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ÖZ 

 

Bu çalışmada piridin-2,6-dikarboksilik asitin (H2dipic), N-metilpiperazin (Meppz) ile reaksiyonundan 

proton transfer tuzu (H2Meppz)(Hdipic)2 (1) elde edilmiştir. Elde edilen proton transfer tuzunun (1) 

Ni(CH3COO)2.4H2O ve Cu(CH3COO)2.H2O ile reaksiyonundan ise metal kompleksleri 

[Ni(H2O)6][Ni(dipic)2].(Meppz).5H2O (2) ve (H2Meppz)[Cu(dipic)2].2H2O (3) sentezlenmiştir. Proton 

transfer tuzunun (1) yapısı FT-IR, 1H ve 13C NMR, ve UV-Vis spekroskopileri ve elementel analiz 

teknikleri ile aydınlatılmıştır. Komplekslerin yapıları ise FT-IR, UV-Vis, ICP-OES, manyetik 

duyarlılık ve elementel analiz yöntemlerinden elde edilen verilere göre önerilmiştir.  

 

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

 

 

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF PROTON TRANSFER SALT OF PYRIDINE-

2,6-DICARBOXYLIC ACID AND ITS Ni(II) AND Cu(II) COMPLEXES 

 

ABSTRACT 

 

In this study the proton transfer salt (H2Meppz)(Hdipic)2 (1) was obtained by the reaction of N-

methylpiperazine (Meppz) with pyridine-2,6-dicarboxylic acid (H2dipic). The metal complexes 

[Ni(H2O)6][Ni(dipic)2].(Meppz).5H2O (2) and (H2Meppz)[Cu(dipic)2].2H2O (3) were synthesized by 

the reaction of proton transfer salt (1) with Ni(CH3COO)2.4H2O and Cu(CH3COO)2.2H2O. The 

structure of proton transfer salt (1)  was characterized by 1H and 13C 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. GİRİŞ 

 

Karboksilat içeren bileşiklerin zengin koordinasyon kimyası, karboksilat iyonlarının metal iyonlarına 

farklı şekilde bağlanma veya metal iyonları arasında köprü oluşturma eğilimine, polikarboksilik asit 

bileşiklerinin doğasına, esnekliğine, H-bağı oluşturma özelliklerine, metal iyonuna, reaksiyon 

şartlarına ve reaksiyonda kullanılan çözücü ve pH’a bağlıdır. Multikarboksilat grup içeren aromatik ve 

heterosiklik-N-donor bileşikleri, polinükleer ve polimerik metal (II/III) koordinasyon komplekslerinin 

oluşumunda özel bir yer tutmaktatır. 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 içeren heterosiklik bazlar, ilginç yapısal özelliklere sahip polinükleer 

komplekslerin sentezinde kullanılırlar. Koordinasyon polimerlerinin sentezinde pirazin-2,3-

dikarboksilik asitler yaygın olarak kullanılmaktadır [14]. 1,4-pirazin-2,3-dikarboksilat anyonu, iki 

veya daha fazla metal atomu arasında köprü ligandı olarak davranmayı tercih ettiğinden genelde 

sentezlenen komplekslerin çoğu polinükleer yapıdadır [15,16].  

 

2,6-piridindikarboksilik asit, iki karboksilik grubunda yer alan birer hidrojeni vermesi ile oluşan 2,6-

piridindikarboksilat anyonundaki iki oksijen atomu ve piridin halkasındaki azot atomu ile üç dişli 

ligand olarak (O, N, O’) metale bağlanarak anyonik kompleksler meydana getirir [17-24]. Yapılan 

araştırmalar piperazin ve türevlerini kullanarak çok sayıda proton transfer tuzu ve bunların metal 

komplekslerinin sentezlendiğini göstermiştir. Bu çalışmalarda piperazin ve türevlerinin kristal yapıya 

H-bağı ile bağlandığı, protonlanmış piperazin ve türevlerinin yük denkliğini sağlayan tamamlayıcı 

katyon olarak yer aldığı görülmektedir [25-28]. Yapılan çalışmalar, piperazin içeren bileşiklerin 

antimikrobiyal aktifliği arttırdığını ve antioksidan özelliği ile insan vücudunun savunma sistemini 

güçlendirdiğini göstermiştir [29]. Piperazin bu farmakolojik özelliğinden dolayı geniş kullanım 

alanına sahiptir. Piperazin sahip olduğu N-atomları ile metallere tek dişli veya çift dişli ligand olarak 

koordine olabildiği gibi iki metal merkezi arasında köprü ligandı olarak da bulunabilmektedir [30-32].  

 

Bu çalışmada, proton transfer reaksiyonu ile yeni proton transfer tuzu (H2Meppz)(Hdipic)2
 (1) ayrıca 

bu tuzun Ni(II) ve Cu(II) iyonu ile metal kompleksleri [Ni(H2O)6][Ni(dipic)2].(Meppz).5H2O (2) ve 

(H2Meppz)[Cu(dipic)2].2H2O (3) sentezlenmiştir.  

 

2. DENEYSEL ÇALIŞMALAR ve DEĞERLENDİRME 

 

2.1. Deneysel Çalışmada Kullanılan Kimyasal Malzemeler 

Bu çalışmada kullanılan piridin-2,6-dikarboksilik asit (H2dipic), N-metilpiperazin (Meppz), metal 

tuzları (Ni(CH3COO)2.4H2O ve Cu(CH3COO)2.H2O), etanol ve diğer çözücüler Sigma Aldrich 

firmasından temin edilmiştir. 

 

2.2. Deneysel Çalışmada Kullanılan Cihazlar 

FT-IR spektrumları için Bruker Optics Verteks 70 cihazı kullanılmıştır. 1H ve 13C NMR spektrumları 

DPX-300 MHz Bruker Avance NMR spektrometresinde alınmıştır. UV-Vis ölçümleri, Shimadzu UV-

2550 spektrometresi kullanılarak yapılmıştır. ICP-OES çalışmaları için Perkin Elmer 4300 Optima 

cihazı kullanılmıştır. Manyetik duyarlılık ölçümleri için Sherwood Scientific Magway MSB MK1 

cihazı, elementel analiz için ise Leco CHNS 932 cihazı kullanılmıştır.  

 

2.3. Proton Transfer Tuzunun ((H2Meppz)(Hdipic)2) (1) Sentezi  

N-metilpiperazinin (Meppz) (726 mmol) 10 mL etanol içerisindeki çözeltisine piridin-2,6-

dikarboksilik asitin (H2dipic) (726 mmol) 10 mL etanol içerisindeki çözeltisi damla damla ilave edildi. 
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Reaksiyon karışımı üç gün karıştırıldıktan sonra oluşan çökelek süzüldü, su ile yıkandı ve havada 

kurutuldu (Şekil 1). Oluşan proton transfer tuzuna (H2Meppz)(Hdipic)2 (1) ait elementel analiz 

değerleri ve bazı fiziksel özellikleri sırasıyla Çizelge 1 ve Çizelge 2’de verilmiştir. 

 

 

                 (Meppz)            (H2dipic)                                                      1 

Şekil 1. Proton transfer tuzunun (1) sentezi. 

 
1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 25 C,  (ppm)):  2.30 (s, 3H, H-1), 2.65 (t, 3JH3,H3’-H4,H4’= 4.97 Hz,  4H, 

H-3, H-3’), 3.15 (t,  3JH3,H3’-H4,H4’ = 4.97 Hz, 4H, H-4, H-4’), 6.70-7.80 (yayvan s, 5H, H-2, H-5, H-7), 

8.01  (t,3J H9-H-10-H9’ = 7.50 Hz, 2H, H-10), 8.57 (d, 3J H9-H9’,H-10 = 7.50 Hz, 4H, H-9, H-9’). 

13C NMR (300 MHz, DMSO-d6, 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(H2O)6][Ni(dipic)2].(Meppz).5H2O (2) ve (H2Meppz)[Cu(dipic)2].2H2O (3) 

Komplekslerinin Sentezi  

Metal tuzunun (kompleks 2 için Ni(CH3COO)2.4H2O ve kompleks 3 için Cu(CH3COO)2.H2O) (213 

mmol) 10 mL su içerisindeki çözeltisine proton transfer tuzu (H2Meppz)(Hdipic)2 (1)’in sulu çözeltisi 

(430 mmol, 10 mL) ilave edilerek 2 saat karıştırılmıştır. Çözeltinin 24 saat bekletilmesi sonucu yeşil 

renkli [Ni(H2O)6][Ni(dipic)2].(Meppz).5H2O (2) ve mavi renkli (H2Meppz)Cu(dipic)2].2H2O (3) 

kompleksleri elde edilmiştir (Şekil 2). Komplekslere ait elementel analiz sonuçları ve bazı fiziksel 

özellikleri sırasıyla Çizelge 1 ve Çizelge 2’de verilmiştir. 

 

 
                                                                                         M+2:  Ni(II) (2) n=5; Cu(II) (3)  n=2 

Şekil 2. Komplekslerin (2 ve 3) sentezi. 

 

 

 

Çizelge 1. Bileşiklerin (1-3) elementel analiz sonuçları. 



 

 

 

 

 

 

 

Büyükkıran, N. vd., DPÜ Fen Bilimleri Enstitüsü Dergisi, Sayı 41, 1-12, Aralık 2018 

 

 

4 

 

ELEMENTEL ANALİZ 

Bileşik 

No 

C [%] H [%] N [%] 

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 

 

Çizelge 2. Bileşiklerin (1-3) bazı fiziksel özellikleri. 

Bileşik Kapalı Formülü 
Molekül 

Kütlesi 

Verim 

% 
Renk 

e.n/*b.n 

(C) 

 

μeff 

(BM) 

ICP-OES 

(M) [%] 

Bulunan 

(Teorik) 

1 C19H22N4O8 434,4 72 Renksiz 190 - 
- 

2 C19H40N4Ni2O19 a745,92 73 Yeşil 330* 4,32 
15,78 

(15,73) 

3 C19H24N4CuO10 a531,96 75 
Mavi 

 
296* 

1,63 

 

11,98 

(11,94) 
* Kısaltmalar: b.n. Bozunma sıcaklığı,  aTahmini molekül kütlesi 

 

2.5. Proton Transfer Tuzunun (1) 1H ve 13C NMR Spektrumları  

Proton transfer tuzunun (1) 1H ve 13C NMR spektrumları (Şekil 3 ve Şekil 4) DMSO-d6 içerisinde 

alınmıştır ve spektrum verileri ve pik analizleri kimyasal kaymaları ile birlikte Çizelge 3’de 

verilmiştir. Proton transfer tuzunun (1) 1H NMR spektrumunda H2ppz2+ ve Hdipic- halkalarına ait altı 

adet karakteristik pik bulunmaktadır (Şekil 3). 3 H Şiddetindeki H-1 protonuna ait tekli pik 2,30 

ppm’de ve her biri 4 H şiddetindeki H-3, H-3’ (3JH3,H-3’-H4,H-4’=4,97 Hz) ve H-4, H-4’ (3JH3,H-3’-H4,H-4’= 

4,97 Hz) protonlarına ait iki adet üçlü pik sırası ile 2,65 ve 3,15 ppm’de gözlenmiştir. Hdipic- 

halkasına ait H-10 protonu protonuna ait 2 H şiddetinde olan üçlü pik (t, 3JH9-H9’-H10= 7,50 Hz)  ve H-9 

ile H-9’ protonlarına ait 4 H şiddetindeki ikili pik (3JH10-H9,9’= 7,50 Hz) sırası ile 8,01 ve 8,57 ppm’de 

gözlenmiştir. Bunlara ilave olarak, 6,70-7,80 ppm aralığında gözlenen yayvan tekli pik H2ppz2+ 

halkasının H-2 ile H-5 protonlarına ve iki adet Hdipic- halkasının H-7 protonlarına aittir.  

 

Proton transfer tuzunun (1) 13C APT NMR spektrumunda yedi tane pik gözlenmiştir (Şekil 4). Bu 

gözlenen pikler metil karbonu (45,67 ppm), piperazinyum alifatik halka karbonları (42,49 ve 51,67 

ppm), aromatik halka karbonları (126,32, 138,62 ve 151,61 ppm) ve karboksilat karbon (167,90 ppm) 

atomlarından kaynaklanmaktadır. 
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Şekil 3. Proton transfer tuzunun (1) 1H NMR spektrumu. 

 

 
Şekil 4. Proton transfer tuzunun (1) 13C APT NMR spektrumu 

 

Çizelge 3. Proton transfer tuzu (1) için 1H ve 13C APT NMR (300 MHz, DMSO-d6, 25C) spektrum 

verileri, pik analizleri ve kimyasal kaymaları (ppm). 

1H NMR 13C NMR 

NHCH3

NH2
2

HN

OOC

OOC

H

H

H

3 3'

4 5

7
9

4' 9'

 10

12 6

6'

8

8'

 

2,30 (s, 3H, H-1) 42,49 (2C, C-4,C-4’) 

2,65 (t, 3JH3,H3’-H4,H4’= 4,97 Hz, 4H, H-3, H-3’) 45,67 (1C, C-1) 

3,15 (t,  3JH3,H3’-H4,H4’= 4,97 Hz, 4H, H-4, H-4’) 51,67 (2C, C-3,C-3’) 

6,70-7.80 (yayvan s, 5H, H-2, H-5, H-7) 126,32 (4C,C-9, C-9’) 

8,01  (t,3J H9- H-10-H9’ = 7,50 Hz, 2H, H-10) 138,62 (2C, 10) 

8,57 (d, 3J H9-H9’,H-10 = 7,50 Hz, 4H, H-9, H-9’) 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(II) (2) ve Cu(II) (3) Komplekslerinin FT-IR Spektrumları 
Proton transfer tuzu (1) (EK A) ve komplekslerinin (2 ve 3) (EK B ve EK C) IR spektrumları 4000-

400 cm-1 frekans aralığında alınmıştır ve spektrumlara ait değerler Çizelge 4’de verilmiştir. 

Komplekslerin (2 ve 3) yapısında bulunan su moleküllerine ait (OH) titreşme gerilmesi IR 

spektrumlarında çok yayvan band şeklinde sırasıyla 3468-2700 cm-1 ve 3590-2756 cm-1 aralığında 

gözlenmiştir. Pik genişlemesi ve şiddetinin yüksek olması H-bağlanmasından kaynaklanmaktadır. 

Proton transfer tuzu (1) için, aromatik (CH) titreşme gerilmeleri oldukça zayıf band şeklinde 3096, 

3009 cm-1’de ve alifatik (CH) titreşme gerilmeleri ise 2972 cm-1’de gözlenmiştir. Aromatik (CH) 

gerilmeleri kompleks 2 ve 3 için sırasıyla 3091 ve 3016 cm-1’de gözlenmiştir. Ancak OH bandının çok 

yayvan olmasından dolayı alifatik (CH) gerilmeleri kompleks 2 ve 3 için gözlenememiştir. 

Protonlanmış amin gruplarına ait (+NH) titreşme frekansları proton transfer tuzu (1) için 2650-2441 

cm-1’de gözlenirken kompleksler 2 ve 3 için sırasıyla, 2762-2494 ve 2759-2549 cm-1 aralığında zayıf 

yayvan bandlar şeklinde gözlenmiştir [33,34]. Komplekslerin (2 ve 3) her ikisi için de 1609 ve 1571 

cm-1’de gözlenen kuvvetli bandlar sırasıyla asimetrik (COO)as ve simetrik (COO)sim titreşme 

gerilmelerine aittir. Bu bandlar proton transfer tuzu (1) için, 1684 cm-1’de (COO)as olarak ve 1559 

cm-1’de ise (COO)sim olarak bulunmuştur. Bu durum karboksil grubunun protonlarını piridin ve 

piperazin gruplarındaki N-atomlarına vererek tuz yaptığını gösterir. 

 

Çizelge 4. Proton transfer tuzu  (1) ve komplekslerinin (2 ve 3) IR spektral verileri (cm-1)a. 

aKısaltmalar: k: kuvvetli, o: orta, y: yayvan,  z: zayıf 

 

2.7. Serbest Ligandların (Meppz ve H2dipic), Proton Transfer Tuzu (1) ve Komplekslerinin (2 ve 

3) UV-Vis Spektrum ve Komplekslerin (2 ve 3) Manyetik Duyarlılıkarı 

Serbest ligandların (Meppz ve H2dipic), proton transfer tuzu (1) ve komplekslerinin (2 ve 3) ve 103-

M’lık çözeltilerinin UV spektrumları DMSO içerisinde alınmıştır. Bütün bileşikler DMSO içerisinde 

Meppz için 289 nm, H2dipic için 286 nm, 1 için 286 nm, 2 için 288 nm ve 3 için 295 nm’de molekül 

içi −  ∗ geçişlerinden kaynaklanan kuvvetli soğurma bandları verirler. Görünür bölgede DMSO 

içerisinde  kompleks 2 için 660 ve 776 nm ve kompleks 3 için 785 nm’de gözlenen bandlar d-d 

geçişlerinden kaynaklanmaktadır [35,36] (Çizelge 5). Kompleks 2’nin UV-Vis spektrumunda 385 

nm’de gözlenen band yapıda [Ni(H2O)6]+2 grubunun olduğunu göstermektedir [37].  

 

Oda sıcaklığında ölçülen manyetik momentler kompleks 2 için 4.32 B.M. ve kompleks 3 için ise 1.63 

B.M.’dir.  Bu sonuçlar, kompleks 2’de bulunan iki tane Ni(II) iyonunda toplam dört tane ve Cu(II) 

iyonlarında ise bir tane eşleşmemiş elektron bulunduğunu desteklemektedir [38]. 

 

Fonksiyonel grup 1 2 3 

(OH) 3438-2700 (y) 3468-2700(y) 3590-2700(y) 

(CH)ar 3096(z), 3009(z) 3091(z), 3016(z) 3016(z) 

(CH)alif. 2972(z) - - 

(+NH) 2650-2441(y) 2762-2494(y) 2759-2549(y) 

(COO)as 1684(k) 1609(k) 1609(k) 

(COO)sim 1559(k) 1571(k) 1571(k) 

(C=C) 1605, (o), 1497(o), 

1481(o),1458(o) 

1471(o) 1471(o) 
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Çizelge 5. Serbest ligandlar (Meppz ve H2dipic), proton transfer tuzu (1) ve komplekslerin (2 ve 3) 

DMSO içerisindeki UV-Vis spektrum verileri. 

Bileşik No λmax(nm)(ε(Lmol-1cm-1)) 

DMSO 

Meppz 289(22810) 

H2dipic 286(18400) 

1 286(21790) 

2 288 (31990), 385 (1140), 660 (140), 776 (150) 

3 295 (41190), 785 (147) 

 

3. SONUÇLAR 

 

Bu çalışmada, piridin-2,6-dikarboksilik asitin (H2dipic) piperazin bileşiği olan N-metilpiperazin 

(Meppz)  ile reaksiyonu sonucu  yeni proton transfer tuzu  (H2Meppz)(Hdipic)2
 (1)   elde edilmiştir. 

Proton transfer tuzu (H2Meppz)(Hdipic)2
 (1)   ile Ni(II) ve Cu (II) metal tuzlarının reaksiyonundan 

sırası ile  [Ni(H2O)6][Ni(dipic)2].(Meppz).5H2O (2) ve (H2Meppz)[Cu(dipic)2].2H2O (3) kompleksleri 

sentezlenmiştir. Proton transfer tuzunun (1) yapısı elemental analizi, 1H ve 13C NMR, FTIR, UV-Vis 

spektroskopisi ile aydınlatılmıştır. Komplekslerin (2 ve 3) yapıları ICP-OES, FT-IR, UV-Vis ve 

manyetik duyarlılık teknikleri ile aydınlatılmaya çalışılmıştır.  Bu çalışmada sentezlenen proton 

transfer tuzunun IR spektrumu, azot atomlarının protonlanması sonucu ortaya çıkan (+NH) piklerinin 

varlığını göstermiştir. Sentezlenen tüm bileşikler DMSO, DMF, su-etanol, su-metanol gibi polar 

çözücülerde çözünmektedir. Proton transfer tuzu (1) ve metal komplekslerinin (2 ve 3) DMSO’daki 

UV-Vis spektrumları ile π-π* elektronik geçişleri ve metal komplekslerindeki metal iyonlarının d-d 

geçişlerinin dalga boyları belirlenmiştir. Metal komplekslerinin manyetik moment ölçümlerinin 

değerlendirilmesi sonucu Ni(II) (2) iyonlarının d8 ve Cu(II) (3)  iyonlarının d9 yapısında olduğu ve 

sırası ile komplekslerin dört ve bir tane eşleşmemiş elektron içerdiği tespit edilmiştir. 

 

4. TARTIŞMA 

 

Bu çalışmada sentezlenen proton transfer tuzunun (1) yapısını aydınlatmak için yapılan elemental 

analiz, 1H ve 13C NMR, FT-IR, UV-Vis spektroskopisi ve komplekslerin (2 ve 3) yapıları için ise ICP-

OES, FT-IR, UV-Vis ve manyetik duyarlılık tekniklerinden elde edilen sonuçlarla uyum içerisinde 

olduğu ve Şekil 1 ve 2’de önerilen yapıları desteklediği görülmüştür. 
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EK A. Proton transfer tuzunun (1) IR spektrumu. 
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EK B. Kompleks 2’nin IR spektrumu. 

 

 

EK C. Kompleks 3’ün IR spektrumu. 

 

 


