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{[HNCsH4B(OH)(OCHps)-4]2PdCI2} Yeni Bilesigin Sentezi, Kristal Yapisi ve Hidrojen Bag
Ozellikleri

Elif GUNGOR?", Hiilya KARA SUBASAT?
OZET: Bu calismada, yeni bilesik {{HNCsH4B(OH)(OCHs)-4],PdCl.} sentezlendi ve kristal yapisi
belirlendi. Bilesik, monoklinik kristal sisteminde P21/n uzay grubunda a=3.8749 (8) A, b=10.177 (2) A,
€=20.403 (4) A, o=y =90°, B =91.78° ve Z=2 birim hiicre parametrelerinde kristallendi. Bilesikteki Pd
iyonu inversiyon merkezinde ve dortlii bir koordinasyona sahiptir. N-Pd—N* ve CI-Pd—CI1* agilar1 180°
oldugu igin, Pd iyonu kare diizlem geometriye sahiptir. Bilesikteki C-H:--O, C-H---Cl ve n--'%
etkilesimleri, bc diizleminde ve a ekseni boyunca 3 boyutlu bir yap1 olusturmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Tek kristal yap1, Pd bilesigi, hidrojen bag etkilesimleri

Synthesis, Crystal Structure and Hydrogen Bond Properties of {{HNCsH4sB(OH)(OCH3s)-
4].PdCI2} New Compound

ABSTRACT: In this study, the new compound {[HNCsH4B(OH)(OCHz3)-4].PdCl>} was synthesized
and its crystal structure was determined. Compound crystallized in the space group P2i/n in the
monoclinic crystal system at a=3.8749 (8) A, b=10.177 (2) A, ¢=20.403 (4) A, a=y = 90°, B =91.78°
and Z=2 units cell parameters The Pd ion in the compound is at the inversion center and has a quaternary
coordination. Because the N-Pd-N* and CI-Pd-CI* angles are 180°, the Pd ion has a square plane
geometry. The C-H:--O, C—H---Cl and n‘-'7 interactions in the compound form a 3-dimensional
structure in the bc plane and along a axis.

Keywords: Single crystal structure, Pd compound, hydrogen bond interactions
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GIRIS

Boronik asit tiirevleri ve metal tuzlarinin reaksiyonuyla farkli kristal yapiya sahip bilesikler elde
edilmektedir. Bu bilesikler molekiiler kimya (Fujita ve ark., 2008; James, 2016; Erkaslan ve ark., 2018),
eczacilik ve tip (Yang ve ark., 2003; Hall, 2011; Marinaro ve ark., 2012; Li ve ark., 2019; Zhu ve ark.,
2020; Rihan ve ark., 2022), biyoloji ( Cai ve ark., 2002; Brooks ve Sumerlin, 2016; Tsuchido ve ark.,
2019; Muz ve ark., 2022), tarim (Torborg ve Beller, 2009; Brdar-Jokanovi¢, 2020, Sen ve ark., 2022),
seramik ve metal yiizeyler (Campos-Gaxiola ve ark., 2017; Hernandez ve ark., 2020; Acikbas ve Calis
Acikbas, 2022), imalat endiistrisinde ¢evre dostu madeni yag iiretimi (Damera ve Pasam, 2008; Nobrega
ve ark., 2022), cilt tedavisi (Wang ve ark., 2020) ve s1vi1 kristal endiistrisi (Kim ve Kim, 2018; Zhu ve
ark., 2022) gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Cesitli tarim ilaglarinda, evde ve bahgede istenmeyen
hamam bdocegi, sinekleri ve bdcekleri Oldiirmek veya uzaklastirmak igin ilaglarin yapisinda
bulunmaktadir ( Habes ve ark., 2006; Kadam ve ark., 2015; Sierras ve ark., 2018; Cui ve ark., 2022).
Antiviral ve antiseptik 6zellige sahip olan bilesikler géz ve kulak enfeksiyonlart ve akintilarinda damla
olarak, ag1z gargarasi, kesik, yara ve yaniklarda merhem, cilt losyonu ve krem olarak kullanilmaktadir
(Karakus ve ark., 2003; Obuobi ve ark., 2018; Cetiner ve ark., 2020; Wang ve ark., 2020). Seramik
sanayisinde seramik yiizeylerini kaplama malzemelerinin akiskanliklarini arttirmada, yogunluklarini ve
doygunlastirma 1silarini diisiirmede kullanilmaktadir (Hernandez ve ark., 2022).

Aromatik N-oksitler ve tiirevleri, metal igeren bilesik olusturabilen 6nemli kopriileme ligandlaridir
( Aakerdy ve Salmon, 2005; Hall, 2011; Hezil, 2016). Bu nedenle pridin ligandlari ile elde edilen ML2X>
tipi bilesiklerin kristal yap1 ozellikleri literatiirde incelenmistir (Yahsi ve ark., 2015; Gungor, 2017).
Burada M, bir metal (Mn, Cd, Pd, Cu) L, pridin ligand ve X, Cl veya Br gibi bir halojendir. Bu bilesikler
n---m ve molekiiller arasi etkilesimler nedeniyle istiflenerek katihal yapilarinda polimerik bir dizilim
gostermistir.

Kristal miihendisliginde ve malzeme biliminde amaca uygun yeni fonksiyonel malzemeleri
gelistirmek icin ©---w ve molekiiller arasi hidrojen bag etkilesimleri ara¢ olarak kullanilmaktadir. Bu
alanlardaki arastirmacilar i¢in - 7w ve molekiiller aras1 hidrojen bag etkilesimlerin dogasini anlamak,
teknolojik uygulamalar i¢in yeni malzemeleri tasarlamak ve sistemik olarak kontrol etmek 6nemlidir.
Bu nedenle, kristal mithendisligi ve malzeme biliminin umut verici yapi taslarindan biri olan ve gelisen
teknoloji ile birlikte uygulama alanlar1 artan boronik asit ve tlirevlerini igeren yeni metal bilesiklerinin
sentezi, kristal yapisinin aydinlatilmasi ve hidrojen bag etkilesimlerini incelemeyi hedefledik.

Bu calismada, metal komplekslerinin kristal yapisinin 6nemi dikkate alinarak kristal miihendisligi
alaninda alternatif olabilecek polimerik bir yapiya sahip olan yeni {[HNCsH4B(OH)(OCH?3)-4].PdCI.}
bilesigin yapisal karakterizasyonu rapor edildi.

MATERYAL ve METOT

Kullanilan kimyasal maddeler ve c¢oziiciiler Sigma—Aldrich firmasindan ticari olarak alindi.
LECO-CHNS-932 marka cihazi ile C, H ve N element analizi ger¢eklestirildi. Bruker Apex Il X-Isinlari
Tek Kristal Difraktometre cihazi ile tek kristal X-1sinimi1 siddet verileri elde edildi. Siddet verilerine
absorpsiyon, lorentz ve polarizasyon diizeltmeleri SAINT (Bruker-AXS, 2008) programinda yapildi.
Bilesigin yapist OLEX2 programinda (Dolomanov ve ark., 2009) ve SHELXTL (Sheldrick, 2008)
tizerinde kiiciik kareler yontemi kullanildi. Hidrojen bag etkilesimleri MERCURY (Macrae ve ark.,
2006) programu ile olusturuldu.

{[HNCsH4B(OH)(OCHp3)-4]2PdClI2} Bilesigin Sentezi
4-Piridin boronik asit (61.4 mg, 0.5 mmol) ve K2PdCl; (80 mg, 0.25 mmol) 10 ml %37 seyreltik

HCI’de ayn ayri ¢oziildi ve birlestirildi. Birlestirilen ¢6zelti kaynama noktasi sicakliginda (~110°C)
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tutularak 30 dakika karistirildi ve beklemeye birakildi. Coziicii buharlastiktan birkag hafta sonra olusan
kristaller siiziilerek toplandi. Bilesigin molekiil yapis1 Sekil 1’de goriilmektedir.

C12H16B2CI2N204Pd, verim % 80. Teorik element analizi (%): C 31.94; H 3.57; N 6.21. Deneysel
Element Analizi (%) : C 30.850; H 2.910; N 6.502.

HO/ — | \ / \O—CH3

Sekil 1. Bilesigin sematik gosterimi
BULGULAR VE TARTISMA

Bilesik, monoklinik kristal sisteminde P21/n uzay grubuna sahiptir. Bilesigin asimetrik biriminde
{[HNCsH4B(OH)(OCH3)-4].PdCl,} molekiiliiniin yaris1 bulunmaktadir. Bilesikteki Pd'" atomu
kristalografik inversiyon merkezinde yer alir ve dortlii bir koordinasyona sahiptir. Bilesikteki iki piridin
halkasi es diizlemseldir ve N1-Pd1-N1* ve CI1-Pd1-CIl1* agilar1, [* = —x, —y+2, —z] 180°'dir. Bu
nedenle Pd" iyonu kare diizlem geometriye sahiptir. Pd-N ve Pd-Cl bag uzunluklari sirasiyla 2.307(4) A
ve 2.022(12) A’dur. Bilesikte B atomunun koordinasyon agilarinmn toplami 369.8(14) ° ve B-O bag
uzunlugu ortalama 1.35(2) A’dur. Bilesigin bag uzunluklar1 ve bag acilar literatiirde rapor edilen benzer
yapilarin 6zellikleri ile uyum i¢indedir (Yahsi ve ark., 2015; Gungor, 2017).

1
Sekil 2. Bilesigin molekiil yapisi

Bilesikte molekiiller aras1 C—H---O ve C—H:--Cl bag etkilesimleri bulunmaktadir (Sekil 3, Cizelge
3). Bu baglar Sekil 3’te oldugu gibi bir boyutta polimerik zincir bir yap1 olusturmaktadir. C6—H6B---Cl4
etkilesiminde H---Cl mesafesi 2.83 A’dur. H---Cl mesafesi bu iki atomun van der Waals yarigaplarinin
toplamindan daha kisadir (H---Cl i¢in 2.95 A) (Kinzhalov ve ark., 2017). Bir boyutta hidrojen bagl
zincir yapidaki molekiiller C-=H---O ve C-H:--Cl etkilesimleri ile paketlenir ve {i¢ boyutta bir yap1
olusturmaktadir (Sekil 4). Hidrojen bagli bu yap1, bc-diizleminde yer alir ve a-ekseni boyunca istiflenir.
Ayrica, a ekseni boyunca istiflenen yap1 n---7 etkilesimleriyle daha da kararli hale gelir. Istiflenen
piridin zincirleri arasindaki mesafe 3.875 A’dur (Sekil 5).

Sekil 3. C—H---O ve C—H---Cl etkilesimleri ile olusan bir boyutlu zincir yap1
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Cizelge 1. Bilesigin kristalografik verileri

Sekil 5. - - -7 etkilesmesi

CCDC No

Molekiil formiilii

Molekiil Agirligi (g mol™)
Kristal sistem

Uzay Grubu

2152970
C12H16B2CI2N202Pd
451.19

Monoklinik

P2:/n

Birim Hiicre Parametreleri

a=3.8749 B)A o= 90°
b=10.177 2) A B=91.78°(3)
c=20.403 (A y=90°

V (A3 804.2 (3)

z 2

T (K) 100

h indeks -5<h<5,-13<k<13,-26<1<26

Pcalc (g/cm3) 1.863

p (mm?) 1.504

Toplanan Yansimalar 8555

Bagimsiz Yansimalar 1820 [Rin=0.054]

Gozlenen Yansima Sayist 1714

S 1.22

Cizelge 2. Secilen geometrik parametreler (A, ©)

Bag uzunlugu Bag acilar1

Pd1-Cl1 2.307(4) Cl1*—Pd1-CI1 180

Pd1-N1 2.022(12) N1-Pd1-N1* 180

B1-02 1.36(2) N1-Pd1-Cl4* 90.3(4)

B1-01 1.34(2) N1*~Pd1-Cl4* 89.7(4)
N1-Pd1-Cl4 89.7(4)
N1*-Pd1-Cl4 90.3(4)
01-B1-02 126.7(14)
C4-C3-B1 121.8(14)
C2-C3-B1 121.1(14)

(*) X, —y+2,-z

Cizelge 3. Hidrojen baglar1 (A, °)

D—H.-A* D-H H---A D---A D-H--A Simetri

C2-H2..-02 0.95 2.55 2.889 101

C6-H6B---Cl4 0.98 2.83 3.717 151 1/2-x,1/2+y,1/2-7
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SONUC

{[HNCsHsB(OH)(OCH3)-4].PdCl,} bilesigi sentezlendi ve kristal yapisi tek kristal X-1s1m
kirmimi difraktometresi ile karakterize edildi. Bilesikteki dort koordinasyonlu Pd iyonu kare diizlem
geometriye sahiptir. C—H---O ve C—H---Cl molekiiller arasi etkilesimler polimerik zincir bir ag
olusturur. Bu ag, bc diizleminde ve a ekseni boyunca - -7 etkilesimleriyle istiflenerek 3 boyutlu kararh
bir yap1 olusturdu.

TESEKKUR

Cikar Catismasi
Makale yazarlar1 aralarinda herhangi bir ¢ikar catismast olmadigini beyan ederler.

Yazar Katkisi
Yazarlar makaleye esit oranda katki saglamis olduklarin1 beyan eder.
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