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Özet 

 

Bu çalışmada 2-amino-3-metilpiridinin (amp), 1,4-pirazin-2,3-dikarboksilik asit 

(H2pyzdc) ve tiyoglikolik asit (Htga) ile reaksiyonundan sırasıyla proton transfer tuzları 

(Hamp)
+
(Hpyzdc)

-
 (1)  ve (Hamp)

+
(tga)

-
 (2) elde edilmiştir. Daha sonra elde edilen 

tuzların (1 ve 2)  Cu(CH3COO)2.2H2O ile reaksiyonundan ise metal kompleksleri  

(Hamp)2[Cu3(pyzdc)4(H2O)6].8H2O (3) ve (Hamp)2[Cu(tga)2(H2O)2].2H2O (4)  

sentezlenmiştir.  Tuzların yapıları 
1
H ve 

13
C-NMR, FT-IR ve UV-Vis  spekroskopileri ve 

elementel analiz yöntemleri  ile aydınlatılmıştır. Tek kristali elde edilemeyen 

komplekslerin yapıları ise FT-IR, UV-Vis, ICP-OES, manyetik duyarlılık ve elementel 

analiz tekniklerinden elde edilen sonuçların değerlendirilmesiyle önerilmiştir. 

 

Anahtar kelimeler: Piridin, dikarboksilik asit, NMR. 

 

 

Synthesis and characterization of proton transfer salts and Cu(II) 

complexes derived from some carboxylic acids 
 

 

Abstract 
 

In this study  the proton transfer salts (Hamp)
+
(Hpyzdc)

-
 (1)  and (Hamp)

+
(tga)

-
 (2) 

have been obtained from the reaction of 2-amino-3-methylpyridine (amp) with 1,4-

pyrazine-2,3-dicarboxylic acid (H2pyzdc) and thioglycolic acid (Htga), respectively. 

Subsequent reaction of the salts (1 and 2) with [Cu(CH3COO)]2.2H2O leads to the 

formation of metal complexes (Hamp)2[Cu3(pyzdc)4(H2O)6].8H2O (3) and 
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(Hamp)2[Cu(tga)2(H2O)2].2H2O (4). The structures of salts were characterized by  
1
H 

and  
13

C-NMR, FT-IR and UV-Vis spectra and elemental analysis methods.  The 

structures of complexes which cannot obtain single crystals have been proposed by 

evaluating the results obtained from FT-IR, UV-Vis, ICP-OES, magnetic susceptibility 

and elemental analysis techniques. 

 

Keywords: Pyridine, dicarboxylic acid, NMR. 

 

 

1. Giriş 

 

Hidrojen bağları, çok seçici ve yönlü olarak molekülleri organize etme yeteneğinden 

dolayı kimyada kovalent olmayan etkileşim türleri arasında en güçlü ve en yaygın 

olanlardan biridir [1-4].  Hidrojen bağı etkileşiminde yer alan protonun vericiden (asit) 

alıcıya (baza) aktarılarak tuz oluşması olayı proton transfer mekanizması olarak bilinir.  

Bir türün protonunun bazik merkeze aktarıldığı vericiler ve alıcılar arasındaki proton 

transfer reaksiyonlarının ürünü ise, "proton transfer bileşiği” [5-7], “yük transfer 

kompleksi” [8-10] ve “H-bağlı kompleks” [11-14] olarak farklı şekilde 

isimlendirilebilir. Proton transfer reaksiyonları, kimya ve biyokimyada en çok 

araştırılan kimyasal reaksiyonlardan biridir ve biyomoleküler yapıların stabilizasyonu, 

enzimatik süreçlerin reaksiyon hızlarının kontrolünün sağlanması bunun yanı sıra iyonik 

hidrojen bağı ile supramoleküler yapıların inşaası gibi bir çok kimyasal ve biyolojik 

süreçlerde önemli rol oynar [15, 16].  Son yıllarda, proton transfer reaksiyonlarına 

dayanan yeni aktif farmasötik katkı maddelerinin tasarımı ve geliştirilmesi sağlanmıştır 

[17, 18]. Bir amin ve bir karboksilik asit tarafından oluşturulan proton transfer tuzu bir 

veya iki molekül arasında çok yönlü bağlantı oluşturabilir [15, 16].  Yük-destekli 

hidrojen bağlarının etkileşiminin gücü nötr hidrojen bağı etkileşimlerinden daha fazladır 

[19–20].  Yaygın olarak yük-destekli veya yük aktarımıyla oluşan hidrojen bağları N
+
-

H  O
-
 son zamanlarda araştırmacıların dikkatini çekmeye devam etmektedir [21, 22]. 

Supramoleküler yapıların oluşumundaki başarı proton vericisi olarak uygun karboksilik 

asidin ve proton alıcısı olarak uygun aminin seçimine bağlıdır.  Çok işlevli O-, N- ve S-

verici organik ligandlar, supramoleküler yapıların çoğalmasında kullanılan en iyi 

örneklerdir. O-verici ligandların özellikle ilgi çekici olması metallere bağlandıkları 

zaman önemli tıbbi özelliklere sahip olmasından kaynaklanmaktadır [23,24].  İlaçlarda 

istenmeyen yan etkilerin azaltılması, anti-mikrobiyal, anti-ülser, anti-tümör ve anti-

bakteriyel etkinliklerin gelişmesi bu sınıf ligandların uygulamalarına örnek olarak 

verilebilir [25, 26].  

 

Son zamanlarda, araştırma grubumuz piridin-2,6-dikarboksilik asitin çeşitli aminlerle 

reaksiyonundan oluşan proton transfer tuzlarını sentezleyerek bunların özelliklerini, 

metal iyonlarıyla koordinasyon davranışlarını ve biyolojik aktivitelerini incelemiştir 

[27-29].   

 

Bu çalışmada, proton transfer reaksiyonu ile iki tane yeni proton transfer tuzu 

(Hamp)
+
(Hpyzdc)

-
 (1)  ve (Hamp)

+
(tga)

-
 (2), ayrıca bu tuzların Cu(II) iyonu ile metal 

kompleksleri (Hamp)2[Cu3(pyzdc)4(H2O)6].8H2O (3) ve 

(Hamp)2[Cu(tga)2(H2O)2].2H2O (4) sentezlenmiştir.  Sentezlenen proton transfer tuzları 

(1 ve 2) ve Cu(II) komplekselerinin (3 ve 4)  yapıları aydınlatılmaya çalışılmıştır.  
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2.  Deneysel çalışmalar 

 

2.1.  Malzeme ve metot 

2.1.1. Deneysel çalışmada kullanılan kimyasal malzemeler 
Bu çalışmada kullanılan 1,4-pirazin-2,3-dikarboksilik asit (H2pyzdc), tiyoglikolik asit 

(Htga), 2-amino-3-metilpiridin (amp),  Cu(CH3COO)2.2H2O,  etanol ve diğer çözücüler 

Sigma Aldrich firmasından temin edilmiştir. 

 

2.1.2.  Deneysel çalışmada kullanılan cihazlar 

FT-IR spektrumları Bruker Optics Verteks 70 cihazı ile ATR tekniği kullanılarak 

alınmıştır. 
1
H ve 

13
C-NMR spektrumları için 500 MHz UltraShield NMR 

spektrometresi, UV-Vis ölçümleri için Shimadzu UV-2550 spektrometresi 

kullanılmıştır. ICP-OES çalışmaları Perkin Elmer 4300 Optima cihazı kullanılarak 

yapılmıştır. Manyetik duyarlılık çalışmaları için Sherwood Scientific Magway MSB 

MK1 cihazı, Elementel Analiz için ise Leco CHNS 932 cihazı kullanılmıştır.  

 

2.2. (Hamp)
+
(Hpyzdc)

-
 (1) ve (Hamp)

+
(tga)

-
 (2) tuzlarının sentezi  

4.623 mmol baz (0.500 g, amp) bileşiği bir balon içerisinde 10 mL saf etanolde çözüldü. 

4.623 mmol asit [0.777 g H2pyzdc (1) veya 0.425 g Htga (2)] bileşiği ayrı bir balon 

içerisinde 10 mL saf etanolde çözüldü. Oda koşullarında baz çözeltisi, asit çözeltisinin 

üzerine damla damla ilave edildi. İlave işlemi bittikten yaklaşık bir saat sonra beyaz 

renkli katı madde çökmeye başladı. Karışım oda koşullarında 24 saat karıştırıldıktan 

sonra oluşan beyaz renkli çökelek süzülerek soğuk etanol ile yıkandı ve kurutuldu 

(Şekil 1). Bileşiklere ait elementel analiz değerleri ve bazı fiziksel özellikleri sırası ile 

Tablo 1 ve Tablo 2‟de verilmiştir. 

 

 
 

Şekil 1. (Hamp)
+
(Hpyzdc)

-
 (1) ve (Hamp)

+
(tga)

-
 (2) proton transfer tuzlarının 

sentezi 

 

2.3. (Hamp)2[Cu3(pyzdc)4(H2O)6].8H2O (3)  ve (Hamp)2[Cu(tga)2(H2O)2].2H2O (4) 

komplekslerinin sentezi 

Proton transfer tuzu 1 ((Hamp)
+
(Hpyzdc)

-
) için hazırlanan (0.500 g, 1.810 mmol) 

etanol-su (1:1)  çözeltisi (10 mL)  ve proton transfer tuzu 2 ((Hamp)
+
(tga)

-
) için 

hazırlanan (0.500 g, 2.250 mmol) etanol-su-N,N-dimetil formamit (DMF) (1:1:1)  

çözeltisine (15 mL)  Cu(Ac)2.H2O‟nun sudaki çözeltisi (10 mL) (kompleks 3 için: 0.361 



BÜYÜKKIDAN N., DEMİR N., BÜYÜKKIDAN B. 

 140 

g, 1.810 mmol ve kompleks 4 için: 0.248 g, 1.242 mmol) damla damla ilave edildi. 

Karışımın oda koşullarında 24 saat karıştırılmasından sonra mavi renkli 

(Hamp)2[Cu3(pyzdc)4(H2O)6].8H2O (3) ve  (Hamp)2[Cu(tga)2(H2O)2].2H2O (4) 

kompleksleri oluştu (Şekil 2).  Komplekslere ait bazı fiziksel özellikler Tablo 1 ve 2‟de 

verilmiştir. 

 

 
Şekil 2. (Hamp)2[Cu3(pyzdc)4(H2O)6].8H2O (3) ve (Hamp)2[Cu(tga)2(H2O)2].2H2O (4) 

komplekslerinin sentezi 

 

Tablo 1. Sentezlenen ligand (1 ve 2) ile Cu(II) komplekslerinin (3 ve 4) elementel analiz 

sonuçları. 

 
 ELEMENTEL ANALİZ 

 C [%] H [%] N [%] ICP-OES M [%] 

 Teorik Bulunan Teorik Bulunan Teorik Bulunan Teorik Bulunan 

1 52.17 51.98 4.38 4.31 20.28 20.18 - - 

2 47.98 47.45 6.04 5.61 13.99 13.93 - - 

3 32.62 32.83 4.11 4.34 12.68 12.73 14.38 14.50 

4 35.98 35.61 5.66 5.71 10.49 10.63 11.90 11.94 

 

Tablo 2. Sentezlenen bileşiklerin (1-4) bazı fiziksel özellikleri 

 
Bileşik 

No 

Kapalı Formülü Molekül 

Kütlesi
a 

Verim (%) Renk E.N ( C) 

1 C12H12N4O4 276.25 75 Beyaz 216 

2 C8H12N2O2S 199.25 72 Beyaz 167 

3 C36H54N12O30Cu3 1325.51 66 Mavi 258* 

4 C16H30N4O8S2Cu 534.11 60 Mavi 360* 
*Bozunma sıcaklığı, aTahmini molekül kütlesi 

 

 

3.  Bulgular ve tartışma 

 

3.1. (Hamp)
+
(Hpyzdc)

-
 (1) proton transfer tuzunun 

1
H ve  

13
C-NMR Spektrumları 

Bileşik 1‟in
 
D2O çözücüsü içerisinde alınan 

1
H ve 

13
C-NMR spektrumları 1:1 oranında 

(Hamp)
+
 ve (Hpyzdc)

-
 iyonlarının varlığından kaynaklanan iki rezonans seti 

göstermiştir (Şekil 3 ve 4). 
1
H ve 

13
C-NMR kimyasal kayma değerleri ise Tablo 3‟de 

verilmiştir. 
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Proton transfer tuzu 1‟in 
1
H-NMR spektrumunda metil protonları (H-3) 3H şiddetinde 

2.21 ppm‟de singlet olarak gözlenirken, H-5 protonu triplet (
3
JH5-H4-H6 = 6.80 Hz), H-4 

ve H-6 protonları ise dublet (
3
JH4-H5 = 6.80 ve 

3
JH5-H6 = 6.90 Hz) olarak ve her biri 1H 

şiddetinde sırası ile 6.76, 7.57 ve 7.67 ppm‟de gözlenmiştir. (Hpyzdc)
-
 grubundaki H-7 

ve H-7‟ protonları 2H şiddetinde 8.70 ppm‟de singlet olarak gözlenmiştir. Ancak, O-H 

(H-8) ve N-H protonları (H-1 ve H-2)  D2O‟daki döteryum ile yer değiştirmesi sonucu 

gözlenememiştir (Şekil 3).  

 

 
Şekil 3. (Hamp)

+
(Hpyzdc)

- 
(1) ligandının 

1
H-NMR spektrumu 

 
Şekil 4. (Hamp)

+
(Hpyzdc)

-
 (1) tuzunun 

13
C-NMR spektrumu. 

 

Bileşik 1‟in 
13

C-NMR spektrumunda 9 tane rezonans piki bulunmaktadır (Şekil 4). 

Bunlardan altı tanesi (Hamp)
+
  karbonlarına ait iken (18.0 (C-6), 113.0 (C-4), 122.0 (C-
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2), 133.0 (C-3), 143.0(C-5), 144.0 (C-1)) üç tanesi ise (Hpyzdc)
- 

karbonlarından 

kaynaklanmaktadır (143.5 (C-8, C-8‟),  146.0 (C-9, C-9‟) ve 169.0  (C-7, C-7‟)). 

 

Tablo 3. (Hamp)
+
(Hpyzdc)

-
 (1)  için 

1
H ve 

13
C-NMR (500 MHz, D2O, 25 C)  spektrum 

verileri, pik analizleri ve kimyasal kayma değerleri (ppm). 

 
1
H-NMR 

13
C-NMR 

  
2.21 (s, 3H, H-3) 18.0 (C-6) 

6.76 (t, 
3
JH5-H4-H6  = 6.80 Hz, 1H, H-5) 113.0 (C-4) 

7.57 (d,
3
JH4-H5 = 6.80 Hz,  1H, H-4) 122.0 (C-2) 

7.67 (d,
3
JH5-H6 = 6.90 Hz,  1H, H-6) 133.0 (C-3) 

8.70 (s, 2H, H-9, H-9‟) 143.0 (C-5) 

 143.5 (C-8, C-8‟) 

 144.0 (C-1) 

 146.0 (C-9, C-9‟) 

 169.0 (C-7, C-7‟) 

 

3.2. (Hamp)
+
(tga)

-
 (2) proton transfer tuzunun 

1
H ve 

13
C-NMR Spektrumları 

Bileşik 2‟nin
 1

H ve 
13

C-NMR spektrumları 1:1 oranında (Hamp)
+
 ve (Hpyzdc)

-
 

iyonlarının varlığından kaynaklanan iki rezonans seti göstermiştir (Şekil 5 ve 6). 

Bileşiğe ait 
1
H ve 

13
C-NMR kimyasal kayma değerleri ise Tablo 4‟de gösterilmiştir. 

1
H-NMR spektrumundaki (Hamp)

+
 grubundaki metil grubuna ait pik (H-3) 3H 

şiddetinde 2.10 ppm‟ de gözlenirken, (tga)
-
 grubuna ait 2H şiddetindeki H-7 protonları 

3.30 ppm‟ de gözlenmiştir. (Hamp)
+
 grubuna ait H-6 ve H-4 protonlarından ileri gelen ( 

her biri 1H şiddetinde) iki adet dublet pik seti ve H-5 protonuna ait triplet (1H 

şiddetinde) olmak üzere sırasıyla 7.70, 7.61, ve 6.78 ppm‟de gözlenmiştir. Ancak, S-H 

(H-8) ve N-H protonları (H-1 ve H-2)  D2O‟daki döteryum ile yer değiştirmesi sonucu 

gözlenememiştir (Şekil 5).  

 

Bileşik 2‟nin 
13

C-NMR spektrumunda 8 tane rezonans pikinın gelmesi beklenirken 7 

pik gözlenmiştir (Şekil 6). 132 ppm‟deki pikin C-3 ve C-5‟e ait olduğu 

düşünülmektedir. Diğerleri ise 18.0 (C-6), 113.0 (C-4), 123.0 (C-2), 132.0 (C-3 ve C-5) 

ve 142.0 ppm‟deki (C-1)  (Hamp)
+
 grubuna ait piklerdir. 43.0 (C-8) ve 177 (C-7) ppm‟ 

de gözlenen iki pik ise (tga)
-
 karbonlarından kaynaklanmaktadır. 
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Şekil 5. (Hamp)

+
(tga)

-
 (2) tuzunun 

1
H-NMR spektrumu 

 

Tablo 4. (Hamp)
+
(tga)

-
 (2) için 

1
H ve 

13
C-NMR (500 MHz, D2O, 25 C)  spektrum 

verileri, pik analizleri ve kimyasal kayma değerleri (ppm). 

 
1
H-NMR 

13
C-NMR 

  

2.10 (s, 3H, H-3) 18.0 (C-6) 

3.30 (s, 2H, H-7) 43.0 (C-8) 

6.78 (t, 
3
JH4-H5- H6  = 6.62 Hz, 1H, H-5) 113.0 (C-4) 

7.61 (d, 
3
JH4-H5  = 6.50 Hz, 2H, H-4) 123.0 (C-2) 

7.70 (d, 
3
JH6-H5  = 6.72 Hz, 2H, H-6) 132.0 (C-3, C-5) 

 142.0 (C-1) 

 177.0 (C-7) 
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Şekil 6. (Hamp)

+
(tga)

-
 (2) tuzunun 

13
C-NMR spektrumu 

 

3.3. (Hamp)
+
(Hpyzdc)

-
 (1) tuzunun ve Cu(II) (3) kompleksinin FT-IR spektrumları 

Bileşiklerin (1 ve 3) FT-IR spektrumları 4000-400 cm
-1

 frekans aralığında alınmıştır 

(EK 1 ve EK 2) ve bileşiklere ait IR spektral verileri Tablo 5‟de verilmiştir. Bileşik 1 

için asitten kaynaklanan yayvan (OH) titreşme gerilmesi 3500-2500 aralığında, 

gözlenmiştir. Kompleksin yapısında bunlunan su moleküllerine ait (OH) titreşme 

gerilmesi FT-IR spektrumlarında yayvan band şeklinde 3521 cm
-1

‟de gözlenmiştir. 

(NH) gerilme titreşmeleri serbest tuz (1) için 3329 ve 3123 cm
-1

‟de ve kompleks 3 için 

3385 ve 3342 cm
-1

‟de ikili pik şeklinde gözlenmiştir. Proton transfer tuzu (1) için 

(CH)ar. titreşim bandı gözlenmezken Cu(II) kompleksi (3) için 3090 ve 3056 cm
-1

‟de 

iki tane zayıf pik gözlenmiştir.  Protonlanmış amin gruplarının titreşim frekansı bileşik 

1 için 2766 cm
-1  

de gözlenirken kompleks 3 için bu band 2648 cm
-1

‟de gelmiştir. 

Serbest tuza (1) ait 1670 ve 1624 cm
-1

‟de gözlenen (C=O) kuvvetli titreşim gerilmeleri 

metal kompleksinde (3) 1644 ve 1572 cm
-1  

de gözlenmiştir. Komplekse ait zayıf M-O 

ve M-N titreşim bantları ise 546 ve 472 cm
-1  

de gözlenmiştir. Proton transfer tuzu 1 ve 

metal kompleksinin (3) FT-IR spektrumlarından elde edilen veriler sırasıyla Şekil 1 ve 

Şekil 2‟de önerilen yapıları desteklemektedir. 

 

3.4. (Hamp)
+
(tga)

-
 (2) tuzunun ve Cu(II) (4) kompleksinin FT-IR spektrumları 

Bileşiklerin (2 ve 4) FT-IR spektrumları 4000-400 cm
-1

 frekans aralığında alınmıştır 

(EK 3 ve EK 4) ve bileşiklere ait FT-IR spektral verileri Tablo 5‟de verilmiştir. 

Kompleksin yapısında bunlunan su moleküllerine ait (OH) titreşme gerilmesi IR 

spektrumlarında yayvan band şeklinde 3451 cm
-1

‟de gözlenmiştir. Liganda (2) ait 

(NH) titreşme gerilmesinden kaynaklanan ve ikili olarak gözlenen band (3284 ve 3249 

cm
-1

) komplekste 3352 cm
-1

‟de bulunmuştur. Aromatik (CH) titreşme gerilmesine ait 

bandlar serbest ligand (2) için 3084 cm
-1

, kompleksi (4) için 3085, 3009 cm
-1 

de 

gelmiştir.  Alifatik (CH) titreşim gerilmeleri oldukça zayıf band şeklinde proton 

transfer tuzu (2) için 2973 ve 2877 cm
-1 

de kompleks (4) için ise 2915 ve 2870 cm
-1‟

de 

gözlenmiştir. Protonlanmış amin (N
+
H) gruplarının titreşme frekansları 2 için 2814 
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cm
-1  

de gelirken Cu(II) kompleksine (4) ait gerilme titreşmesi ise 2740 cm
-1  

de 

gelmiştir.  

 

Tablo 5. Proton transfer tuzlarının (1 ve 2) ve komplekslerin (3 ve 4) IR spektral verileri 

(cm
-1

)
a
. 

Fonk. Grup 1 2 3 4 

(OH) 3500-2500 - 3521(y) 3451(y) 

(NH) 3329(y) 

3123(z) 

3284(z) 

3249(z) 

3385(z) 

3342(z) 

3352(z) 

(CH)ar. - 3084(z) 3090(z) 

3056(z) 

3085(z) 

3009(z) 

(CH)alif - 2973(z) 

2877(z) 

- 2915(z) 

2870(z) 

(N
+
H) 2766(z) 2814(z) 2648 (z) 2740(z) 

(C=O) 1670(k) 

1624(k) 

1665(k) 1644(k) 

1572(k) 

1640 (k) 

(C=C) 1564(o) 

1467(o) 

1627 (k) 1569(o) 

1472(o) 

1470(o) 

1454(o) 

1569(k) 

1465(o) 

(M-O) - - 546(z) 556(z) 

(M-N) - - 472(z) 481(z) 
a
Kısaltmalar: k: kuvvetli, o: orta, y: yayvan, z: zayıf 

 

Serbest tuza (2) ait 1665 cm
-1  

„de gözlenen (C=O) kuvvetli titreşim gerilmesi metal 

kompleksinde (4) 1640 cm
-1 „

de gözlenmiştir. Komplekse ait zayıf M-O ve M-N titreşim 

bandları sırasıyla 556 ve 481 cm
-1  

„de gözlenmiştir. Proton transfer tuzu 2 ve metal 

kompleksinin (4) FT-IR spektrumlarından elde edilen veriler sırasıyla Şekil 1 ve Şekil 

2‟de önerilen yapıları desteklemektedir. 

 

3.5. Proton transfer tuzları (1 ve 2) ve Cu(II) kompleksinin (3 ve 4) Uv-Vis 

spektrumları ve komplekslerin (3 ve 4) manyetik duyarlılığı 

 

Tablo 6. Başlangıç maddeleri (H2pyzdc, Htga ve amp), serbest ligandlar (1 ve 2) ve 

metal komplekslerinin (3 ve 4) UV-Vis spektrum verileri. 

 

λmax(nm)(ε(Lmol
-1

cm
-1

) 

DMSO 

H2pyzdc Htga amp 1 2 

319 (18400) 

288 (30240) 

300 (43400) 

290 (31360) 

318 (32860) 

312 (32610) 

 

324 (37030) 

317 (3641) 

303 (31640) 

290 (25470) 

 

 3 4   

 296 (27370) 

290 (26710) 

722 (230) 

300 (24960) 

268 (2090) 

742 (250) 

  

 

Başlangıç maddeleri (H2pyzdc, Htga ve amp),  serbest tuz 1 ve kompleksinin (3) yine 

serbest tuz 2 ve kompleksinin (4)  10
-3

 M‟lık çözeltilerinin UV spektrumları (EK 5 ve 

EK 6) DMSO içerisinde alınmıştır (Tablo 6).  Molekül içi  geçişlerinden 

kaynaklanan kuvvetli soğurma bandları H2pyzdc için 319 ve 288 nm, amp için 318 ve 

312 nm,  Htga için 300 ve 290 nm, proton transfer tuzu (1) için 324 ve 317 nm, proton 

transfer tuzu 2 için 303 ve 290 nm, kompleks 3 için 296 ve 290 nm, kompleks 4 için ise 
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300 ve 268 nm‟de gözlenmiştir.  Ayrıca UV Vis bölgede 722 ve 742 nm‟de gözlenen 

zayıf bandlar sırası ile 3 ve 4 komplekslerindeki Cu(II) iyonlarına ait d-d geçişlerinden 

kaynaklanmaktadır. Bu veriler manyetik duyarlılık ölçümleri ile de desteklenmiştir. 

Cu(II) için ölçülen manyetik moment kompleks 3 ve 4 için sırası ile 1.31 ve 1.68 B.M. 

olup Cu(II) d
9 

spin sistemiyle uyumludur. 

 

 

4. Sonuç ve yorum 

 

Bu çalışmada, 1,4-pirazin-2,3-dikarboksilik asit (H2pyzdc) ve tiyoglikolik asitin (Htga)  

amin bileşiği olan 2-amino-3-pikolin (amp) ile reaksiyonu sonucu iki yeni proton 

transfer tuzu (Hamp)
+
(Hpyzdc)

-
 (1) ve (Hamp)

+
(tga)

- 
(2)  elde edilmiştir.  Proton 

transfer tuzu 1 ile Cu(II) tuzunun reaksiyonundan (Hamp)2[Cu3(pyzdc)4(H2O)6].8H2O 

(3) ve proton transfer tuzu 2 ile yine Cu(II) tuzunun reaksiyonundan ise 

(Hamp)2[Cu(tga)2(H2O)2].2H2O (4)  kompleksleri elde edilmiştir.    

 

Elde edilen proton transfer tuzlarının (1 ve 2) yapıları 
1
H ve 

13
C-NMR, FT-IR, UV-Vis 

spektroskopi yöntemleri ve elemental analiz ile aydınlatılmıştır. Komplekslerin yapıları 

ise (3 ve 4)  ICP-OES, FT-IR, UV-Vis, manyetik duyarlılık ve elementel analiz 

teknikleri ile aydınlatılmaya çalışılmıştır. Sentezlenen tüm maddeler DMSO, DMF, su-

etanol, su-metanol gibi polar çözücülerde çözünmektedir. 

 

Sentezlenen proton transfer tuzlarının yapıları 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektrumlarından 

elde edilen kimyasal kayma değerleri ile aydınlatılmış olup tuzların asit (H2pyzdc ve 

Htga) ve baz (amp) oranları bu sonuçlara göre bulunmuştur. Sentezlenen proton transfer 

tuzlarının (1 ve 2) asit-baz oranlarının, 1:1 olduğu gözlenmiştir. Bu sonuçlarla tuzlara 

ait diğer spektral (FT-IR ve UV-Vis) ve elementel analiz değerleri uyum içerisindedir. 

 

Komplekslere ait ICP-OES ve elementel analiz sonuçları Metal:Asit:Baz birleşme 

oranın, kompleks 3 için 3:4:2 ve  kompleks 4 için ise 1:2:2 olduğunu göstermiştir.  

 

Bu çalışmada tuzlar (1 ve 2) için önerilen yapılar IR spektrumlarında gözlenen ν(N
+
-H) 

titreşim gerilme bandları ile desteklenmektedir. Komplekslerde de, ν(N
+
-H) grubundan 

kaynaklanan gerilmelerin gözlenmesi baz olarak kullanılan amin grubunun tamamlayıcı 

iyon şeklinde bulunduğunu doğrulamaktadır.  

 

DMSO içerisinde alınan UV-Vis spektrumlarından başlangıç maddeleri (H2pyzdc, Htga 

ve amp), proton transfer tuzları (1 ve 2) ve metal komplekslerine (3 ve 4) ait π→π* 

geçişleri ile komplekslerdeki metal iyonları için aynı zamanda d→d geçişlerinin dalga 

boyları belirlenmiş ve bu geçişler ε0 değerleri ile desteklenmiştir.  

 

Metal komplekslerine ait manyetik duyarlılık ölçümlerinden,  d
9 

yapılı Cu(II) iyonu için 

bir tane eşleşmemiş elektron olduğu gözlenmiştir. Bu sonuçlar ile diğer spektroskopik 

veriler uyum içerisindedir. 

 

Sentezlenen proton transfer tuzları (1 ve 2) (Şekil 1)  ve metal komplekslerinin (3 ve 4) 

(Şekil 2) yapılarının belirlenmesinde, elde edilen deneysel sonuçlar, yük denkliği ve 

literatürdeki bazı çalışmalar göz önünde bulundurulmuştur [30-32]. 
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EKLER 

 

 
EK 1: (Hamp)

+
(Hpyzdc)

-
 (1) proton transfer tuzunun FT-IR spektrumu 

 

 

 
EK 2: (Hamp)2[Cu3(pyzdc)4(H2O)6].8H2O (3)  kompleksinin FT-IR spektrumu 
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EK 3: (Hamp)

+
(tga)

-
 (2) proton transfer tuzunun FT-IR spektrumu 

 

 

 
EK 4: (Hamp)2[Cu(tga)2(H2O)2].2H2O (4)  kompleksinin FT-IR spektrumu 
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EK 5:  Başlangç maddeleri (H2pyzdc, amp), proton transfer tuzu (1) ve kompleks (3)‟in 

UV-Vis spektrumları 

 

 
EK 6: Başlangç maddeleri (Htga, amp), proton transfer tuzu (2) ve kompleks 

(4)‟in UV-Vis spektrumları 


