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Pirimidin Halkas: iceren ONS Tridentat Schiff Baz Ligand ve Cu(ll), Co(l1) ve Pt(1V) Komplekslerinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Termal

Cahsmalar

Ibrahim TASKIN?, Hatice Gamze SOGUKOMEROGULLARI?, Mehmet SONMEZ*
OZET:

Bu ¢aligmada, N-aminopirimidin-2-tiyon ve 2-furfural'in kondenzasyonundan tiireyen ONS tridentat Schiff baz ligand
((2-(furan-2-ilmetileneamino))-4-fenil-5-benzoil-pirimidin-2-tiyon) ve Pt(1V), Co(ll), Cu(Il) kompleksleri sentezlendi ve
NMR (sadece ligand), UV-Vis, FT-IR, manyetik duyarlilik, elementel analiz, TGA/DTA ve molar iletkenlik ile
karakterize edildi. Sentezlenen bilesiklerin elektrolitik iletkenlik degerleri 0.82-5.19 uS/cm araliginda olup, bilesikler
elektrolitik iletkenlik ozelligine sahip degildir. Manyetik duyarlilik olgtimleri L-Cu, L-Co ve L-Pt kompleksleri i¢in
sirastyla 1.70 BM, 4.64 BM ve 2.48 BM olarak kaydedilmistir. Cu(Il) ve Pt(IV) kompleksleri igin oktahedral geometri,
Co(Il) kompleksi igin tetrahedral geometri Onerilmistir. Schiff baz metal komplekslerinin termal kararliliklari
incelenmistir. Schiff baz metal komplekslerinin termal kararliliklarinin Pt>Co>Cu seklinde oldugu goriilmiistiir.

Synthesis, Characterization and Thermal Studies of ONS Tridentate Schiff Base Ligand and Cu(ll), Co(ll) and Pt(IV) Complexes Containing

Pyrimidine Ring

ABSTRACT:

In this study, the novel ONS tridentate Schiff base ligand ((1-(furan-2-ylmethyleneamino))-4-phenyl-5-benzoyl-
pyrimidine-2-thione) and its Pt(IV), Co(ll) and Cu(ll) complexes were synthesized and characterized by NMR (for
ligand), UV-Vis, IR, magnetic moment, elemental analysis, TGA/DTA and molar conductance. The electrolytic
conductivity values of the synthesized compounds are in the range of 0.82-5.19 pS/cm, and the compounds do not have
electrolytic conductivity. Magnetic susceptibility measurements were recorded as 1.70 BM, 4.64 BM and 2.48 BM for
the L-Cu, L-Co and L-Pt complexes, respectively. While the Cu(ll) and Pt(IVV) complex exhibits an octahedral structure,
the Co(ll) complex exhibits a tetrahedral structure. The thermal stability of Schiff base metal complexes was investigated.
The thermal stability of Schiff base metal complexes was found to be Pt>Co>Cu.
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GIRIS

Schiff bazlari, ilk kez 1864 yilinda Hugo Schiff tarafindan sentezlenen ve gliniimiize kadar halen
yogun olarak c¢alisilan 6nemli bilesikler arasinda yer almaktadir. Her gegen giin literatiire bir ¢ok yeni
Schiff baz ve kompleksleri kazandirilip, farkli uygulama alanlar1 arastirllmaktadir. Schiff bazlari
yapilarindaki donor atomlar sayesinde komplekslesme yapmaya uygun bilesiklerdir. Bu nedenle Schiff
bazlar ligand 6zelliginde olup ¢esitli metal tuzlariyla metal kompleks olusturabilecek yapilardir. Schiff
bazlariyla yapilan ¢alismalar incelendiginde antikanser (Mandal ve ark., 2023; Gokulnath ve ark., 2022;
Qi ve ark., 2022), analjezik (Dewangan ve ark., 2017), antibakteriyel (Devi ve ark., 2023; Rangaswamy
ve ark., 2022, Sonmez ve ark., 2014), antitiimor (Sun ve ark., 2021), antifungal (Devi ve ark., 2023;
Amirthaganesan ve ark., 2022; Celik ve ark., 2018; Palaniammal ve Vedanayaki, 2021), antiinflamatuar
(Azam ve ark., 2020), anticandida (Creaven ve ark., 2010), antimalaryal (Savir ve ark., 2021; Vincent
ve Joseph, 2021), antikonviilsan (Sridhar ve ark., 2002), anti-HIV (Shanty ve ark., 2019), {ilserojenik
(Abdellatif ve ark., 2021), antitiiberkuloz (Vincent ve Joseph, 2021), katalitik (Kaur ve ark., 2021;
Sogukomerogullari ve ark., 2019), iletkenlik (Yilmaz ve Sagak, 2017) gibi bir¢ok farkli uygulama
alanlarmin oldugu goriilmektedir.

Pirimidinler ve tiirevleri ilag arastirmalarinda oldukca 6neme sahiptir. Ozellikle dogal pirimidin
bazlarina benzerlikleri, bu bilesiklerin farkli makro yapilarla ve reseptorlerle etkilesebilecegi ihtimalini
dogurmaktadir. (Abd EI-Mageed ve ark., 2021; Varano ve ark., 2019; Mishra ve ark., 2010) Bu sebeple
yeni ilag aktif maddelerin sentezinde pirimidinler ve bunlarin tiirevleri olduk¢a dnemlidir. Yapisinda
pirimidin ve furan halkasi i¢ceren heterohalkali bilesikler furopirimidin tiirevleri olarak adlandirilmakla
beraber; antimikrobiyal, enzim inhibitorii, antikanser ve antiviral etki gibi degisik bir ¢cok biyolojik
aktivite de gostermektedir. (Abdel Hamid ve Shehta, 2019; Wang ve ark., 2023; Wang ve ark., 2018)
Pirimidin ve furan halkasini yapisinda bulunduran Schiff bazlar literatiirde mevcuttur ancak sayilari
azdir. Bu bakimdan sentezlenen Schiff bazi1 ve kompleksleri furopirimidin heterohalkali bilesiklere
ornek teskil etmektedir.

Bu calisma, N-aminopirimidin-2-tiyon and 2-furfural'm reaksiyonundan Schiff baz ligand (1-
(furan-2-ilmetilenamino))-4-fenil-5-benzoil-pirimidin-2-tiyon (L) sentezlendi. Ligand sirasiyla
Cu(OAc)2, Co(OAC). ve Ko[PtCls] metal tuzlariyla reaksiyona sokularak L-Cu, L-Co ve L-Pt metal
kompleksleri elde edildi (Sekil 1). Sentezlenen ligand ve metal kompleksleri FT-IR, NMR (sadece
ligand), elementel analiz, UV-Vis, molar iletkenlik ve manyetik siisebtibilite ile karakterize edildi.
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Sekil 1. Schiff baz ligand ve metal komplekslerin sentez semasi
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MATERYAL VE METOT

Materyal

Calismada kullanilan tiim kimyasallar Sigma-Aldrich ve Merck firmalarmin Tiirkiye
distiribiitorlerinden saglanmis olup, ileri saflastirma yapilmaksizin kullamilmistir. Reaksiyonlar, UV
15181 (254 nm) ile gorsellestirilerek Merck silika jel 60 Fass4 plakalart kullanilarak ince tabaka
kromatografisi (TLC) ile izlendi. Verimler, maddelerin saflastirilmas: ile hesaplandi. 1-Amino-5-
benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-tiyon (N-aminopirimidin-2-tiyon) literatiir prosediiriine goére yapildi.
(Akc¢amur ve ark., 1988; Akcamur ve ark., 1989). Maddelerin elementel analizler testlerini yapmak i¢in
Thermo Scientific Flash 2000 CHNS analizoru kullanildi. UV-Vis, bir PG Instruments T80+UV/Vis
spektrometre tizerinde 190-1100 nm araliginda DMF'de kaydedildi. Komplekslerin manyetik duyarlilik
olgtimleri, Sherwood Scientific model cihazla yapildi. NMR spektrumlari, Bruker High Performance
Digital FT-NMR (400 MHz) spektrometresiyle, i¢ standart olarak TMS kullanilarak ve bilesikler de-
DMSO ¢oziiciisiinde ¢oziilerek kaydedildi. IR verileri, bir PerkinElmer Spectrum 100 FTIR (ATR)
model FT-IR spektrometresine kaydedildi. Tiim bilesiklerin molar iletkenligi, ORION 4 STAR pH
Conductivity Benchtop model iletkenlik 6lger kullanilarak oda sicakliginda DMF iginde 6l¢iildii.

Ligandin Sentezi (L)

((2-(furan-2-ilmetilenamino))-4-fenil-5-benzoil-pirimidin-2-tiyon) (L): 2-furfural (0.096 g, 1
mmol) ve N-aminopirimidin-2-tiyon (0.307 g, 1 mmol) 20 ml etanol ¢dziiciisiinde igine 0.1 ml H2SO4
eklenerek 5 saat geri sogutucu altinda 70-75 °C de 1sitildi. (Sekil 1). Cokelti, oda sicakligina kadar
sogutulduktan sonra siiziildii ve ham {iriin, n-butanol i¢inde yeniden kristallendirildi ve vakumlu
desikatorde P2Os tizerinde kurutuldu. Koyu sar1 bir kat1 olarak elde edildi. (71 %); mp. 195-196 °C. IR,
(ATR) v, cm™: 3066 (C-H)arom., 1648 (C=0), 1612 (C=N), 1595 (C=C), 1112 (C=C-H), 1291 (C-0O-C),
1224,731 (C=S). 'H-NMR (ds-DMS0,400 MHz): § 8.88 (s, 1H, H-17, HC=N-), 8.78 (s, 1H, H-
6,pirimidin), 7.86-6.79 (m, 13H, aromatik H), *C NMR (ds-DMSO, 400 MHz): § 192.01 (C=0), 176.05
(C=S), 164.33 (C-4), 158 (C=N, C-17), 149.19 (C-6), 147.79 (C-18), 147.00 (C-20), 136.92 (C-8),
136.76 (C-11), 134.51 (C-12), 131.55 (C-15), 130.53 (C-9), 129.55 (C-10), 129.42 (C-13), 129.10 (C-
14),122.26 (C-21), 120.64 (C-22), 113.89 (C-5); UV-Vis (DMF) Amax (Abs): 269 (0.675), 302 (0.686),
432 (0.102) nm; Teorik C22H15N30-S (385.44): C, 68.55: H, 3.92; N, 10.90: S, 8.32. Bulunan: C, 68.22:
H, 3.95: N, 11.03: S, 8.02 %.

Komplekslerin Genel Sentezi (L-Cu, L-Co, L-Pt)

Cu(ll), Co(ll) ve Pt(IV) kompleksleri, genel bir prosediire gore elde edildi. ((1-(furan-2-
ilmetilenamino))-4-fenil-5-benzoil-pirimidin-2-tiyon) (L) (0.193 g, 0.5 mmol) ve M(OAc). /
Ko[PtClg]'nin (0.25 mmol) 1:2 metal:ligand sitokiyometrik orandaki karigtmi 30 mL kuru 1:1
kloroform:metanol i¢inde 70 °C'de 45 dakika karistirildi. Coziicii evaporatorle uzaklastirildi ve kalan
katt metanol ve saf su icerisinde yikandi. Ayrica elde edilen kompleksler, renkli bilesikler olup, THF
¢ozeltisine Et2O'nin yavas buhar diflizyonu ile saflastirildi. [Cu(L)2(AcO)2 ].4H20, [Co(L)2(AcO),] ve
[Pt(L).Cls] kompleksleri (Sekil 1) Cu(AcO)2-H20 (0.25 mmol, 0.05 g), Co(AcO)2-4H>0 (0.25 mmol,
0.063 g) ve Ko[PtCls] (0.25 mmol, 0.121 g) metal tuzlar kullanilarak sentezlendi.

[Cu(L)2(AcO)2].4H20 kompleksi (L-Cu): Turuncu, kati. Verim: 0.143 g (28 %); 156 °C
dekompoze. IR,(ATR) v, cm™: 3306 (O-H), 3056(C-H)pirimidin; 2987 (C-H)air; 1647 (C=0)benzoil; 1574
(C=N); 1319 (C-O)senolik, 1254, 747 cm™* (C=S),. pet: 1.70 BM; UV-Vis (DMF) Amax (Abs): 286 (0.236),
410 (0.096), 446 (0.106), 510 (0.058) nm; Teorik CsgH44CuNeO12S2 (1024.57): C, 56.27; H, 4.33; N,
8.20; S, 6.26 Bulunan: C, 56.01; H, 3.57; N, 8.75 S, 6.65%.
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[Co(L)2(AcO).] kompleksi (L-Co): Koyu kahverengi, kati. Verim: 0.184 g (37%); 194 °C
dekompoze. IR, (ATR) v, cm™: 3058 (C-H)pirimidin; 2900 (C-H)aif; 1651 (C=O)benzoil; 1584 (C=N); 1285
(C-O)fenolik, 1226, 732 cm™ (C=S); perr: 4.64 BM; UV-Vis (DMF) Amax (Abs): 298 (0.260), 347 (0.145),
430 (0.085) nm. Teorik CagH39CoNeOsS, (962.93): C;61.12; H, 4.08; N, 8.73; S, 6.66. Bulunan: C,
60.75; H, 3.59; N, 8.95; S, 7.24%.

[Pt(L)2Cls] kompleksi (L-Pt): Turuncu, kati. Verim: 0.157 g (28%); 200°C dekompoze. IR,
(ATR) v, cm™: 3067 (C-H)pirimidgin; 2997 (C-H)aif; 1650 (C=0)benzoil; 1595 (C=N); 1292 (C-O)tenolik; 1225,
731 cm® (C=S); perr: 2.48 BM; UV-Vis (DMF) Amax (Abs): 268 (0.310), 302 (0.448), 435 (0.098) nm;
Teorik. CasH33 Cla NeO4PtS2 (1120,04): C, 48.14; H, 2.96; N, 7.48; S, 5.71. Bulunan: C, 47.86; H, 2.76;
N, 7.74; S, 6.10 %.

BULGULAR VE TARTISMA

Schiff bazi ligand1 ((1-(furan-2-ilmetilenamino))-4-fenil-5-benzoil-pirimidin-2-tiyon) (L), N-
aminopirimidin-2-tiyonun 2-furfural ile etanol ¢6ziiciisiinde kondenzasyonundan elde edildi (Sekil 1).
Schiff baz ligand1 etanol, metanol, THF ve n-butanol i¢inde ¢oziiniir.

Tridentat Schiff bazi ligand1 bakir(Il), kobalt(Il) ve platin(IV) metal tuzlariyla reaksiyona girerek
[M(L)2]*nH20 genel formiiliine karsilik gelen kompleksleri sentezlendi. Veriler komplekslerin 1:2
metal-ligand sitokiyometrik oraninda elde edildigini gosterdi. Sentezlenen bilesikler FT-IR, NMR
(sadece ligand), elemental analiz, UV-Vis, manyetik duyarlilik, molar iletkenlik vb. tekniklerle
incelenmistir. Oda sicakliginda Schiff bazi metal kompleksleri kati halde, renkli ve ¢ok kararhdir.
Kompleksler DMSO, DMF ve THF' de ¢ziiniir. Bilesiklerin 103 M konsantrasyonda, oda sicakliginda,
DMF c¢oziiciisiideki molar iletkenlik degerlerinin 0,82-5,19 uS/cm araliginda olmasi metal
komplekslerinin elektronik olmayan yapisin1 gostermektedir. (Maravalli 1999; Sonmez ve ark., 2014).
Pt(IV) kompleksinin elektrolitik iletkenlik verilerine bakildiginda Cl gruplarmin koordinasyon
kiiresinde oldugu sdylenebilir. Ciinkii klor gruplar1 koordinasyon kiiresinin disinda olsaydi, kompleksin
elektrolitik iletkenliginin olmasi beklenirdi. Bakir(Il) ve platin(IV) kompleksleri oktahedral geometri
gosterirken, kobalt(Il) kompleksi dort koordinasyonlu tetrahedral geometri gostermektedir. Bilesiklerin
tek kristalleri elde edilememistir.

Metal komplekslerinin IR spektrumlari, komplekslesme sirasinda ligandin metale baglanma
durumunu belirlemek i¢in Schiff bazinin IR spektrumuyla karsilastirildi. Schiff baz ligandinin IR
spektrumunda azometin (C=N) grubuna ait 1612 cm™ dalga boyunda keskin bir bant gériilmektedir.
(Keser Karaoglan, 2022; Sénmez ve Sekerci, 2007). Komplekslerin IR spektrumlart incelendiginde,
liganddaki (C=N) azometin grubunun gerilme bandinin komplekslerde hemen hemen ayni1 yerde oldugu
gozlenmistir. Bu, azometin grubunun komplekslesmeye katilmadigini gosterir. ( Keser Karaoglan, 2022)
L ligandinda 1224 ve 731 cm™Yde pirimidin halkasmin v(C=S) grubuna ait orta yogunlukta bir bant
ortaya ¢ikt1. ( ElI Sayed ve Abdelrehim, 2021; Giilcan ve ark., 2012; Kumari ve ark., 2022). Ligandin
tiyon grubunun esneme bantlari, Pt(IV) ve Cu(Il) komplekslerinin IR spektrumunda degislik gosterdi.
Bunun nedeninin ligandin (C=S) grubunun metal iyonlariyla koordinasyonu oldugu diisiiniilmektedir.
(Gtilcan ve ark., 2012). Ancak, Co(II) kompleksinin IR spektrumunda, bu bant, ligandinkiyle ayn1 yerde
gozlendigi icin, Co(Il) iyonuna koordinasyonda tiyon kiikiirtiiniin baglantisinin olmadigi
disiiniilmistiir. (Sekil 2). Co(Il) kompleksindeki komplekslesmenin, furan halkasindaki oksijen
aracilifryla meydana geldigi diisiiniilmektedir. Ciinkii ligandda 1291 cm™de gériilen gerilme bandi
Co(I1) kompleksinde 1285 cm™'e kaymustir. Ayrica komplekslerdeki 591-531 cm™ ve 478-480 cm™'deki
yeni olusan bantlar sirasiyla v(M-O) ve v(M-S) titresimlerine atfedilir. (Ahmed ve ark., 2022; S6nmez
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ve Sekerci, 2007; Ugan ve ark., 2005; Sénmez ve Sekerci, 2003). Schiff baz1 ligandinin (L) H ve C-
NMR spektrumlari, ds-DMSO solventi kullanilarak kaydedildi. *H-NMR spektrumu incelendiginde,
Schiff bazinin azometin protonu (H-17) 6 8.88 ppm'de keskin bir singlet olarak, pirimidin halkasinin
protonu, & 8.79 ppm'de singlet olarak goriildii. ( EI Sayed and Abdelrehim, 2021) Liganda ait diger
aromatik protonlar multiplet olarak, spektrumda 8 7.86-6.79 ppm arasinda goriilmiistiir (Sekil 2). Schiff
bazi ligandinin C-NMR spektrumunda 164.33 ppm ve 158.44 ppm'deki sinyaller, C=N gruplarina
atfedilmistir. (Sogukomerogullari ve ark., 2021; Sogukomerogullari ve ark., 2019; Deswal ve ark.,
2022). Ligandin *C-NMR spektrumlari incelendiginde, 149.19-113.89 ppm araliginda aromatik karbon
sinyalleri ortaya ¢cikmistir. Schiff bazi ligandinin *C-NMR spektrumunda, 192.14 ppm, 176.40 ppm ve
149.19-113.89 ppm'deki sinyaller, sirasiyla C=0 ve C=S gruplarina ve aromatik karbonlara atfedilmistir
(Sekil 3). (El Sayed ve Abdelrehim, 2021; Giilcan ve Sonmez, 2011)
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Metal komplekslerinin elektronik spektrumlari incelendiginde, Schiff baz ligandina ait n-n* ve n-
n* gegislerine atfedilebilen 268 ve 347 nm arasindaki bantlar1 gosterir. (Sogukdmerogullart ve ark.,
2015). UV-Vis spektrumunda 347-446 nm bolgesindeki bantlar metal ile ligand arasindaki yiik transfer
gecislerinden kaynaklanmaktadir. Sadece bakir kompleksinde 510 nm'de d-d gegisleri gozlenirken, diger
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komplekslerde bu gegisler gdzlenmemistir (Sogukdmerogullart ve ark., 2015). Bunun nedeni ise yiik
transfer gegislerinin d-d gecislerini maskeledigi diisiiniilmektedir. (Sonmez ve ark., 2014; Lever, 1980).
Co(II) kompleksinin manyetik 6l¢iim degeri 4.64 BM'dir ve bu da tetrahedral geometriyi ortaya ¢ikarir.
(Salib ve ark., 2003). L'nin bakir kompleksinin eslesmemis bir elektron i¢in beklenen 1.70 BM manyetik
Ol¢tim degerini gosterdigi ve bozuk oktahedral geometride oldugu diistiniilmektedir. (Salib ve ark., 2003;
Modi, 2009). Pt(IV) kompleksi i¢in manyetik moment degeri 2.48 BM'dir ve oktahedral geometri ile
uyumludur. (Kwon ve ark., 2003).

Pirimidin halkasi igeren Schiff baz komplekslerinin termal kararliliklari, 25-1000 °C sicaklik
araliginda, TGA egrileri 60 saniyede bir 10 °C sicaklik artigi olacak sekilde kuru hava ortaminda alinarak
kaydedilmigtir. Schiff baz metal komplekslerinin TGA egrilerine bakildiginda, termal kararliliklarinin
Pt>Co>Cu oldugu goriilmiistiir. L-Cu kompleksinin TGA egrisi incelendiginde, bes basamakta termal
bozunumun oldugu goriilmiistiir. Ilk iki basamakta 4 mol su dehidratasyonu (Sénmez ve ark., 2010), ve
asatat ¢ikisi, diger basamaklarda ise organik gruplarin dekompoze oldugu ve en son metal oksite
doniistiigii goriilmektedir (Sekil 4). L-Co kompleksinin TGA egrisi incelendiginde, bes basamakta
termal bozunumun oldugu goériilmiistiir. Ik basamakta asetat gruplarma ait CO: ¢ikisi, diger
basamaklarda ise organik gruplarin dekompoze oldugu ve en son metal oksite doniistiigii goriilmektedir
(Sekil 5). L-Pt kompleksinin TGA egrisi incelendiginde, dort basamakta termal bozunumun oldugu
goriilmiistiir. Termal kararlilig1 en yiiksek olan metal kompleksidir. Ik basamakta 4 mol HCI ¢1kis1 diger
basamaklarda ise organik gruplarin dekompoze oldugu ve en son metal oksite doniistiigii goriilmektedir
(Sekil 6).
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Sonug olarak, bu calismada pirimidin halkasi igeren yeni bir heterosiklik Schiff bazi ligand1 ve
onun Pt(IV), Co(ll) ve Cu(ll) kompleksleri sentezlendi ve karakterize edildi. Cu(ll) ve Pt(IV)
kompleksleri icin oktahedral geometri, Co(Il) kompleksi icin ise tetrahedral geometri Onerildi.
Kompleksler diisiik iletkenlik degerleri gostermis olup, elektrolitik iletkenlige sahip degildir.
Komplekslerin termal kararliliklar1 incelenmis ve termal olarak en kararli kompleksin Pt(IV) kompleksi
oldugu gorilmiistiir.

Cikar Catismasi
Makale yazarlar1 aralarinda herhangi bir ¢ikar catigsmasi olmadigini beyan ederler.
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