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OZET

Patlayic1 maddeler, o6zellikle giivenlik endiselerini ve c¢evresel tahribati
beraberinde getiren kimyasallardir. Bu agilardan, patlayict maddelerin tespiti biiyiik
onem arz etmektedir. Patlayict madde tayininde 0zellikle spektrofotometrik
yaklasimlar biiylik bir basar1 yiizdesine sahiptirler. Ancak, bu metotlarin sahada
kullanilamamasi, goreceli olarak pahali olmalari ve uzman kullanici gerektirmeleri
alternatif metotlarin gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir. Siralanan bu dezavantajlar
asabilmeleri nedeniyle sensorler, patlayici tayininde sik¢a calisilan ve Onemli
ilerlemeler kaydedilen bir yaklasimdir. Bu amag¢ dogrultusunda yeni sensdrlerin
dizayn1 ve karakterizasyonu biiylik 6nem arz etmektedir. Sunulan ¢aligma, patlayici
maddeler arasinda en c¢ok bilinen ve en tehlikeli smifta yer alan trinitro toluenin
(TNT) tayinine yonelik dendrimerik fosfazen c¢ekirdekli kolorimetrik kimyasal
sensoOriin dizaynini ve karakterizasyonu amaglamaktadir. Calismada ilk olarak,
hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ve oktaklorosiklotetrafosfazen (tetramer)
benziloksi fenoksi gruplar1 ile tamamen subsitie edildi. Ikinci olarak,
hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) benziloksi fenoksi gruplari ile kismen subsitiie
edilerek sentezlenen bilesigin, Bisfenol A ile reaksiyonu sonucu kopriilii fosfazen
bilesigi sentezlendi. Uciincii olarak elde edilen halkali fosfazen bilesiklerinin
Pd(OH)2\Siklohekzen yardimiyla esterlesme reaksiyonuna uygun hale getirmek igin
—OH grubuna indirgendi. —OH grubuna indirgenen bilesiklerin, 9-antrasen
karboksilik asit ile esterlesme reaksiyonu sonucunda dendrimerik fosfazen bilesikleri
sentezlendi. Ayrica TNT nin segici olarak belirlenmesine fosfazen halkasinin etkisini
daha iyi arastirabilmek i¢in fenol bilesigi de 9-antrasen karboksilik asit ile esterlesme
reaksiyonu sonucu oncii bilesik sentezlendi. Sentezlenen bu bilesiklerin yapilari,
MALDI-TOF kiitle spektrometresi, 'H, 3C ve 3P NMR 6l¢iimlerinden elde edilen
verilerle aydinlatildi. Sentez ve karakterizasyon islemleri tamamlanan dendrimerik
bilesiklerinin termal oOzellikleri diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve
termogravimetrik analiz (TGA) ile fotofiziksel ozellikleri UV-Vis ve floresans
spektrofotometresi ile elektrokimyasal oOzellikleri ise dongiisel voltametri ile
incelendi. Son olarak sentezlenen tiim bu bilesiklerin sensor 6zellikleri UV-Vis ve

floresans spektrometresi ile detayl1 olarak incelendi.

Anahtar Kelimeler: Halkalh Fosfazenler, Floresans Sensor, Floresans

Soniimleme, TNT, Patlayicilar.



SUMMARY

Explosives are chemicals that cause security concerns and environmental
disruption. In this perspective, detection of explosive is crucial. Spectroscopic
approaches are the methods which are widely and successfully used in the detection
of explosives. However, these methods have some disadvantages, such as that they
cannot be used in field work, are relatively expensive and require well-trained
personnel. Sensors, on the other hand, are able to overcome those disadvantages.
Thus, sensors are widely studied and major progressions have been managed in terms
of detection of explosives Dby sensors. Thus, that the development and
characterization of sensor systems for the explosive detection is fundamental. The
present study aims to design and characterization of a novel dendrimeric
phosphazene core-based colorimetric chemical sensor for the sensitive and selective
detection of trinitro toluene (TNT) which is well known and highly dangerous
amongst other chemical explosives. Firstly, hexachlorophosphazene (trimer) and
octachlorocyclotetraphosphazene (tetramer) were substituted by benzyloxy phenoxy
groups. Secondly, hexachlorophosphazene benzyloxy was partly substituted by
phenoxy groups and this compound was used to obtain bridged phosphazene via
reaction with Bisphenol A. Thirdly, benzyloxy phenoxy groups in the synthesized
ringed phosphazene compounds were reduced to —OH groups by habilitating
esterification reaction with the help of Pd(OH).\cyclohexene. The compounds
reduced to —OH groups were then converted to dendrimeric phosphazene compounds
by the esterification reaction with 9-anthracene carboxylic acid. A precursor was
synthesized by the esterification reaction of phenol with 9-anthracene carboxylic acid
to investigate the effect of phosphazene ring on the selectivity of TNT. The
compounds were characterized by MALDI-TOF mass spectroscopy, *H, *C and 3P
NMR. After synthesis and characterization processes, thermal properties of
dendrimeric compounds were investigated by differential scanning calorimetry
(DSC) and thermogravimetric analysis (TGA). Photophysical properties were
examined by UV-vis and fluorescence spectrometry, and electrochemical properties
were analyzed by cyclic voltammetry. Finally, sensor properties of all compounds

were investigated in detail by UV-vis and fluorescence spectrometry.

Key Words: Ringed phosphazenes, Fluorescence sensor, Quenching, TNT,

Explosives.
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1. GIRIS

Floresans sinyalini kullanarak molekiiler tanimlama, ilk olarak 1980’lerin
basinda Tsien ve arkadaslari tarafindan kalsiyum indikatorlerinin kullanilmasiyla
baglamistir [1, 2]. Burada florofor olarak basit aromatik bilesikler kullanilmistir.
Takip eden yillarda bu tip malzemelerin sentezlenmesi bilim insanlarinin oldukca
ilgisini ¢ekmis ve bir ¢ok floresans indikatér rapor edilmistir [3-5]. Floresans
sensorler, biyolojik, medikal [6] ve ¢evresel uygulamada genis yer tutmaktadir. Bu
cevresel uygulamalardan birisi de patlayict madde analizi ve takibidir [7, 8].

Patlayict maddelerin tayininde ayrintili tekniklerin uygulanmasindan once siiratli
on degerlendirmeler yapilabilmesi veya bu gibi maddelerle kirlenmis askeri alanlarda
toprak temizleme calismalarinin birim zamanda c¢ok sayida analizle izlenmesi,
genellikle kolorimetri ya da spektrofotometri gibi basit, ucuz ve se¢imli saha
tekniklerinin kullanimini zorunlu kilmaktadir. Gerek askeri amagli gerekse de
kriminal aktivitelerde siklikla kullanilan polinitro aromatik patlayicilardan biri
trinitro toluendir (TNT) ve patlayici tekniginde kullanilan tiim nitro bilesiklerinden
¢cok daha biiyilk bir Oneme sahiptir. Bir diger genel patlayict olan 1,3,5-
trinitroperhidro-1,3,5-triazin (RDX) yaygin olarak savunma sistemlerinde TNT ile
karisim halinde kullanilmaktadir [9].

Gilinlimiizde toprak ve patlama sonrasi enkaz kalintilarinda cevresel ve
kriminolojik alanlarda patlayict madde analizi i¢in  gaz kromatografisi-kiitle
spektrometresi [10], Raman spektroskopisi [11], Niikleer kuadropol rezonans[12] ve
elektron yakalama dedektorlii kiitle spektrometresi gibi birgok analitik metodun
patlayici madde analizinde kullanildig1 bilinmektedir. Bununla birlikte, bu
yontemler anlik goriintiileme imkani saglamaz, pahalidir, gézlenebilme sinirlari
yiiksektir ve hassasiyetleri nispeten diisiiktiir. Bu sistemlerin yerini, diisiik
gbzlenebilme smirli olmalari, gercek zamanli analiz gerceklestirebilmeleri ve ¢evre
dostu olmalar1 sebebiyle floresans sensorler almaya baslamistir. Kolorimetrik
yontemler patlayict madde analizlerinde biiyiik Ol¢iide kullanilmaktadir [13].
Bunlarin uygulanmasi kolaydir ve hassasiyetleri mikrogram seviyesindedir. Bu
avantajlar patlayict malzemelerin hizli bir sekilde sahada tayinlerini miimkiin kilar.
Yapilan arastirmalar o6zellikle TNT ve RDX patlayicinin tanimlamasi iizerine

yogunlasmistir. TNT ve RDX gibi patlayict maddelerde bulununan nitro gruplarinin



elektron ¢ekme oOzellikleri, aromatik halkada bos olan p* orbitallerinin enerji
seviyelerinin diismesine sebep olur ve bdylece, molekiil iyi bir elektron alicisi hale
gelir. Floresans spektroskopisi kullanilarak yapilan tayinlerde, patlayic tiirevlerinin
diisiik enerjili en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) 6zelliklerinden faydalanarak
floroforun uyarilmig halde elektron vermesi sonucu floresans spektrumunda daha
yilksek veya diisiik dalgaboyuna kayma ya da floresans siddetinde azalma
olusmaktadir. Bu 6zelligi kullanilarak patlayicilarin tayini yapilabilmektedir [14].
Son zamanlarda polimer esasli malzemelerin elektron verici 6zelliklerinden
yararlanilarak TNT icin kolorimetrik absorpsiyon temeline dayali birgok kemosensor
calismasi yapilmistir [6, 15-19]. Yapilan bu ¢aligmalardan biri Sekil 1.1°de ifade
edilen konjuge polimerik yapinin kullanildigr sistemdir. Bu g¢alismada TNT’nin
belirlenmesi ve izlenmesinde difenil quinoksalin bazli konjuge polimerler

kullanilmistir.
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Sekil 1.1: Polimer temelli TNT ye kars1 duyarli floresans sensor.

Bununla birlikte, polimerik malzemeler istenilen dogrultuda
yonlendirilebilmeleri, termal kararliliklarinin yiiksek olmasi, genis bir renk
yelpazesine sahip olmalarmin yaninda, yiiksek saflikta hazirlanamamalar1 ve
¢Oziiniirliik problemleri gibi dezavantajlara sahiptir. Monomerik yapilar ise kuantum
verimlerinin yiiksek olmasi, yiiksek derecede saflikla hazirlanmast ve c¢ogu
coziicillerde ¢oOziinmesi gibi avantajlart yani sira, termal davranislarimin yeterli
olmamasi gibi dezavantajlar1 da vardir. Hem monomerik hem de polimerik yapidaki
bilesiklerde goriilen bu dezavantajlari, dendirimerik yapidaki bilesikler ile gidermek
miimkiin olabilir. Dendrimerik yapilar termal kararliliga, ¢coziinebilirlige ve yiiksek
saflikta hazirlanma o6zelliklerine sahiptir. Ozellikle son yillarda halkali fosfazen
bilesikleri c¢ekirdek olarak kullanilarak istenilen 6zellige gore birgok dendrimerik

yap1 hazirlanmigtir [20]. Duyarli ve secici floresans sensorlerin hazirlanmasinda da



halkali fosfazen bilesiklerinin kullanilmas1 birgok avantaj saglar.  Bunlardan
birincisi, halkali fosfazenlerin, fosfor atomu iizerinde bulunan klor atomlar1
sayesinde ¢ok ¢esitli gruplarla niikleofilik yerdegistirme reaksiyonu vererek cesitli
fosfazen bilesikleri olusturmalari; ikincisi, fonksiyonlandirilmis halkali fosfazen
cekirdeklerinin agir kimyasal sartlar altinda bile ¢ok kararli olmasi; ve li¢linciisii ii¢
boyutlu kararli kiiresel yonelim gostermeleridir. Halkal1 fosfazenler, optik 6zellikleri
bakimindan inert olduklar1 igin siibstitlie edilen inorganik, organik ya da
organometalik gruba gore olusan bilesiklerin fotofiziksel ve fotokimyasal
ozelliklerine gore optik 6zelliklerinin ayarlanabilmesinden dolayi ilgi ¢ekici olmustur
[21]. Sensor galismalarinda, halkali fosfazen bilesikleri ¢ekirdek olarak kullanilarak
istenilen ozellige gore floresans sensorler hazirlanmistir. Bununla birlikte, fosfazen
tirevleri kullanilarak hazirlanmis birka¢ metal sensor [20, 22] rapor edilmistir.
Patlayict maddelerin analizinde kullanilmak iizere sentezlenmis fosfazen tabanli

floresans sensor ¢alismalari literatiirde ¢ok ¢ok azdir ve bunlardan biri Sekil 1.2.’de

gosterilmistir.
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Sekil 1.2: Capraz Bagli Polifosfazen temelli floresans sensor.

Sunulan tez kapsaminda dendrimerik fosfazen cekirdekli, patlayici tayinine
duyarli yeni sensorlerin dizayn1 ve karakterizasyonu hedeflenmistir. Bu amag
dogrultusunda oncelikle hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ve
oktaklorosiklotetrafosfazen (tetramer) benziloksi fenoksi gruplari ile tamamen
subsitiie  edilerek 1 ve 3  bilesikleri sentezlendi. Ikinci  olarak,
hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) benziloksi fenoksi gruplari ile kismen subsitiie

edilerek 5 bilesigi ve 5 bilesiginin bisfenol A ile reaksiyonu sonucu 6 bilesigi



sentezlendi. Ugiincii olarak elde edilen 1, 3 ve 6 halkali fosfazen bilesikleri
Pd(OH)2\Siklohekzen yardimiyla esterlesme reaksiyonuna uygun hale getirilerek OH
grubuna indirgenip bilesik 2, 4 ve 7 elde edildi. Son olarak da 2, 4, 7 numaral
bilesikler ve TNT’nin segici olarak belirlenmesine fosfazen halkasinin etkisini
gormek icin fenol’tin, 9-antrasen karboksilik asit ile tepkimeleri sonucu dendrimerik
8,9, 10 ve 11 (6ncii) bilesikleri sentezlenmistir.

* (lve 2) nolu bilesikler [23], (3 ve 4) nolu bilesikler [24], ve (11) nolu
bilesik [25] literatiire gore sentezlendi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar: kiitle spektrometresi (MALDI-TOF), 'H, °C
ve 3P NMR ve infrared spektroskopisi olgiimlerinden elde edilen bilgilerle
aydinlatildi. Sentez ve karakterizasyon islemleri tamamlanan dendrimerik
bilesiklerin termal, fotofiziksel ve sensor 6zellikleri incelendi.

Asagida, amag ve dizaynda kullanilan materyallerin literatiir bilgileri detaylica

sunulmustur.



2. PATLAYICILAR

Patlayicilar; kati, sivi ya da bunlarin karisimi olarak bulunabilen, ¢evresinde
tahribata neden olabilecek belirli bir hizda ve sicaklikta basingli gaz olusturabilen
kimyasal reaksiyonlar1  gerceklestirme  kabiliyetine  sahip  malzemelerdir.
Patlayicilarda merkezde genellikle bir karbon ve bu karbona kovalent bagli nitro,
nitroamin ve nitrat ester gibi yiikseltgeyici gruplar bulunur. N-N ve N-O benzeri
baglar igeren bu gruplar p-orbitallerindeki bag yapmayan serbest elektronlara
kovalent baglanan iki ya da daha fazla atoma sahiptir. Bu durum atomlar arasinda
elektrostatik etki olusturur ve bu baglarin kirilmasiyla ortaya yiiksek enerjili N2 ve
COg gibi gazlar ¢ikar.

Tiim kimyasal patlayicilarin gerceklestirdigi reaksiyonlarda bazi ortak 6zellikler
bulunmaktadir. Reaksiyonlarin timii ekzotermiktir; tiim reaksiyonlarda Onemli
Olciide 1s1 ve gaz agiga cikar. Gaz salimi1 bazi metal patlayicilar i¢in gerceklesmese
de bircok patlayicr tiirli i¢in ortak bir 6zelliktir. Gay Lussac Yasasina gore herhangi
bir gazin basinci sicakligtyla dogru orantilidir. Patlayici reaksiyonu ile olusan gaz ve
artan 1s1 patlayicilarin yikici 6zelliginin temelini olusturur. Reaksiyonlarin birgogu
kendiliginden gerceklesir ve bir kez baslayan reaksiyon kendini siirdiirme
egilimindedir.

Patlayicilarda ana olarak aranan iki 6zellikler vardir. Patlayicilarin termal agidan
stabil olmasi istenir. Patlayic1 kontroliinii saglamak agisindan mekanik etkilere karsi
hassasiyetinin diigiik olmas1 aranan bir diger Ozelliktir. Patlayicilar genis caph
tahribata yol acabilecek malzemelerdir ve bunlarin tespiti askeri ve sivil giivenlik,
anti terorist uygulamalar, ¢evre temizligi ve insani ¢abalar agisindan O6nem arz
etmektedir. Son yillarda diinya capinda yasanan terdr olaylari, patlayict tespit
caligmalarinda artisa neden olmustur. Bu nedenle, tespit amacli gelistirilen onlarca
yontem vardir [26].

Gelistirilen yontemler en kaba hatlariyla spektroskopik yaklasimlar, koku
duyusu tipi sensorler, sensor teknikleri, nanoteknoloji, kuartz kristal mikrobalans,
ince film sensorler seklinde siralanabilir. Esasen bu tekniklerden ikisi ya da daha

fazlasi, hassasiyeti arttirmak i¢in bir¢cok ¢alismada beraber kullanilmaktadir [27].



2.1. Askeri Amach Olarak Siklikla Kullanilan Baz1 Patlayici
Maddeler ve Genel Ozellikleri

Patlayicilar 6zellikle askeri amaclar i¢in sik¢a kullanilmaktadir. Bu amagla en
yaygin kullanilan patlayicilarin yapilar1 Sekil 2.1°de verilmistir [28]. TNT ve RDX
askeri amaglarla en c¢ok kullanilan patlayicilardandir. Bu patlayicilar genellikle

balmumu, kalsiyum kloriir ve plastik katki maddeleri ile beraber kullanilirilar.
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Sekil 2.1: Askeri amacl yaygin olarak kullanilan patlayici maddeler.

2.1.1. TNT’nin Genel Ozellikleri

TNT en ¢ok bilinen ve en etkili patlayicilardan bir tanesi olup, polinitro aromatik
patlayic tiiriidiir ve bu sinif icerisinde biiylik bir 6neme sahiptir. TNT tek bagina ya
da diger patlayici tiirleriyle birlikte karigim halinde kullanilabilir. TNT nin etkisi,
atom bombasinin etkisinin birimlendirilmesinde de kullanilan megaton TNT esdegeri

birimiyle ifade edilir. TNT, J. Wilbrand tarafindan 1863’te icat edilmis ve ilk iiretimi



1891°de Almanya’da gergeklestirilmistir. Alman ordusu 1902 yilinda TNT yi Granat
dolgusu olarak kullanmistir. TNT suda ¢oziinmeyen, saf siilfat asidi ile sinirh
¢Oziinebilen fakat organik coziiciilerde iyi ¢Oziinen bir patlayicidir. TNT en iyi
aseton, toluen ve benzende c¢oziiniir. Sicak alkol, klorlu hidrokarbonlar ve sicak
karbon tetrakloriir de iyi ¢Oziindiigii coziiciiler arasindadir. TNT asitlere karsi
direnclidir ve alkalilere karst duyarlidir. TNT’ nin Fe>O3 ya da kiikiirt gibi maddelerle
karistirilmasi patlamanin baslama stiresini kisaltir. TNT 1sitmaya kars1 direnclidir ve
dogrudan atesle tutusturmak zordur. Isiga maruziyeti TNT nin azot gruplarinin bir
kisminin kaybina neden olur ve bu durum asitle reaksiyonu arttirarak yliksek darbe
hassasiyeti kazandirir. TNT nin aminlerle ve aromatik hidrokarbonlarla etkilesimi

zehirli drtinler agiga ¢ikartir [29]. TNT’nin bazi temel Ozellikleri Tablo 2.1’de

verilmistir.
Tablo 2.1: TNT nin kimyasal 6zellikleri.
Molekal Azuhz 227,13
Molekil formula C7HN:04
Cozimurlik 6zelliz: (2/100g)
Su 0,01 (25 °C)
0,02 (42 °C)
0,14 (100 °C)
Karbor disilfiar 0,63 (25 °C)
Karborn tetrakloriir 0,82 (25 °C)
Etanol 1,5 (25°C)
Dietil eter 3.8(5°C)
Kloroform 25(25°C)
Toluen 67 (25°C)
Benzen 88 (25°C)
Aseton 132 (25 °C)
Enme noktza1 (°C) 80,65
Kaynama noktas: (°C) 210
Tutuzma noktaz (C) 293

2.1.2. RDX’in Genel Ozellikleri

1,3,5-trinitroperhydro-1,3,5-triazine,1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacyclohexane
(RDX), Cyclotrimethylenetrinitramine, cyclonite, heksojen ve T4 olarak da
isimlendirilebilen bir patlayici tiiriidiir. RDX, askeriyede genellikle balmumu,

kalsiyum kloriir ve plastik katki maddeleri mevcudiyetinde TNT ile beraber



kullanilir. RDX, askeriyede en sik tercih edilen ilave patlayicilardandir. RDX’in bazi
temel 6zellikleri Tablo 2.2°de verilmistir [9].

Tablo 2.2: RDX’in kimyasal 6zellikleri.

Molekil Azuhz 222.26

Molekil formila C-HN.O,

Cozimirlnk 6zellizi (g/100g)
Su 0,006 (25 °C)
Toluen 0,02 (25 °C)
Benzen 0,05 (25 °C)
Dietll ater 0,055 (25°C)
Etanol 0,11 (25 °C)
Nifrobenzen 15@35°C)
Metil asetat 1.9 (25 °C)
Asetik anhidnit 4.9 (25°C)
Asetopitril 5,5(25°)
Aseton 8.3(25°%)
Sikloheksanon 12,7 (25°C)
Dimetil formamid 37 (25°C)
Dimetil sulfoksit 41 (25°C)

Erime noktzs (°C) 204

Tutusma noktas (CC) 295

RDX 1899°da ilk olarak tedavi amaciyla Henning tarafindan icat edilmistir ve
1920’de Hertz tarafindan patlayici madde olarak kullanilmistir [30]. RDX tahrip
giicii en yiiksek patlayicilar arasindadir. Bu 6zellik, yliksek yogunluk ve infilak
hizinin bir sonucudur. RDX oldukga kararl bir yapiya sahiptir [31]. RDX beyaz ve
kristalize bir katidir. Carpma ve siirtiinmeye oldukg¢a hassastir; bu nedenlerle, RDX
kristalleri yaglar ya da vakslarla veya kristallerin bir polimerik matriks igerisinde
hapsolmas1 ile muamele edilir. Polimerik matriks igerisindeki bu tiir patlayicilar
polimer bagh patlayicilar olarak adlandirilirlar ve yliksek kararlilik sergilerler. RDX

organik sivilarda zor ¢oziiniir ancak aseton ile tekrar kristallendirilebilir [30].

2.2. Patlayici Tayin Yontemleri

Patlayicilarin ya da patlayicilarla iligkili bilesenlerin tayini, son yillarda 6zellikle
giivenlik ve anti-terorizm faaliyetlerinde biiylik 6nem arz etmektedir. Bu bakimdan,

patlayici tayini i¢in bir¢ok farkli yeni yontem ve mevcut yontemlerin gelistirilmesi



hususlarinda ¢aligmalar hizla devam etmektedir. Minyatiirlestirme, tasmabilirlik,
araziye uygunluk, secicilik ve hassasiyet, patlayici tayininde gelistirilmek istenen
Ozelliklerdendir. Patlayici tayin yontemlerini farkli alt basliklar altinda toplamak
mimkiindiir. Caygill vd. literatiide en giincel ¢alismalari derlemislerdir [32]. Bu
nedenle patlayici tayin yontemleri, bu derleme cercevesinde, asagida sunuldugu

lizere gerceklestirilmistir.

2.2.1. Patlayic1 Tayini icin Spektroskopik Yaklasimlar

Kiitle spektroskopisi metotlari, havadaki Orneklerin kiitle spektroskopisi
icerisine ¢ekilmesi ve iyonlastirilmasi, olusan iyonlarin elektrik ya da manyetik alan
altinda kiitle yiik oranina gore ayristirilmasi, tayini ve kantifikasyonu basamaklarini
kapsamaktadir. Bu metotlar yiiksek segicilie ve hassasiyete sahiptirler ancak

pahalidirlar ve genelde laboratuar temelli ekipmanlar gerektirirler [32].
2.2.1.1. iyon Hareketlilik Spektroskopisi

Iyon hareketlilik spektroskopisi, ¢ok diisiik tayin limitleri ile analitin kantitatif
ve kalitatif analizini gergeklestirebilen ve bu sayede rutin olarak kullanilan
yontemlerdendir. Bu yontem analiti, enstriimanin gaz fazinda elektrik alan altinda
yarattig1 iyon hareketliligi sayesinde karakterize eder. Analit buharlari, taginim
tiiplerine aktarilmadan oOnce atmosferik basingta buharlastirilir. Tasinim siireleri,
iyonlarmn yiikiine baglidir ve kiitle/yiik orani ile tespit edilebilir. Boylelikle, analitteki

bilesenlerin, bilinen standartlarla kiyaslanarak tayini miimkiin kilinir [33, 34].
2.2.1.2. Kiitle Spektroskopisi

Kiitle spektroskopisi, bilesenlerin tayinindeki spesifikligi ve analiz hizi
sayesinde patlayici tayininde ¢ok¢a kullanilmaktadir. Ancak, kiitle spektroskopisi
araclarinin pahaliligi ve biiyiikliiliigii, bu yontemin en énemli dezavantajlarindandir.
Kiitle spektroskopisi, bir bilesigin bilesenlerini kiitle-ylik oranina gore ayirir ve
analiz eder. Kiitle spektroskopisinin, kuadropol, iyon kapani, ugus zamani ve ardisik

spektroskopi gibi alt tipleri mevcuttur [35]. Kiitle spektroskopisi ile nitroaromatik



patlayicilarin  [36, 37], 2,4,6-trinitrotoluenin  (TNT), nitrobenzenin ve 2,4-
dinitrotoluenin (DNT) [38], 1,3,5Trinitro-1,3,5-triazasiklohekzanin (RDX) [39] ¢ok
diisiik limitlerde tayini gerceklestirilebilmistir.

2.2.1.3. Terahertz Spektroskopisi

Terahertz spektroskopisi, patlayici buhari izlerinin tayini i¢in sik¢a kullanilmistir
[40-42]. Ancak, sistemin gii¢ gereksinimleri, analitle uzakligin artmasi sonucu giig
yitirim kaybi ve ¢ergeve hizi, yontemin en 6nemli dezavantajlari arasindadir [43].
Terahertz radyasyonu uzak kizil 6tesi (0.1-10 Terahertz) icerisinde uzanir ve bu
araliktaki dalgalar polar olmayan bir¢ok materyale girisir. Bircok patlayict ya da
patlayicilarla iliskili bilesenler bu aralikta spektral parmak izlerine sahiptirler ve bu
durum, bu maddelerin Terahertz spektroskopisi ile tayinine imkan tanir. Terahertz
spektroskopisi ile RDX’in [44] ve patlayicilarla iligkili bilesenlerin [45] tayini
gerceklestirilebilmistir.

2.2.1.4. Kazal Otesi Spektroskopisi

Kizil 6tesi spektroskopisinin prensibinde, kizil Gtesi bir 1sindan gegen analitin
belirli gruplar1 spesifik dalga boylarinda absorplama gergeklestirir ve bu 6zellik
analit icerisindeki maddelerin tayinini miimkiin kilar. Bu metotla pentaerithritol
tetranitrat (PETN), DNT, Octahydro-1,3,5,7tetranitro-1,3,5,7-tetrazosinin (HMX)
[46] , TNT ve dinitrobenzenin (DNB) [47] tayini gerceklestirilebilmistir.

2.2.1.5. Lazer Kaynakh Dagimim Spektroskopisi

Lazer kaynakli dagmim spektroskopisi, analiti buharlastirmak ic¢in yiiksek
yogunlukta lazer kullanan ve 151n emisyonunu saglayacak bir plazma agz1 yaratarak
analit karakterizasyonunu saglayan bir metottur. Orneklemede o6n hazirlik
gerektirmemesi, gergek zamanl sonug verebilmesi, ekipmanlarin
minyatiirlestirilebilmesi ve yliksek hassasiyette islem gerceklestirmesi, bu yontemi
paylatict tayininde 6n plana ¢ikartir [48]. Bu yontem ile TNT tayinin basarili bir
sekilde gergeklestirilebilmistir [49].
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2.2.1.6. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, analitin lazer ile uyarimi sonrasinda, sacgilan fotonlarin
koleksiyonu ve analizi araciligiyla bir Ornekteki vibrasyonel gegisleri 6lger. Elde
edilen spektrum, analit i¢in parmak izi niteligindedir. Yontem yiiksek hassasiyet
sergiler [50]. Bu yontem ile TNT, DNT, triaseton triperoksit (TATP), RDX [51] ,
potasyum nitrat, PETN [52], amonyum nitrat ve heksametilentetramin (HMTA) [53]

tayin edilebilmistir.

2.2.1.7. Kavite Halkas1 Asag Spektroskopisi

Kavite halkas1 asag1 spektroskopisinde, 1s18in pulslari, yansitici aynalarla
cevrelenmis rezonant kavite icerisine enjekte edilir. Kavitede yeterli radyasyon
olustugunda, lazer kapatilir ve zamana gore 151k yogunlugundaki azalig ol¢iiliir. Bos
kavitelerle analitin icerisinde oldugu kaviteler kiyaslanarak spektrum elde edilir [54,
55]. Bu yontem ile daha once 2,4-DNT, 2,6-DNT [56] ve TNT [57] tayini
gerceklestirilmistir.

2.2.2. Koku Tipi Sensorler

Bu bagslik altinda, patlayict maddeleri kokularindan tespit edebilen hayvanlar ve
yapay sistemler yer alabilir [32].

2.2.2.1. Hayvanlar

Literatiirde ve pratikte, patlayici tayini i¢in koku alma kabiliyetleri ytiksek, farkl
tirlerden hayvanlarin kullanimina sik¢a rastlanmaktadir. Kopekler [58], sicanlar
[59], bocekler [60], domuzlar [61] ozellikle TNT ve RDX tayininde kullanilan
hayvanlardandir. Bu yontemin en biiyiik problemi, islemin kantitatif bir ¢iktiya sahip

olamamasidir.
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2.2.2.2. Elektronik Burunlar

Elektronik burunlar, kimyasal sensdrlerin bir dizisini ve yapay noral aglar gibi
patern tanima sistemlerini bir araya getiren Ozellesmis sistemlerdir. Kimyasal
sensorler, analit buharina, analitin kimyasina ve konsantrasyonuna bagli olarak bir
cevap olusturur ve bu cevap patern tanima sistemince islenerek analitin
determinasyonu gerceklestirilir [62]. Bu yoOntemle, farkli patlayicilarin tayini

miimkiin kilinmstir [51].
2.2.3. Nanoteknoloji

Nanodlgekte, materyallerin 6zgiin karakterler tasimasi, nanoteknolojinin
giiniimiizde bir¢ok alanda kullanilmasii saglamaktadir. Bu kullanim alanlarindan
biri de patlayict tayinidir. Nanoteknolojik patlayici tayin yontemleri asagida

detaylandirildig1 sekilde ii¢ alt baslik halinde sunulabilir [32].
2.2.3.1. Molekiiler Isaretli Polimerler

Molekiiler isaretli polimerler, monomerleri kovalent ya da kovalent olmayan
baglarla bir araya getirilmis ve istenilen bilesenlerle etkilesime girebilecek ve bir
sablon gorevi istlenebilecek polimerlerin dizayn1 ve kullanimimi betimlemektedir
[63]. Bu polimerler kullanilarak literatirde TNT, RDXve PETN tayininin
gerceklestirildigi ¢alismalar bulunmaktadir [64].

2.2.3.2. Nanotiipler

Nanotiipler 6zgiin elektriksel, kimyasal, termal ve fiziksel 6zellikleri sayesinde
Oonemli yapt ve analiz materyalleri arasindadir [65]. Bu bakimdan, nanotiip

kullanilarak 6zellikle TNT tayini i¢in gelistirilen sistemler mevcuttur [66].
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2.2.3.3. Nanoparcaciklar

Nanoparcaciklar da nanotiiplerde oldugu gibi c¢esitli sistemlerin gelistirilmesinde
stkga kullanilan materyallerdendir. Literatiirde 6zellikle TNT [67] ve RDX [68]

tayinine yonelik gelistirilen ve nanopargacik igeren sistemler bulunmaktadir.
2.2.4. Kuartz Kristal Mikrobalans

Kuartz kristal mikrobalans, kiitle degisimi iizerinden rezonans frekans
degisimlerini kullanan bir yontemdir [69]. Bu yontemle TNT, DNT ve TATP tayin
edilebilen patlayicilar arasindadir [70].

2.2.5. Sensor Teknikleri

Sensorler, hareketsiz aktif bilesenler araciligiyla analitin tespitini optik,
elektrokimyasal ya da baska bir sekilde kantitatif olarak verebilecek ucuz, tasinabilir
ve spesifik sistemlerdir. Bu acidan, sensorler patlayici tayininde 6zellikle ¢alisilan
konulardan bir tanesidir. Yine de hassasiyet, giivenilirlik ve tekrarlanabilirlik
patlayici tayininde sensor kullanimi sirasinda gorebilecek en biiylik problemlerdendir

[32].
2.2.5.1. Elektrokimyasal Sensorler

Elektrokimyasal sensorler, transdiiksiyonun potensiyometrik, amperometrik ve
iletkenlik temelli olmasi iizerine kategorize edilebilir [18]. Bu tip sensorler hizlidir,
ucuzdur, yiiksek hassasiyete sahiptir ve minyatiirlestirmeye uygundur [71].
Elektrokimyasal sensorlerle, farkli yap: ve elektrokimyasal malzemeler kullanilarak

Ozellikle TNT nin tayini literatiirde ¢ok¢a ¢alisilmistir [32].
2.2.5.2. Iimmiinokimyasal Sensorler

Immiinokimyasal sensorler, analitlerin antijen-antikor etkilesimi prensibi

cergevesinde gelistirilebilmektedir. Yontemin hassasiyeti c¢ok yiiksektir ancak
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biyolojik materyalin ¢evre sartlarina hassas olmasi yontemin en agik dezavantajidir
[72]. Bu yaklasimla, DNT [73], TNT [74], PETN [75] tayin c¢alismalari
gergeklestirilmistir.

2.2.5.3. Liiminesans Sensorler

Liiminesans temelli sensorler, analitten dogal olarak yayilan ya da bir tetikleyici
ile agiga cikan floresansin ya da analitin bir floresan malzemeye etkisinin 6l¢timii
prensiplerini kullanir [76]. Bu metotla TNT’nin [77], DNT’nin ve PETN’in [78]
tayini gergeklestirilebilmistir.

2.2.5.4. Kimyasal Sensorler

Kimyasal sensorlerin prensibi, patlayicinin bir kimyasal ile reaksiyona girmesi
ve renk degisimi ya da iletkenlik gibi gbzle goriiniir bir degisime neden olmasina
dayanir. Kimyasal sensorlerle farkli 6zelliklerde kimyasallar kullanilarak TNT, DNT,
plastik patlayici ve nitrat tayini suda ve/veya havada gerceklestirilebilmistir [79-82]
Aguilar vd. 2010). Yine de patlayicilarin pratikte daha genis ve kolay tayinine

yonelik kimyasal sensorlerin gelistirilmesi biiylik 6nem arz etmektedir.
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3. FOSFAZENLER

Fosfazenler, halka ve zincir yapilar iizerinde ardisik fosfor baglar1 bulunduran
bilesiklerdir. Fosfazenler, fosfonitrilik bilesikler olarak da bilinirler ve diisiik ya da
yiiksek molekiiler agirlikli oligomerik ya da polimerik yapilar1 kapsayan diiz zincirli
[(R)HN=PX3, XP(Y)N=PX3 (R: alkil; X: halojen, alkil, aril, alkoksi, amino; Y=0,
S)] ve halkali [(NPX2)n (X: F, Cl, Br; n=3,12)] yapida bilesiklerdir.
Hekzaklorosiklotrifosfazen  (N3PsCls, trimer) ve oktaklorosiklotetrafosfazen
(N4P4Clg, tetramer) halkali fosfazenlerin en bilinen iiyelerindendir. Yiiksek —P=N-
birimleri igeren halkali fosfazen bilesikleri de bilinmektedir. Fosfazen bilesiklerinde,
fosfor atomlarinda iki substitiient bulunurken, azot atomlarinda substitiient
bulunmamaktadir. Fosfazen bilesikler, organik c¢oziiciilerde c¢oziindiikleri ic¢in

organik ve P=N c¢ifte bagindan dolay1 da anorganik karakter tasirlar [79].

3.1. Fosfazenlerin Tarihsel Gelisimi

(NPCl2)n yapisinda ilk fosfazen bilesigi olan klorofosfazenler, 1834’de Liebig
ve Wohler tarafindan fosforpentakloriirin amonyak ile etkilestirilmesiyle
sentezlenmistir. Stokes, hekzaklorosiklotrifosfazatrien icin ilk alt1 tiyeli siklik yapiy1
onermistir [80]. Meyer, Lotmar ve Pankow tarafindan fosfazenin ilk X-1g1n1 yap1
incelemesi ondokuzuncu yiizyilin ortalarinda yapilmisgtir [81]. Siklikla ¢alisilan
fosfazen bilesikleri Sekil 3.1’de halkali yapidaki trimer (), halkali yapidaki tetramer
b) ve yiiksek molekiil kiitleli lineer polimerler (c) yapilaridir.

R
R
R N R R\ /N L\< R
R—\T/ \|F|>—R R/T T {N=I|3 R
—R
N\P/N \P_N/ \R n
/ "\ n=1500
R R R
a) b) c)

Sekil 3.1: Halkali trimer a), Halkal1 tetramer b), Polimer c).
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Halkal1 trimer, halkali tetramer ve bir¢cok fosfazen bilesigi beyaz, kristal katidir
ve organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Diiz zincirli yliksek molekiil agirlikli polimerler,
elastomerik veya termoplastiktir. Bu tlirevlerin hemen hepsi atmosferik oksijene ve
neme kars1 kararhidir [82].

Fosfazen tiirevlerinin spesifik fiziksel ve kimyasal ozellikleri; anorganik,
organik ve organometalik yan gruplarin yapilarina bagh olarak degisiklik
gostermektedir. Buna bagli olarak da fosfazen bilesiklerinin yeni polimerlerin
hazirlanmasi, yanmaya dayanikli malzemelerin iiretimi, antikarsinojen maddelerin
hazirlanmasi, biyomedikal madde olarak kullanilabilme gibi ¢esitli kullanim alanlar1

mevcuttur [83].

3.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien(Trimer)

Trimerin yapist 1943’de Brockway ve Bright tarafindan tekrar incelenmistir
[84]. Bu ¢alisma sonucu fosfazen halkasinda fosfor atomlarinin dortyiizlii geometride
halka diizlemsel bir yapida olup, azot ve fosfor atomlarinin sira ile birbirini takip
etmek suretiyle olup, her bir fosfor atomuna iki klor atomunun bagli oldugu
bulunmustur (Sekil 3.2). Trimer, erime noktas1 114,6 °C, kaynama noktas1 256 °C
olan beyaz kristal yapida bir bilesiktir. Kristal yapis1 rombiktir. 55 °C* de 0,1 mm Hg

3 tiir. Petrol

basing altinda siiblimlesme 6zelligine sahiptir ve yogunlugu 1,98 g/cm
eteri veya hekzanda iyi kristallenir. Havada kararlidir ve ¢6zelti ortaminda olmadigt

slirece hidroliz olmaz [82, 85].

Sekil 3.2: Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’in X-1s11 kirnimu ile belirlenen
yapisl.
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1900’11 yillarin basindan itibaren klorofosfazenlerin sentezleri i¢in birgok metot
geligtirmistir ki bu yontemler bu giin dahi ticari tiretimin temelini olusturmaktadir.
Bu amagla Schenck ve Romer bir¢ok calisma yapmis ve ¢esitli metotlar
gelistirmislerdir [86]. Bu metodlardan biri amonyum kloriir ile fosforpentakloriiriin,
simetrik tetrakloroetan (s-TCE) veya diklorbenzen gibi yiiksek kaynama noktali bir
¢oziiciide etkilestirilmesidir (3.1). Schenck ve Romer, (NPCl2)z ve (NPCl.)s

bilesiklerini yiiksek verimle elde etmislerdir.

diklorbenzen

NPCl), + 4aHC 3.1
120-150=C ( ) G-D

nNH,Cl + nPQ

=

1.1°de verilen tepkime sonucunda halkali ve diiz zincirli yapidaki fosfazenlerin
genellikle bir karisimi elde edilir. Halkali bilesikler; (PNCl2)s (%40), (PNCI2)4
(%20), (PNCl2)s (%20), (PNCl2)s (%15) ve (PNCla)s (%5)’dir. Diiz zincirli
oligomerik maddeler eter gibi organik c¢oziiclilerle ¢ozliinmemelerinden dolay,

halkali tiirlerden kolayca ayrilabilirler.

3.3. Oktaklorosiklotetrafosfazatetraen(Tetramer)

Tetramer bilesikleri fosfor atomlarina bagli siibstitiientlerin yapilarina gore
yapisal farkliliklar gosterirler. Tetramerin iki konformasyonu vardir. Bunlar,
sandalye konformasyonu (T formu) ve kayik konformasyonlaridir (K formu) (Sekil
3.3) [87].
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Sekil 3.3: a) Tetramerin agik yapisi b) K konformasyonu ¢) T konformasyonu.

Halkali fosfazenlerde atomik orbitaller uygun simetride Ortiistiigii halde
benzendeki gibi bir aromatiklik séz konusu degildir. Fosfazenlerin elektronik
yapilarimi agiklamak i¢in m bagi olusumunda fosforun hangi d orbitalini ya da
orbitallerini kullandig1 konusunda bir¢ok teorik calisma yapilmistir. Craig ve
Paddock, fosforlarin dxz orbitalleri ile azot atomlarinin pz orbitallerinin fosfazenin
halka diizleminde Ortlistiikklerini ve bu Ortlisme sonucu dm-pm sistemi olusarak
halkanin kararlilik kazandigini belirtmislerdir [88]. Dewar tarafindan onerilen diger
bir teoriye gore ise fosforun dxz ve dyz atomik orbitallerinin lineer ortiismesi ile ikisi
birden azotun pz orbitalleri ile ortliserek, iic merkezli P-N-P sistemini olustururlar
[89].

3.4. Halofosfazenlerin Alkoksit ve Ariloksitler ile
Reaksiyonlari

Siklohalofosfazenlerin alkol, fenol, diol vb. niikleofiller ile reaksiyonlar
fosfazen kimyasinda en ¢ok calisilan reaksiyon tiirlerinden birisidir (1.2). Reaksiyon
sirasinda ¢ok az yan iirlin olusur ve bilesikler genellikle kolayca saflastirilip
karakterize  edilebilen kararli  katilardir. Bunun yaninda ariloksi = ve
floroalkoksisiklofosfazenler ¢ok yiiksek termal ve hidrolitik kararliliga sahiptir. Bu

ozellikleri yiiksek sicaklik malzemeleri ve polimer alaninda ¢aligmalarin yapilmasina
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neden olmugtur. Alkoksi ve ariloksi fosfazen tiirevleri siklohalofosfazenlerin organik
bir ¢oziiciide, (i) alkol veya fenollerin sodyum tuzlarinin etkilestirilmesinden
sentezlenir (1.3) [90]. (ii) alkol veya fenollerin pridin ve trietilamin gibi tuz tutucu
ortaminda etkilestirilmesinden elde edilmistir. Bu yolla bircok fosfazen tiirevi
sentezlenmistir [82].

Fosfazenlerin alkoller ile olan reaksiyonlarinin semasi asagidaki gibidir (3.2).

2n ROH +

Np-;{?_] o [NP{DR]E] + 2nHX  (3.2)
n n

ROH niikleofili, herhangi bir kararli alkol veya diolii ifade edebilir.
Reaksiyonlarda ¢ogu zaman serbest alkol ya da fenoller yerine, sodyum alkolat ve
sodyum fenolatlar kullanilir. Bu tiir reaksiyonlarda (3.3)’ de gosterildigi gibi yan

tiriin olarak sodyum halojeniir olusur.

2n RONa + [”F‘KE ] — - [HP(DH)E ] + 2nNax (33
n n

3.5. Fosfazenlerin Uygulama Alanlar

Halkali ve polimerik fosfazenlerin her ikisi de temel ve uygulamali bilimlerde
cok ilgi cekici inorganik bilesiklerdir [79]. Bugiine kadar 5000’den fazla farkli
halkali ve diiz zincirli fosfazen tiirevleri elde edilmis ve yapilari aydnlatilmigtir.
Fosfazen tilirevleri siibstitiie olan gruplarin 6zelliklerine bagli olarak sivi kristal,
secici gaz gecirgen madde, gaz sensor, faz transfer katalizér ve yanmaya dayanikli
malzeme gibi uygulama alanlar1 arastirilmigtir. Bunlarin disinda supramolekiiler
bilesikler olusturabilecek potansiyel bir kaynak olarak da bakilmaktadir.

Halkali fosfazen bilesikleri kullanilarak elde edilen makromolekiillerin
yiizeyine fonksiyonel gruplar yerlestirilerek, c¢cok sayida farkli dendrimerlerin
sentezlenmesine imkan saglar. Gilinlimiizde dendrimer kimyasindaki arastirmalar;
dendrimerlerin sentezi ve yapisal Ozelliklerinin incelenmesinin yan1 sira

fonksiyonolize dendritik molekiillerin pratik yararlarimin kesfedilmesi ile basit
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fonksiyonel birimlerin (6rnegin foto-aktif, redoksaktif, veya katalitik) dendritik
matrikse baglandiginda fiziksel/fotokimyasal, elektrokimyasal, optik, biyolojik ve
katalitik ~ ozelliklerindeki degismelerin incelenmesi iizerinde odaklanmstir.
Literatiirde fosfazen bilesiklerinin dendrimerleri konusunda bir¢cok arastirma
yapilmis ve bir¢ok uygulama alaninda kullanilabilecegi ongoriilmiistiir (Sekil 3.4)
[91].

Kimyasal Sensér
Biyosensor
Nanoelektrik

Anti-oksidatlar
Jeller

Tip

Formulasyon

Hibrit Organik
\inorganik materyal

Sivi Kristaller
Polimerler
Heterojen kataliz
Supramolekiiler
Fotoaktif Sistemler |
immiinoloji

Cok yiiklii molekiille
Elektroliiminesans

Sekil 3.4: Denderimerik Fosfazenlerin Potansiyel Uygulamalari.

Genel olarak giinlimiize kadar yapilan ¢aligmalara bakildiginda fosfazen
bilesiklerinin termal kararliligi, niikleofilik ve elektrofilik reaksiyonlarla kolayca
hazirlanabilmeleri ve elde edilen bilesiklerin kimyasal ve oksidatif reaksiyonlara
dayaniklilig1 nedenleriyle yeni elektroliiminesans, biyolojik olarak aktif ve katalizor
ozelligi gosteren malzemelerin hazirlanmasi gibi bir¢ok alanda caligma yapilmistir

[92].
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4. DENDRIMERLER

4.1. Dendrimerlerin Yapisi

Dendrimerler, molekiiller —manipiilasyonlara son derece agik olan
makromolekiiler polimer sinifinin bir tiirevidir. Bu yapilarin boyutlar1 1-10 nm
arasindadir ve c¢evrelerinde birgok farkli fonksiyonel gruplar tasiyabilir.
Dendrimerler essiz yapilar1 ve manipiilasyonlara acikliklar1 sayesinde bircok alanda
kullanilmig ve popiilaritelerini korumuslardir [93, 94].

Dendrimerler, bir ¢ekirdekten ve bu ¢ekirdek etrafinda dallanan birimlerden ve
fonksiyonel gruplardan olusur. Dallanma birimleri, dendrimerlerin supramolekiiler
yapt olusturmasina olanak tanir. Sekil 4.1 genel hatlariyla dendrimerlerin yapisin

gostermektedir [95].

Cekirdek ——————3 Dallanma Uniteleri

i¢ bosluk ve Kanallar
Siki Paketlenipi
Yiizey Gruplar

Sekil 4.1: Dendrimerlerin genel yapist.

Dendrimer igerisindeki makromolekiiler yiizeye cok sayida fonksiyonel grup
yerlestirerek farkli dendrimerik yapilarin sentezi miimkiindiir. Dendrimer sentezi,
yapisal Ozelliklerinin tespiti, fonksiyonlandirma ile yeni molekiillerin kesfi ve
aktivitelerinin incelenmesi dendrimer caligmalarinda rutin olarak yapilabilecek
caligmalardandir. Yeni sentezlenen dendrimerik yapilarla farkli fiziksel, kimyasal,
elektrokimyasal, optik, biyolojik ve katalitik oOzelliklerde malzeme eldesi
miimkiindiir. Dendrimerler, cekirdek etrafindaki bosluklar sayesinde disaridan
verilecek molekiilleri buralarda tutabilme 06zelligindedirler. Bunun yani sira,

nanoboyutta asagidan yukari sentez ile farkli ozelliklerde ve bilesenlerle yeni
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dendrimer sentezi gerceklestirilebilir. Son zamanlarda, dendrimerlerin floresans

caligmalarda sikga yer aldig1 goriilmektedir [96].

4.2. Dendrimerlerin Sentez Yontemi

Dendrimerler monodispers yapidadirlar. Bu 6zellik, dendrimer sentezi sirasinda
molekiil kiitlesi ve boyutunun kontroliinii miimkiin kilar. Dendrimerler, yakinsak ya
da 1raksak olarak adlandirilan ve kendi iclerinde avantaj ve dezavantajlara sahip iki
yaklasimla sentezlenebilir.

Iraksak sentezde, cekirdekten disa sentez gerceklesir (Sekil 4.2). Bu yontem ile
sentez verimi yiiksektir ancak c¢ok sayida yan iriin olusur. Bu durum, hedef

molekiiliin saflastirilmasini zorunlu kilar [97].

16 x

Sekil 4.2: Dendrimerlerin raksak yontemle sentezi.

Yakinsak sentez yOnteminde, iraksak yoOntemin aksine Once dendronlar
(dendritik kollar) sentezlenir. Sentezlenen bu kollar, kollar ¢ekirdekteki fonksiyonel
gruplarla reaksiyona girer ve dendrimerler olusur (Sekil 4.3). Bu yaklasim sayesinde

sentez sayis1 azdir ve saflagtirma problemi ortadan kalkar [99].

2x(a) 2x(b) 2x \
_’ _’ _b--. _’ l.
4
(a)
(b)

Sekil 4.3: Dendrimerlerin yakinsak yontemle sentezi.
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4.3. Dendrimerik Fosfazenler

Dendrimerik fosfazenler, dallanan birimlerinde veya c¢ekirdeginde fosfazen
gruplar1 igeren dendrimerlerdir. Kolay niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonuna
girmeleri, kararli yapiya sahip olmalari, inert olmalar1 ve elektronik ve optik
ozellikleri etkilememeleri nedeniyle c¢ekirdek olarak genellikle halkali fosfazenler
kullanilir.

Literatiirde halkali fosfazen c¢ekirdekli dendrimer ¢alismalar1 c¢okga
bulunmaktadir. Halkali fosfazen ¢ekirdekli dendrimerik yapilarla katalizor 6zellikleri
incelenmis (Sekil 4.4) ve bu yapilarin monomerik katalizorlere kiyasla daha avantajli

oldugu gosterilmistir [100].

v _d c Y
; fl (R.S-1ab S h}_\% k\? é;\g .
< o 5 L Lok B
R \“g - < " ﬂ-z.:\Q/& Tetram: %‘\." ~]} é A=
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Sekil 4.4: Katalizor ¢alismalari i¢in sentezlenen dendrimerik halkali fosfazen
bilesikleri.

Bir diger calismada, ylizeylerinde iyonik gruplar tasiyan dendrimerlerin (Sekil
4.5) biyolojik fonksiyonlart incelenmis ve bu yapilarin birer iyon transfer ajam

olarak kullanilabilecegi gosterilmistir [101].
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Sekil 4.5: Yiizeyinde iyonik gruplar tasiyan biyolojik transfer ajan1 dendrimerler.

Bir diger ¢alismada, yiizeyinde ve cekirdeginde siklotrifosfazen bulunduran
naftoksi siibstitiie dendrimerik halkali trimer, tetramer ve kopriilii fosfazen bilesikleri
sentezlenmis (Sekil 4.6) ve floresans ve termal 6zellikleri incelenmistir. Sentezlenen
bu yapilarin katki maddesi ya da organik 151k yayan cihazlarda kullanilabilecegi
Onerilmistir [102].
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Sekil 4.6: Yiizeyinde ve gekirdeginde siklofosfazen igeren dendrimerik bilesikler.

Dendrimerlerin nanoteknolojiyle kombinasyonu da literatiirde yer bulmaktadir.

Bir c¢alismada, siklotetretrafosfazenli dendrimerik yapinin c¢ok katmanli karbon
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nanotilipe adsorplanmasi ile nanokompozit yap1 elde edilmis (Sekil 4.7) ve yapinin

termal ve floresans 6zellikleri incelenmistir [103].

5) MWCNT MWCNT-5

Sekil 4.7: MWCNT tizerinde adsorplanmis dendrimerik fenoksi-stibstitiie
siklotetrafosfazen bilesigi.

4.4. Patlayici Tespitinde Dendrimerlerin Kullanim

TNT ve RDX’ e kars1 hassas ve segici floresans sensorlerin yaygin olarak
kullanilabilmesi i¢in sensor olarak kullanilacak olan molekiillerin bazi 6zelliklere
sahip olmasi gerekir. Kullanilacak sensorlerin, segici, yiiksek duyarlilikta, diisiik
gbzlenebilme sinirlarina erigebilen, sentezi kolay ve ucuz, ger¢cek zamanli analiz
imkan1 saglayan ve ¢ok kisa yanit siiresine sahip olmasi gibi dzelliklerinin olmasi
istenmektedir. Bu 6zelliklere sahip bilesiklerin sentezlenmesi olduk¢a 6nemli olup,
son yillarda bilim insanlar1 bir¢ok yeni bilesikler dizayn etmekte ve floresans sensor
teknolojisinde kullanimi ile ilgili arastirmalar yapmaktadir. Literatiir kisminda
simdiye kadar yapilan floresans sensorlerin patlayicilara karst hassasiyeti ve
seciciligi ile ilgili eksiklikler verilmistir. Bu proje kapsaminda sentezlenmesi
Onerilen halkali fosfazen g¢ekirdekli bilesiklerin TNT ve RDX’ e karsi yukarida
bahsedilen Ozelliklere sahip olacagi, diger enstriimental metotlardan ileri gelen
dezavantajlar1 giderebilecegi ve secici floresans sensorler gelistirilerek literatiirde bu

konudaki boslugu dolduracagi ongoriilmiistiir [104-106].
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5. GEREC VE YONTEM

Tez kapsaminda kullanilan tiim kimyasallar ve ¢oziiciiler ticari firmalardan
(Aldrich, Fluka, Merck Ltd.) satin alinmig olup, hi¢bir saflastirma islemi
uygulanmadan kullanilmistir. Tiim reaksiyonlar ince tabaka kromatografisi (Merck
TLC Silica gel 60 F2ss) teknigi kullanilarak takip edilmistir. Bilesiklerin ayirma ve
saflagtirma islemleri silikajel dolgulu kolonlarda (Merck silikajel 60, tanecik
buytikligi: 0.040-0.063 mm, 230-400 mesh ASTM) kolon kromatografisi yontemi
kullanilarak gergeklestirilmistir.

'H NMR, 3P NMR ve BC NMR spektrumlari Varian INOVA 500 MHz
cihazinda ve 'H ve C NMR spektrumlar1 dis standart olarak tetrametilsilan
kullanilarak alinmustir. Tim NMR spektrumlar 25°C° de alinmis olup, eslesme
sabitleri (J) Hz, kimyasal kayma degerleri (8) ppm olarak verilmistir. Tiim *C NMR
spektrumlari proton ile eslesmemis olarak kaydedilmistir. Kiitle spektrumlari, Bruker
MALDI-TOF (Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization-Time-Of-Flight) cihazi
kullanilarak ~ alinmistir.  Absorpsiyon Olgimleri  Shimadzu 2101 UV-Vis
Spektrofotometresi cihazi kullanilarak, emisyon Olc¢iimleri ise Varian Eclipse
spektroflometresi cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Erime noktasi tayinleri
kapiler tiip kullanilarak Gallenkamp cihazi ile yapilmistir. Termal 6zellikler (DSC ve
TGA) Mettler Toledo cihazi ile yapilmistir.
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6. BULGULAR

6.1. Sentez ve Yap1 Analizleri

6.1.1. 2,2,4,4,6,6-hekzakis(benziloksifenoksi)siklotrifosfaza-
trienin(1) sentezi

CI\ /CI o o
N 2 e
o NTSN THF O—@—o"" \T’OOO
\y |L/ + O:P\N//P\O
~
c” N7 ¢ Cs,CO; t i
0 )

Sekil 6.1: Bilesik (1)’e ait sentez semasi.

100 mL’lik ii¢ boyunlu reaksiyon balonunda ve argon atmosferinde 50 mL THF
icerisinde 4-(benziloksi) fenol (4.0 g, 19.8 mmol) ve Cs,COs (6.5 g, 19.8 mmol)
¢oziildii. Bu ¢ozeltiye, 10 mL kuru THF igindeki trimer (0.993 g, 2.85 mmol)
¢ozeltisine damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi ince tabaka kromatografisi
ile kontrol edilerek geri sogutucu altinda ¢oziicliniin kaynama noktasinda 24 saat
baslangic maddesi bitene kadar magnetik karigtirict yardimiyla karistirildi.
Reaksiyon karigimi G4 filtreden siiziilerek tuzlarindan ayrildi. Siiziintlinlin ¢oziiciisii
(THF), kismen vakum uygulanarak doner buharlastirict yardimiyla uzaklastirildi.
Kalan reaksiyon karisimina n-hekzan:diklorometan (4:1) ¢oziicii sisteminin hareketli
faz olarak kullanildigi, silikajel (70-230 mesh, 110 g) ile doldurulmus kolonda
ayirma islemi uygulandi ve beyaz kat1 olarak 2,2,4,4,6,6-
hekzakis(benziloksifenoksi)siklotrifosfazatrien bilesigi (1) izole edildi (3.31g, verim
%87) [23].
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6.1.1.1. 1 Bilesiginin Yap1 Analizi

3P NMR spektrumu: 1 bilesigine ait proton ile eslesmemis 3!P NMR spektrumu
(298°K) As spin sistemindedir. 3 fosforunda kimyasal gevresi esdeger oldugundan 6=

9.97 ppm’de rezonansa gelmislerdir.

9.97

e

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm

Sekil 6.2: Bilesik (1)’e ait proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu.

'H NMR Spektrumu: 1’nolu bilesigin i¢ referans olarak TMS’nin kullanildig
298°K’de CDCls’de 'H-NMR spektrumu incelendiginde; 6.75 ile 7.35 ppm arasinda
aromatik protonlara ait pik ¢oklugu gozlenmistir. 4.93 ppm’de gozlenen pik ise,
alifatik -CH> protonlarina aittir. § 7.44 — 7.27 ppm arasinda gozlenen 30 protonluk
multiplet pik benzil grubundaki aromatik protonlara aittir. 6 6.86 (d, J = 8.9 Hz,
12H), ve 6.77 (d, J = 8.5 Hz, 12H), ppm de gozlenen dublet pikler P-O-Ph-
grubundaki aromatikler protonlara aittir. Bu spektruma ait integral degerleri yaklasik

1:4.5 olup beklenen alifatik\aromatik proton orani ile uygunluk gostermektedir.
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Sekil 6.3: Bilesik (1)’e ait tH NMR spektrumu.

13C NMR Spektrumu: 1 numarali bilesigin 3C NMR spektrumunda, sirasiyla 5=
155.76 (ArC), 144.47 (ArCH), 136.78 (ArC), 128.56, 127.96, 127.44 (ArCH), 121.93

(ArCH), 115.31 (ArCH), 70.39 (CH2) gruplarina ait pikler gozlenmistir.
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Sekil 6.4: Bilesik (1)’e ait *3C NMR spektrumu.

1 bilesigine ait MALDI-MS (Matrix-assisted laser desorption/ionization) teknigi

ile alinmis kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [M+H]* 1330 m/z’de

goriilmektedir ve hesaplanan teorik [M]* 1329.39 m/z ile uyum gostermektedir.
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Sekil 6.5: Bilesik (1)’e ait kiitle spektrumu.
6.1.2. 2,2,4,4,6,6-hekzakis(hidroksifenoksi)siklotrifosfaza-
trien’in (2) Sentezi
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Sekil 6.6: Bilesik (2)’e ait sentez semasi.

100 mL’lik ii¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde 20
mL kuru THF de ¢o6zilmis olan 2,2,4,4,6,6-hekzakis(benziloksifenoksi)
siklotrifosfazatrien (1.33 g, 1 mmol) iizerine sirastyla 10 mL siklohekzen, palladyum
hidroksit (20 wt % on carbon, 0.80 g) ve 10 mL etanol ilave edildi. Reaksiyon
karigimi ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek geri sogutucu altinda

¢oziiciiniin kaynama noktasinda 24 saat baslangic maddesi (1) bitene kadar magnetik
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karistirict  yardimiyla karigtirildi.  Reaksiyon karigimi  adi  slizgeg kagidindan
stiziilerek Pd(OH)2 ten ayrildi. Siiziintiinlin ¢oziiclisti, kismen vakum uygulanarak
doner buharlastirict  yardimiyla uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimina
diklorometan ¢oziiclisiinde birka¢ kez yikandi ve beyaz kati olarak 2,2,4,4,6,6-
hekzakis(hidroksifenoksi)siklotrifosfazatrien bilesigi (2) izole edildi (0.48 g, verim
% 60) [23].

6.1.2.1. 2 Bilesiginin Yap1 Analizi
1P NMR spektrumu: 2 bilesigine ait proton ile eslesmemis *!P NMR spektrumu

(298 K) Az spin sistemindedir. Fosforlarin kimyasal ¢evreleri esdeger oldugundan

biitiin fosforlar 6= 10.19 ppm’ de rezonansa gelmistir.

—10.19

M

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm

Sekil 6.7: Bilesik (2)’e ait ait proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.
'H NMR Spektrumu: 2 nolu bilesigin i¢ referans olarak TMS’nin kullanildig

298°K’de (CD3)2CO’de 'H-NMR spektrumu incelendiginde; 6.66 ile 6.79 ppm

arasinda aromatik protonlara ait iki tane ikili pik grubu goézlenmistir. 8.42 ppm’de
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gozlenen pik ise, -OH protonlarina aittir. Bu spektruma ait integral degerleri yaklasik

1:4 olup beklenen OH\aromatik proton sayisi ile uygunluk gostermektedir.
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Sekil 6.8: Bilesik (2)’e ait 'H NMR spektrumu.

13C NMR Spektrumu: 2 numarali

bilesigin (CD3).CO’de °C NMR
spektrumunda, sirasiyla 6= 154.23 (ArC), 145.25 (ArCH), 122.00 (ArCH), 116.33
(ArCH) gruplarina ait pikler gézlenmistir.
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Sekil 6.9: Bilesik (2)’¢ ait 3C NMR spektrumu.

2 bilesigine ait MALDI-MS (Matrix-assisted laser desorption/ionization) teknigi

ile alinmis kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [M+H]® 790 m/z’ de

goriilmektedir ve hesaplanan teorik [M]*789.10 m/z ile uyum gostermektedir.
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Sekil 6.10: Bilesik (2)’e ait Kiitle spektrumu.

2 Bilesiginin tek kristal X-Isim1 kirmnimi ile ¢ozilmis yapist ve ilgili
parametreler asagida verilmistir. Onerilen yap: ile uyum igerisinde oldugu

goriilmektedir.

Sekil 6.11: Bilesik (2)’e ait tek kristal X-1gin1 kirmnimu ile ¢6ziilmiis yapisi.
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Tablo 6.1: Bilesik (2)’e ait ¢ozlilmiis yapisinin degerleri.

2
Formiil C36H30N3012P3
Fw 789.41
T(K) 120 (2)
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay grubu P21/n
a (A) 25.6141(7)
b (A) 13.9657(4)
c(A) 9.4706(2)
B (deg.) 92.082(2)
V (A%) 3385.58(15)
Z 1
n (mm) 0.080
Ref. Collected 7545
Indep. Ref. 3130
Data 3130
R(int) 0.0571
Goodness-of-fiton F2 | 1.041
R(F)2 0.0520
Rw(F?)P 0.1415

6.1.3.2. 2,2,4,4,6,6,8,8-oktakis(benziloksifenoksi)siklotetrafosfaza-
tetraen’in (3) sentezi

o] N N cl // \
Ng7 N4 HF
\
D¢ P . //
Cl N cl

N/
P 4 Cs,CO;

Sekil 6.12: Bilesik (3)’e ait sentez semasi.

100 mL’lik ii¢ boyunlu reaksiyon balonunda ve argon atmosferinde 50 mL THF
igerisinde 4-(benziloksi) fenol (2.64 g, 13.2 mmol) ve Cs>CO3z (9.75 g, 30 mmol)
¢ozildi. Bu ¢ozeltiye, 10 mL kuru tetrahidrofuran igindeki tetramer (0.69 g, 1.5
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mmol) c¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edilerek geri sogutucu altinda ¢dziicliniin kaynama
noktasinda 24 saat baslangic maddesi bitene kadar magnetik karistirict yardimiyla
kanigtirildi. Reaksiyon karistmi G4 filtreden siiziilerek tuzlarindan ayrildi.
Siizlintlinlin ~ ¢oziiclisii  (tetrahidrofuran), kismen vakum uygulanarak doner
buharlastirici  yardimiyla uzaklastirildi.  Kalan reaksiyon karigimma  n-
hekzan:tetrahidrofuran (1:1) c¢oziicii sisteminin hareketli faz olarak kullanildigi,
silikajel (70-230 mesh, 110 g) ile doldurulmus kolonda ayirma islemi uygulandi ve
beyaz kati olarak 2,2.4,4,6,6,8,8-oktakis(benziloksifenoksi)siklotetrafosfazatetraen
bilesigi (3) izole edildi (2.07 g, verim %78) [24].

6.1.3.1. 3 Bilesiginin Yap1 Analizi

3P NMR spektrumu: 3 bilesigine ait proton ile eslesmemis 81p NMR
spektrumu(298 K) As spin sistemindedir. Tim fosforlarin kimyasal ¢evreleri

esdegerdir ve fosforlar 6= -11.24 ppm’de rezonansa gelmistir.

-11.29
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Sekil 6.13: Bilesik (3)’e ait proton ile eslesmemis 3*PNMR spektrumu.
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H NMR Spektrumu: 3’nolu bilesigin i¢ referans olarak TMS nin kullanildig
298°K’de CDCls’de 'H-NMR spektrumu incelendiginde; 6.67 ile 7.28 ppm arasinda
aromatik protonlara ait pik ¢oklugu gozlenmistir. 4.86 (d, J = 2.3 Hz, 16H) ppm’de
gozlenen pik ise, alifatik -CH; protonlarina aittir. 8 7.36 — 7.12 ppm arasinda
gozlenen 40 protonluk multiplet pik benzil grubundaki aromatik protonlara aittir. 6
6.78 (d, J = 6.8 Hz, 16H), ve 6.65 (d, J = 11.4 Hz, 16H), ppm de gbzlenen dublet
pikler P-O-Ph- grubundaki aromatikler protonlara aittir. Bu spektruma ait integral

degerleri yaklasik 1:4.5 olup beklenen alifatik\aromatik proton orani ile uygunluk

gostermektedir.
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Sekil 6.14: Bilesik (3)’e ait *H NMR spektrumu.
13C NMR Spektrumu: 3 numaral bilesigin 3C NMR spektrumunda, sirasiyla 6=

154.39 (ArC), 144.24 (ArCH), 135.88 (ArC), 127.52, 126.90, 126.41 (ArCH), 120.89
(ArCH), 114.08 (ArCH), 69.35 (CHy) gruplarina ait pikler gdzlenmistir.
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Sekil 6.15: Bilesik (3)’e ait 3C NMR Spektrumu.

3 bilesigine ait MALDI-MS (Matrix-assisted laser desorption/ionization) teknigi
ile alinmig kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [M+H]* 1774 m/z’ de

goriilmektedir ve hesaplanan teorik [M]* 1773 m/z ile uyum gostermektedir.
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Sekil 6.16: Bilesik (3)’e ait Kltle spektrumu.
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6.1.4. 2,2,4,4,6,6,8,8-oktakis(hidroksifenoksi)siklotetra-
fosfazatetraenin (4) Sentezi
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Sekil 6.17: Bilesik (4)’e ait sentez semasi.

100 mL’lik G¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna argon atmosferinde
15 mL 2,2,4,4,6,6,8,8-

oktakis(benziloksifenoksi)siklotetrafosfazatetraen (1.77 g, 1

kuru tetrahidrofuranda igerisinde
mmol) ¢oziildi.
Reaksiyon ortamina sirasiyla 9 mL siklohekzen, palladyum hidroksit (20 wt % on
carbon, 0.80g) ve 9 mL etanol ilave edildi. Reaksiyon karisimi ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edilerek geri sogutucu altinda ¢dziicliniin kaynama
noktasinda 12 saat baglangi¢c maddesi (3) bitene kadar magnetik karigtirict yardimiyla
karistirildi. Reaksiyon karigimi adi filtre kagidindan siiziilerek Pd(OH)2 ten ayrildu.
Stiziintiiniin ¢oziiciisii kismen vakum uygulanarak doner buharlastirici yardimiyla
uzaklagtirildi. Kalan reaksiyon karistmina n-hekzan:tetrahidrofuran (1:1) ¢oziicii
sisteminin hareketli faz olarak kullanildigi, silikajel (70-230 mesh, 110 g) ile
doldurulmus kolonda ayirma islemi uygulandi ve yags1 olarak 2,2,4,4,6,6,8,8-
oktakis(hidroksifenoksi)siklotetra fosfazatetraen bilesigi (4) izole edildi (0.71 g,

verim %68) [24].
6.1.4.1. 4 Bilesiginin Yap1 Analizi

1P NMR spektrumu : 4 bilesigine ait proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu
(298°K) As spin sistemindedir. Tiim fosforlarin kimyasal gevreleri esdegerdir ve 8= -

10.84 ppm’ de rezonansa gelmislerdir.
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Sekil 6.18: Bilesik (4)’e ait ait proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

'H NMR Spektrumu: 4 nolu bilesigin i¢ referans olarak TMS nin kullanildig
298 K’de (CD3)2CO’de *H-NMR spektrumu incelendiginde; 6.57 (dd, J = 8.9, 2.0
Hz, 16H) ile 6.68 (dd, J = 8.7, 1.7 Hz, 16H) ppm arasinda aromatik protonlara ait iki
tane ikili pik grubu gozlenmistir. 8.38 ppm’de gozlenen 8 protonluk pik ise, -OH
protonlarina aittir. Bu spektruma ait integral degerleri yaklagik 1:4 olup beklenen

OH/aromatik proton sayisi ile uygunluk gostermektedir.
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Sekil 6.19: Bilesik (4)’e ait *H NMR spektrumu.

13C NMR Spektrumu: 4 numarali bilesigin (CD3)2CO’de *C NMR
spektrumunda, sirasiyla 6= 154.09 (ArC), 144.32 (ArCH), 121.73 (ArCH), 115.46

(ArCH) gruplarina ait pikler gézlenmistir.
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Sekil 6.20: Bilesik (4)’e ait **C NMR spektrumu.

4 bilesigine ait MALDI-MS (Matrix-assisted laser desorption/ionization) teknigi
ile alinmig kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [M+H]* 1053 m/z’ de

goriilmektedir ve hesaplanan teorik [M]* 1052 m/z ile uyum gostermektedir.
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Sekil 6.21: Bilesik (4)’e ait Kiitle spektrumu.
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6.1.5. 5 Bilesiginin Sentezi
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Sekil 6.22: Bilesik (5)’e ait sentez semasi.

100 mL’lik ii¢ boyunlu reaksiyon balonunda ve argon atmosferinde 50 mL THF
igerisinde 4-(benziloksi) fenol (2.850 g, 14.25 mmol) ve Cs,COs (4.7 g, 14.25 mmol)
¢ozildi. Bu ¢ozeltiye, 10 mL kuru THF igerisindeki trimer (0.993 g, 2.85 mmol)
cozeltisi damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi ince tabaka kromatografisi ile
kontrol edilerek geri sogutucu altinda c¢oziicliniin kaynama noktasinda 24 saat
baslangic maddesi bitene kadar magnetik karistirict  yardimiyla karistirild.
Reaksiyon karigimi G4 filtreden siiziilerek tuzlarindan ayrildi. Siiziintlinlin ¢oziiciisti
(THF), kismen vakum uygulanarak doner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi.
Kalan reaksiyon karisimina n-hekzan:diklorometan (4:1) ¢oziicii sisteminin hareketli
faz olarak kullanildigi, silikajel (70-230 mesh, 110 g) ile doldurulmus kolonda
ayirma islemi uygulandi ve beyaz kat1 olarak 5 Bilesigi izole edildi (3.0 g, verim %

81).
6.1.5.1. 5 Bilesiginin Yap1 Analizi

31P NMR spektrumu : 5 bilesigine ait proton ile eslesmemis P NMR spektrumu
(298°K) AX> spin sistemindedir. 6= 23.07 ppm’de [P(CI)(R)] grubundaki fosfor
atomuna ait tgli pik goriilmektedir ve bu pik [P(OR)2] grubundaki fosfor

atomlarindan dolay1 ikiye (Jax =79.8 Hz) yarilmistir. 6=8.03 ppm’de rezonansa
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gelmis olan ikili pik ise [P(OR)2] gruplarindaki fosfor atomuna ait olup [P(CI)(R)]

grubundaki fosfor atomundan dolayi ikiye (Jax= 79.8 Hz) yarilmistir.
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Sekil 6.23: Bilesik (5)’e ait proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu.

'H NMR Spektrumu: 5 nolu bilesigin i¢ referans olarak TMS nin kullanildig
298 °K’de CDCls’de tH-NMR spektrumu incelendiginde; 6.76 ile 7.54 ppm arasinda
aromatik protonlara ait pik ¢oklugu goézlenmistir. 4.99 ppm’de goézlenen pik ise,
alifatik -CHz protonlarina aittir. Bu spektruma ait integral degerleri yaklasik 1:4.5

olup beklenen alifatik\aromatik proton orani ile uygunluk gostermektedir.
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Sekil 6.24: Bilesik (5)’e ait *H NMR spektrumu.
13C NMR Spektrumu: 5 numaral bilesigin *C NMR spektrumunda, sirastyla 5=

156.00 (ArC), 144.10 (ArCH), 136.75 (ArC), 128.57, 127.97, 127.43 (ArCH), 115.43
(ArCH), 109.98 (ArCH), 70.39 (CH2) gruplarina ait pikler gozlenmistir.

46



156.05
144.18
136.80

12855

~-127.99

N127.42
115.40
109.98
70.39

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 8 8 75 70 65 60
ppm

Sekil 6.25: Bilesik (5)’e ait 3C NMR spektrumu.
5 bilesigine ait MALDI-MS (Matrix-assisted laser desorption/ionization) teknigi

ile alinmig kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [M+H]* 1166 m/z’ de

goriilmektedir ve hesaplanan teorik [M]* 1165 m/z ile uyum gostermektedir.
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Sekil 6.26: Bilesik (5)’¢ ait Kiitle Spektrumu.
6.1.6. 6 Bilesiginin Sentezi
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Sekil 6.27: Bilesik (6)’ya ait sentez semas.

100 mL’lik i¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonunda ve argon
atmosferinde 25 mL kuru tetrahidrofuran igerisinde ¢oziilmiis olan 5 bilesigi (0.7 g,
0.64 mmol) iizerine sirasiyla bisfenol A (0.06 g, 0.3 mmol) ve Cs,COs (0.3 g, 0,64
mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimi ince tabaka kromatografisi ile kontrol
edilerek geri sogutucu altinda ¢oziiclinlin kaynama noktasinda baslangi¢ maddesi (5)
bitene kadar magnetik karigtirict yardimiyla 72 saat karistirildi. Reaksiyon karigimi
G4 filtreden siiziilerek tuzlarindan ayrildi. Siiziintliniin ¢6ziiclisii (THF), kismen

vakum uygulanarak doner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Kalan reaksiyon
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karisimina n-hekzan:diklorometan (1:3) c¢oziicli sisteminin hareketli faz olarak
kullanildigy, silikajel (70-230 mesh, 110 g) ile doldurulmus kolonda ayirma islemi
uygulandi ve sarimsi kati olarak yapidaki 6 bilesigi izole edildi (1.2 g, verim % 81).

6.1.6.1. 6 Bilesiginin Yap1 Analizi

3P NMR spektrumu: 6 bilesigine ait CDCls ¢oziiciisiinde alinmis proton ile
eslesmemis 3P NMR spektrumu A2B spin sistemindedir. 5= 9.84 ppm’de ve &=
9.44 ppm’de [P(OR2)] ve [P(Okoprii)] gruplarindaki fosfor atomlarina ait pikler
goriilmektedir (Jas =87.9 Hz).
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Sekil 6.28: Bilesik (6)’ya ait proton ile eslesmemis P NMR spektrumu.

'H NMR Spektrumu: 6 nolu bilesigin i¢ referans olarak TMS’nin kullanildig
298K’de CDCls’de H-NMR spektrumu incelendiginde; 9.83 ile 5.36 ppm arasinda
aromatik protonlara ait pik coklugu gozlenmistir. 4.9 ppm’de gozlenen pik ise,
alifatik -CHz protonlarina aittir. Bu spektruma ait integral degerleri yaklasik 1:4.5

olup beklenen alifatik\aromatik proton orani ile uygunluk gostermektedir.
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Sekil 6.29: Bilesik (6)’ya ait *H NMR spektrumu.

13C NMR Spektrumu: 6 numarali bilesigin *C NMR spektrumunda, sirasiyla 8=
155.71 (ArC), 136.74 (ArCH), 128.54 (ArC), 127.95, 127.41, 121.89, 120.38
(ArCH), 115.30 (ArCH), 109.98 (ArCH), 70.15 (CH), 47.48 (C), 30.94 (CHs)

gruplarina ait pikler gozlenmistir.
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Sekil 6.30: Bilesik (6)’ya ait 3C NMR spektrumu.
6 bilesigine ait MALDI-MS (Matrix-assisted laser desorption/ionization) teknigi

ile alinmis kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [M]* 2484.602 m/z’ de
goriilmektedir ve hesaplanan teorik [M]* 2484.10 m/z ile uyum gostermektedir.
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Sekil 6.31: Bilesik (6)’ya ait in Kiitle Spektrumu.
6.1.7. 7 Bilesiginin Sentezi
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Sekil 6.32: Bilesik (7)’ye ait sentez semasi.

100 mL’lik i¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonunda ve argon
atmosferinde 10 mL kuru THF igerisinde 6 bilesigi (2.48 g, 1 mmol) ¢oziildii.
Reaksiyon ortamina sirasiyla 6 mL siklohekzen, palladyum hidroksit (20 wt % on
carbon, 0.4 g) ve 6 mL etanol ilave edildi. Reaksiyon karisimi ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edilerek geri sogutucu altinda ¢6ziiciiniin kaynama
noktasinda 24 saat baslangic maddesi (6) bitene kadar magnetik karistirici yardimiyla
karistirildi. Reaksiyon karisimi adi stizgec¢ kagidindan siiziilerek Pd(OH): ten ayrildi.

Stiziintiiniin ¢oziiclisii, kismen vakum uygulanarak doner buharlastirict yardimiyla
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uzaklagtirildi. Kalan reaksiyon karigimina diklorometan ¢oziiciisiinde birkag kez

yikandi ve sar1 yagimsi kati olarak bilesik (7) izole edildi (0.9 g, verim % 57).

6.1.7.1. 7 Bilesiginin Yap1 Analizi

3P NMR spektrumu : 7 bilesigine ait ((CD3)2CO) ¢oziiciisiinde alinmis proton
ile eslesmemis 3'P NMR spektrumu A:B spin sistemindedir. 5= 10.18 ppm’de ve 6=
9.77 ppm’de [P(OR2)] ve [P(Okoprii)] gruplarindaki fosfor atomlarina ait pikler

rezonansa gelmistir. (Jas =87.8 Hz).
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Sekil 6.33: Bilesik (7)’ye ait proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.
7 bilesigine ait MALDI-MS (Matrix-assisted laser desorption/ionization) teknigi

ile alinmig kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [M]* 1587.507 m/z’ de

goriilmektedir ve hesaplanan teorik [M]* 1587.10 m/z ile uyum gostermektedir.
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Sekil 6.34: Bilesik (7)’ye ait Kiitle spektrumu.

6.1.8. 8 Bilesiginin Sentezi
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Sekil 6.35: Bilesik (8)’e ait sentez semasi

100 mL’lik ii¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuda ve argon atmosferinde
15 mL kuru THF igerisinde 2,2,4,4,6,6-hekzakis(hidroksifenoksi)siklotrifosfazatrien
(024 g, 0.3 mmol) bilesigi ¢oOziildi. Reaksiyon ortamina sirasiyla 9-
antrasenkarboksilik asit (0.54g, 2.4 mmol), DMAP (0.146g, 1.2 mmol) ve DCC
(0.249,1.2 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi ince tabaka kromatografisi ile
kontrol edilerek geri sogutucu altinda ¢oziiclinliin kaynama noktasinda baslangic
maddesi (2) bitene kadar magnetik karistirict yardimiyla 36 saat karistirildi.
Reaksiyon karisimi G4 filtreden siiziilerek tuzlarindan ayrildi. Siiziintiinlin ¢oziiciisii

(DCM), kismen vakum uygulanarak doner buharlastirict yardimiyla uzaklastirilda.
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Kalan reaksiyon karisimina n-hekzan:diklorometan (1:2) ¢oziicii sisteminin hareketli
faz olarak kullanildigi, silikajel (70-230 mesh, 110 g) ile doldurulmus kolonda
ayirma islemi uygulandi ve sarimsi kat1 olarak yapidaki 8 bilesigi izole edildi (0.47 g,

verim %78).

6.1.8.1. 8 Bilesiginin Yap1 Analizi

3P NMR spektrumu: 8 bilesigine ait proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu
(298 K) A3 spin sistemindedir. Tim fosforlarin kimyasal ¢evreleri esdeger

oldugundan 6= 9.52 ppm’ de rezonansa gelmislerdir.

- —9.52

15
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Sekil 6.36: Bilesik (8)’e ait proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu.

'H NMR Spektrumu: 8 nolu bilesigin i¢ referans olarak TMS nin kullanildig
298 K’de CDCls’de *H-NMR spektrumu incelendiginde; 8.37 (s, Ha), 8.05 (d, Hb),
7.81 (d, He), 7.42 (d, Hf), 7.23 (d, Hg), 7.11-7.23 (m, Hc ve Hd) aromatik protonlara
ait pikler ifade edildigi gibi gdzlenmistir. 7.30 ppm’de gozlenen pik ise, ¢oziicii
piklerine aittir. Bu spektruma ait integral degerleri yaklagik 1:2:2:2:2:4 olup beklenen

proton oranlari ile uygunluk gostermektedir.
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Sekil 6.37: Bilesik (8)’e ait tH NMR spektrumu.

13C NMR Spektrumu: 8 numarali bilesigin CDCls’de 3C NMR spektrumunda,
sirastyla 6= 151.32, 141.80, 137.60, 135.78, 130.72, 130.00, 128.58, 128.21, 127.20,
125.50, 125.32, 124.58, 123.04, 122.35, 120.44, 120.12 olmak iizere toplamda 16
tane (ArC) pik gézlenmis olup yapidaki C sayisini desteklemektedir.
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Sekil 6.38: Bilesik (8)’e ait 3C NMR spektrumu.

8 bilesigine ait MALDI-MS (Matrix-assisted laser desorption/ionization)

teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [M+H]" 2015.776 m/z’

de goriilmektedir ve hesaplanan teorik [M]* 2015 m/z ile uyum gostermektedir
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Sekil 6.39: Bilesik (8)’e ait Kiitle spektrumu.
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6.1.9. 9 Bilesiginin Sentezi
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Sekil 6.40: Bilesik (9)’a ait sentez semasi.

100 mL’lik i¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonunda ve argon
atmosferinde 15 mL diklorometan igerisinde 2,2,4,4,6,6,8,8-
oktakis(hidroksifenoksi)siklotetrafosfazatetraen (1.05 g, 1 mmol) bilesigi ¢oziildi.
Reaksiyon ortamina sirasiyla 9-antrasenkarboksilik asit (2.2 g, 10.0 mmol), DMAP
(0.61 g, 5.0 mmol) ve DCC (1.03 g, 5.0 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi ince
tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek geri sogutucu altinda ¢6ziiciiniin kaynama
noktasinda 36 saat baglangi¢c maddesi (4) bitene kadar magnetik karigtiric yardimiyla
karistirildi. Reaksiyon karisimi G4 filtreden siiziilerek tuzlarindan ayrild.
Stiziintiiniin ¢oziiciisiic (DCM), kismen vakum uygulanarak doner buharlastirict
yardimiyla uzaklagtirildi. Kalan reaksiyon karigimima n-hekzan:diklorometan (1:2)
¢oziicli sisteminin hareketli faz olarak kullanildigi, silikajel (70-230 mesh, 110 g) ile
doldurulmus kolonda ayirma islemi uygulandi ve sarimsi kati olarak yapidaki 9

bilesigi izole edildi (1.52 g, verim %57).
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6.1.9.1. 9 Bilesiginin Yap1 Analizi

3P NMR spektrumu: 9 bilesigine ait proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu
(298 K) A4 spin sistemindedir. Ttiim fosforlarin kimyasal gevresi esdeger oldugundan

0=-11.49 ppm’ de rezonansa gelmislerdir.
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Sekil 6.41: Bilesik (9)’a ait proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu.

'H NMR Spektrumu: 9’ nolu bilesigin i¢ referans olarak TMS’nin kullanildig
298 K’de CDCls’de *H-NMR spektrumu incelendiginde; 8.44 (s, Ha), 8.10 (d, Hb),
7.90 (d, He), 7.52 (d, Hf), 7.36 (d, Hg), 7.17-7.22 (m, Hc ve Hd) aromatik protonlara
ait pikler ifade edildigi gibi gozlenmistir. 7.30 ppm’de gozlenen pik ise, ¢oziicii
piklerine aittir. Bu spektruma ait integral degerleri yaklasik 1:2:2:2:2:4 olup beklenen

proton oranlar1 ile uygunluk gostermektedir.
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Sekil 6.42: Bilesik (9)’a ait *H NMR Spektrumu.

13C NMR Spektrumu: 9 numarali bilesigin CDCls’de 3C NMR spektrumunda,
sirastyla 6= 151.53, 142.70, 139.91, 135.78, 130.71, 128.26, 127.62, 127.17, 126.78,
126.05, 125.52, 125.30, 124.89, 124.68, 122.92, 122.28 olmak iizere toplamda 16
tane (ArC) pik gozlenmis olup yapidaki C sayisin1 desteklemektedir.
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Sekil 6.43: Bilesik (9)’a ait 3C NMR spektrumu.

9 bilesigine ait MALDI-MS (Matrix-assisted laser desorption/ionization)
teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [M+H]" 2687.166 m/z’

de goriilmektedir ve hesaplanan teorik [M]* 2687 m/z ile uyum gostermektedir
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Sekil 6.44: Bilesik (9)’a ait Kiitle spektrumu.
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6.1.10. 10 Bilesiginin Sentezi
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Sekil 6.45: Bilesik (10)’a ait sentez semasi.

100 mL’lik i¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonunda ve argon
atmosferinde 15 mL asetonitril igerisinde 7 bilesigi (0.1 g, 0.063 mmol) ¢oziildii.
Reaksiyon ortamina sirasiyla 9-antrasenkarboksilik asit (0.168 g, 0.75 mmol),
DMAP (0.1 g, 0.819 mmol) ve DCC (0.15 g, 0.72 mmol) ilave edildi. Reaksiyon
karisimi ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek geri sogutucu altinda
¢oziiciiniin kaynama noktasinda 36 saat baslangic maddesi (7) bitene kadar manyetik
karistirict  yardimiyla kanistirlldi.  Reaksiyon karisimi G4 filtreden  siiziilerek
tuzlarindan ayrildi. Siiziintliniin ¢6ziiciisii (asetonitril), kismen vakum uygulanarak
doner buharlastiric1 yardimiyla uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimina n-
hekzan:diklorometan (1:3) ¢d6ziicli sisteminin hareketli faz olarak kullanildigi,
silikajel (70-230 mesh, 110 g) ile doldurulmus kolonda ayirma islemi uygulandi ve
sarimsi kati olarak yapidaki 10 bilesigi izole edildi (0.152 g, verim 66%).
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6.1.10.1. 10 Bilesiginin Yap1 Analizi

3P NMR spektrumu : 10 bilesigine ait CDCls ¢oziiciisiinde alinmis proton ile
eslesmemis 3P NMR spektrumu (298 K) 8= 9.55-9.01 ppm araliginda Bozulmus

A,B spin sistemindedir.
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Sekil 6.46: Bilesik (10)’a ait proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu.

'H NMR Spektrumu: 10 nolu bilesigin i¢ referans olarak TMS’nin kullanildig
298 K’de CDCls’de *H-NMR spektrumu incelendiginde; 8.88 ile 6.75 ppm arasinda
aromatik protonlara ait pik ¢oklugu gozlenmistir. 1.26 ppm’de gozlenen pik ise,
alifatik —CHs protonlarina aittir. Bu spektruma ait integral degerleri yaklasik 1:23

olup beklenen alifatik\aromatik proton orani ile uygunluk gostermektedir.
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Sekil 6.47: Bilesik (10)’a ait *H NMR spektrumu.

13C NMR Spektrumu: 10 numarali bilesigin CDCls’de 3C NMR spektrumunda,
sirasiyla sirasiyla 6= 168.5 (C=0), 134.02, 132.14 (ArC), 130.66, 129.95, 131.10
(ArCH), 128.48 (ArC), 128.06, 127.94, 126.64 (ArCH), 125.45, 124.51, 122,97,
122.26 (ArCH), 125.02 (ArCH), 48.98 (C), 33.29 (CHs) gruplarina ait pikler

gbzlenmis olup yapidaki C sayisini desteklemektedir.
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Sekil 6.48: Bilesik (10)’a ait **C NMR spektrumu.
10 bilesigine ait MALDI-MS (Matrix-assisted laser desorption/ionization)

teknigi ile alinmus kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [M+H]* 3627.856 m/z’

de goriilmektedir ve hesaplanan teorik [M]* 3627 m/z ile uyum gostermektedir.
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Sekil 6.49: Bilesik (10)’a ait Kiitle Spektrumu

6.1.11. 11 Bilesigin Sentezi

) on 999
O 0O DMAP/DCC
. OH + > /\\)/O o

CH,CN

11

Sekil 6.50: Bilesik (11)’e ait sentez semasi.

100 mL’lik i¢ boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonunda ve argon
atmosferinde 10 mL asetonitril igerisinde fenol bilesigi (0.084 g, 0.9 mmol) ¢6ziildii.
Reaksiyon ortamina sirasiyla 9-antrasenkarboksilik asit (0.1 g, 0.45 mmol), DMAP
(0.22 g, 1.8 mmol) ve DCC (0.37 g, 1.8 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi ince
tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek geri sogutucu altinda ¢oziicliniin kaynama
noktasinda 36 saat baslangic maddesi (Fenol) bitene kadar manyetik karistirici

yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karisimi G4 filtreden siiziilerek tuzlarindan ayrildi.
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Stiziintiinlin ¢oziiclisli (asetonitril), kismen vakum uygulanarak déner buharlastirici
yardimiyla uzaklagtirildi. Kalan reaksiyon karisimima n-hekzan:diklorometan (1:3)
¢oziicii sisteminin hareketli faz olarak kullanildigs, silikajel (70-230 mesh, 110 g) ile
doldurulmus kolonda ayirma islemi uygulandi ve sarimsi kat1 11 bilesigi izole edildi

(0.145 g, verim %55).

6.1.11.1. 11 Bilesiginin Yap1 Analizi

'H NMR Spektrumu: 11 bilesigin i¢ referans olarak TMS’nin kullanildig1 298
K’de CDClz’de H-NMR spektrumu incelendiginde; 8.9 ile 7.00 ppm arasinda
aromatik protonlara ait pik ¢oklugu gozlenmistir. Spektrumda belirtilen integral

degerleri yap1 ile uyumludur.
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Sekil 6.51: Bilesik (11)’e ait 'H NMR spektrumu.
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Sekil 6.52: 11 Bilesiginin tek kristal X-1s1n1 kirtnimi yontemiyle ¢oziilmiis yapisi.

Tablo 6.2: Bilesik (11)’e ait kristal yapis1 verileri.

11
Formiil C21H1402
Fw 298.32
T(K) 120 (2)
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay grubu P21/c
a (A) 17.451(10)
b () 5.495(4)
c(R) 15.92(1)
B (deg.) 94.730(13)
V (A3 1521.6(16)
Z 4
pn (mm?) 0.083
Ref. Collected 5954
Indep. Ref. 2687
Data 2687
R(int) 0.0451
Goodness-of-fiton F2 | 1.027
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6.2. Termal Ozellikleri

Sentezi gerceklestirilen dendrimerik (8, 9 ve 10) fosfazen bilesiklerinin termal
kararliliklarin1 arastirmak igin diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve termo
gravimetrik analiz (TGA) yontemleri kullanilmistir. Bilesiklerin azot (N2) gazi
altinda dakikada 10 °C sitilarak yapilan DSC o6lglimlerinde 8, 9 ve 10 bilesikleri i¢in
ise sirasiyla 162, 186 ve 202 °C’de camsi gecis sicakliklart gézlenmistir. 8, 9 ve 10
bilesiklerinin DSC termogramlari asagida verilmistir (Sekil 6.53).

=
Ln
I

Heat Flow [mW)
& \
Ln [~

-3.5 +

'4 1 1 1
25 75 125 175 225

Sekil 6.53: Bilesik (8-10) Bilesiklerinin DSC Termogramlari.

Bilesiklerin azot (N2) gazi altinda dakikada 10 °C isitmayla 700 °C’ye kadar
yapilan TGA analiz dlglimlerinde bilesiklerin %5’°lik bozunmalarinin gergeklestigi
sicakliklar incelenmistir. 8, 9 ve 10 bilesikleri i¢in bu degerlerin 218, 223 ve 331 °C
oldugu gozlenmistir. 8, 9 ve 10 bilesiklerinin TGA termogramlart asagida verilmistir
(Sekil 6.54).
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Sekil 6.54: Bilesik (8-10) Bilesiklerinin TGA Termogramlari.

6.3. Fotofiziksel Ozellikleri

Sentezi gergeklestirilen dendrimerik (8, 9 ve 10) fosfazen bilesiklerinin ve
oncii bilesigin (11) fotofiziksel Ozelliklerini arastirmak ig¢in UV-Vis ve floresans
spektrofotometresi kullanildi. Sentezlenen bilesiklerin tetrahidrofuran, diklorometan,
toluen ve dimetil formamid ile absorpsiyon ve floresans spektrumlar1 incelenmeye
calisilmis ancak meydana gelen ¢oziiniirliik probleminden dolay1 en uygun ¢oziicli
olarak tetrahidrofuran, secilmis ve bu ¢oziicii iginde Ol¢limler alinmistir. Sentezlenen
bilesiklerin apsorbsiyon ve floresans Slciimleri tetrahidrofuran igerisinde 5.10° M
konsantrasyonda calisildi. Bilesikler i¢cin 349, 367 ve 385 nm’de klasik antresan
absorpsiyon pikleri gézlendi [107]. Emisyon spektrumlari tetrahidrofuran igerisinde
5.10° M konsantrasyonda 365 nm’de uyarilarak calisildi. Hem emisyon
spektrumlarinda hem de absorpsiyon spektrumlarinda antrasen grup sayisinin
artmasma bagli olarak beklendigi gibi emisyon ve absorpsiyon siddetinde artis
gozlenmistir. 8, 9, 10 ve 11 bilesiklerinin absorpsiyon ve emisyon spektrumlari

asagida verilmisitir (Sekil 6.55a-b.).
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Sekil 6.55: THF iginde (5x10° M) Bilesik 8, 9, 10 ve 11 Bilesiklerinin a) UV-vis
spektrumlar1 b) Floresans spektrumlari (uyarma dalga boyu: 365 nm).

6.4. Sensor Ozellikleri
6.4.1. 8, 9, 10 ve 11 Bilesiklerinin TNT’ye Kars1 Sensor Ozellikleri

Sekil 3.55a’ya gore bilesiklerin 385 nm, 367 nm, 349 nm ve 330 nm dalga
boylarinda beklenen antrasen absorpsiyon pikleri gozlenmistir. Sekil 3.55b’de ise
tetrahidrofuran ¢oziiciisii icinde bilesikler 365 nm dalga boyunda uyarilarak floresans
Olctimleri gergeklestirilmistir. Sekil 3.55b’de gozlendigi iizere 8, 9 ve 11 bilesikleri
470 nm’de maksimum floresans sinyali verirken bilesik 10 380-450 nm arasinda
floresans sinyali gostermistir [107, 108]. Daha sonra bilesikler i¢in konsantrasyon
calismalar1 gergeklestirilmistir. (Sekil 6.56a-c). Sekil 3.56a-c’de gozlendigi tizere
bilesiklerin konsantrasyonu azaldik¢a floresans sinyalleri de azalmistir bu yilizden
spektral caligma boyunca bilesiklerin konsantrasyonu en yiiksek floresans sinyalinin

elde edildigi 5x10° M’de sabit tutulmustur.
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Sekil 6.56: THF i¢inde degisik konsantrasyonlarda a) Bilesik 8, b) Bilesik 9 ve
c) Bilesik 10’un floresans sinyali (Uyarma dalga boyu: 365 nm).

Bilesiklerin TNT’ye kars1 floresans sensor Ozellikleri analiz matriksinde
bulunup, girisim yapabilecek tiirlere (Nitrobenzen, Benzen, Toluen, RDX, Pikrik
asit, AI®*, Co?*, Zn?*, Hg®*, Pb?") kars1 incelenmistir (Sekil 6.57a-d). Bu amagla TNT
ve girisim yapabilecek tiirlerden 8, 9, 10 ve 11 bilesiklerine sirasiyla 500, 250, 200
ve 500 ppm eklenmistir. Sekil 3.57a-b’den de anlasilacag tizere, 8 ve 9 bilesiklerinin
470 nm’deki floresans sinyalleri TNT ilavesiyle sirasiyla 2.61 kat ve 1.96 kat
azalirken, diger tiirlerin eklenmesiyle floresans sinyallerin kayda deger bir degisim
gozlenmemistir. Sekil 3.57c’de ise 10 Bilesiginin 380-450 nm arasindaki floresans
sinyalleri TNT ve Pikrik Asit varliginda, sirastyla 1.43 ve 2.53 kat azalmistir. Bu
sonuclar acik bir sekilde gézlenmistir ki, bilesik 8 ve 9’ un floresans sinyaline TNT
disinda girisim yapabilecek olan diger tiirlerin kayda deger bir etkisi yoktur. Ancak,
10 Bilesiginin floresans sinyali TNT ile beraber pikrik asit varhiginda da
soniimlenmis ve TNT’ye karsi segici floresans sensor ozelligi gostermemistir.
Dolayistyla Bilesik 10’un TNT segici 6zelligi olmadigindan dolayr ¢aligmanin geri
kalan1 Bilesik 8 ve 9 i¢in yapilmistir. TNT nin segici olarak belirlenmesine fosfazen
halkasimnin etkisini daha iyi arastirabilmek i¢in sentezlenen 6ncii bilesik (11) i¢in
bilesik 8 ile tamamen ayn1 analiz kosullar1 altinda segicilik ¢aligmasi
gerceklestirilmistir. Bu amagcla, THF iginde 5x10° M bilesik 11 iizerine 500 ppm

girisim yapabilecek olan tiirlerden (Nitrobenzen, Benzen, Toluen, RDX, Pikrik asit,
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A, Co?*, Zn?*, Hg?**, Pb?") eklenmistir. Sekil 6.57°den anlasilacag iizere bilesik
17’in floresans sinyali eklenen herhangi bir tiir varliginda degismemistir ve segicilik
gostermemistir. Bu sonuglar agikca gostermektedir ki, halkali fosfazen g¢ekirdeginin
konformasyonel yapist TNT bilesigini segici olarak belirlenmesinde etkin bir rol

oynamaktadir.
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Sekil 6. 57: THF iginde ( 5x10° M) a) Bilesik 8, b) Bilesik 9 ¢) Bilesik 10 ve
d) Bilesik 11’in TNT ye kars1 segicilik 6zelliklerinin floresans sinyali ile incelenmesi
(uyarma dalga boyu: 365 nm).

8 ve 9 bilesiklerinin baglanma mekanizmalar ile ilgili daha acik bilgiler elde
edebilmek i¢in, bilesiklere sirastyla toplam 500 ppm ve 250 ppm TNT ile floresans
titrasyon c¢alismalar1 yapilmis ve floresans sinyalindeki degisim profilleri
incelenmistir (Sekil 6.58a-b). Belirtilen konsantrasyonlarda TNT’nin kademeli
eklenmesiyle gerceklestirilen titrasyon g¢alismasinda sinyallerin azalmasiin artan

TNT konsantrasyonuyla orantili oldugu gézlenmistir.
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Sekil 6.58: THF iginde (5x10° M) a) Bilesik 8 ve b) Bilesik 9’un artan TNT
konsantrasyonuna karsi floresans sinyal degisimlerinin incelenmesi (uyarma dalga
boyu: 365 nm).

8 ve 9 bilesikleri i¢in sirastyla 0-500 ppm ve 0-250 ppm TNT icin dogrusal bir
degisim gdzlenmis, caligma araligi bilesik 8 icin 0-500 ppm, bilesik 9 i¢in 0-250 ppm
olarak belirlenmistir (Sekil 6.59a-b). TNT igin 8 ve 9 bilesiklerinin gbzlenebilme
siir1 floresans degisimleri temel alinarak 3o /K formiiliine gore sirasiyla 8.34 ppm
ve 6.42 ppm olarak hesaplanmistir. Gozlenebilme sinirlari arasindaki bu farkin
nedeni Bilesik 9’un antresan sayisinin Bilesik 8’ e gore daha fazla olmasi, dolayisiyla

elektron eksikligi olan TNT ile daha fazla etkilesmesi olabilir.
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20

(. $
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Sekil 6.59: THF icinde (5x10° M) a) Bilesik 8 ve b) Bilesik 9’un ¢alisma araliklar:.

Job’s egimi analizi 8 ve 9 bilesikleri ile TNT arasindaki stokiyometriyi
incelemek i¢in kullanilmigtir (Sekil 6.60a-b). Job’s grafigi, floresans verileri
kullanilarak hedef bilesiklerin TNT ile 1:1 (ligand:TNT) stokiyometriyle etkilestigi

gozlenmistir.

74



0.1 0.2 03 04 05 0.6 07 08 09 1 01 0.2 03 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Mol Fraction of TNT Mol fraction of TNT

Sekil 6.60: THF iginde (5x10° M) a) Bilesik 8 ve b) Bilesik 9’un Job’s grafigi
(Uyarilma dalga boyu= 365 nm).

Job’s diyagramindan elde edilen spektroskopik veriler 1s18inda bilesik 8 ve

bilesik 9 i¢in sekil 6.61°deki gibi bir baglanma mekanizmasi 6nerilmistir.
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Sekil 6.61: Spektroskopik verilere dayanarak onerilen baglanma mekanizmasi.

Sekil 6.62°de TNT ile 8 ve 9 bilesiklerinin etkilesimlerinin birlesme sabitleri K,
Benesi-Hildebrand esitligi kullanilarak sirasiyla 4.39x10* M ve 4.73x10* M olarak
hesaplanmistir. Birlesme sabitlerinden de anlasildigi tizere bilesik 9’un TNT ile olan
etkilesimi bilesik 8’den nispeten daha kuvvetlidir. Bu durum daha oOnceden
aciklandig1 tizere elektron eksikligi olan TNT’nin , elektronca daha zengin olan

bilesik 9 ile daha giiclii etkilestigini gdstermektedir.
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Sekil 6.62: THF iginde (5x10° M) a) Bilesik 8 ve b) Bilesik 9°un 1/F-Fo’a kars1
1/[TNT] grafigi.

Ayrica bilesikler i¢in Stern-Volmer grafikleri ¢izilmis ve dogrusal araliklarda

Benesi-Hildebrand esitligi ile uyumlu sonuglar elde edilmistir (Sekil 6.63a-b).

0 00005 0001 00015 0002 00025 0.003 00035  0.004 L0 aon e G
[TNT] ]

Sekil 6.63: THF iginde (5x10° M) ) a) Bilesik 8 ve b) Bilesik 9°un 1/19’a kars1
[TNT] grafigi.

Sensor uygulamalarinda tekrarlanabilirlik 6nemli bir parametredir. Bu amacla, 8
ve 9 bilesiklerinin tamamen ayn1 kosullardaki on dl¢iimii sirastyla 500 ppm ve 250
ppm TNT varliginda yapilmistir. Bu ol¢iimlerde 8 ve 9 bilesiklerinin yiizde bagil
standart sapmalar1 (%BSS) sirasiyla %1.04 ve %?2.04 olarak hesaplanmistir.
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Tablo 6.3: Bilesik 8,9 ve 10’un TNT’ye Kars1 Sensor Parametreleri.

Soniimlenme
Bilesik | Gozlenebilme | Calisma ) ) Oram
Stokiyometri | %RSD Ka
No: Sinir1 Arahg: (200 ppm
TNT)
4.39x10*
8 8.34 ppm 0-500 11 1.04 - 1.39
4.73x10*
9 6.42 ppm 0-250 11 2.04 - 1.65
8x10*
10 3.94 ppm 0-200 11 1.38 M- 1.96

Bilesik 8 icin Hesaplamalar asagidaki sekilde yapilmistir.

Gozlene Bilme Sinin

10 tekrarli kor analiz (5x10° M Bilesik 8 ) sonucunda elde edilen floresans

siddetlerinin standart sapmast (c) 2,315 olarak hesaplandi. Standart sapma hesab1

i¢cin excell formiilasyonu kullanildi. K degeri kalibrasyon grafiginin egimidir. (y = -
0,8326x + 601,29 ) . Elde edilen bu degerler 36/K formiiliinde yerine konuldu .
36/K =3x(2.315) /0.8326 = 8.34 ppm

Calisma Aralig

5%x10° M Bilesik 8 iizerine oransal olarak artan miktarlarda TNT eklenmesi

sonucunda dogrusal cevabin alindigt minimum konsantrasyon ile maksimum

konsantrasyon arasidir. Bu maksimum konsantrasyondan sonra oransal olarak artan

miktarda TNT eklenmesine ragmen dogrusal cevap alinamamaistir.
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Job’s Metodu

5x10° M Bilesik 8 iizerine 5x10° M TNT, TNT ° nin mol fraksiyonu 0,1-1 olacak
sekilde degisen hacimlerde eklendi ve I-10(1-X)’ ye karst TNT’ nin mol fraksiyonu
grafige gecirildi. Doniim noktasindaki (x) deger okundu ve n= X / (1-x) fomiiliinde

yerine konularak n (stokiyometri) 1 olarak hesaplandi.

X=05
n=x/(1-x)=0,5/1-05=1

%RSD ( Yiizde bagil standart sapma )

10 tekrarli analiz (5x10° M Bilesik 8 + 500 ppm TNT ) sonucunda elde edilen
floresans siddetlerinin standart sapmas1 (s) ve ortalamasi (x) hesaplandi.
%RSD=Sx100/X formiiliinde yerine konularak hesaplandi.
%RSD=Sx100/X=4,925893x100 / 473,2769 = 1.04 olarak hesaplandi.

Ka ( Birlesme Sabiti )
Benesi hildebrant esiliginden faydalanilarak 1/ Fo-F ¢ a karsi 1/ [TNT] grafigi
cizilerek denklemi y = 0.00002277x - 0.0098 olan dogru elde edildi. Bura daki

1/egim (1/0.00002277) ka sabitini vermektedir. Ka degeri 4.39x10* M olarak
hesaplandi.

Sontimlenme oran1 200 ppm TNT
5x10° M Bilesik 8’in floresans siddetinin, 5x10° M Bilesik 8’in iizerine 200 ppm

TNT eklenmesiyle elde edilen floresans siddetine oranidir.

S.0 = lo/1= 614,104/436.48=1,39
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6.4.2. 8 ve 9 Bilesiklerinin RDX’e Karsi Sensor Ozellikleri

Bilesiklerin THF ¢oziiclisinde RDX’e kars1 floresans sensor ozellikleri analiz
matriksinde bulunabilecek ve girisim yapabilecek tiirlere (Nitrobenzen, Benzen,
Toluen, RDX, Pikrik asit, AI**, Co?*, Zn?*, Hg?*, Pb%") kars1 incelenmistir. Bilesik 8
ve 9’a sirasiyla toplam 500 ppm ve 250 ppm RDX ile uV titrasyon calismalari
yapilmis ve absorbans sinyalinde kayda deger herhangi bir degisim gozlenmemistir.

(Sekil 6.64a-b).
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Sekil 6.64: THF icinde (5x10° M) a) Bilesik 8 ve b) Bilesik 9’un artan RDX

konsantrasyonuna karsi absorpsiyon sinyal degisimlerinin incelenmesi.

(Sekil 6.65a-b).Bilesik 8 ve 9’un Uv absorpsiyon spektrumuna RDX’in
herhangi bir etkisi olmadig1 anlagildiktan sonra RDX’in bilesik 8 ve 9’un floresans
sinyaline olan etkisi incelenmistir. Bu amag ile 5x10° M bilesik 8 ve 9’un THF

icindeki ¢ozeltilerine 1000 ppm RDX eklenmistir.
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Dalga Boyu (nm)
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375 425 475 525 575 625 675
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Sekil 6.65: THF iginde (5x10° M) a) Bilesik 8 ve b) Bilesik 9’un artan RDX
konsantrasyonuna karsi floresans sinyal degisimlerinin incelenmesi (uyarma dalga

boyu: 365 nm).

Sekil 6.65’den da anlasilacagi iizere 1000 ppm’e kadar artan miktarlarda RDX
eklenmesi bilesik 8 ve 9’un floresans sinyallerine herhangi bir etki gdstermemistir.
Elde edilen bu sonuglardan, bilesik 8 ve 9 ile RDX arasinda, bilesik 8 ve 9’un optik
ozelliklerini degistirecek herhangi bir etkilesimin s6z konusu olmadig1 anlagilmstir.
Bu nedenle bilesik 8 ve 9’un RDX segici floresans sensor 6zellikleri bu asamadan

sonra incelenememistir.

6.4.3. 8, 9 ve 10 Bilesiklerinin Elektrokimyasal Ozellikleri

Sentezi gerceklestirilen dendrimerik fosfazen bilesiklerinin (8, 9 ve 10)
elektrokimyasal o6zelliklerini arastirmak i¢in doniisiimlii voltametri kullanildi. Bu
bilesiklerin diklorometan iginde 10™* M olarak hazirlanan ¢ozeltileri kullanildi.
Olgiimler 0.1 M TBAPFs ¢ozeltisi kullanilarak Pt elektrot iizerinde 100 mVs™
tarama hizinda yapilarak yiikseltgenme ve indirgenme pikleri tespit edildi. Elde
edilen dontisimlic. ~ voltamogramlar asagida  verilmistir. Kaydedilen
voltamogramlardan elde edilen Eox Ve Ered degerleri kullanilarak diger bilesikler
icinde HOMO-LUMO degerleri hesapland: ve sonuglar tabloda verildi.
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Tablo 6.4: Bilesik ( 8-10) HOMO/LUMO sonuglart.

Bilesik HOMO/eV LUMO/eV HOMO- LUMO
(Teorik) (Optik) band-gap
8 -5.70 -3.51 2.19
9 -5.60 -3.67 1.93
10 -5,62 -3.65 1.97
-1,0x10°
-5,0%x10°
|_
=
e __——
@ 004
o
-]
O
5.0x10°
1,0x10°
1,5x10° T T T T T T T T T 7 T T
2,0 1,5 10 0,5 0,0 0,5 -1,0 15

POTENTIAL/V

Sekil 6.66: Bilesik 8’in DCM i¢indeki doniistimlii voltamogrami
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Sekil 6.67: Bilesik 9’un DCM igindeki doniisiimlii voltamograma.

-1,0x10°
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Sekil 6.68: Bilesik 10’un DCM i¢indeki doniistimlii voltamograma.
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Sekil 6.69: Bilesik 8, 9 ve 10 ’un {ist liste DCM i¢indeki dontisiimlii voltamogrami.

6.4.4. 8,9 ve 10 bilesiklerinin Teorik Hesaplama Calismalari

Tiim hesaplamalar Yogunluk Fonksiyonel Teorisi DFT yontemi Gaussian 09
paket programi ve elektron korelasyonuna dayanarak yapilmigtir. DFT
hesaplamalari, B3LYP/6-31G fonksiyonu ile yapildi. Hesaplamalardan dendrimerik
fosfazen bilesikleri (8, 9) icin elde edilen geometrik optimizasyonlar asagida
verilmistir (Sekil 6.70.). Ozellikle dendrimerik 8 ve 9 bilesikleri ile TNT’nin
arasindaki etkilesimin HOMO-LUMO sevilerindeki uygunluktan kaynaklandigin
gosteren geometrik optimizasyon asagida verilmistir (Sekil 6.71.). HOMO-LUMO
seviyeleri arasindaki uygunluga bakilarak, dendrimerik 9 bilesiginin 8 bilesigine gore
neden daha diisiik gozlenebilme sinirlarina indigini de gostermektedir ve tim bu

sonuglar elde edilen deneysel sonuglar ile uyum gostermistir.
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-5.429
(398

(-2.568)
(-2.072)
LUMO
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(-4.704)

Sekil 6.71: Dendrimerik 8 ve 9 bilesiklerinin TNT ile HOMO-LUMO sevilerinin

DFT optimizasyonlari.
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7. TARTISMA/SONUC

Dogada dogal olarak bulunabilen ya da degisik sentetik ve endiistriyel olarak
meydana c¢ikan bircok biyolojik ve kimyasal tiiriin takip edilebilmesi ve
konsantrasyonun kontrol edilebilmesi oldukca énemlidir. Ozellikle, son zamanlarda
gelisen teknoloji ve genisleyen endiistri uygulamalart nedeniyle, gerek adli ve cezai
sorusturmalarda gerekse askeri alanlarda patlayict madde kalintilarinin hizli ve diistik
maliyetli bir sekilde tayin edilmesine duyulan ihtiya¢ her gegen artmaktadir [9].
Patlayic1 maddelerin tayininde ayrintili tekniklerin uygulanmasindan once siiratli 6n
degerlendirmeler yapilabilmesi veya TNT, RDX gibi maddelerle kirlenmis askeri
alanlarda toprak temizleme calismalarinin birim zamanda ¢ok sayida analizle
izlenmesi, genellikle kolorimetri ya da spektrofotometri gibi basit, ucuz ve se¢imli
saha tekniklerinin kullanimint zorunlu kilmaktadir [10]. Bununla birlikte, bu
yontemler anlik goriintiileme imkani saglamaz, pahali, gozlenebilme sinirlart yiiksek
ve hassasiyeti nispeten diisiiktiir. Bu sistemlerin yerini, diisiik gozlenebilme siniri,
gercek zamanli analiz ve ¢evre dostu olmasi sebebiyle floresans sensorler almaya
baglamigtir [13]. Bu ¢alismada, uygun enerjili 151k ile uyarilma sonucu absorpladigi
enerjiyi ortamdaki nitrobilesiklere aktarabilecek yeni dendrimerik bilesiklerin
hazirlanmas1 ve hazirlanan bu dendrimerik bilesiklerin literatiire gecen polimerik
orneklerinin getirdigi dezavantajlar1 ortadan kaldirmayr amaglamistir. Bu amag
dogrultusunda, hem enerji transferi sonucu nitrobilesikler ile etkilesim verebilecek
hem de elektron transferine imkan verebilecek HOMO-LUMO enerji sevilerine sahip
olabilecegi daha Onceden teorik modelleme c¢alismalar1 ile Ongoriilen antrasen
bilesikleri ile tlirevlendirilmis dendrimerik fosfazen bilesikleri uygun goriilmiistiir
[109].

Tim bu bilgiler 1s18inda ilk olarak, hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ve
oktaklorosiklotetrafosfazen (tetramer) benziloksi fenoksi gruplar1 ile tamamen
subsitiie  edilerek 1 ve 3 bilesikleri sentezlendi. Ikinci  olarak,
hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) benziloksi fenoksi gruplari ile kismen subsitiie
edilerek 5 bilesigi ve 5 bilesiginin Bisfenol A ile reaksiyonu sonucu 6 bilesigi
sentezlendi. Ugiincii olarak elde edilen 1, 3 ve 6 halkali fosfazen bilesiklerinin
Pd(OH)2\Siklohekzen yardimiyla esterlesme reaksiyonuna uygun hale getirilerek —
OH grubuna indirgenip bilesik 2 ,4 [23, 24] ve 7 elde edildi. Son olarak da, 2, 4 ve 7
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numarali bilesikler ile fenol, 9-antrasen karboksilik asit ile tepkimeleri sonucu
dendrimerik 8, 9, 10 ve 6ncii 11 bilesikleri sentezlenmistir. . Sentezlenen tiim ara ve
hedef molekiiller (1-11) her adimda uygun saflastirma teknikleri kullanilarak
saflastirildiktan sonra, yapilar1 kiitle spektrometresi, *C, H ve 3P NMR
spektroskopisi yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir.

Tez kapsaminda son asama olarak, sentezi ger¢eklestirilen dendrimerik (8, 9 ve
10) fosfazen bilesiklerinin termal kararliliklarini arastirmak i¢in diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) ve termo gravimetrik analiz (TGA) yontemleri kullanilmistir.
DSC olgiimlerinde 8, 9 ve 10 bilesikleri igin ise sirasiyla 162 ,186 ve 202 °C’de
cams1 gegis sicakliklar1 gozlenirken, TGA analiz 6l¢limlerinde bilesiklerin %5’°lik
bozunumlarinin gerceklestigi sicakliklar 8, 9 ve 10 bilesikleri i¢in sirasiyla 218, 223
ve 331 °C oldugu gozlenmistir. Ayn1 zamanda, sentezlenen fosfazen bilesiklerinin
(8, 9 ve 10) fotofiziksel o6zelliklerini arastirmak igin UV-Vis ve floresans
spektrofotometresi  kullanilmigtir.  Sentezlenen  bilesiklerin  tetrahidrofuran,
diklorometan, toluen ve dimetil formamid icinde absorpsiyon ve floresans
spektrumlari incelenerek en uygun ¢oziicii olarak tetrahidrofuran se¢ilip bu ¢oziicii
icinde Olgiimler alimmigtir. Sentezlenen bilesiklerin absorpsiyon ve floresans
dl¢iimleri tetrahidrofuran icerisinde 5.10° M konsantrasyonda calisiimustir. Bilesikler
icin 349, 367 ve 385 nm’de absorpsiyon pikleri gézlendi. Bununla birlikte, 365 nm
dalga boyunda uyarilarak floresans Ol¢iimleri gergeklestirilmis ve 8, 9 ve 11
bilesiklerinin 470 nm’de maksimum sinyal vermistir. Bilesik 10 ise 380-430 nm
arasinda maksimum sinyal vermistir.

(Calisma planinda son asama olarak da, 8, 9 ve 10 bilesiklerinin TNT ve RDX’e
kars1 floresans sensor caligmalar1 yapilmistir. Bilesiklerin TNT ye karsi floresans
sensOr Ozellikleri analiz matriksinde bulunabilecek ve girisim yapabilecek tiirlere
(Nitrobenzen, Benzen, Toluen, RDX, Pikrik asit, AI**, Co?", Zn?*, Hg?*, Pb?") kars1
incelenmistir. Bu amagla TNT ve girisim yapabilecek tiirlerden 8, 9 ve 10
bilesiklerine sirasiyla 500 ppm, 250 ppm ve 200 ppm eklenmistir. 8 ve 9
bilesiklerinin 470 nm’deki floresans sinyalleri TNT ilavesiyle sirasiyla 2.61 kat ve
1.96 kat azalirken, diger tiirlerin eklenmesiyle floresans sinyallerinde 6nemli bir
degisim gozlenmemistir. Bilesik 10’un ise pikrik asit ile girisim yaptig1 gozlenmistir.
Bu sonuglar acik bir sekilde gostermistir ki, girisim yapabilecek olan tiirlerin
arasinda TNT hari¢ diger tiirlerin floresans sinyaline 6nemli bir etkisi yoktur ve

hedef bilesikler 8 ve 9 girisim yapabilecek tiirlerin varliginda dahi segici floresans
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sensor Ozelligi gosterirken 10 bilesigi secici floresans 6zelligi gdstermemis ve pikrik
asit ile girisim yapmistir. TNT nin segici olarak belirlenmesine fosfazen halkasinin
etkisini daha iyi arastirabilmek i¢in sentezlenen oncii bilesik (11) i¢in bilesik 8 ile
tamamen ayni analiz kosullar1 altinda secicilik ¢alismasi gerceklestirilmistir. Bu
amacla, THF icinde 5x10° M bilesik 11 iizerine 500 ppm girisim yapabilecek olan
tiirlerden (Nitrobenzen, Benzen, Toluen, RDX, Pikrik asit, Al®*, Co%*, Zn**, Hg?",
Pb?") eklenmistir. Sekil 6.57°den anlasilacag: iizere bilesik 11’in floresans sinyali
eklenen herhangi bir tiir varhiginda degismemistir ve segicilik géstermemistir. Bu
sonuclar agikca gostermektedir ki, halkali fosfazen c¢ekirdeginin konformasyonel
yapist TNT bilesigini segici olarak belirlenmesinde etkin bir rol oynamaktadir.

TNT icin 8 ve 9 ve bilesiklerinin gbzlenebilme sinir1 floresans degisimleri temel
aliarak 3¢ /K formiiliine gore sirastyla 8.34 ppm ve 6.42 ppm olarak hesaplanmistir.
Bu sonuglara gore, 8 ve 9 numarali bilesikler THF’de TNT segici tayininde
kullanilabilme potansiyelleri oldugunu goéziikmektedir. Job’s egimi analizi 8 ve 9
bilesikleri ile TNT arasindaki stokiyometriyi incelemek i¢in kullanilmistir. Job’s
grafigi, floresans verileri kullanilarak hedef bilesiklerin TNT ile 1:1 (ligand:TNT)
stokiyometriyle etkilestigi gozlenmistir. TNT ile 8 ve 9 bilesiklerinin etkilesimlerinin
birlesme sabitleri K, Benesi-Hildebrand esitligi kullanilarak sirastyla 4.39x10* M ve
4.73x10* M? olarak hesaplanmustir. Bu &lgiimlerde 8 ve 9 bilesiklerinin yiizde bagil
standart sapmalar1 (%BSS) sirasiyla %1.04 ve %?2.04 olarak hesaplanmistir.
Yukarida s6zii gegen tiim caligmalar 10 bilesiginin pikrik asit ile girisim vermesinden
otirli sadece 8 ve 9 bilesiklerinin RDX’e karst sensor oOzelliklerini incelemek
amaciyla da yapilmis olup, ¢aligmanin tiim detaylar1 bulgular kisminda detayli olarak
sunulmustur. Ancak tiim ¢alismalardan, 8 ve 9 bilesiklerinin TNT ye kars1 gosterilen
sensOr davraniginin daha iyi oldugu sonucuna varilmigtir. Bu deneysel ¢aligmalar
gaussian programinda B3LYP/6-31G seti kullanilarak modelleme c¢alismalari

yapilmis ve elde edilen sonuglar yorumlanirken kullanilmistir.
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Tez kapsaminda elde edilen sonuglar su sekilde 6zetlenebilir.

i. Bu Tez kapsaminda, nitropatlayicilarin belirlenmesi ve takibinde kullanilmak
iizere dendrimerik fosfazen bilesikleri bilim diinyasina sunulmustur. Projeden
elde edilen bu bilgilerden, nitropatlayicilarin floresans sensor yontemiyle
belirlenmesinde HOMO-LUMO seviyelerinin ve tasarlanan bilesiklerin {i¢
boyutlu diizenlenmeleri esasinda nitrobilesikler ile yaptiklar1 gegici kompleks

olusturmanin ne kadar 6nemli oldugu sonucuna varilmaistir.

ii. Nitropatlayicilarin belirlenmesine yonelik degisik bilesik drnekleri literatiirde
mevcuttur. Yapilan caligmalarda, 8 ve 9 Bilesiklerinin TNT i¢in gézlenebilme
sinir1 sirasiyla 8.34 ppm ve 6.42 ppm olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gore,
8 ve 9 numarali bilesikler THF de TNT segici tayininde kullanilabilme

potansiyelleri oldugu sdylenebilir.

iii. Bu galismada, ii¢ boyutlu diizenlenme de nitrobilesikler ile giiglii gecici
supramolekiiler kompleks veren bilesikler i¢in yeni bir molekiil tasarimi
gelistirilmistir. Ozellikle fosfazen halkasinin ii¢ boyutlu yonelimindeki bu
uygunluk bir¢ok sensor uygulamasi i¢in kompleks yapici gruplar ya da floresans
verici gruplar degistirilerek amaca yonelik yeni molekiillerin sentezine agik bir

tasarimdir (Sekil 6.61.)

Iv. Projeden elde edilen veriler kimya alanindaki popiiler dergilerden birine
Fluorescence-based Sensing of 2,4,6-Trinitrotoluene (TNT) by Using
Anthracene Decorated Cyclic Phosphazenes baslik altinda gonderilmistir.

V. Projeden elde edilen verilerin bir kism1 27. Ulusal kimya Kongresinde, diger bir

kism1 ise Anatolian Conference on Synthetic Organic Chemistry (ACSOCII)

kongresinde bildiri olarak sunulmustur.
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