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3-Piridin Boronik Asit ve PtCN4 I¢eren Yeni [HNCsH4B(OH)—3]2[Pt(CN)4] Bilesigin Sentezi ve
Kristal Yapisi

Elif GUNGOR!, Hiilya KARA SUBASAT?

OZET: Bu calismada, yeni bilesik [HNCsH4B(OH)—3]2[Pt(CN)4] sentezlendi ve tek kristal X-1sm1
kirinimi metodu ile kristal yapisi karakterize edildi. Kristal yap1 analizi bilesigin ortorombik Kristal
sisteminde, Cmca uzay grubunda ve a=6.4372(13) A, b=14.769(3) A, c=19.045(4) A, a =B =7 = 90°,
V=1810.6(6) A3, Z=4 kristallestigini gosterdi. Bilesigin kristal yapisinda [Pt(CN)4]%>  anyonu ve
[HNCsH4B(OH)2—3]2%* katyonu N—H---NCPt~ve gii¢lii B(OH)---NCPt hidrojen bagi ile etkilesmektedir.
Boylece, yap1 bir boyutlu zincir bir yapida biiyiimektedir. Kayma diizleminin {izerine ve altina
dontistimlii olarak yonlenen katyon molekiilleri bc diizleminde iki boyutlu bir ag olusturmaktadir.
Ayrica, O-H--:N, C-H::-:O, C—H:-:N ve N-H-:-N hidrojen bag etkilesimleri de molekiilleri bir arada
tutmaktadir. Boylece li¢ boyutlu paketlenmis bir yap1 olugsmaktadir. Bu hidrojen bag etkilesimleri ii¢
boyutlu kristal yapinin olugsmasini ve kafes yapinin kararliligini saglamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Boronik asit bilesigi, kristal yap1, hidrojen bag etkilesimi

Synthesis and Crystal Structure of New [HNCsH4B(OH)2>—3]2[Pt(CN)4] Compound of
Containing Pyridine-3-Boronic Acid and PtCN4

ABSTRACT: In this work, the new compound [HNCsH4B(OH)2>—3]2[Pt(CN)4] was synthesized and its
crystal structure was characterized by the single crystal X-ray diffraction method. Crystal structure
analysis showed in the orthorhombic crystal system of the compound, in the Cmca space group and a=
6.4372(13) A, b=14.769(3) A, c = 19.045(4) A, a = p=7=90°, V = 1810.6(6) A3, Z = 4 crystallization.
In the crystalline structure of the compound, [Pt(CN)4]* anion and [HNCsH4B(OH),—3]2** cation
interact with N—H---NCPt™ and strong B(OH)---NCPt™ hydrogen bonds. Thus, the structure grows in a
one-dimension chain structure. A two-dimensional network is formed in the bc plane with the cation
molecules directed alternately above and below the glide plane. In addition, hydrogen bond interactions
O-H:::N, C-H::-:O, C-H:--N and N-H---N also hold molecules together. Thus, a three-dimensional
packed structure is formed. These hydrogen bond interactions provide the formation of a three-
dimensional crystal structure and the stability of the lattice structure.
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GIRIS

Boronik asitler, biyoorganik ve tibb1 kimya (Becke, 1988, 1993) tarim kimyasallar1 (Torborg ve
Beller, 2009), organik kimya (Ejsmont ve ark., 2003), proteaz inhibitorleri (Khangulov ve ark., 1995;
Carvajal ve ark., 1996) alanlarinda yaygin olarak kullanilan 6nemli maddelerdir. Bozundugunda orto
borik asit meydana geldigi icin, gevreye ve insan sagligina zarar vermemektedir. Ozellikle suda
¢Oziinebilen kii¢iik boronik asitler, bobrekler tarafindan viicuttan atilmaktadir. Viicuda zarar vermemesi
ve capraz kenetlenme Ozelliklerine sahip olmasindan dolayr tibbi kimyada birgok ilag yapisinda
kullanilmaktadir (Suzuki ve ark., 1998; Roughley ve Jordan, 2011; Diccianni ve Diao, 2019; Li ve ark.,
2019; Deng ve ark., 2020; Mohammadi ve Choghamarani, 2020). Ozellikle, kanser tedavisinde
potansiyel bir bor kaynagi olarak degerlendirilmektedir (Yang ve ark., 2003; Deagostino ve ark., 2016;
Zhu ve ark., 2020). Boronik asit iceren ilk antikanser ilact Velcade’nin piyasaya siiriilmesiyle boronik
asitlerin tipta ve kimyada ¢ok dnemli bir bilesik oldugu kanitlandi1 (Hall, 2011). Dolayisiyla, boronik
asitlerin hidrojen bagh tiirevleri siiper molekiiller olarak daha cok ilgi gormeye basladi. Bu nedenle,
kristal miihendisligi prensiplerini takip ederek bu alanda farkli molekiiler grup alternatiflerini
olusturmak i¢in, piridin boronik asit ve metal tuzlariyla bilesiklerin sentezlenmesi, kristal yapi, molekiil
ici ve molekiil dis1 hidrojen bagi etkilesimlerinin incelenmesi 6nem kazanmustir.

Son birka¢ yildir, arastirma grubumuz gesitli aromatik karboksilat ve piridin tiirevleri iceren
organik yapili molekiillerin yapisal ve optik karakterizasyonu konularinda aktif olarak ¢alismaktadir (
Coban ve ark., 2017; Oylumluoglu ve ark., 2017; Coban, 2018). 3- ve 4-piridinboronik asit katyonlar1
ile [MCL4]? (M =Ni, Cu, Pt ve Pd) anyonik tuzlarma dayanan bir dizi bilesigin kristal yapis1 ve hidrojen
bag etkilesimleri incelenmistir (Yahsi ve ark., 2015). Bu calismalar, hidrojen bagi verme kabiliyetine
sahip olan katyonlarin, hidrojen bagli yapilarin olusumuna izin verdigini gostermektedir.

Bu ¢alismada, yeni [HNCsH4B(OH)2—3]2[Pt(CN)4] bilesigi sentezlendi, kristal yapisi tek kristal
X-1s1m1 kirmim yontemi ile karakterize edildi. Ayrica kristal yapidaki molekiil i¢i ve molekiiler arasi
B(OH)---NCPt” ve NH:--NCPt" O—H:-:N, C-H---O, C—H:--N ve N-H:::N O hidrojen bag etkilesimleri
incelendi.

MATERYAL VE METOT

Deneyde kullanilan kimyasal maddeler ve ¢oziiciiler Sigma—Aldrich firmasindan ticari olarak
alind1 ve herhangi bir saflastirma islemi uygulamadan kullanildi. Bilesigin C, H ve N element analizi
LECO-CHNS-932 marka cihaz ile gergeklestirildi. Tek kristal X-1ginin1 siddet verileri Bruker Apex I1
X-Ismnlar1 Tek Kristal Difraktometre cihazi ile MoKa 1511 kullanilarak &l¢iildii. Olgiilen siddet verilerine
SAINT programinda (Bruker-AXS, 2008) absorpsiyon, lorentz ve polarizasyon diizeltmeleri yapildi.
Bilesigin yapist OLEX2 programinda (Dolomanov ve ark., 2009), SHELXTL (Sheldrick, 2008) ara
yiizli ile ¢oziildii ve SHELXTL iizerinde kiigiik kareler yontemi kullanildi. Hidrojen olmayan tiim
atomlar anizotropik olarak aritildi. Hidrojen atomlari, izotropik yer degistirme parametreleri ile ideal
konumlara yerlestirildi. Bilesigin sekilleri MERCURY (Macrae ve ark., 2006) programi ile olusturuldu
ve molekiiller aras1 etkilesimleri belirlemek icin kullanildi. Bilesige ait kristalografik bilgiler ve deneysel
veriler Cizelge 1°de verilmektedir.

[HNCsH4B(OH).—-3]2[Pt(CN)4] Bilesiginin Sentezi

[HNCsH4B(OH)>—3]2[Pt(CN)4] bilesigi daha oOnce yayimnlanan c¢alismadaki prosediire gore
sentezlendi (Gray ve ark., 1988). 3-Piridin boronik asit, hidrokloriir tuzunu olusturmak i¢in konsantre
hidroklorik asitten yeniden kristallendirildi. Tek kristaller, 'mini Htube' olarak adlandirdigimiz yonteme
gore 3-piridin boronik asit hidrokloriir ve K2PtCN4tuzunun stokiyometrik miktarlarinin yavas diflizyonu
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ile elde edildi. Bu yontemde 3-Piridin boronik asit hidrokloriir (0.033 g, 0.21 mmol) 5 ml saf suda ve
K2PtCN4 (0.072 g, 0.21 mmol) 10 ml saf su da ayr1 ayr ¢ozildi ve iki kiigiik cam tiipe dolduruldu.
Kiiciik cam tiipler daha biiyiik kapakli bir cam sigenin i¢ine yerlestirildi. Sise saf su ile dolduruldu ve
hava almayacak sekilde kapatilarak yavas diflizyon i¢in beklemeye birakildi. Elde edilen kirmizi
kristaller vakumla stiziilerek toplandi, sirasiyla saf su (5 ml), etanol (5 ml), dietil eter (5 ml) ile yikand1
ve vakum pompasinda kurutuldu. [HNCsHsB(OH)>—3]2[Pt(CN)4], verim % 79. Teorik element analizi
(%): C 30.74; H 2.58; N 15.36. Deneysel Element Analizi (%) : C 30.34; H 2.63; N 15.39.

BULGULAR VE TARTISMA

Ortorombik kristal sisteminde, Cmca uzay grubunda kristallenen [HNCsH4B(OH)>—3]2[Pt(CN)4]
bilesiginin kristal yapisi, ayrik olarak [Pt(CN)s]* anyonu ve [HNCsH4B(OH)>—3].** katyonundan
olusmaktadir (Sekil 1). Bilesigin asimetrik biriminde bir [HNCsHsB(OH)>-3]" katyonu ve bir
[Pt(CN)4]?> anyonun yarist bulunmaktadir.

Sekil 1. Bilesigin molekiil yapisi

Anyonun C—Pt-C bag agilar1 89.43(12) ve 90.57(12)° ag¢1 ile ideal kare geometri agisindan (90°)
sapmaktadir. Bu nedenle, Pt'" iyonunun koordinasyonu hafif¢e bozulmus kare diizlemsel geometriye
sahiptir. Pt—C ortalama bag uzunlugu 1.988(3) A’dur (Cizelge 2). Anyonun N—C—Pt ortalama bag agis1
179.15° ile hemen hemen dogrusaldir. Piridin halkasi {izerinde yer alan bor (B1) atomunun etrafindaki
acilarmn toplami ise 360°'dir (Cizelge 2). Bilesigin B—C bag uzunlugu 1.600(4) A ve ortalama B—O bag
uzunlugu da 1.351(4) A olup, daha &nce literatiirde yer alan benzer sistemlerin parametreleriyle
benzerlik gostermektedir ( Parry ve ark., 2002; Kara ve ark., 2006).

Bilesigin kristal yapisinda, [Pt(CN)4]* anyonu, dért adet B(OH)---NCPt™ ve iki adet NH---NCPt"
hidrojen bag etkilesimleri ile [HNCsH4B(OH),—3]2?* katyonuna baglanmaktadir (Sekil 2). Bilesikteki
iki (B)OH:--NCPt™ hidrojen baginin (H--N, 2.09 A ve 2.11 A; O---N, 2.81 ve 2.84 A; 145° ve 146°)
geometrisi, giiclii etkilesimleri gostermektedir. Ciinkii bu hidrojen bag uzunluklari, standart van der
Waals yarigaplarinin toplamindan ¢ok daha kisadir (Bondi, 1964).

Sekil 2. Bilesikteki [Pt(CN)4]* anyonu etrafindaki hidrojen bagl katyonun diizenlenmesi
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Bilesigin birincil hidrojen bagli motifi, [Pt(CN)4]?>" anyonu ile baglanan [HNCsH4B(OH),—3]2%*
katyonlarinin yaklasik olarak paralel yonelimine sahip seritlerdir (Sekil 3). Bu hidrojen bagl seritler,
bilesikte ¢ diizlemi boyunca paralel uzanan bir boyutlu (1D) molekiiler bir zincir yap1 olusturmaktadir.
Hidrojen bagli bu zincir yapi icindeki Pt---Pt uzakliklar1 12.050 A'dir. [HNCsHiB(OH)—3]%
molekiilleri, kayma diizleminin iizerine ve altina doniisiimlii olarak yonelmektedir (Sekil 3a). Bu nedenle
bilesigin bir boyutlu zincir yapisi, bc diizlemine paralel ¢ift serit olarak diizenlenerek, iki boyutlu yapiy1
(2D) olusturmaktadir (Sekil 4a). Ayrica, O—H--:N, C-H:--:O, C—H-:-:N ve N-H---N hidrojen bagi
etkilesimleri (Cizelge 3) ile ii¢ boyutlu (3D) bir yapiya sahip olmaktadir (Sekil 4b).

(b)
Sekil 3. (a) Bilesigin B(OH)---NCPt” ve N-H:--NCPt™ hidrojen bagli bir boyutlu zincir yapisi; (b)
Bilesigin paketlenmis goriiniimii

(@)
Sekil 4. (a) Bilesigin bc diizleminde iki boyutlu yapisi (b) Bilesigin ii¢ boyutlu paketlenmis goriiniimii
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Cizelge 1. Kristalografik bilgiler ve deneysel veriler

1
CCDC No 2058319
Molekiiliin Kapali Formiili C14H14B2N6sO4Pt
Kristal Sistemi, Uzay Grubu Ortorombik, Cmca
Molekiiliin Agirlig1 (g mol™?) 547.02

a=6.437(13) A
b=14.769(3) A

Birim Hiicre Parametreleri c=19.045(4) A
o= p=y=90°
Birim Hiicre Hacmi (A®) 1810.6(6)
Sicaklik (°K) 100(2)
Z 4
d (g/cm™) 2.007
w(mm) 7.783
Toplanan Yansimalar 6174
Bagimsiz Yansimalar (Rint) 1137 [Rint = 0.025]
R indeksi Ry [1> 26(1)] 0.0145
WR2, S 0.0376, 1.14
Maksimum Pik, Minimum Pik (eA ) 0.7, -0.6
Cizelge 2. Secilmis geometrik parametreler (A, °)
Bag Uzunluklar: Bag Acilan
Pt1-C6 1.990(3) C6-P11-C7 90.57(12)
Pt1-C7 1.987(3) C6-P11-C7 89.43(12)
N1-C4 1.377(5) C6-Pt1-C6 180.00
N1-C3 1.339(4) 01-B1-02 121.0(3)
N2-C6 1.151(4) N2-C6-Ptl 179.3(3)
01-B1 1.352(4) N3-C7-Ptl 179(3)
02-B1 1.350(4)
Cl-B1 1.600(4)
Cizelge 3. Hidrojen baglar1 (A)
D-H---A* D-H H---A D---A D-H---A  Simetri kodu
N1-H1---N2 0.83 2.12 2.93 168 1-x, 1/2+y, 1/2-z
O1-H1A:---N2 0.84 2.11 2.84 146 1-x, 3/2-y, 1/2+z
02-H2A:---N3 0.84 2.09 2.81 145 X, 1+y, z
C2-H2---01 0.95 2.51 3.21 130 X, 2-y,1-z
C3-H3:-*N3 0.83 2.54 3.32 159 1-x, 1/2+y, 1/2-z
C5-H5--"N3 0.95 2.50 3.33 146 X, 1+y, z
SONUC

Bu calismada, yeni bilesik [HNCsHsB(OH)2-3]2[Pt(CN)4] difiizyon yontemi ile sentezlendi ve tek
kristal yapisi incelendi. Bilesigin asimetrik biriminde bir [HNCsHiB(OH)>-3]" katyonu ve bir
[Pt(CN)4]> anyonun yarist ayrik olarak bulunmaktadir. [Pt(CN)s]*>" anyonu, B(OH)---NCPt ve
NH:---NCPt hidrojen bag etkilesimleri ile 3-piridin boronik asit katyonlarma baglanmaktadir. Pt" iyonu
hafifce bozulmus kare diizlemsel geometriye sahiptir. Bilesigin kristal yapisi biiyiitiildiiglinde, O—H---N,
CH:--O, C-H--:N ve N-H---N hidrojen baglar1 ile yap1 iki ve ili¢ boyutlu molekiiler yapilar
olusmaktadir.
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