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[Pd(SCN)4]-2 ve Boroksin igceren Yeni [C1sH16B3N30s].[Pd(SCN)4].2(Hz0) Bilesigin Sentezi
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Anahtar Kelimeler
Boroksin bilesigi,

Tek kristal yaps,

Hidrojen bag etkilesimleri

Ozet: Bu calismada yeni [C15H16B3N30s].[Pd(SCN)4].2(H20) bilesigi sentezlendi ve
bilesigin kristal yapisi X-1sim1 kirinim yéntemiyle belirlendi. Kristalin X-1sinlari
analizi bilesigin monoklinik P21/c uzay grubu ile, a=10.515 A, b= 24.947 A, c= 15.078
A, a=90°, B=134.215°, y=90°, V=2834.8 A3, Z=4 birim hiicre parametrelerinde
kristallendigini gosterdi. Bilesikteki [Pd(SCN)4]-?2 anyonu, Pd atomunun merkezi
etrafinda hafifce bozulmus bir kare geometriye sahiptir. Boroksin yapisinda ii¢
kovalent bagl bor atomu hafifce bozulmus trigonal diizlemsel geometriye sahipken,
dort kovalent bagli bor atomlar1 hafifce bozulmus tetrahedral geometriye sahiptir.
Boroksin ile [Pd(SCN)4]? ‘min kombinasyonundaki Pd-SCN---HO (boroksin), Pd-
SCN-:-HO (su) ve O-H---O hidrojen bag etkilesimleri 1D, 2D ve 3D periyodik yapilar
olusturmaktadir.

Synthesis and 3D Crystal Structure of New [C15H16B3N30s].[Pd(SCN)4].2(H20)
Compound of Containing [Pd(SCN)4]-2 and Boroxine
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Abstract: In this work, [C1sH16B3N30s].[Pd(SCN)4].2(H20) has been synthesized and
the crystal structure of the compound was determined by the X-ray diffraction
method. X-Rays analysis shows the compound crystallizes in monoclinic system,
space group P21/c, a=10.515 A, b= 24.947 A, c= 15.078 A, @=90", B=134.215", y=90,
V=2834.8 A3, Z=4. The anion [Pd(SCN)4]2 in the compound has a slightly distorted
square geometry around the center of the Pd atom. In the boroxine structure, the
three covalent linked boron atom has a slightly distorted trigonal planar geometry
while the four covalent linked boron atoms have a slightly distorted tetrahedral
geometry. Pd-SCN---HO (boroxine), Pd-SCN---HO (water) and OH---O hydrogen bond
interactions in combination of boroxine with [Pd(SCN)4]-2 forms 1D, 2D and 3D
periodic structures.

1. Giris ve uyariciya duyarli davranislan ile tedavi edici

Son yillarda boronik asitler tarim kimyasallarinda,
tipta ila¢ yapiminda, tedavi edici ajanlarda, enzim
inhibitorlerinde, optik ve elektrokimyasal
sensorlerde yaygin olarak kullanilmaktadir [1-5].
Boronik asitler, bor atomunun sahip oldugu bos
orbitalden dolay1 yumusak Lewis asidi o6zelligi
gostermektedir ve bu 6zelligi boronik asitleri
reseptor, koruyucu grup ve biyolojik olarak cekici
kilmaktadir [6]. Boronik asitler hidrojen bagi
tiirevleri agisindan zengin oldugundan metallerle
cesitli capraz baglanma reaksiyonu verebilmektedir.
Bu o6zellik, gelisen teknolojinin ihtiyac1 olan ve
iceriginde boronik asit bulunan malzeme c¢esitliligini
saglamaktadir. Boronik asit, insan viicudu ic¢in
zararsiz oldugundan tipta birgok tibbi ilacin
yapisinda bulunmaktadir [7]. Benzersiz reaktiviteleri

*ilgili yazar: hsubasat@mu.edu.tr

ajanlar, kendi kendini dlizenleyen ilag¢ verme
sistemleri, niikleotid emici, seker ve glikoproteinler
icin sensorler, HIV ve kanser tedavisi gibi bir¢ok
potansiyel uygulamalarina sahiptir [3, 8-13]. Aym
zamanda, boronik asitler hidrojen bag kaynagi olarak
siiper  molekiillerin  tasarimi  ve sentezinde
kullanildigindan kristal miihendisligi ve malzeme
biliminin umut verici yap1 taglaridir. [14-17]. Biitiin
bu alanlarda teknolojinin gelismesi, uygulama
alanlarmin artmasi ve gesitlenmesi yeni molekiillerin
iiretim gereksinimini arttirmaktadir. Bu nedenle,
molekiillerin  yeni  alternatiflerini  olusturmak
arastirmacilarin hedefi haline gelmistir.

Son birkag yildir, arastirma grubumuz c¢esitli
aromatik karboksilat ve piridin tiirevleri iceren
organik yapili molekiillerin sentezi, yapisal ve
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fotoliiminesans o6zellikleri iizerine c¢alismalar yapti
[18-22]. Ayrica, piridinyum ve bipiridinyum katyon
ve [MCL4]2 (M = Ni, Cu, Pt ve Pd) anyonik tuzlar
arasinda olusan bilesiklerin geometrik ve yapisal
ozelliklerini inceledi [1, 23]. Bu c¢alismalar, 4-
piridinyum katyonunun izometrik ve izosterik
kullanimindan dolayi1 katyonlarin hidrojen bagi donér
kabiliyetine gore 1D, 2D ve 3D aglarin olusumuna
sebep oldugunu gosterdi. Katyonlardaki hidrojen bag
donor grubu stereokimyasinin kristal yapinin
belirlenmesinde o6nemli rol oynadigi ve farkh
davranislara neden oldugu rapor edildi.

Bu c¢alismada, [CisH16B3N30s].[Pd(SCN)4].2(H20)
bilesigi 4-piridinly boronik asidin dehidrasyonunu
sonucu olusan boroksin ve [Pd(SCN)4]2 anyon metal
tuzuyla sentezlendi, kristal yapisi ve molekil ici ve
molekiil dis1 hidrojen bag etkilesimleri incelendi.

2. Materyal ve Metot

Deneyde kullanilan kimyasal maddeler ve ¢oziiciiler
Sigma-Aldrich firmasindan ticari olarak alind1 ve
herhangi bir saflastirma islemi uygulamadan
kullanildi. Bilesigin element analizi LECO-CHNS-932
marka cihaz1 ile gergeklestirildi. Bruker Apex II X-
Isinlar1 Tek Kristal Difraktometre cihazi (MoKa) ile
kirmim verileri elde edildi. Verilere SAINT [24]
programinda absorpsiyon, lorentz ve polarizasyon
diizeltmeleri uygulandi. Bilesigin yapis1i OLEX2
programinda [25], SHELXTL [26] ara yizl ile
¢oziildii ve SHELXTL tizerinde kii¢iik kareler yontemi
kullanildi. Hidrojen olmayan tiim atomlar anizotropik
olarak aritildi. Hidrojen atomlari, izotropik yer
degistirme parametreleri ile ideal konumlara
yerlestirildi. Bilesigin sekilleri MERCURY [27]
programi ile olusturuldu ve molekiiller arasi
etkilesimleri belirlemek i¢cin kullanildi.

2.1. Boroksin sentezi

1 mmol 4-piridinyl boronik asit icerisine, 1 mmol
hidroklorik asit ve 20 ml saf su eklenerek ultrasonik
banyoda ¢6ziildii, daha sonra kaynama sicakliginda
manyetik karistiric ile 30 dk karistirildi. Cozelti oda
sicakliginda birakilip bir stire bekledikten sonra
¢okme gozlendi. Coken beyaz renkli kristaller etil
alkol ile siiziiliip a¢ik havada kurutuldu.
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Sekil 1. 4-piridinyl boronik asitin dehidrasyonu sonucu
olusan boroksinin sematik gosterimi

2.1. [C15H16B3N30s5].[Pd(SCN)4].2(Hz0) sentezi

1 mmol (0.315 g) boroksin ve 1 mmol (0.338 g)
[PA(SCN)4]-2 tuzu ayr1 ayr1 10 ml saf suda oda
sicakliginda ¢o6ziildii. Cozlinen boroksin manyetik
karistiricida karisirken tizerine [Pd(SCN)4]-2 damla
damla eklendi ve 30 dk karistirildi. Hazirlanan ¢ozelti
oda sicakliginda beklemeye birakildi. Olusan kirmizi
renkli kristaller, vakumla stizlilerek toplandi, sirayla
soguk su (5 ml), etanol (5 ml), dietil eter (5 ml) ile
yikandi ve kurutuldu. Verim (80%): Teorik Element
Analizi: C, 31.453; H, 2.778; N, 13.513. Deneysel
Element Analizi: C, 31.449; H, 2.775; N, 13.512.
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Sekil 2. [CisH16B3N30s].[Pd(SCN)4].2(H20) bilesiginin
sematik gosterimi

3. Bulgular

X-1s51m1 kirinim analizi sonucu, bilesigin monoklinik
kristal sisteminde ve P2i/c uzay grubunda
kristallendigini gostermektedir. Bilesigin asimetrik
biriminde bir [Pd(SCN)4]2 anyonu, bir boroksin
katyonu ve iki su molekiilii bulunmaktadir (Sekil 3).
Anyonun Pd" iyonu inversiyon  simetrisi
merkezindedir ve dort adet SCN bag ile dortli
koordinasyona sahiptir. Anyondaki ideal kare
geometriden (90°) sapan cis S-Pd-S bag acilarn
83.28(11)° - 95.25(12)° arasindadir. Bu nedenle
[PA(SCN)4]2 anyonu, hafifce bozulmus Kkare
dizlemsel geometriye sahiptir. Bilesigin ortalama
Pd-S, S-C ve C=N bag uzunluklan sirasiyla 2.32(7) 4,
1.68(8) A ve 1.15(10) A’ dur (Tablo 2). S-Pd-S bag
acist  83.28(11)° ve  95.25(12)° araliginda
degismektedir. Pd-S bagi, 100.86(8)° ve 110.13(12)°
arasinda degisen Pd-S-C agisiyla biikiilmektedir
(Tablo 2).

Bilesikteki boroksin katyonu, bir tane ii¢ kovalent
bagli, iki tane doért kovalent bagli bor atomu
icermektedir. Boroksin yapisinda ii¢ kovalent bagh B
atomuna bagh fenil halkalar1 B303 halkasi ile es
dizlemlidir. B303 halkasinda ortalama B-0-B agilari
124.25(10)° dir. Bu bag agilar1 sp? hibritlesmesinden
dolay1 beklenen 120° degerinden sapmaktadir. B3O3
halkasindaki doért kovalent baghh B atomunun
diizlemselligi, OH ile koordinasyon yaptiktan sonra
bozulmustur. Bu nedenle, {i¢ kovalent bagl bor
atomu hafifce bozulmus trigonal diizlemsel
geometriye sahipken, dort kovalent bagli bor
atomlar1 hafifce bozulmus tetrahedral geometriye
sahiptir.
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Sekil 4a’da gosterildigi gibi bilesik, katyonik ve
anyonik birimlerin hidrojen baglar1 ile karsilikli
olarak birbirine baglanmasiyla sonsuz seritler
halinde bir boyutlu yapiy1 (1-D) olusturmaktadir.
[PA(SCN)4]* anyonunun doért ucu, bir Pd-SCN---HO
(boroksin) ve ii¢ Pd-SCN---HO (su) hidrojen bag ile
dort  katyona  baglanmaktadir. Pd-SCN---HO
(boroksin) ve Pd-SCN---HO (su) uzakliklar1 2.857 A ve
2.927 A ve bu hidrojen baglan giigliidiir.

o

-

N1
§2
C1
S1
N 4
Sekil 3. [CisH16B3N30s].[Pd(SCN)4].2(H20) bilesiginin
molekiiler yapisi

Sekil 4b’de gosterildigi gibi, bilesigin bir boyutlu
yapisi anyon ve katyonlar1 O-H-:-0 hidrojen baglari ile
birbirine baglanarak, ab diizleminde ¢ift serit olarak
diizenlenmektedir ve iki boyutlu yapiy1 (2D)
olusturmaktadir. Bilesikteki iki boyutlu yapi, b ekseni
boyunca ve ac diizleminde paralel bir sekilde
paketlenmektedir. 1-D yap1 i¢cindeki iki metal merkez
arasindaki uzakhk 10.515 A iken, iki serite ait iki
metal merkez arasindaki uzakhk 13.694 A
gozlenmektedir (Sekil 4b). Ayrica, seritler SCN---HN
ve BO---HN hidrojen bag: etkilesimleri ile kati hal
yapisinin kararliligini artirir ve ii¢ boyutlu yapiyi
(3D) olusturur (Sekil 5).

Sekil 4. (a) Bilesigin [Pd(SCN)4]2- anyon ve katyonu
arasinda olusan bir boyutlu (1D) yapist (b) Bilesigin Pd-
SCN---HO (boroksin) ve Pd-SCN---HO (su) hidrojen
baglariyla olusan iki boyutlu (2D) yapisi

Sekil 5. [CisH16B3N30s].[Pd(SCN)4].2(H20) bilesiginin ¢
boyutlu (3D) paketlenmis yapisi

Tablo 1. Bilesige ait kristalografik veriler

Kimyasal Formiil C15H16B3N305,C4N4PdS4,2(H20)

Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P21/c

a/A 10.515(2)
b/A 24.947(5)
c/A 15.078(4)
al® 90

B/° 134.215(17)
r/° 90

v/ A3 2834.8(14)
T/K 100

Z 4

u / mm-1 1.002
Toplam Yansima Sayisi 19904
Bagimsiz Yansima Sayis1 6486 [Rint = 0.0425]
Ri[I > 20(1)] 0.0295

Tablo 2. Segilen bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

Bag uzunluklari (A) Bag acilar (°)
Pd1-S1 2.326(9) S2-Pd1-S4  177.29(3)
Pd1-S2 2.315(12) S3-Pd1-S4  83.45(3)
Pd1-S3 2.331(9) S1-Pd1-S3  176.13(2)
Pd1-S4 2.332(12) S1-Pd1-S4  94.86(3)
$1-C1 1.679(4) S1-Pd1-S2  87.38(3)
$2-C2 1.679(3) S2-Pd1-S3  94.41(3)
$3-C3 1.674(3) Pd1-S1-C1  104(9)
S4-C4 1.676(3) Pd1-S2-C2  107.15(12)
01-B1 1.465(3) Pd1-S3-C3  100.86(8)
01-B2 1.360(3) Pd1-S4-C4 110.13(12)
02-B2 1.353(4) B1-01-B2 122 (2)
02-B3 1.462(3) B2-02-B3 123.99(1)
03-B1 1.527(4) B1-03-B3 127.15(1)
03-B3 1.530(3) 01-B1-03  107.20(2)
N1-C1 1.154(5) 01-B2-02  123.30(2)
N2-C2 1.147(3) 02-B3-03  107.90(2)
N3-C3 1.151(4) S1-C1-N1  177.20(2)
N4-C4 1.152(4) S2-C2-N2  176.10(3)
S3-C3-N3 177 (2)
S4-C4-N4  174.50(3)
4. Tartigsma ve Sonug¢
Bu calismada, yeni bilesik

[C15H16B3N305].[Pd(SCN)4].2(H20)  sentezlendi ve
kristal yapisi incelendi. Bilesigin asimetrik biriminde
bir [Pd(SCN)4]-? anyonu, bir boroksin katyonu ve iki
su molekiili bulunmaktadir. Katyonun ve anyonun
yapisal dzelliklerinde dolay1 Pd-SCN---HO (boroksin)
ve Pd-SCN---HO (su) hidrojen baglar1 sonsuz 1-D
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Tablo 3. Hidrojen bag geometrisi (4, ©)

D-H---A* D-H H--A D--A D-H--A Symmetry
05— H5:-N3 0.84 2.03 2.864 172 2-x,1/2+y,1/2-z
N5— H5A--07 0.88 2.01 2.723 138 -1+xy,-1+z
N5—H5A-+-N3 0.88 2.56 3.171 127 1-x,1-y,z
N6-H6---05 0.88 1.80 2.659 165 1-x,2-y,1-z
06—H6B---N4 0.87 1.96 2.827 172 -1+x,y,2
06-H6C-*N1 0.87 2.05 2.909 170
N7-H7---04 0.88 1.82 2.672 161 1-x,2-y,-z
C7-H7A---07 0.95 2.59 3.013 107 -1+xy,-1+z
C10-H10---N4 0.95 2.56 3.493 166 -1+x,1+y,z
C11-H11--N2 0.95 2.48 3.320 147 x,3/2-y,1/2+z
C13-H13---01 0.95 2.60 2.944 102
C16-H16---02 0.95 2.58 2927 102
C19-H19--N1 0.95 2.62 3.380 137 x,1+y,z

yapiy1 olusturmaktadir. Bilesigin 2D yapisi, anyon ve
katyonlarin  O-H---O hidrojen baglarn ile ab
diizleminde ¢ift serit olarak diizenlenmesinden
kaynaklanmaktadir. 3D yapi, SCN---HN ve BO---HN
hidrojen bagi etkilesimleri ile olusmaktadir. Boroksin
ile [Pd(SCN)4]-? kombinasyonu hidrojen bagh 1-D, 2-
D ve 3D periyodik sonsuz yapilarin olusumuna sebep
olmaktadir.
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