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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

HEKZAKLOROSYKLOTRYFOSFAZEN YLE 1-FORMYL-2-NAFTOLUN K,CO,
VARLIDINDAKY TEPKYMESYNDEN ORGANOSYKLOTRYFOSFAZEN SENTEZY VE
FOTOFYZYKSEL OZELLYKLERYN BELYRLENMESY

Burcu TAP

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Daly

Danypman: Dog. Dr. Fatih ASLAN
Yyl: 2014, Sayfa: 17

Hekzaklorosiklotrifosfazen[(NPCl,);](1) ile 1-formil-2-naftoliin tepkimesi K,COj; varlydynda oda
partlarynda  asetonitril  ¢oziiclisiinde  gercekleptirildi. Bu  tepkimeden hekza(1-formil-2-
naftoksi)siklotrifosfazen(2) %12 verimde elde edildi. Verimin diipiik olmasynyn nedeninin teknik
saflykta olan 1-formil-2-naftoliin safsyzlyk icermesindendir. Teknik saflykta olan 1-formil-2-naftol
saflaptyrma iplemi uygulandydynda daha yiiksek verimde hekza(1-formil-2-naftoksi)siklotrifosfazen
elde edilecektir. Tepkimede Ar veya N, gazy kullanylmady. Bilepik 2’nin yapysy NMR('H,*'P), IR
ve elementel analiz yontemleri ile belirlendi. Analiz sonuglary bilepik icin Onerilen yapyyy
desteklemektedir. Bilepik 2’nin fotofiziksel ozellikleri oda partlarynda THF ¢ozeltisinde incelendi.
Bilepik 2 311 nm de emisyon pik verdidinden dolayy floresan 6zellide sahiptir.

ANAHTAR KELYMELER: Siklotrtifosfazen, organofosfazen, hekzaklorosiklotrifosfazen, floresan



ABSTRACT

MSc Thesis

SYNTHESIS, AND PHOTOPHYSICAL PROPERTIES DETERMINATION OF
ORGANOCYCLOTRIPHOSPHAZENE FROM THE REACTIONF OF
HEXACHLOROCYCLOTRIPHOSPHAZENE WITH 1-FORMYL-2-NAPHTHOL
IN THE PRESENCE OF K,CO;

Burcu TAP

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

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Fatih ASLAN
Year: 2014, Page: 17

Hexachlorocyclotriphosphazene[(NPCl,);](I) were reacted with 1-formyl-2-naphthol in the presence
of K,CO; in room conditions .in acetonitrile solvent. In these reaction, hexa(l-formyl-2-
naphthoxy)cyclotriphosphazene (2) was obtained at 12% yield. We think that compound 2 was
obtained at low yield because of the use of impure 1-formyl-2-naphthol. When 1-formyl-2-naphthol
was used after purification, compound 2 can be obtained in high yield. The reaction was not
performed under Ar or N2 gas atmosphere. The structures of the compound 2 were determined by IR
and NMR spectroscopy. The results of analysis support the proposed structure. Photophysical
properties of compound 2 were investigated in THF solution at room conditions. Compound 2 has

fluorescent properties because compound 2 given emission peak at 311 nm.

KEY WORDS: Cyclotriphosphazenes, organophosphazene, hexachlorocyclotriphosphazene,

fluorescence.
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1. GYRYP

Periyodik tabloda VA grubu elementlerinden olan azot ve fosfor atomlarynyn
olupturdudu fosfazenler (-);sP=N- kimyasal yapyya sahiptir (Gleria ve ark., 2001).
Lineer, halkaly ve poli olmak {izere ii¢ farkly kimyasal yapysy vardyr (Pekil 1.1).
Fosfazen fosforuna halojenler, cok c¢epitli organik niikleofiller veya organometalik

bilepikler badlanmaktadyr (Allen, 1994).

| |
R,P=NR IlD:N ! ||3:N
|
(1) R n R n
(2) . (3) n:15000

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

bekil 1.1. Fosfazen bilepik gruplarynyn yapysy

Fosfazen tiirlerinde —[-N=PR»-]-‘nin tekrarlanma sayysy farklydyr.
Lineerlerde tekrarlayan birim sayynyn bir ile alty arasynda oldudu yapylar
bilinmektedir. Halkaly yapylarda ise bu sayy 40 kadar olupabilecedi belirtilmiptir
(Allen, 1994). Tekrarlayan birimin 15000 oldudu bilepikler polifosfazenlerdir. Lineer
fosfazenler acyk ortamda hemen bozunan ve en az calypma yapylan bilepik tiiriidiir.
Sentezi, izolasyonu ve c¢alypmasy genellikle zor olan bilepiklerdir. Fakat az da olsa
calypma yapylmyptyr (Aslan ve ark., 2003). En cok bilinen ve ticari olarak mevcut
halkaly trimer [(NPCl,);] ve tetramer [(NPCl,)4] fosfazenler organik c¢oziiciilerde
¢Oziinebilen ve acyk havada bozunmayan beyaz kristal katylardyr. Polifosfazenler
atmosferik oksijen ve neme karpy kararly, elastomerik ve termoplastik yapylardyr

(Allcock, 1972).

Fosfazen kimyasyna girip, Liebnig ve Wohler NH4Cl ile PCls arasyndaki
reaksiyonda yapysyny aydynlatamadyklary ve az miktarda iiriin elde ettikleri yyl
olan 1834’te baplamaktadyr. 1864’te Gladstone ve Holmes bilepidin (NPCls),
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formiiliinde oldudunu, 1895 yylynda da Stokes halkaly yapy oldudunu bulmuptur.
Bu yyllardan giiniimiize kadar fosfazen kimyasy {izerinde detayly olarak
araptyrmalar yapylmyptyr. Tarihsel olarak, fosfazen kimyasyndaki gelipmeler ii¢
doneme ayrylyr (Allcock ve ark., 1987). 1800 den 1940 kadar olan ilk donemde,
halofosfazenlerin sentezi ve hidroliz reaksiyonlary geliptirilmiptir. 1950 de baplayan
ve 1970 li yyllaryn oncesine kadar devam eden ikinci donemde, halkaly fosfazenlerin
organik gruplarla reaksiyonlary incelenmiptir. Bu calypmalaryn ¢odu (NPCl,); ve
(NPCl,)4 gibi klorosiklofosfazenlerin basit alkoksitler, ariloksitler, primer veya
sekonder aminler gibi organik bilepiklerle nukleofilik yer dediptirme reaksiyonlary
etrafynda olmuptur. Uciincii donem olan 1970 ten bugiine kadar ki zamanda, NMR
spektroskopisi ve X-ypyny difraksiyonuyla fosfazenlerin yapysy detayly olarak
incelemesi, yiiksek molekiil adyrlykly polimer kimyasynyn gelipimi ve fosfazenlerin
organometalik kimyasynyn incelemesi yapyldydy donemdir. Ozellikle son yyllarda
kullanym alanyna uygun polifosfazen sentezi iizerinde ¢alypmalar yodunlapmyptyr.
Typta, yanmayy geciktiren veya Onleyen malzeme yapymynda ve mikrolitografi gibi
genip uygulama alanlary olan polifosfazenler iizerine calypmalaryn odaklanmasyna
neden olmaktadyr. Ciinkii polifosfazenler; katy halde modern teknolojide yaygyn
kullanylan fiberler, filmler, camlar ve elastomerler olupturur, makromolekiiler
biyomedikal maddeler, kemoterapetik ajanlar, enzimler veya gecip metal
katalizorlerin immobilizasyon tapyyycylary olarak, katy elektrotlar ve elektronik

kondiiktor olarak iplev yapabilmektedir (Allcock ve ark., 1987).

Bu calypmada, hekzaklorosiklotrifosfazen ile  1-formil-2-naftoliin
tepkimesinden yeni organosiklotrifosfazen bilepidi elde edildi. Bu tepkimede
hekza(1-formil-2-nafatoksi)siklotrifosfazen %12 verimle elde edildi. Bilepidin

spektroskopik analiz sonuglary dnerilen yapyya uygundur.
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2. ONCEKY CALIPMALAR

Halofosfazenler ile organik niikleofillerin tepkimelerinden organofosfazenler
sentezlenmektedir. Bugiine kadar 10.000 iizerinde halkaly ve lineer farkly
organofosfazen sentezlendidi tahmin edilmektedir. Bu organofosfazenler icerisinde
formil, imin ve oksim gibi gruplar tapyyan organofosfazenlerin sayysy oldukca
azdyr. Calypma konumuz olan organofosfazenlerin sentezinin hemen hemen
hepsinde Ar veya N, gazy kullanylmyptyr. Bazy calypmalarda tepkimeler sycakta
gercekleptirilmibtir.

2.1. Halofosfazenler ile Fenollerin Tepkime Mekanizmasy

Halofosfazenler ile fenollerin  tepkimesi iki  metottan  biriyle
gercekleptirilmektedir. Birinci metotta, Once fenoliin metalik sodyumla tuzu
hazyrlanyr daha sonra halofosfazenle tepkimesi gercekleptirilir. Bu tepkime
neticesinde organofosfazen ve NaCl olupmaktadyr. Yer dediptirmede fenolat

niikleofilik olarak davranmaktadyr.

+ THF
R—OH + Na — o R—ONa

R
/

Cl Cl _
CI—\P/NQP/—CI R\ O\ /N§ /O R
= \/PfN
Cl Cl O\ O—R

bekil 2.1. Halofosfazen ile sodyum fenolatlaryn tepkimesi

Ykinci metotta, halofosfazen ile fenoliin 1A grubunun karbonatlary veya
trietilamin gibi bazlardan birinin varlydynda gercekleptirilen tepkimedir. Bu
tepkimede birinci gibi Once fenolat tuzlary olupumu daha sonra yer dediptirme

gerceklepmektedir. Bu tepkimede kullanylan bazyn HCI tutucu goérevi yaptydy bazy
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araptyrmacylar tarafyndan iddia edilmektedir. Bu goriipe gore niikleofil fenol
olmaktadyr. Bu halde tepkimede olupan organofosfazenin verimine bazyn etkisinin
olmamasy gerekir. Eder tepkime fenolle halofosfazenin tepkimesinden HCI olupumu
ve olupan HCI baz ile tutulmasy peklinde olsa idi birinci metotta fenolun tuzunun
hazyrlanmasyna ve ikinci metotta baz ilave edilmesine gerek kalmazdy. Gercekte
tepkime fenolat anyonu iizerinden gerceklepmektedir. Zaten niikleofil fenol dedil

fenolat anyonudur. Her iki tepkimede de yer dediptirme fenolat anyonu iizerinden

gerceklepmektedir.
R
R O O—R
Cl N Cl VN N/
c-p~ Xp THE  O—P" PO
| 4+6R—OH+ 6K,CO; ——— NN R
N 2N ~p7
/P\ O/ \O—R
cl cl .
R
R
R O O—R
C\1 N /Cl NN
ClI-P~ Xp—Cl O 6 THE  O—P" =P—O
I | 6 R—OH + 6 (C,H),N ———>
N\P¢N + e N\P?N R
/ \ / \
Cl CI O O—R

bekil 2.2. Halofosfazen ile fenoliin baz varlydyndaki tepkime denklemi

2.2. Formil Tapyyan Fenollerle Halofosfazenlerin Tepkimleri

Formil tapyyan organofosfazenler hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-
hidroksibenzaldehit, 2-hidroksibenzaldehit, sodyum 4-formil-3-metoksifenolat, 4-
hidroksi-3-metoksibenzaldehit, 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit, 5-bromo-2-
formilbenzaldehit ve 5-klor-2-formilbenzaldehidin tepkimelerinden tiiretilmiptir.
Yapylan calypmalarda her iki metot da kullanylmyptyr. Fakat daha fazla ikinci metot
kullanylmyptyr. Bu c¢alypmalaryn tamamy havasyz ortamda gercekleptirilmiptir. Bu

tez calypmasynda sentezledidimiz bilepik daha 6nce tiiretilmemiptir.

Carriedo ve arkadaplary hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-
hidroksibenzaldehidin THF c¢oziiciisiinde K,COs varlydynda sycaktaki tepkimeden
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991 verimle hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen elde etmiplerdir (Pekil 2.3). Bu
tepkimede 4-hidroksibenzaldehit N3P;Clg yn 6 mol katy, K,CO3; N3P5Clg yn 14,4 mol
katy kullanylmyptyr (Carriedo ve ark., 1996). Cil ve arkadaplary ayny bilepidi 4-
hidroksibenzaldehit N3;P;Clg yn 6,07 mol katy, K,CO3; N3P3Clg yn 12,16 mol katy
kullandyklarynda oda sycaklydynda %92 verimle elde etmiplerdir (Cil ve ark.,
2006). Her iki ¢calypmada tepkime havasyz ortamda 48 saat devam ettirilmiptir.

Q @f

Cl Cl 0
\__N_/ OH \ N/
Cl—P~ XP—CI . PP
[ | 6 asetonitril o— I ‘ —o0
N\ 4N + + 6K2CO3 —_— / Ne_ 4
P Sicakta; 12 saat
/\ 20.74 mmol \
Cl Cl \
(0]
1.44 mmol 2,64 mmol Q Q
1 mmol 6 mmol 14.4 mmol

%91
Pekil 2.3. Hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin sentez tepkimesi

Timer ve arkadaplary hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-hidroksi-3-
metoksibenzaldehidin asetonitril ¢o6ziiciisiinde K,COs; varlydynda 48 saatlik
sycaktaki tepkimeden %74 verimle hekza(4-formil-2-metoksifenoksi)siklotrifosfazen
elde etmiplerdir (Timer ve ark., 2008). Bu tepkimede 4-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit N3;PsCls yn 6 mol katy, K,CO; N3;P;Clg yn 21,75 mol katy
kullanylmyptyr. Tepkime havasyz ortamda gercekleptirilmiptir.
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O_
ooH3
Cl Cl
| \P/NQP/ | HsCQ  OH PCHs GO
= I ‘ —C 5 o Asetonitril % 3
N Nt + 6 K,CO, 4
\P¢ ’ Sicakta O 4
/N -6KCl \ H3CO
c D -6KHCO, HaCQ
4 mmol 87 mmol
24 mmol H.CO
3
1 mmol 6 mmol 21.75 mmol =0

%74, 3.08 g; 2.95 mmol
0.74 mmol

bekil 2.4. Hekza(2-metoksi-4-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin sentez tepkimesi

Yuan ve arkadaplary, hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen bilepidini
hezaklorosiklotrifosfazen ile sodyum 4-formilfenolatyn THF de sycakta 48 saat siiren
tepkimesinden %88 verimle elde etmiplerdir (Yuan ve ark., 2005). Bu tepkimede

havasyz ortamda gercekleptirilmiptir.

OH 4 NaH ——— a
J o
cl cl /\© / ‘Q—J

\ _N_ / ONa
Cl—P” Xp—cl / NSP
+6 R
N\P¢N Slcakta 48 saat N 4
/\ /
d \ \
O
10 mmol 90 mmol
1 mmol 9 mmol 7
%88

bekil 2.5. Hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin sodyum fenolattan sentez tepkimesi

2.3. Ymin Tapyyan Organofosfazenler

Aminler ile aldehit veya ketonlaryn asit katalizorliidiindeki tepkimesinden
-HC=N- yapysynda imin bilepikleri tiiretilir. Bu tiir bilepiklere Schiff bazyda
denir. Aromatik aldehit ve aromatik aminlerden tiiretilen imin bilepikleri daha

kararlydyr.
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Formil tapyyan organofosfazen ile primer aminlerin tepkimelerinden imin
tapyyan organofosfazenlerin sentezi ile ilgili az sayyda olsa da ¢alypma vardyr. Bu
calypmalarda,  formil tapyyan  organofosfazen  olarak  hekza(4-foril-
fenoksi)siklotrifosfazen, hekza(2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen, hekza(4-bromo-2-
formil-fenoksi)siklotrifosfazen, hekza(4-kloro-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen,
hekza(4-amino-3-metil-fenoksi)siklotrifosfazen, 1-{2-[1,3-di(oksitetratehilenoxy)-
3,5,5-tri(2-formil-feniloksi)siklotrifosfazen]oksietilamino }antraquinon ~ ve  1,3-
oksitetraetiloksi)-1,3,5,5-tetra(2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen kullanylmyptyr
(Aslan ve ark., 2008).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1.Materyal

3.1.1. Kullanylan Céziiciiler ve Kimyasal Maddeler

Bilepiklerin sentezinde ve saflaptyrylmasynda kullanylan asetonitril(Merck),
etil alkol(Tekkim), diklorometan(Tekkim) ve aseton(Tekkim) ¢oziiciileri saflaptyrma
iplemi uygulanmadan kullanyldy. Tepkimede kullanylan (NPCl,)3(%99, Aldrich) ve
1-formil-2-naftol(Aldrich, teknik cins) satyn alyndy ve saflaptyrma iplemi
uygulanmadan kullanyldy.

Hekza(1-formil-2-tafatoksi)siklotrifosfazen literatiirde belirtildidi yontemle
sentezledi (Aslan ve ark., 2008). Tepkime oda sycaklydynda ve oda atmosferinde
gercekleptirildi.

3.1.2. Kullanylan Cihazlar

Sentezlenen bilepiklerin yapylarynyn analizi ve fotofiziksel o6zelliklerinin
belirlenmesi icin VNMRS-400 NMR, Perkin Elmer FTIR-ATR, Shimadzu Mini
1240 UV-Vis. ve Shimadzu RF-1501 spektrofluoremetre cihazlary kullanyldy.

3.2.Yontem

3.2.1. Hekza(1-formil-2-naftoksi)siklotrifosfazenin(2) sentezi

250 ml tepkime balonundaki hezaklorosiklotrifosfazen (2 g; 5,75 mmol) ve
K>COs’yn (9,54 g; 69,00 mmol) asetonitirildeki (150 ml) karypymyna 1-formil-2-
naftol (12 g; 69,00 mmol) ilave edildi. Tepkime oda sycaklydynda 24 saat
karyptyryldy. Bu siire sonunda ¢oziicii uzaklaptyryldy. Karypyma diklorometan (300
ml) ilave edildi ve karypym siiziildii. Siiziintiiniin ¢oziiciisii 5 ml kalyncyya kadar
uzaklaptyryldy. Bu ¢ozelti 200 ml etil alkole yavap yavap ilave edilerek ¢oktiirme
iplemi yapyldy. Bu ¢oktiirme ipleminde somon renginde bir katy ¢oktii. Katy kysym
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siiziilerek ayryldy. Somon rengindeki katy n-hekzanda yykandy ve oda sycaklydynda
kurutuldu. Bilepik 2 0,80 g (%12) elde edildi. Bu katynyn erime noktasy 225 °C dir.

3.2.2. Hekza(1-formil-2-naftoksi)siklotrifosfazenin(2) fotofiziksel analizi

Bilepikten 0,010 g alyndy ve 10 mL THF de coziildii. Daha sonra bu
cozeltiden 0,1 mL alynarak THF coziiciisiiyle 3 mL tamamlandy. Elde edilen son
cozeltinde Ultraviyole ve goriiniir alan ve floresan analizleri gergekleptirildi. Bu

¢ozeltinin konsantrasyonu 2,87x10° M veya 0,0287 mM dyr.
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4. ARAPTIRMA BULGULARI ve TARTIPMA

4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen(1)

Reaksiyonu incelenen (NPCl,); (1) beyaz bir katy bilepiktir. Hazyr olarak
satyn alynan bilepik 1’in IR ve S'P-NMR spektrumlary elde edildi ve spektrumlar
bekil 4.1 ve Pekil 4.2°de goriilmektedir.

C{ N /Cl
Cl—Il’l/ §I|>—(31
N\ ¢N
P
/ \
Cl Cl
1

bekil 4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazenin (1) agyk yapysy

44000 4000 3000 2000 1500 1000 4500
em-1

bekil 4.2. 1 bilepidinin IR spektrumu

1 bilepidinin IR spektrumunda 1213 ve 1194 cm’'de P=N, 873 cm’'de P-N-P,
600 ve 524 cm™ de P-Cl badlaryna ait pikler goriildii.
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50 25 a 25 _&n

bekil 4.3. 1 bilepidinin 3'P NMR spektrumu

I'in *'P NMR spektrumunda 21,2 ppm de tekli bir pik goriildii. Bu
spektrumdan bilepik 1°’de kimyasal cevresi bakymyndan tek bir fosfor bulundudu
anlapyldy.

4.2. Hekza(1-formil-2-naftoksi)siklotrifosfazen (2)

Bilepik 2 hekzaklorosiklotrifosfazen ile 1-formil-2-naftoliin asetonitril
¢oziiciisiinde K,COj3 varlydyndaki tepkimesinden elde edildi. Bilepik 2 %12 verimle
edildi. Literatiirde hekzaklorosiklotrifosfazen ile formil tapyyan fenollerin
tepkimesinden organofosfazenler %70 ile %90 arasyndaki bir verimle elde edilmiptir
(Carriedo, 1996; Aslan ve ark., 2008). Bilepik 2 sentezinde kullandydymyz 1-formil-
2-naftol saflydy teknik seviyededir. 1-formil-2-naftol hi¢bir firmada saf olarak
bulunmamakta yalnyz teknik olarak satylmaktadyr. Bu maddenin ince tabaka
kromatografisiyle yaptydymyz incelmede hemen hemen epit miktarda iki farkly
madde oldudu anlapyldy. Bilepik 2 daha yiiksek verimde elde etmek icin 1-formil-2-

naftol once saflaptyrylmasy gerektidi diipiiniilmektedir.

Bilepidin yapysy IR ve NMR spektroskopileriyle belirlendi. Elde edilen
spektrumlar 1161,97 mol adyrlydyna sahip hekza(1-formil-2-
naftoksi)siklotrifosfazenin yapyyy desteklemektedir. Bilepidin sentez tepkimesi Pekil

4.4 de goriilmektedir. Bilepidin analizine ait dederler Cizelge 4.1 de verilmiptir.

11
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cl of Q o]
N 0 N N o
o N g ~ oH o—|\3/ Sel
” | Asetonitril Q Il | (@) C
N N t6 + 6K,CO, Ny pzN
\P/ Oda partlarjnda o\ o=
/ \ 24 saat o)
Cly CI o O
SRR
O
2
bekil 4.4. Bilepik 2’nin sentez tepkime denklemi
Cizelge 4.1. Bilepik 2’nin IR ve NMR analiz dederleri
IR Dederleri NMR Dederleri (ppm)
( cm'l) q 3p
2850 (H-CO) 13,10 ppm (ekli zayyf, - | 21,70 ppm (iiclii pik, zayyf)
1683 (HC=0) COOH) 7,80 ppm (tekli pik,
1206, 1184, 1155 | 10.40 ppm (tekli piddetli, piddetli)
(P=N) -COH) 6,00 ppm (ikili pik, zayyf)

685 (P-O-Aril) 8.90-6,50 ppm (Aril H)

44444

\\\\\

40000 3600 3200 2500 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4500
enr 1

bekil 4.5. Bilepik 2’nin IR spektrumu

12
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Bilepik 2’nin IR spektrumunda HC=0, P=N ve P-O-Ar badlaryna ait pikler
goriilmekte ve bu piklere ait dederler Cizelge 4.1 verildi. IR spektrumundaki énemli
olan piklerden bilepidin yapysynda formil gruplarynyn oldudu, fosfazen yapysynyn

mevcut oldudu ve fosfazen halkasyna naftol grubunun badlandydy anlapyldy.

L, ' 'I""hq_.__-’\.-'u""'\-_u-& U N
. e ety S i _ T
14 12 10 g & 4 2 o ppm

bekil 4.6. Bilepik 2’nin 'H NMR spektrumu

2’nin '"H NMR spektrumunda formil ve aromatik proton pikleri goriilmekte ve
bu piklere ait dederler Cizelge 4.1 de verildi. Bu analiz sonucuna goére, bilepidin
yapysynda 1-formil-2-naftoksi grubunun mevcut oldudu anlapyldy. Spektrumdaki
13,0 ppm deki zayyf tekli pikin karboksilik asit proton pikinden kaynaklanmaktadyr.
Karboksilik asidin teknik saflyktaki 1-formil-2-naftoksi icerisinde 1-karboksiloksi-2-
naftol bilepidinden kaynaklandydy kanaatine varyldy. Tepkime esnasynda formil
grubunun karboksilik aside yiikseltgenmesi soz konusu dedildir. 13,0 ppm deki zayyf
pik 1-formil-2-naftoksideki -OH protonuna ait oldudu diipiiniiliir ise bu pikin
analizde ¢ykmamasy gerekir. Ciinkii, bilepik 2 saflaptyrylmasynda kullanylan alkol
ve aseton coziiciilerinde bilepik 2 c¢oker iken 1-formil-2-naftol ¢oziinmektedir. O
halde 13,0 ppm deki pik 1-formil-2-naftoliin -OH protonuna ait olmasy miimkiin
dedildir.
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1an 160 140 120 100 ai 50 40 a0 L] -20 Frm

bekil 4.7. Bilepik 2’nin *'P NMR spektrumu

2’nin *'P NMR spektrumunda ¢ok zayyf ticlii, cok piddetli tekli ve ¢cok zayyf
ikili pikler goriildii ve bu piklere ait dederler Cizelge 4.1 de verildi. Bu spektrumdan
bilepik 2’nin icerisinde ¢ok c¢ok az miktarda safsyzlyk oldudu anlapyldy.
Spektrumlardaki zayyf piddetlerdeki {iclii ve ikili pikler bir organofosfazene ait iken
piddetli tekli pik bilepik 2’ye aittir. Dider analizler ile birlikte bu analiz sonucu da
onerilen yapyyy desteklemektedir.

4.3. Hekza(1-formil-2-naftoksi)siklotrifosfazenin(2) fotofiziksel analizi

Bilepik 2’nin fotofiziksel analizi oda sycaklydynda THF c¢o6zeltisinde
gercekleptirildi. Analiz dederleri Cizelge 4.2 de verildi. Bilepidin Ultraviyole ve
gOriiniir alan spektrumunda ii¢ pik goriildii. Piklerden ikisi ultraviyole biri goriiniir
bolgede c¢ykty. Piklerden ultraviyole bolgede cykan pikler molar absorpsiyon
katsayysy 4000 olmasyndan dolayy n-n elektronik gecipine aittir. Goriiniir bolgede
¢ykan pikin molar absorpsiyon katsayysy 90 olmasyndan dolayy n- n elektronik

gecipine aittir.
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Bilepik 2 floresan analizinde emisyon piki cihaz tarafyndan tespit edildi.
Spektrumda hem uyarylma hem de emisyon pikleri ultraviyole bolgesinde goriildii.

Uyarylma ve emisyon pikleri arasyndaki kayma 28 nm dir.

Cizelge 4.2. Bilepik 2’nin fotofiziksel analiz dederleri

Ultraviyole ve Goriiniir Floresan Dederleri
A)lj‘(m d;egerle)ri Uyarylma Emisyon Iig;l;i;
nm)(loge
(B, nm) (Em, nm) Dederi (nm)
253(4,80), 312(4,40), 283(7,52) 311(7,51) 23
539(1,96)

15



5. SONUCLAR ve ONERYLER Burcu TAP

5. SONUCLAR ve ONERYLER

Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 1-formil-2-naftolin K,CO;3; varlydyndaki
tepkimesinden de formil tapyyan organosiklotrifosfazen sentezlenmektedir. Bu
tepkimede kullanylan 1-formil-2-naftol biitiin kimyasal satan firmalarda teknik
saflykta satylmaktadyr. Bu saflyktaki 1-formil-2-naftol icerisinde bapka bir madde
daha oldudu ince tabaka kromataografisiyle belirlendi. 1-formil-2-naftol satyn
alyndydy gibi kullanyldydyndan hekza(1-formil-2-naftoksi)siklotrifosfazen(2) %12
verimle elde edildi. Daha yiiksek verimde organosiklotrifosfazen tiiretmek icin 1-

formil-2-naftoliin saflaptyrylmasy gerekmektedir.

Bilepik 2 oda partlarynda Ar veya N, gazlary kullanylmadan sentezlendi.
Literatiirde organosiklotrifosfazenler Ar veya N, ortamynda ve bircodu sycakta elde
edilmiptir. Bilepik 2 sentezinde kullanylan hekzaklorosiklotrifosfazen, 1-formil-2-
naftol ve olupan bilepik hava partlarynda bozunmadydyndan kullandydymyz
yontemle organosiklotrifosfazen  tiiretilmesinde Ar veya N, ortamynyn
kullanylmasyna gerek yoktur. Fakat organosiklotrifosfazen sodyum fenolat veya
Grignard gibi bilepiklerden tiiretilecek ise sodyum fenolat veya Grignard bilepikleri
hava partlarynda bozunacadyndan Ar veya N, ortamynyn kullanylmasy

gerekmektedir.

Hekza(1-formil-2-naftoksi)siklotrifosfazen(2) floresan 6zellide sahiptir. Fakat
bilepidin uyaryldydy ve yaydydy ypynlar ultraviyole bolgededir. Bilepidin
ultraviyole ve goriiniir alan spektrumunda goriiniir bélgede de elektronik gecipe ait

pik goriildii.

Hekza(1-formil-2-naftoksi)siklotrifosfazen(2) diipiik verimde elde

edildidinden bu bilepikten imin tapyyan yeni organosiklotrifosfazenler tiiretilmedi.
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