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Harran Üniversitesi 

 Fen Bilimleri Enstitüsü  
Kimya Anabilim Dali 

 
Danisman: Yrd. Doç. Dr. Fatih ASLAN 

Yil: 2006, Sayfa: 34 
 
Hekzaklo rosiklotrifosfazen[(NPCl2)3](I) ile tiyo-2-il-magnezyum bromür (II), n-bütilmagenzyum 
bromür (IV) ,  2-tiyenillityum (VI), n-bütillityum (VIII) ,  2-tiyenilçinkobromür (X) ve n-bütilçinko 
bromürle (XII reaksiyonlari toluen ortaminda oda sicakliginda ve sicakta argon atmosferinde 
gerçeklestirildi. (NPCl2)3 ile 2-tiyenillityumun reaksiyonundan tam süsbtiüe hekza(2-
tiyenil)siklotrifosfazen(VII) sentezlendi. Diger bilesikler ile istenilen organosiklotrifosfazen 
bilesikleri izole edilemedi. Bilesiklerin yapilarin IR,  (1H, 13C, 31P) NMR ve elementel analiz ile 
aydinlatildi. 
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The reactions of hexachlorocyclotriphosphazene[(NPCl2)3](I) with thiophen-2-yl-magnesium bromide 
(II) ,  n-butylmagnesium bromide (IV), 2-thienyllithium (VI) ,  n-butyllithium (VIII), 2-thienylzinc 
bromide (X) and n-butylzinc bromide (XII) reagents were performed in THF solvent at hot and room 
temperature under argon atmosphere. Hexa(2-thienyl)cyclotriphosphazene(VII) was synthesized by 
the reaction of I with 2-thienyllithium. Desired organocyclotriphosphazene compounds were not 
isolated with other compounds. The structures of the compounds were characterized by 1H, 13C and 
31P NMR spectroscopy, infrared and elemental analysis. 

 
 
 
 

 
KEY WORDS:  Phosphazenes, cyclotriphosphazenes, Grignard, organolithium, organozinc 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



iii  

TESEKKÜR 
 
 
 Tez çalismamin gerçeklestirilmesinin her safhasinda yardimlarini esirgemeyen sayin ögretim 
üyesi Yrd. Doç. Dr. Fatih ASLAN’a tesekkür ederim. Bilgilerinden yaralandigim Kimya bölümü 
ögretim üyelerine de tesekkür ederim. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



iv  

 
 
ÇIZELGELER DIZINI 

 
                                                                                                                                                    Sayfa No 
Çizelge 2.1. Bazi halkali fosfazenlerin erime ve kaynama sicakliklari................................... 5 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 



v  

 
 
SEKILLER DIZINI 

 
                                                                                                                                                   Sayfa No 
Sekil 1.1. Fosfazen bilesik gruplarinin yapisi...................................................................... 1 
Sekil 2.1. Bazi halkali fosfazen bilesikler............................................................................ 4 
Sekil 2.2. Halkali fosfazen bilesikler.................................................................................... 5 
Sekil 2.3. Siklofosfazenlerin rezonans formülleri................................................................ 6 
Sekil 2.4. RMgX bilesiklerinin çözücü ortamindaki denge reaksiyonu............................... 8 
Sekil 2.5. Organoçinko bilesiklerinde denge........................................................................ 9 
Sekil 2.6. N3P3XnCl6-n için yer degistirme izomer bilesikler (X:giren grup)....................... 9 
Sekil 2.7. Siklotrifosfazenle Grignard arasindaki reaksiyon mekanizmasi.......................... 11 
Sekil 2.8. (NPF2)3 ile ArLi reaksiyon denklemi................................................................... 12 
Sekil 2.9. (NPF2)3 fenillityumla reaksiyonunda olusan ürünler........................................... 12 
Sekil 2.10. (NPF2)4 ile metillityumun reaksiyonlarinda olusan bilesikler............................ 13 
Sekil 4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazenin I açik yapisi.......................................................... 17 
Sekil 4.2. I bilesiginin IR spektrumu.................................................................................... 17 
Sekil 4.3. I bilesiginin 31P NMR spektrumu......................................................................... 18 
Sekil 4.4. I ile II reaksiyon denklemi................................................................................... 18 
Sekil 4.5. III bilesiginin IR spektrumu....................... ......................................................... 19 
Sekil 4.6. III bilesiginin 1H NMR spektrumu...................................................................... 19 
Sekil 4.7. III bilesiginin 13C NMR spektrumu................................ ..................................... 20 
Sekil 4.8. III bilesiginin 31P NMR spektrumu..................................................................... 21 
Sekil 4.9. I ile IV reaksiyon denklemi................................................................................. 22 
Sekil 4.10.  V bilesiginin IR spektrumu................................................................................ 22 
Sekil 4.11. I ile VI reaksiyon denklemi............................................................................... 23 
Sekil 4.12. VII IR spektrumu............................................................................................... 23 
Sekil 4.13.  VII bilesiginin 1H NMR spektrumu.................................................................. . 24 
Sekil 4.14.  VII bilesiginin 13C NMR spektrumu.................................................................. 25 
Sekil 4.15.  VII bilesiginin 31P NMR spektrumu.................................................................. 25 
Sekil 4.16. I ile VIII reaksiyon denklemi............................................................................ 26 
Sekil 4.17. IX IR spektrumu................................................................................................. 27 
Sekil 4.18. I ile X bilesiginin reaksiyon denklemi............................................................... 28 
Sekil 4.19. I ile XII bilesiginin reaksiyon denklemi............................................................ 28 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



vi  

SIMGELER DIZINI 
 
g  gram 
Hz.   Hertz 
NMR  Nükleer Magnetik Rezonans 
IR  Infrared 
J  Etkilesme Sabiti 
mL.  Mililitre 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



1  
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1. GIRIS 

 
Anorganik ve organik kimya arasinda yer alan fosfazenler ayni grup (VA) 

azot ve fosfor atomlarinin olusturdugu (R)3P=NR (R: halojen, alkoksi, amino, alkil 

ve aril) yapisindaki bilesiklere denir (Allcock, 1972). Fosfazenlerin lineer(1), 

halkali(2) ve poli(3) olmak üzere üç farkli bilesik grubu vardir(Sekil 1). Lineer 

fosfazenlerde üç fosfor atomuna üç yan grup baglanirken halkali ve poli 

fosfazenlerde her fosfor atomuna iki yan grup baglanmaktadir. Bu yan gruplar 

halojenler, çok çesitli organik veya organometalik bilesikler olabilmektedir (Allen, 

1994). 

 

      

 R3P=NR P N

R

R n

P N

R

R n
(1)

(2) (3)
n:3, 4, .. n:15000

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

Sekil 1.1. Fosfazen bilesik gruplarinin yapisi 

Üç tür fosfazende –[-N=PR2-]-‘nin tekrarlanma sayisi farklidir. Lineer olanlarda 

tekrarlayan birim sayisi bir ile alti arasinda oldugu yapilar bilinmektedir. Halkali 

yapilarda ise bu sayi 40 kadar olan fosfazenelerin olusabilecegi belirtilmistir (Allen, 

1994). Fakat üzerinde en fazla çalisma yapilan üç ve dört halkali trimer ve tetramer 

yapilardir. Tekrarlayan birimin 15000 oldugu bilesikler polifosfazenlerdir. Lineer 

fosfazenler açik ortamda hemen bozunan ve en az çalisma yapilan bilesik türüdür. 

Sentezi, izolasyonu ve çalismasi genellikle zor olan bilesiklerdir. Fakat az da olsa 

çalisma yapilmistir (Aslan ve ark, 2003; Ozturk ve ark., 2003). En çok bilinen ve 

ticari olarak mevcut halkali trimer [(NPCl2)3] ve tetramer [(NPCl2)4] fosfazenler 

organik çözücülerde çözünebilen ve açik 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 Wöhler NH4Cl ile PCl5 arasindaki 

reaksiyonda yapisini aydinlatamadiklari ve az miktarda ürün elde ettikleri yil olan 

1834’te baslamaktadir. 1864’te Gladstone ve Holmes  bilesigin formülünün (NPCl3)2 

oldugunu, 1895 yilinda da Stokes halkali yapi oldugunu bulmustur. Bu yillardan 

günümüze kadar fosfazen kimyasi üzerinde detayli olarak arastirmalar yapilmistir. 

Tarihsel olarak, fosfazen kimyasindaki gelismeler üç döneme ayrilir (Allcock ve ark., 

1987). 1800 den 1940 kadar olan ilk dönemde, halofosfazenlerin sentezi ve hidroliz 

reaksiyonlari gelistirilmistir. 1950 de baslayan ve 1970 li yillarin öncesine kadar 

devam eden ikinci dönemde, halkali fosfazenlerin organik gruplarla reaksiyonlari 

gerçeklestirilmistir. Bu çalismalarin çogu (NPCl2)3 ve (NPCl2)4 gibi 

klorosiklofosfazenlerin basit alkoksitler, ariloksitler, primer veya sekonder aminler 

gibi organik bilesiklerle nukleofilik yer degistirme reaksiyonlari etrafinda olmustur. 

Üçüncü dönem olan 1970 ten bugüne kadar ki zamanda, NMR spektroskopisi ve X-

isini difraksiyonuyla fosfazenlerin yapisi detayli olarak incelemesi, yüksek molekül 

agirlikli polimer kimyasinin gelisimi ve fosfazenlerin organometalik kimyasinin 

incelemesi yapildigi dönemdir. Özellikle son yillarda kullanim alanina uygun 

polifosfazen sentezi üzerinde çalismalar yogunlasmistir. Tipta, yanmayi geciktiren 

veya önleyen malzeme yapiminda ve mikrolitografi gibi genis uygulama alanlari 

olan polifosfazenler üzerine çalismalarin odaklanmasina neden olmaktadir. Çünkü 

polifosfazenler; kati halde modern teknolojide yaygin kullanilan fiberler, filmler, 

camlar ve elastomerler olusturur, makromoleküler biyomedikal maddeler, 

kemoterapetik ajanlar, enzimler veya geçis metal katalizörlerin immobilizasyon 

tasiyicilari olarak, kati elektrotlar ve elektronik kondüktör olarak islev 

yapabilmektedir (Allcock ve ark., 1987). 

 

Yan grupta halojenlerin (F, Cl, Br) oldugu halofosfazenlerin fosfor halojen 

bagi aktif oldugundan organik gruplarla nükleofilik yer degistirme reaksiyonlariyla 

(SN1 veya SN2) organofosfazenler sentezlenmektedir. Alkoller, fenoller, aminler 

(primer veya sekonder), tiyoller, organometalikler, karboksilikasitler ve amidler gibi 

organik gruplarla fosfazenlerin reaksiyonlari incelenmistir. Bu reaksiyonlardan en 

fazla çalisma yapilan organik gruplar alkoller, fenoller ve aminlerdir. Karboksilik 

asitlerle ve amidlerle reaksiyonlarda istenilen sübstitüe fosfazen bilesikler elde 
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edilememistir. Bu reaksiyonlarda sentezlenen organofosfazenler poliorganofosfazen 

sentezi için birer monomerdirler.  

 

Fosfazenlerin amidler ve karboksilik asit ve tuzlariyla reaksiyonlari üzerine 

az sayida çalisma yapilmistir. Bu reaksiyonlarda nitril, anhidrit, amit ve fosfor içeren 

trimetafosfat bilesiklerinin olustugu tespit edilmistir (Allcock, 1972). 1960 ile 1976 

yillari arasindaki yapilan çalismalarda bu reaksiyonun fosfazen yapisini bozan 

reaksiyonlar olarak görüldügünden bu yillardan sonra da çalisma yapilmamistir. 

 

Bu çalismanin amaci RMgX, RLi ve RZnX türü organometalik bilesiklerle 

hekzaklorosiklotrifosfazenin reaksiyonunda alkil veya aril sübstitüe siklofosfazen 

sentezlemektir. Ayni zamanda bu reaksiyonlarda organometalik bilesiklerin türü ile 

ilgili sonuçlar da görülecegi düsünülmüstür. Organometalik bilesik 2-

tiyenilmagnezyum bromür, n-butilmagnezyum bromür, 2-tiyenillityum, n-

butillityum, 2-tiyenilçinko bromür ve n-butülçinko bromür olarak kullanilmistir.  
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2. ÖNCEKI ÇALISMALAR 
 

2.1. Halkali Fosfazenler 
 
 Anorganik halkali sistemlerden biri olan halkali fosfazenler (NPX2)n genel 

kapali formülü ile gösterilir ve (X)3P=N- yapisindaki fosfor azot bilesiklerine verilen 

addir. Formüldeki X halojenler, alkoksi, amino, alkil, aril ve tiyol gibi gruplar 

olabilir. n ise halkada tekrar eden P=N sayisini göstermektedir. Bu sayi 2 ile 40 

arasinda olabilmektedir.  

 

Bu bilesikler için fosfazen, fosfonitrilik ve azafosfirin adlandirma sistemleri 

kullanilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan fosfazen sistemi olmasina ragmen IUPAC 

adlandirma sisteminde azafosforin adlandirmasi kullanilmaktadir. Adlandirmalarda 

halkadaki fosfazen sayisi tri-, tetra-, penta-, ön ekleriyle belirtilir. Fosfora bagli 

gruplarin yerlerinin belirlenmesinde kullanilan halka numaralandirmasi azot 

atomundan baslar. Geometrik izomerler ise adlandirmanin basinda yer alir. Halkali 

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

 

P

N

N

P

P

N

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl Cl

 2,2,4,4,6,6,-hekzaklorosiklotrifosfazen

N
P

N

P

P
N

N

P

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

2,2,4,4,6,6,8,8-oktaklorosiklotetrafosfazen

Sekil 2.1. Bazi halkali fosfazen bilesikleri 
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P

N

N

P

P

N

Cl

Cl

Cl

O

O Cl
CH3

CH3

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 özellikleri 

 
Halkali halofosfazenler genel olarak açik havada beyaz kati ve kararli 

bilesiklerdir (Emsley ve Hall, 1976). Alkoksi, amino ve alkil gibi organik grup bagli 

bilesiklerine organofosfazen genel adi verilir. Fosfazenler organik çözücülerde 

çözünmektedir. Asagidaki çizelgede bazi halkali fosfazenlerin erime ve kaynama 

noktalari verilmistir. 

 

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

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

(NPCl2)3 113 256 

(NPCl2)4 123.5 328 

(NPF2)3 28 50 

(NPF2)4 30.4 89.7 

(NP(C6H5) 2)3 235 - 

(NP(C6H5) 2)4 319.5 - 

(NP(C4H9O) 2)3 - 170 

 

Halkali fosfazenlerin farkli halka büyüklügü ve konformasyona sahip 

bilesikleri bulunmaktadir. En yaygin türü ticari olarak bulunan trimer(n=3) ve  

tetramerdir (n=4). Pentamer de kolay elde edilir. (NPF2)n serileri n=17 ye kadar  
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kromotogarik olarak ayrilmis ve daha yüksek halkalar (n=40) olustuguna da 

inanilmaktadir. Trimer yapida fosfor-azot mesafesinin 157 pm araliginda oldugu 

düzlemsel yapidadir. Elektronegatif substitüentlerin artmasiyla bag uzunlugu da az 

miktarda azaldigi görülmüstür. Örnegin (NPF2)3‘te P-N bag uzunlugu 157 pm, 

(NP(CH3)2)3 de ise ayni bag 160 pm dir (Allen, 1994).  

 

Hemen hemen bütün fosfazenlerdeki fosfor atomu kendine bagli olan 

gruplarla yaklasik tetrahedral geometrik yapi olusturmaktadir. Fosfor bes bag 

yaparak valans elektronlarinin tamamini, azot ise üç bag ve bir çift bag yapmamis 

elektronu vardir. Fosfor ile azot atomlari arasinda bir σ bagi ve bir π  bulunmaktadir. 

π  bagi olusumunda azotun pz orbitali ile fosforun d orbitali kullanilir. π  bagi için en 

uygun d orbitalleri dxz ve d x2-y2 dir. P ile N arasindaki π  baginda d x2-y2 halka disi π  

baginda dxz orbitali kullanilir. Fosfazen halkasi benzene benzemekte ve elektron 

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

 

P

N

N

P

P

N

Cl

Cl Cl

Cl

Cl Cl

::

:

P

N

N

P

P

N

Cl

Cl Cl
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Cl Cl
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+

N

N

P
+

P
+

N

Cl

Cl Cl

Cl

Cl Cl

::
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P
-

N+

N
+

P-

P
-

N+

Cl

Cl Cl

Cl

Cl Cl  
Sekil 2.3. Siklofosfazenlerin rezonans formülleri 

 

 (NPF2)3, (NPCl2)3, (NPBr2)3 bilesikleri bilinen halofosfazenlerden bazilaridir. 

Bu bilesiklerde fosfor-halojen arasindaki bagin kuvvetine bagli olarak yer degistirme 

reaksiyon hizlari (NPF2)3< (NPCl2)3< (NPBr2)3 sirasina göre artmaktadir (Allcock, 

1972). Fosfazenler azot üzerindeki bag yapmayan bir çift elektron 

bulundurduklarindan zayif bazik özellik göstermektedirler. Bazligin gücü yan 

gruplara bagli olarak degisiklik gösterir. Elektron çekici gruplarin bagli oldugu 

fosfazenler, elektron salici gruplarin bagli oldugu fosfazenlere göre daha az baziktir 

(Allcock, 1972).  
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2.2. Organometalik bilesikler 
 
 Metal-karbon bagi içeren bilesikler organometalik olarak adlandirilir. Bu tür 

bilesikler RM genel formülü ile gösterilir. Elektropozitif metal ve elektronegatif 

karbonun olusturdugu bag polardir. Bu bilesiklerle yeni organik bilesiklerin 

sentezinde çokça kullanilmaktadir. Bu tür bilesiklerden en fazla kullanilanlari 

Girgnard olarak bilinen RMgX, organolityum olarak bilinen RLi ve organoçinko 

olarak bilinen RZnX bilesiklerdir (Jenkins, 1992). 

  

2.2.1. Grignard bilesikler 
 
 Kimyada en çok kullanilan bir magnezyum bilesigi olan alkilmagnezyum 

veya Grignard bilesikleri alkil halojenürlerin metalik magnezyumla reaksiyonu 

neticesinde elde edilirler. Bu reaksiyonlar havasiz ve nemsiz ortamda eter türü 

çözücülerde gerçeklestirilir. Bu bilesikler Victor Grignard tarafinda 1900 yillarda 

sentezlendiginden daha çok Grignard adi kullanilmakta ve RMgX genel formülü ile 

gösterilmektedir. Grignard reaktifleri nükleofil veya baz gibi davranir. Organolityum 

bilesiklerinden daha az baz özelligi gösterir (Jenkins, 1992). 

 

 Grignard bilesiklerinin çözücü ortaminda yapilari ve fonksiyonlari oldukça 

karmasiktir. Çözücülerle de kompleks bilesikler olusturmaktadir. Dietil eterle dört 

koordinasyonlu magnezyum kompleksi, tetrahidrofuran çözücüsü ile daha karmasik 

bir kompleks küme olusturdugu kristal yapilarinda tespit edilmistir (Özkar, 2001). 

RMgX çözeltisinde asagidaki reaksiyon denkleminde de görüldügü gibi çok sayida 

bilesik olusmaktadir. Bu yüzden RMgX formunun konsantrasyonu sentezlendigi 

ölçüde olmadigi anlasilmaktadir. Bu dengenin bagil durumlari ile çesitli türlerin 

ortamindaki derisimleri R grubunun dogasina, çözücüye, halojenler ve sicakliga 

baglidir (Karacan, ve ark., 2002). Grignard reaktiflerinin çok sayida kullanim alani 

vardir; alkoller, aldehitler, ketonlar, karboksilik asitler, esterler, tiyoller, aminler ve 

alkil sübstitüe fosfazen gibi pek çok organik bilesigin sentezlenmesinde 

kullanilmaktadir.  
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2RMg+  +  2X-

2RMgXMg

X

X

MgR R

Mg

X

X

Mg

R

R

RMg+  +  RMgX2
- 

R2Mg  +  MgX2 

 
Sekil 2.4. RMgX bilesiklerinin çözücü ortamindaki denge reaksiyonu 
 

2.2.2. Organolityum bilesikleri 
 
 Organolityum bilesiklerinin hazirlanmasinda en önemli metot bir alkil 

halojenürle lityum metalinin reaksiyonudur. RLi genel formülü ile gösterilen bu 

reaktifler eter, THF, hekzan gibi çözücülerde hazirlanmaktadir. Eter türü çözücülerde 

kompleks yapilar olusmaktadir. Ticari olarak mevcut olan RLi bilesikleri hekzanda 

hazirlanmaktadir (Jenkins, 1992). RLi bilesikleri güçlü baz oldugundan bir çok 

organik gruplarla reaksiyon vererek yeni organik bilesikler sentezlenmektedir.  

 

2.2.3. Organoçinko bilesikleri 
 
 1848’de Frankland tarafindan ilk organoçinko bilesiginin hazirlanmasi 

reaksiyonunda ve diger organometalik bilesiklerin sentezinde kullanilmasi 19. yüz 

yilin ikinci yarisinda gerçeklesmistir. 1900 sonlarinda kolay hazirlanmasi ve 

reaktifligi yüzünden Grignard bilesikleri organoçinkodan daha çok kullanilmistir. 

Organoçinko bilesiklerinden RZnX, R2Zn gibi birçok türleri olmakla beraber 

monosübstitüe türü olan RZnX daha iyi bilinmektedir. Eter türü çözücülerle R2Zn ile 

kompleks olustururlar. Grignard bilesiklerinde oldugu gibi organoçinko 

bilesiklerinde de Schlenk tipi denge oldugu bilinmektedir. Denge sol tarafa dogru 

oldugu halde THF gibi çözücülerde saga kayar. 
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CH3

Zn
Br

CH3

Zn2

+ ZnBr2

 
Sekil 2.5. Organoçinko bilesiklerinde denge  
 

2.3. Fosfazenlerin Reaksiyonlari  
 
 Hekzaklorosiklotrifosfazen kolay hazirlandigi için yer degistirme 

reaksiyonlari diger halofosfazenlere göre daha fazla çalisilmistir. Klor atomlarinin 

tamami veya bir kismi organik gruplarla yer degistirir. Kismen yer degistirmeler 

sonunda geminal(gem) ve non-geminal(non-gem) izomer ürünler olusur. Geminal 

izomer sübstitüentler ayni fosfora bagli oldugunda, non-geminal izomer ise 

sübstitüentler farkli fosfora bagli olmasi durumunda meydana gelir. N3P3XnCl6-n 

genel formundaki bilesik için sübstitüentlerin baglanma konumlari asagidaki sekilde 

gösterilmistir (Allen, 1994). 
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Sekil 2.6. N3P3XnCl6-n için yer degistirmede izomer bilesikler (X:giren grup) 
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 Halojen atomu alkol, fenol, primer veya sekonder amin ve organometalik  

bilesikler gibi bir çok organik nükleofilerle yer degistirir. Dolayisiyla çok sayida 

organofosfazen sentezlenir. Bütün bu reaksiyonlar sübstitüentlere bagli olarak SN1 ve 

SN2 reaksiyon mekanizmalari üzerinden gerçeklesir. Tez konusuyla ilgili olan 

Grignard, organolityum ve organoçinko bilesiklerinin reaksiyonlar ayri ayri 

incelenecektir. 

 

2.3.1. Fosfazenlerin Grignard bilesikleri ile reaksiyonu 
 

Halkali klorofosfazenler, organometalik reaksiyonlar içerisinde en çok 

incelenen konudur. Bu reaksiyonlar, yer degistirme reaksiyonlari, halka açilmasi, 

metal-halojen yer degisimi, eter ayrilmasi ve halkalasma seklinde özetlenebilir. Bir 

reaksiyonun digerine tercih edilebilirligi, organometalik bilesigin tipine, fosfazen 

halkasinin büyüklügüne ve kullanilan çözücüye baglidir. Bütün bu degiskenlerle 

beraber, farkli reaksiyon mekanizmasi ve ürünün olustugu durumlar da olabilir 

(Allcock, ve ark., 1987). 

 

Bu alanda ilk çalisanlar, (NPCl2)3 ile PhMgBr ‘ün reaksiyonundan hekzafenil 

türevini elde etmislerdir. Bu reaksiyon Biddlestone ve Shaw tarafindan yeniden 

çalisilmistir. Çözücü olarak eter kullanildiginda %1-5 verimle (NPPh2)3 elde 

edilmistir. Bu bilesigin dogrudan olusmadigini gösterir. Bu arastirmacilar bunun, 

baslangiçta halkanin açildigini lineer yapida klorlarin yer degistirdigini ve sonra 

halkanin kapanmasiyla olustugunu öne sürmüslerdir. Eter yerine dioksan 

kullanildiginda, lineer fosfazenler ve bi(siklofosfazen) olusmustur. (NPPh2)3 ise eser 

halde olusmaktadir. Bu ürünlerin fosfazenilmagnezyum ara maddelerinden geçerek 

olustugu seklinde düsünülmektedir. Bu reaksiyonlarla ilgili olarak reaksiyon 

mekanizmasi Sekil 2.7’de oldugu gibi düsünülmektedir (Allcock, 1972).  

 

 

 

 

 

 

 



11  

2. ÖNCEKI ÇALISMALAR                  M. Sakir ECE 

 
 

P

N

N

P

P

N

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl Cl

Mg

C6H5

Br

 : H5C6Cl2P N PCl2 N PCl2N MgBr

C
6 H

5 M
gB

r
(H5C6)2ClP N P(C6H5)2 N P(C6H5)2 N MgBr

P

N

N

P

P

N

C6H5

Cl

H5C6

H5C6

H5C6 C6H5

Mg Br

C6H5

P

N

N

P

P

N

C6H5

C6H5

H5C6

H5C6

H5C6 C6H5

+ MgClBr

  
Sekil 2.7. Siklotrifosfazenle Grignard bilesikleri arasindaki reaksiyon mekanizmasi 

 

 Fosfazenlerle Grignard bilesiklerin reaksiyonlari ile ilgili çalismalar özellikle 

1970 ile 1985 arasinda yapilmistir. Bu tarihlerden sonra 2000 yillarinda 

monofosfazen olan N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen bilesiginin 

reaksiyonlari incelenmistir. Bu çalismada fenil, p-tolil, 2-mezitil sübstitüe fosfazenler 

sentezlenmistir (Aslan ve ark, 2003; Arslan, ve ark., 2003).  

 

2.3.2. Fosfazenlerin organolityum bilesikleri ile reaksiyonu 
 

Halofosfazenler ve organometalik bilesikler arasindaki en basit reaksiyonlar 

küçük moleküllü halkali florofosfazenler ve arillityum bilesikleri arasindaki  
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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 gösterimi asagidaki 

gibidir. C6H5-, C6H3D2-, C6D5-, C6F5-, p-C6H4F-, p-C6H4Cl-, p-C6H4OCH3-, o-

C6H4CH3-, p-C6H4CH3- ve p-C6H4N(CH3)2 gibi aril sübstitüe fosfazen türevleri 

sentezlenmistir.  

 

                             
(NPF2)3 + ArLi N3P3F6-nArn + n LiCl

 
Sekil 2.7. (NPF2)3 ile ArLi arasindaki reaksiyon denklemi 

 

 Ana ürünler mono ve disübstitüe olan türevlerdir. Fakat geride kalan dört flor 

atomunun yer degistirmesini bu metotla gerçeklestirmek zordur. Dört flor atomunun 

tamami, arillityum ve Friedel-Crafts reaksiyonlarinin arka arkaya uygulanmasi ile 

yer degistirilebilir. Fakat florlarin yer degistirme aktifligi baglanmis olan aril 

gruplarindan dolayi azalir (Allcock, 1987).  

 

 Bütün bu reaksiyonlar detayli bir sekilde çalisilmistir. Disübstitüsyon 

durumunda üç geometrik izomer mümkündür. Arillityum bilesikleri 1,3- seklinde yer 

degistirerek reaksiyon verir. Örnegin, (NPF2)3 ile 2 esdeger fenillityumun reaksiyonu 

neticesinde 3:1:0.25 oranlarinda üç ürün elde edilmistir (sekil. 2. ). 
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   1,3-cis non-geminal           1,3-trans non-geminal             1,1-geminal
 

Sekil 2.8. (NPF2)3 in fenillityumla reaksiyonunda olusan ürünler 

 

Arilliyum bilesigi ile (NPF2)3’ün reaksiyonu tartisilan sistemlerle 

karsilastirildiginda onlarin basitligi dikkat çekmektedir. Örnegin, aril Grignard 

bilesikleri ile (NPF2)3’ün reaksiyonlari bi(siklofosfazen) gibi ürünler olustugundan  



13  

2. ÖNCEKI ÇALISMALAR                  M. Sakir ECE 

 
 
dolayi çok kompleks yolla gerçeklesir. Bu reaksiyonlar normal olarak bir metal 

halojen degisimi yöntemiyle yapilabilir.  

 

Halkali trimer (NPF2)3 ile n-bütil-, t-bütil- veya siklohekzillityum 

bilesiklerinin reaksiyonundan ana ürün olarak N3P3F5R formülü ile gösterilen 

monosübstitüe türevi izole edilmistir. Metil- veya n-bütilliyum bilesikleri 

reaksiyonda kullanildiginda az miktarda geminal disübstitüe bilesik de elde edilmistir 

(N3P3F4R2). t-Bütillityumla nongeminal türevler elde edilmistir. Tahmin edilecegi 

gibi geminal sübstitüsyon siterik engelleme etkisinden dolayi zordur. Metil- ve n-

bütillityum bilesikleri yalniz florun sübstitüsyonuna katilmaz ayni zamanda daha 

önce halkaya bagli olan alkil gruplarinin alfa pozisyonundaki protonunu da 

koparabilir. Bu reaksiyon bozulmaya yol açar.  

  

Paddock ve arkadaslari oktaklorosiklotetrafosfazenle (NPF2)4 metillityumun 

reaksiyonunu detayli olarak çalismislardir. Reaksiyon 1,1- ve 1,1,5,5-florürülerin yer 

degistirmesi ile iki bilesik olusmustur.   
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Sekil 2.9. (NPF2)4 ile metillityumun reaksiyonlarinda olusan bilesikler 

 

2.3.3. Fosfazenlerin organoçinko bilesikleri ile reaksiyonu 
 
 Fosfazenlerin Grignard ve organolityumdan baska organometalik bilesiklerle 

reaksiyonlari bulunmamaktadir. Bu yüzden literatürde bu konuda bilgi 

bulunmamaktadir.  
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3. MATERYAL ve YÖNTEM 

 
3.1.Materyal 

 
3.1.1. Kullanilan çözücüler ve kimyasal maddeler  
 

Sentezlenen bilesiklerin saflastirilmasinda kullanilan aseton, n-hekzan ve 

diklorometan çözücüleri adi destilasyon islemi ile saflastirilmistir. Reaksiyon 

ortaminda çözücü olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF) (Merck) argon 

atmosferinde sodyum-benzofenon karisiminda destillenmistir. 

 

 Reaksiyonlarda kullanilan reaktiflere hekzaklorosiklotrifosfazen[(NPCl2)3], 2-

tiyofen-2-il-magnezyum bromür (C4H3SMgBr, 1 M THF), n-butilmagnezyum 

bromür (n-C4H9MgBr, 2 M Eter), 2-tienillityum (C4H3SLi, 1 M THF), n-bütillityum 

(n- C4H9Li, 2.5 M Hekzan), 2-tienilçinko bromür (C4H3SZnBr, 0.5 M THF) ve n-

bütilçinkobromür (n-C4H9ZnBr, 0.5 M THF) hazir olarak alinmistir (Aldrich). 

Ürünlerin saflastirilma asamasinda ince tabaka olarak Silica gel  F254 (Merck) ve 

kolon kromotografisi dolgu maddesi olarak Silica gel 60 (0.063-0.200 mm) 

kullanilmistir. 

 

3.1.2. Kullanilan cihazlar 
 

Bilesiklerin yapilarinin aydinlatilabilmesi için IR, NMR ile elementel analiz 

tekniginden yararlanilmistir. 1H, 13C ve 31P spektrumlari BRUKER DPX-400, 400 

MHz High Performance Digital FT-NMR cihaziyla (TÜBITAK Ankara EAL da), IR 

spektrumlari Perkin Elmer FT-IR spektrometresiyle (Harran Üniversitesi Fen-

Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümünde), ve elementel analizleri LECO-932 

Microelementel analiz cihaziyla (Inönü Üniversitesi Merkezi Arastirma laboratuvari) 

yapilmistir. Maddelerin erime noktalarin bulunmasi için Gallenkamp erime noktasi 

cihazi kullanildi. 

 
Bilesiklerin IR spektrumlari KBr teknigi uygulanarak alinmistir. 1H ve 13C-

NMR spektrumlari CDCl3 çözücüsünde ve tetrametilsilan iç standart maddesi  
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kullanilarak alinmistir. 31P-NMR spektrumlarinin aliminda % 85’lik H3PO4 dis 

standart maddesi kullanilmistir.  

 

3.2.Yöntem 
 

3.2.1. N3P3Cl6 ile 2-tiyenilmagnezyum bromürün reaksiyonu 
 

Havasi ve nemi uzaklastirilmis argonla dolu reaksiyon balonuna, 100 mL 

toluendeki N3P3Cl6 (0.24 g, 0.69 mmol) çözeltisi konuldu. Üzerine 2-

tiyenilmagnezyum bromürün 1 M THF deki çözeltisinden 50 mL ilave edildi. 

Reaksiyon 15 gün devam ettirildi. Bu süre sonunda karisim süzüldü ve süzüntünün 

çözücüsü uzaklastirildi. Olusan ürün n-hekzan:CH2Cl2 (1:2) çözücü karisiminda 

kolon kromotografisi ile saflastirildi kati bir madde elde edildi (0.733 g). 

 

3.2.2. N3P3Cl6 ile n-butilmagnezyum bromürün reaksiyonu 
 

Havasi ve nemi uzaklastirilmis argonla dolu reaksiyon balonuna, 100 mL 

toluendeki N3P3Cl6 (0.24 g, 0.69 mmol) çözeltisi konuldu. Üzerine n-bütilgnezyum 

bromürün 2 M eterdeki çözeltisinden 25 mL ilave edildi. Reaksiyon 15 gün devam 

ettirildi. Bu süre sonunda karisim süzüldü ve süzüntünün çözücüsü uzaklastirildi. 

Olusan ürün n-hekzan:CH2Cl2 (1:2) çözücü karisiminda kolon kromotografisinden 

geçirildi. Fakat sübstitüe fosfazen bilesigi elde edilemedi. 

 

3.2.3. N3P3Cl6 ile 2-tiyenillityumun reaksiyonu 
 

Havasi ve nemi uzaklastirilmis argonla dolu reaksiyon balonuna, 100 mL 

toluendeki N3P3Cl6 (0.24 g, 0.69 mmol) çözeltisine konuldu. Üzerine 2-

tiyenillityumun 1 M THF deki çözeltisinden 4.2 mL ilave edildi. Reaksiyon 48 saat 

devam ettirildi. Bu süre sonunda karisim süzüldü ve süzüntünün çözücüsü 

uzaklastirildi. Olusan ürün n-hekzan:CH2Cl2 (1:2) çözücü karisiminda kolon 

kromotografisinden geçirildi. Kolondan sübstitüe fosfazen bilesigi elde edilemedi. 

 

3.2.4. N3P3Cl6 ile butillityumun reaksiyonu 
 

Havasi ve nemi uzaklastirilmis argonla dolu reaksiyon balonuna, 100 mL 

toluendeki N3P3Cl6 (0.5 g, 1.44 mmol) çözeltisine konuldu. Üzerine n-bütillityumun  
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2.5 M hekzandaki çözeltisinden 3.5 mL ilave edildi. Reaksiyon 48 saat devam 

ettirildi. Bu süre sonunda karisim süzüldü ve süzüntünün çözücüsü uzaklastirildi. 

Olusan ürün n-hekzan:CH2Cl2 (1:2) çözücü karisiminda kolon kromotografisinden 

geçirildi. Kolondan sübstitüe fosfazen bilesigi elde edilemedi. 

 

3.2.5. N3P3Cl6 ile n-butilçinko bromürün reaksiyonu 
 

Havasi ve nemi uzaklastirilmis argonla dolu reaksiyon balonuna, 100 mL 

toluendeki N3P3Cl6 (0.5 g, 1.44 mmol) çözeltisine konuldu. Üzerine n-bütilçinko 

bromürün 0.5 M THF dekiçözeltisinden 17.3 mL ilave edildi. Reaksiyon çözücünün 

kaynama sicakliginda geri sogutucu altinda 7 gün karistirildi. Bu süre sonunda 

karisim süzüldü ve süzüntünün çözücüsü uzaklastirildi. Olusan ürün n-

hekzan:CH2Cl2 (1:2) çözücü karisiminda kolon kromotografisinden geçirildi. 

Kolondan sübstitüe fosfazen bilesigi elde edilemedi. 

 

3.2.6. N3P3Cl6 ile 2-tiyenilçinko bromürün reaksiyonu 
 

Havasi ve nemi uzaklastirilmis argonla dolu reaksiyon balonuna, 100 mL 

toluendeki N3P3Cl6 (0.5 g, 1.44 mmol) çözeltisine konuldu. Üzerine 2-tiyenilçinko 

bromürün 0.5 M THF deki çözeltisinden 17.3 mL ilave edildi. Reaksiyon çözücünün 

kaynama sicakliginda geri sogutucu altinda 7 gün karistirildi. Bu süre sonunda 

karisim süzüldü ve süzüntünün çözücüsü uzaklastirildi. Olusan ürün n-

hekzan:CH2Cl2 (1:2) çözücü karisiminda kolon kromotografisinden geçirildi. 

Kolondan sübstitüe fosfazen bilesigi elde edilemedi. 
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA 
 

4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen(I) 
 

Reaksiyonu incelenen (NPCl2)3 (I) 113 °C’de eriyen, beyaz, kati bir bilesiktir. 

Hazir olarak alinan I’in IR ve 31P-NMR spektrumlari Sekil 4.1 ve 4.2’de verilmistir. 

 

P

N

N

P

P

N

Cl

Cl Cl

Cl

Cl Cl

 I  
Sekil 4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazenin (I) açik yapisi 

 

 

 

Sekil 4.2. I bilesiginin IR spektrumu  
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I bilesiginin IR spektrumunda, 1215 cm-1de P=N, 873 cm-1de P-N-P, 600 cm-

1 de P-Cl baglarina ait karakteristik pikler görünmektedir. 

 
 Sekil 4.3. I bilesiginin 31P NMR spektrumu  
 

I’deki fosforlar kimyasal çevre bakimindan ayni oldugundan A3 yapisina 

uygun 31P NMR spektrumunda 21.2 ppm de tek pik vardir. Bu pikte yarilma yoktur. 

Bu spektroskopik verilerden bilesigin yukaridaki yapiya uygun oldugu 

anlasilmaktadir. 

 
4.2. I ile tiyofen-2-il-magnezyum bromürün reaksiyonu 

 
 N3P3Cl6 ile tiyofen-2-il-magnezyum bromürün reaksiyonunda, reaktiflerin 

orani 1:72 mol olarak alindi. Reaksiyon oda sicakliginda 2 hafta devam ettirildi. Bu 

süre sonunda gerekli islemler yapildiktan sonra kolon kromotogarafisi yöntemiyle 

saflastirma islemi uygulandi. Saf olarak elde edilen ürünün yapisi IR, NMR ve 

elementel analiz yöntemleri karakterize edilmeye çalisildi. Bu asagida verilen 

sonuçlardan görülecegi üzere süsbtitüe fosfazen bilesigi olmadigi anlasildi. 

 

P

N

N

P

P

N

Cl

Cl Cl

Cl

Cl Cl

+

 I

Toluen, oda 
sic.

2 hafta S Mg
Br n

(n: 72 mol)

     Ürün

       III

 II

 
Sekil 4.4. I ile II nin reaksiyon denklemi 
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Sekil 4.5. III bilesiginin IR spektrumu  
 

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

baglarina ait pikler mevcuttur. 1206 cm-1 deki siddetli pik fosfazen P=N çifte baga ait 

olabilir. Fakat tek bu pik fosfazen yapisini açiklamaya yetmemektedir. 

 

 III bilesiginin 1H NMR spektrumunda tiyofen protonlari 7.00 ile 7.25 ppm 

araliginda pikleri çikmistir. Sekil 4.6 da bilesige ait spektrum verilmistir. 

 

 
Sekil 4.6. III bilesiginin 1H NMR spektrumu  
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III bilesiginin Sekil 4.7. deki 13C-NMR spektrumunda, tiyofene ait C pikleri 

123 ile 134 ppm araliginda gözükmektedir. P-C bagli fosfazen bilesiklerine ait 

karakteristik C pikinin yarilma enerjisi 150 Hz. civarinda olmasi gerekir. Bu 

spektrumda böyle bir yarilma enerjisine sahip pik bulunmamaktadir. Bu sonuç 

fosfazen halkasina tiyofen grubunun bagli olmadigini göstermektedir. 

 

 

 

 

  
 

Sekil 4.7. III bilesiginin 13C NMR spektrumu  
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 III bilesiginin 31P-NMR spektrumunda 20.17 ppm de singlet pik vardir. Bu 

analize göre yapida fosfor bulunduran bilesik oldugu görülmesine ragmen yukarida 

belirtildigi gibi yapiya tiyofen bagli degildir.  

 
Sekil 4.8. III bilesiginin 31P NMR spektrumu  

 

 III bilesiginin elementel analiz sonuçlarinda azot miktari %0.5 oraninda 

çikmistir. Gerçekten süsbtitüe fosfazen yapisi olmus olsa idi en az azot miktari %6 

civarinda olmasi gerekirdi. Bu analiz sonucundan da bilesikte fosfazen yapisinin 

olmadigi anlasilmaktadir. 

 

 Bütün bu analiz sonuçlarindan I ile II reaksiyonunda elde edilen III 

bilesiginin tiyofen sübstitüe siklotrifosfazen bilesigi olmadigi anlasilmaktadir. Bu 

ürün iki tiyofen grubunun birbirine baglanmasi sonucu olusan ditiyenil veya 

ditiyenilmagnezyum olabilir. Çünkü daha önceki çalismalarda Grignard bilesigindeki 

aril gruplarinin birbirine baglanmis ürünleri de izole edilmistir (Arslan ve ark., 

2001). 
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4.3. I ile n-butilmagnezyum bromürün reaksiyonu 

 

 I ile n-butilmagnezyum bromürün reaksiyonuda diger reaksiyondaki sartlarda 

gerçeklestirildi. Fosfazenlerin Grignard bilesikleri ile reaksiyonlarindaki simdiye 

kadarki gözlemlerimizde aromatikler, alkil Grignard bilesiklerine göre daha iyi sonuç 

alinmis ve birçok sübstitüe fosfazen bilesigi sentezlenmistir (Aslan, 2001; Arslan ve 

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

sentezlenememistir.  
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 Sekil 4.9. I ile IV ‘ün reaksiyon denklemi 
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Sekil 4.10.  V bilesiginin IR spektrumu  

V bilesiginin IR spektrumunda 3410 cm-1 OH ait yayvan ve genis pik, 2950 

cm-1 de alkil C-H ve 1200 cm-1 ppm de genis pik bulunmaktadir. Özellikle 3410 cm-1  
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de pikin olmasi n-bütanolun olustugunu göstermektedir. Bu yüzden diger 

yöntemlerle analizlerine gerek görülmedi. 

 
4.4. I ile 2-tiyenillityumun reaksiyonu 

 
 I ile 2-tiyenillityumun reaksiyonu oda sicakliginda toluen çözücüsünde 

gerçeklestirildi. Reaksiyon esnasinda reaksiyon kabinin isindiginin gözlenmesi 

reaksiyonun gerçeklestigine isarettir. Reaksiyon sonunda gerekli islemlerden sonra 

kolon için ince tabaka denemelerinde bilinen çözücülerde ürünün hareket etmedigi 

görüldü için saflastirma isleminde kolon kromografisi yöntemi uygulanmadi. Bu 

yüzden analiz sonuçlarinda safsizliklar görüldü.  
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Sekil 4.11. I ile VI reaksiyon denklemi 
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Sekil 4.12. VII IR spektrumu  
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IR spektrumunda; 3075 cm-1 de C-H ve fosfazen yapisini karakterize etmede 

en önemlisi olan P=N piki 1219 cm-1 çikmistir. Yapiya ait diger pikler de 

görülmektedir. 

 

 VII 1H NMR spektrumunda 7.0 ile 8.0 ppm araliginda tiyofen grubuna ait 

pikler mevcuttur. Fakat ürün tam olarak saf olmadigindan piklerin hangi H ait oldugu 

belirlenemedi. Bilesigin 1H NMR Sekil 4.13 de verilmistir. 

 

 

 

 
 

Sekil 4.13.  VII bilesiginin 1H NMR spektrumu  

 

VII 13C NMR spektrumunda 130 ile 140 ppm araliginda C pikleri 

bulunmaktadir. Bu pikler için P-C etkilesmesinden kaynaklanan pik yarilma 

enerjileri literatür de verilen degerlere uygundur. Yapinin karakterizasyonunda en 

önemli olan P-C bagina ait pik ve bu pikin yarilma enerjisi spektrumda safsizliklar 

oldugundan belirlenemedi. Bilesigin spektrumu Sekil 4.14 de verilmistir. 
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Sekil 4.14. VII bilesiginin 13C NMR spektrumu  

 

VII 31P NMR spektrumunda üç farkli pik görülmektedir. 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 vermesi gerekir. Kolon 

kromotogarafisi ile saflastirma uygulanmadigindan safsizliklar bulunmaktadir. 

Yapilan çalismalarda aril grubu bagli fosfazenlerin fosfor piki 15 ppm civarinda 

görülmüstür. Spektrumdaki piklerden 13.99 ppm deki fosfor piki tam süsbtitüe olan 

hekza(2-tiyenil)siklotrifosfazen bilesigine aittir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Sekil 4.15. VII bilesiginin 31P NMR spektrumu  
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Elementel analiz ölçümlerinde %40.38 (%45.49) C, %3.11 (%2.86) H, %5.99 

(%6.6) N ve %27.90 (%30.35) S bulunmustur. Parantez içinde verilen teorik 

degerlerle karsilastirildiginda VII yapisinin sentezlendigi düsünülmektedir. 

 

Bütün bu analiz sonuçlarindan, sentezlenen bilesigin yukarida yapisi 

gösterilen VII bilesiginin reaksiyonda sentezlendigi fakat içerisinde safsizlik oldugu 

anlasilmaktadir. Kolonda gelmemesi reaksiyon esnasinda LiCl’ün fosfazen azotuna 

baglanarak tuz olusturmasindan kaynaklanabilir. 

 

4.5. I ile n-bütillityumun reaksiyonu 
 
 I ile n-butillityumun reaksiyonu oda sicakliginda 2 günde gerçeklestirildi. 

Reaksiyon sonunda gerekli islemler yapildiktan sonra ince taba kromotografisinde 

ürünlerin hareket mesafeleri kontrol edildi. Bu çalismada ince tabakada hareket eden 

herhangi bir madde görülmediginden reaksiyon ürün karisiminin saflastirilmasi için 

sadece n-hekzanla yikama islemi uygulandi. n-Hekzan fazina eser miktarda madde 

geçerken geriye kati bir madde kaldi ve bu ürünün IR spektrumu alinarak 

degerlendirildi. 
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Sekil 4.16. I ile VIII reaksiyon denklemi 
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Sekil 4.17. IX IR spektrumu  

 

Bu reaksiyonda elde edilen ürünün IR spektrumunda istedigimiz sübstitüe 

fosfazene ait pikler mevcut olmadigindan ve ince tabaka kromotografisinde hareket 

etmediginden diger analiz yöntemleri kullanilmadi.  

 

4.6. I ile 2-tiyenilçinko bromür ve n-bütilçinkobromürün reaksiyonu 
 

I ile 2-tiyenilçinko bromür ve n-bütilçinko bromürün reaksiyonlari çözücünün 

kaynama sicakliginda gerçeklestirildi. Reaksiyonda ortamin rengi degisti ve tuz 

olusumu görüldü. Gerekli islemler yapildiktan sonra ince tabaka ile karisimdaki 

maddeler incelendi. Hareket eden madde görüldü. Karisim kolondan geçirildi fakat 

analizlerde düsündügümüz süsbtitüe fosfazen bilesiginin olmadigi görüldü. Bu 

yüzden her iki reaksiyonda ayni sonuçlar elde edildiginden ayni baslik altinda 

verilmistir. Reaksiyonlara ait reaksiyon denklemi asagida verilmistir. 
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Sekil 4.18. I ile X bilesiginin reaksiyon denklemi 
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Sekil 4.19. I ile XII bilesiginin reaksiyon denklemi 

 

Sübtitüe siklotrifosfazen bilesiklerinin yapilarinin karakterizasyonunda en 

önemli olan 31P NMR spektrumunda pik görülmedi. Bu da bilesikte fosfor 

olmadigini dolayisiyla bilesigin yapisinin fosfazen yapisinda olmadigini gösterir. Bu 

yüzden diger analiz yöntemleri degerlendirmeye alinmadi.  
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5. SONUÇLAR ve ÖNERILER 
 
 (NPCl2)3(I) ile tiyo-2- il-magnezyum bromür (II), n-bütilmagenzyum bromür 

(IV), 2-tiyenillityum (VI), n-bütillityum (VIII) 2-tiyenilçinkobromür (X) ve n-

bütilçinko bromürle (XII) reaksiyonlari toluen çözücüsünde organolityum olanlar 

hariç oda sicakliginda gerçeklestirildi. Bütün bu reaksiyonlarda tiyofen ve n-bütil 

bagli sübstitüe siklotrifosfazen bilesigi sentezlemekti. Fakat çalismada arzu edilen 

sübstitüe fosfazenler tam olarak sentezlenemedi. Yalniz 2-tiyenillityumun 

reaksiyonunda tam saf olarak elde edilmese de analiz sonuçlarindan 2-tiyenil 

süsbtitüe siklotrifosfazen olan hekza(2-tiyenil)siklotrifosfazen bilesigin olustugu 

anlasildi. 

 

 I ile üç farkli organometalik bilesik grubunun reaksiyonu incelendi. Daha 

önce üzerinde çalisma yapilan fakat istenilen sübstitüe fosfazenler izole edilemeyen 

Grignard bilesikleri bu çalismada da sentezlenemedi. I ile Grignard bilesiklerinin 

reaksiyonlari fenilmagnezyum reaksiyonunda en fazla verimle elde edilen 

hekzafenilsiklotrifosfazen reaksiyon sartlarinda gerçeklestirildi. Bu reaksiyon 

sartlari, reaktifler toluende karistirilir ve 2 hafta oda sicakliginda karistirilarak 

reaksiyonun devam ettirilmesidir. Ayni reaksiyon sartlarinda yapilmasina ragmen bu 

çalisma için seçilen II ve IV Grignard bilesiklerinin reaksiyonlarinda sübstitüe 

siklotrifosfazenden baska ürün elde edildi. Sentezlenen III ve V bilesiklerinin 31P 

NMR spektrumunda hiç pik görülmedi. Fosfazen bilesiklerinin yapisini karakterize 

etmede kullanilan en önemli analiz yönteminde yapiya uygun bir sonuç elde 

edilmemistir. Bu sekilde sonuç alinmasinin nedenini Grignard bilesiginin yapisi ile 

ilgili olduguna karar verdik. Çünkü ayni reaksiyon sartlarinda fenil ve p-tolil sübstiüe 

siklotrifosfazenler sirasiyla %33 ve %5 civarinda sentezlenebilmistir. Bu tür 

reaksiyonlarda reaktifler [(NPCl2)3 :Grignard ] 1:72 mol oraninda alindi. Çünkü 

Grignard çözeltisinde RMgX den baska birçok bilesik olusmakta ve dengede 

bulunmaktadir. Bu dengede R grubuna, çözücüye ve sicakliga bagli olarak degisim 

göstermektedir (Karacan, ve ark., 2002). Hekzaklorosiklotrifosfazenle Grignard  
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bilesiklerinin reaksiyonu çalisilacak ve sübstitüe fosfazen bilesigi sentezlemek 

istenirse yukaridaki reaksiyon sartlarinda Grignard bilesigindeki R grubunun fenil 

grubu olanlarinin seçilmesi gerektigi sonucuna varilmistir.  

 

 I ile 2-tiyenillityum (VI) ven-bütillityum (VIII) reaksiyonlari toluende oda 

sicakliginda 2 gün devam ettirildi. Organolityum bilesikleri fosfazen üzerine yavas 

yavas damlatildi. Bu esnada reaksiyon ortaminin isindigi ve kati partiküllerin 

olustugu gözlendi. Reaksiyon ortamindaki bu degisimlerden yer degistirme 

reaksiyonun gerçeklestigi anlasildi. Reaksiyon sonunda gerekli islemlerden sonra 

ayirma islemlerinin uygulanmasinda ince tabakada hareket eden madde olmadi. Bu 

yüzden sadece hekzanla yikama islemi yapilarak reaksiyona girmeyen I, ortamdan 

uzaklastirma düsünüldü. Hekzanda çöken kati fazin analizi yapildi. Analiz 

sonucunda yalniz VI reaksiyonunda tam saf olmasa da hekza(2-

tiyenil)siklotrifosfazen (VII) analiz degerlendirmesinden anlasildi.  

 

 I ile organolityum bilesiklerinin reaksiyonlarinda literatürde belirtildigi gibi 

saf sübstitüe 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 (Aslan ve ark., 

2001). Ayni sonuçlar siklotrifosfazende alinamadi. Reaksiyonda olusan LiCl ile 

fosfazenin etkilesimi ile tuz olusmus olabilecegi diye düsünülmektedir. 

 

 I ile 2-tiyenilçinkobromür (X) ve n-bütilçinko bromür (XII) reaksiyonlari ilk 

defa çalisildigi için reaksiyon toluende hem oda sicakliginda hem de çözücünün 

kaynama sicakliginda 7 gün devam ettirildi. Oda sicakliginda reaksiyon aninda 

herhangi bir reaksiyonun gerçeklestigini gösteren degisim olmadi. Çözücünün 

kaynama sicakliginda reaksiyonda degisim gözlendi. Reaksiyon süresi sonunda ince 

tabakada hareket eden madde belirlendiginden kolon kormotografisi uygulandi. 

Kolondan gelen maddenin yapilarinin aydinlatilmasi için uygulanan analiz 

yöntemleri kullanildi. Bu analizlerden süsbtitüe fosfazen bilesikleri için en önemli 

yöntem olan 31P NMR spektrumunda pik gözlenmedi. Bu sonuç sübstitüe fosfazenin 

olusmadigini göstermektedir. I ile organoçinko bilesiklerinin reaksiyonu ile ilk 

çalismada istenilen fosfazen bilesigi sentezlenemedi.  
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ÖZET 
 

 Bu çalismada, hekzaklorosiklotrifosfazenle (I) RMgX, RLi ve RZnX 

organometalik bilesiklerle reaksiyonlar gerçeklestirildi. RMgX bilesigi tiyo-2-il-

magnezyum bromür ve n-bütilmagnezyum bromür kullanildi. RLi bilesigi olarak 2-

tiyenillityum ve n- bütillityum kullanildi. RZnX bilesigi olarak 2-tiyenilçinko bromür 

ve n-bütilçinko bromür kullanildi. Reaksiyonlar, farkli organometalik bilesikler 

kullanildigindan farkli sartlarda gerçeklestirildi. I ile RMgX reaksiyonu toluen 

çözücüsünde oda sicakliginda 2 hafta devam ettirildi. I ile RLi reaksiyonu toluen 

çözücüsünde oda sicakliginda 2 gün devam ettirildi. I ile RZnX reaksiyonu toluen 

çözücüsünde sicakta 7 gün devam ettirildi.  

 

 I ile RMgX ve RZnX bilesiklerin reaksiyonundan sübstitüe siklotrifosfazen 

olusmadigi 31P NMR spektroskopisiyle belirlendi. I ile 2-tiyenillityumun 

reaksiyonundan ise hekza(2-tiyenil)siklotrifosfazenin (VII) sentezlendi. Bu 

çalismada sentezlenen bilesikler infrared, 1H, 13C and 31P NMR spektroskopisi ve 

elementel analizle karakterize edildi. VII bilesiginde fosfazen halkasinin oldugu 

infrared ve 31P NMR spektroskopisiyle belirlendi. VII bilesiginin IR spektrumunda 

siklotrifosfazendeki halka P=N bagina ait karakteristik olan gerilme titresiminden 

dolayi 1219 cm-1de siddetli absorbans görüldü. Bu spektrumlarda diger pikler C-H, 

N-H, C=C, P-O-C ve P-N titresimleri için tespit edilebildi. VII bilesiginin tam 

sübstitüe oldugu 31P NMR spektroskopisiyle belirlendi. 31P NMR spektrumunda 

13.99 ppm de singlet olarak bir pik görüldü. II ve III bilesiklerinin 1H ve 13C NMR 

spektrum analizi de yapilari dogrulamaktadir. 

 
Bu çalismada, RMgX ve RZnX bilesiklerinin reaksiyonlarinda sübstitüe 

siklotrifosfazen bilesikleri sentezlenemedi. RLi reaksiyonunda hekza(2-

tiyenil)siklotrifosfazenin (VII) bilesigi sentezlendi.  
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SUMMARY 

 
 In this study, hexachlorocyclotriphosphazene (I) was treated with thiophen-2-

yl-magnesium bromide (II), n-butylmagnesium bromide (IV), 2-thienyllithium (VI), 

n-butyllithium (VIII), 2-thienylzinc bromide (X) and n-butylzinc bromide (XII) 

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(VII) 

was synthesized by the reaction of I with 2-thienyllithium.  

  

 The synthesized compounds in this study were characterized by infrared, 1H, 
13C and 31P NMR spectroscopy and elemental analysis. The absent or presence of the 

phosphazene ring in the compounds was confirmed by infrared and 31P NMR 

spectroscopies. The infrared and 31P NMR spectra of III, V, IX, XI and XIII 

compounds were not showed characteristic peaks of phosphorus and the P=N band in 

cyclotriphosphazenes. The infrared and 31P NMR spectrum of VII 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 VII. The fully substitution of compound VII was confirmed by 
31P NMR spectroscopy. The 31P NMR spectrum was showed a peak at 13.99 ppm as 

a singlet. 1H and 13C NMR spectra of II and III compounds also provided a complete 

proof of structures.  

 

In this study, desired organophsophazenes derivates could not beisolated.  

Hexa(2-thienyl)cyclotriphosphazene(VII) could be synthesized by the reaction of I 

with 2-thienyllithium.  

 


