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Ozet: Praseodimyum (III) nitrat hekzahidrat [Pr(NOs);.6H,0] (4) ile ditiyofosfonik asit
[Ar(RO)PS;] [Ar: p-C¢HsOMe, R: Et, "Pr] anyonlarinin (3a-b) stokiometrik oranda
THF ortamindaki reaksiyonundan paramagnetik, Pr’" kompleksleri (5a-b) hazirlandu.
Hazirlanan, bilesiklerin yapilari; element analizi, FT-IR, ['H, “C, *'P] NMR
spektroskopisi ve magnetik siisseptibilite 6l¢iimleri ile aydinlatildi

Anahtar kelimeler: Ditiyofosfonat, ditiyofosfonik asit, organoditiyo bilesikleri,
lantanit kompleksleri, praseodimyum(IIl) kompleksleri

SPECTROSCOPIC INVESTIGATIONS OF PARAMAGNETIC
PRASEODYMIUM(III) COMPLEXES OF SOME DITHIOPHOSPHONATES
O-ALKYL ESTERS

Abstract: Paramagnetic Pr’* complexes (5a-b) have been prepared by reacting
praseodymium(IIl) nitrate hexahydrate [Pr(NOs);.6H,O] (4) with dithiophosphonic
acids [Ar(RO)PS,]” [Ar: p-CsH4sOMe, R: Et, "Pr] (3a-b) stoichiometrically in THF
solution (5a-b). Compounds were characterized by elemental analysis, FT-IR, ['H, °C,
*'P] NMR spectroscopy and magnetic susceptibility.

Key words: Dithiophosphonate, phosphonodithioic acids, organothio compounds
lanthanide complexes, praseodymium(IIl) complexes

GIRIS

Ditiyofosfonik asit ve tiirevleri, mineralleri zenginlestirmek icin yiizdiirme reaktifi
olarak, bocek oldiiriicli olarak, metal kompleksleri ise yaglama yaglarinda katki maddesi
olarak, pek cok endiistriyel ve zirai uygulamalarda kullanilmaktadir (KOTYNSKI vd.
2004). Ayrica ditiyofosfonik asitlerin sivi metal kompleksleri olusturabilecegi, bu
komplekslerinde buhar fazdan metal tutup ince film olusturmada kullanilabilecegi rapor
edilmigtir. Ditiyofosfonik asit ve metal komplekslerinin veya katilma bilesiklerinin
biyolojik ve tibbi uygulamalarinda; difenilditiyofosfonato komplekslerinin belli kanserli
hiicrelerin ¢ogalmalarim1 onleyici 6zellik gosterdigi yine son zamanlarda yapilan
caligmalarda bildirilmistir (GRAY vd. 2004). Literatiir arastirmasinda; ditiyofosfonik
asit O-alkil esterlerinin, paramagnetik lantanit kompleksleri iizerine herhangi bir
calismaya rastlanmamis olup, bu tiir komplekslerin hazirlanmasi ve spektroskopik
incelenmesini bu ¢aligmayla rapor ediyoruz.
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MATERYAL METOT

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Gallon Kamp Erime Noktast Tayin Cihazi
kullanilarak tayin edildi. Infrared spektrumlari, Mattson-1000 FT-IR spektrofotometresi
(First v1.60,1992 Mattson Instruments, Inc) kullanilarak 4000400 cmaraliginda
kaydedildi. Element analizleri TUBITAK-Ankara Merkez laboratuvarindaki LECO-
CHNS 932 cihazi kullamlarak yapildi. NMR spektrumlar1 (‘H, °C ve *'P) TUBITAK-
Ankara Merkez laboratuvarindaki Bruker DPX—400 MHz cihazinda (D,O, CDCIs;,
DMSO-ds ortamlarinda) kaydedildi. Manyetik siisseptibilite verileri, Gazi Universitesi
Kimya Boliimiindeki Shaewood Scienrific Magnetic Susceptibility cihazi ile 6l¢iildii

Ligantlarin Hazirlanmasi
Amonyum O-etil (4-metoksifenil)ditiyofosfonat, NH4[S,P(4-CcH4OMe)(OEt)] (3a)

Bilesik 3a literatiire (VAN ZYL vd. 2000) uygun olarak sentezlendi , beyaz kati, verim:
4,98g (% 92), e.n: 106 °C . Bilesik (3a)’ya ait spektroskopik veriler Tablo 3’de
verilmistir.

Amonyum O-propil” (4-metoksifenil) ditiyofosfonat, NH,4[S,P(4-CsH;OMe)(O"Pr)]
(3b)

Bilesik 3b literatiire (VAN ZYL vd. 2000) uygun olarak sentezlendi , beyaz kati,
Verim: 9,70g (% 70), e.n: 162 °C. Bilesik (3b)’ya ait spektroskopik veriler Tablo 3°de
verilmistir

Komplekslerin Hazirlanmasi
Genel Metot

Bilesik; (3a-b) NH4[S;P(4-C¢H;OMe)(OR)] (R= Et, "Pr ) 2mmol) 20 mL THF deki
cozeltisi kondu. Karstirilan ¢6zeltinin lizerine 20 mL THF’de ¢6ziinmis (4)
Pr(NO;);.6H,O (Immol) damla damla ilave edildi. Karigim 30 dakika hafif isitildi.
THF doner buharlastiricida uzaklastirildi, kompleks kuru CHCI; ile ekstrakte edildi.
Reaksiyon sonucunda olusan kati NH4NOs siiziilerek uzaklastrildi Kloroformun doner
buharlastiricida uzaklastirilmasi sonucunda elde edilen kivamli sivi, eterle ¢oktiiriildii.
Alkol ile yikandi, kloroform-etanol (1/1) karigiminda kristallenmeye birakildi.
Kompleks; (5a) acik yesil, (Sb) yesil ¢okelek halinde elde edildi. Eterle yikandi, vakum
desikatoriinde kurutuldu.

Bis-O-etil(4-metoksifenil)ditiyofosfonat]praseodimyum(III) nitrat dihidrat
Kompleksi (5a)

Kompleks (5a) yukaridaki genel metoda da gore sentezlendi, acik yesil. Bilesik (5a)’ya
ait spektroskopik veriler Tablo 3’de verilmistir. Verim: 0,48g (%40), e.n: 143 bn.
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[Bis-O-propil"(4-metoksifenil)ditiyofosfonat|praseodimyum(III) nitrat
Kompleksi (5b)

Kompleks (5b) yukaridaki genel metoda da gore sentezlendi, yesil. Bilesik (5b)’ye ait
spektroskopik veriler Tablo 3’de verilmistir. Verim: 0,44g (%42), e.n: 179 bn.

BULGULAR
Sentezlenen, ligand ve komplekslerin element analiz verileri, fiziklsel 6zellikleri Tablo
1’de, FT-IR titresim frekanslar1 Tablo 2’de, 'H-NMR, "*C-NMR, *'P-NMR kimyasal

kayma degerleri Tablo 3’de verilmistir.

Tablo 1. Sentezlenen bilesiklerin element analizleri ve fiziksel 6zellikleri

Bilesik Verim( %) | E.n. (°C) C H S
3a 92 106 40.74 6.08 24.17
(39.79) (5.93) (22.99)
3b 70 162 42.99 6.49 22.96
(42.85) (5.06) (22.64)
Sa 48 143 bn 29.47 3.85 17.49
(29.99) (3.38) (16.29)
5b 42 179 bn 33.11 3.89 17.68
(33.24) (3.53) (15.86)
Tablo 2. Bilesiklerin FT-IR (KBr) titresim frekanslari cm’™!
Bilesik
N-H N-O P-O-C P-S =S
3a 3479 - 1018 669 559
3b 3142 - 1014 685 561
5a - 1404 1028 671 534
5b - 1406 1126 675 532
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1 13 31 . < .
Tablo 3. 'H-NMR, “C-NMR, " 'P-NMR kimyasal kayma degerleri (6) ppm
Bilesik Ar-Heo (C2) Ar-Hpea (C3) Ar-OCH;(Cs) P-OCH, (Ce) -OCH,CH, -CH,(CH3) SIP_.NMR
(Cy) (Crs)
5 43 21 6 7 7.90 (dd,2H) 6.90 (dd, 2H) 3.80 (s,3H) 3.90(m,2H) - 1.20(t,3H) dr=105
. b .. . . 3 — 4 —
. + .11 0—CH,-CH; 3Jp”—13.54 3Jp”—2.64
tﬂzoO[‘):S JHH:8.80 JHH:8.87
R C=115 Cy=132 Cs=55 Cs=61 C=15
He 2pc=14.9 pc=13.3 2o =17.6
3a
3 43 21 6 7 8 7.90 (dd,2H) 6.90 (dd, 2H) 3.70 (s,3H) 3.7 (m, 2H) 1.5 (m, 2H) 0.6 (t, 3H) d@=104.5
: st Qféﬂfc‘ﬂfc'ﬂs Jp=13.54 Jpi=2.64 Jpi=1.47 Jun=6.25 J=6.25
tl—hO—'@—P:S *Jun=8.30 *Jin=8.95 T=1.6
T C=115 Cy=132 Cs=55 Ce=67 C;=24 Cs=10
3b *Tpc=14.90 Ipc=13.3 Tpc=17.6 Tpc=8.4
[ o5 7.30 (yayvan) 6.90 (yayvan) 3.98 (yayvan) 1.2 (yayvan) - 0.75(yayvan) dp=140
o (vayvan)
cHo 71':{5 H:'é-/g ocH; | WO, 3,0
i
CH:
Sa
r ooy 7.90 (yayvan) 6.90 (yayvan) 4.00 (yayvan) 4 (yayvan) Ar-OCH; | 2 (yayvan) 0.75 (yayvan) Spy=75-100
gﬂx protonlarma ait pikle (yayvan)
o 0@ t/ij:z.;i_Qom wo, iist tiste cakigmig
EH;
] I
S5b
3a, 3b: D,O

5a, Sb: DMSO-d; ortaminda kaydedilmistir.
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TARTISMA VE SONUC

Bu calismada; 2.,4-bis(4-metoksifenil)-1,3,2,4-ditiyodifosfetan-2,4-disiilfiir (Lawesson
reaktifi) ile ¢esitli alkollerin (Et, "Pr) katilma reaksiyonu sonucu ditiyofosfonik asit O-

alkil esterleri sentezlendi ve kuru amonyak gazi ile muamele edilerek amonyum tuzlari
halinde izole edildi (VAN ZYL & FACLER 2000, CEKiRDEK vd. 2006).

S S
NN i _SH  NH; i _SNH,
A +2ROH ——> 2Ar—R ——> 2 Ar—P
Ar S S OR 0°C OR
1:Lawesson rereaktifi (LR) 2a:R=FEt Ar:4-C¢H,OMe
LR:(ArP(S)S), 2b:R="Pr 3a:R=FEt

pn
Ar : 4-CgH,OMe 3b:R="Pr

Sekil 1. Ditiyofosfonat tlirevlerinin sentezi

Hazirlanan, ditiyofosfonik asit amonyum tuzlarinin THF ortaminda Ln(NOs;);.6H,O
tuzu ile reaksiyonundan (Ln: Prh) kompleksleri hazirlandi. Dortlii koordinasyon
varsayimi ile, tepkime denklemi, asagidaki gibi yazilabilir (Ln: Pr(NO;);.6H,0).

OR

|
Ar—P=S + Ln(NO3)3.6H,0

N—
S'NH4 Ln: Pr(4)

Ar: 4-CcH40OMe
3a: R=Et
3b: R="Pr

R

(I) +
PRNEAN
CH;0 P\:. Ln_ 3 OCHj | NO;3 . n (H,0)
v &

5a: R=Et, Ln=Pr, n=2

THF

—QO—d

5b: R="Pr, Ln=Pr, n=2

Sekil 2. Kompleks sentezi

Sentezlenen ditiyofosfonat tuzlar1 (3a-b); su, alkol, aseton, gibi polar ¢oziiciilerde
¢oOziiniirken, polarligt az olan diklormetan, kloroform, benzen gibi c¢oziiciilerde az
¢oziinmektedir. Bu tuzlarin c¢ozelti icerisinde ve kati halde kararli olduklari
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gdzlenmistir. *'P-NMR spektrumlari D,O igerisinde almmis 8= 104,5-108 ppm
kimyasal kayma aralifinda bilesiklerin tek tip fosfor icerdigi bulunmustur. Bilesiklerin
'H-NMR ve "C-NMR spektrumlarindan, hem anisol hem de alkoksi gruplarinin
beklenen kimyasal kayma araliklarinda oldugu goriilmiistiir (Tablo 3). Ditiyofosfonat
tuzlarinin KBr disk hazirlanarak alinan IR spektrumlarindan N-H gerilme titresimlerinin
3479-3138 cm™ araliginda, P-O-C gerilme titresimlerinin 1024-1018 cm™ de, bilesiklere
ait karekteristik v, (PS) ve vs (PS) gerilme titresimlerinin de sirasiyla, 689-671 cm™,ve
558-534 cm™ araliginda oldugu gdzlenmistir (Tablo 2).

Sentezlenen ditiyofosfonat tuzlarinin, +3 ylikseltgenme basamagindaki Praseodimyum
tuzu (4) ile THF ortamindaki reaksiyonundan; [PrL,]NOs;.nH,O (L: p-
CH30C¢H4ORPS,, R: Et, "Pr, n= 1,2..) paramagnetik kompleksler (5a-b) elde
edilmistir. Elde elde edilen kompleksler, DMF, DMSO gibi polar c¢oziiciilerde
¢Oziinlirken daha apolar karakterli; diklormetan, kloroform, benzen gibi ¢oziiciilerde az
¢oziinmektedir. Komplekslerin *'P-NMR  spektrumlarindan &= 75-140 ppm kimyasal
kayma araliklarinda pik ¢esitlenmesi ve yayvanlik goriilmiistiir. Pik cesitlenmesinin
sebebi, bir yandan NMR aktif , (soPr'*' % 100 1=5/2), bir yandan da merkez iyonunun
eslesmemis elektronlaridir. Komplekslerin, BC-NMR spektrumlar1 kaydedilememistir.
'H-NMR spektrumlar irdelendiginde, ayrintilarin kayboldugu ve aromatik protonlara
ait piklerin yayvanlastig1 gozlenmistir. Komplekslerin IR spektrumundan, liganda ait N-
H gerilme titresimlerinin kayboldugu, karekteristik v,s (PS) ve vy (PS) gerilme
titresimlerinin yaklasik 10-20 cm™ kaydigi goriilmiis, komplekse ait nitrat gerilme
titresimlerinin (PETROVA vd. 2002) 1404-1406 cm™ de ortaya ¢iktigi gozlenmistir.
Komplekslerin  Gouy metoduna gore magnetik siisseptibilite Olgiimlerinden
praseodimyum komplekslerinin (5a-b) sirasiyla [2.64, 2.58 B.M. (teorik 2.82 B.M)] iki
elektrona tekabiil edecek kadar paramagnetik oldugu bulunmustur.
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