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ÖZET 

Bu tezde, 5 yeni ditiyofosfonik asit ((p-MeO-C6H4)PS(SH)(OR), HLn, (n= 1-5); R= 3-

pentyl-, HL1; R= 1-phenyl-1-propyl-, HL2; R= 4-tert-butyl benzyl-, HL3; R= 

diphenylmethyl-, HL4; R= 4-tert-butylcyclohexyl-, HL5) Lawesson reaktifinin (LR, 2,4-

bis(4-metoksifenil)-1,3,2,4-ditiadifosfetan-2,4-disulfür) 5 alkolle (3 aromatik ve 2 alifatik; 3-

pentanol, 1-fenil-1-propanol, 4-tert-butil benzil alkol, difenil methanol, 4-tert-butil 

siklohegzanol) reaksiyonundan elde edildi. Ham asitler kıvamlı sıvılar olup saflaştırmak için 

amonyum tuzlarına dönüştürüldüler ([NH4Ln]).  

Dört koordinasyonlu kare düzlem Ni(II) kompleksleri ligandların metil alkol ortamındaki 

nikel iyonuyla reaksiyonundan sentezlendi. Kare düzlem Ni(II) kompleksleriyle piridin 

arasındaki reaksiyonundan altı koordinasyonlu piridin içerikli nikel(II)DTFOA kompleksleri 

sentezlendi ([Ni(Ln)2(py)2]). 

Bileşiklerin yapıları element analizi, kütle spektrometresi (ESI), FT-IR, Raman, NMR (1H, 
13C, 31P) spektroskopisi ve manyetik duyarlılık ölçümleriyle açıklanmıştır. [Ni(L2)2(py)2] 

kompleksinin yapısı tek kristal X-ışını kırınım metresi çalışmalarıyla aydınlatılmıştır.  
 

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

Bu tez, Yozgat Bozok Üniversitesi Proje Koordinasyon Uygulama ve Araştırma 

Merkezi (BAP) tarafından 6602c-FEF/17-120 nolu projesiyle desteklenmiştir. 
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ABSTRACT 

In this thesis, five new dithiophosphonic acids ((p-MeO-C6H4)PS(SH)(OR), HLn, (n= 1-5); 

R= 3-pentyl-, HL1; R= 1-phenyl-1-propyl-, HL2; R= 4-tert-butyl benzyl-, HL3; R= 

diphenylmethyl-, HL4; R= 4-tert-butylcyclohexyl-, HL5) 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 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 ([NH4Ln]) for purification through crystallization.  

Four coordinated which is square planar Ni(II) complexes of the dithiophosphonates 

([Ni(Ln)2]) were synthesized in methanol medium and purified with ligands. The reaction 

between these square planar complexes and pyridine was carried out to produce six 

coordinated pyridine derivatives ([Ni(Ln)2(py)2]).  

The molecular and crystal structure of [Ni(L2)2(py)2] was determined by X-ray 

crystallography. Square planar Ni(II) complexes were of diamagnetic while octahedral 

complexes have paramagnetic properties. 

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

spectroscopy, FTIR, Raman, NMR (1H, 13C, 31P), spectroscopy and magnetic susceptibility 

respectively. The solid state structure of the [Ni(Ln)2(py)2] was characterized by X-ray 

crystallography.  

Key Words : Dithiophosphonic Acid, Dithiophosphonate Complexes, Dithiophosphinate 

complexes, Lawesson’s Reagent. 
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1. GİRİŞ 

Organo-ditiyofosfor bileşiklerinin sentezleri ilk defa 19. yüzyılın sonlarına doğru 

başlamıştır [1]. Rahatsız edici koku ve zararlı etkiye sahip olmaları sebebiyle II. 

Dünya savaşının sonuna kadar araştırmacılar tarafından detaylı olarak 

çalışılmamıştır. Takip eden yıllarda bu bileşikler, endüstrinin birçok alanında önemli 

katkı maddesi olarak kullanılmaya başlamıştır. 

Dünyada enerji ihtiyacı, gelişmiş ülkelerde daha çok nükleer santrallerden temin 

edilmektedir. Bu santrallerde zamanla nükleer reaktörlerde oluşan radyoaktif atıklar 

çevre kirliliği açısından önemli bir sorun teşkil etmektedir. Bu atıkların 

giderilmesinde çeşitli yöntemler önerilmektedir [2]. Ancak bu yöntemlerin maliyet 

olarak yüksek olması sebebiyle katı atıklar toprağın altına; bilinmedik bir yerlere 

bırakılmaktadır.  

Bu bağlamda son yıllarda nükleer endüstri için bu bileşikler, önemli bir gelecek 

vaad etmektedir. Şöyleki, fosfor-1,1-ditiyolatlarındaki iki kükürt atomunun Peryodik 

Sistem’de bilinen metallerin yanısıra diğer radyoaktif lantanit ve aktinitlerle kararlı 

kompleksler vermektedir [3]. Nükleer reaktörlerde zamanla oluşan radyoaktif 

atıklardaki lantanit ve aktinit grubu elementlerinin bertaraf edilmesi ve geri 

kazanılmasında bu bileşiklerin önemi gittikçe artmaktadır [4,5]. Sorgun ilçemizde 

son zamanlarda uranyum maden yatağının bulunması ve nükleer enerji santrallerinin 

yakın zamanda ülkemizde kurulmasını dikkate alacak olursak, bu proje kapsamında 

elde edilmiş ditiyofosfonik asitlerin ilerleyen yıllarda ilimize ve özellikle ülkemize 

ne tür katkılar yapacağını, tezde elde edilen maddelerin ne tür fayda 

sağlayabileceğini, bilim insanlarının takdirine bırakıyoruz.  

Yozgat Bozok Üniversitesi, Proje Koordinasyon Uygulama ve Araştırma Merkezi 

tarafından desteklenen bu projede, literatürde daha önceden sentezlenmeyen 5 yeni 

ditiyofosfonik asit; bu asitlerden yola çıkılarak 5 yeni amonyum tuzu (amonyum-

ditiyofosfonat) sentezlenmiştir. Ayrıca ligandların nikel(II) tuzuyla reaksiyonundan 

kare düzlem yapıdaki 5 yeni nikel ditiyofosfonat kompleksleri elde edilmiştir. Son 

olarak, kare düzlem yapıdaki nikel komplekslerinin piridinle reaksiyonundan piridin 

nikel(II) ditiyofosfonat kompleksleri sentezlenmiştir. Bu çalışmada toplamda orjinal 
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20 madde sentezlenmiştir. Ham asitler hariç diğer bileşiklerin yapıları çeşitli 

spektroskopik yöntemlerle (element analizi, FT-IR, RAMAN, kütle spektroskopisi, 
1H-, 13C-, 31P-NMR) aydınlatılmıştır. 1 adet piridin nikel(II) ditiyofosfonat 

kompleksinin yapısı tek kristal X-ışını kırınımı metresiyle ayrıca yapısal olarak 

aydınlatılmıştır. 

Organo-ditiyofosfor grubu bileşiklerinin sentezinde Lawesson Reaktifi (LR, (2,4-bis 

(4-metoksifenil)-1,3,2,4-ditiyodifosfetan-2,4-disülfür) yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Bu çalışmada ditiyofosfonik asitler (DTFOA), LR’nin 3-pentanol, 

1-fenil-1-propanol, 4-tert-butilbenzil alkol, difenil metanol, 4-tert-bütilsiklohekzil 

alkol ile reaksiyonlarından elde edildi. Ele geçen asitler amonyum tuzlarına 

dönüştürüldü. Amonyum tuzlarından dört koordinasyonlu Ni(II)-DTFOA 

kompleksleri sentezlendi. Dört koordinasyonlu Ni(II)-DTFOA komplekslerinden de 

altı koordinasyonlu piridin Ni(II)-DTFOA kompleksleri sentezlendi. 

Bu tezin amacı, literatürde sentezlenmeyen yeni DTFOA’ler sentezlemek; bu 

asitlerden yeni amonyum tuzlarını elde etmektir. Ele geçen bu tuzlardan yeni Ni(II)-

DTFOA kompleksleri hazırlamaktır. Ayrıca bozulmuş oktahedral yapıda yeni piridin 

Ni(II)-DTFOA komplekslerini sentezlemektir.  

Ele geçen bileşiklere ait yapılar, tez içerisindeki kodları Şekil 1.1., Şekil 1.2. ve Şekil 

1.3.’de sunulmuştur. 
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Şekil 1.1. Sentezlenen ligandların yapıları ve kodları. 
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Şekil 1.2. Sentezlenen dört koordinasyonlu nikel(II)-DTFOA komplekslerinin 

yapıları ve kodları. 
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Şekil 1.3. Sentezlenen altı koordinasyonlu piridin nikel(II)-DTFOA komplekslerinin 

yapıları ve kodları. 
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2. KURAMSAL TEMELLER 

2.1. Fosfor-1,1-ditiyolatlar 

18.yy’dan beri organo-ditiyofosfor kimyası üzerine birçok araştırmalar yapılmış 

olması sebebiyle inorganik kimyada uzun bir geçmişe sahiptir. Ditiyofosfat, 

ditiyofosfonat, ditiyofosfinatlar, ditiyoimidofosfinatlar veya karışık tiyo-okso 

analogları dahil olmak üzere organo-ditiyofosfor bileşikleri, inorganik ve 

organometalik araştırmalarda son zamanlarda üzerine yoğunlaşılan bir konu haline 

gelmektedir. Bu bileşikler, metallerle kompleks oluşturarak çeşitli koordinasyonlarda 

moleküler veya supramoleküler yapılar oluşturan ligandlardır. Genel olarak 

organofosfor bileşikleri, fosfora bağlanan elementin türüne ve atom sayısına göre 

sınıflandırılır. Tek bir fosfora, iki kükürt atomunun bağlanmasıyla oluşan sınıfa, 

fosfor-1,1-ditiyolatlar adı verilir. Fosfor-1,1-ditiyolatlar arasında ditiyosfosfinatlar, 

ditiyofosfonatlar ve ditiyofosfatlar bulunmaktadır (Tablo 1). 

Tablo 2.1. Fosfor-1,1-ditiyolatlarının bazı türleri. 

  Yapı 

  S

R'

RO

S

P S

OR'

RO

S

PS

R'

R

S

P

 
Türü  Ditiyosfosfinatlar           Ditiyofosfonatlar          Ditiyofosfatlar 

  R, R’= Alifatik veya aromatik grouplar 

2.2. Tiyonofosfindisülfürler 

Fosfor-1,1-ditiolat ligandları, organo-ditiyofosfor grubu bileşiklerinin önemli bir 

türüdür ve bu çalışmanın temelini oluşturmaktadır. Organo-ditiyofosfor bileşiklerinin 

sentezi için yaygın olarak kullanılan çıkış maddesi Berzelius reaktifidir 

(fosforpentasülfür). Fosforpentasülfür, iyonik veya kovalent yapıda olabilir (Şekil 

2.1.). Bu reaktif Lawesson reaktifi gibi tiyonofosfin disülfürlerin sentezinde 

başlangıç maddesi olarak kullanılmaktadır. Tiyonofosfindisülfürler ise, fosfor-1,1-

ditiyolatlar gibi ligandların sentezinde önemli başlangıç maddesidir [6,7]. 
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P
S

S

S

SP P

PS S
S

S S
S

S S

P P

S S

S
+ +2

P4S10 için önerilen yapılar.

Halkalı kovalent yapı İyonik yapı  
Şekil 2.1. Fosforpentasülfür için önerilen yapılar. 

Fosforpentasülfürün, alkol, alken ve sikloalkenle reaksiyonundan oluşan ürünlerin, 

yağlarda katkı maddeleri olarak kullanıldığı 1943'ten beri bilinmektedir [8,9]. 

Fosforpentasülfürün ilk defa siklohekzanla reaksiyonundan, ilk 

tiyonofosfindisülfürü; 1952’de Fay ve Lankelma tarafından sentezlenmiştir [10]. 

Sonraki yıllarda Lecher ve arkadaşları benzen, o-ksilen veya anisol gibi aromatik 

bileşiklerle değişik türdeki tiyonofosfindisülfürlerin yapılarını elde etti (Şekil 2.2.). 

İnert bir sistemde gerçekleşen bu yöntem, reaksiyonda oluşan yan ürünlerin ve kötü 

kokulu oluşma oranının az olması, çıkış maddelerinin nemden ve havanın 

oksijeninden çok fazla etkilenmemesi ve zahmetsiz olarak temin edilmesi sebebiyle 

araştırmacılar tarafından tercih edilmektedir [11]. Fay ve Lankelma tarafından 

keşfedilen bu yöntemde; anisol, hem çözücü hem de reaktant olarak görev yapar. 

Ayrıca pratik olarak yapılabilir ve yüksek verim elde edilebilir. 

S S

P P

S S
S

+ +
H X

-H2S
 HX

S

P P

S
S

S
XX

X = Alifatik veya aromatik grup Tiyonofosfindisülfürü  
Şekil 2.2. Tiyonofosfindisülfürün P4S10 ile reaksiyonundan sentezi. 

Tiyonofosfindisülfürlerin sentezi için kullanılan diğer yöntemlerde vardır. Bunlardan 

biri, tiyofosfindiklorürlerin, AlCl3 katalizörlüğünde H2S gazı ortamında 

reaksiyonudur (Şekil 2.3.). Bu yöntem, çıkış maddelerinin temin edilmesindeki 

güçlükler, reaksiyonun yavaş ilerlemesi, HCl gazının tehlikeli ve korozif etkileri; 

monotiyofosfin diklorür ve H2S’le reaksiyonunun ekzotermik bir şekilde devam 
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etmesi ve reaksiyon sıcaklığının 210°C'nin üzerine çıkması; dolasıyla sıcaklık 

kontrolüne ihtiyaç duyulması nedeniyle tercih edilen bir yöntem değildir [12]. 

X : Alkil- veya aromatik grup

n X
S
P

S

S
P
S

XnX-P(S)Cl2
; 210oCSH2

HCl

n

n

 
Şekil 2.3. Tiyonofosfindisülfür sentezi reaksiyonu. 

Diğer bir sentez yöntemi; difosfinlerin kükürtle reaksiyonundan 

tiyonofosfindisülfürler elde edilmesidir [13]. Bu sentez metoduda ilk yöntem gibi 

reaksiyon şartlarındaki zorluklar, kükürdün miktarına bağlı olarak oluşan, 

istenmeyen yan ürün çeşitliliği ve hedef bileşiğinin saflaştırılmasındaki güçlükler 

sebebiyle pek tercih edilmemektedir (Şekil 2.4). 

X : Alkil- veya aromatik grup

n X
S
P

S

S
P
S

X2 X-PH2  +  6 S
- 2 H2S

 
Şekil 2.4. Tiyonofosfindisülfürün sentez reaksiyonu. 

2.3. Fosfor-1,1-Ditiyolat ligandların rezonans yapıları 

Ditiyofosfonat ligandları, metal iyonlarıyla çeşitli koordinasyon yapısında 

kompleksler oluşturur. Metal iyonlarıyla değişik tür ve koordinasyonlarda kompleks 

oluşturmasını, ditiyofosfonat anyonuna ait P2S- kısmındaki elektronların 

delokalizasyonuyla oluşan rezonans yapılarından kaynaklandığını söyleyebiliriz 

(Şekil 2.7.). 

P

R

RO S
-

S

P

RO

R S
-

S

P
+

R

RO S
-

S
-

P
–

R

RO S

S
 

Şekil 2.5. Ditiyofosfonat ligandlarına ait önerilen rezonans yapıları. 

Ligand metal iyonuna, tek dişli veya çift dişli olarak koordine olabilir. Negatif yük, 

sadece ligand üzerindeki sülfür atomunda bulunduğunda, tek dişli koordinasyon 
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meydana gelmektedir. Negatif yükün delokalizasyonu ligandın S-P-S atomları 

boyunca ve metal merkezin etrafındaki sterik etkiler olduğu zaman çift dişli 

koordinasyon oluşmaktadır. Rezonans yapılar ayrıca, ligandın bağlandığı metal 

merkezin yapısına göre; tek çekirdekli veya çok çekirdekli komplekslerdeki, farklı 

bağlanma türlerini açıklar. 

Ditiyofosfonat ligandları, Lewis bazlarıdır ve büyük ölçüde yumuşak baz olarak 

sınıflandırılırlar. Ancak sert asit türlerine karşı da reaksiyonlar verebilirler. Bu büyük 

ölçüde bağlı oldukları Lewis asidine (metal iyonuna) bağlıdır. (Şekil 2.8.) [3,14]. 

P

RO

R S

S

M
P

RO

R S

S

M
P

RO

R S

S

M
P

RO

R S

S

M

P

RO
R

SS

MM

P

RO
R

SS

MM

P

RO
R

SS

MM

P

RO
R

SS

MM

P

RO
R

SS

MM

P

RO
R

SS

MM

P

RO
R

SS

MM

P

RO
R

SS

MM
M

P

RO
R

SS

M
M

M

P

RO
R

SS

MM
M

M

P

RO
R

SS

M M

MM

Üç çekirdekli Dört çekirdekli

Üçlü bağlanma Dörtlü bağlanma

İki çekirdekli

RO

Tek çekirdekli

Üçlü bağlanma Dörtlü bağlanma

Simetrik ikili bağlanma Asimetrik ikili bağlanma

Tekli bağlanma Asimetrik ikili bağlanma Simetrik ikili bağlanma

 

Şekil 2.6. Metal-ditiyofosfonat kompleksleri için tipik bağlanma türleri. 
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2.4. Ditiyofosfonik asitler 

DTFOA’ler, genel olarak tiyonofosfindisülfürlerin aromatik veya alifatik alkollerle 

reaksiyonuyla ele geçer. Tiyonofosfindisülfür olarak Lawesson reaktifi (LR) , bilinen 

en iyi tiyonofosfindisülfürdür [15]. 1978’den beri, Lawesson Reaktifi (Şekil 2.5.), 

yüksek verimle elde edilen, 110°C üstündeki sıcaklıklarda çözelti içinde ayrışabilen 

ve oksijen içeren organik bileşiklerde kükürt fonksiyonalitesi kazandırmaaracı olarak 

kullanılmaktadır [16]. 

P
S

P
S

S

S
O

CH3

O
H3C  

 

Şekil 2.7. Lawesson reaktifi (LR). 

Tiyonofosfindisülfürlerin alkollerle reaksiyonundan DTPOA’ler elde edilir (Şekil 

2.6.). Reaksiyon ürünün pis kokulu olması sebebiyle ham DTFOA tuzlarına veya 

komplekslerine dönüştürülür [17]. 

S

SH
P

R'O

R
+ R'-OH

NH3(g) S

S
P

R'O

R
NH4

+

DTFOATiyonofosfindisülfürü

P
S

P
S

RR
S

S

Amonyum DTFOA

R, R'= Alkil veya aril grubu  

Şekil 2.8. Amonyum ditiyofosfonatların genel sentez reaksiyonları. 

2.5. Metal Ditiyofosfonat Kompleksleri 

DTFOA’lerin yapılarındaki iki kükürt atomundan dolayı metallerle kolay kompleks 

verirler [18]. Nikel(II) kompleksleri, bu ligand sınıfındaki tüm metaller arasında en 

yaygın olarak bilinen ditiyofosfonat kompleksleridir [19-22]. İlk Ni(II)-DTFOA 

kompleksinin sentezi [Ni{S2PPh(OEt)}2] ve kristal yapısı 1967 yılında 

yayınlanmıştır [23]. Nikelle aynı grupta olan diğer Pd(II)- ve Pt(II)-DTFOA 

kompleksleri, Ni-DTFOA komplekslerine göre daha az sentezlenmiştir [24,25]. 

Genel olarak Ni(II)-DTPOA kompleksleri tek çekirdekli ve kare düzlem bir 
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geometriye sahiptir (Şekil 2.9.). Ferrosenil içerikli Ni(II)-DTPOA kompleksleri de 

sentezlenmiştir [20,26]. 
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Şekil 2.9. Ni(II)-DTFOA komplekslerinin sentez reaksiyonu. 

Nikel-DTPOA komplekslerinin büyük yapılı kompleksleride sentezlenmiştir. 

Gataulina ve arkadaşları, bazı büyük yapılı şelat özelliği taşıyan ligandlarla (podand 

ligandları) makro yapıdaki dört koordinasyonlu, çift metal merkezli halkalı Ni-

DTFOA komplekslerini de sentezlemiştir [27] (Şekil 2.10.).  
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Şekil 2.10. Makro yapıdaki halkalı komplekslerin Nikel-DTFOA komlekslerinin 

sentezi. 

DTFOA’lerin 12.Grup elementleriyle iki metal merkezli halkalı yapıda kompleks 

oluştururlar (Şekil 2.11.). Bu durumda Zn(II), Cd(II)- veya Hg(II)-DTFOA 
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kompleksinin yapısında; 4 kükürt atomunun ikisi metale doğrudan ve diğer ikisi de 

metale köprülü olarak bağlanır [28-31].  

+

M= Zn(II), Cd(II), Hg(II)
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Şekil 2.11. İki merkezli halkalı Zn(II)-, Cd(II)-, Hg(II)-DTFOA komplekslerinin 

sentez reaksiyonu. 

Dörtlü koordinasyondaki kare düzlem nikel(II)-DTFOA kompleksleri, doymamış 

koordinasyona sahiptir ve koordinasyonlarını piridin gibi Lewis bazlarıyla artırarak 

altı koordinasyonlu bir yapıya dönüşme eğilimine sahiptir (Şekil 2.12.). Bu durumda 

kompleks, kare düzlem yapıdan düzgün sekiz yüzlü bir yapıya dönüşür [32].  
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Şekil 2.12. Altı koordinasyonlu DTFOA-Nikel komplekslerinin sentezi. 

Ni(II)-DTPOA kompleksinin diğer bir 6-koordinasyonlu kompleksi N-dönor içerikli, 

piridinil-alkin, piridil tetrazin, bipiridin veya piridinil-1,4 diamin gibi çeşitli 

ligandlarla çeşitli değişik türde koordinasyon polimerleri olarak sentezlenmiştir 

[33,34]. 
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Karedüzlem yapıdaki Ni(II)-DTPOA komplekslerinin 2,4,6-tris-2-piridil-1,3,5-

triazin gibi büyük yapıdaki Lewis bazlarıyla makro yapıdaki kompleksleri de [35] 

sentezlenmiştir (Şekil 2.13).  

N
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Şekil 2.13. Makro yapıdaki Ni(II)-DTPOA kompleksi. 

Nikelin kare düzlem DTPOA kompleksleri, cis- veya trans- izomerik 

konfigürasyonunda olabilir (Şekil 2.14.). Kompleks yapılarında çoğunlukla trans- 

konfigürasyon kararlı olması bakımından tercih edilir; ancak cis- yapılarıda vardır 

[36-38]. 
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Şekil 2.14. Karedüzlem Ni(II)-DTFOA için cis- izomerisinin sentez reaksiyonu. 



14 
 

2.6. Ditiyofosfonik Asitlerin Kullanım Alanları 

Tiyo-fosfor grubu asitleri tıp, zirai ve metalurji alanlarında yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Bu kullanım alanlarına yönelik bazı örnekleri şu şekilde verebiliriz: 

• Çağın vebası AIDS virüsü için HIV – inhibitörü olarak kayda değer sonuçlar elde 

edilmiştir [39]. 

• Kanser tedavisinde, özellikle de göğüs kanserinin tedavisinde potansiyel bir tedavi 

gösterdiği gözlenmiştir [40]. 

• Bu asit türevlerinin zehir etkileri araştırılmıştır. Deney hayvanlarında yapılan 

araştırmalarda (S)-[O,S –Dialkil (alkil: etil ve metil) etiltiyofosfonik asit] 

izomerinin ( R ) – izomerine göre daha zehirli olduğu tespit edilmiştir. Ayrıca, (S)- 

izomerinin (R) – izomerine göre antikolinesteraz enzimine karşı daha güçlü inhibe 

edici özelliği tespit edilmiştir [41]. 

• O-2-butil-S-2-(etiltiyo)etil-etiltiyofosfonatın optik izomerlerinin haşerelere karşı 

etkin kullanılmasıyla ilgili araştırmalar devam etmektedir [42]. 

• Kimyasal bir savaş maddesi olan hardal gazına karşı panzehir etkisi fareler 

üzerinde umut verici neticeler alınmıştır [43]. 

• Makina yağlarının korozyonunun önlemek için, DTFOA türevleri katkı maddesi 

olarak ilave edilmektedir [44]. 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

3.1. Materyal 

3.1.1. Kimyasal Maddeler 

3-pentanol (Sigma-Aldrich): d=0.815 gr/cm3, % 98 saflıktadır. 

1-fenil-1-propanol (Sigma-Aldrich): d=0.994 gr/cm3, % 97 saflıktadır. 

4-tert-butilbenzil alkol (Sigma-Aldrich): d= 0.928 g/mL, % 95 saflıktadır. 

Difenil metanol (Sigma-Aldrich): d= 1.103 g/mL, % 99 saflıktadır. 

4-tert-bütilsiklohekzil alkol (Sigma-Aldrich): d= 0.928 g/mL, % 95 saflıktadır. 

Lawesson reaktifi (Sigma-Aldrich): Üretici firmadan alınarak doğrudan kullanıldı. 

Piridin (Merk): Üretici firmadan alınarak doğrudan kullanıldı. 

Benzen (Merck): Üretici firmadan alınarak doğrudan kullanıldı. 

 Metanol (Merck): Üretici firmadan alınarak doğrudan kullanıldı. 

 NiCl2.6H2O (Merck) : Üretici firmadan alınarak doğrudan kullanıldı. 

Amonyak gazı: Linde Firmasına ait olup % 99,9 saflıktadır. 

3.1.2. Kullanılan Cihazlar 

Erime noktası cihazı 

Erime noktası belirlemeleri bir cam kılcal borulu Electrothermal 9200 cihazında 

yapıldı. 

Manyetik duyarlılık 

20°C’de nikel(II)piridin DTFOA komplekslerinin manyetik duyarlılıklarının 

ölçülmesinde Sherwood Scientific marka manyetik duyarlılık cihazı (Model MK1) 

kullanıldı. 
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İnfrared spektrofotometresi  

IR spektrumları Perkin Elmer marka Spectrum Two FT-IR model ATR modüllü 

cihazında (200–4000 cm−1) Yozgat Bozok Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi 

Kimya Bölümü Enstrümantal Analiz Laboratuarında alındı. 

Raman spektrofotometresi 

Oda sıcaklığında alınan Raman spektrumları, Peltier soğutmalı CCD dedektörü 

(−70°C) ile donatılmış bir Renishaw in-Via Raman cihazı kullanılarak 4000–200 

cm−1 aralığında çalışılarak yapıldı. Raman mikroskobu için 50X’lik bir mikroskop ve 

bir diyot lazerin 785 nm’lik dalga boyu kullanılarak yapıldı. Ölçümler Yozgat Bozok 

Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü Enstrümantal Analiz 

Laboratuarı’nda gerçekleştirildi. 

Element analizi cihazı 

Element analizleri, Yozgat Bozok Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya 

Bölümü Enstrümental Analiz Laboratuvarında LECO 932 CHNS-O Elementel 

Analiz cihazı ile yapıldı. 

NMR spektrometresi 

31P-NMR spektrumları İnönü Üniversitesi Teknoloji Araştırma ve Uygulama 

Merkezinde Avance III HD yüksek çözünürlüklü 600 MHz NMR cihazında (standart 

olarak %85 H3PO4 kullanıldı) yapıldı. 

1H-, 13C-NMR spektrumları, Ankara Üniversitesi Eczacılık Fakültesi Merkez 

laboratuvarındaki DPX-400 MHz cihazında (standart olarak SiMe4 kullanıldı) 

yapıldı. 

Kütle Spektrometresi 

LC/MS sistemi bir C-18 HPLC kolonu ve bir ESI iyonlaştırıcısına bağlı bir Waters 

Micromass ZQ ile Waters tarafından sağlanan bir cihazla Ankara Üniversitesi 

Eczacılık Fakültesi Merkez Laboratuvarında yapıldı. 
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Tek Kristal X – Işını Kırınım Metresi 

X–Işınları verileri, Gebze Teknik Üniversitesinde Bruker Smart Apex II Quazar 

difraktometresi kullanılarak kaydedildi. 

3.2. Yöntem 

Araştırmacılar tarafından DTFOA’lerin sentezinde, tiyonofosfindisülfürlerin 

alkollerle reaksiyon yöntemi tercih edilmektedir. Reaksiyon sonunda oluşan ham 

asitin kokusu çok pis olması sebebiyle kokusuz türevlerine (tuzları) veya 

komplekslerine dönüştürülür [30].  

Tiyonofosfindisülfürler için halkalı kovalent veya dipolar şeklinde yapılar 

önerilmektedir [45]. Dipolar yapıda, merkezde bulunan fosfor atomu kısmi pozitif 

yüklüdür. Fosfora bağlı iki kükürt atomu da kısmi negatif yüklüdür (Şekil 3.1.). 

Halkalı Kovalent Yapı Dipolar Yapı
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Şekil 3.1. Tiyonofosfindisülfürler için önerilen yapılar. 

Tiyonofosfindisülfürler alkol gibi bir nükleofilin reaksiyonunda; alkolün 

oksijenindeki yalın elektron çiftleri merkezdeki pozitif yüklü fosfor atomuna atak 

eder. Alkolün oksijenindeki proton ise fosfora bağlı kükürtlerden biri tarafından 

alınarak DTFOA’i oluşturur şeklinde açıklayabiliriz (Şekil 3.1.). 
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Şekil 3.2. DTFOA’lerin sentezi için önerilen reaksiyon mekanizması. 

DTFOA’ler, sarı veya yeşilimsi bir renge sahip viskos maddelerdir. Bu maddeler 

tuzlarına dönüştürülerek kararlı bir şekline dönüştürülebilir. Tezimizde ele geçen 

bileşikler literatürlerdeki yönteme göre sentezlenmiştir [5,46]. 
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3.2.1. Ditiyofosfonik Asit ve Ditiyofosfonat Sentezi: HLn, [NH4Ln] 

Sentez için aşağıdaki işlemler sırasıyla yapılır (Şekil 3.2.): 

1. Geri soğutucusu takılmış bir balona Lawesson reaktifi konur ve üzerine alkol 

damla damla ilave edilir, 

2. Karışım tamamen çözününceye kadar ısıtılır (50-600C) ve oda sıcaklığında 

soğumaya bırakılır, 

3. Oluşan yağımsı ham DTFOA (pis kokulu, HLn) benzen içine alınır, karışım 

süzülür ve buzlu ortamda 0oC’ye soğutulur, 

4. Kuru amonyak gazı çözeltiden geçirilir, çöken beyaz renkli amorf amonyum-

DTFOA (kokusuz, [NH4Ln]) süzülür ve benzende yıkanır, vakum desikatöründe 

kurutulur. 
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Şekil 3.3. Sentezlenen amonyum [(p-metoksifenil)ditiyofosfonatların] elde ediliş 

reaksiyonları. 

3.2.2. DTFOA tuzlarının (ligandlarının) metal tuzlarıyla reaksiyonundan dört 

koordinasyonlu Nikel(II)-DTFOA komplekslerin sentezi: [Ni(Ln)2] 

Ligandın metil alkoldeki çözeltisine, metal tuzunun aynı çözücüdeki çözeltisi ilave 

edilir. Aşağıdaki işlemler sırayla yapılır (Şekil 3.3.): 

1. 100 mL’lik bir behere amonyum-DTFOA’in etil alkoldeki çözeltisi konur, 
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2. Üzerine damla damla metal tuzunun alkoldeki çözeltisi ilave edilir, 5 dk ısıtılır, 

süzülür, çöken kompleks ([Ni(Ln)2]) yeniden kristallendirilir. 

2 NH4Ln Ni
2++ PNi
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- 2 NH4
+

[Ni(Ln) 2]  

Şekil 3.4. Karedüzlem nikel DTFOA komplekslerinin sentez reaksiyonu. 

3.2.3.Altı koordinasyonlu DTFOA metal komplekslerinin sentezi: [Ni(Ln)2(py)2] 

Nikel-DTFOA’nın altı koordinasyonlu piridin gibi ligandlarla kompleksleri sentezi 

aşağıda belirtildiği gibi yapılmıştır (Şekil 3.4.).  

1.  DTFOA-nikel kompleksi kloroformda sıcakta karıştırılır. 

2. Lewis bazı içeren piridin gibi bir ligand bu karışıma, rengi menekşe renginden 

kahverengine dönünceye kadar ilave edilir, ısıtılır ve soğumaya bırakılır. Genellikle 

kompleks açık havada 24 saate kararlıdır.  Oluşan yeşil katı ([Ni(Ln)2(py)2]) süzülür, 

inert atmosferde vakum desikatöründe ve serin bir ortamda kurutulur. Aksi takdirde 

piridin zaman içerisinde kompleks yapıdan ayrılır. Bu durumda kompleksin rengi 

yeşilden menekşe rengine (kompleksin başlangıçtaki rengine) döner. Yapıdan 

piridinin ayrılmasını önlemek için piridin kompleksi sıcaklıktan ve açık havadan 

korunarak, desikatörde argon atmosferinde muhafaza edilir. 

PNi
S

S

OR

CH3

O

P
S

S

RO

CH3

O

Pyridine(exceed)

N

PNi
S

S

OR

CH3

O

P
S

S

RO

CH3

O

N

[Ni(Ln) 2(py)2][Ni(Ln) 2]  

Şekil 3.5. Oktahedral yapıdaki piridin nikel DTFOA komplekslerinin sentez 

reaksiyonu. 
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4. DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

4.1. Bileşiklerin sentezi ve analitik bulgular 

4.1.1. Ligandların genel sentez yöntemi, [NH4Ln]  

Geri soğutucu takılmış 100 mL’lik bir balona, 70-80oC sıcaklıkta, 5 mmol Lawesson 

reaktifi (2 g; 4,94 mmol) ile 10 mmol alkol (3-pentanol ile reaksiyonunda 

kullanılacak miktar 0.87 g, 2,84 mmol; 1-fenil-1-propanol ile reaksiyonunda 

kullanılacak miktar 1.35 g, 3,81 mmol; 4-tert-butilbenzil alkol ile reaksiyonunda 

kullanılacak miktar, 1.63g, 4,27 mmol; difenil methanol ile reaksiyonunda 

kullanılacak miktar, 1.82 g, 4,53 mmol; 4-tert-butilsiklohegzil alkol ile 

reaksiyonunda kullanılacak miktar, 1.55 g, 4,14 mmol ) ilave edilir, çözününceye 

kadar karıştırılır. Oluşan kötü kokulu kıvamlı sıvıya benzen ilave edilir, süzülür 

(HLn). Çözeltiden amonyak gazı geçirilir. Çöken amorf beyaz katı ([NH4Ln]) 

süzülür ve vakum desikatöründe kurutulur. 

4.2. Komplekslerin genel sentez yöntemi 

4.2.1. Dört koordinasyonlu serisi komplekslerinin genel sentez yöntemi, 

 [Ni(Ln)2] 

1 mmol NiCl2.6H2O’ün (0.24 g, 1,00 mmol) oda sıcaklığındaki metil alkoldeki 

çözeltisine 2 mmol ligandın ([NH4L1] için 0.62 g, 2,03 mmol ; [NH4L2] için 0.71 g, 

2,00 mmol ; [NH4L3] için 0.77 g, 2,01 mmol ; [NH4L4] için 0.81 g, 2,01 mmol ; ve  

[NH4L5] için 0.65 g, 1,74 mmol) metil alkoldeki çözeltisi ilave edilir. Renk aniden 

menekşe rengine dönüşür. Oluşan katı süzülür, metanolde kristallendirilir. 

4.2.2. Altı koordinasyonlu serisi komplekslerinin genel sentez yöntemi, 

 [Ni(Ln)2(py)2] 

1 mmol [Ni(Ln)2]’nin kompleksinin metanolik çözeltisine ([Ni(L1)2] ile 

reaksiyonunda kullanılacak miktar 0.64 g, 1,00 mmol ; [Ni(L2)2] ile reaksiyonunda 

kullanılacak miktar 0.73 g, 0,99 mmol ; [Ni(L3)2] ile reaksiyonunda kullanılacak 

miktar 0.079 g, 0,10 mmol ; [Ni(L4)2] ile reaksiyonunda kullanılacak miktar 0.83 g, 
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1,00 mmol ve [Ni(L5)2] ile reaksiyonunda kullanılacak miktar 0.77 g, 0,99 mmol) bir 

beherde (20-30 mL) içinde aşırı piridin eklendi. Yaklaşık yarım dakika içerisinde 

çözeltinin rengi kahve rengine döner. 24 saat sonra çözelti tamamen yeşile döner. 

Oluşan toz halinde yeşil kristaller metanolden yeniden kristallendirildi. Bu kristaller 

kapalı bir desikatörde tutulursa kararlıdır; ancak açık atmosferde kararsızdır ve bir 

zaman sonra bozunarak kompleksin başlangıç rengi; menekşe rengine döner. 
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5. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

Sentezlenmiş bileşiklerin yapıları IR, Raman, NMR (1H, 13C, 31P), kütlesi (ESI ) ile 

aydınlatılmıştır. [Ni(Ln)2(py)2] serisi kompleksleri için manyetik duyarlılık ölçümleri 

yapılmıştır.  [Ni(L2)2(py)2] kompleksinin yapısı ayrıca tek kristal X-ışını kırınım 

metresi çalışmasıyla karakterize edilmiştir. 

Bileşiklere ait IR, Raman, kütle ve NMR (1H, 13C, 31P) spektroskopik verilerinin 

yorumları ayrı ayrı başlıklarla “5.1. YAPILARIN AYDINLATILMASI” bölümünde 

verilmiştir. IR, Raman, Kütle (ESI) ve NMR (1H, 13C, 31P) spektrumları, her bölümün 

sonunda tablolardan sonra sunulmuştur. Sentezlenen bileşiklerin analitik verileri ise 

(erime noktası, elementel analizi, kütle spektrum detayları) “6. BULGULAR” 

kısmında verilmiştir. 
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5.1. YAPILARIN AYDINLATILMASI 

5.1.1. Yeni [NH4Ln], [Ni(Ln)2] ve [Ni(Ln)2(py)2] için spektroskopik veriler 

Ditiyofosfonik asitler önceden de bahsedildiği üzere sarı veya yeşil viskoz bir sıvı 

olması sebebiyle yapısal analizi tuzlarına dönüştürüldükten sonra komplekslerin 

spektrum verileriyle karşılaştırmalı olarak belirlenmiştir. [NH4Ln] ligand serisine ait 

Nikel komplekslerinin IR, Raman, kütle NMR (1H-, 13C- 31P-) analizleriyle ilgili 

yorumlar aşağıda ayrı ayrı başlıklar halinde yapılmıştır.  

5.1.2. [NH4Ln], [Ni(Ln)2] ve [Ni(Ln)2(py)2] ait IR ve Raman spektrum 

 verilerinin değerlendirilmesi 

Organo-ditiyofosfor bileşiklerinde, fosfor ve kükürt bağlarına ait asimetrik ve 

simetrik -P-S- titreşim bandlarının (ν(PS)), IR ve Raman spektrumunda gerilme 

titreşim olarak spektrumda çıkması organo-ditiyofosfor bileşiğinin oluşumuna ait bir 

delildir. Yine komplekslerde metal-kükürt (ν(M-S)) bağlarına ait gerilme titreşim 

bandları, spektrumun parmak izi bölgesinde görüldüğünden IR ve Raman cihazında 

spektrumun 200 cm-1’e bölgesine kadar inilmelidir. Piridin kompleksinde metal-azot 

bağlanmasına ait gerilme titreşim bandları (ν(M-N)) yine spektrumun parmak izi 

bölgesinde tespit edilebilir. Ligandarda M-S ve M-N bağları olmadığından 

spektrumun 400 cm-1 bölgesine kadar olan bölge incelemiştir. 

[NH4Ln], [Ni(Ln)2] ve [Ni(Ln)2(py)2] serisine ait önemli IR ve Raman değerleri 

karşılaştırılabilir olması bakımından bir arada Tablo 2.1. verilmiştir. 

Ligandlardaki karakteristik νN-H gerilme bandına ait gerilme titreşim bandı, IR 

spektrumunda 3019-3160 cm-1; Raman spektrumunda ise 3008-3072 cm-1 aralığında 

değişmektedir. Ligandlarda görülen N-H bandına ait pikler, komplekslerin 

spektrumlarının tümünde kaybolmuştur. Komplekslere ait söz konusu pikler Raman 

spektrumlarında da görülmemiştir. 

Diğer taraftan –P-S- simetrik ve asimetrik gerilme titreşim bandları (ν(PS)asim ve 

ν(PS)sim) IR spektrumunda sırasıyla 504-582 cm-1 ve 618-769 cm-1 arasında 
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görülürken, Ramanda bu sinyallere ait bandlar (ν(PS)asim ve ν(PS)sim) sırasıyla 529-

582 cm-1 ve 605-726 cm-1 arasında görülmektedir. 

Komplekslerin spektrumlarında aynı zamanda M-S ve M-N gerilme titreşim 

sinyalleri görmek mümkündür. 

ν(M-S)sim ve ν(M-S)asim gerilme titreşim bandları IR bölgesinde sırasıyla 237-389 

cm—1 ve 293-417 cm—1 çıkmaktadır. Raman spektrumunda bu değerler sırasıyla 234-

378 cm—1 ve 292-407 cm—1 arasında çıkmaktadır. 

[Ni(Ln)2(py)2] komplekslerinde M-N gerilme titreşim bandları ν(M-N) IR 

spekrumunda 238-284 cm—1 aralığında çıkarken, Raman spektrumunda bu bandlar 

236-260 cm—1 aralığında çıkmaktadır.  

Bileşiklere ait IR ve Raman spektrumunda çıkan değerler benzer yapıdaki değerlerle 

uyum içerisindedir [46-50]. Bileşiklere ait IR ve Raman spektrumları Şekil 5.1-

5.29’da verilmiştir. 

Tablo 5.1. [NH4Ln], [Ni(Ln)2] ve [Ni(Ln)2(py)2] ait FT-IR ve Raman (R) 

spektrumundaki bazı karakteristik pikleri (cm-1 ). 

Compound ν(M-S)sym ν(M-S)asym ν(PS)sym ν(PS)asym ν(N-H) ν(M-N) 
IR R IR R IR R IR R IR R IR R 

[NH4L1] - - - - 555; 
504 

557; 
529 769 726 3019; 

3046 
3008; 
3070 - - 

[NH4L2] - - - - 556 558 683 677 3155 3071 - - 
[NH4L3] - - - - 553 556 670 656 3016 3072 - - 

[NH4L4] - - - - 556 553 618 605 3143; 
3060 3072 - - 

[NH4L5] - - - - 578 571 630 629 3021; 
3142 3060 - - 

[Ni(L1)2] 260 261 315 310 548 551 649 643 - - - - 

[Ni(L2)2] 244; 
240 

235; 
248 308 306 561; 

541 
563; 
545 638 636 - - - - 

[Ni(L3)2] 237 234 311 310 560 550 645 645 - - - - 

[Ni(L4)2] 270; 
263 

260; 
269 

306
;293 

292; 
306 570 574 621 618 - - - - 

[Ni(L5)2] 267 264 294 292 582 583 663 663 - - - - 
[Ni(L1)2(py)2] 389 311 386 310 555 541 629 633 - - 254 253 
[Ni(L2)2(py)2] 335 330 363 350 563 569 637 619 - - 260 260 
[Ni(L3)2(py)2] 363 363 394 389 544 547 645 641 - - 241 242 
[Ni(L4)2(py)2] 382 378 417 407 547 547 622 619 - - 238 236 
[Ni(L5)2(py)2] 356 357 389 389 579 582 627 629 - - 284 252 
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EB1
Name

Sample 019 By Administrator Date Wednesday, January 18 2017
Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

99

78

80

82

84

86

88

90

92

94

96

98

%
T

L1 (LR+3-Pnt; EB-1)

957,99cm-1; 78,69%T

504,10cm-1; 79,20%T

418,38cm-1; 81,63%T

826,56cm-1; 82,44%T
769,98cm-1; 83,95%T

1221,12cm-1; 84,61%T

555,93cm-1; 85,21%T

2717,65cm-1; 87,73%T

1166,52cm-1; 88,33%T

1343,39cm-1; 89,32%T

1518,09cm-1; 90,30%T

2935,60cm-1; 91,51%T 2436,31cm-1; 91,53%T

1455,15cm-1; 92,11%T

1602,92cm-1; 93,86%T

2984,8

30193046,2

 

Şekil 5.1. [NH4L1] bileşiğinin IR spektrumu. 
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EB2
Name

Sample 150 By Administrator Date Friday, December 01 2017
Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

132

60

65

70

75

80

85

90

95

100

105

110

115

120

125

130

cm-1

%
T

L2 (LR+1Ph-1PPr; EB-2)

555,90cm-1

683,88cm-1

1240,11cm-1
1102,42cm-1

650,65cm-1
700,15cm-1

454,93cm-1

514,69cm-1

1420,67cm-1 913,02cm-1
730,63cm-1

822,19cm-1

1400,56cm-1

831,70cm-1

1185,93cm-1 490,69cm-1
1016,52cm-1 628,31cm-11450,49cm-12979,14cm-1

1493,45cm-1

2935,34cm-1

943,00cm-11289,52cm-1

1039,80cm-1

406,20cm-1
757,44cm-11573,21cm-1
749,60cm-1

2813,20cm-1 435,50cm-11739,25cm-1 957,90cm-1
797,50cm-11352,21cm-1

1217,24cm-1
1126,12cm-11591,39cm-1

1301,76cm-1

597,69cm-1 419,75cm-1
1156,08cm-1

1522,41cm-1
1505,18cm-1

851,30cm-1

978,55cm-1

3155

 

Şekil 5.2. [NH4L2] bileşiğinin IR spektrumu. 
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EB3
Name

Sample 100 By Administrator Date Wednesday, December 09 2015
Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

101

73
74

76

78

80

82

84

86

88

90

92

94

96

98

100

cm-1

%
T

L3 (LR+4tert-but-benz; EB-3)

670,01cm-1

574,54cm-1

937,07cm-1
552,99cm-1

1106,68cm-1
1257,84cm-1

652,52cm-1776,64cm-1
519,55cm-1

627,25cm-1
729,26cm-1

857,51cm-1

826,78cm-1

803,26cm-1
1598,14cm-1

976,64cm-11299,71cm-1
844,80cm-11030,64cm-11178,61cm-1

1406,96cm-1
1499,51cm-1

2942,25cm-1
1463,81cm-1

1571,05cm-1

3016,7

 

Şekil 5.3. [NH4L3] bileşiğinin IR spektrumu.
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EB4
Name

Sample 107 By Administrator Date Wednesday, December 09 2015
Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

96

60

65

70

75

80

85

90

95

cm-1

%
T

L4 (LR+Di-Ph-met; EB-4)

553,47cm-1

681,28cm-1

736,82cm-1
790,56cm-1

512,10cm-1

649,72cm-1960,17cm-1
625,93cm-1

605,11cm-1

1101,58cm-1
526,49cm-1

1236,55cm-1
447,11cm-1

1013,72cm-1
1441,87cm-1 827,18cm-1

1177,23cm-11492,10cm-1
927,35cm-1

866,27cm-1

1590,73cm-1 1289,44cm-1 714,95cm-1
911,26cm-1

846,99cm-1
1570,94cm-1

2948,87cm-1

3059,8

3143,6

 

Şekil 5.4. [NH4L4] bileşiğinin IR spektrumu. 
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EB5
Name

Sample 095 By Administrator Date Wednesday, December 09 2015
Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

100

63

65

70

75

80

85

90

95

cm-1

%
T

L5 (LR+ter-but-s-hegz; EB-5)

677,58cm-1

966,87cm-1 569,87cm-1

835,00cm-1

552,48cm-1

1103,83cm-1

647,73cm-11237,78cm-1

629,16cm-1

797,33cm-1

1020,68cm-1

810,87cm-1

1178,43cm-12945,33cm-1

1008,65cm-11404,41cm-1

519,22cm-11593,27cm-1

872,83cm-1 486,90cm-1

931,98cm-1

1497,04cm-1

1292,14cm-1
502,86cm-1

446,31cm-1

718,87cm-11041,70cm-11441,17cm-1

1572,73cm-1 1363,67cm-1

413,06cm-1904,20cm-1

752,86cm-1

3021,3

3142,2

 

Şekil 5.5. [NH4L5] bileşiğinin IR spektrumu. 
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. LR-Ni-I
Name

Sample 103 By Administrator Date Wednesday, December 09 2015
Description

400 200350 300 250

561

-8
-0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

550

cm-1

%
T

[Ni(L1)2] (LR+3-Pnt; EB-1 Ni) 400-200 cm-1

209,73cm-1244,34cm-1321,36cm-1

240,79cm-1294,98cm-1

238,99cm-1

219,00cm-1262,95cm-1343,07cm-1

212,94cm-1

231,98cm-1

300,37cm-1

248,56cm-1 205,85cm-1

271,07cm-1326,26cm-1

260,14cm-1

223,22cm-1

327,74cm-1

314,38cm-1

310,93cm-1

236,08cm-1282,65cm-1

229,07cm-1

291,19cm-1
274,49cm-1

359,27cm-1
395,54cm-1

389,12cm-1 338,29cm-1

269,16cm-1

351,72cm-1

287,47cm-1371,02cm-1

308,00cm-1

334,11cm-1

253,79cm-1

318,72cm-1

 

Şekil 5.6a. [Ni(L1)2] kompleksinin IR spektrumu (400 cm-1-200 cm-1). 
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LR-Ni-I
Name

Sample 103 By Administrator Date Wednesday, December 09 2015
Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

94

60

62

64

66

68

70

72

74

76

78

80

82

84

86

88

90

92

cm-1

%
T

[Ni(L1)2] (LR+3-Pnt; EB-1 Ni) 4000-400 cm-1

521,73cm-1

949,14cm-1

616,18cm-1

642,44cm-1

541,56cm-1

826,43cm-1

661,71cm-1

1114,28cm-1

1260,66cm-1 798,61cm-1

735,57cm-1

722,50cm-1

847,49cm-1 493,20cm-1

1025,05cm-1
589,36cm-1

1592,24cm-1

1499,49cm-1

1454,65cm-1

453,01cm-1

1177,69cm-1

1293,10cm-1

704,59cm-1

1440,22cm-1

1304,78cm-1

1406,94cm-11567,83cm-12965,91cm-1

2930,03cm-1

1379,59cm-1

550,57

 

Şekil 5.6b. [Ni(L1)2] kompleksinin IR spektrumu (4000 cm-1-400 cm-1). 
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LR-Ni-II
Name

Sample 105 By Administrator Date Wednesday, December 09 2015
Description

400 200350 300 250

1755

-44
-0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

cm-1

%
T

[Ni(L2)2] (LR+1Ph-1-Pr; EB-2 Ni)  400-200 cm-1

279,27cm-1

239,83cm-1

232,89cm-1

282,92cm-1 204,18cm-1229,26cm-1274,88cm-1 260,51cm-1

244,18cm-1

252,79cm-1

291,26cm-1

294,77cm-1

352,21cm-1

208,32cm-1346,59cm-1

269,47cm-1 223,82cm-1
359,03cm-1

300,64cm-1383,35cm-1 286,86cm-1 212,36cm-1

263,80cm-1

372,80cm-1397,49cm-1 327,64cm-1

218,74cm-1

313,78cm-1 215,78cm-1 201,97cm-1338,90cm-1

333,60cm-1

307,95cm-1

310,87cm-1

321,43cm-1

318,38cm-1

 

Şekil 5.7a. [Ni(L2)2] kompleksinin IR spektrumu (400 cm-1-200 cm-1). 
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LR-Ni-II
Name

Sample 105 By Administrator Date Wednesday, December 09 2015
Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

100

60

65

70

75

80

85

90

95

cm-1

%
T

[Ni(L2)2] (LR+1Ph-1-Pr; EB-2 Ni)  4000-400 cm-1

548,42cm-1

970,24cm-1

809,03cm-1

1118,78cm-1

649,18cm-1

1262,39cm-1

620,73cm-1

521,77cm-1869,02cm-1 663,51cm-1

419,18cm-1

826,16cm-11501,90cm-1

1593,98cm-1

580,24cm-1

739,75cm-11025,42cm-11300,06cm-1

1180,40cm-1

674,70cm-12955,71cm-1

1355,92cm-1

1460,19cm-1

1441,25cm-1

1409,44cm-1

1569,62cm-1

 

Şekil 5.7b. [Ni(L2)2] kompleksinin IR spektrumu (4000 cm-1-400 cm-1). 
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LR-Ni-III
Name

Sample 114 By Administrator Date Wednesday, December 09 2015
Description

400 200350 300 250

754

-16
-0

100

200

300

400

500

600

700

cm-1

%
T

[Ni(L3)2]      (LR+4tert-but-benz; EB-3 Ni)    400-200 cm-1

246,56cm-1

274,85cm-1 217,66cm-1291,66cm-1

280,57cm-1

338,52cm-1 228,15cm-1

310,77cm-1

221,59cm-1

224,34cm-1

207,58cm-1271,17cm-1342,82cm-1 243,31cm-1
231,80cm-1300,13cm-1

332,94cm-1 212,12cm-1351,77cm-1 288,15cm-1 251,91cm-1
255,69cm-1

202,52cm-1264,26cm-1297,50cm-1
260,02cm-1

316,34cm-1
239,80cm-1345,12cm-1 268,22cm-1361,32cm-1

372,81cm-1381,04cm-1

303,46cm-1

237,02cm-1

323,60cm-1
204,88cm-1

320,27cm-1

327,20cm-1

 

Şekil 5.8a. [Ni(L3)2] kompleksinin IR spektrumu (400 cm-1-200 cm-1). 
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LR-Ni-III
Name

Sample 114 By Administrator Date Wednesday, December 09 2015
Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

99

91

92

93

94

95

96

97

98

99

cm-1

%
T

[Ni(L3)2] (LR+4tert-but-benz; EB-3 Ni)    4000-400 cm-1

559,14cm-1

949,10cm-1

696,69cm-1
618,89cm-1

520,76cm-1662,78cm-1

645,23cm-1

1116,05cm-1
1258,40cm-1

739,90cm-1
826,56cm-1

1594,03cm-1

 

Şekil 5.8b. [Ni(L3)2] kompleksinin IR spektrumu (4000 cm-1-400 cm-1). 
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EB-4 Ni
Name

Sample 150 By Administrator Date Friday, December 01 2017
Description

400 200350 300 250

573

-19

-0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

550

cm-1

%
T

[Ni(L4)2] (LR+Di-Ph-met; EB-4 Ni)   400-200 cm-1

310,00cm-1

255,04cm-1281,98cm-1

292,93cm-1

230,08cm-1

258,84cm-1279,03cm-1

239,00cm-1 203,56cm-1216,13cm-1

212,22cm-1236,19cm-1

332,03cm-1

262,92cm-1

246,21cm-1

285,88cm-1

206,97cm-1275,51cm-1 219,61cm-1300,32cm-1319,11cm-1 249,38cm-1326,85cm-1 289,07cm-1 240,79cm-1343,24cm-1
311,94cm-1

269,82cm-1

223,10cm-1350,06cm-1
347,26cm-1

340,13cm-1362,09cm-1

305,90cm-1

336,95cm-1
388,94cm-1 379,90cm-1

372,99cm-1

358,12cm-1

 

Şekil 5.9a. [Ni(L4)2] kompleksinin IR spektrumu (400 cm-1-200 cm-1). 
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EB-4 Ni
Name

Sample 150 By Administrator Date Friday, December 01 2017
Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

95

66

68

70

72

74

76

78

80

82

84

86

88

90

92

94

cm-1

%
T

[Ni(L4)2] (LR+Di-Ph-met; EB-4 Ni)   4000-400 cm-1

570,41cm-1

621,41cm-1
739,68cm-1

952,23cm-1

693,12cm-1

1258,99cm-1
511,65cm-11115,48cm-1

664,17cm-1

829,84cm-1

635,61cm-1 405,15cm-1

916,85cm-1
883,04cm-1

801,81cm-1

1020,35cm-1
434,81cm-1

1178,48cm-1
1497,80cm-1 603,92cm-1

650,22cm-11593,03cm-1

860,06cm-1

1447,89cm-1
1567,15cm-1

1296,12cm-1

 

Şekil 5.9b. [Ni(L4)2] kompleksinin IR spektrumu (4000 cm-1-400 cm-1). 
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EB5-Ni
Name

Sample 131 By Administrator Date Friday, November 17 2017
Description

400 200350 300 250

1258

-41

-0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

1100

1200

cm-1

%
T

[Ni(L5)2]  (LR+ter-but-s-hegz; EB-5 Ni   400-200 cm-1

339,00cm-1

341,00cm-1

253,97cm-1302,84cm-1 228,81cm-1

246,93cm-1

314,03cm-1 282,20cm-1337,16cm-1
262,91cm-1

266,08cm-1

277,73cm-1301,29cm-1 202,84cm-1285,44cm-1 231,18cm-1
206,47cm-1

329,20cm-1
315,88cm-1

233,91cm-1249,97cm-1 222,02cm-1260,10cm-1 213,09cm-1
216,00cm-1

209,78cm-1

294,26cm-1

239,68cm-1
243,24cm-1

321,19cm-1356,38cm-1

333,65cm-1

326,37cm-1

379,91cm-1 369,41cm-1 268,94cm-1
346,96cm-1

309,13cm-1
306,56cm-1

 

 Şekil 5.10a. [Ni(L5)2] kompleksinin IR spektrumu (400 cm-1-200 cm-1). 
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EB5-Ni
Name

Sample 131 By Administrator Date Friday, November 17 2017
Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

102

57

60

65

70

75

80

85

90

95

100

cm-1

%
T

[Ni(L5)2]  (LR+ter-but-s-hegz; EB-5 Ni   4000-400 cm-1

982,84cm-1

581,92cm-1

620,44cm-11115,94cm-1

1258,42cm-1 663,03cm-1

829,98cm-1

803,54cm-1
1499,89cm-1

1009,49cm-1 638,29cm-1

1596,85cm-1 1024,58cm-1 542,30cm-1

409,55cm-1885,82cm-1
865,15cm-1

1178,48cm-1
520,39cm-1

1041,30cm-1

1297,85cm-1

2951,08cm-1
1569,35cm-1 494,24cm-1

1460,60cm-1

1366,55cm-1
2863,11cm-1

754,88cm-1
1408,31cm-1

 

 Şekil 5.10b. [Ni(L5)2] kompleksinin IR spektrumu (4000 cm-1-400 cm-1). 
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EB-1 NiPy
Name

Sample 148 By Administrator Date Friday, December 01 2017
Description

400 200350 300 250

319

-6
-0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

220

240

260

280

300

cm-1

%
T

[Ni(L1)2(py)2]  (LR+3-Pnt  EB-1 NiPy)    400-200 cm-1

218,92cm-1
217,21cm-1

226,09cm-1

228,88cm-1

297,85cm-1 208,18cm-1235,07cm-1

299,84cm-1

257,26cm-1
292,96cm-1

253,51cm-1

308,96cm-1

241,24cm-1 223,00cm-1 215,09cm-1

211,78cm-1

205,74cm-1
244,80cm-1

249,29cm-1 202,02cm-1282,32cm-1
265,35cm-1314,59cm-1

260,83cm-1275,66cm-1
318,95cm-1

363,19cm-1
328,60cm-1

372,55cm-1

385,54cm-1

393,91cm-1

324,29cm-1340,63cm-1

336,53cm-1

355,84cm-1

353,20cm-1

348,80cm-1

 

 Şekil 5.11a. [Ni(L1)2(py)2] kompleksinin IR spektrumu (400 cm-1-200 cm-1). 
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EB-1 NiPy
Name

Sample 148 By Administrator Date Friday, December 01 2017
Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

116

80

85

90

95

100

105

110

115

cm-1

%
T

[Ni(L1)2(py)2]  (LR+3-Pnt  EB-1 NiPy)   4000-400 cm-1

629,21cm-1

587,76cm-1

406,92cm-1
494,47cm-1

455,93cm-1

1032,24cm-1

732,10cm-1
834,74cm-1

1444,57cm-1

555,08cm-1

913,89cm-1

1289,61cm-1
757,78cm-1

1217,42cm-1 651,91cm-1

535,66cm-1
823,03cm-1

1379,65cm-1 1176,24cm-1
852,25cm-1 688,85cm-11072,72cm-1

1163,50cm-1
743,20cm-11013,27cm-11353,24cm-1

1739,95cm-1 1486,03cm-1 1302,06cm-1
1235,13cm-11573,23cm-1

1601,43cm-1 1425,37cm-1
1522,57cm-1 662,11cm-1

957,96cm-1

978,78cm-1

 

Şekil 5.11b. [Ni(L1)2(py)2] kompleksinin IR spektrumu (4000 cm-1-400 cm-1). 
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EB-2 NiPy
Name

Sample 147 By Administrator Date Friday, December 01 2017
Description

400 200350 300 250

1163

-28
-0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

1100

cm-1

%
T

[Ni(L2)2(py)2] (LR+1Ph-1-Pr; EB-2 NiPy)   400-200 cm-1

233,83cm-1246,96cm-1282,89cm-1
288,93cm-1

253,84cm-1

335,01cm-1

274,96cm-1 221,86cm-1350,10cm-1 297,53cm-1

218,31cm-1214,96cm-1

326,14cm-1 206,79cm-1266,43cm-1304,53cm-1
210,60cm-1343,68cm-1 242,13cm-1330,29cm-1

259,99cm-1

280,58cm-1
321,69cm-1

363,20cm-1

312,06cm-1
315,53cm-1

319,15cm-1383,21cm-1 370,00cm-1
375,81cm-1

238,09cm-1
307,89cm-1

229,10cm-1

 

Şekil 5.12a. [Ni(L2)2(py)2] kompleksinin IR spektrumu (400 cm-1-200 cm-1). 
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EB-2 NiPy
Name

Sample 147 By Administrator Date Friday, December 01 2017
Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

96

64

66

68

70

72

74

76

78

80

82

84

86

88

90

92

94

cm-1

%
T

[Ni(L2)2(py)2] (LR+1Ph-1-Pr; EB-2 NiPy)   4000-400 cm-1

626,72cm-1
637,55cm-1

696,63cm-1

562,66cm-1

532,62cm-1975,59cm-1

1113,59cm-1
657,86cm-1

520,31cm-1
428,12cm-1

1257,49cm-1
857,24cm-1

752,35cm-1

1440,92cm-1
827,66cm-1

800,51cm-1

920,58cm-1

1027,37cm-1
1595,68cm-1 1177,12cm-1

1498,97cm-1

490,78cm-1
600,70cm-1

1213,81cm-1

1068,75cm-11294,08cm-1
1305,01cm-11453,99cm-1

1365,93cm-11567,31cm-1

1483,27cm-11738,69cm-1

2968,57cm-1
1406,45cm-1

 

Şekil 5.12b. [Ni(L2)2(py)2] kompleksinin IR spektrumu (4000 cm-1-400 cm-1). 

 



44 
 

EB3-NiPy
Name

Sample 073 By Administrator Date Friday, February 09 2018
Description

400 200350 300 250

536

-6
-0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

cm-1

%
T

[Ni(L3)2(py)2] (LR+4tert-but-benz; EB-3 NiPy)   400-200 cm-1

245,26cm-1321,32cm-1
237,79cm-1

249,76cm-1 221,06cm-1261,46cm-1 233,25cm-1317,06cm-1

241,16cm-1

201,88cm-1

215,00cm-1

218,84cm-1301,94cm-1325,21cm-1
286,88cm-1 224,29cm-1255,33cm-1

283,23cm-1 229,35cm-1

295,15cm-1338,89cm-1
298,20cm-1

205,66cm-1
275,82cm-1 253,08cm-1

266,89cm-1335,23cm-1
330,25cm-1

258,85cm-1 210,00cm-1
305,28cm-1

363,31cm-1

290,94cm-1
383,11cm-1395,93cm-1 353,72cm-1

313,80cm-1

269,02cm-1
345,87cm-1

341,91cm-1

 

Şekil 5.13a. [Ni(L3)2(py)2] kompleksinin IR spektrumu (400 cm-1-200 cm-1). 
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EB3-NiPy
Name

Sample 073 By Administrator Date Friday, February 09 2018
Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

94

61
62

64

66

68

70

72

74

76

78

80

82

84

86

88

90

92

cm-1

%
T


[Ni(L3)2(py)2] (LR+4tert-but-benz; EB-3 NiPy)    4000-400 cm-1

644,89cm-1

544,35cm-1

624,31cm-1

813,33cm-1

655,99cm-1

967,67cm-1

693,34cm-1

801,15cm-1953,76cm-1

427,03cm-1
521,82cm-1

1252,11cm-1

870,97cm-1

826,65cm-1
1113,54cm-1

985,91cm-1
1439,32cm-1

738,63cm-1
753,66cm-1

1497,93cm-1 1025,63cm-1

577,80cm-11173,12cm-1
679,09cm-1

1596,54cm-1 1208,92cm-1
1295,22cm-1 441,16cm-1

1568,10cm-1
846,27cm-11362,29cm-1

1405,00cm-1

1464,48cm-12965,90cm-1
1069,13cm-1

 

Şekil 5.13b. [Ni(L3)2(py)2] kompleksinin IR spektrumu (4000 cm-1-400 cm-1). 
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EB4-NiPy
Name

Sample 072 By Administrator Date Friday, February 09 2018
Description

400 200350 300 250

2225

-53
-0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

2000

2200

cm-1

%
T

Ni(L4)2(py)2   (LR+Di-Ph-met; EB-4 NiPy)   400-200 cm-1

317,76cm-1 292,06cm-1306,46cm-1

301,71cm-1

242,50cm-1

237,81cm-1

271,04cm-1

279,87cm-1326,72cm-1 295,65cm-1

299,26cm-1

265,83cm-1

282,32cm-1

339,04cm-1

287,95cm-1

215,03cm-1348,11cm-1

220,15cm-1

309,92cm-1 233,57cm-1

274,76cm-1

224,87cm-1

311,70cm-1

250,57cm-1285,30cm-1 261,90cm-1354,78cm-1 208,26cm-1320,11cm-1

211,00cm-1

382,26cm-1

255,17cm-1
366,35cm-1

252,92cm-1

331,39cm-1
204,05cm-1

202,19cm-1

258,98cm-1 229,29cm-1

 

Şekil 5.14a. [Ni(L4)2(py)2] kompleksinin IR spektrumu (400 cm-1-200 cm-1). 
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EB4-NiPy
Name

Sample 072 By Administrator Date Friday, February 09 2018
Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

91

48

50

55

60

65

70

75

80

85

90

cm-1

%
T


[Ni(L4)2(py)2] (LR+Di-Ph-met; EB-4 NiPy)    4000-400

546,52cm-1

655,66cm-1

693,75cm-1
646,07cm-1

621,75cm-1

798,05cm-1

954,34cm-1

570,12cm-1
1004,65cm-1

522,80cm-1
1114,19cm-1

700,98cm-1
825,93cm-1 493,72cm-11250,73cm-1

749,28cm-1
741,90cm-1

459,27cm-1
1030,06cm-1

442,96cm-11441,62cm-1

417,21cm-1

1593,98cm-1
1497,10cm-1

1173,43cm-1

1294,56cm-1 1085,88cm-1

1214,51cm-1 912,51cm-1
850,35cm-1

1569,88cm-1
1450,15cm-1

1304,71cm-1
1069,73cm-11402,35cm-1

1461,84cm-1
1473,87cm-1

2926,24cm-1 1151,70cm-1

1344,96cm-1
1904,84cm-1

 

Şekil 5.14b. [Ni(L4)2(py)2] kompleksinin IR spektrumu (4000 cm-1-400 cm-1). 
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EB-5 NiPy
Name

Sample 148 By Administrator Date Friday, December 01 2017
Description

400 200350 300 250

517

-11
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350

400

450

500

cm-1

%
T

[Ni(L5)2(py)2]  (LR+ter-but-s-hegz; EB-5 NiPy)     400-200 cm-1

274,11cm-1 219,80cm-1253,24cm-1

213,99cm-1259,51cm-1 232,72cm-1
268,18cm-1

289,01cm-1 276,61cm-1

225,58cm-1

251,17cm-1332,03cm-1 315,29cm-1339,40cm-1

279,04cm-1

337,05cm-1 313,01cm-1 246,87cm-1327,92cm-1 280,82cm-1343,78cm-1

244,95cm-1

229,16cm-1319,04cm-1 282,74cm-1296,35cm-1
207,67cm-1

347,00cm-1 308,22cm-1 236,30cm-1
238,57cm-1350,15cm-1

293,35cm-1
324,10cm-1

370,10cm-1

389,33cm-1

361,18cm-1380,48cm-1

356,39cm-1

304,63cm-1

 

Şekil 5.15a. [Ni(L5)2(py)2] kompleksinin IR spektrumu (400 cm-1-200 cm-1). 
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EB-5 NiPy
Name

Sample 148 By Administrator Date Friday, December 01 2017
Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

98

60

65

70

75

80

85

90

95

cm-1

%
T

[Ni(L5)2(py)2]  (LR+ter-but-s-hegz; EB-5 NiPy)     4000-400 cm-1

627,79cm-1637,51cm-1
696,30cm-1

579,33cm-1

981,80cm-1

1257,02cm-1
859,38cm-1

655,67cm-1824,14cm-1
1113,59cm-1

540,69cm-11009,40cm-1

1022,23cm-1
877,72cm-1

802,04cm-1
757,85cm-11442,53cm-1

1499,10cm-1
1039,07cm-11596,39cm-1

413,82cm-1
519,67cm-11215,43cm-1

1175,69cm-1 439,54cm-1

1364,97cm-1

1568,24cm-12948,51cm-1 1738,52cm-1 1293,73cm-1
496,62cm-1

1484,76cm-1

1073,52cm-1
1150,25cm-1

 

Şekil 5.15b. [Ni(L5)2(py)2] kompleksinin IR spektrumu (4000 cm-1-400 cm-1). 
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Şekil 5.16. [NH4(L1)] ligandının Raman spektrumu. 
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Şekil 5.17. [NH4(L2)] ligandının Raman spektrumu. 
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Şekil 5.18. [NH4(L3)] ligandının Raman spektrumu. 
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Şekil 5.19. [NH4(L4)] ligandının Raman spektrumu.
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 Şekil 5.20. [NH4(L5)] ligandının Raman spektrumu. 
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Şekil 5.21. [Ni(L1)2] kompleksinin Raman spektrumu.
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Şekil 5.22. [Ni(L2)2] kompleksinin Raman spektrumu. 
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Şekil 5.23. [Ni(L3)2] kompleksinin Raman spektrumu. 
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Şekil 5.24. [Ni(L4)2] kompleksinin Raman spektrumu.
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Şekil 5.25. [Ni(L5)2] kompleksinin Raman spektrumu. 
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Şekil 5.26. [Ni(L1)2(py)2] kompleksinin Raman spektrumu.
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Şekil 5.27. [Ni(L2)2(py)2] kompleksinin Raman spektrumu. 
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Şekil 5.28. [Ni(L3)2(py)2] kompleksinin Raman spektrumu. 
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Şekil 5.29. [Ni(L5)2(py)2] kompleksinin Raman spektrumu.
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5.1.3. [NH4Ln], [Ni(Ln)2] ve [Ni(Ln)2(py)2] için kütle spektrum verilerinin 

 değerlendirilmesi 

Tablo 5.2.’de molekülden ayrılan türlerle ilgili veriler sunulmuştur. Bazı bileşiklerin 

kütle spektrumunda moleküle ait iyon pikinin veya diğer değişik türdeki piklerin 

beklenenden farklı çıkması, izotopların bolluğu sebebiyledir (özellikle fosfor, kükürd 

ve metal atomuna ait izotoplar). Ayrıca bazı komplekslerin iyonlaşma odasındaki 

iyonizasyon sürecinde kullanılan çözeltiden (buffer solution) gelen sodyuma 

tutunduğu görülmüştür. Bileşiklerin yapısından değişik grupların ayrılmasıyla oluşan 

bazı piklerin, iyonlaşma sürecinde iyonlaşma odasında oluşan değişik türlerin 

birleşmelerinden kaynaklı olduğunu söyleyebiliriz. 

Ligandlarda molekül iyon pikleri bileşiğin yapısından katyonik grubun (amonyum 

iyonunun) ayrılmasıyla ([M-NH4]) görülmüştür. [Ni(L4)2] kompleksi hariç 

karedüzlem yapıdaki nikel komplekslerinde molekül iyon piki görülmüştür. 

[Ni(L5)2] molekül iyon pikinde kompleksin yapısına sodyum tutunması azda olsa 

gözlemlenmiştir. [Ni(L3)2] hariç komplekslerde temel pik, iyonlaşma sürecinde 

değişik grupların birbirine tutunmasıyla oluşan türler olarak spektrumda çıkmıştır. 

[Ni(Ln)2(py)2] serisinde, [Ni(L2)2(py)2] kompleksinde molekül iyon piki zayıf da 

olsa görülmüştür. Nikel piridin komplekslerinin tümünde 1 mol piridinin 

ayrılmasıyla oluşan yapılar görülmüştür. [Ni(L2)2(py)2] kompleksinde temel pik 

molekülün yapısından 1 mol piridinin ayrılmasıyla oluşmaktadır. [Ni(L2)2(py)2], 

[Ni(L4)2(py)2] ve [Ni(L5)2(py)2] komplekslerinde molekülden 2 mol piridinin 

ayrılmasıyla oluşan m/z piklerine rastlanılmıştır. Kütle spektrumu verileri benzer 

yapılarla uyum içerisindedir [51-54] 

Bileşiklere ait kütle spektrumları Şekil 5.30-5.44’da verilmiştir. 
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Tablo 5.2. Komplekslerin kütle spektrumuna ait verileri. 

 [M]+ 
m/z 

% 100 Intensity 

[M]+  ayrılan gruplar 

[M + NiLn]+ [M-Ln]+ [M-Py]+ [M-2Py]+ [M-(Py + Ln)]+ [M-(2Py + Ln)]+ 

[Ni(L1)2] 637.2; 18% 985.2; 100 %  - - -  - 

[Ni(L2)2] 733.3; 18% 185.3, [NiPS3]+; 100% 1129.2; 62% - - - - - 

[Ni(L3)2] 789,3; 43% 423.1, [Ni(L3)]+; 100% 1213.2; 54% 
423.1, [Ni(L3)]+; 
100% 

- - - - 

[Ni(L4)2] - 111.1, [PS2O]+; 100% - 
444.1, [Ni(L4)]+; 
14% 

- - - - 

[Ni(L5)2] 
774.7, [M+Na]+, 
2% 

110.7, [PS2O]+; 100% 1190.6; 9% - - - - - 

[Ni(L1)2(py)2] - 144.0 ([NiS2+Na]+, 100% - - 716.9;  38% - - - 

[Ni(L2)2(py)2] 891.5; 8% 
395.6, [M-((L2)+2Py)]; 
100% 

- - 812.8; 81% 
735.7; 
15% 

- 395.6; 100% 

[Ni(L3)2(py)2] - 
423.7, [M-((L3)+2Py)]+, 
100% 

- - - - 505.8; 98% 423.7; 100% 

[Ni(L4)2(py)2] - 217.2, [NiPS4]+; 100% - - 908.7; 21% 829.6; 8% 523.3; 8% - 

[Ni(L5)2(py)2] - 185.5, [NiPS3]+; 100% - - 853.3; 7% 773.7; 8% 497.7; 91% - 
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Şekil 5.30. [NH4(L1)] ligandına ait kütle spektrumu. 
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Şekil 5.31. [NH4(L2)] ligandına ait kütle spektrumu. 
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Şekil 5.32. [NH4(L3)] ligandına ait kütle spektrumu. 
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Şekil 5.33. [NH4(L4)] ligandına ait kütle spektrumu. 
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Şekil 5.34. [NH4(L5)] ligandına ait kütle spektrumu. 
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Şekil 5.35. [Ni(L1)2] kompleksine ait kütle spektrumu. 
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Şekil 5.36. [Ni(L2)2] kompleksine ait kütle spektrumu.  
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Şekil 5.37. [Ni(L3)2] kompleksine ait kütle spektrumu. 
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Şekil 5.38. [Ni(L4)2] kompleksine ait kütle spektrumu. 
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Şekil 5.39. [Ni(L5)2] kompleksine ait kütle spektrumu.
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Şekil 5.40. [Ni(L1)2(py)2] kompleksine ait kütle spektrumu. 
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Şekil 5.41. [Ni(L2)2(py)2] kompleksine ait kütle spektrumu. 
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Şekil 5.42. [Ni(L3)2(py)2] kompleksine ait kütle spektrumu. 
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Şekil 5.43. [Ni(L4)2(py)2] kompleksine ait kütle spektrumu. 
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Şekil 5.44. [Ni(L5)2(py)2] kompleksine ait kütle spektrumu. 
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5.1.4. [NH4Ln], [Ni(Ln)2] ve [Ni(Ln)2(py)2] NMR spektrumlarının değerlendirilmesi 

NMR spektrumları ölçümlerinde, ligandlar için NMR çözücüsü D2O kullanılmıştır. 

Komplekslerde ise CDCl3 kullanılmıştır. 13C-NMR ve 31P-NMR analizleri proton etkileşimsiz 

olarak yapılmıştır. Spektrumlarda kimyasal kayma “δ” ppm olarak; yarılma sabiti J değerleri 

ise Hz biriminde verilmiştir. Nikel-piridin kompleksleri ([Ni(Ln)2(py)2]) paramanyetik 

özellikte olmalarından dolayı, NMR spektumları alınamamıştır. 

Ligand ve komplekslerde ölçülen 1H-, 13C-, ve 31P-NMR değerleri, benzer yapılarla uyum 

içerisindedir [29,30,55,56]. NMR sinyallerinin yorumlarında kullanılan numaralandırma 

sistemi Şekil 5.45’de verilmiştir. 
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Şekil 5.45. Bileşikler için atomların numaralandırılmış yapısı. 

5.1.4.1. 1H-NMR Spektrumlarının değerlendirilmesi 

Bileşiklerde anisol grubundaki aromatik halkadaki protonların hem fosfor hem de komşu 

protonlar tarafından ikilinin ikilisi şeklinde yarılmaktadır. Bu durum 1H-NMR 

spektrumlarının AA’MM’X spin sistemi ile uyumlu olduğunu göstermektedir (Şekil 5.45.). 

Ligandlarda, metoksi grubunun bağlı olduğu aromatik halkada, fosfora göre orto- 

pozisyonundaki protonların fosfor tarafından 3 bağ öteden yarma sabiti yaklaşık (3JPH) ~13 

Hz civarında çıkmaktadır. Bu değer nikel komplekslerinde 3JPH ~ 14.00 Hz civarındadır. 

meta- pozisyonundaki protonların fosfor tarafından 4 bağ öteden yarılma sabiti ise ligandlarda 
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4JPH= 2.13 Hz (δ= 6.89 ppm)’dir. [Ni(L2)2] kompleksinde bu değer 4JPH ~ 2.70 Hz civarında 

iken komplekslerde 4JPH ~ 3 Hz civarındadır. 

[NH4L2] ligandında C7’ye bağlı protonlar diastereotopik özellik gösterdiğini spektrumda net 

olarak görülmektedir. Bu özellik liganda ait karedüzlem nikel kompleksinde de 

görülmektedir. 

1H-NMR spektrumunda bileşiklerin bazılarında protonlar tevafuken birbirleriyle 

örtüşmektedir. Örnek olarak, [Ni(L4)2] kompleksinin 1H-NMR spektrumunda tersiyer 

protonlarla difenilmetoksi grubundaki aromatik C10H protonlarıyla tevafuken örtüşmüşlerdir. 

Ligand ve karedüzlem nikel komplekslerine ait 1H-NMR verileri Tablo 5.3.’te verilmiştir.  

[NH4Ln] ve [Ni(Ln)2] serisine ait spektrumlar Şekil 5.46- Şekil 5.55 arasında verilmiştir. 
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Tablo 5.3. Bileşikler için 1H NMR spektrum verileri. 

 [NH4L1] [NH4L2] [NH4L3] [NH4L4] [NH4L5] 

Arortho 
AA’MM’X için M kısmı 

N= JAM + JAM' 

δ= 8.05 (2H) 
3JPH= 13.6 (JMX); N= 8.9 

δ= 7.83 (2H) 
3JPH= 13.7 (JMX); N= 8.8 

δ= 7.85 (2H) 
3JPH= 13.6 (JMX); N= 8.8  

δ= 7.80 (2H) 
3JPH= 13.2 (JMX); N= 8.8 

δ= 8.02 (2H) 
3JPH= 13.4 (JMX); N= 8.9 

Armeta 
AA’MM’X için A kısmı 

δ= 7.03, (2H) 
4JPH= 2.8 (JAX); N= 8.9,  

δ= 6.76 (2H) 
4JPH= 2.9 (JAX); N= 8.8 

δ= 6.89 (2H) 
4JPH= 2.7 (JAX); N= 8.8 

δ= 6.69 (2H) 
4JPH= 2.4 (JAX); N= 8.9 

δ= 6.76 (2H) 
4JPH= 2.6 (JAX); N= 8.9 

OCH3 δ= 3.86, (s, 3H) δ= 3.68 (s, 3H) δ= 3.43 (s, 3H) δ= 3.69 (s, 3H) δ= 3.81 (s, 3H) 

C6-H δ= 4.39 (m, 1H) δ= 5.16 (m, 1H) 
δ= 4.67 (d, 2H) 
3JPH= 9.4 

δ= 6.55 (d, 1H) 
3JPH= 16.5 

δ= 3.30 (m, 1H) 

C7-H δ= 1.58 (m, 4H) 
δ= 1.79 (m, 2H) 

diastereotopik protonlar 
- - 

C7-H, δ= 2.08 ; (m, 2H) 

C7’-H, δ= 1.73 ; (m, 2H) 

C8-H 
δ= 0.82 (t, 6H) 
3JHH= 7.5 

δ= 0.69 (t, 6H) 
3JHH= 7.4 

δ= 6.94 (d, 2H) 
3JHH= 8.2 

- 
C8-H, δ= 1.26 ; (m, 2H) 

C8’-H, δ= 1.01 ; (m, 2H) 

C9-H - - 
δ= 6.85 (d, 2H) 
3JHH= 8.1 

- δ= 0.85 (m, 10H) 

C9-H ve C11-H bitişik 
C11-H - - - - 

C12H - - δ= 0.76 ; (s, 9H) - - 

Ar-CH - δ= 7.10 (m, 5H) - δ= 7.16 ; (m, 10H) - 
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 [Ni(L1)2] [Ni(L2)2] [Ni(L3)2] [Ni(L4)2] [Ni(L5)2] 

Arortho 
AA’MM’X için M kısmı 

N= JAM + JAM' 

δ= 8.06 (4H) 
3JPH= 13.9 (JMX); N= 8.8 

δ= 8.05 (4H) 
3JPH= 14.1 (JMX); N= 8.6 

δ= 7.85 (4H) 
3JPH= 13.9 (JMX); 

N= 8.7 

δ= 8.06 (4H) 
3JPH= 14.1 (JMX); N= 8.8 

δ= 8.04 (4H) 
3JPH= 14.0 (JMX); N= 8.7 

Armeta 
AA’MM’X için A kısmı 

δ= 7.01 (4H) 
4JPH= 2.9 (JAX); N= 8.8 

δ= 7.02 (4H) 
4JPH= 3.2 (JAX); N= 8.6 

δ= 6.99 (4H) 
4JPH= 2.7 (JAX); 

N= 8.7 

δ= 7.02 (6H) 
4JPH= 3.01 (JAX); N= 8.8,  

Ar-Hortho 

δ= 7.00 (4H) 
4JPH= 3.0 (JAX); N= 8.7 

OCH3 δ= 3.88 (s, 6H) δ= 3.88 (s, 6H) δ= 3.86 (s, 6H) δ= 3.88 (s, 6H) 
δ= 3.87 (s, 8H) 

C5-H ile çakışık C6-H δ= 4.8 (m, 2H) δ= 5.8 (m, 2H) 
δ= 5.4 (d, 4H) 
 3JPH= 8.6 

δ= 7.0 (d, 6H) 
3JPH= 16.4 (C10H ile çakışık) 

C7-H δ= 1.77 (m, 8H) δ= 2.04 (m, 4H) - - 
C7-H, δ= 2.20 ; (m, 4H) 

C7’-H, δ= 1.84 ; (m, 4H) 

C8-H 
δ= 0.98 (t, 12H) 
3JHH= 7.5 

δ= 0.94 (t, 6H) 
3JHH= 7.4 

- - 
C8-H, δ= 1.43 ; (m, 4H) 

C8’-H, δ= 1.27 ; (m, 4H) 

C9-H - - - - δ= 1.00  (m, 2H) 

C10-H - - - C6H ile çakışık - 

C11-H - - - - δ= 0.89 ; (m, 18H) 

C12H - - δ= 1.33 ; (s, 18H) - - 

Ar-CH - δ= 7.35 ; (m, 10H) δ= 7.35 ; (m, 8H) δ= 7.34 ; (m, 20H) - 
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Şekil 5.46. [NH4L1] bileşiğinin D2O çözücüsündeki 1H-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.47. [NH4L2] bileşiğinin D2O çözücüsündeki 1H-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.48. [NH4L3] bileşiğinin D2O çözücüsündeki 1H-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.49. [NH4L4] bileşiğinin D2O çözücüsündeki 1H-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.50. [NH4L5] bileşiğinin D2O çözücüsündeki 1H-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.51. [Ni(L1)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 1H-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.52. [Ni(L2)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 1H-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.53. [Ni(L3)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 1H-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.54. [Ni(L4)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 1H-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.55. [Ni(L5)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 1H-NMR spektrumu. 
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5.1.4.2. 13C-NMR Spektrumlarının Değerlendirilmesi 

Ligandlarda, fosforun C1 atomunu (ipso karbon) bir bağ öteden yarma sabiti 111.5-

123.6 Hz arasında değişmektedir. Komplekslerde aynı karbon atomunun fosfor 

atomu tarafından 1 bağ öteden yarma sabiti 115.2-118.3 Hz aralığında değişmektedir. 

Spektrumlarda da görüleceği gibi ligandlar komplekslere dönüştüğünde, C1- ve C2- 

atomlarına ait NMR sinyallerinin bağıl konumları değişmektedir. [Ni(L2)2]’nin 13C-

NMR spektrumunda tevafuken C10 sinyali, C1 sinyalinin bir kısmı ile üstüste 

gelmiştir. Benzer bir durum, [Ni(L3)2] C8 ve C1 sinyalleri ile [NH4L3] C7 ve C1 

sinyalleri arasında gözlemlenir. Bir başka durum, C8 ve C10 sinyalinin C1 çiftinin 

iki piklerinin arasında yer aldığı [Ni(L4)2] kompleksinde ortaya çıkmıştır. 

Ligandlara kıyasla 13.1-13.6 Hz ila 14.4-14.7 Hz aralığında; bileşiklerin NMR 

spektrumlarındaki C2 karbon ve fosfor arasındaki iki bağ 2JC-P yarılmasında değer 

olarak az bir artış vardır. Komplekslerde P-C3 yarılma değerinde, ligandlardakine 

benzer bir artış görülmektedir. (3JP-C ligandlar için 14.1-15.0 Hz ve kompleksler için 

16.0-16.2 Hz değerindedir). Bileşikler için 13C-NMR verileri Tablo 5.4.’te 

sunulmuştur. [NH4Ln] ve [Ni(Ln)2] serisine ait 13C-NMR spektrumlar Şekil 5.56- 

Şekil 5.65 arasında verilmiştir. 

Tablo 5.4. Bileşikler için 13C-NMR spektrum verileri. 

 [NH4L1] [NH4L2] [NH4L3] [NH4L4] [NH4L5] 
      

C1 δ= 137.6 (d) 
JPC= 115.4 

δ= 136.7 (d) 
JPC= 111.9 

δ= 136.5 (d) 
JPC= 123.6 

δ= 137.8 (d) 
JPC= 111.5 

δ= 136.4 (d) 
JPC= 114.7 

C2 δ= 134.3 (d) 
2JPC= 13.4 

δ= 134.6 (d) 
2JPC= 13.6 

δ= 134.6 (d) 
2JPC= 13.5 

δ= 131.3 (d) 
2JPC= 13.1 

δ= 131.5 (d) 
2JPC= 13.2 

C3 δ= 116.0 (d) 
3JPC= 15.0 

δ= 115.7 (d) 
3JPC= 15.0 

δ= 116.0 (d) 
3JPC= 15.0 

δ= 111.8 (d) 
3JPC= 14.2 

δ= 112.0 (d) 
3JPC= 14.8 

C4 δ= 163.45 (d) 
4JPC= 3.1 

δ= 163.4 (d) 
4JPC= 3.1 

δ= 163.6 (d) 
4JPC= 3.1 

δ= 159.50 (d) 
4JPC= 3.0 

δ= 160.9 (d) 
4JPC= 3.1 

C5 δ= 58.2 (s) δ= 58.2 (s) δ= 58.2 (s) δ= 55.0 (s) δ= 54.3 (s) 

C6 δ= 82.82 
(d), 2JPC= 8.4 

δ= 82.9 (d) 
2JPC= 13.6 

δ= 69.4 (d) 
2JPC= 6.7 

δ= 76.2 (d) 
2JPC= 6.37 

δ= 74.7 (d) 
2JPC= 7.5 

C7 δ= 29.2 (d) 
3JPC= 3.8 

δ= 33.7 (d) 
3JPC= 5.6 

δ= 137.0 (d) 
3JPC= 2.2 

δ= 143.6 (d) 
3JPC= 4.3 

δ= 34.1 (d) 
3JPC= 3.6 

C8 δ= 11.4 (s) δ= 12.1 (s) δ= 130.7 (s) δ= 127.6 (s) δ= 25.5 (s) 

C9 - δ= 144.3 (d) 
2JPC= 2.6 δ= 127.7 (s) δ= 127.1 (s) δ= 35.3 (s) 

C10 - δ=129.6 (s) δ= 153.0 (s) δ= 126.4 (s) δ= 31.6 (s) 
C11 - δ=130.8 (s) δ= 36.6 (s) - δ= 26.6 (s) 
C12 - δ= 130.0 (s) δ= 33.6 (s) - - 
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 [Ni(L1)2] [Ni(L2)2] [Ni(L3)2] [Ni(L4)2] [Ni(L5)2] 

C1 δ= 129.3 (d) 
JPC= 118.3 

δ= 129.5 (d) 
JPC= 115.2 (overlapped 
with C10) 

δ= 128.8 (d) 
JPC= 116.1 

δ= 128.0 (d) 
JPC= 116.9 

δ= 128.9 (d) 
JPC= 117.9 

C2 δ= 131.7 (d) 
2JPC= 14.4 

δ= 131.8 (d) 
2JPC= 14.6 

δ= 131.8 (d) 
2JPC= 14.7 

δ= 131.9 (d) 
2JPC= 14.7 

δ= 131.7 (d) 
2JPC= 14.5 

C3 δ= 113.9 (d) 
3JPC= 16.0 

δ= 113.9 (d) 
3JPC= 16.0 

δ= 115.95 (d) 
3JPC= 16.1 

δ= 114.02 (d) 
3JPC= 16.2 

δ= 113.9 (d) 
3JPC= 16.0 

C4 δ= 162.7 (d) 
4JPC= 1.6 

δ= 163.4 (d) 
4JPC= 3.1 δ= 163.0 (s) δ= 162.9 (s) δ= 162.8 (s) 

C5 δ= 58.5 (s) δ= 58.5 (s) δ= 55.5 (s) δ= 55.5 (s) δ= 54.5 (s) 

C6 δ= 80.9 (d) 
2JPC= 6.8 δ= 80.7 (s) δ= 67.5 (s) δ= 76.7 (s) δ= 77.7 (s) 

C7 δ= 27.4 (s) δ= 31.2 (s) δ= 132.8 (d) 
3JPC= 9.1 δ= 140.5 (s) δ= 34.5 (s) 

C8 δ= 9.3 (s) δ= 9.7 (s) δ= 128.1 (s) δ= 128.4 (s) δ= 25.7 (s) 
C9 - δ= 140.5 (s) δ= 125.5 (s) δ= 127.5 (s) δ= 46.9 (s) 

C10 - 
δ= 126.7 (s) 
(overlapped with one 
part of the C1 signal) 

δ= 151.5 (s) δ= 128.0 (s) δ= 32.4 (s) 

C11 - δ=128.3 (s) δ= 34.6 (s) - δ= 27.6 (s) 
C12 - δ= 128.0 (s) δ= 31.6 (s) - - 
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Şekil 5.56. [NH4L1] bileşiğinin D2O çözücüsündeki 13C-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.57. [NH4L2] bileşiğinin D2O çözücüsündeki 13C-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.58. [NH4L3] bileşiğinin D2O çözücüsündeki 13C-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.59. [NH4L4] bileşiğinin D2O çözücüsündeki 13C-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.60. [NH4L5] bileşiğinin D2O çözücüsündeki 13C-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.61. [Ni(L1)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 13C-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.62. [Ni(L2)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 13C-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.63. [Ni(L3)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 13C-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.64 [Ni(L4)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 13C-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.65. [Ni(L5)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 13C-NMR spektrumu. 
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5.1.4.3. 31P-NMR Spektrumlarının Değerlendirilmesi 

Proton etkileşimsiz 31P-NMR sinyallerinde, fosfor atomlarının hepsinde tüm 

yapıların kimyasal çevresi eşdeğer olarak görülmektedir. Bu sebepten, tüm 

bileşiklerin spektrumlarında tek bir pik olarak çıkmıştır. Ligandlar için 31P kimyasal 

kaymalar ([NH4Ln], n = 1, 2, 3, 4 ve 5) sırasıyla 101.62, 105.56, 106.82, 103.41 ve 

107.17 ppm’dir. Komplekslerin ([Ni(Ln)2]) spektrumlarında, bu değerler daha 

yüksek alanlarda çıkmıştır (sırasıyla 96.74, 97.94, 102.16, 99.83 ve 99.46 ppm). 

NH4Ln] ve [Ni(Ln)2] serisine ait 31P-NMR spektrumlar Şekil 5.66- Şekil 5.75 

arasında verilmiştir. 
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Şekil 5.66. [NH4L1] bileşiğinin D2O çözücüsündeki 31P-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.67. [NH4L2] bileşiğinin D2O çözücüsündeki 31P-NMR spektrumu.
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Şekil 5.68. [NH4L3] bileşiğinin D2O çözücüsündeki 31P-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.69. [NH4L4] bileşiğinin D2O çözücüsündeki 31P-NMR spektrumu.
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Şekil 5.70. [NH4L5] bileşiğinin D2O çözücüsündeki 31P-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.71. [Ni(L1)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 31P-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.72. [Ni(L2)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 31P-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.73. [Ni(L3)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 31P-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.74. [Ni(L4)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 31P-NMR spektrumu.
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Şekil 5.75. [Ni(L5)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 31P-NMR spektrumu.
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5.1.5. [Ni(Ln)2(py)2] için manyetik duyarlılık ölçümleri 

Oktahedral olarak koordine edilmiş piridin nikel komplekslerinin manyetik duyarlılık 

ölçümleri (µeff) için ölçülen değerler, [Ni(L1)2(py)2], [Ni(L2)2(py)2], [Ni(L3)2(py)2], 

[Ni(L4)2(py)2] ve [Ni(L5)2(py)2] için sırasıyla 2.82, 2.57, 2.93, 2.90 ve 2.83 BM 

olarak bulunmuştur. Bu değerler kompleklekslerin teorik d8 elektron 

konfigürasyonuna sahip olduğu değere yakındır (µeffteorik= 2.83 BM) ve deneysel 

olarak bulunan çalışmalarla uyum içerisindedir [54]. Deneysel olarak yapılan 

manyetik duyarlılık analitik verileri ve hesaplamalarda kullanılan formüller Tablo 

5.5’de verilmiştir. 

Tablo 5.5. Deneysel ölçülen manyetik duyarlılık analitik verileri. 

  [Ni(L1)2(py)2] [Ni(L2)2(py)2] [Ni(L3)2(py)2] [Ni(L4)2(py)2] [Ni(L5)2(py)2] 

C  1,071 1,071 1,071 1,071 1,071 

l (cm)  1,70 1,90 1,80 1,70 1,80 

R0  -30 -30 -32 -32 -32 

R  130 110 140 110 112 

mb (g)  0,8160 0,8162 0,7981 0,7981 0,7983 

md (g)  0,8839 0,9062 0,8781 0,8685 0,8698 

Δm (md-mb)  0,068 0,09 0,08 0,07 0,072 

MA (g.mol-1)  795,64 891,73 947,83 987,81 987,81 

T (K)  290 291 291 290 290 

Xg (g)  4,29.10-6 3,17.10-6 3,91.10-6 3,67.10-6 4,02.10-6 

XM (g)  3,41.10-3 2,82.10-3 3,71.10-3 3,63.10-3 3,74.10-3 

µeffteorik (BM)  2,83 2,83 2,83 2,83 2,83 

µeffdeneysel 

(BM) 
 2,82 2,57 2,93 2,90 2,83 

 

XM= Xg.MA ; µeffdeneysel= 2,83√ XM.T  ;  µeffteorik= √ n.(n+2) , n= 2,  µeff = 2,83 BM ; Xg =    C.l.(R-R0) 

                                                                                                                                                            109.(md – mb) 
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5.1.6. [Ni(L2)2(py)2] için kristal yapı tayini 

[Ni(L2)2(py)2] kompleksinin tek kristal X-ışını kırınım metresiyle yapı tayiniyle diğer 

spektroskopik analizlerdeki bulgulardaki sonuçları beklenen düzgün sekizyüzlü yapıyı 

desteklemektedir. Komplekse ait deneysel X-ışını verileri Tablo 5.6.’da verilmiştir. 

Tablo 5.6. [Ni(L2)2(py)2] kompleksine ait deneysel X ışını kristal verileri. 
 

Bileşik [Ni(L2)2(Py)2] 
Formula  C42H46N2NiO4P2S4 . 2(CH4O) 
Mr [Molecular weight (g mol−1)] 955.76 
Temperature (K) 173 
Crystal system triclinic 
Space group  P -1  
a, b, c  (Å) 8.2421(7),10.7879(8),13.6327(11) 
α (°) 100.346(5) 
Β (°) 98.972 (5) 
ɣ (°) 93.132(5) 
V (Å3)  1173.58(16) 
Crystal size (mm) 0.35 × 0.23 × 0.20 
μ (mm-1) 0.71 
Z  1 
ρ calc (g cm−3)  1.352 
F(000)  502 
Radiation  Mo Kα  (λ=0.71073  Å) 
Tmin / Tmax 0.812 / 0.857 
θmin /  θmax (°) 1.5 / 25.0 
No of measured, independent and  
observed [I >2σ(I)] reflections.  16986, 4148, 3428 

Rint 0.339 
R[F2 > 2σ(F2)]  and wR(F2) 0.081 and 0.244 
S (Goodness of fit) 1.08 
Δρmax / Δρmin (e Å−3) 0.78 / –0.84 

Kompleksin ortep diyagramıyla gösterimi Şekil 5.76’da verilmiştir. Ayrıca 

kompleksin paketlenmesiyle ilgili gösterim Şekil 5.77’de gösterilmiştir. 
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Şekil 5.76. [Ni(L2)2(py)2] için Ortep Diyagramı. 

 

 

Şekil 5.77. Kompleks için paralel iki boyutlu supramoleküler tabakalar. 

Kompleks molekülünün sadece bir yarısı, bir metanol çözücü molekülünü içerir. 

Ni(II) katyonu simetri merkezi üzerinde yer alır ve azot-kükürt arasındaki uzaklık 

2.4882(11) Å ve Ni1-S1 2.4847(10) Å’dür.  
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S2-Ni1-S1 bağ açısı 81.90(4)°, bağ açısıS2i-Ni1-S1 98.10(4)°, S2-Ni1-S1i 98.10(4)° 

ve S2i-Ni1-S1i bağ açılarının 81.90(4)° ’dir. Bu değerler, Ni (II) katyonunun, temel 

düzlemden herhangi bir sapma olmadığını göstermektedir. Hafif bükülmüş bozulmuş 

oktahedral koordinasyon küresi, aksiyel pozisyonlarda 2.132(3)Å’lik mesafelerdeki 

iki piridin N atomu (N1 ve N1i) ile tamamlanır (Şekil 10). P atomu, S, O ve C 

atomlarına (S1, S2, O3 ve Cl) P1-S1 için 1.9972(15) Å; P1-S2 için 1.9962(16) Å; P1–

C1 için 1.807(5) ve P1– O3 için 1.600(3) Å uzaklığında bağlanmak için hafif 

burularak tetrahedral bir geometri oluştururlar. Ortalama Ni–S bağ uzunluğu ve S–Ni–

S bağ açısı 2.4865(11) Å ve 90.00(4)° ’dir. S–P–S bağ açısı ve ortalama P–S bağ 

uzunluğu 109.41(7)° ve 1,9967(16)Å’dir. Ortalama P–S –Ni bağ açısı sırasıyla 

84.28(5)° şeklindedir. Seçilen bağ uzunlukları ve açıları Tablo 5.7.’da listelenmiştir. 

Bağ açılarına ve bağ uzunluklarında karşılık gelen ortalama değerler beklenilen 

değerlerle uyum içerisindedir [46,50,57]. Şekil 5.78’de görüldüğü gibi kristal yapıda 

C ‒ H ••• π etkileşimleri mevcuttur. Molekülde anisol grubuna bağlı hidrojenle diğer 

moleküldeki anisol grubundaki benzen halkasına ait π elektronları arasında bir 

etkileşim mevcuttur (C7 ‒ H72 ••• Cg1 ve C10 ‒ H10 ••• Cg2 arasında sırasıyla 

etkileşim uzunlukları sırasıyla 2,876 Å ve 2,894 Å). 

 

Şekil 5.78. Moleküllerde tabakalar arası C ‒ H ••• π etkileşimleri. 
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Tablo 5.7. [Ni(L2)2(py)2] için ölçülen deneysel bağ mesafeleri (Å), bağ açıları (o) ve 

torsiyon açıları. 

Bağ Uzunlukları (Å) Deneysel 
 

Bağ Açıları (o) Deneysel 

Ni1 – N1i 2.132 (3)  S2 – Ni1 – S1i 98.10(4) 

Ni1 – S1 2.4882 (11)  S2 – Ni1 – S1 81.90(4) 

Ni1 – S1i 2.4882 (11)  S1 – Ni1 – N1 89.95(10) 

Ni1 – S2 2.4847 (10)  S1 – Ni1 – N1i 90.05(10) 

Ni1 – S2i 2.4847 (10)  S2 – Ni1 – N1 89.68(9) 

P1 – S1 1.9972 (15)  S2 – Ni1 – N1i 90.32(9) 

P1 – S2 1.9962 (16)  S2 – P1 – S1 109.41(7) 

P1 – O3 1.600 (3)  O3 – P1 – S1 112.24(13) 

P1 – C1 1.807 (5)  O3 – P1 – S2 112.22(13) 
   O3 – P1 – C1 98.0 (2) 
   C1 – P1 – S1 112.65(16) 

   C1 – P1 – S2 112.01(17) 

   P1 – S1 – Ni1 84.22(5) 

   P1 – S2 – Ni1 84.33(5) 

 

 

 

    

     

Torsion açıları (o) Deneysel  Torsion açıları (o) Deneysel 

S2 – Ni1 – S1 – P1 −2.49 (4)  N1i – Ni1 – S2 – P1 −87.52(10) 

S2i – Ni1 – S1 – P1 177.51 (4)  S2 – P1 – S1 – Ni1 3.25 (6) 

N1 – Ni1 – S1 – P1 −92.17 (10)  O3 – P1 – S1 – Ni1 128.50(13) 

N1i – Ni1 – S1 – P1 87.83 (10)  C1 – P1 – S1 – Ni1 −122.03(19) 

S1 – Ni1 – S2 – P1 2.49 (4)  S1 – P1 – S2 – Ni1 −3.25 (6) 

S1i – Ni1 – S2– P1 −177.51 (4)  O3 – P1 – S2 – Ni1 −128.52 

N1 – Ni1 – S2 – P1 92.48 (10)  C1 – P1 – S2 – Ni1 122.39(18) 

Simetri kodu: (i) −x+2, −y+2, −z+1. 
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6. BULGULAR 

[NH4L1] 

Verim: 2.14 g (70%). Beyaz amorf katı. E.N. 125-126 oC. LC/MS, MS: m/z 289.0 

([M-NH4]-, 100.0%). Teorik: C12H22NO2PS2 (307.41 g.mol-1): C, 46.88; H, 7.21; N, 

4.56; S, 20.86; deneysel: C, 47.01; H, 7.24; N, 4.59; S, 22.02 %. 

[NH4L2] 

Verim: 2.14 g (70%). Beyaz amorf katı. E.N. 125-126 oC. LC/MS, MS: m/z 338.0 

([M-NH4]-, 100.0%). Teorik: C12H22NO2PS2 (355.46 g.mol-1): C, 46.88; H, 7.21; N, 

4.56; S, 20.86; deneysel: C, 47.01; H, 7.24; N, 4.59; S, 22.02 %. 

[NH4L3] 

Verim: 2.34 g (62%). Beyaz amorf katı. E.N. 168-169 oC. LC/MS, MS: m/z 366.5 

([M-NH4]-, 100.0%). Teorik: C18H26NO2PS2 (383.51 g.mol-1): C, 56.37; H, 6.83; N, 

3.65; S, 16.72; deneysel: C, 56.43; H, 5.24; N, 3.77; S, 16.83 %. 

[NH4L4] 

Verim: 2.54 g (64%). Beyaz amorf katı. E.N. 157-158 oC. LC/MS, MS: m/z 386.0 

([M-NH4]-, 100.0%). Teorik: C20H22NO2PS2 (403.50 g.mol-1): C, 56.53; H, 5.50; N, 

3.47; S, 15.89; deneysel: C, 56.55; H, 5.54; N, 3.47; S, 15.97 %. 

[NH4L5] 

Verim: 2.56 g (69%). Beyaz amorf katı. E.N. 184-185 oC. LC/MS, MS: m/z 358.0 

([M-NH4]-, 100.0%). Teorik: C17H30NO2PS2 (375.53 g.mol-1): C, 54.37; H, 8.05; N, 

3.73; S, 17.08; deneysel: C, 54.44; H, 8.12; N, 3.79; S, 17.18 %. 

[Ni(L1)2] 

Verim: 0.57 g (89%). Menekşe rengi. E.N. 135-136 oC. LC/MS, MS: m/z 985.2 ([M-

NH4]-, 100.0%), 637.2 ([M]+, 18%). Teorik: C24H36NiO4P2S4 (637.44g.mol-1): C, 

45.22; H, 5.69; S, 20.12; deneysel: C, 45.27; H, 5.71; S, 20.19 %. 

[Ni(L2)2] 

Verim: 0.63 g (86%). Menekşe rengi. E.N. 112-113 oC. LC/MS, MS: m/z 1129.1 

([M+(NiL2)]+, 62%), 733.3 ([M]+, 18%), 185.3 ([NiPS3]+, 100%). Teorik: 
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C32H36NiO4P2S4 (733.63 g.mol-1): C, 52.40; H, 4.95; S, 17.49; deneysel: C, 52.43;  

H, 5.00; S, 17.57 %. 

[Ni(L3)2] 

Verim: 0.70 g (89%). Menekşe rengi. E.N. 213-214 oC. LC/MS, MS: m/z 1213.2 

([M+(NiL3)]+, 54%), 789.3 ([M]+, 43%), 423.1 ([Ni(L3)]+, 100%). Teorik: 

C36H44NiO4P2S4 (789.63 g.mol-1): C, 54.76; H, 5.62; S, 16.24; deneysel: C, 54.79; H, 

5.67; S, 16.31 %. 

[Ni(L4)2] 

Verim: 0.67 g (81%). Menekşe rengi. E.N. 143-144 oC. LC/MS, MS: m/z 444.1 

([Ni(L4)]+, 14%), 111.1 ([PS2O]+, 100%). Teorik: C40H36NiO4P2S4 (829.61 g.mol-1): 

C, 57.91; H, 4.37; S, 15.46; deneysel: C, 57.97; H, 4.45; S, 15.57 %. 

[Ni(L5)2] 

Verim: 0.77 g (84%). Menekşe rengi. E.N. 213-214 oC. LC/MS, MS: m/z 1190.6 

([M+(NiL5)]+, 9%), 774.7 ([M+Na]+, 2%), 110.7 ([PS2O]+, 100%). Teorik: 

C34H52NiO4P2S4 (773.68 g.mol-1): C, 52.78; H, 6.77; S, 16.58; deneysel: C, 52.84; H, 

6.83; S, 16.65 %. 

[Ni(L1)2(py)2] 

Verim: 0.74 g (93%). Yeşik renkli. M.P. Isıtmayla parçalanmaktadır. µeff= 2.82 B.M. 

LC/MS: MS m/z 716.9 ([M-py]+, 38%), 144.0 ([NiS2+Na]+, 100%). Teorik 

C34H46N2NiO4P2S4 (795.64 g.mol-1): C, 51.33; H, 5.83; N, 3.52; S, 16.12; deneysel: 

C, 51.37; H, 5.91; N, 3.58; S, 16.19 %. 

[Ni(L2)2(py)2] 

Verim: 0.85 g (96%). Yeşik renkli. M.P. Isıtmayla parçalanmaktadır. µeff= 2.57 B.M. 

LC/MS: MS m/z 891.5 ([M]+, 8%), 812.8 ([M-py]+, 81%), 735.7 ([M-2py]+, 15%), 

395.6 ([M-((L2)+2py)]+, 100%). Teorik C42H46N2NiO4P2S4 (891.73 g.mol-1): C, 

56.57; H, 5.20; N, 3.14; S, 14.38; deneysel: C, 56.61; H, 5.27; N, 3.17; S, 14.48 %. 

[Ni(L3)2(py)2] 

Verim: 0.89 g (94%). Yeşik renkli. M.P. Isıtmayla parçalanmaktadır. µeff= 2.93 B.M. 

LC/MS: MS m/z 505.8 ([M-((L3)+py)]+, 98%), 423.7 ([M-((L3)+2py)]+, 100%). 
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Teorik C46H54N2NiO4P2S4 (947.83 g.mol-1): C, 58.29; H, 5.74; N, 2.96; S, 13.53; 

deneysel: C, 58.37; H, 5.75; N, 3.01; S, 13.59 %. 

[Ni(L4)2(py)2] 

Verim: 0.83 g (84%). Yeşik renkli. M.P. Isıtmayla parçalanmaktadır. µeff= 2.90 B.M. 

LC/MS: MS m/z 908.7 ([M-py]+, 21%), 829.6 ([M-2py]+, 8%), 523.3 ([M-

((L5)+py)]+, 8%), 217.2 ([NiPS4]+, 100%). Teorik C50H46N2NiO4P2S4 (987.81 g.mol-

1): C, 60.79; H, 4.69; N, 2.84; S, 12.98; deneysel: C, 60.84; H, 4.71; N, 2.89; S, 

13.02 %. 

[Ni(L5)2(py)2] 

Verim: 0.82 g (89%). Yeşik renkli. M.P. Isıtmayla parçalanmaktadır. µeff = 2.83 

B.M. LC/MS: MS m/z 853.3 ([M-py]+, 7%), 773.7 ([M-2py]+, 8%), 497.7 ([M-

((L5)+2py)]+, 91%). 185.5 ([NiPS3]+, 100%). Teorik C44H62N2NiO4P2S4 (931.88 

g.mol-1): C, 56.71; H, 6.71; N, 3.01; S, 13.76; deneysel: C, 56.80; H, 6.75; N, 3.03; 

S, 13.81%. 
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7. SONUÇLAR  

6602c-FEF/17-120 Projesiyle desteklenen bu tezde; 5’i DTFOA, 5’i ligand ve 10 

tanesi nikel kompleksi olmak üzere toplamda 20 madde sentezlenmiştir. 

Ditiyofosfonik asitlerin sentezi (DTFOA, HLn), Lawesson reaktifinin alifatik veya 

aromatik alkollerin reaksiyonundan 5 yeni DTFOA’lerin sentezi gerçekleştirilmiştir. 

Laboratuvarda değişik reaksiyon şartlarıyla çeşitli denemeler neticesinde DTFOA’ler 

sentezlenmiştir.  

Sentezlenen ligandlar [NH4Ln] (DTFOA’ler) kokusuz ve analiz kolaylığı 

bakımından amonyum tuzlarına dönüştürüldü (NH4Ln). Bu tuzlar HLn’nin 

sentezinde olduğu gibi laboratuvarda, reaksiyon şartları değiştirilerek denemeler 

yapılarak sentezlendi.  

Ligandların ve nikel(II) tuzunun metil alkol ortamındaki reaksiyonundan 

nikel(II)ditiyofosfonat kompleksleri ([Ni(Ln)2]) sentezlendi. 

Nikel(II)ditiyofosfonat kompleksleri yine metil alkollü ortamdaki piridinle 

reaksiyonundan, [Ni(Ln)2(py)2] sentezlenmiştir. 

Sentezlenen bileşiklerin yapıları spektroskopik yöntemler (1H-NMR, 13C-NMR, 31P-

NMR ve kütle) açıklanmıştır. [Ni(Ln)2(py)2] kompleksinin yapısıda ayrıca tek kristal 

X-ışını kırınım metresiyle aydınlatılmıştır. 

Kare düzlem komplekslerine, iki adet piridinin bağlanması genel olarak altı 

koordinasyonlu piridin türevlerine dönüşme eğilimine sahip olduğu gösterilmiştir. 

Kütle analizinde, bileşiklere ait ayrılmalar görülmesi bileşiklerin oluştuklarına dair 

başka bir delil olarak yorumlanabilir. 

[NH4Ln] ve [Ni(Ln)2] bileşiklerinin 1H-NMR spektrumları; bileşiklerin AA’MM’X 

spin sisteminde olduğunu göstermektedir. 

Kare düzlem komplekslerin diamanyetik yapıda olması, [Ni(Ln)2(py)2] bozulmuş 

oktahedral yapıda ve d8 elektron konfigürasyonunda olduğu ölçülmüştür. Bu sebeple 

karedüzlem [Ni(Ln)2] kompleksi NMR analizi yapılabilirken bozulmuş oktahedral 

[Ni(Ln)2(py)2] komplekslerinin NMR spektrumları alınamamıştır. 
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Yine [Ni(Ln)2] komplekslerinde piridinle kompleksin renginin menekşe renkten yeşile 

dönmesi bize, diol, dioksim veya diamin gibi şelat bazlarıyla oktahedral yapıda 

kompleksler oluşturulabileceğini göstermektedir. Bu öngörü ileride başka araştırmalar 

yapılmasına imkan tanımaktadır. 

[Ni(L2)2(py)2]’nin moleküler ve kristal yapısı tek kristal X-ışını kristalografisi ile 

belirlenmiştir. Moleküler yapıda, Ni(II) katyonu simetrinin merkezinde bulunur ve 

ideallikten hafifçe kaymış bozulmuş bir oktahedral koordinasyon küresine sahiptir. P 

atomu ise çarpık bir tetrahedral yapıya sahiptir. Kristal yapıda, metanol çözücü 

molekülleri ara katmanlardaki moleküler boşlukları doldururlar. 

Yozgat Bozok Üniversitesi, Proje Koordinasyon Uygulama ve Araştırma Merkezi 

tarafından desteklenen 6602c-FEF/17-120 nolu projesinde, projeye ait 1 adet 

uluslararası poster, 1 adet uluslararası sözlü sunum ve 1 adet SCI kapsamında 

toplamda 3 adet bilimsel ürün gerçekleştirilmiştir.   
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