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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

2,2°-BIPIRIDIN TUREVLERI ICEREN KARISIK LIGANDLI FLAVONOID-
BAKIR(II) KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE YAPISAL
KARAKTERIZASYONU

Nevra YUCEL

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Damisman: Doc¢. Dr. Hasene MUTLU GENCKAL

Bu calismada flavonoidler ve 2,2’-bipiridin tiirevleri kullanilarak potansiyel biyolojik
etkin olabilecek yeni karigik ligand-Cu(Il) komplekslerinin sentezi ve yapilarinin
aydinlatilmas1 amaglandi. Bu amagla flavonoid olarak krisin, morin ve naringenin, 2,2’-
bipiridin tiirevleri olarak, 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridin ve 5,5’-dimetil-2,2’-bipiridin
secildi. Secilen bu ligandlarin bakir(Il) iyonu ile olusturdugu alt1 adet yeni karisik
ligand-Cu(Il) kompleksi sentezlendi. Elde edilen komplekslerin yapisal
karakterizasyonlar1 elementel analiz, FT-IR spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi,
LC/TOF/MS, iletkenlik ve manyetik duyarlilik yontemleri ile gerceklestirildi.

Yapilan karakterizasyon g¢alismalarindan elde edilen sonuglara gére komplekslerdeki
flavonoid monoanyonu, 2,2’-bipiridin tiirevi ve Cu(Il) iyonu stokiyometrik orani 1:1:1
olarak belirlendi ve sentezlenen kompleksler i¢in:

[Cu(chr)(ClO4)(4,4'-dmbpy)],

[Cu(mrn)(ClO4)(4,4'-dmbpy)].H20,

[Cu(nrg)(ClO4)(4,4'-dmbpy)].H20,

[Cu(chr)(ClO4)(5,5'-dmbpy)],

[Cu(mrn)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H:0,

[Cu(nrg)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H20 formiilleri belirtildi.

Ayrica sentezlenen komplekslerin termal davranislart es zamanli TGA/DSC cihaz ile
arastirildi.

Anahtar Kelimeler: Krisin, morin, naringenin, 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridin, 5,5’-
dimetil-2,2’-bipiridin, karigik ligand-Cu(Il) kompleksleri
2023, ix + 70 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

SYNTHESIS AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF MIXED
LIGANDED FLAVONOID-COPPER(II) COMPLEXES CONTAINING 2,2’-
BIPYRIDINE DERIVATIVES

Nevra YUCEL

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hasene MUTLU GENCKAL

In this study, it was aimed to synthesize and elucidate the structures of new mixed
ligand-Cu(Il) complexes with potential biological activity using flavonoids and 2,2’-
bipyridine derivatives. For this purpose chrysin, morin and naringenin were selected as
flavonoids and 4,4’-dimethly-2,2’-bipyridine and 5,5’-dimethly-2,2’-bipyridine were
selected as 2,2’-bipyridine derivatives. Six new mixed ligand-Cu(Il) complexes formed
by these selected ligands with Cu(Il) ion were synthesized. Their structural
characterizations were performed by elementel analysis, FT-IR spectroscopy, UV-Vis
spectroscopy, LC/TOF/MS, conductivity and magnetic susseptibility methods.
According to the results obtained from characterization studies, the stochiometric ratio
of flavonoid monoanion, 2,2’-bipyridine derivative and Cu(Il) ion in the complexes
were determined as 1:1:1 and for the synthesized complexes:
[Cu(chr)(Cl0O4)(4,4'-dmbpy)],

[Cu(mrn)(ClO4)(4,4'-dmbpy)].H20,

[Cu(nrg)(Cl04)(4,4'-dmbpy)].H20,

[Cu(chr)(ClO4)(5,5'-dmbpy)],

[Cu(mrn)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H20,

[Cu(nrg)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H20 formulas specified.

Moreover, the thermal behaviour of the synthesized complexes were investigated with
the simultaneous TGA/DSC device.

Key words: Chrysin, morin, naringenin, 4,4’-dimethly-2,2’-bipyridine, 5,5’-dimethly-

2,2’-bipyridine, mixed ligand-Cu(II) complexes
2023, ix + 70 pages.
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1.GIRIS

Hareketsiz yasam tarzi ve hormonlu gidalarla beslenme insan sagligini olumsuz etkileyip,
kanser basta olmak {izere pek ¢ok hastaligin hizla artis géstermesine yol agmistir. Kiginin
yasam kalitesinde ciddi diisiislere, hatta oliimiine neden olabilecek bu hastaliklarin
tedavisi veya olugsmadan dnce Onlenebilmesi hususunda antioksidan olarak gérev yapan

cesitli molekiillerin 6nemi biiytiktiir.

Flavonoidler dogada pek ¢ok besinde degisen miktarlarda bulunan ve insanlarin giinliik
diyetleriyle viicutlarina aldiklar1 bilesiklerdir. Flavonoidlerin viicudumuzda olusan ve
basta kanser olmak iizere pek cok hastaliga neden olan serbest radikalleri viicuttan
uzaklastirdiklar ve antioksidan 6zellik gosterdikleri bilinmektedir (Hidalgo vd., 2010).
Bunun yani sira antiviral (Lani vd., 2016), antialerjik (Shi vd., 2018), antiinflamatuar
(Mohamed vd., 2014) ve antikanser (Yang vd., 2014) ozellikleri oldugu bilinen
flavonoidler bilim insanlarinin yaptig1 ¢alismalarda son yillarda sik sik yer almaya

baglamistir.

Ozellikle bitkisel gidalarda bol bulunan flavonoidler, karbonhidratlar ve aminoasitler gibi

birincil metabolitlerden tiireyen ikincil metabolitlerdir (Kahraman vd., 2002).

Isimlerini genel olarak sar1 renkte olmalar1 nedeni ile Latince sar1 anlamina gelen flavus
kelimesinden alan flavonoidlerin 8000’in {izerinde ¢esidi oldugu bilinmektedir (Ating ve
Kalkan, 2018). Flavonoidler boyar madde olarak da kullanilirlar. Bu boyar maddelerden
en 6nemli olan1 luteolindir ve flavonoidlerin adini aldig1 renk olan sar1 rengi vermede

kullanilmaktadir (Deveoglu ve Karadag, 2019).

Flavonoidler yapilarinda bulunan hidroksil gruplar1 ve oksijen atomlar1 nedeniyle selat
olusturmaya oldukga yatkin bilesiklerdir. Flavonoidlerin bu o6zellikleri onlarin metal

iyonlart ile bir araya geldiklerinde kolayca kompleks olusturmalarina neden olmaktadir.

Flavonoidlerin insan saghg: lizerindeki etkileri, arastirmacilarin bu konu iizerinde
yogunlasmalarina neden olmus ve literatiirde konu ile ilgili pek c¢ok arastirma
yayimlanmistir.  Flavonoidlerin metal iyonlar1 ile olusturduklart koordinasyon

bilesiklerine ve 6zellikle karisik ligand komplekslerine ait ¢calismalarin sayisi ise diger



caligmalara gore nispeten daha azdir. Bu nedenle yapilan bu ¢aligmada viicudumuzda
bulunan ve yasamsal fonksiyonlarda gorev alan Cu(Il) iyonunun flavonoidlerden krisin
(chr-H), morin (mrn-H) ve naringenin (nrg-H) ile 2,2’-bipiridin tiirevleri olarak da 4,4’-
dimetil-2,2’-bipiridin =~ (4,4’-dmbpy) ve 5,5’-dimetil-2,2’-bipiridin  (5,5’-dmbpy)
kullanilarak alt1 adet yeni karisik ligand-Cu(Il) kompleksi sentezlendi. Elde edilen
komplekslerin yapisal karakterizasyonlari elementel analiz, Fourier doniistimlii kizilotesi
(FT-IR) spektroskopisi, ultraviyole-goriiniir bolge (UV-Vis) spektroskopisi, likit
kramotografi/ugus zamanli/kiitle spektrometrisi (LC/TOF/MS), iletkenlik ve manyetik
duyarlilik yontemleri ile gergeklestirildi. Ayrica es zamanli termogravimetrik
analiz/diferansiyel taramali kalorimetri (TGA/DSC) ile sentezlenen komplekslerin termal

Ozellikleri arastirildi.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Flavonoidler

2-Fenilbenzopiron yapisina sahip ve 15 karbon atomu bulunduran molekiiller olan

flavonoidler (C6-C3-C6) iskelet yapisina sahiptir.

Flavonoidlerin karbon iskeletleri iki adet fenil halkasinin bir adet propan zinciri ile
baglanmas1 sonucu meydana gelmistir. Propan zinciri fenil halkasi ile birlestiginde bes
veya alti lyeli heterosiklik t¢ilincli bir halka olusmaktadir. Heterosiklik halkanin
yiikseltgenme derecesine gore iki farkli yap1 s6z konusudur. Iskelet yapisinda keto grubu
bulundurmayanlar flavanoidler, keto grubu bulunduranlar ise; flavonoidler olarak

adlandirilabilir (Cikrik¢i, 2005). Sekil 2.1°de flavan ve flavon yapilart goriilmektedir.

Q) o, L)
0]
a0
a6
0]
(a) (b)

Sekil 2.1. (a) Flavan ve (b) Flavon

Flavonoidlerin pek ¢ogu bitkilerde glikozit bilesikleri olarak bulunmaktadir (Lakhanpal
ve Rai, 2007). Insanlar giinliik diyetleri icerisinde yaklasik olarak 20 ile 22 mg kadar
flavonoid tiiketebilirler. Yapilan ¢alismalarda bu verilerin tlkelere gore farklilik
gosterdigi tespit edilmistir (Sampson vd., 2002). Bunun yani sira viicuttaki emilimlerine
bagl flavonoid dozlar1 yas, cinsiyet, bagirsak florast ve genetik 6zelliklere gore de

degiskenlik gostermektedir (Viskupicova vd., 2008; Heim vd., 2002).

Flavonoidlerin bulundugu bazi besinler ve bulunan flavonoid miktarlar1 Cizelge 2.1.’de

verilmektedir.



Cizelge 2.1. Bazi1 besinlerde bulunan flavonoid tiirleri ve bunlarin miktarlar

Besin Flavonoid Tiirii Bulunan Flavonoid Miktar1 Kaynaklar

Ceviz Mirisetin 4565 mg/kg Lugasi ve Hovari, 2002
Bogiirtlen Kuersetin, Mirisetin ~ 650,5 mg/kg Lugasi ve Hovari, 2002
Visne, kiraz ~ Kuersetin 29,2-8,6 mg/kg Lugasi ve Hovari, 2002
Siyah cay Toplam flavonoid 88,5-136,2 mg/100 ml Brown vd., 1990
Kahve Toplam flavonoid 89,3 mg/100 ml Brown vd., 1990

Insan saglig1 acisindan son derece 6nemli olan flavonoidlerin dogal yollardan meyve ve
sebzeler ile viicuda alinmasi uzmanlar tarafindan tavsiye edilmektedir. Takviye gida
seklinde ticari olarak piyasada bulunan iiriinlerin kimyasal etkileri ve dozlar ile ilgili
ciddi bilgilere heniiz ulasilamamistir (Yal¢in, 2013). Bu nedenle uzmanlar flavonoidlerin
asirt dozlarda alimlar1 sonucunda olusabilecek ilag etkilesimleri ve enzim

metabolizmasindaki aksakliklar ile ilgili insanlar1 uyarmaktadir (Skibola ve Smith, 2000).

2.2. Flavonoidlerin Siniflandirilmasi

Genel yapilarina gore flavan ve flavon olarak ikiye ayrilabilecegi gibi flavonoidler
doymamaiglik derecesi, fenil halkasinin (B halkas1) konumu, hidroksil grubu sayis1 ve iiglii

karbon kisminin oksidasyon derecesine bagli olarak da farkli gruplara ayrilirlar.

Bu gruplardan bazilar1 Sekil 2.2°de verilmektedir.
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(c) Antosiyanidin (d) Flavanon
0
o C
OH 0
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(g) Neoflavonoid
Sekil 2.2. Flavonoidlerin baz1 gruplari

Cizelge 2.2°de ise bu gruplara ait baz1 flavonoid ¢esitlerine 6rnekler verilmistir.



Cizelge 2.2. Bazi1 flavonoid gruplarina ait 6rnekler

Flavonoid Gruplar1  Ornek

Flavonlar Apigenin, krisin, luteolin, diosmin, diosmetin
Flavanonlar Hesperitin, hesperetin, naringenin

Flavonoller Kuersetin, kaempferol, morin, rutin, galangin, fisetin
Izoflavonlar Genistein, daidzein, glisetin

Antosiyanidinler Peonidin, petinidin, delfinidin, malvidin
Flavanonoller Epikatesin, silbinin, silmarin, taksifolin, pinobanksin

2.3. Flavonlar, Flavonoller ve Flavanonlar

Sekil 2.2°de genel iskelet yapis1 goriilen flavonlarin hetero halkasinda ¢ift bag bulunur.
Flavonlar bitkilerde serbest halde veya glikozitleri halinde bol miktarda bulunurlar ve
400’in tlzerinde ¢esidi bitkilerden elde edilmistir (Diindar, 2009; Cikrike¢1, 2005).
Ozellikle turuncgillerin kabuklarinda bol miktarlarda flavon bulunmaktadir (Panche vd.,

2016).

Yapisinda bulunan 3 no’lu karbon atomuna bagli olan —OH grubu nedeni ile 3-
hidroksiflavon olarak da adlandirilan flavonoller, flavonoidlerin keto grubu bulunduran
gruplarindan biridir. Flavonoller C halkasinin en fazla ylikseltgendigi flavonoid
grubudur. Sekil 2.2’te genel yapis1 goriilen flavonoller bitkilerde en sik rastlanan

flavonoidlerdendir (Diindar, 2009).

Sekil 2.2°de genel yapisi goriilen flavanonlarin hetero halkasindaki 2 ve 3 no’lu karbon
atomlar1 arasinda ¢ift bag bulunmamaktadir. Flavanonlar son derece aktif bilesikler
olduklarindan kolayca metilasyon, glikosilasyon ve hidroksilasyona ugrarlar (Deveoglu
ve Karadag, 2019). Greyfurt, limon ve portakal gibi narenciye meyvelerinin kabuklarinda

bol miktarda bulunurlar ve aci tat verirler (Panche vd., 2016).

Yapilan bu ¢aligmada Cu(II) iyonu ile olusturduklar1 koordinasyon bilesikleri incelenmek
tizere secilen flavonoidler sirasiyla flavon, flavonol ve flavanon gruplarina ait olan krisin,

morin ve naringenindir.



2.3.1. Krisin

Flavonoidlerin flavon sinifina ait olan krisin (chr-H), CisHi0O4 molekiil formiiliine
sahiptir ve mol kiitlesi 254,24 g\mol’diir. 5 ve 7 konumlarinda -OH grubu
bulundurdugundan IUPAC adi 5,7-dihidroksiflavon olan krisin besinlerde bal ve
propoliste bol miktarda bulunmaktadir (Barbari¢ vd., 2011; Williams vd., 1997).

Krisinin antioksidan (Halevas vd., 2021), antikanser (Kasala vd., 2016; Yu vd., 2013),
antibakteriyal (Suresh Babu vd., 2006) ve antiinflamatuar (Yang vd., 2017) etkileri ¢esitli
caligmalarda rapor edilmistir. Tsuji ve Walle, krisinin 2 puM’a kadar olan dozlarinin toksik
olmadigint ancak 10 uM ve iizeri dozlarda toksik etkiler gosterdigini ortaya koymustur (

Tsuji ve Walle, 2008).

Sekil 2.3. Krisin

Sekil 2.3’te yapis1 goriilen krisin ile yapilan ¢alismalarda 4-keto grubu oksijen atomu ve
5 konumundaki karbon atomuna bagli oksijen atomu iizerinden metal iyonuna baglanarak
cift disli bir ligand davranis1 gosterdigi goriilmektedir (Yang vd., 2022; Halevas vd.,
2021; Mutlu Gengkal, 2020; Sporlein vd., 2013; Kim vd., 2008).

2.3.2. Morin

Flavonoidlerin flavonol sinifina ait olan morin (mrn-H), Ci15sHi0O7 molekiil formiiliine
sahiptir ve mol kiitlesi 302,24 g/mol’diir. 2’°,3,4°,5,7-Pentahidroksiflavon olarak da
adlandirilan morin kirmizi sarabin bazi ¢esitlerinde (Fang vd., 2008) ve besinlerden en

¢ok karadut bitkisinde bulunur (Chen vd., 2018).

Morin, niikleik asitler, enzimler ve proteinlerle etkilesim kurabilen énemli bir biyoaktif

flavonoiddir. Deney fareleri iizerinde yapilan bir ¢alisma morinin anemi, oksidatif stres



ve karaciger fonksiyon bozukluklar1 {izerinde ciddi etkileri oldugunu ortaya koymustur

(Subash ve Subramanian, 2009).

Sekil 2.4. Morin

Sekil 2.4’te yapist goriilen morin, yapisinda bulunan hidroksil grubu sayisinin fazla
olmasi1 ve 4 konumundaki keto grubu oksijeni nedeniyle metal iyonuna birden fazla verici
atomdan baglanabilir. Literatiirdeki baz1 ¢alismalarda yer alan morin komplekslerinde,
morinin 3 konumundaki -OH ve 4-keto grubu oksijen atomlarindan metal iyonuna

baglandig1 onerilmektedir (Jomova vd., 2019; Jabeen vd., 2017; Pahnwar vd., 2010).

2.3.3. Naringenin

Flavonoidlerin flavanon sinifina ait olan naringenin (nrg-H), 4°,5,7-trihidroksiflavanon
olarak da adlandirilir ve Ci5H1205 molekiil formiiliine sahiptir. Mol kiitlesi 272,26 g/mol
olan naringeninin en bol bulundugu besinler liziim, ¢ilek, ceviz ve domatestir (Harnly vd.,
2006). Literatiirde hakkinda pek ¢ok calisma yapilan naringeninin giiglii antioksidan
Ozelliklerinin (Heo vd., 2004) yani sira melanom hiicreleri iizerindeki anti kanser etkileri
(Ohguchi vd., 2006; Harmon ve Patel, 2004) ve tip 2 diyabet (Zygmunt vd., 2010)

uzerindeki olumlu etkileri belirtilmektedir.

Sekil 2.5. Naringenin



Sekil 2.5’te yapisit goriilen naringenin, yapisinda bulunan 5 konumundaki karbon
atomuna bagli oksijen atomu ve 4 konumundaki keto grubu oksijen atomu iizerinden
elektron cifti sunarak, metal iyonlar1 ile olusturdugu komplekslerinde ¢ift disli ligand

davranig1 gosterir (Alper vd., 2019; Tan vd., 2009).

2.4. Flavonoidlerin Insan Saghgna Etkileri

Giiniimiizde gelisen teknoloji ve degisen yasam kosullar ile birlikte gelen tiim yasamsal
avantajlarin yani sira, eskiye gore nispeten daha az hareketli yasam tarzi ve artan niifusun
gida ihtiyacin1 karsilamak tizere sentetik gidalar ile beslenmedeki artis canli sagligi
izerinde olumsuz etkilere yol agmistir. Bu olumsuzluklarin neden oldugu hastaliklarin

basinda kanser, diyabet ve obezite gelmektedir.

Bahsi gecen hastaliklarin tedavisinde her ne kadar her gecen giin yeni gelismeler
kaydedilse de, Onleyici tedavilerin ve beslenmenin 6nemi uzmanlar tarafindan
vurgulanmaktadir. Hastaliklara kars1 6nlem almanin en etkili yollarindan biri ise, saglikli

beslenme ve viicudun ihtiyaglarina yonelik maddelerin viicuda alinmasidir.

Flavonoidlerin insan sagligina olan olumlu etkileri ile ilgili literatiirde pek ¢ok calisma
mevcuttur. Bu olumlu etkilerin basinda flavonoidlerin antioksidan 6zellikleri gelmektedir
(de Martino vd., 2012; Hidalgo vd., 2010). Ozellikle naringenin ve morinin DNA’nin
bozunmasina neden olan peroksil ve hidroksil radikallerini yakalamada etkileri oldugu

bildirilmektedir (Sahu ve Gray, 1997).

Turtay ve digerlerinin krisinin etkileri iizerine yaptiklar1 ¢alismada, fareler iizerinde
denemeler yapilmis, krisinin cilt yaniklarini iyilestirmede 6nemli etkilere sahip oldugu ve

antibiyotik pomadlardan daha efektif oldugu belirtilmistir (Turtay vd., 2021).

Rao ve digerlerinin yaptiklar1 ¢alismada Caesalpinia pulcherrima L. bitkisinden izole
edilen bes flavonoid iizerinde arastirma yapilmis, bu flavonoidlerin NO ve sitokinleri

inhibe ederek antiinflamatuar 6zellikler gosterdikleri rapor edilmistir (Rao vd., 2005).

Hertog ve digerlerinin 738 erkek hasta iizerinde yaptiklar1 bir ¢alismada flavonoidlerden
kuersetin, kaempferol ve mirisetin test edilmis, diizenli flavonoid aliminin sindirim ve

solunum yolu kanserlerine yakalanma riskini azalttig1 gézlenmistir ( Hertog vd., 1994).



Literatiirde flavonoidlerin metal iyonlar1 ile olusturduklar1 komplekslerle ilgili bazi
caligmalarda kompleks olusumu ile olusan komplekslerin biyolojik etkilerinin serbest
flavonoidler ile karsilastirildiginda en az onlar kadar ya da daha fazla etkinlik

gosterdikleri rapor edilmistir (Farhan, 2013; Li vd., 2011).

2.5. 4,4’-Dimetil-2,2’-bipiridin ve 5,5’-Dimetil-2,2’-bipiridin

Bipiridinler iki piridin halkasindan olugmalar1 nedeniyle dipiridiller veya dipiridinler
olarak da adlandirilabilirler. Azot atomu igceren heterosiklik yapilardir. CioHsN> molekiil
formiiliine sahip olan ve yapis1 Sekil 2.6’da verilen 2,2’-bipiridin (2,2°-bpy) renksiz bir
katidir. Mol kiitlesi 156,188 g/mol’diir. Erime noktas1 70-73°C ve kaynama noktasi ise
273°C (Sigma Aldrich, 2023) olan 2,2’-bipiridin gecis metallerinin pek ¢ogu ile selat

olusturabilir.

ase

N

Sekil 2.6. 2,2’-Bipiridin

Yapilan bu ¢alismada flavonoid tiirii ligandin yani sira, 2,2’-bipiridin tiirevi olan 4,4’-
dimetil-2,2’-bipiridin (4,4’-dmbpy) veya 5,5’-dimetil-2,2’-bipiridin (5,5’-dmbpy)’de
ligand olarak kullanilmistir. dmbpy ligandlarinin her ikisininde molekiil formiilleri
Ci2H12N2 olup, mol kiitleleri 184,24 g/mol’diir. Kristal toz halinde bulunan bu 2,2’-
bipiridin tlirevleri, etanol, benzen, eter, toluen gibi c¢oziiciilerde c¢oziinmektedir

(PubChem, 2023).

4,4’-dmbpy ve 5,5’-dmbpy birbirinin izomeri olup, yapilarinda bulunan -CH3 gruplarinin
baglanma noktalar1 farkhidir. Sekil 2.7 ve Sekil 2.8’de ilgili ligandlarin yapilar

gorilmektedir.

Sekil 2.7. 4,4’-Dimetil-2,2’-bipiridin
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Sekil 2.8. 5,5’-Dimetil-2,2’-bipiridin
2.6. Bakir

Metaller viicutta yagamsal rol alip almamalarina bagh olarak ikiye ayrilirlar. Metabolik
faaliyetlerde 6nemli role sahip olan enzimler, vitaminler ve proteinlerin yapisinda
bulunan metaller esansiyel metaller olarak adlandirilirlar ve bu metaller canlilarda belli
derisimlerde bulunurlar. Diger metaller ise non esansiyel metaller olarak adlandirilirlar

ve bu metallerin eser miktarlar1 bile canlilar i¢in toksiktir (Ozbolat ve Tuli, 2016).

Bakir, demir ve ¢inkodan sonra insan viicudunda en bol bulunan 3. elementtir ve hayati
onem tasimaktadir (Cotton ve Wilkinson, 1972). Solunum enzimi olarak bilinen sitokrom

C oksidaz enzimi bakir metalloenzimlerinden biridir (Ozbolat ve Tuli, 2016).

Pek cok yiyecek ¢cok az miktarlarda bakir igerir. Besinlerdeki bakir miktarlan yetistikleri
bolgelerdeki toprak ve sulardaki bakir miktarlar ile desteklenmektedir. Kabuklu deniz
hayvanlari, kurutulmus meyve, sakatatlar, ceviz, findik gibi kabuklu cerezler, yumurta

saris1, ¢ikolata bakir yoniinden zengin besinlerdir (World Health Organization, 1996).

Dogada en yaygin bulunan elementlerden biri olan bakir periyodik tabloda 4. periyot 11.
grupta (1B grubu) yer alan bir gecis metalidir. Simgesi Cu olan bakir elementinin rengi
metalik kahverengidir. Cok iyi bir iletken olan ve sekil verilebilen bakir metali siklikla

elektronik aletlerin yapiminda ve iletken kablolarda kullanilmaktadir.

Atom numarasi 29 olup, elektron dizilisi [Ar]3d!%s! seklindedir. Atom kiitlesi 63,7
akb’dir. Bilesiklerinde en sik rastlanan ylikseltgenme basamaklar1 +1 ve +2’dir. Cu(I)
bilesiklerinin ¢ogu Cu(Il)’ye ylikseltgenmeye olduk¢a meyillidir (Cotton ve Wilkinson,
1972).

Bir d’ iyonu olan Cu(Il) iyonu komplekslerinde farkli geometrilere sahip olabilmektedir.
Cu(Il) iyonunun koordinasyon sayilarmma gore gozlenen geometriler Cizelge 2.3’te

verilmektedir.
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Cizelge 2.3. Cu(Il) iyonunun koordinasyon sayisina goére komplekslerinde gozlenen
geometriler (Cotton ve Wilkinson, 1972’dan degistirilerek alinmistir)

Koordinasyon Sayisi Geometri

3 Ucggen Diizlem
Tetrahedral (bozulmus)
Kare Diizlem
Uggen Ciftpiramit
Kare Piramit
Bozulmus Sekizyiizlii
Sekizyiizli
Besgen Ciftpiramit

0 9 O N L nm b~ b

Bozulmus Dodekahedron

Genel olarak bakir(IT) komplekslerinin renkleri mavi ya da yesil oldugundan bakir i¢eren
bilesikler UV-Vis spektrumlarinda 600-900 nm araliginda absorpsiyon bantlar1 verirler
(Cotton ve Wilkinson, 1972). Mononiikleer bakir(Il) komplekslerinin manyetik
momentleri genellikle 1,75-2,20 BM araligindadir (Cotton ve Wilkinson, 1972).

2.7. Koordinasyon Bilesikleri

Merkez metal atomuna, ligand adi verilen atom ya da atom gruplarinin baglanmasi ile
olusan bilesiklere kompleks veya koordinasyon bilesikleri ad1 verilir. Elektron ¢ifti alicisi
olan merkez metal atomu genellikle art1 ytiklii, elektron cifti vericisi olarak davranan
ligandlar ise genel olarak notr veya anyonik olup, bu sekilde olusan bilesiklerin

olusumuna ait tepkimeler Lewis asit-baz tepkimeleridir.

Merkez atom ve ligandlar arasinda olusan bag, elektron ciftinin ligandin verici atomu
tarafindan sunulmasi ve ortaklasa kullanilmasi nedeni ile koordine kovalent bag olarak
isimlendirilir. Ligandlar merkez atoma tek bir verici atom {izerinden baglaniyorsa ise bu
ligandlara tekdisli (monodentat) ligand, iki verici atom {iizerinden baglaniyor ise bu
ligandlara ikidisli (bidentat) ligand denir. iki veya daha fazla verici atomdan merkez metal
atomuna baglanan ligandlara ¢okdisli (polidentat) ligandlar da denir. Birden fazla verici

atoma sahip olan ligandlar bu verici atomlar1 ile ayni merkez metal atomuna
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baglandiginda merkez atomla gelat denilen halkali yapilar olustururlar. Merkez atomun

etrafinda koordine olan verici atomlarin sayisina koordinasyon sayist adi verilir.
2.8. Cu(II) iyonu ve Krisin iceren Kompleksler

Yapisinda bulunan keto grubu ve hidroksil gruplar1 sayesinde oldukea iyi bir elektron
vericisi olan krisin, metal iyonlar1 ile koordinasyon bilesikleri olugturmaya yatkin dogal

bir liganttir.

Literatiirde yapilan g¢alismalarin bazilarinda krisinin Cu(Il) iyonu ile kompleksleri
sentezlenerek bu komplekslerin yapilariin aydinlatilmasi ¢aligmalarina yer verilmistir.
Karakterizasyon c¢aligmalar1 kapsaminda UV-Vis spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi,
termal analiz, elementel analiz, nilikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi,
manyetik duyarlilik, iletkenlik, X-1s1m1 kristalografisi, kiitle spektrometri (MS) gibi

yontemlerden yararlanilmistir.

Pusz ve Nitka’nin yaptig1 calismada, krisinin Cu(Il) iyonununda aralarinda bulundugu
cesitli metal iyonlar1 ile kompleksleri sentezlenerek bu komplekslerin karakterizasyon
caligmalari, termogravimetrik analiz, UV-Vis spektroskopisi, IR spektroskopisi ve
manyetik duyarlilik yontemleri ile gergeklestirilmistir. Elde edilen analiz verilerine gore
kompleksler i¢in (M(chr)2.nH>0) genel formiilii onerilmis ve Cu(Il) kompleksinde n
degeri 1 olarak rapor edilmistir (Pusz ve Nitka, 1997).

Spoerlein ve digerlerinin 2013 yilinda yaptiklar1 ¢calismada literatiire gore sentezlenen
homoleptik [Cu(chr):] kompleksinin karakterizasyon c¢alismalar1 elementel analiz,
yiiksek ¢oziiniirliiklii kiitle spektrometri (HRMS) ve FT-IR spektroskopisi teknikleri ile
gergeklestirilerek, bu kompleksin karsinoma ve melanoma hiicreleri lizerindeki etkisi

incelenmistir (Spoerlein vd., 2013).

Lin ve digerlerinin 2017 yilinda yaptiklar1 ¢alismada literatiire gore [Cu(chr)2(H20):]
kompleksi (Sekil 2.9) sentezlenerek, kompleksin yapist MS, UV-Vis, FT-IR ve 'H NMR
spektroskopisi ile karakterize edilmistir. ESI kullanilarak gerceklestirilen MS

calismasinda belirlenen iyon pikine gore komplekste metal(Il) iyonu:ligand
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stokiyometrik orani 1:2 olarak onerilmistir. Ayrica kompleksin yapilan termogravimetrik

analizinden, yapida dnerilen su molekiillerinin varligi dogrulanmistir (Lin vd., 2017).

Sekil 2.9. Lin ve digerleri tarafindan sentezlenen [Cu(chr)2(H20)2] kompleksine ait
onerilen yap1 (Lin vd., 2017)

Deka ve digerlerinin 2018 yilinda yaptiklari calismada Cu(II) iyonunun krisin ve 4’-fenil-
2,2°:6°,2”-terpiridin (Ph-tpy) veya 4’-ferrosenil-2,2’:6’,2°’-terpiridin (Fc-tpy) ile
strastyla [Cu(chr)(Ph-tpy)]NO3 ve [Cu(chr)(Fc-tpy)]NO; formiiliine sahip kompleksleri
sentezlenmistir. Arastirmacilar sentezlenen komplekslerin yapisal aydinlatmasinda
elementel analiz, elektrosprey iyonizasyon kiitle spektrometri (ESI-MS), FT-IR
spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi ve molar iletkenlik yontemlerini kullanmisglardir.
Ayrica yapilan bu ¢aligmada komplekslerin toksisiteleri incelenmis ve komplekslerin
kanser hiicrelerine toksik etkileri saptanirken normal hiicreler {izerinde daha az

toksisiteye neden olduklar1 gozlenmistir (Deka vd., 2018).

Mutlu Gengkal’in 2020 yilinda yaptig1r calismada Cu(Il) iyonunun, krisinin yani sira
ikinci bir ligand olarak 2,2’-bipiridin (bpy), 1,10-fenantrolin (phen), 4,7-dimetil-1,10-
fenantrolin (dmphen) veya batofenantrolin (Bphen) kullanilarak

[Cu(chr)(bpy)]Cl04-H20, [Cu(chr)(phen)]ClO4-1,5H20, [Cu(chr)(dmphen)]ClOs4 ve
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[Cu(chr)(Bphen)]ClO4 kompleksleri sentezlenmistir. Bu komplekslerin karakterizasyon
caligmalar1 elementel analiz, ESI-MS, UV-Vis spektroskopisi, IR spektroskopisi, termal
analiz, manyetik duyarlilik ve molar iletkenlik gibi yoOntemlerden yararlanilarak
gergeklestirilmistir. Sentezlenen komplekslerin yapilar1 kare diizlem geometri olarak

Onerilmistir (Mutlu Gengkal, 2020).

Halevas ve digerlerinin 2021 yilinda yaptiklari ¢alismada ise; ligand olarak krisin ve 1,10-
fenantrolin veya 2,2’-bipiridinin kullanildigr karnigik ligand Cu(II) kompleksleri,
[Cuz(chr)2(phen)2](NO3)2.MeOH ve [Cu(chr)(bpy)(MeOH)](NO3).MeOH,
sentezlenmistir. Komplekslerin karakterizasyon c¢alismalart X-151m1  kristalografisi,
elementel analiz, spektroskopik yontemler (FT-IR, ESI-MS, UV-Vis ve floresans) ve
termal analiz yoOntemleri ile gerceklestirilmistir. Yapilan calismada sentezlenen
komplekslerin yapilar1 kare piramidal geometri olarak rapor edilmistir (Halevas vd.,

2021).

Mutlu Gengkal’in yaptig1 diger bir ¢aligmada krisin ve 4,4’-di-ter-biitil-2,2’-bipiridin
ligandlarinin Cu(II) iyonu ile olusturdugu karisik ligand-Cu(Il) kompleksi sentezlenmis
ve sentezlenen kompleksin yapisi elementel analiz, iletkenlik, manyetik duyarlilik, MS,
IR spektroskopisi ve TGA/DSC analizi ile karakterize edilmistir. Elde edilen analiz
sonuclarina gore karisik ligand kompleksi i¢in [Cu(chr)(ClO4)(4,4’-dtbbpy)] formiilii
belirtilmistir (Mutlu Gengkal, 2023).

2.9. Cu(II) iyonu ve Morin iceren Kompleksler

Morin, yapisinda bulunan 5 adet hidroksil grubu, 4 konumundaki keto grubu ve 1
konumundaki oksijen atomu ile metal iyonuna farkli konumlardan baglanabilir. Genel
olarak literatlirdeki ¢alismalarda Cu(Il) iyonuna 3 konumundaki —OH grubunun oksijen
atomu ve 4-keto grubunun oksijen atomu iizerinden baglanarak ¢ift disli ligand davranisi

gosterdigi goriilmiistiir (Jabeen vd., 2017; Malesev ve Kunti¢, 2007).

Qi ve digerlerinin 1996 yilinda yaptiklar1 ¢alismada elde edilen komplekslerden biri
morinin Cu(Il) iyonu ile olusturdugu [Cu(mrn)2(H20)2] (Sekil 2.10) kompleksidir.
Yapilan calismada sentezlenen kompleksin karakterizasyon ¢aligmalar1 elementel analiz,

IR spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi, fluoresans spektroskopisi, termal analiz ve
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molar iletkenlik yontemleri kullanilarak gerceklestirilmistir. IR spektroskopisi ve UV-
Vis spektroskopisinden elde edilen verilere gére morin ligandinin Cu(II) iyonuna 2’-OH
grubundaki oksijen atomu ve 1 no’lu oksijen atomu {izerinden baglandigi rapor edilmistir

(Qi vd., 1996).

Sekil 2.10. Qi ve digerleri tarafindan sentezlenen [Cu(mrn)2(H20)2] kompleksine ait
Onerilen yapi1 (Qi vd., 1996)

Pahnwar ve digerlerinin yaptiklar1 c¢alismada [Cu(mrn)(H20)2]>SO4.H>O kompleksi
sentezlenerek, bu kompleksin yapist UV-Vis spektroskopisi, IR spektroskopisi, '"H NMR
spektroskopisi, gravimetrik analiz ve elementel analiz yontemleri ile aydimnlatilmistir.
Yapilan calismada Job’s metodu ile Cu(Il) iyonu:morin stokiyometrik orani1 1:1 olarak
tespit edilmistir. Arastirmacilar elde edilen sonuglara gore; Cu(Il) iyonu ile
koordinasyonun morinin 3-OH ve 4-keto grubu oksijen atomlar1 iizerinden
gergeklestigini belirtmislerdir. Ayrica Pahnwar ve digerlerinin yaptig1 ¢alismada serbest
ligand ve kompleksin antioksidan etkileri arastirilmis olup, sentezlenen kompleksin
serbest radikal yakalama kapasitesinin serbest morine gore artis gosterdigi rapor

edilmistir (Pahnwar vd., 2010).

Roy ve digerlerinin yaptiklar1 ¢alismada Cu(Il) iyonu ile morinin, [Cu(mrn)>(H20):]
kompleksi literatiire gore sentezlenerek, bu kompleksin yapisal karakterizasyonu
elementel analiz, UV-Vis spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi ve ESI-MS ile
gerceklestirilmistir. Yapilan karakterizasyon c¢alismalart sonucunda morinin B

halkasindaki 2°-OH grubu oksijen atomu ve C halkasindaki 1 no’lu oksijen atomu
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tizerinden Cu(Il) iyonuna baglandigi ve Cu(Il) iyonu:morin stokiyometrik oraninin 1:2

oldugu rapor edilmistir (Roy vd., 2016).

Jabeen ve digerlerinin 2017 yilinda yaptiklar ¢alismada elde edilen komplekslerden biri
Cu(Il) iyonunun morin ile olusturdugu komplekstir. Dongiisel voltametri, UV-Vis
spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi ve termal analiz yontemleri kullanilarak
gergeklestirilen yapisal karakterizasyon sonucunda, literatiire gére sentezlenen kompleks
icin [Cu(mrn)2].2H20 formiilii 6nerilmistir (Sekil 2.11). Bu ¢alismada kompleksin IR
spektrumu serbest morinin IR spektrumuyla karsilastirildiginda (C=0) ve C3-OH grubuna
ait titresim frekanslarinda meydana gelen kaymalar nedeniyle morinin 3-OH ve 4 keto
gruplarindaki oksijen atomlari tizerinden Cu(II) iyonuna baglandigi énerilmistir. UV-Vis
caligmalar1 sonucunda bant 2’de meydana gelen kaymanin hafif olmasi ve 3-OH
grubunun daha asidik protona sahip olmasi nedeniyle baglanmanin 3-OH grubu

tizerinden oldugu belirtilmektedir (Jabeen vd., 2017).

2H,0

Sekil 2.11. Jabeen ve digerleri tarafindan sentezlenen [Cu(mrn);].2H>0 kompleksine ait
Onerilen yap1 (Jabeen vd., 2017)
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Jomova ve digerlerinin yaptiklari ¢alismada Cu(II) iyonunun morin ile etkilesimi elektron
paramanyetik rezonans (EPR) ve UV-Vis spektroskopik yontemleri ile arastirilmistir.
UV-Vis spektroskopisi kullanilarak Cu(II) iyonu:morin oranmi 1:1 ve 1:2 olan ¢ozeltilerle
caligmalar gergeklestirilmistir. Cu(Il) iyonu ve morin igeren c¢ozeltilerin UV-Vis
spektrumlart morinin spektrumu ile karsilagtirildiginda, bant 1’in yaklasitk 19 nm
kirmiziya kaymasi nedeniyle, morinin Cu(Il) iyonuna 3-OH ve 4-keto gruplarindaki

oksijen atomlar1 ile koordinasyonu 6nerilmistir (Jomova vd., 2019).

Tanui ve digerlerinin 2022 yilinda yaptiklart ¢alismada Cu(Il) iyonunun morin ile
kompleksi sentezlenmis ve bu kompleksin yapisinin aydinlatilmasinda spektroskopik
yontemler (FT-IR ve UV-Vis ) kullanilmistir. Ayrica bu ¢alismada metanol igerisinde
hazirlanan ¢ozeltiler ile Job’s metodu kullanilarak kompleksin stokiyometrisi (Cu(II)

iyonu:morin) 1:2 olarak belirlenmistir (Tanui vd., 2022).

2.10. Cu(IT) iyonu ve Naringenin iceren Kompleksler

Yapisinda bulunan 5-OH grubu ve 4-keto grubu oksijen atomlar: ile metal iyonuna
baglanarak cift disli ligand davranigi gosteren naringenin ve merkez metal iyonu olarak
Cu(Il) iceren komplekslerin yer aldigi literatiir ¢alismalarindan bazilart asagida

verilmektedir.

Wang ve digerlerinin yaptiklar1 ¢calismada sentezlenen komplekslerden biri de Cu(II)
iyonunun naringenin ile olusturdugu komplekstir. Sentezlenen kompleksin yapisal
karakterizasyonu elementel analiz, molar iletkenlik, IR spektroskopisi, UV-Vis
spektroskopisi, termal analiz ve floresans spektroskopisi yOntemleri ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore sentezlenen Cu(Il) kompleksi igin
[Cu(nrg)(H20)2].H2O formiilii belirtilmistir. Ayrica yapilan calismada sentezlenen
kompleksin  antioksidan aktivitesi serbest ligandinkiyle karsilastirilmis ve
[Cu(nrg)(H20)2].H2O kompleksinin antioksidan aktivitesinin serbest liganda gore daha
fazla oldugu rapor edilmistir (Wang vd., 2006).

Tan ve digerlerinin 2009 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada Cu(Il) iyonunun naringenininde
aralarinda bulundugu ¢esitli flavonoid tiirii ligandlarla kompleksleri sentezlenerek, bu

komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasi elementel analiz, UV-Vis spektroskopisi, FT-IR
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spektroskopisi, ESI-MS ve termogravimetrik analiz ile gergeklestirilmistir.
Karakterizasyon calismalarindan elde edilen sonuglara goére Cu(Il) iyonu igeren
kompleksin [Cu(nrg)2(H20):2]-H2O formiiliine sahip oldugu onerilmistir (Sekil 2.12).
Ayrica bu calismada sentezlenen komplekslerin karsinoma hiicreleri {izerindeki
aktiviteleri incelenmis ve serbest ligandlar ile karsilastirildiginda komplekslerin

aktivitelerinin daha fazla oldugu saptanmistir (Tan vd., 2009).

OH
HO l o} O
0) 0]
H,O —7Cu = OH, H,0O

HO

Sekil 2.12. Tan ve digerleri tarafindan sentezlenen [Cu(nrg)2(H20)2]-H20 kompleksine
ait dnerilen yap1 (Tan vd., 2009)

Filho ve digerlerinin 2014 yilinda yaptiklar ¢alismada Cu(Il) iyonunun naringenin ve
2,2’-bipiridin ile olan kompleksi sentezlenmis ve sentezlenen kompleksin, UV-Vis
spektroskopisi, IR spektroskopisi, HRMS ile karakterizasyon caligmalar1 yapilmaistir.
Analiz sonuglarina gore kompleks icin [Cu(nrg)(bpy)] formiilii belirtilmistir. Yapilan
caligmada ayrica naringenin ve [Cu(nrg)(bpy)] kompleksinin bir meme kanseri hiicre tiirii
olan MDA-MB-231 hiicreleri iizerindeki aktiviteleri de arastirilmis ve Cu(Il)
kompleksinin meme kanseri hiicreleri iizerinde serbest naringeninden daha fazla

aktiviteye sahip oldugu saptanmistir (Filho vd, 2014).

Tamayo ve digerlerinin yaptiklar1 ¢aligmada Cu(Il) iyonunun naringenin ve 1,10-

fenantrolin ile bir karisgtk ligand-Cu(Il) kompleksi sentezlenmistir. Kompleksin
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karakterizasyonu elementel analiz, IR spektroskopisi, molar iletkenlik, termogravimetrik
analiz ve EPR yontemleri ile yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore kompleks igin
[Cu(nrg)(H20)(phen)](ClO4) formiilii Onerilmistir. Ayrica bu calismada sentezlenen
[Cu(nrg)(H20)(phen)](ClO4) kompleksi antitiimor aktivitesinin belirlenmesi amaciyla
akciger kanseri hiicrelerine karst denenmis ve umut verici sonuglar elde edildigi

belirtilmistir (Tamayo vd., 2016).

Alper ve digerlerinin yaptiklar1 c¢alismada sentezlenen komplekslerden biri Cu(Il)
iyonunun naringenin ve 2,2’:6°,2”’-terpiridin ligandlar1 kullanilarak elde edilen karisik
ligand-Cu(II) kompleksidir. Sentezlenen kompleksin karakterizasyonu elementel analiz,
IR spektroskopisi, manyetik duyarlilik, molar iletkenlik ve termal analiz yontemleri ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore naringenin igeren karigik ligand-Cu(II)
kompleksinin paramanyetik ve mononiikleer yapiya sahip oldugu belirlenmis ve
kompleks i¢in [Cu(nrg)(tpy)Cl].H2O formiilii 6nerilmistir. Ayrica yapilan c¢aligmada
komplekslerin antikanser etkileri de arastirilmis ve [Cu(nrg)(tpy)Cl].H20 kompleksinin
meme kanseri hiicrelerine karst umut verici etkinlige sahip oldugu belirtilmistir (Alper

vd., 2019).

Caro-Ramirez ve digerlerinin yaptiklar1 ¢alismada akciger kanseri hiicreleri iizerindeki
aktivitesini incelemek i¢in Cu(Il) iyonunun, naringenin ve batofenantrolin ile
[Cu(nrg)(Bphen)Cl]2.6H,O kompleksi sentezlenmistir. Sentezlenen bu kompleksin
elementel analiz, molar iletkenlik, ESI-MS, termogravimetrik dl¢iimler ve spektroskopik
yontemler (Raman, '"H NMR, FT-IR, UV-Vis ve EPR) ile karakterizasyon ¢alismalar
yapilmistir. Analizlerden elde edilen sonuglara gore kompleksin dimerik yapida oldugu
ve naringeninin Cu(Il) iyonuna 5-OH ve 4-keto grubu oksijen atomlar1 ile baglandig

belirtilmektedir (Caro-Ramirez vd., 2022).

2.11. Flavonoidlerin Karakterizasyon Calismalari
2.11.1. UV-Vis spektroskopisi

Yapilarinda bulunan kromofor gruplar nedeni ile flavonoidler UV-Vis spektrumlarinda
karakteristik bantlar gosterir. Aromatik kromoforlarin UV absorpsiyonlar1 genel olarak

250 nm dalga boyu civarinda olurken, karbonil kromoforlarinin UV absorpsiyonlari ise
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genellikle 300 nm dalga boyu civarindadir. Aromatik halka ile konjuge olan karbonil
kromoforlarda yaklasik olarak 350 nm dalga boyunu absorbe ederler (Sisa vd., 2010).

Flavonoid iceren komplekslerin yap1 aydinlatma ¢alismalarinda UV-Vis spektroskopisi
siklikla yer almaktadir. Bazi flavonoid tiirii ligandlar ile yapilan UV-Vis spektroskopisi
caligmalar1 incelendiginde flavonoidlerin yapilarinda bulunan A halkasinin (Sekil 2.12)
benzoil sisteminin m-n* geg¢islerine ait oldugu disiiniilen 290-240 nm dalga boyu
araliginda (bant 2) ve B halkasinin sinemoil sisteminin n-n* gegislerine ait oldugu
diisiiniilen 500-300 nm dalga boyu araliginda (bant 1) bantlar tespit edilmistir
(Simunkova vd., 2021; Mirela Bratu vd., 2014; Pahnwar ve Memon, 2012; Pahnwar vd.,
2010; Li vd., 2006; Wang vd., 2006).

Benzoil Sinemoil

Sekil 2.13. Flavonoid iskelet yapisindaki benzoil ve sinemoil sistemleri

Malesev ve Kunti¢’in bir ¢alismasinda yiiksek oksijen sayisina sahip olan flavonol ve
flavonlarin digerlerine gore daha uzun dalga boylarini sogurma egilimi gosterdigi, -OH
gruplarinin metillenmesi veya glikolizasyonunun ise 6zellikle bant 1°de hipsokromik

kaymaya (maviye kayma) neden oldugu tespit edilmistir (MalesSev ve Kunti¢, 2007).

Serbest flavonoidlerin  UV-Vis spektrumlarinda gdzlenen karakteristik bantlarin
flavonoid-metal komplekslerinin UV-Vis spektrumlarinda ¢ogunlukla batokromik
kaymalara (kirmiziya kayma) ugradigr goriilmektedir (Simunkova vd., 2021; Mirela
Bratu vd., 2014; Pahnwar ve Memon, 2012; Pahnwar vd., 2010). Bu kaymalarin
kompleksin olusumu sirasinda meydana gelen yeni halkanin yarattigi konjugatif etkiden
(MaleSev ve Kunti¢, 2007) ve liganttan metale dogru gergeklesen elektron transferinden

kaynaklandig1 belirtilmistir ( Halevas vd., 2021; Mutlu Gengkal, 2020; Lin vd., 2017).
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Literatiirde morin flavonoidi ile gergeklestirilen UV-Vis spektroskopisi ¢alismalarinda,
serbest ligandin UV-Vis spektrumu ile kompleks spektrumlari karsilastirildiginda,
Ozellikle bant 1’de meydana gelen belirgin kayma, morin-Cu(Il) kompleksleri i¢in 4
konumundaki keto ve 3 konumundaki -OH gruplar1 ile metal iyonu arasindaki gii¢lii

etkilesime yorumlanmistir (Jomova vd., 2019; Roy vd., 2016; Pahnwar vd., 2010).

2.11.2. IR spektroskopisi

Literatiirde flavonoid tiirii ligandlar ve bunlarin metal iyonlar1 ile olusturduklari
komplekslerin IR  spektrumlar1  karsilastirildiginda, serbest ligandlarm IR
spektrumlarinda 1666-1633 cm™ dalga sayis1 araliginda gozlenen karbonil grubuna ait
gerilim titresiminin komplekslerin IR spektrumlarinda daha diistik dalga sayisina kaydigi
rapor edilmistir. Bu durum keto grubu oksijen atomu iizerinden metal iyonuna baglanma
oldugunu gostermektedir (Alper vd., 2019; Mirela Bratu vd., 2014; Pahnwar ve Memon,
2012; Pahnwar vd., 2010; Pusz ve Nitka, 1997).

Komplekslerin bazilarinda goriilen 3600-2400 cm™' araligindaki genis bantlar kompleks
yapisinda bulunan su molekiillerinin varliina isaret eder (Alper vd., 2019; Pahnwar ve

Memon, 2012; Pahnwar vd., 2010; Pusz ve Nitka, 1997).

Ayrica sentezlenen komplekslerin IR spektrumlarinda 603-420 c¢cm™ dalga sayisi
araliginda gozlenen ve serbest ligandlarin IR spektrumlarinda goriilmeyen yeni bantlar
v(M-O0) titresimlerine atfedilmistir (Tanui vd., 2022; Jabeen vd., 2017; Roy vd., 2016;
Pahnwar vd., 2010 ).

2.11.3. LC/TOF/MS

Eser miktarlardaki bilesenler lizerinde dahi inceleme yapilabilmesini miimkiin kilan bu
teknik, sivi kramotografinin kiitle spektrometresi ile birlikte kullanimi esasina
dayanmaktadir. Analizi yapilmak istenilen maddeler ¢esitli yontemlerle iyonlagtirilir ve
hareketli bir faz yardimi ile kolondan siiriiklenerek kiitle spektrometresine gelir (Skoog

vd., 1998). Maddelerin yap1 tayinlerinde sik¢a kullanilan bir yontemdir.

Kramotografi cihazlarinda en sik kullanilan iyonlastiricilardan biri elektrosprey

iyonlagtiricidir  (ESI). Analizi yapilacak olan maddeleri aerosol haline getirerek
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iyonlagtirmak amaciyla kullanilir. Literatiirde flavonoid tiirii ligandlardan krisin, morin
ve naringeninin yer aldig1 metal komplekslerinin yapi tayini ile ilgili yapilan ¢aligmalarda
da s1v1 kratomografisi kiitle spektrometrisinde en ¢ok kullanilan iyonlastiricilardan biri
ESI’dir (Haleves vd., 2021; Mutlu Gengkal, 2020; Lin vd., 2017; Roy vd., 2016; Sanchez
-Rabaneda vd., 2003).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Kullanmilan Kimyasallar

Komplesklerin sentezinde metal tuzu olarak %98’lik Aldrich marka, bakir(II)
perklorat hekzahidrat, Cu(ClO4)2.6H20, kullanilmistir.

Komplekslerin sentezinde ligand olarak kullanilan krisin Aldrich marka olup,
%97’ liktir.

Komplekslerin sentezinde ligand olarak kullanilan morin hidrat Sigma Aldrich
markadir.

Komplekslerin sentezinde ligand olarak kullanilan naringenin Aldrich marka
olup, >%95’liktir.

4,4’-Dimetil-2,2’-bipiridin (%99) Sigma Aldrich marka olup, komplekslerin
sentezinde ligand olarak kullanilmigtir.

5,5’-Dimetil-2,2’-bipiridin  (%99,84) BLDpharm marka olup, komplekslerin
sentezinde ligand olarak kullanilmistir.

Coziciiler ise; Fluka, Merck ve Sigma-Aldrich chemical co. firmalarindan temin

edilmis, tekrar saflastirilmadan kullanilmastir.

3.2 Kullanilan Cihazlar

Komplekslerin bozunma araliklar1 BUCHI B-540 dijital erime noktas1 tayin cihazi
kullanilarak belirlenmistir.

4,4’-dmbpy kullanilarak elde edilen komplekslerin dimetilformamid (DMF)’de,
5,5’-dmbpy kullanilarak elde edilen komplekslerin ise metanolde hazirlanmig
¢ozeltilerinin iletkenlik Ol¢imleri icin WTW inoLab 730 kondiiktometre
kullantlmistir.

Bilesiklerin elementel analizleri (C, H ve N) Ordu Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda (ODUMARAL) Elementar Vario Micro Tube elementel analiz
cihazi ve Cankir1 Karatekin Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari
Uygulama ve Arastirma Merkezinde (CANKAM) Thermo Flash 2000 elementel
analiz cihazi ile gerceklestirilmistir.

Bilesiklerin termal analizleri Cankir1 Karatekin Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezinde (CANKAM) TA Instruments
marka SDT Q600 model eszamanli TGA/DSC cihazi ile gergeklestirilmistir.
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= UV-Vis. spektrumlari, tiim bilesiklerin 1x10° M’lik ve komplekslerde ayrica
1x10 M’lik metanol ¢ozeltileri kullanilarak Vwr UV-6300PC Double Beam
Spektrofotometresi ile 800-200 nm dalga boyu araliginda alinmistir.

» Ligandlarin FT-IR spektrumlari ATR (Zayiflatilmis toplam yansima) Ornek
linitesi kullanilarak 4000400 cm™ dalga sayis1 bolgesinde Perkin Elmer
Spectrum Two FT-IR spektrometresiyle ve komplekslerin FT-IR spektrumlart ise;
ATR 6rnek iinitesi kullanilarak 4000-525 cm™' dalga sayis1 araliginda Perkin
Elmer Spectrum 100 FT-IR spektrometresi ile kayit edilmistir.

= LC/TOF/MS calismalar1 Giresun Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari
Uygulama ve Arastirma Merkezinde (GRUMLAB) Agilent Yiiksek Basingli S1vi
Kramotografisi, 1260 infinity series model HPLC {initesi ve Agilent 6200 series
TOF/6500 series Q-TOF finitesi ile yapilmstir.

3.3 Komplekslerin Sentezi

Komplekslerin eldesinde literatiir yonteminden yararlanilmis (Mutlu Gengkal, 2020) ve

elde edilen tiim kompleksler asagida verilen prosediire gére hazirlanmistir.

Yapilan bu ¢aligmada flavonoid tiirii ligand (krisin, morin veya naringenin), 2,2’-bipiridin
tiirevi (4,4’-dmbpy veya 5,5’-dmbpy) ve Cu(Il) iyonu 1:1:1 oraninda kullanilmistir ve

2,5x10 mol iizerinden ¢alismalar yiiriitiilmiistiir.

2,5x10% mol flavonoid tiirii ligandin 10 mL metanol igerisindeki ¢ozeltisi oda
sicakliginda manyetik karistiricida 10 dakika karistirildiktan sonra iizerine 2,5x10 mol
kat1 Cu(ClO4)2.6H20O ilave edildi ve karisim oda kosullarda yarim saat karistirildi. Daha
sonra bu karigimin iizerine 2,5x10 mol 2,2’-bipiridin tiirevi eklendi ve oda sicakliginda
4 saat daha kanistirildiktan sonra olusan kat1 siiziildii. Uygun ¢oziicliler (soguk metanol,

soguk etanol) ile yikand1 ve kurumaya birakildi.

Cizelge 3.1°de sentezlerde kullanilan ligandlar ve bunlarin yapilari topluca verilmektedir.
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Cizelge 3.1. Sentezlerde kullanilan ligandlar

Ligandlar Mol Kiitlesi, Kapah Yap1
g mol! Formiil
Krisin 254,24 C15H1004 Ho o
OH )
Morin HO OH
302,24 CisH1007
HO I o}
OH
OH 0
OH
Naringenin 272,26 Ci5H120s o
4,4’-Dimetil-2,2’-bipiridin 184,24 Ci2Hi2N2
5,5’-Dimetil-2,2’-bipiridin 184,24 Ci2Hi2N2 / \ -
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Komplekslerin Baz1 Fiziksel Ozellikleri

Bu ¢alismada flavonoid tiirleri arasindan segilen krisin, morin ve naringenin ile 2,2’-
bipiridin tlirevi ligandlar (4,4’-dimetil-2,2’-bipiridin ve 5,5’-dimetil-2,2’-bipiridin)
kullanilarak Cu(Il) iyonunun oda kosullarinda alti adet yeni karisik ligand-Cu(II)

kompleksi sentezlendi. Kullanilan ligandlar ve elde edilen komplekslere ait bazi fiziksel

veriler Cizelge 4.1°de verildi.

Cizelge 4.1. Ligandlar ve elde edilen komplekslere ait bazi fiziksel veriler

Bilesik Mol Kiitlesi, Verim, Erime Noktasi,
g mol! % °C

Krisin 254,24 - 284-286*

(C15H1004)

Morin 302,24 - 295-300°

(C15H1007)

Naringenin 272,26 - 247-250°

(CisH1205)

4,4’-dimetil-2,2’-bipiridin 184,24 - 169-174¢

(Ci2H12N>)

5,5’-dimetil-2,2’-bipiridin 184,24 - 114-117¢

(Ci2H12N>)

[Cu(chr)(C104)(4,4'-dmbpy)] 600,47 84,68 326,9-330,3*

(C27H2108N2CuCl)

[Cu(mrn)(ClO4)(4,4'-dmbpy)].H,O 648,47 72,49 279,6-286,1%*

(C27H23012N2CuCl)

[Cu(nrg)(Cl04)(4,4'-dmbpy)].H,O 636,50 66,18 283-288,8**

(C27H25010N2CUC1)

[Cu(chr)(Cl04)(5,5'-dmbpy)] 600,47 74,35 245,1-246,8%*

(C27H2108N>CuCl)

[Cu(mrn)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].HO 648,47 46,88 240*

(C27H23012N2CuCl)

[Cu(nrg)(Cl04)(5,5'-dmbpy)].H,O 636,50 19,17 260%**

(C27H25010N2CuCl)

*: Patlama; **: Bozunma; a: Sigma Aldrich. Krisin. (2023,06,11); b: Sigma Aldrich. Morin. (2023,06,11); c: Sigma
Aldrich. Naringenin. (2023,06,11); d: Sigma Aldrich. 4,4'-Dimetil-2,2'-Bipiridin. (2023,06,11); e: Sigma Aldrich. 5,5'-
Dimetil-2,2'-Bipiridin. (2023,06,11)

Komplekslerde renk genel olarak yesilin tonlaridir. Kompleksler degisen yiizde
verimlerle elde edilmis olup; en yliksek verimle elde edilen kompleks %84,68 ile
[Cu(chr)(ClO4)(4,4'-dmbpy)] kompleksi, en diisiikk verimle elde edilen kompleks ise;
%19,17 ile [Cu(nrg)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H20 kompleksidir.
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Komplekslerin yapilan ¢oziiniirliik denemelerinde dimetilformamid ve dimetilsiilfoksit
icerisinde ¢Oziintirliigiiniin yiiksek oldugu, benzen, kloroform ve tetrahidrofuranda ise

¢Ozlinmedigi goriildii.

4.2. Komplekslerin Elementel Analiz Sonu¢lar:

Sentezlenen kompleksler i¢in hesaplanan karbon, hidrojen ve azot yiizde degerleri,
elementel analiz verileri ile uyum igerisinde olup, bu bilesiklere ait hesaplanan degerler
ve elementel analiz verileri Cizelge 4.2°de goriilmektedir. Elde edilen elementel analiz
sonuglarindan komplekslerde Cu(II) iyonu:flavonoid monoanyonu: 2,2’-bipiridin tlirevi
oraninin 1:1:1 oldugu ve komplekslerin yapisinda ClO4” iyonunun yer aldig1 belirlendi.
Ayrica naringenin ve morin monoanyonlarini igeren komplekslerin elementel analiz

sonuglarma gore bu komplekslerde su molekiillerinin bulundugu anlasildi.

Cizelge 4.2. Elde edilen komplekslerin elementel analiz verileri

Elementel Analiz

Bilesik Teorik Deneysel  Teorik Deneysel  Teorik Deneysel

%C %C %H %H %N %N
[Cu(chr)(ClO4)(4,4'-dmbpy)] 54,00 54,03 3,52 4,12 4,67 4,88
[Cu(mrn)(Cl04)(4,4'-dmbpy)].H20 48,66 49,22 3,48 3,83 4,20 4,44
[Cu(nrg)(Cl04)(4,4'-dmbpy)].H20 50,94 51,46 3,96 4,31 4,40 4,68
[Cu(chr)(ClO4)(5,5'-dmbpy)] 54,00 53,18 3,52 4,08 4,67 4,83
[Cu(mrn)(Cl1O04)(5,5'-dmbpy)].H20 48,66 48,36 3,48 3.16 4,20 3,92
[Cu(nrg)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H20 50,95 50,17 3,96 3,72 4,40 4,56

4.3. Komplekslerin Molar iletkenlik ve Manyetik Duyarhhk Sonuclari

Molar iletkenlik ve manyetik duyarlilik dl¢timleri yap1 hakkinda oldukg¢a 6nemli bilgiler
verdiginden yapilan ¢alismada sentezlenen kompleks bilesiklerin yapisal aydinlatmasi
icin iletkenlik ve manyetik duyarlilik 6l¢iimleri de yapildi. Cizelge 4.3’de sentezlenen

komplekslerin molar iletkenlik ve efektif manyetik moment degerleri verildi.

Elde edilen molar iletkenlik sonuglarindan komplekslerin elektrolit yapida olmadigi ve
elementel analiz verilerinden kompleks yapisinda bulundugu anlasilan ClO4™ iyonunun
koordinasyon kiiresi igerisinde yer aldigir saptandi (Geary, 1971). Elektrolit yapida

olmamasma ragmen sentezlenen maddelerden bazilari igin belirlenen iletkenlik
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degerlerinin literatiirde 1:1 elektrolitler i¢in belirtilen alt sinira yakin olmasinin nedeni
cozelti ortaminda dondr kapasitesine sahip ¢oziicii molekiilii ile anyonik ligandin yer

degistirmesine atfedildi (Geary, 1971).

Bir eslesmemis elektron ile Cu(Il) iyonunun spin kuantum sayist S: %2’dir. Buna gore
hesaplanan spin manyetik moment degeri ise; p = 2,/S(S + 1) formiiliinden p = 1,73 BM

olur.

Yapilan ¢alismada manyetik duyarlilik dl¢ctimlerinden kompleksler i¢in belirlenen efektif
manyetik moment degerleri, hesaplanan manyetik moment degerlerine yakin bulundu.

Belirlenen bu degerlere gore kompleksler paramanyetik olup, mononiikleer yapidadir.

Cizelge 4.3. Elde edilen kompleksler i¢in belirlenen molar iletkenlik ve efektif manyetik
moment degerleri

Bilesik Molar iletkenlik, Manyetik Moment
ohm™ em? mol! et (Werr) *, BM
[Cu(chr)(ClO4)(4,4'-dmbpy)] 28,10 1,53 (1,60)
[Cu(mrn)(CIO4)(4,4'-dmbpy)].H:0 20,40 1,54 (1,62)
[Cu(nrg)(Cl0s)(4,4'-dmbpy)].Hz0 39,90 1,52 (1,60)
[Cu(chr)(Cl04)(5,5"-dmbpy)] 63,70 1,56 (1,63)
[Cu(mrn)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H:0 63,70 1,55 (1,63)
[Cu(nrg)(C104)(5,5'-dmbpy)].H20 70,90 1,54 (1,66)

* Diamanyetik ve paramanyetik diizeltmeler yapilarak elde edilen deger

4.4. UV-Vis Spektra

Krisin, morin, naringenin, 4,4’-dmbpy ve 5,5’-dmbpy ligandlarinin UV-Vis spektrumlari
metanol igerisinde hazirlanan 1x10° M’lik ¢ozeltileriyle ve bu ligandlar kullanilarak
sentezlenen karisik ligand-Cu(Il) komplekslerinin UV-Vis spektrumlarit ise metanol
igerisinde hazirlanan 1x107 ve 1x10° M’lik ¢ozeltiler ile alindi. Kullanilan ligandlarin
ve elde edilen komplekslerin 1x10~> M’lik ¢ozeltileri i¢in UV-Vis spektrumlarindan elde
edilen maksimum absorpsiyonun gozlendigi dalga boylar1 ve bunlara karsilik gelen molar

soniim katsayis1 degerleri Cizelge 4.4’de verildi.
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Cizelge 4.4. Metanol icerisinde hazirlanan 1x10° M lik ligand ve kompleks ¢dzeltilerinin

UV-Vis spektra verileri

Bilesik

Amax, nm (g, L mol! cm™)

4,4’-dimetil-2,2’-bipiridin
5,5’-dimetil-2,2’-bipiridin

Krisin
[Cu(chr)(Cl04)(4,4'-dmbpy)]
[Cu(chr)(ClO4)(5,5'-dmbpy)]
Morin
[Cu(mrn)(ClO4)(4,4'-dmbpy)].H20
[Cu(mrn)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H20
Naringenin
[Cu(nrg)(Cl04)(4,4'-dmbpy)].H20
[Cu(nrg)(C104)(5,5'-dmbpy)].H20

241 (7073); 280 (11512)

245 (10679); 287 (16737)

267 (22866); 310 (11266)

288 (33576); 388 (40287)

287 (40017); 387 (5189)

261 (16239); 357 (12442); 425*(3466)
266 (22435); 295 (16467); 421 (15894)
267 (31908); 308 (20789); 421 (17533)
287 (12245); 331 (1466)

297 (28734); 376 (3197)

256 (23010); 308 (28836); 376 (1795)

* omuz

Cizelge 4.5°de ise sentezlenen komplekslerin 1x10 M’lik metanol ¢dzeltilerinde elde
edilen goriinlir bolge absorpsiyon bant maksimumlar1 ve karsilik gelen molar soniim

katsayilar1 belirtildi.

Cizelge 4.5. Metanol icerisinde hazirlanan 1x10~ M’lik kompleks ¢dzeltilerinin goriiniir
bolge spektra verileri

Bilesik Amax, nm (&, L mol' cm™)
[Cu(chr)(Cl104)(4,4'-dmbpy)] 611 (66,13)
[Cu(mrn)(ClO4)(4,4'-dmbpy)].H20 638 (58,53)
[Cu(nrg)(Cl04)(4,4'-dmbpy)].H20 610 (77,11)
[Cu(chr)(C104)(5,5'-dmbpy)] 616 (77,48)
[Cu(mrn)(ClO04)(5,5'-dmbpy)].H20 629 (64,00)
[Cu(nrg)(C104)(5,5'-dmbpy)].H20 699 (98,04)
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4.4.1. [Cu(chr)(C104)(4,4'-dmbpy)] ve [Cu(chr)(C104)(5,5'-dmbpy)]

komplekslerinin UV-Vis spektra verilerinin degerlendirilmesi

Metanol igerisinde hazirlanan 1x10 M’lik [Cu(chr)(C104)(4,4'-dmbpy)] kompleksine ve
bu kompleksin eldesinde kullanilan ligandlara ait ¢ozeltilerin UV-Vis spektrumlar1 Sekil
4.1°de; [Cu(chr)(ClO4)(5,5'-dmbpy)] kompleksine ve bu kompleksin eldesinde kullanilan
ligandlara ait ¢cozeltilerin UV-Vis spektrumlari ise Sekil 4.2°de verildi.

0,45 -
0,1
04 . (a) ’ ©
035 0,05
0 - ‘ ‘
03 - 400 600 800
2025 -
=
2
2 0.2 1 [Cu(chr)(ClO,)(4,4'-dmbpy)]
—4,4'-dmbpy
0,15 - —chr
0,1
0,05 -
0 T

200 250 300 350 400 450 500 550
A (nm)

Sekil 4.1. (a) Metanol igerisinde hazirlanan krisin, 4,4’-dmbpy ve [Cu(chr)(C104)(4,4’-
dmbpy)] kompleks ¢ozeltilerinin  UV-Vis  spektrumlar1  (1x10° M) (b)
[Cu(chr)(ClO4)(4,4’-dmbpy)] kompleks ¢dzeltisinin goriiniir bdlge spektrumu (1x107
M)
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<
chr
0,15 -
0,1 -
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200 250 300 350 400 450 500 550
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Sekil 4.2. (a) Metanol igerisinde hazirlanan krisin, 5,5’-dmbpy ve [Cu(chr)(ClO4)(5,5’-
dmbpy)] kompleks ¢ozeltilerinin  UV-Vis  spektrumlart  (1x10° M) (b)
[Cu(chr)(C104)(5,5’-dmbpy)] kompleks ¢ozeltisinin griiniir bolge spektrumu (1x107 M)
Ligandlara ait spektrumlar incelendiginde gdzlenen absorpsiyon bantlarinin literatiir ile
uyumlu oldugu goriildii. Krisin i¢in 267 nm ve 310 nm’de gozlenen absorpsiyon bant
maksimumlar sirasiyla krisin yapisinda bulunan benzoil sistemine ait w-n* gecislerine
ve sinemoil sistemine ait n-n* gecislerine atfedildi (Mutlu Gengkal, 2020; Pusz ve Nitka,
1997). 4,4’-dmbpy ve 5,5’-dmbpy ligandlarinin n-n* gecislerine ait absorpsiyon bant

maksimumlari ise, sirastyla 280 nm ve 287 nm’de belirlendi (Amani vd., 2017).

Komplekslerin spektrumlari serbest krisin spektrumu ile karsilastirildiginda krisine ait
benzoil ve sinemoil sistemi bant maksimumlarinin kirmiziya kaydigi (batokromik kayma)
gorildii. Burada bant 2°de meydana gelen kayma krisinin Cu(II) iyonuna 5 konumundaki
karbon atomuna bagli oksijen atomu iizerinden baglanmasina, bant 1’de meydana gelen
kayma ise sistemdeki konjugasyonun artmasina atfedildi. Kompleks spektrumlarinda
gbzlenen bu durum literatiir ile uyumludur (MaleSev ve Kunti¢, 2007; Pusz ve Nitka,

1997).
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[Cu(chr)(ClO4)(4,4'-dmbpy)] ve [Cu(chr)(ClO4)(5,5'-dmbpy)] komplekslerinin 1x107
M’lik metanol ¢ozeltilerine ait goriiniir bolge spektrumlari (Sekil 4.1.(b) ve Sekil 4.2.(b))
incelendiginde komplekslerin yapisinda bulunan Cu(II) iyonunun d-d gecisleri nedeniyle

kompleksler i¢in sirasiyla 611 ve 616 nm’de absorpsiyon bant maksimumlari belirlendi

(Mutlu Gengkal, 2020).

4.4.2. [Cu(mrn)(ClOs)(4,4'-dmbpy)].H20 ve [Cu(mrn)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H20

komplekslerinin UV-Vis spektra verilerinin degerlendirilmesi

Metanol icerisinde hazirlanan 1x10° M’lik, serbest ligandlar ve [Cu(mrn)(ClO4)(4,4'-
dmbpy)].H20 kompleksine ait ¢ozeltilerin UV-Vis spektrumlart Sekil 4.3’de; serbest
ligandlar ve [Cu(mrn)(ClOs4)(5,5'-dmbpy)].H>O kompleksine ait c¢ozeltilerin UV-Vis

spektrumlari ise Sekil 4.4°de verildi.

b
05 - () 0,1 (b)
045 - 0,05
0,4 - 0 - T \
400 600 800
0,35 -
2 0,3 -
S [Cu(mrn)(C1O,)(4,4'-dmbpy)].H,O
s 0,25 7 '
2z —4,4'-dmbpy
< 0,2 1 mrn
0,15 ﬂ
0,1
0,05
0 I T T T T T I B
200 250 300 350 400 450 500 550
A(nm)

Sekil 4.3. (a) Metanol icerisinde hazirlanan morin, 4,4’-dmbpy ve [Cu(mrn)(Cl04)(4,4’-
dmbpy)].H2O kompleks ¢ozeltilerinin  UV-Vis spektrumlart  (1x10° M) (b)
[Cu(mrn)(ClO4)(4,4’-dmbpy)].H2O kompleks c¢ozeltisinin goriinlir bolge spektrumu
(1x10° M)
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Sekil 4.4. (a) Metanol igerisinde hazirlanan morin, 5,5’-dmbpy ve [Cu(mrn)(ClO4)(5,5’-
dmbpy)]. H2O kompleks ¢ozeltilerinin  UV-Vis spektrumlart  (1x10° M) (b)
[Cu(mrn)(ClO4)(5,5’-dmbpy)].H,O kompleks ¢ozeltisinin goriiniir bolge spektrumu
(1x10° M)

Serbest morinin UV-Vis spektrumu incelendiginde 261 ve 357 nm’de iki adet
karakteristik bant maksimumu goriildii. Bu bantlar sirasiyla morin yapisindaki benzoil

sistemine ait T-n* gecislerine ve sinemoil sistemine ait n-n* gecislerine atfedildi (Jomova

vd., 2019; Roy vd., 2016; Pahnwar vd., 2010).

Bu calismada morin kullanilarak sentezlenen komplekslerin UV-Vis spektrumlarinda 421
nm’de gozlenen bant maksimumunun literatiirde yer alan Cu(Il) iyonunun morin ile
olusturdugu kompleksler i¢in belirlenen bant maksimumu degerleriyle olduk¢a uyumlu
oldugu goriildii (Tanui vd., 2022; Roy vd., 2016; Pahnwar vd., 2010). Serbest morinin
UV-Vis spektrumundaki bant maksimumuyla karsilagtirildiginda komplekslerin
spektrumunda bant 1°de yaklagik 64 nm’lik kirmiziya kayma saptandi (Roy vd., 2016;
Pahnwar vd., 2010).

Morinin 3-OH grubunun daha asidik protona sahip oldugu literatiirde belirtilmektedir

(Jovanovic vd., 1994). Ayrica morin komplekslerinin UV-Vis spektrumlar1 serbest
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morinin UV-Vis spektrumuyla karsilastirildiginda bant 2°de meydana gelen kayma az,
bant 1’de meydana gelen kayma ise oldukg¢a fazladir (~ 64 nm'lik kirmiziya kayma). Bu
nedenle morin monoanyonunun Cu(II) iyonuna 3 konumundaki C atomuna bagli oksijen
atomu ve 4-keto grubu oksijen atomu lizerinden koordinasyonu 6nerildi (Jomova vd.,

2019; Roy vd., 2016; Pahnwar vd., 2010).

Metanol igerisinde 1x10~ M’lik olarak hazirlanan [Cu(mrn)(C104)(4,4’-dmbpy)].H20 ve
[Cu(mrn)(ClO4)(5,5’-dmbpy)].H2O  kompleks c¢ozeltilerine ait  goriiniir  bolge
spektrumlart (Sekil 4.3.(b) ve Sekil 4.4.(b)) incelendiginde ise [Cu(mrn)(ClO4)(4,4’-
dmbpy)].H20 ve [Cu(mrn)(ClO4)(5,5’-dmbpy)].H20 komplekslerinin yapisinda bulunan
Cu(Il) iyonunun d-d gegcisleri nedeniyle sirasiyla 638 ve 629 nm’de absorpsiyon bant
maksimumlar belirlendi (Mutlu Gengkal, 2020).

443. [Cu(nrg)(ClOs)@44'-dmbpy).H:0 ve [Cu(nrg)(CIOs)(5,5"-dmbpy)].H:0

komplekslerinin UV-Vis spektra verilerinin degerlendirilmesi

Metanol icerisinde 1x10° M’lik olarak hazirlanan serbest ligandlara ve
[Cu(nrg)(ClO4)(4,4'-dmbpy)].H2O kompleksine ait cozeltilerin UV-Vis spektrumlari
Sekil 4.5’de; serbest ligandlar ve [Cu(nrg)(ClOs4)(5,5'-dmbpy)].H>O kompleksine ait
¢ozeltilerin UV-Vis spektrumlar ise Sekil 4.6’da verildi.
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Sekil 4.5. (a) Metanol igerisinde hazirlanan naringenin, 4,4’-dmbpy ve
[Cu(nrg)(Cl04)(4,4’-dmbpy)].H20 kompleks ¢ozeltilerinin UV-Vis spektrumlari (1x107
M) (b) [Cu(nrg)(ClO4)(4,4’-dmbpy)].H2O kompleks ¢ozeltisinin goriiniir bolge
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Sekil 4.6. (a) Metanol igerisinde hazirlanan naringenin, 5,5’-dmbpy ve
[Cu(nrg)(Cl04)(5,5’-dmbpy)].H20 kompleks ¢ozeltilerinin UV-Vis spektrumlari (1x107
M) (b) [Cu(nrg)(ClO4)(5,5’-dmbpy)].H2O kompleks ¢ozeltisinin goriiniir  bolge
spektrumu (1x107 M)
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Naringenin ligandinin UV-Vis spektrumunda 287 ve 331 nm’de gdzlenen absorpsiyon
bant maksimumlar1 sirasiyla, naringenin yapisinda bulunan benzoil sistemine ait w-m*
gecislerine ve sinemoil sistemine ait n-n* gegislerine atfedildi (Caro-Ramirez vd., 2022;

Wang vd., 2006).

Serbest naringenin ligandi i¢in 287 ve 331 nm’de gozlenen bu bant maksimumlari
[Cu(nrg)(ClO4)(4,4'-dmbpy)].H20 kompleksinin UV-Vis spektrumunda sirasiyla 297 ve
376 nm’de, [Cu(nrg)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H,O kompleksinde ise sirasiyla 308 ve 376 nm
degerlerinde belirlendi. Literatiir ile de uyumlu olan bu degerler naringenin
monoanyonunun 4-keto grubu ve 5 konumundaki C atomuna bagli oksijen atomlari ile

Cu(II) iyonuna baglandigini gosterdi (Caro-Ramirez vd., 2022; Celiz vd., 2019).

[Cu(nrg)(ClO4)(4,4’-dmbpy)].H2O ve [Cu(nrg)(ClO4)(5,5’-dmbpy)].H2O
komplekslerinin metanol icerisinde hazirlanan 1x10° M’lik ¢ozeltileri kullanilarak elde
edilen goriiniir bolge spektrumlarinda (Sekil 4.5.(b) ve Sekil 4.6.(b)) bu kompleksler i¢in
sirastyla 610 ve 699 nm’de belirlenen absorpsiyon bant maksimumlar1 komplekslerin

yapisinda bulunan Cu(Il) iyonunun d-d gecislerine atfedildi (Caro-Ramirez vd., 2022;
Celiz vd., 2019).

4.5. IR Spektra

Serbest ligandlarin ve elde edilen komplekslerin IR spektrumlart ATR 6rnek {initesi
kullanilarak kaydedildi ve infrared spektrumlar1 incelenerek sentezlenen komplekslerin
yap1 tayinlerinde kullanildi. Serbest ligandlar ve sentezlenen komplekslere ait 6nemli bazi

IR spektra verileri Cizelge 4.6’da sunuldu.
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Cizelge 4.6. Ligandlarin ve elde edilen komplekslerin 6nemli IR spektra verileri

Bilesik v(0O-H) v(C-H) v(C=0) v(C=C/C=N) v (ClO4)
Krisin 3200- * 16520 16080; -
2400y 15750;
15520;
1499s;
14650;
1448s
Morin 3600- * 16630 1629s; -
2400y 1611s;
1508s;
14570
Naringenin 3275y 3108z; 16260 1600s; -
3054z; 1586s;
3035z; 15190;
2907z; 14970;
2825z 14600
4,4’-dmbpy - 3182z; - 1591s; -
3057z; 15500;
3027z; 14580
2921z
5,5’-dmbpy - 3010z; - 1598z; -
2955z; 15530;
2921z, 14675
2856z
[Cu(chr)(Cl104)(4,4'-dmbpy)] 3282y 3079z 1631s 1594s; 1102s;
2927z 1578s; 1040s
1543s;
1488s
[Cu(mrn)(Cl04)(4,4'-dmbpy)].H20 3293y 3083z; 1649s 16260; 1090s;
2997z; 16160; 1040s
2939z 1591s;
15380;
1501s;
1466s
[Cu(nrg)(Cl04)(4,4'-dmbpy)].H20 3463y 3129z; 16060 1579s; 1091s;
3080z; 15190; 1069s
2911z 14810;
14360
[Cu(chr)(Cl104)(5,5'-dmbpy)] wE 3097z 1630s 1595s; 1099s;
1577s; 1053s;
1551s; 1040
1484s
[Cu(mrn)(Cl04)(5,5'-dmbpy)].H20 3319y 3069z; 16475 16190; 1092s;
2936z 1595s; 1053s;
15530; 1035s
1518s;
1459s
[Cu(nrg)(Cl04)(5,5'-dmbpy)].H20 3523y 3044z, 1604z 1588z; 1093s;
2909z; 1508z; 1051s;
2830z 14800 10190

o: orta siddette; s: siddetli; y: yayvan; z: zay1f
*: v(0-H) titresimlerinin neden oldugu yayvan bantlar nedeni ile gdzlenemedi.
** . Gozlenmedi
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4.5.1. Ligandlarin IR spektra verilerinin degerlendirilmesi

Serbest haldeki krisin, morin ve naringenin ligandlarina ait IR spektrumlari sirastyla Sekil

4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da verildi.
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Sekil 4.7. Krisin ligandina ait IR spektrumu
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Sekil 4.8. Morin ligandina ait IR spektrumu
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Sekil 4.9. Naringenin ligandina ait IR spektrumu

Serbest flavonoid ligandlarmin IR spektrumlari incelendiginde literatiirle uyumlu olarak
(O-H) gerilme titresimleri yayvan bir bant olarak 3600-2400 cm™! dalga sayis1 araliginda,
(C=

O) grubuna ait gerilme titresimi ise; 1663-1626 cm™ dalga sayis1 arahiginda belirlendi

(Alper vd., 2019; Pahnwar vd., 2010; Pusz ve Nitka, 1997).

4.4

-dmbpy ve 5,5’-dmbpy ligandlarina ait IR spektrumlar ise sirasiyla Sekil 4.10 ve

Sekil 4.11°de verildi.
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Sekil 4.10. 4,4’-dmbpy ligandina ait IR spektrumu
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Sekil 4.11. 5,5’-dmbpy ligandina ait IR spektrumu

2,2’-Bipiridin tlirevi ligandlara ait IR spektrumlar1 incelendiginde ise (C-H) ve
(C=C/C=N) gruplarina ait gerilme titresimleri sirasiyla 3182-2856 cm™! ve 1598-1458 cm
! dalga sayis1 araliginda belirlendi. Belirlenen bu degerler literatiirle de uyumludur

(Queiroz vd., 2022; Santoz vd., 2019; Amani vd., 2017; de Faria vd., 2007).

4.5.2. [Cu(chr)(C104)(4,4'-dmbpy)] ve [Cu(chr)(C104)(5,5'-dmbpy)]

komplekslerinin IR spektra verilerinin degerlendirilmesi

4,4’-dmbpy veya 5,5’-dmbpy ve krisin ligandlariin, Cu(Il) iyonu kullanilarak
sentezlenen komplekslerinin IR spektrumlari Sekil 4.12 ve Sekil 4.13°de verilmekte olup,
[Cu(chr)(ClO4)(4,4'-dmbpy)] ve [Cu(chr)(ClO4)(5,5'-dmbpy)] komplekslerine ait bu
spektrumlar incelendiginde (C-H) gerilme titresimlerine ait bant maksimumlari sirasiyla
3079, 2927 cm™! ve 3097 cm™’de gozlendi. Belirlenen bu degerler literatiirle uyumludur
(Amani vd., 2017). Serbest krisin ligandimin IR spektrumunda 1652 cm™’de bant
maksimumu belirlenen (C=0) gerilme titresimi, [Cu(chr)(ClO4)(4,4'-dmbpy)] ve
[Cu(chr)(C104)(5,5'-dmbpy)] kompleksleri igin sirasiyla 1631 cm™ ve 1630° cm™’de
saptandi. Dalga sayisindaki yaklasik 22 cm!’lik bu kayma degeri krisin monoanyonunun
4-keto grubu oksijen atomu iizerinden Cu(Il) iyonuna koordine oldugunu gosterdi (Lin

vd., 2017; Pusz ve Nitka, 1997).
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Sekil 4.12. [Cu(chr)(ClO4)(4,4’-dmbpy)] kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.13. [Cu(chr)(ClO4)(5,5’-dmbpy)] kompleksinin IR spektrumu

[Cu(chr)(ClO4)(4,4'-dmbpy)] ve [Cu(chr)(ClO4)(5,5'-dmbpy)] bilesiklerinin IR
spektrumlarinda ligandlarin (C=C/C=N) gerilme titresimlerine ait bant maksimumlari

1595-1484 cm™' dalga sayisi araliginda saptandi.

42



Ayrica [Cu(chr)(ClO4)(4,4'-dmbpy)] ve [Cu(chr)(ClO4)(5,5'-dmbpy)] komplekslerinin IR
spektrumlarinda sirasiyla 1102-1040 cm™ ve 1099-1040 cm! dalga sayisi araligindaki
bant maksimumlari perklorat iyonunun koordinasyon bilesiklerinde yer aldigim

dogruladi (Mutlu Gengkal, 2020; Tamayo vd., 2016).

4.53. [Cu(mrn)(ClOs)(4,4'-dmbpy)].H20 ve [Cu(mrn)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H20

komplekslerinin IR spektra verilerinin degerlendirilmesi

Flavonoidlerden morin ve 2,2’-bipiridin tlirevlerinden 4,4’-dmbpy veya 5,5’-dmbpy
ligandlarinin Cu(II) iyonu kullanilarak olusturulan komplekslerinin IR spektrumlar1 Sekil

4.14 ve Sekil 4.15°de verildi.

[Cu(mrn)(ClO4)(4,4'-dmbpy)].H.O ve [Cu(mrn)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H.0
komplekslerinin IR spektrumlarinda 3600-3000 cm™ dalga sayis1 araliginda bant

1

maksimumlart sirastyla 3293 ve 3319 cm™ olan yayvan bantlar bu bilesiklerdeki su

molekiiliiniin varligimi gdsterdi (Pahnwar vd., 2010).

[Cu(mrn)(ClO4)(4,4'-dmbpy)].H20 ve [Cu(mrn)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H20
komplekslerinde (C-H) gerilme titresimlerine ait bant maksimumlari sirasiyla 3083-2939
cm™! ve 3069-2936 cm’! dalga sayisi araliginda belirlendi (Amani vd., 2017). Morin
ligandinin IR spektrumunda 1663 cm™’de bant maksimumu gdzlenen (C=0) gerilme
titresimi, [Cu(mrn)(ClO4)(4,4'-dmbpy)].H2O ve [Cu(mrn)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H20
komplekslerinde sirastyla 1649 cm™ ve 1647 cm™'’de saptandi. (C=0) gerilme titresimi
icin dalga sayisinda belirlenen yaklastk 15 cm™lik bu kayma degeri morin
monoanyonunun 4-keto grubu oksijen atomu iizerinden Cu(Il) iyonuna koordine

oldugunu gosterdi (Jabeen vd., 2017; Pahnwar vd., 2010).
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Sekil 4. 14. [Cu(mrn)(Cl104)(4,4’-dmbpy)].H>O kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.15. [Cu(mrn)(ClO4)(5,5’-dmbpy)].H2O kompleksinin IR spektrumu

Kompleks yapilarinda bulunan ligandlara ait (C=C/C=N) gruplarinin gerilme titresimleri
ise;  [Cu(mrn)(ClO4)(4,4-dmbpy)].H,O  bilesigi icin  1626-1466 cm™ ve
[Cu(mrn)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H20 bilesigi i¢in 1619-1459 cm™! dalga sayisi araliklarinda
belirlendi.
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Ayrica bu bilesiklerin yapisinda perklorat iyonunun bulundugunu gosteren bant
maksimumlari, [Cu(mrn)(C104)(4,4'-dmbpy)].H2O ve [Cu(mrn)(ClO4)(5,5'-
dmbpy)].H20 komplekslerinin IR spektrumlarinda 1092-1035 cm™ dalga sayist
araliginda saptandi (Mutlu Gengkal, 2020; Tamayo vd., 2016).

4.5.4. [Cu(nrg)(ClOs)(4,4'-dmbpy)].H20 ve [Cu(nrg)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H20

komplekslerinin IR spektra verilerinin degerlendirilmesi

Naringenin ve 4,4’-dmbpy veya 5,5’-dmbpy ligandlariin Cu(II) iyonuyla olusturduklar
[Cu(nrg)(ClO4)(4,4’-dmbpy)].H2O ve [Cu(nrg)(ClO4)(5,5’-dmbpy)].H20O
komplekslerinin IR spektrumlari Sekil 4.16 ve Sekil 4.17’te verildi.

[Cu(nrg)(ClO4)(4,4’-dmbpy)].H2O ve [Cu(nrg)(ClO4)(5,5’-dmbpy)].H20O
komplekslerinin IR spektrumlarinda sirasiyla 3665-3000 cm™ ve 3600-3200 cm™ dalga
sayist araliklarinda gozlenen yayvan bantlar komplekslerdeki su molekiiliintin varligini

destekledi.

IR spektrumlarinda (C-H) gerilme titresimlerine ait bant maksimumlari
[Cu(nrg)(Cl04)(4,4’-dmbpy)].H2O kompleksi icin; 3129, 3080, 2911 cm’de ve
[Cu(nrg)(Cl04)(5,5’-dmbpy)].H20 kompleksi igin; 3044, 2909, 2830 cm™!’de belirlendi.

Bu bantlar ligandlarin kompleks yapilarindaki varligin1 dogruladi.

Serbest naringenin ligand1 igin belirlenen 1626 cm™’deki (C=0) gerilme titresimi
[Cu(nrg)(Cl04)(4,4'-dmbpy)].H2O kompleksinin IR spektrumunda 1606 cm™’de,
[Cu(nrg)(Cl04)(5,5'-dmbpy)].H.O kompleksinin IR spektrumunda ise; 1604 cm™’de
tespit edildi. (C=0) gerilme titresiminin komplekslerde daha diisiik dalga sayisina
kaymas1 naringenin monoanyonunun (C=0) grubu oksijen atomu iizerinden Cu(II)

iyonuna koordine oldugunu gosterdi.

[Cu(nrg)(ClO4)(4,4'-dmbpy)].H20 ve [Cu(nrg)(Cl04)(5,5'dmbpy)].H>O komplekslerinde
(C=C/C=N) gruplarinin gerilme titresimleri ise; 1588-1436 cm™! dalga sayis1 araliginda
saptandi. Ayrica bu komplekslerde perklorat iyonunun varligint gosteren bant
maksimumlari sirasiyla 1091, 1069 cm™ ve 1093, 1051, 1019 cm™"de belirlendi (Mutlu
Gengkal, 2020; Tamayo vd., 2016).
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Sekil 4.17. [Cu(nrg)(Cl04)(5,5’-dmbpy)].H20 kompleksinin IR spektrumu
4.6. ESI-MS

Bu yontem ile analizi yapilacak olan maddeler ilk olarak ESI teknigi ile iyonlarma ayrilir
ve daha sonra kiitle spektrometresine yoOnlendirilerek kiitle spektrumlar1 olusturulur

(Skoog vd., 1998).
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Yapilan bu ¢alismada LC/TOF/MS cihaz1 kullanilarak sentezlenen kompleksler i¢in
alman ESI-MS spektrumlarindan, metanol c¢ozeltilerinde olusan iyon tiirlerine ait

kiitle/ylik (m/z) oranlar1 tespit edildi ve Cizelge 4.7’de verildi.

ESI-MS spektrumlart incelendiginde [Cu(nrg)(C104)(5,5'-dmbpy)].H2O kompleksi hari¢
diger komplekslerde [Cu(flavonoid monoanyonu)(dmbpy)]" tiirline ait iyon piki gézlendi.
Bu iyon piki ayn1 zamanda krisin ve morin monoanyonlarinin yer aldigi kompleksler i¢in
temel iyon pikidir. [Cu(nrg)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H,O kompleksinin metanol ¢ozeltisi
[Cu(C104)(5,5'-dmbpy).]*
[Cu(nrg)(ClO4)(4,4'-dmbpy)].H20 kompleksi i¢in ayrica m/z orant 619,02 olan iyon piki

igerisinde ise lyonunun olustugu saptandi.

[M+H]" spektrumda goriildii.

Cizelge 4.7. Komplekslerin metanol ¢ozeltilerinde gdzlenen iyon tiirleri ve bu iyon
tiirlerine ait m/z oranlari

Bilesik Tyon tiirii Tyon piki, m/z
Deneysel Hesaplanan
[Cu(chr)(ClO4)(4,4'-dmbpy)] [Cu(chr)(4,4'-dmbpy)]* 500,08 501,02
[Cu(mrn)(Cl04)(4,4'-dmbpy)].H20 [Cu(mrn)(4,4'-dmbpy)]* 548,06 549,02
[Cu(mrn)(H20)2,5(4,4'-dmbpy)]* 593,24 594,06
[Cu(nrg)(Cl04)(4,4'-dmbpy)].H20 [Cu(nrg)(4,4'-dmbpy)]* 518,09 519.04
[Cu(nrg)(Cl04)(4,4'-dmbpy)+H]* 619,02 619,50
[Cu(chr)(ClO4)(5,5'-dmbpy)] [Cu(chr)(5,5'-dmbpy)]* 500,08 501,02
[Cu(chr)(Cl04)(H20)0,5(5,5'-dmbpy)]* 610,99 609,48
[Cu(H20)2(5,5"-dmbpy)2-H]* 466,10 467,84
[Cu(5,5'-dmbpy).-H]* 431,12 431,02
[Cu(mrn)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H20 [Cu(mrn)(5,5'-dmbpy)]* 548,06 549,02
[Cu(H20)2(5,5"-dmbpy)2-H]* 466,10 467,84
[Cu(5,5'-dmbpy)2-H]* 431,13 431,02
[Cu(nrg)(Cl04)(5,5'-dmbpy)].H20 [Cu(ClO4)(5,5"-dmbpy)2]* 530,08 531,48
[Cu(H20)2(5,5'-dmbpy)2-H]" 466,10 467,84
[Cu(5,5'-dmbpy).-H]* 431,13 431.02

4,4’-dmbpy ligandi igeren komplekslerin ESI-MS spektrumlari sirasiyla Sekil 4.18, Sekil

4.19 ve Sekil 4.20°de verildi.
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4.19. [Cu(mrn)(Cl04)(4,4’-dmbpy)].H>O kompleksinin ESI-MS spektrumu
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4.20. [Cu(nrg)(ClO4)(4,4’-dmbpy)].H20 kompleksinin ESI-MS spektrumu

5,5’-dmbpy ligandi igeren komplekslerin ESI-MS spektrumlari ise sirasiyla Sekil 4.21,

Sekil

4.22 ve Sekil 4.23’de sunuldu.
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Sekil 4.22. [Cu(mrn)(Cl04)(5,5’-dmbpy)].H20 kompleksinin ESI-MS spektrumu
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Sekil 4.23. [Cu(nrg)(Cl04)(5,5’dmbpy)].H20 kompleksinin ESI-MS spektrumu
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4.7. Termal Analiz

Bu ¢alismada sentezlenen komplekslerin termal analizleri azot atmosferinde 10 °C/dakika
1sitma hizt ile oda sicakligindan 950°C’ye kadar es zamanli TGA/DSC cihaz1 ile
gergeklestirildi.

4.7.1. [Cu(chr)(ClO4)(5,5'-dmbpy)]

komplekslerinin termal analizi

[Cu(chr)(C104)(4,4'-dmbpy)] ve

[Cu(chr)(ClO4)(4,4'-dmbpy)] kompleksinin Sekil 4.24’te verilen termal analiz
egrilerinden termogravimetrik analiz egrisi incelendiginde oda sicakligindan 291,6 °C’ye
kadar gbzlenen plato, bu sicakliga kadar bir kiitle kayb1 olmadigin1 ve kompleksin kararli
oldugunu gosterdi. Ayrica bu sonug elementel analiz sonuglar1 ve IR spektrumundan da
gozlendigi gibi kompleks yapisinda su olmadigini dogruladi. 291,6 °C’den sonra
%61,0’lik kiitle kaybiyla 327,5 °C’de sonlanan ve DSC egrisinden ekzotermik oldugu
anlagilan bozunma basamaginda (DSChaks: 319,0 °C), yapidaki perklorat ve 5,7-
dihidroksiflavonat gruplarinin uzaklastigi (hesaplanan deger: %58,9) diisiiniildii. 327,5
°C’den hemen sonra 587,5 °C’de sonlanan ikinci bozunma basamagi sonucunda kalan

kiitle ise %4,6 olarak belirlendi.
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Sekil 4.24. [Cu(chr)(ClO4)(4,4'-dmbpy)] kompleksinin termal analiz egrileri
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[Cu(chr)(ClO4)(5,5'-dmbpy)] kompleksinin termal analiz egrileri Sekil 4.25°te verilmekte
olup, termogravimetrik analiz egrisinde oda sicakligindan yaklasik 57,1 °C’ye kadar
gozlenen kiitle kaybinin nemden kaynaklandigi diisiiniildii. Bu sicakliktan sonra
kompleksin termogravimetrik analiz egrisinde 240,5 °C’ye kadar herhangi bir kiitle kayb1
olmadig1 ve yapmin kararli oldugu goriildii. 240,5 °C’den sonra ise; TGA egrisinden
aralarinda net bir ayrimin olmadig1 ve DSC egrisinden ekzotermik olduklar1 belirlenen
bozunma basamaklart (DSCmaks. :314,3 °C, 400,3 °C, 674,4 °C) nedeniyle 723,6°C’ye
kadar kiitle kayb1 devam etti. 723,6 °C’de %14,13’liik (hesaplanan deger: %13,25) kiitle
miktari ile CuO bilesigi kaldu.
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Sekil 4.25. [Cu(chr)(ClO4)(5,5'-dmbpy)] kompleksinin termal analiz egrileri

4.7.2. [Cu(mrn)(ClO4)(4,4'-dmbpy)].H20 ve [Cu(mrn)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H20

komplekslerinin termal analizi

[Cu(mrn)(ClO4)(4,4'-dmbpy)].H2O kompleksinin Sekil 4.26’da verilen termal analiz
egrilerinden termogravimetrik analiz egrisi incelendiginde 30,0 °C’den 101,6 °C’ye kadar
devam eden 9%3,3’liik kiitle kayb1 tespit edildi. DSC egrisinden endotermik oldugu
belirlenen bu basamak (DSCmaks: 53,4°C) dehidratasyon basamagi olup, yapida 6nerilen
bir mol suyu destekledi (hesaplanan kiitle kaybi1 degeri: %2,8). Dehidratasyon
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basamagindan sonra 239,6 °C’ye kadar net bir kiitle kayb1 olmayip, bu sicakliga kadar
yapmn kararli oldugu goriildii. 239,6 °C’den sonra DSC egrisinden ekzotermik
(DSChaks: 290,6°C, 394,6 °C, 671,5 °C) olduklar belirlenen i¢ i¢e ge¢mis bozunma
basamaklarinin sebep oldugu kiitle kaybinin 703,7 °C’ye kadar devam ettigi TGA
egrisinden saptandi. 703,7 °C’de %9,9’luk (hesaplanan deger: %9,8) kiitle miktart ile

elementel Cu kaldi.
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Sekil 4.26. [Cu(mrn)(Cl04)(4,4'-dmbpy)].H>O kompleksinin termal analiz egrileri

[Cu(mrn)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H2O kompleksine ait Sekil 4.27°de verilen termal analiz
egrilerinden termogravimetrik analiz egrisinde, 30 °C’den baslayarak 90,1 °C’ye kadar
devam eden kiitle kayb1 belirlendi (Hesaplanan deger: %2,7; bulunan deger: %2,4). DSC
egrisinden endotermik oldugu belirlenen (DSCmaks: 56,1 °C) bu basamak yapidaki bir
mol suyun uzaklagsmasina karsilik gelen dehidratasyon basamagidir. 90,1 °C’den sonra
176,3 °C’ye kadar net bir kiitle kayb1 olmamasi, kalan yapinin 176,3 °C’ye kadar kararli
oldugunu gosterdi. 176,3 °C’den sonra ise birbirinden net bir sekilde ayrilmayan
bozunma basamaklar1 (DTGmaks. :243,3 °C, 268,2 °C, 591,5 °C) nedeniyle TGA egrisinde
kiitle kaybi1 saptandi ve 950,5 °C’ye gelindiginde kiitle kaybinin devam ettigi goriildii.
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Sekil 4.27. [Cu(mrn)(Cl04)(5,5'-dmbpy)].H20 kompleksinin termal analiz egrileri

4.7.3. [Cu(nrg)(Cl04)(4,4'-dmbpy)].H20 ve [Cu(nrg)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H20

komplekslerinin termal analizi

Sekil 4.28’de termal analiz egrileri verilen [Cu(nrg)(ClO4)(4,4'-dmbpy)].H2O
kompleksinin termogravimetrik analiz egrisi incelendiginde 30,6 °C’den baslayip 90,2
°C’ye kadar devam eden %2,8’lik kiitle kayb1 tespit edildi. DSC egrisinden endotermik
oldugu belirlenen (DSCmaxs: 56,2°C) bu basamak dehidratasyon basamagi olup, yapidaki
bir mol suyun varligini dogruladi (Hesaplanan kiitle kayb1 degeri: %2,9). 90,2 °C’den
sonra 237,7 °C’ye kadar net bir kiitle kayb1 olmamasi, bu sicakliga kadar kalan yapinin
kararli oldugunu gosterdi. 237,7 °C’den sonra bozunma basladi. TGA egrisinden
aralarinda net bir ayrimin olmadig1 ve DSC egrisinden ekzotermik olduklar1 belirlenen
bozunma basamaklar1 (DSCmaks: 282,1°C; 730,2 °C) nedeniyle kiitle kayb1 883,3 °C’ye
kadar devam etti. 883,3 °C’de %23,5’lik (hesaplanan deger: %23,1) kiitle miktar: ile
Cux0 bilesigi kaldi.
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Sekil 4.28. [Cu(nrg)(Cl04)(4,4'-dmbpy)].H>O kompleksinin termal analiz egrileri

[Cu(nrg)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H20 kompleksine ait Sekil 4.29°da verilen termal analiz
egrilerinden termogravimetrik analiz egrisi incelendiginde 30,6 °C’den 160,2 °C’ye kadar
devam eden %1,9’luk kiitle kayb1 goriildii. DSC egrisinden endotermik oldugu belirlenen
bu basamak (DSCmaks: 54,3°C) dehidratasyon basamagi olup kompleks yapisindaki 1
mol suyu dogruladi (Hesaplanan kiitle kayb1 degeri: %2,8). Termogravimetrik analiz
egrisinde 160,2°C’den 216,9 °C’ye kadar olan diizliik bu sicakliklar arasinda bir kiitle
kaybt olmadigmi ve yapmnin kararli oldugunu gosterdi. 216,9 °C’den sonra ise
kompleksin bozunmaya bagladigr goriildii. TGA egrisinden aralarinda net bir ayrimin
olmadig1 ve DSC egrisinden ekzotermik olduklar1 goriillen bozunma basamaklarindan
sonra (DSCmaks: 293,5°C, 740,6°C) 905,1°C’de kalan kiitle miktar1 %30,0 olarak tespit
edildi.
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Sekil 4.29. [Cu(nrg)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H20 kompleksinin termal analiz egrileri
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5. SONUC

Karigik ligand-Cu(II) komplekslerinin sentezi ve yapilarmin aydinlatilmasi amaciyla
gerceklestirilen bu calismada alti1 adet yeni kompleks elde edildi. Sentezlenen
komplekslerin yapilar1 elementel analiz, FT-IR spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi,
ESI-MS, iletkenlik ve manyetik duyarlilik yontemleri ile aydinlatildi. Ayrica
komplekslerin yapilarinin desteklenmesi ve termal davraniglarinin arastirilmasi amaciyla

es zamanli TGA/DSC analizi gergeklestirildi. Elde edilen analiz verilerine gore

sentezlenen komplekslerin formiilleri, [Cu(chr)(ClO4)(4,4'-dmbpy)],
[Cu(mrn)(ClO4)(4,4'-dmbpy)].H-0, [Cu(nrg)(ClO4)(4,4'-dmbpy)].H>0,
[Cu(chr)(ClO4)(5,5'-dmbpy)], [Cu(mrn)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H20 ve

[Cu(nrg)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H20 olarak belirlendi.

Sentezleri %84,68 - %19,17 arasinda verim ile gergeklestirilen komplekslerde, %84,68
ile en yiiksek verim [Cu(chr)(ClO4)(4,4’-dmbpy)] kompleksinde, %19,17 ile en diisiik
verim ise [Cu(nrg)(ClO4)(5,5’-dmbpy)].H20 kompleksinde saptandi.

Erime noktas1 gozlenmeyen komplekslerde, erime noktasi tayini cihazi ile 279,6 °C-
327,0 °C arasinda gozlenen bozunmalar tespit edildi. Ayrica bazi komplekslerin erime
noktasi tayininde, bu komplekslerin yapilarinda yer alan perklorat iyonu nedeni ile

patlamalar gozlendi.

Komplekslerin elementel analiz ¢alismalari sonucunda elde edilen %C, %H ve %N
verilerinin, teorik olarak hesaplanan degerler ile karsilastirildiginda olduk¢a uyumlu
olduklar1, komplekslerin yapisinda ClO4™ iyonunun yer aldig1 ayrica naringenin ve morin

monoanyonlarini iceren komplekslerde su molekiilii bulundugu anlasildi.

Hazirlanan kompleks ¢ozeltilerinin oda sicaklifinda yapilan iletkenlik 6l¢iimleri,
komplekslerin elektrolit yapida olmadigini ve elementel analiz sonuglari ile IR
spektrumlarindan kompleks yapisinda varligi tespit edilen ClO4™ iyonunun koordinasyon

kiiresi icerisinde yer aldigini gosterdi.

Sentezlenen komplekslerin manyetik duyarlilik caligmalarindan manyetik moment

degerleri elde edildi. Elde edilen bu degerler bir eslesmemis elektrona sahip d° Cu(Il)
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iyonunun p=1,73 BM degerine yakin olup, komplekslerin mononiikleer yapilarda

oldugunu diislindiirdi.

UV-Vis spektrumlarinda gézlenen serbest flavonoid ligandlarinin benzoil sistemine ait -
n* gecisleri ile sinemoil sistemine ait n-n* gegislerinin neden oldugu iki adet karakteristik
absorpsiyon bant maksimumlarinin literatiir degerleri ile uyumlu oldugu tespit edildi.
Sentezlenen komplekslerin UV-Vis spektrumlari incelendiginde ise s6z konusu bantlarin
kompleks olusumunu destekler nitelikte kirmiziya kaydig saptandi. Ayrica sentezlenen
komplekslerin 1x10° M’lik ¢dzeltilerine ait gériiniir bolge spektrumlarinda 700-600 nm
dalgaboyu araliginda, kompleks yapisinda bulunan Cu(II) iyonuna ait d-d ge¢islerinden

kaynaklanan absorpsiyon bantlar1 belirlendi.

[Cu(mrn)(ClO4)(4,4'-dmbpy)].H20, [Cu(nrg)(ClO4)(4,4'-dmbpy)].H20,
[Cu(mrn)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H.0 ve [Cu(nrg)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H20O
komplekslerinin IR spektrumlarinda 3665-3000 cm™ dalga sayis1 araliginda gozlenen
genis bantlar Onerilen yapilardaki su molekiiliiniin varligint destekledi. Ayrica tim
komplekslerin IR spektrumlarinda flavonoid ligandlarinin (C=0O) grubuna ait gerilme
titresim degerlerinin, serbest flavonoid ligandlar1 i¢in IR spektrumlarindan belirlenen
(C=0) grubuna ait gerilme titresim degerlerine gore daha diisiik dalga sayisina kaymasi
4-keto grubuna ait oksijen atomu iizerinden Cu(Il) iyonuna baglanmanin gergeklestigini
gosterdi. Elde edilen tiim komplekslerin IR spektrumlarinda yapilardaki 2,2’-bipiridin
tiirevleri nedeni ile (C=N) grubuna ait gerilme titresimleri gozlendi ve perklorat iyonu

nedeniyle de 1102-1019 cm! dalga sayis1 araliginda siddetli bantlar tespit edildi.

Sentezlenen komplekslerin ESI-MS calismalarinda tespit edilen m/z oranlari ile 6nerilen

iyonik tiirler i¢in hesaplanan degerlerin birbirleri ile uyumlu oldugu goriildii.

[Cu(mrn)(ClO4)(4,4'-dmbpy)].H20, [Cu(nrg)(ClO4)(4,4'-dmbpy)].H20,
[Cu(mrn)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H.0 ve [Cu(nrg)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H20O
komplekslerinin yapilarindaki su molekiiliiniin varligi termal analiz verileriyle de
desteklendi. Termal analiz verilerinden, yapisinda su molekiilii bulunan komplekslerin
oncelikle yapilarindan dehidratasyon basamagi ile suyun uzaklasti§i ve sonrasinda ise
tiim komplekslerde ligandlarin birkag bozunma basamaginda uzaklastig1 saptandi. Genel

olarak komplekslerin bozunma basamaklar1 arasinda net bir ayrimm olmadigi TGA
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egrilerinden goriildii. Komplekslerde (varsa yapilarindaki su molekiilii uzaklastiktan
sonra) 176,3°C ile 291,6 °C sicaklik araliginda degisen termal kararliliklar belirlendi.
Termal analiz verilerine gore en kararli kompleks 291,6 °C de bozunmaya baglayan

[Cu(chr)(ClOs )(4,4'-dmbpy)] kompleksidir.

Yapilan yapisal aydinlatma ¢alismalarina ait tiim veriler g6z 6niinde bulunduruldugunda
bazi komplekslerin yapisinda orgli suyu icerdigi saptandi ve tiim kompleksler i¢in
merkezde Cu(Il) iyonunun ve ona bagli flavonoid monoanyonu, 2,2’-bipiridin tiirevi ve

perklorato ligandlarinin olusturdugu bozunmus kare piramit geometri 6nerildi.

4,4-dmbpy ligandi iceren [Cu(chr)(ClO4)(4,4'-dmbpy)], [Cu(mrn)(ClO4)(4,4'-
dmbpy)].H20 ve [Cu(nrg)(ClO4)(4,4'-dmbpy)].H20 kompleksleri i¢in Onerilen yapilar
siras1 ile Sekil 5.1°de, 5,5’-dmbpy ligandi iceren [Cu(chr)(ClOs4)(5,5'-dmbpy)],
[Cu(mrn)(ClO4)(5,5'-dmbpy)].H20 ve [Cu(nrg)(ClOs4)(5,5'-dmbpy)].H20 kompleksleri

icin Onerilen yapilar ise; sirasi ile Sekil 5.2°de verildi.

58



X

. OCON

Cu

sy

0CIOy N~
N

e H,0

HO

Z

H,0

(©)

Sekil 5.1. @) [Cu(chr)(ClO4)(4,4'-dmbpy)] kompleksinin, (b) [Cu(mmm)(ClO4)(4,4'-
dmbpy)].H2O kompleksinin ve (c¢) [Cu(nrg)(ClO4)(4,4'-dmbpy)].H-O kompleksinin
Onerilen yapisi
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Sekil 5.2. @) [Cu(chr)(ClO4)(5,5'-dmbpy)] kompleksinin, (b) [Cu(mrn)(ClO4)(5,5'-

dmbpy)].H.0 kompleksinin ve (c¢) [Cu(nrg)(ClOs4)(5,5'-dmbpy)].H20 kompleksinin
Onerilen yapisi
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