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OZET

Bu tez calismasinda oksidatif ve kimyasal olarak kararli oldugu bilinen
fosfazen bilesiklerinin kararli azot oksit radikalleri igeren tiirevleri sentezlenerek
yapilari aydinlatildi. Bu amacgla halkali fosfazen bilesiklerinin = 2,2,6,6-
tetrametilpiperidin-1-hidroksi (TEMPO) tiirevleri niikleofilik siibstitiisyon yontemi ile
hazirlanarak hekza(4-0ksi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil)siklotrifosfazen (1) ve
okta(4-oksi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil) siklotetrafosfazen (2) sentezlendi.
Aromatik azot-oksit radikalleri hazirlayabilmek i¢in bromfenol siibstitiic fosfazen
tirevleri hekza(4-bromofenoksi)siklotrifosfazen 3 ve okta(4-
bromofenoksi)siklotetrafosfazen (5) sentezlendi. Bu bilesikler (3,5) tizerindeki
halojen gruplart lizerinden radikalik hekza[4-(N-t-butil-N-
oksilamino)fenoksi]siklotrifosfazen 4) ve okta(4-(N-t-butil-N-
oksilamino)fenoksi)siklotrifosfazen (6) bilesikleri basariyla sentezlendi. Sentezlenen
bu bilesiklerin yapilari, MALDI-TOF kiitle spektrometresi, FT-IR, IH, 13C ve %p
NMR ol¢iimlerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Halkalh Fosfazenler, Azot-Oksit Radikalleri, Kararh
Radikaller.



SUMMARY

In this study, derivatives of phosphazene compounds which are known to be
oxidatively and chemically stable containing stable nitrogen oxide radicals were
synthesized. For this purpose, 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-hydroxy (TEMPO)
derivatives of cyclic phosphazene compounds were prepared by nucleophilic
substitution method to hexa(4-oxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl)
cyclotrifosphazene (1) and octa (4-oxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl)
cyclotetaphosphazene (2) was synthesized. In order to prepare aromatic nitrogen-oxide
radicals, bromophenol substituted phosphazene derivatives were synthesized to
hexa(4-bromophenoxy) cyclotriphosphazene (5). We modified from the halogen
groups on these compounds (3,5,10), the hex [4- (N-tButyl-N-oxylamino) phenoxy]
cyclotrifosphazene  (4), octa (4- (N-tButyl-N-oxylamino) phenoxy )
cyclotriphosphazene (6) compounds were successfully synthesized. Synthesized
compounds were elucidated by data obtained from MALDI-TOF mass spectrometry,
FTIR, H, °C and 3P NMR measurements.

Key Words: Cyclic Phosphazenes, Nitroxide Radicals, Stable Radicals.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DIZIiNi
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1.GIRIS

Fosfor bilesikleri ile azotlu niikleofillerin reaksiyonlarindan fosfor—azot bagi
bulunduran bilesikler olusur. Fosfor-azot arasinda ¢ift bag bulunduran bu bilesikler
fosfazenler olarak adlandirilirlar. Fosfazenler organik bilesiklerde ¢6ziindiikleri igin
organik, yapilarinda P=N grubu bulundurmalar1 nedeniyle de anorganik
karakterlidirler ve bu oOzellikleri sayesinde bir ¢ok arastirmacinin ilgi odaginda
olmuslardir [1].

Siklofosfazenler, igerdikleri ¢oklu aktif P-halojen baglari nedeniyle bir¢ok yeni
tip bilesigin sentezinde kullanilan inorganik bir bilesik grubudur. Siklofosfazen
kimyasin1 zenginlestiren en Onemli neden; bu bilesiklerin cesitli organik ya da
anorganik gruplarla siibstitliisyon tepkimeleri verebilmeleri ve baglanan gruplarin
ozelliklerine gore degisik fiziksel ve kimyasal 6zellikler kazanabilmeleridir. Degisik
ozellikli ileri teknolojik malzemelere giin gectikge artan ihtiya¢ nedeniyle yeni
fosfazen tiirevlerinin sentezi ve uygulama alanlarinin belirlenmesine yonelik
calismalar da oldukc¢a 6nemlidir.

Bir veya daha fazla eslesmemis elektrona sahip atom ya da atom gruplarina
organik radikaller denir. Organik radikaller; tamamlanmayan oktetten dolayi son
derece reaktif ve kisa Omiirlii kararsiz yapilar olarak nitelendirilirler. Aslinda
kararliliklarina gore; kararsiz, kalici ve kararli olarak {i¢ grupta incelenirler.
Eslesmemis elektronun ¢evresine hacimli gruplarin eklenmesi ve elektronun da
rezonansa katilmasiyla kararli radikallerin hazirlanmas1 miimiikiindiir. 1900’lerden
giinlimiize birgok kararli radikal sentezlenmistr [2,3]. Bunlar trifenilmetil, nitroksit,
fenoksil, verdazil ve hidrazil radikalleridir. Nitroksit radikallerinin yiiksek kararlilik
gostermesi  ve  hizli  tersinir  yiikseltgenme  indirgenme  reaksiyonlar
gerceklestirebilmesi sarj edilebilir lityum iyon ve tamamen organik radikal pillerde
kullanilabilecegi fikrini ortaya ¢ikarir. Tersiyer biitil gruplart nitroksit ve fenoksi
radikal merkezleri i¢in oldukga iyi bir koruyucu grup olarak nitelendirilir. Bu bilgiye
dayanarak birbirinden farkli bir ¢ok kararli radikal sentezlenmis ve ticari olarak satisa
sunulmustur. Bu radikallerden biri olan (2,2,6,6-tetrametil piperidinil-1-oksi,
TEMPO) atmosferik kosullarda da kararli durumdadir [4-6].



Bu tez c¢alismasinda fosfazen temelli nitroksit radikali i¢eren bilesiklerin
sentezlenmesi ve karakterizasayonunun yapilmasi amaglandi. Elde edilen bilesiklerin
yapisal analizi FT-IR, 3P ve 'H NMR teknikleriyle gerceklestirildi. Elektrokimyasal
davraniglart CV yontemiyle manyetik ve radikal o6zellikleri EPR spektroskopisi

yontemiyle incelendi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Fosfazenler

Fosfazenler; organik ¢oziiciilerde ¢oziindiikleri igin organik, yapilarinda P=N
grubu bulundurmalar1 nedeniyle de anorganik karakter tasirlar. Ve bu o6zellikleri
sebebiyle hem inorganik hem de organik kimyanin dikkatini ¢eken bir molekiil
olmuslardir. Halkal1 trimer, tetramer ve pek ¢ok fosfazen bilesigi beyaz renkli, kristal
yapida olup organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilir formdadirlar. Bu tiirevlerin ¢cogu hemen

hemen neme ve atmosferik kosullara dayaniklidir [1].

Cl Cl
cl. Cl \ }
Cl E E Cl W0
B =
N7\ o TRl
cl o] i ,
(a) (b)

Sekil 2.1: Halkal1 fosfazenlerin yapisi.

Fosfor atomlarinin tizerinde iki siibstitiient bulundurmasi sayesinde siibstitiisyon
reaksiyonlaria katilabilir. Fosfazen bilesiklerinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri de
siibsitiisyon ile baglanan yan gruplarin yapisina gore ayarlanabilmektedir. Bu
ozelliklerinden dolayr son yillarda halkali Fosfazen bilesikleri g¢ekirdek olarak

kullanilarak istenilen 6zellige gore hedef materyaller i¢in kullanilabilmektedir.

2.1.1. Fosfazenlerin Tarihi

1962 yilinda Shaw  ve  arkadaslarinin yayinladigr caligmalara gore,
fosfazenlerin literatiirde ilk s6z edilmesi, 1834 yilinda olmustur. Bu ilk calisma Rose
ve Liebig’in birbirlerinden bagimsiz yaptiklar1 arastirmalar sonucunda olmustur. Bu

iki arastirmaci; fosfor pentakloriiriin amonyak ya da amonyum klortir ile reaksiyonu



sonucunda beyaz kristalli bir bilesigin varligina tanik olmuslardir. Bu kesfin
sonrasinda 1846 yilinda Gerhardt ve Laurent, 1834 yilinda yapilan kesifte 6ngoriilen
formiliin yanlis oldugunu, molekiiliin ampirik formiiliiniin NPCI, oldugunu 6ne
stirmiiglerdir ve ¢alismalar bu yonde ilerlemistir. Bu gelismenin ardindan Gladstone,
Holmes ve Wichelhnus 1864 yilinda saflagtirilmis {irtiniin buhar yogunlugunu 6l¢erek
molekiil formiiliiniin N3P3Cle oldugunu kanitlamiglardir [7,8]. Pek ¢ok aragtirmaci bu
alanda calisarak, aromatik amino tiirevleri karakterize edilmis ve bir bromofosfazen
hazirlamistir. 1897 yilinda Stokes, hekzaklorotrifosfazen’in halkali yapisin1 (Sekil
2.2) 6nererek fosfazen kimyasmin temel basamaklarini olusturmustur[9]. Fosfazenin
kesfi 1800’1i yillarda olsa da, teknolojinin hayatimiza girmesiyle birlikte 1950°1i
yillardan itibaren ¢alismalar hiz kazanmistir [10].

Glniimiize kadar pek cok fosfazen bilesigi sentezlenmis olup, halkali
bilesiklerin yan1 sira fosfazenlerin polimer yapilari Harry R. Allcock ve aragtirma

grubu sayesinde popiiler hale getirilmistir [11].

2.1.2. Fosfor-Azot Bilesiklerinin Siniflandirilmasi

Fosfazenler fosfor ve azot atomlari arasinda P=N cifte bagi bulunduran
bilesiklerdir. Fosfor atomlar1 iizerinde iki substitiient bulunurken, azot atomlar1
lizerinde substitiient bulunmamaktadir. En c¢ok bilinen fosfazen tiirleri;
hekzaklorosiklotrifosfazen (NsPsCls, trimer), oktaklorosiklotetrafosfazen (N4P4Cls,

tetramer) ve trimerin halka agilma reaksiyonuyla elde edilen polidiklorofosfazendir.

T
< o |:|—F|-=N TI
\./ N
cl Q A N Xy | |
| | — "‘l cl || | cl t:I_P\ N
L.-I—I-’=N—T—GI N—-\ ~N) /P/ r|,| N=—=pT—c|
Cl cl ®[n E—‘l/ \“"ﬂ"f \CI |
Cl
n=15.000
[L}] (L1} (IHL) (I¥)

Sekil 2.2: (1) Diiz Zincirli (1) Polimer (111) Halkali trimer (IV) Halkali tetramer.



Fosfazenlerin smiflandirilmasima dair detayli bilgiler asagidaki semada

verilmistir. (Sekil 2.3.).
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Sekil 2.3: Fosfazenlerin Siniflandirilmasi.

Diger halkali bilesiklere gore hekzaklorosiklotrifosfazetrien (NPCl2)3
bilesiginin izole edilmesi daha kolaydir. Tam olarak reaksiyon mekanizmasi

aydinlatilamamis olsa da mevcut bilgilere gore mekanizma asagidaki gibidir [12].
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Sekil 2.4: Trimer olusumunun reaksiyon mekanizmas.
2.1.3. Hekzaklorosiklotrifosfazenin(Trimer) Ozellikleri

Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer) genellikle fosfor atomlarinin tetrahedral
geometride oldugu diizlemsel yapidadir. Erime noktasi 114,6°C, yogunlugu 1,98
g/cm?® olup beyaz rombik yapida bir bilesiktir. Atmosferik ortamda kararli oldugu gibi
¢ozelti ortaminda olmadigi siirece hidroliz olmazlar. Hekzan ve petrol eteri gibi
coziiciilerde ¢ok iyi kristallenirler.

Trimer, azot ve fosfor atomlarinin birbirine ardisik olarak baglandig: alt1 tiyeli
diizlemsel halka seklinde bir yapiya sahiptir. Sekil 2.5° de Trimerin X-1gm1 kirinimi
yapisina gore fosfor dort koordinasyonlu ve bes degerlikli, azot iki koordinasyonlu ve
ti¢ degerliklidir. P-N uzunluklar esit olup 1.581 A° *dur. N-P-N bag acis1 118,4°, P-
N-P bag a¢is1 121,4° ve C1-P-Cl bag agis1 101,4° “dir [13].



Sekil 2.5: Trimerin X-1sin1 yontemiyle aydinlatilmig yapist.
2.1.4. Oktaklorosiklotetrafosfazenin(Tetramer) Ozellikleri

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 2.6) [14].

(a)

o
/\0/\ / \

(b) (c)

Sekil 2.6: a) Tetramerin agik yapisi b) K konformasyonu ve ¢) T konformasyonu.



2.1.5. Fosfazenlerin Uygulama Alanlari

Halkali fosfazenler ve polimerik fosfazenler yapisal ve kimyasal 6zellikleri
bakimindan her zaman temel ve uygulamali bilimlerde ilgi c¢ekici inorganik
bilesiklerdir [15]. Giiniimiizde 5000’den fazla farkli halkali ve diiz zincirli fosfazen
tiirevlerinin var oldugunu ve yapilarinin aydinlatilmis oldugu bilinmektedir. Fosfazen
tiirevlerinin yapilarinda gergeklesen siibstitiisyon reaksiyonlarindan sonra baglanan
gruplarin 6zelliklerine bagl olarak faz transfer katalizor, yanmaya dayanikli malzeme
floresans sensor, sivi kristal, gaz sensor, secici gaz gegirgen madde gibi uygulama

alanlar1 arastirilmistir [16-21].

Bugiine kadar ¢ekirdek olarak fosfazen bilesiklerinin pek ¢ok uygulama alaninda

kullanilabilecegini gosteren arastirmalar literatiirde mevcuttur [22].

Floresans sensor
Sivi Kristaller Polimerler

\% g w Heterojen Kataliz
R > 4
. R, S P

Tip 3 Supramolekiiler
% / \N W p

Jeller ~ i

Hibrit-inorganik materyal

P %
X Fotoaktif Sistemler

Anti- ™ immiinoloji

oksidanlar
Nanoelektrik Biyosensor
Elektroliiminesans

Sekil 2.7: Halkal1 Fosfazenlerin Potansiyel Uygulamalari.

Halkali yapidaki fosfazen bilesiklerden biri olan trimerin, (NPCl2)3z mono
ve bifonksiyonel amin ve alkollerle niikleofilik yer degistirme reaksiyonlar
konusunda arastirmalar mevcuttur. Bununla birlikte, halka yapist1 farkli olan
tetramerin siibstitlisyon reaksiyonlar1 ile ilgili literatiirde ¢ok fazla ¢aligma yoktur.

Fosfazenler,  birbirinden farkli yapida pek c¢ok grupla niikleofilik
yerdegistirme reaksiyonu vererek degisik fosfazen bilesikleri olusmaktadir.
Baglanan gruba gore sentezlenen yeni fosfazen bilesikleri farkli oOzellikler

tasimaktadir [23-26]. Baglanan gruplara gore degisik ozellikler gosteren fosfazen



tiirevleri, 1stya ve yangina dayaniklilik [27], antikanser ve antitlimor 6zellik [28, 29-
40], dogrusal olmayan optik 6zellik [41-44], elastomerik oOzellik [45], elektrolit
Ozellik [46-51], DNA ile etkilesim [52-60], antimikrobiyal 6zellik [61], s1v1 kristal
ozellik [42, 43], biyobozunur Ozellik [62,63] iireaz aktivitesi [64, 65] gibi
Ozelliklerinden yararlanilan oldukg¢a genis kullanim alanina sahiptir. Bu o6zellikleri
sayesinde fosfazen bilesikleri endiistri ve saglik alanlarinda 6nemli yer tutar. Halkali
fosfazenlerin yaninda polifosfazenler de malzeme biliminde hizla genisleyen bir alana
sahiptir. Bu genisleme, yeni polifosfazen yapilarinin olusmasiyla kullanish 6zelliklere
sahip yepyeni materyalleri giiniimiiz teknolojisinde kullanilabilriligini saglamaktadir
[11].

Fosfazenlerin saglik alaninda uygulamalari daha ¢ok biyomedikal alanlarda
[66]karsimiza cikar. Ornek olarak; biyomedikal uygulamalarda polifosfazen yapili
nanofiberler [67,68], proton iletken membranlar [69], ve doku miihendisliginde
[70,71] ve yapay implantlarda [62] kullanilma potansiyeli bulunmaktadir.

llag  endiistrisinde, ilag tasiyict sistemlerde ve kontrolli  salim
tabletlerde[62,69,71], gen tasiyict sistemlerde[45,73,74], ilag formiilasyonlarinda
protein  dengeleyici[51,74] olarak  kullanilmaktadir.Yapay niikleazlarin
gelistirilmesinde molekiiler biyoloji ve genetik miihendisligi gibi, biyoteknoloji ve
ilag tasarimi i¢in de Onemlidir [58, 60]. Kimyasal niikleazlar, DNA’y1 foto-
uyarilmis, oksidatif ve hidrolitik islemler ile kesebilirler [60]. Geleneksel enzimatik
niikleazlara gére daha kiigiik hacimli olmalari sayesinde ¢ok daha iistiin avantajlara
sahiptirler.Yapay niikleazlarin tasarimi sirasinda fosfazenler, ozellikle etkin DNA
kesimi dikkat ¢ ekmektedir [60].

Endiistri alaninda; 1siya ve yangina dayanikli olma 6zelligi ile yanginlarda
tutusmayr Onleyen ve geciktiren malzemeler {retilmektedir. Istya direnglilik,
hidrolitik kararlilik, elastomerik uyumlulugu ve iyonik sivi ozelliklerine sahip
olduklar1 i¢in hidrolik sivi uygulamalarinda, hidrolik ve yaglayic1 sistemlerde
kullanilabilmesi i¢in 1s1ya direncli sivilarin iiretilmeleri i¢in aragtirmalar mevcuttur
[75,76]. Iyonik &zellige sahip olan bu sivilar oldukca kullanisli materyal 6zellikleri
olan bilesiklerin bir tiirevidir [77,78]. Fosfazenlerin dogrusal olmayan optik ve
yiiksek kirllma indisine sahip olma gibi 6zellikleri sayesinde transparan film ve
camlarin  iretimlerinde  kullanilmalart amaglanmaktadir [20,43].  Elektrolik
ozellikleri sayesinde ikincil lityum pillerde kullanilabilir potansiyelleri iizerinde

arastirmalar devam etmektedir [79,80].



2.2. Kararh Organik Radikaller

Bir veya daha fazla eslesmemis elektrona sahip atom ya da atom gruplarina
organik radikaller adi1 verilir. Tamamlanmayan oktetten dolay1 ¢ok aktif yapilardir.
Aslinda kararliliklarina gore; kararsiz, kalic1 ve kararli olarak ii¢ grupta incelenirler.
1900’lerden giiniimiize bir¢ok kararli radikal sentezlenmistir. [3,4]. Bunlarin en
onemlileri; trifenilmetil, nitroksit, fenoksil, verdazil ve hidrazil radikalleridir.

Organik radikallerin kararlilig1 ve indirgenme-yiikseltgenme yetenekleri; bagl
olduklar1 substituentlere ve delokalizasyon dereceleri ile iligkilidir. Bu nedenle
reaksiyon kosullarina uyumlu kararli organik radikallerin sentezlenebilmesi ¢ok
onemlidir. Organik radikallerin kararliliklari; radikal merkezi veya eslesmemis
elektronun ¢evresindeki diger molekiiller ile reaksiyona girmesini engelleyecek atom
gruplarinin baglanmasi ile iligkilidir. Tersiyer biitil gruplar1 nitroksit ve fenoksi radikal
merkezleri i¢cin oldukga iyi bir koruyucu grup olarak nitelendirilir. Bu bilgiye
dayanarak birbirinden farkli bir ¢ok kararli radikal sentezlenmis ve ticari olarak satiga
sunulmustur. Bu radikallerden biri olan (2.2.6.6-tetrametil piperidinil-1-oksi,
TEMPO) atmosferik kosullarda da kararli durumdadar.

Sekil 2.8’de karbon merkezli kararli radikaller, azot merkezli 1,1 -difenil-2-
pikril hidrazin (DPPH) ve trifenil amonyum Kkatyonik radikalleri, azot-oksijen
merkezli nitronil nitroksit ve TEMPO radikalleri, oksijen merkezli 2,4,6-tri-t-biitil

fenoksit ve galvinoksil radikalleri, gosterilmektedir [81,82].
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Sekil 2.8: Karbon, oksijen ve azot merkezli kararl radikallerin kimyasal
yapilart.

Radikal gruplar igeren organik polimerler iizerinde simdiye kadar cesitli
arastirmalar yapilmistir. Nitroksiller ve galvinoksiller gibi ¢esitli radikallerin
kullanilmastyla hizli elektrot Kinetigi, yiiksek reaktif geri doniigiimii ve yiiksek redoks
kapasitesi Ozellikleri veren tam tersinir tek elektron redoks tepkimelerinin elde
edilmesi saglanmistir. Bu radikal polimerler, redoks potansiyellerinin organik
substituentlerin degistirilmesi suretiyle ayarlanilabilir olmasi nedeniyle hem katot hem
de anot olarak islev gérebilme potansiyeli gostermektedirler [Nishide, 2005]. Bu tip
polimerlerin 30 saniye iginde sarj edilebilir, ¢esitli voltaj seviyelerinde ani giig saglama
yeteneklerine sahip olan, esnek, katlanabilir ve yar1i saydam pillere
dontstirilebildikleri kanitlanmigtir [83].

Karali radikallere 6rnek olarak farkli gruplar Sekil 2.9°da verilmistir.

i) Nitronilnitroksit (a)
i) Pentasiibstitiie3-imidazolinyum-1-oksil ve imidazolinyum-1-oksil-3-oksit (b,c)
iii) Iminonitroksit (d)
iv) Piperidinoksil (j)
v) Proksil (g,h)
vi) Fenoksil (e)
vii) Galvinoksil (k)
11



Sekil 2.9 : Cesitli kararli radikal grup 6rnekleri.

Elektronik yapilarindan dolayr pek c¢ok farkli 6zellige sahip olan organik
radikaller birbirinden farkli alanlarda bir gok arastirmacinin ilgisini ¢ekmistir. [84-86].
Bu alanlara 6rnek olarak; manyetik iletken malzemeler[87], sensorler[88], boya
duyarhilastirilmis giines pilleri[89,90]ve sekonder piller[91,92] olmak iizere pek ¢ok
alanda kullanilabilmektedir. Trifenilmetil, nitroksit, fenoksil, galvonoksil ve hidrazil

radikalleri 6enmli yer tutmaktadirlar.

2.2.1. Trifenilmetil Radikali

[k kararli organik radikal olan trifenilmetil radikali 1900 yilinda Moses
Gomberg tarafindan tesadiifi olarak bulunmustur. Bu kesif akademik ve ticari

uygulamalar i¢in doniim noktast olmustur. Trifenilmetil radikalinin sentezi;

12



trifenilmetil kloriirii giimiis ya da ¢inko metali varliginda oksijen ile reaksiyonu
sonucunda renkli bir ¢ozelti olarak elde edilmistir. Gomberg ¢ozeltideki renkli iirtini

trifenilmetil olarak adlandirmustir. (sekil 2.10). [3].

e O
O o %:E Q_Q O 0\0 OO
O o0 8

Sekil 2.10: Trifenilmetil radikalinin sentezi.

Wilhelm Schlenk ve ekibi tarafindan 1910 yilinda trifenilmetil radikali i¢eren
cozeltide tam olarak ¢oziinmeyen koyu renkli katinin tris(4-bifenil)metil radikali
oldugu bulunmustur.(sekil2.11) [85].

Ph

Ph

Sekil 2.11: Tris(4-bifenil)metil radikali.
1970’lerden itibaren NMR, FT-IR, EPR gibi yap1 aydinlatici tekniklerin kesfi ile

trifenilmetil radikalinin seyreltik ¢ozelti icerisinde dimerleri ile dengede oldugu

gosterilmistir [93].
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Sekil 2.12: Trifenilmetil radikalinin seyreltik oksijensiz ¢ozeltideki dimerleri.

2.2.2. Nitroksit Radikalleri

Kararl radikallerden en ¢ok bilineni nitroksit radikalleridir. Fremy tuzu bilinen
en eski inorganik nikroksit radikalidir. Trifenilmetil radikalinin kesfinden hemen sonra
ise ilk organik nikroksit radikali Ploty ve Schwerin tarafindan 1901 yilinda
kesfedilmistir. Sekil 2.13  2,2,6,6,-tetrametil-4-piperidiniloksi (TEMPO) tiirevi
radikallerin sentezi Lebedev tarafindan 1959 yilinda baslamistir[85]. Atmosferik
kosullarda, dimerlesme ve pek ¢ok reaksiyonlarda kararli oluslarindan dolay1 radikal

kimyasinda en ¢ok caligilan gruptur.

HN

E—NH
Koss\N/so3K \A\
I N NH

(0} |
o

Sekil 2.13: {lk nitroksit radikalleri.

Nitroksit radikallerinin spin yogunluklari azot ve oksijen atomu iizerindedir ve

oksijen atomu iizerindeki yogunluk azot atomu iizerindeki yogunluga gore daha

14



fazladir. Nitroksitlere iki tane kuarterner karbon temelli substituent baglandiginda

oldugundan daha kararli yapiya dondsiirler.

\N/ \n/
| |
(o) o

Sekil 2.14: Nitroksitlerin rezonans kararliligi.

Nitroksit radikalleri sahip olduklar1 eslesmemis elektronlar1 sayesinde redoks

aktivite gosterirler. (Sekil 2.15)
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Sekil 2.15: Nitroksit radikalinin redoks yapilari.

Oksaamonyum katyonu yani p-tipi doplanma anodik yiikseltgenme ile olusur ve
katodik bolgeye indirgenme ile n-tipi doplanma yani aminoksi olusumunu saglar.
Nitroksit radiklallerinin redoks reaksiyonlarmin 6ne ¢ikan 6zelligi hizli elektron
transferi ve tersinir oluslaridir. Nitroksit radikalleri sahip olduklar1 6zelliklerinden
otiirii radikallerin katodik ve anodik redoks ¢iftlerinin sekonder pillerde anot ve katot
reaksiyonlarma uygulabilirligi

diisiiniilmiis ve bu alandaki c¢aligsmalara yon

vermistir[94,95].
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Sekil 2.16: Radikal polimer katot tabanli lityum iyon pil tasarimiu.

Sekil 2.16°da gosterilen prototipte anot olarak grafit ve katot olarak yapisinda
p-tipi nitroksit radikalini igeren organik radikal polimer kullanilmistir. Bu pilde sarj
sirasinda katot i¢inde bulunan p-tipi radikal yiikseltgenrek oksaamonyuma doniistiigi
desarj sirasinda ise oksaamonyum formundaki radikallerin indirgenerek yeniden

nitroksit radikallerine doniistiigii goriilmektedir. [83].
2.2.3. Fenoksil ve Galvanoksil Radikalleri

Fenoksil radikallerinin kesfi Plummer tarafindan 1914 yilinda olmustur. Orto ve
para konumundaki karbon atomlarina gére oksijen atomundaki spin yogunlugu daha

fazla oldugu bilinmektedir. Bu 6zelliginden dolay: kararlikliklar1 ancak orto ve para

konumunda biiyiik hacimli gruplarin baglanmasiyla miimkiindiir.

Oe o (o] o
N CHe *HC
N O O )
= = c N
He

Sekil 2.17: Fenoksil radikalinin rezonans yapisi.

Galvinoksil radikali; 1957 yilinda Coppinger tarafindan sentezlenmistir[96].
.Kendine has manyetik 6zelligi ve oldukga yiiksek kararli bir yapiya sahip olmasindan

dolay1 arastirmacilarin ilgisini ¢gekmistir. (Sekil2.18)
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Sekil 2.185: Galvinoksil radikali.

2.2.4. Hidrazil ve Verdazil Radikalleri

N,N’-difenil-N’-pikrilhidrazil (DPPH) radikali hidrazil radikalleri arasinda en
cok bilinendir. 1920°1i yillarda Goldschmit tarafindan kesfedilmistir ve en kararh
hidrazil radikali oldugu bilinmektedir. Bu 6zelligi sayesinde antioksidan kimyasinda
indikator[97] polimer kimyasinda elektron tutucu[98], ve elektron paramanyetik
rezonans (EPR)’da standart[99] olarak kullanilmaktadir.

Ph

Ph” Ne

NO,

Sekil 2.69: N, N'-difenil-N'-pikrilhidrazil (DPPH) radikalinin yapisi.

Kararli hidrazil radikallerinin diger bir tiirii Verdazil radikalleridir. Verdazil
radikalleri C-6 halka karbon atomunun yapisina gére siniflandirilir. Verdaziller C-6
doymus karbon atomuna sahiptir ve genellikle yakinindaki azot atomlarinin her biri
aromatik bir siibstitlient igerir. C-6’da karbonil veya tiyokarbonil bulunan Verdaziller

1980’lerde Neugebauer tarafindan gelistirilmistir [48].

X2 R o S
R )l\ R" R X R" R )j\ R" R )j\ R
N NT N N7 Y - SN N7
|2 | | | [ | | |
N§rNI N%r" N%rN' N%r"'
3
R R R R

Sekil 2.20: Verdazil radikallerinin farkl: tiirleri.
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2.3. Kararh Organik Radikallerin Uygulama Alanlar

Kararli organik radikaller essiz yapilart ve elektronik ozelliklere sahip
olmalarindan otiirii son 20 yilda hem uygulama hem de temel bilimler alaninda
arastirmacilarin ilgisini ¢ekmeyi basarmis molekiillerdir[ 100,101]. Kararli organik
radikaller, organik alan etkili transistorler (OFETs)[85-87], sensorler[89] manyetik
iletken  malzemeler[88], katalizorler[101,102] ikincil piller[91,92], boya
duyarhilastirilmis giines hiicreleri[89,90] ve kuantum miknatislari[103] gibi pek ¢ok

uygulama alaninda yer edinmislerdir.
2.3.1. Organik Radikal Piller

Organik radikallerin; giiniimiizde en ¢ok merak uyandiran uygulamalarindan
biride ikincil pillerde hem katot hem de anot malzemesi olarak kullanilabiliyor
olmasidir. Organik radikallerin yiiksek elektrokimyasal 6zellikleri sayesinde tekrar
tekrar sarj edilebilir pillerde elektrot malzemesi ideal bir adaydir. Fenoksil ve nitroksit
radikalleri; p-tipi ve n-tipi elektrot malzemesi yerine kullanilirken, nitronil tiim
organik pillerin hazirlanabilmesinde ambipolar malzeme olarak kullanilabilmektedir.
[104]. Son yillarda Li-iyon pillerin yiiksek dongiisel kararliklar1 ve sarj-desarj
kapasitelerinin mitkkemmelligi ile organik radikal esasli piller arastirmalarin ilgi odagt
haline gelmistir. [105,106].

Fenoksil, trifenilmetil, hidrazil gibi pek ¢ok kararli radikal tiiriin var olmasina
ragmen kararli azot oksit radikalleri teorik kapasitesinin fazla olmasi yani birim
molekiil bagina denk gelen elektron sayisinin fazla olmasi sebebi ve radikalin dongiisel
kararlilik 6zelligi sayesinde diger radikallere kiyasla pil uygulamalarinda daha ¢ok
tercih edilen radikal gurubudur. Bir radikal katot veya anot malzemesinin teorik

kapasitesi esitligi 2.1 ‘de gosterilmistir. Teorik kapasite,

c (mAh) _ 96485xR
g 7 Max3600

(2.1)

denklemiyle hesaplanir. Sekil 2.19°da bazi radikaller ve bu radikallerin teorik kapasite
grafigi verilmistir. Sekil 2.19 ‘dan da goriilecegi lizere azot oksit radikalleri yliksek

teorik kapasiteye sahiptir.
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Sekil 2.21: Kararl1 azot-oksit radikali igeren organik polimerler ve bu polimerlerin
teorik kapasiteleri.

2.3.2. Katalizorler

Nitroksit radikallerin, endiistriyel uygulamalarinda birgcok alkol yiikseltgeme
reaksiyonlarinda kimyasal segici organik katalizor olarak yer almigtir. Nitroksit
kataliz reaksiyonlar1 birincil alkollerin karboksilik asitlere veya aldehitlere, ikincil

alkollerin de ketonlara yiikseltgenmesinde rol oynar [106].

H/R H/R
cat. TEMPO
>—OH + OCr > >=o + Cr + H0
R R

Sekil 2.22: Alkollerin yiikseltgenmesi i¢in TEMPO katalizorii kullanima.
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3.MALZEME VE YONTEM

3.1. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Maddeler

Tablo 3:1: Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Kimyasal Maddeler.

Ad1 Uretici Firma | Katalog Ozelligi
No
Hekzaklorosiklotrifosfazen | S. Aldrich 230286 Sentez igin, > 98,0
(trimer) %
Oktasiklotetrafosfazen Otsuka Sentez igin, > 98,0
(tetramer) Pharmaceutical %
co.ltd
Sodyum hidriir (NaH) S. Aldrich 223441 Sentez i¢in, 60 %
Tetrahydrofuran (THF) Merck 1.08114 Sentez igin,> 99,0 %
n-Hekzan Merck 104368 Sentez i¢in,> 99,0 %
Metanol Merck 106009 Sentez i¢in,> 99,0 %
Kloroform Merck 102445 Sentez i¢in,> 99,0 %
Giimiis Nitrat (AgNO3) S. Aldrich 209139 CV Analizi i¢in, >
99,0 %
Kloroform-D1 Merck 1.03420 NMR Analizi igin,
99.0 %
Sodyum Hidroksit S. Aldrich 223441 Sentez i¢in, 60 %
(NaOH)
Sodyum Siilfat (Na2S04) | Merck 106649 Sentez igin
Potasyum Karbonat Merck 104924 Sentez i¢in, > 99,0
(K2CO03) %
Aseton
2-Metil 2 -Nitrosapropan | S. Aldrich 180262 Sentez igin, > 98,0
(2-MNP) %
t-butil Lityum (t-BuL.i) S. Aldrich 186198 Sentez igin
Giimiis Oksit (Ag20) Alfa Aesar 11407 Sentez i¢in, > 99,0
%
4-Bromophenol S. Aldrich B75808 Sentez i¢in, 99 %
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3.2. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Cihazlar

Tablo 3:2: Yap1 Aydinlatma Calismalarinda Kullanilan Cihazlar.

Cihaz1

Adi Modeli Bulundugu Yer
NMR Varian 500 MHz GTU
FT-IR Bio-Rad FTS 175C GTU
CcVv IVIUM-XR® GTU
EPR Bruker 9.8 GHz GTU
Erime Noktas1 Tayini Stuart SMP3 GTU
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Genel Islemler

Sentezlenen bilesikler ve kullanilan kimyasallar havanin oksijeninden ve
neminden etkilenmemesi i¢in iglemler argon ile dolu eldivenli kabin igerisinde yapildi.

Sentezlenen trimer ve tetramer tiirevleri, ¢Oktiirme teknikleri kullanilarak
saflastirildi.

Trimer ve tetramer tiirevlerinin NMR o6l¢timlerinde ¢oziicii olarak (dis standart

olarak H3POQyg, i¢ standart olarak TMS) kullanildi.
4.1.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer)’in Saflastirilmasi

Trimerin saflagtirilmasi isleminde vakum siiblimasyonu yontemi kullanildi.
Reaksiyonlarda kullanilmak iizere saflastirilan trimer kristalleri nem ve isiktan
etkilenmemesi i¢in koyu renkli bir cam sise igerisine alinarak desikatérde muhafaza

edildi.
4.1.2. THF’nin Kurutulmasi

THF igerisine H> gazi c¢ikist bitene kadar NaH ilave edildi. Doner

buharlastiricida argon atmosferinde distillenerek kullanildi.
4.1.3. Halojen Testi

Trimerin niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 sonucu elde edilen iirlinlerin
halojen kalintisim1 belirlemek i¢in bir bakir telin {izerine alinan az miktarda {iriin bek

alevinde yakilarak test yapildi.
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4.1.4. Doniisiimlii Voltametri (CV) Yontemi

Doniistimli voltametri (CV) oOlgiimlerinde karsit (counter) elektrot, referans
elektrot ve galisma elektrotu olarak {iglii sistem kullanildi. Bu sistemde platin tel karsit
elektrot, Ag/Ag" referans elektrot ve ¢alisma elektrotu olarak glassy karbon elektrot
kullanild1. Destek elektroliti olarak elektrokimyasal saflikta asetonitril igerisinde
hazirlanmis 0.1 M tetra-n-biitilamonyum-tetrafloroborat [(n-Bu)sNBF4] kullanildu.
Olgiimler 5x10° M (polimerik maddeler igin 5x10° M mol/monomer) derisimde

alindi.

4.1.5. EPR

Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) veya Elektron Spin Rezonans (ESR).
ESR spektrometresi elektromanyetik spektrumda mikrodalga bolgesine diiser ve
rezonans frekanst GHz seviyesindedir. Atom ve molekiillerin yapisinin
aydinlatilmasinda spektroskopik yontemler ¢ok 6nemli yer tutarlar. Bir manyetik alan
icine yerlestirilen madddenin manyetik momentlerinin manyetik alanla etkilesmesi
sonucu bir enerji sogurulmasi gerceklesir. Sogurulan enerji spin-yukari olan durumu,
spin asag1 yapabilecek kadarsa spinler yonelimlerini degistirirler. Ust duruma ¢ikan
bu spinler taban duruma donerken aldiklart enerjiyi salarlar. ESR cihazi bu salinan
enerjiyi algilayarak bir spektrum olarak verir. Statik bir manyetik alanda elektron
spinleri veya c¢iftlenmemis elektronlarin enerji sogurmalart sonucunda bir ESR
spektrumu gozlenir. ESR spektrometresi ile, “paramanyetik” 0Ozellik gosteren,
elektriksel iletkenligi minimum, nemli veya sulu olmayan toz veya kati durumdaki
biitlin numunelerin spektrumlar: alinabilir. Paramanyetik materyaller, ¢iftlenmemis
elektron igerirler. Kristaldeki metal iyonlari, yari iletkenlerdeki alict ve verici
safsizliklar, serbest radikaller igeren yapilar ¢iftlenmemis elektronlara sahiptirler. Bu

durumda net spin manyetik momenti sifirdan farklidir.
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4.2. Sentez Calismalari

4.2.1. Hekza(N-oksi-2,2,6,6-tetrametil-4-oksi)siklotrifosfazen Q)
Bilesiginin Sentezi

(1

Sekil 4.1: Hekza(N-oksi-2,2,6,6-tetrametil-4-oksi)siklotrifosfazen ( 1) bilesiginin
sentezi.

Sekil 4.1°de verilen 1 bilesiginin sentezi i¢in ilk dnce 4-hidroksi TEMPO (5.0 g,
29 mmol) 250 mL ii¢ boyunlu balonda 50 mL kuru THF igerisinde ¢6ziildi. Etkin bir
sekilde karismakta olan ¢ozelti tizerine NaH (1.2 g, 30 mmol) ilave edildi ve 12 saat
oda sicakliginda karistirildiktan sonra kuru THF'de ¢6ziilen trimer (1.43 g, 4.14 mmol)
damlatma hunisi ile damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi 24 saat THF nin
kaynama noktasinda geri sogutucu altinda karistirildi. Bu siire sonunda oda sicakligina
sogutulan reaksiyon karisiminin ¢oziiciisii doner buharlastiricida vakum uygulanarak
uzaklastirildi. Elde edilen kati kisim 25 mL dikloromotan (DCM) igerisinde ¢oziildii
ve iki defa 20 mL %10’luk NaOH c¢ozeltisi ve li¢ defa 25 mL su ile yikanarak tuzlardan
ve reaktifin asirisindan uzaklastirildi. DCM igerisindeki reaksiyon karisimi NaxSOgy
tizerinden siiziilerek ¢6ziiclisii doner buharlastiricida uzaklastirildi. Turuncu-kirmizi
renkli hekza(1-oksi-2,2,6,6-tetrametil-4-oksi)siklotrifosfazen (1) elde edildi (1.49g,
verim %31, EN: 155°C).
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4.2.2. Okta(N-oksi-2,2,6,6-tetrametil-4-oksi)siklotetrafosfazen (2)
Bilesiginin Sentezi

cl I:I:I 0. o ,?
Cl—P—N=P —Cl - 0—P —N=P—0 N-0-
N THF N
] n » I 1]
Cl—P=N—P —Cl 0O—P=N—P__
| ONa .0-N | |
ol o o 0 N-o.
.0 0-
(2)

Sekil 4.2: Okta(N-oksi-2,2,6,6-tetrametil-4-oksi)sikloterafosfazen (2) bilesiginin
sentezi

Sekil 4.2°de verilen 2 bilesiginin sentezi i¢in ilk 6nce 4-hidroksi tempo (5.0 g,
29 mmol) 250 mL ii¢ boyunlu balonda 50 mL kuru THF igerisinde ¢oziildi. Etkin bir
sekilde karigmakta olan ¢dzelti tizerine NaH (1.16 g, 29 mmol) ilave edildi ve karisimi1
1-2 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra kuru THF'de ¢oziilen tetramer (1.48 g,
3.2 mmol) damlatma hunisi ile damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi 48 saat
THF’nin kaynama noktasinda geri sogutucu altinda karistirildi. Bu siire sonunda oda
sicakligina sogutulan reaksiyon karisiminin ¢oziiciisii doner buharlagtiricida vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Ham iiriin 25 mL DCM'de ¢6ziildii ve iki defa 20 mL
%10’luk NaOH ¢ozeltisi ve lic defa 25 mL su ile yikanarak tuzlardan ve reaktifin
asirisindan uzaklastirildi. DCM fazi1 Na>SOj tizerinden siiziilerek kurutuldu ve doner
buharlastiricida  ¢oziiciisii  uzaklastirilarak  turuncu renkli  okta(N-oksi-2,2,6,6-

tetrametil-4-oksi)siklotetrafosfazen (2) yagimsi olarak elde edildi (1.42g, verim %29).
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4.2.3. Hekza(4-tersiyeraminofenoksi)siklotrifosfazen (3) Bilesiginin
Sentezi

CI\,,/cl ONa @o o
N7 N THF g, N~ ;}" Br
| * —> |
Cl—p b —Cl .0
AN NN
Cl Cl Br E
Br Br
3

Sekil 4.3: Hekza(4-tersiyeraminofenoksi)siklotrifosfazen (3) bilesiginin sentezi.

Sekil  4.3’de  verilen 3  bilesiginin  sentezi  i¢in  hekza(4-
bromofenoksi)siklotrifosfazen (3) literatiir verilerine gore sentezlendi [107]. 4-
bromofenol (5.54 g, 32 mmol) 250 mL {i¢ boyunlu balonda 50 mL kuru THF igerisinde
¢oziildii ve tizerine 20 mL kuru THF igerisindeki potasyum karbonat (K2CO3) (6.68 g,
48 mmol) slispansiyonu hizli bir sekilde ilave edildi. Elde edilen karisim 3 saat THF ’in
kaynama noktasinda karistirildiktan sonra 10 mL kuru THF i¢inde ¢6ziilen trimer
(N3P3Cle) (1.4 g, 4.02 mmol) reaksiyon karigimina damlatma hunisi ile damla damla
ilave edildi ve 5 glin THF nin kaynama noktasinda geri sogutucu altinda karistirildi.
Bu silire sonunda karisim siizge¢ kagidindan siiziildi ve ¢oziiclisii doner
buharlastiricida vakum uygulanarak uzaklastirildi. 20 mL DCM igerisine alinan
reaksiyon karisimi 50 mL su ile {i¢ defa ekstrakte edilerek karisim igerisinde bulunan
tuzlar uzaklastirildi. DCM fazindaki maddenin ¢oziiclisii doner buharlastiricida
uzaklastirlldi ve metanol ile yikanarak 4-bromofenol reaktifinin asirisindan
temizlendi. Hekza(4-bromofenoksi)siklotrifosfazen (3) kat1 toz olarak elde edildi (4.1
g, %87, mp. 174°C).
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4.2.4. Hekza(4-(N-t-butil-N-oksilamino)fenoksi)siklotrifosfazen  (4)
Bilesiginin Sentezi

& O 9 5

P<. ) MNP

4

Sekil 4.4: Hekza(4-tersiyeraminofenoksi)siklotrifosfazen (4) bilesiginin sentezi.

Sekil 4.4’de wverilen 4 bilesiginin sentezi i¢in ilk oOnce hekza(4-
bromofenoksi)siklotrifosfazen (0.8g, 0.685 mmol) 20 mL kuru THF igerisinde,
Schlenk tiipiinde argon atmosferi altinda karistirilarak aseton-sivi azot ile -50°C’ye
sogutuldu. Reaksiyon karisimina tBuLi (1.7 M/hekzan, 2.66 mL, 4.52 mmol) siringa
ile damla damla ilave edildi ve 1 saat -50°C’de karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon
karigimi -5°C’ye getirilerek 30 dakika karistirildiktan sonra tekrar -50°C’ye sogutuldu
ve 2-metilnitrosopropanin (MNP) (0.43g, 2.46 mmol) 10 mL kuru THF igerisindeki
¢Ozeltisi reaksiyon karigimina siringa ile ilave edildi. Reaksiyon karigimi -50°C *de 90
dakika daha tutulduktan sonra, oda sicakligina getirilerek 12 saat karigtirilmaya devam
edildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi1 250 mL tek boyunlu yuvarlak dipli bir
balona alinarak, reaksiyon ¢oziiciisii ve olusan diger ugucu bilesikler doner
buharlastiricida vakum uygulanarak uzaklastirildi. Elde edilen ara triin karigimi
tizerine 10 mL THF ve Ag20 (3.15g,13.6 mmol) ilave edilerek 2 giin oda kosullarinda
karistirildi. Bu siire sonunda, reaksiyon karigimi siizge¢ kagidindan siiziildii, ¢oziiciisii
doner buharlastiricida vakum uygulanarak uzaklastirildi. Elde edilen ham iirlin n-
hekzan/DCM (1:3) sisteminin yiiriitiici faz olarak kullanildigi, ince tabaka
kromatografisi (Silikajel 60 F254, 0.5 mm) teknigi ile ayrilarak hekza[4-(N-t-butil-N-
oksilamino)fenoksi]siklotrifosfazen (4) elde edildi (0.124 g, verim: %15).
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4.2.5. Okta(4-bromofenoksi)siklotetrafosfazen(5) Bilesiginin Sentezi

Br QBr
cl cl \@ Br

Seln o %% (¥

Ve \P/ ONa Br N/ \P 0
cl \ THF \@ o

Fl'l |I“!l cl + —_— O-FU lN
Cl/ \N=P< Br ° \N=XP\/ Br
a” e Br@ 0 O
Brg Br
(5)

Sekil 4.5: Hekza(4-tersiyeraminofenoksi)siklotrifosfazen (5) bilesiginin sentezi.

Sekil 4.5°de verilen 5 bilesiginin sentezi; hekza(4-bromofenoksi)siklotrifosfazen
(4) sentezine benzer sekilde sentezlendi. Bunun i¢in ilk 6nce 4-bromofenol (2.77 g, 16
mmol) 100 mL ii¢ boyunlu balonda 25 mL kuru THF igerisinde ¢oziildii. Etkin bir
sekilde karigmakta olan ¢ozelti iizerine 15 mL kuru THF igerisinde ¢dziinmiis olan
potasyumkarbonat (K-COz3) (3.2 g, 19,2 mmol) ¢ozeltisi hizla ilave edildi. Reaksiyon
karisimi 3 saat 70°C’ de karistirildiktan sonra 10 mL kuru THFte ¢6ziilen tetramer
(0.74 g, 1.6 mmol) damlatma hunisi ile damla damla ilave edildi. 70°C* de 5 giin
boyunca THF'nin kaynama noktasinda geri sogutucu altinda karistirildi, siiziildii ve
¢oziiclisii doner buharlastiricida vakum uygulanarak uzaklastirildi. DCM igerisinde
coziilen reaksiyon karisimi su ile ekstrakte edilerek karisim icerisinde bulunan
tuzlardan temizlendi. DCM fazindaki maddenin ¢oziiciisii doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Ham {iriin metanol ile yikanarak 4-bromofenol reaktifinin fazlasindan

temizlendi, saf olarak elde edildi (0.94g, %38, mp.110°C).
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4.2.6. Okta(4-(N-t-butil-N-oksilamino)fenoksi)siklotrifosfazen(6)
Sentezi

02 &

) 'BuLi v 0
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\@ N’ Pl 2) MNP a’ @ NvP' \P’O
0. " 0@ e ol 11’0
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Sekil 4.6: Hekza(4-tersiyeraminofenoksi)siklotrifosfazen (6) bilesiginin sentezi.

Sekil 4.6’da verilen 6 bilesiginin sentezi i¢in ilk once Okta(4-
bromofenoksi)siklotetrafosfazen (1g, 0.642 mmol) 20 mL kuru THF igerisinde,
Schlenk tiipiinde argon atmosferi altinda karistirilarak aseton-sivi azot ile -50°C’ye
sogutuldu. Reaksiyon karisimina tBuLi (1.7 M/hekzan, 3.32 mL, 5.65 mmol) siringa
ile damla damla ilave edildi ve bir saat -50°C’de karistirildi. Bu siire sonunda
reaksiyon karisimi -5°C’ye getirilerek 30 dakika karistirildiktan sonra tekrar -50°C’ye
sogutuldu ve 2-metilnitrosopropanin (0.53g, 3.08 mmol) 10 mL kuru THF igerisindeki
¢ozeltisi reaksiyon karisimina siringa ile ilave edildi. Reaksiyon karigimi -50°C *de 90
dakika daha tutulduktan sonra, oda sicakliina getirilerek 12 saat karistirilmaya devam
edildi. Bu siire sonunda reaksiyon karistmi 250 mL tek boyunlu yuvarlak dipli bir
balona alinarak, reaksiyon ¢oziiclisii ve olusan diger ugucu bilesikler doner
buharlastiricida vakum uygulanarak uzaklastirildi. Elde edilen ara {iriin karigimi
tizerine 10 mL THF ve Ag>O (3.15g,13.6 mmol) ilave edilerek 2 giin oda kosullarinda
karnigtirildi. Bu siire sonunda, reaksiyon karigimi siizge¢ kagidindan siiziildii ve
¢oziiciisii doner buharlastiricida vakum uygulanarak uzaklastirildi. Elde edilen ham
iriin n-hekzan/DCM (1:3) sisteminin yiiriitiicii faz olarak kullanildigi, ince tabaka
kromatografisi (Silikajel 60 F254, 0.5 mm) ile ayrilarak, okta(4-(N-t-butil-N-
oksilamino)fenoksi)siklotetrafosfazen (6) elde edildi (0.147 g, verim: %14).
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5. KARAKTERIZASYON CALISMALARI

Sentezlenen bu bilesiklerin yapilar1 kiitle spektrometresi (MALDI-TOF), 'H,
13C, 3P NMR ve FT-IR él¢iimlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatilmistir.

5.1. Hekza(4-oksi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil)
siklotrifosfazen (1) Bilesiginin Yap1 Analizi

N\ s
ol | o
\P\ ‘//P/

Sekil 5.1: Hekza(4-oksi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil) siklotrifosfazen (1)
bilesigi
1 bilesiginin yap1 karakterizasyonu MALDI, FT-IR, H-NMR, 3P NMR, EPR ve
CV teknikleri kullanilarak gergeklestirildi.
Sekil 5.2’de verilen 1 bilesiginin MALDI-TOF yontemi ile negatif iyon
modunda alinan kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [(M-H)-] 1162.4 m/z
beklenen (1162.38) deger ile uyum igerisinde oldugu gézlenmektedir.

B
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Sekil 5.2: 1 bilesiginin kiitle spektrumu.
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Sekil 5.3’ da verilen 1 bilesiginin FT-IR (ATR, v, cm™1) spektrumunda; v=2980-
2950 cm-1 alifatik C-H titresimlerine, v= 1164 cm-1 P=N titresimlerine ait oldugu

gozlenmektedir.
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Sekil 5.3: 1 bilesiginin FT-IR spektrumu.

Sekil 5.4°de verilen 1 bilesiginin oda sicakliginda CDCls igerisinde alinan *H
NMR spektrumunda; radikalik N-O grubundan dolayi piperidinol halkasina ait alifatik
metil protonlar1 6= 1.13 ppm'de, metilen protonlar1 6=1.4-1.6 ppm araliginda yayvan
pikler olarak gozlenmektedir. 6= 3.59 ppm’de gozlenen yayvan tek pik ise 4-hidroksi

tempodaki oksijen atomuna komsu metin protonlarina aittir.
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Sekil 5.4: 1 bilesiginin *H NMR spektrumu.

Sekil 5.5°de verilen 1 bilesiginin oda sicakliginda CDCls igerisinde alinan 3'P
NMR spektrumunda 4-hidroksi TEMPO gruplarinin siibstitiie oldugu trimer halkasi
tizerindeki fosfor atomlar1 [NP(OAr)2]3 6=6.34 ppm'de tek pik olarak gbzlenmektedir.

6.34
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Sekil 5.5: 1 bilesiginin *'P NMR spektrumu.

Sekil 5.6°de verilen 1 bilesiginin EPR spektrumu incelendiginde, yaklagik 3468

G merkez alaninda gozlenen tekli pik azot oksit radikalinin varligina igaret etmektedir.

32



Spektrum kat1 halde alindigindan azot oksit radikali tek pik olarak gézlenmekte ve

beklenen azot yarilmalari zarfin altinda kaldigindan dolayi, yarilma sabitleri

hesaplanamamaktadir.
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Sekil 5.6: 1 bilesiginin EPR spektrumu.

Sekil Sekil 5.7°de verilen 1 bilesiginin CV grafigi incelendiginde normal
hidrojen elektroda (NHE) gore anodik 0.585 V ve katodik 0.433 V’da (E¥%=0.509V)

yiikseltgenme-indirgenme  pikleri beklendigi gibi geri

gbzlenmektedir.

doniistimli

olarak

E/V vs NHE

Sekil 5.7: 1 bilesiginin CV grafigi.
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5.2. Okta(4-oksi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil)
sikloterafosfazen (2) Bilesiginin Yap1 Analizi

Sekil 5.8: Okta(N-oksi-2,2,6,6-tetrametil-4-oksi)sikloterafosfazen (2) bilesigi.

Sekil 5.8°de verilen 2 bilesiginin yap1 karakterizasyonu MALDI, *H-NMR, 3P
NMR, EPR ve CV teknikleri kullanilarak gerceklestirildi.

Sekil 5.9’da verilen 2 bilesiginin MALDI-TOF yontemi ile negatif iyon
modunda alinan kiitle spektrumunda molekiiler iyon pikinin [(M-H)-] 1546.2 m/z
beklenen (1549.84) deger ile uyum igerisinde oldugu gézlenmektedir.

Intens. [a.u.]
w
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o
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Sekil 5.9: 2 bilesiginin kiitle spektrumu.
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Sekil 5.10°da verilen 2 bilesiginin oda sicakliginda CDCls igerisinde alman *H
NMR spektrumu incelendiginde; radikalik N-O grubundan dolayr piperidinol
halkasina ait alifatik metil protonlar1 6= 1.16 ppm'de, metilen protonlar1 6= 1.44-1.55
ppm araliginda yayvan pikler olarak gdzlenmektedir. 6= 3.46 ppm’de gozlenen yayvan
tek pik ise 4-hidroksi TEMPO grubundaki oksijen atomuna komsu metin grubu

protonlarina ait oldugu gozlenmektedir.

7.26|
3.46)

AR AR AR RARRE LA RRRRS )

3.500 3.450 3.400
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Sekil 5.10: 2 bilesiginin *H NMR spektrumu.

Sekil 5.11°de verilen 2 bilesiginin CDCls icerisinde alinan *!P NMR spektrumunda
4-hidroksi TEMPO gruplarinin siibstitiie oldugu tetramer halkas1 lizerindeki fosfor
atomlar1 [NP(OAr)2]4 6=-3.63 ppm'de tek pik olarak gozlenmektedir.
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Sekil 5.11: 2 bilesiginin 31P NMR spektrumu.

Sekil 5.12°de verilen 2 bilesiginin EPR spektrumu incelendiginde, 3465 G
merkez alaninda gozlenen tekli pik azot oksit radikalinin varligina isaret etmektedir.
Spektrum kati1 halde alindigindan azot oksit radikali tek pik olarak gozlenmekte ve
beklenen azot yarilmalari zarfin altinda kaldigindan dolayi, yarilma sabitleri

hesaplanamamustir.

3420 3440 3460 3480 3500 3520
Magnetic Field Strength (G)

Sekil 5.12: 2 bilesiginin EPR spektrumu.
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Sekil 5.13’de 2 bilesiginin CV grafigi incelendiginde normal hidrojen
elektroda(NHE) gore anodik 0.571 V ve katodik 0.457 V’da (E=0.514V)
yiikseltgenme-indirgenme pikleri  beklendigi gibi geri doniisiimlii  olarak

gozlenmektedir.

120 -
100 :

1/uA

-100 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

E/V vs NHE

Sekil 5.13: 2 bilesiginin CV grafigi.

5.3. Hekza(4-bromofenoksi)siklotrifosfazen (3) Bilesiginin
Yap1 Analizi

Sekil 5.14: Hekza(4-tersiyeraminofenoksi)siklotrifosfazen (3) bilesigi
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Sekil 5.14’de verilen 3 bilesiginin yap1 karakterizasyonu MALDI, FT-IR, H-
NMR ve 3P NMR teknikleri kullanilarak gerceklestirildi.

Sekil 5.15°de verilen 3 bilesiginin MALDI yontemi ile negatif iyon modunda
alinan kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [(M-H)-] 1162.134 m/z beklenen
(1160.60) deger ile uyum igerisinde oldugu gozlenmektedir.

Intens. [a.u.]
1162134

200

150

1020.660

100

50. w‘

|
/| |
_ it W o

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

miz

Sekil 5.15: 3 bilesiginin kiitle spektrumu.

Sekil 5.16°da verilen 3 bilesigi ile 4-bromofenol’iin FT-IR (ATR, cm™)
spektrumlar1  karsilastirildiginda; v= 3333 cm? gériillen -OH titresimlerinin
kayboldugu gézlenmektedir. Bu durum, reaktifin trimer {izerindeki —Cl atomlar ile
yer degistirdigini desteklemektedir. Ayrica, v= 3093 cm™*aromatik C-H titresimlerine,
v= 1583-1480-1399 cm™, aromatik C=C titresimlerine, v= 1185 cm?® P=N

titresimlerine ait olup Onerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.16: 3 bilesiginin FT-IR spektrumu.

Sekil 5.17°de verilen 3 bilesiginin CDCls igerisinde alinan *H NMR spektrumu

incelendiginde; o= 6.6-7.4 ppm aralifinda goriilen iki ikili pik, disiibsitue benzen

halkasindaki aromatik protonlara aittir. Integrasyon oranlar1 sirasi ile 1:1 protona

karsilik gelmekte olup Onerilen yapiyr desteklemektedir.
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Sekil 5.17: 3 bilesiginin *H NMR spektrumu.
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Sekil 5.18”de verilen 3 bilesiginin CDClj igerisinde alinan 3P NMR spektrumu

incelendiginde 4-bromofenol gruplarinin siibstitiie oldugu trimer halkasi tizerindeki

fosfor atomlar1 [NP(OAr)2]3 6 =8.70 ppm'de tek pik olarak gozlenmektedir.

8.70
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17

16 15 14 13 12 11 10
ppm

9
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Sekil 5.18: 3 bilesiginin 3P NMR spektrumu.

5.4. Hekza(4-(N-t-butil-N-oksilamino)fenoksi)
siklotrifosfazen (4) Bilesiginin Yapi1 Analizi

Sekil 5.19: Hekza(4-tersiyeraminofenoksi)siklotrifosfazen (4) bilesigi.

Sekil 5.19°da verilen 4 bilesiginin yap1 karakterizasyonu MALDI-TOF, FT-IR,
'H-NMR, 3P NMR, EPR ve CV teknikleri kullanilarak gerceklestirildi.
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Sekil 5.20°de verilen 4 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde; v= 2850-
3011 cm-1 alifatik ve aromatik C-H titresimlerine, v= 1594, 1482, 1432 cm-1 C=C
titresimlerine, v= 1364 cm-1 N-O ve v= 1185 cm-1 P=N titresimlerine ait oldugu

gozlenmektedir.
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Sekil 5.20: 4 bilesiginin FT-IR spektrumu.

Sekil 5.21°de verilen 4 bilesiginin CDCI3 icerisinde alman *H NMR spektrumu
incelendiginde; 6=7.35-6.5 ppm araliginda aromatik protonlar, 2.16 ppm de ise t-butil
grubundaki alifatik metil protonlarina ait pikler gézlenmektedir. Integrasyon oranlar

sirasiyla 2:2:9 protona karsilik gelmekte olup Onerilen yapiy:r desteklemektedir.
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Sekil 5.21: 4 bilesiginin *H NMR spektrumu.

Sekil 5.22°de verilen 4 bilesiginin CDCls igerisinde alinan 3P NMR
spektrumunda, azot oksit radikali tasiyan aromatik fenole siibstitiie trimer halkasi
tizerindeki fosfor atomlar1 [NP(OArNO-BuUY)]s 8=-2.7 ppm'de tek pik olarak

gozlenmektedir.

—2.67
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Sekil 5.21: 4 bilesiginin 3P NMR spektrumu.

Sekil 5.23’de verilen 4 bilesiginin EPR spektrumu incelendiginde, azot

cekirdeginin N(I=1) ¢iftlesmemis elektronla asir1 ince yap1 etkilesmesinden dolay1
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3469 G merkez alanli karakteristik 3 ¢izgili EPR spektrumu elde edildi. Bu
spektrumdan elde edilen g faktorii 2,0039 olarak hesaplanmakta ve yapida serbest

elektron, dolayisiyla da serbest azot-oksit radikalinin varligini desteklemektedir.

L) L) L] L] L] 1
3420 3440 3460 3480 3500 3520
Magnetic Field Strength (G)

Sekil 5.23: 4 bilesiginin EPR spektrumu.

Sekil 5.24°de verilen 4 bilesiginin CV grafigi incelendiginde normal hidrojen
elektroda(NHE) gore anodik 0.622 V ve katodik 0.514 V’da (E)=0.568V)
yiikseltgenme-indirgenme pikleri beklendigi gibi geri doniisiimli olarak

gozlenmektedir.

N\uA

T
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E/V vs NHE

Sekil 5.24: 4 bilesiginin CV grafigi.
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5.5. Okta(4-bromofenoksi)siklotetrafosfazen (5) Bilesiginin
Yap1 Analizi

Sekil 5.251: Hekza(4-tersiyeraminofenoksi)siklotrifosfazen (5) bilesigi yapisi.

Sekil 5.25’te verilen 5 bilesiginin yap1 karakterizasyonu MALDI, FT-IR, 1H-
NMR ve 3P NMR teknikleri kullanilarak gerceklestirildi.

Sekil 5.26’te verilen 5 bilesiginin MALDI-TOF yontemi ile negatif iyon
modunda alinan kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki [(M-H)-] 1544,446 m/z
beklenen (1547,46) deger ile uyum igerisindedir.
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Intens. [a.u.]
1544 .4486

200+

! T ' T T T T I | r .
400 600 800 1000 1200 1400 1600

miz

Sekil 5.26: 5 bilesiginin kiitle spektrumu.
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5 bilesigi ile 4-bromofenol’iin FT-IR (ATR, cm-1) spektrumlari karsilagtirilmali
olarak verildi. Spektrum incelendiginde; v= 3333 cm-1 goriilen -OH titresimlerinin
kayboldugu gozlenmektedir. Bu durum, reaktifin tetramer iizerine siibstitiie oldugunu
desteklemektedir. v=3107 cm-1 aromatik C-H titresimlerine, v= 1582-1478-1397 cm-
1, aromatik C=C titresimlerine, v= 1185 cm-1 P=N titresimlerine ait olup onerilen

yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.27: 5 bilesiginin FT-IR grafigi.

Sekil 5.28°de verilen 5 bilesiginin CDCls igerisinde alinan *H NMR spektrumu
incelendiginde; 6= 6.7-7.4 ppm aralifinda goriilen iki ikili pik, disiibsitiie benzen
halkasindaki aromatik protonlara aittir. Integrasyon oranlari sirasi ile 2:2 protona

karsilik gelmekte olup onerilen yapiyr desteklemektedir.
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Sekil 5.28: 5 bilesiginin *H NMR spektrumu.

Sekil 5.29°da verilen 5 bilesiginin CDCls igerisinde alman 3P NMR

spektrumunda 4-bromofenol gruplarinin siibstitiie oldugu tetramer halkasi iizerindeki

fosfor atomlar1 [NP(OAr)2]4 6=-12.87 ppm'de tek pik olarak gézlenmektedir.
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Sekil 5.29: 5 bilesiginin 3P NMR spektrumu.
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5.6. Okta(4-(N-t-Butil-oksilamino)fenoksi)siklotetrafosfazen
(6) Bilesiginin Yap1 Analizi

Sekil 5.30: Hekza(4-tersiyeraminofenoksi)siklotrifosfazen (6) bilesigi.

Sekil 5.30°da verilen 6 bilesiginin yap: karakterizasyonu MALDI, FT-IR, H-
NMR, 3P NMR, EPR ve CV teknikleri kullanilarak gerceklestirildi.

Sekil 5.31°de verilen 6 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde; v= 2860-
3045 cm-1 alifatik ve aromatik C-H titresimlerine, v= 1594, 1482, 1432 cm-1 C=C
titresimlerine, v= 1364 cm-1 N-O ve v= 1175 cm-1 P=N titresimlerine ait oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 5.31: 6 bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 5.32°de verilen 6 bilesiginin CDCls igerisinde alinan *H NMR spektrumu
incelendiginde; 6=7.2-6.6 ppm araliginda aromatik protonlar, 1.5-1.0 ppm aralifinda
alifatik protonlara ait rezonanslar bilesigin radikalik yapisindan dolayr yayvan pikler
seklinde gozlenmektedir. Aromatik proton rezonanslarinin alifatik metilen protonlarina

integrasyon orani 4:9 protona karsilik gelmekte olup dnerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.32: 6 bilesiginin *H NMR spektrumu.

Sekil 5.33’de verilen 6 bilesiginin CDCls igerisinde alinan 3P NMR
spektrumunda, (tBuNO.) radikal grubu bagli aromatik fenol siibstitiie tetramer halkasi
tizerindeki fosfor atomlar1 [NP(OArNO.But)2]3 6=-19.97 ppm'de tek pik olarak

gbzlenmektedir.
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Sekil 5.33: 6 bilesiginin 3P NMR spektrumu.

Sekil 5.34’de verilen 6 bilesiginin EPR spektrumu incelendiginde, azot
¢ekirdeginin N(I=1) ¢iftlesmemis elektronla asir1 ince yapi etkilesmesinden dolay:
3471 G merkez alanli karakteristik ii¢ ¢izgili EPR spektrumu elde edildi. Bu
spektrumdan elde edilen g faktorii 2,0063 olarak hesaplanmakta ve yapida serbest

elektron, dolayisiyla da serbest azot-oksit radikalinin varligin1 desteklemektedir.

I T T T T 1
3420 3440 3460 3480 3500 3520
Magnetic Field Strength (G)

Sekil 5.34: 6 bilesiginin EPR spektrumu.
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Sekil 5.35’de verilen 6 bilesiginin CV grafigi incelendiginde anodik 0.612 V ve
katodik 0.505 V’da (E»=0.559V) yiikseltgenme-indirgenme pikleri beklendigi gibi

geri doniisiimlii olarak gézlenmektedir.
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Sekil 5.2: 6 polimerinin CV grafigi.
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6. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Inorganik bilesiklerle ilgili arastirmalarda énemli bir yere sahip olan fosfazenler
hem akademik hem de endiistriyel alanda c¢alismalara konu olmustur. Fosfazen
bilesiklerinin sahip oldugu fiziksel ve kimyasal Ozelliklerden dolayr kullanim
alanlarina yonelik calismalar genis bir skala olusturmaktadir. Biyolojik aktivite
gosterebilecek anti bakteriyel maddelerden, alev geciktirici malzemelere, yiiksek
performansli  elostomerlerin  hazirlanmasindan,  biyobozunur  malzemelere,
giintimiiziin en 6nemli ihtiyaci haline gelmis olan enerjinin depolanmasinda elektrolit
malzemesi olarak, yart iletkenler, sivi kristal malzemeler ve yakit hiicrelerinde
membran malzemeleri gibi baslica uygulanabilirligi arastirilan kullanim alanlari
olarak 6zetlenebilir.

Bu tez ¢alismasinda oksidatif ve kimyasal olarak kararli oldugu bilinen fosfazen
bilesiklerinin kararli azot oksit radikalleri iceren tlirevleri sentezlendi. Bu amagla
halkal1 fosfazen bilesiklerinin 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-hidroksi (TEMPO)
tirevleri niikleofilik siibstitiisyon yontemi ile hazirlanarak hekza(4-oksi-2,2,6,6-
tetrametilpiperidin-1-oksil)siklotrifosfazen (1), okta(4-oksi-2,2,6,6-
tetrametilpiperidin-1-oksil) siklotetrafosfazen (2) sentezlendi. Aromatik azot-oksit
radikalleri hazirlayabilmek icin bromfenol siibstitiie fosfazen tiirevleri hekza(4-
bromofenoksi)siklotrifosfazen (3) ve okta(4-bromofenoksi)siklotetrafosfazen (5)
sentezlendi. Bu bilesikler (3,5,10) tizerindeki halojen gruplari irezinden modifikasyon
yapilarak, radikalik hekza[4-(N-t-butil-N-oksilamino)fenoksi]siklotrifosfazen (4),
okta(4-(N-t-butil-N-oksilamino)fenoksi)siklotrifosfazen (6)  bilesikleri basariyla
sentezlendi. Sentezlenen bu bilesiklerin yapilari, MALDI-TOF kiitle spektrometresi,
FT-IR, 1H, 13C ve 31P NMR ol¢iimlerinden elde edilen verilerle aydinlatildi. . Elde
edilen radikalik fosfazen bilesiklerinin yapilart spektroskopik yoOntemlerle
aydinlatildiktan sonra elektrokimyasal ve radikalik oOzellikleri iredelendi. Bu
bilesiklerin EPR spektrumlarinda genel olarak azot c¢ekirdeginin eslesmemis
elektronla asir1 ince yap1 (hyperfine) etkilesimi nedeniyle ~3470 G merkezli
karakteristik li¢c cizgili spektrumlar elde edildi. Bu spektrumlarda asir1 ince yapi
etkilesme sabitlerinden biri olan g faktorii hesaplandiginda serbest elektron igin kabul

edilen 2.003 degerine ¢ok yakin degerlerde olduklar1 goriildii. Diger yandan CV
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incelemeleri ile radikalik bilesiklerin indirgenme ve yiikseltgenme potansiyeline sahip
olmasi da bu bilesiklerin yapisinda serbest elektron bulundugunu desteklemektedir.
Bir¢ok teknolojik uygulama alanmi1 bulunan radikalik azot-oksit gruplar1 igeren
fosfazen bilesiklerinin sadece sentezi bile bilimsel a¢idan olduk¢a 6nemlidir. Calisma
kapsaminda sentezi ve karakterizasyonu tamamlanan bu bilesiklerden elde edilen

sonugclar, yapilacak baska ¢aligmalara 151k tutacagi diislintilmektedir.
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