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N-(Dibenzilkarbamotioil)benzamid ligandinin palladyum
kompleksi: Sentezi, Kati hal yapisi ve Hirshfeld ylizey analizi
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Ozet

N-(Dibenzilkarbamotioil)benzamid ligandinin palladyum(II) kompleksi sentezlenmis ve yapisal olarak 'H
NMR, BC NMR, COSY, HMQC ve FT-IR gibi spektroskopik teknikler ile karakterize edilmistir. Sentezlenen
kompleks bilesigin kat1 hal yapisi tek kristal X-1sin1 kirinim c¢alismalart ile belirlenmistir. X-1s1n1 tek kristal
kirinimin ¢alismasi, hazirlanan kompleksin supramolekiiler yapisinin C-H---mt ve 1---mt gibi gesitli zayif
etkilesimlerle dengelendigini gostermistir. Diger taraftan bu etkilesimler Hirshfeld yiizey analizi ve iliskili
parmak izi grafikleri ile gorsellestirilmis ve boylece molekiillerin istiflenmesinde katkida bulunan, farkl: ttirdeki
atom---atom kontaklarinin degerlendirilmesi saglanmistir.

Anahtar Kelimeler: Benzamid tiirevi; Palladyum kompleksi; Hirshfeld ytizey analizi; Kat1 hal yapis1.

1. GiRi$

Tiyotireler potansiyel olarak ¢ok yonlii ligandlar olarak bi-
linirler ve notr, monobazik veya dibazik ligandlar olarak bir
dizi metal iyonuna koordine edilebilirler [1]. Tiyotire tiirev-
leri yaygin olarak ilag tiretiminde, tarimda, analtik kimyada
[2], korozyon alaninda inhibitér madde olarak [3] ve kim-
yasal reaksiyonlarda [4] yaygin kullanim alanina sahiptir-
ler. Bununla birlikte bu bilesikler, antifungal, antibakteriyal,
antiviral [5] ve antitiiberkiiler [6] 6zellikleri ile ¢ok farkli ve
genis alanlarda biyolojik aktive gostermektedirler.

Aril tiyotireler, komplekslesme reaksiyonlarinda en az g
potansiyel dondr atomuna (N, O ve S) sahip olan mitkemmel
ligandlar sinifinda yer alirlar [7]. Bir¢ok ¢alismada, N, N-dial-
kil-N'-aril tiyoiirelerin koordinasyonunun bidentat-0,S-ko-
ordinasyonlu Pd(II) kompleksine yol actigi gosterilmistir
[8-11]. Bununla birlikte N-alkil-N'-aril tiyotirelerin koordi-
nasyon modunun, karbonil grubunun oksijen atomu ile NH
grubunun hidrojen atomu arasindaki molekl ici hidrojen
bagina da bagl oldugu gosterilmistir [12]. Molekiiller aras:
ve molekdl ic¢i hidrojen baglarinin bu ligandlarin olustura-
cag1l metal komplekslerinde ve serbest ligand olarak kulla-
nimt da dahil olmak tizere bilesiklerin kimyasal ve konfor-
masyonel 6zellikleri tizerine dogrudan etkisi bulunmaktadir
[13,14].

Tiyotire tiirevlerinin sahip oldugu 6nemli 6zellikler nede-
niyle, bunlarin sentezi, yapisi, biyolojik aktivitesi ve bu tiir
bilesiklerin pek ¢ok farkli uygulama alaninin olmas: gegmis-
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ten giinimize dikkat ¢ekmistir. Yapilan bu ¢alismada koor-
dinasyon kimyasinda, ligandlarin kullanimini ¢ok cazip hale
getiren ¢ok gliclit donor gruplarina (karbonil ve tiyoamid)
sahip olduklarindan, N-benzoiltiyoiire ttrevi cis-[Pd(L-
S,0),] kompleksi sentezlenerek, yapisi gesitli spektroskopik
yontemlerle karakterize edilmistir. Sentezlenen kompleksin
konformasyon 6zellikleri, X-1sin1 tek kristal kirinim analiziy-
le tayin edilmistir. Ayrica palladyum(II) kompleksinin yapi-
sindaki molekiller arasi etkilesimler Hirshfeld ytizey analizi
ile incelenmistir.

2. MATERYAL VE METOD
2.1. Reaktifler

Tiim kimyasallar ve ¢oziiciiler ticari tedarikgilerden (SIG-
MA ve MERCK) temin edilmis ve daha fazla saflastirilma-
dan kullanilmustir.

2.2. Kullanilan cihazlar

NMR spektrumlari, bir i¢ standart olarak tetrametilsilan, ¢o-
zlici olarak ise DMSO-d, kullanilarak Bruker Avance I11 400
MHz NaNoBay FT-NMR spektrofotometresinde kaydedildi.
Kompleksin kizil 6tesi spektrumu Perkin Elmer Spectrum
100 serisi FT-IR/FIR/NIR Spektrometrede, ATR Enstriima-
n1 tizerinde 400-4000 cm™ araliginda kaydedildi.

X-1sin1 tek kristal kirinim verileri Bruker APEX-II CCD dif-
raktometresi kullanilarak elde edildi. Bunun i¢in komplek-
sin uygun bir kristali secildi ve paraton yag: ile kaplanarak



difraktometre tizerine monte edildi. Veri toplama sirasin-
da kristal T = 100 K'de tutuldu. Veriler, 40 mm’lik bir kris-
tal-detektor mesafesinde MoKa (A = 0.71073 A) radyasyon
ile toplandi. Olex2 [15] ve Charge Flipping ¢6ztim yontemi
kullanilarak Superflip [16-18] yap1 ¢6ztim programu ile yap1
¢oziildii. Molekiiler yapi grafikleri PLATON [19] programi
kullanilarak hazirlandi.

2.3. Hirshfeld yiizey analizi

Kompleksin Hirshfeld ytizey analizi ve iki boyutlu parmak
izi ¢izimleri CrystalExplorer 3.1 programi kullanilarak he-
saplandi [20]. Hirshfeld yiizeyleri d _ gibi farkli ozellikler
ile haritalandirilmis, d_ _ile atomlarin d , d, ve vdW (van der
Waals) yarigaplari cinsinden tanimlanan normallestrilmis
kontak mesafesi, iki boyutlu parmak izi grafikleri ile
d_ve d kombinasyonu ile kristaldeki molekiiller arasi temas-
larin 6zeti gosterilmistir.

2.4. Sentez ve karakterizasyon

2.4.1. cis-[Pd(L-5,0),] kompleksinin sentezi

N-(Dibenzylkarbamotioil)benzamide ligandinin (HL) (2.0
mmol, 0.56 g) etanol icerisindeki ¢ozeltisine potasyum tet-
rakloropalladat(II)nin (1.0 mmol, 0.416 g) sudaki ¢ozeltisi
damla damla eklendi ve reaksiyon sicakligi 70 °C'de sabit
tutuldu. Reaksiyon 30 dakika karistirildiktan sonra oda si-
cakligina sogutuldu. Olusan sari-kahverengi tirtin stiztilerek
alindiktan sonra etanol:diklorometan (2:1, v:v) karisiminda
kristallendirildi (Sekil 1) [21-27]. Renk: Sari. Verim: 72%.
FT-IR (ATR, v, cm™): 2934 v(Ar-CH), 1587 v(C=C), 1505
v(C-N), 1484 v(C-0O), 1355 v(C-S). 'H NMR (400 MHz,
(CD,),SO, §, ppm): 8.15 (d, 4H, Ar-H), 7.63 (t, 2H, Ar-H),
7.50 (t, 4H, Ar-H), 7.41-7.30 (m, 20H, Ar-H), 5.18 (s, 4H,
CH,), 4.98 (s, 4H, CH,). "C NMR (100 MHz, (CD,),SO, 8,
ppm): 172.72 (C-S), 170.74 (C-O), 136.49 (C-Ar), 135.34
(C-Ar), 132.43 (C-Ar), 129.36 (C-Ar), 128.75(C-Ar), 128.68
(C-Ar), 128.60 (C-Ar), 127.53 (C-Ar), 127.46 (C-Ar), 127.28

(C-Ar), 126.96 (C-Ar), 55.01 (C-N), 53.66 (C—N).

Sekil 1. Cis-[Pd(L-S,0),] kompleksinin sentezi.

3.SONUC VE TARTISMA
3.1.NMR and FT-IR spektral analizi

Sentezlenen palladyum kompleksinin karakterizasyonu
spektroskopik 'H NMR, BC NMR, COSY, HMQC ve FT-IR
teknikleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Palladyum komp-
leksinin NMR ' spektrumlar1 (CD,),SO'de kaydedilmisitir.
Kompleksin NMR verileri deneysel bolimde verilmis ve
kompleksin yapistyla uyumludur. Cis-[Pd(L-S,0),] komplek-
sinin "H NMR sonuglarina bakildiginda aromatik protonlara

ait sinyallerin ¢ 8.15-7.30 ppm araliginda rezonans oldugu
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gozlemlenirken, yapidaki alifatik protonlara ait sinyallerin
ise sirasiyla 0 5.18 ve 4.98 ppmde singlet olarak rezonans
oldugu tespit edilmistir. Serbest ligandin yapisinda bulunan
NH grubuna ait sinyal ise kompleksin '"H NMR spektrumun-
da gozlemlenmemistir. Kompleksin *C NMR spektrumu in-
celendiginde (C-S) ve (C-O) karbon atomlarina ait sinyaller
sirastyla § 172.72 ve 170.74 ppm'de rezonans olmustur. Yapi-
da bulunan aromatik karbon atomlarina ait sinyaller § 136-
126 ppm araliginda gozlemlenirken, (C—N) karbon atomlar1
sirastyla § 55.01 ve 53.66 ppm’de gozlemlenmisgtir.

Kompleksin yapisinda bulunan karakteristik gruplarin varli-
gin1 dogrulamak icin FT-IR spektrumundan da faydanilmis-
tir. Palladyum kompleksinin IR spektrumlari 4000-400 cm™!
araliginda calisilmigtir. Serbest ligandin yapisinda bulunan
NH grubuna ait titresim bantlari, kompleksin FT-IR spekt-
rumunda gozlemlenmemigtir. (C-O) ve (C-S) gruplarina ait
titresim frekanslar: ise sirasiyla 1484 ve 1355 cm! olarak
tespit edilmistir. Elde edilen spektroskopik analiz sonugclari
beklenen kompleks bilesigin yapisi ile uyumludur.

3.2. Kristal yap1 analizi

Elde edilen palladyum kompleksinin molekiiler yapisi, tek
kristal X-1sinlar1 kirinimi ile belirlenmistir (Sekil 2). Komp-
lekslerin blok seklindeki sar1 renkli kristali, etanol:dikloro-
metan ¢ozeltisinin (2:1, v:v) yavas buharlastirilmasi sonucu
elde edilmistir. Cis-[Pd(L-S,0),] kompleksinin ortorombik
uzay grubunda kristallendigi tespit edilmis, kristal yap1 ve
veri analizi Tablo 1'de verilmistir.

Tablo 1. Cis-[Pd(L-5,0),] kompleksine ait kristalografik veriler.

Bilesigin Kodu cis-[Pd(L-5,0),]
Ampirik formiil C,,H,N,0,PdS,
Molekiil agirlig 825.30
Sicaklik (K) 99.99

Kristal sistemi Ortorombik
Uzay grubu P222,

a(h) 5.5132(2)

b (&) 19.6605(7)
c(A) 33.5527(12)
Hacim (A?%) 3636.9(2)

Z 4

P, (8/cm?) 1.507

p (mm?) 5.546

F(000) 1696.0

Kristal boyutu (mm?) 0.3 x0.09 x0.07

Radyasyon CuKa (A =1.54184)

Veri Toplama 20 Aralig1 5.21to 133.372

indeks Aralhigt -6<h<6,-23<k<23,-39<[<39
Toplam Yansima 66684

Bagimsiz yansimalar 6441 [R  =0.0581, Rigma™ 0.0298]
Veri/sinirlamalar/parametreler 6441/0/478

Final R Degerleri [1226 (1)]
Final R Degerleri
En biy(ik fark pik/hole (e A?)

R, = 0.0220, wR, = 0.0512

R, =0.0237, wR, = 0.0520

0.25/-0.83

Kompleks bilesikte, Pd(II) iyonu ve ligandlar arasindaki ko-
ordinasyon, kare diizlem geometride beklenen 1:2 ligand:-
metal oranina sahip bir metal kompleksini olusturmustur.
Cis-[Pd(L-S,0),] kompleksinde, selatlayici ligandlar S, O do-
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noér atomlart aracihigi ile palladyum metaline monoanyonik
formda ikidisli olarak koordine olmus ve béylece alt1 tiyeli iki
halkanin olusumunu saglayarak ve cis konfigiirasyonuna sa-
hip bir Pd(II) metal kompleksi meydana gelmistir (Sekil 2).

Sekil 2. Cis-[Pd(L-S,0),] kompleksinin molekiiler yapisi.

Kompleks bilesikte, Pd(II) iyonu etrafindaki agilarin toplami,
sirastyla Pd(II) merkezi etrafinda kare diizlemsel geometri-
yi gosteren 360”dir (Tablo 2). Pd(II) kompleksinde bulunan
altr Gyeli iki halka i¢in selat kapma agilart ise S1-Pd1-O1 =
94.62(7) ve S2-Pd1-O2 = 93.83(7)"dir (Tablo 2) ve ortaya
cikan bu bag agilari ideal 90”den hafifce farklidir. Palladyum
atomu bozulmus bir kare diizlemi tanimlayan O,S, donér
atomlar1 boyunca S atomunun bir O atomuna trans ve iki S
atomunun birbirine cis konumda oldugu bir kare diizlemde
bulunmaktadir [28].

Tablo 2. Cis-[Pd(L-S,0),] kompleksine ait secilen bag agilari (°).
Atom  Atom Atom Aci

Atom | Atom | Atom Aci

S1 | Pd1 | S2 | 8626(3) || C11 | C16 | CI5 120.4(3)
01 | Pd1 | S1 | 946207) || C18 | C17 | C1 121.5(3)
O1 | Pd1 | S2 | 17911(7) || C18 | C17 | C22 119.4(3)
O1 | Pd1 | 02 | 8529(9) || C22 | Ci17 | C1 119.1(3)
02 | Pd1 | S1 | 17895(7) || C19 | C18 | C17 120.4(3)
02 | Pd1 | S2 | 9383(7) || C20 | C19 | C18 119.9(3)
C2 | ST | Pd1 | 10827(12) || C21 | C20 @ C19 120.2(3)
C23 | S2 | Pd1 | 10654(12) || C20 | C21 | C22 120.0(3)
C1 | 01 | Pd1 | 1288(2) || C21 | C22 | C17 120.2(3)
38 | 02 | Pd1 | 129.3(2) N3 | C23 | S2 115.4(3)
C1 | N1 | C | 1267(3) N4 | C23 | $2 129.1(3)
C2 | N2 | C3 | 120903) N4 | C23 | N3 115.4(3)
C2 | N2 | Cl0 | 1233(3) N3 | C24 | C25 114.6(3)
C10 | N2 | C3 | 1158(3) | C26  C25  C24 117.6(3)
o1 | C1 | N1 | 1311(3) || C29 | C28 | C27 120.1(3)
o1 | C1 | 17| 146(3) || C28 | C29 | C30 119.9(3)
N1 | C1 | C17 | 1143(3) || C25  C30 | C29 120.2(3)
N1 | C2 | ST | 1290(3) N3 | C31 | C32 109.9(3)
N2 | C2 | ST | 1168(2) | 33| C32 | C31 119.2(3)
N2 | C2 | N1 | 1142(3) || €37 | C32 | C31 121.9(3)

Ote yandan cis-[Pd(L-S,0),] kompleksinde karbonil ve tiyo-
karbonil gruplarinin ¢ift bag karakterinin (C1-O1 1.260(4)
ve C38-02 1.253(4) A, C2-S1 1.728(3) ve C23-S2 1.736(3)
A) metal merkezine baglanma sonucunda zayifladigi belir-

lenmistir. Ayrica sentezlenen cis-[Pd(L-S,0),] kompleksinde 1
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tim C-N baglarinin bag uzunluklarinin (N1-C1 1.322(4),
N1-C2 1.352(4), N4-C38 1.344(4) ve N4-C23 1.335(4) A )
normal C-N tekli bagindan (1.48 A) daha kisa ve normal
C=N ciftli bagindan (1.25 A) daha uzun oldugu belirlenmis-
tir [29-38] (Tablo 3).

Tablo 3. Cis-[Pd(L-S,0),] kompleksine ait secilen bag uzunluklari (4).

Atom | Atom Uzunluk Atom | Atom Uzunluk
Pd1 S1 2.2335(9) c13 C14 1.389(5)
Pd1 2 2.2397(8) C14 c15 1.384(5)
Pd1 o1 2.018(2) c15 C16 1.402(5)
Pd1 02 2.028(2) c17 c18 1.395(5)
S1 Q 1.728(3) Cc17 22 1.396(5)
S2 C23 1.736(3) C18 C19 1.391(4)
o1 C1 1.260(4) c19 C20 1.389(5)
o2 C38 1.253(4) 20 21 1.389(5)
N1 C1 1.322(4) 21 Cc22 1.394(5)
N1 (@] 1.352(4) C24 C25 1.521(5)
N2 2 1.346(4) C25 C26 1.399(5)
N2 c3 1.482(4) 25 C30 1.391(5)
N2 C10 1.474(4) 26 C27 1.384(5)
N3 C23 1.350(4) C27 C28 1.387(5)
N3 C24 1.461(4) C28 C29 1.385(5)
N3 C31 1.474(4) C29 C30 1.393(5)
N4 C23 1.335(4) C31 C32 1.517(5)
N4 C38 1.344(4) Cc32 C33 1.396(5)

3.3. Hirshfeld yiizey analizi

Hirshfeld ytizeyleri ve kompleksin parmak izi grafikleri,
kristal istiflenmede kovalent olmayan etkilesimleri belirmek
amaciyla kullanilmistir. & ylzeyi, vdW yarigaplarina gore
Hirshfeld ytizeyinin (d, ve d) i¢ ve dig kisimlarindaki ¢ekir-
deklerden yiizeye olan mesafelerin simetrik bir fonksiyonu
olarak ifade edilmektedir. Kirmizi, mavi ve beyaz renk sema-
lari d  Hirshfeld yiizeylerinde, kristal kafesteki molekiil-
ler arasi etkilesimleri karsilastirmak icin kullanilmaktadir.
Ornegin, kirmizi bolgeler vdW yarigapindan daha kisa et-
kilesimleri temsil ederken, vdW yaricapina esit molekller
arasi mesafeler beyaz bolgeler ile ve vdW yarigcapindan daha
uzun temaslar ise mavi bolgeler ile temsil edilir. Yiizeydeki
kirmizi spotlar, komsu molekdiller arasindaki daha kisa te-
maslari temsil etmekte ve boylelikle yiizeydeki molekiller
ve onu c¢evreleyen molekiiller arasinda meydana gelen et-
kilesimlerin kuvveti araciligi ile bilesige ¢zgii karakteristik
bir ylizey olusturmaktadir. 4 Hirshfeld yiizeyinde ortaya
¢ikan kirmizi renk skalasinin siddeti, molekiiller aras etkile-
simlerin kuvvetini temsil etmektedir.

Bu calismada sentezlenen kompleks bilesigin kiimelenmesi-
ne neden olan molekiiller arasi etkilesimler, d___fonksiyonu
ile haritalanan Hirshfeld ytizeyi aracilig1 ile incelenmistir. Bu
ylizeyin 0n oryantasyonunda ti¢ ve arka oryantasyonunda
i¢ olmak tizere toplam alti kirmizi spot gozlenmistir. Bu
spotlar orta kuvvetteki C-H-+-1t ve H---H (vdW) molekller
arast etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Diger bir ifade
ile bu kompleksin molekiillerini bir arada tutan kuvvet d___

ylzeyinden de anlasilacag tizere ¢ogunlukla van der Walls
ve daha zayif molekiiller aras etkilesimlerdir (Sekil 3).
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Kompleks molekiiller arasinda var olan ¢esitli molekiiller
arast etkilesimlerin Hirshfeld yiizey alanina yaptig1 nispi kat-
kilari niceliksel olarak belirlemek i¢in iki boyutlu ayristiriimis
parmak izi grafikleri kullanilmis ve Sekil 4'de gosterilmistir.
Bu parmak izi grafikleri, kompleks bilesigin kristal kiitmelen-
mesine sebep olan etkilesimlerin ¢ogunlukla H--H, C--H ve
S--H oldugunu ve kompleksin Hirshfeld yiizeyine en 6nemli
katkilarin % 55.6 ve 30.5 ile sirasiyla H--H ve C.-H etkilesim-
lerinin oldugunu ortaya koymustur (Sekil 4).

Sekil 3. Cis-[Pd(L-S,0),] kompleksinin én ve arka oryantasyondaki d
fonksiyonuyla haritalanan Hirshfeld yiizeyleri.
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Sekil 4. Cis-[Pd(L-S,0),] kompleksinin ayristirilmis iki boyutlu
parmakizi grafikleri.
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4.SONUCLAR

N-(Dibenzilkarbamotioil)benzamid  ligandinin  pallad-
yum(Il) kompleksi sentezlenmis ve yapisal olarak 'H
NMR, BC NMR, COSY, HMQC ve FT-IR gibi spektroskopik
teknikler ile karakterize edilmistir. Sentezlenen kompleks
bilesigin kat1 hal yapisi tek kristal X-1gmn1 kirinim ¢aligma-
lart ile belirlenmistir. Cis-[Pd(L-S,0),] kompleksinde, Pd(II)
merkezi etrafindaki agilarin toplaminin 360° olmasi, cis-[P-
d(L-S,0),] kompleksinin kare diizlemsel geometriye sahip
oldugunu géstermistir. Sentezlenen kompleksind__fonksi-
yonu ile haritalanan Hirshfeld ytizeyi incelendiginde 6n or-
yantasyonunda ti¢ ve arka oryantasyonunda ti¢ olmak tizere
toplam alt1 kirmizi spot gozlenmis ve buna gore kompleksin
molekiillerini bir arada tutan kuvvetin ¢ogunlukla van der
Walls ve daha zayif molekdiller arasi etkilesimler oldugu tes-
pit edilmistir.
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