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Bu  tezde,  2,4-bis(3-metoksitolil)-1,3-ditiya-2,4  difosfetan  2,4-disiilfiir,
[((CH3)CsH3(OCH3)-P(S)S)2], bilesigi yeniden sentezlendi. Bu bilesigin alkollerle
reaksiyonundan &6nceden bilinen 2 ditiyofosfonik asit ([HS2P(R’)(ORn)], HLn;
R’=(CH3)CsH3(OCHs); Rl1= etil-, L1, R2= 2-propil-, L2). sentezlendi. Ham DTFOA’ler
kuru amonyak gaziyla ((NH4][S2P(R’)(ORn)]) ligandlarina doniistiiriildii. Bu ligandlarin etil
alkol ortamindaki kadmiyum tuzlariyla reaksiyonlarindan ¢ift metal merkezli yeni

ditiyofosfonato Cd(II) kompleksleri sentezlendi ([Cd(p-Ln)2(Ln)a]).

Bilesiklerin yapilari element analizi, kiitle spektrometresi (ESI), FT-IR, Raman,

NMR ('H, °C, *'P) spektroskopisiyle aydinlatilmistir.

2022, xii+44 SAYFA

ANAHTAR KELIMELER: Ditiyadifosfetanlar,  Ditiyofosfonik  Asit,
Ditiyofosfonato Cd(II) Kompleksleri.

v



ABSTRACT

MASTER THESIS
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In this thesis, 2,4-bis(3-methoxytolyl)-1,3-dithia-2,4 diphosphetane 2,4-disulfide
which is formulated as [((CH3)C¢H3(OCH3)-P(S)S).] compound resynthesized. Two
dithiophosphonic acids which were previously known were synthesized from the reaction of
this compound with alcohols ([HS2P(R*)(ORn)], HLn; R’=(CH3)CsH3(OCH3); R1= Ethyl-,
L1; R2= 2-propyl-, L2). These acids were converted to corresponding ammonium salts,
([NH4][Ln]). The ammonium salts were further reacted with CdCl».H20 to prepare dinuclear
two new dithiophosphonato cadmium(II) complexes, ([Cd(u-Ln)2(Ln)z]) in ethanol medium.

The structures of the compounds were explained by elemental analysis, mass

spectrometry (ESI), FT-IR, Raman, NMR ('H, *C, *'P) spectroscopy.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Kisaltma Aciklama

DTFOA : Ditiyofosfonik Asit
DTPF : Ditiyadifosfetan
EN : Erime Noktasi

d : Ciftli

dd : Ikilinin ikilisi

m : Coklu

s : Tekli

[Cd2(n-L1)2(L1)2] : Bis-{bis-[O-etil-(3-metoksitolil)ditiyofosfonato |kadmiyum(II)}

[Cd2(n-L2)2(L2)2] : Bis-{bis-[O-2-propil-(3-metoksitolil)ditiyofosfonato Jkadmiyum(II)}
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1. GIRIS

5A grubu elementi fosforun kesfinden sonra, ilk kiikiirt-fosfor bilesigini Kohler
sentezleyerek literatiire kazandirmistir (Kosolapoff, G.M., 1950). XX. Yiizyilin baslarinda
Organo-ditiyofosfor Bilesikleri’nin sentezi igin gerekli olan baglangic maddelerinin
saglanmasindaki zorluklar, bu baslangig maddelerinin istenen saflikta olamayisi, reaksiyon
sartlarinin temin edilmesindeki sikintilar; baglangic maddesinin sentezlenmesi sirasinda
olusan istenmeyen yan iiriinler ve beraberinde agiga ¢ikan kotii kokular sebebiyle uzun yillar
kiikiirt-fosfor calismalarinda ilerleme kaydedilememistir. Ancak, II. Diinya Savasi’nin
bitmesinden hemen sonra Malatesta ¢alisma grubu, P4Sio bilesigini Grignard reaktifleriyle
etkilestirerek diisiik verimlerde olsada, farkli tiirde organo-ditiyofosfor asitlerinin

sentezlenebilecegini gosterdi (Malatesta, L., vd., 1947).

Fosforun kendisine farkli tiirde element baglama 6zelligi sebebiyle ve bu sinif
bilesiklere duyulan ilgi zamanla artmis ve bu ilgi giiniimiize kadar devam etmistir. Fosfora
kukiirt atomu baglanmasiyla olusan tiyofosfor bilesigi, metallerle degisik koordinasyonlarda
ve farkli siniflarda kompleksler olusturmasi 6rnek olarak verilebilir (Van Zyl vd., 2013; Van
Zyl vd., 2000).

Bu tezin amaci, literatiirde daha onceden sentezlenmemis [Cd(u-Ln)(Ln)z]

kompleksleri sentezlemek ve yapilarini gesitli spektroskopik yontemlerle aydinlatmaktir.

Bu tezde bilinen 2,4-bis(3-metoksitolil)-1,3-ditiya-2,4 difosfetan 2,4-disiilfiir’iin
([((CH3)CsH3(OCH3)-P(S)S)2]) cesitli alifatik alkollerle dogrudan reaksiyonlarindan
ditiyofosfonik asitler ((HS2P(R)(ORn)], HLn; R’=(CH3)CsH3(OCH3); R1= Etil-, L1, R2=
2-propil-, L2) elde edildi. Ham DTFOA’ler benzen ortaminda kuru amonyak gaziyla
tuzlarina yani ligandlarina (ditiyofosfonatlarina) ([NH4][Ln]) doniistiiriildii. Bu ligandlarin
kadmiyum tuzuyla alkoldeki reaksiyonlarindan ¢ift metal merkezli yeni Cd(I)
ditiyofosfonato kompleksleri sentezlendi ([Cd(p-Ln)2(Ln)z]).

Tezde yeniden sentezlenen [((CH3)CsH3(OCHs3)-P(S)S)2], [HS2P(R’)(ORn)] ve
[NH4][Ln] bilesikleri daha 6nceden bilinmektedir (Saglam, E.G., Bulat, E., Yilmaz, H.,
2020). Tezin kapsaminda gergeklestirilen bu ¢alismada, 1 adet ditiyafosfetan, 2 adet
ditiyofosfonik asit ve bu asitlere ait 2 adet amonyum tuzu (ditiyofosfonatlar) ile; 2 yeni
kadmiyum ditiyofosfonato kompleksleri olmak iizere 7 adet bilesik sentezlenmistir.
Bilesiklerin yapisal karakterizasyonlari, element analizi, FT-IR, kiitle spektrometrisi, 'H-
NMR, "*C-NMR ve *'P-NMR teknikleri ile yapilmistir.



Tez kapsaminda elde edilen yeni komplekslerin, yapilari

ve tez igerisindeki

kullanilan kodlari Sekil 1.1°de sunulmustur.
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Sekil 1.1. Sentezlenen bilesiklerin yapilari ve kodlari.



2. GENEL BILGILER

2.1. Fosfor-1,1-Ditiyolatlar

Organofosfor bilesikleri, Anorganik Kimya'nin énemli ilgi alanlarindan birisidir
(Kosolapoff, G.M., 1950). Organofosfor bilesikleri, fosfora baglanan elementin tiiriine,
atom sayisina gore siniflandirilir. Tek bir fosfora iki kiikiirt atomunun baglanmasi ile olusan
sinifa fosfor-1,1-ditiyolatlar denir. Fosfor-1,1-ditiyolatlar arasinda ditiyosfosfinatlar,

ditiyofosfonatlar ve ditiyofosfatlar bulunmaktadir (Tablo 1).

Tablo 2.1. Fosfor-1,1-ditiyolatlarinin bazi tiirleri.

Yapi
; j ;
R—P==S RO—P==xs RO—P==8
Tiirii | I |
R’ R' OR
Ditiyosfosfinatlar Ditiyofosfonatlar Ditiyofosfatlar

R, R’= Alifatik veya aromatik gruplar

C1ikis maddesi olarak ditiyadifosfetan (DTDF) ve bir niikleofilin reaksiyonundan elde
edilen fosfor-1,1-ditiyolatlar, yumusak baz ve ¢ift disli ligandlardir (Haiduc, 1., 2004).

2.2. Fosfor-1,1-Ditiyolat Bilesiklerinin Rezonans yapilari ve Baglanmalar:

Ditiyofosfonatlar, metal iyonlariyla farkli koordinasyonlarda ve farkli yapilarda
kompleks olusturabilirler. Ditiyofosfonatlarin kiikiirtler lizerindeki elektronlarin siirekli
hareket etmesiyle olusan rezonans yapilarinin metal iyonuyla kompleks olusturmaktadir
(Sekil 2.1.).

RO, S RO, RO s RO S
r,,".-‘ / 2 5 /s l,“'..‘ . / 4,".-.l } /
P N —~— P S S, P
S g 7 7 N S g
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Sekil 2.1. Ditiyofosfonatlara ait 6nerilen rezonans yapilari.

Lewis asiti 6zelligi tastyan pozitif metal iyonlari, Lewis bazi 6zelligi tasiyan tek disli
veya ¢ift disli ligandlarin negatif yiiklerinin degisik tiirdeki rezonans yapilariyla gesitli
tiirlerde kompleks olusturmaktadir. Negatif yiik, ligandtaki siilfiir atomu iizerindeyse tek

disli baglanma gergeklesmektedir. Diger yandan metal merkezinin ¢evresinde sterik etki ve



elektronlarin ligandin S-P-S atomlart boyunca rezonans olmasi durumunda ¢ift disli
baglanma olusmaktadir. Yani bu rezonans yapilarina gére, metal merkezine baglanan
ligandin farkli baglanma tiirleriyle; tek ¢ekirdekli veya gok gekirdekli kompleksler meydana
gelir.

Cift digli ligandlarin baglanma tiirleri Sekil 2.2'de gosterilmistir. Baglanmalarin
¢ogunlugu bagh olduklari metal iyonunun (Lewis asidinin) 6zelligiyle ilgilidir (Van Zyl vd.,
2013, Haiduc vd., 1995; Haiduc vd., 1996).
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Sekil 2.2. Metal-ditiyofosfonat kompleksleri i¢in tipik baglanma tiirleri.



2.3. Ditiyadifosfetanlar (DTDF)

Organo-ditiyofosfor bilesiklerinin  6nemli bir smifi olan fosfor-1,1-ditiyolat
bilesiklerinin sentezinde ¢esitli metodlar vardir. Bu bilegiklerin sentezinde yaygin olarak
kullanilan ¢ikis maddesi Berzelius reaktifidir (P4S10) (Van Zyl, 2010; Ozturk vd., 2010). Bu
bilesik, kovalent ya da iyonik yapida olabilirler (Sekil 2.3). Fosfor-1,1-ditiyolatlarinin
sentezinde  baslangic maddesi olarak  genellikle Ditiyadifosfetanlar (DTDF)
kullanilmaktadir. DTDF’nin sentez reaksiyonunda ise Berzelius reaktifinin ¢ikis maddesi
olarak kullanilmaktadir (Van Zyl, 2010; Van Zyl vd., 2000). Berzelius reaktifinin
aromatik/alifatik  hidrokarbonlarla  reaktiflerinin  reaksiyonundan elde edilen
ditiyadifosfetanlar, baslangic maddesi olarak kullanildigi 1940 yillarda beri bilinmektedir
(Angel, 1943; May, 1944).

P,S,, icin 6nerilen yapilar.

S/-S s S|
\\ o \ s ~~-p’+
S/ P/ \ 2 +]P \

I i S S_

Halkali kovalent yapi lyonik yapi
Sekil 2.3. Berzelius reaktifi i¢in dnerilen yapilar.

ilk ditiyadifosfetan, 1952°de Fay ve Lankelma tarafindan; Berzelius reaktifinin
siklohekzanla dogrudan reaksiyonundan elde edilmistir (Cowley, H.A., 1964). Bu ydntem
metot olarak uygulanabilir olmasi ve iyi verimle elde edilmesinden dolay: arastirmacilar
tarafindan daha ¢ok tercih edilmistir. DTDF lerin ilk sentezlendigi yildan giiniimiize kadar,
siklohekzan yerine farkli hidrokarbon (alifatik veya aromatik) veya DTDF olusturmaya
uygun reaktifler kullanilarak gesitli tiirevleri sentezlenmeye devam etmektedir (Woolins vd.,

1996, Jin vd., 2011).

Ditiyadifosfetani yukarida bahsedilen yeni bir yontemle ilk sentezleyen Fay yaptigi
o calismada ayrica; DTDF ile alkollerin reaksiyonuyla ditiyofosfonik asit elde ederek yeni
bir yéntemde bulmustur (Fay vd., 1952). Sonug olarak o yillarda gergeklestirilen calismada
hem ditiyofosfetanlar igin hemde ditiyofosfonik asitler igin yeni ve pratik bir sentez metodu

kesfedilmistir. Fay’dan dort yil sonra, 1956’da Lecher ve galisma arkadaslari ayni yontemi



kullanarak bu sefer aromatik yapilari da igeren reaktifleri P4S10’le reaksiyonuyla DTDFlerin

gesitli tirevlerinin sentezini gergeklestirmistir (Sekil 2.4.) (Lecher vd., 1956).

) HVZ AN
H/ X —— X P P X
A O = A
S
X = Alifatik veya aromatik grup Ditiyadifosfetan (DTDF)

Sekil 2.4. Ditiyofosfetanlarin Berzelius reaktifi ile sentez reaksiyonu.

Takip eden yillarda farkli DTDF tiirevleri igin degisik yontemler kesfedilmistir.
Fakat bu yontemlerle hedef iiriiniin elde edilmesi, daha zor ve ugrastiricidir (Rouhut vd.,
1961; Newallis vd., 1962; Maier, 1963). Buna bir érnek, 1962°de Newallis’in sentez
yonteminde reaksiyon; H2S gazi ortaminda, tiyofosfindikloriirlerin, AICI5 katalizorligiinde
gergeklesir (Sekil 2.5.). Fakat yontem; ¢ikig maddelerinin saf olarak teminindeki zorluklar,
reaksiyonun yavas ilerlemesi ve H»S’le reaksiyonun ekzotermik olarak devam etmesi,
reaksiyon sicakliginin 210°C'nin iizerine ¢ikmasi ve reaksiyon sonunda ¢ikan HCI gazinin

korozif etkileri nedeniyle bu yontem arastirmacilar tarafindan ¢ok tercih edilen bir yontem

olmamustir.
210°C |S| S
n X-P(S)Cl, > nX P< >P—X
7N s Ul
n HQS nHCI

X : Alkil- veya aromatik grup
Sekil 2.5. Newallis’e gére DTDF sentez reaksiyonu.
2.4. Organo-ditiyofosfor Grubu Bilesikler

Sekil 2.1°de verildigi gibi bu bilesikler genel olarak; ditiyofosfatlar, ditiyosfosfinatlar
ve ditiyofosfonatlar olarak ii¢ simfa ayrlir. Ditiyofosfatlar, ditiyosfosfinat ve
ditiyofosfonatlar sirasiyla ditiyofosforik asitler, ditiyofosfinik asitler ve ditiyofosfonik
asitlerin tuzlaridir. Ditiyofosfonatlar diger organo-ditiyofosfor grubu bilesiklerine gore daha
kolay ve yliksek verimle sentezlenmesinden dolay1 arastirmalarin ditiyofosfonatlar iizerinde

yogunlagilmasina sebep olmustur. Bu bilegikler farkli yontemlerle sentezlenebilir.
2.4.1. Ditiyofosforik Asitler

Berzelius reaktifinin dogrudan alkollerle reaksiyonundan elde edilir ve nadiren yan

tirlinler olugmaktadir (Kumar vd., 2014).



2.4.2. Ditiyofosfinik Asitler

Benzenin Berzelius reaktifi ile Friedel-Craft reaksiyonuyla sentezlenir (Higgins vd.,
1955). Diger sentez yontemi sekonder fosfinlerin kiikiirtle reaksiyonudur ve asit iig
kademede sentezlenmektedir (Peters, 1962). Bagka bir ydntem olan Malatesta, farklh
Grignard reaktiflerinin Berzelius reaktifiyle reaksiyonundan olusan degisik tiirlerde
ditiyofosfinik asit elde edilmektedir (Malatesta vd., 1947). Bu yontemlerden daha pratik olan
sentez yontemi DTDF’in Grignard reaktifiyle reaksiyonundan eldesidir (Diemert vd., 1977).

2.4.3. Ditiyofosfonik Asitler (DTFOA)

DTDF’larin alkollerle reaksiyonundan elde edilir. (Sekil 2.6.) Kétii kokulu
olmasindan dolay: asit tiirevlerine; yani ditiyofosfonat-tuz yapisina veya ditiyofosfonato-

kompleks yapisina doniistiiriiltiir (Karakus vd., 2018).

S R 2 NH R 25 -
3(9) S
S g R'O SH R'O S
Ditiyadifosfetan Ditiyofosfonik Asit Amonyum Ditiyofosfonat Tuz Yapisi

R, R= Alkil veya aril grubu

Sekil 2.6. Ditiyofosofonatlarin genel sentez reaksiyonlari.

Ditiyofosfonik asitlerin sentezlenmesinde de gesitli yontemler vardir. Bunlardan biri;
Grignard reaktifi ile Berzelius reaktifinin reaksiyonundan eldesidir (Kinnear vd., 1952). Bu
yontemde (Sekil 2.7) reaksiyona giren maddelerin safliginin yeterli olmamasi ve istenmeyen
yan irlinlerin olugmasindan dolayr verim disiikliigiine sebep oldugundan tercih

edilmemektedir.

S OH
i i droli |
P4S1g + 4RMgX ———— 4R-P-(S-MgX)-S-(SMgX)}-p-R —rlz,_ R—P—SH

S

S
I Hidroli
P4S‘[0 + 8 R-MgX —= 4 RzP“S—MgX +2MgS +2ng2 idroliz o R—

V=20

| —SH

wn=

P4S1g + 12 R-MgX —3 R3P=S + 6 MgS + 6 MgX ,

Sekil 2.7. Grignard reaktifleri Ditiyofosfonik asitlerin sentez reaksiyonlari.

Diger bir yontem ise Friedel-Crafts reaksiyonudur. (Sekil 2.8) Yéntemin en biiyiik

zorlugu 6 basamakta sirali gekilde sentezlenmesidir (Kinnear vd., 1952).
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AICI4 + PCly AICI, , PCl, )

AICI; + PCly +CHsCl  — > [C,H5Cl] TAICI,] (n
+ - H,S

[CoHsOll TAICI] — 2z [CoHsPCIsSH + HAICI, ()

C,HgPCI;SH o C,HgPSCl, + HCI (Iv)

C,HgPSCl, + HyS — » CoHsP(SYSH)CI + HCI (V)

C,HsP(SXSH)CI + C,H50H —— C,H5P(S)SH)(C ;H5OH) + HCI (V1)
Sekil 2.8. Ditiyofosfonik asitlerin Friedel-Crafts reaksiyonuyla eldesi.

Arastirmacilar tarafindan daha cok tercih edilen ydntem ise; DTDF ' in alkollerle
reaksiyonundan DTFOA sentezidir. Reaksiyon sonunda elde edilen ham asit kétii kokulu

olmasindan dolayr kokudan kurtulmak igin tuzlarma veya komplekslerine doniistiirtiliir

(Karakus vd., 2004).
2.5. Ditiyofosfonik asitlerin Metal Kompleksleri
2.5.1. Grup 10: Ditiyofosfonik Asit Nikel Kompleksleri

Ditiyofosfonik asitler yapilarindaki kiikiirt atomlarindan dolay1 periyodik sistemdeki
metallerin goguyla farkli koordinasyon sayilarinda kompleksler olusturmaktadir (Van Zyl,
2013). Metal-DTFOA kompleksleri, ditiyofosfonik asit tuzlarinin metal tuzlari ile genellikle
alkollii ortamda reaksiyona girmesiyle elde edilir. Diger bir sentez ise DTDF, alkol ve metal
tuzlarmin dogrudan apolar bir ¢dziicii iginde reaksiyona girmesiyle Metal-DTFOA

kompleksleri elde edilir (Liu vd., 2004).
2.5.2. Ditiyofosfonik Asitlerin Cinko, Kadmiyum ve Civa Kompleksleri

DTFOA’lerin, IIB grubu metalleri kompleksleri, Ni-DTFOA kadar ¢ok olmasa da
sentezlenmistir (Van Zyl, 2013; Van Zyl vd., 2000; Van Zyl, 2010). DTFOA’lerin ligandiyla

metal tuzlarinin reaksiyonuyla elde edilir (Sekil 2.9.).
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R #
P
VAN R
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RO | R 87 Ts 80 N R
PR
RO R'
R’, R= alifatik / aromatik [M4(p-Ln),(Ln),]
L [NH4][Ln] M= Zn, Cd, Hg D

Sekil 2.9. Metal tuzunun ditiyofosfonat ligandiyla reaksiyonu.

Olusan kompleksin yapist ¢ift metal merkezlidir. Cift metal merkezli DTFOA
komplekslerinin yapisinda dért kiikiirt atomlarindan ikisi metale dogrudan bagl iken; diger
iki kiikiirt atomu, iki metal atomuna kopriilii yaparak baglanir. Yapi; iki metal atomu, dort

fosfor atomu ve sekiz kiikiirt atomundan olusan sekiz iiyeli bir halkadan meydana gelmistir.

DTFOA-¢inko kompleksleri, (Sekil 2.10.) Cd(II), Hg(II) metalleri gibi dogrudan
kiikiirt atomuna baglanarak ya da kopriilii olarak koordinasyon yapisini olusturur (Blaurock

vd., 2008).

Sekil 2.10. 4-koordinasyonlu Zn(II)-DTPOA kompleksi.

Ditiyofosfonik asitlerin ginko kompleksleri kararli ve genelde yapidaki sandalye

konformasyonunu tercih etmektedir (Sekil 2.11.) (Karakus vd., 2005).



Sekil 2.11. Cinko kompleksinin sandalye konformasyonu ile gosterimi.

Kadmiyum, ¢inkodan daha biiyiik atom olmasindan dolay1, koordinasyon sayisi daha
biiyiik olabilir. Ditiyofosfonik asit kadmiyum kompleksleri, Zn(II)-DTFOA komplekslerine
koordinasyon yapisi ve baglanma sayisi olarak ¢ok benzer (Shi vd., 2006) (Sekil 2.12.).

cfﬂ‘ﬁ::? ;\é/\{:‘ --../L

o \{:}\? b 7N <|‘-—* P

Y £

O

Sekil 2.12. Cd(II)-DTPOA kompleksi.

Kadmiyum DTPOA’nin iki merkezli dort koordinasyonlu komplekslerinden farkli
olarak degisik koordinasyon sayilarinda ditiyofosfonato tiirevleri de elde edilmistir
(Devillanova vd., 2006). Kadmiyum(Il) ditiyofosfonik asit kompleksleri de ¢inko gibi
sandalye konformasyonunu tercih etmektedir (Sekil 2.13.).
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Sekil 2.13. Cd(Il)-ditiyofosfonik asit kompleksinin sandalye konformasyonuyla gosterimi.

Ditiyofosfonik asitlerin civa kompleksleri de sentezlenmistir ancak bahsedilen M-
DTFOA kompleksleri kadar yaygin sentezlenmemistir. Hg-DTFOA kompleksleri diger 11B
grubundaki metallerin yapisi ile aynidir (Gray vd., 2004; Sewpersad vd., 2012) (Sekil 2.14.).

Sekil 2.14. Hg(I)DTFOA komplekslerinin sandalye konformasyonundaki yapisi.
2.6. Fosfor-1,1-Ditiyolat Bilesiklerinin Kullanildig1 Yerler

Cesitli endiistri ve onemli alanlarda katki maddesi olarak organoditiyofosfor
bilesikleri kullanilmaktadir. Asinma 6nleyici katki maddesi (antioksidant) olarak makina
yaglarinda kullanilmaktadir (Dohner, 1999; Shaub, 2001). Ayrica madencilikte (Kelebek
vd., 2005), ziraatte tarimsal pestisit tiirevlerinde (Ajayi vd., 2017) kullanilmistir. Fosfor-1,1
ditiyolat sinifi bilesikleriyle yapilan bazi sentezler, hedef maddelerin ¢6ziiciistiz ortamda
sentezlenmesi (mekano kimya) gibi kolayliklar saglamasi ile Yesil Kimya agisindan gézardi

edilemez bir 6neme sahiptir (Aydemir vd., 2015).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Kimyasal Maddeler

3-metoksi toluen: Sigma-Aldrich Firmasi’na ait olup (d=0.969 gr/cm® ) %99
safliktadir.

Fosfor pentasiilfiir: Merck firmasina ait olup %98 safliktadir. Ticari ambalajinda
kullanildi.

2-propanol (Sigma-Aldrich): d=0.785 gr/cm?, %98 safliktadir.
3-pentanol: Sigma-Aldrich Firmasi'na ait olup (d=0.815 gr/cm®), %98 safligindadir.
Benzen (Merck): Reaksiyonlarda, iireticiden alindig1 gibi kullanildu.
Etil Alkol (Merck): Reaksiyonlarda, iireticiden alindig: gibi kullanildi.
CdCl2.H20 (Merck) : Reaksiyonlarda, tireticiden alindig: gibi kullanildi.
Amonyak gazi: Progass Sirketinden alinmis olup % 99,9 safligindadir.
Argon gazi: Progass Firmasindan alinmig olup % 99,9 safligindadr.

3.1.2. Kullamilan Cihazlar

Erime noktas: (EN) cihazi

Bilesiklerin EN belirlemelerde, Yozgat Bozok Univ., Fen-Edeb. Fak. Kimya Bliimii
Enstriimantal Analiz Laboratuvarinda bulunan cam kilcal bir boruda Electrothermal 9200

aletinde yapildi.

Infrared spektrofotometresi

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

Enstriimantal Analiz Lab.’nda alind..

Raman spektrofotometresi

Oda sicakliginda alinan Raman spektrumlari, Peltier sogutmali CCD dedektorii
(=70°C) ile donatilmis bir Renishaw in-Via Raman cihazi kullanilarak 4000-200 cm™
araliginda ¢aligilarak yapildi. Raman mikroskobu i¢in 50X’lik bir mikroskop ve bir diyot
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lazerin 785 nm’lik dalga boyu kullanilarak yapildi. Olgiimler Yozgat Bozok Univ., Fen-
Edeb. Fak. Kimya Boliimii Enstriimantal Analiz Lab.’nda yapildi.

Element analizi cihazi

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

NMR spektrometresi

'H-, BC-, 3P-NMR spektrumlari, Ankara Univ. Eczacilk Fak. Merkez
laboratuvarinda DPX-400 MHz cihazinda alind1.

Kiitle Spektrometresi

LC/MS sistemi bir C-18 HPLC kolonu ve bir ESI iyonlastiricisina bagli bir Waters
Micromass ZQ ile Waters tarafindan saglanan bir cihazla Ankara Univ. Eczacilik Fak.

Merkez laboratuvarinda yapildi.
3.2. Yontem
3.2.1. Ditiyadifosfetanlarin Sentezi

32.1.1. 2,4-bis(3-metoksitolil)-1,3-ditiya-2,4 difosfetan 2 4-disiilfir (SAV-BI),
[((CH3)CsH3(OCH3)-P(S)S)2]

Ligandlarin ¢ikis maddesi olarak kullanilan [((CH3)CsH3(OCH3)-P(S)S)2];
literatiirdeki yonteme gore sentezlenmistir (Saglam EG, Bulat E, Yilmaz H. 2020) (Sekil
3.1

s A
CHs CHa

|
(|) & CHs

N e O
[P4S10]+ 4 UWZ /S\//

CHs
3-metoksitolil [((CH3)CgH3(OCH;)-P(S)S),]

\.

Sekil 3.1. 2,4-bis(3-metoksitolil)-1,3-ditiya-2,4 difosfetan 2.4-disiilfiir (SAV-B1) sentez

reaksiyonu.
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3.2.2. Ditiyofosfonik Asitlerin [HS2P(R’)(ORn)] ve Amonyum Tuzlarinin Genel Sentez
Yontemi [NH4][Ln]

Geri sogutucusu takilmis ii¢ agizh bir balona, 1.00 g (2.3 mmol) 2,4-bis(3-
metoksitolil)-1,3-ditiya-2,4 difosfetan 2,4-disiilfuir, [((CH3)CsH3(OCH3)-P(S)S)2] ve iizerine
4.6 mmol alkol (0.21 mL etanol, 0.28 mL 2-propanol damla damla ilave edildi. Karigim 50-
60°C'ye 1s1tild1, tamamen ¢dziinene kadar bu sicaklik araliginda tutuldu ve sonra sogumaya
birakildi. Ham ditiyofosfonik asite 50-60 mL benzen ilave edildi. Benzen ¢dzeltisi siiziildii
ve sogutuldu. Bu g¢ozeltiden ¢okelme tamamlanana kadar kuru amonyak gazi gecirildi.

Beyaz, amorf kati siiziildii benzen ile yikandi ve vakum kurutucuda kurutuldu ($ekil 3.2.).

. v S
. N N2+
[R-P(S)S)2] + Rn-OH —— /P\ + NH; (9)— /P% NH,
RnO SH RnO S
SAV-B1 HLn [NH4][Ln]
[HS2P(R')(ORN)] [NH4][S2P(R')(ORn)]
R' R1 R2 R1 R2
N SN
@ CH; H;C CH; CHj3 H;3C CH;,
H;¢—0 HL1 HL2 [NH,][L1] [NH4][L2]

Sekil 3.2. Ditiyofosfonat ligandlarinin sentez reaksiyonu.
3.2.3. Kompleksler i¢cin Genel Sentez Yontemi, [Cd2(p-Ln))2(Ln):z|

CdCLL.H,O (0,5 g, 2,48 mmol) tuzunun etil alkoldeki ¢ozeltisi, amonyum
ditiyofosfonatin (4,96 mmol [NH4L1] igin 1,39 g, [NH4L2] i¢in 1,45 g ) etil alkoldeki
¢ozeltisine ilave edilir. Bunun igin 100-150 mL’lik bir beherin igine ligandin etil alkoldeki
¢ozeltisi konularak sicakta ¢oziiliir ve oda sicakliginda sogumaya birakilir. Metal tuzu da etil
alkolde sicakta ¢oziilerek oda sicakhiginda sogumaya birakilir. Oda sicakhigindaki ligand
¢ozeltisi, Cd(II) gozeltisine ilave edilerek katt madde ¢okiinceye kadar karigtirihr (10-15 dk).
Kati madde (kompleks) etil alkolle yikanarak vakum desikatdriinde kurutulur (Sekil 3.3.).
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H3C_"O
HsC
O—CH3
[NH4][Ln)]

[Cda(p-Ln)y(Ln),]

Sekil 3.3. [Cda(u-Ln))2(Ln)2] komplekslerinin sentez reaksiyonu.
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4. BULGULAR

Bis-{bis-|O-etil(3-metoksitolil)ditiyofosfonato] kadmiyum(II)},
[Cda(n-L1)2(L1)2]

Verim: 1.15 g (72%). Beyaz renkli. EN 193°C. LC/MS, MS: m/z 1272,9 (IMT1;
18%), 1010,2 ((M-L1]"; 100%), 638,0 ((IM]**; 48%), 237,5 ([CdPS3]; 78%), 208,8 ([CdPS2];
73%). Hesaplanan: CasoHs6Cd208P4Ss (1270.10 gmol™): C, 37.83; H, 4.44; S, 20.20,
deneysel: C, 38.02; H, 4.59; S, 20.43 %.

Bis-{bis-|O-2-propil(3-metoksitolil)ditiyofosfonato]kadmiyum(Il)},
[Cda(p-L2)2(L2):2]

Verim: 1,24 g (75%). Beyaz renkli. EN 160°C. LC/MS, MS: m/z 1351,3 ([M+Na]";
73%), 1049,1 (IM-L2]"; 100%), 665,8 (IMJ**; 57%), 208,5 ([CdPS:]; 88%). Hesaplanan:
C44HesCdr0sP4Ss (1326.21 g.mol™!): C, 39.85 ; H, 4.86; S, 19.34; deneysel: C, 39.93; H,
4.98; S, 19.52 %.
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5. TARTISMA VE SONUC

Tez kapsaminda ele gegen bilesiklerin yapilari, elementel analiz ydntemiyle beraber
Titresim Spektroskopisi (FTIR ve Raman), MS ve NMR ('H, '*C ve *'P) spektroskopisi ile

aydinlatiimistir.

Bilesiklerin FTIR, Raman, MS ve NMR (‘H, “C ve *'P) analizleriyle ele gegen
bilimsel bulgulara ait tartismalar ayr1 basliklarda “5.1. YAPILARIN AYDINLATILMASI”
kisminda sunulmustur. FTIR, kiitle ve 'H-, 1*C-, *'P-NMR spektrumlari, bdliim sonlarinda
“Tablo”lardan sonra verilmistir. Bilesiklerin erime noktasi, elementel analizi, kiitle

spektrum detaylarina ait analitik verileri ise “4. BULGULAR™ kisminda sunulmustur.
5.1. Yapilarin Aydinlatilmasi

5.1.1. Yeni [Cdz(pn-Ln)2(Ln)2] Bilesiklerine Ait Spektroskopik Verilerin

Degerlendirilmesi
5.1.2. FT-IR ve Raman SpektrumVerilerinin Degerlendirilmesi

Asimetrik (V(PS)asym) ve simetrik (v(PS)sym) fosfor ve kiikiirt baglarina ait titresim
frekanslarinin, FT-IR ve Raman spektrumunda gerilme titresimi olarak ¢ikmasi,

ditiyofosfonik grubunun var oldugunu gostermektedir.

FT-IR ve Raman spektrumunda metal-kiikiirt, asimetrik (v(M-S)asym) ve simetrik
(V(M-S)sym) baglarinin gerilme titresim frekanslari, spektrumun parmak izi bolgesinde 200

cm’de goriilmektedir.

Ligandlarda goriilen N-H gerilme titresim frekanslarina ait bantlar (vn.n) (Saglam ve

ark. 2020), komplekslerin spektrumlarinda tamamen kaybolmustur.

IR spektrumunda PS simetrik ve asimetrik gerilme titresim bandlarina (v(PS)sym ve
V(PS)asym) ait degerler sirasiyla 521 ecm” ve 664-663 cm™ arasinda ¢ikmigtir. Raman
spektrumunda ise bu bolgedeki pikler sirasiyla 553-532 cm™ ve 670-668 cm™ arasinda
¢ikmistir.

[Cd2(u-Ln)2(Ln)2] komplekslerinin M-S gerilme titresim sinyalleri; v(Cd-S)sym ve
V(Cd-S)asym gerilme titresim bandlari FT-IR spektrumunda sirastyla 295-290 cm™ ve 341-
337 em™ ¢ikmistir. Raman spektrumunda ise bu pikler sirastyla 296-284 cm™ ve 386-383

cm’! arasinda gériillmiistiir.
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IR ve Raman spektrumunda ¢ikan bu degerler benzer yapidaki bilesikler igin ¢ikan
degerlerle uyum igerisindedir (Saglam E.G., 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).

[Cda(u-Ln)2(Ln)2]  bilesiklerine ait FT-IR ve Raman verileri Tablo 5.1.°de;

spektrumlar ise Sekil 5.1. - Sekil 5.4. arasinda sunulmustur.

Tablo 5.1. [Cdz(p-Ln)2(Ln)2] komplekslerine ait karsilagtirmali FT-IR ve Raman (R)

spektrumundaki bazi karakteristik pikleri (cm™).

V(Cd-S)sym V(Cd-S)asym V(PS)sym V(PS)asym
Kompleks IR R IR R IR R IR R

[Cda(u-L1)x(L1)] 295 284 341 386 521 553 663 670

[Cda(u-L2)2(L2)2] 290 29 337 383 521 532 664 680

18
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5.1.3. Kiitle Spektrum Verilerinin Degerlendirilmesi

Komplekslerin bazilarinin kiitle spektrumunda molekiile ait iyon pikinin veya diger
tiirdeki piklerin beklenilenden farkli gikmasinin nedeni; fosfor, kiikiirt ve metal atomuna ait
izotoplarin farkli kiitlede olmasindandir. Iyonizasyon siirecinde bazen, kullanilan ¢ozeltide
(buffer solution) bulunan iyonlar (sodyum, aseto nitril, sezyum vb.), iyonlasma odasinda
olusan molekiile ait iyon pikine veya iyonize pargaciklara (fragment) tutunabilmektedir
(Chakravarty M, Pailloux S, Ouizem S, Smith KA, Duesler EN, Paine RT, Williams NJ,
Hancock RD. 2012, Heinz S, Keck H, Kuchen W. 1984, Karakus M, Yilmaz H. 2006, Keck
H, Kuchen W. 1983). Komplekslere ait kiitle spektrumlarinin bazilarinda, yukarida
bahsedilen durumlarla karsilasilmaktadir. [Cda(u-L2)2(L2)2] kompleksinde molekiil iyon

pikine sodyumun tutundugu spektrumda gorilmustiir.
Tiim komplekslerde molekiil iyon pikleri farkedilir bir sekilde goriilmektedir. Diger

taraftan komplekslerde temel pik [M-Ln]" olarak ¢ikmustir.

Ditiyofosfonato Cd(II) komplekslerinin kiitle spektrumlarinda goriilen molekiil iyon

piki, molekiiliin yapisinin ¢ift merkezli dimerik yapida oldugunu desteklemektedir.

[Cda(p-Ln)2(Ln)2] bilesiklerine ait MS verileri Tablo 5.2.’de; spektrumlar ise Sekil

5.5. - Sekil 5.6. arasinda sunulmusgtur.

Tablo 5.2. [Cdx(u-Ln)2(Ln)z] ait MS spektrumu verileri.

m/z; 100 %  Yapidan ayrilan

+ 2t
Kompleks M] Bolluk gruplar, [M-Ln]* M

[Ca(u-L1x(L1)]  1272.9; [M]"; 18% 1010,2; [M-L1]"; 100% B360; M yad%

[Cdx(u-L2)2(L2)2]  1351.3; [M+Nal'; 73% 1049,1; [M-L2]*; 100% 665.8; [M]*"; 57%

25
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5.1.4. [Cd2(n-Ln)2(Ln)z] NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Bilesiklerin NMR spektrumu analizinde goziicii olarak CDCl; kullanilmistir. °C- ve
3Ip_ NMR analizlerinin dl¢timleri proton etkilesimsiz olarak alinmistir. Kimyasal kayma 5"
ppm ve eslesme sabiti “J° degerleri ise Hz biriminde verilmistir (s: tekli; d: ikili; t: tigli; dd:
ikilinin ikilisi; m: ¢oklu).

Komplekslerdeki 'H-, 13C-, ve 3'P-NMR verileri, literatiirle uyum igindedir (Saglam
vd., 2018; Saglam vd., 2020; Ernst L.,1977). Bilesiklere ait NMR verileri i¢in yorumlarda

kullanilan kodlama sistemi Sekil 5.7’ de sunulmustur.

5 H3? """ 7 —‘
i
8---—-CH; [ (o] R
CH s
N (|:|/ K\T """"" R1 R2
t——meC. S CH——--
s/ ch | I
cd| ¢ i HyC -9 HC -9
- e
7 \(l) CH3—10  q0-—CH, \cH3 10°
L B 12
- —12

Sekil 5.7.NMR spektrumu yorumlarinda bilesiklerin numaralandiriimasi.
5.1.4.1. '"H-NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Komplekslerin '"H-NMR spektrumunda aromatik halkadaki Cz-H, C3-H ve Cs-H
protonlarinin kimyasal kayma degerleri sirasiyla 8.1 ppm , ~6.7 ppm ve 6.8 ppm’dir.
Fosforun C»-H protonunu 3 bag Steden yarilma sabiti 3Jpu=17,7-18.1 Hz aralifindadir. Cs-
H ve C3-H komsu iki protonun 3 bag 6teden birbirlerini yarma sabiti sirastyla 3Jun= 7,8 Hz
ve ~6.5 Hz’dir. Fosfor 4 bag 6teden Cs-H protonunu yararken; 4 bag dteden C3-H ve Cs-H
protonlarint yarmamustir. C2-H ve Cs-H protonlarinin birbirlerine komsu protonlar
olmasina ragmen fosfor tarafindan 4 bag Gteden yarilmayan Cs-H protonu, fosforun
aromatik halkadaki metil grubuna gore (Cs-H) orto- pozisyonunda siibstitue oldugunu

gostermektedir.

Bilesiklere ait '"H-NMR’1 kimyasal kayma ve yarilma sabitleri literatiirdeki benzer

yapilarla uyugmaktadir (Saglam vd., 2018; Saglam vd., 2020; Saglam vd., 2018).

[Cda(p-Ln)2(Ln)2] bilesiklerine ait '"H-NMR verileri Tablo 5.3.’te; spektrumlar ise
Sekil 5.8. - Sekil 5.9. arasinda sunulmugtur.
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Tablo 5.3. [Cd2(u-Ln)a(Ln)2] ait 'H-NMR spektrumu verileri.

[Cda(p-L1)2(L1)z]

[Cdz(p-L2)2(L2):]

C-H

Ci-H
Cs-H
C-H
Cs-H
Co-H
Ciro-H

8.1 (dd, 4H)
3 Jon=17.7; 3Jun= 7.8

6.8 (d, 4H); *Jui= 6.5
6.8 (d, 4H); *Jou= 7.8
3.9 (s, 12H)

2.4 (s, 12H)

4.3 (m, 8H)

1.4 (d, 12H); *Ji= 7.1

8.1 (dd, 4H)
3pu=18.1; *Jun="7.8

6.7 (d, 4H); *Jun= 6.4
6.8 (d, 4H); *Jpu=7.8
3.9 (s, 12H)

2.4 (s, 12H)

5.1 (m, 4H)

1.4 (d, 24H); *Jun= 6.2

29
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Sekil 5.9. [Cda(u-L2)2(L2)] kompleksine ait 'H NMR spektrumu



5.1.4.2. BC-NMR Spektrumlarmin Degerlendirilmesi

Komplekslerin '*C-NMR spektrumlarinda fosforun ipso karbonu (Ci) bir bag Steden
yarilma sabiti 116,1-118,6 Hz degerleri arasindadur. Fosforun 3 bag 6teden Cs karbonunu
yarmamasi ancak 4 bag dteden Cs karbonu ve 3 bag Steden de Cs karbon atomunu yarmasi
ilgingtir. [Cda(u-R1)2(R1)2] kompleksinin C3 sinyali ipso karbonun (C1) ikili pikinin
arasinda goriilmistiir.

Komplekslere ait '>*C-NMR kimyasal kayma ve etkilesim sabitleri, benzer yapilarla

uyum igerisindedir (Ernst L.1977).

[Cda(p-Ln)a(Ln)z] bilesiklerine ait '*C-NMR verileri Tablo 5.4.’te; spektrumlar ise
Sekil 5.10. - Sekil 5.11. arasinda sunulmustur.

Tablo 5.4. [Cda(u-Ln)2(Ln).] ait *C-NMR spektrumu verileri.

[Cdz2(p-L1)2(L1)2] [Cd2(pn-L2)2(L2)2]
Ci 121.2, 'pc=116.1 121.7, WJpc=117.5
C: 133.7,2pc=11.4 133.8, 2Jpc=12.2
C3 120.9, *Jpc=15.2 120.7, 3Jpc=15.4
Ci 160.5, *Jpc=3.3 160.4, *Jpc=2.9
Cs 112.9, *Joc= 8.1 112.7, *Jpc=17.9
Cs 145.2, 2pc=2.2 145.1, 2pc=1.9
Cr 56.0 58.4
Cs 21.9 55.7
Co 62.4, 2Jpc= 1.3 71.7, 2 Jpc=1.3
Cio 16.1, *Jpc= 8.6 23.9, 3Jpc=4.3
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Sekil 5.10. [Cda(u-L1)2(L1)2] kompleksine ait *C NMR spektrumu.
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5.1.4.3. 3'P-NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Bilesiklerin hepsi proton etkilesimsiz *'P-NMR degerleri Tablo 5.3.'da sunulmustur.
Kadmiyum komplekslerinin yapilarina ait 4 fosfor atomu esdeger kimyasal gevreye sahip
olmasindan dolay: tiim spektrumlarda fosfor atomu pikleri tekli sinyal olarak gikmustir.
Komplekslerin ve ligandlarin (Saglam vd., 2020) 3P-NMR kimyasal kaymalar arasinda
genel bir iliski gozlenememistir. [Cda(u-L2)2(L2)2] kompleksinin piki liganda gore
spektrumda diisiik alanda ¢ikmistir. *'P-NMR  kimyasal kayma degerleri literatiirle
uyumludur (Saglam vd., 2018; Saglam vd., 2020; Saglam vd., 2018).

[Cda(p-Ln)2(Ln):] bilesiklerine ait *'P-NMR verileri Tablo 5.5.’te; spektrumlar ise
Sekil 5.12 - Sekil 5.13. arasinda sunulmustur.

Tablo 5.5. [Cd2(p-Ln)2(Ln):] ait 3IP_NMR spektrumu verileri.

Kompleks o (ppm) Ligand
[Cd2(n-L1)2(L1)2] 102.55 102.59 [NH4][L1]
[Cd2(n-L2)2(L2)2] 100.38 100.17 [NH4][L2]
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5.2. Sonuclar

Daha 6nceden sentezlenen 1 adet 2,4-bis(3-metoksitolil)-1,3-ditiya-2,4 difosfetan
2 4-distilfir; 2 adet O-etil(3-metoksitolil)ditiyofosfonik  asit, O-2-propil  (3-
metoksitolil)ditiyofosfonik asit; 2 adet amonyum O-etil(3-metoksitolil)ditiyofosfonat,
amonyum O-2-propil (3-metoksitolil)ditiyofosfonat bilesikleriyle; 2’si yeni bis-{bis-[O-
etil(3-metoksitolil)ditiyofosfonatolkadmiyum(I)},  [Cda(p-L1)2(L1)2],  bis-{bis-[O-2-
propil(3-metoksitolil)ditiyofosfonato]kadmiyum(II)§, [Cda(p-L2)2(L2)2] kompleksi
sentezlenmistir. Bu tezde 5 bilesik ve 2 yeni kadmiyum kompleksleri olmak tizere toplamda

7 bilesik sentezlenmistir.

Cd(II) kompleksleri ([Cdz(p-Ln)2(Ln)2]); ligandlarin Cd(II) tuzuyla etil alkol
ortamindaki reaksiyonundan sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin yapilari spektroskopik

yontemler ("H-NMR, *C-NMR, *'P-NMR ve kiitle) ile agiklanmistur.

Amonyum ditiyofosfonat tuzlarinin titregim spektroskopisinde goriilen N-H gerilme
titresim frekanslarina ait piklerin (vnu) (Saglam ve ark. 2020), Cd(Il) ditiyofosfonato
komplekslerinin spektrumlarinda kaybolmasi metalin kiikiirt atomlarina koordine oldugunu

gostermektedir.

[Cd2(p-Ln)2(Ln)2] komplekslerine ait kiitle spektrumlarinda goriilen molekiil iyon
pikleri ve molekiilden ayrilan gruplar; kompleksler igin 6nerilen ¢ift metal merkezli dimerik

yapiyi dogrulamaktadir.

3IP.NMR  spektrumunda ¢ikan tek pik. komplekslerin yapilarindaki fosfor

atomlarinin esdeger bir kimyasal ¢evreye sahip oldugunu gostermektedir.
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