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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

IMIN TASIYAN ORGANOFOSFAZENLERIN TURETILMESi, KARAKTERIZASYONU ve
FOTOFIZIiKSEL OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Kenan DURAK

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Danisman: Dog. Dr. Fatih ASLAN
YIL: 2014, Sayfa: 48

Imin tasiyan organofosfazenler formil tasiyan organofosfazen ile primer aminlerin tepkimesinden
sentezlendi. Formil tasiyan organofosfazen olan hekza(5-metoksi-2-formil-fenoski)siklotrifosfazen
hezaklorosiklotrifosfazen. (NPCL,); ile 4-metoksi-2-hidroksibenzaldehidin K,CO; varliginda oda
sicakliginda asetonitril ¢oziiciisiindeki tepkimesinden elde edildi. Imin tasiyan organofosfazenler
hekza(3-metoksi-4-formil-fenoski)siklotrifosfazen ile anilin ve bazi anilin tiirevlerin THF deki
tepkimesinden elde edildi. Bilesiklerin yapilart NMR('H, *'P) ve FTIR analiz yontemleri ile belirlendi.
(NPCl,); bilesigi ve sentezlenen bilesiklerin fotofiziksel 6zellikleri THF c¢ozeltisinde incelendi. .
(NPCl,); ve sentezlenen organofosfazenlerin tamami floresans 6zellik gosterdi.

ANAHTAR KELIMELER: Fosfazen, siklotrtifosfazen, organofosfazen, Schiff bazi, floresans



ABSTRACT

MSc Thesis

DERIVATION, CHARACTERIZATION and PHOTOPHYSICAL PROPERTIES of
ORGANOPHOSPHAZENES BEARING IMINE

Kenan DURAK

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

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Fatih ASLAN
Year: 2014, Page: 48

Organophosphazenes bearing imine were synthesized by reaction method of organophosphazenes
bearing formyl with primary amines. Organophosphazene bearing formyl was derived from the
reactions of hexachlorocyclotriphosphazene[(NPCl,);](I) 2-methoxy-4-hydroxybenzaldehyde. The
reactions were performed in presence of K,CO; in room conditions.in acetonitrile solvent. The
structures of the compounds were determined by elemental analysis, IR and NMR spectroscopy.
Photophysical properties of synthesized compounds and hexachlorocyclotriphosphazene were
evaluated in a THF solution. [(NPCl,); and all the synthesized organophosphazenes showed
fluorescence emission peak.

KEY WORDS: Phosphazene, cyclotriphosphazenes, organophosphazene, Schiff base, fluorescence
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TESEKKUR

Tez galismamin gerceklestirilmesinin her sathasinda yardimlarini esirgemeyen sayin 6gretim
iiyesi Dog. Dr. Fatih ASLAN’a ve bilgilerinden istifade ettigim Kimya Boliimii 6gretim iiyelerine
tesekkiir ederim.
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1. GIRIS Kenan DURAK

1. GIRiS

Periyodik tablonun VA elementlerinden olan fosfor ve azotun olusturdugu (-
);P=N- yapisinda olan fosfazen bilesikleri diiz zincirli (1), halkali (2) ve polimerik
(3) olmak tizere ii¢ farkl tiirii bulunmaktadir (Sekil 1.1.). Bu bilesiklerden fosfora
halojen bagh bilesiklerine halofosfazenler, organik grup bagli olanlarmma da

organofosfazen genel ad1 kullanilmaktadir.

| |
R,P=NR L:N | I|3=N
I
M R /h R /n
(2) . L4 (3) n:15000

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

Sekil 1.1. Fosfazen bilesik tiirlerinin yapisi

Halojen bagli fosfazen bilesikleri organik niikleofillerle niikleofilik yer
degistirme tepkimesi vermektedir. Bugiine kadar ¢ok sayida organofosfazen bilesik
sentezlenmistir. En fazla organofosfazen sentezinde kullanilan nukleofiller alkol,
fenol ve aminlerdir. Tiyol, Grignard ve organolityumdan da ¢ok az sayida
organofofazen elde edilmistir. Karboksilik asitlerden ise bugiine kadar bir tane bile
organofosfazen tiiretilememistir. Bu konuda calisma yapilmistir ama istenilen

bilesigin olusmadig1 sonucuna varmislardir.

Halofosfazenlerden en cok caligilan halkal fosfazenlerden
hezaklorosiklotrifosfazen ve polifosfazenlerden ise poli(diklorofosfazen) dir.
hekzaklorosiklotrifosfazenin fenol ve tiirevlerinden organofosfazen elde emek i¢in
cok sayida caligma yapilmistir. Formil, imin gibi fonksiyone gruplar tasiyan
organofosfazenlerle ilgili cok az calisma yapilmistir. Formil tasiyan fenol tiirevleri

cok sayida oldugu halde sayilacak kadar fenol tiirevi fosfazen halkasma baglanmistir.



1. GIRIS Kenan DURAK

Imin tasiyan organofosfazenlele ilgili de ¢ok az calisma yapilmustir. Alt1 formil

tastyan organofosfazenden alt1 imin tasiyan organofosfazen elde etmek miimkiindiir.

Bu calismada, hekzaklorosiklotrifosfazen ile 2-hidroksi-4-
metoksibenzaldehidin oda sartlarindaki tepkimesinden alt1 formil tasiyan hekza(2-
formil-5-metoksi)siklotrifofazen olustugu analiz sonuclarindan anlasildi. Alt1 formil
tastyan  hekza(2-formil-5-metoksi)siklotrifofazen ile anilin ve bazi anilin
tiirevlerinden alt1 imin tasiyan organosiklotrifosfazenlerin olustugu spektoskopik
analiz sonuglarindan belirlendi. Elde edilen organosiklotrifosfazen bilesiklerin
floresans Ozellikleri ¢ozelti ortaminda belirlendi. Biitlin bilesikler floresans 6zellik

gosterir iken bazilar1 goriiniir bolgede floresans emisyon piki verdi.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile Formil Tasiyan Fenol Bilesiklerin

Tepkimeleri

Formil tasiyan organofosfazenler hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-
hidroksibenzaldehit, 2-hidroksibenzaldehit, sodyum 4-formil-3-metoksifenolat, 4-
hidroksi-3-metoksibenzaldehit, 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit, 5-bromo-2-
formilbenzaldehit ve 5-klor-2-formilbenzaldehidin tepkimelerinden formil tasiyan
orgnofosfazenler tiiretilmistir. Bu tiir bilesiklerin sentezinde iki farli metot kullanilir.
Birinci metot hekzaklorosiklotrifosfazen ile sodyum formil tasiyan fenolatlarin
tepkimesi seklindedir. Ikinci metot hekzaklorosiklotrifsofazen ile formil tasiyan
fenollerin trietil amin veya K,yCO; varligindaki tepkimesidir. Her iki metot
kullanilarak formil tasiyan organosiklotrifosfazen olusturulmustur. Ikici metot birinci
metoda gore daha kolay bir metottur. Literatiirde mevcut olan ¢aligmalar asagida

verilmistir.

Carriedo ve arkadaslar1 hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-hidroksibenzaldehidin
THF c¢oziiciisiinde K,CO; varliginda sicaktaki tepkimeden %91 verimle hekza(4-
formil-fenoksi)siklotrifosfazen ilk olarak elde etmislerdir (Sekil 2.3.). Bu tepkimede
4-hidroksibenzaldehit N3P3;Cls’m 6 mol kati, KoCOs; N;3P;Cls’in 14,4 mol kati
kullanilmistir (Carriedo ve ark., 1996).

S
. e

N 7 OH
cl—P7 Np—cl o /P/NQP/\
I| | + asetonitril 0 I | o}
N 2N 6 +6KCO, —— N N o
P Sicakta; 12 saat P =
/\ 20.74 mmol / \
Cl CI }) 0 o
1.44 mmol 3,64 mmol Q
1 mmol 6 mmol 14.4 mmol }) =0

%91

Sekil 2.1. Hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin sentez tepkimesi ve yapisi
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Timer ve arkadaslar1 hekzaklorosiklotrifosfazen ile  4-hidroksi-3-
metoksibenzaldehidin asetonitril ¢6ziiclisiinde K,COs varliginda 48 saatlik sicaktaki
tepkimeden %74 verimde hekza(4-formil-2-metoksifenoksi)siklotrifosfazen ilk
olarak elde etmiglerdir (Timer ve ark., 2008). Bu tepkimede 4-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit N;3;P;Clg’m 6 mol kati, K,CO; N3P;Clg’m 21,75 mol kati

kullanilmstir.

Cl
/ HCO  OH

ci—p~ NP g Heco
Asetonitril N

llll /f\ll + 6 + 6 K,CO; ——— 7 ° y I °

~p” Sicakta O N\p4N ~0

/\ -6KCl e \ H3CO
cl ¢l N | -6KHCO, Hico P Q
4 mmol 24 mmol W7 o
0 H3CO
1 mmol 6 mmol 21.75 mmol }3 —0

%74; 3.08 g; 2.95 mmol

0.74 mmol

Sekil 2.2. Hekza(4-formil-2-metoksifenoksi)siklotrifosfazen sentez tepkimesi ve yapisi

Yuan ve arkadaglari, hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen bilesigini
hezaklorosiklotrifosfazen ile sodyum 4-formilfenolatin THF de sicakta 48 saat siiren
tepkimesinden %88 verimle elde etmislerdir (Yuan ve ark., 2005). Bu bilesiklerin

sentezinde birinci metot kullanilmistir.
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THF
/—Q—OH + NaH —> r@ONa
o/ o
(0]
7 /
@ \ N /

\ /
Cl—P” Xp—C] THF o—p N
Illl '1] + 6 — I |
\P¢ Sicakta; 48 saat N\PéN
/\ I /
Cl ClI \ o) o) \
o) @) _
10 mmol 90 mmol \©\/ o)
0
1 mmol 9 mmol 4
%388

Sekil 2.3. Hezaklorosiklotrifosfazen ile sodyum 4-formilfenolatin tepkimesi

Aslan ve arkadaslar1 hekza(2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen bilesigini
hekzaklorosiklotrifosfazen ile salisiladehit(2-hidroksibenzaldehi) K,CO; varliginda
THF ¢oziiclistinde oda sicakliginda %71 verimde elde etmislerdir (Aslan ve ark.,

2008). Tepkimede salisiladehit ve K,CO3 12 esdeger kullanilmistir.

Cl Cl
U N cHo o OHC
Cl—P” Xp—cl| N SpNN\p—o0
I e © THF ol |
N\ ¢N +6 K2C03 ——4» N\ 4N
=) OH oda sic/ 24 saat P _OHC
/ \ \O
Cl ClI OHC O

12 mmol 12 mmol
1 mmol OHC

Sekil 2.4. Hekza(2-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin sentez tepkimesi ve yapisi

Oztiirk ve arkadaslar1 hekza(4-bromo-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen ve
hekza(4-kloro-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen hekzaklorosiklotrifosfazen ile 5-

bromo-salisilaldehit ve 5-kloro-salisilaldehidin trietilamin ve K,COj; varligindaki
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tepkimelerinden sentezlendi (Oztiirk ve ark., 2013). Tepkimelerde formil fenol

tiirevlerinin ve bazm 12 esdegeri kullanilmistir.

Br
CHO
(0]
<l PLN cl CHO 4 / OHC
Cl—P” N\p—Cl Br N
T o THF prSp—0
+6 Br 0 || |
N N +6 (C,H):N ———— N N
P OH oda sic/ 24 saat \pé
/\ __OHC
cl cl oo / Do
12 mmol 12 mmol 0 Br
1 mmol
OHC

Br
Br

Sekil 2.5. Hekza(4-bromo-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin sentez tepkimesi ve yapisi

Cl
Cl
CHO
[e)
C{ N /CI CHO / OHC
_ Xp—c| Cl N
“ FI)I T 4 o THF Dp N0
+6 Cl O/
P OH oda sic/ 24 saat \P4
/\ ~__ OHC
Cl Cl (o]
12 mmol 12 mmol Q% o Cl

1 mmol

%56

Sekil 2.6. Hekza(4-kloro-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin sentez tepkimesi ve yapisi

2.3. Imin Tastyan Organofosfazenler

Primer aminler ile aldehit veya ketonlarin asit katalizorliglindeki
tepkimesinden -C=N- yapisinda olan imin bilesikleri tiiretilir. Bu tiir bilesikleri ilk
sentezleyen bilim insaninin soy ismi olan Schiff olarak da adlandirilmaktadir.
Literatiirde genelde bir veya iki imin yapis1 bulunduran bilesikler tiiretilmistir. Birkac
calismada konjiige konumunda olan 2 den fazla imin bulunduran bilesikler
sentezlenmistir. Formil tasiyan organosiklotrifosfazenden konjiige olmayan 6 alt1

imin grubu tasiyan bilesikler olusturulmustur.
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Imin gruplar1 tastyan organofosfazenler literatiirde {i¢ farkli yontem
kullanilarak elde edilmistir. Bunlar, amin tasiyan fenoksi substitiie organofosfazenler
ile aldehitlerin tepkimesi, halofosfazenler ile imin tasiyan fenol tiirevlerin tepkimesi
ve formil tasiyan fenoksi substitiie organofosazenler ile primer aminlerin
tepkimesidir(Aslan ve ark., 2008). Ik iki yontemle imin tasiyan organofosfazen
sentezi ile ilgili birer calisma mevcut iken ii¢iincii yontemle organofosfazen sentezi

ile ilgili bir den fazla ¢alisma yapilmaistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1.Materyal
3.1.1. Kullamilan céziiciiler ve kimyasal maddeler

Bilesiklerin sentezinde ve saflastiriimasinda asetonitril, etil alkol, diklorometan
ve n-hekzan ¢oziiciileri kullanildi. Tepkimede kullanilan asetonitril saflastirmadan
kullanilirken diklotorometan(yerli) destilledikten sonra kullanildi. Diger ¢oziiciiler

satin alindig1 gibi kullanild1.

Formil tastyan organosiklotrifosfazen sentezinde kullanilan
hekzaklorosiklotrifosfazen(NPCl,)s;(Aldrich, %99), 4-metosisalisilaldehit(2-hidroksi-
4-metoksibenzaldehit)(Aldrcih) ve K,CO3(Merck) satin alind1 ve saflastirma islemi
uygulanmadan kullanildi. Imin tasiyan oganofosfazenin sentezinde kullanilan anilin,
I-naftilamin, 3,4-dikloroanilin, 2-merkaptoanilin, 4-siyanoanilin, 5-amino-2-
mercapto-1H-benzimidazol, = 6-amino-indazol, = 5-amino-izoquinolin ~ ve  2-

aminofluoren satin alind1 ve saflastirma islemi uygulanmadan kullanildi.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin yapilarmin analizi ve fotofiziksel 06zelliklerinin
belirlenmesi i¢cin VNMRS-400 NMR, Perkin Elmer FTIR-ATR, Shimadzu Mini
1240 UV-Vis. ve Shimadzu RF-1501 spektrofluoremetre cihazlar1 kullanild1.

3.2.Yontem

3.2.1. Hekza(5-metoksi-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin(2) sentezi

500 ml tepkime balonundaki hezaklorosiklotrifosfazen (5 g; 14,38 mmol) ve
K>CO3’1n (23,85 g; 172,58 mmol) asetonitirildeki (250 mL) karigimina 2-hidroksi-4-
metoksibenzadehit( 23,63 g; 172,58 mmol) ilave edildi. Tepkime oda sicakliginda 24

saat karistirildi. Bu siire sonunda ¢6ziicii uzaklastirildi. Karisima diklorometan (300
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ml) ilave edildi ve karigim siiziildii. Siiziintiiniin ¢6ziiclisii 30 ml kalincaya kadar
uzaklastirildi. Bu ¢ozelti 400 ml etil alkole yavas yavas ilave edilerek ¢oktiirme
islemi yapildi. Bu ¢oktiirme isleminde beyaz bir kat1 ¢oktii. Kat1 kisim siiziilerek
ayrildi. Beyaz kat1 n-hekzanda yikandi ve oda sartlarinda kurutuldu. Bilesik 2 %88
(13,1 g) verimle elde edildi (e. n.:185 °C).

3.2.2. Bilesik 2’den imin tasiyan orgaofosfazen sentezi icin genel yontem

Bilesik 2’nin (0,5 g, 0,48 mmol) 30 mL THF deki ¢ozeltisinde 0,1 mL pipetle
iic damla formika sit ilave edildikten sonra primer amin (5,76 mmol) ilave dildi.
Tepkime oda sartlarinda bir giin manyetik karistiric: ile karistirildi. Bu siire sonunda
karisimin ¢oziiciisii az miktarda kalinciya kadar indirgenmis basingta uzaklastirildi.
Daha sonra karisim 80 mL etanol igerisinde yavas yavas ilave edildi. Coken kati
stiziilerek ayrildi ve kati kisim n-hekzan ile yikadi. Daha sonra oda sicakliginda

kurutuldu.

3.2.2.1. Hekza[5-metoksi-2-(feniliminometil)fenoksi|siklotrifosfazenin sentezi

(22)

Bilesik 2a anilinden (0,6 mL, 5,76 mmol) elde edildi. Bilesik 2a 0,52 g (65%)
elde edildi (e. n.:125 °C).

3.2.2.2. Hekza[5-metoksi-2-(1-naftiliminometil)fenoksi]siklotrifosfazenin sentezi

(2b)

Bilesik 2b 1-naftilaminden (0,83 g; 5,76 mmol) elde edildi. Bilesik 2b 0,81 g
elde edildi(e. n.:118 °C).
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3.2.2.3. Hekza|5-metoksi-2-(3,4-bisklorofeniliminometil)fenoksi]

siklotrifosfazenin sentezi (2¢)

Bilesik 2¢ 3,4-dikloroanilin (0,94 g; 5,76 mmol) elde edildi. Bilesik 2¢ 0,30 g
elde edildi(e. n.:106°C).

3.2.2.4. Hekza|5-metoksi-2-(2-merkaptofeniliminometil)fenoksi|

siklotrifosfazenin sentezi (2d)

Bilesik 2d 2-merkaptoanilin (0,62 ml; 5,76 mmol) elde edildi. Bilesik 2d 0,17
g elde edildi(e. n.: 155 °C).

3.2.2.5. Hekza[5-metoksi-2-(4-siyanofeniliminometil)fenoksi]siklotrifosfazenin

sentezi (2¢)

Bilesik 2e 4-siyanoanilin (0,68 g; 5,76 mmol) elde edildi. Bilesik 2e 1,0 g elde
edildi(e. n.:108 °C).

3.2.2.6. Hekza[5-metoksi-2-(2-tiyol-1H-benzimidazo-5-iliminometil)fenoksi|

siklotrifosfazenin sentezi (2f)

Bilesik 2f 5-amino-2-tiyol-1H-imidazoliin (0,95 g; 5,76 mmol) elde edildi.
Bilesik 2f 1,4 g elde edildi(e. n.:205 °C).

3.2.2.7. Hekza[5-metoksi-2-(1H-indazol-6-iliminometil)fenoksi]

siklotrifosfazenin sentezi (2g)

Bilesik 2g 6-aminoindazol (0,95 g; 5,76 mmol) elde edildi. Bilesik 2g 0,60 g
elde edildi(e. n.:215 °C).

10
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3.2.2.8. Hekza|5-metoksi-2-(izoquinol-5-iliminometil)fenoksi]siklotrifosfazenin

sentezi (2h)

Bilesik 2h 5-aminoizoquinolin (0,83 g; 5,76 mmol) elde edildi. Bilesik 2h 0,23
g elde edildi(e. n.: 158 °C).
3.2.2.9. Hekza[5-metoksi-2-(9H-fluoren-2-iliminometil)fenoksi]siklotrifosfazenin

sentezi (2i)

Bilesik 2i 2-aminofluoren (0,83 g; 5,76 mmol) elde edildi. Bilesik 2i 0,20 g
elde edildi(e. n.:183 °C).

11
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen(1)

1960 yilindan beri ¢ok sayida organosiklotrifosfazen sentezi gerceklestirilen
hekzaklorosiklotrifosfazen (NPCly); (1) oda sartlarinda kararli ve beyaz bir kati
bilesiktir. Hazir olarak satin alinan bilesik 1’in IR ve *'P-NMR spektrumlar1 Sekil
4.1. ve Sekil 4.2.°de goriilmektedir.

C{ N /(31
(31—1|>|/ §1|>—01
N\ ¢N
P
/\

Cl cl
1

Sekil 4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazenin (1) agik yapisi

90 |
85 4
%T
80 4

75 4

70 4

1206,84
65 | 598,87
118947 52023

60 |

57,6

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

Sekil 4.2. 1 bilesiginin IR spektrumu

12
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1 bilesiginin ¢ekilen FTIR spektrumunda 1207 ve 1190 cm™de P=N, 875 cm’
'de P-N-P, 600 ve 520 cm™ de P-Cl baglarina ait pikler goriilmektedir. Bilesige ait
pikler ile Allcock tarafindan yazilan fosfor-azot bilesikleri kitabinda verilen degerler

birbirine yakindir (Allcock, 1972).

18,330

23 0 18

Sekil 4.3. 1 bilesiginin *'P NMR spektrumu

1’in cekilen *'P NMR spektrumunda 19,90 ppm de tekli bir pik goriildii. Bu
spektrumdan bilesik 1’deki fosforlarin hepsine ayni grubun bagh oldugu diger bir

ifade ile fosforlar ayni1 kimyasal ¢evreye sahip oldugu anlagilmaktadir.

1’in ultraviyole ve goriiniir alan spektrumunda 271 nm de 573.5 molar
absorpsiyona sahip tek pik goriildii. Bilesige ait spektroflorometredeki analizde
uyarilmaya ait floresan emisyon piki goriildii. 268 nm deki (loge:7) uyarilma ait
emisyon piki 608 nm de (loge:6) goriildii. Bu sonuca gore, 1 bilesigi goriiniir bolgede

floresans 6zellik gostermektedir.

4.2. Hekza(5-metoksi-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen (2)

Bilesik 2 N3P;Clg ile 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehidin K,CO; varligindaki

tepkimesinden ilk olarak sentezlendi. Literatiirdeki ¢alismalarin aksine, bilesik 2

13
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sentezinde kullanilan ¢oziicli dahil biitiin bilesikler satin alindig1 gibi kullanildi ve
tepkime oda sicakliginda Ar veya N, atmosferi kullanilmadan gerceklestirildi.
Literatiirde hemen hemen biitiin organosiklotrifosfaozenler —kromatografik
yontemlerle saflastirilir iken, bilesik 2’yi ¢oktiirme yontemiyle saf olarak elde ettik.
Bu sartlarda bilesik 2 %88 verimle elde edildi. 1041,78 molekiil agirligmma sahip
bilesik 2 6nerilen yapida ve saf oldugu IR, '"H ve *'P NMR spektroskopik analiz
sonuglardan belirlendi. Analiz sonuglarma iliskin degerler Cizelge 4.1. de verildi. Bu

analizlere ait spektrumlar Sekil 4.5., Sekil 4.7. ve Sekil 4.8. de goriilmektedir.

cl cl
Cl_\P/NQP/_C] /0 Asetonitril NN o
Il | +6 Hsco—Q—/ + 6 K,CO, /||3| I|3 —O0
NP oda sicak/ ) 0" NN
(0]

H
4 \Cl o 24 saat - /P\O e
1 0
oy
é 3CO
2

Sekil 4.4. 2’nin sentez reaksiyon denklemi

Cizelge 4.1. 2’nin IR, NMR, ultraviyole ve goriiniir alan ve floresans analiz sonuglari

IR Degerleri NMR Degerleri (ppm) Ultraviyole ve Goriiniir
(em™) ' - Alan Degerleri(nm)
H P Mloge)
1686 ve 1673 (HC=0), | 9.90 (H-C=0), 7,15 235(4.0), 256(4.3),
1276, 1252 ve 1232 7.80 ile 6.80 292(4.1), 332(3.6)
(P=N), (Aromatik H), B .
982 (P-O-Ar) 3.65 (H3CO-) Floresans Degerlerl
(nm, logg)
Ex Em
237(7.3) 317(7.3)

14
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110,1 4

105 |

100 |

95 |

2859,27

65 | 167 3,13

» 028,17
168 6,54

%T

183,f¢

1602,58

12B 2,02
114884

1082,36

30 1252,06 981,94

25
21,5

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

1
450,0

Sekil 4.5. 2’nin IR spektrumu

111,9_

105
100
95 |
90 |
85§
80 ] 2971,11

2842,67
75

70 4

%T

65 ]
60 ]
55
50
45 |
40 |
35
30
25
20
15 |

10 4
6,3

1340
52,4 62,42

1461130

1440,68 962,80 713,71
823,77 638
801,16 615,12

554,52

1p73,65 1366,26

1333,9p

1023,12

1650,58
1504,34 1200193
1295,65 ([1162,84
1134,86

111492

162348
121821

4000,0

T
3600

T
3200

T
2800

T T T T T T T T T 1
2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0

cm-1

Sekil 4.6. 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehidin IR spektrumu

2’nin IR spektrumunda HC=0, P=N ve P-O-Ar baglarma ait pikler goriildii ve
piklere ait degerler Cizelge 4.1. de verildi. Formil i¢in ayn1 siddette iki pik tespit
edildi. Bu piklerden birinin tepkimede kullanilan 2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehide

ait olup olmadigini tespit etmek icin 2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehin spektrumu da

15
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incelendi. Bu spektrumda da formil pikin ikili olarak 1650 ve 1623 cm™ de ¢iktig
goriildii. Bilesik 2’nin IR spektrumunda formil piki 1687 ve 1673 cm™ ¢ikti. Her
bilesigin formil pikleri farkli dalga sayisinda ¢ikmistir. Spektrumdan bilesigin
yapisinda fosfazen oldugu, formil oldugu ve fosfazene fenoksi grubun bagh oldugu

anlasildi.

Sekil 4.7. Bilesik 2’nin "H NMR spektrumu
Bilesik 2 nin "H NMR spektrumunda formil, aromatik ve metoksi proton

pikleri gorildii. Bu piklerin disinda baska proton pik veya pikleri goriilmedi.

Spektrumdaki pikler dnerilen yapiy:1 destekledigi sonucuna varildi.

16
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Sekil 48, Bilesik 2nin'PNMR spektuma
Bilesik 2 nin >'P NMR spektrumunda ¢ok siddetli tekli, cok zayif siddette ticlii
ve ikili pikler goriildii. Tekli pik 7.15 ppm de goriiliirken tiglii ve ikili pikler 20.6 ve
5.7 ppm de ¢ikt1. Tekli pik bilesik 27ye aittir. Diger pikler madde icerisinde ¢ok az
miktarda olan ii¢ veya dort formil tasiyan organafosfazene aittir. Bilesik 1’in fosfor
piki 19.90 ppm de ¢ikt1 halde bilesik 2 nin fosfor piki daha yiiksek alanda 7.15 ppm
de ¢ikmustir. Bu spektrumda bilesik i¢in 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.

4.2.1. Hekza|5-metoksi-2-(feniliminometilfenoksi]siklotrifosfazen (2a)

Bilesik 2 ile asir1 miktarda anilinin tepkimesinden elde edilen bilesik 2a’nin
yapisinda formil gruplarm olmadigi, imin yapilarin mevcut oldugu, fosfazen
yapisinin bozunmadigir ve safsizlik olarak asir1 kullanilan amin olmadigi analiz
sonuclarindan anlagildi. 1492,45 molekiil agirligima sahip bilesik 2a yapisinda alt1
imin grubu tagiyan bir organosiklotrifofazendir. Spektropik analiz sonuclar1 6nerilen
yapiy1 desteklemektedir. Analiz sonuglar1 Cizelge 4.2. de verilir iken spektrumlar
Sekil 4.10., Sekil 4.11. ve Sekil 4.12. de goriilmektedir. Bilesigin floresans dl¢iimii
de yapild1 ve bilesigin floresans 6zellik gosterdigi tespit edildi.

17
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Kenan DURAK

0
Npr NQP/—— OCOH ’
o I 1 —~ +6 @—NH2
_ NGAN
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0  [H3CO
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OH3co
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Sekil 4.9. 2a’nin sentez tepkimesi
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Cizelge 4.2. 2a IR, NMR, ultraviyole ve goriiniir alan ve floresans analiz sonuglari

OCHj

&

IR Degerleri NMR Degerleri(ppm) Ultraviyole: ve G‘iiriiniir
(em™) : - Alan Degerleri(nm)
H P Mloge)
1612 (HC=N), 8.39 (H-C=N) 7.18 239(4.7),279(4.4),
1283, 1257 ve 1239 8.43-6.50 (Aril H) 318(4.8)
(P=N), 3.40 (CH;0-)

981 (P-O-Aril)

Floresans Degerleri

(nm, loge)
Ex Em

101,8
101
100
99 |
98 |
97 4
96 |

1322,38 45,64
95 4
0319
94 |
|
%T o ] 185, 528,29
|
1504,75 760,49
924 41,22
91 | 161148 1256,54 888,19
90
89 | 1239.28
694,11
88 | 1146,51 981,31
87
1088,18

86 |

853 T T T T T T T T T T T T
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Sekil 4.10. 2a’nin IR spektrumu

cm-1

18

450,0



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Kenan DURAK

2a’nin IR spektrumunda HC=N, P=N ve P-O-Ar baglarma ait pikler goriildii ve
piklere ait degerler Cizelge 4.2.’de verildi. Bu spektrumda 1700 ile 1680 cm™ ¢ok
zayif piklerin goriilmesinden safsizlik olarak HC=O tasiyan organofosfazen oldugu
anlasildi. Tepkimede anilinin oldukca asiris1 kullanilmasma ragmen formil pikin
¢ikmasini agiklamak miimkiin degildir. Ayrica, bu spektrumda 3300 cm™ civarinda -
NH; pik ¢ikmamasindan da 2a igerisinde anilinin olmadig1 anlasildi. Bu spektrumdan

bilesigin yapisinda fosfazen, imin ve fenoksi yapilarinin oldugu belirlendi.

T T T T T T
12 '|'| 1ﬂ 5 H ? E 5- E 3 2 1 0 ppm

Sekil 4.11. 2a’nin '"H NMR spektrumu

2a’nn 'H NMR spektrumunda imin, aromatik ve metoksi proton pikleri
goriildii ve bu piklere ait degerler Cizelge 4.2.’de verildi. Spektrumda formil proton
piki ¢ok zayif olarak goriilmektedir. Bilesik icerisinde safsizlik olarak imine
dontismeyen formil gruplarin oldugu anlagilmaktadir. 8.39 ppm de siddetli imin

proton pikinin goriilmesi alt1 imin tasiyan organofosfazenin olustugunu gosterir.
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20 &0 40 20 0 20 -40 -60 80 ppm

Sekil 4.12. 2a’nin *'P NMR spektrumu

2a’nmn °'P NMR spektrumunda siddetli tekli bir pik ve zayif birkag¢ pik
goriilmektedir. Fosfora bagli gruplarm ayni oldugu organofosfazenin olustugu
spektrumdaki siddetli tekli pikten anlasilmaktadir. Spektrumdaki piklere ait degerler
Cizelge 4.2.°de verildi.

2a’nin fotofiziksel 6zellikleri THF deki ¢ozeltisinde belirlendi ve analize ait
degerler Cizelge 4.2.’de verildi. Ultraviyole ve goriiniir alan spektrumunda goriilen
piklerin m-m* elektronik gegislere ait oldugu piklerin molar absorpsiyon
katsayillarmin 1000 {izerinde olmasindan anlasildi. Bilesik 2a’nin floresans
analizinde ultraviyole bolgesinde emisyon piki verdigi ve bu ylizden de bilesik

2a’nin floresans 6zellige sahip oldugu anlasildi.

4.2.2. Hekza|5-metoksi-2-{(1-naftililimino)metil}sifenoksi|siklotrifosfazen (2b)

Bilesik 2 ile asir1 miktarda 1-naftilaminin tepkimesinden elde edilen bilesik
2b’nin yapisinda formil gruplarin olmadigi, imin yapilarin mevcut oldugu, fosfazen

yapisinin bozunmadig1r ve safsizlik olarak asir1 kullanilan amin olmadigi analiz
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sonuclarindan anlagildi. 1792,80 molekiil agirligina sahip olan bilesik 2b yapisinda
alt1 imin grubu tasiyan bir organosiklotrifofazendir. Spektropik analiz sonuclari
onerilen yapiy1 desteklemektedir. Analiz sonuglar1 Cizelge 4.3.’te verilir iken
spektrumlar Sekil 4.14., Sekil 4.15. ve Sekil 4.16.’da goriilmektedir. Bilesigin

floresans Ol¢iimii de yapild1 ve bilesigin floresans 6zellik gosterdigi tespit edildi.

OCH; |
O N
/ OCH H3CO 0
P ’ o / ocH
P Rp— —0 SN — O
LT O s P
%aco /P\ oda sicaklik / O _ N N
~
@/O OH3CO 24 saat MC&CO O/ oHaeS
= @“ J

Sekil 4.13. 2b’nin sentez tepkime denklemi

Cizelge 4.3. 2b’nin IR, NMR, ultraviyole ve goriiniir alan ve floresans analiz sonuglari

NMR Degerleri (ppm) Ultraviyole ve Goriiniir
IR Degerleri Alan Degerleri(nm)
(em™) 'H ’p Mloge)
1608 (HC=N), 8.46 (H-C=N), 7.36 238(5.0), 279(4.5),
1288, 1259, 1237 8.20-6.50(Ar H), 312(4.7), 350(4.8)
(P=N), 3.29 (H;CO-) . ]
979 (P-O-Aril) Floresans Degerleri
AMnm)(loge)
Ex Em
259(7.2) 320(7.2)
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Sekil 4.14. 2b’nin IR spektrumu

Bilesigin IR spektrumunda HC=N, P=N ve P-O-Ar pikleri goriildii ve piklere
ait degerler Cizelge 4.3.’te verildi. Bu spektrumda 1700 ile 1680 cm™ pik
goriilmediginden bilesik 2b’nin yapisinda HC=O olmadig1 anlasildi. Ayrica, bu
spektrumda 3300 cm™ civarinda -NH, piki ¢ikmamasi 2b icerisinde 1-naftilaminin
olmadigmi gosterdi. Bu spektrumdan bilesik 2b’nin yapisinda fosfazen, imin,
fosfazene bagl fenoksi gruplarinin oldugu anlasilirken ve formil yapisinin olmadigi

anlasildi.
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Sekil 4.15. 2b’nin '"H NMR spektrumu
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2b’nin '"H NMR spektrumunda imin, aromatik ve metoksi proton pikleri
goriildiic ve piklere ait degerler Cizelge 4.3.’te verildi. Bu spektrumda aldehit
protonuna ait pik goriilmedi. Ayrica spektrumda 4 ile 6 ppm arasinda amin proton
pik de goriilmedi. Bu spektruma gore, 2b’nin yapisinda aldehit yapisinin olmadigi,

icerisinde tepkime girmeyen amin olmadigi ve bilesigin saf oldugu anlasild:.

180 w0 10 120 w0 | s0 | 80 40 20 0 20 ppm
Sekil 4.16. 2b’nin *'P NMR spektrumu

2b’nin *'P NMR spektrumunda tekli bir pik griildii ve pike ait deger Cizelge
4.3.te verildi. Bu pik fosfazen halkasindaki fosforlara bagh gruplarin ayni
oldugunun en 6nemli delillerindendir. Ayrica, bu spektrumdan 2b’nin igerisinde

farkli fosfor bilesiginin olmadig1 da anlagilmaktadir.

2b’nin fotofiziksel 6zellikleri THF deki ¢bzeltisinde belirlendi ve analize ait
degerler Cizelge 4.3.’te verildi. Ultraviyole ve goriiniir alan spektrumunda goriilen
piklerin m-m* elektronik gegislere ait oldugu piklerin molar absorpsiyon
katsayillarmin 1000 iizerinde olmasindan anlagildi. Bilesik 2b’nin floresans
analizinde ultraviyole bolgesinde emisyon piki goriildiigiinden bilesik 2b floresans

ozellige sahip oldugu anlasildi.
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4.2.3. Hekza|5-metoksi-2-{(3,4-bisklorofenilimino)metil} fenoksi|siklotrifosfazen
(2¢)

Bilesik 2 ile asir1 miktarda 3,4-dikloroanilin tepkimesinden elde edilen bilesik
2¢’nin yapisinda formil gruplarin olmadigi, imin yapilarin mevcut oldugu, fosfazen
yapisinin bozunmadigir ve safsizlik olarak asir1 kullanilan amin olmadigi analiz
sonuclarindan anlagildi. 1905.79 molekiil agirligina sahip olan bilesik 2¢ alt1 imin
grubu tastyan bir organosiklotrifofazendir. Spektropik analiz sonuclar1 Onerilen
yapiy1 desteklemektedir. Analiz sonuglar1 Cizelge 4.4.’de verilir iken spektrumlar
Sekil 4.18., Sekil 4.19. ve Sekil 4.20.’de goriilmektedir. Bilesigin floresans ol¢iimii
de yapild1 ve bilesigin floresans 6zellik gosterdigi tespit edildi.

O H 8] OCH
\P/N\\P/_,O OCHs THF Np Ny /_o 3
P =0 + 6 c NH, ___ > o Il N

Z
—

0= N#N C|: oda sicaklik / C'@\
N 24 saat N
H3co J ousco o HICO
Cl
\O NN
haco 3c0

/
2

~p”

Sekil 4.17. 2¢’nin sentez tepkime denklemi

Cizelge 4.4. 2¢’nin IR, NMR, ultraviyole ve goriiniir alan ve floresans analiz sonuglari

NMR Degerleri Ultraviyole ve
IR Degerleri (ppm) Goriiniir Alan
(em™) q 3Tp Degerleri(nm)
Mloge)
1608 (HC=N), 8.30 (H-C=N), 7.04 238(5.0), 279(4.5),
1286, 1251, 1237 8.00-7.50 (Ar H), 310(4.6), 350(4.8)
) (I;ZN)AI, i 3.60 (H;CO-) Floresans Degerleri
981 (P-O-Arril) AMnm)(loge)
Ex Em

257(7.0) | 315(7.0)
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Sekil 4.18. 2¢’nin IR spektrumu

Bilesigin IR spektrumunda HC=N, P=N ve P-O-Ar baglarma ait pikler goriildii
ve piklere ait degerler Cizelge 4.4.’de verildi. Bu pikler yaninda ¢ok zayif siddette
formil yapisina ait pik de goriildii. Bu spektrumda 3300 cm™ civarinda -NH, ait pik
ctkmamasi, 2¢ igerisinde 3,4-dikloroanilinin olmadigi sonucuna varildi. Spektrumdan
bilesigin yapisinda fosfazen, imin, fosfazene yapilarmin oldugu fakat ¢ok az

miktarda da formil tasiyan organofosfazen yapisimin varligi anlasildi.

SIS, ‘\,._,,J LW,MJ u.l'] U |\,\”_m
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Sekil 4.19. 2¢’nin "H NMR spektrumu

2¢’nin 'H NMR spektrumunda imin, aromatik ve metoksi proton pikleri
goriildii ve bu piklere ait degerler Cizelge 4.4.’de verildi. Bu spektrumda aldehit
protonuna ait pik ¢cok zayif olarak goriildii. Ayrica spektrumda 4 ile 6 ppm arasinda
amin proton pik de goriilmedi. Bilesik igerisinde ¢ok az miktarda formil tasiyan

organofosfazen oldugu anlasild.

T T T T TTTTT T T T T T
180 160 140 120 100 &0 a0 40 20 o -20 ppm

Sekil 4.20. 2¢’nin *'P NMR spektrumu

2¢’nin >'P NMR spektrumunda tekli siddetli, tekli orta siddette ve ok zayif iki
pikler goriildii ve pike ait deger Cizelge 4.4.’de verildi. Siddetli tekli pikin 2¢’ye ait
oldugu diger piklerin ise farkli yapidaki organofosfazene ait oldugu belirlendi.
Tepkimede aminler asir1 miktarda kullanilmasina ragmen imine doniismeyen formil

yapilarin oldugu gorilmektedir.

2¢’nin fotofiziksel 6zellikleri THF deki ¢ozeltisinde belirlendi ve analize ait
degerler Cizelge 4.4.’de verildi. Ultraviyole ve goriiniir alan spektrumunda goriilen
piklerin w-m* elektronik gegislere ait oldugu piklerin molar absorpsiyon
katsayilarmin 1000 iizerinde olmasindan anlasildi. Bilesik 2¢’nin floresans analizinde
ultraviyole bolgesinde emisyon piki goriildiiglinden bilesik 2¢ floresans Ozellige

sahip oldugu anlasild1.
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4.2.4. Hekza|S-metoksi-2-(2-merkaptofeniliminometil)fenoksi]siklotrifosfazen
(2d)

Bilesik 2 ile asir1 miktarda 2-merkaptoanilinin tepkimesinden elde edilen
bilesik 2d’nin yapisinda formil gruplarm olmadigi, imin yapilarin mevcut oldugu,
fosfazen yapismin bozunmadigi ve safsizlik olarak asir1 kullanilan amin olmadigi
analiz sonuclarindan anlagildi. 1684,85 molekiil agirligma sahip bilesik 2d alt1 imin
grubu tastyan bir organosiklotrifofazendir. Spektropik analiz sonuglar1 Onerilen
yapiy1 desteklemektedir. Analiz sonuglar1 Cizelge 4.5.te verilir iken spektrumlar
Sekil 4.22., Sekil 4.23. ve Sekil 4.24.’de goriilmektedir. Bilesigin floresans ol¢iimii
de yapild1 ve bilesigin floresans 6zellik gosterdigi tespit edildi.
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Sekil 4.21. 2d’nin sentez tepkimesi

Cizelge 4.5. 2d’nin IR, NMR, ultraviyole ve goriiniir alan ve floresans analiz sonuglari

. . Ultraviyole ve
NMR Degerleri (ppm)

IR Degerleri Goriiniir Alan
(em™) T 3p Degerleri(nm)
Mloge)
1610 (HC=N), 8.29 (HC=N), 7.40-6.22 238(4.9),279(4.4),
1289, 1256, 1236 7.78-6.30 (Ar H), 314(4.7),350(4.7)
(P=N), 5.37 (H-S-),
983 (P-O-Aril) 3.98 (H;CO-) Floresans Degerleri
(nm, logg)
Ex Em
260(7.1) 619(7.0)
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Sekil 4.22. 2d’nin IR spektrumu

Bilesigin IR spektrumunda HC=N, P=N ve P-O-Ar baglarma ait pikler goriildii
ve piklere ait degerler Cizelge 4.5.’te verildi. Bu spektrumda 1700 ile 1680 cm™ de
cok zayif siddette pik ¢ikmasi bilesik 2d igerisinde formil tagiyan organofosfazen
oldugu belirlendi. Bu spektrumda 3300 cm™ civarinda -NH, pik ¢ikmamasindan 2d
icerisinde 2-tiyoanilinin olmadigr anlasildi. Spektrumdan bilesigin  yapisinda
fosfazen oldugu, imin oldugu, fosfazene fenoksi grubunun bagli oldugu fakat bilesik

icerisinde safsizlik olarak formil tasiyan organofosfazenlerinde oldugu anlasildi.
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Sekil 4.23. 2d’nin "H NMR spektrumu

2d’nin 'H NMR spektrumunda imin, aromatik, tiyol ve metoksi proton pikleri
goriilmekte ve bu piklere ait degerler Cizelge 4.5.’te verildi. Spektrumdan bilesigin

yapisinda formil olmadigi, imin, metoksi ve tiyol tasiyan aromatik yapinin oldugu

anlasildi.

; - oot e Lltat ul : . s bl T T k
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Sekil 4.24. 2d’nin *'P NMR spektrumu

2d’nin *'P NMR spektrumunda genis bir pik goriilmektedir. Bu pikin genis
cikmasi yapida farkli kimyasal ¢evreye sahip fosfor oldugundan kaynaklanmadigi IR
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ve 'H NMR spektrumundan anlasildi. Bu pikin genis ¢ikmasinin nedenin fosfora

bagli organik gruplariin simetrileri ile ilgili oldugu sonucuna varildi.

2d’nin fotofiziksel 6zellikleri THF deki ¢ozeltisinde belirlendi ve analize ait
degerler Cizelge 4.5.te verildi. Ultraviyole ve goriiniir alan spektrumunda goriilen
piklerin m-m* elektronik gegislere ait oldugu piklerin molar absorpsiyon
katsayillarmimn 1000 iizerinde olmasindan anlagildi. Bilesik 2d’nin floresans
analizinde goriiniir bolgesinde emisyon piki gorildiigiinden bilesik 2d floresans

ozellige sahip oldugu anlasildi.

4.2.5. 2,2,4,4,6-penta|5-metoksi-2-{(2-siyanofenilimino)metil} fenoksi]-6-(5-

metoksi-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen (2e)

Bilesik 2 ile asir1 miktarda 4-siyanoanilinin tepkimesinden elde edilen bilesik
2e’nin yapisinda formil gruplarin oldugu, imin yapilarin mevcut oldugu, fosfazen
yapisinin bozunmadigir ve safsizlik olarak asir1 kullanilan amin olmadig1 analiz
sonuclarindan anlasildi. 1542,38 g molekiil agirligina sahip olan bilesik 2e yapisinda
bir formil ve bes imin grubu tasiyan bir organosiklotrifofazendir. Spektropik analiz
sonuglarina 6nerilen yapiy1 desteklemektedir. Analiz sonuglar1 Cizelge 4.6.’da verilir
iken spektrumlar Sekil 4.26., Sekil 4.27. ve Sekil 4.28.’de goriilmektedir. Bilesigin

floresans Ol¢iimii de yapild1 ve bilesigin floresans 6zellik gosterdigi tespit edildi.
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Sekil 4.25. 2e’nin sentez tepkime denklemi
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Cizelge 4.6. 2e IR, NMR, ultraviyole ve goriiniir alan ve floresans analiz sonuglari

IR Degerleri NMR Degerleri(ppm) Ultraviyole ve Griiniir
(em™) H ITp Alan Degerleri(nm,2)
2224 (C=N), 9.81 (integral alant: 7.27-7.00 238,278, 323
1688 (HC=0), 0.05, H-C=0)
1609 (C=N), 8.28 ve 8.23 (integral
1290, 1260, 1237 alani: 0.27, H-C=N), Floresans Degerleri
(P=N), 8.00-6.50 (Ar H), (nm, logg)
980 (P-O-Aril) 3.60 (H;CO-)
Ex Em
255 365

104,8

100 |

95 |

90 4 2224,45

029,13
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1590,09 980,36
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Sekil 4.26. 2e’nin IR spektrumu

Bilesigin IR spektrumunda HC=N, P=N ve P-O-Ar baglarma ait pikleri
goriildi ve piklere ait degerler Cizelge 4.6.’da verildi. Bu spektrumda 1700 ile 1680
cm’ de arasinda pik goriilmesinden bilesik 2e’nin yapisinda HC=0 oldugu anlagildu.
Ayrica, bu spektrumda 3300 cm™ civarinda -NH, pik ¢ikmamasindan 2e igerisinde 4-
siyanoanilin olmadigi sonucuna varildi. Spektrumdan bilesigin yapisinda fosfazen

oldugu, hem formil hem imin oldugu ve fosfazene fenoksi grubun bagli anlasilda.
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Sekil 4.27. 2e’nin "H NMR spektrumu

2¢’nin '"H NMR spektrumunda formil, imin, aromatik ve metoksi proton pikleri

goriildii ve bu piklere ait degerler Cizelge 4.6.’da verildi. Spektrumda formil proton

piki goriilmesi bilesigin yapisinda hem formil hem imin yapsmin mevcut oldugu

anlagildi. Formil ve imin proton piklerin integral alanlar1 0,05 ve 0,27 dir. bu

degerlerden bilesin yapisinda bir formil bes imin yapisinin mevcut oldugu belirlendi

ve bilesigin yapisi da buna gore yazildi.
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Sekil 4.28. 2e’nin *'P NMR spektrumu

2e’nin *'P NMR spektrumunda ¢oklu pik goriildii ve pike ait deger Cizelge
4.6.’da verildi. Spektrumdan bilesigin yapisinda kimyasal cevresi farkli fosfor

oldugu anlasildi. bu spektrum da bilesik i¢in dnerilen yapiy1 desteklemektedir.

2e’nin fotofiziksel ozellikleri THF deki ¢ozeltisinde belirlendi ve analize ait
degerler Cizelge 4.6.’da verildi. Ultraviyole ve goriiniir alan spektrumunda goriilen
piklerin m-m* elektronik gegislere ait oldugu piklerin molar absorpsiyon
katsayilarmin 1000 iizerinde olmasindan anlasildi. Bilesik 2e’nin floresans analizinde
ultraviyole bolgesinde emisyon piki goriildiiglinden bilesik 2e floresans Ozellige

sahip oldugu anlasild1.
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4.2.6. Hekza|5-metoksi-2-{(2-tiyol-1H-benzimidazol-5-ilimino)metil} fenoksi]|
siklotrifosfazen (2f)

Bilesik 2 ile asir1 miktarda 5-amino-2-tiyol-1H-imidazoliin tepkimesinden elde
edilen bilesik 2f'nin yapisinda formil gruplarin olmadigi, imin yapilarin mevcut
oldugu, fosfazen yapisinin bozunmadig1 ve safsizlik olarak asir1 kullanilan amin
olmadig1 analiz sonuglarindan anlagildi. 1924,98 molekiil agirligina sahip bilesik 2f
alt1 imin grubu tasiyan bir organosiklotrifofazendir. Spektropik analiz sonuglarma
onerilen yapiyr desteklemektedir. Analiz sonuglar1 Cizelge 4.7.°de verilir iken
spektrumlar Sekil 4.30., Sekil 4.31. ve Sekil 4.32.°de goriilmektedir. Bilesigin

floresans 6l¢iimii de yapild1 ve bilesigin floresans 6zellik gosterdigi tespit edildi.
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Sekil 4.29. 2f’nin sentez tepkime denklemi

Cizelge 4.7. 2f IR, NMR, ultraviyole ve goriiniir alan ve floresans analiz sonuglari

IR Degerleri NMR Degerleri(ppm) Ultraviyole: ve G‘iiriiniir
1 Alan Degerleri(nm)
(cm™) H 3Tp N
1632 (HC=N), 12.40 (-NH-) 7.25 ve 6.92 241, 280, 331, 373
1604 (HC=N) 12.06 (-SH) (siddetli
1255, 1256, 8.20 ve 8.14 (H- tekli pikler)
1239(1):]_\11)’ C=N) Floresans Degerleri
981 cm 8.00-6.40 (Aril H) (nm)
(P-O-Aril) 3.35 (CH;0-)
Ex Em
285 304
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Sekil 4.30. 2f’nin IR spektrumu

Bilesigin IR spektrumunda HC=N, P=N ve P-O-Ar baglarma ait pikler goriildii
ve bu piklere ait degerler Cizelge 4.7.de verildi. Bu spektrumda 1705 ile 1680 cm™
arasinda pik goriilmemesinden bilesigin yapisinda formil (HC=0) olmadig1 sonucuna
varild. Ayrica bu spektrumda 3300 cm” civarinda -NH, pik ¢ikmamasindan 2f
icerisinde 5-amino-2-tiyol-1H-imidazoliin olmadigi anlasildi. Bu spektrumdan
bilesigin yapisinda fosfazenin, iminin ve fenoksi grubunun oldugu ve formil

grubunun olmadigi anlasildi.
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3 12 1w 8 & 7 & & 4 3 2 1 0oppr
Sekil 4.31. 2f’nin 'H NMR spektrumu

2f'nin 'H NMR spektrumunda NH, SH, formil ve aromatik proton pikleri
goriildii ve bu piklere ait degerler Cizelge 4.7.’de verildi. Spektrumda formile ve

amine ait pik goriilmedi. Bilesigin NMR spektrumunda DMSO c¢oziiclisiinde
cekildiginden 2.4 ppm de DMSO protonlar1 piki ve 3.4 ppm de bu ¢6ziiclide suya ait
proton piki gorildi. Bu spektrumdan bilesikte -SH, -NH, imin ve aromatik

yapilarinin oldugu anlasildi.
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Sekil 4.32. 2f’nin *'P NMR spektrumu

2fnin *'P NMR spektrumunda 7.25 ile 6.90 ppm de iki siddetli pikler ile
birlikte zayif piklerde goriildii. Siddetli iki pikin alt1 imin tasiyan organofosfazene
aittir. Bu iki pik fosfora bagl gruplarm farkli konumlarda olmasindan
kaynaklanmaktadir. Diger analizlerle birlikte bu analiz de Onerilen yapiy1

desteklemektedir.

2f'nin fotofiziksel 6zellikleri THF deki ¢ozeltisini belirlendi ve analize ait
degerler Cizelge 4.7.’de verildi. Ultraviyole ve goriiniir alan spektrumunda goriilen
i¢ pikin m-m* elektronik gecislerine ait oldugu piklerin molar absorpsiyon
katsayilarmin 1000 {izerinde olmasindan anlasildi. Bilesigin spektroflorometredeki
analizinde uyarilmaya ait floresans emisyon piki goriildiiglinden bilesik 2fnin

floresans 6zellik gosterdigi sonucuna varildi.
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4.2.6. Hekza|5-metoksi-2-{(1H-indazol-5-ilimino)metil}fenoksi|siklotrifosfazen
(2g)

Bilesik 2 ile asir1 miktarda 6-amino-1H-indazoliin tepkimesinden elde edilen
bilesik 2g’nin yapisinda formil gruplarin olmadigi, imin yapilarin mevcut oldugu,
fosfazen yapisinin bozunmadig1 ve safsizlik olarak asir1 kullanilan amin olmadig:
analiz sonu¢larindan anlasildi. Bilesik 2g higbir ¢6ziiclide ¢oziinmediginden dolay1
NMR analizi elde edilmedi. Yalniz bilesigin yapist FTIR spektorkopisiyle analizi
yapildi (Sekil 4.34). Bu analiz sonucuna gore, 1732.59 molekiil agirligina sahip olan
bilesik 2g alt1 imin grubu tasiyan bir organosiklotrifofazendir. Ayrica, bilesigin

fotofiziksel 6zellikleri de belirlenemedi.
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Sekil 4.33. 2g’nin sentez tepkime denklemi

Cizelge 4.8. 2g bilesigine ait IR analiz sonuglar1

NMR Degerleri
IR Degerleri Fotofiziksel
H 3Tp Ozellikleri
1625 (HC=N) Coziinmediginden analizler yapilamadi.
1612 (HC=N)
1264, 1251, 1232
(P=N)

985 (P-O-Aril)
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Sekil 4.34. 2g’nin IR spektrumu

Bilesigin IR spektrumunda yapiya ait 6nemli olan HC=N, P=N ve P-O-Ar
pikleri goriildii ve piklere ait degerler Cizelge 4.8.’de verildi. Bu spektrumda 1700 ile
1680 cm” de HC=0 piki gériilmemesinden tepkimede bilesik 2’nin yapisindaki
biitiin formillerin imine doniistigi anlasildi. Ayrica bu spektrumda 3300 cm’
civarinda -NH, pik ¢ikmamasindan 2g igerisinde 6-amino-1H-indazoliin olmadigi

sonucuna varildi.

2¢g higbir ¢oziiclide ¢oziinmediginden fotofiziksel dzellikleri belirlenmedi.

4.2.7. Hekza|5-metoksi-2-{(izoquinol-5-ilimino) metil} fenoksi]siklotrifosfazen

(2h)

Bilesik 2 ile asir1 miktarda 5-amino-izoquinolinin tepkimesinden elde edilen
bilesik 2h’nin yapisinda formil gruplarmm olmadigi, imin yapilarin mevcut oldugu,
fosfazen yapisinin bozunmadigi ve safsizlik olarak asir1 kullanilan amin olmadigi
analiz sonuglarindan anlasildi. 1798.573 molekiil agirligma sahip olan bilesik 2h
tepkimede olusan alt1 ve aminde var olan alt1 olmak iizere toplam 12 imin grubu

tastyan bir organosiklotrifofazendir Spektroskopik analiz sonuglar1 6nerilen yapiy1
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desteklemektedir. Analiz sonuglar1 Cizelge 4.9.’da verilir iken spektrumlar Sekil
4.36., Sekil 4.37. ve Sekil 4.38.’de goriilmektedir. Bilesigin floresans Ol¢timii de
yapildi ve bilesigin floresans 6zellik gosterdigi tespit edildi.

OCH N
OCH 3 N
O : H3co \ OCH3 (7 (\l
H3CO o o NS
o NH, 7
N = o)
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Sekil 4.35. 2h’in sentez tepkime denklemi

Cizelge 4.9. 2h IR, NMR, ultraviyole ve goriiniir alan ve floresans analiz sonuglari

NMR Degerleri Ultraviyole ve Goriiniir
- . Alan Degerleri(nm)
IR Degerleri H ITp Mloge)
1682 (HC=0) 9.3 ppm 8.62 ppm 236(4.92), 264(4.95),
1607 (HC=N) (H-C=N) (sid.) 287(4.88), 342(4.65),
1290, 1261, 1236 8.67 ppm 8.42 ppm
(P=N) (H-C=N) (zay) Floresans Degerleri
980 (P-O-Aril) 8.53-7.20 (Ar H) (nm, loge)
Ex Em
257 423
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Sekil 4.36. 2h’nin IR spektrumu

Bilesigin IR spektrumunda yapiya ait 6nemli olan HC=N, P=N ve P-O-Ar
pikleri goriildii ve piklere ait degerler Cizelge 4.9.’da verildi. Bu spektrumda 1700 ile
1680 cm™ arasinda pik goriilmemesi bilesik 2h yapisinda formil grubu olmadigmi
gdstermektedir. Ayrica bu spektrumda 3300 cm™ civarinda -NH, pik ¢ikmamasimdan
2h igerisinde izoquinolinin olmadigi anlasiimaktadir. Bu spektruma gore, 2h’nin
yapisinda fosfazen yapismin, fosfazene bagli fenoksi grubunun, formil grubunun

olmadig1 ve imin grubunun bulundugu anlasild1.

Sekil 4.37. 2h’nin '"H NMR spektrumu
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2h’nin '"H NMR spektrumunda amin grubundaki imin protonu, yeni olusan
imin protonu ve organik gruptaki aromatik proton pikleri goriildii ve bu piklere ait
degerler Cizelge 4.9.’da verildi. NMR c¢ekildigi aseton-D ¢oziiciisiine ait pik 1.90
ppm de ve bu ¢oziiciide suyun proton piki 1.7 ppm de goriildii. 10.1 ppm deki ¢ok
zaylf pik formil protonu aittir. Bu spektrumdan, bilesigin yapisinda imin tasiyan

organik grup oldugu ve igerisinde amin olmadig1 anlagilmaktadir.

T T T T T T T T T T T T TTrT
180 150 140 120 100 a0 a0 40 ] ] ~20 pom

Sekil 4.38. 2h’nin *'P NMR spektrumu

2h’nin *'P NMR spektrumunda siddetli tekli ve ¢ok zayif tekli olmak tizere iki
pik goriilmektedir. Diger analiz sonuglar1 da dikkate aliarak bu iki pikin fosfazen

halkasina bagli gruplarin simetrisi ile ilgili oldugu sonucuna varildi.

2h’nin fotofiziksel 6zelligi THF deki ¢ozeltisinde belirlendi ve analizlere ait
degerler Cizelge 4.9.’da verildi. Ultraviyole ve goriiniir alan spektrumunda goriilen
dort pikin m-n* elektronik gecislerine ait oldugu piklerin molar absorpsiyon
katsayilarmin 1000 {izerinde olmasindan anlasildi. Bilesigin spektroflorometredeki
analizinde gortiniir bolgede floresans emisyon piki goriildiginden 2h floresans 6zellik

gostermedigi sonucuna varild.
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4.2.8. Hekza|5-metoksi-2-{(9H-fluoren-2-ilimino)metil}fenoksi|siklotrifosfazen
(2i)

Bilesik 2 ile 2-aminofluorenin tepkimesi THF ¢oziiciisiinde 3 damla formik
ilavesiyle oda sartlarinda gergeklestirildi (Sekil 4.32). Tepkime manyetik karistirict
ile karistirilarak 48 saat devam ettirildi. Bilesik 2 deki biitiin formil gruplarin imine
doniismesi i¢in 2-aminofluoren bilesik 2’nin 6 mol kat1 yerine 12 mol kat1 kullanildi.
Saflastirma islemlerinden sonra elde edilen bilesik hi¢bir ¢oziiclide ¢oziinmediginden
dolay1 yalniz IR ve elementel analizi yapildi. Bu analiz sonucuna gore, 2021.09
molekiill agirligma sahip olan bilesik 2i altt imin grubu tasiyan bir
organosiklotrifofazendir. Bu analiz sonuclarina gore bilesik 2i’nin 6nerilen yapida
oldugu anlasildi. Analize ait spektrumu Sekil 4.40 da goriilmektedir. Analizlere ait
degerler toplu olarak Cizelge 4.10.°da verildi. Bilesik higbir ¢oziiciide

coziinmediginden fotofiziksel 6zellikleri belirlenemedi.
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Sekil 4.39. 2i’nin sentez tepkimesi

Cizelge 4.10. 2i bilesigine ait IR analiz sonuglar1

NMR Degerleri .
< . Fotofiziksel Ozellikleri
IR Degerleri H ITp
1610" (HC=N) Bilesik higbir ¢oziiciide ¢oziinmediginden NMR analizi
1286, 1268, 1241 yapilamadi ve fotofiziksel 6zellikleri belirlenemedi
(P=N)
981 cm’
(P-O-Aril)
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Sekil 4.40. 2i’nin IR spektrumu

Bilesigin IR spektrumunda yapiya ait 6nemli olan HC=N, P=N ve P-O-Ar
pikleri goriildii ve piklere ait degerler Cizelge 4.10’da verildi. Bu spektrumda 1700
ile 1680 cm™ pik goriilmediginden dolay1 bilesik 2i’nin yapisinda HC=0 yapismin
olmadig1 anlasildi. Ayrica bu spektrumda 3300 cm’ civarmda -NH, ait pikler
citkmamasindan 2i igerisinde 2-aminofluorenin olmadigr sonucuna varildi. Bu
spektrumdan bilesikte fosfazen yapisinin oldugu, imin yapismnin oldugu, fosfazene

fenoksi grubunun bagli oldugu ve formil yapisinin olmadigi anlagildi.

2i higbir ¢oziiciide ¢oziinmediginden fotofiziksel 6zellikleri belirlenemedi.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Alt1 formil tagiyan organofosfazen elde etmek i¢in hekzaklorosiklotrifosfazen
ile 4-metoksi-2-hidroskibenzaldehitin tepkimesi K,CO; varliginda asetonitril
coOziiciisiinde oda sartlarinda gerceklestirildi. Saflastirma isleminden sonra yapilan
analiz Ol¢iimlerinden bilesigin hekza(5-metoksi-2-formil-fenoksi)siklotrifsofazen(2)
oldugu belirlendi. Bilesik 2 bu tepkime sartlarinda %88 verimle elde edildi.
Tepkimede kullanilan biitiin maddeler satin alindig1 gibi kullanildi. ayrica, bilesigin
saflagtirilmasinda en kolay ve ne ekonomik olan ¢Oktiirme yontemi kullanildi.
Yapilan caligmalarda ise bu tiir tepkimelerde kullanilan maddeler kullanilmadan 6nce
saflastirma islemi uygulandigi belirtilmektedir. Organofosfazenlerin
saflagtirilmasinda genelde kromatografik yontemler uygulandigi bilinmektedir.
Bilesik 2 sentezi ve saflastirma islemlerinde benzer tiirdeki ¢alismalardan oldukca

farkli bir islem gergeklestirildi.

Bilesik 2 ile anilin ve bazi anilin tiirevlerinin tepkimeleri gergeklestirildi. p-
siyanoanilin hari¢ diger anilin ve tiirevlerinden alt1 imin grup tasiyan
organosiklotrifosfazen elde edildi. p-siyanoanilinden bes imin ve bir formil grup
tastyan organosiklotrifosfazen elde edildi. Imin ¢ok calisma yapilan bir organik
yapidir. Fakat yapilan calismalarda genelde 1 veya 2 imin yapist bulunduran
bilesikler tiiretilmistir. Organofosfazenlerden ise konjuge olmayan alt1 veya sekiz
imin tastyan yapilar olusturmak miimkiindiir. Imin tasiyan organisiklotrifosfazen
olusumu yapilan ¢aligmalara gore ti¢ farkli yontem kullanilmistir. Bu yontemlerden
en kolay ve ekonomik olani formil tasiyan organofosfazen ile primer aminlerin

tepkimesidir. Bizim bu ¢alismamizda bu yontem kullanilmistir.

Sentezledigimiz bilesiklerin floresans Ozelliklerini de TFH c¢ozeltisinde
belirledik. Coziinen biitiin bilesiklerin floresans 06zellik gosterdigi bilesiklerin
ultraviyole ve goriiniir bolgede verdigi emisyon pikinden anlasildi. Goriiniir
bolgedeki renklerin dalga boylar1 380 nm ile 740 nm arasinda modan kirmiziya
kadardir. 2-merkapto-anilin ve 5-amino-izoquonolin primer aminlerinden tiiretilen

organofosfazenlerin floresans emisyon pikleri 691 ve 423 nm de ¢ikt1. Digerlerinki

45



5. SONUCLAR ve ONERILER Kenan DURAK

ise 304 ile 365 nm arasinda c¢ikti. Bu sonuca gore bir bilesigin floresans emisyon
pikinin hangi bdlgede ¢ikacagini tahmin etmek miimkiin degildir. Ornegin, I1-bag:
konjugasyonu fazla olan yapilarda floresans emisyon pikin goriiniir bolgede ¢ikacagi
diistiniilecek olur ise bilesik 2b nin yapisinda naftil grubu olmasi nedeniyle en uzun

p1 bag1 konjigasyona sahip oldugu halde emisyon piki 320 nm de ¢ikt1.

Sonug olarak; alt1 formil tagiyan organofosfazenler ve bu bilesikten alt1 imin
tastyan organofosfazenler olusturmanin ¢ok kolay sartlarda miimkiin oldugu goriildii.
Organofosfazenlerden bazismin goriiniir bolgede floresans emsiyon pik verebilecegi
anlagildi. Ayrica, bilesigin yapisma gore floresans emisyon pikin hangi bdlgede

¢ikacagini tahmin etmenin miimkiin olamayacagi sonucuna varildu.
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