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PiRIDIN BAZLI N-HETEROSIKLIK LIGANTLAR iCEREN
PALLADYUM(I) VE PLATIN(II) SAKKARINAT KOMPLEKSLERININ
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE OZELLIKLERI

Emel GUNEY

Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Veysel T. YILMAZ

Bu ¢alismada piridin (py) ve 3-asetilpiridin (3-acpy), 2-(hidroksimetil)piridin (hmpy),
2-(2-hidroksietil)piridin (hepy), 2,2’-bipiridin (bpy), 2,2’-dipiridilamin (dpya), bis(2-
piridilmetil)amin (bpma), 2,2°,6°,2”’-terpiridin (terpy) gibi piridin tiirevlerini iceren
yirmi iki yeni karigik ligantli palladyum(ll) ve platin(Il)-sakkarinat (sac) kompleksi
sentezlendi. Komplekslerin yapilar1 elementel analiz, IR, NMR ve UV-Goriiniir bolge
spektroskopi teknikleri ve X-isin1 tek kristal kirmnim yontemi ile aydinlatildi. Ayrica
komplekslerin fluoresans ve termik 6zellikleri arastirildi.

X-151n1 kirmimi ¢alismalart palladyum(ll) veya platin(ll) iyonu etrafinda ligantlarin
diizenlenmesinin beklenildigi gibi kare diizlem geometride oldugunu gosterdi. Py, 3-
acpy, hmpy, hepy ve bpy ligantlart nétral kompleksler olustururken bpma ve terpy
ligantlar1 ise katyonik kompleksler vermistir. Bununla birlikte, dpya ligand1 durumunda
hem notral hem de katyonik kompleksler elde edilmistir. Komplekslerde, sac ligand:
palladyum(ll) ve platin(IT) iyonlarina en yaygin koordinasyon sekli olan negatif yiiklii
azot atomu {lizerinden koordine olmaktadir. Ancak baz1 komplekslerde sac,
palladyum(ll) ve platin(ll) iyonlarina koordine olmayip sadece tamamlayici iyon olarak
kalmay1 tercih etmektedir. Komplekslerin hepsi oda sicakliginda genellikle zayif
fluoresans 6zellik gostermektedir ve bunlarin genel olarak py ligantlarinin n—n* veya
metalden-liganda yiik aktarirm (MLCT) gegislerinden kaynaklandigi diigiiniilmektedir.
Komplekslerin hava ortamindaki termik ¢aligmalar1 ilk basamakta nétral ligandin
kismen veya tamamen ayrildigin1 ve bunu daha sonra sac anyonunun ekzotermik olarak
bozunmasinin takip ettigini gostermektedir. Son bozunma riinii palladyum(II)
komplekslerinde PdO olup yiiksek sicakliklarda metalik palladyuma doniisiirken,
platin(11) komplekslerinde genellikle metalik platindir.

Anahtar Kelimeler: Sakkarinat, Palladyum(II), Platin(Il), Piridin, Piridin Tirevleri,
Fluoresans.

2011, xv + 181 sayfa.



ABSTRACT

PhD Thesis

THE SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND PROPERTIES OF
PALLADIUM(IT) AND PLATINUM(II) SACCHARINATE COMPLEXES WITH
PYRIDINE BASED N-HETEROCYCLIC LIGANDS

Emel GUNEY

Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Damisman: Prof. Dr. Veysel T. YILMAZ

In this study, twenty two new palladium(ll) and platinum(ll) complexes of the
saccharinate anion (sac), with pyridine (py) and its derivatives such as 3-acetylpyridine
(3-acpy), 2-(hydroxymethyl)pyridine (hmpy), 2-(2-hydroxyethyl)pyridine (hepy), 2,2’-
bipyridine (bpy), 2,2’-dipyridylamine (dpya), bis(2-pyridylmethyl)amine (bpma),
2,2°,6°,2”-terpyridine (terpy) were synthesized. The complexes were characterized by
elemental analysis, IR, NMR and UV-Vis spectroscopy techniques, and single crystal
X-ray diffraction method. In addition, fluorescence and thermal properties of the
complexes were studied.

X-ray diffraction studies have demonstrated that the arrangement of the ligands around
the palladium(1l) or platinum(ll) ions is square planar geometry, as expected. The py,
3-acpy, hmpy, hepy and bpy ligands form neutral complexes, while the complexes of
bpma and terpy ligands are cationic. However, in the case of the dpya ligand, the
complexes are both neutral and cationic. In the complexes, sac coordinates to
palladium(l1) and platinum(ll) ions through its negative charged nitrogen atom. But, in
some complexes, sac does not coordinate to palladium(ll) and platinum(ll) ions and
prefers to behave as a counter ion. All complexes usually exhibit weak fluorescence at
room temperature and this property is suggested to be generated by the n—n* transitions
of pyridine ligands or metal-to-ligand charge transitions (MLCT). The thermal studies
of the complexes show that the partial or complete elimination of the py ligands occurs
in the first stage of decomposition and is followed by the exothermic decomposition of
the sac anion. The final decomposition product for the palladium(ll) complexes is PdO,
which decomposes to metallic Pd at high temperatures, while the platinum(Il)
complexes usually produce the metallic Pt.

Key Words: Saccharinate, Palladium(ll), Platinum(ll), Pyridine, Pyridine derivatives,
Fluorescence.

2011, xv + 181 pages.
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1. GIRIS

Sentetik bir tatlandirici olan sakkarinin (sacH), metal zehirlenmelerinin panzehiri olarak
kullanilmas1 metal-sakkarin kompleksleriyle ilgili ¢calismalarin 6nemini glin gegtikce
arttirmaktadir. Bunun yani sira, sakkarinin iyonlasmasi sonucu olusan sakkarinat (sac)
cok disli ligant 6zelligi gostermesi nedeniyle koordinasyon kimyasi alaninda ¢ok ilgi
cekerek son yillarda ¢ok galisilan bir ligant olmustur. Sakkarinat anyonunun ¢ok disli
olmasi, metallerle farkli sekillerde koordinasyona girmesine neden olur. Sakkarinatin
hangi kosullarda ne tiir baglanma modu gosterecegi hakkinda sistematik bir bilgi, ancak
cok sayida metal-sakkarinat kompleksinin sentezlenmesi ve yapilarmin aydinlatilmasi

ile mimkin olabilir.

Baz1 platin(Il) komplekslerinin antikanser ila¢ olarak kullanilmasi, platin(II)
komplekslerinin sentezlenmesi, yapilarinin aydinlatilmasi ve 6zelliklerinin belirlenmesi
lizerine yapilan calismalarin Onemini arttirmaktadir. Bunun yanmi sira son yillarda
yapilan calismalar palladyum(II) komplekslerinin de platin(ll) kompleksleri gibi
antikanser etkiye sahip olduklarmi ortaya c¢ikarmistir. Ayrica palladyum
komplekslerinin yiiksek katalitik 6zellik gostermesi de yeni palladyum komplekslerinin

sentezlenmesini tesvik etmektedir.

Sakkarinatin ¢ok sayida farkli metal iyonlariyla vermis oldugu kompleksler, literatiirde
rapor edilmis ve bu kompleksler Baran ve Yilmaz (2006) tarafindan derlenerek
Ozetlenmistir. Bununla birlikte platin(I) ve palladyum(Il) iyonlarinin sakkarinat
ligandiyla yapmis oldugu komplekslerin sayisi olduk¢a azdir. Bu nedenle bu tez
caligmasinda bir seri seklinde segilen piridin bazli N-heterosiklik ligantlarla yeni
palladyum(ll) ve platin(ll)-sakkarinat komplekslerinin sentezlenmesi, yapilarinin

aydinlatilmasi ve 6zelliklerinin arastirilmasi amag¢lanmistir.

Bu ¢alisma kapsaminda kullanilan piridin bazli ligantlar piridin (py), 3-asetilpiridin (3-
acpy), 2-(hidroksimetil)piridin (hmpy), 2-(2-hidroksietil)piridin (hepy), 2,2’-bipiridin
(bpy), 2,2’-dipiridilamin (dpya), bis(2-piridilmetil)amin (bpma) ve 2,2’:6°,2*’-terpiridin
(terpy)’dir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Sakkarinin Tarihcesi

Sakkarin (1,2-benzoizotiyazol-3(2H)-on-1,1-dioksit), giiniimiizde en yaygin olarak
kullanilan ve kalorisiz olan yapay tatlandiricilardan biridir (Robert ve Nabors 1991).
1879 yilinda Johns Hopkins Universitesinde (ABD) yeni gida koruyucularmim
gelistirilmesi konusunda calisan gen¢ kimyacilar Ira Remsen ve Constantin Fahlberg,
toluen tiirevleri lizerine ¢alisirken rastlanti sonucu ellerinin tatl oldugunu fark ettiler ve
tattiklart bu organik bilesigin siddetli derecede tatli oldugunu kesfettiler (Myers 2007).
Remsen ve Fahlberg bu ¢alismalarini 1879 ve 1880 yillarinda Amerikan ve Alman
dergilerinde yayimladilar. Sonraki yillarda Ramsen onemli kimyacilardan biri olarak
akademik caligsmalarina devam ederken, Fahlberg bu bilesigi ticarilestirerek 1885
yilinda patentini almistir. Sekerin yunancadaki karsiligi olan ‘“Sakcharon” dan
esinlenerek bu bilesige “sakkarin” adin1 vermistir. Daha sonra sakkarinin viicuttan
degisiklige ugramadan gectigi, yani metabolize olmadigi belirlenmistir. Bu nedenle
seker hastalar1 tarafindan yapay tatlandirici olarak kullanilmaktadir. Sakkarin sekerden
farkli olarak kalorisiz olmasi nedeniyle kilo problemi olanlar tarafindan da tercih edilen
bir tatlandirict olmustur. Arastirmalar, sakkarinin sekerden yaklasik 300 kat daha tatli
oldugunu ve sekerden daha diisiik maliyetli oldugunu gostermektedir (Anderson ve

Deskins 1995).

Bir seker hastasi olan ABD eski baskanlarindan Theodore Roosevelt, sakkarinin ilk
destekcilerindendir. 1907 yilinda sakkarinin giivenilirliligi konusunda kusku duyulup
konserve gidalarda kullaniminin yasaklanmasi istenildiginde, Roosevelt, abartili bir
konusma yaparak; “Benim doktorum bunu bana her giin veriyor. Her kim sakkarinin
insan sagligim1 tehlikeye soktugunu soyliiyorsa ahmagin tekidir” demistir. Yine de
sakkarin, I. Diinya Savasinin seker kitligi ¢ekilen yillarina kadar yasaklanmistir. Toz
veya tablet olarak iiretilen sakkarinin, gida tiretiminin ¢ok genis bir alaninda kullanimi
II. Diinya Savasi yillarinda da popiilerligini korumustur. Sakkarinin kullaniminin

oniindeki tek engel, alindiktan sonra agizda biraktigi keskin metalik tattir. Gida



tireticileri, sakkarini diger bir kalorisiz yapay tatlandirici olan siklamat (cyclamate) ile

karigtirarak bu sorunun listesinden geldiler (Ager ve ark. 1998).

1960’larda iki farkli ¢alisma siklamatin laboratuar farelerinde kansere sebep oldugunu
duyurdu. ileri testler de aymi sonucu verince 1969 yilinda cyclamate yasaklandi. Bu
sirada baska uygun bir kalorisiz yapay tatlandirict bulunmadigindan sakkarinin
kullaniminda ani bir artis oldu (Schmahl 1983). Takip eden yillarda laboratuar fareleri
lizerine yapilan testler sonucunda sakkarinin mesane kanserine sebep oldugu ileri
siiriilmeye baslaninca FDA (ABD ilag¢ ve Gida idaresi), sakkarin kullanimim kisitlama

yoluna gitti (Schmahl ve Habs 1984).

Amerika’da Kalori Kontrol Grubu adi verilen ve sakkarin tireticileri ile kullanicilarini
iceren bir grubun etkili ve 1srarli protestolar1 sonucu sakkarinin tamamen yasaklanmasi
engellenmistir. Kanserojen etkisi {izerinde siiphelerin bulundugu yillarda bile sakkarin,
Amerika’da iizerinde bulunan uyar1 yazisi ile satilmistir. Ingiltere sakkarinin
kullanimin1 yasaklamis, Fransa ise sadece regete ile satilmasina izin vermistir. Sakkarin
1972°de FDA’ ’nin giivenilirlik listesinden silinmistir ve 1977 yilindan 2000 yilina kadar
bu listede sakkarinin karsisinda laboratuar hayvanlari tizerinde kansere yol actig1 bilgisi
yer almistir. Kanserojen etkinin tehdit ettigi yiliksek risk grubunda geng ¢ocuklar, hamile
kadinlar, sigara tiryakisi beyaz erkekler ve siyah kadinlarin ilk siray1 aldig: rapor edildi.
Ancak yapilan ¢alismalar sonucunda hayvan kiitlesinin % 4’tinden daha fazla sakkarinin
giinlik olarak alinmasi durumunda kanser riskinin ortaya ¢iktigi belirlendi (Squire
1985). Buna dayanarak Kanada’da yiyecek katki maddesi olarak kullanimi yasaklandi
(Weihrauch ve ark. 2001). Yapilan ¢alismalarda C vitamini olarak bilinen askorbik
asidin de benzer dozlarda alindiginda farelerde mesane kanserine yol actigi rapor
edilmistir (Cohen ve ark. 1995). Bu konudaki insan ve hayvan deneyleri giinliik
kullanim dozlarinda sakkarinin herhangi bir kanserojen etki tasimadigini ortaya
koyunca 2000’de Amerikan hiikiimeti yayimladig1 raporda sakkarini kanser siipheli
maddeler listesinden c¢ikardi. Giiniimiizde sakkarin giivenilir bir yapay tatlandirict

olarak gida ve ilag sektorlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.



2.1.1. Sakkarin ve Sakkarinatin Genel Ozellikleri

Sakkarin (sacH) (Sekil 2.1.a), karbonhidrat olmayan ilk sentetik tatlandiricidir ve 1887
yilindan bu yana endiistriyel olarak tiretilmektedir. Sudaki ¢6ziiniirliigii ¢ok diisiik olan
sakkarinin pK;, degeri 1,6’dir (Bell ve Higginson 1949), yani sulu ¢ozeltisinde zayif
asidik ozellik gosterir. Sakkarin sulu ¢ozeltide asidik protonunu kaybederek sakkarinat
(sac) anyonunu meydana getirir. Ticari olarak alkali veya toprak alkali tuzlar1 halinde
temin edilebilir. Bu bilesigin sodyum tuzu olan sodyum sakkarinat, Na(sac), (Sekil
2.1.b), suda cok yiiksek oranda ¢oziiniir (20 °C’da 830 gL™). Sakkarin ve sodyum

sakkarinatin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1. Sakkarin (a) ve sodyum sakkarinat (b)’in molekiil sekli
Cizelge 2.1. Sakkarin ve sodyum sakkarinatin fiziksel 6zellikleri
Sakkarin (SacH) Sodyum sakkarinat [Na(sac)]
C/HsNO3S C;H4NO3SNa
Mol kiitlesi 183,19 gmol™ 204,19 gmol™
Erime Noktas1 228,8-229,7 °C 226-230 °C
Suda Coziiniirligi 3,45 gL™ (20 °C) 830 gL (20 °C)




2.1.2. Ligant Olarak Sakkarinat

Sac, negatif yiiklli azot atomu, iizerinde ortaklanmamis elektron cifti tasiyan karbonil
oksijeni ve siilfonil oksijenlerine sahiptir. Tim bu verici gruplar1 kullanarak metal
iyonlarma ¢ok farkli sekillerde koordine olabilen ¢ok yonlii ve ilging bir liganttir (Baran

ve Yilmaz 2006).

Simdiye kadar sentezlenmis metal-sakkarinat kompleksleri hakkinda Baran ve Yilmaz
(2006) tarafindan yayimlanan “Metal complexes of saccharin” baslikli bir derleme
makalesinde sac’in ¢esitli metal komplekslerinde gosterdigi farkli koordinasyon
sekilleri ayrmtili bir bigimde incelenmistir. Sekil 2.2°de sac’in gozlenen bu

koordinasyon sekilleri gosterilmektedir.

Sac’in en yaygin olarak gozlenen koordinasyon sekli, negatif yiiklii azot atomu
tizerinden meydana gelen koordinasyonudur (Sekil 2.2.a). Bunun yani sira, karbonil
oksijenini de kullanarak tek disli ligant olarak davranabilir (Sekil 2.2.b). Sac’in diger bir
baglanma sekli N ve C=0 oksijeni lizerinden metale ¢ift disli koordinasyonudur (Sekil
2.2.c). Sekil 2.2.d ve Sekil 2.2.e’deki gibi, N ve C=0 oksijenini veya N ve SO;
oksijenini kullanarak iki metal merkezi arasinda koprii koordinasyonu meydana
getirebilir. Sekil 2.2.f’deki gibi ise, C=0O oksijeni iizerinden bikoordinasyon yaparak
koprii ligant olarak da davranabilir. Ayrica sac, Sekil 2.2.g’deki gibi tiim verici uglarini
kullanip ti¢ digli ligant olarak metal merkezleri arasinda koprii olusturabildigi gibi,
sadece siilfonil oksijenleri ve N atomunu kullanarak da t¢ disli ligant olarak
davranabilir (Sekil 2.2.h). Tiim verici uglar ile hem ii¢ disli ligant olarak davranip hem
de N atomu ile bikoordinasyon yaparak metal merkezleri arasinda koprii olusturabilir
(Sekil 2.2.1). Sekil 2.2, ve 2.2.k’da goriilen son iki sekli yeni gozlenmistir. Bu
koordinasyon sekillerinin birinde sac, N atomu, C=0O oksijeni ve fenil halkasindaki C
atomu lizerinden metal iyonlar1 arasinda koprii yapicr ligant olarak koordinasyona katilir
(Sekil 2.2.j) (Guney ve ark. 2010). Digerinde ise N atomu ve SO, oksijenlerini de
kullanarak koprii ligant olarak metal iyonlarini birbirine baglamaktadir (Sekil 2.2.k)
(Yesilel ve ark. 2011). Zaman zaman kullanilan ikincil ligant biiyiik hacimli ise sac

metale koordine olmayip tamamlayict iyon olarak koordinasyon kiiresinin diginda yer



alabilir. Ayrica sac tasidigr gruplar nedeniyle kolaylikla hidrojen bagi etkilesimine

katilarak supramolekiiler yapilar olusturabilmektedir.
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2.2. Palladyum ve Platinin Genel Ozellikleri
Palladyum ve platin periyodik cetvelde 10. grupta nikelin altinda yer alirlar. Palladyum
[Kr] 4d™5s° | platin ise [Xe] 4f*5d%6s® elektronik diizenine sahiptir. Cizelge 2.2 de

palladyum ve platinin genel 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.2. Palladyum ve platinin genel 6zellikleri

Palladyum Platin
Atom numarasi 46 78
Atomik sembol Pd Pt
Atom agirligi 106,42 195,084
Elektronik yap1 [Kr] 4d*5s° [Xe] 4f*5d%6s!
Erime noktas1 (°C) 1554,9 1768,3
Kaynama noktas1 (°C ) 2963 3825
Yogunluk (g/cm®) 12,023 21,45
Kararl yiikseltgenme 0, +1, +2, +4 0, +2, +3, +4, +6

basamaklari

Palladyum metali ilk olarak 1803 yilinda William Hyde Wollaston tarafindan
kesfedilmistir. Palladyum, rodyum, iridyum, osmiyum, rutenyum ve platin elementleri
‘platin grubu elementler’ olarak adlandirilir. Palladyum metali diger platin grubu
metalleri ile birlikte bulunur. Mineralinin nitrik asit veya hidroklorik asit ile ¢ozliinmesi
sonucunda altin, platin ve palladyumun H,MCl, kompleksleri olusur. Cozeltideki altin
FeCl, ile c¢oktiriilerek, platin ise (NH4),PtCls seklinde c¢oktiiriilerek ¢ozeltiden
uzaklastirilir. Palladyum, NH4,OH ve HCI ile ¢oktiiriilerek PACI>(NH3), kompleksi elde
edilir. Bu bilesigin yanmasi ile de metalik palladyum elde edilir. Palladyum saf

haldeyken glimiisiimsii beyaz renktedir.

Platin ve platin alagimlarimin varligi milattan 6nce 7. yiizyildan beri bilinmektedir.
Ispanyollar bu metali ilk olarak Kolombiya’da bulduklarinda ona kiigiik giimiis
anlamma gelen ‘platina’ adini vermislerdir. Platin metalini glimiis cevherleri iginde

istenmeyen safsizlik olarak gormiisler ve kullanmamislardir. 18. yiizyilin baginda platin



cevherleri Giiney Amerika’dan Avrupa’ya getirilmis ve 1741 yilinda Charles Wood,
platini cevherinden ayristirmistir. 19. ylizyilda platin kimyas1 ¢aligmalar1 baglamistir.
Platin saf haldeyken giimiisiimsii renktedir. Platin soy metal oldugundan korozyona
dayaniklidir, asinma ve kararma direnci ¢ok yiiksektir. Bu nedenle ideal bir
kuyumculuk metalidir ve altindan daha degerlidir. Goze ¢arpan diger oOzellikleri
arasinda; kimyasallara karsi direng, ¢ok iistiin yiiksek sicaklik 6zellikleri, ve kararli
elektriksel ozellikler sayilabilir. Platin havada hi¢bir sicaklikta korozyona ugramaz,
ancak siyaniir, halojenler, kikiirt, ve alkaliler tarafindan korozyona ugratilir.
Hidroklorik asit (HCI) ve nitrik asit (HNO3) igerisinde ¢oziinmez fakat, kral suyu (aqua
regia) olarak bilinen karisimda kloro-platinik asit olusturarak ¢6ziintir. Bilinen

oksidasyon kademeleri +2, +3, +4 ve +6 dir.

2.2.1. Palladyum ve Platinin Kullanim Alanlar

Palladyum ve platin metalleri ve bunlarin bilesikleri 6nemli kullanim alanlarina sahiptir.
Palladyum ve platin kimyasi birbirine ¢cok benzer oldugu icin, kullanim alanlar1 da ¢ok

benzerdir.

Platin, laboratuvar kaplarinin, bozunmaya dayanikli gereglerin ve tellerin yapiminda,
kuyumculukta, dis hekimliginde ve elektrik kontaklarinda kullanilir. Ayrica tipta kemik
kiriklarinda i¢ ve dis fiksatif olarak kullanilmaktadir. Platin-kobalt alasimlar1 giiglii
manyetik Ozellik gosterir. Platin rezistans telleri, ¢ok yiiksek sicakliklarda calisan
elektrikli firinlarin  yapiminda kullanilir. Arabalarda hava kirliligini  Onleyici
donanimlarin yapiminda, fiizelerin ug¢ konilerinin ve jet motorlarmin agizliklarinin
kaplamasinda, biiyiik gemilerin, denizalt1 boru hatlarinin ve ¢elik desteklerin katodik
koruma sistemlerinde de platinden yararlanilir. Siilfiirik asit eldesinde ve petrol
driinlerinin islenmesinde katalizor olarak platin kullanilmaktadir. Platin direncli
termometreler, elektrolizde kullanilan elektrotlarda da yer aliyor. Palladyum metali de
platin gibi kuyumculukta, Ozellikle altin1 beyazlatmak ig¢in altina ilave edilerek
kullanilmaktadir. Ayrica palladyum ve alasimlar1 discilik, saat ve cerrahi aletlerin

yapimi gibi alanlarda kullanilir.
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Palladyum ve bilesiklerinin en 6nemli kullanim alani katalizor olarak kullanilmasidir.
Palladyum gibi platin ve bilesikleri de 6nemli katalizorlerdir. Sentetik ve katalitik
reaksiyonlarda  karbonlama, oligomerizasyon, oOzellikle hidrojenasyon ve
dehidrojenasyon reaksiyonlarinda palladyum(II) ve platin(Il) bilesikleri aktif katalizor
olarak kullanilirlar. Platin(Il) bilesikleri i¢inde katalizor olarak en iyi bilineni,
yiikseltgenme katalizorli olarak otomobillerin katalitik konventoérlerinde kullanilan
PtCl,' dir. PdCI; ise alkilleri cis-alkenlere indirgeyen ideal ve segici bir katalizordiir.
Bunlarin yani sira [Pdy(PPhs).Cly], trans-[Pd(py).Cl,], Pd(OCOCHj3), Pd(NOs), ve
[Pt(PPh3),Cl;] kompleksleri en ¢ok kullanilan katalizorlerdir (Chaloner 1986).

2.2.2. Palladyum(l1) ve Platin(11) Komplekslerinin Anti-Kanser Ozellikleri

Palladyum(II) ve platin(Il) iyonlar1 6zellikle azot ve kiikiirt uglu ligantlarla anti-viral,
anti-timor ve sitotoksisite etkisi gosteren kompleksler olustururlar (Petrovic ve ark.

2007, Garoufis ve ark. 2009).

[k anti-timér aktivite gosteren platin(Il) kompleksi Fizik profesorii Barnett Rosenberg
tarafindan bulundu. Rosenberg 1961 yilinda biyofizik calismalar1 sirasinda hiicredeki
mitoz boliinme evresi ile miknatis ¢evresindeki manyetik alanin birbirine ¢ok benzeyen
iki doga olayr oldugunu gordii ve iki olay arasindaki iliskiyi incelemeye karar verdi.
Rosenberg, Escherichia coli bakterilerinin boliinmesi tizerine elektrik alaninin etkisini
gozlemlemek amaciyla besin ortami olarak kullanilan NH4ClI ¢ozeltisindeki bakterilere
Pt elektrot ile elektrik alan1 uyguladi. Elektrik akimi verildikten bir ka¢ saat sonra E.
coli bakterilerinin beklenilenin aksine boélinmediklerini (g¢ogalmadiklarini), fakat
boylarinin uzadigim fark etti. Akim kesildikten sonraki saatlerde tekrar boliinmenin
basladigini gordii. Rosenberg, bakterilerin biliylimesini etkilemeyen ancak ¢ogalmasini
etkileyen faktoriin uygulanan elektrik alanindan degil, ¢ozelti ortaminda NH,4CI ile
platin elektrot arasinda yavas bir tepkime sonucunda olusan cis-[PtCI,(NHz),] (cis-
diamindikloroplatin(Il)) kompleksinden kaynaklandigini belirlemistir (Rosenberg ve
ark. 1965, Rosenberg ve ark. 1969).



Bu 6nemli kesiften sonra cis-[Pt(NH3),Cl;] kompleksinin anti-kanser aktivitesi ¢alisildi
ve pek ¢ok kanser hiicresi iizerinde etkili oldugu belirlendi. 1971°de Amerikan Gida ve
Ilag Idaresi (FDA) tarafindan ‘cisplatin’ adiyla farkli kanser tiiméorlerine karsi ilag
olarak kullanilmasina izin verildi (Sekil 2.3) (Higby ve ark. 1974). En yaygin kullanilan
anti tiimor ilaglarindan biri olan cisplatin 6zellikle mesane, yumurtalik ve kemik kanseri
tedavisinde etkindir. Cisplatinin kullanim dozuyla ilgili yan etkiler, zamanla ilaca kars1
hiicrelerin gelistirdigi diren¢ ve diger problemler bu ilag yerine daha diisiik dozlarda
daha etkin, yan etkileri daha az ve daha iyi ¢oziinen ilaglarin arastirilmasini tesvik etti.
Bu amagla, karboplatin ([Pt(cbdca)(NHs),]; cbdca = 1,1-dikarboksilato-siklobiitan),
nedaplatin ([Pt(C,03H,)(NHs)2]; C,03H, = glikolat veya hidroksi asetat dianyonu) ve
oksaliplatin ([Pt(1,2-dach)(ox)]; dach = 1,2-diaminosiklohekzan ve ox = okzalat
anyonu) ticari adlartyla Sekil 2.3’te acik yapilar1 goriilen platin(II) kompleksleri

klinikte kullanilmak {izere antikanser ilag olarak piyasaya siiriildii.

o]
0 W CHN O ©
HsN Cl  HsN $
’ \Pt/ i \Pt/ >P< >Pt/
/ \

H3N/ \CI AN \o N, o HN O

o]
Cisplatin Karboplatin Oksaliplatin Nedaplatin

Sekil 2.3. Kemoterapide kullanilan platin(I1) kompleksleri

Karboplatinin yan etkilerinin daha az olmas1 nedeniyle klinik uygulamalarda cisplatinin
yerini ald1 (Calvert ve ark. 1982). Nedaplatin, etki olarak karboplatine benzer ve
1994°den beri Japonya’da kullanilmaktadir (Allan ve Smyth 1986). Oksaliplatin ise
uzun siireli kullanimda hiicre direnci olusturmayan bir etkiye sahiptir (Akaza ve ark.
1992). Bu platin komplekslerinin sitotoksik aktifligi (canli hiicreleri 6ldiirme etkisi)’nin
molekiil yapist ile iligkili oldugu ve oOzellikle cis-izomerlerin hiicre biiylimesini
onlemede daha etkin olduklari anlasildi. Bununla birlikte sitotoksik trans-platin(Il)
kompleksleri de son yillarda rapor edilmistir (Aris ve Farrell 2009). Bugiine kadar
yaklasik 15 farkli platin(Il) kompleksi anti-kanser ila¢ olarak piyasada yerini almisg

olmasina ragmen halen bu konu giincelligini korumakta ve her gecen giin benzeri ¢ok
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sayida platin(II) kompleksi sentezlenip test edilerek daha diisiik dozlarda, yan etkileri
minimum olan yiiksek sitotoksik aktiviteli metal komplekslerinin elde edilmesiyle ilgili
caligmalar devam etmektedir (Van Zutphen ve Reedijk 2005, Kostova 2006, Reedijk,
2009).

Platin ile ayn1 grupta bulunmasi nedeniyle palladyum kompleksleri kimyasal ve yapisal
Ozellik bakimindan platin kompleksleriyle olduk¢a benzerdir. Bu benzerlik nedeniyle
“acaba palladyum(II) kompleksleri de platin(Il) kompleksleri gibi yiiksek anti-kanser
etkiye sahip midir?” sorusunu akla getirmis ve palladyum(ll) komplekslerinin anti-
kanser Ozellikleri lizerine yapilan aragtirtlmalarin 6nemini arttirmistir (Rosenberg ve
Gill 1986, Newkome 1986, Amundsen ve Stern 1986, Garoufis ve ark. 2005).
Palladyum(Il) komplekslerin anti-kanser aktiviteleriyle ilgili bu giine kadar yapilan

calismalar iki derleme halinde yayimlanmistir (Caires 2007, Garoufis ve ark. 2009).
2.2.3. Palladyum(II) ve Platin(II) Kimyasi

Palladyum(l1) ve platin(ll) d® gegis metal iyonlaridir. Komplekslerinde ¢ogunlukla dsp?
hibritlesmesi yaparak kare diizlem kompleksler meydana getirirler. Palladyum(Il) ve
platin(Il) iyonlar1 yumusak asit smnifindadir ve yumusak bazlarla kararli kompleksler
olustururlar. Azot kiiclik yarigapt ve yiiksek elektronegatifligi nedeniyle sert baz
sinifindandir. Ancak aromatik N-heterosiklik ligantlar bagli olan siibstitiientler
varliginda azotun elektron verici davranis1 artarak palladyum(II) ve platin(Il) ile kararh

kompleksler olusturabilir (Pearson 1967).

Birinci sira gecis metallerinin +2 yiikseltgenme basamakli iyonlar1 genellikle oktahedral
kompleksler olustururken, palladyum(Il) ve platin(Il) kare diizlem kompleksler
olusturur. Palladyum(II) ve platin(Il) ile ayn1 grupta bulunan birinci sira geg¢is metal
iyonu nikel(11), (d®) ise zayif alan ligantlari ile oktahedral kompleksler olustururken,
siyaniir (CN") gibi kuvvetli alan ligantlar1 ile kare diizlem kompleksler ([Ni(CN)4]2')
olusturmaktadir. Ikinci ve iigiincii sira gecis elementleri igin kristal alan yarilma enerjisi
biiyiik oldugundan palladyum(II) ve platin(Il) iyonlari halojeniirler gibi zayif alan

ligantlariyla bile diyamanyetik kare diizlem kompleksler olustururlar.
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2.2.4. Literatiirdeki Palladyum(II) ve Platin(I) - Sakkarinat Kompleksleri

Literatiirde ¢ok sayida karigik ligantli metal-sakkarinat kompleksleri rapor edilmesine
karsin, bu giine kadar platin ve palladyum-sakkarin kompleksleri ile ilgili sadece birkag

calisma yapilmistir.

Sakkarin igeren platin(Il) ve palladyum(II) kompleksleri konusunda yapilan ilk ¢calisma
oldukga eski olup, yapisi elementel analiz, IR ve NMR teknikleri ile aydinlatilan ilk
kompleksler [E((CgHs)s3).Pt(sacH)] (E = P, As) kapali formiiliine sahiptir (Roundhill
1970). Bu iki komplekste platinin 0 yiikseltgenme basamaginda Pt(0) oldugu
Onerilmistir. Bu ¢aligmanin ardindan uzun bir siire bu konuda bagka bir ¢alisma rapor

edilmemistir.

1999 yilinda yayimlanan bir ¢alismada bes yeni platin(IT) ve palladyum(II)-sakkarinat
kompleksi sentezlenmis olup, bunlar trans-[PtH(sac)(EPhs).] (E = As, P) (Sekil 2.4-a),
cis-[PtCl(sac)(L),] (L = PPhs, dppe) (Sekil 2.4-b) ve trans-[PdCl(sac)(PPhs),] (Sekil
2.4-c) kompleksleridir. Bunlardan cis-[PtCl(sac)(PPhs);] kompleksi, X-igin1 kirinim
yontemiyle yapist aydinlatilan ilk platin(II)-sakkarinat kompleksidir (Sekil 2.5).

0 0 0
EPhy Oy 7 L O/ PPhy O #
S S S
H—Pt—N/ L—Pt—N/ cl—Pd—N/
\ \ \
/C/Z | 7/3 C
EPh Cl
s I PPhy I
a b c

Sekil 2.4. (a) trans-[PtH(sac)(EPhs)], (b) cis-[PtCl(sac)(L),] ve (c) trans-
[PdCI(sac)(PPhs);] komplekslerinin yapisi (Roundhill 1970)
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Sekil 2.5. cis-[PtCl(sac)(PPhs),] kompleksinin kristal yapisi (Henderson ve ark. 1999)

cis-[PtCl(sac)(PPh3),] kompleksinin X-isin1 kirinimi sonucunda belirlenen molekiil
yapisinda bir sakkarinat, bir kloriir ve iki trifenilfosfin (PPhs) ligantlarinin platin(Il)
etrafinda kare diizlem geometri olusturacak sekilde diizenlendigi belirlenmistir. Bu
komplekste sac, en yaygin koordinasyon sekli olan negatif yiiklii azot atomu iizerinden

platin(Il)’ye koordine olmaktadir (Henderson ve ark. 1999).

Henderson ve arkadaslari (2002) tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ¢ikis maddesi
olarak [Pd,Cly(dppm),] [dppm = bis(difenilfosfino)metan] kompleksi kullanilmis ve
Na(sac) ile tepkimeye sokulmasi sonucunda merkezde +1 yiikseltgenme basamagina
sahip palladyum iyonunun yer aldigi [Pda(sac)z(dppm),]-CH,Cl, yapisindaki dimerik
kompleks elde edilmistir (Sekil 2.6). Bu kompleksin yapisindaki dppm ligantlari,
palladyum merkezleri arasinda koprii olusturmaktadir ve ayrica bu merkezler birbirine
Pd-Pd bagi ile baglanmistir. Kare diizlem geometri sac’larin N ucu iizerinden

koordinasyona katilmasiyla tamamlanmistir (Henderson ve ark. 2002).
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Sekil 2.6. [Pd,(sac).(dppm),]-CH,Cl, kompleksinin kristal yapisi (a) ve molekiil sekli
(b) (Henderson ve ark. 2002)

Sekil 2.7°de goriilen {K[Pt(sac)3(H20)]-H,O}, kompleksi, dimerik olarak kristallenen
ilging bir platin(II)-sakkarinat kompleksidir. Kompleksin yapisindaki her iki platin(ll)
iyonu ii¢ sac ligand1 ve bir su molekiilii tarafindan yaklagik kare diizlem geometride
koordine edilmistir. Olusan bu birimler, su ve sac ligantlarinin iki potasyum(I) iyonuyla

koprii olusturmasi sonucu birbirine baglanmaktadir (Cavicchioli ve ark. 2007).
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Sekil 2.7. {K[Pt(sac)s(H,0)]-H,0}, kompleksinin yapis1 (Cavicchioli ve ark. 2007)

Bu konuda yapilan son ¢aligma 2007 yilinda yayimmlanmigtir ve sentezlenen
[Pd,Cl,(sac),] kompleksi dimerik yapiya sahiptir. Yapist elementel analiz, IR, *H- ve
BC-NMR yontemleriyle aydinlatilan komplekste sac’lar N wuglar1 ile palladyum
merkezlerine koordine olmus, palladyum merkezleri kloro kopriileriyle birbirine
baglanmistir. Molekiil sekli Sekil 2.8’de gorillen bu komplekste palladyum(Il)
iyonlarinin koordinasyon sayisinin ilging bir sekilde li¢c oldugu 6nerilmistir. Sentezlenen
bu bilesik katalizor olarak kullanilan ilk Pd-sac bilesigi olmasi nedeniyle dnemlidir ve
sulu ortamda C-C kenetlenme reaksiyonlar1 i¢in kararl bir katalizordiir (Kumara ve ark.
2007).

Q\\ ,;.O CI O

N-pd] Pd-N_
YA
O 0o

-~

O

Sekil 2.8. [Pd,Cly(sac);] kompleksinin 6nerilen yapisi (Kumara ve ark. 2007)
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2.3. Tez Calismasinin Amaci

Sakkarinatin pek ¢ok farkli metal iyonlariyla ¢ok sayida karisik ligantli kompleksleri
calisilmis ve sakkarinatin farkli metal iyonlarina baglanma sekilleri ortaya konmustur
(Baran ve Yilmaz 2006). Ancak palladyum(ll) ve platin(ll)-sakkarinat kompleksleriyle
ilgili bu giine kadar sadece ii¢ ¢alisma literatiirde yer almaktadir (Henderson ve ark.
1999, Cavicchioli ve ark. 2007, Kumara ve ark. 2007). Halbuki Bolim 2.2.1°de
belirtilen kullanim alanlarinin yani sira, 6zellikle antikanser etkilerinin olmasi sebebiyle
klinikte kullanilan antikanser ilaglardan daha etkin ve daha az yan etkileri olan yeni
palladyum(Il) ve platin(Il) komplekslerinin hazirlanmasi konusundaki c¢alismalar
giincelligini korumaktadir. Bu nedenle bu ¢alismada piridin ve piridin tiirevi ligantlar
secilerek sakkarinat varhiginda yeni karisgik ligantli palladyum(Il) ve platin(Il)-
sakkarinat komplekslerinin sentezlenmesi, yapilarmin aydinlatilmasi ve ozelliklerinin

incelenmesi amaglanmustir.

Bu c¢alismada piridin (py) ve piridin bazhi 3-asetilpiridin  (3-acpy), 2-
(hidroksimetil)piridin (hmpy), 2-(hidroksietil)piridin (hepy), 2,2’-bipiridin (bpy), 2,2°-
dipiridilamin (dpya), bis(2-piridilmetil)amin (bpma) ve 2,2°:6°,2’-terpiridin (terpy)

ligantlar1 secilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Materyal

Komplekslerin sentezinde, Merck, Sigma, Aldrich ve Acros marka Kj[PtCly],
Na,[PdCl4]-3H,0 Hy[PtClg], PdCl,, 1,5-siklooktadien (cod), Na(sac).2H,O, AgNOs,
[Pt(py)2Cl;], piridin, 3-asetilpiridin, 2-(hidroksimetil)piridin, 2-(2-hidroksietil)piridin,
2,2’-bipiridin, 2,2’-dipiridilamin, 2-bis(2-piridilmetil)amin, 2,2’:6’,2”’-terpiridin ve
¢oziicii olarak metanol, etanol, DMSO (dimetilsiilfoksit) ve DMF (dimetilformamit)
kullanildi.

3.2. Yontem

1. Komplekslerin elementel (C, H ve N) analizleri Costech marka Elementel Analiz
cihazi ile BUTAL de (TUBITAK Bursa Test ve Analiz Laboratuari) yapildi.

2. IR spektrumlari KBr pelletleri seklinde 4000-400 cm™ frekans araliginda Thermo
Nicolet 6700 FT-IR spektrofotometresi ile Uludag Universitesi Kimya Béliimiinde
alind1.

3. 'H NMR ve *C NMR spektrumlar1 Varian Mercuryplus Spektrometre ile Uludag
Universitesi Kimya Béliimiinde ve BRUKER DPX-400, 400 MHz High Performance
Digital FT-NMR Spektrometre ile ATAL (TUBITAK Ankara Test ve Analiz
Laboratuari)’da alindi.

4. UV-Goriiniir bolge sogurma spektrumlari, GBC Cintra 303 UV Spektrofotometre ile
Uludag Universitesi Kimya Béliimiinde alindh.

5. Komplekslerin fotoluminesans spektrumlari, Varian Cary Eclipse Luminesans
Spektrofotometre ile Uludag Universitesi Kimya Boliimiinde alindu.

6. Termik analiz c¢alismalarinda Seiko Exstar TG/DTA 6200 Termik Analiz cihazi
kullanildi. TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda eszamanli olarak
Uludag Universitesi Kimya Béliimiinde alind.

Referans : a-Al;O3; Isitma hiz1 : 10 °C/dak.; Kroze : Platin; Atmosfer : Akiskan hava;
Numune miktart : 5-10 mg; Sicaklik Aralig: : 25-900 °C
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7. Uygun tek kristali elde edilen, komplekslerin kristal ve molekiil yapilar1 X 1sinlari
kirmim teknigi ile aydinlatildi. Calismalar STOE IPDS-II difraktometresi ile Ondokuz

May1s Universitesi Fizik Boliimiinde gerceklestirildsi.
3.3. Komplekslerin Sentezi

Karigik ligantli palladyum(II) ve platin(Il)-sakkarinat komplekslerinin sentezi iki
asamada yapildi. Once metal iyonuna koordine olmus piridin bazl ligantlarin kloro
kompleksleri sentezlendi ve daha sonraki asamada kloriirlerin sakkarinat ile yer

degistirmesi saglanarak palladyum(II) ve platin(II)-sakkarinat kompleksleri elde edildi.
3.3.1. Piridin Bazh Ligantlar iceren Kloro Komplekslerin Sentezi

Kloro kompleksleri farkli iki yol lizerinden sentezlenebilir. Birinci yolda satin alinan ve
cikis maddesi olarak kullanilan Nay[PdCl,]-3H,O veya Kj[PtCly] ile piridin bazlh
ligandin (L) genellikle sulu c¢ozeltide tepkimesi sonucunda kloro kompleksleri

sentezlendi (3.1-3.3).

2- HZO - C e qs
[MCI]” + 2L——— [ML,Cl;] + 2CI" (L = tek disli ligant) (3.2)
60 °C

MCL]? + L—22 | [MLCI,] + 2CI (L = iki disli ligant) (3.2)

60 °C

MCL? + L P22 [MLcict + 201 (L = g disi ligant) (3.3)

60 °C

ikinci yol ise baslangic maddesi olarak kullanilan [M(cod)Cl,] (M = Pd" veya Pt", cod
= 1,5-siklooktadien) komplekslerindeki cod ligandinin ligant degistirme tepkimesi
sonucu piridin bazl ligant ile yer degistirmesine dayanmaktadir (3.4-3.6). [M(cod)Cl;]
literatiire uygun olarak hazirlanmigtir (Drew ve Doyle 1972, Clark ve Manzer 1973,
McDermott ve ark. 1976).
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H,0
[M(cod)Cl,] +2L———— [ML,Cl,] +cod (L = tek disli ligant) (3.4)
60 °C

H.0
[M(cod)ClI;] +2L — [MLCI;] +cod (L = iki disli ligant) (3.5)
60 °C
H.0 I
[M(cod)Cl;] + L —— [MLCI]Cl+cod (L =g disli ligant) (3.6)
60 °C

Sonugta tek disli piridin bazli ligant kullanildiginda [ML,Cl;], iki disli ligant
kullanildiginda [MLCIl,], ii¢ disli ligant kullanilmasi durumunda ise [MLCI]CI]
seklindeki kompleksler hazirlandi.

3.3.2. Palladyum(Il) ve Platin(l1) Sakkarinat Komplekslerinin Sentezi

Sentezlenen kloro kompleksleri uygun bir ¢oziiclide (genellikle suda) ¢oziilerek
kloriirlerin sakkarinat ile yer degistirmesi saglandi ve yeni palladyum(II) ve platin(II)-
sakkarinat kompleksleri sentezlendi.

Palladyum(ll) ve platin(ll)-sakkarinat komplekslerinin sentezinde de farkli iki yol
izlendi. Bunlardan birincisi, kloro komplekslerinin uygun bir ¢6ziicii ortaminda (eger

coziinliyorsa su tercih edilir) Na(sac) ile dogrudan tepkimeye sokulmasi sonucunda

palladyum(ll) ve platin(ll)-sakkarinat komplekslerinin elde edilmesidir (3.7-3.9).

H.0

[ML.CI;] + 2Na(sac);> [MLy(sac)z] + 2NaCl (L = tek disli ligant) (3.7)
60 °C
H.0 o e

[MLCI,] + 2Na(sac) — [ML(sac);] + 2NaCl (L = iki disli ligant) (3.8)
60 °C
H>O et

[MLCI]CI + 2Na(sac) ———» [ML(sac)](sac) + 2NaCl (L =g disli ligant) (3.9)

60 °C
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Ozellikle nétral olan komplekslerin sudaki ¢oziiniirliigiiniin diisiik olmas1 nedeniyle
ligant degistirme tepkimesiyle kloriirlerin yerine sac baglanmasi oldukca zordur. Bu
nedenle ikinci yontemde, Once kloro komplekslerinin sudaki siispansiyonunun 1:2
oraninda AgNOs ile etkilestirilmesi sonucunda CI’lerin AgCly) seklinde c¢okmesi
saglandi. Boylece kompleksteki Cl’ler uzaklasmis oldu. Cozelti fazinda kalan ve CI’ler
yerine NO3™ baglanmig komplekslerin 1:2 oraninda Na(sac)-2H,0’1n sulu ¢ozeltisi ile
reaksiyona sokulmasi sonucunda palladyum(II) ve platin(II)-sakkarinat kompleksleri

sentezlendi. Bununla ilgili 6rnek tepkime denklem 3.10 ve 3.11°de gosterilmektedir.

H,O
[ML.CI,] + 2Ag(N03)ﬁ> [ML,(NOs),] + 2AgCI (L = tek disli ligant)  (3.10)
H,O
[ML2(NOs3);] + 2Na(sac) —— [MLy(sac);] + 2NaNOs (3.11)
60 °C

Kompleksler II. yol iizerinden sentezlendiginde daha saf ve daha yiiksek verim ile elde
edilmistir. Sonug olarak tek disli piridin bazli ligant kullanildiginda [ML;(sac),], iki
disli ligant kullanildiginda [ML(sac);] ve li¢ disli ligantlarin kullanilmas1 durumunda ise
[ML(sac)](sac) kapali formiiliine sahip kompleksler hazirlandi. Ayrica ii¢ disli ligant
kullanilarak elde edilen [MLCI]C] komplekslerinin sulu ¢ozeltisine 1:2 yerine 1:1
oraninda Na(sac)-2H,O ilave edilmesi sonucunda [MLCI](sac) (3.12) veya [ML(sac)]Cl
(3.13) seklinde farkli palladyum(II) ve platin(II)-sakkarinat kompleksleri elde edildi.

H,0

[MLCI]CI + Na(sac) ——— [MLCI](sac) + NaCl (3.12)
60 °C
H,0

[MLCI]CI + Na(sac) —— [ML(sac)]Cl + NaCl (3.13)
60 °C

Bu ¢alismada Cizelge 3.1°de verilen piridin ve piridin tiirevi iceren sekiz adet ligant ile
22 adet yeni karigik ligantli palladyum(Il) ve platin(II)-sakkarinat kompleksleri

sentezlendi.
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Cizelge 3.1. Sentezlerde kullanilan piridin bazli ligantlar

Ligantlar Mk (gmol™)  Formiil Kimyasal Formiil
Piridin N
79,10 CsHsN ‘
(py) =
N
— (0]
3-Asetilpiridin 12114 CAHNO
) VALY
(3-acpy) \N / CH;
2,2’-Bipiridin 156,00 N o o
) 10718IN2
(opy) \ 7/ \_/
i
2,2’-Dipiridilamin N
P 171,20 C1oHoN3 N N
(dpya) | |
N N A
2-(Hidroksimetil)piridin
h( P 109,13 Ce¢H;NO / \
m
(hmpy) —\ oH
OH
2-(2-Hidroksietil)piridin
( P 123,15 C;HgNO / \
(aepy) —
N
|
Bis(2-piridilmetil)amin
@p ) 199,25 CioH1sNs NN Y

(bpma)

2,2:6°,2’-Terpiridin
(terpy)

233,27
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3.3.3. Piridin iceren Palladyum(I) ve Platin(Il) Sakkarinat Komplekslerinin
Sentezi

Piridin igeren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat kompleksleri; literatiire gére sentezlenen trans-
[Pd(py).Cl;] (Kauffman ve Thompson 1963) ve satin alinan cis-[Pt(py).Cl;]
komplekslerinden yola ¢ikilarak 6nce Cl’lerin uzaklastirilmas: ve daha sonra Cl’ler
yerine sac’larin koordine olmasi ile elde edildi. Bunun i¢in kloro komplekslerinin (0,5
mmol) 200 mL saf su igindeki siispansiyonuna kati AgNO3 (1 mmol, 0,17 g) ilave
edildikten sonra 6 saat reflaks edildi. Bdylece M(Il)’e (M = Pd" veya Pt") koordine CI
ligantlar1 AgCly) seklinde ¢oktiiriildii ve siiziilerek uzaklastirildi. Cozelti fazinda kalan
[M(py)2(NOs),] igeren berrak sar1 ¢Ozeltinin hacmi evaporatorde 25 mL’ye
buharlastirildi. Bu ¢ozeltiye 5 mL saf su i¢inde ¢oziilen Na(sac) (1 mmol, 0,24 g)
¢oOzeltisi damla damla ilave edildi ve eklenir eklenmez beyaz ¢okelek olustu. Karigim
60 °C’de yarim saat karigtirildiktan sonra, oda sicakligina sogutuldu, siiziildii ve oda
sicakliginda kurumaya birakildi. Toz halde elde edilen trans-[Pd(py).(sac).] ve cis-
[Pt(py)2(sac),]-H20 komplekslerinin verimi, elementel analizi ve erime noktas1 Cizelge

3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Piridin igeren Pd(ll) ve Pt(ll) sakkarinat komplekslerinin verimi, elementel
analiz ve erime noktasi

Kompleks Mg (gmol™)  %C %H %N %Verim  E.N. (°C)
trans-[Pd(py).(sac).] 628,96 45,3 2,8 8,7 88 320-326
C,4H1sN4OsS,Pd 458 (29 (8,9 (bozunma)
cis-[Pt(py)2(sac),]-H,O 735,65 39,3 2,9 7,8 85 365-375
C,4H2N40O,S,Pt 39,2 (2,7 (7,6) (bozunma)

* Hesaplanan degerler parantez iginde verilmistir.
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3.3.4. 3-Asetilpiridin  Iceren Palladyum(Il) ve Platin(II) Sakkarinat
Komplekslerinin Sentezi

Literatiir 1s18inda sentezlenen cis-[M(3-acpy).Cl,] [M = Pt(ll) veya Pd(I]
komplekslerine (Tian ve ark. 2009) sac’in koordinasyonu Boliim 3.3.3’de anlatildig:
sekilde yapilmis ve CI ligantlar1 yarine sac’lar baglanarak trans-[Pd(3-
acpy)z(sac).]-H,O ve cis-[Pt(3-acpy).(sac).]-H,O toz kompleksleri sentezlenmistir.
Komplekslerin verimi, elementel analizi ve erime noktas1 degerleri Cizelge 3.3°de yer

almaktadir.

Cizelge 3.3. 3-Asetil piridin i¢eren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin verimi,
elementel analiz ve erime noktasi

Kompleks Mg (gmol™)  %C  %H %N  %Verim E.N.(°C)
trans-[Pd(3-acpy),(sac),]-H,O 731,07 46,0 3,2 7,6 79 205-217
CasH24N4O9S,Pd (46,00 (3,3) (7,7) (bozunma)
cis-[Pt(3-acpy),(sac),] - H,O 819,72 40,7 2,8 6,6 81 210-220
CasH24N4O4S,Pt (41,00 (3,00 (6,8 (bozunma)

* Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.

3.3.5. 2-(Hidroksimetil)piridin Iceren Palladyum(II) ve Platin(II) Sakkarinat
Komplekslerinin Sentezi

Nap[PdCls] veya Kj[PtCls] (0,5 mmol) 50 mL suda ¢oziildii ve sivi olan 2-
(hidroksimetil)piridin (hmpy) (1 mmol, 98,5 pL) ligand1 ¢ozeltiye damla damla ilave
edildi. Karisimin iki saat reflaks edilmesi sonucunda olusan agik sar1 renkli ¢ozelti
(trans-[M(hmpy).Cl,] M = Pd" veya Pt") siiziilerek varsa safsizliklar uzaklastirildi. Bu
¢ozeltiye Na(sac)’in (1 mmol, 0,24 g) 5 mL sulu ¢ozeltisi direkt olarak ilave edildi.
Karisimin 60 °C’ta yarim saat karistirilmasi sonucunda acik sar1 renkli ¢okelek olustu.
Stiziildiikten sonra oda sicakliginda kurutulan toz kompleksler i¢in yapilan

karakterizasyon caligmalari sonucunda kapali formiillerinin trans-

Pd(hmpy)z(sac)2]-H>O
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ve trans-[Pt(hmpy),(sac).]-3H,0 seklinde oldugu belirlendi ve komplekslerin verimi,
elementel analizi ve erime noktasi1 degerleri Cizelge 3.4’de goriilmektedir.

Cizelge 3.4. 2-(Hidroksimetil)piridin igeren Pd(Il) ve Pt(ll) sakkarinat komplekslerinin
verimi, elementel analiz ve erime noktasi

Kompleks Mg (gmol™)  %C %H %N  %Verim E.N.(°C)
trans-[Pd(hmpy).(sac),]-H,O 707,04 44,0 3,3 7,5 87 210-215
Ca6H24N400S,Pd (442) (34 (7,9 (bozunma)
trans- 831,73 37,4 35 6,5 70 215-228
[Pt(hmpy),(sac).]-3H,0 37,6) (3,4 (6,7) (bozunma)
Ca6H28N4011S,Pt

* Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.

3.3.6. 2-(2-Hidroksietil)piridin Iceren Palladyum(II) ve Platin(II) Sakkarinat
Komplekslerinin Sentezi

2-(2-Hidroksietil)piridin (hepy) igeren Pd(I) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin
sentezi, 2-(hidroksimetil)piridin igeren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat kompleksleri (bkz.
Bolim 3.3.5) ile aym yontem kullanilarak yapilmistir. Toz halde ele gegen
komplekslerin yapisinin trans-[Pd(hepy).(sac),] ve trans-[Pt(hepy).(sac),] seklinde
oldugu bulunmugtur. Komplekslerin verim, elementel analiz ve erime noktas1 degerleri

Cizelge 3.5’de goriilmektedir.

Cizelge 3.5. 2-(2-Hidroksietil)piridin igeren Pd(II) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin
verimi, elementel analiz ve erime noktasi

Kompleks Mg (gmol™)  %C %H %N  %Verim  EN.(°C)
trans-[Pd(hepy),(sac),] 717,08 46,7 3,5 7,6 65 225-230
C,gH26N405S,Pd (46,9) 37 (7.8 (bozunma)
trans-[Pt(hepy).(sac),] 805,74 41,5 3,5 7,1 55 230-235
C,gH26N4O5S,Pt (41,7 33 (7,0 (bozunma)

* Hesaplanan degerler parantez iginde verilmistir.
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3.3.7.  2,2’-Bipiridin Iceren Palladyum(II) ve Platin(Il) Sakkarinat
Komplekslerinin Sentezi

Oncelikle cis-[M(bpy)Cl,]-2H,0 [M = Pd(ll) veya Pt(11)] kompleksleri literatiire uygun
olarak hazirlandi (McCormick ve ark. 1972, Morgan ve Burstall 1934). Sakkarinato-
bipiridin-Pd(I1) ve Pt(I1) kompleksleri, cis-[M(bpy)Cl,]-2H,O komplekslerindeki CI°
’lerin sac ile yer degistirmesi sonucunda sentezlendi (bkz. B6liim 3.3.3). Cizelge 3.6’da
toz olarak ele gegen cis-[Pd(bpy)(sac),] ve cis-[Pt(bpy)(sac),] komplekslerinin mol

kiitlesi, verimi, elementel analizi ve erime noktasi degerleri verilmistir.

Cizelge 3.6. 2,2’-Bipiridin igeren Pd(Il) ve Pt(IT) sakkarinat komplekslerinin verimi,
elementel analiz ve erime noktasi

Kompleks Mg (gmol™)  %C %H %N  %Verim E.N.(°C)
cis-[Pd(bpy)(sac),] 626,96 45,6 2,3 8,7 93 355-363
C24H16N406S,Pd (46,00 (2,6) (8,9 (bozunma)
cis-[Pt(bpy)(sac),] 715,62 40,0 2,0 7,6 92 252-260
C24H16N406S,Pt (40,3) (2,3) (7,8 (bozunma)

* Hesaplanan degerler parantez iginde verilmistir.

3.3.8. 2,2’-Dipiridilamin Iceren Palladyum(II) ve Platin(Il) Sakkarinat

Komplekslerinin Sentezi

Komplekslerin sentezinde ilk olarak cis-[M(dpya)Cl,] (M = Pd" veya Pt") hazirlandi
(Rauterkus ve ark. 2003, Li ve Liu 2004). cis-[M(dpya)Cl,] kompleksinden ¢ikilarak iki
farkl1 yolla notral ve katyonik olmak tizere iki grup 2,2’-dipiridilamin - Pd(11) ve Pt(I1)

- sakkarinat kompleksleri sentezlendi.

Notral kompleksler cis-[M(dpya)Cl,] kompleksinden Bolim 3.3.3’te ayrintisiyla
anlatildig1 sekilde once kloriirlerin uzaklastirilmasi ve ardindan sac’in ilave edilmesiyle
sentezlendi. Toz halde ele gegen sar1 renkli kompleksler cis-[M(dpya)(sac),]-H2O kapali

formiiliine sahiptir.
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Katyonik kompleksler ise, notral komplekslere bir mol daha dpya’nin eklenmesi ve
ardindan Na(sac) ilavesi sonucunda sentezlenmistir. Bu amagla cis-[M(dpya)Cl,] (0,5
mmol) kompleksinin 50 mL su i¢indeki siispansiyonu ile dpya (I mmol)’nin 10 mL
metanol i¢indeki ¢6zeltisi bir gece boyunca reflaks edildi. Elde edilen ¢ozelti reaksiyona
girmeyen maddelerin uzaklastirilmasi1 amaciyla siiziildii ve Na(sac)-2H,0 (1 mmol, 0,24
g)’m 5 mL sulu ¢ozeltisi bu berrak ¢ozeltiye ilave edildi. Bu ¢ozelti 60 °C’ta 2 saat
karistirildiktan sonra hacmi 10 mL’ye buharlastirild1 ve oda sicakliginda kristallenmeye
birakildi. Bir hafta sonunda [M(dpya),](sac),"2H.O (M = Pd" veya Pt") yapisindaki
katyonik komplekslerin tek kristalleri elde edildi.

Notral ve katyonik komplekslerin mol kiitlesi, verimi, elementel analiz ve erime noktasi

tayin sonuglar1 Cizelge 3.7’de verilmistir.

Cizelge 3.7. 2,2'-Dipiridilamin iceren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin
verimi, elementel analiz ve erime noktasi

Kompleks Mg (gmol™)  %C  %H %N %Verim E.N. (°C)
cis-[Pd(dpya)(sac),]-H,O 659,99 435 32 10,7 86 280-290
C24H19N507S,Pd (43,7 (2,9 (10,6) (bozunma)
cis-[Pt(dpya)(sac);]-H,O 748,69 382 29 97 80 307-318
C24H19N507S,Pt (38,5 (2,6) (9,4 (bozunma)
[Pd(dpya);](sac),-2H,O 849,20 484 34 135 85 330-338
C34H30NgOsS,Pd (48,1) (3,6) (13,2 (bozunma)
[Pt(dpya).](sac),-2H,O 937,86 43,7 30 119 80 350-360
C34H30NgOgS,Pt (43,5 (3,2) (12,0 (bozunma)

* Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.

3.3.9. Bis(2-piridilmetil)amin iceren Palladyum(II) ve Platin(II) Sakkarinat

Komplekslerinin Sentezi
Literatiire gore sentezlenen [M(bpma)CI]Cl-H,O kompleksleri (Pitteri ve ark. 2001)

kullanilarak farkli yollarla sac’im hem ligant hem de tamamlayict iyon olarak

davrandigi, sadece ligant oldugu ya da sadece tamamlayict iyon oldugu bis(2-
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piridilmetil)amin - Pd(l1) ve Pt(ll) - sakkarinat kompleksleri sentezlendi. Bu farkli grup

komplekslerin sentezleri asagida anlatilmaktadir.

[M(bpma)C1]CI1-H,O kompleksindeki Cl’lerin uzaklastirilip, 1:2 oraninda Na(sac) ile
reaksiyonu sonucunda [M(bpma)(sac)](sac)-2H,0 yapisindaki sac’in farkli iki konumda
yer aldigi toz kompleksler elde edildi (bkz. Bolim 3.3.3). Diger taraftan kloro
komplekslerinin (0,5 mmol) 15 mL sulu ¢6zeltisine Na(sac)’in (0,5 mmol) 5 mL sulu
¢Ozeltisinin direkt olarak ilave edilmesi ve 60 °C’ta 2 saat karistirilmasi sonucunda elde
edilen berrak sar1 ¢ozelti oda sicakliginda kristallenmeye birakildi ve {i¢ giiniin sonunda
[Pd(bpma)Cl](sac)-2H,0 ve [Pt(bpma)(sac)]Cl-1,5H,0 yapisindaki komplekslerin sar1
renkli kristalleri ele gecti.

Bis(2-piridilmetil)amin igeren Pd(II) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin mol kiitlesi,

verimi, elementel analiz ve erime noktasi tayin sonuglari Cizelge 3.8’de verilmistir.

Cizelge 3.8. Bis(2-piridilmetil)amin igeren Pd(II) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin
verimi, elementel analiz ve erime noktasi

Kompleks Mk (gmol™)  %C %H %N %Verim E.N. (°C)
[Pd(bpma)(sac)](sac)-2H,0 706,06 44,3 3,8 9,8 85 235-237
CasH25N50sS,Pd (44,2) (3,6) (9,9 (bozunma)
[Pt(bpma)(sac)](sac)-2H,0 794,71 39,3 3,3 8,9 82 245-250
Ca26H25N505S,Pt (39,3) (3,2) (8,8) (bozunma)
[Pd(bpma)Cl](sac)-2H,0 559,33 40,6 4,1 9,8 92 235-240
C19H:CIN,OsSPd (40,8) (3,8) (10,0

[Pt(bpma)(sac)]Cl-1,5H,0 638,98 35,8 33 87 90 230-240
Ci1oH20CIN;O4 5SPt (35,7) (3,2) (8,8) (bozunma)

* Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.
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3.3.10. 2,2°:6°,2”’-Terpiridin iceren Palladyum(Il) ve Platin(I) Sakkarinat
Komplekslerinin Sentezi

Komplekslerin sentezinde ilk olarak kloro kompleksleri, [M(terpy)Cl]Cl-2H,0,
sentezlendi (Morgan ve Burstall 1934, Annibale ve ark. 1995, Gillard ve ark. 2001).
Kloro komplekslerinden ¢ikilarak iki farkli yontemle iki farkli grup 2,2°:6°,2°’-terpiridin
- Pd(I1) ve Pt(Il) - sakkarinat kompleksleri sentezlendi.

Birinci grup komplekslerin sentezinde daha 6nce Boliim 3.3.3’te anlatildig: sekilde dnce
kloro komplekslerindeki  Cl”ler uzaklastirildi. Kalan ¢ozelti 15 mL’ye
buharlastirildiktan sonra 1:2 oraninda Na(sac) ilave edilerek 60 °C’ta 30 dak.
karistirildi. Olusan ¢ozelti yaklasik aynm1 hacimdeki etanol ile karistirilarak oda
sicakliginda kristallenmeye birakildi. Bir hafta icerisinde [M(terpy)(sac)](sac)-XH,0
(M = Pd" veya Pt") yapisindaki sar1 renkli kristaller elde edildi.

Ikinci grup kompleksler ise kloro komplekslerinin (1 mmol) 30 mL sulu ¢dzeltisine 1:1
oraninda Na(sac)-2H,0’1n (1 mmol, 0.24 g) direkt olarak ilave edilmesi ve 60 °C’ta 30
dakika karistirilmasiyla elde edilen ¢ozeltinin yaklagik ayni hacimdeki etanol ile
karistirlarak oda sicakliginda kristallenmeye birakilmasi sonucunda elde edildi. Ug giin
icerisinde [M(terpy)Cl](sac)-:2H,0 (M = Pd" veya Pt") yapisindaki sar1 renkli kristaller
elde edildi.

Sentezlenen toz komplekslerin mol kiitlesi, verimi, elementel analiz ve erime noktasi

tayin sonuglar1 Cizelge 3.9°da listelenmistir.
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Cizelge 3.9. 2,2°:6°,2”’-Terpiridin igeren Pd(Il) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin
verimi, elementel analiz ve erime noktasi

Kompleks Mk (gmol™) %C  %H %N  %Verim E.N.(°C)
[Pd(terpy)(sac)](sac)-2,5H,O 749,08 46,7 2,9 92 94 276-283
CaoH24N50g 5S,Pd (46,5 (32) (9,3)
[Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,O 864,74 403 29 81 93 278-284
Ca9H27N5040S,Pt (40,3) (3,1) (8,1) (bozunma)
[Pd(terpy)Cl](sac)-2H,0 593,33 448 30 96 95 275-284
C22H19N4OsSCIPd (44,5 3,2 (9,9 (bozunma)
[Pt(terpy)(sac)]C1-2H,0 682,01 389 29 84 9 320-328
C22H19N4OsSCIPt (38,70 (2,8) (8,2 (bozunma)

* Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Piridin Iceren Palladyum(II) ve Platin(II) Sakkarinat Kompleksleri

4.1.1. Sentez

Piridin i¢eren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat kompleksleri, [M(py).Cl2] komplekslerinden
kloro ligandinin sac ile degistirilmesi yoluyla sentezlendi. Kompleksler oldukca yiiksek
verimlerde elde edildi (yaklasik % 85) ve yalnizca diklorometan, kloroform, DMSO ve
DMF’de c¢oziinmektedirler. Biitiin karakterizasyon c¢alismalari toz komplekslerden

yapilmistir.

cis-[PdL,Cl;] seklindeki palladyum(II) kompleksleri oda sicakliginda oldukca
kararsizdir ve trans izomeri sterik acidan daha kararli oldugu igin hizlica trans
izomerine dontismektedir (Durig ve ark. 1967, Kukushkin ve ark. 1979). cis-
[Pd(py).Cl,] kompleksi olugsmadigindan ¢ikis maddesi olarak trans-[Pd(py).Cl;]
kompleksi kullanilmistir ve sonug olarak sentezlenen [Pd(py)2(sac).] kompleksi de trans
izomeriye sahiptir. [Pt(py)2(sac),] kompleksi ise cis-[Pt(py).Cl,] kompleksinden
sentezlendigi i¢in cis formundadir ve elementel analiz sonuglart (Cizelge 3.2)

kompleksin yapisinda bir mol kristal suyu oldugunu ortaya koymaktadir.

4.1.2. Spektroskopik Karakterizasyon

4.1.2.1. UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Komplekslerin UV-goriiniir bdlge spektrumlart 1x10° M DMSO ¢ézeltisinden alindi ve
spektrumlar Sekil 4.1°de goriilmektedir. Ligantlar ve komplekslerin maksimum

sogurma yaptiklari dalga boylari ile hesaplanan & (dm®mol ‘cm™) degerleri ise Cizelge

4.1°de verilmistir.

30



Serbest py ve sac ligantlar1 sirasiyla 258 ve 275 nm’de karakteristik sogurma bantlari
gostermektedir ve bunlar m—n* gegislerinden kaynaklanmaktadir. trans-[Pd(py).(sac):]
ve cis-[Pt(py)2(sac),]-H,O komplekslerinin sogurma spektrumlarinda sirasiyla 256 ve
272 nm’de goriilen sogurma bantlarinin da her iki sac ve py ligantlarindan

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.1. Piridin igeren Pd(II) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin UV-goriiniir
bolge spektroskopik verileri

Bilesik A (nm) ¢ (dm’mol "cm ™)
Na(sac) 275 1589
py 258 1364
trans-[Pd(py)2(sac).] 256 36170
cis-[Pt(py)2(sac).]-H.,0 272 9836

04 -

trans-[Pd(pyn(sac]
O34 Il e cis- [Pt(p }r}g(s aclz " Ha O

Absorbans

D ----- e I .-""""l'l'--vlvu---- I

200 300 400 500
% [l

Sekil 4.1. Piridin iceren Pd(II) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin DMSO
cozeltilerinden alinan UV-goriiniir bolge spektrumlari
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4.1.2.2. IR Spektroskopisi

trans-[Pd(py)2(sac);] ve cis-[Pt(py)2(sac)2]-H,O komplekslerine ait IR spektrumlari
sirastyla Sekil 4.2 ve 4.3°te goriilmektedir ve bazi1 karakteristik IR bantlar1 ise Cizelge

4.2°de listelenmistir.

Cizelge 4.2. Piridin iceren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin segilmis IR
bantlar1

trans-[Pd(py)2(sac).] cis-[Pd(py)2(sac).]-H.O
v(OH) - 3448sy
v(CH) 3096z-3023¢z 3083z
v(CO) 1670¢s 1691¢s
v(CN) 16050s 1610z
v(CC) 1453¢s 1454
vs(CNS) 13370s 13400m
Vas(SO2) 1302¢s, 1246¢s 1299¢s, 12535
vs(SOy) 1169¢s 1175¢s, 1158¢s
Vas(CNS) 984s 976s

Dalga sayisi (Vv): cm?; y: yayvan, s: siddetli, ¢s: cok siddetli, z: zayif, ¢z: ¢ok zayif,
om: omuz, os: orta siddetli
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Sekil 4.2. trans-[Pd(py)2(sac),] kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.3. cis-[Pt(py)2(sac).]-H,O kompleksinin IR spektrumu
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Sac’in metal komplekslerinde karbonil ve stilfonil gruplarimin gerilme titresimleri IR
caligmalar icin ¢ok onemlidir ve sac ligandinin baglanma modu bu gruplarin gerilme
titresim bantlarindan tahmin edilebilmektedir. Sac’in metal komplekslerinde 1650 cm™
civarinda gozlenen karbonil bandi, genellikle sac’in imin N atomu iizerinden baglandigi
tek disli koordinasyonuna karsilik gelmektedir. Fakat karbonil grubunu da iceren
molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglarmin varligt bu bandi1 daha diisiik
frekanslara ¢ektigi igin, bazen karbonil gruplari sac’mn koordinasyon modunu
dogrulamamaktadir (Baran ve Yilmaz 2006). trans-[Pd(py).(sac);] ve cis-
[Pt(py)2(sac).]-H20 komplekslerinin IR spektrumlarinda sirasiyla 1670 ve 1691 cm Vde
sac’in karbonil gruplarina ait giicli sogurma bantlar1 goriilmektedir. Sac’in SO,
gruplarina ait karakteristik asimetrik (vas) ve simetrik (vs) gerilme titresim bantlari ise
sirastyla 1302-1246 ve 1175-1158 cm* frekans araliginda ortaya ¢ikmistir. Ayrica
sac’in karakteristik simetrik vs(CNS) ve asimetrik v,5(CNS) gerilme titresimleri sirasiyla
yaklagik 1340 ve 980 cm ’de goriilmektedir. 1610 ve 1450 cm * arasindaki bantlar ise
ligantlarin aromatik halkalarina ait C=N ve C=C titresimleridir. Kristal suyu igeren Cis-

[Pt(py)2(sac)2]-H,O kompleksi, 3448 cm™ de v(OH) gerilme titresimine sahiptir.
4.1.2.3. NMR Spektroskopisi

Komplekslerin *H NMR ve ®C NMR verileri Cizelge 4.3’te listelenmistir.
Komplekslerin *"H NMR spektrumlarinda py protonlari aromatik bolgede ii¢ sinyal

olarak ortaya ¢ikmustir.

Sac’in protonlar1 trans-[Pd(py).(sac).] kompleksinde 7,85-7,50 ppm arasinda multiplet,
cis-[Pt(py)2(sac),]-H,O kompleksinde ise 7,87-7,77 ppm arasinda dublet olarak

gozlendi.

Komplekslerin **C NMR spektrumlart py’nin bes ve sac’in yedi olmak iizere toplam 12
farkli karbon sayistyla uyum igindedir. Spektrumlarda yaklasik 165,3 ppm’deki
rezonans karbonil grubuna karsilik gelmektedir ve digerleri aromatik halka karbonlarina

aittir.
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Cizelge 4.3. trans-[Pd(py)2(sac),] ve cis-[Pt(py).(sac),] komplekslerinin *H NMR ve
13C NMR verileri

trans-[Pd(py)2(sac).]

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg): &

8,85-8,66 (d, 4H, H*®-py), 8,05-7,92 (t, 2H, H*-py), 7,92-7,84 (d, 2H, H-sac), 7,84-7,68
(m, 6H, H-sac), 7,61-7,45 (t, 4H, H**-py).

3C NMR (400 MHz, DMSO-dg): &

165,66, 152,90, 141,87, 141,84, 140,68, 140,62, 134,07, 134,04, 130,35, 126,37,
123,97, 120,68.

cis-[Pt(py)2(sac)]-H20

"H NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6

9,08-8,87 (d, 4H, H*®-py), 8,13-7,96 (t, 2H, H*-py), 7,87-7,62 (m, 8H, H-sac), 7,62-7,51
(t, 4H, H**-py).

3C NMR (400 MHz, DMSO-dg): &

164,96, 153,59, 153,37, 153,02, 141,30, 140,51, 133,52, 133,40, 130,49, 127,01,
123,66, 120,18.

4.1.3. Kristal Yapilan

trans-[Pd(py)2(sac),] ve cis-[Pt(py)z(sac),]-H2O komplekslerinin DMSO ¢ozeltilerinden
kristallendirilmeleri sonucunda yapilar1 X-iginlari ile aydmlatilmis olup molekiil
yapilar1 Sekil 4.4 ve Sekil 4.6’da goriilmektedir. Cizelge 4.4’de komplekslere ait
kristalografik veriler, Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’da ise se¢ilmis bag uzunluklar1 ve bag

agilar1 listelemistir.
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Sekil 4.4. trans-[Pd(py)2(sac),] kompleksinin molekiil yapis1
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Cizelge 4.4. trans-[Pd(py)2(sac),;] ve cis-[Pt(py)2(sac).]-1/2(DMSO) komplekslerinin

kristalografik verileri

trans-[Pd(py)2(sac),] cis-[Pt(py)z(sac).]-1/2(DMSO)

Kimyasal formiil
Formiil kiitlesi
Kristal sistemi
Uzay grubu

a (4)

b (4)

c(4)

a(’)

AC)

()

Birim hiicre hacmi V (A)®

Birim hiicredeki molekiil sayisi (Z)

Hesaplanan yogunluk Dy (g cm™°)

Elektron sayis1 F(000)

Cizgisel sogurma katsayis1 p (mm™)

Kristal boyutlart (mm)
Veri toplama sicakligi, T (K)
Trmin.; Tmak.

h, k, 1 aralig1 (°)

Omin.; Omak. aralig: (°)
Toplanan yansima sayisi
Parametre sayisi

R; [I>20]

WR,

S

Apmin.; Apmak.(e/A%)

C24H1sN4O6PdS,
628,96

Triklinik

P1

7,9730(5)
8,2903(5)
10,4539(7)
89,147(5)
73,248(4)
71,780(5)
626,34(7)

1

1,668

316

0,995

0,13 x 0,10 x 0,05
206(2)

0,9023; 0,9526

C25H21N4013/2S5/2Pt
756,7

Triklinik

P1

10,9043(5)
14,5096(7)
19,4949(8)
69,876(3)
73,712(3)
83,330(4)
2779,2(2)

2

1,808

1476

5,285

0,42 x 0,27 x 0,15
296(2)

0,1539; 0,5965

—9/9, -10/10, -12/12 -13/13, -18/17, —24/23

2,04-25,99
2395

169

0,0271
0,0707

1,143

-0,359; 0,513

1,56-26,50
11497

706

0,0555
0,1370

0,998

-2,581; 1,863
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trans-[Pd(py)2(sac),] molekiilii sentrosimetriktir ve palladyum(Il) iyonu inversiyon
merkezinde yer alir. Palladyum(II) iyonu trans pozisyonda iki py ve iki sac ligantlar ile
kare diizlem koordinasyon gosterir. trans-[Pd(py).(sac),] kompleksindeki iki py halkasi
diizlemseldir. Benzer sekilde trans-[Pd(py).Cl,] kompleksinin triklinik (P1) (Liao ve
Lee 2006) ve monoklinik (P21/n) (Lee ve Liao 2008) polimorfik formlarinda da py
halkalar1 diizlemsel olup, monoklinik (C2/c) polimorfik formunda bu py halkalar
160,0(5)° lik bir dihedral ag1 yapar (Viossat ve ark. 1993). iki sac’in fenil halkalar1 tam
olarak ayn1 diizlemde degildir, fakat aralarinda 0,936 A luk bir mesafe olup birbirlerine
paraleldir. Py ve sac halkalar1 arasindaki dihedral ag¢1 ise 81,75° dir. Koordinasyon
geometrisindeki N-Pd-N agcilar1 ideal kare diizlem geometriye olduk¢a yakindir
(Cizelge 4.5). Pd-N(py) bag uzunlugu 2,012(2) A olup, 2,017(2) — 2,028(3) A arasinda
degisen trans-[Pd(py).Cl;] komplekslerindekinden biraz daha kisadir (Liao ve Lee
2006, Lee ve Liao 2008, Viossat ve ark. 1993). Pd—N(sac) bag uzunlugu ise 2,021(2) A
dur. Komsu komplekslerin palladyum(Il) iyonlar1 arasinda 7,973(3) A uzaklik olup
aralarinda Pd-Pd etkilesimi bulunmamaktadir. Cizelge 4.5°te verilen C-H---O
etkilesimleri ve sac halkalar1 arasindaki m-m etkilesimleri ile bir arada bulunan

molekiillerin istiflenmesi Sekil 4.5°de gosterilmektedir.

Cizelge 4.5. trans-[Pd(py)a(sac),] kompleksinin segilmis bag uzunluklar1 (A) ve bag
agilari (°)

Pd1-N1 2,021(2) N1-Pd1-N2 90,01(10)
Pd1-N2 2,012(2) N1-Pd1-N2' 89,99(10)
Hidrojen baglar

D-H---A D-H (A) H--A (A) D---A (A) D-H---A (°)
C8-H8:--01" 0,93 2,49 3,167(4) 130

Simetri kodlart: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (ii) =X, —y+1, —z+1.
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Sekil 4.5. trans-[Pd(py)2(sac),] kompleksinin b ekseni boyunca istiflenmesi

cis-[Pt(py)2(sac).].H,O kompleksinin DMSO ¢o6zeltisinden kristallenmesi sonucunda
yapisina  DMSO molekiili baglamaktadir ve kompleksin kapali formiilii cis-
[Pt(py)2(sac).]-1/2(DMSO)-H,O seklindedir. Fakat yapidaki kristal suyu yiiksek
derecede disorder gosterdiginden bununla ilgili yansimalar yap1 ¢ézlimiiniin istenilen
diizeyde olmasi i¢in ¢oziim sirasinda yok sayilmistir. Kristal yap1 ¢ozlimlerinde sikca
yasanan bu gibi durumlarda “Squeeze” yontemi yani istenmeyen yansimalar1 bir kurala
bagli olarak yok sayma islemi sik¢a basvurulan bir yoldur. Aksi takdirde yapinin
¢oziimli miimkiin olmamaktadir. Kristalin asimetrik birimi neredeyse birbirinin aym
olan iki cis-[Pt(py).(sac),] molekiilii ve bu molekiiller tarafindan paylasilan bir DMSO
molekiiliinden olusmaktadir. Her bir cis-[Pt(py).(sac),] molekiiliinde py ve sac ligantlari
platin(Il) iyonuna N atomlar1 {izerinden Cis pozisyonlarda baglanarak, PtN, seklinde
kare diizlem geometri meydana getirir. N-Pt-N bag acilarmin 90°°den biraz farkl
olmasi, geometrinin ideal kare diizlem geometriden az da olsa sapmasina neden

olmaktadir (Cizelge 4.6). Sac ve piridin halkalar1 sterik etkiyi en aza indirmek i¢in

39



neredeyse koordinasyon diizlemine diktir. Pt—N(py) bag uzunluklar1 birbirine oldukca
yakin olup 2,005(8)-2,028(8) A araliginda degisir. Bu baglar cis-[Pt(py).Cl,]
kompleksindeki Pt-N(py) bag uzunluklar1 [2,01(1) ve 2,04(1) A (Colamarino ve Orioli
1975)] ve cis-[PtCly(CsH;N);] (CeH/N = 4-metilpiridin) kompleksindeki bag
uzunluklar1 [2,005(4) ve 2,017(5) A (Sakai ve ark. 2007)] ile uyumlu iken, cis-
[PtCl(C7H7N)2] (C7H7N = 4-vinilpiridin) kompleksindeki benzer baglara [1,969(19) ve
1,988(23) A (Kubiak ve Kuduk-Jaworska 1986)] gore daha uzundurlar. Diger taraftan
Pt-N(sac) bag wuzunluklari ise 2,007(8)-2,039(9) A arasma diser ve
{K[Pt(sac)3(H20)]-H20}, kompleksindeki benzer baglarla [1,983(5), 2,014(4) ve
2,019(4) A (Cavicchioli ve ark. 2007)] oldukca uyumluyken, cis-
[PtCI(sac)(PPhs),]-4CHCI; kompleksi icin rapor edilen Pt-N(sac) bagidan [2,064(6) A
(Henderson ve ark. 1999)] daha kisadirlar. Kompleksin kristal yapisindaki su molekiilii
tam olarak belirlenemedigi i¢in, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglar ile

molekiiliin kristal yapidaki istiflenmesini tartismak miimkiin degildir.

Cizelge 4.6. cis-[Pt(py)2(sac),]-1/2(DMSO) kompleksinin se¢ilmis bag uzunluklar: (A)
ve bag agilar1 (°)

Pt1-N1 2,028(8) Pt2-N5 2,005(8)
Pt1-N2 2,008(7) Pt2-N6 2,025(8)
Pt1-N3 2,039(9) Pt2-N7 2,011(8)
Pt1-N4 2,015(7) Pt2-N8 2,007(8)
N1-Pt1-N2 89,1(3) N5-Pt2-N6 90,4(3)
N1-Pt1-N3 179,2(3) N5-Pt2-N7 178,9(3)
N1-Pt1-N4 88,9(3) N5-Pt2-N8 88,5(3)
N2-Pt1-N3 91,0(3) N6-Pt2-N7 90,3(3)
N2-Pt1-N4 177,6(3) N6-Pt2-N8 178,4(3)
N3-Pt1-N4 91,0(3) N7-Pt2-N8 90,8(3)
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Sekil 4.6. cis-[Pt(py)2(sac),]-1/2(DMSO) kompleksinin molekiil yapisi

4.1.4. Fluoresans Ozellikleri

trans-[Pd(py).(sac),] ve cis-[Pt(py)2(sac).]-H,O

komplekslerinin  fluoresans

ozellikleri 1x10° M DMSO ¢ézeltileri hazirlanarak incelendi ve fluoresans spektrumlar

Sekil 4.7°de goriilmektedir. Spektrum verileri ise Cizelge 4.7°de listelenmistir.

Cizelge 4.7. Piridin iceren Pd(I) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin fluoresans

spektrum verileri

Bilesik Uyarilma (A/nm) Emisyon (A/nm)
Na(sac) 302 445

py 318 355
trans-[Pd(py)2(sac).] 385 435
cis-[Pt(py)2(sac).]-H,0O 350 395, 430
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Sekil 4.7. Piridin igeren Pd(II) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin DMSO
cozeltilerinden alinan fluoresans spektrumlari

Kompleksler UV-goriiniir bolgede sogurma yaptiklari dalga boylarinda uyarildiklarinda
emisyon yapmamaktadir. trans-[Pd(py).(sac),] kompleksi 385 nm’de uyarildiginda ¢ok
diisiik siddetli bir emisyon piki verirken, cis-[Pt(py)2(sac).]-H,O kompleksi ise 350 nm
de uyarilmasi sonucunda 395 ve 430 nm’de olduk¢a siddetli iki emisyon piki verir
(Sekil 4.7). Na(sac) ve py sirastyla 302 ve 318 nm’de uyarildiginda 445 ve 355 nm’de
emisyon yapmaktadirlar ve ligantlardaki emisyonun n—n* gecislerinden kaynaklandig:
diistiniilmektedir. Komplekslerdeki emisyonun Na(sac)’tan daha diisiik dalga boyunda
olmasi, sac’in komplekslerdeki emisyonda rolii olmadigini ortaya koymaktadir. Py
ligandiyla karsilastirildiginda metal komplekslerindeki emisyonun kirmiziya kaydig:
acikca goriiliiyor. Bu nedenle komplekslerdeki emisyonun metalden liganda yiik

aktarim (MLCT) gegisinden kaynaklandig: diistiniilmektedir (Paw ve ark. 1998, Evans
ve ark. 2006).
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4.1.5. Termik Ozellikleri

trans-[Pd(py)2(sac).] ve cis-[Pt(py)2(sac),].H.O komplekslerinin termik analiz verileri

Cizelge 4.8’de, TG ve DTA egrileri ise Sekil 4.8’de goriilmektedir.

Cizelge 4.8. trans-[Pd(py)z(sac),] ve cis-[Pt(py)2(sac).].H2O komplekslerinin termik

analiz verileri

Sicaklik DTAmax Kiitle Kayb1 ~ Kalan madde
araligy (°C) (°C)? (%)°

trans-[Pd(py)(sac).] 253-321 306 (-) 44,1
321-385 382 (-) 37,3 PdO
774-807 797 (+) 2,5(2,5) Pd

cis-[Pt(py)2(sac).]-H,0 35-80 60 (+) 2,3(2,5) cis-[Pt(py)2(sac)2]
212-361 279 (+) 29,7
361-435 419 () 38,6 Pt

% (+) ve () Endotermik ve ekzotermik basamaklar1 gosterir.
Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.
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Sekil 4.8. Piridin iceren Pd(II) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin TG ve DTA egrileri

trans-[Pd(py).(sac),] kompleksi 253 °C’ta bozunmaya baslar. 253-390 °C sicaklik
araligindaki % 81,4’liik kiitle kaybi, py ve sac’in (hesap. % 83,1) bozunmasina karsilik
gelmektedir. 306 ve 382 °C’deki iki ekzotermik DTA piki sirasiyla py ve sac’in
bozunmasina aittir. cis-[Pt(py)2(sac),]-H,O kompleksi ise 35 ve 80 °C arasinda % 2,3
(hesap. % 2,5) ’lik kiitle kayb1 ile dehidrate olur. Kompleksin bozunmast % 70,6
(hesap. % 71,0)’lik  kiitle kayb1 ile 212-435 °C arasinda gerceklesmektedir. DTA
egrisinde 279 °C’de py’e ait kiiciik endotermik ve 419 °C’ta ise sac’in siddetli
ekzotermik pikleri goriilmektedir (Sekil 4.8). Platin(ll) kompleksinde son iiriin metalik
platin iken, palladyum(ll) kompleksinde once PdO olusur ve yiiksek sicakliklarda
metalik palladyuma doniismektedir.
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4.2. 3-Asetilpiridin iceren Palladyum(IT) ve Platin(IT) Sakkarinat Kompleksleri

4.2.1. Sentez

3-Asetilpiridin iceren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerini hazirlamak i¢in once
cis-[M(3-acpy).Cl,] (M = Pd" and Pt") kompleksleri sentezlenmis ve bu
komplekslerdeki kloriir ligantlar1 ile sac’in yer degistirmesi sonucunda trans-[Pd(3-
acpy)2(sac),]-H,O ve cis-[Pt(3-acpy)(sac).]-H,O kompleksleri yaklasik %80 verimle
elde  edilmistir.  trans-[Pd(3-acpy).(sac),]-H,O  kompleksi  sari,  cis-[Pt(3-
acpy)z(sac).]-H,O kompleksi ise beyaz renklidir. Kompleksler yalnizca diklorometan,
kloroform, DMSO ve DMF ¢ozeltilerinde ¢oziinmektedirler. Biitiin karakterizasyon
calismalar1 toz olarak elde edilen kompleksler ile yapilmistir ve elementel analiz
sonuglar1 (Cizelge 3.3) komplekslerin yapisinda bir mol kristal suyu oldugunu ortaya
koymaktadir. Ayrica Bolim 4.2.5’te tartisilan termik analiz sonuglart  bunu

desteklemektedir.

Komplekslerin sentezinde baslangic maddesi olarak kullanilan cis-[M(3-acpy).Cl,]
kompleksinden elde edilen platin(Il) kompleksi cis izomeriye sahipken, palladyum(ll)
kompleksi trans izomer olarak elde edilmistir. Komplekslerin geometrik
konfigilirasyonlarindaki farklilik metal iyonu ve koordine ligantlarin sterik etkilerinden
kaynaklanmaktadir. Deneysel calismalar ve DFT hesaplamalart 3- veya 4-acpy
varhigindaki dikloroplatin(II) komplekslerinin her ikisinin de trans izomeriye sahip
oldugunu ortaya koyarken (Rakic ve ark. 2009), yapisi X-isinlari ile aydinlatilan
platin(1l) kompleksinin cis-[Pt(3-acpy).Cl;] seklinde oldugu rapor edilmistir (Tian ve
ark. 2009).

4.2.2. Spektroskopik Karakterizasyon

4.2.2.1. UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi

trans-[Pd(3-acpy).(sac).]-H,O ve cis-[Pt(3-acpy).(sac),]-H,O komplekslerine ait UV-
goriiniir bolge spektrumlart 1x10° M DMSO ¢ozeltisinden almmistir (Sekil 4.9).
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Ligantlar ve komplekslerin maksimum sogurma yaptiklar: dalga boylari ile hesaplanan &

(dm®moltem™) degerleri Cizelge 4.9°da verilmektedir.

Cizelge 4.9. 3-Asectilpiridin iceren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin UV-

gorlniir bolge spektroskopik verileri

Bilesik A (nm) ¢ (dm®moltem™)
Na(sac) 275 1589

3-Acpy 269 2432
trans-[Pd(3-acpy)(sac),]-H.O 269 17078
cis-[Pt(3-acpy)(sac),]-H.O 269 10007

0,2 1

0,15

1

0,1 7

A bsorbans

0,05 +

1

trans-[PA(3-acpyia(sack-HaO

LECTTTIY CI.S—[Pt(B—Ele}ng(SHC)z] HED

350

2 ]

Sekil 4.9. 3-Asetilpiridin iceren Pd(Il) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin DMSO
cozeltilerinden alinan UV-goriiniir bolge spektrumlari

Serbest sac ve 3-acpy ligantlart sirasiyla 275 ve 269 nm’de n—n* gegislerinden

kaynaklanan karakteristik birer sogurma bandi vermektedirler. Komplekslerin ise her

ikisinin de 269 nm’de sogurma yaptiklar1 goriilmektedir (Sekil 4.8). Ligantlarin

kompleks olusturmasi durumunda komplekslerin maksimum sogurma yaptiklar1 dalga
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boyunun degismemesi nedeniyle komplekslerdeki gegcislerin sac ve 3-acpy ligantlarinin

ligant i¢i m—t* gegislerinden kaynaklandig diistiniilmektedir.

4.2.2.2. IR Spektroskopisi

trans-[Pd(3-acpy).(sac).]-H,O ve cis-[Pt(3-acpy).(sac),]-H,O komplekslerinin IR
spektrumlar1 sirasiyla Sekil 4.10, 4.11°de goriilmektedir ve secilmis IR bantlar1 ise
Cizelge 4.10°da verilmektedir.

Cizelge 4.10. 3-Asetilpiridin igeren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin se¢ilmis
IR bantlar1

trans-[Pd(3-acpy)2(sac).]-H,O cis-[Pt(3-acpy)2(sac).]-H,0

v(OH) 3465sy 3463sy

v(CH) 3086z, 2917z 3088z, 2920z
v(CO) 1695¢s, 1668om 1700¢s, 1679¢s
v(CN) 16050s 16080s

v(CC) 1459z 14600s
Vs(CNS) 136205 13615

Vas(SO2) 1289¢s, 1248s 1289¢s, 1250¢s
vs(SOy2) 1168¢s, 1158¢s 1172¢s, 1159¢s
vas(CNS) 980s 971s

Dalga sayist; cm’l; y: yayvan, s: siddetli, ¢s: cok siddetli, z: zayif, om: omuz, os: orta
siddetli
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Sekil 4.10. trans-[Pd(3-acpy)2(sac).]-H,O kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.11. cis-[Pt(3-acpy)2(sac),]-H,0 kompleksinin IR spektrumu
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trans-[Pd(3-acpy).(sac)2]-H20 ve cis-[Pt(3-acpy).(sac),]-H,O komplekslerinin her ikisi
3465 cm™ civarinda kristal sularina ait v(OH) gerilme titresimlerine sahiptir. trans-
[Pd(3-acpy)a(sac),]-H,O kompleksinde 1695 ve 1668 cm ™, cis-[Pt(3-acpy).(sac),]-H.O
kompleksinde ise 1700 ve 1679 cm* olmak iizere farkli iki karbonil grubu titresimi
mevcuttur. 1695 ve 1700 cm “’deki bantlar 3-acpy’nin karbonil gruplarina (Rakic ve
ark. 2009), daha diisiik enerjili bantlar ise sac’in karbonil gruplarina ait gerilme
titresimleridir. Ayrica komplekslerin asimetrik (v,s) ve simetrik (vs) SO, gerilme
titresimleri sirastyla 1289 - 1248 cmt ve 1172 - 1158 cm™ araliginda giiclii iki bant
olarak ortaya ¢ikmistir. Sac’in simetrik vs(CNS) ve asimetrik v,(CNS) gerilme bantlar
ise sirastyla 1360 cm ™ de ve 980 - 971 cm™ arasinda gbzlenmistir. Bunun yani sira
1605 ve 1460 cm “de 3-acpy ve sac ligantlarmim aromatik halkalarmna ait C=N ve C=C

titresim bantlar1 goriilmektedir.
4.2.2.3. NMR Spektroskopisi

trans-[Pd(3-acpy).(sac),]-H,O ve cis-[Pt(3-acpy).(sac),]-H,O komplekslerinin *H NMR
ve *C NMR verileri Cizelge 4.11°de listelenmistir.

Komplekslerin *"H NMR spektrumlarinda 3-acpy’nin py protonlar: aromatik bolgede
dort sinyal olarak gozlenirken, metil grubuna ait protonlar 2,58 ppm civarinda ortaya
cikmustir. cis-[Pt(3-acpy).(sac)2]-H,O kompleksinde 3-acpy protonlarmin genel olarak
trans-[Pd(3-acpy)(sac),]-H,O kompleksine gore bir miktar zayif alana kaydigi
sOylenebilir. Her iki kompleksteki sac protonlar1 7,85 - 7,50 ppm araliginda multiplet
olarak sinyal vermistir ve ayrica py’in H® protonu ile sac protonlarinin i¢ ice gecmis

olmasi dikkati ¢cekmektedir.

3-Acpy ve sac ligantlari, ¢evreleri farkli olan yedigser karbona sahiptir ve bu
komplekslerin **C NMR spektrumlarinda gozlenen toplam 13 farkli karbon sinyali ile
uyum i¢indedir. Bunlardan yaklagik 195,5 ve 165,4 ppm’deki sinyaller sirasiyla 3-acpy
ve sac’in karbonil gruplarindan kaynaklanmaktadir. Metil gruplarina ait sinyaller 27,3

ppm civarinda ortaya ¢ikarken, diger sinyaller aromatik halka karbonlarina aittir.
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Cizelge 4.11. trans-[Pd(3-acpy).(sac).]-H,O ve cis-[Pt(3-acpy).(sac),]-H,O
komplekslerinin *H NMR ve **C NMR verileri

trans-[Pd(3-acpy)(sac).]-H,O

"H NMR (400 MHz, DMSO-de): 6

9,30 (s, 2H, H?-py), 9,04-8,88 (d, 2H, H®-py), 8,60-8,36 (d, 2H, H*-py), 8,03-7,85 (d,
2H, H-sac), 7,85-7,50 (m, 2H, H>-py; 6H, H-sac), 2,56 (m, 6H, CHs).

13C NMR (400 MHz, DMSO-ds): &

195,67, 165,76, 155,94, 152,73, 141,74, 140,43, 134,23, 133,92, 133,84, 130,29,
126,58, 124,07, 120,73, 27,21.

cis-[Pt(3-acpy)2(sac)2]-H,0

TH NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6

9,58 (s, 2H, H?-py), 9,25-9,13 (d, 2H, H®-py), 8,64-8,22 (d, 2H, H*-py), 7,88-7,79 (d,
2H, H-sac), 7,79-7,32 (m, 2H, H>-py; 6H, H-sac), 2,59 (m, 6H, CHj).

B3C NMR (400 MHz, DMSO-dg): &

195,54, 165,07, 156,54, 154,11, 141,26, 139,48, 134,67, 133,56, 133,48, 130,45,
126,94, 123,76, 120,25, 27,42.

4.2.3. Kristal Yapilan

DMSO c¢ozeltilerinden kristallendirilen ve molekiil yapilart Sekil 4.12 ve Sekil 4.14’te
goriilen  kompleksler trans-[Pd(3-acpy).(sac),] ve cis-[Pt(3-acpy)2(sac),] kapali
formiiliine sahiptir. Komplekslerin kristalografik verileri Cizelge 4.12°de, secilmis bag

uzunluklar1 ve bag agilar1 ise Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.14’te listelenmistir.

cis-[Pd(3-acpy).Cl;] kompleksindeki iki kloro ligandi ile iki sac ligandinin yer
degistirmesi sonucunda Pd merkezi etrafindaki ligantlarin diizenlenmesi cis formundan
trans formuna doniismektedir. trans-[Pd(3-acpy).(sac),] molekiilii, birbirine gore trans
pozisyonlarda yer alan iki 3-acpy molekiilii ve iki sac anyonu ile bozulmus kare diizlem
geometriye sahiptir ve Pd(Il) iyonu inversiyon merkezinde yer alir. Asetil gruplari py

halkalariyla diizlemsel olmayip 10,81°’lik ag1 ile egilmistir.
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Cizelge 4.12. trans-[Pd(3-acpy).(sac),] ve cis-[Pt(3-acpy).(sac),] komplekslerinin

kristalografik verileri

trans-[Pd(3-acpy).(sac);]

cis-[Pt(3-acpy)2(sac)]

Kimyasal formiil
Formiil kiitlesi
Kristal sistemi
Uzay grubu

a (4)

b (4)

¢ (4)

a(’)

B0

()

Birim hiicre hacmi V (A)®
Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z)

Hesaplanan yogunluk Dy (g cm™°)

Elektron sayis1 F(000)

Cizgisel sogurma katsayis1 p (mm™)

Kristal boyutlart (mm)

Veri toplama sicakligi, T (K)

Trmin.; Tmak.

h, k, 1 aralig1 (°)

Omin.; Omak. aralig: (°)
Toplanan yansima sayisi
Parametre sayis1

R; [I>20]

WR,

S

Apmin.; Apmak.(e/A%)

C2H22N4OgPdS;
713,02
Monoklinik
C2/c

14,5851(7)
15,9432(9)
13,9679(6)

90

115,397(3)

90

2034,1(3)

4

1,614

1440

0,831

0,21 x 0,12 x 0,08
296(2)

0,7896; 0,9579
-18/18, -20/20, —-15/17
2,01-26,50

9997

197

0,0558

0,1302

1,072

-0,634; 0,580

CasH22N4OgPdS,
801,72
Tetragonal

| 41/a
16,1340(4)
16,1340(4)
22,8077(8)

90

90

90

5937,0(3)

8

1,794

3136

4,923

0,17 x 0,12 x 0,08
296(2)

0,5809; 0,7510
—-20/18, —20/20, -25/28
1,55-26,50
16608

196

0,0319

0,0748

1,066

-0,840; 0,606
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Her iki 3-acpy ligandi karbonil O atomu {izerinden degil de, piridin N atomu {izerinden

tek digli ligant olarak koordine olmay1 tercih etmistir. Sac ligantlar1 da palladyum(II)

iyonuna negatif yiklii azot iizerinden baglanmaktadirlar. Bu kompleks 3-acpy

ligandinin yapisal olarak karakterize edilen ilk palladyum(II) kompleksidir. Komsu

molekiillerin sac’lar1 arasinda 3,655(5) A uzaklik ile m(sac)---m(sac) etkilesimleri

meydana gelmektedir. Benzer sekilde komsu molekiillerin 3-acpy ligantlari arasinda da
3,712(10) ve 3,898(11) A wuzaklik ile CH:---m(3-acpy) etkilesimleri vardir. Bu

etkilesimler ile bir arada bulunan molekiillerin kristal yapidaki istiflenmeleri Sekil

4.13’de goriilmektedir.

Cizelge 4.13. trans-[Pd(3-acpy)a(sac),] kompleksinin se¢ilmis bag uzunluklar1 (A) ve

bag acilar1 (°)
Pd1-N1 2,018(4) N1-Pd1-N2 90,76(18)
Pd1-N2 2,020(5) N1-Pd1-N2' 89,24(18)
Hidrojen baglart*
D-H A D-H (A) H A (A) DA (A) D-H A (°)
C5-H5-Cgl" 0,93 3,3376 3,898(11) 121
C6-H6--Cgl" 0,93 2,9625 3,712(10) 139

Simetri kodlar1: (1) —x+3/2, —y+3/2, —z+1; (ii) —x+1, —=y+1, —z+1.
* Cgl py halkasinin merkezidir (N2/C8-C12).
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Sekil 4.13. trans-[Pd(3-acpy)2(sac).] kompleksinin b ekseni boyunca istiflenmesi
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Cizelge 4.14. cis-[Pt(3-acpy)2(sac),] kompleksinin secilmis bag uzunluklar1 (A) ve bag
acilart (°)

Pt1-N1 2,025(4) N1-Pt1-N2' 178,21(16)
Pt1-N2 2,046(4) N1-Pt1-N2' 89,45(16)
N1-Pt1-N1! 89,3(2) N2-Pt1-N2' 91,9(2)

Simetri kodlar1: (i) —x+1, —y+1/2, z.

04

Pt1

02

Sekil 4.14. cis-[Pt(3-acpy)2(sac),] kompleksinin molekiil yapist

cis-[Pt(3-acpy)a(sac),] kompleksi tetragonal kristal sisteminde kristallenmistir ve
kompleksin geometrisi 3-acpy ve sac ligantlarinin platin(Il) iyonu etrafinda birbirine
gore Ccis konumlarda diizenlendigi bozulmus kare diizlemdir. Bu kompleks, cis-[Pt(3-
acpy)2Cly] (Tian ve ark. 2009) kompleksinden sonra, iki 3-acpy ligandinin platin(II)
iyonuna cis pozisyonda koordine oldugu ikinci komplekstir. trans-[Pd(3-acpy).(sac)]
kompleksinden farkl olarak asetil gruplar: piridin halkalar1 ile ayn1 diizlemdedir. Piridin
ve sac halkalar1 arasindaki dihedral a¢1 65,33 ve 81,83°°dir. Pt-N(3-acpy) bag
uzunluklar1 cis-[Pt(3-acpy).Cl,] (Tian ve ark. 2009), trans-[Pt(3-acpy).Cl,] (Rakic ve
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ark. 2009) ve trans-[Pt(3-acpy).l,] (Tessier ve Rochon 2006) komplekslerine oranla
daha uzundur. Pt-N(sac) bag uzunluklar1 ise daha Once rapor edilen platin(Il)-sac
kompleksleri ile uyumludur (Henderson ve ark. 1999, Cavicchioli ve ark. 2007).
Kompleksin yapisinda bir mol su molekiilii olmasina karsin, daha Once tartisilan cis-
[Pt(py)2(sac).]-1/2(DMSO) kompleksine benzer sekilde (bkz. Bolim 4.1.3), yiiksek
derecede disorder gosterdigi icin bu su molekiili kristal yap1 ¢oziimii sirasinda
“Squeeze” yontemi uygulanarak kaldirilmustir. cis-[Pt(3-acpy)2(sac)z] molekiilleri
birbirine bu su molekiiliinii i¢ine alan olas1 hidrojen bagi etkilesimlerinin yani sira C—
H---O etkilesimleri (C---O = 3,081-3,464 A) ile baghdir. Kompleksin kristal
yapisindaki su molekiilii tam olarak belirlenemedigi icin, molekiil i¢ci ve molekiiller
aras1 hidrojen baglar1 ile molekiiliin kristal yapidaki istiflenmesini tartismak miimkiin

degildir.
4.2.4. Fluoresans Ozellikleri

3-Asetilpiridin iceren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin 1x10° M DMSO
cozeltilerinden alinan oda sicakligindaki emisyon spektrumlar1 Sekil 4.15°de
goriilmektedir. Ayrica serbest haldeki ligantlar ve her bir kompleksin uyarilma dalga

boylar1 ve emisyon dalga boylar1 Cizelge 4.15te listelenmistir.

Cizelge 4.15. 3-Asetilpiridin iceren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin
fluoresans spektrum verileri

Uyarilma (A/nm) Emisyon (A/nm)
Na(sac) 302 445
3-acpy 300 332 (omuz)
355
trans-[Pd(3-acpy)2(sac).]-H,O 350 450
cis-[Pt(3-acpy)(sac).]-H,0 358 403
436
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Sekil 4.15. 3-Asetilpiridin iceren Pd(II) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin DMSO

cozeltilerinden alinan fluoresans spektrumlari

Kompleksler UV-Goriiniir bolgede sogurma yaptiklart dalga boylarinda uyarildiklarinda

emisyon yapmamaktadir. Ancak 350 nm civarinda uyarilmalar1 sonucunda

palladyum(II) kompleksi 450 nm’de oldukca zayif emisyon yaparken, platin(Il)
kompleksi ise 403 ve 436 nm’de iki gii¢lii emisyon bandi vermektedir. Diger yandan 3-
acpy ve Na(sac)’in sirastyla 300 ve 302 nm’de uyarilmalar1 sonucunda sirasiyla 355
(332 nm’de omuz ile birlikte) ve 445 nm’de emisyon verirler. Komplekslerin emisyon

bantlarinin Na(sac)’tan daha diisiik dalga boyunda olmasi, sac’in komplekslerdeki
gosterir.  3-Acpy ligandi ile karsilastirildiginda

emisyonda rol almadigini
daha uzun dalga boyuna kaydig

komplekslerdeki emisyonun kirmiziya yani
goriilmektedir. Komplekslerdeki emisyonun py halkasindan kaynaklandigi ve emisyon

maksimumlarindaki kaymalara bagli olarak metalden-liganda-yiik transfer gecisinin

(MLCT) gergeklestigi diistiniilmektedir (Paw ve ark. 1998, Evans ve ark. 2006).
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4.2.5. Termik Ozellikleri

trans-[Pd(3-acpy).(sac)2]-H,O ve cis-[Pt(3-acpy).(sac),]-H,O komplekslerinin termik
analiz verileri Cizelge 4.16’da verimistir. TG ve DTA egrileri ise Sekil 4.16’da

goriilmektedir.

Cizelge 4.16. trans-[Pd(3-acpy).(sac),]-H,O ve  cis-[Pt(3-acpy)(sac),]-H,O
komplekslerinin termik analiz verileri

Sicaklik DTA Kiitle Kalan madde

araligi (°C) (°C)? Kaybi (%)°
trans-[Pd(3-acpy),(sac),]- H,O 30-80 52 (+) 2,4 (2,5) cis-[Pd(3-acpy).(sac).]

156-312  261(+), 272(+) 48,2

312-418 405 () 32,8 PdO

783-823 793 (+) 3,5(2,2) Pd
cis-[Pt(3-acpy),(sac),]-H,O 25-72 49 (+) 2,2(2,2) cis-[Pt(3-acpy),(sac),]

191-325 295 (+) 30,1 (29,6) [Pt(sac)]

325-413 388 () 42,3 (44,4) Pt

% (+) ve (-) Endotermik ve ekzotermik basamaklari gosterir.
® Hesaplanan degerler parantez iginde verilmistir.

trans-[Pd(3-acpy).(sac).]-H,O kompleksinde ilk olarak 35 ve 98 °C arasinda % 2,4’liik
kiitle kaybiyla bir mol kristal suyu uzaklasir (hesap. % 2,5). Dehidrasyon basamaginin
ardindan 205-418 °C arasinda % 81,0 (hesap. % 83,0) kiitle kayb1 ile kompleksin
bozunmasi gergeklesmektedir. Palladyum(ll) kompleksinde 3-acpy ligand: ile sac’in
bozunma basamaklarinin karigtigi goriilmektedir ve son iiriin PdO olup 780 °C
civarinda metalik palladyuma doniismektedir. cis-[Pt(3-acpy).(sac),]-H20 kompleksinin
dehidrasyon basamagi ise 35 ve 70 °C arasinda gergeklesir (bulunan % 2,2, hesap. %
2,2) ve susuz kompleks 215 °C’ye kadar kararlidir. Toplam % 72,4 (hesap. % 74,0)’lik
kiitle kaybi ile kompleksten once 3-acpy ligandi, ardindan sac uzaklagsmaktadir.

Bozunma 413 °C’de tamamlanir ve son iiriin metalik platindir.
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Sekil 4.16. 3-Asetilpiridin iceren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin TG ve
DTA egrileri

4.3. 2-(Hidroksimetil)piridin Iceren Palladyum(II) ve Platin(II) Sakkarinat

Kompleksleri
4.3.1. Sentez

2-(Hidroksimetil)piridin varligindaki Pd(IT) ve Pt(II)-sac komplekslerinin sentezinde ilk
olarak kloro ([M(hmpy).Cl,], M = Pd" veya Pt") kompleksleri sentezlendi. Daha sonra
bu kloro komplekslerine direkt olarak Na(sac) ilave edildi ve kloriirler ile sac’in yer
degistirmesi sagland1. Biitlin karakterizasyon ¢aligmalar1 toz komplekslerden yapildi ve

bu komplekslerin trans-[Pd(hmpy),(sac),]-H,O ve trans-[Pt(hmpy),(sac),]-3H,0
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yapisinda oldugu belirlendi. Komplekslerin sudaki ¢oziiniirliigli olduk¢a azdir ve sadece

DMSO ve DMF de iyi ¢oziiniirler.

4.3.2. Spektroskopik Karakterizasyon
4.3.2.1. UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Komplekslerin 4x10° M DMSO ¢bzeltilerinden alinan UV-gériiniir bélge spektrumlari
Sekil 4.17°de gortilmektedir. Ligantlar ve komplekslerin maksimum sogurma yaptiklari
dalga boylart ile hesaplanan ¢ (dm®molcm™) degerleri ise Cizelge 4.17°de

listelenmistir.

Cizelge 4.17. 2-(Hidroksimetil)piridin iceren Pd(ll) ve Pt(1l) sakkarinat komplekslerinin
UV-goriiniir bolge spektroskopik verileri

Bilesik A (nm) ¢ (dm’mol*cm™)
Na(sac) 275 1589
hmpy 263 3718

270(om) 2143
trans-[Pd(hmpy)(sac).]-H,O 258 20675
trans-[Pt(hmpy),(sac),]-3H,0 260(om) 11225

270 13125

Na(sac) 275 nm’de karakteristik sogurma band1 verirken, hmpy ligand1 263 nm’de ve
bunun yanisira 270 nm’de omuz seklinde olmak {izere iki sogurma band1 verir. trans-
[Pd(hmpy),(sac).]-H20 ve trans-[Pt(hmpy).(sac).]-3H,0 kompleksleri ise sirasiyla 258
ve 260 nm’de maksimum sogurma yapmaktadirlar. trans-[Pt(hmpy).(sac),]-3H,0
kompleksinde ayrica 270 nm’de omuz seklinde ilave bir sogurma bandi gézlenmistir.
Ligantlarin sogurmalar1 n—n* gegislerinden kaynaklanmaktadir. Komplekslerin
maksimum sogurma yaptiklar1 dalga boylarinin ligantlarla yaklasik ayn1 degere sahip

olmas1 nedeniyle komplekslerdeki gecislerin ligant kaynakli oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.17. 2-(Hidroksimetil)piridin igeren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin
DMSO ¢ozeltilerinden alinan UV-goriiniir bolge spektrumlari

4.3.2.2. IR Spektroskopisi

trans-[Pd(hmpy).(sac).]-H,O ve trans-[Pt(hmpy).(sac),]-3H,O komplekslerine ait IR
spektrumlar1 sirasiyla Sekil 4.18 ve 4.19°da goriilmektedir ve komplekslerin bazi

karakteristik IR bantlar1 Cizelge 4.18’de listelenmistir.

trans-[Pd(hmpy).(sac),]-H,O ve trans-[Pt(hmpy).(sac),]-3H,O komplekslerinin her
ikisinde de sirasiyla 3449 ve 3424 cm “’de kristal sularindan ve hmpy ligandinin
hidroksil grubundan kaynaklanan siddetli v(OH) gerilme titresimleri mevcuttur. 1670
cm™ civarinda sac’mn karbonil gruplarina ait gii¢lii ve karakteristik sogurma bantlarinin
yam sira 1304-1249 ve 1172-1155 cm * araliginda SO, gruplarimin sirasiyla asimetrik
Vas Ve simetrik  vs gerilme titresim bantlar1 ortaya c¢ikmaktadir. trans-
[Pd(hmpy),(sac),]-H,O ve trans-[Pt(hmpy),(sac).]-3H,O komplekslerinde sac’in
simetrik vs(CNS) gerilme titresimleri sirasiyla 1344 ve 1338 cm “de, asimetrik
vas(CNS) titresimleri ise 974 ve 978 cm ’de goriilmektedir. 1595-1438 cm * arasindaki

bantlar ise ligantlarin aromatik halkalaria ait C=N ve C=C titresimleridir.
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Cizelge 4.18. 2-(Hidroksimetil)piridin i¢ceren Pd(IT) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin
secilmis IR bantlar

trans-[Pd(hmpy)2(sac).]-H,O trans-[Pt(hmpy).(sac),]-3H,0
v(OH) 3449sy 3424sy
v(CH) 3117-2848z 3117-2848z
v(CO) 1669¢s 1668¢s
v(CN) 1589z 1595z
v(CC) 1458z, 1438z 1460z, 1439z
vs(CNS) 13440m 13380s
Vas(SO2) 1304¢s, 1252¢s 1297¢s, 1249¢s
vs(SOy) 1171¢s, 1155¢s 1172¢s, 1159¢s
Vas(CNS) 9740s 9780s

Dalga sayist (v): cm™; y: yayvan, s: siddetli, ¢s: ¢ok siddetli, z: zayif, om: omuz, os:
orta siddetli

B0

55!

% T

20!

4000 jealun] 200 1000

Dalga sayis (cm-1)

Sekil 4.18. trans-[Pd(hmpy)2(sac).]-H,O kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.19. trans-[Pt(hmpy),(sac).]-3H,O kompleksinin IR spektrumu

4.3.2.3. NMR Spektroskopisi

trans-[Pd(hmpy),(sac),]-H,O ve trans-[Pt(hmpy).(sac),]-3H,O komplekslerinin *H
NMR ve *C NMR verileri Cizelge 4.19°da listelenmigtir.

'"H NMR’inda hmpy ligandinin —OH protonlar1 6,07-5,92 ppm, metilen protonlari ise
5,83-5,63 ppm arasina diiserken, py halkasina ait protonlar 9,20-7,35 ppm arasinda
ortaya c¢ikmistir. Sac protonlar ise 7,78-7,57 ppm arasinda multiplet olarak sinyal
vermektedir. Komplekslerin **C NMR spektrumlari hmpy ligandinin alt1 ve sac’in yedi
olmak {izere toplam onii¢ farkli karbon sayisiyla uyum i¢indedir. trans-
Pd(hmpy)2(sac).]-H,O ve trans-[Pt(hmpy),(sac),]-3H,O komplekslerindeki karbonil
karbonu sirastyla 165,56 ve 165,26 ppm’de, metilen karbonu ise 64,77 ve 63,06 ppm’de

rezonansa gelmektedir. Spektrumdaki diger sinyaller aromatik halka karbonlarina aittir.
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Cizelge 4.19. trans-Pd(hmpy).(sac).]-H,O  ve trans-[Pt(hmpy),(sac).]-3H,0
komplekslerinin *H NMR ve *3*C NMR verileri

trans-[Pd(hmpy)2(sac).]-H,O

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg): &

9,20-9,04 (d, 2H, H°py), 7,97-7,94 (t, 2H, H*-py), 7,86-7,82 (d,d, 2H, H*-py), 7,76-
7,58 (m, 8H, H-sac), 7,46 -7,40 (m, 2H, H’-py), 6,07-5,98 (d, 2H, -OH), 5,83-5,77 (d,
4H, -CHy).

3C NMR (400 MHz, DMSO-dg): &

165,56, 165,05, 152,40, 141,87, 140,24, 134,07, 130,35, 124,37, 123,97, 123,13,
122,51, 120,38, 64,77.

trans-[Pt(hmpy).(sac).]-3H,0

"H NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6

9,20-9,04 (d, 2H, H°py), 7,94-7,91 (t, 2H, H*-py), 7,89-7,84 (d,d, 2H, H>-py), 7,78-
7,57 (m, 8H, H-sac), 7,42 -7,35 (m, 2H, H>-py), 6,01-5,92 (d, 2H, -OH), 5,74-5,63 (d,
4H, -CHy).

3C NMR (400 MHz, DMSO-dg): &

165,26, 164,55, 153,35, 140,86, 139,57, 133,96, 129,42, 123,22, 122,94, 122,11,
121,98, 119,96, 63,06

4.3.3. Kristal Yapilarn

trans-[Pd(hmpy)(sac),]-H,0 ve trans-[Pt(hmpy),(sac),]-3H,0 toz kompleksleri DMSO
cozeltilerinden kristallendirildi ve X-iginlari ile yapilari aydinlatilan komplekslerin
molekiil yapilart Sekil 4.20 ve Sekil 4.22°de goriilmektedir. Cizelge 4.20°de
komplekslere ait kristalografik veriler ve Cizelge 4.21 ve Cizelge 4.22°de ise segilmis

bag uzunluklar1 ve bag agilar1 listelemistir.
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Cizelge 4.20.

trans-[Pd(hmpy).(sac),] ve

komplekslerinin kristalografik verileri

trans-[Pt(hmpy),(sac),]-2(DMSO)

trans-[Pd(hmpy),(sac)]

trans-[Pt(hmpy),(sac),]-2(DMSO)

Kimyasal formiil

Formiil kiitlesi

Kristal sistemi

Uzay grubu

a (4)

b (4)

c(4)

a(’)

B0

()

Birim hiicre hacmi V (A)°

Birim hiicredeki molekiil say1s1 (Z)
Hesaplanan yogunluk Dy (g cm )
Elektron sayis1 F(000)

Cizgisel sogurma katsayist p (mm™)

Kristal boyutlar1 (mm)
Veri toplama sicakligi, T (K)
Tmin; Trmak

h, k, 1 aralig1 (°)

Omin.; Omax. aralig: (°)
Toplanan yansima sayisi
Parametre sayisi

R [I>20]

WR,

S

APmin; Apmac (e/A%)

CasH2:N,06PdS,
689,00
Triklinik
P1
11,1475(3)
16,4808(4)
17,6719(4)
62,765(2)
76,366(3)
82,186(2)
2803,91(12)

o

1,632
1392

0,867

0,46 x 0,33 x 0,15
296(2)

0,5675; 0,8890
~13/13, -20/20, —22/22
1,88-26,50

11612

688

0,1113

0,3350

1,180

-4,058; 0,191

CaoH34N4O10PtS,
933,94

Triklinik

P1

8,1404(5)
10,0798(6)
11,7077(6)
71,084(4)
80,703(5)
75,754(5)
877,32(9)

1

1,768

464

4,297
0,52x0,38x0,11
206(2)

0,2190; 0,6141
-10/10, -12/12, -14/14
1,85-26,50

3583

250

0,0198

0,0489

1,079

-0,727; 0,086
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Sekil 4.20. trans-[Pd(hmpy),(sac),] kompleksinin molekiil yapisi

Hmpy ve sac ligantlar1 palladyum(II) iyonu etrafinda trans geometride koordine olarak
kare diizlem geometride trans-[Pd(hmpy).(sac),] kompleksini olustururlar. Kompleks
triklinik (P1) kristal sisteminde kristallenmistir ve asimetrik birimde iki trans-
[Pd(hmpy),(sac),] molekiilii yer alir. Ligantlar palladyum(Il) iyonuna sterik etkiyi
azaltacak sekilde neredeyse dik konumda koordine olmaktadirlar. Her bir molekiildeki
sac fenil halkalar1 diizlemsel olmayip, molekiillerden birinde iki fenil halka diizlemi
birbirine paraleldir, digerinde ise diizlemler arasinda 2,81°’lik bir ag¢t vardir. Hmpy
ligantlarinin halka diizlemleri arasinda ise 6,92 ve 5,68°’lik agilar vardir. N-Pd-N bag
acilarmin 90° den biraz farkli olmasi, geometrinin ideal kare diizlem geometriden az da

olsa sapmasina neden olmaktadir (Cizelge 4.21).
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Cizelge 4.21. trans-[Pd(hmpy),(sac),] kompleksinin secilmis bag uzunluklar1 (A) ve

bag agilar1 (°)
Pd1-N1 2,030(9) Pd2—-N5 2,054(8)
Pd1-N2 2,034(8) Pd2—-N6 2,020(8)
Pd1-N3 2,031(8) Pd2-N7 2,012(9)
Pd1-N4 2,051(8) Pd2—-N8 2,007(10)
N1-Pd1-N2 175,1(3) N5-Pd2-N6 177,9(4)
N1-Pd1-N3 89,7(3) N5-Pd2-N7 90,5(4)
N1-Pd1-N4 89,3(3) N5-Pd2-N8 90,3(4)
N2-Pd1-N3 89,2(3) N6-Pd2—-N7 89,1(4)
N2-Pd1-N4 91,7(3) N6-Pd2—N8 90,1(4)
N3-Pd1-N4 178,6(3) N7-Pd2-N8 178,9(4)
Hidrojen baglar
D-H---A D-H (A) H--A (A) D---A (A) D-H---A (°)
015-H15A--02' 0,82 2,37 3,011 (14) 135
O16-H16A---O13 0,82 2,05 2,749 (19) 143
O8-H8:--04 0,82 2,08 2,77 (2) 142

Simetri kodlart: (i) X + 1, -y + 2, -z.

Pd-N(hmpy) bag uzunluklar1 2,007(10) - 2,051(8) A arasinda degerler almaktadir ve
yapilan arastirmaya gore bu kompleks hmpy ligandi iceren ilk palladyum(II)
kompleksidir. Pd-N(sac) bag uzunluklar1 ise 2,020(8) - 2,054(8) A’dur. Komsu
molekiiller sac’in karbonil ve siilfonil gruplar1 ve hmpy ligandinin hidroksil gruplar
arasinda meydana gelen molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglar ile bir arada
bulunurlar (Cizelge 4.21) ve kompleksin a ekseni boyunca istiflenmesi Sekil 4.21°de

gorilmektedir.
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Sekil 4.21. trans-[Pd(hmpy),(sac),] kompleksinin a ekseni boyunca istiflenmesi

trans-[Pt(hmpy).(sac),]-2(DMSO) kompleksinde, trans-[Pd(hmpy).(sac),] kompleksine
benzer sekilde, ligantlar platin(Il) iyonu etrafinda trans diizenlenerek kare diizlem
geometriyi meydana getirmislerdir. N-Pt-N bag acilar1 ideal kare diizlem geometriye

oldukga yakindir (Cizelge 4.22).

Cizelge 4.22. trans-[Pt(hmpy),(sac),]-2(DMSO) kompleksinin secilmis bag uzunluklari
(A) ve bag acilar1 (°)

Pt1-N1' 2,036(2) N1-Pt1-N2 89,86(10)
Pt1-N2' 2,029(2) N1-Pt1-N2 90,14(10)
Hidrojen baglari

D-HA D-H () H A (A) DA (A) D-HA (°)
O4-H4A---05 0,82 1,98 2,705(6) 146,3

Simetri kodlar1: (i) x+1,-y+1,-z+1.

DMSO c¢ozeltisinden kristallendirilen kompleksin yapisina 2 mol DMSO molekiiliiniin
dahil oldugu goriilmektedir (Sekil 4.22). Sac fenil ve hmpy halka diizlemleri, PtNy4
koordinasyon diizlemiyle sirasiyla 71,66 ve 80,60°’lik ac1 yaparak, sterik etkiyi
azaltacak sekilde koordine olmuslardir. 2,029(2) A degerindeki Pt-N(hmpy) bag
uzunlugu,  trans-[PtCI,NHs(hmpy)] [1,928(4) A (Martinez ve ark. 2007)]
kompleksindeki benzer bagdan biraz biiyiiktiir. Pt—N(sac) bag uzunlugu ise 2,036(2) A
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olup, bu deger {K|[Pt(sac);(H.0)]-H,O}, (Cavicchioli ve ark. 2007) ve cis-
[PtCl(sac)(PPh3)2]-4CHCI; (Henderson ve ark. 1999) komplekslerindeki 1,983(5)-
2,064(6) A arasinda degisen Pt-N(sac) bag uzunluklar araligindadir. Hmpy ligandinin
hidroksil gruplar1 ile DMSO molekiilleri arasinda H-baglar1 meydana gelmektedir.
Ayrica komsu molekiillerin sac fenil halkalar1 (aralarinda uzaklik 3,631 A) arasinda
meydana gelen mn(sac)---m(sac) etkilesimleri ile bir arada bulunan molekiillerin kristal
yapidaki istiflenmeleri Sekil 4.23°de goriilmektedir. Kristal yapida Pt-Pt etkilesimi

bulunmamaktadir.

Sekil 4.22. trans-[Pt(hmpy),(sac).]-2(DMSO) kompleksinin molekiil yapisi
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Sekil 4.23. trans-[Pt(hmpy).(sac),]-2(DMSO) kompleksinin b ekseni boyunca
istiflenmesi

4.3.4. Fluoresans Ozellikleri

Komplekslerin fluoresans 6zellikleri 1x10° M DMSO c¢ozeltileri hazirlanarak
incelenmistir. Na(sac) 302 nm’de uyarilmasi sonucunda 445 nm’de oldukca siddetli
emisyon yapmaktadir. Hmpy ise 376 nm’de uyarildiginda 444 nm’de diisiik siddetli
emisyon yapar. Kompleksler UV-goriiniir bolgede sogurma yaptiklart dalga boylarinda
uyarildiklarinda emisyon yapmazken, 380 nm civarinda uyarilmalar1 sonucunda 430 nm
civarinda ligant kaynakli ¢ok diisik siddetli emisyon yapmaktadirlar. trans-
[Pd(hmpy),(sac).]-H,O ve trans-[Pt(hmpy),(sac),]-3H,O kompleksleri ¢ok diisiik

fluoresans 6zellik gosterdigi i¢in, emisyon spektrumlarina yer verilmemistir.
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4.3.5. Termik Ozellikleri

trans-[Pd(hmpy).(sac),]-H,O ve trans-[Pt(hmpy).(sac).]-3H,O komplekslerinin termik
analiz verileri Cizelge 4.23’de, TG ve DTA egrileri ise Sekil 4.24°de goriilmektedir.

Cizelge 4.23. trans-[Pd(hmpy).(sac).]-H,O ve trans-[Pt(hmpy),(sac).]-3H,0
komplekslerinin termik analiz verileri

Sicaklik DTAmL (°C)? Kiitle Kalan madde

aralig (°C) Kayb1 (%)"
trans-[Pd(hmpy),(sac),]-H,O 30-80 63 (+) 2,5(2,6) trans-[Pd(hmpy),(sac),]

211-261 248 (+), 38,2

261-451 279(+), 373(-), 438(-) 43,0 PdO

782-809 800 (+) 2,3(,7) Pd
trans-[Pt(hmpy),(sac),]-3H,0 30-80 67 (+) 6,3 (6,5) trans-[Pt(hmpy)a(sac),]

236-322 296 (+) 46,2

322-400 366 (-), 381 () 22,9 Pt

% (+) ve (-) Endotermik ve ekzotermik basamaklar1 gosterir.
Hesaplanan degerler parantez iginde verilmistir.

trans-[Pd(hmpy).(sac),]-H20 kompleksi 30-80 °C araliginda % 2,5 (hesap. % 2,6) ’lik
kiitle kayb ile kristal suyunu kaybettikten sonra, 210 °C’ye kadar kararlidir. Bu sicaklik
degerinde bozunmaya baslayan dehidrate kompleks, birbiriyle ¢akisan iki basamakta
bozunmaktadir. 211-451 °C arasinda once ndtral olan hmpy, ardindan sac ligandinin
ayrilmasiyla bozunma tamamlanir. Kompleksin bozunmasinda toplam % 84,4’liik kiitle
kayb1, hesaplanan % 85,0’lik kiitle kayb1 ile uyum igindedir. Bozunma sonrasinda kalan
son Urin PdO olup, 800 °C’ta metalik palladyuma doniismektedir. trans-
[Pt(hmpy)2(sac),]-3H,O kompleksi ise 30-80 °C arasinda % 6,3 (hesap. % 6,5)’lik
kiitle kayb1 ile dehidrate olur ve susuz kompleks 236 °C’a kadar kararlidir. 236-400 °C
arasinda once ndtral olan hmpy ligandi ayrilir ve onun bozunmasi bitmeden sac siddetli
ekzotermik tepkime ile bozunmaya baslar. Toplamda % 75,4 (hesap. % 76,5)’liik kiitle

kaybi ile bozunma tamamlanir ve kalan son tiriin metalik platindir.

70



100
trans-[Pdthmpyizisac)z - Ha O

\

80

&0

40

___\V____-
20

=

E 10%

=)

r

20 traxns-[Ptthmpvia(zac): - 3H2O

Endo. — (AT) — Ekzo-

&0

40

—

20

| | | | | | | |
100 200 300 400 500 600 700 0 BOO 900

Sicakhk [°C]

Sekil 4.24. 2-(Hidroksimetil)piridin igeren Pd(II) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin
TG ve DTA egrileri

4.4, 2-(2-Hidroksietil)piridin Iceren Palladyum(II) ve Platin(I) Sakkarinat

Kompleksleri
4.4.1. Sentez

2-(2-Hidroksietil)piridin  (hepy) varligindaki Pd(I) ve Pt(IT)-sac komplekslerinin
sentezinde 6nce [M(hepy).Cl], (M = Pd" veya Pt") kompleksleri sentezlendi ve bu
kloro komplekslerine direkt Na(sac) ilave edilmesiyle kloriirler yerine sac’in
baglanmasi saglandi. Toz olarak elde edilen komplekslerin karakterizasyonu sonucunda
[M(hepy),(sac),] kapali formiiliine sahip oldugu belirlendi. B6liim 4.3.3’te tartigilan ve
yapilari ~ X-1is5tm1 ile  aydinlatilan  trans-[Pd(hmpy).(sac).]-H,O ve trans-
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[Pt(hmpy)a(sac).]-3H,0  komplekslerine  benzer  sekilde, [M(hepy)2(sac).]
komplekslerinin de trans izomeriye sahip oldugu Onerilmistir. Sudaki ¢oziiniirliigi az

olan kompleksler sadece DMSO ve DMF’de iyi ¢oziinmektedirler.
4.4.2. Spektroskopik Karakterizasyon
4.4.2.1. UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Komplekslerin 4x10° M DMSO ¢bzeltilerinden alnan UV-gériiniir bélge spektrumlari
Sekil 4.25’te gortilmektedir. Ligantlar ve komplekslerin maksimum sogurma yaptiklari
dalga boylari ile hesaplanan & (dm®mol*cm™) degerleri ise Cizelge 4.24°te

listelenmistir.

Cizelge 4.24. 2-(2-Hidroksietil)piridin igeren Pd(II) ve Pt(I) sakkarinat
komplekslerinin UV-goriiniir bolge spektroskopik verileri

Bilesik A (nm) ¢ (dm®mol*em™)
Na(sac) 275 1589

264 3564
hepy

269(om) 2671
trans-[Pd(hepy).(sac),] 263 20225
trans-[Pt(hepy).(sac).] 269 11550

Hepy ligand1 264 ve 269 (omuz) nm’de iki sogurma bandi, Na(sac) ise 275 nm’de bir
sogurma bandi verir ve bunlar n—7m* gegisleridir. trans-[Pd(hepy).(sac).]ve trans-
[Pt(hepy)a(sac),] kompleksleri ise sirasiyla 263 ve 269 nm’de sogurma yaparlar.
Komplekslerdeki gegcislerin dalda boylarinin hepy ile ayni, Na(sac)’tan ise daha diigiik
dalga boyunda olmas1 sebebiyle komplekslerdeki sogurmanin hepy ligandinin n—m*

gecislerinden kaynaklandig1 ve sac’1n etkisinin olmadigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.25. 2-(2-Hidroksietil)piridin i¢eren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin
DMSO ¢ozeltilerinden alinan UV-goriiniir bolge spektrumlari

4.4.2.2. IR Spektroskopisi

trans-[Pd(hepy).(sac),] ve trans-[Pt(hepy).(sac),] komplekslerinin IR spektrumlari
sirastyla Sekil 4.26 ve 4.27°de goriilmektedir ve komplekslerin bazi karakteristik IR

bantlar1 Cizelge 4.25°de listelenmistir.

Komplekslerde hmpy ligandimin v(OH) gerilme titresimleri 3485 cm “’de ortaya
cikmustir. 1662 ve 1670 cm™deki siddetli titresim bantlari sirastyla trans-

[Pd(hepy),(sac),] ve trans-[Pt(hepy).(sac),] komplekslerindeki sac karbonil gerilme
titresimlerine aittir. SO, gruplarinin asimetrik (vas) ve simetrik (vs) gerilme titresim
bantlar1 sirasiyla 1308-1252 ve 1173-1161 cm ' araliginda ortaya ¢ikmaktadir. trans-
[Pd(hepy)2(sac),] ve trans-[Pt(hepy).(sac),;] komplekslerinde sac’in simetrik vs(CNS)

gerilme titresimleri sirasiyla 1344 ve 1338 cm “de, asimetrik va(CNS) titresimleri ise

971 ve 975 cm “de goriilmektedir (Sekil 4.26, 4.27).
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Cizelge

4.25.

2-(2-Hidroksietil)piridin

komplekslerinin se¢ilmis IR bantlar1

igeren

PdIl) ve Pyl

sakkarinat

trans-[Pd(hepy).(sac).]

trans-[Pt(hepy)2(sac).]

v(OH) 3485s 3485s
v(CH) 3083-2894z 3086-2890z
v(CO) 1662¢s 1670¢s
v(CN) 1590z 1594z
v(CC) 1460z, 1439z 1460z, 1439z
vs(CNS) 13440m 13380s
Vas(SO2) 1305¢s, 1252¢s 1308¢s, 1252¢s
vs(SOy) 1161¢s 1173¢s, 1161¢s
Vas(CNS) 9710s 9750s
Dalga sayist (Vv): cm™; y: yayvan, s: siddetli, ¢s: ¢ok siddetli, z: zayif, om: omuz, os:
orta siddetli
0
aﬁ.f il
o |
.
E Z
w0l
»:
000 200 2000 1000
Dalga sayis (cm-1)

Sekil 4.26. trans-[Pd(hepy).(sac),] kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.27. trans-[Pt(hepy).(sac).] kompleksinin IR spektrumu
4.4.2.3. NMR Spektroskopisi

trans-[Pd(hepy),(sac),] ve trans-[Pt(hepy).(sac),] komplekslerinin *H NMR ve **C
NMR verileri Cizelge 4.26°da listelenmistir.

Komplekslerin *H NMR’inda hepy ligandinin —OH protonlar1 4,95-4,70 ppm arasinda
gozlenirken, metilen protonlari ise farkli iki yerde ortaya ¢ikmistir. Hidroksil grubunun
bagli oldugu metilen protonlari daha diisiik alanda (4,35-4,05 ppm) sinyal verirken,
hidroksil grubuna uzak olan metilen protonlar1 daha yiiksek alana (4,05-3,70 ppm)
kaymustir. Piridin halkasina ait protonlar 9,20-7,29 ppm arasinda ortaya ¢ikarken, sac
protonlart 7,79-7,65 ppm arasinda sinyal vermektedir. Komplekslerin *C NMR
spektrumlart hepy ligandinin yedi ve sac’in yedi olmak iizere toplam ondort farkl
karbon sayisiyla uyum i¢indedir. Sac’in karbonil karbonu komplekslerin her ikisinde de
ayni yerde, 165,12 ppm’de, ortaya c¢ikmistir. trans-[Pd(hepy).(sac);] ve trans-
[Pt(hepy).(sac),] komplekslerinde hidroksil grubuna yakin olan metilen karbonu
sirastyla 59,61 ve 59,32 ppm’de, uzak olan metilen karbonu ise 42,80 ve 42,56 ppm’de

rezonansa gelmektedir. Spektrumdaki diger sinyaller aromatik halka karbonlarina aittir.
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Cizelge 4.26. trans-[Pd(hepy).(sac),] ve trans-[Pt(hepy)a(sac),] komplekslerinin *H
NMR ve **C NMR verileri

trans-[Pd(hepy).(sac)]

"H NMR (400 MHz, DMSO-de): 6

9,20-9,04 (d,d, 2H, H®-py), 7,90-7,78 (d,d, 2H, H*-py), 7,78 -7,63 (m, 8H, H-sac), 7,63 -
7,49 (d, 2H, H3-py), 7,42 -7,31 (m, 2H, H>-py), 4,95-4,75 (d, 2H, -OH), 4,28-4,14 (d,d,
4H, -CHy), 3,94-3,76 (M, 4H, -CH,).

3C NMR (400 MHz, DMSO-dg): &

165,12, 163,76, 153,55, 141,68, 139,86, 133,97, 130,14, 12552, 124,09, 123,74,
122,77, 120,89, 59,61, 42,80.

trans-[Pt(hepy)2(sac),]

"H NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6

9,20-9,04 (d, 2H, H%-py), 8,01-7,79 (m, 2H, H*-py), 7,79-7,65 (m, 8H, H-sac), 7,65-7,51
(t, 2H, H3-py), 7,39 -7,29 (m, 2H, H>-py), 4,95-4,70 (d, 2H, -OH), 4,35-4,05 (d, 4H, -
CHy), 4,05-3,70 (d, 4H, -CH,).

3C NMR (400 MHz, DMSO-dg): &

165,12, 164,30, 154,25, 141,08, 139,53, 134,11, 129,92, 12550, 124,12, 123,67,
122,84, 121,19, 59,32, 42,56.

4.4.3. Fluoresans Ozellikleri

Serbest ligantlarin ve komplekslerin fluoresans ozellikleri 1x10° M DMSO c¢ézeltileri
hazirlanarak incelenmis ve uyarilma ve emisyon dalga boyu degerleri Cizelge 4.27°de
listelenmistir. trans-[Pt(hepy)z(sac),] kompleksinin emisyon spektrumu ise Sekil
4.28°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.27. 2-(2-Hidroksietil)piridin igeren Pd(Il) ve Pt(ll) sakkarinat
komplekslerinin fluoresans spektrum verileri

Bilesik Uyarilma (A/nm) Emisyon (A/nm)
Na(sac) 302 445
hepy 376 444
trans-[Pd(hepy)2(sac),] 376 426, 470
trans-[Pt(hepy).(sac).] 384 436, 457, 544, 587
150
125 1
;:' 100
=,
]
=
=75
[P
50 4
25 T T T 1
400 450 S00 250 GO0
A [nm]

Sekil 4.28. trans-[Pt(hepy),(sac).] kompleksinin emisyon spektrumu

Serbest Na(sac) ve hepy ligantlar1 sirastyla 302 ve 376 nm’de uyarildiginda 445 ve 444
nm’de emisyon yaparlar. Kompleksler UV-goriiniir bélgede sogurma yaptiklar1 dalga
boylarinda uyarildiginda emisyon yapmazken, trans-[Pd(hepy).(sac).] kompleksi 326
nm’de uyarildiginda 426 ve 470 nm’de ¢ok diisiik siddetli iki emisyon bandi, trans-
[Pt(hepy)2(sac),] kompleksi ise 384 nm’de uyarilmasi sonucunda 436, 457, 544 ve 587
nm’de oldukca siddetli dort emisyon bandi verir (Sekil 4.28). Palladyum(Il)
kompleksinin emisyonu ¢ok diisiik siddetli oldugu i¢in, emisyon spektrumu

gosterilmemistir. Ligantlarla karsilastirildiginda metal komplekslerinde ligantlarin
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emisyon dalga boyuna yakin ve daha uzun dalga boylu birden fazla gegis olmasi,
komplekslerdeki bu gegislerin m—* ve metalden liganda yiik aktarimi (MLCT) oldugu

distintiilmektedir.

4.4.4. Termik Ozellikleri

trans-[Pd(hepy).(sac),] ve trans-[Pt(hepy).(sac),] komplekslerinin termik analiz verileri
Cizelge 4.28°de, TG ve DTA egrileri ise Sekil 4.29°da goriilmektedir.

Cizelge 4.28. trans-[Pd(hepy).(sac),] ve trans-[Pt(hepy).(sac),] komplekslerinin termik
analiz verileri

Sicaklik DTA .« (°C)? Kiitle Kayb1  Kalan madde
araligi (°C) (%)°
trans-[Pd(hepy).(sac),]  222-328 239 (+), 57,8
328-475 422(-), 445(-), 456(-) 24,6 PdO
782-809 795 (+) 2,1(2,2) Pd
trans-[Pt(hepy).(sac),]  239-321 281 (+) 43,4
321-428 393 () 30,8 Pt

% (+)Endotermik ve () ekzotermik basamaklar1 gosterir.
® Hesaplanan degerler parantez icinde verilmistir.

Termik analiz egrilerinden komplekslerin yapisinda kristal su molekiiliiniin olmadig:
acikca goriilmektedir (Sekil 4.29). trans-[Pd(hepy).(sac).] kompleksi 222 °C’ye kadar
kararli olup 222-475 °C arasinda iki basamakta bozunmaktadir. Hepy ve sac’in
bozunma basamaklar1 birbirinin igine girmistir: Once nétral hepy ligandi, ve hepy’nin
bozunmasi tamamlanmadan sac bozunmaya baglamistir. Bozunma tamamlandiktan
sonra PdO olusmustur ve 800 °C civarinda metalik palladyuma doniismiistiir. Toplam
kiitle kaybi ise %85,2 (hesap. %85,2)’dir. trans-[Pt(hepy).(sac),] kompleksi de yiiksek
sicakliklara kadar kararli olup 239 °C’ta bozunmaya baslar. trans-[Pd(hepy).(sac)]
kompleksine benzer sekilde once hepy ve ardindan sac olmak lizere iki basamakta
bozunur ve bozunma basamaklar1 birbirine karigmistir. Kompleksin bozunmasindaki
%74,2°1ik kiitle kayb1 hesaplanan %75,8’lik kiitle kayb1 ile uyumludur ve kalan son

tirtin metalik platindir.
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Sekil 4.29. 2-(2-Hidroksietil)piridin igeren Pd(IT) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin
TG ve DTA egrileri

4.5. 2,2'-Bipiridin iceren Palladyum(II) ve Platin(IT) Sakkarinat Kompleksleri
4.5.1. Sentez

[M(bpy)(sac),] (M = Pd" veya Pt") kompleksleri, [M(bpy)Cl,]-2H,O komplekslerinin
sac ile ligant degistirme tepkimesi sonucunda sentezlendi ve yliksek verimde (yaklasik
% 90), sar1 renkli katt kompleksler elde edildi. Kompleksler sadece DMSO ve DMF
cozeltilerinde c¢oziinmektedir. Ayrica sac’in tamamlayict iyon olarak yer aldigi
[M(bpy)2](sac), kompleksleri sentezlenmeye calisiimistir. Bundan dnce [Pt(bpy)]**

katyonunun nitrat (Hazell ve ark. 1986), triflorometansiilfonat (Fedotova ve ark. 2003)
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ve perklorat (Clare ve ark. 2005) gibi farkli tamamlayici iyonlarla kati kompleksleri
rapor edilmistir. Bu calismada [M(bpy),]*" katyonu sulu ¢ozeltide literatiire gore elde
edilerek (Gameiro ve ark. 2001) Na(sac) ile reaksiyona sokulmustur. Bu sulu
coOzeltilerden elde edilen kristallerin X-1s1n1 tek kristal kirinim verileri bu komplekslerin
[M(bpy)(sac)] yapisinda olduklarini géstermistir. Bu sonuglar [M(bpy),]*" katyonunun
ligant degisimine ugrayarak koordine bpy ligantlarinin biri yerine iki sac ligandinin

baglandigini agik¢a ortaya koymaktadir.

Toz olarak elde edilen komplekslerin elementel analiz sonuglar1 (Cizelge 3.6)
[M(bpy)(sac).] yapisinda olduklarini ortaya koymaktadir. Ancak DMSO ¢ozeltisinden
kristallendirilen komplekslerin yapisina 1 mol DMSO molekiiliiniin solvate oldugu ve
komplekslerin  [M(bpy)(sac),]-DMSO seklinde kristallendigi anlasilmistir (Bo6lim
4.5.3).

4.5.2. Spektroskopik Karakterizasyon
4.5.2.1. UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi

[Pd(bpy)(sac).] ve [Pt(bpy)(sac),] komplekslerine ait UV-goriiniir bolge spektrumlari
4x10™ M DMSO c¢ozeltisinden alindi ve Sekil 4.30°da gosterilmektedir. Ligantlar ve
komplekslerin maksimum sogurma yaptiklari dalga boylar1 ve hesaplanan ¢ (dm®mol”

'em™) degerleri Cizelge 4.29°da verilmistir.

Sac ligand1 256 ve 272 nm’de, bpy ligand: ise 252 ve 283 nm’de n—n* gegcislerinden
kaynaklanan  karakteristik sogurma bantlar1  gostermektedir.  [Pd(bpy)(sac)]
kompleksinin sogurma spektrumunda 260, 313 ve 322 nm’de, [Pt(bpy)(sac),]
kompleksinde ise 258, 312, 324 ve 364 nm’de sogurma bantlar1 goriilmektedir.
Komplekslerde 300 nm’nin altindaki sogurma bantlarmin bpy’nin ligant i¢i m-m*
gecislerinden, 364-312 nm arasindaki daha diisiik enerjili bantlarin ise metalden liganda

yiik transfer (MLTC) gecislerinden kaynaklandigr diistiniilmektedir.
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Cizelge 4.29. 2,2°-Bipiridin igeren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin UV-
goriiniir bolge spektroskopik verileri

Bilesik A (nm) ¢ (dm°mol~cm™)
Na(sac) 272 1589
256 1223
Bpy 283 15722
252 7893
[Pd(bpy)(sac).] 322 9050
313 9650
260 11350
[Pt(bpy)(sac),] 364 2125
324 14550
312 13325
258 19125
1_
—— [Pd(bpyysac)]
0.8 7 . weeneens [PHbpyI(sac)s]
5 06 ; Hﬂ "
:5 0,4 £ k E
02 -
0 . B—— :
250 300 350 400

%[t

Sekil 4.30. 2,2'-Bipiridin igeren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin DMSO
cozeltilerinden alinan UV-goriiniir bolge spektrumlari
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Komplekslerde gegiglerin  enerjisinin  kirmiziya kaymasi, bpy’nin platin(Il)
komplekslerinin daha 6nce rapor edilen spektral verileri ile uyum igindedir (Collision
ve ark. 1996, Mclnnes ve ark. 1999, Shavaleev ve ark. 2008). 312-324 nm arasindaki
diisiik enerjili bantlar, bpy (n*) ile palladyum(II) (4d) veya platin(Il) (5d) arasindaki
metalden liganda yiik aktarim (MLTC) gegisleridir (Gidney ve ark. 1973). Bunun yani
sira, [Pd(bpy)(sac),] kompleksinden farkli olarak [Pt(bpy)(sac),] kompleksinde 364
nm’de goriilen yayvan bant, yine bpy (x*) ile platin(Il) (5d) arasindaki yiik
transferinden kaynaklanir. Diisiik enerjili bu yiik transfer gecisi platin(Il)’nin bpy ile
yaptigi komplekslerde ¢ok yaygin goriillmemekle birlikte, bugiine kadar sadece
[Pt(bpy)(Bu-dtc)]NO3 kompleksinde 364 nm’de gozlendigi rapor edilmistir (M-Torshizi
ve ark. 2008).

4.5.2.2. IR Spektroskopisi

[Pd(bpy)(sac),] ve [Pt(bpy)(sac).] komplekslerinin IR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.31
ve Sekil 4.32°de goriiliirken, secilmis IR bantlari ise Cizelge 4.30°da verilmistir.

Cizelge 4.30. [Pd(bpy)(sac),] ve [Pt(bpy)(sac),] komplekslerinin segilmis IR bantlar

[Pd(bpy)(sac).] [Pt(bpy)(sac).]
v(CH) 3113z, 3090 z 3122 z,3092 z
v(CO) 1684 ¢s 1688 ¢s
vs(CNS) 1304 ¢s 1306 ¢s
Vas(SO2) 1245 ¢s 1247 ¢s
vs(SOy) 1172 ¢s, 1157 ¢s 1174 ¢s, 1159 ¢s
Vas(CNS) 969 s 974 s

Dalga sayist; em™?, s: siddetli, ¢s: ¢ok siddetli, z: zayif, ¢z: ¢cok zayif,

[Pd(bpy)(sac);] ve [Pt(bpy)(sac),] komplekslerinde karbonil gruplarina ait titresim
bantlar1 sirasiyla 1684 ve 1688 cm Vde ortaya ¢ikmistir. 1250 ve 1150 cm™? civarinda
goriilen keskin bantlar sac’in sirasiyla asimetrik va(SO2) ve simetrik  vs(SO2)

gerilmelerine ait karakteristik bantlardir. Sac’in simetrik v{(CNS) ve asimetrik v,5(CNS)
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gerilme bantlar1 ise swrastyla 1305 ve 970 cm “de goriilmektedir. 1610-1450 cm™

arasinda bpy ve sac ligantlarinin aromatik halkalarina ait titresim bantlart mevcuttur.

)

%T

BB B B &5 & 8 8 B B

am 0 xW 100
Dalga sayisi (cm-1)

%J
=

Sekil 4.31. [Pd(bpy)(sac),] kompleksinin IR spektrumu

YT

&0

451

40-
00 ;@0 @ 100

Dalga sayist icm-1)

Sekil 4.32. [Pt(bpy)(sac),] kompleksinin IR spektrumu
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4.5.2.3. NMR Spektroskopisi

Bu calismada sentezlenen [Pd(bpy)(sac),] ve [Pt(bpy)(sac),] komplekslerine ait *H
NMR ve *C NMR spektrum verileri Cizelge 4.31°de, atomlar1 numaralandirilmis ligant
sekli Sekil 4.33’te verilmektedir. Bpy ligandinin (Spotswood ve Tanzer 1967, Sengul
1998) ve bpy igeren bazi metal komplekslerinin (M-Torshizi ve ark. 2008, Rotondo ve
ark. 2009) 'H NMR verileri literatirde rapor edilmistir. Komplekslerin NMR

spektrumlart literatiirde verilen bu ¢alismaladan yararlanilara yorumlandi.

Cizelge 4.31. [Pd(bpy)(sac)-] ve [Pt(bpy)(sac),] komplekslerinin *H NMR ve **C NMR
spektrum verileri

[Pd(bpy)(sac).]

'™H NMR (400 MHz, DMSO-de): 6

8,70 (d, 2H, H®, H®), 8,44 (t, 2H, H* H*), 8,23 (d, 2H, H?, H*), 7,92-7,72 (m, 2H, H°,
H> ve 8H, H-sac).

3C NMR (400 MHz, DMSO-dg): &

165,95, 156,51, 150,82, 142,66, 142,51, 133,53, 133,39, 131,11, 128,48, 124,82,
123,91, 120,37.

[Pt(bpy)(sac).]

"H NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6

8,72 (d, 2H, H®, H®), 8,53-8,51 (t, 2H, H*, H*), 8,51-8,47 (m, 2H, H*, H*), 7,90-7,76
(m, 2H, H®, H® ve 8H, H-sac).

3C NMR (400 MHz, DMSO-dg): ¢

165,38, 157,07, 150,31, 142,20, 141,50, 133,64, 133,53, 131,04, 128,72, 124,94,
124,04, 120,40.

6 6'

Sekil 4.33. Numaralandirilmig bpy molekiilii
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[Pd(bpy)(sac),] kompleksinde bpy ligandinm H®®, H**, H** ve H™ protonlar
sirastyla 8,70, 8,44, 8,23 ve 7,92-7,72 ppm’de sinyal verirken, H> protonlarma ait
sinyaller, sac protonlar1 ile g¢akisir. [Pt(bpy)(sac),] kompleksinde bpy’nin protonlari,
[Pd(bpy)(sac),] kompleksine gore biraz zayif alana kaymistir. Komplekslerin **C NMR
spektrumlari, bpy’nin 5 ve sac’in 7 olmak iizere toplam 12 farkli karbon sayisiyla uyum

icindedir.
4.5.3. Kristal Yapilan

[Pd(bpy)(sac).] ve [Pt(bpy)(sac),] komplekslerinin tek kristalleri, kompleksler DMSO
cozeltisinden kristallendirilerek elde edildi. Yapilar1 X-151m1 kirmmim  yontemiyle
aydinlatilan komplekslerin molekiil yapisi Sekil 4.34 ve 4.35’de gosterilmistir.
Komplekslere ait kristalografik veriler Cizelge 4.32°de, se¢ilmis bag uzunluklari ve bag

acilar1 ise Cizelge 4.33’de listelenmistir.

Kompleksler izomorf olup, triklinik (P1) kristal sisteminde kristallenmislerdir. Bu
komplekslerin sentezi sonucunda elde edilen toz Kkiitlelerinin yapilan elementel
analizinden komplekslerin [M(bpy)(sac),] seklinde oldugu belirlenmisti. Ancak Sekil
4.34 ve 4.35’teki molekiil yapilarindan agikga goriildiigii gibi DMSO c¢o6zeltisinden
kristallendirilen kompleksler, yapilarina 1 mol DMSO molekiilii baglamistir ve
komplekslerin kapali formiilii [M(bpy)(sac)2]-DMSO seklindedir.
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Cizelge 4.32. 2,2-Bipiridin iceren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin

kristalografik verileri

Bilesik

[Pd(bpy)(sac),]- DMSO

[Pt(bpy)(sac).]- DMSO

Kimyasal formiil
Formiil kiitlesi
Kristal sistemi
Uzay grubu
a(4)

b (4)

¢(d)

a(’)

AC)

()

Birim hiicre hacmi V (A)*
Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z)

Hesaplanan yogunluk Dy (g cm™)

Elektron sayis1 F(000)

Cizgisel sogurma katsayist pu (mm™)

Kristal boyutlart (mm)
X-151n1 ve dalgaboyu

Veri toplama sicakligi, T (K)

Trmin.; Tmak.

h, k, 1 aralig1 (°)

Omin.; Omak. araligi (°)
Toplanan yansima sayisi
Parametre sayis1

Ry (1 >20)

WR,

S

APrmin;Apmak.(e/A%)

Ca6H22N407S3Pd
705,09

Triklinik

P1

10,0576(6)
10,3685(4)
14,0959(6)
96,549(3)
92,417(4)
103,909(4)
1413,85(12)

2

1,656

712

0,930

0,22 x 0,15 x 0,19
MoK, 0,71073
298(2)

0,778; 0,867
~13/12, -13/13, -18/18
3,34-28,46
11163

370

0,0416

0,1028

0,951

0,767; -0,868

Ca6H22N407S3Pt
793,77

Triklinik

P1

10,0585(4)
10,3586(4)
14,0704(5)
96,434(3)
92,453(3)
103,516(4)
1412,83(10)

2

1,866

776

5,240

0,46 x 0,25 x 0,12
MoK, 0,71073
298(2)

0,2916; 0,6320
~12/11, -13/13, -17/17
1,46-26,50

14214

360

0,0268

0,0686

1,056

0,662; -0,914
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Sekil 4.35. [Pt(bpy)(sac),] DMSO kompleksinin molekiil yapisi
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Cizelge 4.33. [Pd(bpy)(sac),]'DMSO ve [Pt(bpy)(sac),]- DMSO komplekslerinin
secilmis bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

[Pd(bpy)(sac),]- DMSO [Pt(bpy)(sac).]- DMSO

M1-N1 2,012(3) 2,011(4)
M1-N2 2,011(3) 2,013(3)
M1-N3 2,013(3) 2,020(4)
M1-N4 2,017(3) 2,030(3)
N1-M1-N2 80,62(11) 80,43(14)
N1-M1-N3 174,50(11) 174,84(13)
N1-M1-N4 95,38(11) 95,53(14)
N2-M1-N3 94,36(11) 95,00(14)
N2-M1-N4 175,97(12) 175,95(14)
N3-M1-N4 89,62(11) 89,03(14)

[M(bpy)(sac).]’de palladyum(II) veya platin(Il) iki disli bpy ligandi tarafindan koordine
edilirken, kare diizlem geometri N-koordinasyonlu iki sac ligand1 tarafindan
tamamlanir. Bpy ve sac’in palladyum(Il) veya platin(Il) ile yaptigt M—N bag agilari
incelendiginde koordinasyon geometrisinin kare diizlem geometriden biraz saptigi
anlagilmaktadir. Ayrica palladyum(II) ve platin(Il) iyonlar1 koordinasyon diizleminin
0,019(3) A kadar disinda yer almaktadir. Bpy ligandmin iki piridin halkas: arasimdaki
dihedral agis1 [Pd(bpy)(sac),]-DMSO i¢in 3,18(15)° ve [Pt(bpy)(sac),]:DMSO igin
2,17(13)° olup, bpy ligandinin hafifce biikiilmesine isaret eder. Diger yandan sac
ligantlar1 M(II) iyonuna sterik etkiyi azaltacak sekilde yoOnlenmistir. Sac ve bpy
halkalar1 arasindaki dihedral ag¢1 [Pd(bpy)(sac)2]-DMSO icin 77,76(12)° ve
[Pt(bpy)(sac),]- DMSO igin ise 78,25(14)°*dir. Pd—N(bpy) ve Pt-N(bpy) bag uzunluklari
birbirine yakin olup, literatirde daha o©nce rapor edilmis bpy igeren benzer
palladyum(II) ve platin(II) kompleksleri ile uyum ic¢indedir (Hazell ve ark. 1986, Clare
ve ark. 2005, Rotondo ve ark. 2009, Osborn ve Rogers 1974, Gong ve ark. 1997,
Henderson ve ark. 1999, Falvello ve ark. 1997, Sakai ve ark. 2003, Shemsi ve ark. 2007,
Gao ve ark. 2008). Pd—N(sac) bag uzunluklart Pt-N(sac) bag uzunluklarindan biraz
daha kisa olup, Pt—N(sac) bag uzunluklari, sac ligand1 igeren platin(Il) kompleksleri ile
karsilagtirildiginda birbiriyle uyum igindedir.
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[Pd(bpy)(sac),]- DMSO ve [Pt(bpy)(sac)2]:DMSO komplekslerinin kristal orgiideki
istiflenmeleri Sekil 4.36 ve 4.37°de gosterilmektedir ve hidrojen bag: etkilesimleri ise
Cizelge 4.34’te verilmistir. Her iki kompleks, bpy halkalar1 {izerinden n(bpy)---n(bpy)
etkilesimleri ile ‘bas-kuyruk (head to tail)’ seklinde etkilesmektedirler ve bpy halkalar
arasindaki uzaklik [Pd(bpy)(sac)2]-DMSO i¢in 3,772 A ve [Pt(bpy)(sac),]-DMSO i¢in
3,765 A olarak dlgiilmiistiir. iki boyutlu geometri, zayif C-H---O hidrojen baglar1 (3,14—
3,42 A) ve C-H--- m(bpy) etkilesimleri ile ii¢ boyutlu supramolekiiler geometriye
doniisiir. Komplekslerde en yakin M-M uzaklig1 6,54 A olup, kristal yapilarda metal-
metal etkilesimi yoktur.

Sekil 4.36. [Pd(bpy)(sac).]-DMSO kompleksinin ac diizlemindeki istiflenmesi
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Cizelge 4.34. [Pd(bpy)(sac),]' DMSO ve [Pt(bpy)(sac),]-DMSO komplekslerinde
hidrojen baglari

D—H - -A D—H(A) H -A(A) D --A(A) D—H -A()
Pd(bpy)(sac),]- DMSO

C2-H2:--06' 0,93 2,41 3,187(6) 141
C3-H3---03" 0,93 2,51 3,335(5) 147
C7-H7---04" 0,93 2,31 3,139(5) 148
C12-H12---02" 0,93 2,49 3,360(5) 155
C18-H18:--01" 0,93 2,49 3,195(5) 132
C20-H20---02" 0,93 2,56 3,402(6) 151
C21-H21---03" 0,93 2,44 3,155(6) 134
C8-H8:--Cg2"" 0,93 3,38 3,688(4) 102
C25-H25A---Cgl"™ 0,96 3,16 3,811(9) 126
[Pd(bpy)(sac).]-DMSO

C2-H2:--06™ 0,93 2,41 3,195(7) 142
C3-H3---03% 0,93 2,50 3,324(6) 148
C9-H9---07* 0,93 2,53 3,251(9) 135
C12-H12---02" 0,93 2,50 3,368(6) 155
C19-H19---03" 0,93 2,42 3,149(7) 136
C20-H20---02*" 0,93 2,57 3,417(7) 151
C22-H22---01™" 0,93 2,46 3,175(6) 134
C8-H8---Cg2™ 0,93 3,38 3,674(6) 100
C25-H25C---Cgl™ 0,96 3,32 3,825(11) 115

Simetri kodlar1: (i) —x + 2, -y, —z; (i) X + 1, -y, —z; (iii) x+ 1, -y, -z + 1; (iv) X, y —
1,z;(v)x+2,-y,—z+1;(vijx+1,y,z; (vil) x+1,-y+ 1 -z (viii) x+2,-y+1 —
z+1;(IX)x+1,-y+1,-z+1; (X)X, -y+2,-z+1;, (xi)x+1,-y+1,-z+2; (xii)
—X+2,-y+1,-z+2;(xiii) x,y-1, z; (Xiv) x -1, y, z.

Cgl ve Cg2 sirasiyla (N1/C1-C5) ve (N2/C6—C10) piridin halkalarinin merkezidir.
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Sekil 4.37. [Pt(bpy)(sac),]- DMSO kompleksinin ac diizlemindeki istiflenmesi

4.5.4. Fluoresans Ozellikleri

Bpy ve komplekslerinin fluoresans spektrumlari oda sicakhginda 1x10° M DMSO

cozeltilerinden alinmisrtir. Komplekslerin uyarilma ve emisyon dalga boylar1 Cizelge

4.35’de ve emisyon spektrumlar1 Sekil 4.38’de goriilmektedir.

Cizelge 4.35. [Pd(bpy)(sac),] ve [Pt(bpy)(sac),] komplekslerinin fluoresans spektrum

verileri
Uyarilma (A/nm) Emisyon (A/nm)
Na(sac) 285 429
bipy 320 386
[Pd(bpy)(sac).] 460 532
[Pt(bpy)(sac).] 460 494
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Sekil 4.38. [Pd(bpy)(sac),] ve [Pt(bpy)(sac),] komplekslerinin DMSO ¢6zeltilerinden
alinan emisyon spektrumlari

Kompleksler UV-goriiniir bolgede sogurma yaptiklart dalga boylarinda uyarildiklarinda
emisyon yapmamaktadir. Ancak 460 nm’de uyarildiklarinda [Pd(bpy)(sac),] ve
[Pt(bpy)(sac),] kompleksleri sirasiyla 532 ve 494 nm’de emisyon bantlar1 verirler.
Komplekslerin emisyon siddetleri birbirine oldukca yakindir (Sekil 4.38). Bpy ligandi
ise, 320 nm’de uyarildiginda 386 nm’de emisyon band1 verir. Bpy ile
karsilagtirildiginda komplekslerin emisyonunun kirmiziya kaydig: agikca goriilmektedir
ve bu emisyonun metalden liganda yiik aktarimi (MLCT) sonucunda meydana geldigi
diisiiniilmektedir. Komplekslerde M-M bagi olmadigi i¢in metalden liganda yiik
aktarimimin do* — m* gecisinden kaynaklandig1r sdylenemez. Bu gegislerin daha ¢ok
dz4(Pd veya Pt) — n*(bpy) gegisi oldugu diisiiniilmektedir (Connick ve ark. 1996, Lai
ve ark. 2000, Castellano ve ark. 2006).

4.5.5. Termik Ozellikleri

Komplekslerin TG ve DTA egrileri Sekil 4.39°de termoanalitik verileri ise Cizelge

4.36°da verilmektedir. Her iki kompleksin bozunmasi iki basamakta gerceklesmistir.
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Cizelge 4.36. [Pd(bpy)(sac),] ve [Pt(bpy)(sac),] komplekslerinin termik analiz verileri

Sicaklik araligi DTAmak Kiitle Kayb1 Kalan madde
(°C) (cy’ (%)’
[Pd(bpy)(sac),] 330-392 365 (+) 39,1
392-454 430 (-) 43,1 PdO
786-816 800(+) 2.2 (2,5) Pd
[Pt(bpy)(sac),]  246-297 250 (+) 1,7
297-429 351 (+) 28,0
429-525 494 (-) 39,7 PtO
835-891 850 (+) 25 (2,2) Pt

% (+) Endotermik ve (-) ekzotermik basamaklar1 gosterir.
b Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.

[Pd(bpy)(sac),] kompleksi yiiksek sicakliklara kadar olduk¢a kararli olup 330 °C’de
bozunmaya baslamaktadir. 330-392 °C arasinda % 39,1’lik ilk kiitle kayb1 meydana
gelmektedir ve bu basamaga DTA egrisinde 365 °C’de omuz seklindeki endotermik pik
karsilik gelmektedir. Bu basamakta ndétral bpy ligandi (% 24,9) bozunmakta ve bpy’nin
bozunmasi tamamlanmadan sac (% 14,2) bozunmaya baslamaktadir. % 43,1’lik ikinci
kiitle kayb1 392-454 °C arasinda, DTA egrisinde gozlenen oldukga ekzotermik bir pik
(DTAmaks = 430 °C) ile gergeklesmektedir. Bu siddetli ekzotermik pik, sac’in havada
bozunmasinda karakteristiktir (Icbudak ve ark. 1998). 454 °C’de kalan son iiriin
PdO’tir.

[Pt(bpy)(sac),] kompleksi ise % 1,7°1ik kiigiik bir kiitle kaybi ile 250 °C’de bozunmaya
baslamaktadir. Ilk bozunma basamagi 297 ve 429 °C arasinda gerceklesmektedir ve
bpy’nin uzaklasmasiyla iligkilidir. Hemen ardindan 430-524 °C arasindaki siddetli

ekzotermik bozunma (DTAmaks =494 °C) ile sac uzaklagmaktadir. Son {iriin PtO’tir.
[Pd(bpy)(sac).] ve [Pt(bpy)(sac)z] komplekslerinin bozunmasi sonucunda kalan metal

oksitler, 786 ve 835 °C’de sirasiyla metalik palladyuma ve metalik platine

doniismektedir. Kalan kat1 i¢in hesaplanan degerlerle bulunan degerler uyum i¢indedir:
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Pd i¢in hesaplanan % 15,5, bulunan % 16,9 ve Pt i¢in hesaplanan %27,3, bulunan
%27,3’tlr.

100
[Pdibipy)(sac)s]
a0l
RO
40 _
=]
[ ]
L il
_ 0 :
5% SR
T 0 7]
= 100 _ =
s [Ft{bipy)(sac)] l
a0l 2
=
11}
RO
A0
—_—
20+
| L | | | | | |

100 200 300 400 500 BOOD 70O 800 900
Sicakhk [°C]

Sekil 4.39. [Pd(bpy)(sac).] ve [Pt(bpy)(sac).] komplekslerinin TG ve DTA egrileri

4.6. 2,2’-Dipiridilamin Iceren Palladyum(II) ve Platin(11) Sakkarinat Kompleksleri

4.6.1. Sentez

2,2’-Dipiridilamin igeren palladyum(II) ve platin(Il) sakkarinat komplekslerinin sentez
semas1 Sekil 4.40°da verilmistir. Notral palladyum(Il) ve platin(Il) kompleksleri iki
basamakta sentezlenmistir. Birinci basamakta [M(dpya)Cl] (M = Pt" or Pd'")
komplekslerinden  kloriirlerin ~ AgNO3z  ile uzaklagtirilarak  [M(dpya)(NO3)]
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kompleksinin sulu ¢ozeltisi elde edildi ve ikinci basamakta [M(dpya)(NO3)2] kompleksi
Na(sac) ile etkilestirilerek sar1 renkli kat1 [Pd(dpya)(sac).]-H2O ve [Pt(dpya)(sac),]-H.O
kompleksleri elde edildi.

N H 7 | N N@
|
N N _~
N N N 2 Na(sac) /\/
| | N I\|I oc o M 0
/\M/ = H,0 60°C o § /\ 5
VERN

/
H,0 =
2 S\I\\l I?I/
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C.. O=
2 AGNO, | OsN NO3 _j(suda) @/ So é/s
o Notral o
H A
) N
| | | | 250 °C
_ N\ /N - (M =Pd" veya Pt")
M\ -dpya
CI/ cl |
H20 B H 12+ B H ]
reflaks ’11 lll
2 dpya @/ @ | X | X o
O/
=N N.__~ N N.__~ x
N/ 2 Na(sac) \ / S
L

M » M
0 \
_ N/ \N/ H,O 60°C | - N/ \N/ <
< N | < N J\ 8 2
) !
H _J(suda) L H |

Katyonik

Sekil 4.40. 2,2°-Dipiridilamin i¢eren Pd(Il) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin sentezi

Katyonik palladyum(Il) ve platin(ll) komplekslerinin sentezinde ise ilk olarak
[M(dpya)Cl,] kompleksi dpya’nin asirisi ile reaksiyona sokuldu ve ardindan Na(sac)
ilavesiyle sart renkli kat1i [Pd(dpya).](sac).:2H,O ve [Pt(dpya):](sac),-2H,0O
kompleksleri olustu. Boliim 4.6.5°te tartisilacagi tizere kat1 [Pd(dpya),](sac),-2H,0 ve
[Pt(dpya).](sac),:2H,O kompleksleri 250 °C civarinda 1sitildiginda susuz kati
[Pd(dpya)(sac).] ve [Pt(dpya)(sac)z] komplekslerine doniismektedir. Ayrica bu susuz
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kati [Pd(dpya)(sac),] ve  [Pt(dpya)(sac);] komplekslerinin sudaki siispansiyonu
hazirlanip, bir siire karistirildiktan sonra siiziildiigiinde ele gecen kati1 oda sicakliginda
kurutuldugunda, komplekslerin kristal sularini tekrar geri kazanmadiklar1 anlagilmistir.
Her dort kompleks yliksek verimlerde (yaklasik % 80) elde edilmistir. Notral
[Pd(dpya)(sac).]-H,O ve  [Pt(dpya)(sac).]-H,O kompleksleri yalnizca DMSO ve
DMEF’de c¢oziinlirken, katyonik [Pd(dpya)](sac),-2H,O ve [Pt(dpya):](sac),-2H,0

kompleksleri suda kolayca ¢oziinmektedirler.

4.6.2. Spektroskopik Karakterizasyon

4.6.2.1. UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Ligantlarin ve metal komplekslerinin sogurma spektrumlar1 1x10° DMSO / H,0 (1:1)
cozeltisinden alinmistir ve komplekslerin spektrumlar1 Sekil 4.41°de, serbest ligantlar

ve komplekslerin spektrum verileri ise Cizelge 4.37°de verilmistir.

Cizelge 4.37. 2,2’-Dipiridilamin igeren Pd(II) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin UV-
goriiniir bolge spektroskopik verileri

Bilesik A (nm) ¢ (dm’mol“cm™)
Na(sac) 273 2022
Dpya 270 27080
317 16700
cis-[Pd(dpya)(sac),]-H,O 257 22286
301 13576
cis-[Pt(dpya)(sac).]-H,0O 245 74020
306 13209
423 6812
[Pd(dpya).](sac),-2H,0 253 20391
300 19504
[Pt(dpya).](sac).-2H,O 249 35752
306 19380

96



04—

cis-[Pdi{dpyalisac),] H.O

........ cis-[Ftidpyal{sac)y] H.0
--—= [Pdidpya)]isac)y 2520
(Ptidpya).]isac)y 2H0

e L P

ELLE L T T
....‘-u-v"-f_
1
1

0,3 1

-y

Absorbans

Sekil 4.41. 2,2°-Dipiridilamin igeren Pd(II) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin
DMSO/H,0 (1:1) ¢ozeltilerinden alinan UV-g6riiniir bolge spektumlari

Serbest dpya ligandi UV bolgede 270 ve 317 nm’de iki sogurma bandi, serbest sac
ligand: ise 273 nm’de bir sogurma bandi vermektedir. Bu sogurma bantlarinin n—n*
gecislerinden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Komplekslerin spektrumlarinda ise cis-
[Pd(dpya)(sac)2]-H,0 igin 257 ve 301 nm, cis-[Pt(dpya)(sac)z]-H,O igin 245, 306, 423
nm, [Pd(dpya).](sac),-2H,0 igin 253, 300 nm, [Pt(dpya),](sac),-2H,0 i¢in ise 249, 306
nm’de sogurma bantlar1 gozlenmistir. Komplekslerdeki sogurma bantlarinin ligant

esasli gecislerden kaynaklandig: diistiniilmektedir.
4.6.2.2. IR Spektroskopisi
cis-[Pd(dpya)(sac),]-H.O, cis-[Pt(dpya)(sac).]-H.O, [Pd(dpya).](sac),-:2H,O ve

[Pt(dpya).](sac),:2H,0 komplekslerine ait IR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.42, 4.43,
4.44 ve 4.45°de goriilmektedir ve se¢ilmis IR bantlar1 ise Cizelge 4.38’de listelenmistir.
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Cizelge 4.38. 2,2’-Dipiridilamin igeren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin
secilmis IR bantlar1 {cis-[Pd(dpya)(sac).]-H,O (1), cis-[Pt(dpya)(sac)z]-H,O (2),
[Pd(dpya).](sac).-2H20 (3) ve [Pt(dpya)z](sac).-2H,0 (4)}

1 2 3 4
v(OH) 35690, 3484sy 3448sy 33855y 3571sy,
3415sy
v(NH) 3296z 31950 3293z 3305z
v(CH) 30870-2848z 30970-2920z 3071z, 2981z 3064z-2846z
v(CO) 1659¢s 1652¢s 1650¢s, 1626¢s 1655¢s, 1641¢s
vs(CNS) 1338z 1339z 1338z 1326s

Vas(SOZ)
VS(SOZ)

1294¢s, 12485
1175¢s, 1161¢s
Vas(CNS) 967s

1305¢s, 1258¢s
1177¢s, 1160¢s
969s

1270s, 12515
1168¢s, 1155¢s
9680

1266¢s, 1247¢s
1152¢s
954s

Dalga sayisi; cm™, y: yayvan,

o: orta, z: zay1if, ¢z: ¢ok zayif, s: siddetli, ¢s: ¢ok siddetli

B0:
55
50

45

YT

em-f
35,
10
251

4000

3000

2000

Dalga sayis (cm-1)

1000

Sekil 4.42. cis-[Pd(dpya)(sac),]-H,O kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.43. cis-[Pt(dpya)(sac).]-H,0 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.44. [Pd(dpya),](sac), - 2H,0 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.45. [Pt(dpya),](sac),-2H,0 kompleksinin IR spektrumu

Spektrumlarda 3400 cm™  civarindaki siddetli ve yayvan bantlar, kristal su
molekiillerinin v(OH) gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Serbest ligandin NH
gerilme titregimleri 3258 cm ’de gozlenirken, kompleks olusturmasi halinde 3250
3300 cm™* arasinda gozlenmistir (Chattopadhyay ve Sinha 1997). Sac’in karbonil
gruplarinin gerilmeleri 1625 ve 1660 cm ' arasinda keskin bantlar olarak ortaya
cikmigtir. SO, grubunun asimetrik (vas) Ve simetrik (vs) titresimleri iki siddetli gerilme
band1 olarak sirasiyla 1305-1245 ve 1177-1150 cm* arasinda gozlenmistir ve her dort
komplekste de v, ve vs siilfonil gerilmekleri ikiye yarilmistir. Sac’in vs ve vas CNS

gerilmeleri ise sirasiyla yaklasik 1330 ve 960 cm™de ortaya ¢ikmistir.

4.6.2.3. NMR Spektroskopisi

cis-[Pd(dpya)(sac),]-H,O, cis-[Pt(dpya)(sac),]-H,O, [Pd(dpya).](sac),-:2H,O ve
[Pt(dpya)z](sac),-2H,O komplekslerinin *H NMR ve *C NMR spektrum verileri

Cizelge 4.39°da verilmektedir. Numaralandirilmis dpya molekiili Sekil 4.46’da

gorilmektedir.
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Cizelge 4.39. 2,2°-Dipiridilamin iceren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin 'H
NMR ve *C NMR spektral verileri

cis-[Pd(dpya)(sac),]-H.O

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg): &

11,41 (s, 1H, NH), 8,22-8,20 (d, 2H, H° H®), 8,01-7,97 (t, 2H, H°, H*), 7,78-7,69 (m,
8H, H-sac), 7,40-7,38 (d, 2H, H3, H*), 7,14-7,11 (t, 2H, H*, H*).

3C NMR (400 MHz, DMSO-dg): &

165,60, 150,10, 149,56, 142,36, 142,03, 133,44, 133,27, 130,97, 123,68, 120,21,
119,83, 114,77.

cis-[Pt(dpya)(sac)z]-H,O

"H NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6

11,46 (s, 1H, NH), 8,35-8,12 (d, 2H, H®, H®), 7,95-7,85 (t, 2H, H>, H*), 7,83-7,60 (m,
8H, H-sac), 7,35-7,14 (d, 2H, H3, H*), 7,14-6,90 (t, 2H, H*, H*).

3C NMR (400 MHz, DMSO-dg): &

165,25, 150,32, 146,85, 142,20, 141,38, 133,18, 133,01, 131,66, 123,80, 120,41,
119,98, 116,07.

[Pd(dpya).](sac).-2H.0

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6

11,65 (s, 2H, NH), 8,20-8,17 (m, 4H, H®, H®), 8,09-8,03 (m, 4H, H>, H*), 7,77-7,53 (m,
8H, H-sac), 7,47-7,41 (d, 4H, H3, H*), 7,14-7,08 (m, 4H, H* H").

3C NMR (400 MHz, DMSO-dg): &

165,57, 154,82, 150,06, 147,82, 142,30, 137,94, 132,04, 131,47, 122,96, 120,23,
119,60, 116,24.

[Pt(dpya).](sac).-2H.0

"H NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6

11,54 (s, 2H, NH), 8,13-8,08 (m, 4H, H® H®), 7,87-7,84 (dd, 4H, H® H*), 7,65-7,53
(m, 8H, H-sac), 7,51-7,47 (d, 4H, H®, H*), 7,16-7,11 (m, 4H, H*, H*).

*C NMR (400 MHz, DMSO-dg): &

168,20, 152,30, 150,24, 145,69, 142,83, 13523, 132,05, 131,49, 122,96, 121,04,
119,60, 115,65.
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Sekil 4.46. Numaralandirilmis dpya molekiilii

Komplekslerin 'H NMR spektrumlarinda NH protonu yaklasik & = 11,50 ppm civarinda
singlet olarak ortaya ¢ikarken, CDCls’dan alinan [PdCl,(dpya).] kompleksinde ise bu
deger 6 = 9,50 ppm’de gézlenmistir (Burgos ve ark. 2003). Piridin protonlar: 6 = 8,35-
6,90 ppm arasinda dort sinyal olarak, sac protonlar1 ise 7,53 ve 7,83 ppm arasinda
multiplet olarak ortaya ¢ikmaktadir. Serbest ligant ile karsilastirildiginda komplekslerde
dpya ligandinin 3, 3’ H atomlarinin sinyallerinin kuvvetli alana, 5, 5’ H atomlarinin ise
komplekslesmeden  dolayr  zayif  alana  kaydigi  anlagilmaktadir. cis-
[Pd(dpya)(sac).]-H,O, cis-[Pt(dpya)(sac).]-H,O komplekslerinde koordine sac
halkalarindaki proton rezonanslarinin, [Pd(dpya),](sac).-2H,0 ve
[Pt(dpya).](sac),-2H,0 komplekslerindeki koordine olmayan sac protonlarina goére daha
zayif alana kaydigi goriilmektedir. *3C NMR sinyalleri, metal komplekslerinin

yapilariyla ve C sayilariyla uyumludur.
4.6.3. Kristal Yapilar

Notral cis-[Pd(dpya)(sac),]-H,O ve cis-[Pt(dpya)(sac),]-H,O komplekslerinin tek
kristalleri, kompleksler DMSO c¢ozeltisinden kristallendirilerek elde edilmistir ve
molekiil yapilar1 X-1s1mn1 kirinim yontemiyle aydinlatilmistir. Komplekslerin molekiil
yapilar1 sirastyla Sekil 4.47 ve 4.48’de gosterilmektedir. Cizelge 4.40°da komplekslere
ait kristalografik veriler verilmistir. Cizelge 4.41°de ise segilmis bag uzunluklari, bag
acilar1 ve hidrojen baglari listelemistir. Kompleksler izomorf olup, triklinik (P1) kristal

sisteminde kristallenmislerdir.
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Cizelge 4.40. cis-[Pd(dpya)(sac);]-H,O ve cis-[Pt(dpya)(sac),] komplekslerinin

kristalografik verileri

Bilesik

cis-[Pd(dpya)(sac),]-H,O

cis-[Pt(dpya)(sac),]

Kimyasal formiil
Formiil kiitlesi
Kristal sistemi
Uzay grubu
a(A)

b (A)

c(A)

a(°)

B ()

7 (°)

Birim hiicre hacmi V (A%)
Birim hiicredeki molekiil sayisi (Z2)

Hesaplanan yogunluk Dy (g cm )

Elektron sayis1 F(000)

Cizgisel sogurma katsayist p (mm™)

Kristal boyutlari (mm)

Veri toplama sicakligi, T (K)

Tmin; Tmak.

h, k, 1 aralig1 (°)

Omin.; Omak. aralig (°)
Toplanan yansima sayisi
Parametre sayisi

R; [I>25]

WR>

S

Apmin.; Apmak.(e/A%)

Ca4H19N507S,Pd
659,96

triklinik

P1

9,8338(7)
9,7194(6)
13,3028(8)
87,173(5)
85,591(5)
81,862(6)
1253,98(14)

2

1,748

664

0,963

0,580 x 0,353 x 0,140
295(2)

0,7684; 0,9157
~12/12, -12/12, -16/16
1,54-26,50
18366

358

0,0425

0,1059

1,060

0,479; -0,758

Ca4H17N506S,Pt
730,64

triklinik

P1

9,6972(7)
9,9176(9)
13,2449(10)
85,926(6)
86,758(6)
81,811(7)
1256,24(17)

2

1,929

708

5,802

0,12 x 0,08 x 0,04
295(2)

0,4259; 0,7238
~12/12, -12/12, -16/16
2,08-26,50

12239

343

0,0716

0,1416

1,051

2,056; -0,841
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Cizelge 4.41. cis-[Pd(dpya)(sac).]-H,O ve cis-[Pt(dpya)(sac),] komplekslerinin se¢ilmis
bag uzunluklari (A), bag agilar1 (°) ve hidrojen baglari

cis-[Pd(dpya)(sac),]-H.O

cis-[Pt(dpya)(sac),]

M1-N1 2,033(3) 2,022(11)

M1-N2 2,017(3) 1,986(14)

M1-N4 2,031(3) 2,027(10)

M1-N5 2,031(3) 1,990(15)
N1-M1-N2 89,93(13) 90,8(5)

N1-M1-N4 177,98(13) 178,1(6)
N1-M1-N5 90,57(13) 90,2(5)

N2-M1-N4 91,38(13) 91,1(5)

N2-M1-N5 172,84(13) 174,1(5)
N4-M1-N5 87,93(13) 87,8(5)

Hidrojen baglar

D-H A D-H (&) H A (A) DA (A) D-H-A ()
cis-[Pd(dpya)(sac),]-H.O

O1W-HIW:--05 0,86(13) 2,05(9) 2,834(10) 152(16)
O1W-H2W---01 0,85(15) 2,38(14) 3,090(13) 142(20)
N3-H3A--O4' 0,86 1,99 2,740(4) 146
cis-[Pt(dpya)(sac).]

N3-H3A-04' 0,86 2,03 2,785(17) 146

Simetri kodlar: (i) —x+1, =y+1, —z+1.
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Sekil 4.48. cis-[Pt(dpya)(sac),] kompleksinin molekiil yapisi
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cis-[Pd(dpya)(sac),]-H,O  ve  cis-[Pt(dpya)(sac),]-H,O  kompleksleri  notral
[M(dpya)(sac);] birimleri ve 1 mol kristal suyu igermektedir fakat cis-
[Pt(dpya)(sac),]-H2O kompleksinin kristalleri ¢ok kiigiik oldugu igin (0,04 x 0,08 x
0,012 mm) yeterli diizeyde X-1s1n1 yansimasi toplanamamistir. Bu nedenle yapida su
molekiiliine ait O atomuna karsilik gelen yiiksek bir pik gézlenmesine ragmen bunu su
seklinde yapiya eklemek miimkiin olmamistir. Sonug olarak cis-[Pt(dpya)(sac).]-H.O
kompleksinde bir mol kristal suyunun varligi diger yontemlerle belirlenmesine ragmen
kristal yap1 ¢6ziimiinde yukarida karsilasilan problem nedeniyle Sekil 4.48’de verilen
molekiil yapisinda su molekiilii gosterilememektedir. Dpya ligand1 palladyum(II) veya
platin(IT) iyonuna iki piridil N atomu iizerinden alt1 {iyeli bir selat halkas1 olusturacak
sekilde koordine olmaktadir. Metal(Il) iyonlar1 etrafindaki kare diizlem geometri cis
pozisyonundaki iki sac anyonu ile tamamlanir. Dpya ligand1 kayik konformasyonunu
tercih etmistir ve iki piridin halkasi arasindaki dihedral ag1 cis-[Pd(dpya)(sac),]-H2O
icin 25,32(15)° ve cis-[Pt(dpya)(sac),] i¢in 24,77(13)°’dir. Koordinasyon geometrisi
kare diizlemden biraz sapmis olup palladyum(II) ve platin(Il) iyonlar1 da koordinasyon
diizleminin sirasiyla 0,076(3) ve 0,051(3) A kadar disinda yer almaktadir. Ccis-
[Pd(dpya)(sac).]-H,O ve cis-[Pt(dpya)(sac),] komplekslerinde iki sac ligandi sterik
etkiyi azaltacak sekilde koordinasyon diizlemine sirasiyla 73,12(14) ve 86,70(12)°’lik
dihedral agilarla yonlenmektedir. Literatiirde yapis1 X-ism1 kirinim  yontemiyle
aydinlatilan palladyum(II)-sac kompleksi olmamakla birlikte, Pt—N(sac) bag uzunluklari
rapor edilen diger platin(Il)-sac kompleksleri ile uyum icindedir (Henderson ve ark.
1999, Cavicchioli ve ark. 2007). Bununla birlikte M—N(dpya) bag uzunluklari, dpya
ligandinin palladyum(II) ve platin(I) kompleksleri ile benzerdir (Rauterkus ve ark.
2003, Tu ve ark. 2004, Yodoshi ve Okabe 2008, Li ve Liu 2004, Wang ve ark. 2005,
Antonioli ve ark. 2008).

cis-[Pt(dpya)(sac),] kompleksinde O atomunun belirlenememesi, kristal suyunu i¢eren
hidrojen baglarini tartismay1 zorlastirmaktadir. Fakat, cis-[Pt(dpya)(sac),] ile cis-
[Pd(dpya)(sac)2]-H,O kompleksleri izomorf oldugu igin, kristal yapidaki istiflenmeleri
ve molekiiller arasi etkilesimlerinin benzer oldugu tahmin edilmektedir. cis-
[Pd(dpya)(sac)2]-H,O kompleksinin istiflenmesi Sekil 4.49°da gosterilmektedir. Komsu

cis-[Pd(dpya)(sac),] molekiilleri, dpya ligandinin amin H atomunu ve sac’in karbonil O
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atomunu igeren N—H---O hidrojen baglar1 olusturarak ¢ift kopriilii dimerik birimler
meydana getirirler (Cizelge 4.41). Hidrojen bagli dimerler n(dpya)---m(dpya) ve

n(sac) - m(sac) etkilesimleriyle bc diizlemine paralel iki boyutlu yapiya donisiirler.

Dimerik birimlerde dpya-dpya ve sac-sac aromatik halkalar1 arasindaki uzaklik sirasiyla
3,593(9) A ve 3,710(10) A, diizlemleri arasindaki uzaklik ise sirasiyla 3,568(10) ve
3,690(10) A degerindedir. ki boyutlu geometri zayif C-H:--O hidrojen baglar ile
(C---O =3,02-3,47 A) ii¢ boyuta tasinir.

Sekil 4.49. cis-[Pd(dpya)(sac).]-H,O kompleksinin bc diizlemi boyunca olusturdugu iki
boyutlu yap1

Katyonik [Pd(dpya).](sac),-2H,O ve [Pt(dpya).](sac),-2H,O kompleksleri sulu
cozeltilerinden kristallendirilmistir. Komplekslerin molekiil yapisi sirasiyla Sekil 4.50
ve 4.51’de gosterilmektedir. Komplekslere ait kristalografik veriler Cizelge 4.42°de,

secilmis bag wuzunluklari, bag acilar1 ve hidrojen baglar1 ise Cizelge 4.43°de

listelenmistir.
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Cizelge 4.42. [Pd(dpya);](sac).:2H,O ve [Pt(dpya).](sac),-:2H,O komplekslerinin

kristalografik verileri

Bilesik

[Pd(dpya).](sac).-2H.0

[Pt(dpya).](sac).-2H.0

Kimyasal formiil
Formiil kiitlesi
Kristal sistemi
Uzay grubu
a(A)

b (&)

c (A)

a(°)

B ()

y(°)

Birim hiicre hacmi V (A%
Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z)

Hesaplanan yogunluk Dy (g cm ™)

Elektron sayis1 F(000)

Cizgisel sogurma katsayist p (mm™)

Kristal boyutlart (mm)

Veri toplama sicakligi, T (K)

Trmin.; Tmak.

h, k, 1 aralig1 (°)

Omin.; Omak. araligi (°)
Toplanan yansima sayisi
Data / parametre

R: [1>25]

WR»

S

Apmin.; Apmak.(e/A%)

C34H30NgOgS,Pd
849,18
monoklinik
P2,/c
11,0900(5)
12,8646(5)
16,1348(7)

90

131,338(2)

90

1728,35(13)

2

1,632

864

0,723

0,550 x 0,313 x 0,180
295(2)

0,6511; 0,8733
-13/13, -16/16, —20/20
2,31-26,50
18825
35781247
0,0349

0,0751

1,049

-0,782; 0,440

C34H30NgOgS,Pt
937,87
monoklinik
P2;/c
11,0789(4)
12,8623(3)
16,1324(6)

90

131,393(2)

90

1724,59(10)

2

1,806

928

4,255

0,520 x 0,383 x 0,210
295(2)

0,1563; 0,4861
—-13/13, -16/16, —20/20
2,31-26,50
22372

3570/ 248
0,0204

0,0489

1,068

-0,379, 0,820
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Cizelge 4.43. [Pd(dpya);](sac).-2H,O ve [Pt(dpya).](sac).-:2H,O komplekslerinin
secilmis bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen baglart

[Pd(dpya).](sac).-2H.0

[Pt(dpya).](sac),-2H.0

M1-N1 2,026(2) 2,023(2)

M1-N2 2,016(2) 2,016(2)

N1-M1-N2 86,78(8) 87,30(9)

N1-M1-N2' 93,22(8) 92,70(9)

Hidrojen Baglar1

D-H-A D-H (A) H~A(A) D—AA) D-HA()
[Pd(dpya).](sac).-2H.0

N3-H3A--N4" 0,86 2,13 2,907(3) 150
O1W-H1W---03" 0,83(8) 2,06(8) 2,884(4) 168(5)
O1W-H2W---02" 0,83(4) 2,23(5) 3,047(5) 167(6)
[Pt(dpya).](sac)2-2H,0

N3-H3A--N4" 0,86 2,14 2,908(3) 148
O1W-H1W---03" 0,83(8) 2,06(8) 2,885(4) 173(6)
O1W-H2W---02" 0,84(5) 2,23(5) 3,064(5) 176(8)

Simetri kodlari: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (ii) x, y, z—1; (iii)) —x+1, y+1/2, —z+3/2; (iv) X,

—y+3/2, 2-1/2.

Oo1W

Sekil 4.50. [Pd(dpya),](sac). - 2H,0 kompleksinin molekiil yapisi

109



Sekil 4.51. [Pt(dpya).](sac),-2H,0O kompleksinin molekiil yapisi

Katyonik [Pd(dpya);](sac),:2H,O ve [Pt(dpya).](sac),-:2H,O kompleksleri yapisal
benzerlik gostermektedir ve her ikisi de monoklinik P2;/c kristal sisteminde
kristallenmektedir. Kompleksler [M(dpya)-]** (M = Pd" veya Pt") kompleks katyonu,
iki sac anyonu ve iki kristal suyu icerir. Palladyum(II) veya platin(Il) iyonlar1 kompleks
katyonun merkezinde yer alir ve bozulmus kare diizlem geometride iki dpya ligandr ile
koordine olur. cis-[Pd(dpya)(sac),]-H,O ve cis-[Pt(dpya)(sac),]-H,O komplekslerine
benzer sekilde dpya molekiilleri kayik konformasyonu gosterirler ve bu komplekslerle
karsilastirildiginda, sac anyonlart [Pd(dpya)z](sac),:2H,O ve [Pt(dpya):](sac).2H,0
komplekslerinde metal iyonuna koordine olmayip koordinasyon kiiresinin disinda
tamamlayic1 iyon olarak kalmistir. Pd—N(dpya) ve Pt—N(dpya) bag uzunluklar1 dpya
ligand1 igeren, kare diizlem palladyum(II) ve platin(Il) kompleksleri ile uyum i¢indedir
(Rauterkus ve ark. 2003, Tu ve ark. 2004, Yodoshi ve Okabe 2008, Li ve Liu 2004,
Wang ve ark. 2005, Antonioli ve ark. 2008).

Yapisal benzerlik gosteren [Pd(dpya).](sac),:2H,O ve [Pt(dpya).](sac),-2H,0O
komplekslerinin molekiiler istiflenmeleri hemen hemen aynidir. Bu nedenle burada
sadece [Pd(dpya)z](sac),:2H,0 kompleksinin molekiiler istiflenmesine yer verilmistir
ve bu komplekslerin istiflenmesi Sekil 4.52°de gosterilmektedir. Sac anyonlar
elektrostatik etkilesimlerin yani sira, [Pd(dpya);]** katyonu ile N-H---N hidrojen bag
yaparak kompleks katyonun her iki yaninda yer alir. Bununla birlikte sac ile iki su

molekiilii arasinda meydana gelen ¢iftli hidrojen baglar ile yapi, ¢ ekseni boyunca bir

110



boyutta devam eder. Ayrica dpya ligandinin piridin halkalar1 arasinda veya sac’in fenil

halkalar1 arasinda n—= etkilesimlerinin olmamasi da oldukga ilgingtir.

Sekil 4.52. [Pd(dpya).](sac),-2H,O kompleksinin kristal yapidaki istiflenmesinin a
ekseninden bakildiginda goriintisii

4.6.4. Fluoresans Ozellikleri

Dpya ve komplekslerinin fluoresans spektrumlari oda siakliginda 1x10° M DMSO / su
(1:1) ¢ozeltisinden OSlgiilmiistiir. Komplekslerin fluoresans spektrumlart Sekil 4.53°de,

goriilmektedir ve uyarilma ve emisyon dalga boylar1 ise Cizelge 4.44°de listelenmistir.

Ligantlar ve kompleksler yaklasik 245-317 nm arasindaki sogurma dalga boylarinda
uyarildiklarinda zayif fluoresans ozellik gosterirler. Ancak dpya ligandi 336 nm’de
uyarildiginda 353 nm’de oldukga giiclii emisyon bandi vermektedir. Bu da 323-330 nm

arasinda uyarilan komplekslerin spektrumlarinda gbézlenen emisyon bantlarmin dpya
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ligandindan kaynaklandigin1 gostermektedir. Serbest dpya ligandiyla karsilastirildiginda
komplekslerin emisyon siddetlerinin diisiik oldugu, ancak cis-[Pt(dpya)(sac),]-H,O
kompleksinin diger {i¢ palladyum(II) ve platin(Il)-dpya kompleksine gore daha siddetli
emisyon verdigi gozlenmistir. Emisyon siddetindeki bu artis cis-[Pt(dpya)(sac).]-H,O
kompleksinin orbitallerinin diger komplekslerle karsilastirildiginda diisiik enerjili

olmasindan kaynaklanabilir (Evans ve ark. 2006).

Cizelge 4.44. 2,2’-Dipiridilamin iceren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin
fluoresans spektrum verileri

Uyarilma (A/nm) Emisyon (A/nm)
Na(sac) 285 429
dpya 336 353
cis-[Pd(dpya)(sac),]-H,O 323 373
cis-[Pt(dpya)(sac).]-H,O 330 383
[Pd(dpya).](sac),-2H,0 325 410
[Pt(dpya),](sac),-2H,0 324 386
150 5 r
,' 1 cis-[ Pd(dpya)isac),| - HyO
,' ‘. — = cis-[Pt{dpya)(sac)] - HaO
190 | \ - [Pd(dpyak]isach 2HaO
g i \ vessenee [P(dpya)](sac)y 2H,0
e : |
g I
= i\
“ 50 - [ \

300 350 400 450 500 550
A [mm]

Sekil 4.53. 2,2’-Dipiridilamin igeren Pd(I) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin
DMSO/H,0 (1:1) g¢ozeltilerinden alinan fluoresans spektrumlari
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Son zamanlarda yapilan ¢alismalar dpya ligandi koordine olmus mangan(II), ¢cinko(II)
ve kadmiyum(II) komplekslerinin emisyonlarinin ligant i¢i 7w-n* gecislerinden
kaynaklandigini, serbest dpya ligandi ile karsilagtirildiklarinda komplekslesme
sonucunda metal komplekslerinin emisyonlarinin kaymadigini gostermistir (Ho ve ark.
1998, Zhu ve ark. 2001, Bose ve ark. 2004, Bose ve ark. 2005, Park ve ark. 2010).
Bununla birlikte bu ¢alismada komplekslerin emisyon siddetlerinin serbest liganttan
olduke¢a diisiikk olup, emisyon enerjilerinin 50 ile 85 nm arasinda degisen degerlerde
kirmiziya kaydiklar1 goriilmektedir (Sekil 4.53 ve Cizelge 4.44). Bu da agik¢a bu
komplekslerde metalden liganda yiik transferinin (MLCT) olduguna isaret etmektedir
(Evans ve ark. 2006, Paw ve ark. 1998).

4.6.5. Termik Ozellikleri

Komplekslerin TG ve DTA egrileri Sekil 4.54’de gosterilmektedir ve termik analiz

verileri Cizelge 4.45°de listelenmistir.

Genel olarak, biitin kompleksler 35-160 °C arasinda kristal sularmi kaybederler.
Ardindan dpya ligandi endotermik bozunma sonucunda ayrilir ve bunu sac’in oldukca
ekzotermik  bozunmasi takip eder. Katyonik [Pd(dpya).](sac),:2H,O ve
[Pt(dpya).](sac),-:2H,O  komplekslerinin  dehidrasyon sicakliklarinin, nétral — cis-
[Pd(dpya)(sac).]-H,O ve cis-[Pt(dpya)(sac)z]-H,O komplekslerinden daha yiiksek
oldugu dikkati  ¢ekmektedir. Bunun sebebi  [Pd(dpya);](sac),:2H,O  ve
[Pt(dpya).](sac),-2H,O komplekslerinde supramolekiiler etkilesimlerin yani sira giiglii
iyon-dipol etkilesimlerinin varolmasidir. Palladyum(I)  komplekslerinde son {iriin
PdO olup, yaklasik 780 °C’de metalik palladyuma doniismektedir. Platin(II)

komplekslerinde ise direkt olarak metalik platin kalmaktadir.
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Sekil 4.54. 2,2’-Dipiridilamin iceren Pd(IT) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin TG ve
DTA egrileri
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Cizelge 4.45. 2,2’-Dipiridilamin igeren Pd(II) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin

termik analiz verileri

Sicaklik araligt DTAmx  Kiitle Kaybi Kalan madde
(°C) o %)
cis-[Pd(dpya)(sac),]-H,O 38-78 58 (+) 2,2 (2,7) [Pd(dpya)(sac).]
284-410 404 (-) 78,7 (78,8) PdO
794-816 807 (+) 2,3(2,3) Pd
cis-[Pt(dpya)(sac)2]-H,O  34-95 54 (+) 2,6 (2,4) [Pt(dpya)(sac),]
308-409 390 (-) 70,9 (71,5) Pt
[Pd(dpya),](sac),-2H,O  100-158 135 (+) 4,4 (4,2) [Pd(dpya),](sac).
170-245 206 (+) 19,1 (20,1) [Pd(dpya)(sac),]
332-434 427 () 63,4 (63,1) PdO
782-795 789 (+) 1,7 (1,9) Pd
[Pt(dpya),](sac),-2H,0 100-130 118 (+) 4,0 (3,8) [Pt(dpya),](sac),
207-241 231 (+) 17,4 (18,3) [Pt(dpya)(sac)]
350-488 470 () 58,8 (57,2) Pt

% (+) ve () Endotermik ve ekzotermik basamaklar1 gosterir.
Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.

Termik analiz egrileri incelendiginde, katyonik [Pd(dpya);](sac),-2H,O ve
[Pt(dpya).](sac),-:2H,O  komplekslerinin 250 °C  civarinda  notral — cis-
[Pd(dpya)(sac).]-H,O ve cis-[Pt(dpya)(sac),]-H,O  komplekslerine  dondstiigii
anlasilmistir. 250 °C’ta olusan nétral komplekslerden cis-[Pd(dpya)(sac).]-H.O 285 °C,
cis-[Pt(dpya)(sac),]-H20O ise 330°C’e kadar termal kararliliga sahiptir ve TG egrisinde
diiz bir plato olarak goriilmektedir (Sekil 4.54). Bu goriisii desteklemek amaciyla
[Pd(dpya).](sac),-2H,O ve [Pt(dpya).](sac),-2H,O kompleksleri 250 °C’ta bir saat
sitildiktan sonra ele gegen kati, elementel analiz, IR ve NMR teknikleri ile karakterize
edildi ve [Pd(dpya);](sac),-2H,O ve [Pt(dpya).](sac),-2H,O komplekslerinin yiiksek
saflikta susuz cis-[Pd(dpya)(sac).] ve cis-[Pt(dpya)(sac),] komplekslerine doniistigii
anlasildi.  Bu sonuglar, [Pd(dpya);](sac),:2H,O ve [Pt(dpya);](sac),-2H,0O
komplekslerinin kat1 hal bozunmasini takip eden i¢ doniisiim mekanizmasi sonucunda,

iki disli dpya ligantlarindan birinin uzaklasmasi sonucu onun yerine iki sac
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tamamlayict iyonunun palladyum(Il) ve platin(Il) ile koordine oldugu, susuz cis-
[Pd(dpya)(sac),] ve cis-[Pt(dpya)(sac),] komplekslerinin elde edilebilecegini ortaya
cikardi (Sekil 4.40).

4.7. Bis(2-piridilmetil)amin iceren Palladyum(Il) ve Platin(Il) Sakkarinat
Kompleksleri

4.7.1. Sentez

Sekil 4.55’de verilen sentez semasindan goriildiigii gibi sakkarinato-bpma-Pd(Il) ve
Pt(Il) kompleksleri iki farkli yoOntemle sentezlenmistir. Birinci yOntem,
[M(bpma)CI]CI-H,O (M = Pd" veya Pt") komplekslerinden 6nce kloriir iyonlarinin
NOs ile yer degistirmesi sonucu olusan [M(bpma)(NO3)](NO3)’nin sulu ¢ozeltisine
Na(sac) ilave edilmesine dayanir ve sonugta sac’in hem metal iyonuna koordine oldugu,
hem de koordinasyon kiiresinin diginda tamamlayici iyon olarak yer aldigi
[M(bpma)(sac)](sac)-2H,O yapisindaki kompleksler elde edildi. ikinci yontem ise
[M(bpma)CI]CI-H,0 kompleksinin 1:1 oraninda Na(sac) ile dogrudan tepkimesine
dayanmaktadir ve sonucta palladyum(II) kompleksinde sac’in tamamlayici iyon olarak
davrandigi [Pd(bpma)Cl](sac)-2H,O ve platin(Il) kompleksinde ise sac’in metale
koordine oldugu [Pt(bpma)(sac)]Cl-1,5H,0 yapisindaki kompleksler ele gecti.

Her dort kompleks de sar1 renkli olup, oda kosullarinda kararlidir ve su ve etanolde iyi
¢oziinmektedirler. [M(bpma)(sac)](sac):2H,O kompleksleri su-etanol karigimindan,
kristallenmeye birakildi, ancak bu komplekslerin tek kristalleri elde edilemedi.
[Pd(bpma)Cl](sac):2H,0 ve [Pt(bpma)(sac)]CI-1,5H,O kompleksleri ise sulu

cozeltilerinden kristallenmeye birakildi ve bir hafta sonra tek kristalleri elde edildi.
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Sekil 4.55. Bis(2-piridilmetil)amin igeren Pd(II) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin
sentezi

4.7.2. Spektroskopik Karakterizasyon
4.7.2.1. UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Bpma ve Na(sac) ile [Pd(bpma)(sac)](sac)-2H,O, [Pt(bpma)(sac)](sac)-2H20,
[Pd(bpma)Cl](sac):2H,0 ve [Pt(bpma)(sac)]Cl-1,5H,0 komplekslerinin UV-goriiniir
bolge spektumlari 1x10®° M su/etanol (1:1) ¢ozeltisinden alimmistir ve komplekslerin
spektrumlar1  Sekil 4.56’da  goriilmektedir. Komplekslerin maksimum sogurma
verdikleri dalga boylar1 ve hesaplanan & (dm®mol~*ecm™) degerleri ise Cizelge 4.46’da

verilmistir.
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Cizelge 4.46. Bis(2-piridilmetil)amin igeren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin
UV-goriniir bolge spektroskopik verileri

Bilesik A (nm) ¢ (dm°mol~cm™)
Na(sac) 269 2056

Bpma 260 11908
[Pd(bpma)(sac)](sac)-2H,0 264 7585
[Pt(bpma)(sac)](sac)-2H,0 270 19217
[Pd(bpma)Cl](sac)-2H,0 263 14119
[Pt(bpma)(sac)]Cl-1,5H,0 273 23056

0,3 7
-------- Pdtbpma)(sac)](sacy 2HaO

Ptbprma)(sac)](sac)y ZHaO
Pdibpma)Cl]sacy-2H,O
Ptibpma)isac;|Cl-1,5H0O

0,2 7

— o/ o/

Absorbans

0,17

250 300 350 A00)
A [nm]

Sekil 4.56. Bis(2-piridilmetil)amin igeren Pd(II) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin
su/etanol (1:1) ¢ozeltilerinden alinan UV-goriiniir bolge spektrumlari

Serbest bpma ve sac ligantlart UV bolgede sirasiyla 260 ve 269 nm’de sogurma
yapmaktadir. Bu sogurma bantlarinin ligant i¢i m1 — ©* gegislerinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Komplekslerin spektrumlarinda ise 264 - 273 nm arasinda sac ve
bpma ligantlarindan kaynaklanan sogurma bantlar1 gozlenmistir. Serbest ligantlar ile
komplekslerin sogurmalarinin ayni yerde olmasi metal komplekslerindeki gegislerin

ligant bazli oldugunu agik¢a ortaya koymaktadir.
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4.7.2.2. IR Spektroskopisi

[Pd(bpma)(sac)](sac)-2H20, [Pt(bpma)(sac)](sac)-2H,0, [Pd(bpma)Cl](sac)-2H,O ve
[Pt(bpma)(sac)]Cl-1,5H,0 komplekslerinin IR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.57, 4.58,
4.59 ve 4.60’da gosterilmektedir ve secilmis IR bantlart ise Cizelge 4.47°de
verilmektedir.

Cizelge 4.47. Bis(2-piridilmetil)amin igeren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin
secilmis IR bantlar1 {[Pd(bpma)(sac)](sac)-:2H,0 (1), [Pt(bpma)(sac)](sac)'2H,0 (2),
[Pd(bpma)Cl](sac):2H,0 (3) ve [Pt(bpma)(sac)]CI-1,5H,0 (4)}

1 2 3 4
v(OH)  3527s, 3335sy 3529s,3381sy 33965y 3373sy
v(NH)  3093os, 308905 3136s 3130s
v(CH)  30690s 2865z 3069s, 2862z 30970, 2966z, 2874z 2974z, 2934z, 2874z
v(CO) 1681s, 1635¢s 1687¢s, 1636¢s  1640¢s, 1641¢s
v(CN) 15870 1587s 16090, 15840 16130, 15840
v¢(CNS) 1330z 1329z 1330z 1330z
vas(SO2)  1299¢s, 1248¢s  1304¢s, 1248¢s  1254¢s 1254¢s
vs(SO,) 1167¢s, 1149¢s  1168¢s, 1150¢s  1136¢s 1138¢s
vas(CNS) 9520 9530 955s 955s

Dalga sayist; em’?, y: yayvan, o: orta, z: zayif, ¢z: cok zayif, s: siddetli, ¢s: cok siddetli

119



%T

300 aalun} 1000

Dalga =ayis (cm-1)

Sekil 4.57. [Pd(bpma)(sac)](sac)-2H,O kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.58. [Pt(bpma)(sac)](sac)-2H,0 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.59. [Pd(bpma)Cl](sac)-2H,0 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.60. [Pt(bpma)(sac)]CI-1,5H,0 kompleksinin IR spektrumu
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[M(bpma)(sac)](sac)2H,O komplekslerinin IR spektrumunda 3530 cm™-3330 cm™
araligindaki bantlar kristal suyuna ait v(OH) gerilme titresimlerinden kaynaklanir 3093
ve 3089 cm™de v(NH) gerilme bantlar1 mevcut olup, literatiirde bpma ligandinin
bakir(Il) kompleksleri ([Cu(dpa)(NOs);] ve [Cuz(dpa)z(H20)2(u-tp)](tp)-6H20]) igin
rapor edilen v(NH) gerilme bantlar1 (3080-3065 cm™ araliginda) ile uyum icindedir
(Choi ve ark. 2007). 3022 - 2862 cm™ arasinda aromatik ve alifatik v(CH) gerilmeleri
mevcuttur. 1685 ve 1635 cm™ civarindaki iki siddetli gerilme bandi, komplekslerdeki
sac’larmn karbonil gruplarindan kaynaklanir. Ayrica sac’in 1300 ve 1250 cm™ civarinda
asimetrik v,5(SO>) ile yaklasik 1170 ve 1150 cm™de simetrik vs(SO2) gerilme bantlari
goriilmektedir. Bunun yani sira sac’in karakteristik simetrik ve asimetrik v(CNS)

gerilme titregimleri sirastyla 1330 ve 953 cm™’de ortaya ¢ikmustir.

[Pd(bpma)Cl](sac):2H,O0  ve  [Pt(bpma)(sac)]CI-1,5H,O  komplekslerinin IR
spektrumlari incelendiginde, sirasiyla 3396 ve 3373 cm™’de siddetli ve yayvan v(OH)
gerilme titresimleri goriilmektedir. Amin grubunun v(NH) gerilme titresimleri 3130cm™
civarinda ortaya ¢ikar. 3100-2860 cm™ araliginda gézlenen zayif bantlar aromatik ve

alifatik v(CH) gerilmelerinden kaynaklamir. Sac’m v(CO) titresimleri 1640 cm™

civarinda, asimetrik ve simetrik v(SO,) titresimleri ise sirasiyla 1254 ve 1136 cm™
civarinda ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica her iki komplekste 1330 ve 955 cm™ de sirasiyla

Vs(CNS) ve v,(CNS) titresimleri goriilmektedir.
4.7.2.3. NMR Spektroskopisi
Bis(2-piridilmetil)amin iceren palladyum(II) ve platin(ll) komplekslerinin *H NMR ve

BC NMR spektrum verileri Cizelge 4.48’de ve atomlar1 numaralandirilmis bpma ligand:

ise Sekil 4.61°de verilmektedir.

6 6'

Sekil 4.61. Numaralandirilmis bpma molekiili
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Cizelge 4.48. Bis(2-piridilmetil)amin igeren Pd(IT) ve Pt(II) komplekslerinin 'H NMR
ve *C NMR spektral verileri

[Pd(bpma)(sac)](sac)-2H,0

"™H NMR (400 MHz, DMSO-de): 0

8,70 (s, 1H, NH), 8,28-8,14 (td, 2H, H**), 8,14-8,00 (b, 2H, H*®), 7,95-7,82 (m, 2H,
H>%), 7,82-7,69 (d, 2H, H>%), 7,69-7,48 (m, 8H, H-sac), 5,45-4,80 (s, 2H, -CHy), 4,80-
4,25 (s, 2H, -CHy).

3C NMR (400 MHz, DMSO-dg): &

169,43, 168,48, 167,65, 151,36, 150,22, 146,62, 142,51, 142,24, 136,06, 135,09,
132,88, 132,31, 126,40, 126,09, 124,12, 123,91, 123,74, 121,82, 120,34, 59,67.

[Pt(bpma)(sac)](sac)-2H,0

"H NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6

8,90 (s, 1H, NH), 8,56-8,38 (d, 2H, H*?), 8,35-8,15 (td, 2H, H**), 7,97-7,85 (m, 2H,
H>%), 7,85-7,72 (d, 2H, H*®), 7,72-7,43 (m, 8H, H-sac), 5,18-4,98 (m, 2H, -CH,), 4,86-
4,58 (m, 2H, -CH,).

3C NMR (400 MHz, DMSO-dg): &

167,72, 166,93, 166,74, 150,42, 150,12, 142,13, 140,87, 140,30, 136,03, 135,01,
131,58, 131,03, 125,30, 125,12, 124,01, 122,88, 122,51, 120,51, 119,13, 58,66.

[Pd(bpma)Cl](sac)-2H,0

"H NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6

9,05 (s, 1H, NH), 8,66-8,51 (d, 2H, H*®), 8,26-8,08 (td, 2H, H**), 7,81-7,70 (d, 2H,
H>%), 7,69-7,51 (m, 6H, H>®', H-sac), 5,33-4,68 (s, 2H, -CH,), 4,68-4,12 (s, 2H, -CHy).
3C NMR (400 MHz, DMSO-dg): &

168,30, 166,61, 150,41, 145,73, 141,62, 13526, 132,01, 131,43, 125,33, 123,14,
122,94, 119,56, 58,72.

[Pt(bpma)(sac)]Cl-1,5H,0

"H NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6

8,93-8,78 (d, 2H, H*%), 8,69 (s, 1H, NH), 8,33-8,16 (t,d, 2H, H**), 7,86-7,72 (d, 2H,
H®%), 7,72-7,51 (m, 6H, H>, H-sac), 5,03-4,86 (g, 2H, -CH,), 4,75-4,53 (dd, 2H, -
CHy).

*C NMR (400 MHz, DMSO-dg): &

167,85, 166,95, 148,81, 14523, 140,88, 134,72, 131,56, 131,00, 125,14, 12287,
122,48, 120,00, 58,82.

123



Bis(2-piridilmetil)amin igeren palladyum(I) ve platin(Il) komplekslerinin *H NMR
spektrumlarindaki sinyallerin yorumlanmasinda Sekil 4.61°deki numaralandirma
dikkate alinmistir. Komplekslerin spektrumlar1 birbirine olduk¢a benzer olup NH
protonlart & = 9,05-8,69 ppm arasinda singlet olarak ortaya g¢ikmaktadir. Piridin
protonlart & = 8,93-7,51 ppm arasinda dort sinyal olarak gdzlenirken sac protonlari
7,72-7,43 ppm arasinda multiplet olarak ortaya ¢ikmistir. [Pd(bpma)Cl](sac)-2H,0 ve
[Pt(bpma)(sac)]Cl-1,5H,0 komplekslerinde H** protonlarina ait sinyaller, sac
protonlar1 ile cakismaktadir. Bpma ligandindaki -CH; protonlarinin rezonanslari
yaklagik 6 = 5,00 ve 4,50 ppm’de iki farkli sinyal verirken, bpma igeren karisik ligantl
platin(I) kompleksinde bu protonlar singlet olarak rapor edilmistir (Pitteri ve ark.

2001).

Komplekslerin *C NMR spektrumlarinda C sayilar;, komplekslerin yapilarindan
beklenildigi  gibi [M(bpma)(sac)](sac)-:2H,O  kompleksleri  i¢in  yirmi,
[Pd(bpma)Cl](sac)-2H0 ve [Pt(bpma)(sac)]Cl-1,5H,0 kompleksleri i¢in ise onii¢ farkl

karbon olarak gozlenmistir.
4.7.3. Kristal Yapilan

[Pd(bpma)(sac)](sac)-:2H,O ve [Pt(bpma)(sac)](sac):2H,O kompleksleri su/etanol
cozeltisinden kristallendirilmeye calisilmis, ancak tek kristalleri elde edilememistir.
[Pd(bpma)Cl](sac)-:2H,O ve [Pt(bpma)(sac)]CI-1,5H,0 kompleksleri ise sulu
cozeltilerinden kristallendirilmis ve molekiil yapilar1 X-151mm1 kirinim yontemiyle
aydinlatilmigtir. Komplekslerin molekiil yapisi1 swrasiyla Sekil 4.62 ve 4.65’de
gosterilmektedir. Cizelge 4.49’da komplekslere ait kristalografik veriler verilmistir.
Cizelge 4.50’de ise secilmis bag uzunluklari, bag acilar1 ve hidrojen baglar
listelemistir. Komplekslerin her ikisi de monoklinik kristal sisteminde kristallenmis
olup, [Pd(bpma)Cl](sac)-2H,O kompleksi P2;/c, [Pt(bpma)(sac)]Cl-1,5H,0 kompleksi

ise C2/c uzay grubuna sahiptir.
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Cizelge 4.49. [Pd(bpma)Cl](sac)-2H,0 ve [Pt(bpma)(sac)]Cl-1,5H,O komplekslerinin

kristalografik verileri

Bilesik

[Pd(bpma)Cl](sac)-2H,0

[Pt(bpma)(sac)]Cl-1,5H,0

Kimyasal formiil
Formiil kiitlesi
Kristal sistemi
Uzay grubu
a(A)

b (A)

c(A)

o (°)

B ()

v (©)

Birim hiicre hacmi V (A

Birim hiicredeki molekiil sayisi (Z2)

Hesaplanan yogunluk Dy (g cm™°)

Elektron sayis1 F(000)

Cizgisel sogurma katsayist p (mm™)

Kristal boyutlart (mm)

Veri toplama sicakligi, T (K)

Trmin.; Tmak.

h, k, 1 aralig1 (°)

Omin.; Omak. aralig: (°)
Toplanan yansima sayisi
Parametre sayis1

R; [I>20]

wR,

S

Apmin.; Apmak.(e/A%)

C19H21:CIN4OsSPd
559,31
Monoklinik

P2,/c

7,7947(4)
23,4307(16)(4)
14,1668(8)

90,0

123,322(3)

90,0

2162,0(2)

4

1,719

1128

1,118
0,230x0,177x0,150
296

0,7697; 0,8575
-9/9, -29/26, -17/17
1,72-27,33

13122

4453 | 292

0,0352

0,0416

1,013

-1,451; 0,862

C19H20CIN4O4 5SPt
638,99

Monoklinik

C2/c

22,8136(12)
7,4613(3)
26,8694(11)

90,0

116,580(3)

90,0

4090,3(3)

4

2,075

2472

7,132
0,530x0,277x0,080
296

0,1688; 0,5368
-25/27, -9/9, -32/32
1,69-26,16

17137

3853 /286

0,0305

0,0487

1,393

-1,776; 1,487
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Cizelge 4.50. [Pd(bpma)Cl](sac):2H,0 ve [Pt(bpma)(sac)]Cl-1,5H,0O komplekslerinin
secilmis bag uzunluklar1 (A) ve bag agilari (°)

[Pd(dpa)Cl](sac)-2H,0

[Pt(bpma)(sac)]Cl-1,5H,0

M1-N1 2,014(3) 2,026(6)

M1-N2 2,007(4) 1,995(7)

M1-N3 2,012(4) 2,010(6)

M1-N4 - 2,038(6)

M1-Cl1 2,2963(10) -

N1-M1-N2 82,80(15) 82,6(2)

N1-M1-N3 165,70(13) 165,7(3)

N1-M1-N4 - 97,0(2)

N2-M1-N3 83,84(15) 83,6(2)

N2-M1-N4 - 178,9(2)

N3-M1-N4 - 96,7(2)

N1-M1-Cl1 96,73(10) -

N2-M1-Cl1 175,42(11) -

N3-M1-Cl1 96,99(9) -

Hidrojen Baglari

D-H-A D-H (A) H-AA) D-A(A) D-H---A (°)
[Pd(bpma)Cl](sac)-2H,0

O1W-HIW---02W' 1,96(5) 2,753(8) 157(11)
O1W-H11W---03" 2,31(9) 3,128(5) 168(8)
O2W-H2W---O1W"™  0,83(15) 2,25(10) 2,856(10) 130(11)
O2W-H21W---N4"  0,83(11) 2,07(11) 2,885(6) 170(12)
N2-H2A---C11" 2,45 3,274 (4) 151
[Pt(bpma)(sac)]Cl1-1,5H,0

N2-H2A---Cl1 2,29 3,132 (7) 155
OWI1-HIW---OW2'  0,84(14) 2,44(10) 3,206(16) 152(20)
OWI1-H2W---CI1"  0,83(16) 2,60(8) 3,380(14) 155(18)
OW2-H3W---Cl1 0,83(14) 2,54(10) 3,363(12) 170(15)

Simetri kodlart: (i) x+1, y, z; (i) —x+1, y+1/2, —=z+3/2; (iii) —Xx+1, —=y+2, —z+1; (iv)
—X+2, =y+1, —z+1; (v) x+1/2, y—1/2, z; (vi) —X+3/2, y+1/2, —z+3/2.
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Sekil 4.62. [Pd(bpma)Cl](sac)-2H,0 kompleksinin molekiil yapisi

[Pd(bpma)Cl](sac)-2H,O kompleksi [Pd(bpma)CI]* katyonu, bir sac anyonu ve iki
kristal su molekiiliinden meydana gelmistir. Palladyum(II) iyonu ii¢ disli bpma ligand1
ve bir kloro ligandi tarafindan koordine edilerek bozulmus kare diizlem geometriye
sahiptir. Koordinasyon geometrisindeki bozulma, bag acilarinda daralmaya neden
oldugu icin, biiyiik ol¢iide bpma ligandindan kaynaklanmaktadir. [Pd(bpma)Cl]*
katyonunun yapist [Pd(bpma)CI]CI-H,O kompleksindeki ile aynidir (Bugarcic ve ark.
2002). Pd-N(bpma) bag uzunluklar1 2,007(4)-2,014(3) A arasinda degerler alirken, Pd—
Cl bag uzunlugu 2,2963(10) A’dur. Bu bag uzunluklar1 bpma iceren palladyum(II)
komplekslerindeki benzer baglarla uyum icindedir (Bugarcic ve ark. 2002, Drew ve ark.
1972, Zhang ve ark. 1996, Hazell ve ark. 1998, Nagy ve ark. 2003, Kirin ve ark. 2007).
Iki piridin halkas1 4,20°’lik ag1 ile neredeyse ayn1 diizlemdedir.
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[Pd(bpma)Cl](sac)-2H,0 kompleksi Cizelge 4.50’de listelenen ilging hidrojen baglarina
sahiptir. [Pd(bpma)Cl]" katyonlar1 N-H---Cl hidrojen baglari ile bas-kuyruk (head to
tail) seklinde yonlenerek dimerik birimler olustururlar. Diger taraftan bu dimerik
birimler aralarinda 3,475 A uzaklik olan Pd—Pd etkilesimleri ile desteklenmistir. Bunun
yani sira O1W ve O2W kristal su molekiilleri O1W-HIW:--O2W ve O2W-
H2W---O1W hidrojen baglar1 ile etkileserek iki boyutlu tetramerik bir (H,O), su
kiimesini meydana getirirler (Sekil 4.64). Buna benzer tetramerik su kiimesi
[Cd3(pbtz)3(DMF)4(H20)2]- (DMF)4(H20)4, [pbtz = 5,5-(1,4-fenilen)bis(1H-tetrazol)]
kompleksinde rapor edilmistir (Tao ve ark. 2004). Ayrica kristal su molekiilleri ve
komsu sac iyonlar1 birbirleriyle hidrojen baglar1 yaparak kristalografik bc diizleminde
oldukga ilging bir bal petegi yapis1 meydana getirirler (Sekil 4.63). [Pd(bpma)Cl]*
katyonik birimleri petek orgiilerin tam ortasinda yer alir ve koordine olmayan sac

anyonlari ile karbonil ve siilfonil O atomlar {izerinden zayif C—H:--O hidrojen baglar

olustururlar.

Sekil 4.63. [Pd(bpma)Cl](sac):-2H,0 kompleksinin olusturdugu ii¢ boyutlu bal petegi
yapisinin a ekseninden bakildiginda goriiniisii
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Sekil 4.65. [Pt(bpma)(sac)]Cl-1,5H,0 kompleksinin molekiil yapisi

[Pt(bpma)(sac)]Cl-1,5H,0 kompleksi [Pt(bpma)(sac)]” katyonu, bir kloriir tamamlayic1
iyonu ve kristal su molekiillerinden meydana gelir (Sekil 4.65). Platin(Il) iyonuna ii¢
disli bpma ligand1 ve bir sac anyonu PtN4 seklinde bozulmus kare diizlem geometride

koordine olmustur. [Pd(bpma)Cl](sac)-2H,O kompleksinden farkli olarak sac anyonu
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metal iyonuna koordine olmus, kloriir anyonu ise koordinasyon kiiresinin disinda
tamamlayici iyon olarak yer almistir. Sac ligandi ile koordinasyon diizlemi arasindaki
dihedral a¢1 79,67° olarak hesaplanmistir. Yani sac, platin(II) iyonuna sterik etkiyi en
aza indirecek sekilde koordine olmayr tercih etmistir. 1ki piridin halkas:
[Pd(bpma)Cl](sac):2H,O kompleksinde oldugu gibi neredeyse ayni diizlemde yer
almaktadir. Pt-N(bpma) bag uzunluklar1 bpma ligand1 igeren platin(Il) kompleksleri
(Pitteri ve ark. 2001, Pitteri ve ark. 2002) ile uyumluyken 2,038(6) A degerindeki Pt—
N(sac) bag uzunlugu, rapor edilen platin(Il)-sac komplekslerinin bag uzunluklar

araligindadir [1,983(5)-2,064(6) A] (Henderson ve ark. 1999, Cavicchioli ve ark. 2007).

[Pt(bpma)(sac)]CI-1,5H,O kompleksinde iki kristal su molekili (OIW ve O2W)
mevcuttur ve bunlar hidrojen baglar ile etkileserek trimerik su kiimeleri meydana
getirirler. Bu su kiimeleri komsu kloriir anyonlar1 ile hidrojen baglar1 yaparak diizensiz
hekzagonal halkalar olustururlar ve bu sekilde anyon-su kiimeleri olusur (Sekil 4.66).
Diger taraftan su molekiilleri ve kloriir anyonlar1 ile [Pt(bpma)(sac)]” katyonlari
arasinda meydana gelen giicli N-H---Cl ve OW-H:--Cl hidrojen baglari, b ekseni
boyunca uzanan tek boyutlu zincir yapisin1t meydana getirirler (Sekil 4.67). Bu hidrojen
baglt zincirler Cg---Cg (Cg = halkamin agirhk merkezi) uzakligmin 3,795 A oldugu
zay1f m(bpma)- - -m(bpma) etkilesimleri ile {i¢ boyuta taginirlar.

& W

Sekil 4.66. [Pt(bpma)(sac)]CI-1,5H,0 kompleksindeki anyon-su kiimeleri
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Sekil 4.67. [Pt(bpma)(sac)]Cl-1,5H,O kompleksinin b ekseni boyunca olusturdugu tek
boyutlu zincir yap1

4.7.4. Fluoresans Ozellikleri

Serbest haldeki ligantlarin ve komplekslerin fluoresans 6zellikleri 1x10° M su/etanol
(1:1) ¢ozeltileri hazirlanarak incelenmistir ve uyarilma ve emisyon dalga boylar
Cizelge 4.51°de listelenmistir. Serbest ligantlar ve olusturduklari metal kompleksleri
sogurma dalga boylarinda uyarildiklarinda zayif fluoresans 6zellik gosterirler. Ancak
Na(sac) ve bpma sirastyla 285 ve 357 nm’de uyarildiklarinda 430 nm civarinda emisyon
yapmaktadir. Diger taraftan [Pd(bpma)(sac)](sac)-2H,0, [Pt(bpma)(sac)](sac)-2H,0 ve
[Pd(bpma)Cl](sac)-2H,0 kompleksleri yaklasik 300 nm’de uyarildiklarinda 432 nm’de
tek bir emisyon band1 verirler (Sekil 4.68). Bu komplekslerin emisyon spektrumlarinin
ligantlarla olan benzerligi, komplekslerin fluoresansinin ligant bazli n—n* gecislerinden
kaynaklandigim1  gosterir. [Pt(bpma)(sac)]Cl-1,5H,0 kompleksi ise 335 nm’de
uyarildiginda 374, 432 ve 553 nm’de {i¢ emisyon bandi verir. En yliksek enerjili iki
emisyon bandi1 m—n* gecislerinden kaynaklanirken, 553 nm’deki ge¢isin metalden
liganda ytiik aktarimindan (MLCT) kaynaklandig1 diistiniilmektedir (Paw ve ark. 1998,
Evans ve ark. 2006).
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Cizelge 4.51. Bis(2-piridilmetil)amin igeren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin

fluoresans spektrum verileri

Uyarilma (A/nm) Emisyon (A/nm)
Na(sac) 285 429
bpma 357 436
[Pd(bpma)(sac)](sac)-2H,0 295 432
[Pt(bpma)(sac)](sac)-2H,0 311 432
[Pd(bpma)Cl](sac)-2H,0 295 432
[Pt(bpma)(sac)]Cl-1,5H,0 335 374, 432, 553

500

400

300 1

200

Niddet [a.n.]

f % s [Pd(bpma)Cl](sac) 2H0

[Pttbpmaj(sac)]Cl1,5HzO

— —— [Pdibpmay(sacy](sac)-2HaO
= - = [Ptlbpma)isac)](sacy2HaO

i
3

% [nm]

Sekil 4.68. Bis(2-piridilmetil)amin igeren Pd(II) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin

su/etanol (1:1) ¢ozeltilerinden alinan fluoresans spektrumlari

4.7.5. Termik Ozellikleri

Komplekslerin TG ve DTA egrileri Sekil 4.69°da gosterilmektedir ve termik analiz

verileri Cizelge 4.52°de listelenmistir.
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Cizelge 4.52. Bis(2-piridilmetil)amin igeren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin

termik analiz verileri

Sicaklik

DTAmak Kiitle Kayb:  Kalan madde
Araligi - b
(C) (%)
(°C)
[Pd(bpma)(sac)](sac)-2H,O  26-111 68 (+) 5,3 (5,1) [Pd(bpma)(sac)](sac)
200-380 236 (-), 253 () 425
380-573 567 (-) 34,6 PdO
810-878 817 (+) 1,6 (2,2) Pd
[Pt(bpma)(sac)](sac):2H,O  35-113 75 (+) 4,5 (4,5) [Pt(bpma)(sac)](sac)
221-385 247 (-) 23,2 (25,1) [Pt(sac),]
385-505 501 (-) 46,8 (45,9) Pt
[Pd(bpma)Cl](sac)-2H,0 37-127 87 (+) 4,7 (6,4) [Pd(bpma)Cl](sac)
222-380 277 (-) 36,5 (35,6) [PdCl(sac)]
380-647 590 (-) 33,9(32,6) PdO
815-849 834 (+) 3,4 (2,9) Pd
[Pt(bpma)(sac)]Cl-1,5H,O0  45-94 79 (+) 5,6 (4,2) [Pt(bpma)(sac)]ClI
233-372 252 (-) 26,0
372-514 504 (-) 39,1 Pt

% (+) ve () Endotermik ve ekzotermik basamaklar gdsterir.
Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.
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Sekil 4.69. Bis(2-piridilmetil)amin i¢eren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin
TG ve DTA egrileri
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Genel olarak palladyum(Il) kompleksleri dort basamakta bozunurken, platin(Il)
kompleksleri ti¢ basamakta bozunmaktadir. Biitiin kompleksler ilk basamakta 30-115
°C arasinda kristal sularini kaybederler. Susuz kompleksler yaklasik 230 °C’ye kadar
kararlidir ve bu sicaklik civarinda bpma ligand1 ekzotermik olarak ayrilir. Bunu sac’in
oldukca siddetli ekzotermik tepkimeyle ayrilmasi takip eder.
[Pd(bpma)(sac)](sac)-2H,O ve [Pt(bpma)(sac)]Cl-1,5H,O komplekslerinde bpma ve
sac’in bozunma basamaklar1 karistig i¢in ligantlarin kiitle kayiplarin1 deneysel olarak
belirlemek miimkiin degildir. Ancak her iki kompleks i¢in de deneysel olarak belirlenen
toplam kiitle kaybi (sirasiyla 84,0 ve 70,7) hesaplanan degerlerle (sirasiyla 84,9 ve 69,5)
uyumludur. [Pt(bpma)(sac)](sac)-:2H,O ve [Pd(bpma)Cl](sac)-2H,O komplekslerinde
ise bozunma basamaklar1 birbirinden bagimsiz olup her bir bozunma basamagina
karsilik gelen kiitle kayiplar1 Cizelge 4.52°de verilmistir ve komplekslerin
bozunmasindaki toplam kiitle kayb1 sirasiyla 74,5 (hesap. 75,5) ve 78,5 (hesap. 77,5)
olarak belirlenmistir. Platin(Il) komplekslerinde kalan son {iriin metalik platin iken,
palladyum(II) komplekslerinde kalan son {iriin PdO’tir ve yaklasik 800 °C’de metalik
palladyuma doniigiir.

4.8. 2,2°:6’2”-Terpiridin Iceren Palladyum(Il) ve Platin(Il) Sakkarinat

Kompleksleri

4.8.1. Sentez

Komplekslerin sentezine ait sema Sekil 4.70’de goriilmektedir. Terpy iceren Pd(II) ve
Pt(IT) sakkarinat kompleksleri kompleksleri farkli iki yol ile sentezlenmistir ve Bolim
4.7°de tartisilan sakkarinato-bpma-Pd(11) ve Pt(Il1) komplekslerinin sentezi ile benzerlik
gosterirler. [Pd(terpy)(sac)](sac)-2,5H,0 ve [Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,O komplekslerinin
sentezinde ilk olarak [M(terpy)C1]C1-2H,0 (M = Pd" veya Pt") komplekslerindeki kloro
anyonlart AgNOs ile tepkimeye sokularak uzaklastirildi ve berrak sulu ¢ozeltideki
[M(terpy)(NO3)]" katyonu elde edildi. Bu katyonun izole edilmesiyle elde edilen
[M(terpy)(NO3)][H(ONOy),] kompleksi daha once rapor edilmistir (Sengul 2005).

[M(terpy)(NO3)]" katyonunun sulu ¢dzeltisinin 1:2 oranindaki sac iyonuyla tepkimesi
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sonucunda sart renkli [Pd(terpy)(sac)](sac)-2,5H,0 ve [Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,0

kompleksleri olugmaktadir.

[M(sac)(terpy)](sac)-xH,O (M_: Pd" ve Pt

H20 H,0
2 Na(sac) 2 2 Na(sac)
60°C 60°C

2 AgNO4
Cle2H,0 —————
H,0, reflax

+ NOg(suday+ 2 AgClyy

(suda)
H,0O
Na(sac)

60°C

[M(sac)Cl](sac)-2H,0 (M = Pd" ve Pt")

Sekil 4.70. 2,2°:6,2”’-Terpiridin iceren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin
sentezi

Diger yandan, [M(terpy)Cl]Cl-:2H,O’nin sulu ¢ozeltisine direkt olarak 1:1 oranindaki
sac’in  ilave edilmesiyle ise turuncu renkli [Pd(terpy)Cl](sac)-:2H,O ve
[Pt(terpy)Cl](sac)-2H,0 kompleksleri elde edildi. Bu asamada direkt olarak ilave edilen
sac’mn  mol oranmm arttirmak kompleks olusumunu etkileyecektir. Ornegin;

[M(terpy)CI]C1-2H,0 kompleksinin bir moliine direkt olarak iki mol sac ilave edilirse,
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kloro  ligandiyla sac  yer degistirerek  [Pd(terpy)(sac)](sac)-2,5H,O0  ve
[Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,O kompleksleri ele geger. Bagka bir deyisle asir1 sac ilavesi
palladyum(II) veya platin(II)’ye bagl kloro ligandinin uzaklasmasina neden olmaktadir.

Her dort kompleks de oldukga yiiksek verimlerde (%90 civarinda) sentezlenmistir ve
tek kristalleri etanol-su karisimindan kristallendirilmeleri sonucunda elde edilmistir.
[Pd(terpy)(sac)](sac)-2,5H,O ve [Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,O kompleksleri diisiik
sicakliklarda higroskopiktir. 22 °C’taki X-1s1m1 difraksiyon analizleri, X-isinlarinin
altinda kristal su molekiillerinin bir kismmin kaybedilmesi sonucu kristal yapilarin
¢okmesi nedeniyle basarisizliga ugramistir. Bu nedenle X-1s1m1 tek kristal difraksiyon
caligmalar1 150 K’de yapilmistir (bkz. Bolim 4.8.3) ve higroskopik olan
[Pd(terpy)(sac)](sac)-2,5H,0 ve [Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,O komplekslerinin diisiik
sicakliklarda yapisina daha fazla su molekiilii (sirasiyla 4 ve 5 mol su) bagladig:

anlagilmistir. Biitiin kompleksler su, asetonitril, metanol ve etanolde ¢oziinmektedir.

4.8.2. Spektroskopik Karakterizasyon

4.8.2.1. UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Terpy ve sac ligantlari ile dort kompleksin sogurma spektrumlart 1x10° M
MeOH/EtOH (4:1) ¢ozeltisinden alindi. Serbest ligantlar ve komplekslerin maksimum
sogurma verdikleri dalga boylar1 ve hesaplanan ¢ (dm®mol™cm™) degerleri Cizelge
4.53de verilmistir. Komplekslerin sogurma spektrumlari ise karsilastirmali olarak Sekil

4.71°de gosterilmektedir.

Cozeltide terpy ligand1 280 ve 231 nm’de, sac ise 266 ve 221 nm’de iki karakteristik
sogurma band1 gostermektedir. [Pd(terpy)(sac)](sac)-2,5H,0 kompleksinin sogurma
spektrumunda 364, 346, 332, 268 nm, [Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,O kompleksinde 347,
333, 303, 276 nm, [Pd(terpy)Cl](sac):2H,O kompleksinde 364, 346, 332, 275 nm ve
[Pt(terpy)Cl](sac)-2H,0 kompleksinde ise 347, 334, 304, 276 nm’de sogurma bantlar1

gortilmektedir.
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Cizelge 4.53. 2,2°:6°,2”’-Terpiridin igeren Pd (II) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin
UV-goriniir bolge spektroskopik verileri

Bilesik A (nm) ¢ (dm°mol~cm™)
Na(sac) 266 2300
221 15900
Terpy 280 25400
231 33000
[Pd(terpy)(sac)](sac)-2,5H,0 364 10600
346 11600
332 96000
268 27200
[Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,0 347 14200
333 12400
303 14300
276 34000
[Pd(terpy)Cl](sac)-2H,0 364 8000
346 9800
332 8800
275 21500
[Pt(terpy)Cl](sac)-2H,0 347 11600
334 12200
304 11900
276 27200

Serbest haldeki ligantlarin sogurma bantlarinin, kompleks olusturmalar1 durumunda
kirmiziya kaymasi, liretatiirde daha 6nce rapor edilen [Pt(terpy)C1]" kompleks iyonunun
CI", CFsSOs3’, ClO4 ve PFg tuzlarinin spektral verileriyle uyumludur (Jennette ve ark.
1976, Bailey ve ark. 1995). [Pd(terpy)(sac)](sac)-2,5H,0 ile [Pd(terpy)Cl](sac)-2H,0
veya [Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,O ile [Pt(terpy)Cl](sac)-:2H,O nin spektrumlari
karsilastirildiginda, sac’in palladyum(II) veya platin(Il) iyonuna koordine olmasinin
spektrumlarda bir farklili§a sebep olmadig1 goriilmektedir (Sekil 4.71). Komplekslerde

300 nm’nin altindaki sogurma bantlarinin terpy ve sac’in ligant i¢i n—n* gecislerinden,

138



364-332 nm arasindaki daha diisiik enerjili bantlarin ise metalden liganda yiik aktarim

(MLTC) gesislerinden kaynaklandig1 diistinlilmektedir (Bailey ve ark. 1995, Yip ve ark.
1992, Zhang ve ark. 1993).

Absorbans

05— 1 s 1
: (A - [Pditeryi(sac)]isac) 2 5Hz 0
H 3\ [Piterpy)isac)](sac)-4H;0
D|4 — "1- 1'.'.; I [F'd[terp"_-,ijI][SaE:lEHgO
L% -
R [PtiterpyIClIisac) 2H.0
0,3 —
0,2 —
0,1 —
0.0
200 250 200 250 400
A [nm]

Sekil 4.71. 2,2°:6’,2”-Terpiridin iceren Pd(Il) ve Pt(ll) sakkarinat komplekslerinin
MeOH/EtOH (4:1) ¢ozeltilerinden alinan UV-goriiniir bolge spektrumlari

4.8.2.2. IR Spektroskopisi

[Pd(terpy)(sac)](sac)-2,5H,0, [Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,0O, [Pd(terpy)Cl](sac)-2H,O ve
[Pt(terpy)Cl](sac)-2H,O komplekslerinin IR spektrumlart sirasiyla Sekil 4.72, 4.73,

4.74 ve 4.75°de gosterilmekte ve secilmis IR bantlar1 ise Cizelge 4.54’de verilmektedir.

3380 ve 3520 cm™ arasindaki siddetli sogurma bantlari, komplekslerin yapisindaki

kristal sularmin v(OH) gerilmelerine aittir ve bu IR bantlarinin genis olmasi su
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molekiillerinin hidrojen bagi yaptigina isarettir. 3085 ve 2920 cm™ arasinda v(CH)

” f
1

s ) ) ) 3]]] ) ) ) 2|:|'I| ) . ) m.II

Dalga =ayis (cm-1)

o T am  wme T
Dalga sayis (cm-1)

gerilmeleri gortiilmektedir.

T

Sekil 4.72. [Pd(terpy)(sac)](sac)-2,5H,0 kompleksinin IR spektrumu

T

Sekil 4.73. [Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,0 kompleksinin IR spektrumu
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400 3000 2000 1000

Dalga sayisi (em-1)

Sekil 4.74. [Pd(terpy)Cl](sac)-2H,O kompleksinin IR spektrumu

0
o8 A ['”
61

B4!
52! ‘
B! |
5!
56!

YT

54@

sz-f

50!

48]

4EIiII . . . 3IIIIII - . . EEIIII . . . 1EIiII
Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 4.75. [Pt(terpy)Cl](sac)-2H,0 kompleksinin IR spektrumu
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Cizelge 4.54. 2,2°:6°,2”-Terpiridin i¢eren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin
secilmis IR bantlar1 {[Pd(terpy)(sac)](sac):2,5H,0O (1), [Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,O (2),
[Pd(terpy)Cl](sac)-2H,0 (3) ve [Pt(terpy)Cl](sac)-2H,0 (4)}

1 2 3 4
v(OH) 3379sy 35223y, 3422sy 3510sy, 3380sy 3434gy
v(CH) 3077z, 3028z 3085z, 2921z 30710 30730
v(CO) 1659¢s, 1638¢s 1682¢s, 1641¢s 1628¢s 1628¢s
v(CC) 14790 1480z 1478s 1478s
Vs(CNS) 13320 1331om 1319z 1340z
Vas(SO2) 1254¢s 1253¢s 1252¢s 1248¢s
vs(SOy) 1148¢s 1150¢s 1146¢s 1145¢s
vas(CNS) 964s 9490 956s 957s

Dalga sayist; em™; y: yayvan, s: siddetli, ¢s: ¢ok siddetli, z: zayif, o: orta, om:omuz,

Komplekslerinin IR spektrumlari incelendiginde [Pd(terpy)(sac)](sac)-2,5H,0 i¢in 1659
ve 1638 cm™’de, [Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,O icin ise 1682 ve 1641 cm™de gdzlenen
iki farkli karbonil gerilme bandi, koordine ve koordine olmayan sac’in karbonil
gruplarina  ait  titresimlerdir.  Diger taraftan  [Pd(terpy)Cl](sac)-2H,O  ve
[Pt(terpy)Cl](sac)-2H,0 komplekslerinin karbonil gruplarinin gerilme titresimleri 1628
cm™®de keskin ve tek bir bant olarak ortaya ¢ikmaktadir. 1250 ve 1150 cm™ deki
gerilme bantlar1 sirasiyla sac’in karakteristik vas(SO2) ve vs(SO,) gruplarina aittir. 1330
ve 955 cm™deki gerilme bantlari ise sirasiyla simetrik ve asimetrik CNS titresimlerine
aittir. 520 cm™ civarindaki zayif bantlarm trans N-M-N bagma ait asimetrik
gerilmelerden, 445-465 cm™ arasindaki zayif bantlarin ise M-N bagina ait gerilmelerden

kaynaklandig: diistiniilmektedir (Mureinik ve Bidani 1977, Annibale ve ark. 1995).
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4.8.2.3. NMR Spektroskopisi

[M(terpy)(sac)]” ve [M(terpy)CI]" iyonlarmm protonlarinin numaralandiriimas: Sekil

4.76°da, 2,2’:6°,2”’-Terpiridin iceren palladyum(Il) ve platin(I) komplekslerine ait H

NMR ve *C NMR spektrum verileri Cizelge 4.55°de listelenmistir.

Sekil 4.76. [M(terpy)(sac)]” ve [M(terpy)CI]* iyonlarmin protonlarmnmn
numaralandirilmasi

Sentezlenen komplekslerin yapisi, spektrumlarda bulunan proton sayilariyla uyumludur.
[Pd(terpy)Cl](sac):2H,0 ve [Pt(terpy)Cl](sac)-2H,O komplekslerinde 15 proton
bulunurken, sac’in hem koordinasyona katildigi, hemde koordine olmadigi
[Pd(terpy)(sac)](sac)-2,5H,0 ve [Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,O komplekslerinde ise 19

proton bulunmaktadir.
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Cizelge 4.55. 2,2°:6°,2”’-Terpiridin i¢eren Pd(II) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin
'H NMR ve *C NMR spektral verileri

[Pd(terpy)(sac)](sac)-2,5H,0

'"H NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6

8,69-8,62 (m, 5H, H®, H*, H*), 8,50-8,44 (dt, 2H, H%), 8,36-8,32 (dd, 2H, H?), 8,13-
7,86 (m, 4H, koordine sac), 7,82 (dt, 2H, H°), 7,64-7,54 (m, 4H, koordine olmayan sac).
*C NMR (400 MHz, DMSO-dg): &

168,24, 166,09, 158,24, 155,41, 153,33, 145,71, 143,98, 143,37, 142,23, 135,28,
134,26, 134,13, 132,02, 131,44, 131,30, 129,47, 125,96, 124,99, 124,45, 122,94,
121,11, 119,57.

[Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,0

"H NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6

8,71-8,67 (m, 5H, H®, H*, H*), 8,57-8,49 (m, 4H, H° H?), 8,18-7,86 (m, 6H, H",
koordine sac), 7,64-7,54 (m, 4H, koordine olmayan sac).

3C NMR (400 MHz, DMSO-dg): &

168,28, 165,41, 158,50, 155,47, 153,46, 14574, 143,75 14342, 143,11, 141,29,
135,30, 134,38, 134,26, 131,99, 131,41, 129,80, 126,40, 124,91, 124,60, 122,94,
121,17, 119,54.

[Pd(terpy)Cl](sac)-2H,0

'"H NMR (400 MHz, DMSO-dg): 0

8,52 (m, 5H, H°, H*, H*), 8,39-8,34 (m, 4H, H? H*), 7,73 (m, 2H, H°), 7,63-7,54 (m,
4H, H-sac).

3C NMR (400 MHz, DMSO-dg): ¢

168,24, 158,28, 154,93, 152,30, 145,77, 143,33, 143,06, 135,33, 131,98, 131,40,
129,38, 125,87, 124,99, 122,93, 119,53.

[Pt(terpy)Cl](sac)-2H,0

'"H NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6

8,44 (m, 5H, H°, H*, H*), 8,37-8,33 (m, 4H, H? H*), 7,73 (m, 2H, H°), 7,64-7,54 (m,
4H, H-sac).

3C NMR (400 MHz, DMSO-dg): ¢

168,32, 158,60, 154,71, 151,52, 14584, 143,21, 142,62, 135,40, 132,06, 131,48,
129,70, 126,40, 125,02, 123,01, 119,62.
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Spektrumlarda, palladyum(ll) veya platin(ll) iyonuna bagh kloriirler yerine sac’in
koordine olmasiyla biitiin protonlarin rezonanslarinin zayif alana kaymasi oldukca
dikkat cekicidir. Ancak bunlarin icinde ozellikle H°® protonu zayif alana daha cok
kaymaktadir (Maria ve ark. 1987). Ornegin; [Pt(terpy)Cl](sac)-2H,O kompleksinde
H%nin kimyasal kayma degeri 8,44 ppm iken, bu deger [Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,0
kompleksinde 8,71 ppm’dir. H® protonunun rezonansmin zayif alana bu kadar fazla
kaymasi oldukga sasirticidir. Ciinkii, X-1511 analiz sonuglarindan anlasildigi gibi, kati
fazda sac ligandinin terpy diizlemine neredeyse dik bir konumda koordine olmasindan
dolayz, H° protonunun rezonansinin bu kadar fazla degismemesi beklenmektedir
(Cummings 2009). Palladyum(IT) komplekslerinde protonlarin zayif alana kaymasi daha
az goze carpmaktadir ve bu sonucun platin(I) komplekslerinin elektron ¢ekme
giiciinden kaynaklandigi distiniilmektedir (Maria ve ark. 1987). Bunun yanisira,
koordine sac’in protonlarin koordine olmayan sac ile karsilastirildiginda zayif alana
kaymasi, sac’mn koordine oldugunu dogrulamaktadir. Komplekslerin **C spektrumlar,
[Pd(terpy)(sac)](sac)-2,5H,0 veya [Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,0 i¢in beklenen 22 C atomu
ve [Pd(terpy)Cl](sac):2H,0 veya [Pt(terpy)Cl](sac)-2H,0 ig¢in beklenen 15 C atomu

sayistyla uyumludur.

4.8.3. Kristal Yapilan

[Pd(terpy)(sac)](sac)-2,5H,0 ve [Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,O komplekslerinin her ikisinin
de tek kristalleri su/etanol ¢ozeltisinden elde edilmistir ve molekiil yapilar sirasiyla

Sekil 4.77 ve 4.78de verilmistir. Kristalografik verileri Cizelge 4.56’da , secilmis bag

uzunluklar1 ve bag agilari ise Cizelge 4.57°de listelemistir.
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Cizelge 4.56.

[Pd(terpy)(sac)](sac)-4H,0

komplekslerinin kristalografik verileri

ve

[Pt(terpy)(sac)](sac)-5SH,0

Bilesik

[Pd(terpy)(sac)](sac)-4H,0

[Pt(terpy)(sac)](sac)-SH,0O

Kimyasal formiil
Formiil kiitlesi
Kristal sistemi
Uzay grubu
a(A)

b (A)

c(A)

a (%)

B()

v (°)

Birim hiicre hacmi V (A®)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z)
Hesaplanan yogunluk Dy (g cm )
Elektron sayis1 F(000)

Cizgisel sogurma katsayist pu (mm™)
Kristal boyutlart (mm)

Veri toplama sicakligi, T (K)

Tmin.; Tmak.
h, k, 1 aralig1 (°)

Omin.; Omak. araligi (°)

Toplanan yansima sayisi

Parametre sayisi

R: [1>26]

wWR;

S

Aprmin.; Apmak.(e/A%)

Ca9H27N5010S,Pd
776,08

Triklinik

P1

7,6443(3)
12,8608(5)
16,2696(7)
102,934(3)
96,073(3)
100,492(4)
1514,82(11)

2

1,701

788

0,818

0,50 x 0,26 x 0,13
150(2)

0,6645; 0,9197
-9/9, -16/16, —20/20
1,66-26,50

15321

448

0,0256

0,0669

1,069

-0,512; 0,453

C29H29N50115,Pt
882,79

Triklinik

P1

7,5986(9)
13,086(2)
17,3667(16)
71,149(10)
79,829(9)
77,650(11)
1585,6(4)

2

1,849

872

4,625
0,59x0,39x0,16
150(2)

0,5150; 0,5235
-9/9, -16/16, —-21/21
1,67-26,50
27803

485

0,0301

0,0654

1,208

-2.118; 2,169
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Sekil 4.77. [Pd(terpy)(sac)](sac)-4H,0 kompleksinin molekiil yapisi

Cizelge

[Pd(terpy)(sac)](sac)-4H,0

[Pt(terpy)(sac)](sac)-5H,0

komplekslerinin se¢ilmis bag uzunluklari (A) ve bag agilar (°)

[Pd(terpy)(sac)](sac)-4H,0

[Pt(terpy)(sac)](sac)-5H,0

M1-N1
M1-N2
M1-N3
M1-N4
N1-M1-N2
N1-M1-N3
N1-M1-N4
N2—-M1-N3
N2-M1-N4
N3-M1-N4

2,0212(19)
1,9346(16)
2,0283(18)
2,0497(17)
80,95(7)
161,53(7)
100,76(7)
80,64(7)
177,87(7)
97,68(7)

2,025(6)
1,932(5)
2,012(6)
2,034(5)
81,3(2)
162,3(2)
99,7(2)
81,1(2)
179,0(2)
97,9(2)

147



Sekil 4.78. [Pt(terpy)(sac)](sac)-5H0 kompleksinin molekiil yapisi

Her iki kompleks, triklinik (P1) kristal sisteminde kristallenmektedir.
[Pd(terpy)(sac)](sac)-2,5H,0 ve [Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,0 komplekslerinin
higroskopik olmalar1 nedeniyle kristal su oranlar1 degiskenlik gostermektedir ve diisiik
sicakliklarda bu kompleksler daha fazla kristal suyu icermektedir. Elementel analiz ve
termik analiz  sonuglart bu iki kompleksin yapisinin  oda sicakliginda
[Pd(terpy)(sac)](sac):2,5H,0 ve [Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,O seklinde oldugunu
dogrulamakla birlikte tek kristal X-151n1 kirmim teknigiyle 150 K de yapilan dl¢limler
palladyum(ll) ve platin(ll) komplekslerinin sirasiyla dort ve bes mol su igerdigini
gostermektedir. Boylece komplekslerin diisiik sicakliklarda daha fazla kristal suyu

bagladig1 sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

Her iki kompleks, [M(terpy)(sac)]* katyonu (M = Pd" veya Pt"), sac anyonu ve dort
veya bes mol kristal suyundan meydana gelmektedir. Katyonda palladyum(Il) veya
platin(II) iyonlar ii¢ disli bir terpy ligandi ve bir sac anyonu ile MN,4 seklinde koordine
olur. [Pd(terpy)(sac)](sac)-4H,0 kompleksinde palladyum atomu PdN, diizleminin tam
ortasinda yer alirken, [Pt(terpy)(sac)](sac)-5SH,O kompleksinde platin atomu PtN,4
diizleminden 0,079(5) A kadar sapmaktadir. Koordine terpy ligandinn N-M-N
acilarinin daralmasindan dolay1 palladyum(Il) ve platin(Il) iyonlar1 etrafindaki

geometri, kare diizlem geometriden oldukga sapar. Ornegin; N1-Pd1-N2 agisi
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80,95(7)° ve N1-Pt1-N2 agis1 81,3(2)°’dir ve bu bag acilarinin palladyum(Il) ve
platin(ll)-terpy kompleksleri alaninda en son yayimlanan iki yeni derlemede rapor

edilen kompleksler ile uyum ic¢inde oldugu goriildii (Cummings 2009, Eryazici ve ark.
2008).

[Pd(terpy)(sac)](sac)-4H,0 ve [Pt(terpy)(sac)](sac)-SH,0 kompleksleri biri N-koordine,
digeri koordinasyon kiiresinin disinda tamamlayici iyon olmak tizere iki farkli sac iyonu
icermektedir. [M(terpy)(sac)]” katyonunda sac ligandi metal iyonuna sterik etkiyi
azaltacak sekilde koordine olmustur. Koordine sac ile terpy diizlemleri arasindaki
dihedral ac1 [Pd(terpy)(sac)]” i¢in 68,71° ve [Pd(terpy)(sac)]” igin ise 85,50°dir. Pd—
Nsac ve Pt-Nsac bag uzunluklar1 benzer olup, sirasiyla 2,021(2) ve 2,034(5) A’tur. Bu
giine kadar tek kristal X-151n1 kirinim yontemi ile yapist aydinlatilan palladyum-sac
kompleksi olmamakla birlikte, bu alanda platin-sac kompleksleri sadece bir kag tanedir.
Literatiirde cis-[PtCl(sac)(PPh3),]-4CHCI3 kompleksinde bu uzunluk 2,064(6) A olarak
bulunurken (Henderson ve ark. 1994), {K[Pt(sac)s(H.O)]-H,0}, kompleksindeki birden
fazla Pt-N(sac) baglarmmn uzunluklar1 1,983(5) ile 2,019(4) A arasinda degismektedir
(Cavicchioli ve ark. 2007).

[Pd(terpy)(sac)](sac)-4H,O ve [Pt(terpy)(sac)](sac)-5H,O komplekslerinin Kkristal
yapilart oldukega ilging molekiil i¢i ve molekiiller arast hidrojen baglar1 icermektedir
(Cizelge 4.58). Kristal su molekiilleri ve koordine olmayan sac anyonlari
[Pd(terpy)(sac)](sac)-4H,0 kompleksinde kristalografik ab diizleminde,
[Pt(terpy)(sac)](sac)-5SH,O’de ise ac diizleminde sirastyla Sekil 4.79 ve 4.80°de goriilen
bal petegi yapisi olustururlar. Her iki kompleksteki [M(terpy)(sac)]” katyonlari,
n(terpy)---m(sac) etkilesimleri ve kristal sulari ile koordine sac’in karbonil O atomunu
icine alan hidrojen bag1 etkilesimleri ile petek Orgiilerin ortasinda yer alirlar.
[Pd(terpy)(sac)](sac)-4H20 ve [Pt(terpy)(sac)](sac)-5SH,0O komplekslerinde en yakin M-
M uzakligi sirastyla 7,64 ve 7,60 A olup, bu kristal yapilarda metal-metal etkilesimi
bulunmadigini gdsterir. iki boyutlu yapr hidrojen baglari ile ii¢ boyuta tasginmaktadir.
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Cizelge 4.58. [Pd(terpy)(sac)](sac)-4H,0 ve [Pt(terpy)(sac)](sac)-5SH,0
komplekslerinin hidrojen baglar

D—H A D-H@A) H-A@R) D AR D—H A

[Pd(terpy)(sac)](sac)-4H,0 *

O1W-HI1W---Ol 0,832(18) 2,08(2) 2,865(3) 158(4)
O2W-H2W---04 0,941(18) 1,97(3) 2,791(3) 145(3)
O3W-H31W---04 0,813(17) 1,998(18) 2,788(2) 164(3)
O4W-H4W---06 0,834(17) 2,00(2) 2,808(2) 163(3)
O1W-HI1W---O4W'  0,826(18) 1,955(19) 2,771(3) 169(4)
O2W-H21W---O1W"  0,95(4) 2,31(4) 2,751(3) 108(3)
O3W-H3W:---N5" 0,815(17) 2,120(17) 2,931(2) 174(3)
O4AW-H41W---03W"  0,828(17) 1,98(2) 2,785(3) 163(3)
[Pt(terpy)(sac)](sac)-5H,0 b

O1W-HIW---02W 0,84(10) 1,97(9) 2,757(8) 156(9)
O2W-H21W---05 0,82(8) 2,02(4) 2,799(7) 158(8)
O3W-H3W---02W 0,83(6) 1,98(7) 2,806(8) 170(11)
O4W-H4W---04 0,83(2) 1,95(3) 2,762(7) 164(8)
O1W-H1IW--05W"  0,83(6) 1,96(5) 2,705(8) 148(9)
O2W-H2W---04W"  0,82(7) 1,87(7) 2,684(7) 168(8)
O3W-H31W---01"" 0,83(5) 2,23(5) 3,023(8) 160(11)
O4W-H41W---N5""  0,82(9) 2,09(9) 2,904(7) 170(8)
O5W-H5W---04"™ 0,82(7) 1,96(5) 2,741(7) 157(12)
O5W-H51W---O1W*  0,83(5) 2,02(9) 2,846(10)  172(10)

Simetri kodlart: (i) x, y—1, z; (ii)) x—1, y, z; (iii)) —x, Dy + 1, —z; (iv) x+ 1, -y + 1,—z;
(V) X, y—1, z; (vi) —x+1, =y+1, —z+1; (vii) —x+1, -y, —z+1; (viii) =X, —y+1, —z+1; (ix)
x+1,y, z; (X) —X+2, —y+1, —z+1.

150



Sekil. 4.79. [Pd(terpy)(sac)](sac)-4H,0’de kompleksinin ¢ ekseni boyunca bal petegi
goruntisi

Sekil. 4.80. [Pt(terpy)(sac)](sac)-5H,0O’de kompleksinin ac diizlemindeki bal petegi
orgusu
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[Pd(terpy)Cl](sac)-2H,0 ve [Pt(terpy)Cl](sac)-2H,0 komplekslerinin her ikisinin de tek
kristalleri etanol/su ¢ozeltilerinden elde edilmistir. Her iki komplekse ait kristalografik
verileri Cizelge 4.59°da, secilmis bag uzunluklar1 ve bag acgilar1 ve hidrojen baglar1 ise
Cizelge 4.60°da listelemistir. Her iki kompleks, triklinik (P1) kristal sisteminde

kristallenmektedir.

Sekil 4.81. [Pd(terpy)Cl](sac)-2H,0 kompleksinin molekiil yapis1

[Pd(terpy)Cl](sac)-2H,0 kompleksinde palladyum(II) iyonu kare diizlem geometri
olusturmak tizere bir kloro ligand1 ve ti¢ disli terpy ligandi tarafindan koordine edilir
(Sekil 4.81) ve palladyum(Il) iyonu olusan kare diizlem PdN3;Cl koordinasyon
diizleminin 0,024(6) A kadar disinda yer alir. [Pd(terpy)(sac)](sac)-4H,O ve
[Pt(terpy)(sac)](sac)-5SH2O komplekslerinde oldugu gibi, ii¢ disli terpy ligandinin
koordinasyonundan dolay1 kompleks ideal kare diizlem geometriden biraz sapmistir.
Pd—N(terpy) bag uzunluklar1 palladyum(I)-terpy kompleksleriyle ilgili yaymlanan en
son derlemedeki drneklerle uyum i¢indedir (Eryazici ve ark. 2008). 2,295(1) A olan Pd—
ClI bag uzunlugu literatiirde rapor edilen benzer paladyum(ll)-terpy bilesiklerindeki Pd—
Cl bag uzunluklarina olduk¢a yakindir: [Pd(terpy)Cl]CIl-:2H,0 kompleksi i¢in 2,313(7)
A (Intille ve ark. 1973), [Pd(L)C1]C1-:3H,0-DMF [L= 4'-(4-piridil)-terpy] i¢in 2,293(1)
A (Beves ve ark. 2007), [Pd(L)CI][PF6] [L = 4'-(3,5-dimetilpirazol-1-il)-terpy] igin
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2,2932(6) A (Beves ve ark. 2008) ve [PdCI(L)|BF, [L = 4'-(3-fenilpropoksi)-terpy] igin
ise 2,2948(10) A (Liu ve ark. 2001) degerindedir.

Cizelge 4.59. [Pd(terpy)Cl](sac)-2H,O ve [Pt(terpy)Cl](sac)-2H,O komplekslerinin

kristalografik verileri

Bilesik

[Pd(terpy)Cl](sac)-2H,0

[Pt(terpy)Cl](sac)-2H,0

Kimyasal formiil
Formiil kiitlesi
Kristal sistemi
Uzay grubu
a(A)

b (A)

c(A)

o (%)

B

v ()

Birim hiicre hacmi V (A®)

Birim hiicredeki molekiil sayisi (Z2)

Hesaplanan yogunluk Dy (g cm ™)

Elektron sayis1 F(000)

Cizgisel sogurma katsayist p (mm™)

Kristal boyutlart (mm)

Veri toplama sicakligi, T (K)

Trmin.; Tmak.

h, k, 1 aralig1 (°)

Omin.; Omak. araligi (°)
Toplanan yansima sayisi
Parametre sayisi

R: [I>25]

wWR,

S

Apmin.; Apmak (e/A%)

C22H19N4OsSCIPd
593,33

Triclinik

P1

7,5643(6)
11,2804(8)
14,0239(10)
73,048(5)
82,093(6)
76,820(6)
1111,24(14)

2

1,774

596

1,094

0,540 x 0,357 x 0,100
150(2)

0,6012; 0,8308
-9/8, -13/14, -17/17
1,52-26,50

7219

4511/ 320

0,0359

0,0976

1,053

-1,402; 1,078

Ca2H19N4O5SCIPt
682,01

Triclinik

P1

7,6471(4)
11,2543(6)
14,1917(8)
73,423(4)
81,205(5)
77,606(4)
1137,84(11)

2

1,991

1476

6,418

0,58 x 0,36 x 0,13
295(2)

0,1850; 0,5011
-9/9, -14/14, -17/17
1,50-26,50

19278

4720/ 319
0,0173

0,0390

1,059

-0.792; 0,626
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Cizelge 4.60. [Pd(terpy)Cl](sac)-:2H,O ve [Pt(terpy)Cl](sac)-2H,O komplekslerinin

secilmis bag uzunluklari (A), bag acilar1 (°) ve hidrojen baglart

[Pd(terpy)Cl](sac)-2H,0

[Pt(terpy)Cl](sac)-2H,0

M1-N1 2,029(2) 2,022(2)

M1-N2 1,933(2) 1,928(2)

M1-N3 2,024(3) 2,015(2)

M1-Cl1 2,295(1) 2,3013(7)
N1-M1-N2 81,08(10) 81,07(9

N1-M1-N3 161,83(10) 162,07(9)
N1-M1-C1 98,81(7) 98,65(7)

N2-M1-N3 80,75(10) 80,99(9)

N2-M1-C1 179,35(7) 179,71(7)
N3-M1-C1 99,35(7) 99,29(7)

Hidrojen baglar

D—H ‘A D—H (&) H --AA) D --AA) D—H A
[Pd(terpy)Cl](sac)-2H,0

O1W-HI11W---02 0,81(5) 2,01(5) 2,817(3) 171(6)
O2W-H2W---O1 0,82(4) 1,92(2) 2,737(3) 168(5)
O1IW-HIW:--02W' 0,82(5) 1,98(5) 2,762(4) 160(5)
O2W-H21W:--O1W" 0,820(19) 1,98(5) 2,771(4) 161(4)
[Pt(terpy)Cl](sac)-2H,0

O1IW-HIW---02W 0,82(5) 1,99(2) 2,772(4) 159(5)
O1W-HI11W---03 0,83(4) 1,92(2) 2,748(3) 174(5)
O2W-H2W---O1W'" 0,82(5) 2,01(3) 2,760(5) 152(6)
O2W-H21W---02" 0,84(5) 1,99(5) 2,808(4) 167(6)

Simetri kodlari: (1) —x+1, —y+1, —z; (ii) X, y—1, z; (iii) —x+1, —=y+1, —z+1; (iv) X, y—1, Z.

[Pd(terpy)Cl](sac)-2H,0 molekiilleri, komsu molekiillerin terpy fenil halkalariyla zayif
n---m etkilesimleri (halkalar aras1 uzaklik 3,730(2) A) ve aralarinda 3,4905(3) A uzaklik
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bulunan palladyum(Il) iyonlar1 arasindaki Pd-Pd etkilesimleri sonucunda bas-kuyruk
(head-to-tail) seklinde {[Pd(terpy)C1]'}, dimerik birimleri olustururlar (Sekil 4.82).
Buna benzer Pd-Pd etkilesimleri [Pd(terpy)CI]CI-:2H,O (Intille ve ark. 1973),
[PA(L)CI]CI-3H,0-DMF (Beves ve ark. 2007), [PdCI(L)]BFs (Liu ve ark. 2001),
[Pd(het)(terpy)][NO3 (het = 2-hidroksietanetiyolat) (Jennette ve ark. 1976) ve
[Pd(terpy)(2,6-Cl,-pcyd)][PFe] [2,6-Clo-pcyd = (2, 6-diklorefenil)siyanamid] (Zhang ve
ark. 1993) gibi Pd-terpy komplekslerinde yaygin olarak gézlenmektedir.
{[Pd(terpy)CI]*}> dimerlerinin her iki yaninda tamamlayici iyon olarak yer alan sac,
terpy halkalartyla van der Waals baglari ile etkilesmektedir. Terpy ve sac halkalarini
icine alan diizlemler arasindaki uzaklik 3,950(2) A olup aromatik 7 etkilesimlerinin {ist
siirt olan 3,8 A degerinden biraz biiyiiktiir (Freyburg ve ark. 1979, Bailey ve ark.
1993). Bu birimler su molekiilleri ve sac iyonlarini igeren ve Cizelge 4.60°da belirtilen
O-H---O hidrojen baglari ile iki boyutlu supramolekiiler yapiya doniismektedir (Sekil
4.82).

Sekil 4.82. [Pd(terpy)Cl](sac)-2H,0 kompleksinin bc diizleminde istiflenmesi
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[Pt(terpy)Cl](sac)-2H2O kompleksinin yapisi Sekil 4.83’de goriilmektedir ve segilmis
bag uzunluklar1 ve bag agilar1 ile hidrojen baglar1 Cizelge 4.60°da listelenmistir.
[Pt(terpy)Cl](sac)-2H,O kompleksi, [Pd(terpy)Cl](sac)-2H,O kompleksi ile yapisal
benzerlik gostermektedir. Platin(Il) iyonuna terpy ligandi ve bir kloro ligand1 bozulmusg
kare diizlem geometri olusturacak sekilde koordine olmustur. [Pt(terpy)Cl](sac)-2H,0
kompleksinin yapisi, [Pt(terpy)Cl]" katyonunun CI~ (Sengul 2004), CF3SOs; (Yip ve
ark. 1993), ClIO, (Bailey ve ark. 1995) ve [Pt(DMSO)CI3]™ (Cini ve ark. 2001) gibi

tamamlayici iyonlarla olugturdugu molekiillere benzerdir.

Sekil 4.83. [Pt(terpy)Cl](sac)-2H,0 kompleksinin molekiil yapisi

[Pt(terpy)Cl](sac)-2H,0 kompleksinin kristal orgiideki istiflenmesi
[Pd(terpy)Cl](sac):2H,0 kompleksine benzer oldugu igin sekline burada yer
verilmemistir. Birbirine yakin [Pt(terpy)Cl]" iyonlar, m---m ve Pt-Pt etkilesimleri
sonucunda terpy halkalar1 tizerinden kismen Ortiistirler ve terpy halkalar1 arasindaki
uzaklik  3,757(2) A, Pt-Pt aras1 uzaklik ise 3,5137(3) A’dur. Bulunan Pt-Pt aras
uzaklik, daha énce rapor edilen ve 3,39(5) A olan CI™ (Sengul 2004), 3,329(1) A olan
CF3S0;5 (Yip ve ark. 1993), 3,269(1) A olan ClO4 (Bailey ve ark. 1995), 3,338(1) A
olan [Pt(DMSO)CIls] (Cini ve ark. 2001) molekiillerinde gozlenenden oldukca
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biiyiiktiir. Bunun yani sira dimerik birimler aras1 ClI-Pt---Pt—Cl torsiyon agist 180° olup,
bu deger CF3SO3  (Yip ve ark. 1993) ve ClIO, (Bailey ve ark. 1995) molekiilleriyle
aymidir. Pt—Pt aras1 uzaklik 3,5 A’dan kiiciik oldugunda d,*-orbitalleri arasinda tam bir
ortisme meydana gelmektedir (Goshe ve ark. 2003) ve [Pt(terpy)Cl](sac)-2H,0
kompleksinde platin(Il) iyonunlarmin d,*-orbitalleri arasindaki uzaklik degeri bu
sinirdadir. Ayrica Pt---Pt arasi uzakhigin 3,5 A’dan biiyiik ve n(terpy)—m(terpy) arasi
uzakligin 3,8 A’dan kiiciik oldugu platin(Il)~terpy komplekslerinde n-etkilesimleri
baskindir (Maria ve ark. 1987) ve bu nedenle {[Pt(terpy)Cl]*}, birimleri arasindaki
etkilesimler n-m etkilesimleri olarak diisiiniilmektedir. Ayrica sac anyonlari, su
molekiilleri ile ¢ ekseni boyunca hidrojen bagi zinciri olusturmaktadir ve bu zincirler
dimerik {[Pt(terpy)CI] "}, birimleri ile bir araya gelerek bc diizlemine paralel iki boyutlu

bir tabaka meydana getirirler.

4.8.4. Fluoresans Ozellikleri

Terpy ligand1 ve komplekslerinin fluoresans spektrumlart kati fazdan alinmistir ve
spektrumlar Sekil 4.84°de gosterilmigtir. Spektrum verileri ise Cizelge 4.61°de

listelenmistir.

Cizelge 4.61. 2,2°:6”,2”-Terpiridin i¢eren Pd(Il) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin
fluoresans spektrum verileri

Bilesik Uyarilma (AM/nm) Emisyon (A/nm)
Terpy 350 456, 532(omuz)
[Pd(terpy)(sac)](sac)-2,5H,O 350 490, 548
[Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,0 350 498, 532
[Pd(terpy)Cl](sac)-2H,0 350 477,552
[Pt(terpy)Cl](sac)-2H,0 350 504, 553
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Sekil 4.84. 2,2°:6°,2°’-Terpiridin igeren Pd(II) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin kati
fazdan alinan fluoresans spektrumlari

Terpy ve dort kompleksin kati halden emisyon spektrumlar1 oda sicakliginda ve 350
nm’de uyarilmalar1 sonucunda o6lgiildii. Terpy’nin emisyon spektrumunda 456 nm’de
bir bant ve 532 nm’de omuz seklinde baska bir bant olmak iizere iki emisyon bandi
gozlendi. Kompleksler 350 nm’de uyarildiklarinda [Pd(terpy)(sac)](sac)-2,5H,0
kompleksinin 490 ve 548 nm’de, [Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,O kompleksinin 498 ve 532
nm’de, [Pd(terpy)Cl](sac):2H,O  kompleksinin 497 ve 552 nm’de ve
[Pt(terpy)Cl](sac)-2H,0 kompleksinin 504 ve 553 nm’de olmak {izere iki emisyon
bandi verdikleri goriilmektedir. Bunlar terpy ile karsilastirildiklarinda, kompleks
olusumu sonucunda biitiin emisyon maksimumlarinin daha uzun dalga boyuna kaydigi
sonucu ortaya c¢ikmaktadir. Ayrica palladyum(Il) komplekslerinin emisyon
maksimumlarinin siddetinin platin(Il) komplekslerininkinden daha diisiikk oldugu

gorilmektedir.

Platin(ll)-terpy komplekslerinin luminesans ozellikleri ile ilgili yapilan ¢aligmalarin

bliyiik bir kismini diisiik sicakliklarda ¢ozelti fazindan alinan Slgiimler olusturmaktadir
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(Bailey ve ark. 1995, Yip ve ark. 1993, Wong ve Yam 2007, Buchner ve ark. 1997,
Field ve ark. 2005, Buchner ve ark. 2007). Palladyum(ll)-terpy komplekslerinin
luminesans oOzellikleri ile ilgili ise bugiine kadar bir ¢alisma rapor edilmemistir.
[Pt(L)(terpy)]™ katyonu igeren kat:i komplekslerin oda sicakhiginda gii¢lii emisyon
verdigi rapor edilmistir (Yip ve ark. 1993). Diger yandan [PtCl(terpy)]” kompleks iyonu
cozelti fazinda oda sicakliginda emisyon yapmazken, Pt---Pt ve n-- 7 etkilesimlerinden

dolay1 kat1 fazda luminesans 6zellik gostermektedir (Bailey ve ark. 1995).

Daha once rapor edilen ¢aligmalar 1518inda 490 ve 504 nm arasinda gozlenen yliksek
enerjili emisyon bantlarinin koordine terpy ligandinin n-n* gecisinden (Bailey ve ark.
1995, Buchner ve ark. 1997), 532 ve 553 nm araligindaki diisiik enerjili gegislerin ise
metalden liganda yiik aktarim (MLCT) gegislerinden [Pd (4d) veya Pt (5d) — terpy
(7*)] kaynaklandig1 sonucuna varilmistir (Yip ve ark. 1993).

4.8.5. Termik Ozellikleri

[Pd(terpy)(sac)](sac)-2,5H,0, [Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,O, [Pd(terpy)Cl](sac)-2H,0 ve
[Pt(terpy)Cl](sac)-:2H,0O komplekslerinin TG ve DTA egrileri Sekil 4.85°de

gosterilmektedir ve termik analiz verileri Cizelge 4.62°de listelenmistir.

[Pd(terpy)(sac)](sac)-2,5H,0 ve [Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,O komplekslerinde ilk kiitle
kayb1 basamaklar1 komplekslerin dehidrasyonuyla ilgilidir ve sirastyla 45-103 °C ve 25-
93 °C araliklarinda kristal sularmi kaybederler. Palladyum(Il) ve platin(Il)
komplekslerindeki %6,0 ve %7,6’lik kiitle kayiplari sirasiyla 2,5 ve 4 mol kristal suyuna
karsilik gelmektedir. Komplekslerin, 6zellikle [Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,O kompleksinin,
oda sicakligindan baslayarak su kaybetmesi TGA egrilerinden agik¢a goriilmektedir
(Sekil 4.85). Komplekslerin neredeyse oda sicakliinda kristal sularin1 kaybetmesi, oda
sicakliginda yapilan X-1g11 dl¢limleri sirasinda kristal sularinin uzaklagsmasiyla kristal
yapinin ¢okmesine neden olmaktadir. Bu nedenle 6l¢iimler 150 K’de yapilmistir. Bu
sonug, 150 K’de yapilan X-1smi1 kristal Olclimlerinde palladyum(Il) ve platin(Il)
komplekslerinin neden sirastyla dort ve bes mol kristal suyu i¢cerdigini agiklamaktadir.

Anhidrit kompleksler erime noktalarina kadar kararlidir ve bu durum TG egrilerinde
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diiz bir plato olarak gozlenir. Komplekslerin her ikisi de yaklasik 280 °C’de erirler ve
erime noktalar1 DTA  egrilerinden keskin birer pik olarak  go6zlendi.
[Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,O kompleksinin DTA egrisinde 222 °C’de kiiciik bir
ekzotermik pik gozlenmektedir ve bu sicaklik degerinde faz gegisi oldugu
diistiniilmektedir. Benzer bir faz gecisinin  [Pt(terpy)CI|Cl1-:2H,O kompleksinde
100°C’nin tizerinde ger¢eklestigi rapor edilmistir (Gillard ve ark. 2001).

Cizelge 4.62. 2,2°:6°,2”’-Terpiridin i¢eren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat komplekslerinin
termik analiz verileri {[Pd(terpy)(sac)](sac)-2,5H,0 (1), [Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,0 (2),
[Pd(terpy)Cl](sac)-2H,0 (3) ve [Pt(terpy)Cl](sac)-2H,0 (4)}

Sicaklik araligi DTAmak Kiitle Kayb1 Kalan madde
(°C) (°c)’ (%)’

1 45-103 91 (+) 6,0 (6,0) [Pd(terpy)(sac)](sac)
277-421 280(+) 36,2
421-577 565 (-) 38,9 PdO
797-827 807 (+) 2,4 (2,1) Pd

2 25-70 54 (+) 7,6 (8,3) [Pt(terpy)(sac)](sac)
306-398 278 (+) 27,7
398-521 513 (-) 43,2 Pt

3 69-117 113 (+) 5,7 (6,0) [Pd(terpy)Cl](sac)
280-466 281 (+) 39,0 (39,3) [Pd(sac)Cl]
470-592 582 (-) 34,7 (36,9) PdO
796-825 813 (+) 2,5(2,7) Pd

4 45-105 96 (+) 5,2 (5,3) [Pt(terpy)Cl](sac)
327-455 326 (+) 25,8
455-588 577 (-) 40,9 Pt

% (+) ve () Endotermik ve ekzotermik basamaklar1 gdsterir.
Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.
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Sekil 4.85. 2,2°:6°,2”’-Terpiridin igeren Pd(IT) ve Pt(Il) sakkarinat komplekslerinin TG
ve DTA egrileri {[Pd(terpy)(sac)](sac)-2,5H,0 (1), [Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,O (2),
[Pd(terpy)Cl](sac)-2H,0 (3) ve [Pt(terpy)Cl](sac)-2H,0 (4)}

161



Kompleksler eridikten sonra yapidan Once notral terpy ligandi ayrilmaya baglar.
Terpy’nin tamamen uzaklasmasi bitmeden sac’nin bozunmasi baslamaktadir. DTA
egrisinde gozlenen 270 °C civarindaki endotermik ve palladyum(II) kompleksinde 565
°C, platin(II) kompleksinde ise 514 °C’de gozlenen ekzotermik pikler sirasiyla terpy ve
sac’in bozunmasina aittir. Palladyum(II) kompleksinin bozunmasi PdO olusumuyla son
bulmaktadir ve 800 °C civarinda metalik palladyuma doniismektedir. Platin(II)
kompleksinde ise PtO olusmaksizin son iirlin olarak metalik platin olusmaktadir.
[Pd(terpy)(sac)](sac)-2,5H,0O ve [Pt(terpy)(sac)](sac)-4H,O kompleksleri i¢in toplam
kiitle kaybi sirastyla % 84,0 (hesap. 85,8) ve % 78,5 (hesap. 77,4)’dr.

[Pd(terpy)Cl](sac)-2H20 ve [Pt(terpy)Cl](sac)-2H,0 kompleksleri sirasiyla 69-117 °C
ve 45-105 °C araliklarinda kristal sularin1 kaybederler ve % 5,7 ve % 5,2°lik kiitle
kayiplart 2 mol kristal suyuna karsilik gelmektedir. Susuz kompleksler erime
noktalarina kadar kararlidir ve swrasiyla 281 ve 326 °C de erirler.
[Pd(terpy)Cl](sac)-2H,0 kompleksinde 280-466 °C arasinda % 39’luk (hesap. 39,3)
kiitle kaybi ile terpy ligandi uzaklagsmaktadir. Bunu 470 ve 592 °C arasinda sac ve
kloriir iyonlarinin uzaklagsmasi takip eder. Son {irtin PdO’tir ve 800 °C civarinda metalik
palladyuma doniismektedir. Toplam kiitle kaybt % 81,9 (% 82,1)’dir.
[Pt(terpy)Cl](sac)-2H,0O kompleksinde, [Pd(terpy)Cl](sac)-2H,O kompleksinin aksine,
terpy ligandinin ayrilma basamag sac ve kloriiriin ayrilma basamagi ile ¢akismaktadir.
326 °C’deki endotermik DTA piki terpy ligandinin, 577 °C’deki ekzotermik ve siddetli
pik ise sac ve kloriiriin bozunmasima karsilik gelmektedir. [Pt(terpy)Cl](sac)-2H,0
kompleksinin termik bozunmasi 588 °C’de metalik platin kalmasiyla sona erer. Toplam

kiitle kayb1 % 71,9 (% 71,4)’dir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

1. Bu calismada piridin ve piridin tiirevi ligantlar iceren yirmi iki yeni karisik liganth
palladyum(ll) ve platin(l1)-sakkarinat (sac) kompleksi sentezlendi ve komplekslerin
yapilari elementel analiz, IR, 'H-NMR, ®C-NMR ve UV-Gérinir bolge
spektroskopi teknikleri ve X-1sin1 tek kristal kirinim yontemi ile aydinlatildi.

2.  Komplekslerde palladyum(II) ve platin(I) iyonu etrafinda ligantlarin diizenlenmesi
beklenildigi gibi kare diizlem geometridir.

3. Komplekslerde sac, palladyum(II) ve platin(Il) iyonlarina en yaygin koordinasyon
sekli olan negatif yiiklii azot atomu iizerinden koordine olmaktadir. Ancak bazi
komplekslerde sac, palladyum(Il) veya platin(Il) iyonuna koordine olmayip
koordinasyon kiiresinin disinda tamamlayici iyon olarak kalmayi tercih etmektedir.

4. Palladyum(Il) ve platin(Il) iyonlarina ikincil ligant olarak ii¢ disli ligantlar
baglandiginda katyonik kompleksler olusurken, tek disli veya ¢ift disli ligantlar
kullanildiginda genel olarak notral kompleksler meydana gelmektedir.

5. Komplekslerin hepsi yiiksek verimde elde edilmistir ve havaya kars1 kararlidirlar.
Notral kompleksler genellikle sadece DMSO ve DMF’de ¢oziinilirken, katyonik
kompleksler bagta su olmak iizere genellikle metanol ve etanolde ¢oziinmektedirler.

6. Aromatik halkaya sahip ligantlarin koordine oldugu palladyum(II) ve platin(ll)
komplekslerinin fluoresans calismalari, komplekslerin genel olarak ligant i¢i n—m*
gecislerinden dolayr oda sicakliginda zayif fluoresans oOzellige sahip oldugunu
gosterdi. Zaman zaman bazi1 komplekslerde yiik transfer gecislerine de rastlanmistir.

7. Komplekslerin hava atmosferindeki termik bozunma egrileri incelendiginde nétral
ligantlar ve sac ligandinin ard arda bozunma sergiledigi ve bazi komplekslerde
basamaklarin ayrilamayacak kadar birbirlerine yakin oldugu belirlendi. Ayrica
palladyum(ll) komplekslerinde son bozunma {iriini 6nce PdO olup, yiiksek
sicakliklarda metalik palladyuma doniismektedir. Platin(II) komplekslerinde ise son
lirlin metalik platindir.

8. Tez calismasinda tartisilan karisik ligatli palladyum(Il)-sac kompleksleri, bu giine
kadar yapisi X-1ginlari ile aydinlatilmis ilk palladyum(IT)-sac kompleksleridir.

163



10.

Tezde sunulan ¢alismalar SCI tarafindan taranan asagidaki uluslararasi dergilerde
yayimlanmistir

Guney, E., Yilmaz, V.T., Sengul, A., Buyukgungor O. 2010. Platinum(ll) and
Palladium(II) Saccharinato Complexes with 2,2°:6°,2°’-Terpyridine: Synthesis,
Characterization, Crystal Structures, Photoluminescence and Thermal Studies.
Inorganica Chimica Acta, 363: 438-448.

Guney, E., Yilmaz, V.T., Kazak, C. 2010. Bis(saccharinato)palladium(ll) and
Platinum(IT) Complexes with 2,2’-Bipyridine: Syntheses, Structures, Spectroscopic,
Fluorescent and Thermal Properties. Polyhedron, 29: 1285-1290.

Guney, E., Yilmaz, V.T., Buyukgungor O. 2010. Neutral and cationic
palladium(I1) and platinum(IT) complexes of 2,2’-dipyridylamine with saccharinate:
Syntheses, structural, spectroscopic, fluorescent and thermal studies. Inorganica
Chimica Acta, 363: 2416-2424.

Guney, E., Yilmaz, V.T., Ar, F., Buyukgungor O. Ulukaya, E. 2011. Synthesis,
characterization, structures and cytotoxic activity of palladium(ll) and platinum(ll)
complexes containing bis(2-pyridylmethyl)amine and saccharinate. Polyhedron, 30:
114-122.

Guney, E., Yilmaz, V.T., Buyukgungor, O. 2011. Palladium(ll) and platinum(lI)
saccharinate complexes containing pyridine and 3-acetylpyridine: Synthesis, crystal
structures, fluorescence and thermal properties. Polyhedron, 30: 1968-1974.

Tezde sunulan ¢aligmalarin bir kism1 asagidaki ulusal kongrelerde sézel veya poster
bildiri olarak sunulmustur.

Guney, E., Yilmaz, V.T., Sengul, A. Terpiridin i¢eren platin(Il) ve paladyum(II)
sakkarinato komplekslerinin sentezi ve 6zellikleri. XXII. Ulusal Kimya Kongresi,
Dogu Akdeniz Universitesi, 6-10 Ekim 2008, Magusa / KKTC, ANP034. (Poster
Bildiri)

Guney, E., Yilmaz, V.T. Terpiridin-Pt(ll) ve Pd(Il) sakkarin komplekslerinin
sentezi, kristal yapilari, termik ve fluoresans 6zellikleri. I1. Ulusal Anorganik Kimya
Kongresi, Firat Universitesi, 16-19 Mayis 2009, Elaz1g, S 7. (S6zel Bildiri)

Guney, E., Yilmaz, V.T. 2,2’-Dipiridilamin igeren Pt(Il) ve Pd(II) sakkarinat
komplekslerinin sentezi, kristal yapilari, termik ve fluoresans 6zellikleri. 24. Ulusal

Kimya Kongresi, Karaelmas Universitesi, 29 Haziran-2 Temmuz 2010, Zonguldak,
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11.

[P035. (Poster Bildiri)

Guney, E., Yilmaz, V.T. Bis(2-piridilmetil)amin igeren Pd(II) ve Pt(II) sakkarinat
komplekslerinin sentezi, yapisal karakterizasyonu ve 6zelliklerinin incelenmesi. 1lI.
Ulusal Anorganik Kimya Kongresi, Onsekiz Mart Universitesi, 19-22 Mayis 2011,
Canakkale. (Poster Bildiri)

Icsel, C., Guney, E., Yilmaz, V.T. Piridin varligindaki palladyum(II) ve platin(II)
sakkarinat komplekslerinin sentezi, kristal yapilari, termik ve fluoresans 6zellikleri.
I11. Ulusal Anorganik Kimya Kongresi, Onsekiz Mart Universitesi, 19-22 Mayis
2011, Canakkale. (Poster Bildiri)

Guney, E., Yilmaz, V.T. Bis(sakkarinato)(2,2’-bipiridin)palladyum(Il) ve platin(ll)
komplekslerinin sentezi, kristal yapilar1 ve 6zellikleri. 11l. Ulusal Anorganik Kimya
Kongresi, Onsekiz Mart Universitesi, 19-22 Mayis 2011, Canakkale. (Poster Bildiri)
Bu calismada sentezlenen komplekslerden 6zellikle suda ¢ozlinenlerinin anti-kanser
ozellikleri (sitotoksik etkileri) UU Tip Fakiiltesi Biyokimya ABD’de incelenmistir.
Her ne kadar bu calismalarin ayrintilar1 tez disinda tutulmus ise de biyokimyasal
caligmalarin sonuclarinin burada belirtilmesi sentezlenen komplekslerin uygulama
alanlarinin gosterilmesi agisindan uygun gorilmistiir.

Bpma igeren komplekslerin sitotoksik etkileri, A549 (akciger kanser hiicresi), C6
(glioma beyin kanser hiicresi) ve CHO (normal hiicre) hiicre tiirlerine karsi test
edilmis ve Ozellikle [Pd(bpma)Cl](sac):2H,O kompleksinin cisplatine yakin bir
sitotoksik aktivite gosterdigi saptanmuistir.

Terpy igeren komplekslerin sitotoksik etkileri, PC3 (prostat kanser hiicresi), A549
(kiiciik hiicreli olmayan akciger kanser hiicresi), H460 (kiigiik hiicreli olmayan
akciger kanser hiicresi), MCF7 (meme kanser hiicresi), ADRRES (yumurtalik
karsinomu), SF268 (beyin karsinomu) ve HCT116 (kolon kanser hiicresi) olmak
iizere toplam yedi farkli kanser hiicre tiirlerine karsi piyasada ticari olarak bulunan
cisplatin, okzaliplatin ve karboplatinle karsilastirmali olarak test edilmis, ozellikle
palladyum(II) komplekslerinin her ii¢ ticari platin(II) komplekslerinden daha basarili
oldugu goézlenmistir. Bu komplekslerin 6zellikle ADRRES (yumurtalik karsinomu)
hiicresine kars1 sitotoksik aktiviteleri oldukca yiiksek bulunmustur. Bu ¢alismalarin

sonuglar1 asagidaki dergilerde yayina kabul edilmistir.
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Ulukaya, E., Ari, F., Dimas, K., Ikitimur, E.l., Guney, E., Yilmaz, V.T., 2011.
Anti-cancer activity of a novel palladium(ll) complex on human breast cancer cells
in vitro and in vivo. European Journal of Medicinal Chemistry, (DOI:
10.1016/j.ejmech.2011.07.055; Yayina kabul edildi ve basimda).

Ulukaya, E., Ari, F., Dimas, K., Guney, E., Sakellaridis, N., Yilmaz, V.T., 2011.
Cell death-inducing effect of novel palladium(ll) and platinum(ll) complexes on
non-small cell lung cancer cells in vitro. Journal of Cancer Research and Clinical
Oncology, (DOI: 10.1007/s00432-011-1021-1; Yayina kabul edildi ve basimda).

Bu konuda gelecekte yapilacak ¢alismalarla ilgili olarak sunlar 6nerilebilir:
Kullanilan ¢oziiciiler ve ortam kosullar1 degistirilerek, tek kristali elde edilemeyen
komplekslerin tek kristalleri elde edilerek yapilar1 X-1sinlari ile aydinlatilabilir.
Ozellikle yiiksek sitotoksik etki gosteren kompleksler icin ileri test ve klinik
arastirmalar yapilabilir.

Palladyum(Il) komplekslerinin katalitik aktiviteleri arastirilabilir.

Literartiirde karisik liganthi palladyum(Il) ve platin(Il)-sac bilesiklerine c¢ok az
rastlanmaktadir. Palladyum(I) ve platin(I) iyonlar1 ile kararli kompleksler
olusturabilecek yumusak baz smifina giren pek cok degisik ligant secilerek

calismalara devam edilebilir.
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