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ABSTRACT 

In this work a new aminophosphazene, called tris(5-amino-1,10-phenanthrolino)-2,4,6-trichlorocyclo- 
triphosphazen has been synthesized by the reaction of 5-amino-1,10-phenanthroline with 
hexachlorocyclotriphosphazene. The structure of the new compound characterized by FTIR, 1H-NMR,   
31P-NMR, LC-MS, UV-Vıs  and fluorescence spectroscopy.   
Keywords: Phosphazene, 1,10-phenanthroline, ligand.  

AMİNOLİZ REAKSİYONU İLE 5-AMİNO-1,10-FENANTROLİNDEN YENİ BİR 
AMİNOFOSFAZEN SENTEZİ VE KARAKTERİZASYONU 

ÖZET 

Bu çalışmada heksaklorosiklotrifosfazen ile 5-amino-1,10-fenantrolinin reaksiyonundan, tris(5-amino-1,10-
fenantrolino)-2,4,6-triklorosiklotrifosfazen olarak isimlendirilen yeni bir amino fosfazen bileşiği sentezlendi. 
Yeni bileşiğin yapısı FTIR, 1H-NMR, 31P-NMR, LC-MS, UV-Vıs ve fluoresans spektroskopik yöntemler ile 
aydınlatıldı. 
Anahtar Sözcükler: Fosfozen, 1,10-fenantrolin, ligand. 

1. GİRİŞ

Fosfazen kimyasında siklofosfazenler, inorganik heterohalkalı sistemlerin en önemli sınıfını 
oluşturur. Halosiklofosfazenler ile primer ve sekonder aminlerin reaksiyonları en yaygın olarak 
çalışılan konular arasındadır. Bu sınıfın üyelerinden biri olan heksaklorosiklotrifosfazen inorganik 
heterohalkalı sistemlerin ilk bilinen bileşiğidir [1-3]. 

Siklofosfazenler üç ana sebepten dolayı araştırmacıların dikkatini çekmektedir. 
Birincisi, nükleofilik ajanların substitusyonunun klorosiklofosfazendeki P-Cl bağı etrafında 
oluşmasıdır. İkincisi, siklofosfazenlerin ligand olarak geçiş metalleri ile yaptığı ve ilginç yapısal 
özellik gösteren koordinasyon bileşikleri, üçüncüsü ise siklofosfazenlerden  halka açılma 
polimerizasyonu ile oluşan lineer polimerin 700’den daha fazla çeşitte polifosfazenin 
hazırlanışında kullanılmış olmasıdır [4]. 
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Bazı fosfazen türevleri sıvı kristal, gaz-sensör, faz transfer katalizörü, optik karakter ve 
biyomedikal madde olarak kullanılabilirler. Amino fosfazenler, silikatlarla yarı seramik madde, 
iplik, dokuma kumaş, ıslanmaya ve aleve dayanıklı kumaş yapımında, esnek film, kalp kapakçığı 
ve vücudun diğer kısımları için yapay organ yapımında, antitümör aktivitesine sahip olduğundan 
antikanserojen ilaçlarda,  sıvı kristal ve gaz-sensör özelliği gösteren malzeme ve ameliyatlarda 
dikiş ipliği olarak kullanılmaktadır [5,6].  

1,10-Fenantrolin türevi makrosiklik bileşikler kararlı yapıları ve konjuge π elektron 
sistemleri ile katalitik fonksiyon göstermeye yatkın bileşiklerdir. 1,10-fenantrolinin substitüe 
türevlerinin ve metal komplekslerinin, redoks, fotoredoks ve katalizör olarak polimer başlatıcı 
özellik taşıdıkları bilinmektedir [7,8]. 
Bu çalışmada amacımız, heksaklorosiklotrifosfazen (4) ile 5-amino-1,10-fenantrolinden (3) 
aminoliz reaksiyonu ile yeni bir fosfazen ligandı sentezlemek ve spektroskopik yöntemlerle 
yapısını aydınlatmaktır. 
 
2. MATERYAL VE YÖNTEM 
 
1,10-Fenantrolin monohidrat, heksaklorosiklotrifosfazen, NaHCO3, ninhidrin %0.04,  H2SO4 
(oleum, %25 SO3), dumanlı HNO3, palladyum aktif karbon Pd/C (%10 Pd), hidrazin hidrat (%80), 
etil metil keton.      

FTIR Spektrofotometre: Mattson 1000 FTIR  (KBr tekniği ile). 1H- NMR ve 31P-NMR 
spektrometre: Varian Inova NMR (500 mHz) (1H-NMR’da internal standart olarak SiMe4 ve 31P-
NMR’da external standart 85% H3PO4). Kütle Spektrometre (LC/MS): Agilent 1100 MSD.       
UV- Vis. Spektrofotometre: Philips PU 8700.  Time Master PTI C71 Model Spektrofluorometre. 
TLC’de UV-vis model, 50 Hz UVP. Erime noktası cihazı Electrothermal IA 9100.  Destile Su 
Cihazı Maxima Ultra- Pure Water.  

5-Amino-1,10- fenantrolin (3), 1,10-fenantrolinin (1) nitrolama ürünü olan 5-nitro-1,10-
fenantrolinin (2) Pd/C ve hidrazin hidrat ile indirgenmesinden elde edilmiştir [9,10]. 
 
2.1. Tris(5-amino-1,10-fenantrolino)-2,4,6-triklorosiklotrifosfazen (5) Sentezi 
 
1 Mmol (0.348 g) heksaklorosiklotrifosfazen 25 ml etil metil keton içinde çözüldü ve bu çözeltiye 
2.34 g NaHCO3 ilave edildi. Bu karışıma 6 mmol (1.17 g) 5-amino-1,10-fenantrolinin 250 ml etil 
metil keton içindeki çözeltisi oda sıcaklığında damla damla, 15 dakika süreyle,  ilave edildi ve son 
karışım azot atmosferi altında 6.5 saat reflüks edildi. Oda sıcaklığına soğutulan karışım süzüldü. 
Organik çözücü evaporatörde uzaklaştırıldı. Katı kalıntı asetonitril/karbontetraklorür (1:1) 
karışımı ile ekstrakte edildi. Çözücü buharlaştırıldıktan sonra geri kalan ürün kolon 
kromatografisi [asetonitril/karbontetraklorür (1:1), selülozun dolgu boyu (50 cm), 75x2.5 cm 
kolon] ile saflaştırıldı. Çözücü evaporatörde uzaklaştırıldı. Ürün hidroskopik özellik 
gösterdiğinden 40oC vakum etüvünde 8 saat bekletilerek kurutuldu. E.N: 130-132oC. Verim 
0.227g (%27). (5): FTIR(KBr): 3361(OH), 3234(NH), 3050(Ar-CH), 1651(C=N), 1191-1242 
(N=P-N asimetrik), 578-527 (P-Cl) cm-1. LC-MS m/z: 841.4 (M + H2O). 1H-NMR: 7.2-7.7 ppm 
(m, Ar-CH), 8.1- 9.1 ppm (m, Ar-CH) ve 8.9 ppm (s, NH). D2O exch. 1H-NMR spektrumunda 8.9 
ppm deki NH piki kaybolmaktadır. 31P-NMR (% 85 lik H3PO4 dış ref.)  (dikloroetan), 17.5 ppm 
(s) .  
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Şema 1 
 
3. SONUÇLAR VE TARTIŞMA 
 
Başlangıç maddesi olan 5-amino-1,10-fenantrolin, 5-nitro-1,10-fenantrolinin Zn ve Sn gibi 
metallerin eşliğinde HCl ile reaksiyonundan elde edilmiştir [10]. Biz bu çalışmada, 5-nitro-1,10-
fenantrolindeki nitro grubunu, Pd/C ve hidrazin hidrat ile metanollü ortamda amine indirgeyerek, 
%85 verimle 5-amino-1,10-fenantrolini sentezledik. Bu yöntem, 5-amino-1,10-fenantrolin sentezi 
için yeni bir yöntemdir. Daha sonra 5-amino-1,10-fenantrolin ile heksaklorosiklotrifosfazen’in 
aminoliz reaksiyonu sonucu yeni bir fosfazen türevi olan tris(5-amino-1,10-fenantrolino)-2,4,6-
triklorosiklotrifosfazen maddesini sentezledik. Yaptığımız ön denemeler sonucunda, HCl tutucu 
olarak NaHCO3, çözücü etil metil keton ve reaksiyon süresi 6.5 saat olduğunda optimum şartların 
sağlandığını tespit ettik (Şema 1).  

Tris(5-amino-1,10-fenantrolino)-2,4,6-triklorosiklotrifosfazen’in FTIR spektrumunda, 
3234 cm-1 de NH gerilme, 1242, 1191 cm-1 de P=N ve 578,527 cm-1 de P-Cl absorbsiyon 
bandlarının varlığı, istenen maddenin sentezlendiğini göstermektedir.  

Elde edilen maddenin dikloroetan çözücü olarak kullanıldığında alınan 1H-NMR 
spektrumunda 7.2-7.7 ppm ve 8.1- 9.1 ppm arasında görülen multiplet piklerin fenantrolin 
halkasına ve 8.9 ppm deki küçük ve yayvan pikin NH grubuna ait olduğu tespit edilmiştir. D2O 
exch. 1H-NMR spektrumu incelendiğinde 8.9 ppm de NH grubuna ait pikin kaybolduğu 
görülmüştür.  

Sentezlenen maddenin LC-MS spektrumu incelendiğinde, m/z: 841.4 (M+ + H2O) de 
beklenen moleküler iyon piki 1 mol su ile bir arada tespit edilmiştir. Bu bize moleküler yapı 
içinde 1 mol suyun kuvvetli bir hidrojen bağı ile solvate halde olduğunu göstermektedir. Ayrıca, 
MS spektrumundan üç klor atomunun peş peşe ayrıldığı saptanmıştır. Bu veriler, substitüe 
olmayan üç klor atomunun simetrik olarak trimer etrafında yerleştiğini göstermektedir. 

% 85 lik H3PO4 dış referans kullanılarak alınan 31P-NMR spektrumunda 17.5 ppm deki 
singlet pikin varlığı elde edilen bileşiğin yapısını doğrulamaktadır.  

Sentezlenen maddenin asetonitril- karbontetraklorür (1:1) ortamında alınan UV-Vis 
spektrumunda 255 ve 293 nm’de (n- π*) ve (π- π*) geçişlerine ait bantlar görülmektedir. 

Tris(5-amino-1,10-fenantrolino)-2,4,6-triklorosiklotrifosfazen’in PTI-Time Master C71 
model spektrofotometre kullanılarak, 5.10-5 - 10-4 M konsantrasyon aralığında, asetonitril: 
karbontetraklorür (1:1) ve DMSO (dimetil sulfoksit) çözücü ortamında ve oda sıcaklığında, tres 
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time resolved emisyon spektrumu alındı. Bu spektrumda, 10–4 M konsantrasyonda (Çözücü: 
asetonitril-karbontetraklorür) ve 462 nm dalga boyunda maksimun emisyon gözlendi (Şekil 1).  

Biz yaptığımız bu çalışma sonunda FTIR, 1H-NMR, 31P-NMR, LC-MS ve UV-Vis 
spektrum sonuçlarından, aminoliz reaksiyonunun gerçekleştiğini ve yeni bir fosfazen türevi olan 
(5) maddesinin sentezlendiğini düşünmekteyiz. Daha sonraki çalışmalarımızda molekülün 
fluoresans özelliğinden, analitik amaçlar için yararlanmayı düşünmekteyiz. 
 

 
 

Şekil 1. Tris(5-amino-1,10-fenantrolino)-2,4,6-triklorosiklotrifosfazen’in oda sıcaklığında,  
emisyon spektrum değerleri. Asetonitril: karbontetraklorür (1:1) de 10-4 M (A) ve 5x10-5M (B) ve 

DMSO de 5x10-5M (C). 
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