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Oz

Bu ¢alismada 5, 7-dihidroksiflavon (chrysin, chr) ve 4,4'-di-ter-biitil-2,2"-bipiridin (4,4 -
dtbbpy) ligandlar: kullamilarak Cu(ll) iyonunun yeni bir karistk ligand-bakir(Il)
koordinasyon bilesigi elde edildi. Sentezlenen bu koordinasyon bilesiginin yapusi,
elementel analiz, iletkenlik, manyetik siisseptibilite, kiitle spektrometrisi ve Infrared (IR)
spektroskopisi yontemleriyle aydinlatildi. Ayrica TGA/DSC analizi ile yapist desteklendi
ve termal ozellikleri arastirildi. Elde edilen analiz verilerinden sentezlenen bilesikte,
Cu(Il) iyonu:chr-H:4,4 -dtbbpy oraninin 1:1:1 oldugu ve koordinasyon kiiresi icerisinde
ClOs iyonunun bulundugu nétral bir kompleks elde edildigi saptandi. Sonug¢ olarak
sentezlenen koordinasyon bilesigi i¢in [Cu(chr-H)(ClOg)(4,4 -dtbbpy)] formiilii 6nerildi.

Anahtar kelimeler: Karisik ligand-Cu(ll) kompleksi, 5,7-dihidroksiflavon, 4,4'-di-ter-
biitil-2,2'-bipiridin

A new mixed ligand complex of copper(Il) lon with 5,7-
dihydroxyflavone and substituted 2,2'-bipyridine

Abstract

In this study, a new mixed ligand-copper(ll) coordination compound of Cu(ll) ion was
obtained by using 5,7-dihydroxyflavone (chrysin, chr) and 4,4'-di-tert-butyl-2,2"-
bipyridine (4,4’-dtbbpy) ligands. The structure of this synthesized coordination
compound was elucidated by elemental analysis, conductivity, magnetic susceptibility,
mass spectrometry and Infrared (IR) spectroscopy methods. Inaddition, its structure was
supported by TGA/DSC analysis and its thermal properties were investigated. From the
analysis data obtained, in the synthesized compound it was determined that the ratio of
Cu(Il) ion:chr-H: 4,4 -dtbbpy was 1:1:1 and a neutral complex was obtained with CIO4
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ion in the coordination sphere. As a result, the formula [Cu(chr-H)(CIO4)(4,4'-dtbbpy)]
was proposed for the synthesized coordination compound.

Keywords: Mixed ligand-Cu(ll) complex, 5,7-dihydroxyflavone, 4,4'-di-tert-butyl-2,2"-
bipyridine

1. Giris

Flavonoidler, bitkilerdeki renkli pigmentlerin baslica kaynagi olup, bitkilerin koklerinde,
saplarinda, ¢igceklerinde, tahillarda, baklagillerde, meyve ve sebzelerde dogal olarak
bulunan polifenolik bilesiklerdir [1]. Flavonoidlerin en 6nemli biyolojik etkinliklerinden
biri antioksidan 6zellik gostermeleridir [2, 3]. Flavonoidlerin antioksidan 6zelliklerinin
yanisira antikanser [4], antiinflamatuar [3, 5], antiviral [6], antialerjik [7], antitrombotik
[8], antimikrobiyal [9] gibi ¢ok ¢esitli biyolojik etkinlikleri literatiirde belirtilmektedir.
Ayrica literatlirdeki baz1 caligmalarda serbest flavonoid ile karsilastirildiginda
flavonoidlerin metal iyonu ile olusturduklari komplekslerin antioksidan [10], antitiimdr
[11] gibi etkinliklerinin daha fazla oldugu rapor edilmistir. Dolayisiyla son yillarda
flavonoidlerle ilgili calismalarin yani1 sira flavonoidlerin metal iyonlari ile olusturduklari
koordinasyon bilesikleri de 6nem kazanmis ve bu konu iizerine ¢aligmalar artmistir.
Tamayo ve arkadaslarinin yaptigr bir c¢alismada flavonoid tirii ligand igeren
komplekslerin dikkat ¢ekici bir sekilde antitlimér etkisinin oldugu saptanmistir [12].
Filho ve arkadaslart Cu(Il)’nin 2,2’-bipiridin ve naringenin ligandlar ile olusturdugu
karisik ligand-Cu(Il) kompleksinin meme kanseri tedavisi icin bir segenek olabilecegini
belirtmektedir [13]. Mutlu Gengkal ve arkadaglari tarafindan yapilan bir ¢alismada
kuersetin iceren karisik ligand-Cu(Il) kompleksinin meme kanseri hiicrelerinde
potansiyel bir antikanser ajan olabilecegi saptanmugtir [14].

Birgok bitki 6zii, bal ve propoliste bulunan 5,7-dihidroksiflavon, flavonoidlerin, flavon
siifinda yer alan dogal bir flavonoiddir [15]. 5 ve 7 konumlarindaki karbon atomlarinda
-OH gruplar1 bulunur (Sekil 1). Cesitli biyolojik aktivitelere sahip 5,7-dihidroksiflavon
ile yapilan literatiirdeki bazi ¢alismalarda, 5,7-dihidroksiflavonun ozellikle
norodejeneratif hastaliklarda tedavi edici bir potansiyele sahip oldugu [16, 17] ve Benign
Prostat Hiperplazisi (BPH)'ye kars1 koruyucu bir rol oynadigi ifade edilmektedir [18].

Bu ¢alismada, canli sistemler i¢in 6nemi nedeniyle, metal(II) iyonu olarak Cu(ll) iyonu
ve flavonoid ligandi olarak biyolojik etkinligi nedeniyle 5,7-dihidroksiflavon (Sekil 1 (a))
secildi. Ikinci bir ligand olarak kullanilan 4,4'-di-ter-biitil-2,2"-bipiridin (Sekil 1 (b)) ise
bu madde ile yapilan ¢aligmalarin az olmasi nedeniyle tercih edildi. Bdoylece Cu(ll)
iyonu, 5,7-dihidroksiflavon ve 4,4'-di-ter-biitil-2,2'-bipiridin kullanilarak biyolojik etkin
olma potansiyeli olan yeni bir karisik ligand-Cu(ll) kompleksi elde edildi. Elde edilen
bu koordinasyon bilesiginin yapisi elementel analiz, Infrared spektroskopisi, kiitle
spektroskopi, iletkenlik ve manyetik duyarlilik Ol¢timleri ile aydinlatildi.  Ayrica
sentezlenen bu koordinasyon bilesiginin termal davramislari TGA/DSC analizi ile
arastirildi.
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Sekil 1. (a) 5,7-Dihidroksiflavon, (b) 4,4’-Di-ter-biitil-2,2’-dipiridin

2. Deneysel calismalar

2.1. Kimyasallar
Kullanilan biitiin kimyasallar Merck, Aldrich, Sigma chemical co. vb. firmalardan temin
edilmis ve tekrar saflagtirilmadan kullanilmastir.

2.2. Kullanilan cihazlar

Kompleksin molar iletkenlik degeri DMF igerisinde 1x107 M’lik ¢ozeltisi hazirlanarak
WTW inoLab 730 kondiiktometre ile belirlendi. Manyetik siisseptibilite 6l¢limii oda
sicakliginda Sherwood Scientific MK1 model Magnetic Susceptibility Balance
kullanilarak yapildi. Bilesigin elementel analizi (C, H ve N) Thermo marka Flash 2000
model elementel analiz cihazi ile gergeklestirildi. Elde edilen koordinasyon bilesiginin
FT-IR spektrumu, ATR &rnek iinitesi kullanilarak 4000-525 cm™ bélgesinde Perkin
Elmer Spectrum 100 FT-IR spektrometresi ile kayit edildi. ESI-MS c¢aligsmasi1 Agilent
LC/TOF-MS ile metanol mobil fazinda gergeklestirildi. Bilesigin termal analizi, TA
Instruments SDT Q600 Eszamanli TGA/DSC cihazi kullanilarak N2 atmosferinde (akis
hiz1 100 mL/dak.), dakikada 10 °C 1sitma hiz ile rt-950°C sicaklik araliginda ve alumina
krozeler igerisinde yapildi.

2.3. [Cu(chr-H)(ClOg4)(4,4’-dtbbpy)] bilesiginin sentezi

Dikkat: Perklorat iyonu iceren kompleks bilesikler patlayici ozellik gosterebilir. Bu
nedenle c¢ok dikkatli kullanilmali ve bu maddelerin sadece kiiciik miktarlar
hazirlanmalidir.  Patlayict 6zellikleri nedeniyle bu tiir bilesiklerin ozellikle oksijen
atmosferi altinda termal 6l¢limii 6nerilmez.

Bu kompleks, Mutlu Gengkal’in 2020°deki ¢alismasinda belirtilen yontem ile (sadece
ikinci karigtirma siiresi degistirilerek) elde edildi [19].

5x10* mol 5,7-dihidroksiflavonun 10 mL metanoldeki ¢dzeltisine 5x10* mol bakir(II)
perklorat hekzahidrat ilave edildi ve oda sicakliginda yarim saat karistirildi. Bu karigimin
lizerine 5x10™ mol 4,4'-di-ter-biitil-2,2"-bipiridin eklenerek oda sicakliginda 4 saat daha
karistirildiktan sonra olusan kat1 siiziildii, soguk etanol ile yikandi ve oda sicakliginda
kurutuldu.

[Cu(CIO4)(chr-H)(4,4’-dtbbpy)]: Yesil kati. Verim: %62. en: 328-329 bozunma.
Ca3H3308N2CICu i¢in Anal. hesaplanan (684.64 g molfl) %: C, 57.89; H, 4.86; N, 4.09.
Bulunan: C, 57.63; H, 4.76; N, 4.08. ESI-MS (m/z) 584.16 [Cu(chr-H)(4,4’-dtbbpy)]".
IR (ATR, vicm™): 3265 z,y v(OH); 2961 z v(C—H); 1635 os, ks v(C=0); 1622, 1598,
1577, 1487 os, ks v(C=C); 1531 s, ks v(C=N); 1109, 1096, 1047, 1036 s, ks (ClOs")
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(ks:keskin; os:orta siddette; s: siddetli; y:yayvan; z: zayif). pesr (BM): 1.76. Molar
iletkenlik (DMF, Am ohm™ cm? mol?): 45.4.

3. Sonuclar ve tartisma

3.1. Sentezlenen komplekse ait bazi fiziksel verilerin degerlendirilmesi

Sentezlenen karisik ligand-Cu(II) koordinasyon bilesigi yesil renklidir. Bu koordinasyon
bilesigi i¢in elde edilen veriler, komplekste yeralan 5,7-hidroksiflavonun yapisindan bir
protonun ayrilmasi sonucu iki uc¢lu monoanyonik bir ligand olarak davrandigini,
Cu(I):chr-H:4,4’-dtbbpy oran1 1:1:1 olan bir kompleks olustugunu ve koordinasyon
kiiresi igerisinde perklorat (C104") iyonunun oldugunu gdosterir.

Elementel analiz verileri kompleks i¢in 6nerilen yap1 ile uyumludur ve onerilen yapiy1
destekler. Yani, karisik ligand-Cu(Il) kompleksi elde etmek i¢in uygulanan yontem
sonucunda, 5,7-dihidroksiflavon ve bir diger ligand olan 4,4'-di-ter-biitil-2,2'-bipiridinin
Cu(II) iyonuna baglandig1 ve perklorat (ClO4) iyonunun kompleks yapisinda yer aldig:
elementel analiz sonuglarina gore sdylenebilir. Molar iletkenlik degerinden, kompleksin
elektrolit yapida olmadigi anlasilmaktadir [20]. Dolayisiyla ClO4 iyonu koordinasyon
kiiresi igerisindedir. Kompleks icin belirlenen manyetik siisseptibilite degeri ise 1.76
BM’dur. Bu deger bir eslesmemis elektron i¢in beklenen 1.73 BM degerinden biraz
yiiksek olup kompleksin karepiramidal geometride oldugunu gostermektedir [21].

3.2. IR spektroskopisi

[Cu(chr-H)(ClO4)(4,4’-dtbbpy)] kompleksinin IR spektrumu Sekil 2’de verilmekte olup,
bu spektrumda 3096 cm™ dalga sayisinda gdzlenen zayif band maksimumu kompleks
yapisindaki ligandlarin halka v(C-H) gerilme titresimlerine [22, 23], 2961 cm™ dalga
sayisindaki zayif band maksimumu ise kompleks yapisindaki 4,4'-di-ter-biitil-2,2'-
bipiridinin alifatik v(C-H) gerilme titresimlerine [24] atfedilir. Literatiirde serbest 5,7-
dihidroksiflavonun v(C=0) ve v(C-O) titresim modlarina ait band maksimumlari
sirastyla ~1655 cm™ [19, 25-27] ve 1356 cm™ [26, 27] de belirtilmektedir. Bu ¢alismada
elde edilen karisik ligand-Cu(Il) kompleksinin IR spektrumunda ise v(C=0) gerilme
titresiminin band maksimumu 1635 cm™’de gozlenirken, v(C-O) gerilme titresimine ait
band maksimumu ise 1345 cm™’de belirlenmistir. Serbest ligand igin belirlenen deger ile
karsilastirildiginda, v(C=0) gerilme titresimi i¢cin dalga sayisinda saptanan ~20 cm™’lik
kayma degeri 5,7-dihidroksiflavonun Cu(ll) iyonuna, (C=0) grubunun oksijen atomu
tizerinden baglandigini gésterir [19, 25]. v(C-O) gerilme titresimi i¢in gdzlenen ~10 cm”
L’lik kayma degeri de benzer olarak monoanyonik flavonato ligandinin 5 konumundaki
karbona bagl oksijen atomu iizerinden baglanmasma yorumlanabilir. Elde edilen
kompleksin IR spektrumunda 1531 cm'de (C=N) grubuna ait gerilme titresimi
gozlenmektedir. Saptanan bu deger, literatiirdeki 2,2’-bipiridin tiirevleri i¢in belirlenen
degerlerle uyumludur ve kompleksin yapisindaki 4,4'-di-ter-biitil-2,2'-bipiridinin
varligint dogrulayan bir diger kanittir [28].

Sentezlenen karisik ligand-Cu(ll) kompleksinin IR spektrumunda 1109-1036 cm™ dalga

sayis1 arasinda gozlenen ¢ok gii¢lii ve yayvan band maksimumlar1 ise, bu komplekste
perklorat iyonunun varligini belirtir [12, 19].
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Sekil 2. [Cu(chr-H)(ClO4)(4,4’-dtbbpy)] kompleksinin IR spektrumu

3.3. Kiitle spektrumu

Elde edilen karisik ligand-Cu(Il) kompleksinin elektrosprey iyonizasyon (ESI) kiitle
spektrumu (Sekil 3) incelendiginde, kiitle/ylik oran1 584,16’da gbzlenen temel iyon piki
[Cu(chr-H)(4,4’-dtbbpy)]* iyonuna karsilik gelir. Belirlenen bu deger elde edilen
komplekste, Cu(ll):chr-H:4,4’-dtbbpy oraninin 1:1:1 oldugunu géstermekte olup 6nerilen
yapiy1 desteklemektedir.

x10 6 |*ESI Scan (rt: 0.112 min) Frag=175.0V HMG C3.d
5 584.1641
4 376.1144
3,
2,
" 2550612 0348704 788.1382
.‘ ” A ‘\ ‘l. 430'0678 kk 6982492 Ay HH[W\U 853-\2 748
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Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 3. [Cu(chr-H)(ClO4)(4,4’-dtbbpy)] kompleksinin ESI-MS spektrumu

3.4. Termal analiz

Sentezlenen kompleksin N2 atmosferinde (akis hiz1 100 mL/dak.), 10 °C/dak 1sitma hizi
ile gergeklestirilen termal analizinden (TGA/DSC) elde edilen egrileri (Sekil 4)
incelendiginde 298,2 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugu goriiliir. Bilesigin
termogravimetrik analiz egrisinde 298,2 °C’ye kadar net bir kiitle kayb1 goriilmemesi bu
kompleksin yapisinda su molekiilii olmadigini kanitlar. Bu sicakliktan sonra 705,6 °C’ye
kadar bozunma devam eder. 298,2-705,6 °C sicaklik araliginda 331,3, 392,7 ve 683,9
°C’ye karsilik gelen DSC maksimumlari, birbirinden net bir sekilde ayrilmayan
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ekzotermik bozunma basamaklarini gostermekte olup, bu basamaklar arasinda net bir
plato gozlenmemesi ortaya ¢ikan bozunma iiriinlerinin kararsiz oldugunu ve hemen

ayristigini gosterir.
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Sekil 4. [Cu(chr-H)(CIO4)(4,4’-dtbbpy)] kompleksinin termal analiz (TGA/DSC)
egrileri
4. Sonug¢

Bu calismada Cu(Il) iyonu ile 5,7-dihidroksiflavon ve 4,4'-di-ter-biitil-2,2'-bipiridin
ligandlarinin olusturdugu yeni bir karigik ligand-Cu(ll) kompleksi sentezlendi. Elde
edilen kompleksin yapisinin aydinlatilmasinda elementel analiz, iletkenlik, manyetik
stisseptibilite, IR spektroskopisi, kiitle spektrometrisi ve termal analiz ydntemleri
kullanildi. Analizlerden elde edilen verilere gore, kompleks yapisindaki Cu(II) iyonuna
5,7-dihidroksiflavon ligandinin 5-numarali karbon atomuna bagli oksijen atomu ve 4-keto
grubundaki oksijen atomu iizerinden baglanarak iki u¢lu bir monoanyonik ligand olarak
davrandigi ve 4,4'-di-ter-biitil-2,2'-bipiridin ligandinin ise azot atomlar1 iizerinden
baglanarak kompleks yapisinda yer aldigi saptandi. Kompleksin IR spektrumundan C104
iyonunun bilesigin yapisinda yer aldig1 belirlendi. Elementel analiz sonuglart da ClO4
iyonunun kompleks yapisinda oldugunu destekledi. Iletkenlik dlgiimlerine gore elektrolit
olmayan notral bir kompleks elde edilmistir.  Dolayisiyla sentezlenen Cu(ll)
kompleksinde ClO4™ iyonu koordinasyon kiiresi igerisindedir. Manyetik moment degeri
de disiintildigiinde, belirlenen formil ile uyumlu olarak bilesigin kare piramid
geometride oldugu sdylenebilir.

Elde edilen kompleksin termogravimetrik analiz egrisinden 298,2 °C’ye kadar termal
olarak kararli oldugu goriildii. Sonug olarak, elde edilen tiim verilere gore, sentezlenen
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karisik ligand-Cu(ll) kompleksinde Cu(ll):chr-H:4,4’-dtbbpy oram1 1:1:1 olarak
belirlendi.

[Cu(CIO4)(chr-H)(4,4’-dtbbpy)] formiiliine sahip kompleks i¢in Onerilen yap1 Sekil 5°de
verildi.

\ / \_/

Sekil 5. [Cu(C1O4)(chr-H)(4,4’-dtbbpy)] kompleksi i¢in dnerilen yapi.
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