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OZET

Bu tezde, 5 yeni ditiyofosfonik asit ((p-MeO-CsH4)PS(SH)(OR), HLn, (n= 1-5); R= 3-
pentyl-, HL1; R= 1-phenyl-1-propyl-, HL2; R= A4-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-disulfir) 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 kivamli sivilar olup saflasgtirmak i¢in
amonyum tuzlaria doniistiiriildiiler ((NH4Ln]).

Dort koordinasyonlu kare diizlem Ni(Il) kompleksleri ligandlarin metil alkol ortamindaki
nikel iyonuyla reaksiyonundan sentezlendi. Kare dizlem Ni(ll) kompleksleriyle piridin
arasindaki reaksiyonundan alt1 koordinasyonlu piridin igerikli nikel(IlDTFOA kompleksleri
sentezlendi ([Ni(Ln)2(py)2]).

Bilesiklerin yapilar1 element analizi, kiitle spektrometresi (ESI), FT-IR, Raman, NMR (*H,
13C, 3Ip) spektroskopisi ve manyetik duyarlilik 6lgiimleriyle agiklanmustir. [Ni(L2)2(py)2]

kompleksinin yapisi tek kristal X-1sin1 kirinim metresi ¢alismalariyla aydinlatilmisgtir.

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

Bu tez, Yozgat Bozok Universitesi Proje Koordinasyon Uygulama ve Arastirma
Merkezi (BAP) tarafindan 6602c-FEF/17-120 nolu projesiyle desteklenmistir.



SYNTHESIS AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF FOUR AND
SIX COORDINATED NICKEL(11) DITHIOPHOSPHONATE COMPLEXES
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Graduate School of Natural ve Applied Sciences
Department of Chemistry
Master of Science Thesis,
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Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Ertugrul Gazi SAGLAM

ABSTRACT
In this thesis, five new dithiophosphonic acids ((p-MeO-CgH4)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(ll) complexes of the dithiophosphonates
(INi(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):]).
The molecular and crystal structure of [Ni(L2)2(py)2] was determined by X-ray
crystallography. Square planar Ni(ll) 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 (*H, *3C, ®P), spectroscopy and magnetic susceptibility
respectively. The solid state structure of the [Ni(Ln).(py).] was characterized by X-ray
crystallography.
Key Words : Dithiophosphonic Acid, Dithiophosphonate Complexes, Dithiophosphinate

complexes, Lawesson’s Reagent.
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> Amonyum O-3-pentil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonat.

> Amonyum O-1-fenil-1propil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonat.

. Amonyum O-4-tert-butilbenzil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonat.

: Amonyum O-di-fenilmetil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonat.
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1. GIRIS

Organo-ditiyofosfor bilesiklerinin sentezleri ilk defa 19. yiizyilin sonlarina dogru
baslamistir [1]. Rahatsiz edici koku ve zararli etkiye sahip olmalar1 sebebiyle II.
Diinya savasinin sonuna kadar arastirmacilar tarafindan detayli olarak
calistlmamustir. Takip eden yillarda bu bilesikler, endiistrinin birgok alaninda énemli

katki maddesi olarak kullanilmaya baslamistir.

Diinyada enerji ihtiyaci, gelismis iilkelerde daha ¢ok niikleer santrallerden temin
edilmektedir. Bu santrallerde zamanla nikleer reaktorlerde olusan radyoaktif atiklar
cevre kirliligi agisindan Onemli bir sorun teskil etmektedir. Bu atiklarin
giderilmesinde c¢esitli yontemler onerilmektedir [2]. Ancak bu yontemlerin maliyet
olarak yiiksek olmasi sebebiyle kat1 atiklar topragin altina; bilinmedik bir yerlere
birakilmaktadir.

Bu baglamda son yillarda niikleer endiistri i¢in bu bilesikler, 6nemli bir gelecek
vaad etmektedir. Soyleki, fosfor-1,1-ditiyolatlarindaki iki kiikiirt atomunun Peryodik
Sistem’de bilinen metallerin yanisira diger radyoaktif lantanit ve aktinitlerle kararl
kompleksler vermektedir [3]. Niikleer reaktorlerde zamanla olusan radyoaktif
atiklardaki lantanit ve aktinit grubu elementlerinin bertaraf edilmesi ve geri
kazanilmasinda bu bilesiklerin 6nemi gittik¢e artmaktadir [4,5]. Sorgun ilgemizde
son zamanlarda uranyum maden yataginin bulunmasi ve nikleer enerji santrallerinin
yakin zamanda iilkemizde kurulmasini dikkate alacak olursak, bu proje kapsaminda
elde edilmis ditiyofosfonik asitlerin ilerleyen yillarda ilimize ve o6zellikle tlkemize
ne tir katkilar yapacagini, tezde elde edilen maddelerin ne tir fayda

saglayabilecegini, bilim insanlarinin takdirine birakiyoruz.

Yozgat Bozok Universitesi, Proje Koordinasyon Uygulama ve Arastirma Merkezi
tarafindan desteklenen bu projede, literatiirde daha dnceden sentezlenmeyen 5 yeni
ditiyofosfonik asit; bu asitlerden yola ¢ikilarak 5 yeni amonyum tuzu (amonyum-
ditiyofosfonat) sentezlenmistir. Ayrica ligandlarin nikel(Il) tuzuyla reaksiyonundan
kare diizlem yapidaki 5 yeni nikel ditiyofosfonat kompleksleri elde edilmistir. Son
olarak, kare diizlem yapidaki nikel komplekslerinin piridinle reaksiyonundan piridin

nikel(Il) ditiyofosfonat kompleksleri sentezlenmistir. Bu ¢alismada toplamda orjinal



20 madde sentezlenmistir. Ham asitler hari¢ diger bilesiklerin yapilar1 ¢esitli
spektroskopik yontemlerle (element analizi, FT-IR, RAMAN, kutle spektroskopisi,
'H-, 13C-, 3P-NMR) aydmlatilmistir. 1 adet piridin nikel(I) ditiyofosfonat
kompleksinin yapis1 tek kristal X-ismm1 kirmnimi metresiyle ayrica yapisal olarak

aydinlatilmigtir.

Organo-ditiyofosfor grubu bilesiklerinin sentezinde Lawesson Reaktifi (LR, (2,4-bis
(4-metoksifenil)-1,3,2,4-ditiyodifosfetan-2,4-disulfur) yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada ditiyofosfonik asitler (DTFOA), LR’nin 3-pentanal,
1-fenil-1-propanol, 4-tert-butilbenzil alkol, difenil metanol, 4-tert-bitilsiklohekzil
alkol ile reaksiyonlarindan elde edildi. Ele gegen asitler amonyum tuzlarina
dontstiiriildi. Amonyum  tuzlarindan dort koordinasyonlu  Ni(II)-DTFOA
kompleksleri sentezlendi. Dort koordinasyonlu Ni(11)-DTFOA komplekslerinden de
alt1 koordinasyonlu piridin Ni(I)-DTFOA kompleksleri sentezlendi.

Bu tezin amaci, literatirde sentezlenmeyen yeni DTFOA’ler sentezlemek; bu
asitlerden yeni amonyum tuzlarini elde etmektir. Ele gecen bu tuzlardan yeni Ni(ll)-
DTFOA kompleksleri hazirlamaktir. Ayrica bozulmus oktahedral yapida yeni piridin
Ni(I1)-DTFOA komplekslerini sentezlemektir.

Ele gecen bilesiklere ait yapilar, tez igerisindeki kodlar1 Sekil 1.1., Sekil 1.2. ve Sekil

1.3.’de sunulmustur.
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Sekil 1.1. Sentezlenen ligandlarin yapilar1 ve kodlart.
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Sekil 1.2. Sentezlenen dort koordinasyonlu nikel(11)-DTFOA komplekslerinin

yapilar1 ve kodlari.
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Sekil 1.3. Sentezlenen alt1 koordinasyonlu piridin nikel(11)-DTFOA komplekslerinin

yapilar1 ve kodlart.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Fosfor-1,1-ditiyolatlar

18.yy’dan beri organo-ditiyofosfor kimyasi lizerine bir¢ok arastirmalar yapilmis
olmasi sebebiyle inorganik kimyada uzun bir geg¢mise sahiptir. Ditiyofosfat,
ditiyofosfonat, ditiyofosfinatlar, ditiyoimidofosfinatlar veya karisik tiyo-0okso
analoglar1 dahil olmak {izere organo-ditiyofosfor bilesikleri, inorganik ve
organometalik arastirmalarda son zamanlarda {izerine yogunlasilan bir konu haline
gelmektedir. Bu bilesikler, metallerle kompleks olusturarak ¢esitli koordinasyonlarda
molekiiler veya supramolekiiler yapilar olusturan ligandlardir. Genel olarak
organofosfor bilesikleri, fosfora baglanan elementin tiiriine ve atom sayisina gore
siniflandirilir. Tek bir fosfora, iki kiikiirt atomunun baglanmasiyla olusan sinifa,
fosfor-1,1-ditiyolatlar adi verilir. Fosfor-1,1-ditiyolatlar arasinda ditiyosfosfinatlar,

ditiyofosfonatlar ve ditiyofosfatlar bulunmaktadir (Tablo 1).

Tablo 2.1. Fosfor-1,1-ditiyolatlarinin baz turleri.

Yapi
s S R
R—||D=£s RO—||3=£S Ro—lﬁis
k k Or
Tard Ditiyosfosfinatlar Ditiyofosfonatlar Ditiyofosfatlar

R, R’= Alifatik veya aromatik grouplar

2.2. Tiyonofosfindisulfurler

Fosfor-1,1-ditiolat ligandlari, organo-ditiyofosfor grubu bilesiklerinin 6nemli bir
tlradir ve bu ¢alismanin temelini olusturmaktadir. Organo-ditiyofosfor bilesiklerinin
sentezi i¢in yaygin olarak kullanilan ¢ikis maddesi Berzelius reaktifidir
(fosforpentasilfir). Fosforpentaslfir, iyonik veya kovalent yapida olabilir (Sekil
2.1.). Bu reaktif Lawesson reaktifi gibi tiyonofosfin distlfirlerin sentezinde
baslangi¢ maddesi olarak kullanilmaktadir. Tiyonofosfindisiilfiirler ise, fosfor-1,1-

ditiyolatlar gibi ligandlarin sentezinde 6nemli baglangi¢ maddesidir [6,7].



P,S,, icin onerilen yapilar.
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Halkali kovalent yapi iyonik yapi

Sekil 2.1. Fosforpentasiilfiir i¢in onerilen yapilar.

Fosforpentasiilfiiriin, alkol, alken ve sikloalkenle reaksiyonundan olusan iiriinlerin,

yaglarda katki maddeleri olarak kullanildigi 1943'ten beri bilinmektedir [8,9].

Fosforpentastlfiiriin ilk defa siklohekzanla reaksiyonundan, ilk
tiyonofosfindisilfirt; 1952’de Fay ve Lankelma tarafindan sentezlenmistir [10].
Sonraki yillarda Lecher ve arkadaslar1 benzen, o-ksilen veya anisol gibi aromatik
bilesiklerle degisik tiirdeki tiyonofosfindisiilfiirlerin yapilarimi elde etti (Sekil 2.2.).
Inert bir sistemde gerceklesen bu yontem, reaksiyonda olusan yan iiriinlerin ve kotii
kokulu olusma oraninin az olmasi, c¢ikis maddelerinin nemden ve havanin
oksijeninden ¢ok fazla etkilenmemesi ve zahmetsiz olarak temin edilmesi sebebiyle
aragtirmacilar tarafindan tercih edilmektedir [11]. Fay ve Lankelma tarafindan
kesfedilen bu yontemde; anisol, hem ¢6ziicii hem de reaktant olarak gorev yapar.

Ayrica pratik olarak yapilabilir ve yiiksek verim elde edilebilir.

X = Alifatik veya aromatik grup Tiyonofosfindisulfuri

Sekil 2.2. Tiyonofosfindistlfirin P4Syo ile reaksiyonundan sentezi.

Tiyonofosfindisiilfiirlerin sentezi i¢in kullanilan diger yontemlerde vardir. Bunlardan
biri, tiyofosfindiklorUrlerin, AIClz Kkatalizorliginde H>S gazi  ortaminda
reaksiyonudur (Sekil 2.3.). Bu yontem, ¢ikis maddelerinin temin edilmesindeki
giicliikler, reaksiyonun yavas ilerlemesi, HCl gazinin tehlikeli ve korozif etkileri;

monotiyofosfin diklorir ve H.S’le reaksiyonunun ekzotermik bir sekilde devam



etmesi ve reaksiyon sicakliginin 210°C'nin {izerine ¢ikmasi; dolasiyla sicaklik
kontroliine ihtiya¢ duyulmasi nedeniyle tercih edilen bir yontem degildir [12].

S
H,S ; 210°C n_-S
NX-P(S)Cl, ——* - nx—P_ >|P|—
nHCI S S

X

X Alkil- veya aromatik grup

Sekil 2.3. Tiyonofosfindisulfur sentezi reaksiyonu.

Diger bir sentez  yontemi;  difosfinlerin  kiklrtle  reaksiyonundan
tiyonofosfindistlfurler elde edilmesidir [13]. Bu sentez metoduda ilk yontem gibi
reaksiyon sartlarindaki zorluklar, kiikiirdiin miktarina bagli olarak olusan,
istenmeyen yan iirlin ¢esitliligi ve hedef bilesiginin saflastirilmasindaki giigliikler
sebebiyle pek tercih edilmemektedir (Sekil 2.4).

S

| S
2X-PH, + 6S > nX P< >P—X
-2 H,S S g

X: Alkil- veya aromatik grup

Sekil 2.4. Tiyonofosfindisulfurin sentez reaksiyonu.
2.3. Fosfor-1,1-Ditiyolat ligandlarm rezonans yapilari

Ditiyofosfonat ligandlari, metal iyonlariyla ¢esitli koordinasyon yapisinda
kompleksler olusturur. Metal iyonlariyla degisik tiir ve koordinasyonlarda kompleks
olusturmasini, ditiyofosfonat anyonuna ait P>S" kismindaki elektronlarin
delokalizasyonuyla olusan rezonans yapilarindan kaynaklandigini sdyleyebiliriz
(Sekil 2.7.).

RO S RO RO S RO

7, “, %, %, S
\ e B S
R/ S R/ \S'

D P

R/ P\S. 7N

R

Sekil 2.5. Ditiyofosfonat ligandlarina ait 6nerilen rezonans yapilari.

Ligand metal iyonuna, tek disli veya ¢ift disli olarak koordine olabilir. Negatif yuUk,

sadece ligand iizerindeki siilfiir atomunda bulundugunda, tek disli koordinasyon
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meydana gelmektedir. Negatif yiikiin delokalizasyonu ligandin S-P-S atomlari
boyunca ve metal merkezin etrafindaki sterik etkiler oldugu zaman cift disli
koordinasyon olugmaktadir. Rezonans yapilar ayrica, ligandin baglandigi metal
merkezin yapisina gore; tek cekirdekli veya cok cekirdekli komplekslerdeki, farkli

baglanma tirlerini agiklar.

Ditiyofosfonat ligandlari, Lewis bazlaridir ve biiyiikk 6l¢iide yumusak baz olarak
smiflandirilirlar. Ancak sert asit turlerine kars1 da reaksiyonlar verebilirler. Bu buyuk

Ol¢tide bagl olduklar1 Lewis asidine (metal iyonuna) baghdir. (Sekil 2.8.) [3,14].

Tek cekirdekli

RO RO RO RO
\P/s \P/s\ \P/S\ \P/s\
M SN\ UM M SN M
R\\ \S/ R\\ \\S/ R\\ \S/ R\\ \S/
Tekli baglanma Asimetrik ikili baglanma Simetrik ikili baglanma
iki gekirdekli
RO// R RO// o RO// R
o / P/ "":P/
/N 75 VAN
oy R
M ,\‘4 M |\14 M KA
Simetrik ikili baglanma Asimetrik ikili baglanma
RO, a RO, RO RO . RO, 2
"'...P e g e "'..‘P e "'...P e
R N Pt
M ,\‘A MM M ,\‘/l M
Uglii baglanma Dértlii baglanma
Ug cekirdekli Dért gekirdekli
RO/ R RO// R RO/ R RO// R
'-,P/ ».,P/ P/ ., /
\S N \S \S
e —~
M M M~ M AV
Uglii baglanma Dortli baglanma

Sekil 2.6. Metal-ditiyofosfonat kompleksleri icgin tipik baglanma tirleri.



2.4. Ditiyofosfonik asitler

DTFOA'’ler, genel olarak tiyonofosfindistlfurlerin aromatik veya alifatik alkollerle
reaksiyonuyla ele gecer. Tiyonofosfindistlfiir olarak Lawesson reaktifi (LR) , bilinen
en iyi tiyonofosfindistlfirdur [15]. 1978’den beri, Lawesson Reaktifi (Sekil 2.5.),
yiiksek verimle elde edilen, 110°C {istiindeki sicakliklarda ¢ozelti iginde ayrisabilen

ve oksijen iceren organik bilesiklerde kiikiirt fonksiyonalitesi kazandirmaaraci olarak
kullanilmaktadir [16].

S
I CH,

S /
/ \
/ Sl
H,C

S

o

Sekil 2.7. Lawesson reaktifi (LR).

Tiyonofosfindisulfiirlerin alkollerle reaksiyonundan DTPOA’ler elde edilir (Sekil
2.6.). Reaksiyon uriiniin pis kokulu olmasi sebebiyle ham DTFOA tuzlarina veya

komplekslerine doniistiiriiliir [17].

S S R S
n_-S R~ NH3(g) ~s7
R—P< >P—R + R-OH —> \/P/\ — /P\ NH,4
S g R'O SH R'O S
TiyonofosfindisUlftr DTFOA Amonyum DTFOA

R, R'= Alil veya aril grubu
Sekil 2.8. Amonyum ditiyofosfonatlarin genel sentez reaksiyonlart.
2.5. Metal Ditiyofosfonat Kompleksleri

DTFOA’lerin yapilarindaki iki kiikiirt atomundan dolayr metallerle kolay kompleks
verirler [18]. Nikel(IT) kompleksleri, bu ligand smnifindaki tiim metaller arasinda en
yaygin olarak bilinen ditiyofosfonat kompleksleridir [19-22]. ilk Ni(II)-DTFOA
kompleksinin  sentezi  [Ni{S:PPh(OEt)}2] ve kristal yapist 1967 yilinda
yayilanmistir [23]. Nikelle ayni1 grupta olan diger Pd(ll)- ve Pt(Il)-DTFOA
kompleksleri, Ni-DTFOA komplekslerine gére daha az sentezlenmistir [24,25].
Genel olarak Ni(ll)-DTPOA kompleksleri tek cekirdekli ve kare dizlem bir
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geometriye sahiptir (Sekil 2.9.). Ferrosenil icerikli Ni(11)-DTPOA kompleksleri de
sentezlenmistir [20,26].

ROPéS +N| RO /\ /\/@/
O e O N

Ni-DTFOA

Sekil 2.9. Ni(I1)-DTFOA komplekslerinin sentez reaksiyonu.

Nikel-DTPOA komplekslerinin biiyilk yapili kompleksleride sentezlenmistir.
Gataulina ve arkadaslari, baz1 biiyiik yapili selat 6zelligi tasiyan ligandlarla (podand
ligandlar1)) makro yapidaki dort koordinasyonlu, c¢ift metal merkezli halkali Ni-
DTFOA komplekslerini de sentezlemistir [27] (Sekil 2.10.).

OO -
N
O=O%, * HO~0

1) KOH
2) M (Il

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

Sekil 2.10. Makro yapidaki halkali komplekslerin Nikel-DTFOA komlekslerinin

sentezi.

DTFOA'’lerin 12.Grup elementleriyle iki metal merkezli halkali yapida kompleks
olustururlar (Sekil 2.11.). Bu durumda Zn(ll), Cd(ll)- veya Hg(Il)-DTFOA
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kompleksinin yapisinda; 4 kikirt atomunun ikisi metale dogrudan ve diger ikisi de

metale kdprill olarak baglanir [28-31].

FH3
0
% 5
/©/ s NHy “4NH," _OR
HaC~ P
© AN
< /
P\ AN N / AN @
H3C /@/ S / \/
~0 \P/
/
RO @
M(p-L) (L)1 /O
M= Zn(Il, Cd(l), Hg(lh) HaC

Sekil 2.11. Iki merkezli halkali Zn(II)-, Cd(Il)-, Hg(l)-DTFOA komplekslerinin
sentez reaksiyonu.

Dortli koordinasyondaki kare duzlem nikel(11)-DTFOA kompleksleri, doymamig

koordinasyona sahiptir ve koordinasyonlarini piridin gibi Lewis bazlariyla artirarak

alt1 koordinasyonlu bir yapiya dontisme egilimine sahiptir (Sekil 2.12.). Bu durumda

kompleks, kare diizlem yapidan diizgiin sekiz yiizlii bir yapiya doniisiir [32].

® e
2 N
o _— (ONg

RO s CH3 N RO s CH3
Ry
H3C\O/©/ S S OR H3C\o/@/ (S S N
N\
|/

Sekil 2.12. Alt1 koordinasyonlu DTFOA-Nikel komplekslerinin sentezi.

Ni(I1)-DTPOA kompleksinin diger bir 6-koordinasyonlu kompleksi N-doénor icerikli,
piridinil-alkin, piridil tetrazin, bipiridin veya piridinil-1,4 diamin gibi g¢esitli
ligandlarla ¢esitli degisik tiirde koordinasyon polimerleri olarak sentezlenmistir
[33,34].
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Karediizlem yapidaki Ni(I[)-DTPOA komplekslerinin 2,4,6-tris-2-piridil-1,3,5-
triazin gibi biiylik yapidaki Lewis bazlariyla makro yapidaki kompleksleri de [35]
sentezlenmistir (Sekil 2.13).

—
\ '
/ / Ly
H3C——O /
He,C\o
H3c/o
g
CH3

Sekil 2.13. Makro yapidaki Ni(IT)-DTPOA kompleksi.

Nikelin kare duzlem DTPOA kompleksleri, cis- veya trans- izomerik
konfiglrasyonunda olabilir (Sekil 2.14.). Kompleks yapilarinda ¢ogunlukla trans-
konfigurasyon kararli olmas1 bakimindan tercih edilir; ancak cis- yapilarida vardir
[36-38].

@ |\
\//\/\\/Q Q

\\ / -\ ,/ \ CHCI 5 | BN
Fe trans N/ @
3 o
S
Q R /\.1,/S

\//\/\\/ / @

N - 2py

e

Fe cis Fe

d o

Sekil 2.14. Karedizlem Ni(I1)-DTFOA igin cis- izomerisinin sentez reaksiyonu.
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2.6. Ditiyofosfonik Asitlerin Kullanim Alanlari

Tiyo-fosfor grubu asitleri tip, zirai ve metalurji alanlarinda yaygmn olarak

kullanilmaktadir. Bu kullanim alanlarina yonelik baz1 6rnekleri su sekilde verebiliriz:

Cagin vebast AIDS virtsu icin HIV — inhibitori olarak kayda deger sonuclar elde
edilmistir [39].

Kanser tedavisinde, 6zellikle de gogiis kanserinin tedavisinde potansiyel bir tedavi
gosterdigi gozlenmistir [40].

Bu asit tiirevlerinin zehir etkileri arastirllmistir. Deney hayvanlarinda yapilan
arastirmalarda (S)-[O,S -Dialkil (alkil: etil ve metil) etiltiyofosfonik asit]
izomerinin ( R) — izomerine gore daha zehirli oldugu tespit edilmistir. Ayrica, (S)-
izomerinin (R) — izomerine gore antikolinesteraz enzimine karsi daha giiglii inhibe
edici Ozelligi tespit edilmistir [41].

O-2-butil-S-2-(etiltiyo)etil-etiltiyofosfonatin optik izomerlerinin haserelere karsi

etkin kullanilmasiyla ilgili arastirmalar devam etmektedir [42].

Kimyasal bir savas maddesi olan hardal gazina karsi panzehir etkisi fareler

Uzerinde umut verici neticeler alinmistir [43].

Makina yaglarmin korozyonunun &nlemek igin, DTFOA tiirevleri katki maddesi

olarak ilave edilmektedir [44].
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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 safliktadr.
Difenil metanol (Sigma-Aldrich): d=1.103 g/mL, % 99 safliktadir.
4-tert-batilsiklohekzil alkol (Sigma-Aldrich): d= 0.928 g/mL, % 95 safliktadir.
Lawesson reaktifi (Sigma-Aldrich): Uretici firmadan alinarak dogrudan kullanilda.
Piridin (Merk): Uretici firmadan alinarak dogrudan kullanilds.

Benzen (Merck): Uretici firmadan alinarak dogrudan kullanilda.

Metanol (Merck): Uretici firmadan alinarak dogrudan kullanildi.

NiCl2.6H20 (Merck) : Uretici firmadan aliarak dogrudan kullanilda.

Amonyak gazi: Linde Firmasina ait olup % 99,9 safliktadir.
3.1.2. Kullanilan Cihazlar
Erime noktasi cihaz

Erime noktast belirlemeleri bir cam kilcal borulu Electrothermal 9200 cihazinda

yapildu.
Manyetik duyarhhik

20°C’de nikel(Il)piridin  DTFOA komplekslerinin  manyetik duyarliliklarinin
Olctlmesinde Sherwood Scientific marka manyetik duyarlilik cihazt (Model MK1)
kullanilda.
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Infrared spektrofotometresi

IR spektrumlar1 Perkin Elmer marka Spectrum Two FT-IR model ATR modilli
cihazinda (200-4000 cm™) Yozgat Bozok Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi

Kimya B6lumu Enstrimantal Analiz Laboratuarinda alindi.
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 calisilarak yapildi. Raman mikroskobu icin 50X’lik bir mikroskop ve
bir diyot lazerin 785 nm’lik dalga boyu kullanilarak yapildi. Olglimler Yozgat Bozok
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiltesi Kimya Bo6limi  Enstrimantal  Analiz

Laboratuari’nda gergeklestirildi.
Element analizi cihazi

Element analizleri, Yozgat Bozok Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimi Enstrimental Analiz Laboratuvarinda LECO 932 CHNS-O Elementel

Analiz cihazi ile yapildi.
NMR spektrometresi

3IP-NMR spektrumlart inénii Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama
Merkezinde Avance Il HD yiksek ¢cozinurlukli 600 MHz NMR cihazinda (Standart
olarak %85 H3PO4kullanildi) yapildi.

'H-, BBC-NMR spektrumlari, Ankara Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Merkez
laboratuvarindaki DPX-400 MHz cihazinda (standart olarak SiMes kullanildi)
yapildu.

Kitle Spektrometresi

LC/MS sistemi bir C-18 HPLC kolonu ve bir ESI iyonlastiricisina bagl bir Waters
Micromass ZQ ile Waters tarafindan saglanan bir cihazla Ankara Universitesi

Eczacilik Fakiiltesi Merkez Laboratuvarinda yapilda.
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Tek Kristal X — Istmn Kirinim Metresi
X-Ismlar1 verileri, Gebze Teknik Universitesinde Bruker Smart Apex Il Quazar

difraktometresi kullanilarak kaydedildi.
3.2. Yontem

Arastirmacilar tarafindan DTFOA’lerin sentezinde, tiyonofosfindisulfirlerin
alkollerle reaksiyon yontemi tercih edilmektedir. Reaksiyon sonunda olusan ham
asitin  kokusu cok pis olmasi sebebiyle kokusuz tlrevlerine (tuzlari) veya

komplekslerine dontstiiriiliir [30].

Tiyonofosfindisulfirler igcin halkali kovalent veya dipolar seklinde yapilar
onerilmektedir [45]. Dipolar yapida, merkezde bulunan fosfor atomu kismi pozitif
yukludiir. Fosfora bagh iki kikirt atomu da kismi negatif yiiklidiir (Sekil 3.1.).

H e =
HaC— \ /, —CHg| < |HiC—PEG + PR —CHs
Halkali Kovalent Yapi Dipolar Yapi

Sekil 3.1. Tiyonofosfindisulfirler i¢in dnerilen yapilar.

Tiyonofosfindisulfurler alkol gibi bir nukleofilin reaksiyonunda; alkolin
oksijenindeki yalin elektron g¢iftleri merkezdeki pozitif yikli fosfor atomuna atak
eder. Alkoliin oksijenindeki proton ise fosfora bagli kikurtlerden biri tarafindan
alinarak DTFOA’i olusturur seklinde agiklayabiliriz (Sekil 3.1.).

R
/ :
R'-CH 20 S
+ 48 . /CH2 2 \Pé
P - 10 AN
Jo AN TNy &
H3C<
H3C\o (e}
Dipolar yapi DTFOA

Sekil 3.2. DTFOA’lerin sentezi i¢in Onerilen reaksiyon mekanizmasi.

DTFOA’ler, sar1 veya yesilimsi bir renge sahip viskos maddelerdir. Bu maddeler
tuzlarma dontstiiriilerek kararli bir sekline dontstiiriilebilir. Tezimizde ele gecen

bilesikler literatiirlerdeki yonteme gore sentezlenmistir [5,46].
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3.2.1. Ditiyofosfonik Asit ve Ditiyofosfonat Sentezi: HLn, [NH4Ln]

Sentez icin asagidaki islemler sirasiyla yapilir (Sekil 3.2.):

1. Geri sogutucusu takilmis bir balona Lawesson reaktifi konur ve Uzerine alkol
damla damla ilave edilir,

2. Karisim tamamen ¢oziiniinceye kadar isitilir (50-60°C) ve oda sicakliginda
sogumaya birakilir,

3. Olusan yagimsi ham DTFOA (pis kokulu, HLn) benzen i¢ine alinir, karisim
stizGlur ve buzlu ortamda 0°C’ye sogutulur,

4. Kuru amonyak gazi ¢ozeltiden gegirilir, ¢oken beyaz renkli amorf amonyum-

DTFOA (kokusuz, [NHsLn]) suziliir ve benzende yikanir, vakum desikatorinde

kurutulur.
CH, CH,
? (|) [NH Ll] [NH,L2] [NH,L3]
+ R-OH — ¢S
/P\
S RO" TSH
\T\S HL
12 S ‘
\P§S NH; (9) [NH,L4] [NH,L5]
s
L o0
S
/ +
/O N
H.C RO” s .
Lawesson reaktifi [NH,Ln] 3~ CHg

Sekil 3.3. Sentezlenen amonyum [(p-metoksifenil)ditiyofosfonatlarin] elde edilis

reaksiyonlart.

3.2.2. DTFOA tuzlarimin (ligandlarinin) metal tuzlariyla reaksiyonundan dort
koordinasyonlu Nikel(I1)-DTFOA komplekslerin sentezi: [Ni(Ln)2]

Ligandin metil alkoldeki ¢ozeltisine, metal tuzunun ayni ¢oziiciideki ¢ozeltisi ilave

edilir. Asagidaki islemler sirayla yapilir (Sekil 3.3.):

1. 100 mL’lik bir behere amonyum-DTFOA’in etil alkoldeki ¢ozeltisi konur,
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2. Uzerine damla damla metal tuzunun alkoldeki ¢ozeltisi ilave edilir, 5 dk 1sitilir,

stzalir, coken kompleks ([Ni(Ln)z2]) yeniden kristallendirilir.

; /SN
2NH,Ln + Ni°—— o7 N P
RO S S
o)

[Ni(Ln) 5]
Sekil 3.4. Karediizlem nikel DTFOA komplekslerinin sentez reaksiyonu.

3.2.3.Alt1 koordinasyonlu DTFOA metal komplekslerinin sentezi: [Ni(Ln)2(py)z]

Nikel-DTFOA’nin alti koordinasyonlu piridin gibi ligandlarla kompleksleri sentezi
asagida belirtildigi gibi yapilmistir (Sekil 3.4.).

1. DTFOA-nikel kompleksi kloroformda sicakta karistirilir.

2. Lewis bazi igeren piridin gibi bir ligand bu karisima, rengi menekse renginden
kahverengine doniinceye kadar ilave edilir, 1sitilir ve sogumaya birakilir. Genellikle
kompleks agik havada 24 saate kararlidir. Olusan yesil katt ([Ni(Ln)2(py)2]) stzilur,
inert atmosferde vakum desikatérinde ve serin bir ortamda kurutulur. Aksi takdirde
piridin zaman igerisinde kompleks yapidan ayrilir. Bu durumda kompleksin rengi
yesilden menekse rengine (kompleksin baslangictaki rengine) doner. Yapidan
piridinin ayrilmasint &nlemek igin piridin kompleksi sicakliktan ve agik havadan

korunarak, desikatdrde argon atmosferinde muhafaza edilir.

. o O
O o N/
OR OR
\©\ //,S\‘ _/S\\ / Pyridineeyceed) \©\ //S\L/S\\ /
P/\\ /NI'\ ///P ? P’\\ /NI_\ /,//P
rRo” 57 7S \Q ro” 87|78 \Q
(0] N o
| A ,
CH, l P CH,

[Ni(Ln) 5] [Ni(Ln) 2(py)]

Sekil 3.5. Oktahedral yapidaki piridin nikel DTFOA komplekslerinin sentez
reaksiyonu.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Bilesiklerin sentezi ve analitik bulgular
4.1.1. Ligandlarin genel sentez yontemi, [NHaLn]

Geri sogutucu takilmis 100 mL’lik bir balona, 70-80°C sicaklikta, 5 mmol Lawesson
reaktifi (2 g; 4,94 mmol) ile 10 mmol alkol (3-pentanol ile reaksiyonunda
kullanilacak miktar 0.87 g, 2,84 mmol; 1-fenil-1-propanol ile reaksiyonunda
kullanilacak miktar 1.35 g, 3,81 mmol; 4-tert-butilbenzil alkol ile reaksiyonunda
kullanilacak miktar, 1.63g, 4,27 mmol; difenil methanol ile reaksiyonunda
kullanilacak miktar, 1.82 g, 4,53 mmol; 4-tert-butilsiklohegzil alkol ile
reaksiyonunda kullanilacak miktar, 1.55 g, 4,14 mmol ) ilave edilir, ¢dzlnlinceye
kadar karigtirilir. Olusan kotii kokulu kivamli siviya benzen ilave edilir, stzullr
(HLn). Cozeltiden amonyak gazi gegirilir. Coken amorf beyaz kati ([NHsLn])

suzulir ve vakum desikatoriinde kurutulur.
4.2. Komplekslerin genel sentez yontemi

4.2.1. Dort koordinasyonlu serisi komplekslerinin genel sentez yodntemi,
[Ni(Ln)z]

1 mmol NiCl2.6H20’ln (0.24 g, 1,00 mmol) oda sicakligindaki metil alkoldeki
¢ozeltisine 2 mmol ligandin ([NH4L1] igin 0.62 g, 2,03 mmol ; [NHsL2] icin 0.71 g,
2,00 mmol ; [NH4L3] i¢in 0.77 g, 2,01 mmol ; [NH4L4] i¢in 0.81 g, 2,01 mmol ; ve
[NH4L5] icin 0.65 g, 1,74 mmol) metil alkoldeki ¢ozeltisi ilave edilir. Renk aniden

menekse rengine doniisiir. Olusan kati siiziiliir, metanolde kristallendirilir.

4.2.2. Altr koordinasyonlu serisi komplekslerinin genel sentez yodntemi,
[Ni(Ln)2(py)-]

1 mmol [Ni(Ln)2]’nin  kompleksinin metanolik ¢0zeltisine ([Ni(L1)2] ile
reaksiyonunda kullanilacak miktar 0.64 g, 1,00 mmol ; [Ni(L2)2] ile reaksiyonunda
kullanilacak miktar 0.73 ¢, 0,99 mmol ; [Ni(L3)2] ile reaksiyonunda kullanilacak
miktar 0.079 g, 0,10 mmol ; [Ni(L4)2] ile reaksiyonunda kullanilacak miktar 0.83 g,

20



1,00 mmol ve [Ni(L5)] ile reaksiyonunda kullanilacak miktar 0.77 g, 0,99 mmol) bir
beherde (20-30 mL) icinde asir1 piridin eklendi. Yaklasik yarim dakika icerisinde
cozeltinin rengi kahve rengine doner. 24 saat sonra ¢Ozelti tamamen yesile doner.
Olusan toz halinde yesil kristaller metanolden yeniden kristallendirildi. Bu kristaller
kapali bir desikatorde tutulursa kararlidir; ancak agik atmosferde kararsizdir ve bir

zaman sonra bozunarak kompleksin baslangi¢ rengi; menekse rengine doner.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Sentezlenmis bilesiklerin yapilar1 IR, Raman, NMR (*H, 13C, 3!P), kiitlesi (ESI ) ile
aydinlatilmistir. [Ni(Ln)2(py)2] serisi kompleksleri icin manyetik duyarlilik 6lgtimleri
yapilmistir.  [Ni(L2)2(py)2] kompleksinin yapis1 ayrica tek kristal X-1sm1 kirmim

metresi ¢alismasiyla karakterize edilmistir.

Bilesiklere ait IR, Raman, kiitle ve NMR (*H, 3C, 3'P) spektroskopik verilerinin
yorumlari ayri ayri bagliklarla “5.1. YAPILARIN AYDINLATILMASI” bolumiinde
verilmistir. IR, Raman, Kiitle (ESI) ve NMR (*H, *C, 3!P) spektrumlar1, her boliimiin
sonunda tablolardan sonra sunulmustur. Sentezlenen bilesiklerin analitik verileri ise
(erime noktasi, elementel analizi, kiitle spektrum detaylar1) “6. BULGULAR”

kisminda verilmistir.
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5.1. YAPILARIN AYDINLATILMASI

5.1.1. Yeni [NHsLn], [Ni(Ln)2] ve [Ni(Ln)2(py)-] icin spektroskopik veriler

Ditiyofosfonik asitler 6énceden de bahsedildigi tizere sar1 veya yesil viskoz bir sivi
olmasi sebebiyle yapisal analizi tuzlarina doniistiiriildiikten sonra komplekslerin
spektrum verileriyle karsilastirmali olarak belirlenmistir. [NHsLn] ligand serisine ait
Nikel komplekslerinin IR, Raman, kiitle NMR (*H-, *C- 3!P-) analizleriyle ilgili

yorumlar asagida ayri ayr1 bagliklar halinde yapilmi