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OZET

Hekzaklorosiklotrifosfazen, (NsPsClg), (1) fenol, (2), 2-Naftol, (10), 1-
Hidroksipiren, (15) ile etkilestirilerek trimere besli siibstitue olmus tiirevier elde
edildi. Bilesik 1’in fenol ve 2-Naftol ile olan reaksiyonlar1t NaH varhiginda, 1-
hidroksipiren (15) ile olan reaksiyonu ise sezyum karbonat varliginda, argon
atmosferinde kuru tetrahidrofuranda ve oda sicakliginda {i¢ giin karistirilarak
gerceklestirildi. Reaksiyonlar sonucu elde edilen besli siibstitiie siklotrifosfazen
tirevlerinin (3, 11, 17); sirasiyla 4,4’-(9-floreniliden)difenol (5) ve 4,4'-(9-
floreniliden)dianilin (8) ile reaksiyonlar1 incelendi. Bilesik 3 ve 11’in 4,4'-(9-
floreniliden)difenol (5) ile olan reaksiyonlar1 sezyum karbonat varliginda, argon
atmosferinde kuru tetrahidrofuranda ve geri sogutucu altinda bes giin karistirilarak
gerceklestirildi. Bilesik 3’tin ve 4,4'-(9-floreniliden)dianilin (8) ile reaksiyonu ise
NaH varliginda, argon atmosferinde kuru tetrahidrofuranda ve geri sogutucu altinda
bes giin karistirllarak gergeklestirildi. Bilesik 11’in 4,4'-(9-floreniliden)dianilin (8)
ile reaksiyonu DMAP varliginda, argon atmosferinde ve asetonitril ¢oziictiliigiinde 3
gin oda sicakhiginda karigtirilarak gerceklestirildi. Bilesik 17°nin  4,4'-(9-
floreniliden)difenol (5) ile reaksiyonu sezyum Kkarbonat varliginda argon
atmosferinde kuru tetrahidrofuranda oda sicakliginda bes giin karistirilarak
gerceklestirildi. Elde edilen bilesiklerin (3, 4, 6, 7, 9, 11-14, 16-19) yapilan kiitle
spektrometresi, *H ve P NMR spektroskopi yontemleri ile karakterize edildi.
Bilesik 6 ve 9’un uygun kristal yapiya sahip olmalari sebebiyle X-1s1n1 kristallografi
metodu ile de yapilar1 aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Hegzaklorosiklotrifosfazen, Fenol, 2-Naftol,
1-Hidroksipiren, 4,4'-(9-floreniliden)difenol, 4,4’-(9-floreniliden)dianilin.



SUMMARY

Hexachlorocyclotriphosphazene N3Ps;Clg (1) was reacted with phenol (2), 2-
Naphthol (10), and 1-Hydroxypyrene (15) to give cyclotriphosphazene derivatives.
The reaction of compound 1 with compounds 2 and 10 in the presence of NaH in dry
THF at room temperature for 3 days gave compounds 3, 11, respectively. But, the
reaction of compound 1 with 15 in the presence of cesium carbonate in dry THF at
room temperature for 3 days gave compound 17. Pentasubstituted cyclophosphazene
derivatives (3, 11, 17) were reacted with 4, 4’-(9-fluorenylidene)diphenol, (5) and
4,4°-(9-fluorenylidene)dianiline (8), respectively. Compound 3 and 11 were reacted
with 4,4'-(9-fluorenylidene)diphenol under an argon atmosphere with dry THF and
cesium carbonate at refluxed for five days. Compound 3 was reacted with 4,4'-(9-
fluorenylidene)dianiline under an argon atmosphere with with dry THF and NaH at
refluxed for six days. Compound 11 was reacted with 4,4'-(9-
fluorenylidene)dianiline under an argon atmosphere with acetonitrile and DMAP at
room temperature for three days. Compound 17 was reacted with 4,4-(9-
fluorenylidene)diphenol under an argon atmosphere with cesium carbonate at room
temperature for 5 days. The compounds (3, 4, 6, 7, 9, 11-14, 16-19) were separated
by column chromatography on silica gel and analysed by mass spectrometry, and *'P
and *H NMR spectroscopies, and also crystal structures of 6, 9 have been determined

by the X-ray crystallography.

Key Words: Hexachlorocyclotriphosphazene, Phenol, 2-Naphthol,
1-Hydroxypyrene, 4, 4’-(9-fluorenylidene)diphenol, 4,4’-(9-fluorenylidene)

dianiline.
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1. GIRIS

Fosfazenler, [N=PR;]-, inorganik hetero halka sistemlerinin en Onemli
simiflarindan birini olustururlar. Fosfor ve azot atomlar1 arasinda P=N c¢ifte bagi
bulunduran bu bilesikler, siklik trimer, siklik tetramer, lineer veya polimerik yapida
bulunabilirler [Gleria and De Jaeger, 2001]. Bu gruplar igerisinde en ¢ok calisilan
siklofosfazenler ise dort temel etkenden dolay1 arastiricilarin ilgisini ¢ekmektedir: 1.
Siklofosfazenlerdeki fosfor atomuna bagli klorlarin, ¢esitli niikleofiller ile yer
degistirme reaksiyonlar1 sonucu farkli 6zellikler gosteren siklofosfazen tiirevlerinin
sentezine uygun olmasi, 2. Siklofosfazen bilesiklerindeki dort koordinasyonlu fosfor
atomlarinin, karbon atomlarinda oldugu gibi potansiyel kiral merkez olmasi, 3. Halka
acilma polimerizasyonu sonucu ¢ok farkli uygulama alanlarma sahip lineer
polimerlerin hazirlanmasina imkan vermesi, 4. Degisik metaller kullanilmasiyla
siklofosfazen komplekslerinin sentezlenebilmesidir.

Siklofosfazen tiirevlerinin spesifik fiziksel ve kimyasal 6zellikleri; anorganik,
organik ve organometalik yan gruplarin yapilarina bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Ornegin bir siklofosfazen tiirevinde yan gruplar degistikce, anti-
timor, antibakteriyal, [Yenilmez Ciftci, 2012], antimikrobiyal [Kiener et al., 1973],
OLED (light emitting diod) [Schrogel, 2011], siv1 kristal [Jia, 2012], alev geciktirici
[Bai, 2012] gibi dzellikler gosterebilmektedir.

Bu tez calismasinda amag, siklotrifosfazene besli siibstitiie olmus bilesiklerin
(3, 11, 17), sirasiyla, 4,4'-(9- floreniliden)difenol (5) ve 4,4'-(9- floreniliden)dianilin
(8) ile reaksiyon sartlarin1 belirlemek ve sentezi gerceklestirilen bilesiklerin
yapilarini aydmlatmaktir. Bu amagla, hekzaklorosiklotrifosfazen (1) bilesiginin,
sirasiyla fenol, (2), 2-Naftol, (10), ve 1-Hidroksipiren, (15) ile reaksiyonlar
gergeklestirildi ve reaksiyon sonucu olusan besli siibstitue siklotrifosfazen bilesikleri
(3, 11, 17), 4,4’-(9- floreniliden) difenol (5) ve 4,4'-(9- floreniliden)dianilin (8) ile
reaksiyonlarinin incelendi. Reaksiyonlar sonucu olusan kopriili (6, 13, 14, 19) ve
bazi agik zincir bilesiklerin (7, 9) yapilar, kiitle, *H ve *!P NMR spektroskopi
yontemleri ile karakterize edildi. ki bilesigin (6, 9) uygun kristal yapiya sahip
olmalar1 sebebiyle X-151n1 kristallografi metodu ile de yapilar1 aydinlatildi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen ve Tarihsel Ge¢cmisi

[k fosfazen bilesigi olan klorofosfazen (NPCl,), 1834’de Liebig ve Wohler
tarafindan hazirlanmistir. Daha sonra, Gladstone ve Holmes ve arkasindan da
Wichelhaus, buhar yogunlugu 6l¢iimlerini kullanarak, (NPCI); molekiil formiiliinde
bir fosfazen bilesiginin varligin1 gostermislerdir. Fosfazen kimyasinin biiytimesi 19.
yiizyilin sonlarinda gergeklesmistir. Gladstone, Besson, Rosset, Couldridge ve
ozellikle Stokes tarafindan bu yiizyilin sonlarinda yapilmis yaymlar mevcuttur. Bu
caligmalar, fosfazenlerin siibstitlisyon, hidroliz ve polimerizasyon reaksiyonlarinin
temellerini olustururlar. 1900’lerin baslarinda (NPCly); bilesiginin siklik yapida
oldugunu ilk olarak Stokes 6nermistir. Sentetik prosediirlerin iyilestirilmesi, Schenk
ve Romer’in 1924 yilindaki Onemli c¢aligmalarinin  kanitidir.  Bunlar,
klorofosfazenlerin sentezleri i¢in birgok metod gelistirmislerdir. Bu metodlardan biri
olan; amonyum kloriir ile fosforpentakloriiriin, diklorbenzen gibi yiiksek kaynama
noktal1 bir ¢oziiclide etkilestirilmesi yontemi bugiin bile siklik ve lineer bilesiklerin

ticari tiretiminin temelini olusturur (Esitlik 2.1).

NNH4 + nPCls —> (NPCI,)n + 4nHCI (2.1)

Bu reaksiyon sonucu genel olarak halkali ve lineer fosfazenlerin bir karigimi
ele geger. Halkali bilesikler; (PNCIy); (%40), (PNCI,)s (%20), (PNCly)s (%20),
(PNCly)s (%15) ve (PNCIy)s (%5)’dir. Lineer polimerik maddeler eter gibi organik
coziiciilerle ¢oziinmeyislerinden dolayi, halkali tiirlerden kolayca ayrilabilirler.

Audrieth, Steinmann ve Toy’a gore; halkali fosfazen tiirlerinin bazi fiziksel

Ozellikleri asagida verilmistir (Tablo 2.1). [Audrieth, 1942], [Audrieth et al., 1943].



Tablo 2.1: Halkal1 fosfazenlerin bazi fiziksel ozellikleri.

Yogunluk |M.p,°C Kristal Yapist
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

Hekzaklorosiklotrifosfazen igin alti tiyeli siklik yapi, ilk olarak Stokes
tarafindan Onerilmistir. Fosfazenin ilk x-151m1 yapi incelemesi 1936’da Meyer,
Lotmar ve Pankow tarafindan yapilmistir [Meyer and Lotmar, 1936]. Trimerin yapisi
(NPCl,)3 Brockway ve Bright tarafindan incelenmistir. Bunlar 1943’de bir elektron-

difraksiyon galismasinin sonuglarini kullanmislardir [Brockway and Bright, 1943].
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Sekil 2.1: Trimerin yapisi.

Trimerin, X-1sin1 kirinimi incelemelerinden elde edilen bilgilerden, azot ve
fosfor atomlarinin ardigik olarak baglandigi alti iyeli halka diizleminde, her bir

fosfor atomuna iki klor atomunun bagli oldugu anlasilmistir (Sekil 2.1).



2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazenin Elektronik Yapisi

Trimer, fosfor ve azot atomlarinin ardisik baglanmalar1 ile olusan halkali
sigma bagl iskelet yapisina sahiptir. Her bir fosfor atomu, valens elektronlarinin
dordiinii diger atomlarla bag yapmakta kullanir ve bir elektronu da bag yapmamis
olarak bulunur. Her azot atomu, iki valens elektronu diger atomlarla bag yapmakta
kullanir, geri kalan elektronlarin ikisi orbitalde ortaklanmamis elektron cifti olarak
bulunur ve bir elektron da bag yapmamis olarak kalir. Fosforda ve azottaki bag

yapmamis elektronlar, etkileserek halkali yapidaki n-bagi meydana gelir.
2.2.1. Azotun Baglanma Ozellikleri

Fosfazenlerde 120°lik bir halka agisi, sp? tipindeki bir hibritlesmeyi akla
getirir ve ¢iftlenmemis bir orbital radyal olarak diktir ve diger bir elektron fosfor ile
n-tipi etkilesmeleri i¢in kullanilir. Azottaki daha genis bir ag1, hibritlesmedeki bir
degisimi gosterir. Ciinki, ¢iftlenmemis elektronlarin daha fazla s karakterde oldugu
farzedilir. Fosfora bagli o-baglar1 daha fazla sp karakterine sahiptir ve bir elektron,
fosfor ile azotun 2pz orbitalinin ekstra etkilesimleri i¢in kalir. Ciftlenmemis
elektronlarin1  kullanan fosfazenlerdeki azotun hibridizasyon diizenlenmesi,

aminlerinkine benzerlik gosterirler.



2.2.2. Fosfor-Azot Bagindaki Anormallikler

Fosfor-azot bagli bilesiklerin genis bir sinifi, dikoordinasyonlu azota bagli
tetrakoordinasyonlu fosforun bulundugu bir yap1 olarak bilinir. Monofosfazenler ve

siklotrifosfazenler bu baglanma diizenlenmeleri ile karakterize edilirler (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2: a) Monofosfazen ve b) siklotrifosfazenlerdeki P-N baglanmalari.

Boyle bilesiklerde, azot iizerinde kalan bir elektron fosfordaki bir elektron ile
n-bagini olusturmak tizere etkilesime girer ve azot lizerinde ¢iftlenmemis bir orbitali
isgal eden bag yapmadan kalan elektronlar1 kullanirlar.

Bilesiklerin bu sinifindaki bazi baglanma anormalliklerini ele alirsak, su

sekilde siralayabiliriz;

e Fosfazenin halka ve zincir yapisi sasirtict bir sekilde kararhdir.

o Fosfazendeki fosfor-azot bag uzunlugu tek basina kovalent o-baglar i¢in
beklenenden daha kisadir. En kisa iskelet bag uzunlugu, en fazla elektronegatif
ligandlarin bulunmast ile ilgilidir

e Asimetrik bir ligand diizenlenmesi varolmadikca, genelde halka etrafindaki
iskelet bag uzunluklari birbirine esittir.

e Siklik ve polifosfazen yapisinda bulunan fosfor iizerindeki iskelet bag acilari
yaklagik 120°dir. Azottaki ag1 degisimi de 120° ile 148.6° arasindadir. Baz1
siklik fosfazenler diizlemseldir, bazilar1 da biikiilmiistiir. Fakat, biikiilmenin
varlig1 veya yoklugu molekiiliin kararliginda ¢ok az etki gosterir.

e Ozellikle elektron verici ligandlar fosfor atomuna saldirdigi zaman,

siklofosfazen iskeletindeki azot atomlari, temel koordinasyon mevkisi goérevini

yapar.



e Delokalizasyonun artmasiyla Dbirlikte olusan batokromik ultraviyole
kaymalarinda oldugu gibi, normal olarak organik m-elektron sistemleri ile
iliskili olan spektral etkiler, siklo veya polifosfazenlerde bulunmazlar. Bdylece,
mono-, siklo-, veya polifosfazenlerdeki fosfor-azot bagi, bir kovalent o-
bagindan farklidir ve organik aromatik bilesiklerin o-n bag ailesine benzerlik

gostermez.
2.2.3. Fosforun 4s veya 4p Modeli

Fosfazenlerin yapilar1 hakkindaki yaygin goriise gore; iskeletteki azot
atomlari, fosfora o-bagi ile baglanarak iki orbital ile sp® hibritlesmesi yapar,
liclinciisii ise ¢iftlenmemis bir orbitaldir ve radyal olarak yonelir. Kalan elektron bir

pz orbitalini isgal eder ve bu orbital normal olarak yonelmistir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3: Azot tizerindeki elektron dagilima.

Fosfora saldiran ligandlar yeteri kadar elektronegatif iseler; 3d, 4s ve 4p
orbitalleri, azotun 2pz orbitali ile yeterli sekilde etkilesime girebilmek igin
biiziiliirler. Fosforun 4p orbitallerinin simetrisi bir pz-pn bagi olusumu igin kullanilir
( Sekil 2.4).
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Sekil 2.4: Fosfazenlerdeki fosfor azot arasindaki pn- pnt bag.



Bu model P-N bagmin neden kisa oldugunu agiklar ve P-N bagi kuvveti,
ligandin elektronegativitesinin artmasi ile artar, fakat bu, halka bikiilmesinin
molekiiliin kararlig1 tizerine neden ¢ok az etkisi oldugunu a¢iklamaz ve organik tipli
elektron delokalizasyonunun etkilerinin neden gozlenmedigini agiklamaz veya bir P-
N baginin biikiilmesi i¢in gerekli sinir degerin neden diisiik oldugunu agiklamaz. 4p
orbitalinin biiyiikliigli ve yayilmis olmasi sebebiyle, spektroskopik oOlciimler ve
fiziksel testleri algilayamayan bir sistem olusur, fakat bu yayilmiglik n ortiismesinin

zayiflamasina yol agar ve bag kuvvetinde azalmaya neden olur.

2.2.4. Zwitterionik Fosfazen Modeli

Bir siklotrifosfazen igin zwitterionik yapisi, bir elektronun fosfordan azota

transferi ile olusturulur (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5: Fosfordan azota elektron transferi.

Boyle bir model, fosfazenlerdeki fosfor-azot baglarmin neden kisa oldugunu
kesin olarak agiklar ve bu, katkida bulunan atomlar arasindaki elektronegativite farki
(0.9) ile uygunluk gostermektedir. Bu modelde, fosforun 3d orbitallerine ihtiyag
yoktur.

Bununla birlikte, yiiksek polar iskelet yapisi, iyonik belirteglere kars
reaktivitenin yiiksek oldugunu gosterir, fakat bu sadece bir varsayimdir ve deneysel
gercekleri igermez. Bundan baska, azota transfer edilen elektron tahminen, halka

diizlemine dik olacak sekilde yar1 dolu pz orbitaline kabul edilir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6: Fosfordan azota transfer edilen elektronun pz orbitaline yerlesmesi.

Bu ciftlenmemis ve radyal ¢iftlenmemis orbitaller arasindaki itmeler,
tetrahedral diizenlenmesiyle olan bir hibritlesme degisimini destekler ( Sekil 2.7). Bu
tetrahedral diizenlenmeye, P-N-P baginin 109.5%ye daralmasi da eslik eder. Bu
durum, siklik trimerler ve daha yiiksek siklik tiirler i¢in makul olmayan bir

durumdur.
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Sekil 2.7: Azot ilizerindeki eslesmemis elektronlar.
2.2.5. dn-pm Modeli

Fosfazenlerdeki baglanma i¢in dm-pm modelinin gelisimi ile ilgili teorinin

dayandigi temel tahminler syle siralanabilir:

e Atomik orbitaller birbirlerini etkilemeyecek gruplara ayrilirlar. Bu gruplarda
7 orbitallerine, o orbitallerinden ayri olarak muamele edilir. Boylece, organik
aromatik bilesiklere Hiickel Kurali’nin uygulandig1 gibi, = orbitalleri elektron
delokalizasyonu i¢in imkan sagliyorken ve ek molekiiler kararlilik sagliyorken,
o orbitalleri de delokalize olmus bir ¢ati1 gibi sekil alir. Fosfazendeki fosfor-
azot bag uzunlugu tek basina kovalent o-baglari i¢in beklenenden daha kisadir.
En kisa iskelet bag uzunlugu, en fazla elektronegatif ligandlarin bulunmas: ile

ilgilidir.



e o bag catisi, fosfor ve azot orbitalerinin Ortiismesi sonucu olusur. Azottan
gelen orbitaller iki tane 2sp® lobudur ve fosfordan gelen orbitaller de iki tane
3sp® lobudur. Fosforun kalan iki tane sp® orbitali ligand ile o baglari olusturur,
oysa azotta kalan sp’ orbitali ¢iftlenmemis elektronlar icerir (Sekil 2.8). sp°®
tetrahedralinin kismen biikiilmesini gerektirir, ¢linkii fosfordaki halka acis1 her

zaman 109.5”den ziyade 120°ye daha yakindir.

Sekil 2.8: Fosfor ve azottaki s,p orbitallerinin ortiismesi.

e Fosfor-azot arasindaki © baglari, fosforda 3d seviyesinde kalan degerlik
elektronlar1 tarafindan gergeklestirilir. Bir 3dxz orbitali ile azotun bir

elektronlu pz orbitalinin 6rtiismesi, bir dr-pn bagi olusturur (Sekil 2.9).

Sekil 2.9: Fosfordaki dxz ve azottaki pz orbitallerinin Grtligmesi.

Temel olarak difonksiyonlu reaktifler trimer ile dort tip trtin (Sekil 2.10)
verirler [Allcock, 1963].

e Spiro: iki u¢ da aym fosfor atomuna baglanir.

e Ansa: Iki u¢ da ayn1 molekiilde farkli fosfor atomlarina baglanir.

¢ Acik zincir yapist: Sadece bir grup fosfor atomuna baglanir, diger ug serbest
kalir.

e Kopriilii: Iki ug da farkli molekiillerdeki birer fosfor atomlarina baglanirlar.
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Sekil 2.10: Hekzaklorosiklotrifosfazenin difonksiyonlu reaktifler ile meydana
getirdikleri tirtinler a) spiro, b) ansa, ¢) a¢ik zincir yapisi, d) kopriilii.

2.3. Halofosfazenlerin  Alkoksit ve Ariloksitler ile
Reaksiyonlari

Halofosfazenlerin alkoksitler ve ariloksitler ile olan reaksiyonlar1 asagida

verildigi sekilde genellestirilebilir.
2n ROH + (NPX3)n — [NP(OR);]n + 2n HX (2.2)
Pratikte, ROH niikleofili, herhangi bir kararli alkol, fenol, veya hatta diolii
ifade edebilir. Bir¢ok reaksiyonda, serbest alkol veya fenol yerine sodyum alkolatlar,
fenolatlar kullanilir. Bu tiir reaksiyonlarda esitlik (2.3)’da gosterildigi gibi sodyum

halojentir, reaksiyonda bir iiriin olarak olusur.

2n RONa + (NPX»), — [NP(OR)z]» + 2n NaX (2.3)
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Serbest alkol veya fenol kullanildiginda, trietilamin veya sodyum karbonat
gibi hidrohalojentirleri tutarak reaksiyon ortamindan uzaklastirabilen bir baz
kullanilir. Halojen atomu X; flor, klor veya brom olabilir. Bu niikleofilik
stibstitiisyon reaksiyonlari, organofosfazenlerin sentezinde en kolay yollardan biridir.

Reaksiyonlar kolay sayilabilen islemlerden ibarettir, sadece birkag yan
reaksiyon mevcut olabilir. Uriinler genelde katidirlar ve kolayca saflastirilip
karakterize edilebilirler. Ariloksi ve floroalkoksisiklofosfazenler ¢ok yiiksek termal
ve hidrolitik kararlilik gosterirler. Bu nedenle bu tiirevler, yiiksek sicaklik
malzemeleri ve polimerler olarak kullanim alanlarinin belirlenmesi agisindan detayli
olarak incelenirler.

Niikleofil olarak s6zkonusu alkol veya fenoliin sodyum tuzlar1 kullanilabilir,
fakat bu reaksiyon prosesinde bazi1 degisiklikler yapmak da miimkiindiir. Ornegin, bir
alkol ile sodyum hidriiriin reaksiyonu, sodyum alkoksid hazirlamak igin
kullanilabilir. Bir alkol veya fenoliin halofosfazen ile susuz sodyum karbonat

slispansiyonunun varhigindaki direkt reaksiyonu da aligilmis bir tekniktir.
6 ROH + (NPCly); + 6 Na,CO3 — [NP(OR).]s + 6 NaCl + 6 NaHCO3; (2.4)
Sodyum hidroksit tanecikleri, bir fenoliin bir halosiklofosfazen ile ksilen gibi
yiiksek kaynama noktal1 hidrofobik bir c¢oziiclide reaksiyonu yapildigi zaman
kullanilabilir. Sonugta, trietilamin veya piridin gibi tersiyer bir organik amin, esitlik

(2.5)’de gosterildigi gibi hidrojenkloriir tutucusu olarak kullanilir.

6 ROH + (NPCl,); + 6 EtsN — [NP(OR),]s + 6 EtsN.HCI (2.5)

2.3.1. Alkoksi- ve Ariloksifosfazenlerin Genel Ozellikleri

Genel olarak [NP(OR);]n yapisindaki fosfazenler bilinen en kararli fosfor-
azot tiirevleri arasindadir. Bununla birlikte sicakliga ve hidrolize kars1 kararlilik -OR

slibstitlientinin yapisina baghdir.
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Tamamen siibstitlie olmus alkoksi- ve ariloksifosfazenlerin ¢ogunlugu
kararlidir ve organik ¢oziicilerde ¢oziinebilen beyaz kristal katilardir.
Hekzafenoksisiklotrifosfazen, [NP(OPh),]s hidrolize ve sicakliga karsi oldukga
kararlidir ve bu davranis ¢ogu ariloksifosfazenin karakteristik ozelligidir. Alkoksi
tirevlerinin ¢ogu oda sicakliginda agikta birakildigi zaman olduk¢a kararlidir ve
floroalkoksifosfazenlerde dogal hidrolize ve 1s1ya karsi oldukga kararlidir. Bes tiyeli
halkali fosfora atak yaptig1 zaman ¢6ziictide hidroliz gergeklesir, fakat fosfor atomu
lizerinde spiro, alt1 ve yedi iiyeli halka sistemi olusturan tiirevleri hidrolitik kararlilik

gosterir. Hekzametoksisiklotrifosfazen, [NP(OMe),]s suda ¢o6ziiniir [Allcock, 1972].

2.3.2. Niikleofilligin Siibstitiisyona Etkisi

Hekzaklorosiklotrifosfazanlerde klorlarin  yer degistirmesi dallanmamis
alkoksi gruplarinda, fenoksi ve dallanmig alkoksi gruplarindan daha hizli meydana
gelir. Bununla birlikte eger stokiyometri dogru secilirse ve reaksiyon sartlar1 ilimli
olursa kismi stibstitiie tlirevler hazirlanabilir. Niikleofilin sterik biiyiikliigii halojenin
yer degistirme derecesinde etkilidir. Halkali veya polifosfazenlerde fosfor iizerinde
slibstitiisyon ya geminal ya da non-geminal yolla gergeklesebilir.

Alkoksi ve ariloksi siibstitiisyonun stereokimyast ve deney kosullarinin
incelenmesi bu reaksiyonlarin agiklanmasina yardim eder. Klorlarin yerdegistirme
mekanizmalart hakkinda ilave bilgi, halka {izerinde halihazirda bulunan
stibstitlientlerin gosterdikleri etkilerden elde edilebilir.

Fitzsimmons, Hewlett, Hills ve Shaw N3P3ClsPh, ve N3P3;Cl,Ph, alkolleme
reaksiyonlarini incelemistir. Niikleofil olarak metoksit, etoksit, n-propoksit ve
izopropoksit iyonlart kullanilmigtir. Sonuglar; (NPCI2)3 > N3P3Cl4Phy > N3P3Cl,Phy
sirastyla siibstitiisyon kolayliginin azaldigin1 gostermistir. Yani fenil gruplar

bitisikteki fosfor atomlarinda siibstitlisyon reaksiyonunu geciktirir.
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2.3.3. Siibstitiisyona Coziiciiniin Etkisi

Bu tip siibstitiisyon reaksiyonlar1 i¢in yaygin olarak susuz ¢oziiciiler
kullanilir. Bunlar; dietileter, tetrahidrofuran, diokzan, benzen, toluen, ksilen, aseton,
metil-etil keton, dimetilformamid, florokarbon ve siibstitiisyon igin reaktif olarak
kullanilan alkollerin asiris1 olabilir.

Reaksiyon i¢in ¢oziicii secilirken birka¢ 6nemli husus hesaba katilmalidir.
Fosfor-halojen baglarinin hidrolizinden kaginmak igin siibstitiisyon reaksiyonunda
susuz sartlar saglanmalidir. Coziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran, diokzan ve
dimetilformamid gibi hidrofilik c¢oziiciiler ve reaktif olarak kullanilan alkoller
kullanmadan once iyice kurutulmahdir. Baz olarak kati potasyum hidroksit veya
sodyum hidroksit kullanildigt zaman reaksiyon ksilen, benzen, toluen gibi
¢oziiclilerin kaynama sicakliginda yapilir. Ciinkii reaksiyon sirasinda olusan su
distilasyonla hizl1 bir sekilde uzaklastirilir. Suyun reaksiyon ortamindan bu sekilde
uzaklastirilmasi reaksiyonu beklenmedik sekilde etkileyebilir. Bu ylizden benzen
igerisinde N3P3Cl4Phy, fenoksillendigi zaman cis-nongeminal N3P3Cl,Ph,(OPh),
izomeri  olusur. Ancak reaksiyon tetrahidrofuranda yapildigt zaman su
tetrahidrofuranla azetrop olusturur ve uzaklasmaz. Boylece cis ve trans izomerlerin
her ikisi de meydana gelir. ikinci dnemli ¢oziicii etkisi; ¢dziicii polaritesi ve ortamda
sodyum tuzlarinin ¢oziiniirliigii ile baglantilidir. Ornegin sodyumalkoksit, ariloksit
¢Oziinebildigi fakat sodyum kloriiriin ¢oziinmedigi bir ¢dziicii tercih edilir. Eterler
genelde bu 6zelliklere sahiptir.

Reaksiyon hizi ve mekanizmasi iizerine ¢6ziiciiniin etkisini belirlemek kolay
degildir. Ancak daha polar ¢oziiciilerin, alkoksit ve ariloksit iyonlarini iyonizasyona
ugratarak, siibstitlisyon hizin1 arttiracagini var saymak mantikli goriintir. Genel
olarak siibstitiisyonun kolaylig1 sistemin su sekilde degismesiyle azalir. 100°C” den
yiiksek sicakliklarda dimetilformamid > kaynama noktasinda diglym > kaynama
noktasinda tetrahidrofuran > kaynama noktasinda benzen > kaynama noktasinda
dietileter. Bu sira reaktifte Na® iyonunun solvatasyonunun beklenen azalmasiyla
yaklasik olarak paraleldir, fakat sunu da hatirlatmak gerekir ki dimetil formamid

hari¢ bu ortamlarin hepsinde reaksiyon ortami heterojendir.
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Boylece reaktif ¢oziiniirliigii etkisi farkliliklar icin makul olabilir. Coziicl
halojen atomlarinin yerdegistirme sayisi {lizerinde Onemli bir etki olusturur ve
reaksiyon hizi lizerine yaptig1 etki basit degildir.

Zhivukhin, Tolstoguzov ve Lukashevski potansiyometrik yontem kullanarak
bir kag farkli ¢oziiciide sodyummetoksit ve hekzaklorosiklotrifosfazatrien arasindaki
reaksiyonun baslangi¢ hizini incelemis ve dimetilformamitdeki baslangi¢ hizinin
aseton, diokzan, butanol, diokzan-aseton veya diokzan-metil etil keton karigimlarinda
olandan ¢ok daha hizli oldugunu bulmuslardir. Diger ¢6ziicii sistemlerinde biitiin

halojen atomlarinin yerdegistirmesi daha yavastir [Allcock, 1972].

2.3.4. Siibstitiisyona Kullanilan Bazin Etkisi

Reaksiyonlarin biiyiik bir ¢ogunlugunda bir baz veya sodyum tuzu, bir alkol
veya fenol ile bir klorofosfazen etkilesime girmeden 6nce ortamda bulunmalidir.
Yalnizca yiiksek sicaklikta capraz bagli polifosfazen reginelerinin olustugu
reaksiyonlarda bir baz bulunmaz ve hatta bir hidrojen kloriir akseptoriiniin bulunusu
prosesi zorlagtirir. Benzil alkol, (NPCly); ile diokzanda bir bazin yoklugunda
reaksiyona girdiginde hidroksifosfazan ve benzilkloriirii verir [Allcock, 1972].

Alkoksitlerin veya ariloksitlerin sodyum tuzlarmin kullanimi ile yapilan
reaksiyonlar genelde zahmetsiz ve hizlidir, reaksiyonda sodyum kloriir olusur. Bu da
kolayca uzaklastirilabilen bir yan iiriindiir. Alkollerin veya fenollerin sodyum tuzlari,
eterde veya tetrahidrofuranda reaktifin ¢0zeltisine metalik sodyumun ilave
edilmesiyle hazirlanabilir. Kuvvetli asidik alkoller veya fenoller kullanildiginda tuz
olusumu i¢in potasyum veya sodyum hidroksitler kullanilabilir. Fakat bu metodlar,
alkol veya fenoliin sodyum veya kostik alkali ile yan reaksiyonlar meydana getirdigi
durumlarda uygun degildir. Boyle durumlarda iliml sartlar kullanilir, hidrojen kloriir
akseptorli olarak sodyum karbonat, piridin veya trietilamin kullanilir. Bu durum,

ozellikle spirosiklik fosfazenlerin olusumu i¢in segilir.
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2.4. Fosfazen Bilesiklerinin Yap1 Aydinlatma Calismalar

2.4.1. IR Spektrumu

Siklo- ve polifosfazenler genelde iki tane karakteristik IR bandi gosterirler.
Bunlardan biri, bir P-N-P asimetrik titresime veya doniismiis bir halka gerilmesi
bigimine karsilik gelen 1200-1400 cm™ bolgesindeki kuvvetli banddir. Ikincisi ise,
700-950 cm™ bolgesinde bulunan, katilar i¢in olan banddir ve bu bir P-N-P simetrik
gerilmesine karsilik gelir. Bu deger siklik trimerler i¢in 885 cm™ e yakindir, siklik
tetramerler igin 895 cm™ ve yiiksek polimerler i¢in 750 cm™ bélgesindedir. Ciinkii bu
yasaklanmis bir titresimdir. Yapt yorumlarinin ¢ogunda 1200-1400 cm™ bandlari
kullanilir ve bunu takip eden yorumlar baskin olarak bu spektral bolgelerden
bahsederler.

Siklik trimerden siklik tetramere kadar olan degisime, genelde karakteristik
halka frekansindaki bir artis eslik eder. Ligand F, Cl, OMe, OEt, OPr", OBU", OPh
veya amino oldugu zaman, bu 6zellikle farkedilir.

Genelde elektronegatif ligandlar, karakteristik P-N titresim frekansini artirirlar.
Ornegin, siklik trimerler i¢in 1200 cm™ ’in iizerindeki titresim frekans, ligandlar F,
Cl, NCS, CF3 veya OR ise sozkonusudur. Frekansin 1200 cm™in altinda olmasi, Br,
Me, Ph, NH,, NHR veya NR; gruplari ile miimkiindiir. Ozellikle flor, siklik trimer
i¢in yaklagik 1300 em™ e yakin olan ve tetramer, pentamer ve hekzamer i¢in de
1400 cm™ in iizerinde cok yiiksek bir iskelet titresim frekansi gosterir. Florun
fosfordaki elektronlar1 kuvvetlice c¢ekerek, iskelet bagi iizerinde bir etki meydana
getirdigi tahmin edilir. Bu, azottaki ciftlenmemis elektronlarin fosfora dogru
cekilmesini kolaylastirir veya fosforun dxz ve dyz orbitallerinin biiziilmesiyle, halka
diizleminin lizerinde ve altindaki dn-pm olusumuna yardim eder. Klor, NCS, CF3
gruplar1 gibi, iskelet  gruplar1 da iskelet w baglanmasini aynt mekanizma ile
kuvvetlendirirler; fakat Br, Me, Ph veya amino gibi zayif elektron ¢ekici veya
elektropozitif gruplar kars1 etki gostererek iskelet baglarmi zayiflatirlar. Bu
serilerdeki alkoksi ve ariloksi gruplarmin davranisi sasirticidir. Floroalkoksi veya
fenoksi ligandlar1 i¢in bu siirpriz degildir, fakat metoksi, etoksi, n-propoksi ve n-

butoksi ligandlari i¢in sonug beklenilenin tersidir.
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2.4.2. Niikleer Manyetik Rezonans

Fosfor-azot kimyasinda NMR spektroskopisi dnemli bir yapi tayin teknigidir.
31p cekirdegi 1/2 spinine sahip oldugu icin kolayca calisilabilir ve yan gruplarda
hidrojen veya flor (I=1/2) ¢ekirdeginin bulunmasi, yap1 yorumlanmasinda iyi bir
dereceye ulasilmasini saglar. NMR spektrumlarindan iki tip yap1 bilgisi saglanabilir.
Birincisi, pozisyonal ve cis-trans izomerlerini, kimyasal kaymalarindan ve spin-spin
eslesme verilerinden teshis etmek miimkiindiir. ikincisi ise, NMR verilerinin dikkatli
bir sekilde yorumu yapilirsa, molekiildeki elektronik diizenlenmeler ve iskelet

esnekligi hakkinda da bilgi saglayabilir.
2.4.3. %P NMR Kaymalar

Fosfazen kimyasi alaninda sonuglanan c¢aligsmalarda elde edilen yeni fosfazen
tiirevleri igin yapilan **P NMR incelemelerinde elde edilen kimyasal kayma degerleri
yaymlanmistir. Yayinlanan bu degerlerden bazi bilesikler i¢in seg¢ilmis degerler
Tablo 2.2°de verilmistir. Tabloda %85°1ik fosforik asit veya trietilfosfata gére bagil
kimyasal kaymalar verilmistir [Allcock, 1972].

Tablo 2.2: Bazi fosfazenler i¢in kimyasal kayma verileri.

Grup Bilesik Ip kaymas1
(Ppm)
PCl, (NPCly)3 +20
PCl, (NPCly)4 -1.4
PCl, (NPCIy)s -17.0
PCl, (NPCly)s -16.0
PCl, (NPCIy)7 -18.0
PCl, (NPCly)s -18.0
PCl, (NPCly), -17.4
PCl, N3P3FCls +23.0
PCl, N3P3BrCls +17.7
PCl, N3P3Br,Cl, +16.1
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Tablo 2.2: Devamu.

PCl, N3P3BrsCls +14.0
PCl, N3P3Br,Cl, +13.9
PCl, N3P3ClsNH; +20.4
PCI, N3PsCla(NH,), +18.3
PCl, N3P3Cls(NMe,) +20.5
PCl, N3P3Cls(NMe,),-non-gem,cis +21.6
PCl, N3P3Cls(NMe,),-non-gem,trans | +20.5
PCl, N3P3Cls(NPCls),-gem +17.5
PCIPh (NPCIPh);-cis +29.4
PCIPh (NPCIPh)s-trans +30.3,+32.7
PCI(OMe) N3P5Cls(OMe) +16.7
PCI(OEt) N3P5Cls(OEt) +13.6
PCI(OPr') N3P3Cls(OPr') +12.6
PCI(OCH,CF3) | N3PsCls(OCH,CFs) +16.5
PCI(NH,) N3P5Cls(NH,) +19.0
PCI(NHMe) N3P5Cls(NHMe) (+22.2)
PCI(NMe,) [NPCI(NMey)]s-Cis +27.6
PCI(NMey) [NPCI(NMe;,)13-trans +26.1
PCI(NMe,) N3P5Cls(NMey) +22.7
PCI(NMey) N3P3Cls(NMe,),-non-gem,cis +24.9
PCI(NMey) N3P3Cls(NMe),-non-gem,trans | +24.5

2.4.3.1. Proton Kimyasal Kaymalari

Fosfazenin yan grubundaki proton ile kimyasal kayma arasindaki iligki, yan
grubun bulundugu ¢evrenin karakteristigidir. Boylece, siklik trimerler i¢in bir NMe;
ligandinda bulunan protonlar, t =7.27°den 7.79’a kadar degisen bir bolgede
karakteristik kimyasal kaymalar gosterir. Diger siibstitiientler, NMe, protonlarinin
kimyasal kayma degeri lizerinde ¢ok az etki gosterirler ve kiigiik kimyasal kayma

farkliliklari, cis- ve trans- izomerleri arasindaki farki gdsterebilir.
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Fosfazen halka biiyiikligii, [NP(NMe,),]s i¢in 7.20’den, [NP(NMe,),]7 igin
7.08’e kadar degisen t degerleri ile kiigiik bir etkiye sahiptir. Bundan dolay1, bir yan
grupta bulunan bir protonun kimyasal kaymasi, fosfazen halkasinin varligindan ¢ok
etkilenmez.  Tetrametilsilana gore, bazi siibstitiientlerin t degerleri soyledir;
NCsHio, aH(6.8-7.0), NHMe, NH protonlar1 (7.3-7.6), OCH3 (6.29-6.46), OC;Hs,
aH(5.73-6.08), OCH,CF; (5.4), OPh (2.8-3.2) ve Ph (2.2-2.7). Proton kimyasal
kaymalar1 genelde, yeterli derecede ayrilir ve veriler, “parmakizi” teshislerinde

kullanilabilir [Allcock, 1972].

2.4.4. Kiitle Spektrometresi

Bir siklofosfazen serisinde degisik homologlarin kararliligi hakkindaki anlaml
bilgiler, pozitif-iyon kiitle-spektrometresi verilerinin analizlerinden tiiretilebilir ve
iyonizasyon potansiyelleri elde edilebilir. Siklik klorofosfazen katyonlari, 6zellikle
zincirlere gore daha kararhidirlar. Bundan dolayi, siklik tiirler (NPCly)s.5, pargalanma
sirasinda ¢ift halka yapisinda kalma egilimindedirler, fakat (NPCl,)g bilesigi, siklik
trimere pargalanir, (NPCIy); bilesigi ise trimer ve tetrameri verir ve (NPCl,)g bilesigi
de trimer, tetramer ve pentameri vermek lizere pargalanir. (NPCl,)es gibi daha
yiiksek siklik tiirler de, yogun siklik katyonlar1 verirler. (NPCly)aves i¢in ¢ift-elektron
iyonunun bagil bollugu, tek-elektron iyonununkinden daha biiyiiktiir. Cift-elektron
iyonu, birden daha fazla veya daha az klor atomuna sahip tek-elektron iyonlarindan
daha fazla bolluga sahiptir. Bunun agiklanmasi, o-bag sistemindeki sp2 fosfor

orbitallerinin daha etkin bir sekilde ortiismelerine dayandirilarak yapilmaktadir.
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2.5. Fosfazen Tiirevlerinin Uygulama Alanlan

2.5.1. S1v1 Kristal

Baz1 fosfazen tiirevleri, sivi kristal ozelligi gosterdikleri igin, hesap
makineleri, telefonlar, displey saatler, ofis ekipmanlari, personel bilgisayarlari,
minyatiir televizyonlari, otomobil 6n tablosu yapimi gibi endiistriyel uygulamalarda
kullanilmaktadirlar. Hekzakis-4-(4-heptiloksi)-bifenoksi siklotrifosfazen [Mizusaki,

1995] maddesi siv1 kristal 6zelligi gosteren siklofosfazenlere 6rnek olarak verilebilir.

2.5.2. Tibbi Uygulama Alanlar

Baz1 Fosfazen tiirevlerinin canli viicudunda tiimér olusumunu o6nledigi ve
timor hiicrelerinin gelisimini durdurucu 6zellige sahip oldugu belirlenmistir.

1984 de yapilan bagka bir calismada, spremin kopriilii bilesige tamamen
slibstitue olmus aziridinil bilesiginin diklorosiklotrifosfazenin spermin ile verdigi
kopriilii reaksiyonla elde edilen bilesigin (n=1-4) timoér olusumunu onledigi ve
kiimiilatif zehirliligi de azaltici rol oynadigi gézlenmistir [Labarre et al., 1984].

2013’ de yapilan bir ¢aligmada spermin tiirevi siklofosfazen bilesiklerinin
girtlak ve kolon kanserine karsi sitotoksik etkileri incelenmis ve bazi tlirevlerinin
anlamli etkileri tespit edilmistir [ Yenilmez Ciftgi, 2013].

Ilag olarak uygulama alanlari: Fosfazenin tiirevleri gesitli hastaliklara neden
olan bakteri ve mikroorganizmalara kars1 etkili olduklar1 bulunmustur [Yildirim,
2011].

Organ naklinde, yapay organ yapiminda ve ameliyatlarda dikis ipligi olarak
uygulamalari: 1995’ de yayinlanan bir calismada poli[(etilalanato)(imidazolil)]
fosfazen bilesiginin bobrek nakillerinde biyouyumlulugu saglayic1 gérev gordiigii

saptanmistir [Palma, 1995].
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3. KONU ILE ILGILI CALISMALAR

3.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile Fenol’iin Reaksiyonlari

Trimer ile fenoliin reaksiyonlan ilk olarak Shaw ve arkadaslari tarafindan
incelenmistir [Shaw, 1965]. Tetrahidrofuran igerisinde gergeklestirilen bu
reaksiyonlarda N3P3Clg.n(OPh), (n=1-6) degisimlerinin timii gézlenmistir.

Degisik c¢oziiciilerde ve sicakliklarda, Na metali kullanilarak (1:8) mol
oraninda trimer ile fenoliin reaksiyonu incelenmistir. Tetrahidrofuran igerisinde (-
78°C) gergeklesen reaksiyon verimi ile dioksan igerisinde (11°C) gergeklesen
reaksiyon veriminin ayni oldugu ve baskin olarak tetra siibstitiie iiriiniin olustugu
rapor edilmistir. Trimer ile fenoliin (1:6) mol oranindaki reaksiyonunda ise yliksek
sicaklikta daha iyi verim alindig1 gozlenmistir.

Uygun reaksiyon kosullari altinda N3P3Clg.n(OPh), (n=1-6) tiim tiirevlerinin
izole edilebildigi ancak ayirmada karsilasilan problemlerin diger ¢alismalara goére
daha ¢ok oldugu gozlenmistir. izole edilen fenoksiklorofosfazen tiirevlerinin diisiik
erime noktali kat1 veya sivi olmalari nedeni ile saflastirma asamalarinda zorluklarla
karsilasildigi, sadece tri-, N3P3Cl3(OPh); ve tetra-, N3P3Cl,(OPh), tiirevlerinin saf
olarak izole edilebildigi bildirilmistir.

Ayrica bu c¢alismada, trimer halkasindaki klor atomlarinin fenoksi gruplariyla
non-geminal olarak yerdegistirdigi de rapor edilmistir.

Yapilan baska bir calismada besli fenol siibstitlie siklotrifosfazen bilesigi,
kopriili fenolftalein tiirevi elde etmek igin baslangi¢ maddesi olarak kullanilmistir
[Yenilmez Ciftgi, 2013]. Yapilan reaksiyonlar sonucu elde edilen kopriili
fenolftalein bilesiginin floresans Ozellikleri incelenmis ve bu bilesigin floresans

ozellik gosterdigi belirlenmistir.
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3.2. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 2-Naftol’iin
Reaksiyonlar:

Trimer ile 2-Naftol’iin reaksiyonlar1 Allcock ve arkadaslar1 tarafindan
incelenmigtir [Allcock, 1995]. Tetrahidrofuran igerisinde ve sodyum hidriir ile
gerceklestirilen bu reaksiyonlarda N3P3Cls.n(OPh)s gozlenmistir. Reaksiyon sonucu
tamamen 2-Naftol siibstitiie trimer tiirevi elde edilmis, kristal sonuglarina gore bag
uzunluklar1 ve bag agilar1 incelenmistir.

Bir diger ¢alisma ise Chattopadhyay ve arkadaslari tarafindan yapilmistir
[Chattopadhyay, 2005]. Calismada trimer ile 2-Naftol’iin reaksiyonlar1 NaH
varliginda ve THF ¢oziiciiliigiinde geri sogutucu altinda gergeklestirilmis ve olusan
tamamen 2-Naftol siibstitiie trimer tiirevinin fotofiziksel dzellikleri incelenmistir.

Yapilan bir baska calismada besli naftol siibstitiie siklotrifosfazen bilesigi
dendirmerik reaksiyonlar i¢in hidroksi kopriilii hale getirilmistir [Yesilot, 2012].
Yapilan reaksiyonlar sonucu elde edilen dendrimerik bilesiginin floresans ozellikleri
incelenmistir. Calismalar sonucu, siklofosfazen bilesigine baglanan yan grup sayisi
ve uzunlugu artikca gosterdigi floresans 6zelligin artti1 saptanmustir.

Bir diger c¢alismada ise, trimer ile 4-Hidroksibenzaldehitin reaksiyonundan,
mono siibstitue tiirev elde edilerek, bu tlirevin 1-Hidroksipiren ile reaksiyonlari
gerceklestirilmis, daha sonra da BODIPY tiirevleri hazirlanarak, bilesiklerin enerji

transferleri incelenmistir [Cosut, 2014].
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Maddeler

Sentez, ayirma ve saflagtirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler tablo

4.1'de O6zetlenmistir.

Tablo 4.1: Sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler.

Adi Uretici Firma | Ozelligi
Fosfonitrilik kloriir (trimer) | Alfa-Aesar Sentez igin, 98.0 %
4,4’-(9-Fluorenyliden)difenol | Aldrich Sentez i¢in, 97.0 %
4,4’-(9-Fluorenyliden)dianilin | Aldrich Sentez i¢in, 99.0 %
Fenol Merck Sentez i¢in, >99 %
2-Naftol Acros Organics | Sentez igin, >99 %
Sodyum hidriir Merck Sentez i¢in, 60 %
Sezyum Karbonat Acros Organics | Sentez i¢in, >99 %
1- Hidroksipiren Acros Organics | Sentez igin, >99 %
Diklormetan Merck Sentez i¢in, >99 %
n-Hekzan Merck Sentez i¢in, >99 %
Etanol Merck Sentez i¢in, >99 %
Etil Asetat Merck Sentez i¢in, >99 %
Tetrahidrofuran Merck Sentez icin, >99 %
Silikajel Merck 0.063-0.200 mm
Silikajel Merck 0.040- 0.063 mm
Détero kloroform Merck NMR Analizi i¢in,99.0 %
4-Dimetil Aminopiridin Merck Sentez i¢in, >99 %
Asetonitril Merck Sentez i¢in, >99 %
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4.2. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Cihazlar

Bu calismada  sentezi  gergeklestirilen  maddelerin  yapilarinin

aydinlatilmasinda kullanilan cihazlar Tablo 4.2' de 6zetlemistir.

Tablo 4.2: Laboratuvar islemlerinde kullanilan cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu
Yer

NMR Spektrometresi Varian 500 MHz GYTE

Kiitle Spektrometresi Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS |GYTE

Erime  Noktast1  Tayin | Mettler Toledo FP81HT GYTE

Cihaz1

X-Ismi Diffraktometresi Bruker Smart Apex Il Quazar GYTE
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5.DENEYSEL BOLUM

5.1. Genel Islemler

Biitiin reaksiyonlar, kullanilan maddelerin havanin oksijen ve neminden
etkilenmesini onlemek amaci ile kuru argon (inert ortam) atmosferinde yapildi.
Reaksiyon ¢aligmalarinda kullanilan cam malzemelerin temizligine ve kuru
olmalarina 6nem gosterildi. Reaksiyonlar, ince tabaka kromatografisi ile izlendi ve
olusan iirlinler kolon kromatografisi teknigiyle izole edildi. Daha sonra izole edilen
iiriinler uygun saflastirma yontemleri kullanilarak saflastirildi.

Bilesiklerin *'P NMR &l¢iimlerinde ¢oziicii olarak CDCls ve dis standart
olarak %85 H3PO, kullanildi. 'H NMR Olctimlerinde ise ¢oziicli olarak CDCl3 ve i¢
standart olarak TMS kullanildi.

5.1.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen’in Saflastirilmasi

Hekzaklorosiklotrifosfazen, = n-hekzanda  fraksiyonlu  kristallendirme

yontemiyle kristallendirilerek saflastirildi.
5.1.2. TLC Incelemeleri I¢in Ninhidrin Cézeltisinin Hazirlanmasi

Ninhidrin (0.3 g), n-biitanol (100mL) ve asetik asitten (5 mL) olusan ¢6ziicii
karisiminda, oda sicaklifinda magnetik karistirict ile karistirilmasi sonucunda

¢Oziilerek hazirlandi.
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5.2. Deneyler

5.2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile Fenol’iin Reaksiyonu

Sekil 5.1: Hekzaklorosiklotrifosfazen ile fenol’iin reaksiyonu.

Arastirma sirasinda kullanilan 1-koloro-1,3,3,5,5 Pentafenoksisiklotrifosfazen
(3) Shaw ve arkadaslarinin uyguladig1 yontemle hazirlandi [Shaw, 1965].

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) (1) (5 gr, 14.36 mmol) 100 mL THF’de
argon atmosferinde 500 mL’lik yuvarlak dipli ve li¢ boyunlu bir balonda ¢oziildii.
NaH (1,9 g, 79 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimi tuz-buz banyosu ile -5°C’ye
kadar sogutuldu ve fenol (2) (7.44 gr, 79 mmol) 100 mL THF’ deki ¢6zeltisi
damlatma hunisi yardimiyla yarim saat boyunca damla damla ilave edildi. Reaksiyon
karistmi TLC ile kontrol edilerek ii¢ giin oda sicakliginda magnetik karistiric
yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karisimi sinterli filtreden (G4) siiziilerek olusan
sodyum kloriir tuzlar1 ayrildi. Siiziintliniin ¢oziiclisi (THF) doner buharlastiricida
vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karigimi n-hekzan: diklormetan
(5:3) silikajel (70-230 mesh, 100 gr) dolgulu kolonda kolonda (2.9, 70 c¢cm) {iriin (3)
(Rf=0.36) ve iiriin (4) (Rf=0.33) izole edildi. Izole edilen beyaz renkli kat: {iriin (3)
(2.7 g, 4.25 mmol), (e.n: 73-74 °C) %30 verimle, beyaz renkli kat1 iiriin (4) (3.4 g, 5
mmol), (e.n: 94-96 °C) %35 verimle elde edildi.
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5.2.2. 3 Bilesigi ile 4,4'-(9-floreniliden)difenol’iin Reaksiyonu

L T Qb

Sekil 5.2: 3 bilesigi ile 4,4'-(9-floreniliden)difenol’iin reaksiyonu.

3 bilesigi (1-koloro-1,3,3,5,5 Pentafenoksisiklotrifosfazen) (1.2g, 1.9mmol)
50 mL THF’de, argon atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve li¢ boyunlu bir
balonda ¢6ziildii. Sezyum karbonat (0.62g, 1.9 mmol) ilave edildi. 4,4'-(9-
floreniliden)difenol (5) (0.8g, 2.28 mmol) 20 mL THF* deki ¢ozeltisi damlatma
hunisi yardimiyla yarim saat boyunca damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi
TLC ile kontrol edilerek bes giin 85°C sicaklikta geri sogutucu altinda 1sitilarak,
magnetik karistirict yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karigimi sinterli filtreden (G4)
stizlilerek olusan sezyum kloriir tuzlar1 ayrildi. Siiziintiinlin ¢oziiclisii (THF) doner
buharlastiricida vakum uygulanarak uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi n-hekzan:
THF (2:1) silikajel (70-230 mesh, 150 gr) dolgulu kolonda (2.9, 90 c¢m) iiriin (6)
(Rf= 0.7) ve iiriin (7) (Rf= 0.54) izole edildi. izole edilen iiriin (6) ethanol-DCM
(3:1) ¢oziicii sisteminde kristallendirildi. Beyaz renkli kristal olan iiriin (6) (1.5 g,
0.97 mmol), (e.n>250 °C), %42, yagimst iiriin (7) (0.8 g, 0.84 mmol) %37 verimle
elde edildi.
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5.2.3. 3 Bilesigi ile 4,4'-(9-floreniliden)dianilin’in Reaksiyonu

o0
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Sekil 5.3: 3 bilesigi ile 4,4'-(9-floreniliden)dianilin’in reaksiyonu.

4
S/
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3 bilesigi (1-koloro-1,3,3,5,5 Pentafenoksisiklotrifosfazen) (1.2g, 1.9mmol)
50 mL THF’de, argon atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve ii¢ boyunlu bir
balonda ¢oziildii. NaH (0.05g, 1.9 mmol) ilave edildi. 4,4'-(9-floreniliden)dianilin (8)
(0.8g, 2.28 mmol) 20 mL THF* deki ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla yarim saat
boyunca damla damla ilave edildi. Reaksiyon karistmi TLC ile kontrol edilerek bes
giin 85°C sicaklikta geri sogutucu altinda 1sitilarak, magnetik karigtirict yardimiyla
karistirildi. Reaksiyon karisimi sinterli filtreden (G4) siiziilerek olusan sodyum
kloriir tuzlar1 ayrildi. Siiziintiiniin ¢oziiclisi (THF) doner buharlastiricida vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi n-hekzan:THF (1:1) silikajel (230-
400 mesh, 150 g.) dolgulu kolonda (3.5, 90 cm) iiriin (9) (Rf= 0.3) izole edildi. izole
edilen iiriin (9) n-hekzan-DCM (5:1) ¢oziicii sisteminde kristallendirildi.Beyaz renkli
kristal olan iiriin (9) (1.8 g, 1,20 mmol), (e.n. 174°C) %51 verimle elde edildi.
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5.2.4. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 2-Naftol’iin Reaksiyonu

Cl cl

\P/

il
Cl Cl
~ ~

L 2
Cl/ SN \CI OH

(1) (10)

NaH THF

Sekil 5.4: Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 2-Naftol’tin reaksiyonu.

Calisma sirasinda kullanilan 1-koloro-1,3,3,5,5-Pentanaftoksisiklotrifosfazen
(11) Allcock ve arkadaslarinin uyguladigi yontemle hazirlandi [Allcock, 1995].

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) (1) (3 gr, 8.63 mmol) 100 mL THF’de
argon atmosferinde 500 mL’lik yuvarlak dipli ve li¢ boyunlu bir balonda ¢oziildii.
NaH (2 g, 47.5 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimi tuz-buz banyosu ile -5°C’ye
kadar sogutuldu ve 2-natfol (10) (6.83g, 47.5 mmol) 100 mL THF ° deki ¢ozeltisi
damlatma hunisi yardimiyla yarim saat boyunca damla damla ilave edildi. Reaksiyon
karisgtmi TLC ile kontrol edilerek ii¢ giin oda sicakliginda magnetik karistirict
yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karigimi sinterli filtreden (G4) siiziilerek olusan
Sodyum kloriir tuzlari ayrildi. Coziici (THF) doner buharlastiricida vakum
uygulanarak wuzaklastirildi. Reaksiyon karistmi DCM:n-hekzan (2:1) ¢oziici
sisteminin yiritiicii faz olarak kullanilmasiyla, silikajel (230-400 mesh, 150 g.)
dolgulu kolonda (3.5, 90 cm) iiriin (11) (Rf=0.7) ve iiriin (12) (Rf= 0.6) izole edildi.
Izole edilen yagims: iiriin (11) (2.45 g, 2.8 mmol) %32 ve beyaz kat: iiriin (12) (5.2
g. 5.2 mmol),(e.n. 131-132°C) %60 verimle elde edildi.
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5.2.5. 11 Bilesigi ile 4,4"-(9-floreniliden)difenol’iin Reaksiyonu

Sekil 5.5: 11 bilesigi ile 4,4"-(9-floreniliden)difenol’tin reaksiyonu.

11 bilesigi (1-koloro-1,3,3,5,5 Pentanaftoksisiklotrifosfazen) (1.2 g,
1.9mmol) 50 mL THF’de argon atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve iig
boyunlu bir balonda ¢oziildii. Sezyum karbonat (0.62 g, 1.9 mmol) ilave edildi. 4,4'-
(9-floreniliden)difenol (5) (0.8 g, 2.28 mmol) 20 mL THF’eki ¢ozeltisi damlatma
hunisi yardimiyla yarim saat boyunca damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi
TLC ile kontrol edilerek bes giin 85°C sicaklikta geri sogutucu altinda 1sitilarak
magnetik karistirict yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karigimi sinterli filtreden (G4)
stizlilerek olusan Sezyum kloriir tuzlar1 ayrildi. Siizlintiiniin ¢oziiciisii (THF) doner
buharlastiricida vakum uygulanarak uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi n-hekzan: THF
(2:1) silikajel (70-230 mesh, 150 g) dolgulu kolonda (2.9, 70 cm) (13) iiriin (Rf=
0.57) izole edildi. izole edilen yagims: iiriin (13) (0.27 g, 0.13 mmol) %44 verimle
elde edildi.
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5.2.6. 11 Bilesigi ile 4,4'-(9-floreniliden)dianilin’in Reaksiyonu

.:\.< \.\ <.,

Sekil 5.6: 11 bilesigi ile 4,4'-(9-floreniliden)dianilin’in reaksiyonu.

11  bilesigi  (1-koloro-1,3,3,5,5-Pentanaftoksisiklotrifosfazen) (1.2 g,
1.9mmol) 50 mL asetonitril’de argon atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve {i¢
boyunlu bir balonda ¢oziildi. DMAP (0.23g, 1.9 mmol) ilave edildi. 4,4-(9-
floreniliden)dianilin (8) (0.8 g, 2.28 mmol) 15 mL THF’eki ¢dzeltisi damlatma
hunisi yardimiyla yarim saat boyunca damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi
TLC ile kontrol edilerek ii¢ giin oda sicakliginda magnetik karigtirict yardimiyla
karistirildi. Reaksiyon karisimi sinterli filtreden (G4) siiziilerek olusan 4-Dimetil
Aminopiridinyum hidrokloriir tuzlari ayrildi. Reaksiyon karisimi n-hekzan:DCM
(1:1) silikajel (70-230 mesh, 150 gr) dolgulu kolonda (2.9, 70 c¢cm) (14) iiriin (Rf=
0.3) izole edildi. Izole edilen beyaz kati iiriin (14) (1.8 g, 0.9 mmol) (e.n 165-166°C)

%39 verimle elde edildi.
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5.2.7. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 1-Hidroksipiren’in Reaksiyonu

Sekil 5.7: Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 1-Hidroksipiren’in reaksiyonu.

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) (1) (1 gr, 2.8 mmol) 100 mL THF’de
argon atmosferinde 500 mL’lik yuvarlak dipli ve ii¢ boyunlu bir balonda ¢oziildii.
Sezyum karbonat (4.7 g, 14.4 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimi tuz-buz
banyosu ile —-5°C’ye kadar sogutuldu ve 1-Hidroksipiren (16) (3.14 g, 14.4 mmol) 50
mL THF ¢ deki ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla yarim saat boyunca damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek {i¢ giin oda
sicakliginda magnetik karistirict yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karisimi sinterli
filtreden (G4) siiziilerek olusan Sezyum kloriir tuzlari ayrildi. Coziicii (THF) doner
buharlastiricida vakum uygulanarak uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi DCM:n-
hekzan (1:2) ¢oziicii sisteminin yiiriitiicii faz olarak kullanilmasiyla, silikajel (230-
400 mesh, 150 g.) dolgulu kolonda (3.5, 90 cm) friin (16) (Rf=0.5), triin (17)
(Rf=0.35) ve iiriin (18) (Rf=0.2) izole edildi. Izole edilen yagims: iiriin (16) (0.75 g,
0.7 mmol) %25, beyaz kati iiriin (17) (2.5 g. 2 mmol), (e.n>250 °C),) %71, beyaz
kat1 tirtin (18) (0.6 g, 0.4 mmol) %25 verimle elde edildi.
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5.2.8. 17 Bilesigi ile 4,4"-(9-floreniliden)difenol’iin Reaksiyonu
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Sekil 5.8: 17 bilesigi ile 4,4'-(9-floreniliden)difenol’iin reaksiyonu.

17 bilesigi (1.2 g, 1.95 mmol) 25 mL THF’de argon atmosferinde 100 mL’lik
yuvarlak dipli ve {i¢ boyunlu bir balonda ¢oziildii. Sezyum karbonat (0.63 g, 1.95
mmol) ilave edildi. 4,4'-(9-floreniliden)difenol (5) (0.8 g, 2.28 mmol) 15 mL
THF eki ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla yarim saat boyunca damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karistmi TLC ile kontrol edilerek bes giin oda sicakliginda
magnetik karistiric1 yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karigimi sinterli filtreden (G4)
stiziilerek olusan Sezyum kloriir tuzlari ayrildi. Reaksiyon karigimi n-hekzan:DCM
(2:3) silikajel (70-230 mesh, 150 gr) dolgulu kolonda (2.9, 70 c¢cm) (19) iiriin (Rf=
0.64) izole edildi. Izole edilen beyaz kati iiriin (19) (3 g, 1.1 mmol) (e.n 195-196°C)

%55 verimle elde edildi.
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5.3. Deneysel Verilerin Degerlendirilmesi

5.3.1. Trimer ile Fenoliin Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriinlerin (3-
4) Yap1 Analizi

Trimer ile fenoliin reaksiyonu sonucu, 1-koloro-1,3,3,5,5-
Pentafenoksisiklotrifosfazen (3) ve 1,1,3,3,5,5-Hekzafenoksisiklotrifosfazen (4)
elde edildi. Bu bilesiklerin (3-4) yapilari kiitle spektrometresi, *'P ve'H NMR

spektroskopi tekniklerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.
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Sekil 5.9: Trimer ile fenoliin reaksiyonu sonucu olusan iiriinler.

3 bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde,
molekiiler iyon piki 636.27 m/z (%100) olarak goriilmektedir ve beklenen degerle
(635.93) uyum gostermektedir.
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Sekil 5.10: 3 bilesiginin kiitle spektrumu.
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3 bilesiginin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu (298°K) AX, spin
sistemindedir. =22.0 ppm’ de [POCI] grubunda bulunan fosfor atomuna ait tiglii pik
goriilmektedir ve bu pik [P(OR),] gruplarindaki fosfor atomlarindan dolay1 iige (J=
82.9 Hz) yarilmigtir. 8=7.0 ppm’ de goriilen ikili pik ise [P(OR),] gruplarindaki
fosfor atomlarina ait olup [PCIO] grubunda bulunan fosfor atomundan dolay1 ikiye

(J=82.85Hz) yarilmistir. Bu spektruma ait integral degerleri 1:1.88 olup 1:2 fosfora

karsilik gelmektedir.
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Sekil 5.11: 3 bilesiginin proton ile eslesmemis 1P NMR spektrumu.
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4 bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde,
molekiiler iyon piki 694,27 m/z (%100) olarak goriilmektedir ve beklenen degerle

(693.58) uyum gostermektedir.
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Sekil 5.12: 4 bilesiginin kiitle spektrumu.

4 bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu (298°K) A; spin
sistemindedir. 3=9.1 ppm’ de [P(OR),] gruplarindaki fosforlar rezonansa gelmistir.

Biitiin fosforlar esit kimyasal c¢evreye sahip oldugu i¢in tek pik seklinde

goriilmektedir.
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Sekil 5.13: 4 bilesiginin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu.
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5.3.2. 3 Bilesigi ile 4,4'-(9-floreniliden)difenol’iin Reaksiyonu Sonucu
Olusan Uriinlerin (6-7) Yap1 Analizi

1-koloro-1,3,3,5,5-Pentafenoksisiklotrifosfazen 3 ile 4,4'-(9-
floreniliden)difenol’iin reaksiyonu sonucu  (6-7) bilesikleri elde edildi. Bu
bilesiklerin yapilari kiitle spektrometresi, **P ve'H NMR spektroskopi tekniklerinden
elde edilen verilerle aydinlatildi. Bilesik (6) yapisi tek kristal X 1smn1 kirmimi
yontemiyle de aydinlatildi.

SXD
o 0 o PR,

Sekil 5.14: 3 bilesigi ile 4,4'-(9-floreniliden)difenol’iin reaksiyonu sonucu olusan
iirtinler.

6 bilesiginin MALDI teknigi ile alinmig kiitle spektrumu incelendiginde,
molekiiler iyon piki 1549.79 m/z (%100) olarak goriilmektedir ve beklenen degerle
(1549.31) uyum gostermektedir.

400

Sekil 5.15: 6 bilesiginin kiitle spektrumu.
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6 bilesiginin Toluen iginde alinan proton ile eslesmemis P NMR
spektrumunda, (298°K) AB, spin sistemi gozlenmektedir. §=8.60 ppm’ de iiclii bir
pik, fosfor atomlarmin kimyasal kaymalarinin ¢ok yakin olmasindan dolayi

farklanmadigin1 gostermektedir.
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Sekil 5.17: 6 bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumu.
g p
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Bilesik 6’nin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumunda, 5=6.85 de Ha protonu
rezonansa gelmis olup, komsusundaki bir protondan dolayr (3J=7.48 Hz) ikiye
yarilmistir. Orto pozisyonunda olan Ho protonu 6=6.79 ppm’de rezonansa gelmis,
komsusundaki meta pozisyonundaki bir protondan dolayr (3J=8.32 Hz) ikiye
yarilmistir. 6=6.85 ppm’de rezonansa gelmis olan Hb protonu komsusundaki bir
protondan dolayr (3)=7.62 Hz)ikiye yarilmistir. Para pozisyonundaki Hp protonu
0=6.90 ppm’ de rezonansa gelmis, komsu pozisyonunda olan meta ve orto
protonlardan dolay1 (3J:6.84 Hz) lice yarilmistir. Hc protonu 6=6.99 ppm’ de
rezonansa gelmis, komsusundaki bir protondan dolayi ikiye yarilmistir. Hd protonu
ile Hc protonu kimyasal kayma degerleri ¢ok yakin oldugundan Hd protonunun
rezonansa geldigi deger Hc protonu rezonans degeri ile c¢akismistir. Meta
pozisyonundaki Hm protonu &=7.05 ppm’de rezonansa gelmis, komsusundaki iki
protondan dolay1 (3J=7.62 Hz) iige yarilmistir. He protonu $=7.29 ppm’de rezonansa
gelmis, komsusundaki iki protondan dolay1 (3J=7.54 Hz) tice yarilmistir. Hf protonu
0=7.71 ppm’de rezonansa gelmis, komsusundaki bir protondan dolay1 (3J27.62 Hz)
ikiye yarilmistir.

6 bilesiginin yapisi tek kristal X-1s1n1 kirinim yontemi ile de incelendi. 4,4'-
(9-floreniliden)difenol’iin, besli fenol siibstitue olmus iki trimer halkasina koprii

yapacak sekilde baglandig1 gozlendi. Bu da, 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.

Sekil 5.18: 6 bilesiginin tek kristal X-1g1in1 kirinimi ile ¢6ziilmiis yapisi.
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7 bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde,
molekiiler iyon piki 950.84 m/z (%100) olarak goriilmektedir ve beklenen degerle
(949.86) uyum gostermektedir.
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Sekil 5.19: 7 bilesiginin kiitle spektrumu.

7 bilesiginin Toluen iginde alinan proton ile eslesmemis P NMR
spektrumunda, (298°K) AB; spin sistemi gdzlenmektedir. §=14.17 ppm’ de ii¢lii bir
pik, fosfor atomlarinin kimyasal kaymalarinin ¢ok yakin olmasindan dolay

farklanmadigini gostermektedir.
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Sekil 5.20: 7 bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu.
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Sekil 5.21: 7 bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumu.

Bilesik 7’nin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumunda, 6=6.64 de Ha
protonu rezonansa gelmis olup, komsusundaki bir protondan dolay1 (3J28.75 Hz)
ikiye yarilmistir. 8=6.78 ppm’de rezonansa gelmis olan Hb protonu komsusundaki
bir protondan dolay (*J=8.72 Hz) ikiye yarilmistir. Orto pozisyonunda olan Ho
protonu 6=6.92 ila 6.87 ppm arasinda rezonansa gelmistir. Para pozisyonundaki Hp
protonu ise 6=6.95 ila 7.25 ppm arasinda rezonansa gelmistir. Meta pozisyonundaki
Hm protonu 6=7.10 ila 7.18 ppm arasinda rezonansa gelmistir. Hd protonu 6=7.25
ppm’ de rezonansa gelmis, komsu iki protununda dolay1 (3J:7.45 Hz) lice yarilmis, 4
bag oOtesindeki komsu protunundan dolay1 (“J=1.1 Hz) pikler cifte yarilmistir. Hc
protonu 6=7.31 ppm’ de rezonansa gelmis, komsusundaki bir protondan dolay:
(J=7.59 Hz) ikiye yarilmistir. He protonu 6=7.37 ppm’ de rezonansa gelmis, komsu
iki protununda dolay1 (J=7.50 Hz) iige yartlmig, 4 bag Otesindeki komsu
protunundan dolayr (*J=1.1 Hz) pikler ¢ifte yarilmistir. Hf protonu 8=7.78 ppm’de

rezonansa gelmis, komsusundaki bir protondan dolay1 (3J=7.58 Hz) ikiye yarilmistir.
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5.3.3. 3 Bilesigi ile 4,4’-(9-floreniliden)dianilin’in Reaksiyonu Sonucu

Olusan Uriiniin (9)Yap1 Analizi

1-koloro-1,3,3,5,5-Pentafenoksisiklotrifosfazen 3)

4,4'-(9-

floreniliden)dianilin’in reaksiyonu sonucu bilesik (9) elde edildi. Bu bilesigin yapisi

kiitle spektrometresi, *'P ve'H NMR spektroskopi ve tek kristal X 1smn1 kirmim

tekniklerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.

NH,

Sekil 5.22: 3 bilesigi ile 4,4’-(9-floreniliden)dianilin’in reaksiyonu sonucu

olusan {iriin.

9 bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde,

molekiiler iyon piki 948.28 m/z (%100) olarak goriilmektedir ve beklenen degerle

(947.92) uyum gostermektedir.
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Sekil 5.23: 9 bilesiginin kiitle spektrumu.
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Sekil 5.24: 9 bilesiginin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu.

9 hilesiginin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu (298°K) AX, spin
sistemindedir. 6=23.0 ppm’ de [PONH] grubunda bulunan fosfor atomuna ait ti¢lii
pik goriilmektedir ve bu pik [P(OR)] gruplarindaki fosfor atomlarindan dolay: tige (J
=82.23 Hz) yarilmistir. 8=6.7 ppm’ de goriilen ikili pik ise [P(OR)2] gruplarindaki
fosfor atomlarina ait olup [PONH] grubunda bulunan fosfor atomundan dolay1 ikiye
(J=83.1 Hz) yarilmistir. Bu spektruma ait integral degerleri 1:2.07 olup 1:2 fosfora
karsilik gelmektedir.

9 bilesiginin yapisi tek kristal X-1s1n1 kirinim yontemi ile de incelendi. 4,4'-
(9-floreniliden)dianilin’in, besli fenol siibstitue olmus bir trimer halkasina agik zincir

baglandig1 gézlendi. Bu da, 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.

Sekil 5.25: 9 bilesiginin tek kristal X-1s1n1 kirinimai ile ¢6ziilmiis yapisi.
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5.3.4. Trimer ile 2-Naftol ile Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriinlerin
(11-12) Yap1 Analizi

Trimer ile 2-Naftol reaksiyonu sonucu, 1-koloro-1,3,3,5,5-
pentanaftoksisiklotrifosfazen (11) ve 1,1,3,3,5,5-hekzanaftoksisiklotrifosfazen (12)
elde edildi. Bu bilesiklerin yapilar kiitle spektrometresi, **P ve'H NMR spektroskopi

tekniklerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.

Sekil 5.26: Trimer ile 2-Naftol ile reaksiyonu sonucu olusan {iriinler.

11 bilesiginin MALDI teknigi ile alinmig kiitle spektrumu incelendiginde,
molekiiler iyon piki 886.74 m/z (%100) olarak goriilmektedir ve beklenen degerle
(886.23) uyum gostermektedir.
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Sekil 5.27: 11 bilesiginin kiitle spektrumu.
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11 bilesiginin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu (298°K) AX; spin
sistemindedir. 5=23.0 ppm’ de [POCI] grubunda bulunan fosfor atomuna ait tiglii pik
goriilmektedir ve bu pik [P(OR);] gruplarindaki fosfor atomlarindan dolay1 tige (J
=82.23 Hz) yarilmigtir. 8=7.7 ppm’ de goriilen ikili pik ise [P(OR)2] gruplarindaki
fosfor atomlarina ait olup [POCI] grubunda bulunan fosfor atomundan dolay1 ikiye
(J=81.6 Hz) yarilmistir. Bu spektruma ait integral degerleri 1:1.98 olup 1:2 fosfora
karsilik gelmektedir.
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Sekil 5.28: 11 bilesiginin proton ile eslesmemis 1P NMR spektrumu.
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Sekil 5.29: 11 bilesiginin fosfor ile eslesmis "H NMR spektrumu.

Bilesik 11’in fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumunda, §=6.89 ppm’ de
rezonansa gelmis olan pik 1 numarali protona ait olup, komsu karbonda bulunan
protondan dolay1 (3J=8.78 Hz ) ikiye yarilmistir. =7.26 ppm’ de rezonansa gelmis
olan pik, 3 numarali protona ait olup, komsu karbonda bulunan protondan dolay1
(1=7.51 Hz) ikiye yarilmistir. 8=7.32 ppm’ de rezonansa gelmis olan pik 4 numarali
protona ait olup, komsu karbonda bulunan iki protondan dolay1 (3J=7.42 Hz ) {ce
yarilmigtir. 5=7.40 ppm’ de rezonansa gelmis olan pik ise 5 numarali protona ait olup
komsu karbonunda proton bulunmadigindan dolayr singlet pik seklinde
gorilmektedir. 6=7.67 ppm’ de rezonansa gelmis olan pik, 2 numarali protona ait
olup, komsu karbonda bulunan protondan dolayr (}J=8.28 Hz ) ikiye yarilmustir.
Integral degerleri sirasiyla 1:1.81:1.94:0.92:1.08 olup 1:2:2:1:1 protona karsilik
gelmektedir.
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12 bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde,
molekiiler iyon piki 995,53 m/z (%100) olarak goriilmektedir ve beklenen degerle

(993.94) uyum gostermektedir.
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Sekil 5.30: 12 bilesiginin kiitle spektrumu.

12 bilesiginin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu (298°K) A; spin

sistemindedir. 3=9.4 ppm’ de [P(OR),] gruplarindaki fosforlar rezonansa gelmistir.

Biitiin fosforlar esit kimyasal ¢evreye sahip oldugu i¢in tekli pik seklinde yarilmistir.

Sekil 5.31: 12 bilesiginin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu.
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5.3.5. 11 Bilesigi ile 4,4'-(9-floreniliden)difenol’iin Reaksiyonu

Sonucu Olusan Uriiniin (13) Yap1 Analizi

1-koloro-1,3,3,5,5-Pentanaftoksisiklotrifosfazen

(11)

e 4,4-(9-

floreniliden)difenol’lin reaksiyonu sonucu (13) bilesigi elde edildi. Bu bilesiklerin

yapilari kiitle spektrometresi, **P ve'H NMR spektroskopi tekniklerinden elde edilen

verilerle aydinlatildi.
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Sekil 5.32: 11 bilesigi ile 4,4'-(9-floreniliden)difenol’{in reaksiyonu sonucu olusan

13 bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde,

molekiiler iyon piki 2050.31 m/z (%100) olarak goriilmektedir ve beklenen degerle

(2049.9) uyum gostermektedir.
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Sekil 5.33: 13 bilesiginin kiitle spektrumu.
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13 bilesiginin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu (298°K) A;B spin

sistemindedir. A;B spin sistemine gore 06 =9.74 ppm , dg =8.85 ppm ‘dir. Jag =

88.43 Hz ‘dir.
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Sekil 5.34: 13 bilesiginin proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu.
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5.3.6. 11 Bilesigi ile 4,4'-(9-floreniliden)dianilin’in Reaksiyonu
Sonucu Olusan Uriiniin (14) Yap1 Analizi

1-koloro-1,3,3,5,5-Pentanaftoksisiklotrifosfazen (11) ile 4,4'-(9-
floreniliden)dianilin’in reaksiyonu sonucu (14) bilesigi elde edildi. Bu bilesiklerin
yapilari kiitle spektrometresi, *'P ve'H NMR spektroskopi tekniklerinden elde edilen

verilerle aydinlatildi.
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Sekil 5.35: 11 bilesigi ile 4,4"-(9-floreniliden)dianilin’in reaksiyonu sonucu olusan
riin.

14 bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde,
molekiiler iyon piki molekiiler iyon piki 1718.003 m/z (%100) olarak goriilmektedir,
beklenen deger (2047.99)’dir. Buna gore molekiilden 3 naftol ayrilarak, 2 potasyum
ve 1 sodyum baglanmigtir (1718), buna goére molekiiler iyon piki uyum

gostermektedir.

Sekil 5.36: 14 bilesiginin kiitle spektrumu.
49



14 bilesiginin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu (298°K) A,X spin

sistemindedir. 6=8.6 ppm’ de goriilen ikili pik [P(OR);] gruplarindaki fosfor

atomlarina ait olup [PO(NH)] grubunda bulunan fosfor atomundan dolay:1 ikiye

(AJpnp=96.26 Hz) yarlmustir. =1.7 ppm’ de [PO(NH)] grubunda bulunan fosfor

atomuna ait i¢lii pik goriilmektedir ve bu pik [P(OR),] gruplarindaki iki fosfor

atomundan dolay1 iice (“Jpnp=96.26 Hz) yarilmistir. Bu spektruma ait integral

degerleri 1:0.40 olup 2:1 fosfora karsilik gelmektedir.
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Sekil 5.37: 14 bilesiginin proton ile eslesmemis 1P NMR spektrumu.
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5.3.7. Trimer ile 1-Hidroksipirenin Reaksiyonu Sonucu Olusan
Uriinlerin (16-17-18) Yap1 Analizi

Trimer ile 1-Hidroksipiren reaksiyonu sonucu, (16), (17) ve (18) numaral
bilesikler elde edildi. Bu bilesiklerin yapilari kiitle spektrometresi, **P ve'H NMR

spektroskopi tekniklerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.

Sekil 5.38: Trimer ile 1-Hidroksipirenin reaksiyonu sonucu olusan tiriinler.

16 bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde,
molekiiler iyon piki 1075.248 m/z (%100) olarak goriilmektedir ve beklenen degerle
(1074.85) uyum gostermektedir.

Sekil 5.39: 16 bilesiginin kiitle spektrumu.

51



o N
n Esu—[ b

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 175 150 125 100

——
50
ppm (f1)

Sekil 5.40: 16 bilesiginin proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu.

16 bilesiginin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu (298°K) AX; spin
sistemindedir. &= 7.4 ppm’ de [POCI] grubunda bulunan fosfor atomuna ait ikili pik
goriilmektedir ve bu pik [PO;] gruplarindaki fosfor atomlarindan dolay: ikiye (J=
82.97 Hz) yarilmistir. 5=22.1 ppm’ de goriilen iiclii pik ise [PO] gruplarindaki fosfor
atomlarina ait olup [POCI] grubunda bulunan fosfor atomundan dolay: iice (J=82.24
Hz) yarilmistir. Bu spektruma ait integral degerleri 1:1.93 olup 1:2 fosfora karsilik
gelmektedir.

17 bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde,
molekiiler iyon piki 1256.688 m/z (%100) olarak goriilmektedir ve beklenen degerle
(1256.64 ) uyum gostermektedir.

Sekil 5.41: 17 bilesiginin kiitle spektrumu.
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17 bilesiginin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu (298°K) A,X spin
sistemindedir. =20.8 ppm’ de [P(OR);] gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik
goriilmektedir ve bu pik [P(OCl)] grubundaki fosfor atomundan dolay:1 ikiye
(CJene=78.69 Hz) yartlmigtir. 0= 5.9 ppm’ de goriilen i¢li pik ise [P(OCI)]
grubundaki fosfor atomuna ait olup [P(OR)2] gruplarindaki fosfor atomlarindan
dolay1 tice (ZJpr=78.69 Hz) yarilmistir. Bu spektruma ait integral degerleri 1:0.40
olup 2:1 fosfora karsilik gelmektedir.
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Sekil 5.42: 17 bilesiginin proton ile eslesmemis 1P NMR spektrumu.

18 bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde,
molekiiler iyon piki 1438.294 m/z (%100) olarak goriilmektedir ve beklenen degerle
(1438.44) uyum gostermektedir.
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Sekil 5.43: 18 bilesiginin kiitle spektrumu.

18 bilesiginin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu (298°K) A; spin
sistemindedir. =9.4 ppm’ de [P(OR),] gruplarindaki fosforlar rezonansa gelmistir.
Biitiin fosforlar esit kimyasal c¢evreye sahip oldugu i¢in tek pik seklinde

goriilmektedir.
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Sekil 5.44: 18 bilesiginin proton ile eslesmemis 31p NMR spektrumu.
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5.3.8. 17 Bilesigi ile 4,4'-(9-floreniliden)difenol’iin Reaksiyonu
Sonucu Olusan Uriiniin (19) Yap1 Analizi

17 bilesigi ile 4,4'-(9-floreniliden)difenol’{in reaksiyonu sonucu (19) bilesigi
elde edildi. Bu bilesigin yapist kiitle spektrometresi, 3P ve'H NMR spektroskopi

tekniklerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.
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Sekil 5.45: 17 bilesigi ile 4,4'-(9-floreniliden)difenol’{in reaksiyonu sonucu olusan
urun.

19 bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde,
molekiiler iyon piki 2791.20 m/z (%100) olarak goriilmektedir ve beklenen degerle
(2790.7) uyum gostermektedir.
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Sekil 5.46: 19 bilesiginin kiitle spektrumu.
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19 bilesiginin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu (298°K) AB; spin

sistemindedir. AB; spin sistemine gore 5a =8.61 ppm, 6g =9.73 ppm ve Jag = 89.81

Hz “dir.
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Sekil 5.47: 19 bilesiginin proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu.
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6. SONUCLAR ve TARTISMA

6.1. Siklotrifosfazenin Aromatik Reaktiflerle
Reaksiyonlarmin Incelenmesi

Tez kapsaminda siklotrifosfazen (1) ile aromatik reaktifler olan fenol (2), 2-
Naftol (10) ve 1-Hidroksipirenin (15) reaksiyonlar1 gergeklestirildi. Tim
reaksiyonlar, 1:5.5 mol oraninda, 100 mL THF igerisinde, baz olarak fenol ve 2-
Naftol reaksiyonlarinda sodyum hidriir, 1-Hidroksi piren reaksiyonunda sezyum
karbonat kullanilarak ve 3 giin oda sicakliginda karigtirilarak gerceklestirildi.

Siklotrifosfazen (1) ile sirastyla fenol ve 2-Naftol’tin reaksiyonuna ait proton
ile eslesmemis $lp NMR spektrumu incelendiginde besli ve altili siibstitiie olmus
siklotrifosfazen bilesiklerinin olustugu, 1-Hidroksipiren ile ger¢eklesen reaksiyonuna
ait proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu incelendiginde dértlii, besli ve altili

stibstitiie olmus siklotrifosfazen bilesiklerinin olustugu gozlendi.

6.2. Besli Siibstitiie Olmus Siklotrifosfazen Tiirevlerinin
4,4'-(9-floreniliden)difenol ve 4,4'-(9-floreniliden)dianilin ile
Reaksiyonlarinin incelenmesi

Besli  fenol siibstitue siklotrifosfazen bilesigi  (3) ile 4,4’-(9-
floreniliden)difenol’ iin reaksiyonu 1:1.2 mol oraninda, THF ortaminda ve sezyum
karbonat baz1 ile 5 giin geri sogutucu altinda gergeklestirildi. Reaksiyona ait proton
ile eslesmemis $p NMR spektrumu incelendiginde kopriilii (6) ve acik zincir (7)
yapsinda iki farkli tirtin olustugu gézlendi.

Tek kristal X-1g1m1 kirmimi tekniginden elde edilen verilere gore de 4,4'-(9-
floreniliden)difenol’tin siklotrifosfazen bilesigine koprii seklinde (6) baglandig
goruldii.

Besli  fenol siibstitue siklotrifosfazen bilesigi  (3) ile 4,4'-(9-
floreniliden)dianilin’ in reaksiyonu 1:1.2 mol oraninda, THF ortaminda ve sodyum
hidriir baz1 ile alt1 giin geri sogutucu altinda gergeklestirildi. Reaksiyona ait proton
ile eslesmemis $'p NMR spektrumu incelendiginde acik zincir (9) yapsinda iirlin

olustugu gozlendi.
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Tek kristal X-1g1m1 kirmimi tekniginden elde edilen verilere gore de 4,4'-(9-
floreniliden)dianilin’iin begli fenol siibstitiie olmus siklotrifosfazen bilesigine agik
zincir seklinde (9) baglandigi goriildii.

Besli naftol siibstitue siklotrifosfazen Dbilesigi (11) ile 4,4'-(9-
floreniliden)difenol’ iin reaksiyonu 1:1.2 mol oraninda THF ortaminda ve sezyum
karbonat bazi ile bes giin geri sogutucu altinda gerceklestirildi. Reaksiyona ait proton
ile eslesmemis *'P NMR spektrumu incelendiginde kopriilii iiriin (13) olustugu
gozlendi.

Besli naftol siibstitue siklotrifosfazen Dbilesigi (11) ile 4,4"-(9-
floreniliden)anilin’ in reaksiyonu 1:1.2 mol oraninda Asetonitril ortaminda ve
DMAP baz ile ii¢ giin oda sicakliginda gerceklestirildi. Reaksiyona ait proton ile
eslesmemis *'P NMR spektrumu incelendiginde kopriilii {iriin (14) olustugu gézlendi.

Besli hidroksipiren siibstitue siklotrifosfazen bilesigi (17) ile 4,4'-(9-
floreniliden)difenol’ {in reaksiyonu 1:1.2 mol oraninda THF ortaminda ve sezyum
karbonat bazi ile bes giin oda sicaklifinda gergeklestirildi. Reaksiyona ait proton ile
eslesmemis P NMR spektrumu incelendiginde koprili iiriin (19) olustugu
gozlemlendi. Olusan beyaz kat iiriiniin erime noktas1 195-196°C olarak belirlendi.

Bu tez kapsamindaki calismalar 111T085 Nolu TUBITAK Projesinin bir
boliimiinii olugturmaktadir.  S6z konusu TUBITAK projesinde amag, yeni tip
floresans Ozellik gostermesi muhtemel floreniliden kopriili —siklofosfazen
bilesiklerinin sentezi i¢in en uygun reaksiyon sartlarini belirlemek, sentezi
gerceklestirilen bilesiklerin yapilarini aydinlatmak, floresans 6zellik ve biyolojik
aktivitelerini incelemektir.

Bu tez kapsaminda sentezi gerceklestirilen ve yapi incelemeleri tamamlanan

bilesiklerin floresans 6zellik ve biyolojik aktivite ¢aligmalari devam etmektedir.
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Tablo 6.1: Tez kapsaminda yapis1 aydinlatilan bilesikler.

Fiziksel 6z.
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Beyaz
Kati
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Tablo 6.1: Devamu.

9 E.N.
Q.Q 174°C
©\O y Q O " Kristal
G \" '</©
g O
11 Yagsi
o OO
. 2. 0 o1
D4 LD =
o” TN, rista
13 Q.Q Yagsi
(> Q)
Son IS oriipoe
QT 0T T o
14 EN.
O.Q 165-
439 166 °C
\ / \ Beyaz
“\ || | o” “\ ,, Kat

60



Yagsi

E.N. >250

°C
E.N. >250

Beyaz
°C

Kati

Beyaz kati

Tablo 6.1: Devama.
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