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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

ANISOL SUBSTITUE PERTIYOFOSFONIK ASIT ANHIDRITLERI:
ALKOLLERLE KATILMA URUNLERININ SENTEZ VE
KARAKTERIZASYONU

Ayse YILDIRIM
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FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

Tez Damsmani: Dog¢. Dr. Ertugrul Gazi SAGLAM

Daha onceden bilinen iki pertiyofosfonik asit anhidriti, 2,4-bis (R*Y)-1,3-ditiya-2,4-
difosfetan 2,4-disiilfiirleri (R*= 3-metoksitolil-, SAV-B1 ve RY= 2-metoksitolil-, SAV-
B2) sentezlendi. SAV-B1 ve SAV-B2 ((R*Y-P(S)S)2) bilesiklerinin alkoller ve daha
sonra kuru amonyak gaziyla reaksiyonundan, 1 yeni ditiyofosfonik asiti
((R)(R"0)PS2H), R", R = 2-biitil-) amonyum tuzu ([NH4][S2P(R¥)(OR")]) elde edildi.
Ayrica bu tuzdan ayrica 1 yeni ditiyofosfonato nikel (II) kompleksi
([Ni(S2P(R¥)(ORY))2]) (R = 2-biitil-) sentezlendi. Tek kademede reaksiyon yontemiyle
7 yeni ditiyofosfonato nikel (1) kompleksleri (([Ni(S2P(R*Y)(ORM)2]) , R = 2-biitil-, R
= n-propil-, R® = metil-, R* = n-biitil-, R® = 3-metil-1-biitil-) sentezlendi.

Ligand ve kompleksler kiitle- (ESI), FT-IR, H-, °C- ve 3'P-NMR spektroskopisi ve
elementel analizlerle karakterize edildi.

2020; Sayfa 91
Anahtar Kelimeler: 2,4-diorganil-1,3,2,4-ditiyadifosfetan-2,4-disiilfiir,

Ditiyadifosfetanlar, Pertiyofosfonik asit anhidritler, Ditiyofosfonik Asit, Ditiyofosfonat
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ABSTRACT

ANISOLE SUBSTITUTED PERTHIOPHOSPHONIC ACID ANHYDRIDES:
SYNTHESES AND CHARACTERIZATION OF ADDITYION PRODUCTS
WITH ALCOHOLS

Ayse YILDIRIM

YOZGAT BOZOK UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

DEPARTMENT OF CHEMISTRY

Supervisor: Assoc. Prof. Ertugrul Gazi SAGLAM

Two perthiophosphonic acid anhydrides which are previously known, 2,4-bis(R*Y)-1,3-
dithia-2,4-diphosphetane 2,4-disulfide (R*=3-methoxytolyle, SAV-B1 and RY=2-
methoxytolyle, SAV-B2) were synthesized. From the reaction of these dimers,
((R*Y- P(S)S)2), with alcohols and then dry ammonia gas, ammonium salts of the
dithiophosphonic acids ((R*)(R"O)PS:H), R", R!=2-butyl-), namely, one new
compounds of the type [NH4][S2P(R*Y)(OR")] were obtained. From the ammonium salt,
1 new dithiophosphonato nickel (1) complex ([Ni(S:P(R*)(ORY))2]) (R*=2-butyl-) was
also synthesized. Seven new dithiophosphosphonato nickel (1I) complexes
([Ni(S2P(R*Y)(OR")2]), R'=2-butyl-, R?>=n-propyl-, R3=methyl-, R*=n-butyl-, R®=3-
methyl-1-butyl-) was prepared by using one-pote reaction.

The ligand and the complexes were characterized by mass-(ESI), FT-IR H-, *C-, 3p-
NMR spectroscopy and elemental analyses.

2020; Page 91

Keywords: 2,4-diorganil-1,3,2,4-dithiadiphosphetan-2,4-disulfide,
Dithiadiphosphetanes, Perthiophosphonic acid anhydrides, Dithiophosphonic Acid,
Dithiophosphonato Complexes.
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1. GIRIS

Organo pertiyofosfonik asit anhidritleri (PTPA) dimerik bir yapiya sahiptir, [(R-
P(S)S):]. Dimerik yapisi bilinse de molekiiler yapisi aydinlatilan ¢ok az sayida
pertiyofosfonik asit anhidriti vardir. Genellikle bu bilesikler sar1 tonlarinda, amorf kat1
maddelerdir. Apolar veya kloroform gibi ¢oziiciilerde genellikle ¢oziinmezler. Yapilari,
bilinen spektroskopik yontemlerle dogrudan tayin edilemez. Alkol gibi bir niikleofilin
bu PTPA ile reaksiyonundan olusan iriiniin yapisi ile hedeflenen PTPA’in yapisinin

karsilastirilmasiyla yapilar tayin edilir (Sekil 1.1).

PTPA'deki R grubu Hedef uiriindeki R grubu R, R'
"/ \ + R-OH @\ 45 Alkil veya
\ /,, ? /P\ aril grubu
R'O SH

Sekil 1.1. PTPA ile iiriin igindeki yapinin karsilastirilmast.
Bu tez ¢alisma bakimindan 3 kisimdan olugmaktadir.

1. Pertiyofosfonik asit anhidritlerinin sentezi.
2. Yeni ditiyofosfonik asit ve amonyum tuzunun sentezi.

3. Yeni ditiyofosfonik asit komplekslerinin sentezi.

Pertiyofosfonik asit anhidritleri, fosfor-1,1-ditiyolatlarinin sentezinde énemli baslangig
maddesidir. Tezimizde daha o6nceden bilinen; 2,4-bis(3-metoksitolil)-1,3-ditiya-2,4-
difosfetan 2,4-disiilfiir, (SAV-B1 reaktifi) ve 2,4-bis(2-metoksitolil)-1,3-ditiya-2,4-
difosfetan 2,4-disiilfiir, (SAV-B2 reaktifi), ([(R*Y-P(S)S)2], (x=3-metoksitolil-, y=2-

metoksitolil-) laboratuvar ortaminda sentezlendi (Sekil 1.2).



SAV-B1 bilesigi SAV-B2 bilesigi

Sekil 1.2. [(R*Y-P(S)S)2] bilesiklerinin yapilari.

SAVBL bilesiginin [(R* -P(S)S)2], (x=3-metoksitolil-) 2-butil alkolle reaksiyonundan
yeni yapida 1 ditiyofosfonik asit sentezlendi ((HS2P(R*)(OR™), R", R!= 2-butil-). Daha
sonra bu asitin kuru amonyak gaziyla amonyum tuzu, amonyum(2-biitil)-(3-
metoksitolil) ditiyofosfonat, sentezlendi ([NH4][S2P(R¥)(ORY)], (Sekil 1.3).

RX
N
P.Z "NH,
7 X
RO S
[NH,I[S,P(R*)(OR™]
R* R
CHj
CH3
CH3-0 CHj

Sekil 1.3. Yeni iki pertiyofosfonik asit anhidritleri.

Calismamizda 8 adet kompleks sentezlendi. Kompleksler 2 tiir yontemle sentezlendi.
Amonyum (2-biitil)-(3-metoksitolil) ditiyofosfonat tuzunun alkolli ortamda Ni(ll)
iyonuyla 1 yeni dort koordinasyonlu kompleksi dolayli olarak sentezlendi
([Ni(S2P(R¥)(ORY)2]), (Sekil 1.4). SAVB1 ve SAVB2 asit anhidritlerinin benzen
ortaminda alkollerle reaksiyonundan dogrudan 7 yeni dort koordinasyonlu kompleksleri
dogrudan sentezlendi. ([Ni(S2P(R*Y)(ORM)2], R", R?>= n-propil-, R3>= metil-, R*= n-biitil-
, R®= 3-metil-1biitil-)
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Sekil 1.4. Yeni Ni(Il) ditiyofosfonato komplekslerinin yapilari.

Sentezlenen bilesiklerin yapilarim1  kiitle-(ESI), !H-, ¥C, 3P-NMR, FT-IR-,
spektroskopisi ile aydinlattik.

Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin yapilariyla ilgili tez icerisindeki kullanilan

kodlar Sekil 1.5 ve Sekil 1.6’de sunulmustur.
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Sekil 1.5. Tez kapsaminda sentezlenen [NH4][S:P(R¥)(ORY)]] ligandinin
(INi(S2P(R*)(OR™)2] komplekslerinin yap1 ve kodlari.
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Sekil 1.6. Tez kapsaminda sentezlenen ([Ni(S2P(RY)(OR"))2] komplekslerinin yap1 ve
kodlari.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Pertiyofosfonik Asit Anhidritleri ve Fosfor-1,1-ditiyolatlar

Pertiyofosfonik Asit Anhidritler (PTPA), (diger bir adiyla organo 2,4-diorganil-1,3,2,4-
ditiyadifosfetan-2,4-distilfidler) fosfor-1,1-ditiyolatlarin sentezinde baslangi¢ maddeleri
olarak kullanilmaktadir. Fosfor-1,1-ditiyolat tiiri bilesiklerinin sentezinde; PTPA’in
alkollerle (Van ve ark., 2000) reaksiyonundan ditiyofosfonatlar, Grignard bilesikleri
(Diemert ve ark. 1977; Saglam ve Acar, 2018) ile reaksiyonundan ditiyofosfinatlar ve
aminlerle reaksiyonundan (Aydemir ve ark., 2015) ile amidoditiyofosfonatlar elde

edilir.

PTPA tipi bilesiklerin ilk 6rnegi siklohekzil-PTPA, Fay ve g¢alisma grubu tarafindan
sentezlendi (Fay ve Lankelma, 1952). Fay bu bilesigi, P4sS10 Ve siklohekzanin dogrudan
reaksiyonundan gergeklestirdi. Bu metodla o zamandan beri ¢esitli aromatik ve alifatik
hidrokarbon iceren PTPA’lerin sentezinde kullanilmaktadir (Lecher ve Greenwood,
1956). Aslinda, PTPA bilesiklerini hazirlamak i¢in iki yol daha vardir (Newallis ve
Chupp, 1962; Maier, 1962) ancak bu yontemler nispeten daha zor ve yorucudurlar.
Diger taraftan bu bilesikler ticari olarak da temin edilmektedir. Baz1t PTPA bilesikleri
Sekil 2.1'de gosterilmistir (Thomsen ve ark., 1990). Ticari olarak temin edilenlerden
2,4-bis(4-metoksifenil)-1,3-ditiya-2,4-difosfetan 2,4-disiilfiir, Lawesson reaktifi (LR) en
yaygin olarak kullanilmaktadir (Avelino ve Alejandr, 2016). 1,3,2,4 Ditiyafosfetan
yapisina ferrosenil grubunun baglanmasi durumunda Ferrosenil-Lawesson reaktifi (Fc-
LR, 2,4-diferrosenil-1,3-ditiyadifosfetan 2,4-disiilfiir) bilesigi elde edilir. Bu bilesik
ticari olarak mevcut olmasa da laboratuvar ortaminda sentezlenmektedir ve

arastirmalarda otuz yili askin kullanilmaktadir (Foreman ve Slawin, 1996).

§/S\
R_P\S/R_R
S

2,4-diorganil-1,3,2,4-dithiadiphosphetan-2,4-disulfide

CH,
&2 ol o

Belleau reagent Davy reagent Lawesson reagent Yokoyama reagent

Sekil 2.1. Cesitli yapilardaki PTPA’ler.



Cikis maddesi olarak bir PTPA ve bir niikleofilden elde edilen fosfor-1,1-ditiyolatlar,
yumusak baz tipi, ¢ift disli ligandlardir ve endiistride (Ziyatdinova ve ark., 2010;
Mc.Cleverty ve ark., 1983) tarimda (Kabra ve Mitharwal, 2009), biyokimyada (Banaei
ve ark., 2018) ve metaliirjide (Xihong ve ark., 2014) katki maddesi olarak kullanim
alan1 bulmaktadirlar. Fosfor-1,1-ditiyolatlarin kompleks yapma yetenekleri, metal
katyonlarmin dort iiyeli halka selatlar1 olusturan kiikiirt verici gruplarindan ileri
gelmektedir (Haiduc, 2004). Ozellikle ditiyosfonik asitlerin Ni (II), Cu (I1), Zn (ll), Cd
(I1), vb. gibi ge¢is metal katyonlar1 ile kompleksler olusturdugu bilinmektedir (Van,
2013; Saglam ve ark., 2020). Bunlar arasinda, ditiyofostonato Ni(Il) kompleksleri,
(INi(DTPOA)2]) dortlii koordine, kare diizlem yapiya sahiptir (Saglam, 2018).

2.2. Ditiyofosfonik Asitlerin Sentezi
2.2.1. Grignard bilesiklerinden elde edilmesi

DTPOA’ler fosforpentasiilfiiriin  ¢esitli Grignard bilesikleriyle reaksiyonundan
sentezlenmesine ragmen (Sekil 2.2) reaksiyona giren maddelerin safliklarinin
ayarlanmasindaki giicliikler veya stokiyometrisindeki ¢ok az degisiklikler, reaksiyonda
cesitli yan triinler meydana getirmektedir. Buda iiriin olarak ele gecen ditiyofosfonik
asitin veriminin diismesine ve ayrica saf olarak elde edilememesine sebep oldugundan

bu yontem ¢ok tercih edilmemektedir (Malatesta ve ark., 1965).

S S OH
I idroli I
PsSip + 4RMgX — = 4R-P-(S-MgX)-S-(SMgX) —P-R otz 2R-P-SH
s

Ditiyofosfonik Asit
P4Sio + 12R-MgX —»3 R,P=S + 6 MgS + 6 MgX,

Trialkilfosfinsulfur

?
Hidroliz 2 R—ﬁ—SH
S

P4Sio + 8RMgX — = 4R,P—S-MgX + 2MgS + 2MgX,
Ditiyofosfinik Asit

Sekil 2.2. DTPOAlerin Grignard reaktifleriyle sentezi reaksiyonlari.



2.2.2. Friedel-Crafts reaksiyonlarindan eldesi

Sekil 2.3’de goriildiigii gibi PClz bilesiginin bir Lewis asitiyle etilkloriiriin
tepkimesinden elde edilir. Reaksiyon basamaklarinda zehirli H2S gaz1 agiga
cikmaktadir. Zehirli gaz ile birlikte reaksiyonun alti basamakta gerceklesmesi yontemi

zorlastirmaktadir (Kinnear ve ark., 1952).

AlCI; + PCl, AlCl, , PCl, (1)

AlCl; + PCly +C,HsCl — > [C,HsCl] AICI,] (D)

[C,HsCl] TAICH,] %SC» [C,HPCI,SH + HAICI, (Il
C,HPCl,SH 5 C,HgPSCl, + HCl (V)
C,HsPSCl, + HyS_— » C,HP(S)SH)CI + HCI )

C,HsP(S)SH)CI + C ;H50H ——— C,H:P(S)(SH)(C ,HsOH) + HCl (V1)

Sekil 2.3. DTPOA’lerin Friedel-Crafts reaksiyonuyla sentez reaksiyonlari.

2.2.3. Pertiyofosfonik asit anhidritlerinin alkolerle reaksiyonundan sentezi

Bundan o6nce ditiyofosfonik asitlerin sentezlerinde karsilagilan giigliiklerden dolayi
ditiyofosfonik asitleri arastirmacilar; pertiyofosfonik asit anhidritlerinin alkollerle
reaksiyonunda elde etmeye basladilar (Lecher ve ark., 1956). Reaksiyonda olusan ham

asit, kararli ve kokusuz tuzlarma veya komplekslerine doniistiiriiliir (Liu ve ark., 2004).

Pertiyofosfonik asit anhidritlerinin kimyasal yapilar1 halkali kovalent olarak dimerik

yapida veya dipolar olarak monomerik yapidadir (Wheatley, 1962).

‘ S - |‘ ‘
N S + S S
/ \ ,,,,, \
<«——» | H3C—PZ - P
H3C— \ /” —CHs3 3 \S ’ S/ CHsg

Halkali Kovalent Yapi Dipolar Yapi
Sekil 2.4. Tiyonofosfin distilfiirlerin yapilar.

Dipolar yapidaki pertiyofosfonik asit anhidritine alkoliin oksijeninin, P4Sio’deki kismi
pozitif yiiklii fosfor atomuna atak etmesiyle ditiyofosfonik asit elde edilmis olur (Van
ve ark., 2000) (Sekil 2.5.).



o

Halkali Kovalent Yapi - Dipolar Yapi

R = Alkil veya aril gruplar

Sekil 2.5. Dipolar yapidaki bir tiyonofosfin disiilfiire alkol atak etmesiyle DTPOA

olusumuna ait 6nerilen reaksiyon mekanizmast.

2.2.4. DTPOA komplekslerinin sentezi

Bilindigi gibi DTPOA’lerin yapilarindaki kiikiirt atomlar selat ligandi 6zelligi tasir. Bu
ozellik, peryodik sistemde hemen hemen tiim metallerle degisik koordinasyonda
kompleksler vermesini saglar. Metal-DTPOA kompleksleri, DTPOA’lerinin amonyum

tuzunun metal iyonlartyla reaksiyonundan elde edilir (Sekil 2.6).

Metal-DTPOA kompleksleri degisik koordinasyon yapisinda olabilir. Ornegin; dortlii
koordinasyondaki Nikel-DTPOA komplekslerinde 4 kiikiirt atomu metal atomuna
dogrudan baglanir (Sekil 2.6.A), (Gray ve ark., 2003). Diger taraftan Zn grubu DTPOA
komplekslerinin yapisinda 4 kiikiirt atomlarindan ikisi metale dogrudan bagli iken;
diger iki kiikiirt atomu, iki metal atomuna kopriilii yaparak baglanir (Sekil 2.6.B). Bu
durumda nikel kompleksleri kare diizlem yapida iken; diger II B grubu metalleri halkali
cift gekirdekli ve tetrahedral yapidadirlar (Karakus ve ark., 2005). Kare diizlem yapidaki
Nikel-DTPOA komplekslerinin koordinasyon sayist piridin gibi Lewis bazlariyla
artirtlabilir (Sekil 2.6.C), (Aragoni ve ark., 2001).



4 koordinasyonlu M-DTFOA kompleksleri

4 koordinasyonlu Ni(ll) kompleksleri Cift metal merkezli halkali kompleksleri
RO\P/R
R /0N
R OR RO S \ /SN /S Sy VARRN /OR
2 \P\/// > i{ \\\/ / - 2|\/|2++ 4 :P;\ - RO/ \\S/ KS S/ KS’// \R
VAN x_ 7 N\ - * -
RO Vg S/ R 4NH 4 RO S,X 4NH 4 \P/
VRN
R OR
(A) [IN(S2P(R)(OR))2] X= NH, ; M= Ni(ll), Zn(ll), Cd(ll), Hg(ll) (B) [My(p-SoP(R)(OR)) 2(S2P(R)(OR)) 2]
*X=H ; ME Ni(ll) M= Zn(ll) Cd(l1), Hg(I1)

Sekil 2.6. DTPOA-Metal kompleks sentezi.

DTPOA komplekslerinin sentezinde kullanilan diger bir yontem ise pertiyofosfonik asit
anhidritlerinin, aromatik veya alifatik alkollerle ve metalin bir tuzunun apolar bir
¢oziiciide, dogrudan reaksiyonuyla (Liu ve ark., 2004) kompleksin sentezlenmesini
igerir (Sekil 2.7).

CH;
S \H methanol 6?@ 6
(H"U_Q N @ OCH; 4+ MX;, — S
H / : T
S reflux CH:0— P @ @ OCH;

H®
o°
CH:
G
e §©
“@ /"\ o
T S S
CH30— ‘P @ OCH: 4+ MX, —» CH30— @ ~ /\\p_©_OCH‘
\ / \\.]/ . /l “Hi
es s e 5
Q CH;

CHs

Sekil 2.7. DTPOA-Metal kompleksin dogrudan sentezi.

2.3. Ditiyofosfonik Asitlerin Kullanildig: Yerler

Ditiyofosfonik asitler asagida verilen bazi uygulamalarda kullanilmaktadir (Karakus,
2002):
e AIDS viriisiine karst HIV—inhibitorii olarak bazi deneylerde {imit verici sonuglar
alinmustir;
« Kemikle ilgili hastaliklarda tomografide 9°Tc bilesiklerinin  yardimiyla
kullanilmaktadir.
e Bazi gogiis kanser tiirlerinin iyilestirdigi bulunmustur.

o Hagere dldiirticii olarak tarimda katki maddesi olarak kullanilmaktadir.
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Fareler {izerinde yapilan deneylerde hardal gazina kars1 etkili oldugu goriilmiistiir.
Makine endiistrisinde antioksidan olarak kullanilmaktadir.
Yangina dayanikli malzemelerin  yapiminda katki maddesi olarak ilave

edilmektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kimyasal Maddeler

Metanol: Merck Firmasi’na ait olup tireticiden alindig1 gibi kullanildu.

Biitanol: Merck Firmasi’na ait olup tireticiden alindig1 gibi kullanildu.

2-biitanol: Merck Firmasi’na ait olup iireticiden alindig: gibi kullanildu.
1-propanol: Sigma-Aldrich Firmasi’na ait olup d=0.804 g/mL, % 95 safligindadir.

3-metil-1-biitanol: Sigma-Aldrich Firmasi’na ait olup (d=0.809 gr/mL) % 98
safligindadir.

Etil Alkol: Merck Firmasi’na ait olup (d=0.79 gr/mL) %99 safligindadir.
Benzen: Merck Firmasi’na ait olup reaksiyonlarda, iireticiden alindig1 gibi kullanildi.

Dietileter: Merck Firmasi’na ait olup reaksiyonlarda Na teli ¢ekilip kurutulduktan sonra
kullanilda.

NiClz .6H20: Merck Firmasina ait olup saflagtirma islemi yapilmadan kullanildi.
Amonyak gazi: Progass Firmasindan alinmis olup %99,9 safligindadir.

Argon gazi: Progass Firmasindan alinmis olup %99,9 safligindadir.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Erime noktasi (E.N.) cihazi

Bilesiklerin E.N. belirlemelerde, Yozgat Bozok Univ., Fen-Edeb. Fak. Kimya Boliimii
Enstriimantal Analiz Laboratuvarinda bulunan kapiler bir tiipte Electrothermal 9200

cihazinda yapildi.

Infrared spektrofotometresi

IR dlgtimleri Perkin EImer marka Spectrum Two FT-IR model ATR modiillii cihazinda
(200-4000 cm™) Yozgat Bozok Univ. Fen-Edeb. Fak. Kimya Béliimii Enstriimantal
Analiz Lab.’nda alindu.
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Element analizi cihazi

Yozgat Bozok Univ., Fen-Edeb. Fak. Kimya Béliimii Enstriimantal Analiz Lab.’nda
LECO 932 CHNS-O Elementel Analiz cihazinda alinmastir.

NMR spektrometresi

3IP.NMR spektrumlar1 Inonii Univ. Tekn. Arast. ve Uyg. Merkezinde Avance 11l HD
yiiksek ¢oziintirliklii 600 MHz NMR cihazinda (standart ¢6ziicii %85 HaPO4 kullanildi)
yapildi.

1H-, 13C-NMR spektrumlari, Ankara Univ. Eczacilik Fak. Merkez laboratuvarindaki
DPX-400 MHz cihazinda (standart ¢oziicti SiMes kullanildi) alindi.

Kiitle Spektrometresi

Bir C-18 HPLC kolonu ve bir ESI iyonlastiricisina bagli bir Waters Micromass ZQ ile
Waters markali LC/MS sistemini iceren bir aletle Ank. Univ. Ecz.lik Fak. Merk.

Laboratuvari’nda yapildi.

3.2. Yontem
3.2.1. Pertiyofosfonik Asit Anhidritleri’nin sentezi

Tiim reaksiyonlar bir c¢eker ocak icgerisinde inert bir atmosferde yag banyosunda
yapilmigtir. Reaksiyonlarda baslangig maddelerinden PsS19, 3-metil anisol veya 2-metil
anisol bilesikleri stokiyometrik miktarda ti¢ agizli balon igerisine alinarak reaksiyon
baslatilmigtir (Keck ve Kuchen, 1983).

3.2.2. Ligandlarin genel sentez yontemi

Geri sogutucusu takilmis yuvarlak dipli bir balona, PTPA reaktifi alinir ve tizerine alkol
damla damla ilave edilir. Karisim tamamen ¢6ziinene kadar sicaklik sabit tutulur ve
sonra sogumaya birakilir. Ham ditiyofosfonik asite (yagli, yapiskan bir karigim) 50-60
mL benzen ilave edilir. Benzen ¢ozeltisi siiziiliir ve 0° C'ye sogutulur. Bu ¢ozeltiden
¢cokelme tamamlanana kadar kuru amonyak gazi gecirilir. Beyaz, amorf kat1 siiziiliir

benzen ve eter ile yikanir kurutulur.
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3.2.3. Komplekslerin sentez yontemi [Ni(S2P(R¥)(OR%))2]

Ni(11) Komplekslerin Amonyum Tuzundan Sentezi

100 mL’lik bir behere, stokiyometrik miktarda amonyum tuzu alinir ve etanol iginde
¢oziliir. Bunun tizerine, ayni ¢oziicii iginde stokiyometrik miktarda NiCl..6H20 ¢o6zeltisi
damla damla ilave edildi. Karisim belli bir sicaklikta isitilir; 5-10 dakika bu sekilde
tutulur ve fazla sogumaya birakilmadan filtre kagidindan siiziiliir. Sogutulduktan sonra

kiiglik, mor kristaller olusur. Bu bilesik etanolden yeniden kristallendirilir.

Ni(11) Komplekslerin Dogrudan Sentezi

Benzen ortamindaki 100 mL’lik bir balona stokiyometrik miktardaki pertiyofosfonik
asit anhidriti 6rnegi, NiCl2.6H20 ve alkol konularak geri sogutucu altinda 1 saat reflux
edilir. 1 saat sonunda reaksiyon sonlandirilir. Menekse rengindeki ¢ozelti siiziiliir ve

bekletilir. Coken kompleks yeniden kristallendirilir.

14



4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Bilesiklerin sentezi ve analitik bulgular
4.1.1. Pertiyofosfonik Asit Anhidritleri’nin sentezi

PTPA’ler literatiirdeki yonteme gore sentezlenir (Keck H, Kuchen W. 1983). Bu
calismamizda; reaksiyona giren maddelerin stokiyometrik miktarlari, sicaklik ve zaman
parametreleri PTPA’lerin sentezinde Onemli rol oynamaktadir. Uzun denemeler
sonucunda arastirmacilara faydali olmasi bakimindan reaksiyon yoOntemleri detayl

olarak asagida verilmistir:

Tilim reaksiyonlar bir ¢eker ocak icerisinde inert bir atmosferde yag banyosunda yapilir.
Reaksiyonlarda baslangic maddelerinden P4S1o stokiyometrik (9.0 mmol, 4 g) miktarda
alimirken, 3-metil anisol veya 2-metil anisol bilesiklerinin miktar1 stokiyometrik (36
mmol, 4.39 g) miktarin 2,5 kati olacak sekilde alinmahidir (90 mmol, 10.99 g).
Sentezlenen PTPA’ler havanin nemine kars1 ve havaya karst cabucak

bozunmamaktadir.

4.1.2. [(R*-P(S)S)2] hazirlanisi, (SAV-B1)

Sicakligr 165°C’ye sabitlenmis 1siticili bir karistirict izerindeki yag banyosunda, geri
sogutucu altinda 3 agizli 100 mL’lik yuvarlak dipli bir balona P4S1o konur. Uzerine s1vi
3-metoksitoluen ilave edilir (damla damla degil) ve reaksiyona 3 saat devam edilir. 11k 2
saatin sonunda karigim tamamen ¢Oziliniir; sar1 bir renk (zeytinyagi sarisi) olusur.
Reaksiyonun 3. saatinde acik sari1 renkli kati1 {irlin yavas yavas c¢Okmeye baslar.
Reaksiyondan sonra iiriin yaklagik 1 saat oda sicakligina sogutulur. Coken kati iizerine
eter eklenir, karistirilir, siiziiliir. Acik sar1 renkli kati madde eterle yikanir ve inert bir

atmosferde kurutulur (Sekil 4.1.A).

4.1.3. [(RY-P(S)S)2] hazirlamisi, (SAV-B2)

Sicakligr 130°C’ye sabitlenmis 1siticili bir karigtiric1 tizerindeki bir yag banyosuna, geri
sogutucu altinda 3 agizli 100 mL’lik yuvarlak dipli bir balona P4S10 konur. Uzerine s1v1
2-metoksitoluen damla damla ilave edilir (birden degil). Reaksiyona 3 saat devam edilir.
[k saatlerden itibaren katt madde ¢ékmeye baslar. Reaksiyon siiresince kat: maddenin

rengi koyu saridan acik saritya doner. Yaklasik 1 saat oda sicaklifinda sogutulur ve
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tizerine eter eklenir, siiziiliir. Sonra yeniden eterle yikanir. A¢ik sar1 renkli iirlin inert bir

atmosferde kurutulur. (Sekil 4.1.B).

SAV-B1 Reagent SAV-B2 Reagent

Sekil 4.1. Pertiyofosfonik asit anhidritlerinin sentez reaksiyonu.

4.1.4. [NHz][S2P(R¥)(ORY)] Ligand i¢in sentez yontemi

Geri sogutucusu takilmis {i¢ agizli bir balona, 1,00 g (2,3 mmol) PTPA reaktifi, [(R*-
P(S)S).] ve tizerine 4,6 mmol alkol (0,34 g 2-biitanol) damla damla ilave edildi. Karigim
50-60°C'ye 1sitild1, tamamen ¢o6ziinene kadar bu sicaklik araliginda tutuldu ve sonra
sogumaya birakildi. Ham ditiyofosfonik asite (yagli, yapiskan bir karigim) 50-60 mL
benzen ilave edildi. Benzen c¢ozeltisi siiziildii ve 0°C'ye sogutuldu. Bu c¢ozeltiden
cokelme tamamlanana kadar kuru amonyak gazi gecirildi. Beyaz, amorf kat1 siiztildii

benzen ile yikandi1 ve vakum kurutucuda kurutuldu.

AN AN
[R“P(S)S),] + R-OH —> /p/\ + NH, (g) — ’Pi *NH,

RO SH RO S

[HS,P(R)(OR")] [NH,I[S,P(R)(OR"]
R" R:

CH3

CHg)ﬁ
CH3-O CHy

Sekil 4.2. Amonyumditiyofosfonatlarin sentez reaksiyonu.
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4.1.5. Komplekslerin sentez yontemi, [Ni(S2P(R¥)(ORY))2]

100 mL’lik bir behere, 4,6 mmol amonyum tuzu éregi (1,41 g [NH4][S2P(R*)(ORY)]
20-30 mL etanol iginde ¢6ziildii. Bunun tizerine, ayni ¢oziicti i¢cinde 2,3 mmol (0,55 g)
NiCl2.6H20 ¢6zeltisi damla damla ilave edildi. Karigim 50-60° C'ye 1sitildi; 5-10 dakika
bu sekilde tutulur ve fazla sogumaya birakilmadan filtre kagidindan siiziliir.

Sogutulduktan sonra kiigiik, mor kristaller olusur. Bu bilesik etanolden yeniden

kristallendirildi (Sekil 4.3).

1

RX S RX O-R
NICL6H,0 + P *NH, — = Np \‘ 7 \ o’
Rlo/ g -2 NH,CI =y S \ / '\ / \

[NH,I[S,P(R")(OR")] [Ni(S,P(R*)(ORY),]

Sekil 4.3. [Ni(S2P(R¥)(OR%)).] kompleksinin amonyum tuzuyla sentez reaksiyonu.

4.1.6. [Ni(S2P(R*Y)(OR"))2] komplekslerinin dogrudan sentezi

Benzen ortamindaki 100 mL’lik bir balona stokiyometrik miktardaki 1,57 mmol
pertiyofosfonik asit anhidriti 6rnegi (0,68 g [(R*Y-P(S)S)2]), 1,57 mmol (0,37 Q)
NiCl2.6H20 ve 3,1 mmol alkol (0,23 g biitanol, 0,23 g 2-biitanol, 0,18 g n-propanol,
0,10 g metanol veya 0,28 g 3-metil-1-biitanol) konularak geri sogutucu altinda 1 saat
kaynatilir. 1 saat sonunda reaksiyon sonlandirilir. Menekse rengindeki ¢ozelti siiziiliir

ve bekletilir. Coken kat1 yeniden kristallendirilir (Sekil 4.4).

R*Y

\/\./\/
/\/'\/\

[(R™Y-P(S)S),] + R'OH + NiCl,.6H,0 2"

R"O RXY

[Ni(S,P(R*Y)(OR™),]

Sekil 4.4. [Ni(S2P(R*Y)(OR™))2] komplekslerinin dogrudan sentez reaksiyonu.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Tez kapsaminda sentezlenen [NH4][S2P(R¥)(ORY)] ve [Ni(S2P(R*Y)(OR™).] bilesiklerin
yapilart elementel analiz yontemi, IR, NMR (*H, *C, 3'P), kiitlesi (ESI) ile

aydinlatilmistir.

Komplekslerin IR, kiitle ve NMR (*H, 3C, 3!P) spektroskopik verilerinin yorumlari ayr
basliklarla “5.1. YAPILARIN AYDINLATILMASI” kisminda sunulmustur. IR, kiitle
ve NMR (*H, 8C, 3!P) spektrumlar1 “Tablo”lardan sonra sunulmustur. Bilesiklerin
erime noktasi, elementel analizi, kiitle spektrumuna ait analitik bulgular ise “6.
BULGULAR” kisminda sunulmustur.

5.1. Yapilarin Aydinlatilmasi

5.1.1. [NH4][S2P(R*)(OR%Y)] ve [Ni(S2P(R*Y)(ORM)).] ait IR spektrum verilerinin

degerlendirilmesi

Tablo 5.1°de goriildiigii gibi yapisinda fosfor-kiikiirt baglar1 iceren bilesiklerin IR
titresim spektrumlarina ait titresim bandlar1 simetrik (v(PS)sim Ve asimetrik (v(PS)asim)
gerilme titresim olarak goriiliir. Bu bantlar spektrumun 400-750 cm ™ frekans araliginda
cikmaktadir. Komplekslerde fosfor-kiikiirt gerilme titresim bantlarinin yani sira parmak
izi bolgesinde metal-kiikiirt gerilme titresim bantlar1 da (vV(Ni-S)sim Ve v(Ni-S)asim)

spektrumun 200-400 cm ™! arasinda ¢ikmaktadir.

[(R*-P(S)S)2] ve [(R*-P(S)S)2] pertiyofosfonik asit anhidritlerinin simetrik ve asimetrik
fosfor-kiikiirt gerilme titresim frekanslar1 sirasiyla v(PS)sm = 663 ve 687 cm 1
v(PS)asim= 583 ve 577 cm— L dir.

[NH4][S2P(R¥)(OR")] ligandinin v(PS)sim Ve v(PS)asim bantlari, spektrumda sirastyla
557-656 cm—! arasinda ¢ikmaktadir. Amonyum tuzuna ait titresim v(N-H) frekans
spektrumda 2926 cm—Y’de ¢ikmistir.

[Ni(S2P(R*Y)(ORM)2] komplekslerinin - v(PS)sim ve v(PS)asim titresim frekanslari
spektrumda sirastyla 535-590 cm ! ve 626-672 cm ! arasinda goriilmektedir. Parmak

izi bolgesinde v(Ni-S)sim gerilme titresim band1 270-287 cm™* arasinda ¢ikarken, v(Ni-
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S)asim gerilme titresim frekans: 333-339 cm~? arasinda ¢ikmaktadir. Kiikiirt baglarinin
dogrudan Ni(I) ile koordine olmasindan dolayi, [NH4][S:P(R¥)(ORY)] ligandmin
spektrumunda gorilen v(N-H) frekansina ait bantlar, kompleksin spektrumunda

kaybolmustur.

Tim bilesiklerde IR titresim frekansina ait degerler benzer yapidaki bilesiklere ait
degerlerle uyum igerisindedir (Saglam EG, Bulat E, Acar N, Demirel 1.2020, Aragoni,
M.C., Arca, M. F., Demartin, F. A., Devillanova, C., Graiff, F., V. Lippolis, A.,
Tiripicchio, Verani, G. 2001). Bilesiklere ait IR spektrumlar1 Sekil 5.1-5.17 araliginda

sunulmustur.

Tablo 5.1. Bilesiklerin FT-IR ve Raman (R) spektrumundaki karakteristik bandlar

(cm)

Bilesik V(Ni-S)sim V(Ni-S)asim V(PS)sim V(PS)asim v(N-H)
[NH2][SzP(R¥)(ORY)] d - 557 656 2926
[Ni(S2P(R¥)(ORY))2] 270 337 587 668
[Ni(S2P(R)(OR?))2] 282 333 590 669
[Ni(S2P(R)(OR3))2] 287 333 535 672
[Ni(S2P(RY)(ORY):] 276 337 579 633
[Ni(S2P(RY)(OR?)):] 279 339 582 660
[Ni(S2P(RY)(OR?):] 283 336 573 665
[Ni(S2P(RY)(OR%):] 285 335 582 626
[Ni(S2P(RY)(ORS)):] 285 336 572 664
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Lo, SAV3-2-bit
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-101
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|
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4000 3500 3000 2500 2000
cm-1
Name Description
SAV3-2-But Sample 009 By Administrator Date Thursday, September 03 2020

Sekil 5.1. [NH4][S2P(R¥)(ORY)] ligandina ait IR spektrumu (4000 cm™- 400 cm™).
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121 SAV3-2-bit-Ni 512,06cm-1
7 632,48cm-1
734,12cm-
1107 1738,90cm-1
100 —\/\/JN
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1458,23cm-1 l 1033, 14cm 1 N —
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1600,63cm-1 950,59cm-1 537,46cm-1
844,06cm-1 668,42cm-1
|; 801 803,38cm-1
X
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60
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401
3\) T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1
Name Description

SAV3-2-but-ni  Sample 092 By Administrator Date Sunday, August 23 2020

Sekil 5.2. [Ni(Sz2P(R¥)(OR%)).] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400 cm™).
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Name Description
SAV3-2-but-ni  Sample 092 By Administrator Date Sunday, August 23 2020

Sekil 5.3. [Ni(S2P(R¥)(OR%)),] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm™- 200 cm™).
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SAV3-n-pr-Ni  Sample 091 By Administrator Date Sunday, August 23 2020

Sekil 5.4. [Ni(S2P(R¥)(OR?))2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™*- 400 cm™).
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Name Description
SAV3-n-pr-Ni  Sample 091 By Administrator Date Sunday, August 23 2020

Sekil 5.5. [Ni(S2P(R*)(OR?))2] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm*- 200 cm™).
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SAV3-Me-Ni Sample 061 By Administrator Date Tuesday, July 14 2020

Sekil 5.6. [Ni(S2P(R¥)(OR?))2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™*- 400 cm™).
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SAV3-Me-Ni Sample 061 By Administrator Date Tuesday, July 14 2020

Sekil 5.7. [Ni(S2P(R*)(OR?))2] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm*- 200 cm™).
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SAV4-2-but-Ni  Sample 093 By Administrator Date Sunday, August 23 2020

Sekil 5.8. [Ni(Sz2P(RY)(OR%)).] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400 cm™).

27



5482

5000+

4500+

4000+

3500

3000

%T

2500+

2000+

SAV4-2-but-Ni

337,14cm-1

317,99cm-1
348,35cm-1

354,32cm-1

333,17cm-1

294,85cm-1

’291,69cm—l

299,77cm-1
287,70cm-1
340,52cm-1 322,08cm-1_ 312,00cm-1

234,98cm-1
231,31cm-1

282,75cm-1 244,76cm-1

276,29cm-1 263,92cm-1
250,24cm-1

210,88cm-1
205,68cm-1

~
274.03cm-1 257,53cm-1 239,03cm-1  226,86cm-1 217,31cm-1

Name
SAV4-2-but-Ni

350 300
cm-1

Description
Sample 093 By Administrator Date Sunday, August 23 2020
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Sekil 5.9. [Ni(S2P(RY)(OR%)).] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm™- 200 cm™).
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Sekil 5.10. [Ni(S2P(RY)(OR?)),] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™*- 400 cm™).
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SAV4-n-pr-Ni  Sample 090 By Administrator Date Sunday, August 23 2020

Sekil 5.11. [Ni(S2P(RY)(OR?)),] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm*- 200 cm™).
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Sekil 5.12. [Ni(S2P(RY)(OR?)),] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400 cm™).
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SAV4-Me-Ni  Sample 068 By Administrator Date Tuesday, July 14 2020

Sekil 5.13. [Ni(S2P(RY)(OR?)),] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm*- 200 cm™).
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Sekil 5.14. [Ni(S2P(RY)(OR%)2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400 cm™).
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Sekil 5.15. [Ni(S2P(RY)(OR%).] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm*- 200 cm™).
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Sekil 5.16. [Ni(S2P(RY)(OR®)).] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400 cm™).

35

1000

500 400



20004

1800+

1600

14004

12004

800+

600

400+

200+

SAV4-3-mt-1-but-Ni

332,23cm-1

328,82cm-1

344,04cm-1
350,80cm-1

361,45cm-1

-1 302,28cm-1

353,91cm-1  340,13cm-I  335.63cm-1 203.400m.1  281,56cm-1 264,23cm-1 250 86cm-1234,51cm-1 2090451
T T

255,66cm-1
239,22cm-1

246,20cm-1

289,02cm-1 271 13cm-1

285,05cmtl

222,57cm-1 213,88cm-1

217,12cm-1

| 230,60cm-1
205,81cm-1

-157

400

Name
SAV4-3mt-1-but-Ni

350 300
cm-1
Description

250

Sample 010 By Administrator Date Thursday, September 03 2020

Sekil 5.17. [Ni(S2P(RY)(OR?®)).] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm™- 200 cm™).
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5.1.2. [NHs][S2P(R¥)(ORY)] ve [Ni(S2P(R*Y)(ORM)2] kiitle spektrumlarimin

degerlendirilmesi

Ligand ve komplekslere ait gruplardaki ayrilmalarla ilgili rakamsal degerler ve

ayrilmalara ait bolluk % degerleri (% abundance) Tablo 5.2°de verilmistir.

Bilesiklerde bazi MS spektrumlarinda, molekiile ait iyon pikinin veya diger degisik
tiirdeki piklerin beklenilenden kiitle (m/z) degerinden farkli ¢ikmasinin sebebi fosfor,

kiikiirt ve nikel atomlarina ait izotoplarin, izotop bolluklarindan kaynaklanmaktadir.

[NH4][S2P(RX)(ORY)] ait molekiil iyon piki [M-NH4]* olarak 100% bagil bollugunda
temel pik olarak ¢ikmistir. Kiitle spektrumlarinda komplekslerin tiimii molekiil iyonu
gostermektedir.  [Ni(S2P(RX)(ORY))2],  [Ni(S2P(RY)(OR?)2],  [Ni(S2P(R¥)(OR®))],
[Ni(S2P(R¥)(ORY)2] ve [Ni(S2P(RY)(OR®))2] komplekslerinde temel pik spektrumda
molekiil iyon piki olarak ¢ikmustir. Bazi komplekslerde  ([Ni(S:P(R¥)(ORY)],
[Ni(S2P(R¥)(OR?))], [Ni(S2P(R)(OR?))2], [Ni(S2P(R)(ORY))2] ve
[Ni(S2P(RY)(OR?))2]) molekiil iyon pikinden 1 alkoksi grubu ayrilmaktadir. Kompleks
spektrumlarinin bazisinda ([Ni(S2P(RY)(ORY))2], [Ni(S2P(RY)(OR?)),]
[Ni(S:P(RY)(OR%)2] ve [Ni(S:P(RY)(OR®)2]) goriilen temel pikler iyonizasyon

siirecinde, iyonlagsma odasinda olusan degisik tiirlerden kaynaklanmaktadir.

Bilesiklere ait kiitle spektrumlart Sekil 5.18-5.26 araliginda sunulmustur.
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Tablo 5.2. [NH4][S:P(R¥)(ORY)] ve [Ni(SoP(R)(OR™)2] ait MS spektrumu degerleri.

Bilesikler m/z, 100 % Intensity [M]* [NiPS2]* [NiPS3]*, [M-OR]*
[NH4][S2P(R¥)(ORY)] 298.7; [M- NH4]", 100% - - -
[Ni(S2P(R)(ORY))2] 637.1; [M]*, 100% 152.6, 71% - 565.8, 30%
[Ni(S2P(R¥)(OR?))2] 610.0; [M-H]*, 100% 152.2, 68% - 560.0, 42%
[Ni(S2P(R¥)(OR3))2] 553.8; [M]*, 100% - 185.5, 19% 521.9, 42%
[Ni(S2P(RY)(ORY)2] 185.3; [NiPS3]*, 100% 638.0; [M-H]*, 29% 698.09, [M-H]*, 39% 185.3, 100% -
[Ni(S2P(RY)(OR2)).] 185.2; [NiPS3]*, 100% 611.9; [M-H]*, 21% 151.2, 95% 185.2, 100% -
[Ni(S2P(RY)(OR3))2] 553.9; [M]*, 100% 152.2, 87% 185.2, 52% 521.6, 12%

152.2; [NiPS2]*, 100% 637.4; [M]*, 7% 698.09, [M-H]*, 28% 181.5, 77% -

[Ni(S2P(RY)(OR%)2]

[Ni(S2P(RY)(OR?))2]

185.2; [NiPS3]*, 100%

666.0; [M-H]*, 11%

185.2, 100%
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Sekil 5.18. [NH4][S2P(R¥)(ORY)] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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Sekil 5.19. [Ni(S2P(R¥)(OR%)),] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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Sekil 5.20. [Ni(S2P(R¥)(OR?)),] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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Sekil 5.21. [Ni(S2P(R¥)(OR?)),] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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Sekil 5.22. [Ni(S2P(RY)(OR%))2] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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Sekil 5.23. [Ni(SzP(RY)(OR?)),] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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Sekil 5.24. [Ni(S2P(RY)(OR?).] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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Sekil 5.25. [Ni(Sz2P(RY)(OR*))2] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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Sekil 5.26. [Ni(SzP(RY)(OR®)).] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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5.1.3. Amonyum ditiyofosfonat ve ditiyofosfonato Ni(l1) komplekslerinin 1H-NMR,
13C{H}-NMR ve 31P{H}- NMR spektrumlar:

NMR analizlerinde, [NH][S:P(R¥)(ORY)] bilesigi icin NMR ¢oziiciisi D.0
kullanilmistir. [Ni(S2P(R*Y)(ORM)2] komplekslerinde ise CDCls kullanilmistir. *C-
NMR ve 3!P-NMR analizleri proton etkilesimsiz olarak yapilan analizlerde
spektrumlardaki kimyasal kayma degerlerinin birimi “8” ppm olarak verilmistir.
Hidrojen ve karbon atomlarinin fosfor tarafindan etkilesim sabitleri “J” degerleri ise Hz

biriminde verilmistir.

[X][S,P(R*)(ORM)], [XI[S,P(RY)(OR™)],
G — CHg----- 7] [ 3, CHg--- 7]
Grommmmeneey CH l¢] 2oy CH
8-CHy—C” NGZeng e R
e | e T R J— 5 )
o lH ,,,,,,,,, : 1? ” X=NH,", z=1; Ni*, z=2
SN Z S 70\ _C—CHg'8
x| R HC=-mmmmmme e X Sp HCZ m e
S’/ \o S// \O
| R" ; | ~R" Az
R?* R2 R3 R* RS
CH,
CH3 —CHs —\_\
CHg
CHjz CH, CHs

Sekil 5.27. Bilesiklerin  ([NH4][S:P(R)(ORN)], [Ni(S:P(R**)(ORn));]) NMR

degerlendirilmesinde kullanilan numaralandirmalari.

Tiim ligand ve komplekslere ait *H-, *3C-, ve 3'P-NMR kimyasal kayma ve etkilesim
sabitleri, benzer yapilarla uyum igerisindedir (Saglam EG, Acar N.2018, Saglam EG,
Bulat E, Acar N, Demirel 1. 2020, Saglam EG, 2018).

IH-NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

[NH4][S2P(RY)(OR™)] tuzlarmin *H-NMR spektrumunda aromatik halkadaki C»-H
kimyasal kayma degeri 8 ppm’dir. C3-H ve ve Cs-H kimyasal kayma degeri yaklagik
6.8 ppm civarindadir. C2-H ve Cs-H komsu iki protonun 3 bag oteden birbirlerini
etkilesim sabiti *Jun= 7,8 Hz’ dir. Fosforun C,-H protonlarini 3 bag dteden etkilesim

sabiti Jpn= 17,2 Hz. Fosfor 4 bag éteden Cs-H protonunu etkilerken; Cs-H ve Cg-H
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protonunu 4 bag Gteden etkilesmemektedir. Co-H ve Cs-H komsu iki protonlarimin
komsu olmasina ragmen, fosforun 4 bag 6teden Cz-H protonun etkilesmemesi fosforun
aromatik halkadaki metil grubuna goére (Cg-H) orto- pozisyonunda siibstitue oldugunu

gostermektedir.

[Ni(S2P(R¥)(OR").] komplekslerinin *H-NMR spektrumunda aromatik halkadaki Cs-H
ve Cs-H kimyasal kayma degerleri yaklasik 6.9 ppm’dir. Komplekslerin *H-NMR

spektrumlari ligandin *H-NMR spekturumu ile benzer 6zellik gostermektedir.

[Ni(S2P(RY)(OR"))2] komplekslerinin *H-NMR spektrumunda aromatik halkadaki C»-H
ve C3-H komsu iki protonun 3 bag dteden birbirlerini etkilesim sabiti 3Jyn= ~8.5 Hz’dir.
Fosforun 4 bag oteden Cs-H protonunu (C7-H protona komsu) “Jeu= ~3 Hz’le
etkilesmektedir. Fosforun 3 bag 6teden Cz-H ve Ce-H protonunun etkilesim degerleri

birbirine yakindir.

Tiim ligand ve komplekslere ait 'H-NMR kimyasal kayma ve etkilesim sabitleri, benzer
yapilarla uyum igerisindedir (Saglam EG, Acar N.2018, Saglam EG, Bulat E, Acar N,
Demirel 1. 2020, Saglam EG, 2018).

Ligand ve nikel komplekslerine ait *H-NMR verileri Tablo 5.3-5.4” de verilmistir.

Bilesiklere ait 'H-NMR Eklerde Sekil 5.28-5.36 araliginda verilmistir.
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Tablo 5.3. [NH4][S2P(R¥)(ORM] (D20) ve [Ni(S2P(R*)(OR")2] (CDCls) ait *H-NMR spektrumu verileri.

(0 ppm, J Hz, s: tek, d: dublett, dd: dubletin dubleti, t: triplet ve m: multiplet).

[NH4][S:P(R¥)(ORY)] [Ni(S:P(R9)(ORY)] [Ni(S:P(R)(OR?))] [Ni(S:P(R)(OR))]
8.0 (dd, 1H) 7.9 (dd,2 H) 8.0 (dd, 2H) 7.9 (dd, 2H)
Cz-H 3JpH: 17.2 3JPH= 18.3 3JPH= 18.3 3JPH= 18.3
SJHHz 7.8 3JHH: 7.7 3JHH: 7.8 3JHH: 7.7
Cr-H 3.8 (s, 3H) 3.9 (s, 6H) 3.9 (s, 6H) 3.9(s, 6H)
CoH 6.8 (d, 1H) 6.7 (d, 2H) 6.8 (d, 2H) 6.8 (d, 2H)
3 3= 7.7 3= 5.7 3J44=5.8 33o4= 5.6
Cs-H 2.3 (s, 3H) 2.4 (s, 6H) 2.4 (s, 6H) 2.4 (s, 6H)
CeH 6.9 (d, 1H) 6.9 (d, 2H) 6.9 (d, 2H) 6.9 (d, 2H)
> 4Jpn=5.9 4Jp=6.8 op=T7.7 4Jon=6.5
] 4.3 (d, 6H)
Co-H 4.4 (m, 1H) 4.9 (m, 2H) 4.3 (m, 4H) Jprn=15.4
1.7 (dd, 4H)
Cio-H 1.5 (m, 2H) 1.7 (m, 4H) 4Jon= 6.7 -
3JHH: 14.0
CiH 1.1 (d, 3H) 1.4 (d, 6H) 1.0 (t, 6H) )
. 3Jhr= 6.3 3Jun= 6.2 = 7.4
] 0.8 (t, 3H) 1.0 (t, 6H)
Ci-H 3Juu= 7.5 3= 7.4 ) ]
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Tablo 5.4. [Ni(S2P(RY)(ORM).] (CDCls) ait *H-NMR spektrumu verileri.

(0 ppm, J Hz, s: tek, d: dublett, dd: dubletin dubleti, t: triplet ve m: multiplet).

[Ni(SzP(RY)(ORY))2]

[Ni(SzP(RY)(OR?)).]

[Ni(SzP(RY)(OR?))2]

[Ni(SzP(RY)(OR%))2]

[Ni(SzP(RY)(OR?))2]

7.9 (dd, 2H) 7.9 (dd, 2H) 7.9 (dd, 2H) 7.9 (dd, 2H) 7.9 (dd, 2H)
Cz-H 3JPHZ 13.3 3JPH= 13.4 3JPH= 13.0 3JPH= 13.3 3JPHZ 13.5
SJHHZ 9.6 3JHH= 95 3JHH= 8.5 3JHH= 8.6 3JHHZ 9.0
C-H 3.9 (s, 6H) 3.9 (s, 6H) 3.9 (s, 6H) 3.9 (s, 6H) 3.9 (s, 6H)
6.9 (dd, 2H) 6.9 (dd, 2H) 6.9 (dd, 2H) 6.9 (d, 2H) 6.9 (dd, 2H)
Cs-H 4Jp=3.3 4Jpy= 3.4 4Jpn=3.1 3.‘] _ 8.2 4Jpn=2.8
3Jun= 8.5 3Jnn= 8.5 3Jnn= 8.4 HH™ S 3Jun= 8.3
Ce-H 2.3 (s, 6H) 2.3 (s, 6H) 2.3 (s, 6H) 2.3 (s, 6H) 2.3 (s, 6H)
cH 7.9 (d, 2H) 7.8 (d, 2H) 7.8 (d, 2H) 7.9 (d, 2H) 7.8 (d, 2H)
6 3Jp= 14.1 3Jp= 14.2 3Jpu=13.7 3Jpu=13.9 3Jpu=13.9
4.3 (dd, 4H) 40 (d, 6H) 4.4 (dd, 4H) 4.4 (dd, 4H)
Cg-H 50 (m, 2H) 3\]pH: 160 3\'] _’14 8 3JPH= 15.0 3JPH: 15.1
SJHHZ 6.6 HH= ' 3JHH= 6.6 3‘JHHZ 6.7
1.8 (dd, 4H)
Cuwo-H 1.7 (m, 4H) Jpo=6.7 - 1.8 (m, 4H) 1.8 (m, 4H)
3JHHZ 14.1
1.5(d, 6H) 1.0 (t, 6H) 1;;5 (dij’ 4H) 1'47 (dij' 2H)
Cu-H 3= 6.2 3= 74 - Jen=7.4 Jen=6.7
HH= D A= 1 3Jnn=14.8 3Jnn= 13.4
1.0 (d, 12H)
Ci-H 10(t 6H) ; : 1.0(t, 6H) (Ciz-H and C1»-H)
Jun=7.5 Jhn=7.3 37
Jun= 6.6
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Sekil 5.28. [NH4][S:P(R¥)(ORY)] ligandina ait *H NMR spektrumu.
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Sekil 5.29. [Ni(S2P(R¥)(OR%)),] kompleksine ait tH NMR spektrumu.
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Sekil 5.30. [Ni(S2P(R¥)(OR?)),] kompleksine ait tH NMR spektrumu.
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Sekil 5.31. [Ni(S2P(R¥)(OR?)),] kompleksine ait tH NMR spektrumu.
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Sekil 5.32. [Ni(S2P(RY)(OR%)),] kompleksine ait tH NMR spektrumu.
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[Ni(SZP(RY)(OR2))2] 1H NMR
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Sekil 5.33. [Ni(S2P(RY)(OR?)),] kompleksine ait tH NMR spektrumu.
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Sekil 5.34. [Ni(S2P(RY)(OR?)),] kompleksine ait *H NMR spektrumu.
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[Ni(S2P(RY)(OR4))2] 1H NMR
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Sekil 5.35. [Ni(S2P(RY)(OR#)).] kompleksine ait *H NMR spektrumu.
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[Ni(S2P(RY)(ORS))2] 1H NMR

9
£6'9
pe'9
Pe'9

8¢
m&/
8-k
68
QSN
76

7

L W —

o
H

/
Hy

/!

eoeres/
SL9Z6E~—
ESLEGE

Sz veEr"
9L TSHEAY
9E096E”

1.80

168

183
GBH (s)
231

C1H and C12H (d)
100
=)
V=639 Hz

A

A

L

L

C7H (s)
391

ovbo1|
o1 102z
o' 6022~
£z 9Tz |

CH (dd)
441

Sb'TOPE~
9T HIE—
SLBWE~—
65 TLhE—

C3H (dd)
693
i

784
Tex=1393
|

CH (dd) || céH (d)
79

Tux=901Hz
Tex=1352Hz

Tm=831Hz

L

43

SJH,,-= 6.72Hz
EJP,.,= 15.11Hz
]

44 44

Tew=283Hz
694

=
A

1

Frenl

I €9
o

F e99)

€5y

F 15

8T

10

15

20

25

30

3.5

40

45

50

55

6.0

6.5

70

75

8.0

Sekil 5.36. [Ni(S2P(RY)(OR®)),] kompleksine ait tH NMR spektrumu.
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1I3C-NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

[NH4][S2P(R¥)(ORY)] ligandinin *3C-NMR spektrumunda aromatik halkadaki komsu Ca
ve Csz karbon atomlarmin fosfor tarafindan 2 ve 3 bag Oteden etkilesim sabiti
beklenildigi gibidir [33], (3Jpc=11,7 Hz ; 3Jpc= 14,5 Hz). Fosfor 4 bag Steden Ca
karbonun ve 3 bag 6teden de Cs karbon atomunu etkilesirken ilgingtir ki 3 bag Gteden

Cs karbonunu ile etkilesmemektedir.

[Ni(S2P(RY)(ORM)2] komplekslerinde, fosforun Ci atomunu (ipso karbon) bir bag
oteden etkilesim sabiti 110,4-113,7Hz degerleri arasindadir. [Ni(S2P(R*)(ORY))2] ve
[Ni(S2P(R¥)(OR?)),] komplekslerinin Cs sinyalleri ipso karbonun (Ci) ikili pikinin

arasinda gorilmistiir.

[Ni(S2P(RY)(OR™)2] komplekslerinde, C; ve Ce karbon atomlarinin fosfor tarafindan 2
bag oOteden etkilesim sabitleri birbirlerine yakindir.  [Ni(S2P(R¥)(OR?)),]
komplekslerinde goriildiigii gibi [Ni(S2P(RY)(OR?®))2] kompleksinde de Cs sinyali C1

sinyalinin ikili piki arasinda ¢ikmistir.

Tiim ligand ve komplekslere ait *C-NMR kimyasal kayma ve etkilesim sabitleri,

benzer yapilarla uyum igerisindedir (Ernst L.1977).

Bilesikler i¢in 3 C-NMR verileri Tablo 5.5.-5.6°da sunulmustur. [NH4][S2P(R¥)(OR})]
ve [Ni(S2P(R*Y)(OR").] serisine ait 3C-NMR spektrumlar: Sekil 5.37- Sekil 5.45

arasinda verilmistir.
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Tablo 5.5. [NH4][S2P(R¥)(OR})] (D20) ve [Ni(SzP(R¥)(OR")2] (CDCls) ait 3C-NMR verileri.(6 ppm, J Hz).

[NH4][S:P(R¥)(ORY)] [Ni(S:P(R*)(ORY))2] [Ni(S:P(R*)(OR?)),] [Ni(S:P(R*)(OR?)),]
Cu 125.9 (d), 2Jpc= 110.4 121.2 (d), Ypc= 113.7 120.8 (d), Wpc=112.2 | 121.3(d), “pc=111.2
Co 133.0 (d), 2Jpc= 11.7 132.6 (d), 2Jpc= 13.5 132.5 (d), 2Jpc= 13.4 132.4 (d), 2Jpc= 13.6
Cs 120.3 (d), 3Jpc= 14.5 121.0 (d), 3Jpc= 16.2 121.0 (d), 3Jpc= 15.9 121.1 (d), 3Jpc= 15.9
Cs 159.4 (d), “Jpc= 2.6 160.4 (s) 160.5 (s) 160.5 (s)
C5 112.7 (d), 3Jpc= 7.4 112.4 (d), SJPCZ 7.5 112.5 (d), 3Jpc= 7.4 112.6(d), SJPCZ 7.3
Cs 144.5 (d), 2Jpc= 2.6 145.3 (s) 145.5 (s) 145.8 (s)
Cy 55.0 (s) 55.6 (S) 55.8 (s) 56.0 (s)
Cs 20.7 (s) 22.0 (s) 22.0 (s) 22.0 (s)
Co 75.4 (d), Xpc= 7.7 76.3 (d), Xpc= 6.5 67.8 (d), 2Jpc= 6.4 52.5 (d), 2Jpc= 5.5
Cuwo 30.0 (d), 3Jpcz 4.7 30.5 (d), 3Jpc= 4.6 23.6 (d), 3Jpc= 7.9 -
Cu 8.9 (5) 21.8 (s) 10.2 (s) -
Cu 20.1 (d), 3Jpc= 3.1 9.5 (S) - -
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Tablo 5.6. [Ni(Sz2P(RY)(ORM).] ait **C-NMR verileri.

[Ni(S:P(RY)(ORY)2]

[Ni(S:P(RY)(OR?)).]

[Ni(S:P(RY)(OR?))2]

[Ni(S:P(RY)(OR%).]

[Ni(S:P(RY)(OR®)).]

5= 128.4 (d), Wpc =

8= 128.0 (d), Wpc =

8= 127.5 (d), YJpc =

8= 128.0 (d), Wpc =

8= 128.0 (d), Ypc=

Ci 117.0 115.6 115.7 115.6 115.6
5= 129.4 (d), Upc= §=129.4 (d), Upc= | 6=129.4(d), Wpc= | _— 8=129.4 (d), Wpc=
C. 14.0 145 14.8 0=129.4 (d), Jec= 14.3 14.3
5= 109.4 (d), 3Jpc= §=109.4 (d), 3Jpc= | 8=109.5(d), 3dpc= | o ar 8= 109.4 (d), 3Jpc=
Ca 16.8 16.7 175 6=109.4 (d), “Jc=17.6 16.9
_ 47— _ 47—
Cs 5 161.13(21), Jrc 8=161.2(s) §=161.3 (s) 8=161.2 (s) 0 161é(15)’ Jec
5= 127.1 (d), 3Jpc= §=1272(d), ¥dpc= | 8=1273(d), 3dpc= | o sy 8= 127.2 (d), 3Jpc=
Cs 156 156 158 8= 127.2 (d), 3Jpc= 16.0 158
8= 131.7 (d), Wpc= 5=131.7(d), Jpc= | 8=131.6(d), Dpc= | o oy 8= 131.7 (d), Wpc=
Cs 142 145 143 8= 131.7 (d), 2Jpc= 14.8 147
o 8= 55.6 (s) 8= 55.6(s) 8=55.6 (s) 8=55.6 (s) 8=55.6 (s)
Cs 5=21.8 (s) §=16.3 (s) 8=16.3 () 5=18.9 (5) 5=16.4(s)
= 2 =
Co 8=76.5 (d), 2Jpc=6.6 | 8=67.9 (d), 2Jpc=6.3 | 5=52.5(d), Xpc=5.8 | = 66.2 (d), 2Jpc=5.6 o 65'06(‘11)' Jec
Cio | 8=30.6 (d), 3Jpc=4.5 | 6=23.6 (d), 3Jpc=7.6 - §=32.2(d), 3pc=7.4 | 8=38.9 (d), 3Jpc=7.6
Cu 5=16.4 (s) §=10.3 (s) - 8=16.3 (s) 5=24.8 (s)
Cu 5=9.7(s) - - 5=13.7 (s) 5=22.5 (s)
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Sekil 5.37. [NH4][S2P(R¥)(ORY)] ligandina ait *3C NMR spekturumu.
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Sekil 5.38. [Ni(S2P(R¥)(OR%))2] kompleksine ait 3C NMR spekturumu.
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Sekil 5.39. [Ni(S2P(R¥)(OR?)),] kompleksine ait 3C NMR spekturumu.
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Sekil 5.40. [Ni(S2P(R*)(OR?)),] kompleksine ait 3C NMR spekturumu.
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Sekil 5.41. [Ni(Sz2P(RY)(OR%))2] kompleksine ait 3C NMR spekturumu.
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Sekil 5.42. [Ni(S2P(RY)(OR?)),] kompleksine ait 3C NMR spekturumu.
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Sekil 5.43. [Ni(S2P(RY)(OR?)).] kompleksine ait 3C NMR spekturumu.
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Sekil 5.44. [Ni(Sz2P(RY)(OR%)2] kompleksine ait 3C NMR spekturumu.
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Sekil 5.45. [Ni(S2P(RY)(OR®))2] kompleksine ait 3C NMR spekturumu.
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3Ip_.NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

3IP{H}-NMR sinyallerinde, komplekslerin yapilarindaki fosfor atomlarinm tiimii
kimyasal ¢evresi bakimindan esdeger oldugu goriilmektedir. Bu yiizden, tiim
komplekslerin spektrumlarinda fosfor atomlarina ait sinyal, tekli bir pik olarak
goriilmektedir. Tablo 5.7.’de goriildiigii gibi, [NH4][S.P(R¥)(ORM] ligandina ait 3P
kimyasal kayma degeri spektrumda 100,2 ppm’dir. [Ni(S2P(R¥)(ORM)2] (n=1,2,3)
komplekslerinde (sirasiyla) 99,0; 102,0, 1055 ppm ve [Ni(S2P(RY)(ORM))2]
(n=1,2,3,4,5) komplekslerinde (sirasiyla) 98,1; 101,7; 105,2; 101,6; 101,4 ppm olarak

spektrumlarda goriilmektedir.
[NH4][S2P(RY)(ORY] ve [Ni(S:P(R*Y)(ORM)2] igin 3'P-NMR spektrumlar Sekil 5.46-

Sekil 5.54 arasinda gosterilmistir.

Tablo 5.7. [NH4][S2P(R¥)(ORY] ve [Ni(S2P(R*Y)(ORM).] ait *P{H}-NMR spektrumu

verileri.

Bilesik 8, ppm
[NH4][S2P(R*)(ORY)] 100.2
[Ni(S:P(R¥)(ORY),] 99.0
[Ni(S:P(R¥)(OR?)),] 102.0
[Ni(S:P(R¥)(OR?)).] 105.5
[Ni(S2P(RY)(ORY).] 98.1
[Ni(S2P(RY)(OR?),] 101.7
[Ni(S2P(RY)(OR?)).] 105.2
[Ni(S:P(RY)(OR%)] 101.6
[Ni(S:P(RY)(OR®)),] 101.4
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[NH4][S2P(RX)(OR1)] 31P NMR
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Sekil 5.46. [NH4][S2P(RX)(ORY)] ligandina ait *'P NMR spekturumu.
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99.01

[Ni(S2P(RX)OR1))2] 31P HNMR
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Sekil 5.47. [Ni(S2P(R¥)(OR%)),] kompleksine ait 3P NMR spekturumu.
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s [Ni(S2P(RX)(OR2))2] 31P NMR
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Sekil 5.48. [Ni(S2P(R*)(OR?)),] kompleksine ait 3P NMR spekturumu.
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[Ni(S2P(RX)(OR3))2] 31P NMR
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Sekil 5.49. [Ni(S2P(R¥)(OR?)),] kompleksine ait 3P NMR spekturumu.
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98.12

[Ni(S2P(RY)(OR1))2] 31P NMR
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Sekil 5.50. [Ni(Sz2P(RY)(OR%))2] kompleksine ait 3P NMR spekturumu.
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[Ni(S2P(RY)(OR2))2] 31P NMR

101.66
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Sekil 5.51. [Ni(S2P(RY)(OR?)),] kompleksine ait 3P NMR spekturumu.
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[Ni(S2P(RY)(OR3))2] 31P NMR
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Sekil 5.52. [Ni(Sz2P(RY)(OR?)),] kompleksine ait 3P NMR spekturumu.
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[Ni(S2P(RY)(OR4))2] 31P NMR
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Sekil 5.53. [Ni(S2P(RY)(OR%).] kompleksine ait 3P NMR spekturumu.
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2 [Ni(S2P(RY)(ORS))2] 31P NMR
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Sekil 5.54. [Ni(Sz2P(RY)(OR®))2] kompleksine ait 3P NMR spekturumu.
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6. BULGULAR
[NH4][S2P(R*)(ORY)]

Verim: 0.97 g (68%). Beyaz. E.N. 177° C,'H NMR (8:ppm, D20): 8= 0 .8 (t, 3Jun= 7.5
Hz, 3H, C12-H), 1.1 (d, 3Jun= 6.3 Hz, 3H, C11-H), 1.5 (m, 2H, C10-H), 2.3 (s, 3H, ar-
CHz3), 3.8 (s, 3H, OCHj3), 4.4 (m, H, C9-H), 6.8 (d, 3Jun= 7.7 Hz, 1H, C3-H), 6.9 (d,
4Jpn= 5.9 Hz, 1H, C5-H), 8.0 (dd, ®Jun= 7.8 Hz, 3Jpn= 17.2 Hz, 1H, C2-H). *C-NMR
(D20): 6= 8.9 (s, C11), 20.1 (d, 3Jpc= 3.1 Hz C12), 20.7 (s, ar-CHs), 30.0 (d, 3Jpc= 4.7
Hz C10), 55.0 (s, CH30-), 75.4 (d, 2Jpc= 7.7 Hz C9), 112.7 (d, 3Jp-c= 7.4 Hz, C5), 120.3
(d, 3Jp.c = 14.5 Hz, C3), 125.9 (d, Jr-c= 110.4 Hz, C1), 133.0 (d, 2Jpc= 11.7, C2), 144.5
(d, 2Jpc= 2.6 Hz C6), 159.4 (d, “Jpc= 2.6 Hz C4). 3P-NMR (D20): 6= 100.2. LC/MS:
m/z 298.7 ([M-NH4]*, 100%). Hesaplanan: C12H20NO2PS; (305.40 g.mol™): C, 47.20;
H, 6.55; N, 4.59; S, 21.00; deneysel: C, 47.31; H, 6.62; N, 5.05; S, 21.12 %.

[Ni(S2P(R)(ORY))]

Verim: 0.66 g (66%). Menekse rengi. E.N. 189" C. 'H NMR (8:ppm, CDCl3): 8= 1.0 (t,
3Jun= 7.4 Hz, 6H, C12-H), 1.4 (d, 3Jun= 6.2 Hz, 6H, C11-H), 1.7 (m, 4H, C10-H ), 2.4
(s, 6H, ar-CHs), 3.9 (s, 6H, OCHj3), 4.9 (m, 2H, C9-H), 6.7 (d, 3Jun= 5.7 Hz, 2H, C3-H),
6.9 (d, “Jpn= 6.8 Hz, 2H, C5-H), 7.9 (dd, 3Jun= 7.7 Hz 3Jpn= 18.3 Hz, 2H, C2-H). *C-
NMR (CDCl3): &= 9.5 (s, C12), 21.8 (s, C11), 22.0 (s, ar-CHs), 30.5 (d, 3Jpc= 4.6 Hz
C10), 55.6 (s, CH30-), 76.3 (d, 2Jp.c= 6.5 Hz C9), 112.4 (d, 3Jpc= 7.5 Hz, C5), 121.0
(d, 3Jpc = 16.2 Hz, C3), 121.2 (d, Jp-c = 113.7 Hz, C1), 132.6 (d, 2Jp-c= 13.5 Hz, C2),
145.3 (s, C6), 160.4 (s, C4). *'P-NMR (CDCl3): 8= 99.0. LC/MS: m/z 637.1 ([M]*,
100%). Hesaplanan: Cz4H3sNiO4P2Ss (637.44 g.mol™): C, 45.21; H, 5.65; S, 20.12;
deneysel: C, 45.32; H, 5.72; S, 20.21 %.

[Ni(S2P(R)(OR?))]

Verim: 0.65 g (68%). Menekse rengi. E.N. 130° C. 'H NMR (8:ppm, CDCls): *H NMR
(8:ppm, CDCl3): 8= 1.0 (t, 3Jun= 7.4 Hz, 6H, C11-H), 1.7 (dd, 3Jun= 14.0 Hz “Jpr= 6.7
Hz, 4H, C10-H ), 2.4 (s, 6H, ar-CHs), 3.9 (s, 6H, OCHs), 4.3 (m, 4H, C9-H), 6.8 (d,
)= 5.8 Hz, 2H, C3-H), 6.9 (d, *Jpn= 7.7 Hz, 2H, C5-H), 8.0 (dd, 3Jun= 7.8 Hz 3Jpn=
18.3 Hz, 2H, C2-H). *C-NMR (CDCls): 8= 10.2 (s, C11), 22.0 (s, ar-CHs), 23.6 (d, 3Jr-
c= 7.9 Hz C10), 55.8 (s, CH30-), 67.8 (d, 2Jp-c= 6.4 Hz C9), 112.5 (d, 3Jpc= 7.4 Hz,
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C5), 120.8 (d, Jp-c = 112.2 Hz, C1), 121.0 (d, 3Jp-c = 15.9 Hz, C3), 132.5 (d, %Jp.c= 13.4
Hz, C2), 145.5 (s, C6), 160.5 (s, C4). 'P-NMR (CDCl3): 8= 102.0. LC/MS: m/z 610.0
(IM-H]*,100%), 610.04 ([M]*, 93%). Hesaplanan: C22H32NiO4P2S4 (609.39 g.mol™): C,
43.36; H, 5.25; S, 21.04; deneysel: C, 43.45; H, 5.37; S, 21.19 %.

[Ni(S2P(R)(OR?))]

Verim: 0.61 g (70%). Menekse rengi. E.N. 243’ C. 'H NMR (8:ppm, CDCls): 'H NMR
(8:ppm, CDCls): = 2.4 (s, 6H, ar-CHs), 3.9 (s, 6H, OCH3), 4.3 (d, 3Jpn= 15.4 Hz, 6H,
C9-H), 6.8 (d, 3Jun= 5.6 Hz, 2H, C3-H), 6.9 (d, *Jpn= 6.5 Hz, 2H, C5-H), 7.9 (dd, 3Jun=
7.7 Hz 3Jpn= 18.3 Hz, 2H, C2-H). *C-NMR (CDCls): &= 22.0 (s, ar-CH3), 52.5 (d, 2Jp-
c=5.5 Hz C9), 56.0 (s, CH30-), 112.6 (d, 3Jpc= 7.3 Hz, C5), 121.1 (d, 3Jp-c = 15.9 Hz,
C3), 121.3 (d, Jpc = 111.2 Hz, C1), 132.4 (d, 2Jp-c= 13.6 Hz, C2), 145.8 (s, C6), 160.5
(s, C4). 3'P-NMR (CDClg): 8= 105.5. LC/MS: m/z 553.8 ([M]*, 100%). Hesaplanan:
C18H24NiO4P2S4 (553.28 g.mol?): C, 39.07; H, 4.34; S, 23.18; deneysel: C, 39.19; H,
4.42; S, 23.30 %.

[Ni(S2P(RY)(ORY))]

Verim: 0.64 g (64%). Menekse rengi. E.N. 129" C. 'H NMR (8:ppm, CDCls): 5= 1.0 (t,
3Jun= 7.5 Hz, 6H, C12-H), 1.5 (d, %Jun= 6.2 Hz, 6H, C11-H), 1.7 (m, 4H, C10-H ), 2.3
(s, 6H, ar-CHs), 3.9 (s, 6H, OCHj3), 5.0 (m, 2H, C9-H), 6.9 (dd, “Jp= 3.3 Hz 3Jun= 8.5
Hz, 2H, C3-H), 7.9 (d, 3Jpu= 14.1 Hz, 2H, C6-H), 7.9 (dd, 3Jun= 9.6 Hz 3Jpu= 13.3 Hz,
2H, C2-H). **C-NMR (CDCls): 8= 9.7 (s, C12), 16.4 (s, C11), 21.8 (s, ar-CHs), 30.6 (d,
3Jp.c= 4.5 Hz C10), 55.6 (s, CH30-), 76.5 (d, 2Jp-c= 6.6 Hz C9), 109.4 (d, 3Jpc= 16.8 Hz,
C3), 127.1 (d, ®Jp-c = 15.6 Hz, C5), 128.4 (d, Jr.c = 117.0 Hz, C1), 129.4 (d, 2Jp-c= 14.0
Hz, C2), 131.7 (d, 2Jpc= 14.2 Hz, C6), 161.1 (d, *Jp.c= 3.4 Hz, C4). 3'P-NMR (CDCls):
o= 98.1. LC/MS: m/z 185.3 ([NiPSz]*, 100%), 638.0 ([M-H]", 29%). Hesaplanan:
C24H36NiO4P2Ss (637.44 g.mol?): C, 45.21; H,5.65; S, 20.12; deneysel: C, 45.30; H,
5.75; S, 20.24 %.

[Ni(S2P(RY)(OR?))]

Verim: 0.53 g (55%). Menekse rengi. E.N. 138° C. 'H NMR (8:ppm, CDCls): *H NMR
(8:ppm, CDCl3): 8= 1.0 (t, 3Jun= 7.4 Hz, 6H, C11-H), 1.8 (dd, 3Jun= 14.1 Hz *Jpn= 6.7
Hz, 4H, C10-H ), 2.3 (s, 6H, ar-CHs), 3.9 (s, 6H, OCH3), 4.3 (dd, 3Jun= 6.6 Hz 3Jpn=
16.0 Hz, 4H C9-H), 6.9 (dd, *Jpn= 3.4 Hz 3Jun= 8.5 Hz, 2H, C3-H), 7.8 (d, 3Jpn= 14.2
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Hz, 2H, C6-H), 7.9 (dd, 3Jun= 9.5 Hz 3Jpn= 13.4 Hz, 2H, C2-H). C-NMR (CDCls): 5=
10.3 (s, C11), 16.3 (s, ar-CHg), 23.6 (d, 3Jpc= 7.6 Hz,C10), 55.6 (s, CH3O-), 67.9 (d,
2Jp.c= 6.3 Hz, C9), 109.4 (d, 3Jpc= 16.7 Hz, C3), 127.2 (d, 3Jp.c = 15.6 Hz, C5), 128.0
(d, Jp-c = 115.6 Hz, C1), 129.4 (d, 2Jp-c= 14.5 Hz, C2), 131.7 (d, 2Jp.c= 14.5 Hz, C6),
161.2 (s, C4). *'P-NMR (CDCl3): 8= 101.7. LC/MS: m/z 185.2 ([NiPSs]*, 100%), 611.9
(IM-H]*, 21%). Hesaplanan: Cz;H32NiO4P2Ss (609.39 g.mol?): C, 43.36; H, 5.25; S,
21.04; deneysel: C, 43.51; H, 5.40; S, 21.14 %.

[Ni(S2P(RY)(OR?))]

Verim: 0.50 g (58%). Menekse rengi. E.N. 138" C. 'H NMR (8:ppm, CDCls): *H NMR
(8:ppm, CDCls): 8= 2.3 (s, 6H, ar-CHs), 3.9 (s, 6H, OCH3), 4.0 (d, Jpn= 14.8 Hz, 6H,
C9-H), 6.9 (dd, “Jpn= 3.1 Hz, 3Jun= 8.4 Hz, 2H, C3-H), 7.8 (d, 3Jpn= 13.7Hz, 2H, C6-
H), 7.9 (dd, 3Jun= 8.5 Hz 3Jpn= 13.0 Hz, 2H, C2-H). C-NMR (CDCls): 5= 16.3 (s, ar-
CHs), 52.5 (d, 2Jp-c= 5.8 Hz, C9), 55.6 (s, CH30-), 109.5 (d, 3Jpc= 17.5 Hz, C3), 127.3
(d, 3Jpc = 15.8 Hz, C5), 127.5 (d, Jp-c = 115.7 Hz, C1), 129.4 (d, 2Jp.c= 14.8 Hz, C2),
131.6 (d, 2Jp-c= 14.3 Hz, C6), 161.3 (s, C4). 'P-NMR (CDCls): 8= 105.5. LC/MS: m/z
553.9 ([M]*, 100%). Hesaplanan: C1gH24NiO4P,S4 (553.28 g.mol™?): C, 39.07; H, 4.34;
S, 23.18; deneysel: C, 39.21; H,4.39; S,22.28%.

[Ni(S2P(RY)(OR%)]

Verim: 0.70 g (70%). Menekse rengi. E.N. 109° C. 'H NMR (&:ppm, CDCls): &= 1.0 (t,
3= 7.3 Hz, 6H, C12-H), 1.5 (dd, *Jpn= 7.4 Hz, 3Jun= 14.8Hz, 4H, C11-H), 1.8 (m,
4H, C10-H), 2.3 (s, 6H, ar-CHs), 3.9 (s, 6H, OCHs), 4.4 (dd, 3Jpn= 15.0 Hz, 3Jun= 6.6
Hz, 4H, C9-H), 6.9 (d, 3Jun= 8.2 Hz, 2H, C3-H), 7.9 (d, 3Jpn= 13.9 Hz, 2H, C6-H), 7.9
(dd, 3Jun= 8.6 Hz, 2Jpu= 13.3 Hz, 2H, C2-H). 3C-NMR (CDCls): 5= 13.7 (s, C12), 16.3
(s, C11), 18.9 (s, ar-CHs), 32.2 (d, 3Jp.c= 7.4 Hz C10), 55.6 (s, CH30-), 66.2 (d, 2Jp-c=
5.6 Hz, C9), 109.4 (d, 3Jpc= 17.6 Hz, C3), 127.2 (d, %Jp-c = 16.0 Hz, C5), 128.0 (d, Jp-
c= 115.6 Hz, C1), 129.4 (d, 2Jp-c= 14.3 Hz, C2), 131.7 (d, 2Jp.c= 14.8 Hz C6), 161.2 (s,
C4). *'P-NMR (CDCls): 8= 101.6. LC/MS: m/z 152.2 ([NiPSz]*, 100%), 637.4 ([M]",
7%) Hesaplanan: Ca4H3sNiO4P.Ss (637.44 g.moll): C, 45.21; H, 5.65; S, 20.12;
deneysel: C, 45.27; H, 5.70; S, 20.18 %.
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[Ni(S2P(RY)(OR®))]

Verim: 0.67 g (67%). Menekse rengi. E.N. 89° C. 'H NMR (8:ppm, CDCls): &= 1.0 (d,
3Jun= 6.6 Hz, 12H, C12-H ve C12’-H), 1.7 (dd, *Jpn= 6.7 Hz, 3Jun= 13.4 Hz, 2H, C11-
H), 1.8 (m, 4H, C10-H), 2.3 (s, 6H, ar-CHs), 3.9 (s, 6H, OCHj3), 4.4 (dd, 3Jpn= 15.1 Hz,
3Jun= 6.7 Hz, 4H, C9-H), 6.9 (dd, *Jpu= 2.8 Hz, 3Jun= 8.3 Hz, 2H, C3-H), 7.8 (d, 3Jpn=
13.9 Hz, 2H, C6-H), 7.9 (dd, 3Jus= 9.0 Hz, 3Jpu= 13.5 Hz, 2H, C2-H). *C-NMR
(CDCl3): = 16.4 (s, ar-CHs), 22.5 (s, C12), 24.8 (s, C11), 38.9 (d, 3Jp-c= 7.6 Hz C10),
55.6 (s, CH30-), 65.0 (d, 2Jp-c= 6.1 Hz, C9), 109.4 (d, 3Jrc= 16.9 Hz, C3), 127.2 (d, 3Jp-
c = 15.8 Hz, C5), 128.0 (d, Jp-c= 115.6 Hz, C1), 129.4 (d, 2Jp-c= 14.3 Hz, C2), 131.7 (d,
2Jp.c= 14.7 Hz CB6), 161.2 (d, *Jp.c= 3.1 Hz, C4). *'P-NMR (CDClz): 6= 101.4.LC/MS:
m/z 185.2 ([NiPS3]*,%100), 666.0 ([M-H]*, 11%). Hesaplanan: C24HzsNiO4P2Ss
(665.49 g.mol™?): C, 46.92; H,5.41; S, 19.27; deneysel: C, 47.00; H, 5.50; S, 19.37 %.
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7. SONUCLAR

Daha 6nceden sentezlenen pertiyofosfonik asit anhidriti ([(R*-P(S)S).], SAV-B1; [(RY-
P(S)S):], SAV-B2) sentezlenmistir. SAV-B1 ¢ikis maddesinden yeni 1 tane
ditiyofosfonik asit tuzu ([NH4][S:P(R¥)(ORY)]), elde edilen tuzdan 1 tane yeni
ditiyofosfonata Ni(ll) kompleksi sentezlendi. Dogrudan sentez yontemi kullanilarak 7
tane yeni [Ni(S2P(R*Y)(ORM)2] kompleksi olmak iizere toplamda 9 tane bilesik

sentezlendi.

Ligandin ([NH4][S2P(R¥)(ORYD]) ; nikel(11) tuzunun etil alkol ortamindaki
reaksiyonuyla [Ni(S.P(R¥)(OR%))2] kompleksi sentezlendi.

Dogrudan sentez yontemi kullanilarak [Ni(S2P(R*Y)(OR"))2] kompleksleri sentezlendi.
Bilesiklerin yapilar1 ¢esitli spektroskopik metodlarla aydinlatilmistir.
Bilesiklerin kiitle spektrumlarinin tiimiinde molekiil iyon piki goriilmiistiir.

'H NMR ve ¥C NMR spektrumlarinda bilesiklere ait anisol tiirevlerinin yapisinda
bulunan metoksi grubu fosfora gore p- pozisyonunda substitute olmustur. Metil grubu
ise SAV-B1’de fosfora gore 0- pozisyonunda; SAV-B2’de m- pozisyonunda substitute

Olmustur.

Komplekslerin 3P NMR spektrumlarindaki tek pik, komplekste bulunan 2 fosfor

atomlariin kimyasal ¢cevre bakimindan esdeger oldugunu gostermektedir.
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