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4-Piridin Boronik Asit Katyonu ve [Pd(S2C202)2] Anyonu I¢eren Yeni Bilesigin Sentezi ve
Kristal Yapisi

Elif GUNGORY", Hiilya KARA SUBASAT?

OZET: Bu galismada, yeni bilesik [HNCsH4B(OH)(OCHz3)-4]2[Pd(S2C202)2] sentezlendi ve kristal
yapist tek kristal X-1s1m1 kirmnim yontemiyle belirlendi. Bilesik, monoklinik kristal sisteminde P21/n
uzay grubunda a=9.1907 A, b=11.481 A, c=11.107 A, o= 90°, p =97.97°, y =90° ve Z=2 birim hiicre
parametrelerinde kristallendi. Bilesigin kristal yapisinda bir {{HNCsH4B(OH)(OCHs)- -41.}** katyonu ve
bir [Pd(S2C202)2]* anyon molekiilii bulunmaktadir. Inversiyon merkezinde bulunan Pd" iyonu dért
koordinasyonludur ve hafif¢ce bozulmus kare diizlem geometriye sahiptir. Kristal yapida, NH---O ve
OH:--:O ve CH:--O hidrojen baglar1 anyon ve katyon molekiillerini bir arada tutmaktadir. Anyon ve
katyon molekiillerinin 010 yoniinde ikili vida ekseni ve 010 yoniine dik kayma diizlemi simetrisi ile
dizilmesi li¢ boyutlu bir ag olusmaktadir. Bu hidrojen bagli ag, bc diizleminde a ekseni boyunca istiflenir

Anahtar Kelimeler: Tek kristal yap1, 4-piridin boronik asit, [Pd(S.C20-).] anyon

Synthesis and Crystal Structure of New Compound Containing 4-Pyridine Boronic Acid Cation
and [Pd(S2C202)2] Anion

ABSTRACT: In this work, new compound [HNCsH4B(OH)(OCHz)-4]2[Pd(S2C202)2] was synthesized
and its crystal structure was determined by single crystal X-ray diffraction method. The compound
crystallized in the monoclinic crystal system in the P21/n space group ata=9.1907 A, b=11.481 A, ¢
=11.107 A, a=90°, B =97.97°, y = 90° and Z = 2 unit cell parameters. The crystalline structure of the
compound contains a {[HNCsH4B(OH)(OCHs)-4]2}** cation and a [Pd(S2C202)2]*" anion molecule. The
Pd" ion in the inversion center is four-coordinated and has a slightly distorted square-plane geometry.
In the crystal structure, NH---O and OH---O and CH:--O hydrogen bonds hold anion and cation
molecules together. A three-dimensional structure is formed when anion and cation molecules are
arranged with a twofold screw axis in the 010 direction and a shear plane perpendicular to the 010
direction. This hydrogen-bonded network stacked along an axis in the bc plane.

Keywords: Single crystal structure, 4-pyridine boronic acid, [Pd(S2C20>).] anion.
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GIRIS

Organoboronik asitler, organik sentez ve tibbi kimyada en yiiksek etkiyi gosteren 6nemli bir
bilesik grubudur ( Torborg ve Beller, 2009; Hall, 2011; Georgiou ve ark., 2017; Zhu ve ark., 2020). Son
zamanlarda, molekiiler kimya ( Fujita ve ark., 2008; James, 2016), sensor ( Wu ve ark., 2015; Brooks
ve Sumerlin, 2016) ve organik kataliz (Georgiou ve ark., 2009) gibi alanlarda boronik asit bilesiklerin
cesitli yapt mimarileri biiyiik ilgi gérmektedir. Onkoloji, viroloji, ndroloji ve hematoloji gibi tip
alanlarinda kullanilan ilaglarin yapisinda da incelenmektedir ( Hatanaka ve ark., 1992; Roughley ve
Jordan, 2011; Marinaro ve ark., 2012; Li ve ark., 2019). Seyreltik ¢ozeltileri g6z yikama soliisyonu, anti-
bakteriyel ajan ve dig-kulak iltihab1 tedavisinde antiseptik soliisyon olarak kullanilmaktadir ( Karakus
ve ark., 2003; Cetiner ve ark., 2020). Ayrica, tarimda bor giibresi ve ¢esitli tarim ilaglarinin yapisinda
bulunmaktadir (Torborg ve Beller, 2009). Ciinkii bor elementi, bitkilerin tohum gelisiminde, ¢igeklenme
ve polen iiretiminde 6nemli rol oynayan besin elementlerinden biridir.

Gelisen teknoloji ile birlikte tiim bu alanlarda, alternatif yeni malzemelere olan ihtiya¢ her gecen
giin artmaktadir. Bu nedenle arastirmacilar yeni malzemelerin molekiillerini tasarlamak, sentezlemek ve
molekiiler yapisini incelemek iizere arastirma yapmaya devam etmektedir. Arastirmacilar, tasarima gore
molekiiliin sentezlenmesinde, hem bilesen ve yap1 cesitliligini saglayacak hem de hazirlanan
molekiillerin kontrol edilmesi i¢in saglam ve esnek bir strateji gelistirmeye ¢alismaktadir ( Coban ve
ark., 2016; Erkarslan ve ark., 2016; Oylumluoglu ve ark., 2017; Coban ve ark., 2017; Donmez ve ark.,
2017; Kocak ve ark., 2017; Erkarslan ve ark., 2018).

Son zamanlarda, piridinyum ve bipiridinyum katyon ve [MCL4]*> (M = Ni, Cu, Pt ve Pd) anyonik
tuzlardan olusan bilesiklerin sentezi, kristal yapisi, molekiil i¢i ve molekiil dist hidrojen bag etkilesimleri
incelenmistir (Kara ve ark., 2006; Yahsi ve ark., 2015). Bu ¢alismalarda, katyonlardaki hidrojen bag
dondr grubu stereokimyasinin kristal yapinin belirlenmesinde 6nemli rol oynadigi ve bilesigin farkli
davraniglara sahip olmasina sebep oldugu belirtilmektedir. Bu nedenle, bu ¢calismada boronik asit metal
bilesiklerinin teknolojide yaygin kullanim1 dikkate alinarak, hidrojen-bag donor kabiliyeti olan katyon
ve hidrojen bagini kabul eden anyonu igeren yeni bilesiklerin sentezlenmesi, kristal yap1 ve hidrojen bag
etkilesimlerinin aydinlatilmasi stratejisi uygulandi.

Bu calismada, [HNCsH4B(OH)(OCHs)-4]2[Pd(S2C202)2] bilesigi 4-Piridin boronik asit ve
K2[Pd(dto)2] tuzuyla sentezlendi, kristal yapis1, molekiil i¢i ve molekiil dis1 hidrojen bag etkilesimleri
incelendi.

MATERYAL VE METOT

Deneyde kullanilan kimyasal maddeler ve ¢oziiciiler Sigma—Aldrich firmasindan ticari olarak
alind1 ve herhangi bir saflastirma islemi uygulamadan kullanildi. Bilesigin C, H ve N element analizi
LECO-CHNS-932 marka cihazi ile gergeklestirildi. Tek kristal X-1s1in1m1 siddet verileri Bruker Apex II
X-Isinlar1 Tek Kristal Difraktometre cihazi ile MoKa 15101 kullanilarak 100 K’de 6lciildii. Olgiilen siddet
verilerine SAINT (Bruker-AXS, 2008) programinda absorpsiyon, lorentz ve polarizasyon diizeltmeleri
yapildi. Bilesigin yapist OLEX2 programinda (Dolomanov ve ark., 2009), SHELXTL (Sheldrick, 2008)
ara yiizl ile ¢oziildii ve SHELXTL {izerinde kiiciik kareler yontemi kullanildi. Hidrojen olmayan tiim
atomlar anizotropik olarak aritildi. Hidrojen atomlari, izotropik yer degistirme parametreleri ile ideal
konumlara yerlestirildi. Bilesigin sekilleri MERCURY (Macrae ve ark., 2006) programu ile olusturuldu
ve molekiiller aras1 etkilesimleri belirlemek i¢in kullanildi.
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[HNCsH4B(OH)(OCHp3)-4]2[Pd(S2C202)2] bilesiginin sentezi

K>[Pd(dto)2] tuzu daha once yayinlanan c¢alismadaki prosediire gore sentezlendi (Gray ve ark.,
1988). 4-Piridin boronik asit, hidrokloriir tuzunu olusturmak i¢in konsantre hidroklorik asitten yeniden
kristallendirildi. Tek kristaller, 'mini Htube' olarak adlandirdigimiz yonteme gore 4-piridin boronik asit
hidrokloriir ve K2[Pd(dto)2] tuzunun stokiyometrik miktarlarinin yavas difiizyonu ile elde edildi. Bu
yontemde 4-Piridin boronik asit hidrokloriir (75.0 mg, 0.470 mmol) 5 ml saf suda ve K[Pd(dto).] (0.10
g, 0.235 mmol) 10 ml saf su da ayr1 ayr1 ¢oziildii ve iki kiiglik cam tiipe dolduruldu. Daha sonra kiiciik
cam tiipler daha biiyiik kapakli bir cam sisenin i¢ine yerlestirildi. Sise saf su ile dolduruldu ve kapatilarak
yavas difiizyon i¢in beklemeye birakildi. Elde edilen kirmizi kristaller vakumla siiziilerek toplandi,
sirastyla saf su (5 ml), etanol (5 ml), dietil eter (5 ml) ile yikand1 ve vakum pompasinda kurutuldu.
Bilesikteki katyon ve anyonun molekiil yapisi Sekil 1’de goriilmektedir.

[HNCsH4B(OH)(OCHa)-4]2[Pd(S2C2052)2], verim % 80. Teorik element analizi (%): C 30.864;

H 2.914; N 4.499. Deneysel Element Analizi (%) : C 30.850; H 2.910; N 4.502.

+ — OH O S\Pd/s O_‘
N/ N\ VAN

Sekil 1. Bilesikteki katyon ve anyonun molekiil yapist

BULGULAR VE TARTISMA

Bilesik [HNCsH4B(OH)(OCHz3)-4]2[Pd(S2C202).], [Pd(S2C202)-] anyonu ve 4-piridinboronik asit
katyonundan olugsmaktadir ve monoklinik kristal sisteminde, P21/n uzay grubunda kristallenmektedir
(Cizelge 1). Bilesigin asimetrik biriminde bir {[HNCsHsB(OH)(OCHs)-4]2}*" katyonu ve bir
[Pd(S2C202)2]* anyonu bulunmaktadir. Bilesigin anyonundaki Pd" iyonu inversiyon merkezinde ve dért
adet S atomu ile dortlii koordinasyon yapmaktadir. Bilesigin cis S-Pd-S bag acilar1 89.58(5)° ve
90.42(5)°’dir ve bu agilarla Pd" iyonu hafifce bozulmus kare diizlem geometriye sahiptir. Piridin halkasi
lizerinde yer alan bor (B1) atomun etrafindaki acilarin toplam1 360°'dir (Cizelge 2). Bilesigin ortalama
B-C ve B-O bag uzunlugu sirastyla 1.605 (7) A ve 1.343 (7) A’dur. Bu degerler daha once literatiirde
bulunan benzer sistemlerin parametreleriyle benzerlik gostermektedir (Kara ve ark., 2006).

H4. 04  H8A

o1

Sekil 2. Bilesigin molekiiler yapis1 (simetri kodu i: —X, =y, —2).
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Sekil 3’te goriildiigii gibi bilesigin hidrojen bagli birincil motifinde [Pd(S2C202)2]> anyonu
NH:--O ve OH:--O ve CH:---O hidrojen bag etkilesimleri ile alt: adet {{HNCsH4B(OH)(OCHz3)-4]2}%*
katyonuna baglanmaktadir (Sekil 3). Hidrojen bagli bu ag icindeki Pd---Pd uzakliklar1 11.107 A' dur.
Motiflerdeki anyon ve katyon molekiilleri, NH---O ve OH---O ve CH---O hidrojen bag etkilesimleri
(Cizelge 3) ile 010 yoniinde ikili vida ekseni ve 010 yoniine dik kayma diizlemi simetrisi ile ab
diizleminde c ekseni boyunca istiflenerek ii¢ boyutlu yapiy1 olusturmaktadir (Sekil 4).

Sekil 4. Bilesigin ii¢c boyutlu yapisi
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Cizelge 1. Bilesigin kristalografik bilgileri

CCDC No 2062228
Molekiiliin kapal1 formiilii C16H18B2N20sPdSs
Molekiil Agirlig (g mol™?) 622.58

Kristal sistem Monoklinik

Uzay Grubu P21/n

Birim Hiucre Parametreleri

9.1907(18)A
b=11.481 2) A PB=97.97°(3)
c=11.107 Q) A y=90°

V (A3) 1160.7
Z 2

Pealc (g/cm®) 1.781
i (mm™?) 1.205
Toplanan Yansimalar 7797

Bagimsiz Yansimalar
Gozlenen Yansima Sayis1
S

R indeksi [I[>=2c (I)]

2649 [Rin=0.090]

1793
0.97

o= 90°

R1=0.050, wR2 = 0.123

Cizelge 2. Secilen geometrik parametreler (A, °)

Bag uzunlugu Bag acilan
Pd1-S1 2.301 (14) S1'-Pd1-S1 180.0
Pd1-S1' 2.301(14) S2-Pd1-S1 89.58(5)
Pd1-S2' 2.298 (15) S2-Pd1-S1' 90.42 (5)
Pd1-S2 2.298(15) S2-Pd1-S2! 180.0
03-B1 1.355 (7) S2i-pd1-S1' 89.58(5)
04-B1 1.332 (7) S2'-Pd1-S1 90.42(5)
B1-C3 1.606 (7) C3-B1-03 115.5 (5)
B1-04 1.332 (7) C3-B1-04 123.1 (5)
B1-03 1.355 (7) 03-B1-04 121.4 (5)
Cizelge 3. Hidrojen baglar1 (A, ©)
D-H-..A* D-H H--A  D--A D—H---A Simetri
N1-H1---01 0.85 2.25 2.925 136 3/2-x,1/2+y,1/2-z
N1-H1.--02 0.85 2.06 2.807 147 3/2-x,1/2+y,1/2-z
04-H4... 02 0.84 1.98 2.765 156 1-x,1-y,1-z
C5-H5...01 0.95 2.58 3.266 125 1-x,1-y,-z
C6-H6---01 0.95 2.44 2.955 117 3/2-x,1/2+y,1/2-z
C7-H7--02 0.95 2.46 3.341 155 1-x,1-y,1-z
SONUC

‘Mini  Htube’ yontemi kullanilarak, [HNCsH4B(OH)(OCHz3)-4]2[Pd(S2C202)2] bilesigi
sentezlendi. Sentezlenen yeni bilesigin, Tek kristal X-1511 kirinimu teknigi ile kristal yapis1 karakterize
edildi. Bilesik [Pd(S2C202)2] anyonu ve 4-piridinboronik asit katyonundan olusmaktadir. Bilesikteki
anyon ve katyon molekiilleri arasinda NH---O ve OH---O ve CH---O hidrojen bag etkilesimleri vardir.
Bilesikteki molekiiller bu hidrojen bag etkilesimleri, 010 yoniinde ikili vida ekseni ve 010 yoniine dik
kayma diizlemi simetrisine gore istiflendiginde ii¢ boyutlu yap1 olusmaktadir.
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