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Bu caligmada 1,4-pirazin-2,3-dikarboksilik asit (H,pyzdc) ve 2-(piperazin-1-il)etanol (H,Etppz)
bilesiklerinin tepkimesinden proton transfer tuzu (H,Etppz)(pyzdc)(1) sentezlendi. Proton transfer
tuzunun (1) yapist; elementel analiz, *H ve BC NMR, FTIR ve UV-Vis yontemlerinden yararlanilarak
aydinlatildi. Proton transfer tuzunun (1) Mn(1l) (2), Co(ll) (3), Cu(ll) (4) ve Zn(1l) (5) kompleksleri
elde edildi. Komplekslerin yapilari; FTIR, UV-Vis, ICP-OES ve manyetik duyarlilik yontemleri
sonuglarina gore onerildi.

Anahtar kelimeler: Proton Transfer Tuzu; Pirazin; Piperazin; Metal Kompleksleri

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF TRANSITION METAL COMPLEXES OF
NEW PROTON TRANSFER SALT OF 1,4-PYRAZINE-2,3-DICARBOXYLIC ACID

ABSTRACT

In this study, the proton tansfer salt (H,Etppz)(pyzdc)(1) was synthesized from the reaction of 1,4-
pyrazine-2,3-dicarboxylic acid (H,pyzdc) with 2-(piperazine-1-yl)ethanol (H,Etppz). The proton
transfer salt (1) was characterized using elemental analysis, 'H and *C NMR, FTIR, UV-Vis
techniques. The Mn(ll) (2), Co(Il) (3), Cu(ll) (4) and Zn(Il) (5) complexes of proton transfer salt (1)
were synthesized. The structures of the complexes; have been suggested according to results of the
FTIR, UV-Vis, ICP-OES and magnetic susceptibility methods

Keywords: Proton Transfer Salt; Pyrazine; Piperazine; Metal Complexes
1. GIRIS
Koordinasyon polimer pargaciklarinda gozlenen fiziko-kimyasal 6zellikler, bu bilesiklere olan ilginin

artmasina sebep olmaktadir [1,2]. Aromatik organik asit anyonlarini igeren kompleksler 1D, 2D ve 3D
koordinasyon polimerlerinin sentezinde kullamlmaktadir [3]. Koordinasyon polimerlerinin
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hazirlanmasinda dikarboksilik asitler arasinda en fazla kullanilani pirazin-2,3-dikarboksilik asittir [4].
2,3- Pirazin dikarboksilik asitler, yapisindaki karboksilat gruplarindaki dort oksijen atomu ve pirazin
halkasindaki iki azot atomu ile metal iyonuna baglanabilmekte ve  koprii ligandi olarak
davranabilmektedir. Ornegin, Pirazin-2,3-dikarboksilik  asitin metal iyonuna tek disli

[Cu(pyzdc)(H,0)(en),] (pyzdc=pirazin-2,3-dikarboksilat) [5], iki digli
(Hampy),[Co(pyzdc),(H,0),].6H,O0 (ampy = 2-amino-4-metilpiridin) [6], ti¢ disli kopri
{(Hacr),[Zn(pyzdc),]}, (acr = akridin) {(H2-apym),[Cu(pyzdc),].6H,0}, (2-apym = 2-

aminopirimidin) [7-9], ve dort disli koprii {{[Mn(pyzdc)(H,0)].2H,O}, [10] ligandi olarak metal
iyonuna baglanabilmektedir. Bu ligand o6zelliklerinden dolay:r son yillarda pirazin halkasi iceren
karboksilik asitler ile ilgili olarak ¢ok sayida ¢alisma goze carpmaktadir [11-16]. Pirazin-2,3-
dikarboksilik asit ligandi, iki veya daha fazla metal atomu arasinda koprii olusturmayi tercih
etmektedir. Bu nedenle bu ligandin verdigi kompleksler ¢ogunlukla poliniikleer yapidadir [17].

Protonun asit gibi bir vericiden baz gibi bir aliciya transfer edilmesi sonucunda tuz meydana gelmesi
proton transfer reaksiyonu olarak adlandirilir. Bu sekilde asit-baz nétrallesmesi sonucunda olusan
iriin proton transfer bilesigi [18-20], yiik aktarim [21-23] veya hidrojen bagh bilesik [24-27] olarak
adlandirilabilir. Karboksilik asit tiirevlerinden amin tiirevlerine proton aktarimi sonucu meydana gelen
proton transfer tuzu iki veya daha fazla molekiilii cok yonlii baglanma sekli ile birbirine baglayabilir
[28, 29]. Supramolekiiler yapilarin insaasi, biyomolekiiler yapilarin stabilizasyonu gibi bir ¢ok
kimyasal ve biyolojik siire¢lerde dnemli rol oynayan Proton transfer reaksiyonlari en ¢ok arastirilan
kimyasal reaksiyonlardan biridir [28, 29]. Boylece, proton transferi ile yapilan ¢aligmalar farkli
farmasotik bilesiklerin gelistirilmesini saglamistir [30, 31]. Son yillarda, metal iyonlarina tek disli
veya iki disli olarak koordine olan ve iki metal merkezi arasinda koprii olusturan piperazin ve
tiirevlerini iceren ¢ok sayida proton transfer tuzu ve metal kompleksleri sentezlenmistir [32-34].

Piperazin ve tiirevleri ile yapilan ¢aligmalar bunlarin anti-alzehimer [35], anti-malarial [36], anti-
oksidant, anti-diyabetik [37], anti-parkinson [38] ve anti-hipertansiyon [39] gibi bir ¢ok biyolojik
aktiviteye sahip olduklarini gostermistir. Son yillarda bazi dikarboksilik asitlerle farkli aminlerin
tepkimesinden meydana gelen c¢esitli proton transfer tuzlari arastirma grubumuz tarafindan
sentezlenerek bunlarin o6zellikleri, g¢esitli gecis metal iyonlartyla koordinasyon davraniglart ve
biyolojik 6zellikleri incelemistir [32-34,40,41].

Bu caligmada, 1,4-pirazin-2,3-dikarboksilik asit (Hpyzdc) ile 2-(piperazin-1-il)etanoliin (H,Etppz)
tepkimesinden yeni bir proton transfer tuzu olan (H,Etppz)(pyzdc)(1) bilesigi ve bunun Mn(ll) (2),
Co(ll) (3), Cu(ll) (4) ve zn(ll) (5) olmak iizere dort tane de yeni gegis metal kompleksleri
sentezlenmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR ve DEGERLENDIRME

2.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

1,4-pirazin-2,3-dikarboksilik asit (Hypyzdc), 2-(piperazin-1-il)etanol (H,Etppz),
(Mn(CH5C00),.4H,0, Co(CHC00),.4H,0, Cu(CH3COO0),.2H,0, Zn(CH3COO0),.2H,0), etanol
Sigma Aldrich firmasindan temin edildi.

2.2. Deneysel Calismada Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin 'H ve *C NMR spektrumlari, Anadolu Universitesi, Bitki flag ve Bilimsel
Arastirma Merkezinde (AUBIBAM) 500 MHz UltraShield NMR Spektrometresi kullanilarak D,0
¢oziiciisiinde kaydedildi. FTIR spektrumlar1 Bruker Optics Verteks 70 cihazi ile ATR aparati
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kullanilarak, UV-Vis 6l¢timleri Shimadzu UV-2550 Spektrometresi ile 200-900 nm araliginda DMSO
ve su/etanol (1:1) ortaminda maddelerin 10 M'lik ¢ézeltisi kullamlarak, ICP-OES ¢alismalar1 Perkin
Elmer Optima 4300 DV ICP-OES cihaz1 kullanilarak, molar iletkenlik 6lgiimleri WTW Cond
3151/SET Model cihazi ile DMSO ve su/etanol (1:1) ortaminda 10 M'lik ¢ozeltileri kullanilarak ve
manyetik duyarlilik ¢alismalari Sherwood Scientific Magway MSB MKI1 cihazi kullanilarak
Dumlupinar Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi’nde gergeklestirildi. Elementel analizleri TUBITAK,
Marmara Arastirma Merkezi, Kimya Enstitlisiinde Thermo Finnigan flash EA 1112 model elementel
analiz cihazi ile yapild1.

2.3. Proton Transfer Tuzunun (H,Etppz)(Pyzdc) (1) Sentezi

1,4-pirazin-2,3-dikarboksilik asitin (H,pyzdc) (0,645 g; 2,974 mmol) etanol igerisindeki ¢ozeltisine
(10 mL) 2-(piperazin-1-i)etanoliin (H,Etppz) (0,500 g, 3,842 mmol) 10 mL etanol igerisindeki
¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Ilave islemi bittikten yaklasik bir saat sonra beyaz renkli kati
madde ¢6kmeye basladi. Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in reaksiyon karisimi oda kosullarinda 24 saat
karigtirildiktan sonra olusan proton transfer tuzu (H,Etppz)(pyzdc) (1) siiziilerek soguk etanol ile
yikand1 ve havada kurutuldu (Sekil 1).

CioH1gN4Os (MW= 298,30), Bulunan(Teorik); C 47,77 (48,32); H 5,98 (6,08); N 18,67 (18,78).
Bilesigin bazi fiziksel dzellikleri Cizelge 1°de verilmistir.

OH OH

( ’ oy
EI e (= ()

(Hypyzdc) (H,Etppz) 1
Sekil 1. (H,Etppz)(pyzdc) (1) proton transfer tuzunun sentezi.

2.4. Metal Komplekslerinin (2-5) Sentezi

Proton transfer tuzunun ((H,Etppz)(pyzdc)) (1) (0,500 g; 1,676 mmol) etanol:su (1:1) ile hazirlanan
10 mL ¢ozeltisine metal tuzunun (kompleks 1 i¢in Mn(Ac),.4H,0 (0,205 g; 0,840 mmol); kompleks 2
icin Co(Ac),.4H,0 (0,209 g; 0,840 mmol); kompleks 3 i¢in Cu(Ac),.H,0O (0,167 g; 0,836 mmol) ve
kompleks 4 i¢in Zn(Ac),.2H,0 (0,181 g, 0,231 mmol) ) suda hazirlanan 10 mL ¢ozeltisi damla damla
ilave edildi. Reaksiyon karisiminin oda kosullarinda 24 saat karistirilmast sonucunda olusan ¢okelek
stiziilerek ¢ozeltiden uzaklastirildi. Geriye kalan ¢ozeltinin oda kosullarinda bekletilmesi ile olusan
metal komplekslerinin (2-5) tek kristal X-igim1 kirmmimianalizi  igin uygun olmayan kristalleri
siiziilerek havada kurutuldu (Sekil 2). Komplekslere ait bazi fiziksel 6zellikler Cizelge 1°de verilmistir

Kompleks (2): C,oH26Mn;NgO13 (MW= 696,34), Bulunan(Teorik); C 34,72 (34,50); H 3,88 (3,76);
N 16,33 (16,09).
Kompleks (3): C3oHgsCo3N19037 (MW= 1333,67), Bulunan(Teorik); C 27,11 (27,02); H 4,86 (4,84);
N 10,61 (10,50).
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Kompleks (4): C1gH4,CuNgO,q (MW= 726,10), Bulunan(Teorik); C 29,84 (29,77); H 5,86 (5,83); N

11,62 (11,57).
Kompleks (5): C3oHgsN19037Zn3 (MW= 1353,01), Bulunan(Teorik); C 27,03 (26,63); H 4,81 (4,77);
N 10,43 (10,35).
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Sekil 2. Metal komplekslerinin (2-5) sentezi

Cizelge 1. Sentezlenen bilesiklerin (1-5) bazi fiziksel 6zellikleri.

Bil. No MW Verim Renk e.n/*b.n (°C)  ICP-OES (M) [%0]
(g/mol) (%) Bulunan (Teorik)
1 298,30 82 Beyaz 219 -
2 696,34 ° 62 Sar1 315* 15,26 (15,78)
3 1333,67%* 65 Turuncu 295* 13,27 (13,26)
4 728,12° 60 Turkuaz 231* 8,75 (8,75)
5 1353,01° 56 Renksiz 268* 14,51 (14,50)

* Kisaltmalar: b.n. Bozunma sicakligi, *Tahmini molekiil kiitlesi

58



Journal of Scientific Reports

Biiyiikkidan, N.. ve Demir, N., Journal of Scientific Reports-B, Say: 1, 55-70, Haziran 2020.
Biiyiikkidan, N. and Demir, N., Journal of Scientific Reports-B, Number 1, 55-70, June 2020.

2.5. (H,Etppz)(Pyzdc) (1) Ligandimn 'H Ve *C- NMR Spektrumlari

Ligandin (1) 'H ve *C NMR spektrumlari, ligandin yapisinda bulunan (H,ppz)** ve (pyzdc)®
iyonlarmin 1:1 oraminda oldugunu gosterdi (Sekil 3 ve 4). *H ve *C NMR kimyasal kayma degerleri
Cizelge 2°de verilmistir. ‘H NMR spektrumunda (H,ppz)®* grubundaki H-2 ve H-3 protonlarmna ait
iki adet iiclii pik her biri 2H siddetinde olmak {izere sirasi ile 3,80 ve 3,20 ppm’de gozlenirken H-5,
H-5" ve H-6, H-6’ protonlar1 8H siddetinde 3.50 ppm’de tekli pik olarak gozlendi. 8.50 ppm’de 2H
siddetinde gozlenen tekli pik ise (pyzdc)z' halka protonlarina (H-8 ve H-8”) aittir. Buna karsilik,
spektrumun D,0 igerisinde alinmasindan dolay1 oynak proton i¢eren O-H (H-1) ve N-H (H-4 ve H-7)
protonlari déteryum (D) ile yer degistirdiginden dolay1 gbzlenememistir.
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Sekil 3. Proton transfer tuzunun (H,Etppz)(pyzdc) (1) *H NMR spektrumu.

Proton transfer tuzunun (1) **C NMR spektrumunda yedi farkli karbon piki goriilmektedir (Sekil 4).
B3C NMR spektrumunda gozlenen yedi pikten dordii 42,0 (C-3, C-3°); 49,0 (C-4, C-4"); 56,0 (C-2)
ve 58,0 (C-1) ppm (H,ppz)** grubuna aittir. Diger ii¢ pik ise sirastyla 144,0 (C-6, C-6"); 148,0 (C-7,
C-7") ve 172,0 (C-5, C-5") ppm (pyzdc)® karbonlarindan kaynaklanmaktadr.
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Sekil 4. Proton transfer tuzunun (H,Etppz)(pyzdc) (1) *C NMR spektrumu

Cizelge 2. Proton transfer tuzu (H,Etppz)(pyzdc) (1) igin *H ve *C NMR (500 MHz, D0, 25 °C)

spektrum verileri, pik analizleri ve kimyasal kayma degerleri (ppm)
'H-NMR BC-NMR
1 OH
OH 1
(0]
2 9 2 I
* C
NH4 -0~ 5\6_N
NH 4 o/ 3[ J 3 I ] 7
-O 5’ ,
+ ' X 7
H Il
0]

42,0 (C-3,C-3")

3,20 (t, *Jnz.p= 4,47 Hz, 2H, H-3)
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3,50 (s, 8H, H-5, H-5", H-6, H-6") 49,0 (C-4, C-4")
3,80 (t, *Jups= Hz,4,47 Hz, 2H, H-2) 56,0 (C-2)
8,50 (s, 2H, H-8, H-8") 58,0 (C-1)

144,0 (C-6, C-6")
148,0 (C-7, C-7")
172,0 (C-5, C-5)

2.6. Proton Transfer Tuzu (H,Etppz)( Pyzdc) (1) lle Mn(ll) (2), Co(ll) (3), Cu(ll) (4) Ve Zn(ll)
(5) Komplekslerinin FTIR Spektrumu

Bilesiklerin (1-5) IR spektrumu 4000-400 cm™ frekans araliginda kaydedildi (EK A-E) ve bilesiklere
ait IR spektral verileri Cizelge 3’de sunuldu. v(OH) gerilme titresimi proton transfer tuzu (1) igin
3367 cm™ de Mn(I1) kompleksi (2) igin 3258 cm™*de, Co(IT) kompleksi (3) i¢in 3336 cm™de, Cu(II)
kompleksi (4) i¢in 3247 cm™de ve Zn(Il) kompleksi (5) i¢in 3250 cm™’de yayvan band seklinde
gbzlendi. Proton transfer tuzu 1 ve komplekslerine (2-5) ait aromatik v(CH) gerilme titresimi sirasi ile
3030, 3094, 3061, 3011 ve 3008 cm™’de goriildii.

Alifatik v(CH) gerilme titresimi 1, 3 ve 4 bilesikleri igin siras1 ile 2994, 2863 ve 2973 cm™’de
gozlenirken kompleksler (2 ve 5) i¢in OH bandimin ¢ok yayvan olmasindan dolayr gozlenemedi. IR
spektrumunda protonlanmis amin gruplarinin titresim frekanslari proton transfer tuzu 1 igin 2776 ve
2561 cm™ de kompleks 3 igin 2768 ve 2696 cm™, kompleks 4 i¢in ise 2668 ve 2504 cm™ de gozlendi.
Bilesik 1 igin asimetrik v(COO") ve simetrik v(COQ") gerilme titresimleri 1616 ve 1582 cm™ de
gozlenirken bu bandlar kompleksler igin (2, 3, 4 ve 5) siras1 ile 1634 ve 1588 cm™, 1644 ve 1572 cm™,
1654 ve 1599 cm™ ve 1639 ve 1571 cm™ de goriildii. Zayif M-O ve M-N titresim bantlari kompleks 2
icin 544 ve 432 cm™ de, kompleks 3 icin 543 ve 448 cm™ de, kompleks 4 icin 551 ve 446 cm™ de ve
kompleks 5 igin 542 ve 444 cm™ ‘de gozlendi.

Cizelge 3. Proton transfer tuzu (H,Etppz)(pyzdc) (1) ve komplekslerinin (2-5) FT-IR spektral verileri
(cm™)*,

Fonks. grup 1 2 3 4 5
v(OH) 3367 (y) 3258 (y) 3336 (y) 3247 (y) 3250 (y)
v(CH)a. 3030 (2) 3094 (2) 3061 (2) 3011 (2) 3008 (2)
V(CH)aiit 2994 (z) - 2863 (2) 2973 (2) -
v(*NH) 2776 ve - 2768 ve 2668 ve -
v(COO).s 2561(z) 1634 (k) 2696(z) 2504(z) 1639 (k)
v(COO)gn 1616 (K) 1588 (k 1644 (K) 1654 (K) 1571 (K)
v(C=C) 1582 (K) 1461 (0) 1572 (K) 1599 (K) 1462 (0)
v(M-0) 1554 (0) 544 (0) 1458 (0) 1449 (0) 542 (0)
v(M-N) 432 (0) 543 (0) 551 (0) 444 (o)

- 448 (0) 446 (0)

*Kisaltmalar: z: zay1f, k: keskin, y: yayvan, o: orta
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2.7. Proton Transfer Tuzu (H,ppz)(H,pyzdc) (1) Ve Mn(ll) (2), Co(ll) (3), Cu(ll) (4) Ve Zn(ll)
(5) Komplekslerinin UV—Vis Spektrumu Ve Kompleksler (2-5) I¢in Manyetik Duyarhilik
Degerleri

Baglangi¢ maddeleri (H,Etppz ve Hypyzdc), proton transfer tuzu (1) ve sentezlenen komplekslerin (2,
3, 4 ve 5) 10* M’lik ¢ozeltilerinin UV spektrumlar1 (Sekil 5 ve 6) DMSO igerisinde alindi. (Cizelge
4). Molekiil i¢i 7 — 7 * gecislerinden kaynaklanan kuvvetli sogurma bandlar1 Hypyzdc icin 319 ve 288
nm’de, HyEtppz i¢in 284 nm’de, proton transfer tuzu 1 i¢in 325 ve 288 nm’de, kompleks 2 i¢in 300 ve
290 nm’de, kompleks 3 i¢in 284 ve 276 nm’de, kompleks 4 i¢in 284 ve 254 nm’de ve kompleks 5
i¢in 296 ve 290 nm’ de gbzlendi. Ayrica, goriiniir bolgede kompleks 3 igin 748 nm’de ve kompleks 4
i¢in 765 nm’de d—d gegislerinden kaynaklanan bandlar goriildii. Beklenildigi gibi sirasi ile d° ve d*
elektronik yapisina sahip olan kompleksler (2 ve 5)’deki Mn(Il) ve Zn(Il) i¢in d—d gegisleri
gbzlenmedi. Bu sonuglar, manyetik duyarhilik degerleri ile de desteklendi. Manyetik moment
kompleks 2 i¢in 4,90 B.M., kompleks 3 i¢in 3,55 B.M. ve kompleks 4 i¢in 1,07 B.M. olarak
belirlendi. Bu veriler Mn(11) d°, Co(11) d” ve Cu(l1) d° spin sistemleriyle uyumludur [42]. Beklenildigi
gibi diyamanyetik ve d' spin sistemine sahip Zn(II) kompleksi (5) i¢in manyetik moment gézlenmedi.
Bu sonuglar kompleksler i¢gin dnerilen yapilart desteklemektedir (Sekil 2).

Cizelge 4. Baslangic maddeleri (Hppyzdc, H,Etppz ), proton transfer tuzu (1) ve komplekslerinin (2-
5) UV —Vis spektrum verileri.

Amax (nm)(g(Lmol *cm™))

Bilesik DMSO
H,pyzdc 319 (18400) ve 288 (30380)
H,Etppz 284 (6200)

1 325(11390) ve 288 (30380)

2 300 (42150) ve 290 (32610)
3 284 (10670), 276 (1960) ve 748 (150)
4 284 (6140), 254 (1050) ve 765 (135)
5 296(38180) ve 290 (33260)
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Sekil 5. H,Etppz, H,pyzdc ve proton transfer tuzunun (1) DMSO ¢6zeltisinde alinmis UV —Vis
spektrumlari.
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Sekil 6. Metal komplekslerinin (2-5) DMSO ¢ozeltisinde alinmis UV —Vis spektrumlari.
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3. SONUCLAR

Bu c¢alismada sentezlenen proton transfer tuzunun (H,Etppz)(pyzdc) (1) IR spektrumu, azot
atomlarinin protonlanmasi sonucu ortaya ¢tkan v(N'H) piklerinin varligim gosterdi. Sentezlenen tiim
bilesikler DMSO, DMF, su-etanol, su-metanol gibi polar ¢oziiciilerde ¢6ziinmektedir. Proton transfer
tuzu (1) ve metal komplekslerinin (2-5) DMSO’daki UV—Visible spektrumlari ile z—z* elektronik
gegcisleri ve metal komplekslerindeki metal iyonlarmin d—d gecislerinin dalga boylar1 belirlenmis ve
bu gegisler g degerleri ile desteklenmistir. Metal komplekslerinin manyetik moment 6lgiimlerinin
degerlendirilmesi sonucu Co(IT) (3) iyonlarmin d” ve Cu(ll) (4) iyonlarmmn d° yapisinda oldugu ve
sirasi ile komplekslerin ii¢ ve bir tane eslesmemis elektron igerdigi tespit edilmistir. Kompleksler 2 ve
5 igin siras1 ile Mn(Il) iyonunun yari dolu d® ve Zn(ll) iyonunun tam dolu d*° yapisinda olmasi
nedeniyle d—d gegisleri gézlenmemistir. Bu sonuglarin diger spektroskopik analiz sonuglari ile de
uyum icerisinde oldugu gozlenmistir.

4. TARTISMA

Bu ¢alismada, 1,4-pirazin-2,3-dikarboksilik asitin (Hppyzdc) amin bilesigi olan 2-(piperazin-1-
iletanol (Etppz) ile reaksiyonu sonucu yeni proton transfer tuzu ((H,Etppz)(pyzdc) (1) elde
edilmistir. Proton transfer tuzu (H,Etppz)(pyzdc) (1) ile baz1 ge¢is metal tuzlarinin reaksiyonundan
sirast  ile {(HEtppz)[Mn(pyzdc).]3n  (2), (H:Etppz)[Cos(pyzdc)s(H20)e].14H.0  (3),
(H,Etppz)[Cu(pyzdc),(H,0),].9H,0 (4) ve (H,Etppz)[Zns(pyzdc)s(H,0)e].14H,0 (5) kompleksleri
sentezlenmistir. Proton transfer tuzunun (1) yapis: elemental analizi, *H ve *C NMR, FTIR, UV —Vis
spektroskopisi ile aydnlatildi. Tek kristali elde edilemeyen komplekslerin (2-5) yapis1 ICP—OES,
FTIR, UV—Vis ve manyetik duyarlilik teknikleri ile aydinlatilmaya ¢alisilmistir.
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EKLER

EK A. Proton transfer tuzu (H,ppz)(H,pyzdc) (1)’in IR spektrumu
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EK B. {(H:Etppz)[Mn(pyzdc),]}n (2) kompleksinin IR spektrumu
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EK C. (H,Etppz)[Cos(pyzdc)4(H,0)s].14H,0 (3) kompleksinin IR spektrumu
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EK D. (H,Etppz)[Cu(pyzdc),(H,0),].9H,0 (4) kompleksinin IR spektrumu
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EK E. (HEtppz)[Zns(pyzdc)4(H20)6].14H,0 (5) kompleksinin IR spektrumu
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