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OZET

inorganik heterosiklik sistemlerin  dnemli bir sinifini olusturan halkali
fosfazenlerin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri substitliie grubun 06zelligine gore
ayarlanabilmektedir. Fosfazenlerin kolay fonksiyonlandirilabilmesi,
fonksiyonlandiriimis halkali fosfazen cekirdeklerinin agir kimyasal sartlar altinda
kararli olmasi ve Ug¢ boyutlu kiiresel yonelim gostermesi gibi pek ¢ok avantajlari
olmasi onlarin elektroliminesans cihazlarda kullanilabilme potansiyellerini
artirmaktadir. Elektronca zenginlestirilmis fluoren ve piren tlrevleri; kolay
islenebilirligi, iyi bir termal kararliiga sahip olmasi, liminesans veriminin yiksek
olmasindan dolay1 elektroliminesans cihazlarin gelismesinde o6nemli rol
oynamaktadir. Bu tez calismasinda ileri teknoloji malzemesi olarak kullanilabilme
potansiyelleri olan halkali fosfazen cekirdekleri iceren konjuge fluoren ve piren
turevli dendrimerik bilesikler sentezlenmistir. Substitiie olmamis fluoren ve pirenler
Suzuki kenetlenme reaksiyonlari ile konjugasyonlari basamak basamak artirilarak
konjuge tirevleri hazirlanmis ve bu tirevler nikleofilik reaksiyon verecek sekilde
modifiye edilmistir. Daha sonra substitiie fluoren ve piren tirevleri ile halkal
fosfazen bilesikleri etkilestirilerek dendrimerik yapilar elde edilmistir. Elde edilen
drlnlerin yapi tayinleri, MALDI-TOF kitle spektrometresi, FT-IR, 1H, 13C, 31p NMR ve
X-1sin1 kirinim  (uygun kristaller elde edilenler igin) Olciimlerinden elde edilen
verilerle aydinlatilmistir. Sentezlenen bilesiklerin termal kararhliklari, fotofiziksel
ozellikleri ve elektroliminesans olgimleri yapilip elektroliminesans cihazlarda
kullanabilir potansiyelleri oldugu sonucuna ulasiimistir. Ayrica tez kapsaminda elde
edilen sonuglarin bir kismi SCI kapsamindaki saygin dergilerde yayimlanarak bilim

camiasina sunulmustur.

Anahtar  Kelimeler: Halkal Fosfazen, Dendrimer, Fluoren, Piren,

Elektroliiminesans, Termal Kararllik.



SUMMARY

Cyclic phosphazenes which physical and chemical properties can be adjusted
according to the feature of the substituted groups are an important class of
inorganic heterocyclic ring systems. Phosphazenes can be easily functionalized,
functionalized cyclic phosphazene to be stable under harsh chemical conditions of
the core and show a three-dimensional global orientation etc. that increases the
potential to be used in their electroluminescence device. Electron enriched fluorene
and pyrene derivatives play an important role in the development of
electroluminescence device due to easy workability, having a good thermal stability,
high luminescence efficiency. In this thesis, the potential use as advanced materials
including cyclic phosphazene nucleus conjugated fluorene and pyrene derivative
dendrimeric compounds were synthesized. Unsubstituted fluorene and pyrene
those Suzuki coupling reactions with increasing stepwise conjugation conjugated
derivatives prepared and these derivatives are modified to give the nucleophilic
reaction. Then substituted fluorene and pyrene derivatives, cyclic phosphazene
compounds with structures made effective dendrimeric was obtained. Structure
determination of the product obtained by MALDI -TOF mass spectrometry, FT- IR,
4, 3¢, 3'p and X-ray diffraction (for achievments suitable crystals) is illuminated
with the data obtained from measurement. Thermal stability, photophysical
properties and electroluminescence measurements of the synthesized compounds
has been made and it has reached the conclusion that there is potential used in
electroluminescence devices. Also, some of the results which obtained in the thesis
has been published in prestigious journals in SCI presented to the scientific

community.

Keywords: Cyclic Phosphazene, Dendrimer, Fluorene, Pyrene,

Electroluminescence, Thermal Stability.
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SEKILLER DiziNi

Sekil No:

2.1:

2.2:
2.3:
2.4:
2.5:
2.6:
3.1:
3.2:
3.3:
3.4:
3.5:
3.6:
3.7:
3.8:
3.9:

3.10:
3.11:
3.12:

3.13:

4.1:
4.2:
4.3:
5.1
5.2
5.3:

Fosfazen bilesikleri, (1) diiz zincirli, (1) diz zincirli polimerik, (Il) halkah
trimer, (IV) halkali tetramer.

Trimerin tek krisal X-151n1 yontemi ile aydinlatilmis yapisi.

Fosfazen halkasindaki d,- pr Ortlismesi.

Halkal fosfazenin geminal ve geminal olmayan siibstitlisyonu.

Trimer halkasinda cis- ve trans- izomer olusumu.
Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin stereokimyasi.

Dendrimer yapisi.

Dendrimerlerin yapi birimlerinin gésterimi.

Dendrimerlerin iraksak yontemle sentezi.

Dendrimerlerin yakinsak yontemle sentezi.

Kiral ferrosenil grubu iceren dendrimerik halkali fosfazen bilesikleri.
Yiizeyinde iyonik gruplar tasiyan biyolojik transfer ajani dendrimerler.
“Maijoral tipi” halkali fosfazen c¢ekirdekli glikodendrimerler.

Halkal fosfazen cekirdekli dendrimerik bilesik ve onun model bilesigi.
Aminopiren ylzey gruplarina sahip halkal fosfazen ¢ekirdekli
dendrimerik bilesikler.

iridyum kompleksi iceren dendrimerik fosfazen bilesigi.

Ylzeyinde ve g¢ekirdeginde siklofosfazen iceren dendrimerik bilesikler.

MWCNT lzerinde adsorplanmis dendrimerik fenoksi-stbstitiie
siklotetrafosfazen bilesigi.

Dendrimerik fosfazenlerin potansiyel uygulamalari.

OLED’i olusturan organik ana katmanlar.

ilk verimli OLED cihazinin sematik gésterimi.

OLED calisma prensibi.

Kenetlenme reaksiyonun genel mekanizmasi.

Kenetlenme reaksiyonu gesitleri.

Suzuki reaksiyonunun genel gosterimi.
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5.4:
6.1:
6.2:
6.3:
6.4:
6.5:
6.6:
7.1:
7.2:
7.3:
7.4:
7.5:
7.6:
7.7:
7.8:
7.9:

7.10:
7.11:
7.12:
7.13:
7.14:
7.15:
7.16:
7.17:
7.18:
7.19:
7.20:
7.21:
7.22:
7.23:
7.24:
7.25:

Suzuki reaksiyonun mekanizmasi.

a) TGA cihazinin b) TGA'da 6lglim prensibinin sematik gosterimi.

a) DSC cihazinin b) DSC'de 6l¢lim prensibinin sematik gosterimi.

Jablonski Enerji Diyagrami.

Elektronun singlet ve triplet hali.
Elektronik gegis tirleri.

CV voltammogrami.

Bilesik (1, 2a ve 2b)’nin sentez semasi.
Bilesik (3)’lin sentez semasi.

Bilesik (4)’Gin sentez semasi.

Bilesik (5)'in sentez semasi.

Bilesik (6)'nin sentez semasi.

Bilesik (7)'nin sentez semasi.
Pirenoksi-tiirevi siklofosfazenlerin sentez semasi.
Bilesik (1)'e ait kitle spektrumu.
Bilesik (1)'e ait *H NMR spektrumu.
Bilesik (1)'e ait **P NMR spektrumu.

Bilesik (2a+2b)'ye ait kitle spektrumu.

Bilesik (2a+2b) karisimina ait *'P NMR spektrumu.

Bilesik (2a)'ya ait *'P NMR spektrumu.
Bilesik (2b)'ye ait *'P NMR spektrumu.
Bilesik (3)'e ait kiitle spektrumu.
Bilesik (3)'e ait *H NMR spektrumu.
Bilesik (3)'e ait >'P NMR spektrumu.
Bilesik (4)'e ait kltle spektrumu.
Bilesik (4)'e ait *H NMR spektrumu.
Bilesik (4)'e ait *'P NMR spektrumu.
Bilesik (5)'e ait kutle spektrumu.
Bilesik (5)'e ait 'H NMR spektrumu.
Bilesik (5)'e ait >'P NMR spektrumu.
Bilesik (6)'ya ait kitle spektrumu.
Bilesik (6)'ya ait "H NMR spektrumu.
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7.26:
7.27:
7.28:
7.29:
7.30:
7.31:

7.32:

7.33:
7.34:

7.35:
7.36:
7.37:

7.38:
7.39:
7.40:
7.41:
7.42:
7.43:
7.44:
7.45:
7.46:
7.47:
7.48:
7.49:
7.50:
7.51:

Bilesik (6)'ya ait *'P NMR spektrumu.
Bilesik (7)'ye ait kiitle spektrumu.

Bilesik (7)'ye ait *H NMR spektrumu.
Bilesik (7)'ye ait *'P NMR spektrumu.

Bilesik (7)'nin tek kristal X-isin1 kirinimi ile ¢6ztlmdis yapisi.

(2a) bilesiginin a) CDCl; ¢oziicl icerisinde proton ile eslesmemis *'P NMR

spektrumu b) 1:50 mol CSA ilavesiile alinan proton ile eslesmemis

31p NMR spektrumu.

(2b) bilesiginin a) CDCls ¢ozlicli icerisinde proton ile eslesmemis 31p NMR

spektrumu b) 1:50 mol CSA ilavesiile alinan proton ile eslesmemis

31p NMR spektrumu.

Bilesik (7) ve 1-hidroksipirene ait UV-Vis spektrumu.

Hidroksipiren, Bilesik (7)'nin ¢ozelti icerisinde ve kati fazdaki floresans
emisyon spektrumu.

Bilesik (7)'nin farkli ¢oziclilerdeki emisyon spektrumu.

Bilesik (7)'nin yapisindaki molekil ici -t ve CH-mt etkilesimleri.

Bilesik (7) molekilleri arasindaki m-istiflenme etkilesimleri (b ekseni

boyunca uzanan).

(1), (2a), (2b), (4), (6), (7) bilesiklerinin normalize emisyon spektrumu.

(2a) ve (2b) bilesigine ait normalize emisyon spektrumu.
4-(piren-1-il)fenol (8)’'in sentez semasi.
3,5-di(piren-1-il)fenol (9)’un sentez semasi.

Bilesik (10)’un sentez semasi.
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1. GIRIS

Poliaromatik hidrokarbonlarin dGnemli siniflarindan olan piren ve fluorenlerin
elekroliminesans cihazlarda kullanilabilirligi son yillarda bircok arastirmaya konu
olmustur. Elektroliiminesans cihazlarin gelisiminde mevcut egilimler genelde cihaz
yapisinin optimizasyonu ve yeni isik yayan malzemelerin gelistirilmesi tGzerinedir. Bu
cihazlarda, malzeme gelistirmenin 6nemli noktasi mikemmel emisyon verimliligi ve
yliksek kararlihga sahip saf kirmizi, yesil ve mavi renkleri yayan maddelerin
bulunmasidir. Kararli ve saf mavi 1sik yayan malzemelerin performansi yesil ve
kirmizi i1sik yayan cihazlara nazaran daha zayiftir ve bundan dolayl mavi organik isik
yayan cihazlarin (OLED) elektroliiminesans o6zellikleri hala yogun sekilde calisilan bir
konudur. Fluoren bilesikleri, gortinir bolge spektrumunda mavi alanda i1sik yayma
kapasitesi, kolay ve yiksek saflikta sentezlenmesi, kimyasal ve fotofiziksel kararhligi
gibi bircok avantaja sahiptir. Bundan dolayi fluoren tirevleri mavi i1sik yayan OLED
lerde yogun bir sekilde arastiriimaktadir. Bununla beraber substitiie olmamis piren
molekilinin karakteristik absorpsiyon ve emisyon bandlari sirasiyla 310-340 ve
360-380 nm civarlarindadir. Bu araliklar elektroliiminesans cihazlar icin 6nemli olan
renk yelpazesindeki lic ana renkten mavi renk icin uygun bir aralik olmamasindan
dolay! bir dezavantaj olusturmaktadir. Bu ylizden son yillarda piren molekiiliine
konjugasyonu artirici substitientler eklenerek organik 1sik yayan cihazlar igin uygun
malzemeler elde etme ¢alismalarinin hiz kazandigi gérilmektedir. Bu tip malzemeler
genelde kiigik molekiller (monomerler) veya polimerik yapilardir. Polimerik
malzemelerin istenilen dogrultuda yonlendirilmesi, termal kararlihgi, genis bir renk
yelpazesine sahip olmasinin yaninda, ylksek saflikta elde edilememeleri,
¢Ozlinlirlik problemleri gibi dezavantajlarindan dolayi monomerik konjuge yapilar
daha ilgi ¢ekici olmustur. Monomerik yapida elektroliiminesans cihaz teknolojisi icin
sentezlenen yapilarin, kuantum verimlerinin yiksek olmasi, ylksek derecede saflikla
hazirlanmasi, ¢cogu c¢ozlicllerde ¢o6zliinmesi gibi avantajlarinin yani sira, termal
davranislarinin  yeterli olmamasi, ince film hazirlamadaki gugclikleri gibi
dezavantajlari da vardir. Hem monomerik hem de polimerik yapida sentezlenen

bilesiklerde goriilen bu dezavantajlar, dendrimerik yapida bilesikler ile telafi



edilebilir. Dendrimerik yapilar molekl kitlesi 1000-10000 g/mol araliginda degisen
monomerlerle polimerler arasinda o6zelliklere sahip c¢ok kullanish yapilardir. Bu
yapilar, kromatografik tekniklerle yilksek saflikta elde edilebilmeleri, termal
kararhliklari, ince film olusturma kabiliyetleri, cogu organik ¢oziclide
¢Oziinebilmeleri ve uygun malzeme segildiginde istenilen renkte emisyon
verebilmeleri nedeniyle bu alanda ilgi g¢ekici olmustur. Halkal fosfazenler, fosfor
azot atomlarinin dénisimli olarak siralanmalariyla olusan dizlemsel yapilariyla
dendrimerik malzemelere ulagsmada ilging bir malzeme sinifidir. Halkali ve lineer
fosfazen tlirevlerinin miikemmel hidrolitik stabilite, termal kararlilik, alev geciktirici
ve sivi kristal davranisi gibi 6zelliklerine bagh olarak ¢ok ¢esitli kullanim alanlari
vardir. Halkali fosfazen c¢ekirdegi istenilen Ozellikte dendrimer hazirlayarak
elektroliminesans cihaz elde etmede cok avantajli 6zelliklere sahiptir. Bunlardan
ilki, fonksiyonlandiriimasi kolaydir. ikincisi, fonksiyonladirilmis cekirdek kararli ve
agir kimyasal sartlar altinda bozunmaz. Uglincisii, halkali fosfazen cekirdegi inerttir,
optik ve elektronik oOzellikleri baglanan dendrona gore belirlenir. Dendronlar,
elektronik ve optik ozellikleri iyi olsa bile termal ozellikleri zayif oldugundan
elektroliminesans cihazlarda kullanilmalari gictiir. Oysa kararli halkali fosfazen
cekirdegine substitie edildiklerinde istenen optik ve elektronik 6zellikleri korunarak
camsi gecis sicakliklarinda artis saglanabilir. Dérdincisi, fonksiyonel gruplarin Gg
boyutlu yonlenmesi kararli kiireye dendronlarin ilgisini artirabilir. Bu kararh kireler
organik 1sitk yayan cihazlar icin 6nemli oldugu bilinen amorf o6zelligi saglar. Bu
ozelliklerinden dolayl son vyillarda halkal fosfazen bilesikleri ¢ekirdek olarak
kullanilarak istenilen 6zellige gore birgok dendrimerik yapilar hazirlanmistir.

Bu tez calismasinda termal ve oksidatif olarak kararli oldugu bilinen, fiziksel
ve kimyasal ozellikleri stbstitiie edilen gruba ve slbstitlisyon derecesine gore
kolaylikla ayarlanabilen, inorganik heterosiklik bilesiklerin 6nemli bir sinifini
olusturan halkal fosfazenlerin dendrimerik konjuge sistemleri hazirlanarak,
ozelliklerinin incelenmesi amacglanmistir. Bu amaclarla yapilan tez calismasi dort
bolimde incelenmistir.

Birinci bolimde, 1-hidroksipiren ile halkali fosfazen bilesiklerinin cesitli

slibstitiisyon reaksiyonlari gerceklestiriimis ve elde edilen piren-sibstitiie



bilesiklerde (1, 2a, 2b, 4, 6, 7) kararhi yapili pirenlerin neden oldugu m-mn
etkilesimlerinden kaynaklanan molekdl i¢i ekzimer olusumlari incelenmistir.

ikinci bolimde, piren-boronik asit ile hazirlanan piren monomerleri (8, 9) ve
onlarin hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ile reaksiyonlari sonucu elde edilen
dendrimerik bilesiklerin (10, 11) termal, fotofiziksel ve elektrokimyasal ozellikleri
incelenmisgtir.

Uclincti bélimde, fluoren-boronik asit ile hazirlanan fluoren monomerleri
(12, 13) ve onlarin hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ile reaksiyonlari sonucu elde
edilen dendrimerik bilesiklerin (14, 15) termal, fotofiziksel ve elektrokimyasal
ozellikleri incelenmistir.

Dordiinci bélimde, pirenin basamakl reaksiyonlari ile konjuge piren-fluoren
bilesigi (18) sentezlenmistir. Daha sonra bu bilesik trimer ile nikleofilik reaksiyon
verecek sekilde modifiye edilerek bilesik (19) elde edilmistir. Elde edilen bu bilesigin
trimer ile slibstitlisyon reaksiyonu gerceklestirilerek ile konjuge piren- fluoren tiirevi
siklofosfazen bilesigi (20) sentezlenmis ve bilesigin termal, fotofiziksel ve
elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.

Sentezlenen fosfazen merkezli bilesiklerin, termal olarak kararli ve amorf
yapida, yliksek kuantum verimi ve floresans 6mri olan elektrokimyasal 6zellikleri ile

elektroliiminesans cihazlarda kullanilma potansiyeline sahip olduklari géralmistdr.



2. FOSFAZENLER

Fosfazenler, ana halka ve ana zincir Gzerinde ard arda fosfor azot bagi
bulunduran bilesiklerdir. Fosfonitrilik bilesikler olarak da bilinen fosfazenler, diistk
molekil kutleli oligomerlerden yiksek molekil kiitleli polimerlere kadar bircok
bilesigi kapsayan duz zincirli [(R)HN=PX3, XP(Y)N=PX3 (R: alkil; X: halojen, alkil, aril,
alkoksi, amino; Y=0, S)] ve halkal [(NPX;), (X: F, Cl, Br; n=3,12)] yapida bilesiklerdir
(Sekil 2.1). Halkal fosfazenlerin en ¢ok bilinen (yeleri hekzaklorosiklotrifosfazen
(N3P3Clg, trimer) ve oktaklorosiklotetrafosfazen (N4P4Clg, tetramer)'dir. Bes, alti,
yedi ve daha yliksek sayida —P=N- birimleri iceren halkali fosfazen bilesikleri de
bilinmektedir [1]. Fosfazen bilesiklerinde, fosfor atomlari lzerinde iki substitlient
bulunurken, azot atomlarn Uzerinde substitient bulunmamaktadir. Organik
¢Oziiclilerde c¢ozilindikleri icin organik, P=N c¢ifte bagindan dolayi da anorganik

karakter tasirlar.

S
| |
C1—P=N—P—Cl
Cl 0 cl ¢l Cljpfm |
r:1—I|=—\'—£|—r:1 N—F. NTOTN 1] i
T 1_ = Cl}' | .Cl C1—P—N=p-—Cl
Cl Cl (n-15.000) 1 u_\fP ol r|:1 r:|1
® n an )

Sekil 2.1: Fosfazen bilesikleri, (1) dliz zincirli, (11) diiz zincirli polimerik, (111) halkali
trimer, (IV) halkali tetramer.

2.1. Fosfazenlerin Tarihsel Gegmisi

Fosfazen kimyasi 1834 vyilinda Liebig ve Wohler'in amonyak ve
fosforpentakloririin etkilesmesinden kigik miktarda tanimlayamadiklari beyaz kati
kristali elde etmeleri ile baslamistir [2]. Ondokuzuncu ylzyihn sonlarina kadar
Liebig'in buldugu maddenin yapisi ve formli Gzerinde ¢alismalar devam etmistir.
Cahsmalar sonucunda (PNCl,); formuliinde bilesik izole edilmis ancak veriminin ¢ok

dislik oldugu gorulmustir. Daha sonra Stokes 1800'lG yillarin sonuna kadar,
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amonyak kaynagi olarak amonyum kloriri (NH4Cl) kullanarak fosforpentakloriir
(PCls) ile calismalar yapmistir.

Schenck ve Romer, NH4Cl ile PCls'iin diklorbenzen ve simetrik tetrakloroetan
(s-TCE) gibi yiksek kaynama noktal bir ¢oziiclide etkilestirerek klorofosfazenlerin
sentezleri ile ilgili calismalar yapmis, (NPCl,); ve (NPCl,); bilesiklerini yliksek verimle

elde ederek ticari liretim metodunun temelini olusturmustur (2.1) [3].

diklorbenzen
120-150 °C

ANH,Cl + nNPCl. »= (NPCl,), + 4nHCl (2.1)

Bu reaksiyon ile genel olarak halkali (trimerden-hekzamere kadar) ve lineer
fosfazenlerin bir karisimi elde edilir. Lineer polimerik maddeler eter gibi organik
coziiclilerde ¢6ziinmemelerinden dolayi, halkal tiirlerinden kolayca ayrilir.

1936 yilinda fosfazenin ilk X-isini yapi incelemesi yapilmistir [4]. 1950 li
yillarda enstriimental tekniklerin gelismesi ile yapi tayini ¢calismalari hiz kazanmistir.
1960’ yillara kadar yapilan calismalar fosfazen bilesiklerine yenilerini katmak ve
yapilarini incelemek yéninde olmustur. 1960 yilindan bu yana; bir taraftan halkali
fosfazenlerin alkol, amin, organometalik bilesikler ile stbstitlisyon reaksiyonlari, bir
taraftan da polimerlerinin sentezi ve kullanim alanlari konusundaki ¢alismalar hiz

kazanmistir.

2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer)

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin alti Gyeli halkali yapisi ilk olarak Stokes

tarafindan 6nerilmistir [5].
2.2.1. Trimer’in Fiziksel Ozellikleri ve Geometrik Yapisi
Trimer, 55 °C'de ve 0,1 mm Hg basin¢ altinda siiblimlesme &zelligine sahip,

beyaz kristal yapida bir bilesiktir. Petrol eteri veya hekzanda iyi kristallenir. Havada

kararhdir ve ¢ozelti ortaminda olmadigi siirece hidroliz olmaz. Trimeri'in bazi fiziksel



ozellikleri ve bazi ¢ozlicllerdeki ¢oznirlikleri asagidaki tablolarda verilmistir (Tablo

2.1ve 2.2).

Tablo 2.1: Trimer'in bazi fiziksel 6zellikleri.

Erime noktasi Kaynama noktasi Yogunlugu Kristal
(°C) (°C) (g/cm?) Yapis!
Trimer 114,6 256 1,98 Rombik

Tablo 2.2: Trimer'in bazi ¢6ziculerdeki ¢ézunurlikleri (g /100 g).

Eter | Diokzan | Benzen | Toluen | Ksilen | Alkanlar| CCla | CS2

Trimer | 46,37 | 29,55 |5501 |47,3 |3885|279 |3888]52,05

Bir elektron-difraksiyon calismasinin sonuclarini kullanarak trimerin yapisi,
(NPCl,)s, tekrar incelenmis ve alti liyeli halka diizleminde azot ve fosfor atomlarinin
sira ile birbirini takip ederek baglandigi ve her bir fosfor atomuna iki klor atomunun

bagh oldugu bulunmustur (Sekil 2.2) [6].

Sekil 2.2: Trimer'in tek krisal X-isin1 yontemi ile aydinlatilmis yapisi.

Tek kristal X-i1sini kirinim1 yapisina gore fosfazen halkasi, fosfor atomlarinin
tetrahedral geometride oldugu dizlemsel bir yapidadir. Trimer'de fosfor dort
koordinatli, bes degerlikli ve azot iki koordinatli, i¢ degerliklidir. Halkada P-N bag
uzunluklari birbirine esit ve 1,581 A'dur. N-P-N bag agisi ortalama 118,8° ve P-N-P
bag acisi 120,9°, CI-P-Cl acisi (dis bag acisi) ise 101,8% dir. Fosfor atomlarina



baglanan substitlentlerin elektronegatiflikleri arttikga bu bag uzunluklan azalir.
Fosfor atomlari (izerinde farkli atomlar ya da gruplar varsa halkada farklh uzunlukta
P-N baglarina ve dizlemsellikten sapmis halka yapisina rastlamak mimkindir [7].
Trimer Dsn nokta grubundadir ve genellikle fosfazen halkasinin dizlemi o, ayna

diizlemi olarak alinir [8].

2.2.2. Trimer'in Elektronik Yapisi

Halkah fosfazenlerin elektronik yapilari ile ilgili arastirmalar uzun yillar devam
etmistir. Trimer halkasindaki P-N bagi igin 4s veya 4p modeli, zwitterionik modeli ve
dn-pmt modeli 6nerilmis olsa da bircok bilim adaminin Gzerinde anlastigl ortak goris;
halkadaki her bir fosfor atomu sp° hibritlesmesi yapar ve bu hibrit orbitalleri
Uzerindeki dort elektronu diger atomlar ile o-bagi yapmakta kullanir. Geriye kalan
bir elektronu ise 3d atom orbitalinde bulundurur. Azot atomlari sp? hibriti yapar ve
bu hibrit orbitallerin Gzerindeki elektronlardan ikisini fosfor atomlari ile oc-bagi
yapmakta kullanir. Diger sp? hibrit orbitali, Gzerinde ortaklanmamis elektron ciftini
bulundurur, geriye kalan bir elektronunu p, orbitali lzerinde bulundurur ve bu
eletronu fosforun 3d orbitalindeki elektron ile - bagi yapmakta kullanir. - baginin
varligi X-isinlari kinnimi calismalarinda P=N cif bag uzunluklarinin, (1.58 A°), P-N tek
bag uzunlugundan (1.77 A% daha kisa bulunmasi ile de desteklenmistir [9]. Trimer’in
elektronik yapisini agiklamak (izere Onerilen dmn-pt modeli uzun vyillar kabul
gormustar.

2005 vyilinda vyapilan galismaya kadar halkadaki fosfor atomuna ait d
orbitallerinin P-N baginin olusumunda 6nemli rol oynadigl, d ve p orbitallerinin
uygun simetride ortlisememesi (halkalasma esnasinda son azot orbitalinin (+) lobu
ile bastaki fosfor orbitalinin (-) lobu o6rtismektedir ve negatif 6rtiisme vardir)
nedeni ile elektron delokalizasyonunun yeterince saglanamadigl ve bu sebeple

trimer halkasinin aromatik 6zellik gosteremeyecegi diisiiniimekteydi (Sekil 2.3) [10].



Sekil 2.3: Fosfazen halkasindaki dy- pr Ortismesi.

Bu c¢alismada Chaplin ve grubu, fosfazen halkasindaki P-N bagini yeniden
incelemis ve fosfor atomu Uzerindeki d orbitallerinin baga katkisinin
dislntldigliinden az oldugunu belirtmistir. Bazi halkali fosfazen bilesiklerinin ve
fosfor atomu igceren bilesiklerin bag uzunluklari ve delokalizasyon gostergeleri
degisik programlar kullanilarak sistematik bir sekilde incelenmis ve vyapilan
hesaplamalar sonucu bu molekiillerin en dusik enerjili geometrik yapilari
gOsterilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda, zwitterionik modelinde oldugu gibi,
fosfor atomundan azot atomuna dogru bir yiik transferinin oldugu, P-N baginin
cogunlukla iyonik karakter gosterdigi, P-X (X=Cl, F, O,C¢H4) baginin ise kovalent
karakter gosterdigi ifade edilmistir. Dogal bag orbitalleri (NBO) ve elektron
yogunlugu analizleri kullanilarak yapilan 6lciimler ve hesaplamalar sonucu, P-N bagi
olusumuna negatif hiperkonjugasyonun katkisinin 6nemli oldugu, bunun yaninda
baskin bag ozelligi olarak iyonik bag karakterinin gozlendigi séylenmistir. Fosfazen
halkasina sadece -F, -Cl, -O,C¢H, gibi elektron gekici gruplar bagli oldugunda, yapilan
cekirdek bagimsiz kimyasal kayma parametreleri (NICS) Ol¢iimleri sonucu, halkada
zayif da olsa bir delokalizasyonun varligindan s6z edilmis ve fosfazen halkasinin

potansiyel anorganik benzen halkasi adayi olabilecegi 6nerilmistir [11].

2.3. Fosfazenlerin Alkoksit ve Ariloksitler ile Reaksiyonlari

Halkah halofosfazenlerin alkol, fenol, diol vb. nikleofiller ile reaksiyonlari
fosfazen kimyasinda en c¢ok calisilan reaksiyon tirlerindendir. Reaksiyon sirasinda
¢ok az yan Urln olusur ve bilesikler genellikle kolayca saflastirip karakterize
edilebilirler. Halofosfazenlerin alkoksit ve ariloksitler ile olan reaksiyonlari asagida

verildigi sekilde genellestirilebilir (2.2).



2nROH + (NPX,)n —> [NP(OR),]n + 2n HX (2.2)

Pratikte, ROH niikleofili, herhangi bir kararli alkol, fenol veya dioll ifade
edebilir. Bircok reaksiyonda, serbest alkol veya fenol yerine sodyum alkolatlar,
fenolatlar kullanilir. Boyle durumlarda sodyum halojeniir, reaksiyonda bir Grin

olarak ¢oker. Halojen atomu, X; flor, klor veya brom olabilir (2.3).

2n RONa + (NPX3)n — [NP(OR);]n + 2n NaX (2.3)

Serbest alkol veya fenol kullanildiginda, trietilamin veya sodyum karbonat gibi

hidrohalojentrleri uzaklastirabilen bir baz kullanilir (2.4).

6 ROH + (NPCly); + 6 EtsN — [NP(OR),]s + 6 EtsN.HCI (2.4)

Nukleofil olan alkol veya fenoliin sodyum tuzlari kullanilabilir, fakat bu
reaksiyon prosesinde bazi degisiklikler yapmak da miimkiindiir. Ornegin, bir alkol ile
sodyum hidriiriin reaksiyonu, sodyum alkoksid hazirlamak i¢in kullanilabilir. Bir alkol
veya fenolilin halofosfazen ile susuz sodyum karbonat (veya potasyum karbonat)

siispansiyonunun varhigindaki direkt reaksiyonu da alisiimis bir tekniktir (2.5).

6 ROH + (NPCl,); + 6 Na,CO3 — [NP(OR);]s + 6 NaCl + 6 NaHCOs3 (2.5)

Genelde, [NP(OR),]n yapisindaki fosfazenler bilinen en kararli fosfor-azot
turevleri arasindadirlar. Fakat isiya ve hidrolize karsi kararlilik, OR sibstitlientinin
tabiatina baglidir. Tamamen sibstitlie olmus floroalkoksi- ve ariloksifosfazenler
kararhdir ve beyaz kristal kati olan bu bilesikler, organik ortamlarda kolayca
¢Ozlinlrler. Fosfazen halkasi etrafindaki karisik stbstitlisyonlarin etkilerinin detayl
calismasi sonucu, trimerik veya tetramerik halkanin floroalkoksi ve ariloksi
guruplarinin her ikisi tarafindan da yapilan sibstitliisyonun erime noktasini
dislrdiglinu gostermistir. Boyle maddeler, atese dayanikh, dislik-sicakhk hidrolik

akicilari veya kaydiricilari olarak kullanish 6zelliklere sahip olurlar. Alkoksi- veya
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ariloksi-stibstitiie ylksek polimerler elastomerdirler ve blkilebilir film olusturma
malzemesidirler. Bazi durumlarda, maddeler -80°C’nin altina kadar sogutulsa bile
esneklik 6zelliklerini kaybetmezler.

Klorosiklofosfazendeki klorun, dallanmamis alkoksi guruplari ile yerdegisimi,
fenoksi veya dallanmis alkoksi guruplarindan daha kolay meydana gelir. Bundan
dolayi, (NPCly)s , (NPCly)s , (NPCly)is000 Yapilarindaki klorun tamamen degisimi
metoksit, etoksit veya n-propoksit ile kolayca meydana gelirken, izopropoksit veya
fenoksit guruplari ile tam bir sibstitlisyona ulasmak icin daha agir sartlar (30-120°C)
gereklidir. Ayni durum, (NPCl;); ve p-bromofenoksit iyonu arasindaki reaksiyonlar
icin de gegerlidir.

Halkah fosfazenlerdeki fosfor Uizerindeki stbstitiisyon, geminal veya geminal

olmayan bir yol ile meydana gelebilir.

ROH
-HCI

Cl—

Cl

Cl—P._ _R

Cl

P.. _P—CI
\N/ \
Cl
Geminal

I I
—OR

Cl

N

Geminal olmayan

Sekil 2.4: Halkah fosfazenin geminal ve geminal olmayan siibstitlisyonu.

Ayrica, geminal olmayan slbstitlisyon cis- ve trans- izomerlerin her ikisinin de

olusumu ile sonuglanabilir.
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Sekil 2.5: Trimer halkasinda cis- ve trans- izomer olusumu.

Klorofosfazenlerin siibstitlisyon reaksiyonlarinda, fosfor-halojen baglarinin
hidrolizinden kaginmak igin susuz ¢ézlculerin kullanilmasi énemlidir. Coziicu olarak;
dietileter, tetrahidrofuran, dioksan, benzen, toluen, ksilen, aseton, metiletilketon,
dimetilformamid, fluorokarbon-t-butilamin, pridin ve stibstitiisyon icin reaktif olarak
kullanilan alkollerin fazlasi kullanilabilir. Tetrahidrofuran, dioksan, dimetilformamid
ve pridin gibi hidrofilik ¢oziciler kullanmadan 6nce iyice kurutulmalidir. Baz olarak
kati potasyum veya sodyum hidroksit kullanildiginda reaksiyon sirasinda olusan
suyun destilasyon yolu ile kolayca uzaklastirilmasini saglamak icin ksilen, benzen
veya toluen kullanilir. Coziici etkisinin bir baska 6énemi de, ¢oziici polaritesi ve
ortamdaki sodyum tuzlarinin ¢éziintirligiidiir. Ornegin, dnerilen bir ¢dziiciide (eter
gibi) sodyum alkoksit veya ariloksit c¢ozlinmeli, fakat sodyum klorirler
¢oziinmemelidir. Alkoksitlerin veya ariloksitlerin sodyum tuzlarinin kullanimi ile
yapilan reaksiyonlar genelde kolay ve hizlidir. Reaksiyonda yan Uriin olarak kolayca

uzaklastirilabilen sodyum klorir olusur.

2.4. Fozfazenlerin Kiral Ozellikleri

Halkali fosfazenler, (NPXY), igerdikleri fosfor atomlarinin dort bag yapmasi
nedeniyle potansiyel kiral bilesiklerdir. Fosfor atomunun karbon atomu gibi optikce
aktiflik gosterebilecegi ilk olarak 1962 yilindaki bir calismada bahsedilmistir [12].
Klor atomlarinin ikinci bir stbstitlient ile yerdegistirmesi sonucu trimer halkasinda
olusabilecek izomerler Sekil 2.5'te gorilmektedir. Trimer halkasi hekzagonal sekilde

cizilmistir. Fosfor atomlari nokta ile gosterilmis, klor atomlari gosterilmeyip ikinci
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substitientin pozisyonlari diiz veya noktali ¢izgi ile gosterilmistir. Yildiz isareti ise

simetri elemanlarinin olmadigini ve optik izomerligin mimkiin olabildigini gosterir.

ty,
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Sekil 2.6: Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin stereokimyasi.

W

Fosfazenlerin kiral ozellikleri, X-isini kristallografi verileri ve kiral kaydirma
reaktifi (CSA veya CSR) ilaveli 3P NMR spektrumlari kullanilarak belirlenmektedir. Bu
tekniklerin kullaniimasi ilk kez 2000 yilindaki bir makalede incelenmistir. Reaksiyon
karisimlarinin *P NMR 6lcimlerinde CSA ilave edilerek kiral konfigiirasyonlari
belirlenmistir [13]. Yine ayni grubun diger bir calismasinda, diasteroizomer karisimi
spermin tirevi siklofosfazenlerin rasemik ve mezo formlari ayri ayri izole edilmis ve
kiral konfiglirasyonlari X-isin1 kirinimi dlctimleri ile karakterize edilmistir [14].

Gem-disubstitiie cis- ve trans- fosfazen tirevi bilesiklerin stereokimyasal
ozelliklerinin incelendigi bir ¢alismada, rasemik karisimlarin CSA ilave edilmis 31p
NMR sinyallerinin esit miktarda ikiye ayrildig, mezo bilesiklerin p NMR
sinyallerinde ayrilmanin olmadigi gortlmustir [15].

Enantiyomerlerin NMR spektrumlarina CSA ve CSR etkisi agiklanirken, kiral
komplekslerin ¢ozeltisi bir denge tepkimesi olarak kabul edilir. Kiral ligand L, kiral
molekul M ile gosterilir [16]. Buna gore; bir kiral molekilde rasemik karisim Mgg +
Mss , mezo form Mgs olarak gosterilebilir. Cozlicl icinde rasemat bir bilesigin
kompleks karisimlari bir denge tepkimesi olusturur (2.6). Tepkimede olusan MggrLg
ve Msslg  kompleksleri diasteroizomerdir ve CSA ilavesiyle 31p NMR spektrumu

alindiginda NMR sinyallerinin farkh kimyasal kaymalara sahip olmasi beklenir.

MRR+ MSS + LR — MRR LR + Mss LR (26)
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Bir siklofosfazen halkasi iceren mezo formdaki bilesik icin denge tepkimesinde
herhangi bir diasteroizomer olusumu mevcut degildir (2.7). Bu durumda mezo
formdaki bir bilesigin CSA ilavesiyle *'P NMR spektrumu incelendiginde sadece bir

set NMR sinyalleri gérilmesi beklenir.

Mgs + Lr —  Mgslr (2.7)

CSA kullanildiginda rasemik formun NMR sinyallerinin esit siddette ikiye
ayrildig, mezo formun ise kimyasal kayma degerinde herhangi bir degisikligin
olmadigl veya kimyasal kaymalarinda kiguk degisiklikler oldugu gozlenmistir. Bu
bilgiler esas alinarak izomerlerin kiral konfiglirasyon 6zellikleri belirlenebilir.

Kiral merkez iceren halkali fosfazen tirevlerinin X-isini kirinimi élgiimleri icin
uygun kristal elde edilememesi veya *'P NMR &lcimlerinde CSA ilavesi ile sonug
alinamamasi durumunda kiral ozellikleri aciklamak icin  HPLC tekniginin
kullanilabilecegi belirtilmistir. Diasteroizomer karisimi siklofosfazenlerin mezo ve
rasemik formlarina HPLC teknigi uygulandiginda rasemik bilesiklerin iki pik, mezo

bilesiklerin ise tek pik verdigi belirtilmistir [17].
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3. DENDRIMERLER

Dendrimerler, kire ya da oval olarak nano (1-10 nm) dizeyde sekillenmis,
cevresinde bir¢cok fonksiyonel grup tasiyan, ¢ok dalli monodispers yapida
makromolekillerdir. Dendrimerler igin Yunanca aga¢ anlamina gelen “dendron”,

IH

Latince agac anlamina gelen “arborol” ve basamakh molekiil anlamina gelen
“cascade molekil” terimleri dnerilmis olsa da “dendrimer” terimi kabul géormustir.
Dendrimerler, olagan digi kimyalari, fiziksel 6zellikleri ve genis potansiyel uygulama

alanlari sayesinde son zamanlarda bircok alanda ilgi gormistdr.

Sekil 3.1: Dendrimer yapisi.

3.1. Dendrimerlerin Yapisi

Dendrimerler, dendrimerin sentezini baslatacak fonksiyonel gruplari iceren bir
cekirdek, dendrimerlerin 6zelliklerini belirlemede anahtar rolii oynayan dis ylizey
gruplari ve dendrimerlerin tekrarli bir sekilde blylmesini sagalayan dallanma
Uniteleri olmak Gzere g temel kisimdan olusurlar. Dallanmalar arasindaki bosluklar
ise dis diinyadan izole siginaklar olusturur. Dendrimerlerin polimerizasyon derecesi,
jenerasyon sayisi (G) ile ifade edilir. Jenerasyon sayisi, ¢cekirdekten dis ylizeye dogru
ilerleyen dallanma noktalarinin sayisinin hesaplanmasi ile kolaylikla hesaplanabilir.

Dallanma noktasi, dendrimerin blylUmesi ile dogrusal bir artis gosterir. Buna gore,
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dallanma noktasi olmayan bir dendrimer sifirinci jenerasyon (GO) olarak adlandirilir

[18, 19].

Dallanmalar
arasindaki

Gekirdek a hosluklar

e.
(= s 8
(233

Dallanmalar

Ylizey Gruplari

Sekil 3.2: Dendrimerlerin yapi birimlerinin gosterimi.

3.2. Dendrimerlerin Sentez Yontemleri

Dendrimerlerin monodispers yapiya sahip olmalari sentez sirasinda molekiil
boyutu ve kitlesinin kontrol edilebilmesine imkan saglamaktadir. Dendrimerler,
iraksak (divergent) ve yakinsak (convergent) olmak Uzere iki farklh sekilde
sentezlenebilmektedirler. Her iki ydontemin de avantajlari ve dezavantajlari vardir.

Iraksak sentez, cekirdekten disa dogru adim adim dendrimer senteziyle
gerceklesir (Sekil 3.3). Bu yontemle, biylk miktarda dendrimer Grlini elde etmek
mimkindir ancak ¢ok sayida yan Urlin olusur ve hedeflenen Grinin ayrilmasi
oldukga zordur. Bu yontem ilk kez 1978 yilinda Vogtle ve arkadaslari tarafindan

yapilan bir ¢calismada kullaniimistir [20].

:>< 4 x :>< 8 x >< 16 x

Sekil 3.3: Dendrimerlerin iraksak yontemle sentezi.
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Yakinsak sentez yonteminde, dnce dendronlar (dendritik kollar) sentezlenir.
Sonra bu kollar gekirdekteki fonksiyonel gruplarla reaksiyona girerek dendrimeri
olusturur (Sekil 3.4). Bu yontem iraksak sentezin bazi sorunlarini ¢ézmek icin
Uretilmistir. Bu yontemde reaksiyon sayisi az, ayirma islemi kolaydir ancak

reaksiyonlar yavas ve verim dasuktir [21].

2x(a) 2x(b) 2x \
> - —>... T} ol

(b)

Sekil 3.4: Dendrimerlerin yakinsak yontemle sentezi.

3.3. Dendrimerik Fosfazenler

Cekirdeginde ya da dallanan boluimlerinde fosfazen gruplarn iceren
dendrimerlerdir. Cekirdek olarak genellikle halkali fosfazenler kullanilir. Clinki
halkali fosfazen cekirdekler, kolaylikla niikleofilik stbstitlisyon reaksiyonu verirler,
termal ve kimyasal olarak olduk¢a kararlidir ve zor kimyasal kosullarda bile
bozunmazlar, inerttir ve bu nedenle elektronik ve optik 6zellikleri dendronlara
baghdir. Tim bu o6zellikler halkali fosfazenin g¢ekirdek olarak kullanimasiyla elde
edilen dendrimerlerin bircok uygulama alanina sahip olmasina olanak verir.

1999 vyilinda yapilan bir ¢alismada, kiral ferrosenil grubu iceren dendrimerik
halkali fosfazen bilesikleri hazirlanmis ve bu bilesiklerin katalizér o6zellikleri
incelenmistir (Sekil 3.5). Dendritik katalizorlerin monomerik katalizérlere gére daha
avantajli oldugu gorilmustir. Bu duruma, biyik molekiler yapilarindan dolayi
kolaylikla geri kazanilip tekrar kullanilabilir olmalarinin neden oldugu kaydedilmistir

[22].
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Sekil 3.5: Kiral ferrosenil grubu iceren dendrimerik halkali fosfazen bilesikleri.

Ylzeylerinde iyonik gruplar tasiyan dendrimerler biyolojide transfer ajani

olarak uygulama alani bulmustur. Yapilan calismada jenerasyon sayisinin etkisi

incelenmis, aktivite seviyesinin jenerasyona gore degistigi gozlenmistir [23].
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Sekil 3.6: Ylizeyinde iyonik gruplar tasiyan biyolojik transfer ajani dendrimerler.

2008 yilinda yapilan bir calismada, Sonogashira ve klik reaksiyonlari kullanilarak

halkal fosfazen cekirdekleri iceren “Majoral tipi” glikodendrimerler sentezlenmistir

(Sekil 3.7). Sentezlenen bu dendrimerik bilesiklerin karbonhidrat baglayici proteinler

icin prob olarak kullanilabilecegi 6nerilmistir [24].
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Sekil 3.7: “Majoral tipi” halkali fosfazen gekirdekli glikodendrimerler

2006 yilinda yapilan bir galismada, dendrimerler ile model bilesiklerin termal
optik ve elektrokimyasal ozellikleri karsilastirilmistir (Sekil 3.8). Dendrimerlerin
model bilesiklere gore termal kararliliginin ve fotoliiminesans kuantum veriminin

daha yiksek oldugu ve model bilesiklerin daha kolay oksitlendigi gérilmistir [25]
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Sekil 3.8: Halkal fosfazen ¢ekirdekli dendrimerik bilesik ve onun model bilesigi

Halkah fosfazenlerin gekirdek olarak kullanildigi aminopiren ylizey gruplarina

sahip dendrimerler sentezlenerek organik

iIstk yayan cihazlarda kullaniima
potansiyelleri arastiriimis ve olumlu sonuglar alinmistir (Sekil 3.9) [26].
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Sekil 3.9: Aminopiren yizey gruplarina sahip halkal fosfazen cekirdekli dendrimerik
bilesikler.

Bolink ve arkadaslari iridyum kompleksi iceren dendrimerik fosfazen
bilesikleri sentezlemis ve vyapidaki iridyum kompleksinin OLED'lerin verimini
artirdigini gézlemlemistir (Sekil 3.10). Bu uygulama ile sentezlenen iridyum
kompleksi dendrimerik fosfazen bilesiginin goriinti ve 1simada verimi arttirdigini

rapor etmislerdir [27].

Sekil 3.10: iridyum kompleksi iceren dendrimerik fosfazen bilesigi.

Yesilot ve grubu tarafindan 2012 yilinda yapilan bir ¢alismada, ylizeyinde ve

cekirdeginde siklotrifosfazen bulunduran naftoksi sibstitlie dendrimerik halkall
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trimer, tetramer ve koprilu fosfazen bilesikleri sentezlenmis (Sekil 3.11), termal ve
floresans ozellikleri incelenmis ve yan grup sayisi arttikg¢a termal kararliliklarinda ve
floresans emisyonlarinda artis gozlenmistir. Bu 6zellikleri ile yanma geciktirici katki
maddesi veya organik stk yayan cihazlarda kullanilma potansiyelleri oldugu

onerilmistir [28].
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Sekil 3.11: Ylzeyinde ve g¢ekirdeginde siklofosfazen iceren dendrimerik bilesikler.

Yesilot ve grubu tarafindan 2014 yilinda yapilan bir ¢alismada, cekirdeginde ve
ylzeyinde siklotetretrafosfazen bilesigi bulunan dendrimerik naftoksi sibstitle
siklotetrafosfazen bilesigi sentezlenerek bilesigin ¢ok katmanli karbon nanotip
(MWCNT) ile nanokompoziti hazirlanmistir (Sekil 3.11). Dendrimerik bilesigin
karbon naotlip ile fenoksi gruplari tizerinden gli¢li -1t etkilesimi yaparak floresans
emisyonunu sénimledigi gézlemlenmistir. Termal davranisi incelenmis ve 700 °C'ye

kadar isitmada % 89'unun bozunmadan kaldigi gézlemlenmistir [29].
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MWCNT MWCNT-5

Sekil 3.12: MWCNT Ulizerinde adsorplanmis dendrimerik fenoksi-substitie
siklotetrafosfazen bilesigi.

Halkah fosfazen bilesikleri kullanilarak elde edilen makromolekiillerin ylzeyleri
farkli fonksiyonel gruplar ile modifiye edilerek, cok sayida farkli dendrimerlerin
sentezlenmesi mimkiindir. Dendrimer kimyasindaki arastirmalar, dendrimerlerin
sentezi ve yapisal 6zelliklerinin incelenmesinin yaninda fonksiyonlanmis dendritik
molekillerin baglanan fonksiyonel gruplarinin fotoaktif, redoksaktif, katalitik aktif
gibi ozelliklerini artirdigini goéstermistir ve bu konuya egilimin artmasina neden
olmustur. Cahsmalar fiziksel/fotokimyasal, elektrokimyasal, optik, biyolojik ve
katalitik 6zelliklerdeki degismelerin incelenmesi Gizerinde odaklanmistir. Literatiirde
dendrimerik fosfazen bilesikleri konusunda bircok arastirma yapiimis ve bircok

uygulama alaninda kullanilabilecegi 6ngortlmastir (Sekil 3.13) [30].

F ¥ f s
Sivi Kristaller il; g Kimyasal Sensor

Polimerler L Biyosensor
Heterojen kataliz ' ! Nanoelektrik
Supramolekiiler %‘;’3,,_ -:‘-{E Anti-oksidatlar
Fotoaktif Sistemler &~ :'éj Jeller
immiinoloji @ _‘?"' Tip

g % Formulasyon

Cok yiiklii molekiille

Elektroliiminesans Hibrit Organik

\inorganik materyal

Sekil 3.13: Dendrimerik fosfazenlerin potansiyel uygulamalari.
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4. ORGANIK ISIK YAYAN DIYOTLAR (OLEDs)

Genel olarak OLED (organik isik yayan cihaz ya da organik 1sik yayan diyot), iki
elektrot arasina yerlestirilen aktif organik malzemelerden olusan bir yapiya sahiptir
(Sekil 4.1.). Bu iki elektrota bir elektriksel gerilim uygulandiginda organik malzeme

aldigi enerijiyi 1sik olarak verir ve buna isik yayimi (elektroliminesans (EL)) denir.

- Katot
T Organik Tabaka(lar)
D 2 > Transparan Anot
* hy - -
Isik

Sekil 4.1: OLED’i olusturan organik ana katmanlar.

Organik vyariiletkenlerden ilk elektroliiminesans antrasen kristalinden elde
edilmistir [31]. Fakat oldukga kalin (10 um-5mm) antrasen tabakasindan isik elde
edebilmek icin yaklasik olarak 400 V potansiyel fark uygulamak gerekmistir bu da
disik verime neden olmustur. 1970’lerden 1980'lere gelindiginde EL ¢alismalari tek
kristallerden organik ince filmlere dogru kaymistir. Boylece OLED, ¢oklu
tabakalardan olusan ince filmler seklinde olusturulmaya baslanmistir. Sonrasinda
yapilan calismalarla uygulanan potansiyel fark 100 V degere kadar dustrilmustir
[32]. 1986 yilinda politiyofen ince film ITO (indiyum tin oksit) ve perilen arasina
kaplanarak h® (pozitif yiik, hole) enjeksiyonunda ve aygitin kararliginda dnemli

ilerlemeler kaydedilmistir [33].
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ilk verimli (1.5 Im/W aydinlik, 1000 cd/m?” dan fazla parlaklik) ve disiik voltajli
(10 V) organik elektroliminesans, Kodak sirketinden Ching W. Tang and Steve
VanSlyke tarafindan yapilan ¢alismayla gerceklestirilmistir. Bu calismada, organik
molekiller vakumda buharlastirma yontemi ile kaplanarak iki tabakali OLED cihazi
hazirlanmistir (Sekil 4.2). Bosluk (pozitif yiik, h*, hole) iletim materyali (HTM) olarak
1,1-bis(4-di-p-tolilaminofenil)siklohekzan (diamin), elektron iletim materyali (ETM)
ve emisyon tabakasi (EML) olarak da tris(8-hidroksikuinolinato)aluminyum (Alg3),
anot olarak transparan indiyum kalay oksit ve katot olarak Mg:Ag elektrotlar
kullaniimistir [34]. Bu calisma ile OLED cihazi teknoloji diinyasina duyurulmus ve

organik elektronik teknolojisindeki doniim noktalarindan biri olmustur.

]I;, Mg Ag

a—Alas
WDIGI‘HIHE
: —==+—1IT0

'1-_-\_'_—-
Glass

Sekil 4.2: ilk verimli OLED cihazinin sematik gosterimi.

Bu cihazlarin verimini artirmak icin i1sima rekombinasyon olasiligini artiran
elektron tasima katmani (ETL) ilave edilmistir. Adachi ve ¢alisma grubu tarafindan
cesitli aminler kullanarak G¢ katmanh (ETL/emitter/HTL) yapilari gelistirilmis ve EL
verimliligi artinlmistir. Ayrica bu cihazlardan mavi emisyon gozlemlenmistir [35].

1990 yilinda Friend ve grubu a poly(p-phenylenevinylene) (PPV) ile cahismalar
yaparak polimer-LED (PLED) adini verdikleri yesil 1sitk yayan bir OLED cihazi
gelistirmistir [36]. O zamandan beri, bu yeni alanda arastirmalar hizla artmistir.
Calismalar daha c¢ok, renk skalasi, 1stk verimi ve cihaz glivenirligi Uzerine

yogunlasmistir.
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OLED’lerin galisma prensibi Sekil 4.3'te gosterildigi gibidir. Yapida anot ve
katot arasina uygun bir potansiyel farkinin uygulanmasiyla anottan bosluk tasiyici
tabakaya bosluklar (h+), katottan da elektron tasiyici tabakaya elektronlar () salinir
(A). Bu yukler birbirlerine dogru hareket ederek organik yayici tabaka icerisinde bir
elektron-bosluk cifti (eksiton) olustururlar (B). Uygulanan potansiyel yardimiyla
olusan elektron-bosluk cifti yayici tabakada birlesinceye kadar hareket ederler (C).
Bu yliklerin yeniden birlesmesiyle goriiniir bolgede karakteristik maddenin 6zelligine
uygun renkte 1sik salinimi gerceklesir (D ve E). Yayilan isigin rengi elektroliiminesans

molekiilin HOMO ve LUMO eneriji farkina baghdir [37].

B)
IE//\ C”\ @‘/\

LUMO gi). ..... @-)@

Bl ~&-——-@- HOMO
2 [® >
A g

Sekil 4.3: OLED galisma prensibi.
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e

OLED'ler LCD ve LED'lere alternatif olarak sunulmaktadir:

e OLED'in plastik, organik tabakalari daha ince, daha hafif, daha esnektir.

e OLED'in 151k yayan katmanlar hafif oldugundan, substrat tabakasi sert yerine,
esnek olabilir. Substrati LED ve LCD'de kullanilan cam yerine plastik olabilir.

e OLED'ler, LED'lerden daha parlaktir. OLED'in organik katmanlari, LED'in
inorganik katmanlarindan ¢ok daha ince oldugundan, OLED'in iletim ve i1sima
yapan katmanlari birden fazla olabilir.

e OLED'lerin, LCD'ler gibi arkadan aydinlatmaya ihtiyaci yoktur. LCD'ler, arkadan

gelen 151gIn 6nlinU keserek calisir, OLED'ler ise 15181 kendileri Uretir. Bu ylizden
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LCD'lerden ¢ok daha az gii¢ tliketir. Bu da, batarya omriniin énemli oldugu

tasinabilir cihazlarda ¢ok 6nemlidir.

OLED’lerin bu mukemmel ozellikleri yaninda gliniimiz teknolojisinde bazi

sorunlari da vardir:

e Kirmizi ve yesil OLED filmler uzun 6mre sahipken [46 — 230 bin saat (5-25 yil],
mavinin daha az 6mri vardir [14 bin saat (2 yil) civarinda]. Bu konuda calismalar
yogun bir sekilde devam etmektedir.

e Uretimleri su asamada oldukca pahahdir.

e Suya ve neme karsi olduk¢a dayaniksiz olup ¢ok kolay zarar gorebilirler.

OLED'lerde tam renkli bir goriintii elde etmek icin t¢ temel renk (kirmizi, yesil,
mavi) bilesenlerine ihtiyac vardir [38, 39]. Organik elektroliiminesans aygitlarda
kirmizi ve yesil 1sik yayici malzemeler kullanilabilir hale gelmis olmasina ragmen
yararli ve verimli organik mavi i1sik yayici malzemeler hala ¢ok nadirdir. Mavi isik
yayicl elektroliminesans 0Ozellikleri malzemelerin karalilik, verim ve renk safligi
bakimindan hala gelistiriimesi gereken bir konudur. Bu nedenle kararli ve yiksek
floresans verimine sahip yilksek performansli mavi stk yayan malzemelerin
gelistirilmesi 6nemlidir. Monodispers pi-konjuge malzemelerin (antrasen, piren,

fluoren gibi) verimli mavi isik yayicilar olarak kullanilabilecegi 6nerilmistir [40-43].
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5. KENETLENME REAKSiYONLARI

Genel bir tanimla kenetlenme reaksiyonlari, iki hidrokarbon fragmanlarinin
uygun bir ligand ile bir metal katalizorli yardimiyla baglanmasi esasina dayanir. En
yaygin kullanilan katalizér palladyumdur. Palladyum pahali ve geri kazanimi gli¢ bir
katalizor olmasi gibi dezavantajlari yaninda, organopalladyum bilesikleri su ve
havaya karsi distk hassasiyeti, yliksek fonksiyonel grup toleransi ile ¢ok glicli bir
katalizérdir. Bundan baska nikel, bakir, platinyum, demir ve aminler de
kullanilabilir. ilag endistrisi ve konjuge organik materyallerin sentezinde
kenetlenme reaksiyonlari siklikla kullanilir [44].

Kenetlenme reaksiyonlarinin bir metal katalizéri kullanilarak gergeklestirilen
genel mekanizmasi asagidaki gibidir (Sekil 5.1). Burada; X, halojen kaynagi, Y,
fonksiyonel grup, M, metal ve L ise metale bagl ligandi temsil etmektedir. Genellikle
reaksiyon, organik halojeniriin katalizore oksidatif katilmasi ile baslar. Daha sonra,
diger organik grup transmetallemeye ugrar ve boylece iki birlesme brimi katalizore
baglanir. Son basamakta, iki birlesme birimi indirgen ayrilma ile katalizorden ayrilr.
Doymamis organik gruplarin birlesme reaksiyonu kolaylikla katilma yapabildikleri

icin daha kolay olur [45].

R—X
R—R" a
) LM Oxidative
Rgclulctlxlc Addition
Elimination
C A
R R
~ P
ML, LM

Transmetalation

Sekil 5.1: Kenetlenme reaksiyonun genel mekanizmasi.
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Kenetlenme reaksiyonlari igin iki tlr tanmimlanir: Birincisi, iki farklh tirin
kenetlenme reaksiyonu ile tanimlanan heterokenetlenme reaksiyonu. Ornegin; Heck
reaksiyonu. Bu reaksiyonda bir alken (RC=CH) ile bir alkil halojeniir (R'-X) substitle
alken (RC=CR') olusturur. ikincisi, iki benzer tiiriin kenetlenme reaksiyonu ile
tanimlanan homokenetlenme reaksiyonu. Bu tiire ornek olarak Glaser reaksiyonu
verilebilir. Burada iki asetilit (RC=CH) birleserek dialkin (RC=C-C=CR) elde edilir.

Bircok arastirmaci tarafindan gelistirilen kenetlenme reaksiyonu cesitleri

vardir (Sekil 5.2). Bunlardan bazilari;

e Stille Reaksiyonu
Bir aromatik grup ile bir vinilik grubun yeni bir karbon-karbon (C-C) tek bagi

olusturmak Gzere girdigi paladyum katalizli kenetlenme reaksiyonudur .

e Negishi Tepkimesi
Organik halojenlir veya triftalat ile organocginko bilesiklerinin C-C tek bagli
bilesik olusturmak icin genellikle gecis metal katalizérleri kullanilarak

gerceklestirilen reaksiyonlandir.

e Kumada Tepkimesi
Grignard reaktifi ile organik halojenirlerin C-C bagi yapmak lzere verdikleri

tepkimedir.

e Hiyama Tepkimesi
Organosilanlarin organik halojentrlerle C-C bagi vermek (izere paladyum

katalizli tepkimeleridir.
o Heck Tepkimesi

Bir alken ve bir halojeniiriin veya triflatin yeni bir alken vermek (izere

tepkimeye girmeleridir.

27



e Sonogashira Tepkimesi
Terminal alkinlerin aril veya vinil halojenirlerle Pd katalizérligiinde yeni bir
alkin olusturmak icin verdigi tepkimedir. Tepkime bazik ortamda yiriir ve genellikle

Cul yardimci katalizor olarak kullanilir.

Suzuki-Miyaura
R

i

Stille

l o
- 5 L
Cyanation

Carbonylation

: N
Buchwald-Hartwig

Sekil 5.2: Kenetlenme reaksiyonu cesitleri.

5.1. Suzuki-Kenetlenme Reaksiyonu

Suzuki kenetlenme tepkimesi, paladyum katalizliginde bir aril boronik asit ile
arilhalojeniriin reaksiyonuna dayanir. Bu yontem, ¢ogu yayinda Suzuki-Miyaura
olarak da gecer. ilk kez 1979 vyilinda Suzuki ve calisma grubu tarafindan
gelistiriimeye baslanmistir [46,47]. Suzuki, organik sentezlerde paladyum katalizli
kenetlenme reaksiyonlarinin kesfi ve gelistiriimesi icin yaptigi ¢alismalarla 2010
Nobel Kimya Odiili'nii Heck ve Negishi ile paylasmistir [48].

Suzuki reaksiyonunun genel semasi, bir organoboron (R;-BY;) ile bir
halojentiriin (R,-X), paladyum katalizoéri ve bir baz varliginda karbon-karbon tek bagi

olusturmasi seklinde ilerler (Sekil 5.3).
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R,-BY, +R,-X—R,-R,

Sekil 5.3: Suzuki reaksiyonunun genel gosterimi.

Suzuki kenetlenme reaksiyonu mekanizmasi sekilde gosterilmistir (Sekil 5.4).
ilk basamakta paladyumun halojeniire oksidatif katilmasi ile organopaladyum
bilesigi (3) olusur ve baz ara (rlini (4) vermek Gizere ayrilir. Baz ile boronik asidin (5)
reaksiyonundan elde edilen boronat kompleksi (6), olusan ara urin (4)
transmetallesme yoluyla organopaladyum bilesigini (8) olusturur. Bunu takip eden

indirgen ayrilma basamaginda paladyum katalizorii (1) ayrilarak katalitik dongi

tamamlanir ve istenen kenetlenme Griint (9) elde edilir.
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Sekil 5.4: Suzuki reaksiyonun mekanizmasi.

Suzuki kenetlenme reaksiyonunda kullanilan bazin varliginin ana roli uzun
sire anlasilamamistir. Bazin, bir trialkil boran (BR3) ve alkoksit (-OR) reaksiyonunda,
bir trialkil borat (R3B-OR) meydana getirmek icin kullanildigi dustndlirdd. Bu
turlerin, transmetalasyon adiminda paladyum kompleksi varligina karsi daha
nikleofilik ve daha reaktif oldugu varsayilirdi. Duc ve arkadaslar yaptiklari

¢alismada bazin (g roli oldugunu bulmustur; paladyum kompleksinin olusumu
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[ArPd(OR)L,], trialkil borat olusumu ve indirgen ayrilma asamasinda palladyum
kompleksiyle alkoksit reaksiyonunun hizi [49].

Reaksiyonda kullanilan boronik asitlerin yaygin bir sekilde bulunmasi ve
organocinko, organokalay bilesiklerine gére daha az toksik ve ¢evre dostu olmalari,
iimh reaksiyon sartlari, inorganik yan urinlerin reaksiyon karisimindan kolaylkla
uzaklastirilabilmesi, nispeten daha ucuz ve kolay hazirlanabilen reaktiflerin
kullanilmasi Suzuki kenetlenme reaksiyonlarini benzerlerine gére daha avantajli

duruma getirir.
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6. TERMAL, FOTOFIZIKSEL VE ELEKTROKIMYASAL
YONTEMLER

6.1. Termal Analiz Yontemleri

Termal analiz, malzemeye kontrolli sicaklik programi uygulandiginda,
maddenin fiziksel 6zelliklerinin sicakhgin fonksiyonu olarak olguldigi bir grup
yontemdir. Bu program isitma, sogutma ya da sabit bir sicaklikta tutma veya
bunlardan bazilarinin birlikteligi ile olabilir. Termal analiz olgimleri farkli gazlar

altinda gergeklestirilebilir.

6.1.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki bir numunenin
kitlesi, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak sicakliga (zamanla dogrusal
olarak) karsi kaydedilir. Kitlenin veya kiitle yizdesinin, zamana, sicakhiga ve
atmosferdeki degisime karsi grafigi, termogram veya termal bozunma egrisi olarak
adlandirtlir. Termogravimetrik yontemler, sicaklik degisiminin numune kiitlesinde
degisim olusturmasi nedeni ile blyldk o6lcide bozunma ve yikseltgenme
(oksidasyon) reaksiyonlari ile buharlasma, siblimlesme ve desorpsiyon gibi

islemlerle sinirlidir.
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Sekil 6.1: a) TGA cihazinin b) TGA'da 6l¢lim prensibinin sematik gosterimi.
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6.1.2. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramal kalorimetri (DSC), numune ve referansin isi akisi
arasindaki farki, kontrolli bir sicakhk programi uygulayarak sicakhigin fonksiyonu
olarak inceleyen termal bir yontem olarak tanimlanabilir. DSC, numune isitilirken,
sogutulurken ya da sabit bir sicaklikta tutulurken sogurulan ya da saliverilen enerji
miktarini 6lcer. Bu teknikte, referans ile numuneden gelen ya da uzaklasan isi farki,
sicakliga veya zamana bagl olarak gosterilir. DSC yonteminde iki adet numune kabi
bulunmaktadir. Numune kabindan birinde analiz edilecek numune bulunmaktadir,
diger kap (referans) bostur. Kontrol programi her iki kabin sicakhgr ayni olacak
sekilde i1sitmaktadir. Numune bulunan kap daha fazla malzeme icerdigi icin diger
kapla ayni sicakhga sahip olabilmesi icin bu kaba daha fazla isi enerjisi verilmelidir.
Kontrol programi zamana bagl olarak numune iceren kabin sicakhgini fazladan
verilen 1si enerjisini kaydeder. Eger bir gaz donisimu gerceklesirse; numune iceren
kap c¢ok daha fazla isi enerjisine ihtiyac duyacaktir. Eger numune iceren kaba
fazladan verilen 1s1 enerjisi sicakliga bagli olarak cizilirse DSC egrisi elde edilir. Bu
yontemle tespit edilebilen fiziksel/kimyasal degisim tipleri ve 6zellikler; camsi gecis
sicakligi, erime, sublimlesme, faz degisimi, 1si kapasitesi, korozyon, oksitlenme/

indirgenme, termal kararlilik.

a) b)
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constant heat flow
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Sekil 6.2: a) DSC cihazinin b) DSC'de 6l¢iim prensibinin sematik gosterimi.
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6.2. Fotofiziksel Ozelliklerin incelenmesi Yontemleri

Isigin madde (atom ve bilesikler) ile etkilesimini inceleyen bilim dalina
fotokimya, bu etkilesim sirasinda ortaya cikan fiziksel prosesler ise fotofizik olarak
tanimlanir. Bir molekiliin 151tk sogurma yetenegi yapisindaki atomik ¢ekirdek
etrafindaki elektronlarin yerlesimine baglidir. Molekiil tarafindan bir foton
soguruldugunda bir elektron daha yiiksek enerji seviyesindeki bir orbitale gecer.
Boyle molekil uyarilmis durumdadir ve artik kararli degildir, kendi distk enerjili
orbitallerine geri dénmek ister. Molekillerin 1sikla etkilesmeleri sonucunda
uyarilmalari ve bu uyarilmanin hangi yolla sonlandigi en agik sekilde Jablonski enerji
diyagrami ile gosterilir (Sekil 6.3). Uyarilmis bir molekil temel haline birka¢c mekanik
basamagin birlesimi yoluyla donebilir. Sekil 6.3'de diiz diisey oklarin gosterdigi gibi,
bu basamaklarin ikisi, bir 1sin fotonunun yayimini iceren floresans ve fosforesanstir.
Dalgal oklarla gosterilen diger soniim basamaklari isimasiz olaylardir. Temel hale
geciste en tercih edilen yol, uyarilmis halin d6mriini en az yapan yoldur. Bu ylizden,
Isimasiz gecislere gore floresans ile soniim hizli ise, bir emisyon gozlenir. Diger
taraftan, eger bir 1simasiz yol daha buiyiik hiz sabitine sahipse, floresans ya yoktur ya

da cok diisik siddettedir.

Jablonski Energy Diagram
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Sekil 6.3: Jablonski Enerji Diyagrami.
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Bir molekiliin bir ¢ift elektronundan biri daha yiksek bir enerji seviyesine
uyarilirsa ya bir singlet ya da bir triplet hal meydana gelir (Sekil 6.4). Uyariimis
singlet halde, uyarilmis elektronun spini hala temel haldeki elektron ile eslesmis
durumdadir. Triplet halde ise, iki elektronun spinleri eslesmemis durumdadir ve
uyarilmis triplet haldeki bir molekilin 6zellikleri, uyariimis singlet halindekinden
dnemli derecede farkhidir. Ornegin, bir molekiil triplet halde paramanyetik iken,
singlet halde diamanyetiktir. Bununla beraber, daha da o6nemlisi, elektronun
halindeki bir degismeyi de kapsayan, singlet triplet gecisinin, karsi gelen, singlet
singlet gegcisine gore onemli derecede daha az mimkin olmasi gergegidir. Bunun
sonucu olarak uyarilmis triplet halin ortalama émrii 10™ s'den birkac saniyeye kadar
uzayabilir. Bir uyariimis singlet halin ortalama émri ise 10- 102 s kadardir. Ayrica,
temel haldeki bir molekilin isinla, bir uyariimis triplet hale uyariimasi, distk
olasiliga sahiptir ve bu islem sonucu olusan absorpsiyon piklerinin siddeti, benzer
sekilde singlet-singlet gecisine karsi gelenlerinkinden bir ka¢ kat ondalik mertebesi
daha dusliktir. Bazi molekillerin, bir uyariimis singlet halinden bir uyariimis triplet
hale gecebilmesine sistemlerarasi gegis, uyariimis triplet halden temel singlet hale

gecmesiyle yayilan isiga fosforesans denir.

- |

TR —
l 3s

.

Temel singlet hal uyarilmis singlet hal uyarilmis triplet hal

3s

Sekil 6.4: Elektronun singlet ve triplet hali.

6.2.1. Mor Otesi-Goriiniir Bolge (Uv-Vis) Molekiiler Absorpsiyon
Spektroskopisi

Molekiler absorpsiyon spektroskopisi 100-800 (100-400 nm bdlgede UV, 400-
800 nm bodlgede Vis) nm dalga boylar arasindaki 1sigin b 1sin yoluna sahip bir
hiicredeki ¢ozeltinin gecirgenliginin (T) veya absorbansinin (A) élcimiine dayanir. Bu

absorpsiyon daha c¢ok molekillerdeki bag elektronlarinin uyarilmasindan
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kaynaklanir. Bunun sonucu olarak molekiler absorpsiyon spektroskopisi bir
molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve ayni zamanda fonksiyonel
gruplari tasiyan bilesiklerin nicel tayininde kullanilir. UV/Vis spektroskopisi ¢ok
sayida organik ve inorganik bilesigin analizinde kullaniimaktadir. UV/Vis
bolgesindeki gecisler; m, o ve n orbitalleri arasindaki gecisler (organik molekiillerde),
d ve f orbitalleri arasindaki gegisler (koordinasyon komplekslerinde) ve ylk aktarim
gecisleri (organik molekiller ve komplekslerde) olarak siniflandirilabilir. Organik

molekiillerde dort elektronik gecis olasidir (Sekil 6.5).

a* [ Antibag T
) Bosg enerji
- . seviyeleri
m Antibag
-
- - * ™
o Bl O B
T T(T| T
= B el = =
e
] n Bag yapmayan
iy
& Bag Dol enerji
seviveleri
o Bag

Sekil 6.5: Elektronik gegis turleri.

o o-0* Gegisleri

Diger gegislere oranla bu gecisler icin daha biyiik enerji gereklidir. Ornek;
CH4'de sadece C-H baglari vardir ve bu baglar 125 nm’de absorpsiyon yaparlar.
C,Hs'te C-C bagi, CH’tan daha zayif oldugundan, bu bagin uyarilmasi daha az enerji
gerektirir. Bu nedenle bu baglar 135 nm’de absorpsiyon yaparlar. 200 nm’nin

altinda havadaki N, ve O,’de absorpsiyon yaptigindan vakumda c¢alismak gerekir. Bu

da kullanish degildir.
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e n-c* Gegisleri
Hidrojence doymus bilesikler fonksiyonel grup tasiyorlarsa bu grupta
ortaklanmamis e- cifti bulunabilir. Bunlar 150 — 250 nm arasinda n-o* gegisi

yaparlar. Bu gruplar fazla olmadigindan kullanish degildirler.

e n-m* ve m-n* Gegisleri

200 — 700 nm arasi isinlari absorplar. n- m* gecislerinin €’lari 10 — 100 nm; 1t
n* gecislerinde ise € =1000 — 10000 Lcm™ mol™® arasindadir. n-n* gegislerindeki
pikler c¢ozlicinin polarligi arttikca kisa A'na kayarlar (maviye kayma ya da
hipsokromik kayma). m-n* gecislerinde ise ters bir egilim yani kirmiziya kayma

(batokromik kayma) meydana gelir.

6.2.2. Floresans Spektroskopisi

Uyarilmis singlet bir sistemden temel haldeki singlet bir sisteme gecis sirasinda

yayilan isiga floresans denir.

6.2.2.1. Floresans Kuantum Verimi (®¢ ) ve Omrii (t¢)

e Floresans kuantum verimi (®¢)

Floresans yapan moleklllerin sayisinin toplam uyarilmis molekil sayisina
oranidir. Oldukga floresans bir molekdl igin bazi sartlar altindaki kuantum verimi bire
yaklasir, 6nemli derecede floresans yapmayan kimyasal tirler i¢in ise bu deger sifira
yakindir.

Kuinin sdlfatin 0.1 M H,SO, icerisindeki floresans kuantum verimi 0.54’dir
[50]. Kuinin silfat referans alinip asagidaki formul (6.1) kullanilarak herhangi bir

bilesigin floresans kuantum verimi (¢f) hesaplanabilir [51].

F.Asegn®

#p = P (Std) (6.1)

Fgpg-dmiey

Bu formiilde;
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e ¢r: Numunenin floresans kuantum verimi.

o ¢(std) : Standart bilesigin floresans kuantum verimi.

e F: Numunenin floresans emisyon bandinin altinda kalan alan.

o Fgq: Standart bilesigin floresans emisyon bandinin altinda kalan alan.
e A:Numunenin absorbansi.

e Aqq: Standart bilesigin absorbansi.

e n: Numunenin ¢ozildigu ¢ozliciinin refraktif indisi.

® s Standart bilesigin ¢cozuldugl ¢ozicinin refraktif indisi.

Floresans kuantum verimi yiksek derisimlerde kendi kendine séniim ve kendi
kendine absorbsiyon nedeniyle negatif sapma gosterir. Bu nedenle olcimler diisik

derisimlerde yapilr.

e Floresans Omrii (tF)

Uyarilmis bir molekuliin 6mria (lifetime) baslangic konsantrasyonunun 1/e
degerine dismesi icin gereken zamandir. Floresans omdrleri, iki farklh yontemle
hesaplanabilir: 1) Floresans kuantum verimi ve dogal radiatif dmurleri yardimi ile
asagidaki formil (6.2) kullanilarak hesaplanabilir. 2) Bir bilgisayar programi
(PhotochemCAD) araciligiyla absorpsiyon ve emisyon spektrumundan elde edilen
degerleri kullanarak hesaplama yapilabilir (Strickler- Berg

Esitligi) (6.3) [52].

@ = "Fr (6.2)

Bu formilde; ®f: Numunenin floresans kuantum verimini, tr: Floresans

Omrin, To: Numunenin dogal radiatif 6mri (Natural radiative lifetime) ifade eder.
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Formilde; F(A) molekiile ait floresans siddetini, (A) ise bu floresans siddetindeki

molar absorptivite katsayisini ifade eder.

6.3. Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimyasal yontemler iginde en yaygin kullanilan teknik doénisimli

voltametri (CV) teknigidir.

6.3.1. Doniisimlii Voltametri (CV)

Bir calisma elektroduna zamanla degisen potansiyel uygulanarak akimin
incelendigi elektroanalitik yonteme voltametri, potansiyele karsilik elde edilen akim-
potansiyel egrilerine de voltammogram denir. Potansiyelin zamanla degismesine

tarama hizi denir. Bu yontemde, Ug farkli elektrot kullanilir;

e Calisma elektrodu (indikator elektrot)
Zamanla potansiyeli degistirilir. Civa, platin, altin, paladyum, camsi karbon

(glassy karbon) elektrotlardan biri kullanilir.

e Referans elektrot
Potansiyeli deney sliresince sabit kalir. Ag/AgCl, Ag/AgNOs, kalomel

eletrotlardan biri kullanilir.

e Karsit elektrot (yardimci elektrot)

Elektrigi sinyal kaynagindan g¢alisma elektroduna aktarir. Pt tel kullanilir.

Elektrolitik c¢oOzelti, ylkseltgenme-indirgenme sirasinda elektrotlara iyon

saglar.
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Voltametride akim, ¢alisma elektrodu lGzerinde maddelerin indirgenmesi veya
yikseltgenmesi sonucunda olusur. indirgenmeden dolayi olusan akima katodik akim

(ipc), yiikseltgenmeden dolayi olusan akima anodik akim (ip.) denir (Sekil 6.6).

15
Epe
10
s o
I
2
5 0
& ba
-5 -
-10 : EP‘ . .
1.1 0.9 0.7 0.5 0.3
Potential (V vs Ag/AgCl)

Sekil 6.6: CV voltammogrami.
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7. DENEYSEL KISIM
7.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tez kapsaminda kullanilan maddelerin havada bulunan oksijen ve nemden
etkilenmesini 6nlemek amaci ile tim reaksiyonlar kuru argon (inert ortam)
atmosferinde yapildi. Sentezlenen bilesikler ince tabaka kromatografisi, kolon
kromatografisi (Merck Silica Gel 60 partikil blylkliga: 0.040-0.063 mm, 230-400
mesh ASTM) ve/veya preperatif ince tabaka kromatografisi (Merck Silica Gel 60 P,
Kiesel gel F254 TLC Glass 20x20 cm) teknikleri kullanilarak saflastirildi. Reaksiyonlar
sonucunda elde edilen Urinlerin olusumlari ince tabaka kromotografi yontemi ile
(Merck Silica Gel 60 Kiesel gel F254 TLC Aluminum Sheets 20x20 cm) tespit edildi.
Hekzaklorosiklotrifosfazen  (trimer)  vakum  sliblimasyonu  yontemi ile
kristallendirilerek saflastirildiktan sonra kullanildi. Reaksiyonlarda kullanilan toluen
ve tetrahidrofuran (THF) ¢ozliclileri, Na metali ve benzofenon varliginda ¢oziiciinin
rengi maviye donilinceye kadar argon gazi altinda isitilarak kurutulduktan sonra
kullanildi. Calismada kullanilan kimyasal maddeler ve ¢oziciler (THF ve toluen
harig) Aldrich, Sigma ve Alfa Aesar gibi firmalardan satin alindi, saflastirmaya gerek

olmadan kullanildi.

7.2. Kullanilan Cihazlar ve Hesaplamalar

'H, *C ve *'P NMR ¢alismalar Varian 500 MHz Spectrometer cihazi ile yapildi.
Bilesiklerin 298 °K'de alinan NMR ol¢iimlerinde dis standart olarak H3PQj, i¢c standart
olarak tetrametilsilan (TMS), ¢o6ziici olarak CDCls, DO ve DMSO-dg kullanildi. Elde
edilen bilesiklerin FT-IR analizleri Perkin Elmer 100 Spektrum 100 Optica FT-IR
spektrometre ile kaydedildi. Kitle analizlerinde Bruker Daltonicx Microflex-LT
MALDI-TOF MS cihazlari kullanildi. Termal 6zellikleri Mettler Toledo TGA/SDTA 851
termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) Mettler
Toledo DSC 821e Stare software kullanilarak argon gazi altinda 50 mL/dk akis hizi ve
10 °C/dk isitma hizi ile dlcim alinarak incelendi. UV-Gériiniir Bélge (UV-Vis)

spektrumlari Schimadzu 2001 UV Spektrofotometre cihazi ile kaydedildi.
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Absorpsiyon Olclimleri oda sicakhginda, dikdortgen kuartz kuvetler ile alind.
Floresans eksitasyon ve emisyon spektrumlari Varian Cary Eclipse
Spektrofotometresi ile 1 cm genisliginde kuvetler kullanilarak oda sicakliginda
kaydedildi.

Bilesiklerin floresans kuantum verimi (¢f) karsilagtirmali yontem (6.1) ile
belirlendi [50]. Calismalarda ¢oziici olarak diklorometan (ncnyc2=1.42), standart
olarak kuinin stlfatin (nginin saifat=1.33) 0.1 M H,SO; icerisindeki ¢ozeltisi kullanildi.
Standardin literatlirdeki kuantum verimi degeri (dg(Std)=0.54) [50] kullanildi.
Bilesiklerin (11, 14, 15) floresans dmiirleri dogrudan 6lcildi ve mono eksponansiyal
hesaplamalar kullanildi. Bilesik (20) icin Photochem CAD programi ile Strickler-Berg

esitliginden dogal radiatif émiir (T,) belirlendi [52]. Floresans émrii (tF) igin esitlik

(6.2), floresans oran sabiti (kg) icin esitlik (7.1) kullanildi.

ke =%/ (7.1)

Elektrokimyasal davranislarini incelemek icin IVIUM-XR® veya CHIModel840B
elektrokimyasal analizérler kullanildi. Olciimler oda sicakliginda ve 50 mVs ™ veya
100 Vs™ hizda taramalarla 0.1 M TBAPF¢'in diklorometan icerisindeki ¢ozeltisinde
standart Ug¢ elektrot kullanilarak elektrokimyasal hiicre igerisinde alindi. Glassy
carbon calisma elektrodu, Ag/AgNO; (0.1 M) referans elektrot ve Pt tel karsit
elektrot olarak kullanildi. HOMO eneriji seviyelerini hesaplamak igin asagidaki esitlik

kullanildi (7.2).

HOMO = — [E-:.x —Ey, (ferrosen) + 4.8] Vv (7.2)

Burada; Eoy bilesigin ylkseltgenme potansiyel degeri, E1/aferrocene), fErrosen vs
Ag/Ag" 'nin oksidayon potansiyelidir.
Eg, optik bant aralgidir ve bu deger bilesiklerin UV-Vis absorpsiyon

spektrumundan okunan dalga boyu degerinin eV karsiligi olan degerdir.
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7.3. Hidroksipiren Substiiie Halkali Fosfazen Bilesikleri

Konformasyonel olarak kararli pirenli sistemlerin tasarimi ve sentezi
olusturduklari giicli - it etkilesimlerinden dolayi oldukga ilgi ¢ekicidir. Literatiirde
molekul igi glgli m- m etkilesimlerinden kaynakl ekzimer olusumu gdsteren piren-
naftalen, piren-kaliksaren molekiilleri sentezlenmistir. Ancak ¢ogu konformasyonel
kararl sistemler dlsik verimli ve cok basamakl reaksiyonlarla elde edilir.
Siklofosfazen bilesikleri kolay nikleofilik slibstitlisyon vermeleri, kararh cekirdek
yapisi olusturmalari, stbstitlie yan gruplarinin 6zelliklerini géstermeleri nedeniyle
kullanish molekillerdir. Uygun ariloksi gruplari secildiginde halkada U¢ boyutlu
yonelim gostererek sibstitlie yan gruplar arasinda molekil ici - n etkilesimleri
gorilir. Bu calismada; tim bu ozelliklerden yararlanilarak trimere geminal ve
geminal olmayan piren substitlisyon reaksiyonlari gerceklestirildi ve olusan

Urinlerde ekzimer olusumu incelendi.

7.3.1. Hidroksipiren Siibstitlie Siklotrifosfazen Bilesiklerinin Sentezi

7.3.1.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer) ile 1-Hidroksipirenin (1:2)
Mol Orani Reaksiyonu

\P/ "
’If/ SN Q o
m-/p\ p—Cl =+ QQ
Cl cl
Cs,CO,
THF ‘
cl cl ci. Cl cl ClI O‘
\/ N \/ ‘
N~ %N - %N - %N
| (o]} cl
c|_|g\ /FI’ | + Clp |'!>\\\ + '//"\ 4':1,\\“o

) (2a) (2b)

Sekil 7.1: Bilesik (1, 2a ve 2b)’nin sentez semasi.
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1-Hidroksipiren (0.15 g, 0.69 mmol) ve sezyum karbonat (0.24 g, 0.73 mmol)
kuru THF (20 mL) igerisinde 50 mL'lik reaksiyon balonunda argon atmosferinde
¢Ozuldu. Cozelti damlatma hunisine alindi ve THF (10 mL)'de ¢6zlinmis trimer (0.13
g, 0.36 mmol) lizerine damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol
edilerek oda sicakhginda inert ortamda 3 saat karigtinldi. Reaksiyon
tamamlandiginda karisim G4 filtreden sizildi, ¢oziclisi doner buharlastiricida
kismen vakum uygulanarak uzaklastinldi. Geriye kalan kati karigimdan n-
hekzan:diklorometan (1:1) ¢6zlici sisteminin ylritlicl faz olarak kullanildigl, silikajel
(230-400 mesh) dolgulu kolonda (2 cm, 100 cm) kolon kromatografi teknigi
uygulanarak bilesik (1) (0.025 g, 13 %) saf olarak, bilesik (2a+2b) (cis+trans) karisim
olarak izole edildi. Kolondan alinan karisima adsorban olarak silikajel (durgun faz),
¢Ozlicli sistemi olarak n-hekzan:THF (5:1) (hareketli faz) kullanildigi preparatif ince
tabaka kromatografi yontemi uygulanarak bilesik (2a) (0.082 g, 32 %) ve bilesik (2b)
(0.123 g, 48 %) saf olarak izole edildi.

7.3.1.2. Trimer ile 1,1'-bifenil-2,2'-dioliin (1:2) Mol Orani Reaksiyonu

Bilesik (3) literatlir verilerine gore sentezlendi [53].

CI\ /CI
cl1 cl Py
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Sekil 7.2: Bilesik (3)’Gin sentez semasi.

Trimer (0.5 g, 1.44 mmol) aseton (20 mL) icerisinde 50 mL'lik G¢ boyunlu
reaksiyon balonunda argon atmosferinde ¢6ziildii. Uzerine potasyum karbonat
(0.796 g, 5.76 mmol) ve 1,1'-bifenil 2,2’- diol (0.536 g, 2.88 mmol) eklendi.
Reaksiyon karisimi oda sicakliginda argon atmosferi altinda magnetik karistiric
kullanilarak 3 saat karistirildi. Reaksiyon sonunda ugucu bilesenler kismen vakum

uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi 100 mL
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diklorometan ve 100 mL deiyonize su ile 3 defa ekstrakte edildi. Daha sonra organik
fazin ¢Ozlclsu (diklorometan) doéner buharlastiricida uzaklastirildi. Elde edilen
reaksiyon karisimindan n-hekzan:diklorometan (1:1) ¢6zlicl sisteminin yiritici faz
olarak kullanildigi, silikajel (70-230 mesh) dolgulu kolonda (3.5 cm, 90 cm) kolon
kromatografisi teknigi ile bilesik (3) (0.75g, % 90) izole edildi.

7.3.1.3. Bilesik (3) ile 1-Hidroksipirenin Reaksiyonu

OH CSZCO3 \

/
P

N~ SN
bk 080

o// " \ %/ e® ”

(3)

/
%

Sekil 7.3: Bilesik (4)’Gn sentez semasi.

Bilesik (3) (0.05 g, 0.087 mmol) ve 1-hidroksipiren (0.05 g, 0.23 mmol) kuru
THF (5 mL) icerisinde iki boyunlu 10 mL'lik reaksiyon balonunda argon atmosferinde
¢ozuldu. 15 dakika 40 °C'de argon atmosferinde karistirildiktan sonra kuru sezyum
karbonat (0.1 g, 0.32 mmol) par¢a parca ilave edildi. Reaksiyon karisimi TLC ile
kontrol edilerek 24 saat ¢ozliciinin kaynama sicakliginda geri sogutucu altinda
manyetik karistirici yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karisimi G4 filtreden stizllerek
tuzlarindan aynldi. Stzintinin ¢6zilciuslt kismen vakum uygulanarak déner
buharlastirici  yardimiyla  uzaklastinldi.  Geriye kalan kati kisimdan n-
hekzan:diklorometan (1:1) ¢6ziici sisteminin hareketli faz olarak kullanildigi, silikajel
(70-230 mesh) dolgulu kolonda (2 cm, 80 cm) kolon kromatografisi teknigi ile bilesik
(4) (0.061g, % 75) izole edildi.

7.3.1.4. Trimer ile 1,1'-bifenil-2,2'-dioliin (1:1) Mol Orani Reaksiyonu

Bilesik (5) literatir verilerine gore sentezlendi [53].
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Sekil 7.4: Bilesik (5)'in sentez semasi.

Trimer (0.5 g, 1.44 mmol) aseton (20 mL) icerisinde 50 mL'lik {ic boyunlu

reaksiyon balonunda argon atmosferinde ¢oziildii. Uzerine potasyum karbonat

(0.398 g, 2.88 mmol) ve 1,1'-bifenil-2,2’- diol (0.268 g, 1.44 mmol) ilave edildi. Elde

edilen reaksiyon karisimi oda sicakliginda argon atmosferi altinda manyetik

karistirict yardimi ile 15 dakika karistirildi. Reaksiyon sonunda ucucu bilesenler

doner buharlastirici aracihgiyla uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi diklorometan (100

mL) ve saf su (100 mL) ile 3 defa ekstrakte edildi. Daha sonra organik fazlar

birlestirilerek ¢o6ziclisi doner buharlastiricida uzaklastirildi. Geriye kalan kati

kissmdan n-hekzan:diklorometan (1:1) c¢ozicl sisteminin hareketli faz olarak

kullanildigl, silikajel
kromatografisi teknigi ile bilesik (5) (0.5 g, % 75) izole edildi.

7.3.1.5. Bilesik (5) ile 1-Hidroksipirenin Reaksiyonu

Sekil 7.5: Bilesik (6)'nin sentez semasi.

(70-230 mesh) dolgulu kolonda (2 cm, 80 cm) kolon

Bilesik (5) (0.047 g, 0.1 mmol) ve 1-hidroksipiren (0.1 g, 0.46 mmol) kuru THF

(10 mL) icerisinde 25 mL'lik iki boyunlu reaksiyon balonunda ¢6zildi. 15 dakika 40
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°C’'de argon atmosferinde karistirildiktan sonra kuru sezyum karbonat (0.4 g, 1.2
mmol) parga parca ilave edildi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 24 saat
¢Ozliciiniin  kaynama sicakhginda geri sogutucu altinda manyetik karistirici
yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karisimi G4 filtreden slzilerek tuzlarindan ayrildi.
Stzlintlinlin ¢6zlcust kismen vakum uygulanarak déner buharlastirici yardimiyla
uzaklastinldi. Geriye kalan kati kisimdan n-hekzan:diklorometan (1:1) ¢o6zici
sisteminin hareketli faz olarak kullanildigi, silikajel (70-230 mesh) dolgulu kolonda (2

cm, 80 cm) kolon kromatografisi teknigi ile bilesik (6) (0.092 g, % 77) izole edildi.

7.3.1.6. Trimer ile 1-Hidroksipirenin Reaksiyonu

Sekil 7.6: Bilesik (7)'nin sentez semasi.

Trimer (0.11 g, 0.31 mmol) ve 1-hidroksipiren (0.48 g, 2.21 mmol) kuru THF
(10 mL) igerisinde 25 mL'lik iki boyunlu reaksiyon balonunda argon atmosferinde
¢Ozlldi. 15 dakika 40 °C'de karistirildiktan sonra kuru sezyum karbonat (0.991 g,
3.06 mmol) reaksiyon karisimina 15 dakikada parca parca ilave edildi. Reaksiyon
karisimi argon atmosferinde ¢oziiciiniin kaynama sicakhginda 24 saat karistirildi.
Reaksiyon karisimi G4 filtreden siizllerek tuzlarindan ayrildi. SGzintinin ¢ozlclsi
kismen vakum uygulanarak doéner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Geriye
kalan kati kisimdan n-hekzan:THF (1:1) ¢Ozicl sisteminin hareketli faz olarak
kullanildigi, silikajel (70-230 mesh) dolgulu kolonda (2 cm, 80 cm) kolon
kromatografisi teknigi ile bilesik (7) (0.4 g, % 83) izole edildi.
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7.3.2. 1-Hidroksipiren Siibstitiie Siklotrifosfazen Bilesiklerinin
Karakterizasyonu ve Ozelliklerinin incelenmesi

Qs °F
'8 N SN
oy p—Cl
;N\ 0
Cl Cl ‘
CI\ /Cl %
P,

N N
ci, NN
B, pw0

4
(

0 cl
N3P;Clg

2b-trans)

(6)

Sekil 7.7: Pirenoksi-tlrevi siklofosfazenlerin sentez semasi.

Trimer ve bifenoksi tirevleri (3 ve 5) ile 1-hidroksipirenin nikleofilik yer
degistirme reaksiyonlari gerceklestirilerek degisik sayida sibstitlisyon, birli (1), ikili
geminal (4) ve geminal olmayan (2a ve 2b), dortlli geminal (6) ve altili (7), Grunleri

elde edildi. Bilesik (3 ve 5) trimere geminal piren slibstitlisyonu yapabilmek icin
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diger fosfor atomlarini kapatmak amaci ile hidroksibifenilin stbstitlisyonu literatiire
gore sentezlendi [53]. Trimer ile 1-hidroksipirenin reaksiyonlari Cs,COs; bazi
varliginda THF ¢ozliclsu icerisinde gergeklestirildi. Trimer ile 1-hidroksipirenin 1:2
mol oraninda nikleofilik yer degistirme reaksiyonundan birli (1) ve geminal olmayan
cis (2a) ve geminal olmayan trans (2b) izomerleri elde edildi. Kolon kromotografi
yontemi ile cis/trans izomer karisimindan (1) bilesigi ayrildi. Daha sonra izomer
karisimi preperatif TLC yontemi ile ayrildi ve kiral konfiglirasyonlari belirlemek amaci
ile 3'P NMR/CSA yontemi uygulandi. Bilesiklerin yapi belirleme c¢alismalan kitle
spektrometresi (MALDI-TOF), *H ve *'P NMR spektroskopisi teknikleri ile yapildi.

7.3.2.1. Bilesik (1)’in Yapi Analizi

(1) bilesiginin MALDI-MS (Matrix-assisted laser desorption/ionization) yontemi
ile 2,5-dihidroksibenzoikasit (DHB) matriksi kullanilarak pozitif iyon modunda alinan
kiitle spektrumunda, [(M+H)] 529.335 m/z'de gdzlenen pik molekil iyon pikidir.
Hesaplanan deger (528.836) ile uyum icerisindedir (Sekil 7.8).

529.335
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Sekil 7.8: Bilesik (1)'e ait kitle spektrumu.

Bilesik (1)'e ait CDCl; ¢oziiciisiinde alinmis *H NMR spektrumunda beklendigi
gibi 6 (ppm)=8.36 (d, 1H, J=9.3 Hz), 8.24 (d, 2H, J=7.6 Hz), 8.19 (d, 1H, J=6.6 Hz), 8.16
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(d, 1H, J=5.7 Hz), 8.09 (d, 2H, J=7.5 Hz), 8.06 (d, 1H, J=2.2 Hz), 8.05 (t, 1H, J= 2.3 Hz)

pikler gozlenmis olup 6nerilen yapiyi desteklemektedir (Sekil 7.9).
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Sekil 7.9: Bilesik (1)'e ait *H NMR spektrumu.

(1) bilesigine ait CDCl; ¢ozicisinde alinmis proton ile eslesmemis *'P NMR
spektrumu (298°K) A X spin sistemindedir. 6= 22.31 ppm’de [PCl,] gruplarindaki
fosfor atomlari rezonansa gelmistir. Bu pik [P(OPiren)Cl] grubunda bulunan fosfor
atomu ile (2x=58.8 Hz) esleserek ikili pik olarak gdzlenmektedir. 6=12.85 ppm’de
rezonansa gelmis olan Ugli pik ise [P(OPiren)Cl] grubundaki fosfor atomuna ait olup
[PCl,] gruplarindaki fosfor atomlarindan dolayi tige (*Jax =58.8 Hz) yariimistir (Sekil
7.10).
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Sekil 7.10: Bilesik (1)'e ait *'P NMR spektrumu.

7.3.2.2. Bilesik (2a+2b)’nin Yapi Analizi

(2a+2b) bilesiginin yapisi kitle spektrometresi ve *'P NMR spektroskopisi
incelemelerinden elde edilen verilerle aydinlatildi. cis/trans-izomer karisiminin
proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu alindi, izomerler preperatif TLC ile izole
edildikten sonra ayri ayri proton ile eslesmemis **P NMR spektrumlari alindi.

MALDI-MS yontemi ile 2,5-dihidroksibenzoikasit (DHB) matriksi kullanilarak
pozitif iyon modunda alinan kitle spektrumunda, [(M+H)'] 712.078 m/z'de
gozlenen pik molekil iyon pikidir. Hesaplanan deger (711.24) ile uyum icerisindedir

(Sekil 7.11).
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Sekil 7.11: Bilesik (2a+2b)'ye ait kiitle spektrumu.

(2a+2b) bilesiklerinin karisimina ait CDCls ¢oOzliclsiinde alinmis proton ile
eslesmemis >'P NMR spektrumu cis/trans karisimina ait oldugundan beklendigi gibi

2 adet AX; spin sistemi gorilmektedir (Sekil 7.12).
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15.98
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Sekil 7.12: Bilesik (2a+2b) karisimina ait *'P NMR spektrumu.

Diasteroizomerlerin ayrilma islemi gerceklestirildikten sonra (2a) bilesigine

ait CDCl; ¢oziictistinde alinmis proton ile eslesmemis >'P NMR spektrumunda; &=
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24.54 ppm’de [PCl;] grubundaki fosfor atomu rezonansa gelmistir. Bu pik
[P(OPiren)Cl] gruplarinda bulunan fosfor atomlari ile (*Jux=65.1 Hz) esleserek ticli
pik olarak gozlenmektedir. 6=16.07 ppm’de rezonansa gelmis olan ikili pik ise
[P(OPiren)Cl] gruplarindaki fosfor atomlarina ait olup [PCl;] grubundaki fosfor

atomundan dolayi ikiye (2ax=65.1 Hz) yarilmistir (Sekil 7.13).

Cl Cl
B3N \_/ a7
Y Py g
[1] N N 1
1] 1 ..Cl
Clhnp_ _p\

27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 15 14 13 12 1
1 (ppm)

Sekil 7.13: Bilesik (2a)'ya ait *'P NMR spektrumu.

Diasteroizomerlerin ayrilma islemi gerceklestirildikten sonra (2b) bilesigine
ait CDCl; ¢ozicisiinde alinmis proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumunda;
6=24.48 ppm’de [PCl,] grubundaki fosfor atomu rezonansa gelmistir. Bu pik
[P(OPiren)Cl] gruplarinda bulunan fosfor atomlari ile (%/4=63.0 Hz) esleserek clii
pik olarak gozlenmektedir. 6=15.82 ppm’ de rezonansa gelmis olan ikili pik ise
[P(OPiren)Cl] gruplarindaki fosfor atomlarina ait olup [PCl;] grubundaki fosfor

atomundan dolayi ikiye (*Jax =63.0 Hz) yarilmistir (Sekil 7.14).
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Sekil 7.14: Bilesik (2b)'ye ait *'P NMR spektrumu.

7.3.2.3. Bilesik (3)’iin Yapi Analizi

(3) bilesiginin MALDI-MS yontemi ile 1,8,9-Antrasentriol (DITRANOL) matriksi
kullanilarak pozitif iyon modunda alinan kiitle spektrumunda, [M*] 574.233 m/z'de

golenen pik molekil iyon pikidir. Hesaplanan deger (574.23) ile uyum igerisindedir

(Sekil 7.15).
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Sekil 7.15: Bilesik (3)'e ait kitle spektrumu.

Bilesik (3)'e ait CDCl; ¢oziictsiinde alinmis *H NMR spektrumunda 8=7.55 ppm'

de gozlenen ikili pik Hq (4H, J=7.1 Hz) protonlarina, 6=7.46 ppm'de gdzlenen Ugll pik
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oksijene -meta konumundaki Hyp (4H, J=7.5 Hz) protonlarina, 6=7.36 ppm'de
gozlenen Ucli pik ise oksijene -orto ve -para konumdaki H,, Hc (8H, J=6.9 Hz)

protonlarina ait olup dnerilen yapiyi desteklemektedir (Sekil 7.16).
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Sekil 7.16: Bilesik (3)'e ait *H NMR spektrumu.

(3) bilesigine ait CDCl; ¢ozicisinde alinmis proton ile eslesmemis *'P NMR
spektrumu (dis referans H3PO,4 298°K) AX, spin sistemindedir. 6= 29.20 ppm’de
[PCl;] grubundaki fosfor atomlarina ait Ggli pik gorilmektedir ve bu pik [P(2,2'-
OCgH4CeH40),] gruplarindaki fosfor atomlarindan dolayr ge (ZJAX= 80,5 Hz)
yarilmistir. 6=19.49 ppm’de rezonansa gelmis olan ikili pik ise [P(2,2'-OC¢H4CeH40),]
gruplarindaki fosfor atomunlarina ait olup [PCl;] grubundaki fosfor atomundan

dolayi ikiye (2Jax= 80.5 Hz) yariimistir (Sekil 7.17).
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Sekil 7.17: Bilesik (3)'e ait *'P NMR spektrumu.
7.3.2.4. Bilesik (4)’tin Yapi Analizi

(4) bilesiginin MALDI-MS yontemi ile 2,5-dihidroksibenzoikasit (DHB) matriksi
kullanilarak pozitif iyon modunda alinan kiitle spektrumunda, [(M+H)'] 938.156
m/z'de gobzlenen pik molekil iyon pikidir. Hesaplanan deger (937.82) ile uyum

icerisindedir (Sekil 7.18).
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Sekil 7.18: Bilesik (4)'e ait kiitle spektrumu.

Bilesik (4)'e ait CDCl; ¢ozicisiinde alinmis 'H NMR spektrumunda &
(ppm)=8.52 (d, 2H, J=9.1 Hz), 8.33 (d, 2H, J=8.3 Hz), 8.24-8.19 (m, 6H), 8.11-8.05 (m,
8H) gozlenen pikler piren halkasindaki protonlara, 7.40 (d, 4H, J=7.7 Hz), 7.17 (t, 4H,
J=7.7 Hz), 6.93 (t, 4H, J= 8.4 Hz), 6.48 (d, 4H, J= 9.4 Hz) gozlenen pikler ise benzen
halkalarindaki protonlara aittir. Piren protonlarinin benzen protonlarina orani 18:16

olup onerilen yapiyi desteklemektedir (Sekil 7.19).
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Sekil 7.19: Bilesik (4)'e ait *H NMR spektrumu.

() bilesigine ait CDCl; ¢dzicisiinde alinmis proton ile eslesmemis *'P NMR
spektrumu (dis referans H3PO,4 298°K) A,X spin sistemindedir. 6= 25.44 ppm’de
[P(2,2'-OCgH4CsH40),] gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik gérilmektedir ve
bu pik [P(OPiren),] grubundaki fosfor atomundan dolayr ikiye (“Jax =92.9 Hz)
yarilmistir. 6=11.49 ppm’de rezonansa gelmis olan Ugli pik ise [P(OPiren),]
grubundaki fosfor atomuna ait olup [P(2,2'-OCgH4CsH40),] gruplarindaki fosfor
atomlarindan dolayi tice (“Jax= 92.9 Hz) yarilmistir (Sekil 7.20).
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Sekil 7.20: Bilesik (4)'e ait *'P NMR spektrumu.

7.3.2.5. Bilesik (5)’in Yapi Analizi

(5) bilesiginin MALDI-MS yontemi ile 1,8,9-Antrasentriol (DITRANOL) matriksi
kullanilarak pozitif iyon modunda alinan kiitle spektrumunda, [(M+H)"] 461.669
m/z'de gozlenen pik molekul iyon pikidir. Hesaplanan deger (460.94) ile uyum

icerisindedir (Sekil 7.21).
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Sekil 7.21: Bilesik (5)'e ait kiitle spektrumu.
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Bilesik (5)'e ait CDCl; ¢oziictisinde alinmis 'H NMR spektrumunda 8=7.56
ppm'de gozlenen ikili pik Hq (2H, J= 7.7 Hz) protonlarina, 0=7.48 ppm'de gozlenen
Ucli pik oksijene -meta konumdaki Hy, (2H, J= 7.7 Hz) protonlarina, 6=7.40 ppm'de
goOzlenen Uglh pik oksijene -para konumdaki H. (2H, J= 7.3 Hz) protonlarina ve
0=7.31 ppm'de gozlenen ikili pik oksijene -orto konumda bulunan H, (2H, J= 8.0 Hz)

protonlarina ait olup 6nerilen yapiyi desteklemektedir (Sekil 7.22).
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Sekil 7.22: Bilesik (5)'e ait *H NMR spektrumu.

(5) bilesigine ait CDCl; ¢ozicisinde alinmis proton ile eslesmemis *'P NMR
spektrumu (dis referans H3PO,4 298°K) A,X spin sistemindedir. 6= 24.75 ppm’de
[PCl;] gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik gortilmektedir ve bu pik [P(2,2'-
OCgH4CeH40)] grubundaki fosfor atomundan dolay ikiye (ZJAX= 71.8 Hz) yarilmistir.
6=12.85 ppm’ de rezonansa gelmis olan Ugli pik ise [P(2,2'-OCsH4CsH40);]
grubundaki fosfor atomuna ait olup [PCl;] gruplarindaki fosfor atomlarindan dolayi

tice (°Jax= 71.8 Hz) yarilmistir (Sekil 7.23).
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Sekil 7.23: Bilesik (5)'e ait *'P NMR spektrumu.
7.3.2.6. Bilesik (6)’nin Yapi Analizi

(6) bilesiginin MALDI-MS yontemi ile 1,8,9-Antrasentriol (DITRANOL) matriksi
kullanilarak pozitif iyon modunda alinan kiitle spektrumunda, [(M+H)"] 1189.500
m/z'de gozlenen pik molekil iyon pikidir. Hesaplanan deger (1188.12) ile uyum

icerisindedir (Sekil 7.24).
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Sekil 7.24: Bilesik (6)'ya ait kiitle spektrumu.
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Bilesik (6)'ya ait CDCl; ¢oziictstiinde alinmis *H NMR spektrumunda & (ppm)=
8.23 (d, 4H, J= 9.1 Hz), 8.12 (d, 4H, J= 7.3 Hz), 8.01 (d, 4H, J= 7.3 Hz), 7.97-7.88 (m,
12H), 7.77 (t, 8H, J= 9.3 Hz), 7.62 (d, 4H, J= 8.3 Hz) gozlenen pikler piren halkasindaki
protonlara, 7.32 (d, 2H, J= 7.7 Hz), 7.06 (t, 2H, J= 7.5 Hz), 6.53 (t, 2H, J= 7.5 Hz), 5.84
(d, 2H, J= 8.0 Hz) gozlenen pikler ise benzen halkalarindaki protonlara aittir. Piren
protonlarinin benzen protonlarina orani 36:8 olup onerilen yapiyl desteklemektedir

(Sekil 7.25).
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Sekil 7.25: Bilesik (6)'ya ait "H NMR spektrumu.

(6) bilesigine ait CDCl; ¢oziiclsiinde alinmis proton ile eslesmemis *'P NMR
spektrumu (dis referans H3PO,4 298°K) AX, spin sistemindedir. 6= 24.77 ppm’de
[P(2,2'-OCgH4CeH40),] grubundaki fosfor atomuna ait gl pik gortilmektedir ve bu
pik [P(OPiren),] gruplarindaki fosfor atomlarindan dolayi tGce (PJax= 92.7 Hz)
yarilmistir. 6=10.61 ppm’de rezonansa gelmis olan ikili pik ise [P(OPiren),]
gruplarindaki fosfor atomlarina ait olup [P(2,2'-OCgH4CeH40),] grubundaki fosfor
atomundan dolayi ikiye (*Jax= 92,7 Hz) yarilmistir (Sekil 7.26).
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Sekil 7.26: Bilesik (6)'ya ait *'P NMR spektrumu.

7.3.2.7. Bilesik (7)’nin Yapi Analizi

(7) bilesiginin MALDI-MS yontemi ile 2,5-dihidroksibenzoikasit (DHB) matriksi
kullanilarak pozitif iyon modunda alinan kiitle spektrumunda, molekiler iyon piki
[(M+H)"] 1439.586 m/z'de gozlenen pik molekiil iyon pikidir. Hesaplanan deger
(1438.42) ile uyum icerisindedir (Sekil 7.27).
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Sekil 7.27: Bilesik (7)'ye ait kitle spektrumu.
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Sekil 7.28 ‘de bilesik (7)'ye ait CDCl; coziicisinde alinmis ‘H NMR
spektrumunda 6 (ppm)=8.01 (dd, 1H, J= 7.4 Hz, J= 3.1 Hz), 7.93 (dd, 1H, J=9.0 Hz, J=
4.1 Hz), 7.83 (td, 1H, J= 7.5 Hz, J= 4.1 Hz), 7.77 (td, 2H, J= 8.2 Hz, J= 3.7 Hz), 7.71 (dd,
1H, J= 8.2 Hz, J= 3.7 Hz), 7.52 (dd, 1H, J= 8.8 Hz, J= 3.9 Hz), 7.35 (dd, 1H, J=9.1 Hz, J=
3.9 Hz), 7.21 (dd, 1H, J= 8.3 Hz, J= 3.8 Hz) gbzlenen pikler piren halkalarina ait olup

onerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.28).
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Sekil 7.28: Bilesik (7)'ye ait *H NMR spektrumu.

(7) bilesigine ait CDCl5 ¢ozicisinde alinmis proton ile eslesmemis *'P NMR
spektrumu (dis referans HsPO, 298°K), As spin sistemindedir. Kimyasal olarak

esdeger olan fosfor atomlari 6= 9.37 ppm’de rezonansa gelmistir (Sekil 7.29).
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Sekil 7.29: Bilesik (7)'ye ait **P NMR spektrumu.

Bilesik (7) icin bircok ¢ozlici ve ¢ozicu karisimi ile kristallendirme g¢alismasi
yapildiktan sonra, sadece diklorometanin yavasca buharlastiriimasi ile zayif yansima
veren tek kristali (0.03x0.07x0.26mm boyutlarinda) elde edilebildi. X-isin1 kirinimi
analizi ile alti tane pireniloksi grubunun hemen hemen dizlemsel olan halkali
fosfazen cekirdeginin altinda ve Ustlinde yaklasik olarak birbirine dik konumda

yerlestigi goriilmektedir (Sekil 7.30).

Sekil 7.30: Bilesik (7)'nin tek kristal X-isini kirinimi ile ¢6zilmus yapisi.
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7.3.2.8. Kiral Konfigilirasyon Belirleme Calismalarinin Degerlendirilmesi

Halkal fosfazenlerin kiral konfiglirasyonlarinin belirlenmesi igin ¢esitli
metotlar gelistirilmistir. Bunlar; X-isinlari kirinimi 6lctimleri, *'P NMR/CSA yontemi
ve kiral-HPLC yontemidir. X-isinlari kirinimi dlglimleri igin uygun kristal elde
edilememesi, kiral-HPLC yonteminde uygun metot bulunamamasi gibi durumlar so6z
konusu olabilmektedir. Bu nedenlerle, ¢alismada sentezlenen iki kiral merkezli
bilesiklerin (2a ve 2b) kiral konfigiirasyon 6zelliklerini belirlemek amaciyla *'P
NMR/CSA o6lgum teknikleri kullanildi.

3P NMR/CSA 6lciminde (R)-(+)-2,2,2-trifloro-1-(9-antryl)-etanol bilesigi CSA
olarak kullanildi. Bilesiklerin 50:1 mol (CSA: Bilesik) oraninda CSA ilavesi ile alinan *'p
NMR spektrumu sinyallerinde; (2a) bilesiginde herhangi bir yarilma goézlenmedi
sadece kimyasal kaymalarinda cok kicik degisiklikler gozlendi. (2b) bilesiginde ise
(PCly) grubunun piklerinde kiiclik kimyasal farklihk goézlenirken, P(oksipiren),
grubunun piklerinde ayrilmalar gozlendi. Genel kural olarak, NMR kaydirma
reaktifleri kullanildiginda rasemik formun NMR sinyallerinin esit siddette ikiye
ayrildigl, mezo formun ise etkilenmedigi veya kimyasal kaymalarinda cok kiiclik
degisikliklere yol actigi bilinmektedir. Bu sonuglar esas alindiginda, (2a) bilesiginin
cis (mezo) (Sekil 7.31), (2b) bilesiginin ise trans (rasemik) izomerlere ait oldugu

gorilmektedir (Sekil 7.32).
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spektrumu.



7.3.2.9. Fotofiziksel Ozellik Belirleme Calismalari

Hekzaklorosiklotrifosfazen (N3PsClg) bilesikleri fotokimyasal olarak inaktif olup
bagli olan gruplarin 6zelliklerini gosterirler. Bu nedenle, baglh olan preniloksi gruplari
ile bilesik (7)’ nin absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinin benzer olmasi beklenir.
Bilesik (7) ve hidroksipirenin  diklorometan ¢o6zicusindeki absorpsiyon
spektrumunda spektrumlar benzer olup sadece siddetinde artis gorilmektedir (Sekil
7.33). Bu benzerlik temel halde pireniloksi gruplari arasinda bir etkilesim olmadigini
gOstermektedir. Fakat emisyon spektrumuna bakildiginda bilesiklerin floresans

emisyonlarinin farkli oldugu goérilmektedir (Sekil 7.34).

7

Absorbans
o
[+2]
-

wew_ hidroksipiren

250 300 350 400 450 500 550 600
Dalga boyu (nm)

Sekil 7.33: Bilesik (7) ve 1-hidroksipirene ait UV-vis spektrumu.
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Sekil 7.34: Hidroksipiren, Bilesik (7)'nin ¢ozelti icerisinde ve kati fazdaki floresans
emisyon spektrumu.

Hidroksipiren cogu piren-tiirevi gibi seyreltik diklorometan c¢ozeltisi (2x107 M)
icerisinde 386 nm'de floresans emisyonu verir. Fakat, bilesik (7)' nin ayni ¢ozliciide
ve ayni konsantrasyonda hidroksipirene gore 73 nm kirmiziya kayma gostererek 459
nm'de floresans emisyon verdigi gozlenmistir. Bu kirmiziya kayma emisyonunun
ylksek konsantrasyonlu cozeltilerdeki karakteristik molekiller arasi piren ekzimer
emisyonuna benzemesine ragmen, pirenin 10° M ve altindaki konsantrasyonlarda
kendi kendine ekzimer emisyon vermedigi bilinmektedir [54]. Bu nedenle, substitle
preniloksi gruplari arasinda molekil i¢i ekzimer emisyonu oldugu sonucuna
varilmistir. Gozlemlenen ekzimer emisyonu daha 6nceki hekzakis(ariloksi)fosfazen
calismalari ile uyumluluk géstermektedir [28, 55-57]. Bilesik (7)'nin 5x107 M
konsantrasyonda farkli polaritedeki ¢oziiclilerde (asetonitril, siklohekzan, dioksan,
metanol, tetrahidrofuran, toluen, su, diklorometan) emisyon spektrumlari alindi
(Sekil 7.35). Spektrumdan da gorildigu gibi siklohekzan ¢oziictsiinde alinan
spektrum diklorometandaki ile benzerdir. Tetrahidrofuran, dioksan ve toluende
yaklasik 383 nm ve 405 nm'de monomer ve 440 nm ve 460 nm'de ekzimer emisyonu
verdikleri goriulmektedir. Asetonitril, metanol ve su gibi polar c¢o6ziicllerde ise
sadece pirenin monomer emisyonu goérilmekte, ekzimer emisyonu kaybolmaktadir.

Bu negatif solvatokromizim daha 6nceki piren iceren ¢alismalarda da mevcuttur [58-
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60]. Bu durum polaritesi yiksek ¢ozuculerin m-mt etkilesimlerini azaltip hatta yok
ettigi, dolayisiyla ekzimerin kaybolmasina sebep oldugunu disindirmektedir.
Bilesik (7)'nin kati fazda alinan floresans emisyon spektrumunda seyreltik
¢Ozeltidekine benzer spektrum olmasinin yaninda 7 nm kadar kiglik bir kirmiziya
kayma gozlenmektedir (Sekil 7.34). Bu durumda, coOzeltiden kati faza geciste
molekiler konformasyonda ¢ok kiicik bir degisiklige yol acgtigi soylenebilir. Bu
sonug, siklofosfazen halkasi Uzerindeki pireniloksi gruplarinin  molekiler
diizenlenmesine bagli olarak molekiller arasi agregasyonun hemen hemen

onlendigini gostermektedir.

w— asetonitril
100 ¢
s siklohekzan
v dioksan
80 ¥
w— metanol
r?; tetrahidrofuran
© 601
- toluen
-]
o — SU
9 v diklorometan
20
0 "
355 405 455 505 555
Dalga boyu (nm)

Sekil 7.35: Bilesik (7)'nin farkli ¢dztictlerdeki emisyon spektrumu.

Sekil 7.36'da Bilesik (7)'nin yapisindaki molekdl ici -t ve CH-mt etkilesimleri
gorilmektedir. iki tane yiiz yiize bakan pireniloksi birimleri arasindaki molekiil igi -
1 etkilesimleri arasindaki uzaklik 3.399(9) ile 3.607(9) A araligindadir ve bu deger -
n etkilesimleri icin tipik uzaklik (3.5 A) araligindadir. Yapida pireniloksi gruplari
arasindaki molekdl i¢ci CH- m etkilesimleri 2.74 [D—-A araligi 3.367(16)] ile 2.88 [D-A
aralig1 3.708(16)] A araligindadir.
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Sekil 7.37'de bilesik (7)'nin molekdilleri arasindaki m-istiflenme etkilesimleri
gorulmektedir. Bu etkilesimler kati fazin emisyon spektrumunda (Sekil 7.34)
gorilen kirmiziya kaymaya atfedilebilir.

Boylece, bilesik (7)'nin pireniloksi gruplari arasindaki kovalent olmayan nnt ve
CH rt istiflenme etkilesimlerinden kaynaklanan molekil ici ekzimer olusumlari
gosterdigi floresans spektroskopisi ve x-isini kirinimi kristalografik yontemleri ile

belirlenmis oldu.

Sekil 7.36: Bilesik (7)'nin yapisindaki molekiil i¢i -1t ve CH-mt etkilesimleri.
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Sekil 7.37: Bilesik (7) molekdilleri arasindaki m-istiflenme etkilesimleri (b ekseni
boyunca uzanan).

Bilesik (7) icin yapilan ¢alismalardan yola ¢ikarak fosfor atomu Uzerindeki
pireniloksi gruplarinin etkilesimini incelemek (izere, trimere farkh sayidaki
slbstitiisyon reaksiyonlari gerceklestirildi ve elde edilen bilesiklerin diklorometan
icerisindeki farkli konsantrasyonlarda (1 uM, 5 uM ve 10 uM) emisyon spektrumlari
alindi. Bilesiklerin 1 uM'daki spektrumlari birlikte degerlendirildi (Sekil 7.38). Bilesik
(6) ve (2a)' nin bilesik (7) ile benzer spektrumlar verdigi, bilesik (4)'in hem
monomer hem de ekzimer emisyon verdigi, bilesik (1) ve bilesik (2b)' nin ise sadece
monomer emisyon verdigi gortlmektedir. Farkl fosfor atomlari Gzerinde trimere
geminal olmayan pireniloksi gruplari bagh bilesiklerden cis-izomerde (2a) piren
gruplarinin birbirine yaklasmasi ile m-mt etkilesimlerinin oldugu ve molekdl igi
ekzimer emisyona vyol actigl, -trans izomerde (2b) ise pireniloksi gruplarin

birbirinden uzaklasmasi ile etkilesimin olmadigi gorilmektedir (Sekil 7.39). Bu
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durum siklofosfazenlerin kiralitelerini belirlemede emisyon spektrumlarinin da

kullanilabilecegini gostermistir.

140 A

120 A

100 A

Siddet [a.u.)

20 1

450 500 550 600
Dalga boyu (nm)

Sekil 7.38: (1), (2a), (2b), (4), (6), (7) bilesiklerinin normalize emisyon spektrumu.
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Sekil 7.39: (2a) ve (2b) bilesigine ait normalize emisyon spektrumu.
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7.4. Piren-Substitiie Dendrimerik Fosfazen Bilesikleri

Yiksek  m-elektronu  dekolizasyonuna  sahip  olmasi  nedeni ile
elektroliminesans malzemelerin hazirlanmasinda aromatik polisiklik halka
sistemlerinin 6énemli bir sinifini olusturan piren tlrevleri oldukga kullanighdir.
Dendrimerik yapilar termal kararlihga, ince film olusturma kabiliyetine,
¢Oziunebilirlige ve ylksek saflikta hazirlanabilme kabiliyetine sahip bilesiklerdir.
Halkalh fosfazen bilesiklerinin kolay fonksiyonlandiriimasi, fonksiyonlandiriimis
halkali fosfazen gekirdeklerinin agir kimyasal sartlar altinda kararli olmasi ve (g
boyutlu kararl kiiresel yonelim gdstermesi gibi bircok avantaji vardir. Bu bélimde,
piren bilesik sinifinin mikemmel elektronik o6zellikleri, dendrimerik bilesiklerin
avantajlari ve halkali fosfazenlerin termal ve kimyasal olarak kararli yapilarinin
birlestirilmesi ile ileri teknoloji malzemesi olarak kullanilabilecek piren tiirevi

dendrimerik siklofosfazen bilesikleri sentezlendi.

7.4.1. Piren-Substitiie Dendrimerik Fosfazen Bilesiklerinin Sentezi

7.4.1.1. 4-(piren-1-il)fenol (8) Sentezi

OH
g 2M Na,CO4 QQ
Br-O-OH . QQQ on  Toluen/THF " O ()
) Pd(PPhs),,
TBAB
(8)

Sekil 7.40: 4-(piren-1-il)fenol (8)’'in sentez semasi.

4-Bromofenol (0.47 g, 2.71 mmol), piren-1-boronik asit (1 g, 4.06 mmol),
tetrabutilamonyumbromiir ve Na,COs (2M, 14 mL) kuru toluen/THF (20 mL:5 mL)
icerisinde 100 mL'lik Gi¢ boyunlu reaksiyon balonunda ¢o6ziildi. Cozelti 20 dakika
argon atmosferinde oda sicakhiginda karistirildi ve daha sonra Pd(PPhs), (0.09 g, 0.08
mmol) eklendi. Reaksiyon takibi TLC ile yapilarak 48 saat ¢ozlcliniin kaynama
sicakhginda geri sogutucu altinda manyetik karistirici yardimiyla karistirildi. Elde
edilen karisim ayirma hunisine alinarak ¢ defa diklorometan-saf su ile ekstrakte

edildi ve organik faz sodyum sulfat (Na,S04) Uzerinden kurutuldu. Organik fazin
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¢Ozliclisi doner buharlastiricida uzaklastirildi. Geriye kalan kati karisimdan n-
hekzan:THF (3:1) ¢6ziicl sisteminin ylrutlicl faz olarak kullanildigy, silikajel (230-400
mesh) dolgulu kolonda (2 ¢cm, 100 cm) kolon kromatografi teknigi uygulanarak

bilesik (8) ( 0.53 g, 65%) izole edildi.

7.4.1.2. 3,5-di(piren-1-il)fenol (9) Sentezi

% Ssa
Br g 2M Na,CO,

"o . QQQ \OH Toluen/THF "o O
ags. gz )
QQ

(9)

Sekil 7.41: 3,5-di(piren-1-il)fenol (9)'un sentez semasi.

3,5-Dibromofenol (1 g, 4 mmol), piren-1-boronik asit (2.93 g, 12 mmol),
tetrabutilamonyumbromiir (TBAB) ve Na,COs; (20mL, 2M), kuru toluen/THF (60
mL:5 mL) icerisinde 250 mL'lik {i¢ boyunlu reaksiyon balonunda ¢ozildi. Cozelti 20
dakika argon atmosferinde oda sicakhiginda karistirildi ve daha sonra Pd(PPhs), (0.14
g, 0.12 mmol) eklendi. Reaksiyon TLC ile kontrol edilerek 72 saat ¢ozliclinin
kaynama sicakhginda geri sogutucu altinda manyetik karistirici yardimiyla karistirildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra, reaksiyon karisimi oda sicakhgina sogutuldu. Elde
edilen karisim ayirma hunisine alinarak lg¢ defa diklorometan-saf su ile ekstrakte
edildi ve organik faz sodyum silfat (Na,S0;) Uzerinden kurutuldu. Organik fazin
¢Ozliclisi doner buharlastiricida uzaklastirildi. Geriye kalan kati karisimdan n-
hekzan:THF (3:1) ¢6zlicl sisteminin ylratici faz olarak kullanildigy, silikajel (230-400
mesh) dolgulu kolonda (2 cm, 100 cm) kolon kromatografi teknigi uygulanarak

bilesik (9) ( 1.33 g, 68 %) izole edildi.
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7.4.1.3. Trimer ile 4-(piren-1-il)fenol (8)’in Reaksiyonu

Bilesik (10) literatiir verilerine gore sentezlendi [61].

(8) (10)

Sekil 7.42: Bilesik (10)’'un sentez semasi.

4-(piren-1-il)fenol (8) bilesigi (0.67 g, 2.24 mmol) kuru THF (100 mL) icerisinde
250 mL'lik ti¢ boyunlu reaksiyon balonunda argon atmosferinde ¢éziildii. 40 °C’ deki
reaksiyon karisimina kuru sezyum karbonat (1.05 g, 3.2 mmol) ilave edildi.
Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (trimer), N3PsClg, (0.11 g, 0.32 mmol) THF (50 mL)
icerisindeki c¢ozeltisi reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon karisimi, TLC ile
kontrol edilerek ¢oOzicinin kaynama sicakliginda 24 saat manyetik karistirici
yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karisimi G4 filtreden siiziilerek tuzlarindan ayrildi.
Sdzuntdnln ¢oziclsl, kismen vakum uygulanarak doner buharlastirici yardimiyla
uzaklastirildi. Elde edilen reaksiyon karisimindan n-hekzan:THF (2:1) ¢0zici
sisteminin hareketli faz olarak kullanildigl, silikajel (70-230 mesh) dolgulu kolonda

(3 cm, 80 cm) kolon kromatografisi teknigi ile bilesik (10) izole edildi (0.24 g, % 40).
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7.4.1.4. Trimer ile 3,5-di(piren-1-il)fenol (9)’un Reaksiyonu

o N
080 N;P5Clg OOO N/P%N Cgi

HO—(_ ) HrCacon (V0P _b—0—Q
QgQ Cg@ J N \O QgQ

(9) o OQ

Sekil 7.43: Bilesik (11)’in sentez semasi.

3,5-di(piren-1-il)fenol (9) bilesigi (0.5 g, 1.0 mmol) kuru THF (20 mL) icerisinde
100 mL'lik tic boyunlu reaksiyon balonunda argon atmosferinde ¢ozildi. 40 °C’ deki
reaksiyon karisimina kuru sezyum karbonat (0.5 g, 1.5 mmol) ilave edildi. 15 dakika
40 °C' de karistirildiktan sonra  kuru THF (15 mL)' de c¢ozilen
hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer), N3P3Clg, (45 mg, 0.13 mmol) damlatma hunisi ile
yavas yavas reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol
edilerek geri sogutucu altinda ¢ozlcinin kaynama sicakhginda 5 giin manyetik
karistirict  yardimiyla karistirildi.  Reaksiyon karisimi G4 filtreden stzllerek
tuzlarindan ayrildi. SGzUntlinin ¢06zlclsl, kismen vakum uygulanarak doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Geriye kalan kati karisimdan n-hekzan:CH,Cl, (1:2)
¢Ozlicu sisteminin yuriticu faz olarak kullanildigl, silikajel (230-400 mesh) dolgulu
kolonda (2,5 cm, 80 cm) kolon kromatografisi yontemi ile bilesik (11) (0.2 g, 50 %)

izole edildi.
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7.4.2. Piren-Substitue Dendrimerik Fosfazen Bilesiklerinin
Karakterizasyonu ve Ozelliklerinin incelenmesi

Bilesik (8 ve 10) daha 6nce sentezlenmis olup, literatlirde mevcuttur [61]. Bu
bilesikler, (9 ve 11) bilesikleri ile karsilagtirma yapmak igin tekrar sentezlendi.
Bilesik (10) literatiire gore sentezlendi ve sonuglar literatlr ile uyumlu oldugu
gorildiikten sonra kullanildi. Fakat, bilesik (8) daha 6nceki calismada li¢c basamakta
elde edilmisti. Bu galismada ise, farkh bir yontem kullanilarak tek basamakta elde
edildi. Kromofor bilesikler (8 ve 9), piren-1-boronik asit ile 4-bromofenol/3,5-
dibromofenoliin Pd-katalizli Suzuki kenetlenme reaksiyonu ile tek basamakta ve
yuksek verimle sentezlendi. Bu bilesiklerin trimer ile nileofilik yer degistirme
reaksiyonundan bilesik (10 ve 11) elde edildi (Sekil 6.40). Elde edilen yeni bilesikler
kolon kromatografi ve/veya preperatif TLC yontemlerinden vyararlanilarak
saflastirildi. Bilesiklerin yapi belirleme ¢alismalari kitle spektrometresi (MALDI-TOF),
'H, B¢, *'P NMR spektroskopisi ve FT-IR teknikleri ile yapildi. Ayrica, (8) ve (9)
bilesiklerinin -OH protonunu belirlemek amaciyla D,O ile calkalama yapilarak 'H

NMR alindi.

77



HO Br 080 ::QOH
o @
" COQ ¢ >oH
@
(@) (9)
N;P5Clg lN3P3C'6
Sy
<SX05'
Y ) £ S O
as B e ooty 055
QO & S T
Q0 () N’P<N Se
G0, vy o RS
Rl PR
s eee SR, - 009
O QO o
3 &
(10) (11)

Sekil 7.44: Piren substitlie dendrimerik fosfazen bilesiklerinin sentez semasi.

7.4.2.1. 4-(piren-1-il)fenol (8) Yapi Analizi

4-(piren-1-il)fenol (8) bilesiginin MALDI-MS yontemi ile 2,5-dihidroksibenzoik-

asit (DHB) matriksi kullanilarak pozitif iyon modunda alinan kitle spektrumunda,

molekiler iyon piki [(M+H)] 295.506 m/z hesaplanan (294.35) deger ile uyum

icerisindedir (Sekil 7.45).
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Sekil 7.45: Bilesik (8)'e ait kitle spektrumu.

Bilesik (8)'e ait FT-IR spektrumu incelendiginde, 3292 cm™'de -OH gerilme
titresimlerine ait, 3047 cm™*'de aromatik -CH gerilme titresimlerine ait, 1594 cm™'de
aromatik C=C gerilme titresimlerine ait ve 1169 cm™'de aromatik C-O gerilme

titresimlerine ait pikler tespit edilmistir (Sekil 7.46).
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Sekil 7.46: Bilesik (8)'e ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.47’de bilesik (8)'e ait CDCl; ¢éziiciisiinde alinmis *H NMR spektrumunda
6 (ppm)=8.22-8.15 (m, 4H), 8.09 (s, 1H), 8.04-7.96 (m, 4H) gozlenen pikler piren
grubu protonlarina, 7.52 (d, 2H, J= 2.1 Hz), 7.04 (d, 2H, J=6.5 Hz) gozlenen pikler
benzen halkasi protonlarina aittir. 6=5.15 ppm de gorilen tek pik OH protonuna ait
olup (Spektrum a), D,0O ile muamele edildikten sonra alinan spektrumda (Spektrum
b) gorilmemektedir. Piklerin integral degerleri 9:4:1 (piren:benzen:OH) olup,

onerilen yapiyi desteklemektedir.
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Sekil 7.47: Bilesik (8)'e ait *H NMR spektrumu.

(8) bilesigine ait CDCl5 ¢ozicisinde alinmis *C NMR spektrumunda & (ppm)=
158.99, 137.46, 133.55, 131.50, 131.00, 130.34, 128.57, 125.00, 124.94 pikler
kuaterner karbon atomlarina, 131.62 ve 113.85 pikler benzen grubundaki CH
karbonlarina, 127.67, 127.41, 127.30, 127.23, 125.94, 125.36, 124.98, 124.70,
124.62 pikler piren grubundaki CH karbonlarina aittir (Sekil 7.48).
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Sekil 7.48: Bilesik (8)'e ait **C NMR spektrumu.

7.4.2.2. 3,5-di(piren-1-il)fenol (9) Yapi Analizi

3,5-di(piren-1-il)fenol

(9)  Dbilesiginin  MALDI-MS  yOntemi

2,5-

dihidroksibenzoikasit (DHB) matriksi kullanilarak pozitif iyon modunda alinan kitle

spektrumunda, molekiler iyon piki [(M+H)"] 495.345 m/z hesaplanan (494.59)

deger ile uyum icerisindedir (Sekil 7.49).

405,345

Intens. [au.]

4000+

2000+

400 ' 500

800 ' 1000 ' 1200 ' 1400

Sekil 7.49

: Bilesik (9)'a ait kiitle spektrumu.
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Bilesik (9)'a ait FT-IR spektrumu incelendiginde, 3306 cm™de -OH gerilme
titresimlerine ait, 3043 cm™*'de aromatik -CH gerilme titresimlerine ait, 1589 cm™'de
aromatik C=C gerilme titresimlerine ait ve 1171 cm™'de aromatik C-O gerilme

titresimlerine ait pikler tespit edilmistir (Sekil 7.50).
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Sekil 7.50: Bilesik (9)'a ait FT-IR spektrumu.

Sekil 7.51’de goruldugu gibi bilesik (9)'a ait *H NMR spektrumunda & (ppm)=
8.41 (s, 2H), 8.24-8.02 (m, 18H), 7.51 (s, 1H) gozlenen yayvan pikler aromatik
protonlara aittir. 6=5.15 ppm’de gorilen tek pik OH protonuna ait olup (spektrum a),
D,0 ile muamele edildikten sonra alinan spektrumda (spektrum b) gérilmemektedir.

Piklerin integral degerleri 21:1 (aromatik:OH) olup, 6nerilen yapiyi desteklemektedir.
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Sekil 7.51: Bilesik (9)'a ait *H NMR spektrumu.

(9) bilesigine ait CDCl; coziicisinde alinmis *C NMR spektrumunda &
(ppm)= 155.46, 142.89, 137.5503, 131.48, 130.97, 130.78, 128.53, 125.67, 124.99,
124.90 pikler kuaterner karbon atomlarina, 127.68, 127.55, 127.54, 127.40, 126.06,
125.24,125.20, 124.94, 124.68, 116.50 pikler CH karbonlarina aittir (Sekil 7.52).

g ] 2 FEERBRITELARRINE ]
8 E 5 588EEEENANNNIIZY §

i (ppm)

Sekil 7.52: Bilesik (9)'a ait *C NMR spektrumu.
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7.4.2.3. Bilesik (11)’in Yapi Analizi

(11) bilesiginin MALDI-MS yontemi ile 2,5-dihidroksibenzoikasit (DHB) matriksi

kullanilarak pozitif iyon modunda alinan kiitle spektrumunda, molekiler iyon piki

[(M+H)"] 3096.574 m/z hesaplanan deger (3095.89) ile uyum icerisindedir (Sekil

7.53).
_ 0 0y b
g & P =
£ 200+ CO OQ
£ 200 v
- O .
150+ OOO w‘/ P%,Tl OC%
CQ (0] P\N¢P\70 O
o8 &
1 @
] &5 LR
] =8
o 9!
1500 2000 "7 Ta2s0 7 T3o00 0 Taseo | Tadoo

Sekil 7.53: Bilesik (11)'e ait kitle spektrumu.

Bilesik (11)'e ait CDCl; ¢oziicisiinde alinmis *H NMR spektrumunda 8= 8.05 (d,

2H, J= 9.2 Hz), 7.91 (d, 2H, J= 7.5 Hz), 7.80 (s, 2H), 7.68 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.62 (t, 3H,

J=7.5Hz), 7.57 (d, 2H, J= 7.9 Hz), 7.43 (d, 2H, J= 9.0 Hz), 7.39 (d, 2H, J= 7.9 Hz), 7.35

(d, 2H, J=7.1 Hz), 7.22 (s, 1H), 7.19 (d, 2H, J= 9.0 Hz) ppm'de gozlenen pikler bir adet

slbstitlie gruba gore hesaplanmis olup (21H), 6nerilen yapiyi desteklemektedir (Sekil

7.54).
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Sekil 7.54: Bilesik (11)'e ait *H NMR spektrumu.

(11) bilesigine ait CDCls ¢ozliclislinde alinmis proton ile eslesmemis 31p NMR

esdeger olan fosfor atomlari 6= 10.33 ppm’de rezonansa gelmistir (Sekil 7.55).

A3z spin sistemindedir. Kimyasal olarak

—10.33
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Sekil 7.55: Bilesik (11)'e ait *'P NMR spektrumu.

7.4.2.4. Termal Ozelliklerin incelenmesi

Bilesiklerin  (8-11) termal 06zelliklerini incelemek icin TGA

ve

DSC

yontemlerinden yararlanildi. TGA yontemi termal bozunma sicakliklarini (T4) 6lgcmek

85



icin kullanildi. Bilesiklerin (8-11) azot (N,) atmosferinde +25 °C' den +700 °C' ye
kadar dakikada 10 °C isitma hizi ile yapilan TGA él¢iimlerinde termal bozunma isilari
sirasi ile 235, 420, 472, 494 °C olarak olciildi (Sekil 7.56). Dendrimerik fosfazen
bilesiklerinin (10 ve 11) baglanan kromofor gruplarina (8 ve 9) gére bozunmaya
basladiklari sicakliklarinin daha yiiksek oldugu gériilmektedir. Ayrica +700 °C' ye
¢cikildiginda kromofor gruplardan (8) bilesiginin neredeyse tamamen bozundugu, (9)
bilesiginin ise yaklasik % 13'Unlin bozunmadan kaldigi gérilmektedir. Dendrimerik
siklofosfazen bilesiklerinin (10 ve 11) ise sirasiyla % 48,74 ve % 69,39'nun
bozunmadan kaldigi gorilmektedir. Bu sonug, siklofosfazen cekirdeginin termal

dayanikliigi artirdigini géstermektedir.
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Sekil 7.56: Bilesik (8-11)'e ait TGA termogrami.

Bilesiklerin erime (Tm) ve camsi gegis (Tg) sicakliklari tespiti icin azot
atmosferinde dakikada 10 °C isitma hizi ile 25-300 °C araliginda DSC dlgtimleri alind.
Bilesik (8 ve 9) icin sirasiyla 133 ve 246 °C' de keskin erime piki gozlendi. Camsi gegis
sicakhgina sahip olup olmadiklarini anlamak icin -20 °C ve 300 °C arasinda
Isitma/sogutma yapildi ve alinan DSC termograminda camsi gegcis sicakhgl

goérilmedi (Sekil 7.57a). Dendrimerik bilesikler (10 ve 11) ise sirasiyla 56 °C ve 40 °C'
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de camsi gecis davranisi gosterdi (Sekil 7.57b), erime veya kristallenme piki

gorilmemesi nedeniyle bilesiklerin tamamen amorf yapida oldugu séylenebilir.
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Sekil 7.57: a) Bilesik (8 ve 9)'a ait b) Bilesik (10 ve 11)'e ait DSC termogrami.
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7.4.2.5. Fotofiziksel Ozelliklerin incelenmesi

Sentezi gergeklestirilen dendrimerik piren tirevi fosfazen bilesiklerinin (10 ve
11) fotofiziksel ozelliklerini incelemek igin UV-vis ve floresans spektrometresi
yontemlerinden yararlanildi. Bilesikler icin m-mt* gecislerine ait absorbsiyon pikleri
348/280 (10), 349/281 (11) nm'de gorilmektedir (Sekil 7.58a). Emisyon
spektrumlari 330 nm'de uyarilarak cahlsildi ve emisyon pikleri 466 (10), 479 (11)
nm'de gozlendi (Sekil 7.58b). Bilesik (8) ve (9) ¢cogu piren tirevleri gibi seyreltik
diklorometan cozeltisi (1x10'6M) icerisinde 386 nm'de floresans emisyon vermistir.
Fakat bilesik (10) ve (11)'in emisyon spektrumlarinda, sirasiyla, 80 ve 93 nm
kirmiziya kayma gozlenmistir (Sekil 7.59a-b). Pirenin 10° M ve altindaki
konsantrasyonlarda kendi kendine ekzimer emisyon vermedigi bilinmektedir. Bu
tespit edilen kirmiziya kayma siibstitlie konjuge piren gruplari arasinda molekdil ici

ekzimer emisyonu oldugu sonucunu gosterir.

88



0,5
a)

0,4

0,3

Absorbans

0,2
10

11
0,1

260 310 360 410 460 510
Dalga boyu (nm)

300
b)

250

)

~ 200

10
150
11

Siddet {a.u

100

50

335 385 435 485 535 585
Dalga boyu (nm)

Sekil 7.58: Bilesik (10 ve 11)'in diklorometan igerisindeki a) normalize absorbans ve
b) normalize emisyon spektrumlari.
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Sekil 7.59: a) Bilesik (8 ve 10) ve b) Bilesik (9 ve 11)'in diklorometan igerisindeki

normalize emisyon spektrumlari.

Floresans emisyonuna ¢ozlcl etkisini incelemek icin farkli c¢o6zlcilerde

(dioksan, DCM, THF ve toluen) calismalar yapildi. Polariteye bagl olarak emisyon

dalga boylarinda belirli bir fark gortilmedi (Sekil 7.60a-b).
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Sekil 7.60: a) Bilesik (10) ve b) Bilesik (11)'in farkl ¢ézlctlerdeki normalize emisyon
spektrumu.

Bilesik (10)'un diklorometan c¢o6zeltisinde ve oda sicakhginda alinan kati-hal
emisyon spektrumuna bakildiginda ¢ozelti halinden kati hale geciste emisyonunda
degisiklik gozlenmemistir. Bu durum, bilesigin molekiler konformasyonunda

herhangi bir degisikligin olmadigini gostermektedir (Sekil 7.61).
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Sekil 7.61: Bilesik (10)'un diklorometan ¢ozeltisinde ve oda sicakhginda kati hal
normalize emisyon spektrumu.

Bilesik (11)'in diklorometan ¢ézeltisinde, oda sicakliginda ve 24 saat 200 °C'de
bekletildikten sonraki kati hal emisyon spektrumlari alindi, bilesik (10)'da goruldigi
gibi bu bilesikte de ¢ozelti halinden kati hale geciste hatta isitma isleminden sonraki
emisyonunda  degisiklik  gbzlenmedi. Bu durum, Dbilesigin  molekiler
konformasyonunda herhangi bir degisikligin olmadigini géstermektedir (Sekil 7.62).
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Sekil 7.62: Bilesik (11)'in diklorometan ¢ozeltisinde, 200 °C'de bekletildikten sonraki
ve 6nceki normalize emisyon spektrumu.
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Bilesiklerin floresans kuantum verimleri (®f) dikolorometan igerisinde ¢alisildi
ve standart olarak 0.1 M H,SO,'ta ¢6ziinmis kuinin sulfat kullanildi. Kuantum
verimleri 0.69 (10) ve 0.77 (11) olarak hesaplandi. Floresans émirleri ise dogrudan
Olcim vyapilarak, mono eksponansiyal hesaplama ile 15.6537+0.002 ns (10) ve

22.0015%0.005 ns (11) olarak bulundu (Sekil 7.63).
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Sekil 7.63: Bilesik (10) ve (11)'in 390 nm lazer eksitasyon kaynagi kullanilarak alinan
floresans zayiflama sinyalleri.

7.4.2.6 Elektrokimyasal Ozelliklerin incelenmesi

Sentezlenen (11) bilesiginin  elektrokimyasal davranislari  IVIUM-XR®
elektrokimyasal analizér kullanilarak dénlisimli voltametri yontemi ile incelendi.
Bilesigin  10™* M olarak hazirlanan diklorometan icerisindeki ¢ozeltisi kullanildi.
Olciimde 0.1 M TBAPF ¢ozeltisi kullanilarak Pt elektrot tizerinde 50 mVs™ hizda
taramalar yapilarak yukseltgenme (Eox) ve indirgenme (E.q) pikleri tespit edildi.
Bilesige ait bir adet donistimli oksidayon piki tespit edildi (Sekil 7.64). Bilesigin UV
spektrumundan okunan dalga boyu degerinden optik bant araligi (Eg) belirlendi.
Hesaplamalar bolim 7.2'de verilen esitlik (7.4) ile hesaplanarak Tablo 7.1'de

Ozetlendi.
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Tablo 7.1: Bilesik (11)'e ait HOMO-LUMO degerleri.

HOMO (eV) LUMO?® (eV) Eq(opt)® (eV)

11 -5.70 -2.52 3.18

® UV-Vis absorpsiyon spektrumundan belirlendi.

25 -

20 -

15 +

10 +

Current [pA]

-10 4

-15 T T i I
o 0,5 1 15 2
Potential vs Ag/AgNO; (V)

Sekil 7.64: Bilesik (11)'e ait donlislimli voltagram.

7.5. Fluoren Substitiie Dendrimerik Siklofosfazen Bilesikleri

Fluoren ve fluoren tirevi bilesikler goriinir bolgenin mavi kisminda i1sik yayma
kapasitesi, yluksek saflikta ve kolay sentezi, kimyasal ve fotokimyasal kararliligi, 151k
yayan cihazlarin kullaniminda dayanikhhg! gibi bir ¢ok avantaja sahiptir [62-66].
Siklofosfazen bilesikleri ariloksi grubu iceren bilesiklerle kolay nikleofilik
slibstitiisyon reaksiyonlari verirler, fiziksel ve kimyasal o6zellikleri slibstitiie edilen
yan grubun uygun secimi ile ayarlanabilir [7, 10, 67-70]. Bu durum, istenen o6zellikte
siklofosfazen temelli dendrimer olusturmada kolayhk saglar [28, 71-75]. Bu
baglamda, siklofosfazenin kararli ¢ekirdek yapisindan yararlanilarak mavi bélgede
Isik yayabilecek fluoren sibstitlie dendrimerik siklofosfazen bilesikleri sentezlendi ve

ozellikleri incelendi.
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7.5.1. Fluoren Siibstitiie Dendrimerik Siklofosfazen Bilesiklerinin
Sentezi

7.5.1.1. 4-(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)fenol (12) Sentezi

2M Na2CO3
o Toluen
Br ( > OH + B/\o Pd(PPh3),, Ho ii
TBAB
(12)

Sekil 7.65: 4-(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)fenol (12) sentez semasi.

4-Bromofenol (0.36 g, 2.09 mmol), 9,9-dimetilfluoren-2-boronik asit pinakol
ester (1 g, 3.14 mmol), TBAB ve Na,COs (2M, 10 mL) kuru toluen (30 mL) icerisinde
Uc boyunlu 100 ml'lik reaksiyon baonunda c¢ozildi. Cozelti 20 dakika argon
atmosferinde oda sicakliginda karistirildi ve daha sonra Pd(PPhs)s (0.072 g, 0.06
mmol) eklendi. Reaksiyon takibi TLC ile yapilarak 2 glin ¢oziciniin kaynama
sicakhginda geri sogutucu altinda manyetik karistirict yardimiyla karistirildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra, reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu. Elde
edilen karisim ayirma hunisine alinarak t¢ defa diklorometan-saf su ile ekstrakte
edildi ve organik faz sodyum silfat (Na,S04) Uzerinden kurutuldu. Organik fazin
¢Ozliclisi doner buharlastiricida uzaklastirildi. Geriye kalan kati karisimdan n-
hekzan:THF (3:1) ¢6zlicl sisteminin ylritici faz olarak kullanildigy, silikajel (230-400
mesh) dolgulu kolonda (2 cm, 100 cm) kolon kromatografi teknigi uygulanarak

bilesik (12) (0.45 g, 75 %) izole edildi.
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7.5.1.2. 3,5-bis(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)fenol (13) Sentezi

Br 2M Nach3
o Toluen
/
HOQ OO o
Pd(PPh;),
Br TBAB

(13)

Sekil 7.66: 3,5-bis(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)fenol (13) sentez semasi.

3,5-Dibromofenol (1 g, 4 mmol), 9,9-dimetilfluoren-2-boronik asit pinakol
ester (3.81 g, 12 mmol), TBAB ve Na,COs3(2M, 20mL), kuru toluen (50 mL) icerisinde
Uc boyunlu 100 mlL'lik reaksiyon balonunda c¢o6zildi. Cozelti 20 dakika argon
atmosferinde oda sicakliginda karistirildi ve daha sonra Pd(PPhs)s (0.072 g, 0.06
mmol) eklendi. Reaksiyon takibi TLC ile yapilarak 18 saat ¢oziicinin kaynama
sicakhginda geri sogutucu altinda manyetik karistirict yardimiyla karistirildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra, reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu. Elde
edilen karisim ayirma hunisine alinarak t¢ defa diklorometan-saf su ile ekstrakte
edildi ve organik faz sodyum silfat (Na,S04) Uzerinden kurutuldu. Organik fazin
¢Ozliclisi doner buharlastiricida uzaklastirildi. Geriye kalan kati karisimdan n-
hekzan:diklorometan (1:3) ¢6zlic sisteminin ylriticil faz olarak kullanildigl, silikajel
(230-400 mesh) dolgulu kolonda (2 cm, 100 cm) kolon kromatografi teknigi
uygulanarak bilesik (13) ( 1.36 g, 72 %) izole edildi.
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7.5.1.3. Trimer ile 4-(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)fenol (12)'nin
Reaksiyonu

7
)Pi\O - O'O
HO O‘O NaPaChe O O\NI\NJJ\/O O
Cs,CO; THF o 0
(12) (14)

Sekil 7.67: Bilesik (14)’lGn sentez semasi.

4-(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)fenol (12) bilesigi (0.5 g, 1.17 mmol) kuru THF'de
(10 mL) G¢ boyunlu 50 mL'lik reaksiyon balonunda argon atmosferinde ¢ozilda. 40
°C’ deki reaksiyon karisimina kuru sezyum karbonat (0.82 g, 2.5 mmol) ilave edildi.
15 dakika sonra hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (trimer) (73 mg, 0.21 mmol) kuru
THF (15 ml) icerisindeki c¢ozeltisi reaksiyon ortamina damla damla ilave edildi.
Reaksiyon karisimi, TLC ile kontrol edilerek ¢6ziicliniin kaynama sicakliginda 4 giin
manyetik karistirici yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karisimi G4 filtreden stizllerek
tuzlarindan ayrildi. SGzUntlinin ¢06zlclsl, kismen vakum uygulanarak doner
buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen reaksiyon karisimindan yaratici
faz olarak n-hekzan:diklorometan (2:3) ¢O6ziici sistemi, adsorban olarak silikajelin
kullanildig preperatif ince tabaka kromatografisi ile bilesik (14) (0.21 g, 55%) izole
edildi.
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7.5.1.4. Trimer ile 3,5-bis(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)fenol (13)’iin
Reaksiyonu

O.O N3P3Clg

/
Ho{ 2 () THF.Cs,COs - \ K'lq 2
) Q O—p_ ~R—O O =
Q Q 0/ N o) O‘O

(13) (15)

Sekil 7.68: Bilesik (15)’in sentez semasi.

3,5-bis(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)fenol (13) bilesigi (0.5 g, 1.0 mmol) kuru
THF (15 mL) icerisinde U¢ boyunlu 50 mL'lik reaksiyon balonunda argon
atmosferinde ¢oziildi. 40 °C’deki reaksiyon karisimina kuru sezyum karbonat (0.5 g,
1.5 mmol) ilave edildi. 15 dakika 40 °C'de karistirildiktan sonra kuru THF (15 mL)'de
¢Ozilen hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) (45 mg, 0.13 mmol) damlatma hunisi ile
yavas yavas reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol
edilerek geri sogutucu altinda ¢ozlcinin kaynama sicakhginda 6 giin manyetik
karistirict  yardimiyla karistirildi.  Reaksiyon karisimi G4 filtreden sizllerek
tuzlarindan ayrildi. SGzlUntlinlin ¢06zlclsl, kismen vakum uygulanarak doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Geriye kalan kati karisimdan yuritlici faz olarak n-
hekzan:THF (4:1) ¢ozlclu sistemi, adsorban olarak silikajelin kullanildigi preperatif

ince tabaka kromatografisi ile bilesik (15) (0.16 g, 43 %) izole edildi.

98



7.5.2. Fluoren-Siibstitiie Dendrimerik Fosfazen Bilesiklerinin
Karakterizasyonu ve Ozelliklerinin incelenmesi

Fluoren kromofor bilesikleri, (12 ve 13), 9,9-dimetil fluoren-2-boronik asit
pinakol ester ile 4-bromofenol/3,5-dibromofenoliin Pd-katalizli Suzuki kenetlenme
reaksiyonu ile tek basamakta ve yliksek verimle sentezlendi. Bu bilesiklerin trimer ile
nileofilik yer degistirme reaksiyonundan bilesik (14 ve 15) elde edildi (Sekil 7.69).
Elde edilen yeni bilesikler kolon kromatografi ve preperatif TLC yontemlerinden
yararlanilarak saflastirildi. Bilesiklerin yapi belirleme g¢alismalari kitle (MALDI-TOF),
'H, ¢, *'P NMR, FT-IR teknikleri ile yapildi. Ayrica, (12) ve (13) bilesiklerindeki
benzen grubu Uzerindeki -OH protonunu belirlemek amaciyla D,0 ile galkalama

yapilarak *H NMR alind.
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Sekil 7.69: Fluoren-siibstitiie dendrimerik fosfazen bilesiklerinin sentez semasi.
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7.5.2.1. 4-(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)fenol (12) Yapi Analizi

4-(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)fenol (12) bilesiginin MALDI-MS yontemi ile
2,5-dihidroksibenzoikasit (DHB) matriksi kullanilarak pozitif iyon modunda alinan
kiitle spektrumunda, molekiiler iyon piki [(M+H)*] 287.205 m/z hesaplanan (286.37)
deger ile uyum igerisindedir (Sekil 7.70).
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Sekil 7.70: Bilesik (12)'ye ait kiitle spektrumu.

Bilesik (12)' ye ait FT-IR spektrumu incelendiginde, 3403 cm™'de -OH gerilme
titresimlerine ait, 3060, 3032 cm™'de aromatik -CH gerilme titresimlerine ait, 2960,
2917, 2896, 2857 cm™'de alifatik -CH gerilme titresimlerine ait, 1608 cm™'de
aromatik C=C gerilme titresimlerine ait, 1518 cm™'de aromatik C-C gerilme
titresimlerine ait, 1448 cm™de C-H egilme titresimlerine ait ve 1178 cm™'de

aromatik C-O gerilme titresimlerine ait pikler tespit edilmistir (Sekil 7.71).
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Sekil 7.71: Bilesik (12)'ye ait FT-IR spektrumu.

Sekil 7.72'de bilesik (12)'ye ait DMSO-d¢ ¢ozicisiinde alinmis *H NMR
spektrumunda 6= 7.82 (dd, 2H, J= 10.8 Hz, J= 2.9 Hz), 7.74 (s, 1H), 7.57-7.55 (m, 4H),
7.32 (t, 2H, J= 8.6 Hz), 6.87 (d, 2H, J= 8.6 Hz) ppm'de aromatik CH protonlari
rezonansa gelmistir. 6= 1.47 ppm’de alifatik fluoren protonlari (6H) tek pik olarak
gorilmektedir. 6= 9.62 ppm' de gozlenen pik -OH protonuna ait olup (spektrum a),
D,0 ile muamele edildikten sonra alinan spektrumda (spektrum b) gérilmemektedir.
Piklerin integral degerleri 11:6:1 (aromatik:alifatik:OH) olup, Onerilen vyapiyi

desteklemektedir.
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Sekil 7.72: Bilesik (12)'ye ait *H NMR spektrumu.

ilesigine ait 3 ¢Ozucusunde alinmig spektrumunda o=
(12) bilesigi it CDCl; coziiciisiinde al 3¢ NMR k da &

115.64-155.00 ppm'de gorilen pikler aramotik karbon atomlarina, 6=46.91 ppm'de

gozlenen pik 9,9-dimetilfluorenin metil karbonlarina komsu kuaterner karbon

atomuna ve 0= 27.25 ppm'de gozlenen pik 9,9-dimetilfluorenin metil karbonlarina

aittir (Sekil 7.73).
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Sekil 7.73: Bilesik (12)'ye ait >*C NMR spektrumu.
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7.5.2.2. 3,5-bis(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)fenol (13) Yapi Analizi

3,5-bis(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)fenol (13) bilesiginin MALDI-MS yontemi ile
2,5-dihidroksibenzoikasit (DHB) matriksi kullanilarak pozitif iyon modunda alinan
kiitle spektrumunda, molekiiler iyon piki [(M+H)*] 479.258 m/z hesaplanan (478.63)

deger ile uyum igerisindedir (Sekil 7.74).
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Sekil 7.74: Bilesik (13)'e ait kiitle spektrumu.

Bilesik (13)'e ait FT-IR spektrumu incelendiginde, 3450 cm™'de -OH gerilme
titresimlerine ait, 3074, 3040 cm™'de aromatik -CH gerilme titresimlerine ait, 2953,
2918, 2855 cm™'de alifatik -CH gerilme titresimlerine ait, 1595 cm™'de aromatik C=C
gerilme titresimlerine ait, 1447 cm™'de C-H egilme titresimlerine ait ve 1172 cm™'de

aromatik C-O gerilme titresimlerine ait pikler tespit edilmistir (Sekil 7.75).
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Sekil 7.75: Bilesik (13)'e ait FT-IR spektrumu.

Sekil 7.76’da bilesik (13)'e ait DMSO-dg c¢oziciisinde alinmis 'H NMR
spektrumunda 6= 7.88-7.81 (m, 6H), 7.66 (d, 2H, J= 7.7 Hz), 7.53 (d, 2H, J= 6.6 Hz),
7.40 (s, 1H), 7.32-7.29 (m, 4H), 7.06 (s, 2H) ppm'de aromatik CH protonlari (17H)
rezonansa gelmistir. 6=1.47 ppm'de alifatik fluoren protonlari (12H) tek pik olarak
gorilmektedir. 6=9.64 ppm'de gozlenen pik -OH protonuna ait olup (spektrum a),
D,0 ile muamele edildikten sonra alinan spektrumda (spektrum b) gériilmemektedir.
Piklerin integral degerleri 17:2:1 (aromatik:alifatik:OH) olup, Onerilen vyapiyi

desteklemektedir.
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Sekil 7.76: Bilesik (13)'e ait *H NMR spektrumu.

(13) bilesigine ait CDCl; coziicusinde alinmis *C NMR spektrumunda
0=154.28-113.03 ppm'de goriilen pikler aromatik karbon atomlarina, 6=47.49 ve
46.99 ppm'de goézlenen pikler 9,9-dimetilfluorenin metil karbonlarina komsu

kuaterner karbon atomuna ve 0= 27.24 ppm'de gozlenen pik 9,9-dimetilfluorenin

metil karbonlarina aittir (Sekil 7.77).
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Sekil 7.77: Bilesik (13)'e ait **C NMR spektrumu.
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7.5.2.3. Bilesik (14)’iin Yapi Analizi

(14) bilesiginin MALDI-MS yontemi ile 1,8,9-Antrasentriol (DITRANOL)
matriksi kullanilarak pozitif iyon modunda alinan kiitle spektrumunda, molekiler
iyon piki [(M+H)] 1846.15 m/z hesaplanan (1845.70) deger ile uyum icerisindedir
(Sekil 7.78).
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Sekil 7.78: Bilesik (14)'e ait kitle spektrumu.

Bilesik (14)'e ait 'H NMR spektrumunda &= 7.54-7.11 ppm'de aromatik
protonlar rezonansa gelmistir. 1.43 ppm'de fluoren grubunun alifatik protonlari
rezonansa gelmistir. Piklerin integral degerleri 11:6 (aromatik:alifatik) olup, 6nerilen

yaplyi desteklemektedir (Sekil 7.79).
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Sekil 7.79: Bilesik (14)'e ait *H NMR spektrumu.

(14) bilesigine ait CDCl; ¢oziicisinde alinmis proton ile eslesmemis >'P NMR
spektrumu (dis referans H3PO, 298°K), As spin sistemindedir. Kimyasal olarak

esdeger olan fosfor atomlari 6= 9.40 ppm’de rezonansa gelmistir (Sekil 7.80).
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Sekil 7.80: Bilesik (14)'e ait *'P NMR spektrumu.

7.5.2.4. Bilesik (15)’in Yapi Analizi

(15) bilesiginin MALDI-MS yontemi ile 1,8,9-Antrasentriol (DITRANOL) matriksi

kullanilarak pozitif iyon modunda alinan kiitle spektrumunda, [(M+H)'] 2999.96
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m/z'de gozlenen pik molekil iyon pikidir. Hesaplanan deger (2998.26) ile uyum

icerisindedir (Sekil 7.81).
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Sekil 7.81: Bilesik (15)'e ait kitle spektrumu.

Bilesik (15)'e ait 'H NMR spektrumunda 8=7.57-7.12 ppm arasinda aromatik
protonlar, 1.26 ppm'de fluoren grubundaki alifatik protonlar rezonansa gelmistir.
Piklerin integral degerleri 17:12 (aromatik:alifatik) olup, Onerilen yapiyi

desteklemektedir (Sekil 7.82).
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Sekil 7.82: Bilesik (15)'e ait "H NMR spektrumu.
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(15) bilesigine ait CDCl; ¢ézliclisiinde alinmis proton ile eslesmemis *'P NMR
spektrumu (dis referans HsPO, 298°K), As spin sistemindedir. Kimyasal olarak

esdeger olan fosfor atomlari 6= 8.53 ppm’de rezonansa gelmistir (Sekil 7.83).
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Sekil 7.83: Bilesik (15)'e ait *'P NMR spektrumu.

7.5.2.5. Termal Ozelliklerin incelenmesi

Bilesiklerin  (12-15) termal ozelliklerini incelemek icin TGA ve DSC
yontemlerinden yararlanildi. TGA yontemi termal bozunma sicakliklarini (T4) 6lgmek
icin kullanildi. Bilesiklerin (12-15) azot (N,) atmosferinde +25 °C' den +700 °C' ye
kadar dakikada 10 °C isitma hizi ile yapilan TGA él¢iimlerinde termal bozunma isilari
sirasi ile 182, 308, 465, 491 °C olarak olculdi (Sekil 7.84). Dendrimerik fosfazen
bilesiklerinin (14 ve 15) baglanan kromofor gruplarina (12 ve 13) gore bozunmaya
basladiklar sicakliklarin ¢ok daha yiiksek oldugu gorilmektedir. Ayrica +700 °C' ye
¢ikildiginda kromofor gruplarin tamamen bozunmaya ugradigi, dendrimerik fosfazen
bilesiklerinin ise sirasiyla % 39,7 ve % 45,5'nin bozunmadan kaldigi gériulmektedir.

Bu sonug, siklofosfazen cekirdeginin termal dayanimi artirdigini géstermektedir.
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Sekil 7.84: Bilesik (12-15)'e ait TGA termogrami.

Bilegiklerin erime (Tm) ve camsi gecis (Tg) sicakliklar tespiti igin azot

atmosferinde dakikada 10 °C isitma hizi ile 25-300 °C araliginda DSC élgtimleri alind.

Bilesik (12 ve 13) icin sirasiyla 168 ve 152 °C' de keskin erime piki gbzlendi. Camsi

gecis sicakligina sahip olup olmadiklarini anlamak icin -20 °C ve 300 °C arasinda

Isitma/sogutma yapildi ve alinan DSC termograminda camsi gegis sicakhgi gortlmedi

(Sekil 7.85a). Dendrimerik bilesikler (14 ve 15) ise sirasiyla 120 °C ve 85 °C' de camsi

gecis davranisi gosterdi (Sekil 7.85b), erime veya kristallenme piki goérilmemesi

bilesiklerin tamamen amorf yapida oldugunu géstermektedir.
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Sekil 7.85: a) Bilesik (12 ve 13)'e ait b) Bilesik (14 ve 15)'e ait DSC termogrami.

7.5.2.6. Fotofiziksel Ozelliklerin incelenmesi

Sentezi gerceklestirilen dendrimerik fluoren tirevi fosfazen bilesiklerinin (14
ve 15) fotofiziksel 6zelliklerini incelemek icin UV-vis ve floresans spektrometresi

yontemlerinden vyararlanildi. Bilesikler icin m-m* gecislerine ait maksimum
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absorbsiyon pikleri 315/300 (14), 315/296 (15) nm'de gorilmektedir (Sekil 7.86a).
Emisyon spektrumlari 295 nm'de uyarilarak ¢alisildi ve  maksimum emisyon pikleri
340/355/370 (14), 364 (15) nm'de gozlendi (Sekil 7.86b). Siklofosfazenlerin
fotokimyasal olarak inaktif olduklari bilinmektedir ve baglanan fonksiyonel gruplarin
optik ozelliklerini etkilemezler. Bu nedenle, (14) ve (15) bilesiklerinin absorbiyon ve
emisyon spketrumlari baglanan fluoren yan gruplari ile benzer olmasi beklenir.
Gercekten de kiguk kaymalar haricinde benzer spektrumlar verdikleri

gorilmektedir (Sekil 7.87a-b).
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Sekil 7.86: Bilesik (14 ve 15)'in dikolorometan igerisindeki a) normalize absorbans
ve b) normalize emisyon spektrumlari.
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Sekil 7.87: a) Bilesik (12 ve 14) ve b) Bilesik (13 ve 15)'in diklorometan igerisindeki
normalize emisyon spektrumlari.

Floresans emisyonuna ¢ozlcl etkisini incelemek icin farkli c¢oézilcilerde
(diklorometan, tetrahidrofuran, asetonitril, siklohekzan ve toluen) ¢alismalar yapildi
ve beklenildigi gibi, ¢cozlicii polaritesi arttikga maksimum emisyon piklerinde

kirmiziya kayma gozlendi (Sekil 7.88a-b) [76].
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Sekil 7.88: a) Bilesik (14) ve b) bilesik (15)'in farkli ¢6ziicilerdeki normalize emisyon
spektrumlari.

Sekil 7.89a-b'de bilesiklerin (14 ve 15) oda sicakliginda alinan kati-hal emisyon
spektrumlari gorilmektedir. Cozelti halindeki emisyon spektrumlarina benzer
olmakla birlikte maksimum dalga boylarinda az miktarda kirmiziya kaymalar
(AAmax=6-21 nm) gorilmektedir. Bu durumda, ¢ozelti halden kati hale gecerken
molekiiler konformasyonlarinda kiguk degisiklik oldugu soylenebilir. Ayrica,
bilesiklerin (14 ve 15) argon atmosferinde 24 saat 200 °C' de bekletildikten sonraki
ve onceki kati hal emisyon spektrumlari alindi ve molekiler konformasyonlarinda

degisim gozlenmedi (Sekil 7.90a-b).
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Sekil 7.89: a) Bilesik (14) ve b) Bilesik (15)'in diklorometan ve kati hal normalize
emisyon spektrumlari.
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Sekil 7.90: a) Bilesik (14) ve b) Bilesik (15) 'in 25°C ve 200 °C'deki kati hal normalize
emisyon spektrumlari.

Bilegiklerin floresans kuantum verimleri (Of) dikolorometan igerisinde ¢alisildi
ve standart olarak 0.1 M H,SO4'ta ¢6ziinmis kuinin silfat kullanildi. Kuantum
verimleri 0.64 (14) ve 0.74 (15) olarak hesaplandi. Floresans émiirleri ise dogrudan

Olcim vyapilarak, mono eksponansiyal hesaplama ile 0.031+0.005 ns (14) ve

0.1380+0.005 ns (15) olarak bulundu (Sekil 7.91).
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Sekil 7.91: Bilesik (14) ve (15)'in 390 nm lazer eksitasyon kaynagi kullanilarak alinan
floresans zayiflama sinyalleri.

7.5.2.7. Elektrokimyasal Ozelliklerin incelenmesi

Sentezlenen (14) ve (15) bilesiklerinin elektrokimyasal davranislar IVIUM-XR®
elektrokimyasal analizér kullanilarak dénlisimli voltametri yontemi ile incelendi.
Bilesiklerin 10™ M olarak hazirlanan diklorometan icerisindeki ¢ozeltileri kullanild.
Olciimde 0.1 M TBAPFg cozeltisi kullanilarak Pt elektrot tizerinde 50 mVs™ hizda
taramalar yapilarak yukseltgenme (Eox) ve indirgenme (E.q) pikleri tespit edildi.
Bilesik (14) ve bilesik (15) icin iki adet donilstimli oksidayon piki (0.98 V ve 1.26 V
vs. Ag/AgNOs) (1.038 V and 1.39 V vs. Ag/AgNQOs) tespit edildi (Sekil 7.92-7.93).
Bilesik (14-15) icin kaydedilen UV spektrumlarindan okunan dalga boyu
degerlerinden optik bant araliklari (E;) belirlendi. Hesaplamalar bélim 7.2'de verilen

esitlik (7.4) ile hesaplanarak Tablo 7.2'de 6zetlend.i.
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Tablo 7.2: Bilesik (14) ve (15)'in HOMO-LUMO degerleri.

HOMO (eV) LUMO? (eV) | E4(opt)® (eV)
14 -5.32 -1.70 3.62
15 -5.54 -1.88 3.56

® UV-Vis absorpsiyon spektrumundan belirlendi.
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Sekil 7.92: Bilesik (14)'lGin donldsimli voltagrami.
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Sekil 7.93: Bilesik (15)'in donisiimli voltagrami.
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7.6. Piren-Fluoren Siibstitiie Siklofosfazen Bilesikleri

Elektronca zengin aromatik piren tlirevleri (6rnegin; piren-fluoren) organik
elektronik cihazlarda yaygin bir sekilde calisiimaktadir. Siklofosfazen bilesikleri ile
piren ve fluoren kromoforlarinin ayri ayri calismalari literatlirde mevcuttur [26, 77,
78]. Ancak her ikisini iceren siklofosfazen bilesiklerine literatiirde rastlanmamistir.
Bu boélimde, bilesiklerin daha 6nceki bolimlerde bahsedilen 6zelliklerini bir arada
kullanarak elektroliminesans cihazlar igin istenen termal ve optik 6zelliklere sahip

molekl sentezlendi.

7.6.1. Piren-Fluoren Siibstitiie Siklofosfazen Bilesiklerinin Sentezi

7.6.1.1. 1,8-Dibromopirenin (16) Sentezi

Bilesik (16) literatlir verilerine gore sentezlendi [79].

D=5

(16)

Sekil 7.94: 1,8-Dibromopirenin (16) sentez semasi.

500 mL'lik tG¢ boyunlu reaksiyon balonunda piren (8.08 g, 40 mmol) CCl, (60
mL) icerisinde ¢6zlldi ve buz banyosunda sogutuldu. Daha sonra CCls (30 mL) iginde
¢Ozilen brom (Br;) (4.2 mL, 80 mmol) damlatma hunisi ile reaksiyon balonuna
damla damla ilave edildi. Ortamdan ¢ikan HBr gazi daha 6nce hazirlanan NaOH
¢Ozeltisinde tutuldu. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 3 gin oda
sicakhginda manyetik karistirici yardimiyla karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra elde edilen hafif sari renkli reaksiyon karisimi ayirma hunisine alinarak U¢ defa
diklorometan-saf su ile ekstrakte edildi. Cozliclsl uzaklastirildiktan sonra elde
edilen 1,6-dibromopiren ve 1,8-dibromopiren izomer karisimi toluendeki ¢ozinrliik
farklarindan yararlanilarak ayrildi. Elde edilen 1,8- dibromopirenin (16) (9 g, 80%)
DSC ile saflik kontroll yapildi.
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7.6.1.2. [1-bromo-8-(4-metoksifenil)]piren (17) Sentezi

o,
SN
Br 6 Br K,CO3,1,4-Dioksan Br
25" wen s o8y
Pd(PPh;), Q
(16) (17)

Sekil 7.95: [1-bromo-8-(4-metoksifenil)]piren (17) sentez semasi.

1,8-dibromopiren (16) (1 g, 2,8 mmol) U¢ boyunlu 100 mL'lik reaksiyon
balonunda 1,4-dioksanda (50 mL) argon atmosferinde ¢éziildii. Uzerine sirasi ile 4-
metoksifenil boronik asit (0.4 gr, 2.6 mmol), Pd(PPhs); (0.06 gr, 0.05 mmol), K,CO;
(kuru) (1.6 gr, 11.2 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda
¢Ozlicliniin kaynama sicakliginda 72 saat karistirildi. Reaksiyon karisimi bir kag buz
tanesi ile sogutulan 37% lik HCl (20 mL) lzerine dokildid. Ayirma hunisine alinan
karisim diklorometan-distile su ile U¢ kez ekstrakte edildi. Organik fazlar
birlestirilerek ¢ozlicist doner buharlastiricida uzaklastirildi. Geride kalan sari renkli
katiya kolon kromatografi uygulanarak hekzan:diklorometan (3:1) yiritict faz

olarak kullanilmasiyla bilesik (17) (0.43 g, 40 %) izole edildi.

7.6.1.3. [1-(9,9-dimetilfluoren)-8-(4-metoksifenil]piren (18) Sentezi

CHs
o
2 M Na,CO3,Toluen Q
= () 9 ., O O
QO o Pd(PPh,),, TBAB

(17

(18)

Sekil 7.96: [1-(9,9-dimetilfluoren)-8-(4-metoksifenil]piren (18) sentez semasi.

Bilesik (17) (0.5 g, 1.3 mmol), 9,9-dimetilfluoren-2-boronik asit pinakol ester
(0,83 gr, 2.58 mmol), Na,CO3 (6mL, 2M) ve TBAB (0.06 gr, 0.18 mmol) toluende (20

mL) ¢ boyunlu 100 mL' lik reaksiyon balonunda oda sicakhginda ¢6zildi. Reaksiyon
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karisimi 20 dakika argon atmosferinde oda sicakhginda karistirildiktan sonra
Pd(PPhs), (0.05g, 0.04 mmol) reaksiyon karisimina ilave edildi. Reaksiyon karisimi
TLC ile kontrol edilerek 24 saat geri sogutucu altinda c¢oziclinin kaynama
sicakhginda manyetik karistirici yardimiyla karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra reaksiyon karigimi oda sicakhgina sogutuldu. Elde edilen karisim ayirma
hunisine alinarak U¢ defa diklorometan-saf su ile ekstrakte edildi ve organik faz
sodyum silfat (Na,S04) Uzerinden kurutuldu. Organik fazin ¢6ziicisli doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Geriye kalan sari renkli katiya hekzan:diklorometan
(3:1) ydrataca faz olarak kullanilmasiyla kolon kromatografi uygulanarak bilegik

(18) (0.27 g, 42%) izole edildi.

7.6.1.4. [1-(9,9-dimetilfluoren)-8-(4-hidroksifenil)]piren (19) Senteazi

O $ @ o
ey, ) oy 9
080 Aliquat 2 080

(18) (19)

Sekil 7.97: [1-(9,9-dimetilfluoren)-8-(4-hidroksifenil)]piren (19) sentez semasi.

Bilesik (18) (0.5 g, 1 mmol), HBr (30 mL) igerisinde lg¢ boyunlu 100 mL’lik
reaksiyon balonunda 3 saat oda sicakli§inda manyetik karistirict yardimiyla
karistirildi. Daha sonra reaksiyon karisiminin izerine aliquat (1.5 g, 4.65 mmol) ilave
edilerek 24 saat geri sogutucu altinda 130 °c' de karistirildi.  Reaksiyon
tamamlandiktan sonra elde edilen reaksiyon karisimi 100 mL suya dokilerek ayirma
hunisine alindi ve diklorometan ile ekstrakte edilip, sodyum silfat (Na,S0,) ile
kurutuldu. Cozliclisi uzaklastirildiktan sonra elde edilen reaksiyon karisimindan n-
hekzan:diklorometan (1:3) ¢6ziicu sisteminin ylritiicl faz olarak kullanildigi, silikajel
(230- 400 mesh) dolgulu kolonda (3.5cm, 90cm) kolon kromatografisi teknigi ile
bilesik (19) (0.12 g, 24%) ayrild.

121



7.6.1.5. Trimer ile 1-oksifenil-8-(9,9-dimetilfluoren)pirenin Reaksiyonu

£ Q
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Q &'
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O / N7 @
o g
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Sekil 7.98: Bilesik (20)’'nin sentez semasi.

Trimer (0.05 g, 0.14 mmol) ve bilesik (19) (110 mg, 0.23 mmol) iki boyunlu 25
mL'lik reaksiyon balonunda kuru THF (10 mL) icerisinde argon atmosferinde ¢6zuld.
15 dakika 40 °C'de karistirildiktan sonra kuru sezyum karbonat (0.56 g, 1.73 mmol)
15 dakikada parca parca ilave edildi. Reaksiyon karisimi ¢oziciniin kaynama
sicakhginda 24 saat argon atmosferinde karistirildi. Reaksiyon karisimi oda
sicakhgina sogutulduktan sonra siiziildii ve ¢ézicilsid doner buharlastiricida kismen
vakum uygulanarak uzaklastirildi. Geride kalan kati kissmdan yurutici faz olarak n-
hekzan:THF (2:1) ¢6zlcu sistemi, adsorban olarak silikajelin kullanildigi preperatif

ince tabaka kromatografisi ile bilesik (20) (0.16 g, 36 %) izole edildi.

7.6.2. Piren-Fluoren Siibstitiie Siklofosfazen Bilesiklerinin
Karakterizasyonu ve Ozelliklerinin incelenmesi

1,8-dibromopiren (16) literatiire gore sentezlendi [79]. Bilesik (17), 1,8-
dibromopirenin 4-metoksibenzen boronik asit ile Pd-katalizli Suzuki kenetlenme
reaksiyonu kullanilarak elde edildi. Daha sonra bu bilesik (17) ile 9,9-dimetilboronik
asit pinakol ester tetrabutilamonyumbromiriin faz transfer katalizori olarak
kullanildigi sulu ortamda, Pd-katalizli Suzuki kenetlenme metodu kullanilarak

reaksiyona konuldu ve bilesik (18) elde edildi. Bilesik (18) Uzerindeki metoksi
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grubunun derisik hidrojen bromir indirgeme ajani ve aliquat katalizori ile
deprotonlanma reaksiyonu yapilarak bilesik (19) elde edildi. Elde edilen bilesik
(19)'un trimer ile THF ¢ozlicl igerisinde baz olarak sezyum karbonat kullaniimasiyla
niukleofilik yer degistirme reaksiyonu gergeklestirildi ve dendrimerik piren-fluoren
substitlie fosfazen bilesigi (20) elde edildi. Bilesikler kolon kromatografi ve/veya
preperatif TLC teknikleri ile saflastirildi. Sentezlenen yeni bilesiklerin *H, **C ve *'p
NMR spektroskopisi ve kiitle spektrometresi (MALDI-TOF) ile karakterizasyon

calismalari yapildi.

O gm OMe - B/Ot g@ OMe
Br. Br Br, ! -
Br,/CCl, a) OH
OQQ ;d((:zph:)z-dioxane OQQ 20 Ko ol QgQ
(16) 4 (17) toluenze ” (18)
a) 2
5 % a :Ich:uat
9
Bo. o
% Oge NPl % oM
C%a@ Y §h|'/° D, e X & ~
O/P\ =R THE O Q
.e 8 -
& S B - (19)
O‘@ 30 OO% I
(20)

Sekil 7.99: Piren-fluoren siibstitie siklofosfazen bilesigi sentez semasi.

7.6.2.1. 1,8-Dibromopiren (16) Yapi Analizi

1,8-dibromopiren (16) bilesiginin MALDI-MS yontemi ile 2,5-dihidroksi-
benzoikasit (DHB) matriksi kullanilarak pozitif iyon modunda alinan kitle
spektrumunda, molekiiler iyon piki [(M+H)"] 360.293 m/z hesaplanan deger
(359.35) ile uyum icerisindedir (Sekil 7.100).
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Sekil 7.100: Bilesik (16)'ya ait kiitle spektrumu.

Bilesik (16)'ya ait CDCl; cbziicisiinde alinmis *H NMR spektrumunda & (ppm)=
8.42 (d, 2H, J= 9.2 Hz), 8.25 (d, 1H, J= 8.1 Hz), 8.24 (d, 1H, J= 8.1 Hz), 8.08 (d, 2H, J=
9.2 Hz), 8.02 (t, 2H, J= 4,0 Hz) gozlenen pikler dnerilen yapiy! desteklemektedir (Sekil
7.101).
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Sekil 7.101: Bilesik (16)'ya ait *H NMR spektrumu.
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(16) bilesigine ait CDCl; ¢6ziiciisiinde alinmis >C NMR spektrumunda 6
(ppm)=130.83, 130.63, 129.89, 129.72, 125.45, 125.42, 121.01, 120.75 pikler
kuaterner karbon atomlarina, 130.95, 130.90, 128.88, 127.73, 127.63, 126.52,
126.41 ve 126.19 pikler piren grubundaki CH karbonlarina aittir (Sekil 7.102).
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—128.88

_A27.73

~127.63

12652

~126.41

~126.19

12545

*125.42

—121.01

—120.75

L
A
Y

Jm@uwuwd N

131.6 130.6 129.5 128.5 127.5 126.5 125.5 124.5 123.56 122.6 121.6 120.5
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Sekil 7.102: Bilesik (16)'ya ait *C NMR spektrumu.

1,8- Dibromopirenin (16) DSC termograminda, maddenin erime noktasi

168,30 °C olarak tayin edilmistir (Sekil 7.103).

Heat Flow [mWY)
[
E
@
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Sekil 7.103: Bilesik (16)'ya ait DSC termogrami.
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7.6.2.2. [1-bromo-8-(4-metoksifenil)]piren (17) Yapi Analizi

[1-bromo-8-(4-metoksifenil)]piren (17) bilesiginin MALDI-MS yontemi ile
2,5-dihidroksibenzoikasit (DHB) matriksi kullanilarak pozitif iyon modunda alinan
kiitle spektrumunda, molekdler iyon piki [(M+H)’] 388.04 m/z hesaplanan (387.28)
deger ile uyum icerisindedir (Sekil 7.104).

2000 =
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Sekil 7.104: Bilesik (17)'ye ait kiitle spektrumu.

Bilesik (17)'ye  ait CDCl; ¢oziicisinde alinmis 'H NMR spektrumunda
6(ppm)=8.43-7.92 (m, 8H), gobzlenen pikler piren grubundaki aromatik CH
protonlarina 7.55 (d, 2H, J= 8.6 Hz) ve 7.11 (d, 2H, J= 9.9 Hz) benzen grubundaki
aromatik CH protonlarina aittir. 6=3.94 ppm'de gorilen tek pik alifatik -OCHs
protonlarina (3H) aittir. Piklerin integral degerleri 12:1 (aromatik:OH) olup 6nerilen

yaplyi desteklemektedir (Sekil 7.105).
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Sekil 7.105: Bilesik (17)'ye ait *H NMR spektrumu.

(17) bilesigine ait CDCl; céziicisinde alinmis *C NMR spektrumunda
6=130.13, 130.06, 128.99, 128.30, 128.24, 127.71, 127.02, 126.96, 126.88, 126.12,
125.80, 125.73, 125.69, 125.47, 125.37, 125.18, 125.17, 113.89 ve 109.98 ppm'de
rezonansa gelmis olan pikler aromatik karbon atomlarina, 55.41 ppmde rezonansa

gelmis olan pik ise -OCHs grubundaki karbon atomuna ait olup onerilen yapiyi

desteklemektedir (Sekil 7.106).

55,41

100

ppm {t1}

Sekil 7.106: Bilesik (17)'ye ait *>*C NMR spektrumu.
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7.6.2.3. [1-(9,9-dimetilfluoren)-8-(4-metoksifenil]piren (18) Yapi
Analizi

[1-(9,9-dimetilfluoren)-8-(4-metoksifenil]lpiren (18) bilesiginin MALDI-MS
yontemi ile 2,5-dihidroksibenzoikasit (DHB) matriksi kullanilarak pozitif iyon
modunda alinan kiitle spektrumunda, molekiiler iyon piki [(M+H)'] 501.223 m/z

hesaplanan (500.64) deger ile uyum igerisindedir (Sekil 7.107).
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Sekil 7.107: Bilesik (18)'e ait kiitle spektrumu.

Bilesik (18)'e ait CDCl; ¢oziictsiinde alinmis *H NMR spektrumunda 8= 8.28 (d,
1H, J=9.22 Hz), 8.24-8.20 (m, 3H), 8.08-8.06 (m, 3H), 7.99 (d, 1H, J= 7.7 Hz), 7.92 (d,
1H, J=7.7 Hz), 7.85 (d, 1H, J= 6.5 Hz), 7.73 (s, 1H), 7.64 (d, 1H, J= 7.7 Hz), 7.60 (d, 2H,
J=8.6 Hz), 7.52 (d, 1H, J= 7.4 Hz), 7.43-7.37 (m, 2H), 7.14 (d, 2H, J= 8.5-Hz) ppm'de
rezonansa gelen pikler aromatik protonlara, 3.96 (s, 3H) ppm’de rezonansa gelen pik
-OCH; protonlarina, 1.61 (s, 6H) ppm'de rezonansa gelen pik ise fluoren grubundaki
alifatik CHs; protonlarina ait olup piklerin integral oranlari 19:9 (aromatik:alifatik)

onerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.108).
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Sekil 7.108: Bilesik (18)'e ait *H NMR spektrumu.

Bilesik (18)’e ait CDCl; ¢6ziicinde alinmis *C NMR spektrumunda 8= 159.01-
113.88 ppm araliginda rezonansa gelen pikler aromatik karbon atomlarina, 55.44
ppm'de rezonansa gelen pik -OCH; karbon atomuna, 47.05 ve 27.27 ppm'de
rezonansa gelen pikler ise fluoren alifatik grubu karbon atomlarina ait olup 6nerilen

yaplyi desteklemektedir (Sekil 7.109).
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Sekil 7.109: Bilesik (18)'e ait *C NMR spektrumu.

7.6.2.4. [1-(9,9-dimetilfluoren)-8-(4-hidroksifenil)]piren (19) Yapi
Analizi

[1-(9,9-dimetilfluoren)-8-(4-hidroksifenil)]piren (19) bilesiginin MALDI-MS
yontemi ile 2,5-dihidroksibenzoikasit (DHB) matriksi kullanilarak pozitif iyon
modunda alinan kitle spektrumunda, [(M+H)"] 487.107 m/z'de gozlenen pik
molekil iyon pikidir. Hesaplanan deger (486.61) ile uyum icerisindedir (Sekil 7.110).
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Sekil 7.110: Bilesik (19)'a ait kiitle spektrumu.
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Bilesik (19)" a ait FT-IR spektrumu incelendiginde, 3291 cm™'de -OH gerilme
titresimlerine ait, 3036 cm™'de aromatik -CH gerilme titresimlerine ait, 2960, 2890
cm™'de alifatik -CH gerilme titresimlerine ait, 1609, 1599 cm™Y'de aromatik C=C
gerilme titresimlerine ait, 1518 cm™'de aromatik C-C gerilme titresimlerine ait ve
1063 cm™de aromatik C-O gerilme titresimlerine ait pikler tespit edilmistir (Sekil

7.111).

% Gegcirgenlik

40
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Sekil 7.111: Bilesik (19)'a ait FT-IR spektrumu.

Sekil 7.112'de, bilesik (19)'a ait CDCl; ¢oziicisinde alinmis 'H NMR
spektrumunda 06=8.35-7.19 ppm arasinda aromatik protonlar (19H) rezonansa
gelmistir. 6=5.07 ppm'de goriilen tek pik -OH protonuna ait olup (spektrum a), D,O
ile muamele edildikten sonra alinan spektrumda (spektrum b) gorilmemektedir.
6=1.63 ppm'de fluoren grubu alifatik CH3; protonlari (6H) rezonansa gelmistir.
Piklerin integral degerleri 19:6:1 (aromatik:alifatik:OH) olup O6nerilen vyapiyi

desteklemektedir.
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Sekil 7.112: Bilesik (19)'a ait a) *H NMR Spektrumu, b)D,0 ile muamele edildikten
sonra alinan *H NMR spektrumu.

7.6.2.5. Hekzamerik (20) Bilesiginin Yapi1 Analizi

(20) bilesiginin MALDI-MS yontemi ile 2,5-dihidroksibenzoikasit (DHB)
matriksi kullanilarak pozitif iyon modunda alinan kiitle spektrumunda, molekiler
iyvon piki [M*] 3046.141 m/z hesaplanan (3045.07) deger ile uyum icerisindedir (Sekil
7.113).
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Sekil 7.113: Bilesik (20)'ye ait kiitle spektrumu.

(20) bilesigine ait CDCl5 ¢oziicistinde alinmis proton ile eslesmemis *'P NMR

spektrumu (dis referans HsPO, 298°K),

A3z spin sistemindedir. Kimyasal olarak

esdeger olan fosfor atomlari 6= 9.32 ppm’de rezonansa gelmistir (Sekil 7.114).
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Sekil 7.114: Bilesik (20)'ye ait *'P NMR spektrumu.
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7.6.2.6. Termal Ozelliklerin incelenmesi

Sentezi gerceklestirilen bilesik (3 ve 5)'in termal 6zelliklerini incelemek igin
DSC ve TGA yontemleri kullanildi. Bilesiklerin termal bozunma sicakliklarini (Tq)
tespit etmek igin TGA yontemi kullanildi. Bilesiklerin, (18 ve 20), azot atmosferinde

dakikada 10°C isitma hizi ve 50 mL akis hizi ile +25 °C'den +700 °C' ye kadar yapilan

Isitma araliginda % 5' lik bozunmalarinin gerceklestigi sicakliklar sirasiyla 346 ve 498

°C olarak &l¢uildii (Sekil 7.115).
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Sekil 7.115: Bilesik (18) ve (20)'ye ait TGA termogrami.

Bilesiklerin erime (Tm) ve camsi gegis (Tg) sicakliklar tespiti icin azot
atmosferinde dakikada 10 °C isitma hizi ile 25-300 °C araliginda DSC dl¢timleri alindi.
Bilesik (18) icin 283 °C'de keskin bir erime piki gézlendi. Camsi gecis sicakligi tespiti
igin -20 ile 300 °C araliginda 1sitma/sogutma 6lgtimleri alindi fakat herhangi bir T,

degerine rastlanmadi (Sekil 7.116a). Bilesik (20) icin ise, 58 °C'de camsi gegis sicaklig

(Tg) tespit edildi (Sekil 7.116b).
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Sekil 7.116: a) Bilesik (18), b) Bilesik (20)'ye ait DSC termogrami.

7.6.2.7. Fotofiziksel Ozelliklerin incelenmesi

Sentezi gerceklestirilen kromofor yan grup (18) ve hekzamerik (20) bilesigin
fotofiziksel 06zelliklerini incelemek icin UV-vis ve floresans spektrometresi
yontemlerinden vyararlanildi. Bilesiklerin absorbsiyon ve floresans olglimleri

diklorometan icerisinde 2x107 M konsantrasyonda calisildi. Klorofosfazenlerin
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(N3PsClg or N4P4Clg) vakum UV boélgesi disinda transparan olduklari ve baglanan
kromoforlarin optik 6zelliklerine etki etmedikleri bilinmektedir. Bundan dolayi,
bilesik (20)'nin absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinin baglanan kromofor
grubunkine (18) benzerlik gostermesi beklenir. Bilesik (20)'nin absorbsiyon
spektrumunda, bilesik (18) ile benzer sekilde 280-360 nm arasinda kicuk farkliliklar
haricinde piren molekidliniin karakteristik absorbsiyon bantlari goralda  (Sekil

7.117).

e
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e
n

Absorbans

2
s

260 310 360 410 460 510 560
Dalga boyu (nm)

Sekil 7.117: (18) ve (20) bilesiklerinin 2x10”7 M konsantrasyonda diklorometan
¢Ozliclistinde alinmis absorpsiyon spektrumu.

Bilesiklerin diklorometan ¢ozlclsinde calisilan floresans spektrumlarinda
415-455 nm'de mor-mavi ve mavi bolgede isik yaydigi gorilmektedir (Sekil 7.118).
Bilesik (18) ile karsilastirildiginda bilesik (20)'nin emisyon dalga boyunun 40 nm
kirmiziya kaydigi gériilmektedir. Bu kayma hekzamerik halkanin ti¢ boyutlu yonelim
gosteren yapisina bagli olarak piren-fluoren birimleri arasinda molekil i¢i ekzimer

olusumuna atfedilebilir [28, ,54,78, 80].
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Sekil 7.118: (18) ve (20) bilesiklerinin 2x10”7 M konsantrasyonda diklorometan

¢Ozliclisiinde alinmis normalize emisyon spektrumu. Eksitasyon dalga boyu:345 nm.

Bilesik (20)'nin floresans emisyonuna ¢ozlici etkisini incelemek igin farkl

¢cOziiclilerde (diklorometan, tetrahidrofuran, asetonitril, siklohekzan, toluen ve

metanol) calismalar yapildi ve beklenildigi gibi, ¢ozlicli polaritesi arttikga maksimum

emisyon piklerinde kirmiziya kayma gozlendi (Sekil 7.119) [76].
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Sekil 7.119: (20) bilesiginin farkh ¢ozlciler icerisinde normalize emisyon spektrumu.
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Bilesik (20)'nin floresans kuantum verimi (¢¢) dikolorometan igerisinde galisildi
ve standart olarak kuinin sulfatin 0.1 M H,SOj'taki ¢ozeltisi kullanildi. Kuantum
verimi 0.63 olarak bulundu. Bilesik (20)'nin floresans 6mri (t¢) Strickler-Berg esitligi
kullanilarak hesaplandi. Bu ¢alismada oldugu gibi, bu denklemi kullanarak agrega
olmayan molekiller icin deneysel ve teorik olarak belirlenen floresans émidrleri
arasinda iyi bir korelasyon bulunmustur. Ayrica ¢alismada bilesik (20) icin floresans

oran sabiti, radiatif mir hesaplanmis ve Tablo 7.3'de 6zetlenmistir.

Tablo 7.3: Hekzamerik (20) bilesiginin diklorometan igerisindeki spektral 6zellikleri.

Bilesik Aagse Aem ez s r(ns) | m(ns) ke
{s2) (x10*%)

20 288,365 55 0.63 0.007 0.01 0.90

7.6.2.8. Elektrokimyasal Ozelliklerin incelenmesi

Hekzamerik (20) bilesiginin elektrokimyasal davranislari CHIModel840B
elektrokimyasal analizor kullanilarak donlisimli voltametri yontemi ile incelendi.
Bilesigin 10™ M olarak hazirlanan diklorometan icerisindeki cozeltisi kullanildi.
Olciimde 0.1 M TBAPFs ¢ozeltisi kullanilarak Pt elektrot Gizerinde 100 mVs™ hizda
taramalar yapilarak yukseltgenme (Eo.x) ve indirgenme (E..q) pikleri tespit edildi
(Tablo). Bolum 7.2'de verilen esitlik (7.4) kullanilarak bilesigin HOMO degeri
hesaplandi ve -5.99 eV olarak bulundu. Bilesik (20) icin kaydedilen UV
spektrumundan okunan dalga boyu degerinin eV karsiligindan hesaplanan optik
bant araligi (Eg) 3.04 eV olarak bulundu. Optik bant araligi kullanilarak LUMO degeri

hesaplandi ve -2.95 eV olarak bulundu.
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8. SONUCLAR

Bu tez calismasinda, yuiksek m elektron yogunluklu piren ve fluoren
hidrokarbonlarinin 6zelliklerini gelistirmek amaciyla hekzaklorosiklotrifosfazen ile
slibstitlisyon reaksiyonlari gerceklestirilmis yeni bilesikler literatilire kazandiriimistir.

Dort bolimden olusan calismada, ilk bolimde; kararli piren molekilinin
halkali fosfazen cekirdeginde ayni fosfor atomu ve/veya farkli fosfor atomlari
Uzerinde m-m etkilesimlerini inceleyebilmek igin trimer ile bir dizi reaksiyon
gerceklestirilmis ve elde edilen bilesikler (1, 2a, 2b, 4, 6 ve 7) fotofiziksel olarak
incelenmistir. Bunlardan 2a (cis) ve 2b (trans) bilesikleri diastereoizomerdir ve kiral
kaydirma ajanlari kullanilarak 3P NMR spektrumlari alinmis hangisinin cis-
hangisinin trans- oldugu belirlenmistir. Yapilan emisyon 6lciimlerinde; cis- izomerde
sadece ekzimer emisyon, trans- izomerde ise (1) bilesigine benzer sekilde sadece
monomer emisyon verdigi gorilmistir. Bu sonuca goére cis- izomerde piren
halkalarinin birbirine yaklasmasi sonucu molekil i¢ci ekzimer emisyonu oldugu, fakat
trans- izomerde piren halkalarinin birbirinden uzaklasmasi sonucu etkilesimin
olmadig duslintlebilir. Boylece, emisyon spektrumlarindan da cis- ve trans-
izomerlerin ayirdedilebilecegi, kiralitenin bu vyolla da belirlenebilecegi ifade
edilebilir. Bu yonuyle farkh bir calisma olmustur. Siklotrifosfazenlerin ariloksi
gruplari ile geminal olmayan sibstitlisyonlarindan yararlanarak bilesik (4) ve (6)
sentezlenmis ve emisyon spektrumlari incelenmistir. Halkada piren sayisi arttikga
pirenlerin m-rt etkilesim olasiliklar artmis, (6 ve 7) bilesiklerinde ekzimer olusumu
gozlenirken, (4) bilesiginde her iki emisyon tipi de gorilmustar.

Diger U¢ bolimde piren ve fluorenin ayri ayri dendrimerik bilesikleri (10, 11,
14, 15) ile piren-fluorenin ayni molekilde yer aldigi bir bilesik (20) sentezlenmistir.
Sentezlenen bilesiklerin termal, fotofiziksel ve elektrokimyasal oOzellikleri
incelenmistir.

Dendrimerik yapilarda (10, 11, 14, 15, 20) cams! gecis sicakliklari gorullrken
bunlarin yan gruplarinda (8, 9, 12, 13, 18) erime pikleri gézlenmistir. Bu yan grup
bilesiklerde 1sitma/sogutma prosesi uygulanmasina ragmen camsi gegis sicakhgina

rastlanmamistir. Dendrimerik tilrevlerde camsi gegcis sicakhgl gorilip erime veya
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kristallenme piki goriilmemesi bu malzemelerin tamamen amorf yapida oldugunu
gostermistir ki elektroliminesans cihazlar igin gerekli bir 6zelliktir. Diger taraftan
termal bozunma egrilerine bakildiginda dendirimerik bilesiklerin yan gruplara gore
termal bozunma sicakliklari ¢cok daha yiiksektir ve ayrica 700 °C'ye kadar ¢ikilan
yliksek sicaklikta bile biylik bir kismi bozunmadan kalmaktadir. Bu sonug,
siklofosfazen c¢ekirdeginin halkaya baglanan yan gruplarin termal 6&zelliklerini
artirdigini goéstermektedir.

Floresans emisyon spektrumlari incelendiginde; dendrimerik fluoren
bilesiklerinin absorbsiyon ve emisyon spektrumlarinda 6nemli bir degisiklik
olmazken dendrimerik piren bilesiklerinde konjugasyonun artmasi ile emisyon
spektrumunda kirmiziya kayma (80-93 nm) goézlenmistir. Fluoren yan gruplari ile
dendrimerik tlirevlerinin absorbsiyon ve emisyon spektrumlari benzerdir. Ancak
pirenlerde durum oldukga farklidir. Yan gruplarinda monomer emisyon gozlenirken
dendrimerik bilesiklerinde ekzimer olusumu goézlemlenmistir. Bu sonug, piren
turevlerinin disuk konsantrasyonlu c¢ozeltilerde tek baslarina ekzimer olusumu
gostermemesi, halkal fosfazen cekirdegi ile birbirine yakinlasarak ekzimer emisyona
neden olmasini destekler. Dendrimerik halkali fosfazen bilesiklerinin ¢ozeltideki ve
kati haldeki emisyon spektrumlari karsilastinldiginda fluorenlerin emisyon
spektrumlarinda 6-21 nm kadar bir kirmiziya kayma gozlemlenirken, dendrimerik
piren bilesiklerinde emisyon spektrumlari aynidir. Bu durum c¢ozeltiden katiya
gecerken piren tlrevlerinde molekiiler konformasyonda hicbir degisiklik olmadigini
ancak fluorenlerde kiiguk degisiklikler oldugunu gostermektedir. Ayrica bilesiklerin
200°C'ye kadar isitildiktan sonra emisyon spektrumlari alinmis ve hem fluorenlerin
hem de pirenlerin emisyon spektrumlarinda degisiklik gozlemlenmemistir. Bu
durum, sicakligin konformasyonda degisiklige sebep olmadigini gdstermektedir.
Bilesiklerin kuantum verimleri ve floresans Omirleri hesaplanmis ve piren
turevlerinin fluorenlere goére daha ylksek kuantum veriminde ve floresans
omurlerinin daha uzun oldugu sonucuna ulasiimistir. Bu sonuglar, piren-fluoren
turev (20) ile karsilastirildiginda (20) bilesiginin fluoren tlrevlerinden daha yuksek
dalga boyunda ancak piren tirevlerinden daha diisiik dalga boyunda emisyon

verdigi gozlemlenmistir.
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Bilesiklerin elektrokimyasal 6&zellikleri incelendiginde; 3.04-3.62 eV bant
araligina sahip olduklari hesaplanmistir. Bu degerler daha Onceki vyapilan
galismalarla  uygunluk  gostermekte  olup  elektroliminesans  cihazlara

uygulanabilmede kabul edilir degerlerdir.
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