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Öz 

 

Bu çalışmada 5,7-dihidroksiflavon (chrysin, chr) ve 4,4′-di-ter-bütil-2,2′-bipiridin (4,4’-

dtbbpy) ligandları kullanılarak Cu(II) iyonunun yeni bir karışık ligand-bakır(II) 

koordinasyon bileşiği elde edildi.  Sentezlenen bu koordinasyon bileşiğinin yapısı, 

elementel analiz, iletkenlik, manyetik süsseptibilite, kütle spektrometrisi ve Infrared (IR) 

spektroskopisi yöntemleriyle aydınlatıldı.  Ayrıca TGA/DSC analizi ile yapısı desteklendi 

ve termal özellikleri araştırıldı.  Elde edilen analiz verilerinden sentezlenen bileşikte, 

Cu(II) iyonu:chr-H:4,4’-dtbbpy oranının 1:1:1 olduğu ve koordinasyon küresi içerisinde 

ClO4
-  iyonunun bulunduğu nötral bir kompleks elde edildiği saptandı.  Sonuç olarak 

sentezlenen koordinasyon bileşiği için [Cu(chr-H)(ClO4)(4,4’-dtbbpy)] formülü önerildi.  

 

Anahtar kelimeler: Karışık ligand-Cu(II) kompleksi, 5,7-dihidroksiflavon, 4,4′-di-ter-

bütil-2,2′-bipiridin  

 

 

A new mixed ligand complex of copper(II) Ion with 5,7-

dihydroxyflavone and substituted 2,2'-bipyridine 
 

 

Abstract 

 

In this study, a new mixed ligand-copper(II) coordination compound of Cu(II) 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.  In addition, 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(II) ion:chr-H: 4,4’-dtbbpy was 1:1:1 and a neutral complex was obtained with ClO4
- 
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ion in the coordination sphere.  As a result, the formula [Cu(chr-H)(ClO4)(4,4'-dtbbpy)] 

was proposed for the synthesized coordination compound. 

 

Keywords: Mixed ligand-Cu(II) complex, 5,7-dihydroxyflavone, 4,4′-di-tert-butyl-2,2′-

bipyridine  

 

 

1. Giriş 

 

Flavonoidler, bitkilerdeki renkli pigmentlerin başlıca kaynağı olup, bitkilerin köklerinde, 

saplarında, çiçeklerinde, tahıllarda, baklagillerde, meyve ve sebzelerde doğal olarak 

bulunan polifenolik bileşiklerdir [1].  Flavonoidlerin en önemli biyolojik etkinliklerinden 

biri antioksidan özellik göstermeleridir [2, 3].  Flavonoidlerin antioksidan özelliklerinin 

yanısıra antikanser [4], antiinflamatuar [3, 5], antiviral [6], antialerjik [7], antitrombotik 

[8], antimikrobiyal [9] gibi çok çeşitli biyolojik etkinlikleri literatürde belirtilmektedir.  

Ayrıca literatürdeki bazı çalışmalarda serbest flavonoid ile karşılaştırıldığında 

flavonoidlerin metal iyonu ile oluşturdukları komplekslerin antioksidan [10], antitümör 

[11] gibi etkinliklerinin daha fazla olduğu rapor edilmiştir.  Dolayısıyla son yıllarda 

flavonoidlerle ilgili çalışmaların yanı sıra flavonoidlerin metal iyonları ile oluşturdukları 

koordinasyon bileşikleri de önem kazanmış ve bu konu üzerine çalışmalar artmıştır.  

Tamayo ve arkadaşlarının yaptığı bir çalışmada flavonoid türü ligand içeren 

komplekslerin dikkat çekici bir şekilde antitümör etkisinin olduğu saptanmıştır [12].  

Filho ve arkadaşları Cu(II)’nin 2,2’-bipiridin ve naringenin ligandları ile oluşturduğu 

karışık ligand-Cu(II) kompleksinin meme kanseri tedavisi için bir seçenek olabileceğini 

belirtmektedir [13]. Mutlu Gençkal ve arkadaşları tarafından yapılan bir çalışmada 

kuersetin içeren karışık ligand-Cu(II) kompleksinin meme kanseri hücrelerinde 

potansiyel bir antikanser ajan olabileceği saptanmıştır [14]. 

 

Birçok bitki özü, bal ve propoliste bulunan 5,7-dihidroksiflavon, flavonoidlerin, flavon 

sınıfında yer alan doğal bir flavonoiddir [15].  5 ve 7 konumlarındaki karbon atomlarında 

-OH grupları bulunur (Şekil 1).  Çeşitli biyolojik aktivitelere sahip 5,7-dihidroksiflavon 

ile yapılan literatürdeki bazı çalışmalarda, 5,7-dihidroksiflavonun özellikle 

nörodejeneratif hastalıklarda tedavi edici bir potansiyele sahip olduğu [16, 17] ve Benign 

Prostat Hiperplazisi (BPH)'ye karşı koruyucu bir rol oynadığı ifade edilmektedir [18].  

 

Bu çalışmada, canlı sistemler için önemi nedeniyle, metal(II) iyonu olarak Cu(II) iyonu 

ve flavonoid ligandı olarak biyolojik etkinliği nedeniyle 5,7-dihidroksiflavon (Şekil 1 (a)) 

seçildi.  İkinci bir ligand olarak kullanılan 4,4′-di-ter-bütil-2,2′-bipiridin (Şekil 1 (b)) ise 

bu madde ile yapılan çalışmaların az olması nedeniyle tercih edildi.  Böylece Cu(II)  

iyonu, 5,7-dihidroksiflavon ve 4,4′-di-ter-bütil-2,2′-bipiridin kullanılarak biyolojik etkin 

olma potansiyeli olan yeni bir karışık ligand-Cu(II) kompleksi elde edildi.  Elde edilen 

bu koordinasyon bileşiğinin yapısı elementel analiz, Infrared spektroskopisi, kütle 

spektroskopi, iletkenlik ve manyetik duyarlılık ölçümleri ile aydınlatıldı.  Ayrıca 

sentezlenen bu koordinasyon bileşiğinin termal davranışları TGA/DSC analizi ile 

araştırıldı.  
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Şekil 1. (a) 5,7-Dihidroksiflavon, (b) 4,4’-Di-ter-bütil-2,2’-dipiridin 

 

 

2.  Deneysel çalışmalar 

 

2.1. Kimyasallar  

Kullanılan bütün kimyasallar Merck, Aldrich, Sigma chemical co. vb. firmalardan temin 

edilmiş ve tekrar saflaştırılmadan kullanılmıştır. 

 

2.2. Kullanılan cihazlar 

Kompleksin molar iletkenlik değeri DMF içerisinde 1x10-3 M’lık çözeltisi hazırlanarak 

WTW inoLab 730 kondüktometre ile belirlendi.  Manyetik süsseptibilite ölçümü oda 

sıcaklığında Sherwood Scientific MK1 model Magnetic Susceptibility Balance 

kullanılarak yapıldı.  Bileşiğin elementel analizi (C, H ve N) Thermo marka Flash 2000 

model elementel analiz cihazı ile gerçekleştirildi.  Elde edilen koordinasyon bileşiğinin 

FT-IR spektrumu, ATR örnek ünitesi kullanılarak 4000–525 cm-1 bölgesinde Perkin 

Elmer Spectrum 100 FT-IR spektrometresi ile kayıt edildi.  ESI-MS çalışması Agilent 

LC/TOF-MS ile metanol mobil fazında gerçekleştirildi.  Bileşiğin termal analizi, TA 

Instruments SDT Q600 Eşzamanlı TGA/DSC cihazı kullanılarak N2 atmosferinde (akış 

hızı 100 mL/dak.), dakikada 10 °C ısıtma hızı ile rt-950°C sıcaklık aralığında ve alumina 

krozeler içerisinde yapıldı. 

 

2.3. [Cu(chr-H)(ClO4)(4,4’-dtbbpy)] bileşiğinin sentezi 

Dikkat: Perklorat iyonu içeren kompleks bileşikler patlayıcı özellik gösterebilir.  Bu 

nedenle çok dikkatli kullanılmalı ve bu maddelerin sadece küçük miktarları 

hazırlanmalıdır.  Patlayıcı özellikleri nedeniyle bu tür bileşiklerin özellikle oksijen 

atmosferi altında termal ölçümü önerilmez. 

 

Bu kompleks, Mutlu Gençkal’ın 2020’deki çalışmasında belirtilen yöntem ile (sadece 

ikinci karıştırma süresi değiştirilerek) elde edildi [19]. 

 

5x10-4 mol 5,7-dihidroksiflavonun 10 mL metanoldeki çözeltisine 5x10-4 mol bakır(II) 

perklorat hekzahidrat ilave edildi ve oda sıcaklığında yarım saat karıştırıldı.  Bu karışımın 

üzerine 5x10-4 mol 4,4′-di-ter-bütil-2,2′-bipiridin eklenerek oda sıcaklığında 4 saat daha 

karıştırıldıktan sonra oluşan katı süzüldü, soğuk etanol ile yıkandı ve oda sıcaklığında 

kurutuldu. 

 

[Cu(ClO4)(chr-H)(4,4’-dtbbpy)]: Yeşil katı.  Verim: %62. en: 328-329 bozunma.  

C33H33O8N2ClCu için Anal. hesaplanan (684.64 g mol–1) %: 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, /cm–1): 3265 z,y (OH); 2961 z (C–H); 1635 oş, ks (C=O); 1622, 1598, 

1577, 1487 oş, ks (C=C); 1531 ş, ks (C=N); 1109, 1096, 1047, 1036 ş, ks (ClO4
–) 
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(ks:keskin; oş:orta şiddette; ş: şiddetli; y:yayvan; z: zayıf).  eff (BM): 1.76.  Molar 

iletkenlik (DMF, ΛM ohm–1 cm2 mol–1): 45.4. 

 

 

3.  Sonuçlar ve tartışma 

 

3.1. Sentezlenen komplekse ait bazı fiziksel verilerin değerlendirilmesi 

Sentezlenen karışık ligand-Cu(II) koordinasyon bileşiği yeşil renklidir.  Bu koordinasyon 

bileşiği için elde edilen veriler, komplekste yeralan 5,7-hidroksiflavonun yapısından bir 

protonun ayrılması sonucu iki uçlu monoanyonik bir ligand olarak davrandığını, 

Cu(II):chr-H:4,4’-dtbbpy oranı 1:1:1 olan bir kompleks oluştuğunu ve koordinasyon 

küresi içerisinde perklorat (ClO4
-) iyonunun olduğunu gösterir.  

 

Elementel analiz verileri kompleks için önerilen yapı ile uyumludur ve önerilen yapıyı 

destekler.  Yani, karışık ligand-Cu(II) kompleksi elde etmek için uygulanan yöntem 

sonucunda, 5,7-dihidroksiflavon ve bir diğer ligand olan 4,4′-di-ter-bütil-2,2′-bipiridinin 

Cu(II) iyonuna bağlandığı ve perklorat (ClO4
-) iyonunun kompleks yapısında yer aldığı 

elementel analiz sonuçlarına göre söylenebilir. Molar iletkenlik değerinden, kompleksin 

elektrolit yapıda olmadığı anlaşılmaktadır [20].  Dolayısıyla ClO4
- iyonu koordinasyon 

küresi içerisindedir. Kompleks için belirlenen manyetik süsseptibilite değeri ise 1.76 

BM’dur.  Bu değer bir eşleşmemiş elektron için beklenen 1.73 BM değerinden biraz 

yüksek olup kompleksin karepiramidal geometride olduğunu göstermektedir [21].  

 

3.2. IR spektroskopisi 

[Cu(chr-H)(ClO4)(4,4’-dtbbpy)] kompleksinin IR spektrumu Şekil 2’de verilmekte olup, 

bu spektrumda 3096 cm-1 dalga sayısında gözlenen zayıf band maksimumu kompleks 

yapısındaki ligandların halka υ(C-H) gerilme titreşimlerine [22, 23], 2961 cm-1 dalga 

sayısındaki zayıf band maksimumu ise kompleks yapısındaki 4,4′-di-ter-bütil-2,2′-

bipiridinin alifatik υ(C-H) gerilme titreşimlerine [24] atfedilir.  Literatürde serbest 5,7-

dihidroksiflavonun υ(C=O) ve  υ(C-O) titreşim modlarına ait band maksimumları 

sırasıyla ~1655 cm-1 [19, 25-27] ve 1356 cm-1 [26, 27]’de belirtilmektedir.  Bu çalışmada 

elde edilen karışık ligand-Cu(II) kompleksinin IR spektrumunda ise υ(C=O) gerilme 

titreşiminin band maksimumu 1635 cm-1’de gözlenirken, υ(C-O) gerilme titreşimine ait 

band maksimumu ise 1345 cm-1’de belirlenmiştir.  Serbest ligand için belirlenen değer ile 

karşılaştırıldığında, υ(C=O) gerilme titreşimi için dalga sayısında saptanan ~20 cm-1’lik 

kayma değeri 5,7-dihidroksiflavonun Cu(II) iyonuna, (C=O) grubunun oksijen atomu 

üzerinden bağlandığını gösterir [19, 25].  υ(C-O) gerilme titreşimi için gözlenen ~10 cm-

1’lik kayma değeri de benzer olarak monoanyonik flavonato ligandının 5 konumundaki 

karbona bağlı oksijen atomu üzerinden bağlanmasına yorumlanabilir.  Elde edilen 

kompleksin IR spektrumunda 1531 cm-1’de (C=N) grubuna ait gerilme titreşimi 

gözlenmektedir.  Saptanan bu değer, literatürdeki 2,2’-bipiridin türevleri için belirlenen 

değerlerle uyumludur ve kompleksin yapısındaki 4,4′-di-ter-bütil-2,2′-bipiridinin 

varlığını doğrulayan bir diğer kanıttır [28].  

 

Sentezlenen karışık ligand-Cu(II) kompleksinin IR spektrumunda 1109-1036 cm-1 dalga 

sayısı arasında gözlenen çok güçlü ve yayvan band maksimumları ise, bu komplekste 

perklorat iyonunun varlığını belirtir [12, 19]. 
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Şekil 2. [Cu(chr-H)(ClO4)(4,4’-dtbbpy)] kompleksinin IR spektrumu 

 

3.3. Kütle spektrumu 

Elde edilen karışık ligand-Cu(II) kompleksinin elektrosprey iyonizasyon (ESI) kütle 

spektrumu (Şekil 3) incelendiğinde, kütle/yük oranı 584,16’da gözlenen temel iyon piki 

[Cu(chr-H)(4,4’-dtbbpy)]+ iyonuna karşılık gelir.  Belirlenen bu değer elde edilen 

komplekste, Cu(II):chr-H:4,4’-dtbbpy oranının 1:1:1 olduğunu göstermekte olup önerilen 

yapıyı desteklemektedir.  

 

 
 

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

 

3.4. Termal analiz 

Sentezlenen kompleksin N2 atmosferinde (akış hızı 100 mL/dak.), 10 °C/dak ısıtma hızı 

ile gerçekleştirilen termal analizinden (TGA/DSC) elde edilen eğrileri (Şekil 4) 

incelendiğinde 298,2 °C’ye kadar termal olarak kararlı olduğu görülür.  Bileşiğin 

termogravimetrik analiz eğrisinde 298,2 °C’ye kadar net bir kütle kaybı görülmemesi bu 

kompleksin yapısında su molekülü olmadığını kanıtlar.  Bu sıcaklıktan sonra 705,6 °C’ye 

kadar bozunma devam eder.  298,2-705,6 °C sıcaklık aralığında 331,3, 392,7 ve 683,9 

°C’ye karşılık gelen DSC maksimumları, birbirinden net bir şekilde ayrılmayan 

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 540.0

25.0

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

105

110

115

120.0

cm-1

%T 

3265.12
2960.95

1634.79

1622.06

1597.69

1577.43

1548.60

1531.16

1486.99

1451.14

1410.48

1364.59

1345.20

1301.88

1283.89

1251.03

1170.69

1162.02

1109.16

1096.21

1047.33

1036.24

978.64

927.43

901.26

857.50

812.16

772.95

744.58

721.62

690.22



MUTLU GENÇKAL H. 

 

706 

ekzotermik bozunma basamaklarını göstermekte olup, bu basamaklar arasında net bir 

plato gözlenmemesi ortaya çıkan bozunma ürünlerinin kararsız olduğunu ve hemen 

ayrıştığını gösterir.  

Şekil 4.  [Cu(chr-H)(ClO4)(4,4’-dtbbpy)] kompleksinin termal analiz (TGA/DSC) 

eğrileri 

 

 

4.  Sonuç 

 

Bu çalışmada Cu(II) iyonu ile 5,7-dihidroksiflavon ve 4,4′-di-ter-bütil-2,2′-bipiridin 

ligandlarının oluşturduğu yeni bir karışık ligand-Cu(II) kompleksi sentezlendi.  Elde 

edilen kompleksin yapısının aydınlatılmasında elementel analiz, iletkenlik, manyetik 

süsseptibilite, IR spektroskopisi, kütle spektrometrisi ve termal analiz yöntemleri 

kullanıldı.  Analizlerden elde edilen verilere göre, kompleks yapısındaki Cu(II) iyonuna 

5,7-dihidroksiflavon ligandının 5-numaralı karbon atomuna bağlı oksijen atomu ve 4-keto 

grubundaki oksijen atomu üzerinden bağlanarak iki uçlu bir monoanyonik ligand olarak 

davrandığı ve 4,4′-di-ter-bütil-2,2′-bipiridin ligandının ise azot atomları üzerinden 

bağlanarak kompleks yapısında yer aldığı saptandı.  Kompleksin IR spektrumundan ClO4
- 

iyonunun bileşiğin yapısında yer aldığı belirlendi.  Elementel analiz sonuçları da ClO4
- 

iyonunun kompleks yapısında olduğunu destekledi.  İletkenlik ölçümlerine göre elektrolit 

olmayan nötral bir kompleks elde edilmiştir.  Dolayısıyla sentezlenen Cu(II) 

kompleksinde ClO4
- iyonu koordinasyon küresi içerisindedir. Manyetik moment değeri 

de düşünüldüğünde, belirlenen formül ile uyumlu olarak bileşiğin kare piramid 

geometride olduğu söylenebilir. 

 

Elde edilen kompleksin termogravimetrik analiz eğrisinden 298,2 °C’ye kadar termal 

olarak kararlı olduğu görüldü.  Sonuç olarak, elde edilen tüm verilere göre, sentezlenen 
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karışık ligand-Cu(II) kompleksinde Cu(II):chr-H:4,4’-dtbbpy oranı 1:1:1 olarak 

belirlendi.  

 

[Cu(ClO4)(chr-H)(4,4’-dtbbpy)] formülüne sahip kompleks için önerilen yapı Şekil 5’de 

verildi.  

 

 

N

N

t-Bu

t-Bu

O

HO

O

O

Cu

OClO3

 
 

Şekil 5. [Cu(ClO4)(chr-H)(4,4’-dtbbpy)] kompleksi için önerilen yapı. 

 

 

5.  Teşekkür 

 

Bu çalışma Bursa Uludağ Üniversitesi Bilimsel Araştırma Projeleri Birimi’ne bağlı 

yürütülen FHIZ-2021-440 Nolu proje ile desteklenmiştir.  Desteklerinden dolayı Bursa 

Uludağ Üniversitesi Bilimsel Araştırma Projeleri Birimi’ne teşekkürlerimi sunarım. 
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