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Yeni Fenantrolin icerikli Ditiyofosfonato Nikel
Kompleksinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Synthesis and Characterization of a New Phenanthroline-
Containing Dithiophosphonato Nickel Complex

0z

Bu calismada, bilinen Ni(ll) ditiyofosfonato kompleksinden Lewis bazi icerikli yeni
fenantrolin Ni(ll)ditiyofosfonato kompleksi sentezlendi. iyonik yapida kompleks
paramanyetik 6zellige sahiptir. Sentezlenen koordinasyon bilesiginin yapisi elementel
analiz, manyetik duyarlilik o6lglimleriyle beraber, FT-IR ve kiitle spektroskopisi
Olcimleriyle de aydinlatiimistir.

Anahtar Kelimeler: Ditiyofosfonato Ni(ll) kompleksi, Ditiyofosfonato Nikel Fenantrolin
kompleksleri, Fenantrolin

ABSTRACT

In this study, a new Lewis base-containing phenanthroline Ni(ll) dithiophosphonato
complex was synthesized from Ni(ll)dithiophosphonato complex which is previously
known. The complex has ionic structure and paramagnetic properties. The structure of
the synthesized coordination compound was elucidated by elemental analysis,
magnetic susceptibility measurements, FT-IR and mass spectroscopy measurements

Keywords: Dithiophosphonato  Ni(ll) complex, Dithiophosphonato Nickel
Phenanthroline complexes, Phenanthroline

GIRIS

Organo-tiyofosfor bilesiklerinin bir Uyesi ditiyofosfonik asitler (DTPOA) ve
tirevleri (ditiyofosfonat tuzlari, ditiyofosfonato-koordinasyon bilesikleri), uzun yillar
akademik arastirmalarda tercih edilmelerinin yani sira®’ bu bilesikler ayrica;
endistride??, tarimda®, biyokimyada® ve metaliirjide® yaygin katki maddesi olarak
kullanilmaktadirlar. Bu bilesikler merkezdeki fosfor atomuna bagh kiikiirt atomlarinin
sayisina gore siniflandirilirlar (Sekil 1).

Fosfonik Asit Tiyofosfonik Asit Ditiyofosfonik Asit

Sekil 1. Organo-tiyofosfonik Asitlerin Yapilari
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Tek Metal Merkezli
Ni DTPOA Kompleksi
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Cift Metal Merkezli
Dimerik DTPOA Kompleksi

Ni(ll)-DTPOA
piridin kompleksi
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Sekil 2. DTPOA’lerin tek-¢ift metal merkezli kompleksleri.

DTPOA’ler fosfora bagl aromatik veya alifatik grubun
blyukligine gore kati veya yag kivaminda ve kiikirt
atomlarindan dolayl koéti kokulu maddelerdir. DTPOA
tuzlarina (ditiyofosfonat) veya komplekslerine (metal-
ditiyofosfonato) doénustirilerek kokusuz ve kararli
formlarina dénustirilirler.” Bilesiklerin yapisindaki iki
kiikirt atomu ayrica; peryodik sistemdeki gecis metalleri
ile cesitli yapida koordinasyon bilegikleri olusturmasina
neden olur. Ditiyofosfonato-koordinasyon bilesiklerinde
kiikirt atomlari, metal atomuna koprili veya dogrudan
baglanmasiyla tek metal merkezli (monontkleer) veya iki
metal merkezli (dinlikleer) yapilar olusur. Her iki yapida
koordinasyon bilesigi ylkstzdir ve metal atomu dort
koordinasyonludur.®  Ancak metalin tiiriine gore
koordinasyon bilesiginin yapisi farkhdir. Soyleki, 10. Grup
metalleriyle ([M(DTPOA),], M= Ni(ll), Pd(ll) ve Pt(Il)) kare
dizlem vyapida, tek metal merkezli ditiyofosfonato
koordinasyon bilesiklerini olusturur (Sekil 2A). Diger
taraftan, 11. Grup (Ag (l)) ve 12. Grup ([Ma(u-
DTPOA),(DTPOA),], M= zn(ll), Cd(ll), Hg(ll) ve Ag(l))
metalleriyle diizglin dort yizli yapida, ¢ift metal merkezli,
(halkali, dimerik) koordinasyon bilesiklerini olusturur (Sekil
2B) olustururlar. %11

Kare diizlem yapidaki [Ni(DTPOA);] bilenen en iyi
koordinasyon bilesikleridir.? Bu kompleksler
koordinasyon sayisi bakimindan doymamis olarak kabul
edilir ve piridin gibi tek disli ligandlarla ([Ni(DTPOA)(Py).])
veya fenantrolin gibi ¢ift disli ligandlarla ile koordinasyon
sayllarini altiya gikarabilirler (Sekil 2C). Kare dizlem veya
dizglin dort yuzli yapidaki kompleksler diamanyetik
ozellik gosterirken, alti koordinasyonlu diizgiin sekiz yizli
yapidaki  Ni(ll) kompleksleri paramanyetik 6zellik
gosterir. 1315

Nikel veya diger gecis metal katyonlarinin DTPOA
koordinasyon bilesikleri; cift disli-ndtral organik bir ligand

Ozelligi gosteren fenantrolinle kararli koordinasyon
bilesikleri olustururlar.’® Son 20 yil icinde, yapisinda
fenantrolin ve Organo-ditiyofosfor ligandlarini bir arada
bulunduran Ni(ll)- DTPOA kompleksleri sentez ¢alismalari,

nadiren de olsa devam etmektedir
(INi(Phen)m][(DTPOA).]). Bu c¢alismalarda sentezlenen
komplekslerde merkez  atomu Ni(ll) iyonuna,

ditiyofosfonat ve fenantrolin ligandlari koordine kovalent
bagla baglanabildigi gibi ([Ni(Phen)m][(DTPOA),], m=1,
n=2; m=2, n=1);  nikel-fenantrolin katyonuyla
([Ni(Phen)s]**) ve ditiyofosfonat anyonlari iyonik olarak
baglanabilmektedir ([Ni(Phen)m][(DTPOA),], m=3, n=2).
Her iki baglanma tirinde de nikelin koordinasyon sayisi
altidir ve koordinasyon bilesigi paramanyetik 6zellik
gosterir. 1619

[Ni(Phen)m][(DTPOA),] koordinasyon bilesikleriyle
ilgili arastirmalar, diger metal-DTPOA koordinasyon
bilesikleri arastirmalarina gére daha azdir. Bu ¢alismada;
bilinen bir dort koordinasyonlu [Ni(L)2] kompleksinden
(Ligand, L=0-2-propil-(3-metoksitolil)]ditiyofosfonat)?,
iyonik yapida yeni fenantrolin Ni(ll) ditiyofosfonato
kompleksi ([Ni(Phen)s][L;]) sentezlendi (Sekil 3). [NiL]
icin gerekli ligand, son yillarda sentezlenen ve
arastirmalari halen devam eden 2,4-bis-(3-metoksitolil)-
1,3-ditiya-2,4-difosfetan 2,4-disulfur (SAV-B1),
bilesiginin bir alkolle (izo-propil alkol) reaksiyonundan
yeniden sentezlendi. [Ni(Phen)s;][L;] koordinasyon
bilesiginin yapisi element analiziyle beraber kitle
spektrometrisi (ESI) ve FTIR spektroskopileri ve manyetik
duyarhlik élctimleri aydinlatiimistir.
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Sekil 3. [Ni(Phen)s][Lz] kompleksinin sentez reaksiyonu
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Kimyasallar ve Cihazlar

1,10 Fenantrolin, ethanol, methanol ve kloroform
Merck firmasindan temin edilmistir. Ligand ve Ni(ll)
kompleksi literatiirdeki ydnteme gore sentezlendi.?®

Bilesiklerin erime noktalari (EN) Electrothermal 9200
cihazinda; element analizi LECO 932 CHNS-O Elementel
Analiz cihazinda, kiitle dlctimleri LC/MS sistemi bir C-18
HPLC kolonu ve bir ESI iyonlastiricisina bagh bir Waters
Micromass ZQ ile Waters tarafindan saglanan cihazinda; IR
Olglimleri Perkin Elmer marka Spectrum Two FT-IR model
ATR modiillii cihazinda (4000-200 cm™) marka cihazinda
alindi. Manyetik duyarhliklar, oda sicakhginda (25°C)
Sherwood Scientific manyetik duyarlilik dengesi (Model
MK1) tzerinde ol¢llda.

Tris (1,10-fenantrolin) nikel(11)-O0-2-propil-(3-
metoksitolil) ditiyofosfonat koordinasyon bilesiginin
Sentezi, [Ni(Phen)s][L:]

0,60 g (1 mmol) [NiL;] kompleksinin metil alkoldeki
¢Ozeltisine, etil alkolde ¢6ziinmis fenantrolin (3 mmol,
0,55 g) c¢ozeltisi damla damla ilave edilir. Geri sogutucu
altinda 30 dk kaynatilir. Kavunici renkli ¢ozelti stizilir; iki
gece oda sicakhginda bekletilir. Olusan kavunigi renkli kati
kompleks stizalir ve vakum desikatoriinde kurutulur.

[Ni(Phen)s][L.]: Verim: 0,82 g (%71). Kavunigi. EN 210°C.
Teorik: CssHsstNiO4P254 (1150.00 g.mol'l): C, 60.58; H,
4.91;N,7.31;S, 11.15; Deneysel: C, 60.50; H, 4.84; N, 7.26;
S, 11.09%. peffaeneysei= 2.53 BM.

SONUCLAR VE TARTISMA

Sekil 4-5’de gorilen [Ni(Phen)s][L.] kompleksinin FT-
IR spekturumunda; ditiyofosfonik asitin anyon kismina ait
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fosfor ve kikirt baglarini titresim frekanslari simetrik
(V(PS)sym) ve asimetrik (V(PS)asym) Olarak sirasiyla 543 cm™
ve 643 cm™arasinda ¢cikmistir. Kompleksin katyon kismina
ait nikel-azot bagi gerilme titresim bandi (v(Ni-N)),
spektrumun parmak izi bdlgesinde 297 cmVde
gozlemlenmistir. Bilesigin IR verileri benzer yapilardaki
verilerle uyum icerisindedir.?%?!

Kompleksin  kitle  spektrumunda  (Sekil  6);
[Ni(Phen)s][L;] kompleksine ait bazi piklerin, beklenilen
degerden farkli ¢ikmasi atomlara (fosfor, kikirt veya
nikel) ait izotoplarin, izotop bolluklarindan
kaynaklanmaktadir. iyonizasyon siirecinde kullanilan
¢Ozeltideki (buffer solution) sodyum veya diger ¢Oziici
molekileri (MeOH, EtOH, H,0), molekiil iyon pikine veya
farkh tirlere tutunabilmektedir.

Komplekse ait molekil iyon piki ¢cok azda olsa
spektrumda gorilmektedir  ([(M+Na)+2H]*, 1%).
Spektrumda temel pik, molekiildeki [Ni(Phen)s]*
iyonudur. Spektrumda olusan diger tirler, molekil iyon
pikinden ayrilan gruplarin (fenantrolin) veya ¢o6zlci
molekdllerinin (EtOH); bu tilrlere tutunmasiyla olustugu
goérulmektedir. (MS (ESI) m/z (%): 299.9 ([Ni(Phen)s]*,
100%), 209.4 ([Ni(Phen),]?**, 21%), 250.0
(INi(Phen)(EtOH)2]?*, 17%), 463.8 ([Ni(Phen),(EtOH)-2H]*,
3%), 513.6 ([Ni(Phen),(EtOH),-2H]", 23%), 693.8
(INi(Phen)s(EtOH),-2H]*, 36%), 1174,3 ([(M+Na)+2H]",
1%).

Sentezlenen kompleksin manyetik duyarlilik 6l¢iimi
de yapilmistir. Fenantrolinin nikele altili koordinasyonla
baglanarak olusturdugu iyonik [Ni(Phen)s][(DTPOA),]
kompleksinde nikel atomunun yiiksek spin tiiriinde d®
elektron konfiglirasyonuna sahip oldugunu, deneysel
Olcim degerleri dogrulamaktadir. (Deneysel effdeneysel=
2.53 BM; hesaplanan pes= 2.83 BM) (Tablo 1).

Bu calismada literatiirde az rastlanilan fenantrolin
icerikli nikel(ll) ditiyofosfonato koordinasyon bilesigi
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sentezlenmistir [Ni(Phen)s][L.]). Kompleksin yapisi FTIR ve
MS spektroskopisi yontemleri ile aydinlatilmistir. IR
spektrumundaki degerler, P-S asimetrik ve simetrik
gerilme titresimleriile parmak izi bélgesinde metalin Lewis
baziyla koordinasyonuna ait titresim frekans degerleri
beklenildigi gibi cikmistir.2! Kiitle spektrumundaki molekiil
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iyon piki ve temel pik, kompleksin ongoériilen yapisini
desteklemektedir. Ayrica deneysel olarak bulunan
manyetik alinganhk degerinin (d® elektron konfigiirasyonu
icin peffaeneysei= 2.53 BM) bu tiir yapilarda beklenilen teorik
degere vyakin oldugu gérilmistir (d® elektron
konfiglrasyonu i¢in peffieorik = 2.83 BM).
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Sekil 4. [Ni(Phen)s][L,] kompleksine ait IR spektrumu (4000-400 cm?).
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SAV3-2pr-Ni-Fen2 20 (0.202) Cn (Cen,2, 80.00, Ht)
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Sekil 6. [Ni(Phen)s][L:] kompleksine ait MS spektrumu.
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