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Oz

Dort yeni Zn(IT) kompleksleri {[Zn(Hssal)(X)2(H20)2] {Hsssal: 5-siilfosalisilik asit, X = 5 i¢in 2-amino-4-metilpiridin (1), 6 i¢in
2-amino-3-nitro-4-metilpiridin (2) ve (HX)2[Zn(Hssal)2(H20)2] X = 7 i¢in 2-amino-4,6-dimetilpiridin (3), 8 icin 2-amino-4-
kloropiridin (4)} sentezlendi ve yapilari element analiz, AAS, IR, molar iletkenlik ve manyetik duyarlilik ile 6nerildi. IR ve
iletkenlik analizleri sonucunda 5 ve 6 nolu metal komplekslerinin iyonik olmadigi, 7 ve 8 nolu metal komplekslerinin ise iyonik
oldugu gézlenmistir. Bu sonuglart AAS ve elementel analiz de desteklemektedir. Manyetik duyarlilik ¢alismalarinda Zn(II) (d*°)
metal komplekslerinin beklendigi gibi eslesmemis elektron tagimadiklart gbzlenmistir. Yapilan spektroskopik analiz sonuglarinda
tiim komplekslerin (5-8) oktahedral yapiya sahip olduklar1 dnerilmistir.

© 2023 DPU All rights reserved.
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Synthesis and characterjzation of Zn(ll) complexes containing 5-sulfosalicylic acid
y anof 2-amino 4-s )stltueByrlgme erlvategs y

Abstract

Four new Zn(1l) complexes {[Zn(Hssal)(X)2(H20)2] (H3ssal: 5-sulfosalicylic acid, X = 2-amino-4-methylpyridine (1) for 5, 2-
amino-3-nitro-4-methylpyridine (2) for 6 and (HX)2[Zn(Hssal)2(H20)2], X = 2-amino-4,6-dimethylpyridine (3) for 7, 2-amino 4-
chloropyridine (4) for 8} were synthesized and its structures were proposed by elemental analysis, AAS, IR, molar conductivity
and magnetic susceptibility. The results of IR and conductivity analyses, it was observed that 5 and 6 metal complexes were non-
ionic, while 7 and 8 metal complexes were ionic. AAS and elemental analysis tests also support these results. In magnetic
susceptibility studies, it was observed that Zn(I1) (d10) metal complexes did not carry unpaired electrons as expected. The results
of the spectroscopic analysis of complexes 5-8 have an octahedral structure.

© 2023 DPU Al rights reserved.
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1. Giris

Son yillarda yapilan ¢aligmalar 2-aminopiridin tiirevlerinin metal iyonlarma NH: veya N atomlaridan baglandig:
[1,2] ve antiinflamatuar, antiviral, antikonviilsan, antihistaminik, antifungal, antibakteriyel, antiparazitik, kardiyotonik
ve analjezik gibi bir¢cok biyolojik aktiviteye sahip oldugu gorilmektedir [3]. 2-Aminopiridin tirevleri azot
atomlarindan bir veya iki disli olarak metal iyonlarina baglanmaktadir [4].

5-Siilfosalisilik asit (Hszssal) ve anyonlarinin olusturdugu metal komplekslerin antifungal, antimikrobiyal,
antimutagenik, antidiyabetik, antitimor ve antiinflamatuar aktiviteleri vardir [5,6]. Bu formlar metal iyonuna bir, iki,
ti¢ ve ¢ok disli ligandlar olarak koordine olabilmektedir [7].

5-Siilfosalisilik asitin gecis metal kompleksleri ile olusturdugu bilesikler incelendiginde en ¢ok Cu(Il) metali ile
kompleks olusturdugu gézlenmistir [7]. Cinko metali ile yapilan ¢aligmalar incelendiginde; basit Zn(11) kompleksleri
[8-17] ile 1,4-bis(1H-imidazol-1-il)benzen [18,19], benzohidrazit [20], 1,1'-(1,4-biitandiil)bis(imidazol) [21],
metakrilik asit [22], 4,4'-dipiridi siilfit [23], 2-fenil-1H-1,3,7,8-tetraazasiklopenta[1]fenantren [24], 2,2'-bipiridin [25],
nitrilotriasetik asit [26], 1,10-fenantrolin [27,28] ve tris(2-aminoetil)amin ile Zn(IT) kompleksleri sentezlenmis ve
yapilart ¢esitli analiz yontemleri ile agiklanmigtir. Bu ¢aligmalarda Zn(Il) komplekslerinin antiferromanyetik [29],
terlemeyi Onleyici [16,17], antiseptic [23], antibakteriyel [27] ve antifungal [11,27] 6zellikleri galigilmustir.

Bu ¢aligmada, 5-siilfosalisilik asit (Hsssal) ile 2-amino-4-siibstitiiepiridin tiirevlerinin dort yeni Zn(II) kompleksleri
{[Zn(Hssal)(X)2(H20),] {X =5 igin 1 ve 6 i¢in 2} ve (HX)[Zn(Hssal)2(H20).] X = 7 igin 3 ve 8 i¢in 4} sentezlendi
ve yapilari element analiz, AAS, IR, molar iletkenlik ve manyetik duyarlilik analizleriyle 6nerildi. Yapilan analizler
sonucunda komplekslerin hepsinin oktahedral yapiya sahip oldugu gézlenmistir.

2. Deneysel ¢cahsma
2.1. Materyal
Kimyasal maddeler Merck firmasindan temin edilmistir. AAS analizi i¢in Perkin Elmer PinAAcle 900T, molar

iletkenlik i¢in WTW Cond 315i/SET, Elementel analizi igin Elementar Vario Il EL, manyetik duyarlilik i¢in

Sherwood Scientific Magway MSB MK1 ve IR analizi i¢gin BRUKER OPTICS VERTEX 70 cihazlar1 kullanilmustir.
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2.2. Bilesiklerin sentezi

2 mmol (0.508 g) Hsssal.2H,O, 2 mmol piridin tiirevi (5 i¢in 0,2162 g 1, 6 i¢in 0,3063 g 2, 7 igin 0,2442 g 3 ve 8
i¢in 0,2571 g 4) ve 2 mmol (0,4390 g) Zn(CH3;COO),.2H,0 bilesikleri 100 mL sicak su:etanol (1:1) igerisinde oda
kosullarinda 5 giin karistirildiktan sonra reaksiyon ortaminda ¢oken beyaz (5, 7 ve 8) ve sar1 (6) katilar siiziildii ve
kurutuldu (5 i¢in 0,3737 g, %70 verim, e.n: >350 “C, 6 igin 0,4367 g, %70 verim, e.n: >350 °C, 7 i¢in 0,4291 g, %55
verim, e.n: >350 °C ve 8 i¢in (0,4757 g, %60 verim, e.n.: >350 ‘C) (Sekil 1).

3. Bulgular ve tartisma
3.1. AAS ve elemental analiz sonuglar

5-8 Nolu komplekslerin AAS ve elemental analiz sonuglar1 % deneysel(teorik); 5 igin (C19H21N4OsSZn) C,
42,70(42,75); H, 4,50(4,53); N, 10,50(10,49); S, 6,00(6,01); Zn, 12,20(12,25); 6 icin (CigH22N1012SZn) C,
36,60(36,58); H, 3,50(3,55); N, 13,50(13,47); S, 5,15(5,14); Zn, 10,50(10,48); 7 igin (CzsH3aN4014S:Zn) C,
43,10(43,11); H, 4,50(4,39); N, 7,20(7,18); S, 8,15(8,22); Zn, 8,50(8,38) ve 8 i¢in (CaH24Cl2N4014S22Zn) C,
36,40(36,36); H, 3,10(3,05); N, 7,00(7,07); S, 8,15(8,09); Zn, 8,30(8,25) olarak bulunmustur. Bu sonuglara gore
metal:Hsssal:aminopiridin oran1 5 ve 6 igin 1:1:2 ve 7 ve 8 i¢in 1:2:2 seklinde bulunmustur.
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Sekil 1. Zn(11) komplekslerinin (5-8) sentezi.
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3.2. IR sonuglar

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

5 6 7 8
v(O-H) 3553(y) 3562(y) 3552(y) 3567(y)
3457(y) 3461(y) 3462(y) 3424(y)
v(N-H) 3394(os) 3407(os) 3418(os) 3336(0s)
3262(os) 3208(os) 3245(0s) 3213(os)
v(C-H)ar 3124(z) 3091(z) 3090(z) 3074(z)
v(C-H)ar. 2925(z2) 2953(z) 2968(z) -
2854(z) 2924(z) 2924(z)
2735(2) 2859(z) 2855(z)
v(N*-H) - - 2716(2) 2714(2)
2557(z) 2594(z)
¥(C=0) 1620(s) 1644(s) 1679(s) 1671(s)
1440(s) 1459(s) 1473(s) 1483(s)
V(C=C)fen. 1557(s) 1556(s) 1559(s) 1553(s)
v(C=N) 1587(s) 1610(s) 1640(s) 1639(s)
v(C=C) 1512(s) 1535(s) 1613(s) 1612(s)
1470(s) 1514(s) 1525(s)
1422(s) 1431(s)
v(C-0) 1370(s) 1383(s) 1381(s) 1384(s)
1238(s) 1249(s) 1261(s) 1257(s)
1068(s) 1087(s) 1087(s) 1087(s)
v(S=0) 1269(s) 1270(s) 1227(s) 1298(s)
1149(s) 1157(s) 1156(s) 1157(s)
1118(s) 1123(s) 1132(s) 1129(s)
v(py) 786(s) 744(s) 741(s) 791(s)
v(M-0) 592(z) 582(z) 604(z) 589(z)
v(M-N) 425(2) 443(2) - -

*y: yayvan, z: zayif, os: orta siddetli, s: siddetli

5-8 Nolu komplekslerin IR spektrumlar1 degerleri Tablo 1’de verilmistir. Baglangi¢ maddelerinin v(N-H) gerilme
titresimleri 3175-3443 cm™? [30] araliginda gozlenirken, 5 kompleksinde 3394 ve 3262 cm™, 6 kompleksinde 3407 ve
3208 cm', 7 kompleksinde 3418 ve 3245 cm?® ve 8 kompleksinde 3336 ve 3213 cm™’de goriilmektedir.
Komplekslerdeki asimetrik/simetrik v(C=0) gerilme titresimleri 5 kompleksinde 1620 ve 1440 cm™, 6 kompleksinde
1644 ve 1459 cm™, 7 kompleksinde 1679 ve 1473 cm! ve 8 kompleksinde 1671 ve 1483 cm™’de gdzlenmistir. Bu
degerler arasindaki farklar sirasiyla 180, 185, 203 ve 192 asit ligandlarinin karboksilat gruplari metal atomlarma tek
disli olarak baglandigini gostermektedir [31]. 5-8 Nolu komplekslerin yapilarinda bulunan fonksiyonel gruplarin dalga
sayilari, 5 igin 425 cm™ v(M-N), 6 igin 443 cm™ v(M-N), 582-604 cm™* v(M-0), 741-791 cm* piridin halkasi, 1118-
1270 cm™ v(S=0), 1068-1384 cm™ v(C-0), 1422-1639 cm™* v(C=C)/v(C=N), 2557-2716 cm v(N*-H) gerilmeleri (7
ve 8 icin) [32], 2795-3016 cm alifatik v(C-H) (5-7 igin), 3074-3124 cm* aromatik v(C-H) ve 3424-3567 cm™ v(O-
H) gerilme titresimleri araliklarda gozlenmistir.

3.3. Manyetik duyarlilik sonuglart

Komplekslerin manyetik duyarlilik testi sonuglarinda diyamanyetik oldugu bulunmustur. Bu sonuglar metal
iyonun eslesmemis elektron igermedigini (Zn?*, 3d'%) gostermektedir.

3.4. Molar iletkenlik sonuglar

DMSO c¢ozeltisinde (10 M) alman iletkenlik dlgiimleri 5 igin 6,5 pS/cm, 6 igin 4,3 uS/cm, 7 igin 65,0 uS/cm ve

41



Ttkimen, H., Alkan Alkaya, Z. ve Yenikaya, C., (2024)/Journal of Scientific Reports-C, 8, 38-43
Ilkimen, H., Alkan Alkaya, Z. and Yenikaya, C., (2024)/Journal of Scientific Reports-C, 8, 38-43

8 i¢in 50,2 uS/cm olarak bulundu ve bu sonuglar 5 ve 6 komplekslerinin iyonik olmadigmi ve 7 ve 8 komplesklerinin
ise 2:1 iyonik oldugunu gostermektedir [33].

4. Sonuclar

Bu c¢aligmada 2-amino-4-substitiiepiridin tiirevleri ve 5-siilfosalisilik asitin  Zn(Il) kompleksleri (5-8)
sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari, ¢esitli spektrokopik analiz yontemleri ile 6nerilmistir. Elde edilen
komplekslerde elementel analiz ve AAS sonuglarinda, teorik ve deneysel degerler benzerdir. Bilesiklerin IR
spektrumu incelendiginde NH;’den kaynaklanan pikler gozlenmistir. 7 ve 8 nolu komplekslerde azot atomunun
protonlanmast ile v(N*-H) pikleri gozlenirken 5 ve 6 nolu komplekslerde bu pikler gozlenmemistir. Bu durumda 2-
aminopiridin tlirevlerinin 5 ve 6 komplekslerinde metal iyonuna baglandigi, 7 ve 8 komplekslerinde ise tamamlayici
iyon seklinde bulundugu gériilmektedir. Bu sonuglar1 molar iletkenlik testleri de desteklemektedir. iletkenlik testleri
sonucunda 5 ve 6 iyonik olmayip 7 ve 8 iyonik komplekslerdir. Metal komplekslerinin manyetik duyarlilik calismalar1
sonucunda Zn(ll) (d*°) metal komplekslerinin beklendigi gibi eslesmemis elektron tasimadiklar1 gdzlenmistir.
Spektroskopik analiz sonucunda komplekslerin oktahedral yapiya sahip olduklari 6nerilmistir.
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