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OZET

IMIN GRUBU ICEREN FENOKSISIKLOFOSFAZEN TUREVININ
VE CU(I) KOMPLEKSININ SENTEZI SPEKTROSKOPIK VE
TERMAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Elvin BONCUKCU

Kimya Anabilim Dal1
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danismant: Prof. Dr. Nebahat DEMIRHAN

Fosfor ile azot atomu arasinda bulunan ¢ift bag ile karakterize edilen fosfazen bilesikleri
sahip olduklar istiin 6zelliklerden dolay1 ¢ok calisilan bilimsel konular arasinda yer
almiglardir. Bu bilesiklerin kemoterapik maddeler olarak kullanilabilir olmasi,
koordinasyon  bilesiklerinin elde edilebilmesi ve fosfazen polimerlerinin
hazirlanmasinda ¢ikis maddeleri olarak kullanilabilmesi fosfazenler iizerindeki
caligsmalar1 yogunlastirmistir.

Genellikle alkoksit, ariloksit ya da aminler yan grup olarak N3P veya yiiksek polimerler
tizerinde bulunurlar ve niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonuyla elde edilirler. Bu
calismada, imin grubu igeren, biyolojik aktiviteye sahip, ¢ok disli fenoksi fosfazen
tiirevi yeni bir molekiil ve bu molekiiliin Cu(I) kompleksi sentezlendi.

Baslangic maddesi olarak 4,4,6,6-bis[spiro(2'2"-dioksi-1’,1"-bifenil)]siklotrifosfazen
(2CI-CP) literatiire uygun olarak sentezlendi ve daha sonra 2-hidroksi 6-metil piridin ve
K,COs ile aseton ortaminda 48 saat refliix edildi. 2,2'-bis[2-oksi-6-metilpiridin]-4,4,6,6-
bis[spiro(2’,2"-dioksi-1,1"-bifenil)]siklotrifosfazen (BB-CP) olarak adlandirilan piridin
tiirevi yeni bir fosfazen bilesigi elde edildi daha sonra sentezlenen bu liganddan Cu(I)
kompleksi elde edildi.

Yeni sentezlenen fosfazen tiirevi molekiil ve Cu(I) kompleksi IR, '"H NMR, *'P NMR,
UV-vis, kiitle, fluoresans spektroskopisi ve termal analiz ile birlikte karakterize edildi.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF FENOXYCYCLOPHOSPHAZENE DERIVATIVE
CONTAINING IMINE GROUP AND THE CU(I) COMPLEX,
EXAMINING OF SPECTROSCOPIC AND THERMAL
PROPERTIES

Elvin BONCUKCU
Department of Chemistry
MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Nebahat DEMIRHAN

Phosphazene compounds, which are characterized double bound between phosphorus
and nitrogen atom, have been amoung scientific issues to be worked most becouse of
their superior properties. Being used as chomotherapeutic agent, achieving to obtain
coordination compounds and using substances as starting material in the preparation of
phosphazene polymers concentrate working on phosphazene.

Generally, alcoxy, aryloxy or amines are be present on N3P3; or high polimers as side
groups and they are obtained by niiclefilic substition reaction. In this study, a new
multi-threaded phenoxy phosphazene derivative, which contain imine groups, have
biological activity, and this molecule’s Cu(I) complex will be synthesized.

2,2-dichloro-4,4,6,6-bis[spiro( 2',2"-dioxybiphenyl)] cyclotriphosphazane (2CI-CP) as
starting material was synthesized in accordance with the literatiire and was refluxed 48
h with 2-hydroxy-6-methyl pyridine and K;CO; in acetone solvent. The yridine
derivative a new phosphazane compound that is called 2,2'-bis[2-oxy-6-
methylpiridine]4,4,6,6-bis[spiro(2’,2"-dioxy-1,1'-biphenyl)]cyclotriphosphazane  (BB-
CP) was obtained and Cu(I) complex of this ligand has been prepared.All reactions
were in argon atmosphere.

Newly synthesized phosphazene derivative and Cu(I) complex have been verified with
IR, '"H NMR, Slp NMR, UV-vis., mass and fluorescence spectra and thermal analysis.

Xiii
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Key words: Phosphazene, Phosphazene Metal Complexes, Pyridyloxyphosphazene,
Pyridine, Synthesis
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Fosfazenler temel molekiil iskeleti iizerinde fosfor azot bagi bulunan bilesiklerdir.
Siklik, lineer ve polimer olmak lizere {i¢ sinifta incelenen fosfazenler fosfor atomu
tizerinde bulunan R gruplarmin 6zelligine gore farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere
sahip olurlar. Fosfazen ilk defa 1834 yilinda Rose tarafindan fosfor pentakloriir ile
amonyagin reaksiyonundan elde edilmistir. En basit formiilii 1850 yi1linda NPCI, olarak
verilen bilesigin halkali (N3;P3Clg) yapist 19. yiizyilin sonlarinda ilk defa H. N. Stokes
tarafindan Onerilmis olup yapisinin aydinlatilmasiyla bilimdeki yerini “Fosfazen
Kimyasi1” olarak almigtir. Giiniimiizde niikleofilik reaksiyonlarla elde edilen fosfazen
tiirevleri niikleofilin ona kazandirdig1 6zellikler ile metal, cam, seramik yapistiricisi,
esnek film, 1slanma veya aleve dayanikli kumas, gaz sensor 6zelligi tasiyan malzeme
yapiminda, biyoaktif ve biyoinaktif madde olmak iizere genis kullanim alanlarina

sahiptirler [1].
1.2 Tezin Amaci

N-Donoér yan gruplu metal kompleksi olusturan polimerler; iyon degistirici,
kemoterapide ilag¢ tasiyici, depo edici, katalizor ve elektronik filtre olarak kullanim
ozelliklerin varlig1 bu tip polimerler iizerinde ilgiyi artirmigtir. Piridin tiirevlerinin de
N- donoér yan grubunun varligi, bu molekiillerin fosfazen metal kompleksi tiirevlerinde
(siklik ve polimerik) benzer kullanom  6zelliklerinin  ortaya ¢ikacagin

distindiirmektedir [2].

Son zamanlarda siklofosfazen igeren ligand sistemlerinin metallerle olusturdugu

koordinasyon bilesikleri tizerindeki artan ilginin nedeni bu tiir bilesiklerin uygun sterik
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ve elektronik ¢evrelerinin olusturulabilmesidir. Bazi ligandlar ¢cok bolgeli koordinasyon
kapasitesine sahiptir ve gecis metalleri ve lantanitlerle kolaylikla bag yapabilir.
Siklofosfazenler {izerindeki ilginin diger bir nedeni de siklo ve polifosfazenler
arasindaki  yakin iligkidir buda siklofosfazenlerden polimerik analoglarina
doniistimiiniin miimkiin olmasindandir. Bu 6zelligi son yillarda ¢ok sayida P-O bagi
iceren piridiloksisiklofosfazenlerin mono, di ve tri niikleer metal komplekslerinin

hazirlanmasinda etkili olmustur [3].

Biz bu calismada 4,4,6,6-bis[spiro(2"2"-dioksi-1’,1"-bifenil)]siklotrifosfazen bilesigini
literatiirde belirtildigi gibi [4] sentezleyip, 2-hidroksi 6-metil piridin ile yeni piridin
fosfazen ve uygun metallerle koordinasyon bilesiklerini sentezlemeyi ve bu bilesiklerin

yapilarini spektroskopik yontemlerle aydinlatmay1 amacladik.

Sentezde kullandigimiz piridinin yapis1 benzeninkine benzer. Burada halka bes karbon
ve bir azot atomu igerir ve diizlemseldir. Halka atomlar1 sp” hibritlesmesi yapmuslardir
ve p orbitallerinde aromatik m bulutuna katilan birer elektron tasirlar. Piridin
elektronegatif azot atomu tasir ve polardir. Ikincil amin olup zayif bir bazdir

(pKa=5,29) [5].

Ayrica literatiirde fosfazende yer alan siibstitiie olmamis klor varligi yan gruplarin
olugmasina ve molekiiliin bozulmasina neden olmaktadir [2]. Bu nedenle ¢alismamizda

tamamen siibtitiie olmus piridin tlirevi fosfazen bilesigi sentezlemeyi amacladik.
1.3 Hipotez

N-Dondér yan gruplu metal kompleksi olusturan polimerler; iyon degistirici,
kemoterapide ilag tasiyici, depo edici, katalizor ve elektronik filtre olarak kullanilabilir
olmas1 piridinin fosfazen metal kompleksi tiirevlerinde (siklik ve polimerik) benzer

kullanim 6zelliklerinin ortaya ¢ikacagini diisiindiirmektedir [2].
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BOLUM 2

GENEL BIiLGIi

2.1 Fosfazenlerin Tanimi

Ayni grupta bulunan azot ve fosfor atomlarinin olusturdugu (R);P=NR (R: halojen,
alkoksi, amino, alkil ve aril) yapisindaki bilesiklere fosfazenler denir [6]. Fosfazenler —
[N=P]- biriminin molekiil i¢cinde tekrarlanma sayisina bagli olarak, kii¢lik bilesiklerden
polimerlere kadar bir¢ok bilesigi icine alan, inorganik makromolekiillerin en biiyiik
sinifin1 olustururlar. Fosfazenler, monofosfazenler (R)HN=PX; veya X,P(Y)-N=PXj,
halkali fosfazenler (siklo fosfazenler) (NPX,), (X=F, Cl, Br, n=3-18) ve polimerik
fosfazenler X,P(Y)-(N=PX;),-N=PX; (R=alkil, X=halojen, alkil, aril, alkoksi, amino;
Y=0,S) olmak iizere ii¢ grupta incelenir [7], [8].

Fosfazen bilesiklerine halkali trimer (I), halkali tetramer (II), p-trikloro-n-

diklorofosforilmonofostazen(Ill) ve yliksek polimerler (IV) 6rnek olarak verilebilir.

cl Cl
c cl |
N/ Cl—P——N——P—l Cl 0 R R
N7 IN I | | /
I I l\|l| Cl—P=—N—P—CI HN=P
Cl—P_ _P—Cl
AL RS Cl—P=——N Fl’ cl Cl Cl n
Cl Cl
@) (1) (1) Iv)

Sekil 2.1 Cesitli fosfazen bilesikleri
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2.2 Fosfazenlerin Siniflandirilmasi

Fosfazenler; mono, halkali (siklo) ve polimerik olmak iizere {i¢ ana grupta incelenir
(Sekil 2.2).

Fosfazenlerin Siniflandiriimasi

Diiz zincirli fosfazenler Halkali fosfazenler Polimerik fosfaz
o]
I
G-P—N=P-Q \
a a trimerik tetramerik pentamerik hekzamerikheptamerik
a a :
a_ ad | |
N/PQN G_ﬁ_N:T_G Diz zinc
a
N IIj(o N N ;
R P . -
a q C]—I|3:N—I|3—C] R
a a
Siklolineer Siklomatriks Lineermatriks

i I
N— —N—|
O W ) ORR
NP 2 NP SN N2 REL S
Chet et het ) iy
WN \lN =N -
@\ \N/ -

Sekil 2.2 Fosfazenlerin siniflandirilmasi

Diiz zincirli fosfazenler -[N=PR;]- biriminin tekrarlamasiyla olusan bilesiklerdir.
Tekrarlayan birim sayis1 bir ile alt1 arasinda olan yapilar bilinmektedir [9]. Bu simifin en
bilinen Ornegi fosfopentakloriir ile amonyum siilfattan sentezlenen p-triklor-n-
diklorfosforilmonofosfazendir [10]. Ag¢ik ortamda hemen bozunurlar ve sentezi,

saflagtirilmasi zor oldugu icin iizerinde az ¢alisilan bilesiklerdir.

Halkal1 fosfazenler, fosforpentakloriir ile amonyum tuzlarinin klorbenzen veya yiiksek
kaynama noktasina sahip ¢oziiciilerdeki reaksiyonundan elde edilmistir [11]. Halkal

4
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fosfazenlerin en bilinen tirevleri, -P=N- biriminin ii¢ kez tekrarlandig
hekzaklorsiklotrifosfazatrien (N3P3Clg, trimer) ve -P=N- biriminin dort kez tekrarlandigi
oktaklorsiklotetrafostazen (N4P4Clg , tetramer)’ dir. Bes, alti, yedi ve daha yiiksek

sayida -P=N- birimi igeren halkali fosfazen bilesiklerine daha az rastlanmaktadir [12].

En ¢ok bilinen ve ticari olarak mevcut halkali trimer [(NPCl,);] ve tetramer [(NPCl,)4]
fosfazenler organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen ve acik havada bozunmayan beyaz kristal
katilardir [6]. Halojenler, amino- , hidrazino- veya diger siibstitiie bilesikler
siklofosfazen halkasina bagli olarak bulunabilen gruplardir. Fosfor atomu iizerinde klor
ve brom atomlarin1 veya amin grubunu ve klor atomunu birarada ihtiva eden

siklofosfazen tiirevleri de bulunmaktadir [12].

Polifosfazenler, pes pese dizilmis fosfor ve azot zinciri lizerinde ¢ok cesitli organik,
inorganik veya organometalik gruplar iceren oldukca kapsamli anorganik polimer
siifint olustururlar. En basit polifosfazen, poli(diklorofosfazen) (PDF)’ dir. PDF iki
yontemle elde edilir. Birinci yontemde; HCCP’den dogrudan termal halka agilma
polimerizasyon yontemi ile elde edilir. Bu yontemle elde edilen polimer capraz baglar
ierir, yalmz suda ¢oziiniir ve nem varliginda bile pargalanir. Ikinci yontemde sicaklik
dikkatli kontrol edilerek belirli siirede termal olarak halka agilmasi seklinde
gerceklestirilmistir. Bu yolla sentezlenen polimer hidroliz olmaz; benzen, toluen gibi
coziiciilerde ¢oziildiiglinden endiistriyel kullanima agiktir. Siklolineer ve siklomatriks
polimerler siklofosfazen halkalar1 veya zincirlerin halka dis1 gruplara baglanmasi ile

elde edilmistir [12].
2.3 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Halkal1 halofosfazenler genel olarak agik havada beyaz kat1 ve kararl bilesiklerdir [10].
Fosfazenler organik c¢oziiciilerde ¢oziinmektedir. Halkali fosfazenlerin farkli halka
bliyiikliigli ve konformasyona sahip bilesikleri bulunmaktadir. En yaygin tiirii ticari
olarak bulunan trimer (n=3) ve tetramerdir (n=4). Trimer yapida fosfor-azot mesafesinin
157 pm araliginda oldugu diizlemsel yapidadir. Elektronegatif siibstitiientlerin
artmastyla bag uzunlugu da az miktarda azaldig1 gériilmiistiir. Ornegin (NPCl,);‘te P-N
bag uzunlugu 157 pm, (NP(CH3),)3 de ise ayn1 bag 160 pm dir [9].

Hegzaflorosiklotrifosfazen, hegzaklorosiklotrifosfazen ve oktaflorotetrafosfazen benzer
fiizyon 1silarma (sirastyla 5,3 kcal/mol, 5,1 kcal/mol, 5,0 kcal/mol) sahiptirler. Yalnizca

floroklorosiklotetrafosfazenler buhar fazinda disosiasyona ugrarlar ve kaynama
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noktalar1 oldukca diisiiktiir. Asagidaki cizelgede bazi halkali fosfazenlerin erime ve

kaynama noktalar1 verilmistir.

Cizelge 2.1 Bazi halkali fosfazenlerin erime ve kaynama noktalari (°C)

Halkal: Fosfazen Erime Noktasi (OC ) Kaynama Noktasi (OC )
(NPCly); 11.3 256

(NPCly)4 123.5 328

(NPF,)3 28 50

(NPF,)4 30.4 89.7

(NP(C¢Hs)o)s 235 -

(NP(CgHs))4 319.5 -

(NP(C4HO),)3 - 170

Fosfazenlerin ¢esitli yan gruplarla termal 6zelliklerindeki degisim asagidaki cizelgede

gosterilmektedir.

Cizelge 2.2 Poli(alkil/aril) fosfazenlerin Termal Ozellikleri; Endotermal Pik Sicaklig
(Te), Entalpi (AHe), camsi gegis Sicakligi(Tg)

Yan grup T, T, AH, Ty / Te
CH;3 -46 143 53 0.545
146 65
CH,-CH; - 217 75
220
CHo- -29 129 0.607
(CH;)4CH;
Ce¢Hs 65 185 23 0.738

2.4 Fosfazenlerin Adlandirilmasi

Fosfazenler adlandirilirken 6nce gruplarin yerleri ve cinsleri belirtilir sonra (-N=P-)

grubunun sayisina bagl olarak di, tri, tetra vb. gibi 6n ekler ilave edilerek fosfaza terimi

eklenir. Cift baglarin yerleri ve sayilar1 latince olarak belirtildikten sonra —en son eki

getirilir. Halkalifosfazenlerde siibstitiientlerin adindan sonra -siklo 6n eki getirilir.

6
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Cl

CI—R(0) ~N=P—Cl

HN=PCI ,-N=PCl ,-N=PCl , 4

Cl
2,2,4,4,6,6,6-heptaklorotrifosfaza- 1,1-diklorofosfinil-
1,3,5-trien 2,2,2-triklorofosfazen

0} (n

Cl—

o

—N

V—2Z2—T—0

Cl—

c

|
P
|
NI
IT N
c

! Cl

2,2,4,4,6,6,8,8-Oktaklorosiklotetrafosfaza-
1,3,5,7-tetraen
(1)

Sekil 2.3 Baz1 fosfazen bilesiklerinin adlandirilmasi

Bu adlandirma sisteminde adlar uzun oldugundan konjuge cift baglarin yeri belirtilmez.
Azot atomlar1 siibstitiient tasimadigi i¢in uygun durumlarda stibstitiientlerin yeri ve ¢ift

bag sayis1 belirtilmez.

Ayn tiir siibstitiient ayn1 fosfor atomu {izerinde ise geminal, farkli fosfor atomlari
izerindeyse non-geminal bilesik olarak adlandirilir. Eger bilesik non-geminal yapida ise
siibstitiientlerin yerleri belirtilerek cis- veya trans- yazilir. Bu 6n ekler ismin basina

italik olarak yazilir.

Cl cl
\ / 2 2.Di . . .
_P_ ,2-Diamino-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazen
N =N . . ) . .
I | geminal-Diamino-tetraklorosiklotrifosfazen
Cl—Fl’\ 4F|’—NH2
N
Cl NH,
Cl Cl
/p< 2,4-Diamio-2,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazen
N SN . . . . .
Il | nongeminal-diamino-tetraklorosiklotrifosfazen
Cl—P._ —=P—cCI
|
NH, NH,

Sekil 2.4 Geminal ve non-geminal yap1

Diger adlandirma sistemine gore, fosforlarin ka¢ bag yaptigini belirtmek igin
siibstitiientlerin yeri ve cinsi belirtildikten sonra nA™ ifadesi yazilarak fosfaza terimi
eklenir ve ¢ift bagin yeri latince belirtildikten sonra —en eki ilave edilir. nA™ ifadesinde;
n bilesikteki fosforun numarasii, m ise fosforun yaptigi bag sayisini belirtir. Birden

fazla fonksiyonlu grup (diamin, diol, ditiyol) tasiyan siibstitiientle fosfazenlerin

Created using

easyPDF Printer


http://www.pdfonline.com/easypdf/?gad=CLjUiqcCEgjbNejkqKEugRjG27j-AyCw_-AP

reaksiyonundan farkli iiriinler elde edilir. Bifonksiyonel grubun iki ucunun ayni fosfora

baglanmasiyla spiro, farkli fosfora baglanmasiyla ansa yapili bilesik olusur.

cl e}
o / ansa-(Butan-1,4-dioksi)-tetraklorosiklotrifosfazen
lill/ QITJ 2,4- (Biitan-1,4-dioksi)-2,4,6,6-tetraklorosiklo- - 24 42 ,6).°-
Cl—P. _P—0O fosfazatrien
|\N/ |
Cl Cl
Cl cl
P
NN H spiro-(Propan-1,3-diamino)-tetraklorosiklotrifosfazen
C|_|L|\ 4|.L<N 2,2-(Propan-1,3-diamino)-tetraklorosiklotrifosfazen
N )
’ NH
Cl

Sekil 2.5 Spiro ve ansa bilesiklerine 6rnek
2.5 Fosfazenlerin Elektronik Yapilar:

Dogrusal fosfazen bilesiginde ¢ift bag olusurken sp” hibritlesmesi yapan azot atomunun
py orbitali ile fosfor atomunun dn (dxz, dxy) orbitali st iiste ¢akismaktadir %9].
C C
o« o« IS o a
I | l + | . O,
C—P—N=P—Cl @CI—IT:N—IT—CI ~— CI—IT:N:P—CI <~ G—T—E—T—a
(|3| C|:I a a a c a a

Sekil 2.6 Dogrusal fosfazenlerin rezonans yapilari

Halkal1 fosfazenler, elektron delokalizasyonundan dolay1 dogrusal fosfazenlere gore
daha kararli yapiya sahiptirler. Trimer fosfazenin rezonans formiilii asagida verilmistir.
n-baglar1 azot atomlar1 iizerine dogru polarizlenmis ve fosfor atomlar1 lizerindeki ©

elektron yogunlugu diismiistiir.

Cl Cl
’ Cl Cl
% \_./ L /C' cl Cl
|N/ SN _/P\_ P AN
C|\|+ |+,C| HCl N \N N¢ \N +N¢P§N+
PL___P N g Gl =——=ci_| _Cl =—=ci_Jt Il._cl
Cl/ N \Cl 7 \Né \ /P§ /P \P-\/P-/

Sekil 2.7 Halkal1 trimerin rezonans yapisi

Hemen hemen biitiin fosfazenlerdeki fosfor atomu kendine bagli olan gruplarla yaklagik
tetrahedral geometrik yap1 olusturmaktadir. Fosfor bes bag elektronuna, azot ise li¢ bag
ve bir ¢ift bag yapmamis elektrona sahiptir. Fosfor ile azot atomlar1 arasinda bir ¢ bagi

ve bir m bulunmaktadir. m bag1 olusumunda azotun pz orbitali ile fosforun d orbitali
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kullanilir. 7 bag1 i¢in en uygun d orbitalleri dxz ve d x*-y* dir. P ile N arasindaki n

baginda d xz-yz, halka dis1 m baginda dxz orbitali kullanilir.

Her bir fosfor atomu sp’ hibritlesmesi yapar. Bu hibrit orbitalleri iizerindeki dort
elektronu diger atomlar ile o-bag1 yapmakta kullanir. Geride kalan bir elektron ise 3d
atom orbitalinde bulunur. Azot atomlari da sp® hibriti yapar. Bu hibrit orbitalleri
iizerindeki elektronlardan ikisini fosfor atomlari ile 6-bag1 yapmakta kullanir. Diger sp”

hibrit orbitali, iizerinde ortaklanmamais elektron ¢iftini bulundurur.

2 3 0
5P [NeJ3s *3p°3d N:[He]2s “2p°

15 P 1 [Ne] 3T ! 3px ! 3py ! 3pz ! 3dxz

1
| | |

3
sp

2 1 1 1
7N : [He] 2f 2px  2py | fpz |

2
sp

Sekil 2.8 Fosfazen halkasinda © ve o baglarinin olusumu
Alt1 tlyeli fosfazen halkasi, alti tane m elektronu tasidigindan Hiickel kuralina
uymaktadir. Bu nedenle halkanin aromatik 6zellik tasimasi beklenmesine ragmen
benzendeki gibi bir aromatiklik s6z konusu degildir. Benzen halkasinda p m -p =©
etkilesimi uygun simetrili oldugundan elektron delokalizasyonu g&zlenmektedir.
Fosfazen halkasinda ise © baglarinin dm -pm etkilesimi ile olustugu kabul edilmektedir.
d ve p orbitallerinin uygun simetride ortiisememesinin benzendeki gibi elektron

delokalizasyonunun ger¢eklesmemesine neden oldugu diistiniilmektedir.

e’

dxy py dxy

Sekil 2.9 Fosfor azot dxy py bindirmesi

Created using

easyPDF Printer


http://www.pdfonline.com/easypdf/?gad=CLjUiqcCEgjbNejkqKEugRjG27j-AyCw_-AP

Siklofosfazenlerdeki bir diger baglanma teorisi ise Dewar tarafindan 6nerilmistir [13].
Dewar’in ada modeline gore; fosforun hem dy, hem de dy, atomik orbitalleri azotun p,
orbitalleri ile ortiiserek iic merkezli P-N-P sistemini olusturmaktadir. Azot atomunun
ortaklanmamis elektron igeren sp2 hibrit orbitalleri ile fosfor atomunun d,, ve d Xz_yz
orbitalleri Ortiiserek m baglarim1 meydana getirmektedir. Bu nedenle m baglar1 azot
atomuna dogru kuvvetli bir sekilde polarize olmakta ve fosfor atomlar: iizerindeki ©

elektron yogunlugu azalmaktadir (Sekil 2.10).

a b

Sekil 2.10 a) Ug merkezli P-N-P baglarinda orbital drtiismesi b) N3P3Rg tiirii
bilesiklerde iic merkezli P-N-P adalar1

Daha sonra yapilan detayli hesaplamalar bu teoriyi desteklemekte ve siklofosfazen
tiirevlerindeki li¢ merkezli sistemden kaynaklanan konjugasyonun c¢ok fazla énemli
olmadig1 sonucunu ortaya c¢ikarmaktadir [14]. Heterojen siibstitiie siklofosfazen
tiirevleri tizerinde yapilan tek kristal X-151m1 kirinim 6l¢timleri ve diger fizikokimyasal
Olctimlerden elde edilen veriler bu teoriyi desteklemektedir. Siklofosfazenlerdeki bir
diger baglanma teorisi ise Zwitteriyonik baglanma modelidir. Bir siklotrifosfazen igin

Zwitterionik yapi, bir elektronun fosfordan azota transferi ile olusturulur (Sekil 2.11).

R R R
R\ / \&/
P © _P_ ©
‘N N R:T 'Il' -
R
/ \N/\ R/ N \
R ) R 3 R

Sekil 2.11 Fosfordan azota elektron transferi
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Zwitteriyonik model, fosfazenlerdeki fosfor-azot baglarinin kisa olmasini kesin olarak
aciklar ve bu katkida bulunan atomlar arasindaki elektronegativite farki (0.9) ile
uygunluk gostermektedir. Bu modelde, fosforun 3d orbitallerine ihtiyag¢ yoktur. Bu
modelde, azota transfer edilen elektron tahminen halka diizlemine dik olacak sekilde

yar1 dolu pz orbitaline kabul edilir (Sekil 2.12)[15].
e

Sekil 2.12 Fosfordan azota transfer edilen elektronun p, orbitaline yerlesmesi

Yar1 dolu orbitaller arasindaki itmeler, tetrahedral diizenlenmeyle olan bir hibritlesme

tiirlinti destekler (Sekil 2.13).

o P
TN

Sekil 2.13 Azot lizerindeki eslesmemis elektronlar

P-N-P agisinin 109.5”ye daralmasi da tetrahedral diizenlenmeye isaret eder. Bu durum,

trimer ve daha yiiksek halkal1 tiirler i¢in makul olmayan bir durumdur.

Son yillarda bir seri siklofosfazen tiirevi ilizerinde yapilan kuantum mekaniksel
hesaplamalar yukarida bahsedilen teorileri desteklemekle birlikte daha ¢ok Dewar
tarafindan Onerilen 1i¢ merkezli ada modeli sisteminin dogrulugu {izerine

yogunlagsmaktadir (Sekil 2.14) [16], [17].

Sekil 2.14 a) N3PsRg tiiri bilesiklerde halka tlizerindeki elektron dagilimi b) Fosfazen
halkasinda bag yapan ve yapmayan orbitallerin & etkilesimleri
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Bir genelleme yapmak gerekirse her ne kadar siklofosfazenlerdeki baglanma halen
tartisilsa bile birgok bilim adaminin {lizerinde anlastig1 ortak goriis her bir fosfor atomu
sp° hibritlesmesi yapar ve bu hibrit orbitalleri iizerindeki dort elektronu diger atomlar ile
o-bagi yapmakta kullanir. Geride kalan bir elektron ise 3d atom orbitalinde bulunur.
Azot atomlar ise sp” hibriti yapar ve bu hibrit orbitallerin iizerindeki elektronlardan
ikisini fosfor atomlar ile o-bag1 yapmakta kullanir. Diger sp® hibrit orbitali, iizerinde
ortaklanmamais elektron ¢iftini bulundurur, pz orbitalinde bulunan elektronu ise fosforun

3d orbitalinde bulunan elektron ile - bag1 yapmakta kullanir.

2.5.1 Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’in Yapisi ve Fiziksel Ozellikleri

Trimer beyaz, kristal yapida bir bilesiktir. Erime noktasi 114,6 °C, kaynama noktasi 256
°C olup 55 °C de 0,1 mm Hg basing altinda siiblimlesme 6zelligine sahiptir, yogunlugu
1,98 g/em’ tiir. Petrol eteri veya hekzanda iyi kristallenir. Havada kararlidir ve ¢ozelti
ortaminda olmadig: siirece hidroliz olmaz. Tek kristal X-1g1m1 kirmnimi yapisina gore
fosfazen halkasi, fosfor atomlarinin tetrahedral geometride oldugu diizlemsel bir
yapidadir. Trimerde fosfor dort koordinath ve bes degerlikli, azot ise iki koordinatli ve
iic degerliklidir. Halkada P-N bag uzunluklar: birbirine esittir ve 1,581 A dur. N-P-N
bag acis1 ortalama 118,8° ve P-N-P bag acis1 120,9°, dis bag agis1 CI-P-Cl1 101,8° dir.

Sekil 2.15 Trimerin tek kristal X-151n1 yontemi ile aydinlatilmis yapisi

2.6 Fosfazenlerin Tarihi

Fosfazen kimyasina giris, Liebnig ve Wohler NH4Cl ile PCls arasindaki reaksiyonda
yapisini aydinlatamadiklari ve az miktarda {riin elde ettikleri yi1l olan 1834’te
baslamaktadir. 1864°te Gladstone ve Holmes bilesigin formiiliiniin (NPCls), oldugunu,
1895 yilinda da Stokes halkali yap1 oldugunu bulmustur. Bu yillardan gliniimiize kadar
fosfazen kimyasi1 iizerinde detayli olarak aragtirmalar yapilmistir. Tarihsel olarak,

fosfazen kimyasindaki gelismeler tic doneme ayrilir [18].
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1800 den 1940 kadar olan ilk donemde, halofosfazenlerin sentezi ve hidroliz
reaksiyonlart gelistirilmistir. 1950 de baglayan ve 1970 li yillarin 6ncesine kadar devam
eden ikinci donemde, halkali fosfazenlerin organik gruplarla reaksiyonlari
gerceklestirilmistir.  Bu  caligmalarin = ¢ogu  (NPCly); ve (NPCly)s gibi
klorosiklofosfazenlerin basit alkoksitler, ariloksitler, primer veya sekonder aminler gibi
organik bilesiklerle niikleofilik yer degistirme reaksiyonlari etrafinda olmustur. Ugiincii
donem olan 1970 ten bugiine kadar ki zamanda, NMR spektroskopisi ve X-1sin1
difraksiyonuyla fosfazenlerin yapist detayli olarak incelemesi, yiiksek molekiil agirlikli
polimer kimyasimin gelisimi ve fosfazenlerin organometalik kimyasinin incelemesi
yapildig1 dénemdir. Ozellikle son yillarda kullanim alanina uygun polifosfazen sentezi
tizerinde calismalar yogunlagsmistir. Tipta, yanmay1 geciktiren veya Onleyen malzeme
yapiminda ve mikrolitografi gibi genis uygulama alanlar1 olan polifosfazenler {izerine
calismalarin odaklanmasma neden olmaktadir. Ciinkii polifosfazenler; kati halde
modern teknolojide yaygin kullanilan fiberler, filmler, camlar ve elastomerler olusturur,
makromolekiiler biyomedikal maddeler, kemoterapetik ajanlar, enzimler veya gecis
metal katalizorlerin immobilizasyon tasiyicilar1 olarak, kati elektrotlar ve elektronik

kondiiktor olarak islev yapabilmektedir [18].

2.7 Fosfazenlerin Sentezi

Diiz zincirli fosfazen bilesiklerinin sentezi ile ilgili ilk metot 1960 yilinda Kahler
tarafindan onerilmistir. Yapilan calismalarda amonyum tuzlarinin, fosforpentaklortir ile
lineer fosfazen olan 1-diklorofosfinil-2,2,2-triklorofosfazen (CI3PNP(O)Cl;) verdigi
gbzlenmistir [19].

2PCl 5 + NH ,OH.HCI —— CI3PNP(O)CI , (%50) +4HCl

PCl s +PCl 5+ NH ,OH.HCI ——= CI3PNP(O)CI , (%60) +4HCl

PClg+POCI 3 +NH ,CI —— CI3PNP(O)CI ; (%85) + 4HCI

3PCl5+OP(OH) ;NH; —— CI;PNP(O)CI , (%88) + 4HCI + 2POCI 4

4PCl 3 +2N 04, — = CI;PNP(O)CI , (%20) + NOCI+2POCI 4
4PCl 5+ (NH 4),SO 4 —— CI3PNP(O)CI 5 (%100) + 8HCI+SO , +Cl,

Sekil 2.16 Diiz zincirli fosfazen eldesi

Diiz zincirli fosfazenlerin sentezinde kullanilan bir diger yontem ise trialkilfosfinler ile
azotiir (R’N3) bilesiklerinin Staudinger reaksiyonudur. Staudinger reaksiyonu, fosfor

atomlarina bagli olan siibstitiientlerin genellikle biiylik gruplar olmasi1 bakimindan

13

Created using

easyPDF Printer


http://www.pdfonline.com/easypdf/?gad=CLjUiqcCEgjbNejkqKEugRjG27j-AyCw_-AP

bircok caligmada tercih edilmektedir. Anyonik fosfor (III) tiirleri de (koordinasyon
sayis1 yiksek olan tilirler) Staudinger reaksiyonu {iizerinden yiirlimektedir. Ayrica
doymamis fosfor (III) bilesikleri ile azidlerin etkilestirilmesi ile ii¢ koordinasyonlu
fosfazenler meydana gelmektedir. Bu yapilarda fosfor-karbon, fosfor-azot, fosfor-fosfor

cift baglar doymamis birimleri olusturmaktadir.
R3P + RNy ——= R3P=N-N=N-R———= R,P=NR' + N,

RP=NR'+ XY——= RPXY=NR'

R : Phg, OCH;, Cl, Ar, Ph,Cl, CH,
Sekil 2.17 Staudinger reaksiyonu

Halkal1 fosfazenler ilk kez Stokes tarafindan 1895 yilinda sentezlemistir. Stokes
fosfazen bilesiklerini, fosfor pentakloriir ile amonyum kloriir tuzlari karistminin
kaynama noktas: yiiksek c¢oziiciiler iginde kaynatilmasiyla elde etmistir [20].

Mekanizma ise sekil 2.19 deki gibidir.

nPCls + nNH4Cl 146 °C > (NPCI12)n + 4nHCI + polimer (n: 3-8)

Sekil 2.18 Fosfazen bilesiklerinin sentezi

PCls *NH 3 ———= [PCI 5 -NH 310l — = Gl ;P=NH + 2HCI

Cl
PCl 5

Cl Cl
| |+ R NH3 + R
Clg—P=N—P=NH N=PCI 3—T—NH2 Cl - ~~——— [CI 3P=NP  CI;]CI
I ) c

4 HCI \ -HCI
PCl 5
Cl Cl cl cl
AN ~,
cl =P N7P\N
| . . NHg o N N Halka kapanmasi i | b
ClamP=N—P=N—P'ClgJ0I " ———= \Pl\ |P| G, — = Sp _p—C!
- - - —~
cl " TSNH : Hel o N ¢
ci
l PCl 5
cl
| NH3 N .
Cl—P—N=——=P—Cl;, = Cl3P=NPCl ,=NPCl ,=NP "Cl;ICI
|| -HCI
I i
CI—P:N—FT—CI
é, cl cl cl

Cl—FP —N=—7=P —Cl

Halka kapanmasi N
-HCI o [l
Cl—P N—P —CI
cl Cl

Sekil 2.19 Halkali fosfazen sentez mekanizmasi
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Fosfazenler, katilma ve kondensasyon polimerlerizasyonu yontemleri ile
polimerlestirilebilmektedirler. Fosfazenlerin polimerizasyonu genellikle iki sekilde

gergeklestirilir. Bunlar;
* [s1, 151k katalizorliiglinde halka acgilmasi reaksiyonu;

* Polimerlesebilen organik gruplar tasiyan fosfazenlerin, organik polimerizasyon

yontemleridir.
Cl R
0
250°C ’ ’
> | —N=—P— R - —N—Pr—
| -HCI |
R
cl q n=15000 n=15000
P
N7 N
I | E—
Cl—P.__P—cl
/ N
cl ci R R s
P
N7 XN
[
HCl 2R AN
R R

Sekil 2.20 Polifosfazen sentezi

Yukarida goriildiigii gibi, dnce klorofosfazenler polimerlestirilip daha sonra klorlarin
(R) gruplan ile yer degistirmesi saglanabilecegi gibi; klorlar ile (R) gruplarinin yer
degistirmesi saglandiktan sonra polimerizasyon gerceklestirilebilir.

Diiz zincirli fosfazen bilesigi olan N-diklorofosforil P-triklorofossfazen’in

polimerizasyon tepkimesi sonucunda poli(diklorofosfazen) sentezlenebilir (Sekil 2.21)

[21].

o) Cl cl R

H ’ ISI i R > N_Fl,_
Cl—P—N=—P—Cl > N=—P— o T |

‘ ’ POCh | -Cly !

cl C S 215000 n=1500(

Sekil 2.21 Dogrusal fosfazenlerden polimer sentezi

Siklolineer ve siklomatriks polimerler siklofosfazen halkalar1 veya zincirlerin halka dis1

gruplara baglanmasi ile elde edilmistir [12].
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2.7.1 Piridin Tiirevi iceren Fosfazen Sentezi

Organostibstitiie fosfazenler i¢in en giizel sentez yontemi -NH, -OH, yada —SH iceren
organik niikleofiller ile [NPX,] deki halojen atomlarmin -XH c¢ikis1 ile yer
degistirmesidir. Fonksiyonlu piridin tlirevleride benzer sekilde reaksiyona girer fakat
katyonik uzantilarin olusumu tersiyer amin olusturan halojenli fosfazenler igin
belirleyicidir ve bu reaksiyon su mevcut oldugunda P-N sisteminin hizh
degradasyonuna neder olabilir . [N3P3(Piridin)x R,]Cl genel formiiliine sahip bazi
tuzlar tanimlanmistir. Bu tuzlarin diisiik kararliligi bunlar1 hem hidrolitik degratasyon
hem de P-N halkasi yada zincirindeki niikleofilik siibstitiisyon i¢in aktivitesini
artirmaktadir. Bu ylizden piridin siibstitiisyon katalizorii olarak etki eder. Amino
gruplari ile tamamen siibstitiie edilmis bazi1 fosfazenler, asir1 miktar niikleofil ile piridin
varhiginda sentezlenebilir [22]. Sekil 2.22 de goriildigi gibi 6nce su ¢ikisi ile
fosfazen tiirevi aminin tuzu daha sonra degredasyon veya HCI ¢ikisi ile niikleofilik

stibstitlisyonun gergeklestigi fosfazen tiirevi veya her ikisi de olusabilir.

Bir baz varliginda olusmus HCI tuzlar1 ¢oziinmez ise siibstitiisyon ve degradasyon geri
dontistimlii olmaz. Coziici ve HCl akseptorii uygun olarak segilmelidir. Hidrolitik
degradasyon tamamen susuz reaksiyon sartlart ve kismen yiiksek sicakliklarla

azaltilabilir.

|
cl cl
H,0
y& o

| degredasyon

Sekil 2.22 Piridin igeren fosfazen tlirevi sentezi

Piridin tlirevi igeren bazi siklo ve polifosfazenler niikleofilik siibstitiisyon ile
sentezlenmistir. Tamamen siibstitiie fosfazen tiirevleri hegzaklorosiklotrifosfazen yada

poli(diklorofosfazen)’in asir1  miktar niikleofil ile reaksiyonuyla elde edilebilirler.
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Literatiirde 2-,3- ve 4- piridinalkilamino-(1-3,9a-12a), 2-(4-metil)piridinamino- (4,16),
2-, 3- ve 4-piridinoksi-(5-7,13-15) ve 4-piridinmetoksi (8) gruplu bilesikler bu yontemle
elde edilmislerdir [22].

Baz

N3P3Clg 4 6R Sezx FCT N3P3Re
CHj3
7 N
H2N / \ H2N 4 D HzN/\@ H2N
N=— —N N=— N=—=
1 2 3 4
R=
HO@ vo—3 N HO 7 N\ HO 7 W
N=— —N — —
5 6 7 8
[NPCI 2]1n 4+ 2nR # INPR 51,
A\ 7 N
7 N\ /\O - 25 B
N=— —N — N
9a 10a 1a 12a
R= CHgy
HO@ HO 7 N HO 4 \N H2N 7 N
N=— —N — N=
13 14 15 16

Sekil 2.23 Piridin tiirevi igeren bazi poli ve siklo fosfazenler

Degisik siibstitlisyon Ornekleri ile kismen siibstitiie siklik tiirevler sekil 2.24 de

gosterilen iki yontemle elde edilebilir [22].

N +H ,N(CH »),CsH4N
cl - cl 2 2)nCLsMy
a) 1] | +NaOR yadaNaO(CH  ,),CsH4N - . R
- __N mono-, vicinal-di- ve tri Grlnler
p=
VRN
Cl o]
cl /CI H ,N(CH 5),CsH4N
N *tH 2 2)nCsHy eminal-di- ve tetra halojenli ara Griinler
b) ClI TI/ §P|—C| g !
N
~p~ +NaOR
e \ _— geminal-di- ve tetra Urinler
Cl Cl

Sekil 2.24 Kismen siibstitiie siklik tlirevlerin eldesi

NaOR ve piridin tlirevleri regio ve sterokimyay1 kontrol ettiginde reaksiyonlar degisik
tirtinler verirler. Eger fenoksi ya da trifloroetoksi gruplar1 sisteme ilk basamakta ilave
edilirse ve devaminda siibstitlie piridin tlirevleri ilave edilirse mono-, vic-, di ve tri-

siibstitlie tirtinler olusturulur.

17

Created using

easyPDF Printer


http://www.pdfonline.com/easypdf/?gad=CLjUiqcCEgjbNejkqKEugRjG27j-AyCw_-AP

Geminal di- ve tetra- siibstitiie tlirevleri hemen hemen yalnizca 2-aminoalkil piridinin
N3P;Clg ile uygun sartlarda stekiyometrik oranda reaksiyonuyla elde edilir (Sekil 2.25).
Bu reaksiyon yontemi bazi primer aminler icin tipiktir ve bu reaksiyon organik
siibstitiientin sterik yapisina, ¢oziicii ve kullanilan baza baghdir [23].

o|\/C' cl /C' ocC gH —
//P—N\\P/m 2HR \P—N OHsCs\| ’—@

R P—N,
N// \\P/R NaOC 6HE N// \\P/NH

— S \ __ 7/ NH
/ /\ P=N N—
/
Cl cl ci cl OH 5C% ngHs \ /
H,N 1
H,N X X
R= | |
N A LANGZ
2 3
4H ,N(CH 2)205H4N'Z
/I /I
N S
NH /NH
cl _p/\ — R’\/> P\\\ e
o7 N TNH \ y P N NH \ Y
o =+’ N NaOR ' R o=+’ "
= a .
\NH \NH
NH NH
7\ J N
N —_—
N/ \ N/ \
4 ~ .
R=  OC gHj OCH ,CF 4
5 6

Sekil 2.25 Geminal di- ve tetra- substitiie tiirevlerin eldesi

2.8 Fosfazenlerin Reaksiyonlari

2.8.1 Fosfazenlerin Aminoliz Reaksiyonlar:

Halojenosiklofosfazenlerdeki halojen atomlarinin aminlerle yer degistirmesine dayanan
reaksiyonlar, siklofosfazenler iizerine en cok c¢alisilan “niikleofilik yerdegistirme”
reaksiyonlaridir. Halkali ve diiz zincirli fosfazenler Sx' (Sekil 2.26) ve Sy (Sekil 2.27)

reaksiyon mekanizmalar1 sonucunda aminofosfazen tiirevleri olustururlar.

X X NHR
X X AN P
/ P N~ XN
P N~ NN I |
N” SN | | + — —
S NH,R ———> X P ~P X
| ; X—P_ _P—X R N
X—P_ _P—X -H /N \ X N
/NN X X
X X

Sekil 2.26 Trimer ile aminlerin SN1 reaksiyon mekanizmasi
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X X RNH { X\ /NHR
b X
Y NS )
Il | + NHR ———> X—FP P—X
7 X—FP P—X =
X /P\NéP—X ) S~ “HX /N7 \
X X X X X
X

Sekil 2.27 Trimer ile aminlerin SN2 reaksiyon mekanizmasi
Fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlari, aminlerin elektron salma giiciine, sterikligine ve
¢Oziiciiye bagli olarak iki sekilde gergeklesir:
1. Ayni fosfor atomu {izerinden gerceklesen yer degistirme sonucu geminal {iriinlerin
olusumu (Sekil 2.28 a),
2. Farkli fosfor atomlari tizerinden gerceklesen yer degistirme sonucu nongeminal cis ve

trans (Sekil 2.28 b ve ¢) bilesiklerin olusumu.

NHR NHR C'\ NHR C'\ oNHR
o P
NN N7 SN N7 SN
Cl | | .Cl Clo.. FU Fl’ o NFR Gl Fl’l /Fl" ~~~~ el
iy, L W - — -
\Nép\ / SN \ / SN \
CI/ cl cl cl cl NAR
@) (b) (c)
geminal non-geminal cis non-geminal trans

Sekil 2.28 Non-geminal ve geminal yer degistirme

Bir¢ok sekonder amin (dimetilamin, dietilamin, pirolidin, piperidin) ve metilamin gibi
kimyasal etkinligi biiylik primer aminlerin nongeminal {iriinler; amonyak ve t-
biitilaminin geminal iriinler; etilamin, izopropilamin, benzilamin ve N-metilanilinin

hem geminal hem de nongeminal iiriinler verdigi gozlenmistir [24].

2.8.2 Fosfazenlerin Alkoksitler ve Fenoksitler ile Tepkimeleri

Siklohalofosfazenlerin alkol, fenol, diol gibi niikleofiller ile tepkimeleri sonucunda

organik gruplar siibstitiie edilmis fosfazenler elde edilir. Alkoksi ve ariloksi fosfazen
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tirleri siklohalofosfazenlerin organik ¢oziiciide (i) alkol veya fenollerin piridin ve
trietilamin gibi tuz tutucu ortamda etkilestirilmesinden, (ii) alkol veya fenollerin
sodyum tuzlarmin etkilestirilmesinden sentezlenir [21]. Reaksiyon genel olarak

asagidaki gibi gergeklesir.

2n ROH + (NPX5)n > [NP(OR),]n + 2n HX

2n RONa + (NPXo)n —————» [NP(OR),]n + 2n NaX

Sekil 2.29 Fostazenlerin alkoller ve alkolatlar ile reaksiyonlar1

Alkoliz ve fenoliz reaksiyonlarinda dallanmamis alkoksi gruplari, fenoksi ve dallanmis
alkoksi gruplarina gore daha kolay reaksiyon verir. Ayrica halka biiyiikliigii ya da zincir
biiylikliigii reaksiyon sartlar1 i¢in O6nemli bir faktordiir. Hacimli gruplar oldugunda
reaksiyon sartlariin daha agir olmasi gerekmektedir. Bunlardan dolay1 trimer;
tetramere, diger oligimerlere ve polimerlere gore daha kolay siibstitiisyon reaksiyonu
verir. Bu tiir siibstitiisyon reaksiyonlarinda dietileter, benzen, toluen, tetrahidrofuran,
piridin veya stibstitiisyon i¢in kullanilan alkoliin fazlas1 da ¢oziicii olarak kullanilabilir.
Reaksiyonda HCI tutucu olarak sodyum karbonat, piridin ve trietilamin gibi bazlar

kullanilmalidir.

2.8.3 Fosfazenlerin Hidroliz Tepkimeleri

Siklo ve polifosfazen bilesikleri hidrolize karsi lineer klorofosfazen bilesiklerine gore
daha kararlidir. Organofosfazenlerin, [(N=PR;), (N=P(OR),), veya (N=P(NHR),),]
hidrolize kars1 ¢ok daha kararli oldugu goriiliir. Bunun sebebi molekiile bagli yan
gruplarin hidrolize gosterdigi dayanmiklilikla fosfazenlerin hidrolize dayanikliliginin

artmasidir.

Hidroliz asidik, bazik ve nétral sulu c¢ozeltide olur. Bunlardan en hizli olan1 bazik
ortamda gerceklesir. Fosfor-klor baglarinin hidrolizi ile ilk 6nce hidroksiklorofosfazen
olusur ve daha sonra proton ayrilmasiyla hidroksioksofosfazen olusur. Hidroliz bir siire

daha devam ettirilirse fosfazen amonyak ve fosforik asite pargalanir [25].
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HO OH OH
cl cl N I
pid H,0 PX \/P\
~Pxn 2 NTTXN HN NH
cl—_JI l__ci HCI Ho—[I - | _—on Ho— | A—=o0
_
P~ SONTTN Z NN
N cl HO OH 0o H OH
ci

3NH 3 +3H 3P0 4

Sekil 2.30 Klorofosfazenlerin hidroliz mekanizmasi

2.8.4 Fosfazenlerin Diger Reaksiyonlari

Fosfazenlerdeki halojen atomlari, ¢esitli reaksiyonlar sonucunda farkli atom veya atom
gruplari ile yer degistirmektedirler. Ornegin kiiciik siklik halojeniirler, Friedel-Crafts
reaksiyonu vererek, yapidaki halojenlerin fenil gruplari ile yer degistirdigi bir bilesik

meydana getirirler. Tam bir doniisiim zordur ve diisiik verimle sonuglanir.

AICI
(PNCly)3 +6CgHg —— "2 5 (PNPh,); + 6 HCI

Sekil 2.31 Fosfazenlerin Friedel-Crafts reaksiyonu

Bu reaksiyonda aliminyum trikloriir katalizoriiniin gorevi fosfor iizerinde elektrofilik bir

bolge tiretmek icin klor iyonunun fosfordan uzaklagmasini kolaylastirmaktir.

Halojenofosfazenler, Grignard reaktifleri ile de etkilesirler fakat, genelde bu tiir
reaksiyonlar karmasiktir. Bu tiir bir reaksiyon sonucunda elde edilen iirliniin verimi en

cok %5’tir.
2.9 Fosfazenlerin Kullanim Alanlari

Fosfazen tiirevleri; metal, cam, iplik endiistrisinde, seramik yapistiricisi, silikatlarla
yar1 seramik madde olarak, 1slanmaya ve aleve dayanikli kumas yapiminda, esnek film,
kalp kapak¢ig1 veya viicudun diger kisimlari i¢in yapay organ yapiminda, bazilar1 anti
kanserojen aktif madde olarak, sivi1 kristal ve gaz sensor 6zelligi tasiyan malzeme ve

ameliyatlarda dikis ipligi olarak kullanilirlar [26].

Lineer fosfazen polimerleri; beklenmeyen bir esneklik, yiiksek termik kararlilik, alev
direnci, yiiksek oksijen indeks degerleri, kuvvetli asit, baz ve baz1 kimyasal maddelere
kars1 kararlilik gosterirler. Ayrica, hidrofilik ve hidrofobik 6zellikte yan gruplar nedeni

ile su veya ¢oziicli ortaminda ¢oziinebilirler. Bunlarin biyotipta, fotokimyada, dayanikli
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malzeme teknolojisinde, organometalik kimyada, sivi kristal olarak, lineer olmayan
optiklerde, katalizor olarak, elektrik iletkenliginde, seramikte genis kullanim alanlar
vardir [27], [28]. Polifosfazenler, biyomedikal materyal olarak neredeyse tiim alanlarda
kullanim 6zelliklerine sahiptir. Bu alanda kullanilan polifosfazenlerin diger polimerlere
gore Ustlinligii cesitli organik gruplarin fosfazen zincirine baglanabilmesi ve istenen
ozellikte polimerlerin sentezlenebilmesidir. Dahasi bu polimerler parcalandiginda
toksit etkisi olmayan molekiillere hidroliz olabilir, viicuttan atilabilir [26]. Kanser
tedavisinde antikanser ajani olarak tiimor olusumunu engelleyici etki gosterdigi

bulunmustur [29], [30],[31].

Polimer metal kompleksleri son 30 yildir pek ¢ok aragtirmaci tarafindan incelenmistir.

Bu tiir kompleksler;

® Organik maddelerin sentezinde katalizor olarak (oksidatif, hidrojenesyon,

hidroliz, hidroformiilasyon, hidrosilasyon, polimerizasyon bagslatici),
® yon secici (atik sularin temizlenmesinde),
® Eser metal iyonlarinin geri kazaniminda,
® Niikleer kimyada (uranyumun uzaklastirilmast),

® Enzimler i¢in model bilesik olarak kullanilmaktadir.

2.10 Fosfazenlerin Koordinasyon Bilesikleri

Son yillarda organometalik bilesik olarak siklofosfazenler ve koordinasyon bilesikleri
ilgi ¢ekmislerdir [32], [33]. Siklofosfazen halkasindaki azot atomu Lewis asitleri ile
reaksiyona girebilecek kadar bazik 6zellige sahiptir. Halka azotunun lewis bazlig1 fosfor
atomlar tizerindeki siibstitiientlerin uygun sec¢imi ile degistirilebilir [34],[35]. Ayrica
siklofosfazenlerin artan halka boyutlari, halka esnekliklerinden dolayr daha fazla
degisime uygundur. Literatiirde pek cok fosfazen bilesigi bu amagla sentezlenmistir

[36].

Halkali fosfazenler, ge¢is metalleri ile halka azotundan ya da halka dis1 dondr atom

tizerinden koordine olarak iki farkli sekilde kompleks olusturabilirler (Sekil 2.32).
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Sekil 2.32 Fosfazenlerin olusturabilecegi kompleks tiirleri

Gegis metalleri fosfazenlere a) kovalent baglarla b) fosfin, karboksilat ve diger
inorganik dondr gruplara koordinasyonla c) organik siibstitiientlere n-dondr etkilesimle
baglanirlar. Pendent N-donor gruplu fosfazenlerin koordinasyon kimyasi farklidir. Yan
grup ya da NN sistemindeki azot atomlari kompleks olusturabilir. Uriinde metal
kompleks formlarimin tahmini zordur. PN ve halkadis1 azot atomlarinin metale
koordinasyona girdigi bazi bilesikler karakterize edilmistir [22]. Primer, sekonder amin,
imidazol ve pirazol gruplar igeren fosfazenlerin disinda piridin gruplarini igeren
fosfazen tiirevleri ile ilgili calismalara ilgi artmaktadir. Ayrica polisilikonlara ya da
organik polimerlere bagh piridin gruplar katalizor, iyon degisimi yada ekstraksiyon
gibi bazi teknolojik calismalarda uygulama alani bulmustur [22]. Geminal ve non

geminal ligand tiirleri Sekil 2.33 deki gibidir.

X Xﬁ X ~ /X D X ~ /X D\
~ B \
N Y S S
b / T P T /P N
7\ x” \>< X X
X X \JD S~
Nongeminal —ii¢ disli nongeminal-iki disli tek disli
/?\
X X D D
\P < \ / N - b
\\N — \F’ /X \ M
/ . - ~ M 5 /
/P \ ~
X X
geminal-ii¢ disli geminal-iki disli

Sekil 2.33 Geminal ve nongeminal ligand tiirleri
Fosfazen bilesikleri, siibstitiie gruplardaki azot atomlarindan ¢ok degisik yapida ve
farkl1 Ozelliklere sahip kompleksler verebilirler. Literatiirde en fazla bu tlirdeki
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bilesikler iizerinde ¢alisilmistir. Ornegin halkali ve polimerik yapidaki fosfazenlere
tiyoeter gruplar1 baglanarak bu bilesiklerin Cd, Hg ve Ag gibi agir metallerin tutulmasi
icin uygun bilesikler olabilecegi belirtilmistir [37]. Ayrica pirazol ve tiirevleriyle

yapilan caligmalarda bes farkli tiirde kompleksin (Sekil 2.34) olustugu belirtilmistir

[38].
| (7 By w
N—P \ p—N NN
N |< ~7 > M N ¥ M
~p7 M SN/ Il "\ //
SN / =P—N—N —
. T XMy
non-gem N, koordinasyonu non-gem Nj; koordinasyonu gem N,
koordinasyonu

N\\ //P\ A !
F %“—N
LD N—L

gem Nj; koordinasyonu gem Ns koordinasyonu
Sekil 2.34 Pirazol tiirevlerinin koordinasyon sekilleri

P-N bagi tasiyan bilesikler heteroatom kimyasina, gecis metalleri i¢in ligandlara biiyiik
dikkat ¢cekmislerdir [39]. Fosfor gruplar1 ligand dizayni ve kimyanin bu dalinin gelisimi
icin 6nemli olan bagil kolaylik ile nitrojen gruplariyla bag olusturduklarini gdsterdiler.
Diger bir husus, degisik bilesik sinifinin dogasinda var olan P-N bag enerjisindeki genis
derecedir. Bu, termal geri doniisiimii ve gecis metal koordinasyon kiiresindeki fosfazen

ligandinin transformasyonunu igeren templete reaksiyonlarint miimkiin kilar [40].

Ainscough E. yaptig1 calismada fosfazen ligandini Zn(II), Co(Il) ve Ni(Il) tuzlartyla
CH,Cl, i¢inde oda sicakliginda karistirarak elde etti. Co(II) ve Ni(I) kompleksi birebir
oranda metal ligand karistirilarak, Zn(Il) kompleksi M:L 2:1 oranda karistirilarak elde
edildi [41].
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Sekil 2.35 Fosfazen Metal Kompleksleri

Fosfazenlerin gecis metalleri ile olusturdugu kompleks bilesikleri metalofosfazen olarak
adlandirilir. Halka azotu uygun Lewis asiti ile Lewis bazi gibi davranarak kompleks
olusturur. Halka azotunun bazlik karakteri fosfor atomuna bagli olan gruplarin
elektronegativitesine bagli olarak degisir. Ayrica halka biiyiidiikce esnekligi
artacagindan, tetramer gecis metalleri ile trimere gore daha iyi tepkime verir. Flor,
trifloroetoksi gibi elektron ¢ekici gruplar halka azotunun bazikligini azaltir. Alkilamin
ve metil gibi elektron salict gruplar ise halka azotunun bazikligini artirir ve bunun
sonucu halka azotu proton, alkil katyonu yada gecis metali baglayabilir (Sekil 2.36).
Literatiirde bu tip bilesiklerin metal kloriirler ve karbonilleri ile sentezlendigi
belirtilmistir [38]. Karbonil komplekslerinde fosfazen bir siibstitiie grubun azotu ve bir

iskelet azotu ile iki disli cis o ligand1 olarak davranir.

R R f‘\l(Cld)z l|\l(CIj)2 "3“3 (|:H3
R—IL:N—IL—R (H\%C)ZN_T:N—H_T(CEDZ H;;C—T_':_N—I‘:’l—CH\3
/ N\
49 " |
R—P—N—P—R (H3C)2N'||°—N:T—N(Clj)2 I-|30—I|3—N:||3—
F|< F|< N(CH),  N(CH) CHs CH,

R=NH(CH;) veya CH;
Sekil 2.36 Halka azotunun koordinasyonu sonucu olusan kompleks tiirleri
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Krishnamurthy [42] yaptig1 ¢alismalarda , halka azotunun koordinasyonu ile mono ve

bimetalik fosfazen komplekslerini sentezleyerek yapilarini aydinlatmistir (Sekil 2.37).

Cl
\ R,
Pd

HN NH R, N/ \ /\\N

_P ML 700N

N N > 4 N P\O

| I =N’ TT—P___~Pr,
R, Py, P Rz R, ' N

—N
MLx :M(CO) ¢4,PdCI , CI/ \ ;l
HoN

Sekil 2.37 Mono ve bimetalik kompleks tiirleri

Tervalent P merkezinin gecis metallerini diisiik oksidasyon basamaginda kararli
kilabilmesinden beri, bazi1 kompleksler ¢esitli organik transformasyonlarda potansiyel
homojen ya da faz transfer katalizérleri olarak davranabilirler. Carman M.Sharaby [43]
1,3-[N’-amidino-siilfonilamid]-2,2,2,4,4,4-hegzaklorosiklodifosfazen [H4L] 1 sentezledi
ve Fe(Il), Fe(Ill), Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(II), Cd(I) ve UO, (II) ile koordinasyon
davraniglarin1 inceledi. Hazirlanan kompleksler baktariyel aktivite gostermistir.
Kompleksler metal tuzunun etanoldeki ¢ozeltisi ve yar1 mol miktardaki fosfazenin
etanoldeki ¢ozeltisinin oda sicakliginda belli miktar karistirilip sonra geri sogutucu

altinda kaynatilarak elde edilmistir.
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Sekil 2.38 H4L metal komplekslerinin tahmin edilen yapilari
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Siklofosfazen hidrazidlerin u¢ —NH, gruplar1 metal iyonlariyla koordinasyon i¢in
kullanilabilir.Yapilan ¢aligmada metal olarak Ni(Il), Zn(II), Cd(I) ve Co(III)
kullanilmistir. Biitiin bu koordinasyonlarda merkez metal ,yonu g¢evresinde iki

siklofosfazen hidrazid molekiilii bulunur (2:1 L:M ) [44].

2

,1H2 C|H3 H3C H,N

| |
Hsc —N N ——NH N N—CH -
/ s /HZN ./ ’ O 2NO

O o J2TK \ P'—N
B -
o N =p N
AN / - O
H3<:—l\1| hi—NHz H2N—N N —CHj
NH2 CHy, CHy NH,
M=Ni
MNO 3), XH ,0
M=Zn
M=Cd
"in CiHa
: ch—N\ /N—NH2
~po 7\
N/
O N —p
H3;C —N N—NH,
NHz CHj

CoCl ,.XH ,0
+3
’\iHZ Cle Hac H2N
l |
HsC —N N—NH, HoN —N N—CHg, -
3Cl
CL, N N TN/ T
P
~

Sekil 2.39 Siklofosfazen hidrazidin metal kompleksleri

Halkadaki fosfor atomu kovalent yada koordinasyon bagi yaparak metal baglayabilir.

Fosfor-metal kovalent baglari, organometalik niikleofiller ile fosfazen halojenlerinin

degisimi ile gerceklesir (Sekil 2.40 ) [38].

Sekil 2.40 Fosfazenlerin organometalik bilesikler ile verdikleri kompleksler
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Son yillarda yapilan ¢alismalarda fosfazen ile polieterlerin tepkimelerinden P-pivot tiirii
lariat eter bilesikleri sentezlenerek K, Na *~ ve Ag' iyonlarn ile kompleksler
hazirlanmig, giimiisiin hem fosfor hem de oksijenlerden koordine oldugu, potasyum ve
sodyumun ise sadece oksijenlerden koordine oldugu bulunmustur [45]. Yapilan diger
bir ¢alismada da [46] bu tiirdeki ligandlarin alkali metal katyon se¢icilikleri (Sekil 2.41)

incelenmistir.

P P\.
N T AR 3
ol T o Of\\T*:J/’ ik
P T

Sekil 2.41 P-pivot tipi lariat eter kompleksleri

2.11 Fosfazenlerin Spektroskopik Ozellikleri

2.11.1 FT-IR Ozellikleri

Halkal1 ve polifosfazenlerin FT-IR spektrumlarinda, P-N-P asimetrik titresimi ve P-N-P
simetrik gerilmesi olmak iizere iki karakteristik titresimi mevcuttur. Bu titresimler,
1200-1400 cm™ ve 700-950 cm” bolgesinde meydana gelir. P-N-P simetrik
gerilmesinin oldugu bélge trimer i¢in 885 cm’, tetramer icin 895 cm™ ve yiiksek
polimerler igin 750 cm™ civandir. Asagida karakteristik asimetrik P-N titresim

frekanslar1 verilmistir (Tablo 2.3) [20].

Cizelge 2.3 Cesitli fosfazen bilesiklerinin FTIR titresim frekanslari

Bilesik n
3 4 5 6 ~15,000
(NPCly), 1218 1315 1298 1325 | 1230
1275
(NPMe;), 1180 1180 - - 1160
(NPEty), 1225 1320 - - -
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Baglanan ligandin elektronegatifligi gerilme ve egilme titresimlerinin yerlerini etkiler.
Karakteristik P-N titresim frekansi, ligandlarin elektronegatifliiyle artar. Baglanan
ligand OR oldugunda titresim frekans: 1200 cm™ in dstinde NH,, NHR, Ph, Me
oldugunda 1200 cm™ nin altinda ¢ikmaktadir. Ligand olarak flor kullanildiginda titresim
bandinn 1300 cm’ e kadar ¢iktigi goriilir. Bunun sebebi florun fosforlarin
elektronlari kuvvetlice gekmesi ve iskelet bagi lizerinde kuvvetli bir t-bag1 meydana
getirmesidir. Boylece azotun iizerindeki eslesmemis elektronlar fosfora dogru ¢ekilir ve
fosforun d, ,d,, orbitallerinde biiziilmeler meydana gelir. Me, Ph, Br gibi daha

elektropozitif atomlar iskelet bagini zayiflatirlar.

Cizelge 2.4 Cesitli amino stibstitiientlerin FT-IR titresim frekanslar

R NH, |MeNH | EtNH | Pr'NH | Bu"NH | n- n-
CsH;INH | CcHisNH

(NPRy); | 1170 | 1175 - 1183 1195 1190 1192

(NPRy)s | 1240 | 1215 1262 1266 1260 1265 1265

2.11.2 ¥'P-NMR Spektroskopisi

3'P_NMR spektroskopisi fosfazen kimyasinda 6nemli bir yap: aydinlatma teknigidir. *'P
cekirdeginin spin kuantum sayis1 ‘2 oldugu i¢in proton ve flor gibi yan gruplarin
bulundugu bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda énemli faydalar saglar. Fosfazen
bilesiklerinde  fosfor  atomlarmin  kimyasal kayma degeri siibstitiientin
elektronegatifligine, derecesine, yapisina ve aktivasyon enerjisine bagl olarak degisir.
Fosfor atomlarinin kimyasal kaymalari, ayni tiir siibstitiientlerde, siibstitiientin
elektronegativitesi ile dogru orantili olarak artar. Ornegin halojenlerde F>CI>Br>I,
aminlerde ise But>Pr>Et>Me seklindedir. Benzer sekilde siibstitlisyon sayisi arttikca
kimyasal kaymalar degisir. Stibstitiie olan grup elektron ¢ekici ise yiiksek alana kayma
(0PCl,>6PCIR>06PR)), elektron salic1 ise diisiik alana kayma gézlenir.Bu alanda yapilan
baz1 ¢aligmalardan elde edilen kimyasal kayma ve spin-spin etkilesim degerleri ¢izelge

2.5’te verilmistir.
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Cizelge 2. 5 Bazi fosfazen tiirevleri i¢in >'P-NMR kimyasal kayma ve “Jpnp degerleri

BILESIK YAPI OPCl; (ppm) | APCIR A PR, *Tonp (Hz)
(ppm) (ppm)

N3P;Clg 19,3

N;3;P3;ClsNMe; 2,2,44,6:6 | 20,5 21,6 49,1

N;3P3;Cl4(NMe,), 2,2,4- 21,5 25,2 44 4
trans-6:4,6

N3P3;Cl3(NMe,)s 2,2,4:4,6,6 | 21,7 27,3 21,7 44,8

N;3P3Cls(NH,) 2,2,44,6:6 | 204 19,0 46,5

N3P3;Cl4(NH,), 2,2,4:4,6,6 | 18,3 9,0 48,5

N;P3;CL4(NHPh), 2,2,44:6,6 | 204 2,3 48

N;3P3;CIsNHCH,Ph 2,2,44,6:6 | 21,3 18,1 46,6

N3;P;CL4(NHCH,Ph), |2,2,4,4:6,6 | 21,0 9,4 444

Kimyasal kayma ve spin-spin etkilesimlerinden geminal-nongeminal, cis-trans ve

kaydirma reaktifleri kullanilarak optik izomerler [45] belirlenmekte ve ayrica halkanin

elektronik yapis1 hakkinda da bilgi edilebilmektedir. Bir¢ok siklotrifosfazen yalniz iki

farkl tiir fosfor merkezi icerir ve AB; veya AX; spin sistemindedir. ABC, ABX ve

AMX tipindeki spin sistemlerine nadir olarak rastlanir.

Tetramerik sistemde ise ABCD, A;B,, AB,C, AA'BB' spin sistemlerine rastlanir.

Omegin N4P4Clg(NHBut), izomerlerinden geminal izomer AB,C , 2-trans-6 izomer

AoB; , 2-cis-4 izomer ise AA'BB' tiiriinde spektrum verir [46].
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Asimetrik substitiie olmus bir¢ok siklofosfazen tiirevi kompleks spin sistemi olusturur

ve bu bilesiklerin *'P-NMR spektrumlart nadiren birinci dereceden spektrumdur.
2.11.3 '"H NMR Spektrumlari

Fosfazen bilesiklerinde fosfazene baglanan yan gruplarin proton NMR spektrumu
yapisal ve geometrik durumlar1 hakkinda bilgiler verir. Trimere ligand olarak NMe,
baglandiginda, metilenin protonlar1 6=7.27 ile 7.79 ppm arasinda karakteristik kimyasal
kaymalar verir. Diger siibstitiientlerin NMe, gruplarinin kimyasal kayma degerine etkisi
oldukca azdir. Olusan kiigiik kimyasal kayma farklar1 cis ve trans izomerlerin ayirt
edilmesini saglar. Ornegin tri(dimetilamino)-triklorosiklofosfazen N3P3;(NMe;);Cl3’iin
geminal, non-geminal trans ve non-geminal cis tipinde {i¢ ayr1 yapist s6z konusudur.
Genel olarak NMe; nin protonlarinin perdelenmesi klorla yer degistirdigi zaman artar.
Boylece trans non-geminal bilesiginin NMe, protonlarinin perdelenmesi cis izomerine

kiyasla daha diisiiktiir [47].
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BOLUM 3

3.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

1. 3.1.1 Kimyasal Maddeler

MADDE ADI

Aseton

Metanol

Etanol

Diklorometan

n-Hegzan
Bifenil-2,2'-diol
Hegzaklorosiklotrifosfazen
2-hidroksi 6- metil piridin
CuCl

Silikajel tabakalar

K,COs

FIRMA ADI
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Aldrich
Fluka
Merck
Merck

Merck
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KATOLOG NO
822251
106008
818761
822271
822280
820154
481747
55768
822738
105554

104928

Created using

easyPDF Printer


http://www.pdfonline.com/easypdf/?gad=CLjUiqcCEgjbNejkqKEugRjG27j-AyCw_-AP

3.1.2 Kullanilan Cihazlar

1- ATR-IR : Perkin Emler Spectrum One Bv 5.0

2- 'TH NMR ve *'P NMR spectra spektrofotometri : Varian UNITY INOVA 500 MHz
3- LC/MC spektrofotometre : Finnigan LCQ Advantage MAX

4- UV-vis spekrofotometre : Agilent 8453

5- TLC ve UV-vis model, 50 Mz UVP (Ultraviole lamba)

6- Destile su cihazi : Maxima Ultra-Pure Water

7- Analitik terazi : Agust Sauter D-7470

8- TGA-DSC Cihazi : TA SDT Q 600

3.2 Uygulanan Yontemler

Tiim reaksiyonlar argon atmosferinde gergeklestirildi. K,CO3 300 °C’de kurutulduktan
sonra kullanildi. Coziicliler standartlara gore saflastirildi ve kurutuldu (Vogel’s
Textbook of Practical Organic Chemistry, 5t ed..; D.S.Furniss, A.J. Hannaford, P.W.G.
Smith, A.R.  Tatchell, 1989). 4,4,6,6-Bis[spiro(2’ 2"-dioksi-1’,1"-bifenil)]
siklotrifostazen (2CI-CP) literatiirde belirtildigi gibi sentezlendi [1].

3.3 Baslangic Maddelerinin Sentezi

3.3.1 4.4,6.6-Bis[spiro(2',2"'-dioksi-1',1""-bifenil)|siklotrifosfazen (2CI-CP) Sentezi

0,327 g (2.0 mmol) bifenil-2,2’-diol 30 ml aseton i¢inde ¢oziildii ve ¢ozililmiis olan
soliisyon 0 °C’ye sogutuldu. Daha sonra kat1 olarak 0,691 g (5.0 mmol) K,CO; ve
0,348 g (1.0 mmol) trimer eklendi. Reaksiyon oda sicakliginda 2 saat karistirildi. Daha
sonra reaksiyon karisimi evoparatdrde buharlastirildi. Kalint1 diklormetan ile (5x25 ml)
ekstrakte edildi. % 83 verimle beyaz kat1 iiriin elde edildi. Uriin CH,CI, / Hekzan

karigiminda kristallendirildi.
IR(KBr): v= 3063, 1499-1437 (Ar-CH), 1090 (P-0), 1161, 870-859(PNP) cm™".
ES-MS(CHCls): m/z 574 (M), 576 (M+2H).

Formul: C24H16C12N3O4P3
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Erime noktasi: 194-196 °C
Verim: % &3

Coziicl: Aseton, kloroform, diklorometan, metanol, etanol

o]
o ¢ C'\ /
OH HO N §N
Cl. I| N —2—3—>K co o— ” F|>
=
\CI Aseton \N/\
| o)

3.4 Yeni Meddelerin Sentezi

—0

3.4.1 2,2’- Bis [2-0ksi-6-metilpiridin]- 4.4,6.6-bis[spiro(2’,2”’-dioksi-1,1’-

bifenil)]siklotrifosfazen (BB-CP) Sentezi.

0,031 g 2-hidroksi-6-metil piridin 30 ml asetonda ¢6ziildii ve buzlu suda sogutuldu,

tizerine 0,06 g K,COs; ilave edilip buz banyosu icinde 2 saat karistirildi. Daha sonra

0,0897 g 2C1-CP’nin 30 ml asetondaki ¢ozeltisi ilave edilip 48 saat argon atmosferinde

geri sogutucu altinda kaynatildi. Doner buharlastiricida ¢oziicti buharlastirildi. Fosfazen

bilesiginin iki tiirevini igeren iirlinden yeni piridin fosfazen bilesigi preparatif TLC ile

saflastirildi.

IR: v=3057, 3050 (Ar-CH), 2927 (Alifatik CH), 1574 (Ar-CN), 1093, 1035 (PO), 1298,

1177, 973, 852 (PNP) cm’'

'"H NMR (CDCls): 8= 6.78-7.58 ppm (22H aromatik), 1.48 ppm (6H aifai)

3'P NMR (CDCls): 8= 28.63, 29.10 ppm de duplet P(OC,Hsg), 11.15, 12.08 ppm de

triplet (POPy)
ESI-MS: m/z =720(M+1), 611(M-HMP)
Formiil: C36H2806N5P3

Erime noktas1: 233,5 °C
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3.4.2 BB-CP Cu(I) Kompleksinin Sentezi

0,042 g BB-CP’nin 3 ml etanoldeki ¢ozeltisine 0,0172 g CuCl iin 10 ml etanoldeki
cozeltisi ilave edildi. Karigim argon atmosferinde 2 gilin geri sogutucu altinda
kaynatildi. Coziicli doner buharlastiricida buharlastirildi. Elde edilen yesil renkteki kati

iirlin su ile yikanarak etiivde kurutuldu.

IR: v= 3446, 3440 (OH) 3057 (Ar-CH), 2800 (Alifatik CH), 1570 (Ar-CN), 1090, 1143
(PO), 1297, 1222 (PNP) cm™

ESI-MS: m/z= 810 (M+1) ve 720 (BB-CP+1)
Formul: C36H3409N5P3Cu

Erime noktast: > 350 °C

H,O Ho
AN CH
‘ p o q P / N ,\|| s
L Y Cry — I A\

P CuCl o)

Tl - \/
O O—/p\N ¢T\ - EtOH reflux O /'7/p\\ N
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

4.1 IR Yorumu

4000-450 ve 4000-650 cm™’ araliginda, baslangic maddelerinin ve 2,2’-bis[2-0ksi-6-
metilpiridin]-4.4,6.6-bis[spiro(2°,2’’-dioksi-1,1’-bifenil)]siklotrifosfazen olarak
adlandirilan (BB-CP) nin ATR-IR spekturumu alindi. Baslangic maddesi olan 2-
hidroksi-6-metil piridinin (HMP) IR spektrumunda (Sekil A-1) 3099 ve 3001 cm™ de
aromatik CH gerilmesi, 2930-2793 cm™' arasinda alifatik C-H gerilmesi ve 1672 cm’

de piridin halkasindaki C=N absorbsiyonu goriilmektedir.

2°,2”’-Dioksi-17,1°*-bifenil’e (DBF) ait ATR-IR spektrumunda (Sekil A-2) 3129 cm™ de
karakteristtik OH piki  gorilmektedir. 2CI-CP  nin IR spektrumu (Sekil A-3)
incelendiginde, OH pikinin kaybolmasi, 1173-1090 cm™ de PO bagina, 1275-1222 cm’
de P-N=P bagina ait absorbansmn varhgi, 3059 cm’'de ve 1474-1436 cm’ deki
karakteristik aromatik CH piklerinin ortaya c¢ikmasi trimer’e bifenilin baglandigini

gostermektedir.

Sekil A-4 de yeni piridin tiirevi fenoksitrifosfazen ligandinin (BB-CP) IR spektrum
goriilmektedir. 3057 ve 3050 cm™ de iki farkli aromatiklik piridin grubu ve bisfenilin
aym molekiildeki varligmi gostermektedir, 1298-1177 cm™ ve 974-852 cm™ deki
absorbans degerleri P-N=P gruplarina, 1093-1035 cm™ deki absorbans degeri ise P-O
gruplarina aittir.
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Sekil A-5 de BB-CP Cu 3H,O kompleksinin IR spektrumu goriilmektedir. Bu
spektrumda 3446 ve 3440 cm”  de goriilen frekans degerleri komplekste yer alan
3H,O molekiiliine ait OH gerilmesine kars1 gelmektedir. BB-CP deki C=N gerilme
1574 em”  den 1570 cm” kaymasi

frekansinin Cu atomunun piridin N’undan

baglandigini gostermektedir. Bulunan bu degerler MS ve TGA degerleri ile ve

molekiiler yap1 ile uygunluk gdstermektedir.

Cizelge 4.1 Baslangic maddelerinin ve yeni sentezlenen bilesiklerin karakteristik IR

spektrum verileri

Bilesik v O-H v CH v CH v C=N v PO v P=N
(aromatik) | (alifatik) (aromatik)

BFD 3129 3050

HMP 3435 3099-3001 | 2930-2793 | 1672

2CI1-CP 3059 1173-1090 | 1272-1270

BB-CP 3057 ve 2927 1574 1093-1030 | 1298-1177
3050 973-852

BB-CPCu | 3446 ve 3057 2800 1570 1297-1222

3H,0 3440

4.2 MS Spektrumu
Ligandin ve Kompleksin MS spektrumlar1 Sekil A-6 ve Sekil A-7 da goriilmektedir.

Kiitle spektrumu degerleri ESI-MS yontemi ile alinmistir. Ligandin MS spektrumunda
molekiiler iyon piki ve ayrilma iirlinii siras1 ile 720 (M+1) ve 611 (M- 1HMP) dir.

Cu(I) kompleksini ESI-MS spektrumunda molekiiler iyon piki ve ayrilma iirlinii siras1
ile 810 (M+1) ve 720 (BB-CP+1) degerlerini géstermektedir. Kompleksin MS degerleri

molekiil yapisi ile uygunluk gdstermektedir.

4.3 Ligandin "H-NMR Yorumu

Ligandin 'H NMR spekturumundan (Sekil A-8) 6.78-7.58 ppm arasindaki multipletler
aromatik halkadaki hidrojenlere, 1.48 ppm deki singlet ise piridin halkasindaki metil

gruplarina aittir. 'H NMR spekturumu alinirken, molekiil i¢inde elektronegatif atoma
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bagli proton olmadig: diisiiniildiigiinden, "H NMR spektrumu alimirken déteryum ile yer
degistirme islemi yapilmamustir. Integral degerleri H oranlar1 ile uygunluk

gostermektedir.

4.4 Ligandin *'"P-NMR Yorumu

Ligandin protonla eslesmemis 3P.NMR spektrumu CDCl; de alinmistir. Molekiil
yapisinda birbirinden farkli ¢evreye sahip 2 fosfor atomu (AX, spin sistemi) mevcuttur.
Sekil A-9 da goriilen spektrumunda P(OC;;Hg) grubuna ait rezonans degeri 28.86
ppm de duplet olarak (J=94 Hz), tespit edilirken, iki tane olan POPy gruplarina ait
rezonans degerleri 11.15 ppm de triplet olarak (J=94 Hz), tespit edilmistir. Bulunan
degerler literatiir degerleri ile uygunluk halindedir [3].

4.5 Termik Analiz

Yeni sentezlenen maddelerin yapisi termal analizi TGA-DSC teknigi ile incelenmistir
(20-1200 °C araliginda, 10 °C /dak 1sitma ve 100 mL/s N, akis hizinda). Ligandin TGA-
DSC egrileri Sekil A-10 gosterilmistir.

Ligandin TGA-DSC egrisini incelersek iki adimda azalma gorebilmekteyiz. Bu iki
azalma hakkinda ise su sekilde yorum yapabiliriz; birinci azalmada iki adet P-bisfenil
bag1 kirilarak yapidan iki bisfenil molekiiliiniin uzaklasmasi seklinde ger¢eklesmektedir
(bulunan %50.94 hesaplanan %51.18). ikinci azalmada piridin halkas1 parcalanmaktadir
(bulunan %17,03, hesaplanan %17.8). DSC de goriilen herhangi bir azalmaya karsi
gelmeyen 233.5 °C deki endotermik pik ise maddenin E.N sidur.

\ \
T, L e
HaC N o /O N CHy P/
P NN
N N Il |
P =" P\N4P
1. azalmada kalan madde 2. azalmada kalan madde

N, atmosferinde ¢alisildigindan 1200 °C de %27.61 kalintinin karbon siyahi oldugunu

diistinmekteyiz .

Cu(I) kompleksinin TGA-DSC egrisi incelendiginde iic adimda azalma
gorebilmekteyiz. Bu 1li¢ azalma hakkinda ise su sekilde yorum yapabiliriz; birinci

endotermik azalma 3H,O molekiiliine aittir (bulunan %6.09, hesaplanan: %6.66). Geri
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kalan diger iki azalma ise fosfazen halkasina siibstitiie olmus bisfenil ve piridin ve

HoN—PH, gruplarma aittir (bulunan: %74.48, hesaplanan: %75.5). %18. 68 lik kalint1
NP, Cu aittir (bulunan %18.68, hesaplanan: %18.43).

4.6 UV Spektrofofometri

Ligand ve kompleks etanol igersinde c¢oziilerek 200-800 nm araliginda elektronik
spektrumlart alinmistir (Sekil A-12). Ligandin UV spekturumunda 215 ve 245 nm de iki
band, muhtemelen =n -n* ve n-n* gecislerinden kaynaklanmaktadir. Bu gecisler imin
grubu ve benzen halkasina aittir. Kompleksde ise 280 nm de gozlenen pik =n -m*
gecisinden kaynaklanmistir. Metal merkez atomu, ligandan elektron kabul ederek bu
elektronlarin enerjisinin azalmasina ve dalga boyunun artmasina neden olur. Bu UV

spektrumda 245 nm deki dalga boyunun 280 nm ‘e kaymas1 seklinde gézlenmistir.

4.7 Flouresans Spektrumu

Ligand (BB-CP) ve Cu(I) kompleksinin flouresans spektrumlari, etanol ve DMSO
(1.10°M) ortamlarinda gekilmistir. iki farkli ¢oziiciide alinan spektrumlar Sekil A-13 ve
A-14 de verilmistir. iki bilesigin en fazla uyarildig1 dalga boyu sirasi ile etanol ve
DMSO da 335, 340 ve 332 ve 339 nm olarak go6zlenmistir. Kompleksin mononiikleer
olmasi ve molekiile tek donor atomu ile koordinasyonu nedenleri ile quenc etkisi ¢ok
zayiflamaktadir. Cu (I) metali koordine oldugunda molekiiliin haraketliligini azaltip
emisyon verimini ylikselterek komplekslesme sonrasindaki flouresans 6zelligini ¢ok az

da olsa artirmaktadir.
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