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Yeni Bor İçerikli Aromatik Ditiyofosfonato 
Nikel(II) Kompleksi: Sentez ve Yapı 
Aydınlatılması 

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

ÖZ 
Bilinen bir trans-[O-1-fenil-1-propil-(4-metoksifenil)ditiyofosfonato] nikel(II) dört 
koordinasyonlu kompleksinin difenilfosfino etanla (dppe), kovalent yapıdaki kompleksi 
sentezlendi ([(dppe)Ni(L)]). [(dppe)Ni(L)] ara ürününden, tetrafenilborat anyonuyla 
iyonik yapıda, yeni bor içerikli aromatik ditiyofosfonato Ni(II) kompleksi elde edildi 
([(dppe)Ni(L)]+[BPh4]-). Yeni kompleksin yapısı element analizi, FTIR ve 31P NMR analiz 
yöntemleriyle açıklandı.  

Anahtar Kelimeler: Ditiyofosfonik asitler, Fosfonoditiyoato Ni(II) kompleksleri, Bor 
Kompleksleri, Fosfin Ligandları 

ABSTRACT 
Trans-[O-1-phenyl-1-propyl-(4-methoxyphenyl)dithiophosphonato] nickel(II) 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(II) 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 31P NMR 
analysis methods. 
 
Keyword: Dithiophosphonic acids, Phosphonodithioato Ni(II) complexes, Boron 
Complexes, Phosphine Ligands 

 

    GİRİŞ 

Tiyofosfor bileşikleri endüstriyel süreçlerde katkı maddesi olarak yaygın kullanım 
alanlarının keşfedilmesiyle 1940’larda başlayan araştırmalar1,2 günümüzde de halen devam 
etmektedir.3,4 Son 60 yıldır endüstride petrol rafineri sürecinde ele geçen ürünlere,5,6 
yağlayıcı kimyasallara (antioksidan);7 tarımda pestisit türevlerine8,9 katkı maddesi olarak 
katılmaktadır. Ayrıca madencilikte metal karışımlarının ve Nükleer Kimya endüstrisinde 
lantanit/aktinit metallerinin özütlenerek birbirinden ayrılmasında kullanılmaktadır.10 

Tiyofosfor bileşiklerinden, özellikle ditiyofosfonato [S2PR(OR)] türündeki Organo-
ditiyofosfor ligandlarına yönelik, geçiş metallerinin kompleks sentezine ilişkin akademik 
çalışmalar önemli ölçüde artmıştır. Ditiyofosfonik asitleri (DTPOA); yöntem olarak Lawesson 
Reaktifi gibi bir pertiyofosfonik asit anhidritinin alkol gibi bir nükleofilden doğrudan elde 
edilir. Ele geçen ham DTPOA’in tuzlarına (ligandlarına) dönüştürülmesi kolaylığı ve geçiş 
metalleriyle kararlı yapıda kompleks verme özelliği sebebiyle araştırmaların ilgi odağı 
olmuştur (Şekil 1). 
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Şekil 1. Ditiyofosfonik Asit ve Ditiyofosfonat Ligandı. 

Sentezlenen DTPOA komplekslerinin çoğunun bilinen 
organik çözücülerde çözünmesi, yapılarının 
aydınlatılmasında pratiklik sağlamaktadır. DTPOA’ler, 
yapılarındaki kükürt atomlarının şelat ligandı özelliği 
göstermesi, periyodik sistemdeki hemen hemen tüm 
metallerle çeşitli yapılarda koordinasyon bileşikleri 
oluşturmalarına neden olur.11-13 DTPOA’inin anyonu olan 
ditiyofosfonat ligandları, yumuşak tür Lewis bazı özelliği 

taşımasıyla birlikte, ligandların koordinatif bir bağla 
bağlandıkları Lewis asidinin (metal iyonunun) iyonik 
potansiyel özelliğine göre, yumuşak veya sert baz 
uyumluluğu gösterebilmektedir. Şekil 2’de belirtilen 
koordinatif bağlanma türlerinde metal atomu 
ditiyofosfonat anyonuna kükürt atomlarıyla; tek metal 
merkezli (monomerik) veya çift metal merkezli ikili 
(dimerik) bağlanabilmektedir. 

 

Şekil 2. Metal ditiyofosfonat komplekslerinin tekli ve ikili bağlanma türleri. 

Dimerik yapıdaki komplekslerinde, elektron verici 
kükürt atomları; metalle simetrik veya asimetrik türde 
bağlanabilmektedir. Fosfor-kükürt tipi ligandlarında, üç 
merkezli üçlü bağlanma ve dört merkezli dörtlü 
bağlanmalar da mevcuttur.14  

DTPOA koordinasyon bileşiklerinin yapıları geçiş 
metallerine göre değişkenlik gösterir, şöyle ki: Ni(II)-
DTPOA kompleksleri tek metal merkezlidir. Liganddaki 
kükürt atomları; merkezdeki nikele çift dişli, şelat şeklinde 
bağlanır. Grup 12 geçiş metalleri yani çinko, kadmiyum ve 
civa metali DTPOA komplekslerinde ise Koordinasyon 
bileşiği çift metal merkezlidir. Burada kompleksin 
yapısında bulunan iki metal atomundan birisi ligandın iki 
kükürt atomundan doğrudan bağlanırken, diğer metal 

atomu ise liganda iki kükürt atomuna köprülü olarak 
bağlanır. Böyle bir yapı; iki metal atomu, dört fosfor atomu 
ve sekiz kükürt atomundan oluşan sekiz üyeli bir halkadan 
meydana gelir.  

Metal-DTPOA kompleksleri genellikle, DTPOA 
ligandlarının bir metal tuzuyla alkol çözeltisindeki 
reaksiyonundan ele geçer (Şekil 3). Başka bir sentez 
metodu ise ditiyadifosfetanın, alkol ve metal tuzu 
karışımının apolar bir çözücü içerisinde doğrudan 
reaksiyonuyla elde edilir.15  
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Şekil 3. M(II)-DTPOA komplekslerinin sentez reaksiyonu (R= Aynı veya farklı türdeki alkil veya aril grupları). 

 

Dörtlü koordinasyondaki [Ni(DTPOA)2] kompleksleri 
kare düzlem yapıda iken;16 Grup 12 metallerinin DTPOA 
komplekslerinde, merkezdeki metal atomu dört kükürt 
atomuna tetrahedral yapıda koordine olur.17  [Ni(DTPOA)2] 
kompleksleri, koordinasyon sayısını, azot içerikli Lewis 
bazlarıyla beş veya altı koordinasyona yükseltebilir. Bu tür 
kompleksler nötr ve paramanyetik komplekslerdir.18-21 
Ayrıca, karedüzlem yapıdaki [Ni(DTPOA)2] kompleksleri 
fenantrolin gibi çift dişli liganlarla belirli mol oranlarında 
(Ni(II)-DTPOA/ligand=1/3) koordinasyonunu altıya 
tamamlayarak kavuniçi renkli iyonik tuz yapısında 
kompleksler oluşturabilir. Bu durumda dört 
koordinasyonlu [Ni(DTPOA)2] kompleksleri diamanyetik 
özelliğe gösterirken, altı koordinasyonlu iyonik yapılı 
kompleksler paramanyetik özellik gösterir.22-24 Organo-
ditiyofosfor bileşiklerine ait bir diğer iyonik komplekslere 
borat anyonu içeren ditiyofosfonik asit nikel kompleksleri 
örnek verilebilir.25 Kare düzlem [Ni(DTPOA)2] 
kompleksindeki bir ligand (DTPOA anyonu), aromatik 
difosfin (DPP) Lewis bazıyla yer değiştirerek, merkez 
atomuna iki fosfor atomu üzerinden bağlanır (Şekil 4). Bu 
durumda nikel iyonu, iki DTPOA ligandından gelen iki 
kükürt atomuyla ve difosfinden gelen iki fosfor atomuyla 
dörtlü koordinasyon oluşturur ([(DPP)Ni(DTPOA)]). 

Kovalent yapıdaki ara ürün [(DPP)Ni(DTPOA)] 
koordinasyon bileşiğinin bor içerikli anyonlarla (genellikle 
tetrafenilborat anyonu, [BPh4]-) reaksiyonundan, bor 
içerikli dört koordinasyonlu iyonik DTPOA kompleksleri  
oluşturur. Bor içerikli dört koordinasyonlu iyonik DTPOA 

koordinasyon bileşikleri literatürde neredeyse yok 
denecek kadar azdır.  

 

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

 
Bu araştırmada, önceden bilinen bir O-1-fenil-1-propil-

(4-metoksifenil)ditiyofosfonatoNi(II) kompleksinin 
([Ni(L)2]; L= O-1-fenil-1-propil-(4-
metoksifenil)ditiyofosfonato)difenilfosfino etanla (dppe) 
reaksiyonundan kovalent yapıdaki yeni ara ürünü 
[(dppe)Ni(L)] sentezlendi. Bir sonraki aşamada 
[(dppe)Ni(L)] ara ürünün Na[BPh4] ile reaksiyonundan [bis-
(difenilfosfino)(O-1-fenil-1-propil-(4-metoksifenil) 
ditiyofosfonatoNi(II)] 
[tetrafenilborat]([(dppe)Ni(L)]+[BPh4]-) iyonik bor içerikli 
kompleksi sentezlendi (Şekil 5). 
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Şekil 5. Yeni tetrafenil borat içerikli [(dppe)Ni(L)]+[BPh4]- kompleksinin sentezi. 

 

YÖNTEM 

Kimyasallar ve Cihazlar 

Lawesson reaktifi, 1-fenil-1-propanol, metanol, 
bis(difenilfosfino)etan, sodyum tetrafenilborat ve metanol 
Merck firmasından temin edildi. [Ni(L)2] kompleksi 
literatürdeki yönteme göre sentezlendi.26  

 
Bileşiklerin erime noktası (EN) Electrothermal 9200 

cihazında; element analizi LECO 932 CHNS-O Elementel 
Analiz cihazında, IR ölçümü Perkin Elmer marka Spectrum 
Two FT-IR model ATR modüllü cihazında (4000-200 cm-1), 
Raman analizi Renishaw Invia Raman Mikroskobunda 
alındı. 31P-NMR spektrumu Varian Mercury (Agilent) 400 
MHz marka cihazında ölçüldü. 

Bis-(difenilfosfino) etan [O-1-fenil-1-propil (4-

metoksifenil)ditiyofosfonato] Ni(II) tetrafenilborat 

Kompleksinin Sentez Yöntemi, [(dppe)Ni(L)]+[BPh4]- : 

[(dppe)Ni(L)] ara ürünü ve [(dppe)Ni(L)]+[BPh4]- 

kompleksleri literatürdeki sentez yöntemine göre elde 

edildi.25 

Ni(L)2] (0,5 g, 1 mmol) ve dppe (0,27 g, 1 mmol) karışımı 
metanol (25 ml) içinde 2-3 dakika ~50 °C’de ısıtılarak 
kırmızı-turuncu renkli bir çözelti elde edildi. Çözeltideki 
safsızlık ve çözünmeyen maddeler uzaklaştırılmak için 
süzüldü. Ara ürün [(dppe)Ni(L)] içeren süzüntüye Na[BPh4] 
(0,23 g, 1 mmol) eklenerek turuncu renkli bir çökelti elde 
edildi. Çökeltiye su (3 ml) ilave edilerek ürün süzüldü. 
Soğuk suyla (5 ml) yeniden yıkandı ve vakumda kurutuldu. 

[(dppe)Ni(L)]+[BPh4]- : Verim: 0,59 g (%77). Turuncu. EN: 

128 oC.  Teorik: [C42H42NiO2P3S2]+[C24H20B]- ([794.53 g.mol-

1] [319.23 g mol-1]): C, 63.49; H, 5.33 S, 8.07; Deneysel: C, 

63.53; H, 5.34; S, 8.11%.  

 

 

TARTIŞMA 

FT-IR spektrumunda; Organo-ditiyofosfor bileşiklerinde 
karakteristik nikel-PS simetrik (ν(PS)sym) ve asimetrik 
(ν(PS)asym) gerilme titreşim bandlarına ait pikleri, 477 cm-1, 
531 cm-1, 583 cm-1 ve 612 cm-1, 704 cm-1 atfedebiliriz (Şekil 
6). Bu değerler literatürlerdeki benzer yapılarla uyum 
içerisindedir.25-29 

[(dppe)Ni(L)]+[BPh4]- kompleksinin 31P-NMR 
spektrumunda liganda ait fosfor ve dppe’ye ait fosfor 
pikleri spektrumda ayrı ayrı yerlerde rezonans olduğu 
görülmektedir (Şekil 7). Liganddaki ditiyofosfonat fosforu, 
difenilfosfino etan fosforlarından biri tarafından üç bağ 
öteden önce ikiye (3JPP = 8.66 Hz, δ= 95.83 ppm); daha 
sonra ikiye yarılan her bir pik tekrar ikiye yarılmıştır (3JPP = 
8.67 Hz, δ= 95.80 ppm). İkinin ikilisi şeklinde görülmesi 
gereken piklerin üst üste örtüşmesi sonucunda 
spektrumda üçlü pik olarak çıkmıştır. 

 
Difenilfosfino etandaki iki fosfor atomuda ligandın 

fosforu tarafından üç bağ öteden 3JPP = 8.41 Hz eşleşme 
sabitiyle δ= 65.17 ppm’de rezonans olmuştur. Ligandın 
fosforu, difenilfosfino etanın fosforlarına ait eşleşme 
sabitlerinin birbirine çok yakın olması önerilen yapıyı 
doğrulamaktadır. Ayrıca difenilfosfino etan fosforlarına ait 
spektrumdaki ligand fosforları tarafından yarılan ikili pik; 
bu iki fosfor atomunun kimyasal çevre bakımından 
eşdeğer olduğunu göstermektedir. Bu değerler 
literatürdeki benzer yapılarla uyum içerisindedir.26,30-32 
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Şekil 6. [(dppe)Ni(L)]+[BPh4]- kompleksine ait IR spektrumu. 
 

 

Şekil 7. [(dppe)Ni(L)]+[BPh4]-
 bileşiğine ait 31P NMR spektrumu. 
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