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Yeni Palladyum Ditiyofosfinato Kompleksi
Sentezi ve Yapisinin Aydinlatiimasi

Synthesis and Structure Characterization of a New
Palladium Dithiophosphinato Complex

0z

Bilinen amonyum sek-biitil(4-metoksifenil) ditiyofosfinat ligandindan, yeni Pd(ll)
ditiyofosfinato  kompleksi sentezlendi. Sentezlenen Pd(ll) ditiyofosfinato
kompleksinin yapisi kiitle spektrometrisi (ESI), FTIR spektroskopisi, NMR (H-, 13C- ve
31p-) ile karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ditiyofosfinik Asitler, Ditiyofosfinatlar, Palladyum kompleksleri

ABSTRACT

A new Pd(lIl) dithiophosphinato complex was synthesised the ammonium sec-butyl (4-
methoxyphenyl) dithiophosphinate ligand previously known. New Pd(ll)
dithiophosphinato complex’ structure was elucidated by mass spectrometry (ESI), FTIR
spectroscopy, NMR (*H-, 3C- and 3!P-).

Keywords: Dithiophosphinic Acids, Dithiophosphinates, Palladium complexes

GIRIS

Koordinasyon Kimyasi’nda arastirmacilar tarafindan tercih edilen bircok ligand
sinifi vardir.?® Bunlardan biri olan Organoditiyofosfor bilesikleri diger ligand
siniflarina goére daha az tercih edilmektedir. Bu bilesikler; sentezlenmesindeki
zorluklar, baslangic maddelerinin teminindeki glicliikler ve pis kokularindan dolayi
uzun yillar cahsilmamistir. Bu sinif bilesiklerin anyonlari ditiyofosfat, ditiyofosfonat ve
ditiyofosfinatlardir (Sekil 1). Ditiyofosfinat ve tiirevleri (ditiyofosfinik asitler, DTPA);
1945 yilina kadar kotl kokulu olmasindan dolayi arastirmalarda fazla ilgi gérmemistir.
Ancak endustriyel ve zirai alanlarinda 6nemleri anlasildik¢a, arastirmalarin odagi
haline gelmistir.”2 Motor vyaglar®, nikleer atiklardaki radyoaktif metallerin
dzitlemeyle birbiriyle ayriimasi®!!, tarimda bécek ilaclan? ve kauguk endiistrisinde
kaugugun vulkanizasyonu®® DTPA ve tiirevlerinin kullanimina érnek olarak verilebilir.

Sn- ve Sb-DTPA tiirevlerinin bazi timoérlerin kemoterapisinde potansiyel olarak
etkili oldugu kesfedilmistir.** Piyasada bulunan bir DTPA tiirevi olan CYNAEX-301 (bis-
(2,4,4-trimetilpentil)ditiyofosfinik asit), niikleer atiklardan'>® ve atik sulardan®
lantanitlerin ve aktinitlerin giderilmesinde énemli bir kullanim alani bulmustur.
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Sekil 1. Bazi organoditiyofosfor bilesiklerinin yapilari.

G

(0]
, O,
o NH,,f+
H,C

CH,

[NH4][DTPA]

+ PdCl, _25':1::&' .

/

Oy
p< ~p EP

~ / // O
H,C

3c
[Pd(DTPA),]

Sekil 2. [Pd(4-CH30CsHs-(sek-C4Hs)PS3)2] kompleksinin sentez reaksiyonu.

DTPA’lerin farkl sentez yéntemleri vardir.28 Bilinen
en iyi yontem Lawesson reaktifi (LR, 2,4-bis (4-
metoksifenil)-1,3,2,4-ditiyadifosfetan-2,4-distlfur) gibi
bir pertiyofosfonik asit anhidritinin inert atmosferde
genellikle Grignard bilesigi gibi bir karbo anyonla,
nakleofilik katilma reaksiyonundan sentezlenmesidir.
Reaksiyonda olusan magnezyum-ditiyofosfinat tuzunun
asidik veya bazik ortamdaki hidroliziyle DTPA olusur.
Ham DTPA’in benzendeki ¢ozeltisine kuru amonyak gazi
verilmesiyle amonyum ditiyofosfinat tuzu ([NH4][DTPA])
olusturulur.®®  DTPA’lerin  sentezindeki  siirecte,
nakleofilin hazirlanmasinda ve reaksiyonlarin nemsiz
ortamda gerceklestirilmesindeki hassasiyet ve zorluklari
bakimindan; diger organoditiyofosfor  bilesikleri
(ditiyofosfonik veya ditiyofosforik asitler) kadar DTPA ve
turevleri Gzerinde ¢ok fazla arastirma yapilamamistir. Bu
sebeple ditiyofosfinat metal kompleksleri, diger
ditiyofosfato veya ditiyofosfonato metal komplekslerine
gore daha az calisiimistir.

Ozellikle Pd ve Pt ditiyofosfinat metal kompleksleri
oldukga az calisiimistir.

Ditiyofosfinik asitlerin  amonyum tuzlari asit

formunda daha kararlidir ve metal katyonlari icin glicli
selat olusturan ligandlardir.

Kompleksleri genellikle dort veya alti koordineli bir
geometri sergiler.222® Cinko ve kadmiyum katyonlarinin
dimerik DTPA kompleksleri olusturdugu bilinmektedir.?*
Bu dimerik komplekslerin koordinasyon geometrileri
genellikle sandalye konformasyonundadir, ancak bazi
¢inko komplekslerinin kayik konformasyonu sergiledigi
bilinmektedir.2> DTPA'larin bazi kobalt(ll) ve mangan(ll)
komplekslerinin  de  dimerik  vyapilar  sergiledigi
bilinmektedir.2%’

Bu calismada; bilinen bir amonyum sek-bitil(4-
metoksifenil)  ditiyofosfinat  ([NH4][4-CH30CsH4-(sek-
C4Ho)PS;]) ligandindan®, yeni sek-biitil(4-metoksifenil)
ditiyofosfinato Pd(ll) kompleksi [Pd(4-CH30CsH4-(sek-
C4Ho)PS;);] sentezlenmistir (Sekil 2).

YONTEMLER

Kimyasallar ve Cihazlar

Palladyum (II) klortr Sigma Aldrich, ethanol,
kloroform  Merck firmasindan temin  edilmistir.
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Ditiyofosfinik asit literatiirdeki yénteme gore sentezlendi.’

Bilesiklerin erime noktalari (EN) Electrothermal
9200 cihazinda; element analizi LECO 932 CHNS-O
Elementel Analiz cihazinda, kitle 6l¢timleri LC/MS sistemi
bir C-18 HPLC kolonu ve bir ESI iyonlastiricisina bagh bir
Waters Micromass ZQ ile Waters tarafindan saglanan
cihazinda; IR 6l¢ctimleri Perkin ElImer marka Spectrum Two
FT-IR model ATR modiillii (4000-200 cm) marka cihazinda
alindi. NMR spektrumlari (*H-, 3C-, 3!P-) Varian Mercury
(Agilent) 400 MHz marka cihazinda 6lg¢tlda.

Pd (II) Kompleksinin Sentezi

2.26 mmol (063 g) [NH4] [4-CH3OC5H4-($€I(-C4H9)PSz]
ligandi etil alkolde sogukta ¢oOzuldi. Literatiire gore
hazirlanan PdCl; metal tuzu®® da stokiyometrik miktarda
(1.13 mmol, 0.4 g) etil alkol ortaminda ¢oziildii. Metal
¢oOzeltisi, sogukta damla damla ligandin (izerine eklendi; 45
dk sogukta magnetik karistiricida karistirildi ve bekletildi.
Coken kahverengi kompleks stiziild(i ve kurutuldu.

[Pd(4-CH3;0CeHs-(sek-CsHg)PS;)2]: Verim: 0.52 g (%73).
Kahverenkli. EN: 118-120°C.  Teorik: C2H32PdO,P,Ss
(625.12 g mol?): C, 42.27; H, 5.16; S, 20.52; Deneysel: C,
42.20; H, 5.11; S, 20.47%. LC/MS: 609.65; [M-CHs]; %100.

60 \
2835 54cm-1
2869,72cm-1
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SONUCLAR VE TARTISMA

FT-IR spekturumunda; PS simetrik ve asimetrik
gerilme titresim bandlarina (v(PS)sym ve V(PS)asym) ait
degerler sirasiyla 539 cm™ ve 651 cm™ arasinda ¢ikmustir.
Amonyum tuzundaki 3163 cm™Y'da gériilen v(N-H) gerilme
titresim bandina ait pik!® kompleksin spektrumunda
gozlemlenmemistir. Bu, metalin kikirt atomlariyla
koordine oldugunu gosterir. v(C=C) titresim bandlari 1499
cm?, 1591 cm™ araliginda; v(C-H)aiph. titresim bandlari
2963, 2929, 2869, 2835 cm™; v(C-H).rom gerilme titresim
bandlari 3012 cm™ araliginda cikmistir. Komplekse ait
spektrum Sekil 3'de veriler ise Tablo 1'de verilmistir.
Spektruma ait bulunan veriler literatlirle uyum
icerisindedir.?®

Kompleksin  kiitle spektrumunda temel pik
molekilden bir -CH3 pargasinin ayrilmasi ile olusmustur.
Molekil iyon piki fark edilebilir bagil bollukta
spektrumda gorilmektedir. Molekiil iyon pikine
¢Ozeltiden gelen (buffer solution) 1 mol sodyum atomu
tutunmustur (Sekil 4). Kiitle spektrumu verileri benzer
yapilardaki ayrilmalarla uyum igerisindedir [28,30].
(LC/MS: m/z 609.7 ([M-CH3]*, 100%); 289.6
([(M/2)(MeOH)-H]*, 88%); 646.8 ([M+Na]*, 25%)).

1499,92cm-1

1591,81cm-1

539,39cm-1

651,71cm-1

24
4000 3500 3000 2500

2000 1500 1000 500450

Sekil 3. [Pd(4-CH30CsH4-(sek-C4Hs)PS,),] kompleksine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 4. [Pd(4-CH30CsH4-(sek-C4Hs)PS;),] kompleksine ait MS spektrumu.

Tablo 1. [Pd(4-CH30C¢Hs-(sek-C4Hq)PS;).] kompleksine ait FTIR verileri.

Kompleks V(PS)sym V(PS)sym

cm? 539 651

[Pd(4-CH3;0C¢H,-(sek-CsHo)PS2):]  kompklesinin  NMR
spektrumlarinin degerlendirilmesi

Bilesige ait NMR analizinde ¢6ziici olarak CDCl;
kullanildi.  3C-NMR ve 3!P-NMR analizleri proton
etkilesimsiz olarak yapildi. Spektrumlarda kimyasal kayma
“6” ppm olarak; yarilma sabiti “J” degerleri ise Hz
biriminde verildi.

Kompleksin élciilen H-, 13C-, ve 3!P- NMR degerleri,
benzer yapilarla uyum icerisindedir.2%3° NMR sinyallerinin
yorumlarinda kullanilan numaralandirma sistemi Sekil
5’de verilmistir.

'H NMR spektrumunda; 7.66 ppm’deki ikinin ikilisi pik;
aromatik halkadaki C2H ve C2’H protonlari once fosfor
tarafindan 3 bag oteden 12.2 Hz ile sonrada komsu
protonlari tarafindan 8.1 Hz ile ikiye yarilmasi sonucu
¢itkmistir. Benzer sekilde 6.95 ppm aromatik C3H ve C3’H

V(C=C) V(C'H)aliph. V(C'H)arom
1499;1591 2963;2929; 3012
2869:2835

protonlari fosfor tarafindan doért bag oteden 2.2 Hz ile
komsu protonlari tarafindan ise 8.8 Hz ile yariimistir.

Metoksi protonunun kimyasal kayma degeri 6= 3.82
ppm’dir. Komplekse ait spektrum Sekil 6’da verilmistir.

13C NMR spektrumunda; fosfor tarafindan bir bag
oteden yarilan aromatik halkadaki ipso karbon C1 atomu
67.7 Hz (6 =126.4 ppm), bir bag 6teden alifatik C6 atomu
ise 42.9 Hz degerinde (6=45.0 ppm) yarilmistir. Aromatik
halkadaki; C2 ve C2’ atomlari fosfor tarafindan 2 bag
oteden 12.6 Hz (6 =131.3 ppm); C3 ve C3’ atomlari ise 3
bag oteden 13.8 Hz (6 =113.9 ppm) vyanldig
gozlemlenmistir. Alifatik bolgedeki C7 atomu fosfor
tarafindan 2 bag 6teden 6.7 Hz (6 =11.2 ppm); C8 atomu 3
bag 6teden 2.3 Hz (6 =21.8 ppm) ve C9 atomu ise 3 bag
oteden 16.6 Hz (6 =12.1 ppm) ile yariimistir. Komplekse ait
spektrum Sekil 7’de verilmistir.

J Ata-Chem
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Sekil 5. Komplekse ait atomlarin numaralandirilmis
yapisi.

3P NMR spektrumunda; kare diizlem metal-DTPA
komplekslerinin NMR spektrumlarinda, yapidaki fosfor
atomlarinin kimyasal ¢evresinin esdeger olup olmamasi,

BeLY $533 [Pd(DTPA)2] 1H NMR

| C2Hand C'H@d) C3H and C3I'H (dd)
7.66 695

beklenen ideal yapidan farklilik gosterebilmektedir. Bu
durum 3P NMR sinyallerinden anlasilabilir. 192839 By
calismada; proton ve karbon etkilesimsiz yapilan [Pd(4-
CH30CeH4-(sek-C4Ho)PS;)2]  kompleksinin 3P NMR
analizinde 6=114.2 ppm ve 6=113.9 ppm’de goriilen
fosfor ikili pik, her iki fosfor atomunun kimyasal
cevrelerinin esdeger olmadigini; dolayisiyla yapinin ideal
kare dlizlem yapidan sapmis olabilecegini gostermektedir.
31p_NMR spektrum Sekil 8’de verilmistir.

Bu ¢alismada daha 6nceden sentezlenmis amonyum
sek-butil (4-metoksifenil) ditiyofosfinat ligandinin Pd(ll)
iyonuyla reaksiyonundan yeni Pd(ll)ditiyofosfinat
kompleksi sentezlenmistir. Yapisi FTIR, MS, NMR (*H-,
13C- ve 3'P-) spektroskopik ydntemleri ile karakterize
edilmistir. v(N-H) gerilme titresim bandinin kompleksin
IR spektrumunda goérilmemesi, merkez atomunun
kiikirt atomlarina baglandigini géstermektedir. Ayrica
!H- ve BC-NMR spektrumlarinda aromatik ve alifatik
bolgelere ait eslesme sabitleri ve kimyasal kayma
degerleri oOnerilen vyapiylr desteklemektedir. Ayrica
kompleksin 3!P-NMR’inda gériilen fosfor atomuna ait iki
pik; simetrik kare diizlem nikel komplekslerinin aksine??
tam simetrik olmadigini gostermektedir.

CT7H and C8H (m) COH (1) |
115 098
_

W=7 AHz

ex=$2Hz | | Mys8Hz |
Up=102Hz | | Fm=22Hz |
£ R 2 B O R R R A |
CH --6
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Sekil 6. [Pd(4-CH30CsHs-(sek-CqHso)PS,)2] kompleksine ait *H NMR spektrumu.
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Sekil 7. [Pd(4-CH30CeHs-(sek-C4Hq)PS,),] kompleksine ait *C NMR spektrumu.

[Pd(DTPA)2] 31P NMR
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Sekil 8. [Pd(4-CH30CsHa-(sek-C4Hs)PS;),] kompleksine ait 3'P NMR spektrumu
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