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Ozet: 2,6-biskloropiridin ve 2-triflorometilbenzentiyol'iin  1:2 oraninda
reaksiyonundan yeni SNS pincer tip ligand olan 2,6-
bis(((triflorometil)fenil)tiyo)metil)piridin (SNS) sentezlenmistir. Ligand ve

sirasiyla Cu(II), Ni(II) ve Pd(Il) kloriir tuzlarinin 1:1 oraninda reaksiyonundan
bakir (SNS-Cu(Il)), nikel (SNS-Ni(II)) ve palladyum (SNS-Pd(II)) kompleksleri
sentezlenmistir. Komplekslerin merkezinde bulunan metalin (M), hem azot (N)
atomuna hem de iki taraftan kiikiirt (S) atomlarina meridyonel olarak baglanmasi
ile SNS kompleksleri elde edilmistir. Sentezlenen bilesikler NMR (sadece ligand),
UV-Vis, FT-IR spektroskopik teknikleri, elementel analiz, TGA-DTA, erime noktasi
tayini yontemi ile karakterize edilmistir. Kompleksler bes koordinasyonlu iiggen
bipiramidal geometrik yapiya sahiptir. Ayrica komplekslerin molar iletkenlik
degerlerinin 1.07-1.62 puS/cm arasinda oldugu goriilmiistiir. Kompleksler iletkenlik
ozelligine sahip degildir. Komplekslerin TGA egrileri incelendiginde, termal
kararhliklarinin Pd>Cu>Ni oldugu gézlemlenmistir.

Synthesis, Characterization and Termal Studies of Cu, Ni and Pd Complexes with New

SNS Pincer Type Ligand Bearing Pyridine Ring
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Abstract: The new SNS pincer type ligand 2,6-
bis(((trifluoromethyl)phenyl)thio)methyl)pyridine (SNS) was synthesized from
the reaction of 2,6-bischloropyridine and 2-trifluoromethylbenzenethiol at a ratio
of 1:2. Copper (SNS-Cu(Il)), nickel (SNS-Ni(I[)) and palladium (SNS-Pd(II))
complexes were synthesized from the 1:1 reaction of ligand and Cu(II), Ni(II),
Pd(II) chloride salts, respectively. SNS complexes were obtained by meridional
bonding of the metal (M) in the center of the complexes to both the nitrogen (N)
atom and two sulfur (S) atoms. The synthesized compounds were characterized by
NMR (ligand only), UV-Vis, FT-IR spectroscopic techniques, elemental analysis,
TGA-DTA, melting point determination method. The complexes have a five
coordinated triangular bipyramidal geometric structure. In addition, the molar
conductivity values of the complexes were observed to be between 1.07-1.62
uS/cm. The complexes do not have conductivity properties. When the TGA curves
of the complexes were examined, it was observed that their thermal stability was
Pd>Cu>Ni.

1. Giris

sentez calismalari liganddaki gesitliligi desteklemekte
ve halen arastirmalar devam etmektedir [3-6].

1970’lerden itibaren pincer ligand ve kompleksleri
izerine c¢alismalar yapilmaya baslanmis ve bu
bilesiklerin dogasi agiklanmaya c¢alisilmistir. Pincer
bilesiklerinin katalitik, farmasétik, biyokimya gibi bir
¢ok disiplinde ilgi ¢ekici ve 6nemli ¢alismalarda da
etkili oldugu vurgulanmistir [1, 2]. Gegis metallerinin
cesitliligi sayesinde pincer(kiskag) tipinde bircok
liganddan farkli kompleksler sentezlenmistir. Bu

*[Igili yazar: hgcelikel@gantep.edu.tr

Kiska¢ komplekslerin yapisi incelendiginde, iyi
termal stabiliteleri ve ayarlanabilir kimyasal
ozellikleri avantaj saglamaktadir. Pincer
komplekslerin azot (N), oksijen (0), fosfor (P), kiikiirt
(S) ve karbon (C) gibi elektron verici atomlar ve alkil,
aril gruplart gibi yer degistiren gruplarla
cevrelenmesiyle kazandig1 elektronik ve sterik
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ozellikleri sayesinde, metal boyutunun tekrar

degistirilmesi saglanmaktadir [7-10].

Aromatik bilesiklerden tiireyen pincer ligand ve
kompleksleri iizerine yapilan ¢alismalar giin gectikce
daha da ilgi ¢ekici olmaktadir. Aromatik pincer
ligandlar merkezdeki metal i¢in kat1 bir koordinasyon
ortami saglamakta ve boylelikle yiiksek termal
kararliliga  sahip yeni pincer  kompleksler
olusmaktadir [11].

Kiskac¢ ligandlarin 6zellikleri son yillarda goéz alicl

olmaya Dbaslamistir. Bu o6nemli 6zelliklerden
yararlanilan katalizorlerin; ozellikle geri
kazanilabilirlik ve tekrar kullanilabilirlik, Kkati
destekler tizerindeki immobilizasyonu son

zamanlarda daha genis degerlendirme imkani
saglamistir [12]. Bu agidan bakildiginda; silika,
manyetik, nanopartikiiller, karbon nanotiipler,
recineler, polimerler gibi cesitli kati destekler ve
MOF(molekil organik kafesler), ¢ok yonli metal
kiska¢ katalizorlerinin hareketsizlestirilmesi igin
kullanilmistir [13-19].

SNS ligand kompleksleri diger tipteki pincer(kiskac)
komplekslere gore daha az ilgi gérmiistiir. Etilenin
trimerizasyonunda SNS-Cr katalizoriiniin iyi aktivite
gostermesiyle SNS tipindeki komplekslere dayal
arastirmalar artmistir [20, 21]. Tridentat SNS
ligandlarinin baska bir avantaji ligandlar1 degisime,
cesitlilige acik hale getiren omurgalarin karisik donér
mukavemetidir. SNS kompleksleri katalitik
uygulamalar agisindan olduk¢a ilgi ¢ekmektedir.
Dahasi SNS-Cu(II) kompleksleri iizerine de bir¢ok
¢alisma rapor edilmistir [22-24].

Bu calismada, yeni SNS tipindeki 2,6-
bis(((triflorometil)fenil)tiyo)metil)piridin ligand1 ve
bu ligandin Cu*?, Pd*2 ve Ni*2 kompleksleri
sentezlenmistir. Sentezlenen ligand ve komplekslerin
yapilari; elementel analiz, FT-IR, UV-Vis, NMR, TGA
gibi yontemlerle aydinlatilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Deneysel c¢alismalarda laboratuar ortaminda
kullanilan tiim kimyasallar, saflastirma ve sentez i¢in
kullanilan ¢o6zictiler, Sigma-Aldrich ve Merck'in
Tirkiye’deki distribiitdr firmalarindan saglanmistir.
DMF icerisinde ligandin ve kompleks bilesiklerin
ultraviyole-goriiniir  (UV-Vis)  spektrumlar1 PG
Instruments (UK) T80 + UV-Vis spektrofotometre ile
kaydedilmistir. Ligandin 'H ve 13C niikleer manyetik
rezonans (NMR) spektrumlari, Bruker Yiiksek
Performansh Dijital FTNMR (400 MHz)
spektrometresi kullanilarak DMSO-d®'da 6l¢lilmiistir.
Bilesiklerin FT-IR spektrumlari, Perkin Elmer
Spectrum 100 FT-IR Spektrometresi (ATR 6rnekleme
aksesuari) kullanilarak 4000-400 cm'! araliginda

Olciilmiistiir. C, H, N ve S icin element analizi Thermo
Scientific Flash EA 2000 CHNS elementel analiz cihazi
ile yapilmistir. TGA egrileri STA7300 HITACHI cihazi
ile azot gaz1 (N2) ortaminda 20-1000 °C aralifinda ve
dakikada 10 °C artirilarak yakilmasi kaydedilmistir.
Molar iletkenlik 6l¢ciimleri, oda kosullarinda ve DMF
de ORION 4 STAR pH Conductivity Benchtop model
iletkenlik cihaziyla 6l¢ciilmistiir.

2.2. Metot

2.2.1. 2,6-bis(((triflorometil)fenil)tiyo)metil)
piridin ligandin sentezi (SNS)

0,177 g 2,6-biskloropiridin lizerine 20 ml DMF ilave
edilip ¢oziilmesi saglandi. Uzerine 0,166 g Kl ve 0,542
g Kz2COs iizerine eklendi. Ayni balonun icerisine 264
ul 2-triflorometilbenzentiyol eklendi. Balon, azot gazi
ortaminda 80 °C sicaklikta 48 saat boyunca yag
banyosunda 1sitild1. Sentezlenen madde buz igerisine
koyularak tepkime sonlandirildi. Uzerine 15 ml
kloroform ilave edildi. Sentez {iriinii organik faza
cekildi. Reaksiyon ortaminda ¢o6ziicii evaporator
yardimiyla uzaklastirildi ve iiriin kurutuldu. Ligand
THF de ¢oziildi ve dis ortama dietileter konularak
yavas diflizyon yontemiyle saflastirildi. Viskoz,
yagims1 bir ligand elde edildi (Sekil 1). (90.4 %); IR,
(ATR) cmt: 3066 (C'H)aromatik, 2933 (C'H)alifatik, 1571
(C=N)piriain, 1258 (C=N-C), 757 (C-S-C); 'H-NMR
DMSO0-ds,400 MHz): & 7.83 (t, 1H, /=8 Hz, H-4),7.71
(dq, 4H, H-11, H-10), 7.54 (t, 2H, J=8 Hz, H-9), 7.34 (d4,
4H, H-8, H-3), 4.42 (s, 4H, H-5), 3.36 ¢oziici piki, 2.50
su piki. 13C-NMR (DMS0-ds,400 MHz): § 156.68 (C=N)
C-2 karbonu, 138.27 C-4 karbonu, 136.20 C-10
karbonu, 133.14 C-7 karbonu, 130.42 C-6 karbonu,
127.18 C-11 karbonu, 127.12 C-9 karbonu, 127.05 C-
8 karbonu, 126.35 C-3 karbonu, 122.30 C-12 karbonu,
39.01 C-5 karbonu; UV-Vis (DMF) Amax (Abs): 270
(1,901), 277.38 ( 1.399) nm. iletkenlik 2x10->M DMF
(Am): 0.85 puS/cm. Teorik: C21H1sFeNS2 (459.47): C,
54.89; H, 3.29; N, 3.05; S, 13.96%. Bulunan: C, 54.63;
H, %3.60; N, %3.74; S, 13.39%.
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Sekil 1. Ligandin Genel Sentez Semasi
2.2.2, Komplekslerin genel sentez prosediirii

1 mmol ligandin tizerine 15 ml THF ilave edilerek 60
°C sicaklikta ¢oziildii. Uzerine 10 ml metanol
icerisinde ¢dziinen 1 mmol metal kloriir tuzu ilave
edildi. Aniden renk doniimi gergeklesti. 2 saat
boyunca 1s1 ortaminda  karistirildi.  Cokme
gerceklesince tepkime tamamlandi. Daha sonra elde
edilen madde siiziildi, soguk su, metanol ve
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dietileterde yikandi. Etanolde saflastirildi ve
desikatorde kurutuldu (Sekil 2).
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M= Cu(l), Ni(lI), Pd(i1)

Sekil 2. Kompleklerinin Genel Sentez Semasi

THF-MeOH, 60°C

2.2.2.1. [Cu(x3-SNS)Clz]-H20 kompleksinin sentezi
(SNS-Cu)

Olusan Cu(II) kompleksinin rengi koyu yesildir.
Verim: 0.452 g (76.2 %). E.N: 95-96 °C. IR, (ATR) v,
cm: 3263 (0-H), 3068 (C-H)aromatik, 2960 (C-H)alifatik,
1572 (C=N)piriain, 1259 (C=N-C), 761 (C-S-C); UV-Vis
(DMF) Amax (Abs): 270 (1,650), 290.44 (0.874),
357.74 (0.052), 301.49 (0.531) nm; iletkenlik 2x10-5
M DMF (Am): 1.07 puS/cm. Teorik: C21H17Cl2CuFsNOS:
(611.93); C, 41.22; H, 2.80; N, 2.29; S, 10.48 %.
Bulunan: C, 42.09; H, 3.17; N, 2.99; S, 10.59 %.

2.2.2.2. [Ni(x3-SNS)Clz]-2Hz0
sentezi (SNS-Ni)

kompleksinin

Olusan nikel kompleksinin rengi yesil-saridir.
Kompleks yagimsi viskoz bir yapidadir. Verim: 0.556
g (89.1 %). IR, (ATR) v, cm': 3312 (0-H), 3067 (C-
H)aromatik, 2967 (C'H)alifatik, 1572 (C=N)piridin, 1258
(C=N-C), 758 (C-S-C); UV-Vis (DMF) Amax (Abs): 270
(1,347), 286.42 (0.805), 299.48 (0.482) nm;
iletkenlik 2x10-5M DMF (Am): 1.27 pS/cm. Teorik:
C21H19Cl2FsNNiO2S2 (625.1); C, 40.35; H, 3.06; N, 2.24;
S, 10.26 %. Bulunan: C, 40.35; H, %2.91; N, %2.40; S,
%9.82 %.

2.2.2.3. [Pd(x 3-SNS)CIz]-3CsH7NO kompleksinin
sentezi (SNS-Pd)

Olusan paladyum kompleksinin rengi bordodur.
Verim: 0.558 g (65.3 %). E.N: 78-79 °C. IR, (ATR) v,
cml: 3065 (C'H)aromatik, 2959 (C-H)alifatik, 1571
(C=N)piriain, 1257 (C=N-C), 764 (C-S-C); UV-Vis (DMF)
Amax (Abs): 270 (1,245), 285.42 (1.002), 300.49
(0.805), 351.71 (0.243), 400.93 (0.201) nm;
fletkenlik 2x10-5M DMF (Am): 1.62 pS/cm. Teorik:
C30H36Cl2FsN403PdSz (856.08); C, 42.09; H, 4.66; N,
6.65; S, 7.49 %. Bulunan: C, 42.09, H, 4.24, N, 6.54, S,
6.69 %.

3. Bulgular ve Tartisma

Ligand, 2,6-biskloropiridin ve 2-
(triflorometil)benzentiyol'un 1:2 oraninda
tepkimesinden sentezlenmistir. Genel sentez semasi
Sekil 1'de gosterildigi gibidir. Bu teknikle 2,6-bis(((2-
triflorometil)fenil)tiyo)metil)piridin ~ SNS  ligand:
sentezlenmistir. Sentezlenen ligand orijinal olup
literatiir  bilgileriyle uyum saglamaktadir. Bu

liganddan elde edilen SNS-Cu, SNS-Ni ve SNS-Pd
komplekleri Sekil 2'de gosterilen tepkime semasina
gore sentezlenmistir. Liganda ve kompleks bilesiklere
ait sonuglar; molekiil agirliklari, renkleri, molektil
formiilleri, fiziksel goriiniimleri ve elementel analiz
sonuclart  Boélim 2.2. Yontemler boliimiinde
belirtildigi gibi olup literatiir bilgileri ile uyum
icerisindedir [24]. SNS pincer tip metal kompleksleri
renkli ve havaya dayanikhidir ayrica THF, DMF ve
etanol gibi yaygin organik c¢oziciler iginde iyi
¢oziinirler. Komplekslerin ~ molar iletkenlik
degerlerinin 1.07-1.62 pS/cm arasinda oldugu
gorilmistir. Bu da metal komplekslerinin
elektrolitik iletkenliginin olmadigin1 gostermektedir
[25].

Bu ¢alismanin FT-IR sonuglarina bakildiginda, ligand
ve kompleksler icin aromatik C-H gerilme bandi
3065-3068 cm, alifatik C-H gerilme bandi 2926-
2967 cm’, piridin halkasina ait C=N gerilme bandi
1571-1572 cm1[26,27], piridin halkasina ait C-N=C
egilme band1 1257-1259 cm-!, C-S-C gerilme bandi
757-764 cm'! de gozlemlenmistir. Ligandda 757 cm-!
de gorilen C-S-C bandinin komplekslerde 758-764
cm?! de gorilmiistir. Gerilme bandindaki 1-7 cm
arasindaki kayma komplekslesmenin buradan
gerceklestigini gostermektedir [24]. Komplekslerde
M-N gerilme bandi 556-594 cm [28, 29], M-S
gerilme band1 442-463 cm-lde rastlanmaktadir [24,
30].

SNS bilesiginin 13C-NMR alinan spektrum kaydinda
156.68 ppm’de, piridin halkasindaki C-2 karbonuna
bagli C=N sinyaline aittir. 138.27-122.30 ppm
araligindaki sinyal siddetlerine bilesikteki piridin ve
fenil halkalarina ait aromatik karbonlara aittir.
Yapidaki kiikiirt atomuna bagli CHz karbonlarina ait
sinyal 39.00 ppm’de rastlanmistir (Sekil 3). SNS
ligand bilesiginin 'H-NMR spektrum kaydinda 7.83
ppm'de H-4 protonu 1H triplet olarak, 7.71 ppm'de
H-11 ve H-10 protonlar1 4H dubletin dubleti olarak,
7.54 ppm'de H-9 protonu 2H triplet olarak, 7.34 ppm
de H-8 ve H-3 protonu 4H dubletin dubleti olarak,
442 ppm'de H-5 protonu singlet olarak
goriilmektedir. 3.36 ppm’de c¢oziiciiye (DMSO-ds),
2.50 ppm’de sudan gelen sinyal siddetine
rastlanmaktadir (Sekil 4). Bu degerler literatiirle
uyum icerisindedir.
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Sekil 3. Ligandin 3C-NMR spektrumu
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%

Sekil 4. Ligandin 'H-NMR spektrumu

Komplekslerin TGA egrileri incelendiginde, termal
kararhiliklarinin Pd>Cu>Ni oldugu go6zlemlenmistir.
SNS-Cu egrisi incelendiginde, bes basamakta termal
bozunum gézlenmistir. ilk basamakta 1 mol H:0
dehidratasyonu [31], ikinci basamakta 2 mol HCI
¢ikisi, Ugilincii basamakta 2 mol triflorometilfenil,
doérdincii ve besinci basamakta ise diger organik
gruplar  dekompoze  olarak  metal okside
dontsmiistiir. SNS-Ni egrisi incelendiginde, bes
basamakta termal bozunum géstermistir. ik
basamakta 2 mol H20 dehidratasyonu [31], ikinci
basamakta 2 mol HCI ¢ikisi, liglincii basamakta 2 mol
triflorometilfenil, doérdiincii ve besinci basamakta ise
organik gruplar dekompoze olarak metal okside
dontsmiistiir. SNS-Pd egrisi incelendiginde, dort
basamakta termal bozunum géstermistir. Ik
basamakta 1 mol HCI ¢ikisi ve ikinci basamakta 1 mol
HCI ve 1 mol C3H7NO ¢ikisy, tigiincii basamakta 2 mol
C3H7NO c¢ikis1 ve 2 mol triflorometilfenil cikisi,
dordiincii basamakta ise diger organik gruplar
dekompoze olarak metal okside doniismiistiir (Tablo
1). 3 egri icin son sicaklik araliklarinda olan kiitle
kaybinin, organik parcalamalar ve metal okside ait
oldugu disiiniilmektedir. Gerceklesen TGA analiz
sonuclar literatiirdeki benzer ¢alismalarla uyum
icerisindedir [32].
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Sekil 7. SNS-Pd kompleksiﬁin .’I“GA egrisi

Bilesiklerin UV-Vis spektrumlari DMF ¢oziiciisiinde,
2x10-> M konsantrasyonda 190-1100 nm aralhiginda
kaydedilmistir. SNS ligand ve komplekslere ait UV-Vis
sonuclarina bakildiginda hem ligandda hem de SNS-
(Cu, Pd, Ni) komplekslerinde meydana gelen 270
nm’deki pik; fenil halkasina ait m-m* gegislerini
gostermektedir. Burada fenil halkasina ait SNS
ligandinda 277 nm’de ki goriilen absorbsiyon band,i,
SNS-Cu kompleksinde; 290, 301, 357 nm dalga
boylarindaki absorbsiyon bandlar, SNS-Ni
kompleksinde 286, 299 nm dalga boyundaki
absorbsiyon bandlar1 ve SNS-Pd kompleksindeki 285,
300, 351 nm dalga boylarindaki absorbsiyon
banlarinin, piridin halkasina ait n-n* ve n-m*
gecislerine ait oldugunu gostermektedir. SNS-Cu ve
SNS-Ni komplekslerinin UV-Vis sonuclarinda, yiik
transfer gecisleri net olarak gézlenememistir.

Bunun maskelenmeden dolay1 oldugu
diistiniilmektedir. SNS-Pd UV-Vis sonuclarinda ise

.. "' Josoo £ 400 nm'deki absorbsiyon bandi, yiik transfer
- A\ 5400 g gecislerinin varligin1 géstermektedir. Bu da kompleks
% a0l ‘ ".\'- - - olusumuna isaret etmektedir [24, 27].
j, \ —— o200
200y T —— " e.000 Sentezlenen SNS komplekslerinin yapisal
0200 karakterizasyonu incelendiginde, komplekslerin

Sekil 5. SNS-Cu kompleksinin TGA egrisi

iicgen bipiramidal yapida oldugu disiinilmektedir
[24, 30, 33, 34]

Tablo 1. Komplekslerin TGA egrileri (agirlik kayb1 %; Hesaplanan (Bulunan))

Birinci basamak ikinci basamak Uciincii basamak Dordiincii basamak

Bilesikler (% agirlik kaybi) (% agirlik kaybi) (% agirlik kaybi) (% agirlik kaybi)
SNS-Cu 20-147 °C 147-217°C 217-311°C 311-606 °C
2.94 (2.8) 11.92 (12) 47.4 (45) 10.47 (11)
SNS-Ni 20-123°C 123-211°C 211-311°C 311-588°C
5.71 (5.5) 11.42 (11.5) 46.66 (46.5) 14.7 (14.8)
SNS-Pd 20-150 °C 150-250 °C 250-361°C -
426 (4) 12.79 (13) 51.86 (49)
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4. Sonug

Bu calismada pincer (kiskag) bilesiklerinin dogasi
lizerinde durulmustur. Gergeklestirilen c¢alismada
2,6-biskloropiridin ve 2-triflorometilbenzentiyol’den
tireyen yeni SNS tipi bilesik olarak, 2,6-
bis(((triflorometil)fenil)tiyo)metil)piridin ligand1 ve
bu ligandin Cu(Il), Pd(II) ve Ni(II) kloriir tuzlar ile
1:1 sitokiyometrik oraninda reaksiyonlarindan metal
komplekslerinin sentezlenmesi ger¢eklestirilmistir.
Elde edilen komplekslerin merkezinde bulunan
metalin (M), hem azot (N) atomuna hem de iki
taraftan kikiirt (S) atomlarina meridyonel olarak
baglanmasi ile SNS kompleksleri elde edilmistir.

Komplekslerin {iggen bipiramit yapida oldugu
diistiniilmektedir.
Elde edilen SNS ligand ve komplekslerin

karakterizasyonlari, elementel analiz, FT-IR, UV-Vis,
NMR (sadece ligand) ve TGA analizleri ile yapilmistir.
Sentezlenen maddeler orijinal olup literatir
calismalariyla uyum goéstermektedir. Literatiirde SNS
pincer bilesikleri lizerine yapilan ¢alismalarin fazla
olmamasindan dolayi, sentezlenen SNS ligand ve
komplekslerinin, pincer bilesiklerinin dogasi ile ilgili
olan ¢alismalara katki saglayacagi diistiniilmektedir.

Etik Beyani

Bu ¢alismada, “Yiiksekégretim Kurumlart Bilimsel
Arastirma ve Yayin Etigi Ydnergesi” kapsaminda
uyulmast gerekli tiim kurallara uyuldugunu, bahsi
gegen yénergenin “Bilimsel Arastirma ve Yayin Etigine
Aykirt Eylemler” bagsligi altinda belirtilen eylemlerden
hicbirinin gerceklestirilmedigini taahhiit ederiz.
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