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OZET

Siklofosfazenler en 1iyi bilinen ve en fazla g¢alisgilan fosfor-azot bilesikleridir.
Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (N3PsClg, trimer) diger halofosfazenler in ve gesitli fosfazen
tiirevlerinin ¢ikis maddesi olarak kullanilmasi nedeniyle 6nemlidir.

Trimerde klor atomlarmmin yerine baglanan gruplarin 6zelliklerine gore fosfazenler; gaz
sensori, sivi kristal, anti kanserojen, yanmaya dayaniklilik gibi 6zellikler kazanmaktadir.

Bu ¢alismada, 1,10-fenantrolin grubu igeren “2-kloloro-2-salisilidenimino-1,10-fenantrolino-
4.4,6.6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenil) | sikotrifosfazen "olarak isimlendirilen, yeni bir
fenoksisiklofosfazen tiirevinin ve Ru (IT) kompleksinin, spektroskopik ve termal 6zelliklerinin
incelenmesi amaclandi.

Calismalarimiza, baslangic maddeleri olan, 5- nitro-1,10-fenantrolin, 5-amino -1,10-
fenantrolin, 5-salisildenimino-1,10-fenantrolin, 4.4,6.6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenil)]
siklotrifosfazen’ nin, literatiirde belirtildigi sentezi ile basladik.

2-Kloro-2-salisildenimino-1,10-fenantrolino-4.4,6.6-bis[spiro(2°,2’-dioksi-1,1°’-bifenil)]
siklotrifosfazen ligand1 (CS-CP), HCI tutucu olarak K,CO; ve ¢oziicii olarak aseton
kullanilarak %69.1 verimle sentezlendi. Uriin, CH,Clo,/Hekzan karisiminda kristallendirilerek
saflastirildi

Fenoksifosfazen tiirevinin  Ru(Il) kompleksi [Ru(CS-CP)(bpy).](PF6),, CS-CP ve
Ru(bpy).Cl,- 2H,0 ile ¢oziicii olarak etanol ve argon atmosferinde ve asir1 miktarda
potasyum hekzaflorofosfat (KPFg) ile muamele edilerek turuncu renkteki PFg tuzu halinde
sentezlendi ve THF ile kristallendirildi.

Yeni sentezlenen bilesikler, FTIR, 'H NMR, 3P NMR, UV-vis, kiitle, fluoresans
spektrumlarindan, elemental ve termal analiz ile birlikte karakterize edildi.

Fenoksifosfazen tiirevinin - Ru(I) kompleksi [Ru(CS-CP)(bpy).](PF6),, CS-CP ve
Ru(bpy).Cl,- 2H,0 ile ¢oziicii olarak etanol ve argon atmosferinde ve asir1 miktarda
potasyum hekzaflorofosfat (KPFg) ile muamele edilerek turuncu renkteki PFg tuzu halinde
sentezlendi ve THF ile kristallendirildi.

Fosfazenler, anorganik kimyanin 6nemli ve hizli gelisen konularindan birisidir. Bu bilesikler,
yapilari, sayilarmin fazlalhigi, ilging kullanim 6zellikleri nedeniyle anorganik kimyada genis
bir arastirma alanina sahiptirler. Calismamizda, yeni sentezlenen fosfazen ligandi ve Ru(II)
kompleksinin de onemli oldugunu ve ilging kullanim Ozelliklerine sahip olabilecegini
diisiinmekteyiz

Anahtar Kelimeler: Siklotrifosfazen, 1,10-Fenantrolin, Ru kompleks
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ABSTRACT

Cyclophosphazens are the best known and most studied phosphorus-nitrogen compounds.
Hexachlorocyclotriphosphazene (N3P3Cls, trimer) is important because it’s used as a starting
material of varied phosphazene derivatives and the other halophosphazenes.

Phosphazenes gain some properities such as gas sensor, liquid crystal, anti-carcinogen
according to the groups which replace with chlorine atoms.

Our main purpose is to analyze, a new derivation of phenoxycyclophosphazene which
includes  1,10-phenanthroline  and called as “2-chloro-2-salicylideneimino-1,10-
phenanthrolino-4.4,6.6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenil)]cyclotriphosphazene. We also
aimed to examine. The spectroscopic and thermal properties of this new derivation and Ru(ll)
complex.

We started to our examination with using the same way with the previous synthesis of our
starting materials; 5-  nitro-1,10-phenanthroline, 5-amino  -1,10-phenanthroline,
5-salicylideneimino-1,10-phenantroline, 4.4,6.6-bis[spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenil)]
cyclotriphosphazene.

The ligand of  2-chloro-2-salicylideneimino-1,10-phenanthrolino-4.4,6.6-bis[spiro(2',2"-
dioksi-1',1"-bifenil)]cyclotriphosphazene (CS-CP) was synthesized and the yeild was %69.1.
In this synthesis we used K,;COj3; as HCI holder and acetone as solvent. Our product was
prufied by crystallizing in CH,Cl, / Hekzan mixture.

[Ru(CS-CP)(bpy).](PF6), was synthesized by mixing CS-CP and Ru(bpy).Cl,- 2H,0 in
ethanol and in the argon atmosphere and we also used extremely KPFs. We obtained a
complex orange-colored PFg salt and it was crystallized in THF.

The newly synthesized compounds have been verified by IR, *H NMR, *'P NMR, UV-vis.,
mass and fluorescence spectra together with elemental and thermal analysis.

Phosphazenes are one of the most important and fast-growing issues of inorganic chemistry.
These compounds have a wide field of research in inorganic chemistry because of their
structures, number of excess and interesting features. In our work, the ligand of phosphazene
and Ru (I1) complex are important and also we think that it might have interesting features in
usage.

Keywords: Cyclotriphosphazene, 1,10-Phenanthroline, Ru complex
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1.GIRIS

N3P3; fosfazen kimyasmda standart bilesik olarak bilinir. Siklotrifosfazenler (N=PR3)3
inorganik halka sistemlerinin 6nemli bir smifidir, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri fosfor
atomlar1 lizerindeki siibstitiie R gruplarmin se¢imi ile 6zel olabilir. Genellikle alkoksit,
ariloksit yada aminlerin yan grup olarak N3P; veya yiiksek polimerler tizerinde niikleofilik
substitiisyon reaksiyonlariyla sentezlenirler (Mark vd., 1992; Allcock vd., 1972; Allen, 1991;
Jaeger vd., 1998)

Gliniimiizde, fosfazenlerin degisik niikleofillerlereaksiyonlarindan elde edilen iirlinlerin
sentezi ve endistriyel 6nem tasiyan maddelerin kullanim alanlarinin tanimlanmas ile ilgili
literartiirde pek c¢ok calisma yer almaktadir. Fosfazen tiirevleri; metal, cam, seramik
yapistiricisi, yaglama Yyaglari, silikatlarla yar1 seramik madde, iplik, dokuma kumas, esnek
film, 1slanmaya veya aleve dayanikli kumas, gaz sensor 6zelligi tasiyan malzeme yapiminda,
biyolojik amacliolarak; biyoaktif (antikansorejen madde) ve biyoinaktif madde olmak {izere

genis kullanim alanma sahiptirler (Allen, 1962)

1,10-Fenantrolin kat1 diizlemsel yapiya sahip N-heterosiklik selat ajani olarak iyi bilinir
(Moghimi  vd., 2003). 1,10-Fenantrolin tiirevleri polipiridin metal komplekslerinin

gelistirilmesinde 6nemli bir rol oynamistir (Sammes ve Yahioglu, 1994)

1,10-Fenantrolin ligantlarin gecis metal kompleksleri, fotostabilite ve fotosensor Ozellikleri
nedeniyle fotokimyasal ve elektrokimyasal olarak ¢ok elektronlu sistemlerde uzak mesafe
elektron ve enerji transferinde, redoks, fotoredoks ve katalizor baslatict olarak
kullanilmaktadir (Sammes ve Yahioglu, 1994; Camren vd., 1996;). 1,10-Fenantrolin ligand1
ve tiirevleri analitik ve bir ¢ok biyo-organik ¢alismalarda kullanilmistir . Fotokimyasal ve
komplekslerinin redoks ozellikleri fenantrolin halkalar1 {izerindeki uygun siibstitiientler

sayesinde sistemli olarak degisebilir (Camren vd., 1996).

Diizlemsel heterohalkali bir yapiya sahip olan 1,10-Fenantrolin gecis metalleri ile kararh
kompleksler olusturur (De Farias vd., 2003; Leontie vd., 2005). Cok kuvvetli 6-dondr ligand1
olan 1,10-Fenantrolinin bakir ve rutenyum ile olusturdugu kompleksler koordinasyon
kimyasinda olduk¢a fazla ilgi ¢ekmistir. Cu(I) veya Ru(Il) gibi diisiikk oksidasyon basamakli
metallerin 1,10-Fenantrolin gibi heteroaromatik selat ligand kompleksleri goriiniir bolgede
kuvvetli sogurum bandlar1 gosterirler. Bu ligand, metal komplekslerde katalitik reaksiyonlarin
tesvik edicisi olarak 6nemli rol oynamaktadir (Caferoglu, 2002). Ayrica, rutenyum(II)-1,10-
Fenantrolin  kompleksleri nanokristal giines pilleri i¢in  foto-algilayict  olarak
kullanilmaktadirlar (Calucci vd., 2006).



1,10-Fenantrolin, sahip oldugu yiiksek yiik transfer hareketliligi, mor 6tesi spektral bolgedeki
giicli  sogurumu gibi oOzelliklerinden dolayr liiminesans bazli optik sensorlerin
gelistirilmesinde kullanilmaktadir (Zhang vd., 2007). 1,10-Fenantrolin ve tiirevleri gegis
metal iyonlar1 i¢in renklendirici reaktifler oldugu uzun zamandan beri bilinmektedir. 1,10-
Fenantrolin ve tiirevleri metal iyonlarma karst iki disli ligand olarak davranmaktadir

(Caferoglu, 2002).

1,10-Fenantrolin yapisinin diizlemsel olusu nedeniyle DNA ¢ift zincir yapi ile etkilesmekte ve
ozellikle zincirin baz c¢iftleri arasinda ilave edilmektedir. Bunun etkisi, DNA yapisinin
arastirilmasi agisindan bir¢ok calismaya konu olmustur. Heterohalkali sistemlerin DNA ile
interkalasyon yolu ile baglandig1 bilinmektedir. Diizlemsel aromatik heterohalkali organik
yapilar yaninda azot igeren heterohalkali ligandlarmm diizlemsel katyonik metal
komplekslerinin de DNA ile interkalasyon yaptigi tespit edilmistir. Bunlardan en iyi
bilinenleri platin kompleksleridir. Ayrica DNA ile interkalasyon i¢in uygun yapisal fark ve
geometrilere sahip rutenyum, bakir iceren komplekslerinde de bu 6zellikleri gosterdigi ¢esitli
yontemlerle tespit edilmistir (Caferoglu, 2002). Bunun yani sira, 1,10-Fenantrolin-bakir(II)
kompleksleri ve tiirevleri, kanser ve timdr olusumunu engelleme, mikrop Oldiirme gibi
biyolojik etkiler sergilemektedir. Biyolojik alanda sergiledikleri bu gibi ozelliklerinden
dolayi, 1,10-Fenantrolinin ge¢is metalleriyle olusturdugu kompleksler biyo-sensor
tasariminda da kullanilmistir (Zhang vd., 2006; Caferoglu, 2002).

Siklotrifosfazenlerin geg¢is metallerinin koordinasyonundaki yer tutma yetenegi gelismekte
olan ilgi alan1 ve komplekslerin gesitliligi farkli pendant donor gruplarmin fosfazen iskeletine
takilarak elde edilebilirler. Yaptigimiz literatiir arastirmalarina gore ¢ok disli ligand igeren

siklik fosfazenlerin koordinasyon kimyasi iizerinde pek fazla calismaya rastlanmamistir

(Ainscoughvd., 2007).

Rutenyum(ll) bipiridin  kompleksleri, dikkate deger kimyasal stabilite ve fotofiziksel
Ozelliklerinin nedeni ile kapsamli olarak incelenmislerdir (Juris vd., 1988). Birka¢ ruthenium
kompleksi antikanser ilag olarak umut verici oldugu bildirilmistir (Clarke vd., 1999). Bu
kompleksler giines enerjisi ile ilgili arastirmalar, sensorler, postis ve tedavi edici ajanlar gibi
cok cesitli uygulamalarda kullanilmistir (Sun vd., 2001; De Silva vd., 1997; Metcalfe vd.,
2003). Biz ¢alismada yeni bir siklotrifosfazen ve onun Ru(ll) kompleksini sentezledik. Yeni
bilesiklerin yapilari elemental ve termal analiz ile birlikte IR, "H NMR, **P NMR, UV-vis ve

kiitle spektrumu tarafindan tespit edildi.



Bu ¢aligmada, 1,10-fenantrolin, dumanh silfirik asit ve dumanli nitrik asit ile nitrolanarak 5-
nitro-1,10-fenantrolin daha sonar 5-nitro-1,10-fenantrolini Pd/C esliginde, hidrazin hidrat ile
indirgeyip  5-amino-1,10-fenantrolin  ve  5-amino-1,10-fenantrolinin  salisil aldehitle
reaksiyonundan, 5-salisilidenimino-1,10-fenantrolin isimli Schiff bazini1 ve daha sonra elde
edilen en son iirlin olan OH- grubu iceren Schiff bazinin heksaklorosiklofosfazatrien ile
niikleofilik stibstitiisyonundan 2-kloro-2-salisilidenimino-1,10-fenantrolino-4.4,6.6-
bis[spiro(2”,2*-dioksi-1”,1"*-bifenil)]siklotrifosfazen (CS-CP) olarak isimlendirilen yeni bir
fosfazen bilesigini ve bu bilesige farkli kullanim 6zelligi kazandiracagmi diistindiigiimiiz
Ru(Il) ile kompleksini sentezlemeyi ve iiriinlerinin yapilarmi IR, 'H NMR, 3P NMR, UV,

MS, fluoresans, elemental ve termal analiz metotlar1 ile tanimlamay1 amacladik.



2.GENEL BIiLGi

2.1 Fosfazenler

2.1.1 Fosfazenlerin Tamm

Anorganik ve organik ozelliklere sahip fosfazenler ayni grupta (VA) yer alan azot ve fosfor
atomlarinin olusturdugu (R)sP=NR (R: halojen, alkoksi, amino, alkil ve aril) yapisindaki
bilesiklerdir (Allcock, 1972). Fosfazenler, diiz zincirli (dogrusal) (R)HN=PX3 veya X,P(Y)-
N=PX3, halkali (siklo) (NPX3), (X=F,Cl,Br, n=3-18) ve polimerik X;P(Y)-(N=PX3),-N=PX3
(R=alkil, X=halojen, alkil,aril, alkoksi, amino; Y=0,S) olmak iizere ii¢ grupta incelenir (Sekil
2.1) (Allcock ve Walsh 1972, Allen 1991).

Lineer fosfazenlerde tli¢ fosfor atomuna ii¢ yan grup baglanirken halkali ve poli fosfazenlerde

her fosfor atomuna iki yan grup baglanmaktadir. Bu yan gruplar halojenler, ¢cok ¢esitli organik

veya organometalik bilesikler olabilmektedir (Allen, 1994).
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Sekil 2.1 Cesitli fosfazen bilesikleri

2.1.2 Fosfazenlerin Simiflandirilmasi

Fosfazen bilesiklerini diiz zincirli, halkali1 ve polimerik yapilar olarak smiflandirirken halkali

ve polimerik yapilar1 kendi i¢inde gruplandirmak miimkiindiir (Sekil 2.2).

2.1.2.1 Diiz zincirli fosfazenler

Diiz zincirli fosfazenlerin en bilinen 6rnegi fosfopentakloriir ile amonyum siilfattan yola
cikarak sentezlenen P-triklor-N-diklorfosforilmonofosfazen’dir (Emsley wvd., 1971).

Fosfazenlerin —[-N=PR3-]-"nin tekrarlanma sayis1 birbirleri arasinda farklilik gosterir. Lineer



olanlarda tekrarlayan birim sayis1 bir ile alt1 arasinda oldugu yapilar bilinmektedir (Allen,
1994). Diiz zincirli fosfazenler a¢ik ortamda hemen bozunan ve en az ¢alisma yapilan bilesik
tiiriidiir. Sentezi, izolasyonu ve c¢alismasi genellikle zor olan bilesiklerdir. Fakat az da olsa

caligma yapilmustir (Ozturk vd., 2002).

Fosfazenlerin Siniflandirilmasi
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Sekil 2.2 Fosfazenlerinin siniflandirilmasi

2.1.2.2 Halkah fosfazenler

Halkal1 fosfazenler, fosforpentakloriir ile amonyum tuzlarmin klorbenzen veya yiiksek
kaynama noktasina sahip simetriktetrakloroetan (s-TCE) gibi ¢oziiciilerdeki reaksiyonundan
elde edilmistir (Walker 1972). Halkal1 fosfazenlerin en bilinen tiirevleri, -P=N biriminin ii¢
kez tekrarlandig1 hekzaklorsiklotrifosfazatrien (N3P3Cls, trimer) ve -P=N biriminin dort kez

tekrarlandig1 oktaklorsiklotetrafosfazen (N4P4Clg, tetramer)” dir. Bes, alti, yedi ve daha



yiikksek sayida -P=N birimi iceren halkali fosfazen bilesiklerine daha az rastlanmaktadir

(Jaeger ve Gleria 1998).

En ¢ok bilinen ve ticari olarak mevcut halkali trimer [(NPCly)s] ve tetramer [(NPCI,)4]

fosfazenler organik c¢oziiclilerde c¢oziinebilen ve agik havada bozunmayan beyaz kristal

katilardrr. (Allcock, 1972).

Fosfor atomu tizerinde klor ve brom atomlarmi veya amin grubunu ve klor atomunu birarada

ihtiva eden siklofosfazen tiirevleri de bulunmaktadir (Jaeger ve Gleria 1998).

2.1.2.2.1 Hekzaklorosiklotrifosfazatrien”in (Trimer) Yapisi

Trimerin yapist X-1smi1 kirmimi incelendiginde yapida azot ve fosfor atomlarinin alternatif
olarak baglandig: alt1 iyeli halka diizleminde, her bir fosfor atomuna iki klor atomunun bagli

oldugu bulunmustur.

Sekil 2.3 Trimerin yapisi

Trimerin iskelet yapisinda fosfor dort koordinatli, bes degerlikli ve azot atomu da iig¢
koordinatl, iki degerliklidir. Fosforun bes tane dis kabuk elektronlarindan dort tanesi azot ve
klor atomlar1 ile olusan sigma baglar1 i¢in kullanilmistir. Azotun bes tane L-kabugu

elektronlaridan iki tanesi fosfor ile sigma bagi olusumunda kullanilmastir.

Her bir fosfor ve azot i¢in degismeden kalan bir elektron, dm-pmt baglarinin olusumu i¢in
fosforun 3d orbitali ile azotun 2p veya 2sp® orbitalinin katisim yapmast sonucu birbirlerini
etkilemislerdir (Allcock, 1968).

Trimer halka sisteminin yapisi lizerine teorik ve deneysel ¢alismalardan sonra, Allcock
halkanin “sahte aromatik” yapi1 olduguna karar vermistir. Bu halka bir fosfor atomunda

sonlanan x baglarinin kurdugu iskelet yapisi sayesinde kararlidir.

n baglar1 azot atomuna dogru kuvvetli polarizedir ve bunun sonucu olarak fosfor atomlarinda
n elektron yogunlugu yoktur. Burada n elektronunun, azottaki ¢iftlenmemis elektrondan
fosforlarin akseptér merkezlerine dogru verdigi disiiniilebilir (Allen, 1987). Tamamen
stibstitiie trimer, (N3P3Xg), genellikle diizlemselhalkalardir ve burada fosfor atomu tetrahedral

geometriye sahiptir. Fosfor-azot baglarinin hepsi esit ve yaklasik 20 pm”dir. Genel yaklasim,



artan siibstitiient elektronegativitesi ile daha kisa halka i¢i bag uzunluklar1 seklindedir (Allen
vd,, 1986). Karisik siibstitiienli trimer tiirevlerinde bag uzunluklarinin degistigi ve diizlemsel
oldugu gozlenir. 2,2-N3P3XsY> molekiilinde Y’nin elektron verme yetenegi ( o veya m),
Xden daha biiyiiktiir. Bu molekiilde PY,; merkezine komsu fosfor-azot bagi uzayacak, diger
Y,PNPX; parcasindaki bag kisalacak ve X,PNPX; par¢asindaki degismeden kalan fosfor-azot
baglar1 N3P3Xs”da bulunan bag uzunluklarina esit olacaktir. Bu etkinin blylkligi 6zel
orneklerle gosterilebilir, 6rnegin burada X=F ve Y=CgHs dir. Bu sistemde P-N uzunlugu i¢in
sirasiyla degerler 161,7 ; 153,9 ve 155,57dir. Bu olaya bakisin basit bir yolu da; azotun
ciftlenmemis elektron yogunlugu i¢in yarisan PY, merkezinin, PX; merkezinden daha az etkili
oldugunu 6nermektir. Bu da Y,PNPX; parcasinda gozlenen bag uzunlugu degisimine sebep

olur (Paddock, 1986).

Diger baslica elektronik yap1 Oonermesi sudur; siibstitiisyon reaksiyonlarinda, halka disi
stibstitiienlerden fosfor = atomuna  m-vermeyi iceren  davramiglar  gozlenir.
Aminosiklofosfazenlerde halka dis1 azot atomlarmin m-verme yeteneginin halka i¢i fosfor
merkezlerine dogru oldugu bulunmustur. Burada azot atomunun geometrisi trigonal diizlem
ve halka dis1 fosfor-azot bagmin uzunlugu yaklasik 161 pm”dir. Iki koordinatl halka dis1
oksijen atomlu tiirevlerde, oksijen atomunun yiiksek elektronegativitesi, halka dis1
ciftlenmemis elektronlarmm delokalizasyonuna engel olur. Son zamanlardaki caligmalar
gostermistir ki, (viniloksi)fosfazenlerde vinil grubunun, oksijenin ciftlenmemis elektron
yogunlugunu alabilme yetenegi, fosfazenin diger siibstitiientlerinden kuvvetlice etkilenir

(Haddon vd., 1985).

Yapilan ¢alismalarda P-Cl bagmm uznlugu 1.97+0,03 A olarak bulunmustur (Brockway ve
Bright, 1943).

2.1.2.3 Polimerik fosfazenler

Polimerik fosfazenler, halkali fosfazenlerin termal polimerizasyonu ile elde edilmistir. Diiz
zincirli fosfazen polimerleri, pesi sira takip eden fosfor ve azot atomlarindan olusan inorganik
iskelet yapisindan meydana gelmistir. Yapidaki her bir fosfor atomunda iki siibstitiient (R)
bulunmaktadir. Siibstitiient olarak primer veya sekonder alifatik aminler, aromatik aminler
(Allcock vd., 1972), alifatik veya aromatik alkoller, alkil veya aril gruplar1 veya
organometalik bilesikler kullanilmigtir (Jaeger ve Gleria 1998). Siklolineer ve siklomatriks
polimerler, siklofozfazen halkalar1 veya zincirlerinin halka dis1 guplara baglanmasi ile elde

edilmistir (Jacger ve Gleria 1998).



2.1.3 Fosfazenlerin Tarihi

Fosfazen kimyasina giris, Liebnig ve Wohler NH4Cl ile PCls arasindaki reaksiyonda yapisini
aydinlatamadiklar1 ve az miktarda iiriin elde ettikleri yil olan 1834”’te baslamaktadir. 1864 ’te
Gladstone ve Holmes bilesigin formiiliiniin (NPCl;)3; oldugunu, 1895 yilinda da Stokes halkali
yap1 oldugunu bulmustur. Bu yillardan giiniimiize kadar fosfazen kimyasi tlizerinde detayli
olarak arastirmalar yapilmistir. Tarihsel olarak, fosfazen kimyasindaki gelismeler ii¢c doneme

ayrilir (Allcock vd., 1987).

1800 den 1940 kadar olan ilk donemde, halofosfazenlerin sentezi ve hidroliz reaksiyonlar1
gelistirilmistir. 1950 de baslayan ve 1970 1i yillarin Oncesine kadar devam eden ikinci
donemde, halkali fosfazenlerin organik gruplarla reaksiyonlar1 gercgeklestirilmistir. Bu
caligmalarin ¢ogu (NPCly)s ve (NPCIy), gibi klorosiklofosfazenlerin basit alkoksitler,
ariloksitler, primer veya sekonder aminler gibi organik bilesiklerle niikleofilik yer degistirme
reaksiyonlar1 etrafinda olmustur. Uciincii donem olan 1970 ten bugiine kadar ki zamanda,
NMR spektroskopisi ve X 1sin1 difraksiyonuyla fosfazenlerin yapisi detayli olarak incelemesi,
yiiksek molekiil agirlikli polimer kimyasmin gelisimi ve fosfazenlerin organometalik
kimyasinin incelemesi yapildigi donemdir. Ozellikle son yillarda kullanim alanma uygun
polifosfazen sentezi iizerinde caligmalar yogunlasmistir. Tipta, yanmayi1 geciktiren veya
Onleyen malzeme yapiminda ve mikrolitografi gibi genis uygulama alanlar1 olan
polifosfazenler iizerine ¢alismalarin odaklanmasma neden olmaktadir. Ciinkii polifosfazenler;
kat1 halde modern teknolojide yaygin kullanilan fiberler, filmler, camlar ve elastomerler
olusturur, makromolekiiler biyomedikal maddeler, kemoterapetik ajanlar, enzimler veya gegis
metal katalizorlerin immobilizasyon tasiyicilar1 olarak, kat1 elektrotlar ve elektronik

kondiiktor olarak islev yapabilmektedir (Allcock vd., 1987).

2.1.4 Fiziksel Ozellikler

Halkali halofosfazenler genel olarak agik havada beyaz kati bilesiklerdir. Alkoksi, amino ve
alkil gibi organik grup bagh bilesiklerine organofosfazen genel adi verilir. Fosfazenler
organik ¢oziiciilerde ¢coziinmektedir. Asagidaki ¢izelgede bazi halkali fosfazenlerin erime ve

kaynama noktalar1 verilmistir.



Tablo 2.1 Baz1 halkali fosfazenlerin erime ve kaynama sicakliklari (°C)

Halkal1 fosfazen Erime noktas1 (°C) Kaynama noktasi (°C)
(NPCl,)s 113 256

(NPCly)4 123.5 328

(NPF2)3 28 50

(NPF2)4 30.4 89.7

(NP(CeHs)2)3 235 -

(NP(CeHs)2)4 319.5 -

(NP(C4Hy0)2)3 - 170

Halkal1 fosfazenlerin farkli halka biyiikligi ve konformasyona sahip bilesikleri
bulunmaktadir. En yaygin tiirii ticari olarak bulunan trimer(n=3) ve tetramerdir (n=4).
Pentamer de kolay elde edilir. (NPF,), serileri n=17 ye kadar kromotogarik olarak ayrilmis ve
daha yiiksek halkalar (n=40) olustuguna da inanilmaktadir. Trimer yapida fosfor-azot
mesafesinin 157 pm araliginda oldugu diizlemsel yapidadir. Elektronegatif substitiientlerin
artmastyla bag uzunlugu da az miktarda azaldig1 goriilmiistiir. Ornegin (NPF,)s”te P-N bag
uzunlugu 157 pm, (NP(CHj3)2); de ise ayni bag 160 pm dir (Allen, 1994). Hemen hemen
biitlin fosfazenlerdeki fosfor atomu kendine bagli olan gruplarla yaklasik tetrahedral
geometrik yapi olusturmaktadir. Fosfor bes bag yaparak valans elektronlarinin tamamini, azot
ise 1i¢ bag ve bir ¢ift bag yapmamis elektronu vardir. Fosfor ile azot atomlar1 arasinda bir ¢
bag1 ve bir © bulunmaktadir. © bag1 olusumunda azotun pz orbitali ile fosforun d orbitali
kullanilir. 7 bag1 i¢in en uygun d orbitalleri dxz ve d x*-y? dir. P ile N arasindaki n baginda d
x?-y? halka dis1 7 baginda dxz orbitali kullanilir.

2.1.5 Kullammm Yerleri

Fosfazen tiirevlerinin siibstitiie olan gruplarin 6zelliklerine bagli olarak sivi1 kristal, secici gaz
gecirgen madde, gaz sensor, faz transfer katalizorii, yanmaya dayanikli malzeme,
antikansojen madde, katalizor destek gibi uygulama alanlar1 arastirilmistir. Fosfazen
tiirevlerinin arastirilmis olan uygulama alanlarindan bazilar1 asagidaki alt basliklarda

sunulmaktadir.
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2.1.5.1 Siv1 Kristal

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien sivi kristal ozellik gostermez. Fakat ¢esitli ligandlarin
stibstitiisyonu ile elde edilen bazi fosfazen tiirevlerinin sivi kristal ozellik gosterdigi
bulunmustur. Son yillarda sivi kristal 6zellik gosteren fosfazen tiirevleri iizerine yogun

caligmalar olmaktadir (Moriya vd., 1995).

Swvi kristal maddeler hesap makinalari, telefonlar, saatler, ofis donanimlari, bilgisayarlar,
minyatiir televizyonlar ve otomobil 6n tablosu panelinde kullanilmaktadir. Fosfazen
polimerlerinin siv1 kristal 6zellikleri halkali yapidaki fosfazenlere gére daha yaygin olarak

incelenmistir (Atkins vd., 1995).

2.1.5.2. Gaz Gegirgenligi

Igerisinde cesitli gazlarm bulundugu bir sistemden istenilen bir gazmn segimli olarak
ayrilmasinda fosfazen tiirevlerinden yapilmis membranlarin kullanimi yaygin olarak
arastirtlmistir. Oz, N2, CO,, He, CHy4, CO, SO,, H,S gazlar1 ile denemeler yapilmistir (Allcock
vd., 1993; Peterson vd.,1993).

2.1.5.3. Gaz Sensor

Fosfazen tiirevlerinin gaz sensor olarak uygulamalar1 iizerine yapilan c¢alismalar son
zamanlarda ivme kazanmistir. Yapilan ¢alismalarda fosfazen polimer filmlerinin O, gazi ve

nem i¢in sensor 6zellik gosterdigi bulunmustur (Zerbi vd., 1996).

2.1.5.4. Tibbi Uygulama Alanlar

Fosfazen tiirevlerinin pek cok tibbi uygulama alani incelenmis ve ¢ok degisik sonuglar elde
edilmistir. Fosfazen tiirevlerinin tibbi uygulama alanlarmi kisaca su sekilde smralamak

mumkiindir:

1. Kanser tedavisinde antikanser ajani olarak: Bazi ¢alismalarda fosfazen tiirevlerinin
hayvanlar iizerinde gercgeklestirilen deneylerde tiimdér olusumunu Onleyici etki gosterdigi
bulunmustur (Lahana vd., 1980; Frangois vd., 1981).

2. Ilag olarak uygulama alanlar1: Fosfazenin tiirevlerinin cesitli hastaliklara neden olan
bakteri ve mikroorganizmalara karsi etkili olduklar1 bulunmustur. Ayrica insektisid olarak
kullanilan fosfazen tiirevleri de mevcuttur (Kilgore vd., 1972; Kiener vd., 1973; Wunsch and
Kiener, 1975).

3. Kontakt lens olarak kullanimlari: Yapilan c¢alismalarda sentezlenen fosfazen

tiirevlerinin yiiksek oksijen gegirgenligi ve yiiksek refraktif indekse sahip olmalar1 nedeniyle
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kontakt lenslerin yapiminda kullanilabilirlikleri hakkinda patentler alinmistir (Kitayama vd.,
1989).

4. Organ naklinde uygulamalari: Konu iizerinde yapilan bir c¢alismada
poli[(etilalanato)(imidazolil)]fosfazen bilesiginin bobrek nakillerinde biyolojik uyumlulugu
saglayici gorev gordiigli saptanmustir (Palma vd., 1995).

5. Dis dolgu maddesi olarak kullanimlari: Bir kisim fosfazen tiirevlerinin dis dolgu

maddesi olarak kullanilabildikleri gozlenmistir (Ohashi ve Anzai, 1984).

6. Enzim inhibitorii olarak kullanimlari: Yapilan arastirmalar sonucu bazi fosfazen

tiirevlerinin iireaz enzimini inhibe ettigi bulunmustur (Sullivan ve Medina, 1984).

2.1.5.5. Yiiksek Sicakhikta Kullanim Alanlan

Akiskan fluoroalkoksifosfazenler, sodyumfluoroalkoksidlerin halkali trimerik veya tetramerik
diklorofosfazenler ile reaksiyonundan kolaylikla hazirlanabilir.Yagh iriin dikkate deger
kimyasal 6zelliklere ve termal kararliliga sahiptir. Halkal tiirevler 300°C civarmda karalidir
ve oksidasyona karsi yiiksek direnglidir. Bu inert akiskanlardan yararlanmak igin yapilan
calismalar; bunlar1 yanmaya kars1 direngli hidrolik akiskanlar ve yaglayici maddeler olarak
kullanmay1 hedeflemektedir. Bu sivilarin diger potansiyel kullanimlar1 tekstilde, kumasa

koruyucu ve alev geciktirici olarak ilave edilmeleridir (Ratz, 1962; Lederle ve Kober, 1966).

Yiiksek 1stya dayanikli contalar, fren balatalari, bileyiciler ve izolatorlerin kullanimina
uygundur. Klorofosfazenler ile kaplanan fiberglaslarin, biikiilmeye ve asinmaya kars1 direnci
artar. Benzer sekilde muamele edilmis asbest ve diger fiberli malzemeler 1s1ya, yanmaya ve
neme dayanikli izolatorlerin yapiminda kullanilir. Klorofosfazanlerden saglanan regineler,
istya dayanikli kaplamalarin, laminantlarin, yapistiricilarin ve yanmaz malzemelerin
yapiminda kullanilir. Ayrica bazi fosfazenler yaglayicilarin yiikke dayanma kapasitesini
artirmak i¢in katki maddesi olarak da kullanilir. Uzun alkil zincirli alkoksi fosfazenler,

nitroseliilozun film olusturma 6zelligini gelistirir (Redfarn, 1958).

2.1.5.6. Katalizor Destek

Fosfazen tiirevlerinin 6nemli Ozelliklerinden biri de faz transfer katalizorii olarak
kullanilabilmeleridir. Cesitli organik ve inorganik reaksiyonlarda Pt veya Pd gibi gegis
metalleri katalizor olarak kullanilmaktadir. Fakat bu katalizorler reaksiyonlarda olusan yan
driinler ile zehirlenmekte ve etkinligi azalmaktadwr. Ayrica, inorganik veya organik
sentezlerde kullanilan ¢oziiciiler icerisinde bu metallerin etkin sekilde katalizor 6zelligi

gosterebilmesi i¢in, tanecik biiyiikliigii olduk¢a dnemlidir.
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Son yillarda yapilan arastirmalardan biri de katalizorlerin nano partikiiller seklinde reaksiyon
ortamma alinmalar1 iizerinedir. Boylelikle, katalizoriin reaksiyonu aktiflestirebilecegi etkin
yizey alani arttrmaktadir. Fosfazen tiirevlerinin katalizor destek malzemesi olarak
kullanimlarina yonelik ¢alismalar olduk¢a hizli yiirtimekle birlikte 6zellikle nano seviyede
destek malzemesi olarak kullanilabilirligi ve katalizoriin etkinligi izerine yapilan ¢aligmalar
olumlu sonuclar vermistir (Cheprakov ve Beletskaya, 2004). Uzerinde arastirma yapilan bazi
fosfazen  polimerleri;  poli[bis(fenoksi)fosfazen, poli[bis(pmetoksifenoksi)  fosfazen],
poli[bis(m-metoksifenoksi)fosfazen, poli[bis(pbenzoilfenoksi) fosfazen,
polibismetoksifosfazen seklinde siralanabilir. Ozellikle polibismetilfosfazenin rutenyum ve
rodyumun katalitik 6zelligi lizerine yapilan ¢aligmalarda, nanopartikiil seviyesinde katalizorii

destekledigi ve katalizor 6mrii lizerinde oldukca biiytik bir etki yaptig: tespit edilmistir.

2.1.6 Fosfazenlerin Adlandirilmasi

Fosfazenler adlandirilirken oncelikle fosfazen halkasina bagl olan siibstitiientlerin yerleri ve
sayist belirtilir. Daha sonra numaralandirmaya fosfordan daha elektronegatif atom olan
azottan baglanir. -N=P grubu sayisina bagli olarak di, tri, tetra vb. 6n ekleri konulup, fosfazen
terimi eklenir. Cift baglarin sayis1 ve yerleri latince olarak belirtildikten sonra, -en son eki
ilave edilir. Fosfazen bilesigi halkali yapida ise siibstitiientlerin adindan sonra “siklo” 6n eki

getirilir. Fosfazen bilesiklerinin adlandirilmasina dair birer 6rnek ¢izelge 2.1”°de verilmistir
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Bilesik Adlandirmasi
Cl Cl
OZFl’—N:Fl’—C' 1-Diklorfosfinil-2,2,2-triklorfosfa-1,2-0
Cl Cl
Cl Cl Cl

HN:Fl’—NZFl’—N:'T—C' 2,2,4,4,6,6,8,8-Heptaklorotrifosfazza-1,3,5-t

Cl Cl Cl
Cl Cl
\ /
N~ PQN 2,2,4,4,6,6-Hekzaklorosiklotrifosfaza-1,3,5-t
e ||3/CI (Trimer)
, \Né \
Cl Cl
Cl Cl
CI_ITl_NZIID_Cl 2,2.4,4,6,6,8,8-Oktaklorosikiotetrafosfaza-1,3,5, 7-tet
(Tetramer

| I
CI—I|3:N—||3—CI
Cl Cl

Cizelge 2.1 Baz1 fosfazen bilesiklerinin adlandirilmasi

Bu sisteme gore bilesiklerin adlandirilmasi olduk¢a uzundur. Bu yiizden daha kisa fakat
sistematik olmayan bir adlandirma sistemi kullanilir. Bu adlandirma sisteminde ¢ift baglar
konjuge durumda oldugundan yerleri belirtilmez ve azotlar siibstitiient tasimadigi i¢in uygun
durumlarda siibstitiientlerin yerleri ve c¢ift bag sayis1 belirtilmez. Ayni tiir slibstitiient ayni
fosfor atomuna baglanmis ise geminal, farkli fosfor atomlarna baglanmis ise nongeminal
bilesik olarak ifade edilir. Ayrica non-geminal bir bilesikte cis ve trans izomerlik de s6z
konusudur. Izomer tiirleri ismin basinda ve italik olarak yazilir (Allcock 1972). Asagida bu

sisteme gore adlandirilmis bilesikler gosterilmistir (Sekil 2.4).

cl cl Ccl Cl
\ / \P/
N/PQN NTOXIN
cl | _NHMe cl_ll | _Cl
PP P~ h
Cl NHMe NHMe NHMe

Bis(metilamino)-tetraklorsikotrifosfazen Bis(metilamino)-tetrakorsikotrifosfazel

(geminal) (non-geminal)

Sekil 2.4 Bis(metilamino)-tetraklorsiklotrifosfazen™ in geminal ve non-geminal yapisi
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Birden fazla fonksiyonlu grup (diamin, diol, ditiyol) tasiyan niikleofillerle (NPCI;)s,4”lin
tepkimesinden iki veya daha fazla {iriin olusur. Asagidaki formiillerde goriildiigii gibi
bifonksiyonel grubun iki ucunun ayni fosfora baglanmasi ile spiro, farkli fosfora baglanmasi
ile ansa bilesigi olusmaktadir. Ayrica, fosfazen bilesiklerinde fosforlarin ka¢ bag yaptigini
belirtmek igin siibstitiientlerin yerleri ve cinsleri belirtildikten sonra n\" ifadesi yazilarak
fosfaza terimi eklenir ve ¢ifte bagin sayis1 Latince belirtildikten sonra -en eki ilave edilir. Bu

ifadede ( nA™), n bilesikteki fosforun numarasimi, A" ise fosforun yaptig1 bag sayisimi belirtir.

Yapi Adlandirilmasi
Cl Cl spiro-(propan-1,3-diamino)-tetraklorosiklotrifosfazen
\_/
P veya
X . _
|T|| 'T' H 2,2-(propan-1,3-diamino)-4,4,6,6-tetraklorosiklo-21°, 44°,
N
Cl p— 6/°-trifosfazatrien
=
ARING
cl AN
N
H
Cl @) ansa-(biitan-1,4-dioksi)-tetraklorosiklotrifosfazen
\p/ veya
e § N
N N 2,4- (biitan-1,4-dioksi)-2,4,6,6-
clll | _O tetraklorosiklo-22°, 41° 6. -trifosfazatrien
P
Cl Cl

Cizelge 2.2 Spiro ve ansa bilesiklerine 6rnek

2.1.7 Fosfazenlerin Elektronik Yapilar

Dogrusal fosfazenler i¢in rezonans formiilii asagida gosterilmistir.

<|:| IHG Cl @G c|:| ,W Cl

Sekil 2.5 Dogrusal fosfazenler i¢in rezonans simir formiilii
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Fosfazen bilesiginde ¢ift bag olusurken sp® hibritlesmesi yapan azot atomunun Py orbitali ile
fosfor atomunun dn (dxz, dxy) orbitalinin st iiste ¢akigsmaktadir (Allen 1994). Meydana
gelen bu etkilesmeler sirasinda  bagi sistemi azot ve fosfor arasindaki elektronegativite farki

nedeniyle azot atomuna dogru polarizlenir. (Allen 1994).

Halkali fosfazenler, elektron delokalizasyonundan dolay1 dogrusal fosfazenlere gore daha
kararli yapiya sahiptirler (Allen, 1991). Trimer fosfazenin rezonans formiilii (Sekil 2.6)”de
verilmistir. n-baglar1 azot atomlar1 tizerine dogru polarizlenmis ve fosfor atomlar1 iizerindeki

n- elektron yogunlugu diismiistiir.

cl Cl
/

cl Cl ol
_ \P+ _ \ / C'\ / cl cl
N NI — P - P \ -
Cl_1, |,.Cl <= N SN NZ N +N7P§N+
\P\ _/P CI\FU Fl)/CI @C|\| ||/C| =—=cl | [l cl
o W 4 NN P R P P’
of oWy N
+

Sekil 2.6 Trimerin rezonans formiilii

Fosfazenler fosfor ile azot atomunun ardisik olarak baglanmalar1 sonucu olusan ¢ ve © bagl

iskelet yapisina sahiptir

5P 1157 257 2p° 3s' 3p 3d

bR

7N:ls2 232 2p3
N A

Sekil 2.7 Fosfor ve Azot atomlarina ait elektronik yapilar

Her bir fosfor atomu sp® hibritlesmesi yapar. Bu hibrit orbitalleri iizerindeki dért elektronu
diger atomlar ile c-bag1 yapmakta kullanir. Geride kalan bir elektron ise 3d atom orbitalinde
bulunur. Azot atomlar1 da sp? hibriti yapar. Bu hibrit orbitalleri iizerindeki elektronlardan
ikisini fosfor atomlar1 ile o-bagi yapmakta kullanir. Diger sp2 hibrit orbitali, {izerinde
ortaklanmamus elektron ¢iftini bulundurur. pz orbitalinde bulunan elektronu ise fosforun 3d-
orbitalinde bulunan elektron ile n-bag1 yapmakta kullanir. Fosfazen halkasinda n- baglarmin
varligi X-1sm1 kirmimi teknigi ile desteklenmektedir. Yapilan ¢alismalarda bag uzunluklari

1,58 A olarak 6lciilmiis, tek bag uzunlugundan (1,77 A) daha kisa oldugu tespit edilmis ve bu
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durum, bagin o bag1 karakterine ilaveten - bagi karakteri de tasidigi seklinde agiklanmistir

(Corbridge, 1974).

Zwitterionic fosfazen modelinde, fosfazen halkasinin iskeletini olusturan fosfor atomundan
azot atomuna elektron transferi olur. Fosfor-azot arasindaki bag mesafesinin kisalmasi ve
atomlar arasindaki elektronegatiflik farki bu modelle kolayca agiklanabilir. Ayn1 zamanda

fosfor atomlarmin 3d orbitallerinin, baglanmaya katilmadig1 da agik¢a goriilmektedir (Sekil
2.8).

R R
R A \&/
_P_ © _PL@
: N: 1 N R
R
\||3. -F|,/R eP._. P&
7 \N/\ 4 N \
R Y R R 5 R

Sekil 2.8 Zwitterionic trimerin yapisi

Yar1 bos pz orbitali, azot atomuna elektron transferi ile tam dolu hale gelir. sp®

hibritlesmesiyle tetrahedral yapidaki azot atomlarinin geometrisinde daralma bu nedenledir
(Sekil 2.9) (Allcock., 1972).

_P\@
<)
-0

Sekil 2.9 Trimerideki azotun elektronik yapisi

Pr-pn bagi modeline gore; azot atomlari, sp? hibritlesmesi yapmus ve iki lobunu fosfor
atomuyla o bag1 yapmada kullanmistir. Azot atomlari, kalan diger elektronlarmi py orbitalinin
diizlemine yerlestirmistir. Ligand, fosfor atomuna baglanmak iizere yaklastiginda,
elektronegatiflik farkindan dolayr fosfor atomunun 3d, 4s, ve 4p orbitalleri, azotun 2py
orbitali ile etkilesime girer. 4p orbitallerinin simetrisi pr-pn bagi ile degisir. Bu model P-N
bag mesafesindeki kisalmayr ve ligandin elektronegatifliginin artmasiyla P-N bag

mesafesindeki uzamay1 agiklar (Sekil 2.10)



Sekil 2.10 Fosfor-azot atom orbitallerinin bindirmesi

Fosfor-azot ¢ift bagmin olusmasi i¢in dm-prt modelinde, atomik orbitaller birbirlerini
etkilemeyecek sekilde gruplara ayrilirlar. m orpitallerini, ¢ orbitallerinden ayr1 diisiinmek
gerekir. Organik aromatik bilesiklerde Huckel kurali uygulandiginda & orbitallerinin elektron
delokalizasyonuna ugradig: gibi, ¢ orbitalleri de delokalizasyona ugrar ve bir ¢at1 gibi sekil
alir (Sekil 2.11).

V
QYN

T, 570 e
&)

Sekil 2.11 Fosfor-azot dxy-py bindirmesi

Bu o catsi fosfor azot orbitallerinin drtiismeleriyle olusur. Azotun hibrit sp? orbitallerinin iki
lobu ile fosforun sp® hibrit orbitallerinin iki lobu bindirme yapmis ve o bagmi
olusturmuslardir. Azotta baglanmaya katilmayan sp2 orbitalinin birinde ciftlesmemis bir

elektron vardir. sp° tetrahedralinde kismen biikiilme meydana gelmistir

Geleneksel Lewis yapisy, fosfazen bilesiklerinin N-atomunda sp® hibritini, P-atomunda da
sp®d hibritini gerektirir. Bu durum, fosfazen diizleminin yaklasik 120°’lik acisiyla uyum
icindedir. Fosfor azot arasindaki m baglar1 fosforun 3d seviyesindeki degerlik elektronlar: ile
olusur. Burada dm-pn bindirmesi s6z konusudur. Bu bindirmeyle olusan fosfazen halkasi

benzen halkasi kadar dayanikli olmasa da yapiya kararlilik vermektedir.
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Benzen ve fosfazen halkasi karsilastirildiginda; n-elektronlarinin paylasimi bakimimdan arada
farklar vardir. Benzen halkasinda elektron paylasimi, birbirine yakin, komsu ve ayni atomlar
arasinda meydana gelmektedir. Boylece paylasim atomlar arasinda esit bir sekilde
gerceklesmektedir. Buna karsin P-N bagi daha fazla iyonik karakter gosterir ve sonugta

elektron paylasiminda farklilasma meydana gelir.

Azot atomu lizerinde kalan bir elektron fosfordaki bir elektron ile m bagi olusturur. Azot
iizerinde baga katilmayan elektron ¢ifti ise diizleme paralel bir konumdadir. Olusan fosfor-
azot bag uzunlugu beklenildiginden daha kisadir ve fosfazenlerdeki bu baglar bir kovalent ¢
bagindan farklidir. Halka tizerindeki iskelet bag uzunluklar1 asimetrik bir bag diizenlenmesi
olmadikga birbirine esittir. Diizlemsel yapidaki halkali fosfazende bag acis1 121° civarindadir
(Lucken, 1969). Diizlem dis1 m-baglari, azotun py orbitali ile fosforun her iki dxy, ve dyy

orbitallerinin Ortiismesi ile i¢ merkezli olarak meydana gelir (Breza, 2000).

Luana (2001), siklofosfazenlerdeki kimyasal baglarin topolojisini incelemislerdir. Bu

caligmada elde edilen P-N baglarmdaki elektron yogunlugu, (Sekil 2.12)” de oldugu gibidir.

Sekil 2.12 Fosfazen diizleminde {i¢ merkezli elektron yogunlugu

Trimerin geometrik yapisi, 120° ag1 ile diizleme yakin bir halkadir. Tetrahedral fosfor atomu,
sp® hibriti yapisindadir. Azot atomu ise sp® hibriti yapisindadir. P-N bag uzunluklar: esittir ve
tek bag karakterindedir (1,58A). Trimerin bazi dzellikleri Cizelge 2.3”de oldugu gibidir.
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Cizelge 2.3 Trimerin baz1 6zellikleri

Yogunluk Erime noktas1 °C Kristal yapisi Simetri grubu

1,98 114 Rombik Dsn

P-N ve P-X bag uzunluklar1 ve X-P-X acisi, siibstitiientlerin elektronegatiflifine gore
degismektedir. Diizlemsel yapi, baglardaki uzunluga bagli olarak degisebilmektedir.
Elektronegatif siibstitiientlerde PN bagi, diger P-N baglarindan kisa olur. Cesitli
stibstitiientlerle yapilan ¢alismalardan elde edilen deneysel sonuglara gore trimerik
fosfazendeki bag uzunluklar1 ve agilarindaki degisimler Cizelge 2.4”de verilmistir (Luana vd.,

2001).

Cizelge 2.4 Trimerin deneysel bag uzunluklar1 ve agilarindaki degisimler

-X Ren(A) Rex PNP() NPN(°) XPX(%)
-H 1,582 1,388 123,09 100,99 116,91
F 1,569 1,525 121,0 119,0 98,6
-Cl 1,581 1,993 121,4 118,4 101,3
-CH3 1,606 1,810 1226 116,8 102,6
-NH2 1,60 1,65 122,9 1159 103
-NCS 1,58 1,63 121 119 100
-Br 1,57 2,16 122 117 102,4

2.1.8 Fosfazenlerin Sentezi

Fosfazenlerin sentez yontemleri, halkali fosfazenler yada dogrusal fosfazenlere gore

degisiklik gosterir.

2.1.8.1 Dogrusal fosfazenlerin sentezi

Diiz zincirli fosfazenler, fosfor pentakloriir ile amonyum halojeniirlerin s-TCE veya
klorbenzen gibi kaynama noktasi yiiksek olan ¢oziiciilerdeki reaksiyonundan elde edilmistir
(Emsley vd., 1971)

Reaksiyon sonucunda diiz zincirli bilesikler ile halkal bilesikler birarada olusmaktadir. Fakat
% 95 oraninda halkali bilesik olugsmaktadir. Geri kalan % 5 i ise diiz zincirli bilesiklerdir.
Halkali bilesiklerde ise yaklasik % 40 oranda trimer, yaklasik % 20 oraninda ise tetramer
olugsmaktadrr. Halkali bilesiklerin birbirinden ayrilmasinda, fraksiyonlu kristallendirme,

fraksiyonlu destilasyon ve siilfirik asit ekstraksiyonu gibi yontemler kullanilmaktadir.

Diiz zincirli fosfazenlerin sentezinde kullanilan bir diger yontem ise trialkilfosfinler ile azotiir

(R”N3) bilesiklerinin Staudinger reaksiyonudur (Sekil 2.13) Staudinger reaksiyonu, fosfor
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atomlarma bagl olan siibstitiientlerin genellikle biiylik gruplar olmasi bakimindan bir¢cok
calismada tercih edilmektedir. Staudinger reaksiyonlar1 ile koordinasyon sayisi <3 olan
fosfor(Ill) tiirevlerinden koordinsyon sayisi <4 olan fosfazen bilesikleri olusmaktadir.
Anyonik fosfor(III) tiirleri de (koordinasyon sayisi yiiksek olan tiirler) Staudinger reaksiyonu
iizerinden yiirimektedir (Allen 1994). Ayrica doymamis fosfor(IIl) bilesikleri ile azidlerin
etkilestirilmesi ile ii¢c koordinasyonlu fosfazenler meydana gelmektedir. Bu yapilarda fosfor-
karbon, fosfor-azot, fosfor-fosfor ¢ift baglar doymamis birimleri olusturmaktadir (Allen,
1994).

RgP + R'Ng ——= R3P=N-N=N-R'— = R.P=NR' + N,
RP=NR' + XY—— = RPXY=NR'

R : Phy, OCHs,, CI, Ar, Ph,Cl, CH,

Sekil 2.13 Staudinger reaksiyonu

Amonyumfosfazeniyum iyonu elde edilerek de monofosfazen elde etmek miimkiindiir (Zanin
vd., 1991)

- NaNH
PPh; + NH,SO3H————= PhsPNH, HSO, — 2=

(Amonyumfosfazeniyum)

PH,P=NH
3

Sekil 2.14 Monofosfazen eldesi

Iki, {i¢ ve dort fosfor igeren diiz zincirli fosfazenlerin sentezi (Sekil 2.15)”de gdsterilmistir.
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NH,Cl

Cl Cl

Cl Cl
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cl cl
(NH),504 o=b—N=p—a SOPCIZ. 5
"HCI. -Cl, -HCI | | -S0,, -SiM
2 cl Cl 2 %
1)
+
cl cl cl cl
[ Cso, LT
CI—P=N—P=N—P—Cl| pCl; — 2= O=P—N=P—N=P—Cl
Cl -POCl; Cl Cl Cl
socl,
2)
+
cl cl a  cl

PClg | | | | .
——= |cl—P=N—P=N—P=N—P—Cl| PCl;

Cl Cl Cl Cl

-s0Cl,| SO,

c|:| c|:| Cl Cl
O=P—N=P—N=P—N=p—Cl
Cl Cl Cl Cl
©)

(|:I
O:IID—CI
Cl

SiMeCl

Cl

O=P—NHSiMe,
Cl

Sekil 2.15 Iki, ii¢ ve dort fosfor iceren diiz zincirli fosfazenlerin sentezi

2.1.8.2 Halkal fosfazenlerin sentezi

Halkali fosfazenler, Stokes”m 1895 yilinda kullandigi yontemle ilk kez sentezlenmistir. Bu

yontemde fosfazen bilesikleri, fosfor pentakloriir ile amonyum kloriir tuzlar1 karigiminin,

kaynama noktasi yiiksek ¢oziiciiler i¢inde kaynatilmasidan elde edilir.
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(0]
PCls + NH,Cl _(5-TCE, 146 C, 20aal) _ (\pcl,), + HCl + polime

(n=3,8)
Sekil 2.16 Fosfazen bilesiklerinin sentezi
Yukaridaki tepkimeye gore halkali bilesikler ve polimerler elde edilir. Mekanizma (Sekil
2.17)”daki gibidir. Tepkime ortaminda NH4CI”den NH; olustugu farz edilir (Shaw vd., 1962;
Walker, 1972).

PClg +NH, ——= [P~ NHg|C'  ———= CI;P=NH + 2HCI
cl
PCls
cl cl
+ - NHy [ p—n—pcij|cr
C|3P:N—P:NHﬁ C|3P:N—T—NH2 Cl WE3 — JG
(|:I Cl
PCls
cl Cl
cl /CI \P/
PN
i oV N o
+ N N : N
Cl Halka kapanmas -
ClsP=N—P=N—"PCl3| c % N\ I D P R
(|:| Py Pl -HC Ci Cl
ci
PClg
Cl Cl
| + .
ClP=N—P=N—P=N—"PClj cl
NH, cl cl
cl
| -HCI
Cl—P—N=PCl,
||\|IH
Cl—P=N—P—ClI
Cl Cl

| |
Cl Cl Halka kapanmasi | |
\ C|—||>|—N:F|>—C|
-HCl N N

| I
C|—F|>:N—F|>—C|
Cl Cl

Sekil 2.17 Siklofosfazenlerin (trimer ve tetramer) reaksiyon mekanizmasi
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2.1.8.3 Polifosfazenlerin sentezi

Polifosfazen sentezinde iki yontem uygulanir;

Is1 kontrollii termal halka agilma yontemi ile lineer polidiklorofosfazen sentezi : Pek cok
arastirmada, lineer polimer sentezinde, vakum altunda 1s1 kontrolli eritme yOntemi
uygulanmustir. Bu yontemde, HCCF 1s1ya dayanikli pyrex tiip icinde 0.1 torr vakumda, 250°C
de 20 saat bekletilmekte, lineer polimer THF de ¢oziildiigiinden gapraz bagli polimerden
kolaylikla ayrilmaktadir( Allcock vd., 1977)

Kimyasal yontemle lineer polidiklorofosfazen sentezi : Bu reaksiyon yontemde, HCCEF,
silfamik asid ve CaS04.2H,0, 1,2 4-triklorobenzen 210°C”de, argon atmosferinde,
karistirilir, reaksiyon sonucunda olusan {iriin, n-heptan i¢ine dokiilerek, polimerin ¢okmesi
saglanir ve siiziilerek reaksiyona girmemis olan HCCF polimerden ayrilir. Daha sonra
cokeltideki LPDF, THF i¢inde ¢oziiniirken olusan capraz bagli polimer, c¢okelti halinde
ayrilir( Mujundar vd., 1990)

Hekzaklorosiklotrifosfazen (NPCl,);, vakum altinda 250°C”de 4 saat boyunca polimerize
edilerek poli(diklorofosfazen), (NPCI,), sentezlenir (Allcock and Birdsal 1971). Elde edilen
poli(diklorofosfazen)”deki fosfor atomuna bagli klor gruplarinin R (prokain, dopamin,
MeNH, MeOCH,CH;0, CF3;CH,0O, CgHsO, CgHs- ) ile yer degistirmesi sonucu Onemli
bilesikler elde edilir (Allcock ve Kugel 1965). Viskozite kontrol edilerek polimerin mol
kiitlesi istenilen sekilde ayarlanabilir. Bu polimerlerde polimerizasyon derecesi n=15000"e

kadar uzanabilir. Bu yontemle yiiksek verimle polimer elde etmek miimkiindiir.



ISI

()

NaOR NHR;R,
RNH,

(|)R ITIHR ITIRIRZ
P——=N %T:N T:N

I

OR N NHR n NR;Ry /

Sekil 2.18 Polifosfazenlerin sentezi

Organomagnezyum, organolityum gibi organometalik bilesikler poli(diklorofosfazen)
bilesigindeki fosfor azot ( PN ) baglarinda kirilmalara sebep olur. Bu da polimerlesme
derecesini diisiiriir. Bu nedenle poli(diklorofosfazen) bilesigindeki klor gruplarmin yeri flor
gruplariyla degistirilir. Florlama isleminde KSO,F, AgF; ve NaF kullanilir. Flor atomlarmin
elektronegatifliginin fazla olmasindan, fosfor”a bagli azot atomlarmndaki elektronlari
kendisine ¢ekerek olusan elektron boslugunu giderir (Sekil 2.19). Fosfor azot arasindaki bag
kuvvetlenir. Organometalik bilesik bagi kiramaz ve polimerlesme derecesi yiiksek olan

polimerler elde edilir (Evans ve Allcock 1981).

F F
CI\ /CI ~
P P 0 F
NT XN +NaF TI \'Tl 350°C / N
. _
CL\\” |_ci -NacCl F—o —F o
P. ~P P\ &P
/ N7\ /N7 A F n
cl Cl F F

Sekil 2.19 Floropolifosfazenlerin sentezi
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Son yillarda yapilan ¢alismalarda oda sicakliginda ClsP=N-SiMes (N-sililfosfinimin) ve PCls
kullanarak poli(diklorfosfazen) sentezlenmistir. Bu yontem kullanilarak kati1 halde veya
¢ozeltide, oda sicakliginda poli(alkil/arilfosfazen) sentezi de gergeklestirilmistir (Allcock vd.,
1999).

Cl
. PClg | . -
C|3F’:NSI|\/|93 —» (C|l,P——N P——N PClg PClg
o] 3
24°C |
Me;SiCl cl

Sekil 2.20 Poli(alkil/arilfosfazen) sentezi

2.1.9 Fosfazenlerin Kimyasal Ozellikleri

Fosfazen tepkimelerinin biiyilk bir c¢ogunlugu fosfor atomu {izerindeki halojenlerin

stibstitiienler ile yer degistirmesi temeline dayanir.

Hekzaklorosiklotrifosfazen kolay hazirlandigi i¢in yer degistirme reaksiyonlar1 diger
halofosfazenlere gore daha fazla calisilmistir. Klor atomlarinin tamami veya bir kismi1 organik
gruplarla yer degistirir. Kismen yer degistirmeler sonunda geminal(gem) ve non-geminal(non-
gem) izomer iiriinler olusur. Geminal izomer siibstitiientler ayn1 fosfora bagli oldugunda, non-
geminal izomer ise siibstitiientler farkli fosfora bagli olmasi durumunda meydana gelir.
N3P3XnCls., genel formundaki bilesik i¢in siibstitiientlerin baglanma konumlar1 asagidaki

sekilde gosterilmistir (Allen, 1994).
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n=1 n=2 n= n=4 n=5
X Cl X Cl X X X X
‘ ,-N\.. s ‘ NH < - - X .
ClapspeCl Xoppe-Cl XY Nspmcl x.-Nspix X dp-Napix
I |
N. =N N“’PiN |“L|\ =N [ux ,;|I\| I“I\I ﬁf'l‘J gem
e 2= ,P P - izomerler
cl cl cl ¢l cl cl cl o cl X
272 224 2244 J
- X cl X cl X X ]
O N__- . :
CliprspeX cl Yo Nspx X *p-Nspe-ci
I | | | |
Nm ’;N N..\ {:N -~
P = N“‘P"N
N & ,
Ccl Cl X Cl Cl X
cis-2.4 cis-2.4.6 cis-2.24.6
> X X X
SN s vUNC L N N qemi
Clip7 2pm-Cl Cl.'p" 5pw-Cl X ..'p~" =pe-Cl non-gem izomerler
1 | I | I |
N\,_ "_':N M. /,N -~
F:: "'Fj N\-.P.—-'N
_\, = f’:_ ,1__
Cl Cl Cl X X Cl
trans-2 4 trans-2,4.6 trans-2,2,4.6

Sekil 2.21 N3P3X,Cls-n i¢in yer degistirmede izomer bilesikler (X:giren grup)

Halojen atomu alkol, fenol, primer veya sekonder amin ve organometalik bilesikler gibi bir
cok organik niikleofilerle yer degistirir. Dolayisiyla ¢ok sayida organofosfazen sentezlenir.
Biitiin bu reaksiyonlar siibstitiientlere bagh olarak SN; ve SN, reaksiyon mekanizmalar1
iizerinden gerceklesir.

(NPF)3, (NPCl,)s, (NPBTr,); bilesikleri bilinen halofosfazenlerden bazilaridir. Bu bilesiklerde
fosfor-halojen arasindaki bagin kuvvetine bagli olarak yer degistirme reaksiyon hizlari
(NPF2)3< (NPCly)3< (NPBry); sirasma gore artmaktadir (Allcock, 1972). Fosfazenler azot
tizerindeki bag yapmayan bir ¢ift eclektron bulundurduklarindan zayif bazik 6zellik
gostermektedirler. Bazligm giicli yan gruplara bagl olarak degisiklik gosterir. Elektron c¢ekici

gruplarm bagl oldugu fosfazenler, elektron salici gruplarm bagli oldugu fosfazenlere gore

daha az baziktir (Allcock, 1972).
2.1.9.1 Fosfazenlerin aminoliz tepkimeleri

[Ik aminoliz deneyleri, Hoffman ve Couldridge tarafindan gergeklestirilmistir (Shaw vd,
1961). Daha sonra bu konudaki ¢alismalar genisleyerek siirmiis ve biiyiik siibstitiient iceren

aminlerin daha zor aminoliz reaksiyonu verdikleri sonucuna varilmaistir.
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Halojenosiklofosfazenlerdeki halojen atomlarmin aminlerle yer degistirmesine dayanan
reaksiyonlar siklofosfazenler iizerine en c¢ok c¢alisilan “Niikleofilik —Siibstitiisyon”
reaksiyonlaridir. Halkali ve diiz zincirli fosfazenler SN 1 ve SN 2 reaksiyon mekanizmalar1
sonucunda aminofosfazen tiirevleri olustururlar. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer),
oktaklorosiklotetrafosfazatetraen (tetramer) ve 1- diklorofosfinil-2,2,2-triklorofosfazenin
aminlerle olan reaksiyonunda bir klor atomunun yer degistirmesi i¢in iki mol amin bilesigine
ihtiya¢ vardir. Aminin fazlasi olusan HCI asidi tutmak i¢in kullanilir. Ayn1 amagla piridin ve

trietilamin gibi tersiyer aminler de kullanilabilir

OP,NCI; + 2n NHRR' » OP,NCIz_,(NRR"),, + NRR'NH.HCI

N3P3Clg + 2NHRR' > N3P5Clg (NRR') + NRR'NH.HCI

Sekil 2.22 Aminofosfazenlerin olusumu

Bircok aminosiklofosfazen tiirevi kararli, beyaz kati kristal haldedir. Genellikle organik
coziiciilerde c¢oziinlirler. Bazik 06zellik gosterirler. Sulu ortamlarda alkoksi ve ariloksi
fosfazenlere gore daha az dayanmikhidirlar. Ayrica yiliksek sicakliklarda bozulma
egilimindedirler ve bu yilizden termal dayanikliliklar1 sinirhidir (John vd., 1960; Keat ve Shaw,
1968; Hasan vd., 1975; Shaw, 1976; Krishnamurthy ve Sundaram 1982)

2.1.9.2 Fosfazenlerin alkoksitler ve fenolksitler ile tepkimeleri

Siklohalofosfazenlerin alkol, fenol, diol vb. niikleofiller ile tepkimeleri fosfazen kimyasinda
en ¢ok calisilan tepkime tiirlerinden birisidir. Tepkime sirasinda ¢ok az yan {iriin olusur ve
bilesikler genellikle kolayca saflastirilip karakterize edilebilen kararli katilardir. Bunun
yaninda ariloksi ve floroalkoksisiklofosfazenler ¢ok yiiksek termal ve hidrolitik kararliliga
sahiptir. Bu o0zellikleri yiliksek sicaklik materyalleri ve polimer alaninda calismalarin
yapilmasina neden olmustur. Alkoksi ve ariloksi fosfazen tiirevleri siklohalofosfazenlerin
organik bir ¢oziiclide, (i) alkol veya fenollerin pridin ve trietilamin gibi tuz tutucu ortaminda
etkilestirilmesinden, (ii) alkol veya fenollerin sodyum tuzlarinin etkilestirilmesinden
sentezlenir (Fitzsmmons vd., 1967). Sodyum tuzlar1 farkli yontemlerle (alkol veya fenol
sodyumhidriir ile reaksiyona sokularak, yada tepkime ortamimna susuz sodyum karbonat ilave
edilerek) hazirlanabilir. Reaksiyonlar genel olarak asagidaki gibi formiile edilebilir. Bu yolla

birgok fosfazen tiirevi sentezlenmistir (Allcock, 1972).
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Y

2n ROH + (NPXy), [NP(OR),],, + 2n HX

[NP(OR),],, + 2n NaxX

Y

2n RONa + (NPX,),,

Sekil 2.23 Fosfazenlerin alkoller ve alkolatlarla reaksiyonlar1

Alkoliz ve fenoliz reaksiyonlarina etki eden faktorler:

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

sartlarda reaksiyon verir.

b) Diger siibstitiientlerin etkisi: Siibstitlie olmus gruplarm tiirline gore etkileri farkhidir.
Ornegin,  geminal-NsPsCl,Ph,  ve  geminal-N3PsClLPh,  bilesiklerinin metoksit,
etoksit  ve n-propoksit  ile = reaksiyonlarindan  siibstitiisyon  derecesinin
N3P3Clg> N3P3ClsPh,>N3P3sClLPhy seklinde oldugunu ve fenil gruplarinin komsu fosfor
atomlarmin reaksiyon verme giiciinii azalttigi tespit edilmistir (Fitzssimmon vd., 1967). 2,4-
Diamino-2,4,6,6- tetraklorosiklotrifosfazen bilesiginin trifloroetanol ile reaksiyonunda ise,
bir, iki, i¢ ve dort klor atomunun da yer degistirdigi bilesikler izole edilmis ve amin

gruplarinindénemli bir etkisinin olmadigi tespit edilmistir (Lenton vd., 1966).

¢) Fosfazen halkast ya da zincir biiyiikliigiiniin etkisi: Trimer, tetramer, diger oligomerler ve
polimerlerin siibstitlisyon reaksiyonlarinin igerisinde en kolay olan trimerin reaksiyonlaridir.
Ornegin trimerin bazik ortamda katekol ile reaksiyonundan spirosiklotrifosfazen bilesigi
kolayca elde edilebilirken, tetramer”de olduke¢a kritik sartlarda izole edilebilmis, polimerin
reaksiyonu sonucu ise par¢alanmanin oldugu gézlenmistir (Allcock, 1972). Bununla beraber
trimerde siibstitlisyon bir¢ok alkoksit ve fenoksitte 25 °C”ta ve oniki saatten az bir siirede
tamamlanirken, poli(dikloro)fosfazende 70-80 °C” ta en az on alt1 saatte
tamamlanabilmektedir. Hacimli gruplar oldugunda bu sartlarn ¢ok daha agir olmasi

gerekmektedir.

d) Coziicii etkisi: Bu tiir siibstitlisyon reaksiyonlarinda bir¢ok susuz ¢oziicii kullanilabilir.
Bunlar, dietileter, dioksan, benzen, toluen, ksilen, tetrahidrofuran, pridin vb., veya

slibstitiisyon i¢in kullanilan alkoliin fazlasi da olabilir. Fosfor-halojen baglarinin hidroliz
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olmamasi i¢in olduk¢a kuru ortam gereklidir. Bu agidan 6zellikle tetrahidrofuran, dioksan gibi
hidrofilik ¢oziiciilerin kullanilmasi durumunda ¢o6ziiciiler iyice kurutulmahdir. Coziiciilerin
secimindeki diger Onemli noktalar ¢oziiciiniin polaritesi ve ortamdaki sodyum tuzlarinin
¢coziiniirliglidiir. Genellikle ¢oziiciiniin alkoksit veya ariloksiti ¢ozmesi ve olusan tuzlari
¢ozmemesi istenir. Eterler bu amag i¢in uygun ¢oziiclilerdir. Ayrica ¢oziiclinlin polaritesi de
reaksiyon hizi ve mekanizmasi iizerindeki etkilidir. Bu etki reaksiyona gore degisir. Fakat
polar ¢oziiciiler alkoksit veya ariloksit iyonlarinin iyonlasmasini kolaylastirdigi i¢in reaksiyon
hizin1 arttirir. Genel olarak siibstitiisyon derecesi dimetilformamit> diglim> tetrahidrofuran>
benzen>dietileter seklindedir. Bu egilim Na* iyonunun beklenen solvatasyon azalmasi ile

paralellik gosterir.

e) Bazin etkisi: Yiksek sicakliklarda ¢apraz bagl polifosfazenlerin sentezi hari¢ birgok
reaksiyonda HCI tutucu bir baz reaksiyon baslatilmadan ortama ilave edilmelidir. Reaksiyon
sirasinda olusan NaCl ortamdan kolayca uzaklastirilabilir. Alkol, fenol veya tiyollerin sodyum
tuzlar1 eter veya tetrahidrofuran ¢ozeltilerine metalik sodyum ilave edilerek hazirlanabilir.
Kuvvetli asidik alkoller veya fenoller kullaniliyorsa tuz olusumunu kolaylastrmak 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. Kullanilan bazlar bazi
durumlarda alkollerin veya fenollerin iyonlasmasini katalizleyebilir. (Sekil 2.24a). Sodyum
karbonat ¢ok yavas yliriiyen bazi fenoliz reaksiyonlarinda HCI tutucu olarak kullanisli

olabilmektedir (Sekil 2.24b-d).

ROH + Et;N RO+ "EtyNH a
6ROH + (NPCl,)3 ——= [NP(OR),]; + 6HCI b
HCl + Na,CO3; ——= NaCl + NaHCO; c
ROH + Na,CO3 — = RONa + NaHCO, d

Sekil 2.24 Kullanilan bazlarin reaksiyon lizerine etkisi

Pridin kullanilan reaksiyonlar neme duyarlidir. Ayrica pridin fosfazenlerle izole edilebilir

kristal kompleksler de verebilmektedir.
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1) Sicakligin etkisi: Florlanmamis alkoksi fosfazen tiirevleri yalniz baslarima ya da bir alkil
halejeniir ~ varhiginda 1sitildiklarinda  molekiill i¢i go¢me reaksiyonlart  sonucu
okzosiklofosfazenlere doniisiirler (Fitzsimmons vd., 1964). Bu reaksiyonlarin, halka azotunun
alkoksi grubunun o karbonuna, molekiil i¢i veya molekiiller arasi etkisi ile olustuguna

inanilmaktadir (Sekil 2.25).

RCH,O  OCH,R RCH,-O y'O—CH,R RCH,O0 O
? N/ ? 2 \L// 2 %
I e el
o
RCH,O0— OCH3R RCH,O— —~OCH3R < ~OCH3R
22P 4'3\/ 2P 2R 'ID\N4P§
RCH,O OCH3R RCH,0 OCH,R RCH,O CH,R

Sekil 2.25 Alkoksi ve ariloksi fosfazenlerin tautomerlesme reaksiyonlari

Bu mekanizma florofenoksi ve floroalkoksi tiirevlerinde olusmamasi ile de desteklenmistir
(Allcock ve Wals, 1972). OR grubunun metoksi ve etoksi oldugu durumda bu reaksiyonlar
oda sicakliginda bile gergeklesmektedir. Bu nedenle bu tiir reaksiyonlarin olduk¢a diisiik

sicakliklarda yapilmasi gerekmektedir.

Reaksiyon mekanizmasi: Alkoliz veya fenoliz reaksiyonlarmin mekanizmalari, hidroliz,
aminoliz ve bozunma reaksiyon mekanizmalar1 ile benzerlik gosterir. Bu mekanizmalar ile

ilgili baz1 deneysel bulgular asagida verilmistir.

1) Halofosfazen ile alkol veya fenoliin reaksiyonunda ortamda bir baz yok ise, reaksiyon
yavastir ve siibstitiie fosfazenden cok, yan iirlinler veya bozunma iirlinleri verir.
Alkoksit veya fenoksit ile birlikte kuvvetli bir bazin bulundugu reaksiyonlar ise
hizlidir. Bu durum reaksiyon sirasinda reaktif tiirlerin alkoksit veya ariloksitlerin
oldugunu gosterir. Reaktif tiriin EtONa degil, EtO oldugu, N3Ps;Cls ve
N3P3Cly(OBuU)2”’nin sodyum etoksit ile reaksiyonlarmin kinetik incelenmesi sirasinda
tespit edilmistir (Allcock, 1972). Etoksit iyonuna iyonlasma polar ¢6ziiciilerde daha
hizl1 olmakta ve bu da siibstitiisyon hizin1 artirmaktadir.

2) Siibstitisyon derecesi ve mekanizmasi niikleofilin sterik karakterine baghdir ve
dallanmis tiirlerin ~ siibstitlisyonu zor gerceklesir. Bu yiizden fenoksitlerin
stibstitiisyonu genellikle nongeminal- yoldan gergeklesir.

3) Fenoksit ve bazi alkoksitlerde fosfora elektron verilmesi ile CI-P-OR biriminin
aktifliginin CI-P-Cl biriminin aktifligin altina diisiiriilmesi sonucu nongeminoldegisim

mekanizmasinin gézlenmesi de miimkiindiir. Palorografik deneylerin sonuglarindan
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(Allcock ve Birdsall, 1971) bu etkinin fenil gruplarinin rezonans etkisinden
kaynaklandigi diistindiirmektedir. Bununla beraber oksijen iizerindeki ¢iftlesmemis
elektronlarm fosfora dogru verilmesi de miimkiindiir.

4) Alkiltiyolat iyonlarmin elektronegatflikleri klor gruplarma gore diisiik olmasina
ragmen daha ¢ok nongeminal- siibstitiisyon verir. Bu davranistan CI-P-SR gruplarinin
CI-P-Cl gruplarindan daha fazla kutuplanabilir olmasina baglhdir.

5) spirosiklofosfazenlerin olusumunda geminal- halkalasma, fosforda bes, alt1 veya yedi
tyeli halkalar oldugu zaman kolayca olur. Bu durum geminalsiibstitiisyonda sterik
etkiler harig, elektronik etkilerin bulunmadigini gosterir.

6) Hekzaklorosiklotrifosfazende klorlar butoksit iyonu ile yer degistirdiginde, reaksiyon
hizi (NPCl,)3 > N3P3Cls(OBuU) > N3P3Cls(OBu), > N3P3Cl3(OBuU); sirasinda artarken,
aktivasyon enerjileri sirasiyla 10.0, 11.3, 14.5 ve 17.2 kcal/mol seklinde artar. Hizdaki
bu azalma biitoksi gruplarindan halkaya elektron verilmesinin bir sonucu ise, Sy1 tipi
mekanizmay1 olanaksizlastirir. Ciinkii elektron sunulmasi P-Cl baginin iyonlasmasini
kolaylastirir ve bunun sonucu hiz artar.

7) Eger reaksiyon Sn2 tipi mekanizmadan yiiriir ise gegis haline ulasmak igin iki yol

vardrr. Birinci yolda (Sekil 2.26) niikleofil halka diizleminde fosfazen halkasina

saldirir.
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Sekil 2.26 Halka diizleminde niikleofil saldirisi

Konfigrasyonun inversiyonu ayrilan grubun karakterine baglidir. Biitoksit iyonu igin
aktivasyon entropisinin diisiik olmast mekanizmanin bu tip olduguna kanit olarak
gosterilebilir. Ikinci ve daha mantikli diger bir yolda ise, trigonal bipramidal gecis haline

arkadan bir saldir1 ile inversiyon olusmasidir (Sekil 2.27).
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Sekil 2.27 Niikleofilik saldir1 sonucu inversiyon olusumu
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Bu tip bir mekanizmanin gegerli olduguna delil olarak OH ya da MeO  gibi niikleofiller ile
spirosiklik ariloksi fosfazenlerin reaksiyonlari verilebilir. RO  tarafindan yapilan bir saldiri,
gecis halinde iki P-O-Ph birimini aksiyel pozisyonlara tasimak i¢in kuvvet harcanan bir yol

ile meydana gelmeyebilir (Sekil 2.28) ve boylece yan saldirt mekanizmasi da engellenir

(@]
—N O
\ / —N
T e =
P —OH

‘OR o

Sekil 2.28 OR grubunun aksiyal baglanmasi

HO ve RO tarafindan fosforda bes iiyeli halkali spiroariloksifosfazenler iizerine olan
niikleofilik saldir1, yedi tiyeli halkalar bulunduran veya fosforda iki bagimsiz siibstitiient
bulunan molekiiller iizerine olan saldiridan daha hizlidir. Bu durum bes tiyeli halkanin aksiyal
ve ekvatoryal pozisyonlari bulunmasimin kolayligimi gosterir (Sekil 2.29). Boylece O-P-O
bag1 yaklasik olarak 90-95° olur. Bundan dolay1 ge¢is halinin enerjisi, fosforda bulunan beg
tiyeli halkanin varligi ile diiser ve reaksiyon hizi artar. RO tarafindan yapilan saldirinin,
OH tarafindan yapilan bir saldir1 ile aymi yolu izledigi disiiniiliir. Yani bir Sy2
mekanizmasidir. OH ve RO arasindaki farklar R grubunun yiiksek kutuplanabilme 6zelligi

oldugu zaman ortaya ¢ikar.

‘OR
Sekil 2.29 OR  grubunun ekvatoryal baglanmasi

2.1.9.3 Fosfazenlerin Friedel-Crafts tepkimeleri

Fosfazenler ile Friedel-Crafts reaksiyonlar1 da gergeklestirilebilir.  Friedel-Crafts
reaksiyonlarinm ilging yani mono-, tris- veya pentakis- aril tiirevlerinin meydana
gelmemesidir. Trimerin AICI; ile benzen iginde gergeklestirilen reaksiyonundan 2,2-difenil-

4,4,6,6-tetraklorosiklo-2)>, 41>, 6A>-trifosfazatrien elde edilmistir. Geminal difenil veya
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tetrafenil gruplarinin arilleme reaksiyonunun hizini azaltic1 yonde etkiledigi gorilmiistiir. Ph-
P-Cl grubundaki bir fenil grubunun CI-P-Cl grubundaki bir klora gore ardisik fenilleme
reaksiyonunun hizinda arttirict etkisi daha biiyliktiir. Bu da elektron saglayan fenil grubuna
bagli geminal P-Cl grubundaki klor atomunun ayrilip, baglanmanmn bu fosfor atomu

iizerinden gergeklesmesini saglar

R R
\ _cl \
+ TAICI,
/H P\ / P\
N N AlC N N

Aliminyum trikloriir katalizorii, bu reaksiyon i¢in gereklidir. Eger katalizor olmazsa (NPCly)3

Sekil 2.30 Aliiminyum trikloriir katalizoriiniin etkisi

nicel olarak benzen ¢ozeltisinden geri elde edilir. Katalizoriin fonksiyonu, fosfor iizerinde

elektrofilik bir bolge tiretmek igin klor iyonunun fosfordan uzaklagsmasini kolaylastirmaktir.

2.1.9.4 Fosfazenlerin organometalik bilesiklerle tepkimeleri

Organometalik reaktantlarin fosfazenlerle tepkimeleri, siibstitiientlerin P-C bag1 yapmasiyla
sonuglanir. Bu bag P-O bagindan daha az aktiftir. Organolityum veya organomagnezyum
reaktantlariyla trimer tepkimeleri dietil eter ve ya dioksan ortaminda ger¢eklesmektedir.

Grignard veya organolityum bilesikleri ile reaksiyonlar1 genel olarak (Sekil 2.31)”deki gibi

gosterilebilir
; (] (]
RM RM
r— N P
N I|3 -RX KN F|) -RX \\ |
Cl /'n Cl /n R /n

Sekil 2.31 Fosfazenlerin organometalik bilesiklerle reaksiyonlarinin genel gosterimi

Bu tiir reaksiyonlar oldukca karmasiktir. Niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonlarinin yaninda
metal halojen degisim reaksiyonlari, organik yan gruplarin proton yakalamasi ve halka
agilmasi gibi yan reaksiyonlarda olur. Bunlardan hangisinin olugacagi organometalik bilesige,
fosfazen tiirline ve kullanilan ¢dziiciiye baghdir. Floro-, kloro- ve bromo fosfazenler Grignard

bilesikleri ile reaksiyonlarinda oldukc¢a farkli davranis gosterirler. N3P3Brg bilesiginin
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Grignard bilesikleri ile reaksiyonlarinda halkali yapida bilesikler izole edilememistir
(Allcock, 1972). Fosfazen halkalarmin Grignard bilesiklerine karsi dayanikliligt F >CI >Br
seklindedir. Florofosfazenlerin reaksiyonlari, kloro- ve bromo fosfazenlerin reaksiyonlarindan
olduk¢a farklidir.

Halkal1 klorofosfazenler Grignard bilesikleri ile florofosfazenlerde oldugu gibi halka agilmasi,
metal halojen degisimi, halka daralmasi gibi olduk¢a farkli reaksiyonlar verir. Hangi
reaksiyonun olacagi ayni sekilde organometallik bilesigin tiiriine, fosfazen halkasinin

biiyiikliigiine ve ¢oziiciiye baghdir (Allcock vd, 1983)
Trimer ile Grignard bilesikleri arasindaki reaksiyonda ilk olarak metal halojen etkilesmesi

sonucu metallofosfazen ara bilesigi olusur. Bunu takiben klor ile organik grup yer degistirir.

Monosiklik ve bisiklik bilesikler, reaksiyon sartlarina gore olusur (Sekil 2.32).

cl cl <l
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NE RMgX N “N—MgX
cl Cl_| Il _cl
< Il _ci -Rcl ~p b
/P§ /P\ of \N/ \
c N Y Cl
RMgX
R
|
N “N—MgX
Cl_| Il _ci
P P
;N7
Cl N Cl
(NPCl,)4
Cl CH
R Cl R 3
Tl R A a el el
N \\P/ N—P~ NZ N NZ N
NN N cl_| Il _ci CI\FI) Il _cl
Cfp\_N /N P P XN
R N—P c N g Cl Cl
Cl N
CI/ cl

Sekil 2.32 Grignard bilesikleri ile N3P3Cls”in reaksiyonlari
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2.1.9.5 Fosfazenlerin hidroliz tepkimeleri

IIk olarak 1890 yilinda Stokes tarafindan yapilan hidroliz reaksiyonlar1 polimerlerin
yapiminda ve biyoaktif maddelerin sentezlenmesinde 6nemlidir. Halkali ve polifosfazenlerde
azot-fosfor baglar1 hidrolize kars1 dayaniklidir. Yapidaki klor atomlarmin organik gruplarla
yer degistirmesi ile elde edilen organofosfazenlerin, [(N=PRz), (N=P(OR)2), veya
(N=P(NHR)2)n] hidrolize karsi ¢ok kararli oldugu goriilir. Yani fosfazenlerde hidrolize
dayaniklilik, molekiile bagl yan gruplarin hidrolize gosterdikleri dayaniklilikla artar. Ancak,

siklofosfazen bilesigi uzun siire hidroliz edildiginde bozulmaktadir.

Fosfor-klor baglarinin hidrolizi ile ilk once hidroklorofosfazen, daha sonra proton gocii ile

hidroksofosfazen elde edilmektedir. Hidroliz reaksiyonuna bir siire daha devam edilirse yap1

amonyak ve fosforik asite pargalanir.

Trimerin, (N3P3Clg), su ile galkalanmasindan dayaniksiz N3P3Cls(OH), hidroliz tiriinii elde
edilmektedir. Dihidroksi bilesigi eter ile karistirilirsa hidroklorik asit ve hekzahidroksi tiirevi
elde edilir. Hekzahidroksifosfazen asidik ortamda olduk¢a dayaniksizdir, proton gogii ile

parcalanir ve molekiiliin yapis1 bozulur. Bu bilesikler tuzlar1 halinde izole edilebilmistir

Florofosfazenler, [ (NPF;);s ve (NPF;)s ] su ile yavas reaksiyona girerler. N4P4Fg bazik
metanol ¢dzeltisinde oda sicakliginda kolayca hidroliz olurken, N3PsFg 100 °C de kapali bir
tiipte kaynatilarak ancak hidroliz edilebilir. Floroalkoksi ve ariloksisiklofosfazenlerin bazik
hidrolizinde ilk olarak P-O bagi kirilir ve fenoksit gruplarmin ayrilmasi nongeminal
mekanizma tlizerinden yiiriir. Klorofosfazenler [ (NPCl)3 ve (NPCl)4] kat1 halde nem ve suya
kars1 kararlidir. Cozeltide ise hizla hidroliz olurlar. Bu bilesiklerin hidrolizi asidik, bazik ve
notral ortamlarda gergeklesir. En hizli hidroliz ise bazik ortamda olur. Tetramerik bilesikler,

trimerik olanlara gore 2-4 kat daha hizli hidroliz olurlar (Krishnamurthy vd., 1978).

Fakat tetramerin hidrolizi sonucu olusan hidroksioksofosfazen tiirevi, [(NH)4P404(OH)4]

trimerin hidrolizi sonucu olusan (NH)3P303(OH)j; tiirevinden daha kararhdir.
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Sekil 2.33 Klorofosfazenlerin hidroliz mekanizmasi

Klorlarm tamaminin yer degistirdigi alkil, aril, alkoksi, ariloksi ve aminofosfazen tiirevleri
genel olarak hidrolize karsi dayaniklidir. Bunun yaninda aminofosfazen tiirevlerinden
hekzakis(imidizol)siklotrifosfazen bilesiginin sulu THF ortaminda hizli bir sekilde hidroliz
oldugubelirtilmistir (Allcock ve Fuller, 1981). Alkoksi fosfazenlerin %10 luk sulu HCI
¢ozeltisinde 1sitildiginda bozunduklari, buna karsin floroalkoksifosfazen [NP(OCH,CF3);]3,4
tirevlerinin konsantre hidroklorik asit veya konsantre siilfiirik asitte kaynatilsa bile
bozunmadigi, fakat alkali hidroksitlerin alkoldeki c¢ozeltilerinde parcalandigi belirtilmistir
(Allcock, 1972). [NP(NH2)2]s4 yapisindaki bilesikler suda yada sulu sodyum hidrosit
ortaminda 1sitildiklarinda hidroliz olurlar. N3P3Clg in dietilamin ile sulu benzendeki
tepkimesinde, (Sekil 2.34)de goriildiigii gibi, HN3P3OCIy(NEty); bilesiginin hidrojen baglari
ile dimerleserek kati bilesik olusturdugu belirtilmistir (Bullen vd., 1976).

EtL,N  NEt,
\P/ EtZN\ \ Cl
/
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cl NEt, /N

Sekil 2.34 Hidroliz bilesiklerinin dimerik yapisi
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2.1.9.6 Fosfazenlerin koordinasyon bilesikleri

Halkali fosfazen kimyasi fosfor atomundaki halojen atomlarinin farkl niikleofiller ile olan yer
degistirme reaksiyonlari ile ilgili olmasma ragmen son zamanlarda fosfazenlerin metallerle

etkilestirilmesine dayanan 6nemli calimsalar yapilmistir (Allen, 1991).

Fosfazenler geg¢is metalleri igin potansiyel bir donér atomu olan azot atomlarini igeren bir
iskeletten olusur. Ayrica dondr atomlari igeren yan gruplar da bu iskelete baglanabilmektedir
(Cho vd., 2000). Fosfazen bilesiklerinin ge¢is metalleri i¢in ligand olarak kullanilabilmeleri
arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir. Gegis metallerinin bu bilesikler ile olusturabildikleri yap1

tirleri su sekildedir :

» Fosfazen tiirevlerindeki iskelet azot atomlarmin eletronlariin kullanilmasiyla (Sekil
2.35a) (Steiner vd., 2002),

> Iskelet fosfor atomuna metalin kovalent bagla baglanmas: (Sekil 2.35b) (Cho vd.,
2000),

» Fosfor atomuna yan grup olarak baglanan ligandin fonksiyonlu grubuna metalin
baglanmasi seklindedir (Sekil 2.35c¢) (Cho vd., 2000).

* Cl I\|/I |
N=—P N=P |
| | N=—P
cl/n M /N |
cl/n
(@) (b) ©

Sekil 2.35 Gegis metallerinin fosfazen bilesikleri ile olusturabildikleri yapi tiirleri

Fosfazenlerin gecis metalleri ile olusturdugu kompleks bilesikleri “metalofosfazen” olarak
adlandirilir. Halka azotu uygun Lewis asiti ile Lewis baz1 gibi davranarak kompleks olusturur.
Halka azotunun bazlik karakteri fosfor atomuna bagli olan gruplarin elektronegativitesine
bagl olarak degisir. Ayrica halka biiyiidiik¢e esnekligi artacagindan, tetramer gecis metalleri
ile trimere gore daha iyi tepkime verir. Flor, trifloroetoksi gibi elektron ¢ekici gruplar halka
azotunun bazikligini azaltir. Alkilamin ve metil gibi elektron salic1 gruplar ise halka azotunun
bazikligini artirir ve bunun sonucu halka azotu proton, alkil katyonu yada gecis metali

baglayabilir (Sekil 2.36)



38

R R N(CH3), N(CHa)2 CHj CHg
| |
R—FP N P—R (H3C),;N—P=—————=N—"P——N(CH3), HsC—P=———N P——CHs
cl Cl
/
N \Pt N N—W(CO) 4 H—N" N——cuCls
|
R—P N P—R (H3C),N—P N P——N(CH3); HyC—P N P——CHjg
F|z Fl{ N(CH3), N(CH3), CHs CHs

R = NHCH; veya CH,

Sekil 2.36 Halka azotunun koordinasyonu sonucu olusan kompleks tiirleri

Alkali metal katyonlar1 goz oniine alindiginda oksijen atomlarina gore azot atomlar1 zayif
dondrlerdir, fakat Nat+ ve K+ tiirii katyonlarin her ikisi de azot ve oksijen atomlariyla
elektrostatik olarak etkilesebilmektedir. Ag+ iyonu ise azot atomu ile kovalent bag
olusturmaktadir (Brandt vd., 2001b).

Komplekslerde ligand yiikiiniin yiiksek ve dondr azot atomu sayismin fazla olmasi ligand
molekiiliiniin metale baglanmasimi kolaylastirdigi bulunmustur. Liganda baglanan metal

atomlarinin sayisi ilave siibstitiientler ile artirilabilmektedir (Steiner vd., 2002).

Fosfazen bilesikleri, siibstitiie gruplardaki azot atomlarindan ¢ok degisik yapida ve farkh
ozelliklere sahip kompleksler verebilirler. Literatiirde en fazla bu tiirdeki bilesikler {izerinde
calistimistir. Ornegin halkali ve polimerik yapidaki fosfazenlere tiyoeter gruplari baglanarak
bu bilesiklerin Cd, Hg ve Ag gibi agir metallerin tutulmasi i¢in uygun bilesikler olabilecegi
belirtilmistir (Diefenbach vd., 2000).

Halkadaki fosfor atomu kovalent yada koordinasyon bagi yaparak metal baglayabilir. Fosfor-
metal kovalent baglari, organometalik niikleofiller ile fosfazen halojenlerinin degisimi ile

gerceklesir (Sekil 2.37) (Chandrasekhar ve Nagendran, 2001).
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Sekil 2.37 Fosfazenlerin organometalik bilesikler ile verdikleri kompleksler
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Son yillarda yapilan ¢aligmalarda, fosfazen ile polieterlerin tepkimelerinden P-pivot tiirii lariat
eter bilesikleri sentezlenerek, K*, Na* ve Ag" iyonlar1 ile kompleksler hazirlanmis, giimiisiin
hem fosfor hem de oksijenlerden koordine oldugu, potasyum ve sodyumun ise sadece
oksijenlerden koordine oldugu bulunmustur (Brandt vd, 2001). Yapilan diger bir calismada da
(Bartsch vd., 2002), bu tiirdeki ligandlarin alkali metal katyon segicilikleri (Sekil 2.38)

incelenmistir.
aje aje
NN NN
H l@ ) é@
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Sekil 2.38 P-pivot tipi lairat eter kompleksleri

2.1.10 Fosfazen Sentezinde Verimi Etkileyen Faktorler

Genellikle, reaksiyon iirlinlerinin verimi tepkimeye giren maddelerin 6zelligine, ¢oziiciiye,
kullanilan katalizére ve sicakliga baghdir (Emsley vd., 1971). Yiizey alani, reaksiyon igin
olduk¢a 6nemlidir. Yiizey alan1 ne kadar biiylik olursa reaksiyon o kadar hizli olur. Ciinkii,
NH4CI genellikle ortamda ¢6ziinmeden kalir ve reaksiyon NH4CI” iin ylizeyinde gerceklesir.
Ayrica PCls” in nem almasi durumunda POCI; olusarak, trimer orani artar. Bu nedenle, PCls”

in kuru ve saf olmasi gereklidir.

Kullanilan ¢6ziicliniin cinsi ve miktari, reaksiyon iriinlerinin bilesimini 6nemli 6lgiide
degistirir. Emsley ve arkadaslar1 (1971) tarafindan seyreltik ortamda yapilan reaksiyonlarda
halkali bilesiklerin oraninin arttirdigi belirtilmistir. Fosfazenlerin sentez reaksiyonlarinda
kullanilacak ¢6ziicii 6ncelikle PCls” i ¢ok iyi ¢6zmeli ancak PCls ile reaksiyon vermemelidir
Coziiciiniin kaynama noktas1 120°C” nin iizerinde olmalidir, ¢iinkii bu sicakhigin altinda
reaksiyon ¢ok yavas yiiriir ve yalnizca diiz zincirli ara bilesikler olusur. Genellikle bu sartlar1
saglayan ¢oziiciiler; klorlanmis hidrokarbonlar, Klorbenzen, s-TCE, o-diklorbenzen ve 1,2,4-

triklorbenzen gibi ¢oziiciilerdir.
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Kullanilan katdlizorler de reaksiyonlart etkiliyen faktorlerdendir. Al, Zn, Fe, Ge gibi metaller
ve AICl;, ZnCl,, TiCl, ve MgCl, gibi metal kloriirlerinin katalizor olarak kullanildigi
reaksiyonlarda olugmasi muhtemel metal-N baglarinin halkalagsmay1 engelledigi, bunun

yaninda ortama POCI3 ilave edilmesi ile trimer oranmnin arttigi belirtilmistir (Emseley ve Udy
1971).

2.1.11 Fosfazenlerin Spektroskopik Ozellikleri

2.1.11.1 FTIR spektroskopisi

Halkali ve polifosfazenlerin FTIR spektrumlarinda, P-N-P asimetrik titresimi ve P-N-P
simetrik gerilmesi olmak tlizere iki karakteristik titresim mevcuttur. Bu titresimler, sirasiyla
1200-1400 cm™ ve 700-950 cm™ bolgesinde meydana gelir. P-N-P simetrik gerilmesinin
oldugu bolge trimer i¢in 885 cm™ , tetramer icin 895 cm™ ve yiiksek polimerler icin 750 cm™

civaridir. Asagida karakteristik asimetrik P-N titresim frekanslar1 verilmistir (Cizelge 2.5).

Cizelge 2.5 Cesitli fosfazen bilesiklerinin FTIR titresim frekanslar1 (P-N-P asimetrik)

. n

Bilesik 3 4 5 6 ~15,000

1218 1315 1298 1325 1230
(NPCly), 1975
(NPMey), 1180 1180 - - 1160
(NPEt,), 1225 1320 - - -
(NPPhy), 1190 1213 - - 1200
(NPCIPh), 1180 - - - 1290
[(NP(OMe).], 1275 1337 1340 1335 1250
[(NP(OEt),], 1225 1320 - - 1240
[(NP(OBU"),], 1225 1323 - - -
[(NP(NHMe).], 1180

- - - - 1180
[(NP(NHMe)(Ph)]» 1290

Baglanan ligandin elektronegatifligi gerilme ve egilme titresimlerinin Yerlerini etkiler.
Karakteristik P-N titresim frekansi, ligandlarin elektronegatifligiyle artar. Cizelge 2.5”den de
anlasilacag1 gibi baglanan ligand OR oldugunda titresim frekansi 1200 cm™in iistiinde; NH,
NHR, Ph ve Me oldugunda 1200 cm™in altinda ¢ikmaktadir. Ligant olarak flor
kullanildiginda titresim bandinin 1300 cm™’e kadar ¢iktigi goriiliir. Bunun sebebi florun
fosforlarin elektronlarint kuvvetlice ¢ekmesi ve iskelet bagi lizerinde kuvvetli bir n-bagi
meydana getirmesidir. Boylece azotun iizerindeki c¢iftlesmemis elektronlar fosfora dogru

cekilir ve fosforun dxz, dyz orbitallerinde biiziilmeler meydana gelir. Yani halka diizleminin
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tizerinde ve altinda dn-pz orbital bindirmesi kuvvetlenmis olur. Me, Ph veya Br gibi daha

elektropozitif atomlar iskelet bagini zayiflatirlar.

Alkilamino gruplart P-N gerilmesinde sterik etki gostermektedirler. Amino ve metil amino
stibstitiientleri, beklenildigi gibi (elektropozitif olmalarindan ) diisiik P-N frekanslarinda FTIR
piki verir. Uzun zincirli primer amino siibstitiientlerinde de titresim frekanslarinda kiiciik de
olsa bir artisa neden oldugu gortilmiistiir.

Cizelge 2.6 Cesitli amino siibstitiientlerin FTIR titresim frekanslar1 (P-N-P asimetrik)

R NH2 MeNH EtNH | Pr"'NH | BUNH | n-C5H1INH | n-C6H13NH
(NPRy)s | 1170 1175 - 1183 | 1195 1190 1192
(NPR2)s | 1240 1215 1262 1266 | 1265 1265 1265

2.1.11.2 *'P-NMR spektroskopisi

$IP_.NMR spektroskopisi fosfazen kimyasinda onemli bir yap1 aydinlatma teknigidir. 31P
cekirdeginin spin kuantum sayisi1 %2 oldugu i¢in proton ve flor gibi yan gruplarin bulundugu
bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda 6nemli faydalar saglar. Fosfazen bilesiklerinde
fosfor atomlarmin kimyasal kayma degeri, siibstitiientin elektronegatifligine, derecesine,

yapisina ve aktivasyon enerjisine bagli olarak degisir.

Fosfor atomlarinin kimyasal kaymalari, ayni tiir siibstitiientlerde, siibstitiientin
elektronegativitesi ile dogru orantili olarak artar. Ornegin; halojenlerde, F>CI>Br>1,
aminlerde ise, But>Pri >Pr >Et> Me seklindedir. Benzer sekilde siibstitiisyon miktar: arttik¢a
kimyasal kaymalar degisir. Siibstitiie olan grup elektron g¢ekici ise yiiksek alana kayma
(6PCl> 8PCIR> 6PR3), elektron salici ise diisiik alana kayma (6PCl,< 6PCIR< 8PR3), Ph,
NC;H4 ve NMe; istisna (SPCIR> dPCl,> 6PR») goézlenir. Siibstitiisyonun artmasi ile kapling

sabitleri de artar. Bu artis da kimyasal kayma degerleri ile paralellik gosterir.

Bu alanda yapilan bazi ¢aligmalardan elde edilen kimyasal kayma ve spinspin etkilesim

degerleri secilerek Cizelge 2.7 °da verilmistir.
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izelge 2.7 Bazi fosfazen tiirevleri i¢in **P-NMR kimyasal kayma ve 2JPNP degerleri
g y g

o SPCl, SPCIR SPR, ?JPNP
BILESIR AP (pm) | (opm) | (ppm) | (H2)
N3P3Cls 19,3
N3P3C|5NM82 2,2,4,4,6:6 20,5 21,6 49,1
N3P3C|4(NM82)2 2,2,4-trans- 6:4,6 21,5 25,2 44 4
N3P3Cls(NMe,)s 2,2,4:4,6,6 21,7 27,3 21,7 44,8
N3P3C|5(NH2) 2,2,4:4,6,6 20,4 19,0 46,5
N3P3C|4(NH2)2 2,2,4:4,6,6 18,3 9,0 48,5
N3P3C|4(NHPh)2 2,2,4:4,6,6 20,4 2,3 48
N3P3Cls NHCH,Ph 2,2,4:4,6,6 21,3 18,1 46,6
N3P3;CIlsNHBut 2,2,4:4,6,6 16,0 -5,3 40,6
N3P3Cl;(NHCH,Ph), 2,2,4:4,6,6 21,0 9,4 444

Trimer ve tetramer tiiri fosfazen bilesiklerinde fosforlarin tiimii esdeger durumda
olmalarindan dolay1 3'p_.NMR spektrumlarinda tek sinyal piki gozlenir. Bu tiir spektrumlara
An tiirii spektrumlar denir. Niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 sonucunda fosforlar esdeger
olmaktan ¢ikar ve 3'p_.NMR spektrumlar1 degisir. Bu durumda yeni olusan bilesigin
spektrumu AB, AB2, ABC veya AMX, ABCD, A2B2 tiirii spektrumlardan biri haline
dontisebilir. Boylece niikleofillerin hangi fosfora baglandiklar1 bulunabilir. Hidrojenle
eslesmis 31P-NMR spektrumlari ile fosforlarin degisen kimyasal kayma degerleri incelenip

yap1 analizleri yapilabilir.

Bir¢ok siklofosfazen bilesiginde fosfor atomu {izerine iki grup baglanmistir. Bu tiir yapilar
AB2 veya AX2 tiirii 31P-NMR spektrumu verirler. Bunun yaninda baglanan gruplarin sayisi
arttikca ABC, ABX veya AMX seklinde daha kompleks 31P-NMR spektrumlar1
olusmaktadir. Kimyasal kayma ve spin-spin eslesme degerlerine bakilarak geminal, non-
geminal, cis- ve trans- halleri belirlenebilir. Ornegin; geminal N3P3Cly(R)2” nin protonla
eslesmemis *'P-NMR spektrumu alindiginda, AB; tiirii bir spektrum elde edilir. Iki PCl,
grubundaki fosfordan dolay:r bir t¢lii (triplet) ve PR, grubundaki fosfordan dolay:r bir ikili
(doublet) pik goriiliir. Yapidaki fosfor-azot arasindaki delokalizasyonda, fosfordan R grubuna
elektron akimi olmakta ve kimyasal kayma degerleri yiiksek alana (pozitif alana)
kaymaktadir. Ayn1 sekilde diisiiniildiigiinde NH; gruplar1 bir Cl grubuyla esit sekilde kayma
etkisi gosterir. Fenil gruplart (SPCIPh= -30 ppm) dimetilamin gruplariyla karsilastirildiginda
daha gii¢lii elektron gekicidir. Diger taraftan brom (SPCIBr = + 7,8 ppm) biitiin gruplara gore
pozitif degerlerde kimyasal kaymalar verir. Geminal N3P3Cl4R2 yapis1 diisliniildiiglinde R
grubunun degigmesi ile negatif degerlere kayma sirasinin Br > NH; > NHMe > CI=Ph oldugu
goriiliir. Buradan bromun yiiksek derecede perdeleme 6zelligi oldugunu, fenil grubunun ise

perdeleme etkisi olmayan ligant gibi davrandigi sonucu ¢ikarilabilir. **P-NMR kayma
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degerlerini sadece ligandin elektronegatifligi ile agiklamak dogru degildir. Fosfor atomunda =
orbitallerinin asimetrik konumu da 6nemli rol oynar. Birgok fosfazen bilesiginin *P-NMR
kimyasal kayma degerleri negatif bdlgede ¢ikar. Trimerin kimyasal kayma degerleri, diger
fosfazen bilesiklerinin aksine pozitif bolgede ¢ikmaktadir. Bunun nedeni tetramer ve yiiksek
homolog yapilarin molekiil biikiilebilirliginin trimere gore daha fazla olmasidir. Halkadaki

bag ag¢is1 P=N baglarinin simetrisini dnemli derecede etkiler. Bu da perdelemeyi arttirir.

Sicaklikla, **P-NMR kimyasal kayma degerleri degisir. Yiiksek polimerlerde sicakligm -80
°C” den +80 °C” ye artmasiyla daha pozitif kaymalar gézlenir ( 6 kayma degerleri +4,7 ppm,
+8,2 ppm).

Kimyasal kayma ve spin-spin etkilesimlerinden geminal-nongeminal, cis-trans ve kaydirma
reaktifleri kullanilarak optik izomerler (Coles vd., 2002) belirlenebilmekte ve ayrica halkanin
elektronik yapisi hakkinda da bilgi edinilebilmektedir.

Tetramerik sistemde ABCD, A;B,, AB,C, AA”BB” spin sistemlerine rastlanir. Ornegin,
N4P4Cls(NHBuUt), izomerlerinden geminal izomer AB,C, 2-trans-6.izomer A;B,, 2-cis-4
izomer ise AA”BB” (Sekil 2.39) tiiriinde spektrum verir. Bu tiir bilesiklerin HCI tuzlar1 da
AA”BB” spektrumu verir (Krishnamurthy vd., 1978).

i ’ | |
n|| 'n f '\ ‘J ,u!_ ."L“ _U
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i Ag N a

Sekil 2.39 A;B, ve AA’BB” *'P-NMR spektrumlari

2.1.11.3 *H NMR spektroskopisi

Fosfazen bilesiklerinde fosfazene baglanan yan gruplarin proton NMR spektrumu
yapisal ve geometrik durumlari hakkinda bilgiler verir. Trimere ligand olarak NMe;
baglandiginda, metilenin protonlar1 6 = 7,27 ile 7,79 ppm arasinda karakteristik kimyasal
kaymalar verir. Diger siibstitiientlerin NMe; gruplarmin kimyasal kayma degerlerine etkisi
olduk¢a azdir. Olusan kiiciik kimyasal kayma farklar1 cis- ve trans- izomerlerin ayirt
edilmesini saglar. Ornegin tri(dimetilamino)- triklorosiklofosfazen N3zP3(NMe,)sCls”iin

geminal, non-geminal trans ve non-geminal cis tipinde {i¢ ayr1 yapisi soz konusudur. Genel
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olarak NMe, nin protonlarmin perdelenmesi klorlarla yer degistirdigi zaman artar. Boylece
trans non-geminal bilesiginin NMe; protonlarinin perdelenmesi cis izomerlerine kiyasla daha
diistiktiir. Benzer perdelenmeler non-geminal bis(dimetilemino)floriir ve bis(etilamino)-
bromosiklofosfazenlerde de goriilmiistiir. N-H protonlarinin kimyasal kaymalar1 geminal ve
non-geminal {rlinlerin ayirt edilmesinde onemli ip uglart verebilmektedir. Non-geminal
yapida NH protonlarmin yaklasik kimyasal kayma degerleri 6 = 3,6-3,9 iken geminal

iiriinlerde 6 = 2,2-2,9 oldugu goriilmiistiir.
2.1.12 Fosfazenlerle Tlgili Yapilmis Olan Cahsmalarimin Ozetleri

2.1.12.1 Fosfazenlerin Metanol ile Reaksiyonlari

Alkollerin trimer ile reaksiyonu, ilk olarak Lipkin (1940); tarafindan incelendi. Lipkin metal
alkoksitlerini alkol ¢ozeltisinde olusturdu. Reaksiyon ortaminda hidrojen kloriir ve alkil
kloriir olustugunu fakat olusan {irtinlerin yapilarinin belirlenemedigi rapor edilmistir.
Metanol”{in trimer ile reaksiyonu, Dishon ve Goldschmidt tarafindan incelendi (Goldschmidt
ve Dishon, 1948). Onlar, trimer ile metanoliin reaksiyonunu benzen igerisinde
gergeklestirdiler. Reaksiyon sonucunda renksiz sivi halde, kolay bozunabilir polimerlesme

yatkinlig1 fazla olan fosfonitrilik dimetilester elde ettiler (Sekil 2.40).

Cl cl MeO @]
\P/ \P/
NT XN Na, Benzen Me\N/ %N/Me
C'~F|>| I|3/C| reen 0°C. 24 saat I\/IeO\FL| F|>/0'V|e
I SN ’ NG
| Cl (0} | @]
Me

Sekil 2.40 Trimer ile Metanol” iin Reaksiyonu

Trimerin spiro-N-metill,3-diaminopropan tiirevinin reaksiyonda serbest metanol yerine bu
alkoliin sodyum tuzu ile reaksiyonu gergeklestirilmistir (Sekil 2.41) (Kumar ve Kumara
,1994).
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) NH H,C—N NH
H,C N\ Y 5 \P/

Y MeCN N7 XN

I | + NaOMe : -~ HaC—0_ | o—ch

CI~P\ P~ (asif) 24 saat geri sogutucu /p\ 4p\ 3
(L,I N \CI altinda isitma HeC—G N O—CH,
agsi
1 mol yag

verim =% 71.0
Sekil 2.41 Spiro-N-metill,3-diaminopropan tiirevi siklotrifosfazatrien ile metanoliin

reaksiyonu

Fenil siibstitiie klorofosfazen bilesiklerinin degisik sartlarda metanol ile reaksiyonlari

gergeklestirilmis ve reaksiyon sartlari incelenmistir (Sekil 2.42) (Shaw, 1967).

MeO OMe
N7 NN Na (96 mmol) N/PQN
phodl g TMeOH e T [
IID Nép\ (asiri) saat geri sogutucu ph\P\ 4P/OMe
Ph cl altinda isitma I ° N7\
Ph OMe
12 mol verim = % 17
E.N.= 99-99.5C
Ph
RN Ph Ph Ph Ph
~Px \P/ \P/
N N Na (96 mmol PR
i | o *MeOH ( ) . IT|| \ITI o N7 XN om
Ph— — - i e
IID\NéP\ @sri) 1 haft.a ger_l §ogutucu Ph—p /P% + Ph\llal /F|>/
Ph cl altinda istma I >N NG
Et,O Ph p OMe Ph § OMe
12 mol )
verim = % 45 verim = % 10
E.N.= 253°C E.N.= 110°C

Sekil 2.42 Fenil siibstitiie siklotrifosfazatrien bilesiklerinin metanol ile reaksiyonlari

Shaw (2002) tarafindan yapilan bir baska c¢alismada; 2,2-difenil-4,6- cis-
oksitetra(etilenoksi)siklotrifosfazatrien bilesiginin, metanol ile oda sicakligindaki reaksiyonu

gergeklestirilmis ve olusan tiriinler incelenmistir (Sekil 2.43).
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Ph Ph
Ph Ph N/
N/ P
P NN
NN THF, NaH MeO__ || |
cl |l | ¢ + MeOH - P _p—OMe
/P\Nép\/ oda sicaigi /N7 N

Sekil 2.43  2,2-difenil-4,6-cis-oksitetra(etilenoksi)siklotrifosfazatrien bilesiginin metanol ile

reaksiyonu

2.1.12.2 Trimerin Etandiol, 1,3-Propandiol ve 1,4-Biitandiol ile Reaksiyonlari

Alkubaisi (1989) ve ¢alisma arkadasglar1 trimerin piridin varhiginda, diklorometan ve dietil eter
gibi ¢oziiciilerde, etandiol, 1,3-propandiol ve 1,4- biitandiol ile reaksiyonlarini
incelemislerdir. Bu reaksiyonlarin sonunda olusmasi muhtemel dort yap1 tipine de 6rnek teskil
eden 15 bilesik izole etmislerdir. Bilesiklerden dokuzu spiro, biri ansa, biri spiro-ansa, iKisi
kopriili ve ikisi agik zincirli yapidadir. Monospiro (1,2-11,3), dispiro (4,5,6), trispiro tlirevler
(7,8,9) en yiiksek verimle elde edilen iirlinlerdir. Bunlara ek olarak monoansa (10-111),
monospiro-monoansa (11), agik zincir (12,13) ve kopriilii (14,15) tiirevleri de elde edilmistir
(Sekil 2.44).
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Sekil 2.44 Trimer” in Etandiol, 1,3-propandiol ve 1,4-biitandiol Tiirevleri

Trimerin piridin varliginda diklorometan igerisinde etandiol ile gerceklestirilen reaksiyonlar1
sonucunda monospiro, dispiro ve trispiro tlirevleri (1,4,7) en yiiksek verimle elde edilen
iirlinlerdir. Spiro tiirevlerinden farkl olarak kopriilii ve agik zincir tiirevleri de gézlenmis

fakat saf halde izole edilememistir.

Trimerin piridin varhiginda, dietileter igerisinde 1,3-propandiol ile gerceklestirilen
reaksiyonunda spiro yapisindaki tiirevler (2-1II, 5, 8) ana {iriin olarak olusmustur. Ansa tlirevi
(10-IIT) az miktarda izole edilebilmistir. Bu reaksiyonlar sonuncunda spiro-ansa yapisindaki
bilesigin (11), di-spiro yapisindaki bilesige (5) oranla daha az, kopriilii bilesigin de (14) agik

zincir bilesigine (12) gore daha yiiksek verimle olustugu gozlenmistir.

Trimerin pridin  varliginda, dietileter icerisinde 1,4-biitandiol ile gergeklestirilen
reaksiyonlarinda 5 farkli {iriin elde edilmistir. Bunlar monospiro, dispiro, trispiro, kopriilii ve
acik zincirli yapilardir. Olusan {iriinler incelendiginde ise en yiiksek verimle olusan {irlinlerin
monospiro, dispiro, trispiro (3, 6, 9) ve kopriilii (15) yapisindaki tiirevlere ait oldugu rapor
edilmistir (Alkubaisi, 1989).

Yapilan bu ¢aligmalar sonucunda da, az miktardaki nemin bile reaksiyon verimini azalttig,
istenen triinlerin olusum hizlarin1 yavaslattigi, iriinlerin kristallenmesinde giigliiklere sebep
oldugu ve dolayisiyla tek kristal X 1smi1 yap1 aydnlatmas: i¢in gerekli kristal olusumunda

yetersizlikler meydana getirdigi belirtilmistir.
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2.2  Schiff Bazlar

Schiff bazlar1 (imin) karbonil bilesiklerinin primer aminlerle reaksiyonundan elde edilen
kondenzasyon iirlinleridir (Sekil 2.45). Reaksiyon sonucunda olusan C=N c¢ift bagina
“azometin bag1” denir. N-siibstitiie iminler ilk kez 1864 yilinda Alman kimyager Hugo Schiff
(Schiff, 1869) tarafindan kullanildiklar1 i¢in “Schiff Baz1” olarak adlandirilmislardir. Ligand
olarak ise, Pfeiffer tarafindan ilk kez kullanilmislardir (Pfeiffer vd., 1937). Bu tarihe kadar
ligand olarak sadece kiigiik molekiiller (CN", C204%, H?0, NH?, vb.) bilindigi i¢in bdylesine
biiyiik molekiillerin ligand olarak kullanilmasi 6nemli bir ¢alisma olarak kabul edilmis ve pek

cok metalle kompleksleri yapilmustir.

(H) R‘\ R
C——O0 + R"——NH, ——> C=——NR" + H,0
R"/ R"
Aldehit veya keton Primer amin Schiff bazi (imin)

Sekil 2.45 Schiff bazi1 olusumunun genel semasi

Schiff bazlarinin siniflandirilmasi tiiredikleri amin bilesigine gore yapilabilir. Primer bir
aminden olusan Schiff bazlarma imin, anilinden olusanlara anil, hidrazinden olusanlara
hidrazon, semikarbazitlerden olusanlara semikarbazon, hidroksil aminlerden olusanlara ise
oksim denir. Schiff bazlar1 genellikle tiiretildikleri keton veya aldehitin adina —imin kelimesi

eklenerek veya —ketimin ve aldimin sonekleri kullanilarak adlandirilirlar.

Aldehitler ¢ok kolay bir sekide primer aminlerle reaksiyon verip Schiff bazlarin1 olustururken,
bu islem ketonlarda aldehitler kadar kolay olmamakla birlikte bir ¢ok faktére baglidir.
Ketonlardan Schiff bazi elde edebilmek i¢in, katalizor se¢imi, reaksiyonda olusacak su ile
azeotrop karisim olusturacak bir ¢dziiciiniin se¢ilmesi, uygun pH ve reaksiyon sicakligi gibi

bir ¢ok faktoriin géz Oniine alinmas1 gerekmektedir.

Schiff bazlarmin olusum reaksiyonuna gore reaksiyon sonunda bir mol su agiga ¢ikmaktadir.
Reaksiyon ortaminda su bulunmasi reaksiyonu sola kaydirir. Bu nedenle ortamin susuz olmasi
gerekmektedir. Denge su kaybiyla saga kayabilir. Bu nedenle azeotropik damitma yada
Na,SO, gibi nem ¢ekici maddelerle veya molekiiler elek ile denge saga kaydirilir. Azeotropik
damitma yapabilmek i¢in kondenzasyonlar genellikle su ile azeotropik bir karisim yapabilen
(etanol vh.) ¢oziiciilerde yapilir. Schiff bazlar1 genellikle alkalilere dayanikli olmakla beraber
asidik ortamlarda hidroliz olurlar ve kendilerini olusturan amin ve karbonil bilesiklerine
ayrilirlar (Aydogan, 1993).
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Iminler kendilerine karsilik gelen aminlere oranla daha zayif bazlardir. Bunun nedeni amin
yapisinda imin yapist olusumu sirasinda azot atomu sp® hibritlesmesinden sp? hibritlesmesine
doniismesi ve boylelikle bazikligin biiyiikk 6lglide azalmasidir. C=N sistemi absorpsiyonu
ultraviyole bolgesindedir. Fenil gruplariyla olan konjugasyon absorpsiyonu goriiniir bolgeye
kaydirr. Bu sistemin infrared titresim gerilimleri genellikle 1610-1670 cm™ arahginda
gortliir. Aromatik halkada halojen gibi deaktive edici bir siibstitiient varsa absorbsiyonun
dalga boyu azalir, genellikle aril alkil ketiminler arasidaki degerlerde absorpsiyon yaparlar.
C=N sisteminin absorbsiyonu metal komplekslerinde 20-70 cm™ kadar degisir (Kayan, 2004).

2.2.1 Schiff Bazlarinin Sentez Yontemleri

Aromatik aldehitler diisiik sicaklikta ve uygun bir ¢oziicii ortaminda aminlerle reaksiyona
girerler. Aromatik aminlerin aromatik aldehitlerle kondenzasyonunda aldehitte para
konumunda elektron c¢ekici bir siibstitiientin bulunmasmin reaksiyon hizin1 arttirdigi
goriiliirken, bu grubun aminde bulunmasi halinde ise reaksiyon hizinin azaldigi gdzlenmistir.
Tersiyer alkil gruplarina sahip aldehitler oda sicakliginda hemen hemen kantitatif miktarda

imin verirler.

Ketonlardan 0zellikle aromatik ketonlardan Schiff bazlar1 elde edebilmek igin yiiksek
sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir. Ayrica reaksiyon esnasinda olusan
suyun uzaklastirilmasi ve uygun ¢oziicii se¢imi sorunlar1 ortaya ¢ikar. Ketonlarm daha az
reaktif oluslari, aldehitlerden daha fazla sterik engelli oluslariyla agiklanir. Aromatik

ketonlarin aminlerle reaksiyonu alifatik ketonlarla reaksiyonundan daha yavastir.

Schiff bazlarmnin olusumunda reaksiyon sartlarinin oldugu kadar, kullanilan reaktif oranlarinin
da 6nemi vardir. Ornegin, o-nitroanilin benzaldehitin asiris1 ile tepkimeye girdiginde N-
benzilidilen-o-nitroanilin Schiff bazi olusur (Layer, 1963). Oysa ayni reaksiyon nitroanilinin
aswris1 kullanilarak yapilirsa baska bir nitro bilesigi meydana gelir, beklenilen Schiff bazi
olusmaz (Reeves,1966). Giiclii elektron ¢ekici olan nitro grubu karbon azot ¢ift bagindaki
karbon atomunu elektron bakimdan zayiflatir. Baska bir amin molekiilii (asiris1 bu baga
kolaylikla saldirir (Sekil 2.46).
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== Q QC—N@

NH NO,
o ——— Yl
- H20 \NH
o)

asiri 02N
Sekil 2.46 Orto nitroanilinin benzaldehit ile iki ayr1 sekilde tepkimesi

a-, B-, Doymamis ketonlar aminlerle azometin bilesikleri vermezler. Bu ketonlar ¢ift

baga katilma reaksiyonu sonucu f-aminoketonlar1 verirler (Sekil 2.47).

i %
|
R—CI:——CI:——C—R + R—NH, ——= R—(|:—(|:——C—R
H H
HN H
AN
R
alfa-beta doymamis keton beta-aminoketon

Sekil 2.47 a-, B-Doymamis ketonlarm aminlerle tepkimesi

a-Aminoasitlerin olusturduklar1 Schiff bazlar1 yeterince kararli olmadiklarindan dolay: izole
edilemezler. Amonyakla tepkimeden elde edilen iminler dayanikli degildirler ve

bekletildiklerinde polimerlesirler.
Schiff bazlarinin metal kompleksleri sentezlenirken ise asagidaki ti¢c yontem kullanilir;

1- Metal tuzu ile Schiff bazinin dogrudan etkilesmesi,
2- Aldehit, amin ve metal tuzunun template (kalip etkisi) olarak kondenzasyonu,
3- Aldehito komplekslerinin aminlerle kondenzasyonu.
Alkoldeki ¢oziiniirliiklerinden ve ortamda zayif asit tuzu olusturduklarindan dolayr metal

asetatlar en uygun reaktantlardir. Metal nitriir ve kloriirlerin kullanimi, ligandin 6ncelikle

NaOH veya KOH ile etkilestirildikten sonra miimkiin olmaktadir. Bilinen yontemler arasinda
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en etkili olam ligand: oncelikle sentezleme ve izole etmeyle baslar. iki degerlikli metal
iyonlar1 (Co®*, Ni**, Cu®* , Zn** ve VO?) yaygin olarak kullanilir. Schiff bazlar1 uygun gegis
metal tuzlar1 ile metanol veya etanol ¢dzeltisi icerisinde reaksiyona sokulur. Genellikle

ligand1 deprotonlamak i¢in asetat ve hidroksit tuzlari kullanilir (Kayan, 2004)

2.2.2 Schiff Bazlarinin Kullanim Alanlar

Schiff bazlar1 biyolojik aktivitelerinden dolayr kimyanin ¢esitli alanlar1 ve biyokimya
acisindan Onemlidir. Ayrica fotokromizm (1sima ile etkilesince renk degistirme) 6zelligine
sahip olmalar1 radyasyon siddetini kontrol etme ve Olgme, goriintii sistemleri ve optik

bilgisayarlar gibi degisik alanlarda kullanilmalarina yol agmustir (Yeap, 2003).

Genelde renksiz katilar olmalarina ragmen bazilar1 renklidir. Bu 6zelliklerinden yararlanilarak
boya endiistrisinde kullanilabilirler (fenilen mavisi ve naftol mavisi gibi). Ayrica parfiim ve
ilag endiistrisinde de olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Bu bilesiklerin sentetik ksijen
tastyici, enzimatik reaksiyonlarda ara iriin olusturucu gibi 6zelliklerin yaninda bazi metal
iyonlarmna karsi segici ve spesifik reaksiyon vererek spektrofotometik reaktif olarak analitik
kimyada kullanimlar1 da onem tasimaktadir (Erturan vd. 1997). Bunun disinda elektronik
gosteri sistemleri iginde sivi kristal olarak, kauguk hizlandirici ve kimyasal araci olarak da
kullanilabilirler. Schiff bazlar1 ayrica fungisid (mantar o6ldiiriicii) ve insektisit (bocek
oldiiriicti) ilaglarin bilesiminde bulunabilirler (Tezcan, 1974). Schiff bazlar1 hem katalitik
hidrojenasyon hem de kimyasal reaktiflerle istenilen aminlere indirgenerek daha komplike

aminler elde edilebilir.

Salisilaldehitin etilendiamin ve propilendiamin gibi alkilen diaminlerle reaksiyonu sonucu
meydana gelen Schiff bazlar1 gazolin iginde metal deaktivatorii olarak kullanilirlar.
Polisiloksan ve PVC”nin (polivinil kloriir) stabilizasyonu ig¢in disalisilidenpropilendiamin
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda bu Schiff bazinin nikel selatinin termoplastik regineler icin

1s1k stabilizatorii olarak kullanilmasmimn uygun oldugu bildirilmistir (Othmer, 1938)

Son zamanlarda Schiff bazlarinin geg¢is metal komplekslerinin kimyasmna olan ilgi bu
komplekslerin degisik uygulama alanlar1 bulmalarindan dolayr artmistir. Bu kompleksler,
substrat kiralligini saglarlar, homojen ve heterojen Kkatalizorlerin ¢oziintirligiinii ve
kararliligim1 arttirirlar.  Bundan baska elektron c¢ekici grup iceren ligandlarin metal
komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin daha fazla oldugu, biitiin bakir komplekslerinin anti
bakteriyel aktivite gosterdigi bulunmustur (Seron vd., 1997; Gaber vd., 1989), kobalt

komplekslerinin oksijen ayrilmasi ve tasinmasi reaksiyonlar1 i¢in oksijen tasiyict model
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olarak kullanildigi (Chen vd., 1989; Isse vd., 1991; Felicio vd., 2001), platin komplekslerinin
anti timor aktivite gosterdigi (Kuduk, 1994), fenollerin (Eichorn vd., 1997), ve olefinlerin
(Botteghi vd., 1991) oksidasyonu gibi katalitik tepkimelerde kullanildigi bilinmektedir.
Aromatik aminlerin Schiff bazi kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda, tarim alaninda,
polimer teknolojisinde polimerler igin anti- statik madde olarak ve bazi gruplarin

ozelliklerinden dolay1 da boya endiistrisinde kullanilmaktadirlar.
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3. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER VE CIHAZLAR

3.1. Kimyasal Maddeler

Tablo 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Madde adi Firma ad Katalog No
Dietileter Merck 100926
Kloroform Merck 822265
Metanol Merck 106008
Etanol Merck 818761
Sodyum karbonat Merck 106398
Sodyum siilfat Merck 822286
Diklorometan Merck 822271
n-hekzan Merck 822280
Silikajel tabakalar Merck 105554
Silikajel 60 HF Merck 1077739
Stilfiirik asit Merck 112080
Nitrik asit Merck 100456
Sodyum hidroksit Merck 106498
Turnosol kagidi Merck 109486
Paladyum metali Merck 119225
Hidrazin hidrat Merck 804608
Salisil aldehit Merck 827636
Aseton Merck 822251
Potasyum karbonat Merck 104928
Hekzaklorosiklotrifosfazen Aldrich 481947
Potasyum hekzaflorofosfat Aldrich 515973
Aliiminyum tabakalar Merck 113948
Aliminyum Merck 112233
THF Merck 107025
Asetonitril Merck 100003
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3.2. Kullanilan Cihazlar

1- IR : Perkin Emler Spectrum One Bv 5.0 (KBr teknigi ile )

2- 'H NMR ve P NMR spectra spektrofotometre : Varian UNITY INOVA 500 MHz
4- LC/MC spektrofotometre : Finnigan LCQ Advantage MAX

5- UV-vis spektrofotometresi : Agilent 8453

6- TLC ve UV-Vis model, 50 Mz UVP (Ultraviole Lamba)

8- Distile su cihaz1 : Maxima Ultra-Pure Water

9- Analitik terazi : Agust Sauter D-7470

10- TGA-DSC Cihaz1 : TASDT Q 600

11- Elementel Analiz Cihazi : Thermo Finnigan Flash EA 112

3.3. Uygulanan Yontemler

Tiim reaksiyonlar inert gaz olan argon atmosferinde gergeklestirildi. K,CO3 300°Cde 3 saat

boyunca kurutulduktan sonra kullanildi. Solventler standartlara gore saflastirildi ve kurutuldu

(Vogel”s Textbook of Practical Organic Chemistry ,5th ed.; D.S.Furniss, A.J. Hannaford,
P.W.G. Smith, A.R. Tatchell, 1989) 2”,2“-dioksi-1”,1"*-bisfenil, 2,2-dikloro-4,4,6,6-
bis[spiro(2’,2"-dioksi-1’,1"-bifenil)]siklofosfazen (2CI-CP) (Ainscough vd., 2007; Juris vd.,
1988; Sun vd., 2001; De Silva vd., 1997; Metcalfe ve Thomas, 2003) ve salisildenimino-

1,10-fenantrolin (F.T. Elmali, N. Demirhan, H. Duman, U. Avciata, Rewievs in inorganic

chemistry accepted) literatiirlere gore hazirlandi. 2CI-CP”’nin saflastiriimasinda silikajel kolon

kullanilirken CS-CP i¢in kolonda nétral alumina plaka ve alumina tozu kullanilmustir.


http://www.amazon.com/exec/obidos/search-handle-url/ref=ntt_athr_dp_sr_4?%5Fencoding=UTF8&sort=relevancerank&search-type=ss&index=books&field-author=A.J.%20Hannaford
http://www.amazon.com/exec/obidos/search-handle-url/ref=ntt_athr_dp_sr_5?%5Fencoding=UTF8&sort=relevancerank&search-type=ss&index=books&field-author=P.W.G.%20Smith
http://www.amazon.com/exec/obidos/search-handle-url/ref=ntt_athr_dp_sr_2?%5Fencoding=UTF8&sort=relevancerank&search-type=ss&index=books&field-author=A.R.%20Tatchell
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Sentezler
4.1.1. Daha Once Sentezlenmis Olan Baslangic Maddelerinin Sentezi

4.1.1.1. 5- Nitro-1,10-fenantrolinin sentezi (Amouyal, vd; 1990)

20 g (111 mmol) 1,10-fenantrolin monohidrat 100 ml oleumda (%25 SOs) ¢oziildii ve derisik
HNOs iin (d:1,42 g/cm?, yaklasik %72 ) 50 ml si karigtirilarak ilave edildi. Reaksiyon ortam
sicakligmim 170 °C nin {istiine ¢ikmamasma dikkat edildi. Nitrik asit ilavesinden sonra 2 saat
stirekli karistirildi. Reaksiyon karisimi dikkatli bir sekilde 4000 g buz tizerine dokiildii. Notral
reaksiyon karisimi elde edilene kadar %30 luk NaOH ¢ozeltisiyle ilave edildi. Agirist durumunda
turnusol kagidinin rengi doniinceye kadar sulandirilmis HNOs ilave edilir. 5-Nitro-1,10
fenantrolin agik sar1 kristal olarak ¢oktii. Cozelti buchner hunisi ile siiziildii. Reaksiyonun
¢ozlinebilir maddeleri ayirabilmek i¢in soguk suyla yikandi. Elde edilen iiriin acik sar1 kristal

yapidaki madde 5060 °C etiivde bir giin bekletilerek kurutuldu.

IR : v= 3042, 1418-1384 (Ar-CH), 1618,1588 (Ar-CN), 1518-1505, 1345 (NO)cm™
Formul : C12H7N30,

Erime noktasi : 197-198 °C

Verim % 85

Coziicu : Metanol, etanol, kloroform ve aseton

H,SO, (%25 SOy ) + HNO,

(4.1)

4.1.1.2. 5- Amino-1,10-fenantrolin Sentezi (Gillard ve Hill; 1974)

5 g (20,75 mmol) 5-nitro -1,10-fenantrolin 200 ml etanol igerisinde ¢oziildii. Cozeltinin i¢ine 2 gr
Pd/C eklendi ve 25 ml hidrazin hidrat damla damla 15 dakika siireyle elde edilen karisima ilave
edildi. Reaksiyon karisim 8 saat refluks edildi. Balonun igerigi sicakken siiziildii, ¢dziictiniin 2/3 i
rotaryde uzaklastirildi. Cozelti bir giin buzdolabinda bekletildi. Elde edilen kristaller siiziildi ve
soguk suyla yikandi. Elde edilen koyu sar1 renkli madde etiivde 40 °C de kurutuldu.
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IR : v= 3416-3318(NH), 3060, 1505-1406 (Ar-CH), 1634,1593 (Ar-CN)cm™
Formiil : C12HoN3

Erime noktas1 : 254 °C

Verim :35%

Coziicu : Metanol, etanol, kloroform ve aseton

NO,
Pd / C + N,H,.H,0

Y

(4.2)

4.1.1.3 5-Salisildenimino-1,10-fenantrolin Sentezi (Elmah, vd; 2009)

1,5 g (7,69 mmol) 5-amino -1,10-fenantrolin 50 ml etanolde ¢6ziildii. Ardindan 20 ml dietil
eter ve 100 ml etanol karisimi i¢inde bulunan 0,9 ml salisil aldehid (0.93 g, 7.69mmol) ilave
edildi. Cozelti 4,5 saat refluks edildi. Cozelti hacminin % {ine kadar evapore edildikten sonra
1 giin buzdolabinda ¢okmeye birakildi. Elde edilen c¢okelti siiziildii, su ve dietil eter ile

yikand1 ve kurutuldu.

IR : v= 3049, 1483-1457(Ar-CH), 1613-1572 (Ar-CN), 1721 (CN) cm™
Formul : C19H13N30

Erime noktas: : 178-180 °C

Verim 1% 78

Cozunurlik  : Metanol, etanol, kloroform ve aseton

+ H,0
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4.1.1.4 4.4,6.6-Bis[spiro(2”,2”«-dioksi-1”,1”“-bifenil)] siklotrifosfazen (2CI-CP) Sentezi
(Carriedo, vd; 1996)

0,327 g (2.0 mmol) bifenil-2,2”-diol 30 ml aseton iginde ¢oziildii ve ¢6ziilmiis olan soliisyon
0 °C”ye sogutuldu. Daha sonra kati olarak 0,691 g (5.0 mmol) K,COj3 ve 0,348 g (1.0 mmol)
trimer eklendi. Reaksiyon oda sicakliginda 2 saat karistirildi. Daha sonra reaksiyon karigimi
evoparatorde buharlastirildi.  Kalint1 diklormetan ile ( 5x25 ml ) ekstrakte edildi. 83 %
verimle beyaz kat iiriin elde edildi. Uriin CH,Cl, / Hekzan karisiminda kristallendirildi.

IR : v= 3063, 1499-1437 (Ar-CH), 1090 (P-0), 1161, 870-859(PNP) cm™.
ES-MS(CHCLs): m/z 574 (M), 576 (M%).
Formul : Co4H16C12N304P3
Erime noktasi : 194-196 °C
Verim : % 83
Coziici . Aseton, kloroform, diklormetan, metanol ve etanol
cl /CI
OH HO S TI/PNT
P

P
.\ |Tl|/ Ql\ll Aseton, K,CO4 O O‘/P\Né\\o
2 —
C|—P\ 4P—C| - 4HCl 0 (0]
/ N7\

4.1.2. Yeni Maddelerin Sentezi

4121 2-Kloloro-2-salisilidenimino-1,10-fenantrolino-4.4,6.6-bis[spiro(2”,2”“-dioksi-
17,17<-bifenil)]siklotrifosfazen (CS-CP) Sentezi

1,066 g (3,56 mmol) 5-salisildenimino-1,10-fenantrolin aseton iginde ¢oziildii 0 °Cye
sogutuldu. Daha sonra karisima kat1 2,46 g (17,82 mmol) K,COj3 eklendi ve oda sicakliginda
24 saat karistirildi. 2,043 g (3,56 mmol) 2CI-CP’nin asetondaki ¢ozeltisi 1 saat i¢inde damla
damla reaksiyon karigimina ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliinda 3 giin boyunca
karistirildi. Daha sonra reaksiyon karisimi igindeki solvent evoparatdrde buharlastirildi. Uriin
diklormetan ile ( 5x25 ml ) ekstrakte edildi. Beyaz kat1 haldeki iirlin solvent uzaklastirildiktan

sonra % 69,1 verimle elde edildi. Daha sonra, CH,Cl, / Hekzan (3:1) karisiminda
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kristallendirilerek saflastirildi. Uriin aseton, metanol, etanol, DMSO, kloroform ve
diklormetanda ¢6ziinmektedir.

IR : v= 3063, 1477-1437 (Ar-CH), 1602(Ar-CN), 1693 (C=Nimin), 1092 (PO), 1168, 891-
875(PNP) cm™.

'H NMR (CDCls) : 6: 9.72 ppm (s, 1H, CH=N), 7.39-9.72 ppm (m, 11H, salisil-1,10-fent.),
6.95-7.44 ppm (m, 16H, bifenil).

3P NMR (303°K, CDCls) : 6 30.29-26.23 (m, POOAT), 13.79 (m, POAICI).

ES-MS(CHCL) : m/z 877 (M+H+K), 839 (M+2H), 801 (M-CI).

Elementel Analiz C43H23CINgOsP3 (837g/mol) :

C, 61,70; H, 3,37; N, 10,04 % (Hesaplanan)

C, 61,53; H, 3,47; N, 9,75 % (Bulunan)

Formiil . C43H28C|N605P3
Erime noktasi :213°C
Verim 1% 69,1

‘ o)
N
N7 XN
A On —_— I |
Z >N Aseton O*/P\NéFl’\O +HC
s . !

(4.5)
4.1.2.2. 2-Kloloro-2- salisilidenimino-1,10-fenantrolino-4.4,6.6-bis[spiro(2”,2”«-
dioksi-1”,17«-Bifenil)]siklotrifosfazen - Ru(ll) kompleksinin sentezi [Ru(CS-

CP)(bpy)2](PF¢)2

CS-CP (0.4 g, 0.477 mmol) ve Ru(bpy).Cl,.2H,0 (0.199 g, 0.477 mmol) karisimi kuru
etanol(30 mL) icersinde 2 giin boyunca argon atmosferi altinda ve oda sicakliginda
karistirildi. Daha sonra soliisyon distile su (50 mL) ile seyreltildi. Ardindan asir1 miktarda
potasyum hekzaflorofosfat (KPFg) ile muamele edildi. Turuncu kompleks ¢oktiiriildii. Cokelti

stizlildi, sirast ile dietileter ve su ile yikandi.

IR : v= 3082, 1477-1437 (Ar-CH), 1603(Ar-CN), 1693 (C=Nimin), 1093 (PO), 1169, 876,
785(PNP)cm™.

1P NMR (303°K, CDCls) :  26.50-20.68 (m, POOA), 12.45 (m, POATrCI).

ES-MS(CHCl3) : m/z 1391 (M+PFg+4H).

Elementel Analiz [Cg3H44N1005CIP3RU](PFs) (1540g/mol) :

C, 49.12; H, 2.88; N, 9.09 % (Hesaplanan)
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C, 49.05; H, 3.10; N, 8.98 % (Bulunan)

Formil
Erime noktasi
Verim

Coziicu

: [Ce3H44N1005CIPsRu](PFs)

: 260-262 °C

1% 76

: Metanol, etanol, kloroform ve DMSO

o \\N/ a 5
\ | \ /
AN S P
| Y

n, Ar

Y \
O—P\ ~P—o
EtOH, 2 gi O J N/
g (4.6)
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5. TARTISMA VE SONUCLAR

5.1. CS-CP ve [Ru(CS-CP)(bpy).](PFg), sentezi

Fenoksitrifosfazen tiirevi ligant, 2CI-CP ile 5-salisidenimino-1,10-fenantrolinin HCI tutucu
olarak K,COs, ¢oziicli olarak aseton ortaminda ve inert atmosferde (Ar) reaksiyonundan
%69.1 verimle elde edildi. CH,Cl,-Heksan (3:1) karigiminda saflastirildi.

Fenoksifosfazen tiirevinin Ru(Il) kompleksi, 2-kloro-2-salisildenimino-1,10-fenantrolino-
4.4,6.6-bis[spiro(2”,2“-dioksi-17,1-bifenil)]siklotrifosfazen ve Ru(bpy).Cl,- 2H,0 ile
¢ozlicii olarak etanol ve argon atmosferinde ve asirt miktarda potasyum hekzaflorofosfat
(KPFe) ile muamele edilerek turuncu renkteki PFg tuzu halinde sentezlendi ve THF ile
kristallendirildi. Reaksiyon akis1 Sekil 5.1”de goriilmektedir.

HO

c C
ey OO
c|—\P/N\p/ NN
I >l o Aseton, K ,CO4 = ol /F\’/
No_ =N o TN
/P\ O

(PFg),

[Ru(CS-CP)(bpy),l(PFe),

Sekil 5.1 Genel reaksiyon akis1
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5.2 Sentezlenen maddelerin karakterizasyonu

5.2.1 ATR-IR yorumu

4000-650 cm™ araliginda, baslangic maddelerinin, ligandin ve Ru(Il) kompleksinin IR

spekturumu alind1.

Baslangic maddemiz olan 1,10-fenantrolin  monohidrat”in sekil 5.2”de yer alan IR
spektrumunu inceledigimizde, 3400-3200 cm™ arasinda yer alan genis pik bilesigin hidrat
icermesi nedeniyle H,O molekiiliindeki OH gerilmesine, 3060 cm™ deki aromatik halkadaki
C-H gerilmesine aittir.Fenantrolin halkasindaki C=N grubuna ait pikler ise 1644 ve 1616 cm™

arasinda goriilmektedir.

Sentezlenen ilk madde olan 5-nitro-1,10-fenantrolin, 1,10-Fenantrolin monohidrattan yola
¢ikarak nitrolama reaksiyonu sonucunda sentezlendi. 5-Nitro-1,10-fenantroline ait IR
spektrumunda (Sekil 5.3) 1518-1505 cm™ de asimetrik NO ve 1345cm™ de simetrik NO
pikleri goriilmektedir. 1,10-Fenantrolin”e ait spektrumda bulunmayan bu pikler beklenen
reaksiyonun gergeklestigini gostermektedir. Bunun disinda 3401cm™ de hidrat nedeniyle OH
piki, 3042 cm™, 1418-1384 cm™ deki aromatik yapiy1 kanitlayan pikler ve 1618-1588 cm™ de
halkadaki C=N baglarma ait pikler goriilmektedir.

Sekil 5.4”de deki 5-amino-1,10-fenantroline ait IR spektrumda 3060 cm™ de bulunan pik,
2000-1872cm™ arasindaki overtonlar ve 1505-1406cm™ deki pikler aromatiklige ait piklerdir.
3416 ve 3318 cm™ deki kuvvetli absorbanslar ve 3217 cm™ de gozlenen primer aminlere ait
karakteristik omuz piki, NH, grubunun olustugunu gostermektedir. 1634-1593 cm™
arasindaki pikler ise aromatik yapidaki C=N lere aittir. Sentezlenen maddeye ait FTIR
spektrumda 3416 ve 3318 cm™ de NH, grubuna ait kuvvetli absorbans degerlerinin ortaya
¢ikmast ve 1518-1505 cm™ de gériilen NO piklerinin kaybolmasi, NO, grubunun NH,"ye

doniistiiglinii kanitlamaktadir.

Sekil 5.5”de yer alan 5-salisildenimino-1,10-fenantrolin”in IR Spektrumu incelendiginde 5-
amino-1,10-fenantrolin”in spektrumunda 3416 ve 3318cm™ yer alan amin grubuna ait pikleri
yok olmaktadir. 3049 cm™ de OH grubuna ait genis bir pikin gézlenmesi ve 1721 cm™ de
Schiff bazindaki C=N grubuna ait absorbans degerinin varligi 5-
salisilidenimino-1,10-fenantrolin bilesiginin sentezlendigini, 3049 cm™ de aromatik CH ve
1614, 1572 cm™ de C=N gruplarna ait pikler sentezlenen iiriiniin beklenen molekiiler yapida

oldugunu goéstermektedir.
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27,27“-Dioksi-1”,17-bifenil e ait FTIR spektrumunda (Sekil 5.6) 3129 cm™ de karakteristik
OH piki 4,6.6-bis[spiro(2 ”,2 " “-dioksi-1",1”“-bifenil)] siklotrifosfazen [N3P3(biph).Cl] nin
IR spektrumu sekil 5.7”de gdzlenmemistir. OH pikinin kaybolmasi ve 1161 cm™ de PO
bagina ait pik ortaya ¢cikmasi beklenen reaksiyonun gergeklestigini gostermektedir. 3063 cm’
de ve 1499-1437 cm™ deki karakteristik aromatik CH piklerinin ortaya ¢ikmasi trimer”e

bifenilin baglandigin1 gdstermektedir.

Tablo 5.1 Daha dnce sentezlenen bilesiklerin karakteristik ATR-IR spektrum verileri

Bilesik VcH V c=N V No V NH Ven | Veo | Ve=N
(aromatik) | (aromatik)
1518-
5-Nitro-1,10-fenantrolin 3042,1418 1618,1588 | 1505, | - - - -
-1384
1345
. .| 3060, 3416-
5-Amino-1,10-fenantrolin 15051406 1634,1593 | - 3318 | - -
5-Salisildenimino-1,10- 3049,
fenantrolin 14831457 | 10131572 | - ) 1721 | - )
1161
3063 ’
2CI-CP ’ - - - - 1090 | 870-
1499-1437 859
Tablo 5.2 Yeni sentezlenen bilesiklerin karakteristik ATR-IR spektrum verileri
Bilesik VcH Ven Ven | Veo V p=N Vpal
(aromatik) | (aromatik)
CS-CP 3063, 1168,
1477-1437 1602 1693 | 1092 891-875 530-522
[Ru(CS-CP)(bpy)2](PFs)2 | 3082, 1169, )
1477-1437 1603 1693 | 1093 876-835 531-527

Sekil 5.8”de yeni sentezledigimiz fenoksitrifosfazen ligandma ait spektrum goriilmektedir.
3063 cm™”de aromatiklik, 1168 ve 891-875 cm™ PNP gruplarma ait absorbans degerleri
gozlenmektedir. Baslangi¢c maddesi olan 5-salisilidenimino-1,10-fenantrolinde yer alan 3348
cm™ deki OH grubuna ait absorbansin kaybolmast iiriiniin beklenen formulde sentezlendigini
gostermektedir. Trimer ile 5-salisildenimino-1,10-fenantrolin”in arasinda olusan PO bag1 ise
1092 cm™ de gozlenmistir. 5-Salisildenimino-1,10-fenantroline ait Schiff bazi yapisidaki
C=N ve fenantrolin halkasindaki C=N pikleri siras1 ile 1693, 1602 cm™ de gozlenmistir. Sekil
5.10”da 530-522 cm-1 deki pikler substitue olmamig P-Cl bagna aittir.
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Ru(ll) kompleksini ATR-IR spektrumunda (Sekil 5.9) ise fenantrolin halkasindaki C=N

gruplarina ait 1602 cm™ daki absorbans degerinin 1603 cm™”

e kaymis oldugu gdzlenmistir.
Kayma degerlerinin ¢ok kiiciik olmasina ragmen koordinasyonun fenantrolin halkasindaki
C=N azotundan ger¢eklesmektedir (Sekil 5.1). Aymi zamanda imindeki C=N grubuna ait
1693 cm™ deki absorbansin kompleks yapida degismeden kaldig1 gézlenmistir. Bu verilerden
Schiff bazindaki C=N azotunun koordinasyona girmedigini diisiinmekteyiz. Bu varsayim
daha sonraki aciklamada UV wverileri ile kanitlanmaya calisildi. Kompleks yapida P-N
gerilme frekansit 1166 cm? da gbzlenmigtir. 1300-500 cm? arasinda alman FTIR
spektrumunda (Sek 5.11) 531-527 cm™”deki pikler, ligantta oldugu gibi komplekste de

substitue olmamig P-Cl nin varligin1 kanitlamaktadir.

5.2.2 UV yorumu

Ligand ve kompleks metanol igersinde ¢oziilerek soliisyonlarm 200-800nm araliginda
elektronik spektrumlar1 alinmistir (Sekil 5.12). Ligandin UV spekturumunda 234 ve 267 nm
de iki band muhtemelen n-n* ve n-n* gegislerinden kaynaklanmaktadir. Bunlar imin grubu

ve benzen halkasindan ileri gelmektedir.

Kompleks ise 242, 287 ve 451 nm de olmak iizere ti¢ pik gézlenmistir. 242 ve 287 nm dekKi
bandlar ligand i¢i n-n* ve n-n* gecislerinden kaynaklanmistir. Rutenyum kompleksi ii¢ tog
orbitallerindeki 6 d elektrona sahiptir. Dimin ligand1 elektronca zengin metal merkezden
elektron kabul ederek diistik enerjili m* orbitallerini saglar. Bu kompleks metalden liganda
gii¢ transferi (MLCT) ile 451 nm de diisiik absorpsiyon géstermektedir [ drn(Ru')— L(n*) ].
Bu band Ru(bpy)2Cl2.2H20 (512 nm) ile kiyaslandiginda hipsokromik kayma (daha diisiik
dalga boyuna kayma) gdstermistir.

5.2.3. TGA-DSC yorumu

Yeni sentezlenen maddelerin yapis1 termal analizi TGA-DSC teknigi ile incelenmistir (25-
1200 °C araliginda, 10 °C/dak 1sitma ve 100 mL/s N, akis hizinda). Ligandin ve onun Ru(II)
kompleksinin TGA-DSC egrileri sekil 5.13 ve sekil 5.14”de gosterilmistir.

Ligandin TGA-DSC egrisini (Sekil 5.13) incelersek 3 adimda azalma gorebilmekteyiz. Bu ii¢
adim hakkinda ise su sekilde yorum yapabiliriz; birinci azalma P-Cl bagi kirilarak yapidan Cl
atomu uzaklasmas: seklinde gerceklesmektedir (bulunan 4.34%, hesaplanan 4.24%). Ikinci
azalmada P-O baglar1 kopamakta buna bagli olan bir bifenil ve iminofenantrolin grubu
yapidan ayrilmaktadir (bulunan %33.23 ve %24,46, hesaplanan %35.6 ve %21,98). Ugiincii
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adimda ise trimere bagli diger bifenil grubu kopmaktadir (bulunan 24.46%, hesaplanan
21.98%). N, atmosferinde c¢alisildigindan 1200 °C de kalan maddenin ve karbon siyahi

oldugunu diisiinmekteyiz.

[Ru(CS-CP)(bpy)2](PFs)2”nin TGA-DSC egrisini incelersek 3 asamada ayrigmaniin oldugunu
gormekteyiz. Ik asamada CI atomunun uzaklastigmi (bulunan 2.66%, hesaplanan 2.84%),
ikinci asamada P-O bagmin kirilmasiyla, 5-salisildenimino-1,10-fenantrolin ile buna bagl
Ru(Il) kompleksini iceren yap1 fosfazenden ayrildigmni (bulunan 48.98%, hesaplanan
48.85%), liclincli asamada ise trimer’e bagli bulunan bifenil gruplarmin her ikisininde
ayrildigini (bulunan 31.41%, hesaplanan 29.47), toplam % 82,95 agirlik kaybi sonucunda

geriye kalan kalintinin karbon siyahi olusmaktadr.

5.2.4 MS spektrum yorumu

4.4,6.6-Bis[spiro(2”,2-dioksi-1",1“-bifenil)]siklotrifosfazen (2CI-CP) LC/MS teknigi ile
alman mass spektrumunda molekiiler iyon piki m/z 574 (M), 576 (M?*) olarak goriilmektedir
(Sekil 5.15).

Ligandin MS spektrumdan; Molekiile ait molekiiler iyon piki m/z 839 (M+2H), 801 (M-ClI)
ve 877 (M+4H+2H,0) olarak belirlenmistir (Sekil 5.16).

Liganda ait molekiiler iyon piki ve diger fragmantasyonlardan gdzlenen m/z oranlar1 sirasiyla
837, 801, 538, 503”dir (Sekil 5.2). Molekiiler iyon piki ve desteklenen Sekil 5.17”deki CS-
CP’nin  kiitle spektrumundaki pargalanma driinleri ligandin  Onerilen  yapisini

desteklemektedir.

//‘U

NN

N
|
/ o— P P\
@ WL O ° /P\ F{ °
% \\\\\\\ %"‘W.’

MA : 837.09 MA : 801.64 MA : 538.77 MA : 503.32

\\

Sekil 5.2 CS-CP”nin LC-MS fragmantasyon tiirleri

Sentezlenen Ru(Il) kompleksinin MS analizi sonucu elde edilen spektrumdan; Molekiile ait
molekiiler iyon piki m/z: 1391 [M+PFe+4H] (Sekil 5.18 ). Bu spektruma gore kompleks

olusumu anlagilmaktadir.
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5.2.5 'H-NMR spektrum yorumu
Ligandn CDCl3-d6 “de alman 'H NMR spektrumunda (Sekil 5.20-21) yapimizdaki

protonlarin rezonans degerleri aromatik hidrojenler ve azometin grubunun rezonanslari
nedeniyle asag1 alanda goziikmektedir. Azometin grubuna ait (CH=N) kimyasal kayma 9.72
ppm”de singlet olarak goziikmektedir. CS-CP”nin 5-salisildenimino-1,10-fenantrolin
grubundaki aromatik hidrojenlerin  kimyasal kaymalar1 7.39-9.72 ppm arasindaki
multipletlerden ibarettir. Yapimizdaki bifenil gruplarina ait aromatik hidrojenlere ait kimyasal
kaymalar  ise 7.40-6.95 ppm arasinda multiplet olarak  yer almaktadwr. ;H-NMR

spektrumundan elde edilen veriler molekiiler yapiy1 desteklemektedir.

5.2.6 P NMR spektrum yorumu
CS-CP ve [Ru(CS-CP)(bpy)2](PFs)2’nun protonla eslesmemis **P-NMR spektrumu CDCls

“de almmustir. Yapilarimizda birbirinden farkli ¢evreyesahip 3 fosfor atomu (AXs sipin
sistemi) mevcuttur. CS-CP”nin *'P-NMR spektrumunda (Sekil 5.22) POArCI grubuna ait
rezonans 13.79 ppm de multiplet olarak tespit edilirken, iki tane olan POOAr gruplarina ait
rezonans degerleri 26.23 ve 30.29 ppm de multipler olarak tespit edilmistir.

Rutenyum kompleksine ait 3*P-NMR spektrumunu inceledigimizde ise (Sekil 5.23) POArCI
grubuna ait kimyasal kayma 12.45 ppm iken, POOATr gruplarina ait kimyasal kayma degerleri
20.68 ve 26.50 ppm”dir. PFg iyonuna ait yedili(septet) pik ise 140 ppm”de g6zlenmistir. PFg”
iyonuna ait bu kayma degerleri, literatiir deger degerleri ile uygunluk géstermektedir ( Diaz
vd., 2009; Ko ve Joo, 1987).

5.2.7 Flouresans spektrum yorumu

Ligant (CS-CP) ve Ru(Il) kompleksinin floresans spektrumlari ¢oziicii olarak DMSO (1.107
M) kullanilarak g¢ekilmistir. Cekilen spektrum sekil 5.23”de verilmistir. Iki bileseninde en
fazla uyarilmis dalga boyu 615 nm”de gozlenmistir. Ligant (CS-CP) ve Ru(bpy).Cl,.2H,0 bu
dalga boyunda floresans 0Ozellik gostermemistir. Komplekslesme sonrasindaki floresans
ozelligin iki nedeni olabilir. Birincisi Ru (II) iyonu ligandla koordine oldugunda, genelikle
ortaya c¢ikan quench etki ile uyarilmis elektron transferi (PET), fluoresans engellenir. Ikincisi
Ru(Il), ligand ile koordine oldugunda, titresim hareketleri ile enerji kaybini azaltip, emisyon

verimliligini yiikselterek ligandin sertligini artirir.
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