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Ozet

Bu calismada 2-amino-3-metilpiridinin  (amp), 1,4-pirazin-2,3-dikarboksilik asit
(Hopyzdc) ve tiyoglikolik asit (Htga) ile reaksiyonundan sirastyla proton transfer tuzlari
(Hamp)*(Hpyzdc) (1) ve (Hamp)*(tga)™ (2) elde edilmistir. Daha sonra elde edilen
tuzlarin (1 ve 2) Cu(CH3COQ),.2H,0 ile reaksiyonundan ise metal kompleksleri
(Hamp)2[Cus(pyzdc)s(H20)e] .8H0  (3)  ve  (Hamp)z[Cu(tga)-(H20).].2H.0  (4)
sentezlenmistir. Tuzlarmn yapilar: *H ve *C-NMR, FT-IR ve UV-Vis spekroskopileri ve
elementel analiz yontemleri  ile aydinlatilmistir. Tek kristali elde edilemeyen
komplekslerin yapilart ise FT-IR, UV-Vis, ICP-OES, manyetik duyarlilik ve elementel
analiz tekniklerinden elde edilen sonuglarin degerlendirilmesiyle onerilmistir.

Anahtar kelimeler: Piridin, dikarboksilik asit, NMR.

Synthesis and characterization of proton transfer salts and Cu(ll)
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 (H,pyzdc) and thioglycolic acid (Htga), respectively.
Subsequent reaction of the salts (1 and 2) with [Cu(CH3COQ)],.2H,0 leads to the
formation of metal complexes (Hamp),[Cus(pyzdc)s(H20)6].8HO0 (3) and
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(Hamp),[Cu(tga)(H»0),].2H,0 (4). The structures of salts were characterized by ‘H
and °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. Giris

Hidrojen baglari, ¢ok secici ve yonlii olarak molekiilleri organize etme yeteneginden
dolay1 kimyada kovalent olmayan etkilesim tiirleri arasinda en gii¢lii ve en yaygin
olanlardan biridir [1-4]. Hidrojen bagi etkilesiminde yer alan protonun vericiden (asit)
alictya (baza) aktarilarak tuz olugmasi olay1 proton transfer mekanizmasi olarak bilinir.
Bir tiliriin protonunun bazik merkeze aktarildigi vericiler ve alicilar arasindaki proton
transfer reaksiyonlarinin iriinii ise, "proton transfer bilesigi” [5-7], “yiikk transfer
kompleksi” [8-10] ve “H-baghi kompleks” [11-14] olarak farkli sekilde
isimlendirilebilir. Proton transfer reaksiyonlari, kimya ve biyokimyada en ¢ok
arastirilan kimyasal reaksiyonlardan biridir ve biyomolekiiler yapilarin stabilizasyonu,
enzimatik siireclerin reaksiyon hizlarinin kontroliiniin saglanmasi bunun yan1 sira iyonik
hidrojen bag1 ile supramolekiiler yapilarin insaasi gibi bir ¢ok kimyasal ve biyolojik
stireclerde onemli rol oynar [15, 16]. Son yillarda, proton transfer reaksiyonlarina
dayanan yeni aktif farmasdotik katki maddelerinin tasarimi ve gelistirilmesi saglanmigtir
[17, 18]. Bir amin ve bir karboksilik asit tarafindan olusturulan proton transfer tuzu bir
veya iki molekiill arasinda ¢ok yonlii baglanti olusturabilir [15, 16]. Yiik-destekli
hidrojen baglarinin etkilesiminin giicii notr hidrojen bagi etkilesimlerinden daha fazladir
[19-20]. Yaygm olarak yiik-destekli veya yiik aktarimiyla olusan hidrojen baglart N*-
H--- O son zamanlarda arastirmacilarin dikkatini ¢ekmeye devam etmektedir [21, 22].
Supramolekiiler yapilarin olusumundaki basar1 proton vericisi olarak uygun karboksilik
asidin ve proton alicisi olarak uygun aminin se¢imine baghdir. Cok islevli O-, N- ve S-
verici organik ligandlar, supramolekiiler yapilarin ¢ogalmasinda kullanilan en iyi
orneklerdir. O-verici ligandlarin 6zellikle ilgi cekici olmasi metallere baglandiklar
zaman Snemli tibbi dzelliklere sahip olmasindan kaynaklanmaktadir [23,24]. Ilaglarda
istenmeyen yan etkilerin azaltilmasi, anti-mikrobiyal, anti-iilser, anti-timér ve anti-

bakteriyel etkinliklerin gelismesi bu sif ligandlarin uygulamalarina 6rnek olarak
verilebilir [25, 26].

Son zamanlarda, arastirma grubumuz piridin-2,6-dikarboksilik asitin gesitli aminlerle
reaksiyonundan olusan proton transfer tuzlarimi sentezleyerek bunlarin 6zelliklerini,

metal iyonlartyla koordinasyon davranislarini ve biyolojik aktivitelerini incelemistir
[27-29].

Bu calismada, proton transfer reaksiyonu ile iki tane yeni proton transfer tuzu
(Hamp)*(Hpyzdc) (1) ve (Hamp)'(tga)” (2), ayrica bu tuzlarm Cu(Il) iyonu ile metal
kompleksleri (Hamp)[Cus(pyzdc)4(H20)e].8H,0 3 ve
(Hamp)2[Cu(tga)2(H20)2].2H,0 (4) sentezlenmistir. Sentezlenen proton transfer tuzlari
(1 ve 2) ve Cu(ll) komplekselerinin (3 ve 4) yapilari aydinlatilmaya ¢aligilmstir.
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2. Deneysel calismalar

2.1. Malzeme ve metot

2.1.1. Deneysel ¢calismada kullanilan kimyasal malzemeler

Bu ¢alismada kullanilan 1,4-pirazin-2,3-dikarboksilik asit (Hzpyzdc), tiyoglikolik asit
(Htga), 2-amino-3-metilpiridin (amp), Cu(CH3CO0),.2H,0, etanol ve diger ¢oziiciiler
Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.

2.1.2. Deneysel calismada kullanilan cihazlar

FT-IR spektrumlar1 Bruker Optics Verteks 70 cihazi ile ATR teknigi kullanilarak
almmistir. 'H ve ®C-NMR spektrumlari i¢in 500 MHz UltraShield NMR
spektrometresi, UV-Vis olglimleri i¢in Shimadzu UV-2550 spektrometresi
kullanilmistir. ICP-OES c¢alismalar1 Perkin Elmer 4300 Optima cihazi kullanilarak
yapilmistir. Manyetik duyarlilik caligsmalari i¢cin Sherwood Scientific Magway MSB
MK1 cihazi, Elementel Analiz i¢in ise Leco CHNS 932 cihazi kullanilmustir.

2.2. (Hamp)*(Hpyzdc) (1) ve (Hamp)*(tga) (2) tuzlarinin sentezi

4.623 mmol baz (0.500 g, amp) bilesigi bir balon igerisinde 10 mL saf etanolde ¢oziildii.
4.623 mmol asit [0.777 g Hypyzdc (1) veya 0.425 g Htga (2)] bilesigi ayr1 bir balon
igerisinde 10 mL saf etanolde ¢oziildii. Oda kosullarinda baz ¢ozeltisi, asit ¢ozeltisinin
lizerine damla damla ilave edildi. ilave islemi bittikten yaklasik bir saat sonra beyaz
renkli kati madde ¢okmeye basladi. Karisim oda kosullarinda 24 saat karistirildiktan
sonra olusan beyaz renkli ¢okelek siiziilerek soguk etanol ile yikandi ve kurutuldu
(Sekil 1). Bilesiklere ait elementel analiz degerleri ve bazi fiziksel ozellikleri sirasi ile
Tablo 1 ve Tablo 2’de verilmistir.
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Sekil 1. (Hamp)*(Hpyzdc)™ (1) ve (Hamp)*(tga)” (2) proton transfer tuzlarinin
sentezi

2.3. (Hamp)z[Cu3(pych)4(H20)6].8H20 (3) ve (Hamp)z[Cu(tga)z(HZO)z].2H20 (4)
komplekslerinin sentezi

Proton transfer tuzu 1 ((Hamp)*(Hpyzdc)) ic¢in hazirlanan (0.500 g, 1.810 mmol)
etanol-su (1:1) ¢odzeltisi (10 mL) ve proton transfer tuzu 2 ((Hamp)*(tga)) icin
hazirlanan (0.500 g, 2.250 mmol) etanol-su-N,N-dimetil formamit (DMF) (1:1:1)
¢ozeltisine (15 mL) Cu(Ac),.H,0O’nun sudaki ¢ozeltisi (10 mL) (kompleks 3 igin: 0.361
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g, 1.810 mmol ve kompleks 4 igin: 0.248 g, 1.242 mmol) damla damla ilave edildi.
Karistmin  oda kosullarinda 24 saat karistirilmasindan  sonra mavi  renkli
(Hamp)[Cus(pyzdc)a(H20)].8H20  (3) ve  (Hamp)[Cu(tga).(H20).].2H.0  (4)
kompleksleri olustu (Sekil 2). Komplekslere ait baz1 fiziksel 6zellikler Tablo 1 ve 2’de
verilmistir.

0 ° o 00
e NH, oH, MmO o0 o
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Sekil 2. (Hamp)2[ Cus(pyzdc)a(H20)s].8H20 (3) ve (Hamp)z[Cu(tga)2(H20).].2H20 (4)
komplekslerinin sentezi

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

sonugclari.
ELEMENTEL ANALIZ
C [%] H [%] N [%0] ICP-OES M [%0]
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 32.83 411 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 bilesiklerin (1-4) bazi fiziksel 6zellikleri
Bilesik Kapal Formiilii Molekiil Verim (%) Renk E.N (°C)

No Kiitlesi®
1 CyoHNL O, 276.25 75 Beyaz 216
2 CgH1oN,0,S 199.25 72 Beyaz 167
3 C3sH54N15,030CuU3 132551 66 Mavi 258*
4 C16H30N,O05S,Cu 534.11 60 Mavi 360*

*Bozunma sicakligl, “Tahmini molekiil kiitlesi

3. Bulgular ve tartisma

3.1. (Hamp)*(Hpyzdc) (1) proton transfer tuzunun *H ve *C-NMR Spektrumlart
Bilesik 1’in DO ¢éziiciisii icerisinde alinan *H ve *C-NMR spektrumlari 1:1 oraninda
(Hamp)" ve (Hpyzdc) iyonlarmin varligindan kaynaklanan iki rezonans seti
gostermistir (Sekil 3 ve 4). 'H ve *C-NMR kimyasal kayma degerleri ise Tablo 3’de
verilmistir.
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Proton transfer tuzu 1’in *H-NMR spektrumunda metil protonlar1 (H-3) 3H siddetinde
2.21 ppm’de singlet olarak gozlenirken, H-5 protonu triplet (3JH5-H4.H6 = 6.80 Hz), H-4
ve H-6 protonlart ise dublet (3Juans = 6.80 ve *Jus.e = 6.90 Hz) olarak ve her biri 1H
siddetinde sirasi ile 6.76, 7.57 ve 7.67 ppm’de gozlenmistir. (Hpyzdc)™ grubundaki H-7
ve H-7’ protonlar1 2H siddetinde 8.70 ppm’de singlet olarak gozlenmistir. Ancak, O-H
(H-8) ve N-H protonlar1 (H-1 ve H-2) D,0’daki déteryum ile yer degistirmesi sonucu
gozlenememistir (Sekil 3).

R g3RE S8d g §
5 BHRE HER ] g
NV |
NS
A
0
1 2 @ I
HaC :"‘”" HO= S N
4+ 1 _G- j J
4 NH W Mo
'\\ & ~C = 7
:‘_f’ i N
- 5] O
Ak
H-7, H-7T
’ J 2 g
N A
1‘2 ‘ll‘l 1:3 EI' E 7 ] 5 4 3 2 1 a ppm
N, U
| & 8 8 @
= 11—t =1 [ -

Sekil 3. (Hamp)*(Hpyzdc) (1) ligandmimn “H-NMR spektrumu
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Sekil 4. (Hamp)*(Hpyzdc)™ (1) tuzunun *C-NMR spektrumu.

Bilesik 1’in *C-NMR spektrumunda 9 tane rezonans piki bulunmaktadir (Sekil 4).
Bunlardan alt1 tanesi (Hamp)® karbonlaria 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)) ¢ tanesi ise (Hpyzdc) karbonlarindan
kaynaklanmaktadir (143.5 (C-8, C-8”), 146.0 (C-9, C-9’) ve 169.0 (C-7, C-7")).

Tablo 3. (Hamp)*(Hpyzdc) (1) icin *H ve ®*C-NMR (500 MHz, D0, 25 °C) spektrum
verileri, pik analizleri ve kimyasal kayma degerleri (ppm).

'H-NMR Bc- NI\/IR
3 2 g Il
HiC  NH2 po—C N HiGo NH2 o
o L] I 1,
4©NH O\C Sy 7 3©NH oSy
5 6 & 4 7”
2.21 (s, 3H, H-3) 18.0 (C- 6)
6.76 (t, *Jus-tans = 6.80 Hz, 1H, H-5) 113.0 (C-4)
7.57 (d,%J4s-15 = 6.80 Hz, 1H, H-4) 122.0 (C-2)
7.67 (d,*Jps.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)* (ga)" (2) proton transfer tuzunun 'H ve *C-NMR Spektrumlart

Bilesik 2’nin "H ve *C-NMR spektrumlart 1:1 oraninda (Hamp)® ve (Hpyzdc)
iyonlarinin varligindan kaynaklanan iki rezonans seti gostermistir (Sekil 5 ve 6).
Bilesige ait *H ve BC-NMR kimyasal kayma degerleri ise Tablo 4’de gosterilmistir.
'"H-NMR spektrumundaki (Hamp)* grubundaki metil grubuna ait pik (H-3) 3H
siddetinde 2.10 ppm’ de gozlenirken, (tga) grubuna ait 2H siddetindeki H-7 protonlar
3.30 ppm’ de gdzlenmistir. (Hamp)* grubuna ait H-6 ve H-4 protonlarindan ileri gelen (
her biri 1H siddetinde) iki adet dublet pik seti ve H-5 protonuna ait triplet (1H
siddetinde) olmak iizere sirasiyla 7.70, 7.61, ve 6.78 ppm’de gozlenmistir. Ancak, S-H
(H-8) ve N-H protonlart (H-1 ve H-2) D,0O’daki doteryum ile yer degistirmesi sonucu
gozlenememistir (Sekil 5).

Bilesik 2’nin BC-NMR spektrumunda 8 tane rezonans pikinin gelmesi beklenirken 7
pik gozlenmistir (Sekil 6). 132 ppm’deki pikin C-3 ve C-5’e¢ ait oldugu
distiniilmektedir. Digerleri 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 gozlenen iki pik ise (tga) karbonlarindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5. (Hamp)*(tga)” (2) tuzunun *H-NMR spektrumu

Tablo 4. (Hamp)*(tga) (2) i¢in *H ve *C-NMR (500 MHz, D,0, 25 °C) spektrum
verileri, pik analizleri ve kimyasal kayma degerleri (ppm).

'H-NMR BC-NMR
3 2 6
Hee ~ NH2 ; HC, NH2
— \+1 _O\ H> 8 RN O\C CH:Z SH
C—C —SH NH - L=
4 \ /NH O// 3 / O// 8
5 6 4 5
2.10 (s, 3H, H-3) 18.0 (C-6)
3.30 (s, 2H, H-7) 43.0 (C-8)
6.78 (t, *Jna-ts. He = 6.62 Hz, 1H, H-5) 113.0 (C-4)
7.61 (d, *Juans = 6.50 Hz, 2H, H-4) 123.0 (C-2)
7.70 (d, *Jyens = 6.72 Hz, 2H, H-6) 132.0 (C-3, C-5)
142.0 (C-1)
177.0 (C-7)
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Sekil 6. (Hamp)*(tga)” (2) tuzunun **C-NMR spektrumu

3.3. (Hamp)*(Hpyzdc)™ (1) tuzunun ve Cu(ll) (3) kompleksinin FT-IR spektrumlart
Bilesiklerin (1 ve 3) FT-IR spektrumlar1 4000-400 cm™ frekans araliginda alinmistir
(EK 1 ve EK 2) ve bilesiklere ait IR spektral verileri Tablo 5’de verilmistir. Bilesik 1
icin asitten kaynaklanan yayvan v(OH) titresme gerilmesi 3500-2500 araliginda,
gbzlenmistir. Kompleksin yapisinda bunlunan su molekiillerine ait v(OH) titresme
gerilmesi FT-IR spektrumlarinda yayvan band seklinde 3521 cm™de gdzlenmistir.
v(NH) gerilme titresmeleri serbest tuz (1) igin 3329 ve 3123 cm™’de ve kompleks 3 igin
3385 ve 3342 cm™de ikili pik seklinde gbzlenmistir. Proton transfer tuzu (1) igin
v(CH)a,. titresim bandi gozlenmezken Cu(Il) kompleksi (3) i¢in 3090 ve 3056 cm™de
iki tane zayif pik gézlenmistir. Protonlanmig amin gruplarinin titresim frekansi bilesik
1 igin 2766 cm™ ’de gozlenirken kompleks 3 igin bu band 2648 cm™de gelmistir.
Serbest tuza (1) ait 1670 ve 1624 cm™ de gozlenen v(C=0) kuvvetli titresim gerilmeleri
metal kompleksinde (3) 1644 ve 1572 cm™ 'de gozlenmistir. Komplekse ait zayif M-O
ve M-N titresim bantlari ise 546 ve 472 cm™ 'de gozlenmistir. Proton transfer tuzu 1 ve
metal kompleksinin (3) FT-IR spektrumlarindan elde edilen veriler sirasiyla Sekil 1 ve
Sekil 2°de 6nerilen yapilari desteklemektedir.

3.4. (Hamp)'(tga)” (2) tuzunun ve Cu(l1) (4) kompleksinin FT-IR spektrumlar

Bilesiklerin (2 ve 4) FT-IR spektrumlari 4000-400 cm™ frekans araliginda alinmistir
(EK 3 ve EK 4) ve bilesiklere ait FT-IR spektral verileri Tablo 5’de verilmistir.
Kompleksin yapisinda bunlunan su molekiillerine ait v(OH) titresme gerilmesi IR
spektrumlarinda yayvan band seklinde 3451 cm™de gdzlenmistir. Liganda (2) ait
v(NH) titregsme gerilmesinden kaynaklanan ve ikili olarak gozlenen band (3284 ve 3249
cm™) komplekste 3352 cm™*de bulunmustur. Aromatik v(CH) titresme gerilmesine ait
bandlar serbest ligand (2) icin 3084 cm™, kompleksi (4) icin 3085, 3009 cm™’de
gelmistir.  Alifatik v(CH) titresim gerilmeleri oldukca zayif band seklinde proton
transfer tuzu (2) i¢in 2973 ve 2877 cm™de kompleks (4) i¢in ise 2915 ve 2870 cm™ de
gbzlenmistir. Protonlanmis amin v(N'H) gruplarinin titresme frekanslar1 2 igin 2814
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cm™ ‘de gelirken Cu(ll) kompleksine (4) ait gerilme titresmesi ise 2740 cm™ 'de
gelmistir.

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

(cm™)?.

Fonk. Grup 1 2 3 4
v(OH) 3500-2500 - 3521(y) 3451(y)
v(NH) 3329(y) 3284(z) 3385(2) 3352(2)

3123(2) 3249(z) 3342(2)
V(CH),. - 3084(z) 3090(z) 3085(2)
3056(z) 3009(z)
V(CH)a"f - 2973(2) - 2915(2)
2877(2) 2870(2)
v(N'H) 2766(z2) 2814(2) 2648 (2) 2740(2)
v(C=0) 1670(Kk) 1665(K) 1644(k) 1640 (k)
1624(k) 1572(k)
v(C=C) 1564(0) 1627 (k) 1569(0) 1470(0) 1569(k)
1467(0) 1472(0) 1454(0) 1465(0)
v(M-0) - - 546(z) 556(z)
v(M-N) - - 472(2) 481(2)

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

Serbest tuza (2) ait 1665 cm™ ‘de gozlenen v(C=0) kuvvetli titresim gerilmesi metal
kompleksinde (4) 1640 cm™ ‘de gdzlenmistir. Komplekse ait zayif M-O ve M-N titresim
bandlar1 sirasiyla 556 ve 481 cm™ ‘de gdzlenmistir. Proton transfer tuzu 2 ve metal
kompleksinin (4) FT-IR spektrumlarindan elde edilen veriler sirasiyla Sekil 1 ve Sekil
2’de oOnerilen yapilar1 desteklemektedir.

3.5. Proton transfer tuzlar1 (1 ve 2) ve Cu(ll) kompleksinin (3 ve 4) Uv-Vis
spektrumlari ve komplekslerin (3 ve 4) manyetik duyarliligi

Tablo 6. Baglangi¢ maddeleri (Hopyzdc, Htga ve amp), serbest ligandlar (1 ve 2) ve
metal komplekslerinin (3 ve 4) UV-Vis spektrum verileri.

Amax(nm)(e(Lmol™ ecm™)

DMSO
Hopyzdc Htga amp 1 2
319 (18400) 300 (43400) 318 (32860) 324 (37030) 303 (31640)
288 (30240) 290 (31360) 312 (32610) 317 (3641) 290 (25470)
3 4
296 (27370) 300 (24960)
290 (26710) 268 (2090)
722 (230) 742 (250)

Baslangi¢ maddeleri (H,pyzdc, Htga ve amp), serbest tuz 1 ve kompleksinin (3) yine
serbest tuz 2 ve kompleksinin (4) 10 M’k ¢ézeltilerinin UV spektrumlari (EK 5 ve
EK 6) DMSO igerisinde alinmistir (Tablo 6). Molekiil i¢i 7— 7 * gecislerinden
kaynaklanan kuvvetli sogurma bandlar1 Hopyzde i¢in 319 ve 288 nm, amp i¢in 318 ve
312 nm, Htga i¢in 300 ve 290 nm, proton transfer tuzu (1) i¢in 324 ve 317 nm, proton
transfer tuzu 2 icin 303 ve 290 nm, kompleks 3 i¢in 296 ve 290 nm, kompleks 4 i¢in ise
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300 ve 268 nm’de gozlenmistir. Ayrica UV—Vis bolgede 722 ve 742 nm’de gbzlenen
zay1f bandlar sirasi ile 3 ve 4 komplekslerindeki Cu(Il) iyonlarina ait d-d gecislerinden
kaynaklanmaktadir. Bu veriler manyetik duyarlilik 6l¢timleri ile de desteklenmistir.
Cu(ID) i¢in 6l¢iilen manyetik moment kompleks 3 ve 4 icin sirast ile 1.31 ve 1.68 B.M.
olup Cu(1l) d° spin sistemiyle uyumludur.

4. Sonug¢ ve yorum

Bu ¢alismada, 1,4-pirazin-2,3-dikarboksilik asit (Hzpyzdc) ve tiyoglikolik asitin (Htga)
amin bilesigi olan 2-amino-3-pikolin (amp) ile reaksiyonu sonucu iki yeni proton
transfer tuzu (Hamp)*(Hpyzdc) (1) ve (Hamp)*(tga)” (2) elde edilmistir. Proton
transfer tuzu 1 ile Cu(ll) tuzunun reaksiyonundan (Hamp),[Cus(pyzdc)s(H,0)e].8H.0
(3) ve proton transfer tuzu 2 ile yine Cu(ll) tuzunun reaksiyonundan ise
(Hamp)2[Cu(tga)2(H20)2].2H,0 (4) kompleksleri elde edilmistir.

Elde edilen proton transfer tuzlarinin (1 ve 2) yapilari 'H ve BC-NMR, FT-IR, UV-Vis
spektroskopi yontemleri ve elemental analiz ile aydinlatilmistir. Komplekslerin yapilari
ise (3 ve 4) ICP-OES, FT-IR, UV-Vis, manyetik duyarlilik ve elementel analiz
teknikleri ile aydinlatilmaya calisilmigtir. Sentezlenen tiim maddeler DMSO, DMF, su-
etanol, su-metanol gibi polar ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir.

Sentezlenen proton transfer tuzlarinin yapilar 'H-NMR ve C-NMR spektrumlarindan
elde edilen kimyasal kayma degerleri ile aydinlatilmis olup tuzlarin asit (Hppyzdc ve
Htga) ve baz (amp) oranlar1 bu sonuglara gore bulunmustur. Sentezlenen proton transfer
tuzlarinin (1 ve 2) asit-baz oranlarinin, 1:1 oldugu gozlenmistir. Bu sonuglarla tuzlara
ait diger spektral (FT-IR ve UV-Vis) ve elementel analiz degerleri uyum igerisindedir.

Komplekslere ait ICP-OES ve elementel analiz sonuglart Metal:Asit:Baz birlesme
oranin, kompleks 3 i¢in 3:4:2 ve kompleks 4 igin ise 1:2:2 oldugunu gostermistir.

Bu calismada tuzlar (1 ve 2) igin dnerilen yapilar IR spektrumlarinda gozlenen v(N*-H)
titresim gerilme bandlari ile desteklenmektedir. Komplekslerde de, v(N*-H) grubundan
kaynaklanan gerilmelerin gézlenmesi baz olarak kullanilan amin grubunun tamamlayici
iyon seklinde bulundugunu dogrulamaktadir.

DMSO igerisinde alinan UV-Vis spektrumlarindan baslangi¢c maddeleri (Hopyzdc, Htga
ve amp), proton transfer tuzlari (1 ve 2) ve metal komplekslerine (3 ve 4) ait z—zn*
gecisleri ile komplekslerdeki metal iyonlar1 i¢in ayn1 zamanda d—d gegislerinin dalga
boylar1 belirlenmis ve bu gegisler ey degerleri ile desteklenmistir.

Metal komplekslerine ait manyetik duyarlilik dl¢timlerinden, d° yapili Cu(Il) iyonu i¢in
bir tane eslesmemis elektron oldugu gozlenmistir. Bu sonuglar ile diger spektroskopik
veriler uyum igerisindedir.

Sentezlenen proton transfer tuzlart (1 ve 2) (Sekil 1) ve metal komplekslerinin (3 ve 4)

(Sekil 2) yapilarinin belirlenmesinde, elde edilen deneysel sonuglar, ylik denkligi ve
literatiirdeki bazi ¢alismalar goz oniinde bulundurulmustur [30-32].
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