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ONSOZ

Fosfazen tiirevleri metal, cam, seramik, yapstiricy, silikatlarla yan seramik madde, iplik,
dokuma kumas, esnek film, 1slanmaya ve aleve dayamkl kumag yapiminda, kalp kapak¢i1 ve
viicudun difer kisimlan igin yapay organ yapimunda, antikanserojen madde olarak, sivi
kristal ve gaz sensor ozellifi gosteren malzeme ve ameliyatlarda dikis ipligi olarak
kullanilirlar.

Biz de bu ¢ahsmamz da yeni fosfazen tirevleri sentezlemeyi amacladik. Sentezledigimiz bu
maddelerin genis kullanim alanlanina sahip olabilecekelerini disinmekteyiz.

Bu konuyu bana tez konusu olarak dneren ve gerek deneysel gerekse teonk tam ¢aligmalarim
boyunca bana her an destek olan Dog. Dr. Nebahat Demirhan’a tesekkiiri bir borg bilirim.



OZET

Heksaklorosiklotrifosfazatrien (HCCP), difer halofosfazen ve mubtelif fosfazen
tiirevierinin sentezinde ¢rtkis maddesi oldupundan Snemli bir halofosfazendir, Fosfazen
tiirevierinin dzellikleri, substituentlerin N3;P; halkasindaki yerlerine bagh olarak degisir.
Kolaylikia elde edilebilen polifosfazen tiirevieri, biomedikal malzemelerin yapimnda,
181, elektirik, ses ve solvent yahtimunda, elastomer malzemelerin firetiminde kullamm
alam bulmugtur. Aminofosfazen eldesiyle sonuclanan aminoliz reaksiyonlar: fosfazen
kimyasimnda Snemli bir yere sahiptirer.

Bu c¢ahgmada heksaklorosiklotrifosfazatrienin 3-amino-1H-1,2,4-triazol (¢8ziicii:
asetonitril, reaksiyon siiresi: 45 dakika, HCI akseptdrii: 3-amino-1H-1,2 4-triazol asirisi)
ve S-amino-1,10-fenantrolin (¢ziicii: etilmetil keton, reaksiyon siiresi: 6,5 saat, HCl
akseptbrii: NaHCQ;) ile optimum sartlarda reaksiyonundan %78 verimle recine
giriiniimiinde ¢ok kuvvetli hidroskopik ve yalmzca suda ¢dzimme Ozellisi olan
heksakis(3-amino-1H-1,2 4-triazo)siklotrifosfazatrien ve %35 verimle tris(5-amino-1,10-
fenantrolino)-2,4,6-trikloresiklotrifosfazatrien olarak isimlendirilen yeni amino fosfazen
tiirevieri senteziendi. Daha sonra sentezlenen bu ligantianin Ag (I) ve Cu (II) tuzian ile
Ag (D) ve Cu (II) kompleksleri sentezlendi. Aminoliz reaksiyonu ile sentezlenen amino
fosfazen tiirevieri IR, 'H-NMR, *C-NMR, 3'P-NMR, UV, MS ve fluoresans metotiar
ile karakterize edildi.

Anahtar kelimeler: Fosfazen, hekzaklorosiklotrifosfazatrien (HCCP), aminoliz , amin.
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ABSTRACT

Hexachlorocyclotriphosphazatriene (N3P3Clg), is known to be a very versatile parent
compound to the various practically important derivatives, whose properties depend on
the type and positioning of substitments at N;P; ring. Phosphazenes are easily
derivatized and have found use as biomedical, flame-resistant, sound-insulating,
solvent-resistant, elastomeric as well as electrically conducting materials. Reaction
leading to aminophosphazenes are the most numerous and intensively investigated in
cyclophosphazene chemistry.

In this work two nmnew aminophosphazene ligands hekzakis(3-amino-1H-1,24-
triazo)siklotriphosphazatriene (F;) (yield: 78%, solvent: acetonitrile HCl acceptor:
excess of 3-amino-1H-1,2 4-triazol , time: 45 min.) and tris(S-amino-1,10-fenantrolino)-
2,4 6-triklorosiklofosfazatriene (F;) (yield: 35%, solvent: ethyl methy ketone, HCl
acceptor: NaHCO;, time: 6.5.hr) were synthesized, from the reaction of 1H-1,24-
triazole-3-amin  and 5.6-diamino-1,10-phenanthroline with hexachlorocyclotriphes-
phazatriene in suitable conditions. F; were reacted with Ag(I) and Cu(II) salts and
synthesized their coordinations compounds. These coordination- compounds were
investigated with the methods of TLC, FTIR, *'P- , "TH-NMR, “C-NMR, LC-MC,
UV-Vis spectrophotometric, flourometric methods.

Keywords: Phosphazene, hexachlorocyclotriphosphazatrien (HCCP), aminolysis, amine.
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1. GIiRis

Fosfazenler temel molekul iskeleti uzerinde fosfor azot bagi bulunan bilesiklerdir,
siklofosfazenler (halkah fosfazenler) ve polifosfazenler (lineer ve dallanmug polifosfazenler)
olmak tizere, iki farkh molekill yapisinda bulunurlar. Bunlardan siklofosfazenler, ti¢ veya
daha fazla tekrarlanan -P=N- birimlerinden olusan halkal: bilegiklerdir. Bu serinin en 6nemli
grubu siklotrifofazen (siklik trimer, trimer) ve siklotetrafosfazendir (siklik tetramer,
tetramer). Bu serinin 5, 6 -P=N- birimlerini iceren diger homologlan da vardir ama daha az
kullanilir. Bunlardan en fazla uygulama alam olan fosfazen bilesigi N3P3Cls kapah formiila
ile gosterilen heksaklorosiklofosfazetriendir Trimer diger halofosfazen ve muhtelif fosfazen
tirevinin sentezinde ¢ikas maddesi oldugundan ¢ok ¢nemli bir halofosfazendir ve literatiirde
tanman en eski makrosiklik fosfor bilegigidir. Trimerin mono-, di-, tri-, tetrafonksiyontu,
aromatik ve alifatik amino grubu bulunduran reaktifler ile reaksiyon sartlanina ve reaksiyona
giren maddenin tabiatina gore degisik yapilarda Griinler elde edilmigtir (Ray ve Shaw, 1961;
Allen ve MacKay, 1986; Krischnamurthy vd., 1977; Goldschmitdt ve Licht, 1979).

Son yillarda 2,2-bipiridil, 1,10-fenantrolin ve diger a-diiminlerin substitue tiirevlerinin
sistematik incelemeleri sonucunda gesitli bilesikler sentezlenmis ve bagarih sonuglar alimmis
bu tir makrosiklik bilesikler ve reaksiyonlan: tizerinde yogun calismalar yapilmaktadir. Bu
ligandlarin ve metal komplekslerinin, redoks, fotoredoks ve katalizdr baglatict 6zellik
tasimalart bu ¢ahsmanin Onemini ortaya koymakiadir. Aym zamanda polipiridil metal
komplekslerinden, ozellikle dintikleer Ru(Il) ve iyonu ile verdigi kompleksler iizerinde
galigmalar yapiimaktadir. Bu bilegiklerin fotostabilite ve fotosensdr 6zellikleri nedeniyle
fotokimyasal ve elektrokimyasal olarak ¢ok elektronlu sistemlerde uzak mesafe elektron veya
enerji transferi Gizerinde son yillarda yogun aragtirmalar yapilmaktadir. Fosfazenler; alifatik ve
aromatik, amino, hidroksil, tiyol bulunduran mono-, di-, tri-, tetrafonksiyonlu ve
organometalik reaktiflerle, reaktiflerin tabiatina ve reaksiyon sartlarina bagh olarak trinler
vermektedirler. Urtnlerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri; organik, anorganik ve
organometalik yan gruplarin yapilarina bagh olarak degismektedir. Omegin; bir fosfazen
tarevinde yan gruplar deistikce, tirev sivi kristal, gaz-sensor, faz transfer katalizorii, optik
karakter ve biyomedikal madde olarak kullamlabilme 6zelligi kazanmaktadir (Chandrasekhar
vd., 1998; Allcock vd., 1977).

Yukanda belirtildifi gibi sentezlenecek fosfazen tirevi, tris(5-amino-1,10-fenantrolino)-
2,4 6-triklorosiklofosfazatrien (F2) aymi zamanda 1,10-fenantrolin, tiirevi olmas1 nedeni ile

¢ok genis kullanim alamna sahip olabilecektir. Ozellikle fosfazenlerin aminasyonu ile elde
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edilen aminofosfazenlerin, ¢ok digli ligand olusu ve bu tir ligandlarin, polimerizasyon
reaksiyonlannda katalizdr 6zelligi gostermesi nedeni ile ¢calismammzda belirtilen 6zelliklere
sahip aminofosfazen tarevi ligantlannt sentezlemeyi diigindik.

Trimer, heksaklorosiklofosfazatrien, reaksiyon ortarmi (argon veya azot atmosferi), sicaklik,
reaksiyon siresi ve Ozellikle solvent segimine baBh olarak farkhi fiziksel ve kimyasal
Ozellikte siibstitiisyon tirinleri olusturmaktadir.. Ayrica niikleofilik substitiisyon sirasmnda
hidrojen halojeniir ¢ikig: ile birlikte reaksiyon gerceklestiginden uygun hidrohalid aksept6rii
se¢imi de 6nemlidir.

Bu ¢aligmada, 1,10-fenatrolin, dumanh silfirik asit ve dumanh nitrik asit ile nitrolanarak 5-
nitro-1,10-fenantrolin daha sonra S-nitro-1,10-fenantrolini Pd/C egliginde ve hidrazin hidrat
ile indirgeyip 5-amino-1,10-fenantrolin sentezlemeyi diigindik. Heksaklorosiklofosfazatrien
aminolizi i¢in, 3-amino-1H-1,2,4-triazol ve 5-amino-1,10-fenantrolin, tek amin grubu
icerdiginden elimizdeki imkanlar gercevesinde tercih edilmigtir. Trimer belirtilen aminlerin
aminoliz reaksiyonu i¢in optimum sartlann aragtirmayr ve baz metal komplekslerini
sentezlemeyi ve sentezlenen drtnlerinin yapilannm TLC, FTIR, 'H-NMR, ®C-NMR, *'p-
NMR, UV, MS and fluoresans metotlan ile tamimlamay: amagcladik.



2. GENEL BiLGi

2.1 VFosfazenler

2.11 Tamm

Son yillarda fosfor-azot bilesigi olan fosfazenler ile ilgili ¢aligmalarda 6nemli gelismeler
olmustur. Fosfazenlerden, etkilegtikleri molekiil gruplarina, reaksiyon sartlanna goére ¢ok
sayida, farkls 6zellikte ve farkli kullamm alanlarina sahip triinler elde edilmektedir.

Fosfazenler, siklofosfazenler ve polifosfazenler olmak tzere, iki farkli molekiil yapisinda
bulunurlar (2.1, 2.2, 2.3). Bunlardan siklofosfazenler, ti¢ veya daha fazla tekrarlanan -P=N-
birimlerinden olusan halkal bilesiklerdir. Bu serinin en 6nemli grubu siklotrifofazen (siklik
trimer) ve siklotetrafosfazendir (siklik tetramer). Bu serinin 5-40 -P=N- birimlerini igeren
diger homologlan da vardir ama daha az kullamlyr. Siklofosfazen serisinin en eski, aym
zamanda en  Onemli elemant, ilk  anorganik  fosfor  bilesigi  olan
hekzaklorosiklotrifosfazatriendir (trimer, HCCP). Polifosfazenlerde ise (2.3) 15000 kadar
monomerden olugan polimerizasyon gerceklestirilmigtir (Kilig, 2000; Allen, 1991, ).

Siklotrifosfazen (21)

Siklotetrafosfazen (22)

L]
1]

n

n: 15000 / Polifosfazen (lineer) (23)



2.1.2 Tarihge

Fosfazenler iizerine ilk caligmalar 1834 yilinda baslamgtir. Fosfor pentaklorir ile amonyak
arasinda gergeklesen reaksiyon ilk defa 1834 yilinda tammlanmstir. Ancak reaksiyon 1843
yilinda Liebig tarafindan rapor edildi (Kihi¢, 2000). Buna gore fosfor pentakloriir ile amonyak
arasinda gerceklegen reaksiyon sonucu ana iriin olarak “fosfam™ adi verilen bir madde ele
geciyordu. Bununla birlikte de az miktarda azot, fosfor ve klor atomlarim igeren kararh bir
kristal bilesik elde edilmisti. 11k 6nce, az miktarda ele gecen bu bilegik igin yanhs bir formiil
oOnerildi fakat daha sonra empirik formiilim NPCl, seklinde oldugu saptandi. 1864 yihinda bu
bilegigin buhar yoguntugu 6l¢iildii ve molekiler formilin N3P;Cls seklinde oldugu sonucuna
vanldi. Ayrica bu bilegiin aromatik amino tiirevleri karakterize edildi ve bromofosfazen
bilesigi hazirlandi (Shaw vd., 1961).

Hekzaklorotrifosfazenin (2.4) siklik yapisi ilk olarak H. N. Stokes tarafindan 6nerildi. Stokes’
un 19. yiizyilin sonlarinda yapmug oldugu ¢aligmalar ile fosfazen kimyasmmn temelleri ablmms
oldu. Stokes hekzaklorosiklotrifosfazeni amonyum kloriir ve fosfor pentakloririt kapalt bir
tilpte 150-200°C’ye 1sitmak suretiyle elde etti, isole etti ve dogru olarak tanimladi. Stokes
hekzaklorosiklotrifosfazenin (NPCly), n: 3-7 seklindeki serinin ilk Giyesi oldugunu saptadi ve
homologlarim tammiladi. Kimyasal 6zellikleri iizerinde ¢alisildi. Klorofosfazenin isitilmast
sonucu inorganik polimerizasyon ve disik basing alinda daha gigli asitmayla
depolimerizasyon gerceklestirildi. Kloriirlerin floriirlere donugiimii Uzerinde ¢ahigildi
Klorofosfazenlerin aril turevlerini hazirlandi (Ray ve Shaw, 1961). Daha sonra farkls
kloriirlerin 600 °C’de 1s1tilmastyla reaksiyonun dengeye ulagh saptandi. inorganik kaugugun
yapisi ve fiziksel 6zellikleri tizerinde ¢ahisild: (Kihg, 2000; Shaw vd., 1961).

Hekzaklorosiklotrifosfazen (2.4) ve oktaklorosiklotetrafosfazenin (2.5) X-Ray difraksiyon
modelleri aragtiriidi. Bu aragtirma sonucunda oktaklorosiklotetrafosfazenin yapis: saptandi.
Buna gore oktaklorosiklotetrafosfazen, birbiri ardinca gelen fosfor ve azot atomlarindan
olugan sekiz uyeli biiziilmiig bir halka ile her fosfor atomuna bagl: iki adet klor atomu
igeriyordu (Shaw vd., 1961). ‘

Ccl d
/

Cl Cl (2.4)



cl
cl
c
\P/N\p/.——m
N// \
N
c1’\1’\ P//
C/l SN | ~al
a (2.5)

1960-70’lerde Van de Grampel ve arkadaglar1 bir ya da daha fazia PCl, grubu ve bu gruplarin
arasinda SOR grubu igceren kangik halka sistemleri serisini tanimladilar. Bu yapilar

siklotiyafosfazenler olarak bilinirler (2.6, 2.7, 2.8)

(hitp://www.ub.rug.nl/eldoc/dis/science/g bosscher/c1.pdf)

Cl
\\ /

NTOXN
Il’l\N/l" —(l

(26)

Cl Cl (2.7)

cl cl

0
Ss=Na

AN
a L

(28)
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Modem teoriler ve tekniklerin gelisimiyle siklik ve polifosfazenlerin kullamm alanlan
tizerinde de calismalar yapildi. Baz fosfazen gruplanmun antitimér aktiviteye, bazlann
fungisid etkiye, bazilanininsa insektisit etkiye sahip olduklan saptandi. Ayrica fosfazenlerin
baska kullanim alanlan da tespit edildi (Baranwal vd., 2002).

2.1.3 Isimlendirme

Fosfor azot bilegiklerinin yapisal olarak ¢ok farkh tirleri bilindigi i¢in isimlendirmede gesitli
gigliklerle karsilagildi. Stokes fosfonitrilik klorir ismini 6nerdi ve N;P;Cls bilegigi
fosfonitrilik kloriir trimeri, trimerik fosfonitrilik klorir ve tri(fosfonitril)hekzakloriir olarak
adlandiniidi. Fosfonitril ismi fosfor azot iicli bagimin varhfim 6neriyordu. Ancak boyle bir
bag icin bugiin, kisa omiirli bir gaz olan monomerik fosfor nitrir N==p, diginda bir kamt
yoktur. Fosfor kloronitriir, fosfor klorir nitriir, fosforonitridik dikloriir, Korofosfinik nitriir ve
nitrilofosforik gibi isimler kullamid: (§haw vd., 1961).

Daha sonra fosfor-azot bilesikleri icin, silikon-azot bilegikleri (silazanlar) ve bor-azot
bilesikleri (borazanlar) igin kullamlan benzer literatiir kullamlarak “Fosfazan™ ismi onerildi.
Ayrica tiyazanlar (S-N bilegikleri), alazanlar (Al-N bilegikleri), arsazanlar (As-N bilegikleri)
ve arsokzanlar(As-O bilesiklert) vb. de buraya ilave edilebilir (Shaw vd., 1961).

(NPCl,); bilesiginin IUPAC isimlendirme kurallanna yugun olarak yapilan isimlendirmesi de
su sekildedir: 1,1,3,3,5,5-hekzakloro-2,4,6,12° 33 53°-triazatrifosforin.

(http://www.ub,.rug nl/eldoc/dis/science/g bosscher/cl.pdf)

2.2 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

X-ray difraksiyon galigmalar: ile yapisi tayin edilen trimer, alt: tiyeli bir halkadr. Bu halkada
fosfor ve azot atomlan birbiri ardinca aymi diizlemde yerlegmigtir. Her fosfor atomuna da iki
adet klor atomu baglanmugtir. ~P=N- baBlarimin hepsinin uzunlugu birbirine egittir ve yaklagik
olarak =P-N= bag uzunlugundan (177 pm) 20 pm daha ksadir. Sabstitiientin
elektronegatiflifinin diagmesiyle endosiklik baj uzunlugunun kisaldifi dugiinilmektedir
(Kihg, 2000).

Baz1 halofosfazenlerin ve halojen kangimlanmn erime ve kaynama noktalan (2.9)’da
verilmigtir (Shaw vd., 1961).



BILESIK E.N/°C KN/° KONFIGURASYON
N;P3Fs 27.8 50,9
N;P;FCl, 114,7 2,2,4,4:66
N:P.F.Cl, 84,4 : 2,2,4,6:46
N;PFaCl; 150,1 2,2,4:4,6,6
N,P;F,Cl, 181,0 2,2:4,4,6,6
N3P Cly 140-142

N;P;Clg 114 250,5
N3P;ClsBr 122,5-123,5

Ni-PyClLBr, 134,5-136,5

N3PsClL,Br, 167,5-169
N;P;Brg 192
NP,Fs 30,5 89,7
NP4FeCly 12,4 --12,1 105,8
NPFLCly -25,2- 249 130,5
NP.Clg 124 328,5
N,P;Brg 202
Baz halofosfazenlerin erime ve kaynama noktalan (2.9)

Hekzaflorosiklotrifosfazen, hekzaklorosiklotrifosfazen ve oktaflorosiklotetrafosfazen benzer
fiizyon 1silarina (swrastyla 5.3 kcal/mol, 5.1 kcal/mol ve 5,0 kcal/mol) sahiptirler. Yalnizca
floroklorosiklotetrafosfazenler buhar fazinda disosiasyona ugrar. Ve kaynama noktalan
oldukca duosuktir. Floroklorosiklotrifosfazenler de non-geminal N3;P3F,Cly, geminal
tetraflorir  bilegiginden daha yiiksek kaynama noktasina sahiptir. Kaynama noktalanna
bakilarak hangi yapida oldugu tespit edilebilir. Bu bilesikler N P,F,Cl; bilesifinden
polimerizasyon ve bunu izleyen depolimerizasyon ile elde edilmiglerdir. N4 P4F,Cly
bilesiginde iki flor atomunun geminal ve diger iki flor atomunun da non-geminal olmas:
thtimali vardir. Diger bir olasihk ise yiksek sicakhklarda flor atomu gdginin
gerceklesmesidir (Shaw vd., 1961).

Halofosfazenler elektrofilik ve niikleofilik saldinlara karsi oldukga kararhdirlar.
Klorofosfazen bilegikleri 6zellikleri tizerinde en fazla araghrma yapilan bilesiklerdir.
Florofosfazenler ise klorirlerden daha da az kararhdir. Oktaklorosiklotetrafosfazen
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nikleofilik  saldimlara karsy  hekzaklorosiklotrifosfazenden daha  dayamksizdir.
Oktaklorosiklotetrafosfazendeki bitiin klor atomlarimin yer degistirmesi daha kolaydir. Bu
olay sterik sebeplerden kaynaklamyor olabilir. Hidroliz yavastir, bunun nedeni kismen
bilegiklerin hidrofobik olmasidir. Hekzaklorosiklotrifosfazen buhar distilasyonu ile
distillenebilir. Oktaklorosiklotetrafosfazen hidrolize kargt daha az kararhdir (Shaw, 1961),

Siklik bilegiklerin IR spektrumunda P=N absorbsiyonu 1170-1438 cm™ bolgesinde yer alir.
Trimer 1220 cm™’de giicli bir band verir (Kilig, 2000).

Aminosiklofosfazenlerin ¢ogu kararh, beyaz, kristal katilardir. Cogunlukla organik
¢ozicillerde ¢Oziniirler ve organik ¢ozicilerden tekrar kristallendirilirler. Ancak
[NP(NH,),]54 organik ¢dziicilerden ziyade suda ¢oziiniir. Amino-substitiie yitkksek polimerler
ya camst maddelerdir ya da transparan, esnek, film-forming maddeler olup gorinis olarak
poly(etilenterefialat) (Mylar) ya da poli(vinil klorir-vinilidenkloriir) (Saran) yapisindadirlar.
Tahmin edilebilecegi gibi, aminofosfazenler baziktirler ve hidrohalojentir tuzlan olustururiar.
Sulu ortamda, aminofosfazenler hidrolitik agitdan alkoksi ya da ariloksi fosfazenler kadar
kararh degillerdir, amin ve fosfata hidroliz olurlar. Aminofosfazenler yiiksek sicakliklarda
dekompoze olma epilimi gosterirler. Bu proses birgok aminofosfazen tiirevinin termal

kararkligini sinrlar.

Halofosfazenler ¢ok sayida farkhh amin ile aminoliz reaksiyonlan verirler. Amonyak,
metilamin, etilamin, n-propilamin, n-butilamin, n-pentilamin, n-hekzilamin, allilamin, 2,2,2-
trifloroetilamin, isopropilamin, isobutilamin, sec-butilamin, tert-butilamin, siklohekzilamin ve
benzilamin alifatik primer aminlere; dimetilamin, dietilamin, di-n-propilamin, di-n-butilamin,
etilenimin, pirolidin, piperidin, morfolin ve N-metilanilin gibi aminler sekonder aminlere
Ornek olarak verilebilirler (Masood-ul-Hasan vd., 1975; Krishnamurty vd., 1980).

Glisin etil esteri gibi amino asid esterleri klorosiklofosfazenler ya da polifosfazenler ile
reaksiyona girerler. Aynca L-alanin metil esteri, L-165sin ve L-fenilalanin, adenin, timin,
urasil ve guanin de benzer sekilde reaksiyon verirler. Hidrazin ya da fenilhidrazin gibi
daiminler monoaminler gibi reaksiyon verirler, farkli fosfor atomlanna baglanirlar. Ancak o-
fenilendiamin ve tiyoiire fosfor atomu ile siklosiibstititsyon verirler. Ayrica halofosfazenlerin
o-aminofenol ile reaksiyon verdiklei de bilinmektedir.  Pentametilendiamin,
hekzametilendiamin, oktametilendiamin ve 4,4’-diamidisiklo- hekzilmetan gibi diamino
bilesikleri ile olan reaksiyonlarda fosfazen halkalar1 siklolineer polimerler vermek izere
birbirlerine baglamrlar. Dijer aromatik daiminler igin de benzer sonuglar elde edilmigtir.
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Halosiklofosfazenler potasyum pirol ile sodyum klorir agiga ¢ikararak pirol stbstitiie
fosfazenleri vermek uizere reaksiyona girerler (Lakshmi vd., 2003; Cui vd., 2003).

23 Kullamm Yereri

Fosfazenler; alifatik ve aromatik amino, hidroksil, tiyol bulunduran mono-, di-, tri- , tetra-
fonksiyonlu ve organometalik reaktiflerle, reaktiflerin tabiatina ve reaksiyon sartlarina bagh
olarak arinler vermektedirler. Urinlerin spesifik fiziksel ve kimyasal 6zellikleri; organik,
anorganik ve organometalik yan gruplann yapilanina bagh olarak degismektedir. Omegin; bir
fosfazen tirevinde yan gruplar degistikge, tiirev siv1 kristal, gaz sensor, faz transfer katalizori,
nonlineer optik karakter ve biyomedikal madde olarak kullanilabilme 6zellifi kazanmaktadir
(Singler vd., 1987; Bertrand vd., 1998).

Polifosfazenler, peg pese dizilmig fosfor ve azot zinciri tizerinde ¢ok ¢esitli organik, inorganik
veya organometalik gruplar igeren 5Idukca kapsamh anorganik polimer simfim olugtururlar.
Kolaylikla elde edilebilen polifosfazen tiirevleri, biomedikal malzeme yapiminda, 1s1, elektrik,
ses ve solvent yaliiminda, elastomer malzemelerin iiretiminde kullamim alant bulmuglardir
(Stone vd., 2000).

Amino fosfazenler, silikatlarla yar seramik madde, iplik, dokuma kumasg, 1slanmaya ve aleve
dayanikls kumas yapiminda, esnek film, kalp kapakg¢ig ve viicudun diger kisimlart icin yapay
organ yapmminda, antitimor aktivitesine sahip oldugundan anti kanserojen ilaglarda, sivi
kristal ve gaz-sens6r oOzelliji gOsteren malzeme ve ameliyatlarda dikig iplifi olarak
kullamilmaktadir.

Aminofosfazenlerin antikanser ajani olarak kullamlmasina karg1 gittikce artan bir ilgi vardir.
Bununla ilgili olarak 6zellikle aziridinofosfazen tiirevieri aynintith olarak arastinlmuglardir.
Aziridinofosfazenlerin etkileyici biyolojik aktiviteleri diger alkilleyici araglarin siklofosfazen
halka sistemi Gizerine etkisini aragtirmaya yonlendirmigtir. DNA alkilleyici araclan olarak 2-
haloetilaminler izerinde ¢ahgmalar yapilmaktadir (Allen ve MacKay, 1986).

Lineer fosfazen polimerleri; beklenmeyen bir esneklik, yiksek termik kararlihik, alev direnci,
yiiksek oksijen indeks degerleri, kuvvetli asit, baz ve baz kimyasal maddelere karsi kararhhk
gosterirler. Boylece bunlann biyotipta, fotokimyada, dayamkli malzeme teknolojisinde,
organometalik kimyada, sivi kristallerinde, lineer olmayan optiklerde, fotokromizmde,
katalizorlerde, elektrik iletkenliginde, hibrid maddelerinde, substrat igeren silikonlarda,
seramikte, piyezoelekirikte, halografide potansiyel uygulama alanlan, genis kullamm
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olanaklar vardir (Sohn vd.,2004; Kim ve Allcock, 1987).

Halkah fosfazen oligomerleri; antitimér, bocek oldiriici ve giubre dzelliklerinden dolay:
biyolojik aktif maddeler gibi davramrlar. Siklolineer polimerler, dnceleri, aleve dayamkh
maddeler olarak dikkat gekmislerdir fakat giiniimiize kadar bu substratlann higbir ticari onemi
ortaya ¢cikmamugtir. Buna kargilik, siklomatriks polimerler; plastiklerin yapisinda, kuvvetli
kimyasallara karsi dayamkh olan tabakalann yapiminda, yiksek isida kullamlan
yapistiricilarda, 151 ve radyasyona dayamklt elektriksel bilesenlere ve tabakalanmmg
reginelerdeki gesitli potansiyel uygulama alanlan ile ¢ok ilging drinler olduklarim
kanitlamslardir. Bu maddeler ile ticari alanda endistriyel bir gelisme saglanmmgtir

2.4 Halofosfazen ve Organofosfazenlerin Sentezi

Fosfazenler ilk olarak 1834 yihnda J. Von Liebig tarafindan amonyak (NH:) ile
fosforpentakloriir (PCls)’iin reaksiyonundan elde edilmigtir. Daha sonra Stokes, NH,CI ile
PCls’iin reaksiyonundan trimer, tetramer, hekzamer, heptamer ve ayrica polimerik tirler
olmak tzere gesitli fosfonitrilik klortirleri izole etmistir. Ayrica Stokes, trimeri 250 °C’de ve
kapalt bir tiipte polimerizasyona ugratarak ilk anorganik polimer olan polidiklorofosfazeni de
hazirlamigtir.

Siklofosfazenler inorganik heterohalkal: sistemlerin en 6nemli simfim olugturur. Daha dncede
belirtildigi gibi bu siufin iyelerinden biri olan hekzaklorosikiotrifosfazatrien inorganik
heterohalkali sistemlerin ilk rapor edilenidir. N3P;Cls, diger halofosfazenlerin gofunun
sentezinde anahtar bilesik konumunda oldugundan 6nemli bir halofosfazendir (Kalig, 2000).

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin  hazirlanmas: igin genel prosedir asafidaki goruldugn
gibidir:

nPCl, + nNHCI = (PNCL) + 4nHC
120-150°C n

(2.10)

Amonyum kloriir ile fosfor pentakloririn reaksiyonu sonucu hekzaklorosiklotrifosfazatrien
ve oktaklorosiklofosfazatetraen (tetramer) bilesikleri kangim ele gecer. Fakat sartlar iyi
ayarlanirsa trimer elede edilebilir. Beyaz kristallerden ibaret olan trimer (En : 112.8 °C)
vakumda 50 °C’de siblimlegir (Kih¢, 2000; Kihg vd., 2001).
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Siklik fosfazenler; ¢oziict ekstraksiyonu, fraksiyonlu destilasyon, fraksiyonlu kristalizasyon,
kromatografi gibi metodlarla ayrilabilir. PCls ve NH; arasindaki reaksiyon #izerine birgok
calisma yapildig1 halde, mekanizmas: ayrntih olarak verilememistir ( Kilig vd., 2001).

Floro tiirevleri, kloro oligomerlerinin potasyum florosulfit ile florinasyonu sonucu elde
edilirler. Kloro ve floro tirevieri stbstitie makrosiklik fosfazen serileri i¢in baslangic
materyalidirler. Klor atomunun niikleofilik sibstitiisyon mekanizmasimnin Sx2 seklinde oldugu
one suralmagtir. Bu veri radyoaktif tetraetilamonyum kloriir ve (PCI;N), arasindaki klor
atomu aligverisi ¢aligilarak elde edilmigtir (Kilig, 2000).

Cl (l
\P/
N
Cl IU Il> Cl
- P
/ >N
1 Cl
RONa , '
RM MC]
OR OR _NaCl NER NHR, R\ /R
™ PN
N7 XN HCl HCl ITI T
OR IU /1‘> OR R P—R
=
NN NHR NHR N g N A%
OR \ / Rz\ /NR2
AP P
T NTN
Il |
NHR PN RNR— P\ AP —NR,
NR,
Siklik fosfazen turevlerinin sentezi (2.11)

En basit polifosfazen, poli(diklorofosfazen) (PDF) dir. PDF iki yontemle elde edilir.
Bunlardan birinci yontemde; erimis HCCP’den dogrudan termal halka a¢ilma polimerizasyon
yontemi ile, blok yapida poli(diklorofosfazen) elde edilir. Bu yontemle elde edilen polimer
capraz baglar igerir, yalmz suda ¢ozilir ve nem varhfinda bile fosfat, hidroklorik asit ve
amonyum bilegiklerine parcalamr. Ikinci yontemde lineer fosfazen elde edilmektedir. Bu
yontem ilk kez, H R Allcock ve Kugel tarafinda 1965°de temperatiir dikkatli kontrol ederek
belirli siirede, termal olarak halka agtlmas: seklinde gerceklestirilmigtir (2.12). Bu yolla elde
edilen polimer hidroliz olmaz; benzen, toluen gibi solventlerde ¢ozildiginden endustriyel
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kullamma agiktir. H R Allcock ve ¢alisma arkadaglan polidiklorofosfazenden baglayarak
farkh ozellikteki polifosfazenlerin sentezi ile ilgili pek c¢ok ¢aligmayr bagan ile
gerceklestirmiglerdir (Sulkowski vd., 1999)

PDF’de P-C1 baglan ¢ok reaktif oldugundan, nikleofilik substitiisyon ile (2.12)’de goriildiigi
gibi alkol, amin, organometatik vb. gruplar polimerik zincire baglanmaktadir. Se¢imli olarak
baglanan yan gruplar ile polimerin kristalizasyon, ¢dzunirlik, biyoaktivite ve dis gorints
ozellikleri degistirilmekte farkh fiziksel ve kimyasal 6zellikte poli(organofosfazen)ler elde
edilebilmektedir. Poli(organofosfazen) molekiillerin biiyiik bir kismu insan organizmasinda
biodegradable 6zellife sahiptir. Degradasyon sonunda olusan Grinler (fosfor, amonyak,
hidroklorik asit) miktarca az olugtugundan toksik dzellik gdstermez ve insan organizmasinda
kolaylikla parcalamrlar (Lakshmi vd., 2003).
Cl\ /C!

P
Y

25 Fosfazenlerin Stereokimyas:

Fosfazen halkas: yaklagik olarak planar yapidadir. Biri halkanin Gzerinde digeri ise altinda
olmak iizere fosfor atomu tizerinde iki tane ekzosiklik bag bulunmaktadir. Fosfazen halkasi
uygun sibstitiientlerin etkisi alinda biikiilmeye ugrayabilir. Eger konformasyon izomerlerini
ve optik izomerleri géz ontnde bulundurmazsak g tane disubstitie tirev mumkindir.
Substitiientler organik kimyada kullamian numaralandirma sistemine gére numaralandirihirlar.
Ik substitient referans olarak alimr ve tamim olarak halka dizleminin altindadir. Diger
gruplann yerlegimini tammlamak i¢in gerekli olan yerlerde cis, trans ifadeleri kullanilir.



Me;N cl
Me,N—P%
s

NIAN

2-Amino-1-kioro-2,4-bis(dimetilamino)-cis-6-metil-6-fenilsiklotrifosfazatrien

(2.13)

(2.14)

(2.15)

(2.16)

2.12’de gorilen bilesik igin —cis, -trans ifadeleri gerekli degildir. 2.14’teki bilesikte 6
yerindeki klor atomu ve iki adet dimetilamin cis yerlesimindedir. 2.15’teki bilegik icin de
benzer agiklama gegerlidir. 2.16°da 2-amino grubu referans gruptur ve tanima gore halka
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dizleminin altindadir. Buna gére 4-kloro atomu, 2,4 yerlerindeki iki dimetilamin grubu ve 6-
metil grubu cis pozisyonundadirlar. Fenil grubunun yeri hakkinda heniiz kesin bir sey
sOylenememektedir (Shaw vd., 1961).

2.6 Halofosfazenlerin Aminolizi

2.6.1 Aminoliz reaksiyonlan

Halofosfazenler, amino substitite fosfazen ve hidrojen halojentir vermek uzere primer ve
sekonder aminler ile reaksiyona girerler. Hekzaklorosiklotrifosfazen, amonyak ve primer
aminler ile agagidaki sekilde reaksiyon verir:

ca d NHR NHR
\P/ \P/
R X
NN e Y Y 4 6w
Cl—pP AP—Cl NHR—P _~ZP—NHR
/ \ / \
1 \N ci \N NHR
(2.17)

Aminin fazlast ¢ogunlukla hidrohalojeniir akseptori seklinde davramir. Dimetilamin ve
piperidin gibi sekonder aminlerden yukandaki reaksiyona benzer sekilde, uygun
aminofosfazenler agafidaki gibi sentezlenebilir. Sekonder aminler halofosfazenlerdeki halojen
atomlan ile asafidaki proseste gorildiigi gibi yer degistiririer:

(NPCly); + 12 R,NH ———» [NP(NRy),l; + 6 R,NHHCI

(2.18)

Amin hidrokloriirin ortamda ¢6ziinmemesi istendiginden bu tiir reaksiyonlar da ¢dziicit
secimi onemlidir. Ayrica reaksiyon sivi amin ya da heterofaz su-organik ortam iginde
yiratilebilir (Vidaud ve Labarre, 1988).

Aminoliz réaksiyonlan son yilarda 6nemli 6lgiide dikkat cekmigtir. Cok sayida farkli
aminlerin verdikleri reaksiyonlar iizerinde ¢aligiimig ve aminofosfazenler (alkoksi ve ariloksi
fosfazenlerde dahil olmak tizere) son yillarda fosfor-azot bilesiklerinin en genis siniflarindan
birini olusturmuslardir. Aminoliz reaksiyonlan klorofosfazenler ya da siklik trimerler ile
smirh degildir. Floro- ve bromofosfazenlere ilave olarak siklik tetramerik, yiksek siklik ve

lineer yuksek polimerik halofosfazenler de aminoliz reaksiyonu  verirler.
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Aminofosfazenlerden 1siya dayamkli polimerlerin sentezi, farmakolojik ve biyomedikal
uygulamalart pek ¢ok aragtirmaya konu olmugtur (Allen ve MacKay, 1986; Alicock vd.,
1992).

Aminofosfazenler ilging farmakolojik ozelliklere sahiptirier. Omegin,
etileniminosiklofosfazenler antitiimér aktivite gosterirler. Ayrica kemosterilant insektisitler
olarak kullamlirlar (Apholate ticari ismi altnda). Pek ¢ok aminofosfazen farmakolojik ve
biomedikal uygulamalarda, yiiksek polimerler, yar: gegirgen zar olarak kullamimak iizere test
edilmiglerdir. Hekzakis(amino)siklotrifosfazenler tizerinde, ultra yitksek kapasite giibre olarak
kullamimak amaciyla ¢alismalar yapilmaktadir (Allen ve MacKay, 1986).

2.6.2 Aminlerin siibstitiisyonu

2.6.2.1 Primer aminlerin siibstitiisyonu

2.6.2.1.1 Alifatik ve dallanmamms primer aminler _
Genel olarak, dallanmamus primer alkilaminler (NPCl)s ve (NPCL): ya da yiksek molekil
agirliklh (NPCl),’deki biitiin halojen atomlan ile yer degistirirler. Omegin, (NPCly); astrt
metilamin ile oda sicakhinda hekzakis(metilamino) tirevini [NP(NHMe),}s vermek tizere
kolaylikla reaksiyona girer. N-Propilamin, n-butilamin, n-pentilamin ve n-hekzilamin benzer
sekilde (NPCL); ile eter ya da benzen ortaminda reaksiyona girerler (Ray ve Shaw, 1961).
Allilamin, 20-25 °C’de benzen ¢ozeltisi iginde 5,5 saat siiren bir reaksiyon sonucunda
(NPCl)s’teki  tam  halojen  atomlan ile  yer  degistirir.  Hekzakis(2,2,2-
trifloroetilamino)siklotrifosfazen 35 °C’de hazirlanabilir. Dallanmamus primer alkilaminlerin
oktaklorosiklotetrafosfazen ile verdikleri reaksiyon trimer ile verdiklerindan daha hizh
gerceklesir ve oktakisamino tirevieri kolayca elde edilirler. Yiksek molekal agirlikh
poli(diklorofosfazen)’de metilamin, etilamin, n-propilamin ya da n-butilamin ile kolayca

reaksiyon verir.

Eger reaksiyon kogullan 1limli ve ortamda halofosfazen fazlasi varsa, kismen siibstitiie olmug
aminohalofosfazenler elde edilebilir. Omegin, dietil eter iginde (NPCh)s’in %30’luk sulu
dimetilamin ¢ozeltisi ile 10 dakika etkilesimi sonucunda bis(metilamino)tetraklorosiklo-
trifosfazen olusur. Benzer sekilde, monoamino penta kloro tirevieri (2.19) (NPCly)s’in
metilamin, etilamin, n-propilamin, n-butilamin ya da n-pentilamin ile dietil eter-su ortaminda
1:2 molar oranlaninda reaksiyonuyla hazirlanir.
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a c Cl NHR
\P/ \P/
N R, N
Cl—P p—Cl -HCl Cl—P p—Cl
7 N /N
a a cl cl

(2.19)

Metilamin ve etilamin, tetramer (NPCl,),, ile reaksiyona girdiklerinde amino tirevierini
verirler. Allilamin, baz olarak trietilamin kullamildifinda, eter ¢ozeltisi i¢inde monoallilamino
bilesigi verir. Penta-n-butilamino monokloro tirevi, N3P3CI(NHC4Ho)s, rapor edilmigtir.
Metilamin, (NPF5); ile monostbstitiie titrevi verir.

Baz olarak metilamin ve etilamin kullanildifinda halojen yer degistirmesi mekanizmas:
incelenmistir. 3'P-NMR ve dipol moment verileri metilaminin (NPCL); ile verdiZi
reaksiyonun hem geminal hem de non-geminal yolu izledigini gostermigtir. N3P3CL(NHMe),
formiiliine sahip ¢ adet izomer elde edilmigtir. Bunlar geminal izomer (e.n. 128 °C), non-
geminal trans (e.n. 103 °C) ve non-geminal cis (e.n. 149 °C) izomerlerdir. Etilamin, non-
geminal bisetilamino tirevini N3P;ClL(NHEL), verir (Ray ve Shaw, 1961).

2.6.2.1.2 Alifatik ve dallannms primer aminler

fsopropilamin, isobutilamin, sec-butilamin ve siklohekzilamin, benzen icinde, 140-180 °C’de
basing altinda (NPClp)s’iin tim halojen atomlan ile yer degistirir. Dietil eter i¢inde, daha
yumusak sartlar altinda ve oda sicakhifinda tetrasibstitiie tiirevleri tercih edilen tiirlerdir. Tert-
butilamin ancak siddetli reaksiyon sartlan saglamrsa, doriten fazla amino grubu igeren
trimerik urtnler verir. Dallanmi§ primer aminler ile halojen sibstitiisyonu tetramer, (NPClz)s,
ile daha kolay gerceklesir.

Isopropilamin ile (NPCly);’in reaksiyonundan hem geminal hem de non-geminal Grinler
olusur. Bu bilgi, pH odlgimlerinden ve kloriir atomlarmn dimetilamino birimleri ile yer
depistirmesinden (NMR tayiniyle) elde edilmistir. Omegin, bis(isopropilamino)tetrakloro-
siklotrifosfazen agin  dimetilamin  ile trans-non-geminal N;P3(NHPr)(NMe;)s’tin
hidrokloriiriinii vermek tzere tepkimeye girer. Ancak, dimetilaminoliz boyunca gerceklesn
izomerizasyon ihtimalinden dolayr isopropilamino gruplanmn baslangictaki cis ya da trans
konfigiirasyonlanna dair bir sonug gikanlamaz ( Das vd., 1970).

t-Butilamin ile (NPCL);’tin verdigi reaksiyon geminal yolu izler. Mono-, di-, tetra- ve
hekzasiibstitie urinler elde edilir, trisubstitie Grimler elde edilemez. Her bir tirevin
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hazirlamasinda sadece bir izomer elde edilmigtir. Distbstitie tirevinin geminal yapisi halojen
atomlarmin dimetilamino gruplan ile yer degigtirmesiyle ve urianin 'H-NMR analizi ile
saptanmgtir.

2.6.4.1.3 Aromatik primer aminler

Klorosiklofosfazenlerin aromatik primer aminler ile verdikleri reaksiyonlardan ilk rapor
edileni anilin ile olan reaksiyondur. (NPCly); ve (NPCL), anilin fazlas1 ile
hekza(fenilamino)siklotrifosfazen [NP(NHPh),]s ve okta(fenilamino)siklotetrafosfazen
[NP(NHPh).]4 vermek tizere reaksiyona girerler. Aynica yiiksek polimerik [NPCl,),, 80 °C’de
benzen i¢inde 48 saatlik reaksiyon ile tim halojen atomlar anilin ile yer degigtirir. p-Toluidin,
p-kloroanilin, p-metoksianilin ve m-triflorometilanilin gibi siibstitiie anilinler (NPCl,); teki
bitiin klor atomlann ile yer degistirirler. Bazn durumlarda sibstitiisyon tam olarak
gergeklesmez. Omegin, tetrakis(fenilamino)diklorosiklotrifosfazen, (NPCly); ile anilinin
benzen ¢dzeltisi icindeki reaksiyonundan elde edilmistir. Geminal bis(fenilamino)tetrakloro
tiirevi ise, 80 °C’de toluen iginde (NPCL); ve anilinin 1:2 molar kangimindan elde edilmistir.
Bu reaksiyonda hidrohalojeniir akseptori olarak trietilamin kullanilmigtir. m-Kloroanilin ve
anilin, (NPCL); ile geminal . yolla sibstitiie olur.  1,1-Difenil-3,3,5,5-
tetraklorosiklotrifosfazenin I (2.20) énce anilin sonra da dimetilamin ile reaksiyonu sonucu
olusan firinlerin '"H-NMR analizinden metil protonlanina ait dubletin varh@ ile geminal
tiriinlerin olugtugu anlasiimsgtir.

Ph  Ph Ph  Ph Ph  Ph
\/ \P/ \P/
NTSN iy, N Xy Me,NH NN
Cl—P._ _P—Cl ci 1l> NHPh Me,N 1I>l 1’7 NEHPh
— — — o Ne— —
AN p; \N//'P \ 2 Z
cl c1 a NHPh Me,N NHPh
I I 1

(2.20)

Oktaklorosiklotetrafosfazen, (NPCL)s, ise non-geminal bis(fenilamino) tiirevini (2.21)

vermektedir,
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Cl NHPh

Cl—P—=N——->P—Cl

N N

Cl—P—N——P—Cl

NHPh Cl

2.6.2.1.4 Aminoasit esterleri

(2.21)

Etil glisinat, NH,CH2COOEt, ya da B-alaninin metil esteri, NH:CH,CH,COOEt, ile (NPCl2);
bir, iki, dort ve alt: klor atomu ile siibstitiie olacak sekilde reaksiyona girer. Stbstitiisyon gekli
ile ilgili herhangi bir literatiire rastlanmamigtir (Lakshmi vd., 2003).

2.6.2.2 Sekender Aminlerin Siibstitiisyonu
2.6.2.2.1 Dimetilamin

Hekzaklorosiklotrifosfazen, mono-, di-, tri-, tetra- ve hekzadimetilamino tirevlerini vermek

tizere dimetilamin ile etkilesime girer (Kati vd., 1985).

Cl NMe, Cl NM
\/ \/ y
N XN N XN
c—P_ _-P—Cl Cl—P P~=Cl
/ N\ NN
c cl c NMe,
1 I
Me,N NMe Me,N NM
\/ % \/ %
Y o
Cl—P._ __P—NMe, Me,N=—P P—Cl
AN N N
ci cl cl NMe,
v Vv

CI NM
NS

P
N XN
Cle—P A4;n;—01

Me,N NMe,
m

(2.22)

Me,N NM
ez\/ )

P
N~ XN

Me,N —7P ~x ,/P{---NMe2
Me,N NMe,

(2.23)
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Bilesik | Dimetilamin/HCCP HC1 COziict Sicakhk/ °C
Oram Akseptbrii
I 2:1 Dimetilamin | Dietil eter; -78
2:1 NaOH su/benzen 10-15
i 4:1 Dimetilamin | Eter ya da 10-16
benzen
-78
m 6:1 Dimetilamin Eter <78
v 6:1 Dimetilamin Eter -78
A" Dimetilamin aginst | Dimetilamin Eter
Vi Dimetilamin agims1 | Dimetilamin Ksilen

Reaksiyon sartlarin gére HCCP ile dimetilaminin verdigi tirlinler (2.24)

Hi¢ pentakis bilesigi elde edilememistir, fakat hekzakis(dimetilamino)siklotrifosfazen VI
(2.23), (NPCly); ve agin dimetilamin ile ksilen iginde hazrlanabilir. Yukanda bahsedilen
yapilarm ¢ogu 'H-NMR’a, pH ve dipol moment olgiimlerine dayamir. Dimetilamin ile
(NPCl,); arasindaki reaksiyon geminal iriinler olussa da temel olarak non-geminal yolu izler.

Dimetilamin ayrica oktaklorosiklotetrafosfazen, (NPCl)s, ve yiiksek polimer, (NPCLy),, ile de
reaksiyona girer. (NPCly),’in eter igindeki ¢ozeltisi ile dimetilaminin etkilesimi sonucu, bir
mono-, bir bis-, bir tris-, ii¢ tetrakis-, iki pentakis- ve iki hekzakis(dimetilamino) tirevleri
olusur. Aynica bes farkh bis(dimetilamino) hekzaklorosikotetrafoswazen de rapor edilmistir.
Bazi komplekslesmelerden dolayi tetramerik izomerlerin kesin yap: tayinleri problemlidir ve
heniiz ¢ok az bilgi edinilebilmistir.

Sterik engellere ragmen, yiiksek polimerlerde (NPCL),, dimetilamin birimleri ile tim
halojenlerin yer degistirmesi ¢ok az giiclikle kargilagilarak bagarilmgtir. Ayrica, (NPF,); gibi
florosiklofosfazenler de dimetilamin ile reaksiyon verirler.

2.6.4.2.2 Yiiksek sekonder aminler

Dietilamin, (NPCly); ile mono-, bis-, tris-, tetrakis- ve hekzakis(dietilamino) tiirevleri vermek
iizere reaksiyona girer. Dietilamin ve dibutilamin gibi yiksek sekonder aminler
dimetilaminden daha yavag reaksiyona girerler. (NPCl,);’te halojenlerin tamamen dietilamin
ile yer degigtirmesi 150 °C’de 24 saat siiren bir reaksiyon ile gerceklesir. Fakat di-sec-
butilaminin kullamldif1 reaksiyonda ¢ok giddetli reaksiyon sartlarindan sonra baslangig
maddelerinin %95’1 ele geger. Buna benzer davraniy yiiksek polimerlerin, (NPCL),,
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dietilamin ile verdigi reaksiyonda da goriliir. Burada klor atomlannin maksimum %350’si
siibstitite olur, her fosfor atomunda bir tane olmak iizere. (NPCL)y ile dietilamin arasinda
gerceklesen reaksiyon, (NPCL)s ile dietilamin arasinda gergeklesen reaksiyondan 10%-10° kat
daha hizhidir. Burada, her ne kadar bu ligantlann yiiksek elektron saglayic: giiclerinin katkas
olsa bile aminden kaynaklanan 6nemli bir sterik engelleme s6z konusudur. Bu tir faktorler
monosiibstitiie siklik trimerlerinin eldesini saglarlar ve bu turevler di-n-propilamin ve di-n-

butilamin ile gerceklegtirilen reaksiyonlar sonucunda elde edilip tanimlanmuglardir,

Ayrica klorofosfazenler ve ¢ok yiiksek engellikli sekonder aminler arasinda gergeklegen
reaksiyonlarda bilinmektedir. Yiksek molekil agirhkli poli(diklorofosfazen), (NPCL),, ile
difenilamin, giddetli reaksiyon sartlan saglansa bile siibstitiisyon vermezler. N-metilanilin ile
(NPCl,)s, (NPCly)4 ya da (NPCly),’deki klor atomlan kismen yer degigtirir. (NPCly)4, olduk¢a
fazla miktarda N-metilsiklohekzilamin ile 25 °C’de 24 saat siiresince, %90 verimle
tetrastbstitiie tirevini vetir. 'H-NMR verileri gostermigtir ki bu @rin B-trans
konfigtirasyonuna sahiptir (2.25).

R R

|

Cl—-P:N—III’-——CI
N N
R—P—N—>P—R

Cl Ci

(2.25)

2.6.4.2.3 Siklik sekonder aminler
Bu boliim piperidin I (2.25), morfolin 11 (2.25), pirolidin III (2.25) ve etilenimin(aziridin)in
IV (2.25) klorofosfazenler ile verdikleri reaksiyonlan icermektedir.

CH, o ~CH
H,C”~  “CH, H,C” CH N HC——CH,
2 I 2 I 2
H.C CH
HZC\N _CH, Hzc\N _CHy 2 NN 2
H H H H
1 i i v
(2.25)

Piperidin ve klorofosfazen arasinda gerceklesen ilk reaksiyon Hofmann tarafindan 1884
yiinda rapor edilmigtir . Hekzapiperidino turevi [NP(NCsHjo):]s soguk benzen iginde
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gergeklestirilen bir reaksiyon sonucunda ele geger. Shaw ve arkadaglan, piperidin ile ,
[NPCly)5’iin verdigi reaksiyonu incelediler ve kismen siibstitiie olmusg tiirevler elde ettiler.
Dietileter iginde -78 °C’de 2:1 mol oraminda piperidin ve (NPCL); kullanarak % 42 verimle
monopiperidino tiirevi, N3P3Cls(NCsHjo) elde edildi. Aminin fosfazene oram 4:1°e
yikseltildiginde, aym sartlar altinda %! verimle non-geminal-cis-bis tiirevi I (2.26) ve % 34
verimle non-geminal trans-bis analogu I (2.26) elde edildi.

Cl Pip Cl Pip
\PI \P/

NT XN ‘%/’ XN
Cl—P._ _~P—(Cl Cl—P._ _~P—Pip
/ NN\ / NN
Cl Pip Cl Cl
I It

(2.26)

Iki tane trispiperidino torevi bilinmektedir. Non-geminal-trans (I-2.27) (% 24 ) tirevi, 6:1
Oraninda baz ve fosfazen karsimindan eter iginde ve 0 °C’de gergeklestirilen reaksiyon
sonucunda ve geminal tiir (II-2.27) benzer bir reaksiyonla benzen iginde ve yaklasik 60 °C’de
olugurlar, Eter iginde 0 °C’de 8:1 oraminda molar kanigim ile sadece bir adet tetrakis tirevi
elde edilmistir (%37) ve bu tirrevin non-geminal-cis yapida (II1-2.27) oldugu belirlenmigtir.

H,NHN NHNH Pip  Pip Pip  Pip
? \/ ? \/ \/
7Y Y i
rghﬂnq-jy\\N¢;P<—¢unﬁH2 (n-;P\jﬁa;p;—qu (u~;P\j¢¢;Q:-Pm
H,NHN NHNH, cl cl Pip Cl
I m
(2.27)

Hekzakispiperidino bilesigi, [NP(NCsHjo)2}s, 12:1 molar oraminda piperidin (NPCL); ile
benzen iginde 80 °C’de reaksiyona girdiginde %45 verimle elde edilir. Her ne kadar diger bir
calismada pentakispiperidino yapisina benzer tiirlere igaret edilse de, hi¢ pentakis tiirevi elde

edilememigtir.

Her ne kadar yiiksek sicakliklarda geminal yola egilim oldugu agik olsa bile, kanitlar
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oncelikle non-geminal mekanizmanin tercih edildigini gostermistir. Reaksiyonun trans-bis,
trans-tris ve geminal-tris tiirevleri verme yoniindeki egilimi gastrtict bir gergektir. Piperidin ile
(NPCl;); arasinda gergeklesen reaksiyon, dimetilamin ile aym fosfazen arasindaki reaksiyona
benzerdir. fgingtir ki (NPCL,); piperidin toluen iginde (NPCL); ile dietilaminden 10° kat daha
hizh reaksiyon verirler. Halbuki su ve nitrobenzen iginde bu aminlerin her ikisi de benzer
bazliga sahiptirler. Monopiperidino penta kloro trimer piperidin ile, (NPCL); ile verdigi
reaks,iyondan 50 kez daha yavag reaksiyon verir.

Oktaklorosikotetrafosfazen, aminin fosfazene oram 4:1 oldugu susuz organik solventler iginde
dipiperidino tirevini verir. Yiksek polimerdeki, (NPCly),, butin halojen atomlan ile
piperidino birimlerinin yer degistirmesimde hi¢bir guclukle kargilagiimamgtir.

Kropacheva ve arkadaslan morfolin ve pirolidin ile (NPChL)’un reaksiyonunu
incelemiglerdir. Morfolin ile eter ya da benzen iginde, reakstyon ilerledikge morfolinin artan
konsantrasyonlarinda ve artan sicaklik degerlerinde, mono-, iki bis-, iki tetrakis-, bir pentakis-
ve bir adet hekzakismorfolino tirevlerini hazirlamak mimk{in olmugtur. Bu tiirlerin yapilan,
etilenimin ve kangik etileniminomorfolin tirevlerinin olusumunun bilinen geminal
sitbstitiisyon davramsina dayanarak elde edilen sentetik semalara dayanarak incelenmigtir. Tki
bismorfolin bilesidi cis- ve trans-non-geminal isomerleridirler. Iki adet tris-morfolin
tirevinden biri geminal diferi non-geminal trans yapilardadirlar ve non-geminal trans tirevi
baskindir. Tki adet tetrakismorfolino tirevinin non-geminal cis ve trans yapida olduklan
dastnilmektedir. Tim bunlardan non-geminal siibstitiisyon modelinin morfolin igin daha
baskin oldugu gérialmektedir. Ancak yer degigimi de mumkindir.

Pirolidin ile eter ya da benzen iginde, birden altiya kadar butiin stbstitisyon dereceleri
gorilmugtir. 1ki bispirolidino tirevi non geminal cis ve trans izomerlerdirler ve cis izomer
baskindir. Ug adet trispirolidino izomeri olusur, bu izomerler non-geminal cis ve trans
formlan ile geminal yapidadiriar. Tetrakis pirolidino tirevi de iki farkh izomer seklinde elde
Etilenimin ile (NPCly);’tin verdigi reaksiyonlar baz1 aynintilan ile ¢ahgilmiglardir. Klor ile
etileniminin tim yer degistirme derecelerinde (1°den 6’ya kadar ) izomerler elde edilmistir.
Hekzakis(etilenimino)siklotrifosfazen (XXIV) genis capta bocek kemosterilanti olarak
kullanilmaktadir.



(2.28)

Reaksiyon, benzen-su heterofaz sistemi iginde hidrojen klorir akseptérii olarak su alkali
kullamlarak yapiir. Bilegik, ¢6ziicii olarak kloroform ya da aromatik hidrokarbon ve baz
olarak ftrietilamin ya da amonyak kullamlarak laboratuarda hazrlanabilir.
Oktakis(etileninﬁno)siklotetrafdsfazen, [NP(NC;H,),], benzer tekniklerle hazirlanabilir;
&megin, benzen ¢ozeltisi iginde baz olarak trietilamin kullamlarak 30 °C’de 24 saat siiren
reaksiyon ile elde edilebilir. Her iki madde de beyaz kristal katilardir.

Monoetilenimino tirevi N3P;Cls(NCoH,), (NPCl)5’ten ve etileniminden benzen iginde, oda
sicakhiginda ya da daha dusik sicakhkta, hidrojen kloriir akseptdrii olarak trietilamin ya da
(dimetilamin) varh@inda hazirlanabilir. Bis, tris, tetrakis ve pentakis tiirevlerinin
hazirlanmasinda da benzer teknikler kullamlabilir. Ancak, tetrakis basamafinin Otesinde
tirevler elde edebilmek igin daha zor sartlar gerekmektedir. *'P ve 'H NMR sonuglan ve
halojen atomlarimn dimetilamin ile sibstitiisyonu, bis-, tris- ve tetrakisetilenimino
tirevlerinin geminal trinler olduklanm goéstermektedir. Amonyak ve t-butilamin varhginda
bir fosfor atomu tzerindeki bir klor atomunun etilenimino ile sibstitisyonu aym fosfor
atomunu bir sonraki niikleofilik saldint igin aktive eder.

2.6.2.3 Diaminlerin siibstitiisyonu
Hidrazin, (NPCL,); ile eter ¢ozeltisi iginde hekzahidrazid (2.29) ve hidrazin klorir vermek

zere reaksiyona girer.

H,NHN NHNH, (229)
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o-Fenilendiamin, (NPCl;); ile reaksiyona girerek mono- ve tris(o-fenilendiamino)spiro-
siklotrifosfazenleri (1, 11-2.30) verirler.

cl

\/ Hy
v Ny
Cl— IU IL—-—CI '—"'-'-—-‘E;
\N/ Et,N
Cl
:< @f, N
N/ =N EtSN ; | | ;}
1’> cl \}{’\Nf g
\N¢ - NH NH
I I
(2.30)

Bis-o-fenilendiamino tiirevi de gegici bir tiir olarak elde edilmistir. Bilesik (II-2. 30) yiksek
stcakbiklarda beklenmedik gekilde kararhdir,

o-Fenilendiamin ile olan reaksiyonda, amino gruplarimin yénelimi halka olugumunu kuvvetli
bir sekilde spirosiklofosfazen olusumuna yo6neltir. Meta- ve para- aromatik diaminler ve
alifatik diaminler ile olan reaksiyonlarda farkl siklofosfazen halkalarinin birbirine baglamr (I-
2.31).

aa - aa aa
\/ \P/ ' \P/
N Hel N N Xy
Cl-—” /I —C1 TR Cl—Il" /Ij’—(l a Pl I]?’ a
/\N/ 28y
d 4N Nurdt ¥ o
I
(2.31)

Bu reaksiyon en son siklomatriks polimer olusumuna yonelir. Bu yonelme m- ve p-
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fenilendiamin, 4.4’ -diaminobifenil, pentametilendiamin, hekzametilendiamin,
oktametilendiamin ve 4,4’-diaminodisiklohekzilmetan ile olan reaksiyonda agikga gériilir.

Etilendiamin, 1,3-propilendiamin ve 1,4-butilendiamin ile (NPCL); “ansa™tip bilesikler
oustirmak tzere reakstyona girer. Burada halkalanma aym: halkadaki iki fosfor atomu arasinda
gergeklesir (2.32). Ayrnica oktaklorosiklotrifosfazatrien de etilendiamin ve propilendiamin ile
mono(spiro) bilesikler vermektedir (Chandrasekhar vd., 1985).

c c
\/
N"*ﬁr
Cl—P. _-P—Cl
\N/

HN_ = _NH

(CH,)

(2.32)

2.6.3 Diger siibstitiientlerin aminoliz reaksiyonu iizerine etkisi

Halka uzerindeki belirli siibstitiisyon yerlerinin reaktif olmayan, halojen disindaki gruplar
tarafindan bloke edildigi bir dizi aminoliz reaksiyonu iizerinde galigitmigtir. Bu durumda amin
molekilimiin reaksiyona girecegi pozisyon kalan fosfor-halojen bagnin yerlesimine ve bloke

edici grubun elektronik ve sterik karakteristiklerine baghdir.

Omegin, fenoksiklorosiklotrifosfazen, N3P3CL{(OPh),, N3P;Cl(OPh); ve N3P3ClL(OPh),
bilegiklerinin dimetilamin ile muamelesi bu bilegiklerdeki biitiin klor atomlarninin dimetilamin
ile yer degistirmesine neden olur. Bu tiirevlerin izomerleri birbirlerinden ayrilabilirler ve
yapilart NMR teknikleri ile tayin edilebilir. Bu yaklasimdaki onemli bir tehlike amin ya da
amin hidrokoriiriin bloke edici gruplarla yer degistirmesi ve cis-trams izomerizasyonuna
neden olmas: ihtimalidir. Yapisal tayinlerden 6nce bu olasilift elimine etmek i¢in gerekli
6nlemler almmalidir.

Geminal fenil sibstitiientlerinin, fosfazen halkasi tzerindeki diger halojen atomlannmin
reaktivitesi lzerindeki etkisi arastinlmugtir. Fosfazenin verilen amin ile reaktivitesinde
(NPClL,)3>N3P3PhyCL>N3P;PhyCl, seririsindeki siralamaya uygun olarak keskin bir dasis
gozlemlenmigtir. Bu biiyiik olasihikla sterik etkiden ve fenil gruplarimin elektron-yoneltici
dzelliklerinden kaynaklanir, Hekzafenildiklorosiklotetrafosfazen, N4P4,PhsCl,, gesitli primer

ve sekonder aminler ile (N-metilanilin de bunlann arasindadir) ile diaminotiirevierini vermek
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iizere reaksiyona girer.

Halka tizerinde var olan amin gruplarinin reaksiyona etkisi tizerine de ¢aligmalar yapilmugtir,
Geminal-bis(etilenimino)tetraklorosiklotrifosfazen (1-2.33)), dimetilamin ile non-geminal

bis(dimetilamino) tiirevini (I-2.33) vermek tizere reaksiyona girer.

HCN NCH, H,C,N NC,H,
\P/ \P/
Me,NH
Cl—P. __P—Cl © C—P_ __P—NMg,
/ NN / SN\
cl cl Me,N cl
I 1
(233)
Cl NMe, H,C,N NMe,
\/ \/
N/ AN N/ \N
Me,N—P.__P—Cl © MeN—P  _P—Ci
/ N\ i
cl NMe, H,C,N NMe,
1 1
(2.34)

Non-geminal tris(etilenimino)tris(dimetilamino) tarevi (11-2.34), etilenimin ile non-geminal
tris(dimetilamino)trikloro bilesiginin (I-2.34) reaksiyonuyla elde edilir, béylece etilenimin ve
(NPCl,);"in dogrudan reaksiyonuyla elde edilemeyen bilesikler elde edilebilir. Diger kangik

aminofosfazenlerin hazirlanmasinda da benzer prosediirler uygulanmsstir.

2,64 Siibstitiisyon boyunva —cis, ~trans izomerizasyonu

Aminler ile aminoklorofosfazenlerin reaksiyonlaninda eg zamanh —cis, -trans izomerizasyon
prosesleri gerceklesmektedir. Bu siibstitiientlerin bir fosfor atomundan diger fosfor atomuna
gitmesi gibi bhiyik yer defisimleri g6zlenmez. Cis- ya da trans-non-geminal

aminofosfazenler, amin hidroklorir ile muamele edilerek, her iki formu da igeren izomer
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kanigimlarina gevrilebilirler.

Omegin, trans-tris(dimetilamino)triklorosiklotrifosfazen (I-2.35), kloroform ¢ozeltisi iginde
dimetilamin hidrokloriir ile 1siilmak suretiyle -cis ve -trans izomerlerini igeren kangima
cevrilebilir. Baslangic materyali olarak saf cis izomeri (II-2.35) kullamldiginda da yine benzer
sonuglar elde edilir.

a ,NMez Cl NMe,
/'P\\ /’P\,
N Me,NHHCI N
Cl—P_  _PnuCl - Me,N==P_ ~_PinCl
SN SN\
Me,N NMe, a NMe,

I jii
(2.35)

Piperidinoklorosiklofosfazenler, trimerler ve tetramerler ile de benzer izomerizasyon
gerceklesir. Izomerizasyon benzen ve eter iginde gerceklesmez, kloroform, asetonitril ya da
pridin iginde gergeklesir. Bu nedenle ¢oziicii etkisi bu islem i¢in spesifiktir. Baza amin
hidrokloriirlerin benzen ya da eter igindeki ¢ozindrliiklerinin az olmasi izomerizasyonun
benzen ya da eter iginde gergeklesmeme nedenlerinden biridir ama tek neden degildir. Amin
hidrokloriirin yapist da o6nemlidir. Dimetilamonyum kloriir ve piperidyum klortre ilave
olarak, metil- ve tetrametil amonyum kloriirler, piridinyum kloriir, tetra-n-butilamonyum
kloriir, lityum klorir ve aliminyum klorir de inversiyona neden olabilirler. Difer amino
gruplan ile orijinal liganttaki amino gruplan yer degistirmezler, bu ytizden orjinal aminin
uzaklagmasim igeren mekanizma gerceklesmez. Ancak, amin hidroklortir ve klor bagh fosfor
atomu arasinda halojen degigimi olabilir. Boylece ionizasyon prosesiyle klor atomunun
fosfordan uzaklastinlmasi ya da pentakovalent ara iriin olugumu, amino ligantlanm —cis, -
trans donisimiine yoneltir. Bir amino fosfazenin -cis ya da -trans yapisi tayin edilirken

siibstitiisyon basamaklarinin gerceklesmesi esnasinda bu hususlara dikkat edilmelidir.

2.6.5 Fosfor atomuna bagh halojenin etkisi

Bromofosfazenler ve florofosfazenler, klorofosfazenlere benzer sekilde aminohalofosfazenleri
ve tamamen siibstitie olmus tirevlerini vermek iizere primer ve sekonder aminler ile
reaksiyona girerler. 25 °C’de asetonitril iginde n-propilamin ile olan aminoliz reaksiyonunda
aminoliz oram  (NPBr):>(NPCl);>(NPFz);  swasiyla ve  tetramerler  igin
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(NPBr2)s>(NPCL)s>(NPF>)4 sirastyla duger. Halojenlerin halofosfazen serilerinde goriilen
(Br>CI>F sirasiyla) reaktivite diisiga elektronegativite ile ilgilidir.

2.7 Fosfazenlerle ilgili Yapiimg Olan Cahgmalarn Ozetleri
Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin primer alkilaminlerle (Me-Bu") oda sicakhginda ya da oda
sicakh@ina yakin sicakhklarda verdigi aminoliz reaksiyonu dzerinde g¢alisilmishr. Bu
reaksiyonda aminoliz tam olarak gerceklesmistir. Benzer reaksiyon sartlan altinda dallanms
alkil aminler (Pr, Bu!, Bv®, Bu', siklohekzil) kismen stbstitiie olmus tirevler vermiglerdir.
Dallanmms alkil aminlerin tamamen siibstitiie olmug titrevler verebilmeleri igin daha yiiksek
sicaklik gerekmektedir. Sekonder aminlerle olan reaksiyonda da benzer durum séz konusudur
(NHR;, R=Me, Et, Pr", Bu", Bu', Bu’, siklohekzil, piperidil). Ancak bityiik hacimli alkil
aminler yiiksek sicakliklarda dahi tamamen siibstitie olmug tirevler vermemiglerdir.
Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin dimetilamin ve dietilamin ile olan reaksiyonu sonucu
P3:N;Clsu(NRy),, n=1,2,3 4 ve 6, bilegikleri elde edilmigtir (Ray ve Shaw, 1961).

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin  2-siibstitiie etilaminler ile olan reaksiyonu tizerinde
cahigilmigtir. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien 2-haloetilaminler ile N3;P3;CL5NHCH,CH,X
(X=Cl, Br), 2,2-N3P;CLy(NHCH,CH;X); (X=Cl, Br) ve 2,2,4,4-N:P;CL(NHCH,CH:Cl)s
uriinlerini  vermektedir. Ayrica eser miktarda 2,2,4-N;P;CL(NHCH,CHCl)s’'te  elde
edilmigtir. Asetonitril iginde geminal bis tiirevleri ile birlikte non-geminal tirevierde elde
edilmisitir (Allen ve MacKay, 1986).

Bu ¢aliyjmada aminoliz reaksiyonlarimn mekanizmas: tzerinde calisilmis ve bu amagla
hekzaklorosiklotrifosfazatrienin aromatik primer aminler (anilin, p-toluidin ve p-anisidin) ile
verdigi reaksiyonlann kinetigi incelenmistir (Ganapathiappan ve Krishnamurty, 1987).

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin bir triamin olan sipermidin, HoN-(CH,);-NH-(CHy)4-NH;, ve
bir tetraamin olan sipermin, HoN-(CH.);-NH-(CH2)s-NH-(CH;);-NHz, ile vermig oldugu
reaksiyonlar iizerinde ¢ahsitmustir (Vidaud ve Labarre, 1988).

Oktaklorosiklotetrafosfazatetraenden elde edilen 2-trans-6-N4P4(NHPr"),Cls bilesiginin
pirolidin ve tert-butilamin ile olan reaksiyonu tizerinde ¢aligilmigtir. Bu reaksiyon sonucunda
monosiklik 2-trans-6-Bis(n-propilamino)-2,4,4,6,8,8-hekzakis(pirolidino)siklo-22°, 4%, 6)%,
8))-tetrafosfazatetraen ve 2-trans-6-Bis(n-propilamino)-2,4,4,6,8,8-hekzakis(t-butilamino)-
siklo-22°, 403, 6)°, 8\ -tetrafosfazatetraen bilegikleri ile bisiklik 6-propilamino-2,6-
propilepimino-2,4,4,8 8-pentakis(pirolidin-1-yl)-1,3,5,7, 215, 4AS, 6)°, 81 -tetraazatetra-
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fosforosin ve 6-propilamino-2,6-propilepimino-4,8,8 tris(t-butilamino)2,4-dikloro-1,3,5,7,
233, 403, 61°, 8) -tetraazatetrafosforosin bilegikleri elde edilmistir (Istklan vd., 2003).

1-diklorofosfinil-2,2 2-triklorofosfazenin, CLP(O)N=PCl; metilamin ve t-butilamin ile
verdigi reaksiyonlar tizerinde galigilmmgtir. Bu reaksiyon sonucunda asiklik amino tirevier,
C1P(0)N=CL{NHMe), C1,P(0)-=PCI(NHBu') [ya da tautomeri, CP(O)NH-PCL,(=NBu')],
C1,P(0)=PCI(NHMe),, ve Ci{(Bu'NH)P(0)-N=PCL(NHBU) elde edilmigtir (Bulloch ve Keat,
2001).

Bu ¢ahsmada hekzaklorosiklotrifosfazatrien ve oktaklorosiklotetrafosfazatetraenin primer ve
sekonder amino gruplan iceren bilegikler ile olan reaksiyonlar: incelenmistir. Bu reaksiyonlar

sonucunda spiro, ansa, a¢ik zincir yapih ve koprili Granler molekiil yapisina sahip Grimler
elde edilmistir (Shaw ve Robert, 1989).

Oktaklorosiklotetrafosfazatetraenin iki fonksiyonlu HoN(CH2).NH (=2, 3); HO(CH,),OH
(n=2, 3) bilesikleri ile verdiZi reaksiyonlar incelenmistir. Bu reaksiyonlar ile (mono)spiro, ,
HN(CH),NH (p=2, 3); HO(CH,),OH (n=2, 3) and HN(Me)(CH,);OH, bilesikler elde
edilmistir Bu bilesikler molekuller aras1 kondensasyona ya da/ve hidroliz raksiyonlarina
yatkindirlar ( Chandrasekhar vd., 1985).

Oktaklorosiklotetrafosfazatetraenin uygun aminin dort ekivalent miktan ile verdigi reaksiyon
sonucunda bis(amino)hekzaklorosiklotetrafosfazenler, 2-trans-6-N,P4(NHR),Cls, R=Me, "Pr,
ipr, "Bu, CH,Ph, Ph elde edilmilerdir. Aynica R="Bu, CH,Ph olmasi durumunda 2,4-
izomerleri de elde edilmistir ( Krishnamurthy vd., 1980 ).

1989°de A. Bakih ve ¢ahgma grubu, heksaklorosiklotrifosfazatrienin dioksiaminlerle
reaksiyonundan siklik makro ansa ve makro spiro yapisinda fosfazenler elde etmiglerdir
(Bakil: vd., 1989).

Sivapackia G. ve arkadaglan 1987 tarihinde heksaklorosiklotrifosfazatrien ile aromatik primer
aminlerin reaksiyonlanm degisik sartlarda incelemiglerdir. Sentezlenen geminal fosfazen
tirevieri IR ve '"H NMR ve 'P NMR ile karakterize edilmigtir (Ganapathiappan ve
Krishnamurty, 1987).

Sivapackia G. ve arkadaglan 1987 tarihinde heksaklorosiklotrifosfazatrienin, primer aminlerle
reaksiyonlanm incelemiglerdir. Olugan izomerik molekillerin yapilan *'P, 'H NMR
yontemleri ile aydinlatilmaya gahisilmigtir (Ganapathiappan ve Krishnamurty, 1987).
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Heksaklorosiklotrifosfazatrien ile propilen diaminin reaksiyonundan monospiro pozisyonunda
fosfazen tirevleri sentezlenmis ve yapilant Oncelikle MAS, X-15mi, IR ve NMR ile tayin
edilmigtir (Guerch vd., 1982). '

Tag eterli fosfazen tiirevlerinin, diamin képrii molekilleri de kullanilarak, ge¢is metalleri ve
bir seri alkali metallerle yapthg kompleksleri sentezlenmis ve yapilari aydinlatiimaya
galigiimigtir (Brandt vd., 1996).

Siklik fosfazenlerdeki elektron delokalizasyon mekanizmasi, spin rezonans ¢aligmalan ile
agiklanmigtir (Mishra ve Symons, 1976).

Heksaklorosiklotrifosfazatrienin  isopropil aminle reaksiyonu incelenmisti. 1 mol
heksaklorosiklotrifosfazatriene karsihk 2, 4 ve 6 mol isopropil aminin, geminal ve non-
geminal yapilarda reaksiyon iiriinii olusturduBu bildirilmigtir (Brandt vd., 1997).

Bis(imino)siklodifosfazen sentezlem.ms, X-iginlan tetkiki ile geometrik yapilan saptanmistir
(Kumaravel ve Krishnamurty, 1990).

Poli(ariloksi)fosfazenlerin, fenilfenoksi grubu tastyan molekiillerin reaksiyonundan eldesi
aragtirnilmug. Bu polimerler uygun sodyum ariloksitin, poli(diklorofosfazen) ile dioksan
ortaminda, 150°C’de otoklavda reaksiyonundan elde edilmis. X-igm analizi ile molekil
sekilleri tammlanmugtir (Allcock vd., 1989).

Heksaklorosiklotrifosfazatrienden tiretilen sekiz ityeli yeni fosfazen tirevinin X-isim
kristalografik yapt analizi izerinde durulmus, tag konformasyon yapisinda oldugu
agiklanmmgtir (Bullen ve Tucker, 1970).

Yiksek molekil agrhkh poli(diflorofosfazen)in, X-ismt ve “F-NMR ile yapisi
aydinlatilmigtir (Allcock vd., 1970).
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3. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER ve CIHAZLAR

3.1 Kimyasal Maddeler

1,10-Fenantrolin monohidrat, Heksaklorosiklofosfazatrien, NaHCOQ;, ninhidrin %0.04,
H>SO4 (oleum, %25 SO3), dumanl: HNO; , palladyum aktif karbon Pd/C (%10 Pd), hidrazin
hidrat (%80), metil etil keton, kloroform, asetonitril, metil alkol, toluen, karbontetraklorir
Merck firmasimn, etil alkol, Riedel firmasinin saf ¢oziicii ve kimyasal maddelendir.

3.2 Cihazlar
1- FTIR Spektrofotometre: Mattson 1000 FTIR (KBr teknigi ile) (YTU).

2- 'H-, B®C- ve *'P-NMR spektrumu Varian Inova NMR (500 mHz) spektrofotometresi
(Internal Standard olarak SiMe; 'H-NMR ve 85% H3;PO; external Standard *'P-NMR)
(Cozicii olarak) (Sabanc: Universitesi).

4- Kitle Spektrofotometresi (LC/MS): Agilent 1100 MSD ( Ankara- TUBITAK).

5- UV- Vis Spektrofotometre Philips PU 8700 UV-visible, Kuvet 10-10.45 mm Hellma, 100
QS (YTO).

6- Time Master PTI C71 Model Spektroflorometre ve kuvatz fluorimetrik kivet.
7- TLC de UV-vis model, 50 Hz UVP (ultraviyole lamba) kullanild1 (YTU).

8 - Elde edilen saf maddelerin erime noktalan1 Electrothermal IA 9100 dijital erime noktast
cihazinda tayin edildi (YTU).

9 - Su Banyosu Heisbad.
10- Destile Su Cihazi Maxima Ultra- Pure Water.

11 - Analitik Terazi Agust Sauter D- 7470.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1 Sentezler
4.1.1 Daha 8nce sentezlenmis olan baglangic maddelerinin sentezi

4.1.1.1 5-Nitro-1,10-fenantrolin sentezi (Smith ve Cagle, 1947))

30 g (166.6 mmol) 1,10-fenantrolin monohidrat 150 ml oleumda (%25 SOs) ¢6ziilir ve 80 mi
derisik HNO; (d=1,42 g/em’®, yaklagik %72) kangtinilarak ilave edilir. Reaksiyon ortamumn
sicaklik 170°C nin tistiine ¢tkmamahdir. Nitrik asitin ilavesinden sonra 30 dakika daha sirekli
kanstinhr. Reaksiyon kangimi, 2000 g. kirilmus buz tizerine yavag yavag dokiliir ve notral
reaksiyon kansimu elde edilinceye kadar pH-kagd: ile kontrol edilerek %30 luk NaOH
¢ozeltisi dikkatli bir gekilde ilave edilir. 5-Nitro-1,10-fenantrolin ¢oker. Cokelti siizilir ve
suyla yikanir. Elde edilen agik san kristal yapiit bir bilegik 40 °C kurutulur. IR(KBr): v=3080
(Ar-CH), 1625 (C=N), 1523,1370 (-NO;) cm™ (Sekil 4.1). Formal : Cy;H;N30,, Erime
noktast : 197-198 °C, Verim: %75.

N A
N 02 Nl NH2
HNO 5
NS N H,S0, N\
l P | P

(41)

4.1.1.2 S-Amino-1,10-fenantrolin (Gillard ve Hill, 1974)

0.83 Mmol 5-nitro-1,10-fenantrolin, 0,1 g Pd/C, 200 ml etanol iginde kangtirlirken 1 mil
hidrazin hidrat damla damal 15 dakika siireyle ilave edilir ve 4,5 saat reflikks ettirilir. Balonun
icerigi sicakken sizilir. Cozicisi rotaryde uzaklaghnlir. Kristallenme igin yanm saat
buzdolabinda bekletilir. Daha sonra kristaller sofuk suyla yikanir ve stizilir. Stuggee kagid:
iizerinde toplananacik san renkli madde, dietil eter ile yikamir ve desikatérde oda sicaklifinda
kurumaya birakilir. IR(KKBr): v=3387, 3285 (-NH,) cm™ (Sekil 4.2). LC/MS m/z: 194 (M)
(Sekil 4.4). Kapah Formiil: C;;HgN3;, Erime noktast: 258 °C, Verim: 0.098 g (%61).
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N NO,

(42)

4.1.2 Yeni maddelerin sentezi

4.1.2.1 Heksakis(3-amino-~1H-1,24-triazo)siklofosfazatrien (F;) Sentezi

1.6 Mmol (0.557 g) heksaklorosiklotrifosfazatrien 20 ml asetonitril iginde ¢6zildii ve bu
¢ozeltiye damla damla 19.2 mmol (1.613 g) 3-amino-1H-1,2 4-triazol’tin 50 ml asetonitril
igindeki gbzeltisi oda sicakhginda ilave edildi. Damlatma islemi tamamiandiktan sonra azot
atmosferi altinda 45 dakika siireyle refliikks edildi. Reaksiyon siiresi sonunda balonun dibinde
kalan regine geklindeki iriin dekante edilerek ¢ozelti fazindaki siispansiyon geklindeki
amin HC1 den aynldi. Geriye kalan regine seklindeki iirtiin, metanol ilavesi ile ¢oktiiriilerek
saflastinldi ve vakum etiiviinde 40°C de kurutuldu.. Uriin su ve DMSOQ’da ¢oziinmektedir.
Agin hidroskopil 6zelligi sahiptir. EN.: 180-200°C’dir. Verim 0.79 (% 78). IR(KBr): v
=3336 (-NH) 1651 (-C=N-), 1574 (-NH-), 1523 (seg. amin), 1370 (-CH), 1242-1191 (-P=N>-),
1063 (-C-N)' ecm™ (Sekil 4.4). LC/MS m/z: 634 (M") (Sekil 4.5), Kapah formuli:
C12HigN27P3, *C NMR (D;0), §: 145 ppm (t, C-NH), 172 ppm (g, C-NH) (Sekil 4.6). 'H-
NMR (DMSO): &: 7.78 ppm (s, ~-CH-), 7.21-7.68 ppm (s, -NH-) (Sekil 4.7). 'H-NMR (D,0
exch.): 8: 7.85 ppm (s, —-CH-), >'P-NMR (%85 lik HsPO, dis ref ) -11.6 - 10.2 ppm arasinda
farkl substitiisyona ait fosfor pikleri (Sekil 4.8).

C!\ /C!. n '{P/NH n H
AP N NN N
m-—-B /I——Gl te >\_ 7 g /N H—l’\ é}:\\\ml\_‘? te (N /N
/ \N/ \ NH N, HCH
d o HN /<NH 2
N Ny Y
LI

(43)
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4.12.2 Tris(5-amino-1,10-fenantrolino)-2,4,6-triklorosiklofosfazatrien (F) Sentezi

1 Mmol (0.348 g) heksaklorosiklotrifosfazatrien 25 ml etil metil keton iginde ¢6ziildi ve bu
¢ozeltiyr 2.34 g NaHCO; ilave edildi. 6 Mmol (1.17 g) 5-aminol,10-fenantrolinin 250 ml
etilmetil keton igindeki ¢bzeltisi oda sicakhfinda damla damla, 15 dakika siireyle, kangima
ilave edildi ve son kangim azot atmosferi altinda 6.5 saat reflitkks edildi. Oda sicakligina
sofutulan karnigim sizilip, ¢oziicii evaparatdrde uzaklagtinildi. Kalan kisim asetonitril:
karbontetrakloriir (1:1) kanigimu ile ekstrakte edildi. Elde edilen tiriin kolon kromatografisi ile
aynlmaya ¢ahgildi. Coziicii olarak asetonitril: karbontetrakloriir (1:1), dolgu maddest: seliloz
500x2.5 cm lik kolon kullanildi. Turuncu-sari renkteki eliiat dort fraksiyon halinde toplandi.
Yap: tayini igin 3. eliiat, ¢6ziicii evaparatorde uzaklastinldiktan sonra kullanidi. Uriin
hidroskopik 6zellik gosterdiinden 40°C vakum etiivinde 8 saat bekletilerek kurutuldu. ENN:
93-126 °C’ arasinda genis bir arabk gostermektedir. Verim 0.227 g (%27) Asetonitril:
karbontetrakloriir (1:1) ve toluen:asetonitril (1:1) kangimlarinda ¢oéztnmektedirr Tam
raksiyonlar igin) IR(KBr): v=3361(0H), 3234(-NH-), 3050(Ar-CH), 1191-1242 (-N=P-
N asimetrik), 578-527 (-P-CI) cm™ (Sekil 4.10). Diger fraksiyonlarin IR spektrumlari (Sekil
411, 4.12, 4.13). LC-MS m/z: 841.4 (M + H,0) (Sekil 4.14). 'H-NMR( diklor etan) 7.2-7.7
ppm (m, fent. H), 8.1- 9.1 ppm (m, fent. H) ve 8.9 ppm (s, -NH-) (Sekil 4.15), D,0, '"H-NMR,
7.2-7.7 ppm (m, fent. H), 8.1- 9.1 ppm (m, fent. H) (Sekil 4.15). *'P-NMR (%85 lik H;PO; dig
ref.) (diklor etan), 21 ppm.(d), 17.5(s), -4.5(d), -6.5(d), -9(d) ve -12.5 (d) (Sekil 4.17).

(44)
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5. SONUCLAR ve TARTISMA
Sentezler

Deneysel galigmaya, 5-nitro-1,10-fenantrolinin, 1,10-fenantrolin ve der. H,SO, dumanh
HNO; nitrik asit ile nitrolama reaksiyonu sonucunda literatiirde belirtildigi gibi sentezi ile
baglanmig (Amouyal, vd; 1990), S-amino-1,10-fenantrolin, literatiirde, S-nitro-1,10-
fenantrolinin Zn ve Sn gibi metallerin egliginde HC! ile reaksiyonundan elde edilmekteydi
(Gillard ve Hill, 1974). Biz bu ¢ahgmada, 5-amino-1,10-fenantrolini, 5-nitro-1,10-fenantrolini
Pd/C ve hidrazin hidrat kullanarak ve metanolli ortamda 12 saat reflitks sonucunda, amine
indirgeyerek, %85 verimle elde ettik. Bu yontem, 5-amino-1,10-fenantrolin igin yeni bir
yontem olarak kabul edilebilir. 5-Nitro-1,10-fenantrolinin, IR (Sekil 4.1) ve TLC, 5-amino-
1,10-fenantrolin IR (Sekil 4.2), TLC ve MS (Sekil 4.3) ile karakterize edilmigtir.

Calismamizda aminoliz reaksiyonu ile fosfazen tirevlerinin sentezinde kullanilan tek primer
amin grubu igeren molekillerden sadece S-amino-1,10-fenantrolinin sentezi, baglangig
maddelerinden itibaren gergeklegtirilmig. Diger molekiil olan 3-amino-1H-1,2,4-triazol Merck
firmasindan temin edilmigtir. Reaksiyon igin kullamlan molekiller karsilastinidiginda, her
ikisinde de mevcut primer amin gruplan biri birinden tamamen farkh fiziksel ve kimyasal
ozellik gosteren gruplara baghdir. Ancak, her ikisi de kuvvetli celat olusturucu 6zellie
sahiptir, her ikisi de molekiiler halde ve koordinasyon bilesigi halinde ¢ok stabildir. Bu
ozeliklerinden dolayr biyo-materyal ve 6zellikle polimerlesme reaksiyonlannda katalizor
olarak kullanilabilecegini diigiinmekteyiz.

Fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlarinda reasiyon ortamina (is1, ¢6ziica, hidrohalid tutucu,
reaksiyon siresi) bagh olarak farkl: arimler elde edilmektedir. Bizim amacimiz, en fazla
niikleofilik substitiisyonun en yiiksek verimle gerceklestifi, reaksiyon sartlanm saptamakt:.
Bu amagla ozellikle F, sentezi igin, farkhh solventleri ve HCl tutucularim denedik. F;
sentezinde, 3-amino-1H-1,2.4-triazol suda ve baz alkol tiirevlerinde HCCP hidrofobik
ozellige sahip pek ¢ok organik solventte ¢ozilldugiinden asetonitril alternatifsizdi. Bu nedenle
F; sentezi igin farkli solventlerde optimum gartlan arastiramadik. Aynica F; sentezi giddetli
bir reaksiyonla gergeklesmekte ve reaksiyon hemen tamamlanmaktadir. F; sentezi igin siire
uzun ve son derece sudan izole bir ortamin sagladi® argon atmosferi gerekmektedir.

Caligmamizda, gerek literatiire gore sentezlenen gerekse ilk defa sentezlenen molekiiller
asagida belirtilen yontemlerle tammlandilar.
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IR Spektrum Degerleri

5-Nitro-1,10-fenantrolinin IR spektrumu (Sekil 4.1), S-amino-1,10-fenantrolinin IR
spektrumu (Sekil 4.2) ile karmilastinldiginda, -NO; grubuna ait 1523,1370 cm™ deki
absorbsiyon piklerinin kayboldugu ve 3387, 3285cm™’de —~NH, grubuna ait piklerin ortaya
ciktign goriulmektedir. 5-Amino-1,10-fenantrolinin dogru molekul yapisinda sentezlendiBi
LC/MS teknigi ile alinan MS spektrumunda da goralmektedir (Sekil 4.3).

Yaptgimiz literatir arastirmasina gore fosfazenler 1200-1400 cm’™ bolgesinde-P=N-P-
asimetrik titresimine karsi gelen kuvvetli IR absorbsiyonu gosterirler. Yap1 yorumiannda
1200-1400 cm bantlan kullanilmaktadir.

Heksakis(3-amino-1H-1,2 4-triazo)siklofosfazatrien in IR spektrumu ($ekil 4.4) baslangic
maddelerinin IR spektrumlan ile karsilastinidiginda (IR amitrol ve IR fosfazen), 3336 cm™’de
~NH- gerilme, 1242, 1191 cm™ de -P=N- bandlarimn varhig1 reaksiyonun gegeklestigini
gostermektedir.

Seliloz kolondan gegirilek, fraksiyonlandinlip, gozle gorilir her bir fraksiyonu ayrnimaya
¢aligilan, tris(5-amino-1,10-fenantrolino)-2,4,6-triklorosiklofosfazatrien in IR spektrumlan
Sekil 4.10-4.13’de goriilmektedir. Absorbsiyon piklerinde de gorildigi gibi 3234 cm™’de -
NH- gerilme, 1242, 1191 ¢cm™ de -P=N- bandlarinin varh® reaksiyonun geceklestigini
gostermektedir. Farkhi alikonma zamanlan ve san-turuncu renkteki driiniin farkh tonlarina
gore ayrilan dort fraksiyonda da benzer absorbsiyon degerlerinin bazilarinin farkl: siddette
oldugu goriilmektedir. Sonuglardan elde edilen Girimiin konformer kangim halinde oldugunu
dasanmekteyiz. 3. fraksiyonda elde edilen iiriin evapore edildikten sonra, miktarca daha fazla
madde icerdiginden spektroskopik tetkiklerde ve diger tetkikler igin kullanildi, Uriniin  EN
nin 180-200 °C olarak genig bir aralikta gerceklesmesi, tek bir driniin ayriamadifim
gostermektedir.

BC.NMR Degerleri

F1 molekiilinin D;0’da 'H decouplet olarak alinan, ®*C-NMR spektrumunda 145 ppm’de
amitrol halkasindaki, tersiver C atomuna ait pik, 172 ppm’de kuaterner C atomuna ait pik
gozlenmistir (Sekil 4.6). Daha fazla pik gozlenmemesi, gerek tersiyer gerekse quaterner
yapidaki tiim karbonlarin, trimer etrafinda simetrik pozisyonda yerlestiklerini gostermektedir.
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Tris(5~amino-1,10-fenantrolino)-2,4,6-triklorosiklofosfazatrien 6rmegi BCNMR igin  analize
gonderilmis ancak spektrumlar elimize gegmenmistir.

'H-NMR Degerieri

F; molekalinin DMSO ¢6ziici olarak kullamldiginda alman 'H-NMR spektrumunda ~CH-
grubuna ait 7.78 ppm’de siglet ve -NH- grubuna ait 7.21-7.68 ppm arasinda singlet halde
genis bir pik gorilmektedir (Sekil 4.7). F, ¢ozeltisi D,0 ile exch. edilip elektronegatif atom
ozeligi gosteren NH tzerindeki hidrojen atomlan doteryum ile yer degistirdiginde, $ekil 4.8°
deki 1H-NMR spektrumunda gorildagi gibi, -NH- hidrojenlerine ait pik kaybolmugtur.
Burada sentezlenen molekiilde -NH- gruplannin olustugu anlasiimaktadir.

F, molekilinin dikloro etan ¢bziicti olarak kullamldifinda alman 'H-NMR spektrumunda
7.2-7.7 ppm arasinda fenantrolin halkasin ait multiplet ve 8.1- 9.1 ppm arasinda gorilen
multiplet pikleri ise degigik sayida 5-amino-1,10-fenantroline ait subtitiisyon ihtimalini
dusiindarmektedir. 8.9 ppm deki kiigiik ve yayvan pik -NH- grubuna aittir (Sekil 4.15). Sekil
4.16’da goriilen F, molekiiliinin D,0 exch. 'H-NMR spektrumu incelendiginde 8.9 ppm de -
NH- grubu ait absorbsiyon pikinin kayboldugu gorilmektedir. 'H-NMR spekturumunun
tetkikinden aminoliz reaksiyonunun gergeklestigi ancak urin kolon kromatografisi ile
saflastinimaya ¢ahsilsa bile konformer kangim halinde kaldif sonucu ¢ikarilabilir.

MS Spektrumu Deferleri

IR, '"H NMR ve 13C NMR spektrumlarindan substitiisyonun tamamen olup olmadigindan

emin olunamamaktadir. Kesin karar MS degerleri ile verilebilmektedir.

Sekil 4.3°de 5-amino-1,10-fenantroline LC-MS teknigi ile alman MS spektrumu
goériilmektedir. m/z: 194 (M) degeri %100 bagl bolluktadir.

F1 molekilinin MS spektramu LC/MS teknigi ile incelendi ve m/z: 633.8 (M) olarak
bulundu. Buradan sentezlenen molekiiliin heksakis yapisinda oldufu ve nukleofilik
substitiisyonun tam olarak gergeklestizi gorulmektedir. Sekil 4.5°de goriilen spektrumda m/z:
133.6 (M')’da fosfazen hatkasindaki N3Ps’e ait molekiil MS degeri tespit edilmigtir. Ayrica
spektrumda gozlenen biri birine yakin MS degerlerinin amitrol birimlerinin molekiler halde
depil, pargalanarak aynldigim gostermektedir.
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F, LC-MS spektrumu ($ekil 4.14) LC/MS teknigi ile incelendi ve m/z: 841.4 (M + H;0) de
beklenen molekiil piki 1 mol su ile bir arada tesbit edilmigtir. Buradan molekiiler yap iginde
1 mol suyun hidrojen baf ile solvate halde oldugu duginmekteyiz. Ayrica, MS
spektrumundan  klor molekiillerinin pes pese aynldift saptanmugtir. Bu sonug, klor
atomlarinin smetrik olarak trimer etrafinda yerlegtifini gostermektedir.

31 p. NMR Degerleri

Sekil 4.9°da %85 lik H;PO, dig referans kullamlarak alman F; molekiline ait 3Ip_NMR
spektrumu gorilmektedir. Siklik trimerin Sp.NMR’ da, 19 ppm civarinda singlet pik
vermektedir. Literatirde - NH, substitiisyonunun fosfor piklerinini 19 ppm den dugik
degerlerlere kaydirdifn  belirtilmektedir. -11.6 ve 10.2 ppm civanndaki pikler amin
sustitiisyonuna igaret etmekte ancak, -11.6 ve 10.2 ppm arasinda gdzlenen ¢ok sayindaki pik
elde edilen triiniin saf olmadifim gostermektedir.

Sekil 4.17°da %85 lik H;PO, dis referans kullamlarak alinan F, molekiline ait *'P-NMR
spektrumu goriilmektedir. 21 ppm de amin haricinde farklt bir (-OH gibi) sustitusyonu
gostermektedir. 17.5 ppm deki singlet F nin olugtufunu ancak -4.5, - 6.5, -9, -12.5 dort
farkh duplet F, nin saf olmadifim gostermektedir.

UV-vis Spektrometri

F, molekiilinun ¢6ziicinin su oldugu ortammnda UV spektrofotometrik tetkiklerden C=N" a
ait 198 nm’de (n- ©*) ve (n- ©*) gegislerine ait kuvvetli bantlar gérilmektedir (Sekil 4.18).

F, molekilinin asetonitril- karbontetraklorir (1:1) ortaminda UV spektrumu alindi $ekil
4.19‘de gorilen spektrumda 255 ve 293°de (n- n*) ve (n- n*) gecislerine ait bantlar
gorilmektedir.

Fluoresans Spektrumu

F, nin PTI-Time Master C71 model spektrofotometre kullamlarak, 5.10°-10*% M
konsantrasyon arahinda tres time resolved emission spectrumu alindi. Maksimum fluoresans

szelliginin goraldugi emisyon dalga boyu 462 nm dir ve maksimum emisyon 10 M ligand
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konsantrasyonunda gézlenmigtir (Sekil 4.20). Belirtilen konsantrasyonda absorbsiyon siddeti
95 dir. 5.10°M ¢bzeltiye DMSO ilavesi sonunda molekiiller arasinda quench etkisi ile
fluoresans siddetinde azalma gorilmigstir. Daha sonraki ¢alismalanmizda F, molekilinin
fluoresans ozelliginden yararlanmay: disiinmekteyiz.
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