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Arastirma Makalesi Research Article

Yeni Bor igerikli Aromatik Ditiyofosfonato
Nikel(l) Kompleksi: Sentez ve Yapi
Aydinlatilmasi

New Boron-containing Aromatic Dithiophosphonato Nickel(ll)
Complex: Synthesis and Structure Elucidation

0z

Bilinen bir trans-[O-1-fenil-1-propil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato] nikel(ll) dort
koordinasyonlu kompleksinin difenilfosfino etanla (dppe), kovalent yapidaki kompleksi
sentezlendi ([(dppe)Ni(L)]). [(dppe)Ni(L)] ara Grlninden, tetrafenilborat anyonuyla
iyonik yapida, yeni bor icerikli aromatik ditiyofosfonato Ni(ll) kompleksi elde edildi
([(dppe)Ni(L)]*[BPha]). Yeni kompleksin yapisi element analizi, FTIR ve 3P NMR analiz
yontemleriyle agiklandi.

Anahtar Kelimeler: Ditiyofosfonik asitler, Fosfonoditiyoato Ni(ll) kompleksleri, Bor
Kompleksleri, Fosfin Ligandlari

ABSTRACT

Trans-[O-1-phenyl-1-propyl-(4-methoxyphenyl)dithiophosphonato]  nickel(ll)  four-
coordination complex which is known previously with diphenylphosphino ethane (dppe)
was synthesised ([(dppe)Ni(L)], covalent structure). A new boron-containing aromatic
dithiophosphonato Ni(ll) complex of the [(dppe)Ni(L)] intermediate product with
tetraphenylborate anion was obtained ([(dppe)Ni(L)]'[BPh4]) as ionic form. The
structure of the new complex was elucidated by elemental analysis, FTIR and 3P NMR
analysis methods.

Keyword: Dithiophosphonic acids, Boron
Complexes, Phosphine Ligands

Phosphonodithioato Ni(ll) complexes,

GIRIS

Tiyofosfor bilesikleri endstriyel siireglerde katki maddesi olarak yaygin kullanim
alanlarinin kesfedilmesiyle 1940’larda baslayan arastirmalar®? giiniimiizde de halen devam
etmektedir.>* Son 60 yildir endistride petrol rafineri siirecinde ele gecen riinlere,>®
yaglayici kimyasallara (antioksidan);” tarimda pestisit tiirevlerine®® katki maddesi olarak
katilmaktadir. Ayrica madencilikte metal karisimlarinin ve Nikleer Kimya endistrisinde
lantanit/aktinit metallerinin dziitlenerek birbirinden ayrilmasinda kullaniimaktadir.®

Tiyofosfor bilesiklerinden, 06zellikle ditiyofosfonato [S,PR(OR)] tirindeki Organo-
ditiyofosfor ligandlarina yonelik, gegis metallerinin kompleks sentezine iliskin akademik
calismalar 6nemli 6lgliide artmistir. Ditiyofosfonik asitleri (DTPOA); yontem olarak Lawesson
Reaktifi gibi bir pertiyofosfonik asit anhidritinin alkol gibi bir niikleofilden dogrudan elde
edilir. Ele gecen ham DTPOA’in tuzlarina (ligandlarina) dénistlralmesi kolayligi ve gegis
metalleriyle kararli yapida kompleks verme o6zelligi sebebiyle arastirmalarin ilgi odagi
olmustur (Sekil 1).


https://orcid.org/0000-0002-2164-3641
https://orcid.org/0009-0000-4316-2876
https://orcid.org/0000-0002-7719-3934
mailto:saglameg@gmail.com

22

R\P/
o\

Ditiyofosfonik Asit

2

NH;(g)

R = ayni/gesitli tipte
alifatik/aromatik bag gruplari.

R\P/
N\

Ditiyofosfonat

2

*NH,

Sekil 1. Ditiyofosfonik Asit ve Ditiyofosfonat Ligand.

Sentezlenen DTPOA komplekslerinin ¢ogunun bilinen
organik ¢oziiclilerde ¢6zlinmesi, yapilarinin
aydinlatilmasinda pratiklik saglamaktadir. DTPOA’ler,
yapilarindaki kiktrt atomlarinin selat ligandi 6zelligi
gostermesi, periyodik sistemdeki hemen hemen tim
metallerle ¢esitli yapilarda koordinasyon bilesikleri
olusturmalarina neden olur.*3 DTPOA’inin anyonu olan
ditiyofosfonat ligandlari, yumusak tir Lewis bazi ozelligi

tasimasiyla birlikte, ligandlarin koordinatif bir bagla
baglandiklari Lewis asidinin (metal iyonunun) iyonik
potansiyel 0Ozelligine gore, yumusak veya sert baz
uyumlulugu gosterebilmektedir. Sekil 2'de belirtilen
koordinatif  baglanma  tilrlerinde metal atomu
ditiyofosfonat anyonuna kikirt atomlariyla; tek metal
merkezli (monomerik) veya c¢ift metal merkezli ikili
(dimerik) baglanabilmektedir.
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Sekil 2. Metal ditiyofosfonat komplekslerinin tekli ve ikili baglanma tirleri.

Dimerik vyapidaki komplekslerinde, elektron verici
kiikirt atomlari; metalle simetrik veya asimetrik tirde
baglanabilmektedir. Fosfor-kikiirt tipi ligandlarinda, Ug

merkezli U¢li baglanma ve dort merkezli dortla
baglanmalar da mevcuttur.*
DTPOA koordinasyon bilesiklerinin yapilari gegis

metallerine gore degiskenlik gosterir, soyle ki: Ni(ll)-
DTPOA kompleksleri tek metal merkezlidir. Liganddaki
kikirt atomlari; merkezdeki nikele ¢ift disli, selat seklinde
baglanir. Grup 12 gegis metalleri yani ¢inko, kadmiyum ve
civa metali DTPOA komplekslerinde ise Koordinasyon
bilesigi c¢ift metal merkezlidir. Burada kompleksin
yapisinda bulunan iki metal atomundan birisi ligandin iki
kikirt atomundan dogrudan baglanirken, diger metal
J Ata-Chem

atomu ise liganda iki kiikirt atomuna koprili olarak
baglanir. Boyle bir yapi; iki metal atomu, dort fosfor atomu
ve sekiz kiikiirt atomundan olusan sekiz tyeli bir halkadan
meydana gelir.

Metal-DTPOA  kompleksleri  genellikle, = DTPOA
ligandlarinin  bir metal tuzuyla alkol c¢ozeltisindeki
reaksiyonundan ele gecer (Sekil 3). Baska bir sentez
metodu ise ditiyadifosfetanin, alkol ve metal tuzu
karisiminin  apolar bir ¢6zlici icerisinde dogrudan
reaksiyonuyla elde edilir.®
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Sekil 3. M(I1)-DTPOA komplekslerinin sentez reaksiyonu (R= Ayni veya farkli tirdeki alkil veya aril gruplan).

Dortli koordinasyondaki [Ni(DTPOA),] kompleksleri
kare diizlem yapida iken;'® Grup 12 metallerinin DTPOA
komplekslerinde, merkezdeki metal atomu dort kiikirt
atomuna tetrahedral yapida koordine olur.?” [Ni(DTPOA),]
kompleksleri, koordinasyon sayisini, azot igerikli Lewis
bazlariyla bes veya alti koordinasyona ylikseltebilir. Bu tir
kompleksler nétr ve paramanyetik komplekslerdir.182!
Ayrica, karedlzlem yapidaki [Ni(DTPOA),] kompleksleri
fenantrolin gibi cift disli liganlarla belirli mol oranlarinda
(Ni(11)-DTPOA/ligand=1/3) koordinasyonunu altiya
tamamlayarak kavunic¢i renkli iyonik tuz yapisinda
kompleksler olusturabilir. Bu durumda dort
koordinasyonlu [Ni(DTPOA),;] kompleksleri diamanyetik
ozellige gosterirken, alti koordinasyonlu iyonik yapih
kompleksler paramanyetik &zellik gésterir.2?* Organo-
ditiyofosfor bilesiklerine ait bir diger iyonik komplekslere
borat anyonu iceren ditiyofosfonik asit nikel kompleksleri
érnek  verilebilir.?®>  Kare  dizlem  [Ni(DTPOA),]
kompleksindeki bir ligand (DTPOA anyonu), aromatik
difosfin (DPP) Lewis baziyla yer degistirerek, merkez
atomuna iki fosfor atomu lzerinden baglanir (Sekil 4). Bu
durumda nikel iyonu, iki DTPOA ligandindan gelen iki
kikirt atomuyla ve difosfinden gelen iki fosfor atomuyla
dortli koordinasyon olusturur ([(DPP)Ni(DTPOA)]).

Kovalent vyapidaki ara Grin [(DPP)Ni(DTPOA)]
koordinasyon bilesiginin bor igerikli anyonlarla (genellikle
tetrafenilborat anyonu, [BPh,]’) reaksiyonundan, bor
icerikli dort koordinasyonlu iyonik DTPOA kompleksleri
olusturur. Bor icerikli dort koordinasyonlu iyonik DTPOA

koordinasyon bilesikleri literatlirde neredeyse yok
denecek kadar azdir.

(C{)P\Ni/ \\‘P/R
\zpn/ N Nor

n=1,2,3
[(DPP)Ni(DTPOA)]

Sekil 4. Kovalent [(DPP)Ni(DTPOA)] kompleksi.

Bu arastirmada, énceden bilinen bir O-1-fenil-1-propil-
(4-metoksifenil)ditiyofosfonatoNi(ll) kompleksinin
([Ni(L)2]; L= O-1-fenil-1-propil-(4-
metoksifenil)ditiyofosfonato)difenilfosfino etanla (dppe)
reaksiyonundan kovalent yapidaki yeni ara Grin
[(dppe)Ni(L)] sentezlendi. Bir sonraki asamada
[(dppe)Ni(L)] ara Grinidn Na[BPh,] ile reaksiyonundan [bis-
(difenilfosfino)(O-1-fenil-1-propil-(4-metoksifenil)
ditiyofosfonatoNi(ll)]
[tetrafenilborat]([(dppe)Ni(L)]*[BPh4]) iyonik bor icerikli
kompleksi sentezlendi (Sekil 5).

J Ata-Chem



24

HsC o

N

b Q 1. + (CgHs)2PC,H4P(CeHs), ;
2. + Na[BPh,]

>

X
/\
/

P L

/\\
AN

2N p
S \)5
o
H,C CH
3\0 3

[Ni(L).]

<2 .0 |G
- ED @r©©

@
&

[(dppe)Ni(L)]* [BPh4]'

Sekil 5. Yeni tetrafenil borat icerikli [(dppe)Ni(L)]* [BPh.]” kompleksinin sentezi.

YONTEM
Kimyasallar ve Cihazlar

Lawesson reaktifi, 1-fenil-1-propanol, metanol,
bis(difenilfosfino)etan, sodyum tetrafenilborat ve metanol
Merck firmasindan temin edildi. [Ni(L);] kompleksi
literatiirdeki ydnteme gore sentezlendi.?®

Bilesiklerin erime noktasi (EN) Electrothermal 9200
cihazinda; element analizi LECO 932 CHNS-O Elementel
Analiz cihazinda, IR 6l¢iimii Perkin ElImer marka Spectrum
Two FT-IR model ATR modiillii cihazinda (4000-200 cm™),
Raman analizi Renishaw Invia Raman Mikroskobunda
alindi. 3P-NMR spektrumu Varian Mercury (Agilent) 400
MHz marka cihazinda 6lguldu.

Bis-(difenilfosfino) etan [O-1-fenil-1-propil (4-
metoksifenil)ditiyofosfonato]  Ni(ll)  tetrafenilborat
Kompleksinin Sentez Yontemi, [(dppe)Ni(L)]*'[BPhs] :
[(dppe)Ni(L)] ara daranGd ve  [(dppe)Ni(L)]*[BPha4]
kompleksleri literatlirdeki sentez yontemine gore elde
edildi.?®

Ni(L)2] (0,5 g, 1 mmol) ve dppe (0,27 g, 1 mmol) karisimi
metanol (25 ml) icinde 2-3 dakika ~50 °C’de isitilarak
kirmizi-turuncu renkli bir ¢ozelti elde edildi. Cozeltideki
safsizlik ve ¢oziinmeyen maddeler uzaklastiriimak igin
stzilda. Ara Grin [(dppe)Ni(L)] iceren stiziintlye Na[BPh4]
(0,23 g, 1 mmol) eklenerek turuncu renkli bir ¢okelti elde
edildi. Cokeltiye su (3 ml) ilave edilerek Grin suzilda.
Soguk suyla (5 ml) yeniden yikandi ve vakumda kurutuldu.

[(dppe)Ni(L)]* [BPhs] : Verim: 0,59 g (%77). Turuncu. EN:
128 °C. Teorik: [C42H42Ni02P352]+[C24HzoB]_ ([794.53 g.mol'

J Ata-Chem

11[319.23 g mol!]): C, 63.49; H, 5.33 S, 8.07; Deneysel: C,
63.53; H,5.34; S, 8.11%.

TARTISMA

FT-IR spektrumunda; Organo-ditiyofosfor bilesiklerinde
karakteristik nikel-PS simetrik (v(PS)sym) ve asimetrik
(V(PS)asym) gerilme titresim bandlarina ait pikleri, 477 cm™,
531 cm?, 583 cm™tve 612 cm™, 704 cm™ atfedebiliriz (Sekil
6). Bu degerler literatlrlerdeki benzer yapilarla uyum
icerisindedir.?>%°

[(dppe)Ni(L)]*[BPh4] kompleksinin 31p.NMR
spektrumunda liganda ait fosfor ve dppe’ye ait fosfor
pikleri spektrumda ayri ayri yerlerde rezonans oldugu
gorilmektedir (Sekil 7). Liganddaki ditiyofosfonat fosforu,
difenilfosfino etan fosforlarindan biri tarafindan (g bag
dteden once ikiye (3Jp = 8.66 Hz, 6= 95.83 ppm); daha
sonra ikiye yarilan her bir pik tekrar ikiye yarilmistir (3Jpp =
8.67 Hz, 6= 95.80 ppm). ikinin ikilisi seklinde goriilmesi
gereken piklerin st (ste Ortlismesi sonucunda
spektrumda Ugl pik olarak ¢ikmustir.

Difenilfosfino etandaki iki fosfor atomuda ligandin
fosforu tarafindan (i¢c bag éteden 3Jpp = 8.41 Hz eslesme
sabitiyle 6= 65.17 ppm’de rezonans olmustur. Ligandin
fosforu, difenilfosfino etanin fosforlarina ait eslesme
sabitlerinin birbirine ¢ok yakin olmasi 6nerilen yapiyi
dogrulamaktadir. Ayrica difenilfosfino etan fosforlarina ait
spektrumdaki ligand fosforlari tarafindan yarilan ikili pik;
bu iki fosfor atomunun kimyasal ¢evre bakimindan
esdeger oldugunu gostermektedir. Bu degerler
literatiirdeki benzer yapilarla uyum icerisindedir.26:30-32
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Sekil 7. [(dppe)Ni(L)]*[BPhs] bilesigine ait 3P NMR spektrumu.
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