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ÖZET 

Bu çalıĢmada, 2-(piperazin-1-il)etanol (ppz) ve N-metil piperazin (Meppz) ile 2,6-

piridindikarboksilik asitin (H2dipic) iki yeni proton transfer tuzu [(H2ppz)(Hdipic)2] ve 

[(H2Meppz)(dipic)] sentezlenmiĢtir. Sentezlenen proton transfer tuzlarının yapıları, elementel 

analiz, ICP-OES, FT-IR, NMR, UV-Vis, DTA-TG teknikleri ile aydınlatılmıĢtır.  Elde edilen 

proton transfer tuzunun, [(H2ppz)(Hdipic)2] dört tane geçiĢ metal kompleksi [Co(II), Ni(II), 

Cu(II) ve Zn(II)] ve diğer tuzun [(H2Meppz)(dipic)] iki tane geçiĢ metal kompleksi [Ni(II) ve 

Cu(II)] sentezlenmiĢtir. Metal komplekslerinin yapıları tek kristal X-ıĢını kırınımı yöntemi, 

elementel analiz, ICP-OES, FT-IR, UV-Vis, DTA-TG, manyetik duyarlılık ve molar iletkenlik 

teknikleri ile aydınlatılmıĢtır. 

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

Transfer Tuzu. 
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION  OF SOME MİXED LİGAND 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. Nurgün BÜYÜKKIDAN 

SUMMARY 

In this study, two novel proton transfer salts [(H2ppz)(Hdipic)2] and [(H2Meppz)(dipic)] 

have been synthesized from the reaction of 2,6-pyridinedicarboxylic acid (H2dipic) 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(II), Ni(II), Cu(II), and Zn(II)] of the 

proton transfer salt, [(H2ppz)(Hdipic)2],  and two metal complexes (Ni(II) ve Cu(II)) of the 

proton transfer salt, [(H2Meppz)(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. GİRİŞ 

Bir metal atomunun veya iyonunun değiĢik sayıda atom veya atom gruplarınca koordine 

edilmesi ile oluĢan yapılara koordinasyon bileşikleri denir. Koordinasyon bileĢikleri ile yapılan 

araĢtırmalar sonucunda çok değiĢik alanlarda birçok pratik uygulamaları da elde edilmektedir. 

Karboksilik asitler organik ve inorganik kimyasalların sentezinde kullanılmaktadır 

(Lampeka and Tsymbal, 2004). Halkalı dikarboksilik asitler, yapısında bulundurduğu iki 

karboksilik asit grubundaki dört oksijen ve pirazol, pirazin, piridin ve pirimidin gibi bir halka 

eĢliğinde, halkalarda bulunan verici azot atomları ile kolaylıkla polimerik kompleksler verebilen 

çok yönlü ve değiĢken ligantlardır. 

Piridindikarboksilik asitler, yapısında bulundurduğu iki karboksilik asit grubundaki dört 

oksijen ve piridin halkasında bulunan elektron verici azot atomu bulunduran organik asitlerdir. 

Piridindikarboksilik asitlerin türevi olan 2,6-piridindikarboksilik asit (H2dipic) suda 

çözünebilen, ticari olarak ucuz, kullanıĢlı, bitki koruyucu, gıda dezenfektanı ve enzim inhibitörü 

olarak bilinmektedir. 

2,6-piridindikarboksilatlar (Hdipic
-
 ve dipic

2-
) yaygın olarak ya metal merkezlerine 

karboksilat köprüsü ile bağlanarak dimerik veya polimerik kompleks oluĢturabilirler veya O, N, 

O‟ uçlarından bir metal atomu ile Ģelat oluĢturabilirler (Aghabozorg, et al., 2008). 
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2. GENEL BİLGİLER 

2.1 Proton Transferi 

Kimya ve biyokimya gibi dalların önemli temel iĢlemlerinden biri olan proton transfer 

tepkimeleri, suyun öziyonlaĢması, asit-baz nötralizasyon reaksiyonu ve enzim katalizi gibi 

reaksiyonlarda önemli bir iĢlev görür (MacDonald, et al., 2000). Bu tür tepkimelerde asitin 

protonu, bazın ortaklaĢmamıĢ elektronu tarafından transfer edilir. Böylece oluĢan (+) ve (-) 

yüklerin bir araya gelerek oluĢturdukları tuzlara proton transfer tuzları denir.    

Brønsted-Lowry asitinden, Brønsted-Lowry bazına proton transferi bir nötralleĢme 

tepkimesidir (ġekil 2.1). Bu teoriye göre moleküler asit AH ile moleküler baz M(OH)n‟ın 

reaksiyona girmesi ile su ve elektriksel tuz molekülleri meydana gelir.   

n AH  +  M(OH)n Mn+(A-)n  +  n H2O
 

Şekil 2.1 Brønsted-Lowry asit-bazın nötralizasyn tepkimesi. 

Asit ve baz nötral türleri arasındaki Brønsted-Lowry proton transferi aynı zamanda bazı 

amfiprotik (aminoasit, peptit, protein) ya da tautomerik (nükleobaz, nükleosid, nüleotit) 

molekülleri arasında oluĢur, ancak bu proton transfer tepkimesi sonucunda nötral su molekülü 

oluĢmaz.   

Çözücü ortamındaki proton transfer reaksiyonu, hem çözücünün reaktant üzerine 

solvasyon gücüne, hemde asit-baz türlerinin gücüne bağlıdır.  Bu tür reaksiyonlarda çözücü 

molekülleri de bu reaksiyona katılır. Çözücü molekülleri proton transfer için iyonik türleri ile 

etkileĢimi için aktivasyon enerjisi farkını azaltarak reaksiyonu hızlandırır. Su veya diğer polar 

çözücülerde, reaksiyonda eğer bir veya iki tane yeterince güçlü asit veya baz varsa proton 

tamamen transfer edilerek iyonik türler oluĢur. Zayıf asit veya bazın, daha az polar ya da apolar 

çözücülerde, protonun paylaĢılması sonucu H-bağlı iyon çifti kompleksleri görülebilir (ġekil 

2.2). 

 

Şekil 2.2 Polar olmayan çözücülerdeki zayıf asit ve bazın nötralizasyon tepkimesi. 
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Son zamanlarda proton transfer reaksiyonlarının farklı yaklaĢımları incelenmeye 

baĢlanmıĢtır (Glaser, et al., 1999; Semo, et al., 1983; He, et al., 1999; Tarkka, et al., 1996; 

Nogami, et al., 2001). Molekül içi H-bağlı asitlerden ve azottan oksijene veya azottan azota 

proton transfer reaksiyonları buna ilginç bir örnektir (Kresge, et al., 1981). Aynı zamanda 

proton transfer polimerizasyonu ile ilgili örnekler ile basınç, çevre ve katalizör gibi bazı 

faktörlerin bu reaksiyonlara olan etkisi rapor edilmiĢtir (Gong and Fre´chet, 2000; Chang, et al., 

1999; Zhu, et al., 2004; Eichen, et al., 1997; Kikuchi, et al., 1996 ). 

 Proton kaynağı olarak, çalıĢmalarımızda da kullandığımız  piridin-2,6-dikarboksilik 

asit  haricinde  1,10-fenantrolin-2,9-dikarboksilik asit,  4-hidroksipiridin-2,6-dikarboksilik asit 

ve proton alıcı olarak da 2,6-diaminopiridin, kuanidin ve kreatin gibi bir çok proton transfer 

sistemi rapor edilmiĢtir (Moghimi, 2003, 2004, 2005a, 2005b). Hem metal hem de organik 

yapının ikisini birden içeren bu tür metal-organik materyallerin sentezine olan ilgi fonksiyonel 

ve ilginç yapısal özelliklerinden dolayı giderek artmaktadır.  

2.2 Karboksilik Asitler 

Karboksilik asitler, proton verici karboksil grubu içeren ve -COOH formülüne sahip 

organik asitlerdir ve organik ile inorganik kimyasalların sentezinde kullanılmaktadır.  

Karboksilik asitler zincir Ģeklinde olabildiği gibi bir halka varlığında da halkalı karboksilik asit 

Ģeklinde bulunabilirler. Halkalı yapıya sahip olan piridin karboksilik asitler ve türevleri, tahıllar, 

yer fıstığı, salata, marul, domates gibi birçok besin maddesinin yapısında bulunurlar. Ayrıca 

hem doğal yapıları hem de sentezlenmiĢ türevleri özellikle ilaç kimyasında ve böcek öldürücü 

ilaçların yapımında kullanılırlar. Piridindikarboksilik asitler, yapısında bulundurduğu iki 

karboksilik asit grubundaki dört oksijen ve piridin halkasında 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 üzere altı farklı 

izomere sahiptir (ġekil 2.3).  
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N
COOH

COOH

N
COOH

COOH

N
COOH

HOOC

N COOHHOOC

N

COOH

COOH

N

COOHHOOC

kinolinik asit lutidinik asit izosinkomeronik asit

dipikolonik asit sinkomeronik asit dinikolonik asit  

Şekil 2.3 Piridindikarboksilik asitlerin izomer yapıları. 

Piridindikarboksilik asitlerin türevi olan 2,6-piridindikarboksilik asit (dipikolinik asit) 

suda çözünebilen, ticari olarak ucuz, kullanıĢlı, bitki koruyucu (Kazuhiro, et al., 1994), gıda 

dezenfektanı (Burdock, 1996) ve enzim inhibitörü (Murakami, et al., 2003) olarak 

bilinmektedir.  

2.3 Piridindikarboksilikasit ve Türevlerinin Ligant Özelliği 

Piridinkarboksilikasit türevi olan 2,6-piridindikarboksilik asitin erime noktası 252 

C dir 

(ġekil 2.4). Su, etanol ve asetik asit gibi çözücülerde az da olsa çözünmektedir. 2,6-

piridindikarboksilat (dipic
2-

) çok yönlü bir ligant olmamakla birlikte yine de bir köprü ligantı 

olma özelliğine sahiptir (ġekil 2.5). Ayrıca bu ligandın metale iki, üç, dört ve beĢ diĢli olarak 

bağlanabilme özelliğinin olması nedeniyle moleküler bileĢikler oluĢturma özelliği daha fazladır 

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

N

OHO

OH O  

Şekil 2.4 2,6-Piridindikarboksilik asidin yapısı. 



5 

 

N

OO

O O
M

O

O

M

O

O

 

Şekil 2.5 2,6-Piridindikarboksilatın köprü ligant davranıĢı. 

N

OO

O O

N
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O

M
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M
M

M
M

M

N O
O

O O

M

M

M M

N O
O

O O

M

H
M

M

a) b)

c) d)
 

Şekil 2.6 2,6-Piridindikarboksilat ligantının a) Dört diĢli (dört M−O) b) BeĢ diĢli (dört M−O ve 

M−N) c) BeĢ diĢli (Dört M−O ve M−N) d) Dört diĢli (üç M−O ve bir M−N) olarak metale 

bağlanma biçimleri. 

H2dipic ve proton vermiĢ formlarının (Hdipic
-
 ve dipic

2-
) çeĢitli koordinasyon 

sayılarındaki metal komplekslerinin (Liu, et al., 2007 ), farklı oksidasyon durumlarındaki 

kararlılığı (Hoof, et al., 1973), insülin-mimetik etkileri (Buglyo, et al., 2005) ve kataliz ( Sheu, 

et al., 1990) gibi ilginç özellikleri vardır. 

Ġki tane 2,6-piridindikarboksilik asitin iki karboksilik asitteki birer hidrojeni vermesi ile 

oluĢan 2,6-piridindikarboksilat anyonu, iki karboksilat ucundan ve piridin halkasındaki azot 

atomu ile üç diĢli ligand olarak  (O, N, O‟) metale bağlanarak anyonik kompleksler  meydana 

getirir ([M(dipic)2]
2-

) (ġekil 2.7) (Das and Baruah, 2011; Soleimannejad, et al., 2011; Eshtiagh-

Hosseini, et al., 2010 ). Bu komplekslerdeki anyon-katyon değiĢimiyle polinükleer kompleksler 



6 

 

elde edilmektedir (Zhao, et al., 2009; Cui, et al., 2009; Fainerman-Melnikova, et al., 2009; 

Prasad and Rajasekharan, 2009). 

M2+

2-

2
N

O

OH

O

OH

N NM

O

O O

O

O

O

O

O

 

Şekil 2.7 2,6-Piridindikarboksilatın anyonik kompleks oluĢturması. 

Aghabozorg ve ark. (2005), H2dipic ile 2,6-diaminopiridin ve keratinin ayrı ayrı proton 

transfer tuzlarını elde etmiĢtir. Elde ettikleri tuzların Ga(III) ve In(III) (H2dipic ile 2,6-

diaminopiridin) (ġekil 2.8)  ve Tl(III) (H2dipic ile keratin) (ġekil 2.9) metalleriyle sentezlenen 

bileĢiklerin yapıları NMR ve IR spektroskopileri ve tek kristal X-ıĢını kırınımı yöntemi ile 

aydınlatılmıĢtır. 

+ Ga(NO3)2 .8H2O .3,25 H2O. CH3OH

N

N

N+

N

N

H3N NH3

O-

O

O-

O

H2N NH2

H

O O

OO

OO

O O

Ga

 

+ .5H2O

N

N

N

N

H3N NH3

O-

O

O-

O

O O

OO

OO

O O

In
In2(SO4)3

OH2H2O

 

Şekil 2.8 2,6-Diaminopiridin ile yapılan proton transfer tuzları ve elde edilen metal 

kompleksleri. 
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Şekil 2.9 Keratinin ile yapılan proton transfer tuzu ve elde edilen metal kompleksi. 

Yine Aghabozorg ve ark. (2007), 1,3-diaminpropan ve H2dipic tepkimesinden oluĢan 

proton transfer tuzunun Co(II), Cu(II) ve Cd(II) metal komplekslerini sentezlemiĢlerdir (ġekil 

2.10). 

N

N

O O

OO

OO

O O

M

2-

M= Co     n=4

M= Cu     n=4

M= Cd     n=3

.nH2O

NH3

NH3

 

Şekil 2.10 Aghabozorg ve ark.'nın sentezlediği metal kompleksleri. 

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

asitle sentezledikleri  proton transfer tuzunun Ni(II) kompleksini elde etmiĢlerdir (ġekil 2.11).  
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NH3

N

N

O O

OO

OO

O O
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2-

.4H2O

NH3

2+

 

Şekil 2.11 Aghabozorg ve ark. 'nın sentezlediği Ni (II) metal kompleksi. 

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

DMSO içerisinde elde ettikleri proton transfer tuzunun yine aynı çözücü içerisinde Y(III) 

kompleksini sentezlemiĢler ve molekül yapısını tek kristal X-ıĢını ile açıklamıĢlardır (ġekil 

2.12).  

NH

N

N

O O

O O

N

O

O

O

O

N

O

O

O

O

Y

3

3-

+

.C2H6OS. 5H2O

 

Şekil 2.12 Soleimannejad  ve ark. 'nın sentezlediği Y (III) metal kompleksi. 

Pombeiro  ve ark. (2006), piridin-2,6-dikarboksilik asitin çeĢitli metallerle (M/M' = 

Cu
II
/Co

II
, Cu

II
/Ni

II
, Cu

II
/Zn

II
, Zn

II
/Co

II
, Ni

II
/Co

II
) heteronükleer komplekslerini sentezlemiĢlerdir 

(ġekil 2.13).   
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Şekil 2.13 Pombeiro ve ark. 'nın sentezledikleri heteronükleer metal kompleksleri. 

Yenikaya ve ark., (2011), 2,6-piridindikarboksilik asit, 2-amino-4-metilpiridin ile 

proton transfer tuzu elde ederek ve oluĢan proton transfer tuzuyla Cu(CH3COO)2.H2O  ile 

reaksiyonundan Cu I ve Cu II kompleksleri sentezlemiĢlerdir. Cu 1„in yeĢil renkli kristallerinin 

yapısı kare piramit geometrili olup Cu 2‟nin kristallerinin yapısı ise mavi renkli kare düzlem 

geometriye sahiptir. Sentezlenen yapılar H-NMR, IR, UV-Vis ve X-ıĢını kırınımı yöntemiyle 

aydınlatılmıĢtır. (ġekil 2.14) 

N
O

O

O
O

N

H2N

H3C

Cu1

H2O

NO

O

O
O

N

H2N

H3C

Cu2

. H2O

 

Şekil 2.14 Yenikaya ve ark. 'nın sentezledikleri metal kompleksleri. 

Yenikaya ve ark. (2009), 2-aminopiridin, 2,6-piridindikarboksilik asit ve 

Cu(CH3COO)2.4H2O ile karıĢık ligantlı metal kompleksini sentezlemiĢlerdir. Sentezlenen 

kompleksin yapısı elementel analiz, IR, UV-Vis, termal analiz, manyetik moment ve tek kristal 

X-ıĢını kırınımı yöntemiyle aydınlatılmıĢtır (ġekil 2.15). 
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Şekil 2.15 Yenikaya ve ark. 'nın sentezledikleri metal kompleksleri. 

2.4 Piperazin 

Yapılan çalıĢmalar piperazin sübstitüentleri taĢıyan bileĢiklerin antimikrobiyal aktifliği 

arttırdığını ve antioksidan özelliği ile insan vücudunun savunma sistemini güçlendirdiğini 

göstermiĢtir (Nawar and Hosny, 1999). Piperazin bu farmakolojik özelliğinden dolayı geniĢ 

kullanım alanına sahiptir. Ġlk önce 1953‟te kıl kurdu ve yassı solucan tedavisinde kullanılmaya 

baĢlanmıĢtır. Sonradan antimikrobiyal, antiparazit, antibakteriyel ve antidepresan etkili ilaçlarda 

kullanılmıĢtır. Aynı zamanda kas gerginliğinde, Ģizofrenide, cinsel gücü artıran ilaçlarda, 

gebelikteki bulantı ve kusmayı önlemede, lösemide, hafıza kaybında, boğaz enfeksiyonlarında, 

halisülasyonlarda, ağrı kesicilerde, damar rahatsızlıklarında kan akımının hızlanmasında 

kullanılan ilaçların yapısında da piperazin ve türevleri yer alır. Piperazin suda, etilenglikolde ve 

yaygın alkollerde çözünür, ancak dietileterde çözünmez. Açık havada su ve CO2‟i kolaylıkla 

absorbe eder. 

2.5 Piperazin ve Türevlerinin Ligant Özelliği 

Piperazin, erime noktası 108-112 ˚C, kaynama noktası 145-146 ˚C olan organik bir 

bileĢiktir. Piperazin sahip olduğu iki verici N atomu ve yaygın çözücülerdeki çözünürlüğünün 

yüksek olması nedeniyle ligand olarak kullanılmaya elveriĢli bir maddedir. Piperazin sahip 

olduğu N atomları ile metallere tek diĢli veya çift diĢli olarak koordine olabildiği gibi iki metal 

merkezi arasında köprü olarak da bulunabilmektedir. Piperazin halkasına baĢka grupların 

bağlanmasıyla ele geçen piperazin türevlerinde bulunan grupların verici atomu varsa, bu grup da 

yine metale koordine olabilmektedir. Piperazin ve piperazin türevlerinin gözlenen koordinasyon 

Ģekilleri ġekil 2.16‟ te gösterilmiĢtir. 
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[CoCl3(HPPz)2]Cl (Zhaoa, et al., 2004), [CoCl3(H2Meppz)] (Clemente, et al., 1999), 

[PtCl3(H2Meppz)] (Ciccarese, et al., 1998), trans-[PtCl2(H2Meppz)2]Cl2.2H2O (Ciccarese, et al., 

1998), [CuCl3(HMe2ppz)] (Marzotto , et al.,2001) ve [Zn2(btec)(ppz)(H2O)] (Hou, et al., 2004) 

komplekslerinde piperazin ve türevlerinin ġekil 2.16-a‟ da gösterilen koordinasyonu 

gözlenmiĢtir. ġekil 2.16-b‟ de gösterilen ppz‟ nin çift diĢli koordinasyonu [CoCl2(ppz)]n ve 

[Zn(NCS)2(ppz)]n (Suen, et al., 2002) komplekslerinde gözlenmiĢtir. [Ag2(sac)2(Heppz)]n 

kompleksinde Heppz ligandı, piperazin halkasındaki N atomlarından biri ve hidroksietil 

grubundaki O atomu ile dimerik birimdeki Ag atomlarına çift diĢli olarak koordine olurken 

diğer N atomu ile komĢu Ag atomuna koordine olarak dimerik birimler arasında köprü oluĢturur 

(Hamamcı et al., 2005). [Ag(baep)]NO3.MeOH (Zhang, et al., 2001), [Cu(NO3)(bpmp)]NO3 

(Ratilainen, et al., 1999), [Co(NO3)2(bpmp)] (Ratilainen, et al., 1999), [Mn(NO3)2(bpmp)] 

(Ratilainen, et al., 1999), [Cu(ClO4)(amppz)]ClO4 (Massoud and Mautner, 2004), 

[CuCl(amppz)]Cl (Kwak, et al., 2004) komplekslerinde piperazin türevleri ġekil 2.16-e‟ de 

gösterildiği gibi dört diĢli olarak koordine olmuĢtur. Literatürde piperazin ve türevlerinin kristal 

yapıya H-bağı ile bağlandığı, protonlanmıĢ piperazin ve türevlerinin yük denkliğini sağlayan 

tamamlayıcı katyon olarak yer aldığı kompleksler de bulunmaktadır (Chen, et al., 2004; 

Ciccarese, et al.,1998; Lethbridge, et al., 2003; Marzotta, et al.,2001). 
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e) Piperazin türevinin dört diĢli koordinasyonu 

Şekil 2.16 Piperazin ve piperazin türevlerinin koordinasyon Ģekilleri (D: Donör atom). 

Aghobozorg ve ark. (2006) ile Derikvand ve ark.'nın (2007) piperazin  ile H2dipic'den 

oluĢan proton transfer tuzunun Mn(II) (ġekil 2.17a) kompleksini ile Nd(III) (ġekil 2.17b) 

kompleksini sentezleyerek yapısını tek kristal X-ıĢını analizi ile aydınlatmıĢlardır. 
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Şekil 2.17 Aghobozorg ve ark. (a), Derikvand ve ark.'nın (b) sentezlediği metal kompleksleri. 

Aghobozorg ve ark.'nın (2006, 2010), piperazindiyumun tamamlayıcı katyon olarak 

bulunduğu 2,6-piridindikarboksilatın Pd(II) ve Tl(III) kompleksleri (ġekil 2.18a ve 2.18b) ile 

Zr(IV) ve Ce(IV) komplekslerini sentezlemiĢlerdir (ġekil 2.19). 
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N

O O

OO

Pd 2.H2O

N

O O

OO

N

OO

O O

TlTl

Cl
OH2

Cl

Cl

Cl

H2O
4.H2O

a b

H2N

NH2

H2N

NH2

 

Şekil 2.18 Aghabozorg ve ark.'nın sentezledikleri Pd(II) ve Tl(III)' ün metal kompleksleri. 
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Şekil 2.19 Aghabozorg ve ark.'nın sentezledikleri metal kompleksleri. 

2.6 Çalışmanın Amacı 

Dipiklonik asit (2,6-piridindikarboksilik asit) çok fonksiyonlu bir ligand özelliği 

göstermektedir. 2,6-piridindikarboksilik asitin hangi koĢullarda ne tür bağlanma Ģekli 

göstereceğine dair bilgi ancak çok sayıda metal 2,6-piridindikarboksilik asit kompleksinin 

sentezlenmesi ve yapılarının aydınlatılması ile mümkün olabilir. Ġkincil ligand olarak kullanılan 

ppz ve Meppz ligantları yapılarında bulunan amin ve hidroksil gruplarından dolayı Ģelat etkili 

ligant özelliği göstermektedir. Ayrıca yapılarındaki bu gruplar H-bağına katılarak oluĢan 

kompleksin katı haldeki kararlılığını artırmaktadır. 

Bu çalıĢmada, önce ppz ve Meppz  ile H2dipic'den proton transfer tuzu sentezlenerek  

bir seri Ģeklinde kobalt(II), nikel(II), bakır(II) ve çinko(II), metal iyonlarının piperazin 

türevlerini (ppz ve Meppz) ve 2,6-piridindikarboksilik asit ligantlarını içeren metal 

komplekslerini sentezlemek ve yapılarının aydınlatılması amaçlanmıĢtır. Bu çalıĢma bu alanda 

yapılacak olan diğer çalıĢmalara yardımcı olacaktır. 
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3. DENEYSEL ÇALIŞMALAR  

3.1 Materyal 

3.1.1 Kullanılan kimyasal maddeler 

Bu çalıĢmada kullanılan, 2,6-piridindikarboksilik asit (H2dipic), 2-(piperazin-1-il)etanol 

(ppz), N-metilpiperazin (Meppz), metal tuzları, etanol ve diğer çözücüler Sigma Aldrich 

firmasından temin edilmiĢtir. 

3.1.2 Deneysel çalışmada kullanılan cihazlar 

X-ray çalıĢmaları, Anadolu Üniversitesi, Bitki Ġlaç ve Bilimsel AraĢtırma Merkezinde 

(AUBĠBAM) bulunan Bruker Kappa APEX-II CCD alan-dedektör difraktometresi ile yapıldı. 

Elemental analiz çalıĢmaları, TÜBĠTAK, Marmara AraĢtırma Merkezi, Kimya 

Enstitüsünde bulunan Thermo Finnigan Flash EA 1112 Model elementel analiz cihazı ile 

yapıldı. 

ICP-OES çalıĢmaları, Dumlupınar Üniversitesi, Fen-Edebiyat Fakültesi, Kimya 

Enstitüsünde bulunan Perkin Elmer Optima 4300 DV ICP-OES cihazı ile yapıldı. 

FT-IR çalıĢmaları, Dumlupınar Üniversitesi, Fen-Edebiyat Fakültesi, Fizik Bölümünde 

bulunan Bruker Optics VERTEKS 70 cihazı ile ATR aparatı kullanılarak yapıldı. 

1
H-NMR spektrumları, Anadolu Üniversitesi, Bitki Ġlaç ve Bilimsel AraĢtırma 

Merkezinde (AUBĠBAM) bulunan 500 MHz UltraShield NMR Spektrometrisi ile d6-DMSO 

çözücü ortamında alındı. 

Termal analiz çalıĢmaları, Dumlupınar Üniversitesi, Fen-Edebiyat Fakültesi, Kimya 

Bölümünde bulunan SII Exstar 6000 TG/DTA 6300 cihazında yapıldı ve TG, DTG ve DTA 

eğrileri aynı anda alındı. Ölçümler platin krozede, kuru hava ortamında, dakikada on derece 

artılarak, 300-900 °C aralığında yapıldı. Referans olarak sinterlenmiĢ α- Al2O3 kullanıldı. 

UV-Vis ölçümleri, çalıĢmaları, Dumlupınar Üniversitesi, Fen-Edebiyat Fakültesi, 

Kimya Bölümünde bulunan SHIMADZU UV-2550 Spektrometresi ile 200-900 nm aralığında 

DMSO ve su/etanol (1:1) ortamında maddelerin 10
-3

M'lık çözeltileri kullanılarak yapıldı. 

Lambert-Beer eĢitliğinde kullanılarak ɛ0 değerleri hesaplandı. 
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Molar iletkenlik ölçümleri, Dumlupınar Üniversitesi, Fen-Edebiyat Fakültesi, Kimya 

Bölümünde bulunan WTW Cond 315i/SET Model cihazı ile DMSO ve su/etanol (1:1) 

ortamında 10
-3

 M'lık çözeltileri kullanılarak yapıldı. 

Manyetik duyarlılık çalıĢmaları, Dumlupınar Üniversitesi, Fen-Edebiyat Fakültesi, 

Kimya Bölümünde bulunan Sherwood Scientific Magway MSB MK1 cihazı kullanılarak 

yapıldı. Numune tüpüne madde 1.5-2.5 cm yükseklikte toz halinde dolduruldur. AĢağıda verilen 

eĢitlikler kullanılarak µ değeri hesaplandı. 

       ve           

Cter: Kalibrasyon sabiti (Cter = 1.011),  

l: Tüpe konulan maddenin yüksekliği (cm), 

Rd: Dolu tüpün gösterdiği direnç, 

Rb: BoĢ tüpün gösterdiği direnç, 

T: ÇalıĢılan mutlak sıcaklık (K), 

MA: Maddenin molekül kütlesi (g/mol), 

md: Dolu tüpün ağırlığı (g), 

mb: BoĢ tüpün ağırlığı (g). 
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3.2 Yöntem 

3.2.1 Ligandların (1 ve 2) sentezi için genel yöntem 

Piperazin türevlerinin (ligand 1 için 2-(piperazin-1-il)etanol ve ligand 2 için N-

metilpiperazin)  (10 mmol)  10 mL etanol içerisindeki çözeltisine piridin-2,6-dikarboksilik 

asitin (H2dipic) (10 mmol) etanol (10 mL) çözeltisi damla damla ilave edildi. Reaksiyon 

karıĢımı üç gün karıĢtırıldıktan sonra oluĢan beyaz çökelek süzüldü, su ile yıkandı ve havada 

kurutuldu. Elde edilen ligand 1 ve ligand 2‟nin yapıları sırası ile ġekil 3.20 ve ġekil 3.21‟de 

ayrıca bileĢiklere (1 ve 2) ait elementel analiz sonuçları ve bazı fiziksel özellikleri sırasıyla 

Çizelge 3.1 ve Çizelge 3.2‟de verilmiĢtir. 

 

3.2.1.1 (H2ppz)(Hdipic)2 (1) ligandının sentezi 

NHCH2CH2OH

NH2 2

HN

OOC

OOC

H

H

H

1234

5 5'

6
7

8

9

6'
9'

 10

N

O

HO

O

HO

+

NCH2CH2OH

NH

 

Şekil 3.1 (H2ppz)(Hdipic)2 (1) ligandının sentezi. 

1
H NMR (500 MHz, D2O, 25 C,  (ppm)):  3.35 (t, 

3
JH3–H2 = 5.22 Hz, 2H, H-3), 3.95 

(t, 
3
JH2–H3 = 5.22 Hz, 2H, H-2), 3.60 (br s, 8H, H-5, H-5‟ ve H-6, H-6‟), 8.35 (d, 

3
JH9,9'–H10 = 7.84 

Hz, 4H, H-9 ve H-9‟), 8.57 (t, 
3
JH10–H9,9'= 7.83 Hz, 2H, H-10). 

13
C NMR (500 MHz, D2O, 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 (H2Meppz)(dipic) (2) ligandının sentezi 

N

O

HO

O

HO

+

NCH3

NH

NHCH3

NH2

N

OOC

OOC

H

H

H

3 3'

4 5
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Şekil 3.2  (H2Meppz)(dipic) (2) ligandının sentezi.
 

1
H NMR (90 MHz, DMSO-d6, 25 C,  (ppm)):  2.30 (s, 3H, H-1), 2.65 (t, 

3
JH3,H3‟-

H4,H4‟= 4.97 Hz,  4H, H-3, H-3‟), 3.15 (t,  
3
J H4,H4'-H3,H3‟= 4.97 Hz, 4H, H-4, H-4‟), 6.70-7.80 (br s, 

3H, H-2, H-5), 8.01  (t,
3
J H9-H9‟,H-10 = 7.50 Hz, 1H, H-10), 8.57 (d, 

3
J H9-H9‟,H-10 = 7.50 Hz, 2H, H-

9, H-9‟) 

13
C NMR (90 MHz, DMSO-d6, 25 C,  (ppm)):  42.49 ( C-4,C-4‟), 45.67 (C-1), 51.67 

(C-3,C-3‟), 126.32 (C-9, C-9‟), 138.62 ( C-10), 151.61 (C-8, C-8‟), 167.90 (C-6, C-6‟).  

3.2.2 Komplekslerin (3-8)  sentezi için genel yöntem 

Metal tuzunun (kompleks 3 için Co(CH3COO)2.4H2O, kompleks 4 ve 7 için 

Ni(CH3COO)2.4H2O, kompleks 5 ve 8 için Cu(CH3COO)2.H2O ve kompleks 6 için 

Zn(CH3COO)2.2H2O) (2  mmol) su içerisindeki (10 mL) çözeltisine (H2ppz)(Hdipic)2 (1)‟in 

sulu çözeltisi (4 mmol, 10 mL) ilave edilerek 2 saat karıĢtırılmıĢtır. Çözelti 24 saat 

bekletildikten sonra (H2ppz)[Co(dipic)2].6H2O (3) için pembe, (H2ppz)[Ni(dipic)2].6H2O (4) 

için yeĢil, (H2ppz)[Cu(dipic)2].6H2O (5) için mavi ve (H2ppz)[Zn(dipic)2].6H2O (6) için beyaz  

renkli kristaller elde edilmiĢtir. Ayrıca [Ni(H2O)6][Ni(dipic)2].(Meppz).5H2O (7) için yeĢil ve 

(H2Meppz)Cu(dipic)2].2H2O (8) için ise mavi renkli kristaller ilgili metal tuzları ile 

(H2Meppz)(Hdipic) (2) ligandının reaksiyonundan elde edilmiĢtir (ġekil 3.3). BileĢiklere ait 

elementel analiz sonuçları ve bazı fiziksel özellikleri sırasıyla Çizelge 3.1 ve Çizelge 3.2‟de 

verilmiĢtir. 
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Şekil 3.3 Komplekslerin (3-8) sentezi. 
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Çizelge 3.1 BileĢiklerin (1-8) elementel analiz sonuçları. 

ELEMENTEL ANALİZ 

Bileşik 

No 

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

Teorik Bulunan Teorik Bulunan Teorik Bulunan 

1 51.72 51.82 5.21 5.42 12.06 12.16 

2 52.53 52.61 5.10 5.22 12.9 12.97 

3 38.16 37.97 5.44 5.28 8.90 8.80 

4 38.18 37.78 5.45 5.28 8.90 8.77 

5 37.77 38.11 5.70 5.45 8.81 9.06 

6 37.78 37.31 5.39 5.22 8.81 8.63 

7 30.59 30.63 5.41 5.71 7.51 7.56 

8 42.9 42.18 4.55 4.59 10.53 10.32 

 

Çizelge 3.2 BileĢiklerin (1-8) bazı fiziksel özellikleri. 

Bileşik 
Kapalı 

Formülü 

Molekül 

Ağırlığı 

Verim 

% 
Renk 

Erime 

Noktası 

(
o
C) 

μeff 

(BM) 

1 C20H24N4O9 464.15 95 Beyaz 194 - 

2 C19H22N4O8 434.4 72 Beyaz 190 - 

3 C20H34N4CoO15 629.43 60 Pembe 318* 3.87 

4 C20H34N4NiO15 629.2 65 YeĢil 340* 2.83 

5 C20H34N4CuO15 632 60 Mavi 288* 1.67 

6 C20H34N4ZnO15 635.89 70 Beyaz 300* 0 

7 C19H40N4Ni2O19 745.92 73 YeĢil 330* 4.32 

8 C19H24N4CuO10 531.96 75 Mavi 296* 1.63 

*Bozunma noktası 

3.2.3 Antimikrobiyal aktivite çalışmaları 

Bu çalıĢma Yrd. Doç. Dr. Cihan Darcan ve grubunun yardımı ile Bilecik ġeyh Edebali 

Üniversitesi, Fen Edebiyat Fakültesi, Moleküler Biyoloji ve Genetik Bölümünde 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 

3.2.3.1 Materyal metod 

BaĢlangıç maddeleri, proton transfer ile yeni sentezlenen proton transfer tuzları ve 

onların metal komplekslerinin antimikrobiyal aktivite çalıĢması 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 kullanılarak brot 

dilisyon ve disk difüzyon metodu ile gerçekleĢtirilmiĢtir (NCCLS 2006). Stoklar saf su ile sıcak 

su banyosunda hafifçe ısıtılarak hazırlanmıĢtır. 
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4. TARTIŞMA VE BULGULAR 

4.1 (H2ppz)(Hdipic)2 (1) Ligandının ve Komplekslerinin (3-6) Analiz Sonuçları 

4.1.1 (H2ppz)(Hdipic)2 (1) ligandının 
1
H ve 

13
C-NMR spektrumları 

NMR spektrumları 1:2 oranında H2ppz
2+ 

ve Hdipic
–
 iyonlarının varlığından 

kaynaklanan iki rezonans seti göstermiĢtir. 
1
H ve 

13
C-NMR kimyasal kaymaları Çizelge 4.1‟de 

gösterilmiĢtir. 

Çizelge 4.1 BileĢik (H2ppz)(Hdipic)2 (1)  için 
1
H ve 

13
C-NMR (500 MHz, D2O, 25 °C)  

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

1
H NMR 

13
C NMR 

 

   

NHCH2CH2OH

NH2 2

HN

OOC

OOC

H

H

H
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9
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NHCH2CH2OH

NH2 2

HN

OOC

OOC
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3

5

5'

6 7

6'
4

3'

4'
7'

8

 

3.35 (t,
3
JH3-H2= 5.22 Hz, 2H, H-3) 43.64 (C-3,C-3‟) 

3.95 (t, 
3
JH2-H3= 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,
3
JH9,9‟-H10= 7.84 Hz, 4H, H-9, H-9‟) 61.23 (C-1) 

8.57 (t, 
3
JH10-H9,9‟= 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‟) 

 

1
H NMR spektrumundaki birinci pik seti 3.35, 3.60, ve 3.95 ppm‟de gözlenen H2ppz

2+
 

grubuna ait iken ikinci pik seti 8.35 ve 8.57 ppm‟de gözlenen Hdipic
–
 grubuna aittir (ġekil 4.1). 

Ġki adet triplet seti her biri 2H Ģiddetinde olmak üzere H-3 ve H-2 protonları için sırasıyla 3.35 

ppm (
3
JH3–H2 = 5.22 Hz) ve 3.95 ppm‟de (

3
JH2–H3 = 5.22 Hz) gözlenmiĢtir. Tüm H2ppz

2+
 halka 

protonları (H-5, H-5‟ ve H-6, H-6‟) yayvan singlet olarak ve 8H Ģiddetinde 3.60 ppm‟de 

gözlenmiĢtir. 8.35 ppm (
3
J H9,9‟-H10 = 7.84 Hz)  ve 8.57 ppm‟de (

3
J H10-H9,9‟ = 7.83 Hz) bulunan 4 

H Ģiddetindeki ikili pik ve 2 H Ģiddetindeki üçlü pik sırasıyla H-9 ve H-9‟ protonları ile H-10 

protonuna aittir. Bunlara ilave olarak H2ppz
2+

 halkasının H-1 (OH), H-4 (N
+
H) ve H-7 (N

+
H2) 

protonlarına ayrıca iki adet Hdipic
–
 halkasının H-8 (NH) protonlarına ait pikler gözlenmemiĢtir. 
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Şekil 4.1 (H2ppz)(Hdipic)2 (1) bileĢiğinin 
1
H NMR spektrumu. 

BileĢiğin (1) 
13

C NMR spektrumunda 8 tane rezonans piki bulunmaktadır (ġekil 4.2). 

Bunlardan dördü 43.64 (C-3, C-3‟), 51.52 (C-4, C-4‟), 58.03 (C-2), ve 61.23 ppm (C-1) H2ppz
2+

 

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-5‟) gözlenen diğer dört pik ise Hdipic
–
 karbonlarından kaynaklanmaktadır. 

 

Şekil 4.2 (H2ppz)(Hdipic)2 (1) bileĢiğinin 
13

C NMR spektrumu. 
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4.1.2 Komplekslerin (3-6) molekül yapıları 

4.1.2.1 [(H2ppz)[Co(dipic)2].6H2O (3) kompleksinin molekül yapısı 

Kompleksin (3) molekül yapısı X-ıĢını kırınımı yöntemiyle açıklanmıĢtır (ġekil 4.3). 

Komplekse ait kristal veriler, seçilmiĢ bağ uzunlukları ve açıları, ile H-bağı geometrisi (ġekil 

4.4) sırası ile  Çizelge 4.2, Çizelge 4.3 ve EK 1.1‟de verilmiĢtir. 

Kompleks monoklinik kristal sistemine sahip olup, P21/c uzay grubundadır. 

Kompleksin asimetrik birimi, tamamlayıcı iyon olarak bir tane 1-(2-hidroksietil)-piperazin-1-4-

diyum (H2ppz
2+

)  katyonu, bir tane bis(piridin-2,6-dikarboksilat)kobalt(II) anyonu ve altı tane 

koordine olmamıĢ su molekülü içerir. Birim hücrede Co(II) iyonu iki tane üç diĢli dipic
2-

 

anyonuna altılı koordinasyonu verecek Ģekilde bağlanmıĢtır. CoN2O4 koordinasyonu sonucunda 

kompleksin geometrisi bozulmuĢ oktahedrali vermektedir. 

Çizelge 4.2 [(H2ppz)[Co(dipic)2].6H2O (3) kompleksine ait kristal veriler.  

Parametreler Değerleri 

Kimyasal formül C20H34N4O15Co 
Formül ağırlığı 629.44 

Sıcaklık/K 293(2) 

Kristal Sistemi monoklinik 
Uzay Grubu P21/c 

a (Å) 12.0728(2) 

b (Å) 17.7903(3) 

c (Å) 13.2960(2) 
α (˚) 90 

β (˚) 114.4020(10) 

γ (˚) 90 
Birim hücre hacmi V (Å)3 2600.60(7) 

Birim hücredeki molekül sayısı (Z) 4 

Hesaplananyoğunluk (ρcalcmg/mm3) 1.608 

Çizgisel soğurma katsayısı   µ(mm
-1

) 0.742 

Elektron sayısı (F000) 1592 

Kristal boyutları (mm
3
) 0.35 × 0.25 × 0.15 

2Θ Veri Toplama Aralığı 4.06 to 56.88° 

Ġndex Aralığı -15 ≤ h ≤ 13, -22 ≤ k ≤ 23, -14 ≤ l ≤ 17 

Toplanan Yansıma Sayısı 23962 
Bağımsız Yansıma Sayısı 6498[R(int) = 0.0240] 

Veri/restraints/parametreler 6498/10/416 

Goodness-of-fit on F
2
 1.109 

Son R indeksi ([I>=2ζ (I)]) R1 = 0.0330, wR2 = 0.0930 

Son R indeksi (tüm veriler) R1 = 0.0388, wR2 = 0.0976 

Largest diff. pik/hole / e Å
-3

 0.662/-0.708 
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Şekil 4.3 [(H2ppz)[Co(dipic)2].6H2O (3) kompleksinin molekül yapısı. 

Co(II) iyonunun çevresindeki trans verici atom çiftlerini içeren bağ açıları aralığı 

(152.61(5)°-168.90(6)°) bağlanmanın doğrusallıktan saptığını göstermektir. Cis- konumundaki 

verici atom çiftlerine ait değerler ise 75.75(6)°-111.63(6)° aralığındadır. Bu veriler, üç diĢli 

dipic
2-

 ligandlarının Co(II) iyonuna bağlanmasıyla oluĢan oktahedral geometrinin ideal yapıdan 

büyük oranda saptığını göstermektedir. Co-O (2.1404(13) Å-2.1724(13) Å) ve Co-N 

(2.0211(15) ve 2.0243(15) Å) bağ uzunlukları ise normal sınırlar içerisindedir (Çizelge 4.3). 

Komplekste (3) bulunan dipic ligandları düzlemseldir ve dihedral açısı 87.10(2)°‟dir. 

[(H2ppz)[Co(dipic)2].6H2O (3) kompleksindeki kristal boĢluklarda bulunan altı adet hidrat su 

molekülünden iki tanesi (O12 ve O15) ile dipic ligandının karboksilat oksijen atomları (O1 ve 

O5) arasında H-bağı bulunmaktadır. H-bağı aynı zamanda hidrat su molekülleri O12 ile O13 ve 

diğer hidrat su moleküllerinden O14 ile H2ppz
2+

 katyonunun azot atomlarından birisi arasında 

da bulunmaktadır (EK 1.1).  
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Çizelge 4.3 [(H2ppz)[Co(dipic)2].6H2O (3) kompleksine ait seçilmiĢ bağ uzunlukları (Å) ve 

açıları (°). 

N

O

O

O

O

N

O

O

O

O

Co

NHCH2CH2OH

NH2

. 6H2O

 
Co-O2 2.1517(13) O2-Co-O3 152.40(5) 

Co-O3 2.1489(14) O2-Co-O6 96.56(5) 

Co-O6 2.1404(13) O2-Co-O7 90.83(5) 
Co-O7 2.1724(13) O3-Co-O6 90.01(5) 

Co-N1 2.0211(15) O3-Co-O7 95.57(5) 

C -N2 2.0243(15) O6-Co-O7 152.61(5) 

 
  

  
N1-Co-O2 76.77(6) N2-Co-O3 95.97(6) 

N1-Co -O3 75.78(6) N2-Co-O6 77.00(6) 

N1-Co-O6 109.96(6) N2-Co-O7 75.75(6) 
N1-Co-O7 97.39(5) N2-Co-N1 168.90(6) 

N2-Co-O2 111.63(6)     

 

Kompleks (3) iki tip pentamer su kümesine ( O15, O13, O12, O11, O10 ) sahiptir (ġekil 

26). Bunlardan birincisi O15 oksijeninin 1-(2-hidroksietil)-piperazin-1-4-diyum katyonunundan 

(H2ppz
2+

) hidrojen alıcısı olarak ve dipic
2-

 anyonuna hidrojen vericisi olarak davrandığı Ģeklinde 

iken diğeri  O12 oksijenin H2ppz
2+

 katyonunundan hidrojen alıcısı olarak ve  dipic
2-

  anyonuna 

hidrojen vericisi olarak davrandığı yapıdır. Her iki durumda da su molekülleri birbirleri ile ve 

karboksilat O atomları ve H2ppz
2+

 katyonu ile kuvvetli H-bağı yapmaktadır.  

Su kümelerine ait H-bağı verileri EK 1.1' de verilmiĢtir. Kristal yapıdaki moleküller 

arası H-hidrojen bağları (N-H…O, O-H…O ve C-H…O) kristal yapısının oluĢmasında önemli 

rol oynamakta olup molekülü süpramoleküler ağa bağlamaktadır.  
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Şekil 4.4 [(H2ppz)[Co(dipic)2].6H2O (3) kompleksinde bulunan  pentamer su kümeleri.  

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 [(H2ppz)[Ni(dipic)2]. 6H2O (4) kompleksinin molekül yapısı 

Kompleksin (4) molekül yapısı X-ıĢını kırınımı yöntemiyle açıklanmıĢtır (ġekil 4.5). 

Komplekse ait kristal veriler, seçilmiĢ bağ uzunlukları ve açıları  ile H-bağı geometrisi (ġekil 

4.6) sırası ile  Çizelge 4.4, Çizelge 4.5 ve EK 1.2‟de verilmiĢtir. 
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Çizelge 4.4 [(H2ppz)[Ni(dipic)2].6H2O (4) kompleksine ait kristal veriler. 

Parametreler Değerleri 

Kimyasal formül C20H34N4NiO15 
Formül ağırlığı 629.2 

Sıcaklık/K 293(2) 

Kristal Sistemi monoklinik 
Uzay Grubu P21/c 

a (Å) 11.8475(3) 

b (Å) 17.9158(4) 

c (Å) 13.2610(3) 
α (˚) 90 

β (˚) 112.8130(10) 

γ (˚) 90 
Birim hücre hacmi V (Å)3 2594.56(11) 

Birim hücredeki molekül sayısı (Z) 4 

Hesaplanan yoğunluk 
1.611 

(ρcalcmg/mm
3
) 

Çizgisel soğurma katsayısı µ(mm
-1

) 0.831 

Elektron sayısı (F000) 1320 

Kristal boyutları (mm
3
) 0.294 × 0.261 × 0.208 

2Θ Veri Toplama Aralığı 4.36 to 56.84° 

Ġndex Aralığı -15 ≤ h ≤ 13, -22 ≤ k ≤ 23, -14 ≤ l ≤ 17  

Toplanan Yansıma Sayısı 24562 
Bağımsız Yansıma Sayısı 6486[R(int) = 0.0337]  

Ver/restraints/parametreler 6486/15/421 

Goodness-of-fit on F
2
 1.057 

Son R indeksi ([I>=2ζ (I)]) R1 = 0.0320, wR2 = 0.0806 
Son R indeksi (tüm veriler) R1 = 0.0414, wR2 = 0.0856 

Δρmin.;Δρmak.(e/Å3) 0.54; -0.41 
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Şekil 4.5 [(H2ppz)[Ni(dipic)2]. 6H2O (4) kompleksinin molekül yapısı. Hidrojen bağı  O–H∙∙∙O 

kesikli çizgiler ile gösterilmiĢtir. 

Kompleks (4) monoklinik kristal sistemine sahip olup, P21/c uzay grubundadır. 

Kompleksin asimetrik birimi, tamamlayıcı iyon olarak bir tane H2ppz
2+ 

katyonu, Ni(II) iyonuna 

koordine olmuĢ iki tane dipic
2-

 anyonu ve altı mol hidrat suyu içermektedir. Birim hücrede 

Ni(II) iyonu iki tane üç diĢli dipic
2-

 anyonunun dört oksijen ve iki azot atomuna oktahedral 

geometriyi verecek Ģekilde bağlanmıĢtır. Ni(II) iyonunun çevresindeki trans verici atom 

çiftlerini içeren bağ açıları aralığı (156.39(5)-174.49(6)) bağlanmanın doğrusal olmadığını 

göstermektir. Cis- konumundaki verici atom çiftlerine ait değerler ise 77.73(5)-104.38(5) 

aralığındadır. Bu veriler, üç diĢli dipic ligandlarının Ni(II) iyonuna bağlanmasıyla oluĢan 

oktahedral geometrinin ideal yapıdan büyük oranda saptığını göstermektedir. Ni-O (2.1108(12) 

Å-2.1402(12) Å) ve M-N (1.9601(14) Å ve 1.9642(15 Å) bağ uzunlukları ise normal sınırlar 

içerisindedir (Çizelge 4.5). Komplekste (4) bulunan düzlemsel dipic ligandlarının dihedral açısı 

87.57(2)°‟dir. 
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Çizelge 4.5 [(H2ppz)[Ni(dipic)2].6H2O (4) kompleksine ait seçilmiĢ bağ uzunlukları (Å) ve 

açıları (°). 

N

O

O

O

O

N

O

O

O

O

Ni

NHCH2CH2OH

NH2

. 6H2O

 
Ni-O2 2.1108(12) O2-Ni-O3 155.86(5) 

Ni-O3 2.1402(12) O2-Ni-O6 90.47(5) 

Ni-O6 2.1312(12) O2-Ni-O7 93.03(5) 
Ni-O7 2.1172(12) O3-Ni-O6 95.59(5) 

Ni-N1 1.9642(15) O3-Ni-O7 90.70(5) 

Ni-N2 1.9601(14) O6-Ni-O7 156.39(5) 

 
  

  
N1-Ni-O2 77.73(5) N2-Ni-O3 106.50(5) 

N1-Ni-O3 78.13(5) N2-Ni-O6 78.40(5) 

N1-Ni-O6 104.38(5) N2-Ni-O7 77.99(5) 
N1-Ni-O7 99.18(5) N2-Ni-N1 174.49(6) 

N2-Ni-O2 97.60(5)     

 

[(H2ppz)[Ni(dipic)2].6H2O (4) kompleksindeki hidrat su moleküllerinden O12 ile dipic 

ligandının karboksilat oksijen atomlarından O2 arasında H-bağı vardır. H-bağı aynı zamanda 

hidrat su molekülleri O10 ile O13, O12 ile O13 ve O14 ile O15 arasında da bulunmaktadır (EK 

1.2)  

[(H2ppz)[Ni(dipic)2].6H2O (4) kompleksi ilginç olarak halkalı su tetramerlerine sahiptir 

(ġekil 4.6). O13 su molekülü O10, O12 ve O14 su molekülleri ile üç tane H-bağı yaparken O10, 

O14 ve O15 su moleküllerinin her biri diğer iki su molekülü ile ikiĢer tane H-bağı oluĢturur. 

Ġçerdeki tetramerde bulunan su molekülleri (O10, O13 ve O14) ikili H-bağı vericisi ve tekli H-

bağı alıcısı olarak davranırken su molekülü O15 tekli H-bağı vericisi ve tekli H-hidrojen bağı 

alıcısı olarak davranır. O-H…O bağ açıları (166(4) ve 168(3)), [(Bpyph)SCN2].2H2O 

bileĢiğindeki tetramer su kümelerindeki açılardan daha büyüktür (159.1(4) and 156.7(4)
0 

) ve 

dört hidrojen atomu düzlem dıĢında bulunmaktadır. Moleküller arası (O13-O12) etkileĢimden 

dolayı O13-H13A….O14 açısı (130(4)) çok küçüktür. O…O mesafesi 2.72(3)-2.83(2) Å 

aralığında olup literatürde rapor edilen değerlerle uyum içerisindedir  (2.68–2.76 Å) ( Madhab, 

et al., 2009). Dört üyeli halkaların bu Ģekildeki düzenlenmeleri kristal yapının kararlılığında 

önemli rol oynamaktadır.  
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Şekil 4.6 [(H2ppz)[Ni(dipic)2]. 6H2O (4) kompleksinde bulunan halkalı tetramer su kümeleri. 

 i; x, -½-y, -1/2+z  ii; 1-x, -½+y, ½-z. 

4.1.2.3 (H2ppz)[Cu(dipic)2]. 6H2O (5) kompleksinin molekül yapısı 

Kompleksin (5) molekül yapısı X-ıĢını kırınımı yöntemiyle açıklanmıĢtır (ġekil 4.7). 

Komplekse ait kristal veriler, seçilmiĢ bağ uzunlukları ve açıları ve H-bağı geometrisi (ġekil 

4.8) sırası ile Çizelge 4.6 ve Çizelge 4.7‟de verilmiĢtir. 
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Çizelge 4.6 [(H2ppz)[Cu(dipic)2].6H2O (5) kompleksine ait kristal veriler. 

Parametreler Değerleri 

Kimyasal formül C20H34N4CuO15 

Formül ağırlığı 632 

Sıcaklık/K 293(2) 
Kristal Sistemi Monoklinik 

Uzay Grubu P21/c 

a (Å) 12.0754(2) 

b (Å) 17.9239(2) 
c (Å) 13.3694(4) 

α (˚) 
 

β (˚) 113.16(3) 
γ (˚) 

 
Birim hücre hacmi V (Å)3 2658.89(1) 

Birim hücredeki molekül sayısı (Z) 4 
Hesaplanan yoğunluk 1.58 

(ρcalcmg/cm
3
) 0.902 

Çizgisel soğurma katsayısı (mm
-1

) 1316 

Elektron sayısı (F000) 0.12 × 0.13 × 0.21 
Kristal boyutları (mm

3
) 2.2–26.4 

 θVeri Toplama Aralığı 
–15 ≤ h ≤ 15, –22 ≤ k ≤ 17, –16 ≤ l ≤ 

16 
Ġndex Aralığı 15707 

Toplanan Yansıma Sayısı 5405 (Rint = 0.075) 

Bağımsız Yansıma Sayısı 3400/0/352 

Ver/restraints/parametreler 1.052 
Goodness-of-fit on F

2
 R1 = 0.066, wR2 = 0.144 

Son R indeksi (F2> 2ζ(F2)) R1 = 0.113, wR2 = 0.169 

R indeksi (tüm veriler) 0.343; –0.499 
Δρmin.;Δρmak.(e/Å3) 0.54; -0.41 

 

 

Şekil 4.7 [(H2ppz)[Cu(dipic)2]. 6H2O (5) kompleksinin molekül yapısı. 
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Kompleks monoklinik kristal sistemine sahip olup, P21/c uzay grubundadır. 

Kompleksin asimetrik birimi, bir tane H2ppz
2+ 

katyonu bir tane [Cu(dipic)2]
2-

 anyonu ve altı tane 

koordine olmamıĢ hidrat suyu molekülünden oluĢmaktadır. Birim hücrede iki tane dipic
2- 

 

anyonunun dört tane O atomu ve iki tane N atomu, Cu(II) metaline koordine olarak oktahedral 

geometriyi oluĢturmaktadır. Ġki dipic
2- 

 anyonunun karboksilat oksijen atomları (O1 ve O4 ile 

O6 ve O7) Cu(II) metal iyonuna oktahedral yapıda birbirine trans konumunda koordine 

olmuĢtur. Cu-O1, Cu-O6, Cu-O7 bağ uzunlukları sırasıyla 2.178(4), 2.210(4), 2.175(4) A
o
'dur. 

O-Cu-O trans açıları oldukça düĢük bir değere sahiptir. O1-Cu-O4'ün trans bağ açısı 156.3(3)
o
 

ve O6-Cu-O7'nin trans bağ açısı 155.6(3)
o
'dır. Buna karĢılık, metal iyonuna trans konumunda 

koordine olan iki dipic
2- 

 anyonunun azot atomları  (N1 ve N2) ile  Cu(II) arasındaki N1-Cu-N2 

trans bağ açısı 180
o
‟ye yakındır (174.0(3)

o
). Ġki dipic

2- 
 anyonunun düzlemlerinden tanımlanan 

dihedral açı 87.3
o
'dir. Cu-N1 ve Cu-N2'nin bağ uzunlukları sırasıyla 1.927(4) ve 1.935(4) A

o
'dur 

(Çizelge 4.7). Kompleksin kristal yapısına ait bu bağ uzunlukları ve bağ açıları literatürde 

bulunan benzer Cu(II) komplekslerde gözlenen değerler ile uyum içerisindedir ( Yenikaya et al., 

2009; Kirillova, et al., 2007). 

2-(piperazin-1-il)etanol molekülü, piperazin grubundaki her iki N atomu üzerinden 

protonlanarak kristal yapıda tamamlayıcı katyon olarak bulunmaktadır ve sandalye 

konformasyonuna sahiptir. 1-(2-hidroksietil)piperazin-1,4-diium katyonuna ait Q, θ, ve φ 

puckering parametreleri sırasıyla 0.575(5) Å, 0.0(5)° ve 139.0(3)°‟dir (Cremer, et al., 1975). 

Ġdeal sandalye konformasyonun θ değeri ise 0 veya 180°‟dir.  
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Çizelge 4.7 [(H2ppz)[Cu(dipic)2]. 6H2O (5) kompleksine ait seçilmiĢ bağ uzunlukları (Å) ve 

açıları (°). 

N

O

O

O

O

N

O

O

O

O

Cu

NHCH2CH2OH

NH2

. 6H2O

 
Cu-N2 1.935(4)) O9-C20 1.419(7) 

Cu-N1 1.927(4) O5-O4 2.189(6) 

Cu-O1 2.178(4) O2-C7 1.233(7) 
Cu-O7 2.175(4) O6-C8 1.253(6) 

Cu-O6 2.210(4 O1-C7 1.258(6) 

O7-C14 1.260(6) 
  

 
  

  
Cu-N2-C9 119.1(3) C2-N1-C6 120.9(4) 

Cu-N2-C13 120.0(4) O1- Cu –O4 156.3(3) 

C9-N2C13 120.8(4) O7-Cu –O6 155.6(3) 
Cu-N1-C2 119.3(3) N1-Cu-N2 174.0(3) 

 

Kompleksteki (5) dipic
2- 

ligandlarının karboksilat grubu ile su molekülleri arasındaki 

hidrojen bağları, kristal yapısının oluĢmasında önemli rol oynamaktadır. H...A ve D...A 

uzunlukları ve aralarındaki D-H...A bağ açıları güçlü ve zayıf hidrojen bağlarının varlığına 

iĢaret etmektedir. 

 

Şekil 4.8 [(H2ppz)[Cu(dipic)2]. 6H2O (5) kompleksinde su moleküllerinin yapmıĢ olduğu H-

bağı kesikli çizgiler ile gösterilmiĢtir. 
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4.1.2.4 [(H2ppz)[Zn(dipic)2]. 6H2O (6) kompleksinin molekül yapısı 

Kompleksin (6) molekül yapısı X-ıĢını kırınımı yöntemiyle açıklanmıĢtır (ġekil 4.9). 

Komplekse ait kristal veriler, seçilmiĢ bağ uzunlukları ve açıları ile H-bağı geometrisi (ġekil 

4.10) sırası ile  Çizelge 4.8, Çizelge 4.9 ve EK 1.3‟de verilmiĢtir. 

Çizelge 4.8 [(H2ppz)[Zn(dipic)2]. 6H2O (6) kompleksine ait kristal veriler. 

Parametreler Değerleri 

Kimyasal formül C20H34N4O15Zn 
Formül ağırlığı 635.88 

Sıcaklık/K 293(2) 

Kristal Sistemi monoklinik 
Uzay Grubu P21/c 

a (Å) 12.1156(4) 

b (Å) 17.7872(6) 
c (Å) 13.3058(4) 

α (˚) 90 

β (˚) 114.7260(10) 

γ (˚) 90 
Birim hücre hacmi V (Å)3 2604.54(15) 

Birim hücredeki molekül sayısı (Z) 4 

Hesaplanan yoğunluk 1.622 
(ρcalcmg/mm

3
) 1.025 

Çizgisel soğurma katsayısı µ(mm
-1

) 1328 

Elektron sayısı (F000) 0.278 × 0.242 × 0.07 
Kristal boyutları (mm

3)
 4.08 to 56.76° 

2Θ Veri Toplama Aralığı -16 ≤ h ≤ 16, -20 ≤ k ≤ 23, -17 ≤ l ≤ 17 

Ġndex Aralığı 44156 

Toplanan Yansıma Sayısı 6475[R(int) = 0.0353] 
Bağımsız Yansıma Sayısı 6475/15/421 

Ver/restraints/parametreler 1.029 

Goodness-of-fit on F
2
 R1 = 0.0284, wR2 = 0.0691 

Son R indeksi ([I>=2ζ (I)]) R1 = 0.0381, wR2 = 0.0735 

Son R indeksi (tüm veriler) 0.77; -0.55 

Δρmin.;Δρmak.(e/Å3) 0.54; -0.41 
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Şekil 4.9 [(H2ppz)[Zn(dipic)2]. 6H2O (6) kompleksinin molekül yapısı. Hidrojen bağı O–H∙∙∙O 

kesikli çizgiler ile gösterilmiĢtir. 

Kompleks monoklinik kristal sistemine sahip olup, P21/c uzay grubundadır. 

Kompleksin asimetrik birimi, bir tane H2ppz
2+ 

katyonu bir tane [Zn(dipic)2]
2-

 anyonu ve altı tane 

koordine olmamıĢ hidrat suyu molekülünden oluĢmaktadır. Birim hücrede iki tane dipic
2- 

 

anyonunun dört tane O atomu ve iki tane N atomu, Zn(II) metaline koordine olarak oktahedral 

geometriyi oluĢturmaktadır. Ġki dipic
2- 

 anyonunun karboksilat oksijen atomları (O2 ve O3 ile 

O6 ve O7) Zn(II) metal iyonuna oktahedral yapıda birbirine trans konumunda koordine 

olmuĢtur. Zn(II) iyonunun çevresindeki trans verici atom çiftlerini içeren bağ açıları aralığı 

(15253(4)°-165.57(5)°) bağlanmanın doğrusal olmadığını göstermektir. Cis- konumundaki 

verici atom çiftlerine ait değerler ise 74.75(5)°-112.45(5)° aralığındadır. Bu veriler, üç diĢli 

dipic ligandlarının Zn(II) iyonuna bağlanmasıyla oluĢan oktahedral geometrinin ideal yapıdan 

büyük oranda saptığını göstermektedir. Zn-O (2.1279(11) Å - 2.2074(11) Å) ve Zn-N 

(2.0205(13) Å ve 2.0229(13) Å) bağ uzunlukları ise normal sınırlar içerisindedir (Çizelge 4.9). 

Komplekste (6) bulunan dipic ligandları düzlemsel olup dihedral açısı 87.39(2)‟dir. 1-(2-

hidroksietil)piperazin molekülü her iki N atomu üzerinden protonlanarak kristal yapıda 

tamamlayıcı katyon olarak bulunmaktadır. 
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Çizelge 4.9 [(H2ppz)[Zn(dipic)2].6H2O (6) kompleksine ait seçilmiĢ bağ uzunlukları (Å) ve 

açıları (°). 

N

O

O

O

O

N

O

O

O

O

Zn

NHCH2CH2OH

NH2

. 6H2O

 
Zn-O2 2.1279(11) O2-Zn-O3 152.63(5) 

Zn-O3 2.2413(11) O2-Zn-O6 99.24(4) 
Zn-O6 2.1427(11) O2-Zn-O7 90.09(4) 

Zn-O7 2.2074(11) O3-Zn-O6 90.20(4) 

Zn-N1 2.0229(13) O3-Zn-O7 93.22(4) 
Zn-N2 2.0205(13) O6-Zn-O7 152.53(4) 

    N1-Zn-O2 77.91(5) N2-Zn-O3 95.47(5) 

N1-Zn-O3 74.75(5) N2-Zn-O6 77.58(5) 

N1-Zn-O6 112.45(5) N2-Zn-O7 74.96(5) 
N1-Zn-O7 94.71(5) N2-Zn-N1 165.57(5) 

N2-Zn-O2 111.60(5)     

 

[(H2ppz)[Zn(dipic)2].6H2O (6) kompleksindeki hidrat su moleküllerinden O12  ile dipic 

ligandının karboksilat oksijen atomlarından O2 arasında H-bağı bulunmaktadır. H-bağı aynı 

zamanda hidrat su molekülleri O11 ile O12 arasında da bulunmaktadır (EK 1.3). Kompleksteki 

(6) dipic
2- 

ligandlarının karboksilat grubu ile su molekülleri arasındaki hidrojen bağları, kristal 

yapısının oluĢmasında önemli rol oynamaktadır.  

 

Şekil 4.10 [(H2ppz)[Zn(dipic)2].6H2O (6) kompleksinde bulunan su dimeleri.  

i; 1-x, -½+y, ½-z  ii; x, -1+y, z. 
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4.1.3 Ligand 1 ve Co(II) (3), Ni(II) 4), Cu(II) (5) ve Zn(II) (6) komplekslerinin FT-IR 

spektrumları 

Ligand 1 ve komplekslerinin (3-6) IR spektrumları EK 2.1-EK 2.5‟de ve analiz 

sonuçları Çizelge 4.10‟de verilmiĢtir. Liganda (1) ait yayvan (OH) titreĢme gerilmesi 3230cm
-

1
‟de gözlenirken komplekslerin (3-6) kristal yapısında bulunan su moleküllerinden kaynaklanan  

ve çok geniĢ yayvan bandlar Ģeklinde gözlenen (OH) titreĢme gerilme frekanları sırasıyla 

3468-2900, 3469-2900, 3466-2900 ve 3465-2900 cm
-1

 aralığında gözlenmiĢtir. Pik geniĢlemesi 

ve Ģiddetinin yüksek olması H-bağlanmasından kaynaklanmaktadır. Bu sonuçların tek kristal ve 

elementel analiz sonuçlarıyla da uyumlu olduğu gözlenmiĢtir. Oldukça zayıf bandlar Ģeklinde 

3092 ve 3015 cm
-1

 „de bileĢik 3, 3093 ve 3015 cm
-1

‟ de bileĢik 4, 3096 ve 3019 cm
-1

‟ de bileĢik 

5 ve 3173 ve 3097 cm
-1

‟de bileĢik 6 için gözlenen bandlar aromatik titreĢme gerilmelerine aittir. 

Liganda ait band ise 3031 cm
-1

„de gözlenmiĢtir. ProtonlanmıĢ amin gruplarına ait (N
+
H) 

titreĢme frekansları ligand (1) için 2751-2476 cm
-1

‟de gözlenirken kompleksler için (3-6) 2757-

2495 cm
-1

 aralığında zayıf yayvan bandlar Ģeklinde gözlenmiĢtir. Alifatik (CH) gerilme 

titreĢmeleri bileĢik  1 için 2997 cm
-1

‟de gözlenirken geniĢ (OH) gerilme bandlarından dolayı 

kompleksler (3-6)  için gözlenmemiĢtir.  Serbest ligandda 1613 ve 1587 cm
-1

‟de gözlenen 

asimetrik ve simetrik (COO
-
) titreĢmesine ait kuvvetli bandlar koordine olmuĢ metal 

komplekslerinde 1608-1571 cm
-1

 aralığında gözlenmiĢtir. Zayıf M-O ve M-N titreĢme bandları 

bileĢik 3 için 591 ve 423 cm
-1

‟de, bileĢik 4 için 592 ve 426 cm
-1

‟de, bileĢik 5 için 590 ve 425 

cm
-1

‟de, bileĢik 6 için ise 588 ve 428 cm
-1

‟de gözlenmiĢtir. 

Çizelge 4.10 Serbest ligandın (1) ve komplekslerinin (3-6) IR spektral verileri (cm
-1

)
a
. 

Fonksiyonel 

grup 
1 3 4 5 6 

(OH) 
 

3230(br) 3468-2900(br) 3469-2900(br) 3466-2900 (br) 3465-2900(br) 

(CH)ar. 3031(w) 3092,3015 (w) 3093,3015 (w) 3096, 3019 (w) 3173, 3097 (w) 

(CH)alif. 2997(w) - - - - 

(N
+
H) 2751-2476(w) 2760-2495(w) 2762-2491(w) 2757-2490(w) 2473(w) 

(COO)as 1613(s) 1609(s) 1609(s) 1611(s) 1608(s) 

(COO)sim 1587(s) 1571(s) 1571(s) 1571(s) 1571(s) 

(C=C) 1465(s) 1470(s) 1470(s) 1470(s) 1471(s) 

(M-O) - 591(w) 592(w) 590(w) 588(w) 

(M-N) - 423(w) 426(w) 425(w) 428(w) 

(br; yayvan, s; Ģiddet, w; zayıf) 
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4.1.4 Ligand 1 ve Co(II) (3), Ni(II) (4), Cu(II) (5) ve Zn(II) (6) komplekslerinin Uv-Vis 

spektrum ve manyetik duyarlılıkları  

Sentezlenen komplekslerin (3-6) ve serbest ligandın (1) 10
3-

 M‟lik çözeltilerinin UV 

spektrumları su ve DMSO içerisinde alınmıĢtır (EK 3.1ve EK 3.2). Bütün bileĢikler su 

içerisinde (290 ve 295 nm (1), 280 nm (3), 287 nm (4), 285 nm (5) ve 282 nm (6) ve DMSO 

içerisinde (289 nm 1 için, 280 nm 3 için, 287 nm 4 için, 283 ve 353 nm 5 için and 285 nm 6 

için) π-π*  geçiĢlerinden kaynaklanan kuvvetli bandlar vermiĢtir. Görünür bölgede d-d 

geçiĢlerinden kaynaklanan bandlar ise bileĢik 3 için su içerisinde 523 ve 789 nm‟de, bileĢik 4 

için 874, 892 ve 898 nm‟de  bileĢik 5 için 777 nm‟de ve DMSO içerisinde bileĢik 3 için 520 ve 

789 nm‟de, bileĢik 4 için 798, 818 ve 893 nm‟de ve bileĢik 5 için ise 793 nm‟de gözlenmiĢtir. 

Beklenildiği gibi d
10

 elektronik yapısına sahip Zn(II) iyonu (6) için d-d geçiĢleri gözlenmemiĢtir 

(Çizelge 4.11). 

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

λmax(nm)(ε(Lmol
-1

cm
-1

)) 

Bileşikler Su DMSO 

1 

289 (32740) 

288 (30720) 294 (35620) 
 

3 

287 (5550) 280 (5020) 

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 duyarlılık değerleri ile desteklenmiĢtir. BileĢik 3 için Manyetik 

moment 3.87 B.M., bileĢik 4 için 2.83 B.M., bileĢik 5 için ise 1.67 B.M.‟dir. Bu veriler sırasıyla 

d
7
 Co(II), d

8 
Ni(II) ve d

9 
Cu(II) spin sistemleriyle uyumludur (Ajibade, et al., 2006; Chandra and 

Kumar, 2005). Beklenildiği gibi diyamanyetik ve d
10 

spin sistemine sahip
 
Zn(II) kompleksi (6) 

için manyetik moment gözlenmemiĢtir. 
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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 verilmiĢtir. BileĢikler 

(3-6) termal olarak dört basamakta bozunmuĢlardır (Çizelge 4.12). BileĢik 3 için, ilk 

basamaktaki endotermik pik, (DTGmax = 103 ºC) 30 ile 135 ºC arası, altı mol hidrat su 

moleküllerinin kaybolmasına karĢılık gelir (bulunan, 17.00; hesaplanan, 17.16 %). Endotermik 

ikinci bölüm (DTGmax = 306, 318 ºC), 135 ile 340 ºC arası, liganddan C14H22N2O grubunun 

ayrılması ile ilgilidir (bulunan 36.20, hesaplanan 37.24 %). Üçüncü basamakta 304 ile 650 ºC 

arasında dipic
2-

 C6N2O8 grubu kaybolmuĢtur (DTGmax = 368 ºC, bulunan 35.30, hesaplanan 

36.24 %). Son bozunma ürünü ise Co‟dır (bulunan 9.04 %, hesaplanan 9.36 %). 

BileĢik 4 için, birinci endotermik basamak, (DTGmax = 78 ºC) 30 ile 115 ºC arası, altı 

mol hidrat su moleküllerinin kaybolmasına karĢılık gelir (bulunan 16.50, hesaplanan 17.17 %). 

Endotermik ikinci bölüm (DTGmax = 278, 298, 308 ºC) 115 ile 353 ºC arası, liganddan 

C11H19N2O grubunun ayrılmasına karĢılık gelir (bulunan 30.50, hesaplanan 31.03 %). 

Endotermik üçüncü basamak, (DTGmax = 382, 422 ºC) 353 ile 600 ºC arası, dipic
-2

 ligandından 

kalan C9H3N2O8 grubunun ayrıldığını gösterir (bulunan 41.60, hesaplanan 42.45 %). Son 

bozunma ürünü ise Ni‟dir (bulunan 8.95 %, hesaplanan 9.35 %). 

BileĢik 5 için, birinci endotermik basamak, (DTGmax = 69 ve 97 ºC) 35 ile 104 ºC 

arasında, altı mol hidrat su molekülünün kaybolmasına karĢılık gelir (bulunan 16.60, hesaplanan 

17.00 %). Ġkinci endotermik bölüm (DTGmax = 256 ºC), 104 ile 278 ºC arası, liganddan 

C16H34N4O11 grubunun ayrılmasına karĢılık gelir (bulunan 55.50, hesaplanan 55.20 %). 

Endotermik üçüncü basamak, 278 ile 425 ºC arasında dipic
-2

 ligandından kalan C4O3 grubunun 

ayrıldığını gösterir (DTGmax at 343 ve 365 ºC, bulunan 14.70, hesaplanan 15.10 %). Son 

bozunma ürünü ise  CuO‟dur (bulunan 9.72 %, hesaplanan 10.27 %).  

BileĢik 6 için, birinci endotermik basamak, (DTGmax = 75 ºC) 30 ile 115 ºC arasında, 

altı mol hidrat su molekülünün kaybolmasına karĢılık gelir (bulunan 16.90, hesaplanan 16.98 

%). Ġkinci endotermik bölüm (DTGmax = 285 ºC), 115 ile 290 ºC arası, liganddan C14H24N2O 

grubunun ayrılmasına karĢılık gelir (bulunan 37.40, hesaplanan 37.16 %). Endotermik üçüncü 

basamak, 290 ile 600 ºC arasında liganddan kalan C6N2O8 grubunun ayrıldığını gösterir 

(DTGmax at 467 ve 488 ºC, bulunan 35.98, hesaplanan 35.86 %). Son bozunma ürünü ise  Zn‟dir 

(bulunan 9.72 %, hesaplanan 10.27 %). 
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Çizelge 4.12 Komplekslerin (3-6) termogravimetrik analizi. 

Kompleks 

Bozunma 

sıcaklığı 

(ºC) 

DTGmax (ºC) 
Ağırlık kaybı (%) 

Ayrılan 

grup 

Katı 

kalıntı* 

(%) 
Bulunan      Hesaplanan               

3 30-135 103 17.00 17.16 6H2O 
 

135-340 306 ve 318 36.20 37.24 C14H22N2O 
 

304-650 368 35.30 36.24 C6N2O8 
 

- - 9.04 9.36 - Co 

4 30-115 78 16.50 17.17 6H2O 
 

115-353 278,298 ve 308 30.50 31.03 C11H19N2O 
 

353-600 382 ve 422 41.60 42.45 C9H3N2O8 
 

- - 8.95 9.35 - Ni 

5 35-104 69 ve 97 16.6 17 6H2O 
 

104-278 256 55.5 55.2 C16H34N4O11 
 

278-425 343 ve 365 14.7 15.1 C4O3  
- - 13.2 12.7 - Cu 

6 30-115 75 16.9 16.98 6H2O 
 

115-290 285 37.4 37.16 C14H24N2O 
 

290-600 467, 488 35.98 35.86 C6N2O8  
- - 9.72 10.27 - Zn 

*MO kalıntısından hesaplanmıĢtır. 

4.1.6 Antimikrobiyal aktivite sonuçları 

H2dipic ve metal kompleksleri son yıllarda yapılan çalıĢmalarda antimikrobiyal 

aktiviteye sahip oldukları gösterilmiĢtir (Yenikaya, et al., 2009; Buyukkıdan et al 2013). Bazı 

kimyasalların antimikrobiyal aktivitesini arttırmak için metal ilave edilerek 

hazırlanabilmektedir. Antimikrobiyal aktivitede de metallerin rolleri bir çok makalede 

gösterilmiĢtir (Gonzalez et al., 2005; Sakurai et al., 2002; Yesilel et al., 2010a and 2010b; 

Efthimiadou et al., 2008). Elde edilen sonuçlara göre H2dipic ve ppz kullanılarak sentezlenen 

metal komplekslerinin MĠK değeri oldukça artmıĢtır. Dolayısı ile maddelerin antimikrobiyal 

aktiviteleri azalmıĢtır. H2dipic ve ppz yaklaĢık olarak 312-625 µg/ml olarak MĠK değeri 

belirlenmiĢken, Co, Ni, Cu (Buyukkıdan ve ark. 2013), Zn ve eklenmiĢ komplekslerin MĠK 

değerleri ise 4000 µg/ml olarak tespit edilmiĢtir. Sonuç olarak metal ilave edilmesi aktiviteyi 

azaltmıĢtır.  
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Çizelge 4.13 Bazı mikroorganizmalar üzerine yeni sentezlenmiĢ komplekslerin MĠK değerleri 

(µg/ml). 

 
 

H2dipic 1 3 4 5 6 pzz (µl) 

Gram (-) 

Yabani tip 

E. coli 625 625 4000 4000 >3000 4000 3.125 

P. aeruginosa 625 625 4000 4000 >3000 4000 6.250 

Gram (+) 

Yabani tip 

S. aureus 625 312.5 4000 4000 >3000 4000 3.125 

S. epidermidis 312.5 312.5 4000 4000 - 4000 3.125 

B. cereus 312.5 156.2 4000 4000 >3000 4000 6.250 

B. subtilis 625 625 ˃4000 ˃4000 - ˃4000 3.125 

Klinik 

izolat 

M. morgannii 625 625 4000 4000 - 4000 3.125 

P. vulgaris 312.5 625 4000 4000 - 4000 1.562 

E. aeruginosa 1250 1250 ˃4000 ˃4000 - ˃4000 3.125 

 

Çizelge 4.14 Yeni sentezlenmiĢ komplekslerin bazı mikroorganizmalar ile disk difüzyon 

değerleri (mm). 

 

 

H2dipic 1 3 4 6 pzz (µl) 

Gram (-) 

Yabani tip 

E.coli 12 - - - - 20 

P. aeruginosa 14 - - - - 14 

Gram (+) 

Yabani tip 

S. aureus 13 9 - - - 18 

S. epidermidis 18 8 - - - 20 

B. cereus 16 12 - - - 13 

B. subtilis 14 - - - - 18 

Klinik 

izolat 

M. morgannii 12 - - - - 20 

P. vulgaris 15 - - - - 21 

E. aerogenes 10 - - - - 19 
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4.2 (H2Meppz)(dipic) (2) Ligandının ve Komplekslerinin (7 ve 8) Analiz Sonuçları 

4.2.1 (H2Meppz)(dipic) (2) ligandının 
1
H ve 

13
C NMR spektrumları  

(H2Meppz)(dipic) (2) ligandının 
1
H ve 

13
C NMR spektrumları DMSO-d6 içerisinde 

alınmıĢtır ve spektrum verileri ve pik analizleri kimyasal kaymaları ile birlikte Çizelge 4.15‟da 

verilmiĢtir. 

Çizelge 4.15 BileĢik (H2Meppz)(dipic) (2) için 
1
H ve 

13
C-NMR (90 MHz, DMSO-d6, 25C) 

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

1
H NMR 

13
C NMR 

NHCH3

NH2

N

OOC

OOC

H

H

H

3 3'

4 5

9

4' 9'

 10

12 6

6'

8

8'

 
2.30 (s, 3H, H-1) 42.49 (C-4,C-4‟) 

2.65 (t, 
3
JH3,H3‟-H4,H4‟= 4.97 Hz, 4H, H-3, H-3‟) 45.67 (C-1) 

3.15 (t,  
3
JH4,H4‟-H3,H3‟= 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,
3
J H9-H9‟,H-10 = 7.50 Hz, 1H, H-10) 138.62 (C-10) 

8.57 (d, 
3
J H9-H9‟,H-10 = 7.50 Hz, 2H, H-9, H-9‟) 151.61 (C-8, C-8‟) 

 
167.90 (C-6, C-6‟) 

 

BileĢiğin (2) 
1
H NMR spektrumunda H2ppz

2+
 ve dipic

2-
 halkalarına ait altı adet 

karakteristik pik bulunmaktadır (ġekil 4.11). 3H Ģiddetindeki H-1 protonuna ait tekli ve  her biri 

4H Ģiddetindeki H-3, H-3‟ (
3
JH3,H-3‟-H4,H-4‟=4.97 Hz) ve H-4, H-4‟ (

3
JH4,H-4‟-H3,H-3‟= 4.97 Hz) 

protonlarına ait iki adet üçlü pik sırası ile 2.30, 2.65 ve 3.15 ppm‟de gözlenmiĢtir. Dipic
2-

 

halkasına ait H-10 protonu için 1H Ģiddetindeki üçlü pik (t, 
3
JH9,9‟-H10= 7.50 Hz)  ve H-9 ile H-9‟ 

protonları için 2H Ģiddetindeki ikili pik (
3
JH10-H9,9‟= 7.50 Hz) sırası ile 8.01 ve 8.57 ppm‟de 

gözlenmiĢtir. Bunlara ilave olarak, 6.70-7.80 ppm aralığında gözlenen yayvan tekli pik H2ppz
2+ 

halkasının H-2 ile H-5 protonlarına aittir. 
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Şekil 4.11 (H2Meppz)(dipic) (2) bileĢiğinin 
1
H NMR spektrumu. 
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Şekil 4.12 (H2Meppz)(dipic) (2) bileĢiğinin 
13

C APT NMR spektrumu. 

BileĢiğin (2) 
13

C NMR spektrumunda yedi tane pik gözlenmiĢtir (ġekil 4.12). Bunlar 

metil karbonu (45.67 ppm), piperazinyum alifatik halka karbonları (42.49 ve 51.67 ppm), 

aromatik halka karbonları (126.32, 138.62 ve 151.61 ppm) ve karboksilat karbon atomlarıdır 

(167.90 ppm). 

 

CH3 ve CH negatif 
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4.2.2 Komplekslerin (7 ve 8) molekül yapıları  

4.2.2.1 [Ni(H2O)6][Ni(dipic)2].(Meppz). 5H2O (7) kompleksinin molekül yapısı 

Kompleksin (7) molekül yapısı X-ıĢını kırınımı yöntemiyle açıklanmıĢtır. Molekülün 

kristal yapısı ġekil 4.13‟da verilmiĢtir. BileĢik (7) katyonik kompleks (hekzaakuanikel(II)) ve 

anyonik kompleks (bis(piridin-2,6-dikarboksilat)nikel(II)) olmak üzere iki ayrı kompleksten 

oluĢmuĢtur. Kompleks aynı zamanda bir tane koordine olmayan N-metil piperazin ve beĢ tane 

hidrat su molekülü içermektedir. Yapının katyonik kompleksinde Ni(II) iyonu altı su 

molekülüne koordine olurken anyonik komplekste ise iki piridin-2,6-dikarboksilatın (dipic
2-

) iki 

azot ve dört oksijen atomuna oktahedral geometriyi verecek Ģekilde bağlanmıĢtır. 

 

Şekil 4.13 [Ni(H2O)6][Ni(dipic)2].(Meppz).5H2O (7) kompleksinin molekül yapısı. 

4.2.2.2 [H2Meppz][Cu(dipic)2]. 2H2O (8) kompleksinin molekül yapısı 

Kompleksin (8) molekül yapısı X-ıĢını kırınımı yöntemiyle açıklanmıĢtır (ġekil 4.14). 

Komplekse ait kristal veriler, seçilmiĢ bağ uzunlukları sırası ile Çizelge 4.16 ve Çizelge 4.17‟de 

verilmiĢtir. 
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Çizelge 4.16 [H2Meppz][Cu(dipic)2]. 2H2O (8) kompleksine ait kristal veriler. 

Parametreler Değerleri 

Kimyasal formül C19H24N4O10Cu 

Formül ağırlığı 531.96 
Sıcaklık/K 99.9 

Kristal Sistemi monoklinik 

Uzay Grubu P21/n 
a (Å) 8.4311(3) 

b (Å) 12.4133(5) 

c (Å) 20.8444(8) 

α (˚) 90 
β (˚) 100.2450(10) 

γ (˚) 90 

Birim hücre hacmi V (Å)3 2146.75(14) 
Birim hücredeki molekül sayısı (Z) 4 

Hesaplanan yoğunluk (ρcalcmg/mm
3
) 

 
1.646 

Çizgisel soğurma katsayısı µ(mm
-1

) 1.084 
Elektron sayısı (F000) 1100 

Kristal boyutları (mm
3
) 0.25 × 0.244 × 0.238 

2Θ Veri Toplama Aralığı 3.84 to 56.62° 
Ġndex Aralığı -11 ≤ h ≤ 11, -16 ≤ k ≤ 16, -23 ≤ l ≤ 27 

Toplanan Yansıma Sayısı 19873 

Bağımsız Yansıma Sayısı 5288[R(int) = 0.0206] 
Ver/restraints/parametreler 5288/8/332 

Goodness-of-fit on F
2
 1.037 

Son R indeksi ([I>=2ζ (I)]) R1 = 0.0259, wR2 = 0.0689 

Son R indeksi (tüm veriler) R1 = 0.0295, wR2 = 0.0709 
Δρmin.;Δρmak.(e/Å3) 0.45; -0.37 

 

 

Şekil 4.14 [H2Meppz][Cu(dipic)2]. 2H2O (8) kompleksinin molekül yapısı. 
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Kompleks monoklinik kristal sistemine sahip olup, P21/n uzay grubundadır. 

Kompleksin asimetrik birimi, tamamlayıcı iyon olarak bir tane H2Meppz
2+

 katyonu bir tane 

[Cu(dipic)2]
2-

 anyonu ve iki tane koordine olmamıĢ hidrat suyu molekülünden oluĢmaktadır. 

Birim hücrede iki tane dipic
2- 

 anyonunun dört tane O atomu ve iki tane N atomu, Cu(II) metal 

iyonuna koordine olarak oktahedral geometriyi oluĢturmaktadır. Ġki dipic
2- 

 anyonunun 

karboksilat oksijen atomları (O2 ve O3 ile O6 ve O7) Cu(II) metal iyonuna oktahedral yapıda 

birbirine trans konumunda koordine olmuĢtur. Cu-O2, Cu-O3, Cu-O6 ve Cu-O7 bağ uzunlukları 

sırasıyla 2.3104(11), 2.3717(11), 2.0835(10) ve 2.0738(11) Å‟dur. O-Cu-O trans açıları oldukça 

düĢük bir değere sahiptir. O2-Cu-O3'ün trans bağ açısı 152.34(4)
o
 ve O7-Cu-O6 trans bağ açısı 

ise  159.46(4)
o
'dır. Buna karĢılık, metal iyonuna trans konumunda koordine olan  iki dipic

2- 
 

anyonunun azot atomları  (N1 ve N2) ile Cu(II) arasındaki N1-Cu-N2 trans bağ açısı 180
o
‟ye 

yakındır (176.69(5)). Cu-N1 ve Cu-N2'nin bağ uzunlukları sırasıyla 1.9097(12) ve 1.9660(12) 

Å‟dur. 

Çizelge 4.17 [(H2Meppz)[Cu(dipic)2].2H2O (8) kompleksine ait seçilmiĢ bağ uzunlukları (Å) ve 

açıları (°). 

N

O

O

O

O

N

O

O

O

O

Cu

NHCH3

NH2

. 2H2O

 
Cu-O7 2.0738(11) O7-C7 1.2896(18) 
Cu-O6 2.0835(10) O6-C10 1.2728(18) 

Cu-O2 2.3104(11) O5-C10 1.2404(18) 

Cu-O3 2.3717(11) O8-C7 1.2249(18) 
Cu-N1 1.9097(12) O2-C15 1.2542(18) 

Cu-N2 1.9660(12) O1-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) 

 
  

  
O7-Cu-O6 159.46(4) N1-Cu-O7 79.78(5) 
O7-Cu-O2 97.08(4) N1-Cu-O6 79.73(5) 

O7-Cu-O3 85.52(4) N1-Cu-O2 100.60(4) 

O6-Cu-O2 85.43(4) N1-Cu-O3 106.95(4) 
O6-Cu-O3 101.71(4) N1-Cu-N2 176.69(5) 

O2-Cu-O3 152.34(4) N2-Cu-O7 102.58(4) 

N2-Cu-O6 97.84(4) N2-Cu-O3 75.69(4) 

N2-Cu-O2 76.88(4) 
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4.2.3 Ligand 2 ve Ni(II) (7) ve Cu(II) (8) komplekslerinin FT-IR spektrumları 

BileĢiklerin (2, 7 ve 8) IR spektrumları 4000-400 cm
-1 

frekans aralığında alınmıĢtır ve 

spektrumlara ait değerler Çizelge 4.18‟da verilmiĢtir. Komplekslerin (7 ve 8) yapısında bulunan 

su moleküllerine ait (OH) titreĢme gerilmesi IR spektrumlarında çok yayvan band Ģeklinde 

sırasıyla 3468-2700 cm
-1 

ve 3590-2756 cm
-1 

aralığında gözlenmiĢtir (EK 2.7 ve EK 2.8). BileĢik 

2 için oldukça zayıf band Ģeklinde 3009 ve 2972 cm
-1

‟de (EK 2.6)  gözlenen aromatik ve alifatik 

(CH)  titreĢme gerilmeleri kompleks 7 ve 8 için aromatik (CH) gerilmeleri sırasıyla 3091 ve 

3016 cm
-1

‟de gözlenmiĢtir. Ancak OH bandının çok yayvan olmasından dolayı alifatik (CH) 

gerilmeleri 7 ve 8 için gözlenememiĢtir. Komplekslerin (7 ve 8) her ikisi için de 1609 ve 1571 

cm
-1

‟de gözlenen kuvvetli bandlar sırasıyla asimetrik (COO)as ve simetrik (COO)sim titreĢme 

gerilmelerine aittir. Bu bandlar bileĢik 2 için, 1605 cm
-1

‟de (COO)as olarak ve 1559 cm
-1

‟de ise 

(COO)sim olarak bulunmuĢtur. 590 ve 425 ile 593 ve 431 cm
-1

 „de gözlenen zayıf pikler 

sırasıyla M-O and M-N titreĢmelerine aittir. 

Çizelge 4.18 Serbest ligandın (2) ve komplekslerinin (7 ve 8) ve IR spektral verileri (cm
-1

)
a
. 

Fonksiyonel grup 2 7 8 

(OH) 3438-2700 (br) 3468-2700(br) 3590-2700 (br) 

(CH)ar 3096, 3009(w) 3091, 3016(w) 3016(w) 

(CH)alif. 2972(w) - - 

(N
+
H) 2650-2441(w) 2762-2494(w) 2759-2549(w) 

(COO)as 1605(s) 1609(s) 1609(s) 

(COO)sim 1559(s) 1571(s) 1571(s) 

(C=C) 1497, 1481, 1458(s) 1471(s) 1471(s) 

(M-O) - 593(w) 593(w) 

(M-N) - 430(w) 431(w) 

(br; yayvan, s; Ģiddet, w; zayıf) 

 

4.2.4 Ligand 2 ve Ni(II) (7) ve Cu(II) (8) komplekslerinin Uv-Vis spektrum ve 

komplekslerinin manyetik duyarlılıkarı   

Sentezlenen komplekslerin 7 ve 8 ve serbest ligandların (2, Meppz ve H2dipic)  10
3-

 

M‟lık çözeltilerinin UV spektrumları (EK 3.3 ve EK 3.4) su ve DMSO içerisinde alınmıĢtır. 

Bütün bileĢikler su içerisinde (H2dipic için 286 nm, Meppz için 301 nm, 2 için 289 nm, 7 için 

283 nm ve 8 için 285 nm)  ve DMSO içerisinde (H2dipic için 286 nm, Meppz için 289 nm, 2 

için 286 nm, 7 için 288 nm ve  8 için 295 nm) molekül içi π-π* geçiĢlerinden kaynaklanan 

kuvvetli soğurma bandları verirler. Görünür bölgede su içerisinde (kompleks 7 için 520, 630 ve 
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725 nm ve kompleks 8 için 779 nm) ve DMSO içerisinde  (kompleks 7 için 385, 660 ve 776 nm 

ve kompleks 8 için 785 nm) gözlenen bandların d-d geçiĢlerinden kaynaklandığı ileri sürülebilir 

(Uçar et al., 2007; Krillva, et al., 2006) (Çizelge 4.19). Kompleks 2‟nin UV spektrumunda 385 

nm‟de gözlenen band yapıda [Ni(H2O)6]
2+

 grubunun olduğunu göstermektedir (Krillova, et al., 

2008).  

Oda sıcaklığında ölçülen manyetik momentler bileĢik 7 için 4.32 BM. ve bileĢik 8 için 

ise 1.63 BM.‟dir. Bu sonuçlar Ni(II) ve Cu(II) iyonlarında sırasıyla dört tane ve bir tane 

eĢleĢmemiĢ elektron bulunduğunu desteklemektedir (Nie, et al., 2010; Büyükkıdan et al., 2013). 

Çizelge 4.19 Serbest ligandlar (H2dipic, Meppz ve 2) ve komplekslerin (7 ve 8) su  ve DMSO 

içerisindeki UV spektrum verileri. 

λmax(nm)(ε(Lmol
-1

cm
-1

)) 

Bileşikler Su DMSO 

H2dipic 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 [H2Meppz][Cu(dipic)2]. 2H2O (8) kompleksinin termal analizi 

Komplekse (8) ait DTA-TGA grafiği EK 4.4‟de verilmiĢtir. Grafikten bileĢiğin (8)  

termal olarak dört basamakta bozunduğu görülmektedir (Çizelge 4.20). BileĢik 8 için, ilk 

basamaktaki endotermik pik, (DTGmax = 121 ºC) 30 ile 140 ºC arası, iki mol hidrat su 

moleküllerinin kaybolmasına karĢılık gelir (bulunan, 7.10; hesaplanan, 6.77 %).  

Endotermik ikinci bölüm (DTGmax = 274 ºC), 140 ile 278 ºC arası, liganddan C15H20N4 

grubunun ayrılması ile ilgilidir (bulunan 48.20, hesaplanan 48.19 %). Üçüncü basamakta 278 ile 

650 ºC arasında C4O8 grubu kaybolmuĢtur (DTGmax = 287 ºC, bulunan 32.80 %; hesaplanan 

33.09). Son bozunma ürünü ise Cu‟dır (bulunan 11.90 %, hesaplanan 11.95 %). 
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Çizelge 4.20 [H2Meppz][Cu(dipic)2]. 2H2O (8) kompleksinin termogravimetrik analizi. 

Kompleks 

Bozunma     

sıcaklığı 

(ºC) 

DTGmax      

(ºC) 

Ağırlık kaybı (%) 
Ayrılan 

grup 

Kalan katı* 

(%) Bulunan   Hesapl.       

  30-140 121 7.10 6.77 2H2O 
 

8 140-278 274 48.20 48.19 C15H20N4  

 
278-650 287 32.80 33.09 C4O8  

      11.90 11.95   Cu 

*CuO kalıntısından hesaplanmıĢtır. 
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5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

Bu çalıĢmada, piperazin türevleri olan 2-(piperazin-1-il)etanaol, N-metil piperazin ile 

2,6-piridindikarboksilik asitin iki yeni proton transfer tuzu [(H2ppz)(Hdipic)2] ve 

[(H2Meppz)(dipic)] sentezlenmiĢtir. Elde edilen proton transfer tuzlarından, [(H2ppz)(Hdipic)2] 

ile Co(II), Ni(II), Cu(II) ve Zn(II) geçiĢ metal kompleksleri, [(H2Meppz)(dipic)] ile Ni(II) ve 

Cu(II) geçiĢ metal kompleksleri sentezlenmiĢtir. 

Elde edilen proton transfer tuzlarının yapıları elemental analiz, FT-IR, NMR, UV-Vis, 

TGA ile aydınlatılmıĢtır. Elde edilen proton transfer tuzlarının uygun tek kristali elde edilen 

metal komplekslerinin yapıları tek kristal X-ıĢını, elemental analiz, ICP-OES, FT-IR, UV-Vis, 

TGA, manyetik duyarlılık ve molar iletkenlik teknikleri ile aydınlatılmıĢtır. 

Sentezlenen tüm maddeler DMSO, DMF, su-etanol, su-metanol gibi polar çözüülede 

çözünmektedir. 

Sentezlenen tuzların DMSO-d6 ve D2O içerisinde alınan 
1
H-NMR spektrumları 

incelenerek piperazin ve 2,6-piridindikarboksilik asitin protonlarından kaynaklanan kimyasal 

kayma değerleri ile yapıları açıklanmıĢtır. 

Tek kristali elde edilen metal komplekslerin kristal yapıları, birim hücre yapıları, kristal 

verileri, bağ uzunlukları, bağ açıları, H-bağ uzunlukları tek kristal X-ıĢını çalıĢmaları ile 

bulunmuĢtur. Bu yapılar diğer analizler ile desteklenmiĢtir.  

Sentezlenen bileĢiklerin termal analiz çalıĢmaları incelendiğinde, yapıdan ilk olarak 

hidrat veya koordine olmamıĢ su moleküllerinin uzaklaĢtığı, sonra sırasıyla bileĢik (3-6) için 

H2ppz, dipic ve bileĢik 8 için Meppz, dipic moleküllerinin veya bunlardan bir parçalarının 

uzaklaĢtığı gözlenmiĢtir. Bu analizlerin sonucunda bileĢik (3-6) için altı mol hidrat suyu 

bulunduğu bileĢik 8 için ise iki mol hidrat suyu bulunduğu gözlenmiĢtir. Metal komplekslerin 

termal analiz sonuçları, X-ıĢını çalıĢmaları ve diğer spektroskopik tekniklerle önerilen yapıları 

desteklemektedir. 

Bu çalıĢmada sentezlenen tüm proton transfer tuzlarının IR spektrumları incelendiğinde 

N atomunun protonlanması sonucu ortaya çıkan  (N
+
H) pikleri gözlenmiĢtir. Alifatik (CH) 

gerilme bantları ligandlar için gözlenirken geniĢ (OH) gerilme bandlarından dolayı 

kompleksler için gözlenmemiĢtir. Metal komplekslerinde piperazin moleküllerinin protonlanmıĢ 

tamamlayıcı iyon Ģeklinde bulunması X-ıĢınları çalıĢmasını desteklemektedir. 
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Proton transfer tuzları ve metal komplekslerinin DMSO içerisinde ve su içerisindeki 

UV-Visible spektrumları ile π→π* elektronik geçiĢleri ve metal komplekslerdeki metal 

iyonlarının d→d geçiĢlerinin dalga boyları belirlenmiĢ ve bu geçiĢler ε0 değerleri ile 

desteklenmiĢtir.  

Metal komplekslerinin manyetik duyarlılık çalıĢmaları, [(H2ppz)(Hdipic)2] proton 

transfer tuzunun metal komplekslerindeki metal tuzları d
7
 Co(II), d

8 
Ni(II) ve d

9 
Cu(II) 

beklenildiği gibi sırasıyla üç, iki ve bir eĢleĢmemiĢ elektron taĢıdıkları tespit edilmiĢtir (krillova, 

et al., 2008). [(H2Meppz)(dipic)] proton transfer tuzunun metal komplekslerindeki metal tuzları 

d
8 

Ni(II) ve d
9 

Cu(II) ise dört tane ve bir eĢleĢmemiĢ elektronları tespit edilmiĢtir (Nie, et al., 

2010; Büyükkıdan vd., 2012). Bu sonuçlar diğer spektroskopik analizler ile uyum içerisindedir. 

Deneysel olarak elde edilen elementel analiz sonuçları spektroskopik çalıĢmalar 

sonucunda önerilen yapılardan hesaplanan element miktarları ile uyum içerisindedir. 

Tuzlardaki ppz:dipic oranı 
1
H-NMR spektrumlarından elde edilen integrasyon verileri 

DTA-TG ve elementel analiz sonuçlarına göre belirlenmiĢtir. Buna göre bu oranların; H2ppz-

dipic için 1:2; Meppz:dipic için 1:1 olduğu bulunmuĢtur. Metal komplekslerinde ise ppz-dipic-

Metal oranı, elementel analiz, ICP-OES ve DTA-TG sonuçlarına göre belirlenmiĢtir. Bunlar 

kompleks 3 için 1:2:1, kompleks 4 için 1:2:1, kompleks 5 için 1:2:1, kompleks 6 için 1:2:1 

kompleks 7 için 1:2:2, kompleks 8 için 1:2:1 oranındadır. 

ÖNERİLER 

1. Proton transfer tuzlarının değiĢik geçiĢ metalleriyle veya lantanit tuzları ile metal 

kompleksleri sentezlenebilir ve farklı bağlanma modlarına sahip koordinasyon 

polimeri elde edilerek yapıları aydınlatılabilir. 

2. Metal:ligant oranları değiĢtirilerek yeni kompleksler sentezlenebilir. 

3. Kristali elde edilemeyen proton transfer tuzlarının kullanılan çözücü ve ortam 

koĢulları değiĢtirilerek devam edilebilir. 

4. Bu çalıĢmada sentezlenen tüm bileĢiklerin biyolojik özellikleri (antibakteriyal, 

antiglutamat, antiparkinson, antifungal, antitumor ve antiviral gibi) incelenebilir. 

5. ÇeĢitli yöntemler kullanılarak komplekslerin, optik madde, moleküler mıknatıs ve 

katalitik madde oluĢumu, gaz depolanması ve dedektör teknolojisinde kullanılması, 

moleküler adsorpsiyon gibi birçok fiziksel özelliği incelenebilir. 
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EKLER 

EK 1. Komplekslerin H-bağı Verileri 

1. (H2ppz)[Co(dipic)2].6H2O (3) kompleksine ait hidrojen bağı verileri (Å, °).  

D-H∙∙∙A D-H H∙∙∙A D∙∙∙A D-H∙∙∙A 

     
N3–H33A∙∙∙O14 0.84(3) 1.87(3) 2.686(2) 163(3) 

N3–H33B∙∙∙O15
i
 0.89(2) 1.89(2) 2.769(2) 166(2) 

N4–H44∙∙∙O12
ii
 0.89(2) 1.83(2) 2.695(2) 163(2) 

O9–H9∙∙∙O8
iii

 0.82 1.90 2.710(2) 169 

O10–H10A∙∙∙O4
iv
 0.79(4) 2.00(4) 2.779(2) 173(3) 

O10–H10B∙∙∙O11
iv
 0.76(3) 2.01(3) 2.763(2) 170(3) 

O11–H11A∙∙∙O12
v 

0.78(3) 2.08(3) 2.823(2) 159(3) 

O11–H1B∙∙∙O7
vi
 0.79(3) 2.00(3) 2.785(2) 173(2) 

O12–H12A∙∙∙O13 0.75(3) 1.98(3) 2.722(3) 173(3) 

O12–H12B∙∙∙O5 0.77(3) 1.92(3) 2.671(2) 169(4) 
O13–H13B∙∙∙O15

vii
 0.78(3) 2.04(4) 2.797(3) 162(4) 

O14–H14A∙∙∙O8
v
 0.77(4) 2.10(4) 2.818(2) 157(4) 

O14–H14B∙∙∙O3
ii
 0.80(4) 1.89(4) 2.693(3) 177(3) 

O15–H15C∙∙∙O4
ii 

0.85(3) 1.93(3) 2.767(2) 165(2) 

O15–H15D∙∙∙O1 0.84(3) 1.89(3) 2.713(2) 169(4) 

C5–H5∙∙∙O11 0.93 2.52 3.413(2) 160 

C12–H12∙∙∙O3
viii 

0.93 2.45 3.281(2) 148 
C15–H15B∙∙∙O2

i
 0.97 2.51 3.444(2) 161 

C16–H16a∙∙∙O10 0.97 2.50 3.187(3) 128 

C17–H17A∙∙∙O6
ii
 0.97 2.59 3.536(2) 166 

C18–H18B∙∙∙O5
ix 

0.97 2.38 3.171(3) 138 

     

Simetri kodları: (i): -x, 1-y, -z, (ii): 1-x, y-½, ½-z, (iii) x, y-1,z, (iv) x-1, 3/2-y, z-½, 

(v) x, 3/2-y, z+½, (vi) 1-x, 2-y, 1-z, (vii) x+1, y, z, (viii) 1-x, 2-y, -z, (ix) 1-x, 1-y, -z. 
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2. (H2ppz)[Ni(dipic)2].6H2O (4) kompleksine ait hidrojen bağı verileri (Å, °). 

D-H∙∙∙A D-H H∙∙∙A D∙∙∙A D-H∙∙∙A 

     N3–H33A∙∙∙O11
i
 0.84(2) 1.96(2) 2.774(2) 163(2) 

N3–H33B∙∙∙O12
i 

0.87(2) 1.81(2) 2.664(2) 166(2) 

N4–H44∙∙∙O14
ii 

0.89(2) 1.82(2) 2.689(2) 162(2) 

O9–H9∙∙∙O8
iii 

0.82 1.90 2.710(2) 171 
O10–H10A∙∙∙O1

iv 
0.82(2) 1.99(2) 2.792(2) 166(3) 

O10–H10B∙∙∙O13
 

0.72(3) 2.05(3) 2.769(3) 174(3) 

O11–H11A∙∙∙O1
iv 

0.80(3) 1.98(3) 2.763(2) 168(2) 

O11–H11B∙∙∙O4
v 

0.83(3) 1.87(3) 2.689(2) 168(4) 
O12–H12A∙∙∙O2 0.79(4) 1.93(4) 2.716(2) 171(2) 

O12–H12B∙∙∙O13
 

0.79(3) 2.18(3) 2.852(3) 143(2) 

O13–H13A∙∙∙O14
iv
 0.81(3) 1.96(3) 2.749(3) 168(3) 

O14–H14A∙∙∙O15
 

0.84(4) 1.94(4) 2.758(2) 166(4) 

O14–H14B∙∙∙O5
vi 

0.80(2) 1.85(2) 2.641(2) 173(3) 

O15–H15C∙∙∙O10
iv 

0.78(4) 2.05(4) 2.799(2) 161(4) 
O15–H15D∙∙∙O7

vii
 0.88(3) 1.89(3) 2.764(2) 172(2) 

C3–H3∙∙∙O15
 

0.93 2.50 3.375(2) 158 

C12–H12∙∙∙O2
iii 

0.93 2.43 3.268(2) 149 

C15–H15B∙∙∙O5
 

0.97 2.40 3.152(2) 134 
C16–H16A∙∙∙O6

i 
0.97 2.58 3.519(2) 162 

C17–H17A∙∙∙O10
i 

0.97 2.55 3.235(2) 128 

C18–H18B∙∙∙O3
viii 

0.97 2.50 3.425(2) 159 

Simetri Kodları (i) x, ½-y, z-½, (ii)  x, y, z-1, (iii) -x, -y, -z,  (iv) 1-x, -y, 1-z, (v) x+1, -

y+½, z+½, (vi) x, -y+½, z+½, (vii) –x, -y, 1-z, (viii) x+1, y, z. 
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3. (H2ppz)[Zn(dipic)2].6H2O (6) kompleksine ait hidrojen bağı verileri (Å, °). 

D-H∙∙∙A D-H H∙∙∙A D∙∙∙A D-H∙∙∙A 

     

N3–H33A∙∙∙O12
i
 0.86(2) 1.92(2) 2.767(2) 169(2) 

N3–H33B∙∙∙O13
ii
 0.84(2) 1.87(3) 2.684(2) 164(2) 

N4–H44∙∙∙O14
iii
 0.90(2) 1.83(2) 2.702(2) 163(2) 

O9–H9∙∙∙O4
iii

 0.82 1.90 2.709(2) 168 

O10–H0A∙∙∙O14
iv
 0.77(4) 2.11(4) 2.833(2) 155(4) 

O10–H0B∙∙∙O3
iv
 0.79(2) 1.99(2) 2.775(2) 173(3) 

O11–H1A∙∙∙O12 0.71(3) 2.15(3) 2.807(3) 152(4) 

O11–H1B∙∙∙O15
v
 0.72(4) 2.31(4) 2.763(2) 122(5) 

O12–H2A∙∙∙O5 0.83(3) 1.92(2) 2.728(2) 168(3) 

O13–H3A∙∙∙O4
vi
 0.77(3) 2.08(3) 2.799(2) 155(3) 

O13–H3B∙∙∙O7
vii

 0.81(3) 1.89(3) 2.692(2) 176(2) 

O14–H4A∙∙∙O11
viii

 0.72(4) 2.00(4) 2.717(3) 167(4) 
O14–H4B∙∙∙O1

ix
 0.77(2) 1.93(2) 2.683(2) 167(3) 

O15–H5C∙∙∙O8
x
 0.73(2) 2.05(2) 2.775(2) 172(3) 

O15–H5D∙∙∙O10
xi
 0.72(4) 2.05(4) 2.760(2) 168(4) 

C5–H5∙∙∙O7
xii

 0.93 2.44 3.263(2) 148 

C12–H12∙∙∙O10
xiii

 0.93 2.52 3.410(2) 159 

C15–H15A∙∙∙O1
xiv

 0.97 2.38 3.173(2) 139 
C16–H16B∙∙∙O2

xv
 0.97 2.56 3.515(2) 167 

C17–H17B∙∙∙O15
iii

 0.97 2.49 3.177(2) 127 

C18–H18A∙∙∙O6
i
 0.97 2.50 3.435(2) 162 

     

Simetri kodları: (i): x, y, 1+z, (ii): x, ½-y, ½+z, (iii)  1-x, 1-y,1-z, (iv) 1-x, y-½, +½-z, 

(v) x, y-1, z, (vi) 1-x, 1-y, -z, (vii) x-1, y, z, (viii) 1-x, y+½, ½-z, (ix) 2-x, y+½, ½-z, (x) x-1, 

3/2-y, z-½, (xi) x, y+1, z, (xii) 2-x, 1-y, -z, (xiii) x+1, ½-y, ½+z, (xiv) x-1, y, z+1, (xv) x-1, ½-y, 

z+½. 
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EK 2. Sentezlenen Bileşiklerin FT-IR Spektrumları 

1. (H2ppz)(Hdipic)2 (1) ligandının IR spektrumu 

 

2. [(H2ppz)[Co(dipic)2].6H2O (3) kompleksinin IR spektrumu 
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3. [(H2ppz)[Ni(dipic)2].6H2O (4) kompleksinin IR spektrumu 

 

4. [(H2ppz)[Cu(dipic)2].6H2O (5) kompleksinin IR spektrumu 
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5. [(H2ppz)[Zn(dipic)2].6H2O (6) kompleksinin IR spektrumu 

 

6. (H2Meppz)(dipic) (2) ligandının IR spektrumu 
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7. [Ni(H2O)6][Ni(dipic)2].(Meppz).5H2O (7) 

 

8. [H2Meppz][Cu(dipic)2].2H2O (8) kompleksinin IR spektrumu 
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EK 3. Sentezlenen Bileşiklerin UV-Vis Spektrumları 

1. Serbest ligand (1) ve komplekslerinin (3, 4 ve 6) DMSO çözeltisinde alınmıĢ UV 

spektrumlar 
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2. Serbest ligandlar (1, H2dipic ve ppz) ve kompleksin (5) su içerisinde (a) ve DMSO 

çözeltisinde (b) alınmıĢ UV spektrumları 

 

(a) 

 

(b) 
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3. Serbest ligandlar (2, H2dipic, Meppz) ve kompleksin (7) su içerisinde (a) ve DMSO 

çözeltisinde (b) alınmıĢ UV spektrumları 

 

(a) 

 

(b) 
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4. Serbest ligandlar (2, H2dipic, Meppz) ve kompleksin (8) su içerisinde (a) ve DMSO 

çözeltisinde (b) alınmıĢ UV spektrumları 

 

(a) 

 

(b) 
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EK 4. Sentezlenen Komplekslerin DTA-TGA Grafikleri 

1. (H2ppz)[Co(dipic)2]. 6H2O (3) kompleksinin DTA-TGA grafiği 
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2. (H2ppz)[Ni(dipic)2]. 6H2O (4) kompleksinin DTA-TGA grafiği 

Temp Cel
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3. (H2ppz)[Cu(dipic)2].6H2O (5) kompleksinin DTA-TGA grafiği 

Temp Cel
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4. (H2ppz)[Zn(dipic)2]. 6H2O (6) kompleksinin DTA-TGA grafiği 
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5. [H2Meppz][Cu(dipic)2].2H2O (8) kompleksinin DTA-TGA grafiği 

Temp Cel
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EK 5. Tez Çalışmalarında Elde Edilen ve Russian J. of Chemical' da Yayımlanan Makale 
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