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Bu calismada, dort yeni Zn(Il) kompleksleri {(HX):[Zn(Hssal)z(H20)z], Hsssal: 5-siilfosalisilik asit, X = 5 i¢in 2-
amino-6-metilpiridin (1), 6 i¢in 2-amino-3-etil-6-metilpiridin (2) ve 7 i¢in 2-amino-3-nitro-6-metilpiridin (3)} ve
{[Zn(Hssal)(X)2(H20)2] {X = 8 i¢in 2-amino-3-nitro-6-kloropiridin (4)} elde edildi. Zn(II) komplekslerinin yapilari
element analizi, AAS, FT-IR, molar iletkenlik ve manyetik duyarlilik analizleri ile karakterize edildi. IR ve iletkenlik
analizleri sonucunda 5-7 metal komplekslerinin iyonik oldugu ve 8 metal kompleksinin ise iyonik olmadigi
gozlenmistir. Bu sonuglar1 AAS ve elementel analiz testleri de desteklemektedir. Manyetik duyarlilik calismalarinda
Zn(II) (d'°) metal komplekslerinin beklendigi gibi eslesmemis elektron tasimadiklar1 gozlenmistir. Yapilan
spektroskopik analiz sonuglarinda tiim komplekslerin (5-8) oktahedral yapiya sahip olduklari 6nerilmistir.
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This study, four new Zn(II) complexes {(HX)z[Zn(Hssal)2(H20)z], (Hsssal: 5-sulfosalicylic acid, X = 2-amino-6-
methylpyridine (1) for 5, 2-amino-3-ethyl-6-methylpyridine (2) for 6, 2-amino-3-nitro-6-methylpyridine (3) for 7,
and [Zn(Hssal)(X)2(H20)z], X = 2-amino-3-nitro-6-chloropyridine (4) for 8} were synthesized. The structures of
Zn(II) complexes (5-8) were characterized by elemental analysis, AAS, FT-IR, molar conductivity and magnetic
susceptibility analyses. The results of IR and conductivity analyses, it was observed that 5-7 metal complexes were
ionic, while 8 metal complexes were non-ionic. AAS and elemental analysis tests also support these results. In
magnetic susceptibility studies, it was observed that Zn(II) (d1°) metal complexes did not carry unpaired electrons
as expected. The results of the spectroscopic analysis of complexes 5-8 have an octahedral structure.
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1. Giris

5-Siilfosalisilik asit (Hsssal) ve proton vermis formlari
anyonlarinin olusturdugu metal komplekslerinin antifungal,
antimikrobiyal, antimutagenik, antidiyabetik, antitimér ve
antiinflamatuar aktiviteleri vardir (Heleno ve ark. 2015;
Randjelovi¢ ve ark. 2015). Bu formlar metal iyonuna bir, iki,
¢ ve ¢ok disli ligandlar olarak koordine olabilmektedir
(ilkimen ve ark. 2022). 5-Siilfosalisilik asitin gecis metal
kompleksleri ile olusturdugu bilesikler incelendiginde en
¢ok Cu(Il) metali ile kompleks olusturdugu gézlenmistir
(ilkimen ve ark. 2022). 5-Siilfosalisilik asitin Zn(II)
kompleksleri (Khadikar ve ark. 1984; Rajagopalan ve ark.
1988; Ma ve ark. 2003; Hecht 2004; Duan ve ark. 2006;
Lamshoeft ve ark. 2011; Banowski ve Kropf 2015a,b; Ivanova
ve Spiteller 2017; Song ve ark. 2019) ve 1,4-bis(1H-imidazol-
1-ibenzen (Xu ve ark. 2019; 2020), benzohidrazit
(Koksharova ve ark. 2023), 1,1'-(1,4-biitandiil)bis(imidazol)
(Yang ve ark. 2011), metakrilik asit (Zotkin ve ark. 2013),
4,4'-dipiridil stlfit (Du ve ark. 2009), 2-fenil-1H-1,3,7,8-
tetraazasiklopenta[1l]fenantren (Han ve ark. 2009), 2,2'-
bipiridin (Fan ve ark. 2005), 1,10-fenantrolin (Chen ve ark.
2003; Zhang ve ark. 2009), tris(2-aminoetil)amin (Ma ve ark.
2005) ve nitrilotriasetik asit (Sharma ve Tandon 1970) ile
karisik ligandli kompleksleri sentezlenmistir.

2-Aminopiridin tiirevlerinin metal iyonlarina azot
atomlarindan bir veya iki disli olarak baglandig
(Buyukkidan ve ark. 2013; Zordok ve ark. 2017) ve
antiinflamatuar, antiviral, antikonviilsan, antihistaminik,
antifungal, antibakteriyel, antiparazitik, kardiyotonik ve
analjezik biyolojik aktiviteleri oldugunu gézlenmektedir (
Marinescu 2017).

Dort yeni Zn(II) kompleksleri {(HX)z[Zn(Hssal)2(H20)2],
Hsssal: 5-siilfosalisilik asit, X = 5 i¢in 2-amino-6-metilpiridin

X NH,

=
X
z

CH

By

I
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OH
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O,N NH,
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\ /'
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(1), 6 igin 2-amino-3-etil-6-metilpiridin (2) ve 7 i¢in 2-
amino-3-nitro-6-metilpiridin (3)} {[Zn(Hssal)(X)2(H20)2] { X
= 2-amino-3-nitro-6-kloropiridin (4)} elde edildi. Zn(II)
komplekslerinin yapilari element analizi, AAS, FT-IR, molar
iletkenlik ve manyetik duyarlilik analizleri ile karakterize
edildi. IR ve iletkenlik analizleri sonucunda 5-7 metal
komplekslerinin iyonik oldugu ve 8 metal kompleksinin ise
iyonik olmadig1 gézlenmistir. Yapilan analizler sonucunda
komplekslerin hepsinin oktahedral bir yapiya sahip oldugu
Onerilmistir.

2. Deneysel Calisma
2.1. Materyal

Kimyasal maddeler Merck firmasindan alinmistir. AAS
analizi icin Perkin Elmer PinAAcle 900T, Elementel analizi
icin Elementar Vario III EL, FT-IR analizi icin BRUKER
OPTICS VERTEX 70, manyetik duyarlilik i¢in Sherwood
Scientific Magway MSB MK1 ve molar iletkenlik icin WTW
Cond 315i/SET cihazlari1 kullanilmistir.

2.2. Komplekslerinin sentezi

2 mmol (0,4390 g) Zn(CH3C00)2.2H-0, 2 mmol (0.508 g)
Hsssal.2H20 ve 2 mmol 2-aminopiridin (5 i¢in 0,2162 g 1, 6
icin 0,2724 g 2,7 i¢in 0,3063 g 3 ve 8i¢in 0,3471 g 4) 100 mL
sicak etanol (%50) icerisinde karistirildi. Bir hafta oda
kosullarinda karistirildiktan sonra reaksiyon ortaminda
¢oken beyaz (5 ve 6) ve sar1 (7 ve 8) katilar siiziildi ve
kurutuldu (5 i¢in 0,4512 g, %60 verim, e.n: >350 °C, 6 i¢in
0,4031 g, %50 verim, e.n: >350 °C, 7 i¢in 0,6300 g, %75 verim,
e.n: >350 °C ve 8 icin 0,5318 g, %80 verim, e.n.: >350 °C)
(Sekil 1).

o 0
HO o, o OH
X NH,
==, H,0~—Zh-——OH,
\ /NH
s—0 0—S=
2 07\ o//
CH, 0

X=H ) 5
X=CH;s (2) 6
X=NO, (3) 7

é\s
Cl 0// \\0

8

Sekil 1. Zn(II) komplekslerinin (5-8) sentezi.
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3. Bulgular ve Tartisma
3.1. AAS ve elementel analiz sonuglari

Komplekslerin (5-8) AAS ve elemental analiz sonuglari
%deneysel(teorik); 5 icin (C26H30N4014S2Zn) C, 41,60(41,52);
H, 4,00(4,02); N, 7,50(7,45); S, 8,60(8,53); Zn, 8,70(8,69); 6
icin (C30H3sN4014S2Zn) C, 44,60(44,59); H, 4,70(4,74); N,

7,00(693); S, 7090(794); Zn, 810(8,09); 7 igin
(C26H28Ne01sS2Zn) C, 37,10(37,09); H, 3,20(3,35); N,
10,10(9,98); S, 7,65(7,62); Zn, 7,80(7,76) ve 8 icin

(C17H16C12N6012S2Zn) C, 30,80(30,72); H, 2,40(2,43); N,
12,70(12,64); S, 4,85(4,82); Zn, 9,90(9,84) olarak
bulunmustur. Bu sonuglara goére komplekslerdeki
Zn:Hsssal:aminopiridin orani 5-7 i¢in 1:2:2 ve 8 i¢in 1:1:2
seklinde bulunmustur.

3.2. IR sonuclari
Bilesiklerin (5-8) IR spektrumlari Sekil 2-5te ve IR bant
degerleri Tablo 1’de verilmistir. Spektrumlarda Sekil 1'de

onerilen yapilar1 destekleyen bantlar mevcuttur. Baslangi¢

Tablo 1. Komplekslerin (5-8) IR bantlar1 (cm?).

maddelerinde 3175-3443 cm? araliginda gelen v(N-H)
gerilmeleri (Tunca ve ark. 2020) komplekslerde 5
kompleksinde 3423 ve 3245 cm?, 6 kompleksinde 3425 ve
3239 cm?! ve 7 kompleksinde 3424 ve 3286 cm!
gozlenmistir. 8 Kompleksinde ise yayvan OH piklerinin
altinda kaldig1 icin gozlenememistir. Komplekslerdeki
karboksilat asimetrik ve simetrik v(C=0) gerilmeleri 5
kompleksinde 1649 ve 1463 cm?, 6 kompleksinde 1657 ve
1472 cmt, 7 kompleksinde 1642 ve 1427 cm? ve 8
kompleksinde 1672 ve 1472 cmde gozlenmistir. Bu
degerler arasindaki farklar sirasiyla 186, 185, 220 ve 200 asit
ligandlarinin karboksilat gruplar1 metal atomlarina tek disli
olarak baglandigini gostermektedir (Nakamoto 1997). 5-8
Komplekslerinde 445-450 cmt v(M-N) (5 ve 6 i¢in), 537-606
cmt v(M-0), 745-810 cm! piridin halkasi, 1130-1326 cm!
v(S=0) gerilmeleri, 1073-1380 cm v(C-0), 1420-1634 cm'!
v(C=N) ve v(C=C) gerilmeleri, 1547-1579 cm v(C-O)fenol,
2473-2763 cm? v(N+*-H) gerilmeleri (7 ve 8 i¢in) (Cook
1961), 2746-2970 cm™ alifatik v(C-H) gerilmeleri, 3084-
3100 cm aromatik v(C-H) gerilmeleri ve 3466-3563 cm!
v(0-H) gerilmeleri araliklarinda gézlenmistir.

5 6 7 8
v(0-H) 3466(y) 3563(y) 3553(y) 3486(y)
3489(y) 3490(y)
v(N-H) 3423(os) 3425(os) 3424(os)
3245(os) 3239(os) 3286(o0s)
v(C-H)ar 3100(z) 3100(z) 3153(z) 3084(z)
v(C-H)are 2953(z) 2970(z) 2924(z) 2924(z)
2922(z) 2934(z) 2856(z) 2854(z)
2853(z) 2881(z) 2787(z) 2746(z)
v(N*-H) 2676(z) 2763(z) 2716(z) -
2473(z) 2486(z) 2577(z)
v(C=0) 1649(s) 1657(s) 1642(s) 1672(s)
1463(s) 1472(s) 1427(s) 1472(s)
V(C=C)fen. 1547(s) 1561(s) 1579(s) 1559(s)
v(C=N) 1634(s) 1608(s) 1496(s) 1608(s)
v(C=C) 1601(s) 1421(s) 1445(s) 1527(s)
1516(s) 1420(s)
v(C-0) 1378(s) 1317(s) 1380(s) 1380(s)
1259(s) 1208(s) 1241(s) 1256(s)
1083(s) 1089(s) 1073(s) 1088(s)
v(S=0) 1326(s) 1250(s) 1255(s) 1316(s)
1184(s) 1156(s) 1163(s) 1205(s)
1130(s) 1155(s)
v(py) 787(s) 810(s) 764(s) 745(s)
v(M-0) 606(z) 606(z) 537(z) 606(z)
v(M-N) 445(z) 450(z) - -

o
8

80
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T T T T T T
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Sekil 2. Kompleks 5’in IR spektrumu.
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Sekil 3. Kompleks 6'nin IR spektrumu
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Sekil 4. Kompleks 7’nin IR spektrumu
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Sekil 5. Kompleks 8’in IR spektrumu
3.3. Manyetik duyarllik sonuglari

Komplekslerin manyetik duyarliik sonuglar1 0 BM
bulunmustur. Bu sonuglar metal iyonun eslesmemis elektron
icermedigini (Zn?+, 3d1%) gdstermektedir.

3.4. Molar iletkenlik sonuglari

DMSO ¢ozeltisinde (10-3 M) alinan iletkenlik 6l¢timleri 5
kompleksii¢in 60,50 uS/cm, 6 kompleksi icin 64,30 uS/cm, 7
kompleksi i¢cin 65,00 uS/cm ve 8 kompleksi i¢in 5,2 uS/cm
olarak gozlenmis ve bu sonuglar 5-7 komplekslerinin 2:1
iyonik oldugunu ve 8 kompleksinin ise iyonik olmadigini
gostermektedir (Geary 1971).

4. Sonuclar

Bu ¢alismada 5-siilfosalisilik asit (Hsssal) ile 2-amino-6-
metilpiridin (1), 2-amino-3-etil-6-metilpiridin (2), 2-amino-
3-nitro-6-metilpiridin (3) ve 2-amino-3-nitro-6-
kloropiridin’in (4) Zn(II) kompleksleri (5-8) sentezlenmistir.
Bilesiklerin yapilari, elementel analiz, AAS, IR, manyetik
duyarliik ve molar iletkenlik metotlar1 ile 6nerilmistir.
Sentezlenen tiim maddeler DMSO, DMF, su/etanol (1:1),
su/metanol (1:1) gibi polar ¢oéziiclilerde ¢dziinmektedir.
Deneysel olarak elde edilen AAS sonuglar1 spektroskopik
calismalar sonucunda onerilen yapilardan hesaplanan
element miktarlar ile uyum icerisindedir. Bilesiklerin IR
spektrumu incelendiginde 5-7 Komplekslerinde NH:'den
kaynaklanan pikleri gozlenmistir. 5-7 Komplekslerinde
piridinin azot atomunun protonlanmasi ile v(N*-H) pikleri
gozlenirken 8 kompleksinde bu pikler gézlenmemistir. Bu
durumda 2-aminopiridin tiirevlerinin 5-7 komplekslerinde
tamamlayici iyon seklinde bulundugu, 8 kompleksinde ise
metal iyonuna baglandigini géstermektedir. Bu sonuglari
molar iletkenlik testleri de desteklemektedir. iletkenlik
testleri sonucunda 5-7 kompleksleri iyonik olup 8 kompleksi
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ise iyonik olmayandir. Metal komplekslerinin manyetik
duyarliik ¢alismalar1 sonucunda Zn(II) (d'®) metal
komplekslerinin beklendigi gibi eslesmemis elektron
tasimadiklar1 gézlenmistir. Spektroskopik analiz sonucunda
komplekslerin  oktahedral yapiya sahip olduklar
Onerilmistir.
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