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OZET

Bu c¢aligmada ferrosenil ditiyofosfonik asitlerin (FC(RO)P(S)S'NH4*; R= -(CH,)3-CgHs),
FcL1; R= -CH-(Ph)(CzHs), FcL2; R= -CH,-CH>-CH-(CHs3),, FcL3; R= -CH-(CzHs),, FcL4)
amonyum tuzlari ve bu tuzlarin metal katyonlart ile kompleksleri elde edildi
(IM(Fc(RO)P(S)S)2]n, n= 1, M= Ni?*; n= 2, Cd**, Hg?* ; R= -(CH)3-CeHs), [Ni(FcL1),]; R=
-CH-(Ph)(C2Hs), [Ni(FcL2)z]; R= -CH,-CH>-CH-(CHa)2, [Ni(FcL3):]; R= -CH-(C:Hs),,
[Ni(FcL4)2]). Yeni ferrosenil Ditiyofosfonik asitler, Ferrosenil Lawesson reaktifinin
alkollerle reaksiyonundan sentezlendi. Bu asitlerden amonyum tuzlar1 izole elde edildi.
Amonyum tuzlarindan dort koordinasyonlu yeni kare diizlem nikel kompleksleri sentezlendi.
Nikel komplekslerinden ayrica piridin (Py) ile yeni oktahedral (altt koordinasyonlu)
kompleksleri sentezlendi ([Ni(FC(RO)P(S)S)-Py2]; [Ni(FcL1)2(Py)2], [Ni(FcL22(Py).],
[Ni(FcL3)2(Py).] ve [Ni(FcL4)2(Py)2]).

Ferrosenil ditiyofosfonik asit tuzlarinin ve komplekslerinin yapilari element analizi, MS, FT-
IR, Raman spektroskopisiyle beraber ayrica 'H-, *C-, 3P-NMR analiz teknigi ile
aydinlatildi. [Ni(FcL3);] kompleksinin yapisi X-1sinlar1 kirinim metresiyle aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Ferrosenilditiyofosfonat, Ferrosenilditiyofosfonat kompleksleri,

heterobimetalic kompleks, Ferrosenil Lawesson Reaktifi, Lawesson Reaktifi.
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ABSTRACT

In this work, some ferrocenyl dithiophosphonic acids were synthesised (FC(RO)P(S)S'NH.";
R= -(CH2)3-C¢Hs), FcL1; R= -CH-(Ph)(C:Hs), FcL2; R= -CH,-CH>-CH-(CHs),, FcL3; R= -
CH-(C3Hs)2, FcL4) as an ammonium derivates. The new complexes of ferrocenyl
dithiophosphonates were synthesised via the reaction of metal cations with ammonium
dithiophosphonates ([M(Fc(RO)P(S)S)2]n, n= 1, M= Ni?* ; n= 2, Cd*, Hg*" ; R= -(CH,)s-
CeéHs), [Ni(FcLl1),]; R= -CH-(Ph)(C:Hs), [Ni(FcL2):]; R= -CH;-CH,-CH-(CHs).,
[Ni(FcL3):]; R=-CH-(CzHs),, [Ni(FcL4),]).

In the first step, the ferrocenyl dithiophosphonic acids were obtained by means of reaction of
between Ferrocenyl Lawesson reagent some alcohols. Then these acids were obtained their
ammonium salts. Two octahedral nickel complexes were also synthesized by the reaction of
some new square planar with pyridine ([Ni(FC(RO)P(S)S)2Py2]; [Ni(FcL1)2(Py).],
[Ni(FcL22(Py)2], [Ni(FcL3)2(Py)2] ve [Ni(FcL4)2(Py)2]).

The complexes ve ligands were characterized by elemental analysis, H-, $3C-, 3P-NMR,

MS, FTIR. [Ni(FcL3)2] complex was elucidated by X-ray crystallography.

Key words: Ferrocenyl dithiophosphonate, ferrocenyl dithiophosphonate complexes,

heterobimetalic complex, Ferrocenyl Lawesson’s Reagent.
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1. GIRIS

Ditiyo-organofosfor bilesikleriyle ile alakali ¢alismalar ilk olarak 19. yiizyilin
sonlarinda Kohler’in fenilmonotiyofosfonik asiti sentezlemesiyle baslar [1]. Bu sinifa
ait bilesikler, pis kokulu olmalar1 ve tahris edici etkileri nedeniyle 1940’11 yillara
kadar detayl olarak ¢aligmalar yapilmamustir. ilerleyen yillarda yaygin kullanim
alanlari bulunmus, endiistride 6nemleri fark edilmis ve gesitli kullanim alanlarina
yonelik bir¢cok patent almistir. Bu siif bilesikler, sanayide ve teknolojide 6nemli
katki maddesi olmasiyla beraber, son yillarda niikleer sanayide i¢in onemli bir
gelecek vaad etmektedir. Niikleer reaktorlerde zamanla olusan kati atiklardaki
lantanit ve aktinit grubu elementlerinin bertaraf edilmesi ve geri kazanilmasinda tiyo-
fosfor grubu bilesikleri 6nemli rol oynamaktadir [2]. Endistriyel uygulama
alanlarinda; yaglama yaglarinda katki maddesi olarak kullanilmaktadir [3].
Mineralleri zenginlestirmek i¢in yiizdiirme (flatasyon) vasitasi olarak, ziraatte bocek
oldiiriicti olarak ve kimyasal savas malzemesi olarak ornek verilebilir [4]. Ayrica
tibbi uygulamalarda ise difenilditiyofosfonato/fosfinato kompleksleri belli kanserli
hiicrelerin ¢ogalmalarin1 oOnleyici Ozelliklere sahip oldugu son yillarda yapilan

caligmalarla goriilmiistiir [5].

Ditiyo-organofosfor grubu asitleri yapisindaki fosfora bagli kiikiirt ve oksijen

atomunun sayilarina gére adlandirilabilir.

SH SH OH
H—F|>:o H—F|>:S H—F|’:O
' ' y
Tiyofosfinik Asit Ditiyofosfinik Asit Fosfinik Asit
SH SH SH
Csz—%ZS C6H5—F:’:S CH3—|:3:S
OH OH SH

Etil ditiyofosfonik Asit

Fenil ditiyofosfonik Asit

Metil tritiyofosfonik Asit



OH ?H ?H ?H
H—P=5 H—P=5 H—F|>:S H—P=0

|

OH OH SH OH

Tiyofosfonik Asit Ditiyofosfonik Asit Tritiyofosfonik Asit  Fosfonik Asit

(l)H Cl)H ?H
HO—IT:O HO—F|>:S HO—F|>:O
OH OH SH
Fosforik Asit Tiyofosforik Asit Ditiyofosforik Asit
ISH ?H
HS—T:S HS—T:O
SH SH
Tetratiyofosforik Asit Tritiyofosforik Asit

Sekil 1.1. Ditiyo-organo fosfor bilesiklerinin bazi tiirleri.

Bu c¢alismamizda 2,4-bis(ferrosenil)-1,3,2,4-ditiyafosfetan 2,4 disilfiir (Ferrosenil
Lawesoon Reaktifi, bundan sonra FcLR olarak kisaltilacaktir) ferrosenil
ditiyofosfonik asiti (bundan sonra FC-DTFOA olarak kisaltilacaktir) vermek tizere
alkollerle reaksiyonu yapildi. Bu asitlerin amonyum tuzu sentezlendi. Daha sonra bu

tuzlarindan kompleksleri sentezlendi.

Bu tezde amagc, literatiirde sentezlenmeyen yeni FC-DTFOA’ler sentezleyerek
bunlarin tuzlarindan yeni kompleksler hazirlamaktir. Asitler, 1,3,2,4 ditiyadifosfetan
2,4-distilfiir analoglarindan bir tiiri olan FCLR’nin (Sekil 1.2) aromatik alkollerden
3-fenil-1-propanol, 1-fenil-1-propanol ve alifatik alkollerden 3-metil-biitanol ile 3-

pentanol katilma reaksiyonundan elde edildi.



FcLR
Sekil 1.2. Ferrosenil Lawesson reaktifi (Fc-LR).

Reaksiyon sonunda olugsan ham asitlerden benzen ortamina alindi; kuru amonyak
gaz1 gecirildi ve amonyum tuzlar seklinde izole edildi. Elde edilen bu tuzlarin etil
alkol ortaminda Ni(ll), Cd(ll) ve Hg(ll) metalleriyle kompleksleri sentezlendi.
Ayrica ele gegen dortlii koordinasyondaki yeni nikel komplekslerinin Lewis
bazlariyla (piridinle) yeni alti koordinasyonlu kompleksleri hazirlandi. Hazirlanan
bu bilesiklerin yapilar1 element analizi, FT-IR, RAMAN, kiitle spektroskopisi, H-,
13C-, 31P-NMR spektroskopisi ve bir kompleksin X-1silar1 kristalografisi teknigi ile
yapilar1 aydinlatildi. Asagida, ele gegen bilesiklerin yapilar1 ve tez metninde
kullanilan kodlar1 verilmistir (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3. Sentezlenen bilesiklerin yapilart ve kodlart.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. 1,3,2,4 Ditiyafosfetan 2,4 Disiilfiir Tiirevleri ve Ditiyofosfonik Asitler’in

Tarihsel Gelisimi

Yapisinda fosfor, kiikiirt ve oksijen iceren fosfor bilesikleri ile ilgili ilk ¢alismalar
19.yy sonlarinda Kohhler’in (1877) fenilmonotiyofosfonik asidi [PhP(S)(OH)2]

sentezi ile baglar [1].

I
HO—P—Ph
OH

Sekil 2.1. Fenilmonotiyofosfonik asit.

Arkasindan 1885 yilinda Michaelis etanol ortaminda ilk olarak difeniltiyofosfonik
asitin fenil esterini [PhoP(S)OPh] elde etmistir [6]. Yine 1889’lu yillarda, Guichard
izo-amilmonotiyofosfinik asiti elde etmistir [7].

Ph SH H,C S
N\ / \
P CHCH,CH,0—P—O0H
RN / |
Ph OPh H3C HO
Difeniltiyofosfinik asit fenil esteri izo-amilmonotiyofosfinik asit

Bu grup bilesikler, pis kokulu olmalar1 ve tahris edici etkileri sebebiyle 1940’
yillara kadar ayrintili olarak ele alinmamis ve ¢alisiimamustir. 1940°larda iki italyan
Maletesta ve Pizzotti P4S1o bilesiginden, gesitli Grignard reaktifleri ile etkilestirerek
sirastyla etilditiyofosfonik asit [EtP(OH)SSH], izo-propilditiyofosfonik asit
['PrP(OH)SSH] ve fenilditiyofosfonik asit [PhP(OH)SSH] bilesiklerini sentezlemis
ve bunlarm Ni%* ve NH4" tuzlarmi sentezleyerek bu konuda biiyiik destek saglamustir.
Malesta ve Pizzotti’nin sentez reaksiyonu asagida gosterilmistir.

S OH R

Hidroliz |

I |
PsSio+ 8 RMgX —> 4 R—P—S- MgX+2 MgS +2MgXy, ——» 2 R—P—SH + 2R— IDI—SH
Il
S S



Pizotti ve Malesta’nin bu yontemi halen gegerliligini korumaktadir [8].

2.2. 1,3,2,4 Ditiyafosfetan 2,4 Disiilfiir’lere Genel Bir Bakis
[lk defa 1952 yilinda sentezlenen 1,3,2,4 ditiyafosfetan 2,4 disiilfiir analogu

fosforpentasiilfiiriin siklohegzanla reaksiyonuyla elde edildi [9].

S
S
1PN
4 CgHyp+ PuS;p—2 P\S/E + HyS

Sekil 2.2. 1,3,2.4 ditiyafosfetan 2,4 disiilfiir analogu.

1956’da Lecher ve arkadaslar1 1,3,2,4 ditiyadifosfetan 2,4 disiilfiir’iin aromatik
tiirevlerinin sentezini basardi. Elde edilen bazi aromatik tiirevlerinin erime noktasi ve

verimleri Tablo 2.1°de verilmistir [10].

Tablo 2.1. 1,3,2,4 ditiyadifosfetan 2,4 distilfiir tiirevlerine ait verim ve erime noktasi.

ﬁ S
a—p Dp—ar
N
S S
Ar- Verim (%) Erime Noktas: (C°)
65 203-215

99 -
EtO—@— 68 219-224

Daha sonra PhP(S)Cl; igerisinden AlCI3 katalizorliigiinde yiiksek sicaklikta HoS gazi

gegirilerek 1,3,2,4 ditiyadifosfetan 2,4- disiilfiir’iin degisik tiirevleri sentezlendi [11].

Asagida fenil analogunun sentezi gosterilmektedir.



210°C S /@
P(S)PhCI, > S§P/ N\

H,S HCI S

Sekil 2.3. Fenil analogu.

Bilinen en yaygin 1,3,2,4 ditiyadifosfetan 2,4-disiilfiir tiirevi olan, Lawesson reaktifi,
1978’de Lawesson ve arkadaslar1 tarafindan anisol ve fosfor pentasiilfiiriin
reaksiyonundan 2,4-bis(p-metoksi fenil )-1,3,2,4 ditiyafosfetan 2,4-disiilfiir (LR) elde
ettiler.

OCH,
ﬁ/S\
4 + PSSy, —> 2H3C04©‘P\S/|SP|4©70CH3

Sekil 2.4. Lawesson Reaktifinin Sentez Reaksiyonu.

Lawesson reaktifi ¢ozeltide asagidaki gibi iki rezonans olusturulabilir. LR ticari
olarak temin edilebilmektedir (Sekil 2.5) [12].

S

S
S s / y
A 74
WA YW ) WU WS Wy B I Y
Nl Ns S

Sekil 2.5. Lawesson Reaktifinin rezonans yapilari.

Laboratuvar ortaminda sentezlenebilen diger bir LR tiirii, ferrosenil Lawesson
reaktifidir (Sekil 2.6) [13]. 1,3,2,4-ditiyafosfetan-2,4-disiilfiir’iin son yillardaki
sentez c¢aligmalarinda kullanilan diger analogu FcLR’dir [13]. Ferrosen adi
bis(siklopentadienil)demirin aromatikligini vurgulamak i¢in Woodward tarafindan
verilmistir [14] ve bu alanda ki ¢alismalar hiz kesmeden devam etmektedir [15]. Bu

reaktifle heterobiniikleer kompleksler sentezlenmektedir.



1)

Fe

}@K%@

S

Sekil 2.6. Ferrosenil Lawesson Reaktifi.

Bilindigi tizere ferrosen ilk defa 1950’11 yillarin baginda Pauson ve Miller tarafindan

kesfedilmistir (Sekil 2.7).
E

Sekil 2.7. Ferrosenin yapisi.

Ferrosenin kesfi organometalik kimya’ya yeni bir ¢caligma alan1 act1. Ferrosen aslinda
amonyak sentezinde kullanilan demir katalizorliigiinde 300 °C siklopentadien ve azot
karisiminin  gegirilmesiyle tesadiifi izole edildi. Daha sonra Miller, Tebboth ve
Tremanie  siklopentadienil magnezyum  bromiriin  demir(IlDkloriir ile

reaksiyonundan sentezlemislerdir.

Organometalik bilesikler smifina giren ferrosen sanwich kompleksleri denilen
organometalik bilesiklerin de ilk ornegidir. Koordinasyon kimyasinda ferrosenin
kendisine bagli ligandlara omurga veya siibstitiie olarak baglanmasi ¢ok 6nemli rol
oynamigtir. Aromatik halkanin bir ge¢is metaline baglanmasiyla olusan sandwich
kompleksleri metal ile halkaya baglanmasiyla biitiin karbon atomlarina uzakliginin
yaklagik birbirine esit oldugu goriilmiistiir. Kararli bir yapisi olan ferrosen, organik
ve inorganik Ozellikte olmasi, yiiksek termal kararliliklari, organik ¢oziiciilerde iyi

¢oziinmeleri, kolay sentezlenmeleri sebebiyle arastirmalarda kullanilmaktadir [14].
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FcLR diger analoglarinda oldugu gibi, niikleofillerle reaksiyon vermektedir. Bu
durum LR’ye benzer sekilde molekiile ait kati haldeki halkali kovalent yapisinin
ayrica dipolar yapida da olmasiyla agiklanmaktadir. Dipolar yapidaki merkez atomu
fosforun kismi pozitif yilikli olmasi niikleofillerin yapiya pozitif merkez fosforla

reaksiyon girmesine sebep olmaktadir.

Halkal Kovalent Yap1 - Dipolar Yap1

Sekil 2.8. 1,3,2,4-ditiyafosfetan-2,4-disiilfiir tiirevi Fc-LR i¢in rezonans yapilari.

FcLR, ferrosenin, P2Ss ile argon atmosferinde ksilenin kaynama sicakliginda yarim

saat geri sogutucu altindaki reaksiyonu ile elde edilir (Sekil 2.9) [13].

2 R+ 12ps, —fSien p” \P@ +  HS
N 2
&} o

FcLR

< > Fe
30 dk. Reflux S s
Fc

Sekil 2.9. Ferrosenil-Lawesson Reaktifi’nin sentez reaksiyonu.

Son on yilda sentezlenen benzer analogu Woolins reaktifi selenleme araci olarak
kullanilmakla beraber cesitli seleno-fosfor igeren bilesiklerinin sentezlenmesinde
kullanilmaktadir [15], [16]. Bilinen diger 1,3,2,4-ditiyafosfetan 2,4 disiilfiir tiirevleri
de vardir [17], ancak yeni tlirevleriyle ilgili ¢alismalar devam ederken, LR ile uzun

miiddet daha arastirmalarin yapilacagi goriilmektedir.
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2.3. Ditiyofosfonik Asitlerin Kullanim Alanlari

1,3,2,4-ditiyafosfetan-2,4-disiilfiir’lerinden elde edilen DTFOA ve Fc-DTFOA
asitleri, tuzlar1 ve komplekslerinin bir¢gok uygulama alani vardir. Bu uygulama

alanlar1 agagida belirtilmistir.

Genis olarak kullanilan dialkilditiyo fosforik asit ¢inko tuzlari [(RO)2P(S)S-]2Zn,
asinmay1 ve korozyonu onlemek amaciyla yaglama yaglarina ilave madde olarak
eklenirler [4].

Yaglama yaglarinin oksitlenmesini 6nlemek amaciyla, tiyofosfonik asit tiirevleri
katk1 maddesi olarak eklenir. Ayrica bu bilesiklerin, ¢esitli metal ekstraksiyonlarinda
kullanildig1 bildirilmistir [18].

Tiyofosfonik asit anologlarinin  yangina karsi saglam malzeme eldesinde
yararlanildig1 agiklanmistir [19].

Difenilditiyofosfonato komplekslerin belli kanserli hiicrelerin ¢ogalmalarini 6nledigi
rapor edilmistir [5].

Tiyo-fosfor grubu asitleri, AIDS hastaligina karst HIV—inhibitorii olarak kullanilmas,
pozitif ve olumlu sonuglar elde edilmistir [20].

Hardal gazina kars1 panzehir etkisi fareler iistiinde denenmis ve pozitif sonuglar elde
edilmistir [21].

Tiyo-fosfor asit tiirevlerinin zehir etkisi arastirilmig, fareler {izerinde yapilan
arastirmada (S)- [O,S —Dialkil (alkil: etil ve metil) etiltiyofosfonik asit] izomerinin
(R) — izomerine gore daha ¢ok zehirli oldugu belirlenmistir. Ayrica, (S)- izomerinin
(R) — izomerine gore antikolinesteraz enzimine karsi daha giiclii inhibe edici 6zelligi
kesfedilmistir [22].

Tiyo-fosfor grubu asitleri bocek o6ldiiriicii ilag olarak kullanilmiglardir. O-2-butil-S-2-
(etiltiyo)etil-etiltiyofosfonatin optik izomerlerinin sivrisinek, sinek ve fareler
tizerindeki zehir etkileri gozlenmistir. Gozlemler neticesinde L-izomerini D-
izomerinden daha etken oldugu bulunmustur [23].

Sanayide ve teknolojide Onemli katki maddesi olmasiyla beraber, son yillarda
niikleer endiistri i¢cin Onemli bir gelecek vaad etmektedir. Daha oOnceden de

bahsedildigi gibi niikleer reaktorlerde zamanla olusan kati atiklardaki lantanit ve

12



aktinit grubu elementlerinin bertaraf edilmesi ve geri kazanilmasinda tiyo-fosfor

grubu bilesikleri 6nemli rol oynamaktadir [2].
2.4. Ditiyo-Organofosfor Bilesiklerinin Teshis Teknikleri
2.4.1. ince Tabaka Kromotografisi ile Teshis Teknikleri

Ince tabaka kromotografisi ile tiyo-fosfor grubu bilesiklerinin olustugu teshis

edilebilir. Bu yonteme gore maddelerin yapisinda;

SH SH OH
—||3:S —Il:’:O —I|3:S
fonksiyonel gruplarinin varhgmin test edilmesi igin 6zel reaktifler kullanilir. Bu
reaktifler ince tabakaya bir basingli pompa yardimiyla piiskiirtiildiigiinde P-S bagin
igeriyorsa ince tabakada bu gruplara 6zgii renkte lekeler olusur. Bu maksatla
Kullanilan reaktiflerin hangi karakteristik renkleri olusturacagi ve reaktifler asagida

verilmistir [24].

Hidrojen Iyodiir reaktifi: Bu reaktif, tiyofosfinik bilesiklerle mavi bir renk

gozlenir.
Benzidin reaktifi: Bu reaktif, tiyofosfinik bilesiklerle mavi bir renk gozlenir.

Amonyum Molibdat cozeltisi: Bu reaktif, tiyofosfinik bilesiklerle mavi bir renk

gozlenir.
2.4.2. infrared Spektroskopisi ile Teshis Teknikleri

P-S bagi ihtiva eden organofosfor ditiyofosfor grubu bilesiklerinde P=S fonksiyonel
grubuna ait asimetrik P=S(I) ve simetrik P=S(II) gerilme titresim bantlart olmak

lizere gerilme titresimleri 650-850 cm™ araliginda gozlenir.

P-S bagi ise genelde 400-620 cm™ frekans araliginda absorbsiyon yapar. Metal
tiyofosfonat komplekslerindeki M-S gerilme titresimleri 200-400 cmaraliginda

bulunmasi beklenir. Tablo 2.2°de P=S(I) ve P=S(II) titresim frekanslarinin fosfor
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atomuna bagli degisik bagl gruplara goére konumu, metal siilfiir titresim frekanslar

ise Tablo 2.3’de verilmistir [25].

Tablo 2.2. P=S(I) ve P=S(II) bandlarinin gerilme titresimleri ( cm™ cinsinden ).

v(P=S)(I) ve v(P=S)(II) bandlar
(cm™)

| 730 — 857 V(PS)asim

(RO)2P(S)(SH) I 649 — 671 v(PS)sim

, | 799 — 803 V(PS)asim

(RO)R’P(S)F Il 616 — 629 v(PS)sim

RS)PS I band yok

(RS)sP= 1 685 — 700 v(PS)sim

| 630 - 700 V(PS)asim

1 —

(R'O)R(SH)P=S I 530 — 600 v(PS)sim

| 758 — 826 v(PS)asim

(RO)P(S)Cl2 I 677 — 739 v(PS)sim

ROVP=S | 800 —844 V(PS)asim

(RO)sP= Il 602 — 713 v(PS)sim

| 779 —-797 V(PS)asim
1 619 — 641 V(PS)sim
| 770 -803 V(PS)asim
1 2 p—

(R'0)zR*P=S I 589 — 650 v(PS)sim

Bilesik Band

(RO)R’P(S)CI

| 790 — 833 V(PS)asim

(RO)P(S)(SR) I 645 — 663 v(PS)sim

| 775-790 V(PS)asim
RP(S)CI2 I 624 — 708 v(PS)sim
ROR,’P=S | 769 — 792 V(Ps)asim

I 612 — 708 v(PS)sim
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Tablo 2.3. Metal-siilfiir gerilme titresimleri ( cm™ cinsinden ).

Bilesik v(M-S)(cm-1)
In(ethyl-dtp)s 286
Pb(ethyl-dtp)> 291-237
Rh(ethyl-dtp)s 293
Ni(ethyl-dtp)2 226-327
Pd(ethyl-dtp)- 221-312
Cr(ethyl-dtp)s 313
Ni(methyl-dtp). 325-355
345

Pr(dmdtp)s

Bu verilere gore, fosfora bagli olan siibstitiie grup veya gruplarin elektronegatifligi
yiiksek oldugunda tiyofosforlu asitlerdeki karakteristik olan P=S fonksiyonel
grubunun titresim frekansi artar. Ornegin fosfora bagh F, Cl, SR veya OR gibi
gruplardan iki tanesi bagh ise P=S(II)’nin titresim frekansi, bu gruplardan bir
tanesine bagli olana gore daha yiiksektir. Benzer sekilde bu gruplardan ii¢ tanesi

bagli ise P=S(II)’nin titresim frekans1 daha da yiiksektir.

2.4.3. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi ile Teshis Teknikleri

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi organofosfor bilesiklerindeki fonksiyonel
gruplarin aydinlatilmasinda en ¢ok kullanilan yontemlerden birisidir. Tiyofosforlu
asitlerde genel olarak 3!P-'H eslesme sabiti 628-655 Hz arahigindadir. 3!P-13C
eslesme sabiti 110-160 Hz arasindadir. NMR spektrumlar1 spin-spin etkilesmesinin
disinda kimyasal kayma verileri de molekiilin yapisini teshisinde miihim yarar
saglar. Ornegin fosfora bagli —SH grubundaki protonun &= 6,6-6,8 ppm araliginda
sinyal verirken diger substitiie —SH bilesiklerindeki proton &= 1-4 ppm araliginda
sinyal vermektedir [24].

Bilindigi {izere paramanyetik bilesiklerin NMR spektrumlari genel olarak
cozillememektedir. Bu c¢alismada sentezlenen piridino nikel kompleksleri

paramanyetik 6zellikte olmasindan dolay1 NMR spektrumlar ¢oziilememistir.
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2.4.3.1. *P-NMR Kimyasal Kayma Degerleri

3IP.NMR kimysal kayma degerleri tiyo-organofosfor asit tiirevi olup olmadig1 hangi
smifa ait oldugu ve saflik derecesi hakkinda bilgi vermektedir. Asitlerin kendisinde
ve tuzlarinda fosfor atomuna bagl gruplara gore 3'P cekirdegi, cesitli kimyasal
kayma degerleri gosterir. Bu bilesiklere ait bazi 3P-NMR kayma degerleri Tablo 2.4-

2.7° de & ppm cinsinden verilmistir.

Tablo 2.4. Baz1 DTFOA komplekslerin 1P kimyasal kaymalar.

Bilesik Coziicii 3 3P (ppm) Kaynak
C11H12NaOFePS, 112.10
CDs;0D

Ci3H1sNaOFePS; 106.70

C2oH2402Fe2P,S4Ni 110.10

Co6H3202Fe2P,S4Ni 102.80

C22H240,Fe;P2S4Cd 112.99 [26]
CasH3202Fe2P2S4Cd CDCls 105.76

CaxH240,Fe,P2S4Zn 107.09

Ca6H3202Fe2P2S4Zn 101.89

Co6H3202Fe2P2S4Hg 105.31

Tablo 2.5. Baz1 DTFOA komplekslerin 3!P kimyasal kaymalari.

Bilesik Coziicii 3 3P (ppm) Kaynak
CaoH202P2SaNi CDCls 96.6 [27]
Ni[S:P(4-CsH4OEt) (OCH3)] CDCls 104.56
Ni[S2P(4-CcH4OEt) (OCH(CHs),)]2 CDCls 97.96
Ni[S2P(4-CeH4OEt) (O(CH2),CHs], CDCl, 101.27 [28]
Hg2[S2P(4-CsH4OEt) (OCHa)]4 CDCl, 105.97
Hg[S2P(4-CsH4OEt) (OCH(CHs)2)la CDCl, 100.73
C15H2404P2S4Pr [NO3] 2.[H,0] DMSO-ds 140
CaoH2504P2SsPr [NO3] DMSO-ds 75-100 2
C15H2404P2S4La [NO3] 2.[H,0] D,0 104.5
CaoH204P2SsLa [NOs] 2.[H,0] D,0 108
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Tablo 2.6. Baz1 DTFOA’lerinin 3'P kimyasal kaymalari.

+ (l)R'
I[NH“] R—P—S
Il
S
R R’ 8 3P Coziicii Kaynak
CH3
0 CDCls
Fc L 1074 | HMsdeds [30]
OH CDCl3
Fc 106.5 HsPO, [30]
H,C
Fc (CH2).0(CH,),0OCHj3 101.54
Fc CeH11 106.64
Fc 1-octyl 96.07 CDCl; [13]
Fc SiPhs 90.84
CHO{ )— | (CH2)-CH-CHs 10415 | CDCls [31]
. CDCls
CHOX )— | siPhs 93.01 (13]

Tablo 2.7. Baz1 DTFOA ’lerinin *!P kimyasal kaymalari.

Et-O CH(CHa)2 104.32 | Methanol-D4

Et-O CH2-CH2-(CHas). | 106.60 | Methanol-D4 [28]

Et-O

ss e

CH-(CH3)2-CHs | 104.96 | Methanol-D4

2.4.3.2. 'TH-NMR Kayma Degerleri

Ditiyo-organofosfor ligandi ile hazirlanan komplekslerin teshislerinde 'H-NMR
sinyallerinden yararlanilir. Tablo 2.8 *de bazi 6rnek yapilar ve bunlara ait yarilmalar

(J) Hz cinsinden, kimyasal kayma degerleri () ppm cinsinden verilmistir.
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Tablo 2.8. Baz1 ditiyo-organafosfor tiirevlerinin *H-NMR kimyasal kaymalar.

S NHg
Fe [i-_s
p~~
(0] /
dep/ o
s7i|
NH4+ S
%
-O-CH: Subs-Fc ring Subs-Fc ring Lljzgsrulgz -O-CH: Cozicii | Kaynak
4.93-4.86 4.32-4.29
4.62-4.44 3.99-3.91
(t, 2H) (@ 41 (d, 4H) 4.41 (t2H) | CDCls | 2g)
Jnni= 3=55.8 = (. 10H) | 55 '~13.40
10.80 pri— 7.8 .
Tablo 2.9. Baz1 ditiyo-organafosfor tiirevlerinin *H-NMR kimyasal kaymalari.
O
V4
d':;
Q\P_O
> T
NH, S
Subs-Fc Subs-Fc | Unsubs- R
fing-C-2 ring C-3 F ring O-CH H(orto) | H(meta) | -O-CH | Coziici | Kaynak
447430 | 426413 | LR 200 | 3
3(d,2H) (m, 2H) 65 | G1H) | 610 S(t,lH) ( 1H) | COCls | [26]
Jun=12.6 33i=6.6 | =75 Jnn=3.72 33y=6.6

Baz1 ditiyo-organafosfor komplekslerine ait *H-NMR kimyasal kaymalar1 asagidaki

tablolarda verilmistir.
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Tablo 2.10. Bazi ditiyo-organafosfor komplekslerinin *H-NMR kimyasal kaymalari.

Fe
s ALY
PN /N /Q
P N

<

L
@/ \\S/ '\S// oR

Fe

g

Subs-Fc Subs-Fc Unsubs- e
R ring-C-2 ring C-3 Fc ring CH3 (6ziicli KAYNAK
3.96
. 4.69 4.50 4.44 (d, 3H)
metil (m. 2H) (m. 2H) (s, 5H) 3=l CDCl; [26]
5.1
Subs-Fc Subs-Fc Unsubs- ..
fing-C-2 fing C-3 Fe ring 0O-CH2 CH3 Coziicii KAYNAK
etil 415' 4'23 4'1%4H 2.3;181_ (t%lgli)
G aH) | GAH) ) &AM | mam) | T2
Subs-Fc Subs-Fc Unsubs-
. . . 0-CH2 CH-
ring-C-2 ring C-3 Fcring (CH3)2 CDCls [32]
1.04
413 1 12h)
obitil 4.74 4.47 4.40 (tL4H) | 35 2o
(s, 4H) (s,4H) | (5,10H) | *Juw=6. | , 55-2 29
Yl men

Tablo 2.11. Bazi ditiyo-organafosfor komplekslerinin *H-NMR kimyasal kaymalar.

Et”
R Orta-Ar Meta-Ar | ArOCH; CHjs Ar-0-CHz-CHs Cozict | Kaynak
( dg'gz.“H) ( dg'923H) 4.06 3.96 1.41
CH3 o o (g, 2H) (d, 3H) (t, 3H) CDCls [28]
Jnun=8.84 Jnun=3.40 Joe7 00 | 33=151 26,96
Jon=14.52 | Jpn=8.80 | “HHT" HH= LS HH=D-
CH(CHs3)2 | Orta-Ar Meta-Ar CH ArOCH, CHs Ar'gj;"'z'
5.23
(dg'gst) (dg.gle) (g, 1H) (q4 35H> 1.42 1.39
T 0 Jan=6.19 | U (t,3H) (t,3H) CDCls [28]
\]HH—8.82 \]HH_34O J - \]HH_ J — 6 2 J — 6 96
Jor=14.46 | Jpn=8.84 2;’)“8 6.96 HH= 5 HH= 5




2.4.3.3. ®°C-NMR Kayma Degerleri

Ditiyo-organofosfor ligand1 ve komplekslerin teshisinde, *C-NMR’mnmn sinyalleri

Tablo 2.12 ve 2.13’de yarilmalar (J) Hz cinsinden, kimyasal kayma degerleri (3) ppm

cinsinden verilmistir.

Tablo 2.12. Baz1 DTFOAlerin *C -NMR kimyasal kaymalar.

Fc-subs Fc-subs Fc-subs Unsubs-Fc Sziicii Kavnak
ring C-1 ring C-2 ring C-3 ring CH CHs ¢ Y
75.7
Lpc= -1 72.5 09 | Gcl_'gﬁ 3 16.6 CDCls [33]
140.4 pe= 9.
S Fe
1A
P
OaN S—S ‘o—cH,
|
O,N
Fc-subs Fc-subs Fc-subs | Unsubs-Fc Sziicii | Kaynak
ring C-1 ring C-2 ring C-3 ring CH; CHa ¢ Y
79.9
71.8 716 63.1 16.3 [33]
1 —_
Ipe= 2Jpc=13.8 | 3Jpc=12.2 705 2Jpc=7.2 | 3Jpc=8.3 CDCls
134.9
.. . | Kaynak
Ph-C-1 | Ph-C-2 Ph-C-3 Ph-C4 | Ph-C-5 | Ph-c6 | Cozicii
144.9 144.3 129.9 145.2 126.6 120.8 CDCl; [33]
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Tablo 2.13. DTFO’lerinin *H-NMR kimyasal kaymalari.

s Fe
Q/@
7\
O——CH,
Fc-subs ring C-1 | Fc-subsring C-2 | Fc-subs ring C-3 Unsubs-Fc ring Kaynak
77.9 71.3
718 70.5
pc=141.2 8Jpc=12.2
Ph-C-1 Ph-C-2 Ph-C-2’ Ph-C-3 [33]
137.6
127.3 127.3 129.0
Jpc=3.8

2.4.4. X-Ismlarn Kirnmmmetresi ile Teshis Teknikleri

DTFOA’lerin tuzlar1 veya komplekslerinin kati1 halde sentezlenebilen kristalleri X-
1sinlan kristalografisi yontemi ile tetkit edilebilir. Bu yontemle kristal yapilarin {i¢
boyutlu uzaydaki konumlari, iki komsu atomun arasindaki bag uzunlugu, komsu
baglar ve diizlemler arasindaki agilar hakkinda bilgi verir. En 6nemlisi de yapiya dair

net ve nihai bilgi vermesidir.

Asagida bazi bilesikler i¢cin bag uzunluklar1 ve bag acilar1 verilmistir. Ditiyofosfonik
asitlerin Trans-[metoksi (ferrosenil)ditiyofosfonato] nikel(ll) kompleksinin bir X-
1511 ¢aligmasidir. Merkezdeki Ni atomu iizerinde bulunan doért S atomlart diizlemsel

olarak koordine edilmektedir (Sekil 2.10).

Sekil 2.10. Trans-[metoksi (ferrosenil)ditiyofosfonatonikel(Il)kompleksinin yapisi.
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Yapilan Sl¢limler yapinin simetrik yapida oldugunu ve simetrik MS2P etrafinda
ferrosen halkalarinin metal merkezi etrafinda kare diizlemsel bir geometri ortaya
koydugunu belirlemislerdir [26]. Kompleksin yapisi, diger tiyo-fosfor grubu
kompleklerin yapisinda oldugu gibi kare diizlemdir [34]. Bu bilesige ait bazi bag

uzunluklar1 ve bag agilar1 Tablo 2.14°de verilmistir.

Tablo 2.14. Trans —[metoksi (ferrosenil) ditiyofosfonato] nikel(ll) bilesigine ait bazi
bag uzunluklari (A) ve bag agilar1 (©).

Bag uzunluklar:

Ni-S(2) 2.230 (1) P(1)-S(2) 2.004 (2)
Ni-S(1) 2.234 (1) P(1)-S(1) 2.011 (2)
P(1)-C(1) 1.769 (4) P(1)-0(11) 1.581(3)
Bag acilar

S(1)-Ni-S2 | 88.20 (4) | S(1)-P(1)-S(2) | 101.40(7)

Tiyo-organo fosfor grubu komplekslerinde Ferrosenil lawesson reaktifinin kristal
yapis1 asagida gosterilmistir (Sekil 2.11). FcLR kristal yapisinda kristal merkezine
ferrosenil gruplart birbirine trans konumunda yerlesmistir. Bu komplekse ait bag

uzunluklar1 ve bag acilari asagida Tablo 2.15’de verilmistir [35].

Sekil 2.11. [(CioHoFe)2P2S4] Ferrosenil Lawesson Reaktifinin Kristal Yapisi.

Tablo 2.15. [(C10HsFe)2P2S4] bilesigine ait bag uzunluklari (A) ve bag agilar (°).

Bag uzunluklar

P(1)-S(1) 2.134 (3) P(1)-S(1*) 2.101 (3)

P(1)-S(2) 1.930 (3) P1-C(11) 1.747 (8)
Bag acilan

P(1)-S(1)-P(1%) 86.9 (1) S(1)-P(1)-S(1*) 93.1(1)

S(1)-P(1)-P(2) 115.2 (1) S(1)-P(1)-C(1) 107.8 (3)

S(1*)-P(1)-C(1) 106.4 (3) S(1*)-P(1)-S(2) 1152 (1)

Nikel komplekslerinin dort koordinasyonlu bir yap1 olmas1 daha dnceki ¢alismalarda
belirtilmisti [28]. Asagida belirtilen nikel komplekslerine bagli ligandlar trans

konumunda goriildii ve nikel atomunun merkezde oldugu gozlemlendi (Sekil 2.12).
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Sekil 2.12. Ni[S2P(4-CsH4OEt)(OCHz3)]> Kompleksine Ait Kristal Yapisi.

P-S baglar1 kristal yapilarinda mevcut olup bag dereceleri 2.00 A° olarak
hesaplanmistir. Yine M-S yani Ni-S bag derecesi 2.2 A®” da hesaplanmistir. S-Ni-S
bag agilar1 ise 88°ve S-P-S bag agilart ise 101-102° arasinda degisir. Bu bilgilere
dayanan bazi nikel komplekslerine ait bag uzunluklar1 ve bag acilar1 Tablo 2.16’da

verilmigtir.

Tablo 2.16. Ni[S2P(4-CeH4OELt)(OCHpa)]2 ait bag uzunluklar: ve bag agilari.

Bag derecesi A° Bag Agis1 ©

0O(2) P(2) 1.5902(10) C(9)-0(2)-P(2) 118.47(9)
P(1) S(2) 1.9996(5) 0O(2)-P(1)-C(2) 101.76(6)
P(1) S(1) 2.0061(5) 0O(2)-P(1)-S(2) 113.60(4)
P(1) Ni(1) 2.8306(4) C(1)-P(1)-S(2) 113.88(5)
S(1) Ni(2) 2.2455(3) 0O(2)-P(1)-S(2) 113.49(4)
S(2) Ni(2) 2.2328(4) C(1)-P(1)-S(1) 112.10(5)
S(2)-P(1)-S(1) 102.47(2)

0O(2)-P(1)-Ni(2) 138.74(4)

C(1)-P(2)-Ni(1) 119.49(5)

S(2)-P(1)-Ni(1) 51.639(13)

S(1)-P(1)-Ni(1) 51.985(12)

P(1)-S(1)-Ni(2) 83.279(16)

P(1)-S(2)-Ni(1) 83.755(17)

S(2)-Ni(1)-S(1) 88.443(13)

S(2)-Ni(1)-P(2) 44.606(11)
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Sekil 2.13. Ni[S2P(4-CsHsOEt)(OCH(CHs)2)]. Kompleksine Ait Kristal Yapisi.

Tablo 2.17. Ni[S2P(4-CsH4OEL)(OCH(CHz3)2)]2ait bag uzunluklari ve bag agilari.

Bag derecesi A° Bag Agis1 ©
0O(2) P(2) 1.5828(14) C(9)-0(2)-P(2) 121.36(12)
P(1) S(2) 2.0053(8) 0(2)-P(1)-C(1) 100.71(8)
P(1) S(1) 2.0036(8) O(2)-P(1)-S(2) 114.16(6)
P(1) Ni(1) 2.8224(6) C(D)-P(1)-S(2) 113.46(6)
S(1) Ni(2) 2.2369(6) 0(2)-P(1)-S(1) 113.76(6)
S(2) Ni(2) 2.2328(6) C(1)-P(2)-S(1) 113.39(6)
Ni(1) S(2)* 2.2328(6) S(2)-P(1)-S(1) 101.93(3)
Ni(1) S(1)* 2.2369(6) 0(2)-P(1)-Ni(1) 141.40(6)
Ni(1) P(1) 2.8224(6) C(1)-P(2)-Ni(1) 117.89(6)

S(2)-P(1)-Ni(1) 51.79(2)

S(1)-P(1)-Ni(1) 51.91(2)

P(1)-S(1)-Ni(1) 83.26(3)

P(1)-S(2)-Ni(1) 83.33(2)

S(2)-Ni(1)-S(1) 88.32(2)

S(2)-Ni(1)-P(1) 44.89(2)

Yine asagida bazi kadmiyum ve civa komplekslerine ait kristal yapilar1 ve bunlara ait

bag acilar1 ile bag uzunluklar1 verilmistir. Elde edilen bu yapilarin daha dnceden

rapor edilen komplekslerle benzer oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 2.14. Hg2[S2P(4-CsH4OEL)(OCH(CHa)2)]4 kompleksine Ait Kristal Yapisi.

Tablo 2.18. Hg[S2P(4-CeH4OEL)(OCH(CHz3)2)]4 ait bag uzunluklar1 ve bag agilari.

Bag derecesi A° Bag Agis1 ©

Hg(1) S(1) 2.4042(10) S(1)-Hg(1)-S(2) 76.26(2)
Hg(1) S(2) 2.9361(11) S(1)-Hg(1)-S(4) 112.32(2)
Hg(1) S(4) 2.8105(11 S(1)-Hg(1)-S(3)! 154.65(3)

Hg(1)' S(3) 2.3997(10) S(2)-Hg(1)-S(4) 97.22(2)
S(1) P(2) 2.0519(13) S(2)-Hg(1)-S(3)! 109.11(2)

S(2) P(1) 1.9680(11) S(3)'-Hg(1)-S(4) 91.92(2)

S(3) P(2) 2.0567(13) Hg(1)-S(1)-P(1) 92.17(3)

S(4) P(2) 1.9700(12) Hg(1)-S(2)-P(1) 79.38(3)

P(1) 0O(2) 1.5808(18) Hg(1)'-S(3)-P(2) 97.48(3)

P(1) C(1) 1.789(3) Hg(1)-S(4)-P(2) 94.61(4)
P(2) O(4) 1.585(2) S(1)-P(2)-S(2) 111.54(5)
P(2) C(12) 1.791(2) S(1)-P(1)-0(2) 107.71(9)
S(1)-P(1)-C(1) 106.96(8)

S(2)-P(1)-0(2) 114.83(8)

S(2)-P(1)-C(2) 114.38(9)

0O(2)-P(1)-C(1) 100.57(11)

S(3)-P(2)-S(4) 114.55(4)

S(3)-P(2)-0(4) 104.78(8)

S(3)-P(2)-C(12) 108.57(13)

S(4)-P(2)-0O(4) 113.62(9)
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Sekil 2.15. Cd2[S2P(4-CsH4OEL)(OCHa)]4 Kompleksine Ait Kristal Yapisi.

Tablo 2.19. Cdz[S2P(4-CsH4OEt)(OCH3)]4 ait bag uzunluklari ve bag agilari.

Bag derecesi A° Bag Agis1 ©
O(1)P(1) 1.5962(10) O(1)-P(1)-C(1) 99.42(5)
O(3)P(2) 1.5948(9) C(1)-P(1)-S(2) 112.71(4)
P(1)S(2) 1.9946(4) C(1)-P(1)-S(1) 111.55(4)

P(1)S(1) 2.0121(4) S(2)-P(1)-S(1) 110.925(19)
P(1)Cd(1) 3.0717(3) 0O(1)-P(1)-Cd(1) 115.11(4)
P(2)S(4)! 1.9938(4) C(2)-P(2)-Cd(2) 145.36(4)
P(2)S(3) 2.0184(4) 0O(3)-P(2)-C(10) 106.39(5)
S(1)Cd(1) 2.5262(3) C(10)-P(2)-S(4)i 109.29(4)
S(2)Cd(1) 2.6394(3) C(10)-P(2)-S(3) 113.97(4)

S(3)Cd(1) 2.4966(3) S(4)i-P(2)-S(3) 115.049(19)

S(4)Cd(1) 2.5811(3) P(1)-S(1)-Cd(2) 84.384(14)

C(10)P(2) 1.7870(12) P(1)-S(2)-Cd(2) 81.757(13)

P(2)-S(3)-Cd(1) 105.292(15)

P(2)i-S(4)-Cd(1) 94.855(15)

S(3)-Cd(1)-S(1) 129.587(12)

S(3)-Cd(1)-S(4) 98.580(11)

S(1)-Cd(1)-S(4) 126.796(12)

S(3)-Cd(1)-S(2) 118.768(10)

S(3)-Cd(1)-S(2) 79.397(10)

S(4)-Cd(1)-S(2) 97.862(10)

Bir baska carpict 6rnek ise Sekil 2.16’da gosterilen palladyum kompleksidir. Bu
kompleksin yapist X 1sm1 kirimimmetresi’yle dogrulanmistir. Her bir ligant
palladyum atomlarina farkli bir sekilde baglanmistir. Diger bir husus ise PS>
birimlerinin kiikiirt atomlar1 ile merkez palladyum atomuna baglanarak degisik bir

kompleks olugturmustur. Komplekse ait veriler Tablo 2.20°de verilmistir [36].
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Sekil 2.16. Palladyum kompleksine Ait Kristal Yapisi.

Tablo 2.20. Palladyum kompleksine ait bag uzunluklari ve bag agilari.

Bag uzunluklart A°

Pd(1)-S(6) 2.3392 (18)

Pd(1)-S(8) 2.3465 (18)

Pd(1)-S(1) 2.3472 (18)

Pd(1)-S(2) 2.3547 (18)

Pd(1)-P(1) 2.9327 (18)

Pd(1)-S(3) 2.347 (18)

Pd(1)-S(5) 2.3522 (18)

Pd(1)-S(7) 2.3564 (18)

Pd(1)-S(4) 2.3577 (18)

Pd(2)-P(2) 2.9419 (18)

S(1)-P(1) 2.0005 (2)

S(2)-P(1) 1.998 (2)

0O(1)-P(1) 1.623 (4)

O(1)-P(2) 1.629 (4)

S(3)-P(2) 2.000 (2)

S(4)-P(2) 1.998 (2)

S(5)-P(3) 2.003 (2)

S(6)-P(3) 2.001(2)

0(2)-P(4) 1.623 (4)

0(2)-P(3) 1.631 (4)

S(7)-P(4) 1.995 (2)

S(8)-P(4) 2.004(2)

Bag agilar1 °

S(6)-Pd(1)-S(8) 95.67(7)

S(6)-Pd(1)-S(8) 95.67(7)

S(6)-Pd(1)-S(8) 95.67(7)

S(6)-Pd(1)-S(2) 89.77(6)

S(6)-Pd(1)-S(2) 89.77(6)

S(6)-Pd(1)-S(2) 89.77(6)

S(6)-Pd(1)-P(1) 131.85(6)

S(6)-Pd(1)-P(1) 131.85(6)

S(6)-Pd(1)-P(1) 131.85(6)

S(2)-Pd(1)-P(L) 42.69(5)

S(2)-Pd(1)-P(1) 42.69(5)

S(2)-Pd(1)-P(1) 42.69(5)

S(5)-Pd(2)-S(7) 96.18(7)

S(5)-Pd(2)-S(7) 96.18(7)

S(5)-Pd(2)-S(7) 96.18(7)

S(7)-Pd(2)-S(4) 171.97(6)

S(7)-Pd(2)-S(4) 171.97(6)

S(7)-Pd(2)-S(4) 171.97(6)

S(7)-Pd(2)-P(2) 132.18(6)

S(7)-Pd(2)-P(2) 132.18(6)

S(7)-Pd(2)-P(2) 132.18(6)

P(4)-0(2)-P(3) 130.8(2)

P(4)-0(2)-P(3) 130.8(2)

P(4)-0(2)-P(3) 130.8(2)

S(6)-P(3)-S(5) 119.34(11)

S(6)-P(3)-S(5) 119.34(11)

S(6)-P(3)-S(5) 119.34(11)
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2.5. 1,3,2,4-Ditiyafosfetan 2,4 Disiilfiir’lerin Elde Edilis Yontemleri

1,3,2,4-Ditiyafosfetan 2,4 disiilfiirler ayrica ditiyofosfinik asitlerin ve bunlarin iyotlu
tuzlar1 ya da poli iyot ¢ozeltilerinin (KI3™ I2 % 10) reaksiyonu sonucunda yiiksek
verimle elde edilmistir (R= Et % 95 R= n-Pr %90) (Sekil 2.17.). Yine
dialkilditiyofosfinik asitlerin sodyum tuzunun KI'iin %10’luk iyot c¢ozeltisiyle
reaksiyonunda dietil eter iginde ekstaraksiyonundan 9%88-100 gibi verimle elde
edilmistir (R=R’=n-Bu; R=Et, R=s-Bu; R=n-Bu, R=Cy) [40].

2HS,PR, + 1, ——» R,P(S)SSP(S)R ,+ 2HI

2NaS,PR, + I,—— = R,P(S)SSP(S)R 5+ 2Nal

Sekil 2.17. Ditiyofosfinik asitlerin iyot ¢dozeltileriyle reaksiyonundan 1,3,2,4-
ditiyafosfetan 2,4 distilfiir tiirevi eldesi.

Bazi metaller (Cu(II), Au(III), TI(III)) kuvvetli yiikseltgeyici 6zelligine sahiptir. Bu
metaller ditiyofosfinat anyonlari ile indirgenirse 1,3,2,4-ditiyafosfetan 2,4 disiilfiir
tirevleri elde edilebilir (Sekil 2.18).

4Cu” 4+ 8R,PS, =[CuS,PR,], +2R,PS)SSPIOR ,
R=Et, "Pr, Ph

13" 4 3R,PS, > [TIS,PR,] + 2R,P(S)SSPSR ,
R=Et, nPr,

Sekil 2.18. Bazi metallerin ditiyofosfinat anyonlar1 ile reaksiyonundan 1,3,2,4
ditiyadifosfetan 2,4 disiilfiir tiirevi sentezi.

Daha 6nceden de bahsedildigi gibi, Woolins ve arkadaslar1 1,3,2,4-ditiyafosfetan 2,4
disiilfir diger bir tiirii olan selenyum analogu sentezlediler. Bu reaktif Woolins
Reaktifi olarak bilinir (Sekil 2.19).
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Se /Se\ J:j
~p P
@ N Se
Se

Sekil 2.19. 1,3,2,4-ditiyafosfetan 2,4 disiilfiir tiiri olan selenyum analogu (Woolins
Reaktifi

1,3,2,4-ditiyafosfetan 2,4 distilfiir tiirevlerinden LR’nin flor tiirevi 2006 yilinda
Dembinski ve arkadaslar tarafindan elde edilmistir (Sekil 2.20).

O(CH,)(CFy)eF
Se_ /2N Q/

F(F.C)o(H,0)i0- : \/P\S g

Sekil 2.20. LR ’nin Flor tiirevi.

2.6. 1,3,2,4-Ditiyafosfetan 2,4 Disiilfiir Tiirevlerinin Niikleofillerle Reaksiyonu
2.6.1. Grignard Reaktifi ile Reaksiyonu

1,3,2,4-ditiyafosfetan 2,4 distilfiir tiirevlerinin grignard reaktifi ile kolayca ayrilarak
ditiyofosfinik asitler elde edilir [38]

S R S
H/S\ 2R-MgBr \_ /
TN o TN
S TR SH

Sekil 2.21. Grignard Reaktifi ile DTFA sentezi.

Bu islem 6zellikle farkli R grubu ihtiva eden asitlerin sentezinde ve bifonksiyonel

Grignard reaktiflerinin kullanilmasiyla bis-ditiyofosfinik asitlerinin hazirlanmasinda

oldukca kullanighdir.
R R
HS—P—R“—ﬁ—SH
T

Bisditiyofosfonik asit
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2.6.2. Ketonlarla Reaksiyonu

Alifatik ve aromatik ketonlar, 1,3,2,4-ditiyafosfetan 2,4 distlfiir tiirevi ile kuru toluen
ortaminda ve geri sogutucu altinda tiyoketonlar olusur. Tiyoketonlarin genel olusum

reaksiyonu asagida gosterilmistir [10].

P '
S. .S ﬁ S=P—(Ar) R'+S
e o+ N b R T o—P—ar
AN TR R' R' OYR [
Ar=C;H,OMe R S

R’ |C|>
=S+  p_ar
R’ 8

Sekil 2.22. 1,3,2,4-ditiyafosfetan 2,4 disiilfiir tiirevlerinin ketonlarla reaksiyonu.

2.6.3. Ester ve Laktonlar ile Reaksiyonu

Ester ve laktonlar 1,3,2,4-ditiyafosfetan 2,4 disiilfir tiirevleri ile reaksiyonunda

esterler, tiyo tiirevlerine doniisiir [10].

2 i

g—o —R = c—o
g F|e R
R

Lakton

: i

g—o LR C—S
™ F|{ R
R

Ester

Sekil 2.23. 1,3,24-ditiyafosfetan 2,4 disilfiir tiirevlerinin lakton ve esterlerle
reaksiyonu.
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2.6.4. Tiyollerle Reaksiyonu

1,3,2,4-ditiyafosfetan 2,4 disiilfiir tiirevlerinden LR nin tiyollerle reaksiyonu asagida
gosterilmistir [35].

S

ISR
LR+ R-SH — H,CO P
\SH

Sekil 2.24. 1,3,2,4-ditiyafosfetan 2,4 disiilfiir tiirevlerinin tiyollerle reaksiyonu.
2.6.5. Amidlerle Reaksiyonu

Amidlerin  1,3,2,4-ditiyafosfetan 2,4 disiilfiir tlirevleri ile reaksiyonunda tiyo

tiirevlerine doniistiiriiliir. Genel reaksiyon asagida gosterilmistir.

Sekil 2.25. 1,3,2,4-ditiyafosfetan 2,4 disiilfiir tiirevlerinin amidlerle reaksiyonu.

2.6.6. Halkalagsma Reaksiyonlari

1,3,2,4-ditiya 2,4 disiilfiir tiirevlerinin halkalasma reaksiyon mekanizmas: asagida
gosterilmistir. Reaksiyonda benzoik asit tiirevi bir siibstitiie grupla 1,3,2,4-ditiya 2,4
distilfiir tlirevinin reaksiyonunda kiikiirt atomunun niikleofilik atagiyla i bilesigi elde
edilmistir. Ardindan gruptan ROH ayrilmasiyla halka kapanmasi gergeklesir. Bu
iriini tekrar 1,3,2,4-ditiyafosfetan 2,4 disiilfiir ile tiyolanarak iii elde edilir (Sekil
2.26).
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XH S \P\Ar

[l S ./
_ A ———
OR + Ar P\S/P Ar V/S
c’ H C\
S Il
0

X=0, S, NH Ar=Metoksi fenil
R=H
l-ROH
: X
X Il
\B—Ar I SP-Ar
‘ 5
C/S ﬁ/
g ;
I
XH |S C\S
an —_— |
OR + Ar P{___CP—Ar b A
of ™| Al
| S
(0]
Ar= Metoksi fenil

Sekil 2.26. 1,3,2,4-ditiyafosfetan 2,4 disiilfiir tiirevlerinin halkalasma reaksiyon
mekanizmasi.

Amidlerle ilgili halkalasma reaksiyonu asagida gosterilmistir.

XH S ~
s "
NHR Ar—pP__ _P—Ar P—Ar
S X

0 Ar=Metoksi fenil

Sekil 2.27. 1,3,2,4-ditiyafofetan 2,4 disiilfir ile amid tiirevinin halkalagsma
reaksiyonu.

2.6.7. KF ile Reaksiyonu

1,3,2,4-ditiyafosfetan 2,4 disiilfiir tiirevlerinden biri olan LR’nin asetonitril
ortaminda KF ile reaksiyonundan p-metoksifenilditiyoflorofosfonik asidin potasyum

tuzu elde edilmistir. Elde edilen iirlin daha sonra tetrafenilfosfonyum kloriir ile
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reaksiyona  sokulunca  p-metoksifenilditiyofosfonik  asidin bu sefer
tetrafenilfosfonyum tuzu elde edilmistir ( Sekil 2.28.) [39].

ﬁ ﬁ

S

RN K

e ) Do i w0 O

s | F K
S
PH,P" CI
-KCl

H,0

i
chOO—P—s
L pH,p*

Sekil 2.28. LR’nin KF ile reaksiyonundan p-metoksifenilditiyoflorofosfonik asidinin

potasyum tuzu eldesi ve tetrafenilfosfonyum tuzunun eldesi.
2.6.8. Alkollerle Reaksiyonu

1,3,2,4-ditiyafosfetan 2,4 disiilfiir tiirevleri alkoller ile muamele edilince yukaridaki
gibi alkol tizerinde bir tiyolama olmaz; onun yerine alkoldeki OR grubu fosfora

baglanirken, alkoliin hidrojen atomu, kiikiirt atomu tizerine goger.

S
|| | _SH
H,CO 15N, OCHg+ 2ROH ——= H,CO P

LR DTFOA

R= AlKkil veya aril gruplar

Sekil 2.29. LR’den DTFOA’lerin elde edilme reaksiyonu.

Sayet 1,3,2,4-ditiyafosfetan 2,4 disilfir olarak FcLR alinirsa ferrosenil
ditiyofosfonik asitler (Fc-DTFOA, Sekil 2.30) ele gecer [13],[32].
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RO s
L\ " \P<
1/2 @P\S/E@ + 2ROH — » @/ SH
@Fe Q§Fe
FcLR Fc-DTFOA

Sekil 2.30. DTFOA’ler ve Fc-DTFOA’lerin elde edilme reaksiyonu.

Her iki tir 1,3,2,4-ditiyafosfetan 2,4 disiilfiir bilesiklerinden olusan tiyo-fosfor

asidinden yola ¢ikilarak ham ditiyofosfonik asitler amonyum tuzu elde edilir [40].

S S
| S I|_SH
Ar—P< >P——Ar +2R—OH ——» Ar—P<
1l
S OR
S
NH,
S -+
IS NHy
Ar—P\
OR

Ar= Ph, 4-metoksi fenil, Ferrosen
R= AlKil veya aril gruplar

Sekil 2.31. DTFOA ve amonyum tuzu sentezi.

Bu sekilde ele gecen tuzlardan ditiyofosfonik asitlerin komplekslerini izole etmek

miimkiindiir [41].

1,3,2,4-ditiyafosfetan-2,4 disiilfirlerden, ferrosen tiirevinin aromatik diollerle ilgili

diger bir ¢calisma, Woollins ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilmistir [15].
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Sekil 2.32. Ferrosenil-Lawesson reaktifinin diollerle reaksiyonu.

1,3,2,4-ditiyafosfetan-2,4  disiilfiir tiirevlerinin alkollerle direk tepkimesinden
DTFOA’ler sentezlenebilir. Sentezlenen asitler amonyum tuzu seklinde izole edildigi

gibi alkali tuzlar bi¢iminde de sentezlenebilirler (Sekil 2.33) [40].

Ar S Ar SH Ar S
N \F/S #2ROH_, /7 12NH; RN
7\ _/ \ AN
s* 7 Car ro” s ro” s
+2 BuLi R : Me
+2 t-BuOLi
Ar S
AT S . S +
“ S . 2 P - Li
2 /P& Li RO/ \S
RO S

Ar = CH,0-C(H,-

R = Me, Et, Ph.Si

Sekil 2.33. Alkali metal ditiyofosfonat tiirevlerinin sentezi.

1,3,2,4-ditiyafosfetan-2,4 disiilfiir anisol tiirevinin alkil grubu igeren diollerle
tepkimesinden HO(CH2)nOH (n=2,3 ve 5) bis-ditiyofosfonik asit bilesikleri meydana

gelir (Sekil 2.34). Bu asitler daha sonra tuzlarina dondstiiriliir [42].
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U)/ :\U:n
N

o~ o ho—cHy-on ﬁ
: O (CHZ)n : :

J CHe, NH,

O (CHz)n
M@
s NH, Nh:

Sekil 2.34. Bis-(ditiyofosfonat)’lara ait sentez reaksiyonu.

Yapisinda hidroksi grubu igeren alkol tiirii bilesiklerin LR ile reaksiyonuyla degisik
cesitde ditiyofosfonik asit bilesikleri meydana getirir (Sekil 2.35).

0]

S o ¢
\WZ20N
H4CO P\S/Fi\ OCH; + 2 NCH,CH,OH
S \O
\CGHG
l\/ HNG,HH, l\/S "HaNC,H,NH,
K o
\
(6]
\
4
(6]

N-(2-hidroksietil)-ftalimid

Sekil 2.35. Cesitli DTFOA sentezi.

Elde edilen tuzlardan bazilar1 Zwitter iyonik tuz 6zelligi gosterebilir (Sekil 2.36)
[43].
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i=Toluen, dietilaminoetanol; ii=Toluen, 1-etil-3-pirolidinol;
iii=Toluen, 2-piperazin-1-il etanol
Sekil 2.36. Zwitter iyonik Fc-DTFOA sentezi.

Yukarida bahsedilen reaksiyonlarda olugsan ham DTFOA’ler de kuru amonyak
gaziyla amonyum tuzu seklinde izole edilebilir (Sekil 2.37). Bu tuzlar ¢ok nadirde
olsa hidratlar1 seklinde ele geger. Bu ¢esit tepkimeler 6zel kosullarda uygulanmalidir

[30]. Ancak genel olarak amonyum tuzlari susuz olarak izole edilirler [44].

%9

/

s
Fe P 8 2 ROH Y
@7 S// \S/ \@{;: benzen ’ @7 O/P SH
|
R

NH; (9)

@ S

e /.

/PQ B
S

2+
I[(NH4' HZO)Z]I QV)F <TO 2 [NHs (g:ll+ QV)F

o

SJ\P/,S THF
/N
o s
R

Pyl

R= CH,CH,CH,CH,(C4H,)CH,-

Sekil 2.37. Ferrosenil ditiyofosfonik asitlerin amonyum tuzu sentezi.
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2.6.9. 1,3,2,4-Ditiyafosfetan 2,4 Disiilfiirlerinin Niikleofillerle Reaksiyonundan
Elde Edilen Uriinlerin Metal Kompleksleri

Organo-ditiyo fosfor grubu ligandlar: selat 6zelligi tasir ve nikel tuzlariyla kare
diizlem yapida kompleksler verir [28]. Asagida Fc-DTFOA nikel kompleksi sentez
reaksiyonu gosterilmistir (Sekil 2.38).

0

R= AlKil veya aril gruplar

Sekil 2.38. Ferrosenil ditiyofosfonik tuzlarimin nikel kompleksi.

DTFOA’nin nikel komplekslerinde, cis- konfigiirasyonu nadir goriilir. Bunun ilk
ornegini 2002 yilinda Verani ve ekibi gergeklestirmistir [45]. Woolins ve arkadaslar
ise 2003 yilinda bir trans nikel Fc-DTFOA kompleksinden yola ¢ikarak piridinle cis-
izomerini elde etmislerdir (Sekil 2.39).

X X

1A N N\

Fc—P Ni >P—Fc Fc—P Ni—S
Ny N\ (|) DCM B /\s/é—%—o—

Fc S S Fc N
\P/ \Nl/ \\\P/ | =
\O/ \/ \ ~ N

Sekil 2.39. Trans nikel kompleksine bir ara ilave maddesi ile cis nikel kompleksi
sentezi.
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Saglam ve arkadaglarinin 2015 yilinda yaptigi calismada Cd(II) ve Hg(I)

kompleksleri nikel kompleksleri gibi kare diizlem yapida olmayip bozunmus diizgiin

dort yiizlii ve dimerik yapidadir [31].

M(L),],
R=-(CH,),-CH-(CH,),
M= Cd(I1), Hg(I1)

Sekil 2.40. Kadmiyum(ll) ve Civa(ll) kompleksinin sentezi.

Ditiyofosfonik asit kompleksleri, ayrica 1,3,2,4-ditiyafosfetan 2,4 disiilfiir alkollii
ortamda metallerin tuzlariyla reaksiyonundan, bir kademede elde edilmistir; boyle bir
kompleksi ilk olarak H. L. Liu ve arkadaslart metanol veya etanol iginde
gerceklestirmistir [46] (Sekil 2.41).

s
HSCO@P/ \J@OCH3+ M
1N~

or, MeOH
D )
S_ S
@i}% \Flf"@—ocm 2
H3CO 3+ M2
é\sﬁ H*
o
CH, |
HSC\O . .
H3004®—|1—>/ \M/ \POOCH3
D Ny
5 s” o_
CH;
M= Ni**, Co**

Sekil 2.41. DTFOA komplekslerinin bir kademede sentez reaksiyonu.
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Eger ortama etilendiamin gibi selat ligand: ilave edilirse alti koordinasyonlu nikel

kompleksi ele geger (Sekil.2.42) [46].

S S
/A _
H3CO Fi\ P OCH3+NiCl,+ H,N-CH,CH,-NH, + C,H,OH
S
S |

(NI\-I/NH

NH—Nj—NH H3CO©P(S)2(OR)
/ \

HN  NH 2

R=C,H;

Sekil 2.42. 6 koordinasyonlu Ni(ll) kompleksinin eldesi.

Selat ligandlarmin bir tiirii olan Podand bilesikleriylele 1,3,2,4-ditiyafosfetan 2,4
distilfiir tiirevleri reaksiyona girerek bis-ditiyofosfonik asit tiiriinde bilesik olusturur.

Bu tiir biiyiik yapili asitlerin tuzlarindan makro yapidaki kompleksler elde edilir

(Sekil 2.43).

PA
s7 “sH Hs” \\si:>

1) KOH
2) M (1)
e
VAN
s? \/s s7 s
M M

M= Ni%*, Co?* ve Cd**

Sekil 2.43. Bis-ditiyofosfonik asitlerinin  Ni(ll), Co(ll) komlekslerin sentez
reaksiyonu.
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Bu ligandlar bir kisim nikel kompleksleriyle CH2Cl.’li ortamda ilging kompleksler
olusturur (Sekil 2.44) [47].

/NN
\/ \/

., S S.. S
NN
o] P P o]
(0] (o] (6]

Ni,L, CH,CI,
Sekil 2.44. Makro yapidaki bis-ditiyofosfonik asit komlekslerinin sentezi.

DTFOA’ler ayrica tripodal liganlariyla cesitli kompleksleri sentezlenebilir. Bu
durumda bi- merkezli tripodal ditiyofosfonat kompleksler {iiriinleri ele geger (Sekil
2.45). Biiyiik yapidaki rutenyum gibi metallerin bu tiir kompleksleri olusturmaktadir
[48].
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CHj,

CHg /P\\
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H3C CHj
S S Ar
NN
/ \ / %S (i) Ar
Ar S < |
P
NH,.H,0 [THF N VP
_—PRhe S \//pph2
£ y / s \/R N >CH2
S Ru—
Ar—P < L > thp/|\ \ /O P
l\S dppm, THF oc S—T
OR Ar

Ar

|
T
CI\FL /S\i __PPhy
Ph - u u
® |\S/ \CI

PhgP

() [ p-simen)Ruci (u-Cl]| (i) [RUHCICO)(PPhy), | (i) [Ru(PPh,),CL]

Sekil 2.45. Tripodal komplekslerin sentezi.

Bagka bir ¢alisma ise Arogani ve ekibi LR ile amido-ditiyofosfonato komplekslerinin
senteziyle ilgilidir. Tek kademede olusan reaksiyonda amido ditiyofosfonat

komplekslerinin sentezi asagidaki gosterilmistir [49].
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Sekil 2.46. DTFOA’in amin i¢eren komplekslerin sentezi.

M.Arca ve arkadaslar azot igeren 1,3-dialkylimidazolidine-2-tio-4,5-dionu ve LR ile
reaksiyonundan tevafuki olarak, ditiyolenin Ni(Il) komplekslerini ¢aligirken yan tiriin
olarak, DTFOA nikel(11) kompleksini de elde etmistir (Sekil 2.47) [54].

S-S,
s s
A
" H3CO@P {;}om3 - l /’L
/ Y 7 N N S
R S \ o/
s R R
1) NiCl,, Toluen
2) ROH
¢SS
™ N N 7
s=( I Nu@[ =s + + HCOOP\ ) '\/\@OCH3
s
RA

R= Me, Et, Pr', Bu, Bu"

Sekil 2.47. Ditiyofosfonat nikel (I1) kompleksi sentezi.

1,3,2,4-ditiyafosfetan 2,4 disilfiirler silanoller veya trialkilsilil alkollerle reaksiyon
vererek silisyum igerikli ditiyofosfonik asitler sentezlenebilir. Bu asitlerden ele gegen
tuzlarindan dimerik yapidaki altin kompleksleri elde edilebilir (Sekil 2.48) [18].
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R S Ph,P PPh.
\P/ \P¢S AudppmCl,, THF 2] | 2
AN AN Au  Au
S 5/ R | |
S\P/S
SN
ZOH R \S
Z0
N7
SN
R SH
NH;,0°C
CIAUTHT, THF
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Z=R,R,Si veya R,SiCH,
R= ferrosenil, p-C;H,OMe
THT= tetrahidrotiyofen

Sekil 2.48. Ditiyofosfonatlarla, diniikleer yapidaki altin kompleksi sentezi.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Kimyasal Maddeler

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

1-fenil-1-propanol: Sigma-Aldrich Firmasi’na ait olup (d=0.994 gr/cm®) % 97
safliktadir.

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

3-pentanol: Sigma-Aldrich Firmasi’na ait olup (d=0.815 gr/cm®) % 98 safliktadur.
Ferrosen: Merck firmasina ait olup %98 safliktadir. Ticari ambalajinda kullanildi.

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

Amonyak gazi: Linde Firmasina ait olup % 99,9 safliktadir.

Ni(Ac)2.4H20: Merck Firmasina ait olup saflagtirma islemi yapilmadan kompleks

sentezinde kullanildi.

CdCl2.H20: Merck Firmasina ait olup saflagtirma islemi yapilmadan kompleks
sentezinde kullanild.

HgCl2: Merck Firmasina ait olup saflagtirma islemi yapilmadan kompleks sentezinde
kullanildu.

3.1.2 Coziiciiler

Benzen (Merck): Benzen 6nce damitildi; siseye alinip sodyumla kurutulduktan

sonra kullanildu.



Kloroform (Merck): Ticari ambalajinda kullanildu.

Etil Alkol: 150°C’de kurutulmus kalsiyum oksit iizerinde 6 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Bir gece bekletildi. Fraksiyonlu damitma ile saflastirilarak
kullanildi.

Piridin (Merk): Ticari ambalajinda kullanildi.

Toluen (Sigma-Aldrich): Ticari ambalajinda kullanildu.
Ksilen(Sigma-Aldrich): Ticari ambalajinda kullanildx.
n-hekzan (Sigma-Aldrich): Ticari ambalajinda kullanildi.

Dietil eter (Merck): Dietil eter once damitildi. Siseye alinip sodyumla kurutulduktan

sonra kullanildi.
3.1.3. Kullamilan Cihazlar
Erime noktasi cihazi

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Electrothermal 9200 erime noktasi cihazi

kullanilarak tayin edildi.
Infrared Spektrofotometresi

Infrared spektrumlari, Perkin Elmer marka Spectrum Two model ATR’li
spektrofotometre ile Bozok Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii

Enstrumantal Analiz Laboratuarinda alindi.
Element analizi cihazi

Element analizleri, Bozok Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
Enstrumantal Analiz Laboratuvarinda LECO 932 CHNS-O Elementel Analiz cihaz1
ile yapildi.
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Raman spektrometresi

Raman spektrumlari, Renishaw Invia Raman Mikroskobu ile Bozok Universitesi

Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii {leri Manyetizma Laboratuarinda alindi.
NMR spektrometresi

'H- ve BC-NMR spektrumlar1 Ankara Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Merkez
laboratuvarindaki DPX-400 MHz cihaz1 kullanilarak kaydedildi.

$IP-NMR spektrumlar1 Inénii Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama
Merkezinde Avance III HD yiiksek c¢oziinirliklii 600 MHz sivi NMR cihazi
kullanilarak kaydedildi.

Kiitle Spektrometresi

LC/MS  spektrumlari, Ankara Universitesi Eczaciik Fakiiltesi Merkez
Laboratuvarinda C-18 kolonu ile ESI (+,-) yontemi kullanilarak, Waters 2695
Alliance Micromass ZQ ile Waters Alliance HPLC cihazi kullanarak kaydedildi.

X — Isilar1 Kirnmmmmetresi

X — Isinlar verileri, Gebze Teknik Universitesinde (Bruker Smart Apex Il Quazar)

kiriimmetre kullanilarak kaydedildi.
3.2. Yontem
3.2.1. Ferrosenil Ditiyofosfonik Asitler (Fc-DTFOA) ve Tuzlariin Sentezi

Calismalarimizda 1,3,2,4 ditiyafosfetan-2,4 disiilfiir yapisindaki Ferrosenil Lawesson
Reaktifi (FCLR) ile alkollerin reaksiyonundan Ferrosenil Ditiyofosfonik Asit (Fc-
DTFOA) sentezlendi.

Alkollerden; 3-fenil-1-propanol, 1-fenil-1-propanol, 3-metil-1-biitanol ve 3-pentanol
kullanildi. Ele gecen asitler, amonyak gazi ile amonyum tuzuna doniistirildi (Sekil

3.1).
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FcLR Fc-DTFOA Fc(Ln)
Sekil 3.1. Fc-DTFOA amonyum tuzunun sentezi.

Bu tez kapsaminda 4 yeni ligand (FcLn) sentezlendi (FcLn; n=1, 3-fenil 1 propanol;
n=2, 1-fenil-1-propanol; n=3, 3-metil-1-biitanol ve n=4, 3-pentanol) (Sekil 3.2).

Bilesik R Bilesik R
Chs
FcL1 FcL3 —CHp—CHp—HC
\
—CH» CHz
CHy—CHy
\ CHZ_CHg
Fel2 P FcL4 _H<
H3C—CHp CHy—CHg

Sekil 3.2. Sentezlenen ligandlara ait kodlar.

3.2.2. Ferrosenil Ditiyofosfonik Asitlerinden Yeni Nikel Komplekslerinin (Fc-
DTFOA) Sentezi: [Ni(FcLn)z]

Ligandin etil alkoldeki ¢ozeltisine, metal tuzunun ayni ¢oziiclideki ¢ozeltisi ilave
edilir. Baslangigtaki sar1 renkli ¢6zelti birden kahverengine doner (Sekil 3.3).
5 dakika daha karistirmaya devam edilir. Sonra ¢6ken kati kompleks ([Ni(FcLn)2])
acik havada kurutulur [13].
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RO
N + Q>P<S SN é \. /‘\ /@
/@ S g 2NH4 ;@/ \ PN ,/ \

v Ni

Fe(Ln) [Ni(FcLn),]
Sekil 3.3. [Ni(FcLn).] komplekslerinin sentezi reaksiyonu.
3.2.3. Ferrosenil Ditiyofosfonik Asitlerin ~ Yeni Dimerik Komplekslerinin
Sentezi; [M2(n-FcLn)2(FcLn)z], M= Cd, Hg

Dimerik yapidaki [Ma2(p-FcLn)z2(Fcln)z2] kompleksleri diger tiyo-fosfor grubu
komplekslerinde oldugu gibi yapisi dimeriktir. Kompleksler ligandin metal tuzuyla
etil alkoldeki reaksiyonundan sentezlenir. Bu c¢alismada Hg(ll) ve Cd(ll)
kompleksleri buz banyosunda sogutularak sentezlenmistir ([M2(u-FcLn)2(Fcln)2],
M= Cd, Hg). Komplekslerin rengi sarmin tonlarindadir (Sekil 3.4).

Fe(Ln) [M,(u-FeLn),(FeLn),] @

M= Cd(11) ve Hg(11)

Sekil 3.4. [M2(u-FcLn)2(Fcln)z] komplekslerinin sentez reaksiyonu.
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3.2.4. Piridino Fc-DTFOA-Nikel(11) Komplekslerinin Sentezi [Ni(FcLn)2(py)-]

[Ni(FcLn)2] kompleksinin kloroformdaki ¢ozeltisine damla damla piridinin asirisi
ilave edilir. Cozelti koyu kahverenkli renkten agik kahverengine doner. Sogumaya
birakildiktan sonra olusan mat yesil renkli kompleks elde edilir (Sekil 3.5). Piridin
zaman igerisinde kompleks yapisindan ayrilir. Bu durumda kompleksin rengi
yesilden koyu kahverengine (kompleksin baslangictaki rengine) doner. Yapidan
piridinin ayrilmasini 6nlemek igin, piridino kompleks sicaktan ve agik havadan uzak

tutmak i¢in, Ar atmosferinde desikatorde muhafaza edilir.

Fe 2 | = N/ Fe
N
RO /N 2\ /@ — SN~ \,, N /@
P Ni >F’\ CHCl \P Ni P
;@/\S 7 o 3 @/\/] ZaW
Fe N

d g O

[Ni(FcLn),] [Ni(FeLn)a(py).]
Sekil 3.5. [Ni(FcLn)2(py)2] komplekslerinin sentez reaksiyonu.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Ferrosenil Ditiyofosfonik Asit Tiirevlerinin Sentezi
4.1.1. Amonyum O-3-Fenil-1-propil (ferrosenil) ditiyofosfonat (FcL1)

Geri sogutucu takilmig 100 mL’lik bir balona 15-20 mL benzen konuldu. Kaynama
sicakligina kadar sicaklik arttirildi. FcLR (0,5g, 0.89 mmol) eklendi. Olusan karisima
damla damla 3-fenil-1-propanol (0,24 mL, 0,24g, 1,76 mmol) ilave edildi. Karisim
kiremit renginden koyu kahverengine dondii, tiim kati maddeler ¢oziiliinceye kadar
reaksiyona devam edildi. Oda sicakliginda bekletildikten sonra siiziildii ve kuru NH3

gaz1 ¢ozeltiden gecirildi. Sar1 turuncu renkli toz halindeki ham amonyum tuzu sicak

benzenle yikandi. Verim 0.27 g (%69) E.N: 122-123 °C.
4.1.2. Amonyum O-1-fenil-1-propil (ferrosenil) ditiyofosfonat (FcL2)

Geri sogutucu takilmigs 100 mL’lik bir balona 15-20 mL benzen konuldu. Kaynama
sicakligina kadar sicaklik arttirildi. FcLR (0,5g, 0.89 mmol) eklendi. Olusan karisima
damla damla 1-fenil-1-propanol (0,24 mL, 0,24g, 1,76 mmol) ilave edildi. Karisim
kiremit renginden koyu kahverengine dondii, tiim katt maddeler ¢oziiliinceye kadar
reaksiyona devam edildi. Oda sicakliginda bekletildikten sonra siiziildii ve kuru NH3

gaz1 ¢ozeltiden gecirildi. Sar1 turuncu renkli toz halindeki ham amonyum tuzu sicak

benzenle yikandi. Verim 0.26 g (%67) E.N: 122-123°C.
4.1.3. Amonyum O-3-metil-1-biitil (ferrosenil) ditiyofosfonat (FcL3)

Geri sogutucu takilmis 100 mL’lik bir balona 15-20 mL benzen konuldu. Kaynama
sicakligina kadar sicaklik arttirildi. FcLR (0,5g, 0.89 mmol) eklendi. Olusan karisima
damla damla 3-metil-1-biitanol (0,19 mL, 0,16g, 1,82 mmol) ilave edildi. Karisim
kiremit renginden koyu kahverengine dondii, tiim katt maddeler ¢oziiliinceye kadar
reaksiyona devam edildi. Oda sicakliginda bekletildikten sonra siiziildii ve kuru NH3
gaz1 ¢Ozeltiden gecirildi. Sar1 turuncu renkli toz halindeki ham amonyum tuzu sicak

benzenle yikandi. Verim 0.25 g (%74) E.N: 149-151 °C.



4.1.4. Amonyum O-3-pentil (ferrosenil) ditiyofosfonat (FcL4)

Geri sogutucu takilmis 100 mL’lik bir balona 15-20 mL benzen konuldu. Kaynama
sicakligina kadar sicaklik arttirildi. FCLR (0,5g, 0.89 mmol) eklendi. Olusan karisima
damla damla 3-pentanol (0,19 mL, 0,16g, 1,82 mmol) ilave edildi. Karigim kiremit
renginden koyu kahverengine dondii, tim kati maddeler c¢oziiliinceye kadar
reaksiyona devam edildi. Oda sicakliginda bekletildikten sonra siiziildii ve kuru NH3
gaz1 ¢Ozeltiden gecirildi. Sar1 turuncu renkli toz halindeki ham amonyum tuzu sicak

benzenle yikandi. Verim 0.27 g (%79) E.N: 149-151 °C.
4.2. Ferrosenil Ditiyofosfonik Asit Komplekslerinin Hazirlanmasi

4.2.1. Trans-[O-3-Fenil-1-propil (ferrosenil) ditiyofosfonato] nikel(11)
([Ni(FcL1)2])

100 mL’lik bir behere (0,5¢; 1,16 mmoL) FcL1 50 mL etil alkoldeki ¢ozeltisi konur.
Uzerine damla damla 25 mL etanolde ¢oziinmiis (0,29 g; 1,16 mmol) Ni(Ac)2.4H20
ilave edilir. Olusan kahverengi kompleks stiziiliir. Verim 0.38 g (%74) E.N: 158-160
0

C.

4.2.2. {Bispiridin-bis[O-3-Fenil-1-propil(ferrosenil) ditiyofosfonato]}
nikel(ID([Ni(FcL1)2(py)2])

100 mL’lik bir behere (0,5g; 0,56mmoL) ([Ni(FcL1)2]) bilesiginin 50 mL
CHCI3/CoHsOH’deki (3/1;v/v) ¢ozeltisi konur. Cozeltinin iizerine damla damla
piridinin agiris1 ilave edilir. Karisim oda sicakliginda bekletilir. Olusan yesil renkli
tiriin stiziiltir. Isitildiginda bozulmaktadir. Yapiya zayif koordine kovalent bagla bagh
olan piridinler sicak ve agik havada yapilarindan kolayca ayrildigindan desikatérde
muhafaza edilmelidir. Kompleks agik yesil kristaller halinde ayrilir. Verim 0.51 g
(%88).
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4.2.3. Tetrakis-[O-3-Fenil-1-propil (ferrosenil) ditiyofosfonato] kadmiyum(ll)
([Cda(n-FcL1)2(FcL1)2])

100 mL’lik bir behere (0,5g; 1,16 mmoL) FcL1 50 mL etil alkol ¢ozeltisi konur.
Uzerine damla damla 25 mL etil alkolde hazirlanan (0,23 g; 1,14 mmol) CdCl2.H20
ilave edilir. Olusan sar1 renkli kompleks siiziiliir. A¢ik havada kurutulur. Verim 0.79
g (% 73) E.N: 82-84°C.

4.2.4. Tetrakis-[O-3-Fenil-1-propil (ferrosenil) ditiyofosfonato] Civa (1)
([Hgz(u-FcL1)2(FclL1)2])

100 mL’lik bir behere 50 mL (0,5g; 1,16 mmoL) FcL1 nin etil alkol ¢6zeltisi konur.
Uzerine damla damla 25 mL etil alkolde hazirlanan (0,31 g; 1,14 mmol) HgCl, ilave
edilir. Olusan sar1 renkli kompleks siiziiliir. A¢ik havada kurutulur. Verim 0.81 g (%
68 ) E.N: 98-100 °C.

4.2.5. Trans-[O-1-fenil-1-propil (ferrosenil) ditiyofosfonato] nikel(11)
[Ni(FcL2)2]

100 mL’lik bir behere 50 mL (0,5g; 1,16 mmoL) FcL2’nin etil alkoldeki ¢ozeltisi
konur. Uzerine damla damla 25 mL etanolde ¢dziinmiis (0,29 g;1,16 mmoL)
Ni(Ac)2.4H,0 ilave edilir. Olusan kahverengi renkli kompleks stiziiliir. Verim 0.43 g
(%84) E.N: 109-110 °C.

4.2.6. {Bispiridin —bis[O-1-fenil-1-propil (ferrosenil) ditiyofosfonato]} nikel(11)
(INi(FeL2)2(py)z])

100 mL’lik bir behere (0.5 g; 0,56 mmol) [Ni(FcL2).] kompleksinin 50 mL
CHCI3/CoHsOH deki (3/1;v/v) ¢ozeltisi konur. Cozeltinin iizerine damla damla
piridinin asiris1 ilave edilir. Karigim oda sicakliginda bekletilir. Olusan yesil renkli
tirtin stiziiliir. Isitildiginda bozulmaktadir. Yapiya zayif koordine kovalent bagla bagl
olan piridinler sicak ve a¢ik havada yapilarindan kolayca ayrildigindan desikatorde
muhafaza edilmelidir. Kompleks agik yesil kristaller halinde ayrilir. Verim 0.47 g
(%81).
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4.2.7. Tetrakis-[O-1-fenil-1-propil (ferrosenil) ditiyofosfonato] kadmiyum(ll)
([Cda(u-FcL2)2(FcL2)2])

100 mL’lik bir behere 50 mL (0,5g; 1,16 mmoL) FcL2’nin etil alkol ¢ozeltisi konur.
Uzerine damla damla 25 mL etil alkolde hazirlanan (0,23 g; 1,14 mmol) CdCl2.H20
ilave edilir. Olusan sar1 renkli kompleks siiziiliir. A¢ik havada kurutulur. Verim 0.90
g (% 83) E.N: 108-110 °C.

4.2.8. Tetrakis-[O-1-fenil-1-propil (ferrosenil) ditiyofosfonato] Civa (I1)
([Hgz(u-FclL2)2(FclL.2)2])

100 mL’lik bir behere 50 mL (0,5g; 1,16 mmoL) FcL2’nin etil alkol ¢6zeltisi konur.
Uzerine damla damla 25 mL etil alkolde hazirlanan (0,31 g; 1,14 mmol) HgCl, ilave
edilir. Olusan sar1 renkli kompleks siiziiliir. Agik havada kurutulur. Verim 0.91 g (%
76 ) E.N: 79-81°C.

4.2.9. Trans-[O-3-metil-1-biitil (ferrosenil) ditiyofosfonato] nikel(11)[Ni(FcL3)2]

100 mL’lik bir behere 50 mL (0,5 g; 1,30 mmoL) FcL3’nin etil alkoldeki ¢ozeltisi
konur. Uzerine damla damla 30 mL etanolde ¢oziinmiis (0,32g; 1,28 mmol)
Ni(Ac)2.4H20 ilave edilir. Karisim agik havada kristallenmeye birakildi. Coziicii
tamamen buharlagsmadan, olusan kristaller siiziildii. Verim 0.43 g (%83) E.N: 155-
157°C.

4.2.10. {Bispiridin —bis[O-3-metil-1-biitil (ferrosenil) ditiyofosfonato]}
nikel(11) ([Ni(FcL3)2(Py)2])

100 mL’lik bir behere [Ni(FcL3)2] kompleksinin (0,5 g; 0,63 mmol) 25 mL
CHCI3/CoHsOHdeki (3/1;v/v) ¢o6zeltisi konuldu. Cozeltinin tizerine damla damla
piridinin asiris1 ilave edildi. Karisim oda sicakliginda bekletildi. Olusan yesil renkli
kompleks siiziildi. Isitildiginda bozulmaktadir. Piridinler yapiya ¢ok zayif koordine
kovalent bagla bagli olduklar1 i¢in sicak ve agik havada yapilarindan kolayca
ayrildigindan desikatérde muhafaza edilmelidir. Kompleks yesil kristaller halinde
ayrilir. Verim 0.49 g (%82). Kompleks sicaklikla parcalanmaktadir. Bu nedenle belli

bir erime gézlemlenemedi.
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4.2.11. Tetrakis-[O-3-metil-1-biitil (ferrosenil) ditiyofosfonato] kadmiyum (11)
([Cd2(n-FcL3)2(FcL3)2])

250 mL’lik bir behere 60 mL FcL3’nin (0,5 g; 1,30 mmoL) etanoldeki ¢ozeltisi
konuldu. Uzerine damla damla 30 mL etil alkolde hazirlanan CdCl2.H2O (0,26 g;
1,29 mmol) ilave edildi. Karisim 10 dk karigtirildi. Olusan sar1 renkli {iriin siiztildii.

Acik havada kurutuldu. Verim 0.84 g (% 76), E.N: 93-95°C.

4.2.12. Tetrakis-[O-3-metil-1-biitil (ferrosenil) ditiyofosfonato] civa (1)
([Hg2(n-FcL3)2(FcL3)2])

250 mL’lik bir behere 40 mL FcL3 (0,5 g; 1,30 mmoL) etanoldeki ¢ozeltisi konuldu.
Uzerine damla damla 30 mL etil alkolde hazirlanan HgCl, (0,35 g;1,30 mmol) ilave
edildi. Karisim 10 dk karistirildi. Olusan sar1 renkli iiriin siiziildii. Ag¢ik havada
kurutuldu. Verim 0.88 g (%73 ), E.N: 94-96°C.

4.2.13. Trans-[O-3-pentil (ferrosenil) ditiyofosfonato] nikel(11) [Ni(FcL4)z]

100 mL’lik bir behere 50 mL FcL4’nin (0,5 g; 1,30 mmolL) etil alkoldeki ¢ozeltisi
konur. Uzerine damla damla 25 mL etanolde ¢oziinmiis (0,32 g; 1,28 mmol)
Ni(Ac)2.4H20 ilave edilir. Olusan kahverengi renkli iirlin siiziildii. Ag¢ik havada
kurutuldu. Verim 0.41 g (%79) E.N: 169-170°C.

4.2.14. {Bispiridin —bis-[O-3-pentil (ferrosenil) ditiyofosfonato]}nikel(ll)
(INi(FcL4)2(py)z])

100 mL’lik bir behere [Ni(FcL4)2] kompleksinin (0,5 g; 0,63 mmol) 25 mL
CHCI3/CoHsOH deki  (3/1;v/v) ¢ozeltisi konuldu. Kaynamakta olan ¢o6zeltinin
tizerine damla damla piridinin asiris1 ilave edildi. Karisim oda sicakliginda bekletildi.
Olusan yesil renkli kompleks stiziildii. Isitildiginda bozulmaktadir. Piridinler yapiya
cok zayif koordine kovalent bagla bagl olduklar i¢in, sicak ve acik havada etkisiyle
yapidan kolayca ayrilir. Bu yiizden kompleks vakum desikatoriinde; Ar gazi
atmosferinde muhafaza edilmelidir. Kompleks sicaklikla pargalanmaktadir. Bu
nedenle belli bir erime noktast gozlemlenememektedir. Kompleks yesil kristaller

halinde ayrilir. Verim 0.54 g (% 90).
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4.2.15. Tetrakis-[O-3-pentil (ferrosenil)ditiyofosfonato]lkadmiyum (11)
([Cd2(n-FcL4)2(FcL4)z])

Geri sogutucu takilmis 100 mL’lik bir balona 60 mL (FcL4) (0,5 g; 1,30 mmoL)
etanoldeki ¢ozeltisi konuldu. Karistirilan ¢ozeltinin tizerine damla damla 30 mL
etanolde ¢oziinmiis CdCl2.H20 (0,26 g; 1,29 mmol) ilave edildi. Karisim 10 dk
karistirildi. Olusan sari renkli {iriin siiziildii. A¢ik havada kurutuldu. Verim 0.85 g (%
77), E.N: 107-109 °C.

4.2.16. Tetrakis-[O-3-pentil (ferrosenil) ditiyofosfonato] civa (11)
([Hgz2(u-FcL4)2(Fcl4)z])

250 mL’lik bir behere 40 mL FcL3 (0,5 g; 1,30 mmoL) etanoldeki ¢ozeltisi konuldu.
Uzerine damla damla 30 mL etil alkolde hazirlanan HgCl> (0,35 g;1,30 mmol) ilave
edildi. Karistm 10 dk karistirildi. Olusan sar1 renkli iiriin siiziildii. A¢ik havada
kurutuldu. Verim 0.82 g (% 68), E.N: 75-77 °C.
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5. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Sentezlenen tiriinlerin yapilarinin aydinlatilmasi i¢in element analizi, Raman, FT-IR,
kiitle spektroskopisi ve NMR (*H-, *C- ve 3!P- ) verilerinden yararlanildi. Ayrica X-
1s1n1 kirinmmmetresi kullanilarak [Ni(FcL3)2] kompleksinin molekiil ve kristal yapisi

aydinlatildi.

Kiitle spektrumunda bazi m/z piklerinin degerleri beklenenden ¢ok az farkli
olmasinin sebebi kiikiirt veya metal atomlarinin izotoplarindan kaynaklandiginm
sOylenebilir. Benzer durumlarla literatiirlerde karsilasilmaktadir [28]. Baz1 m/z
pikleri, molekiilin beklenen kiitlesinin yaris1 veya iki kati seklinde ¢iktig
goriilmiistiir. Bunun sebebinin yontemle ilgili oldugunu soyleyebiliriz. Benzer

durumlara literatiirde rastlanmaktadir [51].

Aragtirmanin spektral verilerle ilgili kisminin anlasilabilir ve mukayase edilebilir
olmast bakimindan IR, Raman ve kiitle sonug¢larinin degerlendirilmesi FcLn baslig
altinda incelenecektir. NMR (*H-, $3C- 3P-) sonuglarmin degerlendirilmesi ise
ligandla komplekslerin spektrumlar: karsilastirilacagindan dolayr FcL1 serisi, FcL2

serisi, FcL3 serisi ve FcL4 serisi bagliklarinda incelenecektir.

NMR (*H-, BC- 3!P-) kiitle sonuglari ve element analiz verilerinin tamami “6.

BULGULAR” kisminda sunulmustur.
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5.1. YAPILARIN AYDINLATILMASI
5.1.1. FcLn serisine ait IR ve Raman Spektrum Verileri

FcLn serisindeki karakteristik IR ve Raman verileri Tablo 5.1, Tablo 5.2, Tablo 5.3
ve Tablo 5,4’de; bilesiklere ait IR ve Raman spektrumlarina ait sekiller Sekil 5.1 -

5.40 arasinda verilmistir.

Tiyo-fosfor tiiriindeki bilesiklerde, fosfor-kiikiirt baglarina ait titresim bandlar1 IR ve
Raman spektrumunda karakteristik asimetrik ve simetrik PS gerilme titresim bandlari
degerleri yaklasik 400-750 cm™ araliginda cikar. Ayrica komplekslerdeki metal-
kiikiirt (M-S) baglarina ait gerilme titresim bandlar1 spektrumun parmak izi
bolgesinde goriilebilir (Bu sebeple IR ve Raman cihazinin spektrum araligir 400-200
cm? araliginda incelenmelidir). Yine nikel gibi bir metale azotlu bir niikleofil
baglanirsa (M-N) gerilme titresim bandlarindan metal-azot baginden tespit edilebilir

(Parmak izi bolgesinde).

Ligandlarm IR spektrumunda 3078 ¢cm™-3108 cm™ araliginda goriilen N-H bandina
ait sinyaller, kompleks spektrumlarinda kaybolmustur. Ayni sinyaller, FcLn serisinde
Raman spektrumunda 3098 cm™-3117 cm™ araliginda ¢ikmaktadir. Komplekslerin

Raman spektrumlarinda da bu pikler kaybolmustur.

Ligandlarin IR spektrumunda asimetrik vim) Ve simetrik vesimy PS (Fosfor-Kiikiirt)
grubuna ait gerilme titresim degerleri sirasiyla; 574 c©m?®-580 cm?l ve
625 cm™-638 cm™ arasinda ¢ikmistir. Raman spektrumunda bu degerler sirasiyla
583 cm™ -585 cm™ ve 621 cm™- 640 cm™ arasinda ¢ikmis ve IR spektrumuyla ¢ok

farkli olmadig1 goriilmiistiir.

Komplekslerin IR spektrumunda simetrik veim) Ve asimetrik vesimy PS (Fosfor-
Kiikiirt) grubuna ait gerilme titresim degerleri sirastyla 552 cm™-607 cm™ ve 629 cm
1.655 cm™? arasinda ¢ikmustir. Raman spektrumunda ise bu degerler sirastyla 487 cm’
1.604 cm™? ve 606 cm™-653 cm™ arasinda ¢ikmaktadir. Ligandlarin simetrik visim) Ve
asimetrik vesimy PS gerilme titresim degerleri, komplekslerle karsilastirildiklarinda;

komplekslerdeki bu bandlara ait degerler, diisiik frekanslarda ¢ikmaktadir.
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Tim bilesiklerde vp.o (fosfor-oksijen) gerilme titresimleri IR spektrumunda
995 cm™?-1029 cm™ arasinda ¢ikmaktadir. Raman spektrumunda bu degerler genel
olarak 1003 cm™-1004 cm? arasinda degismektedir. FcL2 serisi, diger serilerden

farkli olarak P-O gerilme titresim sinyalleri biraz daha yiiksek ¢ikmustir.

M-S gerilme titresim sinyalleri v(M-S)sim Ve Vv(M-S)asim olmak iizere IR
spektrumunda sirastyla 270 cm™®-325 cm?® ve 330 cm?-349 cm? arasinda
¢tkmaktadir. Raman spektrumunda bu degerler sirasiyla 270 cm™-327 cm? ve
329 cm™-365 cm™ arasinda ¢ikmaktadir.

[Ni(FcLn)2(py)2] komplekslerinde M-N gerilme titresim bandlart vun) IR
spektrumunda 256 cm™-268 cm™ arasinda cikarken, Raman spektrumunda bu
bandlar 256 cm™-266 cm™ degerlerinde ¢ikmaktadir. [Ni(FcL4)2(py)2] kompleksinin
IR ve Raman spektrumunda bu degerlerin yiiksek ciktign (IR: 265 cm™-268 cm™;

Raman: 266 cm™) gozlemlenmistir.

Bilesiklere ait IR ve Raman spektrumunda c¢ikan degerler benzer yapidaki

bilesiklerle uyum igerisindedir [27, 56, 35].
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Tablo 5.1. Sentezlenen FcL1 bilesigi ve komplekslerin FT-IR ve Raman spektrum verileri (cm™).

Bilesik V(M-S)sim V(M-S)asim v(P-0) v(PS)sim V(PS)asim V(N-H)
IR R IR R IR R IR R IR R IR R
FcL1 - - - - 995 1004 579 | 584 637 622-639 | 3085 | 3098-3117
[Ni(FcL1)2] 271 270 333 333 | 1016 1003 594 | 599 638 632 - -
[Cdz(n-FcL1)2(FcL1)z] | 307 306 330-335 | 332 | 1000 1004 575 | 585 634 635 - -
[Hgz2(n-FcL1)2(Fcl1)z] | 300-302 | 301 335 336 | 1001-1019 | 1003 552 | 487-509 | 643 623-641 | - -
V(M-N)
[Ni(FcL1)2(Py)] 318 316 338 365 | 1007 1011 577 | 579 643 653 256 256
Tablo 5.2. Sentezlenen FcL2 bilesigi ve komplekslerin FT-IR ve Raman spektrum verileri (cm™).
v(M-S)sim V(M-S)asim v(P-O) v(PS)sim V(PS)asim V(N-H)
Bilesik
IR R IR R IR R IR R IR R IR R
FcL2 - - - - 1024 1003 579 585 632 621-634 | 3108 3113
[Ni(FcL2)] 296 291 335-337 332 1026 1004 599 585 637 606-630 - -
[Cda(n-FcL2)2(FcL2)2] 288 288 332 332 1026 1004 581 591 636 632 - -
[Hg2(n-FcL2)2(Fcl2)2] | 300-298 | 300 331 329 1025 1003 563 596 629 | 622-632 | - -
V(M-N)
[Ni(FcL2)2(Py)q] 325 327 332 365 1024 1011 597 601 653 652 256 257
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Tablo 5.3. Sentezlenen FcL3 bilesigi ve komplekslerin FT-IR ve Raman spektrum verileri (cm™).

v(M-S)sim V(M-S)asim v(P-0) v(PS)sim V(PS)asim V(N-H)
Bilesik
IR R IR R IR R IR R IR R IR R
FcL3 3 = - - 1004 1005 574 583 625 625 3078 3105
[Ni(FcL3)2] 304 304 337 339 1025 1003 595 600 636 633 - -
[Cda(u-FcL3)2(FcL3):] 313 277-315 | 341 341 1000 1003 579 587 635 634 - -
[Hga(u-FeL3)2(Fcl3),] | 313-317 | 299-316 | 345 345 1003 1004 573 584 629 634 - -
V(M-N)
[Ni(FcL3)2(Py)] 316 315 342 342 1027 1012 585 | 591-600 | 655 653 256 256
Tablo 5.4. Sentezlenen FcL4 bilesigi ve komplekslerin FT-IR ve Raman spektrum verileri (cm™).
v(M-S)sim V(M-S)asim v(P-0) V(PS)sim V(PS)asim V(N-H)
Bilesik
IR R IR R IR R IR R IR R IR R
FcL4 - - - - 1019 1003 580 585 638 640 3083 3101
[Ni(FcL4)] 299 292 334 333 1029 1030 604 604 635 630 - -
[Cda(n-FcL4)2(FcL4)2] 297 291 346 344 1025 1007 582 589 637 633
[Hga(n-FcL4)2(FcL4)2] 299 300 331 332 1026 1005 607 598 630 626 - -
V(M-N)
[Ni(FcL4)2(Py)2] 317 315 349 348 1010 1012 593 595 655 652 | 265-268 266
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Sekil 5.15b. [Ni(FcL2)2(py)2] kompleksinin IR spektrumu (400cm-200cm™).
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Sekil 5.16. [Ni(FcL2)2(py)2] kompleksinin Raman spektrumu.
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Sekil 5.18. [Cda(u-FcL2)2(FcL2)2] kompleksinin Raman spektrumu.
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Sekil 5.19b. [Hg2(n-FcL2)2(FcL2),] kompleksinin IR spektrumu (400cm™-200cm™).
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Sekil 5.20. [Hgz2(n-FcL2)2(FcL2)2] kompleksinin Raman spektrumu.
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Sekil 5.22. FcL3 bilesiginin Raman spektrumu.
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Sekil 5.23a. [Ni(FcL3)2] kompleksinin IR spektrumu (4000cm-400cm™).
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Fc-Ni-3_3-mt-1-bt_29 12 2015 -[Ni(FcL3)2] Sample 080 By Administrator Date Monday, October 12 2015

Sekil 5.23b. [Ni(FcL3),] kompleksinin IR spektrumu (400cm™-200cm™).
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Sekil 5.24. [Ni(FcL3)2] kompleksinin Raman spektrumu.
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Sekil 5.25a. [Ni(FcL3)2(py)2] kompleksinin IR spektrumu (4000cm*-400cm™).
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Sekil 5.25b. [Ni(FcL3)2(py)2] kompleksinin IR spektrumu (400cm-200cm™).
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Sekil 5.26. [Ni(FcL3)2(py)2] kompleksinin Raman spektrumu.
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Sekil 5.27a. [Cda(n-FcL3)2(FcL3),] kompleksinin IR spektrumu (4000cm™-400cm™).
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Sekil 5.27b. [Cdz(u-FcL3)2(FcL3)2] kompleksinin IR spektrumu (400cm2-200cm™).
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Sekil 5.28. [Cd2(pu-FcL3)2(FcL3)2] kompleksinin Raman spektrumu.
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Sekil 5.29a. [Hgz(u-FcL3)2(FcL3),] kompleksinin IR spektrumu (4000cm-400cm™).
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Sekil 5.29b. [Hg2(pn-FcL3)2(FcL3),] kompleksinin IR spektrumu (400cm™-200cm™).

102



Counts

8000

7000

6000

5000

4000

3000

2000

1000

-1000

[Hg,(p-FcL3),(FcL3),]

400

700

1000

Raman shift / cm™1

Sekil 5.30. [Hga2(u-FcL3)2(FcL3)2] kompleksinin Raman spektrumu.
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Sekil 5.31. FcL4 bilesiginin IR spektrumu.
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Sekil 5.32. FcL4 bilesiginin Raman spektrumu.
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Sekil 5.33a. [Ni(FcL4).] kompleksinin IR spektrumu (4000cm-400cm™).

106

500 400



%T

9533
9000+

8000+

7000+

6000+

5000~

4000

3000+

2000+

1000+

385,07cm-1°7¢ e

348,82cm-1

353,00cm-1

360,69cm-

-156

334,55cm-1

331,87cm-1

i
345,16cm-

298,74cm-1

280.33cm-1 || 568 30cm-1

265,60cm-1 254,79cm-1

260,34cm-1

251,74cm-1 2
302,51cm-] 289,90c!

237,32cm-1

17,12qm-1

206,47cm-1
210,56cm-1

257,50cm-1

400

Name

Fc-Ni-4_3-pentanol_29_12 2015 -[Ni(FcL4)2]

350

300 250
cm-1
Description

Sample 082 By Administrator Date Monday, October 12 2015

Sekil 5.33b. [Ni(FcL4),] kompleksinin IR spektrumu (400cm™-200cm™).
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Sekil 5.34. [Ni(FcL4).] kompleksinin Raman spektrumu.
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Sekil 5.35a. [Ni(FcL4)2(py)2] kompleksinin IR spektrumu (4000cm™-400cm™).
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Sekil 5.35b. [Ni(FcL4)2(py)2] kompleksinin IR spektrumu (400cm™=-200cm?).
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Sekil 5.36. [Ni(FcL4)2(py)2] kompleksinin Raman spektrumu.
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Sekil 5.37a. [Cda(n-FcL4)2(FclL4),] kompleksinin IR spektrumu (4000cm™-400cm™).
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Sekil 5.37b. [Cdz(u-FcL4)2(FcL4)2] kompleksinin IR spektrumu (400cm™-200cm™).
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Sekil 5.38. [Cda(u-FcL4)2(FcL4)2] kompleksinin Raman spektrumu.
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Sekil 5.39a. [Hgz(u-Fcl4)2(FcL4),] kompleksinin IR spektrumu (4000cm-400cm™).
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Sekil 5.39b. [Hg2(u-FcL4)2(FcL4),] kompleksinin IR spektrumu (400cm-200cm™).
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Sekil 5.40. [Hgz2(u-FcL4)2(FcL4)2] kompleksinin Raman spektrumu.
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5.1.2. FcLn Serisi Kiitle Spektrum Degerlendirilmesi

Sentezlenen bazi bilesiklerin kiitle spektrumunda gozlenen molekiile ait iyon pikinin
veya molekiile ait diger degisik tiirdeki piklerin beklenen kiitleden az bir farkla
spektrumda goriilmesinin sebebi ayni elementin izotoplarindan kaynaklandigini
sOyleyebiliriz (6zellikle fosfor, kiikiirt, nikel, kadmiyum ve/veya civaya ait
izotoplar). Ayrica bazi1 komplekslerin iyonlasma odasindaki iyonizasyon siirecinde,
cOzeltiden gelen diger iyonlarla (sodyum gibi) tutundugu goriilmiistiir. Bilesiklerin
yapisindan degisik gruplarin ayrilmasiyla spektrumda goézlenen bazi piklerin,
iyonlasma odasinda meydana gelen degisik tiirlerin kendi aralarindaki
etkilesmelerinden kaynakli oldugunu sdyleyebiliriz. Bilesiklere ait kiitle spektrumu
verileri “6. BULGULAR” kisminda verilmistir.

FcL2 hari¢ diger FcLn serisindeki ligandlarin temel pikleri, amonyum iyonunun
molekiiliin yapisindan ayrilmasiyla goézlemlenmistir ([M-NH4]"). FcL2 ligandinda
temel pik [FCPS20+H]" seklinde gézlemlenmistir.

[Ni(FcLn)2] kompleks serisinin tiimiinde, molekiil iyon piki gbzlenmistir.
[Ni(FcL3)2] ve [Ni(FcL4)2] komplekslerine ait temel pik, molekiil iyon piki olarak
spektrumda ¢ikmustir. [Ni(FcL1)2] ve [Ni(FcL2)2] igin temel pik, molekiiliin
yapisindan degisik gruplarin ayrilmasiyla olusmustur. [Ni(FcL1)2] i¢in temel pik [M-
FcL1]*; [Ni(FcL2)2] igin temel pik [(PS3-O-((Ph)-CH(C2Hs))]*  seklinde
gozlemlenmistir. [Ni(FcL3)2] ve [Ni(FcL4)2] komplekslerinde diger bir pik sirasiyla
[L3]* ve [L4]" ligandinin komplekslerin yapisinda ayrilmig bigiminde gézlenmistir.

[Ni(FcLn)2(py)2] serisinde, [Ni(FcL4)2(py)2] kompleksi hari¢ diger komplekslerde
molekiil iyon piki; azda olsa gozlemlenmisir. Bu durumda yapiya sodyum iyonu
tutunmus olarak ([M+Na]") gézlemlenmistir. [Ni(FcL4)2(py)2] kompleksi hari¢ temel
pik, komplekslerde molekiiliin yapisindan 1 mol ligandin (FcLn) ayrilmasiyla
olusmustur ([Ni(FcLn)i(py)2]*, n=1, 2 ve 3). [Ni(FcL4)2(py)2]’de temel pik
molekiilin yapisindan 1 mol piridin grubunun ayrilmasiyla olusmustur ([M-py]*).

[Ni(FcLn)2(py)2] kompleks serisinin tiimiinde [M-py]™ ait pik gozlemlenmistir.
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Dimerik  [Cd2(u-FcLn)2(FcLn)z]  kompleks — serisinde  [Cd2(u-FcL1)2(FcL1)z],
[Cdo(u-FcL2)2(Fcl2)2] ve [Cda(u-Fcl4)z(Fcl4)z2] komplekslerinde molekiil iyon
piki gorilmustir. [Cda(u-FcL3)2(FcL3)2] kompleksine ait molekiil iyon piki,

kompleksin yapisina 1 mol sodyum atomu tutunmasiyla ¢ikmistir.

Temel pik [Cda(u-FcL1)2(FcLl)2], [Cda(pu-Fcl2)2(Fcl2)2] ve [Cda(u-FcLl3)2(Fcl3):]
komplekslerinde [CdP2Ss+Na]* seklinde spektrumda goriilmiistiir.

[Cda(n-FcL4)2(FcL4),] ait temel pik ise kadmiyum metaline ait **Cd izotopu
seklinde ¢ikmustir.

Dimerik kadmiyum serisi komplekslerinde, molekiiliin yapisindan 1 mol ligand
ayrilmasiyla olugan pikler gozlenmistir ([M2(FcLn)s]* n=1,2,3,4). Bu seride ayrica
monomerik bir komplekslerde oldugu gibi ([M(FcLn)2]") yapilarindaki piklerde

gbzlemlenmistir.

Dimerik [Hg2(n-FcLn)2(Fcln)2] komplekslerine gelince; [Hga2(u-FcL3)2(FcL3)z]
hari¢ diger komplekslerde molekiill iyon piki gozlenememistir. [Hga(u-
FcL2)2(FcL2)2] ve [Hoa(p-FcL4)2(Fcl4)2] komplekslerinde temel pik, kompleksin
yapisindan 1 mol ligandin (FcLn) ayrilmasiyla olusmustur ([Hgz(FcLn)z], n= 2 ve 4).
[Hg2(u-FcL3)2(FcL3)2] *de temel pik molekiiliin yarisi seklinde ([Hg(FcL3)2]) piki
olarak ¢ikmistir. Bu durum diger [Hg2(u-FcLn)2(Fcln)z2] komplekslerinin serisinde

bolluk yiizdesi yiiksek olarak gozlemlenmistir.

FcLn serisine ait kiitle spektrumlart Sekil 5.41-5.60’da verilmistir.
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Sekil 5.41. FcL1 kompleksine ait kiitle spektrumu.
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Sekil 5.42. [Ni(FcL1),] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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Sekil 5.43. [Ni(FcL1)2(py)2] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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Sekil 5.44. [Cd2(u-FcL1)2(FcL1)2] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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Sekil 5.45. [Hg2(u-FcL1)2(Fcl1)2] kompleksine ait kiitle spektrumu.



FC-1PH-1PR 1 {0.315) Cn (Cen,2, 80.00, Ht) Scan ES+
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Sekil 5.46. FcL2 kompleksine ait kiitle spektrumu.
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FC-NI.2 1(0385) Cn (Cen.2, 8000, Ht)
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Sekil 5.47. [Ni(FcL2)2] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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FC=NIPY*21°(0.502) Cn (Cen,2, 80.00. Ht)

Scan ES+
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Sekil 5.48. [Ni(FcL2)2(py)2] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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Sekil 5.49. [Cd2(u-FcL2)2(FcL2)2] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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FC-HG-2 1 (0.502) Cn (Cen,2, B0.00, Ht)
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Sekil 5.50. [Hg2(u-FcL2)2(FcL2)2] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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FCLR-3 1 (0.222) Cn (Cen,2, 80.00, Ht) Scan ES+
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Sekil 5.51. [FcL3] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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FC-NI-5 1 (0.502) Cn (Cen,2, 80.00, Ht)

<
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Sekil 5.52. [Ni(FcL3)2] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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ECsNIRYs3 1 (0.502) Cn (Cen,2, 80.00, Ht)
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Sekil 5.53. [Ni(FcL3)2(py)2] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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FC CD-3 1'(0.502) Cn (Cen.2. 80.00, Ht)

100~

%
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Sekil 5.54. [Cd2(u-FcL3)2(FcL3)2] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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Default file
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Sekil 5.55. [Hg2(u-FcL3)2(FcL3).] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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FC-3PNT- 1 (0.245) Cn (Cen,2, 80.00, Ht)

100 367.30— [M-NH4]"
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Sekil 5.56. FcL4 kompleksine ait kiitle spektrumu.
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FC-NI-6 1 (0.502) Cn (Cen,2, 80.00, Ht)
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Sekil 5.57. [Ni(FcL4).] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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(EC=NIPY4"1 (0.315) Cn (Cen,2, 80.00, Ht)
|
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Sekil 5.58. [Ni(FcL4)2(py)2] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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Default file
Fe-Cd-4 20 (0.200) Cn (Cen,2. 80.00, H1)
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Sekil 5.59. [Cd2(u-FcL4)2(FcL4)2] kompleksine ait kiitle spektrumu.

138



ECHBIAN (0.502) Cn (Cen.2, 80.00, HY)
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Sekil 5.60. [Hg2(u-FcL4)2(FcL4)2]" kompleksine ait kiitle spektrumu.
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5.1.3. FcLn Serisi NMR Spektrum Verileri

NMR spektrumlar 6lgtimlerinde, FcLn ligandlar1 igcin NMR ¢6ziiciisii olarak CD30OD
kullanilmistir. Komplekslerde ise CDCls ¢oziiciisii kullanilmistir. **C-NMR ve 3!P-
NMR o&l¢timleri proton etkilesimsiz olarak yapilmigtir. Ligand ve komplekslerdeki
dlciilen 'H-, 3C-, ve 3'P-NMR degerleri, benzer yapilarla uyum igerisindedir [32]
[33] [52]. NMR spektrum analizinde kullanilan bilesiklere ait sistematik

numaralandirmalar Sekil 5.61’de gésterilmistir.

1 2
_ 7 6 -
CH——CH 14 15 14
H%:/ \C?—i /CH—CQ \ Cl|3.|_CH
13 12
AN H/ HC/ \CH 9'CH c// \CH15
N —CH, 12 c_cé H N
— — CH=CH
Fe 9 13 Hiilc (13(')"2 T e
3 CH,-CH
2'/ H 3 10 2 112
HC\ \/CH 3 4
C—CH
12 10' 11
R cH CH CHy—CH
y S\P/l 2 - ) , 5 ,
m R/
&\ CH;—HC
= 10 11 _';C
CH,
= =n 12 CH;—CH,
10 11

X=NH, ign  m=1 n=I
X= Ni igin m=1 n=2
X=Cd, Hg igin m=2 n=4
Sekil 5.61. Bilesiklerin NMR spektrum analizi i¢in numaralandirma.
FcLn serisine ait NMR verileri ise “6.BULGULAR” kisminda verilmistir. Nikel
piridino ditiyofosfonik asit kompleksleri paramanyetik komplekslerdir. Bu tiir
komplekslerin ~ NMR  yapilar1  ¢oziilememektedir [53]. Benzer sekilde
[Ni(FcLn)2(py)2] kompleksleri de paramanyetik olduklart igin NMR spektrumlari

(*H-, B3C-, ve *'P-NMR) ¢dziimlenememistir.
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5.1.4. FcL1 Serisi 'H-NMR Spektrum Verileri

FcL1 serisine ait sistematik *H-NMR numaralandirmas1 Sekil 5.62’de verilmistir.

_ 7 6 _
CH——CH
H8C/ \CSH
\ H/
4
Fe
3
S S
”
HC\ AN u 15
s C——CH cH—GH
\\\\/l 2 13 // \CH
Xm P HC 1w
2\ /
s 0—CH, 19;%
9\ 13
CHy—CH,
= 10 11 An

X=NH,” i¢in m=1 n=l
X= Ni igin m=1 n=2
X=Cd,Hg i¢in m=2 n=4

Sekil 5.62. FcL1 serisinin sistematik *H-NMR numaralandirmast.

Sentezlenen bilesiklere ait 'H-NMR spektrum verileri Tablo 5.5°de verilmistir.
Bilesiklere ait spektrum sekilleri, Sekil 5.63, Sekil 5.64, Sekil 5.65 ve Sekil 5.66 ‘de

verilmistir.

Bilesiklere ait subs-Fcring -C2H ve —C2’H ait protonlar spektrumda kimyasal kayma

degeri 4.59-4.74 ppm arasinda ¢ikmustir.

[Ni(FcL1)2] ve [Hg2(u-FcLl1)2(FcLl)2] komplekslerinde unsbs-Fcring, Subs-Fcring-
C3H ve —C3’H numaral1 karbon atomlarina bagl protonlarin sinyalleriyle COH’daki
proton sinyalleri ¢akisik ¢ikmistir. Hidrojen alan integralleri bunu dogrulamaktadir.
[Cd2(u-FcL1)2(FcLl)2] kompleksinde ise unsbs-FcCring, Subs-Fcring-C3H ve —C3’H
numaralt karbon atomlarma bagli protonlarin sinyalleriyle C9H’daki proton

sinyallerinden ayri olarak ¢ikmustir.
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FcL1’in unsbs-Fcring ile subs-Fcring-C3H ve —C3’H’ne ait hidrojen sinyalleri

birbirleriyle ortiismiislerdir. Ancak bu protonlar C9H protonlari ile 6rtiismemislerdir.

[Ni(FcL1)2] ve [Hga(u-FcL1)2(FcLl)2] komplekslerinde C11H hidrojenlerinin
sinyalleri komsu protonlar tarafindan ii¢ bag dteden yaklasik 3Ju.n= 7.6 Hz degeriyle
triplet olarak yarilmiglardir. FcL1 ve [Cdz(p-FcLl)2(FcL1)z] bilesiklerinde C11
karbonuna bagli protonlar ¢oklu pik olarak gézlenmis ve 6=2.65-2.74 ppm araliginda
cikmustir.

Aromatik gruba ait protonlar spektrumda kimyasal kayma degeri 6=7.15-7.27 ppm

araliginda gozlenmistir.

Sentezlenen bilesiklere ait C-10H ait protonlar spektrumda c¢oklu pik olarak

gbzlenmis ve kimyasal kayma degeri 6=1.85-2.14 ppm arasinda ¢ikmistir.

Komplekslere ait kimyasal kayma degerleri genel olarak liganda gore yiiksek
cikmustir.
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Tablo 5.5. Sentezlenen FcL1 ve komplekslerin *tH-NMR spektrum verileri (Kimyasal kayma degerleri (5) ppm cinsinden; yarma sabitleri

(J) Hz cinsinden verilmistir).

[NH4*(FcL1)] [Ni(FcL1):] [Cda(u-FeL1)2(FcL 1), [Hga(u-FeL1)2(FcL1):]
_ i 5= 4.59 5=4.74 5= 4.69 5=4.69
SUbS-FCrmg -C2H ve —C2°H (m’ 2H) (S, 2H) (m’ 2H) (S, 2H)
0=4.36
-Fcring i =FCring- = (S’ 5H)
unSbsCF?fH "Vge_scuﬁiﬁ ? ?m 47'2H7) 5= 4.43 Ny 5=4.41
' (m, 9H) I (m, 9H)
cakisik (m, 2H) cakisik
6=3.92 6=4.25
C9-H (m, 2H) (m, 2H)
6=1.85 6=2.12 6=2.04 6=2.14
-C10-H (m, 2H) (m, 2H) (m, 2H) (m, 2H)
CALH 5=2.65 5=2.80 5=2.74 5=2.82
= (m, 2H) (t, 2H,3344=7.57) (m, 2H) (t, 2H, 3J41=7.66)
-C12H - - - -
6=17.15 6=17.26 6=17.21 6=17.27
ArcH (m,5H) (m, 5H) (m,5H) (m, 5H)
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Sekil 5.63. FcL1 *H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.64. [Ni(FcL1)2] *H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.65. [Cd(n-FcL1)2(FcL1)2] tH -NMR spektrumu.
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Sekil 5.66. [Hgz(u-FcL1)2(FcL1)2] tH -NMR spektrumu.
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5.1.5. FcL.2 Serisi *H-NMR Spektrum Verileri

FcL2 serisine ait sistematik *H-NMR numaralandirmast sekil 5.67°de verilmistir.

7 6
CH——CH
/D)

CH
NS H/
4

Xm

CH—CH
S \ 9 // \CH
CH—HC s
12\
HaC—CHo en=cli
1110 13 14

X= NH4+ igin m=1 n=1
X=Ni icin m=1 n=2
X=Cd,Hg i¢in m=2 n=4

Sekil 5.67. FcL2 serisinin sistematik *H-NMR numaralandirmast.

Sentezlenen bilesiklere ait *H-NMR spektrum verileri Tablo 5.6’da, tiim bilesiklere
ait spektrum sekilleri Sekil 5.68, 5.69, 5.70 ve Sekil 5.71°de verilmistir.

[Ni(FcL2)2] kompleksi hari¢ subs-Fcring -C2H ve —C2’H ait protonlar1 bilesiklerde
ayr1 yerlerde rezonans olmustur (Kimyasal kayma degerleri 6= 4.42-4.76 ppm
araliginda degismektedir). Ayrica FcL2 hari¢, komplekslerde subs-Fcring-C3H ve
-C3’H’ne ait proton sinyalleri unsbs-Fcring ile Ortiismeden tek yerde rezonans
olmustur. Hidrojen alan integralleri bu 6ngoriiyti dogrulamaktadir. FcL2 harig
komplekslerin tiimiinde, subs-Fcring-C3H ve —C3’H’ne ait proton sinyalleri

spektrumda unsbs-Fcring ait proton sinyallerinin solunda yer almistir.

Bilesiklerin tiimiinde C10H’e ait protonlar spektrumda enantiyotopik proton olarak
cikmistir ve kimyasal kayma degerleri 1.86-2.13 ppm araliginda degismektedir. Bu
protonlar FcL2 ve [Ni(FcL2).] spektrumlarinda birbirine yakin pikler ¢oklu olarak

148



cikarken [Cdz(p-FcL2)2(FcL2).] ve [Hgz(u-FclL2)2(FcL2)2] komplekslerinde bu

protonlar birbirinden fark edilir sekilde ayrilarak rezonans olmuslardir.

C11 numarali protonlarin sinyalleri tiim komplekslerde komsu protonlar tarafindan
{ic bag dteden iice yarilarak eslesme enerjisi yaklasik 3Ju.n = 7.2Hz -7.4 Hz arasinda

degismektedir.

Bilesiklerin tiimiinde C9H’e ait protonlar tiim bilesiklerde ¢oklu pik olarak ¢ikmustir.
C9H’e ait protonlarin kimyasal kayma degerleri 5.43-5.88 ppm arasinda
gbzlenmektedir. Aromatik protonlar i¢in kimyasal kayma degerleri 7.20-7.39 ppm

arasina degigsmektedir.

FcL1 serisinde oldugu gibi sentezlenen tiim bilesiklerde liganda ait kimyasal kayma

degerleri komplekslerden biraz daha yiiksek alanda ¢ikmustir.
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Tablo 5.6. Sentezlenen FcL2 ve komplekslerin tH-NMR spektrum verileri (Kimyasal kayma degerleri (5) ppm cinsinden; yarma sabitleri

(J) Hz cinsinden verilmistir).

[NH4*(FcL2)] [Ni(FcL2)2] [Cd2(n-FcL2)2(FclL2): [Hg2(p-FcL2)2(Fcl2)2]
subs-Fcring -C2H ve -C2’H 5=4.49 0=4.42 =4.76 5=4.67 5=4.56 5=4.65 5=4.61
(s,1H) (s,1H) (s, 2H) (s, 1H) (s, 1H) (s, 1H) (s, 1H)
unsbs-Fcring ile subs-Fcring- 6=4.21 0=4.36 0=4.47 0=4.27 8=4.35 0=4.28 8=4.43
C3H ve -C3’H (m, 7H) (s, 5H) (s, 2H) (s, 5H) (s, 2H) (s, 5H) (s, 2H)
8=15.43 5=5.83 =572 &=15.88
C9-H (m, 1H) (m, 1H) (m, 1H) (m, 1H)
-C10-H 5=1.86 6=2.09 &=2.09 &=2.13
(m, 2H) (m, 2H) (m, 2H) (m, 2H)
enantiyotopik proton enantiyotopik proton enantiyotopik proton enantiyotopik proton
C-11-H 5=0.74 6=0.95 5=0.88 &=0.97
(t, 3H,3%)4y = 7.28) (t, 3H,3Juy = 7.35) (t,3H,%)4y =7.35) (t, 3H,334 = 7.38)
-C12H - - - -
Ar-CH 5=17.20 o6=17.38 &=17.34 &=17.39
(m,5H) (m, 5H) (m, 5H) (m, 5H)
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5.1.6. FcL3 Serisi tH-NMR Spektrum Verileri

FcL3 serisine ait sistematik *H-NMR numaralandirmas: Sekil 5.72°de verilmistir.

_ 7 6 -
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8/, \ 5
HC CH
\ /
H
4
Fe
3
/ & 3
5
HC AN
\
c CH
ONVE 2
Xm /’P 12
s 0——CH, CH,
CHy—HC
1007
CH
12°
I an

X=NH,” icin m=1 n=1
X=Ni icin m=1 n=2
X=Cd, Hg i¢in m=2 n=4

Sekil 5.72. FcL3 serisinin sistematik *H-NMR numaralandirmast.

Sentezlenen bilesiklere ait 'H-NMR spektrum verileri Tablo 5.7°de verilmistir.
Bilesiklere ait sekiller Sekil 5.73-5.76da verilmistir.

Subs-Fcring -C2H ve —C2’H ait protonlar FcL3 serisinde, 6= 4.57-4.72 ppm araliginda
kimyasal kayma degerine sahiptir. [Cd2(u-FcL3)2(FcL2)2] kompleksi hari¢ tiim
bilesiklerde bu protonlar ¢oklu olarak gbzlenmis, [Cd2(u-FcL3)2(FclL2):]

kompleksinde ise tekli pik olarak gozlemlenmistir.

FcL3 ve [Ni(FcL3)2] bilesiklerinde unsbs-Fcringve subs-Fcring-C3H ve —C3’H’ine ait
protonlar bitisik ¢ikmistir. Hidrojen alan integralleri bunu dogrulamaktadir. Bu
protonlar [Cd2(u-FcL3)2(FcL3)2] kompleksinde unsbs-Fcring 6= 4.35 ve subs-Fcring-
C3H ve -C3’H 6= 4.42 ppm’de rezonans olurken, [Hg2(u-FcL3)2(FcL3)2]
kompleksinde unsbs-Fcring bagli protonlar 6=4.32 ppm’de, subs-FCring-C3H ve-
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C3’H’ine ait protonlar C10H protonuyla 6= 4.43 ppm’de bitisik ¢ikmistir. Hidrojen

alan integrali bu 6ngoriiyli dogrulamaktadir.

C10 numaral1 karbona bagli hidrojenler yukarida belirtildigi lizere
[Hg2(u-FcL3)2(FcL3)2] harig diger bilesiklerde ¢oklu pik gozlenmistir.

C9H’ine ait protonlar tiim bilesiklerde hem komsu protonlar tarafindan ii¢ bag 6teden
ikiye hemde fosfor atomu tarafindan yine ii¢ bag 6teden ikiye yarilarak ikilinin ikilisi
seklinde yarilmistir. Bu protona ait sinyaller komsu protonlar tarafindan {i¢ bag
oteden 3Ju.w= 6.40-6.76Hz arasinda fosfor atomu tarafindan ii¢ bag oOteden

3Jp.4 = 12.97-13.52 Hz arasinda degismektedir.

C12 numarali karbon atomuna ait protonlar tiim bilesiklerde komsu protonlar
tarafindan ii¢ bag 6teden ikiye yarilarak ortalama 3Ju.w= 6.60 Hz yarilarak ~5= 1.0

ppm civarinda ¢ikmuistir.

Cl1H’ine ait protonu bilesiklerde 1.71-1.85 ppm araliginda ¢oklu pik olarak

gozlenmistir.

156



(J) Hz cinsinden verilmistir).

Tablo 5.7. Sentezlenen FcL3 ve komplekslerin *tH-NMR spektrum verileri (Kimyasal kayma degerleri (5) ppm cinsinden; yarma sabitleri

[NH4*(FcL3)] [Ni(FcL3)2] [Cda(pu-FcL3)2(FcL2), [Hg2(u-FcL3)2(FcL3)2]
subs-Fcring -C2H ve —-C2°H 0=4.57 0=4.72 0=4.69 0=4.66
(m,2H) (m, 2H) (s, 2H) (m, 2H)
unsbs-Fcring ile subs-FCring- 5= 426 5= 439 5= 435 0=4.42 5= 430 0=4.43
C3H ve —-C3’H ; ; : (s, 2H) ' (m, 2H, C10H
(m, 7H) (m, 7H) (s, 5H) (s, 5H) ile bitisik)
o=1.45 o=1.67 6=1.62 &6=1.70
C9-H (dd, 2H, 3JHH: 6.76 (dd, 2H, 3JHH: 6.65 (dd, 2H, 3JHH: 6.40 (dd, ZH, 3JHH: 6.66
3Jp|-| = 13.52) 3JPH = 13.37) SJPH = 12.97) 3JPH = 13.00)
-C10-H 6=1.62 6=4.43
?m 32% ?m‘;f_‘g (dd, 2H, 3= 6.83 (m, 2H
' ' 3Jpr = 14.71) C3,C3’ ile bitisik)
C-11-H o=1.71 0=1.82 6=1.79 6=1.85
(m, 1H) (m, 1H) (m, 1H) (m, 1H)
-C12H 6=10.87 6=1.00 6=10.95 o=1.00
(d, 6H (d, 6H (d, 6H (d, 6H
3JHH= 6.67) 3JHH= 6.63) 3J|—1|—|= 6.48) 3J|—||—|= 6.63)
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Sekil 5.76. [Hgz(u-FcL3)2(FcL3)2] tH -NMR spektrumu.
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5.1.7. FcL4 Serisi *H-NMR Spektrum Verileri

FcL4 serisine ait sistematik *H-NMR numaralandirmasi sekil 5.77°de verilmistir.

/c gH
S 1
Xm \‘,p 10° 11
/ CH,—CHg
S 0—H,C9
\
CH,—CHg
10 11

L A n

X=NH,” icin m=1 n=Il
X=Ni icin m=1 n=2
X=Cd, Hg i¢in m=2 n=4

Sekil 5.77. FcL4 serisinin sistematik *H-NMR numaralandirmast.

Sentezlenen bilesiklere ait *H-NMR spektrum verileri Tablo 5.8°de, bilesiklere ait
spektrum sonuglart Sekil 5.78-5.81’de verilmistir.

Subs-Fcring -C2H ve —C2’H ait protonlart bilesiklerinde 6= 4.43-4.75 ppm araliginda
cikmistir. [Ni(FcL4)2] ve [Cdz(u-FcL4)2(FcL4)2] bilesiklerinde bu protona ait
bilesikler tekli olarak gozlenirken, [FcL4] ve [Hga(u-FclL4)2(FcL4)2] bilesiklerinde

coklu pik olarak gbzlenmistir.

[Hg2(n-FcL4)2(Fcl4)z] harig diger bilesiklerde unsubs-Fcring ile subs-Fcring-C3H ve -
C3’H’ne ait protonlar bitisik ¢ikmistir. Hidrojen alan integralleri bunu
dogrulamaktadir. [Hg2(u-FclL4)2(FcL4)2] kompleksinde ise unsubs-Fcringve subs-
Fcring-C3H ve -C3’H ‘ine bagli protonlarin sinyalleri ayr1 ayr1 ¢ikmuistir.
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C11 numarali karbon atomuna ait protonlar komsu protonlar tarafindan {i¢ bag

oteden yarilarak 3Ju.n= 7.00-7.48 Hz araliginda yarilarak triplet olarak ¢ikmustir.

C9 ve CI10 karbonlarina bagli protonlar bilesiklerin tamaminda c¢oklu pik
gozlemlenmistir. C9 karbonuna bagli protonlarin kimyasal kayma degerleri 6= 4.35-
4.96 ppm araliginda, C10 karbonuna bagli protonlarin kimyasal kayma degerleri
0= 1.58-1.88 ppm araliginda ¢ikmustir.

Sentezlenen tiim bilesiklerde liganda ait kimyasal kayma degerleri komplekslerden

biraz daha yiiksek alanda ¢ikmuistir.
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Tablo 5.8. Sentezlenen [NH4"(FcL4)] bilesigi ve komplekslerin *H-NMR spektrum verileri (Kimyasal kayma degerleri (§) ppm
cinsinden; yarma sabitleri (J) Hz cinsinden verilmistir).

[NHs*(FcL4)] [Ni(FcL4),] [Cda(u-FcL4)a(Fcl4), [Hga(n-FcL4)2(FcL4):]
subs-Fcring -C2H ve -C2°H 5=4.57 5=4.75 5= 4.66 5=4.43
(m, 2H) (s, 2H) (m, 2H) (m, 2H)
unsbs-Fcring ile subs-Fcring- 8=4.26 d=4.44 3=4.36 =433 d=4.65
C3H ve -C3’H (m, 7H) (m, 7H) (m, 7H) (s, 5H) (m, 2H)
5=4.35 5=4.85 5=4.78 5=4.96
Co-H (m, 1H) (m, 1H) (m, 1H) (m, 1H)
-C10-H 5=1.58 5=1.80 5=1.83 5=1.88
(m, 4H) (m, 4H) (m, 4H) (m, 4H)
C-11-H 5=0.82 5=1.00 5=0.99 5=1.03
(t, 6H,3JHH: 7.48) (t, 6H,3JHH:7.36) (t, 6H,3JHH: 7.00) (t, 6H,3JHH: 7.45)
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Sekil 5.78. FcL4 *H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.79. [Ni(FcL4)2] *H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.80. [Cda(pn-FcL4)2(FcL4),] *H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.81. [Hga(u-FcL4)2(FcL4)z] *H-NMR spektrumu.
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5.1.8. FcLn Serisi 1*C-NMR Spektrum Verileri
5.1.9. FcL1 Serisi *C-NMR Spektrum Verileri

Sentezlenen tiim bilesiklere ait 3 C-NMR spektrum verileri Tablo 5.9’da verilmistir.

Bilesiklere ait sekiller, Sekil 5.82, 5.83, 5.84 ve Sekil 5.85°de verilmistir.

FcL1 hari¢ (0=86.73 ppm) bilesiklerde ~ 6=80.00 ppm’lerde ferrosen halkasina bagl
Cl karbon atomuna ait olup fosfor tarafindan bir bag oteden ikiye yarilmistir
(~ Jp-c= 124-134Hz).

subs-Fcring-C2,C2’ ve subs-Fcring-C3,C3’ karbon atomlari fosfor tarafindan 2 ve 3
bag oteden ikiye yarilarak yarma degerleri sirasiyla ~2Jp.c=14-18 Hz ve ~3Jp.c=11-13

Hz degerleri arasinda degismektedir.

[Ni(FcL1)2] harig bilesiklerdeki C10 karbon atomu fosfor tarafindan ii¢ bag 6teden
yaklasik 3Jp.c=7 Hz’le yarmaktadir. Yine aym durum C9 karbon atomunda da
goriilmiis ve [Ni(FcL1).] hari¢ tiim bilesiklerde karbon atomu fosfor tarafindan fi¢

bag 6teden ikili olarak yaklasik 3Jp.c=8 Hz’le yarilmistir.

Kimyasal kayma degeri 6=69.74-70.61 degerleri arasinda unsubs-Fcring halkasindaki

tiim karbon atom pikleri spektrumda tekli pik olarak ¢ikmustir.

Aromatik halkadaki C13 ve C14 numarali karbon atomlarmin kimyasal kayma

degerleri birbirlerine ¢cok yakin ¢ikmustir.

Cl12’de spektrumun tamaminda asagi alanda c¢ikmis ve kimyasal kayma degeri

~0=141-142 ppm civarinda tekli pik olarak ¢ikmustir.

Ligandda subs-Fcring ferrosen karbonlarina ait pik; subs-Fcring-C2,C2’ ve subs-FCring-
C3,C3’ karbonlar1 piklerinin arasinda ¢ikarken, komplekslerde bu karbonlara ait
pikler (yani uns-Fcring halkasina ait karbonlar1) fark edilir bir kimyasal kayma
degeriyle subs-FCring-C2,C2’ ve subs-FCring-C3,C3’ karbonlarinin piklerinin ortasinda
degil, saginda ¢ikmaistir.
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Tablo 5.9. Sentezlenen FcL1 bilesigi ve komplekslerin **C-NMR spektrum verileri (Kimyasal kayma degerleri (5) ppm cinsinden; yarma
sabitleri (J) Hz cinsinden verilmistir).

[NH4*(FcL1)] [Ni(FcL1)2] [Cd2(u-FcL1)2(FcL1):] [Hg2(u-FcL1)2(FcL1):]
subs-Fcring-C1 &=86.73 &=79.35 &= 80.05 &= 80.38
(d,\Jp.c = 124.85) (d, Wp.c =124.23) (d,*Jp.c = 129.81) (d,XJp.c = 134.27)
subs-Fcring-C2 ve C2’ 6=171.28 6=71.18 6="71.87 6=171.52
(d,2Jp.c = 14,53) (d, 2Jp.c = 18,35) (d, 2Jp.c = 16.22) (d, 2Jp.c = 16.31)
subs-Fcring-C3 ve C3’ 6=69.30 6=171.65 6=171.50 6=71.53
(d,3Jp.c =11.46 (d,3Jp.c = 13,23) (d,3Jp.c =12.81) d, 3Jp.c = 13.22)
unsubs-FCcring 0= 69.74 8=70.29 8=70.61 86=170.57
(s) (s) (s) (s)
-C9 6=32.32 6=45.30 6=31.98 6=32.02
(d,zJp.c =8.63) (s) (d,z\]p.c =8.57) (d,z\]p.c =8.70)
-C10 6=62.77 6=65.25 6=65.70 6= 65.29
(d,s.]p.c =7.00) (s) (d, 8Jpc = 7.48) (d,a\]P.c =6.94)
-C11 6=31.93 6=32.09 6=32.17 6=32.15
(s) (s) (s) (s)
-C12 6= 142.05 6=141.12 6=141.41 6=141.26
(s) (s) (s) (s)
-C13 128.10 128.52(s, ¢akisik C-14) 128.55 128.52
(s) (s) (s)
-C14 127.81 128.52(s, gakisik C-13) 128.39 128.46
(s) (s) (s)
-C15 125.19 126.10 125.88 126.00
(s) (s) (s) (s)
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Sekil 5.82. FcL1 3C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.84. [Cda(u-FcL1)2(FcL1),] 3C -NMR spektrumu.
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Sekil 5.85. [Hg2(u-FcL1)2(FeL1)2] B*C -NMR spektrumu.
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5.1.10. FcL2 Serisi 3C-NMR Spektrum Verileri

Bilesiklerin **C-NMR spektrum verileri Tablo 5.10°da, spektrum sekilleri ise Sekil
5.86-5.89’da verilmistir.

Ferrosen halkasina bagli C1 karbon atomu, fosfor tarafindan bir bag 6teden yarma
sabiti Jp.c= 117-135 Hz degerleri arasindadir. [Ni(FcL2),] ve [Hg2(u-FcL2)2(FcL2),]
kompleksinde C9’a ait pik, fosfor tarafindan bir bag 6teden yarilmis olan Cl1
atomunun iki piki arasina girmistir. Bu karbon atomu [Cda(u-FcL2)2(FclL2):]
kompleksinde, C1 atomunun iki pikinden bir ayagiyla (6= 80.50 ppm’deki pikle)

iistii tiste cakismustir.

Ligand hari¢ komplekslerde subs-FCring-C2,C2” ve subs-FCring-C3,C3’ nolu karbon
atomlar1 ¢akisik ¢ikmistir. FcL2 bilesiginde bu karbon atomlarinin tamami fosfor
tarafindan iki ve ii¢c bag Oteden ayr1 ayri ikiye yarilmistir. FcL2 bilesiginde subs-
FCring-C2 karbon atomu 8=71.92 ppm’de 2Jp.c=14.70 Hz, subs-Fcring-C2’> &= 71.40
ppm’de ve 2Jp.c=14.70 Hz de yarilmistir. Subs-Fcring-C3,C3’ nolu karbon atomlari ise
sirastyla =68.96 ve 69.12 ppm’de, yarma sabitleri ise Jp.c=11.45-11.50 Hz’dir.

[Ni(FcL2)2] harig bilesiklerdeki C10 karbon atomu fosfor tarafindan ii¢ bag 6teden
yaklasik 5 Hz’le yarmaktadir. Yine aynit durum C9 karbon atomunda da gegerli olup
[Ni(FcL2)2] ve [Cda(u-FcL2)2(FcL2)2] kompleksleri hari¢ diger iki bilesikte bu
karbon atomunu fosfor tarafindan ii¢ bag dteden ~7 Hz’le yarmaktadir. C9 ve C10

karbon atomlarina ait pikler [Ni(FcL2)2] kompleksinde tekli pik olarak gozlenmistir.

Aromatik halkadaki C13 ve C14 numarali karbon atomlarinin kimyasal kayma
degerleri birbirlerine ¢ok yakin ¢ikmistir. C12 numarali karbon atomu ligand ve
civa(Il) kompleksinde fosfor tarafindan ii¢ bag oteden (~ 3Jp.c=4 Hz) ikiye
yartlmigtir. Nikel(II) ve Cd(I) komplekslerinde bu karbon atomu tekli olarak

gozlenmistir.

FcL1’de oldugu gibi ligandda subs-Fcring ferrosen karbonlarina ait pik subs-FCring-
C2,C2’ ve subs-FCring-C3,C3’ karbonlar1 piklerinin arasinda ¢ikarken, komplekslerde

bu karbonlara ait pikler (yani uns-Fcring halkasina ait karbonlari) fark edilir bir
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kimyasal kayma degeriyle subs-FcCring-C2,C2’ ve subs-FCring-C3,C3’ karbonlarinin
piklerinin yiiksek alanda ¢ikmustir.

Ligandlarin komplekslere gore kimyasal kayma degerleri biraz daha yiiksek alanda

cikmustir.
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sabitleri (J) Hz cinsinden verilmistir).

Tablo 5.10. Sentezlenen FcL2 bilesigi ve komplekslerin *>*C-NMR spektrum verileri (Kimyasal kayma degerleri (5) ppm cinsinden; yarma

[NHa*(FcL2)]

[Ni(FcL2)s]

[Cdz(u-FcL2)x(FcL2)2]

[Hgz2(u-FcL2)2(FcL2)2]

subs-Fcring-C1

5=87.74
(d, WJp.c = 123.59)

5=179.77
(d, Yp.c = 125.13)

5=81.11
(d, Wp.c = 117.95)

5= 81.30
(d, HJp.c = 135.54)

subs-Fcring-C2 ve C2’

6=71.40 6=71.41 o6=71.42 5=71.30
=70.92
@ 3c= (o5 21ase) (m) (m) (m)
14.70) T ' C3,C3’1le gakigik C3,C3’1le gakisik C3,C3’ile gakisik
subs-Fering-C3ve €37 | 5 69 12 _ 5=71.41 5=71.42 8=171.30
31 o= 68.96
(d, 'JP-C - (d BJP c= 11 45) (m) (m) (m)
11.50) T ) C2,C2’ ile ¢akigik C2,C2’ ile gakisik C2,C2’ ile ¢akisik
unsubs-Fcring 6= 69.62 6=170.19 o= 70.34 5=70.42
(s) (s) (s) (s)
-C9 6=178.06 &= 80.18 &=80.50 5=80.76
(d,z\]p.c =7.44) (s) (m) (d, 2pc= 7.02)
-C10 6=30.91 6=31.08 6=31.17 6=31.21
(d,3Jp.c =431 (s) (d, 8Jp.c = 4.70 ) (d, 8Jpc = 5.65)
-C11 6=8.37 6=9.65 5=19.69 6=9.78
(s) (s) () (s)
-C12 o= 142.62 &= 140.62 5= 140.76 &= 140.67
(d,2Jp.c =4.03) (s) (s) (d,3Jp.c = 3.39)
-C13 127.22 128.33 128.11 128.37
(s) (s) () (s)
-C14 126.69 126.86 127.14 127.18
(s) (s) (s) (s)
-C15 126.26 128.01 127.64 128.01
(s) (s) ©) (s)
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Sekil 5.86. FcL2 3C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.87. [Ni(FcL2)2] *C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.88. [Cd2(u-FcL2)2(FcL2),] 3C -NMR spektrumu.
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Sekil 5.89. [Hgz(u-FcL2)2(FcL2)2] B*C -NMR spektrumu.
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5.1.11. FcL3 Serisi 3C-NMR Spektrum Verileri

Bilesiklere ait 3C-NMR spektrum verileri Tablo 5.11°de, spektrum sekilleri, Sekil
5.90, 5.91, 5.92 ve 5.93’de verilmistir.

FcL3, [Ni(FcL3)2], [Cda(u-FcL3)2(FcL3)]  ve  [Hga(u-FcL3)2(Fcl3):]
komplekslerinde, fosfor atomu tarafindan bir bag 6teden yarilmis ferrosen halkasina
ait C1 karbon atomu igin fosfor-karbon eslesme sabiti sirasiyla 125,3 Hz, 124.5 Hz,
130.8 Hz ve 133.3 Hz dir.

[Hg2(u-FcL3)2(FcL3)2] bilesigi harig, diger bilesiklerinde subs-Fcring-C2,C2’ iki bag
oteden fosfor tarafindan yarilma sabiti 2Jp.c = 14-18 Hz arasindadir. subs-FCring-
C3,C3’ karbonlarinin fosforun ii¢ bag dteden fosfor tarafindan yarilma sabiti ise
3Jp.c = 11-15 Hz arasinda degismektedir. [Hga(u-FcL3)2(FcL3),] kompleksinde bu
degerler, yani; subs-FcCring-C2,C2’, iki bag 6teden fosfor tarafindan yarilma sabitiyle,
subs-Fcring-C3,C3” karbonlarinin ii¢ bag 6teden fosfor tarafindan yarilma sabiti
oldukga diisiiktiir (sirastyla 2Jp-c = 5.40 Hz, 3Jp.c = 1.50 Hz).

[Ni(FcL3),] kompleksi disinda diger bilesiklerde C9 karbonu (~2Jp.c = 8 Hz) fosfor
tarafindan ikiye yarilmistir. Yine aynt durum C10 numarali karbonunda olup, C10
karbonu (~3Jp-c= 7 Hz) fosfor tarafindan ikiye yarilmistir. [Ni(FcL3)2] kompleksinde

bu karbonlara ait sinyaller ¢oklu pik olarak ¢ikmustir.

Unsubs-Fcring halkasina ait piklerin sentezlenen tiim bilesiklerde tekli pik olarak
gozlenmis ve kimyasal kayma degeri ligant, Ni(Il),Cd)Il) ve Hg(ll) kompleksinde
sirastyla 6= 69.71, 70.20, 70.50 ve 70.49 ppm’de ¢ikmustir.

C11 ve C12 nolu karbon atomlarina ait pikler birbirine yakin ¢ikmis spektrumlarda

tekli pik olarak gozlenmistir.

Ligandda uns-Fcring halkasina ait karbon piki subs-FCring-C2,C2’ ve subs-FCring-
C3,C3’ karbon piklerinin ortasinda ¢ikarken, seriye ait bu karbonlar (yani uns-FCring
halkasina ait karbonlar1) 6nemli bir kimyasal kayma degeriyle subs-FcCring-C2,C2’ ve

subs-Fcring-C3,C3’ karbon pikleri daha yiiksek alanda ¢ikmustir.
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sabitleri (J) Hz cinsinden verilmistir).

Tablo 5.11. Sentezlenen FcL3 bilesigi ve komplekslerin *>*C-NMR spektrum verileri (Kimyasal kayma degerleri (5) ppm cinsinden; yarma

[NHa*(FcL3)] [Ni(FcL3)2] [Cda(u-FcL3)a(FcL3)s] | [Hga(n-FcL3)(FeL3)s]
subs-Fcring-C1 o= 86.65 6=79.41 o= 80.32 o= 80.44
(d, Wp.c = 125.26) (d, p.c = 124.47) (d, Yp-c = 130.76) (d, Yp.c = 133.33)
subs-Fcring-C2 ve C2’ 5=71.24 =71.15 5=71.75 8=71.35
(d,23p.c = 1455) | (dd,2Jpc = 18.66) (d, 2Jp.c = 16.35) (d, 2Jp.c = 18.09)
subs-Fcring-C3 ve C3’ 5= 69.23 5= 71.53 5=71.34 5= 71.50
(d,33pc=1150) | (dd,3Jp.c = 15.53) (d, 3Jpc = 12.85) (d, 3Jp.c = 11.55)
unsubs-FCring 6=69.71 6=70.20 6=70.50 6=170.49
(s) (s) (s) (s)
-C9 6=39.15 56=39.01 6=38.88 6=38.92
(d,zJp.c = 8.84) (m) (d,z\]p.c = 8.69) (d,z\]p.c = 8.84)
-C10 6=61.59 5= 64.41 &= 64.59 6= 64.28
(d,3Jp.c = 6.97) (m) (d, 3Jp.c = 7.30) (d,s\]P.c = 6.98)
-C11 6=24.53 56=24.87 6=24.79 6= 24.88
(s) (s) (s) (s)
-C12 6=21.59 6=22.54 6=22.56 6=22.55
(s) (s) (s) (s)
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Sekil 5.90. FcL3 3C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.91. [Ni(FcL3).] *C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.92. [Cdz(u-FcL3)2(FcL3),] *C -NMR spektrumu.
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Sekil 5.93. [Hg2(pn-FcL3)2(FcL3),] 13C -NMR spektrumu.

187



5.1.12. FcL4 Serisi 3C-NMR Spektrum Verileri

Bilesiklerin **C-NMR spektrum verileri Tablo 5.12°de, tiim bilesiklere ait sonuglar
Sekil 5.94-5.97°de verilmistir.

Bilesiklerde ferrosen halkasina bagli Cl1 numarali karbonunun fosfor atomuyla

eslesme sabiti Jp.c = 124-136 Hz arasinda degismektedir.

Ligandda subs-Fcring-C2,C2’ karbon atomlarinin her biri fosfor tarafindan iki bag
oteden ayr1 ayr1 yartimstir (2Jp-c = 14.49 Hz ve 2Jp.c = 15.10 Hz). Ayni durum subs-
Fcring-C3,C3” karbon atomlar iginde gegerlidir (fosfor tarafindan her C3 ve C3’
karbonu igin {i¢ bag dteden yarma sabiti 3Jp.c = 11.44 Hz ve 11.51 Hz’dir).

[Ni(FcL4)2] kompleksine ait subs-Fcring-C2,C2’ ve subs-Fcring-C3,C3’ karbon pikleri
spektrumda birbirleriyle ¢cakisarak coklu ¢ikmuistir.

[Ni(FcL4)2] kompleksi hari¢ diger tiim bilesiklerde C9 ve C10 karbon atomlar1 fosfor
tarafindan iki ve li¢ bag oteden ikiye yarilmistir. C9 ve C10 numarali karbon
atomlarina ait eslesme sabitleri sirastyla ~ 2Jp.c= 7.77- 8.08 Hz ve ~ 3Jp.c= 3.94-4.11
Hz degerleri arasinda degismektedir. [Ni(FcL4)2] kompleksinde C9 ve C10 numarali

karbon atomlari tekli pik olarak ¢ikmustir.

uns-Fcring halkasina ait karbon atomlar1 ve Cllkarbon atomu tiim bilesiklerin
spektrumunda tekli pik olarak gozlenmis, kimyasal kayma degeri sirayla
uns-Fcring i¢in 6= 69.73-70.43 ppm arasinda, C11 i¢in 6= 8.26-9.28 ppm degerleri

arasinda degismektedir.

Ligandda uns-Fcring halkasina ait karbon piki, subs-FCring-C2,C2’ ve subs-FCring-
C3,C3’ karbonlarma ait piklerin arasinda ¢ikarken, komplekslerde bu karbonlara ait
pikler (yani uns-Fcring halkasina ait karbonlar1) fark edilir bir kimyasal kayma
degeriyle subs-FCring-C2,C2’ ve subs-FCring-C3,C3” karbon pikleri daha yiiksek
alanda ¢ikmustir.
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sabitleri (J) Hz cinsinden verilmistir).

Tablo 5.12. Sentezlenen FcL4 bilesigi ve komplekslerin >*C-NMR spektrum verileri (Kimyasal kayma degerleri (5) ppm cinsinden; yarma

[NH4*(FcL4)] [Ni(FcL4)2] [Cda(u-FcL4)2(FcL4)z] | [Hga(u-FcL4)2(FcL4)]
subs-Fcring-C1 6=87.89 6=280.11 6=81.76 6= 81.56
(d, Wp.c = 124.70) (d, Jpc = 126.69) (d, Wp.c = 134.10) (d, Wp.c = 136.36)
subs-Fcring-C2 ve C2° &= 70.55 &=71.22 &= 71.28 (m) &=171.53 &=71.40
(d,23p.c= 15.10)  (d, 2Jp.c = 14.49) 3,03’ ile gakistk (d, 2Jp.c = 16.52) (s)
subs-Fcring-C3 ve C3’ 6=69.00 8=69.19 &=71.28 (m) &=171.15 &=171.27 &=71.24
(d,%p.c=11,51)  (d,3Jp.c = 11.44) C2,C2’ ile cakistk (d,3Jp.c = 12.94) (s) (s)
unsubs-Fcring 5= 69.73 () =70.16 (s) 5=70.31 (s) 5=70.43 (s)
-C9 6=177.20 6=280.14 6=80.39 6= 80.60
(d,2Jp.c = 8.06) (s) (d,2Jp.c = 8.08) (d,2Jp.c = 7.77)
-C10 6=26.52 6=27.30 6=26.89 6=26.95
(d,3Jp.c = 3.94) (s) (d,3Jp.c =4.01) (d,3Jp.c =4.11)
-Ci1 5=8.26 (5) 5=9.16 (s) 5=9.20 (s) 5=9.28 (5)
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Sekil 5.94. FcL4 3C-NMR spektrumu.

190



TN®  S¥RA8BY [Ni(FcL4)2] 2 <
B8 & N N N N S o
S TEeme— | |
uns-Fc ring (s)
70.16
uo-l- subs-Fcring C2,2"' & C3 and C3' overlapped (m) 7 c 6 = C10 (s) Ci1 (s)
g 71.28 ‘/CH {l 27.30 9.16
! \ HE CH — =
e ~c H/
80.14 [ =l o e (R
o WmMn e~ O
h 882280 F
RROR AR ve
SRV ES I
L E\c Cﬁ
81 80 79
T Ty . S%‘ K' 2
| Ni /F' CHy—CHg
< R S 01
O-He
L e S m 9
! | 715 710 CHy—-CHg
subc-Fc ring C1 (d]‘ 10 11 =
80.11
—
*J.c =126.69 Hz
|
JI\_J\\J\‘ |
81 a0 1
It —
T T T T T _-T" T T T T T T T T T
85 a0 75 70 65 60 35 30 45 40 35 30 25 20 15 10

Sekil 5.95. [Ni(FcL4)2] *C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.96. [Cd2(u-FcL4)2(FcL4),] 3C -NMR spektrumu.
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Sekil 5.97. [Hg2(u-FcL4)2(FcL4)z] B°C -NMR spektrumu.
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5.1.13. FcLn Serisinin 3'P-NMR Spektrum Verileri

t 31P

Sentezlenen bilesiklere ait >*"-NMR spektrum verileri Tablo 5.13°de verilmistir.

FcL1, [Ni(FcL1)2], [Cda(u-FcL1)2(FcLl)2] ve [Hga(u-Fell)z(Fcll)z] bilesiklerine
ait proton etkilesimsiz kimyasal kayma degerleri sirastyla 108.2, 106.2, 108.9 ve
106.8 ppm’de tek pik olarak ¢ikmustir.

FcL2, [Ni(FcL2)z], [Cda(u-FcL2)2(Fcl2)2] ve [Hgz(u-Fcl2)2(Fcl2),] bilesiklerine
ait proton etkilesimsiz kimyasal kayma degerleri sirasiyla 107.6, 102.7, 106.7 ve
104.7 ppm’de tek pik olarak c¢ikmistir. Ligandin kimyasal kayma degeri
komplekslere gore daha diisiik alanda ¢ikmustir.

FcL3, [Ni(FcL3):], [Cd2(u-FcL3)2(FcL3)2] ve [Hga(u-Fcl3)2(FcL3)2] bilesiklerine
ait proton etkilesimsiz kimyasal kayma degerler sirasiyla 103.3, 105.4, 108.1 ve
106.2 ppm’de tek pik olarak c¢ikmistir. Ligandin kimyasal kayma degeri
komplekslere gore daha yiiksek alanda ¢ikmaistir.

FcL4, [Ni(FcL4):], [Cd2(u-FcL4)2(FcL4)2] ve [Hga(u-Fcl4)z(Fcl4)z] bilesiklerine
ait proton etkilesimsiz kimyasal kayma degerleri sirastyla 105.9, 101.6, 105.0 ve
104.4 ppm’de tek pik olarak ¢ikmustir. [Ni(FcL4)2] kompleksinin kimyasal kayma
degeri biraz daha yiiksek alanda ¢ikmustir.

FcLn serisindeki ligand ve komplekslerin spektrumlarinda ¢ikan tek pik, fosfor
atomunun kimyasal ¢evre bakimindan esdeger oldugunu gostermektedir (Sekil 5.98-

5.113).
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Tablo 5.13. Sentezlenen bilesiklerin 3*P-NMR kayma degerleri (8, ppm).

Bilesik 3IP.NMR Bilesik 3Ip-.NMR
FcLl 108.22 FcL3 103.30
[Ni(FcL1)z] 106.16 [Ni(FcL3)z] 105.43
[Ni(FcL1)2(py)2] - [Ni(FcL3)2(py)2] -
[Cd2(u-FcL1)2(FcL1)z] 108.93 [Cd2(n-FcL32(FcL3)2] 108.05
[Hg2(n-FeL1)2(Fel1)e] 108.92 [Hg2(n-FeL3)2(FcL3)z] 106.21
FclL2 107.60 FcL4 105.93
[Ni(FcL2)7] 102.73 [Ni(FcL4)z] 101.62
[Ni(FcL2)2(py)2] - [Ni(FcL4)2(py)2] -
[Cd2(n-FcL2)2(FcL2)z] 106.67 [Cd2(n-FclL4)2(Fcl4)z] 104.96
[Hgz(p-FcL2)2(FcL2):] 106.41 [Hg2(n-FcL4)z(FcL4)z] 104.04
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Sekil 5.98. FcL1 bilesiginin 3:-P-NMR spektrumu.
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Sekil 5.99. [Ni(FcL1),] kompleksinin 3-P-NMR spektrumu.
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[Cd2(p-FeL1)2(FeL 1)2]

—108.93

S

CH
HC! N\ 5
A H/cu

Fe
¥
7 R
H( \\)CH 14 15
C——CH cH—GH
LS. A 2 4 \
c’] Or i CH
S

N 0—cHy 19::134/
LN 12

CHy—CHy

145 140 135 130 125 120 115 110 105 100

80 75 70 65 60 55 50

45 40 35 30 25 20

Sekil 5.100. [Cdz(u-FcL1)2(Fcl1)2] kompleksinin 3*P-NMR spektrumu.
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[Hg2(p-FclL1)2(FcL1)2]

—108,92

C——cH
A5/ 2 g / \\EH
Hg P HC 14
S RN /
~g O—CH, 19:'iCH
Chpchy 13
0 1
| A2
A2

145 135 125 115 105 95 a0 a5 an 75 70 65 60 535 50 45 40 35 30

Sekil 5.101. [Hga(pu-FcL1)2(FcL1)2] kompleksinin 31-P-NMR spektrumu.
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ekil 5.102. FcL2 bilesiginin 3-P-NMR spektrumu.
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Sekil 5.103. [Ni(FcL2),] bilesiginin 31-P-NMR spektrumu.
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Sekil 5.104. [Cdz(u-FcL2)2(Fcl2)2] kompleksinin 3*P-NMR spektrumu.
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Sekil 5.105. [Hgz(p-FcL2)2(FcL2)2] kompleksinin *P-NMR spektrumu.
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ekil 5.106. FcL3 bilesiginin 3P-NMR spektrumu.
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Sekil 5.107. [Ni(FcL3).] kompleksinin *P-NMR spektrumu.
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Sekil 5.108. [Cdz(u-FcL3)2(FcL3)2] kompleksinin 3P-NMR spektrumu.
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Sekil 5.109. [Hgz(p-FcL3)2(FcL3)2] kompleksinin *P-NMR spektrumu.
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Sekil 5.110. FcL4 bilesiginin *:P-NMR spektrumu.
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Sekil 5.111. [Ni(FcL4).] kompleksinin 3P-NMR spektrumu.
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Sekil 5.112. [Cd2(u-FcL4)2(FcL4)2] kompleksinin 3'P-NMR spektrumu.
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Sekil 5.113. [Hga(u-FcL4)2(FcL4),] kompleksinin 31P-NMR spektrumu.
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5.1.14. [Ni(FcL3)2] Kompleksinin X-Istm Kirinimmetresi Yap1 Analizi

[Ni(FcL3)2] kompleksine ait deneysel X 1sim1 kristal verileri Tablo 5.14°de; bag
uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°) Tablo 5.15°de verilmistir. Komplekslere ait ortep
diyagramlar1 “[Ni(FcL3)2] Kompleksinin Ortep Diyagrami” boliimiinde sunulmustur
(Sekil 5.114).

[Ni(FcL3)2] diger tiyo-fosfor grubu nikel komplekslerinde oldugu gibi dort kikdirt

atomu merkez atomu nikelle kare diizlem yapida baglanmistir.

S1-Ni-S1° agismin  180.0° olmasina ragmen, S1-Ni-S2° acisnin 90%den az
sapmasindan dolay1 (S1-Ni-S2” =91.97(3), S1-Ni-S2=88.03(3)) kare diizlem yapidan
az bir sapma gostermektedir. Ni-S baglar ortalama 2.2236(9) A’dur. P1-C1-Fe bag
acis1 124.84(16). S6z konusu bu veriler literatiirle uyum igerisindedir [54].
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Tablo 5.14. [Ni(FcL3)2] kompleksine ait deneysel X 1s1n1 kristal verileri.

Kompleks [Ni(FcL3)z]

Kaba formiil CaoHa0Fe2NiO2P2Ss
Renk Kahverengi
Molekiil agirligt 793.21

Erime noktasi 293.(2)

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay grubu P2i/n

a/A 9.6557(3)

b/A 11.7030(3)

c/A 15.6050(6)

a/® 90

pre 100.809(3)

y/° 90

Hiicre hacmi /A3 1732.09(10)

Z 2

Peaicg/cm® 1.521

wmm? 1.724

F(000) 820.0

Kristal Boyutu /mm3 0.268 x 0.173 x 0.074
Radiation MoKa (A =0.71073)

2@ Veri toplama araligi/° 4.381051.36

indeks araliklar -10<h<11,-14<k<14,-17<1<19
Kirinim/tarama Bruker Smart Apex Il Quazar
Toplanan yansimalar 11272

Bagimsiz yansimalar 3288 [Rint = 0.0506, Rsigma = 0.0520]
Data/restraints/parameters 3288/0/189
Goodness-of-fit on F? 1.008

Nihai R endeksleri [I>=2¢ (1)] R1 =0.0368, wR> = 0.0695
Nihai R endeksleri[tiim veriler] R: =0.0635, wR> = 0.0791
(Ap)max (€A) / (Ap)min (€A®) 0.29/-0.25
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Tablo 5.15. [Ni(FcL3),] kompleksine ait bag uzunluklar1 (A) ve bag agilar1 (°).

Kompleks [Ni(FcL3)2]

Ni1-S1t 2.2236(9) S1-Ni1-S2! 91.97(3)
Ni1-S1 2.2236(9) S2-Ni1-S2t 180.0
Ni1-S2 2.2247(9) S1-Ni1-P1 135.27(3)
Ni1-S21 2.2247(9) S1-Nil-P1 44.72(3)
Nil-P1 2.8313(9) S2-Ni1-P1 44.57(3)
Nil-P1! 2.8313(9) S21-Ni1-P1 135.43(3)
0O1-P1 1.577(2) S11-Ni1-P1t 44.73(3)
P1-S2 1.9979(12) S1-Ni1-P1! 135.28(3)
P1-S1 2.0036(12) S2-Ni1-P1! 135.43(3)
C1-Fel 2.016(3) S21-Ni1-P1t 44.57(3)
C2-Fel 2.030(3) P1-Ni1-P1! 180.0
C4-Fel 2.059(3) 01-P1-S2 115.74(10)
C5-Fel 2.037(3) C1-P1-S2 113.61(11)
S11-Ni1-S1 180.0 O1-P1-S1 113.92(10)
S11-Ni1-S2 91.97(3) C1-P1-S1 114.33(11)
S1-Ni1-S2 88.03(3) S2-P1-S1 101.15(5)
S1'-Ni1-S2t 88.03(3) P1-S1-Nil 83.93(4)
P1-C1-Fel 124.84(16) P1-S2-Nil 84.03(4)

Simetri Kodu: -X,1-Y,-Z

5.1.15. [Ni(FcL3)2] Kompleksinin Ortep Diyagram

Sekil 5.114. [Ni(FcL3)2] Kompleksinin Ortep Diyagramu.



6. BULGULAR

FcL1: Portakal sarisi renkli. 0.27 g, (69%). E.N.122-123°C. 'H NMR (ppm,
CD30D): 6= 1.85 (m, 2H, C12H), 2.65 (m, 2H, C13H), 4.21 (m, 7H, unsubs-Fcring
cakisik subs-Fcring C3H ve C3°H), 4.59 (m, 2H, subs-Fcring C2H ve C43’H), 7.15 (m,
5H, Ar-CH). 3C-NMR: &= 31.93 (s, C13), 32.32 (d, 3Jp-c= 8.63, C11), 62.77 (d, 3Jp-
c= 7.00 Hz, C12), 69.25 ve 69.36 (s, subs-Fcring-C3’ ve C3), 69.74 (s, unsubs-Fcring),
71.21 ve 71.35 (s, subs-Fcring-C2’ ve C2), 86.73 (d, Jp-c= 124.85 Hz, subs-Fcring-C1),
125.19 (s, C17), 127.81 (s, C16), 128.10 (s, C15), 142.05 (s, C14). *'P-NMR: &=
108.22. LC/MS: m/z 417.18 ([M-NH4]*, 100%). IR bands (cm™): 3265 sh (v(N-H)),
995 m (v(PQ)), 669;637 Vs (Vasym(PS)), 579 (vsym(PS)). Raman bands (cm™): 678 w
(Vasym(PS)), 585 m (vsym(PS)). LC/MS: 417.18 ([M-NH4]", 100%). Hesaplanan,
Ci19H24FeNOPS; (433.35 g.mol™): C, 52.66; H, 5.58; N, 3.23; S, 14.80. Deneysel: C,
52.55; H, 5.57; N, 3.18; S, 14.71%.

[Ni(FcL1)2]: Kahve renkli. 0.38 g, (74%). E.N.158-160°C. NMR: *H NMR (ppm,
CDCls): 6= 4.74 (s, 4H, subs-Fc ring -C2H ve —C2’H), 4.43 (m, 18H, unsbs-Fcring
subs-Fcring ile -C3H, —C3’H ve -C9-H cakisik), 2.12 (m, 8H, -C10-H), 2.80 (t, 4H
3JuH=7.57, C-11-H), 7.26 (m, 5H Ar-CH), 3C-NMR (CDCls): 8= 79.35 (d,Jrc,
subs-Fcring-C1), 71.18 (d,2Jp-c = 18,35, subs-Fcring-C2 ve —C2’ ), 71.65 (d, 3Jpc =
13,23 subs-Fcring -C3 ve —C3” ), 70.29 (s, unsbs-FCring), 45.30 (s, C9), 65.25 (s, C10),
32.09 (s, C11), 141.12 (s, C12), 128.54 (s, C13), 128.51(s, C14), 126.10 (s, C15).
3Ip.NMR (CDCl3): &= 106.16 LC/MS MS: m/z 888.1 ([M]*, 13%), 473.0 ([M-
FcL1]", 100%), 247.1 ([Fc-PS]", 19%). Hesaplanan: CssHaoFe2NiO2P2Ss (889.3
g.molY): C, 51.3; H, 4.5; S, 14.4. Deneysel: C, 51.5; H, 4.5; S, 14.7%.

[Ni(FcL1)2(py)2]: Yesil renkli. 0.51 g, (88%). E.N. sicaklikla bozunmaktadir.
LC/MS MS: m/z 1070.0 ([M+Na]*, 2%), 968.0 ([M-py]®, 28%), 631.1
([Ni(FcL1)(py)2]*, 100%). Hesaplanan: CagHsoFesN2NiO2P2S4 (1047.5 g.mol™?): C,
55.0; H,4.8; N, 2.7; S, 12.2. Deneysel: C, 55.2; H, 4.9; N, 2.7; S, 12.5%.

[Cd2(u-FcL1)2(FcL1)2]: Sart renkli. 0.79 g (73%). E.N. 82-84°C. NMR: 'H NMR
(ppm, CDCl3): 6= 4.69 (m, 8H, subs-Fcring -C2H ve —C2’H), 4.36 (s, 20H,unsbs-
FCring), 4.43 (M, 8H, subs-Fcring -C3H ve —C3°H), 4.25 (m, 8H,-C9-H), 2.04(m, 2H, -



C10-H), 2.74 (m, 8H C-11-H), 7.21 (m, 20H Ar-CH), 3C-NMR (CDCls): 8= 80.05
(d,Jp-c = 129.81 subs-Fcring-C1), 71.87 (d, 2Jp-c = 16.22, subs-Fcring-C2 ve —C2’ ),
71.50 (d, ®Jp-c = 12.81 subs-Fcring-C3 ve —C3’ ), 70.61 (s, unsubs-Fcring), 31.98 (d, 2Jp-
c = 8.57 C9), 65.70 (d, 3Jp.c = 7.48 C10), 32.17 (s, C11), 141.41 (s, C12), 128.55(s,
C13), 128.39 (s, C14), 125.88 (s, C15). 3P-NMR (CDCls): 6= 108.93 LC/MS MS:
m/z 1886.2 ([M]*, 5%), 1472.1 ([M-FcL1]*, 19%), 942.2 ([M/2]*, 15%), 529.3
([Cd(FcL1)]*,52%), 325.6 ([CdP2Ss+Na]", 100%). Hesaplanan: C7sHgoFesCd204P4Sg
(1886.1 g.mol™): C, 48.4; H, 4.3; S, 13.6. Deneysel: C, 48.6; H, 4.5; S, 13.7%.

[Hga(n-FeL1)2(FcL1)2]: Sart renkli. 0.81 g, (68%). E.N. 98-100°C. NMR: 'H NMR
(ppm, CDCl3): 6= 4.69 (s, 8H, subs-Fcring -C2H ve —C2’H), 4.41 (m, 36H,unsubs-
FCring ile subs-Fc-C3H , —C3’H ve -C9-H ovarlapped), 2.82 (t, 8H, ®J4-4=7.66 -C10-
H), 2.14 (m, 2H C-11-H), 7.27 (m, 20H Ar-CH).®*C-NMR (ppm, CDCls): 5= 80.38
(d, Jp-c = 134.27, subs-Fcring-C1), 71.52 (d, 2Jp.c = 16.31, subs-Fcring -C2 ve —C2”),
71.53 (d, 3Jp-c = 13.22, subs-Fcring -C3 ve —C3’ ), 70.57 (s, unsbs-FCring), 32.02 (d,
2Jp.c = 8.70, C9), 65.29 (d, 3Jp-c = 6.94, C10), 32.15 (s, C11), 141.26 (s, C12), 128.52
(s, C13) 128.46 (s, C14) 126.00 (s, C15) *!P-NMR (ppm CDCls): 5= 106.80, 106.32
LC/MS MS: m/z 1646.2 ([M-FcL1]*, 58%), 846.8 ([M/2]*, 80%), 288.7
([OSPFc+Na]*, 100%). Hesaplanan: CzgHsoFesHg.04P4Ss (2062.4 g.mol™?): C, 44.3;
H, 3.9; S, 12.4. Deneysel: C, 44.5; H, 4.1; S, 12.7%.

FcL2: Portakal saris1 renkli. 0.26 g, (67%). E.N.122-123°C. H NMR (ppm,
CD3OD): 6= 0.7 (t, 3Jun= 7.28 Hz, 3H, -C13H), 1.9 (m, diastereotopic protons, 2H,
H-C12-H), 4.2 (m, 7H, unsubs-FcringH ¢akisik subs-Fcring-C3H ve C4H), 6= 4.61 (s,
1H, subs-Fcring -C2H), 6= 4.42 (s, 1H, subs-Fcring -C2H), 6= 4.49 (s, 1H, subs-
Fcring -C2’H), 6=4.56 (s, 1H, subs-Fcring -C2’H), 5.4 (m, 1H, C11H-), 7.2 (m, 5H,
Ar-CH). BC-NMR (ppm, CDCls): 6= 8.4 (s, C13), 30.9 (d, 3Jp-c= 4.3, C12), 69.0 (d,
3Jp.c= 11.5 Hz, subs-Fcring-C3), 69.1 (d, 3Jp-c= 11.5 Hz, subs-Fcring-C4), 69.6 (s,
unsubs-Fcring), 70.9 (d, 2Jp-c= 14.6 Hz, subs-Fcring-C2), 71.4 (d, 2Jp-c= 14.7 Hz, subs-
FCring-C5), 78.1 (d, 2Jp.c= 7.4 Hz, C11), 87.7 (d, Jp-c= 123.6 Hz, subs-Fcring-C1) ,
126.3 (s, C17), 126.7 (s, C16), 127.2 (s, C15, 142.6 (d, 3Jp-c= 4.0 Hz, C14). 3'P-NMR
(ppm, CDCl3): 8= 107.6. IR bands (cm™): 3121 sh (v(N-H)), 949;920 m (v(PQ)),
664;632 Vs (Vasym(PS)), 579 veym(PS). Raman bands (cm™): 957 vw (v(PO)), 636,621
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W (Vasym(PS)), 586 m (vsym(PS)). LC/MS: 455.01 ([M+Na]*, 6%), 416.03 ([M-NH4]",
7%), 298.95 ([FcPS0+H]*, 100%). Hesaplanan, Ci9H24FeNOPS, (433.35 g.mol™):
C, 52.66; H, 5.58; N, 3.23; S, 14.80. Deneysel: C, 52.49; H, 5.57; N, 3.21; S,
14.75%.

[Ni(FcL2)2]: Kahverengi renkli. 0.43 g, (84%). E.N. 109-110°C. NMR: 'H NMR
(ppm, CDCl3): 6= 4.76 (m, 4H, subs-Fcring -C2H ve —C2’H), 4.36 (s, 10H,unsbs-
Fcring) 4.47 (S, 4H, subs-Fcring -C3H ve —C3’H), 5.83 (m, 2H,-C9-H), 2.09 (m, 4H, -
C10-H, diastereotopik proton), 0.95 (t, 6H 3J4.n=7.35, C-11-H), 7.38 (m, 10H Ar-
CH), BC-NMR (ppm, CDCls): &= 79.77 (d,"Jp-c = 125.13, subs-Fcring-C1), 71.41 (m,
subs-Fcring -C2, —C2’ ¢akisik subs-Fcring -C3, —C3’ ), 70.19 (s, unsbs-FCring), 80.18
(s,C9), 31.08 (s, C10), 9.65 (s, C11), 140.62 (s, C12), 128.33 (s, C13), 126.86 (s,
C14), 128.01 (s, C15). 3'P-NMR (ppm, CDCls): = 102.87, 102.73 LC/MS MS: m/z
888.1 ([M]", 43%), 771.1 ([M-(Ph)-CH(C2Hs)]*, 10%), 551.1 [NiP.S:Fc2]*, 64%),
259.1 ([(PS3-O-((Ph)-CH(C2Hs))]*, 100%). Hesaplanan: CsgHaoFe2NiO2P2S4 (889.3
g.molY): C,51.3; H, 4.5; S, 14.4. Deneysel: C, 51.6; H, 4.7; S, 14.5%.

[Ni(FcL2)2(py)2]: Yesil renkli. 0.47 g, (81%). E.N. sicaklikla bozunmaktadir.
LC/IMS MS: miz 1070.0 ([M+Na]*, 1%), 968.1 ([M-py]*, 67%), 631.1
([Ni(FcL1)(py)2]*, 100%), 549.8 [NiP2SoFco]*, 8%), 259.0 ([(PS3-O-((Ph)-
CH(C2Hs))]*, 78%). Hesaplanan: CasHsoFe2N2NiO2P2S4 (1047.5 g.mol™?): C, 55.0; H,
4.8; N, 2.7; S, 12.2. Deneysel: C, 55.3; H, 5.0; N, 2.8; S, 12.3%.

[Cda(n-FcL2)2(FcL2)2]: Sart renkli. 0.90 g, (83%). E.N. 108-110°C. *H-NMR (ppm,
CDCls): *H NMR (ppm, CDCls): 8= 4.61 (s, 1H, subs-Fcring -C2H), 8= 4.56 (s, 1H,
subs-Fcring -C2°H), 4.27 (s, 20H,unsbs-Fcring), 4.35 (s, 8H subs-Fcring -C3H ve —
C3’H), 4.27 (s, 20H unsubs-Fcring), 5.72 (M, 4H,-C9-H), 2.09 (m, 8H, -C10-H,
diastereotopik proton), 0.88 (t, 12H, *Ju.n = 7.35 C-11-H), 7.34 (m, 20H Ar-CH),
13C-NMR (ppm, CDCls): = 81.11 (d,Jp-c = 117.95, subs-FcCring-C1), 71.42 (m, subs-
Fcring-C2, -C2’ cakisik subs-FCring-C3, -C3”), 70.34 (s, unsubs-FCring), 81.50 (s, genis
band, ¢akisik subs-Fcring C1), 31.17 (d, 3Jpc = 4.70, C10), 9.69 (s, C11), 140.76 (s,
C12), 128.11 (s, C13), 127.14 (s, C14), 127.64 (s, C15). 3:P-NMR (ppm, CDCls): 5=
106.67 LC/MS MS: m/z 1887.2 ([M]*, 4%), 1471.1 ([M-FcL2]*, 24%), 943.5

217



([M/2]*, 15%), 570.3 ([Cd(FcL2+CH3CN)]*, 20%), 325.6 ([CdP2Ss+Na]*, 100%).
Hesaplanan: CreHsoFesCd,04P2Ss (1886.1 g.mol?): C, 48.4; H, 4.3; S, 13.6.
Deneysel: C, 48.7; H, 4.4; S, 13.9%.

[Hga(n-FcL2)2(FcL2)2]: Sari renkli. 0.91 g, (76%). EN. 79-81°C. NMR: 'H NMR
(ppm, CDCl3): 6= 4.65 (4H, subs-Fcring-C2H), 6= 4.61 (4H, subs-Fcring—C2’H), 4.28
(s, 20H,unsbs-Fcring), 4.43 (s, 8H, subs-Fc-C3H ve —C3°H), 5.88 (m, 4H, -C9-H),
2.13 (m, 8H,-C10-H,diastereotopik proton), 0.97 (t, 12H, 3Ju.n = 7.38 C-11-H), 7.39
(m, 20H Ar-CH), 3C-NMR (ppm, CDCls): 6= 81.30 (d,Jp-c = 135.54, subs-Fcring-
Cl1), 71.39 (m,subs-Fcring-C2, -C2’ ¢akisik subs-Fcring -C3 ve —C3”), 70.42 (s,
unsubs-Fcring), 80.76 (d, 2Jp-c = 7.02, C9), 31.21 (d, *Jrc = 5.65, C10), 9.78 (s, C11),
140.67 (d, 2J=3.39, C12), 128.37 (s,C13) 127.18 (s,C14) 128.01 (s,C15) *P-NMR
(ppm, CDCls): 8= 105.80, 104.74 LC/MS MS: m/z 1646.3 ([M-FcL2]*, 100%),
1031.3 ([M/2]*, 52%). Hesaplanan: CzsHsoFeaHg204P4Ss (2062.4 g.mol™?): C, 44.3;
H, 3.9; S, 12.4. Deneysel: C, 44.7; H, 3.9; S, 12.6%.

FcL3: Portakal saris1 renkli. 0.25 g, (74%). E.N. 149-151°C. '*H NMR (ppm,
CD30D): 6= 0.9 (d, 3Jun= 6.67 Hz, 6H, C14H), 1.5 (dd, *Jun= 6.76 Hz, 3Jpn= 13.65
Hz, 2H, C11H), 1.71 (m, 1H, C13H), 3.9 (m, 2H, C12H), 4.3 (m, 7H, unsbs-Fcring
cakisik subs-Fcring C3H ve C4H), 4.6 (m, 2H, subs-Fcring C2H ve C5H). *C-NMR:
5= 21.6 (s, C14), 24.3 (s, C13), 39.1 (d, 2Jp-c= 8.8 Hz, C11), 61.6 (d, *Jp-c= 7.0 Hz,
C12), 69.2 (d, 3Jp-c= 11.5 Hz, subs-Fcring-C3 ve C4 ortiismiis), 69.7 (s, unsubs-FCring),
71.2 (s, 2Jp-c= 14.6 Hz, subs-Fcring-C2 ve C5 coincide ), 86.7 (d, Jr.c= 125.3 Hz,
subs-Fcring-C1). 3P-NMR: &= 103.3. IR bands (cm™): 3277 sh (v(N-H)), 965 m
(v(PO)), 647;620 (Vasym(PS)), 574 (vsym(PS)). Raman bands (cm™): 970 vw (v(PO)),
658;628 W (vasym(PS)), 584 m (vsym(PS)). LC/MS: m/z 369.20 ([M-NH4]*, 100%).
Hesaplanan, C1sH24FeNOPS; (385.31 g.mol™?): C, 46.76; H, 6.28; N, 3.64; S, 16.64.
Deneysel: C, 46.69; H, 6.19; N, 3.60; S, 16.59%.

[Ni(FcL3)2]: Kahverengi renkli. 0.43 g, (83%). E.N. 155-157°C. NMR: 'H NMR
(ppm, CDCl3): 6= 4.72 (m, 4H, subs-Fcring -C2H ve —C2°H), 4.39 (m, 14H,unsbs-
Fcring adjacent subs-Fcring -C3Hve —C3°H), 1.67 (m, 2H,-C9-H), 4.47 (m, 4H, -C10-
H), 1.82 (m, 2H, C-11-H), 1.00 (d, 12H, 3Ju-n = 6.63, C12H), *C-NMR (ppm,
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CDClg): 6= 79.41 (d, Jr-c = 124.47, subs-Fcring-C1), 71.15 (dd, 2Jpc = 18.66 subs-
FCring -C2 ve —C2’ ), 71.53 (dd, 3Jp.c = 15.53 subs-Fcring -C3 ve —C3’ ), 70.20 (s,
unsbs-Fcring), 39.01 (m, C9), 64.41 (m, C10), 24.87 (s, C11), 22.54 (s, C12). 3Ip-
NMR (ppm, CDCls): & 105.43 LC/MS MS: m/z 793.14 ([M]*, 100%), 465.1
[NiO2P2SsFc]*, 12%), 368.2 ([L3]", 8%), 465.1 [OPS:Fc]*, 9%). Hesaplanan:
CaoHa0Fe2NiO2P2Ss (793.2 g.mol?): C, 45.4; H, 5.1; S, 16.2. Deneysel: C, 45.4; H,
5.3; S, 16.5%.

[Ni(FcL3)2(py)2]: Yesil renkli. 0.49 g, (82%). E.N. sicaklikla bozunmaktadir.
LC/MS MS: m/z 976.0 ([M+Na]*, 3%), 872.1 ([M-py]*, 46%), 792.0 ([M-(py)2]",
12%), 583.0 ([Ni(FcL1)(py)2]*, 100%), 368.2 ([L3]", 4%). Hesaplanan:
CaoHsoFe2N2NiO2P2S4 (951.4 g.mol™?): C, 50.5; H, 5.3; N, 2.9; S, 13.5. Deneysel: C,
50.6; H, 5.4; N, 3.0; S, 13.7%.

[Cda(n-FcL3)2(FcL3)2]: Sari renkli. 0.84 g, (76%). E.N. 93-95°C. NMR: *H NMR
(ppm, CDCI3): 6= 4.69 (s, 8H, subs-FCring -C2H ve —C2’H), 4.36 (s, 20H,unsbs-
FCring), 4.42 (s, 2H, subs-Fcing-C3H ve —C3’H), 1.62 (dd, 8H, 2Ju-n = 6.40, 2Jp.=
12.97 -C9-H), 4.27 (dd, 8H, 3Jun = 6.83, 3Jp.u= 14.71 -C10-H), 1.79 (m, 4H, C-11-
H), 0.95 (d,24H, 3Ju.n = 6.48 C12H). 3C-NMR (ppm, CDCls): 5= 80.32 (d, Jpc =
130.76, subs-Fcring-C1), 71.75 (d, 2Jp-c= 16.35 subs-Fcring-C2 ve —C2’ ), 71.34 (d, 3Jr-
c = 12.85, subs-Fcring-C3 ve —C3’ ), 70.50 (S, unsbs-Fcring), 38.88 (d, 2Jr-c = 8.69,
C9), 64.59 (d, 2Jp-c = 7.30, C10), 24.79 (s, C11), 22.56 (s, C12). *'P-NMR (ppm,
CDCl3): &= 108.05 LC/MS MS: m/z 1716.9 ([M+Na]*, 2%), 1327.0 ([M-FcL3]",
16%), 848.1 ([M/2]", 8%), 3255 ([CdP.Ss;+Na]*, 100%). Hesaplanan:
CooHsoFesCd204P4Ss (1693.9 g.mol™?): C, 42.5; H, 4.8; S, 15.1. Deneysel: C, 42.8; H,
5.0; S, 15.1%.

[Hga(n-FcL3)2(FcL3)2]: Agik sari renkli. 0.88 g, (73%). E.N. 94-96°C. NMR: H
NMR (ppm, CDCls): 8= 4.66 (m, 8H, subs-FcCring-C2H ve —C2°H), 4.32 (s,
20H,unsubs-Fcring), 4.43 (m, 16H subs-Fc-C3H, -C3’Hgakisik C10H), 1.70 (dd, 8H,
3J4-1= 6.66 3Jp.y =13.00, -C9-H), 1.85 (m, 4H, C-11-H), 1.00 (d, 3Ju-n= 6.63, 24H,
C12H). BC-NMR (ppm, CDCl3): 6= 80.44 (d, Jp-c = 133.33, subs-Fcring-C1), 71.35
(d, 2Jp-c = 5.40, subs-Fcring -C2 ve —C2°), 71.50 (d, 3Jp-c = 1.50, subs-Fcring -C3 ve —
C3’), 70.49 (s, unsbs-Fcring), 38.92 (d, 2Jp.c = 8.84 C9), 64.28 (d, 2Jpc = 6.98, C10),
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24.88 (s, C11), 22.55 (s, C12). *'P-NMR (ppm, CDClz): 6= 106.21 LC/MS MS: m/z
1872.7 ([M]*, 89%), 1505.3 ([M-FcL3]*, 81%), 933.7 ([M/2]*, 100%), 286.7
([OSPFc+Na]*, 100%). Hesaplanan: CeoHgoFeaHg204P4Sg (1870.3 g.mol™): C, 38.5;
H, 4.3; S, 13.7. Deneysel: C, 38.6; H, 4.7; S, 13.8%.

FcL4: Portakal sarisi renkli. 0.27 g, 79%. M.P. 149-151°C. 'H NMR (ppm,
CD30D): 6= 0.82 (d, 3Jun= 7.48 Hz, 6H, C13H), 1.58 (m, 4H, C12H), 4.21 (m, 7H,
unsubs-Fcring ¢akisik subs-FcringC3H ve -C3’H), 4.35 (m, 1H, C11H), 4.57 (m, 2H,
subs-FcringC2H ve -C2°H). BC-NMR: &= 8.26 (s, -C13), 26.52 (d, 3Jp-c= 3.94 Hz
C12), 69.00 (d, 3Jp-c= 11.51 Hz, subs-Fcring-C3’), 69.19 (d, 3Jp.c= 11.41 Hz, subs-
FCring-C3), 69.74 (s, unsubs-Fcring), 70.55 (d, 2Jp-c= 15.10 Hz, subs-Fcring-C2), 71.22
(d, 2Jp-c= 14.49 Hz, subs-Fcring-C2), 77.20 (d, 2Jp-c= 8.06 Hz, C11), 87.89 (d, Jp-c=
124.70 Hz, subs-Fcring-C1). 3!P-NMR: &= 105.93. LC/MS: m/z 367.30 ([M-NHa],
100%). IR bands (cm™): 3158 sh (v(N-H)), 942 m (v(PQ)), 664,638 (vasym(PS)), 581
(vsym(PS)). Raman bands (cm™): 948 vw (v(PO)), 641 W (Vasym(PS)), 585 m
(vsym(PS)). LC/MS: m/z 367.30 ([M-NH4]*, 100%). Hesaplanan, CisH2FeNOPS;
(385.31 g.molY): C, 46.76; H, 6.28; N, 3.64; S, 16.64. Deneysel: C, 46.72; H, 6.20;
N, 3.63; S, 16.55%.

[Ni(FcL4)2]: Kahverengi renkli. 0.41 g, (79%). E.N. 169-170°C. NMR: 'H NMR
(ppm, CDClz): 6= 4.75 (s, 4H, subs-Fcring -C2H ve —C2’H), 4.44 (m, 14H,unsbs-
Fcring gakigik subs-Fcring-C3H ve —C3’H), 4.85 (m, 2H,-C9-H), 1.80 (m, 8H, -C10-
H), 1.00 (t, 12H, 3Ju-n = 7.36 C-11-H).13C-NMR (ppm, CDCl3): 6= 80.11 (d, Jpc =
126.69, subs-Fcring-C1), 71.28, (m, subs-Fcring-C2, —C2’ ¢akisik subs-FcCring-C3, —
C3’), 70.16 (s, unsbs-Fcring), 80.14(s,C9), 27.30 (s,C10), 9.16 (s,C11). 3P-NMR
(ppm, CDClz): &= 101.62 LC/MS MS: m/z 792.1 ([M]", 100%), 466.2
[NiO2P2S4Fc]*, 24%), 368.2 ([L4]", 19%). Hesaplanan: CsoHaoFe2NiO2P2Ss (793.2
g.molY): C, 45.4; H,5.1; S, 16.2. Deneysel: C, 45.6; H, 5.3; S, 16.2%.

[Ni(FcL4)2(py)2]: Yesil renkli. 0.54 g, (90%). E.N. sicaklikla bozunmaktadir.
LC/MS MS: m/z 872.1 ([M-py]*, 100%), 792.0 ([M-(py)2]*, 14%), 583.1
([Ni(FcL1)(py)2]*, 64%). Hesaplanan: CaoHsoFe:N2NiO2P2Ss (951.4 g.mol™): C,
50.5; H, 5.3; N, 2.9; S, 13.5. Deneysel: C, 50.5; H, 5.4; N, 2.8; S, 13.6%.
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[Cd2(n-FcL4)2(FclL4)2]: Sari renkli. 0.85 g, (77%). E.N. 107-109°C. NMR: *H NMR
(ppm, CDCl3): 6= 4.66 (s, 8H, subs-Fcring -C2H ve —C2’H), 4.36 (m, 28H,unsubs-
Fcring ile subs-Fcring-C3H ve —C3°H), 4.78 (m, 4H, -C9-H), 1.83 (m, 16H, C10-H),
0.99 (t, 24H, 3Ju.n =7.00 C-11-H).3C-NMR (ppm, CDCls): &= 81.76 (d, Jpc=
134.10, subs-Fcring-C1), 71.53 (d, ?Jp-c = 16.52 subs-Fcring-C2 ve —C2’ ), 71.15 (d,
3Jp.c = 12.94 subs-Fcring-C3 ve —C3”), 70.31 (s, unsbs-Fcring), 80.39 (d, 2Jp.c = 8.08
C9), 26.89 (d, 3Jpc = 4.01, C10), 9.20(s, C11). 3'P-NMR (ppm, CDCls): 5= 104.96
LC/MS MS: m/z 1695.9 ([Ma]*, 69%), 1327.4 ([M-FcL4]*, 98%), 846.8 ([M/2]",
80%), 114.8 ([Cd]*, 100%). Hesaplanan: CesoHsoFesCd204P4Ss (1693.9 g.mol™): C,
42.5; H, 4.8; S, 15.1. Deneysel: C, 42.6; H, 4.8; S, 15.4%.

[Hgz(n-FcL4)2(FcL4)2]: Sart renkli. 0.82 g, (68%). E.N. 75-77°C. NMR: *H NMR
(ppm, CDClz): 6= 4.43 (m, 8H, subs-FCring-C2H ve —C2’H), 4.33 (s, 20H,unsbs-
FCring), 4.65 (m, 8H, subs-Fc-C3H ve —C3’H), 4.96 (m, 4H, -C9-H), 1.88 (m, 16H, -
C10-H), 1.03 (t, 24H, 3Jy-n = 7.45 C-11-H). BC-NMR (ppm, CDClz): 5= 81.56 (d, Jp-
¢ = 136.36 subs-Fcring-C1), 71.40 (s,subs-Fcring-C2 ve —C2°), 71.27 (S,subs-Fcring-C3
ve —C3’), 70.43 (s, unsubs-FCring), 80.60 (d, 2Jp-c = 7.77 C9), 26.95 (d, 3Jpc = 4.11,
C10), 9.28 (s, C11). 3P-NMR (ppm, CDClg): 6= 104.04 LC/MS MS: m/z 1503.2
([M-FcL4]", 100%), 937.3 ([M/2]*, 82%), 297.3 ([OS2PFc]*, 90%). Hesaplanan:
CeoHsoFeaHg204P4Ss (1870.3 g.mol™?): C, 38.5; H, 4.3; S, 13.7. Deneysel: C, 38.8; H,
4.6; S, 13.9%.
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7. SONUCLAR

FcLR reaktifinin yakin zamanda kesfedilmesinden sebebiyle [55], Fc-DTFOA’ler
diger DTFOA’lere gore daha az sentezlenmistir; bu ¢alisma Fc-DTFOA’lerle ilgili

yeni bilesikler agisindan literatiire katki saglamistir.

Ferrosenil ditiyofosfonik asitler, FcLR ile alkollerle reaksiyonundan elde edilmistir.
Fc-DTFOA sentezinde, yeni bilesiklerin karsilastirilabilir olmasi bakimindan

alkoller; 2 alifatik ve 2 aromatik seklinde se¢ilmistir.

Sentezlenen yeni DTFOA’ler amonyak gaziyla amonyum tuzuna doniistiiriilmiistiir.
Arastirmalarimizin bu asamasinda, 4 adet yeni FcLn sentezlenmistir. Sentezlenen
ligandlar portakal sarist rengindedir. Bu ligandlardan 16 adet yeni Fc-DTFOA metal
kompleksi sentezlenmistir. Toplamda 20 adet yeni bilesik sentezlenmis olup bu
bilesiklerden [Ni(FcL3)2] kompleksinin yapist X-1isim1 kirinim metresiyle yapisi

aydmlatilmistir.

Literatiirlerde Fc-DTFOA tiiriindeki bilesiklerin DTFOA’e gore olduk¢a az
sentezlendigi goriilmektedir. Bu ¢alisma bu yoniiyle daha bir¢ok yeni Fc-DTFOA

sentezinin yapilabilecegini gdstermektedir.

Yeni Ni(ll) kompleksleri ([Ni(FcLn).]) koyu kahverengindedir. Bu komplekslerden
[Ni(FcL3)2] kompleksinin yapisinin kare diizlem oldugu goriilmistiir.

Kare diizlem [Ni(FcLn)z] komplekslerinde, merkez atomu nikel, diger tiyo-fosfor
grubu komplekslerinde oldugu gibi ([Ni(Ln)z2]), elektron verici ligandlarla
koordinasyon sayisint 6’ya ¢ikarabilmektedir. Piridin ilavesiyle kompleksin

baslangigtaki rengi koyu kahverenginden, yesil rengine donmektedir.

[Mao(u-FcLn)2(FcLn)2]’nin - Cd(II) ve Hg(I) kompleksleri, literatiire gore 4
koordinasyonlu dimerik yapidadir. Kiitle spektrumu komplekslerin dimerik yapida

oldugunu desteklemektedir.

FcLn serisindeki komplekslerin, subs-Fcring-C2,C2’ ve subs-FCring-C3,C3’ karbonlari
piklerinin arasinda ¢ikarken, komplekslerde bu karbonlara ait pikler (yani uns-FcCring

halkasina ait karbonlar1) fark edilir bir kimyasal kayma degeriyle liganddaki gibi
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subs-Fcring-C2,C2” ve subs-FCring-C3,C3’ karbonlarmin piklerinin ortasinda degil,

daha yiiksek alanda ¢ikmuistir.

Ligandlarm 3C-NMR spektrumunda, uns-Fcring halkasina ait karbon pik; subs-FCring-
C2,C2° ve subs-FCring-C3,C3’ karbon piklerinin ortasinda ¢iktigi goriilmistiir.
Komplekslerde ise uns-Fcring halkasina ait karbon pik; subs-Fcring-C2,C2’ ve subs-

FCring-C3,C3’ karbon piklerinin daha yiiksek alanda ¢iktig1 goriilmiistiir.

X 1sinlar1 yapi analizine gore, [Ni(FcL3)2] kompleksinde fosfor-kiikiirt (PS) bag
uzunluklar1 yaklasik birbirine esit ¢ikmistir. Buna gore PS baglarinda elektron

delokalizasyonu oldugunu sdyleyebiliriz.

TUBITAK 114Z091 projesiyle desteklenen bu ¢aligmada toplamda toplamda 20

bilesik sentezlenmistir. Bu bilesiklerin hepsi orijinal bilesiklerdir.

TUBITAK 114Z091 projesiyle desteklenen bu projede hedeflerden biri olan
lisansiistii galismasi bu tez ile gergeklestirilmistir. Bu tezde sentezlenen bilesiklerden
toplamda 1 Ulusal Bildiri, 1 Ulusal Sozli Bildiri ve 1 uluslararasi yayin g¢ikartilarak
(SCI kapsaminda) yapilan galismalar, bir tezin sayfalar1 arasinda kaybolmayip;
bilimsel bir {irline donistiirilmistiir. Boylece literatiire bu tezle bir bilimsel katki ve
dahasi Ulkemizin bilimsel alanda taninmishigmna diger bilim insanlarinin yaptigi
calismalarla beraber az da olsa katki saglanmilmistir. Ayrica bu tez kapsaminda iki

yayinin daha hazirhigr yapilmaktadir.
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