JPNP=89.10Hz). İkinci izomerde δA’= 10.44 ppm ve  

δB’= 9.91 ppm’de sırasıyla P(OPh)(OPhOCH2Ph) ve P(OPh)2 gruplarındaki fosfor 

atomları rezonansa gelmiştir. (2JPNP=89.04Hz). (Spektrum 5.11). 

  

 

 

 
 

Spektrum 5.11. 6 Bileşiğine ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu  
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6 Bileşiğinin FT-IR, 1H ve 13C NMR ölçümlerinden elde edilen verilerin 

değerlendirilmesi aşağıda verilmiştir. 

 

FT-IR (KBr)  (υmax/cm
-1): ): (KBr pellet) 3035 (ArCH), 2866 (CH), 1626-

1604 (ArC=C), 1260-1211 (P=N), 1103 (C-O), 956 (P-O).  

 
1H NMR (500 Mz, CDCl3, δ ppm): δ= 6.73-7.35 (m, ArH), 4.91 (br s, 4H, 

CH2).   

 
13C NMR (125 MHz, CDCl3, δ ppm): δ= 156.04 (ArC), 144.61 (ArC), 137.16 

(ArC), 129.62 (ArCH), 128.87 (ArCH), 127.68 (ArCH), 125.02 (ArCH), 

122.17(ArCH ), 121.28 (ArCH), 72.27 (CH2). 
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5.1.6. (7) Bileşiğinin Yapı Analizi 

2,2,4,6-tetrafenoksi-4,6-[(4-benziloksi)fenoksi]-siklotrifosfazatrien bileşiğinin 

indirgenme ürünü olarak 7 bileşiği elde edilmiştir (Şekil 5.6). 
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Şekil 5.6.  7 Bileşiğinin yapısı 

7  bileşiğine ait ESI (Elektron Sprey İyonlaştırma) tekniği ile alınmış kütle 

spektrumunda moleküler iyon piki [M+H]+ 726 m/z’ de görülmektedir  ve beklenen 

teorik değerle uyum göstermektedir (Spektrum 5.12).      

 

  

 
 

 

Spektrum 5.12. 7 bileşiğine ait kütle spektrumu  



 72

Dış referans olarak %85’lik H3PO4’ün kullanıldığı, CDCl3’de 298 oK de 

alınan 7 bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu verileri 

incelendiğinde; kimyasal kaymaları ve eşleşme sabitleri birbirine çok yakın olan iki 

tane AB2 spin sistemi görülmektedir. Yapıda farklı kimyasal çevreye sahip iki fosfor 

atomu bulunmaktadır. Bu durum teorik olarak beklenen cis\trans izomerlerini içeren 

diasteroizomerik karışımı göstermektedir. Birinci izomerde δA= 10.39 ppm ve  δB= 

9.88 ppm’de sırasıyla P(OPh)(OPhOCH2Ph) ve P(OPh)2 gruplarındaki fosfor 

atomları rezonansa gelmiştir.  (2JPNP=89.20Hz). İkinci izomerde δA’= 10.41 ppm ve  

δB’= 9.88 ppm’de sırasıyla P(OPh)(OPhOCH2Ph) ve P(OPh)2 gruplarındaki fosfor 

atomları rezonansa gelmiştir. (2JPNP=89.31Hz). (Spektrum 5.13). 

  

 

 

 

Spektrum 5.13. 7 Bileşiğine ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu 
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7 bileşiğinin FT-IR, 1H ve 13C NMR ölçümlerinden elde edilen verilerin 

değerlendirilmesi aşağıda verilmiştir. 

 

FT-IR (KBr)  (υmax/cm
-1): (KBr pellet) 3610 (OH), 3040 (ArCH), 1592 (ArC), 

1271-1179 (P=N), 961 (P-O). 

 
1H NMR (500 Mz, CDCl3, δ ppm): δ= 6.50-7.26 (m, ArCH), 5.21 (s, 2H, 

OH). 

 
13C NMR (125 MHz, CDCl3, δ ppm): δ= 152.20 (ArC-OH), 149.34 (ArC), 

142.25 (ArC), 133.26 (ArCH), 127.50 (ArCH), 125.16 (ArCH), 122.24 (ArCH), 

118.24 (ArCH).  
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5.1.7.( D3) Bileşiğinin Yapı Analizi 

         2,2,4,6-tetrafenoksi-4,6-[(4-hidroksi)fenoksi)]-siklotrifosfazatrien bileşiği ile 

2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-klorosiklotrifosfazatrien’ in reaksiyonu sonucu D3 bileşiği 

elde edilmiştir (Şekil 5.7). 
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Şekil 5.7.  D3 Bileşiğinin yapısı 

 

D3 bileşiğine ait ESI (Elektron Sprey İyonlaştırma) tekniği ile alınmış kütle 

spektrumunda moleküler iyon piki [M+Na]+ 1947 m/z’ de gözlenmektedir (Spektrum 

5.14) ve beklenen teorik değerle uyum göstermektedir. 

 

 
Spektrum 5.14. D3  Bileşiğine ait kütle spektrumu 
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Dış referans olarak %85’lik H3PO4’ün kullanıldığı, CDCl3’de 298 oK de 

alınan D3 bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu verileri 

incelendiğinde; AB2+A’B’
2 spin sistemi görülmektedir. Ancak beklenen spin sistemi 

2x(AB2+A’B’
2) olup, pikler iç içe girdiğinden gözlenememiştir. Yapıda farklı 

kimyasal çevreye sahip iki fosfor atomu bulunmaktadır. Birinci izomerde δA= 10.22 

ppm ve  δB= 9.81 ppm’de sırasıyla P(OPh)(OPhOCH2Ph) ve P(OPh)2 gruplarındaki 

fosfor atomları rezonansa gelmiştir. (2JPNP=81.02Hz). İkinci izomerde δA’= 10.24 

ppm ve  δB’= 9.83 ppm’de sırasıyla P(OPh)(OPhOCH2Ph) ve P(OPh)2 gruplarındaki 

fosfor atomları rezonansa gelmiştir. (2JPNP=79.87Hz)(Spektrum 5.15). 

  

 

 
 

Spektrum 5.15. D3 Bileşiğine ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu  
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D3 bileşiğinin FT-IR, 1H ve 13C NMR ölçümlerinden elde edilen verilerin 

değerlendirilmesi aşağıda verilmiştir.  

 

FT-IR (KBr)  (υmax/cm
-1): (KBr pellet) 3045 (ArCH), 1595 (ArC), 1272-1176 

(P=N), 962 (P-O). 

 
1H NMR (500 Mz, CDCl3, δ ppm): δ= 6.71-7.28 (m, ArCH). 
 

13C NMR (125 MHz, CDCl3, δ ppm): δ= 129.22 (ArC), 128.25 (ArCH), 

127.15 (ArCH), 124.24(ArCH), 123.12 (ArCH), 122.36 (ArCH).  
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5.1.8. (8) Bileşiğinin Yapı Analizi 

2,4,6-trifenoksi-2,4,6-triklorosiklotrifosfazatrien ile 4-(benziloksi) fenol’ ün 

reaksiyonu sonucu 8 bileşiği elde edilmiştir (Şekil 5.8). 
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Şekil 5.8.  8 Bileşiğinin yapısı 

8 bileşiğine ait ESI (Elektron Sprey İyonlaştırma) tekniği ile alınmış kütle 

spektrumunda moleküler iyon piki [M+Cs]+ 1144 m/z’ de görülmektedir ve beklenen 

teorik değerle uyum göstermektedir (Spektrum 5.16).    

 

 

 

Spektrum 5.16. 8  Bileşiğine ait kütle spektrumu 
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Dış referans olarak %85’lik H3PO4’ün kullanıldığı, CDCl3’de 298 oK de 

alınan 8 bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu verileri 

incelendiğinde; bir tane A3 ve bir tane yayvan pik (AB2) görülmektedir. İki tip spin 

sistemi görülmesi teorik olarak beklenen cis\trans izomerini göstermektedir. Bu 

durum şöyle açıklanabilir; δAB2=10.46 ppm’de rezonansa gelmiş olan trans-

P(OPh)(OPhOCH2Ph) grubunun fosfor atomuna ait tek pik AB2 beklenmesine 

rağmen yayvan bir pik olarak görülmektedir. δA3 = 10.52 ppm’de rezonansa gelmiş 

olan cis-P(OPh)(OPhOCH2Ph) grubunun fosfor atomuna ait tek piktir. Bu spektruma 

ait integral değerleri 1:3 olup teorik olarak beklenen cis\trans oranı ile uygunluk 

göstermektedir. (Spektrum 5.17).  

 

 

 
 

Spektrum 5.17. (8) Bileşiğine ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu  
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8 bileşiğinin FT-IR, 1H ve 13C NMR ölçümlerinden elde edilen verilerin 

değerlendirilmesi aşağıda verilmiştir.  

 

 

FT-IR (KBr)  (υmax/cm
-1): 3035 (ArCH), 2866 (CH), 1626-1604 (ArC=C), 

1260-1211 (P=N), 1103 (C-O), 956 (P-O).  

 
1H NMR (500 Mz, CDCl3, δ ppm): δ= 6.73-7.52 (m, ArH), 5.01 (br s, 6H, 

CH2).   

 
13C NMR (125 MHz, CDCl3, δ ppm): δ= 153.03 (ArC), 148.80 (ArCH), 

142.34 (ArC), 137.45 (ArC), 129.23 (ArCH), 127.90 (ArCH), 125.20 (ArCH), 

124.34 (ArCH), 122.05 (ArCH), 121.03 (ArCH), 71.05 (CH2).  
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5.1.9.(9) Bileşiğinin Yapı Analizi 

2,4,6-trifenoksi-2,4,6-[(4-benzoksi)fenoksi]-siklotrifosfazatrien bileşiğinin 

indirgenme ürünü olarak 9 bileşiği elde edilmiştir (Şekil 5.9). 
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Şekil 5.9.  9 Bileşiğinin yapısı 

 

9 bileşiğine ait ESI (Elektron Sprey İyonlaştırma) tekniği ile alınmış kütle 

spektrumunda moleküler iyon piki [M+H]+ 742 m/z’ de görülmektedir ve beklenen 

teorik değerle uyum göstermektedir (Spektrum 5.18).   

 

 
Spektrum 5.18. 9 Bileşiğine ait kütle spektrumu 
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Dış referans olarak %85’lik H3PO4’ün kullanıldığı, CDCl3’de 298 oK de 

alınan 9 bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu verileri 

incelendiğinde; bir tane A3 ve bir tane yayvan pik (AB2) görülmektedir. İki tip spin 

sistemi göstermesi teorik olarak beklenen cis\trans izomerini göstermektedir. Bu 

durum şöyle açıklanabilir; δA3=10.68 ppm’de rezonansa gelmiş olan cis-

P(OPh)(OPhOCH2Ph) grubunun fosfor atomuna ait tek pik görülmektedir. δA3’ = 

10.43 ppm’de rezonansa gelmiş olan trans-P(OPh)(OPhOCH2Ph) grubunun fosfor 

atomuna ait tek pik görülmektedir. Bu spektruma ait integral değerleri 1:3 olup teorik 

olarak beklenen cis\trans oranı ile uygunluk göstermektedir (Spektrum 5.19).  

 

 
 

Spektrum 5.19. 9 Bileşiğine ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu 
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9 bileşiğinin FT-IR, 1H ve 13C NMR ölçümlerinden elde edilen verilerin 

değerlendirilmesi aşağıda verilmiştir.  

 

FT-IR (KBr)  (υmax/cm
-1): (KBr pellet) 3610 (OH), 3040 (ArCH), 1592 (ArC), 

1271-1179 (P=N), 961 (P-O). 

 
1H NMR (500 Mz, CDCl3, δ ppm): δ= 6.55-7.18 (m, ArCH), 5.27 (s, 3H, 

OH). 

 
13C NMR (125 MHz, CDCl3, δ ppm): δ=  153.36 (ArC-OH), 149.20 (ArC), 

141.15 (ArC), 136.34 (ArCH), 128.30 (ArCH), 124.20 (ArCH), 122.05 (ArCH), 

120.12 (ArCH).  
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5.1.10.(D4) Bileşiğinin Yapı Analizi 

          2,4,6-trifenoksi-2,4,6-[(4-hidroksi)fenoksi)]- siklotrifosfazatrien bileşiği ile 

2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-klorosiklotrifosfazatrien’ in reaksiyonu sonucu D4 bileşiği 

elde edilmiştir (Şekil 5.10). 
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Şekil 5.10.  D4 Bileşiğinin yapısı 

 

D4 bileşiğine ait ESI (Elektron Sprey İyonlaştırma) tekniği ile alınmış kütle 

spektrumunda moleküler iyon piki [M+Na]+ 2562 m/z’ de görülmektedir(Spektrum 

5.20) ve beklenen teorik değerle uyum göstermektedir. 

 
Spektrum 5.20. D4  Bileşiğine ait kütle spektrumu 
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Dış referans olarak %85’lik H3PO4’ün kullanıldığı, CDCl3’de 298 oK de 

alınan D4 bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu verileri 

incelendiğinde; (AB2+A3) spin sistemi görülmektedir. Ancak beklenen spin sistemi  

(AB2+A3) ve (A’B’2+A’B’2) tür. Piklerin iç içe girdiği kompleks bir 31P NMR 

spektrumu olup, δA3=9.58 ve δA3=9.81  ppm’de rezonansa gelmiş olan sırasıyla cis 

yada trans-P(OPh)(OPhOP-) grubunun fosfor atomuna ait tek pik görülmektedir. Dış 

fosfazen çekirdekleri δA= 10.19 ppm ve  δB= 9.72 ppm’de sırasıyla P(OPh)(OPhOP)2 

ve P(OPh)2 gruplarındaki fosfor atomları rezonansa gelmiştir. (Spektrum 5.21).   

 

 

 

 
 

 

Spektrum 5.21. D4 Bileşiğine ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu 
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D4 bileşiğinin FT-IR, 1H ve 13C NMR ölçümlerinden elde edilen verilerin 

değerlendirilmesi aşağıda verilmiştir.  

 

   
FT-IR (KBr)  (υmax/cm

-1): (KBr pellet) 3046 (ArCH), 1586(ArC), 1270-1166 

(P=N), 960 (P-O). 

 
1H NMR (500 Mz, CDCl3, δ ppm): δ= 6.64-7.28 (m, ArCH), 
 

13C NMR (125 MHz, CDCl3, δ ppm): δ= 129.22 (ArC), 128.02 (ArCH), 

127.42 (ArCH), 125.05(ArCH),  124.12(ArCH), 122.34 (ArCH), 120.16 (ArCH).  
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         5.1.11. (D5) Bileşiğinin Yapı Analizi 

 
2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-(4-hidroksi-fenoksi)siklotrifosfazatrien (5) bileşiği 

ile trimerin reaksiyonu sonucu D5 bileşiği elde edilmiştir (Şekil 5.11). 
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Şekil 5.11.  D5 Bileşiğinin yapısı 

 

D5 bileşiğine ait MALDI-MS (Matrix-assisted laser desorption/ionization) 

tekniği ile alınmış kütle spektrumunda moleküler iyon piki [M+H]+ 4387 m/z’ de 

görülmektedir (Spektrum 5.22) ve hesaplanan teorik değerle uyum göstermektedir. 

 

 

Spektrum 5.22. D5  Bileşiğine ait kütle spektrumu 
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Dış referans olarak %85’lik H3PO4’ün kullanıldığı, Toluen-d8’de 298 oK de 

alınan D5 bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu verileri  

incelendiğinde; (AB2)6C3  spin sistemi görülmektedir. Yan grupta bulunan 1,1,3,3,5-

pentafenoksi-5-(4-oksi-fenoksi)siklotrifosfazatrien bileşiği üzerindeki  fenoksi 

gruplarının  bağlı olduğu fosfor atomları [>P(OPh)2 ] δA= 10.41 ppm ve 4-oksi-

fenoksi ve fenoksi gruplarının bağlı olduğu fosfor atomu [>P(OPh)(OPhO-)] δB= 

10.77 ppm’de rezonansa gelmiştir. Bu fosfor atomları birbirleri ile  2JPNP=90.88Hz ile 

eşleşerek AB2 spin sistemi oluşturmaktadır. Dendrimerik fosfazen bileşiği (17) nin 

çekirdeğini oluşturan trimer halkası üzerindeki fosfor atomları δ= 10.1 ppm’de 

rezonansa gelerek C3 spin sisteminde görülmektedir. Bu spektruma ait integral 

değerleri 6:1  oranında olup önerilen yapıyı desteklemektedir (Spektrum 5.23).  

Spektrum 5.23. D5 Bileşiğine ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu  

 

D5 bileşiğinin FT-IR, 1H ve 13C NMR ölçümlerinden elde edilen veriler; 

FT-IR (KBr)  (υmax/cm
-1): (KBr pellet) 3042 (ArCH), 1592 (ArC), 1262-1192 

(P=N), 962 (P-O). 

1H NMR (500 Mz, Toluen-d8, δ ppm): δ= 11.85–12.08 (m, ArCH). 
13C NMR (125 MHz, Toluen-d8, δ ppm): δ= 137.62 (ArC), 128.84 (ArCH), 

127.95 (ArC),125.07 (ArCH), 77.5 (ArCH).   
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5.1.12. (D6) Bileşiğinin Yapı Analizi 

 
2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-(4-hidroksi-fenoksi)siklotrifosfazatrien (5) bileşiği 

ile tetramerin reaksiyonu sonucu D6 bileşiği elde edilmiştir (Şekil 5.12). 
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Şekil 5.12.  D6 Bileşiğinin yapısı 

 

D6 bileşiğine ait MALDI-MS tekniği ile alınmış kütle spektrumunda moleküler 

iyon piki [M+H]+ 5849 m/z’ de görülmektedir (Spektrum 5.24) ve hesaplanan teorik 

değerle uyum göstermektedir.  

Spektrum 5.24. D6  bileşiğine ait kütle spektrumu 



 89

 

(D6) bileşiğinin dış referans olarak %85’lik H3PO4’ün kullanıldığı, toluen-

d8’de 298 oK de alınan proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu (AB2)8X4 spin 

sistemindedir. Yan grup olarak kullanılan 1,1,3,3,5-pentafenoksi-5-(4-hidroksi-

fenoksi)siklotrifosfazatrien bileşiği üzerindeki fenoksi grubu bağlı olan fosfor 

atomları [>P(OPh)2], δA= 9.83 ppm ve 4-oksi-fenoksi gurbunun bağlı olduğu forfor 

atomu [>P(OPh)(OPhO-)]   δB= 10.11 ppm’de rezonansa gelmiştir. Bu iki forfor 

atomu birbiri ile  2JPNP=89.78 Hz eşleşerek AB2 spin sistemi oluşturmaktadır. 

Dendrimerik fosfazen bileşiğinin (D6) çekirdeğini oluşturan tetramer halkasındaki 

fosfor atomları δ= -11.21 ppm’de rezonansa gelerek X4 spin sisteminde gözlenmiştir. 

Bu spektruma ait integral değerleri 6:1  oranında olup önerilen yapıyı 

desteklemektedir (Spektrum 5.25). 

Spektrum 5.25. D6 Bileşiğine ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu  

 

D6 bileşiğinin FT-IR, 1H ve 13C NMR ölçümlerinden elde edilen veriler; 

FT-IR (KBr)  (υmax/cm
-1): (KBr pellet) 3035 (ArCH), 1591 (ArC), 1268-1189 

(P=N), 960 (P-O). 
1H NMR (500 Mz, CDCl3, δ ppm): δ= 6.68–7.29 (m, ArCH). 

 13C NMR (125 MHz, CDCl3, δ ppm): δ= 147.50 (ArC), 136.01 (ArCH), 

128.49 (ArC), 125.76 (ArCH), 121.13 (ArCH).  
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5.1.13. (D1-P) Bileşiğinin Yapı Analizi 

 
2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-(4-hidroksi-fenoksi)siklotrifosfazatrien (5) bileşiği 

ile polidiklorofosfazenin reaksiyonu sonucu D1-P bileşiği elde edilmiştir (Şekil 5.13). 
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  Şekil 5.13.  D1-P Bileşiğinin yapısı 

 
Polimerin jel geçirgenlik kromatografisiyle (GPC) ölçülen ortalama molekül 

ağırlığı 4.95x105 ve polidispersite indeksi (PDI) ise  3.17 tür. Dış referans olarak 

%85’lik H3PO4’ün kullanıldığı, CDCl3’de 298 oK de alınan polimerin proton ile 

eşleşmemiş 31P NMR spektrumu verileri  incelendiğinde; poli(diklorofosfazen) 

(NPCl2) ile  5 bileşiğinin reaksiyonunda polifosfazen zincirinde NPCl2, NPClOR and 

NP(OR)2 olmak üzere üç olası tür mümkündür. Polimer kompozisyonunu belirlemek 

için reaksiyon karışımından belirli aralıklarla numune alınıp 31P NMR analizi yapıldı. 

Reaksiyonun 5 saat oda sıcaklığında devam etmesinden sonra reaksiyon 

karışımından alınan numunenin 31P NMR spektrumunda yaklaşık olarak -20.3 

ppm’de NPClOR grubuna ait yayvan bir pik görülmektedir (Spektrum 5.26b). 

Reaksiyon 24 saat oda sıcaklığında devam ettirildikten sonra alınan 31P NMR 

spektrumunda (5.26c) PClOR grubuna ait pikin yanında yaklaşık -20.8 ppm’de  

NP(OR)2  grubuna ait yayvan pik görülmektedir. Daha sonra reaksiyon karışımı geri 

soğutucu altında yaklaşık 5 saat ısıtıldı ve alınan 31P NMR spektrumunda -17.6 ve -

20.3 ppm’deki piklerin bağıl bolluklarının azaldığı, -20.8 ppm’deki pikin bağıl 

bolluğunun arttığı görülmektedir (Spektrum 5.26c-d). Diğer taraftan 9.6 ppm’de yan 

gruplara ait piklerde artma gözlenmiştir (Spektrum 5.26b-d).  
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Reaksiyonun 7 gün süre ile geri soğutucu altında ısıtılması sonucu elde edilen 
31P NMR spektrumu ile  5 saatlik geri soğutucu altında ısıtma sonucu elde edilen  31P 

NMR spektrumu yaklaşık aynı integrasyon sonuçlarını vermektedir (Spektrum 

5.26d).  

 

 

 

 

Spektrum 5.26. Reaksiyonun ilerleyişine ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR 

spektrumu  
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Spektrum 5.27 da, 7 gün geri soğutucu altında ısıtma sonucunda temiz olarak 

izole edilen polimerin 31P NMR spektrumuna bakıldığında; dört pik grubu 

gözlenmektedir. 9.75 ppm’de yan gruplara ait pikler gözlenirken, -17.6ppm (Cl2P=N) 

, -20.3 ppm (RClP=N) ve -20.8 ppm (R2P=N) gruplarına ait pikler görülmektedir. 

Polimerin proton ile eşleşmemiş  31P NMR spektrumunda  (Spektrum 5.27) integral 

değerleri 12:3:2:1 oranında olup önerilen yapıyı desteklemektedir.   

 

 

 

 

 
Spektrum 5.27. D1-P Bileşiğine ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu  
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5.1.14. (10) Bileşiğinin Yapı Analizi 

2,2,4,6-tetrafenoksi -4,6-[(4-benziloksi)fenoksi]-siklotrifosfazatrien (6) bileşiğinin bir 

kinon ucunun indirgenme ürünü 10 bileşiğidir (Şekil 5.14). 
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Şekil 5.14.  10 Bileşiğinin yapısı 

 

10 bileşiğine ait ESI (Elektrosprey İyonlaştırma) tekniği ile alınmış kütle 

spektrumunda moleküler iyon piki [M+H]+ 816 m/z’ de görülmektedir ve beklenen 

teorik değerle uyum göstermektedir (Spektrum 5.28).       

 

 

Spektrum 5.28. 10 Bileşiğine ait kütle spektrumu   
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Dış referans olarak %85’lik H3PO4’ün kullanıldığı, CDCl3’de 298 oK de 

alınan 10 numaralı bileşiklerin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu verileri 

incelendiğinde; ; 2xAB2 spin sistemi görülmektedir. Yapıda farklı kimyasal çevreye 

sahip üç fosfor atomu bulunmaktadır. Beklenen spektrum ABC olmasına rağmen, 

yaklaşık olarak  δA= δB den dolayı spektrum AB2 spin sistemi gözlenmiştir. İki tip 

spin sistemi göstermesi teorik olarak beklenen cis\trans izomerini göstermektedir. 

Birinci izomerde δA= 10.43 ppm ve  δB= 9.90 ppm’de sırasıyla 

P(OPh)(OPhOCH2Ph) ve P(OPh)2 gruplarındaki fosfor atomları rezonansa gelmiştir.  

(2JPNP=88.6Hz). İkinci izomerde δA’= 10.42 ppm ve  δB’= 9.89 ppm’de sırasıyla 

P(OPh)(OPhOCH2Ph) ve P(OPh)2 gruplarındaki fosfor atomları rezonansa gelmiştir 

(2JPNP=88.8Hz) (Spektrum 5.29).  

 

 

  

 

 

Spektrum 5.29. 10 Bileşiğine ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu    
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10 bileşiğinin FT-IR, 1H ve 13C NMR ölçümlerinden elde edilen verilerin 

değerlendirilmesi aşağıda verilmiştir.  

 

FT-IR (KBr)  (υmax/cm
-1): (KBr pellet) 3610 (OH), 3030 (ArCH), 2866 (CH), 

1590 (ArC), 1271-1179 (P=N), 961 (P-O). 

 
1H NMR (500 Mz, CDCl3, δ ppm): δ= 6.57-7.47 (m, ArCH), 5.16 (s, 1H, 

OH), 5.02 (br s, 2H, CH2). 

 
13C NMR (125 MHz, CDCl3, δ ppm): δ= 155.98(ArC-OH), 152.95 (ArC), 

144.32 (ArCH), 137.19 (ArC), 129.64 (ArC), 128.91 (ArCH), 127.75 (ArCH), 

125.06 (ArCH), 121.05 (ArCH), 116.06, 72.27 (CH2). 
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5.1.15.(11) Bileşiğinin Yapı Analizi 

2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-klorosiklotrifosfazatrien (1) ile 2,2,4,6-tetrafenoksi-4-[(4-

benziloksi)fenoksi]-6-[(4-hidroksi)fenoksi]-siklotrifosfazatrien (10) bileşiğinin 

reaksiyonu sonucu 11 bileşiği elde edilmiştir (Şekil 5.15). 
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Şekil 5.15.  11 Bileşiğinin yapısı 

 

11 bileşiğine ait ESI (Elektrosprey İyonlaştırma) tekniği ile alınmış kütle 

spektrumunda moleküler iyon piki [M+H]+ 1415 m/z’ de görülmektedir ve beklenen 

teorik değerle uyum göstermektedir (Spektrum 5.30).       

 

 
 

Spektrum 5.30. 11 Bileşiğine ait kütle spektrumu 
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Dış referans olarak %85’lik H3PO4’ün kullanıldığı, CDCl3’de 298 oK de 

alınan 11 bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu verileri 

incelendiğinde; 3AB2 yada 2AB2 + A3 spin sistemi görülmektedir. Ancak 31P  NMR 

spektrumları çok karışık olduğu için analiz edilemedi. (Spektrum 5.31). 

   

 

 
 
 
 

Spektrum 5.31. 11 Bileşiğine ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu  

 

11 bileşiğinin FT-IR, 1H ve 13C NMR ölçümlerinden elde edilen verilerin 

değerlendirilmesi aşağıda verilmiştir.  

 

 

FT-IR (KBr)  (υmax/cm
-1): ): (KBr pellet) 3035 (ArCH), 2866 (CH), 1626-

1604 (ArC=C), 1260-1211 (P=N), 1103 (C-O), 956 (P-O).  
1H NMR (500 Mz, CDCl3, δ ppm): δ= 6.70-7.30 (m, ArH), 5.33 (br s, 2H, 

CH2).  
13C NMR (125 MHz, CDCl3, δ ppm): δ= 150.83 (ArC), 136.03 (ArC), 129.67 

(ArCH), 128.85 (ArC), 127.70 (ArCH), 125.77 (ArCH), 125.16 (ArCH), 122.06 

(ArCH), 121.22(ArCH ), 115.61 (ArCH), 72.27 (CH2).  
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5.1.16.(12) Ürününün Yapı Analizi 

11 Bileşiğinin indirgenme ürünüdür (Şekil 5.16). 
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Şekil 5.16.  12  Bileşiğinin yapısı 

 

12 bileşiğine ait ESI (Elektron Sprey İyonlaştırma) tekniği ile alınmış kütle 

spektrumunda moleküler iyon piki [M+H]+ 1325 m/z’ de görülmektedir ve beklenen 

teorik değerle uyum göstermektedir (Spektrum 5.32).       

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Spektrum 5.32. 12  Bileşiğine ait kütle spektrumu  
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Dış referans olarak %85’lik H3PO4’ün kullanıldığı, CDCl3’de 298 oK de 

alınan 12 bileşiğinin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu verileri 

incelendiğinde; 3AB2 ya da 2AB2 + A3 spin sistemi görülmektedir. Ancak 31P NMR 

spektrumları çok karışık olduğu için analiz edilemedi. 12 nolu bileşiğin her iki 

rasemik karışımı kolon kromatoğrafisi kullanılarak 12A ve 12B izomerleri ayrıldı ve 
31P NMR spektrumlarına bakıldığında AB2 kısmına ait sinyal grupları her iki 

izomerde de açık bir şekilde gözlenmiştir. Diğer kısma ait olan AB2 ya da A3 pik 

grubu yayvan olarak gözlenmiştir. Ayrıca 31P NMR spektrumlarının integral alanları 

incelendiğinde; her bir rasemik formun 1:1 oranında olduğu gözlenmektedir 

(Spektrum 5.33).   

   

 
 

 

Spektrum 5.33. 12  Bileşiğine ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu a) 

diasteroizomerik karışım b) 12A ve c) 12B 
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12 bileşiğinin her iki izomerinin FT-IR, 1H ve 13C NMR ölçümlerinden elde 

edilen verilerin değerlendirilmesi aşağıda verilmiştir.  

 
12A için;  
 

FT-IR (KBr)  (υmax/cm
-1): ): (KBr pellet) 3610 (OH), 3035 (ArCH), 2866 

(CH), 1626-1604 (ArC=C), 1260-1211 (P=N), 1103 (C-O), 956 (P-O).  

 
1H NMR (500 Mz, CDCl3, δ ppm): δ= 6.68-7.27 (m, ArCH), 5.02 (s, 1H, 

OH).  
13C NMR (125 MHz, CDCl3, δ ppm): δ= 151.74 (ArC-OH), 129.68 (ArC); 

128.48 (ArC); 125.75 (ArCH); 125.11(ArCH); 122.02 (ArCH); 121.22 (ArCH); 

116.04(ArCH). 

 
12B için;  

FT-IR (KBr)  (υmax/cm
-1): ): (KBr pellet) 3610 (OH), 3038 (ArCH), 2866 

(CH), 1625-1605 (ArC=C), 1260-1210 (P=N), 1105 (C-O), 956 (P-O).  

  
1H NMR (500 Mz, CDCl3, δ ppm): δ= 6.65-7.23 (m, ArCH), 5.03 (s, 1H, 

OH).  
13C NMR (125 MHz, CDCl3, δ ppm): δ= 152.14 (ArC-OH), 129.18 (ArC); 

127.08 (ArC); 123.55 (ArCH); 123.56(ArCH); 121.62 (ArCH); 121.90 (ArCH); 

116.11(ArCH).  
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5.1.17. (D7) Bileşiğinin Yapı Analizi 
 

 

12 bileşiği ile trimer’in reaksiyonu sonucu elde edilen ürün bileşiğidir (Şekil 

5.17). 
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Şekil 5.17.  D7 Bileşiğinin yapısı 

 

 

D7 bileşiğine ait MALDI-MS tekniği ile alınmış kütle spektrumunda moleküler iyon 

piki [M+H]+ 8079 m/z’ de görülmektedir (Spektrum 5.34) ve hesaplanan teorik 

değerle uyum göstermektedir. 

 
Spektrum 5.34. D7  Bileşiğine ait kütle spektrumu 
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Dış referans olarak %85’lik H3PO4’ün kullanıldığı, Toluen-d8’de 298 oK de 

alınan D7 numaralı bileşiğin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu verileri 

incelendiğinde; Dendrimerik fosfazen bileşiği (D7) nin çekirdeğini oluşturan trimer 

halkası yaklaşık 9.45 ppm’de yayvan tek pik şeklinde gözlenirken, yan grup olarak 

sübstitüe olan fenoksi gruplarının bağlı olduğu fosfor atomları yaklaşık olarak 9.5-

10.5 ppm aralığında kompleks bir AB2 spin sistemi şeklinde gözlenmekte olup 

eşleşme sabiti hesaplanamamıştır.  Bu spektruma ait integral değerleri yaklaşık 12:1 

oranında olup önerilen yapıyı desteklemektedir(Spektrum 5.35).  

 

 
 

 
 

 
Spektrum 5.35. D7 Bileşiğine ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu  

 

D7 bileşiğinin FT-IR, 1H ve 13C NMR ölçümlerinden elde edilen verilerin 

değerlendirilmesi aşağıda verilmiştir.   

FT-IR (KBr)  (υmax/cm
-1): (KBr pellet) 3041 (ArCH), 1591 (ArC), 1261-1185 

(P=N), 961 (P-O). 
1H NMR (500 Mz, CDCl3, δ ppm): δ= 6.69–7.31 (m, ArCH). 

 13C NMR (125 MHz, CDCl3, δ ppm): δ= 150.86 (ArC), 136.03 (ArCH), 

129.67 (ArC), 125.24 (ArCH), 121.28 (ArCH).  
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5.1.18. (D8) Bileşiğinin Yapı Analizi 

 
12 bileşiği ile tetramer’in reaksiyonu sonucu elde edilen ürün bileşiğidir (Şekil 

5.18). 
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Şekil 5.18.  D8 Bileşiğinin yapısı 

 

D8 bileşiğine ait MALDI-MS tekniği ile alınmış kütle spektrumunda moleküler 

iyon piki [M+H]+ 10772 m/z’ de görülmektedir (Spektrum 5.36) ve hesaplanan teorik 

değerle uyum göstermektedir.  

 

 
Spektrum 5.36. D8  Bileşiğine ait kütle spektrumu 
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Dış referans olarak %85’lik H3PO4’ün kullanıldığı, Toluen-d8’de 298 oK de 

alınan D8 numaralı bileşiğin proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu verileri 

incelendiğinde; Dendrimerik fosfazen bileşiği (D8) nin çekirdeğini oluşturan 

tetramer halkası yaklaşık -11.16 ppm’de tek pik şeklinde gözlenirken, yan grup 

olarak sübstitüe olan fenoksi gruplarının bağlı olduğu fosfor atomları yaklaşık olarak 

9-11 ppm aralığında karışık bir yayvan pik (beklenen spin sistemi AB2) şeklinde 

gözlenmekte olup eşleşme sabiti hesaplanamamıştır.  Bu spektruma ait integral 

değerleri 12:1 oranında olup önerilen yapıyı desteklemektedir  (Spektrum 5.37).  

 

 

 
 
 
 

 

Spektrum 5.37. D8 Bileşiğine ait proton ile eşleşmemiş 31P NMR spektrumu  

 

D8 bileşiğinin FT-IR, 1H ve 13C NMR ölçümlerinden elde edilen verilerin 

değerlendirilmesi aşağıda verilmiştir.  

 FT-IR (KBr)  (υmax/cm
-1): (KBr pellet) 3030 (ArCH), 1593 (ArC), 1263-1186 

(P=N), 965 (P-O). 
1H NMR (500 Mz, CDCl3, δ ppm): δ= 6.71–7.35 (m, ArCH). 

 13C NMR (125 MHz, CDCl3, δ ppm): δ= 150.87 (ArC), 136.07 (ArCH), 

129.74 (ArC), 125.38 (ArCH), 121.32 (ArCH).  
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5.2. TERMAL VE FOTOFİZİKSEL ÖZELLİKLERİN DEĞERLENDİRİLMESİ 

 
 

Fosfazen bileşikleri kimyasal ve oksidatif reaksiyonlara dayanıklılığı nedeniyle yeni 

elektrolüminesans malzemelerin hazırlanması açısından ilgi çekici hale gelmiştir. Örneğin 

tamamen sübstitüe siklofosfazenler oldukça kararlı bileşiklerdir ve ağır kimyasal reaksiyon 

şartlarında dahi bozunmadan kimyasal kararlılıklarını koruyabilmektedirler. Diğer yandan 

fonksiyonel gruplar siklofosfazen halka düzleminin  altına ve üstüne doğru yönlenerek  

fluoresans uygulamalarında istenen kararlı bir çekirdek oluşturmaktadır [Sellinger, 2008]. Bu 

gibi sebeplerden dolayı, fosfazen bileşiklerinin ileri teknoloji malzemelerinin yapımında 

kullanılabilme potansiyeli yüksektir. Tez kapsamında, termal kararlılığı yüksek, floresans 

özellik gösterebilecek ariloksi türevi dendrimerik fosfazen bileşikleri sentezlendi. Sentez ve 

karakterizasyon işlemleri tamamlanan bu bileşiklerin termal özellikleri diferansiyel taramalı 

kalorimetri (DSC) ve termo gravimetrik analiz (TGA) yöntemleriyle, foto fiziksel özellikleri 

ise UV-Vis ve fluoresans spektrofotometre ile araştırıldı.  

 

Sentezlenen ve yapıları kütle spektrometresi, IR, 1H, 13C ve 31P NMR ölçümlerinden 

elde edilen verilerle aydınlatıldıktan sonra, termal ve foto fiziksel özellikleri araştırılan 

bileşiklerin molekül yapıları aşağıda verilmiştir. 
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Sentezi gerçekleştirilen oligomerik (D1, D2 ve D3), dendrimerik (D4, D5, D6, D7 ve 

D8) ve polimerik (D1-P) fosfazen bileşiklerinin termal kararlılıklarını araştırmak için 

diferansiyel taramalı kalorimetri(DSC) ve termo gravimetrik analiz (TGA) yöntemleri 

kullanılmıştır. 

 

Bileşiklerin azot (N2) gazı altında dakikada 10 °C ısıtılarak yapılan DSC (Diferansiyel 

taramalı kalorimetre) ölçümlerinde D2 bileşiğinin 111°C ‘de erime pikinin gözlendiği, D3 ve 

D4 bileşikleri için ise sırasıyla 16.3 ve 11.6 °C’de camsı geçiş sıcaklıkları gözlenmiştir. D5, 

D6, D1-P, D7 ve D8 bileşiklerin sırasıyla  26.2, 24.5, 28.7, 29.4, 28.8°C’de camsı geçiş 

sıcaklıkları gözlenmiştir. Bu durum artan fenol birimi sayısına bağlı olarak yapının kararlılığı 

ve camsı geçişlerin daha yüksek sıcaklıklara (Tg(D1-P) > Tg(D5) ve Tg(D8) > Tg(D6))  kaydığı 

şeklinde açıklanabilir. Aynı fenol birimli trimer çekirdekli yapılar tetramer çekirdekli yapılara 

göre daha yüksek (Tg(D5) > Tg(D6) ve Tg(D7) > Tg(D8)) camsı geçiş göstermiştir. Termal 

davranışları incelenen bu bileşiklerin camsı geçiş ve erime sıcaklıkları Tablo 5.2 de 

özetlenmiştir. Örnek olarak D5, D6 ve D1-P bileşiklerinin DSC termogramları şekil 5.19 da 

verilmiştir. 

 

Bileşiklerin azot (N2) gazı altında dakikada 10 °C ısıtmayla 700 °C’ye kadar yapılan 

termogravmetrik (TGA) analiz ölçümlerinde bileşiklerin %5’lik bozunmalarının gerçekleştiği 

sıcaklıklar incelenmiştir. D2, D3 ve D4 bileşikleri için bu değerlerin sırasıyla 371, 395 ve 403 

°C olduğu gözlenmiştir. D5, D6, D1-P, D7 ve D8 bileşikleri için bozunmalarının gerçekleştiği 

sıcaklıkları ise sırasıyla 422, 445, 396, 507 ve 512 °C olduğu gözlenmiştir. Bu durumda D2-

D8 bileşiklerin artan fenoksi yan grup sayısına bağlı olarak termal kararlılığının arttığından 

bahsedilebilirken, polimerik bileşikte (D1-P) süsitüe olmayan -PCl2 gruplarından dolayı 

bozunma sıcaklığının düşük sıcaklıkta olduğu görülür. Artan fenoksi grubuna bağlı olarak 

termal dayanımlarının arttığı gözlemlenen fosfazen türevlerinin, yanmaya dayanıklı malzeme 

olarak kullanılma potansiyelinin olduğu söylenebilir. Termal davranışları incelenen bu 

bileşiklerin bozunma sıcaklıkları Tablo 5.2 de özetlenmiştir. DSC termogramlarında olduğu 

gibi sentezlenen bütün bileşikler yapısal olarak birbirine benzediği için TGA termogramları 

birbirine benzer olup örnek olarak D5, D6 ve D1-P  bileşiklerinin TGA termogramları şekil 

5.20 da verilmiştir. 

. 
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Şekil 5.19. D5, D6 ve D1-P  bileşiklerine ait DSC termogramı  

 

 
         Şekil 5.20. D5, D6 ve D1-P  bileşiklerine ait TGA termogramı  
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Sentezi gerçekleştirilen oligomerik (D1, D2 ve D3), dendrimerik (D4, D5, D6, D7 ve 

D8) ve polimerik (D1-P) fosfazen bileşiklerinin fotofiziksel özelliklerini araştırmak için UV-

Vis ve fluoresans spektrofotometresi kullanıldı. Sentezlenen bileşiklerin tetrahidrofuran, 

diklorometan, toluen ve dimetil formamid içinde soğurma ve floresans spektrumları 

incelenmiş ancak en uygun çözücü olarak diklorometan seçilmiş ve bu çözücü içinde 

ölçümler detaylandırılmıştır. 

 

Sentezlenen bileşiklerin absorpsiyon ve floresans ölçümleri diklorometan içerisinde 

1.10-5 M konsantrasyonda çalışıldı. Bileşikler için absorpsiyon bandlarına bakıldığında; 

oligomerik (D1, D2, D3 ve D4) ve dendrimerik (D5, D6, D7 ve D8) fosfazen bileşikleri için 

260 ve 270 nm iken, polimerik (D1-P) fosfazen bileşiği için ilave olarak 230 nm de bir 

absorpsiyon piki daha görülmektedir. Tez kapsamında sentezlenen bütün bileşikler yapısal 

olarak birbirine benzediği için genel olarak absorpsiyon spektrumları benzer olup, örnek 

olarak D5, D6 ve D1-P bileşiklerine ait UV ölçümü spektrum 5.38 da verilmiştir. 

Absorpsiyon spektrumlarına bakıldığında genel olarak artan fenol sayısına bağlı olarak 

absorpsiyon bandlarının dalga boyunda bir değişme olmazken, absorpsiyon şiddetinde artış 

gözlenmiştir. Bu eğilim sentezlenen diğer bileşikler için de benzer şekildedir. Emisyon 

spektrumlarında da diklorometan içerisinde 1.10-5 M konsantrasyonda 260 nm’de uyarılarak 

çalışıldı. Emisyon spektrumları da absorpsiyon spektrumlarına benzer şekilde, artan fenol 

sayısına bağlı olarak emisyon şiddetinde genel olarak artış gözlenmiştir. Ancak polimerik 

(D1-P) fosfazen bileşiği için bu durumun tersi gözlenmiştir. Bunun nedeni absorbsiyon 

spektrumunun toplanabilirlik özelliğinden dolayı toplam fenol sayısı ile artış gösterirken, 

emisyon spektrumunda bu durumun geçerli olmayışıdır. Ayrıca D5 ve D6 da yan dallar 

arasında olan π-π etkileşiminin D1-P bileşiğinde sübsitüe olmayan -PCl2 gruplarından dolayı 

engellenmiş olmasıdır. Fotofiziksel özellikleri incelenen bu bileşiklerin emisyon değerleri 

Tablo 5.2 de özetlenmiştir. Absorpsiyon spektrumlarında olduğu gibi, sentezlenen bütün 

bileşiklerin yapısal olarak benzer olması sebebiyle emisyon spektrumları da birbirine benzer 

olup, örnek olarak D5, D6 ve D1-P bileşiklerinin emisyon ölçümü spektrum 5.39 da 

verilmiştir. Bu spektrumlardan yararlanılarak hesaplanan kuantum verimleri ve floresans 

ömürleri de Tablo 5.2 özetlenmiştir. 
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Spektrum 5.38. D5, D6 ve D1-P bileşiklerinin UV spektrumu 

 

 
Spektrum 5.39. D5, D6 ve D1-P bileşiklerinin emisyon spektrumu   

 



112 
 

 

Table 5.2 Sentezlenen Bileşiklerin Fotofiziksel ve Termal Parametreleri 

 

Bileşik λabs λEm ΦF τF (ns) Tg(°C) Td(°C) 

D1 260,270 - - - 113(e.n) 356 

D2 260,270 298 0.12 0.04 111(e.n) 371 

D3 260,270 298 0.13 0.08 16.3 395 

D4 260,270 298 0.15 0.10 11.6 403 

D5 260,270 298 0.16 0.14  26.2 422 

D6 260,270 298 0.18 0.32  24.5 445 

D1-P 230,260,270 298 0.00033 0.00003 28.7 396 

D7 260,270 298 0.27 0.61 29.4 507 

D8 260,270 298 0.38 2.65 28.8 512 
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Bu tez çalışmasında, termal kararlılığı yüksek ve floresans özellik gösteren 

ariloksi türevi fosfazen bileşikleri sentezlendi. Bu amaçla, sentezlenen 

ariloksisiklofosfazenil türevleri (5, 7 ve 9) kullanılarak oligomerik (D2 ve D3 ) 

dendrimerik (D4, D5 ve D6) ve polimerik (D1-P) bileşikleri sentezlendi. Bu 

çalışmaların bir kısmından elde edilen sonuçlar uluslar arası hakemli saygın bir 

dergide yayınlanmıştır [Çoşut, 2009]. Ayrıca (12) bileşiği kullanılarak ikinci 

kuşak dendrimerik (D7 ve D8) bileşikler sentezlendi. Bu çalışmadan elde edilen 

sonuçlar da yine uluslar arası hakemli saygın bir dergi yayınlanmıştır [Çoşut, 

2011]. Sentezlenen bu bileşiklerin yapıları,  ESI ve MALDI-TOF kütle 

spektrometresi, FT-IR, 1H, 13C ve 31P NMR ölçümlerinden elde edilen verilerle 

aydınlatıldı. Termal dayanımları diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC) ve termo 

gravimetrik analiz (TGA) yöntemleriyle, foto fiziksel özellikleri ise UV-Vis ve 

fluoresans spektrofotometresi ile incelendi. 

 

 
Ariloksi türevi fosfazen bileşiklerine yeni bir bakış açısı getirmeye yönelik 

yapılan bu çalışmalarda sentezlenen bileşiklerin termal kararlılığı yüksek olduğu 

için alev geciktirici veya yanmaya dayanıklı malzeme yapımında ve floresans 

özellikliklerinden dolayı ise elektrolüminesans madde yapımında kullanılabilme 

potansiyeline sahip olabilecekleri görüldü. 
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Tablo 5.3. Sentezlenerek Yapısı Aydınlatılan Bileşikler 
 

Sıra 
No 

 Bileşik 
No 

Kapalı Formülü 
ve Molekül 

Ağırlığı 

 
Yapısı 
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O O
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N

P
N

P

N
P

O O

ClCl

OO

 
 
 
 
 
4 

 
 
 
 
3 
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P
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