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OZET

FOSFOR-1,1-DITIiYOLATO BIiLESIKLERI ve BAZI GECiS METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZI

Bu ¢alismada Ferrosenil ditiyodifosfetan disiilfiir ile hidroksi bilesikleri (1,2:5,6-Di-
O-izopropliden-alfa-D-glukofuranoz, 1,2:3,4-Di-O-izopropiliden-D-galaktopiranoz,
10-Hidroksibenzo[h]kinolin, 1-Ferrosenilethanol) ile etkilestirilmesi sonucu yeni O-
ditiyofosfonatlar sentezlendi. O-ditiyofosfonik asitler ile trietilaminin muamele
edilmesi sonucu trietilamonyum O-ditiyofosfonat tuzlar1 halinde izole edildi. Bu
tuzlar Cu(NOs)2, Pd(OAc)2, AgNOs, Co(CHs3COQ)2.4H20, 12 ile kloroform,
asetonitril ortamlarindaki reaksiyonlart sonucu Pd(II) , Cu(ll), Ag(l), Co(ll)
kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin yapilari elementel analiz, IR, *H-,
31p- 13C-NMR spektroskopisi ve kiitle spektroskopisi ile karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler: Ditiyofosfonat, Ditiyofosfonik asit, Ferrosenil Ditiyofosfonat,
Cu(Il) , Pd(1l) , Ag(l), Co(ll) metal kompleksleri.



SUMMARY

Synthesis of Phosphor-1,1-Dithiolate Compounds and of Their Some
Transition Metal Complexes

In this work, O-dithiophosphonates were synthesized by the reaction of
Ferrocenyldithiadiphosphetane disulfide and hydroxy compounds, such as
ROH(1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-alpha-D-glucofuranose, 1,2:3,4-Di-O-
isopropyliden-D-galactopyranose, 1-Ferrocenylethanol, 10-
Hydroxybenzo[h]quinoline,) in toluene. The reaction of O-dithiophosponic with
triethyl amine gave rise to triethyl ammonium O-dithiophosphonates. Cu(ll), Pd(Il),
Ag(l), Co(ll) -dithiophosphonate complexes were synthesized by the reaction of the
corresponding metal salts and triethyl ammonium dithiophosphonates. All
compounds were characterized by spectroscopically (IR, H-, 3P-, ¥*C-NMR) and
also mass spectra.

Key Words: Dithiophosphonate,  Dithiophosphonic  acids,  Ferrocenyl
Dithiophosphonate, Ferrocene, complexes of Cu(ll), Pd(Il) , Ag(l)

Xi



1.GIRIS

Fosfor 1,1-ditiyolato bilesikleri hem temel arastirmalarda hem de tarim, tip gibi
cesitli teknolojik alanlarda kullanilmaktadir. Bu ligand tipleri hemen hemen temel
gruplarin ¢ogu ve gecis metalleri ile koordine olabilir. Fosfor 1,1-ditiyolato
bilesikleri Ditiyofosfat, Ditiyofosfinat, Ditiyofosfonat olmak tizere 3 temel grupta
smiflandirilir. Bunlar arasinda ditiyofosfatlar S-P-S  bulunduran gecis metal
komplekslerinin yapisal olarak karakterize edilmesinde olduk¢a faydali olmalari
sebebiyle en ¢ok arastirilan grup olmustur (Van Zyl ve Ewald 1998). Bu bilesikler
iki disli ligant ozelligi goOstermeleri nedeniyle koordinasyon kimyasinda yeni
bilesiklerin tasarlanmasinda biiylik Oneme sahiptirler. ~ Fosfor 1,1-ditiyolato
bilesikleri fosfor atomuna bagli bulunan kiikiirt atomlarinin sayisina gore,
monotiyofosfonik asit , ditiyofosfonik asit ve tritiyofosfonik asit sekillerde
adlandirilirlar.  Ditiyofosfonik asitler genel olarak [RP(S)(SH)(OR)] kapali
formiiliine sahip bilesiklerdir. Kapali formiildeki R=H, R=Alkil veya aril gruplari
olabilir. Organoditiyofosfor bilesiklerinden feniltiyofosfonik asit [PhP(S)(OH)z] ilk
kez 1877 yilinda Kohler tarafindan sentezlenmistir. (Kosolapoff 1950). Bu bilesikler
genellikle sivi, yagimsi ve diisiik erime noktasina sahiptirler (Ewald vd. 2002).
Yapilarinda kiikiirt atomu bulunduran organoditiyofosfor bilesikleri oldukg¢a kotii
kokmaktadir ve 1950°1i yillara kadar bu bilesiklere fazla ilgi duyulmamistir. Daha
sonraki yillarda bilesiklerin ziraat, endiistri ve tip alanlarinda kullanilmasi nedeniyle
bu konuya ilgi artmistir (Shejwalkar 2011). Maletasta ve Pizzotti P4Sio ile gesitli
Grignard reaktiflerini etkilestirerek 1940’11 yillarda sirasiyla; etil ditiyofosfonik asit
[EtP(OH)SSH], isopropil ditiyofosfonik asit [iPrP(OH)SSH], fenil ditiyofosfonik asit
[PhP(OH)SSH] bilesiklerini sentezlemis bunlarin Ni?* ve NH4* tuzlarim1 hazirlayarak
konunun anlagilmasi ve ilerlemesine katkida bulunmuslardir (Aydin 2007).
Ditiyofosfonatlar, ditiyofosforik asit ve metal kompleksleri pek ¢ok endiistri ve zirai
uygulamalar, kayganlagtirict maddeler i¢in katki maddesi, metal ¢ozeltilerinden
maddelerin geri kazanimi i¢in yiizdiirme reaktifi, bocek oldiiriicii ve kimyasal savas

icin kullanilmustir. ilerleyen zamanlarda ise ditiyofosfonatlarin metal kompleksleri



biyoloji ve tip alaninda yaygm bir sekilde kullanlmistir.  Ornegin
difenilditiyofosfinato komplekslerinin bazi leukaemia hiicrelerine karsi ¢ogalmay1
engelleyici ozellik gostermektedir (Gray vd. 2004). Fosfor 1,1-ditiyolato bilesikleri
arasinda ditiyofosfonat tiirevlerinin sentez sartlarinin zorlugu sebebi ile en az
calisilan grup olmustur. Bu gelismelerden sonra yapilan arastirmalar sonucu
ditiyofosfonat bilesiklerinin antioksidatif ozellik gosterdigi anlasilmistir (Pieterse
2009). Ferrosenin fosfor tiirevleri ilk olarak 1962 yilinda Sollott ve arkadaslar
tarafindan kesfedildi. Havaya duyarli ferrosenilfenilfosfinler susuz AICls varliginda
fosfinlikloriirler ve ferrosenli fenilfosfor etkileserek olusturuldu. (Atkinson vd.
2008). Elektronca zengin ferrosen halkasi P4Sio ile etkilestirerek 2,4—diferrosenil-
1,3—dithiafosfetan disiilfiir sentezlendi. Bu yeni ligandlar ve metal komplekslerinin

sentezi tasarlandi (Foreman vd. 1996).

reflux
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Ferrosenil ditiyadifosfetan disiilfiirtin ~ katekol ile etkilestirilmesi sonucu
ditiyofosfonik asit ve dioksofosfetan-2siilfiir tiirevleri elde edilir (Van Zyl ve
Fackler 2000).Ferrosen , altin elektrot {izerine tiyolat bazli alkanlarin baglanmasinda
elektron transferi ile dnemli bir role sahiptir (Summer 2001). Bu 6zelligi sayesinde
ferrosenilditiyofosfonatlar ~ polimerizasyon, biyosensér gibi ¢esitli alanlarda
calisilmaktadir. Ferrosen igeren koordinasyon sistemleri, aktif redoks merkezi
bulunmasinin yanisira metal iyonunun koordinasyon sayisindaki cesitlilik ve
ferrosenin esnek konformasyonu sayesinde farkli yapilarin elde edilmesini saglar
(Agudo vd. 2008). Bircok alanda kullanilmasina ragmen literatiirde

ferrosenilditiyofosfonatlarla ilgili fazla ¢alisma mevcut degildir. Zincirin sonunda



ferrosen bulunduran oligoniikleotitlerin yeni c¢esitleri, niikleik asitlerin elektronik

olarak algilanmasi i¢in prob olarak gérev yapar (Navarro vd. 2004).

Bu c¢alismada 2,4-bis(ferrosenil)-1,3,2,4-ditiyodifosfetan-2,4-disiilflirlin, ~ gesitli
hidroksi bilesikleri ile etkilestirilmesi sonucu ferrosenilditiyofosfonat bilesikleri elde
edilmistir. Asit formunda olusan ditiyofosfor bilesikleri izole ediledikten sonra
aseton, asetonitril ve kloroform gibi ¢oziicii ortamlarinda uygun metal tuzlar ile
etkilestirilerek Pd(l) , Cu(ll), Ag(l), Co(ll) kompleksleri hazirlandi. izole edilen
bilesikler element analizi, FT-IR, H-, 3C-, 3P-NMR , kiitle spektroskopisi ve
polarimetri ile karakterize edildi.

1.1 Tezin Amaci

Fosfor-1,1-ditiyolato tipi ligandlarin sentezini gerceklestirmek ve sentezlenen
ditiyofosfonatlarin yapilar1 karaktetize edildikten sonra uygun metal komplekslerini

hazirlamak ve yapilarini aydinlatmaktir.

1.2 DITIYOFOSFOR BIiLESIKLERININ ONEMIi

Siilfir iceren metal kompleksleri katalizor olarak kullanilmalar1 sebebiyle
onemlidirler.  Shejwalkar ve arkadaslar1  yaptiklart  ¢aligmada  amido-
ditiyofosfolanlarin organik doniisiimlerde katalizor olarak potansiyel uygulamalarim
ve koordinasyon kimyasini arastirmiglardir (Shejwalkar vd. 2011). Metal
kompleksleri malzeme bilimi, kristal miihendisligi, supramolekiiler aglar, elektron
transfer ajanlar1 olarak 6nemli rol oynar. Buna ragmen metal kompleksi olusumunda
ditiyofosfonat ligand1 ile ilgili arastirmalar fazla degildir. Organoditiyofosfor
bilesiklerinin genel gosterimi  Sekil 1’de verilmistir. (A):Ditiyofosfat  (B):
Ditiyofosfinat (C): Ditiyofosfonat
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Sekil 1.1 Organoditiyofosfor bilesiklerinin genel formiilleri

Bu bilesikler arasinda ditiyofosfatlar en ¢ok calisilan gruptur. Ditiyofosfinatlar:
iceren organofosfor bilesikleri daha az calisilmistir. Ditiyofosfonat bilesikleri
biyolojik olarak onemli Ozelliklere sahip olmart ve hidrokarbon oksidasyonunu
engellemeleri ile bilinirler. Bu organofosfor bilesiklerinin antioksidatif 6zellikleri,
hidrokarbonlarin oksidasyonun uygun sartlar altinda g¢alisilmasi ile elde edilmistir
(Kirpichnikov vd. 1999). O-Benzil ve O-Allil ditiyofosfonatlar genellikle bocek
oldiiriicli olarak kullanilirken genel formiilii [ArO(R)PS(SH)] olan ditiyofosfonatlar,
[ArO(fenolik grup engelleyen), R(amino, alkiltiyo) ve tuzlar1 ] plastik ve yaglayict
maddelerde antioksidan olarak kullanilmistir (Klaman 1984). Ditiyofosfonatlarin diol
iceren S-S tiirevlerinin karakterizasyonunu Prezychodzen c¢alismistir (Prezychodzen
2004). S-S koprii yapilarinin ¢ogunun, hem simetrik hemde asimetrik ozellik

gostermesini Gray ve arkadaglar1 incelemistir (Gray vd. 2004).



2. ADLANDIRMA

2.1 Tiyofosfonik Asitler

Tiyofosfonik asitler yapilarinda bulunan kiikiirt atomunun sayisina gore
adlandirilirlar. Bu siralama soyledir: Tiyofosfonik asit (monotiyofosfonik asit),
ditiyofosfonik asit ve tritiyofosfonik asit seklindedir. Tiyofosfonik asitler
[RP(S)(OH):], [RP(S)(SH)(OH)] ve [RP(S)(SH)2] bi¢ciminde gosterilirler. Asagidaki
tabloda monotiyofosfonik asit, ditiyofosfonik asit ve tritiyofosfonik asidin genel

gosterimi bulunmaktadir.

Tablo 2.1: Monotiyofosfonik, Ditiyofosfonik ve Tritiyofosfonik asitlerin gosterimi

S |$|; ﬁ
HO—P—R HS—F|>—R HS——P—R
OH OH SH

Monotiyofosfonik asit ~ Ditiyofosfonik asit Tritiyofosfonik asit

Tablo 2.2: Ditiyofosfonik asitlerin rezonans yapilari

0 0
, S RO, S RO S RO ,SH
///// / > ’//// / <> ’////(;)/ <> 2

, : 4
R/ \S R/ \g R/ \g R/ \S

RO,




Ditiyofosfinik asitlerin eldesi

2 Et,PH + 6 ——»  Et,P(S)-S-S-S-P(S)Et, + H,S

(NH,),S

+

H
(HS)P(S)Et, <«—— [NH,][S,PEt,]
Alifatik tiirev grignard reaktifi ile iki basamakta sentezlenebilir. Asagidaki sekilde

grignard reaktifinden c¢ikilarak ditiyofosfinat eldesi asagidaki reaksiyona gore
sentezlenebilir (V. Zyl ve Ewald 1998)

S 6 MgBrCI S S
| e
///p—p“‘\\ + biitan
6 EtMgBr + 2 P~ /
1
s s H,0 NaS_  Et
Et, Et \)
: \ P
U AT Na,S9H,0 TSy
P—FP 257t /
/ \ s/ \Et
Et Et

2

Sekil 2.1: Grignard reaktifinden ditiyofosfinat eldesi

Tiyofosfor ligandlar1 ditiyofosfatlar, fosfinatlar, ditiyoimidodifosfinatlar ve karigik
tiyo-okso analoglarin1 igerir. Ditiyofosfinatlar direk P-C bagi igeren ve R2PS2
anyonlarmi seklinde bulunabilir (Haiduc 2001). Ditiyofosforik asit esterleri ve
ditiyofosfinatlarin gosterimi asagidaki tabloda verilmektedir (Haiduc ve Goh 2002).



Tablo 2.3: Ditiyofosforik asit esteri ve ditiyofosfinatlarin gosterimi

RC\/SH \/ \/
5 AN
N\ N o s

Ditiyofosforik asit O,0-diesteri Ditiyofosfinik asit Ditiyofosfonik asit O-esteri

Cok degisik ozelliklere sahip olmalarma ragmen metal tritiyofosfonatlarin kimyasi
hakkinda ¢ok fazla calisma mevcut degildir. Tritiyofosfonatlar ligand olarak agir

metallerin ekstraksiyonunda 6nemli bilesiklerdir (Alexander 2011). Tritiyofosfonik

asitlerle ilgili yapilan ¢alismaya iliskin reaksiyon asagida verilmistir.

SMOH [ S ]

RPH _> \P _—_— R // .
VAT >P- )
H 3)

S .

R\ 4-M+ MOH ‘- M
—> PN == |ow -

H/ \S (4) \S _>R_P_S

Sekil 2.2: Tritiyofosfonik asit
Donor siilfiir ligandli rutenyum kompleklerindeki RuS2 grubunun yiiksek katalitik
aktivitesi sebebiyle cesitli hidrojenasyon proseslerinde ve endiistriyel uygulamalarda
kullanilmaktadir. Ditiyofosfor ligandlarini igeren Rutenyum kompleksleri hakkinda

literatiirde fazla ¢alisma mevcut degildir (Wang 2010).



S
e NH;.H,O,THF %
S Ar — P
/ N\ | N\ sH

OH

[Ru(PPh;);CL,, THF]

Sekil 2.3: Ditiyofosfor rutenyum kompleksi

2.2 Tetrafosfor Dekasiilfiir (PsS10)

Ditiyofosfor ligandlarindaki fosfor-siilfiir bag uzunluklar1 yapilan ¢alismalar sonucu
belirlendi. Tetrafosfor dekasiilfiiriin kimyasal yapist asagida verilmistir (Haiduc
vd.1995).

P4S10 ilk olarak Berzelius tarafindan 1843 yilinda sentezlenmistir (V.Zyl 1998).
Yapinin aydinlatilmasi ise 1954 yilinda Wiebenga ve arkadasi Vos tarafindan

bulunmustur (V. Zyl 1998). P4Si0 ve alkoller arasindaki reaksiyonlarda sicaklik



anahtar rol oynar. P4Si0’un hidrolizi ve homojen alkalizin kinetik ¢alismasi asagida
verilmistir.

<100 °C
SROH + P,Sp — = 4RO)P(S)SH + 2H,8

130-140 °C
8ROH + P4S;g ——» 2(RO),P(S)-S-P(S)(OR), + 4 H,S

180-190 °C
12 ROH + PsSy g ——m 4 (RO);PS + 6 H,S

Altin-siilfiir kompleksleri modern teknoloji ve tipta 6nemli uygulama alanlart buldu.
Santini ve arkadaslar1 hidrofilik alkil fosfin ligandlar1 ile desteklenmis suda
¢Oziinebilen Cu(l), Ag(l), Au(l) komplekslerinin antitimdr aktivitelerini
arastirmuslardir.  {18ili ¢alismalarda komplekslerin hidrofilik/lipofilik dengesini
ayarlayarak hedef kanser hiicrelerinin se¢ilmesini sagladigi belirtilmistir (Santini vd.
2011). Arastirmacilar ditiyofosfonat ligandlarini elde etmenin kolay bir yolunu
bulmaya ve altin kimyasinidaki yararlarini kesfetmeye yoneldi. Diniikleer altin(I)

ditiyofosfonat kompleksi asagida verimistir (Ewald vd. 1998).

X
Ph,p” PPh,
R S s | |
A
N,/ AN P// AuydppmCly, THF ?u |u X=CH,, R=Ph
7 Ns/ Nr S S
N S
\\P
R S



2.3 Lawesson Reaktifi (LR) [2,4-bis(4-metoksifenil)-1,3,2,4-ditiyodifosfetan-2,4-
disiilfiir]

1,3-ditiadifosfetanlarin reaksiyonlari, (RP(S)S)2 literartiirde genis yer tutmaktadir.
Bu simf bilesikler 1965°de ve1980°de rapor haline getirildi. Lawesson Reaktifinin
kimyas1 ozellikle 1985 vel993 yillar1 arasinda giindeme geldi. (RP(S)S)2 alkolizi
karsilik gelen ditiyofosfonik asidi verir. Fakat pratikte biitiin stilflirlerde P-S
baglarinin hidrolitik ayrilmasi yoktur ve son hidroliz bir fosfonik asittir. Gosterimi

asagidaki sekilde mevcuttur.

\/

HO OH

+ 4 st

‘S
F‘)
S

Sekil 2.4: Su ve (RP(S)S)2zarasindaki reaksiyon ve son {iriin fosfonik asit

R

— 0w
L ® Py ¢ ]

OH OH H

Lawesson reaktifi ile alkoller ve fenoller reaksiyona girince katilma reaksiyonu
sonucu ditiyofosfonik asit meydane gelir. 1,3-ditiadifosfetandan ditiyofosfonik asit

olusumu asagida verilmisir (Van Zyl ve Ewald 1998).

AN / AN / . .2 R
/ \ / \ O 80 C wé \s
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3.FERROSEN ve OZELLIiKLERIi

Ferrosen (disiklopentadienil demir(ll)) ilk olarak 1950°1i yillarin baslarinda
organometalik kimya tarafindan kesfedildi ve yapist aydinlatildi. Bu sayede farkh
gecis metalleri i¢in kullanilabilen sandvi¢ model karakterize edilmis oldu (Togni
1998). Bu yiizden, Ferrosen ve tiirevleri biyorganometalik kimya, malzeme bilimi ve
basaril kataliz uygulamalart ile yaklasik 60 yildir kullanilmaktadir (Cable vd. 1999).
Bu tiirevler, yeni organometalik komplekslerin ve temel metaryellerin hazirlanmasi,
kataliz bilesenlerinin etkisinin arttirtlmasi, biyomolekiiller i¢in redoks aktivitesini
gelistirmeye yonelik alanlarda kullanilir (Stepnicka 2008). Ferrosen, Fe(II)/Fe(III)
redoks c¢iftinin elektro kimyasal 6zelliklerini kullanilarak diger substrat ve metal
iyonlar1 ile akseptdr yapilarin etkilesimini aragtirmada faydali olmustur (Scully vd.
2008) . Koordinasyon kimyasinda essiz geometrisi ve spesifik ozellikleri sebebiyle
ligandlarda omurga yada siibstiite olarak onemli rol oynar. Elektronik Ozellikleri
(redox), metal merkezindeki reaktivitenin kontroliinii saglar (Togni 1995). Ferrosen,
redoks etkisi , aromatiklik, yliksek elektron yogunlugu iceren onemli 6zellikler
gosterir. Organik kisimlariin gesitliligi ile ferrosen tlirevlerinin kolay hazirlanmasi,
bu kombinasyonu caligma alaninin ¢ok genis olmasi sebebiyle arastirmalarda tercih
edilen konu yapmaktdir (Agudo vd. 2008). Ferrosen, asimetrik sentezde monomerik

, redoks-aktif polimer ve optik olarak aktif dendirimerler gibi essiz uygulama alani

P
=

gosterir (Pieterse 2009).



Sandvi¢ yapili bilesiklerde aromatik halkaya bagli bulunan gecis metali halkadaki
tim karbonlar ile hemen hemen ayni uzakligi sahiptir. Her iki halkadaki karbon
atomlartyla gecis metalinin etkilesmesi sonucu kararli bir yap1 olusur. Ferrosen roket

yakitlarinda yanma hiz1 katalizorii olarak kullanilmaktadir (Sen 2005).
3.1 Ferrosen Bilesiginin Sentezi

Bis(siklopentadienil)demir(ll) (ferrosen), n°-siklopentadienil (Cp) ligandina bagl

Fe?* atomundan olusmaktadir,
1) Metalik Sodyum Metodu (Wilkinson);

2/3FeCly; + 1/3Fe —> FeCly

2 Na

@ FeCl,, THF LD N

2) Dietilamin Metodu;

2 Et,NH
) S
FeCl,, THF
<

12



3) Fe(Il)kloriir ile CsHe arasindaki reaksiyon sonucu elde etme metodu;

:: +2 KCI + 2H,0

Fe

<=

4) Siklopentadienil-Magnezyum Bromiiriin Fe(III)kloriir ile reaksiyonu,

Fe

<=

5) Demir metali ile siklopentadienin dogrudan termal reaksiyonu;

H Mg

6) Demir karbonil ile siklopentadienin dogrudan etkilesmesi;

7) Demir oksit ile siklopentadienin kromoksit i¢inde etkilesmesi,

8) Sodyum siklopentadienin demir kloriir ile s1ivi amonyak icerisindeki reaksiyonu;
9) Demir asetilaseton-dipiridin kompleksi ile siklopentadienin reaksiyonu (Yilmaz 2008)
3.2 Ferrosenil Ditiyofosfonatin Sentezi

2,4-Diaril ve 2,4-diferrosenil-1,3—dithiafosfetan disiilfir dimerlerin  alkoller,
hidroksi bilesikleri ile reaksiyonundan ditiyofosfonik asit ve tiirevleri sentezlenebilir
(Van Zyl ve Fackler 2000).

13



S
H
2
N N L!
H,S HCI

I =
q> reflux

PsSip t PySip * Fe

reflux

p-ksilen

Sekil 3.1: 1,3,2,4-ditiyadifosfetan disiilfiiriin sentezi

Ornegin , Ferrosenil ditiyofosfonatin katekol ile reaksiyonu sonucu ditiyofosfonik

asit ve dioksofosfoetan-2-siilfiir tiirevleri elde edilir (Van Zyl ve Fackler 2000).

T sH

Il

Fc P,
S AN
o [N ’
Fc P. P Fc
= N —
s
s

HO HO
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E
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-

S\P/O
/
N
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Bu tuzlar kolay bir sekilde iyot gibi oksidasyon reaktifleri ile okside our. Ornegin
asagidaki tuz ve esdeger iyot metanolde ¢oziildii ve yeni bir bilesik hazirlanmis oldu

(Ewald vd. 2000).

S S S OC6H11
FC\ / F¢ / \\ /
P 0.51, \P/ Y
/ \ > J\S S/ \F
S C
C6Hl lO MCOH, RT C6H11

3.3 Ferrosenil Ditiyofosfonatin Gegis Metal Kompleksleri

Organofosfor-1,1-ditiyolat ligandlar1 iki veya daha fazla metal atomu ile koordine
olabilir. Bu durumda ligand dimerik, trimerik yonlenmeler yapabilir. Ornegin
nitrobenzene igerisinde H[S2P(4-CsH4OELt)(OMe)] ve [(PhsP)2CuNOs]’1n reaksiyona
girmesi sonucu mononiikleer tetrahedral bakir(I) kompleksi elde edilirken,
tetraniikleer [Cuz(us-ArPSs)(PPhs)2]2 kompleksi LR, Cu'OBu ve PPhs arasindaki

reaksiyon sonucu elde edilir (Werner vd. 2013).

., .
“, 2
7z / //// /
P Z
N

\P/S M YN /P\
SN s’ s s s
‘ s ‘ | ‘ M |
Mononiikleer Diniikleer Trintikleer
S
DNt
ST
S\M‘*~~'\:/I
Tetrantikleer
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Barranco ve arkadaslar1 Ferrosenil Lawesson reaktifinin altin ve paladyum
komplekslerini sentezlediler. Altin kompleksi giiclii hidrojen bagi olusturabilen
hidroksi grubuna sahip iken , dort disli fosfonoditiyolat tiirevi yeni bir paladyum
kompleksini sentezlediler. PPN[AuCIz] ile sentezlenen altin kompleksinin X-Ray
yontemi ile kristal yapisi aydinlatilmistir. Yapi, iki FcP(OH)S2 ligandlarinin PS2
birimleri ve iki altin atomu ile 8 iiyeli bir halkadan olusmaktadir. S-Au-S agisinin
167.94 A, Au-Au agismin 3.05 A oldugunu ve yapiy1 aydinlattiklarini belirtirler
(Barranco vd. 2008)

H

-
o
e L BN =
= Cc_;ED—P<S§P°<z>P¢Fe©
o
_ hoMe O,
RI e / e N
Fe
- - -
s Fo L —
PN | PN <=
Fo ” Fe s clL s Fe
(d:>7 - Gib @—P\S/%\C' Pd\S}P\ m—
o
o
\ 1/4 @/\_p<ssjpdi‘;jpdiz> P/\@
(i) Fe
/H————CI H\
o o
1/2 PPN Q_l < o S\»IDQ
\1? S
e =

(i) [AUCI(PR3)], (ii) PPN[AUCI2], (iii) 2[PdCl2(cod)], (iv) [PdCl2(cod)]

Sekil 3.2: Ferrosenil ditiyofosfonatin altin ve paladyum kompleksleri

Fosfetan disiilfitlerin platin kompleksi [PtCl2(PR3)2] ile reaksiyona girmesi sonucu

[FCPSs3]™ anyonu ile selat kompleksine yonlendirir (Foreman vd. 1996).
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[Au,CLy(p-dppm)]

S
[PtCL,(PPh;), Q_l_
| |

PPh,

S—Pt—PPhS | / CH,
@l—s S g
@ s >

Sekil 3.3: FcP(S)S2P(S)Fc ile direk reaksiyonu sonucu elde edilen kompleksler
(Barranco vd. 2008)

Metanol ve etanollii ferrosen igeren dimerek paladyum yapilarinin olusumu Gray ve
arkadaslar1 tarafindan calisildi. Bu calismada Bis[(metoksi)
ferrosenilfosfonoditiyolato]Pd  kompleksini,  (metoksi)ferrosenilfosfonoditiyolat
sodyum tuzunun, KzPdClI2 ile metanol ortaminda reaksiyona girmesi sonucu elde
edilir.  Paladyum ditiyofosfonat komplekslerinin son derece az sayida sentezi
mevcuttur (Gray vd. 2003). Fenil halkasi ve etanol igeren dimerik paladyum
kompleksleri ise Fackler ve arkadaslari tarafindan sentezlendi. Cesitli paladyum

fosfinoditiyolatlar agsagida verilmistir (Fackler vd. 1981).

N NN
KON N

R'sP
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3 R's

\

R\E‘%S\Pd
=

AN

S1

a

Ditiyofosfonatlarin ¢inko kompleksleri dort koordinasyonludur. Metallerden biri S-
P-S selat1 olustururken digeri S atomlar1 arasinda koprii durumundadir. P-S bag
uzunlugunun selat ligand: i¢in 2.00 ve 2.02 A, Zn-S bag uzunlugunun ise 2.32 ve
2.43 A arasinda cesitlilik gdsterdigi, koprii ligandlari igin ise Zn-S bag uzunlugunun
2.31-2.36 A civarinda oldugu belirtilmistir. Kadmiyum kompleksleri diniikleer
¢inko(IT) kompleklerine benzerlik gosterir. Fakat, atom biiyiikliigiiniin daha genis

olmasi1 sebebiyle daha fazla koordinasyon sayisina uyum saglayabilir (Werner vd.
2013).

HT | /OEt
S S
P/ \Zn Zn/ \\P
EtO/ \s/ | | g7 o

S SH

\/

EtO/
-0

Sekil 3.4: Cinko(II) ditiyofosfonat kompleksi (Werner vd. 2013).

18



Tert-butilamonyum  O-Borneil-ditiyofosfonat ile AgNOs’iin aseton ortaminda
reaksiyona  girmesi sonucu diniikleer  Ag(I)-(-)-O-Borneil—(4-Metoksifenil)
ditiyofosfonat kompleksi sentezlenmistir (Aydemir 2011).

S CH3 Aseton / H),0 S— Ag—S
2HsCO P S NH_C CH; +2 ANOy —— HSCO‘Q —@~OCH3
/ CHy / TS—h—

0

Benzer sekilde Tert-butilamonyum-O-Fensil-Ditiyofosfonat ile Cr(NO3)3.9H20’1n
aseton ortaminda reaksiyonu sonucu Cr(1)-Tris(1R)-endo-(+)-Fensil—(4-

metoksifenil) ditiyofosfonat elde edilmistir (Aydemir 2011).

H,00
CH,
HO
3

0
0—P=s 5./
ﬁ (|:H3 Aseton H3C \S / g,P
" AN
3H3CO—®'P—S‘H3N—C—CH3 Fnoo >y A\ vl m
[ A 00k
O 3 S\ /S
" \P/
HO \o
HC \ OH,
H,00
HC CH,
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3.4 Kiikiirt- Kiikiirt Baglanmasi

Disiilfiir kopriileri enzim yapilar1 ve proteinde bulunmasi sebebiyle, siilfiir-stilfiir
baglar1 biyolojik proseslerde Onemlidir. Siilfiir-stilfiir bagi, bag uzunluklarinin
cesitlilik gostermesi acisindan  farkhidir.  Diniikleer —siilfiirde 1,89 A’dan
sodyumditiyonitte 2,39 A’a kadra degisiklik gosterir. Siilfiir-siilfiir bag: i¢in bu
degerler genellikle 1,97-2,2 A arasinda degisir (Pieterse 2009).

Fe

Sekil 3.5: Ditiyofosfonatlarin S-S koprii baginin olusumu
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Fe 0 Fe

N \

Sekil 3.6: Ferrosenil ditiyofosfonat S-S kopriisii

Ditiyofosfonatlar ve kompleksleri, S-S bagi olusumunun yapisini aydinlatmak igin
X-Ray caligmalar1 yapilmistir. 2,4-Dinitrofenil-4-metoksifenil-(etoksi)-tiyofosfonil
disiilfiir ve tlirevlerini sentezleyip, X-ray yontemi ile bag acilar1 ve uzunluklarini
tayin etmisler. S-S bag uzunluklar1 2.064-2.056 A arasinda degismekte iken, S-S-C
bag agilar1 103.3-105.59 araliginda bulunmustur. Bu acilarin siilfiir igeren tetrahedral
konformasyonlu karbon bilesikleri i¢in beklenilmeyen degerler oldugu belirtilmistir
(Gray vd. 2004). Jesus Berenguer ve arkadaslar1 ferrosenilalkinilfosfin ve
ferrosenilasetil ligandlari1  tagiyan kompleksleri sentezleyip elektrokimyasal
ozelliklerini incelemistir. Calismalarinda ferrosenilethenildifenilfosfin
(PPh2C=CFc)’nin sahip oldugu ilgin¢ optik ve elektrokimyasal ozellikleri ile
sistemlere ulasmay1 saglayarak bir redox isaretleyicisi ve elektron deposu gibi
davrandigim  belirtmistir (Berenguer vd. 2011). Ma ve arkadaslari [(n®-p-
cymene)Ru{ 1'-1(S), n*S,S)-ArP(0)S2}z (1), [Ru(CO){p*- n'(0), n *SS)-
ArP(0)S2}(dppm)]2 (dppm = bis(difenilfosfino)metan) (2), ve [Ru2Cl2(u-S){ ps-
n}(0), n*(S),- n? (S,S)-ArP(0)S2}(PPhs)2] (3),diniikleer rutenyum komplekslerini
THF ortaminda Lawesson reaktifinden sentezlemislerdir. Komplekslerin Ru-S bag
uzunluklarmin 2.43-2.19 A arasinda degistigini , S-Ru-S bag acilarmin ise 81.2-
85.86° oldugunu ve beklenen degerler ile uyum gosterdigini ifade etmislerdir. Sekil

3.7’de bu sentezlerin reaksiyonlart mevcuttur (Ma vd. 2011).
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(ii) [(n®-p-cymene)RuCI(u-Cl)]z,

()NH3.H20 , THF | rt;
[RUHCI(CO)(PPhs)3],dppm, THF, rt; (iv) [Ru(PPhs3)sClz], THF, reflax

Sekil 3.7: Dirutenyum-ditiyofosfonat kompleksi (Ma vd. 2011).
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Coziiciiler: 1,2:5,6-Di-O-izopropliden-alfa-
D-glukofuranoz, 1,2:3,4-Di-O-izopropiliden-D-galaktopiranoz, 10-
Hidroksibenzo[h]kinolin,  1-Ferrosenilethanol, = Cu(NOz3)2.3(H20),  Pd(OACc)2,
trietilamin, ticari ambalajlarindan kullanildi. Ferrosenil ditiyofosfonat literatiire gére
sentezlendi. Benzen, toluen, kloroform, tetrahidrofuran, diklorometan, aseton, dietil

eter, n-hekzan destillendikten sonra ticari ambalajlarindan kullanildi.

4.2 Kullanilan Cihazlar

4.2.1 Erime Noktas1 Cihaz1: Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Electrothermal

Erime Noktasi Tayin Cihazi kullanilarak tayin edildi. (Pamukkale Universitesi)

4.2.2 infrared Spektrometresi: infrared spektrumlari, Perkinelmer Uatr Two FT-IR
spektrofotometresi kullanilarak 4000-400 cmaraliginda kaydedildi (Pamukkale

Universitesi).

4.2.3 Element Analizi Cihazi: CHNS-932 (LECO) Elementel Analiz Cihazi

kullanild: (Indnii Universitesi).

4.2.4 Niikleer Magnetik Rezonans Spektrometresi: NMR spektrumlar1 (*H, 3C ve
31P) Bruker Ultra Shield Plus, Ultra long hold time 400 MHz NMR Spektrometresi
(CDCl3, DMSO-ds ortamlarinda) kaydedildi (Fatih Universitesi).

4.2.5 Kiitle Spektrometresi: Bruker Daltonics Maldi-Tof cihazi kullanilmigtir
(Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii).
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4.3 Deneysel Yontem

4.3.1 Ferrosenil Ditiyofosfonatin Sentezi

2,4-bis(ferrosenil)-1,3,2,4-ditiyodifosfetan-2,4-disiilfiirtin  hidroksi  bilesikleri ile
toluen ortaminda etkilestirilmesi sonucu ditiyofosfonat bilesikleri elde edilir. Elde
edilen bu ditiyofosfonatlar trietilamin ile muamele edilerek uygun tuzlarina
doniistiiriildii. Deneylerde kullanilan ¢ikis maddesi asagidaki reaksiyona gore

sentezlendi (Foreman vd. 1996).

reflux

N -

P4Sio CD" p-ksilen
Fe

ZdBD) -H,S

S Fe
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Ferrosenil ditiyadifosfetan disiilfiiriin hidroksi bilesikleri ile etkilestirilmesi sonucu
ferrosenil ditiyofosfonik asitler elde edildi. Ferrosenil ditiyofosfonik asit ve
tuzlariin eldesine iligkin reaksiyon asagida verilmistir.
.
T e P e
| + 2 ROH
Fe Fe

:Q: trietilamin

Toluen

e
OR

Sl

S

|Fl< E———<$:;:§7 O ron
e

Toluen

e
@



4.3.2 Ferrosenil Ditiyofosfonik Asit Komplekslerinin Sentezi

Izole edilen ditiyofosfonik asit bilesikleri aseton, asetonitril, kloroform,
tetrahidrofuran gibi ¢ozilicli ortamlarinda uygun metal tuzlar ile etkilestirilerek metal
kompleksleri hazirlandi. Deneylerde kullanilan genel reaksiyon semasi asagidaki

gibidir.

M*™=Pd*?, Cu™?, Co™?, Ag™!
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5. DENEYSEL BOLUM

5.1 Trietilamonyum-Diaseton-D-Glukoz Ferrosenilditiyofosfonatin Sentezi (1)

CHj;

trietilamin

Toluen

-+

FC_P_SHN(C2H5)3

Geri sogutucu takilmis bir balona 0,25g (0,446 mmol) 2,4-bis(ferrosenil)-1,3,2,4-
ditiyodifosfetan-2,4-disiilfiir =~ konulduktan sonra iizerine 0,232g (0,8924 mmol)
diaseton-D-glukoz  ilave edildi. Karisitm 10 mL toluen igerisinde ¢dozelti
olusturuncaya kadar 1sitildi. Cozelti siiziildii ve sogutuldu. Olusan ditiyofosfonik asit
tizerine (0,8924 mmol, 0,123 mL) trietilamin ilave edildi. Dort giin -18°C’de
bekletildikten sonra olusan sar1 renkli kristaller izole edildi ve ¢oziici oda
sicakliginda uzaklastirildi. Izole edilen kristaller agik havada kurutuldu. Verim:0,37g
(%64.68) E.N:146-147°C
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5.2 Di-O-Izoproplidenil-D-Galaktopiranoz Ferrosenilditiyofosfonatin Sentezi (2)

OH
S
@kiﬁ@ W o o
Fe S Fe +2 >Lo

Toluen

Geri sogutucu takilmis bir balona 0,25g (0,446 mmol) 2,4-bis(ferrosenil)-1,3,2,4-
ditiyodifosfetan-2,4-disiilfiir konulduktan sonra iizerine 0,232g (0,8924 mmol) di-O-
izopropiliden-D-galaktopiranoz ilave edildi. Karisgm 10 mL toluen igerisinde
homojen ¢o6zelti olusturuncaya kadar isitildi. Cozelti siiziildii ve sogutuldu. Bir giin
-18°C’de bekletildikten sonra olusan sar1 renkli tirlin izole edildi ve ¢6ziicii vakum
ile uzaklastirildi. Izole edilen iiriin acik havada kurutuldu.Verim:0,25g (%52)
E.N:143°C
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5.3 Trietilamonyum-O-Ferrosenil-10-Hidroksibenzo(h)kinolin-Ditiyofosfonatin
Sentezi (3)

trietilamin

Toluen

s
C(%))—M—SHKJ(CZHQ?,
=
N
=

>
||

X Xy

2

Geri sogutucu takilmig bir balona 0,25g (0,446 mmol)  2,4-bis(ferrosenil)-
1,3,2,4ditiyodifosfetan-2,4-disiilfiir konulduktan sonra tizerine 0,174g (0,8924 mmol)
10-hidroksibenzo(h)kinolin ilave edildi. Karisgtm 10 mL toluen igerisinde ¢ozelti
olusturuncaya kadar 1sitild1. Cozelti siiziildii ve sogutuldu. Olusan ditiyofosfonik asit
tizerine (0,8924 mmol, 0,123 mL) trietilamin ilave edildi. Bir hafta -18°C’de
bekletildikten sonra olusan sar1 renkli iiriin izole edildi ve ¢dziicii oda sicakliginda
uzaklastirildi. Izole edilen iiriin acik havada kurutuldu. Verim:0,33g (%64,20)
E.N:150 °C
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5.4 Trietilamonyum-O-Ferroseniletenil-Ditiyofosfonatin Sentezi(4)

|, o,
TS L Sy

Fe Fe Fe

> >

OH

trietilamin

Toluen

'U:(/J

Geri sogutucu takilmis bir balona 0,5g (0,892 mmol) 2,4-bis(ferrosenil)-1,3,2,4-
ditiyodifosfetan-2,4-disiilfiir konulduktan sonra tizerine 0,410g (1.7848 mmol)
Ferrosenilethanol ilave edildi. Karigim 10 mL toluen igerisinde ¢dzelti olusturuncaya
kadar sitildi. Cozelti siiziildii ve sogutuldu. Olusan ditiyofosfonik asit {izerine
(1.7848 mmol, 0,247 mL) trietilamin ilave edildi. Bir giin -18°C’de bekletildikten
sonra olusan sar1 renkli kristaller izole edildi ve c¢oziicii oda sicakliginda
uzaklastirildi. Izole edilen kristaller acik havada kurutuldu.Verim:0,59g (%54)
E.N:158 °C
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5.5 Cu(l1)-Bis[O-Fenil-(4-Pirol)-Ferrosenilditiyofosfonat] Sentezi (5)
ﬁ
== amt

Fe
2 @ ; Cu(NO;),.3H,0

\ J

Asetonitril
£
[ e S\P/O—G
s N ==
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100 mL’lik bir beherde 0,11g (0,27 mmol) O-Fenil(4-Pirol) ferrosenilditiyofosfonat
10 mL asetonitril icerisinde ¢oziildii. Uzerine 10 mL asetonitril igerisinde ¢dziilmiis
0,031g (0,13 mmol) Cu(NOs3)2.3(H20) ilave edildi. Karigim 2 saat oda sicakliginda
kanistirildi. Yesil renkli ¢oken madde siiziilerek izole edilip n-hekzan ile yikandi.

Uriin desikatorde kurutuldu. Verim:0,077g (%60,34) E.N:186-187 °C

5.6 Pd(I1)-Bis[O-Fenil-(4-Pirol)-Ferrosenilditiyofosfonat] Sentezi (6)

S
z
\

Aseton
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100 mL’lik bir beherde 0,08g (0,18 mmol) O-Fenil-(4-Pirol) ferrosenilditiyofosfonat
10 mL aseton igerisinde ¢oziildii. Uzerine 10 mL aseton igerisinde ¢dziilmiis 0,021g
(0,09 mmol) Pd(OAC):2ilave edildi. Karigim 2 saat oda sicakliginda karistirildi. Koyu
turuncu renkli ¢oken madde siiziilerek izole edilip n-hekzan ile yikandi. Uriin

desikatdrde kurutuldu. Verim:0,059g (%64,13) E.N:224°C

5.7 Diaseton-D-Glukoz S-S Kopriilii Ferrosenilditiyofosfonatin Sentezi (7)

‘S

-+

@\P—SHN(02H5)3 + 121,




100 mL’lik bir behere 0,129 (0,87 mmol) Trietilamonyum-Diaseton-D-Glukoz
ferrosenilditiyofosfonat ve 10 mL THF ilave edildi. Olusan ¢ozelti tizerine 10 mL
THF igerisinde ¢oziilmiis 0,012g (0,04 mmol) Iz ilave edildi. Karisim 2 saat oda
sicakliginda karistirildi. Sar1 renkli ¢oken madde siiziilerek izole edilip n-hekzan ile
yikandi. Uriin desikatdrde kurutuldu. Verim:0,062g (%62) E.N:197 'C

5.8 Diniikleer Ag(D) Di-O-izopropliden-D-Galaktopiranoz

Ferrosenilditiyofosfonat Sentezi (8)

[

@;P\—éH N (C,Hs)3 +  AgNO;
(©)

>L

Ha HsC
c:H3 o

CHgj
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100 mL’lik bir behere 0,08g (0,124 mmol) Trietilamonyum-Di-O-izopropiliden-D-
galaktopiranoz ferrosenilditiyofosfonat ve 10 mL asetonitril ilave edildi. Olusan
¢ozelti tizerine 10 mL asetonitril igerisinde ¢oziilmiis 0,02g (0,12 mmol) AgNOs3
ilave edildi. Karisim 2 saat oda sicakliginda karistirildi. Sar1 renkli ¢oken madde

siiziilerek izole edilip n-hekzan ile yikandi. Uriin desikatérde kurutuldu.

Verim:0,117g (% 70) E.N:205 'C

5.9 Co(l1)-Bis[O-Fenil-(4-Pirol)-Ferrosenilditiyofosfonat] Sentezi (9)

@}ﬁ

2 c >: Co(CH;CO0),.4H,0
Aseton

7 LA

= —
& ISEN

=1

f,_,-*

T

100 mL’lik bir behere 0,1g (0,22 mmol) Bis[O-Fenil-(4-Pirol)-
Ferrosenilditiyofosfonat ve 10 mL aseton ilave edildi. Olusan ¢ozelti tizerine 10 mL
aseton igerisinde ¢6ziilmiis 0.028g (0.11 mmol) Co(CH3sCOO)2.4H20 ilave edildi.

S

Karisim 2 saat oda sicakliginda karistirildi. Yesil renkli ¢coken madde siiziilerek izole

edilip n-hekzan ile yikandi. Uriin desikatérde kurutuldu. Verim:0,073g (%68.86)
E.N:213°C
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6. BULGULAR ve TARTISMA

6.1 Yapilarin Aydinlatilmasi

6.1.1 Trietilamonyum-Diaseton-D-Glukoz Ferrosenilditiyofosfonatin
Aydinlatilmasi (1)

Bilesigin muhtemel yapis1 asagidaki gibidir. Bilesigin yapis1 IR, 3!P-NMR, *H-NMR
element analizi, kiitle spektroskopisi ve optikge cevirme agisi ile aydinlatilmaya

caligildi.

S

-+

FC_P_SHN(C2H5)3

CHj

CH3

C2sH44PFeS2NOs Hesaplanan (%)C:52.41, H:6.91, N:2.18, S:9.99 Bulunan (%)C:
52.23, H:7.24, N:1.93, S:9.61 Verim:0,37g (%64,68) E.N:146-147°C IR(cm™) :
656.63(vasym PS2) ve 587.42(vsym PS2) cm?, $IP-NMR(CDCl3): §=110.602 H-
NMR(CDCls): §=10.06(s, H, NH-) 5.83-5.82(d, H, -O-CH-0) , 4.95-4.90(dd, H, O-
CH- 3Jn.1 =3.17Hz , 3Jpn=14,52 Hz), 4.80-4.79(d, H, O-CH- 3J4.1 = 3.17Hz), 4.58-
4.56(d, 2H, O-CH2 3Ju+ =7.83 Hz) , 4.37-4.35(t, H, -CH-CH- 3Jun =2.73 Hz ),
4.25(s, 2H, -CsHa), 4.22(s, 5H, - (CsHs)), 4.19 (s, 2H, -CsHa), 4.01- 3.97(d, H, CH-
O- 3Jun =1.81Hz), 3.94-3.90(q, H, CH-O- 3Ju.n =7.00, Hz 3J4-n =8.44 Hz), 3.29-
3.24(q, 6H, -N-CH2X3 - 3Jn-n = 7.24Hz ), 1.40(s, 3H,CHs), 1.38-1.35(t, 9H, (CH3)s -
36



un =7.26Hz), 1.32(s, 3H,CHs), 1.24(s, 3H,CHs), 1,18(s, 3H,CHs), Kiitle:
m/z:641.08[M]*, 539.421 [M-HN(CzHs)s]*, [alsss®® =0.125¢ (c=0.08 g/100 mL
CHCIs)

Bilesigin ¢cevirme agis1 asagidaki formiile gore hesaplanmustir:
[a]ses®® = a/LXC

a: Okunan g¢evirme agisi

L: Tiiptin uzunlugu (dm)

C: ¢g/100 mL

a: 0.01

L:1dm

C: =0.08 g/100 mL

[a]565%° = 0.01/2dmx0.08, [a]sss?® = 0.125° (c= 0.08 g/100 mL CHCls)

Bilesigin IR spektrumunda 656.63(Vasym PS2) , 587.37(vsym PS2) cm™’da gdzlenen
pikler yapiya ait karakteristik piklerdir. Bilesigin 3!P-NMR(CDCI3): §=110.602"de
gbzlenen sinyalin yapida elektronik ¢evre agidan sadece bir fosfor atomu oldugunu
ve yapry1 dogrulamaktadir. Bilesigin CDCl3’da almman H-NMR spektrumunda
ferrosenil gruplarina ait protonlarin 4.19-4.25 ppm araliginda gézlenmistir. 4.22 ppm
de go6zlenen sinyal siibstiite olmayan ferrosenil grubuna ait protonlara karsilik
gelmektedir. Bu durum literatiirdeki benzer ¢alismalar ile dogrulanmaktadir (Wang
2010). Spektrumda 10.06 ppm’de gozlenen yayvan pik NH grubundaki protonlara
karsilik gelmektedir. Bilesigin kiitle spektrumunda m/z:641.611 [M]* piki molekiil

iyon pikidir. Optik ¢evirme agis1 degeri yapinin kiral oldugunu gosterir.
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PerkinEimer Spectrum Version 10.03.07

‘Saturday, March 02, 2013 11.22 AM

Sekil 6.2: (1) nolu bilesigin 3P-NMR Spektrumu
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Sekil 6.4: (1) nolu bilesigin genisletilmis *H-NMR Spektrumu 1
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6.1.2 Di-O-Izopropliden-D-Galaktopiranoz Ferrosenilditiyofosfonatin
Karakterize Edilmesi (2)

Bilesigin muhtemel yapis1 asagidaki gibidir. Bilesigin yapisi element analizi, IR,
'H-NMR ve *P-NMR spektroskopisi ile aydinlatilmaya ¢alisildi.

S

o

@ °
H3C O)io
>Lo
HsC S
0

CHj;

CH,

C22H29FePS206  Hesaplanan (%)C:48.89, H:5.40, S:11.86 Bulunan (%)C:49.64
H:6.71, S: 8.46 Verim:0,25g (%52) E.N:143°C IR(cm™) : 651.35(vasym PS2) ve
548.65(vsym PS2) cm?, 3P-NMR(CDCls): 6=67.98 *H-NMR(CDCls): 6= 7.03(s,
H, SH), 7.27(d, H, O-CH-0O -3Ju.n =2.27), 7.21-7.17(t, 3H, (O-CH)3 - O-, 3J4H =
7.22), 4.62(s, 2H, -CsHa), 4.30(s, 5H, - (CsHs)), 4.37(d, H, (CH-O) - YJhH = 2.62),
4.35-4.3(dd, 2H, OCH2 -3J1+ =9.86Hz, 3Jp 1 =20.20Hz), 4.24(s, 2H, -CsHas), 1.28 s,
12H (CHz3)4)

Bilesigin IR spektrumunda bulunan 651.35(Vasym PS2), 548.65(vsym PS2) degerleri
yapiy1 desteklemektedir. Bilesigin *!P-NMR(CDCls): §=67.98’de tek sinyal vermesi
yaptyr desteklemektedir. Bilesigin CDCl3’da alman 'H-NMR spektrumunda
ferrosenil gruplarina ait protonlarin 4.62-4.24 ppm araliginda gézlenmistir. 4.30 ppm
de gozlenen sinyal siibstiite olmayan ferrosenil grubuna ait protonlara karsilik

gelmektedir.
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6.1.3Trietilamonyum-O-Ferrosenil-10-Hidroksibenzo(h)kinolin-Ditiyofosfonatin
Karakterize Edilmesi (3)

Bilesigin muhtemel yapis1 asagidaki gibidir. Bilesigin yapis1 IR, *H-NMR, 3P-
NMR, 3C-NMR spektroskopisi ile aydinlatiimaya ¢alisild.

s
@}H—éHﬁ(Cszh
Fe O
=
LN
“T ) ’
N X

C29H33FePS2N20 Verim:0,33g (%64,20) E.N:150°C IR(cm™) : 679.63(Vasym PS2),
506.25 (Vsym PS2) cm?, 31 P-NMR(CDCl3): §=68.80 *H-NMR(CDCls): 6=14,93(s, H
arom. (HC-N)), 9.30(s, H, NH), 8.85-8.84(d, H arom. (OC-CH-CH)-1J1.1 = 3.60),
8.30-8.28(d, H arom.(C-CH-CH), - 1J4-1 =7.67), 7.84-7.82(d, H arom. (CH-CH-C), -
LUnn = 8.73), 7.61-7.58(t, 1H arom. (CH-CH-CH), Ju.n = 8.83), 7.44-7.42 (d, H
arom. (CH-CH-C), 1Jn.+ =8.83), 7.29-7.24(t, 1H, YJn.1 =7.35), 7.19-7.58(d, 1H arom.
(C-CH-CH) 11+ =6.94), 4.61(s, 2H, -CsHa), 4.28(s, 5H, -CsHs), 4.20(s, 2H, -CsHa),
3.10(q, 6H, -(CH2)3), 1.305(t, 9H, -(CHs)) *C-NMR(CDCIs): Ferrosenil grubu
karbonlar1: 69.34, 69.45, 69.80, 71.32, 71.47, 84.56 (d, 1Jp,c =154 Hz).

Bilesigin IR spektrumunda 679.63(Vasym PS2) , 547.37(vsym PS2) cm™’da gézlenen
pikler yapi igin karakteristiktir. Bilesigin 3'P-NMR(CDCls3): §=68.80°de tek sinyal
vermesi yapiy1 desteklemektedir. Bilesigin CDCls’da alan *H-NMR spektrumunda
ferrosenil gruplarina ait protonlarin 4.61-4.20 ppm araliginda gozlenmistir. 4.28 ppm
de gozlenen sinyal siibstiite olmayan ferrosenil grubuna ait protonlara karsilik
gelmektedir. Bilesigin CDCl3’da alman *C-NMR spektrumunda ferrosenil grubu
karbonlar1: 69.34, 69.45, 69.80, 71.32, 71.47, 83.79 (d, 1Jp.c =154 Hz) ppm degerinde
gozlenmistir. Bilesigin CDCls’da ¢oziiniirliigiiniin iyi olmamasi sebebiyle biitiin

C’lara ait sinyaller gozlenemedi.
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6.1.4 Trietilamonyum-O-Ferroseniletenil-Ditiyofosfonatin Karakterize Edilmesi
(4)

Bilesigin muhtemel yapis1 asagidaki gibidir. Bilesigin yapis1 element analizi, IR, H-
NMR, 3P-NMR spektroskopisi ile aydinlatilmaya calisildi.

I
@ ——SHN(C,Hs)s

@

Ca2sHssFe2PS2NO - Hesaplanan (%)C:55.00, H:6.26, N:2.29, S:10.49 Bulunan (%)
C:53.51, H:6.65, N:2.92, S:8.09 Verim:0,59g (%54), E.N:158°C IR(cm?) :
657.97(Vasym PS2) ve 509.62(vsym PSz2) 3'P-NMR(CDCls): 6=68.524 H-
NMR(CDCIs): 6= 1.24(s, 9H, -(CHs)3), 3.045(6H, -(CHz2)s, 4.135(s, 2H, -CsHa),
4.210(s, 5H, -CsHs), 4,262(q, 1H, -CH), 4.53(s, 2H, - CsHa). 3C-NMR(CDCls): 6=
8.950, (CHs) 45.67, (CH2CHs) 69.36, (CH2CHs) 69.46, (OCH2) 69.80, (CsHs)
71.31, (CsHs, CH-C) 71.46. Kiitle: m/z:611.91, 330.462 [M-(Cpz2FePSzH)] *.
Bilesigin IR spektrumunda bulunan 657.97(Vasym PS2) , 547.79(vsym PS2) pikler
yaptya ait karakteristik piklerdir. Bilesigin 3!P-NMR(CDCls): §=68.524de
beklendigi gibi tek sinyal vermesi yapida tek fosfor oldugunu dogrulamaktadir.
Bilesigin CDCls’da alinan H-NMR spektrumunda ferrosenil gruplarina ait
protonlarin 4.14-4.53 ppm araliginda gézlenmistir. 4.26 ve 4.21 ppm de gozlenen
sinyaller siibstiite olmayan ferrosenil grubuna ait protonlara karsilik gelmektedir.
Bilesigin CDCls’da alman *C-NMR spektrumunda maddenin ¢oziiniirliigiiniin az
olmasi sebebiyle 1yi alinamamustir. Ancak ferrosenil karbonlarina ait sinyaller 71.46
- 69.36 ppm araliginda gdézlenmistir. Bilesigin kiitle spektrumunda molekiil iyon piki
gbozlenmedi. m/z:614.73 degeri yapida iki demir atomu bulundugundan dolay1
demirin dogal izotoplarindan kaynaklanan [M]* piki olabilir.
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6.1.5 Cu(ll)-Bis[O-Fenil-(4-Pirol)-Ferrosenilditiyofosfonat]’in  Karakterize
Edilmesi (5)

Bilesigin muhtemel yapis1 asagidaki gibidir. Bilesigin yapisi element analizi, IR ve

g

kiitle spektrumu ile aydinlatilmaya calisildi.

C@— S/Cu F’—@

N

\_/

ﬂ
07T

CaoHssFe2P2SsN202Cu  Hesaplanan  (%)C:51.10, H:3.64, N:2.30 Bulunan (%)
C:49.14, H:4.15, N:4.06 Verim:0,077g (%60.34) E.N:186-187'C IR(cm™):
640.35(vasym PS2) ve 563.16(vsym PS2) Kiitle: m/z:940.532 [M]*, 503.602 [M-
FCPORS2]*( R:CsH4NC4Hs).

Bilesigin IR spektrumunda bulunan 640.35(vasym PS2) , 563.16(Vsym PS2) degerleri

yapiy1 desteklemektedir. Bilesigin kiitle spektrumunda molekiil iyon piki gozlendi
m/z:940.532[M]".
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6.1.6  Pd(11)-Bis[O-Fenil-(4-Pirol)-Ferrosenilditiyofosfonat]’in ~ Karakterize
Edilmesi (6)

Bilesigin muhtemel yapisi asagidaki gibidir. Bilesigin yapis1 element analizi, IR, H-
NMR, 3P-NMR ve kiitle spektroskopisi ile aydimlatiimaya calisild

s s, /O

CaoHssFe2P2SsN202Pd  Hesaplanan  (%)C:48.87, H:3.48, N:2.84 Bulunan (%)
C:49.01, H:4.02, N:2.54 Verim:0,059g (%6413) E.N:224'C IR(cm™) : 630.27 (Vasym
PS2) ve 538.78 (Vsym) 3'P-NMR (CDCls)(cis, trans izomer):6=68.074 ve 72.312 ppm.
Kiitle: m/z:703.03[M-(FcPS2)]", 647.30 [M-(FcPS2Fe)]",

Bilesigin IR spektrumunda 630.27(Vasym PS2), 538.78(vsym PS2) gozlenen pikler yapi
icin karakteristiktir. Bilesigin CDCls’da alman  3'P-NMR spektrumu ¢dziiniirliik
probleminden dolay1 iyi degildir. Bilesigin CDCls’da alinan *H-NMR spektrumu
¢Oziiniirlik probleminden dolayr iyi sonuglar vermemistir. Bilesigin kiitle

spektrumunda molekiil iyon piki gézlenmedi.
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6.1.7 Diaseton-D-Glukoz S-S Kopriilii Ferrosenilditiyofosfonatin Karakterize Edilmesi

()

Bilesigin muhtemel yapis1 element analizi, IR, *H-NMR, 3'P-NMR, kiitle spektroskopisi ve

optikge cevirme agisi ile desteklenmistir.

CasHseFe2P2S4012  Hesaplanan (%)C:48.98, H:5.23, S:11.88 Bulunan (%)C:48.93, H:5.105,
S:11.92 Verim:0,062g (%62) E.N:197°C IR(cm™) :657.59(vasym PS2) ve 539.31(vsym PS2) 3!P-
NMR(CDCl3): $=96.005 *H-NMR(CDCls): 8= 5.99-5.98(d, 2H, (-O-CH-0)2) , 4.61(d, 2H,
(O-CH-)2 3Jn-.1 =2.37 Hz , 3Jpn=14,13 Hz), 4.58-4.5(d, 4H, (O-CH2)2 3Jn-+= 3.60 Hz), 4.44-
4.43 (t, 2H, (O-CH-)2, 31+ = 2.27 Hz), 4.42 (s, 2H, (O-CH)2), 4.37-4.35(d, 4H, (-CsHa)2 1Jn-
H=9.15Hz), 4.33 (s, 10H, - (CsHs)2), 4.32-4.22 (d, 4H, (-CsHa4)2), 3.83-3.80(q, 2H, (CH-
0-)2 - 3JH-H=6.12, Hz 3Jn+=11.73 Hz), 2.80(s, 12H,(-CHz3)4), 1.50(s, 6H, (-CH3)2 ), 1.32(s,
6H, (-CHa)2), Kiitle: m/z:1079.479 [M]*, [a]see?® = -3.488 (c= 0.043 g/100 mL CHCla)

55



Bilesigin ¢cevirme agis1 asagidaki formiile gore hesaplanmustir:

[a]sse®® = a/LXC

a: Okunan ¢evirme agisi

L: Tiipiin uzunlugu (dm)

C: g/100 mL

a:-0.15

L:1dm

C:=0.043 g/100 mL

[0]566?° = -0.15/1dmx0.043, [a]ss0?® = -3.488° (c= 0.043 g/100 mL CHClz)

Bilesigin IR spektrumunda 657.59(vasym PS2) ve 539.31(vsym PS2) gozlenen pikler yap1 igin
karakteristiktir. Bilesigin 3'P-NMR(CDCl3): §=96.005de beklendigi gibi tek sinyal vermesi
yapida kimyasal cevresi aym tek fosfor oldugunu dogrulamaktadir. *H-NMR spektrumunda
ferrosenil gruplarina ait protonlarin 4.37-4.22 ppm araliginda gozlenmistir. 4.33 ppm de
gozlenen sinyaller siibstiite olmayan ferrosenil grubuna ait protonlara karsilik gelmektedir.
Bilesigin kiitle spektrumunda molekiil iyon piki gozlendi m/z:1079.190 [M]*. Optik ¢evirme
acis1 degeri ([a]se0?® = -3.488 (c=0.043 g/100 mL CHCIs) yapmin optikge aktiflik gdsterdigini

belirtir.
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6.1.8 Diniikleer Ag(I) Di-O-izopropliden-D-Galaktopiranoz Ferrosenilditiyofosfonat
Kompleksinin Karakterize Edilmesi (8)

Bilesigin muhtemel yapis1 asagidaki gibidir. Bilesigin yapis1 IR, H-NMR, *P-NMR,

element analizi, kiitle spektroskopisi ile aydinlatilmaya caligildi

H;C
\ko
o Hs;C
oﬁ/c'_|3
O,E
/
O =
SR T =
Fe o g Fe
== >
CH3 o
o
CHs
CHg

CasHseFe2P2S4012Ag2 Hesaplanan (%)C:40.81, H:4.36, S:9.90 Bulunan (%)C:41.30, H:4.43,
S:8.64 Verim:0,117g (%70) E.N:205'C IR(cm?) : 630.45(vasym PS2) ve 567.07 (vsym PS2) 3*P-
NMR(CDCIls): 6=111.778 ve 47.230 ppm. *H-NMR(CDCls): $=7.193-7.192(d, 2H, (O-CH-
0)2 -3Jn-H =0.66), 4.59-4.40(t, 8H, (O-CH)g -3J1-+ =25.05), 4.31(s, 4H, -CsHa)2), 4.28-4.26(d,
10H, -(CsHs)2), 4.24(s, 4H, -CsHa)2), 4.059-4.045(d, 4H, (OCH2)2-1JH-1 =7.12 Hz, 3Jp = 14.22
Hz), 1.59(s, 12H (CHs)4 ), 1.48(s, 3H (CHs)), 1.37(s, 3H (CHs)), 1.23(s, 3H (CHa)), 1.18(s,
3H (CHs3)). Kiitle: m/z:1295.190 [M]",

Bilesigin IR spektrumunda 630.45(vasym PS2) ve 567.07(vsym PS2) gbzlenen pikler yap1 igin
karakteristiktir. *H-NMR spektrumunda ferrosenil gruplarina ait protonlarin 4.3-4.24 ppm
araliginda gozlenmistir. 4.28 ppm de gdzlenen sinyaller siibstiite olmayan ferrosenil grubuna
ait protonlara karsilik gelmektedir. Bilesigin kiitle spektrumunda molekiil iyon piki gozlendi

m/z :1295.190 [M]"*.
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6.1.9 Co(ll)-Bis[O-Fenil-(4-Pirol)-Ferrosenilditiyofosfonat]’in Karakterize Edilmesi (9)

Bilesigin muhtemel yapisi asagidaki gibidir. Bilesigin yapisi1 element analizi, IR, kiitle
spektroskopisi ile aydinlatilmaya c¢aligildi

O

s\/
@—P\<> /"@

S

7

CaoH3aFe2P2SsN202Co Hesaplanan (%)C:51.32, H:3.66, N:2.99 Bulunan (%)C:52.68, H:
4.10, N:2.97 Verim:0,073g (%68.86) E.N:213°C IR(cm™):659.71(vasym PS2) ve 546.24(vsym
PS2), Kiitle: m/z:935.986 [M]*, 936.743[M+1]" iyon piki gozlendi.

AN

Bilesigin IR spektrumunda 659.71(vasym PS2) ve 546.24(vsym PS2) gozlenen pikler yapi igin
karakteristiktir. Bilesigin kiitle spektrumunda molekiil iyon piki gozlenmedi. 936.743[M+1]*
iyon piki gozlendi.
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7. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada, sentezlenen bilesiklerin yapilart FT-IR, 'H-NMR, 'C-NMR, 3P-NMR,
element analizi, kiitle spektroskopileri kullanilarak karakterize edilmistir. Sentezlenen

bilesiklerin optikg¢e aktiflikleri polarimetri cihazi kullanilarak 6l¢iilmiistiir.
Ornek:

1 nolu bilesigin IR spektrumunda 656.63 cm™ ve 587.37 cm™ gézlenen pikler yapiya ait
karakteristik sirasiyla vasym (PS2) ve vsym (PS2) titresim bantlarina karsilik gelmektedir.

1014.39 cm? dalgasinda gézlen pik v (P-O-C) bandina karsilik gelmektedir.

Diger bilesiklerin infrared spektrometresi spektrumlarinda karakteristik asimetrik gerilme
titresimlerinin  vasym (PS2) 630.27-679.63 cm™ araliginda oldugu ve simetrik gerilme

titresimlerinin vsym (PS2) ise 506.25-587.2 araliginda oldugu gézlenmistir.

Bu degerler, Foreman ve arkadaslarinin sentezlemis oldugu kapali formiili [(C12H13F€)2P2S4]
olan bilesigin IR spektrumunda asimetrik vasym (PS2) 680 cm™ | simetrik vsym (PS2) 469 cm™,
[(C1oHoFe)2P2S4] bilesigi icin asimetrik vasym (PS2) 670 cm™ | simetrik vsym (PS2) 552 cm
karakteristik degerleri ile uyusmaktadir (Foremen vd. 1996). Bilesiklere ait karakteristik vasym
(PS2) ve vsym (PS2) bantlar tablo 7.1 ‘de verilmistir. Metal tiyofosfonat komplekslerine ait IR
spektrumlarinda M-S gerilme titresiminin genellikle 200-400 cm™ araliginda gdzlenmesi
beklenir (Wasson vd. 1973). Bu calismada kullandigimiz IR cihazinin 400 cm™’den daha

diisiik titresimleri okuyamamasi sebebiyle bu kisim hakkinda ¢ok fazla detay mevcut degildir.
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Tablo 7.1: Bilesiklerin IR Spektrumlarinda G6zlenen Karakteristik Titresim Bantlari

Bilesigin Kodu Vasym PS2 Vasym PS2
(1) 656.63 587.37
(2) 651.35 548.65
(3) 679.63 547.37
4) 657.97 547.79
(5) 640.35 563.16
(6) 630.27 538.78
(7) 657.59 539.31
(8) 630.45 567.07
9) 659.71 546.24

Bilesiklerin 3'P-NMR sonuglar1 incelendiginde, bilesiklerin 67.98-111.778 ppm araliginda
sinyal verdigi gozlenmektedir. (1), (2), (3), (4), (7), (8) nolu bilesiklerin sirastyla,110.602,
67.98, 68.80, 68.524, 96.005, 111.778 ppm degerlerinde tek sinyal gbzlenmesi yapida
elektronik ¢evre bakimindan bir P atomu oldugunu gostermektedir. Ewald ve arkadaslarinin
sentezlemis olduklart benzer yapilara ait [4-CsH4sOMe(OCH2SiMe3)PSSNH4] formiiliine
sahip bilesik 3'P-NMR=110ppm’de tek sinyal vermis olup, bu deger sentezlenen (1), (8) nolu
bilesikler ile uyum gostermektedir (Ewald vd. 2000). Benzer sekilde Pieterse’in sentezlemis
oldugu [Sa(Fc)2P2(02CsHs02)P2(Fc)2S4](NHa)4 formiiliine sahip bilesigin *P-NMR =96.200
ppm’de tek sinyal vermis olup, sentezlenen (7) nolu bilesik ile uyum gostermektedir (Pieterse
2009). Aydemir’in sentezlemis oldugu [C7H7O(NHC13H110)PSSH] formiiliine sahip bilesigin
31P-NMR=66.74 ppm’de tek sinyal vermis olup bu deger sentezlenen (2), (3), (4) nolu
bilesikler ile uyum gostermektedir (Aydemir 2011). Sentezlenen Paladyum(ll) kompleksi (6)

ise ¢Oziiniirligiin az olmasindan dolay1 istenen pikler ¢ok net gozlenmemistir.
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Tablo 7.2: Bilesiklerin *'P-NMR Kimyasal Kayma Degerleri

Bilesigin Kodu SIP-NMR

) 110.602

2) 67.986

3) 68.806

) 68.524

©6) Cozintrlik sebebiyle iyl
degildir.

@) 96.005

®) 111.778

Bilesiklerin 'H-NMR sonuglarma incelendiginde , yapilarda fosfora bagli olan
siklopentadienil grubundaki protonlara ait sinyallerinin (2H, -CsHa) [(4.25-4.62)]
[(2),(2),(3),(4),(7).(8) nolu bilesikler], (5H, -CsHs) [(4.21-4.35)] [(1),(2),(3),(4),(7).(8) nolu
bilesikler], ( 2H, -CsHa) [(4.19-4.26)], [(1),(2),(3),(4),(7).(8) nolu bilesikler], araliklarinda
gozlenmistir (Tablo 7.3). Wang ve arkadaslarinin sentezlemis olduklar1 benzer yapiya sahip
cis-[Ru{Fc(OH)PS2}2(PPhs)2] 3CH2Cl: bilesiginin 'H-NMR’ da karakteristik siklopetadienil
grubundaki protonlara ait sinyallerini 4.26 (10H-CsHs), 4.38 (8H -CsH4) ‘de belirtmis olup bu
degerler sentezlenen bilesikler ile uyum gostermektedir (Wang 2010). Ayni sekilde Buergler
ve arkadaslar1 Fc(P)(Ph)(CF3)C2HsPCy:> formiiliine sahip bilesigin *H-NMR’ da karakteristik
siklopetadienil grubundaki protonlara ait sinyallerini 4.24 (5H-CsHs), 4.41-4.48 (2H-CsHa4),
4.56 (1H-CsHa) “de belirtmis olup bu degerler sentezlenen bilesikler ile uyum gostermektedir
(Buergler 2012).

Tablo 7.3: Bilesiklerin *H-NMR Kimyasal Kayma Degerleri

Bilesigin Kodu (2H, -CsHa) (5H, -CsHs) (2H, -CsHa)
(1) 4.25 4.22 4.19
(2) 4.62 4.30 4.24
(3) 4.61 4.28 4.20
(4) 4.53 4.210 4.135
@) 4.37-4.35 4.33 4.32-4.22
(8) 431 4.28-4.26 4.24
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Bilesilerin kiitle spektrumlari incelendiginde [641.61] (1), [940.532] (5), [703.03] (6), [
1079.190] (7), [1295.190] (8) nolu bilesiklerin molekiil iyon pikleri gdzlenmis olup yapi
desteklenmistir. (4) nolu bilesikte ise m/z:614.73 degerinin yapida iki demir atomu
bulundugundan dolay1 demirin dogal izotoplarindan kaynaklanan [M]" piki olabilir. (6) nolu
bilesikte molekiil iyon piki gozlenmedi fakat yapi1 703.03 [M-(FcPS2)]", 647.30 [M-
(FcPS2Fe)]* iyon pikleri ile desteklendi. (9) nolu bilesikte 936.743 [M+1]" iyon piki ile yapi
desteklendi.

Tablo 7.4: Bilesiklerin Kiitle Spektrumlarinda Gézlenen Molekiil Iyon Pikleri ve Degerleri

Bilesigin Kodu m/z : [M]* Degeri

(1) 641.611 [M]*

4) 614.732 [M]" olabilir
(5) 940.532 [M]"

(6) 703.03[M-(FcPS2)T*,

647.30 [M-(FcPSzFe)]*

(7) 1079.190 [M]*

(8) 1295.190 [M]*

9) 936.743 [M+1]*

Kiral bilesiklerin ¢evirme agilar1 polarimetri cihazi ile 6l¢iildii. Kiral olmasi beklenen (1) ve

(7) nolu bilesiklerin optikce aktif olduklar: belirlendi.
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