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ÖZET 

Bu tezde, daha önceden sentezlenen 5 ditiyofosfonik asit [(p-MeO-

C6H4)PS(SH)(OR), HLn, (n= 1-5); R= 3-pentil-, HL1; R= 1- fenil-1-propil-, HL2; R= 

4-tert-bütil benzil-, HL3; R= difenilmetil-, HL4; R= 4-tert-bütil siklohekzil-, HL5]; 

Lawesson reaktifinin [LR, 2,4-bis(4-metoksifenil)-1,3,2,4-ditiyadifosfetan-2,4-

disülfür] 5 farklı türde alkolle (3 aromatik ve 2 alifatik; 3-pentanol, 1-fenil-1-

propanol, 4-tert-bütil benzil alkol, difenil metanol, 4-tert-bütil siklohekzanol) 

reaksiyonundan elde edildi. Ham asitler kıvamlı sıvılar olup saflaştırılmak için 

amonyum tuzlarına dönüştürüldüler ([NH4L
n]).  

Bu tuzların kadmiyum ve civa tuzlarından dört koordinasyonlu 10 yeni kadmiyum ve 

civa ditiyofosfonik asit kompleksleri (Cd(II)-DTFOA ve Hg(II)-DTFOA) sentezlendi 

([M(µ-Ln)2(L
n)2], M= Cd(II) ve Hg(II)). 

Bileşiklerin yapıları element analizi, kütle spektrometresi (ESI), FT-IR, Raman, 

NMR (1H, 13C, 31P) spektroskopisiyle açıklanmıştır.  

 

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

Bu tez, Yozgat Bozok Üniversitesi Proje Koordinasyon Uygulama ve Araştırma 

Merkezi (BAP) tarafından 6602b-FEN/18-221 nolu projesiyle desteklenmiştir. 
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ABSTRACT 

In this thesis, the previously synthesized five 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 different type 

alcohols (3 of the aromatic and the others aliphatic, 3-pentanol, 1-phenyl-1-propanol, 

4-tert-butylbenzyl alcohols, diphenylmethanol, 4-tert-butylcyclohexanol). As the 

crude acids were viscous liquids and difficult to purify they were converted to their 

ammonium salts ([NH4L
n]) for purification through crystallization.  

10 new cadmium and mercury dithiophosphonic acid complexes which is four 

coordinated (Cd(II)-DTPOA and Hg(II)-DTPOA) were synthesized from the alcohol 

reactions of the cadmium and mercury salts of these salts. 

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

mass spectroscopy, FTIR, Raman, NMR (1H, 13C, 31P), spectroscopy. 

Key Words : Dithiophosphonic Acid, Dithiophosphonate Complexes, Lawesson’s Reagent. 
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1. GİRİŞ 

Fosfor kimyası, inorganik kimyanın önemli çalışma konularındandır. Kükürtten 

sonra (1777) keşfedilen fosfor elementi (1669) zamanla alt branşlara ayrıldı. 

Fosforun alt branşlarından birisi olan organo-ditiyofosfor bileşikleri, 150 yıllık bir 

geçmişe sahiptir [1,2]. Karbon kadar olmasa da fosfor, yapısına değişik türde 

element bağlayabilmesi de bu sınıf bileşiklere olan ilgiyi zaman içerisinde 

artırmıştır. Bu bileşikler, fosfora bağlı en az bir kükürt atomunu içermesinden 

dolayı, metallerle değişik koordinasyon geometrilerinde ve çeşitli sınıflarda 

kompleksler oluşturmaktadır [3,4]. 

Bu tezde Lawesson Reaktifi’nin (LR, (2,4-bis (4-metoksifenil)-1,3,2,4-

ditiyodifosfetan-2,4-disülfür) 3-pentanol, 1-fenil-1-propanol, 4-tert-bütilbenzil alkol, 

difenil metanol ve 4-tert-bütilsiklohekzil alkol ile benzen ortamındaki 

reaksiyonlarından ditiyofosfonik asitler (DTFOA, HLn) sentezlendi. Ham 

DTFOA’ler amonyak gazıyla amonyum tuzlarına (ligandlarına, NH4L
n) 

dönüştürüldü. Bu ligandların kadmiyum ve civa tuzlarının alkoldeki 

reaksiyonlarından yeni Cd(II)- ve Hg(II)-DTFOA kompleksleri sentezlendi ([M(µ-

Ln)2(L
n)2], M= Cd(II) ve Hg(II)).  

Üniversitemizin Proje Koordinasyon Uygulama ve Araştırma Merkezi tarafından 

desteklenen bu tezimizde; orijinal ve daha önceden sentezlenmeyen 10 yeni 

kadmiyum ve civa ditiyofosfonik asit kompleksleri sentezlenmiştir. Komplekslere ait 

ditiyofosfonik asit ligandları daha önceden sentezlenmiş olup; Lawesson reaktifinin 

çeşitli alkollerle reaksiyonlarından yeniden sentezlendi. Tez çalışmasında 5 adet 

ditiyofosfonik asit ve bu asitlere ait 5 tuzu (ditiyofosfonatlar); ve 10 yeni kadmiyum 

ve civaya ait ditiyofosfonik asit kompleksleri olmak üzere 20 adet bileşik 

sentezlenmiştir. Komplekslerin yapısal karakterizasyonları, element analizi, FT-IR, 

RAMAN, kütle spektrometrisiyle beraber 1H-NMR, 13C-NMR ve 31P-NMR ile 

yapılmıştır. 

Bu tezin amacı, literatürde daha önceden sentezlenmemiş Cd(II)- ve Hg(II)-DTFOA 

kompleksleri sentezlemek ve yapılarını çeşitli spektroskopik yöntemlerle 

açıklamaktır. 
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Tez kapsamında ele geçen komplekslerin yapılarıyla ilgili tez içerisindeki kullanılan 

kodlar Şekil 1.1. ve Şekil 1.2.’de sunulmuştur. 
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Şekil 1.1. Sentezlenen [Cd2(µ-Ln)2(L
n)2] komplekslerinin yapıları ve kodları. 
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Şekil 1.2. Sentezlenen [Hg2(µ-Ln)2(L
n)2] komplekslerinin yapıları ve kodları. 
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2. KURAMSAL TEMELLER 

Fosfor-1,1-ditiyolat ligandları, organo-ditiyofosfor bileşiklerinin önemli bir sınıfıdır. 

Fosfor pentasülfür (Berzelius reaktifi) ve Lawesson reaktifi (Şekil 2.1.), fosfor-1,1-

ditiyolat ligandlarının sentezinde kayda değer bir başlangıç maddesidir [5,6]. 

 

P
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P
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; O

CH3 S

P
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Şekil 2.1. Berzelius reaktifi için önerilen yapılar ve Lawesson reaktifi (LR). 

 

2.1. Fosfor-Kükürt İçerikli Heterohalkalı Bileşikler  

Alkoller, alkenler ve sikloalkenlerin fosforpentasülfür ile reaksiyonu, 1943'ten beri 

bilinmektedir [7,8]. İlerleyen yıllarda, fosforpentasülfürle siklohekzanın benzer 

reaksiyonları ile ilgili araştırmalar 1952'de Fay ve Lankelma tarafından 

gerçekleştirilmiştir [9]. Fay ve Lankelma’nın ilk defa, fosforpentasülfürün 

siklohekzan ile reaksiyonundan elde ettiği fosfor-kükürt içerikli heterohalkalı 

bileşikler, bir ditiyadifosfetan disülfür  türünde bir bileşik olup, bu ürünün yapısı; 

fosfor ve kükürt atomlarını içeren dört üyeli bir halka yapısındaki bileşikten 

oluşmuştur (Şekil 2.2.; yapılan çalışmalardaki bazı şekiller o yıllara ait yayınlardaki 

şekliyle verildi). 

 

Şekil 2.2. P4S10’ün siklohegzan ile reaksiyonu. 
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Takip eden yıllarda Lecher ve arkadaşları 1956’da benzen, o-ksilen ve anisol gibi 

aromatik bileşiklerin fosforpentasülfürle reaksiyonlarıyla (Şekil 2.3.) fosfor-fükürt 

içerikli diğer heterohalkalı bileşiklerin sentezini gerçekleştirdi [10]. 

 

Şekil 2.3. Heterohalkalı bileşiklerin P4S10 ile sentez reaksiyonu. 

Bununla birlikte, bu dimerin sentez ve yapısal karakterizasyonu 1962’ye kadar 

Newallis ve arkadaşları tarafından [11] yapılmamıştı. Aynı yılda Wheatley bu 

dimerin metil türevinin (2,4-dimetil-1,3,2,4-ditiyadifosfetan-2,4-disülfür) kristal 

yapısını ilk defa aydınlattı (Şekil 2.4.), [12]. 

 

Şekil 2.4. Dimerin metil türevinin kristal yapısı. 

 

Wheatley bu dimer için “halkalı kovalent veya dipolar” yapılar olabileceğini önerdi 

(Şekil 2.5.) [12]. 

 

Şekil 2.5. Wheatley’in dimere ait önerdiği halkalı kovalent veya dipolar yapıları. 
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1962’de bu dimeri sentezleyen Newallis’in yöntemi, Lecher’in yönteminden 

farklıydı. Yönteme göre reaksiyon sonunda korosif ve tahriş edici HCl gazı açığa 

çıkıyordu. Buna göre ditiyadifosfetan disülfür , PhP(S)Cl2 içinden 210°C’de H2S 

gazı geçirerek elde edilmişti (Şekil 2.6.). 

 

nn HClSH2

210
o
C

X-P(S)Cl 2
n X

S

P

S

S

P

S

Xn

X : Alkil- veya aromatik grup  

Şekil 2.6. Tiyonofosfindisülfürün sentez reaksiyonu. 

 

Newallis’in bu yöntemiyle difosfetan disülfürü elde ediliyordu; ancak Fay ve 

Lankelma’nın sentez yöntemi kadar pratik ve kolay değildi. Fay ve Lankelma’nın 

yöntemi P4S10’ün, elektron açısından zengin aromatiklerle, çok daha az tehlikeli ve 

çok daha iyi bir verimle elde edilmesi sebebiyle Fay ve Lankelma’nın sentezi 

araştırmacılar tarafından daha çok tercih edildi. Bileşiğin saflığı ve reaksiyon 

şartlarının uygun olması ürünlerin verimlerine etki etmektedir. Sentez reaksiyonunda 

kullanılan anisol gibi reaktifler, hem çözücü hem de reaktif olarak görev yapar. 

Ditiyadifosfetan disülfürlerın analoglarının sentez çalışmaları günümüze kadar 

devam etmiştir. Alkil, aralkil, alkaril, sikloalkil türevleri (metil, etil, propil, bütil, 

amil, hekzil, heptil, oktil, dodekil, tetradekil, oktadekil, siklopentil, sikloheptil, 

siklohekzilmetil, fenil, tolil, ksilil, kumil, dodekilfenil, siklohekzilfenil, benzil, 

fenetil, fenpropil, bibenzil, benzilfenil, bifenilil, ter-fenilil,  naftil, metilnaftil, 

naftilmetil, antrasil, fenatril, indanil, indeniy, florenil)  [13]; 2-tiyenil [14,15], 4-

fenoksifenil [16],  iso-propil, ter-bütil, izo-propil-metil, fenil sülfanil benzil [17], 3,5-

dimetilfenil [18], 2,4,6-tri-isoipropilfenil, 2-di-tersiyer-butil-6-fenilmetil [19], 3-

butil-4-metoksi fenil, 3-ter-bütil-4-bütoksi fenil [20], izo-butil [21], klormetil [22], 

ferrosen (ferrosenil Lawesson reaktifi) [23], 4-[(5, 5, 6, 6, 7, 7, 8, 8, 9, 9, 10, 10,10-

tridekaflorodecyl)oksi]fenil, 4-[(5, 5, 6, 6, 7, 7,8, 8, 9, 9, 10, 10, 11, 11, 12, 12, 12- 

heptadeka florododekil) oxy] fenil, 3-[ ( 6, 6, 7, 7, 8, 8, 9, 9, 10, 10, 11, 

11,12,12,13,13,13-heptadekaflorotridekil)-4-metoksifenil, (fluorlu Lawesson reaktifi) 
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[24], 4-bütoksifenil, 2,6-di-tert-butilfenil [25] bileşikleri gibi yaklaşık 200 kadar 

ditiyadifosfetan disülfür  bileşiği sentezlendi.  

Benzer yapıda çok zehirli olan selenyum içeren perselenofosfonik asit yani bu 

grubun diselenodifosfetan türevide Kilian ve grubu tarafından sentezlenmiştir [26]. 

Ancak bu bileşiğin sentezinde soluma yoluyla oluşabilecek tehlikeli gazlar ve ticari 

olarak temin edilebilmesine rağmen pahalı olması sebebiyle, bu bileşik üzerinde çok 

araştırma yapılmamıştır.  

2,4-diorganil-1,3,2,4-ditiyadifosfetan-2,4-disülfür bileşiklerinin organo-ditiyofosfor 

grubu bileşiklerinde başlangıç maddesi olarak kullanımının yanısıra, organik 

kimyada tiyolama aracı olarak da bilinir. 1984 yılında Lawesson ve arkadaşları, daha 

önceden Lecher tarafından keşfedilmiş olan 2,4-bis(4-metoksifenil)-1,3,2,4-

ditiyodifosfetan-2,4-disülfür bileşiğinin ilk defa oksijen içeren organik bileşiklerini 

tiyoladığını gördü [27,28]. Önceden keşfedilmiş olmasına rağmen bu bileşiğe kendi 

adını verdi. Bu bileşik Lawesson reaktifi adında ticari olarak halen satılmaktadır 

(Şekil.2.7.), [29]. 

S S

P
P

S S

S

+
+

H O

CH3

H2S
 HO

CH3

S

P P

S
S

S

OO

CH3

CH3

Anisol Law esson Reaktifi (LR)  

Şekil 2.7. Lawesson reaktifinin sentez reaksiyonu. 

 

2.2. Fosfor-1,1-Ditiyolato Ligantları 

Bilim insanları tarafından keşfedilen ditiyadifosfetan disülfürler, endüstride ve diğer 

branşlarda katkı maddesi olarak kullanılan, fosfor-1,1-ditiyolato ligandlarının 

sentezinde çıkış maddesi olarak kullanılması bakımından önemi, sonraki yıllarda 

anlaşılmıştır. 

Bu tip bileşikler, PS2 grubunda fosfor atomuna bağlı oksijen veya kükürt atomlarının 

sayısına göre IUPAC sistemine göre fosfor-1,1-ditiyolato ligandları; üç farklı alt 

sınıfa ayrılır: ditiyofosfatlar, ditiyosfosfinatlar ve ditiyofosfonatlar. Bu tür bileşikler 

ayrıca fosforoditiyoat, fosfonoditiyoyat ve fosfinodiyoatlar şeklinde de okunabilirler 

(Şekil 2.8.). 
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Şekil 2.8. Ligand sınıfları: Ditiyofosfato (fosforoditiyoat, I); Ditiyofosfonato 

(fosfonoditiyoat, II); Ditiyofosfinat (fosfinodiyoat, III). 

Bu tezde fosfor-1,1-ditiyolato ligandlarından, ditiyofosfonat sınıfına ait ligandların 

kompleksleri sentezlenmiştir. Ditiyofosfonatlar, ditiyofosfonik asitlerin tuzlarıdır. 

Ditiyofosfonik asitler çeşitli yöntemlerle sentezlenir.  

2.3. Ditiyofosfonik Asitlerin Sentez Yöntemleri 

2.3.1. Grignard Reaktiflerinden DTFOA Sentezi 

Malatesta ve Pizzotti, Berzelius reaktifini çeşitli Grignard bileşikleriyle etkileştirerek 

DTFOA’yı elde etti [30]. Buna göre (Şekil 2.9.) başlangıç maddelerinin analitik 

saflıkta olması gerekir. Aksi takdirde reaksiyona giren maddelerin 

stokiyometrisindeki değişmeler neticesinde, değişik fosfor-1,1-ditiyolat bileşiklerinin 

oluşmasına neden olmaktadır. Bu da hedeflenen bileşiğin veriminin düşmesine ve 

istenilen saflıkta elde edilememesine sebep olur.  

P4S10  +  8 R-MgX P S-MgX

S

4 R2
+ 2MgS + 2MgX 2

P SH

R

2 R

S

Hidroliz

P4S10  +  4 R-MgX P

S

R P (S-MgX)-S-(SMgX)

S

4 R

P SH

OH

2 R

S

Hidroliz
P

S

R P (S-MgX)-S-(SMgX)

S

4 R

P4S10  +  12 R-MgX P S3 R3
+ 6 MgS + 6 MgX 2

 

Şekil 2.9. Berzelius reaktifinin Grignard bileşiğinden DTFOA sentez reaksiyonu.  
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2.3.2. Friedel–Crafts Reaksiyonuyla DTFOA Sentezi 

DTFOA’ler; PCl3 bileşiğinin alkil halojenürlerle reaksiyondan oluşan ürününün, H2S 

gazıyla reaksiyonundan da elde edilebilirler  (Şekil 2.10). Sentez yönteminin uzun 

süreli olması ve birçok basamağı içermesi sebebiyle çok fazla kullanılmamaktadır 

[31].  

 

AlCl 3 + PCl 3   AlCl 3 , PCl 3

C2H5PCl 3SH

AlCl 3 + PCl 3 +C 2H5Cl  [C2H5Cl]
+
[AlCl 4]

-

[C2H5Cl]
+
[AlCl 4]

- PCl3

130 
o
C

[C2H5PCl 3SH  +   HAlCl 4

C2H5PSCl 2  +  HCl

C2H5PSCl 2  +  H 2S C2H5P(S)(SH)Cl  +  HCl

C2H5P(S)(SH)Cl  +  C 2H5OH C2H5P(S)(SH)(C 2H5OH)  + HCl

(I)

(II)

(III)

(IV)

(V)

(VI)

 

Şekil 2.10. DTFOA’lerin Friedel–Crafts reaksiyonuyla DTFOA elde ediliş 

reaksiyonu.  

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

Sentezi 

Bu sentez yöntemi diğer sentez yöntemleriyle karşılaştırıldığında, daha az uğraştırıcı 

ve pratik olması sebebiyle bilim insanları tarafından çok tercih edilmektedir.  

Yönteme göre ditiyofosfonik asitler, Lawesson reaktifi gibi bir difosfetan disülfür 

dimerinin simetrik bölünmesi ile alifatik veya aromatik bir alkolle reaksiyonundan 

kolayca sentezlenir (Şekil 2.11.). 

 

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

+ R-OH

RO

P

S

SH

Fe

1/2

S

P

S

S

P

S
Fe

Fe

 

Şekil 2.11. DTFOA’lerin sentezine ait örnek bir reaksiyon. 
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Reaksiyon sonunda oluşan ham asitin kokusu çok pis olması sebebiyle zayıf bir bazla 

kokusuz türevi (tuzları) veya komplekslerine dönüştürülmektedirler (Şekil 2.12.) 

[32].   

 

Amonyum DTFOA

R, R'= Alkil veya

aril grubu

S

P

SH

OR

Fe + NH3

S

P

S

OR

Fe

NH4

+

 
 

Şekil 2.12. DTFOA ve tuzlarının sentez reaksiyonları. 

LR, silisyum içeren alkollerle yani, silanol veya trialkil silanoller ile reaksiyona 

girerek silisyum içerikli DTFOA’ler de sentezlenmiştir [4]. 

Amonyağın tahriş edici etkileri göz önünde bulundurulduğunda, bazen 

ditiyofosfetanın liganda ait alkolün ortamında, yine sentezlenecek ligandın (önceden 

sentezlenmiş) sodyum alkolat tuzlarının reaksiyonundan (Şekil 2.13.) alkali tuzlarına 

da dönüştürülür [33]. 

Ferrosenil LR Sodyum DTFOA

R-OH1/2

S

P

S

S

P

S

Fe

Fe R-ONa

S

P

S

OR

Fe

Na

+

 

Şekil 2.13. Ferrosenil LR’in sodyum alkolat tuzlarının reaksiyonuyla alkali tuzlarının 

sentezi. 

2.4. Fosfor-1,1-Ditiyolat Bileşiklerinin Kullanıldığı Yerler 

Organoditiyofosfor bileşikleri, çeşitli endüstrilerde ve önemli alanlarda katkı 

maddesi olarak kullanılmaktadır. Son 60 yıl boyunca makina yağlarında aşınma 

önleyici katkı maddesi (antioksidant) olarak kullanılmaktadır [34-37]. Bunun 
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yanısıra, madencilikte yüzdürme reaktifi [38], kauçuğun vulkanizasyonunda [39,40], 

ziraatte tarımsal pestisit türevlerinde [41] kullanılmıştır. Son yıllarda fosfor-1,1 

ditiyolat sınıfı bileşikleriyle yapılan bazı sentezler, hedef maddelerin çözücüsüz 

ortamda sentezlenmesi (mekano kimya) gibi kolaylıklar sağlaması ile Yeşil Kimya 

açısından (Şekil 2.14.) gözardı edilemez bir öneme sahiptir [42]. Bu yöntemde 

DTFOA, inert, susuz ve çözücüsüz ortamda, yüksek verimde çok kısa bir zaman 

dilimi içerisinde sentezlenebilmektedir. 

 
 

Şekil 2.14. Fosfor-1,1 ditiyolat sınıfı bileşiklerle yapılan bazı sentezler. 

 

2.5. Fosfor-1,1-ditiyolat Ligandlarında Rezonans ve Bağlanma Modelleri 

 

Ditiyofosfonat ligandları, metallerle PS2’nin değişik türde rezonans yapılarından 

kaynaklanan çeşitli koordinasyonlarda kompleksler oluştururlar (Şekil 2.15.). 

P

R

RO S
-

S

P

RO

R S
-

S

P
+

R

RO S
-

S
-

P
–

R

RO S

S

A B C D  

Şekil 2.15. Ditiyofosfonat anyonuna ait rezonans yapıları. 

 

Ditiyofosfonat ligandındaki S-P-S parçasına ait elektron yüklerinin, bu bağlara ait 

delokalizasyonla oluşan negatif yükün kükürt atomlarına dağılması sebebiyle, metale 

tek dişli veya iki dişli bağlanma suretiyle kompleks oluştururlar. Ligandtaki böyle bir 

rezonans, bağlandığı metalin yapı özelliğine dayalı olarak, çeşitli bağlanma 

türlerinde; tek merkezli veya çok merkezli komplekslerin oluşumuna izin verir. Bu 

ligand sınıfı ile ilişkili bağlanma türleri Şekil 2.16'da gösterilmiştir. Bu tür 



12 
 

bağlanmalar büyük ölçüde bağlı oldukları Lewis asidinin (metal iyonunun) 

özelliğiyle ilgilidir [3,43,44]. 

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

M

M M

M

P

RO
R

SS

M M

MM

Üç merkezli Dört merkezli

Üçlü bağlanma Dörtlü bağlanma

İki merkezli

RO

Tek merkezli

Üçlü bağlanma Dörtlü bağlanma

Simetrik ikili bağlanma Asimetrik ikili bağlanma

Tekli bağlanma Asimetrik ikili bağlanma Simetrik ikili bağlanma

 

 

Şekil 2.16. Metal ditiyofosfonat kompleksleri ile ilişkili çeşitli bağlanma türleri. 

 

DTFOA komplekslerini oluşturan ligandın ve metalin sert ve yumuşak asit-baz 

(SYSAB) teorisine göre incelenecek olursa; metal komplekslerinin oluşumunda 

ligandın rezonansının hangi bağlanma geometrisini tercih ettiğinin açıklanmasına 

yardımcı olur. Teori, Lewis asitleri ve bazları kuramıyla ilgilidir. Genel olarak “Sert” 

olarak adlandırılan türler küçük (atomik yarıçap olarak düşünüldüğünde), pozitif 

yükü büyük (esas olarak asit olarak adlandırılan pozitif türlere uygulanır) ve kolayca 

kutuplaşmayan türlerdir [45]. “Yumuşak” olarak adlandırılan türler için tam tersini 

düşünebiliriz. Yani genellikle düşük yükte ve kolayca polarize olan büyük atomik 

yarıçaplara sahip olan yapılardır. Genel olarak ‘sert’ asitler, sadece ‘sert’ bazlarla; 

yumuşak asitler yumuşak bazlarla kararlı bileşikler oluştururlar [45]. Ditiyofosfonat 

ligand sınıfı, Lewis bazlarıdır ve genellikle yumuşak tür sınıfına dahil edilirler. 
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Bununla birlikte, ligandların koordinasyon bağıyla bağlı oldukları Lewis asidinin 

(metal iyon) özelliğine göre daha yumuşak veya daha sert davranabilmektedirler. 

Şekil 2.15.’de belirtilen koordinatif bağlanma türleri; tek merkezli tekli veya tek 

merkezli çiftli bağlanma durumlarına bir örnektir.  İki merkezli ikili bağlanmada, 

elektron verici kükürt atomları metalle simetrik veya asimetrik türde bağlanma 

yapabilir. P/S tipi ligandlarda, üç merkezli üçlü bağlanma ve dört merkezli dörtlü 

bağlanmalar da mevcuttur [43]. Hg(II) veya Au(I) gibi yumuşak tek merkezli 

kompleksler, A ve B rezonans yapılarına göre koordinasyon oluştururlar. Sadece 

tekli bağlanma sistemi, fosfor atomuna bağlı çift bağ karakterini koruyan ve 

koordinasyona girmeyen kükürt atomunu içerir. Bununla birlikte, diğer kükürt 

atomunun metal merkeziyle olan koordinasyonu pek sık rastlanan bir durum değildir. 

Daha sert metaller, ditiyofosfonatların sert baz formu olan rezonans yapısını (C) 

tercih etmektedir.  

Ni(II)-DTFOA komplekslerinde, liganddaki kükürt atomları; merkezdeki nikel 

atomuna iki dişli şeklinde bağlanır ve bağlar daha çok iyonik bir yapıya sahiptir.  

2.6.DTFOA Komplekslerinin Sentezi 

2.6.1. Grup 10: Nikel Ditiyofosfonik Asit Kompleksleri 

DTFOA’ler yapılarındaki kükürt atomlarının şelat ligandı özelliği göstermesiyle, 

periyodik sistemde hemen hemen tüm metallerle çeşitli yapılarda koordinasyon 

bileşikleri vermelerine sebep olurlar [3]. Metal-DTFOA kompleksleri genellikle 

DTFOA ligandlarının bir metal tuzuyla alkol çözeltisindeki reaksiyonundan ele geçer 

(Şekil 2.17.). Başka bir sentez metodu ise ditiyadifosfetanın, alkol ve metal tuzu 

karışımının apolar bir çözücü içerisinde doğrudan reaksiyonuyla elde edilir [46].  

2 M
+X

RO

P
S

RO S-

4
- 4 NH 4

2

R

P

OR

Ni

SS

S SRO

P

R

[Ni(S2P(R)(OR))2]

X = NH4 , H
+ + 

2+

 

Şekil 2.17. Ni(II)-DTFOA kompleks sentezi. 

 

DTFOA kompleksleri değişik koordinasyon yapılarında olabilir. Dörtlü 

koordinasyondaki Ni(II)-DTFOA kompleksleri kare düzlem yapıda iken [47]; Grup 
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12 metallerinin DTFOA komplekslerinde, merkezdeki metal tetrahedral yapıda 

kükürt atomlarına koordine olur [48]. 

Dörtlü koordinasyondaki kare düzlem Ni(II)-DTFOA kompleksleri koordinasyon 

sayısını azot içerikli Lewis bazlarıyla altılı koordinasyona tamamlayabilir             

(Şekil 2.18.) [49]. 

P

S OR

S

P

SRO

S

Ni

Fe

Fe

N

+ 2

CHCl3  /  R-OH

P

S OR

S

P

SRO

S

Ni

Fe

Fe

N

N

 

Şekil 2.18. Altı koordinasyonlu piridin nikel-DTFOA kompleksleri. 

 

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

DTFOA’lerin Zn(II)-, Cd(II)- ve Hg(II)- kompleksleri, nikel-DTFOA kadar fazla 

olmasa da sentezlenmiştir [3,4,5].  Metal tuzunun ditiyofosfonat ligandıyla 

reaksiyonundan elde edilir (Şekil 2.19.). 

P

O

RO

P

M

S S S

M

S

P

S SS S

O

O

OR

RO

P

CH3O

OR

CH3

CH3

H3C

M
2+

- 4 NH4

+
4

NH4L [M2{µ-(L
n
)}2{(L

n
)}2]

P

O

RO S

S

CH3

NH4

2

 

Şekil 2.19. Metal tuzunun ditiyofosfonat ligandıyla reaksiyonu. 

 

Bilindiği gibi grup 12 geçiş metalleri, çinko, kadmiyum ve civa metalleridir. Grup 12 

geçiş metali DTFOA kompleksleri, tipik olarak çift metal merkezlidirler. Yani iki 

metal atomundan birisi bir ligandın iki kükürt atomuna doğrudan bağlanırken, diğer 

metal atomu ise iki ligandın iki kükürt atomuna köprülü olarak bağlanır. Böyle bir 
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yapı; iki metal atomu, 4 fosfor atomu ve sekiz kükürt atomundan oluşan sekiz üyeli 

bir halkadan meydana gelmiştir. 

Ditiyofosfonik asit çinko kompleksleri (Zn(II)-DTFOA)) (Şekil 2.20.) tipik olarak 

gruptaki diğer metaller gibi hem köprülü hemde doğrudan kükürt atomuna 

bağlanarak koordinasyon yapısını oluştururlar [50]. Çinko atomu bu yapılarda dört 

kükürt atomuyla tetrahedral yapıda çevrelenmiştir. 

 

Şekil 2.20. Tipik bir 4-koordinasyonlu Zn(II) ditiyofosfonat kompleksi. 

 

Zn(II)-DTFOA kompleksleri, genellikle kararlı olan sandalye konformasyonunu 

(chair conformation) tercih etmektedir (Şekil 2.21.) [51]. 

 

Şekil 2.21. Çinko kompleksinin sandalye konformasyonu ile gösterimi. 

 

Şekil 2.22.’de çinko kompleksinin başka bir sandalye konformasyonu verilmiştir 

[52]. 
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Şekil 2.22. Çinko kompleksinin sandalye konformasyonu ile farklı bir gösterimi. 

 

DTFOA çinko veya kadmiyum komplekslerinin yapıları çift metal merkezlidir. Fakat 

kadmiyum, atom olarak çinkodan daha büyük atom olması sebebiyle, daha büyük 

koordinasyon sayılarına sahip olabilir. Cd(II)-DTFOA kompleksleri, koordinasyon 

yapısı ve bağlanma sayısı açısından Zn(II)-DTFOA komplekslerine çok benzerler 

[53] (Şekil 2.23.). 

 

Şekil 2.23. Cd(II)-ditiyofosfonat kompleksi. 

 

Cd(II)-DTFOA’in iki merkezli dört koordinasyonlu komplekslerinin yanısıra değişik 

koordinasyon sayılarında ditiyofosfonik asit türevleri de sentezlenmiştir [54]. Cd(II)-

DTFOA kompleksleri de çinko(II) ditiyofosfonat kompleksleri gibi sandalye 

konformasyonunu tercih ederler (Şekil 2.24.). 
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Şekil 2.24. Sandalye konformasyonuyla Cd(II)-DTFOA kompleksinin gösterimi. 

 

Ditiyofosfononik asitin kadmiyum kompleksi ayrıca şelat özelliği taşıyan bipiridin 

türevleriyle tek merkezli altı koordinasyonlu polimer yapısında kompleksler 

oluşturduğu da bilinmektedir [54,55].  

DTFOA’lerin Hg(II) kompleksleri de sentezlenmiştir ancak diğer Zn-, Cd- ve  Ni-

DTFOA kompleksleriyle karşılaştırıldığında oldukça azdır. Hg(II)-DTFOA 

kompleksleri Grup 12’deki diğer metallerin yapısına (sandalye konformasyonu,  

Şekil 2.25.) sahiptir [52,56]. 

 

Şekil 2.25. Sandalye konformasyonundaki Hg(II)DTFOA komplekslerinin yapısı. 
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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-bütilbenzil 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): Reaksiyonlarda, üreticiden alındığı gibi 

kullanıldı.  

Benzen (Merck): Reaksiyonlarda, üreticiden alındığı gibi kullanıldı. 

 Etil Alkol (Merck): Reaksiyonlarda, üreticiden alındığı gibi kullanıldı. 

 CdCl2.H2O (Merck) : Reaksiyonlarda, üreticiden alındığı gibi kullanıldı. 

HgCl2 : Reaksiyonlarda, üreticiden alındığı gibi kullanıldı. 

Amonyak gazı: Progass Şirketinden alınmış olup % 99,9 saflığındadır. 

3.1.2. Kullanılan Cihazlar 

Erime noktası (EN) cihazı 

Bileşiklerin EN belirlemelerde, Yozgat Bozok Üniv., Fen-Edeb. Fak. Kimya Bölümü 

Enstrümantal Analiz Laboratuvarında bulunan cam kılcal bir boruda Electrothermal 

9200 aletinde yapıldı. 

İnfrared spektrofotometresi  

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

cihazında (200–4000 cm−1) Yozgat Bozok Üniv., Fen-Edeb. Fak. Kimya Bölümü 

Enstrümantal Analiz Lab.’nda alındı. 
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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 

Üniv., Fen-Edeb. Fak. Kimya Bölümü Enstrümantal Analiz Lab.’nda yapıldı. 

Element analizi cihazı 

Element analizleri, Yozgat Bozok Üniv., Fen-Edeb. Fak. Kimya Bölümü 

Enstrümantal Analiz Lab.’nda LECO 932 CHNS-O Elementel Analiz cihazında 

alındı. 

NMR spektrometresi 

31P-NMR spektrumları İnönü Üniv. Tekn. Araşt. ve Uyg. Merkezinde Avance III HD 

yüksek çözünürlüklü 600 MHz NMR cihazında (standart çözücü %85 H3PO4 

kullanıldı) yapıldı. 

1H-, 13C-NMR spektrumları, Ankara Üniv. Eczacılık Fak. Merkez laboratuvarında 

DPX-400 MHz cihazında (standart çözücü SiMe4 kullanıldı) alındı. 

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 Üniv. Eczacılık 

Fak. Merkez laboratuvarında yapıldı. 

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].  
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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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CH3CH3
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P
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PCH3
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+
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Şekil 3.1. Tiyonofosfin disülfürler 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 3.2.). 
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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 şekilde muhafaza edilebilirler. Tezimizde ele 

geçen bileşikler literatürlerdeki yönteme göre sentezlenmiştir [5,46]. 

3.2.1. Ditiyofosfonik Asit ve Amonyum Ditiyofosfonat Elde Ediliş Yöntemi: HLn, 

[NH4Ln] 

Geri soğutucusu altında 250 mL’lik bir cam balona LR ilave edilir. Katı LR’nin 

üzerine damla damla alkol eklenir. Süspansiyon çözünüp berrak hale gelinceye kadar 

50-600C ısıtılır ve soğumaya bırakılır. Oluşan sarı/yeşil kötü kokulu kıvamlı sıvıya 

(HLn) benzen çözücüsü ilave edilir ve safsızlıklardan ayırmak için adi süzgeç 

kağıdından süzülür; 0oC’ye soğutulur. Bu çözeltiden çökme tamamlanıncaya kadar 

amonyak gazı geçirilir. Kokusuz katı amorf beyaz çökelti (amonyum-DTFOA, 
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[NH4L
n]) adi süzgeç kağıdından süzülürek sırasıyla benzen ve eterde yıkanır, 

vakumda inert atmosferde kurutularak muhafaza edilir (Şekil 3.3.). 
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Şekil 3.3. Tez kapsamında yeniden elde edilen ve komplekslerin sentezinde 

kullanılan alkil/aromatik(p-metoksifenil)ditiyofosfonik asit ve amonyum 

tuzlarının sentez reaksiyonları. 

3.2.2. Ditiyofosfonik Asit Cd(II) ve Hg(II) Komplekslerinin Sentez Yöntemi: 

[M2(µ-Ln)2(Ln)2], M= Cd(II) ve Hg(II). 

MCl2 [M=Cd(II) ve Hg(II)] etil alkoldeki çözeltisi, amonyum ditiyofosfonatın etil 

alkoldeki çözeltisine ilave edilir. Bunun için 100-150 mL’lik bir beherin içine 

ligandın etil alkoldeki çözeltisi konularak sıcakta çözülür ve oda sıcaklığında 

soğumaya bırakılır. Metal tuzu da etil alkolde sıcakta çözülerek oda sıcaklığında 

soğumaya bırakılır. Oda sıcaklığındaki metal çözeltisi, ligandın çözeltisine ilave 

edilerek katı madde çökünceye kadar karıştırılır (10-15 dk). Katı madde (kompleks) 

etil alkolle yıkanarak vakum desikatöründe kurutulur (Şekil 3.4.). 
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Şekil 3.4. Cd(II) ve Hg(II) DTFOA komplekslerinin sentez reaksiyonu [M(µ-

Ln)2(L
n)2].  
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4. DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

4.1. Bileşiklerin Sentezi ve Analitik Bulgular 

4.1.1. Ligandların Genel Sentez Yöntemi, [NH4Ln]  

Literatürdeki yönteme göre sentezlenir [2]. Yöntemin detayları aşağıda verildiği 

gibidir: 

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

Lawesson reaktifi (2 g; 4,94 mmol) ile 10 mmol alkol konur (3-pentanol için 0,87 

g, 2,84 mmol; 1-fenil-1-propanol için 1,35 g, 3,81 mmol; 4-tert-bütilbenzil alkol 

için, 1,63g, 4,27 mmol; difenil metanol ile reaksiyonunda kullanılacak miktar, 

1,82 g, 4,53 mmol; 4-tert-bütilsiklohekzil için 1,55 g, 4,14 mmol ). 

• Karışım çözününceye kadar karıştırılır. 

• Oluşan pis kokulu viskos sıvı, benzen ilave edilerek karıştırılır, süzülür (HLn). 

• Ham DTFOA çözeltisinden kuru amonyak gazı geçirilir. 

• Çöken amonyum DTFOA ([NH4L
n]) süzülür; benzen ve eterde yıkanarak vakum 

desikatöründe kurutulur. 

4.2. Komplekslerin Genel Sentez Yöntemi 

4.2.1. Ditiyofosfonik Asit Cd(II) Komplekslerinin Genel Sentez Yöntemi,            

[Cd2(µ-Ln)2(Ln)2] 

CdCl2.H2O’ün (0,48 g, 2,38 mmol) oda sıcaklığındaki etil alkoldeki çözeltisine 

ligandın ([NH4L
1] için 1,47 g, 4,77 mmol; [NH4L

2] için 1,68 g, 4,72 mmol; [NH4L
3] 

için 1,83 g, 4,76 mmol; [NH4L
4] için 1,92 g, 4,77 mmol; ve [NH4L

5] için 1,79 g, 4,76 

mmol) etil alkoldeki çözeltisi ilave edilir. 10-15 dakika sonra beyaz renkte çöker. 

Oluşan katı süzülür ve kurutulur. 
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4.2.2. Ditiyofosfonik Asit Hg(II) Komplekslerinin Genel Sentez Yöntemi,            

[Hg2(µ-Ln)2(Ln)2] 

HgCl2’ün (0,64 g, 2,35 mmol) oda sıcaklığındaki etil alkoldeki çözeltisine ligandın 

([NH4L
1] için 1,45 g, 4,71 mmol; [NH4L

2] için 1,68 g, 4,72 mmol; [NH4L
3] için 1,80 

g, 4,70 mmol; [NH4L
4] için 1,90 g, 4,70 mmol ve [NH4L

5] için 1,77 g, 4,71 mmol) 

etil alkoldeki çözeltisi ilave edilir. 10-15 dakika sonra beyaz renkte çöker. Oluşan 

katı süzülür ve kurutulur. 
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5. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

Tez kapsamında ele geçen bileşiklere ait yapılar elementel analiz yöntemiyle beraber 

IR, Raman, kütle ve 1H-NMR, 13C-NMR, 31P-NMR spektroskopisi ile 

aydınlatılmıştır. 

Komplekslerin IR, Raman, kütle ve 1H-NMR, 13C-NMR, 31P-NMR analizleriyle ele 

geçen bilimsel bulgulara ait tartışmalar ayrı başlıklarda “5.1. YAPILARIN 

AYDINLATILMASI” kısmında sunulmuştur. IR, Raman, kütle ve 1H-NMR, 13C-

NMR, 31P-NMR spektrumları, bölüm sonlarında “Tablo”lardan sonra verilmiştir. 

Bileşiklerin erime noktası, elementel analizi, kütle spektrum detaylarına ait analitik 

verileri ise “6. BULGULAR” kısmında sunulmuştur. 
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5.1. YAPILARIN AYDINLATILMASI 

5.1.1. Yeni [Cd2(µ-Ln)2(Ln)2] ve [Hg2(µ-Ln)2(Ln)2] Komplekslerine Ait 

Spektroskopik Verilerin Değerlendirilmesi 

5.1.2. IR ve Raman Spektrum Verilerinin Değerlendirilmesi 

Fosfor ve kükürt bağlarına ait asimetrik [(PS)asym] ve simetrik [(PS)sym] PS titreşim 

frekanslarının, IR ve Raman spektrumunda gerilme titreşim olarak spektrumda 

çıkması, ditiyofosfonik grubunun var olduğunu göstermektedir. Cd- ve Hg- DTFOA 

komplekslerinde metal-kükürt [asimetrik ((M-S)asym] ve simetrik [(M-S)sym)] bağlarının 

gerilme titreşim frekansları, spektrumun 200 cm-1’de görüldüğünden IR ve Raman 

spektrumunda, cihazda parmak izi bölgesine kadar inilir. [Cd2(µ-Ln)2(L
n)2] ve 

[Hg2(µ-Ln)2(L
n)2] serisine ait önemli IR ve Raman değerleri karşılaştırılabilir olması 

bakımından bir arada Tablo 5.1. verilmiştir. 

Ligandlarda gözlenen N-H bandına ait gerilme titreşim pikleri, komplekslerin 

spektrumlarında tamamen kaybolmuştur. Komplekslere ait söz konusu pikler Raman 

spektrumlarında da görülmemiştir. 

IR spektrumunda PS simetrik ve asimetrik gerilme titreşim bandlarına ait değerler 

sırasıyla 582-517 cm-1 ve 676-620 cm-1 arasında çıkmıştır. Raman spektrumunda bu 

bölgedeki pikler [(PS)sym ve (PS)asym] sırasıyla 582-523 cm-1 ve 680-618 cm-1 

arasında çıkmıştır. 

Komplekslerin spektrumlarında ayrıca M-S gerilme titreşim sinyalleri; (Cd-S)sym ve 

(Cd-S)asym gerilme titreşim bandları için IR bölgesinde sırasıyla 308-267 cm-1 ve 

393-294 cm-1 çıkmıştır. Raman spektrumunda bu pikler sırasıyla 307 -285cm-1 ve 

414-341 cm-1 arasında görülmüştür. 

(Hg-S)sym ve (Hg-S)asym gerilme titreşim bandları IR bölgesinde sırasıyla 389-315 

cm-1 ve 417-363 cm-1 görülmektedir. Raman spektrumunda bu değerler sırasıyla 378-

311 cm-1 ve 407-310 cm-1 arasında çıkmıştır. 
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IR ve Raman spektrumunda çıkan bu değerler benzer yapıdaki bileşikler için çıkan 

değerlerle uyum içerisindedir [46-50]. Sentezlenen bileşikler için IR ve Raman 

spektrumları Şekil 5.1-5.20’de sunulmuştur. 

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

bazı karakteristik pikleri (cm-1 ). 

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

IR R IR R IR R IR R 

[Cd2(µ-L1)2(L1)2] 286 288 340 341 539 552 660;647 664;635 

[Cd2(µ-L2)2(L2)2] 283 285 362 366 536 542 676;648 680;635 

[Cd2(µ-L3)2(L3)2] 293;308 292;307 393 393 543 550 661;646 666;635 

[Cd2(µ-L4)2(L4)2] 295 292 347 347 555;517 564;523 620 618 

[Cd2(µ-L5)2(L5)2] 267 289 294 414 582 540;524 663 664 

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

IR R IR R IR R IR R 

[Hg2(µ-L1)2(L1)2] 389 311 386 310 555 541 629 633 

[Hg2(µ-L2)2(L2)2] 335 330 363 350 563 569 637 619 

[Hg2(µ-L3)2(L3)2] 363 363 394 389 544 547 645 641 

[Hg2(µ-L4)2(L4)2] 382 378 417 407 547 547 622 619 

[Hg2(µ-L5)2(L5)2] 356 357 389 389 579 582 627 629 
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LR-Cd-I

Name

Sample 115 By Administrator Date Wednesday, December 09 2015

Description

400 200375 350 325 300 275 250 225

1,6

-1,4

-1,2

-1,0

-0,8

-0,6

-0,4

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

cm-1

A

[Cd(µ-L1)2(L1)2] 400-200 cm-1

305,13cm-1

303,18cm-1

348,05cm-1

310,92cm-1

337,21cm-1

258,00cm-1

2 2 9 , 0 7 c m - 1

213,92cm-1320,98cm-1
3 2 4 , 1 3 c m - 1

201,22cm-1319,18cm-1

217,02cm-1

242,04cm-1

329,60cm-1

237,03cm-1

206,23cm-1

254,90cm-1250,99cm-1

2 4 6 , 6 9 c m - 1

223,90cm-1

539,04cm-1949,54cm-1

263,72cm-1610,68cm-1

340,43cm-1

647,37cm-1

515,68cm-1

827,74cm-11109,58cm-1

234,12cm-1

660,02cm-1

1253,56cm-1

293,78cm-1

799 ,77cm -1 487,06cm-11025,57cm-1 268,75cm-1

464,38cm-1

375,73cm-1

394,93cm-1

4 0 8 , 6 8 c m - 1

282,00cm-1

1590,81cm-1 1180,62cm-1

443,46cm-1

1497,99cm-1

580,56cm-1

730,70cm-1

846,34cm-1

1456,45cm-1 1304,06cm-1

1292,27cm-1

366,81cm-1

1437,49cm-1

333,67cm-1

1566,82cm-1

358,08cm-1

2967,94cm-1

1408,65cm-1

2 9 2 6 , 6 7 c m - 1

1378,80cm-1

2834,64cm-1

2 9 5 , 9 9 c m - 1 284,37cm-1

289,28cm-1

265,99cm-1

210,01cm-1

277,25cm-1

272,85cm-1

286,22

 
 

Şekil 5.1a. [Cd2(µ-L1)2(L
1)2] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm-1-200 cm-1). 

 

 

 

 

 



29 
 

LR-Cd-I

Name

Sample 115 By Administrator Date Wednesday, December 09 2015

Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

95

53

55

60

65

70

75

80

85

90

95

cm-1

%
T

[Cd(µ-L1)2(L1)2] 4000-400 cm-1

539,04cm-1
949,54cm-1

610,68cm-1

647,37cm-1

515,68cm-1

827,74cm-1

1109,58cm-1

660,02cm-1

1253,56cm-1

799,77cm-1

487,06cm-11025,57cm-1

464,38cm-1
408,67cm-1

1590,81cm-1

1180,62cm-1 443,46cm-11497,99cm-1 580,56cm-1

730,70cm-1

846,35cm-1

1456,45cm-1

1304,06cm-11292,27cm-1

1437,49cm-1
1566,82cm-1

2967,94cm-1
1408,65cm-1

2926,67cm-1

1378,80cm-1
2834,64cm-1

 
 

Şekil 5.1b. [Cd2(µ-L1)2(L
1)2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm-1-400 cm-1). 
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LR-Cd-2

Name

Sample 101 By Administrator Date Wednesday, December 09 2015

Description

400 200350 300 250

788

-25
-0

100

200

300

400

500

600

700

cm-1

%
T

[Cd(µ-L2)2(L2)2] 400-200 cm-1

205,45cm-1258,83cm-1

325,06cm-1 289,77cm-1 255,12cm-1273,93cm-1

277,98cm-1

283,70cm-1

250,65cm-1326,92cm-1

217,51cm-1

256,84cm-1

235,20cm-1

222,96cm-1

315,57cm-1 214,84cm-1336,13cm-1

209,94cm-1

342,84cm-1

320,93cm-1

263,29cm-1

332,95cm-1 208,07cm-1

297,07cm-1 242,66cm-1
3 5 3 , 4 9 c m - 1

348,12cm-1 265,83cm-1318,93cm-1 293,81cm-1362,07cm-1 229,08cm-1307,83cm-1

226,44cm-1270,90cm-1

375,83cm-1384,43cm-1398,06cm-1 281,04cm-1

246,41cm-1

231,84cm-1

 
 

Şekil 5.2a. [Cd2(µ-L2)2(L
2)2] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm-1-200 cm-1). 
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LR-Cd-2

Name

Sample 101 By Administrator Date Wednesday, December 09 2015

Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

96

69

70

72

74

76

78

80

82

84

86

88

90

92

94

96

cm-1

%
T

[Cd(µ-L2)2(L2)2] 4000-400 cm-1

535,77cm-1

648,00cm-1

617,67cm-1

515,56cm-1

809,45cm-1

427,48cm-1

981,98cm-1
6 6 1 , 3 8 c m - 1

939,62cm-1

1109,75cm-11252,60cm-1 482,31cm-1

1025,91cm-1

565,47cm-1

1180,27cm-11591,20cm-1

1497,65cm-1

857,97cm-1

732,41cm-1

676,08cm-1

1295,97cm-1

1452,44cm-1

1568,43cm-1 1362,00cm-1

1409,15cm-12959,11cm-1

 
Şekil 5.2b. [Cd2(µ-L2)2(L

2)2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm-1-400 cm-1). 
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LR-Cd-3

Name

Sample 093 By Administrator Date Wednesday, December 09 2015

Description

400 200350 300 250

822

-16
-0

100

200

300

400

500

600

700

800

cm-1

%
T

[Cd(µ-L3)2(L3)2] 400-200 cm-1

329,58cm-1 286,09cm-1

307,73cm-1

276,90cm-1321,24cm-1

302,06cm-1

211,69cm-1221,96cm-1250,97cm-1 235,02cm-1

293,40cm-1

339,94cm-1

337,14cm-1

262,88cm-1347,33cm-1

352,01cm-1

323,86cm-1

360,17cm-1

314,78cm-1374,51cm-1

311,64cm-1

239,97cm-1 215,41cm-1

392,54cm-1

384,27cm-1

318,23cm-1 202,88cm-1
3 3 1 , 7 4 c m - 1 283,09cm-1 243,09cm-1 228,66cm-1

258,92cm-1

206,67cm-1

267,63cm-1

 
Şekil 5.3a [Cd2(µ-L3)2(L

3)2] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm-1-200 cm-1). 
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LR-Cd-3

Name

Sample 093 By Administrator Date Wednesday, December 09 2015

Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

95

65

66

68

70

72

74

76

78

80

82

84

86

88

90

92

94

cm-1

%
T

[Cd(µ-L3)2(L3)2] 4000-400 cm-1

542,70cm-1

6 1 1 , 0 0 c m - 1

956,66cm-1

646,56cm-1

696,31cm-1
8 2 7 , 5 7 c m - 1

661,35cm-1

486,24cm-1

414,01cm-1

1108,48cm-11253,42cm-1

8 0 0 , 3 7 c m - 1

743,09cm-1

424,80cm-1

1496,31cm-1

1027,21cm-1

1179,12cm-1

1590,42cm-1 857,68cm-1

1293,03cm-11451,45cm-1

1567,16cm-1

1436,92cm-1

1409,03cm-1

2966,04cm-1

1358,64cm-1

 
Şekil 5.3b [Cd2(µ-L3)2(L

3)2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm-1-400 cm-1). 
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EB-4 Cd

Name

Sample 152 By Administrator Date Friday, December 01 2017

Description

400 200350 300 250

389

-8

-0

50

100

150

200

250

300

350

cm-1

%
T

 [Cd(µ-L4)2(L4)2]  400-200 cm-1

252,83cm-1

256,03cm-1

266,94cm-1

250,06cm-1

2 3 5 ,1 7 c m - 1

265,12cm-1274,60cm-1 230,03cm-1331,10cm-1 309,33cm-1

227,08cm-1258,89cm-1

286,95cm-1

294,67cm-1

281,55cm-1 207,19cm-1324,17cm-1 246,15cm-1

216,74cm-1300,11cm-1

219,75cm-1

347,12cm-1

3 5 0 , 7 6 c m - 1

362,63cm-1

337,97cm-1

339,87cm-1

354,80cm-1

372,74cm-1388,93cm-1 380,13cm-1

357,44cm-1

 
Şekil 5.4a. [Cd2(µ-L4)2(L

4)2] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm-1-200 cm-1). 

 



35 
 

EB-4 Cd

Name

Sample 152 By Administrator Date Friday, December 01 2017

Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

97

72
72

74

76

78

80

82

84

86

88

90

92

94

96

cm-1

%
T

[Cd(µ-L4)2(L4)2] 4000-400 cm-1

555,23cm-1

696,88cm-1

619,73cm-1

516,71cm-1

1112,02cm-11255,87cm-1

584,26cm-1

660,02cm-1

8 2 7 , 7 4 c m - 1

963,41cm-1 739,72cm-1

1497,42cm-1

1593,14cm-1 404,09cm-1

800,82cm-1

1179,06cm-1 871,44cm-1

1026,62cm-1

1294,99cm-1

1451,97cm-1

 
Şekil 5.4b. [Cd2(µ-L4)2(L

4)2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm-1-400 cm-1). 
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EB-4 Hg

Name

Sample 149 By Administrator Date Friday, December 01 2017

Description

400 200350 300 250

366

-5
-0

50

100

150

200

250

300

350

cm-1

%
T

[Cd(µ-L5)2(L5)2] 400-200 cm-1

319,12cm-1340,86cm-1 267,29cm-1328,92cm-1

301,91cm-1

310,56cm-1 291,11cm-1 236,53cm-1

283,80cm-1

3 3 7 , 9 6 c m - 1
276,00cm-1

227,96cm-1240,40cm-1

226,23cm-1

280,18cm-1297,47cm-1315,10cm-1326,06cm-1

300,12cm-1 258,64cm-1 248,60cm-1
2 1 8 , 9 5 c m - 1 202,69cm-1232,69cm-1

253,77cm-1287,35cm-1

209,58cm-1260,79cm-1

214,43cm-1

348,02cm-1

360,29cm-1 204,92cm-1

372,14cm-1

385,89cm-1394,06cm-1

399,46cm-1

353,06cm-1

 
Şekil 5.5a. [Cd2(µ-L5)2(L

5)2] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm-1-200 cm-1). 
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EB-5 Cd

Name

Sample 146 By Administrator Date Friday, December 01 2017

Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

97

73

74

76

78

80

82

84

86

88

90

92

94

96

cm-1

%
T

[Cd(µ-L5)2(L5)2]   4000-400 cm-1

535,05cm -1

617,62cm-1

973,89cm-1

1254,03cm-1

571,85cm-1

1108,31cm-1

8 0 0 , 3 5 c m - 1

657,52cm-1828,15cm-1

1008,28cm-1

857,62cm-1

878,54cm-1

413,94cm-1

1179,56cm-11498,96cm-1

1593,39cm-1

1293,84cm-1

1406,38cm-1

1365,41cm-1

2943,14cm-1

1439,22cm-1

2862,11cm-1

1569,53cm-1

1738,12cm-1

518,63

 
Şekil 5.5b. [Cd2(µ-L5)2(L

5)2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm-1-400 cm-1). 
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LR-Hg-I

Name

Sample 106 By Administrator Date Wednesday, December 09 2015

Description

400 200350 300 250

513

-6
-0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

cm-1

%
T

[Hg(µ-L1)2(L1)2]  400-200 cm-1

308,37cm-1 2 1 5 ,2 7 c m -1

207,96cm-1275,81cm-1 231,04cm-1

205,10cm-1

338,71cm-1

295,56cm-1

237,98cm-1247,93cm-1

254,01cm-1

257,59cm-1359,18cm-1

201,93cm-1
3 4 7 , 7 1 c m - 1 3 1 3 , 7 4 c m - 1

329,22cm-1

287,45cm-1
3 5 2 , 2 8 c m - 1

282,22cm-1

227,06cm-1317,40cm-1 262,88cm-1366,77cm-1 325,82cm-1

219,82cm-1334,11cm-1 269,10cm-1

391,68cm-1

3 2 1 , 9 8 c m - 1

266,97cm-1

300,53cm-1
379,36cm-1

305,30cm-1

 
Şekil 5.6a [Hg2(µ-L1)2(L

1)2] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm-1-200 cm-1). 
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LR-Hg-I

Name

Sample 106 By Administrator Date Wednesday, December 09 2015

Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

94

50

55

60

65

70

75

80

85

90

cm-1

%
T

 [Hg(µ-L1)2(L1)2]   4000-400 cm-1

534,80cm-1

524,75cm-1

609,86cm-1

944,36cm-1

639,49cm-1

828,61cm-1

483,07cm-1

1107,43cm-1

799,33cm-1 463,59cm-1

660,36cm-1

1253,51cm-1 443,68cm-1

408,59cm-1

811,04cm-1

729,54cm-1 577,65cm-11026,30cm-1

1180,01cm-1 846,37cm-1

1590,34cm-1

1455,56cm-1

1497,31cm-1

1303,83cm-1

1292,30cm-1

1436,46cm-1

1408,06cm-11565,90cm-1

2967,84cm-1

1380,66cm-1

 
Şekil 5.6b [Hg2(µ-L1)2(L

1)2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm-1-400 cm-1). 
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LR-Hg-2

Name

Sample 099 By Administrator Date Wednesday, December 09 2015

Description

400 200350 300 250

2997

-68

-0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

2000

2200

2400

2600

2800

cm-1

%
T

[Hg(µ-L2)2(L2)2]  400-200 cm-1

269,69cm-1309,38cm-1

353,95cm-1 341,54cm-1 241,05cm-1

234,35cm-1

300,64cm-1
3 1 4 , 6 4 c m - 1

266,93cm-1
3 6 7 , 4 9 c m - 1

247,13cm-13 8 5 , 6 1 c m - 1 207,78cm-1396,20cm-1 323,45cm-1 293,89cm-1
2 8 3 , 9 6 c m - 1

255,31cm-1

2 4 3 , 9 1 c m - 1

330,61cm-1348,61cm-1

251,89cm-1333,57cm-1

229,55cm-1

203,63cm-1335,84cm-1 217,13cm-1

212,39cm-1

2 6 1 , 2 8 c m - 1
226,20cm-1

258,09cm-1

318,47cm-1

237,94cm-1

327,28cm-1

280,25cm-1 223,26cm-1338,98cm-1

 
Şekil 5.7a. [Hg2(µ-L2)2(L

2)2] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm-1-200 cm-1). 
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LR-Hg-2

Name

Sample 099 By Administrator Date Wednesday, December 09 2015

Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

99

81

82

84

86

88

90

92

94

96

98

cm-1

%
T

[Hg(µ-L2)2(L2)2]  4000-400 cm-1

534,76cm-1

617,22cm-1

810,09cm-1

645,62cm-1

1254,85cm-1

1108,32cm-1

961,38cm-1

425,22cm-1

481,19cm-1

662,49cm-1

1026,98cm-1

2138,48cm-1

1591,99cm-1

1497,92cm-1

1178,28cm-1

1295,73cm-1

516,35

 
Şekil 5.7b. [Hg2(µ-L2)2(L

2)2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm-1-400 cm-1). 
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EB-3 Hg

Name

Sample 151 By Administrator Date Friday, December 01 2017

Description

400 200350 300 250

692

-39

-0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

550

600

650

cm-1

%
T

[Hg(µ-L3)2(L3)2]   400-200 cm-1

259,56cm-1
253,39cm-1 229,65cm-1

312,07cm-1 249,73cm-1

315,98cm-1

221,68cm-1 209,03cm-1

224,04cm-1

264,81cm-1

213,16cm-1302,62cm-1 282,84cm-1

305,79cm-1

280,03cm-1

277,92cm-1

227,21cm-1 203,06cm-1217,83cm-1

206,96cm-1

337,64cm-1

331,18cm-1

210,98cm-1

352,18cm-1

297,04cm-1

2 6 8 , 8 8 c m - 1 204,94cm-1240,30cm-1345,19cm-1

321,87cm-1 2 8 7 , 0 0 c m - 1 275,91cm-1

323,91cm-1

272,34cm-1

256,69cm-1

395,63cm-1

361,55cm-1

3 8 6 , 7 4 c m - 1
246,14cm-1374,47cm-1 237,13cm-1291,65cm-1

234,01cm-1

310,05cm-1

328,04cm-1

348,01cm-1

243,98cm-1

 
Şekil 5.8a. [Hg2(µ-L3)2(L

3)2] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm-1-200 cm-1). 
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EB-3 Hg

Name

Sample 151 By Administrator Date Friday, December 01 2017

Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

93

56

60

65

70

75

80

85

90

cm-1

%
T

[Hg(µ-L3)2(L3)2]   4000-400 cm-1

533,79cm-1

616,83cm-1

809,13cm-1 513,43cm-1645,55cm-1

958,18cm-1

939,55cm-1

480,73cm-11254,21cm-1

1107,58cm-1

424,32cm-1

662,63cm-1

1026,74cm-1

563,75cm-1

1497,67cm-1

1591,57cm-1

732,26cm-11177,88cm-1 856,77cm-1

1295,71cm-1

1362,35cm-1

1567,88cm-1

1451,04cm-1

1409,23cm-12958,07cm-1

 
Şekil 5.8b. [Hg2(µ-L3)2(L

3)2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm-1-400 cm-1). 
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EB-4 Hg

Name

Sample 149 By Administrator Date Friday, December 01 2017

Description

400 200350 300 250

366

-5
-0

50

100

150

200

250

300

350

cm-1

%
T

[Hg(µ-L4)2(L4)2]   400-200 cm-1

319,12cm-1340,86cm-1 267,29cm-1328,92cm-1

301,91cm-1310,56cm-1 291,11cm-1 236,53cm-1

283,80cm-1

3 3 7 , 9 6 c m - 1
276,00cm-1

227,96cm-1240,40cm-1

226,23cm-1

280,18cm-1

297,47cm-1

315,10cm-1326,06cm-1

300,12cm-1 258,64cm-1 248,60cm-1
2 1 8 , 9 5 c m - 1 202,69cm-1232,69cm-1

253,77cm-1287,35cm-1

209,58cm-1260,79cm-1

214,43cm-1

348,02cm-1

360,29cm-1 204,92cm-1

372,14cm-1

385,89cm-1

394,06cm-1

399,46cm-1

353,06cm-1

 
Şekil 5.9a. [Hg2(µ-L4)2(L

4)2] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm-1-200 cm-1). 
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EB4-Hg

Name

Sample 138 By Administrator Date Friday, November 17 2017

Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

91

65

66

68

70

72

74

76

78

80

82

84

86

88

90

cm-1

%
T

 [Hg(µ-L4)2(L4)2]   4000-400 cm-1

544,77cm-1

513,26cm-1

612,38cm-1

695,52cm-1

1254,12cm-1

738,35cm-1

827,01cm-11107,43cm-1 954,02cm-1

659,28cm-1
8 0 0 , 2 3 c m - 1

406,52cm-1

1495,64cm-1

1592,06cm-1

1177,97cm-1 869,19cm-1

1023,06cm-1

1448,85cm-1

1293,49cm-1

 
Şekil 5.9b. [Hg2(µ-L4)2(L

4)2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm-1-400 cm-1). 
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EB-5 Hg

Name

Sample 147 By Administrator Date Friday, December 01 2017

Description

400 200350 300 250

185

-4

-0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

cm-1

%
T

[Hg(µ-L5)2(L5)2]   400-200 cm-1

227,37cm-1249,67cm-1 218,65cm-1

243,02cm-13 1 4 , 2 5 c m - 1 275,80cm-1

319,50cm-1

225,13cm-1

236,70cm-1

2 0 5 , 2 5 c m - 1
251,88cm-1259,01cm-1

298,17cm-1

328,35cm-1 267,63cm-1283,28cm-1

308,98cm-1

257,23cm-1 232,48cm-1293,30cm-1
3 0 1 , 7 1 c m - 1

279,36cm-1 210,66cm-1

208,14cm-1335,86cm-1

213,68cm-1

341,05cm-1

287,47cm-1

202,23cm-1

324,34cm-1

349,81cm-1

363,86cm-1

373,29cm-1

393,88cm-1

386,09cm-1

3 5 5 , 8 2 c m - 1

 
Şekil 5.10a. [Hg2(µ-L5)2(L

5)2] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm-1-200 cm-1). 
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EB5-Hg

Name

Sample 137 By Administrator Date Friday, November 17 2017

Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500

99

55

60

65

70

75

80

85

90

95

cm-1

%
T

[Hg(µ-L5)2(L5)2]   4000-400 cm-1

533,07cm -1

612,59cm-1

1255,87cm-1

1112,37cm-1

9 7 5 , 9 8 c m - 1

1023,25cm-1

569,45cm-1

827,79cm-1

1499,25cm-1 801,38cm-1

1594,33cm-1

636,96cm-1

659,20cm-1

1179,35cm-1

1295,20cm-1

2943,53cm-1 858,60cm-1

879,90cm-1
4 1 2 , 4 3 c m - 1

1365,61cm-1

1462,52cm-1

1569,58cm-1 775,64cm-11738,98cm-1

444,06cm-1

1407,22cm-1 901,87cm-1

715,46cm-1

 
Şekil 5.10b. [Hg2(µ-L5)2(L

5)2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm-1-400 cm-1). 
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Şekil 5.11. [Cd2(µ-L1)2(L

1)2] kompleksinin Raman spektrumu. 
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Şekil 5.12. [Cd2(µ-L2)2(L

2)2] kompleksinin Raman spektrumu. 
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Şekil 5.13. [Cd2(µ-L3)2(L

3)2] kompleksinin Raman spektrumu. 
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Şekil 5.14. [Cd2(µ-L4)2(L

4)2] kompleksinin Raman spektrumu. 
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Şekil 5.15. [Cd2(µ-L5)2(L

5)2] kompleksinin Raman spektrumu. 
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Şekil 5.16. [Hg2(µ-L1)2(L

1)2] kompleksinin Raman spektrumu. 
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Şekil 5.17. [Hg2(µ-L2)2(L

2)2] kompleksinin Raman spektrumu. 
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Şekil 5.18. [Hg2(µ-L3)2(L

3)2] kompleksinin Raman spektrumu. 
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Şekil 5.19. [Hg2(µ-L4)2(L

4)2] kompleksinin Raman spektrumu. 
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Şekil 5.20. [Hg2(µ-L5)2(L
5)2] kompleksinin Raman spektrumu.
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5.1.3. Kütle Spektrum Verilerinin Değerlendirilmesi 

Komplekslerde bulunan gruplardaki ayrılmalarla ilgili rakamsal değerler Tablo 

5.2.’de verilmiştir. Komplekslerin bazılarının kütle spektrumunda moleküle ait iyon 

pikinin veya diğer değişik türdeki piklerin beklenilenden farklı çıkmasının nedeni; 

fosfor, kükürt ve metal atomuna ait izotopların farklı kütlede olmasındandır. Yine 

bazı bileşiklerin iyonizasyon prosesinde kullanılan çözeltiden gelen (buffer solution) 

sodyumun, bileşiğe ait molekül iyon pikine veya bir türe tutunduğu spektrumda 

görülmüştür. Komplekslerin yapısındaki çeşitli grupların yapıdan ayrılmasıyla oluşan 

bir takım piklerin, iyonlaşma sürecinde iyonlaşma odasında oluşan diğer değişik 

türlerle birleşmesinden ileri geldiğini söyleyebiliriz. 

Kadmiyum komplekslerinin tamamında molekül iyon piki görülmüştür.             

[Cd2(µ-L3)2(L
3)2] kompleksi hariç, diğer komplekslerde molekül iyon pikinde 

kompleksin yapısına sodyum tutunması bolluk olarak azda olsa gözlemlenmiştir. 

[Cd2(µ-L1)2(L
1)2], [Cd2(µ-L2)2(L

2)2] ve [Cd2(µ-L3)2(L
3)2] hariç komplekslerde temel 

pik, iyonlaşma sürecinde değişik grupların birbirine tutunmasıyla oluşan türler olarak 

spektrumda çıkmıştır. 

[Hg2(µ-L2)2(L
2)2], [Hg2(µ-L3)2(L

3)2] ve [Hg2(µ-L4)2(L
4)2] kompleksleri hariç civa 

komplekslerinde molekül iyon piki görülmüştür. [Hg2(µ-L1)2(L
1)2] ve                

[Hg2(µ-L5)2(L
5)2] komplekslerinde molekül iyon pikinde komplekslerin yapısına 

sodyum tutunması azda olsa gözlemlenmiştir. [Hg2(µ-L3)2(L
3)2] hariç komplekslerde 

temel pik, iyonlaşma sürecinde değişik grupların birbirine tutunmasıyla oluşan türler 

olarak spektrumda çıkmıştır. 

Bileşiklere ait kütle spektrumları Şekil 5.21-5.30’da verilmiştir. 
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Tablo 5.2. Komplekslere ait kütle spektrumuna ait verileri. 

   [M]+  ’den ayrılan gruplar 

 [M]+ 
m/z 

100 % Intensity 
[M-Ln]+ [M/2]+ 

[Cd2(µ-L1)2(L1)2] 1406,2, [M+Na]+; 2% 1093,1, [M-L1]+; 100% 689,1, [M/2]+; 29% 

[Cd2(µ-L2)2(L2)2] 1597,3, [M+Na]+; 29% 1237,3, [M-L2]+; 100% 810,2, [M/2]+; 36% 

[Cd2(µ-L3)2(L3)2] 1687,90, [M]+; 17% 1321,4, [M-L3]+; 100% 843,4, [M/2]+; 55% 

[Cd2(µ-L4)2(L4)2] 1787,80, [M+Na]+; 31% 575,9, [Cd2P3S8]+; 100% - 907,9, [M/2+Na]+; 32% 

[Cd2(µ-L5)2(L5)2] 1679,1, [M+Na]+; 28% 512,8, [Cd2PS8]+; 100% 1297,1, [M-L5]+; 35% 827,9, [M/2]+; 32% 

[Hg2(µ-L1)2(L1)2] 1581,8, [M+Na]+; 100% 1268,8, [M-L1]+; 35% 803,0, [M/2]+; 47% 

[Hg2(µ-L2)2(L2)2] - 233,0, [HgS]+; 100% 1413,3, [M-L2]+; 32% - 

[Hg2(µ-L3)2(L3)2] - 1498,6, [M-L3]+, 100% 932,6, [M/2]+; 20%  

[Hg2(µ-L4)2(L4)2] - 575,9, [HgP2S4-O-CH2(C6H4)2]+; 100% - 996,1, [M/2+Na]+; 47% 

[Hg2(µ-L5)2(L5)2] 1854,3, [M+Na]+; 23% 350,9, [HgS4+Na]+; 100% 1268,8, [M-L5]+; 31% - 
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Şekil 5.21. [Cd2(µ-L1)2(L
1)2] kompleksine ait kütle spektrumu. 
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Şekil 5.22. [Cd2(µ-L2)2(L
2)2] kompleksine ait kütle spektrumu. 
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Şekil 5.23. [Cd2(µ-L3)2(L
3)2] kompleksine ait kütle spektrumu. 
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Şekil 5.24. [Cd2(µ-L4)2(L
4)2] kompleksine ait kütle spektrumu. 
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Şekil 5.25. [Cd2(µ-L5)2(L
5)2] kompleksine ait kütle spektrumu. 
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Şekil 5.26. [Hg2(µ-L1)2(L
1)2] kompleksine ait kütle spektrumu. 
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Şekil 5.27. [Hg2(µ-L2)2(L
2)2] kompleksine ait kütle spektrumu.  
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Şekil 5.28. [Hg2(µ-L3)2(L
3)2] kompleksine ait kütle spektrumu. 
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Şekil 5.29. [Hg2(µ-L4)2(L
4)2] kompleksine ait kütle spektrumu. 
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Şekil 5.30. [Hg2(µ-L5)2(L
5)2] kompleksine ait kütle spektrumu.
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5.1.4. [Cd2(µ-Ln)2(Ln)2] ve [Hg2(µ-Ln)2(Ln)2] NMR Spektrumlarının Değerlendirilmesi 

Komplekslerin NMR spektrumları analizinde, çözücü olarak CDCl3 kullanılmıştır. 13C-NMR 

ve 31P-NMR analizleri, proton etkileşimsiz olarak ölçümleri gerçekleştirilmiştir. Kimyasal 

kayma “δ” ppm ve eşleşme sabiti “J” değerleri ise Hz olarak verilmiştir. 

Komplekslerdeki 1H-, 13C-, ve 31P-NMR verileri, literatürle uyum içindedir [29,30,55,56]. 

Bileşiklere ait NMR verileri için yorumlarda kullanılan kodlama sistemi Şekil 5.31’de 

sunulmuştur. 
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Şekil 5.31. NMR spektrumu yorumlarında kullanılan atom numaraları. 

5.1.4.1. Komplekslerin 1H-NMR Spektrumlarının Değerlendirilmesi 

Bileşiklerin spektrumlarında anisol grubuna ait aromatik protonları, fosfor ve komşu protonlar 

tarafından ikilinin ikilisi şeklinde yarıldığı görülmektedir. Bu özel durumun 1H-NMR 

spektrumlarında geçerli olan AA’MM’X spin sistemine uymaktadır (Şekil 5.31.). 

Kadmiyum komplekslerinde, metoksi grubunun bağlı olduğu aromatik halkadaki fosfora göre 

orto- pozisyonundaki protonlar, fosfor atomu tarafından 3 bağ öteden(3JPH)  yarılmaktadır. 

Eşleşme sabiti yaklaşık spektrumda ~14,5 Hz olarak hesaplanmıştır. Bu değer civa 

komplekslerinde de aynıdır (3JPH ~ 14,5 Hz). Meta- pozisyonundaki protonların fosfor atomu 

tarafından 4 bağ öteden eşleşme sabiti ise kadmiyum-DTFOA komplekslerinde 4JPH= 3,3 Hz 
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(kimyasal kayma değeri 6,93 ppm)’dir. Hg(II)-DTFOA komplekslerinde ier 4JPH= 3,4 Hz (δ= 

6,93 ppm) olarak çıkmaktadır.  

C7’ye bağlı protonlar [Cd2(µ-L2)2(L
2)2] ve [Hg2(µ-L2)2(L

2)2] komplekslerinde diastereotopik 

proton olarak çıktığını komplekslerin spektrumlarda açık olarak görülmektedir. 

1H-NMR spektrumunda komplekslerin bazılarında, bir kısım protonlar tevafuken birbirleriyle 

örtüşmektedir. Örnek olarak, [Cd2(µ-L5)2(L
5)2] ve [Hg2(µ-L5)2(L

5)2]  kompleksinin 1H-NMR 

spektrumunda, anisol grubundaki –OCH3 protonları ile C6H protonlarıyla tevafuken 

örtüşmüşlerdir. [Hg2(µ-L4)2(L
4)2] spektrumunda aromatik ortho- protonları (Ar-Hortho) C6-H 

protonlarıyla komşu çıkarken [Cd2(µ-L4)2(L
4)2] Ar-Hortho ve C6-H protonları birbirleriyle 

farkedilir şekilde ayrı kimyasal kayma değerinde rezonansa gelmiştir. [Cd2(µ-Ln)2(L
n)2]  ve 

[Hg2(µ-Ln)2(L
n)2] komplekslerine ait 1H-NMR verileri Tablo 5.3.’te; spektrumlar ise Şekil 

5.32- Şekil 5.41 arasında sunulmuştur. 
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Tablo 5.3. Komplekslere ait 1H NMR spektrum verileri. 

 [Cd2(µ-L1)2(L1)2] [Cd2(µ-L2)2(L2)2] [Cd2(µ-L3)2(L3)2] [Cd2(µ-L4)2(L4)2] [Cd2(µ-L5)2(L5)2] 

Arortho 
M kısmı AA’MM’X 

N= JAM + JAM' 

δ= 8,01 (8H) 
3JPH= 14,50 (JMX); 

N= 8,8 

δ= 7,93 (8H) 
3JPH= 14.60 (JMX); 

N= 8,80 

δ= 8,03 (4H) 
3JPH= 14,60 (JMX); 

N= 8,70 

δ= 7,93 (8H) 
3JPH= 14,70 (JMX); 

N= 8,80 

δ= 7,99 (8H) 
3JPH= 14,50 (JMX); 

N= 8,80 

Armeta 
A kısmı AA’MM’X 

δ= 6,93 (8H) 
4JPH= 3,30 (JAX); 

N= 8,80 

δ= 6,93 (8H) 
4JPH= 3,20 (JAX); 

N= 8,80 

δ= 6,91 (8H) 
4JPH= 3,20 (JAX); 

N= 8,70 

δ= 6,79 (8H) 
4JPH= 3,30 (JAX); 

N= 8,80  

δ= 6.92 (8H) 
4JPH= 3,3 (JAX); 

N= 8,80 

OCH3 δ= 3,83 (s, 12H) δ= 3,80 (s, 12H) δ= 3,81 (s, 12H) δ= 3,78 (s, 12H) 
δ= 3,83 (s, 16H) 

çakışık C6-H 
C6-H δ= 4,80 (m, 4H) δ= 5,70 (m, 4H) 

δ= 5,30 (d, 4H) 
 3JPH= 8,70 

δ= 6,93 (d, 4H) 
3JPH= 16,40 

C7-H δ= 1,77 (m, 16H) 
δ= 2,01 (m, 8H) 

diastereotopik protonlar 
- - 

C7-H, δ= 2,25 ; (m, 

8H) 

C7’-H, δ= 1,74 ; (m, 

8H) 

C8-H 
δ= 0,94 (t, 24H) 
3JHH= 7,50 

δ= 0,87 (t, 12H) 
3JHH= 7,40 

- - 

C8-H, δ= 1,43 ; (m, 

8H) 

C8’-H, δ= 1,11 ; (m, 

8H) 

C9-H - - - - δ= 0.96  (m, 4H) 

C11-H - - - - δ= 0.82 ; (m, 36H) 

C12H - - δ= 1,31 ; (s, 36H) - - 

Ar-CH - δ= 7,28 ; (m, 20H) δ= 7,32 ; (m, 16H) δ= 7,28 ; (m, 40H) - 
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 [Hg2(µ-L1)2(L1)2] [Hg2(µ-L2)2(L2)2] [Hg2(µ-L3)2(L3)2] [Hg2(µ-L4)2(L4)2] [Hg2(µ-L5)2(L5)2] 

Arortho 
M kısmı AA’MM’X 

N= JAM + JAM' 

δ= 8,60 (4H) 
3JPH= 14,5 (JMX); 

N= 8,60 

δ= 7,95 (4H) 
3JPH= 14,50 (JMX); 

N= 8,90 

δ= 8,00 (8H) 
3JPH= 14,50 (JMX); 

N= 8,70 

δ= 7,92 (8H) 
3JPH= 14,60 (JMX); 

N= 8,70 

δ= 8,04 (8H) 
3JPH= 14,40 (JMX); 

N= 8,80 

Armeta 
A kısmı AA’MM’X 

δ= 6,96 (4H) 
4JPH= 3,40 (JAX); 

N= 8,60 

δ= 6,93 (4H) 
4JPH= 3,40 (JAX); 

N= 8,90 

δ= 6,94 (8H) 
4JPH= 3,30 (JAX); 

N= 8,70 

δ= 6,92 (8H) 
4JPH= 3,38 (JAX); 

N= 8,80  

Ar-Hort. (komşu C-6H) 

δ= 7,00 (8H) 
4JPH= 3,40 (JAX); 

N= 8,80 

OCH3 δ= 3,85 (s, 12H) δ= 3,85 (s, 12H) δ= 3,83 (s, 12H) δ= 3,84 (s, 12H) 

δ= 3,85 (s, 16H) 

C6-H çakışık 
C6-H δ= 4,80 (m, 4H) δ= 5,84 (m, 8H) 

δ= 5,40 (d, 8H) 
 3JPH= 9,20 

δ= 6,98 (d, 4H) 
3JPH= 16,40 (Armeta 

komşu) 

C7-H δ= 1,83 (m, 16H) 
δ= 2,03 (m, 8H) 
diastereotopik protonlar 

- - 
C7-H, δ= 2,34 ; (m, 4H) 

C7’-H, δ= 1,82 ; (m, 4H) 

C8-H 
δ= 0,99 (t, 24H) 
3JHH= 7,50 

δ= 0,94 (t, 6H) 
3JHH= 7,40 

- - 
C8-H, δ= 1,50 ; (m, 4H) 

C8’-H, δ= 1,24 ; (m, 4H) 

C9-H - - - - δ= 1,01  (m, 4H) 

C11-H - - - - δ= 0,85 ; (m, 36H) 

C12H - - δ= 1,32 ; (s, 36H) - - 

Ar-CH - δ= 7,31 ; (m, 20H) δ= 7,35 ; (m, 16H) δ= 7,36 ; (m, 40H) - 
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Şekil 5.32. [Cd2(µ-L1)2(L
1)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 1H-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.33. [Cd2(µ-L2)2(L
2)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 1H-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.34. [Cd2(µ-L3)2(L
3)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 1H-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.35. [Cd2(µ-L4)2(L
4)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 1H-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.36. [Cd2(µ-L5)2(L

5)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 1H-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.37. [Hg2(µ-L1)2(L
1)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 1H-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.38. [Hg2(µ-L2)2(L
2)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 1H-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.39. [Hg2(µ-L3)2(L

3)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 1H-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.40. [Hg2(µ-L4)2(L

4)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 1H-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.41. [Hg2(µ-L5)2(L
5)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 1H-NMR spektrumu. 
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5.1.4.2. Komplekslerin 13C-NMR Spektrumlarının Değerlendirilmesi 

[Cd2(µ-Ln)2(L
n)2] komplekslerinde, fosforun C1 atomunu (ipso karbon) bir bağ 

öteden eşleşme sabiti 114,2-123,9 Hz değerleri arasındadır. [Hg2(µ-Ln)2(L
n)2] 

komplekslerinde ise aynı karbon atomunun fosfor atomu tarafından 1 bağ öteden 

eşleşme sabiti 124,2-126,6 Hz aralığındadır. Ligandlar komplekslere dönüştüğünde, 

C1- ve C2- atomlarına ait NMR sinyallerinin bağıl konumları değişmektedir (~7 ppm 

and ~2 ppm, respectively) [2]. [Cd2(µ-L3)2(L
3)2] ve [Hg2(µ-L3)2(L

3)2] 

komplekslerinde C8’e ait pik, fosfor tarafından ikiye yarılan C1 arasında kalmıştır.  

Benzer bir durum [Cd2(µ-L4)2(L
4)2] kompleksinde C8, C9 ve C10 numaralı piklerin, 

fosfor tarafından ikiye yarılan C1 arasında görülmüştür.   

Bileşikler için 13C-NMR verileri Tablo 5.4.’te sunulmuştur. [Cd2(µ-Ln)2(L
n)2] ve 

[Hg2(µ-Ln)2(L
n)2] serisine ait 13C-NMR spektrumlar Şekil 5.42- Şekil 5.51 arasında 

verilmiştir. 

Tablo 5.4. Komplekslere ait 13C-NMR spektrum verileri. 

 [Cd2(µ-L1)2(L1)2] [Cd2(µ-L2)2(L2)2] [Cd2(µ-L3)2(L3)2] [Cd2(µ-L4)2(L4)2] [Cd2(µ-L5)2(L5)2] 
      

C1 
δ= 130,00 (d) 

JPC= 123,90 

δ= 129,00 (d) 

JPC= 122,70 

δ= 128,40 (d) 

JPC= 121,70 

δ= 127,30 (d) 

JPC= 114,20 

δ= 129,60 (d) 

JPC= 121,50 

C2 
δ= 132,20 (d) 
2JPC= 14,20 

δ= 132,40 (d) 
2JPC= 14,40 

δ= 132,50 (d) 
2JPC= 14,50 

δ= 132,40 (d) 
2JPC= 14,30 

δ= 132,30 (d) 
2JPC= 14,30 

C3 
δ= 113,50 (d) 
3JPC= 16,20 

δ= 113,50 (d) 
3JPC= 16,30 

δ= 113,70 (d) 
3JPC= 16,30 

δ= 113,60 (d) 
3JPC= 16,40 

δ= 113,60 (d) 
3JPC= 16,10 

C4 
δ= 162,30 (d) 
4JPC= 3,30 

δ= 162,40 (d) 
4JPC= 3,30 

δ= 162,60 (d) 
4JPC= 3,20 

δ= 162,40 (d) 
4JPC= 3,00 

δ= 162,40 (d) 
4JPC= 3,30 

C5 δ= 55,40 (s) δ= 55,40 (s) δ= 55,40 (s) δ= 55,40 (s) δ= 54,40 (s) 

C6 
δ= 81,10 

(d), 2JPC= 8,20 

δ= 80,80 (d) 
2JPC= 7,30 

δ= 67,60 (d) 
2JPC= 6,70 

δ= 79,60 (d) 
2JPC= 6,86 

δ= 78,10 (d) 
2JPC= 7,90 

C7 
δ= 27,10 (d) 
3JPC= 4,00 

δ= 31,40 (d) 
3JPC= 5,40 

δ= 133,10 (d) 
3JPC= 9,90 

δ= 141,00 (d) 
3JPC= 4,60 

δ= 34,20 (d) 
3JPC= 3,80 

C8 δ= 9,30 (s) δ= 9,80 (s) δ= 130,70 (s) δ= 128,20 (s) δ= 25,70 (s) 

C9 - 
δ= 140,90 (d) 
3JPC= 3,10 

δ= 125,30 (s) δ= 127,50 (s) δ= 46,90 (s) 

C10 - δ=128,10 (s) δ= 151,20 (s) δ= 127,60 (s) δ= 32,30 (s) 

C11 - δ=127,50 (s) δ= 34,60 (s) - δ= 27,60 (s) 

C12 - δ= 126,90 (s) δ= 31,30 (s) - - 
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 [Hg2(µ-L1)2(L1)2] [Hg2(µ-L2)2(L2)2] [Hg2(µ-L3)2(L3)2] [Hg2(µ-L4)2(L4)2] [Hg2(µ-L5)2(L5)2] 

C1 
δ= 130,10 (d) 

JPC= 126,60 

δ= 129,50 (d) 

JPC= 125,30 

δ= 129,30 (d) 

JPC= 124,20 

δ= 129,50 (d) 

JPC= 125,00 

δ= 129,70 (d) 

JPC= 124,60 

C2 
δ= 131,90 (d) 
2JPC= 14,00 

δ= 132,00 (d) 
2JPC= 14,20 

δ= 132,30 (d) 
2JPC= 14,30 

δ= 132,00 (d) 
2JPC= 14,30 

δ= 132,10 (d) 
2JPC= 14,10 

C3 
δ= 113,70 (d) 
3JPC= 16,30 

δ= 113,70 (d) 
3JPC= 16,30 

δ= 113,80 (d) 
3JPC= 16,30 

δ= 113,70 (d) 
3JPC= 16,40 

δ= 113,70 (d) 
3JPC= 16,20 

C4 
δ= 162,40 (d) 
4JPC= 3,30 

δ= 162,50 (d) 
4JPC= 3,40 

δ= 162,70 (s) 
4JPC= 3,30 

δ= 162,60 (s) 
4JPC= 3,30 

δ= 162,80 (s) 

C5 δ= 58,40 (s) δ= 55,40 (s) δ= 55,40 (s) δ= 55,40 (s) δ= 54,40 (s) 

C6 
δ= 81,40 (d) 
2JPC= 8,00 

δ= 81,20 (s) 
δ= 67,60 (s) 
2JPC= 6,50 

δ= 80,10 (s) 
2JPC= 6,40 

δ= 78,20 (s) 

C7 δ= 27,10 (s) δ= 31,20 (s) 
δ= 133.00 (d) 
3JPC= 9,80 

δ= 140.60 (s) δ= 34.20 (s) 

C8 δ= 9,40 (s) δ= 9,80 (s) δ= 128,10 (s) δ= 128,50 (s) δ= 25,70 (s) 

C9 - 
δ= 140,60 (s) 
3JPC= 3,00 

δ= 125,50 (s) δ= 127,60 (s) δ= 46,40 (s) 

C10 - δ= 128,40 (s) δ= 151,40 (s) δ= 128,00 (s) δ= 32,30 (s) 

C11 - δ=127,90 (s) δ= 34,60 (s) - δ= 27,60 (s) 

C12 - δ= 127,10 (s) δ= 30,90 (s) - - 
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Şekil 5.42. [Cd2(µ-L1)2(L
1)2] bileşiğinin CDCl3 çözücüsündeki 13C-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.43. [Cd2(µ-L2)2(L
2)2] bileşiğinin CDCl3 çözücüsündeki 13C-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.44. [Cd2(µ-L3)2(L
3)2] bileşiğinin CDCl3 çözücüsündeki 13C-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.45. [Cd2(µ-L4)2(L
4)2] bileşiğinin CDCl3 çözücüsündeki 13C-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.46. [Cd2(µ-L5)2(L
5)2] bileşiğinin CDCl3 çözücüsündeki 13C-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.47. [Hg2(µ-L1)2(L
1)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 13C-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.48. [Hg2(µ-L2)2(L
2)2]  kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 13C-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.49. [Hg2(µ-L3)2(L
3)2]  kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 13C-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.50. [Hg2(µ-L4)2(L
4)2]  kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 13C-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.51. [Hg2(µ-L5)2(L
5)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 13C-NMR spektrumu. 
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5.1.4.3. Komplekslerin 31P-NMR Spektrumlarının Değerlendirilmesi 

31P{H}-NMR spektrumlarında, komplekslerin yapılarındaki fosfor atomlarının 

hepsinin kimyasal çevre bakımından eşdeğedir. Bu yüzden, tüm komplekslerin 

spektrumlarında fosfor atomlarına ait pikler, tekli pik olarak görülmektedir. Tablo 

5.5.’de görüldüğü gibi, ligandlar ait 31P kimyasal kayma değerleri spektrumda 

([NH4L
n], n = 1, 2, 3, 4 ve 5) sırasıyla 101,62, 105,56, 106,82, 103,41 ve 107,17 

ppm’dir [2]. Bu değerler [Cd2(µ-Ln)2(L
n)2] komplekslerinde (sırasıyla) 103,42, 

104,58, 106,20, 106,25, 102,65 ppm ve [Hg2(µ-Ln)2(L
n)2] komplekslerinde (sırasıyla) 

100,63, 106,20, 103,94, 102,22, 101,05 ppm olarak spektrumlarda görülmektedir. 

Verilen değerlere göre komplekslerin ve ligandların arasında bir korelasyon 

görülememiştir. 

 [Cd2(µ-Ln)2(L
n)2] ve [Hg2(µ-Ln)2(L

n)2] için 31P-NMR spektrumlar Şekil 5.52- Şekil 

5.61 arasında gösterilmiştir. 

 

Tablo 5.5. Komplekslere ve ligandlara ait karşılaştırmalı 31P-NMR kimyasal kayma 

değerleri. 

 [Cd2(µ-L1)2(L
1)2] [Cd2(µ-L2)2(L

2)2] [Cd2(µ-L3)2(L
3)2] [Cd2(µ-L4)2(L

4)2] [Cd2(µ-L5)2(L
5)2] 

      

δ, 
ppm 

103,42 104,58 106,20 106,25 102,65 

 [Hg2(µ-L1)2(L
1)2] [Hg2(µ-L2)2(L

2)2] [Hg2(µ-L3)2(L
3)2] [Hg2(µ-L4)2(L

4)2] [Hg2(µ-L5)2(L
5)2] 

      

δ, 
ppm 

100,63 106,20 103,94 102,22 101,05 

 [NH4L
1] [NH4L

2] [NH4L
3] [NH4L

4] [NH4L
5] 

δ, 
ppm 

101,62 105,56 106,82 103,41 107,17 
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Şekil 5.52. [Cd2(µ-L1)2(L
1)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 31P-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.53. [Cd2(µ-L2)2(L
2)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 31P-NMR spektrumu. 
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 Şekil 5.54. [Cd2(µ-L3)2(L
3)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 31P-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.55. [Cd2(µ-L4)2(L
4)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 31P-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.56. [Cd2(µ-L5)2(L
5)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 31P-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.57. [Hg2(µ-L1)2(L
1)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 31P-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.58. [Hg2(µ-L2)2(L
2)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 31P-NMR spektrumu. 
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 Şekil 5.59. [Hg2(µ-L3)2(L
3)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 31P-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.60. [Hg2(µ-L4)2(L
4)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 31P-NMR spektrumu. 
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Şekil 5.61. [Hg2(µ-L5)2(L
5)2] kompleksinin CDCl3 çözücüsündeki 31P-NMR spektrumu.
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6. BULGULAR 

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

[Cd2(µ-L1)2(L1)2] 

Verim: 0,25 g (71%). Beyaz renkli. EN 177-178°C, (bozunma). LC/MS, MS: m/z 

1406,2 ([M+Na]+, 2%), 1093,1 ([M-L1]+, 100%), 689,1 ([M/2]+, 29%). Hesaplanan: 

C48H72Cd2O8P4S8 (1382,32g.mol-1): C, 41,71; H, 5,25; S, 18,56; deneysel: C, 41,82; 

H, 5,29; S, 18,79 %. 

Bis-{bis-[O-1-fenil-1propil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]kadmiyum(II)}, 

[Cd2(µ-L1)2(L1)2] 

Verim: 0,29 g (74%). Beyaz renkli. EN 137-138°C, (bozunma). LC/MS, MS: m/z 

1597,3 ([M+Na]+, 29%), 1237,3 ([M-L2]+, 100%), 810,2 ([M/2]+, 36%). Hesaplanan: 

C64H72Cd2O8P4S8 (1574,49 g.mol-1): C, 48,82; H, 4,61; S, 16,29; deneysel: C, 49,01; 

H, 4,67; S, 16,56 %. 

 

Bis-{bis-[O-4-tert-bütilbenzil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]kadmiyum(II)}, 

[Cd2(µ-L3)2(L3)2] 

Verim: 0,32 g (80%). Beyaz renkli. EN 189-200oC, (bozunma). LC/MS, MS: m/z 

1687,90 ([M]+, 17%), 1321,4 ([M-L3]+, 100%), 843,4 ([M/2]+, 55%), 479,3 ([CdL3]+, 

36%). Hesaplanan: C72H88Cd2O8P4S8 (1686,70 g.mol-1): C, 51,27; H, 5,26; S, 15,21; 

deneysel: C, 51,33; H, 5,29; S, 15,39 %. 

 

Bis-{bis-[O-di-fenilmetil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]kadmiyum(II)}, 

[Cd2(µ-L4)2(L4)2] 

Verim: 0,28 g (68%). Beyaz renkli. EN 101-102oC, (bozunma). LC/MS, MS: m/z 

1787,80 ([M+Na]+, 31%), 907,9 ([M/2+Na]+, 32%), 575,9 ([Cd2P3S8]
+, 100%). 

Hesaplanan: C80H72Cd2O8P4S8 (1766,66 g.mol-1): C, 54,39; H, 4,11; S, 14,52; 

deneysel: C, 54,47; H, 4,14; S, 14,77 %. 
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Bis-{bis-[O-4-tert-bütilsiklohekzil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]kadmiyum(II)}, 

[Cd2(µ-L5)2(L5)2] 

Verim: 0,32 g (78%). Beyaz renkli. EN 115-116oC, (bozunma). LC/MS, MS: m/z 

1679,1 ([M+Na]+, 28%), 1297,1 ([M-L5]+, 35%), 827,9 ([M/2]+, 32%), 512,8 

([Cd2PS8]
+, 100%). Hesaplanan: C68H104Cd2O8P4S8 (1654,79 g.mol-1): C, 49,36; H, 

6,33; S, 15,50; deneysel: C, 49,52; H, 6,39; S, 15,71 %. 

 

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

[Hg2(µ-L1)2(L1)2] 

Verim: 0,27 g (69%). Beyaz renkli. EN 125-126oC, (bozunma). LC/MS, MS: m/z 

1581,8 ([M+Na]+, 100%), 1268,8 ([M-L1]+, 35%), 803,0 ([M/2]+, 47%). Hesaplanan: 

C48H72Hg2O8P4S8 (1558,68g.mol-1): C, 39,99; H, 4,66; S, 16,46; deneysel: C, 40,13; 

H, 4,70; S, 16,59 %. 

Bis-{bis-[O-1-fenil-1propil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]civa(II)}, 

[Hg2(µ-L2)2(L2)2] 

Verim: 0,21 g (48%). Beyaz renkli. EN 90-91oC, (bozunma). LC/MS, MS: m/z 

1413,3 ([M-L2]+, 32%), 339,2 ([L2]+, 28%), 233,0 ([HgS]+, 100%). Hesaplanan: 

C64H72Hg2O8P4S8 (1750,85 g.mol-1): C, 43,90; H, 4,14; S, 14,65; deneysel: C, 43,97; 

H, 4,16; S, 14,77 %. 

 

Bis-{bis-[O-4-tert-bütilbenzil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]civa(II)}, 

[Hg2(µ-L3)2(L3)2] 

Verim: 0,36 g (78%). Beyaz renkli. EN 138-139oC, (bozunma). LC/MS, MS: m/z 

1498,6 ([M-L3]+, 100%), 932,6 ([M/2]+, 20%). Hesaplanan: C72H88Hg2O8P4S8 

(1683,01 g.mol-1): C, 46,42; H, 4,76; S, 13,77; deneysel: C, 46,57; H, 4,83; S, 13,97 

%. 

 

Bis-{bis-[O-di-fenilmetil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]civa(II)}, 

[Hg2(µ-L4)2(L4)2] 

Verim: 0,24 g (49%). Beyaz renkli. EN 89-90oC, (bozunma). LC/MS, MS: m/z 

1381,6 ([(M-HgL4)+Na]+, 29%), 996,1 ([M/2+Na]+, 47%), 575,9 ([HgP2S4-O-
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CH2(C6H4)2]
+, 100%).  Hesaplanan: C80H72Hg2O8P4S8 (1943,02 g.mol-1): C, 49,45; 

H, 3,73; S, 13,20; deneysel: C, 49,63; H, 3,78; S, 13,41 %. 

 

Bis-{bis-[O-4-tert-bütilsiklohekzil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato]civa(II)}, 

[Hg2(µ-L5)2(L5)2] 

Verim: 0,18 g (39%). Beyaz renkli. EN 84-85oC, (bozunma). LC/MS, MS: m/z 

1854,3 ([M+Na]+, 23%), 1268,8 ([M-L5]+, 31%), 350,9 ([HgS4+Na]+, 100%). 

Hesaplanan: C68H104Hg2O8P4S8 (1831,14 g.mol-1): C, 44,60; H, 5,72; S, 14,01; 

deneysel: C, 44,67; H, 5,74; S, 14,15 %. 
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7. SONUÇLAR  

6602b-FEN/18-221 Projesiyle desteklenen bu tezde; daha önceden sentezlenmiş olan 

5 DTFOA, 5 DTFOA tuzundan; 5’i kadmiyum ve 5 tanesi de civa kompleksi 

sentezlenmiştir. Daha önceden sentezlenen 10 bileşik ve bu tezde 10 yeni kompleks 

olmak üzere toplamda 20 bileşik sentezlenmiştir. 

Sentezlenen DTFOA’ler, kokusuz türevlerine dönüştürüldü ([NH4L
n]). 

Ligandların; kadmiyum(II) ve civa(II)  tuzlarının etil alkol ortamında reaksiyonuyla 

[Cd2(µ-Ln)2(L
n)2]) ve (Hg2(µ-Ln)2(L

n)2] kompleksleri sentezlendi. 

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

NMR ve kütle) ile açıklanmıştır. 

Dimerik yapıdaki [Cd2(µ-Ln)2(L
n)2]) ve (Hg2(µ-Ln)2(L

n)2] komplekslerine ait kütle 

spektrumlarında, genel olarak ayrılan gruplar ve molekül iyon pikleri komplekslerin 

varlığını doğrulamaktadır. 

([Cd2(µ-Ln)2(L
n)2]) ve (Hg2(µ-Ln)2(L

n)2]) bileşiklerinin 1H-NMR spektrumunda 

AA’MM’X spin sistemi gözlenmiştir. 

Yozgat Bozok Üniversitesi, 6602b-FEN/18-221 numaralı Proje Koordinasyon 

Uygulama ve Araştırma Merkezi tarafından desteklenen bu çalışma uluslararası ve TR 

indeksli dergilerde yayımlanmak üzere makaleye dönüştürülecektir.
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