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Bu ¢alismada piridin-2,6-dikarboksilik asitin (Hzdipic), N-metilpiperazin (Meppz) ile reaksiyonundan
proton transfer tuzu (H2Meppz)(Hdipic), (1) elde edilmistir. Elde edilen proton transfer tuzunun (1)
Ni(CH3C0O0)2.4H,O0 ve Cu(CHs;COQO)..H,O ile reaksiyonundan ise metal kompleksleri
[Ni(H20)g][Ni(dipic)z].(Meppz).5H20 (2) ve (H.Meppz)[Cu(dipic)2].2H20 (3) sentezlenmistir. Proton
transfer tuzunun (1) yapis1 FT-IR, *H ve C NMR, ve UV-Vis spekroskopileri ve elementel analiz
teknikleri ile aydinlatilmistir. Komplekslerin yapilari ise FT-IR, UV-Vis, ICP-OES, manyetik
duyarlilik ve elementel analiz yontemlerinden elde edilen verilere gore dnerilmistir.

Anahtar kelimeler: Pirazin, piperazin, dikarboksilik asit, kompleks, metal

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF PROTON TRANSFER SALT OF PYRIDINE-
2,6-DICARBOXYLIC ACID AND ITS Ni(lI1) AND Cu(ll) COMPLEXES

ABSTRACT

In this study the proton transfer salt (H.Meppz)(Hdipic). (1) was obtained by the reaction of N-
methylpiperazine (Meppz) with pyridine-2,6-dicarboxylic acid (H:dipic). The metal complexes
[Ni(H20)6][Ni(dipic)].(Meppz).5H20 (2) and (H.Meppz)[Cu(dipic).].2H.0 (3) were synthesized by
the reaction of proton transfer salt (1) with Ni(CH3COQ)..4H,0 and Cu(CH3;COQ)..2H,0. The
structure of proton transfer salt (1) was characterized by *H and **C NMR, FT-IR and UV-Vis spectra
and elemental analysis techniques. The structures of the complexes have been suggested according to
data obtained from FT-IR, UV-Vis, ICP-OES, magnetic susceptibility and elemental analysis
methods.
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1. GIRIS

Karboksilat igeren bilesiklerin zengin koordinasyon kimyasi, karboksilat iyonlarinin metal iyonlarina
farkli sekilde baglanma veya metal iyonlar1 arasinda koprii olusturma egilimine, polikarboksilik asit
bilesiklerinin dogasina, esnekligine, H-bagi olusturma ozelliklerine, metal iyonuna, reaksiyon
sartlarina ve reaksiyonda kullanilan ¢6ziicii ve pH’a baglidir. Multikarboksilat grup igeren aromatik ve
heterosiklik-N-donor bilesikleri, poliniikleer ve polimerik metal (II/III) koordinasyon komplekslerinin
olusumunda 6zel bir yer tutmaktatir. Piridin-dikarboksilat [1-3], tri ve -tetra-karboksilat [4,5], pirazin-
dikarboksilat (2,5- ve 2,3-) [6-9], imidazol-4,5-dikarboksilat [10-13], pirazol-3,5-dikarboksilat [6] gibi
polikarboksilik gruplar igeren heterosiklik bazlar, ilging yapisal o6zelliklere sahip poliniikleer
komplekslerin sentezinde kullanilirlar. Koordinasyon polimerlerinin  sentezinde pirazin-2,3-
dikarboksilik asitler yaygin olarak kullamilmaktadir [14]. 1,4-pirazin-2,3-dikarboksilat anyonu, iki
veya daha fazla metal atomu arasinda koprii ligandi olarak davranmayi tercih ettiginden genelde
sentezlenen komplekslerin ¢ogu poliniikleer yapidadir [15,16].

2,6-piridindikarboksilik asit, iki karboksilik grubunda yer alan birer hidrojeni vermesi ile olusan 2,6-
piridindikarboksilat anyonundaki iki oksijen atomu ve piridin halkasindaki azot atomu ile ii¢ disli
ligand olarak (O, N, O’) metale baglanarak anyonik kompleksler meydana getirir [17-24]. Yapilan
aragtirmalar piperazin ve tiirevlerini kullanarak ¢ok sayida proton transfer tuzu ve bunlarin metal
komplekslerinin sentezlendigini gdstermistir. Bu ¢alismalarda piperazin ve tiirevlerinin kristal yapiya
H-bag1 ile baglandigi, protonlanmis piperazin ve tlirevlerinin yiik denkligini saglayan tamamlayict
katyon olarak yer aldigi goriilmektedir [25-28]. Yapilan caligmalar, piperazin igeren bilesiklerin
antimikrobiyal aktifligi arttirdigin1 ve antioksidan 6zelligi ile insan viicudunun savunma sistemini
giiclendirdigini gostermistir [29]. Piperazin bu farmakolojik 6zelliginden dolayr genis kullanim
alanina sahiptir. Piperazin sahip oldugu N-atomlar ile metallere tek disli veya ¢ift disli ligand olarak
koordine olabildigi gibi iki metal merkezi arasinda koprii ligandi olarak da bulunabilmektedir [30-32].

Bu caligmada, proton transfer reaksiyonu ile yeni proton transfer tuzu (H.Meppz)(Hdipic), (1) ayrica
bu tuzun Ni(ll) ve Cu(ll) iyonu ile metal kompleksleri [Ni(H20)g][Ni(dipic)2].(Meppz).5H,0 (2) ve
(H2Meppz)[Cu(dipic),].2H20 (3) sentezlenmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR ve DEGERLENDIRME

2.1. Deneysel Calismada Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Bu ¢alismada kullanilan piridin-2,6-dikarboksilik asit (Hzdipic), N-metilpiperazin (Meppz), metal
tuzlar1 (Ni(CH3COO),.4H,0 ve Cu(CH3COOQ)2.H.0), etanol ve diger ¢oziiciiler Sigma Aldrich
firmasindan temin edilmistir.

2.2. Deneysel Calismada Kullanilan Cihazlar

FT-IR spektrumlari igin Bruker Optics Verteks 70 cihazi kullamlmgtir. *H ve 3C NMR spektrumlari
DPX-300 MHz Bruker Avance NMR spektrometresinde alinmistir. UV-Vis 6l¢iimleri, Shimadzu UV-
2550 spektrometresi kullanilarak yapilmistir. ICP-OES c¢aligmalar1 i¢in Perkin Elmer 4300 Optima
cihazi kullanilmigtir. Manyetik duyarlilik 6lgiimleri i¢in Sherwood Scientific Magway MSB MK1
cihazi, elementel analiz i¢in ise Leco CHNS 932 cihazi kullanilmustir.

2.3. Proton Transfer Tuzunun ((HzMeppz)(Hdipic)z) (1) Sentezi
N-metilpiperazinin (Meppz) (726 mmol) 10 mL etanol igerisindeki c¢ozeltisine piridin-2,6-
dikarboksilik asitin (H2dipic) (726 mmol) 10 mL etanol icerisindeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi.
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Reaksiyon karigimi ii¢ glin karigtirildiktan sonra olusan ¢okelek siiziildii, su ile yikandi ve havada
kurutuldu (Sekil 1). Olusan proton transfer tuzuna (H2Meppz)(Hdipic), (1) ait elementel analiz
degerleri ve bazi fiziksel 6zellikleri sirasiyla Cizelge 1 ve Cizelge 2°de verilmistir.

0
o
New; NHCH, 0ocC H
+ N\ / —_— NH/ \ H
H
NH 0ocC
HO NH, 2
o}
(Meppz) (Hzdipic) 1

Sekil 1. Proton transfer tuzunun (1) sentezi.

IH NMR (300 MHz, DMSO-ds, 25 °C, 5 (ppm)): & 2.30 (s, 3H, H-1), 2.65 (t, 33 13-1a14= 4.97 Hz, 4H,
H-3, H-3"), 3.15 (t, 3Jusps-nans = 4.97 Hz, 4H, H-4, H-4), 6.70-7.80 (yayvan s, 5H, H-2, H-5, H-7),
8.01 (1,3 Ho-t-t0-n0° = 7.50 Hz, 2H, H-10), 8.57 (d, 3J no-to- 10 = 7.50 Hz, 4H, H-9, H-9").

13C NMR (300 MHz, DMSO-de, 25 °C, & (ppm)): & 42.49 (2C, C-4,C-4), 45.67 (1C, C-1), 51.67 (2C,
C-3,C-3"), 126.32 (4C,C-9, C-9°), 138.62 (2C, C-10), 151.61 (4C, C-8, C-8°), 167.90 (4C,C-6, C-6").

2.4.  [Ni(H20)e][Ni(dipic)2].(Meppz).5H0  (2) ve (H2Meppz)[Cu(dipic)z].2H20  (3)
Komplekslerinin Sentezi

Metal tuzunun (kompleks 2 i¢in Ni(CH3COO),.4H,0 ve kompleks 3 ig¢in Cu(CHsCOO),.H,0) (213
mmol) 10 mL su igerisindeki ¢6zeltisine proton transfer tuzu (H,Meppz)(Hdipic), (1)’in sulu ¢6zeltisi
(430 mmol, 10 mL) ilave edilerek 2 saat karistirilmigtir. Cozeltinin 24 saat bekletilmesi sonucu yesil
renkli [Ni(H20)e][Ni(dipic)z2].(Meppz).5H.0 (2) ve mavi renkli (H.Meppz)Cu(dipic)2].2H20 (3)
kompleksleri elde edilmistir (Sekil 2). Komplekslere ait elementel analiz sonuglar1 ve bazi fiziksel
ozellikleri sirasiyla Cizelge 1 ve Cizelge 2’de verilmistir.

NHCH,\ / ooc NHCH,
M2+ \ h—
HN \ H| ———— 4 N—M—N nH,0
- ~ /0
NH 0ocC H /) 0 o}
2 NH,
o 0

M*2: Ni(ll) (2) n=5; Cu(ll) (3) n=2
Sekil 2. Komplekslerin (2 ve 3) sentezi.

Cizelge 1. Bilesiklerin (1-3) elementel analiz sonuglari.
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ELEMENTEL ANALIZ
Bilesik C [%] H [%0] N [%]
No Teorik  Bulunan  Teorik  Bulunan  Teorik  Bulunan
1 52,53 52,61 5,10 5,22 12,90 12,97
2 30,59 30,63 5,41 5,71 7,51 7,56
3 42,9 42,18 4,55 4,59 10,53 10,32

Cizelge 2. Bilesiklerin (1-3) bazi fiziksel 6zellikleri.

e.nf*b.n ICP-OES
S ... Molekiil Verim o et (M) [%]
Bilesik ~Kapah Formiili ... o % Renk (°C) (BM)  Bulunan
(Teorik)
1 C19H22N40g 434.,4 72 Renksiz 190 - .

2 CuHeoNaNizOw 74592 73 Yesii  330% 432 1278
19M1401N4IN12U19 ) S , (15773)

Mavi 1,63 11,98

3 CioHuNsCUuO, 531,96 75 vl og6x 1194)

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

2.5. Proton Transfer Tuzunun (1) *H ve *C NMR Spektrumlar

Proton transfer tuzunun (1) *H ve ®*C NMR spektrumlar1 (Sekil 3 ve Sekil 4) DMSO-ds igerisinde
almmistir ve spektrum verileri ve pik analizleri kimyasal kaymalar1 ile birlikte Cizelge 3’de
verilmistir. Proton transfer tuzunun (1) *H NMR spektrumunda Hppz?* ve Hdipic™ halkalarina ait alt:
adet karakteristik pik bulunmaktadir (Sekil 3). 3 H Siddetindeki H-1 protonuna ait tekli pik 2,30
ppm’de ve her biri 4 H siddetindeki H-3, H-3° (3JH3,H-3’-H4,H-4’=4,97 HZ) ve H-4, H-4° (3-]H3,H-3’-H4,H-4’=
4,97 Hz) protonlarina ait iki adet t¢lii pik sirast ile 2,65 ve 3,15 ppm’de gozlenmistir. Hdipic
halkasina ait H-10 protonu protonuna ait 2 H siddetinde olan iiclii pik (t, 3Jng-Ho-H10= 7,50 Hz) ve H-9
ile H-9° protonlarina ait 4 H siddetindeki ikili pik (3Jn10-10.9'= 7,50 Hz) siras1 ile 8,01 ve 8,57 ppm’de
gbzlenmistir. Bunlara ilave olarak, 6,70-7,80 ppm araliginda gozlenen yayvan tekli pik H.ppz?*
halkasinin H-2 ile H-5 protonlarina ve iki adet Hdipic™ halkasinin H-7 protonlarina aittir.

Proton transfer tuzunun (1) C APT NMR spektrumunda yedi tane pik gdzlenmistir (Sekil 4). Bu
gozlenen pikler metil karbonu (45,67 ppm), piperazinyum alifatik halka karbonlar1 (42,49 ve 51,67
ppm), aromatik halka karbonlar1 (126,32, 138,62 ve 151,61 ppm) ve karboksilat karbon (167,90 ppm)
atomlarindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4. Proton transfer tuzunun (1) **C APT NMR spektrumu

Cizelge 3. Proton transfer tuzu (1) i¢in *H ve *C APT NMR (300 MHz, DMSO-ds, 25°C) spektrum

verileri, pik analizleri ve kimyasal kaymalar1 (ppm).

IH NMR 13C NMR
2 1
NHCH,
3( (3 0,
4 4 5
NH, 2

2,30 (s, 3H, H-1)

2,65 (t, 3Jus p3-nana= 4,97 Hz, 4H, H-3, H-3)
3,15 (t, 3Juzpsz-nana= 4,97 Hz, 4H, H-4, H-4")
6,70-7.80 (yayvan s, 5H, H-2, H-5, H-7)
8,01 (1% ho-H10mo = 7,50 Hz, 2H, H-10)
8,57 (d, 3J H9-H9’ H-10 = 7,50 HZ, 4H, H-9, H-9’)

42,49 (2C, C-4,C-4")
45,67 (1C, C-1)
51,67 (2C, C-3,C-3")
126,32 (4C,C-9, C-9")
138,62 (2C, 10)
151,61 (4C, C-8, C-8")
167,90 (4C,C-6, C-6")
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2.6. Proton Transfer Tuzu (1) ve Ni(l1) (2) ve Cu(ll) (3) Komplekslerinin FT-IR Spektrumlar:
Proton transfer tuzu (1) (EK A) ve komplekslerinin (2 ve 3) (EK B ve EK C) IR spektrumlari 4000-
400 cm? frekans araliinda almmistir ve spektrumlara ait degerler Cizelge 4’de verilmistir.
Komplekslerin (2 ve 3) yapisinda bulunan su molekiillerine ait v(OH) titresme gerilmesi IR
spektrumlarinda ¢ok yayvan band seklinde sirasiyla 3468-2700 cm™ ve 3590-2756 cm araliginda
gozlenmistir. Pik genislemesi ve siddetinin yiliksek olmasi H-baglanmasindan kaynaklanmaktadir.
Proton transfer tuzu (1) igin, aromatik v(CH) titresme gerilmeleri oldukga zayif band seklinde 3096,
3009 cm™*°de ve alifatik v(CH) titresme gerilmeleri ise 2972 cm™’de gdzlenmistir. Aromatik v(CH)
gerilmeleri kompleks 2 ve 3 igin sirastyla 3091 ve 3016 cm™’de gdzlenmistir. Ancak OH bandimnin ¢ok
yayvan olmasindan dolay1 alifatik v(CH) gerilmeleri kompleks 2 ve 3 i¢in gdzlenememistir.
Protonlanmig amin gruplarma ait v(*NH) titresme frekanslar1 proton transfer tuzu (1) igin 2650-2441
cm?’de gdzlenirken kompleksler 2 ve 3 igin sirasiyla, 2762-2494 ve 2759-2549 cm? araliginda zayif
yayvan bandlar seklinde gozlenmistir [33,34]. Komplekslerin (2 ve 3) her ikisi i¢in de 1609 ve 1571
cm?’de gozlenen kuvvetli bandlar sirasiyla asimetrik v(COO)ss ve simetrik v(COO)sim titresme
gerilmelerine aittir. Bu bandlar proton transfer tuzu (1) icin, 1684 cm™’de v(COOQ),s olarak ve 1559
cm?de ise v(COO)sim olarak bulunmustur. Bu durum karboksil grubunun protonlarmi piridin ve
piperazin gruplarindaki N-atomlarina vererek tuz yaptigini gosterir.

Cizelge 4. Proton transfer tuzu (1) ve komplekslerinin (2 ve 3) IR spektral verileri (cm™)2,

Fonksiyonel grup 1 2 3
v(OH) 3438-2700 (y) 3468-2700(y) 3590-2700(y)
Vv(CH)ar 3096(z), 3009(z) 3091(z), 3016(2) 3016(2)

V(CH)aiif, 2972(2) - -
v(*NH) 2650-2441(y) 2762-2494(y) 2759-2549(y)

Vv(COO)as 1684(k) 1609(k) 1609(k)

v(COO)sim 1559(k) 1571(k) 1571(k)
v(C=C) 1605, (0), 1497(0), 1471(0) 1471(0)

1481(0),1458(0)

*Kisaltmalar: k: kuvvetli, o: orta, y: yayvan, z: zayif

2.7. Serbest Ligandlarin (Meppz ve Hzdipic), Proton Transfer Tuzu (1) ve Komplekslerinin (2 ve
3) UV-Vis Spektrum ve Komplekslerin (2 ve 3) Manyetik Duyarhlikar:

Serbest ligandlarin (Meppz ve Hodipic), proton transfer tuzu (1) ve komplekslerinin (2 ve 3) ve 10%
M’lik ¢ozeltilerinin UV spektrumlart DMSO igerisinde alinmugtir. Biitiin bilesikler DMSO igerisinde
Meppz i¢in 289 nm, Hdipic i¢in 286 nm, 1 i¢in 286 nm, 2 i¢in 288 nm ve 3 i¢in 295 nm’de molekiil
ici 7#— 7* gegislerinden kaynaklanan kuvvetli sogurma bandlar1 verirler. Goriiniir bolgede DMSO
icerisinde kompleks 2 igin 660 ve 776 nm ve kompleks 3 i¢in 785 nm’de gozlenen bandlar d-d
gegislerinden kaynaklanmaktadir [35,36] (Cizelge 5). Kompleks 2’nin UV-Vis spektrumunda 385
nm’de gdzlenen band yapida [Ni(H20)s]*? grubunun oldugunu gostermektedir [37].

Oda sicakliginda 6lgiilen manyetik momentler kompleks 2 igin 4.32 B.M. ve kompleks 3 i¢in ise 1.63
B.M.’dir. Bu sonuglar, kompleks 2’de bulunan iki tane Ni(Il) iyonunda toplam dort tane ve Cu(Il)
iyonlarinda ise bir tane eslesmemis elektron bulundugunu desteklemektedir [38].
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Cizelge 5. Serbest ligandlar (Meppz ve Hedipic), proton transfer tuzu (1) ve komplekslerin (2 ve 3)
DMSO igerisindeki UV-Vis spektrum verileri.

Bilesik No Amax(nm)(g(Lmol ‘cm?))
DMSO

Meppz 289(22810)

Hadipic 286(18400)
1 286(21790)
2 288 (31990), 385 (1140), 660 (140), 776 (150)
3 295 (41190), 785 (147)

3. SONUCLAR

Bu calismada, piridin-2,6-dikarboksilik asitin (Hodipic) piperazin bilesigi olan N-metilpiperazin
(Meppz) ile reaksiyonu sonucu Yyeni proton transfer tuzu (H.Meppz)(Hdipic), (1) elde edilmistir.
Proton transfer tuzu (H.Meppz)(Hdipic). (1) ile Ni(Il) ve Cu (II) metal tuzlarimin reaksiyonundan
sirast ile [Ni(H20)g][Ni(dipic)2].(Meppz).5H20 (2) ve (H2Meppz)[Cu(dipic)2].2H-0 (3) kompleksleri
sentezlenmistir. Proton transfer tuzunun (1) yapisi elemental analizi, *H ve 3C NMR, FTIR, UV-Vis
spektroskopisi ile aydinlatilmistir. Komplekslerin (2 ve 3) yapilart ICP-OES, FT-IR, UV-Vis ve
manyetik duyarlilik teknikleri ile aydinlatilmaya ¢aligilmistir. Bu g¢aligmada sentezlenen proton
transfer tuzunun IR spektrumu, azot atomlarinin protonlanmasi sonucu ortaya ¢ikan v(*NH) piklerinin
varhigimi gostermistir. Sentezlenen tiim bilesikler DMSO, DMF, su-etanol, su-metanol gibi polar
¢oziiciilerde ¢oziinmektedir. Proton transfer tuzu (1) ve metal komplekslerinin (2 ve 3) DMSO’daki
UV-Vis spektrumlari ile n-n* elektronik gegisleri ve metal komplekslerindeki metal iyonlarmin d-d
geciglerinin dalga boylar1 belirlenmistir. Metal komplekslerinin manyetik moment 6l¢limlerinin
degerlendirilmesi sonucu Ni(II) (2) iyonlarmin d® ve Cu(ll) (3) iyonlarmin d° yapisinda oldugu ve
strast ile komplekslerin dort ve bir tane eslesmemis elektron igerdigi tespit edilmistir.

4. TARTISMA

Bu ¢alismada sentezlenen proton transfer tuzunun (1) yapisim aydinlatmak igin yapilan elemental
analiz, 'H ve 3C NMR, FT-IR, UV-Vis spektroskopisi ve komplekslerin (2 ve 3) yapilari igin ise ICP-
OES, FT-IR, UV-Vis ve manyetik duyarlilik tekniklerinden elde edilen sonuglarla uyum igerisinde
oldugu ve Sekil 1 ve 2’de 6nerilen yapilar1 destekledigi goriilmiistiir.

TESEKKUR

Bu galisma Dumlupinar Universitesinin Kimya Boliimii laboratuvarlarinda yapilmustir.
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