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OZET

Bu tezde, daha o©nceden sentezlenen 5 ditiyofosfonik asit [(p-MeO-
CeH4)PS(SH)(OR), HL", (n= 1-5); R= 3-pentil-, HL!; R= 1- fenil-1-propil-, HL?, R=
A-tert-biitil benzil-, HL3; R= difenilmetil-, HL* R= 4-tert-biitil siklohekzil-, HL"];
Lawesson reaktifinin [LR, 2,4-bis(4-metoksifenil)-1,3,2,4-ditiyadifosfetan-2,4-
distlfir] 5 farkhh tiirde alkolle (3 aromatik ve 2 alifatik; 3-pentanol, 1-fenil-1-
propanol, 4-tert-bltil benzil alkol, difenil metanol, 4-tert-bitil siklohekzanol)
reaksiyonundan elde edildi. Ham asitler kivamli sivilar olup saflagtiriimak igin
amonyum tuzlarina dondstiriildiler ((NHsL"]).

Bu tuzlarin kadmiyum ve civa tuzlarindan dort koordinasyonlu 10 yeni kadmiyum ve
civa ditiyofosfonik asit kompleksleri (Cd(I1)-DTFOA ve Hg(l1)-DTFOA) sentezlendi
(IM(u-L")2(L™)2], M= Cd(I1) ve Hg(ll)).

Bilesiklerin yapilar1 element analizi, kitle spektrometresi (ESI), FT-IR, Raman,
NMR (*H, 13C, 3'P) spektroskopisiyle agiklanmistir.

Anahtar Kelimeler: Ditiyofosfonik asit, Ditiyofosfonat kompleksleri, Lawesson Reaktifi.

Bu tez, Yozgat Bozok Universitesi Proje Koordinasyon Uygulama ve Arastirma
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ABSTRACT

In this thesis, the previously synthesized five dithiophosphonic acids [(p-MeO-
CeH4)PS(SH)(OR), HL", (n= 1-5); R= 3-pentyl-, HL!; R= 1-phenyl-1-propyl-, HL?;
R= 4-tert-butyl benzyl-, HL®; R= diphenylmethyl-, HL* R= 4-tert-butylcyclohexyl-,
HL®] were prepared by the reaction of Lawesson reagent [LR, 2,4-Bis(4-
methoxyphenyl)-1,3-dithia-2,4-diphosphetane 2,4-disulfide] with the 5 different type
alcohols (3 of the aromatic and the others aliphatic, 3-pentanol, 1-phenyl-1-propanol,
4-tert-butylbenzyl alcohols, diphenylmethanol, 4-tert-butylcyclohexanol). As the
crude acids were viscous liquids and difficult to purify they were converted to their
ammonium salts ([NHsL"]) for purification through crystallization.

10 new cadmium and mercury dithiophosphonic acid complexes which is four
coordinated (Cd(I1)-DTPOA and Hg(11)-DTPOA) were synthesized from the alcohol
reactions of the cadmium and mercury salts of these salts.

Structures of the compounds were elucidated with the help of elemental analysis,

mass spectroscopy, FTIR, Raman, NMR (*H, 13C, 3!P), spectroscopy.
Key Words : Dithiophosphonic Acid, Dithiophosphonate Complexes, Lawesson’s Reagent.

This thesis is supported by the Project Coordination Application and Research
Center of Bozok University [BAP 6602b-FEN/18-221].
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KISALTMALAR LIiSTESI

LR : Lawesson Reaktifi

DTFOA : Ditiyofosfonik Asit

EN : Erime Noktas1

S : Tekli

m : Coklu

d : Tkili

dd : Ikilinin ikilisi

Ph : Fenil

[NHsLY] : Amonyum O-3-pentil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonat.
[NH4L?] : Amonyum O-1-fenil-1propil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonat.
[NH4L3] : Amonyum O-4-tert-bitilbenzil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonat.
[NH4L4] : Amonyum O-di-fenilmetil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonat.
[NH4L5] : Amonyum O-4-tert-btilsiklohekzil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonat.

[Cd2(u-L1)2(LY)2]: Bis-{bis-[O-3-pentil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]kadmiyum(11)}.
[Cd2(u-L2?)2(L?)2]: Bis-{bis-[O-1-fenil-1propil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]kadmiyum(l1)}.
[Cd2(u-L3)2(L3)2]: Bis-{bis-[O-4-tert-bitilbenzil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]kadmiyum(11)}.
[Cd2(u-L*)2(L*)2]: Bis-{bis-[O-di-fenilmetil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]kadmiyum(I1)}.
[Cd2(u-L°)2(L>)2]:Bis-{bis-[O-4-tert-butilsiklohekzil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]kadmiyum(l1)}.
[Hgz(p-L1Y)2(LY)2]: Bis-{bis-[O-3-pentil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]civa(ll)}.
[Hg2(u-L2?)2(L?)2]: Bis-{bis-[O-1-fenil-1propil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]civa(ll)}.
[Hg2(u-L3)2(L3)2]: Bis-{bis-[O-4-tert-butilbenzil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]civa(ll)}.
[Hg2(u-L*)2(L*)2]: Bis-{bis-[O-di-fenilmetil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]civa(ll)}.

[Hg2(u-L5)2(L>)2]: Bis-{bis-[O-4-tert-bitilsiklohekzil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]civa(ll)}.
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1. GIRIS

Fosfor kimyasi, inorganik kimyanin onemli ¢alisma konularindandir. KiikUrtten
sonra (1777) kesfedilen fosfor elementi (1669) zamanla alt branglara ayrildi.
Fosforun alt branslarindan birisi olan organo-ditiyofosfor bilesikleri, 150 yillik bir
geemise sahiptir [1,2]. Karbon kadar olmasa da fosfor, yapisina degisik tiirde
element baglayabilmesi de bu smif bilesiklere olan ilgiyi zaman igerisinde
artirmistir. Bu bilesikler, fosfora bagli en az bir kiikiirt atomunu i¢ermesinden
dolayi, metallerle degisik koordinasyon geometrilerinde ve g¢esitli smiflarda

kompleksler olusturmaktadir [3,4].

Bu tezde Lawesson Reaktifi'nin (LR, (2,4-bis (4-metoksifenil)-1,3,2,4-
ditiyodifosfetan-2,4-disulfiir) 3-pentanol, 1-fenil-1-propanol, 4-tert-bitilbenzil alkol,
difenil metanol ve 4-tert-bitilsiklohekzil alkol ile benzen ortamindaki
reaksiyonlarindan  ditiyofosfonik asitler (DTFOA, HL") sentezlendi. Ham
DTFOA’ler amonyak gaziyla amonyum tuzlarina (ligandlarina, NH4L")
dontistiiriildii. Bu  ligandlarin  kadmiyum ve civa tuzlarmin alkoldeki
reaksiyonlarindan yeni Cd(I1)- ve Hg(Il)-DTFOA kompleksleri sentezlendi ([M(p-
L™)2(L")2], M= Cd(l1) ve Hg(ll)).

Universitemizin Proje Koordinasyon Uygulama ve Arastirma Merkezi tarafindan
desteklenen bu tezimizde; orijinal ve daha Onceden sentezlenmeyen 10 yeni
kadmiyum ve civa ditiyofosfonik asit kompleksleri sentezlenmistir. Komplekslere ait
ditiyofosfonik asit ligandlar1 daha dnceden sentezlenmis olup; Lawesson reaktifinin
cesitli alkollerle reaksiyonlarindan yeniden sentezlendi. Tez c¢alismasinda 5 adet
ditiyofosfonik asit ve bu asitlere ait 5 tuzu (ditiyofosfonatlar); ve 10 yeni kadmiyum
ve civaya ait ditiyofosfonik asit kompleksleri olmak Gzere 20 adet bilesik
sentezlenmistir. Komplekslerin yapisal karakterizasyonlari, element analizi, FT-IR,
RAMAN, kiitle spektrometrisiyle beraber *H-NMR, *C-NMR ve 3!P-NMR ile
yapilmistir.

Bu tezin amaci, literatirde daha 0nceden sentezlenmemis Cd(11)- ve Hg(I1)-DTFOA
kompleksleri  sentezlemek ve yapilarimi gesitli  spektroskopik ydntemlerle

acgiklamaktir.



Tez kapsaminda ele gegen komplekslerin yapilartyla ilgili tez igerisindeki kullanilan
kodlar Sekil 1.1. ve Sekil 1.2.’de sunulmustur.
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Sekil 1.1. Sentezlenen [Cd2(u-L")2(L")2] komplekslerinin yapilart ve kodlari.



[ng(""]—*l)z(l—l)z] [ng(H'Lz) (Lz)z]

CHg
_CHs
o CHy
SR Yt R
.
N
NN AN \/\/ \,/\

R MR A e AW/ C
S S\ /S S
@ -~ H3C 7 HaC
ch\o 0 CHg o o) Q
CHy
CHg3 Hac/o

HaC _0
H3C
HaC
[Hg,(n-L),(L%),] [Hg,(n-L%),(L*),]
HaC CHg
HaC
7@
H3C @ /O
b
@j N WY \/\/ \H/\
HaC  CH3 0\/\,/ \/\\\P /9\/\

P

N SRS \o O
’ H3C.
SO A0

HaC”
CHg O

HaC CHg

o]

[H gz("'Ls)z( Ls)z]

\./

%@5

éj O

Sekil 1.2. Sentezlenen [Hg2(u-L")2(L")2] komplekslerinin yapilari ve kodlari.



2. KURAMSAL TEMELLER

Fosfor-1,1-ditiyolat ligandlari, organo-ditiyofosfor bilesiklerinin énemli bir sinifidir.
Fosfor pentasulfir (Berzelius reaktifi) ve Lawesson reaktifi (Sekil 2.1.), fosfor-1,1-

ditiyolat ligandlarinin sentezinde kayda deger bir baslangi¢ maddesidir [5,6].

Berzelius Reaktifi Lawesson Reaktifi (LR)
S =
S\Ff//s -s S
\ s ,
SN S.. H3C\ ﬁ/S\
\s 2| +p” ‘P\*' ; o P /ﬁ o
S \
\ﬁ/ / L s” g CH3
S -
s =
Halkal kovalent yapi iyonik yapi

Sekil 2.1. Berzelius reaktifi i¢in onerilen yapilar ve Lawesson reaktifi (LR).

2.1. Fosfor-Kiikiirt Icerikli Heterohalkah Bilesikler

Alkoller, alkenler ve sikloalkenlerin fosforpentasulfur ile reaksiyonu, 1943'ten beri
bilinmektedir [7,8]. Ilerleyen yillarda, fosforpentasiilfiirle siklohekzanin benzer
reaksiyonlar1 ile ilgili arastirmalar 1952'de Fay ve Lankelma tarafindan
gerceklestirilmistir [9]. Fay ve Lankelma’nin ilk defa, fosforpentasiilfiirlin
siklohekzan ile reaksiyonundan elde ettigi fosfor-kiikiirt icerikli heterohalkali
bilesikler, bir ditiyadifosfetan disilfiir tiirinde bir bilesik olup, bu {iriiniin yapisi;
fosfor ve kiikiirt atomlarmi iceren dort liyeli bir halka yapisindaki bilesikten
olusmustur (Sekil 2.2.; yapilan ¢alismalardaki bazi sekiller o yillara ait yayinlardaki
sekliyle verildi).

S s Reaction of Cyclohexene with Phosphorus Pentasulfide;

NPT T pe N (CsHPSs)e.—A mixture of 80 g. (0.27 mole) of phosphorus

e | pentasulfide and 761 g. (9.27 moles) of cyclohexene was re-

1 ) k) fluxed for 108 hours. Hydrogen sulfide was continuously

N N evolved. Nineteen grams of unchanged phosphorus penta-

. sulfide was filtered off, and the filtrate evaporated at room

Experimental temperature until crystallization set in. After cooling in

Materials.—The phosphorus pentasulfide was a commer-  the ice-chest, the mixture was filtered. The yield of crys-

cial grade purified by recrystallization from carbon disulfide talline product was 38 g., 58%, of theory, m.p. 113-115°.

in a continuous soxhlet extraction apparatus. It melted Crystallization from carbon disulfide raised the melting

at 276-282°, The cyclohexene, Eastman Kodak Company, ~Point to 118-120°. ‘The product was almost colorless and

was fractionated and the fraction b.p. 81.8-82.0° (744 mm.), hygroscopic; even brief exposure to the air lowered the fu-
n%p 1,4450, was used in this work. sion temperature appreciably.

Sekil 2.2. P4S10’iin siklohegzan ile reaksiyonu.



Takip eden yillarda Lecher ve arkadaslart 1956’da benzen, o-ksilen ve anisol gibi
aromatik bilesiklerin fosforpentasiilfiirle reaksiyonlariyla (Sekil 2.3.) fosfor-fukurt
icerikli diger heterohalkali1 bilesiklerin sentezini gergeklestirdi [10].

? ? ? ? 1. The Reaction with Anisole and Phenetole.—

The reaction of anisole with phosphorus penta-

Arp=S-PAr AFT_S—I‘)M ? sulfide is a particularly smooth one. When the

' S ’ s 8 -P-5- sulfide is heated with an excess of anisole at reflux

t [ | temperature, p-anisylthionophosphine sulfide (I) is

S-P-3 ‘“f'S_PAr Ar fx obtained in about 80% yield according to the
Ar S s equation

4 CH3O0 CeH; + PiSwo = 2 (CH@O'CeHrPSﬂ)z + 2H.S

S S
I- 3 } The sulfide I gives on long bo1lmg with water an al-
CH@‘!‘Q—F—O <___>_P=S most quantitative yield of p-anisylphosphonic acid®
L s J (CH,O-CiH(PS:) + 6 HO =
CH, x II 2 CH;0-CH, POH: + 4 H,S

Sekil 2.3. Heterohalkali bilesiklerin P4Sio ile sentez reaksiyonu.

Bununla birlikte, bu dimerin sentez ve yapisal Karakterizasyonu 1962’ye kadar
Newallis ve arkadaslari tarafindan [11] yapilmamisti. Ayn1 yilda Wheatley bu
dimerin metil tdrevinin (2,4-dimetil-1,3,2,4-ditiyadifosfetan-2,4-disulfur) kristal
yapisint ilk defa aydinlatti (Sekil 2.4.), [12].

116:6°
=7,

22 1072

Sekil 2.4. Dimerin metil tiirevinin kristal yapisi.

Wheatley bu dimer i¢in “halkali kovalent veya dipolar” yapilar olabilecegini onerdi
(Sekil 2.5.) [12].

S
I
R\,,/S\ % ARSI,
7N \w §<—.;I5|-——R &
S

Sekil 2.5. Wheatley’in dimere ait 6nerdigi halkali kovalent veya dipolar yapilari.
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1962°de bu dimeri sentezleyen Newallis’in yontemi, Lecher’in yOnteminden
farkliydi. Yonteme gore reaksiyon sonunda korosif ve tahris edici HCI gazi agiga
cikiyordu. Buna gore ditiyadifosfetan disulfur , PhP(S)Cl. igcinden 210°C’de H2S
gaz1 gegirerek elde edilmisti (Sekil 2.6.).

S
210°C [| _-S
n X-P(S)Cl , > N X—p \P—X

nH,S nHCI

X Alkil- veya aromatik grup
Sekil 2.6. Tiyonofosfindislfurin sentez reaksiyonu.

Newallis’in bu yontemiyle difosfetan disiilfiirii elde ediliyordu; ancak Fay ve
Lankelma’nin sentez yontemi kadar pratik ve kolay degildi. Fay ve Lankelma’nin
yontemi P4S10’lin, elektron agisindan zengin aromatiklerle, ¢ok daha az tehlikeli ve
cok daha iyi bir verimle elde edilmesi sebebiyle Fay ve Lankelma’nin sentezi
arastirmacilar tarafindan daha cok tercih edildi. Bilesigin safligi ve reaksiyon
sartlarinin uygun olmasi Urtinlerin verimlerine etki etmektedir. Sentez reaksiyonunda

kullanilan anisol gibi reaktifler, hem ¢ozlici hem de reaktif olarak gorev yapar.

Ditiyadifosfetan distlflrlerin analoglarinin sentez c¢alismalari giiniimiize kadar
devam etmistir. Alkil, aralkil, alkaril, sikloalkil ttrevleri (metil, etil, propil, butil,
amil, hekzil, heptil, oktil, dodekil, tetradekil, oktadekil, siklopentil, sikloheptil,
siklohekzilmetil, fenil, tolil, ksilil, kumil, dodekilfenil, siklohekzilfenil, benzil,
fenetil, fenpropil, bibenzil, benzilfenil, bifenilil, ter-fenilil, naftil, metilnaftil,
naftilmetil, antrasil, fenatril, indanil, indeniy, florenil) [13]; 2-tiyenil [14,15], 4-
fenoksifenil [16], iso-propil, ter-biitil, izo-propil-metil, fenil stlfanil benzil [17], 3,5-
dimetilfenil [18], 2,4,6-tri-isoipropilfenil, 2-di-tersiyer-butil-6-fenilmetil [19], 3-
butil-4-metoksi fenil, 3-ter-bitil-4-bltoksi fenil [20], izo-butil [21], klormetil [22],
ferrosen (ferrosenil Lawesson reaktifi) [23], 4-[(5, 5, 6, 6,7, 7, 8, 8, 9, 9, 10, 10,10-
tridekaflorodecyl)oksi]fenil, 4-[(5, 5, 6, 6, 7, 7,8, 8, 9, 9, 10, 10, 11, 11, 12, 12, 12-
heptadeka florododekil) oxy] fenil, 3-[ ( 6, 6, 7, 7, 8, 8, 9, 9, 10, 10, 11,
11,12,12,13,13,13-heptadekaflorotridekil)-4-metoksifenil, (fluorlu Lawesson reaktifi)



[24], 4-butoksifenil, 2,6-di-tert-butilfenil [25] bilesikleri gibi yaklagik 200 kadar

ditiyadifosfetan distlfir bilesigi sentezlendi.

Benzer yapida ¢ok zehirli olan selenyum iceren perselenofosfonik asit yani bu
grubun diselenodifosfetan tiirevide Kilian ve grubu tarafindan sentezlenmistir [26].
Ancak bu bilesigin sentezinde soluma yoluyla olusabilecek tehlikeli gazlar ve ticari
olarak temin edilebilmesine ragmen pahali olmasi sebebiyle, bu bilesik izerinde ¢cok

arastirma yapilmamustir.

2,4-diorganil-1,3,2,4-ditiyadifosfetan-2,4-distlfir bilesiklerinin organo-ditiyofosfor
grubu bilesiklerinde baslangic maddesi olarak kullaniminin yanisira, organik
kimyada tiyolama araci olarak da bilinir. 1984 yilinda Lawesson ve arkadaslari, daha
onceden Lecher tarafindan kesfedilmis olan 2,4-bis(4-metoksifenil)-1,3,2,4-
ditiyodifosfetan-2,4-disiilfiir bilesiginin ilk defa oksijen igeren organik bilesiklerini
tiyoladigii gordii [27,28]. Onceden kesfedilmis olmasina ragmen bu bilesige kendi

adim1 verdi. Bu bilesik Lawesson reaktifi adinda ticari olarak halen satilmaktadir

(Sekil.2.7.), [29].

H3C = S
\ TN
(0] ——> O P P o]
\ HyS \S/ k \
CH3 : CH3

Anisol Lawesson Reaktifi (LR)

Sekil 2.7. Lawesson reaktifinin sentez reaksiyonu.

2.2. Fosfor-1,1-Ditiyolato Ligantlar

Bilim insanlar tarafindan kesfedilen ditiyadifosfetan distlfurler, endiistride ve diger
branslarda katki maddesi olarak kullanilan, fosfor-1,1-ditiyolato ligandlarinin
sentezinde ¢ikis maddesi olarak kullanilmasi bakimindan 6nemi, sonraki yillarda
anlasilmistir.

Bu tip bilesikler, PS2 grubunda fosfor atomuna bagli oksijen veya kiikiirt atomlarinin
sayisina gore IUPAC sistemine gore fosfor-1,1-ditiyolato ligandlari; ti¢ farkli alt
siifa ayrilir: ditiyofosfatlar, ditiyosfosfinatlar ve ditiyofosfonatlar. Bu tiir bilesikler
ayrica fosforoditiyoat, fosfonoditiyoyat ve fosfinodiyoatlar seklinde de okunabilirler
(Sekil 2.8.).



; ; ;
Ro—Fli:;s RO—T:;S R—P==5
OR' R R
| 1 ]

R, R= Alifatik veya aromatik gruplar

Sekil 2.8. Ligand simiflar1: Ditiyofosfato (fosforoditiyoat, I); Ditiyofosfonato
(fosfonoditiyoat, 11); Ditiyofosfinat (fosfinodiyoat, 111).

Bu tezde fosfor-1,1-ditiyolato ligandlarindan, ditiyofosfonat sinifina ait ligandlarin
kompleksleri sentezlenmistir. Ditiyofosfonatlar, ditiyofosfonik asitlerin tuzlaridir.

Ditiyofosfonik asitler ¢esitli yontemlerle sentezlenir.
2.3. Ditiyofosfonik Asitlerin Sentez Ydntemleri
2.3.1. Grignard Reaktiflerinden DTFOA Sentezi

Malatesta ve Pizzotti, Berzelius reaktifini ¢esitli Grignard bilesikleriyle etkilestirerek
DTFOA’y1 elde etti [30]. Buna gore (Sekil 2.9.) baslangi¢ maddelerinin analitik
saflikta  olmasi  gerekir. Aksi takdirde reaksiyona giren  maddelerin
stokiyometrisindeki degismeler neticesinde, degisik fosfor-1,1-ditiyolat bilesiklerinin
olusmasina neden olmaktadir. Bu da hedeflenen bilesigin veriminin diismesine ve

istenilen saflikta elde edilememesine sebep olur.

S S
I
P4Sip + 4RMgX > 4R-P-(S-MgX)-S-(SMgX) —P-R

S S OH
I I Hidroliz |
4R -P-(S-MgX)-S-(SMgX) —P-R 2R—P—SH
S

P;S;p + 12R-MgX —>3R,P=S +6MgS+6MgX ,

R
5 Hidroliz '

P4S1p + 8RMgX —— 4R,P—S-MgX +2MgS+2MgX , —> 2R—ﬁ—SH
S

Sekil 2.9. Berzelius reaktifinin Grignard bilesiginden DTFOA sentez reaksiyonu.



2.3.2. Friedel-Crafts Reaksiyonuyla DTFOA Sentezi

DTFOA’ler; PCl3 bilesiginin alkil halojenirlerle reaksiyondan olusan iiriiniiniin, H2S
gaziyla reaksiyonundan da elde edilebilirler (Sekil 2.10). Sentez ydnteminin uzun

stireli olmas1 ve birgok basamag: icermesi sebebiyle ¢ok fazla kullanilmamaktadir
[31].

AICI ; +PCl 5 AICI 5, PCl 4 (1

AICl; +PCl 3 +C,HsCl  — > [C,HsCl] "[AICI ] (n
[C,HsCl "TAICI ] fgco'oc [C,HsPCI,SH + HAICI , ()
C,HPCI;SH o C,HsPSCl, + HCl (V)
C,HPSCl, + HpS 5 C,HP(S)SH)CI + HCl V)

CoHsPS)(SH)Cl + C yHsOH  ———>  C,H:P(S)(SH)(C ,HsOH) +HCl (V)

Sekil 2.10. DTFOA’lerin Friedel-Crafts reaksiyonuyla DTFOA elde edilis
reaksiyonu.

2.3.3. Ditiyadifosfetan-2,4-disiilfiir’lerin Alkollerle Reaksiyonundan DTFOA
Sentezi

Bu sentez yontemi diger sentez yontemleriyle karsilastirildiginda, daha az ugrastiric
ve pratik olmas1 sebebiyle bilim insanlari tarafindan ¢ok tercih edilmektedir.
Yonteme gore ditiyofosfonik asitler, Lawesson reaktifi gibi bir difosfetan disulfur
dimerinin simetrik bolinmesi ile alifatik veya aromatik bir alkolle reaksiyonundan
kolayca sentezlenir (Sekil 2.11.).

78
S A
w2 @—P\S /EQ + R-OH — p st

Pertiyofosfonik asit anhidriti (Ferrosenil LR) DTFOA (Ham asit)

Sekil 2.11. DTFOA’lerin sentezine ait 6rnek bir reaksiyon.



Reaksiyon sonunda olusan ham asitin kokusu ¢ok pis olmasi sebebiyle zayif bir bazla
kokusuz tiirevi (tuzlar1) veya komplekslerine doniistiiriilmektedirler (Sekil 2.12.)

[32].

)

—_— =

R, R'= AlKil veyi

Amonyum DTFOA aril grubu

Sekil 2.12. DTFOA ve tuzlarinin sentez reaksiyonlart.

LR, silisyum iceren alkollerle yani, silanol veya trialkil silanoller ile reaksiyona
girerek silisyum igerikli DTFOA’ler de sentezlenmistir [4].

Amonyagin tahris edici etkileri g6z Oniinde bulunduruldugunda, bazen

ditiyofosfetanin liganda ait alkoliin ortaminda, yine sentezlenecek ligandin (6nceden
sentezlenmis) sodyum alkolat tuzlarinin reaksiyonundan (Sekil 2.13.) alkali tuzlarina

da dontistiiriiliir [33].

2 N
s s v RO ;@/ Nor | o
w §®7Ll<s>g4g R-OH £ [Na]

&)

Ferrosenil LR Sodyum DTFOA
Sekil 2.13. Ferrosenil LR’in sodyum alkolat tuzlarinin reaksiyonuyla alkali tuzlarinin

sentezi.
2.4. Fosfor-1,1-Ditiyolat Bilesiklerinin Kullanildig: Yerler

Organoditiyofosfor bilesikleri, ¢esitli endistrilerde ve 06nemli alanlarda katki
maddesi olarak kullanilmaktadir. Son 60 yil boyunca makina yaglarinda asinma
Onleyici katki maddesi (antioksidant) olarak kullanilmaktadir [34-37]. Bunun
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yanisira, madencilikte yiizdiirme reaktifi [38], kaucugun vulkanizasyonunda [39,40],
ziraatte tarimsal pestisit tiirevlerinde [41] kullanilmistir. Son yillarda fosfor-1,1
ditiyolat smnifi bilesikleriyle yapilan bazi sentezler, hedef maddelerin ¢oziiclisiiz
ortamda sentezlenmesi (mekano kimya) gibi kolayliklar saglamasi ile Yesil Kimya
acisindan (Sekil 2.14.) gbzardi edilemez bir 6neme sahiptir [42]. Bu yontemde
DTFOA, inert, susuz ve ¢ozlclslz ortamda, yiuksek verimde ¢ok kisa bir zaman

dilimi icerisinde sentezlenebilmektedir.

2RO

Grinding

No solvent

Room temperature

< 5 minutes

100% atom economy
N Quantitative yield

uuuuu

<5 minutes 2
Quant. yield
-

Sekil 2.14. Fosfor-1,1 ditiyolat sinifi bilesiklerle yapilan bazi sentezler.
2.5. Fosfor-1,1-ditiyolat Ligandlarinda Rezonans ve Baglanma Modelleri

Ditiyofosfonat ligandlari, metallerle PSz’nin degisik tiirde rezonans yapilarindan

kaynaklanan ¢esitli koordinasyonlarda kompleksler olustururlar (Sekil 2.15.).

RO S RO, RO S RO

s

,,"". ' S '/ / ”"',,_ /
"P< - 'P/ - P - 'P<
SN AN T T AT

A B C D

Sekil 2.15. Ditiyofosfonat anyonuna ait rezonans yapilari.

Ditiyofosfonat ligandindaki S-P-S pargasina ait elektron yiiklerinin, bu baglara ait
delokalizasyonla olusan negatif yiikiin kiikiirt atomlarina dagilmasi sebebiyle, metale
tek disli veya iki disli baglanma suretiyle kompleks olustururlar. Ligandtaki boyle bir
rezonans, baglandigi metalin yap1 Ozelligine dayali olarak, cesitli baglanma
tiirlerinde; tek merkezli veya ¢cok merkezli komplekslerin olusumuna izin verir. Bu

ligand smifi ile iliskili baglanma tirleri Sekil 2.16'da gosterilmistir. Bu tiir
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baglanmalar biiyiik Olciide
ozelligiyle ilgilidir [3,43,44].

bagli olduklart Lewis asidinin (metal

Tek merkezli

RO
\P/ \ / \ \ / \ \ / \
SN M NN\ AN
S s R‘ 5 /' /
Tekli bag Asimetrik ikili baglanma Simetrik ikili baglanma
iki merkezli
RO// R RO// R RO// R
- . e - e
AN NN
Do o1
v VoM M
Simetrik ikili baglanma Asimetrik ikili baglanma
RO, o RO7 RO o RO, o RO, 5
P/ '. P/ P/ 1".P/
2 ES R
\/\ b | > | <]
M M M M M M M
Uglii baglanma Dortlii baglanma
Uc merkezli Dirt merkezli
RO,, R RO// o RO// R RO/, R
; / ".._P Ve "'.._P e ""P /
S s S\ 'S s‘\ Ys s‘ S
<N I
M M (VRS- ME—w"
Uglii baglanma Dortlii baglanma

iyonunun)

Sekil 2.16. Metal ditiyofosfonat kompleksleri ile iliskili ¢esitli baglanma tiirleri.

DTFOA komplekslerini olusturan ligandin ve metalin sert ve yumusak asit-baz

(SYSAB) teorisine gore incelenecek olursa; metal komplekslerinin olusumunda

ligandin rezonansimnin hangi baglanma geometrisini tercih ettiginin agiklanmasina

yardimci olur. Teori, Lewis asitleri ve bazlar1 kuramiyla ilgilidir. Genel olarak “Sert”

olarak adlandirilan tiirler kiiciikk (atomik yaricap olarak disiiniildiigiinde), pozitif

yiikii biiylik (esas olarak asit olarak adlandirilan pozitif tiirlere uygulanir) ve kolayca

kutuplagmayan tiirlerdir [45]. “Yumusak” olarak adlandirilan tiirler i¢in tam tersini

diistinebiliriz. Yani genellikle diisiik ylikte ve kolayca polarize olan biiylik atomik

yarigaplara sahip olan yapilardir. Genel olarak ‘sert’ asitler, sadece ‘sert’ bazlarla;

yumusak asitler yumusak bazlarla kararh bilesikler olustururlar [45]. Ditiyofosfonat

ligand sinifi, Lewis bazlaridir ve genellikle yumusak tiir siifina dahil edilirler.
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Bununla birlikte, ligandlarin koordinasyon bagiyla bagli olduklar1 Lewis asidinin
(metal iyon) ozelligine gore daha yumusak veya daha sert davranabilmektedirler.
Sekil 2.15.°de belirtilen koordinatif baglanma tiirleri; tek merkezli tekli veya tek
merkezli ¢iftli baglanma durumlarina bir drnektir. 1ki merkezli ikili baglanmada,
elektron verici kiikiirt atomlar1 metalle simetrik veya asimetrik tiirde baglanma
yapabilir. P/S tipi ligandlarda, ¢ merkezli ti¢lii baglanma ve dort merkezli dortli
baglanmalar da mevcuttur [43]. Hg(Il) veya Au(l) gibi yumusak tek merkezli
kompleksler, A ve B rezonans yapilarina gore koordinasyon olustururlar. Sadece
tekli baglanma sistemi, fosfor atomuna bagh ¢ift bag karakterini koruyan ve
koordinasyona girmeyen kiikiirt atomunu igerir. Bununla birlikte, diger kiikiirt
atomunun metal merkeziyle olan koordinasyonu pek sik rastlanan bir durum degildir.
Daha sert metaller, ditiyofosfonatlarin sert baz formu olan rezonans yapisini (C)
tercih etmektedir.

Ni(ll)-DTFOA komplekslerinde, liganddaki kiikiirt atomlar;; merkezdeki nikel
atomuna iki disli seklinde baglanir ve baglar daha ¢ok iyonik bir yapiya sahiptir.

2.6.DTFOA Komplekslerinin Sentezi

2.6.1. Grup 10: Nikel Ditiyofosfonik Asit Kompleksleri

DTFOA’ler yapilarindaki kiikiirt atomlarinin selat ligandi 6zelligi gostermesiyle,
periyodik sistemde hemen hemen tiim metallerle ¢esitli yapilarda koordinasyon
bilesikleri vermelerine sebep olurlar [3]. Metal-DTFOA kompleksleri genellikle
DTFOA ligandlarinin bir metal tuzuyla alkol ¢tzeltisindeki reaksiyonundan ele geger
(Sekil 2.17.). Baska bir sentez metodu ise ditiyadifosfetanin, alkol ve metal tuzu

karisiminin apolar bir ¢6ziicii igerisinde dogrudan reaksiyonuyla elde edilir [46].

RO R OR
2 S S, .S
oM+ 4 >p§ ) - ) \P\/’I i \§IP/
RO N X 4N rRO” V57 s "R
X=NH; H

[Ni(SpP(R)(OR)}]

Sekil 2.17. Ni(I1)-DTFOA kompleks sentezi.

DTFOA kompleksleri degisik koordinasyon yapilarinda olabilir.  Dortli
koordinasyondaki Ni(I1)-DTFOA kompleksleri kare diizlem yapida iken [47]; Grup
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12 metallerinin DTFOA komplekslerinde, merkezdeki metal tetrahedral yapida
kiikiirt atomlarina koordine olur [48].

Dortli koordinasyondaki kare diizlem Ni(Il)-DTFOA kompleksleri koordinasyon
sayisint azot igerikli Lewis bazlariyla altili koordinasyona tamamlayabilir
(Sekil 2.18.) [49].

© &) 4
Sekil 2.18. Alt1 koordinasyonlu piridin nikel-DTFOA kompleksleri.

2.6.2. Grup 12: Cinko, Kadmiyum ve Civa Ditiyofosfonik Asit Kompleksleri

DTFOA’lerin Zn(ll)-, Cd(ll)- ve Hg(ll)- kompleksleri, nikel-DTFOA kadar fazla
olmasa da sentezlenmistir [3,4,5]. Metal tuzunun ditiyofosfonat ligandiyla
reaksiyonundan elde edilir (Sekil 2.19.).

/CH3
0
RO /° OR O—CH,
N\ 47 Y
P< *tNH, , /P\
J +
4 S *M ——— o S S s, S
+ i N
- 4 NH, \P/ M M \

< >P
< i
. NN R Vo
CH, N
;
HC

NH,L [MogbHL "L "))

Sekil 2.19. Metal tuzunun ditiyofosfonat ligandiyla reaksiyonu.

Bilindigi gibi grup 12 gegis metalleri, ¢inko, kadmiyum ve civa metalleridir. Grup 12
gecis metali DTFOA kompleksleri, tipik olarak c¢ift metal merkezlidirler. Yani iki
metal atomundan birisi bir ligandin iki kiikiirt atomuna dogrudan baglanirken, diger

metal atomu ise iki ligandin iki kikirt atomuna koprilli olarak baglanir. Boyle bir
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yapi; iki metal atomu, 4 fosfor atomu ve sekiz kikirt atomundan olusan sekiz tiyeli
bir halkadan meydana gelmistir.

Ditiyofosfonik asit ¢cinko kompleksleri (Zn(11)-DTFOA)) (Sekil 2.20.) tipik olarak
gruptaki diger metaller gibi hem kopriilii hemde dogrudan kiikiirt atomuna
baglanarak koordinasyon yapisini olustururlar [50]. Cinko atomu bu yapilarda dort

kiikiirt atomuyla tetrahedral yapida ¢evrelenmistir.

Sekil 2.20. Tipik bir 4-koordinasyonlu Zn(ll) ditiyofosfonat kompleksi.

Zn(I)-DTFOA kompleksleri, genellikle kararli olan sandalye konformasyonunu
(chair conformation) tercih etmektedir (Sekil 2.21.) [51].

Sekil 2.21. Cinko kompleksinin sandalye konformasyonu ile gosterimi.

Sekil 2.22.’de ¢inko kompleksinin bagka bir sandalye konformasyonu verilmistir
[52].
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Sekil 2.22. Cinko kompleksinin sandalye konformasyonu ile farkli bir gésterimi.

DTFOA ¢inko veya kadmiyum komplekslerinin yapilar ¢ift metal merkezlidir. Fakat
kadmiyum, atom olarak ¢inkodan daha biiyiik atom olmasi sebebiyle, daha biyik
koordinasyon sayilarina sahip olabilir. Cd(I1)-DTFOA kompleksleri, koordinasyon
yapisi ve baglanma sayist agisindan Zn(II)-DTFOA komplekslerine ¢cok benzerler
[53] (Sekil 2.23.).

Sekil 2.23. Cd(lI1)-ditiyofosfonat kompleksi.

Cd(I1)-DTFOA’in iki merkezli dort koordinasyonlu komplekslerinin yanisira degisik
koordinasyon sayilarinda ditiyofosfonik asit tiirevleri de sentezlenmistir [54]. Cd(II)-
DTFOA kompleksleri de ¢inko(ll) ditiyofosfonat kompleksleri gibi sandalye

konformasyonunu tercih ederler (Sekil 2.24.).
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Sekil 2.24. Sandalye konformasyonuyla Cd(11)-DTFOA kompleksinin gdsterimi.

Ditiyofosfononik asitin kadmiyum kompleksi ayrica selat 6zelligi tasiyan bipiridin
tirevleriyle tek merkezli alti koordinasyonlu polimer yapisinda kompleksler
olusturdugu da bilinmektedir [54,55].

DTFOA’lerin Hg(II) kompleksleri de sentezlenmistir ancak diger Zn-, Cd- ve Ni-
DTFOA kompleksleriyle karsilastirildiginda olduk¢a azdir. Hg(II)-DTFOA
kompleksleri Grup 12’deki diger metallerin yapisina (sandalye konformasyonu,

Sekil 2.25.) sahiptir [52,56].
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Sekil 2.25. Sandalye konformasyonundaki Hg(I)DTFOA komplekslerinin yapisi.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Kimyasal Maddeler

3-Pentanol (Sigma-Aldrich): d=0.815 gr/cm?®, % 98 safliktadir.
1-Fenil-1-propanol (Sigma-Aldrich): d=0.994 gr/cm?®, % 97 safliktadur.
4-Tert-butilbenzil alkol (Sigma-Aldrich): d=0.928 g/mL, % 95 safliktadir.
Difenil metanol (Sigma-Aldrich): d=1.103 g/mL, % 99 safliktadir.
4-Tert-butilsiklohekzil alkol (Sigma-Aldrich): d= 0.928 g/mL, % 95 safliktadur.

Lawesson reaktifi (Sigma-Aldrich): Reaksiyonlarda, iireticiden alindigi gibi
kullanild.

Benzen (Merck): Reaksiyonlarda, iireticiden alindigi gibi kullanildi.

Etil Alkol (Merck): Reaksiyonlarda, tireticiden alindig1 gibi kullanildi.
CdCl2.H20 (Merck) : Reaksiyonlarda, iireticiden alindigi gibi kullanildi.
HgCl2 : Reaksiyonlarda, iireticiden alindig1 gibi kullanild.

Amonyak gazi: Progass Sirketinden alinmis olup % 99,9 safligindadar.
3.1.2. Kullanilan Cihazlar
Erime noktasi1 (EN) cihazi

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

Infrared spektrofotometresi

IR olglimleri Perkin Elmer marka Spectrum Two FT-IR model ATR modulli
cihazinda (200-4000 cm™?) Yozgat Bozok Univ., Fen-Edeb. Fak. Kimya Bolimi

Enstriimantal Analiz Lab.’nda alindi.
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Raman spektrofotometresi

Oda sicakliginda alinan Raman spektrumlari, Peltier sogutmali CCD dedektorii
(=70°C) ile donatilmis bir Renishaw in-Via Raman cihaz1 kullanilarak 4000-200
cm ! araliginda galisilarak yapildi. Raman mikroskobu icin 50X’lik bir mikroskop ve
bir diyot lazerin 785 nm’lik dalga boyu kullanilarak yapildi. Olglimler Yozgat Bozok
Univ., Fen-Edeb. Fak. Kimya Bélimi Enstriimantal Analiz Lab.’nda yapilda.

Element analizi cihazi

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

alindu.
NMR spektrometresi

3IP.NMR spektrumlar Inonii Univ. Tekn. Arast. ve Uyg. Merkezinde Avance |11 HD
yuksek c¢ozundrlikli 600 MHz NMR cihazinda (standart c¢oziici %85 HsPOs
kullanild1) yapildi.

IH-, BC-NMR spektrumlari, Ankara Univ. Eczacilik Fak. Merkez laboratuvarinda
DPX-400 MHz cihazinda (standart ¢6ziicii SiMes kullanildi) alindi.

Kutle Spektrometresi

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

Fak. Merkez laboratuvarinda yapildi.
3.2. Yontem

Arastirmacilar  tarafindan DTFOA’lerin sentezinde, tiyonofosfindistlfirlerin
alkollerle reaksiyon yontemi tercih edilmektedir. Reaksiyon sonunda olusan ham
asitin  kokusu c¢ok pis olmasi sebebiyle kokusuz tirevlerine (tuzlari) veya

komplekslerine doniistiiriliir [30].
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Tiyonofosfindisulfurler igin halkali kovalent veya dipolar seklinde yapilar
onerilmektedir [45]. Dipolar yapida, merkezde bulunan fosfor atomu kismi pozitif

yukludiir. Fosfora bagl iki kikirt atomu da kismi negatif yiikliidiir (Sekil 3.1.).

§/S\ HaC +/S S\
H3C—P - —CH - —PZ - * - Z>P—CH
IR N IS T
Halkal: Kovalent Yap1 Dipolar Yap1

Sekil 3.1. Tiyonofosfin distlfirler igin 6nerilen yapilar.

Tiyonofosfindisulfirler alkol gibi bir nukleofilin reaksiyonunda; alkolin
oksijenindeki yalin elektron ciftleri merkezdeki pozitif yukli fosfor atomuna atak
eder. Alkolun oksijenindeki proton ise fosfora bagli kikirtlerden biri tarafindan
alinarak DTFOA’i olusturur seklinde agiklayabiliriz (Sekil 3.2.).

R'
/ .

R'-CH 20 S

+4\ /CH2 2 N &

l/ P

P - 0
S N /@/ “sH
S H HaCw

H3C\O (e}

Dipolar yap1 DTFOA

Sekil 3.2. DTFOA’lerin sentezi igin Onerilen reaksiyon mekanizmasi.

DTFOA’ler, sar1 veya yesilimsi bir renge sahip viskos maddelerdir. Bu maddeler
tuzlarma doniistiriilerek kararli bir sekilde muhafaza edilebilirler. Tezimizde ele

gecen bilesikler literatiirlerdeki yonteme gore sentezlenmistir [5,46].

3.2.1. Ditiyofosfonik Asit ve Amonyum Ditiyofosfonat Elde Edilis Yontemi: HL",
[NH4L"]

Geri sogutucusu altinda 250 mL’lik bir cam balona LR ilave edilir. Katt LR nin
uzerine damla damla alkol eklenir. Stuspansiyon ¢oziinup berrak hale gelinceye kadar
50-60°C 1sit1lir ve sogumaya birakilir. Olusan sari/yesil kotii kokulu kivamli siviya
(HLn) benzen c¢oziiciisii ilave edilir ve safsizliklardan ayirmak igin adi siizgeg
kagidindan stzulir; 0°C’ye sogutulur. Bu ¢Ozeltiden ¢okme tamamlanincaya kadar

amonyak gaz1 gegirilir. Kokusuz kati amorf beyaz c¢oOkelti (amonyum-DTFOA,
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[NH4L"]) adi siizge¢ kagidindan slzllirek sirasiyla benzen ve eterde yikanir,

vakumda inert atmosferde kurutularak muhafaza edilir (Sekil 3.3.).

s
(0]
£y Oy e — s
P
/P_S RO \SH
Lawesson reaktifi HL
NH3 (9)
[NH LY [NH,L?] [NH,L] [NH,LY [NH,L’] CH,
I
S
Pfi +’\""4
H3C CH3 RO \S
H3C CH3 [NH4Ln]

Sekil 3.3. Tez kapsaminda yeniden elde edilen ve komplekslerin sentezinde
kullanilan alkil/aromatik(p-metoksifenil)ditiyofosfonik asit ve amonyum

tuzlarinin sentez reaksiyonlart.

3.2.2. Ditiyofosfonik Asit Cd(I1) ve Hg(ll) Komplekslerinin Sentez Ydntemi:
[M2(u-LM)2(L")2], M= Cd(11) ve Hg(Il).

MCI> [M=Cd(Il) ve Hg(ll)] etil alkoldeki ¢ozeltisi, amonyum ditiyofosfonatin etil
alkoldeki c¢ozeltisine ilave edilir. Bunun igin 100-150 mL’lik bir beherin igine
ligandin etil alkoldeki ¢Ozeltisi konularak sicakta ¢oziilir ve oda sicakliginda
sogumaya birakilir. Metal tuzu da etil alkolde sicakta ¢oziilerek oda sicakliginda
sogumaya birakilir. Oda sicaklifindaki metal ¢ozeltisi, ligandin ¢ozeltisine ilave
edilerek kat1 madde ¢okiinceye kadar karigtirtlir (10-15 dk). Kati madde (kompleks)
etil alkolle yikanarak vakum desikatoriinde kurutulur (Sekil 3.4.).
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Sekil 3.4. Cd(Il) ve Hg(ll) DTFOA komplekslerinin sentez reaksiyonu [M(u-
L")2(L")z].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Bilesiklerin Sentezi ve Analitik Bulgular
4.1.1. Ligandlarm Genel Sentez Yontemi, [NH4L"]

Literatirdeki yonteme gore sentezlenir [2]. Yontemin detaylar1 asagida verildigi
gibidir:

e Geri sogutucu takilmig 100 mL’lik bir balona, 70-80°C sicaklikta, 5 mmol
Lawesson reaktifi (2 g; 4,94 mmol) ile 10 mmol alkol konur (3-pentanol i¢in 0,87
g, 2,84 mmol; 1-fenil-1-propanol icin 1,35 g, 3,81 mmol; 4-tert-bitilbenzil alkol
icin, 1,639, 4,27 mmol; difenil metanol ile reaksiyonunda kullanilacak miktar,
1,82 g, 4,53 mmol; 4-tert-bitilsiklohekzil igin 1,55 g, 4,14 mmol ).

e Karisim ¢ozilinlinceye kadar karistirilir.
e Olusan pis kokulu viskos siv1, benzen ilave edilerek karistirilir, suzalir (HLn).
e Ham DTFOA ¢o6zeltisinden kuru amonyak gazi gegirilir.

e CoOken amonyum DTFOA ([NH4L"]) suzilir; benzen ve eterde yikanarak vakum

desikatoriinde kurutulur.
4.2. Komplekslerin Genel Sentez Yodntemi

4.2.1. Ditiyofosfonik Asit Cd(l1) Komplekslerinin Genel Sentez Yontemi,
[Cda(p-LM)2(L")2]

CdCl2.H20’tin (0,48 g, 2,38 mmol) oda sicakhigindaki etil alkoldeki cozeltisine
ligandin ([NH4LY] icin 1,47 g, 4,77 mmol; [NH4L?] icin 1,68 g, 4,72 mmol; [NH4L?]
icin 1,83 g, 4,76 mmol; [NH4L*] icin 1,92 g, 4,77 mmol; ve [NH4L°] icin 1,79 g, 4,76
mmol) etil alkoldeki ¢ozeltisi ilave edilir. 10-15 dakika sonra beyaz renkte ¢oker.

Olusan kat1 siiziiliir ve kurutulur.
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4.2.2. Ditiyofosfonik Asit Hg(ll) Komplekslerinin Genel Sentez Yodntemi,
[Hoz(p-L)2(L")2]

HgCly’tin (0,64 g, 2,35 mmol) oda sicakligindaki etil alkoldeki ¢ozeltisine ligandin
(INHsLY] icin 1,45 g, 4,71 mmol; [NH4L?] icin 1,68 g, 4,72 mmol; [NH4L?] icin 1,80
g, 4,70 mmol; [NH4L*] icin 1,90 g, 4,70 mmol ve [NH4L®] icin 1,77 g, 4,71 mmol)
etil alkoldeki cozeltisi ilave edilir. 10-15 dakika sonra beyaz renkte ¢oker. Olusan

kat1 stzilur ve kurutulur.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Tez kapsaminda ele gegen bilesiklere ait yapilar elementel analiz yontemiyle beraber
IR, Raman, kitle ve !H-NMR, 3BC-NMR, 3!P-NMR spektroskopisi ile

aydinlatilmistir.

Komplekslerin IR, Raman, kitle ve *H-NMR, *C-NMR, 3!P-NMR analizleriyle ele
gecen Dbilimsel bulgulara ait tartismalar ayr1 basliklarda “5.1. YAPILARIN
AYDINLATILMASI” kisminda sunulmustur. IR, Raman, kitle ve IH-NMR, 13C-
NMR, 3P-NMR spektrumlari, bélim sonlarmda “Tablo”lardan sonra verilmistir.
Bilesiklerin erime noktasi, elementel analizi, kiitle spektrum detaylarina ait analitik

verileri ise “6. BULGULAR” kisminda sunulmustur.
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5.1. YAPILARIN AYDINLATILMASI

51.1. Yeni [Cdz(u-LM)2(L")2] ve [Hg2(pu-LM2(L™2] Komplekslerine Ait

Spektroskopik Verilerin Degerlendirilmesi
5.1.2. IR ve Raman Spektrum Verilerinin Degerlendirilmesi

Fosfor ve kiikiirt baglarina ait asimetrik [v(PS)asym] V€ Simetrik [v(PS)ym] PS titresim
frekanslarinin, IR ve Raman spektrumunda gerilme titresim olarak spektrumda
¢ikmasi, ditiyofosfonik grubunun var oldugunu gostermektedir. Cd- ve Hg- DTFOA
komplekslerinde metal-kukirt [asimetrik (v(M-S)asym] Ve sSimetrik [v(M-S)ym)] baglarinin
gerilme titresim frekanslari, spektrumun 200 cm™’de goriildiigiinden IR ve Raman
spektrumunda, cihazda parmak izi bdlgesine kadar inilir. [Cd2(u-L")2(L")2] ve
[Hg2(u-L")2(L")2] serisine ait 6nemli IR ve Raman degerleri karsilastirilabilir olmasi

bakimindan bir arada Tablo 5.1. verilmistir.

Ligandlarda go0zlenen N-H bandina ait gerilme titresim pikleri, komplekslerin
spektrumlarinda tamamen kaybolmustur. Komplekslere ait s6z konusu pikler Raman

spektrumlarinda da goriilmemistir.

IR spektrumunda PS simetrik ve asimetrik gerilme titresim bandlarina ait degerler
sirasiyla 582-517 cm™ ve 676-620 cm™ arasinda ¢ikmustir. Raman spektrumunda bu
bolgedeki pikler [v(PS)sym Ve v(PS)asym] sirasiyla 582-523 cm™ ve 680-618 cm

arasinda ¢ikmustir.

Komplekslerin spektrumlarinda ayrica M-S gerilme titresim sinyalleri; v(Cd-S)sym Ve
v(Cd-S)asym gerilme titresim bandlar1 igin IR bélgesinde sirasiyla 308-267 cm™ ve
393-294 cm? cikmistir. Raman spektrumunda bu pikler sirastyla 307 -285cm™ ve

414-341 cm™ arasinda goriilmiistiir.

V(HQ-S)sym ve v(Hg-S)asym gerilme titresim bandlari IR bolgesinde sirasiyla 389-315
cm™ ve 417-363 cm™ gorillmektedir. Raman spektrumunda bu degerler sirasiyla 378-
311 cm™ ve 407-310 cm™ arasinda ¢ikmustir.
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IR ve Raman spektrumunda ¢ikan bu degerler benzer yapidaki bilesikler i¢in ¢ikan

degerlerle uyum igerisindedir [46-50]. Sentezlenen bilesikler icin IR ve Raman

spektrumlar1 Sekil 5.1-5.20°de sunulmustur.

Tablo 5.1. Komplekslere ait karsilastirmali FT-IR ve Raman (R) spektrumundaki

baz1 karakteristik pikleri (cm™).

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

IR R IR R IR R IR R
[Cda(u-LY)2(LY):] 286 288 340 341 539 552  660:647 664:635
[Cda(p-LD)2(L?);] 283 285 362 366 536 542 676:648 680635
[Cda(u-L3)2(L%)2] 293;308 292;307 393 393 543 550  661:646 666635
[Ca(u-LY2(LY2] 295 292 347 347 555517 564:523 620 618
[Ca(p-LO)2(L5)] 267 280 294 414 582 540524 663 664

V(Hg-S)sym V(HG-S)asym V(PS)sym V(PS)asym
Kompleks

IR R IR R IR R IR R
[Hg2(p-Lh2(LY)2] 389 311 386 310 555 541 629 633
[Hoz2(u-L2)2(L?)2] 335 330 363 350 563 569 637 619
[Hga(u-L3)2(L%):] 363 363 394 389 544 547 645 641
[Hoa(u-L%2(LY2] 382 378 417 407 547 547 622 619
[Hga(u-L%2A(L5)] 356 357 389 389 579 582 627 629
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Sekil 5.1a. [Cda(u-L1)2(LY)2] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm™-200 cm™).

Sample 115 By Administrator Date Wednesday, December 09 2015
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Sekil 5.1b. [Cdz(p-LY)2(LY)2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™-400 cm'Y).
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Sekil 5.2a. [Cda(u-L?)2(L?)2] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm™-200 cm™).
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Sekil 5.2b. [Cdz(u-L?)2(L?)2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™-400 cm'Y).

31



[Cd(n-L3)2(L3)2] 400-200 cm-1

200

822
800+
700
600-
500 392,54cm-1
293,40cm-1
k5 400 307,73cm-1
X
300+
2004
267,63cmi1
206,67cm|1
298,92cm-1
100 | ’
288,09cm-1 243,09cm-! 228,66cm-1
384,27cm-1 239,9‘7:”\-1 215,41cm-
374,51cm-1
360,17cm-1 | 286,qgm-1  2769%cm-1
347,33cm-1 339,94cm-{l ! 262,88cm-1 ’
-g 352,01cm-1 337,14cm-1 250,97cm-1 235,02cm-1 221,96cm-1 211,69cm-1
200 350 300 250
cm-1
Name Description
———— LR-Cd-3 Sample 093 By Administrator Date Wednesday, December 09 2015
. 3 3 H H -1 -1
Sekil 5.3a [Cd2(u-L°)2(L°)2] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm™-200 cm™).

32



%T

957
944

92

907

881

86

844

827

809

78

744

724

707

687

66

2966,04cm-1

[Cd(u-L3)2(L3)2] 4000-400 cm-1

|

156]|16cm-1

1451,45cm-1  1293,03cip-

1590,42cm-1
179,12cm-1]

1496,31cm-1

43,09cm:

|

1253,42cm-1 1108,48cm-1

486/24cm-1
414,01cm-1

661,35cm-1

646,56cm-1

542,70cm-1

65: T
4000 3500

Name Description

3000

LR-Cd-3 Sample 093 By Administrator Date Wednesday, December 09 2015

Sekil 5.3b [Cda(p-L3)2(L3)2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™-400 cm™).
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Sekil 5.4a. [Cda(u-L*)2(L%)2] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm™-200 cm™).
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Sekil 5.4b. [Cd2(p-LH)2(L*)2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™-400 cm'Y).
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Sekil 5.5a. [Cda2(p-L%)2(L%)2] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm™-200 cm™).
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Sekil 5.5b. [Cd2(u-L5)2(L°)2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™-400 cm'Y).
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Sekil 5.6a [Hgz2(u-L1)2(LY)2] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm™-200 cm™).
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Sekil 5.6b [Hgz(p-L1)2(L1)2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™-400 cm'Y).

39



[Hg(n-L2)2(L2)2] 400-200 cm-1

29974

28009

2600

24009

2200

20009

1800+

1600

%T

1400

1200

1000+

8009

6001

4004

2004

l

234,3§cm-1 |
| ’ 335,84cn- XY . . | - 226,20cm-1  217,13cm-1 [ 203,63cm-1
396,20cm-1 vewel . 348,61cm-1 30,61cm-1 323,450m-1 293,89cm-1 Lo 255,31cm-1  247,13cm-1 229,55¢m-1 207,78cm-1
-0 . s
353,95cm-1 341,54cm-1  333,57cm-1 o 300,64cm-1 266,93cm-1 251,89cm-1 241,05cm-1 212,39cm-1
T

a
-68

200 350 300 250 200
cm-1

Name Description
——— LR-Hg-2 Sample 099 By Administrator Date Wednesday, December 09 2015

Sekil 5.7a. [Hgz(u-L?)2(L?)2] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm™-200 cm').
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Sekil 5.7b. [Hg2(u-L?)2(L?)2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™-400 cm™?).
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Sekil 5.8a. [Hg2(u-L3)2(L%)2] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm™-200 cm').
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Sekil 5.8b. [Hg2(u-L%)2(L®)2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™-400 cm™?).
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Sekil 5.9a. [Hgz(u-L*)2(L*)2] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm™-200 cm'Y).
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Sekil 5.9b. [Hg2(u-L*)2(L%)2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™-400 cm™?).
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Sekil 5.10a. [Hgz(u-L%)2(L°)2] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm™-200 cm™).

46



%T

[Hg(u-L5)2(L5)2] 4000-400 cm-1

994

1738,98cm-1 1560

2943 53cm-1

851

1295,20cin{1

801

1179,35cm-1f

|
1499,25¢m-1
1594,33cm-1
759

469 45cH-
1023,25cm¥1

704

|
1112,37¢1f-
125587cm-1

657

636,96cm-1
612,59cm-1
60 659,20cm-1

533,07cm-1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1

Name Description

EB5-Hg Sample 137 By Administrator Date Friday, November 17 2017

Sekil 5.10b. [Hgz2(U-L5)2(L%)2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™-400 cm™?).
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Sekil 5.11. [Cda(u-L1)2(L1)2] kompleksinin Raman spektrumu.
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Sekil 5.12. [Cd2(u-L?)2(L?)2] kompleksinin Raman spektrumu.
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Sekil 5.13. [Cd2(p-L%)2(L%)2] kompleksinin Raman spektrumu.
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Sekil 5.14. [Cda(u-L*)2(L*)2] kompleksinin Raman spektrumu.
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Sekil 5.15. [Cd2(u-L°)2(L°),] kompleksinin Raman spektrumu.

52



Counts

16000

14000

12000

10000

8000

6000

4000

2000

292

634
550

[Hg(u-L1),(L1),]

" 663

BNINITNN

-2000

400

I PO PN T I FTN P N T N (7 N 2 S ) ) W ) B M S Y [ S S S M) ) e [ (Y N ) T Ry e

|||||||||

700 1000 1300 1600 1900 2200

Raman shift / cm!

Sekil 5.16. [Hgz(u-LY)2(L1)2] kompleksinin Raman spektrumu.

53



Counts

30000

25000

20000

15000

10000

5000

-5000

540
520 678
-\ 634

[Hg(p-12),(L3),]

400 700

vvvvvvvvvvvvvv

1000 1300 1600 1900 2200 2500 2800 3100 3400 3700 4000

Raman shift / cm™!

Sekil 5.17. [Hg2(u-L2)2(L?)2] kompleksinin Raman spektrumu.
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Sekil 5.18. [Hgz(u-L3)2(L3)2] kompleksinin Raman spektrumu.
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Sekil 5.19. [Hgz(u-L*)2(L*)2] kompleksinin Raman spektrumu.
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Sekil 5.20. [Hgz(u-L°)2(L°)2] kompleksinin Raman spektrumu.
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5.1.3. Kutle Spektrum Verilerinin Degerlendirilmesi

Komplekslerde bulunan gruplardaki ayrilmalarla ilgili rakamsal degerler Tablo
5.2.de verilmistir. Komplekslerin bazilarinin Kkiitle spektrumunda molekdle ait iyon
pikinin veya diger degisik tiirdeki piklerin beklenilenden farkli ¢ikmasinin nedeni;
fosfor, kukurt ve metal atomuna ait izotoplarin farkli kiitlede olmasindandir. Yine
bazi bilesiklerin iyonizasyon prosesinde kullanilan ¢ozeltiden gelen (buffer solution)
sodyumun, bilesige ait molekil iyon pikine veya bir tlre tutundugu spektrumda
gortiilmistiir. Komplekslerin yapisindaki gesitli gruplarin yapidan ayrilmasiyla olusan
bir takim piklerin, iyonlasma siirecinde iyonlasma odasinda olusan diger degisik

trlerle birlesmesinden ileri geldigini soyleyebiliriz.

Kadmiyum komplekslerinin tamaminda molekiil iyon piki goriilmiistiir.
[Cd2(u-L3)2(L3)2] kompleksi harig, diger komplekslerde molekiil iyon pikinde
kompleksin yapisina sodyum tutunmasi bolluk olarak azda olsa gozlemlenmistir.
[Cda(u-LY2(LY)2], [Cda(u-L2)2(L?)2] ve [Cda(u-L3)2(L3)2] harig komplekslerde temel
pik, iyonlasma siirecinde degisik gruplarin birbirine tutunmasiyla olusan tiirler olarak

spektrumda ¢ikmustir.

[Ho2(U-L)2(L2)2], [Ho2(u-L3)2(L3)2] ve [Hg2(u-L*)2(L*)2] kompleksleri hari¢ civa
komplekslerinde  molekiil iyon piki goriilmiistir. [Hga(u-LY)2(LY)2]  ve
[Ho2(u-L%)2(L%)2] komplekslerinde molekiil iyon pikinde komplekslerin yapisina
sodyum tutunmasi azda olsa gozlemlenmistir. [Hgz(u-L3)2(L3)2] hari¢ komplekslerde
temel pik, iyonlagma siirecinde degisik gruplarin birbirine tutunmasiyla olusan tiirler

olarak spektrumda ¢ikmustir.

Bilesiklere ait kiitle spektrumlar1 Sekil 5.21-5.30’da verilmistir.
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Tablo 5.2. Komplekslere ait kiitle spektrumuna ait verileri.

[M]*

m/z
100 % Intensity

[M]* ’den ayrilan gruplar

[M-L"T*

[M/2]*

[Cda(p-LH)2(LY)e]

1406,2, [M+Na]*; 2%

1093,1, [M-L1]*; 100%

689,1, [M/2]*; 29%

[Cd2(u-L2)2(L2)e2]

1597,3, [M+Na]*; 29%

1237,3, [M-L?]*; 100%

810,2, [M/2]*; 36%

[Cd2(u-L3)2(L3)2]

1687,90, [M]*; 17%

1321,4, [M-L3]*; 100%

843,4, [M/2]*; 55%

[Cdz(p-L4)2(LYe]

1787,80, [M+Na]*; 31%

575,9, [CdzP3Sg]+; 100%

907,9, [M/2+Na]*; 32%

[Cz(p-L°)(L0)e]

1679,1, [M+Na]*; 28%

512,8, [Cd2PSs]*; 100%

1297,1, [M-L5]*; 35%

827,9, [M/2]*; 32%

[Hgz(-LH2(L Y]

1581,8, [M+Na]*; 100%

1268,8, [M-L1]*; 35%

803,0, [M/2]*; 47%

[Hg2(k-L2)2(L2)e]

233,0, [HgS]*; 100%

14133, [M-L2]"; 32%

1498,6, [M-L3]*, 100% 932,6, [M/2]*; 20%

[Hgz(u-L3)2(L3)z]

575,9, [HgP2S4-O-CH2(CsHa)2]*; 100% 996,1, [M/2+Na]*; 47%

[Hg2(u-L4)2(L*)z]

[Hg2(u-L3)2(L°)2] 1854,3, [M+Na]*; 23% 350,9, [HgSs+Na]*; 100% 1268,8, [M-L%]*; 31%
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LR-CD-1- 1 (0.502) Cn (Cen,2, 80.00, Ht) Scan ES+
100~ _ 1093.12 1.95¢8

1092.62.

1092.19
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1090.23]11095.72
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35515 1089.94]-
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i 1088.76f
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503.29 1088.23F"

1087.79

1098.60
L/
1089.24

m/z
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Sekil 5.21. [Cda(u-L1)2(L1)2] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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Scan ES+
LR-CD-2 1 (0.502) Cn (Cen,2, 80.00, Hf) 1237.27 9.04e7
1001
1236.78
1237.78
1236.24) 1239.21
967.13 1235.88
966.64 1234.84)
957.51
964.60 1239.77
98912 1118.68
1118.24.11120.20 1240.21
1117.13
%o 96417989 50
: 1240.93
848.02 1241.23
219.20 847.421349 49 '
4
810.36. 850.56 1241 .46
519.19 082 47 ¥
851.43
. % 1242.43
e 1597.26
1R300 1567.97. | 1599.40
_1601.34
1602.51
Wk ‘ A I b W 1 )
N b iz | 4 if 1 i L = - L m/z
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Sekil 5.22. [Cd2(u-L?)2(L?)2] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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LR-CD-3 1 (0.502) Cn {Cen,2, 80.00, Ht)

Scan ES+

100 1321.37 1.15e8
—‘ N 1320.99
1322.34
1320.35
1319.85
1319.34
1318.81|1324.20
845.40
1318.38
o/
o 843.42
1325.04
1318.02
842.93
1317.66
845.60
1317.00
842.40 445 45 4 ~§1326.36
841.91 E 1316.77
664.74 847.43 1327.09
. 44479.28 - 840.97 ' 1687.95
476, 1686.46.11690.88
1327.77
1685.15}"
0 skl ",“,‘L.”.‘.i#f&l. poabit
200 400 600 800 1000

Sekil 5.23. [Cd2(p-L%)2(L%)2] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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EB-4 Cd 24 (0.242) N : S ' S v qoSean ES+
100+ . 466.9. ' ' : &5 Ll 1.40e6|-.
s 5757 i ' S

228 76,0
325.6

536.9

%

o 4257, | 811.2
215.6_ 596 1 467.6

.1536.7| | - Al

| |2s62 268 | |
] T s 468.7| .| :

390.5| 613.9684.9
168617595

- [688.0]  g3g3

‘ ‘ e - 909.5
1 [i . o l . R

Bl

| it R b ‘_‘ it i ! b I ' .
L4000 0 AL Lk

, . | Wi, LAl bl L s by s
200 - 300. 400 - 500 '7600 700 - 800 900 ~ 1000 " 1100 1200 1300 1400° .1500‘; 1600..:.1700.: -

Sekil 5.24. [Cd2(u-L*)2(L*)2] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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EB5-Cd 20 (0.202)

1: Scan ES+
3.95€5
e 512.8 e
479.9
3412
344.0
°\°_
3532
5149
380.8
1258.2 12971
11407 1679.1
1381.0
| 7"
8332 8235 11137 | 12134 16774 17815
14302 |
989.3 | m o AR
il Ll Ly N o =
1000 1200 1400 1600 1800

Sekil 5.25. [Cda(p-L>)2(L%)2] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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Default file

LR-HG-1- 48 (0.481) 1; Scan ES+
100- 1268.81 : 3.42¢6
1269.72
1267.06
1270.56
746.86 823.90 ' 1271.32
824.73 {Rrioe
836.89
745.79
273.60 :
%- y 1581.75
286.75 466.96 851.86 1264.85
bR 1579.85
s 1583.65
853.98 127458  1579.25
744.73] 860.08 1502.06
425,02 |478.89 | 903.97 1043.39 -
: 1927.14
1 1364.77
. I | | o708 [1045.52
Hiih) | iR |
I I I | 1L VLRI (AR | ! ‘
0 1L|4 .'.i JULAL L 10 AL lil\{,llx!!“. LI ALK | LML i) ‘ ! il
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Sekil 5.26. [Hgz(u-L1)2(L1)2] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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LR-HG-2 1 (0.502) Cn (Cen,2, 80.00, Ht) Scan ES+
100, 23304 3.12¢8

%~

1413.29
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becicsnlnnsstalh b il i o005 034,80
L5505, SR L 5 S B g I e e s 114
1000 1200 1400 1600

200 400 600 800

LA

Sekil 5.27. [Hgz(u-L?)2(L?)2] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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LR-HG-3 1 (0.502) Cn (Cen,2, 80.00, Ht)

1004

%,

226.44

226,91
325:55 395642

513.49

200 400

~ 932,55
930.71
929,80[934.55

800 1000

1200
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! N
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1495.71
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“
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%

1501.95
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| 150273
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1400

1600

1800

Scan ES+
6.53e7

m/z

Sekil 5.28. [Hg2(u-L3)2(L3)2] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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EB4-Hg 18 (0.182) : ' 1: Scan ES+
100, 5759 _ _ , 5.30e5

1190.9

996.1
- Bb76.2

576.8
578.1 -
4

%

593.7 . -
/ i
©714.9
P 974.0 R .
R RS ' RNk - 1190.6 : eaq B
S| paes 958.0 ) B 1381.6
A 10 gag PR o hat
7935 B428 | | 1129.3 | 12093 o
| |fs4s07 || Jeo72 ' : o

| 12394

18006 1100~ 1200. 1300 1400 _ 1508 1700, 4800 - 19t

A

Sekil 5.29. [Hgz(u-L*)2(L*)2] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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EB-5Hg- 28 (0:282)
| 100, - i 2478 e
: S 2478 U PIFCE
247.3 - : Co :

2178 | 3159.. 4874 . . 405

| 1964

13579 .

% .

“l1oe3 | | | |
1 SO A277.2
qaol [ [T saal
1132 1970810576 TR

4837

350.0

800:° . . ‘800 .  1006°T - 1200 1400

Sekil 5.30. [Hgz(u-L°)2(L°)2] kompleksine ait kiitle spektrumu.
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5.1.4. [Cd2(pu-L")2(L™)2] ve [Hg2(p-L™)2(L™)2] NMR Spektrumlarmin Degerlendirilmesi

Komplekslerin NMR spektrumlar1 analizinde, ¢oziicii olarak CDCls kullanilmistir. *C-NMR
ve 3P-NMR analizleri, proton etkilesimsiz olarak 6lgiimleri gergeklestirilmistir. Kimyasal

kayma “8” ppm ve eslesme sabiti “J”” degerleri ise Hz olarak verilmistir.

Komplekslerdeki H-, 13C-, ve 3P-NMR verileri, literatiirle uyum icindedir [29,30,55,56].
Bilesiklere ait NMR verileri igin yorumlarda kullanilan kodlama sistemi Sekil 5.31’de

sunulmustur.
1 2 3
L L L
 — — | N
CHs---5 | | HpCr----rs----- 6
s HC;---===-== 6 HCzg--====-==== 6 2
(@] YR C/ \ |
| 7=mmCHp CHy PN CHy--7 Trommmemeees 20
- A A
A----3---CH SHC----3"----A . Jumeyr T .
3 H3C 8 il .11+ HsC 8 .
T g o G s
M----2---CH\ S CH--2--- M ]
R 1 u N
N / 12"--=me CH3I CHg--12'
M P X 12-mmmmmmmmmmees CHg
7 \o AA'MM'X L 5
, spin sistem L
R Hcl; 6 H(lt ----------- 6
— —2 B N s CHp  Chye-7
e —2 T yC\ /C\" """" 7
Beeerees cH NcH g---cH  NcH--8
M= Cd(I1), Hg(l1) [l | I |
gemeenees CH_ __CH 9----CH CH----9
-z ~Z
10----emee R YE 10" -=---XCH

Sekil 5.31. NMR spektrumu yorumlarinda kullanilan atom numaralari.
5.1.4.1. Komplekslerin *tH-NMR Spektrumlarimin Degerlendirilmesi

Bilesiklerin spektrumlarinda anisol grubuna ait aromatik protonlari, fosfor ve komsu protonlar
tarafindan ikilinin ikilisi seklinde yarildign goriilmektedir. Bu 6zel durumun 'H-NMR

spektrumlarinda gegerli olan AA’MM’X spin sistemine uymaktadir (Sekil 5.31.).

Kadmiyum komplekslerinde, metoksi grubunun bagli oldugu aromatik halkadaki fosfora gore
orto- pozisyonundaki protonlar, fosfor atomu tarafindan 3 bag &teden(3Jen) yarilmaktadir.
Eslesme sabiti yaklasik spektrumda ~14,5 Hz olarak hesaplanmistir. Bu deger civa
komplekslerinde de aynidir (Jpn ~ 14,5 Hz). Meta- pozisyonundaki protonlarin fosfor atomu

tarafindan 4 bag Steden eslesme sabiti ise kadmiyum-DTFOA komplekslerinde *Jpn= 3,3 Hz
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(kimyasal kayma degeri 6,93 ppm)’dir. Hg(11)-DTFOA komplekslerinde ier *Jer= 3,4 Hz (5=
6,93 ppm) olarak ¢ikmaktadir.

C7’ye bagl protonlar [Cda(p-L%)2(L?)2] ve [Hgz(u-L2)2(L?)2] komplekslerinde diastereotopik

proton olarak ¢iktigin1 komplekslerin spektrumlarda agik olarak goriilmektedir.

'H-NMR spektrumunda komplekslerin bazilarinda, bir kisim protonlar tevafuken birbirleriyle
ortiismektedir. Ornek olarak, [Cdz2(U-L)2(L°)2] ve [Hgz(u-L%)2(L%)2] kompleksinin tH-NMR
spektrumunda, anisol grubundaki —OCHz protonlar1 ile C6H protonlariyla tevafuken
ortiismiislerdir. [Hgz2(u-L*)2(L*)2] spektrumunda aromatik ortho- protonlar: (Ar-Hortho) C6-H
protonlarryla komsu ¢ikarken [Cda(u-L*)2(L%)2] Ar-Hortho Ve C6-H protonlari birbirleriyle
farkedilir sekilde ayr1 kimyasal kayma degerinde rezonansa gelmistir. [Cd2(u-L")2(L")2] ve
[Hg2(u-LM2(L™)2] komplekslerine ait *H-NMR verileri Tablo 5.3.’te; spektrumlar ise Sekil
5.32- Sekil 5.41 arasinda sunulmustur.
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Tablo 5.3. Komplekslere ait 'H NMR spektrum verileri.

[Cda(u-La(LY)2]

[Cda(u-L2)2(L2)2]

[Cda(u-L3)2(L3)2]

[Cda(u-L*)2(L4)2]

[Cda(pu-L)2(L°)2]

Arortho
M kismu AA’MM’X
N=Jam + Jam

Armeta
A kismi AA’MM’X

OCHs3

Co6-H

C7-H

C8-H

C9-H
C11-H

C12H
Ar-CH

&= 8,01 (8H)
3Jpn= 14,50 (JM)();
N= 8,8

6= 6,93 (8H)
4Jpn= 3,30 (Jax);
N= 8,80

= 3,83 (s, 12H)

&= 4,80 (m, 4H)

5= 1,77 (m, 16H)

5= 0,94 (t, 24H)
3JHH= 7,50

&= 7,93 (8H)
3Jp=14.60 (me);
N= 8,80

5= 6,93 (8H)
*Jpn= 3,20 (Jax);
N= 8,80

&= 3,80 (s, 12H)

&= 5,70 (m, 4H)

&=2,01 (m, 8H)
diastereotopik protonlar

5= 0,87 (t, 12H)
3JHH= 7,40

§=7,28 ; (M, 20H)

&= 8,03 (4H)
3Jon= 14,60 (Jmx);
N= 8,70

5= 6,91 (8H)
*Jpn= 3,20 (Jax);
N= 8,70

= 3,81 (s, 12H)

5= 5,30 (d, 4H)
3JpH: 8,70

= 1,31; (s, 36H)
&= 7,32 ; (m, 16H)

&= 7,93 (8H)
3‘JpH: 14,70 (me);
N= 8,80

5= 6,79 (8H)
4Jpn= 3,30 (Jax);
N= 8,80

= 3,78 (s, 12H)

5= 6,93 (d, 4H)
3Jp|—|: 16,40

§=7,28 ; (m, 40H)

&= 7,99 (8H)
3JPH: 14,50 (me);
N= 8,80

5= 6.92 (8H)
4Jpn= 3,3 (Jax);
N= 8,80

&= 3,83 (s, 16H)
cakigik C6-H

C7-H, 6= 2,25 ; (m,
8H)
C7’-H, 6= 1,74 ; (m,
8H)

C8-H, 6= 1,43 ; (m,
8H)
C8-H, 6= 1,11 ; (m,
8H)

§=0.96 (m, 4H)

6=0.82 ; (m, 36H)
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[Hgz(p-L (L Y]

[Hga(p-L2)2(L2)o]

[Hga(p-L3)2(L2)o]

[Hga(p-LH2(L Y]

[Hga(p-L*)2(L0)o]

Arortho
M kismu AA’MM’X
N=Jam + Jam

Armeta
A kismi AA’MM’X

OCHz3

C6-H

C7-H

C8-H

C9-H
Ci11-H
Ci12H

Ar-CH

5= 8,60 (4H)
8Jpn= 14,5 (Imx);
N= 8,60

5= 6,96 (4H)
“Jpr= 3,40 (Jax);
N= 8,60

&= 3,85 (s, 12H)

&= 4,80 (m, 4H)

&= 1,83 (m, 16H)

5= 0,99 (t, 24H)
3~]HH: 7,50

&= 7,95 (4H)
3JPH: 14,50 (me);
N= 8,90

8= 6,93 (4H)
“Jpr= 3,40 (Jax);
N= 8,90

5= 3,85 (s, 12H)

5= 5,84 (m, 8H)

&=2,03 (m, 8H)
diastereotopik protonlar

5= 0,94 (t, 6H)
3JHH: 7,40

8= 17,31 ; (m, 20H)

&= 8,00 (8H)
3JPH: 14,50 (me);
N= 8,70

5= 6,94 (8H)
*JpH= 3,30 (Jax);
N= 8,70

5= 3,83 (s, 12H)

&= 5,40 (d, 8H)
3JPH: 9,20

&=1,32; (s, 36H)

&=17,35; (m, 16H)

&= 7,92 (8H)
3JPH: 14,60 (me);
N= 8,70

&= 6,92 (8H)

*Jpn= 3,38 (Jax);

N= 8,80

Ar-Hort. (komsu C-6H)

5= 3,84 (s, 12H)

&= 6,98 (d, 4H)
3JpH= 16,40 (Armeta
komsu)

&= 7,36 ; (m, 40H)

5= 8,04 (8H)
3JpH: 14,40 (me);
N= 8,80

&= 7,00 (8H)
*Jpn= 3,40 (Jax);
N= 8,80

&=3,85 (s, 16H)
C6-H cakisik

C7-H, 5= 2,34 ; (m, 4H)
C7°-H, 5= 1,82 ; (m, 4H)

C8-H, &= 1,50 ; (m, 4H)
C8’-H, 6= 1,24 ; (m, 4H)

&= 1,01 (m, 4H)

= 0,85 ; (m, 36H)
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Sekil 5.32. [Cda(p-L1)2(LY)2] kompleksinin CDCls ¢oziicusiindeki *H-NMR spektrumu.

74



2558 HARRKLYRY SARRBY [Cdp-L2)2(L2)2] (LR+1Ph-1-Pr) SBELRARE 854
M~ R N NG O 0O PR RN P S oo
Arom. H (m) C-6H (m) G5H (s) C-7H (diast.) (m)
7.28 5.70 | 3.80 2.01
3
Jer= 14.60 Hz (/a) fJoy=323 Hz (Jsx
BH ax) 3 ez 7,30
N=881Hz N=889Hz
—— | 358
(N =Jana+Jan) ,CHy--5 s
0 Nl
i e84y PIRE = s T crH s
& T ST 17 |

M part of AAMMYX ; &-H ortho (3d)
7.93

£\

—
I
S gt /s /
A parrof AAMMYX ; &-H metz (d) |
patof ey mae\c‘ o > X
e e e | _ ¢
I |
e o eSSy
e S —
T T - -

T T X T
8.00 785 790 .90 .85 .80
il ‘ﬂ /
i
lvjr—l DTI v—r—l PTl
0 @ < R
o o o 3
o0 o~ 0 (2]
T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 e, 8 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5

Sekil 5.33. [Cd2(p-L?)2(L?)2] kompleksinin CDCls ¢oziictsiindeki *H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.34. [Cda(u-L3)2(L3)2] kompleksinin CDCls ¢oziictisiindeki *H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.35. [Cda(p-L*)2(L*).] kompleksinin CDCls ¢oziicusiindeki *H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.37. [Hgz(u-LY)2(LY)2] kompleksinin CDCls ¢oziictistindeki *H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.38. [Hg2(-L?)2(L?)2] kompleksinin CDCls ¢oziiciisiindeki *H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.39. [Hg2(u-L3)2(L%)2] kompleksinin CDCls ¢oziiciisiindeki *H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.40. [Hg2(u-L*H)2(L*)2] kompleksinin CDCls ¢oziictistindeki *H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.41. [Hg2(U-L°)2(L°)2] kompleksinin CDCls ¢oziictistindeki *H-NMR spektrumu.
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5.1.4.2. Komplekslerin *C-NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

[Cda(p-L")2(L")2] komplekslerinde, fosforun C1 atomunu (ipso karbon) bir bag
Oteden eslesme sabiti 114,2-123,9 Hz degerleri arasindadir. [Hg2(p-L")2(L")2]
komplekslerinde ise ayni karbon atomunun fosfor atomu tarafindan 1 bag 6teden
eslesme sabiti 124,2-126,6 Hz araligindadir. Ligandlar komplekslere doniistiigiinde,
C1- ve C2- atomlarina ait NMR sinyallerinin bagil konumlar1 degismektedir (~7 ppm
[Cda(u-L3)2(L3)2]  ve  [Hga(u-L3)2(L3)]
komplekslerinde C8’¢ ait pik, fosfor tarafindan ikiye yarilan C1 arasinda kalmustir.
Benzer bir durum [Cdz(p-L*)2(L*)2] kompleksinde C8, C9 ve C10 numarali piklerin,

and ~2 ppm, respectively) [2].

fosfor tarafindan ikiye yarilan C1 arasinda goriilmiistir.

Bilesikler i¢in *C-NMR verileri Tablo 5.4.’te sunulmustur. [Cda(p-L")2(L")2] ve
[Hg2(u-LM2(LM)2] serisine ait 3 C-NMR spektrumlar Sekil 5.42- Sekil 5.51 arasinda
verilmigtir.

Tablo 5.4. Komplekslere ait **C-NMR spektrum verileri.

[Cda(u-LDo(LY2]  [CAa(u-L?o(L2)2]  [Cla(u-L¥)o(L)2]  [Cla(pt-LYa(L?)2]  [Cola(-LO)2(LO)o]

c1 6= 130,00 (d) 6= 129,00 (d) 6= 128,40 (d) 6= 127,30 (d) 6= 129,60 (d)
Jrc=123,90 Jpc=122,70 Jrc=121,70 Jrc= 114,20 Jrc=121,50

c2 6=132,20 (d) 6=132,40 (d) 6=132,50 (d) 6=132,40 (d) 6=132,30 (d)
2Jpc= 14,20 2Jpc= 14,40 2Jpc= 14,50 2Jpc= 14,30 2Jpc= 14,30

C3 6= 113,50 (d) 6= 113,50 (d) 6= 113,70 (d) 6= 113,60 (d) 6= 113,60 (d)
3Jpc= 16,20 3Jpc= 16,30 3Jpc= 16,30 3Jpc= 16,40 3Jpc= 16,10

ca 6= 162,30 (d) 6= 162,40 (d) 6= 162,60 (d) 6= 162,40 (d) 6= 162,40 (d)
4Jpc= 3,30 4Jpc= 3,30 4Jpc= 3,20 4Jpc= 3,00 4Jpc= 3,30

C5 &=55,40(s) 6= 55,40 (s) &= 55,40 (s) 6= 55,40 (s) &= 54,40 (s)

Cé 6= 81,10 6= 80,80 (d) 6= 67,60 (d) 6= 79,60 (d) 6= 178,10 (d)
(d), 2Jpc= 8,20 2Jpc=17,30 2Jpc=6,70 2Jpc= 6,86 2Jpc= 17,90

c7 6=27,10 (d) 6=31,40 (d) 6=133,10 (d) 6= 141,00 (d) 6= 34,20 (d)

3Jpc= 4,00 3Jpc=5,40 3Jpc=9,90 3Jpc= 4,60 3Jrc=3,80

C8 6=9,30(s) 3=19,80 (s) &=130,70 (s) 8= 128,20 (s) 8=25,70(s)

&= 140,90 (d) _ _ _

C9 3J0c= 3,10 &=125,30 (s) &=127,50 (s) &= 46,90 (s)
C10 5=128,10 (s) &=151,20 (s) 8= 127,60 (s) 8=32,30(s)
Cl1 8=127,50 (s) &= 34,60 (s) &=27,60 (s)
C12 8=126,90 (s) &=31,30(s) -
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[Hga(u-LY)2(LY)]

[Hga(u-L2)2(L?)2]

[Hga(u-L3)2(L3)e]

[Hga(u-L)2(LY2]

[Hga(u-L2)2(L5)2]

C1

C2

C3

C4

C5

C6

C7

C8

C9

C10
Cil1
Ci12

6=130,10 (d)
Jrc= 126,60

6= 131,90 (d)
2Jpc= 14,00

5=113,70 (d)
3Jpc= 16,30

&= 162,40 (d)
4Jpc=3,30

o= 58,40 (s)

5= 81,40 (d)
2Jpc= 8,00

&= 27,10 (s)

8=9,40 (s)

6= 129,50 (d)
Jrc= 125,30

&= 132,00 (d)
2Jpc= 14,20

8=113,70 (d)
3Jpc= 16,30

6= 162,50 (d)
4Jpc= 3,40

&= 55,40 (s)

&= 81,20 (s)
&= 31,20 (s)

6=9,80 (s)

&= 140,60 (s)
3Jpc= 3,00

&= 128,40 (s)
§=127,90 (s)
&= 127,10 (s)

6=129,30 (d)
Jrc= 124,20

6= 132,30 (d)
2Jpc= 14,30

6=113,80 (d)
3Jpc= 16,30

&=162,70 (s)
4Jpc= 3,30

&= 55,40 (s)

8= 67,60 (s)
2Jpc= 6,50

&= 133.00 (d)
3Jpc=9,80

&= 128,10 (s)
&= 125,50 (s)

&= 151,40 (s)
&= 34,60 (s)
&= 30,90 (s)

6= 129,50 (d)
Jpc= 125,00

&= 132,00 (d)
2Jpc= 14,30

&=113,70 (d)
3Jpc= 16,40

&= 162,60 (s)
4Jrc=3,30

0= 55,40 (s)

&= 80,10 (s)
2Jrc= 6,40

&= 140.60 (s)
&= 128,50 (s)
&= 127,60 (s)

&= 128,00 (s)

6= 129,70 (d)
Jrc= 124,60

&= 132,10 (d)
2Jpc= 14,10

&=113,70 (d)
3Jrc= 16,20

0=162,80 (s)
0= 54,40 (s)

5= 178,20 (s)
8=134.20 (s)
8=25,70 (s)

&= 46,40 (s)

6=32,30 (s)
6=27,60 (s)
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Sekil 5.42. [Cda(p-LY)2(LY)2] bilesiginin CDCls ¢oziiclisiindeki **C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.43. [Cda(p-L?)2(L?)2] bilesiginin CDCls ¢oziiciisiindeki 3C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.44. [Cda(p-L3)2(L3)2] bilesiginin CDCls ¢oziiciisiindeki *C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.45. [Cda(pu-L*)2(L*)2] bilesiginin CDCls ¢oziiclisiindeki **C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.46. [Cda(p-L°)2(L5)2] bilesiginin CDCls ¢oziiciisiindeki 3C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.47. [Hgz(u-L1)2(LY)2] kompleksinin CDCl3 ¢oziiciisiindeki *C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.48. [Hg2(u-L?)2(L2)2] kompleksinin CDCls ¢oziiciisiindeki *C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.49. [Hgz(u-L3)2(L%)2] kompleksinin CDCls ¢oziiciisiindeki *C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.50. [Hgz(u-L*)2(L*)2] kompleksinin CDCls ¢oziicuisiindeki **C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.51. [Hgz(u-L%)2(L°)2] kompleksinin CDCl3 goziiciisiindeki *C-NMR spektrumu.
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5.1.4.3. Komplekslerin 3:P-NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

3IP{H}-NMR spektrumlarinda, komplekslerin yapilarindaki fosfor atomlarmimn
hepsinin kimyasal cevre bakimindan esdegedir. Bu ylzden, tim komplekslerin
spektrumlarinda fosfor atomlarina ait pikler, tekli pik olarak gorilmektedir. Tablo
5.5.°de goriildiigii gibi, ligandlar ait 3P kimyasal kayma degerleri spektrumda
(INH4L"], n =1, 2, 3, 4 ve 5) sirasiyla 101,62, 105,56, 106,82, 103,41 ve 107,17
ppm’dir [2]. Bu degerler [Cda(u-L")2(L")2] komplekslerinde (sirasiyla) 103,42,
104,58, 106,20, 106,25, 102,65 ppm ve [Hg2(u-L")2(L")2] komplekslerinde (sirasiyla)
100,63, 106,20, 103,94, 102,22, 101,05 ppm olarak spektrumlarda gorilmektedir.
Verilen degerlere gore komplekslerin ve ligandlarin arasinda bir korelasyon

gorulememistir.

[Cda(u-LM)2(LM2] ve [Hgz(u-LM2(LM)2] icin 3*P-NMR spektrumlar Sekil 5.52- Sekil

5.61 arasinda gosterilmistir.

Tablo 5.5. Komplekslere ve ligandlara ait karsilastirmali >:P-NMR kimyasal kayma

degerleri.
[Cda(u-LNa(LY)s]  [Cla(p-LHAL?)s]  [Cla(p-L3)A(L3)s] [CAa(u-La(LD)s]  [Cla(p-LO)AL0)o]
5, 103,42 104,58 106,20 106,25 102,65
ppm
[Hoo(u-LDo(LY)2]  [Hga(u-LH2AL?):]  [Hga(u-L3)A(L3)o] [Hoo(u-LD2(L)2]  [Hga(u-L7)A(L0):]
8, 100,63 106,20 103,94 102,22 101,05
ppm
[NH.L] [NH.L?] [NH.L?] [NH.L9] [NH.L]
, 101,62 105,56 106,82 103,41 107,17
ppm
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Sekil 5.52. [Cda(u-L)2(LY)2] kompleksinin CDCls ¢oziictisiindeki *:P-NMR spektrumu.
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Sekil 5.53. [Cda2(p-L?)2(L?)2] kompleksinin CDCls ¢oziiciisiindeki 'P-NMR spektrumu.
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Sekil 5.54. [Cda2(p-L%)2(L%)2] kompleksinin CDCls ¢oziiciisiindeki 'P-NMR spektrumu.

99



EB 4 Cd (LR+ Di-Ph-met)
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Sekil 5.55. [Cda(u-L*)2(L%)2] kompleksinin CDCls ¢oziictisiindeki *:P-NMR spektrumu.
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Sekil 5.56. [Cda2(p-L%)2(L%)2] kompleksinin CDCls ¢oziictisiindeki **P-NMR spektrumu.
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Sekil 5.57. [Hgz(u-L1)2(LY)2] kompleksinin CDCl3 ¢oziiciisiindeki 3P-NMR spektrumu.
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EB 2 Hg (LR+1Ph-1-Pr)
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Sekil 5.58. [Hgz(u-L?)2(L?)2] kompleksinin CDCls ¢oziiciisiindeki 3P-NMR spektrumu.
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Sekil 5.59. [Hgz(u-L3)2(L3)2] kompleksinin CDCl3 ¢oziiciisiindeki 3P-NMR spektrumu.
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Sekil 5.60. [Hgz(u-L*)2(L*)2] kompleksinin CDCls ¢oziiciisiindeki 3P-NMR spektrumu.
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Sekil 5.61. [Hgz(u-L%)2(L°),] kompleksinin CDCl; ¢oziiciistindeki 3P-NMR spektrumu.
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6. BULGULAR
Bis-{bis-[O-3-pentil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]kadmiyum(ll)},
[Cdz(u-LY)2(L1)2]

Verim: 0,25 g (71%). Beyaz renkli. EN 177-178°C, (bozunma). LC/MS, MS: m/z
1406,2 ([M+Na]*, 2%), 1093,1 ([M-L']*, 100%), 689,1 ([M/2]*, 29%). Hesaplanan:
CasH72Cd208P4Ss (1382,32g.mol?): C, 41,71; H, 5,25; S, 18,56; deneysel: C, 41,82;
H, 5,29; S, 18,79 %.

Bis-{bis-[O-1-fenil-1propil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]kadmiyum(11)},
[Cdz(p-L)2(L)e]

Verim: 0,29 g (74%). Beyaz renkli. EN 137-138°C, (bozunma). LC/MS, MS: m/z
1597,3 ([M+Na]*, 29%), 1237,3 ([M-L?]*, 100%), 810,2 ([M/2]*, 36%). Hesaplanan:
Ce4H72Cd208P4Ss (1574,49 g.mol™?): C, 48,82; H, 4,61; S, 16,29; deneysel: C, 49,01;
H, 4,67; S, 16,56 %.

Bis-{bis-[O-4-tert-butilbenzil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]kadmiyum(l1)},
[Cd2(u-L3)2(L3)e]

Verim: 0,32 g (80%). Beyaz renkli. EN 189-200°C, (bozunma). LC/MS, MS: m/z
1687,90 ([M]*, 17%), 1321,4 ([M-L3]*, 100%), 843,4 ([M/2]*, 55%), 479,3 ([CdL®]",
36%). Hesaplanan: C72HgsCd>0sP4Ss (1686,70 g.mol?): C, 51,27; H, 5,26; S, 15,21,
deneysel: C, 51,33; H, 5,29; S, 15,39 %.

Bis-{bis-[O-di-fenilmetil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]kadmiyum(l1)},
[Cd2(p-L)2(L)e]

Verim: 0,28 g (68%). Beyaz renkli. EN 101-102°C, (bozunma). LC/MS, MS: m/z
1787,80 ([M+Na]*, 31%), 907,9 ([M/2+Na]*, 32%), 575,9 ([Cd2P3Ss]", 100%).
Hesaplanan: CgoH72Cd,0sP4Ss (1766,66 g.mol™): C, 54,39; H, 4,11; S, 14,52;
deneysel: C, 54,47; H, 4,14; S, 14,77 %.
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Bis-{bis-[O-4-tert-butilsiklohekzil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]kadmiyum(l1)},
[Cd2(u-L2)2(L°)2]

Verim: 0,32 g (78%). Beyaz renkli. EN 115-116°C, (bozunma). LC/MS, MS: m/z
1679,1 ([M+Na]*, 28%), 1297,1 ([M-L°]*, 35%), 827,9 ([M/2]*, 32%), 512,8
([Cd2PSs]*, 100%). Hesaplanan: CggH104Cd208P4Ss (1654,79 g.mol™): C, 49,36; H,
6,33; S, 15,50; deneysel: C, 49,52; H, 6,39; S, 15,71 %.

Bis-{bis-[O-3-pentil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]civa(ll)},

[Hga(p-LY)2(LY)]

Verim: 0,27 g (69%). Beyaz renkli. EN 125-126°C, (bozunma). LC/MS, MS: m/z
1581,8 ([M+Na]*, 100%), 1268,8 ([M-L']*, 35%), 803,0 ([M/2]*, 47%). Hesaplanan:
CasH72Hg208P4Ss (1558,68g.mol™?): C, 39,99; H, 4,66; S, 16,46; deneysel: C, 40,13;
H, 4,70; S, 16,59 %.

Bis-{bis-[O-1-fenil-1propil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]civa(ll)},
[Hoz(p-L2)2(L2)2]

Verim: 0,21 g (48%). Beyaz renkli. EN 90-91°C, (bozunma). LC/MS, MS: m/z
1413,3 ([M-L?]*, 32%), 339,2 ([L?]*, 28%), 233,0 ([HgS]*, 100%). Hesaplanan:
CeaH72Hg208P4Ss (1750,85 g.mol?): C, 43,90; H, 4,14; S, 14,65; deneysel: C, 43,97;
H, 4,16; S, 14,77 %.

Bis-{bis-[O-4-tert-butilbenzil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]civa(ll)},
[Ho2(u-L3)2(L3)2]

Verim: 0,36 g (78%). Beyaz renkli. EN 138-139°C, (bozunma). LC/MS, MS: m/z
1498,6 ([M-L?]*, 100%), 932,6 ([M/2]*, 20%). Hesaplanan: Cr2HssHg20sP4Ss
(1683,01 g.mol™): C, 46,42; H, 4,76; S, 13,77; deneysel: C, 46,57; H, 4,83; S, 13,97
%.

Bis-{bis-[O-di-fenilmetil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]civa(ll)},
[Hg2(p-L4)2(L7):]

Verim: 0,24 g (49%). Beyaz renkli. EN 89-90°C, (bozunma). LC/MS, MS: m/z
1381,6 ([(M-HgL*+Na]*, 29%), 996,1 ([M/2+Na]*, 47%), 575,9 ([HgP.Ss-O-
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CH2(CgHa)2]*, 100%). Hesaplanan: CgoH72Hg20sP4Ss (1943,02 g.mol™): C, 49,45;
H, 3,73; S, 13,20; deneysel: C, 49,63; H, 3,78; S, 13,41 %.

Bis-{bis-[O-4-tert-butilsiklohekzil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]civa(ll)},
[Hg2(p-L°)2(LO):]

Verim: 0,18 g (39%). Beyaz renkli. EN 84-85°C, (bozunma). LC/MS, MS: m/z
1854,3 ([M+Na]*, 23%), 1268,8 ([M-L°]*, 31%), 350,9 ([HgSs+Na]*, 100%).
Hesaplanan: CgsH104Hg20sP4Ss (1831,14 g.mol™): C, 44,60; H, 5,72; S, 14,01;
deneysel: C, 44,67; H, 5,74; S, 14,15 %.
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7. SONUCLAR

6602b-FEN/18-221 Projesiyle desteklenen bu tezde; daha dnceden sentezlenmis olan
5 DTFOA, 5 DTFOA tuzundan; 5’i kadmiyum ve 5 tanesi de civa kompleksi
sentezlenmistir. Daha 6nceden sentezlenen 10 bilesik ve bu tezde 10 yeni kompleks

olmak Uzere toplamda 20 bilesik sentezlenmistir.

Sentezlenen DTFOA’ler, kokusuz turevlerine dondstiirtildi ([NH4L"]).

Ligandlarin; kadmiyum(II) ve civa(Il) tuzlarmin etil alkol ortaminda reaksiyonuyla
[Cd2(p-L")2(L")2]) ve (Hg2(p-L")2(L")2] kompleksleri sentezlendi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemler (*H-NMR, *C-NMR, 3!p-

NMR ve kutle) ile agiklanmustir.

Dimerik yapidaki [Cd2(p-L™)2(L")2]) ve (Hg2(u-L")2(L")2] komplekslerine ait kitle
spektrumlarinda, genel olarak ayrilan gruplar ve molekiil iyon pikleri komplekslerin

varligini dogrulamaktadir.

([Cda(u-L")2(L™2]) ve (Hg2(u-L")2(L")2]) bilesiklerinin *H-NMR  spektrumunda
AA’MM’X spin sistemi gozlenmistir.

Yozgat Bozok Universitesi, 6602b-FEN/18-221 numarali Proje Koordinasyon
Uygulama ve Arastirma Merkezi tarafindan desteklenen bu ¢alisma uluslararasi ve TR

indeksli ~ dergilerde = yayimlanmak  ilizere =~ makaleye  doniistiiriilecektir.
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