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ABSTRACT

In this study, the structures of the complexes which occured by Pd(II) and trichloroethylen derivatives were
investigated and complexations were explained qualitatively.

For this reason, Pd(II) and trichloroethylen derivatives(1,2-dichloro-1,1,4-tris-(4-chloro phenyltio)-1,3-
butadien and 2 - nitro - 3,4 - dichloro - 1,1,4 - tris -(4-methylphenylthio) -1,3- butadien) were refluxed at 80
°C in absolute alcohol. Palladium (II) formed reddish-brown insoluble complexes with trichloroethylen
derivatives. These solutes were treated series of structural identification methods such as microelemental
analysis, IR and NMR spectroscopy and analytical determination methods, and then explanied their structures.
As a result, Pd(I) and the ligand react each other to form having 2:1 metal/ligand ratio complexes. In
accordance with HSAB Theory(Hard and Soft Acids and Bases Theory), covalent bindings between Pd(II)
and trichloroethylen derivatives which are soft acid and base, respectively, enhance the stability of the
complexes.

Keywords: Palladium(II), trichloroethylen, complex, coordinative bond, Pd(II) complexes.

Pd(I) iYONUNUN TRIKLORETILEN TUREVLERIYLE VERDIiGi BIiLESIKLERIN ANALITIiK
INCELENMESI

OZET

Bu caligmada esas olarak Pd(II)’nin trikloretilen tiirevi iki bilesikle olusturdugu komplekslerin yapist analitik
olarak incelenmis ve komplekslerin olusumu kalitatif olarak agiklanmugtir.

Bu amagla 80 °C’de mutlak alkollii ortamda 1,5 saat siireyle geri sogutucu altinda reaksiyona sokulan Pd(II)
ve trikloretilen tiirevi ligandlarin(1,2-dikloro-1,1,4-tris-(4-klorofeniltiol)-1,3-butadien ve 2-nitro-3,4-dikloro-
1,1,4-tris-(4-metilfeniltiol)-1,3-butadien) olusturdugu kizil-kahve renkli bilesiklere mikro analiz, IR ve NMR
Spektroskopisi gibi bir dizi yapi analiz ve analitik tayin yontemleri uygulanarak komplekslerin yapisi
aydmlatilmistir. Buna gore sozkonusu bilesikler Metal:Ligand orani 2:1 olacak sekilde reaksiyona
girmektedirler. HSAB teorisi(Hard and Soft Acids and Bases Theory) geregince yumusak karakterdeki Pd(II)
iyonunun yine yumusak karakterdeki S dondr atomlartyla koordinatif kovalent baglanmasi olusan
komplekslerin kararliligin: arttirmaktadir.

Anahtar Sozciikler: Palladyum(Il), triklor etilen, kompleks, koordinatif bag, Pd(II) kompleksleri.

1. GiRiS

Pd metali giimiis beyazliginda hidrojene yiiksek affinitesi olan bir metaldir. HNO5’te ¢dziinen Pd,
diger Pt grubu metallerine gore oksidasyon araglarma karsi daha aktiftir. Dort ayri oksidasyon
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basamagina sahiptir. Pd(II) iyonunun koordinasyon sayis1 dorttiir ve kare diizlemsel kompleksler
olusturur. Pd(II), kimyasal ozellikleri bakimindan Pt(II)’ne benzer. Pd(II) iyonu, Cd(II),
Hg(1I),TI(II), Pb(Il), Bi(III), Ni(II) metalleri gibi yumusak asit karakteri gdsterir. Bu metaller, S,
Te, Se, As, Sb, CN’, P gibi yumusak dondrlerle ve I” gibi elektronegativitesi diisiik iri anyonlar ve
dondr atomu biiylik trifenilarsin gibi ligandlarla kararli koordinasyon bilesikleri verirler. Bunun
disinda N atomuyla da birgok kompleksin olustugu bilinmektedir. « alilik kompleksleri de ayni
affinitede olusmaktadir[1].

Potasyum tetrakloro palladat(Il) kompleksi(K,PdCl,), Pd(II)’nin diger komplekslerinin
hazirlanmasinda kullanilan en uygun baslangic maddesidir. [PdCl,], polimeri kare diizlemsel
diizende olusur. Her molekiil kloriir kdpriileriyle birbirine baglanmistir. Bununla birlikte daha
zayif baglar, tetragonal olarak biikiilmiis oktahedral konfiglirasyonu olusturmak {izere yatay
eksenin altinda ve istiinde olusur. Bu pozisyonlar ¢oziicii molekiilleriyle doldurulur. Kristal
kafesinde kare diizlemsel birimler arasindaki eksensel etkilesmelerin oldugu Pd(DMG), ve
[Pd(NH;),] [PdCly] gibi kompleksler de vardir. Pd(II)’un kiikiirtli organik bilesiklerle
olusturdugu komplekslere fenotrazinle olusturdugu kompleksi 6rnek olarak verebiliriz: Fenotrazin
heterosiklik ligandi Pd(II) ile reaksiyona girerek S iizerinden baglanir ve zincir yoniindeki
kuaterner azot atomu PdCly ile elektrostatik olarak birbirini geker.

S
KoPdCly + — (N/\(
2 4 i H’/\l+ Mez

Cl— Pd —CI
|
Cl
Me;C-S-CH,Ph, metanollii ortamda PdCl, ile refluks edilirse C-S bagi pargalanir. Bu
parcalanmanin sebebi C1’nin bazliginin daha az olusudur. Reaksiyon Pd(CH;COO), ile yapilacak
olursa daha reaktif olan asetat, aromatik halkadan bir hidrojen kopararak yerine kendisi
yerlesir[2].
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Bu reaksiyonlarda kullanilan tersiyer fosfin, Ni,Pd, Pt-organik bilesiklerinin o
baglanmasinda kuvvetlendirici etki gosterir[3]. Pd*"’min  N,N-dimetil-O-etil-tiokarbamat
komplekslerinde de baglanma S atomu {izerinden trans- seklinde olmaktadir:

Ka[PdCly] + Me,N-CS-0-Et — [Pd(SC(OEt)NMe,)Cl,] + 2 KCI
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DMSO, Pd*" ile, S atomLari iizerinden kompleks olusturur. Pd-S baglari normal Pd-S
bag uzunlugundan belirgin sekilde daha kisadir[1]. Pd*', mono olefinlerle kolaylikla
kompleksleri olusturmaktadir[4]. Tiotirasil kompleksi kirmizimsi kahverengi olup (Pd(Thu),),
(¢oziiniirliik ve IR verilerine gore) kiikiirt kopriileri {izerinden polimerlesmistir. Ligand S atomu
tizerinden koordine olur[1].

Cozeltide Pd(II) tayini igin spektrofotometrik ve gravimetrik olmak iizere birgok tayin
yontemi kullanilmaktadir[5]. Spektrofotometrik tayini i¢in 2,5-di merkapto-1,3,4-tiadizadol
(bizmutiol I)di Potasyum Tuzu, 2-nitroso-1-naftol (C;,H;NO,), 4,4' - bis-(di metil amino)-
tiobenzofenon (C;7HpoN,S), Kuinaldik Asit (C;,H;O,N), Dimetil glioksim(C,HgN,0,) ve Ditizon
(C3HoN,S) gibi ligandlar kullanilmaktadir.

2. DENEYSEL CALISMA
2.1. Kullanmilan Reaktifler

Pentaklorbutadien, 4-klortiofenol, perklorbutadien, 4-metil-tiofenol, Mutlak alkol, PdCl,,
NaCl(Merck),  Kloroform(Merck), eter, tetraklor-metan/petroleteri,  Na,SO,(Merck),
DMG(Dimetil glioksim)(Merck), derisik H,SO4(Merck), HC1O4(Merck), NaOH(Merck).

2.2. Kullanilan Cozeltiler

Mutlak Alkol Cozeltisinin Hazirlanmasi: Balona 100 g saf CaO konur. Uzerine 250 mL alkol
eklenir ve geri sogutucu altinda 1 saat kaynatilir. Bu sirada geri sogutucunun tepesinde CaCl,
borusu bulunmalidir. Bir saat sonunda geri sogutucu cikarilmadan sogumaya birakilir. Bundan
sonra ayni balon iizerine normal destilasyon diizenegi kurulur. Toplama kabi olarak kullanilan
nugenin ucuna CaCl, borusu takilir. Sicaklik degismeyinceye kadar (78,4 °C) destilasyona devam
edilir. Elde edilen mutlak alkol, koyu renkli, kapag: diizgiin bir sigsede saklanir[6].

DMG(Dimetil glioksim) Cozeltisi: 0,5 / 100 (agirlik/hacim) alkol ¢ozeltisi
PdCl, Stok Cozeltisi: 35,6 mg PdCl, tartilir. 50 mL saf su i¢cinde NaCl varliginda
¢Oziilerek 4x10° M’lik ¢Ozeltisi hazirlanir. Bundan alinan belli hacim {izerine % 0,5’lik DMG

¢ozeltisi eklenerek Pd-DMG kompleksi hazirlanir. Kompleksin kloroformda ¢oziinmesiyle uygun
standartlar hazirlanir.

2.3. Kullamlan Cihazlar

Hitachi 220 A UV-Visible Spektrofotometre ve 1 cm 1sin yollu kiivetler, Carb Erba 1106
Elementar Analyzer, '"H-NMR Spektrometer AC 200 L der Fa Bruker, Shimadzu FTIR-8101,
Elektromag magnetik karistirici, Elektromag 1sitici.

2.4. Ligandlarin Sentezi
2.4.1. 1,2-dikloro-1,1,4-tris-(4-klorofeniltiol)-1,3-butadien’in Sentezi

1 g (4,4 mmol) pentaklorbutadien ve 1,64 g (13,2 mmol) 4-klortiofenoliin 50 mL etanoldeki
¢ozeltisine 1,2 g NaOH’un 8 mL sudaki ¢ozeltisi damlatildi. Oda sicakliginda 30 dakika
calkalandi. Su ilavesinden sonra eterle ekstrakte edildi; eterli ¢ozelti MgSO, lizerinde kurutuldu
ve vakumda buharlastirildi. Sar1 renkli yag metanol/eter’den kristallendirildi. Silikagelde
kromatografi yoluyla (Merck tanecik boyutu 0,063-0,2) petrol-eter (30-50 OC)/ Tetraklor metan
(1:1) kullanilarak elde edildi. Molekiil agirhg 550,8 g.mol”olup 75-76 °C’de eriyen renksiz
kristallerdir. KBr ¢oziiciisiinde alman spektrumu(Sekil 1) 1565 cm™’de C=C bagina ait titresim
frekansina sahiptir[7].
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Sekil 1. 1,2-dikloro-1,1,4-tris-(4-klorofeniltiol)-1,3-butadien’e ait IR Spektrumu(KBr) [7]
2.4.2. 2-nitro-3,4-dikloro-1,1,4-tris-(4-metilfeniltiol)-1,3-butadien’in Sentezi

1 g (3,68 mmol) perklorbutadien ve 2,75 g (22,11 mmol) 4-metil-tiofenoliin 30 mL etanoldeki
¢ozeltisine karistirma yapilarak 2 g NaOH’un 8 mL sudaki ¢ozeltisi damlatildi ve 2 saat oda
sicakliginda karistirildi. 100 mL su ilavesinden sonra eterle ekstrakte edildi. Eter fazi suyla
yikandi, Na,SO, ile kurutuldu ve ¢6ziicii vakumla uzaklastirildi. Elde edilen sar1 yag silikagelde
tetraklor-metan/petroleteri ile kromatografik olarak ayrildi. Erime noktasi 165-167 °C olan sar
renkli kristallerin molekiil agirligi 534,5 g/mol’diir[8].

IR (KBr)(Sekil 2): v=1600-1570 cm™ (C=C), 1285, 1485, 1520 cm™* (C-NO,);

Cl Cl s CH 3

/
C=c—e=C :

2.5. Denemelerin Yapilisi
2.5.1.1,2-dikloro-1,1,4-tris-(4-klorofeniltiol)-1,3-butadien-Pd(II) Kompleksinin Sentezi
0,2 mmol 1,2-dikloro-1,1,4-tris-(4-klorofeniltiol)-1,3-butadien ve 0,2 mmol PdCl, 50 mL mutlak

alkol iginde 1.5 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Olusan kizil-kahve ¢okelti mavi banttan
stiziildiikten sonra siiziintii Pd(I) analizi i¢in saklandi. Cokelti 6nce derisik NaCl ¢ozeltisiyle
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ardindan karbontetrakloriirle yikandiktan ve saf sudan gecirildikten sonra aseton, eter, derisik HC1
gibi ¢esitli ¢oziiclilerle muamele edildi. Ancak DMSO(Dimetilsiilfoksit)’da kismen ¢oziindii.
Daha sonra IR, NMR spektrumlar alinarak mikro analizi ve siiziintiide Pd(I) tayini yapildi.

%T
116,68 | | 1 | | 116,68
188,88 _| | 188,88
il ﬂ FV
58.88_] ﬂ | 56,88
0,08 I | I T 8,88
4600.8 2606.0 1660.8 400.0

DALGA SAYISI (cm™)
Sekil 2. 1,2-dikloro-1,1,4-tris-(4-klorofeniltiol)-1,3-butadien’e ait IR Spektrumu(KBr) [8]

2.5.2. 2-nitro-3,4-dikloro-1,1,4-tris-(4-metilfeniltiol)-1,3-butadien-Pd(II) Kompleksinin
Sentezi

0,2 mmol 2-nitro-3,4-dikloro-1,1,4-tris-(4-metilfeniltiol)-1,3-butadien ve 0,2 mmol PdCl, 50 mL
mutlak alkol i¢inde geri sogutucu altinda 1,5 saat kaynatildi. Bu slire sonunda karigim sogumaya
birakildi. Cokelti siiziilerek alkolden kristallendirildi. Coziinebilme sartlar1 ve saflik kontrolii
oncekilere benzer sekilde yapildiktan sonra IR, NMR spektrumlar1 alinarak mikro analizi ve
stiztintiide Pd(II) tayini yapild.

2.5.3. Siiziintiide Baslangic Maddesi Tayini

Baglangi¢c maddesi, konsantrasyonu 2 mM olacak sekilde 50 mL CCl* de ¢6ziiliir. Bundan alinan
belli hacimde ¢ozeltiler uygun sekilde seyreltilerek bir ¢alisma grafigi hazirlanir(A,,,=268 nm).
Reaksiyonda olusan ¢okelti sicak tuzlu suyla iyice yikandiktan sonra CCl, ile yikanir. Organik
stiziintli belli hacme seyreltilir ve 268 nm’de absorbansi 6l¢iiliir. Buradan, reaksiyona girmeden
kalan maddenin mmol sayisina gegilir.

2.5.4. Siiziintiide Pd(IT) Tayini

Reaksiyona girmeden kalan organik maddenin uzaklastirilmasi i¢in, behere alinan siiziintii lizerine

derigik siilfat asidi katilarak reaksiyonun tamamlanmasi saglanir. Madde kuruluga kadar
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buharlastirildiktan sonra iki-ii¢ defa perklorat asidi ile ayn1 islem tekrarlanir. Son defa kuruluga
kadar buharlastirma isleminden sonra kalinti, saf suyla alinarak iizerine % 0.5’lik DMG eklenir.
Karigim ayirma hunisine alinarak 3 defa 15’er mL kloroformla ekstrakte edilir. Ekstrakt, Na,SO,
ile 12 saat kurutulduktan sonra organik fazdan alinan bir kismin gerekli seyreltmelerden sonra
245 nm’deki absorbansi olgiiliir. Siiziintiideki Pd(II)’nin mmol sayisindan kompleks i¢ine giren
Pd(IT) miktarina gegilir. Olusan kompleksin tartimi géz oniinde tutularak % Pd(Il) ve mikro analiz
sonuglar1 gézoniinde tutularak kompleksin mmol sayist ve muhtemel yap1 formiilii bulunur.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

1,2-dikloro-1,1,4-tris-(4-klorofeniltiol)-1,3-butadien ligandmna ait spektrumda(Sekil 1) 1545 cm’
""deki pik klor atomlarimin bagli oldugu ¢ifte bagi, 1560 cm™'deki pik ise hidrojenin bagl oldugu
cifte bag gostermektedir. Kompleksin KBr iginde alinan spektrumunda(Sekil 3), 1545 cm™"deki
pikin kayboldugu ve 1560 cm™"deki pikin ise 1577 cm™ e kaydig1 gériilmektedir. 1545 cm™"deki
pikin kaybolmas: buradaki ¢ifte bag iizerinden olabilecek bir baglanmay1, 1560 cm™'deki pikin
1577 cm™"e kaymasi ise diger ugtaki iki siilfiiratomu iizerinden olabilecek bir baglanmay1 gosterir.
Ligandin kendisine ait '"H-NMR spektrumunda 7,5 ppm ve 7,1 ppm'de aromatik a ve b protonlari,
6,6 ppm'de CH=C protonuna ait band gériilmektedir[7]. Kompleksin DMSO i¢inde alinan 'H-
NMR spektrumunda bu bandlarin sirast ile 7,48 ppm ve 7,3 ppm'e kaydifi goriiliiyor. Aromatik
piklerde fazla kayma olmamasina ragmen CH=C protonuna ait band 8,1 ppm'e kaymistir. Bu da
kompleksin iki S atomu lizerinden baglanma ihtimalini arttirir. Ikinci molekiil palladyum ise diger
uctaki S atomu ve ¢ifte bagin « elektronlari {izerinden baglanmalidir.

%T
118,68 |1 I 1 | 118,08
186,88 _| | 108,68
50,68 _| | 58,68
I
800 1 'z | l ] 8.68
4500.8 996, 1698.0 480.8

DALGA SAYISI (cm™)

Sekil 3. 1,2-dikloro-1,1,4-tris-(4-klorofeniltiol)-1,3-butadien-Pd(II) kompleksine ait IR
Spektrumu(KBr)
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Ele gecen ¢okelti miktar1 37,3 mg’dir. Siiziintide yapilan Pd(II) tayini sonucu,
reaksiyona girmeden kalan Pd(II)’nin 0,11 mmol oldugu goriilmektedir. Yani kompleksin
yapisinda 0,09 mmol Pd** bulunmaktadir ki bu da %25,57 Pd(II)’ye karsiliktir. Elde edilen mikro
analiz sonucuna gore kompleks %28,29 C ve % 1,52 oraninda H atomu igermektedir.

Bu sonuglar gdzoniinde tutuldugunda, kompleksin yapisi su sekilde olmalidir:

Cl
CI
cl LN
c— C= Pd
Cl /T NN\
\ Cl
Pd
/ \
Cl
Cl

Bu kompleksin mol tartist 905,44 g/mol’diir. Teorik mikro analiz sonuglar1 %29,18 C
ve %1,45 H seklinde olup mikro analizden elde edilen sonuglarla uyum igerisindedir. Bilesigin bu
oldugu kabul edildiginde % Pd*" = 23,5 olarak ¢ikar ki bu da deneysel olarak hesaplanan %
Pd(11)(%25,57) degerine oldukg¢a yakindir.

2-nitro-3,4-dikloro-1,1,4-tris-(4-metilfeniltiol)-1,3- butadien ile olusturulan Pd(I)
kompleksine gelince, kompleksin KBr i¢inde alman spektrumunda(Sekil 4), baslangic maddesine
ait piklerin kayboldugu gériildii. 1485 cm™ (-NO,), 750 cm ™' (C-Cl) baglan1 kayboldugu halde
1491 cm’ (aromatik halka), 807 cm™ (p-disiibstitiie) pikleri spektrumda yer almaktadir. Bu
sonuglar reaksiyon sirasinda maddenin bozundugunu gosterir. Kompleksin DMSO iginde alinan
NMR spektrumunda 8,0 ppm ve 7,1 ppm’de keskin olmayan metil bandlart goriilmektedir.
Ligandin DMSO iginde alinan NMR spektrumunda 7,5 ppm’de a aril protonlar, 6,8 ppm’de b aril
protonlar goriilmektedir[8]. Komplekse ait spektrumda ise bu pikler sirasiyla 8,0 ppm ve 7,1
ppm’e kaymustir. a aril protonlarda kaymanin daha fazla olmasi, komplekste baglanmanin S
atomlar1 iizerinden oldugunu gosterir. Pd** tayini sonuclari, siiziintide 0,03 mmol Pd(II)
bulundugunu, dolayisiyla kompleksin yapisinda 0,17 mmol Pd(II)’un girdigini gosterir.
Stizlintiide baglangic maddesi tayininden elde edilen sonuglardan ise 0,08 mmol maddenin
komplekslesme reaksiyonuna girdigi anlagilmaktadir. Yani maddenin 1 moliine karsilik PdCI,’nin
2 molii reaksiyona girmektedir. Bu da, kompleksin 1/2 oraninda olustunu gosterir. Elde edilen
elementel analiz sonuglarinda kompleksin % 27,06 C, %2,3 Hatomu icerdigi buna karsilik hi¢ N
atomu igermedigi goriiliir. Biitiin bu degerlendirmeler 1s181nda kompleksin yapisinin

Cl Cl

AN
Pd
/
H CH
O Ore
Cl Cl

Pd
/
I
seklinde oldugu sdylenebilir. Bu durumda teorik olarak hesaplanan mikro analiz sonuglar1 C
atomu i¢in %27,98 ve H atomu i¢in %2,35 seklinde olup deneysel sonuglara oldukca yakindir.

AN

/Ny

81



J. Hizal, I. Tor, C. Ibis Sigma 2006/1

%T
116.68 1 1 1 1 116.68
186,68 _| | 166,88
56,60 _| | 50.88
//WI‘,
8.08 ! : ' I - 8.08
4000.8 2660.8 1660.6 460.8

DALGA SAYISI (cm™)

Sekil 4. 1,2-dikloro-1,1,4-tris-(4-klorofeniltiol)-1,3-butadien-Pd(IT) kompleksine ait IR

Spektrumu(KBr)
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