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3-Aminometilpiridin ile 2,6-Piridindikarboksilik Asitin Tuzu ve Tuzun
Fe(I1I), Co(IT) ve Cu(Il) Komplekslerinin Sentezi ve Karakterizasyonu
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Anahtar Kelimeler: Ozet
3-Aminometilpiridin, Bu ¢aligmada, 3-aminometilpiridin (3amp) ile 2,6-piridindikarboksilik asit’in
2,6-Piridindikarboksilik (Hzdpc) proton transfer tuzu {(H3amp)*(Hdpc), 1)} ve tuzun Fe(lll)
asit, {(H3amp)[Fe(dpc).].2H20, 2}, Co(ll) {(H3amp),[Co(dpc),].3H.0O, 3} ve
Proton Transfer Tuzu, Cu(l) {(H3amp)2[Cu(dpc)2].5H20, 4} kompleksleri sentezlenmistir. Yeni
Fe(111) kompleks, sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonu icin NMR (*H ve $3C), AAS, IR, UV,
Co(I) kompleks, manyetik ve molar iletkenlik dl¢iimleri kullanilmigtir. Spektroskopik analiz
Cu(I1) kompleks sonuglarina gore asit:baz orani tuz igin 1:1 iken, metal:asit:baz orani 2 i¢in 1:2:2
ve 3 ve 4 igin 1:2:2 ‘dir. Tim komplekslerin yapilari oktahedral olarak
onerilmistir.
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Synthesis and Characterization of 3-Aminomethylpyridine and the Salt of 2,6-
Pyridinedicarboxylic Acid and Fe(l11), Co(I1) and Cu(1l) Complexes of the Salt

Keywords: Abstract

3-Aminomethylpyridine, In this study, the proton transfer salt {(H3amp)*(Hdpc), 1} of 3-
2,6-Pyridinedicarboxylic aminomethylpyridine (3amp) and 2,6-pyridinedicarboxylic acid (Hzdpc) and
acid, the Fe(l11) {(H3amp)[Fe(dpc).].2H-0, 2}, Co(ll) {(H3amp)2[Co(dpc).].3H.0,
Proton Transfer Salt, 3} and Cu(ll) {(H3amp)2[Cu(dpc).].5H,0, 4} complexes of the salt were
Fe(111) complex, synthesized. NMR (*H and ¥C), AAS, IR, UV, magnetic and molar
Co(ll) complex, conductivity measurements were used for the characterization of newly
Cu(ll) complex synthesized compounds. According to the spectroscopic analysis results, the

acid:base ratio is 1:1 for salt, while the metal:acid:base ratio is 1:2:2 for 2 and
1:2:2 for 3 and 4. The structures of all complexes are proposed to be octahedral.

1 GIRIS

3-Aminometilpiridin tiirevlerinin farmakolojik etkileri arasinda antihistaminik, antibakteriyel, antiviral,
antiparaziter, antialzheimer, kardiyotonik, antifungal, antiinflamatuar, antikonviilsan ve analjezik ozellikler yer
alir [1]. 3-Aminometilpiridin tiirevleri piridin halkasinin N atomu ve NH> grubu ile metal iyonlarina baglanarak
kompleks olustururlar [2,3]. Literatiirde 3-aminometilpiridin 3,5-dinitrobenzoik asit [4], salisilik asit [5,6], 1-
amidopiridin tiirevleri [7] ile proton transfer tuzlar1 ve siyaniir [8,9], tiyosiyaniir [10], silanetiolatlar [11], okzalik
asit [12,13], azido [14], asetik asit [15], fosforik asit [16] ile karigik ligandli metal kompleksleri sentezlenmistir.

2,6-Piridindikarboksilik asit (dipikolinik asit, H.dpc), diger organik asit veya organik bazlarla elde edilen proton
transfer tuzu ve metal komplekslerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir [17]. Cesitli koordinasyon
modlarina sahip olmasi [17], insiilini taklit eden eylemler [18,19] ve atipik oksidasyon durumlarimin stabilitesi
nedeniyle H.dpc, Hdpc ve dpc?’nin metal kompleksleri ilgi gekicidir [17]. Grubumuz, Hdpc ile 2-
hidroksietilpiperazin  [20,21], 1,2-bis(piridin-4-yil)etan [22,23], 2-aminopiridin tiirevleri [24-29], 2-
aminobenzotiyazol tiirevleri [27-33] gibi organik bilesikleri kullanarak proton transfer tuzlar1 ve bunlarin metal
komplekslerini olusturmaya ve bunlarin biyolojik 6zelliklerini incelemeye odaklanmustir.

Bu ¢alismada, 3-aminometilpiridin (3amp) ile 2,6-piridindikarboksilik asit’in (Hodpc) proton transfer tuzu
{(H3amp)*(Hdpc), 1)} ve tuzun Fe(ll) {(H3amp)[Fe(dpc)2].2H20, 2}, Co(ll) {(H3amp)2[Co(dpc),].3H20, 3} ve

Cu(ll) {(H3amp),;[Cu(dpc).].5H.0, 4} kompleksleri sentezlenmistir. Yeni sentezlenen bilesiklerin
karakterizasyonu icin NMR (*H ve 3C), AAS, IR, UV, manyetik ve molar iletkenlik dlgiimleri kullanilmistir.

2 MATERYAL VE METOT
2.1 1 Tuzunun sentezi

15 mmol (2,5068 g) Hzdpc ve 15 mmol (1,6221 g) 3amp 100 mL etanolde karistirildi. Reaksiyon ortaminda ¢oken
madde siiziildii ve kurutuldu. Sentezlenen tuzun fiziksel 6zellikleri Tablo 1 verilmistir.

2.2 2-4 Komplekslerinin Sentezi

2 mmol 1 (0,5505 g) ve 1 mmol metal(Il) tuzu {2 i¢in 0,2780 g FeSO4.7H,0, 3 i¢in 0,2491 g Co(Ac)2.4H,0 ve 4
igin 0,200 g Cu(Ac)2.2H20} 50 mL su iginde ¢6ziildii. Karisim oda sicakliginda bir hafta karistirildi. Reaksiyon
ortaminda ¢oken maddeler siiziildii ve kurutuldu. Sentezlenen komplekslerin fiziksel 6zellikleri ve AAS sonuglari

Tablo 1 verilmistir.

Tablo 1. Sentezlenen bilesiklerin bazi fiziksel 6zellikleri

Bilesik Renk Mol Kiitlesi” Verim (%) AAS (%)
1 Beyaz 275,26 85 -
2 Sar1 531,23 75 10,50 (10,51)
3 Pembe 661,48 60 8,80 (8,91)
4 Mavi 702,13 75 9,10 (9,05)
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Sekil 1. 1-4 Bilesiklerinin sentezi

3 BULGULAR
3.1 NMR sonuclar:
3.1.1 Proton transfer tuzunun NMR sonuclari

1 Tuzunun H-NMR spektrumunda (Ek 1, Tablo 2); Hdpc grubu protonlarina ait pikler 8,10 ppm’de 2H’lik
doublet (H* ve H*, 3Jpama-ns = 8,00 Hz) ve 8,00 ppm’de 2H Iik doublet (H5, Jusama: = 8,00 Hz) pikler olarak
gbzlenmistir. H3amp* grubu protonlarina ait pikler ise 8,68 ppm’de 1H’lik singlet (H®), 4,13 ppm’de 2H’lik singlet
(H*), 8,50 ppm’de 1H’lik doublet (H®), 7,95 (H°, *Jn10-111 = 8,00 Hz) ve 7,36 (H*, *Jn1 H1om12 = 6,00 Hz) ppm’de
ise 1H’lik triplet pikler olarak goriilmektedir. 1 Tuzunun yapisinda bulunan H8, H7 ve H* protonlari spektrumlarda
gbzlenmemistir. Bu hidrojenlerin H3amp* ve Hdpc™ gruplari arasmda H8 5= H7/H tersinir tepkimesinden dolay1
gozlenmemistir. Bu hidrojenler kati halde IR alindiginda v(=N*-H) pikleri olarak 2724 ve 2495 cm™*’de ortaya
cikmustir (EK 3) [34].

Tablo 2. 1 Tuzunun NMR sonuglari (ppm)

]
0—C
1 2

o s
10 g H—
11\ /N7 H |
12 ‘e
'HNMR 13C NMR

H! - c? c¥ 167,87
H4, HY 8,10 (2H, d) [*Juama-ns = 8,00 Hz] C3 C¥ 149,65

HS 8,00 (1H, t) [3Jns-ama = 8,00 Hz] c4 c¥ 131,00

H’ - c 126,19

Hé8 8,68 (1H, s) c8 151,75

H20 7,95 (1H, t) [3Jn10-H11 = 8,00 Hz] c® 138,52

H 7,36 (1H, t) [3Jn11-H10m12 = 6,00 HZ] clo 123,85

H*? 8,50 (1H, d) [SJH12.H11 =4,00 HZ] ct 137,11

H3 4,13 (2H, d) c 150,47

H4 - cts 40,00
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1 Tuzunun ¥C-NMR spektrumunda on tane pik goriilmektedir (Ek 2, Tablo 2); H3amp grubuna ait pikler 167,87
(C? ve C?%), 149,65 (C? ve C¥), 131,00 (C* ve C*) ve 126,19 (C® ve C*) ppm’de gozlenirken, Hdpc™ grubuna ait
pikler ise, 151,75 (C8), 138,52 (C°), 123,85 (C9), 137,11 (C'?), 150,47 137,11 (C'?) ve 40,00 ppm’de (C®)
gozlenmistir.

3.2 IR sonugclari

Sentezlenen bilesiklerin (1-4) IR spektrumlari Ekler 3-6 ve degerleri Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3. Bilesiklerin IR degerleri (cm™)

1 2 3 4
v(OH) - 3411(y) 3487(y) 3612(y)
v(NH>) 3249(os) 3236(os) 3426(0s) 3414(os)
3222(os) 3107(os) 3263(0s) 3284(os)
v(CH)ar 3082(z) 3051(z) 3098(z) 3084(z)
v(CH)ar, 2983(2) 2925(z) 3002(z) 2924(z)
2915(z) 2883(z2) 2921(z) 2854(z)
2872(2) 2818(z) 2863(z) 2830(z2)
v(N*H) 2724(z) 2713(2) 2739(z2) 2714(z)
2495(2) 2472(z) 2567(z) 2508(z)
v(C=0) 1609(s) 1657(s) 1677(s) 1641(s)
1472(s) 1471(s) 1435(s)
v(C=N) 1582(s) 1623(s) 1616(s) 1549(s)
v(C=C) 1544(s) 1602(s) 1577(s) 486(s)
1456(s) 1578(s) 1432(s) 1464(s)
1437(s)
v(CO) 1362(s) 1384(s) 1391(s) 1378(s)
1179(s) 1186(s) 1189(s) 1180(s)
1082(s) 1074(s) 1077(s) 1084(s)
v(py) 794(s) 770(s) 766(s) 776(s)
v(M-N) - 436(z) 429(z) 441(2)
v(M-0) - 597(2) 594(z) 599(2)

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

2-4 Komplekslerinin v(O-H) titresimlerinden kaynaklanan pikler 3411-3612 cm™ araliginda gozlenmistir. v(N-H)
gerilmelerinden kaynaklanan pikler 3amp bilesiginde 3368 ve 3283 cm™’de, 1°de 3249 ve 3222 cm™, 2°de 3236
ve 3107 cm, 3’te 3426 ve 3263 cm™ ve 4’te 3414 ve 3284 cmP’de gdzlenmistir. Alifatik ve aromatik v(C-H)
gerilmeleri sirasiyla 2818-3002 cm™ aralifinda gozlenmistir. 1-4 Bilesiklerinde v(N*-H)’1n zayif titresim bantlar
2472-2739 cm araliginda gdzlenmistir [34]. Yapilarindaki karboksilat v(C=0) gerilme pikleri 1’de 1609 cm™,
2°de 1657 ve 1472 cm™ (Av = 185), 3’te 1677 ve 1471 cm™ (Av = 206) ve 4’te 1641 ve 1435 cm™ (Av = 206)’de
gozlenmektedir. Av (asimetrik/simetrik C=0 gerilme farklar1) degerleri metal iyonuna tek disli olarak baglandig:
goriilmektedir [35]. 1-4 Bilesiklerinin spektrumlarinda, v(C=N) ve v(C=C) gerilmeleri 1623-1432 cm™, v(C-0)
gerilmeleri 1391-1074 cm, v(py) gerilmeleri 794-766 cm’, v(M-O) gerilmeleri 794-766 cm? ve v(M-N)
gerilmeleri 794-766 cm™ araliginda goézlenmistir.

3.3 UV sonugclan

1-4 Bilesiklerinin dimetil siilfoksit (DMSO)’te alinan UV-Vis spektrumlar1 Ek 7°de verilmistir. Bilesiklerin n—m*
elektronik gecisleri {(1(g0)} 1 i¢in 320(27600) nm; 2 i¢in 344(27630) ve 304(27270) nm; 3 i¢in 342(21870) nm
ve 4 i¢in 304(26970) nm olarak gézlenmistir. Komplekslerin metal iyonundaki d—d gegisleri, 3 i¢in 550(150) nm
ve 4 igin 736(280) nm’de gozlenmistir. 2 Kompleksinde, metal iyonu d® elektron dizilimine sahip oldugu i¢in gegis
gozlenmemistir. Elde edilen sonuglar literatiirde bulunan benzer yapilarla kismen uyum icerisindedir [26].

3.4 Manyetik duyarhilik sonuclar:

2-4 komplekslerinin deneysel manyetik duyarlilik sonuglar1 sirasiyla 5,85, 3,75 ve 1,68 BM olarak bulunmustur.
Bu degerler metal iyonlarinin 5, 3 ve 1 eslesmemis elektron igerdigini gdsterir. 2 Bilesiginde sentez agsamasinda
Fe(ll) (d®’nin Fe(l11) (d%)’e yiikseltgendigi diisiiniilmektedir. Diger komplekslerde Co(I1) (3, d”) ve Cu(ll) (4, d°)
olarak kaldig1 diigiiniilmektedir [26].
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3.5 Molar iletkenlik sonuglari

Komplekslerinin DMSO igerisinde (10 M) alman iletkenlik sonuglar1 5-10 uS/cm olarak dlgiilmiistiir. Bu
sonuglar komplekslerin iyonik olmadigim gostermektedir [36].

4  SONUCLAR

Bu calismada, 3-aminometilpiridin (3amp) ile 2,6-piridindikarboksilik asitin (H2dpc) proton transfer tuzu ve
Fe(l11), Co(ll) ve Cu(ll) kompleksleri sentezlenmistir. Yeni sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonu igin NMR
(*H ve 13C), AAS, IR, UV, manyetik ve molar iletkenlik dlgiimleri kullanilmustir.

Tuzun ds-DMSO igerisinde aliman NMR spektrumlari incelendiginde Hadpc:3amp orani 1:1 oldugu gézlenmistir.
Tuz ve komplekslerin yapilarinda bulunan fonksiyonel gruplarin gerilme ve titresim bantlar1 IR spektrumlarinda
mevcuttur. Bilesiklerin DMSO igerisinde alinan UV spektrumlarindan n—n* ve d—d elektronik gegislerinin dalga
boylar1 ve g degerleri bulunmustur. Manyetik duyarlilik ¢alismalarinda 2 kompleksinin eldesinde Fe(Il) iyonun
komplekslesme asamasinda Fe(IIl)’e yiikseltgendigi, diger metallerin yiikseltgenme basamaklarinin degismedigi
bulunmustur. Komplekslerin iletkenlik 6lgiimlerinde iyonik olmadigi gézlenmistir. Bu c¢alismada elde edilen
bilesiklerin yapilar1 Sekil 1°de verilmistir. Bu yapilarin 6nerilmesinde, yukarida tartisilan deneysel sonuglar, yiik
denkligi ve daha dnce yapilmis benzer ¢alismalar dikkate alinmistir [24-26].

Tesekkiir

Bu ¢aligma, Kiitahya Dumlupiar Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyon’unca, 2022/03 numarali
proje olarak desteklenmistir. Katkilarindan dolay1 Kiitahya Dumlupinar Universitesi Bilimsel Aragtirma Projeleri
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