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Bu c¢alisjmamizda daha Once sentezlenmis Vve suda ¢Oziinmeyen hekza(4-formil-
fenoksi)siklotrifosfazen, hekza(4-formil-2-metoksi-fenoksi)siklotrifosfazen ve hekza(5-kloro-2-
formil-fenoksi)siklotrifosfazenlerden suda ¢oziinen organofosfazenler sentezlendi. Once hekza(4-
formil-fenoksi)siklotrifosfazen, hekza(4-formil-2-metoksi-fenoksi)siklotrifosfazen ve hekza(5-kloro-
2-formil-fenoksi)siklotrifosfazenler metal icermeyen yiikseltgen ile karboksil igeren hekza(4-
karboksil-fenoksi)siklotrifosfazen, hekza(4-karboksil-2-metoksi-fenoksi)siklotrifosfazen ve hekza(5-
bromo-2-karboksill-fenoksi)siklotrifosfazenler elde edildi. bu bilesiklerin NaOH ile tepkimesinden
suda coziinen hekza(sodyum 4-karboksilat-fenoksi)siklotrifosfazen, hekza(sodyum 4-karboksilat-2-
metoksi-fenoksi)siklotrifosfazen ve hekza(sodyum 5-bromo-2-karboksilat-fenoksi)siklotrifosfazen
elde edildi. Bilesiklerin yapilari FTIR ve NMR analiz yontemleriyle karakterize edildi. ayrica
bilesiklerin suda floresans ozellikleri incelendi. Suda ¢dziinen li¢ bilesikte floresans emsiyon piki
verdi.

ANAHTAR KELIMELER: Fosfazen, siklotrtifosfazen, organofosfazen, karboksilik asit
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In this study, water-nsoluble organophosphazenes were obtained from previously synthesized and
water-insoluble hexa(4-formyl-phenoxy)cyclotriphosphazene, hexa(4-formyl-2-methoxy-
phenoxy)cyclotriphosphazene and hexa(5-bromo-2-formyl-phenoxy)cyclotriphosphazene.

Hexa(4-carboxy-phenoxy)cyclotriphosphazene, hexa(2-carboxy-phenoxy)cyclotriphosphazene,
hexa(4-carboxy-2-methoxy-phenoxy)cyclotriphosphazene and hexa(5-bromo-2-carboxy-
phenoxy)cyclotriphosphazene were derived by the oxidation of formyl in these compound. The
structure of the obtained compound was characterized by IR, NMR and elemental analysis.

KEY WORDS: Phosphazene, cyclotriphosphazenes, organophosphazene, carboxylic acid
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1. GIRIS

Halkali bir fosfazen tiirii olan hekzaklorosiklotrifosfazen ile organik
niikleofillerin tepkimesinden bugiine kadar ¢ok sayida organofosfazen tiiretilmistir.
Bu organofosfazenler genelde organik ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir. Bir bilesigin suda
coziinmesi iistiin 6zelliktir. Clinkii su canlilarin kullandig1, zarar vermeyen ve bugiin

icin ¢ok olan bir ¢6ziictdiir.

Suda c¢oziinebilen organosiklofosfazenlerin sentezi ile ilgili hi¢ c¢alisma
yapilmamistir. Fakat poliorganofosfazenlerden suda c¢oziinen poliorganofosfazen
tiretilmistir (Andrianov ve ark., 2006). Organofosfazenlerin suda ¢6ziinebilmesi i¢in,
organofosfazenlerin suda c¢oziinme kuralinda belirtilen iyonlarn tuzlarinin

hazirlanmas1 gerekmektedir.

Formil tasiyan orgaonofasfazenlerden karboksi tasiyan organofosfazenlerin
tiiretilmesi hakkinda iki calisma yapilmistir. Bu ¢alismalarda aldehidin yiikseltgemek
icin  metal tuzlar1  kullanilmigtir.  Sentezlenmis olan  karbosi tasiyan

organofosfazenlerin sodyum tuzlar1 hazirlanmamistir.

Bu tez c¢alismamizda, ii¢ farkli formil tasiyan organosiklotrifosfazenden
karboksi tastyan organosiklotrifosfazenler metal tuzu igermeyen yiikseltgen
kullanmak suretiyle tiiretildi. Daha sonra bu bilesiklerin metalik sodyum ile
tepkimesinden suda ¢6ziinen sodyum karboksilat tasiyan organosiklotrifosfazenler

tiiretildi. Her bir bilesik alt1 sodyum karboksilat tuzu icermektedir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Formil ve Karboksi Tasiyan Organosiklotrifosfazenler

Formil tasiyan organosiklotrifosfazenler hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-
hidroksibenzaldehit, 2-hidroksibenzaldehit, 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit, 4-
hidroksi-2-metoksi-benzaldehit,  5-kloro-2-hidroksibenzaldehit ve 5-bromo-2-
hidroksibenzaldehidin tepkimesinden sentezlenmistir (Carradio ve ark., 1996; Aslan
e ark., 2008; Tiimer ve ark., 2008; Oztiirk ve ark., 2013). Bu tepkimelerden tiiretilen
hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifsofazen ve hekza(4-formil-3-metoksi-
fenoksi)siklotrifsofazenlerdeki formillerin yiikseltgenmesiyle hekza(4-karboksi-
fenoksi)siklotrifosfazen ~ ve  hekza(4-karboksi-3-metoksifenoksi)siklotrifosfazen
bilesikleri tiretilmistir (Fantin ve ark., 1996; Xu ve ark., 2014). Karboksilik asit
grubu tastyan bu bilesiklerin metalik sodyum ile tuzlar1 hazirlanmamaistir. Literatiirde

karboksil grubu tasiyan poliorganofosfazenin sodyum tuzu hazirlanmistir (Andrianov

ve ark., 2006).

Piridin
N=P -0 CHO . N=P-{0 COOH
TBAMNO,
OCHj4 %5 HCI OCH3
2|3 203

Sekil 2.1. Hekza(4-formil-3-metoksi-fenoksi)siklotrifosfazenden hekza(4-karboksi-3-metoksi-

fenoksi)siklotrifosfazen sentezi
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THF
N=P O—@CHO > | N=P o@—COOH
KMnO, ve KOH

H,SO,

Sekil 2.2. Hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazenden hekza(4-karboksi-fenoksi)siklotrifosfazen

sentezi

H4CO NaO

suda ¢Oziinebilen
poliorganofosfazen

Sekil 2.3. Karboksil grubu tasiyan poliorganofosfazenden soyum tuzunun sentezi

2.2. Suda Coziinen Bilesikler

Inorganik bilesikler icin genel olara suda ¢oziinme kurali sdyledir (Aras ve

Tunali, 1999):
1. Biitiin NO3', CH3COO" ve ClO, iyonlarin tuz bilesikleri
2. Na', K" ve NH," iyonlarinin tuzlari

3. AgCl ve PbCl; diginda biitiin CI" iyonun tuzlar1

Sayilan iyonlarin biitiin tuz bilesikleri suda ¢ok iyi ¢Ozlinmektedir. Suda

¢coziinmeyen maddelerin bu iyonlarla tuzlari olusturulur ise o bilesik suda ¢oziiniir

hale gelmis olur.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1.Materyal
3.1.1. Kullanilan ¢éziiciiler ve kimyasal maddeler

Bilesiklerin sentezinde ve saflastirilmasinda THF, etilalkol, asetonitril,
diklorometan ve n-hekzan ¢oziiciileri kullanildi. Biitiin ¢6ziictiler saflagtirma islemi

uygulanmadan satin alindig1 gibi kullanildi.

Hekzaklorosiklotrifosfazen(NPCl,)s(Aldrich, %99) ve %30’luk hidrojen
peroksit (H20;) (Fluka) satin alindi ve saflagtirma islemi uygulanmadan kullanilda.
Hekza(4-formil-fenoski)siklotrifosfazen, hekza(4-formil-2-metoksi-
fenoski)siklotrifosfazen ve hekza(4-bromo-2-formil-fenoski)siklotrifosfazen

bilesikleri literatiirdeki gibi sentezlendi.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin analizi ve fotofiziksel ozelliklerinin
belirlenmesi i¢cin VNMRS-400 NMR, Perkin Elmer FTIR-ATR, Shimadzu Mini
1240 UV-Vis. ve Shimadzu RF-1501 spektroflorometre cihazlari kullanildi.

3.2.Yontem

3.2.1. Hekza(sodyum 4-karboksilat-fenoksi)siklotrifosfazenin sentezi

Hekza(4-formil-fenoski)siklotrifosfazenin (0.5g, 0,58 mmol) 70 mL THF deki
¢ozeltisine hidrojen peroksit (H20;) (5 mL) ilave edildi. Tepkime 24 saat oda
sartlarinda manyetik karistirici ile karistirildi. Bu siire sonunda tepkimeye NaOH
(0.143 g: 3.57 mmol) 50 mL ¢ozeltisi ilave edildi. Tepkime 24 saat devam ettirildi.
Bu siire sonunda THF ¢oziiciisii uzaklastirildi. Daha sonra homojen karigimin

coziiciisii su uzaklagtirildi. Geriye beyaz kati madde kaldi. Beyaz katiya THF
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¢oziiclisii ilave edildi ve sliziildi. THF de ¢oziinmeyen beyaz kati etiivde 120 °C’de

kurutuldu.

3.2.2. Hekza(sodyum 4-karboksilat-2-metoksi-fenoksi)siklotrifosfazenin sentezi

Hekza(4-formil-2-metoksi-fenoski)siklotrifosfazenin (0.5 g, 0,48 mmol) 70 mL
THF deki ¢ozeltisine hidrojen peroksit (H20;) (5 mL) ilave edildi. Tepkime 24 saat
oda sartlarinda manyetik karistirici ile karistirildi. Bu siire sonunda tepkimeye NaOH
(0.118 g: 2.96 mmol) 50 mL ¢o6zeltisi ilave edildi. Tepkime 24 saat devam ettirildi.
Bu siire sonunda THF ¢o6ziiclisii uzaklastirildi. Daha sonra homojen karisimin
coziiclisii su uzaklastirildi. Geriye beyaz kat1 madde kaldi. Beyaz katiya THF
¢oOziiciisii ilave edildi ve siizlildii. THF de ¢oziinmeyen beyaz kati etiivde 120 °C’de

kurutuldu.

3.2.3. Hekza(sodyum 2-karboksilat-4-bromo-fenoksi)siklotrifosfazenin sentezi

Hekza(4-formil-2-metoksi-fenoski)siklotrifosfazenin (0.5 g, 0,48 mmol) 70 mL
THF deki ¢ozeltisine hidrojen peroksit (H20;) (5 mL) ilave edildi. Tepkime 24 saat
oda sartlarinda manyetik karistirici ile karistirildi. Bu siire sonunda tepkimeye NaOH
(0.118 g: 2.96 mmol) 50 mL ¢o6zeltisi ilave edildi. Tepkime 24 saat devam ettirildi.
Bu siire sonunda THF ¢o6ziiclisii uzaklastirildi. Daha sonra homojen karigimin
¢oOziiciisii su uzaklastirildi. Geriye beyaz kati madde kaldi. Beyaz katiya THF
¢oOziiciisii ilave edildi ve siizlildii. THF de ¢ozlinmeyen beyaz kat1 etiivde 120 °C’de

kurutuldu.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen(1)

Reaksiyonu incelenen (NPCl,)s (1) beyaz bir kat1 bilesiktir. Hazir olarak satin
alman bilesik 1’in IR ve SP_.NMR spektrumlart Sekil 4.1. ve Sekil 4.2.°de

goriilmektedir.

C{ N /CI
CI—F|>|/ §F|>—C|
N\ ¢N
P
/ \
cl cl
1

Sekil 4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazenin (1) acik yapisi

2357,99

%T

|
56 1212,85

493
4400,0 4000 3000 2000 1500 1000 450,0

Sekil 4.2. 1 bilesiginin IR spektrumu

1 bilesiginin IR spektrumunda, 1213 ve 1194 cm™de P=N, 873 cm™de P-N-P,
600 ve 524 cm™ de P-Cl baglarma ait pikler goriilmektedir (Allcock, 1972).
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Sekil 4.3. 1 bilesiginin IR spektrumu

1’in 3P NMR spektrumunda 21.2 ppm de tekli bir pik goriildi. Bu
spektrumdan bilesik 1’de kimyasal c¢evresi bakimindan tek bir fosfor bulundugu

anlagildi.

1’in ultraviyole ve goriinlir alan spektrumunda 271 nm de 573,5 molar
absorpsiyona sahip tek pik goriildi. Bilesige ait spektroflorometredeki analizde
uyarilmaya ait floresans emisyon piki gorildii. 268 nm deki(loge:7) uyarilma ait
emisyon piki 608 nm de (loge:6) goriildii. Bu sonuca gore, 1 bilesigi goriiniir bolgede

floresans 6zellik gostermektedir.

4.2. Hekza(sodyum 4-karboksilat-fenoksi)siklotrifosfazen

Hekza(sodyum 4-karboksilat-fenoksi)siklotrifosfazen, hekza(4-formil-
fenoksi)siklotrifosfazendeki formillerin hidrojen peroksit ile yiikseltgenmesi
neticesinde  olusan  hekza(4-karboksi-fenoksi)siklotrifosfazen  ile  NaOH
tepkimesinden elde edildi. Elde edilen beyaz kati bilesik suda ¢oziinmektedir.
Bilesigin yapist FTIR ve NMR spektroskopisi ile belirlendi. Bilesik i¢in Onerilen
yaptyr analiz sonuglar1 desteklemektedir. Bilesigin foloresans 6zelliginin

Ol¢ctimlerinde ultraviviyole bolgesinde floresans emisyon piki verdigi belirlendi.
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Sekil 4.4. Hekza(4-karboksi-fenoksi)siklotrifosfazen sentezi
o]
L HO NaO 2
o NaO
—0
0
o)
>\—< >—o o§ §\ \ <:>
HO \P/NQP/_O ) 2N on P
ST THRsu ~ NaO o0—p" Np g
N 2N + NaOH —— Il |
~p” . oda sic. N 2N
7/ \ , ONa
O o \
OH 0= o
ONa
4
o oH o/ ONa

Sekil 4.5. Hekza(sodyum 4-karboksilat-fenoksi)siklotrifosfazen sentezi
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Sekil 4.6. Hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin FTIR spektrumu
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Sekil 4.7. Hekza(sodyum 4-karboksilat-fenoksi)siklotrifosfazenin FTIR spektrumu

Bilesiklerin FTIR spektrumlarinda fenoksi siibstitiie siklotrifosfazen yapisinin
meveut oldugu 1200-1150 cm™ deki P=N ve 970-950 cm™ deki P-O-Ar baglarma ait
piklerden anlagilmaktadir. Hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen bilesiginden elde
edilen  hekza(sodyum  4-karboksi-fenoksi)siklotrifosfazen  bilesiginin ~ FTIR
spektrumunda aldehit ve karboksi karbonil piki goriinmemektedir (Sekil 4.7). Bu da
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bize bilesigin yapisinda ne aldehit ne de karboksi yapisinin mevcut oldugunu

belirtmektedir.

———
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Sekil 4.8. Hekza(sodyum 4-karboksilat-fenoksi)siklotrifosfazenin *H NMR spektrumu

Hekza(sodyum 4-karboksi-fenoksi)siklotrifosfazen bilesiginin DO ¢ekilen *H
NMR spektrumunda 8.5 ppm iizerinde herhangi bir proton piki goriilmemektedir
(Sekil 4.8). Bu sonug bilesigin yapisinda ne eldehit ne de karboksi yapisinin var
oldugu belirtir. Spektrumda aromatik protonlara ait pikler 7.66 ve 6.80 ppm de ikili
iki pik seklinde goriinmektedir. 8.34 ppm deki pik NaOH protonuna, 4.6 ppm deki
pik ise NMR ¢ekildigi ¢oziicii olan D0 igerisindeki H,O protonuna ait piktir.

10
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Sekil 4.9. Hekza(sodyum 4-karboksilat-fenoksi)siklotrifosfazenin **C NMR spektrumu

Hekza(sodyum 4-karboksi-fenoksi)siklotrifosfazen bilesiginin  *C  NMR
spektrumunda biri karboksilat digerleri aromatik olmak {izere 5 karbon piki
goriinmektedir. Bilesigin igerisinde ¢ok az miktarda safsizlik oldugu spektrumdan

anlagilmaktadir.

------
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Sekil 4.10. Hekza(sodyum 4-karboksilat-fenoksi)siklotrifosfazenin **P NMR spektrumu

Hekza(sodyum 4-karboksi-fenoksi)siklotrifosfazenin *'P NMR spektrumunda

8.84 ppm de tekli cok siddetli bir pik, ¢ok zayif ikili ve cok zayif iiclii pikler

11
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goriinmektedir. Bilesigin icerisinde ¢ok az safsizlik olmakla birlikte bu spektrumdaki

cok siddetli tekli pik Onerilen yapry1 desteklemektedir.

Bilesigin suda floresans Olglimleri de yapildi. Bilesik 318 nm dalga boyun
karsilik 373 nm floresans emisyon piki verdi. Bu emisyon pik nedeniyle bilesik

floresans 6zellik gostermektedir.

4.3. Hekza(sodyum 4-karboksi-2-metoksi-fenoksi)siklotrifosfazen

Hekza(sodyum  4-karboksilat-2-metoksi-fenoksi)siklotrifosfazen  hekza(4-
formil-2-metoksi-fenoksi)siklotrifosfazenin yiikseltgenmesinden elde edilen hekza(4-
karboksi-3-metoksi-fenoksi)siklotrifosfazen ile NaOH tepkimesinden elde edildi
(Sekil 4.11). Elde edilen beyaz bilesik suda coziinmektedir. Bilesik floresans

emisyon piki verdiginden dolay1 bilesik floresans 6zellige sahiptir.

OCHj o
HO OCHg, 5
HSCO Hac —0
OCH,4 o)
OCH
» % >/:’< \>—<E >—o WP 3
O , —0 THF HO O""\'P/ §p/_o
N\p7N + H ,0, —»d |\’|’ ,l\l
oda sic —
H3CO s\ ~p“&
o % H3CO N OH
o= Yo o o O‘Q_«O
OCH, oH ocH,
H3CO Haco
2
o o7 ToH

Sekil 4.11. Hekza(4-karboksi-3-metoksi-fenoksi)siklotrifosfazen sentezi
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Sekil 4.12. Hekza(sodyum 4-karboksilat-3-metoksi-fenoksi)siklotrifosfazen sentezi

108,6

105

%T

60

55

50
479

734,12

4000,0 3600 3200 2800 2400

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0

Sekil 4.13. Hekza(4-formil-3-metoksi-fenoksi)siklotrifosfazenin FTIR spektrumu
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Sekil 4.14. Hekza(sodyum 4-karboksilat-3-metoksi-fenoksi)siklotrifosfazenin FTIR spektrumu

Bilesiklerin FTIR spektrumlarinda fenoksi siibstitiie siklotrifosfazen yapisinin
mevcut oldugu 1200-1150 cm™ deki P=N ve 970-950 cm™ deki P-O-Ar baglarma ait
piklerden  anlasilmaktadir. Hekza(4-formil-3-metoksi-fenoksi)siklotrifosfazen
bilesiginden elde edilen hekza(sodyum 4-karboksi-3-metoksi-
fenoksi)siklotrifosfazen bilesiginin FTIR spektrumunda aldehit ve karboksi karbonil
piki goriinmemektedir (Sekil 4.13). Bu da bize bilesigin yapisinda ne aldehit ne de

karboksi yapisinin mevcut oldugunu belirtmektedir.
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Sekil 4.15. Hekza(sodyum 4-karboksilat-3-metoksi-fenoksi)siklotrifosfazenin *H NMR spektrumu

Hekza(sodyum 4-karboksi-3-metoksi-fenoksi)siklotrifosfazen bilesiginin D,0

cekilen "H NMR spektrumunda 8.5 ppm iizerinde herhangi bir proton piki

goriilmemektedir (Sekil 4.15). Bu sonug bilesigin yapisinda ne eldehit ne de karboksi

yapisinin var oldugu belirtir. Spektrumda aromatik protonlara ait pikler 7.38 ppm de

tekli, 7.24 ppm de ikili, 7.66 ve 6.80 ppm de ikili pikler seklinde gdriinmektedir.

Yapidaki metoksi proton piki 3.60 ppm de tekli olarak goriinmektedir. Bu pikler

fosfazene bagl siibstitiie fenoksi yapisiyla uygundur. 8.34 ppm deki ¢ok zayif tekli

pik NaOH protonuna 4.6 ppm deki tekli pik ise NMR c¢ekildigi ¢oziicii olan D,0

icerisindeki HyO protonuna ait piktir. Spektrumdaki piklerin kimyasal kaymalar1 ve

piklerin sekli 6nerilen yapiyla uyumludur.
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Sekil 4.16. Hekza(sodyum 4-karboksilat-3-metoksi-fenoksi)siklotrifosfazenin **C NMR spektrumu

Hekza(sodyum 4-karboksi-3-metoksi-fenoksi)siklotrifosfazenin - *C  NMR
spektrumunda bir karboksilat, alt1 aromatik ve bir metoksi karbon piki
goriinmektedir. 170 ppm civarinda iki pik goriinmektedir. Bu spketrum da Onerilen

yapiy1 desteklemektedir.

T T T T T T T T
-] 60 a0 20 0 20 “40 60 80 ppm

Sekil 4.17. Hekza(sodyum 4-karboksilat-3-metoksi-fenoksi)siklotrifosfazenin *'P NMR spektrumu
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Hekza(sodyum 4-karboksi-fenoksi)siklotrifosfazenin *'P NMR spektrumunda
9.31 ppm de tekli ¢ok siddetli bir pik, ¢ok zayif ikili ve ¢ok zayif ii¢li pikler
goriinmektedir. Bilesigin icerisinde ¢ok az safsizlik olmakla birlikte bu spektrumdaki

cok siddetli tekli pik dnerilen yapiy1 desteklemektedir.

Bilesigin floresans 6zelligi suda belirlendi. Bilesik 262 nm dalga boyuna
karsilik 378 nm floresans emisyon piki verdi. Bu bilesigin goriiniir bélgede emisyon

piki verdiginden dolay1 floresans 6zellik gosterdigi anlasildi.

4.3. Hekza(sodyum 2-karboksilat-4-bromo-fenoksi)siklotrifosfazen

Hekza(sodyum  2-karboksilat-4-bromo-fenoksi)siklotrifosfazen,  hekza(2-
formil-4-bromo-fenoksi)siklotrifosfazenin  yiikseltgenmesi  neticesinde  olusan
hekza(2-karboksi-4-bromo-fenoksi)siklotrifosfazen ile NaOH tepkimesinden elde
edildi (Sekil 4.18 ve Sekil 4.19). Elde edilen kahverengi renginde kat1 bilesik suda
coziinmektedir. Bilesigin yapis1t FTIR ve NMR spektroskopisi ile karakterize edildi.
bilesigin floresans Olciimler suda gerceklestirildi. Olgiimler neticesinde bilesigin

floresans 6zellik gosterdigi belirlendi.

5 o THF
- O_/P§N/ \ oda sic.
o (@] Br

@ S

Sekil 4.18. Hekza(2-karboksi-4-bromo-fenoksi)siklotrifosfazen sentezi
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Sekil 4.19. Hekza(sodyum 2-karboksilat-4-bromo-fenoksi)siklotrifosfazen sentezi
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Sekil 4.20. Hekza(sodyum 2-karboksilat-4-bromo-fenoksi)siklotrifosfazen FTIR spektrumu

Bilesiklerin FTIR spektrumlarinda fenoksi siibstitiie siklotrifosfazen yapisinin
meveut oldugu 1200-1150 cm™ deki P=N ve 970-950 cm™ deki P-O-Ar baglarmna ait
piklerden anlasilmaktadir. Hekza(2-formil-4-bromo-fenoksi)siklotrifosfazen
bilesiginden elde edilen hekza(sodyum 2-karboksi-4-bromo-fenoksi)siklotrifosfazen
bilesiginin FTIR spektrumunda aldehit ve karboksi karbonil piki goriinmemektedir
(Sekil 4.18). Bu da bize bilesigin yapisinda ne aldehit ne de karboksi yapisinin

mevcut oldugunu belirtmektedir.
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Sekil 4.21. Hekza(sodyum 2-karboksilat-4-bromo-fenoksi)siklotrifosfazen *H NMR spektrumu

Hekza(sodyum 2-karboksilat-4-bromo-fenoksi)siklotrifosfazen bilesiginin D,O
cekilen 'H NMR spektrumunda 8 ppm iizerinde herhangi bir proton piki
goriilmemektedir (Sekil 4.21). Bu sonug bilesigin yapisinda ne eldehit ne de karboksi
yapisinin var oldugunu belirtir. Spektrumda aromatik protonlara ait pikler 7.79 ppm
de tekli, 7.40 ppm de ikili ve 6.74 ppm de ikili pikler seklinde goriinmektedir. Bu
pikler fosfazene bagl siibstitlie fenoksi yapisiyla uygundur. 8.34 ppm deki ¢ok ¢ok
zayif tekli pik NaOH protonuna 4.6 ppm deki tekli pik ise NMR c¢ekildigi ¢oziicii
olan D,O igerisindeki H,O protonuna ait piktir. Spektrumdaki piklerin kimyasal

kaymalar1 ve piklerin sekli 6nerilen yapiyla uyumludur.
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Sekil 4.22. Hekza(sodyum 2-karboksilat-4-bromo-fenoksi)siklotrifosfazen **C NMR spektrumu

Hekza(sodyum 2-karboksilat-4-bromo-fenoksi)siklotrifosfazen bilesiginin D,O
¢ekilen *C NMR spektrumunda 7 pik goriinmektedir (Sekil 4.20). Bu pik sayisi
bilesikteki karbon sayisiyla aynmidir. Alt1 aromatik karbon piki 158 ile 110 ppm
araliginda 6 tane pik olarak goériinmektedir. Karboksilat karbon piki 174 ppm de

goriinmektedir. Bu spektrum da onerilen yapiy1 desteklemektedir.

PPN Y Y SRR
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Sekil 4.23. Hekza(sodyum 2-karboksilat-4-bromo-fenoksi)siklotrifosfazen *'P NMR spektrumu

Hekza(sodyum 2-karboksilat-4-bromo-fenoksi)siklotrifosfazenin 3P NMr
spektrumunda ¢oklu pik goriinmektedir. Bu piklerin en siddetlisi 5.97 ppm de

goriinmektedir. Bu piklerden fosfazen halkasina farkli organik gruplarin bagl oldugu
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veya bilesigin saf olmadigi anlasilmaktadir. Fakat ‘H ve *C NMR spektrumlari
bilesigin safsizlik icermedigi dolayisiyla bilesigin saf oldugunu c¢ok agik bir sekilde
gostermektedir. o halde bu coklu pikler neye karsilik gelebilir? Bu bilesige ait tekli
bir pik yerine ¢oklu pikler goriinmesinin nedeni olarak fenoksi grubunun orto
konumundaki sodyumun fosfazen halkasindaki azot veya fenoksi grubundaki Br ile

koordinasyon yapmasi gosterildi.
Bilesigin floresans 6zelligi suda belirlendi. Bu 6l¢iimde 340 nm dalga boyuna

karsilik 861 nm floresans emisyon piki verdi. Bilesik goriiniir bolgede floresans

ozellige sahiptir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Suda ¢oOziinen organofosfazenler hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen,
hekza(4-formil-3-metoksi-fenoksi)siklotrifosfazen  ve  hekza(2-formil-4-bromo-
fenoksi)siklotrifosfazen  bilesiklerinin ~ hidrojen  peroksit  (H20,) ile
yikseltgenmesinden olusan hekza(4-karboksil-fenoksi)siklotrifosfazen, hekza(4-
karboksil-3-metoksi-fenoksi)siklotrifosfazen ve hekza(2-karboksil-4-bromo-
fenoksi)siklotrifosfazen ve NaOH den hazirland1. Biitiin bilesiklerde alt1 tana sodyum
karboksilat oldugu analiz sonucundan anlasildi. literatiirde formil grup tasiyan
organofosfazenlerin yiikseltgenmesinden karboksil tasiyan organofosfazen sentezi
gerceklestirilmistir. Bu sentezlerin hi¢ birinde H,O; kullanilmamistir. Bu ¢alisma

neticesinde formil gruplarinin H,O; ile de karboksile yiikseltgenebilecegi goriildii.

Karboksil i¢eren organofosfazenlerin THF deki ¢ozeltisine suda ¢oziilen NaOH
ilavesiyle zayif asit kuvvetli baz tepkimesi neticesinde karboksilik asitlerin sodyum
tuzlar1 elde edildi. Bilindigi iizere sodyum iyonun bilesikleri suda cok iyi

coziinmektedir. Elde edilen bilesiklerin hepsi suda ¢oziindii.

Suda ¢oOziinen orgaofosfazenlerin suda floresans ozellikleride incelendi.
Bilesiklerin hepsi floresans emisyon piki verdigi goriildii. Hekza(sodyum 4-
karboksilat-fenoksi)siklotrifosfazen ve hekza(sodyum 4-karboksilat-3-metoksi-
fenoksi)siklotrifosfazen goriiniir bélgede emisyon pik verir iken hekza(sodyum 2-
karboksilat-4-bromo-fenoksi)siklotrifosfazen bilesigi goriiniir bolgede emisyon piki

verdi.
Bu calismamizin neticesinde oda sartlarinda metal igermeyen yiikseltgen

kullanarak formil tasiyan organofosfazenlerden sodyum karboksilat iceren

organofosfazenlerin olusabilecegi belirlendi.
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