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IV

OZET

TEZ BASLIGI: ARILOKSI TUREViI DENDRIMERIK SiIKLOFOSFAZENLERIN
SENTEZIi, TERMAL VE FOTOFIZIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI
YAZAR ADI: BUNYEMIN COSUT

Fosfazen kimyasinda, organik ve inorganik yan dal iceren fosfazen bilesiklerinin
sentezlendigi bircok calisma olmasina ragmen hem c¢ekirdekte hemde yan dallarda fosfazen
bilesigi igeren dendrimerik ve polimerik bilesikler yok denecek kadar azdir. Tez caligmasinda
hem ¢ekirdekte hem de yan dallarda fosfazen bilesigi iceren ariloksi tlirevi dendrimerik ve
polimerik siklofosfazen bilesiklerinin sentezi ve yap1 aydinlatma ¢alismalar1 gergeklestirilip

termal ve fotofiziksel 6zellikleri incelenmistir.

Ik olarak, hidroksil grubu igeren fenoksisiklotrifosfazatrien (5, 7 ve 9) bilesikleri ile
pentafenoksiklorosiklotrifosfazatrien (1) bilesiginin reaksiyonlar1 sonucunda dendrimerik
(D2, D3 ve D4) fosfazen bilesikleri sentezlendi. Ikinci olarak hekzafenoksi siklofosfazenil (5)
bilesiginin sirasiyla hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer), oktaklorosiklotetrafosfazen
(tetramer), ve poli(diklorofosfazen), (NPCl,), ile reaksiyonu sonucu dendrimerik (D5 ve D6)
ve polimerik (D1-P) bilesikler sentezlendi. Ugiincii olarak da, 12 bilesiginin,
[(N3P3(OPh)sOPhO(N3P3;(OPh)sOPhOH)], sirasiyla hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) ve
oktaklorosiklotetrafosfazen (tetramer) ile reaksiyonu sonucu dendrimerik bilesikler (D7 ve

D8) sentezlenmistir.

Sentezlenen bu bilesiklerin yapilari, EST ve MALDI-TOF kiitle spektrometresi, FT-IR,
'H, BC ve ’'P NMR olgiimlerinden elde edilen verilerle aydinlatildi. Sentez ve
karakterizasyon iglemleri tamamlanan biitiin oligomerik, dendrimerik ve polimerik

bilesiklerinin termal ve fotofiziksel 6zellikleri incelendi.



SUMMARY

TITLE OF THESIS: THE SYNTHESIS, THERMAL AND PHOTOPHYSICAL
PROPERTIES OF ARYLOXY SUBSTITUTED
DENDRIMERIC PHOSPHAZENES

AUTHOR: BUNYEMIN COSUT

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,
N3P;Clg, octachlorocyclotetraphosphazene, N4P4Clg, and poly(dichlorophosphazene),
(Cl,P=N),, to give dendrimeric compounds (DS and D6) and polymeric compound (D1-P).
Thirdly, hydroxy substituted compound 12, [(N3P3(OPh)sOPhO(N;P3(OPh)sOPhOH)], is
reacted with hexachlorocyclotriphosphazene, N3P3;Clg, or octachlorocyclotetraphosphazene,

N4P4Clg, to give dendrimeric compounds D7 and D8, respectively.

Newly synthesized compounds have been fully characterized by ESI, MALDI-TOF mass
spectrometry, FT-IR, 'H, °C and *'P NMR spectroscopy. The thermal stability and

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

Fosfazenler, molekiil yapilarinda azot ve fosfor atomu bulunduran ve bu
atomlarin birbirlerine tekli ve ¢iftli baglarla bagl oldugu bilesiklerdir. En yaygin
fosfazen tiirleri, standart bilesik olarak kabul edilen hekzaklorosiklotrifosfazen
(N3PsClg, trimer), oktaklorosiklotetrafosfazen (N4P4Cls, tetramer), ve genelde
trimerin halka ac¢ilma reaksiyonuyla elde edilen poli(diklorofosfazen) olup bu

calismadaki bilesikler her {i¢ fosfazen tiirline 6rnek teskil etmektedir.

Fosfazenler, organik c¢oziiclilerde c¢oziinmelerinden dolayr organik, P=N
baglarindan dolay1 anorganik 6zellik gostermektedir. Fosfazen tiirevlerinin fiziksel
ve kimyasal oOzellikleri; anorganik, organik ve organometalik yan gruplarin
yapilarina bagl olarak degismektedir. Ornegin, bir fosfazen tiirevinde yan gruplar
degistikge tilirev, sivi1 kristal, gaz sensor, faz transfer katalizorii 6zelligi, nonlineer
optik karakter ve biyomedikal madde olarak kullanilabilme 6zelligi kazanmaktadir.
Fosfazenler, son yillarda dendrimerik bilesiklerin sentezlerinde kullanilmaktadirlar.
Dendrimerler, mol kiitlesi 1000-10000 arasinda degisen polimerlerin 6zel bir
siifidir. Bu smif polimerler, kademeli olarak sentetik metotlarla hazirlanan oldukga
dalli, ti¢ boyutlu makro molekiiller olarak adlandirilir. Dendrimerlerin yapisinin,
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri tizerinde biiyiik etkisi bulunmaktadir. Son yillarda
yapilan ¢aligmalarda, organik 151k yayan diyotlarda (OLED), organik ve inorganik
analizorlerde fotokatalizor ve floresan sensor olarak dendrimerik bilesikler
kullanilmaya baslanmistir. Fosfazen bilesikleri de termal kararlilifi, kolayca
hazirlanabilmeleri ve elde edilen bilesiklerin kimyasal ve oksidatif reaksiyonlara
dayanikliligt nedenleriyle yeni elektroliminesans malzemelerin hazirlanmasi
acisindan ilgi c¢ekici hale gelmistir. Ornegin, tamamen siibstitiie siklofosfazenler
olduk¢a kararli bilesiklerdir ve etkin kimyasal reaksiyon sartlarinda dahi
bozunmadan kimyasal kararliliklarin1 koruyabilmektedir. Diger yandan fonksiyonel
gruplar siklofosfazen halka diizleminin altina ve iistiine dogru yonlenerek fluoresans
uygulamalarinda istenen kararli bir ¢ekirdek olusturmaktadir [Sellinger, 2008]. Bu
nedenlerle termal kararlilig1 yiiksek ve floresans 6zellik gosterebilecek dendrimerik
bilesiklerin tasarlanmast yeni elektroliiminesans malzemelerin hazirlanmasi

acisindan 6nem kazanmaktadir.



Tez kapsaminda, ariloksi ailesinin en yaygin iiyesi olan fenol birimleri
kullanilarak oligomerik, dendrimerik ve polimerik fosfazen bilesiklerinin sentez ve
karakterizasyonu, termal ve fotofiziksel oOzellikleri incelenmesi yapilmistir.
Literatiirdeki c¢alismalardan farkli olarak hem ¢ekirdekte hem de yan dallarda
fosfazen bilesigi iceren dendrimerik ve polimerik bilesikler sentezlenmistir.

Ik olarak, fenol ile hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (trimer) reaksiyonundan
elde edilen fenoksiklorosiklotrifosfazatrien (1, 2 ve 3) bilesikleri ile 4-
(benziloksi)fenoliin reaksiyonu sonucu 4, 6 ve 8 bilesikleri elde edildi. Bu
bilesiklerin (4, 6 ve 8) {lizerindeki benzil gruplarinin ayrilmasi saglanarak
oligomerlerin, dendrimerlerin ve polimerlerin sentezinde kullanilmak iizere
ariloksisiklofosfazenil (5, 7, 9 ve 12) bilesikleri sentezlendi. Ara iirlinler
sentezlendikten sonra, pentafenoksiklorosiklotrifosfazatrien (1) bilesigi ile sirasiyla
5, 7 ve 9 bilesiklerinin reaksiyonlarindan oligomerik (D2 ve D3 ) ve dendrimerik
(D4) fosfazen bilesikleri sentezlenirken, 5 bilesiginin sirastyla
hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer), oktaklorosiklotetrafosfazen (tetramer), ve
poli(diklorofosfazen) (NPCI, ) ile reaksiyonu sonucu dendrimerik (DS ve D6) ve
polimerik  (D1-P)  bilesikler  sentezlendi.  Bilesik  12°nin  sirasiyla
hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) ve oktaklorosiklotetrafosfazen (tetramer) ile

reaksiyonu sonucu ikinci kugsak dendrimerik bilesikler (D7 ve D8) sentezlendi.

Sentezlenen bu bilesiklerin yapilar1 kiitle spektrometresi (ESI ve MALDI-
TOF), FT-IR, IH, BC ve *'P NMR Ol¢iimlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildi.
Sentez ve karakterizasyon islemleri tamamlanan biitiin oligomerik, dendrimerik ve

polimerik bilesiklerin termal ve fotofiziksel 6zellikleri incelendi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Fosfazenler

Fosfazenler fosfor ve azot atomlar1 arasinda P=N c¢ifte bagi bulunduran bilesiklerdir.
Fosfor atomlar1 iizerinde iki substitiient bulunurken, azot atomlar1 iizerinde substitiient
bulunmamaktadir. Organik ¢oziiciilerde ¢oziindiikleri i¢in organik, P=N cifte bagindan dolay1
da anorganik karakter tasirlar. Halkali trimer (Sekil 2.1), halkali tetramer (Sekil 2.2), ve
yiiksek polimerler (Sekil 2.3), en cok calisilan fosfazen bilesikleridir (R= halojen, alkil,

ariloksi vb. ).

T
R R
N7 R—P=N—P—R R
~Px | |l |
N N N N N=P
R | _R I | | Jn
P R—F|>—N:F|>—R R
R =1500
R R R (00
Sekil 2.1. Halkali trimer Sekil 2.2. Halkali tetramer Sekil 2.3. Polimer

Trimer, tetramer ve bircok fosfazen bilesigi beyaz, kristal katidir ve organik
coziiciilerde ¢oOziiniirler. Lineer yiiksek polimerler, elastomerik veya termoplastiktir. Bu

tiirevlerin hemen hepsi atmosferik oksijene ve neme kars1 kararlidir [Allcock, 1972].

Fosfazen tiirevlerinin spesifik fiziksel ve kimyasal 6zellikleri; anorganik, organik ve
organometalik yan gruplarin yapilarina baglh olarak degisiklik gostermektedir. Buna baglh
olarak da fosfazen bilesiklerinin yeni polimerlerin hazirlanmasi, yanmaya dayanikli
malzemelerin iiretimi, antikarsinojen maddelerin hazirlanmasi, biyomedikal madde olarak

kullanilabilme gibi ¢esitli kullanim alanlar1 mevcuttur.



2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)

[k fosfazen bilesigi olan klorofosfazen, (NPCl),, fosforpentakloriiriin amonyak ile
etkilestirilmesi ile  1834’de  Liebig tarafindan hazirlanmistir  [Liebig, 1834].
Hekzaklorosiklotrifosfazatrien icin alti {iyeli halkali yapi, ilk olarak Stokes tarafindan
onerilmistir [Stokes, 1899]. Fosfazenin ilk X-151n1 yap1 incelemesi 1936’da Meyer ve arastirma
grubu tarafindan yapilmistir [Meyer et al, 1936]. Trimerin yapis1 1943°de Brockway ve Bright
tarafindan tekrar incelenmistir [Brockway and Bright, 1943]. Bu calisma sonucu yapida azot
ve fosfor atomlarmin sira ile birbirini takip etmek suretiyle baglandigi alti iiyeli halka

diizleminde, her bir fosfor atomuna iki klor atomunun bagl oldugu bulunmustur (Sekil 2.4).

Sekil 2.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin X-1gin1 kirinimu ile belirlenen yapist

1900’li yillarin basindan itibaren klorofosfazenlerin sentezleri i¢in birgok metot
gelistirilmistir ve bu yontemler bugiin bile, bu maddelerin ticari iiretiminin temeli olarak

kullanilmaktadir (2.1).

nNH,CI + nPCL % (NPCL), + 4nHCl (2.1

Bu reaksiyon sonucu genel olarak halkali ve lineer fosfazenlerin bir karisimi elde
edilir. Halkal1 bilesikler; (PNCl,)3 (%40), (PNCl,)4 (%20), (PNCl,)s (%20), (PNCl,)s (%15) ve
(PNCL)7 (%5)’dir. Lineer polimerik maddeler, eter gibi organik c¢oziiciilerde

coziinmemelerinden dolay1, halkal tiirlerden kolayca ayrilabilir.



2.2.1. Trimer’in Elektronik Yapisi

Fosfor ve azot atomlarinin ardisik baglanmalari ile olusan trimer halkasindaki P-N bag,
onceleri fosforun 4s veya 4p modeli, zwitterionik modeli ve dn-pmt modeli kullanilarak
aciklanmaya c¢alistlmistir [Allcock, 1960]. Halkadaki her bir fosfor atomunun, valens
elektronlarindan dordiinii bag yapmakta kullandigi, bir elektronu da bag yapmamis olarak
bulundurdugu, her bir azot atomunun ise, iki valens elektronunu bag yapmakta kullandigi,
geri kalan elektronlarinin ikisini orbitalde ortaklanmamis elektron cifti olarak, bir elektronu
da bag yapmamis olarak bulundurdugu kabul edilmekteydi. Fosfor ve azottaki bag yapmamis
elektronlarin etkileserek, halkali yapida m-bagi meydana getirdigi diisiiniilmekteydi.
Halkadaki fosfor atomuna ait d orbitallerinin P-N baginin olusumunda 6nemli rol oynadigi, d
ve p orbitallerinin uygun simetride oOrtiisememesinden dolayr elektron delokalizasyonunun
yeterince saglanamadigi ve bundan dolay1 trimer halkasinin aromatik 6zellik gosteremeyecegi
diistiniilmekteydi. Trimer’in elektronik yapisini agiklamak {izere Onerilen dn-pn modeli uzun

yillar kabul gérmistiir.

Chaplin ve arastirma grubu tarafindan 2005 yilinda yapilan calismada, fosfazen
halkasindaki P-N bagi yeniden incelenmis ve d orbitallerinin baga katkisinin

diistintildiiglinden daha az oldugu belirtilmistir [Chaplin, 2005].

Bu calismada, bazi siklofosfazen bilesiklerinin ve fosfor atomu iceren bilesiklerin bag
uzunluklar1 ve delokalizasyon gostergeleri degisik programlar kullanilarak sistematik bir
sekilde incelenmis ve yapilan hesaplamalar sonucu bu molekiillerin en diisiik enerjili
geometrik yapilar1 gosterilmistir. Siklofosfazen bilesiklerinin elektronik yapilarini agiklamak
icin Onerilen zwitterionik modeline gore, fosfor atomundan azot atomuna bir elektron
transferinin s6z konusu oldugu bilinmektedir. Bu calisma kapsaminda yapilan hesaplamalar
sonucunda da, fosfor atomundan azot atomuna dogru bir yiik transferinin oldugu, P-N baginin
cogunlukla iyonik karakter gosterdigi, P-X (X=CI, F, OC¢H4) baginin ise kovalent karakter
gosterdigi belirtilmistir. Dogal bag orbitalleri ve elektron yogunlugu analizleri kullanilarak
yapilan 6l¢iimler ve hesaplamalar sonucu, P-N bagi olusumuna negatif hiperkonjugasyonun
katkisinin 6nemli oldugu, bunun yaninda baskin bag 6zelligi olarak iyonik bag karakterinin

gozlendigi sOylenmistir.



Benzen halkasindaki elektron delokalizasyonu cekirdek bagimsiz kimyasal kayma
parametreleri (NICS) kullanilarak hesaplanabilmektedir. Benzer yaklasimla, fosfazen
halkasina sadece -F, -Cl, -OC¢H4 gibi elektron ¢ekici gruplar bagli oldugunda yapilan NICS
Ol¢iimleri sonucu, halkada zayifta olsa bir delokalizasyonun varligindan s6z edilmis ve
siklofosfazen halkasinin potansiyel anorganik benzen halkasi olabilecegi Onerilmistir

[Chaplin, 2005].

2.3. Oktaklorosiklotetrafosfazatetraen (Tetramer)

Tetramer bilesikleri fosfor atomlar: iizerindeki siibstitiientlere bagli olarak yapilarina
gore yapisal farkliliklar gosterirler. Tetramerin konformasyonlarinin iki tanesi asagidadir.
Bunlar, sandalye konformasyonu (T formu) ve kayik konformasyonlaridir (K formu) (sekil

2.5) [Wagner and Vos 1968].

(b) (c)

Sekil 2.5. a) Tetramerin agik yapist b) K konformasyonu ve ¢) T konformasyonu



Sekiz tiyeli oktaklorosiklotetrafosfazen halkasinda atomik orbitaller uygun simetride
ortiistiigii halde benzendeki gibi bir aromatiklik s6z konusu degildir. Fosfazenlerin elektronik
yapilarin1 agiklamak i¢in w bagi olusumunda fosforun hangi d orbitalini ya da orbitallerini
kullandig1 konusunda birgok teorik calisma yapilmistir. Craig ve Paddock, fosforlarin dxz
orbitalleri ile azot atomlarinin p, orbitallerinin fosfazenin halka diizleminde ortiistiiklerini ve
bu ortlisme sonucu dn-pm sistemi olusarak halkanin kararlilik kazandigimi belirtmislerdir.
Dewar tarafindan Onerilen diger bir teoriye gore ise [Dewar et al 1960], 6nce fosforun dxz ve
dyz atomik orbitallerinin lineer Ortlisdiigii, daha sonra bu hibrit orbitallerin azotun pz

orbitalleri ile Ortiiserek, ii¢ merkezli P-N-P sistemini olustururlar.

2.4. Fosfazenlerin Sentezi

Fosfazenler, PX3, PXs gibi fosfor halojeniirlerle amonyum halojeniirlerin kaynama
noktas1 yiiksek organik coziiclilerdeki (simetrik tetrakloroetan, klorbenzen) reaksiyonuyla
sentezlenir [Emsley ve Udy, 1971]. Genel olarak reaksiyon sonucunda yaklasik % 95 halkali
bilesikler, %S5 civarinda diiz zincirli bilesikler olusur. Halkali bilesikler 2/3 oraninda trimer ve
tetramer, 1/3 oraninda diger oligomerlerden olusur. Halkali ve diiz zincirli polimerik
bilesikler, petrol eterindeki ¢oziiniirlilk farklarindan yararlanilarak ayrilir. Halkal bilesiklerin
veya istenilen tlirlin oranmi artirmak amaci ile bir¢ok calisma yapilmistir. Reaksiyon
mekanizmas1 net olarak bilinmemektedir. Ayni reaksiyon sartlari kullanilmasina ragmen
farkli deneylerde farkli sonuglar elde edilmistir. Literatiirde bu bilesiklerin sentezi ile ilgili
ayrintili ¢alismalar vardir ve bunlarin biiyiik bir kismu patentlidir. Genel olarak reaksiyon
tirtinlerinin verimi reaktiflere, ¢oziiciiye, sicaklia ve kullanilan katalizorlere bagl olarak

degismektedir [Emsley ve Udy 1971].



2.4.1. Halkal Fosfazenlerin Sentezi

Halkal1 fosfazenler, fosfor pentakloriir ile amonyum kloriir tuzlar1 karigiminin, kaynama
noktas1 yiiksek ¢oziiciiler icinde kaynamasindan elde edilir [Emsley, 1971]. Bu reaksiyona

gore elde edilen halkal bilesiklerin olusumu ile ilgili mekanizma asagidaki gibidir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Halka olusma mekanizmasi

Reaksiyonun ana iiriinleri olan halkali trimer [(PNCl,);] ve tetramer [(PNCI,)4]
bilesikleri ile birlikte yan iirlin olarak az miktarda biiyiik halkali ve diiz zincirli tiirevleri de

elde edilir. Halkali fosfazenler diiz zincirli fosfazenlere kiyasla daha kararlidir.



2.4.2. Polifosfazenlerin Sentezi

Kii¢iik molekiillii fosfazen halkalar1 polifosfazenlerin sahasinin gelismesinde énemli rol
oynamustir. Diiz zincirli ve halkali fosfazen tiirevleri polimer sentezinde monomer bilesikler
olmakla beraber polimerler i¢in model bilesiklerdir. Ayrica kiiclik molekiillii siklofosfazen
halkalar1 diiz zincirli polimerlere siibstitiie grup olarak baglanabildigi gibi siklolineer
polimerlerin ana zinciri igerisinde de yer alabilmektedir ve bu sekilde anorganik-organik
polimerler elde edilmektedir [Allcock and Kugel 1965]. Fosfazen polimerlerinin ¢ogu
poli(diklorofosfazen)’den c¢ikilarak sentezlenir. Asagida poli(diklorofosfazen) sentezlemek

icin en ¢ok kullanilan yontem verilmistir.

Halka Acilma Polimerizasyonu; 1897 yilinda hekzaklorosiklotrifosfazen bilesiginin
isitildiginda  ¢éziinmeyen, hidrolitik olarak kararsiz ve “inorganik kauguk” olarak
isimlendirilen polimerik bir maddeye doniistiigii bulunmustur. Ancak ¢apraz bag igeren bu
polimer daha sonraki reaksiyonlarda kullanilamamistir. 1965-1966 yilinda Allcock ve ¢alisma
arkadaslar1 trimerin capraz bag olusturmadan termal olarak polimerlesebilmesi i¢in uygun bir
yontem gelistirmistir ve olusan polidiklorofosfazen, (NPCl,),, sonraki reaksiyonlarda
rahatlikla kullanilabilmistir [Allcock and Kugel 1965]. Ayrica, bu polimerin bilinen organik
coiiclilerde ¢ozilinebildigi belirlenmistir (Sekil 2.7.)

-

N 210-250°C I_

Poli(diklorofosfazen)

Cl —|

N_llJ 1514 Capraz bagh
|
C

n
l

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

Reaksiyonlari

Siklohalofosfazenlerin alkol, fenol, diol vb. niikleofiller ile reaksiyonlar1 fosfazen
kimyasinda en ¢ok calisilan reaksiyon tiirlerinden birisidir (2.2). Reaksiyon sirasinda ¢ok az
yan {riin olusur ve bilesikler genellikle kolayca saflagtirilip karakterize edilebilen kararl
katilardir. Bunun yaninda ariloksi ve floroalkoksisiklofosfazenler ¢ok yiiksek termal ve
hidrolitik kararliliga sahiptir. Bu 6zellikleri yiiksek sicaklik malzemeleri ve polimer alaninda
calismalarin yapilmasina neden olmustur. Alkoksi ve ariloksi fosfazen tiirevleri
siklohalofosfazenlerin organik bir ¢oziiciide, (i) alkol veya fenollerin sodyum tuzlarn ile
etkilestirilmesinden, (2.3) [Fitzsmmons, 1967] (ii) alkol veya fenoller ile pridin ve trietilamin
gibi tuz tutucu varliginda etkilestirilmesinden sentezlenir (2.4 ve 2.5). Bu yolla bir¢ok

fosfazen tiirevi sentezlenmistir [Allcock, 1972].

Fosfazenlerin alkoller ile olan reaksiyonlarinin semasi asagidaki gibidir (2.2).

on ROH + {prz} . {NP(OR)Z} + 2 HX 2.2)
n n

ROH niikleofili, herhangi bir kararli alkol veya diolii ifade edebilir. Reaksiyonlarda
cogu zaman serbest alkol ya da fenoller yerine, sodyum alkolat ve sodyum fenolatlar
kullanilir. Bu tiir reaksiyonlarda (2.3)’ de gosterildigi gibi yan iiriin olarak sodyum halojeniir

olusur.

2n RONa + {NPX2 } —_ = {NP(OR)2 } + 2n NaX (2.3)

n n
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Serbest alkol ve fenoller kullanilacaksa, ortama HCI tutucu olarak Na,COj; gibi bir
tuz veya trietilamin gibi bir baz ilave edilir (2.4), (2.5). Bu niikleofilik yer degistirme

reaksiyonlari, organofosfazenlerin sentezinde en kolay yollardan biridir.

6 ROH + N,P,Cl, + 6Na,CO, —» {NP(OR)Z] +6NaCl + 6 NaHCO, (2.3)
3

6 ROH+ N,P,Cl, + 6 Et,N —» [NP(OR)Z} + 6 Et,N .HCI (2.4)
3

Alkoliz ve fenoliz reaksiyonlarina etki eden faktorler:

a) Niikleofilin tiirii: Dallanmamis alkoksi gruplari, fenoksi ve dallanmis alkoksi
gruplarma gore c¢ok daha kolay reaksiyon verir. Ornegin, trimer, tetramer veya
poli(dikloro)fosfazen metoksit, etoksit ve n-propoksit ile ¢ok kolay reaksiyon verirken,

fenoksit ile oldukca etkin sartlarda reaksiyon verir.

b) Diger siibstitiientlerin etkisi: Siibstitiie olmus gruplarin tiiriine gore etkileri farklidir.
Ornegin, geminal-N3;P;Cl,Ph, ve geminal-N3;P;Cl,Ph, bilesiklerinin metoksit, etoksit ve n-
propoksit ile reaksiyonlarindan, siibstitiisyon derecesinin N3P3Clg> N3P3Cl4Phy> N3P3;Cl,Phy
seklinde oldugunu ve fenil gruplarinin komsu fosfor atomlarinin reaksiyon verme giiclinii

azalttig1 tespit edilmistir [Fitzssimmon, 1967].

c) Fosfazen halkast ya da zincir biiyiikliigliniin etkisi: Trimer, tetramer, diger
oligomerler ve polimerlerin siibstitlisyon reaksiyonlarindan en kolay olan trimerin
reaksiyonlaridir.  Ornegin  trimerin  bazik ortamda katekol ile reaksiyonundan
spirosiklotrifosfazen bilesigi kolayca elde edilebilirken, tetramer’de oldukca kritik sartlarda
izole edilebilmis, polimerin reaksiyonu sonucu ise parcalanmanin oldugu goézlenmistir
[Allcock 1972].

d) Coziicii etkisi: Bu tiir siibstitiisyon reaksiyonlarinda bir¢ok susuz ¢oziicii
kullanilabilir. Bunlar, dietileter, dioksan, benzen, toluen, ksilen, tetrahidrofuran, pridin vb.,
veya siibstitiisyon icin kullanilan alkoliin fazlas1 da olabilir. Fosfor-halojen baglarinin hidroliz

olmamasi i¢in oldukc¢a kuru ortam gereklidir. Bu agidan 6zellikle tetrahidrofuran, dioksan gibi
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hidrofilik ¢oziiciilerin kullanilmasi durumunda ¢oziiciiler iyice kurutulmahidir. Coziiciilerin
secimindeki diger onemli noktalar ¢6ziicliniin polaritesi ve ortamdaki sodyum tuzlarimin
¢coziiniirligidiir. Genellikle ¢oziiclinlin alkoksit veya ariloksiti ¢dzmesi ve olusan tuzlari
¢ozmemesi istenir. Eterler bu amag i¢in uygun ¢oziiciilerdir. Ayrica ¢dziiciiniin polaritesi de
reaksiyon hizi ve mekanizmasi iizerinde etkilidir. Bu etki reaksiyona gore degisir. Fakat polar
coziiciiler, alkoksit veya ariloksit iyonlarmin iyonlagsmasini kolaylastirdig1 i¢in reaksiyon
hizin1 arttirir. Genel olarak siibstitlisyon derecesi dimetilformamit > diglim > tetrahidrofuran
> benzen > dietileter seklindedir. Bu egilim Na" iyonunun beklenen ¢oziiniirliigiin azalmasi

ile paralellik gosterir.

e) Bazin etkisi: Yiiksek sicakliklarda ¢apraz bagl polifosfazenlerin sentezi hari¢ birgok
reaksiyonda HCI tutucu bir baz reaksiyon baslatilmadan ortama ilave edilmelidir. Alkol, fenol
veya tiyollerin sodyum tuzlar1 eter veya tetrahidrofuran ¢ozeltilerine metalik sodyum ilave
edilerek hazirlanabilir. Reaksiyon sirasinda olugsan NaCl ortamdan kolayca uzaklastirilabilir.
Kuvvetli asidik alkoller veya fenoller kullaniliyorsa tuz olusumunu kolaylastirmak i¢in
potasyum veya sodyum hidroksitler kullanilabilir. Fakat bu yontem yan reaksiyonlarin oldugu
durumlarda pek uygun degildir. Bu durumda en yumusak sartlar, tuz tutucu olarak sodyum
karbonat, pridin ve trietilamin kullanilarak saglanabilmektedir. Pridin kullanilan reaksiyonlar
neme duyarhidir. Ayrica pridin fosfazenlerle izole edilebilir kristal kompleksler de

verebilmektedir.

f) Sicakligin etkisi: Florlanmamis alkoksi fosfazen tiirevleri yalniz baslarina ya da bir
alkil halejeniir varhi@inda 1sitildiklarinda molekiil i¢i go¢cme reaksiyonlart sonucu
okzosiklofosfazenlere doniisiirler [Fitzsimmons, 1964]. Bu reaksiyonlarin, halka azotunun
alkoksi grubunun o karbonuna, molekiil i¢i veya molekiiller arasi etkisi ile olustuguna
inanilmaktadir. Bu mekanizma, florofenoksi ve floroalkoksi tiirevlerinde olusmamasi ile de
desteklenmistir [Allcock ve Walsh, 1972]. OR grubunun metoksi ve etoksi oldugu durumda
bu reaksiyonlar oda sicakliginda bile gergceklesmektedir. Bu nedenle bu tiir reaksiyonlarin
oldukca diisiik sicakliklarda yapilmasi gerekmektedir. Hekzaklorosiklotrifosfazen’in sodyum
ariloksitler ile reaksiyonlarinda monosiklik yapidaki bilesiklerin yaninda bisiklik yapida

bilesiklerin de olustugu belirtilmistir [Kilig, 1996].
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Reaksiyon mekanizmasi:

Alkoliz veya fenoliz reaksiyonlarinin mekanizmalar1 hidroliz, aminoliz ve bozunma

reaksiyon mekanizmalar1 ile benzerlik gosterir. Bu mekanizmalar ile ilgili baz1 deneysel

bulgular agagida verilmistir.

1)

2)

3)

4)

5)

Bir halofosfazen ile bir alkol veya fenol arasinda bir bazin bulunmadigi
dogrudan reaksiyon, yavas bir reaksiyondur ve siibstitiie fosfazenden ¢ok, yan
iirlinler veya bozunma iiriinleri olusur. Alkol veya fenol ile birlikte kuvvetli bir
bazin bulundugu reaksiyonlar ise hizlidir. Bu durum reaksiyon sirasinda reaktif
tiirlerin alkoksit veya ariloksitlerin oldugunu gosterir. Ornegin, N3P;Clg ve
N3P3Cl4y(OBu),’in - sodyum etoksit ile reaksiyonlarinin kinetik incelenmesi
sirasinda reaktif irlinlin EtONa degil, EtO™ oldugu tespit edilmistir [Allcock,
1972]. Etoksit iyonuna iyonlasma polar ¢oziiciilerde daha hizli olmakta ve bu da
stibstitlisyon hizin1 artirmaktadir.

Stibstitiisyonun derecesi ve mekanizmasi niikleofilin sterik karakterine de
baglidir ve dallanmas tiirlerin siibstitiisyonu zor gergeklesir.

Fenoksit ve bazi alkoksitlerde fosfora elektron verilmesi ile CI-P-OR (Ar)
biriminin aktifliginin CI-P-CI biriminin aktifliginin altina diigmesi sonucu
geminal-olmayan degisim mekanizmasinin gézlenmesi miimkiindiir. Bu etkinin
fenil gruplarinin rezonans etkisinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir [ Allcock ve
Birdsall 1971]. Bununla beraber oksijen iizerindeki c¢iftlesmemis elektronlarin
fosfora dogru verilmesi de miimkiindiir.

Spirosiklofosfazenlerin olusumunda geminal halkalasma, fosforda bes, alt1 veya
yedi tiyeli halkalar oldugu zaman kolayca olur. Bu durum geminal
stibstitiisyonda sterik etkiler harig, elektronik etkilerin bulunmadigini gosterir.
Hekzaklorosiklotrifosfazen ‘de klorlar bir alkil oksit olan butoksit iyonu ile yer
degistirdiginde, reaksiyon hizi (NPCl,); > N3;P3;Cls(OBu) > N3P;Cly(OBu), >
N;3P3;Cl3(OBuys sirasinda azalirken, aktivasyon enerjileri sirasiyla 10.0, 11.3, 14.5
ve 17.2 kcal/mol seklinde artar. Hizdaki bu azalma, biitoksit gruplarindan
halkaya elektron verilmesinin bir sonucu ise, SN; tipi mekanizma olanaksizlagir.
Ciinkii elektron sunulmasi P-CI bagimnin iyonlagsmasini zorlastirir ve bunun

sonucu hiz azalir.
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6) Eger reaksiyon SN, tipi bir mekanizma tizerinden yiirlirse gecis haline ulagsmak
i¢in iki yol vardir. Birinci yol Sekil 2.8.’de goriildiigii gibi halka diizlemindeki
fosfor atomu tizerine niikleofilin saldirisini igerir. S6z konusu konfigiirasyonun
cevrilmesi ayrilan grubun karakterine baglidir. Butoksit iyonu icin aktivasyon

entropisinin diisiik olmasi mekanizmanin bu tip olduguna kanit olarak gosterilir.

Cl
_N\\“
- ' ~4- N
=N Cl IS j\ T--L «__ClI
o = P——0OR —— P\
_N//P\CI + OR — _N/W —N7| or
Cl
(of

Sekil 2.8. Halka diizleminde fosfor iizerine bir yan grubun saldirmasi

Ikinci ve daha mantikl1 diger yol ise, trigonal bipramidal gegis haline arkadan bir

saldir1 ile inversiyonun ger¢eklesmesidir (Sekil 2.9).

S OR
=N ? OR =Nk N O
N E P—OR P<

//P\ N/”” N//l OR
—N~ “cl — —
cl ©cl

Sekil 2.9. Trigonal bipiramidal ara hal olusumu igin bir geri saldirt mekanizmasi.
Bu tip bir mekanizmanin gecerli olduguna delil olarak; OH™ ya da MeO" gibi
niikleofiller ile spirosiklik ariloksi fosfazenlerin reaksiyonlar1 verilebilir. RO

tarafindan fosfor atomuna yapilan saldirt sonucu, iki P-O-Ph birimi aksiyal

pozisyonlara gecer ve bdylece yan saldirt mekanizmasi engellenir (Sekil 2.10).

N :N\T
LRI e
N T 0 —N"|

Sekil 2.10. OR- grubunun aksiyel baglanmasi.
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HO" ve RO’ tarafindan bes iiyeli halkali spiroariloksifosfazenler {izerine yapilan
niikleofilik saldir1, yedi iiyeli halkalar bulunduran veya fosforda iki bagimsiz stibstitiient
iceren molekiiller iizerine olan saldiridan daha hizlidir. Bu durum bes iiyeli halkanin
aksiyal ve ekvatoryal pozisyonlarda bulunabilmesinin kolayligin1 gosterir (Sekil 2.11).
Boylece O-P-O bagi yaklasik 90-95 °olur. Bundan dolay1 gegis halinin enerjisi, fosforu da
igeren bes iiyeli halkanin varligi ile diiser ve reaksiyon hizi artar. RO™ tarafindan yapilan
saldirinin, OH" tarafindan yapilan bir saldir1 ile ayn1 yolu izledigi diisiiniiliir. Yani bir SN,
mekanizmasidir. OH™ ve RO’ arasindaki farklar R grubunun yiiksek polarizlenebilme

0zelligi oldugu zaman ortaya cikar.

I ;

Sekil 2.11. Fosforda bes-liyeli halkali spiroariloksifosfazenler {izerine olan

niikleofilik saldir1 sirasindaki bes-tiyeli halkanin aksiyel ve ekvatoryel pozisyonlari
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2.6. Fosfazen Bilesiklerinin Fiziksel Ozellikleri

Siklofosfazen bilesiklerinin IR spektrumundaki PN gerilme titresimleri halka
biiytikligii ve stibstitiientlerin elektronegatifligine baglh olarak degismektedir. Trimer i¢in PN
gerilme titresimi 1200 cm™ civarindadir, tetramer igin ise yaklasik 1300-1400 cm™dir
[Allcock 1972, Allen 1994]. Trimer, erime noktas1 114 °C olan beyaz kristal halde bir katidir.
Havaya kars1 kararlidir, ~50 °C’ta diisiik basingta siiblimlestirilebilmekte ve organik
¢oOziiciilerde ¢oziinmektedir. Tetramerin ise erime noktasi 124 °C’dir ve trimerle benzer
ozellikler tagimaktadir fakat bircok ¢oziiclide daha az ¢oziinmektedir. Daha yiiksek sayili
oligomerler erime noktalar1 daha diisiik olan kat1 veya yagimsi haldeki maddelerdir. Diiz
zincirli fosfazen bilesikleri halkali yapilara gore hidrolize karsi daha dayaniklidir [Allen, 1994
ve Allcock, 1972]

X-1s1nlar1 kirinim ¢alismalari bir¢ok siklofosfazen bilesiginin halkali yapisini, kristal ve
molekiiler 6zelliklerini belirlemek amaciyla kullanilmaktadir. Trimerin elektron difraksiyon
arastirmalarma ilk olarak 1943 yilinda baglanmistir. Bu ¢alismalar sonucunda trimer
halkasmin yaklasik olarak diizlemsel oldugu ve P-N bag uzunlugunun 1.581A oldugu
bulunmugtur. Tetramer bilesiginin ise sandalye ve kayik konformasyonlari oldugu
belirlenmistir. P-N bag uzunluklari esittir ve bu bag uzunlugu P-N tek bagindan daha kisadir.
Halkaya elektron ¢ekici grup (flor) baglandiginda P-N bagmin kisaldigi belirlenmistir
[Allcock 1972, Allen 1994].

Audrieth ve arastirma grubu tarafindan halkali fosfazen tiirlerinin bazi fiziksel

ozellikleri incelenmistir (Tablo 2.1) [Audrieth et al,1943].

Tablo 2.1. Halkali Fosfazenlerin Bazi Fiziksel Ozellikleri

Yogunluk M.p, °C Kristal Yapisi
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 Halkah Fosfazenler

Dendrimerler, polimer sinifinin bir ¢esidi olup, 1-10 nm boyutunda, ¢evresinde bir¢cok
fonksiyonel grup tasiyan, oldukca dallanmigs monodisperse makromolekiiller olarak
adlandirilir. Dendrimer adi aga¢ benzeri anlamina gelen dendri- 6n ekinden ve polimer
kelimesinden gelmektedir. Dendritik yapilarin gelisimi ve ozelliklerinin arastirilmasinda,

Newkome, Frechet, Meijer, Moore ve Majoral gibi bilim adamlar1 ¢ok etkili olmustur.

2.7.1. Dendrimerlerin Yapisi

Dendrimerler iic temel kistmdan olusurlar. Bunlar; ¢ekirdek, dallanma {initeleri
(tekrarlama birimleri) ve dis ylizey gruplaridir. Dendrimerler ii¢ boyutlu yapilarindan dolay1

biyolojik hiicrelere benzemektedirler (Sekil 2.12)

Dallanma iimtelen

Cekirdel —_,_' --— Ic bogluklar ve kanallar
laazmm g ;

== Zia paketlenmis yizey gruplan

Sekil 2.12 Dendrimerlerin yap1 birimlerinin gésterimi

Dendrimerlerin  ¢esitliligi ¢ekirdek etrafindaki fonksiyonel gruplarla saglanir.
Dallanma birimleri dendrimerlerin tekrarli bir sekilde biiytimesini saglar. Yiizey gruplari
kimyasal reaksiyonlardan sorumlu gruplardir. Dendronlar, tiggen sekilde biiyiiyen, ¢ogu kez
bir cekirdekle dendrimer olusturmak icin kimyasal olarak aktif bir odak noktasi igeren
yapilardir.

Dendrimerler monodispers makromolekiiller olduklari i¢in boyutu ve molekiil kiitlesi,
sentez boyunca spesifik olarak kontrol edilebilmektedir. Dendrimer sentezleri, bliyiime ve
aktivasyon reaksiyonlarmin karsilikli olarak tekrarlanmasi ile gerceklesmektedir. Dendrimer

sentezinde iki farkli sentez yontemi mevcuttur. Bu yontemlerden ilki “iraksak”, ikincisi
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“yakinsak” yaklasim metodlardir. Bu iki sentez metodu arasinda Onemli farklar
bulunmaktadir. Iraksak (diverjent) yaklasim biiylik miktarlarda dendrimerlerin iiretimi i¢in
uygun bir metottur (sekil 2.13). Fakat iraksak yaklasim metodunda yan reaksiyonlar ve
tamamlanmamis reaksiyonlardan dolayr problem meydana gelebilir. Bu durum yapisal
kusurlara yol agar. Yakinsak (konverjent) metod ise, diverjent metodun kusurlari nedeniyle
gelistirilmistir [Hawker ve Frechet 1990]. Bu metotta, dendrimer sentezi u¢ kisimdan ice
dogru ilerleyerek, derece derece olusturulur (sekil 2.14). Biiylimiis dendron adi verilen
yeterince dallanmis polimerik kollar, cokfonksiyonlu bir cekirdege baglanir. Yakinsak
yaklagim metodu iraksak metoda gore birkag avantaja sahiptir. Arzu edilen iiriinii saflagtirmak
nispeten daha kolaydir. Final iirlinlinde kusurlarin meydana gelme ihtimali minimuma
indirilmistir. Bdylece olaganiistii islevsellestirilmis  “monodispers” dendron elde
edilebilmektedir. Makromolekiiliin yilizeyine fonksiyonel gruplar yerlestirilerek, cok sayida

farkli dendrimerlerin sentezlenmesine imkan saglamaktadir.

X <0
——— i -
' Biyume Yizey

akiivasyonu
1
2
O—*O Yizey
—E:uy—uhmb aktivasyonu
(ylime

Sekil 2.13 Diverjent sentez metodunun sematik olarak gdsterimi
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(go O‘J
Bl‘.ryume Odak noktasimn aktwasynnu
7

0 = Dallanma birimi —O = Korunmug fonksiyonel grup — () = Yiizey grubu

Sekil 2.14 Konverjent sentez metodunun sematik olarak gosterimi

Makromolekiiliin yiizeyine fonksiyonel gruplar yerlestirilerek, c¢ok sayida farkli
dendrimerlerin sentezlenmesine imkan saglar. Giinlimiizde dendrimer kimyasindaki
arastirmalar; dendrimerlerin sentezi ve yapisal Ozelliklerinin incelenmesinin yani sira
fonksiyonolize dendritik molekiillerin pratik yararlarmin kesfedilmesi ile basit fonksiyonel
birimlerin (6rnegin foto-aktif, redoksaktif, veya katalitik) dendritik matrikse baglandiginda
fiziksel/fotokimyasal, elektrokimyasal, optik, biyolojik ve katalitik o6zelliklerindeki
degismelerin incelenmesi lizerinde odaklanmustir. Kiiresel sekillerinden ve igsel bosluklarin
varligindan dolay1 konuk molekiilleri i¢ kisminda tutabilmektedir. I¢ bosluklar1 ve yiizey
kanallar1 gibi ¢esitli 6zellikleri ve proteinlerin, enzimlerin, viriislerin ideal sentetik benzerleri
olmasi, ayrica kolayca fonksiyonalize olmasindan dolay1 biyoloji ve tip alaninda biiyiik ilgi
gérmiistiir. Dendrimerler, teshis amacl kontrast goriintli olusturma ajani, asi, ila¢ nakli ajani
olarak da kullanilmaktadirlar [Matthews, 1998]. Ayrica, nanoboyutta katmanlar halinde
sentezlenen ve polimerik tekrar {initeleri igeren sentetik makromolekiil olan dendrimerler
belirlenmis yap1 ve sekillere sahip olacak sekilde kimyasal olarak sentezlenebilmektedir. Son
yillarda 6zellikle 151k toplama ve enerji transferi konularinda kromofor grup bagl dendritik
polimerlerle ilgili cok sayida ¢alisma yapilmistir [Wang, 2008]. Dendritik bir duyarga donor
uc kromofor gruplarin absopladiklari enerji bosluk yardimiyla dendrimerin ¢ekirdegine veya
odak noktasinda bulunan akseptér birimine transfer edilir. Bdylece odak noktasindaki
kromofor grup, sinirlandirilmis bir ugta alinan enerjinin emisyon sinyallerini arastirmak i¢in

floresans rol oynamaktadir.
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2.7.3. Dendrimerik fosfazen bilesikleri

Halkali fosfazenler, anorganik hetereosiklik sistemlerin 6nemli bir smifini
olusturmaktadirlar. Fosfazen bilesiklerinin spesifik fiziksel ve kimyasal 6zellikleri siibstitiie
olan grubun 6zelligine gore ayarlanabilmekte ve ariloksit, alkoksit veya aminlerin niikleofilik

slibstitiisyon reaksiyonlariyla kolaylikla sentezlenebilmektedirler.

1999 yilinda Togni ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir calismada, kiral ferrosenil
grubu iceren dendrimerik halkali fosfazen bilesikler hazirlanmistir (sekil 2.15). Hazirlanan
dendritik bilesiklerin katalizor ozellikleri incelenmis ve monomerik bilesiklerin katalizor
ozelliklerine gore daha avantajli oldugu goriilmistir. Bu durumun, biyiik molekiiler
yapilarindan dolay1 kolaylikla geri kazanilip tekrar kullanilabilirliginden kaynaklandig: ifade
edilmistir [Togni, 1999].

R
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Sekil 2.15. Kiral ferrosenil grubu igeren dendrimerik halkali fosfazen bilesikleri

2003 yilinda Sengupta tarafindan yapilan bir ¢alismada, diferrosenil benzil alkol
dendronunu kullanarak yiizeyinde ferrosen gruplari bulunduran halkali fosfazen g¢ekirdekli
dendrimerik bilesikler sentezlenmistir (sekil 2.16). Elektrokimyasal olarak aktif olmayan
siklotrifosfazen bilesigine, baglanan ferrosen gruplariyla elektroaktif 6zellik kazandirilmstir.
Bu o6zelligi ile elektrot modifiye malzemesi, ¢ok elektronlu redoks katalizorii, elektron

deposu, batarya gibi uygulama alanlarinin olabilecegi ifade edilmistir [Sengupta, 2003].
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Sekil 2.16. Ferrosen tiirevi halkali fosfazen ¢ekirdekli dendrimerik bilesik

2005 yilinda Serrano ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada fosfazen halkasina
bagli alkiloksi u¢ zincirinin uzunlugu ve sayisinin sivi kristal davranis iizerine etkisi
incelenmistir (sekil 2.17). Cok sayida terminal zincir bulunduran mezojenik gruplarin trimere
baglanmasi, bosluk dolgu 6zelligini ve molekiiliin rijid ve esnek kisimlarinin etkilesimini

artirdig1 icin diskotik yapiya uygun molekiil olusumuna neden olmustur [Serrano, 2005].

R¢= 0CqgHz21, Rz= Ra=H (3)
R4=Rs=0CpHz1, Rz=H (4)
R1= Ro= R3= OCpHzp+q [n= 1 (5), 6 (6), 10 (7), 12 (8), 14 (9)]

Sekil 2.17.S1v1 kristal 6zellik gosteren dendrimerik fosfazen bilesigi
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2006 yilinda yapilan bir ¢alismada, naftalen, antrasen ve piren gibi potansiyel florasens
bilesikler kullanilarak dendrimerik fosfazen bilesikleri sentezlenmistir (sekil 2.18).
Sentezlenen bu bilesiklerin organik 151k yayan diyotlarda kullanilabilirliklerini arastirmak i¢in

elektroliiminesans dl¢iimleri yapilmistir [Brauge, 2006].
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Sekil 2.18. Floresans 6zellik gosterebilen dendrimerik halkali fosfazen bilesikleri

2007 yilinda Franc ve arkadaglar tarafindan yapilan bir ¢alismada, maleimit tiirevi
bilesikler ile fonksiyonlagtirilan halkali fosfazen cekirdekli dendrimerik ve monomerik
bilesikler sentezlenmistir (sekil 2.19). Sentezlenen bu bilesiklerin floresans 6zellikleri X-151m1

kirinimi verilerinden yaralanilarak aciklanmistir [Franc, 2007].

NN 4Go

Sekil 2.19. Maleimit tiirevi halkali fosfazen bilesigi
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2007 yilinda Majoral ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada, yiizeylerinde
azabis(okzalin) gruplar1 bulunduran halkali fosfazen ¢ekirdekli dendrimerik bilesikler ‘click’
kimyast kullanilarak sentezlenmistir (sekil 2.20). Sentezlenen bu bilesiklerin asimetrik

katalizor ozellikleri aragtirllmigtir [Majoral, 2007].
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Sekil 2.20. Azabis(okzalin) gruplar1 bulunduran halkali fosfazen bilesikleri

2007 yilinda Routaboul ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir ¢aligmada kiral ferrocenil
fosfin tiyoeter siibsitlie halkali fosfazen bilesikleri dordiincii jenerasyona kadar
sentezlenmistir Sentezlenen bu dendrimerik halkali fosfazen bilesiklerinin asimetrik katalizor
ozellikleri incelenmistir (sekil 2.21). Elde edilen bu organometalik halkali dendrimerik
fosfazen bilesiklerinin suda ¢oziiniir polimer destekli katalizor olarak kullanilabilecegi rapor

edilmistir [Routaboul, 2007].

. ;% Trimer i
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Sekil 2.21. Ferrocenil fosfin tiyoeter siibsitiie halkali fosfazen bilesiginin sentezi
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2008 yilinda Touaibia ve Roy tarafindan yapilan bir ¢alismada, Sonogashira ve klik
reaksiyonlart  kullanilarak  halkali  fosfazen ¢ekirdekleri igeren ‘“Majoral tip1”
glikodendrimerler sentezlenmistir (sekil 2.22.). Sentezlenen bu dendrimerik bilesiklerin

karbonhidrat baglayici proteinler i¢in prob olarak kullanilabilecegi belirtilmistir [Touaibia ve

Roy, 2008].
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Sekil 2.22. “Majoral tipi” halkali fosfazen ¢ekirdekli glikodendrimerler

2008 yilinda Majoral ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir bagka calismada ise, bir
tarafi floresans Ozellik gosteren diger tarafi suda ¢oziinlir olan “Janus tipi” dendrimerler
sentezlenmistir (sekil 2.23). Sentezlenen bu dendrimerik bilesiklerin biyolojk ¢aligmalarda

floresans etiket olarak kullanilabilecegi rapor edilmistir [Majoral, 2008]
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Sekil 2.23. “Janus tipi” katyonik ve floresans dendrimerler
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2008 yilinda Majoral ve arkadaslari tarafindan yapilan baska bir ¢alismada da,
ylizeylerinde fosfonik asit gruplar1 bulunduran halkali fosfazen c¢ekirdekli dendrimerik
bilesikler sentezlenmistir (Sekil 2.24). Sentezlenen bu bilesiklerin floresans 6zelliklerinden

yaralanarak biyolojik aktiviteleri izlenmistir [Majoral et al, 2008].
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Sekil 2.24. Fosfonik asit gruplar1 bulunduran halkali fosfazen bilesikleri

Bolink ve arkadaslar tarafindan 2008 yilinda yapilan ¢alismada, halkali fosfazenlerin
cekirdek olarak kullanildigi aminopiren siibsitiie dendrimerik malzemeler sentezlenmistir
(sekil 2.25). Sentezlenen bu dendrimerik bilesiklerin organik 1s1k yayan diyot (OLED)
malzemesi olarak kullanilabilirligi incelenmistir. Elde edilen 6l¢limler sonucunda bu dendritik

bilesiklerin OLED cihazlarinda kullanilma potansiyeline sahip olduklar1 rapor edilmistir
[Bolink et al, 2008].
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Sekil 2.25. Aminopiren tiirevi halkali fosfazen ¢ekirdekli dendrimerik bilesikler

A
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Son yillarda yine OLED malzemesi olarak kullanilabilirliklerini incelemek tizere
iridyum kompleksi dendrimerik fosfazen bilesikleri sentezlenmis ve iridyum
kompleksinin OLED lerin verimini arttirdi1 gézlenmigstir (sekil 2.26). Bu uygulama ile
Bolink ve arkadaslar1 sentezlenen iridyum kompleksi dendrimerik fosfazen bilesiginin

goriintli ve 1s1mada verimi arttirdigini géstermistir [Bolink, 2008].

Sekil 2.26. Iridyum kompleksi dendrimerik fosfazen bilesigi
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Fosftazenlerin Uygulama Alanlari

Halkali ve polimerik fosfazenlerin her ikisi de temel ve uygulamali bilimlerde ¢ok ilgi
cekici inorganik bilesiklerdir [Jaeger and Gleria 1998]. Bugiine kadar 5000’den fazla farkli halkali
ve diiz zincirli fosfazen tiirevleri elde edilmis ve yapilart aydinlatilmistir. Fosfazen tiirevleri
stibstitiie olan gruplarin 6zelliklerine bagl olarak sivi kristal, segici gaz gecirgen madde, gaz
sensor, faz transfer katalizor, yanmaya dayanikli malzeme gibi uygulama alanlar aragtirilmistir.
Bunlarin diginda fosfazenler, yiiksek mol kiitleli polimerlerin sentezinde, siklolineer ve/veya
siklomatriks bilesiklerde, kemoterapik tedavide antikanser ajani, bocek zehiri ve glibre, boya ve
katalizorlerde destek maddeleri olarak da kullanilmaktadir. Ayrica, supramolekiiler bilesikler

olusturabilecek potansiyel bir kaynak olarak da goriilmektedirler.

Sentezlenen fosfazen polimer ve kopolimerlerin 1siya karsi dayanikli makromolekiiller,
biyomateryaller, 1s18§a duyarli substratlar (fotokromikler, fotoresistler, fotostabilizorler,
fotoinhibitorler), membranlar, sivi kristaller, non-lineer optik maddeler, yanmaz fiberler, filmler,
hibrid malzemeler, katalizorler, yliksek performansl elastomerler, lityum iyon- ve proton- ileten
membranlar (bataryalar ve yakit hiicreleri), elektronik malzemelerde biyosensor ve organometalik
kimyada reaktif olarak kullanim alanlar1 vardir. Ayrica bu tiirevler kimyasallara, yanmaya,

radyasyona, 1s1, indirgen ve yiikseltgenlere kars1 dayaniklidir [Allcock 2004 ve 2006].

Halkali fosfazen bilesikleri kullanilarak elde edilen makromolekiillerin yiizeyine
fonksiyonel gruplar yerlestirilerek, ¢ok sayida farkli dendrimerlerin sentezlenmesine imkan
saglar. Glinlimiizde dendrimer kimyasindaki arastirmalar; dendrimerlerin sentezi ve yapisal
ozelliklerinin incelenmesinin yani1 sira fonksiyonolize dendritik molekiillerin pratik
yararlarinin kesfedilmesi ile basit fonksiyonel birimlerin (6rnegin foto-aktif, redoksaktif, veya
katalitik) dendritik matrikse baglandiginda fiziksel/fotokimyasal, elektrokimyasal, optik,
biyolojik ve katalitik Ozelliklerindeki degismelerin incelenmesi lizerinde odaklanmustir.
Literatiirde fosfazen bilesiklerinin dendrimerleri konusunda bir ¢ok arastirma yapilmis ve bir

cok uygulama alaninda kullanilabilecegi 6ngoriilmiistiir (sekil 2.26) [Sournies, 1995].
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Sivi Kristaller ¢ # Kimyasal Sensor
Polimerler » Biyosensor
Heterojen kataliz : #» Nanoelektrik
Supramolekiiler ¢ # Anti-oksidatlar
Fotoaktif Sistemler ¢ ¥ Jeller
immiinoloji 4 # Tip

# Formulasyon

# Hibrit Organik
\inorganik materyal

Cok yiiklii molekiller ¢
Elektroliiminesans 4

Sekil 2.27. Denderimerik Fosfazenlerin potansiyel uygulamalari

Genel olarak suana kadar yapilan ¢alismalara bakildiginda; fosfazen bilesiklerinin termal
kararliligi, niikleofilik ve elektrofilik reaksiyonlarla kolayca hazirlanabilmeleri ve elde
edilen bilesiklerin kimyasal ve oksidatif reaksiyonlara dayanikliligi nedenleriyle yeni elektro
liiminesan, biyolojik aktif ve katalizor 6zelligi gosteren malzemelerin hazirlanmasi gibi bir¢ok
alanda calisma yapilmistir. Yapilan biitiin ¢alismalar da halkali fosfazen bilesikleri hep
cekirdek olarak kullanilmis, yan dallarda organik ve inorganik siibsitiientler kullanilarak
degisik ozellikte bilesikler sentezlenmistir. Bu noktadan hareketle bizim ¢alismamizda hem
cekirdekte hemde yan dallarda fosfazen bilesigi igeren oligomerik, dendrimerik ve polimerik
bilesikler tasarlanmistir. Daha 6nce yapilan ¢alismalardan farkli olarak hem c¢ekirdekte hem
de yan dallarda fosfazen halkasi igeren bilesikler sentezlenmis termal ve fotofiziksel

ozelliklerinin nasil degistigi incelenmistir.
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1. Cihazlar

Bu c¢alismada  sentezi  gergeklestirilen  maddelerin  yapilarinin
aydinlatilmasinda kullanilan cihazlar Tablo 3.1. de 6zetlemistir. Termal 6zellikleri
belirlemekte kullanilan diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve termo gravimetrik
analiz (TGA), fotofiziksel ozellikleri i¢in kullanilan fluoresans spektroskopisi ve

kiitle spektrometresi hakkinda kisaca bilgi verilmistir.

Tablo 3.1.Yap1 Aydinlatma Caligmalarinda Kullanilan Cihazlar

Ad1 Modeli Bulundugu Yer
Erime Noktas1 Tayin Cihazi Buchi 535 GYTE
NMR Spektrometresi Varian INOVA 500 MHz GYTE
Kiitle Spektrometresi Bruker MicrtOTOF
ESI-TOF GYTE
Bruker Microflex LT

MALDI-TOF MS

Elementel Analiz Carlo-Erba 1106 TUBITAK-MAM
UV-Visible Schimadzu 2001 UVPc GYTE
Spektrofotometresi

Floresans Varian Cary Eclipse GYTE
Spektrofotometresi

TGA/DSC Mettler Toledo GYTE
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3.1.1. Floresans Spektroskopisi

Fotonlarin bir molekiil tarafindan sogurulmasi olarak tanimlanan 1s1k
absorbsiyonu sonucu, molekiil temel enerji durumundan uyarilmis duruma gecer. Bu
durumda yaklasik 10” saniye kalan molekiil enerjisini radyasyon (isik ile) ya da
radyasyonsuz olarak ortama aktararak tekrar kararli durum olan temel duruma doner.
Radyasyon ile uyarma sonucu molekiiliin enerjisini ortama radyasyon olarak yaymasi
olay1 fotoliiminesans ya da liiminesans olarak adlandirilir. Liiminesans; uyarilmis
enerji seviyesinin durumuna gore iki sekilde olabilir: Floresans veya fosforesans
[Rendell, 1987]. Floresans; 1s1k ile uyarilan aromatik organik bir molekiiliin, birinci
uyarillmis singlet elektronik durumdan 1sima yapmasi olayidir. Singlet uyarilmis
durumdan, singlet temel duruma doniis, zit yonelimli elektronlarin ydnelimlerini
degistirmelerini gerektirmezken, triplet durumda bu zorunludur. Pauli disarlama
ilkesi’'ne goére ayni spin yonelimine sahip iki elektronun bir arada bulunmalari
yasaklanmistir. Bu durumda elektronlar c¢iftlendiklerinden floresansda, kuantum
mekanigince izinli gegisler sozkonusudur. Triplet durumda bu elektronlar
“ciftlenmemislerdir”, yani ayn1 spin yonelimine sahiptirler. Triplet seviyeden yapilan

1s1malar fosforesans olarak adlandirilir.

3.1.2. Floresans Kuantum Verimi ve Omrii (®y, T5)

Kuantum verimi, sistemin molekiiler seviyedeki davranis1 hakkinda bilgi veren
onemli bir parametredir. Kuantum verimi, fotofiziksel olaylarin gerceklestigi bir
sistem dikkate aliarak hesaplanmaktadir. Incelenecek sistem floresans 6zellige sahip
olmalidir. Eger sistemin floresans emisyon 6zelligi varsa, belirlenen kuantum verimi
floresans kuantum verimi (®y), fosforesans emisyonu 6zelligi varsa bu durumda ise
fosforesans kuantum veriminden (®,) bahsetmek gerekir. Buna gore floresans
kuantum verimi (®y); foto 1s1mada, yayilan foton sayisinin sogurulan foton sayisina

orani seklinde tanimlanir. Bu ifade agsagidaki denklemle de gosterilebilir.

@ = Salinan foton sayis1 \ Absorplanan foton sayisi
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Uyarilma sonucunda kimyasal reaksiyonun gerceklesmedigi, yani saf bir
sistem i¢in, floresans 6zelligi olan bir bilesigin floresans kuantum verimi (®@y) ¢oziicii
ve ortamin sicakligimin bir fonksiyonu olarak, 0 <( @) < 1 aralifinda olmak
mecburiyetindedir. Ayrica molekiiliin yapisinin da kuantum verimi {izerinde etkili

oldugunu bilmek gerekmektedir.

Saf sistemlerin kuantum verimleri Parker-Rees metoduyla belirlenir. Bu
metoda standart bilesik kullanilir. Standart bilesikten amag fotofiziksel 6zelligi iyi
belirlenmis bir floresans bilesik olmasidir. Bu standart bilesikler, hemen hemen her
¢Oziiciide floresans kuantum verimleri (@) aynm1 degerde olmali veya @y degeri her
¢oOziicli icin dogru olarak belirlenmeli, ®; degeri sicakliktan bagimsiz olmali,
kuantum verimi belirlenecek bilesikle yaklasik ayni dalga boyu araliginda
absorpsiyon ve floresans spektrumuna sahip olmalidir. Uygun referans veya standart

bilesikler literatiirde verilmistir [Onganer and Qutevis 1992].

2
Or = Or(Std) F.A’Std.n2 o
Fsu. A Mgy .
Bu formiilde;
dr : Numunenin floresans kuantum verimi.
Dpqy  : Standart bilesigin floresans kuantum verimi
F : Numunenin floresans emisyon egrisinin altindaki alan.
Fsu : Standart bilesigin floresans emisyon egrisinin altindaki alan.
A : Numunenin absorbansi.
Asy : Standart bilesigin absorbansi.
n : Numunenin ¢6ziildiigii ¢oziliciiniin refraktif indisi
Nstd : Standart bilesigin ¢oziildiigii ¢oziiciiniin refraktif indisi

Floresans kuantum verimi yiiksek derisimlerde kendi kendine soniim ve kendi
kendine absorpsiyon nedeniyle negatif sapma gdosterir. Bu nedenle floresans kuantum

verim Ol¢iimleri diisiik derisimlerde gergeklestirilir.
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Floresans omrii (tr) , bir bilesigin ya da ilgilenilen tiiriin uyarilmis hallerde
harcadig1 ortalama zaman olarak tanimlanir. Floresans omriinii direkt olarak tayin
etmede kullanilan metotlar oldugu gibi dolayli olarak da (tr) belirlenebilir. Genel
olarak floresans 0mrii, floresans kuantum verimi ve dogal radiatif dmiirleri yardimi

ile agagidaki formiil kullanilarak hesaplanabilir (3.2).

_ T ¢
D - r (3.2)
Bu formiilde;
®r : Numunenin floresans kuantum verimi.
1t : Floresans omrii (lifetime)
To : Numunenin dogal radiatif dmrii (Natural radiative lifetime).

Floresans Omiirleri ayrica PhotoChemCAD programi kullanilarak da
hesaplanabilir. [Luksiene, 2003, ]
Floresans omiirleri hesaplamak i¢in kullanilan bir bagka yontem de Strickler-

Berg tarafindan onerilen floresans lifetime denklemidir (3.3) [Nowis, 2005].

Bu yontemle molekiillerin floresans Omiirleri absorpsiyon ve emisyon

spektrumundan elde edilen parametreleri kullanarak hesaplanir.

F(A)

2 d(
L 8sn0 g A ( )JSU‘).{I(}.) 3-3)
o [Faynd@y® 2

Bu formiilde F(A) molekiiliin floresans siddetini , €(A) ise bu floresans

siddetindeki molar absorptivite katsayisin1 gostermektedir.
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3.1.3. Termal Ozellikler

Dendrimerlerin yumusama sicakliklart (Tg), kristal erime sicakliklar (Tm) ve
1sisal kararhiliklarimi gosteren (Ty) parametreleri bu maddelerin kullanilabilirlik
limitlerini belirleyen 6nemli biiyiikliiklerdir. Gerek Ty ve Tm gerekse Tg'nin
belirlenmesinde ¢abuk ve kolay sonug¢ alinan termal yontemler arasinda Diferansiyel
Tarama Kalorimetresi (DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA) en ¢ok kullanilan iki

metottur.

3.1.3.1. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibaretdir.
Bunlardan biri incelenen drnege, digeri referans maddeye aitdir. Ornek ve referans
kalorimetrelerin 1siticilar1 elektrik gii¢ ilavesi ile yaklasik aynmi programlanmis
sicaklikta sabit tutulur. Iki kalorimetreye baglanmis giicler arasindaki fark, drnekdeki

enerji degisim hizini dlger ve zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder.

3.1.3.2. Termogravimetrik metod (TGA)

Kontrollu sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile kiitlesindeki
degisimin Ol¢limiine termogravimetri denir. Bir TGA deneyinde 6l¢iilen degiskenler;
kiitle, zaman ve sicaklikdir. Dendrimerlerin termal kararliliginin GSlgiilmesinde
genellikle termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir 6rnegin
agirlik kaybini, zamanin ve sicakligin bir foksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger
sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla kiitle kaybi incelenecekse buna dinamik
termogravimetri; sabit bir sicaklik da zamanin bir fonksiyonu olarak kiitle
kaydediliyorsa buna izotermal termogravimetri denir. Termogravimetrik analiz
sonunda bir dendrimerin % 5’lik kisminin bozunmaya bagladigi sicaklik ve

bozunmadan arta kalan miktar kolaylikla belirlenebilir.
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3.1.4. Kiitle spektrometresi

Kiitle spektrometreleri, manyetik veya elektriksel bir alanda hareket eden yiikli
partikiilleri kiitle/yiik (m/z) oranlarina gore diger yiiklii partikiillerden ayirt ederek
analizleme esasmma gore calismaktadir. Molekiiller normalde yiiklii partikiiller
degillerdir ve kiitle spektrometreleri iyonlastirma islemi ile molekiilleri uyararak
yiiklii iyonlasmis molekiiller haline doniistiiriir. Olusan her bir iyon ozgiin bir
molekiiler kiitleye ve yiike sahiptir ve m/z degerlerinin siddetine kars1 gosterildigi bir
spektrum ile bilesik tanimlanmaktadir. Her bir iyonun siddeti detektore ulasan
miktar1 ile orantilidir ve her bilesigin spektrumu kendine 6zgiindiir. Bilinmeyen bir
Ornegin analizi sonucu elde edilen spektrum referans spektrumu ile karsilastirilarak

tanimlanir.

3.1.4.1. ESI

Ugucu olmayan ve 1stya karsi dayaniksiz olan bilesiklerin ayristirilmasi igin
kullanilir. Sivi faz kullanildigi i¢in yiiksek 1s1 gerekmemektedir. Elektro sprey
iyonlarin sivi halden gaz hale doniistiiriildiigii iyonlastirma islemi esasina dayanir.
Bu teoriye gore damlaciklar, + ve - yiiklii iyonlar ile ¢oziicii icermektedir. Coziicii
buharlastikca damlacigin kiigiilen capma bagli olarak yiizeyindeki elektrik alani
artar. Damlacik yeterince buharlastiginda, damlacigin ylizeyinde biriken iyonlar

ylizeyden ayrilir.

3.1.4.2. MALDI

Matriks ~ Yardimli  Lazer Desorpsiyon/lyonlasma (MALDI), Lazer
Desorpsiyon Iyonlasma (LDI) tekniginden gelistirildi. 1988°de Japon ve Alman
aragtirmacilarin bagimsiz olarak gelistirdikleri yeni bir teknikle, lazerden gelen
enerjiyi absorblayan matriks olarak adlandirilan bilesik kullanarak diisiik uguculukla
yuksek molekiil kiitleli 6rnegi parcalamadan izlenmesini kesfetmislerdir. Bu teknige

matriks yardimli lazer desorpsiyon / iyonlagma (MALDI) teknigi ad1 verilmistir.



35

MALDI matriksleri

MALDI’de ultraviole (UV) veya infrared (IR) lazer kullanilir ve matriks
olarak kullanilan bilesikler benzoik veya sinamik asit tlirevleri gibi ya UV’de ya da
IR’de absorpsiyon yapan organik bilesiklerdir. Kesikli lazer, matriks ve analitin fazla
par¢alanma olusumlarini 6nlemek i¢in kullanilir. MALDI matriksi olarak kullanilan
kimyasal yapilar Sekil 3.1 de verilmistir. Matriksler, MALDI isleminde temel
bilesenlerdir MALDI’ye ii¢ temel katkilar1 vardir. Ilk olarak, matriksler analitlerin
birlesmelerini minimuma indirerek analitleri birbirinden ayirir. Bu islem, analit-
matriks mol orani yaklasik olarak 1: 100-1: 50000 arasinda oldugu durumda saglanur.
ikincisi, biitlin matrikslerin ortak 6zelligi lazer dalga boyunda yiiksek absorbsiyon
yapmalaridir. Matriks lazerden gelen enerjiyi absorblar ve onu kristal hale gelmis
analit molekiillerine transfer eder. Az miktarda matriks ve analit lazer 1sinlamasiyla
birlikte hizl1 bir sekilde kati fazdan gaz fazina geger. Ugiinciisii ise, iyonlasma

islemine katilarak proton transferinde rol alir ve bu islem biraz karmasiktir.

MH, CeH

o GH;QGDCIH
HO
i HO
LS s

M
. . Trans-3 S-dimetoksi-4-hidraksizinamik
Para-Mitrosniin (PMa)  2,5-Dihidroksibenzoik asit (sinapik veya sinapinik ast, S4)
asit (DHB) '
SO cHaoc::::::H
O @) e
Nikotirik asit (M) Pikolinik asit

Trang-3-metoksi-4-hidroks|

CHan s - sinarmik asit (Ferullk asit, FA)
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Sekil 3.1. MALDI matriksi olarak kullanilan kimyasal yapilar



3.2. Kimyasallar

Sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler tablo 3.2.

de Ozetlenmistir.

Tablo 3.2. Sentez, ayirma ve saflastirma iglemlerinde kullanilan kimyasal maddeler

Ad1 Uretici firma | Katalog No | Ozelligi
Fosfonitrilik kloriir (trimer) |Fluka Ltd. 79562 >98.0 %
Tetramer Sigma - > 98.0 %
Aldrich
Diklormetan Merck Ltd. 1.06049 Ekstra saf, > 99.0%
n-Hekzan Merck Ltd. 1.04368 Ekstra saf, > 95 %
Tetrahidrofuran Merck Ltd. 8.22306 Sentez i¢in, >99.0 %
Siklohekzen Merck Ltd. 8.02824 Sentez i¢in, > 99.0 %
Silikajel Merck Ltd. 1.07734 0.063-0200 mm
Sodyum siilfat 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 i¢in, > 99.2 %
Hidrokinon monobenzileter |Fluka 54029 Sentez i¢in, > 99.0 %
Bisfenol A Alfa Aesar A10324 Sentez i¢in, > 97.0 %
Fenol Fluka Ltd. 77612 Ekstra saf , >99.0%
Sodyum hidriir Merck Ltd. 814552 Sentez i¢in, 60 %
Dotorokloroform Merck Ltd. 1.3420.0500 INMR  analizi igin,
99.0%
D8-toluen Aldrich Ltd. |24870729 |NMR analizi ig¢in,
99.0%
Ninhidrin Merck Ltd. 1.06762 Analiz i¢in
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3.3.Kullamlan Kimyasal Maddeler ve Coziiciilerin Saflastirilmasi

Bu c¢alismada gergeklestirilen reaksiyonlar, kullanilan maddelerin havanin
oksijen ve neminden etkilenmesini O6nlemek amaci ile kuru argon (inert ortam)
atmosferinde gerceklestirildi. Reaksiyon icin gerekli olan cam malzemeler, bek
alevinde kizdirilip kurutulduktan sonra, i¢inden argon gaz1 gegirilerek sogutulduktan
sonra kullanildilar. Sentezi gerceklestirilen bilesikler ince tabaka kromatografisi ile
kolon kromatografisi teknikleri kullanilarak ayrildilar, uygun saflastirma yontemleri

ile saflastirildilar.

Tetrahidrofuran: Reaksiyon sirasinda ¢oziici olarak  kullanilan
tetrahidrofuran (THF) % 27 K, % 73 Na igeren alasim {izerinde 6 saat geri sogutucu
altinda 1s1tildi ve havanin neminden etkilenmesini dnlemek icin siv1 tizerindeki gaz
faz1 argon ile degistirilerek agz1 sikica kapatildi. Reaksiyondan Once argon

atmosferinde distillenerek kullanild.

Ninhidrin: 0.3 g ninhidrin 100 ml n-biitanol ve 5 ml asetik asitten olusan

¢oziicli karisiminda oda sicakliginda magnetik karistiricr ile karistirilarak ¢oziildii.

Trimer ve tetramer: Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) ve
oktaklorosiklotetrafasfazatetraen (tetramer),  hekzanda yeniden kristallendirme

yontemiyle saflastirildiktan sonra reaksiyonda kullanildi.
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4.DENEYSEL BOLUM

4.1. DENEYLER

Fosfazen bilesikleri kolayca hazirlanabilmeleri ve elde edilen bilesiklerin
kimyasal ve oksidatif reaksiyonlara dayanikliligi nedenleriyle yeni elektroliiminesans
malzemelerin hazirlanmasi agisindan ilgi c¢ekici hale gelmistir. Elektroliiminesans
bilesikler, organik 11k yayan diyotlarda (OLED), organik ve inorganik analizorlerde
fotokatalizor ve floresan sensor olarak kullanilmalar1 nedenleriyle son yillarda 6nem
kazanmistir [Sengupta, 2005]. Bu nedenlerle tez kapsaminda, termal kararliligi
yiiksek, floresans ozellik gosterebilecek ariloksi tiirevi oligomerik, dendrimerik ve
polimerik fosfazen bilesiklerinin sentezlenmesi tasarlanmistir. Tasarlanan bilesiklerin
sentezlenmesi i¢in hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) in fenol ile reaksiyonundan
fenoksiklorosiklotrifosfazatrien tiirevi bilesikler (1, 2, 3 ve D1) elde edildi. Daha
sonra bu bilesikler (1, 2 ve 3) ile 4-(benziloksi)fenoliin reaksiyonu gergeklestirildi.
Elde edilen 4(benziloksi)fenol tiirevi siklofosfazen bilesiklerinden (4, 6 ve 8)
hidroksi fonksiyonlu fenoksisiklofosfazenil tiirevleri (5, 7 ve 9) sentezlendi. Bu
bilesikler oligomerik (D2 ve D3), dendrimerik (D4, D5 ve D6 ) ve polimerik (D1-P)
bilesiklerin sentezlenmesinde yan grup olarak kullanildi. Bunlarin disinda ikinci
kusak dendrimerik halkali fosfazen bilesiklerin (D7 ve D8) hazirlanmasi i¢in 10, 11
ve 12 nolu bilesikler sentezlendi. Sentezi gergeklestirilen bilesiklerin yapilar1 FT-IR,
kiitle spektrometresi, 'H, BC ve 3P NMR Olciimlerinden elde edilen bilgilerle
aydinlatildi.
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4.1.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile Fenol’ iin Reaksiyonu
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Literatiirde belirtilen [Dell, 1965] yontem uygulanarak fenol (4.50 g, 75 mmol)
50 mL kuru tetrahidrofuranda argon atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve {i¢
boyunlu bir balonda ¢6ziildii. Reaksiyon karisimi, aseton-sivi azot banyosu ile -68
°C’ye kadar sogutuldu ve karisima 25 mL tetrahidrofuran ile ¢6ziilen NaH (2,1 g, 90
mmol) ilave edildi. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’in (trimer) (5.0 g, 15 mmol), 50
mL tetrahidrofurandaki ¢ozeltisi reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon karigimu,
ince tabaka kromatografisi (TLC) ile kontrol edilerek 3 giin oda sicakliginda
manyetik karistirici yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karigimi, sinterli filtreden (G4)
siiziilirek tuzlarindan ayrildi. Siiziintiiniin  ¢6ziiclisii  (tetrahidrofuran) doner
buharlastiricida kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Reaksiyon karigimu,
petroleteri: benzen (1:1) ¢oziicli sisteminin yiiriitiicii faz olarak kullanilmasiyla,
silikajel (230- 400 mesh, 150 g.) ile doldurulmus kolonda (3.5, 90 cm) kat1 olan D1,

1 ve yags1 yapidaki 2 ve 3 {irlinleri izole edildi.
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4.1.2. 2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-klorosiklotrifosfazatrien ile 4-(benziloksi) fenol’
iin Reaksiyonu
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100 mL’lik ii¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde
10 mL kuru tetrahidrofuranda ¢0zililmiis olan 4-(benziloksi) fenol (0.70 g, 3.49
mmol) ve Cs;COs; (1.13 g, 3.35 mmol) konuldu. Bu ¢ozelti, 10 mL  kuru
tetrahidrofuran icindeki 2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-klorosiklotrifosfazatrien (2.0 g,
3.15 mmol) ¢ozeltisine damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edilerek geri sogutucu altinda c¢oziiciiniin kaynama
noktasinda 24 saat baslangic maddesi bitene kadar magnetik karistirici yardimiyla
kanistirildi. Reaksiyon karisimi G4 filtreden siiziilerek tuzlarindan ayrildi.
Siizlintlinlin ~ ¢oziiclisii  (tetrahidrofuran), kismen vakum uygulanarak doner
buharlastirict yardimiyla uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimina n-hekzan-
diklorometan (2:1) ¢dziicii sisteminin hareketli faz olarak kullanildigs, silikajel (70-
230 mesh, 110 g.) ile doldurulmus kolonda ayirma islemi uygulandi ve yagsi
yapidaki 2,2.4,4,6-tetrafenoksi -6-[(4-benziloksi) fenoksi]-siklotrifosfazatrien bilesigi
(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

bilesiginin Sentezi
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100 mL’lik {i¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde 20

mL kuru tetrahidrofuranda c¢oziilmiis

fenoksi)siklotrifosfazatrien ( 1.0g,

olan 2,2.4,4,6-pentafenoksi-6-(4-benziloksi)-

1.25mmol)  iizerine 10 mL siklohekzen,

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

Reaksiyon karigimi ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek geri sogutucu

altinda ¢oziicliniin kaynama noktasinda 24 saat baslangic maddesi (4) bitene kadar

magnetik karistirict yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karigimi adi filtre kagidindan

stiziilerek Pd(OH), ten ayrildi. Siiziintlinlin ¢oziiciisii kismen vakum uygulanarak

doner buharlastirict yardimiyla uzaklagtirildi. Kalan reaksiyon karigimina n-hekzan-

diklorometan (1:1) ¢6ziicli sisteminin

yliriitiicii faz olarak kullanilmasiyla, silikajel

(70-230 mesh, 110 g)  ile doldurulmus kolonda ayirma islemi uygulandi ve

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

edildi (0.72g, verim %82, e.n:107 °C) .
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4.14. 2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-[(4-hidroksi)fenoksi|-siklotrifosfazatrien bilesigi

ile 2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-klorosiklotrifosfazatrien’ in reaksiyonu
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100 mL’lik ii¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde
10 mL kuru tetrahidrofuranda ¢oziilmiis 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 Cs,CO; (0.27 g, 0.84
mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimi ince tabaka kromatografisi ile kontrol
edilerek geri sogutucu altinda ¢oziiclinliin kaynama noktasinda 24 saat baslangic
maddesi (1) bitene kadar magnetik karistirict yardimiyla karigtirildi. Reaksiyon
karistmi G4 filtreden stiziilerek tuzlarindan ayrildi.  Slziintiiniin ~ ¢oziiciisii
(tetrahidrofuran), kismen vakum uygulanarak doner buharlastirict yardimiyla
uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimina n-hekzan-tetrahidrofuran (1:1) ¢dziicii
sisteminin hareketli faz olarak kullanilmasiyla, silikajel (70-230 mesh, 110 g.) ile
doldurulmus kolonda ayirma islemi uyguland1 ve D2 bilesigi izole edildi (0.45g,
verim %82, e.n:111 °C).
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4.1.5. 2,2,4,6-tetrafenoksi-4,6-diklorosiklofosfazatrien ile 4-(benziloksi) fenol’ iin
Reaksiyonu
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100 mL’lik ii¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde
10 mL kuru tetrahidrofuranda ¢6zlilmiis olan 4-(benziloksi) fenol (1.38 g, 6.93
mmol) ve Cs;CO; (3.38 g, 10.40 mmol) konuldu. Bu ¢ozelti, 10 mL  kuru
tetrahidrofuran igindeki 2,2,4,6-tetrafenoksi-4,6-diklorosiklotrifosfazatrien (2.0 g,
3.46 mmol) cozeltisine damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edilerek geri sogutucu altinda ¢oziiciiniin kaynama
noktasinda 24 saat, baslangi¢c maddesi bitene kadar magnetik karistirict yardimiyla
karistirildi. Reaksiyon karisimi G4 filtreden siiziilerek CsCl tuzlarindan ayrildi.
Stiziintliniin ~ ¢Oziiciisii  (tetrahidrofuran), kismen vakum uygulanarak doner
buharlastirict yardimiyla uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimina n-hekzan-
diklorometan (2:1) ¢oziicii sisteminin yliriitiicii faz olarak kullanilmasiyla, silikajel
(70-230 mesh, 110 g.) ile doldurulmus kolonda ayirma islemi uygulandi ve 2,2,4,6-
tetrafenoksi -4,6-[(4-benziloksi)fenoksi]-siklotrifosfazatrien bilesigi (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

bilesiginin Sentezi
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100 mL’lik ii¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde
20 mL kuru tetrahidrofuranda ¢o6ziilmiis olan 2,2,4,6-tetrafenoksi -4,6-[(4-
benziloksi)fenoksi]-siklotrifosfazatrien (0.80 g, 0.85 mmol) {izerine 10 ml
siklohekzen, palladyum hidroksit (20 wt % on carbon, 0.80g) ve 10 ml etanol ilave
edildi. Reaksiyon karigimi ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek geri
sogutucu altinda ¢6ziicliniin kaynama noktasinda 24 saat baslangic maddesi (6)
bitene kadar magnetik karistirici yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karisimi adi filtre
kagidindan siiziilerek Pd(OH), ten ayrildi. Siiziintlinlin ¢oziiciisii (tetrahidrofuran),
kismen vakum uygulanarak doner buharlastirict yardimiyla uzaklagtirildi. Kalan
reaksiyon karistmina n-hekzan-diklorometan (1:1) ¢oziicii sisteminin yiiriitiicii faz
olarak kullanilmasiyla, silikajel (70-230 mesh, 110 g.) ile doldurulmus kolonda
ayirma islemi uygulandi ve 2,2,4,6-tetrafenoksi -4,6-[(4-hidroksi)fenoksi]-
siklotrifosfazatrien bilesigi (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

bilesigi ile 1,1,3,3,5-pentafenoksi-5-klorosiklotrifosfazatrien’ in reaksiyonu
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100 mL’lik ii¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde
10 mL kuru tetrahidrofuranda ¢oziilmiis 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 Cs,CO; (3.2 g, 1.0
mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimi ince tabaka kromatografisi ile kontrol
edilerek geri sogutucu altinda ¢oziiclinliin kaynama noktasinda 24 saat baslangic
maddesi (1) bitene kadar magnetik karistirici yardimiyla karistirildi. Reaksiyon
karistmi G4 filtreden stiziilerek tuzlarindan ayrildi.  Slziintiiniin ~ ¢oziiciisii
(tetrahidrofuran), kismen vakum uygulanarak doner buharlastirict yardimiyla
uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimina n-hekzan-tetrahidrofuran (1:1) ¢dziicii
sisteminin hareketli faz olarak kullanilmasiyla, silikajel (70-230 mesh, 110 g.) ile

doldurulmus kolonda ayirma islemi uygulandi ve D3 bilesigi izole edildi.



4.1.8. 2,4,6-trifenoksi-2,4,6-triklorosiklotrifosfazatrien ile 4-(benziloksi) fenol’
iin Reaksiyonu
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100 mL’lik ii¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde
10 mL kuru tetrahidrofuranda ¢6ziilmiis olan 4-(benziloksi) fenol (2.31 g, 11.56
mmol) ve Cs,CO; (6.27 g, 19.30 mmol) konuldu. Bu ¢ozelti, 10 mL kuru
tetrahidrofuran igindeki 2,4,6-trifenoksi-2,4,6-triklorosiklotrifosfazatrien (2.0 g, 3.85
mmol) ¢ozeltisine damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edilerek geri sogutucu altinda c¢oziiciiniin kaynama
noktasinda 24 saat, baslangi¢c maddesi bitene kadar magnetik karistirict yardimiyla
kanistirildi. Reaksiyon karisimi G4 filtreden siiziilerek CsCl tuzlarindan ayrildi.
Siizlintlinlin ~ ¢oziiclisii  (tetrahidrofuran), kismen vakum uygulanarak doner
buharlastirict yardimiyla uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimina n-hekzan-
diklorometan (2:1) ¢oziicii sisteminin yliriitiicii faz olarak kullanilmasiyla, silikajel
(70-230 mesh, 110 g.) ile doldurulmus kolonda ayirma islemi uygulandi ve 2,4,6-
trifenoksi-2,4,6-[(4-benzoksi)fenoksi]-siklotrifosfazatrien bilesigi (8) izole edildi
(3.50g, verim %89).
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4.1.9. 24,6-trifenoksi-2,4,6-[(4-hidroksi)fenoksi]- siklotrifosfazatrien

bilesiginin Sentezi
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100 mL’lik ii¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde
30 mL kuru tetrahidrofuranda ¢oziilmiis olan 2.4,6-trifenoksi-2,4,6-[(4-
benzoksi)fenoksi]-siklotrifosfazatrien (1.20 g, 1.15 mmol) iizerine 20 mL
siklohekzen, palladyum hidroksit (20 wt % on carbon, 1.2g) ve 20 mL etanol ilave
edildi. Reaksiyon karigimi ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek geri
sogutucu altinda ¢6ziicliniin kaynama noktasinda 24 saat baslangic maddesi (8)
bitene kadar magnetik karistirici yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karisimi adi filtre
kagidindan siiziilerek Pd(OH), ten ayrildi. Siiziintlinlin ¢oziiciisii (tetrahidrofuran),
kismen vakum uygulanarak doner buharlastirici yardimiyla uzaklagtirildi. Kalan
reaksiyon karistmina n-hekzan-diklorometan (1:1) ¢oziicii sisteminin yiiriitiicii faz
olarak kullanilmasiyla, silikajel (70-230 mesh, 110 g.) ile doldurulmus kolonda
ayirma  islemi  uygulandi ve = 2.4,6-trifenoksi-2,4,6-[(4-hidroksi)fenoksi]-
siklotrifosfazatrien bilesigi (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

bilesigi ile 2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-klorosiklotrifosfazatrien’ in reaksiyonu
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(D4)

100 mL’lik ii¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde
10 mL kuru tetrahidrofuranda ¢oziilmis 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 Cs,CO; (0.42 g, 1.3
mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimi ince tabaka kromatografisi ile kontrol
edilerek geri sogutucu altinda ¢oziiclinliin kaynama noktasinda 24 saat baslangic
maddesi (1) bitene kadar magnetik karistirici yardimiyla karistirildi. Reaksiyon
karistmi G4  filtreden siiziilerek tuzlarindan ayrildi. Siiziintliniin = ¢6ziiciisii
(tetrahidrofuran), kismen vakum uygulanarak doner buharlastirici yardimiyla
uzaklagtirildi. Kalan reaksiyon karisimina n-hekzan-tetrahidrofuran (1:1) ¢dziicii
sisteminin hareketli faz olarak kullanilmasiyla, silikajel (70-230 mesh, 110 g.) ile
doldurulmus kolonda ayirma islemi uyguland1 ve D4 bilesigi 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) bilesiginin sentezi:
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2,2,4.4,6-pentafenoksi-6-(4-hidroksi-fenoksi)siklotrifosfazatrien (5) bilesigi
(0.60 g, 0.84 mmol) 150 mL kuru tetrahidrofuranda argon atmosferinde 250 mL’lik
yuvarlak dipli ve li¢ boyunlu bir balonda ¢oziildii. Reaksiyon karisimina, 40 °C’de
kuru sezyum  karbonat (0.29 g, 0.90 mmol) ilave edildi.
Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (trimer), N3;P;Cls, (0.048 g, 0.14 mmol),100 mL
tetrahidrofuran igerisindeki cozeltisi reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon
karistmi, TLC ile kontrol edilerek tetrahidrofuranin kaynama noktasinda 1 giin
manyetik karigtirici yardimiyla karigtirildi.  Reaksiyon karisimi G4 filtreden
stiziilerek  tuzlarindan ayrildi. Siiziintlinlin ¢oziiciisti, kismen vakum uygulanarak
doner buharlastirict yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen reaksiyon karigimi n-
hekzan- tetrahidrofuran (1:1) ¢oziicli sisteminin hareketli faz olarak kullanildigi,
silikajel (70-230 mesh, 110 g.) ile doldurulmus kolon kromatografisi teknigi ile
ayrildi ve DS bilesigi izole edildi (0.352g, verim %57).
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4.1.12.2,2,4,4,6,6,8,8-0kta[2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-(4-oksi-fenoksi)-

siklotrifosfazatrien]-siklotetrafosfazatetraen (D6) bilesiginin sentezi:
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2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-(4-hidroksi-fenoksi)siklotrifosfazatrien (5) bilesigi
(0.72 g, 1.02 mmol) 150 mL kuru tetrahidrofuranda argon atmosferinde 250 mL’lik
yuvarlak dipli ve {i¢ boyunlu bir balonda ¢6ziildii. Bu ¢ozelti tizerine, 40 °C’de kuru
sezyum karbonat (0.39 g, 1.2 mmol) ilave edildi. Oktaklorosiklotetrafosfazenin
(tetramer), N4P4Clg, (0.06 g, 0.126 mmol), 100 mL tetrahidrofurandaki ¢ozeltisi
reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon karistmi, TLC ile kontrol edilerek 1 giin
tetrahidrofuran’in kaynama noktasinda manyetik karistirici yardimiyla karistirildi.
Reaksiyon karisimi1 G4 filtreden siiziilerek tuzlarindan ayrildi. Siiziintiiniin ¢oziiciisi,
kismen vakum uygulanarak doner buharlastirict yardimiyla uzaklastirildi. Kalan
reaksiyon karigimindan n-hekzan:tetrahidrofuran (1:1) ¢dziicli sisteminin hareketli
faz olarak kullanildigi, silikajel (70-230 mesh, 110 g.) ile doldurulmus kolon
kromatografisi teknigi ile ayrildi ve D6 bilesigi izole edildi (0.324g, verim %44).
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4.1.13. Polimerin (D1-P) sentezi:
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PN 2PN + T_N P=
2 I\ |
n

Poli(diklorofosfazen) literatiirde belirtildigi gibi [Allcock 1965,] kapali bir
tiip icerisinde hekzaklorosiklotrifosfazatrienin AICl; (agirlik¢a %3) varliginda 250
°C’de halka acilma polimerizasyon reaksiyonu ile elde edildi. Olusan polimerin
ortalama molekiil kiitlesi 1.02x10°, polidispersitesi (PDI) 3.38 ve °'P NMR
analizinde 0=-17.6 ppm de (Cl,P=N) fosfor atomlar1 rezonansa gelmistir. Daha
sonra 2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-(4-hidroksi-fenoksi)siklotrifosfazatrien (5) bilesigi
(0.7 g, 1.0 mmol) 15 mL kuru tetrahidrofuranda argon atmosferinde 100 mL’lik
yuvarlak dipli ve iic boyunlu bir balonda ¢oziildii. Reaksiyon karigimina kuru
sezyum karbonat (0.39 g, 1.27 mmol) ilave edildi. 7 ml tetrahidrofuran igerisindeki
Poli(diklorofosfazen) (NPCl, ) (38mg, 0.32mmol)  ¢ozeltisi reaksiyon ortamina
ilave edildi. Reaksiyon karisimi, TLC ile kontrol edilerek tetrahidrofuranin kaynama
noktasinda 7 giin geri sogutucu altinda manyetik karistirict yardimiyla karistirild.
Reaksiyon karisimi tekrar oda sicakligina sogutularak 5 ml konsantre HCI igerisine
dokildii. Cozelti iizerinde sakiz kivaminda ayrilan polimer ¢dzeltinin dekante
edilmesi ile ayrildi ve sirasiyla 100 ml su, etanol ve hekzan ile yikanarak 60 °C’de

vakum etiiviinde (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 bilesiginin Sentezi

W 9

N
P, @ Pd(OH), pe
0 ojl o o T 0 ol o oH
P Siklohekzen 4
~ P P

o N o 1 giin

(0]
% f Geri sogutucu

100 mL’lik ¢ 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) {izerine 10 ml
siklohekzen, palladyum hidroksit (20 wt % on carbon, 0.4g) ve 10 ml etanol ilave
edildi. Reaksiyon karisimi ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek geri
sogutucu altinda ¢oziicliniin kaynama noktasinda 24 saat baslangic maddesi (6)
bitene kadar magnetik karigtirici yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karigimi adi filtre
kagidindan siiziilerek Pd(OH), ten ayrildi. Siiziintlinlin ¢oziiciisii (tetrahidrofuran),
kismen vakum uygulanarak doner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Kalan
reaksiyon karisimina n-hekzan-diklorometan (1:1) ¢oziicii sisteminin yiiriitiicii faz
olarak kullanilmasiyla, silikajel (70-230 mesh, 110 g.) ile doldurulmus kolonda
ayirma islemi uygulandi ve 2,2,4,6-tetrafenoksi-4-[(4-benziloksi)fenoksi]-6-[(4-
hidroksi) fenoksi]-siklotrifosfazatrien bilesigi (10) izole edildi (1.01g, verim %70).
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4.1.15. (11) Bilesiginin Sentezi

QO N DA Qo

Cs:00s ENP 0,0

NI :P; o N/P\\N N/P\\
oW o ol Yo oH ———> oI 1,0 o ,
BN 1,0 + 1 giin NN PP
<

N
/P\N//

(10)

100 mL’lik ii¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde
10 mL kuru tetrahidrofuranda 2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-klorosiklotrifosfazatrien (1)
(0.87 g, 142 mmol) ve 2,24,6-tetrafenoksi-4-[(4-benziloksi)fenoksi]-6-[(4-
hidroksi)fenoksi]-siklotrifosfazatrien (10) (1.12, 1.4mmol) {iizerine Cs,COs (0.66 g,
2.1 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimi ince tabaka kromatografisi ile kontrol
edilerek geri sogutucu altinda ¢oziiclinliin kaynama noktasinda 24 saat baslangic
maddesi (1) bitene kadar magnetik karistirici yardimiyla karistirildi. Reaksiyon
karnisimi G4 filtreden siiziilerek tuzlarindan ayrildi. Siizlintiiniin = ¢oziiciisii
(tetrahidrofuran), kismen vakum uygulanarak doner buharlastirict yardimiyla
uzaklagtirildi. Kalan reaksiyon karisimina n-hekzan-tetrahidrofuran (1:1) ¢dziicii
sisteminin hareketli faz olarak kullanilmasiyla, silikajel (70-230 mesh, 110 g.) ile
doldurulmus kolonda ayirma islemi uygulandi ve 11 bilesigi izole edildi (1.61g,

verim %83) .
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4.1.16. (12) Bilesiginin Sentezi

QOQO -
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12)

100 mL’lik ii¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon
atmosferinde 20 mL kuru tetrahidrofuranda (11) bilesigi (1.4g, 1mmol) tizerine 10 ml
siklohekzen, palladyum hidroksit (20 wt % on carbon, 0.5g) ve 10 ml etanol ilave
edildi. Reaksiyon karisimi ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek geri
sogutucu altinda ¢oziiclinliin kaynama noktasinda 24 saat baslangi¢c maddesi (11)
bitene kadar magnetik karistirict yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karigimi adi filtre
kagidindan siiziilerek Pd(OH), ten ayrildi. Siizlintiiniin ¢oziiciisii (tetrahidrofuran),
kismen vakum uygulanarak doner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Kalan
reaksiyon karisimina n-hekzan-tetrahidrofuran (1:1) ¢oziicii sisteminin yiiriitiicli faz
olarak kullanilmasiyla, silikajel (70-230 mesh, 110 g.) ile doldurulmus kolonda
ayirma islemi uygulandi ve 12 bilesigi izole edildi (1.01g, verim %77) . 12A+12B
diasteroizomer karisimindaki her bir izomer n-hekzan-tetrahidrofuran (1:1) ¢oziicii

sisteminde preperatif TLC ile ayrildi.
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4.1.17. (D7) Bilesiginin sentezi

SN SN Cl\P/CI THF R\P/R
pig PN PSR PN
y . N N N N Cs2C0s N~ SN
OO 9O e W,
o7 >N Yo 0" >N Yo + /P\N//P\ 1 giin /P\N//P\
cl Cl Geri sogutucu R R
D7
R (12) o

(12) bilesigi (0.40 g, 0.3mmol) 30 mL kuru tetrahidrofuranda argon
atmosferinde 100 mL’lik yuvarlak dipli ve ii¢ boyunlu bir balonda ¢o6zildii.
Reaksiyon karigimina, 40 °C’de kuru sezyum karbonat (0.162 g, 0.5 mmol) ilave
edildi. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (N3;P3Clg) (0.013 g, 0.04 mmol) 100 mL
tetrahidrofuran icerisindeki ¢ozeltisi reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon
karistmi, TLC ile kontrol edilerek tetrahidrofuranin kaynama noktasinda 1 giin
manyetik karistirict yardimiyla karistirildi.  Reaksiyon karisimi G4 filtreden
stiziilerek tuzlarindan ayrildi. Siizlintiinliin ¢6ziiclisii, kismen vakum uygulanarak
doner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen reaksiyon karisimi n-
hekzan- tetrahidrofuran (1:1) ¢oziicli sisteminin hareketli faz olarak kullanildigi,
silikajel (70-230 mesh, 110 g.) ile doldurulmus kolon kromatografisi teknigi ile
ayrildi ve D7 bilesigi izole edildi.



56

4.1.18. (D8) Bilesiginin sentezi

% %00 T THF R R
Py Py Cl—P=N—P—Cl —P=N—P—
@O\H \']"OOO“ \'}‘,OOOH N | h—C Cs2C0s R-P=N—-P—R
DLAPLN BN NN - NN
] N o o] N o 1] | 1 gii 1 |
CI—I?—N=I|3-CI Geri gun R-P—N=P-R
o |
¢l al eri sogutucu FIQ R
(D8)
(12)
R

(12) bilesigi (0.2 g, 0.15mmol) 20 mL kuru tetrahidrofuranda argon
atmosferinde 100 mL’lik yuvarlak dipli ve lic boyunlu bir balonda ¢6ziildii. Bu
¢Ozelti tizerine, 40 °C’de kuru sezyum karbonat (0.16 g, 0.5 mmol) ilave edildi.
Oktaklorosiklotetrafosfazenin = (N4P4Clg) (0.007g, 0.015 mmol) 100 mL
tetrahidrofurandaki ¢ozeltisi reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon karigsimi,
TLC ile kontrol edilerek 1 giin tetrahidrofuranin kaynama noktasinda manyetik
karigtirict  yardimiyla kanistirildi.  Reaksiyon karisimi G4 filtreden  siiziilerek
tuzlarindan ayrildi. Siiziintliinlin ¢6ziiciisii, kismen vakum uygulanarak doéner
buharlastirict  yardimiyla uzaklagtirildi. Kalan reaksiyon karisimindan n-
hekzan:tetrahidrofuran (1:1) c¢oziicii sisteminin hareketli faz olarak kullanildigi,
silikajel (70-230 mesh, 110 g.) ile doldurulmus kolon kromatografisi teknigi ile
ayrildi ve D8 bilesigi izole edildi.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. DENEYSEL VERILERIN DEGERLENDIRILMESI
5.1.1. (1), (2), (3) ve (D1) Bilesiklerinin Yap1 Analizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile fenoliin sirasiyla (1:6), (1:5), (1:4) ve (1:3)
oraninda reaksiyonu sonucu elde edilen iirin fenoksi tiirevi siklotrifosfazatrien

bilesikleridir. (Sekil 5.1).

o 0. ¢C
\N 7 P \P/
P& QN / J
NT SN g cl c al N
ol [0 CI\II \” \II
PP

(D1)

Sekil 5.1. 1, 2, 3 ve D1 bilesilerinin yapis1

Literatiirde belirtilen [Dell, 1965] yontemle sentezlenen (1), (2), (3) ve (D1)
bilesiklerine ait ESI (Elektron Sprey Iyonlastirma) teknigi ile alinmis kiitle spektrum
verileri ve dig referans olarak %85’lik H3PO4’tin kullanildigi, CDCly’de 298 °K de

alinan proton ile eslesmemis >'P NMR spektrumu verileri Tablo 5.1 de 6zetlenmistir.

Table 5.1 (1), (2), (3) ve (D1) bilesiklerinin *'P NMR ve ESI-MS verileri

Bilesik | POPh)CI | P(OPh)CI | P(OPh), | e | Kiitle (mz) _ [Kiitle (m\z)
(Hz) Deneysel [M+H]"
1(AB) | 2262 i 7.32 8216 | 657 658.1
2a (AxX) 21.33 - 6.08 79.5 598 599.9
2b (AX) | 2131 - 5.96 30.6 . I
3(ABy | 19.72 1942 |- 6402|518 519.9
trans
3(Aycis | 1931 i i i i i
D1 - - 9.83 - 693 694.2




5.1.2.(4) Bilesiginin Yap1 Analizi

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

reaksiyonu sonucu elde edilen iiriin bilesigidir (Sekil 5.2).

Sekil 5.2. 4 bilesiginin yapisi
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un

(4) bilesigine ait ESI teknigi ile alinmig kiitle spektrumunda molekiiler iyon

piki [M+H]" 800 m/z’ de goriilmektedir ve beklenen teorik degerle uyum

gostermektedir (Spektrum 5.1).

800.2319
‘ 801.2366
| h
I “ 802.2401
JV L ) 032418
8001839 800.2219
‘ 801.1871
|
|‘| |‘I 802 1901
:
L )| sosgem 466.1827 1153 750.0546
100 200 300 400 500 600 700 800 miz

Spektrum 5.1. 4 bilesigine ait kiitle spektrumu
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Dis referans olarak %85°lik H3;PO4’iin kullanildigi, CDCl3’de 298 °K de
alman 4 bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu  verileri
incelendiginde; AB, spin sistemi goriilmektedir. Yapida farkli kimyasal cevreye
sahip iki fosfor atomu bulunmaktadir. 5= 10.40 ppm ve Jdg= 9.89 ppm’de sirasiyla
P(OPh)(OPhOCH,Ph) ve P(OPh), gruplarindaki fosfor atomlar1 rezonansa gelmistir
(Jpnp=89.2Hz). (Spektrum 5.2).

— o w0 = o
= o @ <t = — fam)
o - (i} — = oo =T L
o o fo] o o ™ = =
- — — — - m m
|
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OO 30
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11.25 11.00 10.75 10.580 10.25 10.00 a97a 950 925

Spektrum 5.2. 4 Bilesigine ait proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu
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4 numarali bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde, 3035 cm™’de -ArCH,
2866 cm’de -CH, 1626-1604 cm™ arasinda -ArC=C, 1260-1211 cm™ arasinda
-P=N, 1103 cm™’de C-O ve 956 cm’de ise -P-O gerilmelerine ait pikler
gbzlenmistir (Spektrum 5.3).

110 1
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Dalga Sayisi l:::rn"1 )

Spektrum 5.3. 4 Bilesigine ait FT-IR spektrumu

4 numarali bilesigin, 'H NMR ve "C NMR spektrumlar i¢ referans olarak
TMS’nin kullanildig1 298 °K’de CDCls’de alinmustir. 4 numarali bilesigin "H NMR
spektrumunda, 6.71 ile 7.50 ppm arasinda aromatik protonlara ait pik ¢oklugu
gbzlenmistir. 5.02 ppm’de goézlenen pik ise, alifatik -CH, protonlara aittir. Bu
spektruma ait integral degerleri yaklasik 2:34 olup beklenen alifatik\aromatik orani

ile uygunluk gostermektedir (Spektrum 5.4).
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Spektrum 5.4. 4 Bilesigine ait 'H NMR spektrumu

4 numarali bilesigin >*C NMR spektrumunda, sirasiyla &=

45 40 35 30 25 20

15 10 05

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 (CH,)

gruplarina ait pikler gdzlenmistir (Spektrum 5.5).
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Spektrum 5.5. 4 Bilesigine ait °C NMR spektrumu
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5.1.3.( 5) Bilesiginin Yap1 Analizi

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

indirgenme tirtiintidiir (Sekil 5.3).

Sekil 5.3. 5 Bilesiginin yapisi

(5) bilesigine ait ESI teknigi ile alinmus kiitle spektrumunda molekiiler iyon
piki [M+H]" 710 m/z’ de goriilmektedir ve beklenen teorik degerle uyum
gostermektedir (Spektrum 5.6).
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Spektrum 5.6. 5 Bilesigine ait kiitle spektrumu
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Dis referans olarak %85’lik H3PO4’iin kullanildigi, CDCly’de 298 °K de
alman 5 bilesiginin proton ile eslesmemis >'P NMR spektrumu incelendiginde; AB,
spin sistemi goriilmektedir. Yapida iki farkli kimyasal ¢evreye sahip fosfor atomu
bulunmaktadir. 4-hidroksi-fenoksi ve fenoksi gruplarinin bagli oldugu fosfor atomu
[>P(OPh)(OPhOH)] 6= 10.02 ppm ve fenoksi gruplarinin bagli oldugu fosfor
atomlar1 [P(OPh), ] o= 9.84 ppm’de rezonansa gelmistir. Bu iki farkli kimyasal
cevreye sahip fosfor atomlari birbirleri ile “Jpnp=86.8Hz ile eslestigi goriilmektedir

(Spektrum 5.7).
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Spektrum 5.7. 5 Bilesigine ait proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu



64

Sentezlenen 5 bilesiginin FT-IR, 'H ve *C NMR o6l¢iimlerinden elde edilen
veriler 4 bilesigine benzer oldugu icin, sadece oOlgiimlerden elde edilen sayisal

degerler ve degerlendirilmesi asagida verilmistir.

FT-IR (KBr) (Umaven’): (KBr pellet) 3610 (OH), 3040 (ArCH), 1592 (ArC),
1271-1179 (P=N), 961 (P-O).

"H NMR (500 Mz, CDCls, & ppm): &= 6.51-7.22 (m, ArCH), 5.23 (s, 1H,
OH).

3C NMR (125 MHz, CDCLs, § ppm): 8= 153.10 (ArC-OH), 150.82 (ArC),
14430 (ArC), 129.62 (ArCH), 125.12 (ArCH), 122.32 (ArCH), 121.33 (ArCH),
116.14 (ArCH).
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5.1.4.(D2) Bilesiginin Yap1 Analizi

2,2,4.4,6-pentafenoksi-6-[(4-hidroksi)fenoksi]-siklotrifosfazatrien bilesigi ile

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

elde edilmistir (Sekil 5.4).

O
P P
o N 0 o N/
N |

Sekil 5.4. D2 bilesiginin yapisi

v—z ‘o

(D2) bilesigine ait ESI (Elektron Sprey Iyonlastirma) teknigi ile almmus kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki [M+H]" 1309 m/z’ de goriilmektedir (Spektrum

5.8) ve beklenen teorik degerle uyum gostermektedir.
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Spektrum 5.8. D2 bilesigine ait kiitle spektrumu
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Dis referans olarak %85°lik H3;PO4’iin kullanildigi, CDCl3’de 298 °K de
alman D2 bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; AB, spin sistemi goriilmektedir. Yapida farkli kimyasal cevreye
sahip iki fosfor atomu bulunmaktadir. 5= 10.17 ppm ve Jdg= 9.84 ppm’de sirasiyla
P(OPh)(OPhOP-) ve P(OPh), gruplarindaki fosfor atomlar1 rezonansa gelmistir.
(2Jpr=82.4HZ)(Spektrum 5.9).
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Spektrum 5.9. D2 Bilesigine ait proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu
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D2 bilesiginin FT-IR spektrometresi, 'H ve *C NMR o&l¢iimlerinden elde

edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.

FT-IR (KBr) (Umayem ): (KBr pellet) 3030 (ArCH), 1590 (ArC), 1268-1182
(P=N), 963 (P-0O).

"H NMR (500 Mz, CDCls, § ppm): 8= 6.69-7.27 (m, ArCH),

3C NMR (125 MHz, CDCls, & ppm): 8= 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) Bilesiginin Yap1 Analizi

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

reaksiyonu sonucu 6 bilesigi elde edilmistir (Sekil 5.5).

N
fe) N N
AT NG ReS
P
o7 >N o

Sekil 5.5. 6 Bilesiginin yapisi
(6) bilesigine ait ESI (Elektron Sprey Iyonlastirma) teknigi ile alinmis kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki [M+H]" 906 m/z’ de goriilmektedir ve beklenen
teorik degerle uyum gostermektedir (Spektrum 5.10).
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Spektrum 5.10. 6 Bilesigine ait kiitle spektrumu
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Dis referans olarak %85’lik H3;PO4’iin kullanildigi, CDCl3’de 298 °K de
alinan 6 bilesiginin proton ile eslesmemis *>'P NMR spektrumu incelendiginde;
kimyasal kaymalar1 ve eslesme sabitleri birbirine ¢ok yakin olan iki tane AB; spin
sistemi goriilmektedir. Yapida farkli kimyasal g¢evreye sahip iki fosfor atomu
bulunmaktadir. Bu durum teorik olarak beklenen cis\trans izomerlerini iceren
diasteroizomerik karigimi gostermektedir. Birinci izomerde 6,= 10.42 ppm ve =
9.91 ppm’de sirasiyla P(OPh)(OPhOCH,Ph) ve P(OPh), gruplarindaki fosfor
atomlar1 rezonansa gelmistir. (JJpnp=89.10Hz). Ikinci izomerde §,= 10.44 ppm ve
o= 9.91 ppm’de sirastyla P(OPh)(OPhOCH,Ph) ve P(OPh), gruplarindaki fosfor
atomlari rezonansa gelmistir. (\Jpxp=89.04Hz). (Spektrum 5.11).
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Spektrum 5.11. 6 Bilesigine ait proton ile eslesmemis *>'P NMR spektrumu
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6 Bilesiginin FT-IR, 'H ve >C NMR §l¢iimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi asagida verilmistir.

FT-IR (KBr) (omax/cm'l): ): (KBr pellet) 3035 (ArCH), 2866 (CH), 1626-
1604 (ArC=C), 1260-1211 (P=N), 1103 (C-0), 956 (P-0O).

"H NMR (500 Mz, CDCls, 8 ppm): 8= 6.73-7.35 (m, ArH), 4.91 (br s, 4H,
CH2).

13C NMR (125 MHz, CDCls, § ppm): 8= 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 (CH,).
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5.1.6. (7) Bilesiginin Yap1 Analizi

2,2.,4,6-tetrafenoksi-4,6-[(4-benziloksi)fenoksi]-siklotrifosfazatrien bilesiginin
indirgenme iiriinii olarak 7 bilesigi elde edilmistir (Sekil 5.6).
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Sekil 5.6. 7 Bilesiginin yapisi

7 bilesigine ait ESI (Elektron Sprey Iyonlastirma) teknigi ile almmus kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki [M+H]" 726 m/z’ de goriilmektedir ve beklenen
teorik degerle uyum gostermektedir (Spektrum 5.12).
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Spektrum 5.12. 7 bilesigine ait kiitle spektrumu
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Dis referans olarak %85°lik H3;PO4’iin kullanildigi, CDCl3’de 298 °K de
alman 7 bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu  verileri
incelendiginde; kimyasal kaymalar1 ve eslesme sabitleri birbirine ¢cok yakin olan iki
tane AB; spin sistemi goriilmektedir. Yapida farkli kimyasal ¢evreye sahip iki fosfor
atomu bulunmaktadir. Bu durum teorik olarak beklenen cis\trans izomerlerini igeren
diasteroizomerik karigimi gdstermektedir. Birinci izomerde 6,= 10.39 ppm ve =
9.88 ppm’de sirasiyla P(OPh)(OPhOCH,Ph) ve P(OPh), gruplarindaki fosfor
atomlar1 rezonansa gelmistir. (*Jpnp=89.20Hz). Ikinci izomerde §5,= 10.41 ppm ve
o= 9.88 ppm’de sirasiyla P(OPh)(OPhOCH,Ph) ve P(OPh), gruplarindaki fosfor

atomlari rezonansa gelmistir. (\Jpnp=89.31Hz). (Spektrum 5.13).
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Spektrum 5.13. 7 Bilesigine ait proton ile eslesmemis >'P NMR spektrumu
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7 bilesiginin FT-IR, 'H ve >C NMR &l¢iimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi asagida verilmistir.

FT-IR (KBr) (Umaven): (KBr pellet) 3610 (OH), 3040 (ArCH), 1592 (ArC),
1271-1179 (P=N), 961 (P-O).

"H NMR (500 Mz, CDCls, & ppm): 8= 6.50-7.26 (m, ArCH), 5.21 (s, 2H,
OH).

BC NMR (125 MHz, CDCls, § ppm): &= 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) Bilesiginin Yap1 Analizi

2,2,4,6-tetrafenoksi-4,6-[(4-hidroksi)fenoksi)]-siklotrifosfazatrien bilesigi ile
2,2,4,4 6-pentafenoksi-6-klorosiklotrifosfazatrien’ in reaksiyonu sonucu D3 bilesigi

elde edilmistir (Sekil 5.7).
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Sekil 5.7. D3 Bilesiginin yapist

D3 bilesigine ait ESI (Elektron Sprey Iyonlastirma) teknigi ile almmus kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki [M+Na]" 1947 m/z’ de gézlenmektedir (Spektrum

5.14) ve beklenen teorik degerle uyum gostermektedir.
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Spektrum 5.14. D3 Bilesigine ait kiitle spektrumu
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Dis referans olarak %85°lik H3;PO4’iin kullanildigi, CDCl3’de 298 °K de
alman D3 bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; AB,+A B, spin sistemi goriilmektedir. Ancak beklenen spin sistemi
2x(AB,+AB’,) olup, pikler i¢ ice girdiginden gbzlenememistir. Yapida farkl
kimyasal ¢evreye sahip iki fosfor atomu bulunmaktadir. Birinci izomerde d,= 10.22
ppm ve &= 9.81 ppm’de sirasiyla P(OPh)(OPhOCH,Ph) ve P(OPh), gruplarindaki
fosfor atomlar1 rezonansa gelmistir. (2Jpr:81.02HZ). Ikinci izomerde 8,= 10.24
ppm ve Op= 9.83 ppm’de sirasiyla P(OPh)(OPhOCH,Ph) ve P(OPh), gruplarindaki

fosfor atomlar1 rezonansa gelmistir. (*Jpnp=79.87Hz)(Spektrum 5.15).
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Spektrum 5.15. D3 Bilesigine ait proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu
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D3 bilesiginin FT-IR, 'H ve >C NMR &l¢iimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi asagida verilmistir.

FT-IR (KBr) (Umaxem'): (KBr pellet) 3045 (ArCH), 1595 (ArC), 1272-1176
(P=N), 962 (P-O).

"H NMR (500 Mz, CDCls, 8 ppm): 8= 6.71-7.28 (m, ArCH).

BC NMR (125 MHz, CDCls, & ppm): &= 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) Bilesiginin Yap1 Analizi

2.4,6-trifenoksi-2,4,6-triklorosiklotrifosfazatrien ile

4-(benziloksi)
reaksiyonu sonucu 8 bilesigi elde edilmistir (Sekil 5.8).

fenol” 1in

Sekil 5.8. 8 Bilesiginin yapisi

8 bilesigine ait ESI (Elektron Sprey Iyonlastirma) teknigi ile alinmus kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki [M+Cs]” 1144 m/z’ de goriilmektedir ve beklenen
teorik degerle uyum gostermektedir (Spektrum 5.16).
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Spektrum 5.16. 8 Bilesigine ait kiitle spektrumu
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Dis referans olarak %85°lik H3;PO4’iin kullanildigi, CDCl3’de 298 °K de
alman 8 bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu  verileri
incelendiginde; bir tane A3 ve bir tane yayvan pik (AB,) goriilmektedir. Iki tip spin
sistemi goriilmesi teorik olarak beklenen cis\trans izomerini gostermektedir. Bu
durum soyle agiklanabilir; 0ap;=10.46 ppm’de rezonansa gelmis olan trans-
P(OPh)(OPhOCH,Ph) grubunun fosfor atomuna ait tek pik AB, beklenmesine
ragmen yayvan bir pik olarak goriilmektedir. 353 = 10.52 ppm’de rezonansa gelmis
olan cis-P(OPh)(OPhOCH,Ph) grubunun fosfor atomuna ait tek piktir. Bu spektruma
ait integral degerleri 1:3 olup teorik olarak beklenen cis\trans orani ile uygunluk

gostermektedir. (Spektrum 5.17).
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Spektrum 5.17. (8) Bilesigine ait proton ile eslesmemis >'P NMR spektrumu
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8 bilesiginin FT-IR, 'H ve >C NMR &l¢iimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi asagida verilmistir.

FT-IR (KBr) (Umawen): 3035 (ArCH), 2866 (CH), 1626-1604 (ArC=C),
1260-1211 (P=N), 1103 (C-O), 956 (P-O).

"H NMR (500 Mz, CDCls, & ppm): 6= 6.73-7.52 (m, ArH), 5.01 (br s, 6H,
CH2).

3C NMR (125 MHz, CDCls, & ppm): 8= 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).



5.1.9.(9) Bilesiginin Yap1 Analizi

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

indirgenme iiriinii olarak 9 bilesigi elde edilmistir (Sekil 5.9).

Sekil 5.9. 9 Bilesiginin yapisi

80

bilesiginin

9 bilesigine ait ESI (Elektron Sprey Iyonlastirma) teknigi ile almmus kiitle

spektrumunda molekiiler iyon piki [M+H]" 742 m/z’ de goriilmektedir ve beklenen

teorik degerle uyum gostermektedir (Spektrum 5.18).
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Spektrum 5.18. 9 Bilesigine ait kiitle spektrumu
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Dis referans olarak %85°lik H3;PO4’iin kullanildigi, CDCl3’de 298 °K de
alman 9 bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu  verileri
incelendiginde; bir tane A3 ve bir tane yayvan pik (AB,) goriilmektedir. Iki tip spin
sistemi gostermesi teorik olarak beklenen cis\trans izomerini gostermektedir. Bu
durum sOyle aciklanabilir; 6,3=10.68 ppm’de rezonansa gelmis olan cis-
P(OPh)(OPhOCH,Ph) grubunun fosfor atomuna ait tek pik goriilmektedir. 63 =
10.43 ppm’de rezonansa gelmis olan trans-P(OPh)(OPhOCH,Ph) grubunun fosfor
atomuna ait tek pik goriilmektedir. Bu spektruma ait integral degerleri 1:3 olup teorik

olarak beklenen cis\trans orani ile uygunluk gostermektedir (Spektrum 5.19).
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Spektrum 5.19. 9 Bilesigine ait proton ile eslesmemis >'P NMR spektrumu
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9 bilesiginin FT-IR, 'H ve >C NMR &l¢iimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi asagida verilmistir.

FT-IR (KBr) (Umaven): (KBr pellet) 3610 (OH), 3040 (ArCH), 1592 (ArC),
1271-1179 (P=N), 961 (P-O).

"H NMR (500 Mz, CDCls, & ppm): 8= 6.55-7.18 (m, ArCH), 5.27 (s, 3H,
OH).

BC NMR (125 MHz, CDCls, § ppm): 8= 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).



5.1.10.(D4) Bilesiginin Yap1 Analizi

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

2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-klorosiklotrifosfazatrien’ in reaksiyonu sonucu D4 bilesigi
elde edilmistir (Sekil 5.10).

Sekil 5.10. D4 Bilesiginin yapisi

D4 bilesigine ait ESI (Elektron Sprey Iyonlastirma) teknigi ile almmus kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki [M+Na]" 2562 m/z’ de goriilmektedir(Spektrum
5.20) ve beklenen teorik degerle uyum gostermektedir.
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Spektrum 5.20. D4 Bilesigine ait kiitle spektrumu
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Dis referans olarak %85°lik H3;PO4’iin kullanildigi, CDCl3’de 298 °K de
alman D4 bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; (AB,+Aj3) spin sistemi goriilmektedir. Ancak beklenen spin sistemi
(ABy+A3) ve (A’B’;+A’B’,) tiir. Piklerin i¢ ige girdigi kompleks bir *'P NMR
spektrumu olup, 943=9.58 ve 0,3=9.81 ppm’de rezonansa gelmis olan sirasiyla cis
yada trans-P(OPh)(OPhOP-) grubunun fosfor atomuna ait tek pik goriilmektedir. D1
fosfazen cekirdekleri d4= 10.19 ppm ve dg=9.72 ppm’de sirasiyla P(OPh)(OPhOP),

ve P(OPh), gruplarindaki fosfor atomlar1 rezonansa gelmistir. (Spektrum 5.21).
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Spektrum 5.21. D4 Bilesigine ait proton ile eslesmemis >'P NMR spektrumu
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D4 bilesiginin FT-IR, 'H ve *C NMR &l¢iimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi asagida verilmistir.

FT-IR (KBr) (Umavem): (KBr pellet) 3046 (ArCH), 1586(ArC), 1270-1166
(P=N), 960 (P-O).

"H NMR (500 Mz, CDCls, & ppm): 8= 6.64-7.28 (m, ArCH),

3C NMR (125 MHz, CDCls, § ppm): 8= 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. (DS) Bilesiginin Yap1 Analizi

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

ile trimerin reaksiyonu sonucu D5 bilesigi elde edilmistir (Sekil 5.11).

Sekil 5.11. D5 Bilesiginin yapisi

D5 bilesigine ait MALDI-MS (Matrix-assisted laser desorption/ionization)
teknigi ile alinmus kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [M+H]" 4387 m/z’ de

goriilmektedir (Spektrum 5.22) ve hesaplanan teorik degerle uyum gostermektedir.
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Spektrum 5.22. D5 Bilesigine ait kiitle spektrumu
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Dis referans olarak %85°lik H3PO,’lin kullanildigi, Toluen-dg’de 298 °K de
alman D5 bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; (AB,)sCs spin sistemi goriilmektedir. Yan grupta bulunan 1,1,3,3,5-
pentafenoksi-5-(4-oksi-fenoksi)siklotrifosfazatrien bilesigi {lizerindeki fenoksi
gruplarinin  bagli oldugu fosfor atomlar1 [>P(OPh), ] 0= 10.41 ppm ve 4-oksi-
fenoksi ve fenoksi gruplarmin bagli oldugu fosfor atomu [>P(OPh)(OPhO-)] o=
10.77 ppm’de rezonansa gelmistir. Bu fosfor atomlar1 birbirleri ile 2Jpr=9O.88HZ ile
esleserek AB; spin sistemi olusturmaktadir. Dendrimerik fosfazen bilesigi (17) nin
cekirdegini olusturan trimer halkasi iizerindeki fosfor atomlart 6= 10.1 ppm’de
rezonansa gelerek C; spin sisteminde goriilmektedir. Bu spektruma ait integral

degerleri 6:1 oraninda olup 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 5.23).
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Spektrum 5.23. D5 Bilesigine ait proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu

D5 bilesiginin FT-IR, 'H ve °C NMR 6l¢iimlerinden elde edilen veriler;

FT-IR (KBr) (Umavem'): (KBr pellet) 3042 (ArCH), 1592 (ArC), 1262-1192
(P=N), 962 (P-0O).

"H NMR (500 Mz, Toluen-d8, & ppm): 8= 11.85-12.08 (m, ArCH).

BC NMR (125 MHz, Toluen-d8, & ppm): 8= 137.62 (ArC), 128.84 (ArCH),
127.95 (ArC),125.07 (ArCH), 77.5 (ArCH).



5.1.12. (D6) Bilesiginin Yap1 Analizi

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

ile tetramerin reaksiyonu sonucu D6 bilesigi elde edilmistir (Sekil 5.12).

Sekil 5.12. D6 Bilesiginin yapisi

D6 bilesigine ait MALDI-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda molekiiler
iyon piki [M+H]" 5849 m/z’ de goriilmektedir (Spektrum 5.24) ve hesaplanan teorik

degerle uyum gostermektedir.
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Spektrum 5.24. D6 bilesigine ait kiitle spektrumu
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(D6) bilesiginin dis referans olarak %85’lik H3POy4’lin kullanildigi, toluen-
ds’de 298 °K de alinan proton ile eslesmemis *>'P NMR spektrumu (AB;)sX4 spin
sistemindedir. Yan grup olarak kullanilan 1,1,3,3,5-pentafenoksi-5-(4-hidroksi-
fenoksi)siklotrifosfazatrien bilesigi tizerindeki fenoksi grubu baglh olan fosfor
atomlar1 [>P(OPh),], 6a= 9.83 ppm ve 4-oksi-fenoksi gurbunun bagl oldugu forfor
atomu [>P(OPh)(OPhO-)] 6= 10.11 ppm’de rezonansa gelmistir. Bu iki forfor
atomu birbiri ile *Jpnp=89.78 Hz esleserek AB, spin sistemi olusturmaktadir.
Dendrimerik fosfazen bilesiginin (D6) ¢ekirdegini olusturan tetramer halkasindaki
fosfor atomlar1 6= -11.21 ppm’de rezonansa gelerek X4 spin sisteminde gozlenmistir.
Bu spektruma ait integral degerleri 6:1 oraninda olup Onerilen yapiy1

desteklemektedir (Spektrum 5.25).
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Spektrum 5.25. D6 Bilesigine ait proton ile eslesmemis >'P NMR spektrumu

D6 bilesiginin FT-IR, 'H ve °C NMR él¢iimlerinden elde edilen veriler;

FT-IR (KBr) (Umavem ): (KBr pellet) 3035 (ArCH), 1591 (ArC), 1268-1189
(P=N), 960 (P-O).

"H NMR (500 Mz, CDCls, & ppm): 8= 6.68-7.29 (m, ArCH).

B3C NMR (125 MHz, CDCl;, 8 ppm): 8= 147.50 (ArC), 136.01 (ArCH),
128.49 (ArC), 125.76 (ArCH), 121.13 (ArCH).
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5.1.13. (D1-P) Bilesiginin Yap1 Analizi

2,2,4,4,6-pentafenoksi-6-(4-hidroksi-fenoksi)siklotrifosfazatrien (5) bilesigi
ile polidiklorofosfazenin reaksiyonu sonucu D1-P bilesigi elde edilmistir (Sekil 5.13).
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Sekil 5.13. D1-P Bilesiginin yapisi

Polimerin jel gecirgenlik kromatografisiyle (GPC) 6lgiilen ortalama molekiil
agirhgr 4.95x10° ve polidispersite indeksi (PDI) ise 3.17 tiir. Dig referans olarak
%85’lik H3PO4’lin kullanildigi, CDCly’de 298 °K de alinan polimerin proton ile
eslesmemis *'P NMR spektrumu verileri incelendiginde; poli(diklorofosfazen)
(NPCl) ile 5 bilesiginin reaksiyonunda polifosfazen zincirinde NPCl,, NPCIOR and
NP(OR); olmak {izere ii¢ olasi tiir miimkiindiir. Polimer kompozisyonunu belirlemek
icin reaksiyon karisimindan belirli araliklarla numune alinip *'P NMR analizi yapildu.
Reaksiyonun 5 saat oda sicakliginda devam etmesinden sonra reaksiyon
karistmindan alinan numunenin *'P NMR spektrumunda yaklasik olarak -20.3
ppm’de NPCIOR grubuna ait yayvan bir pik goriilmektedir (Spektrum 5.26b).
Reaksiyon 24 saat oda sicakliginda devam ettirildikten sonra alman *'P NMR
spektrumunda (5.26¢c) PCIOR grubuna ait pikin yaninda yaklasik -20.8 ppm’de
NP(OR), grubuna ait yayvan pik goriilmektedir. Daha sonra reaksiyon karigimi geri
sogutucu altinda yaklasik 5 saat 1sitildi ve alinan *'P NMR spektrumunda -17.6 ve -
20.3 ppm’deki piklerin bagil bolluklarinin azaldigi, -20.8 ppm’deki pikin bagil
bollugunun arttig1 goriilmektedir (Spektrum 5.26¢-d). Diger taraftan 9.6 ppm’de yan
gruplara ait piklerde artma goézlenmistir (Spektrum 5.26b-d).
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Reaksiyonun 7 giin siire ile geri sogutucu altinda 1sitilmasi sonucu elde edilen
3'P NMR spektrumu ile 5 saatlik geri sogutucu altinda 1sitma sonucu elde edilen *'P
NMR spektrumu yaklasik ayni integrasyon sonuglarini vermektedir (Spektrum

5.26d).
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Spektrum 5.26. Reaksiyonun ilerleyisine ait proton ile eslesmemis *'P NMR

spektrumu



92

Spektrum 5.27 da, 7 giin geri sogutucu altinda 1sitma sonucunda temiz olarak
izole edilen polimerin *'P NMR spektrumuna bakildiginda; dért pik grubu
gozlenmektedir. 9.75 ppm’de yan gruplara ait pikler gozlenirken, -17.6ppm (Cl,P=N)
, -20.3 ppm (RCIP=N) ve -20.8 ppm (R,P=N) gruplarina ait pikler goriilmektedir.
Polimerin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumunda (Spektrum 5.27) integral

degerleri 12:3:2:1 oraninda olup 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Spektrum 5.27. D1-P Bilesigine ait proton ile eslesmemis *' P NMR spektrumu
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5.1.14. (10) Bilesiginin Yap1 Analizi

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

kinon ucunun indirgenme iiriini 10 bilesigidir (Sekil 5.14).

A

O

Sekil 5.14. 10 Bilesiginin yapisi

10 bilesigine ait ESI (Elektrosprey Iyonlastirma) teknigi ile alinmis kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki [M+H]" 816 m/z’ de goriilmektedir ve beklenen
teorik degerle uyum gostermektedir (Spektrum 5.28).
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Spektrum 5.28. 10 Bilesigine ait kiitle spektrumu
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Dis referans olarak %85°lik H3;PO4’iin kullanildigi, CDCl3’de 298 °K de
alman 10 numarali bilesiklerin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; ; 2xAB; spin sistemi goriilmektedir. Yapida farkli kimyasal ¢evreye
sahip ii¢ fosfor atomu bulunmaktadir. Beklenen spektrum ABC olmasina ragmen,
yaklasik olarak &,= 8p den dolay1 spektrum AB, spin sistemi gdzlenmistir. iki tip
spin sistemi gostermesi teorik olarak beklenen cis\trans izomerini gdstermektedir.
Birinci izomerde 0= 1043 ppm ve o= 9.90 ppm’de sirasiyla
P(OPh)(OPhOCH,Ph) ve P(OPh), gruplarindaki fosfor atomlar1 rezonansa gelmistir.
(*Jpnp=88.6Hz). ikinci izomerde 8,= 10.42 ppm ve &z= 9.89 ppm’de sirasiyla
P(OPh)(OPhOCH,Ph) ve P(OPh), gruplarindaki fosfor atomlar1 rezonansa gelmistir
(*Jpnp=88.8Hz) (Spektrum 5.29).
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Spektrum 5.29. 10 Bilesigine ait proton ile eslesmemis >'P NMR spektrumu
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10 bilesiginin FT-IR, 'H ve BC NMR blgiimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi asagida verilmistir.

FT-IR (KBr) (Umavem’): (KBr pellet) 3610 (OH), 3030 (ArCH), 2866 (CH),
1590 (ArC), 1271-1179 (P=N), 961 (P-O).

'"H NMR (500 Mz, CDCls, 6 ppm): 6= 6.57-7.47 (m, ArCH), 5.16 (s, 1H,
OH), 5.02 (br s, 2H, CH2).

BC NMR (125 MHz, CDCls, & ppm): 8= 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) Bilesiginin Yap1 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)  bilesiginin
reaksiyonu sonucu 11 bilesigi elde edilmistir (Sekil 5.15).

SR
0 a8 VAVl SV

549

Sekil 5.15. 11 Bilesiginin yapist

11 bilesigine ait ESI (Elektrosprey Iyonlastirma) teknigi ile alinmis kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki [M+H]" 1415 m/z’ de goriilmektedir ve beklenen
teorik degerle uyum gostermektedir (Spektrum 5.30).
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Spektrum 5.30. 11 Bilesigine ait kiitle spektrumu
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Dis referans olarak %85°lik H3;PO4’iin kullanildigi, CDCl3’de 298 °K de
alman 11 bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; 3AB, yada 2AB, + A3 spin sistemi goriilmektedir. Ancak >'P NMR
spektrumlari ¢ok karisik oldugu i¢in analiz edilemedi. (Spektrum 5.31).

|

|
|

apap ‘

o, 0 || |

>y s \
(N O O e H ’ﬂn, |
o~ o/P\ P~o | ‘ |‘J‘|‘
Sa a8 ||
\

s

N

Spektrum 5.31. 11 Bilesigine ait proton ile eslesmemis 3'p NMR spektrumu

11 bilesiginin FT-IR, 'H ve >C NMR &l¢iimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi asagida verilmistir.

FT-IR (KBr) (VUmaem): ): (KBr pellet) 3035 (ArCH), 2866 (CH), 1626-
1604 (ArC=C), 1260-1211 (P=N), 1103 (C-0), 956 (P-O).

"H NMR (500 Mz, CDCls, & ppm): &= 6.70-7.30 (m, ArH), 5.33 (br s, 2H,
CH2).

BC NMR (125 MHz, CDCl3, & ppm): 8= 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 (CHa).
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5.1.16.(12) Uriiniiniin Yap1 Analizi

11 Bilesiginin indirgenme iiriintidiir (Sekil 5.16).

Sekil 5.16. 12 Bilesiginin yapisi

12 bilesigine ait ESI (Elektron Sprey Iyonlastirma) teknigi ile alinmis kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki [M+H]" 1325 m/z’ de goriilmektedir ve beklenen
teorik degerle uyum gostermektedir (Spektrum 5.32).
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Spektrum 5.32. 12 Bilesigine ait kiitle spektrumu
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Dis referans olarak %85°lik H3;PO4’iin kullanildigi, CDCl3’de 298 °K de
alman 12 bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; 3AB, ya da 2AB; + Aj; spin sistemi goriilmektedir. Ancak *'P NMR
spektrumlart ¢ok karisik oldugu icin analiz edilemedi. 12 nolu bilesigin her iki
rasemik karisimi kolon kromatografisi kullanilarak 12A ve 12B izomerleri ayrildi ve
'P NMR spektrumlarma bakildiginda AB, kismina ait sinyal gruplar her iki
izomerde de agik bir sekilde gozlenmistir. Diger kisma ait olan AB, ya da Aj pik
grubu yayvan olarak gozlenmistir. Ayrica 3'P NMR spektrumlarinin integral alanlari
incelendiginde; her bir rasemik formun 1:1 oraninda oldugu go6zlenmektedir

(Spektrum 5.33).
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Spektrum 5.33. 12 Bilesigine ait proton ile eslesmemis >'P NMR spektrumu a)
diasteroizomerik karisim b) 12A ve c¢) 12B
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12 bilesiginin her iki izomerinin FT-IR, 'H ve °C NMR ol¢iimlerinden elde

edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
12A i¢in;

FT-IR (KBr) (Umaxem ): ): (KBr pellet) 3610 (OH), 3035 (ArCH), 2866
(CH), 1626-1604 (ArC=C), 1260-1211 (P=N), 1103 (C-0O), 956 (P-O).

'H NMR (500 Mz, CDCls, § ppm): 8= 6.68-7.27 (m, ArCH), 5.02 (s, 1H,
OH).

3C NMR (125 MHz, CDCls, § ppm): &= 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 i¢in;
FT-IR (KBr) (Umaxem ): ): (KBr pellet) 3610 (OH), 3038 (ArCH), 2866

(CH), 1625-1605 (ArC=C), 1260-1210 (P=N), 1105 (C-0), 956 (P-O).

'"H NMR (500 Mz, CDCls, 6 ppm): 6= 6.65-7.23 (m, ArCH), 5.03 (s, 1H,
OH).

BC NMR (125 MHz, CDCls, § ppm): = 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) Bilesiginin Yap1 Analizi

12 bilesigi ile trimer’in reaksiyonu sonucu elde edilen {iriin bilesigidir (Sekil

5.17).
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Sekil 5.17. D7 Bilesiginin yapisi

D7 bilesigine ait MALDI-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda molekiiler iyon
piki [M+H]" 8079 m/z’ de gériilmektedir (Spektrum 5.34) ve hesaplanan teorik

degerle uyum gostermektedir.
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Spektrum 5.34. D7 Bilesigine ait kiitle spektrumu
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Dis referans olarak %85°lik H3PO4’tin kullanildigi, Toluen-ds’de 298 °K de
alman D7 numarali bilesigin proton ile eslesmemis 3'p NMR spektrumu verileri
incelendiginde; Dendrimerik fosfazen bilesigi (D7) nin ¢ekirdegini olusturan trimer
halkas1 yaklasik 9.45 ppm’de yayvan tek pik seklinde gozlenirken, yan grup olarak
stibstitlie olan fenoksi gruplarinin bagl oldugu fosfor atomlar1 yaklasik olarak 9.5-
10.5 ppm araliginda kompleks bir AB, spin sistemi seklinde gdzlenmekte olup
eslesme sabiti hesaplanamamistir. Bu spektruma ait integral degerleri yaklasik 12:1

oraninda olup Onerilen yapiy1 desteklemektedir(Spektrum 5.35).
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Spektrum 5.35. D7 Bilesigine ait proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu

D7 bilesiginin FT-IR, 'H ve >C NMR &l¢iimlerinden elde edilen verilerin
degerlendirilmesi asagida verilmistir.

FT-IR (KBr) (Umavem'): (KBr pellet) 3041 (ArCH), 1591 (ArC), 1261-1185
(P=N), 961 (P-0O).

"H NMR (500 Mz, CDCls, 8 ppm): 8= 6.69—7.31 (m, ArCH).

BC NMR (125 MHz, CDCls, & ppm): &= 150.86 (ArC), 136.03 (ArCH),
129.67 (ArC), 125.24 (ArCH), 121.28 (ArCH).
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5.1.18. (D8) Bilesiginin Yap1 Analizi

12 bilesigi ile tetramer’in reaksiyonu sonucu elde edilen {iriin bilesigidir (Sekil

5.18).
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Sekil 5.18. D8 Bilesiginin yapisi

D8 bilesigine ait MALDI-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda molekiiler
iyon piki [M+H]" 10772 m/z’ de goriilmektedir (Spektrum 5.36) ve hesaplanan teorik

degerle uyum gostermektedir.
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Spektrum 5.36. D8 Bilesigine ait kiitle spektrumu
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Dis referans olarak %85°lik H3PO, lin kullanildigi, Toluen-dg’de 298 °K de
alman D8 numarali bilesigin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; Dendrimerik fosfazen bilesigi (D8) nin c¢ekirdegini olusturan
tetramer halkas1 yaklagik -11.16 ppm’de tek pik seklinde gozlenirken, yan grup
olarak stibstitiie olan fenoksi gruplarinin bagli oldugu fosfor atomlar1 yaklasik olarak
9-11 ppm araliginda karisik bir yayvan pik (beklenen spin sistemi AB,) seklinde
gbzlenmekte olup eslesme sabiti hesaplanamamistir. Bu spektruma ait integral

degerleri 12:1 oraninda olup 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 5.37).
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Spektrum 5.37. D8 Bilesigine ait proton ile eslesmemis >'P NMR spektrumu

D8 bilesiginin FT-IR, '"H ve C NMR ol¢iimlerinden elde edilen verilerin
degerlendirilmesi asagida verilmistir.

FT-IR (KBr) (Umavem ): (KBr pellet) 3030 (ArCH), 1593 (ArC), 1263-1186
(P=N), 965 (P-0O).

"H NMR (500 Mz, CDCls, 8 ppm): 8= 6.71-7.35 (m, ArCH).

BC NMR (125 MHz, CDCl;, 8 ppm): 8= 150.87 (ArC), 136.07 (ArCH),
129.74 (ArC), 125.38 (ArCH), 121.32 (ArCH).
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5.2. TERMAL VE FOTOFIiZiKSEL OZELLIKLERIN DEGERLENDIRILMESI

Fosfazen bilesikleri kimyasal ve oksidatif reaksiyonlara dayaniklilig1 nedeniyle yeni
elektroliiminesans malzemelerin hazirlanmas1 agisindan ilgi ¢ekici hale gelmistir. Ornegin
tamamen siibstitiie siklofosfazenler oldukca kararli bilesiklerdir ve agir kimyasal reaksiyon
sartlarinda dahi bozunmadan kimyasal kararliliklarini koruyabilmektedirler. Diger yandan
fonksiyonel gruplar siklofosfazen halka diizleminin altina ve iistiine dogru yodnlenerek
fluoresans uygulamalarinda istenen kararli bir ¢ekirdek olusturmaktadir [Sellinger, 2008]. Bu
gibi sebeplerden dolayi, fosfazen bilesiklerinin ileri teknoloji malzemelerinin yapiminda
kullanilabilme potansiyeli yiiksektir. Tez kapsaminda, termal kararliligi yiiksek, floresans
ozellik gosterebilecek ariloksi tiirevi dendrimerik fosfazen bilesikleri sentezlendi. Sentez ve
karakterizasyon islemleri tamamlanan bu bilesiklerin termal 6zellikleri diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) ve termo gravimetrik analiz (TGA) yontemleriyle, foto fiziksel 6zellikleri

ise UV-Vis ve fluoresans spektrofotometre ile arastirildi.

Sentezlenen ve yapilari kiitle spektrometresi, IR, 'H, °C ve *'P NMR &l¢iimlerinden
elde edilen verilerle aydinlatildiktan sonra, termal ve foto fiziksel Ozellikleri arastirilan

bilesiklerin molekiil yapilar1 asagida verilmistir.
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Sentezi gergeklestirilen oligomerik (D1, D2 ve D3), dendrimerik (D4, DS, D6, D7 ve
D8) ve polimerik (D1-P) fosfazen bilesiklerinin termal kararlhiliklarini arastirmak igin
diferansiyel taramali kalorimetri(DSC) ve termo gravimetrik analiz (TGA) yontemleri

kullanilmistir.

Bilesiklerin azot (N;) gazi altinda dakikada 10 °C 1sitilarak yapilan DSC (Diferansiyel
taramali kalorimetre) Ol¢limlerinde D2 bilesiginin 111°C ‘de erime pikinin gozlendigi, D3 ve
D4 bilesikleri i¢in ise sirasiyla 16.3 ve 11.6 °C’de camsi gegis sicakliklart gézlenmistir. DS,
D6, D1-P, D7 ve D8 bilesiklerin sirasiyla 26.2, 24.5, 28.7, 29.4, 28.8°C’de cams1 gegis
sicakliklart gozlenmistir. Bu durum artan fenol birimi sayisina bagli olarak yapinin kararliligi
ve camsi gecislerin daha yiiksek sicakliklara (Tgmi-p) > Tgms) ve Tgms) > Tgmwes) kaydigi
seklinde aciklanabilir. Ayn1 fenol birimli trimer ¢ekirdekli yapilar tetramer ¢ekirdekli yapilara
gore daha yiiksek (Tgms) > Tgme ve Tgmo7 > Tgms) camsi gegis gostermistir. Termal
davraniglar1 incelenen bu bilesiklerin camsi gecis ve erime sicakliklari Tablo 5.2 de
ozetlenmistir. Ornek olarak D5, D6 ve D1-P bilesiklerinin DSC termogramlar1 sekil 5.19 da

verilmistir.

Bilesiklerin azot (N;) gaz1 altinda dakikada 10 °C 1sitmayla 700 °C’ye kadar yapilan
termogravmetrik (TGA) analiz dl¢iimlerinde bilesiklerin %5’lik bozunmalarinin gerceklestigi
sicakliklar incelenmistir. D2, D3 ve D4 bilesikleri i¢cin bu degerlerin sirastyla 371, 395 ve 403
°C oldugu gozlenmistir. DS, D6, D1-P, D7 ve D8 bilesikleri i¢in bozunmalarinin gergeklestigi
sicakliklar ise sirasiyla 422, 445, 396, 507 ve 512 °C oldugu gézlenmistir. Bu durumda D2-
D8 bilesiklerin artan fenoksi yan grup sayisina bagli olarak termal kararliliginin arttifindan
bahsedilebilirken, polimerik bilesikte (D1-P) siisitiie olmayan -PCl, gruplarindan dolay1
bozunma sicakliginin diisiik sicaklikta oldugu goriiliir. Artan fenoksi grubuna bagli olarak
termal dayanimlarinin arttigi gozlemlenen fosfazen tiirevlerinin, yanmaya dayanikli malzeme
olarak kullanilma potansiyelinin oldugu soOylenebilir. Termal davranislar1 incelenen bu
bilesiklerin bozunma sicakliklari Tablo 5.2 de 6zetlenmistir. DSC termogramlarinda oldugu
gibi sentezlenen biitlin bilesikler yapisal olarak birbirine benzedigi i¢in TGA termogramlari
birbirine benzer olup 6rnek olarak DS, D6 ve D1-P bilesiklerinin TGA termogramlar: sekil
5.20 da verilmistir.
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Sekil 5.19. D5, D6 ve D1-P bilesiklerine ait DSC termogrami
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Sekil 5.20. D5, D6 ve D1-P bilesiklerine ait TGA termogrami
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Sentezi gergeklestirilen oligomerik (D1, D2 ve D3), dendrimerik (D4, DS, D6, D7 ve
D8) ve polimerik (D1-P) fosfazen bilesiklerinin fotofiziksel 6zelliklerini arastirmak i¢in UV-
Vis ve fluoresans spektrofotometresi kullanildi. Sentezlenen bilesiklerin tetrahidrofuran,
diklorometan, toluen ve dimetil formamid icinde sogurma ve floresans spektrumlari
incelenmis ancak en uygun c¢oziicii olarak diklorometan secilmis ve bu ¢oziicii icinde

Ol¢timler detaylandirilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin absorpsiyon ve floresans Olglimleri diklorometan igerisinde
1.10° M konsantrasyonda ¢alisildi. Bilesikler igin absorpsiyon bandlarina bakildiginda;
oligomerik (D1, D2, D3 ve D4) ve dendrimerik (DS, D6, D7 ve D8) fosfazen bilesikleri i¢in
260 ve 270 nm iken, polimerik (D1-P) fosfazen bilesigi i¢in ilave olarak 230 nm de bir
absorpsiyon piki daha goriilmektedir. Tez kapsaminda sentezlenen biitiin bilesikler yapisal
olarak birbirine benzedigi i¢in genel olarak absorpsiyon spektrumlar1 benzer olup, 6rnek
olarak D5, D6 ve DI1-P bilesiklerine ait UV Olglimii spektrum 5.38 da verilmistir.
Absorpsiyon spektrumlarina bakildiginda genel olarak artan fenol sayisina bagli olarak
absorpsiyon bandlarinin dalga boyunda bir degisme olmazken, absorpsiyon siddetinde artis
gozlenmistir. Bu egilim sentezlenen diger bilesikler i¢in de benzer sekildedir. Emisyon
spektrumlarinda da diklorometan igerisinde 1.10° M konsantrasyonda 260 nm’de uyarilarak
calisildi. Emisyon spektrumlar1 da absorpsiyon spektrumlarina benzer sekilde, artan fenol
sayisina bagli olarak emisyon siddetinde genel olarak artis gozlenmistir. Ancak polimerik
(D1-P) fosfazen bilesigi i¢in bu durumun tersi gozlenmistir. Bunun nedeni absorbsiyon
spektrumunun toplanabilirlik 6zelliginden dolay1 toplam fenol sayisi ile artig gdsterirken,
emisyon spektrumunda bu durumun gecgerli olmayisidir. Ayrica DS ve D6 da yan dallar
arasinda olan m-n etkilesiminin D1-P bilesiginde siibsitiie olmayan -PCl, gruplarindan dolay1
engellenmis olmasidir. Fotofiziksel ozellikleri incelenen bu bilesiklerin emisyon degerleri
Tablo 5.2 de Ozetlenmistir. Absorpsiyon spektrumlarinda oldugu gibi, sentezlenen biitiin
bilesiklerin yapisal olarak benzer olmasi sebebiyle emisyon spektrumlari1 da birbirine benzer
olup, o6rnek olarak D5, D6 ve DI1-P bilesiklerinin emisyon Ol¢iimii spektrum 5.39 da
verilmistir. Bu spektrumlardan yararlanilarak hesaplanan kuantum verimleri ve floresans

Omiirleri de Tablo 5.2 6zetlenmistir.
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Table 5.2 Sentezlenen Bilesiklerin Fotofiziksel ve Termal Parametreleri

Bilesik Aabs AEm Dr 7 (ns) T,(°C) Tu(°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 20.4 507
D8 260,270 298 0.38 2.65 28.8 512
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Bu tez calismasinda, termal kararlilig1 yiiksek ve floresans 6zellik gosteren
ariloksi tlirevi fosfazen bilesikleri sentezlendi. Bu amagla, sentezlenen
ariloksisiklofosfazenil tiirevleri (5, 7 ve 9) kullanilarak oligomerik (D2 ve D3 )
dendrimerik (D4, D5 ve D6) ve polimerik (D1-P) bilesikleri sentezlendi. Bu
calismalarin bir kismindan elde edilen sonuglar uluslar aras1t hakemli saygin bir
dergide yayinlanmistir [Cosut, 2009]. Ayrica (12) bilesigi kullanilarak ikinci
kusak dendrimerik (D7 ve D8) bilesikler sentezlendi. Bu c¢alismadan elde edilen
sonuclar da yine uluslar arasi hakemli saygin bir dergi yayinlanmistir [Cosut,
2011]. Sentezlenen bu bilesiklerin yapilari, ESI ve MALDI-TOF kiitle
spektrometresi, FT-IR, lH, BC ve 'P NMR Olgtimlerinden elde edilen verilerle
aydinlatildi. Termal dayanimlar diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve termo
gravimetrik analiz (TGA) yontemleriyle, foto fiziksel 6zellikleri ise UV-Vis ve

fluoresans spektrofotometresi ile incelendi.

Ariloksi tiirevi fosfazen bilesiklerine yeni bir bakis agis1 getirmeye yonelik
yapilan bu caligmalarda sentezlenen bilesiklerin termal kararlilig1 yiiksek oldugu
icin alev geciktirici veya yanmaya dayanikli malzeme yapiminda ve floresans
ozellikliklerinden dolayi ise elektroliiminesans madde yapiminda kullanilabilme

potansiyeline sahip olabilecekleri goriildii.



Tablo 5.3. Sentezlenerek Yapisi Aydinlatilan Bilesikler
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Sira | Bilesik | Kapah Formiilii
No No ve Molekiil Yapisi
Agirhg
O
1 D1 C36H30N3P305 o7 N7 o
X
O\ /O
2 1 C30Ha5CIN;P505 C,\H/P%T/OO
635 O/P\N//P\O
O\ /O
3 2 Co4Hy0ClLN3P304 o H/P%ril al
N 7
578 O/P\N//P\O
O\ /CI
/PQN
4 3 C15H;5CN3P;0; ol T
520 o7 N7 Mo
(o] (0]
5 4 C43H?76;\193P3O7 : OOO\H/P%T/O@
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pound 6.

An hydroxyl substituted hexa( phenoxy Jcyclotriphosphazene (3) is reacted with hexachlorocyclotriphos-
phazene, N3P3Cls, octachlorocyclotetraphosphazene, NaP4Clg and poly(dichlorophosphazene), (ClaP=N),,
to give cyclic compounds (4 and 5) and a polymeric compound (6). The newly synthesised compounds
have been fully characterised by elemental anmalysis, MALDI-TOF mass spectrometry, gel permeation
chromatography (6), FT-IR, 'H, '¥C and *'P NMR spectroscopy. The thermal stability and fluorescence
spectral properties of all these novel compounds have been investigated. It was found that the thermal
stability and fluorescence spectral properties of cyclic compounds 4 and 5 are superior to those of com-

© 2009 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Cyclic and polymeric phosphazenes are an important class of
inorganic heterocyclic ring systems in basic and applied science
[1,2]. They are usually prepared by nucleophilic substitution reac-
tions of alkoxides, aryloxides or amines on halocyclophosphazenes
or high polymers [3-5], and their physical and chemical properties
can be tailored via the appropriate substituted groups on the phos-
phorus atoms [6]. The design of materials containing cyclotri-
phosphazenyl groups have attracted attention because of their
special properties, such as thermal stability, catalytic properties,
electrical conductivity, liquid crystal and biomedical activity [7-
9]. The thermal stability and flame resistance of polyphosphazenes
that bear aryloxy side groups are especially well documented, and
aryloxyphosphazene polymers have been developed commercially
as foams for electrical, heat, and sound insulation [10-12]. Cyclo-
triphosphazenes have also been investigated as flame retardant
additives for organic polymers [13]. Compositions that contain
cyclotriphosphazenes or polyphosphazenes with commercial poly-
mers are relatively easy to prepare, and flame retardant poly(ure-
thane) [14], poly(methylmethacrylate) [15], polystyrene [16] and
various other polymers [17] have been produced in this way.

Luminescent compounds are attracting much current research
interest because of their many applications, including emitting
materials for organic light emitting diodes, light harvesting
materials for photocatalysis and fluorescent sensors for organic

* Corresponding author. Tel.: +90 262 6053137, fax: +90 262 6053101.
E-mail address: yesil@gyte.edu.tr (S. Yesilot).

0277-5387/$ - see front matter @ 2009 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.poly 2009.05.027

or inorganic analysers [18]. Cyclophosphazenes serve many advan-
tageous purposes for useful luminescent materials for electrolumi-
nescent devices. For example, substituted cyclic phosphazenes are
very stable and do not breakdown under very aggressive chemical
conditions. Also the functional groups are projected above and be-
low the cyclophosphazene plane and thus produce a rigid spherical
core from which to grow the dendrons of interest, Therefore there
has been considerable interest, recently, in fluorescent compounds
based on cyclic phosphazene cores [19] or cyclolinear polymers
with cyclotriphosphazene units [20] for the development of elec-
troluminescent devices.

In phosphazene chemistry, there are many examples of organic
or inorganic side group bearing cyclophosphazenes or polyphosp-
hazenes [3-5]. However, there are limited examples of cyclophos-
phazenes and polyphosphazenes [21,22] or organic polymers
[23,24] that bear an organic group substituted cyclophosphazene
ring as the side group. Hence, we report the synthesis and charac-
terisation of cyclophophazenes and polyphosphazene bearing
hexaphenoxycyclotriphosphazenenyl groups, shown in Fig. 1. The
thermal stability and fluorescence spectral properties of the cyclo-
phosphazene compounds 4 and 5 are compared with compound 6.
The fluorescence quantum yields and lifetimes of these compounds
are also investigated.

2. Experimental
2.1. Materials

Hexachlorocyclotriphosphazene(trimer) and octachlorocyclo-
tetraphosphazene (Otsuka Chemical Co., Ltd.) were purified by
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Fig. 1. Structures of the cyclic and polymeric phosphazenes 4-6.

fractional crystallization from n-hexane. The crystallised hexachlo-
rocyclotriphosphazene was further purified by vacuum
sublimation before the ring opening polymerisation and only 60%
of the material was allowed to be sublimed. The deuterated
solvents (CDCl; and toluene) for NMR spectroscopy and the
following chemicals were obtained from Merck: cyclohexene,
ethanol, phenol, Pd(OH)z, Cs2C05, NaH, acetone, triethylamine, sil-
ica gel 60, tetrahydrofuran. 1,8,9-Anthracenetriol for the MALDI
matrix was obtained from Fluka. All other reagents and solvents
were reagent grade quality and obtained from commercial
suppliers.

2.2. Equipment

Elemental analyses were carried out using a Thermo Finnigan
Flash 1112 Instrument. UV|Vis spectra were recorded with a Shi-
madzu 2001 UV Pc spectrophotometer. Fluorescence excitation
and emission spectra were recorded on a Varian Eclipse spectroflu-
oremeter using 1 cm pathlength cuvettes at room temperature.
Infrared spectra were recorded on a Bio-Rad FTS 175C FT-IR spec-
trophotometer using KBr dyes. Mass spectra were acquired in lin-
ear modes with an average of 50 shots on a Bruker Daltonics
Microflex mass spectrometer (Bremen, Germany) equipped with
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a nitrogen UV-Laser operating at 337 nm. Gel permeation chroma-
tography was performed with an Agilent 1100 series GPC system
equipped with chemstarion software with the addition of a GPC
Add On to calculate the average molecular weights (Mw and Mn)
against a polystyrene standard. The glove box (Plas Labs. 855-AC
Y 220) was equiped with spectrograde N,. Analytical thin layer
chromatography (TLC) was performed on silica gel plates (Merck,
Kieselgel 60, 0.25mm thickness) with Fzss indicator. Column
chromatography was performed on silica gel (Merck, Kieselgel
60, 230-400 mesh; for 3 g crude mixture, 100 g silica gel was used
in a column of 3 cm in diameter and 60 cm in length) and prepara-
tive thin layer chromatography was performed on silica gel 60 P
Fass. 'H, '*C and *'P NMR spectra were recorded in CDCl; and tol-
uene-d; solutions on a Varian 500 MHz spectrometer. Thermal
properties of compounds were investigated on a Mettler Toledo
TGA/SDTA 851 Thermogravimetric Analysis (TGA) and Differential
Scanning Calorimeter DSC 821° (DSC) equipped with METIER TOLEDO
staR® software at a heating rate of 10 °C min~—" under nitrogen flow
(50 ml min~").

2.3. Fluorescence quantum yields and lifetimes

Fluorescence quantum yields (@) were determined by the
comparative method (Eq. (1)) [25],

FAga P

@Dy = Pp(Std)
F f FStd-A"I‘llétd

) (1)
where F and Fsq are the areas under the fluorescence emission
curves of the samples (4, 5 and 6) and the standard, respectively.
A and Asyy are the respective absorbance of the samples and stan-
dard at the excitation wavelengths, respectively. The refractive indi-
ces of the solvents were employed in calculating the fluorescence
quantum yields in different solvents. 2-Aminopyridine (in 0.1 M
H2S04) (®F=0.60) [26] was employed as the standard. Both the
samples and standard were excited at the same wavelength. The
molar concentration of compound 6 was calculated on the basis
of the molecular mass of the repeating unit. The concentration of
the solutions at the excitation wavelength was fixed at
1 % 1072 mol dm—>. Natural radiative (1o) life times were deter-
mined using the protocHEmcap program which uses the Strickler—
Berg equation [27]. The fluorescence lifetimes (7,) were evaluated
using Eq. (2).
TF

=— )
& o (2)

2.4. Synthesis

The 1,1,3,3,5-pentaphenoxy-5-chlorocyclotriphosphazatriene
(1) [28], compounds (2, 3) [29] and poly(dichlorophosphazene)
[30] were prepared and purified according to the literature
procedures.

2.5, Synthesis of compound 4

The trimer N3Ps;Clg (0.048g, 0.141 mmol) and compound 3
(0.60 g, 0.84 mmol) were dissolved in dry THF (10 ml) under an ar-
gon atmosphere. After stirring for 15 min. at 40 °C, dry and finely
powdered caesium carbonate (0.291 g, 0.9 mmol) was added por-
tionwise over 15 min. with efficient stirring. The reaction mixture
was stirred under an argon atmosphere at 80 °C for 24 h. The reac-
tion mixture filtered, the volatile materials were evaporated under
vacuum and the product was purified by preparative TLC on silica
gel using hexane: THF (1:1) as the eluent. Compound 4 is a highly
viscous oil; Yield: 0.351 g (57%). (Anal. Calc. for Coy5H;74N21045P24

(4386): C, 59.15; H, 4.00; N, 6.71. Found: C, 58.75; H, 4.08; N,
6.60%). "H NMR (CDCl3) 6 = 11.85-12.08 (m, 174H, ArCH). {*H}'3C
NMR (CDCl;) 6=137.62 (ArC), 128.84 [ArCH), 127.95 (ArC),
125.07 (ArCH), 77.5 (ArCH). {'"H)*'P NMR (toluene-d;) é=10.41
[m, 4P, > P(OPh)z, Bz], 10.77 [m,2P> P{OPh){OPhO),A], 10.1[s,1P,
>PRy, Csl; ZJpp=90.88 Hz. MS (MALDI-TOF) m/z (%):4387 (100)
[M+H]".

2.6. Synthesis of compound 5

Octachlorocyclotetraphosphazene(tetramer), N4PsClg, (0.06 g,
0.126 mmol) and compound 3 (0.72 g, 1.02 mmol) were dissolved
in dry THF (10 ml) under an argon atmosphere. After stirring for
15 min. at 40°C, dry and finely powdered caesium carbonate
(0.39 g, 1.2 mmol) was added portionwise over 30 min with effi-
cient stirring. The reaction mixture was stirred under an argon
atmosphere at 80°C for 48 h. The reaction mixture was filtered,
the volatile materials were evaporated under vacuum and the prod-
uct was purified by preparative TLC on silica gel using hexane: THF
(1:1) as the eluent. Compound 5 is a highly viscous oil; Yield:
D.324g [44%] [Anal. Calc. for Czsst}zstOsapzs [5848] C, 59.15;
H, 4.00; N, 6.71.Found: C,59.25; H, 4.08; N, 6.61%). "H NMR (CDCl5)
§=6.68-7.29 (m, 232H, ArCH). {'H}'*C NMR (CDCl;) &= 147.50
(ArC), 136.01 (ArCH), 128.49 (ArC), 125.76 (ArCH), 121.13 (ArCH).
{'"HP'P NMR (toluene-d;) 4=9.83 [m4P, >P(OPh),B,], 10.11
[m,2P, >P(OPh)(OPhQ),A], —11.21[s,1P, >PR3,Xs]; *Jpp=89.78 Hz.
MS (MALDI-TOF) m/z (%):5849 (100) [M+H]".

2.7. Synthesis of compound 6

Compound 3 (0.7 g, 1 mmol) was added to a THF solution of
poly(dichlorophosphazene) [ 38 mg, 0.32 mmol (based on NPCl,)|
in 7 ml THF, under a nitrogen atmosphere. Then dry and finely
powdered caesium carbonate (0.27 g, 1.27 mmol) was added
quickly to the reaction mixture with efficient stirring, as an HCl
acceptor. The reaction mixture was stirred under a nitrogen atmo-
sphere at room temperature for 24 h and then refluxed for 7 days.
The reaction mixture was then cooled to room temperature and
poured into concentrated HCI (10 ml). The soluble materials were
filtered off and the remaining polymer (6) was washed with water
(2 % 100 ml) and ethanol (2 x 50 ml), and then dried in a vacuum
oven for 8 h at 60 °C. Compound 6 is white amorphous material;
Yield: 0.27 g (51%) (Anal. Calc. for [Ci4aH116C1sN1g028P1s]ln  : C
51.05; H, 3.45; N, 7.44. Found: C, 50.67; H, 3.48; N, 7.41%).
{'HP'P NMR (CDCl;) 6 = 9.75 [br.s,~12P, >P(OPh ), and >P(OPh)(O-
PhO)], —17.6 [br.s,~3P, Cl.P=N], —20.3 [br.s,~2P, RCIP=N],-20.8
[br.s,~1P, R;P=N] (GPC): Mw =4.95 x 10°, Mn = 1.56 = 10°.

3. Results and discussion
3.1. Synthesis and characterisation

The synthetic route for the compounds presented in this work is
shown in Scheme 1. Compound 1 was synthesised [28] by the reac-
tion of phenol with trimer NsP5Clg, in the presence of NaH in THF.
Compound 1 was reacted with 4-benzyloxyphenol in the presence
of K;CO5 in THF to obtain compound 2. The 4-benzyloxyphenoxy
unit of compound 2 was converted to a 4-hydroxyphenoxy group
with cyclohexene in a mixture of THF/ethanol, in the presence of
Pd(OH); as a catalyst to give compound 3 in good yield (90%), as
reported in our earlier work [29]. Compounds 4 and 5 were ob-
tained from nucleophilic displacement reactions of 3 with N3P;Clg
or N4P4Clg under an argon atmosphere with caesium carbonate as
the base. The products were purified by preparative TLC on silica
gelusing hexane:THF (1:1)as the eluent. The conventional methods
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Scheme 1. Chemical structure and synthetic pathway of 1-6.

[31,32] of thermal ring opening polymerisation of the trimer yields
a high molecular weight (>10%) polymer, but for subsequent substi-
tution reactions careful purification procedures are required to re-
move the unreacted trimer and partially crosslinked polymer.
Sohn and coworkers described another ring opening polymerisa-
tion method of the trimer which gives relatively lower molecular
weight (10*-10%) poly{dichlorophosphazene) with almost quanti-
tative yield, and can be used without purification for subsequent
substitution reactions [30]. Thus poly(dichlorophosphazene) was
prepared via the ring opening polymerisation of the trimer in a
sealed tube at 250 °C in the presence of AICl; as a catalyst, as
described in the literature procedure [30]. The average molecular
weight of the prepared poly(dichlorophospazene) was 1.02 x 107,
and the polydispersity index was 3.38, as determined by GPC
{*'P NMR(CDCl5) 5= —17.6 [5,1P,(CI2P=N)]} and the total impuri-
ties, including starting material ( trimer), tetramer and other oligo-
mers, was less than 3%. Thus compound 3 was added a THF solution
of poly(dichlorophosphazene) under a nitrogen atmosphere in a
glove box with caesium carbonate, which was used as the base.
The new compounds were characterised by FT-IR, 'H, '*C and
*'p NMR, mass spectrometry and elemental analysis. All the results
were consistent with the predicted structures, as shown in the
experimental section. The FT-IR spectra feature peaks at around
1200 cm™ ! (br) (P=N), 960cm™"' (P-0) for a phosphazene ring
and aromatic C-H stretching around 3200-3400 cm ', as expected
[33]. The elemental analysis results and the mass spectral data for
the newly synthesised cyclic compounds 4 and 5 were consistent
with the assigned formulations. The mass spectra of these com-
pounds were obtained by MALDI-TOF spectrometry. Many differ-
ent MALDI matrices were investigated to find intense molecular
ion peaks and low fragmentation. 1,8,9-Anthracenetriol MALDI
matrix yielded the best MALDI-MS spectra. The MS spectra of 4
and 5 provided definitive characterisation. The peak group repre-
senting the protonated molecular ion of the 4 was observed at
4387 Da (Fig.3s a) and the protonated molecular ion peak were ob-
served at 5849 Da for 5 (Fig. 35 b). The average molecular weight
and polydispersity index (PDI) of the polymer (6), determined by
gel permeation chromatography, was 4.95 = 10° and 3.17, respec-

tively. This large PDI value of compound (6) was an expected result
because it originated from the preparation method of the starting
polymer (PDI: 3.38). In particular, *'P NMR spectra of 4 and 5 were
analysed in two different spin systems as (AB;)sCs and (AB;)gXs.
The proton-decoupled *'P NMR spectrum of 4 has the expected
AB> and Cs spin system parts, shown in Fig. 2. The resonances
belonging to phenoxy substituted phosphorous atoms for the AB,
pattern were observed at ca. 10.41 ppm for >P(OPh); and at ca.
10.77 ppm for >P(OPh)(OPhOX) (X = trimer core). The resonance
belonging to the trimer core phosphorus at ca. 10.1 ppm is ob-
served in a C; spin system, yielding a single peak as expected.
The proton-decoupled *'P NMR spectrum of 5 has the expected
AB> and X4 spin system parts shown in Fig. 3. The resonances
belonging to the phenoxy substituted phosphorous atoms for the
AB; pattern were observed at ca. 9.83 ppm for >P(OPh); and at
ca. 10.11 ppm for >P(OPh)(OPhOX) (X = tetramer core). The reso-
nance belonging to the tetramer core phosphorus at ~11.21 ppm
was observed in a Xy spin system, yielding a single peak as
expected [34]. The magnitude of J,pp, for the cyclic compounds 4

trimer core

e,

; e . ;
11.50 11.00 10.50 10,00
ppm

Fig. 2. Proton-decoupled 1P NMR spectrum of 4 in toluene-d; solution.
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Table 1
Thermal properties and molecular weights of 4, 5 and 6.
Compound Ty (°C) Ta (°C) Mw M Char yield (%)
4 262 422 4387 4387 333
5 24.5 445 5849 5849 646
6 28.7 396 4,95 x 10° 1.56 x 10° 59.8

tetramer core
—— — —_— \
10.50 10.00 950
ppm
expanded
L
T T T T T
10.0 50 0.0 50 -10.0
ppm

Fig. 3. Proton-decoupled *'P NMR spectrum of 5 in toluene-d; solution

and 5 have very similar coupling constants, 90.88 and 89.78 Hz,
respectively. The integration of the AB; part to the remaining sin-
glet of the proton-decoupled *'P NMR spectra of cyclic compounds
4 and 5 gave a 6:1 phosphorus ratio that confirms the suggested
structures. The structural characterisation of compound 6 was
determined by *'P NMR spectroscopy. The progress of the reaction
was investigated by the removal of small aliquots and diluting
them approximately one to one with deuterated chloroform. The
3'p NMR results are given in the Supplementary information in
Fig. 1s. In the reaction of poly(dichlorophosphazene) with com-
pound 3 there are three possible species, NPCl,, NPCIR and NPR;
belong to the macromolecular phosphazene chain. The narrow sin-
glet of poly(dichlorophosphazene) at —17.6 ppm broadens at the
start of the reaction (Fig. 1s a and b). Approximately at

20.3 ppm there is a broad resonance that has been assigned to
NPCIR, that appears after 5h room temperature reaction. After
24 h reaction at room temperature, the results are similar to the
previous *'P NMR spectrum, which is shown in Fig. 1s b. The reac-
tion continued on refluxing and a broad resonance at approxi-
mately —20.8 ppm appeared after 1 h, which has been assigned
to NPR; (Fig. 1s). On further reflux of up to 5 h, the intensities of
the broad resonances at -17.6 and —20.3 ppm decrease whilst
the intensity of the broad resonance at —20.8 ppm increases
(Fig. 1s c and d). On the other hand, there is a broad singlet which
belongs to the side units, at approximately 9.6 ppm, which shows
increasing intensity with the reaction progress (Fig. 1s b-d). Fur-
ther refluxing up to 7 days did not change the results and the *'P
NMR spectrum is similar to Fig. 1s d. The *'P NMR spectrum of
the isolated polymer (6) after 7 days reflux is given in Fig. 2s.
The *'P NMR spectrum of compound 6 (Fig. 2s) shows four groups
of peaks; a broad singlet at 9.75 ppm belonging to the phosphorus
atoms of the side unit, as expected, and an additional three broad
peaks at —17.6 (CI;P=N), —20.3 (RCIP=N) and —20.8 ppm (R;P=N),
belonging to the phosphorus atoms of the macromolecular poly-
mer chain. The integration of the proton-decoupled *'P NMR spec-
trum of the isolated polymer (Fig. 2s) gave approximately a
12:3:2:1 phosphorus ratio. Thus the repeating unit of compound
6 was suggested to be [(NP(OR)z)(NPORCI)2(NPCl3)s],.

3.2. Thermal properties

The glass transition temperatures (T,} of all the compounds
were clearly detected by differential scanning calorimetry (DSC)
from 40 to 100 °C with a heating rate of 10 °C/min under nitrogen
flow. The T, of all the new phosphazene compounds (4-6) are rep-

* Molecular weight determined by GPC.

resented in Table 1 and the DSC thermograms are given in the Sup-
plementary information in Fig. 4s.

Phosphazenes are attractive compounds due to their higher
thermal stability and flame retardancy properties when compared
to their organic homologues. Owing to the excellent thermal stabil-
ity and char yield performance, aryloxy substituted polyphospha-
zene has attracted interest for its potential application in flame
retardants [35]. For such reasons we have investigated the thermal
stability of the compounds 4 and 5, and compared the results with
polymer 6 by determining the weight loss of a sample upon linearly
increasing the temperature by conventional TGA at 10 °C/min up to
700 °C under nitrogen flow. According to the TGA thermograms of
compounds 4-6 (Fig. 5s), they exhibit very good thermal stability
with decomposition temperatures (Ty) in the range 396-445°C
(see Table 1). The decomposition onset temperatures (Ty,) of com-
pounds 4,5 and polymer 6 are 396, 423 and 347 °C, and the char
yields reaches 33.3%, 64.6% and 59.8% at 700 °C, respectively. The
increase of T4 from compound 4 to 5 can be explained by the
increasing substitution degree of the cyclophosphazene chain.
However, the partially substituted polymer 6 has a lower Ty
(396 °C) when compared with 4 and 5. This is an expected result
with the depolymerisation effect of the unsubstituted P-Cl groups
on the polymer chain overriding the thermal stability [36]. On the
other hand, polyaryloxyphosphazenes always contains unreacted
chlorine atoms based on the rigidity and the steric hindrance of
the aryloxy nucleophiles. Therefore, if they are used as a flame
retardant, poisonous gases are released, which limits their further
application [36]. Therefore aryloxycyclophosphazenes are more
useful candidates for flame retardant additives to organic polymers
[35]. As a result, the high char yields and T, values of these novel
phosphazene compounds (4, 5) make them good flame retardants
in theory [37], and we can clearly say that the cyclic derivatives 4
and 5 have excellent thermal properties because of their high purity
against the polymeric analogue 6.

3.3. Ground state electronic absorption and fluorescence spectra

The absorption and fluorescence spectra of the phosphazene
derivatives were measured in dichloromethane with dilute solu-
tions of 1 x 107° mol dm™ upon excitation at 260 nm. Absorption
bands were observed for compounds 4 and 5 at 260 and 270 nm,
and 230, 260 and 270 nm for polymer 6 (Fig. 4). The trend in
absorption maximum amongst the phosphazene compounds is
polymeric phosphazene derivative (6) > tetrameric core phospha-
zene derivative (5) > trimeric core phosphazene derivative (4),
according to the number of phenol groups (Fig. 4). Fig. 5 shows
the fluorescence emission spectra for the studied phosphazene
compounds. Fluorescence emission peaks were observed at around
298 nm for all the compounds in dichloromethane. The cyclic
phosphazene derivatives (4 and 5) showed higher fluorescence
emission behaviour than the polymeric phosphazene derivative
(6). When comparing between the cyclicphosphazenes, the tetra-
meric core phosphazene compound (5) showed higher fluores-
cence emission than the trimeric core phosphazene compound
(4). Fig. 5 indicates that the cyclic phosphazenes compounds (4,
5) are more fluorescent than the polymeric analogue (6). In
contrast to the absorption spectra, the fluorescence emission is
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Fig. 4. The absorption spectra of 4,5 and 6 in dichloromethane. Concentration: 1 10 moldm 3.
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Fig. 5. The fluorescence emission spectra of 4, 5 and 6 in dichloromethane. Concentration: 1 x 10 * mol dm . Excitation wavelength: 260 nm.

not related to the number of the phenol groups. We suggest that
the arrangement of substituents is more effective than the number
of substituents for the fluorescence emission behaviour of these
compounds. This can be explained by non-covalent m-m interac-
tions between the phenol groups. Crystal structure analysis of
hexaphenoxycyclotriphosphazene has shown [38] that the six
phenoxy groups reach almost perpendicularly above and below
the nearly planar cyclotriphosphazene core. This structural fea-
tures make it possible for the three phenoxy groups to be located
on the same side of the (PN); plane and the centroid-centroid dis-
tance of two phenyl groups are very close to the normal n-m stack-
ing contact. This type of non-covalent -7 interaction can explain
the higher fluorescence behaviour of the cyclic phosphazene com-
pounds when compared to a polymeric phosphazene compound
which is substituted with the same group. It can also support that
the partially (unsubstituted PCl, groups on the polymer chain)
substituted polymer 6 has reduced non-covalent m-m interactions.
According to these results, the cyclic phosphazenes are more suit-
able candidates than the polymeric analogues for some applica-
tions such as organic light emitting devices.

3.4. Fluorescence quantum yields and lifetimes
The fluorescence quantum yields (@) of the phosphazene

derivatives were measured in dichloromethane, and 2-aminopyri-
dine in 0.1 M H,SO, solution was used as the standard. The

refractive indexes of the solvents were used for calculations of
@r. All the compounds were excited at 260 nm. The fluorescence
quantum yield values are: 0.16 for 4, 0.18 for 5 and 0.00033 for 6
in dichloromethane. The cyclic phosphazene derivatives (4 and 5)
showed approximately 500 times larger @, values than the poly-
meric phosphazene derivative (6). When we made a comparison
between the cyclic phosphazenes, the tetrameric core phospha-
zene compound (5) showed a slightly higher fluorescence quantum
yield than the trimeric core phosphazene compound (4). It can be
explained that the non-covalent m-m interactions between the
aryloxy groups on the cyclophosphazene core compounds have
caused the higher fluorescence quantum yield values of the cyclo-
phosphazene core compounds when compared to the polymeric
phosphazene compound. The fluorescence lifetime refers to the
average time a molecule stays in its excited state before fluoresc-
ing, and its value is directly related to that of @& i.e. the longer
the lifetime, the higher the quantum yield of fluorescence. Any fac-
tor that shortens the fluorescence lifetime of a fluorophore indi-
rectly reduces the value of @ Such factors include internal
conversion and intersystem crossing. As a result, the nature and
the environment of a fluorophore determine its fluorescence life-
time. The fluorescence lifetimes (tf) of phosphazene compounds
were calculated using the Strickler-Berg equation [26]. A good cor-
relation has been found between the experimental and the theo-
retically determined lifetimes for the unaggregated molecules
[39]. Thus, we suggest that the values obtained using this equation
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are an appropriate measure of the fluorescence lifetimes. The fluo-
rescence lifetime (tf) values are: 0.14ns for 4, 0.32 ns for 5 and
0.00003 ns for 6 in dichloromethane. The t values for the cyclic-
phosphazene derivatives (4 and 5) are approximately 10000 times
larger than the polymeric phosphazene derivative (6). A compari-
son between the cyclophosphazenes 4 and 5 shows the tetrameric
core phosphazene compound (5) has a longer fluorescence lifetime
value (7F) than the trimeric cored phosphazene compound (4) in
dichloromethane. The rate constants for the fluorescence (k) and
radiative lifetime (ty) were also measured for the synthesised
phosphazene compounds in this study. The rate constants for fluo-
rescence (kr) values are: 1.11 x 10° for 4, 0.57 x 10° for 5 and
12.0 %« 10? for 6, and the radiative lifetime (7,) values are:
0.89 ns for 4, 1.76 ns for 5 and 0.083 ns for 6 in dichloromethane.
The cyclophosphazene compounds 4 and 5 showed lower the rate
constants for fluorescence (kr) and showed longer radiative life-
time (ty) values when compared to the polymeric phosphazene
derivative (6).

4. Conclusion

In summary, we have synthesised novel hexa(phenoxy)cyclotri-
phosphazenyl substituted cyclic and polymeric phosphazene com-
pounds (4-6) for the first time. All the compounds were fully
characterised by standard spectroscopic techniques. The thermal
stability and fluorescence spectral properties of all the compounds
were investigated. It was found that compounds 4 and 5 have high-
er thermal stability and fluorescence behaviour when compared
with the polymeric phosphazene analogue (6). We suggest that
the non-covalent m-m interactions between the phenoxy groups
have resulted in the higher fluorescence behaviour of the cyclic
phosphazene compounds when compared to the polymeric phos-
phazene compound. Thus, it can be suggested that cyclic phosp-
hazenes are more suitable candidates than the polymeric
analogue for some industrial applications such as flame retardant
additives to polymers or light emitting electroluminescent devices.
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In the present study, we describe the synthesis of a hydroxyl substituted bridged phenoxycyclotriphos-
phazene (5), [N4P4(OPh);OPhO(OPh)sN4P50OPhOH], as a side group and its use for preparation of dendri-
meric cyclic phosphazenes. For this purposes, compound 5 is synthesised in five steps from the reactions
of cyclotriphosphazene with phenol derivatives. The dendrimeric compounds 6 and 7 have been prepared
by the reactions of compound 5 with hexachlorocyclotriphosphazene, N3PsClg, or octachlorocyclotetra-
phosphazene, N,4P,Clg, respectively. Newly synthesized compounds have been fully characterized by ele-
mental analysis, MALDI-TOF mass spectrometry, FT-IR, 'H, "*C and 'P NMR spectroscopy. The thermal
stability and fluorescence spectral properties of dendrimeric compounds 6 and 7 are investigated and
compared with that of the previously reported cyclic compounds (I-11). Fluorescence quantum yields
and lifetimes of dendrimeric compounds and their quenching behaviour by 1,4-benzoquinone are studied

Fluorescence in dichloromethane.

@ 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The cyclic and polymeric phosphazenes are an important class
of inorganic heterocyclic ring systems in basic and applied science
[1,2]. They are usually prepared by nucleophilic substitution reac-
tions of alkoxides, aryloxides or amines on halocyclophosphaz-
enes or high polymers [3-5] and their physical and chemical
properties can be tailored via appropriate substituted groups on
phosphorus atoms [6]. The design of materials containing cyclotri-
phosphazenyl groups have attracted attention because of their
special properties such as thermal stability, catalytic properties,
electrical conductivity, liquid crystal and biomedical activity
[7-9]. The thermal stability and flame resistance of polyphosphaz-
enes that bear aryloxy side groups are especially well docu-
mented, and aryloxyphosphazene polymers have been developed
commercially as foams for electrical, heat and sound insulation
[10-12]. Cyclotriphosphazenes have also been investigated as
flame retardant additives to organic polymers [13]. Compositions
that contain cyclotriphosphazenes or polyphosphazenes with
commercial polymers are relatively easy to prepare, and flame
retardant poly(urethane) [14], poly(methylmethacrylate) [15].
polystyrene [16] and various other polymers [17] have been pro-
duced in this way.

Luminescent compounds are attracting much current research
interest because of their many applications including emitting

* Corresponding author. Tel.: +90 262 6053137; fax: +90 262 6053101.
E-mail address: yesil@gyte.edu.tr (S. Yesilot).
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materials for organic light emitting diodes, light harvesting mate-
rials for photocatalysis and fluorescent sensars for organic or inor-
ganic analyzers [18]. Cyclophosphazenes have many advantages as
useful luminescent materials for electroluminescent devices. For
example, substituted cyclic phosphazenes are very stable and do
not breakdown under very aggressive chemical conditions. Also
the functional groups are projected above and below the cyclo-
phosphazene plane thus producing a rigid spherical core from
which to grow the dendrons of interest. Hence there has recently
been considerable interest in fluorescent compounds based on
cyclic phosphazene cores [19] or cyclolinear polymers with the
cyclotriphosphazene units [20] for the development of electrolu-
minescent devices. In phosphazene chemistry, there are many
examples of organic or inorganic side group bearing cyclophospha-
zenes or polyphosphazenes [3-5]. However, there are limited
examples of cyclophosphazenes and polyphosphazenes [21,22] or
organic polymers [23,24] that bear organic group substituted
cyclophosphazene ring as side group. We have recently reported
[25] that comparison of the thermal stability and fluorescence
spectral properties of cyclic and polymeric compounds bearing
hexaphenoxycyclotriphosphazenenyl groups is shown in Scheme 1.
The thermal stability and fluorescence spectral properties of cyclic
structures (I or I} have been found to be superior to those of poly-
meric structure (III) when substituted with the same inorganic
group (R). It was found that the dendrimeric arrangement of side
groups was more effective than numbers of attached side groups
for the thermal stability and fluorescence spectral properties
which was reported in the previous study [25]. Hence, we have
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Scheme 2. Chemical structure and synthetic pathway of compounds 1-7.

undertaken a study to extend the side group length that contains
the phenoxy substituted cyclophosphazenes.

In this report, we describe the molecular design, synthesis and
characterization of compound 5 [N3P3{OPh);OPhO(OPh)sN;P;0-
PhOH], as a side group (Scheme 2). The nucleophilic substitution
reaction of compound 5 with N3P;Clg or N4P;Clg provided yields
of dendrimeric compounds 6 and 7 62% and 68%, respectively
(Fig. 1). The thermal stability and fluorescence spectral properties
of compounds 7 and 8 are compared with that of previous
compounds (I-II). Fluorescence quantum yields and lifetimes of
dendrimeric compounds and their quenching behaviour by benzo-
quinone are investigated in dichloromethane.

2. Experimental
2.1. Materials

Hexachlorocyclotriphosphazene (trimer) and octachlorocyclo-
tetraphosphazene (tetramer) (Otsuka Chemical Co., Ltd.) were
purified by fractional crystallization from n-hexane. The deuter-
ated solvents (CDCl; and toluene-dg) for NMR spectroscopy and
the following chemicals were obtained from Merck; 4-(benzyloxy)
phenol, cyclohexene, ethanol, phenol, Pd(OH ),, Cs,C03, NaH, ace-
tone, triethylamine, silica gel 60 and tetrahydrofuran. 1,8,9-Anth-
racenetriol for MALDI matrix was obtained from Fluka. All other
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(a)

Fig. 1. Structures of {a) compound 6 and (b) compound 7.

reagents and solvents were reagent grade quality and obtained Shimadzu 2001 UV spectrophotometer. Fluorescence excitation
from commercial suppliers. and emission spectra were recorded on a Varian Eclipse spectroflu-

2.2. Equipment

orometer using 1 cm pathlength cuvettes at room temperature.
Infrared spectra were recorded on a Bio-Rad FTS 175C FT-IR spec-
trophotometer using KBr pellets. Mass spectra were acquired in

Elemental analyses were carried out using a Thermo Finnigan linear modes with average of 50 shots on a Bruker Daltonics
Flash 1112 Instrument. UV-Vis spectra were recorded with a Microflex mass spectrometer equipped with a nitrogen UV-Laser
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operating at 337 nm. Analytical thin layer chromatography (TLC)
was performed on silica gel plates (Merck, Kieselgel 60, 0.25 mm
thickness) with Fiss indicator, Column chromatography was per-
formed on silica gel (Merck, Kieselgel 60, 230-400 mesh; for 3 g
crude mixture, 100 g silica gel was used in a column of 3 em in
diameter and 60 cm in length) and preparative thin layer chroma-
tography was performed on silica gel 60 P Fosy. 'H, '*C and *'P NMR
spectra were recorded in CDCl; or toluene-dg solutions on a Varian
500 MHz spectrometer. Thermal properties of compounds were
investigated on Mettler Toledo TGA/SDTA 851 thermogravimetric
analysis (TGA) and differential scanning calorimeter (DSC) DSC
821° equipped with Mettler Toledo Star® software at a heating rate
of 10 °C min~" under nitrogen flow {50 ml min~").

2.2.1. Fluorescence quantum yields and lifetimes
Fluorescence quantum yields (@) were determined by the
comparative method (Eq. (1)) [26]

F-Asa - n

Py = Pp(Std) ————
Foa - A niy

(1
where F and F5y are the areas under the fluorescence emission
curves of the samples (6 and 7) and the standard, respectively. A
and Agq are the respective absorbance of the samples and standard
at the excitation wavelengths, respectively. The refractive indices
(n) of the solvents were employed in calculating fluorescence quan-
tum yields in different solvents. 2-Aminopyridine (in 0.1 M H,S04)
(®r=0.60) [27] was employed as the standard. Both the samples
and standard were excited at the same wavelength. The concentra-
tion of the solutions at the excitation wavelength fixed at
1x 107° mol dm™>. Natural radiative () life times were deter-
mined using PhotochemCAD program which uses the Strickler-Berg
equation [28]. The fluorescence lifetimes [ zz) were evaluated using
Eq. (2).
S 2)
To )
The rate constant for florescence (k) values were calculated
using Eq. (3).

ke = @5 /T (3)

2.2.2. Fluorescence quenching by 1,4-benzoquinone (BQ)
Fluorescence quenching experiments on the phenoxy substi-
tuted dendrimeric phosphazene derivatives (6 and 7) were carried
out by the addition of different concentrations of BQ to a fixed con-
centration of the compounds, and the concentrations of BQ in the
resulting mixtures were 0, 2.4 x 1075 4.8 x10°5 721075,
9.6 x 105 and 12 x 10°° mol dm 3. The fluorescence spectra of
phenoxy substituted dendrimeric phosphazene derivatives (6 and
7) at each BQ concentration were recorded, and the changes in
fluorescence intensity related to BQ concentration by the Stern-
Volmer (5-V) equation [29] (Eq. (4)):
Iy .
T= 1+ Ke[BQ] 4)
where Iy and I are the fluorescence intensities of fluorophore in the
absence and presence of quencher, respectively. [BQ] is the concen-
tration of the quencher and Ksy is the Stern-Volmer constant which
is the product of the bimolecular quenching constant (k) and the t¢
and is expressed in Eq. (5).

Koy = kq- Tr (5]

The ratios of I/l were calculated and plotted against [BQ]
according to Eq. (4), and Ksy is determined from the slope.

2.3. Synthesis

1,1,3,5-Tetraphenoxy-3,5-dichlorocyclotriphosphazatriene (1),
1,1,3,3,5-pentaphenoxy-5-chlorocyclotriphosphazatriene (iii) and
hexaphenoxycyclotriphosphazene were prepared and purified
according to the literature procedures [30].

2.3.1. Synthesis of compound 2

4-(Benzyloxy) phenol (1.38 g, 6.93 mmol), dry and finely pow-
dered cesium carbonate (3.38g, 10.4 mmol) were dissolved in
dry THF (10 ml) under argon atmosphere. The solution was trans-
ferred to a 50 ml dropping funnel and slowly dropped to the solu-
tion of 1,1,3,5-tetraphenoxy-3,5-dichlorocyclotriphosphazatriene
(2.0 g, 3.46 mmol) (1) in 10 ml dry THF under argon atmosphere.
The reaction mixture was refluxed under argon for 24 h and fol-
lowed by TLC indicating no starting material remaining. The pre-
cipitated salt (CsCl) was filtered off and the solvent was removed
under reduced pressure. The crude product was purified by column
chromatography [silica gel 60 (70-230mesh) as adsorbent and
dichloromethane:n-hexane (1:2) as the eluent]. 1,1,3,5-tetraphen-
oxy-3,5-[(4-benzyoxy )phenoxy]-cyclotriphosphazatriene (2) was
obtained as viscous oil; Yield: 1.86g (84%). Anal Calc. for
CsoHaaN30gP; (905): C, 66.59; H, 5.37; N, 4.48. Found: C, 66.70;
H, 5.28; N, 420% 'H NMR (CDCl5) é=6.73-7.35 (m, 38H, ArCH),
491 (br s, 4H, CH3); {'H}'*C NMR (CDCl3) é=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), 77.27 (CHaz).
MS (ESI) m/z (%): 906 (100) [M+H]".

2.3.2. Synthesis of compound 3

Compound 2 (1.6 g, 1.7 mmol) was dissolved in 8 ml dry THF
under argon atmosphere and 6 ml cyclohexene, palladium hydrox-
ide (20 wt% on carbon, 0.4 g) and 6 ml ethanol were added to this
solution. The mixture was refluxed for 24 h under argon atmo-
sphere. Then the reaction mixture was filtered off and solvents
were removed under reduced pressure. The crude product was
purified by preparative TLC on silica gel using hexane:THF (1:1)
as the eluent. Compound 3 was obtained as viscous oil; Yield:
1.2 g (84%). Anal. Cale. for C43HigN;OgP; (815): C, 63.54; H, 4.85;
N, 5.05. Found: C, 63.60; H, 4.80; N, 5.20% 'H NMR (CDCls)
5=6.57-7.47 (m, 33H, ArCH), 5.16 (s, 1H, OH), 5.02 (br s, 2H,
CH,); {'H}'C NMR(CDCl3) 6=155.98 (ArC-OH), 152.95 (ArC),
144.32 (ArC), 137.19 (ArC), 129.64 (ArCH), 128.91 (ArCH), 127.75
(ArCH), 125.06 (ArCH), 121.05(ArCH), 116.06 (ArCH), 77.27 (CHz).
MS (ESI) mfz (%): 816 (100) [M+H]".

2.3.3. Synthesis of compound 4

1,1,3,3,5-Pentaphenoxy-5-chlorocyclotriphosphazatriene  (iii)
(0.87 g, 1.4mmol) and compound 3 (1.12, 1.4 mmol) were dis-
solved in dry THF (10 ml) under argon atmosphere. After stirring
for 15 min at 40°C, dry and finely powdered cesium carbonate
(0.66 g, 2.1 mmol) was added portion wise over 15 min with effi-
cient stirring. The mixture was stirred at 80 °C for 24 h under argon
atmosphere. Then the reaction mixture was filtered off and solvent
was removed under reduced pressure. The crude product was puri-
fied by preparative TLC on silica gel using hexane:THF (1:1) as the
eluent. Compound 4 was obtained as viscous oil; Yield: 1.5 g (77%).
Anal. Calc. for C33HgoNs013Ps (1414): C, 62.10; H, 4.51; N, 5.87.
Found: C, 62.15; H, 4.58; N, 5.61% 'H NMR (CDCl;} é = 6.70-7.30
(m, 58H, ArCH), 533 (br s, 2H, CH,); {'H} '*C NMR (CDCls)
3=150.83 (ArC), 136.03 (ArC), 12967 (ArCH), 128.85 (ArC),
127.70 (ArCH), 125.77 (ArCH), 125.16 (ArCH), 122.06 (ArCH),
121.22(ArCH), 115.61 (ArCH), 77.27 (CHy). MS (ESI) m/z (%): 1415
(100) [M+H]'.
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2.3.4. Synthesis of compound 5 5a: Yield: 1.10g (78%). Anal. Calc. for CggHs4Ng0,3P5 (1324): C,

Compound 4 (1.4 g, 1 mmol) was dissolved in 5 ml dry THF un- 59.83; H, 4.11; N, 6.34. Found: C, 59.90; H, 4.18; N, 6.31% "H NMR
der argon atmosphere and 3 ml cyclohexene, palladium hydroxide (CDCl3) 6= 6.68-7.27 (m, 53H, ArCH), 5.02 (s, 1H, OH); {'H}'*C
(20 wt% on carbon, 0.5 g) and 3 ml ethanol were added to this solu- NMR(CDCl3) é=151.74 (ArC-OH), 129.68 (ArC), 128.48 (ArC),
tion. The mixture was refluxed for 24 h under argon atmosphere 125.75 (ArCH), 125.11 (ArCH), 122.02 (ArCH), 121.22 (ArCH),
and then filtered off. The solvents were removed under reduced 116.04 (ArCH). MS (ESI) m/z (%): 1325 (100) [M+H]":

pressure. Two isomeric compounds were purified by preparative 5b: Yield: 1.10 g (78%). Anal. Calc. for CgsHs5Ng0,3Ps (1324): C,
TLC on silica gel using hexane: THF (1:1) as the eluent. The race- 59.83; H, 4.11; N, 6.34. Found: C, 59.90; H, 4.18; N, 6.31%. '"H NMR
mic-compounds 5a and 5b were obtained as viscous oil. (CDCls) 6= 6.65-7.23 (m, 53H, ArCH), 5.03 (s, 1H, OH); {'H}'*C

(a)
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Fig. 2. Positive ion and linear mode MALDI-MS spectra of {(a) 6 and (b) 7 were obtained in 1,8,9-anthracenetriol (20 mg{mL THF) MALDI matrix using nitrogen laser
accumulating 50 laser shots.

Table 1

31p NMR parameters of compounds 2-7.2
Compounds Chemical shifts/ppm 2lppy

>P{phenoxy), >P(phenoxy}(X)(Y) X Y Cores (N=F)s 4 (Hz)

2a 9.89 1040 OPhOCH3FPh OPhOCHzFPh - 89.1
2b 9.88 1039 OPhOCH;Ph 0PhOCH:Ph - 89.1
Ast 0.01 0.01 -
3a 9.90 1043 OPhOCH;Ph OPhOH - 88,61
3b 9.89 1042 OPhOCH;Ph OPhOH - 88.87
Ag® 0.01 0.01 -
4a 10.77 9.76 OPhOCH;Ph OPhO[N3P3{OPh)s[* - 86.6
4b 10.58 9.70 OPhOCHzPh OPhO[N3P3{OPh)s [ = 86.5
AP 0.19 0.06 -
5a 10,83 9,78 OPhOH OPhO[ NP5 {OPh)s - 868
5b 10.37 9.81 OPhOH OPhO[N3P;(OPh)s [ = 86.2
Asd 0.36 -0.03 -
G il C OPhO OPhO[N3P5(OPh)s| 9.45 =
7 © © OPhO OPhO|N3P3{0OPh)s| -11.16 =

@ 202.38 MHz *'P NMR measurements in CDCl; solutions at 298 K and spectra analyzed as A;B or AB; spin systems,
B Ag is the difference in chemical shift (ppm) of diastereoisomers,

© Signals observed more complicated and coupling constants not calculated.

4 Signals displayed between 9.5 and 10.5 ppm and coupling constants not calculated.

© The broad signal displayed between 9 and 11 ppm and coupling constants not calculated.
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NMR(CDCl3) 6=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). MS (ESI) m/z (%): 1325 (100) [M+H]'.

2.3.5. Synthesis of compound 6

Trimer, N3PsClg, (0.013 g, 0.04 mmol) and compound 5 (0.40 g,
0.3 mmol) were dissolved in dry THF (10 ml) under argon atmo-
sphere. After stirring for 15 min at 40 °C, dry and finely powdered
cesium carbonate (0.162 g, 0.5 mmol) was added portion wise over
15 min with efficient stirring. The reaction mixture was stirred at
80 °C for 24 h under argon atmosphere. The reaction mixture fil-
tered off and solvent was removed under reduced pressure. The
crude product was purified by preparative TLC on silica gel using
n-hexane:THF (1:1) as the eluent. Compound 6 was obtained as
highly viscous oil; Yield: 0.2 g (62%). Anal. Calc. for CiggHzig-
N3907sP3q (8078): C, 58.87; H, 3.97; N, 6.76. Found: C, 58.76; H,
3.90; N, 6.80%. '"H NMR (CDCls) 6 = 6.69-7.31 (m, 318H, ArCH);
{'H}"*C NMR (CDCls) 6=150.86 (ArC), 136.03 (ArCH), 129.67
(ArC), 125.24 (ArCH), 121.28 (ArCH), MS (MALDI) m/z (%): 8079
(100) [M+H]".

2.3.6. Synthesis of compound 7

Tetramer, NsPiClg (0.007 g, 0.015 mmol) and compound 5
(0.2 g, 0.15 mmol) were dissolved in dry THF (10 ml) under argon
atmosphere. After stirring for 15 min at 40 °C, dry and finely pow-
dered cesium carbonate (0.16 g, 0.5 mmol) was added portion wise
over 30 min with efficient stirring. The reaction mixture was stir-
red at 80 °C for 48 h under argon atmosphere. The reaction mixture
filtered off and solvent was removed under reduced pressure. The
crude product was purified by preparative TLC on silica gel using
hexane:THF (1:1) as the eluent. Compound 7 was obtained as
highly viscous oil; Yield: 0.11 g (68%). Anal. Calc. for CszgHaza-
Ns20404Ps2 (10771): C, 58.87; H, 3.97; N, 6.76. Found: C, 58.80;
H, 3.93; N, 6.70%. '"H NMR (CDCl;) 6= 6.71-7.35 (m, 424H, ArCH);
{'H}">C NMR (CDCls) 4 = 150.87 (ArC), 136.07 (ArCH), 129.74 (ArC),
125.38 (ArCH), 121.32 (ArCH). MS (MALDI) m/z (%): 10772 (100)
[M+H]".

(a)

..

135

B. Cosut et al. /Inorganica Chimica Acta 366 (2011) 161-172

3. Results and discussion

The synthetic route of the studied compounds is shown in
Scheme 2. Compound (cis/trans) 1 is synthesized [30] by the reac-
tion of phenol with trimer in the presence of NaH as base in THF.
Compound 1 is reacted with 4-benzyloxyphenol in the presence
of Cs3CO3 in THF to obtain compound 2. Compounds 1 and 2 pos-
sess two chiral centres and exist as a mixture of cis and trans iso-
mers as expected, but no attempt is made to separate these
isomers. One of the 4-benzyloxyphenoxy units of compound (cis/
trans) 2 is converted to 4-hydroxy phenoxy group with cyclohexene
in a mixture of THF[ethanol in the presence of Pd(OH); as a catalyst
to give compound 3 in good yields (84%). Compound 3 is
reacted with 1,1,3,3,5-pentaphenoxy-5-chlorocyclotriphosphaz-
atriene (iii) in the presence of Cs,C0O; in THF to obtain compound
4, The 4-benzyloxyphenoxy unit of compound 4 is converted to
4-hydroxyphenoxy group with cyclohexene in a mixture of THF/
ethanol in the presence of Pd{OH); as a catalyst to give compound
5 in good yields (78%). Compounds 3, 4 and 5 are obtained in the
forms of diastereoisomeric mixtures and exist as two racemic mix-
tures as expected. However, only the two racemic forms (5a and
5b) of compound 5 are separated by preparative TLC on silica gel
using hexane:THF (1:1) as the eluent for comparison of fluores-
cence behaviours. Compounds 6 and 7 are obtained from nucleo-
philic displacement reactions of 5 with N3PsCls or N4P4Clg in the
presence of Cs;C05 as the base under argon atmosphere.

The new compounds 2-7 are characterized by FT-IR, 'H, '*C and
31p NMR, mass spectrometry and elemental analysis. All the results
are consistent with the predicted structures as shown in the Sec-
tion 2. In the FT-IR spectra, the new compounds show characteris-
tic vibrations due to the P=N and P-O groups at around 1200 cm™"
(br) and 960cm~', respectively. The aromatic C-H stretching
bands are observed at around 3200-3400cm™" as expected [31].
The mass spectra of compounds 6 and 7 are obtained by MALDI-
TOF spectrometry. Many different MALDI matrices are investigated
to find an intense molecular ion peaks and low fragmentation. The
1,8,9-anthracenetriol MALDI matrix yielded the best MALDI-MS

ppm (t1)

(b)

10.00

10.00

Fig. 3. Proton-decoupled 31p NMR spectra of (a) compound 2 and (b} compound 3 in CDCls solution.
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spectra. The MS spectra of 6 and 7 provided definitive characteriza-
tion. The protonated molecular ion peaks are observed at 8079 and
10772 Da for compounds 6 and 7, respectively (Fig. 2).

In particular, *'P NMR spectra are analyzed and the *'P NMR
chemical shifts and phosphorus—phosphorus coupling constants
[ijNp) of compounds 2-7 are summarised in Table 1. Since com-
pounds 2-7 all show non-first order *'P NMR spectra, it is neces-
sary to carry out a simulation analysis to get the appropriate
spectral parameters. Thus all coupling constants are obtained by

(c)

simulation of the NMR spectra. The proton-decoupled *'P NMR
spectrum of compound 2 shows two A;B spin systems (Fig. 3a),
which was characterised by a small shift in the phosphorus—
phosphorus coupling constant (*/pyp) in Table 1. By the analagy
with compound 1 [30], compound 2 can have the two non-geminal
phenoxy or the 4-benzyloxyphenoxy units in either cis or trans
relationships to each other, both structures contain two equivalent
chiral centres which lead to the diastereoisomers observed in the
31p NMR spectrum (Fig. 3a). The diastereoisomers in compound 2

- ~ =
4 - 2
s = b
—r— T T T T T T T[T T T T
1.00 10.75 10.50 1025 10.00 9.75 9.50 925
opm (1
(b)
A A L
I T Lo
~ - s
2 3 ]
11.50 1.25 11.00 10.75 10.50 1025 10.00 9.75 9.50

11.50 11.00 10.50
nom (1)

1000 9.50

Fig. 4. Proton-decoupled 31p NMR spectrum of compound 5 (a) diastereoisomer mixture, (b) and (c) compounds 5a and 5b in CDCly solution,
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can only be meso or racemate, in which the two non-geminal
phenoxy or the 4-benzyloxyphenoxy units are cis or trans relation-
ships, respectively. Furthermore, integration of phosphorus reso-
nances of meso and racemic forms in the *'P NMR gives 1:1 ratio
which means that they are exist in approximately the same ratio.
Although compound 3 can have the two phenoxy units in either
cis or trans relationships to each other similar to compound 2, it
does not contain two equivalent chiral centres and the diastereoi-
somers in compound 3 can be two different racemates due to hav-
ing two different chiral centres. The *'P NMR spectrum of
compound 3 is shown and the expected 2x A,B spin system is ob-
served in an approximate 1:1 ratio for the two different racemates
in Fig. 3b. The compounds 4 and 5 show similar *'P NMR spectra
which consist of three AB, and/or two AB, and A5 spin systems
but they are more complicated to analyze (Fig 4a for compound
5). After separating the two racemic forms of compound 5, the pro-
ton-decoupled *'P NMR spectra of compounds 5a and 5b exhibited
a typical AB; spin system (a set of eight singlets) which can be sep-
arated from other peaks (Fig. 4b and c). The set of eight peaks in
Fig. 4b and c may be assigned to a hydroxyl substituted trimer part
[-N3P3-PhOH] because their *'P NMR parameters and spectral
profiles are very similar to a hydroxyl substituted phenoxycyclotri-
phosphazene, N3P3;(OPh)sPhOH, which was published our previ-
ously work [25]. The integration of the AB> part to the other

(b)

remaining peaks of proton decoupled *'P NMR spectra of com-
pounds 5a and 5b give approximately 1:1 phosphorus ratio that
confirmed each racemic form. In general, the cis and trans-isomers
of cyclotriphosphazene derivatives can be distinguished by using
'H NMR spectroscapy [20,32,33). However, the two racemic forms
(5a and 5b) exhibit a complicated 'H NMR spectra ( not shown) so
that all protons are observed in very similar spectral profiles which
are indistinguishable from those of the racemic forms in spite of
the two phenoxy units in either cis or trans relationships to each
other. The *'P NMR spectrum of compound 6 is displayed as a sin-
gle broad line at ca. 9.45 ppm for the trimer core as expected [25]
and the other lines in the range 10.5-9.5 ppm are observed as a
more complicated AB,-type spectrum and coupling constants were

Table 2
Thermal properties and molecular weights of I, I, 6 and 7.
Compound I (°C) Ta(°C) [M+H]* % Char yield
I 262 422 4387 333
n 245 445 5849 54.6
6 294 507 8079 47.7
7 288 512 10772 62.7

* Data taken from Ref. [25].

tetramer core
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Fig. 5. Proton-decoupled *'P NMR spectra of (a) compound 6 (b) compound 7 in toluene-dg solution.
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not calculated in Fig. 5a. The *'P NMR spectrum of compound 7
shows two sets of signals consisting of a broad line at between
11 and 9 ppm for side groups (compound 5) and a single line at
ca. —11.6 ppm for tetramer core as expected [34] (Fig. 5b). The
integration of the broad signals part to the remaining singlet of

169

the proton-decoupled *'P NMR spectra of dendrimeric compounds
6 and 7 gives nearly a 12:1 phosphorus ratio that confirms the sug-
gested structures.

Phosphazenes are attractive compounds due to their higher
thermal stability and flame retardancy properties when compared

@
S

‘Weight Loss (%)

8

a T T T
25 125 325

525 625

Ti"C)

Fig. 6. TGA curves of I, II, 6 and 7 from 25 to 700 °C at a heating rate of 10 °C/min under N flow of 50 mL/min.

Table 3
Photophysical parameters of compounds L, II, 6 and 7 in CH,Cl,.
Comp. A Iem @y T¢ (NS) 1y (ns) ke Ksy q
(s™") (x108) 10 (M) 104 M7 s
1 260,270 208" 0.16" 0.14° 0.89" 11.42° 649 463
i 260,270 298" 018" 0.32° 176" 562" 568 1.77
6 260,270 298 027 0.61 224 442 325 053
7 260,270 298 038 265 6.99 143 447 017
* kg is the rate constant for fluorescence. Values calculated using kg = @/ tp.
b Data taken from Ref. [25].
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Fig. 7. Fluorescence emission spectra of compounds HPCP (hexaphenoxycyclotriphosphazene), | and 6 in CH:Cls. Concentration: 1.0 x 10 mol dm 3, Excitation

wavelength: 260 nm.
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as the organic homologues. Owing to the excellent thermal stabil-
ity and char yield performance, aryloxy substituted polyphospha-
zene has attracted interest for its potential application as a flame
retardant [35]. Differential scanning calorimetry (DSC) studies
were carried out between —40 and 100 °C with heating rate of
10 °C/min under nitrogen flow to determine the transition temper-
atures of the dendrimers. The T, of all phosphazene compounds
(I, Il and 6, 7) are shown in Table 2. Thermogravimetric analysis
(TGA) isutilized to evaluate the thermal stability of the dendrimeric
compounds. The onset decomposition temperatures (Ty) are
recorded at a heating rate of 10 °C/min. The curves of the TGA mea-
surements are shown in Fig. 6 and T, values are collected in Table 2.
According to TGA thermograms of compounds (1, 1L, 6 and 7), they
exhibit very good thermal stability with decomposition tempera-
tures (Ty) in the range of 422-512 °C (Table 2). The increase of Ty
from compound I to 7 can be explained with the increasing substi-
tution degree of phenoxy groups. Therefore aryloxycyclophosphaz-

400 4

g

Intensity (a.u.)
g
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enes could be useful candidates for flame retardant additives to
organic polymers [35]. As a result, the high char yields and T4's
of dendrimeric phosphazene compounds (I, II, 6 and 7) make them
a good flame retardant in theory [36], and it could suggest that the
dendrimeric derivatives have excellent thermal properties.

The absorption and the fluorescence spectra of dendrimeric
compounds were measured with dilute solutions (1 x 107°
mol dm 3) in CH,Cl,. All compounds were excited at 260 nm for
fluorescence emission studies. All spectroscopic data, fluorescence
quantum yields ( @) and fluorescence lifetimes are summarised in
Table 3. It is well known [6] that chlorophosphazenes (N;P5Clg, or
N4P.4Clg) are photochemically inert and do not interfere with the
photophysical properties associated with the attached chromoph-
ores. Single crystal X-ray analysis of hexakis(aryloxy)cyclotri-
phosphazenes shows that the six aryloxy groups lie almost
perpendicularly above and below the nearly planar cyclotriphos-
phazene core and these structural features make it possible for

270 290 310

330

350 370 390

Wavelength (nm)

Fig. 8. Fluorescence emission spectra of compounds 6 and 7 in CH,Cl,. Concentration: 1.0 > 10°* mol dm 2, Excitation wavelength: 260 nm.
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Fig. 9. Fluorescence emission spectral changes of 7 (1.00 = 10
7.2 %10 %96 x 10 ®and 12 x 10 ® mol dm >,

Smoldm 3) on addition of different concentrations of BQ in CHyCl,. [BQ]=0, 2.4 x 10 8 48x 1075
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the three aryloxy groups to be located on the same side of the (PN);
plane, able to align through intramolecular non-covalent m-m
interactions [20]. However, the absorption and emission spectra
of hexaphenoxycyclotriphosphazene (HPCP) are similar to those
of the individual phenols indicating that there are no interactions
between the phenol units either in the ground state or in the emis-
sion state. Fig. 7 shows the comparison among the fluorescence
emission spectra of HPCP, dendrimeric compounds I and 6 based
on cyclotriphosphazene cores. Although HPCP does not exhibit
fluorescence emission, the dendrimeric compounds have signifi-
cantly more emission signals. With increasing side group length,
dendrimeric compound 6 exhibits higher fluorescence emission
than dendrimeric compound 1 (Fig. 7). This situation can be ex-
plained as the increasing of the non-covalent m—7 interactions be-
tween the aryloxy groups on the cyclotriphosphazene core
compounds. As expected [25], increasing the numbers of the side
groups for compounds 7 (eight side groups) caused the higher fluo-
rescence emission than compound 6 (six side groups) (Fig 8). Addi-
tionally, in order to observe the presence of isomers, and their
influence on the photophysical properties, the emission spectra
were studied under the same conditions (1 x 10~ mol dm~—) in
CH,Cl,. The diastereoisomeric mixture of compound 5 and isolated
racemic compounds of 5a and 5b show very weak fluorescence
emissions and they are strictly identical. Hence, it can be said that
the photophysical properties of the dendrimers (6 and 7) built with
these small molecules (5, 5a and 5b) do not depend on the pres-
ence of isomers. The fluorescence quantum yields { @) of the phos-
phazene derivatives are measured in CH,Cl, and 2-aminopyridine
in 0.1 M H350, solution is used as a standard. Although there are
many parameters that affect the fluorescence quantum yields
[37], the fluorescence quantum yields (@) of dendrimeric com-
pounds are increased with respect to the increment of the side
groups and their values are: 0.16 for I, 0.18 for II, 0.27 for 6 and
0.38 for 7, respectively (Table 3). Fluorescence lifetime refers to
the average time a molecule stays in its excited state before fluo-
rescing, and its value is directly related to that of @¢; i.e. the longer
the lifetime, the higher the quantum yield of fluorescence. Any fac-
tor that shortens the fluorescence lifetime of a fluorophore indi-

rectly reduces the value of @ Such factors include internal
conversion and intersystem crossing. As a result, the nature and
the environment of a fluorophore determine its fluorescence life-
time. Fluorescence lifetimes (77) of dendrimeric compounds are
calculated using the Strickler-Berg equation. Using this equation,
a good correlation has been found between experimentally and
theoretically determined lifetimes for the unaggregated molecules
[38] as is the case in this work. Thus we suggest that the values ob-
tained using this equation are an appropriate measure of fluores-
cence lifetimes. In addition the rate constants for fluorescence
(k¢) and radiative lifetime (7,) are also measured for all dendrimer-
ic compounds in this study (Table 3). It is found that the changes in
data of the fluorescence lifetimes (7), the rate constants for fluo-
rescence (kg) and radiative lifetime (t,) for dendrimeric com-
pounds are consistent with the increase in their fluorescence
quantum yields (Table 3).

The fluorescence quenching behaviour by 1,4-benzoquinone
(BQ) of dendrimeric phosphazene compounds (I, II, 6 and 7) are
investigated in CH,Cl,. As an example, the quenching of compound
7 by BQ in CH,Cl; is depicted in Fig. 9. It can be said that the pres-
ence of BQ quencher, an energy transfer occurs between the ex-
cited dendrimeric phosphazene derivatives (I, II, 6 and 7) and the
BQ. However, at this stage, we cannot comment on the possibility
of interfacial energy transfer between dendrimeric compounds and
BQ. The fluorescence quenching of dendrimeric phosphazene
derivatives (I, I, 6 and 7) by BQ in CH,Cl, was found to obey
Stern-Volmer kinetics. The slope of the plots shown in Fig. 10 gives
the Stern-Volmer constant ( Ksy) values. The Ksy and the bimolecu-
lar quenching constant (k) values are summarised in Table 3. The
kq values are of the order of 10'* M~'s~', which exceed the pro-
posed value of 10'°M's' for diffusion-controlled (dynamic)
quenching (according to the Einstein-Smoluchowski approxima-
tion at room temperature [39]. This is also an indication that the
mechanism of BQ quenching by dendrimeric phosphazene com-
pounds is not diffusion-controlled (i.e. not dynamic quenching,
but static quenching). Increasing the length of the side groups
leads to decreasing of the k, values of the dendrimeric phospha-
zene compounds.
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Fig. 10. Stern-Volmer plots for BQ quenching of I, 1I, 6 and 7 in CHyCly (1.00 x 10 *moldm *), [BQ]=0, 24 x 105, 48 x10° 72x% 10°% 96«10 and
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4. Conclusions

In conclusion, we have reported the synthesis of a hydroxyl
substituted dimeric phenoxycyclotriphosphazene (5) and its den-
drimeric derivatives (6 and 7) based on cyclic phosphazenes. All
compounds have been characterized by standard spectroscopic
techniques. The thermal stability and fluorescence spectral proper-
ties of dendrimeric compounds (6 and 7) have been investigated
and also compared with previously reported dendrimeric com-
pounds (I and II). It is found that the dendrimeric compounds pos-
sess high thermal stability and char yields. It is also found that
dendrimeric compounds show significantly more fluorescence
emission with the increasing length of side groups. In this way, it
can be said that these compounds appear to be promising candi-
dates for some industrial applications such as flame retardant
additives to polymers or light emitting electroluminescent devices.
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