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Yeni Palladyum Ditiyofosfinato Kompleksi 
Sentezi ve Yapısının Aydınlatılması 

 Synthesis and Structure Characterization of a New 
Palladium Dithiophosphinato Complex 

ÖZ  
Bilinen amonyum sek-bütil(4-metoksifenil) ditiyofosfinat ligandından, yeni Pd(II) 
ditiyofosfinato kompleksi sentezlendi. Sentezlenen Pd(II) ditiyofosfinato 
kompleksinin yapısı kütle spektrometrisi (ESI), FTIR spektroskopisi, NMR (1H-, 13C- ve 
31P-) ile karakterize edilmiştir. 
 
Anahtar Kelimeler: Ditiyofosfinik Asitler, Ditiyofosfinatlar, Palladyum kompleksleri 
 
 
 
 
 
ABSTRACT 
A new Pd(II) dithiophosphinato complex was synthesised the ammonium sec-butyl (4-
methoxyphenyl) dithiophosphinate ligand previously known. New Pd(II) 
dithiophosphinato complex’ structure was elucidated by mass spectrometry (ESI), FTIR 
spectroscopy, NMR (1H-, 13C- and 31P-).  
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GİRİŞ 

Koordinasyon Kimyası’nda araştırmacılar tarafından tercih edilen birçok ligand 
sınıfı vardır.1-6 Bunlardan biri olan Organoditiyofosfor bileşikleri diğer ligand 
sınıflarına göre daha az tercih edilmektedir. Bu bileşikler; sentezlenmesindeki 
zorluklar, başlangıç maddelerinin teminindeki güçlükler ve pis kokularından dolayı 
uzun yıllar çalışılmamıştır. Bu sınıf bileşiklerin anyonları ditiyofosfat, ditiyofosfonat ve 
ditiyofosfinatlardır (Şekil 1). Ditiyofosfinat ve türevleri (ditiyofosfinik asitler, DTPA); 
1945 yılına kadar kötü kokulu olmasından dolayı araştırmalarda fazla ilgi görmemiştir. 
Ancak endüstriyel ve zirai alanlarında önemleri anlaşıldıkça, araştırmaların odağı 
haline gelmiştir.7,8 Motor yağları9, nükleer atıklardaki radyoaktif metallerin 
özütlemeyle birbiriyle ayrılması10,11, tarımda böcek ilaçları12 ve kauçuk endüstrisinde 
kauçuğun vulkanizasyonu13 DTPA ve türevlerinin kullanımına örnek olarak verilebilir. 

Sn- ve Sb-DTPA türevlerinin bazı tümörlerin kemoterapisinde potansiyel olarak 
etkili olduğu keşfedilmiştir.14 Piyasada bulunan bir DTPA türevi olan CYNAEX-301 (bis-
(2,4,4-trimetilpentil)ditiyofosfinik asit), nükleer atıklardan15,16 ve atık sulardan17 
lantanitlerin ve aktinitlerin giderilmesinde önemli bir kullanım alanı bulmuştur. 
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Şekil 1. Bazı organoditiyofosfor bileşiklerinin yapıları. 

 

 

Şekil 2. [Pd(4-CH3OC6H4-(sek-C4H9)PS2)2] kompleksinin sentez reaksiyonu. 

 

DTPA’lerin farklı sentez yöntemleri vardır.8,18 Bilinen 
en iyi yöntem Lawesson reaktifi (LR, 2,4-bis (4-
metoksifenil)-1,3,2,4-ditiyadifosfetan-2,4-disülfür) gibi 
bir pertiyofosfonik asit anhidritinin inert atmosferde 
genellikle Grignard bileşiği gibi bir karbo anyonla, 
nükleofilik katılma reaksiyonundan sentezlenmesidir. 
Reaksiyonda oluşan magnezyum-ditiyofosfinat tuzunun 
asidik veya bazik ortamdaki hidroliziyle DTPA oluşur. 
Ham DTPA’in benzendeki çözeltisine kuru amonyak gazı 
verilmesiyle amonyum ditiyofosfinat tuzu ([NH4][DTPA]) 
oluşturulur.19 DTPA’lerin sentezindeki süreçte, 
nükleofilin hazırlanmasında ve reaksiyonların nemsiz 
ortamda gerçekleştirilmesindeki hassasiyet ve zorlukları 
bakımından; diğer organoditiyofosfor bileşikleri 
(ditiyofosfonik veya ditiyofosforik asitler) kadar DTPA ve 
türevleri üzerinde çok fazla araştırma yapılamamıştır. Bu 
sebeple ditiyofosfinat metal kompleksleri, diğer 
ditiyofosfato veya ditiyofosfonato metal komplekslerine 
göre daha az çalışılmıştır. 

Özellikle Pd ve Pt ditiyofosfinat metal kompleksleri 
oldukça az çalışılmıştır.  

Ditiyofosfinik asitlerin amonyum tuzları asit 

formunda daha kararlıdır ve metal katyonları için güçlü 
şelat oluşturan ligandlardır.  

Kompleksleri genellikle dört veya altı koordineli bir 
geometri sergiler.20-23 Çinko ve kadmiyum katyonlarının 
dimerik DTPA kompleksleri oluşturduğu bilinmektedir.24 
Bu dimerik komplekslerin koordinasyon geometrileri 
genellikle sandalye konformasyonundadır, ancak bazı 
çinko komplekslerinin kayık konformasyonu sergilediği 
bilinmektedir.25 DTPA'ların bazı kobalt(II) ve mangan(II) 
komplekslerinin de dimerik yapılar sergilediği 
bilinmektedir.26,27 

Bu çalışmada; bilinen bir amonyum sek-bütil(4-
metoksifenil) ditiyofosfinat ([NH4][4-CH3OC6H4-(sek-
C4H9)PS2]) ligandından28, yeni sek-bütil(4-metoksifenil) 
ditiyofosfinato Pd(II) kompleksi [Pd(4-CH3OC6H4-(sek-
C4H9)PS2)2] sentezlenmiştir (Şekil 2). 

YÖNTEMLER 

Kimyasallar ve Cihazlar 
 

Palladyum (II) klorür Sigma Aldrich, ethanol, 
kloroform Merck firmasından temin edilmiştir. 
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Ditiyofosfinik asit literatürdeki yönteme göre sentezlendi.7  

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 (4000-200 cm-1) marka cihazında 
alındı. NMR spektrumları (1H-, 13C-, 31P-) Varian Mercury 
(Agilent) 400 MHz marka cihazında ölçüldü. 

 
Pd (II) Kompleksinin Sentezi 

 
2.26 mmol (0.63 g) [NH4][4-CH3OC6H4-(sek-C4H9)PS2] 

ligandı etil alkolde soğukta çözüldü. Literatüre göre 
hazırlanan PdCl2 metal tuzu29 da stokiyometrik miktarda 
(1.13 mmol, 0.4 g) etil alkol ortamında çözüldü. Metal 
çözeltisi, soğukta damla damla ligandın üzerine eklendi; 45 
dk soğukta magnetik karıştırıcıda karıştırıldı ve bekletildi. 
Çöken kahverengi kompleks süzüldü ve kurutuldu. 

[Pd(4-CH3OC6H4-(sek-C4H9)PS2)2]: Verim: 0.52 g (%73). 
Kahverenkli. EN: 118-120oC.  Teorik: C22H32PdO2P2S4 
(625.12 g mol-1): C, 42.27; H, 5.16; S, 20.52; Deneysel: C, 
42.20; H, 5.11; S, 20.47%. LC/MS: 609.65; [M-CH3]; %100. 
 
 

 

SONUÇLAR VE TARTIŞMA 
 

FT-IR spekturumunda; PS simetrik ve asimetrik 

gerilme titreşim bandlarına ((PS)sym ve (PS)asym) ait 
değerler sırasıyla 539 cm-1 ve 651 cm-1 arasında çıkmıştır. 

Amonyum tuzundaki 3163 cm-1’da görülen (N-H) gerilme 
titreşim bandına ait pik19 kompleksin spektrumunda 
gözlemlenmemiştir. Bu, metalin kükürt atomlarıyla 

koordine olduğunu gösterir. (C=C) titreşim bandları 1499 

cm-1, 1591 cm-1 aralığında; (C-H)aliph. titreşim bandları 

2963, 2929, 2869, 2835 cm-1; (C-H)arom gerilme titreşim 
bandları 3012 cm-1 aralığında çıkmıştır. Komplekse ait 
spektrum Şekil 3’de veriler ise Tablo 1’de verilmiştir. 
Spektruma ait bulunan veriler literatürle uyum 
içerisindedir.28 

Kompleksin kütle spektrumunda temel pik 
molekülden bir -CH3 parçasının ayrılması ile oluşmuştur. 
Molekül iyon piki fark edilebilir bağıl bollukta 
spektrumda görülmektedir. Molekül iyon pikine 
çözeltiden gelen (buffer solution) 1 mol sodyum atomu 
tutunmuştur (Şekil 4). Kütle spektrumu verileri benzer 
yapılardaki ayrılmalarla uyum içerisindedir [28,30]. 
(LC/MS: m/z 609.7 ([M-CH3]+, 100%); 289.6 
([(M/2)(MeOH)-H]+, 88%); 646.8 ([M+Na]+, 25%)). 

 

 

 

 

Şekil 3. [Pd(4-CH3OC6H4-(sek-C4H9)PS2)2] kompleksine ait FT-IR spektrumu. H3Pd Etanol
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Şekil 4. [Pd(4-CH3OC6H4-(sek-C4H9)PS2)2] kompleksine ait MS spektrumu. 

 

Tablo 1. [Pd(4-CH3OC6H4-(sek-C4H9)PS2)2] kompleksine ait FTIR verileri. 

Kompleks (PS)sym (PS)sym (C=C) (C-H)aliph. (C-H)arom 

cm-1 539 651 1499;1591 2963;2929; 
2869;2835 

3012 

 

[Pd(4-CH3OC6H4-(sek-C4H9)PS2)2] kompklesinin NMR 
spektrumlarının değerlendirilmesi 

 
Bileşiğe ait NMR analizinde çözücü olarak CDCl3 

kullanıldı. 13C-NMR ve 31P-NMR analizleri proton 
etkileşimsiz olarak yapıldı. Spektrumlarda kimyasal kayma 
“δ” ppm olarak; yarılma sabiti “J” değerleri ise Hz 
biriminde verildi.  

Kompleksin ölçülen 1H-, 13C-, ve 31P- NMR değerleri, 
benzer yapılarla uyum içerisindedir.28,30 NMR sinyallerinin 
yorumlarında kullanılan numaralandırma sistemi Şekil 
5’de verilmiştir. 

1H NMR spektrumunda; 7.66 ppm’deki ikinin ikilisi pik; 
aromatik halkadaki C2H ve C2’H protonları önce fosfor 
tarafından 3 bağ öteden 12.2 Hz ile sonrada komşu 
protonları tarafından 8.1 Hz ile ikiye yarılması sonucu 
çıkmıştır. Benzer şekilde 6.95 ppm aromatik C3H ve C3’H 

protonları fosfor tarafından dört bağ öteden 2.2 Hz ile 
komşu protonları tarafından ise 8.8 Hz ile yarılmıştır.  

Metoksi protonunun kimyasal kayma değeri δ= 3.82 
ppm’dir. Komplekse ait spektrum Şekil 6’da verilmiştir. 

13C NMR spektrumunda; fosfor tarafından bir bağ 
öteden yarılan aromatik halkadaki ipso karbon C1 atomu 
67.7 Hz (δ =126.4 ppm), bir bağ öteden alifatik C6 atomu 
ise 42.9 Hz değerinde (δ=45.0 ppm) yarılmıştır. Aromatik 
halkadaki; C2 ve C2’ atomları fosfor tarafından 2 bağ 
öteden 12.6 Hz (δ =131.3 ppm); C3 ve C3’ atomları ise 3 
bağ öteden 13.8 Hz (δ =113.9 ppm) yarıldığı 
gözlemlenmiştir. Alifatik bölgedeki C7 atomu fosfor 
tarafından 2 bağ öteden 6.7 Hz (δ =11.2 ppm); C8 atomu 3 
bağ öteden 2.3 Hz (δ =21.8 ppm) ve C9 atomu ise 3 bağ 
öteden 16.6 Hz (δ =12.1 ppm) ile yarılmıştır. Komplekse ait 
spektrum Şekil 7’de verilmiştir. 
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Şekil 5. Komplekse ait atomların numaralandırılmış 

yapısı. 

31P NMR spektrumunda; kare düzlem metal-DTPA 
komplekslerinin NMR spektrumlarında, yapıdaki fosfor 
atomlarının kimyasal çevresinin eşdeğer olup olmaması, 

beklenen ideal yapıdan farklılık gösterebilmektedir. Bu 
durum 31P NMR sinyallerinden anlaşılabilir. 19,28,30 Bu 
çalışmada; proton ve karbon etkileşimsiz yapılan [Pd(4- 
CH3OC6H4-(sek-C4H9)PS2)2] kompleksinin 31P NMR 
analizinde  δ=114.2 ppm ve δ=113.9 ppm’de görülen 
fosfor ikili pik, her iki fosfor atomunun kimyasal 
çevrelerinin eşdeğer olmadığını; dolayısıyla yapının ideal 
kare düzlem yapıdan sapmış olabileceğini göstermektedir. 
31P-NMR spektrum Şekil 8’de verilmiştir. 

Bu çalışmada daha önceden sentezlenmiş amonyum 
sek-bütil (4-metoksifenil) ditiyofosfinat ligandının Pd(II) 
iyonuyla reaksiyonundan yeni Pd(II)ditiyofosfinat 
kompleksi sentezlenmiştir. Yapısı FTIR, MS, NMR (1H-, 
13C- ve 31P-) spektroskopik yöntemleri ile karakterize 

edilmiştir. (N-H) gerilme titreşim bandının kompleksin 
IR spektrumunda görülmemesi, merkez atomunun 
kükürt atomlarına bağlandığını göstermektedir. Ayrıca 
1H- ve 13C-NMR spektrumlarında aromatik ve alifatik 
bölgelere ait eşleşme sabitleri ve kimyasal kayma 
değerleri önerilen yapıyı desteklemektedir. Ayrıca 
kompleksin 31P-NMR’ında görülen fosfor atomuna ait iki 
pik; simetrik kare düzlem nikel komplekslerinin aksine19 
tam simetrik olmadığını göstermektedir. 

 

 

 

Şekil 6. [Pd(4-CH3OC6H4-(sek-C4H9)PS2)2] kompleksine ait 1H NMR spektrumu. 
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Şekil 7. [Pd(4-CH3OC6H4-(sek-C4H9)PS2)2] kompleksine ait 13C NMR spektrumu. 

 

Şekil 8. [Pd(4-CH3OC6H4-(sek-C4H9)PS2)2] kompleksine ait 31P NMR spektrumu 
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