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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, 'H-NMR,
*'P-NMR, LC-MS, UV-Vis and fluorescence spectroscopy.
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AMINOLIiZ  REAKSiYONU iLE 5-AMiNO-1,10-FENANTROLINDEN YENi  BIiR
AMINOFOSFAZEN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu ¢alismada heksaklorosiklotrifosfazen ile 5-amino-1,10-fenantrolinin reaksiyonundan, tris(5-amino-1,10-
fenantrolino)-2,4,6-triklorosiklotrifosfazen olarak isimlendirilen yeni bir amino fosfazen bilesigi sentezlendi.
Yeni bilesigin yapist FTIR, '"H-NMR, *'P-NMR, LC-MS, UV-Vis ve fluoresans spektroskopik yontemler ile
aydmlatildr.

Anahtar Sozciikler: Fosfozen, 1,10-fenantrolin, ligand.

1. GiRiS

Fosfazen kimyasinda siklofosfazenler, inorganik heterohalkali sistemlerin en &nemli simnifini
olusturur. Halosiklofosfazenler ile primer ve sekonder aminlerin reaksiyonlart en yaygin olarak
calisilan konular arasindadir. Bu sinifin iiyelerinden biri olan heksaklorosiklotrifosfazen inorganik
heterohalkali sistemlerin ilk bilinen bilesigidir [1-3].

Siklofosfazenler {ic ana sebepten dolayr arastirmacilarin dikkatini ¢ekmektedir.
Birincisi, niikleofilik ajanlarin substitusyonunun klorosiklofosfazendeki P-Cl bagi etrafinda
olusmasidur. Tkincisi, siklofosfazenlerin ligand olarak gecis metalleri ile yaptig1 ve ilging yapisal
ozellik gosteren koordinasyon bilesikleri, iiciinciisii ise siklofosfazenlerden halka agilma
polimerizasyonu ile olusan lineer polimerin 700°den daha fazla c¢esitte polifosfazenin
hazirlaniginda kullanilmis olmasidir [4].
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Baz1 fosfazen tiirevleri sivi kristal, gaz-sensor, faz transfer katalizorii, optik karakter ve
biyomedikal madde olarak kullanilabilirler. Amino fosfazenler, silikatlarla yar1 seramik madde,
iplik, dokuma kumas, 1slanmaya ve aleve dayanikli kumas yapiminda, esnek film, kalp kapakgig:
ve viicudun diger kisimlari i¢in yapay organ yapiminda, antitimor aktivitesine sahip oldugundan
antikanserojen ilaglarda, sivi kristal ve gaz-sensor 6zelligi gosteren malzeme ve ameliyatlarda
dikis ipligi olarak kullanilmaktadir [5,6].

1,10-Fenantrolin tiirevi makrosiklik bilesikler kararli yapilart ve konjuge 7© elektron
sistemleri ile katalitik fonksiyon gostermeye yatkin bilesiklerdir. 1,10-fenantrolinin substitiie
tiirevlerinin ve metal komplekslerinin, redoks, fotoredoks ve katalizor olarak polimer baslatict
ozellik tasidiklar bilinmektedir [7,8].

Bu c¢aligmada amacimiz, heksaklorosiklotrifosfazen (4) ile 5-amino-1,10-fenantrolinden (3)
aminoliz reaksiyonu ile yeni bir fosfazen ligand1 sentezlemek ve spektroskopik ydntemlerle
yapisini aydinlatmaktir.

2. MATERYAL VE YONTEM

1,10-Fenantrolin monohidrat, heksaklorosiklotrifosfazen, NaHCOj3, ninhidrin %0.04, H,SO,
(oleum, %25 SO;), dumanli HNOs, palladyum aktif karbon Pd/C (%10 Pd), hidrazin hidrat (%80),
etil metil keton.

FTIR Spektrofotometre: Mattson 1000 FTIR (KBr teknigi ile). 'H- NMR ve *'P-NMR
spektrometre: Varian Inova NMR (500 mHz) (‘"H-NMR’da internal standart olarak SiMe, ve 31P-
NMR’da external standart 85% H;PO,). Kiitle 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 noktasi cihaz1 Electrothermal IA 9100. Destile Su
Cihazi Maxima Ultra- Pure Water.

5-Amino-1,10- fenantrolin (3), 1,10-fenantrolinin (1) nitrolama {iriinii olan 5-nitro-1,10-
fenantrolinin (2) Pd/C ve hidrazin hidrat ile indirgenmesinden elde edilmistir [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 i¢inde ¢oziildii ve bu ¢ozeltiye
2.34 g NaHCO; ilave edildi. Bu karisima 6 mmol (1.17 g) 5-amino-1,10-fenantrolinin 250 ml etil
metil keton igindeki ¢ozeltisi oda sicakliginda damla damla, 15 dakika siireyle, ilave edildi ve son
karisim azot atmosferi altinda 6.5 saat refliikks edildi. Oda sicakligina sogutulan karigim siiziildii.
Organik ¢ozilicli evaporatorde uzaklastirildi. Kati kalinti asetonitril/karbontetrakloriir (1:1)
karisimi ile ekstrakte edildi. Coziicli buharlastirildiktan sonra geri kalan {iriin kolon
kromatografisi [asetonitril/karbontetrakloriir (1:1), seliilozun dolgu boyu (50 cm), 75x2.5 cm
kolon] ile saflastirildl. Coziicii evaporatérde uzaklastirildi. Uriin  hidroskopik —&zellik
gosterdiginden 40°C vakum etiiviinde 8 saat bekletilerek kurutuldu. E.N: 130-132°C. Verim
0.227g (%27). (5): FTIR(KBr): 3361(0OH), 3234(NH), 3050(Ar-CH), 1651(C=N), 1191-1242
(N=P-N asimetrik), 578-527 (P-Cl) cm™". LC-MS m/z: 841.4 (M + H,0). '"H-NMR: 7.2-7.7 ppm
(m, Ar-CH), 8.1- 9.1 ppm (m, Ar-CH) ve 8.9 ppm (s, NH). D,O exch. 'H-NMR spektrumunda 8.9
ppm deki NH piki kaybolmaktadir. *P-NMR (% 85 lik H;POy dis ref.) (dikloroetan), 17.5 ppm
(s).
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Baglangic maddesi olan S5-amino-1,10-fenantrolin, S5-nitro-1,10-fenantrolinin Zn ve Sn gibi
metallerin esliginde HCI ile reaksiyonundan elde edilmistir [10]. Biz bu ¢aligmada, S-nitro-1,10-
fenantrolindeki nitro grubunu, Pd/C ve hidrazin hidrat ile metanollii ortamda amine indirgeyerek,
%385 verimle 5-amino-1,10-fenantrolini sentezledik. Bu y6ntem, S-amino-1,10-fenantrolin sentezi
icin yeni bir yontemdir. Daha sonra 5-amino-1,10-fenantrolin ile heksaklorosiklotrifosfazen’in
aminoliz reaksiyonu sonucu yeni bir fosfazen tiirevi olan tris(5-amino-1,10-fenantrolino)-2,4,6-
triklorosiklotrifosfazen maddesini sentezledik. Yaptigimiz 6n denemeler sonucunda, HCI tutucu
olarak NaHCO:;, ¢oziicii etil metil keton ve reaksiyon siiresi 6.5 saat oldugunda optimum sartlarin
saglandigini tespit ettik (Sema 1).

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

Elde edilen maddenin dikloroetan ¢dziicii olarak kullanildiginda alnan 'H-NMR
spektrumunda 7.2-7.7 ppm ve 8.1- 9.1 ppm arasinda goriilen multiplet piklerin fenantrolin
halkasina ve 8.9 ppm deki kiigiik ve yayvan pikin NH grubuna ait oldugu tespit edilmistir. D,O
exch. 'H-NMR spektrumu incelendiginde 8.9 ppm de NH grubuna ait pikin kayboldugu
gOriilmiistiir.

Sentezlenen maddenin LC-MS spektrumu incelendiginde, m/z: 841.4 (M" + H,0) de
beklenen molekiiler iyon piki 1 mol su ile bir arada tespit edilmistir. Bu bize molekiiler yap1
icinde 1 mol suyun kuvvetli bir hidrojen bagi ile solvate halde oldugunu gostermektedir. Ayrica,
MS spektrumundan ii¢ klor atomunun pes pese ayrildigi saptanmustir. Bu veriler, substitiie
olmayan {i¢ klor atomunun simetrik olarak trimer etrafinda yerlestigini gostermektedir.

% 85 lik HyPO, dis referans kullanilarak alman *'P-NMR spektrumunda 17.5 ppm deki
singlet pikin varlig1 elde edilen bilesigin yapisini dogrulamaktadir.

Sentezlenen maddenin asetonitril- karbontetrakloriir (1:1) ortaminda alman UV-Vis
spektrumunda 255 ve 293 nm’de (n- *) ve (n- ©*) gegislerine ait bantlar goriilmektedir.

Tris(5-amino-1,10-fenantrolino)-2,4,6-triklorosiklotrifosfazen’in PTI-Time Master C71
model spektrofotometre kullanilarak, 5.10° - 10* M konsantrasyon araliginda, asetonitril:
karbontetrakloriir (1:1) ve DMSO (dimetil sulfoksit) ¢6ziicii ortaminda ve oda sicakliginda, tres
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time resolved emisyon spektrumu alindi. Bu spektrumda, 10™ M konsantrasyonda (Céziicii:

asetonitril-karbontetrakloriir) ve 462 nm dalga boyunda maksimun emisyon gozlendi (Sekil 1).
Biz yaptigimuz bu gahsma sonunda FTIR, 'H-NMR, *'P-NMR, LC-MS ve UV-Vis

spektrum sonuglarindan, aminoliz reaksiyonunun gergeklestigini ve yeni bir fosfazen tiirevi olan

(5) maddesinin sentezlendigini diisiinmekteyiz. Daha sonraki g¢alismalarimizda molekiiliin
fluoresans 6zelliginden, analitik amagclar igin yararlanmayi diistinmekteyiz.

Intensity

an

B s60
Dalga boyu(nm)

Sekil 1. Tris(5-amino-1,10-fenantrolino)-2,4,6-triklorosiklotrifosfazen’in oda sicakliginda,
emisyon spektrum degerleri. Asetonitril: karbontetrakloriir (1:1) de 10* M (A) ve 5x10°M (B) ve
DMSO de 5x10°M (C).
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