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Oz

Bu c¢aligmada, 2,4-bis-(3-metoksitolil)-1,3-ditiya-2,4-difosfetan 2,4-distlfir ([((CHs)CsH3(OCHz3)-P(S)S)2])
bilesigi yeniden sentezlendi. Bu bilesigin alkollerle reaksiyonundan literatiirde bilinen iki ditiyofosfonik asiti
([HS:P(R’)(ORn)], HLn; R’=(CH3)CeH3(OCHs); R1= Etil-, L1, R2= 2-propil-, L2) sentezlendi. Ham
ditiyofosfonik asitler kuru amonyak gaziyla ligandlarina ([NH4][S:P(R’)(ORn)]) doénistarildi. Etil alkol
ortaminda bu ligandlarin kadmiyum tuzlariyla reaksiyonlarindan gift ¢ekirdekli yeni ditiyofosfonato Cd(Il)
kompleksleri sentezlendi ([Cd(u-Ln)2(Ln)2]). Komplekslerin yapilari; elementel analizi, kitle spektrometresi
(ESI), FT-IR, Raman, NMR (*H, 13C, 3'P) spektroskopisiyle aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Fosfor 1,1-Ditiyolatlar, Ditiyadifosfetanlar, Ditiyofosfonik Asit, Cd(ll) Ditiyofosfonato
Kompleksleri

Synthesis and Structural Characterization of Homo Dinuclear
Phosphorus 1,1-Dithiolate Cd(ll) Complexes

ABSTRACT

In this study, 2,4-bis(3-methoxytolyl)-1,3-dithia-2,4-diphosphetane-2,4-disulfide which is formulated as
[((CH3)CsH3(OCHs3)-P(S)S)2] compound was resynthesized. From this, two dithiophosphonic acids which were
previously known were synthesized from the reaction of this compound with alcohols ([HS:P(R’)(ORn)], HLn;
R’=(CH3)CsH3(OCHs); R1= Ethyl-, L1; R2= 2-propyl-, L2). These acids were converted to corresponding
ammonium salts, ([NH.][Ln]). The ammonium salts were further reacted with CdCl,.H,O to prepare dinuclear
three new dithiophosphonato cadmium(l1) complexes, ([Cd(p-Ln)2(Ln)2]) in ethanol medium. Structures of the
complexes were characterized by elemental analysis, mass spectrometry (ESI), FT-IR, Raman, NMR (*H, 13C, %P)
spectroscopy.
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|. GIRIS

Organofosfor bilesikleri, fosfora baglanan elementin tiiriine ve atom sayisina gore siniflandirilir. Tek bir
fosfora iki kiikiirt atomunun baglanmasi ile olusan sinifa fosfor-1,1-ditiyolatlar denir (Tablo 1). Fosfor-
1,1-ditiyolatlar arasinda ditiyosfosfinatlar, ditiyofosfonatlar ve ditiyofosfatlar bulunmaktadir [1].

Tablo 1. Fosfor-1,1-ditiyolatlarimn baz: tiirleri

Fosfor-1,1-ditiyolat Yapisi

S S 3
R—bis RO—Pi:s RO—PZ-s
¥ k R
Fosfor-1,1-ditiyolat Ditiyosfosfinatlar Ditiyofosfonatlar Ditiyofosfatlar

Tard

R, R’= Alifatik veya aromatik gruplar

Bu bilesiklerin endiistri ve tarimda 6nemli uygulama alanlar1 vardir. Bunlardan bazilari; metallerin
birbirlerinden 6ziitlenerek ayrilmasinda [2], kaugugun vulkanizasyonunda [3,4], makina yaglarinda
antioksidant katki maddesi [5-8] ve ziraatte tarimsal bdcek Oldiiriicii katki maddesi [9] olarak
kullanilmasidir.

Cikis maddesi olarak ditiyadifosfetanin (DTDF) ve bir niikleofille reaksiyonundan elde edilen fosfor-
1,1-ditiolatlar, yumusak baz ve ¢ift disli ligandlardir [10,11]. Bu bilesiklerin 6nemli tiirevlerinden
ditiyosfosfinatlar ditiyofosfinik asitlerin [12], ditiyofosfatlar ditiyofosforik asitlerin  [13] ve
ditiyofosfonatlarda ditiyofosfonik asitlerin (DTFOA) [14] tuzlaridir. Bu asitlerin hepsi kot kokulu
olmalarindan dolay1 tuzlara doniistiiriiliir. DTFOA’ler, DTDF 1 alkollerle reaksiyonundan elde edilir.
Olusan ham DTFOA, genellikle amonyum tuzuna veya komplekslerine doniistiiriliir [15].

Ditiyofosfonik asitler yapilarindaki kiikiirt atomlarmin selat 6zelliginden dolayi, periyodik sistemde
cogu metallerle kompleksler olustururlar [16-18]. Bu kompleksler degisik koordinasyon yapilarinda
olabilir. Tek metal merkezli, dortli koordinasyondaki Ni(I1)-DTFOA komplekslerinde nikel atomu kare
diizlem yapry1r olustururken [19], cift metal merkezli zZn(ll), Cd(ll) ve Hg(ll) metal(ll)-DTFOA
komplekslerinde metal atomu tetrahedral yapiy1 olusturur. Cift metal merkezli DTFOA komplekslerinin
yapisinda 4 kiikiirt atomlarindan ikisi metale dogrudan baglanir; diger iki kiikiirt atomu, iki metal
atomuna kopriilii yaparak baglanir. Yap, iki metal atomu, dort fosfor atomu ve sekiz kiikirt atomundan
olusan sekiz iiyeli bir halkadan meydana gelmistir (Sekil 2). Metal(11)-DTFOA (M= Zn(I1), Cd(ll) ve
Hg(ll)) diger Ni(II)-DTFOA daha az rastlanilmaktadir [20-23].

Tek Metal Merkezli Cift Metal Merkezli
Ni(I)-DTFOA Kompleksi M-DTFOA Kompleksi, M=Zn(ll), Cd(ll) ve Hg(ll)
RO\P/R
R OR R 7N
AN //,S\. ..(S\\ / \P//SMM/S S, S, ,OR
N [ N /> .
rRo” s "s” "R rRO"s” s s ST R
P
7N\
R OR
[Ni(DTFOA),] [M,(u-DTFOA),(DTFOA)),]

R= Farkli veya ayni alifatik/aromatik gruplar

Sekil 2. Zn(Il), Cd(1l) ve Hg(Il) DTFOA komplekslerinin yapilari
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Bu calismada, literatirde bilinen 2,4-bis(3-metoksitolil)-1,3-ditiya-2,4-difosfetan-2,4-disiilfiir’ tiniin
([((CH3)CeH3(OCH3)-P(S)S)2], SAV-B1) ¢esitli alifatik alkollerle dogrudan reaksiyonlarindan
ditiyofosfonik asitleri ([HS:P(R’)(ORn)], HLn; R’=(CH3)CsH3(OCHs); R1= Etil-, L1, R2= 2-propil-,
L2) sentezlendi. Ham DTFOA’ler benzen ortaminda amonyak gaziyla tuzlarina yani ligandlarma
(ditiyofosfonatlar, [NH.][Ln]) doniistiriildii (Sekil 3), [24].

' s R' S
, I\ 74 Ny
[R'-P(S)S),] + Rn-OH ——> P + NH; (g)—> /P\\ NH;
RnO SH RnO S
SAV-B1 HLn [NH,4][Ln]
[HS,P(R')(ORN)] [NH4][S2P(R")(ORN)]
R’ R1 R2 R1 R2
oA LA
CHj H;C CH; CHj3 HsC CH3
H¢—0 HL1 HL2 [NH4J[L1] [NH4J[L2]

Sekil 3. Ligandlarin sentez reaksiyonu

Bu ligandlarin kadmiyum tuzuyla alkoldeki reaksiyonlarindan ¢ift ¢ekirdekli yeni Cd(II) ditiyofosfonato
kompleksleri sentezlendi ([Cd(u-Ln)2(Ln)2]), (Sekil 4).

~

HsC—O )
CHj CHj;
CH, OR (l)
| CH /
© ’ N
RO, S s s s
4 /’S . + \P// \Cd/ \Cd/ \\P
- 2 Cd(Il)————> & .
S NH4 h— NH, \é/ ~ & \OR CH,
RO ANV
CH,3 P
RO
HsC—O
HsC
O_CH3
[NH4][Ln)] [Cdy(p-Ln),(Ln),]
\_ _J

Sekil 4. [Cdz(u-Ln))2(Ln)2] komplekslerinin sentez reaksiyonu

Bilesiklerin yapisal karakterizasyonlari, element analizi (elementel analiz), titresim spektroskopisi (FT-
IR ve Raman), kiitle spektrometrisi (ESI), NMR (*H, *C ve *'P) ile aydinlatilmistir.

Il. MATERYAL VE YONTEM

A. KIMYASALLAR VE CIHAZLAR

Etanol ve CdCl,.H,O Merck firmasindan temin edildi. SAV-B1 ([((CH3)CsH3(OCH3)-P(S)S)2]), ham
DTFOA (HLn) ve ligandlar ([NH4][Ln]) literatiirdeki yonteme gore sentezlendi [24].
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Bilesiklerin erime noktalar1 (EN) Electrothermal 9200 cihazinda; element analizi LECO 932 CHNS-O
Elementel Analiz cihazinda, kiitle olgiimleri LC/MS sistemi bir C-18 HPLC kolonu ve bir ESI
iyonlastiricisina bagli bir Waters Micromass ZQ ile Waters tarafindan saglanan cihazinda; IR dlgumleri
Perkin Elmer marka Spectrum Two FT-IR model ATR modillii cihazinda (4000-200cm™?); Raman
Olgtimleri Peltier sogutmali CCD dedektorii (—70°C) ile donatilmig bir Renishaw in-Via Raman
cihazinda 4000-200 cm ™! araliginda (Raman mikroskobu icin 50X’lik bir mikroskop ve bir diyot lazerin
785 nm’lik dalga boyu kullanildi); NMR spektrumlar1 (*H-, **C-, 3'P) Varian Mercury (Agilent) 400
MHz marka cihazinda alind1.

B. [Cd2(u-Ln))2(LNn)2]KOMPLEKSLERININ GENEL SENTEZ YONTEMI,

100-150 mL’lik bir beherin i¢ine amonyum ditiyofosfonatin (4,96 mmol [NH.][L1] icin 1,39 g,
[NH4][L2] igin 1,45 g ) etil alkoldeki ¢6zeltisi konularak sicakta ¢oziiliir ve oda sicakliginda sogumaya
birakilir. CdCl.H,O (0,5 g, 2,48 mmol) tuzunun etil alkolde sicakta ¢oziilerek oda sicakliginda
sogumaya birakilir. Oda sicakligindaki ligand ¢ozeltisi, Cd(Il) ¢ozeltisine ilave edilerek kati madde
¢okiinceye kadar karigtirilir (10-15 dk). Kat1 beyaz kompleks etil alkolle yikanarak vakum desikatoriinde
kurutulur (Sekil 3.3.).

Bis-{bis-[O-etil(3-metoksitolil)ditiyofosfonato]kadmiyum(I1)}, [Cda(u-L1)2(L1).]: Verim: 1.15 ¢
(72%). Beyaz renkli. EN 193°C. LC/MS, MS: m/z 1272,9 ([M]*; 18%), 1010,2 ([M-L1]*; 100%), 638,0
([M]?; 48%), 237,5 ([CdPS3]; 78%), 208,8 ([CdPS;]; 73%). Hesaplanan: CsHssCd20sP4Ss (1270.10
g.mol?): C, 37.83; H, 4.44; S, 20.20; deneysel: C, 38.02; H, 4.59; S, 20.43 %.

Bis-{bis-[O-2-propil(3-metoksitolil)ditiyofosfonato]kadmiyum(ID}, [Cd2(u-L2)2(L2)2]: Verim: 1,24 g
(75%). Beyaz renkli. EN 160°C. LC/MS, MS: m/z 1351,3 ([M+Na]*; 73%), 1049,1 ([M-L2]*; 100%),
665,8 ([M]**; 57%), 208,5 ([CdPS_]; 88%). Hesaplanan: C4sHgsCd20gP4Ss (1326.21 g.mol™): C, 39.85 ;
H, 4.86; S, 19.34; deneysel: C, 39.93; H, 4.98; S, 19.52 %.

[1l. TARTISMA VE SONUC

A. SPEKTROSKPIK CALISMALAR

Komplekslere ait FT-IR, Raman, Kiitle ve NMR (*H-, °C-, 3!P) spektrumlar1 “Destekleyici EK”ler
kisminda sunulmustur.

A.l. FT-IR ve Raman Spektrum Verilerinin Degerlendirilmesi

[Cda(p-Ln)2(Ln)2] bilesiklerine ait IR ve Raman verileri Tablo 1.’de sunulmustur.

Asimetrik (v(PS)asym) Ve simetrik (v(PS)sym) fosfor ve kiikiirt baglarina ait titresim frekanslarinin, IR ve
Raman spektrumunda gerilme titresimi olarak c¢ikmasi, ditiyofosfonik grubunun var oldugunu
gostermektedir. IR ve Raman spektrumunda metal-kikirt, asimetrik (v(M-S)asym) ve simetrik (v(M-

S)sym) baglarinin gerilme titresim frekanslari, spektrumun parmak izi bdlgesinde (400-200 cm™) gorGlar.

Ligandlarda gorulen N-H gerilme titresim frekanslarina ait bantlar (vn.n) [24], komplekslerin
spektrumlarinda tamamen kaybolmustur.

IR spektrumunda PS simetrik ve asimetrik gerilme titresim bandlarina (v(PS)sym Ve v(PS)asym) ait
degerler sirastyla 521 cm™ ve 664 ve 663 cm™ arasinda ¢ikmigtir. Raman spektrumunda ise bu bolgedeki
pikler sirastyla 553-532 cm™ ve 670-668 cm™ arasinda ¢ikmustir.
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[Cda(p-Ln)2(Ln)2] komplekslerinin Cd-S gerilme titresim sinyalleri; v(Cd-S)sym Ve v(Cd-S)asym gerilme
titresim bandlar1 FT-IR spektrumunda sirastyla 295-290 cm? ve 341-337 cm? ¢ikmustir. Raman
spektrumunda ise bu pikler sirastyla 296-284 cm™ ve 386-383 cm* arasinda goriilmiistiir.

IR ve Raman spektrumunda g¢ikan bu degerler benzer yapidaki bilesikler i¢in ¢ikan degerlerle uyum
icerisindedir [25,26]. Bilesiklere ait IR ve Raman spektrumlar1 Sekil 1-6’da verilmistir.

Tablo 1. [Cda(p-Ln)o(Ln)2] kKomplekslerine ait karsilastirmalr FT-IR ve Raman (R) spektrumundaki karakteristik

pikler (cm™)
V(Cd's)sym V(Cd's)asym V(PS)sym V(Ps)asym
Kompleks IR R IR R IR R IR R

[Cda(u-L1)o(L1),] 295 284 341 386 521 553 663 670
[Cda(u-L2)x(L2);] 290 296 337 383 521 532 664 680

1004

95+
90+
85+
2979,04cm-1
80+
1598 91cm-1 1562,82cm-1
751 / 1084,12cm-1
1399,20cm-1
1280,14cm-1
704
5
=3 1023,12cm-1
© 65| < '847,30cm-1]
457,06cm-1
604 945,15cm-1/663,60cm-1
769,95cm-1 / 521,03cm-1
55+ -
/616,19cm- |
501 631,901 10 78em1
457
40+
35 T v T v T v T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1
Name Description

SAV3-Et-Cd SSample 394 By Administrator Date Thursday, March 10 2022

Sekil 1. [Cdx(u-L1)2(L1),] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm2-400 cm™?).

763



1000,

900+

8001

700+

6007

500+

%T

4004

3009

2004

287,03cm-1

329,75¢cm-1

337,15cm-1
356,58cm-1

341,02cm-1

317,90cm-1|
8,7

3B Leml stasom1 2%
,83cm-

347,87cm-1 323,25cm-1

289,37cm-1

0cm-1, |
295,64cm-1 | 283,700m-T >~

256,52cm-1

269,74cm-1
273,07cm-1

23551cm-1

239,47cm-1

263 17cm-1 202,79cm-1
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——— SAV3-Et-Cd SSample 394 By Administrator Date Thursday, March 10 2022
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749

724

250 200

Sekil 2. [Cdx(u-L1)2(L1),] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm2-200 cm2).
SAV3-2-pr-Cd

2975,64cm-1

1599,34cm-1

—
1462,52cm-1

1399,10cm-1
1256,36cm-1

1282,18cm-1

481,55cm-1

—
752,14cm-1]

521,15cm-1

974,50cm-1
664,13cm-1|49,280m-1

927,23cm-1 633,50cm-1

70
4000

3500 3000 2500 2000
cm-1
Description

1500 1000 500 400

SAV3-2-pr-Cd Sample 396 By Administrator Date Thursday, March 10 2022

Sekil 3. [Cda(n-L2)2(L2),] kompleksine ait IR spektrumu (4000 cm-400 cm?).
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10004
=
5 20038em1 262,97cm-1
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331,92em-1
337,76cm-1
600y 25099ML 939 09em 1 213,98cm-1
296,13cm-1
4001 314,08cm-1
345,13cm-1
2004
323‘645m-1’ X ) 256,35cm1
3 s2086em1 301,55¢m-1 280.1ém-1 269,86cm-1 253,87cm-1  247,88cm-1 217,45¢m-1 210,72cm-1
=78 T T T ]
4 350 300 250 200
cm-1
Name Description
SAV3-2-pr-Cd  Sample 396 By Administrator Date Thursday, March 10 2022
7 i H -1 -1
Sekil 4. [Cda(U-L2)2(L2);] kompleksine ait IR spektrumu (400 cm™-200 cm™).
SAV3-Et-Cd
16000 |
14000
12000 |
10000
8000
6000
4000
2000
). A:/\:\‘A

0 L S T T T T y T LR . T T Banoes wuan |

100 400 1000 1300 1600 1900 2200 2500 2800 3100 3400 3700 4000
2000 '

Raman shift / cm™

Sekil 5. [Cda(p-L1)2(L1),] kompleksinin Raman spektrumu.
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SAV3-2-pr-Cd

14000
12000

10000
532

8000

296

6000 l

Counts

383
668

2000

0 A _..A-/\M

-2000
Raman shift / cm™!

Sekil 6. [Cd2(u-L2)2(L2);] kompleksinin Raman spektrumu.

A.2. Kitle Spektrumu

[Cdao(p-Ln)2(Ln).] bilesiklerine ait MS verileri Tablo 2’de verilmistir. Komplekslerin kiitle
spektrumunda molekiile ait iyon pikinin veya diger tiirdeki piklerin beklenilenden farkli ¢gikmasinin
nedeni; fosfor, kiikiirt ve metal atomuna ait izotoplarm farkli kiitlede olmasindandir. Iyonizasyon
stirecinde bazen, kullanilan ¢dzeltide bulunan iyonlar (sodyum, aseto nitril, sezyum vb.), iyonlagsma
odasinda olusan molekile ait iyon pikine veya iyonize pargaciklara tutunabilmektedir [27-30].
Komplekslere ait kiitle spektrumlarinin bazilarinda, yukarida bahsedilen durumlarla karsilasiimaktadir.
[Cda(p-L2)2(L2)2] kompleksinde molekil iyon pikine sodyumun tutundugu spektrumda goriilmiistiir.

Tim komplekslerde molekil iyon pikleri farkedilir bir sekilde goriilmektedir. Diger taraftan
komplekslerde temel pik [M-Ln]* olarak ¢ikmustir.

Ditiyofosfonato Cd(II) komplekslerinin kiitle spektrumlarinda goriilen molekiil iyon piki, molekiiliin
yapisinin ¢ift merkezli dimerik yapida oldugunu desteklemektedir. Bilesiklere ait spektrumlar Sekil 7-
8’de verilmistir.

Tablo 2. [Cdz(u-Ln)2(Ln)2] ait MS spektrumu verileri

. m/z; 100 Yapidan ayrilan ot
Kompleks M % Bolluk gruplar, [M-Ln]* MI
[Cdz(u-L1)2(L1)2] 1272,9; [M]*; 18% 1010,2; [M-L1]*; 100% 638,0; [M]?*; 48%
[Cda(p-L2)2(L2).]  1351,3; [M+Na]*; 73% 1049,1; [M-L2]*; 100% 665,8; [M]?*; 57%
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|
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|
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208.51 i 1052.89
MA: 132621 g/mol
1351.31
1350.05
23168 1047.92)
665.84
32765 468.43 1055.83
® 665.70
66248 |20 20 1278.72
23231 319 4480 | 727.16
| [250.79 426.85 | 1111.06
1 ‘ 951.731047.78
1351.59
1473.96
832.94 L skside
975.39 1115.82 |
1417.33
Mmuh | L | |
LA L
| AL ull .
200 300 400 500 800 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Sekil 8. [Cda(-L2)2(L2)2] kompleksine ait kiitle spektrumu.

A.3. [Cda(p-Ln)2(Ln)2] NMR Spektrumlarmin Degerlendirilmesi

[Cd2(p-Ln)2(Ln)2] komplekslerine ait tH-NMR verileri Tablo 3°de, **C-NMR verileri Tablo 4°de ve 3P-
NMR verileri Tablo 5’de verilmistir. Bilesiklerin NMR spektrumu analizinde ¢oziicti olarak CDCls
kullanilmustir. **C- ve 3P- NMR analizlerinin dl¢iimleri proton etkilesimsiz olarak almmgtir. Kimyasal
kayma “3” ppm ve eslesme sabiti “J” degerleri ise Hz biriminde verilmistir (s: tekli; d: ¢iftli; t: tiglii; dd:
ikilinin ikilisi; m: ¢oklu).
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Komplekslerin *tH-NMR spektrumunda aromatik halkadaki Cz-H, Cs-H ve Cs-H protonlarmin kimyasal
kayma degerleri sirasiyla 8.1 ppm , ~6.7 ppm ve 6.8 ppm’dir. Fosforun C,-H protonunu 3 bag 6teden
eslesme sabiti 3Jpn= 17,7-18.1 Hz araligindadir. Co-H ve Cs-H komsu iki protonun 3 bag &teden
birbirlerini eslesme sabiti sirastyla *Juw= 7,8 Hz ve ~6.5 Hz’dir. Fosfor 4 bag 6teden Cs-H protonunu
yararken; 4 bag dteden C3-H ve Cg-H protonlarini yarmamistir. Co-H ve Cs-H protonlarimin birbirlerine
komsu protonlari olmasina ragmen fosfor tarafindan 4 bag 6teden yarilmayan Cs-H protonu, fosforun
aromatik halkadaki metil grubuna gére (Cs-H) orto- pozisyonunda siibstitue oldugunu gostermektedir.

Bilesiklere ait 'H-NMR’1 kimyasal kayma ve yarma sabitleri literatiirdeki benzer yapilarla uyusmaktadir
[24,31,32]. Komplekslere ait *H NMR spektrumlar1 Sekil 9-10°da gosterilmistir.

Tablo 3. [Cda(u-Ln)z(Ln),] ait *H-NMR spektrumu verileri

[Cda(p-L1)2(L1)2]

[Cda(u-L2)2(L2)]

8.1 (dd, 4H)

8.1 (dd, 4H)

CZ_H 3JPH: 17.7; 3JHH: 7.8 3JPH= 18.1; 3JHH= 7.8
Cs-H 6.8 (d, 4H); 3= 6.5 6.7 (d, 4H); 3Jun= 6.4
Cs-H 6.8 (d, 4H); “Jpu=7.8 6.8 (d, 4H); “Jpu=7.8
Cr-H 3.9 (s, 12H) 3.9 (s, 12H)
Ce-H 2.4 (s, 12H) 2.4 (s, 12H)
Co-H 4.3 (m, 8H) 5.1 (m, 4H)
Cio-H 1.4 (d, 12H); 3= 7.1 1.4 (d, 24H); 3= 6.2
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Sekil 9. [Cda(u-L1)2(L1),] kompleksine ait *H NMR spektrumu.
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Sekil 10. [Cda(u-L2)2(L2).] kompleksine ait *H NMR spektrumu.

Komplekslerin **C-NMR spektrumlarinda fosforun ipso karbonu (Ci) bir bag dteden eslesme sabiti
116,1-118,6 Hz degerleri arasindadir. Fosforun 3 bag 6teden Cg karbonunu yarmamasi ancak 4 bag
Oteden C; karbonu ve 3 bag oteden de Cs karbon atomunu yarmasi ilgingtir. [Cda(p-L1)2(L1)2]
kompleksinin Cs sinyali ipso karbonun (C,) ikili pikinin arasinda goriilmistiir.

Komplekslere ait *C-NMR kimyasal kayma ve etkilesim sabitleri, benzer yapilarla uyum icerisindedir
[33]. Bilesiklere ait 3C NMR spektrumlar1 Sekil 11-12°de verilmistir.

Tablo 4. [Cda(p-Ln)2(Ln),] ait C-NMR spektrumu verileri.

[Cda(p-L1)2(L1)] [Cda(u-L2)2(L2)]
Ci 121.2, Jpc=116.1 121.7, Jpc=117.5
Cz 133.7, ZJPCZ 114 133.8, ZJPCZ 12.2
Cs 120.9, 3Jpc=15.2 120.7, 3Jpc= 15.4
C4 160.5, 4Jpc: 3.3 160.4, 4Jpc= 2.9
Cs 112.9, %Jpc=8.1 112.7,33pc= 7.9
Cs 145.2, ZJPCZ 2.2 145.1, 2Jp(;z 1.9
Cs 56.0 58.4
Cs 21.9 55.7
Co 62.4, 2Jpc=17.3 71.7,2pc=17.3
Cio 16.1, 3~]PC= 8.6 23.9, SJPCZ 4.3
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Sekil 11. [Cdz(u-L1)2(L1),] kompleksine ait *3C NMR spektrumu.
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Sekil 12. [Cdy(u-L2)2(L2).] kompleksine ait **C NMR spektrumu.

Kadmiyum komplekslerinin yapilarinda bulunan 4 fosfor atomu, esdeger kimyasal ¢evreye sahip
olmasindan dolay1 tiim spektrumlarda fosfor atomu pikleri tekli sinyal olarak ¢ikmistir. Komplekslerin
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ve ligandlarin 3'P-NMR kimyasal kaymalar1 (8, ppm) arasinda genel bir iliski gézlenememistir. [Cda(p-
L2),(L2),] kompleksinin piki liganda gore spektrumda diisiik alanda ¢ikmstir. 3P-NMR kimyasal
kayma degerleri ve yarma sabitleri literatirle uyumludur [24,31,32]. Komplekslere ait 'P-NMR
spektrumlari Sekil 13-14’de verilmistir

Tablo 5. [Cda(p-Ln)2(Ln),] ait 31P-NMR spektrumu verileri.

Kompleks & (ppm) Ligand
[Cda(u-L1)2(L1)] 102.55 102.59 [NH4][L1]
[Cda(p-L2)2(L2),] 100.38 100.17 [NH4][L2]

1_1 Na

125 1 15 0 105

Sekil 13. [Cda(u-L1)2(L1),] kompleksine ait **P NMR spektrumu.

[CA2(u-L2)2(L2)2) 31P NMR

Sekil 14. [Cdy(u-L2)2(L2),] kompleksine ait 1P NMR spektrumu.
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V. SONUC

Bu ¢aligmada, daha énceden sentezlenen bir adet 2,4-bis(3-metoksitolil)-1,3-ditiya-2,4-difosfetan 2,4-
distlfir; iki adet O-etil(3-metoksitolil)ditiyofosfonik asit, O-2-propil (3-metoksitolil)ditiyofosfonik asit;
iki adet amonyum O-etil(3-metoksitolil)ditiyofosfonat, amonyum O-2-propil-(3-
metoksitolil)ditiyofosfonat bilesikleriyle; ikisi yeni bis-{bis-[O-etil (3-
metoksitolil)ditiyofosfonato]kadmiyum(I)}, [Cd2(u-L1)2(L1),], bis-{bis-[O-2-propil(3-
metoksitolil)ditiyofosfonato]kadmiyum(11)}, [Cd2(u-L2)2(L2),] kompleksleri sentezlendi).

Yeni Cd(ll) kompleksleri ([Cd2(p-Ln)2(Ln)2]); ligandlarin Cd(II) tuzuyla etil alkol ortamindaki
reaksiyonundan sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin yapilart ¢esitli spektroskopik yontemlerle
(elementel analiz, FT-IR, Raman, ktle spektrometrisi, *H-NMR, 3C-NMR, *P-NMR) aydinlatildi.

Amonyum ditiyofosfonat tuzlarinin titresim spektroskopisinde goriilen N-H gerilme titresim
frekanslarina ait piklerin [24], Cd(II) ditiyofosfonato komplekslerinin spektrumlarinda kaybolmasi,

metalin kiikiirt atomlarina koordine oldugunu géstermektedir.

[Cd2(u-Ln)2(Ln),] komplekslerine ait kiitle spektrumlarinda goriilen molekiil iyon pikleri ve molekiilden
ayrilan gruplar; kompleksler icin énerilen ¢ift metal merkezli-dimerik yapiy1 dogrulamaktadir.

$IP-NMR spektrumunda ¢ikan tek pik, komplekslerin yapilarindaki fosfor atomlarmin esdeger bir
kimyasal ¢evreye sahip oldugunu da gdstermektedir.
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