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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

HEKZA(4-BROMO-2-FORMIL-FENOKSI)SIKLOTRiIFOSFAZEN VE HEKZA (4-KLORO-2-
FORMIL-FENOKSI) SIKLOTRIFOSFAZENDEN iMIiN TASIYAN YENi
ORGANOFOSFAZEN TUREVLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE
FOTOFIiZiKSEL OZELLiKLERINiN BELIRLENMESi

Mustafa BINICi

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Doc. Dr. Ali thsan OZTURK
Yil: 2014, Sayfa: 69

Hekzaklorosiklotrifosfazen[(NPClI,);](1) ile 4-hidroksibnezaldehit ve 4-hidroksi-3-
metoksibnezaldehidin K,COj; varliginda tepkimesi oda sartlarinda asetonitrilde gerceklestirildi. Bu
tepkimelerden hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen(2) ve hekza(4-formil-2-

metoksi)siklotrifosfazenin(3) bilesikleri %81 ve %75 verimle elde edildi. Bu bilesikler ile anilin, 1-
naftilamin, 3,4-dikloroanilin, 2-tiyolilanilin, 5-amino-2-mercapto-1H-benzimidazol, 5-amino-1H-
benzimidazol, = 5-amino-izoquinolin  ve  2-aminofluoren  tepkimelerinden imin tagiyan
organofosfazenler tiiretildi. Baz1 aminlerden kismen bazilarindan da tam substitiie organofosfazenler
tiiretildi. Bilesiklerin yapilari NMR(*H, *P), IR ve elementel analiz yontemleri ile belirlendi. (NPCI,);
bilesigi ve sentezlenen bilesiklerin fotofiziksel ozellikleri THF ¢ozeltisinde incelendi. Biitiin
bilesiklerin sentezinde ilk kullanilan (NPCI,); bilesigi goriiniir bolgede floresan ozellik gosterdi.
Sentezlenen organofosfazenlerenden bazilari floresan 6zellik gdstermez iken bazilar1 da floresan
ozellik gosterdigi belirlendi.

ANAHTAR KELIMELER: Fosfazen, siklotrtifosfazen, organofosfazen, hekzaklorosiklotrifosfazen,
imin, Schiff baz, floresan



ABSTRACT

MSc Thesis

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND PHOTOPHYSICAL PROPERTIES
DETERMINATION OF NEW ORGANOPHOSPHAZENES BEARING IMINE FROM
HEKZA(4-BROMO-2FORMYL-PHENOXY)CYCLOTRIPHOSPHAZENE AND HEKZA(4-
CHLORO-2-FORMYL-PHENOXY)CYCLOTRIPHOSPHAZENE

Mustafa BINICi

Harran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ali ihsan OZTURK
Year: 2014, Page: 69

Hexachlorocyclotriphosphazene[(NPCI,)s](I) were reacted with 5-bromosalicylaldehyde, 5-
chlorosalicylaldehyde in presence of triethylamine in room conditions.in THF solvent. In these
reaction,  hexa(4-bromo-2-formyl-phenoxy)cyclotriphosphazene  and  hexa(4-chloro-2-formyl-
phenoxy)cyclotriphosphazene were obtained in 78% yield in two. The organophosphazene bearing
imine were derived from the reactions of hexa(4-bromo-2-formyl-phenoxy)cyclotriphosphazene and
hexa(4-chloro-2-formyl-phenoxy)cyclotriphosphazene ~ with  aniline,  1-naphthylamine, 3,4-
dichloroaniline, aniline 2-thiol, 5-amino-2-mercapto-1H-benzimidazole, 5-amino-1H-benzimidazole,
5-amino-isoquinoline and 2-aminofluorene. The structures of the compounds were determined by
elemental analysis, IR and NMR spectroscopy. Photophysical properties of synthesized compounds
and hexachlorocyclotriphosphazene were evaluated in a THF solution.
Hexachlorocyclotriphosphazene showed fluorescence in the visible region. While some synthesized
organophosphazenes show fluorescent, some of them did not show fluorescence.

KEY WORDS: Phosphazene, Cyclotriphosphazenes, Organophosphazene,
Hexachlorocyclotriphosphazene, Schiff base, fluorescence
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1. GIRIS

Anorganik ve organik kimya arasinda yer alan fosfazenler ayni grup (VA)
azot ve fosfor atomlarinin olusturdugu R3P=N-R (R: halojen, alkoksi, amino, alkil ve
aril) yapisindaki bilesiklere denir (Allcock, 1972). Lineer(1), halkali(2) ve poli(3)
olmak tiizere li¢ farkli fosfazen bilesik grubu vardir (Sekil 1.1). Lineer fosfazenlerde
ti¢ fosfor atomuna ii¢ yan grup baglanirken, halkali ve polifosfazenlerde her fosfor
atomuna iki yan grup baglanmaktadir. Bu yan gruplar halojenler, ¢ok gesitli organik

veya organometalik bilesikler olabilmektedir (Allen, 1994).

R / Ff
R,P=NR p—nN_! F|>=N
I
(1) R n R n
@ a4 3) n:15000

R: F, Cl, Br, RO-, ArO-, RNH-, ArNH-, R-, Ar-

Sekil 1.1. Fosfazen bilesik gruplarinin yapisi

Fosfazen tiirlerinde —[-N=PR,-]-‘nin tekrarlanma sayis1 farklidir. Lineerlerde
tekrarlayan birim saymin bir ile alti arasinda oldugu yapilar bilinmektedir. Halkali
yapilarda ise bu sayr 40 kadar olan olusabilecegi belirtilmistir (Allen, 1994).
Tekrarlayan birimin 15000 oldugu bilesikler polifosfazenlerdir. Lineer fosfazenler
acik ortamda hemen bozunan ve en az c¢alisma yapilan bilesik tiiriidiir. Sentezi,
izolasyonu ve calismasi genellikle zor olan bilesiklerdir. Fakat az da olsa calisma
yapilmistir (Aslan ve ark., 2003; Ozturk ve ark., 2003). En ¢ok bilinen ve ticari
olarak mevcut halkali trimer [(NPCly)s] ve tetramer [(NPCI;),] fosfazenler organik
coziiclilerde coziinebilen ve acik havada bozunmayan beyaz kristal katilardir.
Polifosfazenler atmosferik oksijen ve neme karsi kararli, elastomerik ve termoplastik
yapilardir (Allcock, 1972).
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Fosfazen kimyasina giris, Liebnig ve Wohler NH4Cl ile PCls arasindaki
reaksiyonda yapisini aydinlatamadiklart ve az miktarda iirlin elde ettikleri y1l olan
1834’te baslamaktadir. 1864°te Gladstone ve Holmes bilesigin (NPCl3), formiiliinde
oldugunu, 1895 yilinda da Stokes halkali yap1 oldugunu bulmustur. Bu yillardan
giiniimiize kadar fosfazen kimyas: {lizerinde detayli olarak aragtirmalar yapilmistir.
Tarihsel olarak, fosfazen kimyasindaki gelismeler ti¢ doneme ayrilir (Allcock ve ark.,
1987). 1800 den 1940 kadar olan ilk donemde, halofosfazenlerin sentezi ve hidroliz
reaksiyonlart gelistirilmistir. 1950 de baslayan ve 1970 li yillarin 6ncesine kadar
devam eden ikinci donemde, halkali fosfazenlerin organik gruplarla reaksiyonlar
incelenmistir.  Bu  ¢alismalarin  ¢ogu  (NPClp); ve  (NPCly), gibi
klorosiklofosfazenlerin basit alkoksitler, ariloksitler, primer veya sekonder aminler
gibi organik bilesiklerle niikleofilik yer degistirme reaksiyonlar: etrafinda olmustur.
Ugiincii donem olan 1970 ten bugiine kadar ki zamanda, NMR spektroskopisi ve X-
1511 difraksiyonuyla fosfazenlerin yapisi detayli olarak incelemesi, yiiksek molekiil
agirlikli polimer kimyasinin gelisimi ve fosfazenlerin organometalik kimyasinin
incelemesi yapildigi dénemdir. Ozellikle son yillarda kullamm alanina uygun
polifosfazen sentezi ilizerinde calismalar yogunlasmistir. Tipta, yanmay1 geciktiren
veya Onleyen malzeme yapiminda ve mikrolitografi gibi genis uygulama alanlar
olan polifosfazenler iizerine ¢alismalarin odaklanmasina neden olmaktadir. Cilinkii
polifosfazenler; kati halde modern teknolojide yaygin kullanilan fiberler, filmler,
camlar ve elastomerler olusturur, makromolekiiler biyomedikal maddeler,
kemoterapetik ajanlar, enzimler veya gecis metal katalizérlerin immobilizasyon
tastyicilar1  olarak, kati elektrotlar ve elektronik kondiiktor olarak islev

yapabilmektedir (Allcock ve ark., 1987).

Yan grupta halojenlerin (F, CI, Br) oldugu halofosfazenlerin fosfor halojen
bag1 aktif oldugundan organik gruplarla niikleofilik yer degistirme reaksiyonlariyla
(Sn1 veya Sn2) organofosfazenler sentezlenmektedir. Alkoller, fenoller, aminler
(primer veya sekonder), tiyoller, organometalikler, karboksilikasitler ve amidler gibi
organik gruplarla fosfazenlerin reaksiyonlari incelenmistir. Bu reaksiyonlardan en
fazla ¢alisma yapilan organik gruplar alkoller, fenoller ve aminlerdir. Karboksilik

asitlerle ve amidlerle reaksiyonlarda istenilen siibstitiite fosfazen bilesikler elde
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edilememistir.

Bu calismada, hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-hidroksibenzaldehit ve 4-
hidroksi-3-metoksibenzaldehidin  tepkimelerinden elde edilen hekza(4-formil-
fenoksi)siklotrifosfazen ve hekza(4-formil-2-metoksi-fenoksi)siklotrifosfazen ile
anilin,  1-naftilamin,  3,4-dikloroanilin,  2-tiyolanilin,  5-amino-2-tiyol-1H-
benzimidazol, 5-amino-1H-benzimidazol, 5-amino-izoquinolin ve 2-aminofluorenin
tepkimelerinden imin tasiyan organofosfazenler tiiretildi. Tepkimelerin tamami oda
sicakliginda ve oda atmosferinde gergeklestirildi. Bu organofosfazenlerden bazilari

floresan 6zellik gosterdigi halde bazisi da floresan 6zellik gostermedi.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Halofosfazenler ile organik niikleofillerin tepkimelerinden organofosfazenler
sentezlenmektedir. Bugiine kadar 10.000 iizerinde halkali ve lineer farkl
organofosfazen sentezlendigi tahmin edilmektedir. Bu organofosfazenler igerisinde
formil, imin ve oksim gibi gruplar tasiyan organofosfazenlerin sayisi oldukca azdir.
Calisma konumuz olan formil ve imin tasiyan yeni organofosfazen tiirevleri oda

sicakliginda ve oda atmosferinde gergeklestirildi.

2.1. Halofosfazenler ile Fenollerin Tepkime Mekanizmasi

Halofosfazenler ile  fenollerin  tepkimesi  iki  metottan  biriyle
gerceklestirilmektedir. Birinci metotta, Once fenoliin metalik sodyumla tuzu
hazirlanir daha sonra halofosfazenle tepkimesi gerceklestirilir. Bu tepkime
neticesinde organofosfazen ve NaCl olugmaktadir. Yer degistirmede fenolat

nikleofilik olarak davranmaktadir.

. THF
R—OH+ Na —— » R—ONa

R
Qo A R O O—R
NS N\ N/
Cl—P~ NXP—ClI A\
I | + R—-ONa — » O '|°| \'T =N
N\PéN N 2N R
£\ Vit
cl cl 0 O0—R
\
R

Sekil 2.1. Halofosfazen ile sodyum fenolatlarin tepkimesi

Ikinci metotta, halofosfazen ile fenol 1A grubunun karbonatlar1 veya

trietilamin gibi bazlardan birinin ilave edilmesiyle gerceklestirilen tepkimedir. Bu
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tepkimede birinci gibi once fenolat tuzlari olusumu daha sonra yer degistirme
gerceklesmektedir. Bu tepkimede kullanilan bazin HCI tutucu gorevi yaptigi bazi

arastirmacilar tarafindan iddia edilmektedir. Bu goriise gore niikleofil fenol
olmaktadir. Bu halde tepkimede olusan organofosfazenin verimine bazin etkisinin
olmamasi gerekir. Eger tepkime fenolle halofosfazenin tepkimesinden HCI olusumu
ve olusan HCI baz ile tutulmasi seklinde olsa idi birinci metotta fenolun tuzunun
hazirlanmasina ve ikinci metotta baz ilave edilmesine gerek kalmazdi. Gergekte
tepkime fenolat anyonu iizerinden gerceklesmektedir. Zaten niikleofil fenol degil

fenolat anyonudur. Her iki tepkimede de yer degistirme fenolat anyonu iizerinden

gerceklesmektedir.
R
R O O—R
Cl N Cl o Ny
Cl—\P/ QP/—Cl THF O_I:|>| \F|)_O\
1 4+6R-OH+6KCO, — ™ N _N R
<pZN ~p7
/P\ O/ \O—R
Cl Cl \
R
R
R O O—R
C\I N /CI Vo N/
Cl-P” Xp—Cl THF ~ O—P" =P—O
I |  46R—OH+6 (CH)N — I I
N\P;N N\PfN
/7 \ / \
cl Cl O O—R
R

Sekil 2.2. Halofosfazen ile fenoliin baz varligindaki tepkime denklemi

2.2. Formil Tasiyan Fenollerle Halofosfazenlerin Tepkimleri

Formil tasiyan organofosfazenler hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-
hidroksibenzaldehit, 2-hidroksibenzaldehit, sodyum4-formil-3-metoksifenolat, 4-
hidroksi-3-metoksibenzaldehit ve 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehidin
tepkimelerinden formil tasiyan orgnofosfazenler tiiretilmistir. Bu ¢alismalarda her iki
metodu da kullamilmistir. Fakat daha fazla ikinci metot kullanilmistir. Bu
caligmalarin tamami havasiz ortamda gergeklestirilmistir. Tez ¢alismasinda

sentezlenen  hekza(4-formilfenoksi)siklotrifosfazen ~ ve  hekza(2-metoksi-4-
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formilfenoksi)siklotrifosfazen daha once baska arastirmacilar tarafindan

sentezlenmistir. Asagida bu bilesiklerin sentezi ve tepkime sartlar1 verildi.

Carriedo ve arkadaslari hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-
hidroksibenzaldehidin  asetonitril ¢oziiclisinde K,CO; varliginda sicaktaki
tepkimeden %91 verimle hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen elde etmislerdir
(Sekil 2.3). Bu tepkimede 4-hidroksibenzaldehit N3PsCls ‘in 6 mol kati, K,COj
N3P3Clg 1 14,4 mol kat1 kullanilmistir(Carriedo ve ark., 1996). Cil ve arkadaslar
ayni bilesigi 4-hidroksibenzaldehit N3P3Clg in 6,07 mol kati, K,CO3 N3P3Clg 1n 12,16

mol kati kullandiklarinda oda sicakliginda %92 verimle elde etmislerdir (Cil ve ark.,

2006).
o0—
o)
or
o o
Cl Cl
N N/ OH
clI—P” Np—cl o /\P/NQP\
Il | asetonitril o I | o)
N 2N + 6 +6K2CO3 — O/ NN o
P Sicakta; 12 saat P =
/\ 20.74 mmol e \
c cl N 0 o
1.44 mmol 8.64 mmol Q Q
1 mmol 6 mmol 14.4 mmol }) =0

%91

Sekil 2.3. Carriedo ve arkadaglarin yaptigi calismada hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin sentez
tepkimesi

Timer ve arkadaslar1 hekzaklorosiklotrifosfazen ile  4-hidroksi-3-
metoksibenzaldehidin asetnitril ¢oziiclisiinde K,CO3 varliginda sicaktaki tepkimeden
%74 verimle hekza(4-formil-2-metoksifenoksi)siklotrifosfazen elde etmislerdir(Sekil
2.4). Bu tepkimede 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit N3PsClg in 6 mol kati, K,COg3
N3P3Clg 1n 21,75 mol kat1 kullanilmstir.
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o=
(@]
’rom ; )

Cl Cl o

o}
OCH
NN/ H3CO OH 3 \ /
— NXp— . N H,CO
ci=r p—Cl Asetonitril O/FI’I/ NP7
N

NS
Il | —o0
N N o t6 46 KCOy —— 7 I
~p7 Sicakta O ~AN -0
0

/ N\ - H,CO
cl cl \ oKCl 3

RN
o -6KHCO, H5CO 0
4 mmol 87 mmol
24 mmol
HsCO
1 mmol 6 mmol 21.75 mmol }) =0

%74; 3.08 g; 2.95 mmol
0.74 mmol

Sekil 2.4. Timer ve ark. Calismasinda elde ettikleri bilesige ait tepkime denklemi
2.3. Imin Tastyan Organofosfazenler

Aminler ile aldehit ve ketonlarin asit katalizorliigiindeki tepkimesinden C=N
grubu igeren bir bilesik olan imin bilesikleri tiiretilir. Bu tiir bilesiklere Schiff
bazida denir. Aromatik aldehit ve aromatik aminlerden tiiretilen imin bilesikleri

daha kararlidir.

Formil tasiyan organofosfazen ile primer aminlerin tepkimelerinden imin
tagiyan organofosfazenlerin sentezi ile ilgili az sayida olsa da ¢alisma vardir. Bu
calismalarda, formil  tasiyan organofosfazen olarak hekza(4-foril-
fenoksi)siklotrifosfazen, hekza(2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen, hekza(4-bromo-2-
formil-fenoksi)siklotrifosfazen,  hekza(4-kloro-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen,
hekza(4-amino-3-metil-fenoksi)siklotrifosfazen, 1-{2-[1,3-di(oksitetratehilenoxy)-
3,5,5-tri(2-formil-feniloksi)siklotrifosfazen]oksietilamino}antraquinon ~ ve  1,3-
oksitetraetiloksi)-1,3,5,5-tetra(2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen kullanilmistir
(Aslan ve ark., 2008).

Hekza(4-bromo-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen ve Hekza(4-kloro-2-formil-
fenoksi)siklotrifosfazen bilesikleriden bazi imin tasiyan organofosfazen tiirevleri
tiiretilmistir (Oztiirk ve ark., 2013). Bu ¢alismada organofosfazenlerden bazilarinin

floresan 6zellik gosterdigi de belirlenmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1.Materyal
3.1.1. Kullanilan Céziiciiler ve Kimyasal Maddeler

Bilesiklerin sentezinde THF, asetonitril, etil alkol ve dietil eter ¢oziiciileri

kullanild1. Biitiin tepkimeler oda sicakliginda ve oda atmosferinde gercgeklestirildi.

Hekza(4-bromo-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen ve hekza(4-kloro-2-
formilfenoksi)siklotrifosfazen  literatiirde  belirtildigi  yontemle  sentezledi.
Reaksiyonlarda  kullanilan ~ (NPCl,);,  4-hidroksibenzaldehit,  4-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit, K,COs, anilin, 1-naftilamin, 3,4-dikloroanilin, 2- siilfanilanilin,
5-amino-2-mercapto-1H-benzimidazol, 5-amino-1H-benzimidazol, 5-amino-
izoquinolin ve 2-aminofluoren satin alindi ve saflastirma islemi uygulanmadan
kullanildi. Tepkimelerde elde ettigimiz bilesiklerin saflastirilmasinda ¢oktiirme

yontemi kullanildi.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin yapilarin analizi i¢in Agilent VNMRS-400 NMR,
Perkin Emler FTIR-ATR, CHNS-932 (LECO) elementel analiz, Shimadzu Mini
1240 UV ve Shimadzu RF-1501 spektrofluoremetre cihazlari kullanildi.

3.2.Yontem

3.2.1. Hekza(4-bromo-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin (2) sentezi

Bilesik 2 literatiirdeki gibi sentezlendi (Oztiirk ve ark., 2013)
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3.2.1.1. Bilesik 2’den imin tasiyan organofosfazen tiiretilmesi

2’nin (0,5 g; 0,58 mmol) THF (30 ml) ¢6zeltisine 3 damla formik asit ilave
edildikten sonra amin ilave edildi. Karisim 2 giin oda sicakliginda karistirildi. Bu
siire sonunda ¢oziicii donerli buharlastiricida uzaklastirildi. Daha sonra etil alkolde

¢coktiirme yontemiyle organofosfazen saflagtirildi.

3.2.1.1.1. Hekza[4-bromo-2-{(fenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin sentezi

(22)

Anilin (0,4 ml; 6,96 mmol) ilave edildi. 2abilesigi 0,52 g elde edildi.

3.2.1.1.2. Hekza[4-bromo-2-{(1-naftilimino])metil}fenoksi]siklotrifosfazenin

sentezi (2b)

1-naftilamin (0,75 g; 6,96 mmol) ilave edildi. 2b bilesigi 0,80 g elde edildi.

3.2.1.1.3. Hekza[4-bromo-2-{(3,4-bisklorofenilimino)metil}fenoksi]

siklotrifosfazenin sentezi (2c)

3,4-dikloroanilin ( 1,13 g; 6,96 mmol) ilave edildi. 2c bilesigi 0,85 g elde
edildi.

3.2.1.1.4. Hekza[4-bromo-2-{(2-tiyolfenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin
sentezi (2d)

2-tiyolanilin ( 0,87 ml; 6,96 mmol) ilave edildi. Karigim etil alkolde ¢oktiirme
islemi uygulandi. 2d bilesigi 0,6 g elde edildi.
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3.2.1.1.5. Hekza[4-bromo-2-{(2-tiyol-1H-benzimidazol-5-ilimino)

metil}fenoksi]siklotrifosfazenin sentezi (2e)

5-amino-2-tiyol-benzimidazol( 1,15 g; 6,96 mmol) ilave edildi. Karisim etil

alkolde ¢oktiirme iglemi uygulandi. 2e bilesigi 0,55 g elde edildi.

3.2.1.1.6. Hekza[4-bromo-2-{(1H-benzimidazol-5-ilimino)metil}fenoksi]

siklotrifosfazenin sentezi (2f)

5-amino-1H-benzimidazol( 0,93g; 6,96 mmol) ilave edildi. Karigim etil

alkolde ¢oktiirme islemi uygulandi. 2f bilesigi 0,78 g elde edildi.

3.2.1.1.7. 2,2,4,4,6-penta[4-bromo-2-{(izoquinol-5ilimino)metil}fenoksi]-6-[4-

bromo-2-formil-fenoksi]siklotrifosfazenin sentezi (29)

5-amino-izoquinolin(1,27 g; 6,96 mmol) ilave edildi. Karisim etil alkolde

coktiirme islemi uygulandi. 29 bilesigi 1,0 g elde edildi.

3.2.1.1.8. Hekza[4-bromo-2-{(fluoren-2-ilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin
sentezi (2h)

2-aminofluoren( 1,0 g; 6,96 mmol) ilave edildi. Karisim etil alkolde ¢oktiirme

islemi uygulandi. 2h bilesigi 0,77 g elde edildi.

3.2.2. Hekza(4-kloro-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin (3) sentezi

250 ml tepkime balonundaki hezaklorosiklotrifosfazen (5 g;  mmol) ve
(CoHs)sN’1in (20g; mmol) THF (150 ml) karisimina 5-kloro-2-hidroksibenzadehit(
6 g; mmol) ilave edildi. Tepkime 24 saat oda sicakliginda karistirildi. Bu siire
sonunda siiziildii ve siiziintiiniin ¢oziicii uzaklastirildi. Az miktarda ¢oziicii birakildi.

Etil alkolde ¢oktiirme islemi uyguland1 ve beyaz kat1 olustu. Kat1 kisim siiziilerek

10
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ayrildi. Beyaz kat1 n-hekzanda yikandi ve kurutuldu. Bilesik 3 %78 verimle elde
edildi(e.n.:)

3.2.2.1. Bilesik 3’ten imin tasiyan organofosfazen tiiretilmesi

3’tin (0,4 g; 0,39 mmol) THF (30 ml) ¢ozeltisine 3 damla formik asit ilave
edildikten sonra amin ilave edildi. Karigim 2 giin oda sicakliginda karistirildi. Bu
siire sonunda ¢oziicii donerli buharlastiricida uzaklastirildi. Daha sonra ¢oktiirme

yontemiyle organofosfazen saflastirildu.

3.2.2.1.1. Hekza[4-kloro-2-{(fenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin sentezi

(32)

Anilin ( 0,44 ml; 4,68 mmol) ilave edildi. 3a bilesigi 0,60 g elde edildi.

3.2.2.1.2. Hekza[4-kloro-2-{(1-naftilimino]metil}fenoksi]siklotrifosfazenin
sentezi (3b)

1-naftilamin (0,65 g; 4,68 mmol) ilave edildi. 3b bilesigi 0,65 g elde edildi.

3.2.2.1.3. Hekza[4-kloro-2-{(3,4-bisklorofenilimino)metil}fenoksi]

siklotrifosfazenin sentezi (3c)

3,4-dikloroanilin ( 0,73 g; 4,68 mmol) ilave edildi. 3c bilesigi 0,20 g elde
edildi.

3.2.2.1.4. Hekza[4-kloro-2-{(2-tiyolfenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin
sentezi (3d)

2-tiyolanilin ( 0,5 ml; 4,68 mmol) ilave edildi. Karisim etil alkolde ¢oktiirme

islemi uygulandi. 3d bilesigi 0,63 g elde edildi.

11



3. MATERYAL ve YONTEM Mustafa BINiCi

3.2.2.1.5. Hekza[4-kloro-2-{(2-tiyol-1H-benzimidazol-5-ilimino)metil}fenoksi]

siklotrifosfazenin sentezi (3e)

5-amino-2-mercapto-benzimidazol( 0,75 g; 4,68 mmol) ilave edildi. Karigim

etil alkolde ¢oktiirme islemi uygulandi. 3e bilesigi 0,30 g elde edildi.

3.2.2.1.6. Hekza[4-kloro-2-{(1H-benzimidazol-5-ilimino)metil}fenoksi]

siklotrifosfazenin sentezi (3f)

5-amino-1H-benzimidazol( 0,60 g; 4,68 mmol) ilave edildi. Karisim etil

alkolde ¢oktiirme islemi uygulandi. 3f bilesigi 0,42 g elde edildi.

3.2.2.1.7. Hekza[4-kloro-2-{(izoquinolin-5il-imino)metil}fenoksi]

siklotrifosfazenin sentezi (3g)

5-amino-izoquinolin(0,82 g; 4,68 mmol) ilave edildi. Karisim etil alkolde

¢oktiirme islemi uygulandi. 3g bilesigi 0,75 g elde edildi.

3.2.2.1.8. Hekza[4-kloro-2-{(fluoren-2ilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin
sentezi (3h)

2-aminofluoren( 0,65 g; 4,68 mmol) ilave edildi. Karisim etil alkolde
¢oktirme iglemi  uygulandi. 3h  bilesigi 0,17 g elde edildi.

12



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Mustafa BINiCi

4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen(1)

Reaksiyonu incelenen (NPCl,); (1) 113 °C’de eriyen, beyaz, kati bir
bilesiktir. Hazir olarak alinan 1’in IR ve *!P-NMR spektrumlar1 Sekil 4.1 ve 4.2°de

verilmistir.

Sekil 4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazenin (1) agik yapisi
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Sekil 4.2. 1 bilesiginin IR spektrumu
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Mustafa BINiCi

1 bilesiginin IR spektrumunda, 1213 ve 1194 cm™de P=N, 873 cm™de P-N-P,
600 ve 524 cm™ de P-Cl baglarma ait pikler goriilmektedir.

an a5 a 25 -50

Sekil 4.3. 1 bilesiginin **P NMR spektrumu

1’deki fosforlar kimyasal ¢evre bakimindan ayni oldugundan Ajz yapisina
uygun olarak *P NMR spektrumunda 21,2 ppm de tekli bir pik vardir. Bu
spektroskopik verilerden bilesigin yukaridaki yapida oldugu anlasilmaktadir.

1’in ultraviyole ve goriiniir alan spektrumunda 271 nm de 573,5 molar
absorpsiyona sahip tek pik goriildii. Spektrofluorometre spektrumunda 268 nm deki
(loge:7) uyarilma ait emisyon piki 608 nm de (loge:6) goriildii. 1 goriiniir bolgede

floresan 6zellik gostermektedir.

4.2. Hekza(4-bromo-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen (2)

Bilesik 2 literatiirdeki yontemle sentezlendi(Oztiirk ve ark., 2013). Bilesigin
sentez tepkime denklemi Sekil 4.4 de goriilmektedir. Bilesige ait analiz spektrumlari
Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7 goriilmektedir. Analiz degerleri Cizelge 4.1 de
verildi. Bilesigin fotofiziksel 6zellikleri THF ¢6zeltisinde belirlendi.

s #@ 5@
N p_ HO Br
cl F|>| \T cl THE >P/N\\P
N_ N + 6 + 6 (C,H);N ——— o |
i o : 25°C/24saat NipAN
/\ \
Cl cl Br o
1 Q @A
l
(6]

Sekil 4.4. 2°nin sentez tepkime denklemi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Mustafa BINiCi

Cizelge 4.1. 2’nin IR, NMR, ultraviyole ve goriiniir alan ve floresan analiz sonuglar1

. . Ultraviyole ve
NMR Degerleri Gériiniir Alan
IR Degerleri 4 31p Dalg:%:)l;fjla’l m)
Mlogs)
1689 cm™ (HC=0) 10,0 ppm 7,95 ppm 228, 304
1188, 1169 cm™ (H-CO) (Tekli bir pik)
(P=N) 8,0ile 7,0 ppm
960 cm’ (Ar H) Floresan Degerleri
(P-O-Aril) Ex Mnm)(loge)”
292
Floresan Degerle*ri
Em M(nm)(loge)
322
Oztiirk ve ark., 2013)
1219
115
110
105
100
95 p85,60
«© 553\4‘/57
® MBl 19902 139‘0‘97 1258,2 00‘,4 73;?%8 6 " ‘
80 767,79 625,29
T 978‘ B 5‘94 sznes
® 1470,12 866 80‘
70 1689,14 ‘ e
65 1106,60
60 1187,96 o
55
50 1169,30
45
40
36,5
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0

cm-1

Sekil 4.5. 2’nin IR spektrumu

Bilesik 2°nin IR spektrumunda HC=0, P=N ve P-O-Ar baglarmna ait pikler
gortldii ve piklere ait degerler Cizelge 4.1 de verildi. Spektrumundan bilesigin
yapisinda fosfazen oldugu, formil oldugu ve fosfazene fenoksi grubunun bagh

oldugu anlasildu.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Mustafa BINiCi

T T T E T
12 10 e G 4 2 a pam

Sekil 4.6. 2'nin *H NMR spektrumu

2’nin *H NMR spektrumunda formil ve aromatik proton pikleri goriildii ve
piklere ait degerler Cizelge 4.1 de verildi. Spektrumdan bilesigin yapisinda formil ve

aromatik grubun oldugu anlasildi.

T T T T T T T T T T T T T TTTT
180 LELD 140 120 100 a0 G0 40 20 o =20 ppm

Sekil 4.7. 2nin **P NMR spektrumu

2°nin **P NMR spektrumunda tekli bir pik goriildii ve pike ait deger Cizelge
4.1 de verildi. Spektrumdan bilesigin yapisindaki fosforlarin ayni1 kimyasal ¢cevreye

sahip oldugu anlasildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Mustafa BINiCi

Bilesik 2’nin erime noktasinin literatiirdeki erime noktasi ile ayni oldugu

goriildii.
Bilesik 2 i¢in yapilan analizlerden bilesigin 6nerilen yapida oldugu anlagildi.

Bilesik 2’nin fotofiziksel 6zelligi bilesigin THF c¢ozeltisinde belirlendi ve
analiz degerleri Cizelge 4.1 de verildi. Ultraviyole ve goriiniir alan spektrumunda
goriilen iki pikin m-n* elektronik ge¢isine ait oldugu piklerin molar absorpsiyon
katsayisinin 1000 {izerinden olmasindan anlasildi. bilesigin floresan 6zellik

gdsterdigi yapilan ¢aligmada belirtilmistir (Oztiirk ve ark., 2013).

4.2.1. Hekza[4-bromo-2-{(fenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazen (2a)

Bilesik 2 ile anilinin tepkimesi THF ¢6ziiciisiinde 3 adamla formik ilavesiyle
oda sartlarinda gergeklestirildi (Sekil 4.8). Tepkime manyetik karistirici ile
karistirilarak 48 saat devam ettirildi. Bilesik 2 deki biitiin formil gruplarin imine
donligmesi i¢in anilin bilesik 2’nin 6 mol kat1 yerine 12 mol katt kullanildi.
Saflagtirma islemlerinden sonra elde edilen bilesigin spektroskopik analizlerden 2a
yapisinda oldugu anlasildi. Bilesik i¢in yapilan analizlere ait spektrumlar Sekil 4.9,
Sekil 4.10 ve Sekil 4.11 de verildi. Bu spektrumlara ait degerler ise toplu olarak
Cizelge 4.2 de verildi. Bilesigin fotofiziksel 6zelligi THF c¢ozeltisindeki analizle
belirlendi.

:l Br
/ Pl 25°C /48 saat
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N

Sekil 4.8. 2a’nin sentez tepkime denklemi
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Mustafa BINiCi

Cizelge 4.2. 2a’nmn IR, NMR, elementel analiz, ultraviyole ve goriiniir alan ve floresan analiz

sonuglari
NMR Degerleri Ultraviyole ve Goriiniir
IR Degerleri H 3 Elementel Analiz Alan D&%:;jn(nm)
1616 cm™ 8,34 ppm 7,90 ppm Teor. | Bul. 237(5,27), 266(5,38)
(HC=N) (H-C=N) %C | 52,46 | 52,75
11816, 1160 8,25-6,70 % H 3,05 3,44 Floresan Deserleri
cm™ (P=N m egerierl
955(cm'1) (2? H) %N | 7,06 | 7,27 Ex (nm, loge)
(P-O-Aril) 263()
Floresan Degerleri
Em (nm, logg)
617()
101,2
100
99
98
97
96
% 101592 e300
y !
93 1466,44 634“77
92 1251,44 536,7]
0T 91 /
© MBl’l ‘ . 2\'24‘ 503,58
" 118610 687,73
88 954,48 (834,85
8 | 38142' 761‘ 55
86 ‘
85
84 \110‘2,55
& 1160,34
82
8l4
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0

cm-1

Sekil 4.9. 2a’nin IR spektrumu

Bilesik 2a’nin IR spektrumunda HC=N, P=N ve P-O-Ar baglarina ait pikler

goriildii ve degerler Cizelge 4.2 de verildi. Bu spektrumda 1700 ile 1680 cm™

arasinda pik goriilmediginden bilesigin yapisinda HC=O olmadig1 anlasildi. Ayrica,

bu spektrumda 3300 cm™ civarinda -NH, pik ¢ikmamasindan da 2a icerisinde

anilinin olmadig1 anlasildi. Spektrumdan bilesigin yapisinda fosfazen oldugu, imin

oldugu, fosfazene fenoksi grubunun bagli oldugu ve formil olmadig: belirlendi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Mustafa BINiCi

12 10 8 6

Sekil 4.10. 2a’nin *H NMR spektrumu
2a’nin 'H NMR spektrumunda imin ve aromatik protonlarina ait pikler

goriildii ve degerler Cizelge 4.2 de verildi. Spektrumda 10 ile 9 ppm arasinda formil

proton piki goriilmedi.

ED

BARERR T T Emas T T T T T T T T T
180 160 140 120 100 a0 G 40 20 o =20

pam

Sekil 4.11. 2a’nin **P NMR spektrumu
2a’nin P NMR spektrumunda tekli bir pik goriildii ve pike ait deger Cizelge

4.2 de verildi. Spektrumdan bilesigin yapisinda fosforlara ayni organik gruplarin
bagli oldugu belirlendi.

Bilesigin elementel analiz sonuglar ile teorik degerlerin uyumlu olmas1 elde

ettigimiz bilesigin 2a yapisinda oldugunu gosterdi.
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Yapilan analizlerin sonuglarina gore, elde edilen bilesik 2a’nin Onerilen

yapida oldugu anlasildi.

Bilesik 2a’nin fotofiziksel 6zellikleri THF ¢ozeltisinde belirlendi ve analiz
degerleri Cizelge 4.2 de verildi. Ultraviyole ve goriiniir alan spketrumunda goriilen
iki pikin w-m* elektronik gegisine ait oldugu piklerin molar absorpsiyon
katsayilarinin 1000 iizerinde olmasindan anlasildi. bilesigin spektroflorometre
analizinde uyarilamaya ait floresan emisyon piki goriildiigiinden 2a floresan 6zellik

gosterdigi anlagildi.

4.2.2. Hekza[4-bromo-2-{(1-naftalenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazen (2b)

Bilesik 2 ile 1-naftilaminin tepkimesi THF ¢o6ziiciisiinde 3 adamla formik
ilavesiyle oda sartlarinda gerceklestirildi (Sekil 4.12). Tepkime manyetik karistirict
ile karistirilarak 48 saat devam ettirildi. Bilesik 2 deki biitiin formil gruplarin imine
doniigmesi i¢in 1-naftilamin bilesik 2’nin 6 mol kat1 yerine 12 mol kat1 kullanildi.
Saflastirma islemlerinden sonra elde edilen bilesigin spektroskopik analizlerden 2b
yapisinda oldugu anlagildi. Bilesik icin yapilan analizlere ait spektrumlar Sekil 4.13,
Sekil 4.14 ve Sekil 4.15 te goriilmektedir. Spektrumlara ait degerler toplu olarak
Cizelge 4.3 te verildi. Bilesigin fotofiziksel 6zellikleri bilesigin THF ¢ozeltisinde

belirlendi.

Sekil 4.12. 2b’nin sentez tepkime denklemi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Mustafa BINiCi

Cizelge 4.3. 2b’nin IR, NMR, elementel analiz, ultraviyole ve goriiniir alan ve floresan analiz

sonuglari
5 . Ultraviyole ve
NMR Degerleri Elementel Analiz Gériiniir Alan
IR Degerleri I 3lp Degerleri(nm)
Mloge)
1619 cm™ 8,35 ppm (H- | 8,75 ppm Teor. | Bul. | 236(5,11), 259(5,24),
(HC=N) C=N) 287(5,12), 330(4,64)
1201, 1162cm™ | 8,25-6,60 ppm %C | 5873 | 58,76
(P=N) (Aromatik H) %H | 319 | 344 Floresan Degerleri
957 cm'.1 %N | 6,04 | 619 Ex Mnm)(loge)
(P-O-Aril) 283(7,81)
Floresan Degerleri
Em AM(nm)(loge)
615(7,80)

103,8

102

100

1618,69

12,32 ‘ /
626,90 482,50
559,95

%T

MB1-2

956,68

1161,89 771,21

761

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm-1

Sekil 4.13. 2b’nin IR spektrumu

Bilesik 2b’nin IR spektrumunda HC=N, P=N ve P-O-Ar baglarina ait pikler
goriildi ve piklere ait degerler Cizelge 4.3 te verildi. Bu spektrumda 1700 ile 1680
cm™ de pik goriilmemesinden bilesigin yapisinda formil olmadigi anlasildi. Ayrica,
bu spektrumda 3300 cm™ civarinda -NH, piki ¢ikmamasi 2b icerisinde 1-naftil

aminin olmadigini gosterdi.
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Sekil 4.14. 2b’nin *H NMR spektrumu

Bilesik 2b’in 'H NMR spektrumunda imin ve aromatik proton pikleri goriildii
ve piklere ait degerler Cizelge 4.3 te verildi. Spektrumda 10 ile 9 ppm arasinda da
formil protonuna ait pik goriilmemesinde bilesik 2b’nin yapisinda formil olmadigi

anlasildi.

T T T T T T T T T T T T T T
180 160 140 120 100 &80 ail 4 20 o =20 ppm

Sekil 4.15. 2b’nin *'P NMR spektrumu

Bilesik 2b’nin *'P NMR spektrumunda tekli bir pik goriildii ve pike ait deger
Cizelge 4.3 te verildi. Spektrumdan bilesik 2 deki biitiin fosforlara ayni organik
grubun bagl oldugu belirlendi.
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Bilesigin elementel analiz sonuglar ile teorik degerler uyumlu olmasindan

elde ettigimiz bilesigin 2b i¢in dnerilen yapida oldugunu gosterdi.

Yapilan analizlerin sonuglarina goére, elde edilen bilesigin 2b oldugunu

gosterdi.

Bilesik 2b’nin fotofiziksel Ozellikleri THF ¢ozeltisinde belirlendi ve analize
ait degerler Cizelge 4.3 te verildi. Ultraviyole ve goriiniir alan spketrumunda goriilen
dort pikin n-n* elektronik gecise ait oldugu piklerin molar absorpsiyon katsayilarinin
1000 {izerinde olmasindan anlagildi. Bilesigin spektroflorometre analizinde
uyarilmaya ait floresan emisyon piki goriildiigiinden 2b floresan 6zellik gosterdigi

anlasildi.

4.2.3. Hekza[4-bromo-2-{(3,4-bisklorofenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazen
(2¢)

Bilesik 2 ile 3,4-dikloroanilinin tepkimesi THF ¢oziiciisiinde 3 adamla formik
ilavesiyle oda sartlarinda gergeklestirildi (Sekil 4.16). Tepkime manyetik karistirici
ile karistirilarak 48 saat devam ettirildi. Bilesik 2 deki biitiin formil gruplarin imine
dontismesi i¢in 3,4-dikloroanilin bilesik 2’nin 6 mol kati yerine 12 mol kati
kullanildi. Saflastirma islemlerinden sonra elde edilen bilesigin spektroskopik
analizlerinden 2c yapisinda oldugu anlasildi. Analiz spektrumlart Sekil 4.17, Sekil
4.18 v Sekil 4.19 da goriilmektedir. Analizlere ait degerler toplu olarak Cizelge 4.4 te
verildi. Bilesigin fotofiziksel 6zelliklerine ait analizler bilesigin THF ¢ozeltisinde

gergeklestirildi.

b=
=2 oag Loy

Cl
p/N\\p—— O P/ \P——O
| <11 |
o7 N 2N + GCIONHZ N 2N

25°C / 48 saat ~o

o
palee ol
S

Sekil 4.16. 2c’nin sentez tepkimesi
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Cizelge 4.4. 2¢’nin IR, NMR, elementel analiz, ultraviyole ve goriiniir alan ve floresan analiz

sonugclari
. . Ultraviyole ve
NMR Degerleri Gériiniir Alan
IR Degerleri i 3ip Elementel Analiz Degerleri(nm)
Mloge)
1622 cm™ 8,33 ppm 7,64 ppm Teor. | Bul. | 235(5,29), 264(),
(HC=N) (H-C=N) %C | 42,60 | 43,00 | 287(5,23), 330()
1188, 1162 cm™ | 8,15-6,9 ppm %H [ 193 | 2,23 Floresan
(P=N) (Aromatik H) %N | 573 | 583 Degerleri
957 cm™ Ex Mnm)(loge)
(P-O-Aril) 263()
Floresan
Degerleri
Em AM(nm)(loge)
613()

105,6

1026,97)

1474,03

MB1-3
@ ‘ 872,38

80

1104,23
78

76 1162,06

74

721

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

450,0
cm-1

Sekil 4.17. 2¢’nin IR spektrumu
Bilesik 2¢’nin IR spektrumunda HC=N, P=N ve P-O-Ar baglarina ait pikler
goriildii ve piklere ait degerler Cizelge 4.4 te verildi. Bu spektrumda 1700 ile 1680
cm™ arasinda pik goriilmemesinden bilesigin yapisinda formil olmadigi anlagildi.
Ayrica bu spektrumda 3300 cm™ civarinda -NH; ait pik ¢ikmamasi, 2¢ igerisinde
3,4-dikloroanilinin olmadigr sonucuna varildi. Spektrumdan bilesigin yapisinda

fosfazen oldugu, imin oldugu, fosfazene fenoksi grubunun bagli oldugu ve formil

olmadigi belirlendi.
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Sekil 4.18. 2¢’nin *H NMR spektrumu

Bilesik 2c’nin *H NMR spektrumunda imin ve aromatik proton pikleri
goriildi ve piklere ait degerler Cizelge 4.4 te verildi. Spektrumda formil proton piki

goriilmemesinden bilesigin yapisinda formil olmadig1 anlasildi.

T T T T T
180 160 1440 120 100 80 Gl 4 20 ] =20 pom

Sekil 4.19. 2¢’nin P NMR spektrumu

Bilesik 2c’nin *'P NMR spektrumunda tekli bir pik goriildii ve pike ait deger
Cizelge 4.4 te verildi. Spektrumdan bilesik yapisindaki fosforlara ayni organik
gruplarin bagl oldugu anlagildi.

Bilesigin elementel analiz sonuglar ile teorik degerlerin uyumlu olmasindan

elde ettigimiz bilesigin 2C i¢in Onerilen yap1 oldugunu gosterdi.
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Yapilan analizlerin sonuglarina gore, elde edilen bilesigin 2¢ oldugu

belirlendi.

Bilesik 2c’nin fotofiziksel Ozellikleri THF ¢ozeltisinde belirlendi ve analiz
degerleri Cizelge 4.4 te verildi. Ultraviyole ve goriiniir alan spketrumunda goriilen
dort pikin 7-m* elektronik gegisine ait oldugu piklerin molar absorpsiyon
katsayilarinin 1000 {izerinde olmasindan anlagildi. Bilesigin spektroflorometre
analizinde uyarilmaya ait floresan emisyon piki goriildiigiinden 2c floresan 6zellik

gosterdigi anlasildi.

4.2.4. Hekza[4-bromo-2-{(2-tiyolfenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazen (2d)

Bilesik 2 ile 2-tiyolanilinin tepkimesi THF ¢oziiclisinde 3 adamla formik
ilavesiyle oda sartlarinda gerceklestirildi (Sekil 4.20). Tepkime manyetik karistirici
ile karistirilarak 48 saat devam ettirildi. Bilesik 2 deki biitiin formil gruplarin imine
doniligmesi i¢in 2-tiyolanilin bilesik 2’nin 6 mol kat1 yerine 12 mol kat1 kullanildx.
Saflagtirma islemlerinden sonra elde edilen bilesigin spektroskopik analizden 2d
yapisinda oldugu anlasildi. Analiz spektrumlar1 Sekil 4.21, Sekil 4.22 ve Sekil 4.23
de goriilmektedir. Analizlere ait degerler toplu olarak Cizelge 4.5 te verildi. Bilesigin

fotofiziksel 6zelliklerine ait analizler bilesigin THF ¢6zeltisinde gergeklestirildi.
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Sekil 4.20. 2d’nin sentez tepkime denklemi

Cizelge 4.5. 2d’nin IR, NMR, elementel analiz, ultraviyole ve goriiniir alan ve floresan analiz

sonuglari

. . Ultraviyole ve

NMR Degerleri Gériiniir Alan

IR Degerleri I 3lp Elementel analiz Degerleri(nm)

Mloge)
1608 cm’? 7,57 ppm 8,96-8,48 Teor. | Bul. 236(5,12),
(HC=N) (H-C=N) ppm %C | 47,36 | 48,68 308(5,20),
1196, 1160 cm™ | 7,00-6,30 ppm | (¢ok. pik) [ 96H | 275 | 3.28

. ' ' Floresan
(P=N) (Aromatik H) 9 .
-1 %N | 6,37 | 6,68 Degerleri

936 em >:30 ppm 9 9,73 | 9,81 Ex (nm, loge)

(P-O-Avril) (zayif, -S-H) %S ’ ’ >
264(7,93)
Floresan
Degerleri
Em M(nm)(loge)

607(7,92)
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Sekil 4.21. 2d’nin IR spektrumu

Bilesik 2d’nin IR spektrumunda HC=N, P=N ve P-O-Ar baglarina ait pikler
goriildii ve piklere ait degerler Cizelge 4.5 te verildi. Spektrumda 1700 ile 1680 cm™
arasinda pik goriilmemesinden bilesigin yapisinda formil olmadigi anlasildi. Ayrica
bu spektrumda 3300 cm™ civarinda -NH, pik ¢ikmamasindan 2d igerisinde 4-
tiyoanilinin olmadig1 belirlendi. Spektrumdan bilesigin yapisinda fosfazen oldugu,

imin oldugu, fosfazene fenoksi grubunun bagli oldugu ve formil olmadig1 anlasildi.

12 10 3 6 4 2 0

Sekil 4.22. 2d’nin *H NMR spektrumu
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Bilesik 2d’nin *H NMR spektrumunda imin, aromatik ve tiyol proton pikleri
goriildii ve piklere ait degerler Cizelge 4.5 te verildi. Spektrumda formil proton piki

goriilmemesinden bilesigin yapisinda formil olmadig1 anlasildi.

TTTT T T T T T . T T T T T T - .|' T T T
180 L&0 140 120 100 a0 a0 40 20 o -20 pom

Sekil 4.23. 2d’nin *'P NMR spektrumu

Bilesik 2d’nin P NMR spektrumunda 8,96-8,48 ppm arasinda coklu pik
goriildii. Bu coklu piklerden fosforlara farkli gruplarin bagli oldugu anlasilabilir.
Fakat, bu ¢oklu pikin fosfazene bagli organik grubun simetrisinden kaynaklandigi IR
ve NMR spektrumlarindan anlagildi.

Bilesigin elementel analiz sonuglar ile teorik degerler uyumlu olmasi, elde

ettigimiz bilesigin 2d i¢in 6nerilen yapida oldugunu gosterdi.

Yapilan analizlerin sonuglarina gore, elde edilen bilesigin 2d yapisinda

oldugu belirlendi.

Bilesik 2d’nin fotofiziksel 6zellikleri THF ¢o6zeltisinde belirlendi ve analize
ait degerler Cizelge 4.5 te verildi. Ultraviyole ve goriiniir alan spketrumunda goriilen
ti¢ pikin m-m* elektronik gegisine ait oldugu piklerin molar absorpsiyon katsayilarinin
1000 {izerinde olmasindan anlagildi. Bilesigin spektroflorometre analizinde
uyarilmaya ait floresan emisyon piki goriildiigiinden 2d floresan 6zellik gosterdigi

anlasildi.
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4.2.5.Hekza[4-bromo-2-{(2-tiyol-1H-benzimidazol-5-ilimino)metil}fenoksi]
siklotrifosfazen (2e)

Bilesik 2 ile 5-amino-2-tiyol-1H-imidazoliin tepkimesi THF ¢oziiciisiinde 3
adamla formik ilavesiyle oda sartlarinda gerceklestirildi (Sekil 4.24). Tepkime
manyetik karistiric1 ile karistirilarak 48 saat devam ettirildi. Bilesik 2 deki biitiin
formil gruplarin imine doniismesi i¢in 5-amino-2-tiyol-1H-imidazol bilesik 2’nin 6
mol kat1 yerine 12 mol kat1 kullanildi. Saflastirma islemlerinden sonra elde edilen
bilesigin spektroskopik analizlerden 2e’nin yapist belirlendi. Analiz spektrumlar
Sekil 4.25, Sekil 4.26 ve Sekil 4.27 de goriilmektedir. Analizlere ait degerler toplu
olarak Cizelge 4.6 da verildi. Bilesigin fotofiziksel 6zellik analizleri bilesigin THF
¢ozeltisinde gerceklestirildi.

\O
X

N \ —’O
P \P-’ =0 o O/’z\ ’Z \@
2 A
N\péN +6 \C[ SH T s @ \P/
N

25 °C / 48 saat

Sekil 4.24. 2e’nin sentez tepkime denklemi

Cizelge 4.6. 2e IR, NMR, elementel analiz, ultraviyole ve goriiniir alan ve floresan analiz

sonuglari
- . Ultraviyole ve
NMR Degerleri Goriiniir Alan
IR Degerleri i 3p Elementel Analiz Degerleri(nm)
Mloge)
3119 cm™ 12,5 ppm 7,48 ppm Teor | Bul. 268(5,10),
(N-H) (N-H ve S-H) %C | 45,48 | 40,76 294(5,03),
1635 cm'™ 8,08 ppm 389(4,87)
(C=N) (H-C=N) %H | 245 | 318
1626 cm™ (HC=N 8,0-7,5 ppm Fl(zresan.
1199,1177,1(161 o (Art) %N | 1326 | 1244 |  Degerleri
(P=N) %S | 8,67 7,92 Ex (nm, loge)
953 cm™ 260(4,95)
(P-O-Avril) Floresan
Degerleri
Em A(nm)(loge)
317(4,95)
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Sekil 4.25. 2e’nin IR spektrumu

Bilesik 2e’nin IR spektrumunda HC=N, P=N ve P-O-Ar baglarina ait pikler

goriildii ve piklere ait degerler Cizelge 4.6 da verildi. Spektrumda 1700 ile 1680 cm™

arasinda pik goriilmemesinden bilesigin yapisinda formil olmadigi anlagildi. Ayrica

bu spektrumda 3300 cm™ civarinda -NH; pik ¢ikmamasindan 2e igerisinde 5-amino-

2-tiyol-1H-imidazoliin olmadigi belirlendi. Spektrumdan bilesigin yapisinda fosfazen

oldugu, imin oldugu, fosfazene fenoksi grubunun bagli oldugu ve formil olmadig:

sonucuna varildi.

12 10 E: ] 4 z

Sekil 4.26. 2e’nin *H NMR spektrumu
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2e’nin *H NMR spektrumunda imidazol NH, imidazol tiyol, imin ve aromatik
proton pikleri goriildi ve piklere ait degerler Cizelge 4.6 da verildi. Spektrumda ¢ok
zayif siddette formil proton piki goériinmesinden bilesigin icerisinde ¢ok az miktarda
formil tasiyan orgaofosfazen oldugu anlasildi. Bilesigin spektrumunda analizin

yapildigi ¢6ziicii olan DMSO ve bu ¢oziiciide su proton pikleri de goriildii.

T T T T T T T T T T T T
180 L1e0 140 120 100 a0 a0 4 20 o -20

Sekil 4.27. 2e’nin **P NMR spektrumu

2e’nin *'P NMR spektrumunda tekli bir pik goriildii ve pike ait deger Cizelge
4.6 da verildi. Spektrumdan bilesigin yapisindaki fosforlarin ayni kimyasal ¢evreye

sahip oldugu anlagildi.

Bilesigin elementel analiz sonuclar ile teorik degerlerin uyumlu olmadig:
goriildii. Analizde %H degeri teorik degerden biiyiik ¢ikarken diger elementlerinki
teorik degerden kiiciik ¢ikti. Bu sonuglardan ve 'H NMR analizinden bilesigin su
cektigi anlasildi. Elementel analizdeki uyumsuzlugun kaynaginin bilesigin bagladigi
su oldugu diisiintildii.

Yapilan analizlerin sonuclarina gore, elde edilen bilesigin 2e yapisinda

oldugu anlasildu.

2e’nin fotofiziksel ozellikleri THF ¢o6zeltisinde belirlendi ve analize ait
degerler Cizelge 4.6 da verildi. Ultraviyole ve goriiniir alan spketrumunda goriilen {i¢
pikin m-n* elektronik gegise ait oldugu piklerin molar absorpsiyon katsayilarinin

1000 iizerinde olmasindan anlasildi. Bilesigin spektroflorometre analizinde
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uyarilmaya ait floresan emisyon piki goriildiigiinden bilesik 2e’nin floresan 6zellik

gosterdigi anlasildi.

4.2.6. Hekza[4-bromo-2-{(1H-imidazol-5-ilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazen
(2f)

Bilesik 2 ile 5-amino-1H-imidazoliin tepkimesi THF ¢oziiciisiinde 3 adamla
formik ilavesiyle oda sartlarinda gergeklestirildi (Sekil 4.28). Tepkime manyetik
karistiricr ile karistirilarak 48 saat devam ettirildi. Bilesik 2 deki biitiin formil
gruplarin imine doniismesi i¢in 5-amino-1H-imidazol bilesik 2’nin 6 mol kat1 yerine
12 mol kat1 kullanildi. Saflagtirma islemlerinden sonra elde edilen bilesik hicbir
¢oziiclide coziinmediginden yapi analizi i¢in IR ve elementel analiz yontemleri
kullanildi. Bu iki analiz sonucuna gore bilesik 2f’nin Onerilen yapisinda oldugu
anlagsildi ve IR ait spektrum Sekil 4.29 da goriilmektedir. Analizlere ait degerler toplu
olarak Cizelge 4.7 de verildi. Bilesik hi¢bir ¢oziiciide ¢oziinmediginden fotofiziksel

ozelligi belirlenemedi.

H
N

LR
7 © i N
N /
Br
N
>P \\ \/N\ o \g\g
N 4 \C[ /H N
25°C/485aat ]i)\
X

ey N
ety e

2f NHZ/

Br

Sekil 4.28. 2f’nin sentez tepkime denklemi

Cizelge 4.7. 2f bilesigine ait IR ve elementel analiz sonuglari

V } Ultraviyole ve
NMR Degerleri Goriiniir Alan

IR Degerleri I 3p Elementel analiz Degerleri(nm)
Mloge)

Teor. Bul.
%C 49,80 49,66
%H 2,69 3,34

1630 cm™ (HC=N)
1198, 1162 cm™

(P=N) Floresan Degerleri
960 cm™* %N 14,52 15,03 Ex (nm, loge)
(P-O-Aril)

Floresan Degerleri
Em M(nm)(loge)

Coziinmediginden
NMR c¢ekilmedi
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Sekil 4.29. 2f’nin IR spektrumu

Bilesik 2f’nin IR spektrumunda HC=N, P=N ve P-O-Ar baglarina ait pikler
goriildii ve piklere ait degerler Cizelge 4.7 de verildi. Spektrumda 1700 ile 1680 cm™
arasinda pik goriinmemesinden bilesigin yapisinda formil olmadig1 sonucuna varildi.
Ayrica bu spektrumda 3300 cm™ civarinda -NH; pik ¢ikmamasindan 2f igerisinde 5-
amino-1H-imidazoliin olmadig anlasildi. spektrumdan bilesigin yapisinda fosfazen
oldugu, imin oldugu, fosfazen bagli fenoksi grubun oldugu ve formil oldugu

anlagildi.

Bilesigin elementel analiz sonuglar ile teorik degerler uyumlu olmasindan,

elde ettigimiz bilesik 2f i¢in onerilen yapida oldugu anlasildi.

Yapilan analizlerin sonuglarina gore, elde edilen bilesigin 2f yapisinda oldugu

belirlendi.

2f higbir ¢oziiciide ¢oztinmediginden fotofiziksel 6zellikleri belirlenmedi.
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4.2.7. Hekza[4-bromo-2-{(izoquinol-5-ilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazen (2g)

Bilesik 2 ile 5-aminoizoquinolinin tepkimesi THF c¢oziiciisiinde 3 adamla
formik ilavesiyle oda sartlarinda gergeklestirildi (Sekil 4.30). Tepkime manyetik
karistiricr ile karistirilarak 48 saat devam ettirildi. Bilesik 2 deki biitiin formil
gruplarin imine doniismesi i¢in 5-aminoizoquinolinin bilesik 2’nin 6 mol kat1 yerine
12 mol kati1 kullanildi. Saflastirma islemlerinden sonra elde edilen bilesigin 2g
yapisinda oldugu spektroskopik analiz sonuglarindan anlagildi.
spektrumlar Sekil 4.31, Sekil 4.32 ve Sekil 4.33 de goriilmektedir. Analizlere ait
degerler toplu olarak Cizelge 4.8 de verildi. Bilesigin fotofiziksel 6zellikleri THF

¢oOzeltisinde belirlendi.

\P \\ NH,
S
N 4 +6 I/N
\
o

25 DC / 48 saat %

$
/@?

3,

Sekil 4.30. 2g’nin sentez tepkime denklemi

&
cﬂ;@

Cizelge 4.8. 29 IR, NMR, elementel analiz, ultraviyole ve goriiniir alan ve floresan analiz

sonuglari
. . Ultraviyole ve
NMR Degerleri Gériiniir Alan
IR Degerleri I 3lp Elementel Analiz Degerleri(nm)
Mloge)
1693 cm? 9,55 ppm 7,50-7,30 ppm Teo | Bul. 237(4,92),
(HC=0) (H-C=0) (tclii ve ikili r 286(4,95),
1621 cm® 9,05 ppm pik) %C | 53,1 | 52,09 354(4,65),
(HC=N) (H-C=N) 6
1198,1163cm™ | 8,25 ppm %H 277 312 Floresan
(P=N) (H-C=N) Degerleri
955 cm™* 8,0-6,50 (Ar %N | 9.26 | 891 Ex (ngm, logs)
(P-O-Auril) H) 263
Floresan
Degerleri
Em Mnm)(loge)
616
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Sekil 4.31. 2g’nin IR spektrumu

Bilesik 2g’nin IR spektrumunda HC=0, HC=N, P=N ve P-O-Ar baglarina ait
pikler goriildii ve piklere ait degerler Cizelge 4.8 da verildi. Spektrumda 1693 cm™
de pik goriilmesinden bilesigin yapisinda formil oldugu belirlendi. Ayrica bu
spektrumda 3300 cm® civarnda -NH, pik ¢ikmamasindan 2g igerisinde
izoquinolinin olmadig: anlasildi. Spektrumdan bilesigin yapisinda fosfazen oldugu,

formil oldugu, imin oldugu ve fosfazene fenoksi grubunun bagli oldugu anlasildi.
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Sekil 4.32. 2g°nin *H NMR spektrumu

Bilesik 2g’nin *H NMR spektrumunda formil, imin ve aromatik proton pikleri
goriildii ve piklere ait degerler Cizelge 4.8 da verildi. Spektrumda analiz DMSO
¢oziiclinde alindigindan DMSO ve DMSO igerisinde su proton pikleri de goriildii.
spektrumdan bilesigin yapisinda formil, imin ve aromatik gruplarinin oldugu

anlasildi. Ayrica bilesigin su ¢ekici 6zelligi de bu spektrumdan anlasildi.

T T T T T T T T T T T
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Sekil 4.33. 2g’nin *P NMR spektrumu

Bilesik 2g’nin *'P NMR spektrumunda tek pik goriilmedi ve piklere ait
degerler Cizelge 4.8 da verildi. spektrumdan bilesigin yapisinda farkli kimyasal
cevreye sahip fosforlar oldugu anlasildi.

Bilesigin elementel analiz sonuglar ile teorik degerlerin uyumlu olmadig:
goriildii. analizdeki %H degeri teorik degerden biiyiik ¢ikarken diger elementlere ait
degerler teorik degerden kiiciik ¢cikmistir. Bu sonuglardan ve NMR analizinden analiz
ve teorik degerler arasindaki farkin bilesigin ¢ektigi sudan kaynaklandigi anlasildi.

Bu analiz sonucunda bilesigin 6nerilen yapida oldugu belirlendi.
Yapilan analizlerin sonuglarina gore, elde edilen bilesigin 2g oldugu anlagildi.

Bilesik 2g’nin fotofiziksel 6zelligi THF ¢ozeltisinde belirlendi ve analize ait

degerler Cizelge 4.8 da verildi. Ultraviyole ve goriiniir alan spketrumunda goriilen {i¢
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pikin m-n* elektronik gegise ait oldugu piklerin molar absorpsiyon katsayilarinin
1000 iizerinde olmasindan anlasildi. Bilesigin spektroflorometre analizinde
uyarilmaya ait floresan emisyon piki goriildiglinden 2g’nin floresan Ozellik

gosterdigi anlasildi.

4.2.8. Hekza[4-bromo-2-{(9H-fluoren-2-ilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazen
(2h)

Bilesik 2 ile 2-aminofluorenin tepkimesi THF ¢oziiciisiinde 3 adamla formik
ilavesiyle oda sartlarinda gerceklestirildi (Sekil 4.34). Tepkime manyetik karistirici
ile karistirilarak 48 saat devam ettirildi. Bilesik 2 deki biitiin formil gruplarin imine
dontigmesi i¢in 2-aminofluoren bilesik 2’nin 6 mol kat1 yerine 12 mol kat1 kullanildx.
Saflagtirma islemlerinden sonra elde edilen bilesik hicbir ¢oziiclide ¢oziinmediginden
dolay1 yalniz IR ve elementel analizi yapildi. Bu analiz sonuglarina gore bilesik
2h’nin onerilen yapida oldugu anlasildi. Analize ait spektrumu Sekil 4.35 da
goriilmektedir. Analizlere ait degerler toplu olarak Cizelge 4.09 da verildi. Bilesik

hicbir ¢oziiclide ¢oziinmediginden fotofiziksel 6zellikleri belirlenemedi.

O

£ L. g g
:?L \i d/” " i CCO w\NO {j/
L8 oy
. O

& O‘O

Sekil 4.34. 2h’nin sentez tepkimesi
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Cizelge 4.9. 2h bilesigine ait IR ve elementel analiz sonuglari

. . Ultraviyole ve
NMR Degerleri Goriiniir Alan
IR Degerleri I 3ip Elementel analiz Degerleri(nm)
Mloge)
1622 cm™ (HC=N) Teor. Bul. -
1203, 1161 cm” = _ %C | 6228 | 51,14
(P=N) =73 %H | 340 | 3621 .
966, 956, 941 cm™ o £ S Floresan Degerleri
(P-O-Avril) 52 AN | 545 | 5,083 Ex (nm, loge)
E O
S¢ -
S E Floresan Degerleri
o Em M(nm)(loge)

1148

104
102 ‘
51}1
100 F78,3
4fi19

. 152‘2 0 ‘ 1| 624,08 alls.c8
= ' HB (4P
% MB1-9 535\72

o 1599,46 | | 525,51
1401,55 ‘ ‘ 785

%T 92 | 127019 B95|p9 ‘

1468,17 202,90 824,00

90 124752 oli1,97 765,04

966/16

88 956,11
86 ! 882,61 733,55

84 [1102,34

7 1161,00
74
712

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm-1

Sekil 4.35. 2h’nin IR spektrumu

Bilesigin IR spektrumunda yapiya ait 6nemli olan HC=N, P=N ve P-O-Ar
pikleri goriildi ve piklere ait degerler Cizelge 4.09 da verildi. Bu spektrumda 1700
ile 1680 cm™ pik goriilmediginden dolay1 bilesik 2h’nin yapisinda HC=0 yapisinin
olmadig1 anlasildi. Ayrica bu spektrumda 3300 cm™ civarinda -NH, ait pikler
¢ikmamasindan 2h igerisinde 2-aminofluorenin olmadigi sonucuna varildi. Bu
spektrumdan bilesikte fosfazen yapisinin oldugu, imin yapisinin oldugu, fosfazene

fenoksi grubunun bagli oldugu ve formil yapisinin olmadig1 anlasildi.
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Bilesigin elementel analiz sonuglari ile teorik degerler uyumlu olmasi, elde

ettigimiz bilesigin Onerilen yapidaki 2h oldugunu gostermektedir.

Yapilan iki analiz sonuglarina gore, elde edilen bilesigin 2h’nin Onerilen

yapida oldugu ve igerisinde amin olmadigi anlasildu.

2h hig¢bir ¢oziictide ¢oziinmediginden fotofiziksel 6zellikleri belirlenemedi.

4.3. Hekza(4-kloro-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen (3)

Bilesik 3 literatiirde N3P3Clg ile 5-kloro-2-hidroksibenzaldehidin K,COj3
varligindaki tepkimesinden elde edildi (Oztiirk. ve ark., 2013). Bu ¢alismada aym
bilesik N3P3Clg ile 5-kloro-2-hidroksibenzaldehidin trietilamin varliginda THF de
oda sartlarinda gergeklestirildi. Bu tepkimede bilesik 3 %78 verimle elde edildi. 3’iin
sentez tepkime denklemi Sekil 4.36 da verildi. Daha 6nce sentezlenen ve karakterize
edilen 3 bilesigi IR, *H ve P NMR spektroskopileri ile yapisi belirlendi ve analiz
sonuglaria ait degerler Cizelge 4.10 de verildi. Bu analizlere ait spektrumlar Sekil
4.37, Sekil 4.38 ve Sekil 4.39 de goriilmektedir. Ayrica, 3’lin fotofiziksel 6zellikleri

THF ¢ozeltisinde belirlendi ve analize ait degerler Cizelge 4.10 de verildi.

0
/
K@ c
a . f d /o
N HO Cl 0
cl ||>| \nlv cl THF >P/N\\p——0 —0
N_ N +6 + 6(CH),N ——> o N N
~p7 o//_Q 25°C/24saat ~p7
/\ 3 / o
cl cl Cl o cl
/
o}
Cl
3

Sekil 4.36. 3’iin sentez reaksiyon denklemi
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Cizelge 4.10. 3’tin IR, NMR, ultraviyole ve goriiniir alan ve floresan analiz sonuglari

Ultraviyole ve
NMR Degerleri
cgeriert Goriiniir Alan
. . Degerleri
IRD 1
eserient 'H P Dalga boyu(nm)
Mloge)
1691 cm? 10,0 ppm 8,0 ppm 249(), 302()
(HC=0) (H-C=0) (Tekli bir pik)
1186, 1163,cm™ 7,40-7,80 ppm Fi Deserleri
(P=N) (Aromatik H) o e
965 cm™ X M(nm)(loge)
(P-O-Aril) 285
Floresan Degerleri
Em M(nm)(loge)
325
1115
110
109
108
107
106
105
104
103 I /
102 648‘,8 \45‘25
101 wras ]
wr 100 532,27
% 1394,56 B ‘92
%8 1503.28 |
97 || ‘
% 1247,76! ‘ 33,0074634
* MB2 165078 ‘ o
9%
93 107,10
92
91
% 1162,85
8338

4000,0 3600

3200

2800

2400 2000

1800
cm-1

1600 1400

Sekil 4.37. 3%iin IR spektrumu

1200

1000 800 600 450,0

Bilesik 3’nin IR spektrumunda HC=0O, P=N ve P-O-Ar baglarina ait pikler
goriildii ve piklere ait degerler Cizelge 4.10 de verildi. Spektrumundan bilesigin
yapisinda fosfazen oldugu, formil oldugu ve fosfazene fenoksi grubunun baglh

oldugu anlasildu.
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12 10 3 ' I 4 e o pom
Sekil 4.38. 3’iin *H NMR spektrumu

3’iin "H NMR spektrumunda formil ve aromatik proton pikleri goriildii ve piklere ait
degerler Cizelge 4.10 de verildi. Spektrumdan bilesigin yapisinda formil ve aromatik

grubun oldugu anlasildi.

T T T T T T T T T T T T T T T TTTT
180 10 140 120 100 a0 G0 40 20 o -20 pEm

Sekil 4.39. 3’iin *'P NMR spektrumu

3%iin *'P NMR spektrumunda tekli bir pik goriildii ve pike ait deger Cizelge
4.10 de verildi. Spektrumdan bilesigin yapisindaki fosforlarin ayni1 kimyasal gevreye

sahip oldugu anlagildi.

Bilesik 3’lin erime noktasinin literatiirdeki erime noktasi ile ayni oldugu

goriildil.
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Bilesik 3 icin yapilan analizlerden bilesigin dnerilen yapida oldugu anlasildi.

Bilesik 3’iin fotofiziksel Ozelligi bilesigin THF ¢ozeltisinde belirlendi ve
analiz degerleri Cizelge 4.10 de verildi. Ultraviyole ve goriiniir alan spektrumunda
goriilen iki pikin n-n* elektronik gegisine ait oldugu piklerin molar absorpsiyon
katsayisinin 1000 {izerinden olmasindan anlasildi. Bilesigin spektroflorometre
analizinde cihaz tarafindan uyarilmaya ait floresan emisyon piki goriildiigiinden

bilesik 3 floresan 6zellik gostermektedir.
4.3.1. Hekza[4-kloro-2-{(fenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazen (3a)

Bilesik 3 ile anilinin tepkimesi THF ¢oziiciisiinde 3 adamla formik ilavesiyle
oda sartlarinda gerceklestirildi (Sekil 4.40). Tepkime manyetik karistirict ile
karistirilarak 48 saat devam ettirildi. Bilesik 3 deki biitiin formil gruplarin imine
donligmesi i¢in anilin bilesik 3’lin 6 mol kati yerine 12 mol kat1 kullanildi.

Saflastirma islemlerinden sonra elde edilen bilesigin spektroskopik analizlerden 3a

yapisinda oldugu anlagildi. Bilesik i¢in yapilan analizlere ait spektrumlar Sekil
4.41, Sekil 4.42 ve Sekil 4.43 de verildi. Bu spektrumlara ait degerler ise toplu olarak
Cizelge 4.11 de verildi. Bilesigin fotofiziksel 6zelligi THF ¢ozeltisindeki analizle

belirlendi.
L N /@
i ) DA ae
25 °c / 48 saat _ N N
Sekil 4.40. 3a’nin sentez tepkimesi
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Cizelge 4.11. 3a IR, NMR, elementel analiz, ultraviyole ve goriiniir alan ve floresan analiz sonuglari

. . Ultraviyole ve
NMR Degerleri Gériiniir Alan
IR Degerleri i 3ip Elementel Analiz Degerleri(nm)
Mloge)
1619 cm™ (HC=N) 8,34 ppm 8,13 ppm Teor. Bul. 290(), 257()
1188, 1159 cm™ (H-C=N) %C | 61,68 | 61,71
(F’:N)_1 8,1-6,70 ppm %H | 3558 | 3,66 Floresan
(g?g_%”) (ArH) %N | 830 | 846 Degerleri
Ex (nm, logg)
285
Floresan
Degerleri
Em M(nm)(loge)
315

1073
106

104
102
100
98
96
94
92

405,5L

1364,96

90 1586,01
88

86 1466,29

%T

8 977q5

82 11,

80
78 957,74 | 818,

1187(26 ‘

76 ‘

74 881,77 761,09
837,61

72 J
1158,9:
70 1104,89

68
66

635

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm1

Sekil 4.41. 3a’nin IR spektrumu

Bilesik 3a’nin IR spektrumunda HC=N, P=N ve P-O-Ar baglarina ait pikler
goriildii ve degerler Cizelge 4.11 de verildi. Bu spektrumda 1700 ile 1680 cm™
arasinda pik goriilmediginden bilesigin yapisinda HC=O olmadig1 anlasildi. Ayrica,
bu spektrumda 3300 cm™ civarinda -NH; pik ¢ikmamasindan da 3a igerisinde
anilinin olmadig1 anlasildi. Spektrumdan bilesigin yapisinda fosfazen oldugu, imin

oldugu, fosfazene fenoksi grubunun bagli oldugu ve formil olmadigi belirlendi.
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| .
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12 10 8 6 4 2 a ppm

Sekil 4.42. 3a’nin *H NMR spektrumu

3a’nin 'H NMR spektrumunda imin ve aromatik protonlarma ait pikler
goriildii ve degerler Cizelge 4.11 de verildi. Spektrumda 10 ile 9 ppm arasinda formil

proton piki goriilmedi.

T e - e - T i : : R - e : -
1&0 10 144 120 100 80 G 40 20 [ =20 pam

Sekil 4.43. 3a’nin **P NMR spektrumu

3a’nin *'P NMR spektrumunda tekli bir pik goriildii ve pike ait deger Cizelge
4.11 de verildi. Spektrumdan bilesigin yapisinda fosforlara ayni organik gruplarin
bagli oldugu belirlendi.
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Bilesigin elementel analiz sonuglar ile teorik degerlerin uyumlu olmasi elde

ettigimiz bilesigin 3a yapisinda oldugunu gosterdi.

Yapilan analizlerin sonuglarma gore, elde edilen bilesik 3a’nin Onerilen

yapida oldugu anlasildi.

Bilesik 3a’nin fotofiziksel 6zellikleri THF ¢ozeltisinde belirlendi ve analiz
degerleri Cizelge 4.11 de verildi. Ultraviyole ve goriiniir alan spketrumunda goriilen
iki pikin m-n* elektronik gegisine ait oldugu piklerin molar absorpsiyon
katsayilarinin 1000 {izerinde olmasindan anlasildi. Bilesigin spektroflorometre
analizinde uyarilmaya ait floresan emisyon piki goriildiigiinden bilesik 3 floresan

ozellik gostermektedir.

4.3.2. Hekza[4-kloro-2-{(1-naftalenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazen (3b)

Bilesik 3 ile 1-naftilaminin tepkimesi THF ¢oziiciisiinde 3 adamla formik
ilavesiyle oda sartlarinda gergeklestirildi (Sekil 4.44). Tepkime manyetik karistirici
ile karistirilarak 48 saat devam ettirildi. Bilesik 3 deki biitiin formil gruplarin imine
doniigsmesi i¢in 1-naftilamin bilesik 3’lin 6 mol kat1 yerine 12 mol kati kullanildi.
Saflastirma islemlerinden sonra elde edilen bilesigin spektroskopik analizlerden 3b
yapisinda oldugu anlagildi. Bilesik icin yapilan analizlere ait spektrumlar Sekil 4.45,
Sekil 4.46 ve Sekil 4.47 te goriilmektedir. Spektrumlara ait degerler toplu olarak
Cizelge 4.12 te verildi. Bilesigin fotofiziksel 6zellikleri bilesigin THF ¢ozeltisinde
belirlendi.
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Cl N

0 b B0 b

Cl

¢ O\ No / =0 N ~__N
P THF prNp—0 /7
O NN + 6 - o
\Pé N_ 2N
P ~ 25 °C / 48 saat _ /P\
g 1

Sekil 4.44. 3b’nin sentez tepkime denklemi

Cizelge 4.12. 3b’nin IR, NMR, elementel analiz, ultraviyole ve goriiniir alan ve floresan analiz

sonuglari
5 . Ultraviyole ve
NMR Degerleri Gériiniir Alan
IR Degerleri i 3lp Elementel analiz Degerleri(nm)
Mloge)
1620 cm™ (HC=N) | 8,36 ppm | 8,03 ppm Teor. Bul. 247(), 290(),
1204,1161cm™ | (H-C=N) %C | 67,34 | 66,99 364()
(|:>:N)_1 8,2-6,7 %H 3,66 3,89 Floresan
958 Cm. (AI’ H) %N 6,93 6,96 Degerleri
(P-O-Aril) Ex Mnm)(loge)
255
Floresan
Degerleri
Em M(nm)(loge)
420
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Sekil 4.45. 3b’nin IR spektrumu

Bilesik 3b’nin IR spektrumunda HC=N, P=N ve P-O-Ar baglarina ait pikler

goriildii ve piklere ait degerler Cizelge 4.12 te verildi. Bu spektrumda 1700 ile 1680

cm™ de pik goriilmemesinden bilesigin yapisinda formil olmadigi anlasildi. Ayrica,

bu spektrumda 3300 cm™ civarinda -NH, piki ¢ikmamasi 3b icerisinde 1-naftil

aminin olmadigin gosterdi.
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Sekil 4.46. 3b’nin *H NMR spektrumu
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Bilesik 3b’in 'H NMR spektrumunda imin ve aromatik proton pikleri goriildii
ve piklere ait degerler Cizelge 4.12 te verildi. Spektrumda 10 ile 9 ppm arasinda da
formil protonuna ait pik goriilmemesinde bilesik 3b’nin yapisinda formil olmadig:

anlasildi.

T T T T T T T T T T
180 L1e0 140 120 100 a0 a0 4 20 o =20 pRm

Sekil 4.47. 3b’nin *P NMR spektrumu

Bilesik 3b’nin P NMR spektrumunda tekli bir pik goriildii ve pike ait deger
Cizelge 4.12 te verildi. Spektrumdan bilesik 3 deki biitiin fosforlara ayni organik
grubun bagli oldugu belirlendi.

Bilesigin elementel analiz sonuglar ile teorik degerler uyumlu olmasindan

elde ettigimiz bilesigin 3b i¢in dnerilen yapida oldugunu gosterdi.

Yapilan analizlerin sonuglarina gore, elde edilen bilesigin 3b oldugunu

gosterdi.

Bilesik 3b’nin fotofiziksel 6zellikleri THF ¢ozeltisinde belirlendi ve analize
ait degerler Cizelge 4.12 te verildi. Ultraviyole ve goriiniir alan spketrumunda
goriilen dort pikin w-n* elektronik gegise ait oldugu piklerin molar absorpsiyon
katsayilarinin 1000 {izerinde olmasindan anlasildi. Bilesigin spektroflorometre
analizinde uyarilmaya ait floresan emisyon piki goriildiigiinden bilesik 3b floresans

ozellige sahiptir.
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4.3.3. Hekza[4-kloro-2-{(3,4-bisklorofenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazen
(3¢)

Bilesik 3 ile 3,4-dikloroanilinin tepkimesi THF ¢oziiciisiinde 3 adamla formik
ilavesiyle oda sartlarinda gergeklestirildi (Sekil 4.48). Tepkime manyetik karistirici
ile karistirilarak 48 saat devam ettirildi. Bilesik 3 deki biitiin formil gruplarin imine
dontigmesi i¢in 3,4-dikloroanilin bilesik 3’iin 6 mol kat1 yerine 12 mol kat1 kullanildi.
Saflastirma islemlerinden sonra elde edilen bilesigin spektroskopik analizlerinden 3¢
yapisinda oldugu anlasildi. Analiz spektrumlar1 Sekil 4.49, Sekil 4.50 ve Sekil 4.51
da goriilmektedir. Analizlere ait degerler toplu olarak Cizelge 4.13 te verildi.
Bilesigin fotofiziksel oOzelliklerine ait analizler bilesigin THF ¢0zeltisinde

gerceklestirildi.

Cl
Cl /
\p/N\\p (¢} \ /N\\
o Il +6 o/ [P
N\péN Cl NHZ_’—> Cl N\Pé
0,
/\o 25°C/ 48 saat /\o
Q @h @h
/
N cl

Cl

w

Cl

Cl
3c

Sekil 4.48. 3c’nin sentez tepkime denklemi

Cizelge 4.13. 3c’nin IR, NMR, elementel analiz, ultraviyole ve goriiniir alan ve floresan analiz

sonuglari
. . Ultraviyole ve
NMR Degerleri Gériiniir Alan
IR Degerleri I 3lp Elementel analiz Degerleri(nm)
Mloge)
1622 cm™ (HC=N | 835ppm | 7,87 ppm Teor. | Bul. 249(), 289(),
) (H-C=N) 9%C | 48,48 | 49,05 321()
1190, 1161 cm™ | 8,0-6,5 ppm %H | 219 | 251 Floresan
95.)';';2.1 (ArH) %N | 652 | 647 | Degerleri
. x Mnm)(loge)
(P-O-Auril) 284
Floresan
Degerleri
Em AMnm)(loge)
312
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Sekil 4.49. 3c’nin IR spektrumu

Bilesik 3c’nin IR spektrumunda HC=N, P=N ve P-O-Ar baglarina ait pikler
goriildii ve piklere ait degerler Cizelge 4.13 te verildi. Bu spektrumda 1700 ile 1680
cm™ arasinda pik goriilmemesinden bilesigin yapisinda formil olmadigi anlagildi.
Ayrica bu spektrumda 3300 em™ civarinda -NH, ait pik ¢ikmamasi, 3C igerisinde
3,4-dikloroanilinin olmadigr sonucuna varildi. Spektrumdan bilesigin yapisinda
fosfazen oldugu, imin oldugu, fosfazene fenoksi grubunun bagl oldugu ve formil

olmadig: belirlendi.

12 10 3 6 4 2 Q ppm

Sekil 4.50. 3c’nin *H NMR spektrumu
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Bilesik 3c’nin *H NMR spektrumunda imin ve aromatik proton pikleri
goriildii ve piklere ait degerler Cizelge 4.13 te verildi. Spektrumda formil proton piki

goriilmemesinden bilesigin yapisinda formil olmadig1 anlasildi.

180 160 144 120 100 a0 al 40 20 [} =20 pom

Sekil 4.51. 3¢’nin *'P NMR spektrumu

Bilesik 3¢’nin *'P NMR spektrumunda tekli bir pik goriildii ve pike ait deger
Cizelge 4.13 te verildi. Spektrumdan bilesik yapisindaki fosforlara ayni organik
gruplarin bagli oldugu anlasildi.

Bilesigin elementel analiz sonugclar ile teorik degerlerin uyumlu olmasindan

elde ettigimiz bilesigin 3C i¢in Onerilen yap1 oldugunu gosterdi.

Yapilan analizlerin sonuglarina gore, elde edilen bilesigin 3¢ oldugu

belirlendi.

Bilesik 3c’nin fotofiziksel Ozellikleri THF ¢ozeltisinde belirlendi ve analiz
degerleri Cizelge 4.14 te verildi. Ultraviyole ve goriiniir alan spketrumunda goriilen
dort pikin 7-m* elektronik gegisine ait oldugu piklerin molar absorpsiyon
katsayilarinin 1000 {izerinde olmasindan anlasildi. Bilesigin spektroflorometre
analizinde uyarilmaya ait floresan emisyon piki goriildiigiinden 3c floresan 6zellige

sahip oldugu anlasildi.
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4.3.4. Hekza[4-kloro-2-{(2-tiyolfenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazen (3d)

Bilesik 3 ile 2-tiyolanilinin tepkimesi THF ¢oziiclisinde 3 adamla formik
ilavesiyle oda sartlarinda gergeklestirildi (Sekil 4.52). Tepkime manyetik karistirici
ile karistirilarak 48 saat devam ettirildi. Bilesik 3 deki biitiin formil gruplarin imine
donilismesi i¢in 2-tiyolanilin bilesik 3’iin 6 mol kat1 yerine 12 mol kati1 kullanildi.
Saflastirma islemlerinden sonra elde edilen bilesigin spektroskopik analizden 3d
yapisinda oldugu anlasildi. Analiz spektrumlar1 Sekil 4.53, Sekil 4.54 ve Sekil 4.55
de goriilmektedir. Analizlere ait degerler toplu olarak Cizelge 4.14 te verildi.
Bilesigin fotofiziksel 0Ozelliklerine ait analizler bilesigin THF ¢ozeltisinde

gerceklestirildi.
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Sekil 4.52. 3d’nin sentez tepkimesi

Cizelge 4.14. 3d’nin IR, NMR, elementel analiz, ultraviyole ve goriiniir alan ve floresan analiz

sonugclari
. . Ultraviyole ve
NMR Degerleri Gériiniir Alan
IR Degerleri i 3lp Elementel analiz Degerleri(nm)
Mloge)
1611 cm™ (HC=N) 8,25 ppm 7,50 ppm Teor. | Bul. 242(), 285(),
1191, 1160 cm™ (HC=N) %C | 54,74 | 55,18 309()
géF;N) ) 8,0(-2,0 |_lii)pm %H | 318 | 3,22 o
cm r oresan
(P-O-Avril) 5,40 ppm %N | 7,37 | 1,63 Degerleri
(H-S-) %S | 11,24 | 12,29 Ex (nm, logg)
283
Floresan
Degerleri
Em M(nm)(loge)
607
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Sekil 4.53. 3d’nin IR spektrumu

Bilesik 3d’nin IR spektrumunda HC=N, P=N ve P-O-Ar baglarina ait pikler
goriildii ve piklere ait degerler Cizelge 4.14 te verildi. Spektrumda 1700 ile 1680 cm”
! arasinda pik goriilmemesinden bilesigin yapisinda formil olmadig: anlasildi. Ayrica
bu spektrumda 3300 cm™ civarinda -NH, pik ¢ikmamasindan 3d igerisinde 4-
tiyoanilinin olmadig1 belirlendi. Spektrumdan bilesigin yapisinda fosfazen oldugu,

imin oldugu, fosfazene fenoksi grubunun bagli oldugu ve formil olmadig1 anlasildi.

12 10 3 6 4 2 0 pom

Sekil 4.54. 3d’nin *H NMR spektrumu
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Bilesik 3d’nin *H NMR spektrumunda imin, aromatik ve tiyol proton pikleri
goriildii ve piklere ait degerler Cizelge 4.14 te verildi. Spektrumda formil proton piki

goriilmemesinden bilesigin yapisinda formil olmadig1 anlasild1.

180 L&0 140 120 Loo 80 a0 40 20 o =20 pom

Sekil 4.55. 3d’nin *'P NMR spektrumu

Bilesik 3d’nin *P NMR spektrumunda 8,96-8,48 ppm arasinda ¢oklu pik
goriildii. Bu ¢oklu piklerden fosforlara farkli gruplarin bagli oldugu anlasilabilir.

Fakat, bu c¢oklu pikin fosfazene bagli organik grubun simetrisinden

kaynaklandig1 IR ve NMR spektrumlarindan anlasildu.

Bilesigin elementel analiz sonuglari ile teorik degerler uyumlu olmasi, elde

ettigimiz bilesigin 3d i¢in 6nerilen yapida oldugunu gosterdi.

Yapilan analizlerin sonuglarina gore, elde edilen bilesigin 3d yapisinda

oldugu belirlendi.

Bilesik 3d’nin fotofiziksel ozellikleri THF ¢ozeltisinde belirlendi ve analize
ait degerler Cizelge 4.14 te verildi. Ultraviyole ve goriiniir alan spketrumunda
goriilen ti¢ pikin m-n* elektronik gecisine ait oldugu piklerin molar absorpsiyon
katsayilarinin 1000 {izerinde olmasindan anlasildi. Bilesigin spektroflorometre
analizinde uyarilmaya ait floresan emisyon piki goriildiigiinden bilesik 3d floresan

Ozellige sahip oldugu anlasildi.
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4.3.5.Hekza[4-kloro-2-{(2-tiyol-1H-benzimidazol-5-ilimino)metil}fenoksi]
siklotrifosfazen (3e)

Bilesik 3 ile 5-amino-2-tiyol-1H-imidazoliin tepkimesi THF ¢o6ziiciisiinde 3
adamla formik ilavesiyle oda sartlarinda gergeklestirildi (Sekil 4.56). Tepkime
manyetik karistirict ile karistirilarak 48 saat devam ettirildi. Bilesik 3 deki biitiin
formil gruplarin imine donilismesi i¢in 5-amino-2-tiyol-1H-imidazol bilesik 3’tin 6
mol kat1 yerine 12 mol kat1 kullanildi. Saflastirma islemlerinden sonra elde edilen
bilesigin spektroskopik analizlerden 3e’nin yapist belirlendi. Analiz spektrumlar
Sekil 4.57, Sekil 4.58 ve Sekil 4.59 de goriilmektedir. Analizlere ait degerler toplu
olarak Cizelge 4.15 da verildi. Bilesigin fotofiziksel 6zellik analizleri bilesigin THF
cozeltisinde gerceklestirildi.

o] yi /
7 N
oy al cl
o N__SH
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ol | H,N HS / H
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A
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Sekil 4.56. 3e’nin sentez tepkime denklemi

Cizelge 4.15. 3e IR, NMR, elementel analiz, ultraviyole ve goriiniir alan ve floresan analiz

sonugclari
. . Ultraviyole ve
NMR Degerleri Gériiniir Alan
IR Degerleri I ) Elementel analiz Degerleri(nm)
Mloge)
3200 cm™ 12,0 ve 12,5 ppm | 7,61 ppm Teor. | Bul. 260(), 298(),
(N-H) ) (N-H ve SH) 9%C | 51,70 | 49,76 331(), 386(9
1636_cm' 8,90 PR %H | 279 | 362 Floresan
(CN) (H-C=N) %N | 15,07 | 17,24 serleri
1613 cm™ (HC=N) 8,0-6,40 ppm 0 ’ ’ Degerleri
1186,1158,1114 cm* (Ar H) %S | 9,86 | 12,42 | Ex(nm,loge)
(P=N) 284
953 cm™ Floresan
(P-O-Aril) Degerleri
Em Mnm)(loge)
313
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Sekil 4.57. 3e’nin IR spektrumu

Bilesik 3e’nin IR spektrumunda HC=N, P=N ve P-O-Ar baglarina ait pikler
goriildii ve piklere ait degerler Cizelge 4.15 da verildi. Spektrumda 1700 ile 1680 cm’
! arasinda pik goriilmemesinden bilesigin yapisinda formil olmadig: anlasildi. Ayrica
bu spektrumda 3300 cm™ civarinda -NH; pik ¢ikmamasindan 3e igerisinde 5-amino-
2-tiyol-1H-imidazoliin olmadigi belirlendi. Spektrumdan bilesigin yapisinda fosfazen
oldugu, imin oldugu, fosfazene fenoksi grubunun bagli oldugu ve formil olmadig:

sonucuna varildi.

i
N
‘ | P, w8 s
| =
. N S ,_I._.,_, )
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| l ‘ l * : |
I h a Ui AN k |
T T T T T K T T
12 10 3 G 4 2 a pom

Sekil 4.58. 3e’nin *H NMR spektrumu
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3e’nin *H NMR spektrumunda imidazol NH, imidazol tiyol, imin ve aromatik
proton pikleri goriildii ve piklere ait degerler Cizelge 4.15 da verildi. Spektrumda ¢ok
zayif siddette formil proton piki gériinmesinden bilesigin igerisinde ¢ok az miktarda
formil tasiyan orgaofosfazen oldugu anlasildi. Bilesigin spektrumunda analizin

yapildig1 ¢6ziicii olan DMSO ve bu ¢oziiciide su proton pikleri de goriildii.

— T T T T T T — T T T - T T |- T L T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 o -20 pom

Sekil 4.59. 3e’nin **P NMR spektrumu

3e’nin *'P NMR spektrumunda tekli bir pik gériildii ve pike ait deger Cizelge
4.15 da verildi. Spektrumdan bilesigin yapisindaki fosforlarin ayni kimyasal ¢evreye

sahip oldugu anlasildi.

Bilesigin elementel analiz sonuclar ile teorik degerlerin uyumlu olmadig:
gorildii. Analizde %H degeri teorik degerden biiyiik ¢ikarken diger elementlerinki
teorik degerden kiiciik ¢ikti. Bu sonuglardan ve 'H NMR analizinden bilesigin su
cektigi anlagildi. Elementel analizdeki uyumsuzlugun kaynaginin bilesigin bagladig:

su oldugu diisiintildii.

Yapilan analizlerin sonuclarina gore, elde edilen bilesigin 3e yapisinda

oldugu anlasildu.
3e’nin fotofiziksel ozellikleri THF ¢o6zeltisinde belirlendi ve analize ait

degerler Cizelge 4.15 da verildi. Ultraviyole ve goriiniir alan spketrumunda goriilen

tic pikin n-n* elektronik gecise ait oldugu piklerin molar absorpsiyon katsayilarinin
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uyarilmaya ait floresan emisyon piki goriildiigiinden bilesik 3e’nin floresan 6zellik

gosterdigi anlasildi.

4.3.6. Hekza[4-kloro-2-{(1H-imidazol-5-ilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazen
(3f)

Bilesik 3 ile 5-amino-1H-imidazoliin tepkimesi THF ¢oziiciisiinde 3 adamla
formik ilavesiyle oda sartlarinda gergeklestirildi (Sekil 4.60). Tepkime manyetik
karistiricr ile karistirilarak 48 saat devam ettirildi. Bilesik 3 deki biitiin formil
gruplarin imine doniismesi i¢in 5-amino-1H-imidazol bilesik 3’iin 6 mol kat1 yerine
12 mol kati kullanildi. Saflastirma islemlerinden sonra elde edilen bilesik higbir
¢oziiclide coziinmediginden yapr analizi i¢in IR ve elementel analiz yontemleri
kullanildi. Bu iki analiz sonucuna gore bilesik 3f’nin Onerilen yapisinda oldugu
anlagsildi ve IR ait spektrum Sekil 4.61 da goriilmektedir. Analizlere ait degerler toplu
olarak Cizelge 4.16 de verildi. Bilesik higbir ¢oziiciide ¢6ziinmediginden fotofiziksel

ozelligi belirlenemedi.

3f NHZ

Sekil 4.60. 3f’nin sentez tepkime denklemi

Cizelge 4.16. 3f bilesigine ait IR ve elementel analiz sonuglar

NMR Degerleri Ultraviyole goriiniir
IR Degerleri Elementel analiz alan degerleri
_ 3Ip nm, loge
1630 cm™ Teor. Bul. Coziinmediginden
(HC=N) & %C | 62,39 | 56,14 gekilmedi
1620 cm™ (HC=N)) 2 %H | 419 | 332 Floresan
1198, 1159 cm 5 %N | 1698 | 17,16 degerleri
(P-N)_1 =h Ex (nm, logg)
geg o = é Cozimmediginden
(P-O-Aril) 23 cekilmedi
= Floresan degerleri
S Em (nm, logg)
o Coziinmediginden
¢ekilmedi
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Sekil 4.61. 3f’nin IR spektrumu

Bilesik 3f’nin IR spektrumunda HC=N, P=N ve P-O-Ar baglarna ait pikler
goriildii ve piklere ait degerler Cizelge 4.16 de verildi. Spektrumda 1700 ile 1680 cm’
! arasinda pik goriinmemesinden bilesigin yapisinda formil olmadigi sonucuna
varildi. Ayrica bu spektrumda 3300 cm™ civarinda -NH, pik ¢ikmamasindan 3f
icerisinde  5-amino-1H-imidazolin olmadigr anlagildi. spektrumdan bilesigin
yapisinda fosfazen oldugu, imin oldugu, fosfazen bagh fenoksi grubun oldugu ve

formil oldugu anlasildi.

Bilesigin elementel analiz sonuglar ile teorik degerler uyumlu olmasindan,

elde ettigimiz bilesik 3f i¢in dnerilen yapida oldugu anlasildi.

Yapilan analizlerin sonuglarina gore, elde edilen bilesigin 3f yapisinda oldugu

belirlendi.

3f higbir ¢oziiciide ¢oztinmediginden fotofiziksel 6zellikleri belirlenmedi.
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4.3.7. 2,4,4,6,6-penta[4-kloro-2-{(izoquinol-5-ilimino)metil }fenoksi]-2(4-kloro-2-
formil-fenoksi)siklotrifosfazen (3g)

Bilesik 3 ile 5-aminoizoquinolinin tepkimesi THF ¢6ziiclisiinde 3 adamla
formik ilavesiyle oda sartlarinda gergeklestirildi (Sekil 4.62). Tepkime manyetik
karistiric1 ile karistirilarak 48 saat devam ettirildi. Bilesik 3 deki biitiin formil
gruplarin imine doniismesi i¢in 5-aminoizoquinolinin bilesik 3’iin 6 mol kat1 yerine
12 mol kati1 kullanildi. Saflagtirma islemlerinden sonra elde edilen bilesigin 39
yapisinda oldugu spektroskopik analiz sonuglarindan anlasildi. Analizlere ait
spektrumlar Sekil 4.63, Sekil 4.64 ve Sekil 4.65 de goriilmektedir. Analizlere ait
degerler toplu olarak Cizelge 4.17 de verildi. Bilesigin fotofiziksel 6zellikleri THF

¢ozeltisinde belirlendi.

cl 0 'il
O\ | \/@
\?\ 9 O - NHZ\ THF /b/

7 OB s gy aeres
yZ \ 25 °C / 48 saat
o]

A @ o
| 9 é@
/

9

Sekil 4.62. 3g’nin sentez tepkimesi

Cizelge 4.17. 3g IR, NMR, elementel analiz, ultraviyole ve goriiniir alan ve floresan analiz

sonuglari
NMR Degerleri Ultraviyole ve
IR Degerleri Elementel analiz Goriiniir Alan
q 3Tp Degerleri(nm)
Mloge)
1694 cm™ 9,65 ppm 7,69- Teor. | Bul. 242(), 288(), 355())
(HC=0) | (H-C=0) 753 | %C | 6150 | 59,39
1197,1163 cm 9,22 ppm ppm | o6H | 3,20 | 3,18 Floresan Degerleri
(P=N) (HC=N) Coklu ["ooN | 10,72 | 9,94 Ex (nm, logg)
957 cm’ 8,20 ppm pik 268
(P-OAr) (HC=N) Floresan Degerleri
8,0-7,0 ppm Em Mnm)(loge)
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Sekil 4.63. 3g’nin IR spektrumu

Bilesik 3g’nin IR spektrumunda HC=0, HC=N, P=N ve P-O-Ar baglarina ait
pikler goriildii ve piklere ait degerler Cizelge 4.17 da verildi. Spektrumda 1694 cm™
de pik goriilmesinden bilesigin yapisinda formil oldugu belirlendi. Ayrica bu
spektrumda 3300 cm™® civarnda -NH, pik ¢ikmamasindan 3g igerisinde
izoquinolinin olmadig anlasildi. Spektrumdan bilesigin yapisinda fosfazen oldugu,

formil oldugu, imin oldugu ve fosfazene fenoksi grubunun bagli oldugu anlasildi.

[ b Ot

H LU

T T T T T T T
12 10 8 o 4 2 ] ppm

Sekil 4.64. 3g’nin *H NMR spektrumu
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Bilesik 3g’nin *H NMR spektrumunda formil, imin ve aromatik proton pikleri
goriildii ve piklere ait degerler Cizelge 4.17 da verildi. Spektrumda analiz DMSO
¢oziiclinde alindigindan DMSO ve DMSO igerisinde su proton pikleri de goriildii.
spektrumdan bilesigin yapisinda formil, imin ve aromatik gruplarinin oldugu

anlasildi. Ayrica bilesigin su ¢ekici 6zelligi de bu spektrumdan anlasildi.

T T T T T T T T T T T T T T T T T
180 L&0 140 120 100 a0 a0 40 20 o] =20 pom

Sekil 4.65. 3g’nin *P NMR spektrumu

Bilesik 3g’nin *P NMR spektrumunda tek pik goriilmedi ve piklere ait
degerler Cizelge 4.17 da verildi. spektrumdan bilesigin yapisinda farkli kimyasal

cevreye sahip fosforlar oldugu anlasildi.

Bilesigin elementel analiz sonuclar ile teorik degerlerin uyumlu olmadig:
gorildii. analizdeki %H degeri teorik degerden biiylik ¢ikarken diger elementlere ait
degerler teorik degerden kii¢iik ¢ikmistir. Bu sonuglardan ve NMR analizinden analiz
ve teorik degerler arasindaki farkin bilesigin c¢ektigi sudan kaynaklandigi anlasildi.

Bu analiz sonucunda bilesigin onerilen yapida oldugu belirlendi.
Yapilan analizlerin sonuglarina gore, elde edilen bilesigin 3g oldugu anlasildi.
Bilesik 3g’nin fotofiziksel 6zelligi THF ¢ozeltisinde belirlendi ve analize ait

degerler Cizelge 4.17 da verildi. Ultraviyole ve goriiniir alan spketrumunda goriilen

tic pikin n-n* elektronik gecise ait oldugu piklerin molar absorpsiyon katsayilarinin
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1000 iizerinde olmasindan anlasildi. Bilesigin spektroflorometre analizinde uyarilma

ait floresan emisyon piki goriildiigiinden 39 floresan 6zellik gosterdigi anlasildi.

4.3.8. Hekza[4-kloro-2-{(9H-fluoren-2-ilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazen
(3h)

Bilesik 3 ile 2-aminofluorenin tepkimesi THF ¢oziiciisiinde 3 adamla formik
ilavesiyle oda sartlarinda gergeklestirildi (Sekil 4.66). Tepkime manyetik karistirici
ile karistirilarak 48 saat devam ettirildi. Bilesik 3 deki biitiin formil gruplarin imine
doniismesi i¢in 2-aminofluoren bilesik 3’{in 6 mol kat1 yerine 12 mol kat1 kullanildi.
Saflagtirma islemlerinden sonra elde edilen bilesik hicbir ¢oziiclide ¢oziinmediginden
dolay1 yalniz IR ve elementel analizi yapildi. Bu analiz sonuglarina gore bilesik
3h’nin onerilen yapida oldugu anlasildi. Analize ait spektrumu Sekil 4.67 da
goriilmektedir. Analizlere ait degerler toplu olarak Cizelge 4.18 da verildi. Bilesik

hicbir ¢oziiclide ¢éziinmediginden fotofiziksel 6zellikleri belirlenemedi.

P o o

o al

?\ O THF ?\o>p/N\\pLo _,N
é ks _o__> 0 N_ 2N

& \ dz O' 25 °C / 48 saat CCO 7 O/P\o < E\;CI b

\///I\ @A uq @A\N O
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Sekil 4.66. 3h’un sentez tepkimesi

Cizelge 4.18. 3h bilesigine ait IR ve elementel analiz sonuglari

NMR Degerleri Ultraviyole ve

IR Degerleri Elementel analiz Goriiniir Alan

H 3T Degerleri(nm)

Mloge)
1622 cm™ (HC=N) Teor. Bul. -
1194, 1161 cm™ %C | 70,39 | 65,62
géF;N)_l %H | 384 4,03 Floresan degerleri

cm Ex (nm, logg)

(P-O-Ail) %N | 6,16 | 557

Floresan Degerleri
Em M(nm)(loge)

Coziinmediginden NMR
cekilmedi
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Sekil 4.67. 3h’nin IR spektrumu

Bilesigin IR spektrumunda yapiya ait 6nemli olan HC=N, P=N ve P-O-Ar
pikleri goriildii ve piklere ait degerler Cizelge 4.18 da verildi. Bu spektrumda 1700
ile 1680 cm™ pik goriilmediginden dolay1 bilesik 3h’nin yapisinda HC=0 yapisinin
olmadigi anlagildi. Ayrica bu spektrumda 3300 cm™ civarinda -NH; ait pikler
¢ikmamasindan 3h igerisinde 2-aminofluorenin olmadigi sonucuna varildi. Bu
spektrumdan bilesikte fosfazen yapisinin oldugu, imin yapisinin oldugu, fosfazene

fenoksi grubunun bagli oldugu ve formil yapisinin olmadigi anlasildi.

Bilesigin elementel analiz sonuglari ile teorik degerler uyumlu olmasi, elde

ettigimiz bilesigin onerilen yapidaki 3h oldugunu gostermektedir.

Yapilan iki analiz sonuglarina goére, elde edilen bilesigin 3h’nin Onerilen

yapida oldugu ve igerisinde amin olmadig1 anlagildi.

3h higbir ¢oziiclide ¢oziinmediginden fotofiziksel 6zellikleri belirlenemedi.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Literatiirde formil tasiyan fenoksi substitiie organosiklotrifosfazenler
genellikle hekzaklorosiklotrifosfazen ile formil tasiyan fenollerin Ko,COj3 varligindaki
tepkimelerinden elde edilmistir. bu konuda bir ¢alismada tepkimede K,COj3 yerine
trietilamin kullanilmistir(Oztiirk ve ark., 2013). Bu calismada da hekza(4-kloro-2-
formilfenoksi)siklotrifosfazen hekzaklorosiklotrifosfazen ile 5-klorosalisilaldehit
tepkimesinden trietilamin kullanilarak sentezlendi ve bu bilesik %78 verimle elde
edildi. Bu ¢alismadaki her iki formil tasiyan organofosfazen oda sicaklifinda ve

atmosferinde tepkimedeki maddeler tamami saflastirilmadan kullanilmak suretiyle

elde edildi.

Formil tasiyan fenoksi subtitiie siklotrifosfazenlerin primer aminlerle
tepkimelerin imin tasiyan organofosfazen tiiretmek mimkiindiir. Fakat baz
aminlerden formil tasiyan organofosfazendeki formillerin tamaminin imine
dontismedigi  belirlendi. Hekza(4-bromo-2-formilfenoksi)siklotrifosfazen(2) ve
hekza(4-kloro-2-formilfenoksi)siklotrifosfazen(3) ile 5-aminoizoquinolinin
tepkimesinde bilesik 2 ve 3 teki bir formilin imine doniismedigi bir bilesigin
olustugu belirlendi. Bu sonuca gore, tepkimelerde aminin asirist kullanilsa bile biitiin
formilin imine doniismesinin amine bagl oldugu anlasildi. 5-aminoizoquinolinin
yapisinda heterosiklik halkada imin grubu bulunmaktadir. Bu yapi rezonansla

elektron ¢ekici 6zelligi bulunmaktadir.

Imin veya formil tastyan organofosfazenlerden bilesik 2 hari¢ diger biitiin
bilesikler floresan 6zellige sahip oldugu anlasildi. Bilesik 2 den tiiretilen imin tasiyan
organofsofazenlerden bilesik 2e hari¢ digerleri goriiniir bolgede floresan 6zellik
gosterdi. Fakat bilesik 3 ten tiiretilen imin tasiyan organofosfazenlerden bilesik 3d
hari¢ digerleri ultraviyole bolgesinde floresan 6zellik gosterdi. Bu farkin bilesik 2 ve

3 yapilarinda bulunan brom ve klordan kaynaklandigi anlasildi.
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Cizelge 5.1. Bilesik 1 ve sentezlenen bilesiklere ait floresan degerleri

Floresan dalga boylari
Bilesik Kullamilan amin (nm)
Uyarilma(Ex) Yayillan(Em)
1 - 268 608
2 - 292" 322
2a Anilin 263 617
2b 1-naftilamin 283 615
2¢c 3,4-dikloroanilin 263 613
2d 2-tiyolanilin 264 607
2e 5-amino-2-tiyol-1H- 260 317
benzimidazol
2f 5-amino-1H- Coziinmedi Coziinmedi
benzimidazol
29 5-aminoizoquinolin 263 616
2h 2-aminofluoren Coziinmedi Coziinmedi
3 - 285 325
3a Anilin 285 315
3b 1-naftilamin 255 420
3c 3,4-dikloroanilin 284 312
3d 2-tiyolanilin 283 607
3e 5-amino-2-tiyol-1H- 284 313
benzimidazol
3f 5-amino-1H- Coziinmedi Coziinmedi
benzimidazol
39 5-aminoizoquinolin 268 317
3h 2-aminofluoren 257 414
"(Oztiirk, ve ark., 2013).
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