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OZET

Bu tezde, literatiirde daha 6nceden sentezlenmis 7 ditiyofosfonik asit ((p-MeO-CsH4)PS(SH)(OR)=
DTPOARN, (n= 1-7); R= 3-pentyl-, DTPOAL; R= 1-fenil-1 propil-, DTPOA2; R= 4-tert-biitil benzil-,
DTPOA3; R= difenilmetil-, DTPOA4; R= 4-tert-biitil siklohekzil-, DTPOAS5; R= 3 fenil-1-propil-,
DTPOAG; R= 3-metil-1-biitil-, DTPOAY) ve 4 ditiyofosfinik asit ((p-MeO-CsH4)PS(SH)(R)= DTPAN
n= 8-10; R= 3-metil-1-biitil-, DTPA8; R= 2-metilpropil-, DTPA9; R= 1-metilpropil-, DTPA10)
sentezlendi. DTPOA’ler Lawesson reaktifinin (LR, 2,4-bis(4-metoksifenil)-1,3,2,4-ditiadifosfetan-
2,4-distlfiir) alkollerle reaksiyonundan elde edilirken, DTPA’ler ise LR’nin Grignard bilegiklerinin
reaksiyonundan elde edildi. Ham DTPOA ve DTPA’ler amonyak gaziyla amonyum tuzlarina
doniisturildiler ([NH4][DTPOAN] ve [NH4][DTPAN]). Bu tuzlarin Ni(ll) iyonuyla reaksiyonundan
daha oOnceden sentezlenmis dort koordinasyonlu 10 adet [Ni(DTPOAnN);] ve [Ni(DTPAN),]
kompleksleri sentezlendi. Bu komplekslerin 1,10-fenantrolinle reaksiyonundan 7 yeni fenantrolin
nikel ditiyofosfonik asit kompleksi ([Ni(Phen)s][(DTPOAN),]) ve 3 vyeni fenantrolin nikel
ditiyofosfinik asit kompleksi ([Ni(Phen)s][(DTPAN).]) olmak {iizere toplamda 10 yeni kompleks

sentezlenmistir.

Bilesiklerin yapilar1 element analizi, kiitle spektrometresi (ESI+ ve ESI-), FT-IR, Raman,

spektroskopisiyle ve manyetik duyarlilik 6l¢timleriyle agiklanmistir.

Anahtar Kelimeler: Fenantrolin, Fenantrolin Ditiyofosfonat kompleksleri, Fenantrolin

Ditiyofosfinat kompleksleri, Lawesson Reaktifi.

Bu tez, Yozgat Bozok Universitesi Proje Koordinasyon Uygulama ve Arastirma
Merkezi (BAP) tarafindan 6602c-FEN/19-271 nolu projesiyle desteklenmistir.



SYNTHESES AND SPECTROSCOPIC CHARACTERIZATION ON
PHENANTHROLINE-CONTAINING NICKEL COMPLEXES
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Yozgat Bozok University
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Department of Chemistry
Master of Science Thesis,

2019; Page: 103
Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Ertugrul Gazi SAGLAM
ABSTRACT

In this thesis, 7 dithiophosphonic acid ((p-MeO-C¢H4)PS(SH)(OR)= DTPOARN, (n=1-7); R=
3-pentyl-, DTPOAL; R= 1-phenyl-1-propyl-, DTPOAZ2; R= tert-butyl benzyl -, DTPOA3; R=
diphenylmethyl-, DTPOA4; R= 4-tert-butylcyclohexyl-, DTPOA5; R= 3 phenyl-1-propyl-,
DTPOAG6; R= 3-methyl-1-butyl-, DTPOA7) and 3 dithiophosphinic acid ((p-MeO-
CesH4)PS(SH)(R)= DTPAN n= 8-10; R= 3-methyl-1-biityl-, DTPA8; R= 2-methylpropyl-,
DTPA9; R= 1-methyl propyl-, DTPA10) which were obtained previously in the literature
were synthesized. DTPOAs were obtained from the reaction of Lawesson reagent (LR, 2,4-
bis(4-methoxyphenyl)-1,3-dithia-2,4-diphosphetane  2,4-disulfide) with alcohols, while
DTPAs were obtained from the addition reaction of LR with Grignard compounds. Crude
DTPOAs and DTPAs were converted to ammonium salts with ammonia gas
(INH4][DTPOAN] and [NH4][DTPAR]). The dithiophosphonato Ni(ll) and dithiophosphinato
Ni(Il) complexes which are four coordinated were prepared by the reaction of Ni(ll) ion and
ammonium salts ([Ni(DTPOAnN);] and [Ni(DTPAN)]). A total of 10 new complexes were
obtained from by the reaction of [Ni(DTPOAn)2], [Ni(DTPAnN), and 1,10-phenantroline
including 7 new phenatroline nickel dithiophosphonic acids ([Ni(Phen)s][(DTPOAnN).]) and
3 new phenatroline nickel dithiophosphinic acids ([Ni(Phen)s][(DTPAnN)]).

The characterization of the complexes were done by elemental analysis, mass spectrometry

(ESI + and ESI-), FT-IR, Raman spectroscopy and magnetic susceptibility measurements.

Key Words : Phenantroline, Phenantroline Dithiophosphonate Complexes, Phenantroline
Dithiophosphinate Complexes, Lawesson’s Reagent.

This thesis is supported by the Project Coordination Application and Research Center
of Bozok University [BAP 6602c-FEN/19-271].
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KISALTMALAR LiSTESI

LR : Lawesson Reaktifi
DTPOA : Ditiyofosfonik Asit
DTPA : Ditiyofosfinik Asit
Phen : 1,10-Fenantrolin
E.N. : Erime Noktas1

[NH4][DTPOAL]: Amonyum O-3-pentil-(4-metoksifenil) ditiyofosfonat.
[NH4][DTPOAZ2]: Amonyum O-1-fenil-1propil-(4-metoksifenil) ditiyofosfonat.
[NH4][DTPOAS3]: Amonyum O-4-tert-biitilbenzil-(4-metoksifenil) ditiyofosfonat.
[NH4][DTPOAA4]: Amonyum O-di-fenilmetil-(4-metoksifenil) ditiyofosfonat.

[NH4][DTPOAS5]: Amonyum O-4-tert-biitilsiklohegzil-(4-metoksifenil) ditiyofosfonat.
[NH4][DTPOAG]: Amonyum O-3-fenil-1-propil-(4-metoksifenil) ditiyofosfonat.
[NH4][DTPOAT]: Amonyum O-3-metil-1-biitil -(4-metoksifenil) ditiyofosfonat.
[NH4][DTPAS8] : Amonyum (3-metil biitil)-(4-metoksifenil) ditiyofosfonat.
[NH4][DTPA9] : Amonyum -(2-metil propil) -(4-metoksifenil) ditiyofosfonat.
[NH4][DTPA10]: Amonyum 1-metilpropil -(4-metoksifenil) ditiyofosfonat.
[Ni(DTPOAL):]: transbis-[O-3-pentil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel(l1).
[Ni(DTPOA2):]: trans bis-[O-1-fenil-1propil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel(I1).
[Ni(DTPOAR):]: trans bis-[O-4-tert-biitilbenzil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel(ll).
[Ni(DTPOAA4)2]: trans bis-[O-di-fenilmetil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel(l1).
[Ni(DTPOAD):]: trans bis-[0-4-tert-biitilsiklohegzil (4-metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel (11).

[Ni(DTPOAG):]: trans bis-[ O-3-fenil-1-propil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel(ll).
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[Ni(DTPOAT)2]: trans bis-[O-3-metil-1-biitil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel(ll).
[Ni(DTPAB8):]: trans bis-[(3-metil biitil)-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel(l1).
[Ni(DTPAD9):]: trans bis-[(2-metil propil)-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel(l1).
[Ni(DTPA10)2]: trans -bis[1-metilpropil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel(Il).

[Ni(Phen)s][(DTPOAL)2]: Tris (1,10-fenantrolin) nikel(l1l) —O-3-pentil —(4-

metoksifenil) ditiyofosfonat.

[Ni(Phen)s][(DTPOA2).]: Tris (1,10-fenantrolin) nikel(Il) —O-1-fenil-1 propil —(4-

metoksifenil) ditiyofosfonat.

[Ni(Phen)s][(DTPOA3)2]: Tris (1,10-fenantrolin) nikel(ll) —O-4-tert- biitil benzil —
(4-metoksifenil) ditiyofosfonat.

[Ni(Phen)s][(DTPOA4)2]: Tris (1,10-fenantrolin) nikel(Il) —O-di-fenilmetil —(4-

metoksifenil) ditiyofosfonat.

[Ni(Phen)s][(DTPOAS)2]:  Tris  (1,10-fenantrolin)  nikel(ll) —O-4-tert-biitil
siklohegzil —(4-metoksifenil) ditiyofosfonat.

[Ni(Phen)s][(DTPOAG6)2]: Tris (1,10-fenantrolin) nikel(11)-O-3-fenil-1-propil—(4-

metoksifenil) ditiyofosfonat.

[Ni(Phen)s][(DTPOAT)2]: Tris (1,10-fenantrolin) nikel(l1) —O-3-metil-1-biitil —(4-
metoksifenil) ditiyofosfonat.

[Ni(Phen)s][(DTPAS8):]: Tris (1,10-fenantrolin) nikel(Il) —4-metoksifenil -(3-metil
biitil) ditiyofosfinat.

[Ni(Phen)s][(DTPA9)2]: Tris (1,10-fenantrolin) nikel(I1) —4-metoksifenil -(2-metil
propil) ditiyofosfinat.

[Ni(Phen)s][(DTPAL0)2]: Tris (1,10-fenantrolin) nikel(Il) —4-metoksifenil -(1-
metilpropil) ditiyofosfinat.
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1. GIRIS

Hennig Brand tarafindan 1669°da kesfedilen fosfora ¢esitli elementlerin
baglanabilmesi sebebiyle, kendisine olan ilgiyi zaman igerisinde artirmistir ve
artirmaya devam etmektedir. Sonraki yillarda fosfor elementi, Karbon Kimyasi kadar
cok fazla olmasa da “Organofosfor Bilesikleri” adi altinda kimyada siniflandirilmis
ve yeni fosfor bilesiklerini bu sinifa kazandirmaya devam etmistir. Ozellikle bu
smifin kiikiirt bilesiklerinin alt brans1 “Organo-ditiyofosfor Bilesikleri” her ne kadar
pis kokulu olsalar da ve arastirmacilar tarafindan pek tercih edilmeseler de;
endistride, ziraatte ve tip alanlarinda kendine yer bulmayi basarmis ve yapilan
aragtirmalar, alinan patentlerle bu alanda 6nemlerini her gegen giin artirmaya devam
etmektedirler. Bu alt siniftaki bilesikler, yapilarinda bulanan iki kiikiirt atomundan
dolayi, periyodik sistemde hemen hemen biitiin metallerle  kompleks
yapabilmektedir. Bu kompleksler degisik koordinasyon sayilarinda ve degisik tiirde

olusurlar.

Bu tezde Lawesson Reaktifi'nin (LR, (2,4-bis(4-metoksifenil)-1,3,2,4-
ditiyodifosfetan -2,4-disiilfiir) daha onceden sentezlenmis olan ditiyofosfonik (7
Adet) ve ditiyofosfinik asitlerine (3 Adet) ait amonyum tuzlar1 (10 Adet) ve nikel(ll)
kompleksleri sentezlenmistir (10 Adet kompleks). Ditiyofosfonik asitler (DTPOA),
LR’nin benzen ortaminda alkollerle reaksiyonundan (3-pentanol, 1-fenil-1-propanol,
4-tert-bitilbenzil alkol, difenil metanol, 4-tert-biitilsiklohekzil alkol, 3-fenil-1-
propanol ve 3-metil-1-biitanol) elde edilmistir. Ditiyofosfinik asitler (DTPA) ise
LR’nin Grignard bilesikleriyle (3-metil-1-biitii magnezyum bromiir, 1-Brom-2-
metilpropil magnezyum bromiir, sec-biitil magnezyum bromiir) argon atmosferinde
eterdeki reaksiyonlarindan sentezlendi. Daha sonra ham DTPOAn ve DTPAN’ler
amonyak gaziyla amonyum tuzlarina (ligandlarina, [NH4][DTPOANn] ve
[NH4][DTPAN]) donistirildi. Bu  tuzlarin  NiCl.6H2O  etil  alkoldeki
reaksiyonlarindan nikel(I1)-ditiyofosfonat [Ni(DTPOAn)2] ve nikel(ll)-ditiyofosfinat
[Ni(DTPAnN)2] kompleksleri sentezlendi.

[Ni(DTPOAN),;] ve [Ni(DTPAnN)2] komplekslerinin 1,10-fenantrolinle (Phen) alkol
ortamindaki reaksiyonlarindan (1mol Kompleks/3 mol Phen) 7 adet yeni tris(1,10-



fenantrolin)nikel(11)-4-metoksifenil-ditiyofosfonat [Ni(Phen)s][(DTPOAN)2] ve 3
adet yeni tris(1,10-fenantrolin)nikel(11)-4-metoksifenil-ditiyofosfinat
[Ni(Phen)s][(DTPAN)2] kompleksleri olmak tizere toplamda 10 adet yeni kompleks

sentezlendi.

Universitemizin Proje Koordinasyon Uygulama ve Arastirma Merkezi tarafindan
6602c-Fen/19-271 nolu projesiyle desteklenen bu tezimizde; orjinal ve daha 6nceden
sentezlenmeyen 7 yeni  [Ni(Phen)s][(DTPOAN),] ve 3 adet yeni
[Ni(Phen)s][(DTPAN)2] kompleksleri sentezlenmistir. Tez c¢alismasinda daha
onceden sentezlenmis 10 adet DTPOA ve DTPA, bu asitlere ait 10 amonyum tuzu;
bu tuzlara ait 10 nikel kompleksi ve 10 yeni fenantrolin kompleksleri olmak tizere 40
adet bilesik sentezlenmistir. Komplekslerin yapisal karakterizasyonlari, element
analizi, FT-IR, RAMAN, kiitle spektroskopisiyle, manyetik duyarlilik olgtimleri
yapilmustir.

Bu tezin amaci, literatirde daha Onceden  sentezlenmemis  yeni
[Ni(Phen)s][(DTPOAN)2] ve [Ni(Phen)s][(DTPAN).] kompleksleri sentezlemek ve
yapilarini ¢esitli spektroskopik yontemlerle agiklamaktir.

Tez kapsaminda sentezlenen komplekslerin yapilariyla ilgili tez icerisindeki

kullanilan kodlar Sekil 1.a. ve Sekil 1.b.’de sunulmustur.



[Ni(Phent) 3(DTPOAL) ,] [Ni(Phent) 3(DTPOA2) ,]

Sekil 1.a. Tez kapsaminda sentezlenen [Ni(Phen)s][(DTPOAN).] ve
[Ni(Phen)s][(DTPAN)2]komplekslerinin yap1 ve kodlari.



[Ni(Phent) 5(DTPOAT) ,]

Sekil 1.b. Tez kapsaminda sentezlenen [Ni(Phen)s][(DTPOAN)2] ve
[Ni(Phen)s][(DTPAN)2]komplekslerinin yap1 ve kodlari.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Nikel Elementi

Nikel ¢ok sert, giimiis-beyazi bir metaldir. Periyodik cetvelde gecis metalleri
arasinda yer almaktadir (Tablo 2.1). Nikel, Mendelyev tablosunda demir gurubunun
iki valansh metalleri arasinda, kobaltin yaninda yer almistir. Atom kiitleleri 58 (%
67,76), 60 (% 26,16), 61 (% 1,25), 62 (% 3,66) ve 64 (% 1,16) olan izotoplar1 vardir.

Nikelin ayrica yapay olarak elde edilen izotoplari da vardir.

Tablo 2.1. Nikel elementinin ozellikleri.

Temel ozellikleri Atom ozellikleri
Atom numarasi 28 Kristal yapist Yiizey merkezli kiibik
Element serisi Gegis metalleri Elektronegatifligi 1,91 Pauling 6lcegi
Grup, periyot, blok 10, 4. d [yonlasma enerjisi éggg?kjl/mil 1753,0 - 3.
GOriiniis Parlak, hafif altin rengi
ile karigik metalik ve Atom yarigapi 135 pm
gumius
Atom agirligi 58.6934 g/mol Atom yarigapi (hes.) 149 pm
Elektron dizilimi [Ar] 3d® 4s? Kovalent yarigap1 121 pm
Van der Waals yarigap1|163 pm
Fiziksel Ozellikleri Diger ozellikleri
Maddenin hali kat1 Elektrik direnci 69,3 nQ-m (20°C'de)
Yogunluk 8,908 g/cm?® Is1l iletkenlik 90,9 W/(m-K)
;(l)‘gu}fﬁ%i(i 7,81 g/em? Isil genlesme 13,4 pym/(m-K) (25°C'de)
Kaynama noktast ; é?g :g Mohs sertligi 4,0
Buharlagma 1s1s1 377,5 kd/mol Vickers sertligi 638 MPa
Is1 kapasitesi 26,07 J/(mol-K) Brinell sertligi 700 MPa

Ergime noktast demirinkine yakin olup 1455°C’dir. Genelde mineral olarak
pentlandit olarak adlandirilan demir ve kiikiirt ile, milerit i¢inde kiikiirt ile, nikelin
icinde arsenik ile birlikte bulunur. Nikelin oksitlenmeye kars1 dayaniklilig1 sebebiyle
resmi olarak bozuk para imalatinda, metalik kimyasal ara¢ ve gereclerin iiretiminde
ve Alman glimiisii olarak bilinen birgok alagimin iiretiminde kullanilir. Nikel, tabiatta
genelde kobalt elementi ile beraber bulunur. Alasimlarda (6zellikle siiper alasimlar)

ve dayanikli paslanmaz c¢elik iiretiminde olduk¢a 6nemlidir. Nikelin oksitlenmis hali
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genelde +2 degerliklidir. Bununla beraber nikelin 0, +1, +3, +4 degerlikleri de vardir.
Nikel MO 20 yilina kadar bilinmektedir. Hatta bazi antik Cin eserlerinde, beyaz
nikelin Dogu’da MO 1400-1600 yillarinda kullanildigindan bahsedilir. Ancak nikelin
genelde giimiis ile karistirilmasi sebebiyle bu bilgi kesin degildir. Eski paralar
izerinde arastirmalar yapan ¢agimizin arkeologlari asirlarca evvel yapilan Baktrian
paralarinin nikel ihtiva ettigini ortaya c¢ikarmislarsa da bunlar1 yapanlarin paranin
bilesimine giren metalleri ayri, ayr1 tanimadiklar1 kabul edilmektedir. Nikel igeren

mineraller cama yesil renk vermek i¢in de kullanilmastir.

Nikel 1751°de Isvegli Baron Axel Fredrik Cronstedt bakiri1 nikolitten ayirmaya
calisirken, nikeli elde etti. Saf nikelden yapilmis olan bozuk paralar ise ilk defa
1881'de Isvigre’de iiretildi. Kullanilmaya baslamasi igin aradan 73 sene gegmis ve ilk
metaliirjik tesis 1824’de Avusturya’li Gersdorff tarafindan kurulmustur. Ancak, nikel
endiistrisinin gelismesi ve nikelin diger metaller arasindaki yerini alabilmesi 1865°de
Garnier tarafindan yeni kaledonyadaki onemli maden yataklarin bulunmasindan
sonra olmustur. Bugiin nikel endiistride demirden sonra en ¢ok kullanilan metal

haline gelmistir.

Nikel paslanmaz ¢elik, miknatis, bozuk para ve 6zel alagimlar gibi birgok endiistriyel
ve son kullanici iriinlerinde kullanilmaktadir. Ayrica cama yesil renk vermek
amaciyla da kullanilmaktadir. Nikel her seyden 6nce bir alagim metalidir. Bu nedenle
alasim olarak bircok kullanim alan1 mevcuttur. Bu alagimlar bakir, krom,
aliminyum, kursun, kobalt, glimiis ve altin ile yapilan alasimlardir. Nikel ayrica

bozuk paralarin iiretiminde ve dekoratif giimiis yerine kullanilmaktadir [1].

2.2. Fenantrolin

Fenantrolin (Phen) heterosiklik bir organik bilesiktir. Sekil 2.1.’de gosterildigi gibi
heterosiklik halka sistemlerini ifade etmek i¢in kullanilan isimdir. Bu bilesigin diger
isimleri ise; 4,5-diazafenantren ve o-fenantrolindir [2]. Bilesigin kapali formiili
C12HsN2 olup molekiil kiitlesi 180,3 g/mol’diir. Suda ¢6ziiniirliigli az olsa da organik

coziiclilerde kolay ¢oziilebilen beyaz bir katidir.



Sekil 2.1. 1,10-fenantrolinin agik yapisi.

Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilir ve ¢ogu metal iyonuyla giiclii
kompleksler olusturur [3]. o-Fenilendiaminin gliserolle Skraup reaksiyonundan
sentezlenebilmektedir [4]. Bu heterosiklik aromatik bilesikler, fenantren halka
sistemindeki karbon ve hidrojen (-CH) atomlarinin yerine azot atomunu igeren “—
N=" fonksiyonel gruplarinin gelmesiyle olusmaktadir. Bu yiizden azot atomlarinin
degisik yerlesmesine gore fenantrolin [4,5-diazafenantren (I yapisi), 1,5-
diazafenantren (Il yapis1) ve 1,8-diazafenantren (Il yapisi)] degisik tiirde
isimlendirilirler (Sekil 2.2.). Bu isimlendirmede IV nolu agik yapi esas alinarak
yapilir. I, II ve III numarali yapilar genel olarak fenantrolin olarak isimlendirilirler.
Ayn1 yapilar 0-, m- ve p- fenilendiaminden sentezlendigi icin heterosiklik bu yapilar

o-fenantrolin, m-fenantrolin ve p-fenantrolin olarakta isimlendirilebilirler.

4 3 3
N= 2 4/ 2
5 | 5 |
6 N\ 1 6 N\ N1
7N 10 1A 10
8 9 8 9

Sekil 2.2. Fenantrolin igerikli ¢esitli halka sistemlerine ait yapilar.

Koordinasyon o6zellikleri bakimindan, fenantrol cift disli bir liganttir ve 2,2'-
bipiridine (bipy) benzer, ancak selatlama azot dondrleri Onceden organize

edildiginden metalleri daha siki baglar. Fenantrolin bipy’den daha zayif bir donordiir
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[5]. Kuvvetli selatlama 6zelliginden dolayr biiyiik molekiiler yapilarda metallerle
kararli kompleksler olustururlar. Bu kararli kompleksler alan etkili transistorler, 151k
yayan diyotlar (LED), lazerler ve fotovoltaik piller gibi bir¢ok elektronik cihazin
tasariminda pratikte kullanilmaktadir [6-8]. Yiiksek yiikk transfer hareketliligi
sebebiyle, liminesans bazli optik sensdrlerin gelistirilmesinde; mor 6tesi bolgedeki
giiclii sogurma ve parlak 151k yayma 6zelliginden dolay1 kullanilmaktadir [9]. Ayrica
bazi tiirevlerinin ¢ok yonlii bir molekiil olmas1 bakimindan, optik elektrik 6zellikler
gosteren malzemelerin elde edilmesinde kullanilmaktadir [10]. 1,10-Fenantrolin
komplekslerinin biyo-aktif 6zellikleri de bilinmektedir. 1,10-fenantrolin-bakir(IT)
kompleksleri ve tiirevlerinin antimikrobiyal etkilerinin yaninda kanser ve timor
olusumunu Onleme Ozellikleri de bilinmektedir [11]. Ferroin analogunun

[Ru(Phen)s]?* uzun zamandan beri biyoaktif oldugu bilinmektedir [12].

2.2.1. 1,10-Fenantrolin Kompleksleri

Fenantrolinin rutenyum icerikli [Ru(Phen)2(6-OH-dppz)]*? ve [Ru(Phen)z(6-NO--
dppz)]*? kompleksleri sentenlenerek (Sekil 2.3.) komplekslerin elektrokimyasal

analizleri yapilarak indirgen ve yiikseltgen davranislar: arastirilmistir [13].

AN AN
— —
N N
4O O,N

Sekil 2.3. [Ru(Phen)2(6-dppz-OH)]*? ve [Ru(Phen)2(6-dppz-NO2)]*? rutenyum

kompleksleri.

Diger bir fenantrolin kompleksi 1,3-bis-(1,10)-fenantrolin-(5,6-d)imidazol-2-il
ligandinin (Sekil 2.4.) fenantrolin Ru(1l) kompleksinin sentezidir. Bu bilesigin asidik

ve bazik 0zellikleri bu ¢alismada arastirilmistir [14].
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Sekil 2.4. 1,3-bis(1,10)fenantrolin-(5,6-d)imidazol-2il-benzen bilesiginin molekiil
yapisl.

Bazi bakir 1,10-fenantrolin kompleksleri dimerik yapidadir [15]. Cu(II), klor
kopriileri tizerinden dort koordinasyonlu ve bozulmus kare diizlem yapida oldugu
goriilmiistiir (Sekil 2.5.). Ayrica bes koordinasyonlu Cu(Il) bozulmus kare piramit

yapisinda oldugu X-1s1n1 kirinimmetresi ile agiklanmaistir.

Sekil 2.5. Dort koordinasyonlu [Cuz2(Phen)2Cls] kompleksinin yapist.

Bazi Nikel 2,9-dimetil-1,10-fenantrolin komplekslerinin de dimerik yapida oldugu
bilinmektedir (Sekil 2.6.). Bu durumda nikel, brom veya klor kopriileri tizerinden

koordine olmus ve yapinin iiggen ¢ift piramit oldugu goériilmiistiir [16].

Sekil 2.6. Ni(I1)-2,9-dimetil-1,10-fenantrolin kompleksinin molekiil yapisi.



2.3. Fosfor-1,1-ditiyolat ligandlar

Organo-ditiyofosfor bilesiklerinin bilinen en 6nemli iiyesi fosfor-1,1-ditiyolatlardir.
Ditiyofosfonat (DTPOA") ve ditiyofosfinat (DTPA") ligandlar1 fosfor-1,1-ditiyolat
ligandlar1 olarak bilinirler. Bu ligandlarin yapilarinda bulunan PS; grubu, metallerle
degisik tiirde ve gesitli koordinasyonlarda kompleksler olustururlar (Sekil 2.7.) [17-
19]. Degisik tiirde yapmalarinin sebebi PS2 grubunun rezonans yapilarindan

kaynaklanmaktadir.

RO s RO, S RO, s RO s
3 . / a / 3

A ._
N N N4

7,

DTPA’
Sekil 2.7. Ditiyofosfonat ve ditiyofosfinat ligandlarina ait rezonans yapilari.

DTPOA" ve DTPA" ligandlarindaki PS; bulunan elektronlarin bu baglar boyunca
stirekli yer degistirmesiyle olusan negatif yiik, kiikiirt atomlarma dagilmistir. Bu
yiizden metale bu kiikiirt atomlar1 tekli veya ikili baglanarak koordinasyon bilesigini

olustururlar. Bu ¢esit baglanmalar ayrica metal iyonunun (Lewis asidinin) 6zelligiyle
de ilgilidir [20-22].

2.3.1. Fosfor-1,1-ditiyolat ligandlarinin Sentez Yontemleri

2.3.1.1. Tiyonofosfin disiilfiirlerinin Niikleofilik Katilma Reaksiyonundan
Ditiyofosfonik Asitlerin DTPOA ve Ditiyofosfinik Asitlerin DTPA sentezi

Tiyonofosfin disiilfiirlerin  yapilar1 halkali kovalent veya dipolar seklinde

olabilmektedir [23]. Iyonik yapidaki dipolar yapisinda, alkol veya karbo anyon gibi
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niikleofiller, yapmin elektrofilik merkezi-kismi pozitif yiiklii fosfor atomuna atak

ederler. Boylece istenilen tiirdeki organo-ditiyofosfor bilesigi sentezlenmis olur
(Sekil 2.8.).

S"’ + S S

"""""" S~
-~ Sp—
H3C— \ /.. —CHs H3C— P\S’ S/E CH3
Halkali Kovalent Yapi Dipolar Yapi

Sekil 2.8. Tiyonofosfin disiilfiirlerin yapilari.

Fosfor-1,1-ditiyolat ligandlarinin sentezinde bu yontem daha az ugrastirici ve pratik
olmas1 bakimindan bilim insanlar1 tarafindan cok tercih edilmektedir. Ilk basamakta
bu bilesiklerin 6nce asitleri sentezlenir. Daha sonra ham asitler tuzlarina

dontstiiriliir.
2.3.1.1.1. Ditiyofosfonik Asitlerin (DTPOA) Sentezi

DTPOA’lerin sentezinde reaksiyon mekanizmasini, Sekil 2.9’da gosterildigi gibi,
“ferrosenil Lawesson reaktifine (Tiyonofosfin disiilfiriin bir diger analogu) alkol
atak etmesi durumunda alkoliin oksijenine ait serbest elektron ciftleri elektrofil
merkez fosfor atomuna atak etmesi seklinde DTPOA olusur” seklinde agiklayabiliriz
[24].

N s
Qi || B
o &

Halkali Kovalent Yapi - Dipolar Yapi
i H
rT\
S\ SH o
\ / +CHZ
" G
O-CHyR -

Alkol

R = Alkil veya aril gruplar

“@

E

@ DTPOA

Sekil 2.9. Dipolar yapidaki bir tiyonofosfin disiilfiire alkol atak etmesiyle DTPOA

olusumuna ait 6nerilen reaksiyon mekanizmast.
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Tiyonofosfin disiilfiirlerin [(RP(S)S)2] sadece alkollerle degil, silanoller ya da
trialkilsilil alkollerle reaksiyonundan ditiyofosfonik asitleri ve tiirevleri sentezlenir.
Alkoliin tersiyer biitil alkol olmasi durumunda, eliminasyonla yan {iriinler
olusmaktadir. Sentezlenen ditiyofosfonik asitler amonyak gazindan gegirilerek
amonyum tuzlari halinde sentezlenebilirler. Asitlerde reaksiyon 100°C iizerinden

gerceklesirse HoS eliminasyonuyla diger yan tiriinler olusmaktadir (Sekil 2.10.) [24].

(RP(S)S),

t-BuOH HgCYCHZ
R'OH, Ph,SiOH HaC

R. SR ' Syp- \P,/S
/p p <—~— HSP(S)R(OR") R |
R g UN _ HS (6]

o

24

NH,(g), benzen |131
S

R\ /S

o)
R=Ph, 4-C;H,0Me, Fc R'O/ \S' "NH,,

Sekil 2.10. Ditiyofosfonik asit sentez reaksiyonu.
2.3.1.1.2. Ditiyofosfinik Asitlerin (DTPA) Sentezi

Sayet Sekil 2.11.’de gosterildigi gibi, LR gibi bir Tiyonofosfin disiilfiiriine bir karbo
anyon atak ederse, karbo anyonun negatif yiiklii kismi elektrofil merkez fosfor

atomuna atak etmesiyle de DTPA olusur.

S S
H3C P H,C
S s .- \ & TN IS
e I S OQP S _>O’©7P+
O‘@P\ /p—@o\% - +\S “Mg-

1/2 R 2

Halkali Kovalent Y api Dipolar Yapi
Grignard Reaktif i

R = Alkil veya aril gruplar

Sy_sH S s x>\
p NS Mg X N
“CH-R Mo PN X
2 Q CH,-R
H,C-O DTPA

H,C—-O

3

Sekil 2.11. Dipolar yapidaki bir tiyonofosfin disiilfiire bir karbo anyon niikleofilinin

atak etmesiyle DTPA olusumuna ait 6nerilen reaksiyon mekanizmasi.
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Bu metot halen bilinen ve kullanilan bir metottur. Genel olarak diger yontemlere
gore kolay ve yiiksek bir verimle asit ele geger. Elde gecen asitlerin ¢ogu yag
kivamindadir. Polar ¢oziiciilerde ¢Oziiniirler. Amonyum tuzuna doniistiirmek i¢in
benzen ortamina alinir sonra amonyum tuzuna déniistiiriiliip kristallendirilir. Istenirse

seyreltik mineral asitleriyle DTPA agiga ¢ikarilip yeniden saflastirilabilir [25].
2.3.2. Fosfor-1,1-ditiyolat Nikel Kompleksleri

Fosfor-1,1-ditiyolat Nikel(Il) komplekslerinden, DTPOA Ni(ll) kompleksleri en
yaygin bilinen kompleksleridir [26-30]. DTPA Ni(ll) kompleksleri, DTPOA Ni(ll)
komplekslerine gore daha az ¢alisilmistir [31-36].

Genel olarak Ni(Il)-DTPOA ve Ni(ll)-DTPA kompleksleri tek ¢ekirdekli ve kare
diizlem bir geometriye sahiptir (Sekil 2.12.).

< O\CH3
2+ S
X\j + Nigi X\P/ \N_/ N @
2 _ + i P
/@/ \S- +NH4 2NH 4 /@/ \\S/ \S/ \X

H3C\O HSC\O

Ligand Karediizlem Ni(ll) Kompleksi

X =-OR, DTPOA

X =-R, DTPA

Sekil 2.12. Ni(11)-DTPOA komplekslerinin sentez reaksiyonu.
2.3.2.1. Kanisik Donor Ligandh Fosfor-1,1-ditiyolat Nikel Kompleksleri
2.3.2.1.1. Kanisik Donor Ligandh Nikel(11)-DTPOA Kompleksleri

Dért koordinasyonlu kare diizlem Nikel(11)-DTPOA kompleksleri dsp? hibrit
yapisindadir ve nikel Lewis bazlartyla koordinasyon sayisini doyurarak d
orbitallerine fazladan elektron alip koordinasyon sayisi artirabilir. Bu tiir
komplekslere bilinen en iyi ornek alti koordinasyonlu piridin Nikel(11)-DTPOA
kompleksleridir (Sekil 2.13.). Bu kompleksler diizgiin sekiz yiizlii yapida olup
paramanyetik 6zelliktedirler [37].
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Sekil 2.13. Alt1 koordinasyonlu Ni(IT)-DTPOA kompleksinin sentez reaksiyonu.

Bu kompleksin kristal yapis1 aydinlatilmis olup, molekiiliin geometrisi karediizlem
yapidaki Ni(Il) kompleksine 4-asetil piridin ligand1 katilarak oktahedral geometride
yapiy1 olusturmustur (Sekil 2.14.).

Sekil 2.14. 4-asetil piridin Ni(Il)-DTPOA komplekslerinin ORTEP diyagrami.

Diger bir Nikel(I1)-DTPOA kompleksinin N,N’-bis-(3-pyridinylmethylene)benzene-
1,4-diamine (bdpy) ligandiyla olusturdugu diizgiin sekiz yiizli Ni(I)DTPOA
kompleksidir (Sekil 2.15.). Sayet komplekse ligand olarak 4,4’-bipiridin (bipy)

baglanirsa bu durumda kompleks zig-zag polimerik zincirli yapiyr olusturmaktadir
[38].
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SPZUNITSP
RO 87 s Sar

4
2 &, 4 P
[Ni(ROdtp),] —
R = Me (1), Et (2); Ar = 4-MeOPh

Sekil 2.15. Ni(I1)-DTPOA’in monomerik bdpy ve polimerik bipy komplekslerinin

yapilar1 ve sentez reaksiyonlari.

Diizgiin sekiz yiizlii polimerik zincirli Ni(ll)-DTPOA kompleksine diger bir drnek
(Sekil 2.16.) 4,4’-dipyridyldisulfide (dpds), 4,4’-dipyridylmonosulfide (dps) ve 4,49-
dipyridyltrisulfide (dpts) ligandlarinin olusturdugu kompleksler verilebilir [39].

RO ,S. S. »X
SPENE P
X S S

X R
1 |4-MeOCgH, Me
2 4-MEOC6H4 Et
3 IEtO

Et
| N (Shn | AN
N~ _N
n =1, dps; 2, dpds; 3, dpts
(1-dpdS)oo

1,2,3 +dpds —— (2-dpts)oo
(3-dp3)oo

Sekil 2.16. Ni(11)-DTPOA’in polimerik alt1 koordinasyonlu komplekslerinin yapilari

ve sentez reaksiyonlart.
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Organo-ditiyofosfor bilesikleri iizerinde bir¢ok arastirma yapan Romanyali Bilim
Insan1 ITonel Haiduc, O-metil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato ligandindan yola
cikarak O-metil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato-M(I1) kompleksleriyle (M(I1)=Fe,
Ni, Cu, Zn, Cd, Hg, Sn) cesitli Lewis bazlarinin reaksiyonlarindan degisik metal
merkezli kompleksler sentezlemistir. Bu ligandin ayrica Fe(Il) ve iyonik Ni(II)
termal ozelliklerini

fenantrolin  komplekslerini  sentezleyerek elektronik ve

incelemistir [40].

Karakus ve  arkadaslari  tris(1,10-fenantrolin)nikel(I1)-O—etil(4-metoksifenil)
ditiyofosfonat kompleksinin yapisini ¢esitli spektroskopik yontemlerle agiklamigtir
(Sekil 2.17.). Ancak kompleksin paramanyetik 6zellikte olmasindan dolayt NMR

spektrumuyla yapis1 agiklanamamustir [41].

H3C\L O-CH, 7N\ \_/ J’CHs
o . A - _N\ /N o
7 N Nz — A
Pl o 1) —| GO |
s \S' \ NZ / \ = ,/
o | S
\ N, N= o
L 7 :
HsC—0 CHj =/ \ 7/ CH,

[Ni(OEY) ,]
[Ni(Phen)3][(OEt) ,]
Sekil 2.17. Tris (1,10-fenantrolin) nikel (I1) — bis [O-etil -(4-metoksifenil)

ditiyofosfonato] kompleksinin sentez reaksiyonu.
2.3.2.1.2. Kanisik Donor Ligandh Nikel(11)-DTPA Kompleksleri

Kare diizlem ditiyofosfinik asit Ni(ll) kompleksleri, ditiyofosfonik asit Ni(ll)

kompleksleri gibi piridin Lewis bazlartyla koordinasyon altiya

tamamlayabilir [42] (Sekil 2.18.). Bu durumda yap1 DTPOA komplekslerine benzer

say1sini

sekilde diizgiin sekiz yilizlii seklini alir [43].
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Sekil 2.18.{Bis-piridin-bis-[(difenil)dityofosfinato] } nikel(I) kompleksinin yapisinin,

sentezlendigi yillarda gosterilen bag agilar1 ve bag uzunluklari.

[(di-iso-biitil)ditiyofosfinat]Ni(Il) kompleksinin 4-amino piridinle reaksiyonunda ele
gecen yapisi {Bis-4-aminopiridin-bis-[(di-iso-biitil)dityofosfinato] }nikel(Il)
kompleksinin ([Ni(4-NH2Py)2(iso-BuzPS2)2]) yapist da diizgiin sekiz yiizlidiir (Sekil
2.19.) [44].

Sekil 2.19. [Ni(4-NH2Py)2(iso-Bu2PS2)2] kompleksinin yapisi.

Ni(ll)-DTPA kompleksleri Lewis bazlartyla alti  koordinasyonlu kompleks
yapabildigi gibi ayrica yine Lewis bazlariyla bes koordinasyonlu komplekslerde
yapabilmektedirler. Sekil 2.20. [(di-iso-biitil)ditiyofosfinat]Ni(Il) kompleksinin 3,5-
dimetil pirazol ligandiyla 5 koordinasyonlu kompleks goriilmektedir [45].
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Sekil 2.20. [Ni(3,5(Me)2Pyr)(iso-Bu2PS2),] kompleksinin yapisi.

DTPA Fenantrolin kompleksleriyle ilgili ¢caligmalar DTPOA’lerin ¢aligmalarina gore
azda olsa vardir. Klevtsova ve arkadaslar1 {bis-(1,10-fenantrolin)-[bis-(di-iso-
biitil)ditiyofosfinat ¢inko(I1)]}, [Zn(Phen){(i-C4Hg)2PS2}.], kompleksinin yapisint X
1isinlart kirmim metresiyle aydinlatmistir (Sekil 2.21.). [Zn2{(i-C4Ho)2PS2}2] dimerik
yapida iken, fenantrolin kompleksinde yapi1 monomeriktir. Yapida 1 mol fenantrolin

ligand1 merkez atomu Zn’ya koordine olmustur [46].

Sekil 2.21. [Zn(Phen){(i-C4Hg)2PS2}2] kompleksinin birim hiicresi.

Ayni aragtirma grubu, Pb(I[)-DTPA fenantrolin kompleksleriyle ilgili diger
calismasinda Pb(II) fenantrolin kompleksinin yapisinin monomerik oldugunu X
isinlart kirinim metresiyle aydinlatti [47]. Ancak merkez atomu Pb(II)’ye koordine
olan 1 mol fenantrolin i¢eren kompleks diger Pb(Il) fenantrolin DTPA kompleksiyle
dimerik yapiy1 olusturmaktadir (Sekil 2.22.).
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Sekil 2.22. Dimerik [Pb(Phen){(i-C4Hs)2PS2}.]2 kompleksinin X 1s1n1 ile
aydinlatilmis kristal yapisi.

Klevtsova ve arkadaslar1 [Ni{(i-C4Ho)2PS2} ] kompleksinin degisik mol oranlarindaki
fenantrolinin reaksiyonuyla [Ni(Phen){(i-C4Ho)2PS2}.] ve [Ni(Phen)z](i-CsHo)2PS2).
komplekslerini sentezlemislerdir [48]. X-1smn1yla aydinlatilan yapilarda [Ni(Phen){(i-
C4Ho)2PS2}2] kompleksinin  nétral kompleks oldugu [Ni(Phen)2](i-C4Hg)2PS2)2
kompleksinin iyonik kompleks oldugu goriilmistiir (Sekil 2.23.).

Sekil 2.23. [Ni(Phen){(i-C4Hy)2PS2}2] ve [Ni(Phen)2](i-CsHo)2PS2). komplekslerinin
X 1s1mi1 kristal yapilari.
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2.3.3. Dénor icerikli Metal-DTPOA ve Metal-DTPA Komplekslerinin Manyetik
Duyarhhklar

Hareketli elektrik yiikleri g¢evrelerinde bir manyetik alan olusturur. Bunun gibi
hareket eden negatif yiiklii bir parcacik olan elektron da ¢evresinde bir manyetik alan
olusturarak belirli bir manyetik momente sahip olur. Elektronun orbitalde ve kendi
ekseni etrafinda olmak {izere iki tiir hareketi bulundugundan orbital acisal
momentumu ve spin agisal momentumu vardir. Bu agisal momentum vektorleri
dogrultusunda orbital ve spin manyetik moment vektorleri olusur. Manyetik
momentler birbirleri ile etkileserek atom veya molekiiliin enerji diizeyini tanimlayan
toplam momenti meydana getirirler. Yani herhangi bir atom veya iyonun manyetik
ozellikleri bu iki momentin birlesiminden kaynaklanir. Elektronun kendi ekseni
etrafindaki hareketinin spin yoniine (+1/2 veya -1/2) bagh olarak meydana gelen spin
manyetik momentlerinin yonii farklidir. Bu nedenle elektronun c¢evresinde
olusturdugu manyetik alan, spin yoOniine bagli olan miknatis manyetik alan1 gibi
diisiiniilebilir. Bu nedenle ters spinli iki elektron birbirini elektrostatik olarak iterken
manyetik olarakda ¢eker. Paralel spinli iki elektron ise birbirlerini hem elektrostatik

hem de manyetik olarak iter.

Komplekslerin manyetik momenti Olgililerek tek elektron sayisint bundan da
geometrisine geg¢ilebilir. Paramanyetizm eslesmemis elektronlarin spin ve orbital
hareketlerinden kaynaklanir. Tek elektron sayisi arttikca paramanyetik ozellikde
artar. Diyamanyetizma, paramanyetizmadan oldukca zayiftir. Bu nedenle eslesmemis
elektron iceren bir madde manyetik alana konuldugunda manyetik alan tarafindan
cekilir yani paramanyetik davranir. Manyetik duyarlilik, manyetik alanda bir
maddeye etki eden kuvvet Olciilerek belirlenir. Paramanyetik madde manyetik alan
tarafindan cekildiginden normalden daha agir tartilir. Bu fark manyetik duyarliligin
Olgiistidiir. Manyetik  duyarliik  genelde molar duyarliik ile belirtilir.
Paramanyetizmaya neden olan eslesmemis elektron, spininden dolay1 bir spin agisal
momentuma ve orbital hareketlerinden dolay1 bir orbital agisal momentuma sahiptir.
Her iki momentumdan ortaya ¢ikan manyetik momentlerin toplami paramanyetik

momenti verir.
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Teorik paramanyetik 6zellik

peffreorik= \ n.(N+2) n= Eslenmemis elektronlarin sayist

formiilityle hesaplanir. Deneysel paramanyetik 06zellik (peffaeneyser) ise  Gouy
terazisinde Ol¢iiliir (Sekil 2.24.).

JAN

il
Sekil 2.24. Gouy terazisinin basit ¢alisma prensibi.

Xg=gram siisseptibilite (duyarlilik) Xm= molar siisseptibilite (duyarlilik)
Xg= C.L(R-Ro) / 10°.(mg — mp) Xm=Xg.Ma

peffoeneysel =2,83V Xm. T
C= Olgiim yapilan manyetik alanin siddeti  T= Sicaklik (K)
mp = Tiipiin kiitlesi Mg = Tip i¢indeki kompleksin kiitlesi
R = Cihazdan tiipiin okunan degeri. |I=Tiipiin i¢indeki maddenin yiiksekligi

Ro = Olgiimii yapilacak kompleksin cihazdan okunan degeri.

Lewis bazi iceren Ni-DTPOA ve Ni-DTPA komplekslerinde metalin d
orbitallerindeki eslenmemis elektronlar manyetik alandan etkilenir ve paramanyetik
ozellik gosterirler. Asagida bazi Lewis bazlarini iceren Ni-DTPOA ve Ni-DTPA
komplekslerine ait deneysel olarak bulunan peff degerleri BM olarak Tablo 2.2°de

sunulmustur.
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Tablo 2.2 Lewis bazlarin1 igceren Ni-DTPOA ve Ni-DTPA komplekslerine ait
deneysel manyetik duyarlilik degerleri

Kompleks peffaeneysel Kaynak
[Ni(Phent)s][(O-cy-Pentil)(Anisol) 2P(S)S)2)-] 2,60 49
[Ni(DMGH)2(2,4-Me;Ph),P(S)S):] 2,90
[Ni(en)2(2,4-MezPh),P(S)S).] 3,05
[Ni(1,2-pr-diamin),(2,4-Me2Ph).P(S)S)] 3,06 50
[Ni(1,3-pr-diamin)2(2,4-Me2Ph)2P(S)S)2] 2,98
[Ni(etilentriamin)2(2,4-Me2Ph)2P(S)S)] 2,94
Ni(Ph2P(S)S)2(2-asetilpiridin) 3,21
Ni(Ph2P(S)S)2(3-asetilpiridin) 3,14 51
Ni(Ph2P(S)S)2(4-asetilpiridin) 3,18
Ni(2,4-MezPh)2P(S)S)2(a-pikolin) 3,12
Ni(2,4-MePh),P(S)S)2(B-pikolin) 3,23
Ni(2,4-Me;Ph),P(S)S)2(y-piolin) 3,14
Ni(2,4-Me;Ph),P(S)S)2(3,5-1utidin) 3,20 5
Ni(2,4-MezPh)2P(S)S)2(Py): 3,09
Ni(2,4-MezPh);P(S)S)2B-pikolin), 3,15
Ni(2,4-MezPh)2:P(S)S)(y-pikolin), 3,22
Ni(2,4-MezPh);P(S)S)2(4-(Ph)Py) 3,25
Ni(imidazol)s(Ph2P(S)S)2 2,89
Ni(imidazol)s(Me2P(S)S)2 2,93 5
Ni(Ph2P(S)S)2(nikotinamid) 2,94
Ni(Me2P(S)S)2(nicotinamide); 3,02
Ni(etilendiamin)s(Ph2P(S)S)2 2,70
Ni(etilenediamin)2(Ph2P(S)S)2 2,70
Ni(etilenediamin) (Ph2P(S)S)2 2,68 5
Ni(1,2-diaminopropane)s;(Ph2P(S)S)2 2,68
Ni(etilenediamin)s(Me2P(S)S)2 2,70
Ni(1,2-diaminopropan)s(Me2P(S)S)2 2,42

2.3.4. Fosfor-1,1-Ditiyolat Bilesiklerinin Kullamldig: Yerler

DTPA’lerin endiistri, tarim, tip, radyokimya, niikleer endiistri gibi alanlarda
kullanildig: yerlerden bazilarini su sekilde siralayabiliriz:
e Ucaklarin mekanik aksanindaki hidrolik sivilarin teknik acidan yiiksek
vizkoziteye, diisik yogunluga, diigiikk toksiteye ve az yanici Ozellige sahip
olmasi gerekir. Ayrica hidrolik sivinin aktarildig: valf, boru ve pompa gibi metal

kisimlarda akis esnasinda metali oksitlememeli; ucusta ¢ok diisiik sicakliklarda
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bile hidrolik sivi bu 6zelligini kaybetmemelidir. Trialkil DTPA’in esterleri,
ucaklarda bu tiir hidrolik sivilara katki maddesi olarak ilave edilmektedir [55].
Ditiyofosfinik asitlerin kendisi daha 6nceleri makine yaglarinin yapiminda katki1
maddesi olarak kullanilmaktaydi [56]. Ancak otomobil sektoriiniin gelismesiyle
modern motorlarda 6zel igerikli motor yaglari kullanilmaya baslandi. Bu tiir
motor yaglarinda ditiyofosfinatlarin organomolibten tiirevleri katki maddesi
olarak kullanilmaktadir. Diislik oranlarda ilave edilen DTPA yagin asir1 basing
altinda metal aksanlarinda siirtlinmeyi azaltarak korozyonu onler [57].
Ditiyofosfinatlarin organomolibten tiirevleri ayrica deniz motor yaglarinin
yapiminda katki maddesi olarak kullanilmaktadir [58]. Yiiksek sicakliklara ve
oksitlenmeye karsi dayanikliligi saglamak amaciyla ditiyofosfinatlarin
polialkenil tiirevleri, gelismis dizel ve benzinli motorlara katki maddesi olarak
ilave edilir. Yakit tiiketimini azaltarak yakit tasarrufu saglar, hava kirliliginin
onlenmesine katkida bulunur [59].

Tarim sanayisinde DTPA’in kendisi ve alkil, aralkil, trisilil alkil esterleri, bitki
ve bocek Oldiiriicii olarak kullanilmaktadir. Bu tiir esterler, pahali bitki ve bocek
oldiiriiclilerden daha ekonomiktir. Bu esterlerin diger bir tiirevi, ayn1 zamanda
kaugugun vulkanizasyonunda hizlandirict olarak katki maddesi olarak ilave
edilmektedir [60].

Tipta, radyofarmakolojide DTPA’in ®Tc (uzun &miirlii izotopu) kompleksi
beyin goriintiileme sistemlerinde kullanilmaktadir [61,62].

Sefalosporin grubu antibiyotiklerinden CEPHEM’in yapiminda DTPA’ler, ara
maddesi olarak kullanilmaktadir [63]. Ditiyofosfinatin bazi magnezyum,
vanadyum, demir, paladyum kompleksleri mantar dnleyici ve antibakteriyal etki
gostermektedir [64].

DTPA’ler metallerin oOziitlenerek birbirinden ayrilmasinda son 40 yildir
kullanilmaktadir [65,66]. Niikleer endiistride lantanit ve aktinit grubu
metallerinin Oziitlenerek birbirinden ayrilmasinda kullanilan ve ticari olarak
iiretilen Cyanex-301 (bis-2,4,4-trimetilpentil ditiyofosfinik asiti)
kullanilmaktadir [67-69]. Son yillarda daha ekonomik agidan ve asitlere karsi
daha dayaniklilik bakimindan Cyanex-301’e alternatif ¢aligmalar halen devam

etmektedir [70].
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Ferrosen katkili alkilditiyofosfinat kompleksleri, sicakligin etkisiyle renk
degistiren komponentlerde (LETC-Ligand Degisim Termokromik Sistemleri)
[71], likid kristalle ¢alisan televizyonlarda renk filtrelerinde ara maddesi olarak

kullanilmaktadir [72].

DTPOA’lerin bazilar1t DTPA ile benzer kullanim alanlarina sahiptir. DTPOA’lerin en

yaygin uygulama alanlar1 asagida siralanmistir [49]:

Tiyofosfonik asitler, AIDS hastaligina karst HIV — Inhibitérii olarak kullanilmis
ve limit verici sonuglar alinmstir.

Kemik hastaliklarinin teshisinde tiyofosfonik asit tiirevlerinin %Tc kompleksleri
kullanilmis olumlu neticeler alinmistir.

Kanser tedavisinde, ozellikle de gogiis kanserinin tedavisinde potansiyel bir
tedavi gosterdigi gozlenmistir.

Tiyofosfonik asit tiirevlerinin zehir etkileri arastirilmistir. Fareler {izerinde
yapilan ¢alismada (S)- [O,S —Dialkil(alkil: etil ve metil) etiltiyofosfonik asit]
izomerinin (R)—izomerine gore kesinlikle daha zehirli oldugu tespit edilmistir.
Ayrica, (S)- izomerinin (R) — izomerine gore antikolinesteraz enzimine karsi
daha gii¢lii inhibe edici 6zellige sahip oldugu bulunmustur.

Bocek oldiriicii ilag olarak kullanilmiglardir. [O-etil-O-(p-
nitrofenil)feniltiyofosfonat] (EPN)’in sinekler iizerindeki zehir etkileri
aragtirllmis (+)EPN izomerini (-) EPN izomerinden daha zehirli oldugu
bulunmustur. Baska bir ¢caligmada, O-2-butil-S-2-(etiltiyo)etil-etiltiyofosfonatin
optik izomerlerinin sivrisinek, sinek ve fareler tizerindeki zehir etkileri
incelenmistir. Incelemeler sonucu I-izomerinin d-izomerinden daha aktif oldugu
bulunmustur.

Hardal gazina karsi1 panzehir etkisi fareler ilizerinde incelenmis ve olumlu
neticeler alinmustir.

Yaglama yaglarimin oksitlenmesini engellemek i¢in, tiyofosfonik asit tlirevleri
katki maddesi olarak ilave edilmektedir. Ayrica bu bilesiklerin, ¢esitli metal
ekstraksiyonlarinda kullanildig: rapor edilmistir.

Tiyofosfonik asit tlirevlerinin yangina karsi dayanikli malzeme yapiminda

kullanildigr belirtilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Kimyasal Maddeler
3-pentanol: Sigma-Aldrich Firmasi’na ait olup (d=0.815 gr/mL), % 98 safligindadir.

1-fenil-1-propanol: Sigma-Aldrich Firmasi’na ait olup (d=0.994 gr/mL), % 97
safligindadir.

4-tert-biitilbenzil alkol: Sigma-Aldrich Firmasi’na ait olup (d= 0.928 g/mL), % 95
safligindadir.

Difenil metanol: Sigma-Aldrich Firmasi’na ait olup d= 1.103 g/mL, % 99
safligindadir.

4-tert-biitil siklohekzil alkol: Sigma-Aldrich Firmasi’na ait olup d= 0.928 g/mL, %
95 safligindadir.

3-fenil-1-propanol: Sigma-Aldrich Firmasi’na ait olup (d=1,001 gr/mL) % 98
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.

1-Brom-3-metil-1-biitan: Across Firmasi’na ait olup (d=1,21 gr/cm® ) % 99
safliktadir. Ticari ambalajinda saflagtirma islemi yapilmadan 06zel enjektor

yardimiyla kullanilda.

1-Brom-2-metilpropan: Merck Firmasi’na ait olup (d=1,26 gr/cm® ) % 99
safliktadir. Ticari ambalajinda saflastirma islemi yapilmadan 06zel enjektor

yardimiyla kullanildi.

2-Brom-2-biitan: Sigma Firmasi’na ait olup (d=1,26 gr/cm® ) % 99 safliktadur.

Ticarl ambalajinda saflagtirma islemi yapilmadan 6zel enjektor yardimiyla kullanilda.

Mg serit: Merck firmasina ait olup Mg serit yiizeyi parlatildiktan sonra

reaksiyonlarda kullanildi.
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Elementel Tyot : Merck Firmasina ait olup Mg seridin yiizeyini aktif hale getirmek
i¢in kullanildi.

Sodyum siilfat (susuz) : Merck Firmasma ait olup 250°C sicaklikta ki firinda

kurutulduktan sonra kullanildi.
Benzen: Merck Firmasi’na ait olup reaksiyonlarda, tireticiden alindig1 gibi kullanildu.

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

sonra kullanildu.
Petrol Eteri (70°-90°): Merck Firmasi’na ait olup ticari ambalajindan kullanildi.

Lawesson reaktifi: Sigma-Aldrich Firmasi’na ait olup reaksiyonlarda alindigi gibi
kullanilda.

1,10-Fenantrolin: Merck Firmasi’na ait olup, ticari ambalajindan saflastirma iglemi

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

Argon gazi: Progass Firmasindan alinmis olup % 99,9 safligindadr.
3.1.2. Kullanilan Cihazlar
Erime noktasi (E.N.) cihazi

Bilesiklerin E.N. belirlemelerde, Yozgat Bozok Univ., Fen-Edeb. Fak. Kimya
Bolimii  Enstriimantal Analiz Laboratuarinda bulunan kapiler bir tiipte

Electrothermal 9200 cihazinda yapildi.
Infrared spektrofotometresi

IR olgtimleri Perkin Elmer marka Spectrum Two FT-IR model ATR modiilli
cihazinda (200-4000 cm™) Yozgat Bozok Univ., Fen-Edeb. Fak. Kimya Béliimii

Enstrimantal Analiz Lab.’nda alindi.
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Raman spektrofotometresi

Yozgat Bozok Univ., Fen-Edeb. Fak. Kimya Béliimii Enstriimantal Analiz Lab.’nda
yapilan analizler, oda sicakliginda alinmistir. Raman spektrumlari, Peltier sogutmali
CCD dedektorlic (—=70°C) bir Renishaw in-Via Raman analiz cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Spektrumlar 4000-100 cm™ araliginda almmistir. Raman
analizlerinde mikroskob olarak 50X’lik bir mikroskobu ve bir diyot lazerin 785

nm’lik dalga boyu kullanilarak yapilmistir.
Element analizi cihaz

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

Gouy terazisi

Manyetik duyarlilik 6lciimleri Ankara Universitesi Kimya Boliimii’ndeki Sharwood

Scientific Magnetic Susceptibility Balance kullanilarak kaydedildi.
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. Ditiyofosfonik Asit ve Tuzlarinin Sentezi

DTPOA’ler, sar1 veya yesilimsi bir renge sahip vizkos maddelerdir. Bu maddeler
tuzlarma donistiiriilerek kararli bir sekilde muhafaza edilebilirler. Tezimizde ele
gecen bilesikler literatiirlerdeki yonteme gore sentezlenmistir [49,73]. Alkil veya aril
ditiyodifosfetandisiilfiirlerin ~ alkollerle verdigi katilma reaksiyonu sonucu
ditiyofosfonik asit tiirevleri olusur (Sekil 3.1.). Reaksiyon sonucunda olusan
ditiyofosfonik asitler, kuru amonyakla etkilestirilerek bu asitlerin amonyum tuzlar

izole edilebilir [42].
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Tiy onofosfin sdlfiri R1, R2 = Farkli tdr alkil DTPOA

veya aril gruplar
Sekil 3.1. Tiyonofosfin disiilfirlerden DTPOA sentez reaksiyonu.

Bu tez ¢aligmasinda DTPOA’lerin sentezinde ¢ikis maddesi olarak ariltiyonofosfin

distlfiirlerinden Lawesson reaktifi kullanilmustir.
3.2.2. Ditiyofosfinik Asit ve Tuzlarimin Sentezi
3.2.2.1. Grignard Reaktifi’nin hazirlanmasi

Grignard reaktifleri, alkil halojeniirlerin (R-X) mutlak eterdeki Mg metaliyle

reaksiyonundan ele geger.
R-X + Mg Suwuzetr , R-MgX;

Reaksiyonda, tepkimeyi baslatmak igin gesitli katalizor olarak Mg rendeleri arasina
bir kristal iyot atilir (bazen ihtiyag yoktur). Reaksiyonda R-X’iin birka¢ damlasi Mg-
eter karigimina ilave edilerek hemen Grignard Reaktifi olusturulur. Bu islemde bir
katalizor gorevini goriir. Alternatif olarak kiigiik bir tiipte bir iki Mg rendesi {izerine
bir damla alkil halojeniir ve 1 ml eter ilave edilir; tiipiin iginde olusan Grignard
Reaktifi hemen ana reaksiyon kabma bosaltilir. Grignard Reaktifi’nin
hazirlanmasinda alkil halojentiriin eterli ¢ozeltisi; Mg-eter karisimina ortalama 3
sn’de bir damla damlatilir. Damlatma hizi1 azaldik¢a Grignard Reaktifi’nin verimi de
artar, ancak yiiksek verim i¢in manyetik 1siticili bir karistiricada karistirmak da
gereklidir. Geri sogutma islemi ayrica karistirmaya esdegerdir. Bu sebeple, karisim
karistirtlmayadabilir. Grignard Reaktifi reaksiyonlarinda Mg rendelerinin agirlikga %

10-20 asiris1 kullanilir Ki bu islem, Wurtz reaksiyonuna gore harcanan Mg igindir:

R-MgX +RX —» R-R + MgX> Wurtz reaksiyonu

Grignard Reaktifi’nin hazirlanip bilesige (LR’ye) katilmasindan sonra olusan katilma

tirliniinii reaksiyon sonunda asidik veya bazik hidrolizi yapilir. Asidik hidrolizlerde
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genellikle seyreltik H>SO4 veya seyreltik HCI (%5°lik) ¢ozeltileri kullanilir.
Reaksiyonlarda ele gegen katilma triinlerinin hidrolizi ekzotermik bir reaksiyon
olmasi ihtimaline karsi reaksiyon karisimi daima soguk tutulur [74]. Biitiin

reaksiyonlar Ar inert atmosferinde yapildi.
3.2.2.2. DTPA ve tuzlarimin sentezi

Tiyonofosfin distilfiirler Grignard reaktifleriyle etkileserek DTPA’leri verirler (Sekil
3.2.). Bu asitler kuru amonyak gaziyla amonyum ditiyofosfinat tuzlari sekline

doniistirilirler [35].

R2
S S
1 . H'/H,0 |
12 Rl1—P P—R1 + R2-MgBr —_— R1—P—SH
N -MgBrOH I
S s S
Tiy onofosfin sulfurt R1, R2 = Farkh tur alkil DTPA

veya aril gruplar
Sekil 3.2. Tiyonofosfin distilfiirlerden DTPA sentez reaksiyonu.

Bu tez c¢alismasinda DTPA’leri, ¢ikis maddesi olarak ariltiyonofosfin

distilfirlerinden Lawesson Reaktifi kullanilarak sentezlenmistir.
3.2.3. Ditiyofosfonik Asit Ni(Il) Komplekslerinin Hazirlanmasi

Labaratuarda [Ni(DTPOAnN)2] kompleksleri DTPOA’in amonyum tuzlarinin etil
alkolde nikel(Il) katyonuyla reaksiyonundan sentezlendi [41]. Reaksiyonlar Sekil

3.3°de gosterilmistir.
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: [Ni(DTPOAN) ,] [NH4][DTPOAN]

Sekil 3.3. DTPOA’lerinin, tuzlarinin ve Nikel(INDTPOA komplekslerinin sentez

reaksiyonu.
3.2.3. Ditiyofosfinik Asit Ni(11) Komplekslerinin Hazirlanmasi

Reaksiyonlar Sekil 3.4°de gosterilmistir. Komplekslerin hazirlanmasinda metot
olarak DTPA’in amonyum tuzlarinin etil alkol ortaminda, nikel(ll) kloriiriiyle

reaksiyonundan yararlanilmstir [25].

HSC\ ﬁ/S\ H*/ H,0 R\//S
O—@——P\ /.F.’_Q_O\ + 2 R-MgBr —yoen™ 2 P DTPAN R
CH
HyC—0 DTPA8 3
Lawesson reaktifi DTPAN
CHg
+ NH,(g) DTPA9 CH3
O—CH; >—/
HaC
R R
N BN S
P; Sy P -« NiCL+ 2 \p//\ DTPAL0 CHy
2 NN\ -2 NH,CI S NH,*
s s - 4
. HyC—0 CHs
8 [NH 4][DTPAN]

[Ni(DTPAN) 5]

Sekil 3.4. DTPA’lerinin, tuzlariin ve Nikel(I)DTPA komplekslerinin sentez

reaksiyonu.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Bilesiklerin sentezi ve analitik bulgular
4.1.1. Ligandlarin genel sentez yontemi, [NH4][DTPOAN] ve [NH4][DTPAN]

4.1.1.2. Ditiyofosfonik Asit (DTPOARN) ve Tuzlarimin Sentezi [NH4][DTPOAN]

Bu calismada daha Onceden sentezlenen ligandlardan amonyum O-3-pentil-(4-
metoksifenil)ditiyofosfonat (DTPOAL), amonyum O-1-fenil-1propil-(4-
metoksifenil)ditiyofosfonat ~ (DTPOA2), amonyum  O-4-tert-biitilbenzil-(4-
metoksifenil)ditiyofosfonat  (DTPOA3) ve amonyum  O-di-fenilmetil-(4-
metoksifenil)ditiyofosfonat (DTPOA4), amonyum O-4-tert-biitilsiklohegzil-(4-
metoksifenil)ditiyofosfonat (DTPOAD), amonyum O-3-fenil-1-propil-(4-
metoksifenil)ditiyofosfonat (DTPOA6) ve amonyum  O-3-metil-1-biitil-(4-
metoksifenil)ditiyofosfonat (DTPOA7) tuzlar1 yeniden sentezlenmistir [32,42,75].

DTPOA’lerin sentezlerinde asagida verilen basamaklar uygulanmaistir:

e 100 mL’lik bir balona geri sogutucu altinda 70-80°C sicakliginda 2,5 mmol
Lawesson reaktifiyle (LR) karistirilarak (1 g; 2,47 mmol) 10 mmol alkol (3-
pentanol igin 0,87 g, 4,94 mmol; 1-fenil-1-propanol igin 1,35 g, 4,94 mmol; 4-
tert-biitilbenzil alkol igin 1,639, 4,27 mmol; difenil metanol i¢in 1,82 g, 4,94
mmol; 4-tert-biitilsiklohegzil alkol i¢in 1.55 g, 4,94 mmol; 3-fenil-1-propil alkol
icin 1,23 g, 4,94 mmol ve 3-metil-1-biitil alkol i¢in 1,76 g, 4,94 mmol

reaksiyonlarda kullanilir) ilave edilir.
e Karigim kivamli siv1 halini alincaya kadar karigtirilir.

e Olusan kotii kokulu ham asit DTPOA benzene alinir ve adi siizge¢ kagidindan

stiziiliir.
e  Siiziintii 250 mL’lik diiz dipli balona alinarak karisimdan amonyak gazi gegirilir.
e  (oken beyaz amorf toz kat1 ([NH4][DTPOARN]) siiziiliir.

e Benzen ve eterde yikanarak vakum desikatoriinde kurutulur.
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4.1.1.3. Ditiyofosfinik Asit (DTPAN) ve Tuzlarimin Sentezi [NHs][DTPAN]

Bu c¢alismada daha Onceden sentezlenen ditiyofosfinik asitin amonyum 4-
metoksifenil(3-metilbiitil)ditiyofosfinat ([NH4][DTPA8]), amonyum izo-biitil(4-
metoksifenil) ditiyofosfinat ([NH4][DTPA9]) ve amonyum sek-biitil(4-metoksifenil)
ditiyofosfinat ([NH4][DTPAL0]) tuzlar1 yeniden sentezlenmistir [35]. DTPA’lerin

sentezlerinde asagida verilen basamaklar uygulanmistir:

500 mL’lik ¢ agizli bir kurutulmus balona, argon inert atmosferinde geri

sogutucu altinda 200 mL susuz eter ve LR (2 g, 4,9 mmol) ilave edilir.

Siispansiyon sogukta 15 dk daha karistirthir. Karigimin iizerine damla damla
Grignard reaktifi ilave edilir (izo-pentil magnezyumbromiir i¢in 1,7 g, 9,9 mmol;
1z0-biitil magnezyumbromiir i¢in 1,59 g, 9,9 mmol; sec-biitil magnezyumbromiir
i¢cin 1,59 g, 9,9 mmol ve n-biitil magnezyumbromiir i¢in 1,59 g, 9,9 mmol). Bir
10 dk daha karistirilir.

Eterin kaynama sicakliginda 2 saat daha siispansiyon karistirillmaya devam
edilir. Bu zaman zarfinda LR reaksiyon ortaminda kalmaz ve ¢ozeltinin rengi

berrak-bulanik hafif grimsi renk alir.
Daha sonra karigim sogutularak sogukta asidik ortamda hidroliz edilir.
Olusan alkil 4-metoksifenil ditiyofosfinik asit dziitleme ile eter fazina alinir.

Eter fazina susuz sodyum siilfat ilave edilerek ¢ozelti bir gece bekletilir; siiziiliir

ve doner buharlastiricida ¢oziiciisii buharlastirilarak uzaklagtirilir.

Yesil veya sar1 vizkos kivamindaki ham alkil 4-metoksifenil ditiyofosfinik asit,

100 mL benzene alinir.

0 °C’de kuru NHs gaziyla beyaz renkli, amorf gériiniimlii amonyum alkil 4-
metoksifenil ditiyofosfinat tuzu elde edilir ([NH4][DTPAN]).

Petrol eteri ilave edilmesiyle ¢oktiirme tamamlanir; ele gegen amonyum
ditiyofosfinat tuzu eter-etil alkol, eter-metil alkol veya sadece metil alkolde

kristallendirilebilirler. Uriin kristaller halinde izole edilir. Desikatorde kurutulur.

32



4.2. Komplekslerin genel sentez yontemi
4.2.1. Ditiyofosfonik Asit Nikel Komplekslerinin Hazirlanmasi [Ni(DTPOAnN)2]

Komplekslerin sentezlerinde asagida verilen basamaklar uygulanmistir (Sekil 3.3.):

e 1 mmol NiCl2.6H20’iin (0,24 g, 1,00 mmol) etanoldeki ¢ozeltisine DTPOAn’in
ayni ¢Ozeltideki 2 mmol [NHs][DTPOAN] ([NH4][DTPOA1] i¢in 0,62 g, 2,03
mmol; [NH4][DTPOAZ2] i¢in 0,71 g, 2,00 mmol; [NHs][DTPOAZ3] i¢in 0,77 g,
2,01 mmol; [NH4][DTPOA4] i¢in 0,81 g, 2,01 mmol; [NH4][DTPOAS5] i¢in 0,65
g, 1,74 mmol; [NH4][DTPOAG] i¢in 0,58 g, 2,00 mmol ve [NH4][DTPOATY] i¢in
0,62 g, 2,00 mmol) etil alkoldeki ¢6zeltisi ilave edilir.

e Renk menekse rengine doniisiir.

e  Olusan kat1 siiziiliir, etanolde kristallendirilir ((Ni(DTPOAN)2]).

4.2.2. Ditiyofosfinik Asit Nikel Komplekslerinin Hazirlanmasi [Ni(DTPAnN)2]
Komplekslerin sentezlerinde asagida verilen basamaklar uygulanmistir (Sekil 3.4.):

e 1 mmol NiCl2.6H20’iin (0,24 g, 1,00 mmol) etanoldeki ¢ozeltisine DTPOAn’in
ayni ¢ozeltideki 2 mmol [NH4][DTPAN] ([NHs][DTPAS8] i¢in 0,67 g, 2,01
mmol; [NH4][DTPA9] ve [NH4][DTPA10] i¢in 0,57 g, 2,00 mmol) etil alkoldeki
¢Ozeltisi 1lave edilir.

e  Karisim hafif isitilir.

e Uriin koyu mavi renkli kristaller halinde ¢oker ([Ni(DTPAN),]).

e  Bir gece beklenir ve olusan kristaller siizliir.

o Etil alkolde yeniden kristallendirilebilir. Desikatérde kurutulur.

4.2.3. Fenantrolin I¢erikli Nikel Ditiyofosfonik Asit ([Ni(Phen)s][(DTPOAN)2])
ve Ditiyofosfinik Asit Nikel ([Ni(Phen)s][(DTPAN)2]) Komplekslerinin

Hazirlanmasi

Tez kapsaminda 10 adet yeni [Ni(Phen)s3][(DTPOAN)2] ve [Ni(Phen)s][(DTPAN):]

kompleksleri sentezlenmistir. Literatiirdeki yontem kullanarak sentezlenmistir [41].

Komplekslerin sentezlerinde asagida verilen basamaklar uygulanmistir (Sekil 4.1.):
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Geri sogutucu takilmis 100 mL’lik bir balona 1 mmol nikel kompleksine
(INi(DTPOAL)2] i¢in 0,64 g; [Ni(DTPOAZ2):] i¢in 0,73 g; [Ni(DTPOAS3)] i¢in
0,79 g; [Ni(DTPOA4);] i¢in 0,83 g; [Ni(DTPOA5)2] i¢cin 0,77 g;
[Ni(DTPOA®G).] icin 0,73 g; [Ni(DTPOATY)2] i¢in 0,64 g; [Ni(DTPAS):] i¢in
0,61 g; [Ni(DTPA9)2] ve [Ni(DTPA10):] i¢in 0,58 @) bilesiginin 50 mL
etanoldeki ¢ozeltisi konur.

Kaynayan ¢ozeltiye damla damla etanol i¢inde ¢oziinmiis 3 g (0,59 mmol)
fenantrolin ¢ozeltisi ilave edilir.

Karigim 10 dakika daha isitilir; olusan pembe renkli ¢6zelti sogumaya birakilir.
Olusan pembe renkli kristaller siiziiliir. Desikatorde kurutulur.

Istenildiginde X 1s1nlar1 analizi icin etil alkolde yeniden kristallendirilebilir.

0—CHj B 7\ - I T
\
L 5 T —N\ N4 'I
s
\ = EN Nz — / S<
P< S e + 3 — & N—NENN p
W NN P = ,
s L N ,
N N, N= s 0
D=V ]
H,C—O0 = CHy
INiL),] L =-OR, DTPOAN — B -2
L =-R, DTPAnN [Ni(Phen)]IL 5]
DTPOAN R R i DTPAN R
1
CH !
DTPOA1 ®  ipTPOAS CH, | DTPA8 CHz
o /w(}'a E
3 CH3 : CH3
DTPOA2 DTPOA6 | DTPA9 CH,
Sa e
! 3

1
|
DTPOA3 CH, | DTPOAT CH, - DTPALO CHs
O ™ L
1
DTPOA4 i
A i
.
1
.

Sekil 4.1. [Ni(Phen)s][(DTPOAN)2] ve [Ni(Phen)s][(DTPAN)2] komplekslerinin

sentez reaksiyonu.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Tez kapsaminda sentezlenen [Ni(Phen)s][(DTPOAnN)2] ve [Ni(Phen)s][(DTPAnN):]
komplekslerinin yapilar1 elementel analiz yontemi, IR, Raman, kiitle ve manyetik

duyarhilik 6l¢timleri ile aydinlatilmustir.

Komplekslerin IR, Raman ve kiitle ilgili bilimsel bulgularin degerlendirmeleri ayri
boliimlerde “5.1. YAPILARIN AYDINLATILMASI” kisminda sunulmustur. IR,
Raman ve kiitle spektrumlar1 “Tablo”larda sonra sunulmustur. Bilesiklerin erime
noktasi, elementel analizi, kiitle spektrum ve ve manyetik duyarlilik 6lgtimlerine ait

detayli analitik bulgular ise “6. BULGULAR” kisminda sunulmustur.

5.1. Yapilarin Aydinlatilmasi

5.1.1. Yeni [Ni(Phen)s][(DTPOAN)2] ve [Ni(Phen)s][(DTPAnN)2] komplekslerinin

spektroskopik verilerinin degerlendirilmesi
5.1.2. IR ve Raman spektrumlarmin degerlendirilmesi

Komplekslere ait 6lgiilen IR ve Raman spektrum degerleri Tablo 5.1°de verilmistir.
Ditiyofosfonik veya ditiyofosfinik asitler gibi P-S baglarini1 igeren organo-
ditiyofosfor bilesiklerinin IR ve Raman titresim spektrumlarinin fosfor ve kiikdirt
baglarina ait P-S gerilme titresim frekanslar1 asimetrik (v(PS)wsim) Ve simetrik
(v(PS)sim), olarak ¢ikmaktadir. Ayrica fenantrolin komplekslerinde nikel azot atomu
tizerinden koordine olmasi sebebiyle metal-azot baglanmasina ait gerilme titresim
bandlar1 (v(M-N)) spektrumun parmak izi bolgesinde tespit edilebilir. Bundan dolay1
IR ve Raman cihazlarinda spektrumlar parmak izi bdlgesini igerecek sekilde

ayarlanmaktadir.

[Ni(Phen)s][(DTPOAN)2]  ve  [Ni(Phen)s][(DTPAN),]  komplekslerinin IR
spektrumunda v(PS)sim Ve v(PS)asim bandlarina ait titresim frekansi degerleri sirasiyla
578-516 cm?® ve 678-614 cm? arasinda ¢ikmustir. Komplekslerin  Raman
spektrumunda bu bolgeye ait pikler igin PS simetrik ve asimetrik gerilme titresim

sinyalleri sirastyla 562-521 cm™ ve 672-614 cm™ arasinda goriilmiistiir.
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[Ni(Phen)3][(DTPOAN)2] ve [Ni(Phen)s][(DTPAnN),] komplekslerinin M-N gerilme
titresim sinyallerine v(M-N) ait degerler IR spekrumunda 303-263 cm—! araliginda
goriiliirken Raman spektrumlarinda bu bandlara ait degerler 302-260 cm—! araliginda

¢ikmaktadir.

Komplekslerde IR ve Raman spektrumlarinda PS simetrik ve asimetrik gerilme
titresim sinyalleri ve M-N gerilme titresim sinyallerine ait degerler, benzer yapidaki
bilesiklerde goriilen degerlerle uyum igerisindedir [41,42,73,76-79]. Komplekslere

ait IR ve Raman spektrumlar1 Sekil 5.1-5.20’de sunulmustur.

Tablo 5.1. [Ni(Phen)z][(DTPOAnN).] ve [Ni(Phen)s][(DTPAN).] komplekslerine ait
FT-IR ve Raman (R) spektrumundaki énemli karakteristik pikler (cm~—1).

v(M-N) V(PS)sym V(PS)asym
Kompleks
IR R IR R IR R
[Ni(Phen)s][((DTPOAL);] 296 297  553;522 524;558 642 646

[Ni(Phen)s][(DTPOA2);] 302 302  553;535 545;558  652;620 650;629
[Ni(Phen)s][(DTPOA3);] 302 298  553;523 560;526  652;620 654;627
[Ni(Phen)s][(DTPOA4);] 263 260 555516 558,521  678;626 663;628
[Ni(Phen)s][(DTPOA5);] 296 298  578;528 558,545  649;630 658; 629

[Ni(Phen)s][(DTPOA6);] 302 300 561  562;558 635,630 647; 642
[Ni(Phen)s][(DTPOA7);] 303 300 557,542 562;546 671,644 672;648
[Ni(Phen)s][(DTPA8).] 293 293  543;532 560;534  643;614 642;614
[Ni(Phen)s][(DTPA9).] 302 302 548,532 560;540  643;616 644;629

[Ni(Phen)s][(DTPA10);] 300 293  558;540 558541 635617 646;623
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Sekil 5.1a. [Ni(Phen)s][(DTPOAL),] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm- 200 cm™).
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Sekil 5.1b. [Ni(Phen)s][(DTPOAL1),] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400 cm™).
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Sekil 5.2a. [Ni(Phen)s][(DTPOAZ2),] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm- 200 cm™).
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Sekil 5.2b. [Ni(Phen)s][(DTPOAZ2),] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400 cm™).
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Sekil 5.3a. [Ni(Phen)s][(DTPOAS3),] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm- 200 cm™).
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Sekil 5.3b. [Ni(Phen)s][(DTPOAS3),] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400 cm™).
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Sekil 5.4a. [Ni(Phen)s][(DTPOAA4),] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm- 200 cm™).
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Sekil 5.4b. [Ni(Phen)s][(DTPOA4),] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400 cm™).
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Sekil 5.5a. [Ni(Phen)s][(DTPOAS),] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm™- 200 cm™).
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Sekil 5.5b. [Ni(Phen)s][(DTPOAS5),] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400 cm™).
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Sekil 5.6a. [Ni(Phen)s][(DTPOAG)2] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm™- 200 cm™).
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Sekil 5.6b. [Ni(Phen)s][(DTPOAG).] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400 cm™).
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Sekil 5.7a. [Ni(Phen)s][(DTPOAT).] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm- 200 cm™).
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Sekil 5.7b. [Ni(Phen)s][(DTPOAT7).] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400 cm™).
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Name Description
———— Ni-Phen3 DTPA8 yeni Sample 090 By Administrator Date Friday, March 22 2019

Sekil 5.8a. [Ni(Phen)s][(DTPAS).] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm™*- 200 cmL).
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Sekil 5.8b. [Ni(Phen)s][(DTPAS).] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400 cm™).
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400
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258, [Ni(Phen)3][(DTPA9)2] 400-200 cm-1
2404
220
200
180
302,03cm-1

1604

1404

%T

120
1004

80 [
389,78cm-1 362,64cm-1

373,90cm-1

60q 335,6’95mr
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20
343,93cm-1 323,05cm-1] | f o6 dakm-1 ‘
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352,20cm-1 | 311,25¢cm-1 292,%5¢m-1 f | 268,03cm-1 RN 222\7¢m¥ ’ 09,24cm-1 ;c:v -1
328,03cm-1 | 280,49cm-1  271,69cm-1 ‘ 258,96cm-1 %46,89cm-1 215,93cm-1|
O 263,87cm-1 227,29cm-1 ., | 212,37cm-1

400 350 300 250 200
cm-1

Name Description
——— Ni-Phen3 DTPA9 yeni  Sample 092 By Administrator Date Friday, March 22 2019

Sekil 5.9a. [Ni(Phen)s][(DTPA9),] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm™- 200 cm™).
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[Ni(Phen)3][(DTPA9)2] 4000-400 cm-1
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95
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| 1145,61cm
14913‘7207\'1 1245 04
1515,31cm-1 ‘
1424,97cm-1
85- -1
499.32cm-1
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80-
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75 724,36cm-1,
615,97cm-1
701 643,050m-1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1
Description
Ni-Phen3 DTPA9 yeni Sample 092 By Administrator Date Friday, March 22 2019

Sekil 5.9b. [Ni(Phen)s][(DTPA9).] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400 cm™).
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[Ni(Phen)3][(DTPAL0)2] 400-200 cm-1
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400 350 300 250 200
cm-1
Name Description
——— Ni-Phen3 DTPA10 yeni Sample 093 By Administrator Date Friday, March 22 2019
. ; ; ; -1 -1
Sekil 5.10a. [Ni(Phen)s][(DTPA10).] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm™- 200 cm™).
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103 [Ni(Phen)3][(DTPA10)2] 4000-400 cm-1

100
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B e N B
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60]
60, T T T T T T T |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400

cm-1
Name Description
Ni-Phen3 DTPA10 yeni Sample 093 By Administrator Date Friday, March 22 2019

Sekil 5.10b. [Ni(Phen)s][(DTPA10).] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400 cm™).
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Sekil 5.11. [Ni(Phen)s][(DTPOA1)2] kompleksine ait Raman spektrumu.
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Sekil 5.12. [Ni(Phen)3][(DTPOA2),] kompleksine ait Raman spektrumu.
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Sekil 5.13. [Ni(Phen)s][(DTPOAS3).] kompleksine ait Raman spektrumu.
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Sekil 5.14. [Ni(Phen)3][(DTPOA4),] kompleksine ait Raman spektrumu.
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Sekil 5.15. [Ni(Phen)s][(DTPOAS).] kompleksine ait Raman spektrumu.

61



Counts

80000
70000
60000
50000
40000 w

30000

20000

10000

300

558

[Ni(Phen);][(DTPOAS6),]

562
647

A

-10000

100

400

Raman shift / cm-1

700 1000 1300 1600 1900 2200 2500 2800 3100

3400

3700

4000

Sekil 5.16. [Ni(Phen)s][(DTPOAG)2] kompleksine ait Raman spektrumu.
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Sekil 5.17. [Ni(Phen)s][(DTPOAT)z] kompleksine ait Raman spektrumu.
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Sekil 5.18. [Ni(Phen)s][(DTPAS8).] kompleksine ait Raman spektrumu.
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Sekil 5.19. [Ni(Phen)s][(DTPA9).] kompleksine ait Raman spektrumu.
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Sekil 5.20. [Ni(Phen)s][(DTPA10).] kompleksine ait Raman spektrumu.
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5.1.3. [Ni(Phen)s][(DTPOAnN):] ve [Ni(Phen)s][(DTPAN)2] komplekslerinin kiitle

spektrumlarinin degerlendirilmesi

[Ni(Phen)s][(DTPOAN),] ve [Ni(Phen)s][(DTPAN)2] komplekslerine ait gruplardaki

ayrilmalarla ilgili rakamsal degerler ve ayrilmalara ait bolluk % degerleri (%

abundance) Tablo 5.2.’de verilmistir.

Fenantrolin igerikli nikel komplekslerinin bazi MS spektrumlarinda molekiile ait
iyon pikinin veya diger degisik tiirdeki piklerin beklenilenden kiitle (m/z) degerinden
farkli ¢itkmasinin sebebi fosfor, kiikiirt ve metal atomlarina ait izotoplarin; izotop

bolluklarindan kaynaklanmaktadir.

Iyonizasyon siirecinde kullanilan ¢ozeltide bulunan (buffer solution) sodyumun,
molekiil iyon pikine veya farkli tiirlere tutundugu spektrumda goriilmektedir.
Komplekslerin yapisindaki ¢esitli gruplarm yapidan ayrilmasiyla olusan bir takim
piklerin, iyonlagma siirecinde iyonlasma odasinda olusan diger degisik tiirlerle

birlesmesinden ileri geldigini sdyleyebiliriz.

[Ni(Phen)s][(DTPOA2)2], [Ni(Phen)s][(DTPOA3).] ve [Ni(Phen)s][(DTPOAS),]
hari¢ diger komplekslerin tiimiinde molekiil iyon piki ¢ok azda olsa (1%, [M+Na]")
goriilmiistiir. Tim komplekslerde temel pik, spektrumda iyonlasma siirecinden
kaynaklandigr Ongoriilen bir tire sodyum atomunun baglanmasiyla g¢iktig

goriilmiistiir.

[Ni(Phen)s][(DTPOA1)2] kompleksi haricinde diger komplekslerde molekiiliin
yapisindan 1 mol fenantrolin ve 1 mol DTPOAnN ayrilmasiyla olusan
([Ni(Phen)2][(DTPOAN)1] n=2-10) piklerin tirleri spektrumda goriilmektedir.
[Ni(Phen)s][(DTPOA4)2], [Ni(Phen)s][(DTPA8)2] ve [Ni(Phen)s][(DTPA9),]
komplekslerinin spektrumlarinda ¢ok azda olsa 1 mol ligandin ayrilmasina ait pikler

mevcuttur.

Komlekslerdeki DTPOA ve DTPA ligandlarina ait molekiil iyon pikleri ([L])
spektrumlarda [(DTPOAL);], [(DTPOA2);], [(DTPOA3):], [(DTPOA5),],
[(DTPOAG).] ve [(DTPOAT).] azda olsa goriilmektedir. Bu komplekslerde

spektrumda temel pik, iyonlagsma siirecinde degisik gruplarin birbirine tutunmasiyla
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olusan tiirler olarak ¢ikmistir. Diger komplekslerde ligandlara ait molekiil iyon

pikleri temel pik olarak ¢ikmustir.

Bilesiklere ait kiitle spektrumlar1 Sekil 5.21-5.30°da verilmistir.
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Tablo 5.2. Organo-ditiyofosfor Nikel Fenantrolin Komplekslerine ait MS spektrumu degerleri.

m/z [M]* ayrilan gruplar o m/z
M]* (ES") . LT (ES) .
100 % Intensity [M-(Phen):(DTPOAN)1)]* [M-(DTPOAN).)]* 100 % Intensity
299.5 289.4 2474
[Ni(Phem)a(DTPOAL)] 11748, 1% i ) (CH30-CoHa)+Na]* [DTPOAIL], 1% [Ni(PSd]
. 299.6, 756.1, 337.6, 2474,
[Ni(Phen)s(DTPOA2).] " [Ni(PS2CHO-CoHa)y+Na]* [Ni(Phen)o(DTPOA2):]"; 19% ] [DTPOAZ] , 4% [Ni(P2Sa]
. 290.9, 783.6, 365.5, 2473,
[Ni(Phen)s(DTPOAS)2] T INi(PS2(CH:O-CsHa)+Na]*  [Ni(Phen)2(DTPOA3)]"; 3% ] [DTPOA3] , 4% [Ni(P2Sa]
. 13931, 2995 803.8, 987.1,
- 0,
[Ni(Phen)s(DTPOA4)R]  [\14Na]*, 19% [Ni(PS2(CHzO-CoHa)+Na]* [Ni(Phen):(DTPOA4)]*: 38%  [Ni(Phen)s(DTPOA4)]": 1% 385.5, [DTPOA4T', 100 %

. 299.9, 775.9, 3575, 2473,
[Ni(Phen)s(DTPOAS),] T [Ni(PS2CH:O-CoHa)y+Na]* [Ni(Phen)o(DTPOAS)L]"; 21% - [DTPOAS], 32% [Ni(P2Sa]
. 12950 299.9, 755.0, 3374, 2473,
[Ni(Phen)s(DTPOAG)]  [\1iNal*, 196 [Ni(PS2(CHO-CoHa)+Nal*  [Ni(Phen)o(DTPOAB)]'; 1% ; [DTPOAG], 2% [Ni(P2Sa]-
. 1179.1 300.0, 708.0, 289.3, 2473,
[Ni(Phen)s(DTPOAT] e 106 [Ni(PS2(CHSO-CoHa)+Na]*  [Ni(Phen)2(DTPOAT)]*; 4% ) [DTPOAT], 6% [Ni(P2Sa]

1170.7 209.5 691.8 872.4
. , , , e
[Ni(Phems(DTPAB)l 11 Nag*, 196 [Ni(PS2(CHsO-CoHa)+Na]*  [Ni(Phen):(DTPAS)]*: 36%  [Ni(Phen)s(DTPAS)]"; 1% 273.4, [DTPABT, 100 %
11414 209.6 677.8 857.8
. , , , e
[Ni(Phems(DTPA9)D 1y Nag*, 196 [Ni(PS2(CHSO-CoHa)+Na]*  [Ni(Phen):(DTPA9)]": 32%  [Ni(Phen)s(DTPAI)]"; 1% 259.4, [DTPAST, 100 %
11403 2905, 677.9,

[Ni(Phen)3(DTPA10);]

[M+Na]*, 1%

[Ni(PS2(CH30-CeHa)+Na]*

[Ni(Phen)2(DTPA10)1]*; 41%

259.5, [DTPA10]", 100 %
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| [Ni(Phent);(DTPOA1),]
A1-Fen3 16 (0.161) Cn (Cen,2, 80.00, Ht)

1: Scan ES+
300.59
|
O\Cl
300.99
209.44 665.66
|
667.63
301.58
485.48
463.57
46324 | 487.47 368.60
101.50 | | | [302.51 J 669.69
{ B 1174.83
o 41910 || 671.88 850.01 986.51 111574 117%. 1384.24 .
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Sekil 5.21a. [Ni(Phen)s][(DTPOAL)2] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES+).
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[Ni(Phent)3(DTPOA1),]
A1-Fen3- 16 (0.161) — ” 1: Scan ES-
247.38 -100:9.mo 8.85e6
100 | =
CH,
NFF’hen-3~DTPOA1-2-17(&171) 1: Scan ES- -
100 -18e!
l DTPOA1: 289.37g.mol-!
) |
[Ni(Phent);(DTPOA1))
-l
\
232.27 | 289.43
249.17 f T aicns -
219.20 L= 517.53
2 300 400 T
04 A‘"‘l : \L T T b T+ T T T vl T 4 1 : T T T rm/z
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Sekil 5.21b. [Ni(Phen)s][(DTPOAL),] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES-).
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[Ni(Phen)3][(DTPOA2),]

Ni-Phen3-DTPOA2-2 14 (0.141) Cn (Cen,2, 80.00, Ht) 1: Scan ES+
100 299.59 1274.14 g.mol"! 1.34e8
300.60
1
2
i 209.43
| ‘
|
& 301.24
|
210.09
301.51
665.90 .. o
230.14301.77
485.64 e66.80 | 090
30.70(302.29 46369 s7577  |ess.go 75901
. 208.69 | | 3031841964 L,488-68k578~84 76111 857.90 1136.61 120643 1369.47
- T T T SRARE R Tt (REns g T T T T T T T T m/z
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 ,

Sekil 5.22a. [Ni(Phen)s3][(DTPOA2).] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES+).

1
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. )
Ni-Phen3-DTPOA2-2 ESI- 18 (0.182) Cn (Cen,2, 80.00, Ht) INi(Phen);][(DTPOAZ)]

1: Scan ES-
| 150- 247.44 1274.14 g.mol" 1.88e7|
| /¢ !

‘ N—N—N_ Vs
ik
N, N= S \Q
\
() ?
H,C
2
DTPOA2: 337.42 g.mol"!
\
|
337.60
|
248.46 -
24951 ‘
— 339.63 ‘
o 289.42 1340 47
: e 517.53 607.86 6§5~24769.34 869.51942.81981.05 107947 154367 134943 i

100 200 300 400 ' 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Sekil 5.22b. [Ni(Phen)s][(DTPOAZ2),] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES-).
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[Ni(Phent)3;(DTPOA3),]

i

A2-Fen3 16(0.161) Cn (Cen,2, 80.00, Ht) ! 1: Scan ES+
100 299.90 1330.25 g.mol 1 1.34e8
— B 7 |
\
}\l / CH3 |
p /"< >_{\CH3
N— it —N \ S\? CH3
/ — ->P
V
209.30 399 o9 ;N N= S @
0
—/ \ / I
- -2
665.60
|
x
301.57
667.63
485.43
302.16 668.59
/ 487.47
302.56 / 669.64
303.19 88.47 670.64 783.61
oLl l R % ‘ 1036.17_111897 129309 e
‘ 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Sekil 5.23a. [Ni(Phen)s3][(DTPOA3)2] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES+).
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[Ni(Phent);(DTPOAS3),]

A2-Fen3-17(0.171 1: Scan ES-
( 237_32 1330.25 g.mol'1 1.49e7
100 | _ _
CH3
/ < > CH3
(0] CH3
S\F{
e
N N=—
=W ?
— H.C
L 2
DTPOAS3: 365.47 g.mol’
)
= 248.37
219.27 1
L 365.53 517.53
‘ NEDURNN W W et e e - miz
: 200 | 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Sekil 5.23b. [Ni(Phen)s][(DTPOAS3).] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES-).
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I

A3-Fen3 16 (0.161) Cn (Cen,2, 80.00, Ht)

[Ni(Phent)(DTPOA4);]

1: Scan ES+
1
100 299.47 1370,23 g.mol 1 3408
300.15
300.56
e
209.33 803.77
301.25
805.76
301.61
g 463.59 806.78
463.37
301.92 807.78
101.88 30.59) S 46562 62361
303.11455.58_| 466.81 6256770740 (0077 1034.62 1340.72
0 bl l el | S | . : 987.08 - 1200.83 72 1303.07.
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Sekil 5.24a. [Ni(Phen)s][(DTPOA4).] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES+).

76



[Ni(Phent);(DTPOA4),]
A3-Fen3- 16 (0.161) Cn (Cen,2, 80.00, Ht) 1: Scan ES-

100 385.52 1370,23 g.mol! 1.12e7

L 12
DTPOAA4: 385.46 g.mol-'

%

386.53
1387.58
247.32
08344 | 388.57
: | 27544 3254733933 437.80 45358 51641 563.07 60571 6578567551 75356
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Sekil 5.24b. [Ni(Phen)s][(DTPOA4).] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES-).
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[Ni(Phent);(DTPOAS),]

Ad4-Fen3 18 (0.181) Cn (Cen,2, 80.00, Ht) . 1: Scan ES+
299.93 1314.29 g.mol- 1.34e8
100
|
| = — =2
ooEss U6
‘ |
®
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30.20 463.55 ‘
301.97
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0 J N
100 200 300

400 500 600 700

800 900

1000 1100 1200 1300

Sekil 5.25a. [Ni(Phen)s][(DTPOADS).] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES+).
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A4-Fen3- 17 (0.171) Cn (Cen,2, 80.00, Ht)
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Sekil 5.25b. [Ni(Phen)s][(DTPOADS).] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES-).
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[Ni(Phent)s(DTPOAS).]
A5-Fen3 17 (0.171) Cn (Cen,2, 80.00, Ht) » 1: Scan ES+
- 299.94 1274,14 g.mol 1.34e8
‘ — -
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Sekil 5.26a. [Ni(Phen)s][(DTPOAG)2] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES+).
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A5-Fen3- 19 (0.191) Cn (Cen,2, 80.00, Ht)
100 247.31

248.45

L)

[Ni(Phent)3;(DTPOAS):]
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Sekil 5.26b. [Ni(Phen)s][(DTPOAG).] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES-).

750
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Sekil 5.27a. [Ni(Phen)s3][(DTPOATY)2] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES+).

A6-Fen3 15 (0.151) Cn (Cen,2, 80.00, Ht) 1: Scan ES+
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301.61 Aisaa 0769 |
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230.61(302.18  463.57 668.71
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- 302 85 463.37. [488.40 oo ‘
. (. | | 41%3(? » :18?.532 6:51.7% | 84604 94121 1115.90  1479.12 132863
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 \
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[Ni(Phent);(DTPOA7),]

}AS-Fen3- 17 (0.171) Cn (Cen,2, 80.00, Ht) 1: Scan ES-
| Y00 247.31 1178,06 g.mol"! 2.42¢7|
! k‘ / CH3
| ¥ ,/_<
: 7 0 CH
[ \Ni2+ N\ S\P/ 3
| — -
\ N/ \N s \Q
| | O=W i
l e H,C
| L . 2
‘ DTPOAT: 289.37 g.mol"
i
|
= i
i243.42
| 28033
219.38 |250.28 L290.47
" o 33955 3gseo 40612 49272 S170 67641  e37.06  687637%577 73574
5 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Sekil 5.27b. [Ni(Phen)s][(DTPOAT)2] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES-).

83



( [Ni(Fen)s(DTPAS);] -
A7-Fen3 17 (0.171) Cn (Cen,2, 80.00, Ht) % 1: Scan ES+
166 299.49 1146,0? !3-'“0' 1.34e8

300.20

300.64

%

691.78
209.36 301.13
209.14. w
693.76
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301.63 }
229.67 —_— 463[.56 !513,63 694.81
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302.75 > 696.86
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0 ‘J - : L . . ; ST ; £ A n m/z

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Sekil 5.28a. [Ni(Phen)s][(DTPAS8).] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES+).
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|A7-Fen3- 16 (0.161) Cn (Cen,2, 80.00, Ht)

[Ni(Fen)s(DTPA8),]

1: Scan ES-
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=
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e 341.64  385.79 424.87 49720 54363 | 1648 75 707.82 77237
200 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Sekil 5.28b. [Ni(Phen)s][(DTPAS8).] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES-).
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!AB-Fen3 18(0.182) Cn (Cen,2, 80.00, Ht)

[Ni(Phent)s(DTPA9)]

299.59 1118,01 g.mol-! 1: Sca;‘ Efga
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100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Sekil 5.29a. [Ni(Phen)s][(DTPA9).] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES+).
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[Ni(Phent)s(DTPA9).]
A8-Fen3- 15 (0.151) Cn (Cen,2, 80.00, Ht)
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Sekil 5.29b. [Ni(Phen)s][(DTPA9).] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES-).
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[Ni(Phent)3;(DTPA10),]

A9-Fen-3 15 (0.151) Cn (Cen,2, 80.00, Ht) 1: Scan ES+ |
100 299.49 1118.01 g.mol'1 1.34e8!
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30197 46324 500,66
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BRARAREESSEARES + 2 T T r ~m/z
100 200 300 400 500 600 1000 1100

Sekil 5.30a. [Ni(Phen)s][(DTPA10),] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES+).
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[Ni(Phent)3(DTPA10),]

‘A9-Fen—3- 16 (0.161) Cn (Cen,2, 80.00, Ht) 1118.01 g.mol" 1: Scan ES-

| 8.53e6
100 259.46 o )
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| qE >_/
_//\p
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T
H.,C
= L 2 1
‘ DTPA10: 259.35g.mol-"
X
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‘ o138 541.61 ‘
‘ 542.60
! 174.61202_18 | 26254 o o4 39239 44170 457.54 52136 579.64 61126 656.86 701.02 758.77 m/z‘
‘ 200 250 300 1350 400 450 500 550 600 650 700 750

Sekil 5.30b. [Ni(Phen)s][(DTPA10)2] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES-).
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5.1.4. [Ni(Phen)s][(DTPOAN)2] ve [Ni(Phen)s][(DTPAN)z] komplekslerinin NMR

spektrumlarinin degerlendirilmesi

Fenantrolin  kompleksleri paramanyetik 6zelliktedir ve NMR  spektumlari
alinabilmektedir. Ancak paramagnetik komplekslerde; metal atomunda eslesmemis
elektronlarin manyetik alandaki spin hareketinden dolay1 g¢ekirdegin dinginlesme
siiresi kisalmaktadir. Bu etki piklerin yerlerinin de§ismesine ve daha genis pikler
vererek yarilmalarin ortadan kaybolmasina sebep olmaktadir. Tek elektronlarin spin
hareketinden dolay1r metal iyonuna yakin protonlarin kimyasal kayma degerleri
bliylimekte ve dinginlesme siiresi kisalmaktadir. Bu etki NMR spektrumlarina
piklerin yerlerinin degismesine ve daha genis pikler vererek yarilmalarin ortadan
kaybolmasina neden oldugu i¢in hangi pikin hangi atoma (H, C veya P atomuna) ait
oldugunun belirlenmesi ve yorumlanabilmesi, kompleksin paramanyetik olmasi
sebebiyle miimkiin olmamaktadir [41,42]. Bu sebeple tez kapsaminda sentezlenen

yeni fenantrolin komplekslerinin NMR spektrumlari alinamamustir.

5.1.5. [Ni(Phen)s][(DTPOAN)2] ve [Ni(Phen)s][(DTPAN)2] komplekslerinin

manyetik duyarhhik/alinganhk él¢iimlerinin degerlendirilmesi

1,10  Fenantrolinle  nikele  altili  koordinasyonla  baglanarak  olusan
[Ni(Phen)s][(DTPOAN),] ve [Ni(Phen)s][(DTPAN),] komplekslerinde nikel atomu d®
elektron konfigiirasyonuna sahiptir. Paramanyetik komplekslerinin deneysel dlgiilen
manyetik alinganlik degerleri [Ni(DTPOAL)2] igin peffdeneysei= 2.63 B.M.;
[Ni(DTPOAZ2),] i¢in peffdeneysel= 2.92 BM; [Ni(DTPOA3)2] i¢in peffdeneysei= 2.98 B.M.;
[Ni(DTPOAA4),] i¢in peffdeneysel= 3.16 BM; [Ni(DTPOADS)2] igin peffdeneysei= 2.83 B.M.;
[Ni(DTPOA®G)2] igin pefdeneysei= 3.13 B.M.; [Ni(DTPOAT)2] i¢in effdeneysel= 2.67
B.M.; [Ni(DTPAS8),] i¢in peffdeneysei= 2.66 B.M.; [NI(DTPA9)2] igin pefideneysei= 2.84
B.M. ve [Ni(DTPA10)2] igin peffdeneysei= 2.77 B.M. olarak olgiilmiistiir. Deneysel
manyetik alinganlik verileri, fenantrolin komplekslerinde, nikelin d® elektron
konfigiirasyonundaki 2 tek elektronun sahip oldugu teorik degere yakindir (effteorik=
2.83 BM). Deneysel manyetik alinganlik 6l¢timlerine ait veriler ve hesaplamalarda

yararlanilan formiiller Tablo 5.3’de verilmistir.
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Tablo 5.3. Deneysel olarak 6l¢iilen manyetik alinganlik verileri ve formiilleri.

[NiPheny(DTPOAL),]

[NiPheny(DTPOA2),]

[NiPheny(DTPOAS3),]

C 1,071 1,071 1,071 1,071
I (cm) 1,8 1,90 1,80 1,90
Ro -32 -32 -32 -32
R 112 114 140 144
mb (9) 0,6324 0,6326 0,7981 0,7981
mad (g) 0,7428 0,7359 0,9139 0,9124
Am (Mp-Mb) 0,1104 0,1033 0,1158 0,1143
Ma (g.mol ) 1178,06 1274,14 1330,25 1370,23
T(K) 201 201 201 201
Xq (9) 2,52.10°C 2,88.10°F 2,86.10°F 3,13.10°F
Xwm (9) 2,96.10°3 3,67.10° 3,81.10° 4,29.10°
peffieorik (BM) 2,83 2,83 2,83 2,83
peffeneysel (BM) 2,63 2,92 2,98 3,16
[NiPheny(DTPOAS);]  [NiPhen,(DTPOAG);]  [NiPheny(DTPOAT7),]
C 1,071 1,071 1,071
Iem) 1,70 1,80 1,80
Ro -30 -32 -30
R 138 142 114
me(@)  0,7980 0,6326 0,6324
mad (g) 0,9153 0,7344 0,7400
Am (Mp-Mp) 0,1173 0,1018 0,1076
Ma (g.mol?) 1314,29 1274,14 1178,06
T(K) 291 292 292
Xq (9) 2,61.10¢ 3,30.10°C 2,58.10°C
Xwm (9) 3,43.10° 4,19.10° 3,04.10°3
peffieorik (BM) 2,83 2,83 2,83
peffdeneysel (BM) 2,83 3,13 2,67
[NiPhens(DTPA8),]  [NiPhens(DTPA9);]  [NiPheny(DTPAL0)]
C 1,071 1,071 1,071
lem) 1,70 1,90 1,80
Ro -30 -32 -32
R 136 134 136
me(@) 07981 0,7981 0,7981
me(g) 00123 0,9073 0,9083
Am (Me-ms) 0,142 0,1092 0,1102
Ma (g.mol?) 1146,06 1118,01 1118,01
T(K) 292 292 292
Xq (9) 2,64.106 3,09.10® 2,94.10°
Xwm (9) 3,03.10° 3,46.10°3 3,29.10°2
peffieorik (BM) 2,83 2,83 2,83
peffdeneysel (BM) 2,66 2,84 2,77

Xm= Xg.MA ’ Heffdeneyselz 2,83\/ Xm. T ; Heffteorikz \/ n.(n+2) , N= 2, MUeff = 2,83 BM ’ Xg = CI(R-RO)

10°.(mg — mp)
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6. BULGULAR

Tris (1,10-fenantrolin) nikel(11) —O-3-pentil —(4-metoksifenil) ditiyofosfonat,
[Ni(Phen)s][((DTPOAL)z]

Verim: 0,85 g (72%). Pembe. E.N. > 218 °C, bozunma. pett = 2,63 B.M. LC/MS: MS
m/z 11748 ([M]", 1%), 299.5 ([Ni(PS2(CHsO-CesHs)+Na)]*, 100%); 289,4
([DTPOAL], 1%), 247,4 ([Ni(P2Ss], 100%). Hesaplanan CesoHsoNeNiOsP2S4
(1178.06 g.molY): C, 61,17; H, 5,13; N, 7,13; S, 10,89; deneysel: C, 61,36; H, 5,22;
N, 7,14; S, 10,97 %.

Tris (1,10-fenantrolin) nikel(11) —O-1-fenil-1 propil —(4-metoksifenil)
ditiyofosfonat, [Ni(Phen)s][(DTPOA2):]

Verim: 0,94 g (74%). Pembe. E.N. > 215 °C, bozunma. pett = 2,92 B.M. LC/MS: MS
m/z 299,6 ([Ni(PS2(CH30-CsHa)+Na)]*, 100%); 756,1 ([M-((Phen)1(DTPOA2)1)]",
19%); 576,8 ([M-((Phen)2(DTPOA2).)]", 7%); 337,6, ([DTPOAZ2], 43%), 247,4
(INi(P2Sa]", 100%). Hesaplanan CesHsoNsNiO4P2S4 (1274,14 g.mol™): C, 64,10; H,
4,75; N, 6,60; S, 10,07; deneysel: C, 64,17; H, 4,79; N, 6,61; S, 10,18 %.

Tris (1,10-fenantrolin) nikel(11) —O-4-tert- biitil benzil —(4-metoksifenil)
ditiyofosfonat, [Ni(Phen)s][(DTPOA3)2]

Verim: 0,90 g (68%). Pembe. E.N. > 210 °C, bozunma. pefr = 2,98 B.M. LC/MS: MS
m/z, 299,9 ([Ni(PS2(CH30-CeHas)+Na)]*, 100%), 783,6 ([M-((Phen)1(DTPOA3)1)]",
3%); 3655 ([DTPOA3], 4%), 247,3 ([Ni(P2Ss], 100%). Hesaplanan
C72HesNsNiO4sP2S4 (1330,25 g.mol™?): C, 65,01; H, 5,15; N, 6,32; S, 9,64; deneysel:
C, 65,30; H, 5,18; N, 6,35; S, 9,72 %.

Tris (1,10-fenantrolin) nikel(11) —O-di-fenilmetil —(4-metoksifenil)
ditiyofosfonat, [Ni(Phen)s][(DTPOA4):]

Verim: 1,03 g (75%). Pembe. E.N. > 182 °C, bozunma. pefs = 3,16 B.M. LC/MS: MS
m/z 1393,1 ([M+Na]*, 1%), 299,5 ([Ni(PS2(CH30-CsHs)+Na)]*, 100%), 803,8 ([M-
((Phen)1(DTPOA4)1)]*, 38%), 987,1 ([M-((Phen):(DTPOA4)1)]", 1%); 3855
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([IDTPOA4]", 100%). Hesaplanan CzsHsoNsNiO4P2S4 (1370,23 g.mol™): C, 66,62; H,
4,41; N, 6,13; S, 9,36; deneysel: C, 66,71; H, 4,53; N, 6,15; S, 9,43 %.

Tris (1,10-fenantrolin) nikel(11) —O-4-tert-biitil siklohegzil —(4-metoksifenil)
ditiyofosfonat, [Ni(Phen)s][(DTPOADS):]

Verim: 1,04 g (79%). Pembe. E.N. > 202°C, bozunma. pefr = 2,83 B.M. LC/MS: MS
m/z 299,9 ([Ni(PS2(CH30-CsH4)+Na)]*, 100%), 775,9 ([M-((Phen)1(DTPOA5)1)]*,
21%); 357,5, ([DTPOA5], 32%), 247,3 ([Ni(P2Ss], 100%). Hesaplanan
C70H76NsNiO4sP2S4 (1314,29 g.mol™?): C, 63,97; H, 5,83; N, 6,39; S, 9,76; deneysel:
C, 64,04; H, 5.95; N, 6,41; S, 9,87%.

Tris (1,10-fenantrolin) nikel(11) —O-3-fenil-1-propil —(4-metoksifenil)
ditiyofosfonat, [Ni(Phen)s][(DTPOAG):]

Verim: 1,03 g (81%). Pembe. E.N. > 217°C, bozunma. pefr = 3,13 B.M. LC/MS: MS
m/z 1295,0 ([M+Na]*, 1%), 299,9 ([Ni(PS2(CH30-CsH4)+Na)]*, 100%), 755,0 ([M-
((Phen)1(DTPOA6)1)]*, 1%); 337,4, ([DTPOAG6], 2%), 247,3 ([Ni(P2Ss]-, 100%).
Hesaplanan CesHeoNsNiOsP2Ss (1274,14 g.mol™): C, 64,10; H, 4,75; N, 6,60; S,
10,07; deneysel: C, 64,19; H, 4,78; N, 6,62; S, 10,18%.

Tris (1,10-fenantrolin) nikel(11) —O-3-metil-1-biitil —(4-metoksifenil)
ditiyofosfonat, [Ni(Phen)s][(DTPOAT):]

Verim: 0,98 g (83%). Pembe. E.N. > 208 °C, bozunma. petf = 2,67 B.M. LC/MS: MS
m/z 1179,1 (IM]*, 1%), 300,0 ([Ni(PS2(CH30O-CsHs)+Na)]*, 100%), 708,0 ([M-
((Phen)1(DTPOAT)1)]", 4%); 289,3 ([DTPOAT], 6%), 247,3 ([Ni(P2S4],, 100%).
Hesaplanan CgoHeoNsNiOsP2Ss (1178,06 g.mol™Y): C, 61,17; H, 5,13; N, 7,13; S,
10,89; deneysel: C, 61,24; H, 5,18; N, 7,14; S, 10,97%.

Tris (1,10-fenantrolin) nikel(I11) —4-metoksifenil -(3-metilbiitil) ditiyofosfinat,
[Ni(Phen)s][(DTPAS)]

Verim: 0,96 g (84%). Pembe. E.N. > 219 °C, bozunma. petf = 2,66 B.M. LC/MS: MS
m/z 1170,7 ([M+Na]*, 1%), 299,5 ([Ni(PS2(CH3s0-CesHs)+Na)]*, 100%), 691,8 ([M-
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((Phen)1(DTPAS8)1)]", 36%), 872,4 ([M-(DTPAS8).1)]", 1%); 273,4, ([DTPAS],
100%). Hesaplanan CsoHsoNeNiO2P2S4 (1146,06 g.mol™): C, 62,88; H, 5,28; N, 7,33;
S, 11,19; deneysel: C, 62,93; H, 5,33; N, 7,36; S, 11,27%.

Tris (1,10-fenantrolin) nikel(11) —4-metoksifenil -(2-methilpropil) ditiyofosfinat,
[Ni(Phen)s][(DTPAY9)2]

Verim: 0,96 g (86%). Pembe. E.N. > 178°C, bozunma. petf = 2,84 B.M. LC/MS: MS
m/z 1141,4 ([M+Na]*, 1%), 299,6 ([Ni(PS2(CH30-CesHs)+Na)]*, 100%), 677,8 ([M-
((Phen)1(DTPA9)1)]", 38%), 857,8 ([M-(DTPA9).)]", 1%); 259,4, ([DTPA9],
100%). Hesaplanan CsgHseNsNiO2P2Ss (1118,01 g.mol™): C, 62,31; H, 5,05; N,
7,52; S, 11,47; deneysel: C, 62.40; H, 5,09; N, 7,55; S, 11,57%.

Tris (1,10-fenantrolin) nikel(11) —4-metoksifenil -(1-metilpropil) ditiyofosfinat,
[Ni(Phen)s][(DTPA10)2]

Verim: 0,78 g (70%). Green. E.N. > 208°C, bozunma. pefs = 2,77 B.M. LC/MS: MS
m/z 1140,3 ([M+Na]*, 1%), 299,5 ([Ni(PS2(CH3s0-CesHs)+Na)]*, 100%), 677,9 ([M-
((Phen)1(DTPA10)1)]", 41%), 497,5 ([M-((Phen)2(DTPA10)1)]*, 18%); 259,5,
(IDTPA10],, 100%). Hesaplanan CsgHssNgNiO2P2S4 (1118,01 g.mol™): C, 62,31; H,
5,05; N, 7,52; S, 11,47; deneysel: C, 62,38; H, 5,13; N, 7,53; S, 11,56%.
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7. SONUCLAR

Yozgat Bozok Universitesi Proje Koordinasyon Uygulama ve Arastirma Merkezi
tarafinda 6602c-FEN/19-271 nolu projesiyle desteklenen bu tezde; daha onceden
sentezlenmis olan 30 bilesikle beraber; 7°si [Ni(Phen)s][(DTPOAN),] ve 3’i
[Ni(Phen)s][(DTPAN)2] kompleksi olmak tizere 10 yeni kompleks sentezlenmistir.

Kotii kokulu organo-ditiyofosfor asitler (DTPOA ve DTPA), kokusuz amonyum
tuzlarma donistiiriildi ((NH4][DTPOARN] ve [NH4][DTPAR]).

Amonyum tuzlarmin NiCl2.6H.0 ile etil alkol ¢ozeltisindeki reaksiyonundan dort
koordinasyonlu nikel kompleksleri sentezlendi ([Ni(DTPOAnN)2] ve [Ni(DTPAN)2]).

[Ni(DTPOAN):] ve [Ni(DTPAnN)2] komplekslerinin 1,-10-fenantrolinle 1mol/3mol
oraninda fenantrolin kompleksleri ([Ni(Phen)3(DTPOAnN).] ve [Ni(Phen)s(DTPAN),]

sentezlenmistir.

[Ni(Phen)3(DTPOAN)2] ve [Ni(Phen)3(DTPAN)2] komplekslerinin yapilart IR,
Raman spektroskopisi yontemleriyle agiklanmistir. Kompleksler paramanyetik
olmas1 nedeniyle NMR analizleri (*H-NMR, *C-NMR ve 3'P-NMR) yapilamamustir.

[Ni(Phen)s(DTPOAN);] ve [Ni(Phen)3(DTPAN).] komplekslerinin deneysel olarak
Olctlilen manyetik duyarlilik degerleri, metalin d orbitalindeki 2 adet tek elektronunun

teorik olarak bulunan (2.83 BM) manyetik duyarlilik degerleriyle uyum igerisindedir.

Kitle  spektrumlarinda,  [Ni(Phen)3(DTPOAN),]  ve  [Ni(Phen)3(DTPAN):]
komplekslerine ait molekiil iyon pikleri ¢ok azda olsa molekiiliin olustugunu
gostermektedir. Ayrica molekiilden ayrilan pargaciklar (fragmentler) molekiiliin
varhigim desteklemektedir. Kiitle spektrometresiyle komplekslerdeki liganda ait pikler

de, spektrumda goriilmektedir.

Yozgat Bozok Universitesi, 6602c-FEN/19-271 numarali Proje Koordinasyon
Uygulama ve Arastirma Merkezi tarafindan desteklenen bu tez i¢in SCI indeksli

dergilerde yayin ¢aligmalar1 devam etmektedir.
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