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OZET

Bu tez c¢alismasinda, hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile anilinin reaksiyonlari
gerceklestirilerek, baslangic maddeleri olarak kullanilacak geminal bis- (2) ve
tetrakis-(3) anilino stibstitiie siklofosfazen bilesikleri sentezlendi.

Elde edilen bilesiklerin (2 ve 3), Cs,CO3z varliginda aseton igerisinde p-
aminofenol ile gerceklestirilen reaksiyonlari sonucu, geminal bis- anilino-mono-p-
aminofenoksi (4) ve geminal tetrakis anilino-mono-p-aminofenoksi (5) siibstitiie
siklofosfazen bilesikleri elde edildi.

4 ve 5 bilesiklerinin 4-kinolinkarbosialdehit ile 1:1 mol oraninda formik asit
katalizorliigiinde THF igerisinde gergeklestirilen reaksiyonlari sonucu, Schiff bazi
iceren siklofosfazen bilesikleri (6,7) sentezlendi.

Bu tez kapsaminda sentezlenen siklofosfazen tiirevlerinin (2-7) yapilari; FT-IR
(2, 5-7), kiitle ve NMR (*'P, 'H) spektroskopilerinden elde edilen verilerle
aydinlatildi.

Yapilar1 aydinlatilan bilesiklerinin (2-7) THF ¢oziiciisii ile hazirlanan degisik
konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinin fotofiziksel 6zelikleri, UV-Vis ve floresans
spektrofotometresi yardimiyla incelendi.

Siklofosfazen bilesikleri (4-7) ilk defa bu tez kapsaminda sentezlenen orijinal

bilesikler.

Anahtar Kelimeler: Hekzaklorosiklotrifosfazatrien, Schiff bazi, siklofosfazen, p-

aminofenol, NMR.



SUMMARY

In this thesis, anilino substituted geminal bis- (2) and tetrakis- (3)
cyclophosphazene compounds were synthesized as starting materials by carrying out
the reaction of hexachlorocyclotriphosphazatriene with aniline.

The reactions of the obtained compounds (2 and 3) with p-aminophenol in
acetone with Cs,COg3 lead to the formation of geminal bis- anilino-mono-p-
aminophenoxy (4) and geminal tetrakis anilino-mono-p-aminophenoxy (5)
substituted cyclophosphazene derivatives.

The reactions of compounds (4) and (5) with 4-quinolinecarboxaldehyde in a
1:1 molar ratio in THF in the presence of formic acid catalyst gave the
cyclophosphazene derivatives (6) and (7) which containg Schiff bases.

The structures of cyclophosphazene derivatives (2-7) which were synthesized in
this thesis were characterized by the data obtained from FT-IR (2, 5-7), mass and
NMR (**P, *H) spectroscopies.

The photophysical properties of the solutions prepared with varying
concentrations of THF of structurally charecterized compounds (2-7) were
investigated by Uv-Vis. and fluorescence spectrophotometries.

Cyclophosphazene compounds (4-7) which were synthesized for the first time
in this thesis are original.

Keywords: Hexachlorocyclotriphosphazatriene, Schiff base, Cyclophosphazene,
p-aminophenol, NMR.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DIZIiNi

Simgeler ve  Aciklamalar

Kisaltmalar

H : Hidrojen atomunun 1 kiitle numarali izotopu
p : Fosfor atomunun 31 kiitle numaral1 izotopu
3p {*H} : Protonlar ile eslesmemis *'P NMR spektrumu
CDCl; : Dotorokloroform

CHCA : a-Siyano 4-hidroksi sinamik asit

CsClI : Sezyum kloriir

Cs,CO3 : Sezyum karbonat

DHB : 2,5-dihidroksibenzoik asit

DMSO : Dimetil siilfoksit

D,0 D Agir su

e.n. : Erime noktast

Etl . Etiliyodiir

FT-IR : Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi
Hz : Hertz

K : Kelvin

k.n. : Kaynama noktasi

MALDI-TOF : Matriks ile Desteklenmis Lazer Desorpsiyon/Iyonizasyon Ucus

Zaman Kiitle Spekstrometresi

Mel : Metiliyodiir

NaCl > Sodyum kloriir

NaH : Sodyum hidriir

Na,SO4 : Sodyum siilfat

NEts : Trietilamin

NMR : Niikleer Magnetik Rezonans
Rf . Alikonma Faktorii

TFA : Trifloro asetik asit

THF-dg : Dotorotetrahidrofuran

THF : Tetrahidrofuran

TLC : Thin Layer Chromotography (Ince Tabaka Kromatografisi)

TFA : Trifloro asetik asit



TMS : Tetrametilsilan
Trimer : Hekzaklorosiklotrifosfazatrien

UV- Vis : Mor 6tesi goriiniir bolge spektroskopisi
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1. GIRIS

Inorganik halka sisteminin 6énemli bir sinifin1 olusturan organosiklofosfazenler
(NPCIL), (n=3, 4, ..), doniisiimlii olarak baglanmis fosfor ve azot atomlari igeren
bilesiklerdir [1]. P=N baglarindan dolay1 inorganik ve organik c¢oziiciilerde
¢Oziindiikleri iginde organik kimya sinifina giren bilesiklerdir. Bu bilesiklere p-
trikloro-n-dikloro-fosforilmonofosfazen (a), hekzaklorosiklotrifosfazatrien (b),

oktaklorosiklotetrafosfazen (c) ornek verilebilir (Sekil 1.1).

Cl Cl
| |
Cl\ ¢ Cl—P—N=P-Cl
Cl 0 P I |
| I N N N N
CI—P:N—F|>—CI C|\|P| FI)/CI | I
N~ Cl—P=N-P-—Cl
Cl Cl o’ N7 g | |
Cl Cl
(a) (b) (c)

Sekil 1.1: Fosfazen bilesikleri a) p-trikloro-n-dikloro-fosforilmonofosfazen, b)
hekzaklorosiklotrifosfazatrien, c) oktaklorosiklotetrafosfazen.

Siklofosfazenler; ii¢ nedenden dolay: inorganik halkali sistemlerin 6nemli bir
simifini olustururlar. Birinci nedeni; siklofosfazenler fosfor atomu {izerinde bulunan
klor atomlar1 sayesinde ¢ok ¢esitli gruplarla niikleofilik yerdegistirme reaksiyonu
vererek degisik siklofosfazen bilesikleri olusturmaktadir. Polifosfazenlerin meydana
gelmesinde  baslangic maddesi  olarak  hekzaklorosiklotrifosfazatrien  ve
siklotrifosfazen bilesiklerinin kullanilmas: ikinci nedeni olusturmaktadir [2]. Ugiincii
nedeni ise gecis metallerinin baglanmasiyla koordinasyon bilesiklerini meydana
getirmesidir [3].

Siklofosfazen bilesikleri; antimikrobiyal madde [4], siv1 kristal madde [5],
alev geciktirici materyal [6], biyomedikal malzeme [7], antikanser madde [8],
(OLEDs) [9] ve Kkatalizorin [10] eldesinde

organik 151k yayan diotlar

kullanilmaktadirlar.



Schiff bazlar1 da siklofosfazenler gibi, antimikrobiyal madde [11], alev
geciktirici materyal [12], sivi kristal [13], biyomedikal malzeme [14], antikanser
madde [15], katalizor [16], organik 1s1k yayan diotlar [17] genis kullanim alanina
sahiptirler.

Schiff bazi igeren siklofosfazen bilesikleri, koordinasyon kimyasinda [18],
antikanser madde [19], antimikrobiyal [20], heterojen katalizor [21], siv1 kristal [22]
maddelerin eldesinde kullanabilmektedirler.

Genel olarak Schiff bazi iceren siklofosfazen bilesileri; i-) aldehit gruplari
iceren siklofosfazenlerin aminlerle reaksiyonlarindan [23], ii-) yan grubu nitro olan
stibstitiient igeren siklofosfazenlerin, nitro grubunun amine indirgenmesi ve daha
sonra aldehit ile etkilestirilmesinden [24], iii-) aldehit ile aminlerin reaksiyonu
sonucu elde edilen schiff bazlarinin hekzaklorosiklotrifosfazen ile reaksiyonlarindan
[25] sentez edilmektedirler.

Bu tez kapsaminda, geminal bis-(2) ve tetrakis-(4) anilino siklotrifosfazen
bilesiklerinin CspCO3 varliginda aseton icerisinde p-aminofenol ile gerceklestirilen
reaksiyonlar1 sonucu, sirasyla geminal bis- anilino-mono-p-aminofenoksi (4) ve
geminal tetrakis anilino-mono-p-aminofenoksi (5) siibstitiic siklofosfazen bilesikleri
elde edildi. 4 ve 5 bilesiklerinin 4-kinolinkarbosialdehit ile 1:1 mol oraninda formik
asit katalizorliiglinde THF igerisinde gergeklestirilen reaksiyonlart sonucu, Schiff
bazi igeren siklofosfazen bilesikleri (6, 7) sentezlendi. Elde edilen iiriinler
saflastirildiktan sonra yapilari; FT-IR (2, 4-7), kiitle ve NMR (**P, *H) spektroskopisi
yontemleri kullanilarak aydinlatildi. Yapist aydinlatilan 2-7 numarali siklofosfazen
bilesiklerinin fotofiziksel ozellikleri UV-Vis ve floresans spektrofotometresi

yardimiyla incelendi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Fosfazenler

Fosfazenler genel yapilan itibariyle fosfor ve azot atomlar1 arasinda P=N bagi
bulunduran bilesikler olarak adlandirilmaktadirlar. 1lk fosfazen bilesigi olan
klorofosfazenler (NPCl), (n= 3, 4, . .), fosforpentakloriirin amonyak ile
reaksiyonundan, 1834’de Liebig ve Wohler tarafindan sentezlenmistir [26]. Daha
sonra, buhar yogunlugu Ol¢timlerinin  kullanilmasiyla, Gladstone ve grubu bu
bilesigin siklofosfazen (NPCly)s seklinde olmasi gerektigini ileri siirerek yapisini
aciklamiglardir [27].

Schenck ve Romer, 1924 yilinda (NPCl,); ve (NPCl,)4’ti yiiksek verimle elde

ederek bu bilesiklerin ticari tiretim metodunun temelini olusturmuslardir [28].

nNH,Cl + nPCl, diklorbenzen_— \pey 4 4nHCI (2.1)
120-150°C

Bu reaksiyon sonucu genel olarak halkali ve lineer fosfazenlerin bir karisimi
ele edilir. Uriinlerin cesitliligi ve verimleri; i-) c¢oziiciilere (tetrakloroetan, 1,2,4-
triklorobenzen, klorbenzen ve diklorbenzen), ii-) sicakliga, iii-) katalizore iv-)

reaksiyon siirelerinin etkisine bagli olarak degismektedir [29].

Fosfazen tizerinde ilk X-1sin1yla yap1 incelemeleri Meyer ve grubu tarafindan
ondokuzuncu yiizyil ortalarina dogru yapilmistir [30]. Trimerin yapist 1943°de
Brockway ve Bright tarafindan tekrar incelenmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda azot
ve fosfor atomlarinin sira ile birbirlerini takip ederek baglandigi alt1 {iyeli halka
diizleminde, her bir fosfor atomuna iki klor atomunun bagli oldugu bulunmustur

[31].



2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer)’in Fiziksel
Ozellikleri ve Geometrik Yapisi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien, N3P3;Clg, fosfor ve azot atomlarinin ardisik
baglanmalar1 ile olusan alt1 {iyeli halkali bir yapidir. ¢ ve m baglar iskelet yapisini
olusturur (Sekil 2.2). Trimer, D3, nokta grubundadir ve genellikle fosfazen halkasinin
diizlemi oy ayna diizlemi olarak alinir. Trimerde, fosfor atomu dort koordinasyonlu
(sp® hibritlesmesi) ve bes degerlikli, azot atomu ise iki koordinasyonlu (sp?
hibritlesmesi) ve ii¢ degerliklidir. Erime noktas1 114,6 °C, kaynama noktas1 256 °C,
havada kararli ve ¢ozelti ortaminda olmadigi siirece hidroliz olmaz [32]. Kristal

yapist rombik [33] ve ortorombik [34] olan bir bilesiktir. Trimerin ortorombik kristal

yapisindaki verileri Tablo 1’de verilmistir.

Sekil 2.2: Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin tek krisal X-igin1 kirinimi yontemi ile
aydinlatilmis yapisi.

Cl

\P
N o
p

Cl{l
0PN
cl cl

Sekil 2.3: Trimerin molekiiler parametrelerinin gosterimi.



Tablo 2.1: Trimerin molekiiler parametreleri.

Molekiiler Parametreler Trimer
a 1.577
d 1.986
o 118.5
B 121.1
0 101.9

2.3. Aminofenollerin Yapisi ve Fiziksel Ozellikleri

Aminofenoller ve bunlarin tiirevleri, kimya ve boya endiistrisinde ara maddeler
olarak kullanilarak ticari 6nem kazanmistir. Aminofenoller zayif asit ya da zayif baz
olarak davranarak amfoter 6zellik gosterirler. Genellikle bazik 6zelligi baskindir
[35].

2-Aminofenol (o-aminofenol) ve 4-aminofenol (p-aminofenol) kolaylikla
oksitlenebildikleri i¢in fotograf gelistirici uygulama alanimnin temelini olustururlar.
Bunun aksine 3-aminofenol (m-aminofenol) hava iginde olduk¢a kararlidir ve hizl
bir sekilde okside olmaz. Aminofenoller benzen halkasi etrafindaki amino ve
hidroksil gruplarina gore ti¢ izomerik forma sahiptir (Sekil 2.4). Oda sicakliginda bu
bilesikler kat1 kristal seklindedir. Ticari olarak kullanilan aminofenoller kirlenme
nedeniyle sari-kahve veya pembe renkli olabilirler. Oksidasyona kars1 direngli olan
3-aminofenol diger izomerlerine oranla rengini muhafaza eder. Aminofenol
tiirevlerinin bazi ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri Tablo 2.2 ve spektral 6zellikleri Tablo

2.3’de verilmistir [35].



OH

2-aminofenol

NH
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NH,

3-aminofenol
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NH,

4-aminofenol

Sekil 2.4: Aminofenol bilesikleri.

Tablo 2.2: Aminofenollerin bazi ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri.

Coziictu 2-Aminofenol 3-Aminofenol 4-Aminofenol
Aseton 3 3 2
Asetonitril 3 3 2
Benzen 1 1 0
Kloroform 1 1 0
Dietileter 2 2 1
Dimetilsiilfoksit 3 3 3
Etanol 3 3 1
Etilasetat 3 3 2
Toluen 1 1 1
Soguk Su 1 2 1
Sicak Su 2 3 2
0: Coziinmez 1: Az ¢6ziinlir 2: Coziiniir 3: Cok ¢oziiniir




Tablo 2.3: Aminofenol izomerlerinin spektral 6zellikleri.

2-Aminofenol 3-Aminofenol 4-Aminofenol
IR, 3380, 3300, 1600, 3370, 3310, 1600, 3050 — 2580, 1500,
cm™? 1510, 1470, 1270, 1470, 1390, 1260, 1470, 1240, 970,

900, 740 1180, 910 830, 750
uv, 233, 285 (metanol) 287 (metanol) 234, 301 (metanol)
nm 229, 281 (su) 270 (0.1 M HCI) 229, 294 (su)

235, 288 | 234, 284 (siklohekzan) | 235,304 (siklohekzan)

(siklohekzan)

'H, |69-75,86(TFA) |47, 60, 6.1, 6.8, 88 7.1, 7.4, 87 (TFA)
NMR (DMSO)

ppm

2.3.1. p-Aminofenoliin Yapisi ve Fiziksel Ozellikleri

p-Aminofenol oksalat tuzu kodelon adi altinda kimya ve boya endiistrisinde
ticari olarak pazarlanmaktadir. p-Aminofenol kereste, kiirk ve tiiylerin bir boyama
maddesi, roselike renk veren ahsap boya, farmasétik maddelerin sentezinde bir ara
madde, ates diisiiriicli ve analjezik olarak kullanilmaktadir. Dis ortamdan kolaylikla
etkilenen  p-aminofenol’iin ~ bozunmasini 6nlemek igin  aktif demir oksit
kullanilmistir. Beyaz renkli kat1 olan p-aminofenol’iin erime noktas1 189°C’dir [35].

p-Aminofenol’iin kristalleri etil alkol ve aseton kullanilarak o ve [ olmak
tizere iki farkli tiirde diizenlenmistir. Coziicli olarak etil alkol kullanilarak elde
edilen o formlu yapinin aseton kullanilarak elde edilen B formlu yapiya oranla
daha kararli oldugu goriilmustiir [35].

B formlu p- aminofenoliin asetonla etkilestirilmesiyle imin bilesigi, 4-iso-

propiliden-aminofenol elde edilmistir [36].



3. KONU ILE ILGILI CALISMALAR

3.1. p-Aminofenol ile 4-Kinolinkarboksialdehitin
Reaksiyonlari

1983 yilinda yapilan bir ¢alismada, ariliminokinolin bilesigi biyomedikal
alanda alerji ilac1 olarak kullanilmaktadir [37].

Ramsey ve grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada , kinolin-4-aldehit-p-
hidroksianil, 4-[(kinolin-4-il-metilen)amino]fenol bilesigi , p-aminofenol ile kinolin-
4-aldehitin etanol igerisinde gerceklestirilen reaksiyonu sonucu elde edilmis ve
dioksanda kristallendirilerek, ince turuncu kristaller (en 198.0-198.8 °C, % 80 verim)

seklinde saflagtirllmistir (Sekil 3.1) [38].

I

/

OH

Sekil 3.1: 4-[(kinolin-4-il-metilen)amino]fenol bilesigi.

2002 yilinda yapilan bagka bir c¢alismada ise, 4-[(kinolin-4-il-
metilen)amino]fenol bilesigi, p-aminofenol ile kinolin-4-aldehitin metanol igerisinde

gerceklestirilen reaksiyonu sonucu % 97 verimle elde edilmistir (Sekil 3.2) [ 37].
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Sekil 3.2: 4-[(kinolin-4-il-metilen)amino]fenol bilesiginin sentezi.
3.2. Anil Tipi Boyalar

Aktif metil gruplarna sahip heterosiklik amin tuzlan ile birlikte olusan; 4-
[(kinolin-4-il-metilen)amino]fenol-metil iyodiir (kahverengi kati, en. 226°C) ve 4-
[(kinolin-4-ilmetilen)amino]fenol—etil iyodiir (kahverengi kati, en. 216°C) bilesikleri
anil tipi boya olarak kullanilmaktadirlar (Sekil 3.3) [39].

R Ry
LA
=

.
=
S

& H

Hyo—©Hz I

Sekil 3.3: 4-[(kinolin-4-il-metilen)amino]fenol etil iyodiir bilesigi.



3.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile Anilin Reaksiyonlari

Yapilan literatiir arastirmalarina gore, hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile
anilinin benzenin kaynama noktasinda geri sogutucu altinda manyetik karistirici ile
kanistirilarak gerceklestirilen niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarindan; mono-, 2,2-
bis-, 2,4-bis-, 2,2,4-tris-, 2,2,4,4-tetrakis- ve hekzakis- anilin tiirevleri, N3P3Cls.
n(NHPh), (n=1, 2, 3, 4 ve 6), olmak {izere alt1 farkli iirlin elde edilmistir (Tablo 4)
[40].

Tablo 3.1: Anilinosiklotrifosfazatrien tiirevleri.

Bilesik En (°C)
N3P3Cls(NHPh) 08
2,2-his-N3PsCl4(NHPh), 212
2,4-bis-N3P3Cl,(NHPh), 165
N3P3Cl3(NHPh)s 172
N3P3Cly(NHPh), 198
N3P3(NHPh)e 268

Trimer ile anilinin, asetonitril, dietileter ve THF gibi ¢oziiclilerin kaynama
noktalarinda  trietilamin  varhiginda  gergektirilen niikleofilik  siibstitiisyon
reaksiyonlarinin SN* mekanizmasi iizerinden yiiridiigli ve sadece geminal yapida

tirtinler verdigi gézlenmistir [41].
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3.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile p-Aminofenol
Reaksiyonlari

1989 yilinda yapilan bir c¢alismada, hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile p-
aminofenoliin NaH varliginda THF igersinde gerceklestirilen reaksiyonlarindan
mono-, bis-, tris- ve hekzakis siibstitiiec p-aminofoksi siklotrifosfazatrien bilesikleri
hazirlanmis ve bu bilesiklerin polimerik formiilasyonlarinin  alev geciktirici
ozellikler gosterdigi kanitlanmustir [42].

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile p-aminofenol’iin K,COj3 varliginda THF
icerisinde oda sicakh@inda gerceklestirlen reaksiyonuna ait P NMR
spekturumundan  elde edilen  bilgilerden  [N3P3Cl,(HNCgH,OH)4]  ve
[N3P3(HNCgH4OH)g] bilesiklerinin olustugu goézlenmistir. Bu firlinler reaksiyon
ortamindan izole edilememistir (Tablo 5) [43].

Tablo 3.2: Bazi siklofosfazatrien bilesiklerinin P NMR (THF-dg) verileri.

Bilesik Spin Sistemi A(3,ppm) M(3,ppm)
[N3P3Cl,(HNCgH4OH),4] A M 2.1 23.6
[N3P3(HNCgH4OH)6] As 5.5

3.5. (p-Aminofenoksi) Siibstitiie Siklotrifosfazatrien
Bilesikleri

p-Aminofenoksi stibstitiie siklotrifosfazatrien bilesikleri ii¢ farkli metotla
sentezlenmektedir; i) asetamido grubu igeren siklotrifosfazatrien hidrolizi ile [44],
[45], ii) nitro tiirevlerinin amine indirgenmesiyle [46], [47], [48], [49], [50], [51], iii)
siklotrifosfazatrienlerin p-aminofenol ile reaksiyonlarindan elde edilmektedir [43],
[52], [53].
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3.5.1. Asetamido Grubu Iceren Siklotrifosfazatrienin Hidrolizi ile
(p-Aminofenoksi) Siibstitiie Siklotrifosfazatrien Eldesi

Mono-(4-asetamido)penta(metoksi)siklotrifosfazatrien bilesiginin potastum
tersiyer biitoksit ile hidrolizi sonucu mono-(p-
aminofenoksi)penta(metoksi)siklotrifosfazatrien bilesigi elde edilmistir. Elde edilen
bilesik polimerik gruplarla etkilestirilerek biyoaktif grup 6zelligi kazanmistir [44].

2014 yilinda yapilan bir caligmada, hekzakis(4-
asetamidofenoksi)siklofosfazatrien bilesiginin metanol igerisinde NaOH ile
hidroliziyle hekzakis(p-aminofenoksi)siklotirifosfazatrien bilesigi % 90 verimle elde
edilmistir (Sekil 3.4) [45].

NHCOCH, NHCOCH, Q @
H,N
ol ¢ NHCOCH, Q G o NH,
P HO@NHCOCH3 00 NHCOCH, (W
N~ \\N \ / Ps
N N N
K,CO, (6]

cl P
Ny oN N NaOH/ H,0 Ol  lo
ot N — 2 _P_ P
Cl Po PC MeoH 0] e}
S 0
)j Q i Q
NHCOCH; "

NHCOCH,

Sekil 3.4: Asetamido Grubu igeren Siklotrifosfazatrienin Hidrolizi Ile (p-
Aminofenoksi) Siibstitiie Siklotrifosfazatrien Eldesi.

3.5.2. p-Nitrofenoksi Siibstitiie Siklofosfazenlerin —NO, Gruplarimin
Amine Indirgenmesi Ile (p-Aminofenoksi) Siibstitiie
Siklotrifosfazatrien Eldesi

Hekzakis(4-nitrofenoksi)siklofosfazatrien bilesiginin PtO, Kkatalizorliigiinde
anilin igerisinde otoklavda gergeklestirilen reaksiyonu sonucu, hekzakis-(p-
aminofenoksi)siklotrifosfazatrien (en 189-190 °C) bilesigi % 92 verimle elde

edilmistir (Sekil 3.5) [46].
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Sekil 3.5: p-Nitrofenoksi Siibstitiie Siklofosfazenlerin -NO, Gruplarinin Amine
Indirgenmesi ile (p-Aminofenoksi) Siibstitiie Siklotrifosfazatrien Eldesi.

2002 yilinda yapilan baska bir ¢alismada ise, hekzakis-(p-aminofenoksi)
siklotrifosfazatrien bilesiginin farkli polariteye sahip ii¢ ¢oziicii (THF, toluen, ve N,
N- dimetilformamid) icerisinde oda sicakligindaki floresans 6zellikleri incelenmistir.
1x10™ M aliarak hazirlanan ¢ézeltilerinin floresans ozellikleri, ¢oziicii polaritesinin
artmasi ile A" (toluen;348 nm, THF; 350 nm, N, N- dimetilformamid: 356 nm)
artig gostermektedir [47].

2,2-bis(anilino)-4,4,6,6-tetrakis-(p-nitrofenoksi)siklotrifosfazatrien bilesiginin
nitro grubunun amine indirgenmesi sonucu 2,2-bis(anilino)-4,4,6,6-tetrakis(p-
aminofenoksi)siklotrifosfazatrien (Sekil 3.6) elde edilmistir. Ayrica bu bilesigin,
maleimido siibstitlie siklotrifosfazatrien tiirevlerinin  polimerleri hazirlanarak,

yanmaya karsi dayaniklilik 6zellikleri incelenmistir [48].

HN NH,
©\ O\P/O "
HNTSN
NI
N/P\ RN
Q0
NH2

Sekil 3.6: 2,2-bis-(anilino)-4,4,6,6-tetrakis-(p-aminofenoksi) siklotrifosfazatrien
bilesigi.
2,4,6-(fenoksi)-2,4,6-tris(p-nitrofenoksi)siklotrifosfazatrien bilesigindeki nitro
grubunun amine indirgenmesi yontemiyle tris-(p-aminofenoksi)-tris-

(fenoksi)siklotrifosfazatrien (Sekil 3.7) sentezlenmis ve bu bilesigin reginelerle

etkilestirilmesi sonucu yanmaya kars1 dayanikli polimerler hazirlanmistir [49].
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Sekil 3.7: Tris-(p-aminofenoksi)-tris-(fenoksi)siklotrifosfazatrien bilesigi.

Tris-(4-nitrofenoksi)-tris-(fenoksi)siklotrifosfazatrien bilesiklerinin (111-112
°C ve 133-135°C) PtO, katalizorliigiinde anilin igerisinde gerceklestirilen
reaksiyonlart sonucu tris-(p-aminofenoksi)-tris-(fenoksi)siklotrifosfazatrien
bilesikleri (161-162 °C ve 107-108 °C) sentezlenmistir [50].

1995 yilinda yapilan baska bir ¢alismada ise, 2,2-bis(4-nitrofenoksi)-4,4,6,6-
bis[spiro(2,2’-dioksi-1,1'-bifenil)]siklotrifosfazatrien  bilesiginin PtO, katalizorii
kullanilarak anilin igerisinde gergeklestirilen reaksiyonu sonucunda 2,2-bis(p-
aminofenoksi)-4,4,6,6-bis[spiro(2,2'-dioksi-1,1'-bifenil)]siklotrifosfazatrien (en 304-
306 °C) % 75 verimle elde edilmistir (Sekil 3.8) [51].

Sekil.3.8: 2,2-Bis-(p-aminofenoksi)-4,4,6,6-bis-[spiro(2,2'-dioksi-1,1'-
bifenil)]siklotrifosfazatrien bilesigi eldesi.
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3.5.3. Siklotrifosfazatrien Tiirevlerinin p-Aminofenol ile
Reaksiyonlari

Sodyum izopropoksit, trimer ve sodyum p-aminofenoksit bilesiklerinin THF
icerisinde  gerceklestirilen  reaksiyonundan  2,4,6-tris-(p-aminofenoksi)-2,4,6-
tris(izopropoksi)siklotrifosfazatrien bilesigi % 87 verimle elde edilmistir (Sekil 3.9)
[52].

Sekil 3.9: 2,4,6-Tris-(p-aminofenoksi)-2,4,6-tris-(izopropoksi)siklotrifosfazatrien
bilesigi.

Sodyum neopoksit, trimer ve sodyum p-aminofenoksit bilesiklerinin THF
igerisinde gergeklestirilen reaksiyonundan 2,4-bis-(p-aminofenoksi)-2,4,6,6-tetrakis-
(neopentoksi)siklotrifosfazatrien bilesigi % 71 verimle elde edilmistir (Sekil 3.10)

%Q

\

/
\\

ol
P/P

%4

Sekil 3.10: 2,4-Bis-(p-aminofenoksi)-2,4,6,6-tetrakis(neopentoksi)
siklotrifosfazatrien bilesigi.
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Sodyum neopoksit, trimer ve sodyum p-aminofenoksit bilesiklerinin THF
igerisinde  gergeklestirilen reaksiyonundan 2,4,6-tris-(p-aminofenoksi)-2,4,6-tris-
(neopentoksi)siklotrifosfazatrien bilesigi % 38 verimle elde edilmistir (Sekil 3.11)
[52].

Sekil 3.11: 2,4,6-Tris-(p-aminofenoksi)-2,4,6-tris-(neopentoksi)siklotrifosfazatrien
bilesigi.

2002 yilinda yapilan baska bir ¢aligmada ise, [N3P3Cl2(O,C12Hs),] bilesiginin
p-aminofenol ile Cs,CO3; bazi varliginda aseton igerisinde ¢Oziicliniin kaynama
noktasinda 19 saat siireyle karistirilarak gerceklestirilen reaksiyonundan 2,2-bis-(p-
aminofenoksi)-4,4,6,6- bis[spiro(2,2'-dioksi-1,1'-bifenil)]siklotrifosfazatrien bilesigi
% 88.9 verimle elde edilmistir (Sekil 3.12) [43].

0\)3 \PJ
N,éP\N W@NHE h @ o N

R <k b0,
@ O‘;E‘N’ﬂ"‘:’; 05-2003/&06[009 0/ %N/:O
0 @ Q
@ NH,

Sekll 3.12: [N3P3(OC6H4NH2)2(02C12H8)2] b11€§1gln|n eldesi.
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Trimer, fenol ve p-aminofenol bilesiklerinin sodyum varliginda THF
igerisindeki reaksiyonundan bis-(p-aminofenoksi)tetrakis(fenoksi)siklotrifosfazatrien
bilesigi (Sekil 3.13) elde edilmistir. Bu bilesik epoksi reginesiyle birlikte

kullanildiginda alev geciktirici materyal 6zelligi kazanmustir [53].
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Sekil 3.13: Bis-(p-aminofenoksi)-tetrakis-(fenoksi)siklotrifosfazatrien bilesiginin
eldesi.

3.6. Schiff bazi (imin grubu) iceren siklotrifosfazatrien
bilesikleri

Hekza-(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen bilesiginin ¢esitli aminlerle
kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu Schiff bazi iceren siklofosfazen tiirevleri elde
edilmistir. Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen bilesigi ile 2-amino—
5-metiltiazol ve 4-aminofenoliin asetik asit katalizorliigiinde THF igerisinde oda
sicakliginda gergeklestrilen reaksiyonlari sonucu Sirasiyla; 2,4-bis-[2-(2-imino-5-
metiltiazol)-5-metoksifenoksi)]-2,4,6,6-tetra(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfa-
fazen (Sekil 3.14) ve hekza-(2-(4-iminofenol)-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen
bilesikleri (Sekil 3.15) sentez edilmistir [54].
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Sekil 3.14: 2,4-bis-[2-(2-imino—5-metiltiazol)-5-metoksifenoksi)]-2,4,6,6-tetra-
(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen bilesigi.

\@§

no— L

NS
\
p
N
O\||3|
o TSN
Hyc™ o
o
N /
Ii:j' HsC
OH

'U‘Z

OH
=
OH|

\ \N/Q_
f@ -
|

o

=6

Sekil 3.15: Hekza(2-(4-iminofenol)-5-me

Hekza(2-formilfenoksi)siklofosfazen

icerisinde gerceklestirilen reaksiyonlarindan

toksifenoksi)siklotrifosfazen bilesigi.

ile ¢esitli amin reaktiflerinin THF

Schiff bazi igeren siklofosfazen tiirevleri

hazirlanmis ve fotofiziksel 6zellikleri incelenmistir (Sekil 3.16) [55].
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Sekil 3.16: Schiff bazi iceren siklofosfazen bilesikleri.

2006 yilinda yapilan bir ¢alismada ise; N3P3(02C12Hsg)2[-O-CeHy-p-CHO]; ile
PhP(O)[N(Me)NH;], ve 1,6 diaminohekzan bilesiklerinin  kondenzasyon
reaksiyonlarindan 36-6 (Sekil 3.17) ve 42-7 (Sekil 3.18) iiyeli makrosiklik halka

igeren siklofosfazen bilesikleri hazirlanmistir [56].
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Sekil 3.17: 36-6 iiyeli makrosiklik halka iceren siklofosfazen bilesigi.
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Sekil 3.18: 42-7 tiyeli makrosiklik halka iceren siklofosfazen bilesigi.

2012 yilinda makrosiklik halka igeren siklofosfazen bilesikleri iizerine yapilan
baska bir c¢alismada ise; dispiro-N3P3(C12HgO2)2((N(Me)N=CH),N4C2oH26)]
bilesiginin,  N,N’-dimetil-etilendiamin-1,4-diildimetilen-bis(4-metil-2-formilfenol)
gibi aminlerle kondenzasyonu sonucu imin grubu igeren siklofosfazenler

sentezlenmistir (Sekil 3.19) [57].
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Sekil 3.19: Makrosiklik halka i¢ceren 18 tiyeli siklofosfazen bilesigi.
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Hekzakis [2-metoksi-4-formilfenoksi]siklofosfazatrien bilesiginin 3,4-dimetil
anilinin ile biitanol igerisindeki gergeklestirilen reaksiyonu sonucu 2-metoksi-4-(2,3-

dimetilfenilimino)fenilato]siklofosfazatrien bilesigi sentez edilmistir (Sekil 3.20)

[58].

CH, CH,

P.N,—O CH

Sekil 3.20: 2-metoksi-4-(2,3-dimetilfenilimino)fenilato] siklofosfazatrien bilesigi.

Tarassoli ve grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada, metal katkili nano
malzemelerin sentezi i¢in siklotrifosfazen bilesikleri ile Schiff bazli kompleksin

etkilestirilmesiyle yeni tip iiriinler sentezlenmistir (Sekil 3.21) [24].
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Sekil 3.21: Schiff baz1 igeren siklofosfazen bilesigi.
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2006 yilinda yapilan bagka bir ¢alismada ise; 1-{2-[1,3-(oksitetraetilenoksi)-
3,5,5-tri(feniloksi-2-karboksialdehit)siklotrifosfazen-1-il]-aminoetilamino}-antrakino
2-kloroetilamin  hidroklorit ve trietilamin varliginda benzen igerisinde
gergeklestirilen reaksiyonundan, in vitro testlerinde kanser hiicrelerine karsi bir ajan
olarak kullanilabilecegi ©Ongoriilen Schiff bazi igerikli siklofosfazatrien bilesigi
sentezlenmistir (Sekil 3.22 ) [59].
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Sekil 3.22: 1-{2-[1,3-( oksitetraetilenoksi)-3,5,5-tri(feniloksi -2-{2-kloroetilimino})
siklotrifosfazen -1-il]- aminoetilamino}- antrakinon bilesigi.

Moriya ve grubunun 1998 yilinda yapmis oldugu bir ¢alismada, sivi kristal
ozellik gosteren Schiff bazi iceren siklofosfazen bilesikleri hazirlanmistir (Sekil
3.23) [60].

R=CH,CH=NCH,0C Hy,.q n=3-12

Sekil 3.23: Schiff bazi igeren si1v1 kristal siklofosfazen bilesikleri.
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He ve grubunun 2013 yilinda yapmis oldugu bir ¢alismada, siv1 kristal 6zellik

gosteren Schiff bazi igeren siklofosfazen bilesikleri hazirlanmistir (Sekil 3.24) [61].
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Sekil 3.24: Schiff bazi igeren

siv1 kristal siklofosfazen bilesikleri.

Hekzakis(4-aminofenoksi)siklofosfazatrien bilesiginin salisilaldehit ile etanol

icerisinde gergeklestirilen reaksiyonundan hekzasiibstitiie Schiff bazi

igeren

siklofosfazatrien bilesigi (Sekil 3.25) %96 verimle sentezlenmistir [62].
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Sekil 3.25: Schiff bazi

iceren siklofosfazen bilesigi.
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Tetrakis(4-bromo-2-formilfenoksi)siklotrifosfazen ile  t-biitilamin, 4-
(aminometil)piperidin ve 4-(2-aminometil)morfolin) bilesiklerinin THF igerisinde
gergeklestirilen  reaksiyonlarindan  sirasiyla;  2,2,4,4-tetrakis[N-(5-bromo-2-
oksibenziliden)-2-metilpropan-2-amin]-6,6-bis(t-biitilamino)-2A° 41>, 61°-trifosfaza-
trien,  2,2,4,4-tetrakis[N-(5-bromo-2-oksibenziliden)-1-(piperidin-4-il)metanamin]-
6,6-bis(4-(aminometil)piperidine)- 1°, 41>, 6)°>-trifosfazatrien, 2,2,4,4-tetrakis[N-(5-
bromo-2-oksibenziliden)-2-(morfolino-etanamin)]-6,6-bis(2-(morfolinoetanamin)-A>.
4)° 6).>-trifosfazatrien) bilesikleri sentezlenmistir. In vitro testlerinde antibakteriyel
Ozellikleri incelenen bilesikler (a,b,c) pozitif sonu¢ vermistir. 2,2,4,4-tetrakis[N-(5-
bromo-2-oksibenziliden)-2-(morfolino-etanamin)]-6,6-bis(2-(morfolinoetanamin)-A>-
4)° 6)>-trifosfazatrien’nin antibakteriyel 6zelligi diger bilesiklere oranla daha
fazladir. Bu bilesigin, yeni metabolitler iiretme potansiyeline sahip oldugu,
farmakolojik testlerle de bulasici hastaliklara karsi potansiyel ilag olarak

secilebilecegi ongoriilmiistiir. (Sekil 3.26) [63].
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Sekil 3.26: Imino-amino grubu igeren siklofosfazen bilesikleri.
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Allcock ve grubu tarafindan 1988 yillinda yapilan baska bir calismada ise;
Mono(4-aminofenoksi)penta(fenoksi)siklotrifosfazatrien ile p-hidroksibenzaldehit ve
p-metoksi benzaldehitin THF/ susuz etanol (30 mL/10 mL) oda sicakliginda

gerceklestirilen reaksiyonlarindan, genel yapisi Sekil 3.27°de verilen siklofosfazen

bilesigi sentezlenmistir [64].
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Sekil 3.27: Mono siibstitiie Schiff bazi igeren siklofosfazen bilesigi.

Mono(4-formilfenoksi)penta(fenoksi)siklotrifosfazatrien bilesiginin p-
metoksianilin ve p-hidroksi anilin ile kondenzasyon tepkimeleri sonucu, mono

slibstitiie Schiff bazi iceren siklofosfazen bilesikleri sentezlenmistir (Sekil 3.28) [64].
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Sekil 3.28: Mono siibstitiie Schiff bazi igeren siklofosfazen bilesigi.
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Hekza(4-X-2-formilfenoksi)siklofosfazen (X=Cl, Br) bilesiklerinin 5- kloro-
2-hidroksi-anilin, 2-hidroksi-anilin, 4-hidroksi-anilin, 2-(4-morfolin)-etilamin gibi
aminlerle HCOOH Kkatalizorliigiinde THF i¢resinde oda sicakliginda gerceklestirilen

reaksiyonlarindan tamamen siibstitiie siklofosfazen bilesikleri sentezlenmistir (Sekil

3.29) [65].
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Sekil 3.29: Tamamen stibstitiie Schiff bazi igeren siklofosfazen bilesigi.

1981 yilinda Allcock ve arkadaslari tarafindan yapilan baska bir calismada ise;
hekzakis(p-aminofenoksi)siklotrifosfazatrien = bilesigi ile degisik aldehitlerin
etkilestirilestirilmesi sonucu, kemoterapide kullanilmak iizere, imin grubu igeren

siklik fosfazenler sentezlenmistir (Sekil 3.30) [66].
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Sekil 3.30: Schiff baz1 igeren siklofosfazen bilesikleri
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Naftol ve fenol igerikli bilesiklerin kinonlara yiikseltgenmesi icin, okso-
vanadyum schiff bazi igerikli siklofosfazen bilesikleri, heterojen katalizoér olarak

kullanilmaktadir (Sekil 3.31) [67].
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Sekil 3.31: Okso-vanadyum Schiff bazi siibstitiie siklofosfazen bilesikleri.

Trimer ile 4-hidroksi ve 4'-hidroksi Schiff bazlarinin sodyum tuzlarinin THF
icerisinde gercgeklestirilen reaksiyonlarindan imino kromofor gruplari igeren

siklofosfazen bilesikleri sentezlenmistir (Sekil 3.32) [68].
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Sekil 3.32: Imino kromofor grubu igeren siklofosfazen bilesikleri.

27



1989 yilinda Bertani ve grubunun koordinasyon kimyasi iizerine yapmis

oldugu bir ¢alismada, Schiff bazi igeren siklofosfazenlerin (Sekil 22) Zn(II), Pd(II)
ve Pt(II) kompleksleri hazirlanmistir (Sekil 3.33) [69].
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Sekil 3.33: Schiff bazi igeren siklofosfazen bilesikleri (R = 2-piridil, 2-pirolil).

Launay ve grubunun 1997 yilinda yapmis oldugu bir ¢alismada, Schiff bazi

igeren siklofosfazen dendrimerleri hazirlanmistir (Sekil 3.34) [70].
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Sekil 3.34: Schiff bazi i¢eren siklofosfazen dendrimerleri.



AB; yapisinda bulunan 4 monomeri ile ABs yapisindaki 3 monomeri
kullanilarak Schiff bazi i¢eren siklofosfazen dendrimerleri hazirlanmistir (Sekil 3.35)

[71].
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Sekil 3.35: Schiff bazi i¢eren siklofosfazen dendrimerleri.

Lazniewska ve grubunun 2013 yilinda yapmis oldugu bir ¢aligmada, Schiff
baz1 iceren siklofosfazen dendrimerleri sentezlenmis ve biyolojik 6zellikleri

incelenmistir (Sekil 3.36) [72].

Compound MW (Da) Nrofend Diameter Structure
groups  [nm]
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Sekil 3.36: Siklofosfazen dendrimerleri.
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Difenil fosfino gruplar

substitiie Schiff bazi

iceren ABs

yapisinda

siklofosfazen dendrimerleri (Sekil 3.37) ve bunlarin Pd kompleksleri (Sekil 3.38)

hazirlanmistir [73].
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Sekil 3.37: Schiff bazi iceren ABs yapisinda siklofosfazen dendrimerleri.
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Sekil 3.38: 7-G1 dendrimerinin PdCl, kompleksleri.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Maddeler

Tablo 4.1: Bu ¢alismada kullanilan kimyasal maddeler.

Adi Uretici Firma Katalog No
(Ltd.)
Fosfonitrilik kloriir (trimer) Fluka 79562
Tetrahidrofuran Merck 822306
Diklorometan Merck 106049
Kloroform-d; Merck 103420
n-Hekzan Merck 104368
Silikajel Merck 107734
Ninhidrin Merck 106762
Trietilamin Merck 808352
4-Kinolin karbosialdehit (kinolin-4-aldehit) Alfa Aesar 10154689
Sezyum Karbonat Alfa Aesar 101300939
THF-gs Merck 1.13364
p-aminofenol Merck 8.45129
Sodyum Siilfat Merck 8.22286
Anilin Merck 8.22256
Petrol eteri (k.n.40-60 °C) Sigma-aldrich 101316
Aseton Merck 1.00013
Formik asit Merck 1.00264
D,0O Sigma-aldrich 658871
2,5-dihidroksibenzoik asit (DHB) Merck 800737
a-Siyano 4-hidroksi sinamik asit Sigma-aldrich 50149
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4.2. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Cihazlar

Tablo 4.2: Yap1 aydinlatma ¢alismalarinda kullanilan cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu Yer
NMR Spektrometresi Varian Inova 500 MHz GTU
Bruker MicrOTOF ESI- )
Kiitle Spektrometresi GTU

MS
Kiitle Spektrometresi Bruker Microflex LT

MALDI-TOF MS GTU
Erime Noktasi Tayin Cihazi Buchi 535 GTU
Floresans Spektrofotometresi Varian Cary Eclipse GTU
UV-Visible Spektrofotometresi Schimadzu 2001 UvPc GTU
- Perkin Elmer Spectrum 100 )
FT-IR P J—

FT-IR spectrometer
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5. DENEYSEL BOLUM

5.1. Genel Islemler

Biitiin reaksiyonlar, kullanilan maddelerin havanin oksijen ve neminden
etkilenmesini 6nlemek amaci ile kuru argon (inert ortam) atmosferinde yapildi.
Reaksiyon c¢aligmalarinda kullanilan cam malzemelerin temizligine ve kuru olmasina
O0zen gosterildi. Sentezi gergeklestirilen bilesikler ince tabaka kromatografisi ve
kolon kromatografi teknikleri kullanilarak izole edildiler ve uygun saflastirma

yontemleri ile saflastirildilar.

5.1.1. Kuru THF hazirlanmasi:

Reaksiyonlar sirasinda ¢oziicli olarak kullanmilan THF’e H; gazi ¢ikis1 sona
erene kadar NaH eklendi. Vakum altinda ve argon atmosferinde distillenerek

kullanildi.

5.1.2. TLC incelemeleri i¢in ninhidrin ¢6zeltisinin hazirlanmasi:

Ninhidrin (0.6 g), 2-propanol (190 mL) ve asetik asitten (10 mL) olusan ¢6ziicii
karisiminda, oda sicaklifinda manyetik karistirict ile karistirilmasi sonucunda

¢Oziilerek hazirlandi.

5.1.3. Trimerin saflastirilmasi:

Trimer, sicak n-hekzanda ¢6ziildii ve yeniden kristallendirilerek saflastirildi.

33



5.2. Deneyler

5.2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile Anilinin 1:2 Mol Oraninda
Reaksiyonu:

(1) (2)

Sekil 5.1 : Trimer ile anilin reaksiyonu.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (1), (5.25g, 0.015 mol), 100 mL kuru THF’de
argon atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve ili¢ boyunlu bir balonda ¢oziildii.
Reaksiyon karisimi buz banyosu ile —-5°C’ye kadar sogutuldu. Sogutulan ortama
trietilamin ( 3.04 g, 0.030 mol) ilave edildi. Anilin (2.79 g, 0.030 mol) 10 mL kuru
THF’deki ¢oOzeltisi damlatma hunisi yardimiyla reaksiyon ortamina damla damla
ilave edildi. TLC sistemi ile reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi kontrol
edilerek, karisim oda sicakliginda (25 °C + 2) manyetik karistiric1 yardimi ile 4 giin
karistirlldi.  Reaksiyon karisimi  sinterli filtreden (G4) siiziilerek trietilamin
hidrokloriir tuzlar1 ayrildi. Siiziintiiniin ¢6ziiciisii (THF), kismen vakum uygulanarak
doner buharlastirict yardimiyla uzaklastirildi. Coziicii olarak diklormetan:n-hekzan
(2:1) kartsimi kullanilarak, ham {iriin TLC’de kontrol edildi farkli iki lekenin (Rf
=0.9 , Rf =0.53) varlig1 gozlendi. Yiiriitiicii ¢oziicii olarak diklormetan:n-hekzan
¢oziici (2:1) karisimi, adsorban olarak da silikajel (70-230 mesh) ( 100 g)
kullanilarak yapilan kolon kromotografisi ile Rf = 0.9 olan trimer ve Rf = 0.53 olan
2 bilesigi beyaz kati olarak {3.06 g, e.n. 210.5 °C (e.n. 211 °C, [40,41])} % 44
verimle elde edildi. Izole edilen 2 bilesigi diklorometan:n-hekzan (2:1) ¢dziicii

sisteminde kristallendirilerek saflastirildi.
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5.2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile Anilinin 1:4 Mol Oraninda

Reaksiyonu:
N
ol NHNH H\P/\NH
Px NEt Px + N™ >N
P 3 N" °N I |
N” SN — > cl  lcl Cl— ~N
al LI) | _ClI + THE P P /P\N//P\ H
NH, H
1) (2) €)

Sekil 5.2 : Trimer ile anilin reaksiyonu.

Argon atmosferinde, ii¢ boyunlu, yuvarlak dipli, 250 mL’lik bir reaksiyon
balonunda trimer (5.25 g, 0.015 mol) 100 mL kuru THF’de ¢6ziildii. Reaksiyon
karisimi buz banyosu ile -5 °C’ye kadar sogutuldu. Daha sonra ¢dzeltiye, trietilamin
(5.81 g, 0.057 mol ) ilave edildi. Anilin (5.58 g, 0.060 mol) 10 mL kuru THF’deki
¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla reaksiyon ortamina damla damla ilave edildi.
TLC sistemi ile reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi kontrol edilerek, karigim
oda sicakliginda (25°C £ 2) manyetik karigtiricit yardimi ile 4 giin karigtirildi.
Reaksiyon karisimi sinterli filtreden (G4) siiziilerek trietilamin hidrokloriir tuzlari
ayrildi.  Siiziintinlin ~ ¢oziiciisii  (THF), kismen vakum uygulanarak doner
buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Yiriitiicii ¢oziicii olarak diklormetan:n-
hekzan ¢oziicli (2:1) karisimi kullanilarak ham iiriin TLC’de kontrol edildi ve farkl
iki lekenin (Rf =0.68 , Rf =0.41) varligi gozlendi. Yiriitiici ¢Oziicii olarak
diklormetan:n-hekzan ¢oziicti (2:1) karisimi , adsorban olarak da silikajel (70-230
mesh) (100 g) kullanilarak yapilan kolon kromotografisi ile Rf = 0.68 olan bilesik
(2) {0.39, % 5, e.n. 210.5 °C (e.n. 211°C, [40,41])} ve Rf = 0.41 olan bilesik (3),{
2.78 g, % 34.91, e.n.196 °C (e.n. 198 °C, [40,41])} izole edildi. izole edilen 2 ve 3
bilesikleri diklorometan:n-hekzan (2:1) ¢oziicii sisteminde kristallendirilerek

saflastirildi.
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5.2.3. 2 Bilesigi ile p-Aminofenoliin 1:1 Mol Oraninda Reaksiyonu:

NH,
C|\ /C| OH C|\P/O
) )
Cl=p_ _P7H + — Cl=p_ _PH
cl N N Aseton cl N N
H H
NH,
@ @)

Sekil 5.3 : 2 Bilesiginin p-aminofenol ile reaksiyonu.

Argon atmosferinde, li¢ boyunlu, yuvarlak dipli, 100 mL’lik bir reaksiyon
balonunda bilesik (2) (1.5g, 0.003 mol) 20 mL kuru asetonda ¢6ziildii. Cozeltiye,
Cs,CO3 (1.06, 0.003mol) 10 mL asetonda ¢oziilerek hizli bir sekilde ilave edildi.
Daha sonra ortama p-aminofenoliin (0.36g, 0.003mol) 10 mL asetondaki ¢ozeltisi
ilave edildi. TLC sistemi ile reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi kontrol
edilerek, karisim 10 saat geri sogutucu altinda manyetik karistirict yardimiyla
karistirilarak 1sitildi. Reaksiyon karisimi sinterli filtreden (G4) siiziilerek CsCl tuzlar
ayrildi.  Siiziintliniin ¢6ziiclisii (aseton) doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Yiriitiicii olarak n-hekzan: THF (1.3:1) ¢oziicii sistemi
ve adsorban olarak da silikajel (230- 400 mesh) ( 80 g) kullanilarak kolon (3.5 cm,
90 cm) kromotografisi ile bilesik (4) (yag, 0.8 g, % 46.2) izole edildi. Uriin (4)
diklormatanda ¢oziiliip, sogukta ( buz banyosu ile -5 °C) petrol eterine (k.n. 40-60
°C) damlatilarak ¢oktiirmek suretiyle kahverengi kati (e.n. 75-78 °C) seklinde elde
edildi.
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5.2. 4. 3 Bilesigi ile p-Aminofenoliin 1:2 Mol Oraninda Reaksiyonu:

H P~ N\ 7
- H,N H
al NN N/@ Cs,CO, 2 NN
~p_ _pN + HOONHZ R ol N
c’ N7 Aseton /P\N//P\ H
N
H cl H\©

Sekil 5.4 : 3 Bilesiginin p-aminofenol ile reaksiyonu.

Argon atmosferinde, ii¢ boyunlu, yuvarlak dipli, 100 mL’lik bir reaksiyon
balonunda bilesik (3) (0.821g, 0.001mol) 20 mL kuru asetonda ¢oziildii. Cozeltiye,
Cs,C0O3 (0.932, 0.002mol) 10 mL asetonda ¢oziilerek hizli bir sekilde ilave edildi.
Daha sonra ortama p-aminofenoliin (0.312g, 0.002 mol) 10 mL asetondaki ¢6zeltisi
ilave edildi. TLC sistemi ile reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi kontrol
edilerek, karisim 16 saat geri sogutucu altinda manyetik karistirict yardimiyla
karistirilarak 1sitildi. Reaksiyon karisimi sinterli filtreden (G4) siiziilerek CsCl tuzlar
ayrildi.  Siiziintliniin ¢6ziiclisii (aseton) doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Yiiriitiicii olarak n-hekzan: THF (1:1) c¢oziicii sistemi ve
adsorban olarak da silikajel (230- 400 mesh) ( 80 g) kullanilarak yapilan kolon (3.5
cm, 90 cm) kromotografisi ile bilesik (5) (yag, 0.53 g, % 57.6) izole edildi. Uriin (5)
diklormatanda ¢oziiliip, sogukta ( buz banyosu ile —5°C) petrol eterine (k.n. 40-60
°C) damlatilarak c¢oktiirmek suretiyle kahverengi kati (e.n. 79-82 °C) seklinde elde
edildi.

37




5.2.5. 4 Bilesigi ile 4-Kinolinkarbosialdehitin 1:1 Mol Orammnda
Reaksiyonu:

4) (6)

Sekil 5.5 : 4 Bilesiginin 4-kinolinkarbosialdehit ile reaksiyonu.

100 mL’lik ii¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonunda argon atmosferinde
bilesik (4) (0.220 g, 0.0004 mol) ve 4-kinolinkarboksialdehit (0.064 g, 0.0004 mol)
40 mL THF igerisinde ¢oziildii. Daha sonra ortama 3-4 damla formik ilave edildi.
TLC sistemi ile reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi kontrol edilerek, karisim 8
saat geri sogutucu altinda manyetik karistiric1 yardimiyla karistirilarak 1sitildi.
Reaksiyon ortami1 oda sicakligina gelinceye kadar sogutulduktan sonra, THF, kismen
vakum uygulanarak doner buharlastiric1 yardimiyla uzaklastirildi. Kalan reaksiyon
karisimi, diklormetan: THF(30:1) ¢oziicli sisteminin yiiriitiicli faz olarak kullanildigi,
silikajel (230- 400 mesh, 80g) dolgulu kolona (2, 90 cm) yiiklenerek (6) (yag, 0.19 g,
% 83.7 ) izole edildi. Bilesik (6) diklormetanda ¢oziiliip, sogukta (buz banyosu ile —
5 °C) petrol eterine (kn. 40-60 °C) damlatilarak ¢oktiirmek suretiyle sar1 kat1 (e.n.
85-87 °C) seklinde elde edildi.
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5.2.6. 5 Bilesigi ile 4-Kinolinkarboksialdehitin 1:1 Mol Oraninda
Reaksiyonu:

N_
N ANH CHO LN
P
N” SN cl! N
_ . X HCOOH P. _P H

(5) 0]

Sekil 5.6 : 5 Bilesiginin 4-kinolinkarbosialdehit ile reaksiyonu.

100 mL’lik ii¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonunda argon atmosferinde
bilesik (5) (0.25 g, 0.0004 mol) ile 4-kinolinkarboksialdehit (0.07 g, 0.0004 mol)
40 mL THEF igerisinde ¢ozildi ve ortama 3-4 damla formik asit ilave edildi. TLC
sistemi ile reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi kontrol edilerek, karisim 16
saat geri sogutucu altinda manyetik karistiric1 yardimiyla karistirilarak 1sitildi.
Reaksiyon ortami oda sicakligina gelinceye kadar sogutulduktan sonra, THF, kismen
vakum uygulanarak doner buharlastiric1 yardimiyla uzaklastirildi. Kalan reaksiyon
karisimi, diklormetanda ¢oziiliip, sogukta ( buz banyosu ile —5°C) petrol eterine (kn.
40-60 °C) damlatilarak ¢oktiirmek suretiyle bilesik (7) sari kat1 (0.4 g, % 48.6, e.n.
91-94 °C) seklinde elde edildi.
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6. DENEYSEL VERI DEGERLENDIRILMESI

o e

6.1. 2 Bilesiginin Yap1 Analizi

Sekil 6.1: 2 Bilesiginin yapisi.

2 nolu bilesigin MALDI yontemi ile DHB matriksi kullanilarak pozitif iyon
modunda alinmis kiitle spektrumu incelendiginde, molekiiler iyon piki 461.639 m/z

olarak goriilmektedir ve beklenen degerle (molekiiliin mol kiitlesi; 461) uyum

gostermektedir (Sekil 6.2).

vl [ma]

Sekil 6.2: 2 Bilesiginin kiitle spektrumu.
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FT-IR vmax/cm™; 3037.97 (Aromatik C-H gerilmesi), 3392.48, 3241.90 (N-H)
1602.50 (Aromatik C-C gerilmesi), 1499.98, 1479.96, (Aromatik C-C gerilmesi),
1251.55,1190.94 (P=N gerilmesi), 1078.34 (C-N gerilmesi) (Sekil 6.3).
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Sekil 6.3: 2 Bilesiginin FT-IR spektrumu.

2 bilesiginin protonlar ile eslesmemis $'p NMR spektrumu (dis referans; %
85’lik H3PO4, CDCI3, 298 K) A,X spin sisteminde olup, 6= -2.2 ppm’ de
[P(NHPh);] ve 6= 21.9 ppm’ de ise [PCl;] gruplarinin fosfor atomlari rezonansa
gelmistir.  [P(NHPh),] grubundaki fosfor atomu  [PCl;] grubundaki fosfor
atomlarindan dolayr iice (3Jpnp= 49.2 Hz) yarilmustir. [PCly] grubundaki fosfor
atomlar1 ise [P(NHPh);] grubundaki fosfor atomlarindan dolay: ikiye yarilmistir (
2Jonp= 49.2 Hz). Bu spektruma ait integral degerleri 1: 0.60 sirasiyla 2:1 fosfora
karsilik gelmektedir (Sekil 6.4).
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Sekil 6.4: 2 Bilesiginin **P{*H} NMR spektrumu.

2 bilesiginin protonlar ile eslesmis $p NMR spektrumunda (dis referans; %
85°lik H3PO4, CDCl3, 298 K) 6= -2.2 ppm’ de [P(NHPh),] ve &=21.9 ppm’ de ise
[PCI;] gruplarinin fosfor atomlari rezonansa gelmistir. [P(NHPh)2] grubundaki fosfor
atomu  [PCl;] grubundaki fosfor atomlarindan dolay1 iige; azot iizerindeki
protonlardan dolay: da tekrar iige yariimistir (JJpnn= 9.8 Hz). 8= 21.9 ppm’ de ise
[PCI;] gruplarinin fosfor atomlarina ait ikili pik ise eslesebilecegi proton atomunun

olmamasi nedeniyle degismeden kalmistir (Sekil 6.5).
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Sekil 6.5: 2 Bilesiginin protonlar ile eslesmis 3P NMR spektrumu.
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2 bilesiginin fosforlar ile eslesmis 'H NMR spektrumunda (i¢ referans; TMS,

CDCls, 298 K)

0=7.05-7.35 ppm’ de aromatik karbon atomlarina ait protonlarin

rezonansa geldigi goriilmektedir. 6=5.2 ppm’de NH protonlar1 rezonansa gelmistir

(Jonn = 8.9 Hz) (Sekil 6.6).
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Sekil 6.6: 2 Bilesiginin fosforlar ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

6.2. 3 Bilesiginin Yap1 Analizi

2

Sekil 6.7: 3 Bilesiginin yapisi.

43



3 nolu Bilesigin MALDI yontemi ile DHB matriksi kullanilarak pozitif iyon
modunda alinmig kiitle spektrumu incelendiginde, molekiiler iyon piki 575.427 m/z
olarak goriilmektedir ve beklenen degerle (molekiiliin mol kiitlesi; 574.33) uyum
gostermektedir (Sekil 6.8).
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Sekil 6.8: 3 Bilesiginin kiitle spektrumu.

3 bilesiginin protonlar ile eslesmemis $'p NMR spektrumu (dis referans; %
85’lik H3zPO4, CDCl3, 298 K) AX; spin sisteminde olup, &= 0.7 ppm’ de
[P(NHPh);] ve 6= 24.3 ppm’ de ise [PCl;] gruplarinin fosfor atomlar1 rezonansa
gelmistir. [P(NHPh),] grubundaki fosfor atomu  [PCl;] grubundaki fosfor
atomlarindan dolayr ikiye (3Jpnp= 52.4 Hz) yanlmustir. [PCly] grubundaki fosfor
atomlar1 ise [P(NHPh);] grubundaki fosfor atomlarindan dolayr iice yarilmistir
(Jpnp=53.8 Hz). Bu spektruma ait integral degerleri 1:2.02 sirasiyla 1:2 fosfora
karsilik gelmektedir (Sekil 6.9) .
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Sekil 6.9: 3 Bilesiginin **P{*H} NMR spektrumu.

3 bilesiginin fosforlar ile eslesmis 'H NMR spektrumunda (i¢ referans; TMS,
CDCls, 298 K) 8=7.0 ppm’ de Hi ( *Juiz = 8.4 Hz) , §=7.2 ppm’ de H,, 5=6.9
ppm’ de Hs( 3Jharz = 6.9 Hz) protonlarmin rezonansa geldigi goriilmektedir. 6=5.1

ppm’de NH protonlari rezonansa gelmistir (Sekil 6.10).
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Sekil 6.10: 3 Bilesiginin fosforlar ile eslesmis 'H NMR spektrumu.
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6.3. 4 Bilesiginin Yap1 Analizi

Sekil 6.11: 4 Bilesiginin yapist.

4 bilesiginin elektron spray iyonizasyon (ESI-MS) teknigiyle alinmig kiitle
spektrumu incelendiginde, molekiiler iyon piki 531.183 m/z olarak goriilmektedir ve

beklenen degerle (molekiiliin mol kiitlesi; 533.6) uyum gostermektedir (Sekil 6.12).
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Sekil 6.12: 4 Bilesiginin kiitle spektrumu.
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FT-IR vmax/cm™; 3392.48, 3241.90 (N-H gerilmesi) , 1620.96 ( -NH.
gerilmesi) , 1596.77 (Aromatik C=C gerilmesi), 1500.00 (NH gerilmesi), 1072.58
(C-N gerilmesi), 1172.04 (P=N gerilmesi), 1029.56 (P-OC(Aril)) (Sekil 6.13).
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Sekil 6.13: 4 Bilesiginin FT-IR spektrumu.

4 bilesiginin protonlar ile eslesmemis $'p NMR spektrumu (dis referans; %
85’lik H3POy4, THF-gg, 298 K) AMX spin sisteminde olup, yapida farkli kimyasal
cevreye sahip ti¢ fosfor atomu bulunmaktadir. 5= 23.1 ppm’ de [PCl;] , 6= 16.2
ppm’ de [PCI(OCg¢HsNH,)] ve 6= -0.06 ppm’de [P(NHPh),] gruplarinin fosfor
atomlar1 rezonansa gelmistir. [PCl,] ve [PCI(OCgH4NH,)] gruplarindaki fosfor
atomlarina ait pikler ikinin ikilisi seklinde yarilmislardir (ZJ[pc|2]-[pc|(ocsH4NH2)] =67.2
Hz, JjpcioceHana)- pevkphyz) =57.7 Hz). [P(NHPh),] grubundaki fosfor atomuna ait
pik ise {ige yarilmistir (2J [PCI2] -[P(NHPh)2=54.4 HZ). Bu spektruma ait integral degerleri

1:0.73:1.24 sirastyla, 1:1:1 fosfora karsilik gelmektedir (Sekil 6.14).
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Sekil 6.14: 4 Bilesiginin *P{*H} NMR spektrumu.

4 bilesiginin protonlar ile eslesmis $'p NMR spektrumu (dis referans; %85’1lik
H3PO4, THF-gs, 298 K) &= 23.1 ppm’ de [PCl;] , &= 162 ppm’ de
[PCI(OCgHsNH,)] ve 6= -0.06 ppm’de [P(NHPh);] gruplarinin fosfor atomlar
rezonansa gelmistir. Fosfor atomlarinin birbirlerini yarmalarindan dolay1 [PCl;] ve
[PCI(OCgH4NHS,)] ikinin ikilisi, [P(NHPh),] grubundaki fosfor atomlarina ait pik
ise, komsu fosfor atomlar1 ve azot iizerindeki protonlardan yarilmalarindan dolay:

tigliintin ti¢liisti seklinde gozlenmektedir (Sekil 6.15).
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Sekil 6.15: 4 Bilesiginin protonlar ile eslesmis 3p NMR spektrumu.
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4 bilesiginin fosforlar ile eslesmis 'H NMR spektrumunda (i¢ referans; TMS,
CDCl3, 298 K) , 6= 6.7-7.3 ppm’ de aromatik karbon atomlarina ait protonlarin
rezonansa geldigi goriilmektedir. 8=5.2 ( 2Jpnn = 9.84 Hz) ve 8=5.1 ppm’de ( 2Jpnn
= 9.87 Hz) NH protonlar1 rezonansa gelmistir. Serbest NH, protonlar1 ise 6=3.8

ppm’de rezonansa gelmistir (Sekil 6.16).
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Sekil 6.16: 4 Bilesigin fosforlar ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

4 bilesiginin fosforlar ile eslesmis 1H NMR spektrumunda (i¢ referans; TMS,
CDCl3, DO, 298 K) , 0= 6.6-7.3 ppm’ de aromatik karbon atomlarina ait
protonlarin rezonansa geldigi goriilmektedir. 6=5.1 ve &= 5.2 ppm’deki NH
protonlar1 ile 6=3.8 ppm’deki serbest NH; protonlar1 kaybolmustur. 8=4.7 ppm’de
HDO piki gozlenmektedir (Sekil 6.17).
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Sekil 6.17: 4 Bilesigin *H NMR spektrumu (CDClz+D,0).

6.4. 5 Bilesiginin Yap1 Analizi

Sekil 6.18: 5 Bilesiginin yapisi.

5 bilesiginin MALDI yontemi ile DHB matriksi kullanilarak pozitif iyon
modunda alinmis kiitle spektrumu incelendiginde molekiiler iyon piki 647.033 m/z
olarak goriilmektedir ve beklenen degerle (molekiiliin mol kiitlesi; 647.0) uyum

gostermektedir (Sekil 6.19).
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Sekil 6.19: 5 Bilesiginin kiitle spektrumu.

FT-IR vmax/cm™; 3374.66, 3202.15 (N-H gerilmesi), 3040.43 (Aromatik C-
H gerilmesi), 1615.59 (-NH; gerilmesi), 1599.46 (Aromatik C=C gerilmesi), 1497.31
(NH gerilmesi), 1077.95 (C-N gerilmesi), 1166.66, 1150.53 (P=N gerilmesi),

1029.56 (P-OC(Avril)) (Sekil 6.20).
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Sekil 6.20: 5 Bilesiginin FT-IR spektrumu.
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5 bilesiginin protonlar ile eslesmemis I NMR spektrumu (dis referans;
%85’lik H3PO,4, CDCl3, 298 K) AX; spin sisteminde olup, 6= 3.4 ppm’ de
[P(NHPh);] ve 6= 22.0 ppm’ de ise [PCI(OCgH4sNH>)] gruplarinin fosfor atomlari
rezonansa gelmistir. [P(NHPh),] grubundaki fosfor atomu [PCI(OCgHsNH)]
grubundaki fosfor atomlarindan dolayr ikiye (3Jpnp= 59.6 Hz) yarilmistir.
[PCI(OCgH4sNH2)] grubundaki fosfor atomlari ise [P(NHPh);] grubundaki fosfor
atomlarindan dolay: iige yarilmistir ( “Jene= 59.6 Hz). Bu spektruma ait integral

degerleri 0.34:1.00 sirasiyla 1:2 fosfora karsilik gelmektedir (Sekil 6.21).
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Sekil 6.21: 5 Bilesiginin **P{*H} NMR spektrumu.

5 bilesiginin protonlar ile eslesmis $'p NMR spektrumu (dis referans; %85’°1lik
HsPO4, CDCl3, 298 K) , 6= 3.4 ppm’ de [P(NHPh),] ve &= 22.0 ppm’ de ise
[PCI(OPhNH2)] gruplarmin fosfor atomlar1 rezonansa gelmistir. [P(NHPh),]
grubundaki fosfor atomlarina ait pik, [PCI(OCe¢HsNH;)] grubundaki fosfor
atomlarindan dolay ikiye, azot {izerindeki protonlardan dolayi iice yarilmistir (Sekil
6.22).
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Sekil 6.22: 5 Bilesiginin protonlar ile eslesmis 3p NMR spektrumu.

5 bilesiginin fosforlar ile eslesmis 'H NMR spektrumunda (i¢ referans; TMS,
CDCl3, 298 K) , 6= 6.3-7.3 ppm’ de aromatik karbon atomlarina ait protonlarin
rezonansa geldigi goriilmektedir. 5=5.16 ( 2Jpnn = 8.56 Hz) ve 8=5.12 ppm’de NH
protonlari rezonansa gelmistir. Serbest NH; protonlari ise 6=3.79 ppm’de rezonansa

gelmistir (Sekil 6.23).
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Sekil 6.23: 5 Bilesiginin fosforlar ile eslesmis 'H NMR spektrumu.
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5 bilesiginin fosforlar ile eslesmis 'H NMR spektrumunda (i¢ referans; TMS,
CDCl3, D0, 298 K) , 0= 6.3-7.3 ppm’ de aromatik karbon atomlarina ait
protonlarin rezonansa geldigi goriilmektedir. 6=5.16 ve 06=5.12 ppm’de NH
protonlart ile 6=3.79 ppm’deki serbest NH; protonlar1 kaybolmustur. 6=4.67 ppm’de
HDO piki gozlenmektedir. (Sekil 6.24).
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Sekil 6.24: 5 Bilesiginin fosforlar ile eslesmis *H NMR spektrumu (CDCls+D,0).

6.5. 6 Bilesiginin Yap1 Analizi

Sekil 6.25: 6 Bilesiginin yapist.
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6 bilesiginin MALDI yontemi ile CHCA matriksi kullanilarak pozitif iyon
modunda alinmis kiitle spektrumu incelendiginde molekiiler iyon piki, 673.74 m/z

olarak goriilmektedir ve beklenen degerle (molekiiliin mol kiitlesi 672.82) uyum
gostermektedir (Sekil 6.26).
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Sekil 6.26: 6 Bilesiginin kiitle spektrumu.

FT-IR vmax/cm™; 3395.60 (N-H gerilmesi) ; 2945.05 (H-CN gerilmesi);
1624.15 (C=N gerilmesi), 1599.46 (Aromatik C=C gerilmesi),1495.22 (NH
gerilmesi); 1168.76 (P=N gerilmesi); 949.29 (P-OC(Aryl)) (Sekil 6.27).

cma-1

Sekil 6.27: 6 Bilesiginin FT-IR spektrumu.
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6 bilesiginin protonlar ile eslesmemis 3P

85’lik H3PO,4, THF-g45, 298 K) AMX spin sisteminde olup, yapida farkli kimyasal

NMR spektrumu (dis referans; %

cevreye sahip ii¢ fosfor atomu bulunmaktadir. 8= 23.1 ppm’ de [PCly] , 6= 15.8
ppm’ de [PCI(OCi6H11N2)] ve 6= -0.05 ppm’de [P(NHPh),] gruplarinin fosfor
atomlar1 rezonansa gelmistir.  Biitlin forfor pikleri ikinin ikilisi seklinde
yarilmislardir (Jppeizpeiocisrinzg)= 70.1 Hz, “JpciocisHiing porehy =58.5 Hz,
2J[pc|2]-[p(Nth)2=53.2 Hz). Bu spektruma ait integral degerleri 1:0.82:1.37 sirasiyla,
1:1:1 fosfora karsilik gelmektedir ( Sekil 6.28).
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Sekil 6.28: 6 Bilesiginin *P{*H} NMR spektrumu.

6 bilesiginin fosforlar ile eslesmis 'H NMR spektrumunda (i¢ referans; TMS,
CDCl3, 298 K) , 6= 6.9-8.9 ppm’ de aromatik karbon atomlarina ait protonlarin
rezonansa geldigi goriilmektedir. 6= 9.1 ppm’ de CH=N grubuna ait protonun
rezonansa geldigi goriilmektedir. 6=5.2 ( 2JpNH = 9.64 Hz) ve 6=5.1 ppm’de (ZJpNH
= 10.13 Hz) NH protonlari rezonansa gelmistir. 4 nolu bilesigin 'H proton NMR
spektrumunda goézlenen serbest NH, protonlarinin ( 6=3.8 ppm) bu spektrumda

kayboldugu gozlenmistir (Sekil 6.29).
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Sekil 6.29: 6 Bilesigin fosforlar ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

6.6. 7 Bilesiginin Yap1 Analizi

Sekil 6.30: 7 Bilesiginin yapisi.

7 bilesiginin MALDI yontemi ile DHB matriksi kullanilarak pozitif iyon
modunda alinmis kiitle spektrumu incelendiginde, molekiiler iyon piki, 787.30 m/z
olarak goriilmektedir ve beklenen degerle (molekiiliin mol kiitlesi 786.16) uyum

gostermektedir (Sekil 6.31).

57




=l
L o
1500 8
£ i 5
1250
1000 |
750
500
© & =
250 i i H
= r
_ T i~ Lnnulaa¢ﬂAAumm
0 L...u. " e o
T T
0o

T T T T T
1000 1200 1400

a
Ll

Sekil 6.31: 7 Bilesiginin kiitle spektrumu.

FT-IR vmax/cm™; 3373.62 (N-H) ; 3104.39 ( Aromatik C-H gerilmesi);
2945.05 (H-CN gerilmesi) 1695.48 (C=N gerilmesi), 1599.46 (Aromatik C=C
gerilmesi),1495.22 (NH gerilmesi); 1187,1160.01 (P-N gerilmesi); 1075.48 (C-N
gerilmesi); 941.06 (P-OC(Aril)) (Sekil 6.32).
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Sekil 6.32: 7 Bilesiginin FT-IR spektrumu.
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7 bilesiginin protonlar ile eslesmemis Sp NMR spektrumu (dis referans;
%85’lik H3PO,4, CDCl3, 298 K) AX; spin sisteminde olup, 6= 3.3 ppm’ de
[P(NHPh);] ve 6= 21.3 ppm’ de ise [PCI(OCy6H11N2)] gruplarinin fosfor atomlari
rezonansa gelmistir. [P(NHPh),] grubundaki fosfor atomu [PCI(OCisH11N2)]
grubundaki fosfor atomlarindan dolayr ikiye (3Jpnp= 61.1Hz) yarilmistir,
[PCI(OC16H11N2)] grubundaki fosfor atomlari ise [P(NHPh),] grubundaki fosfor
atomlarindan dolayu iige yarilmustir (2Jpnp= 60.5 Hz) (Sekil 6.33).
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Sekil 6.33: 7 Bilesiginin **P{*H} NMR spektrumu.

7 bilesiginin fosforlar ile eslesmis 'H NMR spektrumunda (i¢ referans; TMS,
CDCl3, 298 K) , 6= 6.9-8.8 ppm’ de aromatik karbon atomlarina ait protonlarin
rezonansa geldigi goriilmektedir. 6= 9.0 ppm’ de CH=N grubuna ait protonun
rezonansa geldigi goriilmektedir. 8=5.2 ve 8=5.1 ppm’de NH protonlar1 rezonansa
gelmistir. 5 nolu bilesigin H proton NMR spektrum unda gozlenen serbest NH,
protonlarmin ( $=3.8 ppm) bu spektrumda kayboldugu gozlenmistir (Sekil 6.34).
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Sekil 6.34: 7 Bilesigin fosforlar ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

60



7. FOTOFIZIKSEL OZELLIK INCELENMESI

Proje kapsaminda sentezleri gergeklestirilen ve yapilart aydinlatilan 2, 3, 4, 5,
6, 7 numarali bilesiklerin fotofiziksel ozelikleri UV-Vis ve floresans
spektrofotometresi yardimiyla incelenmistir. Bu incelemeler sonucunda elde edilen

spektrumlar asagida verilmistir.
7.1. 2 Bilesiginin Floresans Incelemesi

2 numaral bilesigin THF igerisinde 2x10™ M’lik ¢ozeltisinden alinan UV-Vis
spektrumunda 238 nm ve 275 nm’de iki absorpsiyon piki gézlenmistir (Sekil 7.1).
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Sekil 7.1: 2 Bilesiginin THF ¢ozeltisi igerisindeki UV-Vis spektrumu
(C=2x10"* M).
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2 numarali bilesigin THF igerisinde 2x10* M’lik ¢ozeltisinin 275 nm de

uyarilmasi sonucunda herhangi bir emisyon piki gézlenmemistir. Ayn1 zamanda bu

bilesik 238 nm’de uyarildiginda da herhangi bir emisyon piki vermemistir (Sekil

7.2).
200
150 -
3
2
<
100 -
]
)
-
[
0
0
50 -
280 330 380 430 430 530 580

Dalga Boyu (nm|

Sekil 7.2: 2 Bilesiginin THF ¢o6zeltisi icerisindeki floresans spektrumu
(C=2x10™ M).
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7.2. 3 Bilesiginin Floresans Incelemesi

3 numarali bilesigin THF icerisinde 1x10™° M’lik ¢ozeltisinden alinan UV-Vis
spektrumunda 238 nm ve 278 nm’de iki absorpsiyon piki gézlenmistir (Sekil 7.3).
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Sekil 7.3: 3 Bilesiginin THF ¢6zeltisi igerisindeki UV-Vis spektrumu
(C= 1x10° M).
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3

numarali bilesigin THF igerisinde 1x10° M’lik ¢dzeltisinin 278 nm de

uyarilmasi sonucunda herhangi bir emisyon piki gézlenmemistir. Ayn1 zamanda bu

bilesik 238 nm’de uyarildiginda da herhangi bir emisyon piki vermemistir (Sekil

7.4).
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Sekil 7.4: 3 Bilesiginin THF ¢ozeltisi igerisindeki floresans spektrumu
(C=1x10° M).
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7.3. 4 Bilesiginin Floresans Incelemesi

4 numaral bilesigin THF icerisinde 1x10™ M’lik ¢dzeltisinden alinan UV-Vis
spektrumunda 238 nm’de absorpsiyon piki gozlenmistir (Sekil 7.5).
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Sekil 7.5: 4 Bilesiginin THF ¢ozeltisi igerisindeki UV-Vis spektrumu
(C=1x10° M).
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4 numarali bilesigin THF igerisinde 1x10° M’Lik ¢ozeltisinin 238 nm’de

uyarilmasi sonucunda herhangi bir emisyon piki gozlenmemistir (Sekil 7.6).
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Sekil 7.6: 4 Bilesiginin THF ¢ozeltisi igerisindeki floresans spektrumu
(C= 1x10° M).
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7.4.

5 Bilesiginin Floresans Incelemesi

5 numarali bilesigin THF igerisinde 1x10™ M’lik ¢dzeltisinden alinan UV-Vis

spektrumunda 238 nm ve 280 nm’de iki absorpsiyon piki gézlenmistir (Sekil 7.7).
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Sekil 7.7: 5 Bilesiginin THF ¢ozeltisi i¢erisindeki UV-Vis spektrumu
(C= 1x10° M).
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5 numarali bilesigin THF igerisinde 1x10° M’lik ¢dzeltisinin 280 nm de

uyarilmas: sonucunda 347 nm de emisyon piki gozlenmistir. Ayn1 zamanda bu

bilesik 238 nm’de uyarildiginda da yine 347 nm’de siddeti biraz daha diisiik bir

emisyon piki goézlenmistir (Sekil 7.8)
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Sekil 7.8: 5 Bilesiginin THF ¢6zeltisi i¢erisindeki floresans spektrumu
(C=1x10° M).
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7.5. 6 Bilesiginin Floresans Incelemesi

6

numarali bilesigin THF icerisinde 1x10™ M’k ¢ozeltisinden alman UV-Vis

spektrumunda 234 nm ve 335 nm’de iki absorpsiyon piki gézlenmistir (Sekil 7.9).
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Sekil 7.9: 6 Bilesiginin THF ¢ozeltisi igerisindeki UV-Vis spektrumu
(C=1x10° M).
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6 numarali bilesigin THF igerisinde 1x10° M’Lik ¢ozeltisinin 335 nm’de

uyarilmasi sonucunda herhangi bir emisyon piki gézlenmemistir. Ayn1 zamanda bu

bilesik 234 nm’de uyarildiginda da herhangi bir emisyon piki vermemistir (Sekil

7.10).
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Sekil 7.10: 6 Bilesiginin THF ¢o6zeltisi icerisindeki floresans spektrumu
(C= 1x10° M).
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7.6. 7 Bilesiginin Floresans Incelemesi

7 numaral1 bilesigin THF igerisinde 1x10™ M’lik ¢dzeltisinden alinan UV-Vis

spektrumunda 228 nm’de absorpsiyon piki gozlenmistir (Sekil 7.11).
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Sekil 7.11: 7 Bilesiginin THF ¢ozeltisi i¢erisindeki UV-Vis spektrumu
g
(C= 1x10° M).
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7 numarali bilesigin THF igerisinde 1x10° M’Lik ¢ozeltisinin 228 nm’de

uyarilmasi sonucunda herhangi bir emisyon piki gozlenmemistir (Sekil 7.12).
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Sekil 7.12: 7 Bilesiginin THF ¢ozeltisi igerisindeki floresans spektrumu
(C= 1x10° M).
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8. SONUCLAR ve TARTISMA

Tez kapsaminda, amin igerikli p-aminofenoksi siibstiitiie siklotrifosfazenlerin,
THF igerisinde asit katalizorliiglinde aldehitle kondenzasyon tepkimesi sonucunda
Schiff baz1 iceren siklotrifosfazenler sentezlendi.

Imin icerikli siklotrifosfazenler ii¢ asamada sentezlendi;

i) Trimer ile anilinin THF igerisinde gerceklestirilen reaksiyonlarindan;
geminal bis- (2) ve tetrakis-anilino siibstitiie (3) siklotrifosfazen bilesikleri baslangi¢
maddeleri olarak sentezlendi.

ii) izole edilen ve saflastirilan (2) ve (3) bilesiklerinin p-aminofenol ile Cs,CO3
varliginda aseton igerisinde geri sogutucu altinda kaynatilarak gergeklestirilen
reaksiyonlarindan sirasiyla 4 ve 5 nolu tiriinler elde edildi.

Iii) Son asamada ise; 4 ve 5 bilesikleri ile 4-kinolinkarbosialdehitin THF
icerisinde formik asit varliginda 1:1 mol oraninda gerceklestirilen reaksiyonlari
sonucu, sirastyla 6 ve 7 nolu bilesikler elde edildi.

Tez kapsaminda sentezlenen siklofosfazen tiirevlerinin (2-7) yapilari; FT-IR( 2,
5-7), kiitle ve NMR (*'P, *H) spektroskopilerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.

Bu tez c¢alismasinda, yeni 4 adet siklofosfazen bilesigi (4-7) fosfazen
kimyasina kazandirilmistir.

Tez kapsaminda sentezleri gergeklestirilen ve yapilar1 aydinlatilan 2-7
numarali bilesiklerin fotofiziksel 6zelikleri UV-Vis ve floresans spektrofotometresi
yardimiyla incelenmistir. Bu incelemeler sonucunda elde edilen bilesiklerden sadece
5 numarah bilesigin THF igerisinde 1x10™ konsantrasyonunda 347 nm’de floresans
ozellik gosterdigi tespit edilmistir.

Benzer yapidaki 4 bilesiginin floresans ozellik gostermezken, 5 numarali
bilesigin floresans 6zellik gostermesi iki nedenle agiklanmaktadir;

1) 5 nolu bilesigin 4 nolu bilesige oranla daha fazla aromatiklik icermesi,

i) 5 nolu bilesikte, fosfazen halkasinin uzaysal diizenlenmesinde aromatik
gruplar arasi 7w-m elektron gecislerinin fazla olmasi ve —NH; grubundaki
ortaklagmamus elektron ciftlerinin floresans spektrumundaki dalga boyunu kirmiziya

dogru kaydirmasidir.
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Schiff bazi igeren 6 ve 7 nolu siklofosfazen bilesiklerinin fotofiziksel
incelemeleri sonucu;

i) 6ve 4 nolu bilesigin floresans dzellik gostermedigi gézlenmistir.

i) 5 nolu bilesik floresans ozellik gosteririken, 4-kinolinkarbosialdehit ile
reaksiyonu sonucu olusan 7 nolu bilesigin ise foto indiikklenmis elektron transferi

(P.E.T) etkisi nedeniyle floresans 6zellik gostermedigi goriilmiistiir.
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Tablo 8.1: Proje kapsaminda sentezlenen bilesikler.

No

Bilesik Kodu

Yapisi

)

3)

(4)
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Tablo 8.1: Devami.

(®)

(6)

(")
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