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Hekzaklorosiklotrifosfazen[ (NPCly)3](1) ile tiyo-2-il-magnezyum bromir (11), n-bitilmagenzyum
bromir (V), 2tiyenillityum {1), nbitillityum §111), 2tiyenilginkobromir ) ve nbiitilginko
bromurle (XII reaksiyonlari toluen ortaminda oda sicakliginda ve sicakta argon atmosferinde
gerceklestirildi. (NPCly); ile  2-tiyenillityumun reaksiyonundan tam slsbtille hekza(2-
tiyenil)siklotrifosfazen(V11) sentezlendi. Diger bilesikler ile istenilen organosiklotrifosfazen
bilesikleri izole edilemedi. Bilesiklerin yapilarin IR, (¢H, 3C, *'P) NMR ve elementel analiz ile
aydinlatildi.
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The reactions of hexachlorocyclotriphosphazene[ (NPCI,)3](1) with thiophen-2-yl-magnesium bromide
(11, nbutylmagnesium bromide (V), 2-thienyllithium (/I), nbutyllithium (/111), 2-thienylzinc
bromide (X) and n-butylzinc bromide (X11) reagents were performed in THF solvent at hot and room
temperature under argon atmosphere. Hexa(2-thienyl)cyclotriphosphazene(VI1) was synthesized by
the reaction of | with 2thienyllithium. Desired organocyclotriphosphazene compounds were not
isolated with other compounds. The structures of the compounds were characterized by 'H, *C and
31p NMR spectroscopy, infrared and elemental analysis.
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1. GIRIS

Anorganik ve organik kimya arasinda yer alan fosfazenler ayni grup (VA)
azot ve fosfor atomlarinin olusturdugu (R)sP=NR (R: halojen, alkoksi, amino, alkil
ve aril) yapisindaki bilesiklere denir (Allcock, 1972). Fosfazenlerin lineer(1),
halkali(2) ve poli(3) olmak Uzere U¢ farkli bilesik grubu vardir(Sekil 1). Lineer
fosfazenlerde U¢ fosfor atomuna U¢ yan grup baglanirken halkali ve poli
fosfazenlerde her fosfor atomuna iki yan grup baglanmaktadir. Bu yan gruplar
halojenler, cok cesitli organik veya organometalik bilesikler olabilmektedir (Allen,
1994).

i |
R,P=NR P=—N FI):N
(1) FL Jn R n
3)

2 .
(2) 3.4, . n:15000
R: F, Cl, Br, RO-, ArO-, RNH-, ArNH-, R-, Ar-

Sekil 1.1. Fosfazen bilesik gruplarinin yapisi

Uc tir fosfazende —[-N=PRy-]-‘nin tekrarlanma sayisi farklidir. Lineer olanlarda
tekrarlayan birim sayis bir ile ati arasinda oldugu yapilar bilinmektedir. Halkali
yapilardaise bu sayi 40 kadar olan fosfazenelerin olusabilecegi belirtilmistir (Allen,
1994). Fakat Uzerinde en fazla calisma yapilan g ve dort halkali trimer ve tetramer
yapilardir. Tekrarlayan birimin 15000 oldugu bilesikler polifosfazenlerdir. Lineer
fosfazenler acik ortanda hemen bozunan ve en az calisma yapilan bilesik ttrtdr.
Sentezi, izolasyonu ve calismas genellikle zor olan bilesiklerdir. Fakat az da olsa
calisma yapilmistir (Aslan ve ark, 2003; Ozturk ve ark., 2003). En ¢ok bilinen ve
ticari olarak mevcut hakali trimer [(NPCL)s] ve tetramer [(NPChL)s] fosfazenler
organik cozlculerde cozinebilen ve acik havada bozunmayan beyaz kristal
katilardir. Polifosfazenler atmosferik oksijen ve neme karsi kararli, elastomerik ve

termoplastik yapilardir (Allcock, 1972).
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Fosfazen kimyasina giris, Liebnig ve Wohler NH4Cl ile PCls arasindaki
reaksiyonda yapisini aydinlatamadiklari ve az miktarda Urtin elde ettikleri yil olan
1834’ te baslamaktadir. 1864’ te Gladstone ve Holmes bilesigin formdaltnin (NPCls)»
oldugunu, 1895 vyilinda da Stokes halkali yapi oldugunu bulmustur. Bu yillardan
gunimuze kadar fosfazen kimyas Uzerinde detayli olarak arastirmalar yapilmistir.
Tarihsel olarak, fosfazen kimyasindaki gelismeler tGic doneme ayrilir (Allcock ve ark.,
1987). 1800 den 1940 kadar olan ilk donemde, halofosfazenlerin sentezi ve hidroliz
reaksiyonlari gelistiriimistir. 1950 de baslayan ve 1970 li yillarin dncesine kadar
devam eden ikinci dénemde, halkali fosfazenlerin organik gruplarla reaksiyonlari
gerceklestirilmistir.  Bu calismalarin ¢cogu (NPCL)s ve (NPCL)s gibi
klorosiklofosfazenlerin basit alkoksitler, ariloksitler, primer veya sekonder aminler
gibi organik bilesiklerle nukleofilik yer degistirme reaksiyonlari etrafinda olmustur.
Uclincti donem olan 1970 ten bugiine kadar ki zamanda, NMR spektroskopisi ve X-
isini difraksiyonuyla fosfazenlerin yapis detayli olarak incelemes, yiksek molekl
agirlikli polimer kimyasinin gelismi ve fosfazenlerin organometalik kimyasinin
incelemes yapildigi donemdir. Ozellikle son vyillarda kullanim aanina uygun
polifosfazen sentezi tzerinde calismalar yogunlasmistir. Tipta, yanmayi geciktiren
veya Onleyen malzeme yapiminda ve mikrolitografi gibi genis uygulama alanlari
olan polifosfazenler Uzerine galismalarin odaklanmasina neden olmaktadir. Cunk
polifosfazenler; kati halde modern teknolojide yaygin kullanilan fiberler, filmler,
camlar ve eastomerler olusturur, makromolekiler biyomedikal maddeler,
kemoterapetik gjanlar, enzimler veya gecis metal katalizorlerin immobilizasyon
tasiyicilari olarak, Kkati elektrotlar ve elektronik kondUktor olarak islev
yapabilmektedir (Allcock ve ark., 1987).

Yan grupta halojenlerin (F, Cl, Br) oldugu halofosfazenlerin fosfor halojen
bagi aktif oldugundan organik gruplarla nikleofilik yer degistirme reaksiyonlariyla
(SNl veya Sy2) organofosfazenler sentezlenmektedir. Alkoller, fenoller, aminler
(primer veya sekonder), tiyoller, organometalikler, karboksilikasitler ve amidler gibi
organik gruplarla fosfazenlerin reaksiyonlari incelenmistir. Bu reaksiyonlardan en
fazla calisma yapilan organik gruplar akoller, fenoller ve aminlerdir. Karboksilik

aditlerle ve amidlerle reaksiyonlarda istenilen stibstitlie fosfazen bilesikler elde
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edilememistir. Bu reaksiyonlarda sentezlenen organofosfazenler poliorganofosfazen
sentezi i¢in birer monomerdirler.

Fosfazenlerin amidler ve karboksilik asit ve tuzlariyla reaksiyonlari tzerine
az sayida calisma yapilmistir. Bu reaksiyonlarda nitril, anhidrit, amit ve fosfor iceren
trimetafosfat bilesiklerinin olustugu tespit edilmistir (Allcock, 1972). 1960 ile 1976
yillari arasindaki yapilan calismalarda bu reaksiyonun fosfazen yapisini bozan

reaksiyonlar olarak gorildigtnden bu yillardan sonra da ¢alisma yapilmamistir.

Bu calismanin amaci RMgX, RLi ve RZnX tirli organometalik bilesiklerle
hekzaklorosiklotrifosfazenin reaksiyonunda alkil veya aril siibstitie siklofosfazen
sentezlemektir. Ayni zamanda bu reaksiyonlarda organometalik bilesiklerin tard ile
ilgili  sonuglar da goOrllecegi dusunilmastir. Organometalik  bilesk  2-
tiyenilmagnezyum bromdr, n-butilmagnezyum bromdr, 2-tiyenillityum, n-

butillityum, 2-tiyenilginko bromtir ve n-buttilginko bromir olarak kullanilmistir.
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2. ONCEK]I CALISMALAR
2.1. Halkali Fosfazenler

Anorganik halkali sistemlerden biri olan halkali fosfazenler (NPX2), genel
kapali formull ile gosterilir ve (X)sP=N- yapisindaki fosfor azot bilesiklerine verilen
addir. Formuldeki X halojenler, alkoksi, amino, akil, aril ve tiyol gibi gruplar
olabilir. n ise halkada tekrar eden P=N sayisini gostermektedir. Bu sayi 2 ile 40
arasinda ol abilmektedir.

Bu bilesikler icin fosfazen, fosfonitrilik ve azafosfirin adlandirma sistemleri
kullanilmaktadir. Y aygin olarak kullanilan fosfazen sistemi olmasina ragmen [UPAC
adlandirma sisteminde azafosforin adlandirmasi kullanilmaktadir. Adlandirmalarda
halkadaki fosfazen sayis tri-, tetra-, penta-, 6n ekleriyle bdlirtilir. Fosfora bagli
gruplarin  yerlerinin  belirlenmesinde kullanilan halka numaralandirmas  azot
atomundan baslar. Geometrik izomerler ise adlandirmanin basinda yer alir. Halkali

fosfazenlere ait 6rnek bilesikler ve adlari asagida verilmistir (Allcock, 1972).

[
a cl N
o N_g CI\//p/ \P\/CI
M I|\| \ /
NgZ
A e "o
a d a cl

2,2,4,4,6,6,-hekzaklorosiklotrifosfazen 22 4 4,6,6,8,8-oktaklorosiklotetrafosfazen
Sekil 2.1. Bazi halkali fosfazen bilesikleri
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CHj

CI\ N /o
CI—T|/ \T—u

N\P/N

/\

o cl

/
HoC

cis-(trans-)2,4-dimetoksi-2,4,6,6,-tetraklorosiklo
trifosfazen

Sekil 2.2. Halkali fosfazen bilesikler

2.1.1. Halkali fosfazenlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Hakali halofosfazenler genel olarak acik havada beyaz kati ve kararli
bilesiklerdir (Emdey ve Hall, 1976). Alkoksi, amino ve alkil gibi organik grup bagli
bilesiklerine organofosfazen genel adi verilir. Fosfazenler organik c¢oziicllerde
¢cOzinmektedir. Asagidaki cizelgede bazi halkali fosfazenlerin erime ve kaynama
noktalari verilmistir.

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

Halkali fosfazen | Erime noktasi(°C) | Kaynama noktasi (°C)

(NPCL)s 113 256
(NPCL)4 1235 328
(NPF2)s 28 50

(NPF2), 30.4 89.7

(NP(CegHs) 2)3 235 .
(NP(CeHs) 2)4 3195 -
(NP(C4HO) 2)s |- 170

Halkali fosfazenlerin farkli halka blydkligl ve konformasyona sahip
bilesikleri bulunmaktadir. En yaygin tOrt ticari olarak bulunan trimer(n=3) ve
tetramerdir (n=4). Pentamer de kolay elde edilir. (NPF,), serileri n=17 ye kadar
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kromotogarik olarak ayrilmis ve daha ylksek hakaar (n=40) olustuguna da
inanilmaktadir. Trimer yapida fosfor-azot mesafesinin 157 pm araliginda oldugu
dizlemsel yapidadir. Elektronegatif substitiientlerin artmasiyla bag uzunlugu da az
miktarda azaldigi gorilmistir. Ornegin (NPF2)s‘te P-N bag uzunlugu 157 pm,
(NP(CHg)2)3 deise ayni bag 160 pm dir (Allen, 1994).

Hemen hemen bitin fosfazenlerdeki fosfor atomu kendine bagli olan
gruplarla yaklasik tetrahedral geometrik yapi olusturmaktadir. Fosfor bes bag
yaparak valans elektronlarinin tamamini, azot ise U¢ bag ve bir cift bag yapmamis
elektronu vardir. Fosfor ile azot atomlari arasinda bir s bagi ve bir p bulunmaktadir.
p bagi olusumunda azotun p, orbitali ile fosforun d orbitali kullanilir. p bagi icin en
uygun d orbitalleri ok, ve dxo.y dir. Pile N arasindaki p baginda dx..y» halkadis p
baginda dy, orbitali kullanilir. Fosfazen halkasi benzene benzemekte ve elektron

hareketiyle meydana gelen rezonans formdilleri asagidaki gibidir (Allen, 1994).

cl Jel oM a c .+ d
N \ NG’
cl—p P—Cl c—p” Np—cl cd—p? “p—c g—pF Np|
. | - || | - | ” - ||+ || .
‘N +~N N._ 2N N N Ny 2N
P P P
/\ /\ /\
c a c cl cl cl a

Sekil 2.3. Siklofosfazenlerin rezonans formill eri

(NPF)3, (NPCL)3, (NPBr>)3 bilesikleri bilinen halofosfazenlerden bazilaridir.
Bu bilesiklerde fosfor- halojen arasindaki bagin kuvvetine bagli olarak yer degistirme
reaksiyon hizlari (NPF2)3< (NPCl)s< (NPBr); sirasina gore artmaktadir (Allcock,
1972). Fosfazenler azot Uzerindeki bag yapmayan bir cift elektron
bulundurduklarindan zayif bazik 06zellik gostermektedirler. Bazligin glct yan
gruplara bagli olarak degisiklik gosterir. Elektron gekici gruplarin bagli oldugu
fosfazenler, elektron salici gruplarin bagli oldugu fosfazenlere gore daha az baziktir
(Allcock, 1972).
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2.2. Organometalik bilesikler

Metal-karbon bagi iceren bilesikler organometalik olarak adlandirilir. Bu tir
bileskler RM genel formult ile gosterilir. Elektropozitif metal ve elektronegatif
karbonun olusturdugu bag polardir. Bu bilesiklerle yeni organik bilesiklerin
sentezinde cokca kullanilmaktadir. Bu tir bilesiklerden en fazla kullanilanlari
Girgnard olarak bilinen RMgX, organolityum olarak bilinen RLi ve organoginko
olarak bilinen RZnX bilesiklerdir (Jenkins, 1992).

2.2.1. Grignard bilesikler

Kimyada en ¢ok kullanilan bir magnezyum bilesigi olan alkilmagnezyum
veya Grignard bilesikleri akil haojentrlerin metalik magnezyumla reaksiyonu
neticesinde elde edilirler. Bu reaksiyonlar havasiz ve nemsiz ortamda eter tlrl
cOzuculerde gerceklestirilir. Bu bilesikler Victor Grignard tarafinda 1900 yillarda
sentezlendiginden daha ¢ok Grignard adi kullanilmakta ve RMgX genel formdlt ile
gosterilmektedir. Grignard reaktifleri nikleofil veya baz gibi davranir. Organolityum
bilesiklerinden daha az baz 6zelligi gosterir (Jenkins, 1992).

Grignard bilesiklerinin ¢ozlct ortaminda yapilari ve fonksiyonlari oldukca
karmasiktir. Coziculerle de kompleks bilesikler olusturmaktadir. Dietil eterle dort
koordinasyonlu magnezyum kompleksi, tetrahidrofuran ¢ozlictsll ile daha karmasik
bir kompleks kiime olusturdugu kristal yapilarinda tespit edilmistir (Ozkar, 2001).
RMgX cozeltisinde asagidaki reaksiyon denkleminde de gorildigu gibi cok sayida
bilesk olusmaktadir. Bu yuzden RMgX formunun konsantrasyonu sentezlendigi
Olcude olmadigi anlasilmaktadir. Bu dengenin bagil durumlari ile cesitli tlrlerin
ortamindaki derisimleri R grubunun dogasina, ¢oziclye, halojenler ve sicakliga
baglidir (Karacan, ve ark., 2002). Grignard reaktiflerinin cok sayida kullanim alani
vardir; alkoller, adehitler, ketonlar, karboksilik asitler, esterler, tiyoller, aminler ve
alkil slbstitie fosfazen gibi pek c¢ok organik bilesigin sentezlenmesinde
kullanilmaktadir.
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2RMg* + 2X
Tl
R—Mg /Mg—R == 2RMgX =——= R,Mg + MgX,
X /
\ )
/X\ /

RMg+ + RMgXZ' ——— Mg /MK

R
Sekil 2.4. RMgX bilesiklerinin ¢oziicti ortamindaki denge reaksiyonu

2.2.2. Organolityum bilesikleri

Organolityum bilesiklerinin hazirlanmasinda en Onemli metot bir alkil
halojendrle lityum metalinin reaksiyonudur. RLi gend formllu ile gosterilen bu
reaktifler eter, THF, hekzan gibi ¢ozlicllerde hazirlanmaktadir. Eter turl ¢ozuculerde
kompleks yapilar olusmaktadir. Ticari olarak mevcut olan RLi bilesikleri hekzanda
hazirlanmaktadir (Jenkins, 1992). RLi bilesikleri gucli baz oldugundan bir cok

organik gruplarla reaksiyon vererek yeni organik bilesikler sentezlenmektedir.

2.2.3. Organoginko bilesikleri

1848'de Frankland tarafindan ilk organoginko bilesiginin hazirlanmasi
reaksiyonunda ve diger organometalik bilesiklerin sentezinde kullanilmasi 19. yiz
yilin ikinci yarisinda gerceklesmistir. 1900 sonlarinda kolay hazirlanmas ve
reaktifligi yuzunden Grignard bilesikleri organoginkodan daha gok kullanilmistir.
Orgarocinko bilesiklerinden RZnX, RpZn gibi bircok tirleri olmakla beraber
monosubstitie turt olan RZnX daha iyi bilinmektedir. Eter turt ¢ozicllerle RZn ile
kompleks olustururlar.  Grignard bilesiklerinde oldugu gibi  organocinko
bilesiklerinde de Schlenk tipi denge oldugu bilinmektedir. Denge sol tarafa dogru
oldugu halde THF gibi ¢ozicllerde saga kayar.
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CHs CHy
P — + ZnBr2
/Zn
Br RN
| 1, 2n
Sekil 2.5. Organoginko bilesiklerinde denge
2.3. Fosfazenlerin Reaksiyonlari
Hekzaklorosiklotrifosfazen  kolay hazirlandigi  icin  yer  degistirme

reaksiyonlari diger halofosfazenlere gore daha fazla calisiimistir. Klor atomlarinin
tamami veya bir kismi organik gruplarla yer degistirir. Kismen yer degistirmeler
sonunda geminal(gem) ve nongeminal (non-gem) izomer Urtnler olusur. Geminal
izomer substitUentler ayni fosfora bagli oldugunda, nortgeminal izomer ise
stbstitiientler farkli fosfora bagli olmas durumunda meydana gelir. N3PsXnClsn
gendl formundaki bilesik igin siibstitentlerin baglanma konumlari asagidaki sekilde

gosterilmistir (Allen, 1994).

n=1 n=2 n=3 n=4 n=5
X Cl X cl X X X X
/N\ N » /N\ N N S x .'X
Cl--lII \'?'C' x----u|:|,I \E»—CI x---)IIDI’wa—CI x--.,,‘P/NQP—x X'””P/NQP\’X
N\PﬁN N~ _2N N< 2N [I\L ¢|I\1 ,'\L 4,11 gem
Z, y & ,P:__ ,F; ,P/, izomerler
cl ¢ cl ¢ c cl c ¢ c X
2,2 2,24 2,2,4,4 A
B c X cl X X ]
» N ¥ X K
Cl 'llFI)I N\ﬁ)’x Cl -uP’N§P—X X,}P/N§P7C|
I | 1 |
N\ §N N\ 4N N\ §N
a % P
cl ¢ X cl c X
cis-2,4 cis-2,4,6 cis-2,2,4,6
> X X X
» N ¥ N \\'x X\ 3 .
Clip”"Spe-Cl Cl wp”"Xpe=Cl X-wp” Xpe-Cl non-gem izomerler
I | 1 \ 1 |
N\ §N ~ 7 z
P N P/N No 2N
/> 4
Cl cl Cl X X Cl
trans-2,4 trans-2,4,6 trans-2,2,4,6

Sekil 2.6. N3PsXnCl., iCin yer degistirmede izomer bilesikler (X:giren grup)
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Halojen atomu alkol, fenol, primer veya sekonder amin ve organometalik
bilesikler gibi bir gok organik nukleofilerle yer degistirir. Dolayisiyla ¢ok sayida
organofosfazen sentezlenir. Bitln bu reaksiyonlar stibstitlientlere bagli olarak Sy1 ve
Sn2 reaksyon mekanizmalari Uzerinden gerceklesir. Tez konusuyla ilgili olan
Grignard, organolityum ve organoginko bilesiklerinin reaksiyonlar ayri ayri

incelenecektir.

2.3.1. Fosfazenlerin Grignard bilesikleri ile reaksiyonu

Halkali klorofosfazenler, organometalik reaksiyonlar icerisinde en c¢ok
incelenen konudur. Bu reaksiyonlar, yer degistirme reaksiyonlari, haka acilmas,
metal- halojen yer degisimi, eter ayrilmasi ve halkalasma seklinde Ozetlenebilir. Bir
reaksiyonun digerine tercih edilebilirligi, organometalik bilesigin tipine, fosfazen
halkasinin buyuklugine ve kullanilan ¢ozlclye baglidir. Butin bu degiskenlerle
beraber, farkli reaksyon mekanizmas ve Urlnin olustugu durumlar da olabilir
(Allcock, ve ark., 1987).

Bu alanda ilk calisanlar, (NPCh)s ile PhMgBr ‘ iin reaksiyonundan hekzafenil
tirevini elde etmiderdir. Bu reaksiyon Biddlestone ve Shaw tarafindan yeniden
calisimistir. Cozuclu olarak eter kullanildiginda %1-5 verimle (NPPhy)s elde
edilmistir. Bu bilesigin dogrudan olusmadigini gosterir. Bu arastirmacilar bunun,
baslangicta halkanin acildigini lineer yapida klorlarin yer degistirdigini ve sonra
halkanin kapanmasiyla olustugunu ©ne strmislerdir. Eter yerine dioksan
kullanildiginda, lineer fosfazenler ve bi(siklofosfazen) olusmustur. (NPPhy)3 ise eser
halde olusmaktadir. Bu Urtnlerin fosfazenilmagnezyum ara maddelerinden gecerek
olustugu seklinde dustnilmektedir. Bu reaksiyonlarla ilgili olarak reaksiyon
mekanizmasi Sekil 2.7’ de oldugu gibi dustinulmektedir (Allcock, 1972).

in
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Cl Cl

N\ N/
cl—p” Np—cl

I |\/|CeH5
M

N Ni— g—>H5C6CI2P=N-PCI§N-PCI2N—MgBr
/\ L

1GBIN"H™D

(H5Cg) ,CIP==N—P(C¢H5)>=N-P(CH;);=N—MgBr

i

HsCg CeHs

N.__ =N + MgCIBr

HsCg CgHs

Sekil 2.7. Siklotrifosfazenle Grignard bilesikleri arasindaki reaksiyon mekanizmasi

Fosfazenlerle Grignard bilesiklerin reaksiyonlari ile ilgili calismalar 6zellikle
1970 ile 1985 arasinda yapilmistir. Bu tarihlerden sonra 2000 yillarinda
monofosfazen olan N-diklorofosforil-P-trikloromonof osfazen bilesiginin
reaksiyonlari incelenmistir. Bu galismada fenil, p-tolil, 2- mezitil stibstitte fosfazenler

sentezlenmistir (Adlan ve ark, 2003; Ardan, ve ark., 2003).

2.3.2. Fosfazenlerin organolityum bilesikleri ile reaksiyonu

Halofosfazenler ve organometalik bilesikler arasindaki en basit reaksiyonlar
kicuk molekullt halkali florofosfazenler ve arillityum bilesikleri arasindaki

11
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reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlar ilk olarak 1962'de Moeller, Allen ve Tsang
tarafindan incelenmistir (Allen, 1968). Allen, Paddock ve Chivers bu reaksiyonlari
tekrar arastirmislardir (Allcock, 1987). Reaksiyonun genel gosterimi asagidaki
gibidir. CgHs-, CgHzD2-, CsDs-, CeFs-, p-CsHsF-, p-CsHsCl-, p-CeH4OCHs-, o-
CsH4CHs-, p-CsH4CH3z- ve p-CgHsN(CHs), gibi aril slbstitle fosfazen tirevleri

sentezlenmistir.

(NPF,); + ArLi—=N,P,F, Ar_+ n LiCl

Sekil 2.7. (NPF,)z ile ArLi arasindaki reaksiyon denklemi

Ana Urinler mono ve distibstitiie olan turevlerdir. Fakat geride kalan dort flor
atomunun yer degistirmesini bu metotla gerceklestirmek zordur. Dort flor atomunun
tamami, arillityum ve Friedel-Crafts reaksiyonlarinin arka arkaya uygulanmas ile
yer degistirilebilir. Fakat florlarin yer degistirme aktifligi baglanmis olan aril
gruplarindan dolayi azalir (Allcock, 1987).

Batin bu reaksiyonlar detayli bir sekilde calisilmistir. Dislbstitlisyon
durumunda U¢ geometrik izomer muimkundur. Arillityum bilesikleri 1,3- seklinde yer
degistirerek reaksiyon verir. Ornegin, (NPF,)s ile 2 esdeger fenillityumun reaksiyonu
neticesinde 3:1:0.25 oranlarinda U¢ trtin elde edilmistir (sekil. 2.).

F o Ar F o Ar Ar AT
2 4 4
P PN
NN NT RN 'T'| \'T‘
| | | |
PP PF PP oP=eAr PR\ AT
N N - N N -
F Ar F F F F
1,3-cis non-geminal 1,3-trans non-geminal 1,1-geminal

Sekil 2.8. (NPF,)3 in fenillityumla reaksiyonunda olusan Urlnler

Arilliyum bilesigi ile (NPF2)s'Un reaksiyonu tartisilan sistemlerle
karsilastirildiginda onlarin basitligi dikkat cekmektedir. Ornegin, aril Grignard

bilesikleri ile (NPF2)3’ Un reaksiyonlari bi(siklofosfazen) gibi Urinler olustugundan
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dolayi cok kompleks yolla gergeklesir. Bu reaksiyonlar norma olarak bir metal
halojen degisimi yontemiyle yapilabilir.

Halkali trimer (NPF.)s ile n-bitil-, t-butil- veya siklohekzillityum
bilesklerinin reaksiyonundan ana 0rin olarak N3PsFsR formlll ile gosterilen
monosubstitie turevi izole edilmistir. Metil- veya n-bitilliyum bilesikleri
reaksiyonda kullanildiginda az miktarda geminal distibstitlie bilesik de elde edilmistir
(N3sPsF4Rp). t-Bltillityumla nongeminal turevlier elde edilmistir. Tahmin edilecegi
gibi gemina siibstitiisyon siterik engelleme etkisinden dolayi zordur. Metil- ve n-
butillityum bilesikleri yaniz florun slbstitisyonuna katilmaz ayni zamanda daha
once halkaya bagli olan akil gruplarinin alfa pozisyonundaki protonunu da
koparabilir. Bu reaksiyon bozulmaya yol acar.

Paddock ve arkadadslari oktaklorosiklotetrafosfazenle (NPF2)4 metillityumun
reaksiyonunu detayli olarak ¢alismislardir. Reaksiyon 1,1- ve 1,1,5,5-florurulerin yer

degistirmes ile iki bilesik olusmustur.

| T | T
F—P—N \T CH, F—P—N ‘I‘D—CHs
L T L
F F!J N_I|3—F H4C I]D‘ N I|3—F
F F CH, F

Sekil 2.9. (NPF,),4 ile metillityumun reaksiyonlarinda olusan bilesikler

2.3.3. Fosfazenlerin organoginko bilesikleri ile reaksiyonu

Fosfazenlerin Grignard ve organolityumdan baska organometalik bilesiklerle
reaksiyonlari  bulunmamaktadir. Bu yuzden literatirde bu konuda bilgi

bulunmamaktadir.

12
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1.Materyal
3.1.1. Kullanilan ¢oziculer ve kimyasal maddeler

Sentezlenen bilesiklerin saflastirilmasinda kullanilan aseton, n-hekzan ve
diklorometan c¢ozuculeri adi destilasyon isemi ile saflastirilmistir. Reaksiyon
ortaminda c¢Ozlcl olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF) (Merck) argon

atmosferinde sodyum-benzofenon karisiminda destillenmistir.

Reaksiyonlarda kullanilan reaktiflere hekzaklorosiklotrifosfazen[ (NPCL)3], 2-
tiyofen2-il-magnezyum bromir (C4H3SMgBr, 1 M THF), n-butilmagnezyum
bromir (nC4HgMgBr, 2 M Eter), 2-tienillityum (C4H3SLi, 1 M THF), nbutillityum
(n C4HolLi, 25 M Hekzan), 2-tienilginko bromir (C4H3SZnBr, 0.5 M THF) ve n
butilginkobromur (nCsHeZnBr, 0.5 M THF) hazir olarak alinmistir (Aldrich).
Uriinlerin saflagtirilma asamasinda ince tabaka olarak Silica gel Fsq (Merck) ve
kolon kromotografis dolgu maddes olarak Silica gel 60 (0.063-0.200 mm)
kullanilmistir.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Bilesiklerin yapilarinin aydinlatilabilmes icin IR, NMR ile elementel andliz
tekniginden yararlanilmistir. *H, *C ve 3'P spektrumlari BRUKER DPX-400, 400
MHz High Performance Digital FT-NMR cihaziyla (TUBITAK Ankara EAL da), IR
spektrumlari Perkin Elmer FT-IR spektrometresiyle (Harran Universitess Fen
Edebiyat Fakiltes Kimya Boluminde), ve elementel analizleri LECO-932
Microelementel analiz cihaziyla (Inonii Universitesi Merkezi Arastirma laboratuvari)
yapilmistir. Maddelerin erime noktalarin bulunmasi icin Gallenkamp erime noktasi

cihazi kullanildi.

Bilesiklerin IR spektrumlari KBr teknigi uygulanarak alinmistir. *H ve 13C-
NMR spektrumlari CDCk ¢ozicusiinde ve tetrametilsilan i¢ standart maddesi

11
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kullanilarak alinmistir. 3!P-NMR spektrumlarinin aiminda % 85'lik HsPO, dis
standart maddesi kullanilmistir.

3.2.YOntem
3.2.1. N3PsClg ile 2-tiyenilmagnezyum bromuir tin reaksiyonu

Havas ve nemi uzaklastirilmis argonla dolu reaksiyon balonuna, 100 mL
toluendeki N3P:Cls (0.24 g, 0.69 mmol) c¢ozeltis konuldu. Uzerine 2-
tiyenilmagnezyum bromurin 1 M THF deki cozeltisnden 50 mL ilave edildi.
Reaksiyon 15 gin devam ettirildi. Bu stire sonunda karism stizildi ve stiziintindn
¢cOzUcusl uzaklastirildi. Olusan Urin n-hekzan:CH,Cl, (1:2) ¢6zlcu karisiminda
kolon kromotografisi ile saflastirildi kati bir madde elde edildi (0.733 g).

3.2.2. N3PsClg ile n-butilmagnezyum bromiirtin reaksiyonu

Havas ve nemi uzaklastirilmis argonla dolu reaksiyon balonuna, 100 mL
toluendeki NsP3Cls (0.24 g, 0.69 mmol) ¢ozeltisi konuldu. Uzerine rbiitilgnezyum
bromirin 2 M eterdeki ¢ozeltisinden 25 mL ilave edildi. Reaksiyon 15 giin devam
ettirildi. Bu stre sonunda karisim sizildi ve sizintinin ¢ozicust uzaklastirildi.
Olusan Urdn n-hekzan:CHxCl, (1:2) ¢ozicu karisiminda kolon kromotografisinden
gecirildi. Fakat stibstitiie fosfazen bilesigi elde edilemedi.

3.2.3. N3PsClg ile 2-tiyenillityumun reaksiyonu

Havas ve nemi uzaklastiriimis argonla dolu reaksiyon balonuna, 100 mL
toluendeki N3P:Cls (0.24 g, 0.69 mmol) cozetisine konuldu. Uzerine 2-
tiyenillityumun 1 M THF deki ¢ozeltisinden 4.2 mL ilave edildi. Reaksiyon 48 saat
devam ettirildi. Bu slre sonunda karism sUzildi ve sUzintinin ¢ozicisu
uzaklastirildi. Olusan Urin n-hekzan:CHCl, (1:2) cozici karissiminda kolon
kromotografisinden gecirildi. Kolondan slibstitlie fosfazen bilesigi elde edilemedi.

3.2.4. N3PsClg ile butillityumun reaksiyonu

Havas ve nemi uzaklastirilmis argonla dolu reaksiyon balonuna, 100 mL

toluendeki N3PsCls (0.5 g, 1.44 mmol) ¢ozeltisine konuldu. Uzerine n-bitillityumun

1=
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25 M hekzandaki ¢Ozeltisinden 3.5 mL ilave edildi. Reaksiyon 48 saat devam
ettirildi. Bu siire sonunda karisim slizildi ve stzintinin ¢ozuctsi uzaklastirildi.
Olusan Urin n-hekzan:CH,Cl, (1:2) c¢ozicu karisiminda kolon kromotografisinden
gecirildi. Kolondan siibstitiie fosfazen bilesigi elde edilemed.

3.2.5. N3PsClg ile n-butilginko bromur in reaksiyonu

Havas ve nemi uzaklastirilmis argonla dolu reaksiyon balonuna, 100 mL
toluendeki NsPsCls (0.5 g, 1.44 mmol) c¢ozeltisine konuldu. Uzerine nbiitilginko
bromurin 0.5 M THF dekicozeltisinden 17.3 mL ilave edildi. Reaksiyon ¢oziiclnin
kaynama sicakliginda geri sogutucu altinda 7 gun karistirildi. Bu sire sonunda
karism slzdldi ve suzintinin ¢ozicusl  uzaklastirildi. Olusan Grin
hekzan:CH,Cl, (1:2) c¢Ozuctu karisiminda kolon kromotogafisinden gecirildi.
Kolondan siibstitlie fosfazen bilesigi elde edilemedi.

3.2.6. N3PsClg ile 2-tiyenilginko bromurin reaksiyonu

Havas ve nemi uzaklastiriimis argonla dolu reaksiyon balonuna, 100 mL
toluendeki NsPsClg (0.5 g, 1.44 mmol) ¢ozeltisine konuldu. Uzerine 2tiyenilginko
bromlrin 0.5 M THF deki ¢ozeltisinden 17.3 mL ilave edildi. Reaksiyon ¢Ozticinin
kaynama sicakliginda geri sogutucu atinda 7 gun karistirildi. Bu sire sonunda
karism slzdldi ve suzintinin ¢ozicisl  uzaklastirildi. Olusan Grin
hekzan:CH,Cl, (1:2) ¢0Ozlcu karisiminda kolon kromotografisinden gegirildi.
Kolondan siibstitlie fosfazen bilesigi elde edilemedi.

1
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
4.1. Hekzaklor osiklotrifosfazen(l)

Reaksiyonu incelenen (NPCh)s (1) 113 °C’ de eriyen, beyaz, kati bir bilesiktir.
Hazir olarak ainan 1'in IR ve *P-NMR spektrumlari Sekil 4.1 ve 4.2' de verilmistir.

o C
cl—p~ \T—m
N /N

Sp

/ \
Cl ClI

Sekil 4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazenin (1) acik yapisi
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Sekil 4.2. 1 bilesiginin IR spektrumu
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| bilesiginin IR spektrumunda, 1215 crmi‘de P=N, 873 cmi*de P-N-P, 600 ¢
! de P-Cl baglarina ait karakteristik pikler gérinmektedir.

[ a = -y ]

. v o T T
Ao, : 5 5:.'" 25 iF -9

g._

Sekil 4.3. | bilesiginin **P NMR spektrumu

I"deki fosforlar kimyasal cevre bakimindan ayni oldugundan Az yapisina
uygun 3P NMR spektrumunda 21.2 ppm de tek pik vardir. Bu pikte yarilma yoktur.
Bu spektroskopik verilerden bilesigin  yukaridaki yapiya uygun oldugu
anlasilmaktadir.

4.2. 1 iletiyofen-2-il-magnezyum bromiirtn reaksiyonu

N3Ps;Cls ile tiyofen2-il-magnezyum bromirin reaksiyonunda, reaktiflerin
orani 1:72 mol olarak alindi. Reaksiyon oda sicakliginda 2 hafta devam ettirildi. Bu
sire sonunda gerekli islemler yapildiktan sonra kolon kromotogarafisi yontemiyle
saflastirma islemi uygulandi. Saf olarak elde edilen Urinin yapis IR, NMR ve
elementel analiz yontemleri karakterize edilmeye calisildi. Bu asagida verilen

sonuglardan gorilecegi Uizere slishtittie fosfazen bilesigi olmadigi anlasildi.

Cl N Cl
C|—\p/ §P/—CI Toluen, oda .
I | 4 \ Br sic.  Urln
N =N n < B
P S Mg 2 hafta I
/ \
Cl ClI
I (n: 72 mol)

Sekil 4.4. 1 ile Il nin reaksiyon denklemi
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Sekil 4.5. 111 bilesiginin IR spektrumu

450,0

11 bilesiginin IR spektrumunda; tiyofen yapisinda bulunan C-H, C-S

baglarina ait pikler mevcuttur. 1206 cmi* deki siddetli pik fosfazen P=N cifte baga ait

olabilir. Fakat tek bu pik fosfazen yapisini agiklamaya yetmemektedir.

111 bilesiginin *H NMR spektrumunda tiyofen protonlari 7.00 ile 7.25 ppm

araliginda pikleri cikmistir. Sekil 4.6 dabilesige ait spektrum verilmistir.

Sekil 4.6. 111 hilesiginin *H NMR spektrumu

10
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111 bilesiginin Sekil 4.7. deki 3C-NMR spektrumunda, tiyofene ait C pikleri
123 ile 134 ppm araiginda gozikmektedir. P-C bagli fosfazen bilesiklerine ait
karakteristik C pikinin yarilma enerjiss 150 Hz. civarinda olmasi gerekir. Bu
spektrumda bdyle bir yarilma enerjisine sahip pik bulunmamaktadir. Bu sonug
fosfazen halkasina tiyofen grubunun bagli olmadigini gostermektedir.

T 7 ] T T
150 160 140 120 100 &0 &b 40 {1 gpr

Sekil 4.7.111 bilesiginin 3C NMR spektrumu
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA M. Sakir ECE

11 bilesiginin 3*P-NMR spektrumunda 20.17 ppm de singlet pik vardir. Bu
analize gore yapida fosfor bulunduran bilesik oldugu gortlmesine ragmen yukarida

belirtildigi gibi yapiya tiyofen bagli degildir.

il k4] 60 50 40 iy Z0 A0 .o -10 =20

Sekil 4.8. I11 bilesiginin **P NMR spektrumu

[l bilesiginin elementel analiz sonuglarinda azot miktari %0.5 oraninda
cikmistir. Gercekten stishtitlie fosfazen yapisi olmus olsa idi en az azot miktari %6
civarinda olmasi gerekirdi. Bu analiz sonucundan da bilesikte fosfazen yapisinin

olmadigi anlasilmaktadir.

Batin bu anaiz sonuclarindan | ile Il reaksiyonunda elde edilen 111
bilesiginin tiyofen silibstitiie siklotrifosfazen bilesigi olmadigi anlasilmaktadir. Bu
urin iki tiyofen grubunun birbirine baglanmas sonucu olusan ditiyenil veya
ditiyenilmagnezyum olabilir. Clink daha 6nceki calismalarda Grignard bilesigindeki
aril gruplarinin birbirine baglanmis Urinleri de izole edilmistir (Ardan ve ark.,
2001).
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43. 1

gercekl
kadarki

ile n-butilmagnezyum bromdrin reaksiyonu

I ile n-butilmagnezyum bromurtin reaksiyonuda diger reaksiyondaki sartlarda
estirildi. Fosfazenlerin Grignard bilesikleri ile reaksiyonlarindaki simdiye

gozlemlerimizde aromatikler, akil Grignard bilesiklerine gore dahaiyi sonug

alinmis ve birgok stibstitiie fosfazen bilesigi sentezlenmistir (Aslan, 2001; Arslan ve

ark., 2002). Bu reaksiyonda istenilen n-bitilsibstitiie siklotrifosfazen bilesigi

sentezlenememistir.

Cl Cl

N

c—-p~ Np—cj Toluen,
oda sic. .
llll\ 4,l| +n n-CHMgBr —— =" » (Jiin

Y, 2 hafta

/ \

Cl CI
(n:72 mol)

Sekil 4.9. 1 ile IV ‘Un reaksiyon denklemi

59,4]

2359,20

1635,92

1072,85

1465,36

4400,0

Sekil 4.1

4000 3000 2000 1500 1000 4500
oml

0. V bhilesiginin IR spektrumu
V bilesiginin IR spektrumunda 3410 cri* OH ait yayvan ve genis pik, 2950

cnit deakil C-H ve 1200 cri® ppm de genis pik bulunmaktadir. Ozellikle 3410 cmit
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de pikin olmas n-bitanolun olustugunu gostermektedir. Bu ylzden diger

yontemlerle analizlerine gerek gorilmedi.

4.4.1 ile 2-tiyenillityumun reaksiyonu

| ile 2-tiyenillityumun reaksiyonu oda sicakliginda toluen c¢oziicusinde
gergeklestirildi. Reaksiyon esnasinda reaksiyon kabinin isindiginin gdzlenmesi
reaksiyonun gerceklestigine isarettir. Reaksiyon sonunda gerekli isemlerden sonra
kolon icin ince tabaka denemelerinde bilinen ¢ozicllerde Urinin hareket etmedigi
goruldu icin saflastirma isleminde kolon kromografis yontemi uygulanmadi. Bu

yilizden analiz sonuclarinda safsizliklar gorulda.

74 o
Cl Cl
c—p” Ny s—/ S\
- o Toluen, N
Ill| |11 +6@\ oda sic. N—p” Xp—
“p7 L LY
/\ S 2 giin S NN
cl cl 5
: A
| Cd S s
Vil

Sekil 4.11. I ile V1 reaksiyon denklemi

75,5,

2360,39
1498,56 7179 942,13

855,05 66,93

3385,54
3075,60

%T 90

576,4]

528,97

1404,24
1021,66 720,94

35

30 ]

1219,08
25’9 T T T T T ™
44000 4000 3000 2000 1500 1000 4500

onl
Sekil 4.12. V11 IR spektrumu
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IR spektrumunda; 3075 cmi* de C-H ve fosfazen yapisini karakterize etmede
en onemlis olan P=N piki 1219 cm?® cikmistir. Yapiya ait diger pikler de
gorilmektedir.

VIl *H NMR spektrumunda 7.0 ile 8.0 ppm ardiginda tiyofen grubuna ait
pikler mevcuttur. Fakat Uriin tam olarak saf olmadigindan piklerin hangi H ait oldugu
belirlenemedi. Bilesigin *H NMR Sekil 4.13 de verilmistir.

/
{
| Lh%L e
_} k ]I - e _,_,.-"-d_'d_‘-' :
g, KA ‘ .
R T s R e S sa

PrEn:
Sekil 4.13. V11 bilesiginin *H NMR spektrumu

VIl 3C NMR spektrumunda 130 ile 140 ppm ardiginda C pikleri
bulunmaktadir. Bu pikler igcin P-C etkilesmesinden kaynaklanan pik yarilma
enerjileri literatlr de verilen degerlere uygundur. Yapinin karakterizasyonunda en
onemli olan P-C bagina ait pik ve bu pikin yarilma enerjis spektrumda safsizliklar
oldugundan belirlenemedi. Bilesigin spektrumu Sekil 4.14 de verilmistir.
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Sekil 4.14. V11 bilesiginin *C NMR spektrumu

V11 3P NMR spektrumunda tic farkli pik goriilmektedir. Bu pikler 13.99 ppm
de singlet, 6.46 ppm de dublet ve -5.35 ppm de dublettir. Eger fosfazen yapisindaki

klorlarin tamami yer degistirdi ise singlet olarak pik vermes gerekir. Kolon

kromotogarafisi

ile saflastirma uygulanmadigindan safsizliklar bulunmaktadir.

Yapilan calismaarda aril grubu bagli fosfazenlerin fosfor piki 15 ppm civarinda
gorulmustir. Spektrumdaki piklerden 13.99 ppm deki fosfor piki tam stisbtitlie olan

hekza(2-tiyenil)siklotrifosfazen bilesigine aittir.

Sekil 4.15. V11 bilesiginin 3*P NMR spektrumu

2=
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Elementel analiz 6l¢iimlerinde %40.38 (%45.49) C, %3.11 (%2.86) H, %5.99
(%6.6) N ve %27.90 (%30.35) S bulunmustur. Parantez icinde verilen teorik
degerlerle karsilastirildiginda V11 yapisinin sentezlendigi distintlmektedir.

Biatin bu analiz sonuclarindan, sentezlenen bilesigin  yukarida yapisi
gosterilen V11 bilesiginin reaksiyonda sentezlendigi fakat icerisinde safsizlik oldugu
anlasilmaktadir. Kolonda gelmemesi reaksiyon esnasinda LiCl’ Un fosfazen azotuna

baglanarak tuz olusturmasindan kaynaklanabilir.

4.5. 1 ilen-butillityumun reaksiyonu

| ile n-butillityumun reaksiyonu oda sicakliginda 2 giinde gerceklestirildi.
Reaksiyon sonunda gerekli islemler yapildiktan sonra ince taba kromotografisinde
drinlerin hareket mesafeleri kontrol edildi. Bu ¢alismada ince tabakada hareket eden
herhangi bir madde gorilmediginden reaksiyon triin karisiminin saflastirilmasi icin
sadece nhekzanla yikama islemi uygulandi. rHekzan fazina eser miktarda madde

gecerken geriye kati bir madde kaldi ve bu Orinin IR spektrumu alinarak

degerlendirildi.
C{ N /CI
cl—p~ Xp—] Toluen,
. odasic. .
N\ %N + 6 n-C4H9LI > Urlin
/P\ 2 gun
cl ¢l Vil X

Sekil 4.16. 1 ile VIII reaksiyon denklemi
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Sekil 4.17. 1X IR spektrumu

Bu reaksiyonda elde edilen Urinin IR spektrumunda istedigimiz sibstittie
fosfazene ait pikler mevcut olmadigindan ve ince tabaka kromotografisinde hareket

etmediginden diger analiz yontemleri kullanilmadi.

4.6. 1 ile 2-tiyenilcinko bromur ve n-butilcinkobromr iin reaksiyonu

| ile 2-tiyenilginko bromur ve n-butilginko bromurtin reaksiyonlari ¢ozuctnin
kaynama sicakliginda gerceklestirildi. Reaksiyonda ortamin rengi degisti ve tuz
olusumu goruldi. Gerekli islemler yapildiktan sonra ince tabaka ile karisimdaki
maddeler incelendi. Hareket eden madde goruldi. Karism kolondan gecirildi fakat
andizlerde dustundigimuz susbtitie fosfazen bilesiginin olmadigi gorildi. Bu
ylzden her iki reaksiyonda ayni sonuclar elde edildiginden ayni badik atinda
verilmistir. Reaksiyonlara ait reaksiyon denklemi asagida verilmistir.
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C{ N /CI
Ccl—p~ Xp—c] / \ Toluen,
I | Br  sicakta )
No N T6 7 - > Uriin
P S 7 gln
/ \ Xl
Cl ClI X

Sekil 4.18. | ile X hilesiginin reaksiyon denklemi

C{ N /CI
CI—P/ §P—CI Toluen,
sicakta
N\ ¢N + 6 n'C4ngnBr o UrUn
/P\ 7 giin
cl cl XII Xl

Sekil 4.19. | ile X11 bilesiginin reaksiyon denklemi

Slbtitle siklotrifosfazen bilesiklerinin yapilarinin karakterizasyonunda en
onemli olan 3P NMR spektrumunda pik gorilmedi. Bu da bilesikte fosfor
olmadigini dolayisiyla bilesigin yapisinin fosfazen yapisinda olmadigini gosterir. Bu

yUzden diger analiz yontemleri degerlendirmeye alinmadi.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

(NPClp)s(1) ile tiyo-2-il-magnezyum bromr (1), n-bitilmagenzyum bromir
(1V), 2-tiyenillityum (VI1), n-butillityum (VII1) 2-tiyenilginkobromir (X) ve n-
butilcinko bromtrle (XII) reaksiyonlari toluen ¢oziclsiinde organolityum olanlar
hari¢ oda sicakliginda gerceklestirildi. Bitin bu reaksiyonlarda tiyofen ve n-bitil
bagli dibstitiie siklotrifosfazen bilesigi sentezlemekti. Fakat calismada arzu edilen
sibstitie fosfazenler tam olarak sentezlenemedi. Yaniz 2-tiyenillityumun
reaksiyonunda tam saf olarak elde edilmese de analiz sonuclarindan 2-tiyenil
sushtitiie siklotrifosfazen olan hekza(2-tiyenil)siklotrifosfazen bilesigin olustugu

anlasildi.

| ile U¢ farkli organometalik bilesik grubunun reaksiyonu incelendi. Daha
Once Uzerinde calisma yapilan fakat istenilen slibstitlie fosfazenler izole edilemeyen
Grignard bilesikleri bu calismada da sentezlenemedi. | ile Grignard bilesiklerinin
reaksiyonlari  fenilmagnezyum reaksiyonunda en fazla verimle elde edilen
hekzafenilsiklotrifosfazen reaksiyon sartlarinda gerceklestirildi. Bu reaksiyon
sartlari, reaktifler toluende karistirilir ve 2 hafta oda sicakliginda karistirilarak
reaksiyonun devam ettirilmesidir. Ayni reaksiyon sartlarinda yapilmasina ragmen bu
calisma icin segilen 11 ve 1V Grignard bilesiklerinin reaksiyonlarinda slibstittie
siklotrifosfazenden baska Uriin elde edildi. Sentezlenen 111 ve V bilesiklerinin 3P
NMR spektrumunda hi¢ pik gortlmedi. Fosfazen bilesiklerinin yapisini karakterize
etmede kullanilan en 6nemli analiz yonteminde yapiya uygun bir sonuc elde
edilmemistir. Bu sekilde sonug ainmasinin nedenini Grignard bilesiginin yapis ile
ilgili olduguna karar verdik. Clnki ayni reaksiyon sartlarinda fenil ve p-tolil stibstitie
siklotrifosfazenler sirasiyla %33 ve %5 civarinda sentezlenebilmistir. Bu tur
reaksiyonlarda reaktifler [(NPCl)s:Grignard | 1:72 mol oraninda alindi. Cinkd
Grignard c¢ozeltisinde RMgX den baska birgcok bilesik olusmakta ve dengede
bulunmaktadir. Bu dengede R grubuna, ¢oziiclye ve sicakliga bagli olarak degisim
gostermektedir (Karacan, ve ark., 2002). Hekzaklorosiklotrifosfazenle Grignard
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bilesiklerinin reaksiyonu calisilacak ve slbstitie fosfazen bilesigi sentezlemek
istenirse yukaridaki reaksiyon sartlarinda Grignard bilesigindeki R grubunun fenil

grubu olanlarinin segilmesi gerektigi sonucuna varilmistir.

I ile 2tiyenillityum (VI) ven-butillityum (V111) reaksiyonlari toluende oda
sicakliginda 2 giin devam ettirildi. Organolityum bilesikleri fosfazen Uzerine yavas
yavas damlatildi. Bu esnada reaksiyon ortaminin isindigi ve kati partikdllerin
olustugu gozlendi. Reaksiyon ortamindaki bu degisimlerden yer degistirme
reaksiyonun gerceklestigi anlasildi. Reaksiyon sonunda gerekli isemlerden sonra
ayirma isemlerinin uygulanmasinda ince tabakada hareket eden madde olmadi. Bu
ylzden sadece hekzanla yikama isemi yapilarak reaksiyona girmeyen |, ortamdan
uzaklastirma dusindldi. Hekzanda coken kati fazin anaizi yapildi. Analiz
sonucunda yaniz VI reaksiyonunda tam saf olmasa da hekza(2-

tiyenil)siklotrifosfazen (VI1) analiz degerlendirmesinden anlasildi.

| ile organolityum bilesiklerinin reaksiyonlarinda literatirde belirtildigi gibi
saf substitiie siklotrifosfazen bilesigi izole edilemedi. Fakat N-diklorofosforil-P-
trikloromonofosfazen bilesigi ile 2-tiyenillityumun reaksiyonunda saf N-di(2-
tiyenil)fosforil-P-tri(2-tiyenil)monofosfazen bilesigi sentezlenmistir (Adlan ve ark.,
2001). Ayni sonuclar siklotrifosfazende alinamadi. Reaksiyonda olusan LiCl ile

fosfazenin etkilesimi ile tuz olusmus olabilecegi diye distnulmektedir.

I ile 2-tiyenilginkobromir (X) ve nbtilginko bromir (X11) reaksiyonlari ilk
defa calisildigi icin reaksiyon toluende hem oda sicakliginda hem de ¢6zicunin
kaynama sicakliginda 7 gin devam ettirildi. Oda sicakliginda reaksiyon aninda
herhangi bir reaksiyonun gerceklestigini gosteren degisim olmadi. CozUcinin
kaynama sicakliginda reaksiyonda degisim gozlendi. Reaksiyon siiresi sonunda ince
tabakada hareket eden madde belirlendiginden kolon kormotografisi uygulandi.
Kolondan gelen maddenin yapilarinin aydinlatiimasi icin uygulanan anaiz
yontemleri kullanildi. Bu analizlerden stsbtitiie fosfazen bilesikleri icin en dnemli
yontem olan 3'P NMR spektrumunda pik gézlenmedi. Bu sonug siibstitiie fosfazenin
olusmadigini gostermektedir. | ile organocinko bilesiklerinin reaksiyonu ile ilk

calismadaistenilen fosfazen bilesigi sentezlenemedi.
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OZET

Bu calismada, hekzaklorosiklotrifosfazenle (1) RMgX, RLi ve RZnX
organometalik bilesiklerle reaksiyonlar gerceklestirildi. RMgX bilesigi tiyo-2-il-
magnezyum bromur ve nrbitilmagnezyum bromar kullanildi. RLi bilesigi olarak 2-
tiyenillityum ve n bitillityum kullanildi. RZnX bilesigi olarak 2-tiyenilcinko bromir

ve n-bitilginko bromur kullanildi. Reaksiyonlar, farkli organometalik bilesikler

kullanildigindan farkli sartlarda gerceklestirildi. 1 ile RMgX reaksiyonu toluen
¢OzUcuslinde oda sicakliginda 2 hafta devam ettirildi. | ile RLi reaksiyonu toluen
¢cOzUcusinde oda sicakliginda 2 gin devam ettirildi. | ile RZnX reaksiyonu toluen

¢OzUcuslnde sicakta 7 guin devam ettirildi.

| ile RMgX ve RZnX bilesiklerin reaksiyonundan slbstittie siklotrifosfazen
olusmadigi  3'P NMR spektroskopisiyle belirlendi. | ile 2-tiyenillityumun
reaksiyonundan ise hekza(2-tiyenil)siklotrifosfazenin  (VII) sentezlendi. Bu
calismada sentezlenen bilesikler infrared, *H, *C and *'P NMR spektroskopisi ve
elementel andlizle karakterize edildi. VII bilesiginde fosfazen halkasinin oldugu
infrared ve 3'P NMR spektroskopisiyle belirlendi. V1! bilesiginin IR spektrumunda
siklotrifosfazendeki halka P=N bagina ait karakteristik olan gerilme titresiminden
dolayi 1219 cmi‘de siddetli absorbans goriildi. Bu spektrumlarda diger pikler GH,
N-H, C=C, P-O-C ve P-N titresimleri icin tespit edilebildi. VII bilesiginin tam
sibstitiie oldugu 3P NMR spektroskopisiyle belirlendi. 3P NMR spektrumunda
13.99 ppm de singlet olarak bir pik gortildi. 11 ve 111 bilesiklerinin *H ve *C NMR
spektrum analizi de yapilari dogrulamaktadir.

Bu calismada, RMgX ve RZnX bhilesiklerinin reaksiyonlarinda slbstitlie
siklotrifosfazen  bilesikleri  sentezleremedi. RLi  resksiyonunda hekza(2-
tiyenil)siklotrifosfazenin (V1) bilesigi sentezlendi.
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SUMMARY

In this study, hexachlorocyclotriphosphazene (1) was treated with thiophen-2-
yl-magnesium bromide (I1), nbutylmagnesium bromide (1V), 2-thienyllithium (V1),
n-butyllithium (VII1), 2-thienylzinc bromide (X) and n-butylzinc bromide II)
reagents in THF solvent at hot and room temperature under argon atmosphere.
Organocyclotriphosphazene derivates were not isolated in the reactions of RMgX
and RZnX reagents. But, fully substituted hexa(2-thienyl)cyclotriphosphazene(V11)
was synthesized by the reaction of | with 2-thienyllithium.

The synthesized compounds in this study were characterized by infrared, H,
13C and *!P NMR spectroscopy and elemental analysis. The absent or presence of the
phosphazene ring in the compounds was confirmed by infrared and 3P NMR
spectroscopies. The infrared and *!P NMR spectra of 111, V, I1X, XI and XIII
compounds were not showed characteristic peaks of phosphorus and the P=N band in
cyclotriphosphazenes. The infrared and 3P NMR spectrum of VIl compound were
showed characteristic peaks of phosphorus and the P=N band in
cyclotriphosphazenes. The elemental analysis values found and calculated are
suitable structure of VI1I. The fully substitution of compound V11 was confirmed by
3P NMR spectroscopy. The 3P NMR spectrum was showed a peak at 13.99 ppm as
asinglet. *H and 3C NMR spectraof |1 and |11 compounds also provided a complete

proof of structures.
In this study, desired organophsophazenes derivates could not beisolated.

Hexa(2-thienyl)cyclotriphosphazene(V11) could be synthesized by the reaction of |
with 2-thienyllithium.
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