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Yeni Fenantrolin İçerikli Ditiyofosfonato Nikel 
Kompleksinin Sentezi ve Karakterizasyonu 

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

ÖZ  
Bu çalışmada, bilinen Ni(II) ditiyofosfonato kompleksinden Lewis bazı içerikli yeni 
fenantrolin Ni(II)ditiyofosfonato kompleksi sentezlendi. İyonik yapıda kompleks 
paramanyetik özelliğe sahiptir. Sentezlenen koordinasyon bileşiğinin yapısı elementel 
analiz, manyetik duyarlılık ölçümleriyle beraber, FT-IR ve kütle spektroskopisi 
ölçümleriyle de aydınlatılmıştır. 
 
Anahtar Kelimeler: Ditiyofosfonato Ni(II) kompleksi, Ditiyofosfonato Nikel Fenantrolin 
kompleksleri, Fenantrolin 
 
 
 
ABSTRACT 
In this study, a new Lewis base-containing phenanthroline Ni(II) dithiophosphonato 
complex was synthesized from Ni(II)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(II) complex, Dithiophosphonato Nickel 
Phenanthroline complexes, Phenanthroline 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
 

GİRİŞ 

Organo-tiyofosfor bileşiklerinin bir üyesi ditiyofosfonik asitler (DTPOA) ve 
türevleri (ditiyofosfonat tuzları, ditiyofosfonato-koordinasyon bileşikleri), uzun yıllar 
akademik araştırmalarda tercih edilmelerinin yanı sıra1 bu bileşikler ayrıca; 
endüstride2,3, tarımda4, biyokimyada5 ve metalürjide6 yaygın katkı maddesi olarak 
kullanılmaktadırlar. Bu bileşikler merkezdeki fosfor atomuna bağlı kükürt atomlarının 
sayısına göre sınıflandırılırlar (Şekil 1). 

. 

Şekil 1. Organo-tiyofosfonik Asitlerin Yapıları 
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Şekil 2. DTPOA’lerin tek-çift metal merkezli kompleksleri.  

 

DTPOA’ler fosfora bağlı aromatik veya alifatik grubun 
büyüklüğüne göre katı veya yağ kıvamında ve kükürt 
atomlarından dolayı kötü kokulu maddelerdir. DTPOA 
tuzlarına (ditiyofosfonat) veya komplekslerine (metal-
ditiyofosfonato) dönüştürülerek kokusuz ve kararlı 
formlarına dönüştürülürler.7 Bileşiklerin yapısındaki iki 
kükürt atomu ayrıca; peryodik sistemdeki geçiş metalleri 
ile çeşitli yapıda koordinasyon bileşikleri oluşturmasına 
neden olur. Ditiyofosfonato-koordinasyon bileşiklerinde 
kükürt atomları, metal atomuna köprülü veya doğrudan 
bağlanmasıyla tek metal merkezli (mononükleer) veya iki 
metal merkezli (dinükleer) yapılar oluşur. Her iki yapıda 
koordinasyon bileşiği yüksüzdür ve metal atomu dört 
koordinasyonludur.8 Ancak metalin türüne göre 
koordinasyon bileşiğinin yapısı farklıdır. Şöyleki, 10. Grup 
metalleriyle ([M(DTPOA)2], M= Ni(II), Pd(II) ve Pt(II)) kare 
düzlem yapıda, tek metal merkezli ditiyofosfonato 
koordinasyon bileşiklerini oluşturur (Şekil 2A). Diğer 
taraftan, 11.  Grup (Ag (I)) ve 12. Grup ([M2(μ- 
DTPOA)2(DTPOA)2], M= Zn(II), Cd(II), Hg(II) ve Ag(I)) 
metalleriyle düzgün dört yüzlü yapıda, çift metal merkezli, 
(halkalı, dimerik) koordinasyon bileşiklerini oluşturur (Şekil 
2B) oluştururlar. 9-11 

Kare düzlem yapıdaki [Ni(DTPOA)2] bilenen en iyi 
koordinasyon bileşikleridir.12 Bu kompleksler 
koordinasyon sayısı bakımından doymamış olarak kabul 
edilir ve piridin gibi tek dişli ligandlarla ([Ni(DTPOA)2(Py)2]) 
veya fenantrolin gibi çift dişli ligandlarla ile koordinasyon 
sayılarını altıya çıkarabilirler (Şekil 2C). Kare düzlem veya 
düzgün dört yüzlü yapıdaki kompleksler diamanyetik 
özellik gösterirken, altı koordinasyonlu düzgün sekiz yüzlü 
yapıdaki Ni(II) kompleksleri paramanyetik özellik 
gösterir.13-15 

Nikel veya diğer geçiş metal katyonlarının DTPOA 
koordinasyon bileşikleri; çift dişli-nötral organik bir ligand 

özelliği gösteren fenantrolinle kararlı koordinasyon 
bileşikleri oluştururlar.16 Son 20 yıl içinde, yapısında 
fenantrolin ve Organo-ditiyofosfor ligandlarını bir arada 
bulunduran Ni(II)- DTPOA kompleksleri sentez çalışmaları, 
nadiren de olsa devam etmektedir 
([Ni(Phen)m][(DTPOA)n]).  Bu çalışmalarda sentezlenen 
komplekslerde merkez atomu Ni(II) iyonuna, 
ditiyofosfonat ve fenantrolin ligandları koordine kovalent 
bağla bağlanabildiği gibi ([Ni(Phen)m][(DTPOA)n], m=1, 
n=2; m=2, n=1); nikel-fenantrolin katyonuyla 
([Ni(Phen)3]2+) ve ditiyofosfonat anyonları iyonik olarak 
bağlanabilmektedir ([Ni(Phen)m][(DTPOA)n], m=3, n=2). 
Her iki bağlanma türünde de nikelin koordinasyon sayısı 
altıdır ve koordinasyon bileşiği paramanyetik özellik 
gösterir.16-19 

 [Ni(Phen)m][(DTPOA)n] koordinasyon bileşikleriyle 
ilgili araştırmalar, diğer metal-DTPOA koordinasyon 
bileşikleri araştırmalarına göre daha azdır. Bu çalışmada; 
bilinen bir dört koordinasyonlu [Ni(L)2] kompleksinden 
(Ligand, L=O-2-propil-(3-metoksitolil)]ditiyofosfonat)20, 
iyonik yapıda yeni fenantrolin Ni(II) ditiyofosfonato 
kompleksi ([Ni(Phen)3][L2]) sentezlendi (Şekil 3). [NiL2] 
için gerekli ligand, son yıllarda sentezlenen ve 
araştırmaları halen devam eden 2,4-bis-(3-metoksitolil)-
1,3-ditiya-2,4-difosfetan 2,4-disülfür (SAV-B1), 
bileşiğinin bir alkolle (izo-propil alkol) reaksiyonundan 
yeniden sentezlendi. [Ni(Phen)3][L2] koordinasyon 
bileşiğinin yapısı element analiziyle beraber kütle 
spektrometrisi (ESI) ve FTIR spektroskopileri ve manyetik 
duyarlılık ölçümleri aydınlatılmıştır. 
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Şekil 3. [Ni(Phen)3][L2] kompleksinin sentez reaksiyonu  

 

YÖNTEMLER 

Kimyasallar ve Cihazlar 

1,10 Fenantrolin, ethanol, methanol ve kloroform 
Merck firmasından temin edilmiştir. Ligand ve Ni(II) 
kompleksi literatürdeki yönteme göre sentezlendi.20  

Bileşiklerin erime noktaları (EN) Electrothermal 9200 
cihazında; element analizi LECO 932 CHNS-O Elementel 
Analiz cihazında, kütle ölçümleri LC/MS sistemi bir C-18 
HPLC kolonu ve bir ESI iyonlaştırıcısına bağlı bir Waters 
Micromass ZQ ile Waters tarafından sağlanan cihazında; IR 
ölçümleri Perkin Elmer marka Spectrum Two FT-IR model 
ATR modüllü cihazında (4000-200 cm-1) marka cihazında 
alındı. Manyetik duyarlılıklar, oda sıcaklığında (25◦C) 
Sherwood Scientific manyetik duyarlılık dengesi (Model 
MK1) üzerinde ölçüldü. 

 

Tris (1,10-fenantrolin) nikel(II)-O-2-propil-(3-
metoksitolil) ditiyofosfonat koordinasyon bileşiğinin 
Sentezi, [Ni(Phen)3][L2]   

0,60 g (1 mmol) [NiL2] kompleksinin metil alkoldeki 
çözeltisine, etil alkolde çözünmüş fenantrolin (3 mmol, 
0,55 g) çözeltisi damla damla ilave edilir. Geri soğutucu 
altında 30 dk kaynatılır. Kavuniçi renkli çözelti süzülür; iki 
gece oda sıcaklığında bekletilir. Oluşan kavuniçi renkli katı 
kompleks süzülür ve vakum desikatöründe kurutulur. 

[Ni(Phen)3][L2]: Verim: 0,82 g (%71). Kavuniçi. EN 210◦C. 
Teorik: C58H56N6NiO4P2S4 (1150.00 g.mol-1): 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%. µeffdeneysel= 2.53 BM. 

 

SONUÇLAR VE TARTIŞMA 

Şekil 4-5’de görülen [Ni(Phen)3][L2] kompleksinin FT-
IR spekturumunda; ditiyofosfonik asitin anyon kısmına ait 

fosfor ve kükürt bağlarını titreşim frekansları simetrik 

((PS)sym) ve asimetrik ((PS)asym) olarak sırasıyla 543 cm-1 
ve 643 cm-1 arasında çıkmıştır.  Kompleksin katyon kısmına 

ait nikel-azot bağı gerilme titreşim bandı ((Ni-N)), 
spektrumun parmak izi bölgesinde 297 cm-1’de 
gözlemlenmiştir. Bileşiğin IR verileri benzer yapılardaki 
verilerle uyum içerisindedir.20,21 

Kompleksin kütle spektrumunda (Şekil 6); 
[Ni(Phen)3][L2] kompleksine ait bazı piklerin, beklenilen 
değerden farklı çıkması atomlara (fosfor, kükürt veya 
nikel) ait izotopların, izotop bolluklarından 
kaynaklanmaktadır. İyonizasyon sürecinde kullanılan 
çözeltideki (buffer solution) sodyum veya diğer çözücü 
moleküleri (MeOH, EtOH, H2O), molekül iyon pikine veya 
farklı türlere tutunabilmektedir. 

Komplekse ait molekül iyon piki çok azda olsa 
spektrumda görülmektedir ([(M+Na)+2H]+, 1%). 
Spektrumda temel pik, moleküldeki [Ni(Phen)3]2+ 
iyonudur. Spektrumda oluşan diğer türler, molekül iyon 
pikinden ayrılan grupların (fenantrolin) veya çözücü 
moleküllerinin (EtOH); bu türlere tutunmasıyla oluştuğu 
görülmektedir. (MS (ESI) m/z (%): 299.9 ([Ni(Phen)3]2+, 
100%), 209.4 ([Ni(Phen)2]2+, 21%), 250.0 
([Ni(Phen)2(EtOH)2]2+, 17%), 463.8 ([Ni(Phen)2(EtOH)-2H]+, 
3%), 513.6 ([Ni(Phen)2(EtOH)2-2H]+,  23%), 693.8 
([Ni(Phen)3(EtOH)2-2H]+, 36%), 1174,3 ([(M+Na)+2H]+, 
1%). 

Sentezlenen kompleksin manyetik duyarlılık ölçümü 
de yapılmıştır. Fenantrolinin nikele altılı koordinasyonla 
bağlanarak oluşturduğu iyonik [Ni(Phen)3][(DTPOA)2] 
kompleksinde  nikel atomunun yüksek spin türünde d8 
elektron konfigürasyonuna sahip olduğunu, deneysel 
ölçüm değerleri doğrulamaktadır. (Deneysel µeffdeneysel= 
2.53 BM; hesaplanan µeff= 2.83 BM) (Tablo 1). 

Bu çalışmada literatürde az rastlanılan fenantrolin 
içerikli nikel(II) ditiyofosfonato koordinasyon bileşiği 
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sentezlenmiştir [Ni(Phen)3][L2]). Kompleksin yapısı FTIR ve 
MS spektroskopisi yöntemleri ile aydınlatılmıştır. IR 
spektrumundaki değerler, P-S asimetrik ve simetrik 
gerilme titreşimleri ile parmak izi bölgesinde metalin Lewis 
bazıyla koordinasyonuna ait titreşim frekans değerleri 
beklenildiği gibi çıkmıştır.21 Kütle spektrumundaki molekül 

iyon piki ve temel pik, kompleksin öngörülen yapısını 
desteklemektedir. Ayrıca deneysel olarak bulunan 
manyetik alınganlık değerinin (d8 elektron konfigürasyonu 
için µeffdeneysel= 2.53 BM) bu tür yapılarda beklenilen teorik 
değere yakın olduğu görülmüştür (d8 elektron 
konfigürasyonu için µeffteorik = 2.83 BM). 

 

 
 

Şekil 4. [Ni(Phen)3][L2] kompleksine ait IR spektrumu (4000-400 cm-1). 
 
 

 

Şekil 5. [Ni(Phen)3][L2] kompleksine ait IR spektrumu (400-200 cm-1) 
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Şekil 6. [Ni(Phen)3][L2] kompleksine ait MS spektrumu. 
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