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OZET

Doktora Tezi

TIYO- VE SELENOFOSFINIK ASITLERIN VE KOMPLEKSLERININ
ARASTIRILMASI

Ertugrul Gazi SAGLAM

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisit
Kimya Anabilim Dali

Damgman: Prof. Dr. Hamza YILMAZ

Bu ¢ahgmada alkil p- metoksifenilditiyofosfinik asitlerinin [ (H3CO-CgHg)(R)P(S)S”
NH,; R = izo-CsHy, izo—C;Hy, sek—CsHo, ] amonyum tuzlan sentezlendi.
Ditiyofosfinik asit, Lawesson reaktifiyle [ 2,4 — bis(p-metoksifenil) — 1,3,24 -
ditiyodifosfetan — 2,4 — distlfiir ] Grignard Bilegiklerinin reaksiyonundan sentezlendi.
Bu asitler, amonyum tuzu seklinde izole edildi. Amonyum tuzlarindan nétral ortamda,
Ni¥* ve Co* ile LM tipinde dort koordinasyonlu kompleksler sentezlendi. Nikel
komplekslerinin ayrica piridinle alti koordinasyonlu kompleksleri sentezlendi.

Nikel komplekslerinin kare diizlem ve oktahedral koordinasyonda, Co?*
komplekslerinin tetrahedral koordinasyonda oldugu bulundu.

Ditiyofosfinik asit tuzlarmin ve komplekslerinin yapilart element analizi, NMR, FT-IR,
X-1gmian kristalografisi ve manyetik sussebsibilite Sl¢limleri ile aydinlatildi.

2004, 183 sayfa

ANAHTAR KELIMELER: Ditiyofosfinik Asit, Ditiyofosfinat, Fosfinoditiyoik asit,
Ditiyofosfinat kompleksleri, Nikel(I) kompleksleri, Kobalt(Il) kompleksleri



ABSTRACT

Ph.D Thesis

SYNTHESIS AND INVESTIGATION ON THE COMPLEXES OF THIO- AND
SELENOPHOSPHINIC ACIDS

Ertugrul Gazi SAGLAM

Ankara University
Graduate School of Natural andApplied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Hamza YILMAZ

In this study, the ammonia salts of alkly p-methoxyphenyldithiophosphinic acids
[(H3CO-CsHL)(R)P(S)SNH,"; R = iso-CsHy, iso—CqHy, sec—Cy4Hs, | were prepared.
Dithiophosphinic acid was synthesized by the reactions of Grignard Compounds with
Lawesson’s Reagents (LR). The acids were isolated as their ammonia salts. These salts
let to formation of the L,M type and four-coordinated neutral Ni?* and Co®" complexes.

In addition, six-coordinated Ni?* complexes with pyridine were prepared.

Ni?* complexes were found to be in square-planar and octahedral geometry while Co?*

complexes were tetrahedral.

The structure of dithiophosphinic acid salts and their complexes were elucidated by
elemental analyses, NMR, FTIR, X-ray crystallography techniques and magnetic
susceptibility measurements.

2004, 183 pages

Key Words: Dithiphosphinic Acid, Dithiophosphinate, Dithiophosphinate complexes,
Phosphinodithioic Acid, Nickel(I[) complexes, Cobalt(II) complexes
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1. GiRiS

Ditiyofosfinik asitler (bundan sonra DTFA seklinde kisaltilacaktir) yapisindaki kiikiirt

atomlarindan dolay: pis kokulu olmalar: ve tahrig edici etkileri sebebiyle 19451 yillara

kadar aynintth ¢aligilmamugtir. Daha sonraki yillarda DTFA ’lerin yaygin kullanimlari

igin alanlar kesfedilmis, teknik Snemleri anlagilmis ve bu konuda pek ¢ok patent

almmugtir. Patentlerin igeriklerinde gogunlukla sentez reaksiyonlar1 anlatilmig, bazisinda

reaksiyonlar i¢in miimkiin mekanizmalar verilmigtir.

Fosforlu asitler yapilarmdaki oksijen, kiikiirt veya selenyum atomunun sayisina gére

isimlendirilebilirler.

(I)H
H— Ir: (¢]
H

Fosfinik Asit

(I)H
H-—II’=O
OH

Fosfonik Asit

?H
H——ll’: Se
H

Selenofosfinik Asit

?H ?H
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Pek kararh olmamakla beraber, fosfonik ve fosfinik asitlerin izomerleri (tautomerleri)

olan iki bilesigin daha yapilarimi burada vermek faydalidir ;

i 9"
HO—P—OH HO—P—OH
Fosfonoz Asit Fosforoz Asit

Bu bilesikler kendi aralarinda tautomerizasyon gosterebilirler.

o |
H——I|’=O - HO—P—OH
i .
Fosfinik Asit Fosfon6z Asit
CI)H (I)H
H_ll): 0 - HO—P—OH
. .
Fosfonik Asit Fosfordz Asit

Genel olarak DTFA ’ler, atmosferik oksijenden ve nemden ¢abuk etkilenmeyen, yag
kivaminda, alkil grubunun biiyiikltgiine gore kati veya sivi maddelerdir. Cogu DTFA
’ler, amonyum tuzu veya metal tuzlan seklinde daha kolay izole edilebilirler. Bu sekilde
izole edilen tuzlardan ¢ikilarak DTFA ’lerin tiirevleri elde edilmektedir. Bu tuzlarin
kararli olmas1 endiistride (Norman 1968), ziraatte (Schafer 1981) ve tipta (Fancher
1978) kullanim kolaylig1 saglamaktadir.

Bu tezde amag, literatiirde sentezlenmeyen yeni DTFA’ler sentezleyerek bunlarin
tuzlarindan yeni kompleksler hazirlamaktir. Calismalarda DTFA ’ler i¢in en uygun
yontemin Lawesson Reaktifi ’nin [(LR = 2,4-bis(4-metoksifenil)-1,3,2,4-
ditiyodifosfetan-2,4-distilfiir)] Grignard tiirti bilesikleriyle verdigi katilma reaksiyonlar:
olacagl anlagilmistir. Buna gore LR degisik Grignard Bilesikleri’yle (Izopentil



magnezyumbromiir, izobiitilmagnezyumbromiir, sekonderbiitilmagnezyumbromiir)
etkilestirildi. Reaksiyon sonunda olusan DTFA, kuru amonyak gaziyla muamele
edilerek amonyum tuzu seklinde izole edildi. Ele gegen bu tuzlarin alkollii ortamda Ni**
ve Co®* metalleriyle kompleksleri hazirlandi. Ayrica nikel komplekslerinin donér
ligandlarla da yeni kompleksleri hazirland1. Hazirlanan bu bilegiklerin yapilan element
analizi, FT-IR, 'H, C, 3'P spektroskopisi ve X-iginlar1 kristalografisi teknigi ile
yapilart aydinlatildi. Bu bilesiklerin yapilart ve tez metninde kullamlan kodlari agagida

verilmigtir ;
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1, Fosfor Kimyasimn Tarihsel Gelisimi

Fosfor elementi ilk defa 1669 *da Henry Brand tarafindan kesfedilmistir.

H. Brand fosforu idrardan elde etmisti. Cok biiyiik miktarlarda idrar temini miimkiin
olmadifi igin pazarlanabilir 6lgekte fosfor iiretemedi. Bunu ¢ok istiyordu ¢iinkii
damitmayla elde ettigi fosfor beyaz fosfor idi. Agik havada bir 151ma veriyordu ve Brand
eski yunan filozoflarinin sdziinii ettigi “Ates” elementini kesfettigini zannetti (Walker
1972).

1680 *de Robert-Boyle ve asistant Ambrose Hancwitz askeri garnizonlardan topladiklari
1000 ton idran damtarak ticari 6lgekte fosfor elde ettiler ve maytap ve benzeri eglence

araglarmnda kullanlmak {izere pazarladilar.

19. yy *da kibrit kesfedildi. Kibrit baginin ana katkisi fosfor idi. Béylece fosforun
endiistii agisindan Snemi artti. 1851 ’de Arthur Albright fosfat kayasim komiirle

indirgeyerek fosfor elde etti.

2Cas(POy); + 5C +68i0, ——— P, +  5CO, +  6CaSiOs

Bu sekilde iiretilen fosfor o zaman pahali olan kibritin ana girdisi oldugu i¢in Albright
¢ok para kazandi. Kurdugu tiretim firmasi Albright & Wilson halen bu ad altinda

faaliyetini siirdiirmektedir.

Fosfor endiistrisi siirlip giderken fosfor elementiyle ¢alisan insanlarda, dzellikle gene
etrafinda, iyilesmez, akintih ¢ibanlar peyda oldugu fark edildi. Bu ylizden beyaz

fosforun yerini alacak bir alternatif aranmaya baglands.

1847 ’de Isvigreli kimyaci Anton Schrotter kirmizi fosfor allotropunu kesfetti. Bu
allotrop ¢ok daha az ugucu ve bu ylizden daha az zehirli idi. Kibritlerde beyaz fosfor

yerine kirmiza fosfor kullamhinca o zaman “Emniyet Kibritleri” denilen ve daha zor



tutusan yeni tiir kibritler elde edildi. ABD ’de beyaz fosforlu kibritlerin kullanimdan
kalkmasi 1920 ’lerde olmugtur.

Organofosfor bilesiklerinin senteziyle ilgili ¢aligmalar 1870 ’lerde baslamistir. Alman
kimyacis1 Michaelis 1880 ’den baslayan 20 yilhk dénemde bugiin bilinen pek ok
bilesigi sentezlemigtir. 1920 ’lere kadar fosfor bilesikleri higbir kullamm alam
bulamamis; daha sonra gelisen plastik endiistrisi tarafindan aranan bilesikler haline
gelmigtir. Fosfor bilesikleri ¢ok gesitli bilegiklerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini

gelistirmek, Srnegin yanmay: geciktirmek amaciyla hala plastiklere katilmaktadir.

Fosfor bilesiklerinin antioksidan, plastiklestirici (esnekligi ve iglenme kolayligini
artiric), duraganlik saglama, ayrica tutugma énleyici etkileri, onlar1 degerli kilmaktadir.
Ormnegin fosfat ve fosfonat esterleri igten yanmali motor yakitlarinda (benzin ve diger
yakatlar) silindir i¢inde zamansiz tutugmayi onlemek i¢in kullamlmaktadr. O, O’-

dialkilfosforo ditiyoatlar yaglama yaglarina katilir.

i
RO— }"-— SH
OR

Bu bilegik siirtiinmeyi azaltmada etkindir ve yiiksek basinglarda yaglayicilik 6zelliginin

devamini saglar.

Fosforlu pestisitler atildiklar: ¢evrede ¢abuk bozunduklan ve yaban hayata daha az zarar
verdikleri i¢in klorlu alternatiflere gore daba giivenli bir gelecek vadetmektedirler

(Walker 1972).

Ilk fosfinik asit 1872 'de Hoffman (Hoffman 1872) tarafindan sentezlenmistir.
Sentezlenen dimetil fosfinik asit ¢cok higroskopiktir ve siiblimlesebilen bir bilesiktir;

fakat bu asitin Ag tuzu suda kararh olup, alkolde ve eterde ¢oziinmektedir .



CHy 0

/0N

cHy” OH

Dimetil fosfinik asit

S-P-O tipi gruplar tagiyan bilesiklerle ilk ¢aligmalar ise 19. yy sonlarinda baglar. Bu
yillarda Michaelis etanol ortaminda ilk olarak difeniltiyofosfinik asitin fenil esterini
elde etmistir (Michaelis 1885).

Ph S

N7

VAR

Ph OPh

Difeniltiyofosfinik asit fenil esteri

Ditiyofosfinik asitlerin ilk sentezi ise 1880 yilinda Kohler ’le baglar. Kohler dikloro
fenil fosfini H,S ile tepkimeye sokarak, yapist muhtemelen Difenil ditiyofosfinik asite
uygun Ph,PS,H bilesigini elde etti (Kosalapoff 1950).

S
I hPClL
PHPCL + 2H,S ——» Ph- P (SH), Ph-P-sH _LPCh
-2 HCl | -HCl
H
S S H
cl
1] H,S 1] :
Ph-P-P-Ph . Ph-P-SH ~5/
Cl SH Ph |

SH

Daha sonra Hoffmann aym yontemi dikloro etil fosfin ile tekrarladi ve

dietilditiyofosfinik asit amonyum tuzunu elde etti (Hofmann 1892).

CZHS\ //S

N= o
GH SNH

Dietilditiyofosfinik asit amonyum tuzu



DTFA ’ler ve tiirevleri ile ilgili ¢aligmalar, uzun bir aradan sonra 1930 ’larda 6zellikle
Rusya’da yeniden baglamis ve bu tarihten sonra Rusya, fosfor kimyasin merkezi

konumuna gelmigtir.

Ancak PyS (fosfor-V-bilesigi) bilesiginden ¢ikarak, Grignard tipi bir tepkime ile,
degisik DTFA leri ilk sentezleyen iki Italyandir.

OH R
] idroli |

PiSigr 8 RMgX — > 4 R—P—S—MgX +2MgS +2MgX, ~“™» 5 R_p_gi + 2 R—P—SH

I I

Bu caligmacilar, ayrica, ele gegen tiyofosfinik asitlerin amonyum ve gesitli metal

tuzlarini hazirlad: (Maletesta ve Pizzotti 1947).

Bu ¢algmalar halen giiniimiizde yaygin olarak kullanilan sentez yontemlerinin

temellerini olugturmuglardir

2.2. DTFA’lerin Teghis Teknikleri
2.2.1. ince tabaka kromotografisi ile teshis

Ince tabaka kromotografisi ile reaksiyonda DTFA’lerin olustugu kontrol edilebilir. Bu

teknige gore, iirtinlerin yapisinda

?H ?H (')H
—P=S —P=0 —P=S

fonksiyonel gruplariun bulunup bulunmadigi kontrol edilebilir. Bu fonksiyonel
gruplann belirlenmesi igin 6zel reaktifler hazirlamr. Bu reaktifler ince tabakaya
piiskiirtiildiigiinde yukartda gosterilen tiyo gruplanindan biri varsa ince tabakada
karakteristik renkte lekeler olusur. Bu amagla kullamlan reaktiflerin bazilarinin

hazirlanigi asagida verilmistir (Thomas 1974).
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Hidrojen Iyodiir reaktifi : 500 mL asetik asit ierisine 11,2 mL %57°lik HI ¢ozeltisi
kangtinlarak karisim 100 mL su ile seyreltilir. Bu reaktif, tiyofosfinik bilesiklerle mavi

bir renk olusturur.

Benzidin reaktifi : 10 mL asetik asit igerisinde 0,05 g benzidin ¢6ziiniinceye kadar su
ilave edilir. Aym ¢ozeltide 22,5 g sodyum asetat trihidrat ¢oziilerek ¢dzelti 100 mL’ye

seyreltilir. Bu reaktif, tiyofosfinik bilesiklerle mavi bir renk olusturur.

Amonyum Molibdat ¢ozeltisi : 1| M'lik HCI ¢bzeltisinde ¢dziinmiis 2 g Amonyum
Molibdat, seyreltik HCI ile 100 mL’ye seyreltilir. Bu reaktif, tiyofosfinik bilesiklerle

mavi bir renk olugturur.

2.2.2. infrared spektroskopisi ile teshis

Fosfor-kiikiirt bagim igeren tiyofosforlu bilesiklerde en karakteristik pik P=S
fonksiyonel grubuna ait olan asimetrik P=S(I) ve simetrik P=S(Il) gerilme titresim
bantlaridir. Bu bantlar genel olarak P=S(I) i¢in 674-862 cm™ ve P=S(II) igin 515-752
em’ araligindadir. Gizelgede 2.1°de P=S(I) ve P=S(Il) titresim frekanslarmmn fosfor

atomuna bagl: degisik siibstitiientlere gore konumu verilmistir.

Cizelge 2.1. Fosfor-kiikiirt igeren tiyo bilegikleri i¢in karakteristik P=S(I) ve P=S(II)

bandlarimn gerilme titregimleri ( cm™ cinsinden )

Bilesik Band | Veimeri(P=8) VE Voimers(P=5)
- P=5(D) 770 - 803
(R ORI P=s(Il) 589650
: : =30 630700
(R'OJR(SH)P=S P=S(Il) 530 600
r P=S(I) 800 — 844
(RORP=S P=5(I) 602-713
=) 765 -850
(RORPS)CI P=S(1ll) 648=672
) P=S(1) 779 =797
RORPE)CL P=S(II) 619 _ 641
S P=5(D) 799803
( P=s(IT) 616629

i1



Cizelge 2.1.(devam)

Bilesik Band Vasi JP:S%cXS)\“ A5S)
ROPE)CL :SS(%)) 1

RP(S)C, = 52708
(ROXP(S)SR) ) s
(RORPES)SH) — G5t

Buna gore, fosfora bagh olan grup veya gruplarin elektronegatifligi yiiksek oldugunda
tiyofosforlu asitlerdeki karakteristik olan P=S fonksiyonel grubunun titresim frekansi
artar. Ornegin fosfora bagl F, Cl, SR veya OR gibi stibstitiientlerden iki tanesi bagh ise
P=S(IIy’nin titresim frekansi, bu siibstitlientlerden bir tanesine bagl olana gére daha
yiiksektir. Benzer gekilde bu siibstitlientlerden li¢ tanesi bagh ise P=S(II)’nin titregim
frekansi daha da yiiksektir.

Tiyofosforlu asitlerin IR spektrumlarinda P-SH grubuna ait P-S bantlafi da meveuttur.
Bunlardan S-H grubunun titresim band1 yaklasik 2600 cm™ *de gikar. P-S titregim band:
da asimetrik ve simetrik olmak fizere sirayla 524-548 cm™ , 490-526 cm™! araligindadir
(Thomas 1974 )

DTFA’ler igin S-H grubunun titregim frekanst CCly ierisinde 2550-2574 cm™ arasinda
keskin absorbsiyon bandi seklinde ¢ikar. KBr teknigi ile alnan IR spektrumlarinda ise
S-H grubunun titregim frekansi, hidrojen baglar sebebiyle 2200-2550 cm’! arasinda
arasinda zayif bir bant olarak goriiliir (Diemert and Kuchen 1977). Cizelge 2.2. *de baz1
DTFA’ler igin karakteristik S-H, P=S(I) ve P=S(II) bandlarmin gerilme titresim

frekanslan verilmistir.

12



Cizelge 2.2. RR’P(S)SH ’leri i¢in karakteristik S-H, P=S(I) ve P=S(II) bandlarmin

gerilme titresimleri ( em™ cinsinden )

S-H T
R R’ Vas Vs (em”) Kaynak
(PS) (PS) KBr Sivt
G (CeHs-) & (CeH) |~ - 2300 | -} (Newallis 1962)
CoHs- C,H;s- - - 2400 2550 | (Kuchen vd.
zayif 1963)
CH;- CH;- 580 450 | 2360 - | (Mohan Das ve
Kuchen 1977)
P—SH = (CyLP(S)SH 632 522 - - (Casas vd.
<}'s' ’ 1993)
sH SH
CH3—P@—P—CH3 - - - 2560 | (Klaus, D. vd.
S 8 1978)

DTFA’lerin tuzlarinda, asimetrik ve simetrik P-S gerilme titresim frekansi sirasiyla 556-

656 cm™ , 476-514 cm™! araliginda degisebilir (Diemert. and Kuchen 1977).

Cizelge 2.3. *de bazi DTFA ’lerin tiirevlerinin ve komplekslerinin asimetrik ve simetrik

P-S gerilme titregim frekanslar verilmistir.

Cizelge 2.3. DTFA’lerin tiirevlerinin ve komplekslerinin asimetrik ve simetrik P-S

gerilme titresim frekanslar1 ( cm™ cinsinden )

Bilesik V5 (PS) Vs (PS) Kaynak
[(C2Hs); PS,]. Na 2H,0 619 511
CH;-S(S)P(C,Hs), 585 477
[S2P(CoHs))l 576 471 (Cil;zs3 \)/d.
[(C2Hs)aN][ (Cy)2 PS,] 623 550
[Sn(CH;)2 (S2P(C;Hs)o)] 590 473

13



Cizelge 2.3.(devam)

Bilesik Va5 (PS) vs (PS) Kaynak
(C,Hs), P(S)SH 610 510 (Losada vd.
1989)
l,{ (Hagele vd.
mC—O—@—}’I—-g Na 25,0 590 520 1972)
S
|

Difenilditiyofosfinik asit, kompleksleri ve tuzlan ile ilgili bir tarama makalesinde,

asimetrik ve simetrik P-S igin Cizelge 2.4.’deki degerler bulunmugtur (Miiller 1971)

Cizelge 2.4. Difenilditiyofosfinik asit, kompleksleri ve tuzlar i¢in asimetrik ve simetrik

P-S gerilme titresim frekanslar ( cm™ cinsinden )

?—s N Vas (PS) vs. (PS)
S

HL 650 530

Na-L 648 565

TI-L 642/631 555

In-L; 638/626 558

Sn-l, 643/624 554/528
As-Ls 645/640 562

Sb-Ls 636/629 542/523
Bi-Ls 626 551

Ni-L, 622 574

Pd-L, 619 568

PtL, 619 567
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Cizelge 2.4.(devam)

s op Vas (PS) vs (PS)

I

Co-L, 622 572

Rh-L; 621 578

Ir-Ls 621 566

Aul; 630 536
[(CH;); PS;]:M 585-606 493-505
[(CHs); PS:M 556-591 476-497

M= Zn, Pb, Ni

Uranil (UOy*") ve indiyum (In*") kompleksleriyle ilgili bir ¢alismada (Cizelge 2.5.),
kompleks olusumu sonucu dimetil ditiyofosfinik asitte 2360 cm™"de goriilen zayif S-H

bandimin kayboldugu goriilmiigtiir (Mohas Dan 1977).

Cizelge 2.5. Uranil ve Indiyum komplekslerinin asimetrik ve simetrik P-S gerilme

titresim frekanslar1 ( cm™! cinsinden )

.
CH—P—$ =L Vas (PS) vs (PS)
H-L 580 450
UQ,-L, 590 495
In-Ls 585 488
=
HiC—0 l}T—S' vas (PS) vs (PS)
S
H-L 600 500
In-Ls 598 520
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G.Cavell ve arkadaglan gesitli metallerin degisik DTFA’lerle ( -CHj;, C¢Hs-, ve -CF; )
yaptiklart komplekslerde asimetrik ve simetrik P-S igin Cizelge 2.6. deki degerleri

bulmuglardir.

Cizelge 2.6. Cesitli kompleksleri asimetrik ve simetrik P-S gerilme titresim frekanslan

(cm™ cinsinden )

R:PS; | R -CH; CsHs- -CF;
Metal vas.(PS) | vsi(PS) | vas(PS) vs (PS) Vs (PS) | vs (PS)
Ni*F 586 513 576 488 537 474
pd> 576 506 573 487 538 473
P 568 502 565 483 538 473
"Mn”* 590 495 564 491 539 541
R’ 578 488 565 492 541 541
Co** 578 490 564 493 550 538
bZn*" 583 495 563 494 559 541
YCd* 585 496 568 491 559 533
*Hg® 583 493 566 489 558 536
VOr 596 484 568 503 612 538

abe = (Cavell vd.) 1972

DTFA’in nikel ve kobalt kompleksleri, piridin (py) veya asetil piridin (acpy) gibi
yapisinda azot atomu bulunduran donor ligandlarla degisik koordinasyon tliriinde
kompleks yaparlar. Genel olarak piridin (Py) komplekslerinde M[DTFA]Py,
Vasimetri(PS) V€ Vsimerik(PS) titresim bantlar1 sirayla 650cm'1, 585 cm™ civarlarindadir
(Mukherjee vd 1986). Asetil piridin (AcPy) komplekslerinde M[DTFA}> AcPy; igin bu
degerler piridin kompleksleriyle yaklasik degerdedir (Mukherjee ve Shastri 1988).
Aynca asetil piridin komplekslerinde v C=C, v C=N, v C=0 ig¢in titresim frekanslart

sirasiyla 1470 cm™, 1600 cm™ ve 1700 em’! civarlarindadir.
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Cizelge 2.7. ’de DTFA ’in gesitli komplekslerinin  Vasimerrin(PS) Ve Vsimetrir.(PS) gerilme

titresim bantlarindan bazilar1 verilmistir :

Cizelge 2.7. Cesitli komplekslerinin asimetrik ve simetrik P-S gerilme titresim

frekanslan ( em™ cinsinden )

Bilesik Vas (PS) vs (PS) Kaynak
Ni[(C.Hs), PS2la 581 498 (Losada vd 1989)
Cd[(C,H5), PS3)» 600 486
Cd[(Cy)2 PS»]z 606 550 (Casas vd. 1993)
Pb[(CoHs), PS2], 595 495
Pb[(C,Hs), PSaL 583 480
Pb[(CHs), PS;] 574 487 (Silvestru vd. 1994)
Pb{(CsHs), PS;) 636 557
Cd[(CeHs)z PS2]2 635 555 (Casas vd. 1993)
[(CHy)-Hg (CoHs); PS] 590 465
[(CeHs )-Hg (C2Hs)2 PSs] 575 470
[(CT; y-Hg (Cy), PSa] 620 535530 | (Cosasvd. 1994
[(CeHs)-Hg (C,), PS)] 618 532/536
(CeHs)p-Te-[( CeHs)PS2)2] 639/591 492/477 (Silvestru 1995)
[ (CsHa)z-TI-( Coll5)2PS))s) 585 490
[(CH)2-TI( CoHs)PS)0] 580 485 (Carballo 1997)
[z ((CoHa)s PSa1al 633 543/549
[Cd; {(CeHs)s PS234] 635 655
[(CH; -Hg (CHs)z PS3] 645 545

(Casas vd. 1997)

L S
N 1]
grﬂgsgj@ 648 543
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2.2.3. Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi ile teshis

Tiyofosforlu asitlerde genel olarak P-H eslesme sabiti 628-655 Hz araligindadir. P-'*C
eslesme sabiti 110-160 Hz arasindadir. NMR spektrumlan spin-spin etkilesmesinin
yaninda ayrica kimyasal kayma degerleri de molekiiliin yapisim aydinlatmada nemli
rol oynar. Ornegin fosfora bagh ~SH grubundaki protonun 6,6-6,8 ppm ’de sinyal
verirken diger substitiie —SH bilesiklerindeki proton 1-4 ppm ’de sinyal vermektedir

(Thomas 1974).

DTFA’ler igin 'H-NMR ’indan baska bilesigin yapisinin aydinlatilmasinda *C-NMR ve
3'p_NMR spektroskopilerinden faydalamlir.

2.2.3.1. 'P-NMR kimyasal kayma degerleri

DTFAlerin kendisinde ve tuzlarinda *'P gekirdegi, degisik kimyasal kaymalar gosterir.
(Cizelge 2.8.)

Cizelge 2.8. DTFA Ve tiirevierinin *'P kimyasal kaymalart, 8 ppm

1
Ot
S
R 3P (ppm) Ciziicii Kaynak
CHz- 52,4
CoHs- 63,8
Tz0-C3Hy- 74,6 CDCh | (Newallis 1962)
l‘l-C4H9- 60,5
CsHs- 52,3
}l{l
R—ﬁ——S-X
S
R R X 8 3TP (ppm) | Céziicii Kaynak
L)~ | H $13 | ooy | (Diemen
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Cizelge 2.8.(devam)

R

R,

X 3°'P (ppm) | Céziicii Kaynak

CH0 O H,C=CH-CHy-

HN(CH3);" 60.8

a

cDCly (Diemert ve
1
: ol NH, 54.9 Kuchen 1971)
CyHs- CHs- H 61,3 (Diemert
cDCly 1emert ve
CH3O—©— Q_ HN(CH3)s" 59,8 Kuchen 1977)
O | ey NH,* 56,74
CH30-< >— _ . (Kuchen ve
H,C=CH,- -Si(CH;)3 51,40 CD;0D Keck 1976)
O~ Ho-cHy- NH," 54,30
O— O— H 73,4
cpcl; | (Casas vd 1993)
C,Hs- C,Hs- H 859
CHO-{ )~ CH,- Na.2H,0 56.7 cpcop, | (Hagelevd
g 1972)
CHs- t-C4Hs- H 83,0 e (Hagele ve
CH;- +-CHy- | HaN(CHa)," 80,3 cocte, | Kuchen 1970)
T
CoHs- CoHs- HN(CH)s - cocl, (McCleverty vd
O | O | G | o 5%
O O NH,* 63,0 DMSO | (Casas vd 1994)
C:Hs- CyH;s- D @otoryum) | 73,43
O O H 85,84 | CDCI, | (Casas vd 1994)
- - H 54,02
m,éms al,ﬁ - HN(C2H5)3+ 85.2 CeDs

g 2
2

g 2
$_:
g

a

(Ebels vd 1997)
Li 54,02 CDCly
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Bis-DTFA ’lerin ve bunlarin bazi tirevlerinin >'P kimyasal kayma degerlerine iliskin

bazi 6rnekler de Cizelge 2.9. *da goriilmektedir.

Cizelge 2.9. Bazi bis-DTFA ve tiirevlerinin 31p kimyasal kaymalari, § ppm

e
gl bs
S S
X P (ppm) Coziicii Kaynak
1
(Diemert ve
Na 107,1 CDCly
Kuchen 1971)
H 30,0 C€DCls (Klaus vd.
-CH; 58,1 cDcl, 1978)
?—H ?-H
HaC'0—< >—P— X— P——< >—OCH:
I i
S S
X 57 (ppm) Coziicii Kaynak
-(-CHz-)s- 61,2 CDCly/ CD;0D (Klaus vd.
_O_ 53,7 CDCly 1978)
N
C-0 P—X—P
11 I
S
X 5°Tp (ppm) Coziicii Kaynak
-(-CHz-)4- 61,2 CDCly/ CD;0D (Klans vd}
_Q_ 53,7 CDCl 1978)

Bazi [ R R*-P(S)-S ] 2 M tipindeki komplekslerin *'P-NMR kimyasal kayma degerleri

Cizelge 2.10.”da verilmistir.
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Cizelge 2.10. Bazt DTFA komplekslerinin *'P kimyasal kaymalar1, § ppm

[RR’PS)S | : M
2+ 631?
R R’ M Coziicii Kaynak
{(ppm)
H,C=CH- . 85.3
CHz- CH3— Ni »
e C,H;s- Ni 88,3 cpe (Diemert ve
Kuchen 1971)
CH0<{ )~ H,C=CH-CH,- Ni 81.2
CHO{ )~ - Ni 75,48 cnal (Kuchen ve
HC=CH- ’ Keck 1976)
- . Ni 54.0 cpcl (Diemert ve
CHs CoHs ' * | Kuchen 1977)
- . _ . CDCi. (Hagele ve
CH; ter-C4Hy Ni 108,7 3 Kuchen 1970)
O O Ni 754 CeHs
@‘ @‘ Co parar};(agnet - (Annan vd
O O~ In 612 1991)
; DMSO
O O cd 65,0
O O CH;-Hg- 754 | DMSO | (Casasvd 1994)
C,Hs- CH;- CH;-Hg- 82,46
O O CHs-He- 94,21
Y - |7 (Casas vd 1994)
CDCl, asas v
C,Hs- C,Hs- @—Hg- 84,88
O [ O [Ow | 5m
- O | O-He | 622
O— O— Cd 81,6 cpel,
- - Cd 893 | omso
(Casas vd 1993)
CHs- CHs- Cd 93,0 €DCly
C,Hs- C,H;- Cd 833 DMSO
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Cizelge 2.10.(devam)

[RR’P(S)S]:M
R R’ M* T 83P (pm) | Cozici Kaynak
. . _ . _ _ Zn
iz0-CoHy | 1z0-CaHly 76,79 coch, | (Byrom vd. 2000)
izo-CiHy- | izo-CiHy | Cd 74.56
-C,H; -C,Hs Cd 80,7 cpal, (McCleverty vd.
-C¢Hs -CgHs Zn 62,8 1983)
Kompleks 8°p (ppm) Coziicii Kaynak
[IN(C2Hs)A)[Zn{PS; (CHs), }3] 61,6 cocly <M°Cl'g;§f;y vd.
Y
Hg—EPj—O 62,5 CDCl,
|S| (Casas vd. 1997)
Q-Hg-%—@ 64,3 cDCly
[Hgz {(CeHs)2 PSz}4] 62,7 DMSO
OC\ ISI
D‘,C"Sf"‘@ 74.44 CDCN (Goh vd. 2000)
X
i
(CH3Si-CHy)5-Sb— SP—~_) 83.3 epc, (Silvestru vd.
1999)
[(CH3),-(S)-P-S-Au ], 64,7 €DCly (Preisingl;e;)ger vd.
(CeHs)z-Te-[( CH3),PS2)2] 54,5
CeHs),-Te-[( C2Hs),PS 75.8 cpel (Silvestru ve
(CeHs)o-Te-(( CoHs)PSaa] ’ Haiduc 1995)
(CeHs)a-Te-[( CéHs)PS2)] 56,7
CeHs)2-T1-( C;Hs),PS 82,38
[ (CeHl5)o-Th( CoHs)PS:,] oy | (Casas vd. 1997)
[ (CHa)2-TI-( C2Hs)oPS2)a] 83,22
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Cizelge 2.10.(devam)

Kompleks 5P | Cozitcii | Kaynak
W;WM
| T‘rl\'?/ s ﬁ—@ 85,30
B |
"‘/Q)k - coer, | (Eagle vd.
N 2004)
! o —N\S S
&I,Br\/\'»'/-s—'n'n—@ 67,71
SOl
“ m:/&)\ab
5%p 53p dziicih | Kaynak
Kompleks ( P(CH:) ) Koy | SPHC Y
S
[(PCH;);]-P-Cu-S—III’I-C4H9 izo -45,95 69,31 CeDs
Caloizo (Malik vd.
| 2002)
|
(PPh;)g-P-Cu-S-]I’-C,,Hg izo -3,60 75,18 CDCly
CqHoizo
Kompleks R R’ 8°P | Coziicii | Kaynak

, ™\ -CH; -CH; 82,9 cDCl,

R\SH\ P’ -CH; | -CiHo 78,7 Meco | (Migge
Ng” \O 1980)
R ter-CqHo | ter-CqHo | 84,2 cpay,

ﬁ -CH;j -CH; 59,4
Pb{s—f-R] CHs- | CHs- 79,2
K CeHs- | CeHs- | 60,1
@\ ﬁ -CHj -CHj 59,4 (Sil tru
C)=—ro—s—P-R | CHs | CHs | 758 I IR
Q/ CeHs- CgHs- 60,1
ool f;_ . CeHs- | CsHs- 61,0
S ) CHs- | CHs | 79,
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2.2.3.2. BC-NMR kimyasal kayma degerleri

DTFA ligand: ile hazirlanan komplekslerin teshisi igin *C-NMR sinyalleri de yer yer

kullamlmgstir. Cizelge 2.11. *de bazt 6rnek yapilar ve bunlara ait § (1°C) degerleri

verilmistir.

Cizelge 2.11. Baza DTFA’lerinin komplekslerin '>*C-NMR kimyasal kaymalar1, § ppm

Bilesik 5 (°c) 7 (C-P) Cioziicii | Kaynak
(C:Hs); P(S)SH 31,65 (d) 52,2 cDel,
[Cd ((CoHs), PSy) 5] 31,77 (d) 48,2 cDel, (Casas
(siklo-hegzil); P(S)SH 41,82 (d) 46.7 CDCly 1993)
[Cd((siklo-hegzil),PS;),] | 42:08(d) 42.9 CbCl;
Bilesik (=CHy) (=CH) (-CHyp)
1341 Coziici Kaynak
C{H]} 13 d ) d 13 d Y
5(°C) Jer | (PO | Jep 3(°0) Jep
[Cd ((izo-C4Ho); PSy) 5], | 24,72 9,0 253 4,31 48,5 446 | coey (Byrom
vd
Ea((zo-CinPS)al; | 22.04 | 9.0 | 264 145 | 4gp | 430 |cpch| 400

2.2.3.3. '"H-NMR kayma degerleri

DTFA ligand1 ile hazirlanan komplekslerin teshisi i¢in 'H-NMR sinyalleri de yer yer

kullanilmistir. Cizelge 2.12. de bazi 6rnek yapilar ve bunlara ait & ('H) degerleri

verilmigtir.

Cizelge 2.12. Baz1 DTFA komplekslerinin 'H kimyasal kaymalar, 8 ppm

Bilesik (o) S CH e |
'H-NMR 5 | S i L O
epm) | Sy [ epm) | “Jun | eem) | “Juu
[Cd (izo-CHoR PS)al. | L13 | 66 | 236 | 6.5 | 217 | 6,1 | coon | (Byrom
vd
[Zn((izo-CiHs): PS5, | 1o13 66 | 235 65 | 2,08 6,2 | cpcs | 2000)
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Cizelge 2.12.(devam)

[(CH;0-Ph) (H,C=CH) R’P(S)S | 2 X
O H (ppm) K K
R R’ X CH.O ayna
Hono Hmeta H,C=CH I{::
-SH s
cHo-{)—
HC-CH-| H | 7,79 | 7,03 | 7.03-552 | 3,80 [,
CD,0D 4
H,C=CH- { NH," | 7,99 | 7,04 6,25 3,80 -
CDClL SKEH)
CHO <j> U a) 3
H,C=CH- | sicHy | 7,85 | 6,88 6,18 3,74 s (Kuchen
CD;0D 0,40 ve Keck
CH; CH;S d
O mo—cr. | cry | 790 | 696 | 626 388 |— 1976)
cDCl, 2,27
G0 >— CH;0q CH; t
’ H,C=CH- | NH," | 7,96 | 6,88 | 6,75-5,08 4;3 . 3’ .
CD,0D s I
CHO0- H.C-S -(CHy) - CHS s
XA +
(CHy, | NH | 78516941 a0 | 27 | 2.00
CD;0D
[(cH;0-Ph) (H,C=CH) R’P(S)S ] ; X
Oy (ppm) X K
R R’ X o | Coziici aynal
Hom) Hmeta H,C=CH C}(::
OO | me=ch- | Ni 773 | 681 | 6,03 | 3,86
A | womch |z 763 | 6,80 | 6,03 3,72 (Kuchen
CDCly ve Keck
O | we=ch- | zn | 762 | 680 | 605 | 372 1971)
ML cmch- | Ni 769 | 697 | 618 | 4,05
-CH (Mohan ve
woO- | cn, | vo, | 8,09 | 7,03 > 1 381 [ cpop | Kuchen
2,4 1977)
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2.2.4. X-Isinlan Kristalografisi ile teghis

DTFA’lerin tuzlan veya komplekslerinin  katt halde izole edilebilen kristalleri X-
ismnlart kristalografisi teknigi ile incelenebilir. Bu teknikle kristal yapilarin ii¢ boyutlu
uzaydaki konumlan, iki komsu atomun arasindaki bag uzunlugu, komsu baglar ve
diizlemler arasindaki agilar hakkinda bilgi verir. En énemlisi de yap1 hakkinda net ve

nihai bilgi vermesidir.

Nikelin Ni(S2P,R2), (R= -CHj3, -CHs, n-C3Hy, -CgHs ) tiiriindeki kompleksleri asagidaki
6rneklerde gorildiigii gibi kare diizlem yapidadir (Haiduc ve Soverby 1995). Bu kare
diizlem nikel komplekslerin piridin gibi nétral ligandlarla oktahedral yapilar vermek
iizere koordinasyona girme O6zellikleri vardir, DTFA ligandinm Co(Il) ile, (CoL2)
yapisinda tetrabedral bir kompleks olusturdugu, bu kompleksin de piridin gibi
ligandlarla, besli koordinasyon vermek tizere etkilestigi, olusan begli koordine
kompleksin bozulmug trigonalbipiramidal geometriye sahip oldugu rapor edilmigtir
(Sinha vd. 1989).

DTFA’lerle X-1ginlar kristalografisi teknigi kullanarak yapilan ilk ¢aligma 1968 yilinda
nikel  kompleksi  tizerinde  gergeklestirilmistir.  P.Porta ve  arkadaglar,
Bis(difenilditiyofosfinato)Ni(II) kompleksinde, atomlar arasindaki bag uzuntuklari ve
bag agilarimi Sekil 2.1. *de verildigi gibi belirlemislerdir. (Porta vd. 1968)

Sekil 2.1. Ni(S;P,Phy), kompleksinin bag uzunluklart ve bag agilan. (Bag uzunluklari:

A ; agilar, derece)
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Bu g¢alismamn bir devaminda yukaridaki bilegigin piridin kompleksinin yapisint

aydinlatmiglardir (Porta vd. 1971). Veriler Sekil 2.2. *de goriilmektedir.

Cc15

C3,

CIN )
cu Wt Js\\cus
b 3 c4
cnly })cw
R ¥ c2 cs
sS4 cy ce
o q 4 \3
2 K

Sekil 2.2. Ni(S;P,Phy),Py, kompleksinin bag uzunluklari ve bag agtlari. ( Bag

uzunluklan:A ; agilar, derece)

DTFA’lerin nikel ile verdigi kare diizlem komleks fenantrolinle de kompleks olusturur.
Fenantrolin nikel atomuna beginci ve altinci koordinasyonu tamamlamak iizere
siibstitiisyon olmaksizin baglanabilecegi gibi, ortamda asir1 fenantrolin varsa, DTFA
anyonlart yapidan atiltp altili bir katyonik fenantrolin kompleksinin ditioyfosfinat tuzu
da olugabilir. Bu tiir komplekslerin ve tuzlarm X-isinlart kristalografisi teknigi ile

yapilar1 aydinlatilmigtir (Klevtsova vd. 2003).

Shety ve Fernando daha sonra Bis(dietilditiyofosfinato)Ni(Il) kompleksinin yapisim
aydinlatmiglardir (Shety ve Fernando 1969). Bu ¢alismay: takiben Jones ve galigma
grubu  Bis(dimetilditiyofosfinato)Ni(II) kompleksinin yapisim aydinlatmiglardir.
Bis(dietilditiyofosfinato)Ni(Il) ilgili kristalografik bilgiler Sekil 2.3. ’de verilmistir
(Jones vd. 1969)
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Sekil 2.3. Ni(S,PEty), kompleksinin bag uzunluklar1 ve bag agilart. ( Bag uzunluklari:A

; agilar, derece)

DTFA komplekslerinde fosfora bagh alkil gruplarin farkl: olmasi durumunda bu gruplar
uzayda farkli yonlenecektir. Boylece komplekste cis- veya trans izomerisi
olusturacaktir. Yine H.Wunderlich ve H.G. Wussow trans-Bis[(2-tiyenil)metil
ditiyofosfinato]Ni(II) kompleksinin iki ayr kristal formundaki yapilarimi (A ve B
formu) aydinlatrmiglardir. Bulduklar: veriler Sekil 2.4.’te 6zetlenmistir (Wunderlich ve
Wussow 1979).

Sekil2.4. trans - Bis [ (2-tiyenil) metil ditiyofosfinato] Ni(Il) kompleksinin iki ayrt
kristal formundaki bag uzunluklari ve bag agilari. ( Bag uzunluklart:A ; agilar,

derece)
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H.Wunderlich daha sonra trans-bis(etilmetil ditiyofosfinato)Ni(Il) kompleksinin bag
acilar1 ve bag uzunluklarmni Sekil 2.5.’teki gibi bulmugtur (Wunderlich 1980).

Sekil 2.5. trans-Bis(etilmetil ditiyofosfinato)Ni(II) kompleksinin bag uzunluklari ve bag

agilan. ( Bag uzunluklari:A ; agilar, derece)

Ni(S;P2R;), (R=n-C3Hj7) tipi nikel kompleksiyle ilgili kristalografik g¢aligmalar daha
sonraki yillarda devam edilmistir. (Yordanov vd. 1990).

DTFA’ler II B grubu metallerinden ¢inko ile, iki metal merkezli sekizli halka (Zn,SsP2)
seklinde kompleks olugturur. Bu tiir kompleksler dimerik yapilar olarak bilinir.
[Zn(S,P(n-C3H7),], kompleksi igin kristalografik bilgiler Sekil 2.6. *de gosterilmistir
(Wunderlich 1982).

ci260 =4 ., CI231)
37 PCA Szl 130 y
L Aged 158
< 183

TToetzan
15013

Sekil 2.6. [Zn((S;P(n-C3Hy),)2), kompleksinin yapist. ( Bag uzunluklari:A ; agilar,

derece)
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Bu komplekslerde oda sicakhiginda kargilagilan titresim problemleri, sicakligin 173 K’e
disiirilmesiyle giderilerek yapilan aydinlatilmigtir (Haiduc.ve Soverby 1995).

Kadmiyum iyonlanda de Zn gibi dimerik kompleks olustururlar. [CA(S;:P(CeHs)s],
kompleksinin X-igmnlan kristalografisiyle aydinlatilmis yapist Sekil 2.7.°de  ve
Cizelge 2.13 *de gosterilmistir (Casas, 1994).

Sekil 2.7. [CA((S2P(CeHs)2)2). kompleksinin ortep gizimi. ( Bag uzunluklari:A ; agilar,

derece)

Cizelge 2.13. [Cd((S2P(CsHs)2)2]2 kompleksinin atomlar arasindaki bag uzunluklar: ve

bag acilan
Bag uzunluklan (4) Bag agiani  (°)
d-S(11) 2.520( 1) P()-C(111) 1.815( 4)
Cd-S(21) 2.641(1) P(1)-C(121) 1.800(4)
Cd-S(22) 2.528(1) P(2)-S(21) 2.006(2)
ICd-S(12) 2.572(1) IP(2)-S(22) 2.027(2)
Cd-S(11) 3.078(1) P(2)-C(211) 1.8] 6(5)
P(1)-S(11) 2.034(2) P(2)-C(221) 1.808(5)
P(1)-S(12) 2.004(2) S(11)-P(1)-C(11D) 109.9(D)
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Cizelge 2.13.(devam)

[ Bag uzunluklan (4) Bag agilant_ (°)
S (11)-Cd- S21) 108.87(4) S(1D)-P(1)-C(121) 105.4(1)
S(1D-Cd-5(22) 13735(4) _ [S(12)-P(1)-C(111) 110.6(1)
S(11)-Cd-S(12) 101.08(4) S(12)-P(1)-C(121) 109.5(2)
S(21)-Cd-5(22) 79.85(4) IC(111 )-P(1)-C(121) 107.9(2)
S(21)-Cd-S(12) 99.75(4) S(21)-P(2)-S(22) 110.75(7)
5(22)-Cd-S(12) 118.93(4) S(21)-P(2)-C211) 111.6(1)
Cd-S(11)- P(D) 105.00(5) S(21 )-P(2)-C(221)_ 109.7(2)
(1)-S(12)-Cd 94.03(6) S(22)-P(2)-C(211) 109.9(1)
d-S(21 )- P(2) 82.97(5) S(22)-P(2)-C(221) 109.2(2)
Cd-S(22)-P(2) 85.54(5) C211)-P(2)-C(221) 105.5(2)
S(11)- P(1)-S( 12) 113.25(7)

Ayrica [Zn((S2P(izo-C4Hg)2)2]> (sandalye konformasyonu) ve [Cd((S2P(CsHo)z):]2
(kayik konformasyonu) komplekslerinin yapilar da aydimnlatilmgtir. Yapryla ilgili bag
agilar1 ve uzunluklarr Sekil 2.8.’de ve Cizelge 2.14. *te verilmistir (Byrom 2000).

Sekil 2.8. [CA((S2P(CaHo)a)z)z ve [Zn((S;P(izo-CsHo),)2]> komplekslerinin ortep gizimi.
( Bag uzunluklari: A ; agilar, derece)
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Cizelge 2.14. [Zn(S;P(izo-C4Hp))> (sandalye konformasyonu) ve [CdA(S;P(CsHo)la

(kayik konformasyonu) kompleksinin atomlar arasindaki bag uzunluklar: ve bag agilan

Bag agilan  (°) M=Cd M=Zn Baf Bag

M=Cd uzunluklar M=Zn uzuniukl
S(1)-M-S(2) 78.82(6) | 85.76( 12) A) an (A)
28528)) :i;gggg 1};_33;83‘) 1S(1) | 2.544(2) | 2.5527) | 2.358(3) |2.351(5)
SOMEG) 59.00(8) | T06.15(14) M-S@)__| 2:654(2) | 2.590(8) | 2.451(4) [2409(5)
TN 70831 (77 110.15( 14y M-SC)_[ 2.534(2) [ 2.486(7) | 23093) [2.306(5)
SORYE) 102 44(®) [ T1871(13) MS@) | 2.545(2) | 2.499(7) | 2325(3) [2302(6)

e M~ S(4) | 3.112(2) | 3.194(8) | 3.399(4) [3.347(6)
S(1)-P(1)-SC 110.11(12) | 109.6(2
sﬁn).pff)-&)x) 109_324)) 1”.2%6; (1)-S(1) | 2.005(3) | 1.974(12) | 2.002(5) |1.984(7)

IR P(1)-S(2) | 2.002(3) | 1.972(12) | 2.005(4) |1.968(7)
S2)-P(1)-C{ 121 | 11456 28(7)|
s%l))-P(lt)-)C(g)) ”1‘4((3)) 10738 P(2)-S(3) | 2.002(2) | 1.957(11) | 1.991 (5) |1.957(7)
55)-P(1)-C(5) T1350) | 115407 @3 [ 2.0266) | 19620) | 2.020(4) [1.971(7)

C(D)-PO)-C(5) 1002 (4) | 160.5(9)
5(3)-P2)-S(4) 3.0 12) | 116.7(2)

S(3)-P(2)-C(9) 109.9(3) | 108.1(6
S(3)-P2)1-C(13) | 111.33) | 103.06)
S(4)-P(2)-C(9) 109.14) | 109.4(5)

S(@)-P(2)-C(13) | 109.3(3) | 106.1(7)
C (9}-P()-C(13) | 103.8(4) | 113.5()

Bazi bakir bilegikleri DTFA’lerle tethedral yapida kompleks yaparlar.

Sekil 2.9,  Cu(S:P(izo-CsHs)).(P(CHs)s) ve  Cu(S;P(izo-C4Ho)).(P(CsHs)s)

komplekslerinin ortep gizimi. ( Bag uzunluklari:A ; agilar, derece)

Cu(S;P(iz0-C4Hg)y).(P(CHs)3) ve Cu(S;P(izo-C4Ho),).(P(C¢Hs)s) ile ilgili bag agisi ve
bag uzunluklar1 Cizelge 2.15.”de verilmistir (Malik vd. 2002).

32



Cizelge 2.15. Cu(S;P(izo-C4Ho)).(P(CH)s) ve Cu(S:P(izo-CsHo)).(P(CoHs)s) ile ilgili

bag agis1 ve bag uzunluklar

Cu(8,P(iz0-C4Ho)2).(P(CHz)3) | Cu(S>P(izo-C4H),).(P(CsHs)s)

Bag uzunluklari (A ) Bag uzunluklary (A )
Cu(1)-P(1) 2.2476(13)  |ICu(1)-P(2) 2.2842(13
Cu(1)-P(3) 2.2622(13)  [Cu(1)-P(3) 2.2852(12)
Cu(1) - P(2) 22721(14)  [Cu(1)-S(1) 2.4527(14)
Cu(1)-S(2) 23777149  |Cu(1)-S(2) 2.4584(14
IP(D)-Cu(1)-P(3) 110.92(5) P(1)-S(D) 2.0062(15)
P(1)-Cu(1)-P(2) 109.51(5) P(1)-S(2) 2.0119(15)

P3)-Cu(1)P2)|  11451(5) _|P(2)-Cu(l)- P(3) 122.62(5)
P(D)-Cu(1)-S2)| __12501(5) | P()-Cu(1 )-S(1) 106.57(4
P(3)-Cu(1)-S2)| _ 100.81(5) | P(3)-Cu(1)-S(]) 117.44(5)
PR)-Cu(D)-S2)| _ 9545(5) | P(2)-Cu(1)-S(2) 113.54(5)
S(D-Cu(1)-S2) 85.02(4)

2.6. Ditiyofosfinik Asitlerin Kullanim Alanlar:
2.6.1. Analitik uygulamalarda

DTFA ’in tuzu veya kendisi degisik katyonlarla, farkli ¢6ziinme 6zelliklerine veya farkls
fotometrik Ozelliklere sahip kompleksler olugturabilir. Degisik katyonlar: i¢eren bir
¢ozeltide, énce DTFA ile kompleks olusturulup ¢oziicii Oziitlemesiyle katyonlar

ayrilabilir veya fotometrik bir yolla, bir katyon diger katyonlar yaninda tayin edilebilir.

Ormek olarak Cd * ve Hg 2* zayif asidik ( pH=6-7 ) veya nétral bir ortamda
dietilditiyofosfinatla  kompleks  olusturulduktan sonra  Cd[(EtP(S5)S)], ve
Hg[(Et,P(S)S)] kompleksi CCly ¢bziiciisii ile ekstraksiyona tabi tutularak birbirinden
aynilabilir. Benzer bir sekilde kuvvetli asidik ¢ozeltilerinde Pb 2 ve Bi **, DTFA
kompleksine doniigtiiriildiikten sonra fotometrik olarak birbiri yaninda tayin edilebilir.
Ote yandan Ni ¥, Co **, Cr ¥, Zn ¥, Mg ** ve diger katyonlar sulu fazdan gok az
oziitlenebilir. Metallerin bu tiir farkl davramslan Bi **/ Mg 2", B®*/ Ni ** Pb >/ Zn **,
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Bi **/ Zn ** gibi sistemlerin ayrilma ve kantitatif analizinde yarar saglar, Pratik analitik
calismalarda alkali metalditiyofosfinatlar, ditiyofosfat ve karbamatlardan daha
avantajlidir (Kuchen ve Hertel 1969).

2.6.2. Endiistride kullanim alanlar:
2.6.2.1. Makine veya motor yag: yapimmda katki maddesi olarak kullamilmasi

Ditiyofosfinik asitin kendisi (Miller 1957) veya tiirevleri (Le Suer 1963) makine
yaglarinin yapiminda katki maddesi olarak son 60 yildan beri kullanilmaktadir. Motor
yaglarinda oldukga diisiik oranlarda DTFA ildve edildiginde yag, asir1 basing altinda

stirtiinmeyi azaltmakta ve korozyonu dnlemektedir.

DTFA’ler kendileri oksitlenebildikleri igin yag: anti oksidan olarak korur. Siirtiinmeyi
azaltir ve yag ortaminda metal korozyonun tuz ¢Skelmelerini, kompleks olugturarak

onler. Kompleks igin agagidaki yap: Onerilmistir (Bacon 1967). Bu kompleks yagda

coziiliir.
R
N P//S
MX,
N M,
B Sy
a=172 X = Halojen M=ALFe,Sn,Ti R =Hidrokarbon Radikaller

Y =-OH, -OR, -SH, -SR, -O-P(S)-RR’

Ozellikle yaglama maddelerinde yiikseltgenmeyi durdurucu ve metal yiizeylerinde
aginmay! Onleyici olarak DTFA kullamilir. Yaygin olarak kullanilan makine yaglari,
uzun siire kullanilir ve yiiksek sicakliga maruz kalirsa, yiikseltgenerek bozunur; iginde
peroksitler ve organik asitlerin bulundugu tiriinlere doniigiir. Bu maddeler agindirma
Szelligine veya bagka istenmeyen ozelliklere sahiptir. Bunlar nétralize edilemez veya
Snlem alinmazsa olumsuz etkisini gosterir motorun metalik par¢alarmi korozyona
ugratir. Bunun Gtesinde bu asitler molekiillerin birlesmesi veya polimerlesme yoluyla

motorun hareket eden parcalan: tizerinde bagka deyigle aralarinda regine veya vernik
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tiirlt yapiskan o6zellikte birikintiler meydana getirirter. Bu olusum caligan pargalarin
agmnmasina hatta sikisip hareket edemez hale gelmesine neden olur. Biiyiik
miktarlardaki polimerlesme triinleri, kismen yiikseltgenmis yag icerisinde dagilmg
halde kalir ve kolaylikla motor sogudugu zaman veya yeni yag ilive edildigi zaman
camur halindeki pargalar geklinde g¢okelirler. Bu ¢okelti isitilmis metal yiizeyleri
tizerinde kalip haline gelir ve motorun silindirlerinin pislikle dolarak hareketin
engellenmesine sebep olur. Ayrica kiigiik parcalarin hareketini durdurabilir ve motorun

omriinii kisaltir,

Bu saydifimiz etkileri en aza indirmek ve motorlarin yaglama problemlerini agmak igin
antioksidanlar veya sentetik ester yaglardan bahsedilir. Pek ¢ok agidan énceden bu
problemi ¢dzmek igin otomotiv endiistrisinde kigiiltiilmiis yag tanki, sogutulan yagin
uzaklastirilmasi, metal diglilerin, plastik diglilerle degigtirilmesi gibi ¢bziimlere

bagvurulmustur.

Benzer sekilde jet-tiirbin yataklarmin yaglanmasinda daha giiglii tiirbinlerin dizaym
yaglama tankimin sicakhiginin artmasina, agir sartlar altinda yaglayicimin kararliligiu
zora sokmasina sebep olmaktadir. Yaglayici madde, yeterli caligma sicakliginda
(100°C) tank sicakliginda kaldiginda g¢amurlasma olabilir, akigkanligy azalwr, yiiksek
asitlik olusur ve tank sicakhginin yiikselmesi (250 °C) metali agindirir, giirtitiir.

Bahsedilen zorluklar bu yaglarmn igerisine katki maddesi olarak DTFA ’in amin tiirevleri
katilarak, yeni antioksidan bilegimleri ve yaglama bilesenleri hazirlamr. Bu amaglar igin
genel formiilii agagida verilen fosfor ve azot igeren bilesikler sentezlenmigtir (Butler ve

Wiese 1968).

RS R
A /4 ’
P M |NZR"

S RIIY

X

R = Hidrokarbon Radikaller
M = Tercihen Zn, Ca, Cu, Ni, Co, Cr, Pb, Cd
R',R",R” =Hidrojen veya hidrokarbon arasindan segilen radikal

x = Metalin valensi y =0,5-6
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DTFA ’lerin kinolin tiirevleri krank yatag1 yaglarinda mineral yag: ve aginmay: onleyici
katk1 maddesi olarak kullaniimaktadir (Mastin vd. 1963).

Yag bilesenleri hava ile sicaklik yiikselmesinde, uzun siire oksidasyondan kolaylikla
etkilenebilir. Bu tiir oksitlenmeler yine organik asitler, alkoller, ketonlar, aldehitler gibi
olugumlarla sonuglanr. Bu triinler metali yukarda bahsettigimiz sebeplerden dolayr
agindirir. Yag ile metal pargalar arasindaki bu agindiricr etki temel olarak asin
1sinmanin  sebebidir. Bundan dolay1 yaygin olarak motor yaglarinda oksitlenmeyi
onleyici kimyasal katk: maddeleri kullanilir. Giig aktarim pargalarinda ve igten yanmali
motorlarda artan karmagiklikla daha gelismis yaglara ihtiya¢ duyulur. Otomatik vitesler,
i¢ten yanmali motorlarda ve otomotiv sistemlerinde giiniimiizde kullamlmaktadir.
“Transaxle”olarak ( transmission and axle ) adlandirilan bu yaglarin bilegenleri sadece
yiiksek viskositeye sahip, aginmay: onleyici; agir1 basmg sartlarinda kopiiklenmeyi
onleyen, 151 ve oksidasyona karst direng gdsteren, siirtiinme etkilerini en aza indiren
ozelliklere sahip katk: maddeleri kullaniimalidir. Transaxle yaglarinda bu 6zellikte katk:
maddesi olarak DTFA ’nin sitksinik asid tiirevleri kullamlir (Le Suer 1969).

DTFA tuzlan yaglarda kolaylikla ¢oziinebildiginden oldukga kullaush ve kullamm
alam genistir. Ozellikle motor yaglarinda, metal calisma yaglarinda, transfarmator
yaglarinda, gii¢ aktarimunda kullamlan hidrolik srvilarinda DTFA metal tuzlan, agin
basinca korozif maddelerin etkilerini azaltmaya karst katki maddesi olarak kullanilirlar
(Butler 1968).

DTFA ’ler ayrica epoksitlerle B-hidroksialkil ditiyofosfinotiyoik esterleri olustururlar.
Bu tiir maddeler 6zellikle asir1 basinglara karst koruyucu olarak disli yaglaninda katki

maddesi olarak kullanilmaktadir (Asseff 1959, Hopkins vd. 1965).

Bazi DTFA veya tuzlar1 hem yaglar i¢in hem de plastikler igin antioksidan olarak
kullamtmaktadir (Brois 1987).

Aynica DTFA ’in Cr 3 tuzu, gres yaglarinda kalinlastiricr olarak kullamImaktadir
(Peschko 1970).
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2.6.2.2. Hidrolik sivilarinda katk: maddesi olarak kullamlmasi

Fenil-dialkil ditiyofosfinik asit esterleri, ugaklarin ¢esitli mekanik islemlerini
gergeklestirmede kullarulan hidrolik gii¢ sistemlerindeki hidrolik stvilarin katki maddesi
olarak kullaniimaktadir (McHugh ve Nowonty 1968).

Endiistriyel alanda hizli makinelesme tutusma direngliligi olan hidrolik akigkanlarin
Snemini artirmugtir. Buna paralel olarak tagima sektSriinde hava tasima endiistrisi de
huzli bir gekilde gelismektedir . Hava tagitlanimin hizi ve biiyiikliigiiniin artmasi, ugak
hareket motorlarimn giicliniin artmasiyla beraber hidrolik kontrol sistemlerinin
geligmesini gerekli kilar. Bdylece galigma sicaklik aralift ve islem basmnci artar.
Stipersonik ugaklarda stirtiinmeyle yiiksek sicakliklara maruz kalmast tasarimcilarm

ucaklarda 1s1 dagitma tekniklerinden yararlanmasini gerektirir.

Ugaklarin gesitli mekanizmalarim isletmek i¢in, hidrolik akigkan kullanimim gerektiren,
hidrolik gii¢ sistemleri vardir. Akigkan sadece bu gii¢ sistemlerinin etkisini kargilamakla
kalmamali ayni zamanda miimkiin oldugu kadar tutusmayan 6zellikte, hava tagitinin
caligma sartlarina yetecek nitelikte olmalidir. Kullamlan ortamda genis srcaklik
arahifinda viskozitenin kararli olmasi gerekir. Akigkamn sicaklikla degisme hizinin
yavas olmasi gerekir. Boyle sicaklik aralii genellikle —40°C *dan 250 °C arasi degisir.
Akigkanin bubarlagabilirligi kullamm sirasinda yiikselen sicaklikta diigiik ve dengeli
olmalidir. Yag bilegenlerinin segici buharlagmasi veya kimyasal degisim sonucu ugucu
hale gegmesi problemi olmamah ve yiiksek sicaklikta herhangi bir bilesen ugup
gitmemelidir. Ayrica kullanilan akigkan lizerinde etkin sartlarin bulundugu hava tasit:
hidrolik sistemlerinde, vanalar ve kendinden yagli pompalar yeterli kayganlifa ve
mekanik kararliliga sahip olmalidir. Bu tiir sivilar kullanilan sartlarda degigmeden
kalmali ve basing ile sicaklikta ani ve yiiksek degisime bagh olan karakteristik 6zellikler
kalict olmalidir. Cesitli metallerle (aliiminyum, bronz, bakir ve ¢elik gibi olabilir)
kargilagtiginda 6zelligini kaybetmemelidir. Hidrolik sistemdeki conta gibi pargalart

bozmamali ve zehirli olmamalidir.
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Aril-dialkil fosfinat esterleri ugak hidrolik yaglarinda kullamlarak yukarida bahsedilen
olumsuz etkileri ortadan kaldirir (McHugh ve Nowonty 1970).

Z—P—R,

X = Halojen; H; C,.g alkil veya alkoksi gruplan
Y,Z=S§,0
R,, R, = C3¢ alkil gruplan

Ozellikle ¢inkoditiyofosfinat tipi antioksidan katki maddesi kullanildigmda akigkan
arayiizeyler viskositeyi kararll yapmak ve 1s1 direng dzelliklerinin artirmak miimkiindiir
(Tomizawa 1994).

2.6.3. Kaucuk sanayiinde kullamm alanlan

Alkoksifenil ditiyofosfinik asitlerin amonyum veya anilinyum tuzlar1 kauguk sanayiinde
nétral veya sentetik kauguklarm yapiminda; vulkanizasyon prosesinde ve kaugugun
olusumunu hizlandirmada belirli oranlarda katk: maddesi olarak kullanlmaktadir (Hook
1960).

DTFA’in metal tuzlar poliolefinlere katki maddesi olarak ilave edilip polimer madde
kararh hale getirilebilirler. Poliolefinik regineler 1s1 ve 15132 maruz birakildiklarinda
dayamrhiliklarim ve elastikiyetlerini kaybeder; baslangicta agik renkli iken bozularak
istenmeyen bir goriiniim alirlar, Bu bozulma hali poliolefinin igerisine tercihen UV
isinlarim absorblayan UV absorblayicilan ilave edilerek giderilir. Boylece regine UV
radyasyonuna kargi korunmus olur. Isi etkilerine korumaya karsi da poliolefinin
icerisine 1st stabilizdrleri katilir. Bu uygulamalarda kullanilan stabilizorler yeterli
degildir ve iki stabilizoriin birlikte kullamlmasi gerekir. Bahsedilen bu zorluklan
ortadan kaldiracak ve iki stabiliz6riin yerine bir katki maddesi olarak poliolefinik

(polietilen, polipropilen)  regineye metal-ditiyofosfinatlar katilarak giderilmistir
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(Milionis 1964, Milionis ve Arthen 1966). Bu amagla gok g¢esitli katyon-fosfinat

kompleksieri kullaniimaktadir.

S M=Zn®  N&*, Pb%, Ca®", BaZ, Mg, Cv?", Sn®*, Mn?*

N

P
R” 8 R, R'=2 - 18 karbon atomlu alkil gruplary, aralkil gruplar

2 5-6 karbon atomlu halkah alkiller, siyanoetil grubu

Metil metakrilat tiirii monomer ve polimerlerini 1s1 ve is181n zararl etkilerine kargi
korumak i¢in yine DTFA ’in metal tuzlart veya disiklohegzil ditiyofosfinik asit
kullanilir (Richard 1967).

Poliolefinler (polietilen, polipropilen, polibiitilen) i¢in 1s1 ve 1182 koruyucu katki
maddesi olarak ayrica DTFA’in organokalay bilesikleri de kullanilabilir (Walsh 1967).

ﬁ X, Y=SveyaO
CsHs-Ii’—Y SR 4 R=Cy.q akil gruplan
=123,4
Clls m=1,2,3,
m

Agillenmis difenilditiyofosfinatlar poli-a-olefinler igin UV stabilizérii olarak

kullambirlar (Silvio 1969). Bu bilesiklerin yapist asagida verilmistir :

] i’
R—P—S—C—R
p
R, R! = Aromatik hidrokarbon gruplar, fenil, naftil, siibstitiie klor fenil, digiik alkilli

fenil, diigiik alkoksi fenil

R?= [ - 20 karbon atomlu aromatik hidrokarbon radikali, fenil, naftil

Arilditiyofosfinatlarinn II B Grup elementleriyle verdigi metal tuzlan aynica

polibiitadien regineleri i¢in 1s1 stabilizérleri olarak kullamlirlar (Lohr 1975).

39



Plastiklestirme hizlandiricilar olarak metalditiyofosfinatlar kullanilir(Apotheker 1972).

Yiiksek voltaj yalitiminda kullanilan anti-tracking tiirii ilave maddeler igeren polimerik
bilesenlere ditiyofosfinatlar ve bis-ditiyofosfinatlar ilave edildiginde, bilesenlerin
aginmaya karg: direncini artinir, anti-tracking ilave maddelerin kullamim miktarim azaltir

(Lyons 1980). Bu bilegiklerin genel yapis: asagidaki gibidir.

Q n=0,1
| p = 1'den bilyiik tam say
Q P—X R X=8,0
Il Q = monovalent grup
(Xn> R = H veya aym veya farkl
P alkil veya aromatik gruplar

2.6.4. Tarimda ditiyofosfinatlarin kullanimx

Bocek ¢ogalmasimin kontrolii i¢in yeni tiir toksik bilegiklerin yapiminda siklodialkil
ditiyofosfinatlar bocek dldiiriicti olarak kullanilirlar. Bu tiir bécek dldiriiciiler boceklere
uygulandifinda memeli hayvanlara karst hi¢ veya ¢ok az zehirli, bitkilerin yaprak veya
koklerine uygulandiginda, bitki topragma uygulandifinda zararsiz olmasi gerekir
(Newallis 1973).

DTFA esterleri tarimda bitki koruyucu bécek ilact olarak kullamilirlar(Schader 1966).

ﬂ( X,Y=0,8
REZ—p—Y—R’ R', R? = Akil veya aril radikali
1|{2 R’= Cesitli grup siibstitiientleri iceren alkil veya aril radikali

Bazi1 DTFA ’in amin tiirevleri de istenmeyen yabani otlar1 kontrol altina almak igin
kullamlir. Bu durumda DTFA esterleri ¢6zelti olarak, toz graniil veya aerosol geklinde

kullanilabilir (Braxton 1970).
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Bécek oldiirticii ve kemirgen Oldiiriicii olarak disiklohegzilkalay tiirevlerinin

ditiyofosfinat tiirevleri kullanildig1 bilinmektedir (Baker 1970).

i R =Cj4 akil gruplari
(CgHj; )3—Sn—S— l"—— R; R, = Akilketoksiimino, piperidil, sikloakilketoksiimino
R, alkilaldoksiimino

Bu tiir organokalay bilesenler genel olarak siispansiyon, soliisyon, toz veya aerosil sprey
seklinde kullamlabilir. Bu bilegikler aktif bilesige ilave olarak normalde bocek oldiirticit
olarak kullanilabilir. Eger istenirse bu bilesikler zararli hayvanlarin yemi olan tohum
veya giibrelere degisik yontemlerle ilave edilerek bu tiir hayvanlarin zararh etkileri yok
edilebilir (Baker 1975, 1976) .

Ayrica DTFA degisik yapidaki nitrilerle olusturduklan bilegikler de bdcek oldiirticti
olarak kullanildig: bilinmektedir (Sanborn 1985).

R Rl R=H, -CH3, -C2H5
| | | R; =-CH;, -C,H;, -CH,Cl, -CH,Br
3 1 3, -C2Hs, 5 b
R— }|)4_ SaCH_S_CG—CN R, = -CH3, -C,Hs, siklopropil
R R R; Ry = Akil, alkoksi, akilamino, diakilaimno
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2.6.5. Tipta kullanim

DTFA ’nin organokalay(IV) ve organoantimon(lIl) tiirevleri tipta antitiimér tedavisinde
kullanilmaktadr.

Ph o-pr
N '/ ~ / Ph\, VAN /
,\ 7 \ ot '\ e \ o
Pr
() (2)
Ph (Sb)
P\
P h\P/S;"'ESb\/ \ _Ph \ 0-P
\ \ P —S
P \\ Sbec——5" 'Ph Ph \ / o-pr'
S/\ Ph
Ph
(3) (4)

Bu dort bilegigin her biri hiicre iginde ve diginda birbirine egdeger olarak etkilidir.
Fareler tizerinde yapilan denemelerde (Ehrlich astices tiimor hiicrelerinde) bu dért
bilesik timor bliyiimesini engellemigtir. Organofosforoditiyoatlarin
fosfinoditiyoatlardan; organoantimon tiirevlerinin organokalay tiirevlerinden daha etkili
oldugu goriilmiistiir. Bu bilegikler, bu tiimorii tagtyan farelerin yasam siirelerini % 83

artirmus ( 5 mg/giin ; 1., 3. ve 5. giinlerde ) ve % 30 oraninda tedavi saglamigtir.

Organokalay(IV) tiirevlerinden Ph;Sn(S;PPhy), bis(difenilfosfinoditiyoat)difenilkalay
IV P-388 lgsemi tagtyan fareler tizerinde ¢ok etkin oldugu gorillmistiir (Bara 1991).

2.6.6. Fotografcihikta kullanymi

Radikal icermeyen ve giimiigsiiz, 1s1ga kargi duyarlt filmlerde katki maddesi olarak

ditiyofosfinik asitin metal tuzlar: kullamlmaktadir. Metal disubstitiie DTFA ’ler bilinen
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iga duyarh tiirlerin nem olusumunu onler ve dayaniklilik saglar. Tercihen bu
konularda bir ilerleme de metal disubstitiic DTFA ile dis1 kaplanmis kalin filmlerde
is1ga duyarhilik gosterdigi belirlenmistir. Bu kalin film raf Smriinii ve 15132 hassas

bilesenlerin 1518a duyarlilik 6zelliklerini artirir (Bachman 1977).

2.6.7. Metallerin oziitlenerek ayrilmasi

Teknikte Cyanex-301 olarak bilinen bis-2,4,4-trimetil ditiyofosfinik asit metallerin

oztitlenerek birbirinden ayrilmasinda kullanihir (Tait 1993).

R R S R

N A N N GHs

P 14 p P P PO R= CH3-(|?-CH2—ClH—CHz
R OH R SH R OH CH; CH;
Cyanex-272 Cyanex-301 Cyanex-302 2,4,4-trimetilpentil

2.7. Ditiyofosfinik Asitlerin Reaksiyonlar:
2.7.1. Tuz olusum reaksiyonlar:

DTFA ’ler, pis kokmalar1 ve asit formunda saflagtirmalarinin zor olmasi sebebiyle,
genellikle amonyum tuzlan seklinde saflagtinilirlar. Cogu komplekslesme reaksiyonlar
bu tuzlar iizerinden gergeklesir. Genellikle NH," ’la (Newallis 1962), bazen HN(CHjs);"
(Diemert ve Kuchen 1977) veya alkali (Kuchen ve Delventhal 1974) tuzlarina

déniigtiiriilebilirler.
‘Tuzu elde etmek icin, ham asit, susuz benzende sogukta ¢6ziilip ¢Okme

tamamlamncaya kadar kuru amonyak gazi gegirilir. Olugan tuz siiziliir; eter-etil alkol

veya benzen- etil alkol ¢6ziict karigimindan kristallendirilir.

43



2.7.2. Kompleks olusum reaksiyonlarn

DTFA ’in tuzlar gegis metal katyonlanyla (Haiduc ve Soverby 1995), lantanitlerle
(Spiliadis 1983) degisik koordinasyon yapisinda kararli kompleksler veritler. Bu
komplekslerin bazilan dimerik yapida olabilir (Casas 1993).

\ STER

CdS

R R
P,
S [
S” e P

S—Cd
[ R= -C¢Hy; , -C,H;
R— P== \

R\/

Dimerik Cd kompleksi

2.7.2.1. Gegis metalleriyle kompleks olusum reaksiyonlan

Komplekslerin hazirlanmasinda en iyi metot, alkali (Kuchen ve Judat 1967) veya
amonyum tuzlarnimin (Kuchen ve Keck 1976) etil alkol ortaminda, metal tuzu (Kuchen

vd. 1964) ile mudmelesidir.

s
i i
nRyP—S~  + M™ [Rz P-s],, M

Bazi durumlarda metal halojentirii ve ligand tuzu organik bir ¢éziiciide siispansiyon
halinde, geri sogutucu altinda 1sitilarak komplekslesme gerceklestirilebilir. Reaksiyonda
olugan amonyum veya sodyum halojeniir, ortamda az ¢0ziinduigii i¢in siiziiliip ayrilarak
kompleks kismen saflagtinlir. Bu islem sulu gozeltisinde agir1 hidroliz olan (SbCl;,
AsCls, gibi) ametal halojentirleri igin kullamishidir (Kuchen vd. 1964).
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Kompleks bazen metalin oksitlerinin  veya karbonatlarimm  DTFA  ile
etkilestirilmesinden elde edilebilir (Kuchen vd 1964, Coates ve Miikherjee 1964).

i i
2R,P—SH + MO —> |:R2P—-s]2M+ H,0

2.7.2.2. Aktinitlerle ve lantanitlerle kompleks olusum reaksiyonlan

DTFA tuzlari, sicak alkollit ortamda UO,Cl; veya UC4 ile kompleks olugtururlar.

S S
i 1l

U0,Ch +2 R—I|>—S' M' + R-OH — » R—]I>—S [UO;ROH + 2MCl
R R

R=-CH;, -CoHs , i- C3Hy , -CgHy) , CeHs- R’ = -C;Hs

M=Na", NH,"

Eger ortamda kuarterner amonyum tuzu varsa, klorlardan biri U0,* katyonuna

koordine olmug durumda kalir ve anyonik aktinit kompleksi olugur (Storey vd. 1983).

S S .
] I

UO,Ch + 2 R—P—S M’ + ExNCl ——> ( R-P—S)ZUOZ.CI [ EyN ] + 2MCI
| R-OH |
R

R=-CHj3, -C;Hs , i- C3Hy , -CeHyi , CHs- R’ = -C;H;

M=Na", NH;*

Lantan, aktinitler gibi alkollii ortamda kompleks olusturur. Olugan kati, kloroform harig

bir ¢ok organik ¢oziictide ¢6ztiniir (Mohan Das ve Kuchen 1977).

S S

Il CH,0H Il
La(NO3);6H,0 + 3 CH;—P—S§ Na*© ———» (CH3-P—S> La2H,0

| -NaNO3 | 3

CH; CHs
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2.7.3. DTFA ’lerin desiilfiirizasyonu tepkimesi

DTFA ’ler seyreltik HNO; ile fosfinik asitlere doniigiir,

(0]
Ph—P—SH + 4HNO; ——— Ph—‘}}—OH + 2SO0, + 4NO + 2H,0
Ph Ph

Bu iglem su buhaniyla da gergeklestirebilir. Eger DTFA diigiik sicakhiktaki (170 °C ) su
buharina miruz birakilirsa DTFA ’lerin hepsi fosfinik aside doniismez. Ancak DTFA
daba yiiksek sicaklikta su buharina (210 °C ) méruz birakildiginda DTFA ’lerin hepsi
fosfinik aside doniigiir (Higgins vd. 1955). Bu durumda ele gecen fosfinik asitteki
DTFA veya tiyofosfinik asit orani ¢ok digiiktiir ( % 0,54 S )

ﬁ 2H,0 (210°C) I
Ph— fl’— SH _— Ph— I"—OH
Ph -2 B8 Ph

2.7.4. Klor gaziyla reaksiyonu

Aril DTFA ’ler klor gaziyla diariltriklorofosforanlara donistiiriiliirler. Reaksiyon
DTFA’nin CCly 'deki ¢ozeltisinden 20-30 °C ’de 2 saat kangtirlarak klor gazi
gegiriimesiyle gerceklesir. Olusan iiriin azot atmosferinde CCly ile yikanir. Uriin ok

higroskopik oldugundan saflagtirlmast zordur (Higgins vd. 1955). (Verim: % 98 )

S Cl

il Ch |
Ph—P—SH —_— Ph—P—Cl

by 9
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2.7.5. HCI gaziyla reaksiyonu

DTFA ’ler HCI gaziyla 150-200 °C ’de hidrojen sillfiiriin eliminasyonuyla tiyofosfinik
asit kloriirlerine doniigiir. DTFA ¢&zeltisinden 3 saat 100 °C *de HCl gaz1 gegirilir ve
kanigimin destilasyonuyla iiriin elde edilir (Higgins vd. 1955).

S
Il HCI 1l
Ph— 1I>~SH - > Ph— 1|>~ cl
Ph - Hp8 Ph

2.7.6. SO:Cl, ile reaksiyonu

DTFA ‘in benzendeki ¢ézeltisi 40-45 °C °de damla damla tiyonilkloréirin yine
benzendeki g¢ozeltisinin ildvesiyle olusan kangmun 3 saatlik reaksiyonundan

tiyofosfinilkloriirler elde edilir (Peters 1962).

i SOCh 3
Ciflg—P—SH  ————>  CjHy—P—Cl
C4H9 - SO(CDSH C4H9

2.7.7. Alkollerle reaksiyonu

DTFA ’ler katalizérsiiz ortamda, mutlak alkollerle alkoliin kaynama sicakliginda
dogrudan esterleserek iyi bir verimle ditiyofosfinatlari olugtururlar. Bu reaksiyonlar
Primer alkollerle kolay gergeklestigi gibi sekonder ve tersiyer alkollerle de gergeklesir.
Alkol yerine fenol kullanilirsa bu durumda friin olarak ariltiyofosfinatlar ele geger
(Hopkins ve Vogel 1956).

S
Il i
R— II’—SH + ArOH —» R— II’—O-Ar + HpS
R R
Ar=- C6H5

47



Karboksilli asitlerden ester olugurken asidik bir kataliz mekanizmasi oldugu igin,

(0] + (0]
7 H /)
R— C\ + ROH ——» R—C + H0
\
OH OR

buna benzemesi beklenen DTFA esterleri olusumunun aym yolla gergeklestizi
distiniilebilir. Yani DTFA ’in  alkolle veya merkaptanla reaksiyonundan H,S

ayrilmasiyla tiyofosfinatlar veya ditiyofosfinatlar olugmasi beklenir,

. S H
Il H Il n
(1) R—P—SH + R-OH ——» R—PXSH + R-O;H — » R—P—O-R'+ HS
+

| |u |
R R -H R

1l 1]
() R—}I’—SH + RSH ——» R—l"—S-R + HS
R R

R = Primer, sekoder veya tersiyer akil grubu

Ancak, W. G. Craig, yaptigt bir ¢alismada I. reaksiyondaki gibi tiyofosfinatlan elde
etmeyi beklerken ditiyofosfinatlar1 elde etmiglerdir. Bu metotta asidik bir kataliz
mekanizmas1 gegerli degildir. Yani esterlesme swasinda alkolden — OH, asitten H'
ayrilmaktadir (Craig ve Miller 1959).

S

1] Il
R—II’——SH + ROH —» R—II’~ S-R'

R - 10 R

Reaksiyonlarda mutlak alkol yerine sulu alkol kullanilinca ;
i i
R——Il’—SH + HO — R~IIJ—OH + HS

R R
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denklemi geregince yan iiriin olarak, alkol safligina bagh olarak, degisik oranlarda
fosfinik asit de olusur (Higgins vd. 1955). Reaksiyonlar i¢in uygun sicaklklar,
kullanilan alkoliin kaynama noktasina bagli olarak 50-200 °C arasi degisir.
Reaksiyonlarda yan {iriinlerin olusumunu azaltmak igin belirlenen sicakliklann iistiinde

caligmaktan kaginilmalidir.
2.7.8. Tiyoasitanhidrit olusum reaksiyonu
DTFA ’ler kademeli 1sitildiklar: zaman ilgili DTFA ’nin anhidritini olugtururlar (Craig

ve Miller 1959, Craig ve Miller 1955).

A
2 R—P—SH —_— R—P—S—P—R
1'1 H,S l l

R = Alil veya aromatik gruplar

2.8. Ditiyofosfinik Asitlerin Sentez Reaksiyonlan
2.8.1. P4Sy ve Grignard Reaktifleri’nden DTFA sentezi

Maletesta ve Pizzotti’nin (Maletesta ve Pizzotti 1947) yararlandi) reaksiyon P4S;o’tin
susuz eterdeki siispansiyonunun stokiyometrik miktarda R-MgX ile etkilestirilmesi ve
sonra ara iiriin asitle hidroliz edilerek DTFA ’in yan firiinlerden ayrilmas: iglemlerini
kapsar. Aslinda bu tepkime ile tiyofosfonik asitler ve fosfin siilflirler de olusabilir.
Olusacak fosforlu asitlerin tiiri baslangigta kullanilan Grignard reaktifinin mol oranmina

baghidur.
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OH

S drol |
I PSio + 4RMX —— [P s mx] o e 2 R—P—SH
+ ZS 1l
$ 't i
H iroliz
I PiSpp +8R-MgX — 5 2R;—P—S—MgX+MgS + MgX, —op 2R—P—SH.+2R—F—SH
s
% 20 Verim

m PySio + 12R-MgX —— 4 RyP=S+ 6 MgS +6 MgX,

Bu yolla dietil ditiyofosfinik asit P4Sio’tin eter ortaminda etil magnezyumbromiirle
muamelesinden elde edili. Olugan iriin nikel-Il-siilfatla nikel tuzu formuna

dontgtiirtiliir.

Reaksiyon II ’de DTFA ’in sentezi i¢in ideal sartlar; stokiyometrik orammn iyi
ayarlanmasi, zamani kisa tutma ve diisiik sicakliklarda galismadir. Sicaklik artirihr,
stokiyometrik orandan ¢ok fazla R-MgX kullanilirsa reaksiyon III * de goriildiigt gibi
biitiin P4S,¢’ler fosfinsiilfiire doniigtir.

Reaksiyon II ’de en ideal sartlarda bile DTFA % 20 verimle ele gecer. Bunun yaninda
ditiyofosfonik asit, oldukga yiiksek oranlarda olusur. Reaksiyon ortaminda ele gegen iki
iiriin  birbirinden, Ni*' tuzlammn suda ve organik ¢oziiciilerdeki  farkli
¢oziiniirliiklerinden faydalamlarak ayrilir. Ctinkii ditiyofosfinik asitin nikel tuzu suda
¢ok az goziinmesine rafmen benzen ve dietil eterde bol ¢dziiniir. Iki asitin nikel tuzlan
kangimin asidik ortamdaki ¢ézeltileri benzenle ekstrakte edildiginde benzen fazina
sadece ditiyofosfinik asitin nikel tuzu gecer. Ditiyofosfonik asitin nikel tuzu ise, dietil

eterle ekstrakte edilip bu ortamdan kristallendirilir.
2.8.2. Friedel-Crafts Reaksiyonu’yla DTFA sentezi
1954 yilinda A Higgins ve arkadaglar, yeni bir yontem deneyerek DTFA sentezini

gergeklestirdiler. Bu yonteme gére P4Sj, susuz AlICl; ile benzende 60-63 °C ’de

etkilestirilince saf asit ele gecer. Ham asit izopropanolde kristallendirmeyle ele geger.
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Uriiniin verimi yukarida bahsedilen Maletesta ve Pizzotti’nin veriminden yiiksektir
(%80).

AICI C|:6H6
PSio + 8CeH; ————» 4CegHg—P—SH
2H,S g

Bu tiir reaksiyonlarda AICl; ’iin saflik oramina ve tam stokiyometrik miktarda ilavesine
dikkat edilmelidir. Reaksiyonda her bir P4S;,°a 8 mol AICl; karsilik gelir. AICl3 4 mol

azaldiginda verim yariya iner (Higgins vd. 1955).

2.8.3. Sekonderfosfin ve elementel kiikiirtden DTFA sentezi

1961 *de M.M.Rouhut ve grubu azot atmosferinde sekonder fosfinlerin elementel
kiiktirtle seyreltik amonyum hidroksit veya sodyum hidroksitli ortamdaki
reaksiyonundan ditiyofosfinatlart sentezledi. Reaksiyonda olugan amonyum tuzu,
reaksiyon kansimmn buharlasmasiyla veya eterle ekstrakte edilmesiyle aynlmistir
(Rauhut vd. 1961). Bu tuzlar seyreltik asitle asitlendirildiginde ham DTFA ele geger
(Verim % 90). Urtin petrol eterinde kristaltendirilerek saflagtirilir.

R S

\ It

/P_H + 2 Sciementet + NHJOH = —— R— 1|)_;S +NH4 + HO
R R

R=n-CHy , -Cgtly7, -Cetlyy , CsHs-CH,-CHy-

2.8.4. Sekonderfosfin siilfiirlerden DTFA sentezi

Sekonderfosfin siilfiirler, benzen ortarminda, elementel kiikiirtle etkileserek, yiksek bir
verimle, DTFA e yilkseltgenebilir (Verim: % 79). Bu reaksiyonlar hem alifatik hem
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aromatik fosfin stilfiirlere uygulanabilir. Bu yéntemin avantaji, DTFA ’in dogrudan asit

formunda elde edilebilmesidir.

S
1] I

R— IIJ"' H + Selementel —_— R— l‘)‘ SH
R R

R= -C5H5 s 'C4H9

Fazla elementel kiikiirt kullamilmas: reaksiyon iiriinlerinin farklanmasina yol agar. Bu

ylizden agin elementel kiikiirt kullanimindan kaginilmalidir (Peters 1962).

S S
1] Selementel il 11
12 R—P—H —4m8m—>» R—I;*S*S—II’—R
R as R R
bis(ditiyofosfinildisiilfid

DTFA ’lerin ve ftiirevlerinin sentezinde izlenen bir bagka ydntem, Tiyonofosfin
stilfiirlerin, AICl; yaninda aromatik hidrokarbonlar ile Friedel-Crafts tepkimesine
(Newallis vd. 1962),

s 8 S
I AlCk I
R—P< \II?—R + 2 — R~P—SH
S/S Cetls

veya R-MgX ile Grignard tipi tepkimeye sokulmasi esésina dayanir (Diemert 1977).

s S S

i/ "\ o, HCl i
12R—P P—R + R-MgX ——» R—P—S MgX R—P—SH

\s/ ! L - MgXCl b

Bu yéntemi uygulamak i¢in, 6nce Tiyonofosfin siilfiir bilegiginin elde edilmesi gerekir.
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1952°de ilk Tiyonofosfin siilfiir sentezi siklohegzen ve P4S)o kullamlarak P. Fay ve H.P.
Lonkelma tarafindan gergeklestirmistir (Newallis vd 1962). Daha sonra A. M. Kinnear
ve E. A. Perren; etilkloriir, fosfortriklortirl, ve H,S °i AICl; Kkatalizorliigiinde
etkilestirerek  etiltiyonofosfin siilfiirii elde etti. Fakat aym yolla metiltiyonofosfin
siilfiirt elde edemediler (Kinnear ve Perren 1952). P. E. Newalls alkil veya
tiyonofosforil kloriirleri HS ile muamele ederek tiyonofosfin siilfiirleri yiiksek verimle
elde etti. Bu reaksiyonlarda H,S’iin fazla kullanilmasi veya 1sitma stiresinin uzatilmast

verim veya saflik iizerine etki etmez.

AN

Il

P\ E—R + 4 HC
S/S

1]
2 R—II’——CI + 4HS —_— R—
Cl

Bu bilesikler genellikle yiiksek erime noktasina sahip olup aprotik ¢oziiciilerde
¢bziinmezler; protik ¢dziictilerde reaksiyona girerler. Bunlar igin onerilen yapi, halkali

kovalent yap1 veya bimolekiiler dipolar yapilardir.

S S S S_
1,/ "\ III,/
R—P P—R R=P 4 g
N yal
s S g7 S
Kovalent yap1 Bimolekiiler dipolar

2.8.5. Tiyonofosfin siilfiirlerin Friedel-Crafts Reaksiyonu’ndan DTFA sentezi

Peter E. Newalls ve ¢alisma grubu ilk defa Tiyonofosfin siilfiirlerine Friedel-Crafts

reaksiyonunu uygulayarak DTFA sentezini gergeklestirdi (Newallis vd. 1962).

Tiyonofosfin siilfiir, benzende siispansiyon haline getirilip tizerine 50°C de AICl; ilave

edilir ve reaksiyon karigim 8 saat isitilir. Karigim sogutulduktan sonra buz-HCl
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kangimina dokiilir, benzende ekstrakte edilince ham asit ele geger. Asit benzenle

yeniden ¢oziiliir ve saflagtinlir (Verim: % 80).

s S
Il AlC Il
R~P/ \P—R + 2 C¢Hs — 2 R—P—SH
N |

s’ S Cetls

DTFA’ler; aym alkil veya aril gruplarin tastyorsa simetrik DTFA’ler; farkli alkil veya

aril gruplarin tasiyorsa asimetrik DTFA’ler olarak siniflandirlabilir.

i ¥
R— III’— SH R— ﬁ—- SH
S S
Simetrik Ditiyofosfinik Asit Asimetrik Ditiyofosfinik Asit

A. Higgins ve arkadaglarinin P4S)g ile yaptign Friedel-Crafts reaksiyonlarinda sadece
simetrik DTFA ’ler elde edilirken; bu yonteme gore simetrik veya asimetrik DTFA ’ler
elde edilir. Diger metotlarda gerekli olan baslangi¢ maddelerinin saglanmasindaki
zorluklardan veya iiriiniin diisiik verimle elde edilmesi bakimindan bu y6ntem diger

yontemlere gére daha avantajlhidir.

2.8.6. Tiyonofosfin siilfiirlerin ve Grignard Reaktifleri’yle reaksiyonundan DTFA

sentezi

DTFA i¢in daha kolay ve kullamsh bir metot; tiyonofosfin siilfiirlerin Grignard
reaktifleriyle niikleofilik etkilesiminden elde edilen metottur. Bu metot halen bilinen ve
kullanilan bir metottur. Genel olarak diger yontemlere gére kolay ve yiiksek bir verimle
asit ele geger. Temiz ve saf elde edilen asitler renksiz ve ¢ogu yag kivaminda
maddelerdir. Suda ve polar ¢bziiciilerde ¢oziiniirler. Verim yiiksek oldugu igin asidi
saflagtirmak genelde problem olmaz. Gerekiyorsa, dnce amonyum tuzuna déniistiiriiliip
kristallendirilir; sonra mineral asitlerle DTFA agifa ¢ikanlip saflastirtlir (Diemert ve

Kuchen 1977).
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Tiyonofosfin siilfiirler bifonksiyonel Grignard reaktifleriyle de etkileserek bis-DTFA
*leri verirler. Bu bilegiklerin sodyum tuzlar: renksiz kristallerdir. Erime noktalar da

oldukga yiiksektir (en: 255 °C) (Diemert ve Kuchen 1971).

s S SH SH
1/ "\ H /H,0 | [
R—P P—R + X-Mg-R-Mg-X R—P—R'-P—R
N -MgX(OH) Il Il
g S S
R’ = Cg¢Has- R =-CH;

Maletesta 'nin ilk defa P4Sio ve Grignard reaktifinden DTFA elde etmesinden sonra
1971 yilinda O.N. Grishina ve galigma arkadaglari, alifatik DTFA ‘leri, tiyonofosfin
siilfiir ve Grignard reaktiflerinden sentezledi (Grishina vd. 1971).

s S
/7 \ H'/H,0 1
— P\ ﬁ— R + 2R-MgX 2 R— IIJ— SH
e -MgX(OH) &
R = -CH3 sek-C4H9 -C6H1| SCk-C4Hg Sek-C4H9 -Can
R = -C4H9 -Csz -C:;Hg -C2H5 -C4H9 -C4H9

Grishina ve ¢alisma arkadaglar1 bu reaksiyonlardan su sonuglar ¢ikarmgtir.
1. Bu reaksiyonlar sonucunda olugan temel iiriin ditiyofosfinik asittir.
2. Bu reaksiyonlar da, yan tiriin olarak, merkaptanlar, trialkilfosfin siilfiir ve

fosforun oksijen igeren asitleri olusur.

3. Dialkilditiyofosfinik asitten H,S’in eliminasyonuyla uzaklagmasiyla tiyoasit
anhidriti olugabilir.
i o
2 R—Il’—SH —_— R—I|’——-S—— 1|’—R
R - HZS R R
4, Asitlendirme sayet kuru HCI *le yapilirsa verim artinlabilir.
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Yine bu yontemle, doymamug DTFA ’ler sentezlemek de miimkiindiir. Omegin,
Vinilarilditiyofosfinik asitler, ariltiyonofosfin stilfiirlerin vinilmagnezyum bromiirle
(CH=CH-MgBr) THF ortaminda muimelesinden elde edilebilir (Kuchen ve Keck
1976).

S S
( > IS H' /1,0 Il
R- P TSP 0-R + 2 CH;*CH-Mg-Br ——»9 CH,=CH—P -
\S/g -MgX(OH) 2 i O-R

SH
R= -CH3 > -Csz
Ariltiyonofosfin stilfiirlerin en taninmms 6rnegi Lawesson Reaktifi ’dir [2.,4-bis(4-

metoksifenil)-1,3,2,4-ditiyadifosfetan 2,4 disiilfiir]. Bu reaktifle genelde asimetrik
DTFA ’ler elde edilir (Diemert ve Kuchen 1977).

S
||/S\
CH3—0—©—P\S /'PI—Qo—cm
S

Lawesson Reaktifi

S

S
1} 1]
CHy~ 0@— P< :>|17 0-CH; + 2R-MgX ﬂo—» 2 R— lr—@ 0-CH;
S -MgX(OH) su

R =-CH;, -CoHs , C¢Hs-, Alil, 1-naftil, izo-C3Hy

Yontemin ayrintilarina gelince, tiyonofosfin siilfiirlerin susuz eterdeki slispansiyonuna
sogukta (0-5 °C) damla damla Grignard Reaktifi ilave ediir. Reaksiyon karigimi eterin
kaynama sicakhiginda 2 saat daha tutulur. Kangim % 5°lik H,SO, ’le asitlendirilerek
reaksiyon sonlandirilir. Olusan DTFA ekstraksiyonla eter fazina alimr. Na,SO; ile bir
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Aromatikselenofosfinik asitler de bu yonteme gore sentezlenebilir. Bu yontemde NAH
yerine NaSH kullanildifinda ariltiyoselenofosfinik asit tuzlar: elde edilir. Bilegikler gok
pis kokulu ve kararsizdir (Mueller vd. 1972).

2.9.2. Tetraalkilfosfindisiilfiir, Na,Se ve selenyumdan gikilarak sentezi

Tetraalkilfosfindisiilfiirler, Na;Se ve elementel Se ile tiyoselenofosfinik asitin tuzlarim

olustururlar ( Kuchen ve Knop 1964).

S

I I ~200°C ..

12 R—P——P—R + NzSe + [s{l — » 2R—P—Se'Na
| | elementel 2 Saat 1
R R R

Ayrica susuz alkolde tiyofosfinilkloriir ile NaSeH reaksiyonunda tiyoselenofosfinik

asitin tuzlan sentezlenebilir.

S S
1l 1

R—I,J—Cl +  NaSeH - R-—I,’~Se' Nat* + HC
R R

R=-C2H5
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Kimyasal maddeler

1-Brom-3-metilbiitan : Across Firmasi’na ait olup (d=1,21 gr/cm3 ) % 99 safliktadir.

Ticar! ambalajinda saflagtirma islemi yapilmadan &zel enjektér yardimiyla kullansldi.

1-Brom-2-metilpropan : Merck Firmasi’na ait olup (d=1,26 gr/em’ ) % 99 safliktadir.

Ticari ambalajinda saflagtirma islemi yapilmadan ézel enjektdr yardimiyla kullamldi.

2-Brom-2-biitan : Sigma Firmasi’na ait olup (d=1,26 gr/cm® ) % 99 safliktadir. Ticari

ambalajinda saflagtirma iglemi yapilmadan 6zel enjektor yardimiyla kullamldi.

Lawesson Reaktifi : Across Firmasi’na ait olup % 99 safliktadir. Ticari ambalajinda

saflagtirma iglemi yapilmadan kullamldi.

Difenilfosfin kloriir : Merck Firmast’na ait olup (d=1,19 gr/em’ ) % 97 safliktadur.

Ticari ambalajinda saflagtirma iglemi yapiimadan 6zel enjektdr yardimyla kullanilds,
Selenyum : Merck firmasina ait olup ticari ambalajindan alinarak kullanild.

Amonyak gazn : BOS Firmasina ait olup % 99,9 safliktadir. Reaksiyonlarda,
kurutuculardan gegirilen amonyak gaz1 6zel gaz sevk hatti yardimiyla ticri tiipiinden

almnarak kullamldi.

Mg serit : Merck firmasina ait olup Mg serit ylizeyi parlatildiktan sonra reaksiyonlarda
kullanildi.

Elementel fyot : Merck Firmasina ait olup Mg seridin yitzeyini aktif hale getirmek i¢in
kullantldr.
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Sodyum siilfat (susuz) : Merck Firmasmna ait olup 250°C sicaklikta ki firinda
kurutulduktan sonra kullanildi.

NiCl; .6H,0 : Merck Firmasina ait olup saflagtirma iglemi yapilmadan kullanilds.

CoCl; .6H;0 : Merck Firmasina ait olup saflagtirma islemi yapilmadan kullamldi.

3.1.2. Coziiciiler

Dietileter (Lab Scan) : Damitma isleminden sonra Na teli ¢ekildi ve bu haliyle
kullanild.

Benzen (Merck) : Benzen dnce damitilds; siseye alinp sodyum teli ¢ekildikten sonra
kullamld1.

Toluen (Merck) : Toluen 6nce damitildr. Sodyum teli ¢ekilmis siseye alindiktan sonra
kullanild.

Petrol Eteri 70-90 (Merck) : Ticari ambalajindan kullamld.

Petrol Eteri 100-140(Merck) : Ticiri ambalajinda kullanildi,

Diklormetan (Merck) : Ticari ambalajinda kullanild:.

Kiloroform (Merck) : Ticari ambalajinda kullanildi.

Metil Alkol : 150 °C’de kurutulmus kalsiyum oksit {izerinde 6 saat geri sofutucu
altinda kaynatildi. Bir gece bekletildi. Fraksiyonlu damitma ile damutildikten sonra

kullamldi.

Etil Alkol : 150 °C’de kurutulmus kalsiyum oksit iizerinde 6 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Bir gece bekletildi. Fraksiyonlu damitma ile saflagtirilarak kullanild.
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i-Propil Alkol (Merck) : 150 °C’de kurutulmug kalsiyum oksit iizerinde 6 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Bir gece bekletildi. Fraksiyonlu damitma ile saflagtirilip
kullamld.

Piridin (Merck) : Fraksiyonlu damitma ile saflagtirilip kullamlds.

3.1.3. Kullamlan cihazlar

3.1.3.1. Erime noktas) cihaz1

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalart Gallon Kamp Erime Noktasi Tayin Cihazi

kullanilarak tayin edildi.

3.1.3.2. infrared spektrofotometresi

Infrared spektrumlan, Mattson-1000 FTIR spektrofotometresi (First v1.60,1992
Mattson Instruments, Inc) kullamlarak 4000 — 400 cmaraliginda kaydedildi.

3.1.3.3. Element analizi cihaza

Element analizleri TUBITAK — Ankara Merkez laboratuarindaki LECO-CHNS-O
cihaz: kullamlarak yapild.

3.1.3.4. Niikleer manyetik rezonans spektrometresi

NMR spektrumlart (‘H, '*C ve *'P) TUBITAK - Ankara Merkez laboratuarindaki
Bruker DPX — 400 MHz cihazi kullanilarak kaydedildi.
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3.1.3.5 X - Ismlan difraktometresi

X - Isinlan verileri,Hacettepe Universitesi Mithendislik Fakiiltesi Fizik Mithendisligi
Bolimii'ndeki Enraf — Nonius CAD4 difraktometresi ve &zel yazihm programu
(CAD4 - EXPRESS Software, Version 1.1,1993) kullamlarak kaydedildi.

3.1.3.7. Gouy terazisi

Manyetik susseptibilite verileri Gazi Universitesi Kimya Bolimii’ndeki Sharwood

Scientific Magnetic Susceptibility Balance kullanilarak kaydedildi.

3.2.1. Yiontem

DTFA’lerin elde edilmesinde yontem olarak LR ’nin Grignard Bilesikleri’yle

reaksiyonlari se¢ilmigtir. Bunlarla ilgili ayrmntilar 3.2.1.1, ve 3.2.1.2. *de verilmistir.

3.2.1.1. Grignard Reaktifi’nin hazirlanmas:

Grignard Reaktifi, alkil halojentiirlerin susuz eterde Mg metaliyle reaksiyonundan elde
edilir.

R-X + Mg e RMgX

Reaksiyonu baglatmak icin ¢esitli katalizérler kullanilir (bazen hi¢ gerek yoktur). En
kolay1 Mg rendeleri arasina bir kristal iyot atmaktir, en ¢ok bu kullanmilir. Kullamlacak
alkil halojeniirtin birkag damlasi Mg-eter karigimina damlatilarak hemen Grignard
Reaktifi olugturur ve bu katalizor ddevini goriir. Veya ufak bir tiipte bir iki damla Mg
rendesi, bir damla alkil halojeniir ve 1 ml eterden Grignard Reaktifi hazirlanir ve tiipiin
icindekiler hemen reaksiyon kabina bosaltihir. Grignard Reaktifi’nin hazirlanmasi igin
alkil halojeniiriin eterli ¢6zeltisi Mg-eter karigimina yavagga damlatilir, damlatma mz

azaldikga Grignard Reaktifi’nin verimi de artar, ancak yiiksek verim i¢in kanigtirmak da
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gereklidir. Geri sogutma iglemi karigtirmaya esdegerdir, dolayisiyla reaksiyon kangim:
kangtinlmayabilir. Reaksiyonda Mg'un % 10-20 aginist kullamlir, bu, Wurtz

reaksiyonuna gére harcanan Mg i¢indir:

RMgX+RX ——» R-R +MgX, Waurtz reaksiyonu

Grignard Reaktifi’nin hazirlanmasi ve bilesige katilmasindan sonra olusan katilma
iiriinii reaksiyon sonunda asit veya suyla par¢alanir. Bunun igin seyreltik H,SO4 veya
seyreltik HCI kullamlir, Katilma iiriiniiniin hidrolizi swrasinda reaksiyon karisimi daima
soguk tutulur ( Erdik vd. 1987).

Reaksiyonlarda alkil halojeniir olarak izoamil- , izo-biitil- , sec-biitil- kullamlmgtir.

Biitiin Grignard reaktifleri yukarida anlatildiga gibi sentezlenmistir.
3.2.1.2. DTFA ve tiirevlerinin sentezi
Tiyonofosfin siilfiirler Grignard reaktifleriyle etkileserek DTFA ‘leri verirler. Bu

bilesikler kuru amonyak gaziyla amonyum tuzlan sekline dénistiiriiliirler (Diemert ve

Kuchen 1977).

S S
/N H'/H,0 I T
R—~P\ PR ¢ 2RMgX 2 R—P—SH + NH; () ——> R—P—SNH,
s/s -MeX(OH) R R

Yukanida s6z edilen reaksiyona gore sentez ¢ahigmalarinda ariltiyonofosfin
stilfiirlerinden Lawesson Reaktifi [2,4-bis(4-metoksifenil)-1,3,2,4-ditiyadifosfetan 2,4
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cr o by I
zo-amil- (H1), izo-biitil- (H2), sec-biitil- (H3)

3.2.1.3. DTFA komplekslerinin hazirlanmasi

Komplekslerin hazirlanmasinda metot olarak amonyum tuzlarimin (Kuchen ve Keck
1976) etil alkol ortaminda, metal tuzu (Kuchen ve Metten 1964) ile reaksiyonundan
yararlantlmigtir. Ayrica komplekslerin  dogrudan DTFA ve metal tuzunun

reaksiyonundan da sentezlenebilecegi de goriilmiigtiir.

a0

-+
SNHy @ S S I
Ny
2 He I)P—R + MY —» p/ \M/ P
; I /\/\/Q
S R 8 8

OCH;

M=Ni?% Co?
R = {zo-amil- (H1a, Hlc), izo-biitil- (H2a, H2c), sec-biitil- (H3a, H3c)
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Hib, H2b ve H3b komplekslerinin de piridin ile oktahedral yapidaki kompleksleri

sentezlenmisgtir.

0,

@/\/\/ @/\*/\
/\x\/Q /\;q\/D

R = Izo-amil- (H1b), izo-biitil- (H2b), sec-biitil- (H3b)
3.2.2. Selenofosfinik asitlerin sentezi

Selenofosfinik asitlerin elde edilmesinde, selenyum temini kolay oldugu igin,
fosfinkloriirlerin  elementel selenyumla reaksiyonu denenmigtir. Dialkil- veya
diarilfosfinkloriir elementel selenyumla etkilestirildiginde selenofosfinilkloriir bilesigi
olusur. Bu bilesik NaOH ile sodyum difenilselenofosfinat tuzu sekline déniistiiriiliir.
(Markowski ve Michalski 1960)

Se Se
R P C] I:SE' elementel R I}i C] N OH R {; O' Na+ + HC]
2 —P— a —> R—P—
— |
R R
R=Ph

Ancak, selenofosfinat tuzlari kararsiz oldugu igin kuru buz ortaminda caligmak

gerekebilir.
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3.3. Denel Boliim
3.3.1. DTFA tuzlarinin sentezi
3.3.1.1. Amonyum 4-metoksifenil(3-metilbiitil)ditiyofosfinat (H1)

Geri sogutucu takilmig 500 mL’lik i¢ agizl: bir balona argon atmosferinde 200 mL
mutlak eter ve 2,4-bis (4-metoksifenil)-1,3,2,4-ditiyodifosfetan-2,4-disiilfiir (LR) (2 g,
4,9 mmol) konur. Karisim sogukta 10 dk daha karigtirilir. Siispansiyon tizerine damla
damla izo-pentil magnezyumbromiir (1,7 g, 9,9 mmol) ilave edilir. 10 dk daha
kangtirtlir. Daha sonra eterin kaynama sicaklifinda 2 saat daha karistirmaya devam
edilir. Cozelti sogutulduktan sonra karigim 200 mL % 5°lik H,SOj, ile sogukta hidroliz
edilir. Olusan 4-metoksifenil(3-metilbiitil)ditiyofosfinik asit éziitleme ile eter fazina
alinir. Eter fazi susuz sodyum siilfatla bir gece bekletilir. Karnigim siiziildiikten sonra
¢oziicli buharlasincaya kadar vakumda damitma yapilir. Yag kivamindaki 4-
metoksifenil(3-metilbiitil)ditiyofosfinik asit, 200 mL benzenle g¢ozilir. 0 "C'ye
sogutulur ve kuru NHj gazi gegirilir. Beyaz renkli, amorf goriiniimlii amonyum 4-
metoksifenil(3-metilbiitil)ditiyofosfinat tuzu olusur. Olugsan amonyum tuzu eter-etil
alkol, eter-metil alkol veya sadece metil alkolde kristallendirilebilirler. Uriin kristaller
halinde izole edilir. Desikatérde kurutulur. Verim: 1,43 g (% 49) olup
e.n: 183-184 °C dir.

3.3.1.2. Amonyum izo-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinat (H2)

Geri sogutucu takilmig 500 mL’lik ii¢ agizlt bir balona argon atmosferinde 200 mL
mutlak eter ve 2,4-bis (4-metoksifenil)-1,3,2,4-ditiyodifosfetan-2,4-distilfiir) (LR) (2 g,
4,9 mmol) konur. Kartsim sogukta 10 dk kangtirihir. Siispansiyon iizerine damla damla
izo-biitil magnezyumbromiir (1,59 g, 9,9 mmol) ilave edilir. Sogukta 10 dk daha
kangtinlir. Daha sonra eterin kaynama sicaklifinda 2 saat daha kanstirmaya devam
edilir, Cozelti sogutulduktan sonra karigim 200 mL % 5°lik H,SO; ile sogukta hidroliz
edilir. Olugan izo-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinik asit dziitleme ile eter fazina alinrr.
Eter faz1 susuz sodyum siilfatla bir gece bekletilir. Karisim siiziildiikten sonra ¢éziicli
buharlasincaya kadar vakumda damitma yapiur. Yag kivamundaki izo-biitil(4-

metoksifenil)ditiyofosfinik asit, 200 mL benzenle ¢oziiliir. 0 ’Cye sogutulur ve kuru
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NH; gaz ile etkilestirildiginde beyaz renkli, amorf goriiniimlii amonyum izo-biitil(4-
metoksifenil)ditiyofosfinat olugur. Olusan amonyum tuzu eter-etil alkol, eter-metil alkol
veya sadece metil alkolde kristallendirilebilirl. Uriin kristaller halinde izole edilir.

Desikatorde kurutulur. Verim: 0,7 g (% 25) olup e.n: 170-171 °C dir.

3.3.1.2. Amonyum sec-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinat (H3)

Geri sogutucu takilmug 500 mL’lik ti¢ agizli bir balona argon atmosferinde 200 mL
mutlak eter ve 2,4-bis (4-metoksifenil)-1,3,2,4-ditiyodifosfetan-2,4-disiilfir (LR) (2 g,
4,9 mmol) konur. Karigim sogukta 10 dk karigtirilir. Siispansiyon iizetine damla damla
sec-biitil magnezyumbromiir (1,59 g, 9,9 mmol) ilave edilir. 10 dk daha sogukta
kangtirthir. Daha sonra eterin kaynama sicaklifinda 2 saat daha kanstirmaya devam
edilir. Cozelti sogutulduktan sonra karigim 200 mL % 5°lik H,SO; ile sogukta hidroliz
edilir. Olusan sec-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinik asit 6ziitleme ile eter fazina alinir.
Eter fazi susuz sodyum siilfatla bir gece bekletilir. Karigim stiziildiikten sonra ¢oziici
buharlasincaya kadar vakumda damitma yapilir. Yag kivamindaki sec-biitil(4-
metoksifenil)ditiyofosfinik asit, 200 mL benzenle ¢6ziiliir. %C’ye sogutulur ve kuru NH;
gaz1 ile etkilestirildiginde beyaz renkli amorf goriinimlii amonyum sec-biitil(4-
metoksifenil)ditiyofosfinat olugur. Olugan amonyum tuzu eter-etil alkol, eter-metil alkol
veya sadece metil alkolde kristallendirilebilirler. Uriin kristaller halinde izole edilir,

Desikatorde kurutulur, Verim: 1,72 g (% 55) olup e.n: 206-208 O dir.

3.3.2. DTFA Komplekslerinin hazirlanmasi

3.3.2.1. Trans - bis[4-metoksifenil(3-metilbiitil)ditiyofosfinato]nikel(II) (H1a)

100 mL’lik bir beher igerisinde 0,2 g (0,6 mmoL) amonyum 4-metoksifenil(3-
metilbiitil)ditiyofosfinat 25 mL etil alkolde ¢bziiliir. Uzerine 10 mL metil alkolde
¢oziilmiis 0,08 g (0,3 mmoL) NiClL.6H,0 ilave edilir. Karisim hafif isitilir. Urtin koyu
mavi renkli kristaller olarak ¢éker. Sogutulduktan sonra olugan kristaller stiziiliir. Etil
alkolde yeniden kristallendirilebilir. Desikatorde kurutulur. Verim 0.17 g (% 85) olup
e.n: 133-134 °C dir.
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3.3.2.2. {Bispiridin - bis[4-metoksifenil(3-metilbiitil)ditiyofosfinato]}nikel(II) (H1b)

Geri sogutucu takilmig 100 mL’lik bir balona 0.2 g (0,3 mmol) Hla bilesiginin 25 mL
CH,Cl,, CHCI; veya C;HsOH’deki ¢ozeltisi konur. Kaynamakta olan gozeltiye damla
damla piridinin agins1 ilave edilir. Karisim kahve renklidir, bekletildiginde yesil renge
doéner. Kompleks yegil renkli keistaller halinde ayrilir ve siiziiliir. Desikatérde kurutulur,
Verim 0.24 g (%96) olup bn: >134°C dir .

3.3.2.3. Bis[4-metoksifenil(3-metilbiitil)ditiyofosfinato]kobalt(II) (H1c)

100 mL’lik bir beher igerisinde 0,2 g (0,6 mmoL) amonyum 4-metoksifenil(3-
metilbiitil)ditiyofosfinat 25 mL etil alkolde ¢oziiliir. Uzerine 10 mL metil alkolde
¢ozillmis 0,08 g (0,3 mmoL) CoCL.6H,O ilave edilir. Karigtm hafif isitilir,
Sogutulduktan sonra olusan kompleks, yesil renkli kristaller halinde ¢oker. Siizilen katy
desikatérde kurutulur. Etil alkolde yeniden kristallendirilebilir. Verim 0.18 g (% 90)
olup e.n: 188-190 °C dir.

3.3.2.4. Trans - bis[izo-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinato]nikel(II) (H2a)

100 mL’lik bir beher igerisinde 0,2 g (0,7 mmol) amonyum izo-biitil(4-
metoksifenil)ditiyofosfinat 25 mL etil alkolde ¢éziiliir. Uzerine 10 mL metil alkolde
¢ozilmiis 0,086 g (0,35 mmoL) NiCL.6H,O ilave edilir. Karisum hafif isitilir,
Sogutulduktan sonra olusan kristaller stiziilir. Uriin koyu mavi renkli kristaller
halindedir. Desikatérde kurutulur. Etil alkolde yeniden kristallendirilebilir.
Verim 0.18 g (% 86) olup e.n: 138-140 °C dir.

3.3.2.5. { Bispiridin - bis[izo-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinato]}nikel(II) (H2b)
Geri sogutucu takilmig 100 mL’lik bir balona 0.2 g (0,35 mmol) (H2a) bilesiginin 25

mL CH,Cl,, CHCl; veya CoHsOH’deki ¢ozeltisi konur. Kaynamakta olan ¢ozeltiye

damla damla piridinin agirist ilave edilir. Karisim kahve renklidir, bekletildiginde yesil
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renge doner. Kompleks yesil renkli kristaller halinde ayrihir ve siiziiliir. Desikatorde
kurutulur. Verim 0.23 g (%92.) olup b.n: > 140°C dir.

3.3.2.6. Bis|izo-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinato] kobalt(II) (H2c)

100 mL’lik bir beherde, 02 g (0,6 mmoL) amonyum izo-biitil(4-
metoksifenil)ditiyofosfinat 25 mL etil alkolde ¢oziliir. Uzerine 10 mL metil alkolde
¢oziilmiis 0,08 g (0,3 mmol) CoCl;.6H,0 ilave edilir. Kanigim hafif isitilir.
Sogutulduktan sonra olugan kristaller siiziiliir. Olugan yesil renkli kristaller etil alkolde
yeniden Kkristallendirilebilir. Desikatorde kurutulur, Verim 0.18 g (% 90) olup
e.n: 177-179 °C dir.

3.3.2.7. Trans - bis[sec-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinato]nikel(II) (H3a)

100 mL’lik bir beher igerisinde 0,2 g (0,7 mmol) amonyum sec-biitil(4-
metoksifenil)ditiyofosfinat 25 mL etil alkolde ¢oziiliir. Uzerine 10 mL metil alkolde
¢ozillmiis 0,086 g (0,35 mmoL) NiChL.6H,O ilave edilir. Karigim hafif isttilir.
Sogutulduktan sonra olusan kristaller siiziiliir. Olugan koyu mavi renkli kristaller etil
alkolde yeniden kristallendirilebilir. Desikat6rde kurutulur. Verim 0.18 g (% 86) olup
en: 109-111 °C dir.

3.3.2.8. { Bispiridin - bis[sec-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinato]}nikel(II) (H3b)

Geri sogutucu takilmig 100 mL’lik bir balona 0.2 g (0,35 mmol) H3a bilesiginin 25 mL
CH,Cl,, CHCI; veya C,HsOH’deki ¢6zeltisi konur. Kaynamakta olan ¢ézeltiye damla
damla piridinin agins ilave edilir. Karigim kahve renklidir, bekletildiginde yesil renge
doner. Kompleks yesil renkli kristaller halinde aynlir ve siiziilir. Desikatorde
kurutulur, Verim 0.24 g (%96.) olup bn: >109 °C dir .
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3.3.2.9. Bis[sec-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinato] kobalt(II) (H3c)

100 mL’lik  bir beherde, 02g (0,6 mmoL) amonyum  sec-biitil(4-
metoksifenil)ditiyofosfinat 25 mL etil alkolde ¢6ziiliir. Uzerine 10 mL metil alkolde
¢oziilmiis 0,08 g (0,3 mmoL) CoCL.6H,O ilave edilir. Karigim hafif isitilir.
Sogutulduktan sonra olusan kristaller siiziiliir. Desikatérde kurutulur Yesil kristaller
renkli kristaller etil alkolde yeniden kristallendirilebilir. Verim 0.19 g (% 95) olup e.n:
196-198 °C’dir.

3.3.3. Sodyum difenilselenofosfinat

Geri sogutucu takilmis 250 mL’lik @i¢ afizhh bir balona argon atmosferinde
difenilfosfinkloriirden 6,96 mlL (8,36 g, 37,9 mmol) konur ve sicaklik 40-45 OC yi
gegmeyecek sekilde 15 dk kangtilir. Uzerine 3 gr (37,99 mmol) kirmizi selenyum 30
dk icerisinde araliklarla ilave edilir. Kangtirmaya 15 dk daha devam edilir. Karisimdan
reaksiyona girmeyen selenyum siiziilerek ayrilir. Siiziilen berrak ¢ozelti sogutulur ve
damla damla 10 ml 3,8 mol/L. NaOH c¢ézeltisi ilave edilir. Azot atmosferinde 15 dk.
daha kangtirihir. Bu agamada sodyum difenilselenofosfinat tuzunun ¢okmesi gerekir.
Ancak  sodyum difenilselenofosfinat tuzunun kararsiz olmasindan dolay1 elde
edilememistir. Bu  sebepten calismalanimiz, DTFA’lerin  sentezi lizerine

yogunlagtirlmigtir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
Elde edilen tirtinlerin yapilarinin teshisi, FT-IR, element analizi, kiitle spektroskopisi ve
NMR ('H, C ve *'P ) teknikleri ile yapildi. Ayrica X-ig1u kristalografisi teknigi

kullalarak bilesiklerin yapilari aydinlatilmigtir. Kullanilan sentez iglemi ve deneysel

bulgular asagida 6zetlenmistir.

4.1. Yapilarin Aydmlatilmas

4.1.1. Amonyum 4-metoksifenil(3-metilbiitil)ditiyofosfinat (H1)

Bu bilesigin agik formiili ve karbonlar igin numaralandirma sistemi Sekil 4.1°de

verilmistir.
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Sekil 4.1. Amonyum 4-metoksifenil(3-metilbutil)ditiyofosfinat bilesigi (H1).

3-Metilbiitil magnezyumbromiiriin 2,4-bis(4-metoksifenil)-1,3,2,4-ditiyodifosfetan-2,4-
disiilfirle ( LR ) vermis oldugu katilma reaksiyonu sonucu 4-metoksifenil(3-
metilbiitil)ditiyofosfinik asit sentezlendi. Bu asit, kuru NH;3 gaz ile amonyum tuzu
seklinde izole edildi. Amonyum 4-metoksifenil(3-metilbiitil)ditiyofosfinat bilesigi
kompleks hazirlamada ¢ikis maddesi olarak kullanildigy i¢in bu bilesigin spektral

verilerinin komplekslerle kargilagtirilmas: diiglintilmtigttir.
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H1 bilesigi icin element analizi

Hesaplanan Bulunan
%C 49,46 (49,74)
%H 7,61 (8,00)
%N 481 (4.83)
%S 22,01 (22,05)

H1 bilesigi icin FT-IR spektrumu ( v(em™)) (KBr): ( Sekil 4.2)

3171, 3111 =N-H (NH," *den) gerilme titresimleri; 2955, 2868, 2839 alifatik C — H
gerilme titresimleri; 1592, 1496 aromatik C = C gerilme titresimleri; 619 asimetrik PS

gerilme titregimleri, 544 simetrik PS gerilme titresimleri (Diemert ve Kuchen 1977)
H1 bilesigi icin 'H — NMR spektrumu: ( Sekil 4.3 )

D;0 iginde alman fosfor etkilesimli 'H — NMR spektrumunda 7,85 ppm civarindaki pik,
aromatik halkada fosfora gore orto konumdaki protonlara (2 ve 2’ karbon atomlarina
bagli protonlar) aittir. Bu pik ikinin ikilisi gériiniimiinde olup fosfor atomu tarafindan
(3Jpn ~12,6 Hz ) ikiye, komsu proton tarafindan (Jun ~ 8.6 Hz) tekrar ikiye yarlmstir.
6,88 ppm civarindaki pikler de ikinin ikilisi seklindedir. Bu pikler fosfor igeren gruba
gore meta konumundaki (3 ve 3’ karbon atomlarina bagh protonlar) protonlara aittir. Bu
pikler de ikinin ikilisi gériniimiinde olup fosfor atomu tarafindan  ( Jou ~ 1,7 Hz)
ikiye, komgu proton tarafindan (3 Jun ~ 8.6 Hz) tekrar ikiye yarilmistir. Orto ya da meta
konumdaki protonlardan hangisinin yitksek alanda pik verdigini tespit etmek igin Jpy
degerlerine bakilir. Jpy degeri biiyilkk olan proton fosfora gore orto konumundaki

protondur. Bu protona ait sinyal daha diisiik alanda g6zlenmistir.
4,7 ppm’deki pik D,0’daki H,O °ya aittir.

3,7 ppm civarindaki pik -OCH3 karbonuna bagh protonlara aittir; integral degerine gére

ii¢ protona karsiliktir.
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2,06°deki goklu pikler fosfora bagli alkil grubunda fosfora en yakin -CH, protonlarina
(6 numarali karbona ait protonlar) aittir. Protonlarin her biri farklandigi igin (bu
bilesikte fosfor atomu kiral bir merkezdir), birbirlerini ikiye yarmiglar ve bunlar tekrar
fosfor tarafindan ikiye yarilmiglardir. Aynca -CH, protonlan ile de yarilma

gézlenmektedir.

1,3 ppm civarindaki pik ¢oklugu diizgiin bir yarilma gostermektedir. Buda 8 numaral
karbona baglt —CH protonuna aittir. Komsu metil protonlariyla (9 ve 9° numaral
karbona bagh protonlar) 7’ye (Jun ~ 7 Hz ), komsu -CH; protonlar tarafindan da ayrica
iige yarilmi§ ve bu ylizden bir multiplet olarak ¢ikmugtur.

1,2 ppm civarindaki pikler 7 numaral karbon atomuna bagli -CH, protonlarina aittir.
Bu protonlarin farklanmasi nedeniyle hem komsu -CH, protonlanyla, hem de —CH
protonu ile yamlw. Ayrica bu piklerin fosfor atomu tarafindan ii¢ bag oteden

yarabilecegi de sdylenebilir. Bu sebepten bu bolgede bu pikler ¢oklu ¢ikmistir.

0,6 ppm civarmdaki pik 9 ve 9’ numarali karbon atomuna bagh —CHj protonlarina ait
olup komsu —CH protonu ile 6 Hz °lik yarllmaya ugramus ve ikili pik halinde

gozlenmistir.
H1 bilegigi icin *C — NMR spektrumu: ( Sekil 4.4)

D,0 iginde alman proton etkilesimsiz ve fosfor etkilesimli >C — NMR spektrumunda

Dokuz farkli C atomuna ait pik goriilmektedir. 160 ppm’de pik aromatik C-4’e aittir.

132,4 ppm civarindaki pikler fosfor tarafindan yanlmug C-2 ve C-2° numaral karbon

atomlarina aittir.

131,47 ppm ’de goézlenen pik fosfora komsu C-1 ’e aittir. Fosfor tarafindan ikiye
yarilmug, ancak piklerden biri C-2 ve C-2° numarah karbon atomlan piklerinin altinda
kalmigtir. 'Jpc yariimalar: da burada okunan ~ 74 Hz ’lik farka yakin degerdedir ( Casas
vd. 1994)

113,93 ve 113,80 ppm ’deki pik aromatik halkada C-3 ve C-3’ numarali karbon Clpc ~

13,2 Hz ) atomlan fosfor tarafindan ikiye yarilmigtir.
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56,15 ppm *de -OCHj karbonuna ait pik gézlenmektedir.
42,93 ve 42,38 ppm "deki pikler C-6 ’ya ait olup fosfor tarafindan ( Jpc ~ 56,4 Hz )

ikiye yarilmgtir.

33,14 ve 33,11 ppm “deki pikler C-8 *ya ait olup fosfor tarafindan ( pc ~4,1 Hz)

ikiye yarilmastir.

28,52 ve 28,35 ppm deki pikler C-7 ’ya ait olup fosfor tarafindan ( Jpc ~ 17,0 Hz )

ikiye yarimagtir.

22,01 ppm "deki tek pik -CHj *lerde bulunan karbon atomlarma (C-9 ve C-9”) aittir.

H1 bilesigi icin >'P — NMR spektrumu: ( Sekil 4.5)

D;0 iginde alinan proton etkilesimsiz 3Ip _ NMR spektrumunda 66,37 ppm ’deki tekli

pik bilesikte tek tip fosfor atomunun oldugunu gosterir.
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Sekil 4.4. H1 bilesizinin *C-NMR spektrumu
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4.1.2. trans - Bis[4-metoksifenil(3-metilbiitil)ditiyofosfinatonikel(II) (H1a)

Bu bilesigin agik formiilii ve karbonlar i¢in numaralandirma sistemi Sekil 4.6’de

verilmigtir.

9*  CH—CH—CH;

0.
\(;Hs

]
i i i ;
| { i i . : ‘Iz ,
9 8 7 6 . 3 5

Sekil 4.6. trans-Bis[4-metoksifenil(3-metilbiitil)ditiyofosfinato]nikel(1l) (H1a).

H1 bilesiginin etil alkollii ortamda NiCL.6H,O ile trans — Bis [4-metoksifenil (3-
metilbiitil)ditiyofosfinatonikel(I) (H1a) kompleksi elde edildi.

Hla kompleksinin element analizi

Hesaplanan Bulunan
%C 4761 (47,52)
%H 599 (5,65)

%S 21,19 (21,46)

H1la kompleksinin manyetik 6zellikleri

C=0,996
1=1,70cm
Ro=-32
R=-58
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my=0,7141 g
mq=0,8060 g

Ma = 605,446 g/mol
T=290K

R =-58 oldugu i¢in kompleksin diyamanyetik oldugu s6ylenebilir.
H1a kompleksinin FT-IR spektrumu (v (em™)) (KBr): ( Sekil 4.7)

Komplekste liganddaki —-NH piklerinin kayboldugu goriilmektedir. 2955, 2926, 2839,
2837 alifatik C — H gerilme titresimleri; 1592, 1498 aromatik C = C gerilme

titresimleri; 596 asimetrik PS gerilme titregimleri, 546 simetrik PS gerilme titresimleri

H1a kompleksi i¢in "H - NMR spektrumu: ( Sekil 4.8 )

CDCl; iginde alman fosfor etkilesimli '"H — NMR spektrumunda kimyasal kayma
degerlerinde, liganda gore biraz farklanma gozlenmistir. En ¢ok farklanma alkil
grubunda ~CH, ( C-7, 7’ ve C-8, 8’ karbon atomlarina bagh protonlar) (komsu ~CH; ve
—CH ’daki protonlar ve fosfor tarafindan yarilmig) ve —CH protonlar1 (komsu —CH; ve —
CH; ’deki protonlar tarafindan yarilmig) arasmnda —CH, protonlarina ait sinyalde
gozlenmistir. Bu gruba ait pikler -CH pikleriyle iist iiste gelerek 1,6 ppm civarlarinda

¢oklu olarak gozlenmistir.

2,20°deki ¢oklu pikler fosfora bagh alkil grubunda fosfora en yakin -CH, protonlarina
(6, 6 numarali karbona bagli protonlar) ait olup burada da, hem fosfor hem de komsu -
CH, protonlarimn etkisiyle bir ¢oklu pik olusmustur. Ancak kompleks yapida fosfor
kiral merkez olmadigi igin, kompleks 'H-NMR spektrumundaki -CH, sinyali,
liganddakine gore daha az yarilmigtir.

0,6 ppm civanindaki pik 9, 9* ve 9°, 9*’ numarah karbon atomlarna bagh —CH;
protonlarma ait olup komsu —CH protonu ile 6 Hz ’lik yanlmaya ugramis ve ikili pik

halinde gozlenmistir.

3,78 ppm ’deki pik -OCHj3 karbonuna bagh protonlara aittir.
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7,28 ppm’deki pik CDClI; a aittir.

7,70 ppm civarindaki pik, aromatik halkada bulunan, fosfora gére orto konumdaki
protonlara (2, 2* ve 2’, 2* ’ karbon atomlanina bagl protonlar) aittir. Bu pik ikinin
ikilisi goriintimiinde olup fosfor atomu tarafindan ( *Jpy ~ 12,7 Hz) ikiye, komsu proton
tarafindan (Jyy ~ 8.7 Hz) tekrar ikiye yarlmustir. 7,00 ppm civarindaki ikili pik fosfor
igeren gruba gore meta konumundaki (3, 3* ve 3’, 3* karbon atomlarina bagl
protonlar) protonlara ait olup komsu proton tarafindan (Juy ~ 7,5 Hz) ikiye yarilmagtr.
Orto ya da meta konumdaki protonlardan hangisinin yiiksek alanda pik verdigini tespit
etmek igin Jpy degerlerine bakilir. Jp degeri bilyiikk olan proton fosfora gore orto

konumundaki protondur. Bu protona ait sinyal daha diisiik alanda gézlenmistir.
Hla kompleksi igin C - NMR spektrumu: ( Sekil 4.9)

CDCl, iginde alman proton etkilesimsiz ve fosfor etkilesimli '*C — NMR spektrumunda
Sekiz farkli C atomuna ait pik gériilmektedir. 162,91 ppm ’de pik aromatik C-4 ve C-4’

numaral: karbon atomuna aittir.

131,1 ppm civarindaki pikler fosfor tarafindan yarilmig olup C-2,2* ve C-2°2%

numarali karbon atomlarina aittir.

128,35 ppm civarinda gozlenen pikler, fosfora komgu C-1 ve C-1" karbon atomlarina ait

olup fosfor tarafindan (Jpc ~ 70,01 Hz) ikiye yarilnmugtir.

1152 ppm ’deki pik aromatik halkada C-3,3* ve C-3°,3* numarali karbon

¢ p,c ~ 15,7 Hz ) atomlarina ait olup fosfor tarafindan yarilmigtir.
56,2 ppm civarinda -OCHj3 (C-5 ve C-5") karbonuna ait pikler gozlenmektedir.

40,34 ve 39,92 ppm’deki pik C-6 ve C6’ numarali karbon atomlarina ait olup fosfor
tarafindan ( Jpc ~ 43,7 Hz ) ikiye yarilmigtir.

31,0 ppm ’deki pik C-8 ve C8” numarah karbon atomlarina aittir.
29,2 ppm civarindaki pik C-7 ve C7’ *ya ait olup fosfor tarafindan ( 2Jpc ~ 15,7 Hz )

ikiye yarilmigtir.
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22,07 ppm *deki pik CH; ’lerde bulunan karbon atomlarina (C-9 ve C-9°) aittir.
H1a kompleksi igin 3'P — NMR spektrumu: ( Sekil 4.10 ve Sekil 4.11)

CDCl; iginde alman proton etkilesimsiz ( Sekil 4.10 ) 3'P — NMR spektrumunda 90,00
ppm ’deki tekli pik bilesikte tek tip fosfor atomunun oldugunu ve ligandlarn

pozisyonlarimin birbirine esdeger oldugunu gostermektedir.

Yine CDCl; iginde alman proton etkilesimli ( Sekil 4.11 ) >'P —~ NMR spektrumunda 90
ppm *deki fosfor pikinin fosfora bagh aromatik halkada orto pozisyonundaki protonlarla
ve fosfora bagh alifatik —CH; ’ler tarafindan, eslesme sabitlerinin tesadiifen gok yakin

olmasi nedeniyle 5 *e yarilmgtir.

Hla kompleksi i¢in X- Isim Kristalografisi

Hla kompleksinin X — 151m ortep diyagram: Sekil 4.12 *de goriilmektedir. Kompleksin
bag uzunluklari, bag agilari, atomlarm burulma agilan ve diizlemler arasi agilar Cizelge
4.1, ve Cizelge 4.2.°de verilmistir. S1-Ni-S2 ve S3-Ni-S4 bag agilan1 sirasiyla 87.96(9)°
ve 88.38(9)°, kare-diizlem metal kompleksleri igin beklenen 90° ag1 degerinden gok az
sapma gostermektedir. Kristal ve deneysel veriler Cizelge 4.13’de verilmistir (Sayfa
176).

Sekil  4.12.  trans -  Bis[4-metoksifenil(3-metilbiitil)ditiyofosfinato]nikel(II)
kompleksinin ortep ¢izimi (H1a).
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Cizelge 4.1. Hla kompleksine ait bag uzunluklari, bag agilar1 ve atomlarin burulma

agilan ( parantez iginde standart sapmalar verilmigtir).

Atomlar arasi bag Atomlar aras1 bag acilar1 | Atomlarmm burulma acilan
uzunluklar: (A) ° (&)
Ni-S3 2.244(2) $3- Ni-S4 88.38(9) S4-Ni-S3-P2 0.5(1)
Ni- 54 2.238(3) §3- Ni-S2 92.11 (9 §2-Ni-§3-P2 -179.2(1)
Ni-P1 2.894(3) S$3— Ni-S1 179.85 (9) S$3-Ni-S4-P2 -0.5(1)
Ni-P2 2.872(3) S4- Ni-S2 179.4(1) $2-Ni-S4-P2 145(1)

Ni-S2 | 2224(3) | S4&NiST | 91.55 (9) | SI-NeséPz_ | 179.4(1)

Ni-SI 2.224(3) $2-Ni-S1 87.96(9)

$3-P2_| 2014(3) | SzPist 100.1(1)

S4-P2_ | 2.007(3) S2-P1-C8 113.83)

PI-52 | 2.01303) S2-P1-C1 112.6(3)

P1-S1 2.016(3) S§1- P1-C8 112.6(3)

PI-C8 | 1.802(9) Si-PICI 111.5(3)

PI-CI | 1.787(9) | C&-PI-CI_ | 106.5(4)

P2-C13 1.710(D) 83-P2-S4 102.0(1)
P2-CI18 1.811(9) §3-P2-C1 111.6(3)
02-C24 1.42(1) S3-P2-C18 112.5(3)
02-C21 1.37(2) $4-P2-C13 113.1(3)
C8-C9 1.52(1)

C2-C3 L.4(1)

c2-c1 1.38(1)

C13-Cl4 1.52(1)

€21-C20 1.38(2)

C21-C22 1.3802)

C4-C3 1.372)

C4-C5 1.36(2)

C4-01 1.37(1)

C18-C19 1.39(1)

C18-C23 1.34(1)
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Cizelge 4.2. Hla kompleksine ait diizlemler arasindaki agilari ( °) ( parantez iginde

standart sapmalar verilmistir).

Diizlemler Diizlemler
arasmdaki acilar (°)
C1-C2-C3-C4-C5-C6 P1-S1-Ni-S2 121.29( 0.27)
C1-C2-C3-C4-C5-C6 Ni-S3-P2-54 120.75( 0.28)
C1-C2-C3-C4-C5-C6 C18-C19-C20-C21-C22-C23 25.00( 0.33)
P1-S1-Ni-S2 Ni-83-P2-84 179.45( 0.07)
P1-S1-Ni-S2 C18-C19-C20-C21-C22-C23 97.33(0.23)
Ni-S3P2-54 C18-C19-C20-C21-C22-C23 97.07( 0.20)
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Sekil 4.8. H1a kompleksinin 'H-NMR spektrumu



€°6iee
brege

96" 0k6e:
0976162
89°BCEC
£8°601E;

=

|

0't162
9'6162 }—
¢ 262
9'50i€
69T 0r——r.

8% BSOF——"

L6566 —~_
§'6295

¥II9LL
§EBLL

’;ﬁ

*

{_o
=
i

JL

[ 42:74
v 628

AT
o‘ezgu:>_
¥ BRGT 1

5 EY82I

8'8‘62‘\:

5regse——=

17 9BIEF—7
5 E61EL 7
£ 002Es -

0" 16E9) ~——

LTIGH
o’ze;u}-
v 625t

120

87

Sekil 4.9. Hla kompleksinin *C-NMR spektrumu
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4.1.3. { Bispiridin - bis[4-metoksifenil(3-metilbiitil)ditiyofosfinato] }nikel(IT) (EH1b)

Bilesigin muhtemel agik yapisi agagida Sekil 4.13 verilmistir. Daha ileride irdelenen
denel veriler, bu yapry: dogrulamaktadr.

CH30 ;/
@ / \*/ N
/ﬁ\ ;q\/@

Sekil 4.13. {Bispiridin -bis[4-metoksifenil(3-metilbiitil)ditiyofosfinato] }nikel(Il) (H1b).
Trans-bis[4-metoksifenil(3-metilbitil)ditiyofosfinato]nikel(Il) (H1a) bilesigine piridinin

katilmasiyla {Bispiridin - bis [ 4 ~ metoksifenil ( 3 -metilbiitil)ditiyofosfinato]} nikel(IT)
kompleksi elde edilmigtir.

H1b kompleksinin element analizi

Hesaplanan Bulunan
%C 5348 (53,41)
%H 6,07 (6,05)
%N 3,67 (3,69
%S 16,80 (16,58)

H1b kompleksinin manyetik 6zellikleri

C=0,994
/=1,80 cm
Ro=-32
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R=120

m, = 0,7957
my = 0,8583
Ma = 763.636
T=294K

C.L(R-R¢)
X, =

10°(mg — my)

0,994.1,8.[120-(-32)]
Xg= = 4,34,10°
10%(0.8583 — 0.7957)

Xu = Xg . Ma =4,435.10 763,636 = 3,31.10°

Her=2,83VXm. T  =2,83V3,31.10°294

peee=Vnn+2) = V2.2+2) =282 (Iki tek elektronlu paramanyetik yapilar

2.79 (Deneysel sonug)

i¢in teorik sonug)

gerilme titresimi

H1b kompleksi icin "H — NMR spektrumu : (Sekil 4.15)

91

H1b kompleksi i¢in FT-IR spektrumu ( v (cm'l)) (KBr) : ( Sekil 4.14)

2955, 2909, 2864, 2837 alifatik C — H gerilme titregimleri; 1594, 1500 aromatik C=C
gerilme titresimleri; 619 asimetrik PS bag: gerilme titresimi, 546 simetrik PS bag:

CDCl; iginde alinan proton etkilesimsiz ve fosfor etkilesimli 'H — NMR spektrumunda
pikler 0-12,5 ppm arasina dagimis olup bu, kompleksin paramanyetik olduguna

delildir.  Paramanyetik  komplekslerde metal atomunda eslesmemis elektronlar



bulunmaktadir, Tek elektronlarin spin hareketinden dolayr metal iyonuna yakin
protonlarin kimyasal kayma degerleri biiylimekte ve dinginlesme stiresi kisalmaktadir.
Bu etki piklerin yerlerinin degismesine ve daha genig pikler vererek yarilmalarin

ortadan kaybolmasina sebep olmaktadir.
H1b kompleksi i¢in °C —~ NMR spektrumu: (Sekil 4.16 ).

CDCl; iginde alinan proton etkilesimsiz ve fosfor etkilesimli 13C ~ NMR spektrumunda
TH-NMR spektrumunda oldugu gibi hangi pikin hangi karbona ait oldugunu belirtmek,

kompleksin paramanyetik olmasi sebebiyle miimkiin olmamugtir.
H1b kompleksi igin *'P — NMR spektrumu: (Sekil 4.17 ).

Yine DMSO-dg (Sekil 4.17) iginde alinan proton etkilesimsiz *>'P — NMR spektrumunda
64,71 ppm ‘deki tek ve yayvan pik bilesikte tek tip fosfor atomunun oldugunu
gostermektedir. Paramanyetik merkezli bilesik oldugu goz 6niine alindiginda fosfora ait
pikin yayvan ¢ikmas: normaldir. Ciinkii ditiyofosfinat grubu Ni** iyonuna direk baghdir
ve Ni?* iyonunun d orbitallerinde eglesmemis elektronlar vardir. Elektronlarin manyetik
alandaki spin hareketlerinden dolay1 3p cekirdeginin izl dinginlesmesi - piklerin
yerlerinin degigmesine ve yayvan ¢ikmasma neden olur. Bu etkiden dolayi fosfora ait

pik yayvan ¢iknmsgtr.
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H1b kompleksi i¢in X- Iszm Kristalografisi

H1b kompleksinin X — 1511 ortep diyagramu Sekil 4.18’te goriilmektedir. Kompleksin
bag uzunluklari, bag agilari, atomlarin burulma agilar1 ve diizlemler arasi agilar Cizelge
4.3. ve Cizelge 4.4.’de verilmistir. Ortep diyagramindan da goriildiigii gibi kare diizlem
nikel kompleksiyle ile piridin arasindaki acilar 90° olmasi gerekirken 95.12(9)° olmas1

kompleksin oktahedrallikten azda olsa saptiim gosterir. Bu kompleksin kristal ve

deneysel verileri Cizelge 4.13 *de verilmigtir (Sayfa 176).

Sekil 4.18. H1b kompleksinin ortep ¢izimi.

Cizelge 4.3. H1b kompleksine ait bag uzunluklari, bag agilari ve atomlarin burulma

agilan ( parantez iginde standart sapmalar verilmistir).

Atomlar arasi bag

Atomlar aras1 bag

Atomlarin burulma a¢ilan

uzunluklan (A) agtlan (°) °
Ni -S1 2.4845(11) S1- Ni- N1 90.84(8) N1-Ni-S1-P1 81.32(8)
Ni- N1 2.136(3) S1- Ni- S2 82.43(3) $2-Ni-S1-P1 -8.32(4)
Ni -S2 2.5049(9) N1- Ni- S2 89.76(8) $1-Ni-N1-C13 -136.3(3)
P1-81 2.005(1) S1-Pi-C1 109.5(1) S1-Ni-N1-C17 41.4(3)
P1-C1 1.808(3) S1-P1-C8 109.6(1) $2-Ni-N1-C13 -53.8(3)
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Cizelge 4.3. (devam)

Atomlar arasi bag Atomlar arasi bag Atomlarm burulma agilan
uzunluklari (3) agilar1 (°) °

P1- C8 1.809(4) S1- P1- 82 110.08(6) | S2-Ni-N1-C17 123.8(3)
Pl -S2 2.006(1) C1-P1-C8 105.6(2) S1-Ni-52-P1 8.334)
N1-C13 1.333(5) C1-P1-82 111.5(1) N1-Ni-$2-P1 -82.55(8)
N1-C17 1.336(5) C8-P1-S2 110.5() C1-P1-S1-Ni -111.9)
C3-C4 1.364(6) Ni- $1-P1 83.22(4) C8-P1-81-Ni 132.7(1)
C3-C2 1.390(5) Ni-N1-C13 | 121.78(2) [ S2-P1-S1-Ni 11.00(5)
C6-Cl1 1.384(6) Ni-N1-C17 | 121.16(2) | SI-P1-S2-Ni -10.92(5)
C6- C5 1.375(5) | Cc13-N1-€17 | 117.01(3) | C1-P1-S2-Ni 110.8(1)
Cl1-C2 1.372(5) C4-C3-C2 | 119.46(3) | C8-P1-S2-Ni -132.1(1)

C13-C14 | 1.375(6) C1-C6-C5 | 120.5(3)
C4-C5 1.385(6) P1-C1-C6 119.4(3)
C4 - 01 1.368(5) P1-C1-C2 121.8(3)

C17-C16 1.368(6) C6- C1-C2 118.6(3)
01-C7 1.413(6) | N1-C13-C14 | 123.4(4)
C8-C9 1.525(5) Cc3ce-C5 | 1199D)
C9-C10 1.517(5) C3-C4-01 124.7(3)

C15-H15 | 0.930(5) C5- C4-01 115.403)

C15-C16 | 1.364(7) C3-C2-C1 121.3(3)

C10-C12 | 1.546(7) C6-C5-C4 | 120.2(4)

C10-C11 | 1.482(8) N1-C1-C16 | 122.6(4)

C4-01-C7 117.1(3)

P1- C8-C9 113.8(3)

Cizelge 4.4. Hl1b kompleksine ait diizlemler arasindaki agilart ( °) ( parantez iginde

standart sapmalar verilmigtir).

Diizlemler Diizlemler arasmdaki agilar (°)
Ni-S1-P1-S2 C1-C2-C3-C4-C5-C6 105.92( 0.08)
Ni-S1-P1-S2 N1-C13-C14-C15-C16-C17 95.12( 0.09)
C1-C2-C3-C4-C5-C6 | N1-C13-C14-C15-C16-C17 148.36( 0.13)
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4.1.4. Bis[4-metoksifenil(3-metilbiitil)ditiyofosfinato]kobalt(Il) (H1c)

Bilesigin muhtemel agik yapis1 agagida Sekil 4.19.”da verilmigtir, Daha ileride irdelenen

denel veriler, bu yapiy1 dogrulamaktadir.

HC \ OCH,
CH-CH,CH,
H,C / \

P
S.

H,C
g \/cH-CHz% /S\
’ CO /
HyC ! H,-CHCH
3 P y \ /kp/ 2-CHz \CH:

N
S 2
\ ol 5
s LS
;L \‘/S
CHP P S
cHP CH;

CHj;

Sekil 4.19. Bis[4-metoksifenil(3-metilbiitil)ditiyofosfinato]kobalt(I) kompleksi (H1c).

Amonyum 4-metoksifenil(3-metilbiitil)ditiyofosfinat (H1) bilesigi etil alkol ortaminda
CoCly.6H,0 ile bis[4-metoksifenil(3-metilbiitil)ditiyofosfinato]kobalt (H1lc) kompleksi

elde edildi.

Hilc kompleksinin element analizi

Hesaplanan Bulunan
%C 47,59 (47,64)
%H 599 (5,43)
%S 21,18 (22,00)
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H1lec kompleksinin manyetik dzellikleri

C=0,99
=1,90 cm

Ro=-31

R =684

m, = 0,7976

my = 0,9123

My = 605,686

T=294K

C.L(R-Ry)
Xy =

10%(mg — mp)

0,996.1,9.[684-(-31)]

X = = 1,190.10°
10°(0.9123 — 0.7986)

X = Xg . Ma = 1,190.10.605,686 = 7,208.10°

Her=283VXy. T  =2,837,208.10°.294 = 4,11 (Deneysel sonug)

Per = ¥ n(@t2) = V3.(3+2) =3.87 (U tek elektrontu Paramanyetik

yapilar igin teorik sonug)

Hic kompleksi i¢in FT-IR spektrumu (v (em™)) (KBr): ( Sekil 4.20 )

Komplekste liganddaki —-NH piklerinin kayboldugu goriilmektedir. 2955, 2895, 2868,
2835 aromatik C — H gerilme titregimleri; 1591, 1498, 1459 aromatik C = C gerilme
titregimleri; 610 asimetrik PS bag: gerilme titresimi; 548 simetrik PS bag gerilme

titresimi
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H1c kompleksi icin "H - NMR spektrumu: (Sekil 4.21)

CDCl; iginde alinan proton etkilegimsiz ve fosfor etkilegimli 'H — NMR spektrumunda
pikler 0-30 ppm arasina dagilmis olup bu, kompleksin paramanyetik olduguna delildir.
Paramanyetik komplekslerde metal atomunda eslesmemis elektronlar bulunmaktadir.
Tek elektronlarin spin hareketinden dolay: metal iyonuna yakin protonlarin kimyasal
kayma degerleri daha genis bir araliga sagilmakta ve dinginlesme siiresi kisalmaktadir.
Bu etki piklerin yerlerinin degismesine ve daha genig pikler vererek yarilmalarin

ortadan kaybolmasina sebep olmaktadur.

Hlc kompleksi i¢in *C - NMR spektrumu: (Sekil 4.22 )

CDCl;3 iginde alman proton etkilesimsiz ve fosfor etkilesimli >C — NMR spektrumunda
hangi pikin hangi karbona ait oldugunu belirtmek, kompleksin paramanyetik olmast

sebebiyle miimkiin olmamigtir.
Hlc kompleksi igin 3p _ NMR: (Sekil 4.23 ve Sekil 4.24 )

CDCY; iginde alman proton etkilesimsiz *'P — NMR spektrumunda (Sekil 4.17 ) fosfor
sinyali en az tige ayrilms goriilmektedir. Bu sinyalin, NMR aktif **Co ¢ekirdeginin iki
bag Steden etkilesimine baglanmas: miimkiin gorinmektedir; ciinkii I = 7/2 olan *Co
¢ekirdeginin 8’¢ yarmast beklenir. Bu yanlmamn eglenmemis elektronlardan
kaynaklanmas: da diisiiniilebilir. Ancak 2J¢,.p eslesme sabiti igin bir literatiir bilgisine
ulastlamamgtir. Bir bagka olasilik, kompieksin ¢6ziilmesi esnasinda kismi bir bozunma
olmastdir. Aslinda bu daha uzak bir ihtimaldir. Ciinkii 3'P pikinin paramanyetik bagka
komplekslerde (bilesik H2c ve bilesik H3c) aym sekilde gesitlendigi gozlemlenmistir.

Aym kompleks igin DMSO-dg ortaminda yeniden NMR spektrumu ( Sekil 4.18 )
almmug, bu spektrumda >'P — NMR sinyalinin ¢ok yayvanlagtig1 gozlenmistir ki
paramanyetik kompleksler igin bu bildik bir durumdur. Ayrica, DMSO oldukga giiclii
bir ligand oldugu i¢in kompleksin kismen veya tamamen bozunarak DMSO-dondrlii
bagka yapilara déniismiis olmas1 da miimkiindiir. Nitekim, diyamanyetik komplekslerin
NMR spektrumlar: da DMSO ortaminda yalinligim kaybetmektedir.
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H1c kompleksi icin X- Isim Kristalografisi

Ortep diyagramindan da goriildiigii gibi kompleks dimerik yapida olup sandalye
konformasyonundadir. S-Co-S agilari tetrahedral agidan sapma gostermektedir
(85,99(4)-130,74(5) arasinda degismektedir). Hlc kompleksinin X — 1sm ortep
diyagram Sekil 4.7°te goriilmektedir. Kompleksin bag uzunluklan, bag agilar,
atomlarin burulma agilar1 ve diizlemler arasi agilar Cizelge 4.5. ve Cizelge 4.6.’de

verilmistir. Kristal ve deneysel veriler Cizelge 4.13"de verilmistir (Sayfa 176).

Sekil 4.25. bis[4-metoksifenil(3-metilbiitil)ditiyofosfinato]kobalt(Il) kompleksi ortep
¢izimi (Hlc).

Cizelge 4.5. Hlc kompleksine ait bag uzunluklan, bag agilani ve atomlann burulma

acilan ( parantez i¢inde standart sapmalar verilmigtir).

A;:T;:?:::;t?l(g;g Atomlar araf 1 bag agilan ( Atomlarin burulma agilart  (°)
Co-S1 2.320(12) | S1-Co-S3 122.08(5) | S1-CoS2-P1 7.38(5)
Co-S3 2.327(12) | S1-Co -S4 130.74(5) | S3-Co-S2-P1 -114.54(6)
Co- S4 2.357(12) | S3-Co-S4 103.35(4) | S$4-Co-82-P1 138.48(5)
Co- 82 2.449(13) | S1-Co-S2 85.99(4) | S1-Co-S4-P2 -4.75(9)
S2-P1 1.998(15) | S3-Co-S2 100.86(4) | S3-Co-S4-P2 152.87(6)
S4-P2 2.017(15) | S4-Co -S2 104.43(5) | S2-Co-S4-P2 -102.00(6)
P1-C1 1.791(4) P1-S2-Co 80.86(5) | Co-S2-P1-C1 -133.06(15)
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Cizelge 4.5. (devam)

Atomlar arasi bag | Atomlar arasi bag agilar1 | Atomlarin burulma agilan
uzunluklan (A) ° °
P1-C8 1.834(5) | P2-84-Co 111.45(5) | Co-S2-P1-C8 111.30(19)
P1-S1 2.01815) | C1-P1-C8 103.1(2) | Co-S2-P1-S1 -8.93(6)
$3-P2 2.01(16) | C1-P1-82 113.00(14) | S1-Co-S3-P2 72.79(7)
02-C16 | 1.363(5) | C8-P1-82 111.6(2) [ S4-Co-S3-P2 -87.30(6)
02-C19 | 1431(6) | C1-P1-81 111.61(14) | S2-Co-S3-P2 164.86(6)
01- Cc4 1.354(5) | €8-P1-81 109.19(19) | €1-P1-S1-Co 134.33(15)
01-C7 1.447(6) | S2-P1-81 108.27(6) | C8-P1-81-Co -112.3(2)
P2-C13 1.787(4) [ P2-S3-Co 93.58(5) | S2-P1-S1-Co 9.36(7)
P2-C20 | 1.825(5) | P1-81-Co 83.72(5) | §3-Co-S1-P1 93.06(6)
¥2-S3 2.01(16) | C16-02-C19 117.9(3) | $4-Co-S1-P1 -112.88(6)
C15-C16 | 1.380(6) | C4-01-C7 116.7(4) | S2-Co-S1-P1 -7.25(5)
C15-C14 | 1.391(6) | C13-P2-C20 106.7(2) | Co-84-P2-C13 43.46(15)
C1-C6 1.372(6) | C13-P2-83 111.03(13) | Co-S4-P2-C20 160.0(2)
C1-C2 1.411(6) | c20-p2-53 107.6(2) | Co-84-P2-3 -82.94(8)
C16-C17 | 1.375(6) | C13-P2-54 113.14(14) | C8-P1-C1-C6 -89.2(4)
C6-C5 1.376(6) | C20-P2-54 105.84(19) | S2-P1-C1-C6 150.2(3)
C4-C5 1.363(6) | S3-P2-54 112.04(7) | $1-P1-C1-C6 279(4)
C4-C3 1.395(6) | C16-C15-C14 120.3(3) | C8-P1-C1-C2 90.3(4)
C17-C18 | 1.386(6) | C6-C1-C2 117.7(4) | s2-P1-C1-C2 -30.3(4)
C3-C2 1.377(6) | C6-C1-P1 122.2(3) | s1-P1-C1-C2 -152.6(4)
C14-C13 | 1.398(6) | C2-C1-P1 120.1(3) | c19-02-C16-C17 -2.0(7)
C18-C13 | 1,390(6) | 02-C16-C17 124.6(4) | C19-02-C16-C15 178.1(5)
C8-C9 1.491(8) | 02-C16-C15 114.9(4) [ C14-C15-C16-02 -177.3(4)
C9-C10 | 1.489(9) | CI7-C16-CI5 | 120.4(4) | C14-C15-C16-Ci7 2.8(7)
C10-CI1 | 1.433(12) [ C1-C6-C5 121.9(4) [ €2-C1-C6-CS -3.07)
C10-C12 | 1.569(11) | O1-C4-C5 126.5(4) | P1-C1-C6-C5 176.6(4)
€20-C21 | 1.400(9) [ 01-C4-C3 114.2(4) | C7-01-C4-C5 0.6(8)
C21-C22 | 1.466(8) | C5-C4-C3 119.2(4) [ c7-01-c4-C3 177.1(5)
€23-C22 | 1.376(12) | C16-C17-C18 | 119.5(4) | 02-C16-C17-C18 177.1(5
C24-C22 | 1.444(12) | C2-C3-C4 120.3(4) | C15-C16-C17-C18 3.0(7)
C3-C2-C1 120.2(4) | 01-C4-C3-C2 -179.7(5)
C4-C5-C6 120.5(4) [ Ccsc4-C3C2 29(8)
C15-C14-C13 | 119.8(4) | €4-C3-C2C1 0.4(9)
C17 -C18-C13 121.2(4) | c6-C1-C2C3 2.5(8)
C9-C8-P1 115.7(4) [ P1-C1-C2C3 -177.1(4)
C10-C9-C8 115.1(5) | 01-C4-C5Cé 178.8(5)
C11-C10-C9 116.2(8) | €3-C4-C5C6 2.5(8)
C11-C10 -C12 116.2(7) [ C1-C6-C5C4 0.5(8)
C9-C10-C12 | 108.5(7) | Cle-C15-C14 C130.1(7)
C18-C13-C14 118.7(4) | C16-C17-C18 C13 0.4(8)
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Cizelge 4.5. (devam)

Atomlar aras1 bag | Atomlar arasi bag acilar1 | Atomlarin burulma agilan
uzunluklan (A) ° (&)

C18-C13-P2 121.0(3) | C1-P1-C8 C9 178.3(5)
C14 -C13-P2 120.3(3) | s2-P1-c8Co -60.1(5)
C21-C20-P2 120.8(5) | S1-P1-C8-C9 59.5(5)
C20-C21-C22 | 121.9(7) | PI-C8-C9-C10 178.3(6)
C23-C22-C24 | 124.6(9) | C8-C9-C10-C11 54.6(11)
€23 -C22-C21 111.9(9) | C8-C9-C10-C12 -172.7(7)
C24-C22-C21 115.4(8) | C17-C18-C13-C14 2.4
C17-C18-C13-P2 -175.0(4)

C15-C14-C13-C18 -2.6(6)

C15-C14-C13-P2 174.8(3)

C20-P2-C13-C18 99.6(4)

S3-P2-C13-C18 -17.4(4)

S4-P2-C13-C18 -144.4(3)

C20-P2-C13-C14 -77.8(4)

$3-P2-C13-C14 165.2(3)

$4-P2-C13-C14 38.3(4)

C13-P2-C20-C21 68.6(6)

S3-p2-C20-C21 -172.1(6)

$4-P2-C20-C21 -52.2(6)

P2-C20-C21-C22 171.9(8)

C20-C21-C22-C23 | -35.2(15)

Cizelge 4.6. Hlc kompleksine ait diizlemler arasindaki agilar1 ( °) ( parantez iginde

standart sapmalar verilmistir)

. Diizlemler arasmdaki
Diizlemler s
agilar (°)
Co-S1-P1-S2 C1-C2-C3-C4-C5-C6 141.84( 0.11)
Co-S1-P1-S2 C13-C14-C15-Cl6 152.48(0.11)
C1-C2-C3-C4-C5-C6 C13-C14-C15-C16 152.16( 0.16)
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Sekil 4.21. Hlc kompleksinin 'H-NMR spektrumu
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$ekil 4.24. Hlc kompleksinin *'P-NMR DMSO igerisinde alinmis spektrumu



4.1.5. Amonyum izo-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinat (H2)

Bu bilegigin agik formiilii ve karbonlar i¢in numaralandirma sistemi Sekil 4.26.’de

verilmigtir.
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Sekil 4.26. Amonyum izo-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinat bilesigi (H2).

Izo-biitilmagnezyumbromiir’iin  2,4-Bis(4-metoksifenil)-1,3,2,4-ditiyodifosfetan-2,4-
distilfirle (LR) vermis oldugu katlma reaksiyonu sonucu izo-bitil(4-
metoksifenil)ditiyofosfinik asit sentezlendi. Bu asit kuru NH; gaz1 ile amonyum tuzu
seklinde izole edildi. Amonyum izo-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinat (H2) bilesigi
kompleks hazirlamada ¢ikig maddesi olarak kullanildig i¢in bu bilesigin spektral

verilerinin komplekslerle karsilagtiriimasi diigtintilmistiir.

H2 bilesiginin element analizi

Hesaplanan Bulunan
%C 47,63 (46,60)
%H 7,27 (8,08)
%N 5,05 (531)
%S 23,12 (22,02)

H2 bilesigi i¢in FT-IR spektrumu (v (em™)) (KBr): ( Sekil 4.27)
3171, 3111, 3065 -N-H (NH," *den) gerilme titresimleri; 2951, 2835, 2810 alifatik C-H

gerilme titresimi; 1592, 1496 aromatik C = C gerilme titresimi; 615 asimetrik PS
gerilme titregimi, 546 simetrik PS gerilme titresimi (Diemert ve Kuchen 1977)
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H2 bilesigi igin "H — NMR spektrumu: ( Sekil 4.28 )

D;0 iginde alinan fosfor etkilesimli 'H — NMR spektrumunda 7,85 ppm civarinda
gobzlenen pikler aromatik halkada bulunan, fosfora gore orto konumdaki protonlara (2 ve
2’ karbon atomlarina bagh protonlar) aittir. Bu pik ikinin ikilisi goriiniimiinde olup
fosfor atomu tarafindan ( 3Jpy ~ 12,4 Hz) ikiye, komsu proton tarafindan (*Juy ~ 9 Hz)
tekrar ikiye yanlmugtir. 6,75 ppm civarinda ikinin ikilisi gdriintimiindeki pikler, fosfor

igeren gruba gére meta konumundaki (3 ve 3’ karbon atomlarina bagh) protonlara aittir.

4,7 ppm’deki pik D,0O’daki HyO ’ya aittir.

3,68 ppm ’deki pik -OCH; karbonuna bagli protonlara aittir ve tekli pik olarak

g6zlenmigtir.

2,05 ppm civarindaki ¢oklu pikler fosfora bagli alkil grubunda fosfora en yakin -CH,
protonlarma (6 numarali karbona ait protonlar) aittir (bu bilesikte fosfor atomu kiral bir
merkezdir). Fosfor tarafindan ( Jpy ~ 12 Hz) ikiye ve komgu —CH protonlar: tarafindan

(Juu~ 6 Hz) tekrar ikiye yarilnuglardir,

1,8 ppm civarindaki pik ¢oklugu ~CH protonuna (C-7 numarali karbon atomuna bagh
proton) aittir. Bu proton hem komsu metil protonlariyla (8 ve 8’ numarali karbona bagl:
protonlar) hem de -CH, protonlar1 tarafindan (6 numarali karbona ait protonlar)

yarilmaktadir. Ayrica bu protonlarin fosfor tarafindan yanlabilecegi de diisiiniilebilir.

0,6 ppm civarindaki pik 8 ve 8’ numaral: karbon atomuna bagh —CHj protonlarina ait
olup komsu —-CH protonu ile 6 Hz ’lik yarilmaya ugramig ve ikili pik halinde

gbzlenmistir.
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H2 bilesigi igin B3C - NMR spektrumu : ( Sekil 4.29 )

D,0 iginde alian proton etkilesimsiz ve fosfor etkilesimli *C — NMR spektrumunda

Sekiz farkl: C atomuna ait pik goriilmektedir.
160,88 ppm ’de gozlenen pik aromatik C-4’e aittir.

133,15 ppm ’de gozlenen pik fosfora komsu C-1 ’e aittir. Fosfor tarafindan ikiye
yanlmistir; ancak yanlmig piklerden biri C-2 ve C-2° numarali karbon atomlari
piklerinin altinda kalmugtir. 1y p,c yariimalari da burada okunan ~ 75,3 Hz ’lik farka yakin
degerdedir (Casas vd. 1994).

132,4 ppm civarindaki pikler aromatik halkada C-2 ve C-2’ numarali karbon atomlarina
aittir.

113,88 ppm ve 113,75 ppm civanindaki pikler aromatik halkada C-3 ve C-3’ numarah

karbon atomlarina ait olup fosfor tarafindan ( *Jpc ~ 13,2 Hz ) ikiye yanlmistir.
55,7 ppm civarindaki pikler -OCHj (C-5 numaral: karbon atomu) karbonuna aittir.

53,71 ppm ve 53,17 ppm ’deki pikler C-6 ’ya ait olup fosfor tarafindan ( Jpc ~ 53,8 Hz)

ikiye yarilmigtir.

25,66 ppm ve 25,62 ppm *deki pikler C-7 *ya ait olup fosfor tarafindan ( 2Jpc ~ 3,8 Hz)

ikiye yartlmigtir.

24,35 ppm ve 24,25 ppm ’deki pikler CH; ’lerde bulunan karbon atomlarina (C-8 ve
C-8’) ait olup fosfor tarafindan ( 3 r,c~ 9,7 Hz ) ikiye yarilmistir.

H2 bilesigi icin *'P - NMR spektrumu : ( Sekil 4.30)

D;0 i¢inde alinan proton etkilesimsiz 3Ip _ NMR spektrumunda 64,33 ppm “deki tekli

pik bilesikte tek tip fosfor atomunun oldugunu gésterir.
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Sekil 4.28. H2 bilesiginin 'H-NMR spektrumu
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4.1.6. trans - Bis[izo-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinato]nikel(II) (H2a)

Bu bilesigin agik formiili ve karbonlar i¢in numaralandirma sistemi Sekil 4.31.da

verilmistir,

Sekil 4.31. trans-Bis[izo-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinato]nikel(Il)kompleksi (H2a).

H2 bilesiginin etil alkolli ortamda  NiClL.6H,O ile trans-bis[izo-biitil(4-
metoksifenil)ditiyofosfinato]nikel(II) (H2a) kompleksi elde edildi.

H2a kompleksinin element analizi

Hesaplanan Bulunan
% C 45,76 (45,30)
%H 5,59 (544)

%S 2221 (22,05)

H2a kompleksinin manyetik dzellikleri

C=0,996
1=1,60 cm
Ry=-32
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R=-50
mp=0,7341g
my=0,8160 g

Ma = 577,633 g/mol
T=294K

R =-50 oldugu i¢in kompleksin diyamanyetik oldugu s6ylenebilir.

H2a bilesigi igin FT-IR spektrumu ( v (em™)) (KBr): ( Sekil 4.32)

Komplekste liganddaki —-NH piklerinin kayboldugu géritlmektedir. 2957, 2926, 2834
alifatik C — H gerilme titresimleri; 1591, 1500 aromatik C = C gerilme titresimleri; 606
asimetrik P-S bag: gerilme titregimi; 563 simetrik P-S bag1 gerilme titresimleri;

H2a bilegigi igin "H — NMR spektrumu : ( Sekil 4.33 )

CDCl; iginde alman fosfor etkilesimli '"H — NMR spektrumunda kimyasal kayma

degerlerinde liganda gore biraz farklanma gézlenmistir.

7,28 ppm’deki pik CDCI; a aittir.

7,70 ppm civarindaki pik, aromatik halkada bulunan, fosfora gére orto konumdaki
protonlara (2, 2* ve 2°, 2* ° karbon atomlarina bagh protonlar) aittir. Bu pik ikinin
ikilisi goriinimiinde olup fosfor atomu tarafindan ( *Jpy ~ 13,03 Hz) ikiye, komsu
proton tarafindan Cluy ~ 8.62 Hz) tekrar ikiye yanlmigtir. 7,00 ppm civarindaki ikili
pik fosfor igeren gruba gére meta konumundaki (3, 3* ve 3°, 3*’ karbon atomlarina
bagli protonlar) protonlara ait olup komsu proton tarafindan (Jor, ~ 7,02 Hz) ikiye

yariimugtir.

2,3 ppm civanindaki ¢oklu pikler fosfora bagh alkil grubunda fosfora en yakin -CH, ve
—CH protonlarina (6, 6’ ve 7, 7> numarah karbona bagli protonlar) ait olup komplekste
bu protonlar birbirleriyle Srtiistip tist iste gelmiglerdir. Ugtaki —-CH grubuna bagli metil

protonlartyla integral oranlar karsilagtinldiginda ortiigmenin oldugu gériilmektedir.
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8, 8* ve 8’, 8* numaral karbon atomlarina bagh —CHj protonlarinin integrali, -CH, ve
—~CH protonlart (C-6, 6° ve C-7, 7° numarali karbona bagh protonlar) integralinin iki
kat1 oldugu goriiliir.

1 ppm civanindaki pik C-8, 8* ve C-8°, 8*’ numarali karbon atomlarina bagh —CHs
protonlarina ait olup komsu —CH protonu (C-7, 7° numarali karbona bagli protonlar)

tarafindan 6.2 Hz ’lik yarilmaya ugramig ve ikili pik halinde gézlenmistir.

3,76 ppm ’deki pik -OCH; karbonuna bagh protonlara aittir.
H2a bilesigi icin C - NMR spektrumu : ( Sekil 4.34 )

CDCl; iginde alman proton etkilesimsiz ve fosfor etkilegimli 3¢ - NMR spektrumunda
yedi farkli C atomuna ait pik goriilmektedir. 162,83 ppm ’de pik aromatik halkada

bulunan C-4 ve C4’e numaral: karbon atomlarina aittir.

131,21 ve 131,07 ppm ’deki ikili pik fosfor tarafindan yarilmmg ( 2JP’C ~ 14,1 Hz )

C-3,3* ve C-3°,3*’ numarah karbon atomlarina aittir.

128,84 ve 128,17 ppm ’deki ikili pik, fosfora komsu C-1, 1° numarali karbon atomuna
ait olup fosfor tarafindan (Jpc ~ 70,24 Hz) ikiye ayrilmigtir.

114,58 ve 114,43 ppm "deki ikili pik aromatik halkada ki C-3,3* ve C-3°,3*’ numarali

karbon (3JP’C ~ 14,8 Hz ) atomlarina ait olup fosfor tarafindan ikiye yarlmigtir.
55,92 ppm de -OCHj (C-5 ve C-5%) karbonuna ait pikler gzlenmektedir.

51,19 ve 51,80 ppm ’de C-6 ve C-6’ numarali karbon atomu fosfor tarafindan
(Jpc ~ 40,46 Hz ) ikiye yarilmigtr.

24,96 ppm, 24,91 ppm ve 24,86 ppm civarindaki pikler molekiiliin ug tarafindaki —CH,

karbon atomlarina (C-7 ve C7°) ve -CH karbon atomlarmma (C-8, 8** ve C-8’, 8*’)

aittir. Komplekste ~CH karbon atomu pikleri —CHj piklerinin altinda kalmiglardir.
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H2a bilegigi i¢in *'P — NMR spektrumu : ( Sekil 4.35)

CDCl; iginde alinan proton etkilesimsiz >'P — NMR spektrumunda 88,31 ppm’deki tekli
pik bilesikte tek tip fosfor atomunun oldugunu ve ligandlarin pozisyonlarmin birbirine

egdeger oldugunu gostermektedir.
H2a bilesigi igin X- Isim Kristalografisi

Hla bilesiginin X — 11 ortep diyagramm Sekil 4.36 *da goriilmektedir. Bilesigin bag
uzunluklari, bag agilari ve diizlemler arasi agilar Cizelge 4.7. ve Cizelge 4.8.°de
verilmigtir. S1-Ni-S2 ve S3-Ni-S4 bag agilari 88 (3)° diir. Kare-diizlem metal
kompleksleri i¢in beklenen 90° ag1 deperinden ¢ok az sapma gostermektedir. Ortep
diyagramindan da gériildiiii gibi kompleksimiz kare diizlemdir. Kristal ve deneysel

veriler Cizelge 4.13 verilmistir (Sayfa 176).

Sekil 4.36. Trans - bis[izo-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinato]nikel(Il) kompleksinin

ortep ¢izimi (H2a).
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Cizelge 4.7. H2a kompleksine ait bag uzunluklan, bag agilarn ve atomlarin biikiilme

agilan ( parantez iginde standart sapmalar verilmistir).

Atomlar arasibag | Atomlar arasi bag agilar1 | Atomlarm biikiilme acilar:
uzunluklar: (A) ) °)
Ni-$2 2.2(3) §2-Ni-S1 88(3) C8-P1-81-Ni -108.5(18)
Ni-S1 | 2.228(11) §2 -Ni-83 91(3) C1-P1-81-Ni 127.3(8)
Ni-S3 | 2.229(12) $1-Ni-83 176.85(14) | S2-P1-SI-Ni 8.7(2)
Ni-84 2.2(3) §2 -Ni -S4 177.1(4) | S2-Ni-S1-P1 -7.8(9)
P1-C8 | 1.767(13) S1 -Ni-S4 92(3) $3-Ni-S1-P1 79(5)
P1-Cl1 1.79(16) $3 -Ni -84 88(3) $4-Ni-S1-P1 175.1(6)
P1-S2 2.020(4) C8-P1-Cl 109(3) C8-P1-82-Ni 110.6(17)
P1-S1 2.02) C8-P1-S2 110.2(4) C1-P1-82-Ni -129(6)
P2-C12 | 1.78(17) C1-P1-82 111.3(15) | S1-P1-S2-Ni -8.7(10)
P2-C19 | 1.795(11) | C8-P1-S1 113.0(15) | S1-Ni-S2-P1 7.78(16)
P2 -S4 2.011(4) C1-P1-S1 113(8) §3-Ni-52-P1 -169.08(17)
P2-83 2.0(2) $2-P1-S1 100.2(18) | S4-Ni-S2-P1 107(3)
C1-C2 1.36(17) P1-S1 -Ni 85(3) C12-P2-83-Ni -130.0(8)
Ci-C6 | 1.415(14) | ciz-P2-C19 106(2) C19-P2-S3-Ni 111(2)
C12-C17 | .1.39(7) C12-P2 -84 112.9(18) | S4-P2-S3-Ni -9.3(3)
C12-C13 | 1.404(18) | C19-P2-S4 113.5(4) | S2-Ni-S3-P2 -168.9(12)
C8-C9 1.56(3) C12-P2-83 113(8) S1-Ni-83-P2 105(5)
C6-C5 1.35(13) | C19-P2-S3 111(2) S4-Ni-83-P2 8.2(9)
C19-C20 | 1.56(16) §4-P2-S3 100.6(18) | C12-P2-84-Ni 130(6)
C13-C14 | 1.35(12) P1-S2 -Ni 85.2(13) C19-P2-S4-Ni -110(2)
C2-C3 1.41(13) P2 -S3 -Ni 85(3) §3-P2-84-Ni 9.3(10)
C17-C16 | 1.38(13) P2 -S4 -Ni 85.1(13) | S2-Ni-S4-P2 76(3)
C20-C22 | 1.43(3) C2-C1-C6 116.7(19) | S1-Ni-S4-P2 174.83(17)
C20-C21 1.48(2) C2-C1-P1 122(7) S3-Ni-84-P2 -8.30(17)
C9-C10 1.24(9) C6-C1-P1 121(5) C8-P1-C1-C2 34.6(12)
C9-Cl11 1.48(3) | C17-C12-C13 117(4) $2-P1-C1-C2 -87(3)
C4-C3 | 1.344(15) | c171c12-P2 121(4) §1-P1-C1-C2 161.1(13)
C4-C5 1.37(17) | c13-C12-P2 121.8(8) C8-P1-C1-C6 -143.6(11)
C4-01 1.37(11) C9-C8-P1 115.2(12) | 82-P1-C1-Cé6 95(3)
C15-02 | 1.34(12) C5-C6-C1 121(5) $1-P1-C1-Cé -17.1(14)
C15-C16 | 1.362(17) | C20-C19-P2 115(2) C19-P2-C12-C17 | -138(2)
C15-C14 | 140(7) |cu-c13-c12| 120.9(11) | S4-P2-C12-C17 -13.5(11)
02-C18 1.45(8) C1-C2-C3 122(7) §3-P2-C12-C17 99.9(14)
01-C7 1.41(18) | C16-C17-C12 122(4) C19-P2-C12-C13 | 46(2)
€22-C20-C21 | 109.3(16) | S4-P2-C12-C13 170.8(8)
C22-C20-C19 113(2) §3-P2-C12-C13 -75.9(16)
€21-C20-C19 108(6) C1-P1-C8-C9 78(7)
C10-C9-Cit 110(3) §2-P1-C8-C9 -160(3)
C10-C9 -C8 116(6) S1-P1-C8-C9 -49.1(11)
C11-C9-C8 111.1(17) | €C2-C1-C6-C5 4.9(19)
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Cizelge 4.7. (devam)

Atomlar aras: bag Atomlar arasi bag Atomlarn biikiillme acilar:
uzunluklan (A) agilan (°) °
C13-C14-C15 [ 122(4) | P1-C1-C6-C5 -176.8(11)
C6-C5 -C4 121(7) | C12-P2-C19-C20 62(8)
C15-02-C18 118(5) | S4-P2-C19-C20 -63(4)
C4-01-C7 118(7) [ S3-P2-C19-C20 -175.3(9)
C3-C4-C5 120.4(19) C17-C12-C13-C14 -0.2(15)
C3-C4-01 123(6) | P2-C12-C13-C14 175.7(8)
C5-C4-01 116(7) | C6-C1-C2-C3 -6.0(17)
02-C15-C16 126,2(12) P1-C1-C2-C3 175.8(9)
02 -C15-C14 115(4) C13-C12-C17-C16 -1.6(15)
C16-CI15-C14 | 118(4) | P2-C12-C17-C16 -177.6(8)
C15-C16-C17 | 120.7(11) | P2-C19-C20-C22 -144.6(19)
C4-C3-C2 1 19(5) P2-C19-C20-C21 95(3)
P1-C8-C9-C10 1 53(4)
02-C15-C16-C17 179.9

C14-CI5C16C17 | -2.5(16)
C12-C17-C16-C15 3.0(17)

C5-C4-C3-C2 -3.7(19)
01-C4-C3-C2 -179.4(11)
C1-C2-C3-C4 5.5(19)

C12-C13-C14-C15 0.6(16)
02-C15-C14-C13 178.6(10)
C16-C15-C14-C13 0.7(16)

C1-C6-C5-C4 -3(2)
C3-C4-C5-C6 3(2)
01-C4-C5-C6 178.8(12)
C16-C15-02-C18 0.7(16)
C14-C15-02-C18 -177.0(10)
C3-C4-01-C7 -3.0(18)
C5-C4-01-C7 -178.8(13)

Cizelge 4.8. H2a kompleksine ait diizlemler arasindaki agilan ( °) ( parantez iginde
standart sapmalar verilmistir).

Diizlemler Diizlemler arasmdaki agilar (*)
Ni-S1-P1-82 Ni-S3-P2-54 175.76(2.32)
Ni-SI-P1-S2 C1-C2-C3-C4-C5-C6 112.67( 1.40)
Ni-S1-P1-52 C12-C13-C14-C15-C16-C17 121.31(2.53)
Ni-S3-P2-S4 C1-C2-C3-C4-C5-C6 116.19(1.58)
Ni-$3-P2-84 C12-C13-C14-C15-C16-C17 117.94(2.60)
C1-C2-C3-C4-C5-C6 C12-C13-C14-C15-C16-C17 92.78( 2.08)
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H2a kompleksinin 'H-NMR spektrumu

Sekil 433 :
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H2a kompleksinin *C-NMR spektrumu

Sekil 4.34
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4.1.7. { Bispiridin - bisfizo-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinato]jnikel(II) (H2b)

Bilesigin muhtemel agtk yapisi Sekil 4.36 °de gdsterilmistir. Daha ileride irdelenen
denel veriler, bu yapty1 dogrulamaktadir,

CH,

@ v \U \KKCHB
ﬁ)\ /*\ / Q

Sekil 4.36. { Bispiridin — bis [ izo-biitil ( 4-metoksifenil ) ditiyofosfinato ] } nikel (11 )
kompleksi (H2b).

Trans - bis[izo-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinatojnikel(Il) (H2a) bilesiginin piridinle
katilmastyla { Bispiridin - bis[izo-biitil(4-metoksifenil) ditiyofosfinato]} nikel(Il) (H2b)
kompleksi elde edilmistir.

H2b kompleksinin element analizi

Hesaplanan Bulunan
%C 5225 (52,26)
%H 5,76 (5,78)
%N 3,81 (3,86)
%S 17,44 (17,50)

H2b kompleksinin manyetik dzellikleri

C=0,99
1=1,90 cm
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Ro=-32

R=86

my, = 0,7957

mg = 0,8404

My = 735.583 g/mol
T=294K

C.L(R-Rp)
10%(mq — my)
0,996.1,9.[86-(-32)]

X = = 4,99.10°¢
10°(0.7957 - 0.8404)

X =Xg . Ma=4,99.10° 735,583 = 3,67.10°

Hett = 2,83\] Xm.T =283 V 3,67.10'3.294 =2.93 (Deneysel sonug)
Beir= VY n(n+2) = V2.2+2) =2.82 (Iki tek elektronlu paramanyetik yapilar

i¢in teorik sonug)

H2b bilesigi icin FT-IR Sekilu (v (cm™)) (KBr) : ( Spektrum 4.37 )

2951, 2922, 2868, 2837 alifatik C — H gerilme titregimleri; 1592, 1494 aromatik C=C
gerilme titresimleri; 610 asimetrik P-S bag: gerilme titresimi; 540 simetrik P-S bag

gerilme titregimi

H2b bilesigi icin "H — NMR spektrumu : (Sekil 4.38 )

CDCl; iginde alinan proton etkilesimsiz ve fosfor etkilesimli 'H — NMR spektrumunda
pikler 0-40 ppm arasina dagilmis olup bu, kompleksin paramanyetik olduguna delildir.
Paramanyetik komplekslerde metal atomunda eslesmemis elektronlar bulunmaktadir.
Tek elektronlarin spin hareketinden dolay: metal iyonuna yakin protonlarin kimyasal

kayma degerleri biiylimekte ve dinginlesme stiresi kisalmaktadir. Bu etki piklerin
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yerlerinin degismesine ve daha genis pikler vererek yarilmalarin ortadan kaybolmasina

sebep olmaktadir.
H2b bilesigi icin C - NMR spektrumu : (Sekil 4.39)

CDCY; iginde alinan proton etkilesimsiz ve fosfor etkilesimli '*C — NMR spektrumunda
'H - NMR spektrumunda oldugu gibi hangi pikin hangi karbona ait oldugunu belirtmek,

kompleksin Paramanyetik olmast sebebiyle miimkiin olmanugtir.
H2b bilesigi icin *'P — NMR spektrumu : (Sekil 4.40 )

Yine DMSO-dg iginde alman proton etkilesimsiz >'P — NMR spektrumunda 63,07
ppm’deki tek ve yayvan pik bilesikte tek tip fosfor atomunun oldugunu gdstermektedir.
Paramanyetik merkezli bilesik oldugu géz oniine alindiginda fosfora ait pikin yayvan
¢ikmasi normaldir. Ciinkii ditiyofosfinat grubu Ni** iyonuna direk baghidir ve Ni?
iyonunun d orbitallerinde egleymemis elekironlar vardir. Elekironlarin manyetik
alandaki spin hareketlerinden dolayr *'P gekirdeginin hizh dinginlesmesi piklerin
yerlerinin degismesine ve yayvan gikmasina neden olur. Bu etkiden dolayr fosfora ait

pik yayvan ¢ikmustir,
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Sekil 4.39. H2b kompleksinin *C-NMR spektrumu
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4.1.8. Bis[izo-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinato]kobalt(II) (H2c)

Bilesigin muhtemel agik yapis: asagida Sekil 4.41 *de verilmistir. Daha ileride irdelenen

denel veriler, bu yapiy1 dogrulamaktadir.

HC cHO
\CH-CHz
e 17\ /Cf

s/ |
\ CH-CH2

. \ £ \\ s,

\\'/

HyC

\

e,
|

O

Sekil 4.41. Bis[izo-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinato]kobalt(IT) kompleksi (H2c).

CHD

Amonyum 4-metoksifenil(izo-biitil)ditiyofosfinat (H2) bilesigi etil alkol ortaminda
CoCl,.6H,0 ile Bis[izo-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinato]kobalt(I) (H2c) kompleksi
elde edildi.

H2c¢ kompleksinin element analizi

Hesaplanan Bulunan
%C 4574 (45,86)
%H 599 (5.43)
%S 2221 (22,06)
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H2c¢ kompleksinin manyetik szellikleri

C=10,996

/=1,70 cm
Ro=-32

R =645

my =0,7981

my = 0,8873

Mju = 577,614 g/mol
T=294K

C.L(R-Ry)
Xy= ———————
10%(mg —~ my)

0,996.1,7.[645-(-32)]
X, = = 1,285.10°
10°(0.8873 — 0.7981)

Xy =Xy . Ma = 1,285.10°.577,614 = 7,423.10°

per=2,83VXy. T =2,837,423.10°.294 = 4,18 (Deneysel sonug)

Hett = ¥ n(n+2) = v 3.(3+2) = 3.87 (Ug tek elektronlu Paramanyetik
yapilar i¢in teorik sonug)

H2c kompleksi icin FT-IR spektrumu (v (cm™)) (KBr) : ( Sekil 4.42.)

2955, 2926, 2891, 2866, 2834 aromatik C — H gerilme titregimleri; 1591, 1496, 1458
aromatik C = C gerilme titregimleri; 610 asimetrik PS bag1 gerilme titresimi; 542

simetrik PS bag1 gerilme titresimi

H2c kompleksi igin 'H - NMR spektrumu : (Sekil 4.43.)
CDCl; iginde alinan proton etkilegimsiz ve fosfor etkilesimli *C — NMR spektrumunda

pikler 0-35 ppm arasina dagilms olup bu, kompleksin paramanyetik olduguna delildir.

Paramanyetik komplekslerde metal atomunda eglesmemis elektronlar bulunmaktadir.
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Tek elektronlarin spin hareketinden dolay1 metal iyonuna yakin protonlarn kimyasal
kayma degerleri daha genis bir aralia sagilmakta ve dinginlesme siiresi kisalmaktadir.
Bu etki piklerin yerlerinin degismesine ve daha genis pikier vererek yarilmalarin

ortadan kaybolmasina sebep olmaktadir.
H2c kompleksi igin BC_NMR spektrumu: (Sekil 4.44. )

CDCl iginde alinan proton etkilesimsiz ve fosfor etkilesimli >C — NMR spektrumunda
hangi pikin hangi karbona ait oldugunu belirtmek, kompleksin paramanyetik olmasi

sebebiyle miimkiin olmamstir.
H2c kompleksi icin 3P — NMR spektrumu : (Sekil 4.45.)

CDCl; icinde alinan proton etkilesimsiz *'P — NMR spektrumunda (Sekil 4.45 ),
bilesik Hlc de oldugu gibi ilk bakista sagirtict bir sinyal gesitlenmesi gozlenmektedir.
Bu kompleksin CDCl; ortaminda ¢dziinme problemi de yoktur ve bozunmaya baglt bir
¢esitlenme diigiinmemek gerekir. Diger ¢ekirdeklere ait NMR spektrumlan da bir
safsizlik olmadigini géstermektedir. Dolayisiyla bu pik gesitlenmesi, hem paramanyetik
hem de NMR-aktif olan *Co ¢ekirdeginden kaynaklamyor -olsa gerektir. Literatiirde
boyle bir probleme rastlanmamistir. Komplekste, merkez atomu ile fosfor arasinda
sadece iki bagin bulunmasi, ¥Co-P izotopunda farkli d orbitallerine yerlesmis
elektronlarin, iki bag otedeki 31p cekirdegi ile etkilesiminin her elektron igin ayr ve

giiclit olmasina igaret gibi goriinmektedir.
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Sekil 4.43. H2c kompleksinin 'H.NMR spektrumu
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Sekil 4.45. H2c kompleksinin *'P-NMR spektrumu



4.1.9. Amonyum sec-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinat (HI3)

Bu bilesigin a¢ik formiilit ve karbonlar igin numaralandirma sistemi Sekil 4.46. *de

verilmigtir.
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Sekil 4.46. Amonyum sec-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinat bilesigi (H3).

sec-Biitilmagnezyumbromiiriin 2 4-bis(4-metoksifenil)-1,3,2 4-ditiyodifosfetan-2,4-
disilfirle (LR) vermis oldugu Lkatilma reaksiyonu sonucu  sec-biitil(4-
metoksifenil)ditiyofosfinik asit sentezlendi. Bu asit kuru NH; gazi ile amonyum tuzu
seklinde izole edildi. Amonyum sec-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinat (H3) bilesigi
kompleks hazirlamada ¢ikig maddesi olarak kullamldigi igin bu bilesigin spektral

verilerinin komplekslerle kargilagtirilmas: diigtintilmiistiir.

H3 bilegiginin element analizi

Hesaplanan Bulunan
%C 47,63 (47,64)
%H 727 (7,76)
%N 5,05 (5,10)
%S 23,12 (23,22)
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H3 bilesigi igin FT-IR spektrumu (v (cm™)) (KBr) : ( Sekil 4.47)

3163, 3057 N-H (NH," *den) gerilme titresimleri; 2963, 2924, 2864, 2810 alifatik C-H
gerilme titresimleri; 1592, 1494 aromatik C = C gerilme titresimleri; 617 asimetrik PS
gerilme titresimi, 538 simetrik PS gerilme titresimi (Diemert ve Kuchen 1977)

H3 bilesigi igin "H - NMR spektramu : ( Sekil 4.48 )

D,0 iginde alman fosfor etkilesimli 'H — NMR spektrumunda 7,84 ppm civarinda
gozlenen pikler aromatik halkada bulunan, fosfora goére orto konumdaki protonlara (2 ve
2’ karbon atomlarina bagli protonlar) aittir. Bu pik ikinin ikilisi goriiniimiinde olup
fosfor atomu tarafindan ( 3y~ 11,8 Hz) ikiye, komsu proton tarafindan (JJHH ~ 8.7 Hz)
tekrar ikiye yarilmigtir. 6,90 ppm civarinda ikinin ikilisi goriintimiindeki pikler, fosfor
iceren gruba gdre meta konumundaki (3 ve 3’ karbon atomlarina bagh protonlar)

protonlara aittir.
4,69 ppm’deki pik D,O’daki H,O ’ya aittir.

3,71 ppm civarindaki pik -OCH; karbonuna bagh protonlara aittir ve tekli pik olarak

g6zlenmistir.

1,8 ppm ve 1,6 ppm civarindaki goklu pikler alifatik ~-CH, protonlarina (C-8 numarali
karbon atomuna bagh protonlar) aittir. Bu pikler -CH, grubundaki protonlarin
diastereotopik  olmas! nedeniyle (bilesikteki P ve C6, kiral merkezlerdir) iki ayn pik
coklugu gseklinde gozlenmektedir.

1 ppm civarindaki fosfora komsu —~CH protonlarina (6 numarali karbona bagh protonlar)
ait olmas: gereken pik ¢oklugu ~CHj protonlant pikleriyle (C-7 numarali karbon

atomuna baglh protonlarla) ¢akisms olarak gozlenmistir.

C-7 karbon atomuna bagh protonlann pikleri ikinin ikilisi olarak 0,91 ppm ’de

gozlenmektedir ( *Jpn ~ 14 Hz).
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0,71 ppm civarlarinda C-9 karbon atomuna bagh protonlarin pikleri komsu —CH,

protonlart tarafindan farklandigl i¢in spektrumda diizgiin ti¢lii pik g6zlenememistir.
H3 bilesigi igin *C — NMR spektrumu : ( Sekil 4.49 )

D,0 iginde alinan proton etkilegimsiz ve fosfor etkilesimli *C —~ NMR spektrumunda

dokuz farkh C atomuna ait pik goriilmektedir.
160,90 ppm de gozlenen pik aromatik C-4’e aittir.

133,02 ve 132,90 ppm ’deki pikler aromatik halkada C-2 ve C-2° numarali karbon

atomlarma ait olup fosfor tarafindan ( 2Jp,c ~ 12,4 Hz ) ikiye yarimstir.

131,44 ve 130,66 ppm ’deki pikler fosfora komgu C-1 numarali karbon atomuna ait olup

fosfor tarafindan ( Jpc ~ 78,4 Hz ) ikiye yanlmigtir.

113,76 ve 113,63 ppm ’deki pikler aromatik halkada C-3 ve C-3’ numarali karbon

atornlarina ait otup fosfor tarafindan ( *) pc ~ 12,9 Hz ) ikiye yarlmistir.
55,79 ppm ’de gézlenen tek pik -OCHj (C-5 numaral: karbon atomu) karbonuna aittir,

45,97 ve 45,43 ppm ’deki pikler C-6 ’ya ait olup fosfor tarafindan ( Jpc ~ 54,5 Hz )

ikiye yarilnmgtir,
23,64 ppm ’deki tek pik C-8 e aittir.
12,79 ppm *deki tek pik C-9 ’a aittir.

12,36 ppm ve 12,20 ppm ’deki pikler C-7 ’ya ait olup fosfor tarafindan
(lpc ~ 16,3 Hz) ikiye yanlmgtir.

H3 bilesigi icin *'P — NMR spektrumu : ( Sekil 4.50 )

D,0 iginde alinan proton etkilegimsiz >'P — NMR spektrumunda 77,99 ppm *deki tekli

pik, bilesikte tek tip fosfor atomunun oldugunu gdsterir.
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Sekil 4.48. H3 bilesiginin 'H-NMR spektrumu
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4.1.10. trans - Bis[sec-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinato]nikel(II) (H3a)

Bu bilesigin a¢ik formiilii ve karbonlar i¢in numaralandirma sistemi Sekil 4.52 *de

verilmigtir.

Sekil 4.51. trans-Bis[sec-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinatonikel(IT) kompleksi (H3a).

H3 bilesiginin etil alkollii ortamda NiCL.6H,O ile frams - Bis[sec-biitil(4-
metoksifenil)ditiyofosfinato]nikel(I) (H3a) kompleksi elde edildi.

H3a kompleksinin element Analizi

Hesaplanan Bulunan
%C 45,76 (45,30)
%H 5,59 (4,71)

%S 2221 (21,64)

H3a kompleksinin manyetik 6zellikleri

C=0,996
I=1,68 cm
Ry=-32
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R=-46

mp =0,7254 g

my = 0,8009 g

Ma =577,393 g/mol
T=294K

R = -46 oldugu i¢in kompleksin diyamagnetik oldugu sdylenebilir.

H3a kompleksi igin FT-IR spektrumu (v (cm™)) (KBr) : ( Sekil 4.52)

2965, 2922, 2874, 2839 alifatik C — H gerilmesi, 1591, 1498 aromatik C = C gerilmesi,
646 asimetrik P-S bag: gerilmesi, 554 simetrik P-S bag1 gerilmesi

H3a kompleksi i¢in "H — NMR spektrumu : ( Sekil 4.53 )

CDCl; iginde alinan fosfor etkilesimli 'H ~ NMR spektrumunda 7,84 ppm civarinda
gozlenen pikler aromatik halkada bulunan, fosfora gére orto konumdaki protonlara (2,
2* ve 27, 2*’ karbon atomlarina baglt protonlar) aittir. Bu pik ikinin ikilisi gériiniimiinde
olup fosfor atomu tarafindan ( *Jpy ~ 12,3 Hz) ikiye, komsu proton tarafindan Clua ~
8,7 Hz) tekrar ikiye yarilmustir. 6,97 ppm civarinda ikili pik, fosfor igeren gruba gore
meta konumundaki (3, 3’ ve 3°, 3*’ karbon atomlarina bagh protonlar) protonlara aittir
Gl ~ 7,1 Hz).

7,28 ppm’deki pik CDCly’a aittir.

3,76 ppm civarindaki pik -OCH; karbonuna bagli protonlara aittir ve tekli pik olarak

gozlenmistir.

1,9 ppm civanindaki ¢oklu pikler alifatik -CH, protonlarina (C-8 ve C-8’ numarali
karbon atomuna bagli protonlar) aittir. Ligandda ayn ayn gozlenen -CH; grubundaki
diastereotopik  protonlara ait bu pikler, kompleks spektrumunda iist fiste ¢akigmgtir.

Komplekste bu gruba ait protonlarin farklanmadi3t gézlenmistir.
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1,27 ppm civarmndaki pik fosfora komsu —CH protonlarina (C-6, C-6’ numarah karbona
bagl protonlar) ait olmasi gereken pik ¢ok ¢oklugu liganddan spektrumundan farkli
olarak komplekste biraz daha aynlmig olarak —CH; protonlar piklerinin (C-7, C-7°

numarali karbon atomuna bagh protonlarla) yaminda gozlenmistir.

C-7, C-7’ karbon atomuna bagl; C-H protonlarimn pikleri ikinin ikilisi olarak 1,15 ppm
civarinda gozlenmektedir. Bu protonlar komsu —CH protonlar tarafindan( Jyy ~ 7 Hz)
ikiye fosfor atomu tarafindan (Jeu ~ 21,8 Hz) da tekrar ikiye yarilms oldugu

goriilmektedir.

0,95 ppm civarlarinda C-9, C-9° karbon atomuna bagli —CHj; protonlarimin pikleri
komsu —CH, protonlart tarafindan farklandifi igin spektrumda diizgiin #glit pik

gozlenememigtir,
H3a kompleksi igin °C — NMR spektrumu : ( Sekil 4.54 )

CDCly’a iginde alman proton etkilesimsiz ve fosfor etkilesimli °C - NMR

spektrumunda dokuz farkli C atomuna ait pik gortilmektedir.
162,74 ppm ’de gozlenen pik aromatik C-4, C-4’ numarali karbon atomlarina aittir.

131,5 ppm civarindaki pikler aromatik halkada C-2, C-2* ve C-2°, C-2*’ numarali

karbon atomlarina aittir.

126,70 ve 126,03 ppm ’deki pikler fosfora komsu C-1, C-1° numaral karbon atomuna
ait olup fosfor tarafindan ( 'Jpc ~ 67,0 Hz ) ikiye yanlmustir.

114,2 ppm civarmdaki pikler aromatik halkada C-3, C-3* ve C-3°, C-3*’ numarali

karbon atomlarina aittir.

55,92 ppm ’de gdzlenen tek pik -OCHj; ( C-5, C-5’ numarali karbon atomu ) karbonuna

aittir.

45,36 ve 44,96 ppm ’deki pikler C-6, C-6’ numaral: karbon atomuna ait olup fosfor
tarafindan ( Jpc ~ 41,0 Hz ) ikiye yarilmigtir.
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22,01 ppm *deki tek pik C-8, C-8’ numarali karbon atomuna aittir.

12,5 ppm civarmdaki pikler C-7 , C-7° numarali karbon atomuna aittir.
11,44 ppm civarindaki tek pik C-9, C-9° numarali karbon atomuna aittir.
H3a kompleksi igin >'P - NMR spektrumu : ( Sekil 4.55 )

CDCl; iginde alinan proton etkilegimsiz *'P — NMR spektrumunda 99,42 ppm’deki tekli
pik bilegikte tek tip fosfor atomunun oldugunu ve ligandlarin pozisyonlarinin birbirine

esdeger oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.53. H3a kompleksinin 'H-NMR spektrumu
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4.1.11. { Bispiridin - bis[sec-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinato] }nikel(IT) (H3b)

Bilesigin muhtemel agik yapisi asagida Sekil 4.56 *de verilmistir. Daha ileride irdelenen
denel veriler, bu yapiy1 dogrulamaktadir.

CH;0,

Sekil 4.56. {Bispiridin-bis[sec-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinato] }nikel(I) kompleksi
(H3b).

Trans - bis[sec-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinatolnikel(I) (H3a) bilesigine piridinin
katilmasiyla { Bispiridin - bis[sec-biitil(4-metoksifenil) ditiyofosfinato]} nikel(I) (H3b)
kompleksi elde edilmistir.

H3b kompleksinin element analizi

Hesaplanan Bulunan
%C 52,25 (52,23)
%H 5,76 (6,48)
%N 3,81 (3,79)
%S 17,44 (17,60)

H3b kompleksinin manyetik izellikleri
C=10,996

I=1,90cm
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Ro=-32
R=86

m,, = 0,7957
mg = 0,8404

My =735.583 g/mol

T=294K
C.L(R-Ry)

Xp= ————————

10%(my — my)

0,996.1,9.[86-(-32)]
Xy = = 4,99.10°
10°(0.7957 - 0.8404)

Xnm=Xg . Ma =4,99.10% 735,583 = 3,67.10°

per=2,83VXy . T =2,833,67.10°.294 =2.93 (Deneysel sonug)

Mer=Vn(@t2) = V2.2+2) =2.82 (ki tek elektronlu paramagnetik yapilar

i¢in teorik sonug)
H3b kompleksi i¢in FT-IR spektrumu (v (cm™)) (KBr) : ( Sekil 4.57.)
2961, 2926, 2868, 2835 alifatik C — H gerilme titresimleri; 1594, 1498 aromatik C=C
gerilme titresimleri; 648 asimetrik P-S bag1 gerilme titresimi; 544 simetrik P-S bag:

gerilme titresimi;

H3b kompleksi icin 'H —- NMR spektrumu : (Sekil 4.58. )

CDCl; iginde alinan proton etkilesimsiz ve fosfor etkilesimli 'H — NMR spektrumunda
pikler 0-35 ppm arasina dagilnus olup bu, kompleksin paramanyetik olduguna delildir.
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Paramanyetik komplekslerde metal atomunda eslesmemis elektronlar bulunmaktadir.
Tek elektronlarin spin hareketinden dolayr metal iyonuna yakin protonlarin kimyasal
kayma degerleri biiyiimekte ve dinginlesme siiresi kisalmaktadir. Bu etki piklerin
yerlerinin degismesine ve daha genis pikler vererek yarilmalarin ortadan kaybolmasina

sebep olmaktadir.

H3b kompleksi igin *C — NMR spektrumu: (Sekil 4.59)

CDCl; iginde alan proton etkilegimsiz ve fosfor etkilesimli *C — NMR spektrumunda
'H — NMR spektrumunda oldugu gibi hangi pikin hangi karbona ait oldugunu belirtmek,

kompleksin paramanyetik olmasi sebebiyle miimkiin olmamustir.

H3b kompleksi i¢in*'P — NMR spektrumu: (Sekil 4.60)

DMSO-ds iginde alinan proton etkilesimsiz *'P — NMR spektrumunda 76,79 ppm *deki
tek ve yayvan pik bilesikte tek tip fosfor atomunun oldugunu géstermektedir.
Paramanyetik merkezli bilesik oldugu goz oniine alindiginda fosfora ait pikin yayvan
¢ikmasi normaldir. Ciinkii ditiyofosfinat grubu Ni** iyonuna direk baghdir ve Ni%*
iyonunun d orbitallerinde eslesmemis elektronlar vardir. Elektronlarin manyetik
alandaki spin hareketlerinden dolayr *'P ¢ekirdeginin izli dinginlesmesi piklerin
yerlerinin degismesine ve yayvan ¢ikmasma neden olur. Bu etkiden dolay: fosfora ait

pik yayvan ¢ikmigtir.

H3b kompleksi igin X- Isim Kristalografisi

H3b bilesiginin X — 151 ortep diyagram: Sekil 4.61 ’te goriilmektedir. Bilesigin bag
uzunluklari, bag agilari ve diizlemler arasi acilar Cizelge 4.9. ve Cizelge 4.10.’da
verilmigtir. H1b kompleksinde oldugu gibi burada da kare diizlem nikel kompleksiyle
ile piridin arasindaki agilar 90° olmasi gerekirken 97.65(0,19)° olmast kompleksin
oktahedrallikten azda olsa saptigim gosterir. Kristal ve deneysel veriler Cizelge 4.13°de

verilmistir (Sayfa 176).
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Sekil 4.61. H3b kompleksi igin ortep ¢izimi.

Cizelge 4.9. H3b kompleksine ait bag uzunluklari, bag acilart ve atomlarin burulma

agtlan ( parantez iginde standart sapmalar verilmigtir).

Atomlar arasi bag Atomlar aras1 bag Atomlarm burulma agilan
uzunluklar: (4) actlan (°) °

Ni-N1 2.120(4) | NI-Ni-N1 ]| 180.00(18 | CI-P1-S2-Ni 105.08(17)
Ni-S2 2.508(14) | S2-Ni-S2 180.00(4) | C8-P1-S2-Ni -137.8(2)
Ni -S2 2.508(14) | N1-Ni-S1 89.19(12) | S1-P1-S2-Ni -16.35(8)
Ni-S1 2.515(14) | N1-Ni-St 90.81(12) NI-Ni-S2-P1 101.51(13)
Ni-si 2.515(14) | S2-Ni-Sl 81.66(4) | S2-Ni-S2-P1 148(100)
P1-Cl 1.804(5) | S2-Ni-Sl 0834(4) | SI-Ni-S2-P1 12.30(6)
P1-C8 1.829(6) | N1-Ni-S1 | 90.81(12) | CI-PISI-Ni -105.77(18)
P1-S1 2.004(19) | N1-Ni-Sl 89.19(12) | C8-P1-SI-Ni 138.5(2)
P1-S2 2.004(19) | S2-Ni-S1 98.34(4) | S2-PI-SI-Ni 1631(7)
N1-C16 1.332(6) | S2-Ni-Sl 81.66(4) | NI-NiSI-P1 77.76(12)
NI-CI2 1.339(6) | S1-Ni-Sl 180.0 S2-Ni-S1-P1 167.69(6)
C1-C6 1.374(6) | C1-P1-C8 105.7(3) | SI-Ni-S1-P1 5(100)
C1-C2 1.397(6) | C1-P1-SI 109.67(17 | NI-Ni-N1-C16 -44(100)
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Cizelge 4.9. (devam)

Atomlar arasi bag

Atomlar arasi bag

Atomlarm burulma agilari

uzunluklan (A) agilar (°) °
C4-01 1.368(6) | C8-P1-S1 109.6(2) | S2-Ni-N1-C16 126.0(4)
C4-C5 1.376(7) | C1-P1-82 110.77(18 | S1-Ni-N1-C16 44.44)
C4-C3 1.384(7) | C8-P1-S2 110.9(2) [ NI-Ni-N1-C12 132(100)
C16-C15 1.376(7) | S1-P1-S2 110.03(9) | S2-Ni-N1-C12 -58.8(4)
C2-C3 1.372(7) | P1-82-Ni 82.49(6) $2-Ni~N1-C12 121.2(4)
C8-C9B | 1.451(19) | P1-S1-Ni 82.30(6) | SI-Ni-N1-C12 39.6(4)
C8-C10 1.499(8) | C16-N1-C12 116.4(5) | C8-P1-C1-C6 -107.7(5)
C8-C9A 1.553(8) | C16-N1-Ni 122.4(4) | S1-P1-C1-C6 134.2(4)
C10-C11 1.533(8) | C12-N1-Ni 121.0(4) | S2-P1-C1-C6 12.5(5)
C6-C5 1.378(6) | C6-C1-C2 117.0(5) | C8-P1-C1-C2 72.4(5)
C15-C14 1.369(8) | €C6-C1-P1 123.0(4) | S1-P1-C1-C2 -45.8(4)
C12-C13 1.369(7) [c2-c1-p1 120.0(4) | S2-P1-C1-C2 -167.4(4)
C14-C13 1.357(8) | 01-C4-C5 124.4(5) C12-N1-C16-C15 | -0.2(8)
01-C7 1.408(6) | 01-C4-C3 115.7(5) Ni-N1-C16-C15 175.2(4)
C5-C4-C3 119.9¢5) [ ce-C1-C2-C3 0.8(8)
N1-C16-C15 123.3(6) | P1-C1-C2-C3 -179.3(4)
c3-c2-C1 121.5(5) | C1-P1-C8-C9B -56.0(10)
C9B-C8-C10 98.9(9) S1-P1-C8-C9B 62.1(10)
C9B-C8-C9A 109.2(9) S2-P1-C8-C9B -176.2(9)
C10-C8-C9A 113.8(5) | C1-P1-C8-C10 55.1(5)
C9B -C8 -P1 114.0(7) [ S1-P1-C8-C10 173.3(4)
C10-C8-P1 111.9(4) | S2-P1-C8-C10 -65.0(5)
C9A-C8-P1| 1089(4) | CI-PI-C8-C9A -178.2(4)
C8-C10-Cl11 113.9(6) S1-P1-C8-C9A -60.1(5)
C1-C6-C5 122.6(5) S2-P1-C8-C9A 61.6(5)
C2-C3-C4 119.9(5) C9B-C8-C10-CI1 | -55.9(9)
C14-C15-C16 118.9(6) | C9A-C8-C10-C11 | 59.7(8)
N1-C12-C13 123.5(6) P1-C8-C10-C11 -176.3(5)
C4-C5-C6 119.2(5) | c2-C1-ce-Cs 0.3(8)
C13-C14-C15 118.9(6) | P1-C1-C6-C5 -179.7(4)
cuc-ciz | 119.1(6) | €1-C2-C3-C4 -1.0(8)
C4-01-C7 117.7(4) | 01-C4-C3-C2 -178.8(5)
C5-C4-C3-C2 0.2(8)
N1-C16-C15-C14 | 0.0(9)
C16-N1-C12-C13 | -0.3(8)
Ni-N1-C12-C13 -175.8(4)
01-C4-C5-C6 179.7(5)
C3-C4-C5-C6 0.8(8)
C1-C6-C5-C4 -1.1(8)
C16-C15-C14-C13 | 0.7(10)
C15-C14-C13-C12 [ -1.1(10)
N1-C12-C13-C14 | 1.0(9)
C5-C4-01-C7 -5.3(8)
C3-C4-01-C7 173.6(5)
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Cizelge 4.10. H3b kompleksine ait diizlemler arasindaki agilan ( °) ( parantez iginde
P ¢

standart sapmalar verilmistir).

Diizlemler arasindaki agilar

Diizlemler .
Ni-S1-P1-82 C1-C2-C3-C4-C5-C6 108.76( 0.12)
Ni-S1-P1-S2 N1-C12-C13-C14-C15-C16 97.65( 0.14)

C1-C2-C3-C4-C5-C6

N1-C12-C13-C14-C15-C16

164.58( 0.19)
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Sekil 4.57. H3b kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.59. H3b kompleksinin *C-NMR spektrumu
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4.1.12. Bis[sec-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinato]kobalt(IX) (H3¢)

Bilesigin muhtemel agik yapisi asagida Sekil 4.61 verilmistir. Daha ileride irdelenen
denel veriler, bu yapiy1 dogrulamaktadir.

CHj
| ocH,
P
7 i
CH3 i :
CH;CH-CH CH!
\ CH;CH-CH
o S\
\\ 4
S S

\ L
'./
OCH;4

/©/ \CH3CHCH

Sekil 4.61. Bis[sec-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinato]kobalt(II) kompleksi (H3c).

Amonyum 4-metoksifenil(sec-biitil)ditiyofosfinat (H3) bilesigi etil alkol ortamnda
CoCl,.6H,0 ile bis[sec-biitil(4-metoksifenil)ditiyofosfinatolkobalt(Il) (H3c)kompleksi
elde edildi.

H3c kompleksinin element analizi

Hesaplanan Bulunan
%C 4574 (45,86)
%H 5,99 (543)
%S 2221 (22,06)
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H3c kompleksinin manyetik dzellikleri

C=0,996
[=1,70cm
Ro=-31
R=670
m, =0,7981
mg = 0,9072
M, = 577,614 g/mol
T=294K
C.L(R-Rp)
X, =
10°(mg — my)

0,996.1,7.[670-(-31)]
X = = 1,09.10°
10°(0.9072 - 0.7981)

Xm=Xg . Ma =1,09.10°.577,614 = 6,284.10”

Her=2,83VXm. T =2,836,284.10°.294 = 3,85 (Deneysel sonug)
Her=Vn(n+2) = V3.3+2) =3.87 (Ug tek elektronlu paramagnetik yapilar

i¢in teorik sonug)

H3¢ kompleksi icin FT-IR spektrumu (v (em™)) (KBr) : ( Sekil 4.62.)

Komplekste liganda ait -NH piklerinin kayboldugu goértilmektedir. 2963, 2926, 2868,
2834 aromatik C — H gerilme titresimleri; 1591, 1496, 1456 aromatik C = C gerilme
titresimleri; 611 asimetrik PS bag1 gerilme titresimi, 538 simetrik PS bagi gerilme

titresimi
H3c kompleksi igin 'H — NMR spektrumu : (Sckil 4.63 )
CDCl iginde alinan proton etkilesimsiz ve fosfor etkilesimli "H — NMR spektrumunda

pikler 0-38 ppm arasina dagiimig olup bu, kompleksin paramanyetik olduguna delildir.

Paramanyetik komplekslerde metal atomunda eslesmemis elektronlar bulunmaktadir.
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Tek elektronlarin spin hareketinden dolayr metal iyonuna yakin protonlarin kimyasal
kayma degerleri daha genis bir aralifa sagilmakta ve dinginlesme siiresi kisalmaktadur.
Bu etki piklerin yerlerinin degismesine ve daha genis pikler vererek yarilmalarin

ortadan kaybolmasina sebep olmaktadir.

H3c kompleksi icin °C — NMR spektramu : (Sekil 4.64 )

CDCl; iginde alinan proton etkilesimsiz ve fosfor etkilesimli '>C - NMR spektrumunda
hangi pikin hangi karbona ait oldugunu belirtmek, kompleksin paramanyetik olmas1

sebebiyle miimkiin olmamusgtir.

H3c kompleksi igin *'P — NMR spektrumu : (Sekil 4.65 )

CDCl; iginde alman proton etkilesimsiz >'P — NMR spektrumu ile ilgili olarak,

kompleks igin verilen yorumlan (sayfa 136 ) aynen yapmak miimkiindiir.

H3c kompleksi i¢cin X- Isimi Kristalografisi

Hic bilesiginin X — 1511 ortep diyagramm Sekil 4.66 ’te goriilmektedir. Bilesigin bag
uzunluklar, bag acgilarn ve diizlemler arasi agilar Cizelge 4.11. ve Cizelge 4.12.°de
verilmigtir. Ortep diyagramindan da goriildiigii gibi kompleks dimerik yapida olup
sandalye konformasyonundadir. Burada kobalt atomu kiikiirtle yaptig1 agilar yani
S-Co-S agilar1 tetrahedral agidan sapma gostermektedir. Bu agilar 85,7(2)-134,1(2)
arasinda degismektedir. Yapryla ilgili kristal ve deneysel veriler Cizelge 4.13°de
verilmigtir (Sayfa 176)..
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Sekil 4.66. H3c kompleksi i¢in ortep ¢izimi.

Cizelge 4.11. H3c kompleksine ait baf uzunluklar, bag agilan ve atomlarin burulma

agilan ( parantez iginde standart sapmalar verilmigtir).

Atomlar arasi bag Atomlar aras: bag Atomlarm burulma agilari
uzunluklar () acilan (°) °
Co -§2 2.316(6) | S2-Co-S4 1202(3) | C1-P1-81-Co 132.0(7)
Co-S4 | 2335(6) | S2-Co-S3 134.1(2) | C8-P1-S1-Co -112.9(10)
Co-S3 2.368(7) 54 -Co -S3 103.0(2) $2-P1-81-Co 9.1(3)
Co-S1 2.463(6) | §2-Co-Sl 85.7(2) | S2-Co-SI-P1 -7.5(3)
P1-C1 | 1.759(18) | s4-Co-81 1003(2) | S4-Co-SI1-P1 112.4(3)
P1-C8 1.88(3) | $3-Co-S1 102.2(2) | S3-Co-S1-P1 -141.73)
P1-S1 2.001(8) | C1-P1-C8 | 102.1(10) | S2-Co-S3-P2 5.0(5)
P1-52 | 2.016(8) | C1-P1-S1 111.3(8) | S4-Co-S3-P2 -155.43)
$3-p2 2.013(8) | c8-P1-S1 114.6(9) | S1-Co-S3-P2 100.93)
S4-P2 | 2.021(8) | C1-P1-82 111.6(7) | S2-Co-S4-P2 -76.6(3
P2-C19 1.793) | c8-p1-s2 109.2(9) | $3-Co-S4-P2 87.2(3)
P2-C12 | 1.817(18) | S1-P1-S2 108.1(3) | S1-Co-84-P2 -167.6(3)
P2-54 2.021(8) P1 -81-Co 80.8(3) Co-S3-P2-C19 -152.8(10)
02C15 | 1342) | P2-83-Co 1114(3) | Co-83-P2-C12 39.8(8)
02-C18 1.43(2) P2 -84 -Co 92.4(3) Co-S3-P2-S4 83.9(4)
01-Cd 137(2) | c9-p2-C1z | 104.0(13) | CI-P1-S2-Co -1323(8)
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Cizelge 4.11. (devami)

Atomlar aras1 bag

Atomlar arasi bag

Atomlarin burulma acilan

uzunluklan (A) acilan (°) (°
01-C7 1.42(3) C19-P2-S3 | 1063(11) | C8-P1-S2-Co 115.6(9)
C1-C2 1.36(3) C12-P2-S3 | 1122(7) | SI-P1-S2-Co 9.6(4)
C1-Cé6 1.43(3) C19 -P2 -S4 113.1(9) | 84-Co-S2-P1 -92.0(3)
C15-C16 1.39(3) C12 -P2-S4 110.1(7) | S3-Co-S2-P1 110.2(4)
Ci15-C14 1.41(3) S3 -P2 -S4 110.93) | 8$1-Co-S2-P1 7403)
C6-C5 1.39(3) P1-52-Co 843(3) | C8-PI-C1-C2 95(2)
C16-C17 1.4003) C15-02-C18 120.3(17) | S1-P1-C1-C2 27(2)
C2-C3 1.37(3) C4-01-C7 116.6(18) | 82-P1-C1-C2 148.0(17)
C12 -C13 1.37(2) C2-C1-Cé 116.7(17) | C8-P1-C1-C6 81.4(19)
C12-C17 1.38(2) C2-C1-P1 122.8(15) | S1-P1-C1-Cé6 -156.0(15)
C5-C4 1.34(3) C6-C1-P1 120.4(15) | S2-P1-C1-C6 -35.1(18)
C4-C3 1.41(3) 02 -C15-C16 123(2) C18-02-C15-C16 13)
C13-Cl4 | 1352) | 02-Ci5-Cl4 | 116.8(19) | C18-02-CI5-C14 -179(2)
C8-C11 1.43(3) C16 -C15-C14 | 120.2(19) | C2-C1-C6-C5 1(3)
C8-C9 1.583) C5-C6-C1 | 120.6(19) | PI-CI-C6-C5 -176.2(16)
C9-C10 144(3) | C15-C16-C17 | 1192) | 02-CI5-C16-C17 -179(2)
C19 -C22 1.50(4) C1-C2-C3 121.7(19) | C14-C15-C16-C17 0(3)
C19-C20 1.51(4) C13-C12-C17 118.8(17) | C6-C1-C2-C3 -4(3)
C20-C21 1.50(3) C13-C12-P2 119.4(15) | P1-C1-C2-C3 173.5(18)
C17-C12-P2 121.6(14) | C19-P2-C12-C13 67(2)
C4-C5-Cé 122(2) S3-P2-C12-C13 -47.9(19)
C12-C17-C16 | 120.1(18) | S4-P2-C12-C13 -172.0(16)
C5-C4-01 128(2) C19-P2-C12C17 -108(2)
C5-C4-C3 118(2) S3-P2-C12C17 137.1(16)
01 -C4-C3 114(2) S$4-P2-C12-C17 13(2)
C14-C13-C12 123(2) C1-C6-C5-C4 0(3)
C2-C3-C4 121(2) C13-C12-C17-C16 -3(3)
C13 -C14 -C15 118(2) P2-C12-C17-C16 172.2(16)
C11-C8-C9 115(2) C15-C16-C17-C12 1(3)
C11-C8-P1 | 111.1(19) | C6-C5-C4-01 178(2)
C9-C8-P1 104.8(19) | C6-C5-C4-C3 2(4)
C10-C9 -C8 1112) | C7-01-C4-C5 4(4)
C22 -C19 -C20 112(3) C7-01-C4-C3 -180(2)
C22-C19-P2 120(2) C17-C12-C13-C14 3(4)
C20-C19-P2 108(2) P2-C12-C13-C14 -171.8(18)
C21 -C20-C19 101(2) CI1-C2-C3-C4 6(4)
C22-C19-C20 | 112(3) | C5-C4-C3-C2 5(4)
C22-C19-P2 120(2) 01-C4-C3-C2 179Q2)
C20-C19-P2 108(2) C12-C13-C14-C15 -2(4)
C21 -C20-C19 101(2) 02-C15-C14-C13 179(2)
C16-C15-C14-CI3 0(4)
C1-P1-C8-C11 -167(2)
SI-P1-C8-C11 73(2)
S2-P1-C8-Cl1 43(2)
C1-P1-C8-C9 68.2(19)
S1-P1-C8-C9 -52.2(19)
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Cizelge 4.11. (devami)

Atomlar aras: bag Atomlar aras: bag Atomlarin burulma agilan
uzunluklar () aqlar (°) °

$2-P1-C§-C9 -173.6(15)
C11-C8-C9-C10 55(3)
P1-C8-C9-C10 177(2)
CI2P2-C19-C22 167(2)
§3°P2-C19-C22 -48(2)
S4-P2-C19-C22 74(3)
Ci2-P2-C19-C20 632)
$3-P2-C19-C20 -179(2)
S4-P2-C19-C20 -57(2)
C22-C19-C20-C21 79(3)
P2-C19-C20-C21 -146.5(17)

Cizelge 4.12. H3c kompleksine ait diizlemler arasindaki agilart ( ©) ( parantez iginde

standart sapmalar verilmistir)

. Diizlemler arasmdaki
Diizlemler o
agilar (°)
Co-S1-S2-P1 C1-C2-C3-C4-C5-C6 141.20( 0.54)
Co-51-82-P1 C12-C13-C14-C15-C16-C17 154.28( 0.53)
C1-C2-C3-C4-C5-C6 | C12-C13-C14-C15-C16-C17 151.07( 0.77)
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Sekil 4.63. H3c kompleksinin 'H-NMR spektrumu
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