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OZET

Bu calismada, 2,4-bis(4-metoksifenil)-1,3,2,4-ditiyodifosfetan-2,4-disiilfiiriin, Kiral
aminlerle ( (R)-(+)-1-feniletil amin, (S)-(-)-1-feniletil amin, (-)-cis —myrtanyl amin,
(1S,2S)-(+)-benziloksihekzil amin ) ve kiral hidroksi bilesiklerinin toluen ortaminda
etkilestirilmesi sonucu yeni kiral amido-ditiyofosfanatlar ve O-ditiyofosfonatlar
sentezlendi. O-ditiyofosfonik asitler tert-butil aminle muamele edilmesi sonucu Kiral
tert-butil amonyum O-ditiyofosfonat tuzlari halinde izole edildi. tert-Butilamonyum
O-ditiyofosfonatlarin  Pd(Ac);, Ni(Ac)2.4H,0, AgNO;, Cr(NOs3)3.9H,O ve
Co(Ac)2.2H,0 ile THF, aseton, asetik asit, benzen ortamlarindaki reaksiyonlari
sonucu Pd(I1), Ni(l1), Ag(l), Cr(111) ve Co(ll) kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen
bilesiklerin yapilar1 element analizi, IR, *H, **P-NMR ,"*C-NMR spektroskopisi ve
kiitle spektroskopisi ile karakterize edildi. 5 nolu bilesigin kristal yapisi X-ray
difraksiyonu ile aydinlatildi.

Anahtar  Kelimeler: ~ Co(ll),  Pd(Il), Ag(l), Ni(ll) ve  Cr(lll)
kompleksleri, Ditiyofosfonat, Ditiyofosfonik asit, Amidoditiyofosfonat



ABSTRACT

In this study, the chiral amidodithiophosphonates and O-dithiophosphonates were
synthesised by the reaction of 2,4-bis(4-metoksiphenyl )-1,3,2,4-ditiyodifosfetan-
2,4-distilphiir with chiral amines such as ( (1S,2S)—(+)-2-benzilsiklohekzilamido-(4-
metoksifenil), (R)-(+)-1-fenil etil amin, (S)-(-)—1-fenil etil amin, (-)-cis—meritenil
amin) and also chiral hydroxy compounds, ROH (R:borneyl, fenchyl) in toluene.
The reaction of O-dithiophosphonic acids with tert-butyl amine gave rise to t-
butylammonium O-dithiophosphonates. Pd(I1)-, Ni(ll)-, Ag(l)-, Cr(I11)- and Co(ll)-
dithiophosphonate complexes were synthesised by the reaction of the corresponding
metal salts and t-butylammonium dithiophosphonates. All compounds were
characterized by spectroscopically (IR, *H, **C-NMR) and also mass spectra. The

crystal structure of compounds 5 was determined by X-ray diffraction analysis.

Key words: Co(ll), Pd(I1), Ag(l) , Ni(ll) ve Cr(I1l) complexes, Dithiophosphonate ,
Dithiophosphonic acids, Amidodithiophosphonate
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1.GIRIS

Tiyo-organofosfor bilesikleri fosfor atomuna baglh kiikiirt atomlarinin sayisina ve
bagh diger gruplara gore smiflandirilirlar. Alkil/aril-ditiyofosfonat bilesikler ise
fosfor atomuna alkil/aril grubu disinda iki kiikiirt atomu baghdir. Ditiyofosfonat
bilesikleri ditiyadifosfetandisiilfiirlerin ¢esitli alkol ve aminler ile katilma
reaksiyonu sonucu elde edilir. Tiyo-organofosfor bilesikleri ile ilgili ¢calismalar ilk
kez 1870’li yillarda yapilmustir. ilk sentezi ise Kéhler’in (1877) sentezlemis oldugu
fenilmonotiyofosfonik asittir [PhP(S)(OH),] (Kasalapoff 1950, Aydin 2007). Daha
sonra 1885 yilinda Michaelis, etanol ortaminda difenilditiyofosfonik asidin fenil
esterini  [Ph,P(S)OPh] ve 1899 yilinda Guichard izo-amil tiyofosfinik asiti
sentezlemistir (Guichard 1899, Aydmn 2007). 1940’1 yillarda ise , Maletasta ve
Pizzotti P4Sio ile c¢esitli Grignard reaktiflerini etkilestirerek sirasiyla; etil
ditiyofosfonik asit [EtP(OH)SSH], isopropil ditiyofosfonik asit [iPrP(OH)SSH],
fenil ditiyofosfonik asit [PhP(OH)SSH] bilesiklerini sentezlemis bunlarin Ni ve
NH," tuzlarin1 hazirlayarak konunun gelismesine biiyiik katki saglanigtir. Bu smifa
ait bilesiklerin ¢ok kotii kokmasi sebebiyle uzun bir siire bu konuya ilgi
duyulmamustir. 20.ylizyilin ortalarna gelindiginde, bu bilesikler uygulama alanlar1
bulduklart i¢in bu konuyla ilgili c¢alismalar hiz kazanmistir. Ditiyofosfonat
bilesiklerinin biyolojik aktiviteleri incelendiginde Onemli bilesikler oldugu
gozlenmistir. Ayrica bu bilesiklerin antioksidatif o6zellikleri de fark edilmistir
(Kirpichinikov 1998, Pieterse 2009). Ditiyofosfonatlarin genel formiilleri
[(R’O)(R)P(S)SH] (R ve R’: alkil,aril)seklindedir. Ornegin, O-benzil ve O-alil
ditiyofosfonat bilesikleri insektisit ve nematosit olarak kullanilmistir. Bunun
yaninda, metal kompleksleri kayganlastirict yaglarda katki maddesi olarak etkin bir
sekilde kullanildigi rapor edilmistir (Klaman 1984, Sanchez vd. 2003).
Ditiyofosfonik asitler kismen kotii kokulara sahip bilesikleridir. Ziraatte bocek
oldiriicii olarak kullanim alanina sahiptirler (Alberti vd. 2006) . Ayrica, tip alaninda
baz1 ditiyofosfonat bilesiklerinin antitiimor aktivite gosterdikleri yapilan

caligmalarda bildirilmistir (V.Zyl vd. 1988). Metal fosfonat bilesikleri elektrokimya



, mikro elektronik, kataliz, iyon degisimi, sensor, fotofizik ve materyaller de
potansiyel uygulamalarinda kullanim alani bulmasina ragmen ditiyofosfor bilesikleri

ile ilgili ¢alismalar son yillarda gelisme gostermistir.

Genellikle sivi, yagimsi veya diisilk erime noktali bilesiklerdir. Ancak amido
tirevleri ¢ogunlukla kat1 halde bulunur (Thomas vd. 2001). Yapilan arastirmalarda
ditiyofosfat, ditiyofosfinat ve ditiyofosfonat komplekslerinin saglamligi metal-
kiikiirt baglarimin  kuvveti ile agiklanmistir.  2,4-bis(4-metoksifenil)-1,3,2,4-
ditiyodifosfetan-2,4-disiilfiir (Lawesson reaktifi) ve benzer olan
ferrosenilditiyadifosfoetanin alkol ve silanollerin uygun sartlardaki reaksiyonu
sonucu ditiyofosfonik asitler meydana gelir. Daha sonra bu asitlerin aminlerle
etkilestirilmesi sonucu amonyum tuzlarina doniistiiriildii ( Chup and Newallis 1962,
Aragoni vd. 2000). Ditiyofosfat [S,P(OR),], ditiyofosfinat [S,PR,” ], ve
ditiyofosfonatlar [S’PR(OR’)7] iceren fosfor-1,1-ditiyolat tipi ligantlar ¢ok genis
koordinasyon se¢imliligi nedeniyle uzun siire dikkati ¢eken bilesiklerdir (Haiduc vd.
2006).

Bu calismada, 2,4-bis(4-metoksifenil)-1,3,2,4-ditiyodifosfetan-2,4-distlfiir
(Lawesson reaktifi) ile gesitli hidroksi bilesiklerinin (ROH) ve aminlerin ( RNH; )
etkilestirilmeleri sonucu O-alkil ditiyofosfonat ve amidoditiyofosfonat bilesikleri
sentezlendi. Elde edilen bu bilesikler uygun metal tuzlar ile etkilestirilerek farkli
geometrilere sahip Cr¥*, Co?*, Ni*}, Pd? ve Ag" kompleksleri hazirlandi.
Bilesiklerin yapilari, element analizi, FT-IR, ‘H-, *C-, *P-NMR ve MS-ESI
spektroskopisi teknikleri ile aydinlatildi. 5 nolu bilesigin mutlak yapis1 x-ray

difraksiyonu yontemi ile aydinlatildi.

2. Adlandirma

2.1. Asitler

Oksi asitlerin tiyo analoglari, tiyofosfonik asitler; [RP(S)(OH),], [RP(S)(SH)(OH)]
ve [RP(S)(SH).] kapali formiillerine sahiptirler. Bunlar yapilarindaki kiikiirt
atomlarmin sayisina gore sirasiyla tiyofosfonik asit (monotiyofosfonik asit),
ditiyofosfonik asit ve tritiyofosfonik asit olarak adlandirilir. Monotiyofosfonik asit

ve ditiyofosfonik asit’in tautomerleri asagidaki tabloda verilmistir.



Tablo 1. Tiyofosfonik asit tautomerleri

S o
HO |F|> R ———— Ho—u—R
(|)H SH
Monotiyofosfonik asit
S o}
R—u—SH — R !:l SH
L L,
Ditiyofosfonik asit

Asagida bazi tiyofosfonik asitlerin a¢ik formiilleri agagida verilmistir.

Tablo 1.1 Bazi tiyofosfonik asitlerin agik formiilleri

OH OH
H——P—S CoHs——P=—=s§s

OH OH

Monotiyofosfonik asit Etilmonotiyofosfonik asit

SH OH
H—P—s CoHs——P—=s
OH OH
Ditiyofosfonik asit Etil ditiyofosfonik asit




2.2. Tiyofosfonik asit esterleri

Tiyofosfonik asit esterleri iki sekilde adlandirilir: Birinci adlandirmada tiyo- 6n eki
alkil veya aril ile baslar. Ikinci adlandirmada ise tiyo- on eki tiyoat haline

dontstiiriiliir ve esterin ad1 fosfonotiyoat seklinde okunur.

Tablo 1.2 Bazi tiyofosfonik asit esterlerinin agik formiilleri ve isimler

(|32H5 ﬁ /CH3
CoHsO——P=—=S HyC——P——S——CH
OCzHs OCH3 CHs
0,0-Dietil etiltiyofosfonat S-Propil'-O-metil metilditiyofosfonat
0,0-Dietil etilfosfonotiyoat S-Propil'-O-metil metilfosfonoditiyoat

2.3 Tiyolama Reaktifleri

Tiyolama reaksiyonlari; organik sentezde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Fosfor pentasiilfiiriin; karbonil gruplarini tiyo gruplarina doniistiirmede kullanildig:
bilinmektedir. Bu reaksiyonlar, toluen, ksilen ya da pridin ortaminda ger¢eklestirilir.
Fosfor pentasiilfiir ile siklohekzanin reaksiyonundan siklohekzenilditiyofosfetandi
stilfiir olan bir tiyolama reaktifi sentezlemislerdir (Fay ve Lankelma 1952, W.Shi,
2007).

S
4CeHip  +PsS1p —m07m — 2 u/s\p +H.S
\S/| 2
S

1956°da Lecher, ¢esitli aril tiyono siilflirlerin sentezini basardi. 1967°de Hofman ve
Schuhmacher benzofenon, tiyo benzofenon, 2,4-bis(4-metoksifenil)-1,3,2,4-
ditiyodifosfetan-2,4-disiilfiir doniisiimiinii rapor ettiler (Jesberger et al. 2003).
Lawesson ve arkadaglari; anisol ve fosfor pentasiilfiiriin etkilestirilmesi sonucu 2,4-
bis(4-metoksifenil)-1,3,2,4-ditiyodifosfetan-2,4-disiilfiir =~ (Lawesson  reaktifini)
bilesigi olan tiyolama reaktifini elde ettiler (Cava and Levinson 1985, Aydin 2007).



OCH3

S
4 Il_s
+PyS;p ——— 2 H3CO P< >P—— OCHg4
-2H25 S ||
S

Lawesson reaktifi ¢ozelti icerisinde daha reaktif ditiyofosfin iiriinleri ile denge

halinde bulunur. Asagidaki denge hali 6nerilmektedir.

S S
: / /
MeO@biiIﬁ—@»OMe:‘ 2MeOOP<H 2Me0 +P<
S \ S S

Karbonil grubu ihtiva eden bilesikler Lawesson reaktifi (LR) ile tiyolanarak

tiyoketonlara doniisiir. Bu mekanizma asagidaki gibidir.

R R
1 i S
S Ry (\? R, ‘\:,
MeO—@—P\ + >=o e 0—P OMe ——» O—P OMe

s . n |
2 Ry S s
\

0

& |

Y= o E-Orome
R2 H
S

Tiyolama sathasinda fosfor atomunun koordinasyon sayist 4’den 5’e ¢ikar. Bir diger

onemli faktdr nihai {riiniiniin termodinamik kararliligidir. P-O baglart P-S

baglarindan daha kararli oldugu igin ketondaki oksijen yerine kiikiirt gegmesi

saglanmis olur (Jesberger et al. 2003, Aydin 2007).

2.4 Lawesson Reaktifinin Reaksiyonlar:

2,4-bis(4-metoksifenil)-1,3,2,4-ditiyodifosfetan-2,4-disiilfiir (LR), bir ¢ok karbonil

grubu ile etkilesir. Bu etkilesim, yukaridaki 6rnekte oldugu gibi, P atomuna C=0

grubunun koordinasyonu {izerinden yiiriir. Sonugta, LR deki kiikiirtlerden biri yerine

oksijen gegerek, tiyo tiirevi olusur.



2.4.1 Ketonlarla Reaksiyonlar

Alifatik ve aromatik ketonlar, Lawesson reaktif ile tiyo ketonlar1 olusturur.
(Varma vd. 1999).

o s

2.4.2 Esterlerle Reaksiyonlar

Esterler, Lawesson reaktifi ile, tiyo tiirevlerine doniisiir. (Varma vd. 1999).

2.4.3 Amidlerle Reaksiyonlar

Amidler, Lawesson reaktifi ile tiyo tiirevlerine doniistiriiliir. (Kaleta vd. 2006).
o)

Lo

NHR'
R R NHR'

Y

2.4.4-Alkollerle Reaksiyonlar

Lawesson reaktifi ile alkoller ve fenoller muamele edilince, katilma reaksiyonu
sonucu ditiyofosfonik asitler meydana gelir.

OR

IS |
Hsco@ \'s.\n OCH; +2ROH —>2H3004®7F|>—S

SH

3. Ditiyofosfonik Asitlerin Onemi

Genel olarak organoditiyofosfor bilesikleri ziraat, tip ve teknolojide kullanim
alanlar1 oldukc¢a fazladir. Bu sinifa ait bilesiklerin en yaygin kullanim alanlar

asagida verilmistir.



3.1. Endiistriyel Alanda Kullanim Alani

Ditiyofosfonat bilesikleri cesitli teknolojik alanlarda kullanim alanlarina sahiptir.
Motor yaglarinda, petrol sanayinde antioksidan olarak ve metal 6ziitlemede
kullanim alan1 bulduklari i¢in son derece 6nem arzeden bilesikleridir (V.Zyl vd.
2000). Ditiyofosfonat bilesikleri lizerinde yapilan arastirmalarda, 6zellikle platin
bilesiklerinin sivi ge¢is metal kompleksleri kimyasal buhar depolama(CVD) veya
inorganik esasli polimerik nanokompositlerinden ince film tabakasi hazirlamada
kullanilir (M.Fild vd. 2007). Ditiyofosfonat bilesiklerinin metal kompleksleri
kayganlastiric1 yaglarda katki maddesi olarak etkin bir sekilde kullanilmistir (
Klaman, 1984, Sanchez vd. 2003). Ayrica, metal cevherlerinden metallerin eldesin

de ve yangina karsi dayanikli malzeme yapiminda kullanilmaktadir (V.Zyl vd.
2000).

3.1.1 Tarimsal Alanda Kullanimi

Bocek ¢ogalmasinin  kontrolii i¢in yeni tiir toksik bilesiklerin yapiminda
Ditiyofosfonik asitlerin analogu olan siklodialkil ditiyofosfinatlar bocek 6ldiiriicii
olarak kullanilirlar. Bu tiir bocek oldiiriiciiler boceklere uygulandiginda memeli
hayvanlara karst ¢cok az zehirli, bitkilerin yaprak veya koklerine uygulandigi
durumda zehir etkisi gostermemesi gerekir. Bocek oldiiriici ve kemirgen oldiiriicii
olarak kalay disiklohekzil ditiyofosfinat tiirevlerinin kullanildigi bilinmektedir.
Bocek oldiriicii olarak kullanilan bu tiir bilesiklerin bakterilerle ayrisabilen c¢evre

dostu bilesikler oldugu rapor edilmistir (Sanborn, 1985, Celik, 2005).

3.1.2 Biyoloji ve Tipta Kullanimi

Ditiyofosfonat metal komplekslerinin biyoloji ve tip alaninda kullanildig: ileri
stirilmistir. Organo kalay(ll) ditiyofosfonat bilesigi tipta antitimor tedavisinde
kullanilmaktadir.  Ornegin, difenilditiyofosfinato-Sn(ll)  kompleksinin  belli
leukaemia hiicrelerine kars1 onemli bir aktiviteye sahip olduklar1 ortaya konulmustur
(Casas, 1999, Gray vd. 2004). Stec ise, ditiyofosfat bilesiklerinin, biyokimyada gok

yararli uygulamalara sahip oldugunu bildirmistir. Oligo(niikleosid fosforotiyoat)



bilesikleri niikleotid analoglar1 arasinda en ¢ok gelisme gostermis ve gen
tanimlamalarinda kullanilmaktadir. Bis(O,O-diisopropoksi fosfinotiyoil) disiilfid de
oligolarin (niikleosid fosforotiyoat) sentezinde hem ucuz hem de oldukga iyi bir

stilfiirleme reaktifi olarak kullanilmistir ( Stec, 1993, Gray vd. 2004).

4.Ditiyofosfonik Asitlerin Elde Edilis Metotlar:

Tiyonofosfin disiilfiirlerin (RPS2)n, alkoller ve fenollerle reaksiyonundan yiiksek

verimde O-alkil ve O-aril ditiyofosfonik asit elde edilebilir (Chupp and Newallis
1962).

2ROH + (RPS,)n = 2ROP(S)SH
Rl
R=R'=CH3; , C,Hg

R= n—C3H7 , n—C4H9 , C5H11 y R'=CH3

Shabana ve arkadaglari, Lawesson reaktifi ve onun p-fenoksi tiirevleri ile dihidroksi
naftalin ve 2,2’-dihidroksibifenil’in toluen ortamindaki reaksiyonu sonucu 1,3,2-

dioksofosfolen -2- siilfiir tiirevlerini sentezlemislerdir.

S
OH
§ S. O\” 2
R0 P(S,IF:~ OR? + —_— /P OR
S R! OH Rl 0

RZ: CH3, C6H5 R1: H, C(CH3)3 RZZ CH3 , C5H6

Sentezlen, 1,3,2-dioksofosfolen-2-siilfir dimerlerini etanol ve metanolle

etkilestirerek tiyofosfonik asit tiirevlerini elde etmislerdir (Shabana vd. 1993 ).
OCHs
0w oo
"Ry EL Me f
A
oH®



2,4-Diaril ve 2,4—diferrosenil-1,3—dithiafosfetan disiilfiir dimerlerin ¢esitli alkoller,
silanoller ya da trialkilsilil alkollerle reaksiyonundan ditiyofosfonik asit ve
tiirevlerini sentezlemek miimkiindir (Van Zyl and Fackler 2000). 1,3,2,4-

ditiyadifosfetan disiilfiiriin elde edilisine iliskin iki yontem, asagida 6zetlenmistir:

210° C

H,S HCl

- @ reflux
reflux o P4S1o+ ——
+ PySyo @ p-

H,S
'Q
s Fe
O
©/r~i<s P
S

Bu bilesiklerden ¢ikilarak sentezlenen ditiyofosfonik asit tiirevleri amonyum tuzlari

u _S.
Pl /P—

SII

halinde izole edilebilir.

A
r\/\/

P
// "~ / Ng
Ar - Ph, 4-metoksi fenil, ferrosen

primer ya da
sekonder ROH,

Ph3SiOH
80°C
Ar s Ar
\P/ ~_ - HSP(S)Ar(ORY)
1S S H2S NH3 , benzen
o°C °
Ar S
\P//
v \S'NH4+



Ditiyofosfonik asitler, ditiyodifosfetan disiilfiirlerin alkollerle veya hidroksi

bilesikleri iletkilestirilmesi sonucu elde edilebilirler.

Ferrosenil ditiyodifosfetan disiilfiiriin  katekol ile etkilestirilmesi sonucu
ditiyofosfonik asit ve dioksofosfoetan-2siilfiir tiirevleri elde edilir (Van Zyl and
Fackler 2000).

S\ /SH
N
Fc/ (@)

e \S/ \S HO
HO

_stl toluen

S
X
P
F/\
C (@]

Gray ve arkadaslari, sodyum ditiyofosfonat tuzlarmi elde etmek i¢in sodyum

alkoksitleri ferrosenilditiyadifosfoetan disiilfiirlerle alkol ortaminda etkilestirdiler
(Gray vd. 2003 ).

S
':
Fc\p/s\p/S RONa - C\P//
—— \
S/ \S/ \Fc ROH RO/ SNa
FCLR R-Me 80%
R- 'Pr 67%

4.1.Ditiyofosfonik Asitlerin Gegis Metal Kompleksleri

2,4 diaril- ve 2 A4-diferrosenil-1,3-ditiyofosfoetan disiilfiir dimerleri ile ¢esitli
alkoller, silanoller, ve trialkilsilil alkol gibi hidroksi bilesikleriyle etkilestirerek
ditiyofosfonik asit tiirevlerini sentezlemislerdir. Elde edilen bu ditiyofosfonik asit
tiirevlerinin tuzlari hazirlanmis, bu tuzlarin kloroaltin(I) ile reaksiyonundan ytiksek

verimle diniikleer altin(T) kompleksini elde etmislerdir.
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s S
P >p< +  AuzdppmClg

S R
l ZOH
x

7N
PhoP PPH
S 25 | 2

ZO,
\P// Alu ,Ai\u
RN T TsH RS
+ P
AuCI R s
PaN
PhoRp  PPh
Au Tu
ZOq \\\_;U s s
/P\ \P/
T Sl’ R \o
Alu Au
| | dppm veya dppa
S\ /S
P.,,

Bu ¢alismada ayrica diniikleer altin(I) kompleksi ile dppm (Ph,PCH,PCH3) veya
dppa (Ph,PNHPh,) ile etkilestirerek [Auz (dppm) S;P(O)R] (R= Ph) (Z= R, R3Si,
R3SICH,, X= CH,, NH) seklindeki Au(I)kompleksini sentezlemislerdir (V.Zyl vd.
1988).

Murray ve arkadaslart  Au(l)-ditiyofosfonat tipi kompleksler hazirladilar.
[Au(S,P(OH)Ph)]C1  kompleksinin  yapist  X—iginlart  Kristolografisi  ile
aydinlatmiglardir. Bu kompleksin kati halde cis- ve trans- halde bulundugunu

gozlemislerdir (Murray vd. 1998).

Haiduc ve arkadaglart ise O-alkil-4-etoksifenil ditiyofosfonatlart sulu ortamda
Cr(NOg3)3.6H,O0 ve CuSO45H,0 ile etkilestirerek  bis[(4-etoksifenil)(O-
alkil)ditiyofosfonato]Cu(ll) ve tris[(4-etoksifenil)(O-alkil)ditiyofosfonato]Cr(lIl),
(alkil: metil, etil ve isopropil), komplekslerini hazirlamislardir (Haiduc vd. 1999).

Lawesson reaktifinin, metanol ortaminda stokiyometrik miktarda metal tuzlar ile
reaksiyonundan Ni(II) komplekslerini, kloroform ortaminda i-PrNH2 ile
etkilestirilmesi ~ sonucu  amidoditiyofosfonat  bilesiklerini  sentezlediler.
Amidoditiyofosfonatlarin  MeCN/H,O ortaminda Pd(II) ve Pt(II) tuzlari ile
etkilestirilmesi sonucu Pd(Il) ve Pt(II)-amidoditiyofosfonat komplekslerini
sentezlediler ( Aragoni vd. 2000).

11



MeO, : Ar S iy HNPr!
N __S. iv)MeOHNa ~N_._ S~ .~ iii) 'PrNH, N__S- +
P v - P P —_— PZ, iPrNH
A" s Na MeOH &7 s N A’ s :
NiCl, K,MCl, (M=Pd Pt)
MeCN:H,0 (1:1)
I . NiCl , K,MCl, (M=Pd,Pt)
i) MCl, (M= Ni,Pd) MeCN:H,0 (1:1)
MeOH < |
OMe S S Ar '
‘ ~ - ~ - ~ -~ i - — Ni
— A \S'MNS’P\OMe HNPr\ _S. _S. /Ar i) MCl, (M= Ni,Pd)
AP M 2P ~ iPrNH, CHCl,
Ar S NHPr! BTN

M= Ni,Pd,Pt

Thomas ve arkadaglar1 ise Rh(I)- ve Ni(ll)-ditiyofosfonatlarin sentezini
arastirmuslardir. Izole ettikleri ligandla diklorometan ortaminda Rh(I) kompleksini,
kloroform ortaminda ferrosenilditiyofosfonatlarin Ni(II) komplekslerinin sentezini

gerceklestirmislerdir (Thomas vd. 2001).

Santana ve arkadaslar1, LR ile uygun alkolleri etkilestirerek (4-methoxyphenyl)-O-
alkylditiyofosfonik asitleri sentezledi ve bu asitlerin [Ni([12]aneNs)], igeren bes
koordinasyonlu Ni(II)’nin mono niikleer [Ni([12]aneN3){S2P(p-
CH3OPh)(OR)}](PFe) ditiyofosfonat kompleksini hazirlamiglardir (Santana vd.
2002).

T
NANA N: E/ o3
N\)B (N ] 2

H
R'= H, [12]aneN3;-mc1l |\(‘~\\ O ./N
=Me, [12]aneN3-mc3 ( ~_— N|\ /N\I\
N
O
=

MeO @ /S\ /N
)2 ROH MeO 2 PL _Ni—
—: s SN
-s _S N
/P 7

Z
s+ RN
Q RO SH [12]aneN3-mcl

OMe R=Me, Et ,/Pr [12]aneN3-mc2

Sanchez ve arkadaslari, hidrokso [NBus]2[Niz(CsHs)4(pn-OH),] kompleks ile, O-
alkil-p-metoksi-fenil ditiyofosfonik asit ve amonyum O-alkil
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ferrosenilditiyofosfonatlarin diklorometan ortamindaki reaksiyonundan sirasiyla,
[NBus]2[Ni2(CeHs)4{S(S)P(OR)}Ar] (Ar= p-MeOCg¢H4, R= Me, Et, iPr; Ar=
ferrosenil, R= Me, Et, i-Pr bilesiklerini sentezlemislerdir.
[NBu4]2[Ni2(CsHs)4{S(S)P(OR)(ferrosenil)}] (R=Et , iPr , hidrokso kompleksi ile
O-alkil ferrosenil ditiyofosfonik asitin reaksiyonundan, monotiyofosfonato nikel
komplekslerini elde etmislerdir. Bu komplekslere ait elde edilis reaksiyonlari

asagida verilmistir (Sanchez vd. 2003).

Ar> pgs + 1/2 NBu, | [Ni(CeHs)2( n—OH>) |
RO s

Ar=p-MeOCgH, ,R=Me , Et, 'Pr

/=N

CeHs OR CeH
_ S, “ oW (SLILIS) \\\\O R
[ NIBU4] \|\||\ >P\ [ NiBU4] \I\li/s'./\.F’"\
) \ .
C6H5/ s AT C6H5/ o \Ar

Ar= Ferrosenil, R=Et ,
ipr

-H>O

-NH;

1/2 [NBu4 ] [Ni(CGHS)Z( u—OH,) ] +[NH4 ] %(S)P(OR)Ar]

Ar= Ferrosenil, R=Me , Et, 'Pr

Ar(S)PS,P(S)Ar ile sodyum alkoksit’in NaOR (R=Me, Et. iPr ) reaksiyonundan,

ditiyofosfonik asit tiirevlerini sodyum tuzlari halinde izole etmek miimkiindiir.

P.
ST ST/
RO/ \SNa
OMe, R=Me 99%
R=Et 99%
Lawesson reaktifi R="Pr 99%
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Izole edilen ditiyofosfonik asitlerin sodyum tuzlarii alkol ortaminda ¢dzerek grup
10 metal (Ni, Pd, ve Pt) tuzlarmin 1:2 molar oranindaki reaksiyonundan ML,

yapisinda kare diizlem kompleksler elde etmek miimkiindiir (Gray vd. 2004).

MeO Meo\l :
@ /S MX2 P
P. —_— RO/ ?S
RN MeOH s\
RO SNa M\S
OR
s
P\Q
MX,= NiCl,, Pd(PhCN),Cl, , Pt(PhCN),,K,PtCl, OMe

M= Ni,Pd,Pt R=Me,Et, Pr

Ayni sartlarda bu asitlerin sodyum tuzlart ile ¢inko, kadmiyum ve civa tuzlarinin
alkol ortamindaki reaksiyonu sonucu dimer yapili tetrahedral kompleksler

sentezlenmistir (Gray vd. 2003).

Ar
\ /OR
MeO, P
Q s
/ MX, RO\ /S\ / \ S /Ar
- P\. /M M/ T—p
N
RO/ \SNa MeoH Ar/ > \s . S/ S \OR
./

MX,= Cd(CH,C00),.2H,0, HyCl, ve ZnCl,

M=Cd,Hg,Zn R=Me, Et, pr

Ayni galigmada ditiyofosfonat bilesiklerinin Pb(II) tuzlar ile etkilestirilmesi sonucu
hem dimerik yapida hem de polimerik yapida kursun kompleksleri izole edilmistir.

Izole edilen kursun komplekslerinin yapisi spektroskopik tekniklerle aydinlatildi.

Haiduc ve arkadaglari, Bakir(I), giimiig(I) ve altin(I)’in (O-metil)-p-etoksifenil
ditiyofosfonato trifenilfosfin komplekslerini sentezlemisler,x-1sinlar1 kristalografisi

yontemi ile yapilarimi aydinlatmiglardir. Bu komplekslerden bakir(I)’in selat
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monomer yapida oldugu, giimiis(I) komplekslerinin dimer yapida bulundugunu,
altin(I) komplekslerinin ise monomerik ve dogrusal yapiya sahip oldugunu rapor
etmislerdir (Haiduc vd. 2006).

rRo_ R
\P/
OR S/.\S S\ / or
PhsP\Cu/ S p< Ph3P—Ag/ \Ag——-PPha Au //P\
PheP” ¢ R \, d PhgP S R
N4
1 /P\ 3
r  OR
2

R=p-EtOCgH,, R'=Me, Et, iso-Pr

Manfred Fild ve arkadaslari, ditiyofosfonik asit tiirevleri BuLi ile etkilestirirlerek P-

SH grubundaki H atomu kopartilmis ve kompleks vermek iizere anyonik ligantlara
doniistirilmustir. Daha sonra bu ligantlarla organokalay ve organogermanyum
kompleksleri hazirlanmistir (M.Fild vd. 2007).

An IS S Any, SH
~._— \P/ +2 ROH 0 4ONH Any, S @
—_2 P A
/P\s/ N 7 \S > 2 PO NH,
S RO RO/ S
Lawesson's reagent R=Me
+2 BuLi
+2 t-BuOLi
An/,ll' .S
2 "p<@ Li
Ay, =S @ RO/ S
2 "pC © Li
7 5
t-O Bu An=p-C¢H,OMe
An= p-C4H,0OMe R=Me, Et, Pr, Ph,Si
R
An S S Any, S—M—R
ST S 4 mMOMR K
_— P.
“ P\S/ N : : 2 7 XN R
R;MO

An=p-C¢H,OMe
R=Ph, M=8n, Ge

15



Ditiyodifosfetan disiilfiirlerin dietilenglikol ile benzen ortamindaki reaksiyonu
sonucu  bis(ditiyofosfonat)  bilesikleri  sentezlenebilir.  Bis(ditiyofosfonat)
bilesiklerinin ve Co(II)- , Ni(ll)- ve Cd(II) tuzlar1 ile alkol-su ortamindaki
reaksiyonlar1 sonucu uygun metal kompleksleri sentezlenmistir. Bis(ditiyofosfonat)
ligantlariin ve komplekslerinin sentezine iliskin reaksiyonlar asagida 6zetlenmistir

(Alphia vd. 2008).
S
< > < > IS < > < >
o P p— o
\S/”
S

/NN

HO o OH

[ N\

O—0OK =100

HS
S HoL

1)KOH
2) M(11)

VAR

\/ N/

/\ <N
I AV
OOk OO0
AN

M,L,
M(11)=Co,Ni,Cd

Liu ve arkadaslar1 tarafindan ferrosenilditiyadifosfetan distilfiir ile trietil amin
diklorometan ortaminda inert atmosfer altinda 24 saat oda sicakliginda
karistirildiktan sonra iizerine MeOH eklenmesiyle ¢ok cekirdekli bir bilesik olan
[EtaNH]2[(FCPO2S)2CH2][(FCPS(OH)2]2].CH2Cl2, bilesigini sentezlendi (Liu vd.
2010).
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Daha once sentezlenmis Na[(FcPS,(OCHz)] ile [Cu(MeCN)4][CIO4] kompleksinin
MeOH ortaminda etkilestirilmesi sonucu Cuy[(FCP(OCHz3)(u-S)(u3-S)]4 kompleksi

izole edildi.
s s Fc QcHa
D P e CH;ONa | s . [Cu(MeCN),J[CIO,]
/P\ /P\ E—— P%' Na -
Fe S S CHOH . Xy CH3OH
Fc

V.Zyl ve arkadaglari, 24-diaril- ve 24-diferrosenil-1,3-ditiyofosfoetan disiilfiir
dimerleri ile gesitli alkoller, silanoller ve trialkilsilil alkollerle etkilestirerek cesitli
ditiyofosfonik asit asitleri sentezlemiglerdir. Bu ditiyofosfonik asitlerin tuzlar
hazirladiktan sonra, kloroaltin(I) ile etkilestirilmesi sonucu diniikleer altin(T)
kompleksini  hazirladilar.  X-isinlart ~ kristalografisi  yontemi ile  yapisini
aydmlatmiglardir. Komplekse ait ortep diyagrami sekil’lde verilmistir. Ayrica
komplekse ait bazi bag uzunluklar1 ve bag acilari tablo 2’de verilmistir (V.Zyl vd.
1988).
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Sekil.1. [AuS,P(p-CsH;sOMe)-(OSiPhs)], komplesinin ortep diyagrami

Tablo. 2 Komplekse ait bag uzunluklar1 ve bag agilari
Bag uzunlugu (A" ) Sekil’ 1

P1A-S(2) 2.0164(14)
P1-0(2) 1.562(3)
P1-C(10) 1.791(4)

Bag Acis1 ()

0(2)-P(1)-C(10) 108.8(2)
P(1)-S(1)-Au(1) 101.13(5)
S(1)-Au(1)-S(2) 173.11(4)

Aragoni ve arkadaglari, Lawesson reaktifinin, metanol ortaminda stokiyometrik
miktarda metal tuzlar1 ile reaksiyonundan Ni(II) komplekslerini, kloroform
ortaminda iPrNH2 ile etkilestirilmesi sonucu amidoditiyofosfonat bilesiklerini
sentezlediler. Amidoditiyofosfonatlarin MeCN/H,O ortaminda Pd(II) ve Pt(II)
tuzlart ile etkilestirilmesi sonucu Pd(II) ve Pt(II)-amidoditiyofosfonat
komplekslerini sentezlediler. Sentezlemis olduklar1 komplekslerin yapisin1  X-
1isinlar1 Kristalografisi yontemi ile aydinlattilar. Pt(Il)ditiyofosfonat kompleksine ait
ortep diyagrami sekil 2’te verilmistir. Ayrica komplekse ait bazi bag uzunluklari ve

bag agilar1 tablo 3’te verilmistir (Aragoni vd. 2000).
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Sekil.2.[p-CH30Ph(X)PS;]2Pt kompleksinin ortep diyagrami [X = CH;0]

Tablo. 3. Komplekse ait bag uzunluklar1 ve bag agilari

Bag uzunlugu (A" )

P(1)-S(1) 2.011(3)
P(1)-S(2) 2.010(3)
P(1)-C(1) 1.792(8)
O(1)-C(4) 1.355(9)
Bag Agis1 ()

S(2)-P(1)-S(1) 103.1(1)
C(1)-P(1)-S(2) 113.7(3)
C(2)-C(1)-P(2) 120.6(6)
S(1)-Pt(1)-S(2) 84.47(8)
S(1)-Pt(1)-S(2) 93.53(8)

Haiduc ve arkadaslari, bakir(I), giimis(I) ve altin(I)’in (O-metil)-p-etoksifenil
ditiyofosfonato trifenilfosfin [(PhsP),M{S,P(OMe)CsH,OEt-p}] (M= Cu, n=2; M=
Ag, Au, n= 1) komplekslerini sentezlemisler ve komplekslerin yapisini X-1sinlari
kristalografisi yontemi ile aydinlatmislardir. Komplekslere ait ortep diyagramu,
sekil’3de verilmistir. Ayrica komplekse ait bazi bag uzunluklar1 ve bag acilari tablo

4’de verilmistir (Haiduc vd.2006).
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Sekil.3.[(PhsP),Ag{S.P(OMe)CcH,OEt-p}](1) ve [(PhsP)Au{S,P(OMe)CsH,OEt-
p}] (2)komplekslerinin ortep diyagramlari

Tablo.4 Komplekslere ait bag uzunluklari ve bag agilari

Bag uzunlugu (A" ) 1 2
P(2)-S(1) 2.0199(7) 2.0606(9)
P(2)-S(2) 1.9890(7) 1.9510(9)
P(2)-0(1) 1.6182(15) 1.607(2)
P(1)-C(1) 1.831(2)

Bag Agis1 ()
0O(1)-P(2)-C(20) 97.33(8) 98.27(10)
S(1)-P(2)-C(20) 112.36(7) 105.39(8)
O(1)-P(2)-S(2) 107.08(6) 106.48(8)
S(2)-P(2)-C(20) 112.32(7) 114.60(9)
S(2)-P(2)-S(1) 113.88(3) 117.83(4)

Alberti ve arkadaslari, 4-metoksifenil ditiyofosfonik asidin pirazol tuzunu
sentezlediler. Sentezlenen S,S’-donor ligandi dianyonik bir liganttir. Bu ligandin
nikel(1) tuzu ile muamelesi sonucu Ni(ll)-komplekslerini  [NiL;](H2pz)2,
(Hpz=pirazol), ve [NiL;]J(HNEts), sentezlediler. Sentezi gergeklestirilen

komplekslerin yapisin1 X-ray difraksiyonu ile aydinlattilar. Komplekslere ait ortep
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diyagrami sekil 4 ve 5°te verilmistir. Ayrica komplekse ait bazi bag uzunluklar1 ve

bag agilar1 tablo 5’te verilmistir (Alberti vd. 2006).

Sekil.5. [NiL,](HNEts), kompleksinin ortep diyagrami

Tablo. 5 Komplekslere ait bag uzunluklari ve bag agilari

Bag uzunlugu (A" ) Sekil” 1 Sekil” 2

P-S(1) 2.022(1) 2.032(1)
P-S(2) 2.019(2) 2.031(1)
P-O(1) 1.539(2) 1.502(2)
P-C(1) 1.802(3) 1.811(3)
Bag Agis1 ()

21



01-P-C1 106.0(1) 107.7(1)
S1-P-C1 111.1(1) 108.7(1)
S2-P—C1 110.6(1) 109.0(1)
S1-Ni-S2 87.86(3), 92.14(3)  87.66(4), 92.34(4)
S1-P-S2 99.48(5) 98.36(5)
S1-P-O1 113.91(1) 116.3(1)
S2-P-01 115.8(1) 116.2(1)
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Kullanilan Kimyasal maddeler ve coziiciiler: Bu calismada kullanilan; (R)-
(+)-1-fenil etil amin, (S)-(-)-1-fenil etil amin, (-)-cis—meritenil amin, (-)-borneol
ve (1R)-endo(+)-fenisil alkol, (1S,2S)—(+)-2-Benzilsiklohekzilamido-(4-
metoksifenil), tert-butilamin, Cr(NOs3)3.9H,0, Co(Ac),.2H,0, Pd(Ac),.2H,0,
AgNOsve Ni(Ac),.4H,0 ticari ambalajlarindan kullanildi.

Lawesson reaktifi: %99 safliktadir. Benzen, toluen, kloroform, tetrahidrofuran
(THF), diklorometan, aseton, dietil eter, n-Hekzan ve asetik asit ticari

ambalajlarindan kullanildi.

5.1.1 Kullanilan cihazlar

5.1.1.1 Erime noktas1 cihaz1 : Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar

Electrothermal Erime Noktasi Tayin Cihazi kullanilarak tayin edildi.

5.1.1.2 iInfrared spektrometresi : Infrared spektrumlari, Mattson-1000 FT-IR
spektrofotometresi kullanilarak 4000400 cm™araliginda kaydedildi.

5.1.1.3 Element analizi cihaz1 : Elementar Analysensysteme GmbH varioMICRO
CHNS cihaz1  kullanilarak  yapildi.  Tirkiye  Bilimsel ve  Teknik
Arastirma Kurumu Ankara Test ve Analiz laboratuari Besevler-ANKARA ve
ODTU Merkez Laboratuari.

5.1.1.4 Niikleer magnetik rezonans spektrometresi: NMR spektrumlari (*H, °C
ve *P) TUBITAK-Ankara Merkez laboratuarindaki Bruker DRX-400 MHz
cihazinda (CDCl3, DMSO-dg ortamlarinda) kaydedildi.
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5.1.1.5 Kiitle spektrometresi: AGILENT 1100 MSD cihazinda yapilmistir. Tiirkiye
Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu Ankara Test ve Analiz laboratuar1 Besevler-

ANKARA.
52.YONTEM

5.2.1. Ditiyofosfonik asit tiirevlerinin sentezi

2,4-bis(4-metoksifenil)-1,3,2,4-ditiyodifosfetan-2,4-distilfiiriin  (Lawesson reaktifi)
kiral hidroksi bilesikleri veya aminlerle toluen ortaminda etkilestirilmesi sonucu
kiral ditiyofosfonik asit mono esterleri elde edildi. Bu asitlerin O-alkil veya O-aril
tiirevleri t-butil amin ile etkilestirilerek uygun tuzlarina doniistiiriildii. Bu amacgla,

deneylerde kullanilan genel reaksiyon semasi agsagida gosterildigi gibidir.

S
| S
|/\ OCHz + 2 ROH +2C,HyN
H3CO P. 3 4111
’ : : \S/@—

Toluen
R CHg
S
H.CO ||3|/S\ OCH3 + 2 RNH
3 2
\S/

Toluen

R: Kiral merkeze sahip gurup

n—"

CH3

S *NHz—C——CHjs

O—T—W»

(7] )

—SH

Z—T0—W’m

HR
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5.2.2. Ditiyofosfonik asit komplekslerinin sentezi

Izole edilen kiral ditiyofosfonik asit bilesikleri aseton, THF, asetik asit ve gibi
¢ozlicii ortamlarinda uygun metal tuzlari ile etkilestirerek metal kompleksleri

hazirlandi. Bu amagla, deneylerde kullanilan genel reaksiyon semasi asagida

S

gosterildigi gibidir.

2H300~®»P SH+ MNOJ,—» HSCOO

OCHj
RHN\
ﬁ j
2H3CO~®—P~SH + M(NOy, —H,CO / S\ | A
I
NHR I \S/ | NS
RHN S\'l NHR
OCHs

M*™ = Ag®, Ni*?, Pd*?, Cr*3,Co*
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6. Deneysel boliim

6.1. (R)-(-)-1-Feniletil-amido-(4-metoksifenil) ditiyofosfonatin Sentezi (1)

NH,

\Y

S & CH S
IS 9 CH I
HsCO PC P OCHg+ — 2 HyCO P-SH
s7ll AN o
S

CH3 |
H3C_CH

Geri sogutucu takilmis bir balona 0.5 g ( 1.2346 mmol ) 2,4-bis(4-metoksifenil)-
1,3,2,4-ditiyodifosfetan-2,4-distilfiir (Lawesson reaktifi) konulduktan sonra {izerine
20 ml benzen ilave edildi. Bu karistma 0.31 mL ( 2.4694 mmol) R-(-)-1-

feniletilamin ilave edilerek kati madde tamamen bitinceye kadar sitildi. Agik sari
renkli bir ¢ozelti olustu. Cozelti sogutulduktan sonra siiziildii ve -20 C sicaklikta
kristallendirmeye birakildi. Beyaz renkli kat1 madde izole edildi, toluenle yikand: ve

acik havada kurutuldu. Uriin 0.40 g (%50 ), E.n 157C

6.2. (S)-(-)-1-Feniletil-amido-(4-metoksifenil) ditiyofosfonatin Sentezi (2)
NH

2
S % S
s O O o Orol 2 s O
54 CHs HN

HaC—CH

Geri sogutucu takilmig bir balona 1g ( 2.4694 mmol ) 2,4-bis(4-metoksifenil)-
1,3,2,4-ditiyodifosfetan-2,4-distlfiir (Lawesson reaktifi) konulduktan sonra {izerine
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20 ml benzen ilave edildi. Bu karisima 0.63 mL (4.9388 mmol) S-(-)-1-feniletilamin

ilave edilerek katt madde tamamen bitinceye kadar isitildi. Acgik sar1 renkli bir
cozelti olustu. Cozelti sogutulduktan sonra siiziildii ve -20 C sicaklikta
kristallendirmeye birakildi. Beyaz renkli kati madde izole edildi, toluenle yikand: ve

acik havada kurutuldu. Uriin 1.092 g ( %69 ), E.n 164C

6.3. (-)cis-myrtanylamin—-amido-(4-metoksifenil) ditiyofosfonatin Sentezi (3)

Geri sogutucu takilmig bir balona 1g ( 2.4694 mmol ) 2,4-bis(4-metoksifenil)-
1,3,2,4-ditiyodifosfetan-2,4-distilfiir (Lawesson reaktifi) konulduktan sonra {izerine
20 ml benzen ilave edildi. Bu karigima 0.63 mL ( 4.9388 mmol) (-)cis-myrtanylamin
ilave edilerek kati madde tamamen bitinceye kadar isitildi. Ag¢ik sari renkli bir
cozelti olustu. Cozelti sogutulduktan sonra siiziildi ve -20 C sicaklikta
kristallendirmeye birakildi. Beyaz renkli kat1 madde izole edildi, toluenle yikandi ve

acik havada kurutuldu. Uriin 1.13 g (%71 ), E.n 199C

6.4. (1R)-endo-(+)-Fensil — (4-metoksifenil)ditiyofosfonatin Sentezi (4)

H3C

s CHs
S s CH, Toluen ” |
H3CO_©_P:S:P| OCHy 2 ——» 2H,CO P—SH + 2 Hsc_(li_NHz
' /
g CHs

s
HaC oH
CH;
HsC
HaC

CH,

S
I I
2H,CO /P—S'HsN*——- (lz—(:H3

d CH,

CH3
H3C
H;C
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Geri sogutucu takilmig bir balona 1 g (2.4694 mmol) 2,4-bis(4-metoksifenil)-
1,3,2,4-ditiyodifosfetan-2,4-distilfiir (Lawesson reaktifi) konulduktan sonra {izerine
20 mL toluen ilave edildi. Bu karisima 0.76 g ( 4.9388 mmol ) (1R)-endo-(+)-fensil
alkol ilave edilerek kati madde bitene kadar 1sitildi. Sar1 renkli bir ¢6zelti olustu.
Oda sicakliginda sogutulduktan sonra siiziildii. Olusan ditiyofosfonik asidin iizerine
damla damla 0.53 mL ( 4.9388 mmol ) t-butilamine ilave edilerek t-butilamonyum
tuzuna doniistiiriildii. Coziicli vakum altinda uzaklastirildi. Beyaz kati madde olustu.

Elde edilen beyaz kat1 madde aseton/n-hekzan’ dan kristallendirildi. Izole edilen

kristaller agik havada kurutuldu. Uriin 1.34 g (% 63), En: 163C

6.5. (-)-O-Borneil-(4-metoksifenil) ditiyofosfonatin Sentezi (5)

s HO

S
O S
l Toluen

CH3 S
|

2 H3C—(:I—NH2 + 2H3co—©7

CH3

0nw—/T

2 mco—@—/ﬂ—y NH,* (::—CH3

Geri sogutucu takilmig bir balona 0.5 g (1.2346 mmol) 2,4-bis(4-metoksifenil)-
1,3,2,4-ditiyodifosfetan-2,4-disiilfiir (Lawesson reaktifi) konulduktan sonra iizerine
20 mL toluen ilave edildi. Bu karisima 0.38 g (2.4693 mmol) borneol ilave edilerek

kat1 madde bitene kadar sitildi. Sar1 renkli bir ¢ozelti olustu. Oda sicakliginda
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sogutulduktan sonra siiziildii. Olusan ditiyofosfonik asidin iizerine damla damla 0.26
ml (2.4693 mmol) t-butilamine ilave edilerek t-butilamonyum tuzuna doniistiiriildii.
Coziici vakum altinda uzaklastirildi. Beyaz kati madde olustu. Elde edilen beyaz

kat1 madde aseton/n-hekzan’dan kristallendirildi. Izole edilen kristaller acik havada

kurutuldu. Uriin: 0.45 g (% 44), E.n: 159°C

6.6. (1S,2S)—(+)-2-Benzilsiklohekzilamido-(4-metoksifenil) ditiyofosfonatin
Sentezi (6)

Jre

2 \ CeH S
HiCO b ocry 2 () = 2 oo )5 s
sl l
S NH

~

OO
Geri sogutucu takilmis bir balona 0.5g (1.2346 mmol) 2,4-bis(4-metoksifenil)-
1,3,2,4-ditiyodifosfetan-2,4-distilfiir (Lawesson reaktifi) konulduktan sonra {izerine

20 ml benzen ilave edildi. Bu karisima 0.49 mL (2.4694 mmol) (1S,2S)—(+)-2-

Benzilsiklohekzilamin ilave edilerek kati madde tamamen bitinceye kadar 1sitildi.
Acik sar1 renkli bir ¢ozelti olustu. Cozelti sogutulduktan sonra siiziildii ve -20 C
sicaklikta kristallendirmeye birakildi. Beyaz renkli kati madde izole edildi, toluenle

yikandr ve acik havada kurutuldu. Uriin: 0.51 g (%50 ), E.n 161°C

6.7. Co(11)-Bis(1R)-endo-(+)-Fensil—-(4-metoksifenil) ditiyofosfonatin
Sentezi(4a)

| I Q.7 ™
THF
2H300@7P—S'H3N* <|:—CH3 + Co(AC)2.2H,0 P{’S\CO/S‘\ /
O/ o

o CHs;

CHj3 CH, OCH;3
HsC H,C

H;C H,C

100 mL’lik bir beher igerisinde 0.15 g (0.35 mmol) tert-butilamonyum O-fensil-
ditiyofosfonat 10 mL THF’da ¢6ziildii. Uzerine 10 mL THF’da ¢6ziilmiis 0.031 g
(0.17 mmol) Co(Ac),.2H,0 ilave edildi. Karigim 2 saat karistirildi. Coziicii oda
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sicakliginda uzaklastirildi. Izole edilen turuncu-kahve kristaller desikatdrde

kurutuldu. Uriin: 0.079 g (%61), E.n: 200°C

6.8. Cr(I11)-Tris(1R)-endo-(+)-Fensil—(4-metoksifenil) ditiyofosfonatin

Sentezi (4b)
H4CO %40}4
@ HsC c:
o/ i

o—R=S /
ﬁ ?Hs Aseton HaC \S\ \ /Sé”P
) ~
3H300‘—©’P—S HgN—C—CHj + Cr(NOy)y 9H,0 =, cr— \©\
/ | 3 CHs — /\ OCHj
g CHs S\‘ /s
CH
HaC 3 P\
HaC /@ 0\ CH,
HsCO /Qg
HgC CHq

100 mL’lik bir beher igerisinde 0.15 g (0.35 mmol) tert-butilamonyum O-fensil-
ditiyofosfonat 10 mL aseton’da ¢oziildii. Uzerine 10 mL aseton’da ¢oziilmiis
Cr(NO3)3.9H,O (0.047g, 0.012mmol) ilave edildi. Karisim 2 saat karistirildi.

Coziicii oda sicakhiginda uzaklastirildi. Mor renkli kristaller meydana geldi. izole

edilen kristaller desikatdrde kurutuldu. Uriin:0.073g (%56), En:246C

6.9. Pd(I1)-bis(1R)-endo-(+)-Fensil-(4-metoksifenil) ditiyofosfonatin
Sentezi (4¢)

100 mL’lik bir beher igerisinde 0.095 g (0.23 mmol) tert-butilamonyum O-fensil-
ditiyofosfonat 10 mL aseton’da ¢oziildii. Uzerine 10 mL aseton’da ¢oziilmiis
Pd(Ac), 0.025g (0.11mmol) ilave edildi. Karisim 2 saat karistirildi. Coziicli oda

sicakliginda uzaklastirildi. Turuncu renkli kristaller meydana geldi. Izole edilen

kristaller desikatdrde kurutuldu. Uriin: 0.039 g (%42), E.n:136C
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6.10. Ni(I11)-bis(1R)-endo-(+)-Fensil-(4-metoksifenil) ditiyofosfonatin Sentezi

(4d)

H3CO %
s O
< > I (I:I-|3 Asetikasit/Benzen @ /
2H3CO /P—S'H3N—+——CI:—CH3+ Ni(AC), 4H,0 ————————— C/

o CHs3

oH, OCH,q
HsC

HsC

100 mL’lik bir beher igerisinde 0.15 g (0.35 mmol) tert-butilamonyum O-fensil-
ditiyofosfonat 10 mL benzen’de ¢oziildii. Uzerine 10 mL asetik asit’de ¢oziilmiis
Ni(Ac),.4H,0 0.043g (0.17mmol) ilave edildi. Karisim 2 saat karistirildi. Coziicii

oda sicakliginda uzaklastirildi. Mor renkli kristaller meydana geldi. izole edilen

kristaller desikatdrde kurutuldu. Uriin: 0.093 g (%70), E.n:188C

6.11. Diniikleer Ag(I)-(1R)-endo-(+)-Fensil-(4-metoksifenil) ditiyofosfonatin

Sentezi (4e)

4CO HsC CHs

H
CH @ o
[ Aseton / H,0 s— Ag— 5 /

i
2H co——@»P—S'HgN*——C—CH3 + 2MNOyTT— > A P
0 CHg
CH, OCHs
CH, HsC
HsC H,C
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100 mL’lik bir beher igerisinde 0.15 g (0.35 mmol) tert-butilamonyum O-fensil-
ditiyofosfonat 10 mL aseton’da ¢oziildii. Uzerine aseton-su karisiminda ¢oziilmiis
AgNO;3 0.059g (0.35mmol) ilave edildi. Karisim 2 saat karistirildi. Coziicii oda

sicakliginda uzaklastirildi. Beyaz renkli amorf madde izole edildi. izole edilen

kristaller desikatdrde kurutuldu. Uriin: 0.098 g (%61), E.n:238C

6.12. Pd(I1)-bis(-)-O-Borneil-(4-metoksifenil) ditiyofosfonatin Sentezi (5a)

CHs

§ | Aseton S_ S 7)
2H3004®7P—S NH§*(IZ—CH3 +2 Pd(Ac)2 ——> H3CO@—/F€SPd§,POOCH3
0]

CH
o 3

100 mL’lik bir beher igerisinde 0.1925 g (0.45 mmol) tert-butilamonyum
O-borneil-ditiyofosfonat 10 mL aseton’da ¢oziildii. Uzerine 10 mL aseton’da
¢ozilmiis Pd(Ac), 0.05g (0.23mmol) ilave edildi. Karisim 2 saat karistirildi. Coziicii
oda sicakliginda uzaklastirildi. Turuncu renkli kristaller meydana geldi. izole edilen

kristaller desikatérde kurutuldu. Uriin: 0.08 g (%44), E.n:199C

6.13. Co(ll)-Bis(-)-O-Borneil-(4-metoksifenil) ditiyofosfonatin Sentezi (5b)

/I

S CHs
[ | THF =SS\
2H3co—<;>7p—s'NH3-+—?—CH3 +Co(Ac),2H,0 —> Hsco@’/KS.COSvP‘Q’OCHs
CH, 3
| E
100 mL’lik bir beher igerisinde 0.15 g (0.35 mmol) tert-butilamonyum O-borneil-
ditiyofosfonat 10 mL THF’da ¢6ziildii. Uzerine 10 mL THF’da ¢6ziilmiis 0.031 g

(0.27 mmol) Co(Ac),.2H20 ilave edildi. Karisim 2 saat karistirildi. Coziicli oda

sicakliginda uzaklastirildi. Izole edilen turuncu-kahve kristaller desikatdrde

kurutuldu. Uriin: 0.070 g (%58), En:195C

32



6.14. Ni(11)-bis(-)-O-Borneil-(4-metoksifenil) ditiyofosfonatin Sentezi (5c)

/X

S CHy T
I Kasit! ISR
2H3CO*©7P SNH—C CHs + Ni(Ac),4H,0 Wn H3CO‘@‘/F<~S,N|S>P‘®‘OCH3

eH
0 : 0

100 mL’lik bir beher igerisinde 0.15 g (0.34 mmol) tert-butilamonyum O-borneil-
ditiyofosfonat 10 mL benzen’de ¢oziildii. Uzerine 10 mL asetik asit’de ¢oziilmiis
Ni(Ac),.4H,0 0.043g (0.17mmol) ilave edildi. Karisim 2 saat karistirildi. Coziicii

oda sicakliginda uzaklastirildi. Mor renkli kristaller meydana geldi. izole edilen

kristaller desikatdrde kurutuldu. Uriin: 0.09 g (%67), E.n:180C

6.15. Diniikleer Ag(l)-(-)-O-Borneil-(4-metoksifenil) ditiyofosfonatin Sentezi

CH,

S ] Aseton / H,0 S—Ag—S
2HsCO p— SNH—*C CH, +2AgNO; — > HSCOO _@
/ CH3 S—Ag—

o

Es ES

100 mL’lik bir beher igerisinde 0.1 g (0.23 mmol) tert-butilamonyum O-borneil-

(5d)

ditiyofosfonat 10 mL aseton’da ¢oziildii. Uzerine 10 mL aseton-su karisiminda
¢oziilmiis AgNO; 0.039g (0.23 mmol) ilave edildi. Karisim 2 saat karistirildi.

Coziicii oda sicakliginda uzaklastirildi. Beyaz renkli amorf madde izole edildi. izole

edilen kristaller desikatdrde kurutuldu. Uriin: 0.065 g (%60 ), E.n: 242°C
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7. BULGULAR VE TARTISMA
7.1. Yapilarin Aydinlatilmasi

7.1.1. (R)-(-)-1-Feniletil-amido-(4-metoksifenil) ditiyofosfanat (1)

Bilesigin muhtemel a¢ik formiilii asagida verilmistir. Bu bilesigin yapisi element

analizi, IR ve NMR (*H, **C, *'P) spektroskopisi ile aydimlatiimustir.

11

CisH18PS2NO (%): Hesaplanan: C, 55.70; H, 5.61; N, 4.33; Bulunan: C, 57.93; H,
6.56; N,5.60 IR(cm™) : 623(Vasym PSz) Ve 551(veym PSy), (Sekil.6). ‘H-NMR
(CDCl3, dg-DMSO): & = 7.88(q, 2H, arom., *Jen = 12.85, 2Jnn = 8.80 Hz), 7.44(d,
2H), 7.38(m, 3H), 7.30(t, 1H), 6.82(q, 2H, arom., “Jp 4= 2.30, 2Jn+ = 8.86 Hz), 4.22(
g, 1H, -N-CH-), 3.76(s, 3H, -OCHs), 1.39(d, 3H, -CHs), (Sekil.7). *C-NMR
(CDCly): & = 161.37(s, Cs), 143.7(s, Cg), 141.07(d, Cy1, “Jpc= 109.06), 130.53(d, C,
2Jpc = 12.97 Hz), 128.41(s, Co), 127.36(s, Cio), 126.28(s, C11), 111.80(d, Cs, *Jpc =
13.8 Hz), 55.02(s, Cs), 50.29(s, Cg), 23.35(s, C7), (Sekil.8) *'P-NMR (CDCls): & =
93.134 (Sekil.9).
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7.1.2 (S)-(-)-1-Feniletil-amido-(4-metoksifenil) ditiyofosfanat (2)

Bilesigin muhtemel agik formiilii asagida verilmistir. Bu bilesigin yapisi element

analizi, IR ve NMR (*H, °C, 3'P) spektroskopisi ile aydilatilmustir.

10

11

C15H1sONPS;: Hesaplanan: C, 55.70; H, 5.61; N, 4.23; S, 19.83. Bulunan: C, 54.08;
H, 5.77; N, 4.19; S, 19.11. IR(cm™) : 679(v asym PS2) Ve 547(veym PSy), (Sekil.10).
'H-NMR (CDCls, dg-DMSO ): & = 7.84(q, 2H, arom., *Jp = 13.23, 2y = 8.62Hz),
7.24(d, 2H, arom.), 7.24(m, 3H, arom.), 6.62(q, 2H, arom., “Jpy = 2.38, Ypn =
8.75Hz), 4.18( g, 1H, -CH-), 3.61(s, 3H, -OCHj), 1.36(d, 3H, - CH3), (Sekil.11). **C-
NMR (CDCls): & = 159.01(d, C4, “Jpc= 2.86 Hz), 143.90(s, Cg), 141.03(d, Cy1 'Jpc=
109.00), 130.51(d, Ca, 2Jp.c = 12.93 Hz), 128.40(s, Cg), 127.35(s, C10), 126.25(s, C11),
111.79(d, Cs, *Jpc = 13.76 Hz), 55.01(s, Cs), 50.30(s, Cg), 23.44(s, C7), (Sekil.12).
$P_NMR (CDCls): & = 86.53 (Sekil.13).
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7.1.3.(-)cis-myrtanylamin—amido-(4-metoksifenil) ditiyofosfanat (3)

Bilesigin muhtemel agik formiilii asagidaki gibidir ve yapisit element analizi, IR,

NMR (*H, 2C, 3'P) spektroskopisi ile karakterize edilmistir.
3 2

5
1

C17H16PS2NO (%): Hesaplanan: C, 59.11; H, 4.67; N, 4.05; Bulunan: C, 56.93; H,
4.38; N,4.30 IR(cm™) : 644(vasym PS2) Ve 555(veym PSz), (Sekil.14). 'H-NMR
(CDCla): & = 7.91(q, 2H, arom., 3JpH = 13.45, 2JnH = 8.51 Hz), 6.82(t, 2H, “JpH =
3.52, 2JHH = 7.15 Hz ), 3.76 (s, 3H, -OCHs3), 2.91(br, 2H, -N-CHj-), 2.25(m, 2H, -
CH,), 1.86(m, 2H, -CH,), 1.80-1.70(m, 3H, -CH, -CH,), 1.36(m, 1H, -CH-),
1.064(s, 3H, -CHs), 0.78(s, 3H, -CHs), (Sekil.15). *C-NMR (CDCls): & = 159.06(d,
Cs, “Jpc= 2.90 Hz), 140.88(d, Cy, *Jpc= 109.15), 130.51(d, Cy, 2Jpc= 13.02 Hz),
111.81(d, Cs, *Jp.c= 13.83 Hz), 55.02(s, Cs), 44.21(s, Cg), 42.45(s, C7), 40.46(s, Cua,
Cus), 38.76(s, Cg), 32.23(s, C13), 27.49(s, C9), 25.33(s, C1o), 22.76(s, C12), 18.80(s,
C11), (Sekil.16 ). *'P-NMR (CDCl3): & = 78.67, 65.33 (Sekil.17).
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7.1.4. (1R)-endo-(+)-Fensil-(4-metoksifenil) ditiyofosfanat (4)

Bu bilesigin muhtemel acik formiilii asagidaki gibidir ve yapisi element analizi, IR,

NMR (*H, 23C, 3'P) spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

16
A e
H3CO‘__4©‘/P_S H;N* (|:—CH3
o 16"CH3
14
13 CHs3
HaC 12 7
8
HaC 10 9
13
11

C21H36PS2NO; (%): Hesaplanan: C, 58.71; H,8.45; N, 3.26; S, 14.93 ; Bulunan: C,
58.37; H, 8.34; N,3.30 ; S, 14.61 IR(cm™) : 664(vasym PSs) Ve 564(veym PSy)
(Sekil.18). *H-NMR (CDCls): & = 8.08 (q, 2H, arom., *JpH = 13.46, 2JuH = 8.70
Hz), 6.81(q, 2H, arom., “Jp 4= 2.56, “JnH = 8.80 Hz), 3.75(s, 3H, -OCH3), 2.01-1.16
(8H, fenisil), 1.16(s, 9H, t-butil 3xCH3), 0.88(s, 3H, -CHs), 0.82(s, 3H, -CHs)
0.77(s, 3H, -CHs), (Sekil.19 ). ®C-NMR (CDCls): & =161.14(s, C4), 135.61(d, Cy,
Ypc= 115 Hz), 132.62(d, C,, 2Jpc= 13.3 Hz), 112.62(d, Cs, %Jpc= 15.00 Hz ),
87.5(d, Cs 2Jp.c= 9.37 Hz), 55.34(s, Cs), 49.13(s, C16, Cis7), 48.37(s, Ci¢), 29.31(s,
Cis), (Sekil.20 ). *P-NMR (CDCls): & = 103.19, (Sekil.21 ).

Date: 12/10/2009

048.220042.74
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Sekil 18. (4) Bilesiginin IR spektrumu
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Sekil 21. (4) Bilesiginin **P-NMR spektrumu

7.1.5. (-)-O-Borneil-(4-metoksifenil) ditiyofosfanat (5)

Bilesigin muhtemel agik formiilii agagidaki gibidir ve yapist element analizi, IR,

NMR (*H, *C, *'P) spektroskopisi ve X-1smlar1 difraksiyonu yontemi ile karakterize

edilmistir.
s 2 15
S CHs
5 4 T 14] 15
HaCO P—S'NH3+—(|3—CH3
/ CHs
of 15"
7
9
6 8
10
1611

13

C21H3602NPS2: Hesaplanan: C, 58.71; H, 8.45; N, 3.26; S, 14.93. Bulunan: C,
58.37; H, 8.34; N, 3.30; S, 14.61; IR(cm™) : 644(vaym PS2) Ve 553(veym PS2)
(Sekil.22). *H-NMR (CDCls): & = 8.12(q, 2H, arom., 3Jpr = 13.44, 2JuH = 8.68 Hz),
6.89(q, 2H, arom., “Jp 4= 2.45, 2Jnn= 8.67Hz), 4.45( t, 1H, -O-CH-), 3.83(s, 3H, -
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OCH3), 2.01-1.06(8H, borneil), 1.32(s, 9H, t-butil 3xCHs), 0.79(d, 6H, 2xCH3), 0.71
(s, 3H, -CH3), (Sekil.23). *C-NMR (CDCls): & = 161.18(s, Cy), 134.66(d, C1, “Jpc
=89.55 Hz), 132.36(d, Cy, Jpc= 11.06 Hz), 112.7(d, Cs, *Jpc= 12.07 Hz), 81.1(s,
Cs), 55.28(s, Cs), 53.66(s, C11), 49.44(s, Ci4), 47.15(s, Cus), 44.93(s, Cg), 37.51(s,
Ci), 28.04(s, Cis), 26.91(s, C;), 19.91(s, Co), 18.83(s, Ciz13), 13.38(s, C1o),
(Sekil.24). **P-NMR (CDCls): & = 102.56 (Sekil.25).
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Sekil 26. (5) Bilesiginin ortep diyagram

Tablo 6. (5) Kompleks ’inin kristal ve yap1 verileri

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

C24 H2NO3PS,

487.68

130(2) K

71.073 pm

Monoclinic

P2(1)

a=994.94(3) pm [=90°.

b = 2493.95(7) pm [=94.677(3)°.
¢ = 1119.23(4) pm [ =90°.
2.76793(15) nm3

4

1.170 Mg/m3

0.274 mm-1

1056

0.3x 0.2 x 0.07 mm3

2.62 to 28.28°.

-13<=h<=13, -33<=k<=33, -14<=I<=14
30288

13725 [R(int) = 0.0380]
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Completeness to theta = 28.28° 99.9 %

Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole

None

Full-matrix least-squares on F2
13725/31/601

0.825

R1=0.0377, wR2 = 0.0629
R1=0.0675, wR2 = 0.0668
-0.05(5)

0.388 and -0.249 ¢.A-3

Tablo 6.1. (5) Kompleksine ait bag uzunluklar1 ve agilari.

S(1)-P(1)
S(2)-P(1)
S(3)-P(2)
S(4)-P(2)
P(1)-0(1)
P(1)-C(1)
P(2)-0(3)
P(2)-C(18)
0O(1)-C(8)
0(2)-C(4)
0(2)-C(7)
0(3)-C(25)
O(4)-C(21)
O(4)-C(24)
0(5)-C(39)
0(6)-C(46)
N(1)-C(35)
N(2)-C(42)
C(1)-C(2)
C(1)-C(6)
C(2)-CE3)
C(3)-C(4)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(8)-C(9)
C(8)-C(13)
C(9)-C(14)

197.33(11)
199.59(12)
198.53(12)
198.27(10)
161.1(2)
180.8(3)
160.7(2)
178.9(3)
145.4(3)
137.5(3)
141.7(3)
144.4(4)
135.8(3)
143.8(4)
122.5(3)
120.2(3)
150.3(4)
150.5(4)
136.5(4)
139.3(4)
139.1(4)
137.3(3)
138.6(4)
135.8(4)
153.1(4)
159.7(4)
148.4(4)
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C(9)-C(10)
C(9)-C(15)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(12)-C(15)
C(15)-C(17)
C(15)-C(16)
C(18)-C(23)
C(18)-C(19)
C(19)-C(20)
C(20)-C(21)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
0(1)-P(1)-C(1)
O(1)-P(1)-S(1)
C(1)-P(1)-S(1)
O(1)-P(1)-S(2)
C(1)-P(1)-S(2)
S(1)-P(1)-S(2)
0(3)-P(2)-C(18)
0(3)-P(2)-S(4)
C(18)-P(2)-S(4)
0(3)-P(2)-S(3)
C(18)-P(2)-S(3)
S(4)-P(2)-S(3)
C(8)-0(1)-P(1)
C(4)-0(2)-C(7)
C(25)-0(3)-P(2)
C(21)-0(4)-C(24)
C(2)-C(1)-C(6)
C(2)-C(1)-P(1)
C(6)-C(1)-P(1)
C(1)-C(2)-C(3)
C(4)-C(3)-C(2)
C(3)-C(4)-0(2)
C(3)-C(4)-C(5)
0(2)-C(4)-C(5)

154.1(4)
154.3(4)
152.4(5)
152.2(4)
152.3(4)
154.1(4)
152.3(4)
153.4(5)
139.7(4)
140.5(4)
139.1(4)
140.8(4)
138.1(4)
138.4(4)
99.46(12)
110.44(9)
111.82(10)
108.95(9)
109.10(10)
115.81(5)
98.23(13)
110.87(8)
111.36(11)
108.95(8)
110.24(11)
115.78(5)
117.81(18)
117.7(2)
118.49(19)
116.4(2)
118.3(3)
121.5(2)
120.2(2)
121.1(3)
119.5(3)
124.1(3)
119.8(3)
116.1(2)
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C(6)-C(5)-C(4)
C(5)-C(6)-C(1)
0(1)-C(8)-C(9)
0(1)-C(8)-C(13)
C(9)-C(8)-C(13)
C(14)-C(9)-C(8)
C(14)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-C(10)
C(14)-C(9)-C(15)
C(8)-C(9)-C(15)
C(10)-C(9)-C(15)
C(11)-C(10)-C(9)
C(12)-C(11)-C(10)
C(11)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-C(15)
C(13)-C(12)-C(15)
C(12)-C(13)-C(8)
C(17)-C(15)-C(16)
C(17)-C(15)-C(12)
C(16)-C(15)-C(12)
C(17)-C(15)-C(9)
C(16)-C(15)-C(9)
C(12)-C(15)-C(9)
C(23)-C(18)-C(19)
C(23)-C(18)-P(2)
C(19)-C(18)-P(2)
C(20)-C(19)-C(18)
C(20)-C(19)-H(19)

119.9(3)
121.4(3)
112.8(2)
111.4(2)
102.2(2)
113.0(2)
115.8(3)
106.9(3)
117.1(2)
101.3(2)
100.9(2)
104.8(3)
102.9(2)
106.9(3)
100.8(2)
103.9(2)
102.7(2)
106.7(3)
113.8(2)
111.3(3)
115.8(3)
114.7(3)
94.4(2)
117.6(3)
122.8(2)
119.6(2)
121.2(3)
119.4
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7.1.6. (1S,2S)—(+)-2-Benzilsiklohekzilamido-(4-metoksifenil) ditiyofosfanat (6)

Bilesigin muhtemel agik formiilii asagidaki gibidir ve yapisi element analizi, IR,

NMR (*H, 2C, 3'P) spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

3 2
5 4 1%
H3COQP-SH

C20H20PNS20; (%): Hesaplanan: C, 58.95; H, 6.43; N, 3.44; S, 15.73; Bulunan: C,
57.10; H, 6.81; N,3.31 ; S,13.79 IR(cm™) : 665(vasym PSz) Ve 530(veym PSy)
(Sekil.27). *H-NMR (CDCls): 6 = 7.78(q, 2H, arom., *Jpn= 13.40, 2Jnn= 8.77 Hz),
7.20(m, 5H, arom.), 6.67(q, 2H, arom., *Jp; = 2.84, 2JnH= 8.81 Hz), 4.5(d, 1H, -
CH-), 4.4(d, 1H, -CH-), 3.67(s, 3H, -OCHs3), 2.04(m, 2H, -CH,), (m, 8H), (Sekil.28).
3C-NMR (CDCly): & = 161.35(d, C4 “Jpc= 6.96 Hz), 138.58(s, C13), 134.84(d, Cy,
Ypc= 117.82 Hz), 131.93(d, C,, 2Jpc= 13.33 Hz), 128.35(s, Cis), 127.83(s, Cus),
127.52(s, C1), 113.24(d, Cs, 3Jpc= 14.61 Hz), 78.87(s, C11), 70.74(s, C12), 55.30(d,
Cs, °Jp.c= 5.17 Hz), 55.00(s, Cs), 29.97(s, C7), 29.39(s, C10), 23.69(s, Csg), 23.37(s,
Co), (Sekil.29). ¥P-NMR (CDCls): § =66.748(d, Iy p= 26.40 Hz), (Sekil.30).
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7.1.7. Co(I1)-Bis(1R)-endo-(+)-Fensil-(4-metoksifenil) ditiyofosfanat (4a)

Bilesigin muhtemel agik formiilii asagidaki gibidir ve yapisi element analizi, IR,
spektroskopisi, kiitle spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Ayrica kompleksin

yapist manyetik 6zelliklerle desteklenmistir.

C34H4gP2S40,4 Co (%): Hesaplanan: C, 53.04; H, 6.28; S, 16.66; Bulunan: C, 54.83;
769[M+1]", (Sekil.32).

Kompleksin manyetik ozellikleri

C=1.05
I=2.8cm
Ro=-31
R,=184

m= 0,108
Ma= 769,81
T=298.15 K

Xg=c.l.(R1-Ro) Xg= 1,05.2,8.[184-(-31)]

=5,8527.10°
Am.10° 0,108.10°

Xm=Xg.M, = 5,8527.10°°.769,85= 4,5055.10°

ueff: 2898 \/ 45055.103.298.15 = 3.36 deneysel sonug
peﬁ: \ / n.(n+2) - \/ 3.(3+2) = 3,87 teorik sonug
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7.1.8. Cr(111)-Tris(1R)-endo-(+)-Fensil—(4-metoksifenil) ditiyofosfanat (4b)

Bilesigin muhtemel acik formiilii asagidaki gibidir ve yapisi1 element analizi, IR,
spektroskopisi, kiitle spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Ayrica kompleksin

yapist manyetik ozelliklerle desteklenmistir.

H,CO
CHs
H,C

/ CH,
0
O/P\FS s_\P/
HyC é\\ / e
ol
HyC CH, /\ OCH;
\
N
Sy
H,CO \
HC  CH,3

Cs1H72P3S606Cr (%): Hesaplanan: C, 54.77; H, 6.49; Bulunan: C, 54.96; H, 6.49;
IR(cm™) : 661(Vasym PS2) Ve 571(veym PSy), (Sekil.33). Kiitle: m/z = 1118[M+1]",
(Sekil.34).

Kompleksin manyetik ozellikleri

C=1.05
I=2.1cm
Ro=-31
R1=65

m= 0,0436
Ma=1118,32
T=298.15 K

Xg=c.l.(R1-Ro) Xg= 1,05.2,1.[65-(-31)]
Am.10° 0,0436.10°

= 4,8550.10°°

Xm=Xg.M, = 4,8550.10° .1118.32= 5,3924.10°3

p_eﬁ: 2898 \/ 5,3924.10° .298.15 = 3.69 deneysel sonug
ueff: \/ n.(n+2) - \/ 3.(3+2) = 3,87 teorik sonug
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7.1.9. Pd(11)-Bis(1R)-endo-(+)-Fensil—(4-metoksifenil) ditiyofosfanat (4c)

Bu bilesigin muhtemel acik formiilii asagidaki gibidir ve yapisi element analizi, IR,

NMR (*H, 23C, 3'P) spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

C34H4gP2S404Pd (%): Hesaplanan: C,49.96 ; H,5.92 ; S,15.69 ; Bulunan: C,48.04 ;
H,5.95 ; S,14.80 IR(cm™) : 661(Vasym PS2) Ve 572(veym PSy), (Sekil.35). 'H-NMR
(CDCla): & = 7.95(q, 2H, arom., *Jpx= 11.75, *Jun= 8.91 Hz), 6.93(q, 2H, arom.,
Ypn = 3.24, 3JnH= 8.94Hz), 4.30(q, 1H, -CH-), 3.80(d, 3H, -OCHs3), 1.14(t, 3H, -
CHs), 1.076(d, 3H, -CHg3), 0.88(d, 3H, -CHa), (7H, Fenisil), (Sekil.36). *C-NMR
(CDCls): & = 162.73(s, C4), 131.88(d, C,, 2Jpc= 15.40 Hz), 129.48(d, Cy1, Jpc=
120.54 Hz), 114.09(d, Cs, *Jpc= 17.58 Hz), 89.23(s, Cg), 55.50(s, Cs), (Sekil.37).
$IP_NMR (CDCl3): § =110.17, 109.06 (Sekil.38).
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7.1.10. Ni(11)-bis(1R)-endo-(+)-Fensil-(4-metoksifenil) ditiyofosfanat (4d)

Bu bilesigin muhtemel acik formiilii asagidaki gibidir ve yapisi element analizi, IR,
NMR (*H, 23C, 3'P) spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

C34H4gP2S40,4 Ni: Hesaplanan: C, 53.06; H, 6.28; S, 16.6; Bulunan: C,49.81; H,
6.17; S, 15.57; IR(cm™) : 662(Vasym PSz) Ve 576(vsym PS2), (Sekil.39). *H-NMR
(CDCl3): & = 8.05(q, 2H, arom., 3Jps= 13.40, 2= 8.58 Hz), 6.96(t, 2H, arom.,
Ypn= 2.32, 3nn= 8.47 Hz), 4.45(d, 1H, -CH-), 3.81(s, 3H, -OCHs3), 1.26(s, 3H, -
CHs), 1.06(s, 3H, -CHs), 0.83(s, 3H, -CHs), (7H, Fenisil), (Sekil.40). *C-NMR
(CDCls): & = 162.69(s, C4), 131.82(d, C,, 2Jpc= 14.53 Hz), 129.42(d, Cy1, Jpc=
118.92 Hz), 114.02(t, Cs, *Jp.c= 16.29 Hz), 89.00(t, C¢), 55.52(s, Cs), (Sekil.41). *'P-
NMR (CDCl3): & =98.15 (Sekil 42).

L1 Ni
Date: 10/6/2010
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7.1.11. Diniikleer Ag (I)-(1R)-endo-(+)-Fensil-(4-metoksifenil) ditiyofosfanat
(4e)

Bu bilesigin muhtemel agik formiilii asagidaki gibidir ve yapisi element analizi, IR,
NMR (1H, 13C, 31P) spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

H3C%CH3
CH
D
/S Ag—S\\ /

’ P

PZ >
T

CHj OCHg3

H3CO

HsC
HsC

C34H4gP2S404 Ag, (%): Hesaplanan: C, 44.06; H, 5.22; S, 13.84; Bulunan: C, 42.28;
H, 5.20; S, 13.60; IR(cm™) : 656(Vasym PS2) Ve 556(vsym PSy), (Sekil.43). 'H-NMR
(CDCl3): & = 7.93(q, 2H, arom., 3Jp4= 13.80, “JnH= 8.82 Hz), 6.83(q, 2H, arom.,
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Yo = 3.29, 2JnH= 8.82Hz), 4.34 (d, 1H, -CH-), 3.76(s, 3H, -OCH3), 1.12(d, 6H, 2x-
CHs), 0.87(s, 3H, -CHs), (8H, Fenisil), (Sekil.44). *C-NMR(CDCls): § = 161.94(d,
Cs “Jpc= 3.063 Hz), 132.25(d, C,, 2Jpc= 13.28 Hz), 131.36(d, C1, *Jpc= 127.88 Hz),
113.49(d, Cs, %Jpc= 15.80 Hz), 89.10(d, Cg), 55.36(s, Cs), (Sekil.45). 'P-NMR
(CDCl3): & = 107.36 (Sekil 46).
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7.1.12. Pd(I1)-bis(-)- O-Borneil — (4-metoksifenil)ditiyofosfanat (5a)

Bu bilesigin muhtemel agik formiilii asagidaki gibidir ve yapisi element analizi, IR,

NMR (lH,13C, 31P) spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

C34H4gP2S40,4 Pd (%): Hesaplanan: C, 49.95; H, 5.92; S, 15.70; Bulunan: C, 51.03;
H, 6.20; S,14.54 IR(cm™) : 661(vasym PS2) Ve 558(veym PS2), (Sekil.47). *H-NMR
(CDCl3): & = 7.98(q, 2H, arom., 3Jp4= 12.00, “Jnn= 8.00 Hz), 6.98(q, 2H, arom.,
*Jpn= 8.01, “JnH= 12.01 Hz), 4.94(m, 1H, -CH-), 3.86(s, 3H, -OCH3), 2.44(m, 1H, -
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CH-), 0.96(d, 3H, -CHj3), 0.91(s, 3H, -CHj3), 0.90(s, 3H, -CHj), (6H, Borneil),
(Sekil.48). *C-NMR (CDCls) (cis ve trans isomer): & = 162.77(t, C4), 162.7(t, C4),
131.86(t, Cy, %Jpc= 7.04), 131.77(t, C,, 2Jpc= 7.04) 129.35(d, Cy, Ypc= 95.58 Hz),
129.24(d, C1, \pc= 95.58 Hz), 113.99(m, C3), 113.85(m, C3), 83.45 (m, Cs), 55.49
(d, Cs, *Jpc= 3.02 Hz), 47.82(d, Cg, Jpc= 2.01 Hz), 45.12(d, C;, Jpc= 1.0 Hz),
38.12(d, C11, Jpc= 3.02 Hz), 19.08(d, C13, Jpc= 2.01 Hz), 13.34(d, C12, Jpc= 2.0 Hz)
(Sekil.49). 3P-NMR (CDCIs) (cis ve trans isomer): 8 =110.23, 108.83, (Sekil.50).
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7.1.13. Co(ll)-Bis (-)-O-Borneil—(4-metoksifenil) ditiyofosfanat (5b)

Bilesigin muhtemel acik formiilii asagidaki gibidir ve yapisi element analizi, IR,
spektroskopisi, kiitle spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Ayrica kompleksin

yapist manyetik 6zelliklerle desteklenmistir.

St

% Co P OCH

Haco‘Q/ Lo 3
o)

C34H4gP2S40,4 Co (%): Hesaplanan: C, 53.04; H, 6.28; Bulunan: C, 51.05; H, 7.24;
IR(cm™): 662(Vasym PS2) ve 559(vsym PSy), (Sekil.51).
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Kompleksin manyetik ozellikleri

C=1.05
I=3.1cm
Ro=-31
R1: 163

m= 0,116
Ma= 769,85
T=298.15K

Xg=c.l.(R1-Ro) Xg=

1,05.3,1.[163-(-31)]

Am.10°

0,116.

10°

Xm=Xg.M, = 5,4437.10° .769,85= 4,1908.10°3

ueff: 2898 \/ 4,1908.10-%.298.15 = 3.24 deneysel sonug

Mer=\/ n.(n+2)

3985.61,
56 3789.34

2361.13

2832.16
%T 48

2953.38

3.(3+2)

LRB Co

= 3,87 teorik sonug

1595.62

\

1301,

33

1257.4¢

=5,4437.10°F

\Voe a
1569.11 acr87
1500.19
vty |
' 1179.59

Date: 10/5/2010

4400.0 4000 3600 3200 2800 2400

2000

1800
cm-1

Sekil 51. (5b) Bilesiginin IR spektrumu

71

1600

1400

1200

1000



7.1.14. Ni(11)-Bis(-)-O-Borneil-(4-metoksifenil) ditiyofosfanat (5c)

Bu bilesigin muhtemel acik formiilii asagidaki gibidir ve yapisi element analizi, IR,
NMR (*H, 23C, 3'P) spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

C34H4sP2S404Ni (%): Hesaplanan: C, 53.05; H, 6.29; S, 16.66; Bulunan: C, 53.42;
H, 6.54; S, 14.72; IR(cm™): 665(Vasym PSy) Ve 561(vsym PSy), (Sekil.52). *H-NMR
(CDCls): & = 8.02(q, 2H, arom., 3Jp 1= 13.85, 2JnH= 8.85 Hz), 6.96(q, 2H, arom.,
Ypn = 3.17, 2nH= 8.86 Hz), 5.00(t, 1H, -CH-), 3.81(s, 3H, -OCHz3), 2.48(m, 1H, -
CH-), 0.99(s, 3H, -CHs), 0.84(d, 6H, 2x-CH3), (6H, Borneil), (Sekil.53). *C-NMR
(CDCls): & = 162.76(s, Cs), 131.80(d, C,, 2Jpc= 14.39 Hz), 128.37(d, Cy “Jpc =
118.02 Hz), 114.02(d, Cs, *Jpc= 16.00 Hz), 83.23(t, Cs), 55.53(s, Cs), (Sekil.54).
$IP_NMR (CDCl3): § =97.468, (Sekil.55).
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7.1.15. Diniikleer Ag (I)—(-)-O-Borneil-(4-metoksifenil) ditiyofosfanat (5d)

Bu bilesigin muhtemel acik formiilii asagidaki gibidir ve yapisi element analizi, IR,
NMR (*H, °C, ¥P) spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

=S

HsCO A OCH
N /\‘S—Ag—s ®

C34H4sP2S404 Ag, (%): Hesaplanan: C,44.06; H, 5.22; S, 13.84; Bulunan: C, 43.90;
H, 5.32; S, 12.84; IR(cm™): 659(vasym PS2) Ve 580(vsym PSy), (Sekil.56). "H-NMR
(CDCl3): & = 7.93(q, 2H, arom., 3Jp= 12.90, Jnn= 7.98 Hz), 6.84(q, 2H, arom.,
Ypn=4.22, 2Jnn= 8.45 Hz), 4.90(s, 1H, -CH-), 3.76(d, 3H, -OCH3), 2.28(s, 1H, -
CH-), 1.58(d, 3H, -CHj3), 0.81(d, 6H, -2XCHs3), (6H, Borneil), (Sekil.57). *C-NMR
(CDCls): 8= 162.04(s, Cs, “Jpc= 3.12 Hz), 132.32(d, C,, “pc= 13.18 Hz), 130.39(d,
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C1, Npc= 125.26 Hz), 113.47(d, Cs, %Jpc= 15.60 Hz), 82.88(d, Cs), 55.38(s, Cs),
(Sekil.58). **P-NMR (CDCls): & =106.56, (Sekil.59).
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