VANADYUMUN DIiPiKOLINAT iYONU iLE
OLUSTURDUGU KORDINASYON BILESIKLERIN
SENTEZIi VE KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LISANS TEZI
Jovokhir ABDUSALAMOV

Danisman
Prof. Dr. Sabri CEVIK

KIMYA ANABILIM DALI
Haziran 2020



AFYON KOCATEPE UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZi

VANADYUMUN DIPIKOLINAT iYONU ILE
OLUSTURDUGU KORDINASYON BIiLESIKLERIN
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Jovokhir ABDUSALAMOQOV

Danisman

Prof. Dr. Sabri CEVIK

KiMYA ANABILIM DALI

Haziran 2020



BIiLIMSEL ETIiK BILDIiRIiM SAYFASI

Afyon Kocatepe Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii, tez yazim kurallarina uygun olarak hazirladigim

bu tez calismasinda;

Tez i¢indeki biitiin bilgi ve belgeleri akademik kurallar ¢ercevesinde elde ettigimi,
Gorsel, isitsel ve yazili tim bilgi ve sonuglar1 bilimsel ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

Bagkalarmin eserlerinden yararlanilmasi durumunda ilgili eserlere bilimsel
normlara uygun olarak atifta bulundugumu,

Atifta bulundugum eserlerin tiimiinii kaynak olarak gosterdigimi,

Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

Ve bu tezin herhangi bir boliimiinii bu tiniversite veya bagka bir liniversitede baska

bir tez ¢aligmasi olarak sunmadigimi

beyan ederim.

25/06/2020

Jovokhir ABDUSALAMOV



OZET
Yiksek Lisans Tezi

VANADYI{MUN DIPIKOLINIK IYONU iLE
OLUSTURDUGU KORDINASYON BIiLESIKLERIN
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU
Javokhir ABDUSALAMOV
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitsu
Kimya Anabilim Dali
Damsman: Prof. Dr. Sabri CEVIK

Bu tez calismasinda Piridin-2,6-dikarboksilik asit (PDC) ile vanadyum bilesikleri
etkilestirilereck molekiiler koordinasyon bilesiklerinin sentezlenmesi ve karakterize
edilmesi amag¢lanmistir. Tez ¢alismasinda sentez yontemi olarak hidrotermal yontemi
kullanilmistir. Calismalar sonucunda sari, yesil ve mavi renkte ii¢ farkli koordinasyon
bilesigi sentezlenmistir ve bilesiklerin fiziksel karakteristik 6zelliklerini tespiti, FTIR
spektroskopisi, manganometri, oda sicakligi manyetik suseptibilite dl¢iimleri, TGA ve

XRD toz krinim deseni yontemleriyle kismen karakterize edilmistir.
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In this thesis, it was aimed to synthesize and characterize molecular coordination
compounds incoorporating  pyridine-2,6-dicarboxylate (PDC) and vanadium.
Hydrothermal synthesis method was used. Three different coordination compounds
were synthesized in yellow, green and blue color and they were partially characterized
by using the physical characteristics of the compounds, FTIR spectroscopy,
manganometry, room temperature magnetic susceptibility measurements, TGA and
XRD powder diffraction methods.
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1. GIRIS

Doga, bizi ¢evreleyen diinyadir. Doga, siirekli hareket, gelisme ve degisim ile zaman ve
mekan da smirsizdir. Toplum ayni zamanda doganin ve maddi diinyanin bir pargasidir.
Her bir insan cevremizden hayati ig¢in gerekli olan maddeler/malzemeleri alir ve
kullanir. Bilim ve teknoloji gelistikce, insanlarin dogaya olan olumlu veya olumsuz
etkileri artmaktadir. Sonu¢ olarak insanlar ¢evrenin dogasmi degistirir ve kendi
“ortamin1” yaratir. Insanlar yasamlarim1 kolaylasmasini istediinden tiiketim
aligkanliklar1 her gecen giin degismekte ve bununla birlikte ¢ok farkli tiirde madde,
malzeme ve hizmetlere ihtiya¢ duymaktadirlar. Ayrica giiniimiizde bireylerin yasam
kalitesini arttirmak i¢in, hastaliklara karsi Onlemler alinmasi ve hastaliklarin
tedavilerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Kisacas1 ¢oziilmesi gereken endiistriyel,
cevresel ve saglik sorunlarinin sayist her gecen giin artmaktadir (Morgil ve Yiicel

1998).

20.ytizyilda niifus ¢ok hizli bir sekilde artti, bilim ve teknoloji de hizli bir sekilde gelisti,
baska bir degisle “bilim ve teknoloji ¢ag1” basladi. Biiyliyen sehirler modern altyapi
sistemleri ve enerjiye gereksinim duyan diger sistemler insanlarin yasam tarzlarini
etkilemistir ve bu nedenle daha fazla enerji kaynaklarina bagvurmasina yol a¢cmustir.
Artan niifus ve asir1 miktarda artan tiiketim anlayisimiz dogal kaynaklan etkiler, yani
dinyadaki topragi, ekosistemleri, atmosferi, buzullari, nehirleri ve okyanuslari kiiresel
olgekte daha fazla olumsuz yonde etkilemektedir. Insanlarin gevresinden daha fazla
izole olabilecegini gostermekle birlikte Diinya'ya atalarindan daha az bagimh
olabilecegini diisiinebiliriz. Ancak bunun tersi dogrudur. Ciinkii modern toplumun
birgok yonii degistirilmesi miimkiin olmayan ger¢cek zamanli verilerle karmagsik
modellere dayanir. Bunlarin sonucunda insanlar hayatin1 kolaylastirmak ve siirdiirmek
icin yeni bilesikler/malzemeler ortaya c¢ikmaya devam etti. Kiresellesme,
toplumlarimizt en gelismis olanlar da dahil olmak {izere, gelecekte olabilecek
madde/malzeme (gida, ilag ve vb.) yetersizligine kars1 daha duyarl hala getirmektedir.
Hayatimiz1 siirdiirmek ve gelistirmek i¢in vazgecilmez olan bir¢ok ilag, tarim
kimyasallar1 ve fonksiyonel malzemeler kimyasal molekiillerden olusur. Bu durum yeni

bilesiklerin sentez ve karakterizasyonunun gerekliligini vurgulamas: agisindan



onemlidir. Yeni bilesiklerin/malzemelerin ne zaman, nerde, nasil ve kimler tarafindan
arastirilacagr  bilinmemesine karsilik, bunlarin insanlik i¢in bir sans oldugu

diistiniilmelidir (Matsuda vd. 2005).



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Tasarim ve Sentez Yontemleri

Bu tez c¢alismasi sekil 2.1°de gosterilen sentez tasarim stratejisi kullanilarak
tamamlanmistir. Nanoteknolojik kati hal bilesiklerinin (supramolekiiler, inorganik—
organik hibrit, metal-organik ¢erceve (MOF) yapili vb. sentezi icin hidro/solvo-termal
sentez yontemlerinin siklikla kullanildigr bilindiginden dolayr bu c¢alismada bu
yontemlere basvurulmustur (Lalena 1993, Yaghi vd. 1998, Dalgarno vd. 2007). Ayrica

secilmis bazi reaksiyonlarda mikrodalga sentez yontemi ¢aligma kapsamina alinmistir.

2.1.1 Hidrotermal Sentez Ydntemi

Hidrotermal terimi, jeologlarin, belirli minerallerin ve kayalarin olusumunu incelemek
icin hidrotermal kosullar1 simiile ettigi, 19.ylizyillin ortalarindan itibaren baglayan
jeolojik arastirmalardan dogmustur. Bu sebeple yaklasik 200 yildir tek kristal formunda
kimyasal turler elde etmek icin hidrotermal sentez yontemler uygulanmaya (Sekil 2.2)
devam etmektedir (Anyalebechi 2006). Hidrotermal sentez yontem, reaksiyon sistemini
1sitmak ve yiiksek basing altinda tutmak (veya buhar basincini arttirarak) kaynama
noktasinin tizerinde yliksek basingli bir reaksiyon ortami olusturmak igin Gzel
tasarlanmis kapali reaksiyon kaplarinda (Resim 2.1) gerceklestirilir. Coziicii su ise bu
sentez yontemine hidrotermal eger baska bir ¢oziicii s6z konusu ise buna solvotermal
sentez yOntemi ad1 verilir. Bu noktadan sonra metnin daha kolay anlasilmasi i¢in sadece
hidrotermal terimi kullanilacaktir, ancak bu solvotermal teriminin c¢alismada
kullanilmadigi anlamina gelmez. Bu yontemlerin diger tekniklere olan en Onemli
istlinliigli ¢oziictiniin polaritesini 6nemli 6lgiide degistirmesiyle ¢oziinmeyen veya az
cozlinen reaktiflerin az da olsa ¢ozinirligiine olumlu etkide bulunarak kimyasal

reaksiyonlarin gergeklesmesini saglamasidir (Cahn 2001, Yoshimura, 1994).

Malzeme biliminin siirekli gelisim siireci boyunca, malzeme hazirlama ve sentezi i¢in
yeni yontemlerinin arastirilmast ve gelistirilmesi her zaman Onem kazanmistir.

Arastirmacilar, uzun zamandir ¢evreye zarar vermeyecek, kullanimi kolay, miikkemmel
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Sekil 2.1 Sentez tasarim stratejisi.

uriin performans: ve diisiik iiretim maliyeti ile madde/malzeme sentezi yontemlerini
aragtirmaktadir. (Cahn 2001, Callister 2000). Inorganik malzemelerin sentez yontemleri
esas olarak kati faz, siv1 faz ve gaz faz formlarini icerir (White, Luque vd. 2009, Rajput
2015). Kat1 faz yontemleri yliksek verim saglar ve ozellikle biiyiik olasilikla sanayi
iiretimi i¢in gergeklestirilmesi kolaydir. Bununla birlikte, ekipmanlarin ve islemlerin
sinirlamalart nedeniyle, kat1 faz yontemini kullanarak tozun pargacik ya da kristal
biytkligini, safligimi ve morfolojisini kontrol etmek zordur. Sivi faz yontemi esas
olarak ¢okeltme, hidro-/solvo-termal, koloidal ve sol-gel yontemlerini kullanilmaktadir
(Xue, Yao 2016). Sivi faz yonteminin avantajlari, uygun islem, basit sentez islemi ve
kontrol edilebilir parcacik biiyiikliigiidiir. Ancak, cogu sivi faz yontemi daha fazla enerji
tiikketir ve yliksek maliyetlidir. Gaz fazi islemi genel olarak buharlasma-yogusma ve
kimyasal buhar fazi reaksiyonu yontemlerini igerir. (Yin, Zhang 2017, Abbasi, Milani
2016, Sasaki, Hyakkai 1997) Gaz faz1 yontemi kullanilarak hazirlanan partikiiller kiigiik



boyutlardadir, yiiksek safliga sahiptir. Ayrica yiliksek yiizey aktivitesine ve iyi dagitila
bilirlige sahiptir. Ancak reaksiyon islemi sirasinda kompleks cihazlara ve biiyiik
miktarda cozlciye ihtiya¢c duyulur. Buyuk olcekli hidro/solvotermal ydntem, son
yillarda daha fazla arastirllmis olan bir sentez yontemidir (Reina, Jia 2008, Wei, Liu
2009).

Hidrotermal Teknoloji

Kimya

Biyoloji

Fizik

Metalluiji

Melzeme Bilimi

Jeoloji

Sekil 2.2 Hidrotermal sentez yonteminin uygulama alanlari.

Hidrotermal sentez yontemi, dogada bazi cevherlerin olusum siirecine simiile ederek
gelistirilen bir tiir yumusak kimyasal sentez yontemidir. Belirli organik reaksiyonlar
tamamlamak, insan yasam ortamini tehlikeye sokan bazi organik ayik malzemeleri
islemden gecirmek veya bazi seramik materyalleri nispeten diisiikk bir sicaklikta
sentezlemek i¢in ultra ince aglomerlenmis veya daha az aglomerli kristalize seramik
tozlar1 hazirlamak icin ¢esitli tek kristaller iiretmek i¢in kullanilabilir. Su giinlerde
hidrotermal sentez yontemin genis uygulamasi ve artan dnemi gz oniine alindiginda,

stirekli gelisim siirecinde 6nemli dl¢iide iyilestirilmistir (Melo, Silva 2014).
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Resim 2.1 Hidrotermal sentez yonteminde kullanilan basit bir reaksiyon kabinin temsili ¢izimi.

Ormnegin, (mikrodalga) mekanik karistirma ve elektrik alanm kullanilmasi hidrotermal
sentez yontemin reaksiyon kinetigini degistirmek i¢in kullanilmigtir. (Melo, Silva 2014,
Li, Chen 2016). Bu tekniklerle siire yar1 yariya kisaltilmig boylelikle bu teknoloji daha
ekonomik ve pratik hale getirilmistir. Bunlar arasinda, mikrodalga hidrotermal sentez
yontemi son yillarda yiiksek profilli arastirmalarin konusu olmustur. Hidrotermal sentez
yontemin gelisimi olarak, seramik hazirlamada daha yaygin olarak kullanilmistir.
Mikrodalga sicakligi, hidrotermal islem sirasinda sicaklik dengesizligini basariyla telafi
eder. Ek olarak, kristal formunda metal oksit ve seramik oksitlerin elde edilmesinde
tepkimeler baglangic maddelerin mol oranlari, ortammn pH degeri, zaman ve
reaksiyonun sicakliginin ayarlanmasiyla kontrol edilebilir (Athayde, Souza 2016, Yuan
2016).

Hidrotermal kosullar altinda kristal biiytikliigiiniin ya da istenen madde dlciminin ana
asamalar1 sOyle Ozetlenebilir: ilk olarak, reaktifler hidrotermal ortamda c¢oziiniir,
¢ozeltiye iyonlar veya molekiiler gruplar seklinde gecer. Ikinci olarak, iyonlar veya
molekiiller, 1siticinin iist ve alt kisimlar1 arasindaki sicaklik farki ile ayrilir. Iyonlar veya

molekiiler gruplar, tohum kristalinin bir asir1 doymus ¢o6zeltisini olusturmak {izere



biiyiidiigii diisiik sicakliktaki bolgeye tasmir. Ugiincii olarak, iyonlar veya molekiiler
gruplar biiylime arayiiziinde adsorbe edilir, ayristirilir ve desorbe edilir. Dordiincii
olarak, adsorbe edilen maddeler arayiizde hareket eder. Sonunda, ¢6ziinmiis madde
kristallesir. Hidrotermal kosullar kristallerin kristal morfolojisi ve biiyiime kosullariyla
yakindan ilgilidir (Penn, Banfield 1999, Sekiguchi, Miyashita 2000). Ayni1 kristaller,
farkli hidrotermal kosullar altinda farkli morfolojiler ortaya ¢ikarabilir. Kristal blyime
mekanizmasini tahmin etmek i¢in kristal morfolojisini incelemek ¢ok 6énemlidir. Kristal
morfolojisinin teorik modeli temel olarak Bravais-Friedel-Donnay-Harker (BFDH)
kuralin1 ve periyodik bag zinciri (PBC) teorisini igerir (Crane, Pantoya 2013, Hartman
2010, Davey 1998).

BFDH kurali, kristalin yiizey aginin yogunlugundan baglar ve kristalin ideal biiyiime
morfolojisini saglayarak vida ¢ikigi ve kaymanin kristal yapr morfolojisi iizerindeki
etkisini dikkate alir. PBC teorisi kristal biiylimesi morfolojisini molekiiller arasi bag
Ozellikleri ve baglanma enerjileri perspektifinden nicel olarak tanimlar. Bununla
birlikte, her iki teorik model de fiziksel ve kimyasal kosullardaki (sicaklik, basing ve
¢oziicli gibi) degisikliklerin kristal biiylimesi sirasinda kristal morfolojisi tizerindeki
etkisini dikkate almaz ve polar kristallerin biiylime 06zelliklerini agiklayamaz. Bu
nedenle, ¢cok sayida deneysel veriye dayanan kuramsal bir “biiylime ilkeleri” (growth
primitives) modeli gelistirilmistir (Andonov, Chieux 1993). “Biiylime ilkeleri” teorisi,
ikinci basamagin tasima asamasinda, ¢ozelti i¢inde ¢oziilen iyonlarin veya molekiiler
gruplarin, uzun bir siire boyunca belirli bir geometrik konfiglirasyona sahip bir polimer
olusturmak tizere reaksiyona girdigini gostermektedir. Uzun basit tiirlerin boyutu ve
yapist hidrotermal reaksiyon sartlarindan etkilenir. Bir hidrotermal reaksiyon sisteminde
cok sayida biiylime ilkesi vardir ve bunlar arasinda dinamik bir denge kurulur. Biiyiime
hiicresi ne kadar kararli olursa, sistemde gdriinme/olusma olasilig1 da o kadar fazladir.
Kristalografik bakis acisindan, biiylime elemaninin pozitif iyonlari, belirli koordinasyon
gereksinimlerini karsilayan negatif iyonlarla etkilesir ve bu nedenle “negatif iyon
koordinasyonu” polihedral (diizgiin ¢ok yiizlii) biiylime elemanlar1 olarak adlandirilir.
Hidrotermal reaksiyonda su reaksiyona kimyasal bir bilesen olarak katilabilir veya bir
¢oOziicii veya iifleme hizlandiricist (puffing accelerator) olabilir (Tuttle, Bowen, Fenn

1977). Yiiksek sicaklik ve basingli hidrotermal sistemlerde, suyun 6zellikleri agsagidaki



degisiklikleri tiretecektir:
% lIyonik iiriin miktar1 artar ve suyun iyonik iiriinii basing ve sicakliktaki
artisla birlikte hizla artar. Yiiksek sicaklik ve yiiksek basingli hidrotermal

kosullar altinda, hidroliz reaksiyonu ve iyon reaksiyon hizlar1 dogal

d(ink) _ Eg
dt  RT?2

olarak artacaktir. Arrhenius denklemine ( ) gore, reaksiyon

hiz1 sabiti artan sicaklik ile orantili bir fonksiyona sahiptir. Bu nedenle,
hidrotermal reaksiyondaki artisin ana nedeni, reaksiyon sicakligi ve
basing arttik¢a suyun iyonlagsma sabitinin artmasidir.

% Sicaklik arttik¢a suyun viskozitesi ve yiizey gerilimi diiger. Hidrotermal
sistemlerde, suyun viskozitesi azalir ve molekiillerin ve iyonlarin
cozeltideki hareketliligi  biiyilkk Olglide artar, boylece kristaller
hidrotermal kosullar altinda diger kosullara gore daha hizli biiyiir.

¢ Dielektrik ¢ogu zaman disiiktiir ve dielektrik sabiti genellikle artan
sicaklikla azalir ve artan basingla artar. Hidrotermal kosullar altinda,
reaksiyon esas olarak sicakliktan etkilenir ve suyun dielektrik sabiti
onemli Olciide azalir. Bu azalma, bir ¢ozucu olarak hareket eden suyun

yetenek ve davranigini etkiler.

e

» Yogunluk azalir ve viskozite, dielektrik sabiti ve maddenin ¢oziiniirliigii
gibi Ozellikler artan yogunlukla artarken, diflizyon katsayisi artan

yogunlukla azalir.

e

% Buhar basinci, molekiiller arasinda ¢arpisma sansini artirarak reaksiyonu

hizlandirir.

Hidrotermal sentez yontemde yer alan bilesiklerin diisiik ¢Oziiniirliigii nedeniyle,
hidrotermal reaksiyon sicakligi ¢ok yiiksek olsa bile, cogu maddenin saf sudaki
¢Oziiniirligl kiitlece %0,1-%0,2'yi gegmeyecektir. Bu nedenle, kristal biiyiime islemi
sirasinda ¢oziiniirliigiin arttirilmasi i¢in bir veya bir ka¢ madde siklikla sisteme dahil
edilir. Bu maddelere minerallestirici (mineralizer) denir. Minerallestiriciler genellikle
sudaki ¢oziiniirliigii sicaklikla artan madde tiirleridir. Ornek olarak diisiik erime noktal:
tuzlar, asitler ve bazlar. Uygun bir minerallestiricinin eklenmesi, reaktiflerin hidrotermal
cozeltideki ¢Ozlniirliigiinii arttirmakla kalmaz, ayni zamanda ¢oziiniirliikk sicaklik

katsayisimt da degistirir. Bazi1 minerallestiriciler, kristal c¢ekirdeklenme oranini



hizlandirmak igin kristalimsi madde ile kompleksler de olusturabilir. Ek olarak,
minerallestirici maddenin tipi, kristalin kalitesi ve biiylime orani {izerinde de biiyiik bir
etkiye sahiptir. Calismalar, HCI, H2SOs H3POs, HNOz ve HCOOH gibi asitlerin
minerallestirici olarak kullanilmas1 diisiik sicakliklarda (300 °C’nin altinda) basit
otoklavlarin kullanilmasiyla kristallerin biiyimesine (crystal growth) yardimei oldugunu

gostermistir (Cheng, Ma 1995, Roble, Rojas 2019).

Hedef maddenin tiiriine gore gesitli tek kristalleri biiylitmek, fonksiyonel seramik tozlari
hazirlamak ve bazi organik reaksiyonlar i¢in hidrotermal sentez yontemi kullanilabilir.
Cevreyi zarar veren atiklarin yok edilmesinin yani sira, bazi seramik malzemelerin
nispeten disiik sicakliklarda sinterlenmesinde de kullanilmaktadir. Reaksiyon
sicakligina gore, diisiik sicaklik hidrotermal sentez ve siiper kritik hidrotermal sentez
metodu olmak tizere iki farkli isim altinda bu yontem siniflandirilabilir. Ekipman
farkliliklarina gore ise, siradan hidrotermal sentez yontemi ve 6zel hidrotermal sentez

yontemi olarak siniflandirildigi da bilinmektedir (Cheng, Ma 1995).

Hidrotermal yontemler metal ve ligand karisimlarini belirli kosullar altinda kristalin
veya nano boyutta taneciklere doniistlirebilir. Bir bagka degisile ¢oziiclinliin kaynama
noktasinin iizerinde ve yiiksek basing altinda tek kristal, mikrokristal veya nanotanecikli
urtnler elde etmek igin ¢esitli metal iyonlart ile ligand(lar)1 tepkimeye sokmak igin
uygun ortami saglayabilir. Ancak bu sentez yontemi tamamen kapali bir sistem oldugu
icin tepkime esnasinda disaridan midahale yapamama gibi bir handikap icerir (Cheng,
Ma 1995).

Sonug olarak hidro-/solvo-termal yontem bir¢ok istiinliige sahiptir. Literatirde MOF
yapili, koordinasyon  polimerleri, molekiiler  koordinasyon bilesikleri,
polioksometalatlar, heteropolioksometalatlar, oksitler, gibi bircok bilesik tiirlinlin
sentezinde bu yontem kullanilmistir (Roble, Rojas 2019). Modern malzeme bilimi ve
molekiil miihendisligi gibi alanlarda uygulama alani olan bu sentez yonteminin temel
teorisi daha da gelistirilecektir. Eszamanli olarak, multidisipliner ¢aligmalarin
kesismesiyle birlikte, hidrotermal sentez yontemin diger yontemlerle etkilestirilmesi bu
gelisimi hizlandiracaktir ve yaygin kullanimini saglayacaktir (Zhou, Bowland, Patterson

2016).



2.2 Ligand Secimi ve Tasarimi

Kat1 hal sentez yaklasiminda (Sekil 2.1) hedef sistemin belirlenmesi asamasi,
caligmanin tasarim kismini igerir. Bu asama elde edilmesi diisiiniilen yeni
bilesiklere/yapilara uygun kimyasal unsurlarin belirlenmesi olarak kisaca ifade
edilebilir. Literatliir taramasi sonucunda heniiz sentezlenmemis yeni bilesiklerin
sentezlenmesine uygun metal, ligand ve diger unsurlar secilir. Bu calismada yeni
molekiiler yapili koordinasyon bilesiklerinin sentezlenmesi amaglanmistir. Bu sebeple
metal olarak vanadyum ve ligand olarak 2,6-dipikolinik (piridin-2,6-dikarboksilik asit)

secilmistir.

2.2.1 Molekiiler Koordinasyon Bilesikleri

Molekiiler koordinasyon bilesikleri 0D (0 boyutlu) olarak adlandirilabilir. Basit olarak
kompleks bilesikler olarak bildigimiz bu bilesikleri, sadece bir veya birka¢c metal
merkezi igeren ve bunlarin ligandlarla sarilmasiyla beraber gerekirse yiik denkligini
saglayacak karsit iyon(lar) igeren yapilar olarak ifade edilebilir (Yaghi vd. 2003). Resim
2.2’de sematik olarak gosterildigi gibi metalle ligandlar arasindaki etkilesim sonucunda
0D (molekiiler), 1D (zincir), 2D (tabakali) ve 3D (ag) yapili koordinasyon bilesikleri
olusabilir. Ne tiir bir koordinasyon bilesigi sentezlemek isteniyorsa ona gore ligandin
secilmesi gerekmektedir. Dogal olarak metal se¢imi de dnemlidir. Termodinamik olarak
komplekslerin olusumu istemli olmasina karsin hangi deneysel kosullarda koordinasyon
bilesiginin olugacagin1 6ngormek basit ve kolay degildir. Bu durum sentezci kimyacilar

(molekul mihendisleri) zorlayan bir faktérdir (Wang, Cohen 2007).

Kimyasal bag olusumlarina baktigimizda, glinlimiiz kimyasindaki sentez ¢alismalarinin
amaci, kimyasal reaksiyonlarin basit taniminin Gtesine ge¢mektedir. Bu cabalar,
kimyasal bagin nicel bir tartigmasina izin verecek basit teorilerin olmamasi nedeniyle
kimyasal tepkimeleri veya baglanmalar1 tamamen anlamamiza engel olmaktadir. Bazi
nicel teoriler mevcut gibi goriinse de, gercek ampirik veya en iyi yart ampirik
deneylerin uygulamalarin rasyonelize edilmesinden baska bir sey degildir. Yine de

koordinasyon bilesikleri giiglii bir teori olmadan da donor-akseptor (alici-verici) gibi
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basit kavramlar acisindan ifade edilebilir. Hatta deneyler/tepkimeler sonucunda tesadiifi

veya teorik destek olmadan hedeflenen iiriinlere ulasilabilir.

3 M —

Metal fonlar Organik Ligandlar

v

- AL

| 1D (zincir) koordinasyon polimeri
0D (nokta) 2D (tabaka) koordinasyon polimeri

3D (ag) koordinasyon polimeri

Resim 2.2 1D, 2D ve 3D koordinasyon polimerlerinin olusum prensibi.

Koordinasyon bilesikleri, metallerin iyonik veya molekiiler organik bilesenlerle
etkilestirilmesiyle olusturulur. Bu etkilesimlerde olusan koordine kovalent bag olarak
adlandirilan verici-alici bagin diger kimyasal baglardan farkli oldugu herkes tarafindan
bilinir. Bu tiir bilesikler/yapilar kataliz, tip, malzeme gibi bir¢cok endistriyel alanda
kullanilabilir Bu sebeple yeni koordinasyon bilesiklerinin sentezi ilgi cekmeye devam
edecektir ve yeni sentez tekniklerinin bulunmasi, gelistirilmesi ve daha c¢ok sayida
deney yapilmasi yeni bilesiklerin sentezini saglayacaktir. Ayrica benzersiz 6zellikleri
ve yaygin kullanim alanlarina sahip olma 6zelligiyle, yeni koordinasyon bilesikleri aktif

bir arastirma alan1 olmaya devam edecektir (Furukawa, Yaghi 2007).

Koordinasyon bilesikleri tasarim ilkeleri, metal diigiimler ve birlestirici organik
baglayicilar olmak {izere iki ana bileseni igerir. Bu tilir yapilarda kullanilan metaller,
alkali metallerden aktinit ailesine kadar tim periyodik tabloyu kapsar ve ligand diye
adlandirilan organik unsurlarda benzer sekilde ¢ok ¢esitlidir. Kisacasi metal ve organik
yap1 birimlerinin olast kombinasyonunun sonsuz olmasi sebebiyle kapsam alani i¢in

“sinirlar hayal giiciimiizde” diyebiliriz. Inorganik-organik unsur iceren bilesikler/yapilar
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molekdler etkilesimlere dayanarak tanimlanirsa iki tip olarak (siif I ve sif II)
smiflandirilabilir. Birinci smnif, inorganik ve organik bilesenlerin Van der Waals veya
hidrojen bag1 gibi zayif etkilesimler yoluyla bir arada tutuldugu yapilari igerir. Sinif II
igeren yapilar inorganik ve organik unsurlar kovalent veya iyonik bag yoluyla gii¢lii bir
sekilde baglanir ve aym1 zamanda polimerik yapilarda olusabilir. Polimerik yap1
icerenlere koordinasyon polimerleri adi verilir ve bunlarin yapisi esas olarak metal
merkezinin koordinasyon sayisina ve koordinasyon geometrilerine baghdir (Park vd.
2008). Koordinasyon sayis1 merkezi metal atomunun metalin yiikseltgenme basamagina
baglidir. Ayrica koordinasyon polimerindeki yap1 ise metal atomunun bu 6zelliklerinin
yani sira liganttaki verici atomlarin konumuna baglidir. Simetrik konumda bulunmayan
verici atomlar yapiyr 0D molekiiler, simetrik ligandlar 1D zincirler, 2D tabakali ve 3D
ag yapili koordinasyon bilesiklerinin olusmasini saglayabilir. Molekiiler koordinasyon
bilesikleri sadece katalitik ve biyoinorganik uygulama alanlar1 sahip olurken diger
yapilar gozenek icerebilir bu sebeple katalitik ve biyoinorganik uygulama alanlarinin
yant sira endiistriyel uygulama alanlarina da sahip olabilir. Koordinasyon bilesiklerinin
sentezine bu sebeple ¢ok o6nem verilmistir. Bu alandaki fonksiyonel
molekiillerin/yapilarin rasyonel tasarimi ve sentezi {izerine odaklanma devam
etmektedir. Son zamanlarda, metal iceren yap1 bloklart ve ¢ok disli ligandlarin
kullanim1 da dahil olmak Uzere aranan ozelliklere sahip koordinasyon bilesiklerinin
hazirlanmasinda hidrotermal sentez yontemleri basariyla kullanmilmistir. Cok disli
organik ligandlar, molekuller koordinasyon bilesikleri ve koordinasyon polimerlerinin
yapisal cesitliligini arttirarak zenginlestirmektedir. Cok disli organik ligand olarak
polikarboksilli asit ve piridin gruplar1 igeren ligandlar siklikla kullanildig: literatiirde
gorilmektedir (Orvig vd. 1995, Frank vd. 2007). Ciinkii bunlarin ¢ok farkli
koordinasyon geometrisinde bulunabilme olasilig1 olusacak koordinasyon bilesiklerinin

yapilarinda cesitlilik saglayacaktir (Farha vd. 2010).
2.2.2 Vanadyum iceren Molekiiler Koordinasyon Bilesikler
Vanadyum, yerkabugunda % 0.015 bollukta ve deniz suyunda yaklasik 20-35 nM

konsantrasyonda bulunur. Ilging bir sekilde, vanadyum deniz canlilarinin (Ascidiacea ve

tunicate siniflarinda) hiicrelerinde yaklasik 0,15 M'lik derisime kadar birikebilmektedir.

12



Bu hiicreler bu amag i¢in 6zel olarak tasarlanmig gibi goriilmektedir. Bu canlilarin
vanadyum biriktirmesinin nedeni tam olarak anlagilamamistir. Bu konuyla ilgili
varsayimlar yapisal nedenler olabilecegi gibi oksijen depolama ve nakline ve hatta olasi
bir savunma mekanizmasina kadar uzanmaktadir. Bilinen en 6nemli veri, ascidianlarin
kendi vanadyum derisimlerini ¢evresindeki suyun derisiminin bir milyon kat {izerine
cikarabilmeleridir. Ustesinden gelebilecekleri genis bir konsantrasyon gradyanima
sahiptirler. Vanadyumun ¢ogunun V(III) yiikseltgenme bulundugu da bilinmektedir. Bu
canlilarda bulunan tunikromlar (tunichromes) olarak bilinen konjuge organik asitlerin

vanadyum aliminda rol oynayabilecegi diisliniilmektedir (Luth, Jahns, Frank, 1964).

Kesfedilen ilk vanadyum baglayabilen enzim olan bir haloperoksidaz, 1983 yilinda
kahverengi alglerden izole edilmistir. 1987'de likenlerde vanadyum bulundu ve bu veri
vanadyum biyokimyasinin dikkatini sucul yasamin disarisina g¢ekti (Van, Wever,
Soedjak 1995). Bu enzimler, CI-, Br ve I 'nin hidrojen peroksit ile oksidasyonunu
katalize eder ve tipik olarak en ¢ok deniz yasamu ile iliskili halojenli dogal {iriinlerin
biyosentezinde rol oynarlar. Vanadyum bagimli haloperoksidazlar, bir niikleofilik

organik substratin halojenasyonunu yapabilir (Gribble, Faulkner 1998).

Vanadyum igeren bilesiklerin ilgi ¢ekmesinin bir nedeni biyolojik aktiviteleridir (Crans
vd. 2003, Gatjens vd. 2003). Vanadyum komplekslerinin 6nemli bir uygulamasi,
hastalarin glisemik diizeylerin kontroliinii daha iyi siirdlirmelerini saglayan bir arag
olarak diyabet tedavisinde kullanilma potansiyelidir (Crans vd. 2000). Insiilin arttiric1
bilesiklerin ¢ogu vanadyum (IV) icermesine ragmen, dipikolinat kompleksleri
vanadyum (V) kompleksi olarak daha aktiftir (Crans vd. 2003). Koordinasyon
kimyasinda vanadyumun bes noktadan baglandigi VO?*  dipikolinat bilesiklerinin
biyolojik aktivitesini anlamak igin, geometrik ve elektronik ozelliklerinin incelenmesi
ve bu ozelliklerin bu bilesiklerin insiilin arttirict dogasini nasil etkileyebilecegi daha
fazla aragtirtlmalidir. Vanadyum bilesiklerine daha fazla ilgi duyulmaktadir, ¢iinkii
vanadyumun koordinasyon geometrisinin kolayca degisiklige ugradigi bilinmektedir
(Crans vd. 2004). Bu fenomenin bir 6rnegi, ¢6ziinme tizerine siklikla degisen vanadyum
bilesiklerinin kati1 hal geometrilerinde goriiliir (Crans vd. 1993). Cok uclu ligandlar

olan komplekslerde vanadyumun ortak koordinasyon sayilar1 bes, alt1 ve yedidir (Crans

13



ve Smee, 2003, Rehder, 2003). Dietanolamin ve dipikolinik asit sistemlerinden tlretilen
ligandlar bes koordinat geometrisini destekledigi gortilmiistiir (Gatjens vd. 2003, Crans
ve Smee, 2003). Karepiramit ya da tcgenciftpiramit koordinasyon geometrisine sahip
koordinasyon bilesikleri kolayca koordinasyon geometrisini genisletmesi énemlidir,
clinkii bu bilesiklerin koordinasyon geometrisindeki degisiklikler elektronik yapida ve

dolayisiyla kimyasal reaktivitede degisikliklere yol agar (Crans vd. 2004).

Vanadyum III, IV ve V gibi farkli yiikseltgenme basamaklarinda bulunabilir. Genellikle
IV ve V yikseltgenme basamagina sahipken oksovanadyum bi¢iminde bulunurlar.
Polioksometalatlarda ve heteropolioksometalatlarda yaygin olarak V yiikseltgenme
basamagindadirlar. Bunlarin bazilarinda hem IV hem de V ylikseltgenme basamaginda
bulunduklar1 gézlenmistir. Vanadyum bir geg¢is metali olarak igerigin azot ve oksijen
verici atomlar1 iceren ligantlarla etkilestiginde zengin koordinasyon geometrisine
(duzgundortyazlu, karepiramit,  Ucgenbipiramit  ve  dizgunsekizylzlu) sahip

koordinasyon bilesikleri olusturdugu bilinmektedir (Vilas Boas ve Costa Pessoa, 1987).
2.2.3 Ligand ve Metale Baglanma Bicimleri
Bu ¢alismada piridin-2,6-dikarboksilik asit (dipikolinik asit) kullanilmistir. Bu ligandin

yapist sekil 2.3’te gosterilmistir. Literetiir de ¢ok sayida piridin-2,6-dikarboksilat ve
gecis metalleri igeren koordinasyon bilesikleri vardir (Michel and Walton 1974).

OH OH

Sekil 2.3 Piridin-2,6-dikarboksilik asit yapisi.
Sekil 2.4’te vanadyumun ile dipikolinat olusturdugu ya da olusturabilecegi yapilara

ornekler verilmistir (Robinson and Walton 1971). Ayrica bu ligandin diger metallerle

olusturdugu koordinasyon bilesiklerinin bazilarinin yapisi sekil 2.5°de gosterilmistir.
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Sekil 2.4 Vanadyum ile dipikolinat olusturabilecegi yapilara 6rnekler.

Vanadyum ¢ok disli ligandlarla olusturdugu koordinasyon bilesiklerde genelde V"', VIV
veya VV sekilde bulunmaktadir. Vanadyumun koordinasyon sayis1 4, 5, 6 veya 7
olabilmektedir. Diger bir degisle diizgiindortylizlli, karepiramit, ilicgenciftpiramit,
diizgiinsekizytizli veya besgengiftpiramit koordianasyon geometrisinde
bulunabilmektedirler. Bdylelikle bu calismada yukarida belirtilen biitiin unsurlarin
matriksinden yeni koordinasyon bilesiklerinin sentezlenebilecegi Ongoériisiinde

bulunulmustur (Crans, Johnson 2003).

Sekil 2.5 Vanadyum ve pikolinat iyonunun olasi baglanma bigimleri (Crans vd. 2011).
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2.3 Bu Calismanin Amaci

Literatirde vanadyum ve piridin-2,6-dikarboksilato ligandi iceren koordinasyon
bilesiklerinin sayisinin sinirli oldugu goézlenmistir. Vanadyum igeren koordinasyon
bilesiklerinin genis uygulama alanlarina sahip oldugu diisiliniilerek yeni vanadyum ve
piridin-2,6-dikarboksilik iyonu iceren koordinasyon bilesikleri sentezlemek ve

karakterize etmek bu ¢alismanin amacidir.

Hidrotermal sentez yontemi gibi modern sentez yontemi kullanilarak bu amaca ulagmak
hedeflenmistir. Hem ligandin hem de vanadyumun ¢ok sayida farkli baglanma moduna
sahip olmasi1 hipotezimizin ger¢eklesmesine yardimci olacagr Ongoriilmiistiir.
Sentezlenen yeni koordinasyon bilesiklerinin manyetik siiseptibilite Ol¢limleri,
manganometrik titrasyon, FTIR spektroskopik, elementel (CHN), X-1sinlar1 toz kirmim
deseni, termogravimetrik ve tek kristal yap1 analizleriyle tamamen karakterize edilmesi

amagclanmistir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu tez calismasinda yapilan deneylerde kullanilan kimyasal maddelerin higbirisine
saflastirma islemi uygulanmamustir, ticari kaynaklardan temin edildigi gibi
kullanilmistir. Kimyasal maddeler Aldrich, Alfaeaser, Fluka ve Sigma firmalarindan
temin edilmistir.

3.1.2 Analizlerde ve Sentezlerde Kullanilan Cihazlar ve Yontemler

Hidrotermal ve solvotermal reaksiyonlar 23 mL’lik teflonlar i¢eren Parr marka basinca

dayanikl asit sindirme kabi icerisinde (Resim 3.1 ve Resim 3.2) Nuve FN 400 marka

etliiv kullanilarak gerceklestirilmistir.

e®

Resim 3.1 Resim 3.2

Resim 3.1 Teflon reaksiyon kab1 ve kapagi.
Resim 3.2 Basinca dayanikli asit sindirme kab.

IR spektrumlari (KBr Pelet 4000—400 cm™') Afyon Kocatepe Universitesi Fen Edebiyat
Fakiltesi Kimya Boliminde bulunan Shimadzu marka IRAffinity-1S model FTIR

spektrometre cihazi kullanilarak elde edilmistir.

Termogravimetrik analizler Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve
Aragtirma Merkezinde Netzsch marka TA STA 449 F3 Jupiter model cihaz kullanilarak
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yapilmistir. Oda sicakligi ile 1200 °C sicaklik araliginda 200 °C/dk 1sitma hiz1 ve inert
gaz (argon) atmosferi altinda TGA ve DTA egrileri elde edilmistir.

Vanadyum igeren bilesiklerin oda sicakligi manyetik duyarliligt Afyon Kocatepe
Universitesi Fen Edebiyat Fakiltesi Kimya Boélumiinde bulunan Sherwood marka
Magway MSB MKI1 model Manyetik Duyarlilik Terazisi kullanilarak olgiilmiistir.

Olgiimler sonucunda asagidaki formiiller kullanilarak deneysel manyetik duyarliliklar

hesaplanmustir.
X = [c (R—Ry)]
& 10°.m
1191
C=———
Rsta = Ro
Xm = Xg- M,

Hdeneysel = 2'828\/ Xm- T Ve Hteorik = v/ n(n + 2)

R= Okunan deger

Ro= Bos tiipte okunan deger

L= Tiip icerisindeki numunenin yiiksekligi (cm)

m= tup icindeki numunenin kitlesi (g)

c= Cihazn kalibrasyon sabiti

Xg= Manyetik suseptibilite (hassasiyet)

Xm= Molar manyetik duyarlilik

T= Sicaklik (K)

n= eslesmemis elektron sayisi

Mdeneysei= Deneysel efektif (etkin) manyatik moment

Hteorik= Teorik manyetik moment

Manganometri nicel bir analiz yontemidir ve bir bagka ifadeyle indikatér kullanilmadan
yapilan bir redoks titrasyonu olan bir kimyasal analiz yontemidir. Titrant olarak
potasyum permanganat kullanilir. Bu yontem derisimi bilinmeyen maddelerin
derisimini belirlemek icin kullanildigi gibi yiikseltgenme basamagini tespit etmek

amaciyla da kullanilabilir. Ciinkii MnO4~ iyonlariin menekse renkte olmasi ve Mn?*
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iyonlarinin renksiz olmasi sebebiyle indikatdr kullanilmasi gerekmez. Titrant (KMnOa:
Na2C204 ile ayarlanir) bilinen bir konsantrasyona sahiptir ve vanadyum bilesigimizin
bilinen derisimdeki ¢6zeltisiyle asidik ortamda 70-80 °C’de titrasyon yapilir. Asagida

bu titrasyona ait redoks tepkimeleri verilmistir.

5C20472+ 2MnO4*(suda) + 16H*(suda) — 10CO2(g) + 2Mn*? (suda)+ 8H.0(s)
5VO*2+ MnO4*(suda) + H20(s) — 5VO;*}(suda) + Mn*2 (suda)+ 2H*(suda)
5V*4(suda) + MnOsY(suda) + 8H*(suda) — 5V*° (suda) + Mn*? (suda)+ 4H20(s)
5V*3(suda) + 2MnOsY(suda) + 16H*(suda) — 5V*° (suda) +2 Mn*2 (suda)+ 8H20(s)

Titrasyon sonucunda bilesigin veya karisimin indirgenmis vanadyum igerip icermedigi
kesinlikle sOylenebilir. Hatta elementel analiz sonuglarina gore bilesigin basit veya

molekil formulide belirlenebilir.

3.2 Analitik Calismalar

Yapilan calismalar sonucunda elde edilen yeni iirtinlerin/bilesiklerin ilk 6nce fiziksel
ozellikleri (dis goriiniis, kristal formunda olup olmadigi, renk, ¢oziiniirlik vb.) tespit
edilir, sonra FTIR spektrumlar1 alinir ve bdylelikle iirlinler hakkinda 6n inceleme
tamamlanmis olur. Bir sonraki asamada yani spektrumlarin incelenmesi sonucunda, elde
ettigimiz trlinlerden herhangi birisinin metal ve ligand(lar)1 iceren yeni bir bilesik olma

olasilig1 varsa diger analitik yontemlere gegilerek bu bilesigin karakterizasyonu yapilir.

Yeni bilesigin elementel icerigi (basit formiilii) i¢in elementel analiz (CHNS) ve termal
Ozelliklerini belirlemek igin daha sonra da termogravimetrik analiz islemleri uygulanir.
Bilesik vanadyum igeriyorsa oda sicakligi manyetik duyarlilik 6l¢imii yardimiyla da
bilesigin igerdigi metalin yiikseltgenme basamag: belirlenir. Son olarak, gézlemlenen
bilesigin beklenen kalite ve biiyiikliikte tek kristalleri varsa, bu bilesigin kristal
yapisinin  aydinlatilmasi caligmalarina gecilerek bilesigin  tam karakterizasyonu
tamamlanir. Sentezlenen yeni bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda en son ve en
onemli asama X-iginlar1 tek kristal yapi tayinidir. Ancak bu calismada tek kristal
formunda bilesikler elde edilse de kristal kalitesinin diisiik olmas1 sebebiyle tek kristal
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yapt tayini gerceklestirilememistir. Bunun yerine XRD toz kirinim desenleri alarak

bilesikler kismen karakterize edilmistir.

3.3 Sentez Calismalari

3.3.1 Piridin-2,6-dikarboksilato Ligand1 ve Vanadyum Iceren Sari, Yesil ve Mavi

Renkli Koordinasyon Bilesiklerin Sentezi

1. Metod: Metod: VCls (1 mmol), piridin-2,6-dikarboksilik asit (1,5 mmol) ve 5 mL su
karigimin1 23 mL'lik teflon reaksiyon kabi igeren Parr marka basinca dayanikli asit
sindirme kabi igerisine konuldu. Kap sikica kapatildiktan sonra, 160 °C da 72 saat
sureyle Nave FN 300 programli etiive yerlestirildi. 72 saat gegtikten sonra reaksiyon
kabi etiivden ¢ikartildi. Kaplar sogumasi igin 4 saat siireyle oda sicakliginda bekletildi.
Reaksiyon sonucunda piridin-2,6-dikarboksilato ligandi ve vanadyum igeren saf sari
renkli prizmatik tek kristaller ve mavi renkli siizlintii elde edildi. Siiziintii agz1 agik
deney tiipiinde oda sicakliginda beklemeye birakilmis ve bu mavi renkli siiziintliden

ilerleyen siirecte herhangi bir kristal veya toz madde elde edilememistir.

2. Metod: VCls (3 mmol), piridin-2,6-dikarboksilik asit (4,5 mmol) ve 5 mL su
karistmin1 23 mL'lik teflon reaksiyon kabi iceren Parr marka basinca dayanikli asit
sindirme kabi igerisine konuldu. Kap sikica kapatildiktan sonra, 160 °C da 72 saat
siireyle Niive FN 300 programl etiive yerlestirildi. 72 saat gectikten sonra reaksiyon
kabr etiivden ¢ikartildi. Kaplar sogumasi i¢in 4 saat siireyle oda sicakliginda bekletildi.
Reaksiyon sonucunda piridin-2,6-dikarboksilato ligandi ve vanadyum igeren saf sari
renkli prizmatik tek kristaller ve mavi renkli siiziintii elde edildi. Siiziintii agz1 agik
deney tiiptinde oda sicakliginda beklemeye birakilmis ve bu mavi suzlntiden ilerleyen

siirecte herhangi bir kristal veya toz madde elde edilememistir.

3. Metod: V203 (1,5 mmol), piridin-2,6-dikarboksilik asit (4,5 mmol) ve 5 mL su
karigtmint 23 mL'lik teflon reaksiyon kabi iceren Parr marka basinca dayanikli asit
sindirme kabi igerisine konuldu. Kap sikica kapatildiktan sonra, 160 °C da 72 saat

stireyle Nive FN 300 programli etiive yerlestirildi. 72 saat gectikten sonra reaksiyon
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kabi etiivden ¢ikartildi. Kaplar sogumasi i¢in 4 saat siireyle oda sicaklifinda bekletildi.
Reaksiyondan sonucunda piridin-2,6-dikarboksilato ligand1 ve vanadyum igeren metod
1 ve 2’ye gore daha fazla miktarda fakat kristal kalitesi diisiik sar1 tek kristaller ve az
miktarda yesil tek kristaller ve koyu yesil renkli siiziintii elde edildi. Siiziintii agz1 agik
deney tiipiinde oda sicakliginda beklemeye birakilmigtir. Beklemeye birakilan yesil
slzuntuden ii¢ giin sonra yesil kristallerin (kristall kalitesi diisiik) olustugu

gozlemlenmistir.

4. Metod VO(acac)., (1 mmol), piridin-2,6-dikarboksilik asit (1 mmol) ve 5 mL su
karigimin1 23 mL'lik teflon reaksiyon kabi igeren Parr marka basinca dayanikli asit
sindirme kabi igerisine konuldu. Kap sikica kapatildiktan sonra, 160 °C da 72 saat
siireyle Niive FN 300 programli etiive yerlestirildi. 72 saat gectikten sonra reaksiyon
kabi etiivden ¢ikartildi. Kaplar sogumasi igin 4 saat siireyle oda sicakliginda bekletildi.
Reaksiyondan sonucunda piridin-2,6-dikarboksilato ligand1 ve vanadyum igeren ¢ok az
miktarda siyah toz ve az miktarda sar1 renkte mikrokristaller ve koyu yesil siiziintii elde
edildi. Siizlintii agz1 acgik deney tiiplinde oda sicakliginda beklemeye birakilmigtir.
Beklemeye birakilan siiziintiiden 20 giin sonra az miktarda sar1 ve yesil renkte kristaller
elde edilmistir. Bu kristaller mikroskop altinda mekanik olarak birbirinden

ayrilabilmektedir.

5. Metod VO(acac). (3 mmol), piridin-2,6-dikarboksilik asit (4,5 mmol) ve 5 mL su
karigtmint 23 mL'lik teflon reaksiyon kabi iceren Parr marka basinca dayanikli asit
sindirme kabi igerisine konuldu. Kap sikica kapatildiktan sonra, 160 °C da 72 saat
stireyle Niive FN 300 programl etiive yerlestirildi. 72 saat gegtikten sonra reaksiyon
kabi etiivden ¢ikartildi. Kaplar sogumasi igin 4 saat siireyle oda sicakliginda bekletildi.
Reaksiyondan sonucunda piridin-2,6-dikarboksilato ligandi ve vanadyum igeren siyah
toz ve az miktar sar1 mikrokristaller ve koyu yesil siiziintii elde edildi. Siiziintii agz1 agik
deney tilipiinde oda sicakliginda beklemeye birakilmistir. Bu siirecten 3 giin sonra az
miktarda kristal kalitesi diisiik sar1, mavi ve yesil renkte tek kristaller elde edildi. Mavi

kristallerin ¢oziiciisiinii hizli bir sekilde kaybettigi gézlenmistir.

6. Metod V203 (2,5 mmol), piridin-2,6-dikarboksilik asit (5 mmol) ve 5 mL su
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karistmin1 23 mL'lik teflon reaksiyon kabi iceren Parr marka basinca dayanikli asit
sindirme kabi igerisine konuldu. Kap sikica kapatildiktan sonra, 160 °C da 72 saat
streyle Nuve FN 300 programli etiive yerlestirildi. 72 saat gectikten sonra reaksiyon
kab1 etiivden ¢ikartildi. Kaplar sogumasi igin 4 saat siireyle oda sicakliginda bekletildi.
Reaksiyondan sonucunda piridin-2,6-dikarboksilato ligand1 ve vanadyum iceren sar1 ve
mavi renkte mikrokristaller ile koyu yesil siiziintli elde edildi. Siizlintii agz1 agik deney
tiiplinde oda sicakliginda beklemeye birakilmistir. Bu koyu yesil siliziintiiden 25 giin
sonra yesil mikrokristaller ve mavi kristaller elde edilmistir. Ancak mavi kristaller kisa

siirede ¢oziiciisiinii kaybedip amorf hale geldigi gézlenmistir.
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4. BULGULAR

Bu ¢alismada piridin-2,6-dikarboksilik asit ile vanadyum bilesikleri etkilestirilerek yeni
molekiiler yapili koordinasyon bilesiklerin sentezlenmesi amaglanmistir. Yapilan
caligmalar sonucunda vanadyum ve piridin-2,6-dikarboksilato ligandi igeren ii¢ farkli
koordinasyon bilesigi sentezlenmis ve bunlar kismen karakterize edilmistir. Sentezlenen
bilesiklerin FTIR spektrumlarinin incelenmesinde genel olarak fonksiyonel gruplarin
pikleri ve vanadyum oksijen piklerinin konumlari asagidaki bilgiler 1s181nda

degerlendirilmistir.

3300—3600 cm™' araliginda N—H ve/veya O—H gerilme pikleri gozlenebilir.

3000—3500 cm™! aralifinda yayvan pikler hidrojen bag1 ve/veya koordine ya da hidrat
1

suyundan kaynaklanabilir. 3100—3000 cm™
gozlenebilir. 1590-1650 cm™ bolgelerinde HOH biikiilmesini (6(HOH)) ve 1200-1500

araligindaki aromatik =C—H titresimleri

cm? bolgelerinde gozlenen kuvvetli pikler piridin halkasini temsil ettigi diisiiniilebilir
(Erdik 1993, Sgarabotto vd. 1999). Koordine olmus yani vanadyuma bagli liganda ait
karakteristik asimetrik vas(COO™) ve simetrik vs(COQO™) gerilme pikleri sirasiyla
1510—1650 cm™ ve 1280—1450 cm™! araliginda gozlenmesi beklenir (Atkins ve de
Paula 2009, Jackson ve Henry 1999). Ayrica FTIR spektrumlarindaki asimetrik ve
simetrik karboksilat gerilim pikleri arasindaki farkin, A = vas(COO )—vs(COO"),
buytikligl genellikle spektroskopik kriter olarak kullanilir. Bu kriterlere bakarak
koordinasyon bilesigindeki karboksilato ligandinin baglanma modu belirlenebilir.
Rakamsal olarak karsilastirildiginda A (selat) < A (koprii) < A (iyonik) < A (tek disli
baglanma) olarak degerlendirilmektedir (Palacios, Jua'rez-Lo pez, Monhemius 2004,
Zelenak, Vargova, Gyoryova, 2007). 160—170 cm™' iyonik baglanmay1 temsil eder.

Ayrica yaklasik 70 cm™!

civarindaki fark ise sirasityla ¢ok disli (selat) baglanmay:
gosterir. 170 cm~!"den biiyiik farklar ise tek disli baglanmanin oldugu anlamma gelir
(Deacon, Phillip, 1980, Martini, vd. 2002). V=0 gerilme pikleri 1000 cm™' civarinda

1

gozlenir. 720—810 cm™ bolgesindeki pikler koordine piridin grubuna ait oldugu

diisiiniilebilir. Mono oksijen kopriisii vas(VOV) ve vs(VOV) sirasiyla yaklasik 650 ve
550 cm™! civarinda gozlenir. Ayrica vanadyum—azot (V—N) pikleri 550-460 cm™!
gozlenir. Cizelge 4.1’de bu calismada sentezlenen koordinasyon bilesiklerinin

spektrumlarinda gozlenen onemli pikler listelenmistir.
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4.1 Piridin-2,6-dikarboksilato ve Vanadyum Iceren Sar1 Renkli Koordinasyon
Bilesigi

Sar1 renkli prizma seklindeki tek kristaller suda ve organik ¢o6zicllerde (aseton,
asetonitril, metanol ve etanol) pratik olarak ¢éziinmemektedir. Sekil 4,1 de piridin-2,6-
dikarboksilik asidin FTIR spektrumu (KBr filmi; 4000—400 cm™ araliginda)
gOsterilmistir. Sar1 renkli koordinasyon bilesiginin FTIR spektrumu sekil 4.2’de ve
farkli sentez metodlariyla sentezlenen bilesigin karsilastirilmali FTIR spektrumlari ise

sekil 4.3’te gosterilmistir.

Sar1 renkli bilesigin FTIR spektrumu incelendiginde 3100—3000 c¢cm™! araligindaki

aromatik =C-H titresimleri gozlenmesi gerekirken, 3000—3500 cm™!

araligindaki
bolgede gozlenen hidrojen bagi ve/veya koordine ya da hidrat suyundan kaynaklanan
yayvan pik bu pikin gézlenmesini engellemistir (Erdik 1993, Sgarabotto vd. 1999).
3400 cm~!"de gdzlenen omuz bilesikte bulunan O—H bagina ait gerilme piki olabilir.
Bu durum sar1 renkli koordinasyon bilesiginin V—O—H bag: icerdigi veya liganttaki
karboksil gruplarindan birisinin hidrojeninin iyonlasmadigi anlamina gelebilir. 1510—
1650 cm™ boélgesindeki kuvvetli piklerden birisi 6(HOH) ve digerleri vanadyuma
baglanmis ligattaki karakteristik asimetrik vas(COO™) piklerine karsilik gelmektedir.
1280—1450 cm™ ile 1200—1500 cm™' araliklarinda sirasiyla simetrik vs(COO™) ve
piridin halkasinin piklerini gérmemiz gerekirken sadece bir kuvvetli pikin gézlenmesi
ligandin vanadyuma c¢ok noktadan, yani selat kompleksi olusturacak sekilde
baglandigini gostermektedir (Atkins ve de Paula 2009, Jackson ve Henry 1999). Ayrica
FTIR spektrumlarindaki asimetrik ve simetrik karboksilat gerilim pikleri arasindaki
farkin A = va5(COO")—vs(COO") ¢ok kiigiik olmasiyla selat kompleksinin olusumunu
desteklenmektedir (Palacios, Jua’rez-Lo’pez, Monhemius 2004, Zelenak, Vargova,
Gyoryova, 2007, Deacon, Phillip, 1980, Martini vd. 2002). Sar1 renkli koordinasyon
bilesiginin FTIR spektrumunda 1000 cm™' civarinda kuvvetli bir pik gézlenmediginden
bilesik V=0 bag1 icermez. 1000—400 cm™! arasinda pikler bilesigin koordine piridin
grubu ve V—N ile koprii V—O—V baglar igerebilecegini gostermektedir.

19,349 mg sar1 renkli koordinasyon bilesiginin 30—1200 °C sicaklik araliginda argon
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atmosferindeki 20 °C/dk 1sitma hizinda termal kararliligini gosteren TGA ve DTA
egrileri Sekil 4.4’te gosterilmistir. TGA ve DTA egrilerinde ii¢ asamali kiitle kaybini
gozlenmistir. Bilesik 150 °C'ye kadar belirgin bir kiitle kayb1 gostermemistir.

Cizelge 4.1 Piridin-2,6-dikarboksilato ligand1 i¢ceren vanadyumun koordinasyon bilesiklerinin
onemli IR pikleri.

V(COO)as
Madde V(OH)  v(C—H)ar ve v(COO)s v(V=0)
J0(HOH)
Ligand 3068 (br) 3003(w)  1701(s) iﬁgg
San 1668(s)
Koordinasyon giéggg — 1634(s) — —
Bilesigi 1606(m)
Yesil 1663(s)
Koordinasyon 3151(br) — 1653(s) — 985(s)
bilesigi 1618(s)
Mavi
Koordinasyon 3213(br) — 1620(s) — —
Bilesigi
br; yayvan, sh; omuz, s; siddetli, m; orta siddetli, w; zayif.

Bilesik endotermik olarak 150—210 °C sicaklik araliginda birinci kiitle kaybinin
(~%12,75) muhtemelen koordine veya hidrate su molekiillerinin serbest kalmasina
karsilik gelmektedir. Bilesigin endotermik olarak 360—450 °C sicaklik araliginda ikinci
kiitle kaybinin (~%25,93) organik kismin (piridin-2,6-dikarboksilato ligandinin) gaz
iriinlere ayrigmasi olarak nitelendirilmistir. Geriye kalan siyah tortunun muhtemelen
metastabil VxOy vanadyum oksit fazlar1 oldugu diisiiniilmektedir. 450—850 °C sicaklik
metastabil VxOy vanadyum oksit fazlar1 oldugu diisiiniilmektedir. 450—850 °C sicaklik
araligindaki son bozunma endotermiktir ve diisiik egimde gerceklesmektedir. Bu kiitle
kaybini (~%20,15) VxOy vanadyum oksit faz(lar)1 kararli vanadyum oksit(ler)e
dontigserek gergeklestigi diisiintilebilir. 850—1200 °C sicaklik araliginda gbzlenen ¢ok
daha diisiik egimli kiitle kayb1 (~%4,0) siiblimlesme olarak degerlendirilmistir. Sekil
4.5’te sar1 renkli koordinasyon bilesiginin XRD toz kirinim deseni gosterilmistir (\Wang
vd. 2011, Zhang, Ballem, Hu, Bergman, Uvdal 2011).

Manganometrik titrasyon ve oda sicakligi manyetik siiseptibilite 6lgiimleriyle mavi

renkli koordinasyon bilesiginin indirgenmis vanadyum igerdigi tespit edilmis ancak bu
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bilesikler icin basit kimyasal formiil iiretmemizi saglayacak detayda bilgiye

ulagilamamustir.

4.2 Piridin-2,6-dikarboksilato ve Vanadyum Iceren Yesil Renkli Koordinasyon
Bilesigi

Yesil renkli ¢ok ince mikrokristaller suda ve organik ¢ozlcilerde (aseton, asetonitril,
metanol ve etanol) pratik olarak ¢ok az miktarda ¢oziinmektedir. Sekil 4,6’de bu
bilesigin FTIR spektrumu (KBr filmi; 4000—400 cm™ araliginda) ve farkli sentez
metodlariyla sentezlenen bilesigin karsilastirilmali FTIR spektrumlar ise sekil 4.7°de

gosterilmistir.

Yesil renkli bilesigin FTIR spektrumu incelendiginde 3100—3000 cm™' araligindaki
aromatik =C-H titresimleri gozlenmesi gerekirken, 3000—3500 cm™' araligindaki
bolgede gozlenen hidrojen bagi ve/veya koordine ya da hidrat suyundan kaynaklanan
yayvan pik bu pikin gézlenmesini engellemistir (Erdik 1993, Sgarabotto vd. 1999).
1510-1650 cm™ bélgesindeki kuvvetli piklerden birisi S(HOH) ve digerleri vanadyuma
baglanmis liganttaki karakteristik asimetrik vas(COQO™) piklerine karsilik gelmektedir.
1280—1450 cm™! ile 1200—1500 cm™! araliklarinda sirasiyla simetrik v(COO™) ve
piridin halkasmin piklerini gérmemiz gerekirken sadece iki kuvvetli pikin gbzlenmesi
ligandin vanadyuma c¢ok noktadan, yani selat kompleksi olusturacak sekilde
baglandigini gostermektedir (Atkins ve de Paula 2009, Jackson ve Henry 1999). Ayrica
FTIR spektrumlarindaki asimetrik ve simetrik karboksilat gerilim pikleri arasindaki
farkin A = va5(COO")—vs(COO") ¢ok kiigiik olmasiyla selat kompleksinin olusumunu
desteklenmektedir (Palacios, Jua’rez-Lo’pez, Monhemius 2004, Zelenak, Vargova,
Gyoryova, 2007, Deacon, Phillip, 1980, Martini vd. 2002). Yesil renkli koordinasyon
bilesiginin FTIR spektrumunda 1000 cm™' civarinda kuvvetli bir pik (985 cm™)
gozlendiginden bilesik V=0 bag icermektedir. 1000—400 cm™' arasinda pikler
bilesigin koordine piridin grubu ve V—N ile kdprii V—O—V baglar1 igerebilecegini
gOstermektedir.

10,012 mg yesil renkli koordinasyon bilesiginin 30—1200 °C sicaklik araliginda argon
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atmosferindeki 20 °C/dk 1sitma hizinda termal kararliligini gosteren TGA ve DTA
egrileri Sekil 4.8°de gosterilmistir. TGA ve DTA egrilerinde diger sar1 bilesige benzer
bicimde ii¢ asamali kUtle kaybin1 gézlenmistir. Bilesik 160 °C 'ye kadar belirgin bir
kltle kayb1 gostermemistir. Bilesik endotermik olarak 160—210 °C sicaklik araliginda
birinci kiitle kaybinin (~%11,85) muhtemelen koordine veya hidrat su molekullerinin
serbest kalmasina karsilik gelmektedir. Bilesigin endotermik olarak 350—510 °C
sicaklik araliginda ikinci kiitle kaybimnin (~%45,23) organik kisminmn (piridin-2,6-

dikarboksilato ligandinin) gaz iirlinlere ayrismasi olarak nitelendirilmistir. Geriye kalan

siyah tortunun muhtemelen metastabil VxOy vanadyum oksit fazlar1 oldugu
diistiniilmektedir. 510—920 °C sicaklik araligindaki son bozunma endotermiktir. Bu
kiitle kaybin1 (~%25,68) VxOy vanadyum oksit faz(lar)1 kararli vanadyum oksit(ler)e
doniiserek gerceklestigi distiniilebilir. 910—1200 °C sicaklik araliginda Onemli bir
miktarda kiitle kayb1 goézlenmemistir (Nathan, Mai 2000, Das, Baruah 2010,). Sekil

4.9°de yesil renkli koordinasyon bilesiginin XRD toz kirinim deseni sunulmustur.

Manganometrik titrasyon ve oda sicakligi manyetik siiseptibilite dl¢limleriyle mavi
renkli koordinasyon bilesiginin indirgenmis vanadyum igerdigi tespit edilmis ancak bu
bilesikler i¢in basit kimyasal formiil iretmemizi saglayacak detayda bilgiye

ulagilamamustir.

4.3 Piridin-2,6-dikarboksilato ve Vanadyum Iceren Mavi Renkli Koordinasyon
Bilesigi

Mavi renkli kicuk mikrokristaller suda ve organik ¢ozucllerde (aseton, asetonitril,

metanol ve etanol) ¢ok az miktarda ¢0ztinmektedir ve ¢Ozucusini hizli bir bigimde
kaybetmektedir. Sekil 4.10°da bu bilesigin FTIR spektrumu (KBr filmi; 4000—400 cm™

araliginda) ve farkli sentez yontemleriyle sentezlenen bilesigin karsilastirilmali FTIR

spektrumlar ise sekil 4.11°de gosterilmistir.

Mavi renkli bilesigin FTIR spektrumu incelendiginde 3100—3000 cm™ araligindaki

1

aromatik =C—H titresimleri gozlenmesi gerekirken, 3000—3500 cm™ araligindaki
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bolgede gozlenen hidrojen bagi ve/veya koordine ya da hidrat suyundan kaynaklanan
yayvan pik bu pikin gozlenmesini engellemistir (Erdik 1993, Sgarabotto vd. 1999).
1510-1650 cm™ bélgesindeki kuvvetli piklerden birisi S(HOH) ve digerleri vanadyuma
baglanmis liganttaki karakteristik asimetrik vas(COO™) piklerine karsilik gelmektedir.
1280—1450 cm™ ile 1200—1500 cm™' araliklarinda sirastyla simetrik vs(COO™) ve
piridin halkasinin piklerini goérmemiz gerekirken sadece bir tane kuvvetli pikin
gbzlenmesi ligandin vanadyuma ¢ok noktadan, yani selat kompleksi olusturacak sekilde
baglandigin1 gostermektedir (Atkins ve de Paula 2009, Jackson ve Henry 1999). Ayrica
FTIR spektrumlarindaki asimetrik ve simetrik karboksilat gerilim pikleri arasindaki
farkin A = va5(COO )—vs(COO") ¢ok kiigiik olmasiyla selat kompleksinin olusumunu
desteklenmektedir (Palacios, Jua’rez-Lo’pez, Monhemius 2004, Zelenak, Vargova,
Gyoryova, 2007, Deacon, Phillip, 1980, Martini vd. 2002). Mavi renkli koordinasyon
bilesiginin FTIR spektrumunda 1000 cm™ civarmda kuvvetli bir pik gézlenmediginden
bilesik V=0 bag1 icermemektedir. 1000—400 cm™' arasinda pikler bilesigin koordine
piridin grubu ve V—N ile koprii V—O—V baglari igerebilecegini gdstermektedir.

6,169 mg mavi renkli koordinasyon bilesiginin 30—1200 °C sicaklik araliginda argon
atmosferindeki 20 °C/dk 1sitma hizinda termal kararliligini gosteren TGA ve DTA
egrileri Sekil 4.12°de gosterilmistir. TGA ve DTA egrilerinde diger sar1 ve yesil
bilesiklere benzer bicimde ili¢ asamali kiitle kaybini gozlenmistir. Bilesik 140 °C 'ye
kadar belirgin bir kiitle kayb1 gostermemistir. Bilesik endotermik olarak 140—200 °C
sicaklik araliginda birinci kiitle kaybinin (~%10,47) muhtemelen koordine veya hidrat
su molekiillerinin serbest kalmasina karsilik gelmektedir. Bilesigin endotermik olarak
375—500 °C sicaklik araliginda ikinci kiitle kaybmin (~% 54,61) organik kisminin
(piridin-2,6-dikarboksilato ligandinin) gaz triinlere ayrismasi olarak nitelendirilmistir.
Geriye kalan siyah tortunun muhtemelen metastabil VxOy vanadyum oksit fazlari
oldugu disiiniilmektedir. 500—900 °C sicaklik araligindaki son bozunma endotermiktir.
Bu kiitle kaybmi (~%12,27) VxOy vanadyum oksit faz(lar)1 kararli vanadyum
oksit(ler)e doniiserek gerceklestigi diisiiniilebilir. 900—1200 °C sicaklik araliginda
onemli bir miktarda kiitle kayb1 gozlenmemistir (Della Rocca, Liu, Lin 2011). Sekil

4.13’te mavi renkli koordinasyon bilesiginin XRD toz kirmim deseni sunulmustur.
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Manganometrik titrasyon ve oda sicakligi manyetik siiseptibilite 6lgiimleriyle mavi
renkli koordinasyon bilesiginin indirgenmis vanadyum igerdigi tespit edilmis ancak bu
bilesikler icin basit kimyasal formiil {iretmemizi saglayacak detayda bilgiye

ulasilamamustir.
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Sekil 4.1 Piridin-2,6-dikarboksilik asit ligandinin FTIR spektrumu (KBr peleti; 4000—400 cm™).
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Sekil 4.2 VVanadyum ve piridin-2,6-dikarboksilato ligandi igeren sar1 renkli koordinasyon bilesigin FTIR spektrumu (KBr peleti; 4000—400 cm™).
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Sekil 4.3 Vanadyum ve piridin-2,6-dikarboksilato ligandi i¢eren sari renkli koordinasyon bilesiginin farkli metodlarla (metod 1-3) elde edilen

kristallerin FTIR spektrumlarinin kargilagtirilmasi (KBr peleti; 4000—400 cm™).
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Sekil 4.4 Vanadyum ve piridin-2,6-karboksilato ligandi i¢eren sar1 renkli koordinasyon bilesigin TGA ve DTA egrileri.
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Sekil 4.5 Piridin-2,6-karboksilato ligandi ve vanadyum igeren sar1 renkli koordinasyon bilesiginin XRD toz kirinim deseni.
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kristallerin FTIR spektrumlarinin kargilagtirilmasi (KBr peleti; 4000—400 cm™).
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Sekil 4.7 Vanadyum ve piridin-2,6-dikarboksilato ligandi iceren yesil renkli koordinasyon bilesiginin farkli metodlarla (metod 3-6) elde edilen
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Sekil 4.8 VVanadyum ve piridin-2,6-karboksilato ligand1 i¢eren yesil renkli koordinasyon bilesigin TGA ve DTA egrileri.
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Sekil 4.9 Piridin-2,6-karboksilato ligand1 ve vanadyum igeren yesil renkli koordinasyon bilesiginin XRD toz kirinim deseni.
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Sekil 4.10 Vanadyum ve piridin-2,6-dikarboksilato ligandi igeren mavi renkli koordinasyon bilesigin FTIR spektrumu (KBr peleti; 4000-400 cm™).
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Sekil 4.11 Vanadyum ve piridin-2,6-dikarboksilato ligand: i¢eren mavi renkli koordinasyon bilesiginin farkli metodlarla (metod 2, 5 ve 6) elde edilen

kristallerin FTIR spektrumlarinin kargilagtirilmasi (KBr peleti; 4000—400 cm™).
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Sekil 4.12 Vanadyum ve piridin-2,6-karboksilato ligandi iceren mavi renkli koordinasyon bilesigin TGA ve DTA egrileri.
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Sekil 4.13 Piridin-2,6-karboksilato ligandi1 ve vanadyum igeren mavi renkli koordinasyon bilesiginin XRD toz kirtnim deseni.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu c¢alismada piridin-2,6-dikarboksilik asit ile vanadyum bilesikleri etkilestirilerek
molekdler yapili oldugu diisiiniilen sar1, mavi ve yesil renkte kristal formunda {i¢ adet
koordinasyon bilesigi sentezlenmis ve FTIR, TGA, manganometri, oda sicakligi
manyetik suseptibilite 6l¢iimleri ve XRD toz krinim desenleri teknikleriyle bu bilesikler
kismen karakterize edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin tek kristal kalitesi gelistirilerek

kristal yapis1 aydinlatilarak tam karakterizasyonu tamamlanabilir.

Mikrodalga sentez yontemi kullanilarak basarili reaksiyonlar, bu yontemle denenerek
tek kristal kalitesi ve verim arttirma g¢aligmalar1 yapilabilir. Covid-19 siirecine denk

gelmesi sebebiyle bu calismalar gerceklestirilememistir.
Piridin-2,6-dikarboksilato ligand1 igeren molekiiler koordinasyon bilesiklerinin

antidiyabetik, antifungal ve antibakteriyel ozellikleri bilinmektedir. Bu nedenle bu

calismada sentezlenen bilesiklerin 6zellikleri tagiyip tasimadiginin arastirilmasi onerilir.
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