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OZET

ALTI KOORDINASYONLU Ni(II) DITIYOFOSFONATO
KOMPLEKSLERININ SENTEZ VE KARAKTERIZASYONU

Iki pertiyofosfonik asit anhidritinin, 2,4-bis(R*Y)-1,3-ditiya-2,4-difosfetan 2,4- disulfiir
[(R*Y-P(S)S)2; R*= 4-metoksi-2-metilfenil- (SAV-B1) ve RY= 4-metoksi-3-metilfenil
(SAV-B2)] sentezlendi. Bu pertiyofosfonik asit anhidritlerinin etil alkolle
reaksiyonundan sentezlenen 2 ditiyofosfonik asit (R*Y(EtO)P(S)SH)), kararli amonyum
tuzlarina ([NH4][S2P(R*Y)(OEt)]) dondstiiriildi. Amonyum tuzlarinin  NiCl2.6H20
tuzuyla reaksiyonundan dort koordinasyonlu iki ditiyofosfonato nikel(Il) kompleksi
([Ni(S2P(R*Y)(OEt))2]) hazirlandi. Daha 6ceden bilinen dort koordinasyonlu
komplekslerin degisik Lewis bazi ligandlariyla (piridin=py, bipiridin= bipy ve
fenantrolin=phen), yeni alt1 koordinasyonlu kompleksleri ([(phen)sNi][(S2P(R*Y)(OEt))]
ve [(L)aNi(S2P(R*Y)(OEL))2], n=2, L= py ; n=1, bipy) sentezlendi. Yeni komplekslerin
elementel analizleri, IR, ESI-MS ve manyetik alinganlik olgiimleriyle (uefr) yapilari

aydinlatildi.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SIX-
COORDINATED Ni(l1) DITHIOPHOSPHONATO COMPLEXES

Two compounds, 2,4-bis(R*Y)-1,3-dithia-2,4-diphosphetane 2,4-disulfide ([(R*Y-
P(S)S)2; R*= 4-methoxy-2-methylphenyl- (SAV-B1l) and RY= 4-methoxy-3-
methylphenyl (SAV-B2)]), were produced by synthesising perthiophosphonic acid
anhydrides. Two dithiophosphonic acids were synthesised by reacting perthiophosphonic
acid anhydrides with ethyl alcohol (R*Y(EtO)P(S)SH). These dithiophosphonic acids
were then transformed into stable ammonium salts ([NH4][S:P(R*Y)(OEt)]). Two
nickel(Il) complexes with dithiophosphonato ligands, each coordinated to four atoms to
sulfur, were synthesized by reacting ammonium salts with NiCl2.6H20. The synthesis of
new six-coordinated complexes, namely [(phen)sNi][(S:P(R*Y)(OEt)),] and
[(L)NNi(S2P(R*Y)(OEL))2], where n=2 and L=py ; n=1 and L=bipy, were carried out using
various Lewis base ligands such as pyridine (py), bipyridine (bipy), and phenanthroline
(phen). The structures of the novel complexes were determined by elemental analysis,
infrared spectroscopy (IR), electrospray ionisation mass spectrometry (ESI-MS), and

magnetic susceptibility measurements (pefr).



KISALTMALAR

DTDP : 1,3,2,4-dithiadiadiphosphatane-2,4-disulfides

DTPOA : Ditiyofosfonik asit

SAV-B1 :2,4-bis(4-metoksi-2-metilfenil)-1,3,2,4-ditiyadifosfetan-2,4-distlfiir
SAV-B2 :2,4-bis(4-metoksi-3-metilfenil)-1,3,2,4-ditiyadifosfetan-2,4-distlfiir
EN : Erime Noktas1

[NH4][S2P(R*)(OEt)]: amonyum [(4-metoksi-2-metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonat]
[NH4][S2P(RY)(OELt)]: amonyum [(4-metoksi-3-metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonat]
[Ni(S2P(R¥)(OEt))2]: [(4-metoksi-2-metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonato]nikel(11)
[Ni(S2P(RY)(OEL))2]: [(4-metoksi-3-metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonato]nikel(I1)
[(py)2Ni(S2P(R*)(OELt))2]:[bis-piridin-bis-[(4-metoksi-2-metilfenil ) (O-etil)
ditiyofosfonato] nikel(11)]
[(py)2Ni(S2P(RY)(OELt))2]:[bis-piridin-bis-[(4-metoksi-3-metilfenil ) (O-etil)
ditiyofosfonato]nikel(I1)]
[(bipy)2Ni(S2P(R*)(OEt))2]:[bis-bipiridin-bis-[(4-metoksi-2-metilfenil) (O-etil)
ditiyofosfonato]nikel(11)]

[(bipy)2Ni(S2P(RY)(OELt))2]:[bis-bipiridin-bis-[ (4-metoksi-3-metilfenil) (O-etil)
ditiyofosfonato]nikel(11)]

[(phen)sNi][(S2P(R*)(OEL))2]: tris-(1,10-fenatrolin) nikel(11)-[(4-metoksi-3-metilfenil)
(O-etil) ditiyofosfonat.

[(phen)sNi][(S2P(R*Y)(OEt))2]:tris-(1,10-fenatrolin) nikel(I1)-[(4-metoksi-2-metilfenil)
(O-etil)ditiyofosfonat.



SEKILLER LISTESI

Sekil 1.1. Farkli tiirdeki Organo-Ditiyofosfor Bilesikleri’nin sentezi...........ocoocvereennene 1
Sekil 1.2. Tez kapsaminda bilinen amonyum ditiyofosfonat ve dort koordinasyonlu Ni(II)
ditiyofosfonato komplekslerinin yapi ve kodlart.........c.cccoovvieiiiiciienecic e 2

Sekil 1.3. Tez kapsaminda sentezlenen yeni alt1 koordinasyonlu Ni(II) ditiyofosfonik asit

komplekslerinin yapt ve KOAIart ..........c.oceiiiiiiiiiiiieicee s 3
Sekil 2.1. DTDP’lerin halkal1 kovalent ve dipolar yapilart..........cccoceeiiiiiiiininiiinennns 4
Sekil 2.2. DTDP'lerde Cis- Ve trans- iZOMErIEri ......c.cccvveviiiiieiiie et 5
Sekil 2.3. Konvansiyonel yontemle DTDP sentez reaksiyonunun mekanizmasi........... 5
Sekil 2.4. Bilinen en iyi DTDP LT, ....ccoiiiiiiiiiiieieeiese s 6
Sekil 2.5. DTPOA’lerin genel sentez YONTEMI. ........evvveveiveiieiiniesiesiesiee e 7
Sekil 2.6. DTDP’larin alkolat tuzlari ile reaksiyonunun genel sentez yontemi ............. 7
Sekil 2.7. Bis-(alkyl/aryl) ditiyofosfonik asitlerinin sentez reaksiyonu. ............c.c.c....... 8
Sekil 2.8. Ditiyofosfonat ligandina ait rezonans yapilart. .........cccceveevvererencienenennne 8
Sekil 2.9. Metal-ditiyofosfonatlarda degisik baglanma tiirleri...........ccoovvenirininininne. 9
Sekil 2.10. Metal-DTPOA koordinasyon bilesiginin sentez reaksiyonu...............cccve.... 10

Sekil 2.11. Nikel-ditiyolen  kompleksi ile trans-bis[O-etil(4-metoksifenil)
fosfonoditiyoato]-Ni(Il) komplekslerinin bir sentez reaksSiyonu............cccceevvevverneennenn. 11

Sekil 2.12. DTPOA-Metal komplekslerinin tek kademe (one-pot) reaksiyon metoduyla

sentezinde Onerilen reaksiyon MeKaniZmasl..........coceireereiiiieieeneesee e 12
Sekil 2.13. Ferrosenil ditiyofosfonik tuzlarinin nikel kompleksi. ..........c.ccovireiiincnns 12
Sekil 2.14. Makro yapidaki halkali komplekslerin Nikel-DTPOA komlekslerinin
1T 01 (=74 USRS T PR PT PP TRTR 13
Sekil 2.15. iki merkezli halkali Zn(II)-, Cd(I1)-, Hg(I1)-DTPOA komplekslerinin sentez
=T LT Y0 L PSSP 13
Sekil 2.16. Alt1 koordinasyonlu DTPOA-Nikel komplekslerinin sentezi...................... 14

Sekil 2.17. Alt1 koordinasyonlu Ni(I)-DTPOA kompleksinin sentez reaksiyonu........ 14
Sekil 2.18. Alt1 koordinasyonlu monomerik bdpy ve polimerik bipy Ni(ll)-DTPOA
komplekslerinin sentez reaksiyonu ve X 1SIN1 YaPIST ....eerveeviieeriieriiieeieeiriseesee s 15
Sekil 2.19. Ni(l)-DTPOA’in dpds, dps ve dpts ile alti koordinasyonlu koordinasyon
bileSIKIErNIN YaAPIIArT.....coiviiiiiicee s 15

Sekil 2.20. Fenantrolinin iyonik yapidaki ditiyofosfonat kompleks tuzunun sentezi. ... 16



Sekil 2.21. Fenantrolinin nétr yapidaki alti koordinasyonlu kompleks tuzunun

=] 01 (=74 SO R PSP SR 16
Sekil 2.22. 6 koordinasyonlu  2,4,6-tris-2-piridil-1,3,5-triazin-Ni(11)-DTPOA
0] 1] 0] 121 USSR 17
Sekil 2.23. Karediizlem Ni(Il)-DTPOA igin cis- izomerisinin sentez reaksiyonu......... 18
Sekil 2.24. Gouy terazisinin temel ¢aligma Prensibi........cooeeveieieiiiiiiie 19
Sekil 3.1. SAV-B1 ve SAV-B2’nin sentez reakSIyonu. ........ccccovveeriveeniinesnneesnnee e 23
Sekil 3.2. DTPOA’lerin sentezinde Onerilen reaksiyon mekanizmast ............cccceeveennene 23
Sekil 3.3. Sentezlenen [NH4][S2P(R*Y)(OELt)] elde edilis reaksiyonlari. ..............o.v..... 24
Sekil 3.4. [Ni(S2P(R*Y)(OE))2] kompleksinin sentez reaksSiyonu ..........cccccevvevevennnne. 25
Sekil 4.1. Alt1 koordinasyonlu Ni(II) DTPOA komplekslerinin sentez yontemi........... 27
Sekil 5.1. [(py)2Ni(S2P(R¥)(OEt)).] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400 cm®
DI Y. W AT SN AW A 29
Sekil 5.2. [(bipy)Ni(S2P(R¥)(OEt))-] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400 cm’
DR AN AN AT . 30
Sekil 5.3. [(phen)sNi][(S2P(R¥)(OEt))] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400
CM ) ... . . A A 30
Sekil 5.4. [(py)2Ni(S2P(RY)(OEt))2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400 cm’
) TR 31
Sekil 5.5. [(bipy)Ni(S2P(RY)(OEt)).] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400 cm’
DY e ettt ettt ettt ettt 31
Sekil 5.6. [(phen)sNi][(S2P(RY)(OEt))2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400
111 OO O U RO U TR 32
Sekil 5.7. [(py)2Ni(S2P(R*)(OEt))2] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES+)............... 34
Sekil 5.8. [(bipy)Ni(S2P(R*)(OEt))2] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES+)............. 35
Sekil 5.9. [(phen)sNi][(S2P(R¥)(OEt))2] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES+). ....... 36
Sekil 5.10. [(py)2Ni(S2P(RY)(OEt))2] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES+)............. 37
Sekil 5.11. [(bipy)Ni(S2P(RY)(OEt))2] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES+)........... 38
Sekil 5.12. [(phen)sNi][(S2P(RY)(OEt))2] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES+). ..... 39

Vi



TABLO LISTESI

Tablo 2.1. DTDP ve alkolatlarin reaksiyonlarindan DTPOA sentezi...........c.ccocvvveneee. 7

Tablo 2.2 bazi alti koordinasyonlu Ni-DTPOA komplekslerinde deneysel peff
(4 [543 1S o TP UPT PSP 20
Table 5.1. Bilesiklere ait IR VErileri (CM™).......c.cooiiieeieeeeeeeeeee e, 29
Tablo 5.2. Deneysel ve teorik olarak bulunan manyetik siissebsibilite degerleri.......... 43

vii



1. GIRIS

Fosforun kesfedilmesinden yaklasik iki asir sonra ilk Tiyofosfor Grubu Bilesigi (1877,
fenilmonotiyofosfonik asiti) Kohler tarafindan bilim diinyasina kazandirilmistir [1]. Ne
varki, 20. yy’in ilk ¢eyreginde Tiyofosfor Grubu Bilesiklerinin sentezi i¢in gerekli olan
baslangi¢ maddelerinin temin edilmesindeki giigliikler, o yillarda kimyasal maddelerin
analitik gerekli saflikta olamamayisi, reaksiyon sartlarindaki alt yapi sikintilart (inert
ortam gibi), olusan {irlinlerle beraber istenmeyen yan iirlinlerin olismasi, reaksiyon
slirecinde agiga cikan tahris edici ve pis kokular sebebiyle arastirmalarda uzun yillar
tercih edilmemistir. Bu siire¢ 1947 yilina kadar devam etti; 1947 yilinda iki italyan bilim
insan1 L. Malatesta ve R. Pizotti, Berzelius bilesiginin (P4S10) degisik mol oranlarinda
Grignard reaktifleriyle tepkimesinden, diisiik verimle de olsa farkli yapilarda (Sekil 1)

Organo-Ditiyofosfor Bilesikleri’nin sentezini basarmislardir [2].

s s OH
I I idroli I
P4S1o + 4R-MgX —— 3 4R-P—(S-MgX)-S-(SMgX)—p-Rr Hidrolizy_ R—rl—SH
s

P4S1o + 12 R-MgX—>3 R,-P=S + 6 MgS + 6 MgX,

R

S
Hidroli |
P4S1g + 8 R-MgX ——» 4 Rz_g_—s_ng + 2MgS + 2MgX, i» 2 R—lPl—SH

Sekil 1.1. Farkl tiirdeki Organo-Ditiyofosfor Bilesikleri’nin sentezi

Bu bilesiklerin tarimda (bdcek ilaci, pestisit olarak) [3,4], endistride (yaglayicilar igin
antioksidan katki maddeleri olarak) [5] ve tipta (potansiyel antibiyotikler, antimikrobiyal
ve aday antikanser ajanlar olarak) potansiyel alternatifler olusturmasi [6-8] gibi ¢esitli
alalardaki oneminin farkedilmesiyle, bu siif bilesiklere ait arastirmalar yillar igerisinde

durmadan hiz kazanmustir.

Bu tezde Organo-Ditiyofosfor Bilesikleri’den alti koordinasyonlu ditifosfonato nikel(II)
koordinasyon bilesiklerinin sentez ve yap1 aydinlatma ¢aligmalarini icermektedir. Tezde,
koordinasyon bilesiklerinin sentezi ii¢ kisimdan olusmaktadir. Ik kisimda dort
koordinasyonlu Ni(ll)ditifosfonato kompleksleri sentezi asamasi: Bunun igin baslangig

maddesi ditiyadifosfetan-2,4-disiilfiirleri sentezlenir. P4S1o bilesiginin metoksi toluen



tirevleriyle (x= 3-metoksitoluen ve y= 2-metoksitoluen) reaksiyonundan bu
pertiyofosfonik asit tiirevleri yani ditiyadifosfetan-2,4-disiilfiirleri sentezlenir (2,4-bis(4-
metoksi-2-metilfenil)-1,3,2,4-ditiyadifosfetan-2,4-disiilfiirii, SAV-B1 reaktifi, [R*-
P(S)S]2; 2,4-bis(4-metoksi-3-metilfenil)-1,3,2,4-ditiyadifosfetan-2,4-disilfiirii, SAV-B2
reaktifi, [RY-P(S)S]2). Bu reaktiflerin etil alkolle reaksiyonundan [(4-metoksi-2-
metilfenil)(O-etil)]ditiyofosfonik ve [(4-metoksi-3-metilfenil)(O-etil)]ditiyofosfonik
asitleri sentezlendi (DTPOA) sentezlendi (2 adet R*Y(EtO)P(S)SH). Ele gecen kotii
kokulu ve yagimsi asitler benzen ortaminda kuru amonyak gazi yardimiyla amonyum [(4-
metoksi-2-metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonat] ve amonyum [(4-metoksi-3-metilfenil)(O-
etil)ditiyofosfonat]  tuzlarina  veya  ligandlarina  doniistirildic (2 adet,
[NH4][S2P(R*Y)(OEL)]).

Ikinci kisimda yukarida sentezlenen ligandlarin NiCl2.6H20 tuzuyla reaksiyonundan dort
koordinasyonlu  [(4-metoksi-2-metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonato]nikel(Il) ve  [(4-
metoksi-3-metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonato]nikel(11) kompleksleri sentezlendi (2 adet
kompleks, [Ni(S2P(R*Y)(OEt)).]). Bu kisma kadar olan pertiyofosfonik asit tiirevlerinden
tiiretilen bilesikler, daha 6nceden literatiirde sentezlenmistir [9]. Tez kapsaminda yeniden
sentezlenen bu amonyum tuz ve komplekslerinin tez igerisindeki kullanilan yapi ve

kodlar1 Sekil 1.2. sunulmustur:
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Sekil 1.2. Tez kapsaminda bilinen amonyum ditiyofosfonat ve dort koordinasyonlu

Ni(lI1) ditiyofosfonato komplekslerinin yap1 ve kodlari.

Son kisim, doért koordinasyonlu [Ni(S2P(R*Y)(OEt))2] komplekslerinden yeni alti
koordinasyonlu  Ni(ll) ditiyofosfonato komplekslerinin  sentezini igermektedir.



[Ni(S2P(R*Y)(OEt))2] komplekslerinin piridinle reaksiyonundan yeni [bis-piridin-bis-[(4-
metoksi-2-metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonato]nikel(I1)] ve [bis-piridin-bis-[(4-metoksi-3-
metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonato]nikel(I11)]  kompleksleri (2 adet  kompleks,
[(py)2Ni(S2P(R*Y)(OEL))2]); bipiridinle reaksiyonundan yeni [bis-bipiridin-bis-[(4-
metoksi-2-metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonato]nikel(I1)] ve [bis-bipiridin-bis-[(4-metoksi-
3-metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonato]nikel(11)]  kompleksleri (2 adet kompleks,
[(bipy)2Ni(S2P(R*Y)(OEL))2]) ve 1,10 fenatrolinle reaksiyonundan ise yeni tris-(1,10-
fenatrolin)  nikel(11)-[(4-metoksi-3-metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonat ve  tris-(1,10-
fenatrolin) nikel(11)-[(4-metoksi-2-metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonat (2 adet kompleks,
[(phen)sNi][(S2P(R*Y)(OEL))2]) kompleksleri sentezlendi.

Sentezlenen  yeni  altt  koordinasyonlu  [(phen)sNi][(S.P(R*Y)(OEt))2]  ve
[(L)nNi(S2P(R*Y)(OEL))2] (n=2, L= py ; n=1, bipy) ditiyofosfonik asit komplekslerinin tez

icerisindeki kullanilan yapilar1 ve kodlar1 Sekil 1.3’de sunulmustur:

2,4-bis(4 ksi-2 ilfenil)-1,3,2,4-ditiyadi 2,4-disulfiiri 5 2,4-bis(4-metoksi-3-metilfenil)-1,3,2,4-ditiyadifosfetan-2,4-disilfiirii

[(phen);Ni][(S,P(R¥)(OEt)),] [(phen);Ni][(S,P(RY)(OEt)),]

Sekil 1.3. Tez kapsaminda sentezlenen yeni alt1 koordinasyonlu Ni(ll) ditiyofosfonik

asit komplekslerinin yap1 ve kodlart.



2. GENEL BILGILER
2.1. Pertiyofosfonik asit tiirevler (PTPA) veya 1,3,24-ditiyadifosfetan-2,4-
disiilfiirler (DTDP)

Yaklasik 300 yil 6nceden beri bilinen fosforun kiikiirtle reaksiyonuyla ilgili ilk arastirma,
19.yy ortalarinda; fosforpentasiilfiiriin (P4S10) veya kesfi yapan bilim insanini adiyla
anilan Berzelius reaktifinin senteziyle baglar. Bu reaktif, elementel kiikiirt veya piritin
(FeS2), fosfat kayasindan beyaz fosfor iiretiminde yan iriinii ferrofosforla (Fe2P)
reaksiyonuyla da elde ediliyordu [10]. Berzelius reaktifinin kesfedildigi giinden beri
organik [11] ve inorganik kimyada, sentez reaksiyonlarinda uzun yillardir baslangig
maddesi olarak kullanilmaktadir [12]. Bu bilesik ayrica Organo-ditiyofosfor
Bilesikleri’nin ~ sentezinde baslangic maddesi olarak kullanilmasinda 6nem
kazanmaktadir.  Soyleki, Berzelius reaktifinin  dogrudan  bir  niikleofille
etkilestirilmesinden Ditiyofosforik Asitler elde edilir [13], aromatik veya alifatik
reaktiflerle etkilestirildiklerinde ise Pertiyofofonik asit anhidritleri (PTPA) elde edilir
[14]. Pertiyofofonik asit anhidriti (PTPA); 1,3,2,4-ditiyadifosfetan-2,4-disiilfiirler
(DTDP), dimer ([R-P(S)S]2 ; R= H-, alifatik veya aromatik gruplar) veya eski adiyla
Tiyonofosfindisiilfiirler olarakta bilinirler. DTDP’lerin yapilart kati fazinda halkali
kovalent yapi (halkali kovalent I) [15] veya ¢ozelti fazinda bimolekiiler dipolar yap1
(dipolar yap1 Il) [16] seklindedir (Sekil 2.1). Bu yapilar spektroskopik metodlarla
desteklenmistir [15,16].

S
S S
R\P/S\P/ - R—;{: ; R—II'—S
1/2 s/\s/ \R — \\S ’ ® o
Halkali Kovalent Yapi (1) Dipolar Yapu (ll)

Sekil 2.1. DTDP’lerin halkal1 kovalent ve dipolar yapilari.

DTDP’nin halkali kovalent I yapisi, “ditiyadifosfetan” olarak bilinirken; dipolar II yapisi,
iyonik dipolar yapinin bir rezonansi “ditiyoksofosforan” olarak bilinir [17]. Bu iki yapinin
varlig1 kiitle spektroskopisiyle desteklenmistir [18]. I ve II yapilart arasindaki dengenin
var oldugu ayrica deneysel ve teorik ¢alismalarla agiklanmistir [19,20]. DTDP’lerin
kristal yap1 arastirmalariyla beraber NMR calismalarinda 3!P kimyasal kayma degerlerine

gore; [R-P(S)S]2, (R=2,4,6-trimetilfenil [21]) gbre cis- ve trans- izomerleri ¢ozelti



ortaminda apolar ¢oziiciilerde dengenin tamamen trans- izomerine dogru kaydigi, polar
(aprotik) c¢oziiciilerde ise cis- ve trans- izomerlerinin bir denge i¢inde bulundugu
bilinmektedir (Sekil 2.2) [22].

HsC
N ] H3C S S s S
Hac/CH\P/S\P/ o | ==2 \CH_;/_ " NN on
Z N 8 AN LT N e
S ) HCL_ HAC s _CH ) HC_
CHj 3 HyC CH,
trans: cis:

Sekil 2.2. DTDP'lerde cis- ve trans- izomerleri.
2.1.1. 1,3,2,4-ditiyadifosfetan-2,4-disiilfiirlerin Sentez Yontemleri

1,3,2,4-dithiadiphosphetan-2,4-disulfiirleri  tiyofosfindikloriir ve hidrojen disiilfiir
reaksiyonundan, [23], tiyofosfindikloriir ve hidrojen siilfiir reaksiyonundan [24], fosfin
ve kiikiirt reaksiyonundan [25] sentezlenebilir. DTDP sentezinde bu yontemler igin gesitli
yan {irlin olugsmasi ve sentezlenmesi hedeflenen ana tirtiniin saflastirilmasindaki zorluklar
gibi gerekli reaksiyon sartlarinin iyi saglanamamasindan dolayr sdézkonusu yontemler

arastirmacilar tarafindan pek tercih edilmemistir.

DTDP’lerin sentezinde tercih edilen en iyi yontem, Berzelius bilesiginin ¢esitli aromatik
veya alifatik bir reaktifle sentez metodudur. DTDP’nin olusumuyla ilgili Onerilen
reaksiyon mekanizmasinda (Sekil 2.3) iyonik yapidaki P4S10’e ait merkezdeki elektrofilik
merkez fosfor atomlarina niikleofilin atak etmesiyle baglar ve H2S gazinin

eliminasyonuyla da DTDP elde edilir [26].

X =Aliphatic or aromatic group

2,4-diorganyl-1,3,2,4-dithiadiphosphetane-2,4-disulfide

Sekil 2.3. Konvansiyonel yontemle DTDP sentez reaksiyonunun mekanizmasi.

Son yontemin diger yontemlere goére arastirmacilar tarafindan ¢ok tercih edilmesinin
sebebi, yan {irinlerin yok denecek kadar az olmasi, baslangic maddelerinin ortamin
oksijeni ve neminden etkilenmemis olmasi1 ve kolay ulasilabilmesidir. Bilenen en iyi
DTDP’ler ([R-P(S)S]2), Lawesson reaktifi (R= anisil-) [27,28] Ferrocenyl Lawesson



reaktifi (R= siklopentadienil-) [29], Belleau reaktifi (R= fenoksifenil-) [30], Yokoyama
reaktifi (R= tiyoanisil-) [31] ve Davy (R= tiyometil-) [32,33] reaktifileridir (Sekil 2.4).

Bu bilesikler genellikle kesfedenin ismiyle anilmaktadir.
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Sekil 2.4. Bilinen en iyi DTDP’ler.
2.2. Ditiyofosfonik Asitler, (DTPOA)

DTDP’lerin alkollerle reaksiyonundan iiriin olarak, Organo-ditiyofosfor tiirevlerinden
Ditiyofosfonik Asit’ler (DTPOA) elde edilir. Aslinda DTDP’lerin alkolerle reaksiyonu
1930’1u yillardan beri bilinmesine tagmen [34, 35] reaksiyon tanimlanamiyordu. Fay ve
aragtirma grubu siklohegzil-DTDP tiirevinin su ve metil alkol reaksiyonundan (1952)
ditiyofosfonik asit ve metil ditiyofosfonik asitin sentezini ilk defa bilimsel olarak
tanimladi [36] ve takip eden ¢alismalarda (1956) anisil-, phenetil-, naftil, benzil-, iso-

propil naftil-DTDP tiirevlerinin suyla hidroliziyle, ilgili DTPOA’leri sentezledi [26].

DTPOA’lerin sentezindeki bu yontem, diger sentez yontemlerine gore [23, 34, 37]
oldukga pratik ve kolaydi ve takip eden yillarda da bu yontem kullanilmasiyla ¢esitli
DTPOA’ler sentezlendi (Sekil 2.5) [9,38-62].
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R= ayni/ veya farkl alifatik/aromatik gruplan

Sekil 2.5. DTPOA’lerin genel sentez yontemi.

DTPOA’ler; farkl ylizey 6zelliklerine sahip minerallerinin bir kisminin sulu bir bulamag
icerisinde ylizdiriilip, digerlerini ¢oktiirmek yoluyla yapilan bir maden cevherlerinin
ayirma ve zenginlestirmeyle ayirma ve saflastirma islemlerinde (the flotation of minerals,
[34]), viskoz motor yaglarinda, paslanmanin zararli etkilerine kars1 oksidasyon inhibitorii
olarak (antioxidant, [63]), bocek ilaci ve bir mantar ilaci olarak iiretiminde [64], yaglama
yaglarinda aginma Onleyicilerin iretimi i¢in bir ara iriin [65], antimikrobiyal [58] ve
bocek oldiiriiciilerde katki maddesi [24] kullanilmaktadir.

2.3. Alkolatlarla reaksiyon (DTDP+RO-Na)

DTPOA’lerin sentezinde alkoller yerine bazen alkolat tuzlarinin (sodyum) DTDP’lerle
reaksiyonundan da elde edilir [66-68] (Sekil 2.6).

S R S
[l S~p_g *2ROH_, R—LI/O +2 RONa IF!/OR
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R= alifatik/aromatik gruplar

Sekil 2.6. DTDP’larin alkolat tuzlar ile reaksiyonunun genel sentez yontemi

Gegmisten giinlimiize kadar DTDP’ler ile alkolat tuzlarinin reaksiyonu sonucu

sentezlenen DTPOA’lar Tablo 2.1’de goriilmektedir.

Tablo 2.1. DTDP ve alkolatlarin reaksiyonlarindan DTPOA sentezi.

R, ([R-P(S)S]2) R', (R-OH) Literature R, ([R-P(S)S]2) R’, (R™-OH) Literature

anisil- Sodium methoxide [20,86]

Methyl- Isopropanol [86.,99] (Lawesson reagent)  Sodium n-propoxide

Sodium methoxide
- i 102 = 86
ethyl isopropanol [102] ferrocenyl ST QA Sl [86]
Methyl- methyl-tert-butyl- [103] ferrocenyl- Sodium ethoxide
carbinol
anisil- . q
Methyl- cyclohexanol [89] Sodium tert-butoxide

(Lawesson reagent)



2.4. Diollerle reaksiyonu

DTDP’ler mono alkollerle reaksiyona girdigi gibi 1,2 siibstitue alifatik diollerle [24, 52],
uzun zincirli alifatik diollerle (Sekil 2.28 A) [69] veya aromatik [69] fonksiyonel grup
iceren aromatik diollerle (Sekil 2.28 B) bis-(alkil/aril)ditiyofosfonik asitleri olustururlar.
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Sekil 2.7. Bis-(alkil/aril)ditiyofosfonik asitlerinin sentez reaksiyonu.
2.5. Ditiyofosfonik Asit Anyonlarinda Rezonans ve Baglanma Modelleri

Ditiyofosfonik asit anyonlar1 (DTPOA"), ditiyofosfonat tuzlari, ditiyofosfonat veya
fosfonoditiyoat ligandlari, fosfor 1,1-ditiyolatlari simifinda bilinirler. DTDP’lerin
alkollerle niikleofilik reaksiyonundan ele gecen Ditiyofosfonik Asit’ler (DTPOA)
peryodik sistemde neredeyse metallerin tiimiiyle farkli tirde ve degisik
koordinasyonlarda kompleksler olustururlar [70, 71]. Anyonun yapist rezonans yapilar
olusturur (Sekil 2.8). Bu nedenle, ditiyofosfonat ligandindaki S-P-S par¢asina ait elektron
yiiklerinin, bu baglara ait delokalizasyondan kaynaklanan negatif yiikiin kiikiirt
atomlarina dagilmasi nedeniyle metale tek veya iki disli olarak baglanirlar.
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Sekil 2.8. Ditiyofosfonat ligandina ait rezonans yapilari.

Liganddaki bu rezonans, metalin yapis1 nedeniyle tek merkezli veya cok merkezli

komplekslerin olugsmasina izin verir. Sekil 2.9, bu ligand sinifi ile ilgili baglanma tiirlerini



gostermektedir. Bu tiir baglanmalarin cogu, Lewis asidinin (metal iyonunun) 6zelliklerine

baglidir [72,73].
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Sekil 2.9. Metal-ditiyofosfonatlarda degisik baglanma tiirleri.

DTPOA komplekslerini olusturan ligand ve metalin sert ve yumusak asit-baz teorisine
gore incelendiginde, ligandin rezonansiin metal komplekslerinin olusumunda hangi
baglanma geometrisini tercih ettigini agiklar. Lewis asit-baz kuramiyla teori iliskilidir.
Genel olarak "sert" olarak adlandirilan tiirler kiigiiktiir (atomik yaricap olarak
diisiiniildiigiinde), pozitif yiikleri biiyiiktiir (esas olarak asit olarak adlandirilan pozitif

tirlere uygulanir) ve kolayca kutuplasmayan tiirlerdir [74]. "Yumusak" olarak



adlandirilan tiirler, tam tersini yapar. Bu nedenle, tiirler genellikle diisiik yiike sahip ve
kolayca polarize olan biiyiik atomik yaricaplara sahiptir. Yumusak asitler, yumusak
bazlarla kararli bilesikler olustururken, sert asitler sadece "sert" bazlarla birlesirler [74].
Lewis bazlari, ditiyofosfonat ligand sinifi olarak bilinir ve tipik olarak yumusak tiir ve
orta sert sinifina dahil edilirler. Bununla birlikte, ligandlarin koordinasyon bagiyla
baglantili olduklar1 Lewis asidinin (metal iyonu) Ozellikleri g6z Oniinde
bulunduruldugunda daha yumusak veya daha sert davranabilirler. Tek merkezli tek veya
tek merkezli ¢ift baglanma durumlari, Sekil 2.9'da gosterilen koordinatif baglanma
tiirlerini temsil eder. Elektron verici kiikiirt atomlari, iki merkezli ikili baglanma sirasinda
metale simetrik veya asimetrik bir sekilde baglanabilir. P/S tipi ligandlarda ti¢lii ve dortlii
baglanmalar da mevcuttur [71]. Hg(Il) veya Au(l) gibi yumusak c¢ift metal merkezli
kompleksler, rezonans yapilarina gore koordinedir. Kiikiirt atomu, fosfor atomuna ¢ift
bag karakterini koruyan ve koordinasyona girmeyen tek baglanma sistemine dahildir.
Bununla birlikte, diger kiikiirt atomunun metal merkeziyle birlikte hareket etmesi ¢cok
nadirdir. Ditiyofosfonatlarin sert baz formu olan rezonans yapisi, daha sert metaller i¢in
daha uygundur. Ni(I1)-DTPOA komplekslerinde, kiikiirt atomlar1 ligandin merkezindeki

nikel atomuna iki disli ile baglanir.

2.6. DTPOA Komplekslerinin Sentezi

DTPOA komplekslerinin sentezinde genel olarak, ditiyofosfonik asit amonyum tuzlarina
doniistiiriiliir. Olusan ditiyofosfonat anyonuyla metal iyonunun alkol ¢ozeltisindeki
reaksiyonundan koordinasyon bilesigini olusturulur (Sekil 2.10.A). Diger bir yontem ise
DTDP, metal tuzu ve alkoliin (ligand olarak kullanilacak alkoliin) dogrudan
reaksiyonuyla da (one-pote sentezi) (Sekil 2.10.B) sentezlenebilir [75].

- N
R OR S
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\P/ +NiCl,.6H,0 \P%S\Ni/skp/ +NiCl,.6H,0 /S\H—R
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R= alifatik veya aromatik gruplar

Sekil 2.10. Metal-DTPOA koordinasyon bilesiginin sentez reaksiyonu.
Aslinda son yontemde koordinasyon bilesiginin sentezi, ayni ¢ozeltideki DTDP’nin

alkolle reaksiyonuyla olusan ham asitin ayn1 ortamdaki metal iyonuyla ardisik kimyasal
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reaksiyona tabi tutulmasindan bagska birsey degildir. Tecriibeler alkoliin kati olmasi
durumunda reaksiyon apolar ¢oziiclide gergeklestirildigini gostermistir

DTDP’lerin organo-ditiyofosfor bilesiklerinin sentezinde baslangic maddesi olarak
kullanilmasinin yanisira tiyolama 6zelligi de gosterirler. Bu amagla gergeklestirilen bir
calismada [76] disubstituted imidazolidin-2-tiyon-4,5-dion bilesiginin Lawesson
reaktifiyle tiyolayip toz halindeki nikel metali veya metal tuzuyla reaksiyonundan Nickel-
dityiolen kompleksi sentezlenir. Ancak bu kompleksin yaninda ayrica trans-bis[O-etil(4-
metoksifenil)phosphonoditiyooato]-Ni(IT) kompleksi de yan iiriin olarak izole edilmistir

[76]. Pd ve Pt tuzlariyla kompleksleride ayni yontemle sentezlenmistir (Sekil 2.11).

1 H3CO, s—s )

o (o] R R
S S ~ b
H / \ // Toluen NVN
N_. N + P P A
R \[( N s// \S/ Q S)‘N\ /N'_Qs
R' R’

OCH,

1) Metal power or metal halide, Toluene A
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R M= Ni, Pd OCH,

M= Ni, Pd or Pt
M= Ni; R"= Et

Sekil 2.11. Nikel-ditiyolen kompleksi ile trans-bis[O-etil(4-
metoksifenil)fosfonoditiyoato]-Ni(Il) komplekslerinin bir sentez reaksiyonu.
Bu tiir ¢alismalar, metal tuzunun (NiClz, Co(CH3COO),) DTPA ve alkolle (metanol)
dogrudan reaksiyon DTPOA metal kompleksi sentezi bir bagka ¢alismayla da denenmistir
(Sekil 2.12) [77].
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In which, MX, = NiC,.6H,0 or Co(CH;C00),.4H,0

Sekil 2.12. DTPOA-Metal komplekslerinin tek kademe (one-pote) reaksiyon metoduyla

sentezinde Onerilen reaksiyon mekanizmasi.
2.6.1. Dort Koordinasyonlu Nikel DTPOA Komplekslerinin Sentezi

DTPOA'ler yapilarindaki iki kiikiirt atomu nedeniyle metallerle kompleks olusturmaya
cok yatkindirlar [78]. Tiim metaller arasinda bu ligand smifindaki en yaygin olarak
bilinen ditiyofosfonat kompleksleri Ni(II) kompleksleridir [70]. 1967 yilinda, ilk Ni(I)-
DTPOA kompleksinin ([Ni(S2PPh(O-Et))2] senteziyle birlikte kristal yapis1 aydinlatildi
[80]. Bununla birlikte, Pd(I1)- ve Pt(11)-DTPOA kompleksleri, ayn1 gruptaki Ni-DTPOA
komplekslerinden daha fazla sentezlenir[61]. Tek c¢ekirdekli ve kare diizlem bir
geometriye sahip Ni(Il)-DTPOA komplekslerinin, metallosen igerikli (ferrosenil)
caligmalar1 da mevcuttur [80] (Sekil 2.13).
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= 3-phenyl-1-propyl-
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= 3-methyl-1-butyl-
= 3-pentyl-

Sekil 2.13. Ferrosenil ditiyofosfonik tuzlarmin nikel kompleksi.



Arastirma, bilylik yapili (makrosiklik) Nikel-DTPOA tiiriinde komplekslerde
sentezlendigine dair bulgular ortaya ¢ikardi. Bazi biiyiik yapili selat 6zelligi tasiyan
podand ligandlar1 veya makro yapidaki dort koordinasyonlu, ¢ift metal merkezli halkali
Ni-DTPOA kompleksleri de Gataulina ve ark. tarafindan sentezlenmistir [44] (Sekil
2.14).

_U’

OO0 - ¥

( 0

VanVan\

o o]
O—O—Q:igs ;3@06 1) KOH CIJ/_\/_\
\/ \M/

v—0O

Q@ 100

|
L

M
s/ \s 5/\ }5
\\v'l \V/
o0 Yoo

NIV AN/

Sekil 2.14. Makro yapidaki halkali komplekslerin Nikel-DTPOA komlekslerinin sentezi.

Sekil 2.15'te gosterildigi gibi, DTPOA'lerin 12.Grup elementleri, iki metal merkezli
halkali yapida kompleks olustururlar. Bu durumda, Grup 12-DTPOA kompleksinin
yapisinda dort kiikiirt atomunun ikisi metale dogrudan baglanirken, diger ikisi kopriilii

olarak metale baglanir [80,81].

( N\

P
7\ g )
—Q // + M) RO\P¢S\ e S\ s
e —— N /M\ _

mZ >P
. s z
/ \s *NH e S S s \OR
4 \p/
H,c-0 Ro/ @
o]
/
H;C
[M(p-L)2(L)2]
M= Zn(ll), Cd(ll), Hg(l)
(. S/

Sekil 2.15. iki merkezli halkali DTPOA komplekslerinin sentez reaksiyonu (Zn(11)-,
Cd(in-, Hg(n).
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2.6.2. Alt1 Koordinasyonlu Nikel DTPOA Komplekslerinin Sentezi

Ni(l1)-DTPOA kompleksleri piridinil-alkin, piridil tetrazin, bipiridin veya piridinil-1,4
diamin gibi ¢esitli ligandlarla ¢esitli degisik tiirde 6-koordinasyonlu azot igerikli

koordinasyon polimerleride sentezlenmistir [82,83].

Nikel(I)-DTPOA kompleksleri, kiikiirt atomlarina dortlii koordine olan kare diizlem
yapida dsp? seklinde hibritlesmeye sahiptir. Piridin (Sekil 2.16) gibi Lewis bazlariyla
koordinasyonlarini gelistirerek alti koordinasyonlu bir yapiya doniisme egilimindedir. Bu
durumda kompleks kare diizlemden diizglin sekiz yiizlii bir yapiya doniisiir, ancak

manyetik 6zellikleri diamanyetikten paramanyetiklige donisiir [39, 61].

/ \‘S/ \S/ (exceed) RO/ S

N
| N H,;C
Ni(ll)-DTPOA P

Sekil 2.16. Alt1 koordinasyonlu DTPOA-Nikel komplekslerinin sentezi.

Diger bir 6rnegimiz yapist X 1sinlart yap1 analiziyle agiklanmis 4-asetil piridin ligandiyla
olusturulan oktahedral geometrideki kompleksidir (Sekil 2.17). Bu komplekslerde
diizgiin sekiz ylizli yapida olup paramanyetik 6zelliktedirler [84].

o]
X Me
MeO. MeO Ej)‘\
0 @ W
s s OR | S
NN X < _Nil =P
RO/P\\S/N'\S//P + 2] X Me ——————» RO~ S \ng”
P CH,Cl,-C,H;OH /N
N | OMe
OMe Me A
R = Et, Pr', 2,4-di-tert-butylphenyl-

Sekil 2.17. Alt1 koordinasyonlu Ni(II)-DTPOA kompleksinin sentez reaksiyonu.

Azotlu niikleofil i¢eren diger bir Nikel(11)-DTPOA koordinasyon bilesigine N,N’-bis-(3-
pyridinylmethylene)benzene-1,4-diamine (bdpy) diizgiin sekiz yiizlii koordinasyon
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bilesigi 6renek olarak verilebilir (Sekil 2.18). N,N’-bis-(3-pyridinylmethylene)benzene-
1,4-diamine (bdpy) yerine 4,4’-bipiridin (bipy) gibi bir Lewis baz1 kullanilirsa baglanirsa

kompleksin polimerik zincirli yap1 (zig-zag yapisi) olusturmaktadir [85].

4
Lo, P
[Ni(ROdtp),] ) o P N
R = Me (1), Et (2); Ar = 4-MeOPh | it
1 lal
o1

Sekil 2.18. Alt1 koordinasyonlu monomerik bdpy ve polimerik bipy Ni(11)-DTPOA
komplekslerinin sentez reaksiyonu ve X 1sin1 yapist.
Alt1 koordinasyonlu diger bir polimerik yapidaki Ni(I1)-DTPOA kompleksi, (Sekil 2.19.)
4,4’ -dipyridyldisulfide ~ (dpds),  4,4’-dipyridylmonosulfide  (dps) ve  4,49-
dipyridyltrisulfide (dpts) Lewis bazlariyla ger¢eklestirilmistir [86]. Bu bilesigin yapis1 tek
kristal X-1s1n1 yap1 analiziyle agiklanmustir.

X R
1|4-MeOCgH, Me
2 4-MeOCGH4 Et
3 IEtO

Et
I X (Shn | X
N~ _N
n=1,dps; 2, dpds; 3, dpts
(1-dpd3)oo

1,2,3 +dpds —— (2-dpts)oo
(3-dps)oo

Sekil 2.19. Ni(ll)-DTPOA’in dpds, dps ve dpts ile alt1 koordinasyonlu koordinasyon

bilesiklerinin yapilari.
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Karediizlem yapidaki Ni(II)-DTPOA kompleksleri fenantrolinle; fenatrolinin belirli mol
oranlarina gore degisik yapilarda alti koordinasyonlu nétr veya iyon yapisinda (tuz)

kompleksler oliusturabilir.

Dort koordinasyonlu Ni(I1)-DTPOA sayet “fenantrolin 3 mol/kompleks 1 mol” oraninda
reaksiyonu gergeklesirse tuz yapisinda bir koordinasyon bilesigi (tris-(1,10-fenatrolin)
nikel(I1)-ditiyofosfonat) ele geger (Sekil 2.20). Bu kompleksler manyetik olarak
paramanyetik olmasi, bu bilesiklerde NMR spektrumlarinin yorumlanmasini imkansiz

yapmaktadir [7, 87].

R
S
R OR | = N /
\p/’s\N'/s“ P/ . 3N Z N—Ni2* —N7 \ - p\
< i >33 .
RO/ A 2 24 \R N = s OR
2
INi(L),] [Ni(Phen)3][L,]

Sekil 2.20. Fenantrolinin iyonik yapidaki ditiyofosfonat kompleks tuzunun sentezi.

Fenantrolinin mol oranlar1 degistirilirse (fenantrolin 1 mol/kompleks 1 mol) bu durumda
notr yapidaki alti koordidinasyonlu kompleks ele gecer [88]. Bu tiir yapida Co ve Zn
kompleksleri de sentezlenmistir [88, 89].

7 \ \_/
RO SH R " N OR
) \P% ’ + / \ - NiZ* > \P{' S\\Ni//s“:~ P/
/ N~ =N N7 RO/ TN \R
R S

Sekil 2.21. Fenantrolinin notr yapidaki alt1 koordinasyonlu kompleks tuzunun sentezi.

Makro yapidaki Ni(II)-DTPOA kompleksleri, 2,4,6-tris-2-piridil-1,3,5-triazin gibi biiyiik
yapidaki Lewis bazlariyla sentezlenebilir [73] (Sekil 2.22).
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3
Ni(ll)-DTPOA 1,3,5-triazine kompleksi H,C
. W,

Sekil 2.22. Alt1 koordinasyonlu 2,4,6-tris-2-piridil-1,3,5-triazin-Ni(11)-DTPOA
kompleksi.

DTPOA kompleksleri, cis veya trans izomerik olarak konfigiire edilebilir (Sekil 2.23).
Bu izomerik formlarin elde edilmesi bazen alti koordinasyonlu piridin-Ni-DTPOA
komplekslerinden sentezlenebililir. Bu durumda kompleks, kararli olmasi bakimindan

cogunlukla trans- konfigiirasyonu tercih eder; ancak cis- yapisina da azda olsa rastlanir

[45, 90, 91].
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Sekil 2.23. Karediizlem Ni(Il)-DTPOA igin cis- izomerisinin sentez reaksiyonu.

2.7. Azot Icerikli Alti Kordinasyonlu Ni-DTPOA Komplekslerinin Manyetik
Duyarhhklar:

Elektrik yiiklerinin hareketliligi bulundugu ortamda manyetik bir alana sebep olur.
Elektron da negatif bir yiike sahip olduguna gore etrafinda manyetik alanin manyetik bir
momenti vardir. Elektron hem kendi etrafinda hemde orbitaldeki hareketinden dolayi
orbital ve spin agisal momentumu vardir. Bu iki momentin vektorleri orbital ve spin
manyetik moment vektorlerini olugsur. Manyetik momentlerin birbirlerinin sinerjik
hareketi, atom veya molekiilde enerji diizeylerinde toplam momenti olustururlar yani bir
atom veya yiikli yanecigin manyetikligini bu iki momentin birlesmesinden olusur.
Elektronun kendi ekseninde donmesi, olusan hareketin spin yoniiniin ayni (+1/2) veya
ters yonde olmasina (-1/2) bagl olarak spin manyetik momentlerinin yoniini farklanirir.
Elektronun ¢evresinde olusturdugu manyetik alani spin yoniinde olusan bir miknatis
manyetik alan1 gibi kabul edebiliriz. Bu zit spinli iki elektronun birbirini elektrostatik

olarak itmesiyle beraber manyetik olarakda ¢ekmesine sebep olur. Ayni yonde birbirine
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paralel spindeki iki elektron ise birbirlerini elektrostatik ve manyetik olarak iter. Bu
teoriyle, koordinasyon bilesigi gibi bir kimyasal tliriin manyetik momenti 6lgiilmesiyle
tek elektron sayisina; buradanda da geometrisiyle ilgili tespitler yapilabilir. Bir kKimyasal
tiirde paramanyetizma olay1 orbitallerde bulunan eslesmemis elektronlarin spinlerinden
ve orbitaldeki hareketlerinden kaynaklanir. Sayet tek elektron sayisi artarsa
paramanyetiklikte artar. Paramanyetizmanin tersi diyamanyetizma olduk¢a zayiftir.
Paramanyetizma 6zellik gosteren bir tiir orbitallerindeki eslesmemis elektronlar igeren
kimyasal tiire manyetik bir alan uygulanir veya manyetik alanda bulunursa, bulundugu
manyetik alan tarafindan ¢ekilir yani paramanyetik 6zellikte gosterir. Bir maddenin
manyetik duyarliligi veya alinganligi veya siissebsibilitesi; manyetik alanda maruz
kaldig1 kuvvetin 6lgiilmesiyle belirlenir. Paramanyetik 6zelliklere sahip tiirler, manyetik
alan tarafindan c¢ekildiginden daha agir tartilir. Bu farklilasma, manyetik alinganligin bir
Olciisii olarak tanimlanabilir. Molar manyetik siissebsibilite, manyetik siissebsibilite
olarak tanimlanir. Paramanyetik moment, eslesmemis elektronun spininden kaynaklanan
bir spin agisal momentuma ve orbital hareketlerinden kaynaklanan bir orbital agisal
momentuma katkida bulunan toplam manyetik momentten olusur.

Teorik olrak hesaplana paramanyetik 6zellik

ueffieorik= vV n.(n+2) n= Eslenmemis elektronlarin saysi
esitligiyle bulunur. Deneysel olarak olgiilen paramanyetik 6zellik (pueffaeneyser) ise Gouy
terazisi cihazinda olgilir (Sekil 2.24.).

Xg=gram siisseptibilite (duyarlilik)

I=Tiipiin igindeki maddenin yiiksekligi C= Olgiim
yapilan manyetik alanin siddeti T= Sicaklik (K)
A mq = Tiip i¢indeki kompleksin kiitlesi

R = Cihazdan tiiplin okunan degeri

Ro = Cihazdan kimyasal tiir (ki bu tezde

i ai ) H ( kompleks bilesik) i¢in okunan 6l¢iim degeri.
mp = Tiipiin kiitlesi
Xg= C.L(R-Rg) / 10%.(mg — my)

Xm= molar siisseptibilite (duyarlilik)= Xmn=Xg.Ma
HEffdeneysel =2,83VXm. T

Sekil 2.24. Gouy terazisinin temel ¢alisma prensibi.

Yukarida verilen bilgilere gore piridin, bipiridin veya fenantrolin gibi Lewis bazi igeren

altt koordinasyonlu Ni-DTPOA komplekslerinin merkez atomunun; yani nikelin d
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orbitallerindeki eslenmemis elektronlar1 bulundugu manyetik alandan etkilenerek ve
paramanyetik Ozellik gosterirler. Asagida Tablo 2.2°de bazi alti koordinasyonlu Ni-
DTPOA komplekslerinde deneysel bulunan peff degerleri (BM) verilmistir.

Tablo 2.2 baz1 alt1 koordinasyonlu Ni-DTPOA komplekslerinde deneysel peff

degerleri.

Kompleks peffaeneysel Kaynak
[Ni(Phent)s][(O-cy-Pentil)(Anisol) 2P(S)S)2)2] 2,60 92
[Ni(DMGH)2(2,4-Me2Ph)2P(S)S)2] 2,90
[Ni(1,2-pr-diamin)z(2,4-Me;Ph),P(S)S):] 3,06 93
[Ni(etilentriamin),(2,4-Me2Ph),P(S)S)] 2,94
Ni(Ph2P(S)S).(2-asetilpiridin) 3,21 o
Ni(PhzP(S)S).(3-asetilpiridin) 3,14
Ni(2,4-MezPh),:P(S)S)2(a-pikolin) 3,12 o
Ni(2,4-MezPh),P(S)S)2(B-pikolin) 3,23
Ni(imidazol)s(Ph2P(S)S)2 2,89 %
Ni(Me2P(S)S)2(nicotinamide): 3,02
Ni(etilendiamin)s(Ph2P(S)S)2 2,70
Ni(1,2-diaminopropane)s(Ph2P(S)S)2 2,68 97
Ni(1,2-diaminopropan)s(Me2P(S)S)2 2,42
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Kimyasal Maddeler

Metanol, etanol, benzen, Kkloroform, 3-metoksitoluen, 2-metoksitoluen, P4Sio,
NiCl2.6H20 ve 1,10-Phenanthroline monohydrate Sigma-Aldrich'ten satin alind1 ve
dogrudan kullanildi. Dietil eter Honeywell markasindan satin alindi ancak yeniden
damitildi ve daha sonra sodyum teliyle kurutuldu. Amonyak gazi, Argon gazi Linde

Firmasina ait olup % 99,9 safliktadir.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Erime noktasi cihazi

Erime noktalari, BUCHI- M-560 marka cihaz kapiler tiip kullanilarak ol¢tilmiistiir.
Infrared spektrofotometresi

IR spektrumlart Perkin Elmer marka Spectrum Two FT-IR model ATR modiillii
cihazinda (400-4000 cm ™) alinda.

Element analizi cihaz
Element analizleri, LECO 932 CHNS-O Elementel Analiz cihaz ile yapildi.

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

Fakiiltesi Merkez Laboratuvarinda yapildi.

Gouy terazisi

Manyetik alinganlik &lgiimleri Ankara Universitesi Kimya Boliimii’ndeki Sharwood
Scientific Magnetic Susceptibility Balance kullanilarak gergeklestirildi.

3.2. YONTEM

Dimer olarak bilinen baslangi¢ maddesi 2,4-bis(R*Y)-1,3,2,4-ditiyadifosfetan-2,4-
disiilfiiriiniin  sentezinde literatiirdeki yontem kullanilmistir ([R*Y-P(S)S]2, R*= 4-
metoksi-2-metilfenil, SAV-B1; RY= 4-metoksi-3-metilfenil, SAV-B2) [9]. Deney sartlari
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(hangi sicaklikta baslatilacagi, sicakligin sabit kalmasi, reaktiflerin mol oranlarmin iyi
hesaplanmasi ve kullanilan malzemelerin kuru ve nemden uzak olmasi) optimize edilerek

deneyler gergeklestirilmistir.

3.2.1. 2,4-bis(R*Y)-1,3,2,4-ditiyadifosfetan-2,4-disiilfiirlerinin ((R*-P(S)S)2, R*= 4-
metoksi-2-metilfenil, SAV-B1), ((RY-P(S)S)2, RY= 4-metoksi-3-metilfenil, SAV-B2)

sentezi

Inert (argon) atmosferde bir ¢eker ocakta, (4.00 g, 9.0 mmol) P4Sioii¢ boyunlu, yuvarlak
tabanli bir balon igerisine eklenmistir ve fazla miktarda (11.00 g, 90.0 mmol,) 3-
metilanisol veya 2-metilanisol (3-metilanisolle aynt mmol ve gr) damlatma hunisi
yardimiyla reaksiyon igerisine alinmigtir. Tecriibelerimiz 2-metilanisoliin damla damla
eklenmesi gerektigini kanitlamistir. Tek parti halinde ekleme yan reaksiyonlara ve diisiik
verime yol agmaktadir. Ancak 3-metilanisol o kadar reaktif goriinmemektedir ve tek
asamda eklenebilir. Karisim 165°C'ye (3-metilanisol ile) veya 130°C'ye (2-metilanisol ile)
1s1tild1 ve ti¢ saat boyunca reaksiyon devam etmistir. 3-metilanisoliin DTDP tiirevi tiglincii
saatte ¢okerken, 2-metilanisol analogunun ilk saat i¢inde olustugu gorilmiistiir. 3 saatin
sonunda Kkarisim oda sicakligina kadar sogumaya birakilmistir, ardindan 30 mL eter
icerisine alinip, siiziiliip, eterle yikanarak kurutulmustur ve argon atmosferi altinda su
gecirmez, amber renkli siselerde muhafaza edilmistir.

CH; CH,

O/ 0/

¢
i s 2 CI) s
2 /S\p/ i CHj /S\P// CHj3
o P\S/ S/P\S/ \©[
SAV-B1 SAV-B2

Sekil 3.1. SAV-B1 ve SAV-B2’nin sentez reaksiyonu.

3.2.2. Ditiyofosfonik Asit ve Ditiyofosfonatlarin Sentez Yontemi; (R*Y(EtO)P(S)SH),
[NH4][S2P(R*Y)(OED)]
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Yontem olarak bilinen yontem tercih edildi (DTDP’lerin alkollerle reaksiyon yontemi).
Reaksiyon sonunda olugan ham asitin kotii kokulu olmasi sebebiyle kokusuz tiirevlerine

(tuz veya kompleks) dontstiirilir [9].

DTDP’ler alkol gibi bir niikleofilin reaksiyonunda; alkoliin oksijenindeki yalin elektron
ciftleri merkezdeki pozitif yiiklii fosfor atomuna atak eder. Alkoliin oksijenindeki proton
ise fosfora bagl kiikiirtlerden biri tarafindan alinarak DTPOA’i olusturur seklinde
aciklayabiliriz (Sekil 3.2).

s

R'\ )
P R'-H,C-O

+ /
— 1

!

RXY RXY

\ Dipolar yapi ) \ DTPOA )

Sekil 3.2. DTPOA’lerin sentezinde onerilen reaksiyon mekanizmasi.

DTPOA’ler viskos maddelerdir. Bu bilesikler amonyak gaziyla kararli formlarina yani
amonyum tuzlarina doniistiiriiliirler. Tez kapsaminda SAV-B1l, SAV-B2 DTPOA,
amonyum-DTPOA ve dort koordinasyonlu nikel-DTPOA kompleksleri literatiirdeki

yonteme gore sentezlenmistir [9].

Geri sogutucusu takilmis 100 ml armudi balon igerisine stokiyometrik miktarda
hesaplanan (1 g, 2.3 mmol) SAV-B1 veya SAV-B2 alinir. Uzerine damla damla ilgili etil
alkol (0,21 g, 4.6 mmol) ilave edilir. Karisim tamamen ¢oziiniinceye kadar 1sitilir ve oda
sicakliginda sogumaya birakilir. Olusan yagimsi ham DTPOA ((R*Y(EtO)P(S)SH)),
benzen igerisine alinir. Karisim 250 ml balon igerisine siiziiliir ve buzlu ortamda 0°C’ye
kadar sogutulur. Kuru amonyak gazi bu ¢ozeltiden gegirilir, ¢oken beyaz renkli amorf
amonyum-DTPOA ([NH4][S2P(R*Y)(OEt)]) siiziiliir ve benzende yikanir. Vakum
desikatoriinde kurutulur (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. Sentezlenen [NH4][S2P(R*Y)(OE)] elde edilis reaksiyonlari.

3.2.3. Ni(11)-DTPOA Sentez Yéntemi; [Ni(S2P(R*Y)(OEt))]

+ EtOH
Benzen

Amonyum-DTPOA’in etil alkoldeki ¢ozeltisine, metal tuzunun ayni1 ¢éziiciideki ¢cozeltisi

ilave edilir.

100 mI’lik bir beher igerisinde yaklasik 50 mL etil alkoldeki amonyum-(S2P(R*Y)(OEt)

alinir (0.56 g, 2 mmol) ve ¢ozliniir. Bir bagka beher icerisinde stokiyometrik miktarda

hesaplanip ayni ¢oziicli igerisinde NiCl2.6H2.O (2.4 g, 1 mmol) ¢ozlinir. Coziinen

amonyum-DTPOA iizerine damla damla NiCl..6H20 tuzu ilave edilir. Berrak renkteki

cozelti Ni(Il) ¢cozeltisi damlattikca menekse rengine doner. Rengi dondiikten sonra 5 dk

daha 1sitilir,

klorofomda yeniden kristallendirilir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. [Ni(S2P(R*Y)(OEt))2] kompleksinin sentez reaksiyonu.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Yeni [(py)2Ni(S2P(R*Y)(OE))2], [(bipy)Ni(S2P(R*Y)(OEL))z] ve
[(phen)sNi][(S2P(R*Y)(OEL))z2] Sentez Yontemi

[(py)2Ni(S2P(R*Y)(OEL))2]: 3.19 mmol, 3.67 g [Ni(S2P(R*Y)(OEt))2] kompleksinin
kaynayan etanol igerisindeki ¢ozeltisine asir1 piridin (20-30 mL) eklendi; kahve rengine
donen ¢ozelti sogumaya birakilir. Cozeltinin rengi yesile dondiikten sonra yaklasik bir
giin sonra yesil renkli kompleks ¢oker. Bu kompleks kapali bir desikatorde tutulursa
kararlidir; ancak agik atmosferde kararsizdir ve uzun bir zaman (6-7 saat) sonra
bozunarak kompleksin baslangi¢ rengi; menekse rengine doner (Sekil 4.1A). Bu sebeple

kompleks inert atmosferde, oda sicakliginda, bir vakum desikatoriinde kurutulur.

[(bipy)Ni(S2P(R*Y)(OEL))2]: 3.19 mmol, 1.86g [Ni(S2P(R*Y)(OEt))2] kompleksinin
metanolde kaynayan ¢ozeltisine, etanolde ¢oziinmiis 3.19 mmol 0.5 g 2,2-bipiridin
¢oOzeltisi damla damla ilave edilir. Renk menekse renginden yesile doner. Yaklagik 48
saat sonunda yesil katilar gézlemlenir, etil alkolde yeniden kristallendirilir, siiziiliir ve
vakum desikatérde muhafaza edilir (Sekil 4.1B).

[(phen)sNi][(S2P(R*Y)(OEL))z2]: 3.19 mmol, 0.5 g [Ni(S2P(R*Y)(OEt))2]kompleksini etil
alkolde ¢oziiyoruz. Ayri bir beherde ¢6ziilmiis 2.52 mmol 0.5 g 1,10-fenantrolini damla
damla Ni(II) kompleksinin tizerine ekliyoruz. Renk menekse renginden yesile 30 dk sonra
ise turuncu rengine doner. Oda sicakliginda sogumaya birakilir ve turuncu renkte katilar
etil alkolde yeniden kristallendirilir, siiziiliir. Vakum desikatoriinde kurumaya birakilir
(Sekil 4.1.C).
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Sekil 4.1. Alt1 koordinasyonlu Ni(II) DTPOA komplekslerinin sentez yontemi.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemler (kiitle spektrometrisi (ESI), FT-IR
spektroskopisi ve magnetik alinganlik olgtimleri) ve element analizi ile karakterize
edilmistir.

"5.1. Yapilarin aydinlatilmasi”" bolimiinde, bilesenlerin kiitle, magnetik duyarlilik ve
infrared verilerinin ayr1 basliklar altinda yorumlar1 bulunmaktadir. "6. BULGULAR",
sentezlenen bilesiklerin analitik verilerini igerir (erime noktasi, elementel analiz ve kiitle
spektrum detaylari).

Alt1 koordinasyonlu nikel(I1)ditiyofosfonato kompleksleri
([(phen)sNi][(S2P(R*Y)(OEL))2] ve [(L)aNi(S2P(R*)(OEL))2] (n=2, L= py ; n=1, bipy)
paramanyetik 6zelliktedir. Bu bilesiklerin NMR spektumlar1 alinabilmektedir. Ancak bu
tir komplekslerde; metal atomunun orbitallerindeki eslesmemis elektronlarin manyetik
alandak, spin hareketleri, atom c¢ekirdegindeki protonlarin dinginlesme siiresinin
etkilemektedir. Sozkonusu bu etki, spektrumdaki piklerin yerlerinin farkli kimyasal
degerine sahip olmasina, bazen daha yayvan piklere veya g¢ekirdekler arasi etkilesimlerin
(yarilmalarm) gériilmemesine neden olur. Ozet olarak tek elektronlar spin hareketi
yapmakta ve bu olayda metal iyonuna yakin veya komsu protonlarin kimyasal kayma
verilerini artirmakta ve NMR’deki dinginlesme siiresini de kisalmayla sonuglanmaktadir.
Bu olay NMR spektrumlarinda piklerin farkl: yerlerde rezonans olmasina, yayvan pikler
olarak yarilmalarin spektrumda yok olmasina sebeb oldugu i¢in hangi pikin hangi NMR
aktif kimyasal tiire yani atoma (H, C veya P atomuna) ait oldugunun tespit edilememesi
ve yorumlanabilmesi; bilesiklerin paramanyetik olmasi nedeniyle miimkiin olmamaktadir
[98,99]. Bu nedenle bu tezde sentezlenen paramanyetik yeni alti koordinasyonlu

koordinasyon bilesiklerinin NMR spektrumlar1 alinamamastir.
5.1. YAPILARIN AYDINLATILMASI

5.1.1. [(pY)2Ni(S2P(R*Y)(OEL))2], [(bipy)Ni(S2P(R*Y)(OEL))2] ve
[(phen)sNi][(S2P(R*Y)(OEt))2] ait IR spektrum verilerinin degerlendirilmesi

Bilesikler igin titresim bantlarinin secilmis IR verileri (cm™) Tablo 5.1'de verilmistir.

Komplekslerin IR spektrumlarinin tiimii 563-533 ¢cm™ ve 661-644 cm™ araliklarinda

sirastyla V(PS)sym Ve V(PS)asym PS germe titresimlerine atfedilebilecek iki bant

28



gostermektedir. Benzer bilesikler i¢in bildirilen IR verileri bulgularimizla iyi uyum

gostermektedir [10, 11, 12, 100].

Table 5.1. Bilesiklere ait IR verileri (cm™).

Compounds v(P-O-C) v(PS)sym V(PS)asym
[(py)2Ni(S2P(R*)(OEL))2] 1160 533 661
[(py)2Ni(S2P(RY)(OEL))2] 1162 535 661
[(bipy)Ni(S2P(R*)(OEY))2] 1163 536 660
[(bipy)Ni(S2P(RY)(OEL))2] 1155 536 661
[(phen)sNi][(S2P(R¥)(OEt))2] 1142 553 650
[(phen)sNi][(S2P(RY)(OEL))2] 1141 563 644

Bilesiklere ait IR spektrumlari.

1160

%T

533

[(PY):Ni(S,P(R")(OEY)),] A

T . T . T ; T : T ' T . T . T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm’

Sekil 5.1. [(py)2Ni(S2P(R¥)(OEt))2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400 cm-
1
).
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Sekil 5.2. [(bipy)Ni(S2P(R¥)(OEt))2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400 cm
1).
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Sekil 5.3. [(phen)sNi][(SzP(R¥)(OEt)).] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™*- 400
cm?).
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Sekil 5.4. [(py)2Ni(S2P(RY)(OEt)).] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400 cm"
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Sekil 5.5. [(bipy)Ni(S2P(RY)(OEt))2] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm™- 400 cm
1
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Sekil 5.6. [(phen)sNi][(SzP(RY)(OEt)).] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm™*- 200

cm™?)
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5.1.2. [(py)2Ni(S2P(R*Y)(OEL))2], [(bipy)2Ni(S2P(R*Y)(OEL))-] ve
[(phen)sNi][(S2P(R*Y)(OEt))2] icin kiitle spektrum verilerinin degerlendirilmesi

Alt1 koordinasyonlu komplekslerin spektrumlarinin bazilarinda molekiile ait iyon pikinin
beklenen m/z degerinden farkli ¢ikmasi, molekiildeki atomlarin izotoplarin bollugu
sebebiyledir (6zellikle fosfor, kiikiirt veya Na gibi atomlara ait izotoplar). Ayrica, kiitle
analizinde, iyonlagsma odasindaki iyonizasyon siirecinde ¢ozeltiden (buffer solution)
gelen sodyum veya diger alkol, asetonitril gibi ¢oziiciiler molekiile ait iyon pikine veya
molekiiliin yapisindan ayrilan pargaciklara (fragmentlere) tutunabilmektedir. Kiitle
spektrumunda goézlemlenebilen diger bir olay, molekiiliin yapisindan ayrilan cesitli
gruplar veya tiirler her nasilsa iyonlagsma siirecinde, iyonlasma odasinda birbirlerine

tutunabilmektedir.

[(py)2Ni(S2P(R*Y)(OEL))2] kompleks serisinde, temel pik kompleksin yapisinda var olan
1 mol liganda tutunmus Na atomuyla beraber ¢ikmustir, ([(S2P(R*Y)(OEt)+Na]*]). Ayrica
her iki komplekden 1 mol piridin ve 1 mol ligandin ([M-(py)2(S2P(RY)(OEY)]")
ayrilmasiyla olusan yapilara rastlanilmaktadir. [(py)2Ni(S2P(RY)(OEt))2] kompleksinin
kiitle spektrumunda molekiil iyon piki azda olsa gorilmiistiir
([(py)2Ni(S2P(RY)(OEt)+Na]®). [(py)2Ni(S2P(R*)(OEt)] molekiiliinden 1 mol ve 2 mol
piridin molekiiliiniin kopmalar1 spektrumda gériilmektedir ((M-(py)1]* ve [M-(py)2]").

Bipiridin komplekslerinde; [(bipy)Ni(S2P(R*)(OEt))2] kompleksinin kiitle spektrumunda
temel pik, yapidan 1 mol ligandin ayrilmasiyla olusmustur ([M-(S2P(R*)(OEt)]"). Benzer
pik [(bipy)Ni(S2P(RY)(OEt))2] kompleksinde de vardir ancak temel pik degildir.
[(bipy)Ni(S2P(RY)(OEL))2] kompleksinin spektrumunda ise temel pik, yapidan ligandla

beraber bipiridinin yarim moliiniin (bipy/2) ayrilmasiyla olusmustur.

fyonik fenantrolin komplekslerinde ana kompleksteki [Ni(Phen)s]>* par¢asindan temel
pik fiiretilmis gibi goriinmektedir ([M]?*; M= [Ni(Phen)s]?*). Tiim pozitif iyon
spektrumlari, cift yiiklii katyonlara [Ni(Phen)s]** ve [Ni(Phen);]** karsilik gelen pikler
icermektedir. Her iki kompleksin kiitle spektrumlarinda [(phen):Ni][(S2P(R*Y)(OEt)] ve
[(phen)2Ni][(S2P(RY)(OEt)] yapilarina rastlaniimaktadir.

Bilesiklere ait kiitle spektrumlar1 Sekil 5.7-5.12°da verilmistir.
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Sekil 5.7. [(py)2Ni(S2P(R*)(OEt)).] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES+).
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Sekil 5.8. [(bipy)Ni(S2P(R*)(OEt))2] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES+).
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Sekil 5.9. [(phen)sNi][(S2P(R*)(OEt)).] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES+).
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Sekil 5.10. [(py)2Ni(S2P(RY)(OEt))2] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES+).
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Sekil 5.11. [(bipy)Ni(S2P(RY)(OEt))2] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES+).
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Sekil 5.12. [(phen)sNi][(S2P(RY)(OEt))2] kompleksine ait Kiitle spektrumu (ES+).

39



5.1.3. [(py)2Ni(S2P(R*Y)(OEL))2], [(bipy)2Ni(S2P(R*Y)(OEL))2] ve
[Ni(Phen)s][S2P(R*Y)(OEt))2] komplekslerinin manyetik duyarhhk (ahnganhk veya

siissebsibilite) olciimlerinin degerlendirilmesi

Alt1 koordinasyonlu nikel komplekslerinde nikel atomu d® elektron konfigiirasyonundadr.
Paramanyetik komplekslerinin deneysel dlclilen manyetik alinganlik degerleri
[(py)2Ni(S2P(R¥)(OEL))2] igin petfdeneysei= 2.64 B.M.; [(bipy)2Ni(S2P(R*)(OEt))2] igin
Ueffdeneysel=  2.92  BM;  [(phen)sNi][S2P(RY)(OEL))2] igin  pefdeneysei= 2.95 B.M.;
[(py)2Ni(S2P(RY)(OEL))2] igin  effdeneyse= 2.72 B.M.; [(bipy)2Ni(S2P(RY)(OEt))2] igin
Ueffdeneysel= 2.93 BM; [(phen)sNi][S2P(RY)(OEt))2] igin pefrdeneysei= 3.25 B.M. ¢ikmustir.
Deneysel manyetik siissebsibilite degerlerinin teorik degerler yakin olmasi, tiim alti
koordinasyonlu nikel komplekslerinde, merkez atomu nikelin d® elektron diziliminde
orbitallerde 2 tek elektron oldugunu goéstermektedir (peffteorik= 2.83 BM). Deneysel
manyetik siissebsibilite degerleri ve hesaplamalarda kullanilan formiiller Tablo 5.3’de
verilmigtir.

Tablo 5.2. Deneysel ve teorik olarak bulunan manyetik siissebsibilite degerleri.

[(py)2Ni(SP(R(OED)]  [(bipy)oNi(SP(R)(OEL))]  [(phen)sNi(SP(R*)(OEL)).]

C 0,998 0,998 0,998
lem) 18 1,70 1,70
Ro -32 -32 -32
R 102 103 105
mb (9) 0,7892 0,7893 0,7992
mad (g) 0,8501 0,8307 0,8598
Am (Mp-Mb) 0,0609 0,0414 0,0706
Ma (g.mol?) 739,53 741,54 1121,95
T (K) 295 295 295
Xq (9) 3,95.10° 2,88.10C 3,29.10°C
Xwm (9) 2,92.10°° 3,67.10° 3,69.10°°
peffieorik (BM) 2,83 2,83 2,83
peffdeneysel (BM) 2,64 2,92 2,95
[(py)2Ni(S:P(R*)(OE)).] [(bipy)2Ni(S.P(R*)(OEL)).] [(phen)sNi(S.P(RY)(OEL)).]
C 0,998 0,998 0,998
Iem) 1,80 1,80 1,80
Ro -28 -30 -28
R 108 110 114
me(g)  0,8542 0,8543 0,8541
me(g)  0,9118 0,9057 0,7400
Am (Mp-Mb) 0,0576 0,0514 0, 0606
Ma (g.mol?) 739,53 741,54 1121,95
T(K) 295 205 205
X, (@) 42410 4,89.10° 4,00.10°
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Xwm (9) 3,14.10° 3,62.10° 4,49.10°3

peffieorik (BM) 2,83 2,83 2,83
peffdeneysel (BM) 2,72 2,93 3,25
6. BULGULAR

bis-piridin-bis-[(4-metoksi-2-metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonato]nikel(11)];
[(py)2Ni(S2P(R*)(OEL))2]

Verim: 2.0 g (42%). Yesik renkli. E.N. 175 °C. Isitmayla parg¢alanmaktadir. pef= 2.64
B.M. LC/MS (ESI): m/z 660.7 ([M-py]*, 48%), 581.6 ([M-2py]*, 40%), 399.9 ([M-
((S2P(RM(OE)+py)]*, 12%), 284.2 ([(S2P(R*)(OEt)+Na]*, 100%), 217.2 ([NiPSs]*,
62%). Teorik C3oH3sN2NiO4P2Ss (739.53 g.mol™?): C, 48.72; H, 5.18; N, 3.79; S, 17.34;
deneysel: C, 48.79; H, 5.24; N, 3.85; S, 17.45 %.

[bis-piridin-bis-[(4-metoksi-3-metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonato]nikel(11)];
[(Py)2Ni(S2P(RY)(OE))z]

Verim: 2.15 g (46%). Yesik renkli. E.N. 182 °C. Isitmayla par¢alanmaktadir. pefr= 2.72
B.M. LC/MS (ESI): m/z 765.88 ([M+Na]*, 4%), 399.8 ([M-((S2P(RY)(OEt)+py)]*, 81%),
284.6 ([(S2P(RY)(OEt)+Na]*, 100%), 185.5 ([NiPS3]*, 87%). Teorik C3oH3sN2NiO4P2S4
(739.53 g.mol™): C, 48.72; H, 5.18; N, 3.79; S, 17.34; deneysel: C, 48.82; H, 5.19; N,
3.81; S, 17.43 %.

[bis-bipiridin-bis-[(4-metoksi-2-metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonato]nikel(11)];
[(bipy)Ni(S2P(R¥)(OEL))-]

Verim: 1.0 g (42%). Yesik renkli. E.N. 188 °C. Isitmayla pargalanmaktadir. Teorik
C30HaoN2NiO4P2Ss (741.54 g.mol™?): C, 48.59; H, 5.44; N, 7.92; S, 17.29; deneysel: C,
48.70; H, 5.48; N, 8.02; S, 17.38 %. perr= 2.92 B.M. LC/MS (ESI): m/z 556.5 ([(M-
((S2P(R¥)(OEL))(C2HsOH)2]*, 1%), 4759 ([M-((S:P(R*)(OEt))]", 100%), 263.6
([Ni(bipy)(CHsOH)(H20)]*, 7%), 185.4 ([NiPS3]*, 26%).

[bis-bipiridin-bis-[(4-metoksi-3-metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonato]nikel(11)];
[(bipy)Ni(S2P(RY)(OEL))2]

Verim: 1.20 g (50%). Yesik renkli. E.N. 192 °C. Isitmayla par¢alanmaktadir. Teorik
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CaoHa0N2NiO4sP2Ss (741.54 g.mol™?): C, 48.59; H, 5.44; N, 7.92; S, 17.29; deneysel: C,
48.67; H, 5.45; N, 7.99; S, 17.35 %. pesi= 2.93 B.M. LC/MS (ESI): m/z 556.0 ([(M-
((S2P(RY)(OEL))(C2Hs0H)2]*, 14%), 475.7 ([M-((S2P(RY)(OEY))]", 2%), 399.8 ([M-
((bipy/2)+(S2P(RY)(OE1)]*, 100%), 264.4 ([Ni(bipy)(CH3OH)(H20)]", 8%), 185.5
([NiPSs]*, 56%).

tris-(1,10-fenatrolin) nikel(11)-[(4-metoksi-3-metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonat;
[Ni(Phen)s][(S2P(R)(OEt))2]

Yield: 0.75 g (79%). Turuncu renkte. E.N. 220 °C. Isitmayla pargalanmaktadir. Teorik:
Cs6Hs52NsNiOsP2S4 (1121.95 g.mol™): C, 59.95; H 4.67; N, 7.49; S, 11.43. deneysel: C,
60.03; H, 4.69; N, 7.54; S, 11.56. pert = 2.95 B.M. LCIMS (ESI): m/z (%): 679.8
(INi(Phen)2((S2P(R*)(OEL))1]*, 20%), 503.6 ([Ni(Phen)1((S2P(R*)(OEL))1+H]*, 2%),
299.5 ([Ni(Phen)s]*, 100%), 209.4 ([Ni(Phen)2]**, 22%), 181.3 ([NiPSs]", 13%).

tris-(1,10-fenatrolin) nikel(11)-[(4-metoksi-2-metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonat;
[Ni(Phen)s][(S2P(RY)(OELt))2]

Yield: 0.80 g (85%). Turuncu renkte. E.N.218 °C. Isitmayla pargalanmaktadir. Teorik:
Cs6Hs52NsNiO4P2S4 (1121.95 g.mol?): C, 59.95; H 4.67; N, 7.49; S, 11.43; deneysel: C,
60.13; H, 4.79; N, 7.61; S, 11.53.uerr = 3.25 B.M. LC/MS (ESI): m/z (%): 679.9
([Ni(Phen)2((S2P(RY)(OEL))1]", 11%), 505.7 ([Ni(Phen)1((S2P(R*)(OEL))1]", 8%), 299.5
([Ni(Phen)s]?*, 100%), 209.5 ([Ni(Phen)2]**, 12%), 181.3 ([NiPS3]*, 11%).
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7. SONUCLAR

Marmara Universitesi Proje Koordinasyon Uygulama ve Arastirma Merkezi tarafindan
FYL-2024-11177 nolu projesiyle desteklenen bu tezde; daha 6nceden sentezlenmis olan
2 adet (2,4-bis(4-metoksi-2-metilfenil)-1,3,2,4-ditiyadifosfetan-2,4-distilftrt, 2,4-bis(4-
metoksi-3-metilfenil)-1,3,2,4-ditiyadifosfetan-2,4-disiilfiirii, 2 adet [(4-metoksi-2-
metilfenil)(O-etil)]ditiyofosfonik asitleri, [(4-metoksi-3-metilfenil)(O-etil)]ditiyofosfonik
asitleri,  [(4-metoksi-2-metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonat], —amonyum  [(4-metoksi-3-
metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonat] tuzlar1 2 adet dort koordinasyonlu [(4-metoksi-2-
metilfenil)(O-etil) ditiyofosfonato]nikel(1l) ve [(4-metoksi-3-metilfenil)(O-
etil)ditiyofosfonato]nikel(I1) kompleksleriyle beraber; yeni alti koordinasyonlu 6 adet bis-
piridin-bis-[(4-metoksi-2-metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonato]nikel(11)],  [bis-piridin-bis-
[(4-metoksi-3-metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonato]nikel(11)], [bis-bipiridin-bis-[(4-metoksi-
2-metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonato]nikel(11)], [bis-bipiridin-bis-[(4-metoksi-3-
metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonato]nikel(I1)], tris-(1,10-fenatrolin) nikel(11)-[(4-metoksi-3-
metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonat  ve  tris-(1,10-fenatrolin)  nikel(l1)-[(4-metoksi-2-

metilfenil)(O-etil)ditiyofosfonat kompleksleri sentezlenmistir.

Dort  koordinasyonlu komplekslerinden 1,-10-fenantrolinle 1mol/3mol oraninda

fenantrolin kompleksleri [(phen)sNi][(S2P(R*Y)(OEt))2] sentezlenmistir.
[(phen)sNI][(S2P(R™)(OE))2] ve [(L)aNi(S:P(R**)(OEL))2] (n=2, L= py ; n=1, bipy)
komplekslerinin yapilar1 IR spektroskopisi yontemleriyle agiklanmistir. Komplekslerin

paramanyetik &zellikte olmasi sebebiyle NMR (*H-NMR, *C-NMR ve 3P-NMR)

Ol¢timleri yapilamamuistir.

IR spektrumlarinda PS simetrik ve asimetrik gerilme titresim bandlarina ait sinyallerin
(v(PS)asim=563-533cmve v(PS)sim=661-644 cm™) ligandlarinkinden [9] farkli degerde
cikmasi; V(M-S)sim ve v(M-S)asim gerilme titresim bandlarma degerler s6z konusu

koordinasyon bilesiklerinin olustugunu gosteren diger bir veridir.

Kiitle spektrumlarinda, [(py)2Ni(S2P(R*Y)(OEt))2] kompleks yapisindan piridin ayrilmasi
veya [(bipy)Ni(S2P(R*Y)(OEL))2] kompleksinde 1 mol ligandin ayrilmasi gibi ayrilan
fragmentler molekiillerin olustugunu gosterdigini sdyleyebiliriz. Ayrica fenantrolin

kompleksinde temek pikin [Ni(Phen)s]** par¢asindan kaynaklanmasida bu komplekslerin
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olustuguna isarettir.

Alt1  koordinasyonlu  [(py)2Ni(S2P(R*Y)(OEL))2], [(bipy)2Ni(S2P(R*Y)(OEL))2]  ve
[(phen)sNi][(S2P(R*Y)(OEL)).] komplekslerinde deneysel olarak Olgiilen manyetik
alinganlik verileri, nikelin d orbitalinde 2 tane tek elektronunun deneysel olarak var
oldugunu goéstermektedir (peffaeneysel = 2.64-3.25 BM). Bu degerler teorik olarak bulunan
(2.83 BM) manyetik alinganlik degerlerine yakin degerdedir.
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