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Yeni Fosfino Metalosen Ditiyofosfonato Nikel
Kompleksinin Sentezi ve Yapisinin Aydinlatiimasi

Synthesis and Structural Investigation of a New Phosphino
Metallocene Dithiophosphonato Nickel Complex

0oz

Metalosen igerikli bilinen bir ferrosenilditiyofosfonato Ni(ll) kompleksinin [Ni(FcL)-],
(FcL= O-1-fenil-1-propil (ferrosenil)ditiyofosfonat), bis(difenilfosfino)metan (DPPM) ve
Na[B(Ph)4] ile reaksiyonundan yeni bis-(difenilfosfino)metan[O-1-fenil-1-
propil(ferrosenil)ditiyofosfonato]Ni(ll)tetrafenilborat ([Ni(FcL)(DPPM)]*[BPh4]’), iyonik
kompleksi sentezlendi. Kompleksin yapisi element analizi, titresim spektroskopisi (FT-IR
ve Raman), MS (MALDI-TOF) ve 3!P- NMR yontemleriyle karakterize edildi. 3'P-NMR
analizi, spektrumdaki fosfor atomunun alan integrallerinin molekilde (¢ fosfor atomu
oldugunu dogrulamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Ferrosenil Ditiyofosfonik asitler, Fosfonoditiyoato Ni(ll) kompleksleri,
Tetrafenilborat, Fosfin Ligandlari

ABSTRACT

A new Dbis-(diphenylphosphino) methan  [O-1-phenyl-1-propyl  (ferrocenyl)
dithiophosphonate] Ni(ll) tetraphenylborat ([Ni(FcL)(DPPM)]+[BPh4]-; FcL= O-1-phenyl-1-
propyl(ferrocenyl)dithiophosphonates, DPPM=bis(diphenylphosphino)methane ), ionic
complex was synthesized from the reaction of ferrocenyldithiophosphonato Ni(ll) complex
containing metallocene [Ni(FcL),] which is known with DPPM and Na[B(Ph)a]. The structure
of the synthesized complex was characterized by elemental analysis, vibrational
spectroscopy (FT-IR and Raman), MS (MALDI-TOF) and 3!P-NMR methods. Spectroscopic
methods confirm the suggested structure. 3!P-NMR analysis confirms that the field
integrals of the phosphorus atom in the spectrum have three phosphorus atoms in the
molecule.

Keywords: Ferrocenyl Dithiophosphonic acids, Phosphonodithioato Ni(ll) complexes,
Tetraphenylborate, Phosphine ligands

GIRiS

Ditiyofosfonat anyonlari ve asitleri, DTPOA, Lewis asidi karakteri gbsteren ana grup
ve gecis metal iyonlariyla kompleks olusturabilen orta sert donér ligandlardir.! Bu tir
ligandlarin sentezinde ¢lkis maddesi olarak genellikle 1,3,2,4 ditiyafosfetan 2,4
disilfirler reaksiyonlarda kullanilir. Bu bilesikler ilk kez Berzelius bilesiginin (P4510) bir
alifatik reaktifle (siklohegzan) reaksiyon yéntemiyle elde edildi.> DTPOA’lerin
endistrideki ®nemlerinin anlasiimasiyla®* ilerleyen yillarda baslangic maddesi 1,3,2,4
ditiyafosfetan 2,4 disilfirler icin farkli yéntemler gelistirilse de>® Berzelius Reaksiyon
Yontemi, arastirmacilar tarafindan daha ¢ok tercih edilmistir. Gliniim{izde bu bilesikler
ticari olarak temin edilebildigi gibi (Lawesson reaktifi, LR gibi; 2,4-bis-(4-metoksifenil)-
1,3-ditiya-2,4-difosfetan  2,4- disulfir)  ferrosenil  awesson  reaktifi (2,4-bis-
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(ferrosenil)-1,3-ditiya-2,4-difosfetan 2,4-disilfiir, FcLR) gibi laboratuvar ortaminda sentezlenebilmektedir (Sekil 1). 1%
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Sekil 1. FcLR sentez reaksiyonu.

DTPOA’ler 1,3,2,4 ditiyafosfetan 2,4 disiilfiirlerin bir
alkolle  nikleofilik  reaksiyonundan  sentezlenir.'
DTPOA’lerin sentezinde ¢ikis maddesi olarak LR siklikla
kullanilir.

FcLR; LR oldugu gibi, alkollerle reaksiyonundan
metalosen igerikli ferrosenil ditiyofosfonik asitlerini (Fc-
DTPOA) verirler. 113

Fc-DTPOA’lerin yapisindaki silfir atomlarindan dolayi
selat tdrliinde ligandlardir. Bu ligandlarin metallerle
reaksiyonundan, ferrosenil icerikli, farkh ¢cift metal merkezli
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(heterobintkleer)  kompleksler  sentezlenir.'®**  Bu

komplekslerden en iyi bilinen kare dizlem yapidaki tek
metal merkezli Ni(ll) kompleksleridir, ([Ni(Fc-DTPOA),])."
Halkal ve dizgin dort yizlli yapidaki heterobinikleer Cd(I1)
veya Hg(ll) kompleksleri ise farkh cift metal merkezli
kompleksleridir.'®

Ni-DTPOA komplekslerine benzer sekilde [Ni(Fc-
DTPOA),] kompleksleri de, piridin gibi Lewis bazlariyla alti
koordinasyonlu DTPOA komplekslerini verir (Sekil 2).Y’
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Sekil 2. Alti koordinasyonlu [Ni(Fc-DTPOA),(Py).] sentez reasiyonu.
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Ditiyofosfinat
R, R'= H ve ayni/gesitli tirdeki alifatik/aromatik bagh gruplan

Ditiyvofosfonat

Sekil 3. DTPA ve DTPOA Ligandlari.

Dort ve altili koordinasyonlu DTPOA kompleksleri notr
olabildigi gibi, iyonik yapilida olabilir.®

DTPOA ligandlarinda oldugu gibi ditiyofosfinat
tlrindeki ligandlarda (DTPA) selat ozelligi tasir (Sekil 3).
Bu liganlarda DTPOA’ler gibi benzer vyapilarda
koordinasyon bilesikleri yapar.®

DTPA anyonlari ayrica fosfin icerikli nétr yapida®® veya
arilboratlarla fosfin icerikli tuz formunda® kompleksleri
vardir. Ancak iyonik yapili fosfin grubu iceren ferrosenil
ditiyofosfonik asit komplekslerine literatlirde
rastlanmamistir.
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Bu calismada; koprill bir fosfin ligandinin, bilinen
dort koordinasyonlu Ni(ll) ditiyofosfonato kompleksiyle
(trans-[O-1-fenil-1-propil (ferrosenil) ditiyofosfonato]
nikel(ll); [Ni(FcL);]) reaksiyonundan®® iyonik yeni bir
kompleksi sentezlenmistir (bis-(difenilfosfino)metan [O-
1-fenil-1-propil  (ferrosenil) ditiyofosfonato]  Ni(ll)
tetrafenilborat, ([Ni(FcL)(DPPM)]*[BPhs]") sentezlendi
(Sekil 4). Kompleksin anyon kismi [BPh,]" ile olusturuldu.
Kompleksin yapisi; element analizi, FT-IR spektroskopisi,
Raman, 3!P- NMR yéntemleriyle aydinlatild.
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[Ni(FcL){(DPPM)]*[BPhg4]"

Sekil 4. Yeni [Ni(FcL)(DPPM)]*[BPh,]" kompleksinin sentezi.

YONTEMLER

Kimyasallar ve Cihazlar

Ferrocene, 1-fenil-1-propanol, metanol, kloroform,
bis(difenilfosfino)metan ve Na[B(Ph)s;] Merck firmasindan

temin edildi. [Ni(FcL),] kompleksi®® literatiirdeki yénteme
gore sentezlendi. [Ni(FcL)(DPPM)]+[BPh,4]- kompleksi igin
literatirdeki yontem uygulanarak sentezlendi.

Bilesiklerin erime noktasi (EN), Electrothermal 9200
cihazinda yapildi. Element analizi, LECO 932 CHNS-O

Elementel Analiz cihazinda yapildi. Kiitle élgiimleri MALDI-
J Ata-Chem
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MS (Bruker marka LT MALDI-TOF MS) tarafindan saglanan
bir cihaz gerceklestirildi. IR spektrumu, Perkin Elmer marka
Spectrum Two FT-IR model ATR modiilli cihazinda (4000-
200 cm?) ve Raman spektrumu Renishaw invia Raman
Mikroskobunda alindi. 3'P-NMR spektrumu Varian Mercury
(Agilent) 400 MHz marka cihazinda alindi.

Bis-(difenilfosfino)metan[O-1-fenil-1-
propil(ferrosenil)ditiyofosfonato]Ni(ll)tetrafenilborat
Kompleksinin Sentez Yontemi

100 mL’lik bir beher icerisinde, 0.5 g (1 mmol) trans-[O-
1-fenil-1-propil ~ (ferrosenil)  ditiyofosfonato  Ni(ll)]
kompleksinin  etil alkol ¢ozeltisine (~¥15 mlL),
bis(difenilfosfino)metanin stokiyometrik miktardaki (1
mmol, 0.22 g) metil alkoldeki ¢ozeltisi (~10 mL) damla
damla ilave edildi. Olusan karisim 5 dk hafif isitildi (~40 °C)
ve slizald.

Stziintliye kati Na[BPhs] (1 mmol, 0,20 g) ilave edildi,
oda sicakhginda sogutuldu ve tekrar sizild. Stizilen kati,
soguk metil alkolde yikandi ve vakum desikatérinde
kurutuldu. Komplekse ait analitik veriler asagidadir:

[Ni(FcL)(DPPM)]*[BPh4]": 0,52 g (%78).
Kahverengi. EN 117°C (Bozunma). Teorik:
[CasHa2FeNiOPsS;][Ca4H20B] (1177.62 g mol?): C, 69.35; H,
5.31; S, 5.45; Deneysel: C, 69.38; H, 5.32; S, 5.47%.

Verim:

TARTISMA

Titresim Spektroskopisinde, fosfor ve kiikirt baglarina
ait simetrik ve asimetrik fosfor-kikirt gerilme-titresim
bandlarinin (v(PS)) spektrumda 538-600 cm™ arasinda
¢cikmaktadir. Bu piklerin spektrumda goriilmesi Organo-
ditiyofosfor bilesiginin olusumunu gosterir. Kompleksin PS
simetrik ve asimetrik gerilme titresim bandlarina (v(PS)sym
ve V(PS)qsym) ait degerler FT-IR spektrumunda sirasiyla; 538
cm? ve 600 cm? arasinda gorilirken, Raman

spektrumunda bu sinyaller sirasiyla; 536 cm™ ve 613 cm™®
araliginda gorulmektedir.

Ayrica kompleksin FT-IR spektrumunda, simetrik v(Ni-
S)sym ve asimetrik v(Ni-S).sym metal-silfir gerilme titresim
bandlari spektrumun parmak izi bélgesinde 277 cm™2-335
cmtaraliginda cikmistir. Raman spektrumunda ise bu pikler
289 cm™-330 cm? araliginda ¢ikmistir (Sekil 5-7). Yine
parmak izi bolgesinde nikel-fosfor gerilme titresim bandlari
v(Ni-P), 230 cm™-220 cm™ arasinda, beklenildigi gibidir.?!
Kompleksin IR spektrumunun bu bdlgesinde gorulen pikler;
ayrica Raman spektrumuyla da dogrulanmaktadir. IR ve
Raman spektrumlarindaki degerler benzer ¢alismalardaki
degerlerle uyum icerisindedir.>1820

[Ni(FcL)(DPPM)]*[BPha] kompleksinin 31p_NMR
spektrumundaki Gg pik (6= 102.99 ppm, 6= 102.81 ppm ve
6= -33.03 ppm) kimyasal cevresi farkh 3 fosfor atomu
oldugunu gosterir. 6= 102.99 ppm ve 102.81 ppm civarinda
gorilen pikler fosfino metandaki metin fosforlarina (-P-
CH»-P-); 6= -33.03 ppm’de ¢ikan tek pik ise ferrosenil
ditiyofosfonato ligandindaki fosfor atomuna (Fc-P-S(S)-)
aittir.

Ligandin 3'P-NMR spektrumunda 6= -33.03 ppm de
gorilen tekli pik, fosfino fosforlariyla (-P-CH»-P-) l¢ bag
oteden eslesmemis fosfor atomuna aittir. Anyonik
ditiyofosfonato yapilarinda bu duruma benzer yapilarda
rastlanilmaktadir.2>2? Diger yandan spektrumda fosfino
grubunun fosforlari birbirine bitisiktir. Bu fosforlardan biri,
diger fosfino grubundaki fosfor atomu tarafindan iki bag
dteden etkileserek (2Jp-p = 35.12 Hz) ikili pik olarak ¢ikmistir
(6= 102.88 ppm ve &= 102.73 ppm). ilgingtir ki fosfino
fosforlari (-P-CH,-P), ferrosenil ditiyofosfonato ligandindaki
fosforu tarafindan etkilesmemistir. Zaten iki bag 6teden
etkilesme sabitinin degeri (Yp.p = 35.12 Hz), lic bag 6teden
etkilesme sabitinin degerinden®®, (3/pp = 7.3-6.8 Hz)
yuksektir. Spektrumda fosfor atomuna ait alan integralleri,
molekilde tg¢ fosfor atomunun oldugunu dogrulamaktadir.

Tablo 1. [Ni(FcL)(DPPM)]*[BPh.]" kompleksine ait FT-IR ve Raman verileri.

[Ni(FcL)(DPPM)]*[BPh,] V(PS)sym V(PS)asym V(Ni-S)sym V(Ni-S)asym v(Ni-P)
IR R IR R IR R IR R IR R
cm 538 536 600 613 277 289 335 330 230 236

J Ata-Chem
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Sekil 7. [Ni(FcL)(DPPM)]*[BPh4]" kompleksine ait Raman spektrumu.
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Sekil 9. Bilesige ait kitle spektrumu.

Kompleksin kitle spektrumu Sekil 9’da gortlmektedir.
Molekiil iyon veya bazi fragman pikleri hesaplanan degerin
23, 32, 41 veya 46 birim Gizerinde m/z degerlerine sahiptir.
Bu, kitle analizi stirecinde kullanilan ¢oziiciiniin (buffer
solution; Na atomu, asetonitril, metanol veya etanolin)
molekiile veya molekilden ayrilan pargaciklara
(fragmentlere) baglanmasiyla ilgilidir.22%-% Ayrica molekiil
pik m/z degerleri bazi atomlarin izotoplari sebebiyle (nikel,
demir veya kikirt) beklenen degerden az olsa farklilik
gostermektedir. Benzer durumlara literatirlerde
rastlaniimaktadir. Molekdlin  ([M*][B(Ph)s]) kiitle
spektrumunda (MALDI-TOF, m/z), molekul katyon kismi
gérilmektedir. ([M+], CasHa2FeNiOPsS;, MALDI-TOF m/z
hesaplanan 858.40, deneysel 856, 77). Spektrumda bagil
bollugu azda olsa [M*] parcasina tutunan ¢oziici piki de
(etanol) gorulmektedir ([M+CyHsOH]*, CagHagFeNiO,PsS,,
MALDI-TOF m/z hesaplanan 904.46, deneysel 902,87).
Ayrica spektrumda; molekilin katyon kismindan ayrilmis
1-fenil 1 propil- grubu (CssH3:FeNiOPsS,, MALDI-TOF m/z
hesaplanan 739.21, deneysel 738,80) ve O-1-fenil-1-propil
(ferrosenil)ditiyofosfonat ligand kismina tutunmus etanol
¢Oziiciu pikide gorilmektedir (C,1H26FeO2PS;, MALDI-TOF
m/z hesaplanan 461.37, deneysel 459,77). Hesaplanan
elementel analiz verileriyle deneysel veriler birbirleriyle
uyusmaktadir.
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