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KARISIK LIGANTLI 2,6-PIRIDINDIKARBOKSILAT'IN PIPERAZIN
TUREVLERININ BAZI GECiS METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU
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OZET

Bu calismada, 2-(piperazin-1-il)etanol (ppz) ve N-metil piperazin (Meppz) ile 2,6-
piridindikarboksilik asitin (H.dipic) iki yeni proton transfer tuzu [(H.ppz)(Hdipic),] ve
[(H.Meppz)(dipic)] sentezlenmistir. Sentezlenen proton transfer tuzlarmin yapilari, elementel
analiz, ICP-OES, FT-IR, NMR, UV-Vis, DTA-TG teknikleri ile aydinlatilmistir. Elde edilen
proton transfer tuzunun, [(H.ppz)(Hdipic),] dort tane gegis metal kompleksi [Co(ll), Ni(ll),
Cu(ll) ve Zn(I1)] ve diger tuzun [(H,Meppz)(dipic)] iki tane gecis metal kompleksi [Ni(ll) ve
Cu(IN] sentezlenmistir. Metal komplekslerinin yapilar1 tek kristal X-1g1n1 kirinimi yontemi,
elementel analiz, ICP-OES, FT-IR, UV-Vis, DTA-TG, manyetik duyarlilik ve molar iletkenlik

teknikleri ile aydinlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Metal Kompleksler, Piperazin, 2,6-Piridindikarboksilik Asit, Proton

Transfer Tuzu.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME MIXED LIGAND METAL
COMPLEXES OF MIXED LIGANDS OF 2,6-PYRIDINEDICARBOXYLATE AND
DERIVATIVES OF PIPERAZINE

Ceyda KARAHAN
Chemistry Department, M. S. Thesis, 2013
Thesis Supervisor: Asst. Prof. Nurgiin BUYUKKIDAN

SUMMARY

In this study, two novel proton transfer salts [(H.ppz)(Hdipic),] and [(H.Meppz)(dipic)]
have been synthesized from the reaction of 2,6-pyridinedicarboxylic acid (H.dipic) with 2-
(piperazine-1-yl)ethanol (ppz) and N-methyl piperazine (Meppz), respectively. The structures of
synthesized proton transfer salts have been characterized by ICP-OES, FT-IR, NMR, UV-Vis,
DTA-TG techniques. Four transition metal complexes [Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), and Zn(Il)] of the
proton transfer salt, [(H.ppz)(Hdipic);], and two metal complexes (Ni(ll) ve Cu(ll)) of the
proton transfer salt, [(H.Meppz)(dipic)], have also been synthesized. The structures of
synthesized metal complexes have been characterized by means of single crystal X-ray
diffraction method, elemental analysis, ICP-OES, FT-IR, UV-Vis, DTA-TG, magnetic

susceptibility and molar conductivity methods.

Keywords: Metal Complexes, Piperazine, 2,6-Pyridinedicarboxylic Acid, Proton Transfer Salt.
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1. GIRIS

Bir metal atomunun veya iyonunun degisik sayida atom veya atom gruplarinca koordine
edilmesi ile olusan yapilara koordinasyon bilesikleri denir. Koordinasyon bilesikleri ile yapilan

arastirmalar sonucunda ¢ok degisik alanlarda birgok pratik uygulamalari da elde edilmektedir.

Karboksilik asitler organik ve inorganik kimyasallarin sentezinde kullamlmaktadir
(Lampeka and Tsymbal, 2004). Halkali dikarboksilik asitler, yapisinda bulundurdugu iki
karboksilik asit grubundaki dort oksijen ve pirazol, pirazin, piridin ve pirimidin gibi bir halka
esliginde, halkalarda bulunan verici azot atomlari ile kolaylikla polimerik kompleksler verebilen

¢ok yonlii ve degisken ligantlardir.

Piridindikarboksilik asitler, yapisinda bulundurdugu iki karboksilik asit grubundaki dort
oksijen ve piridin halkasinda bulunan elektron verici azot atomu bulunduran organik asitlerdir.
Piridindikarboksilik asitlerin tiirevi olan 2,6-piridindikarboksilik asit (H.dipic) suda
¢oziinebilen, ticari olarak ucuz, kullanisl, bitki koruyucu, gida dezenfektani ve enzim inhibitori

olarak bilinmektedir.

2,6-piridindikarboksilatlar (Hdipic™ ve dipic?) yaygmn olarak ya metal merkezlerine
karboksilat kopriisii ile baglanarak dimerik veya polimerik kompleks olusturabilirler veya O, N,

O’ uglarindan bir metal atomu ile selat olusturabilirler (Aghabozorg, et al., 2008).



2. GENEL BiLGIiLER

2.1 Proton Transferi

Kimya ve biyokimya gibi dallarin 6nemli temel islemlerinden biri olan proton transfer
tepkimeleri, suyun Oziyonlagsmasi, asit-baz nétralizasyon reaksiyonu ve enzim katalizi gibi
reaksiyonlarda 6nemli bir islev goériir (MacDonald, et al., 2000). Bu tiir tepkimelerde asitin
protonu, bazin ortaklasmamis elektronu tarafindan transfer edilir. Boylece olusan (+) ve (-)

yiiklerin bir araya gelerek olusturduklari tuzlara proton transfer tuzlari denir.

Brensted-Lowry asitinden, Brensted-Lowry bazina proton transferi bir nétrallesme
tepkimesidir (Sekil 2.1). Bu teoriye gére molekiiler asit AH ile molekiiler baz M(OH), in

reaksiyona girmesi ile su ve elektriksel tuz molekiilleri meydana gelir.

nAH + M(OH), M™(A), + nH,0

Sekil 2.1 Bronsted-Lowry asit-bazin nétralizasyn tepkimesi.

Asit ve baz notral tiirleri arasindaki Brensted-Lowry proton transferi ayn1 zamanda bazi
amfiprotik (aminoasit, peptit, protein) ya da tautomerik (niikleobaz, niikleosid, niileotit)
molekiilleri arasinda olusur, ancak bu proton transfer tepkimesi sonucunda nétral su molekiilii

olusmaz.

Coziici ortamindaki proton transfer reaksiyonu, hem ¢oziiciiniin reaktant tizerine
solvasyon giiciine, hemde asit-baz tiirlerinin giiciine baglidir. Bu tiir reaksiyonlarda ¢oziicii
molekiilleri de bu reaksiyona katilir. Coziicti molekiilleri proton transfer i¢in iyonik tiirleri ile
etkilesimi i¢in aktivasyon enerjisi farkini azaltarak reaksiyonu hizlandirir. Su veya diger polar
¢oziiciilerde, reaksiyonda eger bir veya iki tane yeterince gii¢lii asit veya baz varsa proton
tamamen transfer edilerek iyonik tiirler olusur. Zayif asit veya bazin, daha az polar ya da apolar
¢oziiciilerde, protonun paylasilmasi sonucu H-bagli iyon ¢ifti kompleksleri goriilebilir (Sekil

2.2).

AH + B —= [A_BH]
AH + B ==— [A"._H _B]
AH + B ==— [AH _B]

Sekil 2.2 Polar olmayan ¢oziiciilerdeki zayif asit ve bazin notralizasyon tepkimesi.



Son zamanlarda proton transfer reaksiyonlarmin farkli yaklasimlar1 incelenmeye
baslanmustir (Glaser, et al., 1999; Semo, et al., 1983; He, et al., 1999; Tarkka, et al., 1996;
Nogami, et al., 2001). Molekiil i¢ci H-bagl asitlerden ve azottan oksijene veya azottan azota
proton transfer reaksiyonlar1 buna ilging bir 6rnektir (Kresge, et al., 1981). Aym1 zamanda
proton transfer polimerizasyonu ile ilgili ornekler ile basing, c¢evre ve katalizor gibi bazi
faktorlerin bu reaksiyonlara olan etkisi rapor edilmistir (Gong and Fre’chet, 2000; Chang, et al.,
1999; Zhu, et al., 2004; Eichen, et al., 1997; Kikuchi, et al., 1996 ).

Proton kaynagi olarak, ¢aligmalarimizda da kullandigimiz piridin-2,6-dikarboksilik
asit haricinde 1,10-fenantrolin-2,9-dikarboksilik asit, 4-hidroksipiridin-2,6-dikarboksilik asit
ve proton alici olarak da 2,6-diaminopiridin, kuanidin ve kreatin gibi bir ¢ok proton transfer
sistemi rapor edilmistir (Moghimi, 2003, 2004, 2005a, 2005b). Hem metal hem de organik
yapinin ikisini birden igeren bu tiir metal-organik materyallerin sentezine olan ilgi fonksiyonel

ve ilging yapisal 6zelliklerinden dolay1 giderek artmaktadir.
2.2 Karboksilik Asitler

Karboksilik asitler, proton verici karboksil grubu igeren ve -COOH formiiliine sahip
organik asitlerdir ve organik ile inorganik kimyasallarin sentezinde kullanilmaktadir.
Karboksilik asitler zincir seklinde olabildigi gibi bir halka varliginda da halkali karboksilik asit
seklinde bulunabilirler. Halkali yapiya sahip olan piridin karboksilik asitler ve tiirevleri, tahillar,
yer fistigl, salata, marul, domates gibi bir¢ok besin maddesinin yapisinda bulunurlar. Ayrica
hem dogal yapilari hem de sentezlenmis tiirevleri 6zellikle ila¢ kimyasinda ve bocek oldiiriicii
ilaclarin yapiminda kullanilirlar. Piridindikarboksilik asitler, yapisinda bulundurdugu iki
karboksilik asit grubundaki dort oksijen ve piridin halkasinda bulunan elektron verici azot
atomu bulunduran organik asitlerdir. Piridindikarboksilik asitler, 2,3-piridindikarboksilik asit
(kinolinik asit), 2,4-piridindikarboksilik asit (lutidinik asit), 2,5-piridindikarboksilik asit
(izosinkomeronik asit), 2,6-piridindikarboksilik asit (dipikolonik asit), 3,4-piridindikarboksilik
asit (sinkomeronik asit) ve 3,5-piridindikarboksilik asit (dinikolonik asit) olmak tizere alt1 farkl

izomere sahiptir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 Piridindikarboksilik asitlerin izomer yapilart.

Piridindikarboksilik asitlerin tiirevi olan 2,6-piridindikarboksilik asit (dipikolinik asit)
suda ¢Ozilinebilen, ticari olarak ucuz, kullanigh, bitki koruyucu (Kazuhiro, et al., 1994), gida
dezenfektan1 (Burdock, 1996) ve enzim inhibitérii (Murakami, et al., 2003) olarak
bilinmektedir.

2.3 Piridindikarboksilikasit ve Tiirevlerinin Ligant Ozelligi

Piridinkarboksilikasit tiirevi olan 2,6-piridindikarboksilik asitin erime noktas1 252 “C dir
(Sekil 2.4). Su, etanol ve asetik asit gibi ¢oziiciilerde az da olsa ¢oziinmektedir. 2,6-
piridindikarboksilat (dipic®) ¢ok yénlii bir ligant olmamakla birlikte yine de bir koprii ligantt
olma o6zelligine sahiptir (Sekil 2.5). Ayrica bu ligandin metale iki, {i¢, dort ve bes disli olarak
baglanabilme 6zelliginin olmas1 nedeniyle molekiiler bilesikler olusturma 6zelligi daha fazladir

(Sekil 2.6) (Ma, et al., 2005; Aghabozorg, et al., 2005; Liao, et al., 2006).

\
(0] = OH
N

OH (0]

Sekil 2.4 2,6-Piridindikarboksilik asidin yapisi.
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Sekil 2.5 2,6-Piridindikarboksilatin koprii ligant davranisi.

X
o
/O N/ \M
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M/O N/ 0 M/o N/ ?
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Sekil 2.6 2,6-Piridindikarboksilat ligantinin a) Dort disli (dort M—O) b) Bes disli (dort M—O ve
M-N) ¢) Bes disli (D6rt M—O ve M—N) d) Dort disli (iic M—O ve bir M—N) olarak metale

baglanma bigimleri.

H.dipic ve proton vermis formlarimn (Hdipic™ ve dipic®) cesitli koordinasyon
sayilarindaki metal komplekslerinin (Liu, et al., 2007 ), farkli oksidasyon durumlarindaki
kararlilig1 (Hoof, et al., 1973), insiilin-mimetik etkileri (Buglyo, et al., 2005) ve kataliz ( Sheu,
et al., 1990) gibi ilging 6zellikleri vardir.

Iki tane 2,6-piridindikarboksilik asitin iki karboksilik asitteki birer hidrojeni vermesi ile
olusan 2,6-piridindikarboksilat anyonu, iki karboksilat ucundan ve piridin halkasindaki azot
atomu ile ti¢ disli ligand olarak (O, N, O’) metale baglanarak anyonik kompleksler meydana
getirir ((M(dipic),]*) (Sekil 2.7) (Das and Baruah, 2011; Soleimannejad, et al., 2011; Eshtiagh-
Hosseini, et al., 2010 ). Bu komplekslerdeki anyon-katyon degisimiyle poliniikleer kompleksler



elde edilmektedir (Zhao, et al., 2009; Cui, et al., 2009; Fainerman-Melnikova, et al., 2009;
Prasad and Rajasekharan, 2009).
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Sekil 2.7 2,6-Piridindikarboksilatin anyonik kompleks olusturmas.

Aghabozorg ve ark. (2005), H.dipic ile 2,6-diaminopiridin ve keratinin ayr1 ayri proton
transfer tuzlarmi elde etmistir. Elde ettikleri tuzlarin Ga(IIl) ve In(I1l) (Hdipic ile 2,6-
diaminopiridin) (Sekil 2.8) ve TI(lI1) (H.dipic ile keratin) (Sekil 2.9) metalleriyle sentezlenen
bilesiklerin yapilart NMR ve IR spektroskopileri ve tek kristal X-1sin1 kirinimi yontemi ile

aydinlatilmsgtir.
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Sekil 2.8 2,6-Diaminopiridin ile yapilan proton transfer tuzlari ve elde edilen metal

kompleksleri.



Z
0 0 \Nl OH o OH
/ < J | Ne'™So
“ 0 o I
N NH; - Vo =
He Y QLN
NH, +TINOg); —» O \N 0 3 :‘/;6\0
o
0 o] N
0 OH HO™ || ] ©
N Y
A
o 0
7

Sekil 2.9 Keratinin ile yapilan proton transfer tuzu ve elde edilen metal kompleksi.

Yine Aghabozorg ve ark. (2007), 1,3-diaminpropan ve Hdipic tepkimesinden olusan
proton transfer tuzunun Co(Il), Cu(Il) ve Cd(II) metal komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil
2.10).

_ —o-
| X
o) Z 0
NH "
3
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\M/ .nHZO
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- N
X

Sekil 2.10 Aghabozorg ve ark.'nin sentezledigi metal kompleksleri.

Aghabozorg ve ark. (2008), farkli bir amin kullanarak (propan-1,2-diamin) yine ayni

asitle sentezledikleri proton transfer tuzunun Ni(IT) kompleksini elde etmislerdir (Sekil 2.11).



2+ | O N

4H,0

Sekil 2.11 Aghabozorg ve ark. 'min sentezledigi Ni (1) metal kompleksi.

Soleimannejad ve ark. (2007), 1,10-fenantrolin ile piridin-2,6-dikarboksilik asitin

DMSO igerisinde elde ettikleri proton transfer tuzunun yine ayni ¢oziicii icerisinde Y(III)

kompleksini sentezlemisler ve molekiil yapisini tek kristal X-1s1m ile agiklamuslardir (Sekil

2.12).

+

.CyHg0S. 5H,0

Sekil 2.12 Soleimannejad ve ark. 'nin sentezledigi Y (III) metal kompleksi.

Pombeiro ve ark. (2006), piridin-2,6-dikarboksilik asitin ¢esitli metallerle (M/M' =
cu'/ca", cu"/Ni", cu"/zn", zn"/Co", Ni"/Co") heteroniikleer komplekslerini sentezlemislerdir

(Sekil 2.13).
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Sekil 2.13 Pombeiro ve ark. 'nin sentezledikleri heteroniikleer metal kompleksleri.

Yenikaya ve ark., (2011), 2,6-piridindikarboksilik asit, 2-amino-4-metilpiridin ile
proton transfer tuzu elde ederek ve olusan proton transfer tuzuyla Cu(CH3;COQ),H,0 ile
reaksiyonundan Cu | ve Cu Il kompleksleri sentezlemislerdir. Cu 1°‘in yesil renkli kristallerinin
yapisi kare piramit geometrili olup Cu 2’nin kristallerinin yapist ise mavi renkli kare diizlem
geometriye sahiptir. Sentezlenen yapilar H-NMR, IR, UV-Vis ve X-1is1m1 kirinimi yontemiyle
aydinlatilmustir. (Sekil 2.14)

_H3C ] H5C
/ \ / \
N H,0 o —N
HoN C\:ul/ o " HN Cu2 0 o
o \N/ (0] \N_———
/
BaYa I\

Sekil 2.14 Yenikaya ve ark. 'nin sentezledikleri metal kompleksleri.

Yenikaya ve ark. (2009), 2-aminopiridin, 2,6-piridindikarboksilik asit ve
Cu(CH3C0O0),.4H,0 ile karisik ligantli metal kompleksini sentezlemislerdir. Sentezlenen
kompleksin yapisi elementel analiz, IR, UV-Vis, termal analiz, manyetik moment ve tek kristal

X-1g1m1 kirinim yontemiyle aydinlatilmistir (Sekil 2.15).
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Sekil 2.15 Yenikaya ve ark. 'nin sentezledikleri metal kompleksleri.

2.4 Piperazin

Yapilan ¢aligmalar piperazin siibstitiientleri tasiyan bilesiklerin antimikrobiyal aktifligi
arttirdigin1 ve antioksidan oOzelligi ile insan viicudunun savunma sistemini gii¢lendirdigini
gostermistir (Nawar and Hosny, 1999). Piperazin bu farmakolojik 6zelliginden dolay1 genis
kullanim alanma sahiptir. ilk énce 1953’te kil kurdu ve yass1 solucan tedavisinde kullaniimaya
baslanmustir. Sonradan antimikrobiyal, antiparazit, antibakteriyel ve antidepresan etkili ilaglarda
kullanilmistir. Aymi zamanda kas gerginliginde, sizofrenide, cinsel giicii artiran ilaglarda,
gebelikteki bulant1 ve kusmay1 6nlemede, 16semide, hafiza kaybinda, bogaz enfeksiyonlarinda,
halisiilasyonlarda, agr1 kesicilerde, damar rahatsizliklarinda kan akiminin hizlanmasinda
kullanilan ilaglarin yapisinda da piperazin ve tiirevleri yer alir. Piperazin suda, etilenglikolde ve
yaygin alkollerde ¢oziiniir, ancak dietileterde ¢oziinmez. A¢ik havada su ve CO;’i kolaylikla

absorbe eder.
2.5 Piperazin ve Tiirevlerinin Ligant Ozelligi

Piperazin, erime noktast 108-112 °C, kaynama noktasi 145-146 °C olan organik bir
bilesiktir. Piperazin sahip oldugu iki verici N atomu ve yaygin ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigliniin
yiiksek olmasi nedeniyle ligand olarak kullanilmaya elverisli bir maddedir. Piperazin sahip
oldugu N atomlari ile metallere tek disli veya ¢ift disli olarak koordine olabildigi gibi iki metal
merkezi arasinda koprii olarak da bulunabilmektedir. Piperazin halkasina baska gruplarin
baglanmasiyla ele gegen piperazin tiirevlerinde bulunan gruplarin verici atomu varsa, bu grup da
yine metale koordine olabilmektedir. Piperazin ve piperazin tiirevlerinin gozlenen koordinasyon

sekilleri Sekil 2.16’ te gosterilmistir.
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[CoCl3(HPPz),]CI (Zhaoa, et al., 2004), [CoCly(H,Meppz)] (Clemente, et al., 1999),
[PtCl3(H,Meppz)] (Ciccarese, et al., 1998), trans-[PtCl,(H.Meppz),]Cl,.2H,0 (Ciccarese, et al.,
1998), [CuCly(HMeyppz)] (Marzotto , et al.,2001) ve [Zn,(btec)(ppz)(H.0)] (Hou, et al., 2004)
komplekslerinde piperazin ve tiirevlerinin Sekil 2.16-a> da gosterilen koordinasyonu
gozlenmistir. Sekil 2.16-b’ de gosterilen ppz’ nin ¢ift disli koordinasyonu [CoCly(ppz)], ve
[Zn(NCS)2(ppz)]n (Suen, et al., 2002) komplekslerinde gozlenmistir. [Agy(sac).(Heppz)],
kompleksinde Heppz ligandi, piperazin halkasindaki N atomlarindan biri ve hidroksietil
grubundaki O atomu ile dimerik birimdeki Ag atomlarma gift disli olarak koordine olurken
diger N atomu ile komsu Ag atomuna koordine olarak dimerik birimler arasinda kdprii olusturur
(Hamamc1 et al., 2005). [Ag(baep)]NO3.MeOH (Zhang, et al., 2001), [Cu(NO3z)(bpmp)]NO;
(Ratilainen, et al., 1999), [Co(NOgz)(bpmp)] (Ratilainen, et al., 1999), [Mn(NO3).(bpmp)]
(Ratilainen, et al., 1999), [Cu(ClO4)(amppz)]CIO, (Massoud and Mautner, 2004),
[CuCl(amppz)]Cl (Kwak, et al., 2004) komplekslerinde piperazin tiirevleri Sekil 2.16-¢’ de
gosterildigi gibi dort disli olarak koordine olmustur. Literatiirde piperazin ve tiirevlerinin kristal
yapiya H-bagi ile baglandigi, protonlanmis piperazin ve tiirevlerinin yiik denkligini saglayan
tamamlayic1 katyon olarak yer aldigi kompleksler de bulunmaktadir (Chen, et al., 2004;
Ciccarese, et al.,1998; Lethbridge, et al., 2003; Marzotta, et al.,2001).
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Sekil 2.16 Piperazin ve piperazin tiirevlerinin koordinasyon sekilleri (D: Dondr atom).

Aghobozorg ve ark. (2006) ile Derikvand ve ark.'nin (2007) piperazin ile H.dipic'den
olusan proton transfer tuzunun Mn(ll) (Sekil 2.17a) kompleksini ile Nd(III) (Sekil 2.17b)

kompleksini sentezleyerek yapisini tek kristal X-1gin1 analizi ile aydinlatmiglardir.



2+

H,N

NH,

2+O =

.6H,0

15.33 H,0

13

Sekil 2.17 Aghobozorg ve ark. (a), Derikvand ve ark.'nin (b) sentezledigi metal kompleksleri.

Aghobozorg ve ark.'min (2006, 2010), piperazindiyumun tamamlayicit katyon olarak
bulundugu 2,6-piridindikarboksilatin Pd(IT) ve TI(IIT) kompleksleri (Sekil 2.18a ve 2.18b) ile
Z1(IV) ve Ce(IV) komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil 2.19).
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Sekil 2.18 Aghabozorg ve ark.'nin sentezledikleri Pd(IT) ve TI(IIT)' iin metal kompleksleri.
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Sekil 2.19 Aghabozorg ve ark.'nin sentezledikleri metal kompleksleri.

2.6 Calismanin Amaci

Dipiklonik asit (2,6-piridindikarboksilik asit) ¢ok fonksiyonlu bir ligand o&zelligi
gostermektedir. 2,6-piridindikarboksilik asitin hangi kosullarda ne tiir baglanma sekli
gosterecegine dair bilgi ancak c¢ok sayida metal 2,6-piridindikarboksilik asit kompleksinin
sentezlenmesi ve yapilarinin aydinlatilmasi ile miimkiin olabilir. ikincil ligand olarak kullanilan
ppz ve Meppz ligantlar1 yapilarinda bulunan amin ve hidroksil gruplarindan dolay1 selat etkili
ligant Ozelligi gostermektedir. Ayrica yapilarindaki bu gruplar H-bagina katilarak olusan

kompleksin kat1 haldeki kararliligini artirmaktadir.

Bu ¢alismada, 6nce ppz ve Meppz ile Hodipic'den proton transfer tuzu sentezlenerek
bir seri seklinde kobalt(Il), nikel(Il), bakir(Il) ve g¢inko(Il), metal iyonlarmin piperazin
tirevlerini (ppz ve Meppz) ve 2,6-piridindikarboksilik asit ligantlarin1 igeren metal
komplekslerini sentezlemek ve yapilarinin aydinlatilmasi amaglanmistir. Bu calisma bu alanda

yapilacak olan diger ¢alismalara yardimc1 olacaktir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Materyal
3.1.1 Kullamilan kimyasal maddeler

Bu ¢alismada kullanilan, 2,6-piridindikarboksilik asit (H.dipic), 2-(piperazin-1-il)etanol
(ppz), N-metilpiperazin (Meppz), metal tuzlari, etanol ve diger ¢oziiciiler Sigma Aldrich

firmasindan temin edilmistir.
3.1.2 Deneysel calismada kullanilan cihazlar

X-ray c¢aligmalari, Anadolu Universitesi, Bitki Ila¢ ve Bilimsel Arastirma Merkezinde
(AUBIBAM) bulunan Bruker Kappa APEX-II CCD alan-dedektér difraktometresi ile yapilda.

Elemental analiz calismalar, TUBITAK, Marmara Arastirma Merkezi, Kimya
Enstitiisiinde bulunan Thermo Finnigan Flash EA 1112 Model elementel analiz cihazi ile

yapildi.

ICP-OES c¢ahsmalari, Dumlupmar Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Enstitiisiinde bulunan Perkin Elmer Optima 4300 DV ICP-OES cihazi ile yapildi.

FT-IR calismalari, Dumlupiar Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Boliimiinde
bulunan Bruker Optics VERTEKS 70 cihazi ile ATR aparati kullanilarak yapilds.

'H-NMR spektrumlari, Anadolu Universitesi, Bitki ilagc ve Bilimsel Arastirma
Merkezinde (AUBIBAM) bulunan 500 MHz UltraShield NMR Spektrometrisi ile d6-DMSO

¢Oziicii ortaminda alindi.

Termal analiz ¢alismalari, Dumlupmar Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Boliimiinde bulunan SII Exstar 6000 TG/DTA 6300 cihazinda yapildi ve TG, DTG ve DTA
egrileri ayn1 anda alindi. Olgiimler platin krozede, kuru hava ortaminda, dakikada on derece

artilarak, 300-900 °C araliginda yapildi. Referans olarak sinterlenmis a- Al,O3 kullanildi.

UV-Vis olciimleri, calismalari, Dumlupinar Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi,
Kimya Bolimiinde bulunan SHIMADZU UV-2550 Spektrometresi ile 200-900 nm araliginda
DMSO ve su/etanol (1:1) ortaminda maddelerin 10°M'lik ¢ozeltileri kullanilarak yapildi.
Lambert-Beer esitliginde kullanilarak &y degerleri hesaplandi.
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Molar iletkenlik dlciimleri, Dumlupinar Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Boliimiinde bulunan WTW Cond 315i/SET Model cihaz1 ile DMSO ve su/etanol (1:1)
ortaminda 10 M'lik ¢ézeltileri kullanilarak yapildu.

Manyetik duyarhlik calismalari, Dumlupmar Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi,
Kimya Boliimiinde bulunan Sherwood Scientific Magway MSB MKI1 cihaz1 kullanilarak
yapildi. Numune tiipiine madde 1.5-2.5 cm yiikseklikte toz halinde dolduruldur. Asagida verilen
esitlikler kullanilarak p degeri hesaplandi.

4= 2282 llcre.,.l.':&d—g_?b}.rm;,.m-'? ve Y= y"m
T

Ceer: Kalibrasyon sabiti (Cyr = 1.011),

1: Tiipe konulan maddenin yiiksekligi (cm),

Rg: Dolu tiipiin goésterdigi direng,

Rp: Bos tiipiin gosterdigi direng,

T: Calisilan mutlak sicaklik (K),

Ma: Maddenin molekiil kiitlesi (g/mol),

Mg: Dolu tiipiin agirhigi (g),

My: Bos tiipiin agirligi (g).
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3.2 Yontem
3.2.1 Ligandlarin (1 ve 2) sentezi icin genel yontem

Piperazin tiirevlerinin (ligand 1 ig¢in 2-(piperazin-1-il)etanol ve ligand 2 i¢in N-
metilpiperazin) (10 mmol) 10 mL etanol igerisindeki ¢ozeltisine piridin-2,6-dikarboksilik
asitin (Hzdipic) (10 mmol) etanol (10 mL) ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Reaksiyon
karigimi {i¢ gilin karigtirildiktan sonra olusan beyaz ¢okelek siiziildii, su ile yikandi ve havada
kurutuldu. Elde edilen ligand 1 ve ligand 2’nin yapilari sirast ile Sekil 3.20 ve Sekil 3.21°de
ayrica bilesiklere (1 ve 2) ait elementel analiz sonuglar1 ve bazi fiziksel 6zellikleri sirasiyla

Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2’de verilmistir.

3.2.1.1 (H,ppz)(Hdipic), (1) lisandinmin sentezi

0
4 3 2 1 9
NCH,CH,0H HO NHCH,CH,0OH 00C H
— 8 / \ 10
+ N / > HN H
\ . —y
NH NH H
HO 2 oocC 2
0

Sekil 3.1 (H,ppz)(Hdipic), (1) ligandinin sentezi.

'H NMR (500 MHz, D;0, 25 °C, & (ppm)): & 3.35 (t, *Jns 1z = 5.22 Hz, 2H, H-3), 3.95
(t, ®Jp s = 5.22 Hz, 2H, H-2), 3.60 (br s, 8H, H-5, H-5" ve H-6, H-6"), 8.35 (d, 3Juo,0-110= 7.84
Hz, 4H, H-9 ve H-9°), 8.57 (t, *Ju10_+00= 7.83 Hz, 2H, H-10).

C NMR (500 MHz, D0, 25 °C, § (ppm)): & 43.64 (C-3, C-3°), 51.52 (C-4, C-4"),
58.03 (C-2), 61.23 ppm (C-1), 129.92 (C-7, C-7°), 148.43 (C-6, C-6), 149.66 (C-8), 168.50
(C-5, C-5°).
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3.2.1.2 (H,Meppz)(dipic) (2) ligandimn sentezi

o)
NCH, HO 2 1 6
NHCH; 0o g H
. - (3 9
N _—
\ / |
4 4 5
NH -
o) 6'

Sekil 3.2 (H,Meppz)(dipic) (2) ligandinin sentezi.

'H NMR (90 MHz, DMSO-dg, 25 °C, & (ppm)): & 2.30 (s, 3H, H-1), 2.65 (t, *Jys 13-
nana=4.97 Hz, 4H, H-3, H-3"), 3.15 (t, %) s pa-rsns= 4.97 Hz, 4H, H-4, H-4%), 6.70-7.80 (br s,
3H, H-2, H-5), 8.01 (t,%J ho.tio-11.10 = 7.50 Hz, 1H, H-10), 8.57 (d, % ho-t0-11.10 = 7.50 Hz, 2H, H-
9, H-9”)

3C NMR (90 MHz, DMSO-dg, 25 °C, & (ppm)): & 42.49 ( C-4,C-4"), 45.67 (C-1), 51.67
(C-3,C-3"), 126.32 (C-9, C-97), 138.62 ( C-10), 151.61 (C-8, C-8"), 167.90 (C-6, C-6").

3.2.2 Komplekslerin (3-8) sentezi icin genel yontem

Metal tuzunun (kompleks 3 i¢in Co(CH3COOQ),.4H,0, kompleks 4 ve 7 igin
Ni(CH;C0O0),.4H,0, kompleks 5 ve 8 i¢in Cu(CH3COQ0),.H,O ve kompleks 6 igin
Zn(CH3C00),.2H,0) (2 mmol) su igerisindeki (10 mL) ¢6zeltisine (Hoppz)(Hdipic), (1)’in
sulu ¢ozeltisi (4 mmol, 10 mL) ilave edilerek 2 saat karistirnlmistir. Cozelti 24 saat
bekletildikten sonra (Hoppz)[Co(dipic),].6H,O (3) icin pembe, (H.ppz)[Ni(dipic),].6H.O (4)
icin yesil, (H,ppz)[Cu(dipic),].6H,O (5) i¢in mavi ve (Hzppz)[Zn(dipic).].6H,0 (6) igin beyaz
renkli kristaller elde edilmistir. Ayrica [Ni(H2O)g][Ni(dipic),].(Meppz).5H,0 (7) igin yesil ve
(H.Meppz)Cu(dipic),].2H,0 (8) i¢cin ise mavi renkli kristaller ilgili metal tuzlari ile
(HMeppz)(Hdipic) (2) ligandinin reaksiyonundan elde edilmistir (Sekil 3.3). Bilesiklere ait
elementel analiz sonuglar1 ve bazi fiziksel ozellikleri sirasiyla Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2°de

verilmistir.
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o) 0
o) 0
NHCH,CH,OH ooc H NHCH,CH,OH
J 2 \ \/
HN A\ H—M o / N—M—N . 6H,0
_ AVAND
00oC H o)
NH, 2 NH, 0
o )

M:Co (3), Ni (4), Cu (5), Zn (6)

0 0
0 o
NHCH, 0oc H NHCH, \/
/ M \ o
HN A Hf ——— / N——M—N . 2H,0
_ —( /\ ) /
H
NH, 0oc 0 0
NH,
0 0

M: Ni (7), Cu (8)

Sekil 3.3 Komplekslerin (3-8) sentezi.
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Cizelge 3.1 Bilesiklerin (1-8) elementel analiz sonuglari.

ELEMENTEL ANALIZ

Bilesik C [%0] H [%0] N [%0]
No Teorik Bulunan Teorik Bulunan Teorik Bulunan

51.72 51.82 5.21 5.42 12.06 12.16
52.53 52.61 5.10 5.22 12.9 12.97
38.16 37.97 5.44 5.28 8.90 8.80
38.18 37.78 5.45 5.28 8.90 8.77
37.77 38.11 5.70 5.45 8.81 9.06
37.78 37.31 5.39 5.22 8.81 8.63
30.59 30.63 5.41 5.71 7.51 7.56
42.9 42.18 4.55 4.59 10.53 10.32

CO~NO O~ WN B

Cizelge 3.2 Bilesiklerin (1-8) baz fiziksel 6zellikleri.

Erime

o Kapah Molekiil Verim off
Bilesik Fofmﬁlﬁ Agirhgr % Renk 1(\01((-):1)<tas1 ?B M)
1 C20H24N409 464.15 95 Beyaz 194 -

2 C19H22N403 434.4 72 Beyaz 190 -

3 C20H34N4C0015 629.43 60 Pembe 318* 3.87
4 C20H34N4Ni015 629.2 65 Ye$11 340* 2.83
5 C20H34N4CU015 632 60 Mavi 288* 1.67
6 C20H34N4Zn015 635.89 70 Beyaz 300* 0

7 C19H40N4Ni2019 745.92 73 Ye$11 330* 4.32
8 CigHasN4CuOqy 53196 75 Mavi 296* 1.63

*Bozunma noktasi
3.2.3 Antimikrobiyal aktivite cahsmalari

Bu calisma Yrd. Dog. Dr. Cihan Darcan ve grubunun yardimi ile Bilecik Seyh Edebali
Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Molekiiler Biyoloji ve Genetik Béliimiinde
gerceklestirilmistir.

3.2.3.1 Materyal metod

Baslangic maddeleri, proton transfer ile yeni sentezlenen proton transfer tuzlari ve
onlarin metal komplekslerinin antimikrobiyal aktivite ¢alismas1 gram-negative bakteriler E. coli
W3110, P. aeruginosa ATCC 27853, gram-pozitif bakteriler S. aureus, S. epidermidis, B.
cereus, B. subtilis, ve klinik izolatlar M. morgannii, P. vulgaris, E. aeruginosa kullanilarak brot
dilisyon ve disk diflizyon metodu ile gerceklestirilmistir (NCCLS 2006). Stoklar saf su ile sicak

su banyosunda hafif¢e 1sitilarak hazirlanmastir.
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4. TARTISMA VE BULGULAR

4.1 (H,ppz)(Hdipic); (1) Ligandimn ve Komplekslerinin (3-6) Analiz Sonuclar
4.1.1 (H,ppz)(Hdipic), (1) ligandinin 'H ve *C-NMR spektrumlari

NMR  spektrumlart 1:2 oraninda H,ppz** ve Hdipic™ iyonlarmm varligindan
kaynaklanan iki rezonans seti gostermistir. "H ve **C-NMR kimyasal kaymalari Cizelge 4.1’de

gosterilmistir.

Cizelge 4.1 Bilesik (H,ppz)(Hdipic), (1) ic¢in 'H ve *C-NMR (500 MHz, D,O, 25 °C)

spektrum verileri, pik analizleri ve kimyasal kaymalar1 (ppm).

'H NMR BC NMR
2 1
43 2 1 9 NHCH,CH,OH
NHCH,CH,0H 00C H 3( (3
' 8 / 10
HN H 4 4'
7 — 9 NH,
NH, 00C H /2
3.35 (t,2Jns.nz= 5.22 Hz, 2H, H-3) 43.64 (C-3,C-3")
3.95 (t, *Jppns= 5.22 Hz, 2H, H-2) 51.52 (C-4,C-4")
3.60 (s, 8H, H-5, H-5", H-6, H-6") 58.03 (C-2)
8.35 (d,*Jp0.0-120= 7.84 Hz, 4H, H-9, H-9) 61.23 (C-1)
8.57 (t, *Ju1o-n0.0-= 7.83 Hz, 2H, H-10) 129.92 (C-7, C-7")
148.43 (C-6, C-6)
149.66 (C-8)

168.50 (C-5, C-5”)

'H NMR spektrumundaki birinci pik seti 3.35, 3.60, ve 3.95 ppm’de gozlenen Hoppz®*
grubuna ait iken ikinci pik seti 8.35 ve 8.57 ppm’de gozlenen Hdipic™ grubuna aittir (Sekil 4.1).
Iki adet triplet seti her biri 2H siddetinde olmak iizere H-3 ve H-2 protonlar1 igin sirasiyla 3.35
ppm (3Jus iz = 5.22 Hz) ve 3.95 ppm’de ((Jpons = 5.22 Hz) gozlenmistir. Tim Hoppz®* halka
protonlar1 (H-5, H-5" ve H-6, H-6’) yayvan singlet olarak ve 8H siddetinde 3.60 ppm’de
gozlenmistir. 8.35 ppm (3J Ho.9-H10 = 7.84 Hz) ve 8.57 ppm’de (3J Hi0-H9.9° = 7.83 HZz) bulunan 4
H siddetindeki ikili pik ve 2 H siddetindeki iiclii pik sirasiyla H-9 ve H-9’ protonlari ile H-10
protonuna aittir. Bunlara ilave olarak H,ppz®* halkasinin H-1 (OH), H-4 (N*H) ve H-7 (N*H,)

protonlarina ayrica iki adet Hdipic™ halkasinin H-8 (NH) protonlarina ait pikler gézlenmemistir.
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Sekil 4.1 (H,ppz)(Hdipic), (1) bilesiginin *H NMR spektrumu.

Bilesigin (1) *C NMR spektrumunda 8 tane rezonans piki bulunmaktadir (Sekil 4.2).
Bunlardan dérdii 43.64 (C-3, C-3°), 51.52 (C-4, C-4’), 58.03 (C-2), ve 61.23 ppm (C-1) H,ppz**
grubuna ait piklerdir. 129.92 (C-7, C-7’), 148.43 (C-6, C-6"), 149.66 (C-8) ve 168.50 ppm’de
(C-5, C-57) gbzlenen diger dort pik ise Hdipic™ karbonlarindan kaynaklanmaktadir.

R i

T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil 4.2 (H,ppz)(Hdipic), (1) bilesiginin *C NMR spektrumu.
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4.1.2 Komplekslerin (3-6) molekiil yapilar

4.1.2.1 [(H,pp2)[Co(dipic),].6H,0O (3) kompleksinin molekiil vapisi

Kompleksin (3) molekiil yapis1 X-1s1m1 kirtimi yontemiyle agiklanmistir (Sekil 4.3).
Komplekse ait kristal veriler, se¢ilmis bag uzunluklari ve agilari, ile H-bagi geometrisi (Sekil

4.4) sirast ile Cizelge 4.2, Cizelge 4.3 ve EK 1.1°de verilmistir.

Kompleks monoklinik kristal sistemine sahip olup, P2;/c uzay grubundadir.
Kompleksin asimetrik birimi, tamamlayici iyon olarak bir tane 1-(2-hidroksietil)-piperazin-1-4-
diyum (H,ppz*") katyonu, bir tane bis(piridin-2,6-dikarboksilat)kobalt(Il) anyonu ve alt1 tane
koordine olmamis su molekilii igerir. Birim hiicrede Co(II) iyonu iki tane ¢ disli dipic*
anyonuna altili koordinasyonu verecek sekilde baglanmigtir. CoN,O,4 koordinasyonu sonucunda

kompleksin geometrisi bozulmus oktahedrali vermektedir.

Cizelge 4.2 [(H,ppz)[Co(dipic),].6H,0 (3) kompleksine ait kristal veriler.

Parametreler Degerleri
Kimyasal formiil C20H34N4015C0
Formiil agirlig1 629.44
Sicaklik/K 293(2)
Kristal Sistemi monoklinik
Uzay Grubu P2./c

a (A) 12.0728(2)

b (A) 17.7903(3)
c(A) 13.2960(2)

o (%) 90

B () 114.4020(10)
Y () 90

Birim hiicre hacmi V (A)3 2600.60(7)

Birim hiicredeki molekiil sayisi (Z) 4
Hesaplananyogunluk (pcalemg/mm3) 1.608
Cizgisel sogurma katsayis1 p(mm™)  0.742

Elektron sayis1 (F000) 1592

Kristal boyutlari (mm?®) 0.35 x 0.25 x 0.15

20 Veri Toplama Aralig 4.06 to 56.88°

Index Aralig -15<h<13,-22<k<23,-14<1<17
Toplanan Yansima Sayis1 23962

Bagimsiz Yansima Sayist 6498[R(int) = 0.0240]
Veri/restraints/parametreler 6498/10/416

Goodness-of-fit on F? 1.109

Son R indeksi ([I>=2c (I)]) R; =0.0330, wR, = 0.0930

Son R indeksi (tiim veriler) R, =0.0388, wR, = 0.0976

Largest diff. pik/hole / e A™ 0.662/-0.708
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Sekil 4.3 [(Hzppz)[Co(dipic).].6H,0 (3) kompleksinin molekiil yapisi.

Co(Il) iyonunun ¢evresindeki trans verici atom giftlerini iceren bag agilar1 araligi
(152.61(5)°-168.90(6)°) baglanmanin dogrusalliktan saptigin1 gostermektir. Cis- konumundaki
verici atom c¢iftlerine ait degerler ise 75.75(6)°-111.63(6)° araligindadir. Bu veriler, ii¢ disli
dipic?* ligandlarmin Co(II) iyonuna baglanmasiyla olusan oktahedral geometrinin ideal yapidan
bilyilk oranda saptigmi gostermektedir. Co-O (2.1404(13) A-2.1724(13) A) ve Co-N
(2.0211(15) ve 2.0243(15) A) bag uzunluklari ise normal sinirlar igerisindedir (Cizelge 4.3).
Komplekste (3) bulunan dipic ligandlar1 diizlemseldir ve dihedral agis1 87.10(2)°’dir.
[(H2ppz)[Co(dipic),].6H,0 (3) kompleksindeki kristal bosluklarda bulunan alt1 adet hidrat su
molekiiliinden iki tanesi (O12 ve O15) ile dipic ligandinin karboksilat oksijen atomlar1 (O1 ve
05) arasinda H-bagi bulunmaktadir. H-bag1 ayn1 zamanda hidrat su molekiilleri O12 ile O13 ve
diger hidrat su molekiillerinden O14 ile H,ppz** katyonunun azot atomlarindan birisi arasinda

da bulunmaktadir (EK 1.1).
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Cizelge 4.3 [(Hyppz)[Co(dipic),].6H,O (3) kompleksine ait secilmis bag uzunluklar: (A) ve

acilar (°).
0
NHCH,CH,OH o P
74 \/ N\ | 60
N—Co—N / el
= /\ )
NH, o o |
g o)
Co-02 2.1517(13) 02-Co-03 152.40(5)
Co-03 2.1489(14) 02-Co-06 96.56(5)
Co-06 2.1404(13) 02-Co-07 90.83(5)
Co-07 2.1724(13) 03-Co-06 90.01(5)
Co-N1 2.0211(15) 03-Co-07 95.57(5)
C -N2 2.0243(15) 06-Co-07 152.61(5)
N1-Co-02 76.77(6) N2-C0-03 95.97(6)
N1-Co -03 75.78(6) N2-C0-06 77.00(6)
N1-Co-06 109.96(6) N2-C0-07 75.75(6)
N1-Co-07 97.39(5) N2-Co-N1 168.90(6)
N2-C0-02 111.63(6)

Kompleks (3) iki tip pentamer su kiimesine ( 015, 013, 012, O11, O10 ) sahiptir (Sekil
26). Bunlardan birincisi O15 oksijeninin 1-(2-hidroksietil)-piperazin-1-4-diyum katyonunundan

(H2ppz?") hidrojen alicisi olarak ve dipic®” anyonuna hidrojen vericisi olarak davrandig seklinde

iken digeri O12 oksijenin H,ppz** katyonunundan hidrojen alicis1 olarak ve dipic* anyonuna

hidrojen vericisi olarak davrandig1 yapidir. Her iki durumda da su molekdilleri birbirleri ile ve

karboksilat O atomlar1 ve Hoppz®* katyonu ile kuvvetli H-bagi yapmaktadir.

Su kiimelerine ait H-bagi verileri EK 1.1' de verilmistir. Kristal yapidaki molekiiller

arast H-hidrojen baglar1 (N-H...O, O-H...O ve C-H...O) kristal yapisinin olusmasinda énemli

rol oynamakta olup molekiilii siipramolekiiler aga baglamaktadir.
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Sekil 4.4 [(Hoppz)[Co(dipic),].6H,0 (3) kompleksinde bulunan pentamer su kiimeleri.

i; -1+X, y, z ii; -1+X, 3/2-y, -1/2+z iii; X, 3/2-y, -1/2+z, iv; 1+X,y,z V; 1+X, 3/2-y, 1/2+z vi; X,
3/2-y, 1/2+z .

4.1.2.2 [(H,pp2)[Ni(dipic).]. 6H,0O (4) kompleksinin molekiil yapisi

Kompleksin (4) molekiil yapis1 X-1smi1 kirinimi yontemiyle agiklanmigtir (Sekil 4.5).
Komplekse ait kristal veriler, se¢ilmis bag uzunluklari ve agilar1 ile H-bagi geometrisi (Sekil

4.6) sirast ile Cizelge 4.4, Cizelge 4.5 ve EK 1.2°de verilmistir.



Cizelge 4.4 [(H,ppz)[Ni(dipic).].6H,O (4) kompleksine ait kristal veriler.

Parametreler Degerleri
Kimyasal formiil C20H34N4Ni015
Formiil agirlig: 629.2
Sicaklik/K 293(2)

Kristal Sistemi monoklinik
Uzay Grubu P2,/c

a(A) 11.8475(3)

b (A) 17.9158(4)
c(A) 13.2610(3)

a (%) 90

B() 112.8130(10)
v () 90

Birim hiicre hacmi V (A)3 2594.56(11)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 4

Hesaplanan %logunluk 1611
(Pcalcmg/mm®)

Cizgisel sogurma katsayisi p(mm™) 0.831

Elektron sayis1 (F000) 1320

Kristal boyutlar1 (mm?®) 0.294 x 0.261 x 0.208
20 Veri Toplama Araligi 4.36 t0 56.84°
Index Araligi -15<h<13,-22<k<23,-14<1<17

Toplanan Yansima Sayisi
Bagimsiz Yansima Sayis1
Ver/restraints/parametreler
Goodness-of-fit on F

Son R indeksi ([I>=2c (I)])
Son R indeksi (tiim veriler)
Apmin.;Apmak.(e/A3)

24562
6486[R(int) = 0.0337]
6486/15/421

1.057

R: = 0.0320, WR; = 0.0806
R: = 0.0414, R, = 0.0856
0.54; -0.41

27
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Sekil 4.5 [(Hoppz)[Ni(dipic),]. 6H,0 (4) kompleksinin molekiil yapisi. Hidrojen bagt O-H--O

kesikli ¢izgiler ile gosterilmistir.

Kompleks (4) monoklinik kristal sistemine sahip olup, P2,/c uzay grubundadir.
Kompleksin asimetrik birimi, tamamlayic1 iyon olarak bir tane H,ppz** katyonu, Ni(Il) iyonuna
koordine olmus iki tane dipic* anyonu ve alti mol hidrat suyu i¢ermektedir. Birim hiicrede
Ni(IT) iyonu iki tane ti¢ disli dipic® anyonunun dort oksijen ve iki azot atomuna oktahedral
geometriyi verecek sekilde baglanmistir. Ni(II) iyonunun c¢evresindeki trans verici atom
ciftlerini igeren bag agilar1 araligr (156.39(5)°-174.49(6)°) baglanmanin dogrusal olmadigini
gostermektir. Cis- konumundaki verici atom ciftlerine ait degerler ise 77.73(5)°-104.38(5)°
araligindadir. Bu veriler, ii¢ disli dipic ligandlarmin Ni(Il) iyonuna baglanmasiyla olusan
oktahedral geometrinin ideal yapidan biiyiik oranda saptigini gostermektedir. Ni-O (2.1108(12)
A-2.1402(12) A) ve M-N (1.9601(14) A ve 1.9642(15 A) bag uzunluklari ise normal sinirlar
icerisindedir (Cizelge 4.5). Komplekste (4) bulunan diizlemsel dipic ligandlarmin dihedral agis1
87.57(2)°’dir.
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Cizelge 4.5 [(Hoppz)[Ni(dipic),].6H,O (4) kompleksine ait secilmis bag uzunluklar1 (A) ve

acilart (°).
0 0
NHCH,CH,OH o0 P
2 \ / M oo
N /Nl\ NG |6
NH, o ©
— o —
Ni-02 2.1108(12) 02-Ni-03 155.86(5)
Ni-O3 2.1402(12) 02-Ni-06 90.47(5)
Ni-O6 2.1312(12) 02-Ni-07 93.03(5)
Ni-O7 2.1172(12) 03-Ni-06 95.59(5)
Ni-N1 1.9642(15) 03-Ni-07 90.70(5)
Ni-N2 1.9601(14) 06-Ni-07 156.39(5)
N1-Ni-02 77.73(5) N2-Ni-03 106.50(5)
N1-Ni-O3 78.13(5) N2-Ni-06 78.40(5)
N1-Ni-06 104.38(5) N2-Ni-07 77.99(5)
N1-Ni-O7 99.18(5) N2-Ni-N1 174.49(6)
N2-Ni-02 97.60(5)

[(Hoppz)[Ni(dipic),].6H,0 (4) kompleksindeki hidrat su molekiillerinden O12 ile dipic
ligandinin karboksilat oksijen atomlarindan O2 arasinda H-bagi vardir. H-bagi aym zamanda
hidrat su molekiilleri O10 ile O13, O12 ile O13 ve O14 ile O15 arasinda da bulunmaktadir (EK
1.2)

[(H2ppz)[Ni(dipic).].6H,0 (4) kompleksi ilging olarak halkali su tetramerlerine sahiptir
(Sekil 4.6). O13 su molekiilii 010, O12 ve O14 su molekiilleri ile ii¢c tane H-bag1 yaparken O10,
O14 ve O15 su molekiillerinin her biri diger iki su molekiilii ile ikiger tane H-bag: olusturur.
Icerdeki tetramerde bulunan su molekiilleri (010, 013 ve O14) ikili H-bag1 vericisi ve tekli H-
bagr alicis1 olarak davranirken su molekiili O15 tekli H-bag1 vericisi ve tekli H-hidrojen bagi
alicist olarak davranir. O-H...O bag acilar1 (166(4)° ve 168(3)°), [(Bpyph)SCN_].2H,O
bilesigindeki tetramer su kiimelerindeki acilardan daha biyiiktiir (159.1(4) and 156.7(4)°) ve
dort hidrojen atomu diizlem diginda bulunmaktadir. Molekiiller arasi (O13-012) etkilesimden
dolay1 O13-H13A....014 acis1 (130(4)°) ¢ok kiigiiktiir. O...0 mesafesi 2.72(3)-2.83(2) A
araliginda olup literatiirde rapor edilen degerlerle uyum igerisindedir (2.68-2.76 A) ( Madhab,
et al.,, 2009). Dort iiyeli halkalarin bu sekildeki diizenlenmeleri kristal yapinin kararliliginda

onemli rol oynamaktadir.
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Sekil 4.6 [(Hoppz)[Ni(dipic),]. 6H,0 (4) kompleksinde bulunan halkali tetramer su kiimeleri.

i; X, -Y5-y, -1/2+z ii; 1-x, -Yaty, Ye-2.

4.1.2.3 (H.pp2)[Cu(dipic),]. 6H,0 (5) kompleksinin molekiil yapisi

Kompleksin (5) molekiil yapis1 X-1smi1 kirinimi yontemiyle agiklanmistir (Sekil 4.7).
Komplekse ait kristal veriler, se¢gilmis bag uzunluklar1 ve agilar1 ve H-bagi geometrisi (Sekil

4.8) sirast ile Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7’de verilmistir.



Cizelge 4.6 [(Hzppz)[Cu(dipic),].6H,0 (5) kompleksine ait kristal veriler.

Parametreler Degerleri
Kimyasal formiil C20H34N4CU015
Formiil agirlig: 632

Sicaklik/K 293(2)

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P2i/c

a(A) 12.0754(2)

b (A) 17.9239(2)

c(A) 13.3694(4)

a (")

B () 113.16(3)

v ()

Birim hiicre hacmi V (A)3 2658.89(1)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 4

Hesaplanan yogunluk 1.58

(Peatcmg/cm?) 0.902

Cizgisel sogurma katsayisi (mm™) 1316

Elektron sayis1 (F000) 0.12 x 0.13 x 0.21
Kristal boyutlar1 (mm?®) 2.2-26.4

OVeri Toplama Aralig: 1(135 <h<15,-22<k<17,-16 <1<
Index Aralig 15707

Toplanan Yansima Sayisi 5405 (Rint = 0.075)
Bagimsiz Yansima Sayisi 3400/0/352
Ver/restraints/parametreler 1.052

Goodness-of-fit on F

Son R indeksi (F2> 26(F2))
R indeksi (tiim veriler)
Apmin.;Apmak.(e/A3)

R1 =0.066, wR2 = 0.144
R1=0.113, wR2 = 0.169
0.343; -0.499
0.54,-0.41

Sekil 4.7 [(Hzppz)[Cu(dipic),]. 6H,O (5) kompleksinin molekiil yapisi.
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Kompleks monoklinik kristal sistemine sahip olup, P2;/c uzay grubundadir.
Kompleksin asimetrik birimi, bir tane H,ppz** katyonu bir tane [Cu(dipic),]* anyonu ve alt1 tane
koordine olmamus hidrat suyu molekiilinden olusmaktadir. Birim hiicrede iki tane dipic?
anyonunun dort tane O atomu ve iki tane N atomu, Cu(Il) metaline koordine olarak oktahedral
geometriyi olusturmaktadir. iki dipic> anyonunun karboksilat oksijen atomlar1 (O1 ve O4 ile
06 ve O7) Cu(ll) metal iyonuna oktahedral yapida birbirine trans konumunda koordine
olmustur. Cu-O1, Cu-06, Cu-O7 bag uzunluklari sirasiyla 2.178(4), 2.210(4), 2.175(4) A®dur.
O-Cu-O trans agilar1 oldukga diisiik bir degere sahiptir. O1-Cu-O4'iin trans bag agis1 156.3(3)°
ve 06-Cu-O7'nin trans bag agis1 155.6(3)"dir. Buna karsilik, metal iyonuna trans konumunda
koordine olan iki dipic> anyonunun azot atomlart (N1 ve N2) ile Cu(II) arasindaki N1-Cu-N2
trans bag agis1 180 ye yakindir (174.0(3)°). ki dipic® anyonunun diizlemlerinden tanimlanan
dihedral ag1 87.3%dir. Cu-N1 ve Cu-N2'nin bag uzunluklar1 sirastyla 1.927(4) ve 1.935(4) A”dur
(Cizelge 4.7). Kompleksin kristal yapisina ait bu bag uzunluklar1 ve bag acilar1 literatiirde
bulunan benzer Cu(Il) komplekslerde gbzlenen degerler ile uyum igerisindedir ( Yenikaya et al.,

2009; Kirillova, et al., 2007).

2-(piperazin-1-il)etanol molekiilii, piperazin grubundaki her iki N atomu iizerinden
protonlanarak kristal yapida tamamlayic1 katyon olarak bulunmaktadir ve sandalye
konformasyonuna sahiptir. 1-(2-hidroksietil)piperazin-1,4-diium katyonuna ait Q, 6, ve ¢
puckering parametreleri sirastyla 0.575(5) A, 0.0(5)° ve 139.0(3)°’dir (Cremer, et al., 1975).

Ideal sandalye konformasyonun 0 degeri ise 0 veya 180°"dir.
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Cizelge 4.7 [(H.ppz)[Cu(dipic),]. 6H,O (5) kompleksine ait segilmis bag uzunluklar1 (A) ve

acilari (°).
o o
NHCH,CH,OH o P
FANL LT oo
- / \ \S /
NH, 0
— O —
CUN2 1.935(2)) 09-C20 1.419(7)
Cu-N1 1.927(4) 05-04 2.189(6)
Cu-01 2.178(4) 02-C7 1.233(7)
Cu-07 2.175(4) 06-C8 1.253(6)
Cu-06 2.210(4 01-C7 1.258(6)
07-Cl4 1.260(6)
Cu-N2-C9 119.1(3) C2-N1-C6 120.9(4)
Cu-N2-C13 120.0(4) 01- Cu-04 156.3(3)
CO-N2C13 120.8(4) 07-Cu-06 155.6(3)
Cu-N1-C2 119.3(3) N1-Cu-N2 174.0(3)

Kompleksteki (5) dipic® ligandlarinin karboksilat grubu ile su molekiilleri arasindaki

hidrojen baglari, kristal yapisiin olusmasinda 6nemli rol oynamaktadir. H...A ve D...A

uzunluklar1 ve aralarindaki D-H...A bag agilar1 giiclii ve zayif hidrojen baglarmin varligina

isaret etmektedir.

Sekil 4.8 [(Hoppz)[Cu(dipic),]. 6H,0 (5) kompleksinde su molekiillerinin yapmis oldugu H-

bag1 kesikli gizgiler ile gosterilmistir.
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4.1.2.4 [(H,pp2)[Zn(dipic),]. 6H,0 (6) kompleksinin molekiil yapisi

Kompleksin (6) molekiil yapis1 X-1s1m1 kirmimi yontemiyle agiklanmigtir (Sekil 4.9).
Komplekse ait kristal veriler, secilmis bag uzunluklar1 ve agilar1 ile H-bagir geometrisi (Sekil

4.10) sirast ile Cizelge 4.8, Cizelge 4.9 ve EK 1.3’de verilmistir.

Cizelge 4.8 [(Hzppz)[Zn(dipic).]. 6H,0 (6) kompleksine ait kristal veriler.

Parametreler Degerleri

Kimyasal formiil C20H34N40152n

Formiil agirlig: 635.88

Sicaklik/K 293(2)

Kristal Sistemi monoklinik

Uzay Grubu P2,/c

a (A) 12.1156(4)

b (A) 17.7872(6)

c(A) 13.3058(4)

a(’) 90

B () 114.7260(10)

Y () 920

Birim hiicre hacmi V (A)3 2604.54(15)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 4

Hesaplanan yogunluk 1.622

(Peaicmg/mm?®) 1.025

Cizgisel sogurma katsayisi p(mm™) 1328

Elektron sayis1 (F000) 0.278 x 0.242 x 0.07
Kristal boyutlari (mm® 4.08 to 56.76°

20 Veri Toplama Aralig -16<h<16,-20<k<23,-17<1<17
Index Aralig 44156

Toplanan Yansima Sayisi 6475[R(int) = 0.0353]
Bagimsiz Yansima Sayisi 6475/15/421
Ver/restraints/parametreler 1.029

Goodness-of-fit on F? R, = 0.0284, wR, = 0.0691
Son R indeksi ([I>=2c6 (I)]) R; = 0.0381, wR, = 0.0735
Son R indeksi (tiim veriler) 0.77; -0.55

Apmin.;Apmak.(e/A3) 0.54; -0.41
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Sekil 4.9 [(Hoppz)[Zn(dipic),]. 6H,0 (6) kompleksinin molekiil yapisi. Hidrojen bagt O-H---O

kesikli gizgiler ile gosterilmistir.

Kompleks monoklinik kristal sistemine sahip olup, P2;/¢c uzay grubundadir.
Kompleksin asimetrik birimi, bir tane H,ppz** katyonu bir tane [Zn(dipic),]* anyonu ve alt1 tane
koordine olmamus hidrat suyu molekiilinden olusmaktadir. Birim hiicrede iki tane dipic®
anyonunun dort tane O atomu ve iki tane N atomu, Zn(II) metaline koordine olarak oktahedral
geometriyi olusturmaktadir. iki dipic* anyonunun karboksilat oksijen atomlar1 (02 ve O3 ile
06 ve O7) Zn(ll) metal iyonuna oktahedral yapida birbirine trans konumunda koordine
olmustur. Zn(Il) iyonunun ¢evresindeki trans verici atom giftlerini iceren bag acilar1 araligi
(15253(4)°-165.57(5)°) baglanmanin dogrusal olmadigini goéstermektir. Cis- konumundaki
verici atom ciftlerine ait degerler ise 74.75(5)°-112.45(5)° araligindadir. Bu veriler, {i¢ disli
dipic ligandlarmin Zn(Il) iyonuna baglanmasiyla olusan oktahedral geometrinin ideal yapidan
biiyiik oranda saptigmi gostermektedir. Zn-O (2.1279(11) A - 2.2074(11) A) ve Zn-N
(2.0205(13) A ve 2.0229(13) A) bag uzunluklari ise normal simirlar igerisindedir (Cizelge 4.9).
Komplekste (6) bulunan dipic ligandlar1 diizlemsel olup dihedral agis1 87.39(2)°’dir. 1-(2-
hidroksietil)piperazin molekiilii her iki N atomu {izerinden protonlanarak kristal yapida

tamamlayici katyon olarak bulunmaktadir.
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Cizelge 4.9 [(Hyppz)[Zn(dipic),].6H.O (6) kompleksine ait segilmis bag uzunluklar1 (A) ve

acilar (°).
o) 0
NHCH,CH,OH o P
4 \N—\Zn/—N - 6H,0
— /N Y/
NH, o 0
o)
Zn-02 2.1279(11) 02-Zn-03 152.63(5)
Zn-03 2.2413(11) 02-Zn-06 99.24(4)
Zn-06 2.1427(11) 02-Zn-07 90.09(4)
Zn-07 2.2074(11) 03-Zn-06 90.20(4)
Zn-N1 2.0229(13) 03-Zn-07 93.22(4)
Zn-N2 2.0205(13) 06-Zn-07 152.53(4)
N1-Zn-02 77.91(5) N2-Zn-03 95.47(5)
N1-Zn-03 74.75(5) N2-Zn-06 77.58(5)
N1-Zn-O6 112.45(5) N2-Zn-O7 74.96(5)
N1-Zn-07 94.71(5) N2-Zn-N1 165.57(5)
N2-Zn-02 111.60(5)

[(Happz)[Zn(dipic),].6H.0 (6) kompleksindeki hidrat su molekiillerinden O12 ile dipic
ligandinin karboksilat oksijen atomlarindan O2 arasinda H-bagi bulunmaktadir. H-bagi ayni
zamanda hidrat su molekiilleri O11 ile O12 arasinda da bulunmaktadir (EK 1.3). Kompleksteki
(6) dipic?® ligandlarmin karboksilat grubu ile su molekiilleri arasindaki hidrojen baglari, kristal

yapisinin olugsmasinda 6nemli rol oynamaktadir.

Sekil 4.10 [(H,ppz)[Zn(dipic),].6H,0 (6) kompleksinde bulunan su dimeleri.

i; 1-X, -Yaty, Y5z ii; X, -1+y, z.
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4.1.3 Ligand 1 ve Co(ll) (3), Ni(ll) 4), Cu(ll) (5) ve Zn(11) (6) komplekslerinin FT-IR

spektrumlari

Ligand 1 ve komplekslerinin (3-6) IR spektrumlari EK 2.1-EK 2.5’de ve analiz
sonuglar1 Cizelge 4.10°de verilmistir. Liganda (1) ait yayvan v(OH) titresme gerilmesi 3230cm’
Y de gozlenirken komplekslerin (3-6) kristal yapisinda bulunan su molekiillerinden kaynaklanan
ve ¢ok genis yayvan bandlar seklinde gbozlenen v(OH) titresme gerilme frekanlar1 sirasiyla
3468-2900, 3469-2900, 3466-2900 ve 3465-2900 cm™ arahginda gozlenmistir. Pik genislemesi
ve siddetinin yiiksek olmas1 H-baglanmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sonuglarm tek kristal ve
elementel analiz sonuglariyla da uyumlu oldugu gozlenmistir. Oldukga zayif bandlar seklinde
3092 ve 3015 cm™ “de bilesik 3, 3093 ve 3015 cm™ de bilesik 4, 3096 ve 3019 cm™ de bilesik
5 ve 3173 ve 3097 cm ™ de bilesik 6 icin gozlenen bandlar aromatik titresme gerilmelerine aittir.
Liganda ait band ise 3031 cm™de gozlenmistir. Protonlanmus amin gruplarma ait v(N*H)
titresme frekanslari ligand (1) igin 2751-2476 cm™de gozlenirken kompleksler igin (3-6) 2757-
2495 cm™® araliginda zayif yayvan bandlar seklinde gozlenmistir. Alifatik v(CH) gerilme
titresmeleri bilesik 1 icin 2997 cm™ de gozlenirken genis v(OH) gerilme bandlarindan dolayi
kompleksler (3-6) icin gbzlenmemistir. Serbest ligandda 1613 ve 1587 cm™’de gbzlenen
asimetrik ve simetrik v(COQ)) titresmesine ait kuvvetli bandlar koordine olmus metal
komplekslerinde 1608-1571 cm™ araliginda gozlenmistir. Zayif M-O ve M-N titresme bandlar
bilesik 3 i¢in 591 ve 423 cm™de, bilesik 4 icin 592 ve 426 cm™de, bilesik 5 icin 590 ve 425

cm™de, bilesik 6 icin ise 588 ve 428 cm™’de gozlenmistir.

Cizelge 4.10 Serbest ligandin (1) ve komplekslerinin (3-6) IR spektral verileri (cm™)?,

Fonksiyonel

1 3 4 5 6
grup
v(OH) 3230(br) 3468-2900(br)  3469-2900(br)  3466-2900 (br) 3465-2900(br)
V(CH)ar. 3031(w) 3092,3015 (w) 3093,3015 (w) 3096, 3019 (w) 3173, 3097 (w)
V(CH)aiir 2997(w) - - - -
v(N'H) 2751-2476(w) 2760-2495(w) 2762-2491(w) 2757-2490(w)  2473(w)
Vv(COO0)4 1613(s) 1609(s) 1609(s) 1611(s) 1608(s)
Vv(COO)sim 1587(s) 1571(s) 1571(s) 1571(s) 1571(s)
v(C=C) 1465(s) 1470(s) 1470(s) 1470(s) 1471(s)
v(M-0) - 591(w) 592(w) 590(w) 588(w)
v(M-N) - 423(w) 426(w) 425(w) 428(w)

(br; yayvan, s; siddet, w; zayif)
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4.1.4 Ligand 1 ve Co(ll) (3), Ni(ll) (4), Cu(ll) (5) ve Zn(11) (6) komplekslerinin Uv-Vis

spektrum ve manyetik duyarhhklar:

Sentezlenen komplekslerin (3-6) ve serbest ligandin (1) 10 M’lik ¢ozeltilerinin UV
spektrumlari su ve DMSO igerisinde alinmistir (EK 3.1ve EK 3.2). Biitiin bilesikler su
icerisinde (290 ve 295 nm (1), 280 nm (3), 287 nm (4), 285 nm (5) ve 282 nm (6) ve DMSO
icerisinde (289 nm 1 igin, 280 nm 3 i¢in, 287 nm 4 i¢in, 283 ve 353 nm 5 i¢in and 285 nm 6
icin) m-m*  gecislerinden kaynaklanan kuvvetli bandlar vermistir. Gortniir bélgede d-d
gecislerinden kaynaklanan bandlar ise bilesik 3 icin su igerisinde 523 ve 789 nm’de, bilesik 4
icin 874, 892 ve 898 nm’de bilesik 5 i¢in 777 nm’de ve DMSO igerisinde bilesik 3 i¢in 520 ve
789 nm’de, bilesik 4 igin 798, 818 ve 893 nm’de ve bilesik 5 i¢in ise 793 nm’de gozlenmistir.
Beklenildigi gibi d" elektronik yapisina sahip Zn(IT) iyonu (6) igin d-d gegisleri gozlenmemistir
(Cizelge 4.11).

Cizelge 4.11 Ligand (1) ve komplekslerinin (3-6 ) UV spektrum verileri.

Xmax(nm)(a(Lmol'lcm'l))

Bilesikler Su DMSO
289 (32740)

1 294 (35620) 288 (30720)
287 (5550) 280 (5020)

3 523 (70) 520 (190)
789 (70) 789 (140)

4 287 (27610) 287 (27600)
874 (140) 798 (120)
892 (220) 818 (130)
898 (260) 893 (140)

5 285 (2149) 283 (1712)
777 (34) 353 (974)

793 (7)
6 282 (10770) 285 (20540)

Bu veriler manyetik duyarlilik degerleri ile desteklenmistir. Bilesik 3 icin Manyetik
moment 3.87 B.M., bilesik 4 icin 2.83 B.M., bilesik 5 i¢in ise 1.67 B.M.’dir. Bu veriler sirasiyla
d’ Co(ll), d®Ni(11) ve d° Cu(ll) spin sistemleriyle uyumludur (Ajibade, et al., 2006; Chandra and
Kumar, 2005). Beklenildigi gibi diyamanyetik ve d'° spin sistemine sahip Zn(I1) kompleksi (6)

icin manyetik moment gozlenmemistir.
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4.1.5 Komplekslerin (3-6) termal analizi

Komplekslere (3-6) ait DTA-TGA grafikleri EK 4.1-EK 4.4’de verilmistir. Bilesikler
(3-6) termal olarak dort basamakta bozunmuslardir (Cizelge 4.12). Bilesik 3 ig¢in, ilk
basamaktaki endotermik pik, (DTGna = 103 °C) 30 ile 135 °C arasi, alti mol hidrat su
molekiillerinin kaybolmasina karsilik gelir (bulunan, 17.00; hesaplanan, 17.16 %). Endotermik
ikinci bolim (DTGpax = 306, 318 °C), 135 ile 340 °C arasi, liganddan Cy4H2,N,O grubunun
ayrilmasi ile ilgilidir (bulunan 36.20, hesaplanan 37.24 %). Ugiincii basamakta 304 ile 650 °C
arasinda dipic> CgN,Og grubu kaybolmustur (DTGpax = 368 °C, bulunan 35.30, hesaplanan
36.24 %). Son bozunma tiriinii ise Co’dir (bulunan 9.04 %, hesaplanan 9.36 %).

Bilesik 4 igin, birinci endotermik basamak, (DTGpax = 78 °C) 30 ile 115 °C arasi, alt1
mol hidrat su molekiillerinin kaybolmasina karsilik gelir (bulunan 16.50, hesaplanan 17.17 %).
Endotermik ikinci bolim (DTGpex = 278, 298, 308 °C) 115 ile 353 °C arasi, liganddan
C11H1gN,O grubunun ayrilmasma karsilik gelir (bulunan 30.50, hesaplanan 31.03 %).
Endotermik {igiincii basamak, (DTGax = 382, 422 °C) 353 ile 600 °C aras1, dipic? ligandindan
kalan CgH3N,Og grubunun ayrildigini gosterir (bulunan 41.60, hesaplanan 42.45 %). Son

bozunma iiriinii ise Ni’dir (bulunan 8.95 %, hesaplanan 9.35 %).

Bilesik 5 i¢in, birinci endotermik basamak, (DTG = 69 ve 97 °C) 35 ile 104 °C
arasinda, alt1 mol hidrat su molekiiliiniin kaybolmasina karsilik gelir (bulunan 16.60, hesaplanan
17.00 %). Ikinci endotermik boliim (DTG = 256 °C), 104 ile 278 °C arasi, liganddan
Ci16H34sN4O1; grubunun ayrilmasma karsilik gelir (bulunan 55.50, hesaplanan 55.20 %).
Endotermik {iciincii basamak, 278 ile 425 °C arasinda dipic'2 ligandindan kalan C,O3 grubunun
ayrildigimi gosterir (DTGmax at 343 ve 365 °C, bulunan 14.70, hesaplanan 15.10 %). Son

bozunma iiriinii ise CuO’dur (bulunan 9.72 %, hesaplanan 10.27 %).

Bilesik 6 i¢in, birinci endotermik basamak, (DTGna = 75 °C) 30 ile 115 °C arasinda,
altt mol hidrat su molekiiliiniin kaybolmasina karsilik gelir (bulunan 16.90, hesaplanan 16.98
%). Ikinci endotermik bdlim (DTGmax = 285 °C), 115 ile 290 °C arasi, liganddan Cy4H24N,0O
grubunun ayrilmasina karsilik gelir (bulunan 37.40, hesaplanan 37.16 %). Endotermik {giincii
basamak, 290 ile 600 °C arasinda liganddan kalan CgN,Og grubunun ayrildigimi gdosterir
(DTGmax at 467 ve 488 °C, bulunan 35.98, hesaplanan 35.86 %). Son bozunma triinii ise Zn’dir
(bulunan 9.72 %, hesaplanan 10.27 %).
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Cizelge 4.12 Komplekslerin (3-6) termogravimetrik analizi.

Bozunma Agirhik kaybi (%) Avril Kati
Kompleks sicakhi@i DTG (°C) yriian kahnti*

(°C) Bulunan  Hesaplanan grup (%)
3 30-135 103 17.00 17.16 6H,0

135-340 306 ve 318 36.20 37.24 C14H22N0

304-650 368 35.30 36.24 CsN,Os

- - 9.04 9.36 - Co
4 30-115 78 16.50 17.17 6H,0

115-353 278,298 ve 308  30.50 31.03 C11H1sN,0

- - 8.95 9.35 - Ni
5 35-104 69 ve 97 16.6 17 6H,0

104-278 256 55.5 55.2 C16H34N4O11

278-425 343 ve 365 14.7 15.1 C404

- - 13.2 12.7 - Cu
6 30-115 75 16.9 16.98 6H,0

115-290 285 37.4 37.16 C14H24N0

290-600 467, 488 35.98 35.86 CsN,Os

- - 9.72 10.27 - Zn

*MO kalitisindan hesaplanmustir.

4.1.6 Antimikrobiyal aktivite sonuglar

H.dipic ve metal kompleksleri son yillarda yapilan calismalarda antimikrobiyal
aktiviteye sahip olduklar1 gosterilmistir (Yenikaya, et al., 2009; Buyukkidan et al 2013). Bazi
kimyasallarin ~ antimikrobiyal  aktivitesini  arttrmak i¢in  metal ilave edilerek
hazirlanabilmektedir. Antimikrobiyal aktivitede de metallerin rolleri bir ¢ok makalede
gosterilmistir (Gonzalez et al., 2005; Sakurai et al., 2002; Yesilel et al., 2010a and 2010b;
Efthimiadou et al., 2008). Elde edilen sonuglara gére Hdipic ve ppz kullanilarak sentezlenen
metal komplekslerinin MIK degeri olduk¢a artmustir. Dolayisi ile maddelerin antimikrobiyal
aktiviteleri azalmustir. H,dipic ve ppz yaklasik olarak 312-625 pg/ml olarak MIK degeri
belirlenmisken, Co, Ni, Cu (Buyukkidan ve ark. 2013), Zn ve eklenmis komplekslerin MIK
degerleri ise 4000 pg/ml olarak tespit edilmistir. Sonug olarak metal ilave edilmesi aktiviteyi

azaltmustir.
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Cizelge 4.13 Baz1 mikroorganizmalar iizerine yeni sentezlenmis komplekslerin MIK degerleri

(ng/ml).
H,dipic 1 3 4 5 6 pzz (ul)
Gram () E. coli 625 625 4000 4000 >3000 4000  3.125
Yabanitip  p geruginosa 625 625 4000 4000 >3000 4000  6.250
S. aureus 625 3125 4000 4000 >3000 4000 3.125
Gram (+)  S.epidermidis 3125 3125 4000 4000 - 4000 3.125
Yabani tip  B. cereus 3125 156.2 4000 4000 >3000 4000 6.250
B. subtilis 625 625 >4000 >4000 - >4000 3.125
M. morgannii 625 625 4000 4000 - 4000 3.125
il;(l)ilgitk P. vulgaris 3125 625 4000 4000 - 4000 1.562
E. aeruginosa 1250 1250 >4000 >4000 - >4000 3.125
Cizelge 4.14 Yeni sentezlenmis komplekslerin bazi mikroorganizmalar ile disk difiizyon
degerleri (mm).
H,dipic 1 4 6 pzz (ul)
Gram (-) E.coli 12 - - - 20
Yabani tip P. aeruginosa 14 - - - 14
S. aureus 13 9 - - 18
Gram (+) S. epidermidis 18 8 - - 20
Yabani tip B. cereus 16 12 - - 13
B. subtilis 14 - - - 18
M. morgannii 12 - - - 20
:;Lilr:;tk P. vulgaris 15 - - - 21
E. aerogenes 10 - - - 19
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4.2 (H,Meppz)(dipic) (2) Ligandimn ve Komplekslerinin (7 ve 8) Analiz Sonuclari
4.2.1 (H,Meppz)(dipic) (2) ligandinin *H ve *C NMR spektrumlari

(H.Meppz)(dipic) (2) ligandimn 'H ve *C NMR spektrumlari DMSO-ds igerisinde
alinmigtir ve spektrum verileri ve pik analizleri kimyasal kaymalari ile birlikte Cizelge 4.15°da

verilmigtir.

Cizelge 4.15 Bilesik (H,Meppz)(dipic) (2) i¢in 'H ve *C-NMR (90 MHz, DMSO-ds, 25°C)

spektrum verileri, pik analizleri ve kimyasal kaymalar1 (ppm).

'H NMR BC NMR
21 6
NHCH,4 00C_ g %
(3 7\
AN =9
NI—5|2 ooc & H
=
2.30 (s, 3H, H-1) 42.49 (C-4,C-4)
2.65 (t, i us-mana= 4.97 Hz, 4H, H-3, H-3") 45.67 (C-1)
3.15 (t, *Jpgna-sns= 4.97 Hz, 4H, H-4, H-4) 51.67 (C-3,C-3")
6.70-7.80 (br s, 3H, H-2, H-5) 126.32 (C-9, C-9)
8.01 (t,%J horo-110 = 7.50 Hz, 1H, H-10) 138.62 (C-10)
8.57 (d, *J oo 110 = 7.50 Hz, 2H, H-9, H-9”) 151.61 (C-8, C-8’

8’)
167.90 (C-6, C-6")

Bilesigin (2) 'H NMR spektrumunda H,ppz** ve dipic® halkalarma ait alti adet
karakteristik pik bulunmaktadir (Sekil 4.11). 3H siddetindeki H-1 protonuna ait tekli ve her biri
4H siddetindeki H-3, H-3" (3Jnsns-nana=4.97 Hz) ve H-4, H-4" Clusnsnans= 4.97 Hz)
protonlarina ait iki adet Gi¢lii pik sirast ile 2.30, 2.65 ve 3.15 ppm’de gozlenmistir. Dipic®
halkasina ait H-10 protonu i¢in 1H siddetindeki tiglii pik (t, 3JH9,9’_H10= 7.50 Hz) ve H-9ile H-9’
protonlar1 i¢in 2H siddetindeki ikili pik (SJHlo_H9,9’= 7.50 Hz) sirasi ile 8.01 ve 8.57 ppm’de
gdzlenmistir. Bunlara ilave olarak, 6.70-7.80 ppm araliginda gézlenen yayvan tekli pik Hoppz**

halkasinin H-2 ile H-5 protonlarina aittir.
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Sekil 4.11 (H,Meppz)(dipic) (2) bilesiginin "H NMR spektrumu.

167.91
151.61
138.63
126.32
51.68
45.68
42.50

CHs ve CH negatif

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil 4.12 (H,Meppz)(dipic) (2) bilesiginin *C APT NMR spektrumu.

Bilesigin (2) *C NMR spektrumunda yedi tane pik gozlenmistir (Sekil 4.12). Bunlar
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 atomlaridir
(167.90 ppm).
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4.2.2 Komplekslerin (7 ve 8) molekiil yapilari

4.2.2.1 [Ni(H,O)slINi(dipic),].(Meppz). 5H,0 (7) kompleksinin molekiil yapisi

Kompleksin (7) molekiil yapis1 X-1s1n1 kirinimi yontemiyle agiklanmigtir. Molekiiliin
kristal yapis1 Sekil 4.13’da verilmistir. Bilesik (7) katyonik kompleks (hekzaakuanikel(ll)) ve
anyonik kompleks (bis(piridin-2,6-dikarboksilat)nikel(IT)) olmak {izere iki ayr1 kompleksten
olugmustur. Kompleks ayni zamanda bir tane koordine olmayan N-metil piperazin ve bes tane
hidrat su molekiilii icermektedir. Yapimin katyonik kompleksinde Ni(Il) iyonu alt1 su
molekiiliine koordine olurken anyonik komplekste ise iki piridin-2,6-dikarboksilatin (dipic®) iki

azot ve dort oksijen atomuna oktahedral geometriyi verecek sekilde baglanmigtir.

O16

Sekil 4.13 [Ni(H,0)g][Ni(dipic),].(Meppz).5H,0 (7) kompleksinin molekiil yapisi.

4.2.2.2 [H,Meppz][Cu(dipic),]. 2H,0 (8) kompleksinin molekiil yapisi

Kompleksin (8) molekiil yapis1 X-1gin1 kirinimi yontemiyle agiklanmustir (Sekil 4.14).
Komplekse ait kristal veriler, se¢ilmis bag uzunluklari sirasi ile Cizelge 4.16 ve Cizelge 4.17°de

verilmistir.



Cizelge 4.16 [H,Meppz][Cu(dipic),]. 2H,O (8) kompleksine ait kristal veriler.
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Parametreler Degerleri

Kimyasal formiil C19H24N4010CU
Formiil agirlig: 531.96

Sicaklik/K 99.9

Kristal Sistemi monoklinik

Uzay Grubu P2:/n

a(A) 8.4311(3)

b (A) 12.4133(5)

c(A) 20.8444(8)

a (%) 90

B () 100.2450(10)

Y () 90

Birim hiicre hacmi V (A)3 2146.75(14)

Birim hiicredeki molekiil sayisi (Z) 4

Hesaplanan yogunluk (peacmg/mm?) 1646

Cizgisel sogurma katsayist p(mm™) 1.084

Elektron sayis1 (FO00) 1100

Kristal boyutlar1 (mm?®) 0.25 x 0.244 x 0.238
20 Veri Toplama Aralig 3.84 10 56.62°

Index Aralig -11<h<11,-16<k<16,-23<1<27

Toplanan Yansima Sayisi
Bagimsiz Yansima Sayisi
Ver/restraints/parametreler
Goodness-of-fit on F

Son R indeksi ([I>=2c (I)])
Son R indeksi (tiim veriler)
Apmin.;Apmak.(e/A3)

19873
5288[R(int) = 0.0206]
5288/8/332

1.037

R: = 0.0259, WR; = 0.0689
R: = 0.0295, WR; = 0.0709
0.45; -0.37

Sekil 4.14 [H,Meppz][Cu(dipic),]. 2H,0 (8) kompleksinin molekiil yapisi.
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Kompleks monoklinik kristal sistemine sahip olup, P2;/n uzay grubundadir.
Kompleksin asimetrik birimi, tamamlayict iyon olarak bir tane H,Meppz®* katyonu bir tane
[Cu(dipic),]* anyonu ve iki tane koordine olmamis hidrat suyu molekiiliinden olusmaktadir.
Birim hiicrede iki tane dipic> anyonunun dért tane O atomu ve iki tane N atomu, Cu(II) metal
iyonuna koordine olarak oktahedral geometriyi olusturmaktadir. iki dipic®  anyonunun
karboksilat oksijen atomlar1 (O2 ve O3 ile O6 ve O7) Cu(Il) metal iyonuna oktahedral yapida
birbirine trans konumunda koordine olmustur. Cu-O2, Cu-O3, Cu-O6 ve Cu-O7 bag uzunluklar
sirasiyla 2.3104(11), 2.3717(11), 2.0835(10) ve 2.0738(11) A’dur. O-Cu-O trans agilar1 oldukca
diisiik bir degere sahiptir. 02-Cu-O3'iin trans bag acis1 152.34(4)° ve O7-Cu-O6 trans bag agisi
ise  159.46(4)*dir. Buna karsilik, metal iyonuna trans konumunda koordine olan iki dipic®
anyonunun azot atomlar1 (N1 ve N2) ile Cu(Il) arasindaki N1-Cu-N2 trans bag acis1 180%ye
yakindir (176.69(5)). Cu-N1 ve Cu-N2'nin bag uzunluklari sirasiyla 1.9097(12) ve 1.9660(12)
A’dur.

Cizelge 4.17 [(H;Meppz)[Cu(dipic),].2H,0 (8) kompleksine ait secilmis bag uzunluklari (A) ve
acilar1 (°).

O
NHCH ° X
3
/ 3 N —\Cu/— N . 2H,0
— /\ )
NH, 3 0o

Cu-07 2.0738(11) |O7-C7 1.2896(18)
Cu-06 2.0835(10) | 06-C10 1.2728(18)
Cu-02 2.3104(11) | 05-C10 1.2404(18)
Cu-03 2.3717(11) | 08-C7 1.2249(18)
Cu-N1 1.9097(12) [02-Cc15 1.2542(18)
Cu-N2 1.9660(12) [01-C15 1.2534(18)
N3-C1 1.486(2) N1-C9 1.3337(18)
N3-C5 1.484(2) N2C14 1.3428(18)
N1-C8 1.3308(18) [ N2-C19 1.3394(18)
07-Cu-06 159.46(4)  |N1-Cu-O7 79.78(5)
07-Cu-02 97.08(4) N1-Cu-O6 79.73(5)
07-Cu-03 85.52(4) N1-Cu-02 100.60(4)
06-Cu-02 85.43(4) N1-Cu-O3 106.95(4)
06-Cu-03 101.71(4)  [N1-Cu-N2 176.69(5)
02-Cu-03 152.34(4)  |N2-Cu-07 102.58(4)
N2-Cu-06 97.84(4) N2-Cu-03 75.69(4)
N2-Cu-02 76.88(4)
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4.2.3 Ligand 2 ve Ni(ll) (7) ve Cu(ll) (8) komplekslerinin FT-IR spektrumlari

Bilesiklerin (2, 7 ve 8) IR spektrumlari 4000-400 cm™ frekans araliginda alinmustir ve
spektrumlara ait degerler Cizelge 4.18’da verilmistir. Komplekslerin (7 ve 8) yapisinda bulunan
su molekiillerine ait v(OH) titresme gerilmesi IR spektrumlarinda ¢ok yayvan band seklinde
strastyla 3468-2700 cm™ ve 3590-2756 cm™ araliginda gozlenmistir (EK 2.7 ve EK 2.8). Bilesik
2 icin oldukca zayif band seklinde 3009 ve 2972 cm™de (EK 2.6) gdzlenen aromatik ve alifatik
v(CH) titresme gerilmeleri kompleks 7 ve 8 i¢in aromatik v(CH) gerilmeleri sirasiyla 3091 ve
3016 cm™de gozlenmistir. Ancak OH bandmim ¢ok yayvan olmasindan dolay: alifatik v(CH)
gerilmeleri 7 ve 8 i¢in gozlenememistir. Komplekslerin (7 ve 8) her ikisi igin de 1609 ve 1571
cm™de gdzlenen kuvvetli bandlar sirasiyla asimetrik v(COO), ve simetrik v(COO)gin titresme
gerilmelerine aittir. Bu bandlar bilesik 2 icin, 1605 cm™ de v(COO),s olarak ve 1559 cm™de ise
v(COO)sim olarak bulunmustur. 590 ve 425 ile 593 ve 431 cm™ ‘de gozlenen zayif pikler

sirastyla M-O and M-N titresmelerine aittir.

Cizelge 4.18 Serbest ligandin (2) ve komplekslerinin (7 ve 8) ve IR spektral verileri (cm™)%

Fonksiyonel grup 2 7 8

v(OH) 3438-2700 (br) 3468-2700(br) 3590-2700 (br)
V(CH), 3096, 3009(w) 3091, 3016(w) 3016(w)
V(CH)aiir 2972(w) - -

v(N'H) 2650-2441(w) 2762-2494(w) 2759-2549(w)
Vv(COO0)4 1605(s) 1609(s) 1609(s)
V(COO)sim 1559(s) 1571(s) 1571(s)
v(C=C) 1497, 1481, 1458(s)  1471(s) 1471(s)
v(M-0) - 593(w) 593(w)
v(M-N) - 430(w) 431(w)

(br; yayvan, s; siddet, w; zay1f)

424 Ligand 2 ve Ni(ll) (7) ve Cu(ll) (8) komplekslerinin Uv-Vis spektrum ve

komplekslerinin manyetik duyarhhkari

Sentezlenen komplekslerin 7 ve 8 ve serbest ligandlarin (2, Meppz ve H.dipic) 10%
M’lik ¢ozeltilerinin UV spektrumlar1 (EK 3.3 ve EK 3.4) su ve DMSO igerisinde alinmustir.
Biitiin bilesikler su igerisinde (Hdipic i¢in 286 nm, Meppz i¢in 301 nm, 2 i¢in 289 nm, 7 i¢in
283 nm ve 8 i¢in 285 nm) ve DMSO igerisinde (H.dipic i¢in 286 nm, Meppz icin 289 nm, 2
icin 286 nm, 7 i¢in 288 nm ve 8 i¢in 295 nm) molekiil i¢i n-n* gecislerinden kaynaklanan

kuvvetli sogurma bandlar1 verirler. Goriiniir bolgede su icerisinde (kompleks 7 igin 520, 630 ve
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725 nm ve kompleks 8 i¢in 779 nm) ve DMSO igerisinde (kompleks 7 igin 385, 660 ve 776 nm
ve kompleks 8 i¢in 785 nm) gbzlenen bandlarin d-d gegislerinden kaynaklandig ileri siiriilebilir
(Ugar et al., 2007; Krillva, et al., 2006) (Cizelge 4.19). Kompleks 2’nin UV spektrumunda 385

nm’de gdzlenen band yapida [Ni(H,0)]** grubunun oldugunu géstermektedir (Krillova, et al.,
2008).

Oda sicakliginda 6l¢iilen manyetik momentler bilesik 7 i¢in 4.32 BM. ve bilesik 8 i¢in
ise 1.63 BM.’dir. Bu sonuglar Ni(IT) ve Cu(Il) iyonlarinda sirasiyla dort tane ve bir tane
eslesmemis elektron bulundugunu desteklemektedir (Nie, et al., 2010; Biiyiikkidan et al., 2013).

Cizelge 4.19 Serbest ligandlar (H.dipic, Meppz ve 2) ve komplekslerin (7 ve 8) su ve DMSO

icerisindeki UV spektrum verileri.

Amad(nm)(e(Lmol ‘cm™))

Bilesikler Su DMSO

H.dipic 286 (19860) 286 (18400)

Meppz 301 (43400) 289 (22810)

2 289 (31740) 286 (21790)

7 283 (14800) 288 (31990)
520 (110) 385 (1140)
630 (120) 660 (140)
725 (130) 776 (150)

8 285 (21160) 295 (41190)
779 (58) 785 (147)

4.2.5 [H,.Meppz][Cu(dipic),]. 2H,0 (8) kompleksinin termal analizi

Komplekse (8) ait DTA-TGA grafigi EK 4.4’de verilmistir. Grafikten bilesigin (8)
termal olarak dort basamakta bozundugu goriilmektedir (Cizelge 4.20). Bilesik 8 icin, ilk
basamaktaki endotermik pik, (DTGn = 121 °C) 30 ile 140 °C arasi, iki mol hidrat su
molekiillerinin kaybolmasa karsilik gelir (bulunan, 7.10; hesaplanan, 6.77 %).

Endotermik ikinci b6lim (DTGpax = 274 °C), 140 ile 278 °C arasi, liganddan CisHyoN4
grubunun ayrilmast ile ilgilidir (bulunan 48.20, hesaplanan 48.19 %). Ugiincii basamakta 278 ile
650 °C arasnda C40g grubu kaybolmustur (DTGpax = 287 °C, bulunan 32.80 %; hesaplanan
33.09). Son bozunma {irtinii ise Cu’dir (bulunan 11.90 %, hesaplanan 11.95 %).



Cizelge 4.20 [H,Meppz][Cu(dipic),]. 2H,0 (8) kompleksinin termogravimetrik analizi.

o 0,
Kompleks sBlgillilr:g:a DTGmax Agirhik kaybi (%) Ayrilan Kalan kati*
C) (°C) Bulunan Hesapl. grup (%0)
30-140 121 7.10 6.77 2H,0
8 140-278 274 48.20 48.19 CisH0Ny
278-650 287 32.80 33.09 C40Og
11.90 11.95 Cu

*CuO kalintisindan hesaplanmustir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, piperazin tiirevleri olan 2-(piperazin-1-il)etanaol, N-metil piperazin ile
2,6-piridindikarboksilik asitin iki yeni proton transfer tuzu [(H:ppz)(Hdipic),] ve
[(H:Meppz)(dipic)] sentezlenmistir. Elde edilen proton transfer tuzlarindan, [(Hzppz)(Hdipic).]
ile Co(IT), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) gecis metal kompleksleri, [(H.Meppz)(dipic)] ile Ni(ll) ve

Cu(Il) gegis metal kompleksleri sentezlenmistir.

Elde edilen proton transfer tuzlarinin yapilari elemental analiz, FT-IR, NMR, UV-Vis,
TGA ile aydinlatilmistir. Elde edilen proton transfer tuzlarmin uygun tek kristali elde edilen
metal komplekslerinin yapilari tek kristal X-1s1n1, elemental analiz, ICP-OES, FT-IR, UV-Vis,
TGA, manyetik duyarlilik ve molar iletkenlik teknikleri ile aydinlatilmistir.

Sentezlenen tiim maddeler DMSO, DMF, su-etanol, su-metanol gibi polar ¢oziiiilede

¢Ozlinmektedir.

Sentezlenen tuzlarm DMSO-ds ve D,O igerisinde alinan 'H-NMR spektrumlari
incelenerek piperazin ve 2,6-piridindikarboksilik asitin protonlarindan kaynaklanan kimyasal

kayma degerleri ile yapilar1 agiklanmistir.

Tek kristali elde edilen metal komplekslerin kristal yapilari, birim hiicre yapilari, kristal
verileri, bag uzunluklari, bag acilari, H-bag uzunluklar1 tek kristal X-isin1 g¢aligmalari ile

bulunmustur. Bu yapilar diger analizler ile desteklenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin termal analiz ¢alismalar1 incelendiginde, yapidan ilk olarak
hidrat veya koordine olmamis su molekiillerinin uzaklagtigi, sonra sirasiyla bilesik (3-6) i¢in
Hoppz, dipic ve bilesik 8 i¢cin Meppz, dipic molekiillerinin veya bunlardan bir parcalarinin
uzaklastigi gozlenmistir. Bu analizlerin sonucunda bilesik (3-6) i¢in alti mol hidrat suyu
bulundugu bilesik 8 i¢in ise iki mol hidrat suyu bulundugu gézlenmistir. Metal komplekslerin
termal analiz sonuglari, X-151m1 ¢aligmalar1 ve diger spektroskopik tekniklerle 6nerilen yapilari

desteklemektedir.

Bu caligmada sentezlenen tiim proton transfer tuzlarinin IR spektrumlari incelendiginde
N atomunun protonlanmas: sonucu ortaya ¢ikan v(N'H) pikleri gézlenmistir. Alifatik v(CH)
gerilme bantlar1 ligandlar icin gozlenirken genis Vv(OH) gerilme bandlarindan dolay1
kompleksler i¢in gézlenmemistir. Metal komplekslerinde piperazin molekiillerinin protonlanmis

tamamlayici iyon seklinde bulunmas1 X-1ginlar1 calismasini desteklemektedir.
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Proton transfer tuzlar1 ve metal komplekslerinin DMSO igerisinde ve su igerisindeki
UV-Visible spektrumlar1 ile m—=n* elektronik gecisleri ve metal komplekslerdeki metal
iyonlarinin d—d gegislerinin dalga boylar1 belirlenmis ve bu gegisler g, degerleri ile

desteklenmistir.

Metal komplekslerinin manyetik duyarlilik c¢alismalari, [(H.ppz)(Hdipic);] proton
transfer tuzunun metal komplekslerindeki metal tuzlari d” Co(ll), d® Ni(ll) ve d® Cu(ll)
beklenildigi gibi sirasiyla iig, iki ve bir eslesmemis elektron tagidiklar tespit edilmistir (krillova,
et al., 2008). [(H.Meppz)(dipic)] proton transfer tuzunun metal komplekslerindeki metal tuzlari
d® Ni(11) ve d® Cu(Il) ise dért tane ve bir eslesmemis elektronlar tespit edilmistir (Nie, et al.,

2010; Biiyiikkidan vd., 2012). Bu sonuglar diger spektroskopik analizler ile uyum igerisindedir.

Deneysel olarak elde edilen elementel analiz sonuglari spektroskopik caligmalar

sonucunda Onerilen yapilardan hesaplanan element miktarlari ile uyum igerisindedir.

Tuzlardaki ppz:dipic orani "H-NMR spektrumlarindan elde edilen integrasyon verileri
DTA-TG ve elementel analiz sonu¢larma gore belirlenmigtir. Buna gore bu oranlarin; H,ppz-
dipic i¢in 1:2; Meppz:dipic i¢in 1:1 oldugu bulunmustur. Metal komplekslerinde ise ppz-dipic-
Metal orani, elementel analiz, ICP-OES ve DTA-TG sonuglarina goére belirlenmistir. Bunlar
kompleks 3 igin 1:2:1, kompleks 4 i¢in 1:2:1, kompleks 5 igin 1:2:1, kompleks 6 igin 1:2:1
kompleks 7 igin 1:2:2, kompleks 8 i¢in 1:2:1 oranindadir.

ONERILER

1. Proton transfer tuzlarinin degisik gecis metalleriyle veya lantanit tuzlar ile metal
kompleksleri sentezlenebilir ve farkli baglanma modlarima sahip koordinasyon
polimeri elde edilerek yapilar1 aydinlatilabilir.

2. Metal:ligant oranlar1 degistirilerek yeni kompleksler sentezlenebilir.

3. Kiristali elde edilemeyen proton transfer tuzlarinin kullanilan ¢oziicii ve ortam
kosullar1 degistirilerek devam edilebilir.

4. Bu calisgmada sentezlenen tiim bilesiklerin biyolojik ozellikleri (antibakteriyal,
antiglutamat, antiparkinson, antifungal, antitumor ve antiviral gibi) incelenebilir.

5. Cesitli yontemler kullanilarak komplekslerin, optik madde, molekiiler miknatis ve
katalitik madde olusumu, gaz depolanmas1 ve dedektor teknolojisinde kullanilmasi,

molekiiler adsorpsiyon gibi bir¢ok fiziksel 6zelligi incelenebilir.
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EKLER

EK 1. Komplekslerin H-bag1 Verileri

1. (Hoppz)[Co(dipic),].6H,0 (3) kompleksine ait hidrojen bag1 verileri (A, °).

D-H-A D-H HA DA D-H-A
N3-H33A--014 0.84(3)  1.87(3) 2.686(2) 163(3)
N3-H33B-015' 089(2)  1.89(2) 2.769(2) 166(2)
N4-H44--012" 089(2)  1.83(2) 2.695(2) 163(2)
09-H9--O8" 0.82 1.90 2.710(2) 169
010-H10A-+04" 0.79(4)  2.00(4) 2.779(2) 173(3)
010-H10B--011" 0.76(3)  2.01(3) 2.763(2) 170(3)
011-H11A+012" 0.78(3)  2.08(3) 2.823(2) 159(3)
011-H1B--07" 0.79(3)  2.00(3) 2.785(2) 173(2)
012-HI12A--013 075(3)  1.98(3) 2.722(3) 173(3)
O12-HI2B--05  077(3)  1.92(3) 2.671(2) 169(4)
O13-HI3B-015"  0.78(3)  2.04(4) 2.797(3) 162(4)
014-H14A--08" 077(4)  2.10(4) 2.818(2) 157(4)
014-H14B--03" 0.80(4)  1.89(4) 2.693(3) 177(3)
015-H15C--04" 0.85(3)  1.93(3) 2.767(2) 165(2)
015-H15D--01 0.84(3)  1.89(3) 2.713(2) 169(4)
C5-H5--011 0.93 2.52 3.413(2) 160
C12-H12--03"" 0.93 2.45 3.281(2) 148
C15-H15B--02' 0.97 2.51 3.444(2) 161
C16-H16a010 0.97 2.50 3.187(3) 128
C17-H17A--O6" 0.97 2.59 3.536(2) 166
C18-H18B--05" 0.97 2.38 3.171(3) 138

Simetri kodlari: (i): -X, 1-y, -z, (ii): 1-X, y-%, Y-z, (iii) X, y-1,z, (iv) X-1, 3/2-y, z-'4,
(V) X, 3/2-y, zt%, (vi) 1-X, 2-y, 1-z, (vii) X+1, Y, z, (viii) 1-X, 2-y, -z, (iX) 1-x, 1-y, -z.



2. (Happz)[Ni(dipic),].6H,0 (4) kompleksine ait hidrojen bag: verileri (A, °).

D-H-A D-H HA DA D-H-~A
N3-H33A--O11' 084(2)  1.96(2) 2.774(2) 163(2)
N3-H33B-012' 087(2)  1.81(2) 2.664(2) 166(2)
N4-H44--014" 089(2)  1.82(2) 2.689(2) 162(2)
09-H9--08" 0.82 1.90 2.710(2) 171
010-H10A--O1" 082(2)  1.99(2) 2.792(2) 166(3)
010-H10B--013 072(3)  2.05(3) 2.769(3) 174(3)
O11-H11A--O1" 0.80(3)  1.98(3) 2.763(2) 168(2)
O11-H11B-04" 083(3)  1.87(3) 2.689(2) 168(4)
012-H12A--02 0.79(4)  1.93(4) 2.716(2) 171(2)
012-H12B-013 0.79(3)  2.18(3) 2.852(3) 143(2)
013-H13A--014" 081(3)  1.96(3) 2.749(3) 168(3)
014-H14A--015 0.84(4)  1.94(4) 2.758(2) 166(4)
014-H14B--05" 080(2)  1.85(2) 2.641(2) 173(3)
015-H15C--010" 0.78(4)  2.05(4) 2.799(2) 161(4)
015-H15D--07" 088(3)  1.89(3) 2.764(2) 172(2)
C3-H3-015 0.93 2.50 3.375(2) 158
C12-H12--02"™ 0.93 2.43 3.268(2) 149
C15-H15B--05 0.97 2.40 3.152(2) 134
C16-H16A06' 0.97 2.58 3.519(2) 162
C17-H17A--010' 0.97 2.55 3.235(2) 128
C18-H18B--03"" 0.97 2.50 3.425(2) 159

Simetri Kodlar1 (i) x, %2y, z-%, (i) X, Yy, z-1, (iii) -X, -y, -z, (iv) 1-x, -y, 1-z, (V) x+1, -

y+a, 2+, (Vi) X, -y+Ys, z+Y%, (vii) =X, -y, 1-z, (viii) x+1,y, z.



3. (Happz)[Zn(dipic),].6H,O (6) kompleksine ait hidrojen bag: verileri (A, °).

D_H...A D_H H...A D...A D_H...A
N3-H33A-012' 086(2)  1.92(2) 2.767(2) 169(2)
N3-H33B--013" 084(2)  1.87(3) 2.684(2) 164(2)
N4-H44--014" 090(2)  1.83(2) 2.702(2) 163(2)
09-H9--04" 0.82 1.90 2.709(2) 168
010-H0A014" 077(4)  2.11(4) 2.833(2) 155(4)
010-HOB--03" 079(2)  1.99(2) 2.775(2) 173(3)
011-H1A--012 071(3)  2.15(3) 2.807(3) 152(4)
011-H1B-015" 0.72(4)  2.31(4) 2.763(2) 122(5)
012-H2A--05 083(3)  1.92(2) 2.728(2) 168(3)
013-H3A--04" 077(3)  2.08(3) 2.799(2) 155(3)
013-H3B-07"" 081(3)  1.89(3) 2.692(2) 176(2)
014-H4A--O11"" 0.72(4)  2.00(4) 2.717(3) 167(4)
014-H4B--01% 0772)  1.93(2) 2.683(2) 167(3)
015-H5C-08* 073(2)  2.05(2) 2.775(2) 172(3)
015-H5D-010" 0.72(4)  2.05(4) 2.760(2) 168(4)
C5-H5--07" 0.93 2.44 3.263(2) 148
C12-H12--010"" 0.93 2.52 3.410(2) 159
C15-HI5A-01" 0.97 2.38 3.173(2) 139
C16-H16B-+02" 0.97 2.56 3.515(2) 167
C17-H17B--015" 0.97 2.49 3.177(2) 127
C18-HI8A-06' 0.97 2.50 3.435(2) 162

Simetri kodlart: (i): x, y, 14z, (ii): X, Y-y, Yotz, (iii) 1-x, 1-y,1-z, (iv) 1-X, y-%, +Y%-Z,
(V) x, y-1, z, (vi) 1-x, 1-y, -z, (vii) X-1, y, z, (viii) 1-x, y+¥%, Y-z, (iX) 2-x, y+Y%, Y-z, (X) X-1,
3/2-y, z-', (xi) X, y*1, z, (xii) 2-X, 1-y, -z, (Xiii) X+1, Y%-y, Yatz, (xiv) X-1, Y, z+1, (XV) X-1, Y4-y,

ztY%.



EK 2. Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Spektrumlar:

1. (Hzppz)(Hdipic); (1) ligandimin IR spektrumu
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EK 3. Sentezlenen Bilesiklerin UV-Vis Spektrumlar

1. Serbest ligand (1) ve komplekslerinin (3, 4 ve 6) DMSO ¢ozeltisinde alinmig UV
spektrumlar
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2. Serbest ligandlar (1, H.dipic ve ppz) ve kompleksin (5) su igerisinde (a) ve DMSO
¢ozeltisinde (b) alinmig UV spektrumlari
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3. Serbest ligandlar (2, H,dipic, Meppz) ve kompleksin (7) su icerisinde (a) ve DMSO
¢ozeltisinde (b) alinmig UV spektrumlari
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4. Serbest ligandlar (2, H,dipic, Meppz) ve kompleksin (8) su igerisinde (a) ve DMSO
¢ozeltisinde (b) alinmig UV spektrumlari
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EK 4. Sentezlenen Komplekslerin DTA-TGA Grafikleri
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3. (Hepp2)[Cu(dipic).].6H.O (5) kompleksinin DTA-TGA grafii
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5. [HMeppz][Cu(dipic),].2H,0 (8) kompleksinin DTA-TGA grafigi
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Abstract—A novel proton transfer compound (H,Ppz)(HDipic), (I} obtained from 2-(piperazin-1-yl)etha-
nol (Ppz) and pyridine-2,6-dicarboxylic acid (H, Dipic) and its Cu(II} complex (H.Ppz)[Cu(Dipic).] - 6H,O
(I} have been prepared and characterized by elemental, spectral ({H and 13C NMR, IR and Uv-Vis) and
thermal analyses. Magnetic measurement and single ¢rystal X-ray diffraction methods have also been applied
for compound II. The molecular structure of 11 consists of one 1-(2-hydroxyethyl)piperazine-1,4-diium cat-
ion, one bis(pyridinium-2,6-dicarboxylateyCu(Il) anion and six uncoordinated water molecules. In
complex IL, the copper ion coordinates to two oxygen and one nitrogen atoms of two pyridine-2,6-dicarbox-
ylate molecules forming an octahedral conformation. Furthermore, the synthesised compounds (I and 1T}
were screened for their antimicrobial activities against Gram {— )} (Escherichia coli and Psendomonas aerugi-
nosay and Gram {+) (Sraphylococensaureus and Bacillus cerens). The results were reported, disenssed and
compared with the corresponding starting materials (H,Dipic and Ppz).

DOI: 10.1134/51070328412100028

INTRODUCTION

Pyridine-2,6-dicarboxylic acid {or dipicolinic acid)
(H,Dipic} forms stable chelates with simple metal ions
and oxometalcations and can display widely varying
coordination behaviour, functioning as a multidentate
ligand. Dipicolinates { Dipic) commonly coordinate to
transition metals by either carboxylate bridges be-
tween metal centers, to form polymeric or dimeric
complexes [1-3], or by tridentate (Q,N,0"} chelation
to one metal ion [4, 5]. The dipicolinic ligand with
Cu?* jons commonly has one or two coordination
modes. In one coordination mode, a single planar Di-
pic ligand binds in the equatorial plane of a Cu’* cat-
ion and other ligands such as H,O or pyridine based
heterocyvcles occupy the remaining sites, thereby
forming a square planar orsquare pyramidal coordina-
tion geometry [6]; or two planar Dipic molecules co-
ordinate perpendicularly generating a distorted octa-
hedral coordination geometry [7].

In the antimicrobial agent production in the recent
studies, metal ions, such as Cd?*, Pd?+, Pt¥*, Ag*,
Aut, and bio cations, such as Co?*, Ni2*+, Cu?+, Fa?+,
Cr’+, Mn**, Zn**, were determined and shown high
activity to inhibit the development of bacterial resis-
tance [8, 9]. Many papers that describe antimicrobial
properties of H,Dipic have appeared in recent years
[8, 10—12]. Metal complexes of H,Dipic and some of

! The article is published in the original.
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their derivatives have also been used for new pharma-
ceutical compounds [13, 14]. Metal ions have an effect
by exchange of the metals or by disturbing to the inter-
nal and external coordination of active region to the
structural integrity of enzymes. Metal ions compared
to an organic antimicrobial agent provide longer time
interaction through streng covalent or ionic bonds
with target molecules [15]. The antimicrobial activity
of the metal complexes generally depends on the che-
lation ability of the ligand, the nature of nitrogen do-
nor ligands, the total charge of the complex, the exist-
ence and the nature of the metal ion neutralizing the
ionic complex and the nuclearity of the metal center in
the complex [16]. Cu(Il} and Ni{I[) complexes of
H,Dipic can act as effective DINA cleaving agents. Al-
s¢ it has been observed that the activity of Mn(II}),
Fe(Il) and Cofll) complexes is lower than that of
Cu(II) complex [17]. Antimicrobial activities of a nov-
el macrocyelic ligand derived from the reaction of
H,Dipic with homepiperazine and its Co(1I), Ni(II),
Cu(II), and Zn{II) complexes were also studied [18].

In this paper we report the structures ofa novel pro-
ton transfer salt obtained from the reaction of pyri-
dine-2,6-dicarboxylic acid and 2-(piperazin-1-yl)etha-
nol (Ppz), formulated as (H,Ppz)(HDipic), (I} and its
Cu(Il} complex formulated as (H,Ppz}[Cu(Dipic),] -
6H,0 (II). They are characterized by the spectral and
thermal analyses. Furthermore, the biclogical evalua-
tion of these compounds has been studied.



SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, AND ANTIMICROBIAL ACTIVITY

EXPERIMENTAL

Materials and general methods. All chemicals used
were analytical reagents and were commercially pur-
chased from Aldrich. Cu{CH,C0Q), - H,0, Ppz, and
H,Dipic were used as received, 'H NMR spectra were
recorded with 500 MHz UltraShield NMR spectrom-
eter (D,0O, 25°C; SiMe, as internal standard and 85%
H,PO, as an external standard}. Elemental analyses for
C, H, N, and S were performed on a Leco CHNS-932
instrument. IR spectra were recorded on a Bruker Op-
tics, vertex 70 FT-IR spectrometer using ATR tech-
niques. Thermal analyses were performed on SII Ex-
star 6000 TG/DTA 6300 model using platinum cruci-
ble with 10 mg sample. TG/DTA measurements were
taken in the static air, within 30—700°C temperature
range. The UV-Vis spectra were carried out with a
SHIMADZU UV-2550 spectrometer in the range
300—-200 nm. Magnetic susceptibility measurements
at room temperature were taken using a Sherwood Scien-
tific Magway M3SB MK1 model magnetic balance by the
Gouy method using Hg[Co{SCN),] as calibrant.

Synthesis of I. A solution of Ppz (0.946 g, 726 mmol)
in ethanol {10 mL) was added dropwise to the solution of
H,Dipic (1.214 g, 726 mmol) in ethanol (10 mL) with
stirring. White precipitate was filtered, washed with water
and dried in air. The vield was 95%.

For CyuHs4NOg (I (M = 464.15)
C, 51720 H, 521
C,51.82;  H,5.42;

N, 12.06.
N, 12.16.

anal. calcd., %
Found, %:

Synthesis of IL. A solution of Cu(CH,C0O0), - H;O
(0.68 g, 340 mmol} in water (10 mL} was added to an
aqueous solution of I (0.10 g, 340 mmol, 10 mL}. The
blue crystals of complex LI suitable for X-ray analysis
were obtained after 2 days from reaction solution. The
yield was 60%.

For CyH3 CulNOy 5 (II) (M = 633.15)
anal. calcd., %: C, 37.77; H, 5.70;
Found, %: C, 38.11; H, 5.45,;

N, 8.81.
N, 9.06.

X-ray structure determination of I1. H atoms were
positioned geometrically and refined using a riding
model. The final difference Fourier maps showed
no peaks of chemical significance. For the
crystal structure determination, the single-crystal of
complex II was used for data collection on a four-cir-
cle Rigaku R-AXIS RAPID-S diffractometer
(equipped with a two-dimensional area [P detector).
The graphite-monochromatized MoK, radiation
(,=0.71073 A) and oscillation scans technique with
Awm = 5° for one image were used for data collection.
The lattice parameters were determined by the least-
squares methods on the basis of all reflections with
F?> 26 F?). Integration of the intensities, correction
for Lorentz and polarization effects and cell refine-
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Table 1. Crystal data and structure refinement for corm-
pound I1

Paramerter Value

Formula weight 632.0

Temperature, K 293(2)

Crystal system Monoclinic

Space group P2 fe

Unit cell dimensions:

a A 12.0754(2)

b, A 17.923%(2)

e, A 13.3694(4)

B, deg 113.16(3)

Volurne, A? 2658.89(1)

Z 4

Peatod> Mg/t 1.58

Absorption coefficient, mm™! 0,902

F(O00) 1316

Crystal Block

Crystal size, mm 0.12x0.13=x0.21

6 Range for data collection, deg 22-264

Index ranges —15=kh =15,
—22=k=17,
-l6<i=<10

Reflections collected 15707

Independent reflections 5405 (Ryy = 0.075)

Completeness to & = 26.24, % 99.9

Data/restraints/parameters 3400/0/352

Goodness-of-fit on F? 1.052

Final R indices (F?>26(F?)y | R, = 0.066, wR, = 0.144

Rindices (all data) Ry =10.113, wR, = 0.109

Largest diff. peak and hole, £ A3 0.343 and —0.499

ment was performed using CrystalClear [19] software.
The structures were solved by direct methods
using SHELXS-97 [20] and refined by a full-matrix
least-squares procedure on F? using the program
SHELXL-97 [20]. One ofthe water molecules was dis-
ordered and we could not locate the hydrogen atoms of
it, other water H atoms were located in the difference
Fourier map. All other hydrogen atoms were added at
calculated positions and refined using a riding model.
Anisotropic thermal displacement parameters were
used for all non-hydrogen atoms. The final difference
Fourier maps showed no peaks of chemical signifi-
cance. Crystal data and structure refinement parame-
ters of compound IT were given in Table 1. Supple-
Wol. 39
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mentary material has been deposited with the Cam-
bridge Crystallographic Data Centre (no. 824573;
deposit@ccde.cam.ac.uk  or http://www.ccde.cam.
ac.uk).

Antimicrobial activity studies. Fscherichia coli
ATCC 25922, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853,
Staphylococcus aureus ATCC 6535, and Bacillus cereus
ATCC 7064 were used for the antimicrobial assays.
Antimicrobial activity tests were carried out using the
broth diluticn method as described by the NCCSL
standards [21]. All stock solutions of the compounds
were prepared in pure water according to the needed
concentrations for experiments. H,Dyipic was pre-
pared in ethanol and controlled effect on microorgan-
ism.

For the broth dilution method, cultures were grown
in nutrient agar {Merck) at 37°C for 18 h. These cul-
tures were used as starter cultures. Initial bacterial
concentrations (approximately 5 x 10% cfu mL-1) were

'H NMR
9
4 3 2 1 -
NHCH,CH,0H\ [ 99K M
5& g 7 W 1
HN H
sl L& —
7 &
NH, 0o H

= 2

The first, well separated set, corresponding to
H,Ppz2* has been located at 3.35, 3.60, and 3.95 ppm
while the second set for HDipic—at 8.35 and 8.37 ppm.
Two sets of triplets for the protons H-3 and H-2 with
baoth 2H intensirty are observed at 3.35 ppm gy 1=
5.22 Hz) and 3.95 ppm (*Jyoy13 = 5.22 Hz), respec-
tively. All H,Ppz?* ring protons (H-5, H-5" and H-6,
H-6") are observed as a broad singlet at 3.60 ppm with
8H intensity [22]. A doubler for H-9 and H-9" pro-
tons with 4H intensity and a triplet for proton H-10
with 2H intensity of the two HDipic™ ring are ob-

served at 8.35 ppm (3JHQIQ-,HM = 7.84 Hz} and

8.57 ppm (3J woo-mw = /.83 Hz), respectively. In addi-
tion, asinglet at 4.85 ppm is assigned to the H-1 (OH),
H-4 (NH) and H-7 (NH,) protons of H,Ppz?* ring
and H-8 (NH) proton of two HDipic™ rings.

13C NMR spectrum of I exhibits eight resonances.
Four peaks out of eight at 43,64 (C-3, C-3, 2C), 51.52
(C-4, C-4', 2C), 58.03 (C-2, 1C), and 61.23 ppm (C-1,
1C) could be assigned to the carbons of H,Ppz?* moi-
ety. The other set of four peaks at 129.92 (C-7, C-7°,
4C), 148.43 (C-6, C-6', 4C), 149.66 (C-8, 2C), and
168.50 ppm (C-3, C-5', 4C) are due to the carbons of
HDipic™ moiety.
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estimated for the cultures at 600 nm by matching with
0.5 McFarland turbidity standards. Nutrient broth
containing microorganisms were transferred 1 mL in
test tubes, and made 2-fold serial dilution in nutrient
broth from 3000 to 23.4 pg mL-!. Growth inhibition
was determined by measuring MICs (as the lowest
concentration in which microbial growth was prevent-
ed) as indicated by the lack of turbidity after 24 h of in-
cubation at 37°C. The ethanol was also tested for anti-
microbial activity.

RESULTS AND DISCUSSION

The NMR spectra displayed two characteristic sets
of resonances indicative of the presence of H,Ppz?*
and HDipic™ with a molar ratio of 1 : 2. The number-
ing scheme of 'H and 1*C NMR chemical shifts for
compound I are given below:

LBCNMR

2 1
NHCH,CH,OH
37 (y
4 T

The IR spectrum of I shows broad band at 3230 cm™,
which is assigned to v(OH} vibration. In the IR spec-
trum of II, the v{OH) vibration associated with free
water molecules is observed as very strong and broad
band in the 3466—2900 cm™! region. [ts broadening to
lower energy up to ca. 2900 cm~! and its high intensity
is indicative of an extensive H-bonding. The v(NH)
vibrations are observed at 27512476 cm™! for I and at
2757-2490 em™! for II due to protonated amine
groups [23].

The relatively weak bands at 3031 and 2997 cm™!
for 1 are due to the aromatic and aliphatic v{CH)
stretching vibrations, respectivelv. The aromatic
v(CH) vibrations are observed at 3096 and 3019 cm™!
but aliphatic v(CH} stretching vibrations are not ob-
served for compound Il due to overlapping with the
broad v(OH) vibration band. In I, asymmetric
v, (COO7) and symmetric v (COO™) vibration bands
of the carboxylate group are observed at 1613 and
1587 em!, respectively. Complex 11 exhibits charac-
teristic bands of coordinated carboxylate groups arised
at 1611 cm™ for the asymmetric vibration and
1571 ecm~! for the symumetric vibration [24]. The strong
absorption bands due to w{C=C) vibrations are located
in the regions 1587—1465 and 1470—1425 cm™! for
compound I and II, respectively [8]. The weak bands

NH,
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the disordered waler atom, only O atom was shown.

at 590 and 425 cm ' are due to Cu—O and Cu—N vi-
brations, respectively, of complex I1I.

X-ray diffraction analysis of Il was undertaken.
The molecular structure of 11 with an atom numbering
scheme is given in Fig. 1. Packing diagram is shown in
Fig. 2. Relevant bond distances and angles are given in
Table 2. Structure of 11 consists of one H,Ppz?' cation,
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one |Cu(Dipic),|> anion and six uncoordinated water
molecules. In complex 11, the copper ion coordinates
to two oxygen and one nitrogen atoms of two pyridine-
2,6-dicarboxylate molecules forming an octahedral
conformation. Both primary carboxylate O atoms
from Dipic occupy the fruns-apical positions of the
Cu(ll) coordination polyhedron, with bond lengths
2.18 and 2.21 A and define the lowest /runs-angle of 11
Vol. 39
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Table 2. Selected bond lengths (A) and angles (deg) for
cormplex IT

Table 3. Geometric parameters of hydrogen bonds for com-
plex IT*

Bond d, A Bond d A
Cu—N(2) 1.935(4) || Cu—N(1} 1.927(d
O(9)—C(20) 1.419¢7) || Cu—0O(1) 2.178(4)
O(5)—0(4) 2.189(6) || Cu—O(7) 21754
Cu—N(1) 1.927(4) || Cu—O(6) 22104
O2)—C(N 1.233(7) || O(—C(14) 1.260(6)
0(6)—C(8) 1.253(6) || O48)—C(14) | L.222(D
O()-C(7) 1.238(60) || O(H—C( 1) 1.258(6)

Angle w, deg Angle o, deg
CuN(2)C(9) 119.13) (| O(DCu 4y | 136.33)
CuN(2}C(13) | 120.0(4) ||O(HCuO6) | 155.6(3)
C(OHNER)C(13)y | 12084 |[NDHCu N2y | 174.03)
CuN(1)C(2) 119.3(3) (| Cu N¢(DHYCie) | 119.8(3)
C(N(DC(6) 120.9(4)

{~155°). The frans-angle O(Pdc)CuO(Pdc) also has a
significantly low value (~1356°). Both OCuQ srans-an-
gles of II reveal the rather rigid structures of such tri-
dentate ligands, which are roughly planar (0.0037 A).
In contrast, the NCuN frans-angle is much more close
to 180° (174°) and the dihedral angle defined by the
mean planes of two Pdc ligands is 87.1°, showing that
they fall perpendicular. The Cu—N and Cu—O bond
distances lies within expected range of 1.92—1.93 and
2.17-2.21 A, respectively (Table 2). In all essential de-
tails, the geometry of the molecule regarding bond
lengths and angles of the compound are in good agree-
ment with the values observed in similar Cu(Il} com-
plexes [8, 24, 25].

In the 1-(2-hydroxyethyl)piperazine-1,4-diium
cation the piperazine group is protonated at both N at-
oms and adopts a chair conformation with puckering
parameters (, 8, and @ of 0.575(5) A, 0.0(5)°, respee-
tively, and 139.0(3)° [26] (Fig. 1). For an ideal chair €
has a value of 0 or 180°.

N—H::-O, cation-water and water-anion hydrogen
bonds link the cation and anions and extensive
H-bonding geometry with the water molecules indi-
cates the molecular packing (Fig. 2 and Table 3}.

The electronic spectra of I, II and the free ligands
{Ppz and H,Dipic) were recorded in water and DMSQO
solutions at a 1 » 10°~ M concentration at room tem-
perature (Fig. 3). The electronic spectra of all com-
pounds display strong absorption bands in water solu-
tion (&, nm (¢, M~ em1}): (283 (232) for H,Dipie,
296 (3169) for Ppz, 290 (3274) and 295 (3562) for 1
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Contact Distance, A Angle
D-H--A H-A DA | PHA, deg
N(3)—H3A)»--0(12) 1.85 | 2.75( 161
N(3)—-H(3B)--O(11y 1.92 | 2.804¢5) 168
N(4)—H(44)--O(10) 1.85 | 2.727(5) 161
9)—H(9)-- 02t 1.91 | 2.729¢6) 174
O{L0)—H(104)--O(3) 1.71 | 2.658(5) 153
O¢LO)—H(LOB) - (%) 245 | 3063(5) 107
O{LO)—H(L0R) (15 | 1.66 | 2.806(5) 150
O LD —H(L14)--O(5) 170 | 2.730¢5) 173
O{11)—H(11R)---H&)T 1.86 | 2.789(5) 159
O12)—H(124)-O(7) 149 | 27134 157
O{12)—H(12R) -2y | 1.85 | 2.849(5) 165
O —H(L44) OB | 1.89 | 2.79%(5) 171
O({ld)—H(14Cy-O13) | 1.79 | 2.753(6} 170
O(L3)—H(L5CY-O(1) 215 | 2.778¢6) 149
O{15)—H(15D)--0(14) | 2.07 | 2.789(5} 146
C(5)—H(5)-- Ol 246 | 3.267(6) 145
C12)-H(12)-O(15Y | 256 | 3.443(6) 159
Ci15)—H(58) - 4) 2,57 | 3.52040) 165
C(16)—H(164)--O(3)" | 238 | 3.183(D) 140
CAN-H7E 04| 255 | 32307 128
C(18)—H(184)--O(6)! 252 | 3.436(6) 158

* Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
L lex 2w -12+5M —x, 124w 12— 5] —x, -,
L=z ™l—x —p -5l —x 12+ 12— %% 1/2— v,
12+ 1+ x 2

and 285 {2149} for II} and in DMSO solution
{286 (1986} for H,Dipic, 302 (4340) for Ppz, 289
(3072) for Land 283 (1712} and 353 (974) for I} which
are assigned to m—n™ transitions. The broad absorp-
tion band is observed for complex Il at 777 (34) in wa-
ter solution and at 793 (7) in DMSO solution due to
d—d transition [27].

The room temperature magnetic moment of the
Cu(Il) complex is 1.67 pp indicating the presence of
one unpaired electron.

Figure 4 shows the TG—DTG and DTA curves of
compound II. The first stage, an endothermic peak
{DTG 2 = 09 and 97°C) between 35 and 104°C, cor-
responds to the loss of the 6 moles of hydrate water
molecules (found 16.6%, caled. 17.0%). The second
endothermic stage (DTG, = 256°C), between 104
and 278°C, corresponds to the loss of the H,Ppz?* to-
gether with two moles of C;H;NO, group of the

Neo. 1 2013
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Fig. 3. UV-Vis spectra of free ligands, H,Dipic, Ppz, I, and complex IL in water (a) and DMSO (b).
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Fig. 4. The TG—-DTG and DTA curves of I1.

Dipic?~ (found 55.5%. caled. 55.2%). In the third
stage, loss of €405 of Dipic? residue is observed be-
tween 278 and 425°C with DTG,,,,, at 343 and 365°C
{found 14.7%, calcd. 15.1%). The final decomposition
product was CuQO identified by IR spectroscopy
{found 13.2%, calcd. 12.7%).

The compound Land its Cu(l1) complex IT have been
screened for antibacterial activities along with the free
ligands H;Dipic and Ppz (Table 4). According to the an-
timicrobial screening data, while the MIC value of
H,Dipic exhibited approximately 500 pg mL™!, Ppz
showed antibacterial activities at 3.125-6.25 pL. mL~".

Table 4. The MIC value of H,Dipic, Ppz, I and IT on bacteria

The MIC values of I and II increased according to
main matter H,Dipic and Ppz. The compound T has
more effective on Gram (+) (especially B. cereus) than
Gram (—). But IT showed effect at high congentration
(>3000 pg mL~") without distinguishing Gram (+)
and Gram (=). The MIC value of I showed more ef-
fective on B. cereus according to other bacteria.
B. cereus is a endospore bacterium and H,Dipic is a
basic component of endospore and one of the most
suitable ligand systems for modeling potential phar-
macologically active compounds because of the low
toxicity, amphophilic nature and diverse biclogical ac-
tivities [ 14, 28].

Gram (—) Gram (+)
Compound pg mL~!

E. coif P. aeruginosa 5. aureus B. cereus
H,Dipic 500 500 500 250
Ppz 3.125 6.25 3.125 6.25
{(H,Ppz)(HDipic), (I} 1500 1500 730 187.5
(H,Ppz)[Cu(Dipic),| - 6H,O (1) =>3000 =3000 =>3000 =>3000
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