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OZET

Bu c¢alismada ditiyofosfonik asitlerin  (CH3O-CgHs-(RO)P(S)S'NH4*; R = -CsHu ve
-(CH2)3-C¢Hs) amonyum tuzlari sentezlendi ve bu tuzlardan yeni kompleksler sentezlendi
(IM(CH30-CsHa-(RO)P(S)S)2]n, n= 1, M= Ni?*; n= 2, Cd?", Hg**, R=-CsH11, -(CH2)3-CsHs).
Ditiyofosfonik asitler, Lawesson reaktifinin (2,4-bis-(p-metoksifenil)-1,3,2,4—
ditiyodifosfetan—2,4—disiilfiir) ile alkollerle reaksiyonundan elde edildi. Olusan asitler
amonyum tuzuna doniistiiriildii. Ayrica sentezlenen yeni kare diizlem nikel komplekslerinin
piridin (Py) ligandiyla yeni oktahedral kompleksleri elde edildi ({Ni(CH3-O-C¢Ha-
(RO)P(S)S)2Py2} R=-CsHi1, -(CH2)3-CeHs).

Ditiyofosfonik asit esterlerinin ve komplekslerinin yapilari element analizi, erime noktast,
H-, BC-, 3'P-NMR, MS, FTIR, X-ismlar1 yap: tayini (AE2-NiPy, AE2-Ni ve AE2-Cd
kompleksleri) ve manyetik susseptibilite Ol¢timleri ile (AE1-NiPy ve AE2-NiPy
kompleksleri) aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Ditiyofosfonik Asit, Ditiyofosfonat, Nikel(Il) kompleksleri, Civa(ll)
kompleksleri ve Kadmiyum(Il) kompleksleri, Lawesson Reaktifi



SYNTHESES AND STRUCTURAL ELUCIDATION
OF THE SOME NOVEL THIO-PHOSPHORUS GROUP COMPLEXES
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Department of Chemistry
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2014; Page 140

Thesis Supervisor: Assist. Prof. Dr. Ertugrul Gazi SAGLAM

ABSTRACT

In this study, some dithiophosphinic acids were synthesised (CH30-CgHs-(RO)P(S)S'NH,";
R = -CsHi1 ve —(CH2)3-CsHs) as a ammonium salts, and some novel complexes were
synthesised by the reaction of metal cations with ammonium salts ([M(CH3;O-Cg¢H.-
(RO)P(S)S)2]n, n= 1, M= Ni?*; n= 2, Cd?*, Hg?*, R= -CsH11, —(CH.)3-CsHs). In the first step
the dithiophosphinic acids were obtained by means of reaction of between Lawesson reagent
(2,4-bis(4-methoxyphenyl)-1,2,3,4-dithiaphosphetane-2,4-disulfide) and some alcohols.
Then these acids were converted their ammonium salts. Some novel octahedral nickel
complexes were also synthesized by the reaction of some novel square planar which is
obtained in this work with pyridine ({Ni(CH3-O-CsH4-(RO)P(S)S)2Py2} R= -CsH11, -(CH2)s-
CesHs).

The complexes and ligands were characterized by elemental analysis, melting point and
'H-, 18C-, ¥P-NMR, MS, FTIR. The magnetic susceptibilities of the complexes which are
{Ni(CH3-O-CsH4-(RO)P(S)S):Py2} (R= -CsH11, —(CH,)s-CeHs) were measured to confirm
the hybridization patterns and the geometries. The novel some complexes which are AE2-

NiPy, AE2-Ni and AE2-Cd were elucidated by X-ray crystallography.

Key words: Dithiophosphinic Acid, dithiophosphonate, Nikel(l1l) complexes, Mercury(ll)
complexes, Cadmium(ll) complexes and Lawesson reagent.
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1. GIRIS

Tiyo-fosfor grubu asitleri ve tiirevleri ile ilgili ¢alismalar ilk defa 19. yiizyilin
sonlarina dogru Kohler’in fenilmonotiyofosfonik asiti sentezlemesiyle baslar [1]. Bu
grup bilesikler yapisindaki kiikiirt atomlarinin pis kokulu olmalar1 ve tahris edici
etkileri sebebiyle 1940’11 yillara kadar ayrintili olarak ¢alisiimamistir. Daha sonraki
yillarda yaygin kullanimlar i¢in alanlar kesfedilmis, teknik 6nemleri anlasilmis ve
kullanimlarina yonelik pek ¢ok patent almistir. Tiyo-fosfor grubu tlirevleri dogrudan

sentez edilebilecegi gibi bu grubun asitlerinden de yola ¢ikarak ta elde edilebilirler.

Tiyo-fosfor grubu asitleri yapilarindaki fosfora bagl kiikiirt ve oksijen atomunun

sayilarina gore isimlendirilebilirler.

|SH SlH (|)H
H—Fl’:S H—ITZO H—Fl’:O
H H H
Ditiyofosfinik Asit Monotiyofosfinik Asit Fosfinik Asit
?H ?H Cl)H OH
I
H—||3:S H—I|3=S H—I|3:S H—||3:O
SH OH OH OH

Tritiyofosfonik Asit  Ditiyofosfonik Asit ~ Monotiyofosfonik Asit  Fosfonik Asit

SH SH SH
CaHg—P=S CeHg—P=S CHy-P=S
OH OH SH

Etil ditiyofosfonik Asit Fenil ditiyofosfonik Asit Metiltritiyofosfonik Asit



ik il
SH SH

Tetratiyofosforik Asit

Tritiyofosforik Asit

T i
HO—P=S HO—P=0
OH OH

Monotiyofosforik Asit

Fosforik Asit

SH
HO—P=0
SH

Ditiyofosforik Asit

Sekil 1.1. Tiyo-fosfor grubu bilesiklerin agik formiilleri ve adlandiriimasi

Bu grup asitlerin esterleri genellikle iki sekilde adlandirilir: Birinci adlandirmada

tiyo oneki baga alinir ve asitlerin adlandirilmasinda son ek olan —ik eki yerine —at eki

konularak tiyofosfonat seklinde adlandirilir. Ikinci adlandirmada da tiyo 6n eki tiyoat

eki olarak sona alinir ve fosfonotiyoat seklinde adlandirilir.

Tiyo-fosfor grubu asitlerin esterlerine ait baz1 6rnekler asagida verilmistir.

I

CoHg

0O,0-Dietil etiltiyofosfonat
O,0-Dietil etilfosfonotiyoat

I
SH

S-Butil*-O-metil

[l

S

SBu'

metilditiyofosfonat

S-Butil*-O-metil metilfosfonoditiyoat

S

[l

SCgHs5

O-Etiletil ditiyofosfonat
O-Etiletil fosfonoditiyoat

Etil ditiyofosfonik asit mono etil esteri

Difenil feniltritiyofosfonat

Difenil fenilfosfonotritiyoat

Sekil 1.2. Tiyo-fosfor grubu asit esterlerin adlandirilmasi



Fosfonik ve fosfinik asitler, asagida gosterildigi gibi tautomerik o6zellik

gosterebilirler. Bu tiir izomerler kararl1 yapiya sahip degillerdir.

) o
HO—P—OH HO—P—OH
Fosfonoz Asit Fosforoz Asit

Bu bilesikler kendi aralarinda asagidaki gibi tautomerizasyon gosterebilir.

o H
H— IT: ) e — HO—P—OH
! .
Fosfinik Asit Fosfonoz Asit
(l)H (l)H
H—T=O — HO—P—OH
OH o
Fosfonik Asit Fosforoz Asit

Sekil 1.3. Fosfonik asit ve fosfinik asit tautomerleri

Benzer tautomerik 6zellikleri tiyo-fosfonik asitler i¢inde gosterebiliriz.

I P
HS—P—SH HS—P—SH
Ditiyofosfonoz Asit Ditiyofosforoz Asit

Bu gibi asitlerden DTFOA tautomerizasyonu asagida verildigi sekildedir.

$H |
H-P=S HS—P—SH
| - e
H
Ditiyofosfinik Asit Ditiyofosfondz Asit



SH SH
I

I
H-P=S _ HS—P—SH
| ')
SH
Tritiyofosfonik Asit Tritiyofosfor6z Asit

Sekil 1.4. Tiyo-fosfor grubu asit tautomerleri

Tiyo-fosfor grubu asitler ve tiirevleri atmosferik oksijenden ve nemden g¢abuk
etkilenmeyen yag kivaminda sivilardir. Sogukta aylarca muhafaza edilmeleri
miimkiindiir. Komplekslerinin biiyiik cogunlugu ise oksijene ve neme kars1 dayanikli
maddelerdir. Bu maddeler endiistri, tarim ve tibbi alanlarda katki maddesi olarak
kullanilmaktadir. Endiistriyel uygulamalarinda; yaglama yaglarinda katki maddesi
olarak kullanilmaktadir [2]. Ziraatte; bocek oOldiiriicii olarak ornek verilebilir [3].
Ayrica tibbi uygulamalarda ise difenilditiyofosfonato komplekslerin belli kanserli

hiicrelerin ¢ogalmalarini 6nledigi gorilmiistiir [4].

Bu c¢alismamizda tiyo-fosfor grubu asitlerinden ditiyofosfonik asitlerin (bundan
sonra DTFOA seklinde kisaltilacaktir) tuz ve komplekslerinin sentezi

gerceklestirilmistir

Bu tezde amag, yeni DTFOA’ler sentezleyerek bunlarin tuzlarindan yeni
kompleksler hazirlamaktir. Asitler, Lawesson reaktifi’nin (bundan sonra LR seklinde
kisaltilacaktir) (Sekil 1.5) aromatik alkol 3-fenil-1-propanol ve alifatik alkol 3-metil-
biitanol katilma reaksiyonundan elde edildi. Reaksiyon sonunda olusan ham
DTFOA’ler, kuru amonyak gaziyla muamele edilerek amonyum tuzu seklinde izole
edildi. Ele gecen bu tuzlarm alkollii ortamda Ni®* , Cd*" ve Hg* metalleriyle
kompleksleri hazirlandi. Ayrica ele gecen yeni nikel komplekslerinin Lewis
bazlariyla (piridinle) yeni kompleksleri hazirlandi. Hazirlanan bu bilesiklerin
yapilart element analizi, FT-IR, kiitle spektroskopisi, 1H, ¥C, %P NMR
spektroskopisi ve bazi komplekslerin X-iginlar1 kristalografisi teknigi ile yapilar

aydinlatildi. Paramanyetik kompleksler i¢in manyetik dl¢timler yapildi.
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Sekil 1.5. Lawesson reaktifi

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 ve tez metninde kullanilan kodlar1 asagida

verilmistir;
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Sekil 1.6. Sentezlenen bilesiklerin yapilar: ve kodlari



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Fosfor Kimyasimin Tarihsel Gelisimi ve Ditiyofosfonik Asit

Fosfor elementi ilk defa 1669°da Henry Brand tarafindan kesfedilmistir. H. Brand
fosforu idrardan elde etmisti. Cok biiylik miktarlarda idrar temini miimkiin olmadig:
icin pazarlanabilir 6l¢ekte fosfor liretemedi. Bunu ¢ok istiyordu ¢iinkii damitmayla
elde ettigi fosfor beyaz fosfor idi. A¢ik havada bir 1s1ma veriyordu ve Brand eski

yunan filozoflarinin soziinii ettigi “Ates” elementini kesfettigini zannetti [5].

1680 ’de Robert-Boyle ve asistani Ambrose Hancwitz askeri garnizonlardan
topladiklar1 1000 ton idrar1 damitarak ticari Olgekte fosfor elde ettiler. Ele gecen

fosforu maytap ve benzeri eglence araglarinda kullanilmak {izere pazarladilar.

19. yy ’da kibrit kesfedildi. Kibrit basinin ana katkis1 fosfor idi. Boylece fosforun
endiistrl agisindan Onemi artti. 1851°de Arthur Albright ilk defa fosfat kayasim

komiirle indirgeyerek fosfor elde etti.
2Ca3(POs)2+ 5C+6SiI02 ———35 P4+ 5CO: + 6 CaSiO3

Bu sekilde firetilen fosfor o zaman pahali olan kibritin ana girdisi oldugu igin
Albright ¢ok para kazandi. Kurdugu iiretim firmas: Albright & Wilson halen bu ad

altinda faaliyetini stirdiirmektedir.

Fosfor iiretiminde calisan insanlarda, o6zellikle cene etrafinda iyilesmez akintili
¢ibanlar olustugu fark edildi. Bu yiizden beyaz fosforun yerini alacak bir alternatif

aranmaya baglandu.

1847°de Isvigreli kimyac1 Anton Schrdtter kirmizi fosfor allotropunu kesfetti. Bu
allotrop ¢ok daha az ugucu ve bu ylizden daha az zehirli idi. Kibritlerde beyaz fosfor
yerine kirmizi fosfor kullanilinca o zaman “Emniyet Kibritleri” denilen ve daha zor
tutusan yeni tiir kibritler elde edildi. ABD’de beyaz fosforlu kibritlerin kullanimdan
kalkmasi 1920’lerde olmustur.

Organofosfor bilesiklerinin senteziyle ilgili ¢alismalar 1870’lerde baslamistir. Alman

kimyacis1 Michaelis 1880°’den baslayan 20 yillik donemde bugiin bilinen pek ¢ok



bilesigi sentezlemistir. 1920’lere kadar fosfor bilesiklerinin kullanim alan1 ¢ok
yaygin degildi, daha sonra gelisen plastik endiistrisi tarafindan aranan bilesikler
haline gelmistir. Fosfor bilesikleri ¢ok c¢esitli bilesiklerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini gelistirmede, Ornegin yanmayi geciktirmek amaciyla hala plastiklere

katilmaktadir.

Fosfor bilesiklerinin antioksidan, plastiklestirici (esnekligi ve islenme kolayligimi
artirict), duraganlik saglama, ayrica tutugsma Onleyici etkileri, onlar1 degerli
kilmaktadir. Ornegin fosfat ve fosfonat esterleri igten yanmali motor yakitlarinda
(benzin ve diger yakitlar) silindir i¢inde zamansiz tutusmayr Onlemek igin

kullanilmaktadir. O, O’-dialkilfosforo ditiyoatlar yaglama yaglarina katilir.

i
RO—P—SH
OR

Sekil 2.1. O, O’-dialkilfosforo ditiyoat

Bu tiir bilesikler siirtiinmeyi azaltmada etkindir ve yiiksek basinglarda yaglayicilik

ozelliginin devamini saglar [6].

Fosforlu pestisitler atildiklar1 ¢cevrede ¢abuk bozunduklar1 ve yaban hayata daha az
zarar verdikleri i¢in klorlu alternatiflere gore daha gilivenli bir gelecek

vadetmektedirler [5].

Tiyofosfor grubu asitler ve tiirevleri ile ilgili ¢aligmalar ilk defa 19. yiizyilin

sonlarina dogru Kohler’in fenilmonotiyofosfonik asiti sentezlemesiyle baslar [1].

I
HO—P—Ph
OH

Sekil 2.2. Fenilmonotiyofosfonik asit

S-P-O tipi gruplar tagiyan tiyo-fosfor bilesiklerleri (monotiyofosfonik) ilk ¢aligmalar

ise 19. yy sonlarinda baglar. Bu yillarda Michaelis etanol ortaminda ilk olarak



difeniltiyofosfonik asitin fenil esterini elde etmistir [7]. Bunu takip eden yillarda,

Guichard izo-amil-monotiyofosfinik asit sentezlemistir [8].

Ph
N7 HaC X
/P\ ,CHCH,CH,0—P—OH
Ph OPh HsC OH
Difeniltiyofosfinik asit fenil esteri izo-amil-monotiyofosfinik asit

DTFOA’ler ve tiirevleri ile ilgili ¢alismalar, uzun bir aradan sonra 1940’larda P4S10
bilesiginden ¢ikarak, Grignard tipi bir tepkime ile DTFOA’leri sentezleyen Maletesta
ve Pizzotti adindaki iki italyan tarafindan yeniden baslatilmigtir. Sirasiyla
etilditiyofosfonik asit [EtP(OH)SSH], izo-propilditiyofosfonik asit ['PrP(OH)SSH]
ve fenilditiyofosfonik asit [PhP(OH)SSH] bilesiklerini sentezlemistir.

s OH R
[ idroliz | I
PiSio+ 8 RMGX — > 4 R—P—S—MgX +2MgS +2MgX, ——» 2 R—P—SH + 2 R—P—SH
I
S S

Bu aragtirmacilar ayrica, ele gegen tiyofosfinik asitlerin amonyum ve c¢esitli metal

tuzlarin1 hazirladi [9].

Bu calismalar giliniimiizde yaygin olarak kullanilan sentez yontemlerinin temellerini

olusturmuslardir.
2.2. Ditiyofosfonik Asitlerin Kullanim Alanlar:

Tiyofosfonik asitler tip, zirai ve endiistri alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Tiyofosfonik asitlerin en yaygin uygulama alanlar1 agagida siralanmistir:

1. Tiyo-fosfor grubu asitleri, AIDS hastaligina kars1 HIV — Inhibitorii olarak kullanilmis

ve timit verici sonuglar alinmistir [10].

2. Difenilditiyofosfonato komplekslerin belli kanserli hiicrelerin ¢ogalmalarini 6nledigi

goriilmiistiir [4]



3. Tiyo-fosfor asit tiirevlerinin fareler {izerinde yapilan ¢alismada (S)- [O,S —Dialkil
(alkil: etil ve metil) etiltiyofosfonik asit] izomerinin ( R ) — izomerine gére daha
zehirli oldugu tespit edilmistir. Ayrica, (S)- izomerinin (R) — izomerine gore
antikolinesteraz enzimine karsi daha giiclii inhibe edici 6zellige sahip oldugu

bulunmustur [11].

4. Tiyo-fosfor grubu asitleri bocek 6ldiiriicii ilag olarak kullanilmislardir. O-2-butil-S-2-
(etiltiyo)etil-etiltiyofosfonatin optik izomerlerinin sivrisinek, sinek ve fareler
tizerindeki zehir etkileri incelenmistir. Incelemeler sonucu L-izomerini D-

izomerinden daha aktif oldugu bulunmustur [12].

5. Hardal gazina kars1 panzehir etkisi fareler lizerinde incelenmis ve olumlu neticeler

almmustir [13].

6. Yaygin olarak kullanilan dialkilditiyo fosforik asit tuzlarindan 6zellikle ¢inko tuzlar
[(RO)2P(S)S-]2Zn; asinmay1 ve korrozyonu Onlemek i¢in yaglama yaglarina katki
maddesi olarak kullanilirlar [14].

9. Yaglama yaglarinin oksitlenmesini engellemek icin, tiyofosfonik asit tiirevleri katki
maddesi olarak ilave edilmektedir. Ayrica bu bilesiklerin, ¢esitli metal

ekstraksiyonlarinda kullanildig: rapor edilmistir [2].

10. Tiyofosfonik asit tlirevlerinin yangina karst dayanikli malzeme yapiminda kullanildigi

belirtilmistir [15].
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2.3. DTFOA’lerin Teshis Teknikleri
2.3.1. ince Tabaka Kromotografisi ile Teshis

Ince tabaka kromotografisi ile reaksiyonda tiyo-fosfor grubu bilesiklerinin olustugu

kontrol edilebilir. Bu teknige gore, iiriinlerin yapisinda

T T T
—P=5 —P=0 —P=5S

fonksiyonel gruplarmin bulunup bulunmadigi kontrol edilebilir. Bu fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi i¢in 6zel reaktifler hazirlanir. Bu reaktifler ince tabakaya
puskiirtiildiiginde yukarida gosterilen tiyo gruplarindan biri varsa ince tabakada
karakteristik renkte lekeler olusur. Bu amagla kullanilan reaktiflerin bazilarinin

hazirlanigi asagida verilmistir [16].

Hidrojen iyodiir reaktifi: 500 mL asetik asit igerisine 11,2 mL %57’lik HI ¢ozeltisi
karistirilarak karistm 100 mL su ile seyreltilir. Bu reaktif, tiyofosfinik bilesiklerle

mavi bir renk olusturur.

Benzidin reaktifi: 10 mL asetik asit igerisinde 0,05 g benzidin ¢oziiniinceye kadar
su ilave edilir. Ayn1 ¢ozeltide 22,5 g sodyum asetat trihidrat ¢oziilerek ¢ozelti 100

mL’ye seyreltilir. Bu reaktif, tiyofosfinik bilesiklerle mavi bir renk olusturur.

Amonyum Molibdat cozeltisi: 1 M’lik HCI ¢6zeltisinde ¢6ziinmiis 2 g Amonyum
Molibdat, seyreltik HCI ile 100 mL’ye seyreltilir. Bu reaktif, tiyofosfinik bilesiklerle

mavi bir renk olusturur.
2.3.2. infrared Spektroskopisi ile Teshis

Fosfor-kiikiirt bagimi iceren tiyofosforlu asitlerde en karakteristik pik P=S
fonksiyonel grubuna ait olan asimetrik P=S(I) ve simetrik P=S(II) gerilme titresim
bantlaridir. Bu bantlar genellikle 650-850 cm™ araliginda gézlenir. P-S bag1 400-620
cm™ frekans araliginda absorbsiyon yapar. Tablo 2.1°de P=S(I) ve P=S(II) titresim
frekanslarinin fosfor atomuna bagl degisik siibstitiientlere gére konumu verilmistir

[17].
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Tablo 2.1. Fosfor-kiikiirt igeren tiyo bilesikleri i¢in karakteristik P=S(I) ve P=S(II)
bandlarinin gerilme titresimleri ( cm™ cinsinden )

Bilesik Band P=S(I) ve P=S(II) bandlar1 (cm™)
(R'0).R? P=S I 770 —803
I 589 — 650
(R'O)R(SH)P=S I 630 — 700
I 530 — 600
(RO)sP=S I 800 — 844
I 602 — 713
(RO)2P(S)CI I 765 — 850
I 648 — 672
(RO)R’P(S)CI | 779 - 797
I 619 — 641
(RO)R’P(S)F | 799 - 803
I 616 — 629
(RO)P(S)ClI2 I 758 — 826
I 677 —739
RP(S)Cl: I 775 -790
I 624 — 708
(RO)2P(S)(SR) I 790 — 833
I 645 — 663
(RO)2P(S)(SH) I 730 — 857
I 649 — 671
(RS)3P=S I band yok
I 685 — 700

Buna gore, fosfora bagli olan grup veya gruplarin elektronegatifligi yliksek
oldugunda tiyofosforlu asitlerdeki karakteristik olan P=S fonksiyonel grubunun
titresim frekans1 artar. Ornegin fosfora bagh F, Cl, SR veya OR gibi
siibstitiientlerden iki tanesi bagli ise P=S(II)’nin titresim frekansi, bu
stibstitiientlerden bir tanesine bagli olana gore daha yiiksektir. Benzer sekilde bu

stibstitiientlerden {i¢ tanesi bagli ise P=S(II)’nin titresim frekansi daha da ytiksektir.

Grecu vd. O-metilditiyofosfonik asidin IR spektrumunu farkli ¢oziiciiler (CCla,
CHCI3 ve CHxCl,) ve farkli derisimlerde incelemisler, asidin S—H gerilme bandinin
2700-2200 cm™ araliginda, yayvan bir bant seklinde gdzlemislerdir. Bu araligin
bdylesine genis olmasini; ¢oziiciiye, derisime ve sicaklifa bagli olarak farkl

oranlarda hidrojen bagi olugsmasini sagladigini ileri siirmiislerdir [18].
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2.3.3. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi ile Teshis

Tiyofosforlu asitlerde genel olarak 3P-'H eslesme sabiti 628-655 Hz araligidadur.
81p.3C eslesme sabiti 110-160 Hz arasindadir. NMR spektrumlar1 spin-spin
etkilesmesinin yaninda ayrica kimyasal kayma degerleri de molekiiliin yapisim
aydinlatmada 6nemli rol oynar. Ornegin fosfora bagli —SH grubundaki protonun
0= 6,6-6,8 ppm araliginda sinyal verirken diger substitiie —SH bilesiklerindeki proton
6= 1-4 ppm araliginda sinyal vermektedir [16].

DTFOA’lerin yapisinin aydinlatilmasinda *H-NMR’laryla birlikte *C-NMR ve
3IP.NMR spektroskopilerinden faydalanilir.

2.3.3.1. *'P-NMR Kimyasal Kayma Degerleri

3IP.NMR kimysal kayma degerleri tiyo-fosfor asit tiirevi olup olmadig1 hangi sinifa
ait oldugu ve saflik derecesi hakkinda bilgi vermektedir. Asitlerin kendisinde ve
tuzlarinda fosfor atomuna baglh gruplara gore 3!P ¢ekirdegi, degisik kimyasal kayma
degerleri gosterir. Bu bilesiklere ait bazi 'P-NMR kayma degerleri Tablo 2.2 ve

Tablo 2.3’ de & ppm cinsinden verilmistir.

Tablo 2.2. Baz1 DTFOA komplekslerin 3!P kimyasal kaymalar

Bilesik Céziicii 3 3P (ppm) Kaynak
[(C18H24O4P284)22n2] 104.32

Ci18H2404P2S4Cd 106.88

C18H2204P2S4Zn 100.51 [20]

DMSO-Ds
[(C1sH2204P2S4)2Cd2] 104.43
C19H2404P284zn 101.96
[(C1oH2404P2S4)2Cdl2] 104.37
C24H3204P2SsNi 99
CDCls [21]

C20H2804P234Ni 101.99
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Tablo 2.3. Baz1 DTFOA ’lerinin 3P kimyasal kaymalari

-+
or
R—ﬁ—S NH,
S
R R’ 8 3P (ppm) Coziicii Kaynak
CH0_)— | SiPhs 93.01
CHO_)— | CHzSiMe; 110.14
CH0< )— | CoHs- 102.90
CH0<_)— | tBu 105.21
CH0<_)— | (CH:).CH-CH, 104.65
CH,CH,CH(CH 107.42
CH30—®— 2CH2CH(CHy), coCl, [19]
CH0_)— | (CH220(CH)20CH; 108.68
CH0_)— | CsHo 103.23
Fe (CH2)20(CHz);0CHs 101.54
Fc CeHu1 106.64
Fc 1-octyl 96.07
Fc SiPhs 90.84

2.3.3.2. 'H-NMR Kayma Degerleri

DTFOA ligand: ile hazirlanan komplekslerin teshislerinde *H-NMR sinyallerinden
yararlanilir. Tablo 2.4 ’de bazi 6rnek yapilar ve bunlara ait yarilmalar (J) Hz

cinsinden, kimyasal kayma degerleri () ppm cinsinden verilmistir.
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Tablo 2.4. Baz1 DTFOA ’lerin ve komplekslerinin *H-NMR kimyasal kaymalar:

?_(CHz)n_?
ol ) A
SH SH
n H(orto) H(meta ) OCH, OCH,CH, OCHjz Coziicii Kaynak
7.85-7.79 6.82-6.80 3.89
3.68
(d.d., 4H) (d.d., 4H) (., 4H) ) ( )
2 37— 4y — s.,6H
Jp=13.68 Jpr=1.96 330=16.00
JHH =8.80 JHH=8.8O
D,0 [20]
8.03-7.98 7.06-7.03
4.11-4.02 291 3.86
4 (d.d., 4H) (d.d., 4H)
3JPH:1351 AJPH:ZZO (M, 4H) (m, 2H) (S,6H)
JHH=8.56 JHH=8.7O
O—(CHy)s O
S
e S S
H Zn 1
H(orto) H(meta ) -OCH, OCH,CH, OCHjz Coziicii Kaynak
7.75 6.83
(d.d., 4H) (d.d., 4H) 3.76 1.49 3.66 DMSO-Dg [21]
3~]PH =13.6 AJPH =20 (m, 4H) (m, 4H) (S,GH)
JHH =8.7 JHH =9.0
O"s S
VYA
HacO@P cd /P@OCH3
\S/ \S/é
: 2
H (orto) H (meta) -OCH- -CH,CH,- OCHjs Coziici Kaynak
8.88 7.00
5.35 3.80
dd 8H (d.d., 8H) 3.90
3JPH:13-84 AJpH =284 (m., 4H) (m., 4H) (S.,].ZH) DMSO-DS [22]
JHH=8.76 JHH =8.85
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2.3.3.3. 3*C-NMR Kayma Degerleri

DTFOA ligand1 ve komplekslerin teshisinde, *C-NMR’min sinyalleri Tablo 2,5°de

yarilmalar (J) Hz cinsinden, kimyasal kayma degerleri (8) ppm cinsinden verilmistir.

Tablo 2.5. Baz1 DTFOA’leri ve komplekslerinin **C -NMR kimyasal kaymalar

OCH,CH,
|+
S"NH,
C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 Coziicii Kaynak
134.21 131.93 114.05 161.40 56 61.99 16.02 CDCl; [21]
?—(CH2)4S_?
Hs(?O‘@-Fl’.—‘S\ / ‘\‘.T‘@OCH3
H M H
s— s
M C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 Coziicii Kaynak
Cd 131.82 131.55 113.36 161.40 55.41 64.10 26.46
1JpC=12 ZJPC =13.71 3Jp0:15.14
1 [21]
DMSO-Dg
7n 134.49 132.26 113.73 161.56 56.14 64.20 27.88
1Jpc=115 zJpc:13.33 3~]pc=15 AJPC:?)
4
cI)/S\ Y N\
H3CO—®P\ /NI\ /I?—<;>fOCH3
S : 0
C1 C2 C3 C4 C5 C6 Cc7 C8 Coziicii Kaynak
129.44 132.01 114.35 163.21 55.95 81.07 34.94 23.76 CDCls [21]
?—(CH2)5_O
H n H
s— ~ s
C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 Coziicii Kaynak
132.17 131.93 113.68 161.58 55.69 64.49 29.63
DMSO-Ds [20]
1~]PC:121-1 ZJpc:13.65 3Jpc =15.19 SJPC:G.S?) 3Jp(;:7.44
6
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2.2.4. X-Isinlar1 Kristalografisi ile Teshis

DTFOA’lerin tuzlar1 veya komplekslerinin kat1 halde izole edilebilen kristalleri
X-1sinlart kristalografisi teknigi ile incelenebilir. Bu teknikle kristal yapilarin {i¢
boyutlu uzaydaki konumlari, iki komsu atomun arasindaki bag uzunlugu, komsu
baglar ve diizlemler arasindaki agilar hakkinda bilgi verir. En onemlisi de yapi

hakkinda net ve nihai bilgi vermesidir.

Asagida bazi bilesikler i¢in bag uzunluklar1 ve bag agilar1 verilmistir. Ditiyofosfonik
asitlerin trans-bis-[O-2,4-di-tert-biitilfenil (4-metoksifenil) ditiyofosfonato] nikel(Il)
kompleksinin bir X-1s1n1 ¢aligmasidir. Merkezdeki Ni atomu tizerinde bulunan dort S
atomlar1 diizlemsel olarak koordine edilmektedir  (Sekil 2.3). iki O-2,4-di-tert-
biitilfenil ve iki 4-metoksifenil kisimlar1 Ni atomu merkezin trans konfigiirasyonlari
olduklarint bulmuslardir [23]. Kompleksin yapisi, diger tiyo-fosfor grubu
kompleklerin yapisinda oldugu gibi kare diizlemdir [24]. Bu bilesige ait bag

uzunluklar1 ve bag agilar1 tablo 2.6’da verilmistir.

Sekil 2.3. Trans-bis-[O-2,4-di-tert-biitilfenil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel(I1)
kompleksinin yapisi
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Tablo 2.6. Trans — bis-[O-2,4-di-tert-biitilfenil (4-metoksifenil) ditiyofosfonato]
nikel(II) bilesigine ait bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°)

Bag uzunluklari

Ni-S2 2.2336 (12) P1-S2 1.9910 (16)
Ni-S1 2.2351 (13) P1-S1 2.0010 (17)
Ni-P1 2.7942 (14) 01-C8 1.423 (5)
P1-01 1.598 (3)

Bag acilar

S2-Ni-S1 88.70 (5) 01-P1-C5 100.53 (18)
S2-P1-S1 102.98 (7) 01-P1-S2 113.63 (13)
P1-S1-Ni 82.34 (6) C5-P1-S1 112.16 (16)
P1-S2-Ni 82.60 (6)

Tiyo-fosfor grubu komplekslerinden ditiyofosfonat komplekslerin  genelde
tetrahedral yapidayken [25] tig MeOCsH4P(CH30)S, ligandiyla olusan Co(ll)
kompleksinin X-iginlartyla yapisinin oktahedral olarak goriilmistiir (Sekil 2.4). Bu
komplekse ait bag uzunluklari ve bag acilar1 asagida tablo 2.7°de verilmistir [26].

Sekil 2.4. [Co(MeOCgH4P(CH30)S2)s] kompleksinin yapisi
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Tablo 2.7. [Co(MeOCsH4P(CH30)S2)s] bilesigine ait bag uzunluklar1 (A) ve bag
acilart (%)

Bag uzunluklari

Col-S1 2.3029 (17) S1- Col-S4 88.21 (6) S1- Col-S5 89.42 (6)
Col-S4 2.3042 (16) S1- Col-S6 97.46 (6) S4- Col-S5 89.76 (6)
Col-S6 2.3190 (16) S4- Col-S6 171.50 (6) S6- Col1-S5 83.97 (6)
Col-S3 2.3211 (17) S1- Col1-S3 169.98 (6) S3- Col-S5 96.62 (6)
Col-S5 2.3292 (15) S1- Col1-S3 83.85 (6) S1- Col-S2 84.05 (6)
Col-S2 2.3362 (15) S1- Col1-S3 91.16 (6) S6- Col1-S2 98.31 (6)
Bag acilar

S3-Co-S2 91.06 (6) S5-Col1-S2 169.42 (6) S6-Co1-S2 88.63 (6)
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2.4 Ditiyofosfonik Asitlerin Elde Edilis Metotlar1
2.4.1. Friedel-Crafts Reaksiyonu’yla DTFOA Sentezi

DTFOA’ler Friedel — Crafts reaksiyonuyla elde edilebilirler. Kinnear ve Perren,
Friedel — Crafts reaksiyonundan yararlanarak etilditiyofosfonik asidin mono etil
esterini elde ettiler. Asagida gosterildigi gibi 1. Basamakta AIClz yavas yavas
PClz’lin tizerine ilave edilir. II. Basamakta AICIz - PClz karistmima CoHsCl ilave
edilir. I1I. Basamakta Karisim H3S ile etkilestirilir. IV. Basamakta [EtPCI3]"[AICI4]
ile H2S arasindaki reaksiyon bitmeden once durdurularak EtP(S)Cl. elde edilir. V.
Basamakta EtP(S)Cl. ile H.S tekrar etkilestirilerek EtP(S)SHCI elde edilir. VI.
Basamakta EtP(S)SHCI etil alkol ile etkilestirilerek etilditiyofosfonik asidin mono

etil esterini izole ettiler [27].

| AICl, + PCI, AlCl,, PCI,

+ -
Il AICL, PCl, + C,H.Cl —= [C,HsPCl, |[AICI, ]
+ © H,S
Il [CHPCL] [AICI,] —2—» C,HPCI,SH + HAICI,
130°C
V' C,HyPCl,.SH——— C,HPSCI, + HCI
v H,S
C,HPSCl, ——= C,HP(S)(SH)CI + HCI

vl C,HP(S)(SH)CI + C,H,O0H — C,H;P(S)(SH)(OC,H;) + HCI

2.4.2. Tiyonofosfin Siilfiirlerin ve Alkollerle Reaksiyonundan DTFOA Sentezi

Ditiyofosfonik asitleri elde etmek ig¢in yontem olarak pertiyofosfonik asit
anhidritlerinin  alkollerle katilma reaksiyonu kullanilir. Pertiyofosfonik asit
anhidritler i¢in iki miimkiin yap1 6nerilmistir: Halkali kovalent yap1 ve dimer dipolar
yap1 (Sekil 2.5) [28]. Dipolar yapida fosfor atomu kismi pozitif yiikli, kiikiirt atomu
ise kismi negatif yiikliidiir. Dipol yapinin Fc-LR oldugu kabul edersek, alkol gibi
niikleofillerle katilma reaksiyonlar1 i¢in asagidaki reaksiyon mekanizmasini

Ongorebiliriz.
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S

S . :
R b R Rop
_..\'S/ I - 2 + e
S S
Halkali Kovalent Yapi Dipolar Yapi
S SH S, s
/P\ < R*P +H
R O-CH,-R \/;o
CH,
[ — H - Ru/
R' = Alkil veya aril gruplar
R = ferrosen

Sekil 2.5. Fc-LR’in alkollerle katilma reaksiyon mekanizmasi

Pertiyofosfonik asit anhidrit genel olarak aromatik (fenil, p-metoksi, ferrosen) veya

alkil gruplarini igeren bilesiklerin P4S1oile reaksiyonundan ele geger ( Sekil 2.6).

refluks refluks, p-ksilen
P4SlO

/CH3
)

-H,S

@
@ -H,S

\/ 4 @

Fe

s | jO_CH3 Su” N\ @
N

\p< >P§S @/ "Ss
ol Fe
Q

H3C_O

Sekil 2.6. Pertiyofosfonik asit anhidridlerin genel sentezi

Ayrica pertiyofosfonik asit anhidritleri sivi monotiyofosfin dikloriirlerinin susuz

hidrojen siilfiir ile reaksiyonundan elde edilir (Sekil 2.7).
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210°C s @
P(S)PhCI, > Sxa.” N\
/

H,S HCI

Sekil 2.7. Monotiyofosfin dikloriirlerden, pertiyofosfonik asit anhidritlerin sentezi

Sentezlenen 1,3-didithiafosfetan disiilfiirlerden, cesitli alkoller, silanoller ya da
trialkilsilil ~ alkollerle reaksiyonundan ditiyofosfonik asitleri ve tiirevleri
sentezlenirler. Tersiyer biitil alkoliin olmasi durumunda pertiyofosfonik asit
anhidritleriyle reaksiyonundan eliminasyonla yan iriinler olusmaktadir. Sentezlenen
ditiyofosfonik asit tiirevleri amonyak gazindan gegirilerek amonyum tuzlar1 halinde
sentezlenebilirler.  Asitler, reaksiyon 100°C {izerinden gergeklesirse HaS

eliminasyonuyla diger yan tiriinler olugsmaktadir (Sekil 2.8) [19].

(RP(S)S),
t-BuOH
H,C __cH,
R'OH, Ph,SiOH
s HaC
80°C
S\ /O\ 98
Sp7p
R S R \ R |\R
N/ N\ _/ ] (0] 0]
P < HSP(S)R(ORY) ~p~
o~ RN H.S 1
RO 5 s 'or ™ s R
NH;(g), benzen
°C
R S
\P/
N\ -
R'O/ S 'NH,

R=Ph, 4-C,H,0OMe, Fc

Sekil 2.8. 1,3-didithiafosfetan disiilfiirlerden DTFOA ve tiirevlerin sentezi

Daha oOnceden de bahsedildigi gibi pertiyofosfonik asit anhidritleri alkollerle

dogrudan reaksiyonundan DTFOA’ler elde edilirler. Olusan bu asitler amonyum tuzu
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seklinde doniistiiriildiigli gibi metaller tuzlar1 halinde de izole edilebilirler (Sekil 2.9)
[29].

S Ar SH Ar S
AF\P/ \P¢S +2ROH_ ',.,P/ +2NH, , P4,_ NH4+
7N/ N~ - N
ST A Ro/ s ro” s
+2 BuLi R: Me
+2 t-BuOLi
Ar S
A S e S +
2 ’I", // + 2 /Ps' LI
PL L
7 X RO S
RO S

Ar = CH,0-CH,-
R = Me, Et, Ph,Si
Sekil 2.9. Alkali metal ditiyofosfonat tiirevlerinin sentezi

LR ile bilinen alkollerle ditiyofosfonik asit olusturdugu gibi alkan diollerle
HO(CH2)nOH (n=2,3 ve 5) bis-ditiyofosfonik asit olusturur (Sekil 2.10). Bu asitler

daha sonra ditiyofosfonatlarina dontstiiriliir [20].

S
S
MSOQH/ \P OMe + HO—(CH,),-OH CeHe
N8
S
?_(CHZ)n_?
oA O O

SH SH

{ CsHg, NH,

Sekil 2.10. Bis-(ditiyofosfonatlarin)’larin sentez reaksiyonu

Diollerle ilgili Woollins ve arkadaslarmin yaptigi Ferrosenil-Lawesson reaktifiyle

calisma asagida gosterilmistir [30].
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Sekil 2.11. Ferrosenil-Lawesson reaktifinin diollerle reaksiyonu

Yapisinda hidroksi grubunun siibstitiye oldugu (R-OH) bilesiklerle LR
tepkimeleriyle degisik tiirde asit bilesikleri olusur (Sekil 2.12).

o}

S Y
\DZ2RN
H3CO P P OCH3 + 2 NCH,CH,0H
\S/\ X

(0]
\CGHG

S SsH S
3 \ 3 \
OR

o

A\
4

O
N-(2-hidroksietil)-ftalimid

S H3NC,H,NH,

OR

Sekil 2.12. Cesitli DTFOA sentezi

Elde edilen bazilar1 ditiyofosfonik bilesiklerde Zwitter iyonik tiirlerde de
gosterilebilir (Sekil 2.13) [31].
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CeHe R II/
—>H3CO

OCHZCHZ ‘

H,CO \é/ Np OCH; —
3 AN 3
s
s s
2 i
e o )4
AN K
Z OCH,CHA
\ H
\S

Rl: HOCHCH, N
R2: HOCHZCHQ\IG
Sekil 2.13. Zwitter iyonik DTFOA sentezi

Ham ferrosenil ditiyofosfonik asitler de kuru amonyak gaziyla amonyum tuzuna
doniistiirilebilir (Sekil 2.14). Bu tuzlar bazen hidratlar1 seklinde ele geger. Bu tiir
reaksiyonlar 6zel sartlarda yapilmalidir [32].

N s
N\

P (/@ 2 ROH 2
@(7 S// \S/ \®/>Fe benzen ? @7 O/P\SH

2+
_ P - -
[(NH4 HZO)Z] @{7 S o 2 | NH, (g) %/

I
R

FS@\ /,S THF (j\
o

R= CH,CH,CH,CH,(C¢H,)CH,-

Sekil 2.14. Ferrosenil ditiyofosfonik asitlerin amonyum tuzu sentezi
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2.5. Ditiyofosfonik Asit Komplekslerinin Sentezi

Ham ditiyofosfonik asitler metal veya amonyum tuzuna doniistiirebilirler [29]. Bu

sekilde ele gecen tuzlardan ditiyofosfonik asitlerin kompleksleri sentezlenir.
Reaksiyon asagida gosterilmistir [22].
S5
Meo@P\S,P@OMe + 2 ROH
C6H6
0—CHj S OR
I/
O = pm =OX
O
N JNHS
/ §S /S\ Q
S e

1. Cd(CH,C00), .2H,0

~ 7/ \ S OR
\\S/Cd\s\ /S/ s ° ~— MeO H(
Q Np 2. CH,COOH D, S,
wod”? () 5 .
H;C—0
Sekil 2.15. DTFOA kompleks sentez reaksiyonu

Ditiyofosfonik asit kompleksleri ayrica pertiyofosfonik asit anhidritler alkollii
ortaminda metallerin kloriir veya asetatlariyla dogrudan elde edilebilirler, konuyla
ilgili bir ¢alismada H. L. Liu ve arkadaglar1 metanol yada etanol i¢ginde metal ile

Lawesson reaktifiyle reaksiyonundan komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil 2.16).

s
s
>IFI>4©—OCH3+ M2
s

s
?Hg MeOH
'O> s_ S
H.CO il pj( \F|’+ OCHgz+ M?
3 3
|\S%< "
o
CH, ‘
H3C\o . .

NS
H3C0~©—Fl>/ M \P@OCH3
D AN

s SN
CHj,
M= Ni?*, Co**

Sekil 2.16. Dogrudan DTFOA komplekslerin sentezi
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Ayn1 reaksiyon sartlarinda, etilendiamin gibi selat ligandi ilave edildiginde

koordinasyonlu kompleks ele gecer, reaksiyon asagida gosterilmistir [26]

S S
/N _
H;CO Wi OCH3+NiCl,+ H,N-CH,CH,-NH, + C,H,OH
S
/NH NH\
\/
NH—Nj—NH HsCO P(S),(OR)
2

n—wo

Podand iceren bilesiklerle pertiyofosfonik asit anhidriti bis-(ditiyofosfonik asitlerin)

potasyum tuzlariyla biiyiik yapili kompleksler elde edilir (Sekil 2.17)

s
oA DK A
N

I

OO, * 20

1) KOH
2) M (1)

\/\
\/
)
o/
(@]

4 s

QO:
O %;u Zae

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

\/\/
\/\

Sekil 2.17. Bis-(ditiyofosfonik asit) komlekslerin sentezi

Bu tiir ligandlarin bazi nikel kompleksleri CH2Cl> ile koordinasyona girip ve yapida

bulunmasi yapiya ilginglik katmaktadir. Kompleks asagida gosterilmistir [33]
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Ni,L, CH,Cl,

DTFOA’ ler podand ligandlarla kompleks reaksiyonu gerceklestirdigi gibi tripodal
liganlarinda kompleksleri elde edilebilir. Reaksiyonlarda cift merkezli tripodal
ditiyofosfonat kompleksleri ele geger (Sekil 2.18). Rutenyum gibi metallerin bu tiir
kompleksler olusturdugu bilinmektedir [34].

o0 A
H,C CHs QP/
N
/ S CH,
/Ru\\‘
NS
CHy P
Ar/ A\
0
HsC CH,
\\ / \ /
/ \s/ 0) /lxr
N4 I
NH3.H,0 | THF < /P\ S\ /CDPth
PPh, S
s1 TN\ S \/Ru< \CHz
/ (i) pth/T“\ \ o PP
A—p ( /
‘\S dppm, THF oc S—Fl’
OH Ar

Ar

|
/‘\
cl ‘/\‘/PPh3
Ph3pP/hg| \/\

0 [ psimemruciw-C1] - @ [RuHcICO)PPR), | il [RuePh)).Cl,]

Sekil 2.18. Tripodal komplekslerin sentezi
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Diger bir ¢alisma Arogani ve arkadaslari LR kullanarak ditiyofosfonik asitlerin amin
igeren komplekslerin (amidoditiyofosfonato kompleksleri) sentezini
gerceklestirmiglerdir. Bu reaksiyonlarda izo-propil amin gibi alkil grubu igeren
aminler kullanmilmigtir. Tek basamakta gergeklesen bu reaksiyon sonucunda
ditiyofosfonik asit ve amido ditiyofosfonik asit kompleksleri asagidaki gibi

sentezlenmistir [35].

S iPrNH S
Ar\P/ \\P%S Iil ) iPrNH, \p/ - iprNH3+
s .
7 \S/ Sar Ar/ Nsn
=
s 2 =z
= 5 V) MeONa / MeOH \ / |8
é = / \ N;
Il z <
= L
S % MeO S S Ar ES
X z AN / NS \ yd é
I e NN S
= \\ ,/ =
I T AT s/ \s OMe =
=1 (@]
) o
g i (@]
& PrNH /;s\ /s\ Ar i
— \P(:/ M \:}P/ 1o
7NN H
Ar S S NHPr =

Ar = CH,O-CH,-

Sekil 2.19. DTFOA’in amin i¢eren komplekslerin sentezi

Azot ihtiva eden 1,3-dialkylimidazolidine-2-tio-4,5-dion ve LR ile, ditiyolenin Ni(ll)
komplekslerini ¢alisirken yan {iriin olarak, ditiyofosfonat nikel(1l) kompleksi elde
edilmistir (Sekil 2.20) [36].

© s
—( AN
N Nt Hsco@P @OCH3

/
R s
1) NiCl,, Toluen
2)R'OH
Ff st
N
5./
ane @I s %\%N neo- A o
S
l \
R R R

R= Me, Pr', BU"

Sekil 2.20. Ditiyofosfonat nikel (11) kompleksi sentezi
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Aril ve ferrosenil ditiyofosfonatlar bilinen c¢esitli alkolerin yani sira, silanoller ve
trialkilsilil alkollerle etkilestirerek farkli ditiyofosfonik asitler elde edilebilir. Bu
asitlerden ele gegen ditiyofosfonatlarla diniikleer yapida altin  kompleksleri
sentezlenebilir (Sekil 2.21) [2].

VRN
R S Ph,P”  "PPh
\P/ \P4S AudppmCl,, THF 2| | 2
Y/ \ —_—>
S/ \S/ R /|A\U Au
S. S
Np/
RN
JZOH R Vs
Zo
N7
SN
R SH
NH;,0°C
CIAUTHT, THF
o, R
N X
T T Ph,P F|>Ph2
IAu Au dppm(X=CH,) Au ,lAu
eya dppa (X=NH),CH,CI
S\P/S veya dppa ( ).CH.CI, S\P/S
/,”' E i\
R/ oz R o

Z=R,R,Si veya R,SICH,
R= ferrosenil, p-C,H,OMe
THT= tetrahidrotiyofen

Sekil 2.21. Ditiyofosfonatlarla, diniikleer yapidaki altin kompleksi sentezi

Hidrokso [NBuas]2[Ni2(CeHs)a(u-OH)2] kompleksi gibi komplekslerin DTFOA asit ve
tuzlar1 ile reaksiyonundan yeni DTFOA komplekslerini elde etmek miimkiindiir
(Sekil 2.23).
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Ar=p-MeOCH,, R=Me (4), Et (5), 'Pr (6)
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-H,0
{ -NH,
172 [N Bu4]2 [Ni(ceHs)z(p-OHﬂL+ H:NH4:|I [S(S)P(OR)AEII

Ar=ferrosen, R=Me (7), Et (8), 'Pr (9)

Sekil 2.23. Nikelin ¢esitli DTFOA komleksinin sentezi
Reaksiyonda ayni1 zamanda monotiyofosfonat kompleksi elde etmekte miimkiindiir
(Sekil 2.24) [37].

SH
AL
7N

P+ vz [ ] iR gmon]

Ar=ferrosen, R=Et (10), 'Pr (11)
Sekil 2.24. Nikel monotiyofosfonat kompleksinin sentezi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Kimyasal Maddeler
3-fenil-1-propanol: Aldrich Firmasi’na ait olup (d=1,001 gr/cm®) % 98 safliktadur.

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

Lawesson reaktifi: Aldrich Firmasi’na ait olup % 99 safliktadir. Ticari ambalajinda

saflastirma iglemi yapilmadan kullanildu.

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

NiClz .6H20: Merck Firmasina ait olup saflastirma islemi yapilmadan kullanildi.
HgCl2: Merck Firmasina ait olup saflastirma islemi yapilmadan kullanildi.
CdCl2 .H20: Merck Firmasina ait olup saflagtirma islemi yapilmadan kullanildu.
3.1.2 Coziiciiler

Benzen (Merck): Benzen once damitildi; siseye alimip sodyumla kurutulduktan

sonra kullanildi.
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.



3.1.3. Kullanilan Cihazlar
Erime noktasi cihazi

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Electrothermal 9200 erime noktasi cihazi

kullanilarak tayin edildi.
Manyetik susseptibilite

Paramanyetik komplekslerin manyetik susseptibilite verileri oda sicakliginda (25°C)

Sherwood Scientific magnetic susceptibility balance (Model MK1) 6l¢iildii.
Infrared spektrofotometresi

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

Enstrumantal Analiz Laboratuarinda alinda.
Element analizi cihazi

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

NMR spektrometresi

3IP.NMR spektrumlar1 Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama
Merkezinde Bruker 400 ULTRASHIELT cihazi kullanilarak (standart olarak %85
H3POs kullanildi) kaydedildi. NMR (*H, *3C) spektrumlari Ankara Universitesi
Eczacilik Fakiiltesi Merkez laboratuvarindaki DPX-400 MHz cihazi kullanilarak
(standart olarak SiMey kullanildi) 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.
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X — Isinlan difraktometresi

X — Isinlan verileri, Eskisehir tiniversitesinde Bruker KAPPA APEXIlI CCD
difraktometresi kullanilarak kaydedildi.

3.2. Yontem
3.2.1. Ditiyofosfonik Asit Tiirevlerinin Sentezi

Alkil veya aril ditiyodifosfetandisiilfiirlerin alkollerle verdigi katilma reaksiyonu
sonucu ditiyofosfonik asit tiirevleri olusur. Reaksiyon sonucunda olusan
ditiyofosfonik asitler, kuru amonyakla etkilestirilerek bu asitlerin amonyum tuzlar

izole edilebilir [19].

Caligmalarimizda, LR ile alkollerin reaksiyonundan DTFOA eldesi yontemi
uygulandi. Alkollerden 3-fenilpropanol ve alkol 3-metilbiitanol kullanildi. Daha

sonra bu asitleri amonyum tuzuna dontstiiriildii (Sekil 3.1).

IS~ | _-SH
H,CO OCH3;+ 2ROH —— H,CO P
oo D)o o D+,

R=-CH2CH2CH2(CsHs) (AEL)
-CH2CH2CH(CHz3)2 (AE2)

Sekil 3.1. DTFOA ve amonyum tuzu sentezi

3.2.2. Ditiyofosfonik Asitlerin Komplekslerinin Hazirlanmasi
Calismalarimizda, DTFOA’in amonyum tuzlarinmn etil alkolde metallerle (Ni?*

Hg?*, Cd?") reaksiyonundan DTFOA kompleksleri hazirlandi. Reaksiyonlar.
Sekil 3.2 ve Sekil 3.3°de gosterilmistir.
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: OCHj
P
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S -+
I S NH, C,HOH \ S
- o
H,CO

\ L ©»

R=-CH2CH2CH2(CsHs), -CH2CH2CH(CHa)2

Sekil 3.2. AE1-Ni ve AE2-Ni, DTFOA komplekslerin sentezi (Bu ¢alismada)

R = -CH2CH2CH2(CsHs), -CH2CH2CH(CHs)2
M = Hg?*, Cd?*
Sekil 3.3. EA1 ve EA2 DTFOA komplekslerin sentezi (Bu ¢alismada)

AE1-Ni ve AE2-Ni komplekslerinin de piridin ile oktahedral yapidaki kompleksleri

sentezlenmistir (Sekil 3.4).

OCH; \
RO N/ OCH,4
LSS, N CH,Cl/C,H.OH RO ¢ | s
Nu\sﬁ\ +2 ) SN
OR N \ /‘I\sd:\
\ OR
H3Co N

R=-CH2CH,CH2(CsHs) (AE1-NiPy)

w

-CH2CH2CH(CHs)2 (AE2-NiPy)

Sekil 3.4. DTFOA-Ni-Py kompleksinin sentezi (Bu ¢alismada)
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Ditiyofosfonik Asit Tiirevlerinin Sentezi
4.1.1. Amonyum O — 3-fenilpropil(4-metoksifenil)ditiyofosfonat (AE1)

Geri sogutucu takilmis 100 mL’lik bir balona LR (4 g; 9,89 mmol) konuldu. Uzerine
damla damla 2,69 ml 3-fenilpropanol (2,45 g; 17,99 mmol) ilave edildi. Karisim
wsit1ldi. Sicaklik 70-80 °C’de tutuldu. Karisim tamamen ¢oziindiigiinde reaksiyon
durdurulup ve sogutuldu. Olusan ham O-3-fenilpropil(4-metoksifenil) ditiyofosfonik
asit 100 mL benzen icine alindi. 0 °C’ye sogutulup ve kuru NHs gazi ¢dzeltiden
gecirildi. Beyaz renkli amorf halindeki amonyum O-3-fenilpropil(4-metoksifenil)
ditiyofosfonat olustu. Olusan iiriin siiziilerek benzenle yikandi. Verim 5,56 g (%88),
E.N:118°C

4.1.2. Amonyum O - 3-metilbiitil(4-metoksifenil)ditiyofosfonat (AE2)

Literatiire [19] gore sentezlendi. Geri sogutucu takilmis 100 mL’lik bir balona LR
(4,45 g; 11 mmol) konuldu. Uzerine damla damla 2,18 ml 3-metilbiitanol (1,76 g;
20,02 mmol) ilave edildi. Karisim 1sitildi. Sicaklik 70-80 °C’de tutuldu. Karisim
tamamen ¢oziindiigiinde reaksiyon durdurulup ve sogutuldu. Olusan ham O — 3-
metilbiitil(4-metoksifenil) ditiyofosfonik asit 100 mL benzen igine alindi. 0 °C’ye
sogutulup ve kuru NHs gazi ¢ozeltiden gegirildi. Beyaz renkli amorf halindeki
amonyum  O-3-metilbiitil(4-metoksifenil)ditiyofosfonat  olusur. Olusan ({iriin
siiziilerek benzenle yikandi. Verim 5,75 g (%85), E.N: 152-153 °C

4.2. Ditiyofosfonik Asit Komplekslerinin Hazirlanmasi

4.2.1. Trans—bis-[O-3-fenilpropil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel(11)
(AE1-Ni)

250 mL’lik bir behere amonyum O-3-fenilpropil (4-metoksifenil) ditiyofosfonatin

(AE1) (1.09 g; 3,06 mmoL) 50 mL etil alkoldeki ¢ozeltisi konur. Uzerine damla

damla 25 ml etanolde ¢oziinmiis NiCl2.6H20 (0,364 g; 1,53 mmol) ilave edilerek

stiziildii. Siiztintii a¢ik havada Kristallenmeye birakildi. Olusan kompleks siiziildii.

Uriin kahve renkli kristaller halindedir. Verim 0,76 g (%68), E.N: 85-86 °C’dir.



4.2.2. {Bispiridin — bis-[O-3-fenilpropil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]}nikel(I1)
(AE1-NiPy)
100 mL’lik bir behere (AE1-Ni) bilesiginin (0.56 g; 0,76 mmol) 50 mL CHClI3 /
C2HsOH’deki (3/1; viv) gozeltisi eklendi. Kaynamakta olan ¢6zeltinin tizerine damla
damla piridinin asiris1 ilave edildi. Karisim oda sicakliginda bekletildi. Olusan yesil
renkli irlin siiziildi. Isitildiginda bozulmaktadir. Yapiya zayif koordine kovalent
bagla bagli olan piridinler sicak ve acik havada yapilarindan kolayca ayrildigindan
vakum desikatoriinde muhafaza edilmelidir. Kompleks acik yesil kristaller halinde
ayrilir. Verim 0,6 g (%88). Kompleks artan sicaklikla par¢alanmaktadir. Belli bir

erime noktast bulunmamaktadir.

4.2.3. Bis-{bis-[O-3-fenilpropil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]kadmiyum(l1)}
(AE1-Cd)

Geri sogutucu takilmis 100 mL’lik bir balona amonyum O-3-fenilpropil(4-
metoksifenil)ditiyofosfonatin (AE1) (1 g; 2,81 mmol) 30 mL etanoldeki ¢ozeltisi
konuldu. Karistirilan ¢ozeltinin lizerine damla damla 20 mL etanolde ¢oziinmiis
CdClI2.H20 (0,28g; 1,40 mmol) ilave edildi. Karisim 2 saat karistirildi. Olusan beyaz
renkli iiriin siiziildii. Ag¢ik havada kurutuldu. Etanolde yeniden kristallendirildi.
Kompleks iiriin beyaz kristaller halindedir. Verim 0,63 g (%57 ), E.N: 120 °C

4.2.4. Bis-{bis-[O-3-fenilpropil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]civa(ll)}
(AE1-Hg)

250 mL’lik bir behere amonyum O-3-fenilpropil(4-metoksifenil)ditiyofosfonatin

(AE1) (1,15 g; 3,23 mmoL) 50 mL etil alkol ¢ozeltisi konuldu. Uzerine damla damla

25 mL etil alkolde hazirlanan HgCl> (0,44 g; 1,62 mmol) ilave edildi. Olusan iiriin

Kloroform-etanol (2/1; v/v) karisiminda kristallendirildi. Karisim agik havada

kristallenmeye birakildi. Coziicii tamamen buharlagsmadan, olusan kristaller siiziildii.

Uriin beyaz renkli kristaller halindedir. Verim 0,765 g (%54 ), E.N: 94-95 °C

4.2.5. Trans -bis-[O -3-metilbiitil (4-metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel(ll)
(AE2-Ni)

250 mL’lik bir behere amonyum O-3-metilbiitil(4-metoksifenil) ditiyofosfonatin
(AE2) (1,23g; 4 mmol) 50 mL etil alkolde ¢ozeltisi konuldu. Uzerine damla damla
25 mL etil alkolde hazirlanan NiCl..6H20 (0,48 g; 2,01mmol) ilave edildi. Karisim
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acitk havada kristallenmeye birakildi. Coziicii tamamen buharlasmadan, olusan
kristaller siiziildii. Uriin menekse renkli kristaller halindedir. Verim 0.82 g (% 65),
E.N: 79-80°C

4.2.6. {Bispiridin-bis-[O-3-metilbiitil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]}nikel(I1)
(AE2-NiPy)
100 mL’lik bir behere (AE2-Ni) bilesiginin (0,6 g; 0,94 mmol) 25 mL CHCls /
C2HsOH’deki (3/1;v/v) ¢ozeltisi konuldu. Kaynamakta olan ¢dzeltinin iizerine damla
damla piridinin asiris1 ilave edildi. Karisim oda sicakliginda bekletildi. Olusan yesil
renkli iirlin siiziildi. Isitildiginda bozulmaktadir. Yapiya zayif koordine kovalent
bagla bagl olan piridinler sicak ve acik havada yapilarindan kolayca ayrildigindan
vakum desikatoriinde muhafaza edilmelidir. Kompleks acik yesil kristaller halinde
ayrilir. Verim 0,68 g (%90). Kompleks artan sicaklikla par¢alanmaktadir. Belli bir

erime noktast bulunmamaktadir.

4.2.7. Bis-{bis-[O-3-metilbiitil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]kadmiyum(l1)}
(AE2-Cd)
Geri sogutucu takilmig 100 mL’lik bir balona amonyum O-3-metilbiitil(4-
metoksifenil)ditiyofosfonatin (AE2) (1.34 g; 4,36 mmol) 40 mL etanoldeki ¢ozeltisi
konuldu. Karistirllan ¢ozeltinin iizerine damla damla 20 mL etanolde ¢oziinmiis
CdClI2.H20 (0,44 g; 2,20 mmol) ilave edildi. Karisim 2 saat karistirildi. Olusan beyaz
renkli iriin siiziildii. Agik havada kurutuldu. Etanolde yeniden Kkristallendirildi.
Kompleks iiriin beyaz kristaller halindedir. Verim 1,03 g (% 60), E.N: 109-110 °C

4.2.8. Bis-{bis-[O-3-metilbiitil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]civa(ll)} (AE2-HQ)

250 mL’lik bir behere amonyum O-3-metilbiitil(4-metoksifenil)ditiyofosfonatin
(AE2) (1,12 g; 3.64 mmoL) 50 mL etanoldeki cozeltisi konuldu. Uzerine damla
damla 25 mL etil alkolde hazirlanan HgCl. (0,50 g;1,83 mmol) ilave edildi. Karisim
acik havada kristallenmeye birakildi. Coziicii tamamen buharlasmadan, olusan
kristaller siiziildii. Uriin beyaz renkli kristaller halindedir. Verim 0,88 g (%62 ), E.N:
102-103°C
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5. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Elde edilen tiriinlerin yapilariin teshisi element analizi, FT-IR, kiitle spektroskopisi
ve NMR (*H, 13C ve 3!P ) teknikleri ile yapildi. Ayrica X-1s1n1 kristalografisi teknigi
ve manyetik susseptibilite 6lgiimleri kullanilarak bilesiklerin yapilart aydinlatilmistir.

Kullanilan sentez islemi ve deneysel bulgular asagida 6zetlenmistir.

Kiitle spektrumunda bazi m/z piklerinin degerleri beklenenden ¢ok az farkl
olmasmin sebebi siilfiir veya metal atomlarmin izotoplarindan kaynaklandigini
sOyleyebiliriz. Benzer durumlarla literatiirlerde karsilagilmaktadir [38]. Bazi m/z
pikleri molekiiliin yaris1 veya iki kati seklinde ¢ikmistir. Bunun sebebinin yontemle

alakali oldugunu soyleyebiliriz. Benzer durumlar literatiirde vardir [39].

5.1. YAPILARIN AYDINLATILMASI

5.1.1. Amonyum O - 3-fenilpropil(4-metoksifenil)ditiyofosfonat (AE1)

Bilesigin acik formiilii ve karbonlar i¢in numaralandirma sistemi Sekil 5.1°de

verilmistir.

3 2 10 11

Sekil 5.1. Amonyum O —3-fenilpropanil(4-metoksifenil)ditiyofosfonat bilesigi (AE1)

3-fenilpropanoliin, LR vermis oldugu katilma reaksiyonu sonucu amonyum O-3-
fenilpropil(4-metoksifenil)ditiyofosfonik asit sentezlendi. Bu asit, kuru NH3 gazi ile
amonyum tuzu seklinde izole edildi. Amonyum O-3-fenilpropil(4-metoksifenil)
ditiyofosfonat bilesigi kompleks hazirlamada ¢ikis maddesi olarak kullanildigr icin
bu bilesigin spektral verilerinin komplekslerle karsilastirilmasi diistintilmiistiir. Bu

bilesikle ilgili veriler agsagida verilmistir.



Bilesiginin yapisi IR, elementel analiz, NMR ( !H, BC ve 3P ) ve Kiitle
spektroskopisi teknikleri ile aydinlatildi.

AE]1 bilesigin icin element analizi ( C16H22NO2PS;; 355,45 g.mol ™)

Hesaplanan Bulunan
% C  49.46 (49.50)
%H 6.24 (6.20)
%N 3.94 (3.89 )
%S 18.04 (18.10)

AE1 bilesigi icin FT-IR spektrumu (v, cm™) : ( Sekil 5.2)

3187 cm™ -N-H (NHs" den) gerilme titresimleri; 3061, 3006 cm™ aromatik C - H
gerilme titresimleri; 2945, 2886 cm™ alifatik C - H gerilme titresimleri; 1595, 1498
ve 1424 aromatik C = C gerilme titresimleri; 1019 P — O — C gerilme titresimleri;
676 P = S(I) gerilme titresimleri; 560 P = S (II) gerilme titresimleri.

AET1 bilesigi kiitle spektrumu: (Sekil 5.3)

Ligandin molekiil iyon piki temel pik olarak goézlenmistir. Molekiilden ayrilan
gruplar (fragmantasyonlar1) sirasiyla; LC/MS m/z 340 ([L1]*, 100%), 324
([(L1)-CH3]*, 21%), m/z= 221 ([L1-(Ph-(CH2)3)+H]", 21%).

AE1 bilesigi icin *H — NMR spektrumu: ( Sekil 5.4)

CDCl; iginde alman fosfor etkilesimli 'H — NMR spektrumunda 8,01 ppm
civarindaki pikler aromatik halkada bulunan ve fosfora gore orto konumdaki protona
ait (Arorto, C-2 ve C-2’ karbonlarina bagli protonlar) olup komsu proton tarafindan
(Jun = 8,75 Hz) ve fosfor tarafindan (PJen = 13,58 Hz) dérde yarilmistir (ikilinin
ikilisi, dd). 6,88 ppm’deki pik aromatik halkada bulunan ve fosfora gdre meta
konumdaki protona ait olup (Armeta, C-3 ve C-3’ karbonlarina bagli protonlar) komsu
proton (3Jun = 8,66 Hz) ve fosfor (*Jen = 2,66 Hz) tarafindan dorde yarilmustir (dd).
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Orto ya da meta konumdaki protonlardan hangisinin yiiksek alanda rezonansa
gelecegini tespit etmek icin Jpn degerlerine bakilir. Jpn degeri biiyiik olan proton
fosfora gore orto konumundaki protondur. Bu protona ait sinyal spektrumda daha

asag1 alanda rezonans olmustur.
Diger aromatik halkadaki pikler;
7,29 ppm’deki pik CDCls’e aittir.

7,20 ppm civarindaki pikler C-11, C-11’° bagl protonlarina aittir. Bu protonlar komsu

protonlar tarafindan ikilinin ikilisi olarak yarilmislardir (Jun = 7,33 Hz).

C12 karbon atomuna bagl protonlar, komsu protonlar tarafindan ikinin ikilisi olarak

7,13 ppm’de gozlenmektedir (3Jun = 7,30 Hz).

7,04 ppm’deki ikili pik C-10, C-10’ bagh protonlarina ait olup komsu proton
tarafindan yarilmislardir (3Jun = 6,99 Hz).

3,76 ppm civarindaki pik -OCHs karbonuna bagli protonlara aittir ve tekli pik olarak

gozlenmistir.

3,74 ppm’deki ¢oklu pik -OCH,- (C-6) grubundaki protonlarina aittir. Bu pikler
-CH2- (C-7) protonlar1 tarafindan iige ve fosfor tarafindan {i¢ bag oteden ikiye
yarilarak bu boélgede ¢oklu pik ¢ikmistir. -OCHz—, ve CgHs-OCHz (C-5’teki proton)
proton sinyallerinin {ist iiste geldigini spektrumdaki hidrojen alan integralinin 5

protona Karsilik olmasi ile dogrulanmaktadir (3Jun = 6,95 Hz).

2,53 ppm’deki pikler C-8’deki protonlar olup komsu karbon atomuna bagli protonlar
tarafindan iice yarilmistir CJun = 7,70 Hz).

1,84 ppm’deki pikler C-7 karbon atomuna ait protonlar olup komsu karbon
atomlarina bagl protonlar tarafindan yarilarak ¢oklu pik olarak rezonans olmustur

(3JHH =7,19 Hz).
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AE1 bilesigi icin 13C — NMR spektrumu: ( Sekil 5.5)

CDCl; icinde alinan proton etkilesimsiz ve fosfor etkilesimli *C-NMR

spektrumunda on iki farkli C atomuna ait pik goriilmektedir.

161,55 ppm’de gbzlenen ikili pik anisoldeki aromatik C-4’¢ ait olup fosfor tarafindan
ikiye yarilmistir (*Jpc =2,87 Hz).

141,52 ppm’deki pik aromatik halkada C-9 numarali karbon atomuna aittir.

133,09 ve 132,22 ppm’deki pikler fosfora komsu olan C-1 numarali karbon

atomlarina ait olup fosfor tarafindan (}Jpc =109,48 Hz) ikiye yarilmistir.

132,09 ppm’deki pik fosfora komsu C-2 ve C-2’ numarali karbon atomuna ait olup
fosfor tarafindan (2Jpc =13,58 Hz) ikiye yarilmustir.

128,51 ve 128,81 ppm ’deki pikler diger aromatik halkadaki sirasiyla C-10 ve C-10’

ve C-11 ve C-11’° numarali karbon atomlarina aittir.
125,81 ppm ’deki tek pik C-12’e aittir.
113,51 ppm *deki C-3’e ait olup fosfor tarafindan ikiye yarilmistir (*Joc =14,92 Hz).

65,27 ppm ’deki pikler C-6’e ait olup fosfor tarafindan ikiye yarilmistir
(%Jpc =7,81 Hz).

55,41 ppm ’de gozlenen tek pik -OCHz (C-5 numarali karbon atomu) karbonuna
aittir.

31,95 ppm’deki tek pik C-8’e aittir.

31,81 ppm ’deki pikler C-7 ’ya ait olup fosfor tarafindan ikiye yartlmistir
(Jpc= 8,22 Hz).

AET1 bilesigi icin 3P — NMR spektrumu: ( Sekil 5.6)

CDCls iginde alinan proton etkilesimsiz 3P — NMR spektrumunda 105,07 ppm ’deki

tekli pik bilesikte tek tip fosfor atomunun oldugunu gosterir.
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5.1.2. Trans-Bis-[O - 3-fenilpropil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel(I1)
(AE1-Ni)
Kompleksin agik formiilii ve karbonlar i¢in numaralandirma sistemi Sekil 5.7’de

verilmistir.

10 11
6 7 8 g: i 12

SIRE FINTNGZ N N /O—CHZ—CHz-CHZO
) / /NI\ /P 2
—CH,—CH,~CH,—0 'S SN

C o8 7 6 20
11 10 37

11 10
12': 9

Sekil 5.7. Trans —Bis-[O -3-fenilpropil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel(11)
(AE1-Ni)

Amonyum O —3-fenilpropil(4-metoksifenil)ditiyofosfonat bilesigi (AE1) bilesiginin

etil alkollii ortamda NiCl2.6H.O ile trans—bis-[4-metoksifenil(3-metilbiitil)

ditiyofosfinato]nikel(1l) (AE1-Ni) kompleksi elde edildi. Bu bilesik, daha sonraki

AE1-NiPy kodlu bilesik i¢in ¢ikis maddesi olarak kullanilmigtir. kompleksin yapisi

IR, elementel analiz, NMR (*H, C ve 3!P) ve kiitle spektroskopisi teknikleri ile

aydinlatildi.

AE1-Ni kompleksinin element analizi (C32H3sNiO4P2Ss; 733,53 g.mol™)

Hesaplanan Bulunan
% C 52,40 (52.37)
%H 4,95 (4.89)
%S 17,49 (17.53)
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AE1-Ni kompleksi i¢in FT-IR spektrumu ( v, cm™): ( Sekil 5.8)

IR spektrumda ligandaki —NH piklerinin komplekste kayboldugu goriilmektedir.
3058, 3022 cm™* aromatik C - H gerilme titresimleri; 2945, 2883, 2836 cm™ alifatik
C - H gerilme titresimleri; 1589, 1495 cm™ aromatik C = C gerilme titresimleri;
1009 cm?® P — O — C gerilme titresimleri; 618 cm™ P = S(I) gerilme titresimleri;
547 cm™ P = S (II) gerilme titresimleri.

AE1-Ni kompleksi i¢in kiitle Spektrumu: (Sekil 5.9)

Kompleksin molekiil iyon piki gozlenmistir. Temel pik ([Ni(L1)]* olarak
gozlenmistir. Molekiilden ayrilan gruplar (fragmantasyonlari) sirastyla; LC/MS MS:
m/z 1300.03 ([Niz2(L1)s-L1]%,1%), 733.15 ([Ni(L1)2]*, 5%), 395.08 ([Ni(L1)]",
100%), 339.20 ([(L1)+H]*, 6%)

AE1-Ni kompleksi icin 'H — NMR spektrumu: ( Sekil 5.10)

CDCls icinde alinan fosfor etkilesimli 'H — NMR spektrumunda 8.02 ppm
civarindaki pikler aromatik halkada bulunan ve fosfora gore orto konumdaki protona
ait (Arorto, C-2 ve C-2’ karbonlarina bagli protonlar) olup komsu proton tarafindan ti¢
bag oteden (3Jun = 8.83 Hz) ve fosfor tarafindan (3Jpn = 14.03 Hz) dorde yarilmistir
(ikilinin ikilisi, dd). 7.04 ppm’deki pik aromatik halkada bulunan ve fosfora gore
meta konumdaki protona ait olup (Armeta, C-3 ve C-3’ karbonlarina bagli protonlar)
komsu proton (3Jun = 8.85 Hz) ve fosfor (*Jpr = 3.13 Hz) tarafindan dorde yarilmistir
(dd). Orto ya da meta konumdaki protonlardan hangisinin yiiksek alanda rezonansa
gelecegini tespit etmek icin Jpn degerlerine bakilir. Jpn degeri biiyiikk olan proton
fosfora gore orto konumundaki protondur. Bu protona ait sinyal spektrumda daha

asag1 alanda rezonans olmustur.
Diger aromatik halkadaki pikler;

C-11, C-11’e bagh protonlarina ait pikler 7.32 ppm civarinda goézlenmistir. Bu
protonlar ikinin ikilisi komsu protonlar tarafindan yarilmislardir (3Jun = 7.46 Hz).
Spektrumun bu bolgesinde C-11, C-11"e baglh protonlarina ait pikler ile CDCl3 piki
(7.29 ppm civarinda) gakisik ¢ikmuistir.
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7.20-7.26 ppm civarindaki pikler C-12, C-12 ve C10, C10’ karbon atomuna bagh
protonlara ait pikler olup spektrumun bu bélgesinde ¢akisik ¢ikmislardir. C12, C12°,
ve C10, C10’ proton sinyallerinin st liste geldigi, bu pik ¢oklugu integralinin 3

protona karsilik olmasi ile kanitlanmaktadir.

4.42 ppm’deki c¢oklu pik O-CHz- (C-6) grubundaki protonlarma aittir. Bu pikler
komsu -CH»- (C-7) protonlar1 tarafindan iige ve fosfor tarafindan ikiye yarilarak

ikilinin tigliisii goriiniimiinde ¢tkmistir (3Jun =8.98 Hz, 3Jpn = 12.62 Hz).

3.91 ppm civarindaki pik -OCHj3 karbonuna bagli protonlara aittir ve tekli pik olarak

gozlenmistir.

2.79 ppm’deki pikler C-8’e bagli protonlar ait olup komsu karbon atomuna bagl

protonlar tarafindan iige yarilmistir (*Jun = 7.68 Hz).

2.14 ppm’deki pikler C-7’e bagli protonlara ait olup komsu karbon atomlarina bagl

protonlar tarafindan yarilarak ¢oklu pik olarak rezonans olmustur (3Jun = 7.00 Hz).
AE1-Ni kompleksi i¢in 1*C — NMR spektrumu : ( Sekil 5.11)

CDCl; iginde alinan proton etkilesimsiz ve fosfor etkilesimli *C — NMR

spektrumunda on iki farkli C atomuna ait pik goriilmektedir.
162.98 ppm’de gozlenen tek pik anisoldeki aromatik C-4’e aittir.
141.10 ppm’deki pik aromatik halkada C-9 numarali karbon atomuna aittir.

131.64 ppm’deki ikili pik fosfora komsu C-2 ve C-2° numarali karbon atomuna ait
olup fosfor tarafindan yarilmistir ((Jec =14.72 Hz).

129.03 ve 128.11 ppm’deki pikler aromatik halkada C-1 numarali karbon atomlarina
ait olup fosfor tarafindan ikiye yarilmistir(*Jpc =116.49 Hz).

128.52 ve 128.49 ppm ’deki pikler diger aromatik halkadaki C-10 ve C-10" ve C-11

ve C-11° numarali karbon atomlarina aittir.

126.05 ppm ’deki tek pik C-12’ye aittir.
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114 ppm ’deki icli pik C-3 ve C-3’e ait olup fosfor tarafindan yarimistir
(Jec =16.22 Hz).

65.74 ppm *deki ii¢lii pik C-6’ya aittir (2Jec =5.68 Hz).
55.52 ppm ’de gozlenen pik -OCHz3 (C-5 numarali karbon atomu) karbonuna aittir.
32.02 ppm’deki tek pik C-8’e aittir.

31.83 ppm ’deki tgli pik C-7 ’ye ait olup fosfor tarafindan yarilmistir
(Jpc=7.34 Hz).

AE1-Ni kompleksi i¢in 3P — NMR spektrumu: ( Sekil 5.12)

CDCls iginde alinan proton etkilesimsiz *'P — NMR spektrumunda 101.29 ppm ’deki
tekli pik komplekste tek tip fosfor atomunun oldugunu gosterir. Pikin tekli olmasi,

bilesikteki iki fosfor atomunun esdeger oldugunu gostermektedir.
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5.1.3. {Bispiridin-bis-[O-3-fenilpropil (4-metoksifenil)ditiyofosfonato]}nikel(11)
(AE1-NiPy)

Kompleksin muhtemel agik yapisi asagida Sekil 5.13 verilmistir. Daha ileride

irdelenen denel veriler, bu yapiy1 dogrulamaktadir.

N
| CHa
N o
° s
S S
\P\/ e 3p
LT
o) N
i BN
CHs |
=

Sekil 5.13. {Bispiridin —bis-[4-metoksifenil(3-metilbiitil)ditiyofosfinato] }nikel(IT)
(AE1-NiPy)
Trans-bis-[4-metoksifenil(3-metilbiitil)ditiyofosfinato]nikel(Il) (AE1-Ni) bilesigine
piridinin katilmasiyla {bispiridin-bis[4 -metoksifenil(-3- metilbiitil )ditiyofosfinato]}
nikel(IT) kompleksi elde edilmistir. kompleksin yapisi IR, elementel analiz, kiitle
spektroskopisi ve manyetik susseptibilite Olgtimleri teknigi kullanilarak yapisi

aydinlatildi.

AE1-NiPy kompleksinin element analizi ( Ca2HasN2NiO4P2Ss; 891,73 g.mol™?)

Hesaplanan Bulunan
%C 56,57 (56,53)
%H 5,20 (5,24)
%N 3,14 (3,08)
%S 14,38 (14,45)
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AE1-NiPy kompleksinin manyetik 6zellikleri

C=0,994
I=1,80cm
Ro=-32

R=99

mp =0,7957 ¢

mg = 0,8499 ¢

Ma = 891.73 g/mol
T=293K

C.1.(R-Ro)

109(md — Mmp)

0,994.1,8.[99-(-32)]
Xq = = 4,36.10°°
10°(0.8499 - 0.7957)

Xm=Xg.Ma=3,55.105.891.73 = 3,86.10°®

Heff = 2,83V Xm . T =2,833,16.10°.293 = 2.99 (Deneysel sonug)
ek =Vn(n+2) = V2.(2+2) =2.82 (iki tek elektronlu paramanyetik

yapilar i¢in teorik sonug)
AE1-NiPy kompleksi i¢in FT-IR spektrumu (v, cm™): ( Sekil 5.14)

IR spektrumda ligandaki —NH piklerinin komplekste kayboldugu goriilmektedir.
3094, 3064, 3041 aromatik C - H gerilmesi, 2999 alifatik C - H gerilmesi; 1601,
1483 aromatik C = C gerilmesi; 1033 P — O — C gerilmesi; 626 P = S(I) asimetrik

gerilmesi; 531 P = S (Il') simetrik gerilmesi.
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AE1-NiPy kompleksi i¢in kiitle Spektrumu: (Sekil 5.15)

Kompleksin molekiil iyon piki [Ni(L1)2Py2+Na]* seklinde gozlenmistir. Temel pik
([Ni(L1)2-(CH3)]*  olarak  gozlenmistir.  Molekiilden  ayrilan  gruplar
(framantasyonlar1) sirasiyla; LC/MS: MS m/z 916,12 ([Ni(L1)2Py2+Na]*, %1),
812,18 ([Ni(L1)2Py2-Py]™, 2%), 553,21 ([Ni(L1)2Py>-L1]", %12), 395,12 (([Ni(L1)],
3%), 444.26 de ([Ni(L1)Py-(CH3)]", 100 %).

AE1-NiPy kompleksinin paramanyetik kompleks olmasindan dolayr komplekse ait

1H, 13C ve 3'p NMR spektrumlart alinmamustir.
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5.1.4. Bis-{bis-[O-3-fenilpropil (4-metoksifenil)ditiyofosfonato]kadmiyum(ll)}
(AE1-Cd)

Kompleksin agik formiilii ve karbonlar i¢in numaralandirma sistemi Sekil 5.16°de
verilmigtir.

1011 |
A S

i NN N S /O_CHTCHZ‘CHz@
L e Y. /Cd\ éP “.'2' =
{ —CH,—CH,~CH,-O S STy Do

2

10 11

Sekil 5.16. Bis-{bis-[O-3-fenilpropil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]kadmiyum(ll)}
(AE1-Cd)

Amonyum O-3-fenilpropanil(4-metoksifenil)ditiyofosfonat (AE1) bilesiginin etil

alkolli ~ ortamda  CdCl2.H2O ile  bis-{bis-[O-3-fenilpropil(4-metoksifenil)

ditiyofosfonato]kadmiyum(ll)} (AE1-Cd) kompleksi elde edildi. Kompleksin yapisi

IR, elementel analiz, NMR ( H, 3C ve 3P ) ve kiitle spektroskopisi teknikleri ile

aydinlatildi.

AE1-Cd kompleksinin element analizi ( CesaH72Cd20sP4Ss; 1574,49 g.mol™)

Hesaplanan Bulunan
%C 48,82 (48.76)
%H 4,61 (4.58)
%S 16,29 (16.23)

AE1-Cd kompleksi igin FT-IR spektrumu (v, cm™): (Sekil 5.17)

IR spektrumda ligandaki —NH piklerinin komplekste kayboldugu goriilmektedir.
3058, 3026 aromatik C - H gerilmesi, 2958, 2886, 2831 alifatik C - H gerilmesi;
1592, 1498, 1453 aromatik C = C gerilmesi; 1013 P — O — C gerilmesi; 650 P = S( I )
gerilmesi; 537 P = S ( 11') gerilmesi.
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AE1-Cd kompleksi i¢in kiitle Spektrumu: (Sekil 2. 18)

Kompleksin molekiil iyon piki gozlenememistir. Temel pik [(O-CsHa-PS2).0+Na]*
seklinde gozlenmistir. Molekiilden ayrilan gruplar (fragmantasyonlari) sirasiyla;
LC/MS: MS m/z 803,64 ([Cd(L1).-(CHs3)]*, 481,11 ([Cd(L1)(S)]*, 5%), 451,00
([Cd(L1)]", 15%), 71%), 413,34 ([(O-CeHs-PS2)20+Na]*, 100%) 391,37 ([(O-CeHs-
PS2).0+H]*, 77%)

AE1-Cd kompleksi icin *H — NMR spektrumu: (Sekil 5.19)

CDCls iginde alman fosfor etkilesimli 'H — NMR spektrumunda 8.02 ppm
civarindaki pikler aromatik halkada bulunan fosfora gére orto konumdaki protona ait
(Arorto, C-2 ve C-2’ karbonlarina bagli protonlar) olup komsu proton ii¢ bag Steden
(Jun = 8.85 Hz) ve fosfor tarafindan (3Jpn =14.52 Hz) dorde yarilmustir (ikilinin
ikilisi, dd). 6.95 ppm’deki pik aromatik halkada bulunan ve fosfora goére meta
konumdaki protona ait olup (Armeta, C-3 ve C-3” karbonlarina bagli protonlar) komsu
proton (3Jun = 8.87 Hz) ve fosfor (“Jpn = 3.25 Hz) tarafindan dérde yarilmustir (dd).
Orto ya da meta konumdaki protonlardan hangisinin yiiksek alanda rezonansa
gelecegini tespit etmek i¢in Jpn degerlerine bakilir. Jpy degeri biiyiik olan proton
fosfora gore orto konumundaki protondur. Bu protona ait sinyal spektrumda daha

asag1 alanda rezonans olmustur.
Diger aromatik halkadaki pikler;

C-11, C-11’ bagh protonlarina ait pikler 7.27 ppm civarinda gozlenmistir. Bu
protonlar ikinin ikilisi komsu protonlar tarafindan yarilmislardir (3Jun ~7.47 Hz).
Spektrumun bu bolgesinde C-11, C-11"e baglh protonlarina ait pikler ile CDCl3 piki
(7,29 ppm civarinda) ¢akisik ¢ikmuistir.

7.18-7.20 ppm civarindaki pikler C-12, C-12° ve C-10, C-10’ karbon atomuna bagl
protonlara ait pikler olup spektrumun bu bodlgesinde cakisik ¢ikmislardir. Bu pikler

integralinin 3 protona karsilik olmasiyla kanitlanmaktadir.
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4.25 ppm’ deki ¢oklu pik -OCH2- grubundaki protonlarma aittir. Bu pikler -CH.-
(C-7) protonlar1 tarafindan tige fosfor tarafindan ikiye yarilarak ¢oklu pik olarak

cikmistir (3Jun=9.05 Hz, 3Jpn = 12.56 Hz).

3,85 ppm civarindaki pik -OCHs karbonuna bagli protonlara aittir ve tekli pik olarak

gozlenmistir.

2,73 ppm’ deki pikler C-8 numarali karbon atomuna bagli protonlara ait olup komsu

karbon atomuna bagl protonlar tarafindan tice yarilmistir (3Jun = 7.76 Hz).

2,05 ppm’ deki pikler C-7 numarali karbon atomuna bagli protonlara ait olup, komsu
karbon atomlarina bagli protonlar tarafindan yarilarak ¢oklu pik olarak rezonans

olmustur (Jun = 7.01 Hz).
AE1-Cd kompleksi i¢cin 3C — NMR spektrumu : (Sekil 5.20)

CDCl; icinde alman proton etkilesimsiz ve fosfor etkilesimli *C — NMR

spektrumunda on iki farkli C atomuna ait pik goriilmektedir.

162.62 ppm’de gozlenen ikili pik anisoldeki aromatik C-4’e ait olup fosfor tarafindan
ikiye yarilmistir (“Jec =3.13 Hz).

141.36 ppm’ deki pik aromatik halkada C-9 numarali karbon atomuna aittir.

132.39 ppm’deki ikili pik fosfora komsu C-2 ve C-2° numarali karbon atomuna ait
olup fosfor tarafindan ikiye yarilmistir (3Jpc =14.35 Hz).

129.10 ve 128.14 ppm’ deki pikler aromatik halkada C-1 numarali karbon atomlarina
ait olup fosfor tarafindan ikiye yarilmistir(3Jpc =121.19 Hz).

128.53 ve 128.38 ppm ’deki pikler diger aromatik halkadaki C-10 ve C-10’ ve C-11

ve C-11° numarali karbon atomlarina aittir.
125.89 ppm ’deki tek pik C-12’e aittir.

113.72 ppm ’deki ikili pik C-3’e ait olup fosfor tarafindan ikiye yarilmistir
(Jec =16.15 Hz).
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65,9 ppm ’deki ikili pik C-6’e¢ ait olup fosfor tarafindan ikiye yarilmistir
(Jrc =7.36 Hz).

55.44 ppm ’de gozlenen tek pik -OCHz (C-5 numarali karbon atomu) karbonuna
aittir.

32.06 ppm’deki tek pik C-8’¢ aittir.

31,81 ppm ’deki pik C-7 ’ya ait olup fosfor tarafindan ikiye yarilmistir
(Jpc=8.6 Hz).

AE1-Cd kompleksi i¢in 3P — NMR spektrumu: ( Sekil 5.21)

CDCls iginde alinan proton etkilesimsiz *'P — NMR spektrumunda 105,70 ppm ’deki
tekli pik bilesikte tek tip fosfor atomunun oldugunu gosterir.

65



537,37,

—_—

- ————— 699,18 mmo_mh/

500450

1000

1500

2000

2500

3000

3500

—_— ~-802,73
941,89
w“_.OHw r
—
1103,7
——
—— 11814
1255,8
1297,9
\“_.hmw_m
1498,5
ﬁ
1592,3
831,8
—2886,8
— 2958
026 [
3058,3
§8 8 8 ®© =2 B8 2 B 8 % 23

1%

66

4000

cm-1

Sekil 5.17. AE1-Cd kompleksinin IR spektrumu



L9

100+ 413.34

1 391.37

414.35
4

451.00
s

400 500 60D 700

. awo

Sekil 5.18. AE1-Cd kompleksinin kiitle spektrumu

300

803.64

B804.64
L/

943.93
2z

124017

1510.24

1730.68
 2Abad vkl gt Al | ROARE Mt b Sl SAAcA ] Y L abbd SOARE RASER Wpadt Labhhd aiian
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

miz



SLOpOL
68'95€1
SRPIEL
LPTLEL

LO'LZ61
6rEL _N/
LL6LIT
¥S2ZIT
$0'9Z1T
£8'8TIT
eLTEE,
9€ PLPE
86'LLYE T
86'6LYE
b £8P
8T165¢1
08'$65¢ 1
SL'G6SE
1$°209¢
9p'1£9¢
88'8£9¢
99'p95~|
0p'9p9E—~

80°Z101
GE'RLOL
0s'1zol
€LpT01
L09zol
LL'LZol
[4R 2 0]8

SL'LO6E
PLGOGE
99'F00
09'900%
LZTIop
STPLOp
8L'6LoY
zlieoy

80°T10L
6E'8L0L
0S'1ZolL
£L'PT0L
10'9Z01

—h_hmo_\.

T6'€€0L
SLOROL

68'9SEL
S8'PIEL
LPgLel

g

7 =

N

7 -

00°'L[

Woo.ﬁ I

28

CUCCTT

6P ELLT
LLGLIT
rs'zele
S0'9Z1C
ER'BTLT
01'sele

JUA

j.'y*

43

TlLLPE
9E'PLYE

86'LLYE

86'6LYE
P E8PE

xm._mmm
ox.mamm/
SLIGESEE

.
cv.onvmw =

15209~
9P 1£9E~

99'pP9E

mw.mmomN =

OF'9P9e

SLLGGE
E.&%/
N\

9900
09°'900—

Lz TP

STPLOP
8L'610F
zreoy

68

Fost

Foot

3.9

41

69 45

7.0

71

805 800 795 73 72
l

8.10

105 100 95

15 10 05 00

20

40 35 30

4.5

60 55 50

6.5

85 80 75 70

9.0

11.0

115

Sekil 5.19. AE1-Cd kompleksinin *H-NMR spektrumu



£€'966E
mm.VoovW
L1Ze0r

SLIL69—

99°E8Z8
T0'16Z8

LegaTrly
6L OLEEL
53_2,/
N_AVEE#
$9'1p991
0095991 >

88'9LLLL—

LT'6kP0T
cv.mmvomv.

-
£€ 9665
€6'P00F— _ = L e
Lzgor” =
sl
o
[
wy
SL'1L69— —_
3
w o]
"8
99°€8T8~_ 5
20'16287 r ]
L 5
T8
“
=
LE'E6TRI~ - =
zroLepl— -
"
b
96'1£851— L] e ol
AICIEN P —
18°PPI91— — | 5
ZUro1917 L
zpsezol .
- oon T
§9'[$991 &
8.@@2% WI a
=
[ S
88'9LLLL— i
o
e
bg!
LT6PHOT~.  _ B
0v'ZSh0z

69

200 150 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

210

Sekil 5.20. AE1-Cd kompleksinin *C-NMR spektrumu



0L

105.70

240

220

T
200

T
180

T T T T T T T T T T T T

T
160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80  -100

Sekil 5.21. AE1-Cd kompleksinin *!P-NMR spektrumu

T
-120

-140

-160

T
-180

T
-200

-220

T
-240



5.1.5. Bis-{bis-[O -3-fenilpropil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]civa(ll)}
(AE1-Hg)

Kompleksin agik formiilii ve karbonlar i¢in numaralandirma sistemi Sekil 5.22’de

verilmistir.
~'~‘5
[ S, 1011 |
11 10 e
: e > / \Hg/ \P/ _CHZZ_.CHZ_CHZ
) /N % T
@QHZ‘gHz‘QHZ‘O S P
o 10 11
i 8 7 6 2"
PG o
11' 10 3 N
4 CHy
L -2

Sekil 5.22. Bis -{bis-[O — 3-fenilpropil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]civa(ll)}
(AE1-Hg)

Amonyum-O-3-fenilpropanil(4-metoksifenil)ditiyofosfonat (AE1) bilesiginin etil

alkollii ortamda HgCl. ile bis-{bis-[O-3-fenilpropil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]

civa(ll)} (AE1-Hg) kompleksi elde edildi. Kompleksin yapisi IR, elementel analiz,

NMR ( !H, 3C ve 3P ) ve kiitle spektroskopisi teknikleri ile aydilatild.

AE1-Hg kompleksinin element analizi (CesH72Hg208P4Ss; 1750,85 g.mol™?)

Hesaplanan Bulunan
%C 43,90 (43.86)
%H 4,14 (4.11)
%S 14,65 (14.59)

AE1-Hg kompleksi icin FT-IR spektrumu ( v, cm™): (Sekil 5.23)

IR spektrumda ligandaki —NH piklerinin komplekste kayboldugu goriilmektedir.
3064, 3022 cm™ aromatik C - H gerilmesi, 2956, 2884, 2835 cm™ alifatik C - H
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gerilmesi; 1591, 1499 cm™ aromatik C = C gerilmesi; 1003 cm™ P — O — C gerilmesi;
646 cm™ P = S(1) gerilmesi; 531 cm™ P = S (11) gerilmesi.

AE1-Hg kompleksi i¢in kiitle Spektrumu: (Sekil 5.24)

Kompleksin molekiil iyon piki gozlenmemistir. Temel pik ([(S2P-CeHa-O)+H]"
gozlenmistir. Molekiilden ayrilan gruplar (fragmantasyonlari) sirastyla; LC/MS MS:
m/z 1412,43 ([Hg2(L1)3]", 3%), 877,20 ([Hg2(L1)2+H]", 4%), 391,38 ([(O-CeH4-
PS2)20]", 64%), 189,31 ([(S2P-CeHs-0)+H]", 100%).

AE1-Hg kompleksi i¢cin *H — NMR spektrumu: (Sekil 5.25)

CDCl; icinde alinan fosfor etkilesimli 'H — NMR spektrumunda 8.01 ppm
civarindaki pikler aromatik halkada bulunan ve fosfora gére orto konumdaki protona
ait (Arorto, C-2 ve C-2’ karbonlarina bagli protonlar) olup komsu proton ii¢ bag
oteden (PJun = 8.86 Hz) ve fosfor tarafindan (3Jpn =14.44 Hz) dérde yarilmugtir
(ikilinin ikilisi, dd). 7.00 ppm’deki pik aromatik halkada bulunan ve fosfora goére
meta konumdaki protona ait olup (Armeta, C-3 ve C-3’ karbonlarina bagli protonlar)
komsu proton (3Jun = 8.86 Hz) ve fosfor (*Jpr = 3.38 Hz) tarafindan dorde yarilmistir
(dd). Orto ya da meta konumdaki protonlardan hangisinin yiiksek alanda rezonansa
gelecegini tespit etmek icin Jpn degerlerine bakilir. Jpn degeri biiyiikk olan proton
fosfora gore orto konumundaki protondur. Bu protona ait sinyal spektrumda daha

asag1 alanda rezonans olmustur.
Diger aromatik halkadaki pikler;

C-11, C-11’e bagh protonlarina ait pikler 7.31 ppm civarinda goézlenmistir. Bu
protonlar ikinin ikilisi olarak komsu protonlar tarafindan yarilmislardir
(Jun = 7.44 Hz). Spektrumun bu bolgesinde C-11, C-11’e bagh protonlarmna ait
pikler ile CDCls piki (7.29 ppm civarinda) ¢akisik ¢ikmuistir.

7.23 ppm civarindaki pikler C-12, C-12° ve C-10, C-10’ numarali atomuna bagl
protonlara ait pikler olup spektrumun bu bolgesinde cakisik ¢ikmislardir. Bu bolge,
ligandla karsilastirildiginda C-12, C-12” ve C-10, C-10’ karbon atomlarina ait proton
pikleri spektrumda ayr1 ayri yerlerde yukari alanda rezonans olurken (C-12, C-
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12’i¢in 7.13 ppm’de ve C-10, C-10’ i¢in 7.04 ppm’de) civa kompleksinde 7.23 ppm
civarinda ¢akisik olarak rezonans olmustur. Protonlara ait alan integrali bunu

dogrulamaktadir.

4.42 ppm’deki ¢oklu pik 6 numarali karbon atomuna bagli protonlara (-O-CH>-)
aittir. Bu pikler komsu -CH,- (C-7) protonlar: tarafindan iice ve fosfor tarafindan
ikiye yarilarak ikilinin ticliisii goriiniimiinde ¢iktig1 soylenebilir ((Jun = 9.01 Hz, 3Jp4
= 12.60 Hz). Ligandin bu bolgesinde -OCHj3 protonlari ile -O-CHa- bitisik ¢ikarken,
komplekste bu bolge birbiriyle tamamiyla ayrilarak -OCH3z protonlarinin 3.89

ppm’de agag1 alanda rezonans olmasiyla farklilik gostermistir.

2.80 ppm’deki ikinin ikilisi goriiniimiindeki pikler C-8 numarali karbon atomuna
bagli protonlara ait olup komsu karbon atomuna bagli protonlar tarafindan fiice

yartimustir (3Jun =7.70 Hz).

2.15 ppm’deki pikler C-7 numarali karbon atomuna bagli protonlara ait olup komsu
karbon atomlarina bagli protonlar (C-6 ve C-8) tarafindan yarilarak ¢oklu pik olarak

rezonans olmustur (3Jun = 7.00 Hz).
AE1-Hg kompleksi i¢in 3C — NMR spektrumu : (Sekil 5.26)

CDCl; icinde alinan proton etkilesimsiz ve fosfor etkilesimli *C-NMR

spektrumunda on iki farkli C atomuna ait pik goriilmektedir.

162.75 ppm’de gozlenen ikili pik anisoldeki aromatik C-4’e ait olup fosfor tarafindan
ikiye yarilmistir (“Jec =3.25 Hz).

141.23 ppm’deki pik aromatik halkada C-9 numarali karbon atomuna aittir.

132.16 ppm’deki ikili pik fosfora komsu C-2 ve C-2° numarali karbon atomuna ait
olup fosfor tarafindan ikiye yarilmistir (3Jec = 14.18 Hz).

129.27 ppm ve 128,28deki pikler aromatik halkada C-1 numarali karbon atomlarina
ait olup fosfor tarafindan ikiye yarilmistir ({Jpc = 124.28 Hz).
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128. 56 ve 128. 45 ppm ’deki pikler diger aromatik halkadaki C-10 ve C-10’ ve C-11

ve C-11’ numarali karbon atomlarina aittir.
126 ppm ’deki tek pik C-12’ye aittir.

113.87 ppm’deki ikili pik C-3’e ait olup fosfor tarafindan ikiye yarilmistir
(Jrc = 16,25 Hz).

65.77 ppm ’deki ikili pik C-6’ya ait olup fosfor tarafindan ikiye yarilmistir
(®Jpc = 7.15 Hz).

55.48 ppm’de gozlenen tek pik -OCHs karbonuna aittir.
32.07 ppm’deki tek pik C-8’¢ aittir.

3179 ppm ’deki pik C-7 ’ye ait olup fosfor tarafindan ikiye yarilmigtir
(Jpc=8.59 Hz).

AE1-Hg kompleksi i¢cin 3P — NMR spektrumu: (Sekil 5.27)

CDCls i¢inde alman proton etkilesimsiz 3P — NMR spektrumunda 103,53 ppm’deki
tekli pik bilesikte tek tip fosfor atomunun oldugunu gosterir
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5.1.6. Amonyum O - 3-metilbiitil(4-metoksifenil)ditiyofosfonat (AE2)

Bilesigin ac¢ik formiilii ve karbonlar i¢cin numaralandirma sistemi Sekil 5.28°de

verilmistir.
9
3 2 f
? 4 iq 6 7 8
: : Sl : 5 :/
HyC—O - P—0—CH,—CH,~HC
[ §'NH N
S CHs
3 2 :
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Sekil 5.28. Amonyum O — 3-metilbiitil(4-metoksifenil)ditiyofosfonat (AE2)

Literatiirde, Amonyum O-3-metilbiitil(4-metoksifenil)ditiyofosfonat ligand1 Van Zyl
ve arkadaslar1 tarafindan daha Once sentezlenmisti [19]. Ancak bu ligandin
kompleksleri daha dnceden sentezlenmemis olup bu c¢alismada sentezlenmistir. AE2
bilesigi kompleks hazirlamada ¢ikis maddesi olarak kullanildigindan, bilesigi ait
spektral verilerin bu bilesikten hazirlanan komplekslerin spektral verileri ile
karsilastirilmast diigtintilmiistiir. Bilesige ait veriler asagida verilmistir. Bilesigin
yapist IR, elementel analiz, NMR ( *H, 3C ve 3P ) ve kiitle spektroskopisi teknikleri
ile aydinlatildu.

AE2 bilesigi icin element analizi ( C12H22NO2PS;; 307,40 g.mol™?)

Hesaplanan Bulunan
%C 48,58 (48.55)
%H 7,53 (7.49)
%N 4,36 (4.34)
%S 19,95 (19.99)
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AE2 bilesigi icin FT-IR spektrumu ( v, cm™): ( Sekil 5.29 )

3168 cm™ N-H (NH4* ’den) gerilme titresimleri, 3058, 3026 cm™ aromatik C - H
gerilme titresimleri; 2954, 2867, 2838 cm™ alifatik C - H gerilme titresimleri; 1592,
1495, 1404 cm™ aromatik C = C gerilme titresimleri; 1019 cm™ P — O — C gerilme
titresimleri; 679 cm™ P = S( 1) asimetrik gerilme titresimleri; 556 cm™ P =S (1)

simetrik gerilme titresimleri.
AE2 bilesigi i¢in kiitle Spektrumu: (Sekil 5.30)

Ligandin molekiil iyon piki gozlenmistir. Molekiilden ayrilan gruplar
(fragmantasyonlar1) sirasiyla; LC/MS MS: m/z 292  ([L2+H]", 100%), 276
([L2-CH3]*, 23%), 221 ([(L2-(izo-amly)+H]", 98%).

AE2 bilesigi icin 'H — NMR spektrumu: ( Sekil 5.31)

D20 iginde alinan fosfor etkilesimli *H — NMR spektrumunda 7,88 ppm civarindaki
pikler aromatik halkada bulunan ve fosfora gore orto konumdaki protona ait (Arorto,
C-2 ve C-2’ karbonlarma bagl protonlar) olup komsu proton (3Jun = 8,89 Hz) ve
fosfor tarafindan (3Jen = 13,53 Hz) dérde yarilmistir (ikilinin ikilisi, dd). 6,90
ppm’deki pik aromatik halkada bulunan ve fosfora gére meta konumdaki protona ait
olup (Armeta, C-3 ve C-3" karbonlarina baglhh protonlar) komsu proton
(3Jun = 8,91 Hz) ve fosfor (*Jpr = 2,73 Hz) tarafindan dérde yarilmistir (d.d). Orto ya
da meta konumdaki protonlardan hangisinin yiiksek alanda rezonansa gelecegini
tespit etmek i¢in Jpn degerlerine bakilir. Jpn degeri biiyilik olan proton fosfora gore
orto konumundaki protondur. Bu protona ait sinyal spektrumda daha asagi alanda

rezonans olmustur.
Diger aromatik halkadaki pikler;
4,64 ppm’deki pik D20O’e aittir.

3,76 ppm’deki ¢oklu pikler, -OCHa- (C-6) grubundaki protonlarina ait olup bu pikler
komsu -CH»- (C-7) protonlar1 tarafindan {ige ve fosfor tarafindan ikiye yarilarak

coklu pik olarak ¢cikmistir (3JHH = 6,97 Hz, 3Jpn = 8,17 Hz).
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3,71 ppm civarindaki pik -OCHzs karbonuna bagli protonlara aittir ve tekli pik olarak

gbzlenmistir.

1,51 ppm’ deki pikler C-8 numarali karbon atomuna bagli protonlarina ait olup

komsu karbon atomuna bagli protonlar tarafindan ¢oklu yarilmistir (3Jun = 6,70 Hz).

1,35 ppm’deki pikler C-7 numarali karbon atomuna bagli protonlarina ait olup
komsu karbon (C-6 ve C-8) atomlarina bagli protonlar tarafindan yarilarak ¢oklu pik

olarak rezonans olmustur (3Jun = 6,78 Hz).

0,68 ppm’deki pikler C-9 numarali karbona bagli protonlara ait olup komsu karbon

atomlaridaki proton tarafindan ikiye yarilmistir (Jun = 6,64 Hz).
AE2 bilesigi icin *C — NMR spektrumu : ( Sekil 5.32)

D20 i¢inde alinan proton etkilesimsiz ve fosfor etkilesimli **C — NMR spektrumunda

dokuz farkli C atomuna ait pik goriilmektedir.

160,88 ppm’de gozlenen ikili pik anisoldeki aromatik C-4’¢ ait olup fosfor tarafindan
ikiye yarilmistir (“Jec =3,14 Hz).

134,23 ve 133,11 ppm’deki pikler aromatik halkada C-1 numarali karbon atomlarina
ait olup fosfor tarafindan (1Jpc =113,23 Hz) ikiye yarilmustir.

131,60 ppm’deki ikili pik fosfora komsu C-2 ve C-2° numarali karbon atomuna ait
olup fosfor tarafindan (*Jec =13,43 Hz) ikiye yarilmistir.

113,43 ppm’deki ikili pik fosfora komsu C-3 ve C-3’ numarali karbon atomuna ait
olup fosfor tarafindan (3Jec =14,91 Hz) ikiye yarilmistir.

63,98 ppm ’deki ikili pik C-6’e¢ ait olup fosfor tarafindan ikiye yarilmistir
(®Jpc =7,60 Hz).

55,53 ppm ’de gozlenen tek pik -OCHs (C-5 numarali karbon atomu) karbonuna

aittir.

38,61 ppm ’deki pik C-7 ’ya ait olup fosfor tarafindan ikiye yarilmistir (3Jpc= 8,14)
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24,28 ppm’deki tek pik C-8’e aittir.
21,90 ppm’deki tek pik C-9° aittir.
AE2 bilesigi icin 3P — NMR spektrumu: ( Sekil 5.33)

D0 iginde alman proton etkilesimsiz 3'P — NMR spektrumunda 104,149 ppm’deki
tekli pik bilesikte tek tip fosfor atomunun oldugunu gosterir.
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5.1.7. Trans-Bis-[O — 3-metilbiitil (4-metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel(11)
(AE2-Ni)

Kompleksin agik formiilii ve karbonlar i¢in numaralandirma sistemi Sekil 5.34’de

verilmistir.
9
6 7 8
Lo,
o—éHz—éHz—Hé
CHa
§

Sekil 5.34. Trans —Bis-[O — 3-metilbiitil (4-metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel(ll)
(AE2-Ni)

Amonyum O-3-metilbiitil(4-metoksifenil)ditiyofosfonat (AE2) bilesiginin etil

alkollii ortamda NiCl2.6H20 ile trans—bis-[4-metoksifenil(3-metilbiitil)ditiyofosfinato

Jnikel(11) (AE2-Ni) kompleksi elde edildi. Bu bilesik, daha sonraki AE2-NiPy kodlu

bilesik i¢in ¢ikis maddesi olarak kullanilmistir. Kompleksin yapisi IR, elementel

analiz, NMR (*H, 3C ve 3!P) ve kiitle spektroskopisi teknikleri ile aydinlatildi.

Ayrica X-1s1n1 kristalografisi teknigi kullanilarak bilesigin yapisi aydinlatildi.

AE2-Ni kompleksinin element analizi ( C2:sHasNiO4P2S4; 637,44 g.mol™?)

Hesaplanan Bulunan
%C 45,22 (45.18)
%H 5,59 (5.57)
%S 20,12 (20.17)
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AE2-Ni kompleksi i¢in FT-IR spektrumu ( v, cm™?): (Sekil 5.35)

IR spektrumda ligandaki —NH piklerinin komplekste kayboldugu goriilmektedir.
2963, 2926, 2897, 2867 cm™* alifatik C-H gerilme titresimleri; 1591, 1499, 1460 cm™
aromatik C=C gerilme titresimleri; 1026 cm™ P— O — C gerilme titresimleri; 646 cm™

P = S(I) gerilme titresimleri; 521 cm™ P = S (I1) gerilme titresimleri.
AE2-Ni kompleksinin igin kiitle Spektrumu: (Sekil 5.36)

Kompleksin molekiil iyon pik gbzlenmistir. Temel pik [Ni(L2)PS2-CHs]* olarak
gozlenmistir. Molekiilden ayrilan (fragmantasyonlari) sirasiyla; LC/MS MS: m/z
985,39 ([Ni2(L2)s-L2]", 9%), 637,14 ([Ni(L2)2]*, 19%), 429,12 [Ni(L2)PS2-CHjs]",
100%), 291,17 ([L2+H]", 32%).

AE2-Ni kompleksinin i¢in H — NMR spektrumu: ( Sekil 5.37)

CDCls iginde alman fosfor etkilesimli 'H — NMR spektrumunda 8,00 ppm
civarindaki pikler aromatik halkada bulunan ve fosfora gore orto konumdaki protona
ait (Arorto, C-2 ve C-2’ karbonlarina bagl protonlar) olup komsu proton ii¢ bag
oteden (3Jun = 8,55 Hz) ve fosfor tarafindan (3Jpn = 13,56 Hz) dorde yarilmustir
(ikilinin ikilisi, dd). 6,99 ppm’deki pik aromatik halkada bulunan ve fosfora gore
meta konumdaki protona ait olup (Armeta, C-3 ve C-3’ karbonlarina bagli protonlar)

komsu proton ve fosfor tarafindan yarilmstir.
Diger aromatik halkadaki pikler;
7,25 ppm’deki pik CDCl3’e aittir.

4.37 ppm’deki ¢oklu pik -OCH2- (C-6) grubundaki protonlarina aittir. Bu pikler
komsu CHgz- protonlar: tarafindan iice ve fosfor tarafindan ikiye yarilarak ¢oklu pik

goriiniimiinde ¢tkmistir (3Jpn = 6.58 Hz, 3Jpr = 14,25 Hz).

3,85 ppm’deki pik -OCHs karbonuna bagli protonlara aittir ve tekli pik olarak

gozlenmistir.
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1,77 ppm’deki pikler C-8 numarali karbon atomuna bagli protonlar ait olup komsu
karbon atomlarina bagli protonlar tarafindan yarilarak ¢oklu pik olarak rezonans

olmustur (3Jun ~ 6,57 Hz).

1,65 ppm’deki pikler C-7 numarali karbon atomuna bagli protonlar ait olup komsu

karbon atomuna bagl protonlar tarafindan dort de yarilmistir (3Jun = 6,42 Hz).

0,96 ppm’deki pikler C-9’e bagli karbon atomuna ait olup komsu karbon atomuna

bagli protonlar tarafindan ikiye yarilmistir (3Jun = 6.76 Hz).
AE2-Ni kompleksi i¢in 3C — NMR spektrumu : ( Sekil 5.38)

CDCl; icinde alman proton etkilesimsiz ve fosfor etkilesimli *C — NMR

spektrumunda dokuz farkli C atomuna ait pik goriilmektedir.

162,89 ppm’de gozlenen tekli pik anisoldeki aromatik C-4’e aittir (*Jpc =1.55 Hz).
131,58 ppm’deki ikili pik fosfora komsu C-2 ve C-2° numarali karbon atomuna ait

olup fosfor tarafindan ikiye yarilmistir (2Jec =14.57 Hz).

129,17 ve 128,02 ppm’deki pikler aromatik halkada C-1 numarali karbon atomlarina
ait olup fosfor tarafindan ikiye yarilmistir ({Jpc =116,61 Hz).

113,94 ppm ’deki ikili pik C-3 ve C-3’e ait olup fosfor tarafindan ikiye yarilmistir
(Jec =16,02 Hz).

64.95 ppm’deki iiclii pik C-6’¢ ait olup fosfor tarafindan yarilmistir (3Jec =5.98 Hz).

55,51 ppm’de gozlenen tek pik -OCH3z (C-5 numarali karbon atomu) karbonuna

aittir.
113,85 ppm’deki iiclii pik C-7’e ait olup fosfor tarafindan yarilmistir (3Jpc =7.58 Hz).
24,77 ppm’deki tek pik C-8’e aittir.

22,51 ppm’deki tek pik C-9’ aittir.
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AE2-Ni kompleksi i¢in 3'P — NMR spektrumu: ( Sekil 5.39)

CDCl; i¢inde alinan proton etkilesimsiz 3P — NMR spektrumunda 100,70 ppm’deki
tekli pik bilesikte tek tip fosfor atomunun oldugunu gosterir.

AE2-Ni kompleksi icin X-Isim Kristalografisi

AE2-Ni kompleksinin X—isin1 ortep diyagrami Sekil 5.40 ’da goriilmektedir.
Bilesigin bag uzunluklari ve bag agilar1 Tablo 5.1°de verilmistir. S3-Ni2-S4 bag agisi
88,57(3)° ve S5-Ni2-S6 bag agilar1 88,47(3)° diir. Kare-diizlem metal kompleksleri
i¢in beklenen 90° a1 degerinden ¢ok az sapma gdstermektedir. Ortep diyagramindan
da gorildigi gibi kompleksimiz kare diizlem olup birim hiicrede iki molekiil

paketlenmistir. Kristal ve deneysel veriler Tablo 6.7 verilmistir (Sayfa 135).

Cc12
02 5
C9
c7 C4 Cé 1
- c23
o 18 11
S2 C22
b Wz P ,'——/
S1 \\:;&31' C19,

s2l / ____lm‘

Sekil 5.40. Trans —Bis-[O — 3—metilbiitil (4—metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel(Il)
kompleksinin ortep ¢izimi (AE2-Ni)
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Tablo 5.1. AE2-Ni kompleksine ait bag uzunluklari, bag agilar1 ve atomlarin

burulma agilari ( parantez i¢inde standart sapmalar verilmistir.)

Atomlar arasi bag Atomlar arasi bag acilar1 (°) | Atomlar arasi bag acgilar: (°)
uzunluklar ()
Ni -S1 2.2310(6) S1-Ni1-S1t 180.0 S5-P3-Ni2 51.41(2)
Ni1-S2 2.2320(6) S1-Ni1-S2! 91.57 (2) S6-P3-Ni2 51.10(2)
Nil -P1 2.8303(7) S1-Ni1-S2 88.43 (2) S6-P3-S5 101.40(4)
Ni2-S3 2.2373(7) S1-Ni1-P1 135.22(2) 05-P3-S5 113.00(7)
Ni -S4 2.2383(8) S1-Nil-P1 44.78(2) 0O5-P3-S6 115.28(8)
Ni2-S5 2.2340(7) S2-Ni1-S2! 180.00(3) 05-P3-C25 100.06(10)
Ni2 -S6 2.2229(8) S2L-Ni1-P1! 44.82(2) C25-P3-Ni2 120.88(8)
Ni2 —P2 2.7911(7) S3 —Ni2-S4 88.57(3) C25-P3-S5 114.77(9)
Ni2 -P3 2.8420(7) S3 -Ni2-P2 45.19(2) C25-P3-S6 112.99(9)
S1-P1 2.0062(9) S4 -Ni2-P3 136.86(3) C4-02-C7 117.8(2)
S2 -P1 2.0075(9) S4 —Ni2-P2 45.37(2) C8-01-P1 120.58(18)
S3-P2 1.9984(9) S4 —Ni2-P3 134.08(3) C16-04-C19 117.5(2)
S4 P2 2.0057(9) S5 -Ni2-S3 92.24(3) C20-03-P2 122.79(17)
S5-P3 2.0107(9) S5 —Ni2-S4 175.62(3) C28-06-C29 117.3(2)
S6 -P3 2.0070(9) S5 -Ni2-P2 136.39(3) C32-05-P3 121.96(16)
P1-01 1.580(2) S6 —Ni2-S3 173.23(3) C2-C1-P1 121.02)
P1-C1 1.791(3) S6 —Ni2-54 91.23(3) C6-C1-P1 119.5(2)
P1-01 1.791(3) S6 —Ni2-S5 88.47(3) 02-C4-C3 124.9(2)
P1-03 1.5838(19) S6 —Ni2-P2 132.53(3) 02-C4-C5 115.2(2)
P3-C13 1.786(3) S6 -Ni2-P3 44.64(2) 01-C8-C9 108.5(2)
P3 -0O5 1.5783(19) P2-Ni2-P3 174.49(3) C8-C9-C10 114.1(2)
P3 -C25 1.787(2) P1-S1-Nil 83.64(3) C9-C10-C12 109.2(3)
02 -C4 1.354(3) P1 -S2-Nil 83.59(3) C11-C10-C9 111.7(3)
02 -C7 1.431(3) P2 -S3-Ni2 82.23(3) C11-C10-C12 110.7(3)
01-C8 1.465(3) P2-S4-Ni2 82.04(3) C14-C13-C12 119.64(19)
04-C16 1.359(3) 05-P3-Ni2 139.05(7) C18-C13-P2 121.42(19)
04-C19 1.424(4) P3-S5-Ni2 83.88(3) 04-C16-C15 118.9(2)
03-C20 1.465(3) P3-S6-Ni2 84.26(3) 04-C16-C17 124.6(3)
06-C28 1.363(3) S1-P1-Nil 51.57(2) 03-C20-C21 107.5(2)
06-C29 1.419(3) S1-P1-S2 101.69(4) C20-C21-C22 115.4(3)
05-C32 1.463(3) S2-P1-Nil 51.60(2) C21-C22-C23 111.4(4)
C8-C9 1.515(4) 0O1-P1-Nil 141.30(7) C21-C22-C24 111.4(3)
C9-C10 1.519(4) 01-P1-51 114.06(8) C23-C22-C24 109.6(3)
C10-C11 1.518(4) 01-P1-S2 114.94(8) C26-C25-P3 120.55(19)
C10-C12 1.522(4) 01-P1-C1 101.09(11) C31-C25-P3 120.20(19)
C10-C12 1.404(4) C1-P1-Nil 117.61(9) 06-C28-C27 124.5(2)
C13-C14 1.404(4) C1-P1-S1 113.16(9) 06-C28-C30 115.5(2)
C13-C18 1.381(4) C1-P1-S2 112.44(9) 05-C32-C33 108.9(2)
C14-C15 1.376(4) S3-P2-Ni2 52.58(2) S5-P3-Ni2 51.41(2)
C15-C16 1.394(4) S3-P2-54 102.60(4) S6-P3-Ni2 51.10(2)
C16 -C17 1.389(4) S4-P2-Ni2 52.58(2) S6-P3-S5 101.40(4)
C17-C18 1.385(4) 03-P2-Ni2 144.76(7) 05-P3-S5 113.00(7)
C20-C21 1.501(4) 03-P2-S3 114.68(8) 05-P3-S6 115.28(8)
C21-C22 1.506(4) 03-P2-54 113.88(8) 05-P3-C25 100.06(10)
C22-C23 1.522(5) 03-P2-C13 100.38(10) C25-P3-Ni2 120.88(8)
C22-C24 1.529(5) C13-P2-Ni2 114.86(8) C25-P3-S5 114.77(9)
C32-C33 1.504(4) C13-P2-S3 113.44(9)
C33-C34 1.528(4) C13-P2-54 112.36(9)
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5.1.8. {Bispiridin — bis-[O-3-metilbiitil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]}nikel(11)
(AE2-NiPy)

Kompleksin agik yapist asagida Sekil 5.41° te verilmistir. Daha ileride irdelenen

denel veriler, bu yapiy1 dogrulamaktadir.

= 0]
H3C)\\\O N
\p/S\ ', /S\\
N\ P
S T S \O CH
N 3
0] X _\—<
| |
CHjy _ CH,

Sekil 5.41. {Bispiridin-bis-[O-3-metilbiitil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato] }nikel (1)
(AE2-NiPy)

Trans — bis-[ O— 3 — metilbiitil(4 -metoksifenil)ditiyofosfonato]nikel(11)(AE2-Ni)
bilesigine piridinin  katilmasiyla  {bispiridin—bis-[4-metoksifenil(3-metilbiitil)
ditiyofosfinato] }nikel(11) kompleksi elde edilmistir. Kompleksin yapisi IR, elementel
analiz, kiitle spektroskopisi, manyetik susseptibilite Ol¢imleri ve X-1s1n1

kristalografisi teknigi kullanilarak bilesigin yapisi aydinlatildi.

AE2-NiPy kompleksinin element analizi ( C3sHasN2NiO4P2S4; 795,64 g.mol™)

Hesaplanan Bulunan
%C 51,92 (51.96)
%H 5,98 (5.97)
%N 3,46 (3.43)
%S 15,84 (15.80)

99



AEZ2-NiPy kompleksinin manyetik 6zellikleri

C=0,994
I=1,80cm
Ro=-32

R =110

mp =0,7957 ¢

mg = 0,8580 g

Ma = 795,64 g/mol
T =293K

C.1.(R-Ro)

109(md — Mmp)

0,994.1,8.[110-(-32)]
Xg = = 4,59.10°
10°(0.8510 — 0.7957)

Xm = Xg . Ma = (4,08.10%).( 795,64)= 3,65.10°

Her= 2,83V Xm. T =2,83+3,65.10°.293 = 2.93 (Deneysel sonug)

wer =V n(n+2) = V2.(2+2) =2.82 (iki tek elektronlu paramanyetik

yapilar i¢in teorik sonug)
AE2-NiPy kompleksi i¢in FT-IR spektrumu ( v, cm™): ( Sekil 5.42)

3068, 3018 cm™ aromatik C - H gerilme titresimleri, 2956, 2930, 2874, 2835 cm™
alifatik C - H gerilme titresimleri; 1594, 1499, 1440 cmaromatik C = C gerilme
titresimleri; 1026 cm™ P — O — C gerilme titresimleri; 636 cm™ P = S(I) asimetrik

gerilmesi titresimleri; 554 cm™ P = S (1) simetrik gerilmesi.
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AE2-NiPy kompleksi i¢in kiitle Spektrumu: (Sekil 5.43)

Kompleksin molekiil iyon piki ([Ni(L2)2Py2+Na]* olarak gdzlenmistir. Temel pik
[Ni(L2)Py-] olarak gézlenmistir. Molekiilden ayrilan (fragmantasyonlari) sirasiyla;
LC/MS MS: m/z 820,11 ([Ni(L2)2Py2+Na]", 3%), 716,17 ([Ni(L2)2Py2-Py]*, 85%),
505,14 ([Ni(L2)Py2]*, 100%), 426,10 ([Ni(L2)Py]*, 28%)

AE1-NiPy Kompleksinin paramanyetik kompleks olmasindan dolayr komplekse ait

'H, 13C ve 3P NMR spektrumlari alimmamustir.
AE2-NiPy kompleksi icin X- Istm1 Kristalografisi

AE2-NiPy kompleksinin X — 1gin1 ortep diyagrami Sekil 5.44 ’te goriilmektedir.
Birim hiicrede iki molekiil paketlenmistir. Bilesigin bag uzunluklari, bag agilar1 ve
diizlemler aras1 agilar Tablo 5.2°de verilmistir. Kristal ve deneysel veriler
Tablo 6.7’de verilmistir (Sayfa 135).
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Sekil 5.44. AE2-NiPy kompleksinin ortep ¢izimi
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Tablo 5.2. AE2-NiPy kompleksine ait bag uzunluklari, bag agilar1 ve atomlarin
burulma agilar1 (parantez i¢inde standart sapmalar verilmistir.)

Atomlar aras1 bag uzunluklari Atomlar arasi bag agilari (°) Atomlarin burulma acilar: (°)
A)
Nil - S1 2.4674(7) S1-Ni1-S1? 180.0 Ni1-S1-P1-S2! -0.06 (4)
Nil - S2 2.4915(7) S1-Nil-S2 98.19(2) Nil-S1-P1-O1 125.38(10)
Nil - N1 2.122(2) S11-Ni1-S2 81.81(2) Nil-S1-P1-C18 -123.69(10)
Ni2 -S3 2.4957(7 S11-Ni1S82? 98.19(2) Nil-N1-C25-C26 -177.5(2)
Ni2 - §52 2.4957(7) N1-Nil-S2 90.39(7) Nil-N1-C29-C28 177.3(3)
Ni2 - N2 2.130(2) N1-Ni1-S1? 90.91(6) Ni2-S3-P2-S5? -1.07(4)
S1-P1 1.9935(10) N1-Nil-S2 90.39(7) Ni2-S3-P2-03 -126.36(10)
S3-P2 1.9948(10) N1-Nil1-S2! 89.61(7) Ni2-S3-P2-C1 123.90(10)
S5 - P22 1.9997(10) N11-Nil-N1 180.0 Ni2-N2-C12-C11 179.7(2)
S2 - P1! 1.9953(10) S3-Ni2-S3? 180.00(3) Ni2-N2-C8-C9 -179.8(2)
P2 - 852 1.9998(10) S5-Ni2-S3 97.79(2) S11-Ni1-S1-P1 45(100)
P2-03 1.591(2) S5-Ni2-S32 82.21(2) S1-Ni1-S2-P1t -179.95(3)
P2-C1 1.798(3) S5-Ni2-S52 180.0 S1-Nil-N1-C25 50.3(2)
P1-82! 1.9953(10) N22-Ni2-S3? 89.34(6) S1-Nil-N1-C29 -127.2(2)
P1-01 1.593(2) N2-Ni2-532 90.66(6) S1-P1-01-C30 -63.8(3)
P1-C18 1.800(3) N2-Ni2-S5 90.19(7) S1-P1-C18-C19 49.3(3)
03-C13 1.454(4) N22-Ni2-S5 89.81(7) S1-P1-C18-C23 -132.6(2)
04-C7 1.424(4) N22-Ni2-N2 180.0 $3%-Ni2-S3-P2 -69(100)
04-C4 1.360(4) P1-S1-Nil 84.94(3) $3-Ni2-S5-P2? -179.18(3)
02-C24 1.426(4) P2-S3-Ni2 83.79(3) 532-Ni2-S5-P22 0.82(3)
02-C21 1.355(4) P22-S5-Ni2 84.39(3) S32-Ni2-N2-C12 134.2(2)
01-C30 1.451(4) P11-S2-Nil 84.26(3) S3-Ni2-N2-C12 -45.8(2)
N1-C25 1.340(4) S3-P2-S5? 109.59(5) S32-Ni2-N2-C8 -46.2(2)
N1-C29 1.336(4) 03-P2-S3 112.50(9) S3-Ni2-N2-C8 133.8(2)
C33-C32 1.490(6) 03-P2-85? 111.99(9) S3-P2-03-C13 67.4(2)
N2 - C12 1.341(4) 03-P2-C1 98.11(13) S3-P2-C1-C2 -21.3(3)
N2 - C8 1.339(4) C1-P2-S3 112.61(10) S3-P2-C1-C6 161.1(2)
C17-C15 1.512(7) C1-P2-85? 111.69(10) S5-Ni2-S3-P2 -179.17(3)
C26 - C25 1.384(4) S1-P1-S21 108.99(5) S5%-Ni2-S3-P2 0.83(3)
C26 - C27 1.377(5) 01-P1-S1 112.10(10) $52-Ni2-S5-P22 58(100)
Cl2-C11 1.386(4) 01-P1-82! 112.68(10) 552-Ni2-N2-C12 -128.0(2)
C30-C31 1.399(5) 01-P1-C18 99.49(13) S5-Ni2-N2-C12 52.0(2)
Cl1-C10 1.497(4) C18-P1-S1 112.14(10) S52-Ni2-N2-C8 51.6(2)
C8-C9 1.384(4) C18-P1-s2! 111.25(10) S5-Ni2-N2-C8 -128.4(2)
C27-C28 1.379(5) C13-03-P2 120.9(2) §52-P2-03-C13 -56.6(2)
C9-C10 1.379(4) C25-N1-Nil 120.72(19) $52-P2-C1-C2 102.5(2)
C31-C32 1.530(4) C29-N1-Nil 121.52(19) $52-P2-C1-C6 -75.1(3)
C32-C34 1.522(5) C29-N1-C25 117.7(2) $21-Ni1-S1-P1 0.05(3)
C29-C28 1.386(4) C12-N2-Ni2 121.24(18) S2-Nil-S1-P1 -179.95(3)
Cl3-C14 1.503(5) C8-N2-Ni2 121.27(18) S21-Ni1-S2-p1! -7(100)
C15-C16 1.506(6) C8-N2-C12 117.5(2) $21-Ni1-N1-C25 132.1(2)
Cil5-C14 1.533(5) N2-C12-C11 123.0(3) S2-Nil-N1-C25 -47.9(2)
04-C4-C3 125.0(3) S2-Nil-N1-C29 134.6(2)
04-C4-C5 115.6(3) $21-Ni1-N1-C29 -45.4(2)
01-C30-C31 109.0(3) $21-P1-01-C30 59.6(3)
C10-C11-C12 118.9(3) $21-P1-C18-C19 -73.0(3)
N1-C25-C26 122.6(3) $21-P1-C18-C23 105.1(3)
N2-C8-C9 123.1(3) P2-03-C13-C14 108.8(3)
C19-C18-P1 118.4(2) P2-C1-C6-C5 178.4(3)
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Tablo 5.2. (devami)

Atomlar arasi bag agilar (°)

Atomlarin burulma agilar: (°)

02-C21-C22 115.7(3) 03-P2-C1-C2 -139.9(2)
C33-C32-C31 113.0(3) 03-P2-C1-C6 42.5(3)
C33-C32-C34 110.6(4) 03-C13-C14-C15 177.4(3)
C34-C32-C31 109.4(3) 04-C4-C5-C6 179.6(3)
N1-C29-C28 123.1(3) 02-C21-C22-C23 -178.0(3)
03-C13-C14 108.7(3) 01-P1-C18-C19 168.0(2)
C2-C1-P2 121.8(2) 01-P1-C18-C23 -13.9(3)
C2-C1-C6 118.6(3) 01-C30-C31-C32 180.0(3)
C6-C1-P2 119.5(2) N1-Nil-S1-P1 89.79(7)
C6-C5-C4 120.5(3) N1!-Nil-S1-P1 -90.21(7)
C17-C15-C14 108.3(4) N1-Ni1-S2-p1! -90.82(7)
C16-C15-C17 109.6(4) N1!-Ni1-N1-C25 177(100)
C16-C15-C14 112.2(4) N1!-Ni1-N1-C29 -1(100)
C13-C14-C15 111.8(3) N1-C29-C28-C27 0.5(6)

Tablo 5.2. Atomlarin burulma agilarin devami

Atomlarin burulma acilari ( °)

Atomlarin burulma acilari ( °)

N2-Ni2-S3-P2 -89.07(7) Nil-N1-C29-C28 -177.5(2)
N22-Ni2-S3-P2 90.93(7) Ni2-S3-P2-852 177.3(3)
N22-Ni2-S5-P2? -88.54(7) Ni2-S3-P2-03 -1.07(4)
N2-Ni2-S5-P22 91.46(7) Ni2-S3-P2-C1 -126.36(10)
N22-Ni2-N2-C12 -132(100) Ni2-N2-C12-C11 123.90(10)
N22-Ni2-N2-C8 47(100) Ni2-N2-C8-C9 179.7(2)
N2-C12-C11-C10 0.0(5) S11-Ni1-S1-P1 -179.8(2)
N2-C8-C9-C10 0.2(5) S1-Ni1-S2-P1! 45(100)
C7-04-C4-C3 -0.9(5) S1-Nil-N1-C25 -179.95(3)
C7-04-C4-C5 178.7(3) S1-Nil-N1-C29 50.3(2)
C17-C15-C14-C13 164.6(4) S1-P1-01-C30 -127.2(2)
C3-C2-C1-P2 -178.2(2) S1-P1-C18-C19 -63.8(3)
C26-C27-C28-C29 -0.6(6) $21-p1-C18-C23 49.3(3)
C12-N2-C8-C9 -0.2(4) P2-03-C13-C14 -132.6(2)
C12-C11-C10-C9 0.0(5) P2-C1-C6-C5 -69(100)
C30-C31-C32-C33 -61.9(5) P1-01-C30-C31 -179.18(3)
C30-C31-C32-C34 174.4(3) P1-C18-C19-C20 0.82(3)
C25-N1-C29-C28 -0.3(5) P1-C18-C23-C22 134.2(2)
C25-C26-C27-C28 0.5(6) 03-P2-C1-C2 -45.8(2)
C8-N2-C12-C11 0.1(4) 03-P2-C1-C6 -46.2(2)
C8-C9-C10-C11 -0.1(5) 03-C13-C14-C15 133.8(2)
C20-C21-C22-C23 1.5(5) 04-C4-C5-C6 67.4(2)
C27-C26-C25-N1 -0.3(5) 02-C21-C22-C23 -21.3(3)
C18-P1-01-C30 177.5(3) 01-P1-C18-C19 161.1(2)
C18-C23-C22-C21 0.0(5) 01-P1-C18-C23 -179.17(3)
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Tablo 5.2. Atomlarin burulma agilarin devami

Atomlarin burulma agilar1 (°)

Atomlarin burulma agilar1 (°)

C24-02-C21-C22 175.3(3) N1I-Nil-S1-P1 -128.0(2)
C29-N1-C25-C26 0.2(5) N1-Ni1-S2-P1! 52.0(2)
C19-C20-C21-02 177.7(3) N1-Nil-N1-C25 51.6(2)
C1-P2-03-C13 -174.02) N1-Nil-N1-C29 -128.4(2)
C16-C15-C14-C13 74.4(4) N1-C29-C28-C27 -56.6(2)
Ni1-S1-P1-01 -0.06 (4) N2-Ni2-S3-P2 102.5(2)
Ni1-S1-P1-C18 125.38(10) N22-Ni2-S3-P2 -75.1(3)
N2-Ni2-S3-P2 -89.07(7) N22-Ni2-S5-P22 0.05(3)
N2%-Ni2-S3-P2 90.93(7) N2-Ni2-S5-P22 -179.95(3)
N22-Ni2-S5-P2? -88.54(7) Ni1-N1-C29-C28 -1775(2)
N2-Ni2-S5-P22 91.46(7) Ni2-S3-P2-S52 177.3(3)
N2Z-Ni2-N2-C12 -132(100) Ni2-S3-P2-03 -1.07(4)
C23-C18-P1 122.9(2) Ni2-S3-P2-C1 -126.36(10)
C30-C31-C32 113.7(3) Ni2-N2-C12-C11 123.90(10)
02-C21-C20 124.7(3)
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5.1.9. Bis-{bis-[O - 3-metilbiitil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]kadmiyum(l1)}
(AE2-Cd)

Kompleksin agik formiilii ve karbonlar i¢in numaralandirma sistemi Sekil 5.45’de

verilmistir

_ s _

1 P i CHs
H3C 2 o ¢S\Cd S ,0—CH,—CH,—HC
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Sekil 5.45. Bis-{bis[O-3-metilbiitil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]kadmiyum(ll)}
(AE2-Cd)

Amonyum O — 3- metilbiitil (4-metoksifenil)ditiyofosfonat bilesigi (AE2) bilesiginin

etil alkollii ortamda CdCl2.H20 ile bis-{bis-[O—3-metilbiitil(4-metoksifenil)

ditiyofosfonato]lkadmiyum(il)} (AE2-Cd) kompleksi elde edildi. Kompleksin yapisi

IR, elementel analiz, NMR ( H, 3C ve 3P ), kiitle spektroskopisi ve X-igint

kristalografisi teknikleri ile aydinlatildi.

AE2-Cd kompleksinin element analizi (CssH72Cd20sP4Ss; 1382,32 g.mol™?)

Hesaplanan Bulunan
%C 41,71 (41.77)
%H 525 (5.23)
%S 18,56 (18.62)

AE2-Cd kompleksi i¢cin FT-IR spektrumu ( v, cm™): ( Sekil 5.46 )

IR spektrumda ligandaki —NH piklerinin komplekste kayboldugu goriilmektedir.
3009 cm™ aromatik C - H gerilmesi, 2953, 2923, 2867, 2835 cm™ alifatik C - H

107



gerilmesi; 1591, 1496, 1456 cm™ aromatik C = C gerilmesi; 1026 cm* P - O - C
gerilmesi; 646 cm™ P = S(1) gerilmesi; 537 cm™ P = S (11) gerilmesi.

AE2-Cd kompleksi i¢in kiitle Spektrumu: (Sekil 5.47)

Kompleksin molekiil iyon piki gozlenememistir. Temel pik [L2+Na]® seklinde
gozlenmistir. Molekiilden ayrilan gruplar (fragmantasyonlari) sirastyla; LC/MS MS:
m/z 717,06 ([Cd(L2).+Na]*, 2%), 313,14 ([L2+Na]*, 100%), 291,16 ([L2+H]",
59%), 221,13 ([(L2-(izo-amyl)+H]", 28%).

AE2-Cd kompleksi i¢in *H — NMR spektrumu: ( Sekil 5.48)

CDCl; icinde alinan fosfor etkilesimli 'H — NMR spektrumunda 8,02 ppm
civarindaki pikler aromatik halkada bulunan ve fosfora gore orto konumdaki protona
ait (Arorto, C-2 ve C-2’ karbonlarina bagli protonlar) olup komsu proton numaral
karbon atomuna bagli protonlar ait olup (3Jun = 8,81 Hz) ve fosfor tarafindan (3Jpn =
14,50 Hz) dorde yarilmistir (ikilinin ikilisi, dd). 6,96 ppm’deki pik aromatik halkada
bulunan ve fosfora goére meta konumdaki protona ait olup (Armet, C-3 ve C-3’
karbonlarma bagl protonlar) komsu proton (3Juw = 8,43 Hz) ve fosfor
(“YJpn = 3.23 Hz) tarafindan dérde yarilmustir (dd). Orto ya da meta konumdaki
protonlardan hangisinin yiliksek alanda rezonansa gelecegini tespit etmek i¢in JpH
degerlerine bakilir. Jpn degeri biiyiik olan proton fosfora gore orto konumundaki

protondur. Bu protona ait sinyal spektrumda daha asagi1 alanda rezonans olmustur.
Diger aromatik halkadaki pikler;
7,29 ppm’deki pik CDClz’e aittir.

4.26 ppm’deki ¢oklu pik -OCH2- grubundaki protonlarina aittir. Bu pikler komsu
CH2- (C-7) protonlan tarafindan iice ve fosfor tarafindan ikiye yarilarak ikilinin

ticliisti gdriintimiinde ¢ikmistir (3JHH = 8,52 Hz, 3Jpu = 13,38 Hz).

3,86 ppm civarindaki pik -OCHs karbonuna bagli protonlara aittir ve tekli pik olarak

gozlenmistir.
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1,77 ppm’deki pikler C-8’e bagl karbon atomuna ait olup komsu karbon atomlarina
bagli protonlar tarafindan yarilarak ¢oklu pik olarak rezonans olmustur
(Jun = 6,71 Hz).

1,63 ppm’deki pikler C-7 numarali karbon atomuna bagli protonlar ait olup komsu
karbon atomuna bagli protonlar tarafindan ¢oklu pik olarak yarilmigtir

(Jun = 6,73 Hz).

0,94 ppm’deki pikler C-9 numarali karbon atomuna bagli protonlar ait olup komsu

karbon atomuna bagli protonlar tarafindan ikiye yarilmistir (Jun = 6.64 Hz).
AE2-Cd kompleksi i¢in 3C — NMR spektrumu : ( Sekil 5.49)

CDCl; icinde alman proton etkilesimsiz ve fosfor etkilesimli *C — NMR

spektrumunda dokuz farkli C atomuna ait pik goriilmektedir.

162,55 ppm’de gbzlenen ikili pik anisoldeki aromatik C-4’e ait olup fosfor tarafindan
ikiye yarilmistir (*Jec =3,15 Hz).

132,36 ppm’deki ikili pik fosfora komsu C-2 ve C-2’ numarali karbon atomuna ait

olup fosfor tarafindan ikiye yarilmistir(2Jpc =14.3 Hz).

129,26 ve 128,29 ppm’deki pikler aromatik halkada C-1 numarali karbon atomlarina
ait olup fosfor tarafindan ikiye yarilmistir(*Jpc =121,66 Hz).

113,67 ppm ’deki ikili pik C-3 ve C-3’¢ ait olup fosfor tarafindan ikiye yarilmigtir
(Jpc =16,13 Hz).

64,97 ppm ’deki ikili pik C-6’e ait olup fosfor tarafindan ikiye yarilmistir
(®Jpc =7,36 Hz).

55,44 ppm ’de gozlenen tek pik -OCHz (C-5 numarali karbon atomu) karbonuna

aittir.

38,81 ppm ’deki pik C-7 ’ya ait olup fosfor tarafindan ikiye yarilmistir
(3Jrc= 8,68 Hz).
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22,74 ppm’deki tek pik C-8’e aittir.
22,51 ppm’deki tek pik C-9° aittir.
AE2-Cd kompleksi i¢cin 3P — NMR spektrumu: ( Sekil 5.50)

CDCls iginde alnan proton etkilesimsiz *'P — NMR spektrumunda 104,96 ppm’deki

tekli pik bilesikte tek tip fosfor atomunun oldugunu gosterir.
AE2-Cd kompleksi icin X- Isim1 Kristalografisi

Ortep diyagramindan da gorildiigi gibi kompleks dimerik yapidadir. S-Cd-S agilar
tetrahedral  ag¢idan  sapma  gostermektedir  (79,83(9)-132,19(10) arasinda
degigsmektedir). AE2-Cd kompleksinin X—isin1 ortep diyagrami Sekil 5.51’te
goriilmektedir. Kompleksin bag uzunluklari, bag acilari, atomlarin burulma agilari
Tablo 5.3.’de verilmistir. Kristal ve deneysel veriler Tablo 6.7’de verilmistir (Sayfa
135).

\sz'/ D o
X ( o2

\ ca
\., G201 ? o1 c19
v 02
i : ™
(@] Ssu F 2

‘ 1\ s2! % czu
C19
' o \ c21
c5 012. i1t \

Sekil 5.51. Bis-{bis-[O — 3-metilbiitil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]kadmiyum(I1)}
kompleksinin ortep ¢izimi (AE2-Cd).
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Tablo 5.3. AE2-Cd kompleksine ait bag uzunluklari, bag agilar1 ve atomlarin
burulma agilar1 (parantez i¢inde standart sapmalar verilmistir.)

Ali(z)uml:ﬁ:kz;;ifl(g?g Atomlar aras1 bag agilar (°) Atomlarin burulma agilari ( °)
Cd1-s1 2.537(3) S1-Cd1-S2 100.78(10) Cd1-S1-P1-S2 84.9(2)
Cd1 -s2°! 2.574(3) S1-Cd1-S6 108.04(10) Cd1-S1-P1-02 -154.9(3)
Cd1-S5 2.527(3) S21-Cd1 -S6 103.27(10) Cd1-S1-P1-C1 -42.5(5)
Cd1-S6 2.650(3) §5-Cd1-S1 132.19(10) Cd11-S2-P1-S1 2.5(2)

S1-P1 2.022(4) S5-Cd1-82! 123.80(11) Cd11-S2-P1-02 -112.4(4)
S2 -Cd1 2.574(3) S5 -Cd1-S6 79.83(9) Cd1!-S2-P1-C1 130.9(5)
S2-P1 2.000(4) P1-S1-Cdl 102.38(14) Cd1-S5-P3-S6 -10.02(19)
S5-P3 2.024(4) P1-S2 -Cd1! 93.52(14) Cd-S5-P3-05 113.2(4)
S6 -P3 2.003(4) P3 —S5-Cd1 85.29(13) Cd1-85-P3-C13 -137.4(5)
P1-02 1.596(9) P3 —S6-Cd1 82.47(13) Cd1-S6-P3-S5 9.60(18)
P1-C1 1.790(14) §2 -P1-S1 113.84(18) Cd1-S6-P3-05 -113.4(4)
P3 -0O5 1.584(10) 02 -P1-81 102.3(3) Cd1-S6-P3-C13 136.6(5)
P3 -C13 1.779(12) 02-P1-S2 111.2(4) S1-Cd1-S5-P3 112.34(16)
0o1-C7 1.448(15) 02 -P1-C1 105.2(6) S$1-Cd1-S6-P3 138.51(13)
02-C8 1.468(16) C1-P1-s1 112.7(4) S1-P1-02-C8 176.9(8)
05-C20 1.462(16) C1-P1-82 110.9(5) S1-P1-C1-C2 -47.9(11)
06-C16 1.380(15) S6-P3-S5 111.18(19) S1-P1-C1-Cé6 136.6(10)
06-C19 1.419(17) 05-P3-S5 110.4(4) $2!-Cd1-S1-P1 151.99(14)
C8-C9 1.52(2) 05-P3-S6 110.7(4) §2!-Cd1-S5-P3 -92.08(16)
C9-C10 154 (2) 05-P3-C13 99.1(5) §2!-Cd1-S6-P3 115.30(14)
Cl0-Ci11 151(2) C13-P3-S5 112.1(4) S2-P1-02-C8 -61.2(9)
Cl0-C12 152 (2) C13-P3-S6 112.9(4) S2-P1-C1-C2 -176.8(9)
C20-C21 1.49 (2) C4-01-C7 116.5(10) $2-P1-C1-C6 7.7(13)
C21-C22 1.56(2) C8-02-P1 118.3(8) §5-Cd1-S1-P1 7.5(2)
C22-C24 150@3) C20-05-P3 119.3(11) $5-Cd1-S6-P3 -7.27(14)
C22-C23 155 (3) C16-06-C19 118.3(11) $5-P3-05-C20 -56.8(11)
C2-C1-P1 117.3 (10) S5-P3-C13-C18 -37.2(12)
C6-C1-P1 123.7 (11) S5-P3-C13-C14 147.9(10)
01-C4-C3 114.6(11) S6-Cd1-S1-P1 100.08(15)
01-C4-C5 124.7(11) S6-Cd1-S5-P3 7.16(14)
02-C8-C9 108.1(11) S6-P3-05-C20 66.7(11)
C8-C9-C10 113.4(12) S6-P3-C13-C18 -163.7(9)
C11-C10-C9 112.5(13) S6-P3-C13-C14 21.5(13)
C11-C10-C12 111.3(13) P1-O02-C8-C9 177.0(9)
C12-C10-C9 108.7(13) P1-C1-C2-C3 -173.4(10)
C18-C13-P3 119.5(10) P1-C1-C6-C5 173.1(10)
C14-C13-P3 121.5(9) P3-05-C20-C21 -158.6(9)
06-C16-C17 124.2(11) P3-C13-C18-C17 -173.6(11)
06-C16-C15 115.2(11) P3-C13-C14-C15 174.3(11)
05-C20-C21 108.3(11) 01-C4-C5-C6 -178.0(12)
C20-C21-C22 113.0(13) 02-P1-C1-C2 62.8(11)
C24-C22-C21 112.2(16) 02-P1-C1-C6 -112.7(12)
C24-C22-C23 110.1(18) 02-C8-C9-C10 -61.2(16)
C23-C22-C21 109(2) 05-P3-C13-C18 79.2(11)
05-P3-C13-C14 -95.6(12)
05-C20-C21-C22 71.8(16)
06-C16-C15-C14 -179.7(12)
C1-P1-02-C8 58.9(10)
C2-C3-C4-01 178.0(12)
C7-01-C4-C3 -173.3(12)
C7-01-C4-C5 7.0(19)
C8-C9-C10-C11 -58.5(17)
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Tablo 5.3. (devami)

Atomlar arasi bag
uzunluklar ()

Atomlar arasi bag agilari (°)

Atomlarin burulma agilar: (°)

C8-C9-C10-C12 177.8(13)
C13-P3-05-C20 -174.6(11)
C18-C17-C16-06 -179.3(13)
C19-06-C16-C17 0(2)

C19-06-C16-C15 -178.9(13)
C20-C21-C22-C24 -170.5(14)
C20-C21-C22-C23 67(2)
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5.1.10. Bis-{bis[O-3-metilbiitil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]civa(ll)}
(AE2-Hg)

Kompleksin agik formiilii ve karbonlar i¢in numaralandirma sistemi Sekil 5.52’de

verilmistir.

_ 9 _
g . 6 7 8 !
HaC 2 F”S\H S ,0—CH,—CH,—HC
‘ 7 e
CH—CHy—CH,—0" g~ CH
L8 7 % g g
5 ¥

Sekil 5.52. Bis-{bis-[O — 3-metilbiitil(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]civa(ll)}
(AE2-Hg)

Amonyum O-3-metilbiitil(4-metoksifenil)ditiyofosfonat bilesigi (AE2) bilesiginin

etil  alkolli ortamda HgCl> ile  bis-{bis-[O-3-metilbiitil(4-metoksifenil)

ditiyofosfonato]civa(ll)} (AE2-Hg) kompleksi elde edildi. Kompleksin yapisi IR,

elementel analiz, NMR ( *H, 3C ve 3P ) ve kiitle spektroskopisi teknikleri ile

aydinlatildi.

AE2-Hg kompleksinin element analizi (CagH72Hg208P4Sg; 1537,67 g.mol™)

Hesaplanan Bulunan
%C 36,99 (36.96)
%H 4,66 (4.68)
%S 16,46 (16.41)

AE2-Hg kompleksi icin FT-IR spektrumu ( v, cm™): (Sekil 5.53)

IR spektrumda ligandaki —NH piklerinin komplekste kayboldugu goriilmektedir.
3009 cm™ aromatik C - H gerilmesi, 2956, 2923, 2867, 2835 cm™ alifatik C - H
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gerilmesi; 1591, 1492 cm™ aromatik C = C gerilmesi; 1023 cm™ P — O — C gerilmesi;
646 cm™ P = S(1) gerilmesi; 537 cm™ P = S (11) gerilmesi.

AE2-Hg kompleksi i¢in kiitle Spektrumu: (Sekil 5.54)

Kompleksin molekiil iyon piki gozlenememistir. Temel pik [(O-CeHs-PS2)20]
olarak gozlenmistir. Molekiilden ayrilan (fragmantasyonlari) sirastyla; LC/MS MS:
m/z 1269,33 ([Hg2(L2)s+H]*, 1%), 803,59 ([Hg(L2)2+Na]*, 4%), m/z= 781,12
([Ho(L2)2+H]*, 4%), 391,34 ([(O-CeHs-PS2)20]" ,100%), 413,31 ([(O-CsHa-
PS2)2:0+Na]* 62%).

AE2-Hg kompleksi igin *H — NMR spektrumu: ( Sekil 5.55)

CDCls icinde alinan fosfor etkilesimli *H — NMR spektrumunda 7,97 ppm
civarindaki pikler aromatik halkada bulunan ve fosfora gore orto konumdaki protona
ait (Aroro, C-2 ve C-2° karbonlarina bagli protonlar) olup komsu proton
(Jun = 8,83 Hz) ve fosfor tarafindan (PJen = 14,38 Hz) dérde yarilmistir (ikilinin
ikilisi, d.d). 6,95 ppm’deki pik aromatik halkada bulunan ve fosfora gore meta
konumdaki protona ait olup (Armeta, C-3 Ve C-3” karbonlarina bagli protonlar) komsu
proton (3Jun = 8,64 Hz) ve fosfor (*Jen = 3.37 Hz) tarafindan dérde yarilmstir (d.d).
Orto ya da meta konumdaki protonlardan hangisinin yiiksek alanda rezonansa
gelecegini tespit etmek icin Jpy degerlerine bakilir. Jpn degeri biiyiikk olan proton
fosfora gore orto konumundaki protondur. Bu protona ait sinyal spektrumda daha

asag1 alanda rezonans olmustur.
Diger aromatik halkadaki pikler;
7,26 ppm’deki pik CDCls’e aittir.

4.37 ppm’deki ¢oklu pik O-CH2- (C-6) grubundaki protonlarina aittir. Bu pikler
-CH2- (C-7) protonlari tarafindan lice ve fosfor tarafindan ikiye yarilarak ikilinin

ticliisii goriiniimiinde ¢ikmistir (3Jun = 8,69 Hz, 3Jpn = 13,23 Hz).

3,84 ppm civarindaki pik -OCHs karbonuna bagli protonlara aittir ve tekli pik olarak

gozlenmistir.
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1,79 ppm’deki pikler C-8’e bagl karbon atomuna ait olup komsu karbon atomlarina
bagli protonlar tarafindan yarilarak c¢oklu pik olarak rezonans olmustur

(3Jun =6,69 Hz).

1,66 ppm’deki pikler C-7’e bagli protonlara ait olup komsu karbon atomuna bagl
protonlar tarafindan dértte yarilmistir (3Jun = 6,70 Hz).

0,94 ppm’deki pikler C-9’¢ baglh karbon atomuna ait olup komsu karbon atomuna

bagli protonlar tarafindan ikiye yarilmistir (3Jun = 6.66 Hz).
AE2-Hg kompleksi i¢cin 13C — NMR spektrumu : ( Sekil 5.56 )

CDCl; icinde alman proton etkilesimsiz ve fosfor etkilesimli *C — NMR

spektrumunda dokuz farkli C atomuna ait pik goriilmektedir.

162,62 ppm’de gbzlenen ikili pik anisoldeki aromatik C-4’e ait olup fosfor tarafindan
ikiye yarilmistir (*Jpc =3,40 Hz).

132,12 ppm’deki ikili pik fosfora komsu C-2 ve C-2° numarali karbon atomuna ait
olup fosfor tarafindan (*Jec =14,14 Hz) ikiye yarilmistir.

129,56 ve 128,33 ppm’deki pikler aromatik halkada C-1 numarali karbon atomlarina
ait olup fosfor tarafindan (}Jpc =124,11 Hz) ikiye yarilmistir.

113,76 ppm’deki ikili pik fosfora komsu C-3 ve C-3° numarali karbon atomuna ait
olup fosfor tarafindan (*Jec =16,18 Hz) ikiye yarilmistir.

64,95 ppm ’deki ikili pik C-6’ya ait olup fosfor tarafindan ikiye yarilmistir
(%Jpc =7,29 Hz).

55,42 ppm’de gozlenen tek pik -OCH3 (C-5 numarali karbon atomu) karbonuna
aittir.

38,81 ppm’deki pik C-7 ’ye ait olup fosfor tarafindan ikiye yarilmistir (3Jpc= 8,65)
24,79 ppm’deki tek pik C-8’e aittir.
22,52 ppm’deki tek pik C-9’a aittir.
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AE2-Hg kompleksi i¢in 3P — NMR spektrumu: ( Sekil 5.57')

CDCl; i¢inde alinan proton etkilesimsiz 3P — NMR spektrumunda 103,30 ppm’deki

tekli pik bilesikte tek tip fosfor atomunun oldugunu gosterir.
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6. SONUC

Bu calismada, yeni DTFOA’ler sentezleyerek bunlarin tuzlarindan yeni kompleksler
hazirlandi. DTFOA’ler, LR’nin aromatik alkol 3-fenil-1-propanol ve alifatik alkol
3-metil-biitanolle katilma reaksiyonundan elde edildi. Reaksiyon sonunda olusan
ham DTFOA’ler, kuru amonyak gaziyla muamele edilerek amonyum tuzu seklinde
izole edildi (Sekil 6.1). Ele gecen bu tuzlarin alkollii ortamda Ni%*, Cd?* ve Hg*
metalleriyle kompleksleri hazirlandi (Sekil 6.2 ve Sekil 6.3). Ayrica ele gegen yeni
nikel komplekslerinin Lewis bazlariyla (piridinle) yeni kompleksleri hazirlandi
(Sekil 6.4). Hazirlanan bu bilesiklerin yapilart element analizi, FTIR, kiitle
spektroskopisi, *H-NMR, 3C-NMR, 3'P-NMR spektroskopisi ve bazi komplekslerin
X-1ginlan kristalografisi teknigi ile yapilart aydinlatildi. Paramanyetik kompleksler

icin manyetik dlglimler yapildi.

S S

II/S\ I|_-SH
H3CO@P\S/ﬁ OCHz+ 2ROH —— H3CO P\OR
S
tNH3
S -+
IS NH,
2H,CO P
OR

R=-CH2CH2CH2(CsHs) (AE1)
-CH2CH2CH(CHs)2 (AE2)

: OCH;
P

\
OR

Sekil 6.1. DTFOA ve amonyum tuzu sentezi

N\ _»

T sNH C,H,0H RO
1 4 2's \pfs\ ./
2 HyCO L sONP ZonNiT
OR S S

R=-CH2CH2CH2(CsHs), -CH2CH2CH(CH3):

Sekil 6.2. AE1-Ni ve AE2-Ni, DTFOA komplekslerin sentezi



R = -CH2CH2CH2(CsHs), -CH2CH2CH(CHs)2
M = Hg?*, Cd?*

Sekil 6.3. AE1 ve AE2 DTFOA komplekslerin sentezi

OcHs » OCH
RO s s N, CH,Cl/C,H.OH N ?
PEN i N + 3 2N RO o | S
o N #P 2 ‘ _ - pZ \N./ \
S S OR N \ 2P
ST | 78T or
H,CO N
H,CO ‘ X
=

R= -CH2CH2CH(CsHs) (AE1-NiPy)
-CH2CH2CH(CHzs)2 (AE2-NiPy)
Sekil 6.4. DTFOA-NIi-Py kompleksinin sentezi

Sentezlenen DTFOA tuzlari; su, alkol, aseton gibi ¢oziiciilerde ¢oziinlirken, benzen,
asetik asit gibi ¢oziiclilerde az c¢oziinmektedirler. Sentezlenen kompleksler ise
kloroform, aseton gibi ¢oziiclilerde ¢oziiniirken, polar 6zellik tagiyan alkol, su gibi
coziiclilerde c¢oziinmezler. Sentezlenen ligand ve komplekslerin; $IP.NMR
spekturumlarinda kimyasal kaymalarina aralifinda tek tip fosfor olduklar
gbzlenmistir (Tablo 6.6). Bu ligand ve kompleksler *H-NMR ve ¥C-NMR
spektrumlarindan, hem anisol hemde alkoksi gruplarinin beklenen kimyasal kayma
araliginda olduklar1 gozlenmistir (Tablo 6.1, Tablo 6.2, Tablo 6.3, Tablo 6.4). Ligand
ve komplekslerin IR spektrumlarin P-O-C gerilme titresimleri, karakteristik vas (PS)
ve vs (PS) gerilme titresimleri ve ligandin N-H gerilme titresimlerinin beklenen
araliklarda oldugu gozlenmistir (Tablo 6.5). Paramanyetik o6zellik tasiyan
komplekslerin  (AE1-NiPy, AEZ2-NiPy) manyetik susseptibiliteleri o&lgiilerek
komplekslerin beklenen yapida (oktahedral) oldugu goriilmiistiir. Ayrica bazi
komplekslerin (AE2-Ni, AE2-NiPy ve AE2-Cd) X-isinlar1 kristalografisi teknigi ile
yapilar1 aydinlatildi (Tablo 6.7).
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Tablo 6.1. Sentez edilen AE1 bilesigi ve komplekslerin *H-NMR spektrum verileri
(kimyasal kayma degerleri (8) ppm cinsinden; yarma sabitleri (J) Hz
cinsinden verilmistir.)

Bilesik AEl AE1-Ni AE1-Hg AE1-Cd
5=8,01(dd, 2H) |  5=8,02 (dd, 4H) 5=8,01 (dd, 8H) 5= 8,02 (dd, 8H)
Ar-Hortho 3Jp=13,58 3Jpu=14,03 3JpH=14.44 3Jp=14.52
3J4H = 8,75 3J4H = 8.83 3J4H = 8.86 3JuH = 8.85
5= 6,88 (dd, 2H) &= 7,04 (dd, 4H) &=7.00 (dd, 8H) &= 6.95 (dd, 8H)
Ar-Hmeta 4JpH= 2,66 4JpH=3.13 4JpH=3.38 4Jpn=3.25
3JuH = 8,66 3Jun = 8.85 3Jun = 8.86 3JuH = 8.87
. §=17,20 (t, 2H) 5= 17,32 (t, 4H) 5=7,31 (t, 8H) 5= 7,27 (t, 8H)
11-H
8hH=7,33 8nH = 7,46 8uH =7.44 8nn = 7.47
5=713 (t, H)
Ci12-H
3341 = 6,99
6=7,20-7,26 0=7,25-7,21 6=7,18-7,20
C-10 ve C-12 Cakisik C-10 ve C-12 Cakisik C-10 ve C-12 Cakisik
5=7,04 (d, 2H)
C10-H
3J4H = 6,99
OCHs | 5376, 3H) &= 3,91 (s, 6H) 5=3,89 (5, 12H) 5=3,85 (s, 12H)
5= 3,74 (m, 2H) 8= 4.42(m, 4H) 5= 4.42(m, 8H) 8= 4.25 (m, 8H)
C6-H 3JuH = 6,95 4Jpn=12.62 4JpH=12.60 4Jpn=12.56
3Jun = 8,98 3Jun =9.01 3JuH = 9.05
5= 2,53 (t, 2H) 8= 2,79 (t, 4H) 5= 2,80 (t, 8H) 5= 2,73 (t, 8H)
C8-H
S =17,7 3Jun = 7.68 S =7,7 8iH =7.76
5=1,84 (m,2H) |  5=2,140 (m, 4H) 5= 2,15 (m, 8H) 5= 2,05 (m, 8H)
CT-H
3un=17,19 3Jun = 7,00 =7 8Jun =7.01
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Tablo 6.2. Sentez edilen AE2 bilesigi ve komplekslerin *H-NMR NMR spektrum
verileri (Kimyasal kayma degerleri (5) ppm cinsinden; yarma sabitleri
(J) Hz cinsinden verilmistir.)
Bilesik AE2 AE2-Ni AE2-Hg AE2-Cd
5= 7,88 (dd, 2H) 5= 8,00 (dd, 4H) 8= 7,97 (dd, 8H) 5= 8,02 (dd, 8H)
Ar-Hortho 3JpH=13,53 3Jpn=13,56 3JpH=14,38 33pn=14,50
3Jhh = 8,89 3Jhn = 8,55 3Jhn = 8,83 3 = 8,81
5= 6,90 (dd, 2H) 5= 6,99 (d, 4H) 5= 6,95 (dd, 8H) 5= 6,96 (dd, 8H)
Ar-Hmeta 4pn= 2,73 3JuH = 6,37 4Jpn=3.37 4Jpy=3.23
3Jun = 8,91 3Jun = 8,64 3JuH = 8,43
5= 3,76 (M, 2H) 5= 4.37 (M, 4H) 5= 4.37 (m, 8H) 5= 4.26 (m, 8H)
C6-H 3JuH = 6,96 3JuH = 6.58 3Jun = 8,69 3JuH = 8,52
4Jpr= 8,17 4Jpn= 14,25 4JpH= 13,23 4JpH= 13,38
OCH: | =371 (s,3H) 5=3,85(s, 6H) | =384 (s, 12H) 5= 3,86 (5, 12H)
8= 1,51 (m, H) 8= 1,77 (m, 2H) 5= 1,79 (m, 4H) 8= 1,77 (m, 4H)
C8-H
3JHH = 6,70 8JhH = 6,57 3JH = 6,69 3JhH = 6,71
5==135(m,2H) | &= 1,65 (m, 4H) 5= 1,66 (M, 8H) 5= 1,63 (m, 8H)
C7-H
34 = 6,78 8JhH = 6,42 3Jun = 6,70 8JuH = 6,73
5=0,68 (d, 6H) 5= 0,96 (d, 12H) 5= 0,94 (d, 24H) 5=0,93(d, 24H)
C9-H
3JuH = 6,64 3J1H = 6.76 3Jun = 6.66 3JuH = 6.64
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Tablo 6.3. Sentez edilen AEI bilesigi ve komplekslerin 3 C-NMR NMR spektrum
verileri (Kimyasal kayma degerleri (5) ppm cinsinden; yarma sabitleri
(J) Hz cinsinden verilmistir.)

Bilesik AE1l AE1-Ni AE1-Hg AE1- Cd
= 161,55 (d) 8= 162,75 (d) §= 162,62 (d)
C4 6=162,98
Jp.c = 2,87 4\]pc =3,25 4Jpc =3,13
C9 6= 141,52 6=141,10 6=141,23 &=141,36 (d)
5= 133,00 ve 132,22 (d) §=129.03ve 128,11 (d) | 6=129.27 ve 128,28 (d) | 5=129.10 ve 128,14 (d)
C1
%Jp.c = 109,48 3Jp.c = 116.49 3Jp.c = 124,28 3Jpc =121.19
Ar- 132,09 (d) 5= 131,64 (d) 5= 132,16 (d) 5= 132,39
Qurto SJP.C = 13,58 3\]pc = 14,72 ZJpc =14.18 3Jpc =14,35
C10 &=128,51 6=128,52 6= 128, 56 &=128,53
Ci11 56=128,81 5=128,49 5=128, 45 5=128,38
C12 6=125,81 6=126,05 =126 6= 125,89
Ar- 113,51 (d) 5=114 (d) §=113,87 (d) $=113,72 (d)
Qmeta 3Jpc :14,92 3Jpc =16.22 SJPC :16,25 SJPC =16.15
65,28 (d) &=65,74 (d) 3= 65,77 (d) 3=165,9 (d)
C6
ZJPC :7,81 ZJPC =5.68 ZJPC 27,15 ZJPC :7,36
C5 6=55,41 &=55,52 8=55,48 6=155,44
C8 &=31,95 &=32,02 8=32,07 &=32,06
31,81 (d) 5= 31,83 (d) 5=31,79 5=31,81 (d)
Cc7
3Jpc :8,22 3\]PC: 7.34 3\]pc :8,59 ZJpc :8,6
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Tablo 6.4. Sentez edilen AE2 bilesigi ve komplekslerin 3C-NMR spektrum verileri
(kimyasal kayma degerleri (8) ppm cinsinden; yarma sabitleri (J) Hz
cinsinden) verilmistir.)

Bilesik AE2 AE2-Ni AE2-Hg AE2-Cd
ca 6= 160,88 (d) &= 162,89 (d) &= 162,62 (d) &= 162,55 (d)
4Jpc =3,14 4Jpc =1,55 4Jpc =3,40 4Jpc =3,15
c2 &= 131,60 (d) &= 131,58 (d) &= 132,12 (d) &= 132,36 (d)
2Jpc =13,43 2Jpc =14.57 2Jpc =14,14 2Jpc =14.3
8=134,23 vel33,11 6=129,17 ve 5= 129,56 ve 128,33 (d) 6=129,26 ve 128,29
C1l (d) 128,02 (d) Upe =124 11 (d)
Upc =113,23 pc =116,61 ’ Jpc =121,66
c3 6=113,43 (d) &= 113,94 (d) &= 113,76 (d) &= 113,67 (d)
2Jpc =14,91 3Jpc =16,02 2Jpc =16,18 3Jpc =16,13
C6 &= 63,98 (d) 6= 64.95 (d) &= 64,95 (d) &= 64,97 (d)
2Jpc =7,60 3Jpc =5.98 2Jpc =7,29 Hz). 2Jpc =7,36
C5 6=55,53 6=55,51 6= 55,42 d=155,44
&= 38,61 (d) &= 113,85 (d) 5=38,81 (d) 5=38,81 (d)
C7
3Jpc= 8,14 3Jpc =7.58 3Jpc= 8,65 3Jpc= 8,68
C8 6=24,28 0= 24,77 6=24,79 5=22,74
C9 6=21,90 8=22,51 6=22,52 5=22,51
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Tablo 6.5. Sentez edilen bilesik ve komplekslerin FTIR degerleri (v, cm™)

Bilesik v(N-H) v(C-H)aro v(C-H)aiiph v(C=C) v(P-O-C) | v@ss (P=9S)
AE1 3187 3061, 3006 2945, 2886 1595, 1498 1019 676, 560
AE1-Ni - 3058, 3022 2945, 2883 1589,1495 1009 618, 547
AE1-NiPy - 3094, 3064 2999 1601, 1483 1033 626, 531
AE1-Cd - 3058, 3026 2958, 2886 1592, 1498 1013 650, 537
AE1-Hg - 3064, 3022 2956, 2884 1591, 1499 1003 646, 531
AE2 3168 3058, 3026 2954, 2867 1592, 1495 1019 679, 556
AE2-Ni - - 2963, 2926 1591, 1499 1026 646, 521
AE2-NiPy - 3068, 3018 2956, 2930 1594, 1499 1026 636, 554
AE2-Cd - 3009 2953, 2923 1591,1496 1026 646-537
AE2-Hg - 3009 2956, 2923 1591, 1492 1023 646, 537

Tablo 6.6. Sentezlenen bilesiklerin 3'P-NMR kayma degerleri (5, ppm)

Bilesik 3IP-NMR
AE1 105,07
AE1-Ni 101,29
AE1-NiPy -
AE1-Cd 105,70
AE1-Hg 103,53
AE2 104,149
AE2-Ni 100,70
AE2-NiPy -
AE2-Cd 104,96
AE2-Hg 103,30
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Tablo 6.7. X-Isinlar1 kristalografisiyle yapis1 aydinlatilmis komleksler i¢in kristal ve deneysel veriler

AE2-Ni

AE2-NiPy

AE2-Cd

Formiil

Formiil Agirhigi
Kristal Sistemi
Uzay Grubu (no.)
a

b

C

o/°

pre

/e

Hiicre Hacmi (A%)

z

Peacmg/mm?®

m/mm*

T (K)

Renk

Isin Kaynagi

Ormin - Omax (derece)
Sogurulma Diizeltmesi
F(000)

Indeks Araliklar
Kristal boyutu (mm?®)
Veri toplama aralig1

R [F>20( F)]

Rw (F?)
Goodness-of-fit on F?
Toplanan yansimalar
Aritilmig Parametre sayist
Yansima Sayis1
Arntimdakullanilan Yansima Sayisi
(Ap)max (€A%)

(Ap)min (¢A®)

C24 Hzs Ni O4 P, S4
637,44
Monoklinik
P21/n
7.7379(6)A
29.308(2)A
19.7671(15)A
90.00
95.161(3)
90.00
4464.6(6)

6

1.422

4.811

296(2)
menekse

2004.0
-9<h<9
-35<k<30
-23<1<23

0.21 x0.18 x 0.1
5.4 to 138.78°

R; =0.0407,wR; =0.10471.109

R; = 0.0458, wR, = 0.1099
1.109+

222227

484

8362

0.56

-0.34

Caa Hag N2 Ni O4 P, Sy
795,64
Triklinik
P-1
9.5155(3)A
13.3323(5)A
15.5765(5)A
86.157(2)
87.328(2)2
80.305(2)
1942.23(11)
2

1.360

0.835
293(2)

Yesil

836.0

-11<h<1l,
-12<k<16,
-18<1<18,

2.62to51.1°

R; = 0.0498, wR, = 0.1508
R; = 0.0507, wR, = 0.1520
1.040

74254

427

7197

0.65

-1.31

CusH7, Cd, Og Py Ss
1382,32 (1285.62)
Monoklinik

P21/C

10.3595(6) A
26.7074(18) A
12.2239(6) A
90.00

119.352(4)

90.00

2047.9(3)

2

1.448

9.827

0.965

206(2)

beyaz

1248.0

2.6-26.3

0.04 x0.04 x 0.04
-12<h<12

-30<k<32

-14<1<14

6.62 to 142.56°

R; =0.1319, wR, = 0.3704
R; =0.1456, wR, = 0.3812
1.617

38779

316

7.36

-3.41
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