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Damisman: Doc. Dr. Sabri CEVIK

Bu caligmada, karboksilat grubu iceren piridin ve pirazin ligantlarmnin yanisira,
anorganik poliokso ligantlarin vanadyum ile etkilestirilmesi sonucunda yeni
polioksometalat, molekiiler koordinasyon ve anorganik-organik hibrit kati hal
bilesiklerinin sentezlenmesi ve karakterize edilmesi amaglanmistir. Burada ¢ok disli
esnek olmayan sert yapili karboksilat grubu igeren ligantlar secilerek ¢esitli ve sira dis1
topolojik yapiya sahip bilesiklerin sentezi ana amactir. Amaca yonelik kullanilan
ligantlar anorganik siilfat iyonu ve karboksilat grubu/gruplar1 iceren piridin/pirazin
(2,6-pridindikarboksilik asit ve 2,3-pirazindikarboksilik asit) ligantlaridir.

Bagarili reaksiyonlarda; V/O/SOs igeren bir molekiiler anorganik halka bilesigi,
[V202(S04)2(H20)6], 1ki tane molekiiler koordinasyon bilesigi, [V(CsHs(COO)N)
(CsH3(COO):N)(H20)2]'H,0 ve [VO(C4H3(COO)N»)2(H20)]-2H,0 ve Tahmini basit
formiili C;H7NOgV olan bir anorganik-organik hibrit kat1 hal bilesigi olmak iizere
toplam dort bilesik sentezlenmis ve karakterize edilmeye ¢alisilmistir. Bu bilesiklerden
ilk {igii tek kristal X-1sinlar1 yapir tayini dahil olmak iizere infrared spektroskopisi
(FTIR), manganometrik titrasyon, elementel analiz (CHNS analizi), oda sicakligi
manyetik hassasiyet (sliseptibilite) Ol¢climii ve termogravimetrik analiz (TGA)
kullanilarak tam karakterizasyonu yapilmis, fakat tahmini basit formiilii C;H7;NOgV
olan diger bilesigin yeterli biiylikliikkte tek kristali elde edilemediginden tek kristal X-
ismlar1 yap1 analizi hari¢ yukarida belirtilen yontemler kullanilarak karakterize
edilmeye calisiimistir.

Sentez calismalarinda geri sogutucu altinda kaynatma ve hidrotermal/solvotermal
sentez yontemleri uygulanmistir. Hem molekiiler hemde anorganik-organik hibrit
tiirlerin sentezinde hidrotermal reaksiyonlardan basariya ulagilmasma karsin geri
sogutucu altinda kaynatma metodundan basarili sonuglar elde edilememistir. Bu
calismadan g¢ikan sonug¢ soyle Ozetlenebilir: vanadyumun organik unsurlarla
etkilestirilmesinde hidrotermal reaksiyon metodu en basarili metot oldugu sonucuna
varilmistir.

2009, 60 sayfa

Anahtar kelimeler: Vanadyum, Oksovanadil, Hidrotermal Sentez, Karakterizasyon,
Siilfat, Oksovandyum, Piridindikarboksilik  asit,  Pirazindikarboksilik  asit,
Piridinkarboksilik asit, Pikonilik asit.
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ABSTRACT
MSec. Thesis

Synthesis and Characterization of Vanadium
Compounds Containing Pyridine and
Pyrazine Ligands with Carboxylic Acid Groups

Bihter SASMAZ

Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Inorganic Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Sabri CEVIK

In this study, pyridine and pyrazine ligands containing carboxylate group and/or
inorganic polyoxo groups tried to incorporate with vanadium to obtain novel
polyoxometallate, molecular coordination an/or inorganic solid-state and/or molecular
compounds. Multifunctional rigid type carboxylate ligands as tethers for the
construction of solid phases were used to obtain diverse and unusual topologies.
Selected inorganic and organic polyoxo ligands in this study were sulfate, 2,5-
Pyridinedicarboxylic acid, 2,6- Pyridinedicarboxylic acid and 2,3-Pyrazinedicarboxylic
acid to reach the purposes.

The successful reactions gave one inorganic-organic hybrid, one V/O/SO4 molecular
and two molecular coordination compounds. Among these compounds,
[V202(S04)2(H20)6], [V(CsH4(COO)N)(CsH3(COO):N)(H20):]'H,O and [VO(CsH3
(COO)N»)2(H20)]-2H,0 have been fully characterized including single crystal X-ray
structural analysis and infrared spectroscopy (FTIR), manganometric titration, room
temperature magnetic susceptibility measurements, elemental analysis (CHNS
analysis) and Thermogravimetric Analysis (TGA). The last compound was proposed
with basic formula as C;H7NOgV and characterized by using characterization methods
mentioned above but excluding single crystal X-ray structural analysis due to not
having enough sized single crystal.

In this study, conventional reflux and hydrothermal/solvothermal synthetic methods
have been applied. The hydrothermal synthetic methods were successful to prepare
novel reduced oxovanadium phases and incorporating polyoxo ligands.

2009, 60 pp

Keywords: Vanadium, Oxovanadyl, Oxovanadium, Hydrothermal Synthesis,
Characterization, Sulphate, Sulfate, Pyridinedicarboxylic acid, Pyrazinedicarboxylic
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1. GIRIS

1.1. Nicin Yeni Bilesikler Sentezleme Ihtiyaci Duyariz?

Glinlimiiz bilim insanlar1 ¢evre kirliligini en aza indirecek, kimyasal atiklarin geri
donlistimiinii  saglayacak, alternatif enerji iiretimi olusturacak ve insan hayatim
kolaylastiracak Triinlerin tasarimi i¢in yogun bir sekilde calismaktadirlar. Diinya
niifusunun giderek artmasi, sanayilesen modern toplumlarin sayisinin artmasi, bunlara
paralel olarak da asir1 enerji tiiketimi ve ¢evreye salinan kimyasal atiklar tiim diinyay1
tehdit eden cevre problemlerinin ana sebebidir. Bilim diinyasi, insanlig1 ve dogay1
olumsuz etkileyen bu problemlere dikkat cekerek, artik devletler iistii kararlarla
onlemlerin alinmasinin gerekliligini vurgulamaktadir. Bu sorunlar1 agmak i¢in, 6ncelikle
geri donilisiimii miimkiin olan triinleri kullanmamizi, enerji ve su tiiketiminde dikkatli
davranmamizi 6nermektedirler. Ulkeler sanayi ve endiistri {iriinlerini, atik iiriinlerin geri
kazanilmas1 yoluyla iiretmeye ¢aligmali ve sifir atikli sistemler kurmalidir. Biitiin bunlar
g0z Oniine alindiginda asil amacimiz ¢evreyi korumak ve gelecek kusaklara daha temiz
bir ¢evre brrakmak i¢in atik birakmayan kimyasallarin tiretimine yardimei olacak yeni
bilesiklerin tasarlanmasi, sentezlenmesi, karakterize edilmesi ve katalitik/fiziksel/
kimyasal o6zelliklerinin arastirilmas: gerekmektedir (Inorganik Kimyasal Teknoloji

Bicer A., Yal¢in H. 2007).

1.2. Sentez ve Tasarim Yontemleri

Sentez ve karakterizasyon tekniklerindeki gergeklesen gelismeler sayesinde sentetik
kimyada da biiyiik ilerleme kaydedilmistir. Kimyasal sentezlerde, istenilen molekiili
elde etmek i¢in gerekli yap1 bloklarinin se¢imi ve yerlerinin belirlenmesi oldukca titiz
ve kontrollii bir ¢alisma gerektirir. (Classics in Total Synthesis Nicolau K. C. and
Sorensen E. J. 1996) Bu tiir calismalarda kullanilacak modern yontemlerin gelistirilmesi
zorunludur. Polimerik bilesiklerin sentezi i¢cin gelistirilen polimerizasyon sentez
yontemleri sayesinde molekiil agirligi biiyiik olan molekiiller sentezlenebilmistir. Bu
yontemde, diisiik molekiil agirligma sahip molekiiller, reaksiyona girerek yeni 6zellikte

yliksek molekiil agirligi olan polimerleri olustururlar (Polymer Synthesis Braun D.,



Cherdron H. et al. 2005). Kiigiik ve biiyiik molekiillii organik bilesiklerin sentezlerinde,
bir veya daha fazla kovalent bagin es zamanli kopmalarimi igeren tek veya ¢ok
basamakli seri tepkimeleri igermektedir. Sentezci organik kimyacilar, bu yontem
sayesinde basitten karmasiga bir¢ok molekiiliin sentezini gergeklestirebilmektedirler
(Organic Synthesis Wills C. L., Wills M. 1996). Kendiliginden yapilanma sentez
yontemi de (self—essembly synthetic method), sivi kristaller, miseller, kolloidler,
emiilsiyonlar, ayr1 fazlarda polimerler ve kendiliginden yapilanmis tekli tabakalarin
sentezlerinde oldukc¢a yaygimn olarak kullanilmaktadir. Bu yontem ile sentez, yapidaki
atom, iyon veya molekiiller arasindaki, iyonik baglar, hidrojen baglari, Van der Walls
etkilesimleri gibi zayif baglar sayesinde kendi kendine gerceklesir. Sentezlenen
yapilardaki sistemler, termodinamik siire¢ boyunca devam eder ancak bu yapilardaki
atom, iyon veya molekiillerin konumlar1 bilinememektedir. Kendiliginden yapilanma
sentez yontemi, nano—yapilarin sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontem
cok biiyiik molekiillerin sentezinde, diger yontemlerin Ozelliklerini birlestirmesi
sebebiyle oldukca avantajlidir (Dalgarno S. J., Power N. P., Atwood J. L., et al. 2007,
Inorganic Materials Synthesis and Fabrication J. N. Lalena, D. A. Cleary 2008, Liquid
Crystals S. Chandrasekhar 1993).

Kat1 hal bilesiklerinin sentezi zaman gerektiren, zahmetli bir istir. Organik ve polimer
madde sentezlerinde oldugu gibi, reaksiyon mekanizmasini ve mekanizmanin isleyisini
adim adim takip etme olasilig1 yoktur. Bu nedenle, kat1 hal bilesiklerinin sentezinde,
yapiy1 belirleme ve reaksiyon mekanizmasi belki basit analitik yontemler lizerinden
gerceklesir ancak, bu sentez yontemi i¢in tam anlamiyla glivenilir analitik yontemler ve
reaksiyon mekanizmalar1 bulunmamaktadir. Biitiin bu dezavantajlara ragmen, kat1 hal
sentez ve tasarimi rasyonel yaklasim ve yontemleri icermektedir. Sekil 1.1 bu ¢aligsma
boyunca uygulanan tipik genellestirilmis kat1 hal sentez yaklasimini gostermektedir

(Solid State Chemistry—Synthesis Word A., Dwight K. 1993).

Kati1 hal bilesiklerinin (supramolekiiler, nanoteknolojik, anorganik—organik hibrit, v.b.)
sentezi i¢cin modern sentez yoOntemleri olarak hidrotermal ve solvotermal sentez
teknikleri kullanilmaktadir. Bu yOntemler metal oksitlerin ve organik ligantlarin

¢cOzilinlirliiglinii arttiran ya da bu ligantlarin ¢ok azda olsa ¢ozelti ortamima ge¢mesini



saglayan ici teflon gibi inert malzeme ile kaplanmis ve bununla birlikte yiiksek basinca
dayanikl ¢elikten yapilmis reaksiyon kaplarinin kullanilmasini gerektirir. Klasik sentez
teknigi olarak da geleneksel sentez yontemi olan refluks kullanilmaya devam

edilmektedir.

Bu c¢alismayla, metal oksit ve/veya anorganik—organik hibrit formunda polimerik
ve/veya molekiiler kati hal bilesikleri sentezlemek istenmistir. Bu amagla, yapisinda
okso veya okso gruplar1 bulunduran anorganik ve/veya organik ligantlar, vanadyum

bilesikleri ile hidrotermal ve solvotermal sentez teknikleri kullanilarak etkilestirilmistir.

Kullanilan ligantlardan ilki, 2,5—Piridindikarboksilik asittir (Sekil 1.2). Oda sicakliginda
kat1 bir ligantin erime noktas1 254 C dir. Ligant, su, etanol ve hidroklorik asit i¢erisinde
cOziinlirken, dietil eter ve benzen gibi ¢oziiciilerde c¢oziinmemektedir. Bu ligant
yapisindaki azot ve karboksilat gruplar1 sayesinde bir¢ok farkli noktadan metale

baglanabilme 6zelligine sahiptir (Sekil 1.3) (Lee S. W. et al. 2001, Yan B. et al. 2008).
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Sekil 1.1. Kat1 hal sentez yaklagimu.
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Sekil 1.2. 2,5-Piridindikarboksilik asidin yapisi.

Sekil 1.3. 2,5—Piridindikarboksilat ligantinin a) Bes disli (dort M-O ve M-N) b) Dort
disli (dort M—O ve M—N) ¢) Dort disli (dort M—O) d) Dort disli (i¢ M—O ve

bir M—N) olarak metale baglanma bigimleri.



Bu calismada kullanilan bir diger ligant da 2,6—Pridindikarboksilik asittir (Sekil 1.4).
Ligantmn erime noktas: 252 °C dir. Ligant, su, etanol ve asetik asit gibi ¢6ziiciilerde az
da olsa ¢oziinmektedir. Bu ligant ¢ok yonlii bir ligant olmamakla birlikte yine de bir
koprii ligant1 olma 6zelligine sahiptir (Sekil 1.5). Ayrica bu ligant hem tiridentat hem de
bidentat olarak baglanabilme 6zelligi sayesinde molekiiler bilesikler olusturma 6zelligi
daha fazladir (Sekil 1.6) (Ma C. et al. 2005, Aghabozorg H. et al. 2005, Liao D. Z. et al.
20006).

HO O
Sekil 1.4. 2,6—Piridindikarboksilik asidin yapisi.
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Sekil 1.5. 2,6— Piridindikarboksilatin kprii ligant davranisi.

- \Hi’\lj\( M \p\( Y
o) 0)
M~ Y
b)
\p\( \p\(
O/ M
c) d)

Sekil 1.6. 2,6—Piridindikarboksilat ligantinin a) Doért disli (dort M—O) b) Bes disli

dort M—O ve M—N) ¢) Bes disli (D6rt M—O ve M—N) d) Dort disli (ti¢ M—O

ve bir M—N) olarak metale baglanma bi¢imleri.



Yapilan calismada yer alan bir bagka ligant ise Pirazinkarboksilik asittir (Sekil 1.7).
Ligantin erime noktasi 225 °C dir. Bu ligant da karboksildeki oksijen / oksijenler
iizerinden baglanabilecegi gibi azot atomlariyla da metale baglanarak bir, iki, li¢ veya

dort disli bir ligant gibi davranabilir (Sekil.1.8.).

i T
/
0 M
M

a)
o G
=

N O
M/O 0
c) d)
Sekil 1.8. Pirazinkarboksilat ligantinin a) Iki disli (iki M-O) b) Ug disli (iki M-O ve M-

N) ¢) Ug disli (iki M-O ve M-N) d) iki disli (M-O ve M-N) olarak metale

baglanma bi¢imleri.

Bu ¢alismada, gercgeklestirilen reaksiyonlarda, uygun bir oksovanadyum kaynagi, uygun
bir ligant, yapiy1r yonlendiren bir templat ve c¢oziicii kullanilmistir. Coziicii olarak,
genellikle su kullanilmis olsa da kimi zaman organik ¢oziiciilerden de yararlanilmastir.

Hidrotermal ve solvotermal sentez yonteminde reaksiyonu etkileyen bircok etmen



vardir. Bu etmenler; sicaklik, pH, reaksiyon siiresi, stokiyometri, ligant tiirii, metal
kaynagi, yiizey merkezi, kristal olusum orani ve templat tiirleri gibi 6nemli etkilerdir.

(Khan, M.I., Hope, T., Cevik, S., Zheng, C., Powell, D., et al. 2000).

Hidrotermal ve solvotermal sentez yontemleri ¢cok etkili yontemlerdir. Ancak bu sentez
yontemlerinin de; reaksiyonlarm mekanizmalarini kontrol edememek, reaksiyonlar
etkileyen etmenler lizendeki kontrolii tam saglayamamak ve miidahale edememek gibi
bir ¢ok dezavantaj s6z konusudur. Sadece bu sentez yontemlerinde degil diger
anorganik sentezcilerin kullandig1 sentez yontemlerinde de onceden tasarlanan yapiyi
elde etmek olduk¢a zordur. Ciinkii molekiiler diizeyde yapinin ydnlendirmesinin
kontrolii pek miimkiin degildir. Elde edilen yapmin dizayni; grup geometrisini olusturan
ligant, zincir uzunlugu, stokiyometri, ¢oziicli, metal koordinasyon tercihleri ve
oksidasyon durumu gibi bir¢ok etkilesim sonucu olusmaktadir. Reaksiyonlardan elde
edilen yeni bilesiklerin amorf formda olmasi ya da yeterli bliyiikliikte tek kristal
formunda olmamasi bu yeni bilesiklerin yapilari tam olarak aydinlatilamamasina sebep
olmaktadir. Uygun biiyiikliige sahip kristallerin elde edilmesi kristal yapinin X—isinlar1
Tek Kristal Yap1 Tayini yontemiyle aydinlatilarak tam yap1 karakterizasyonu miimkiin

olmaktadir.

1.3. Bu Calismanin Amaci

Bu calismada geleneksel refluks, modern hidrotermal ve solvotermal sentez yontemleri
kullanilarak piridinin veya pirazinin karboksilat grup veya gruplari iceren ligantlarla ve
oksovanadyum veya vanadyum iceren bilesikleri kullanilarak, yeni oksovanadyum

ve/veya anorganik—organik hibrit formunda maddeler sentezlemek amaglanmistir.



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. V/O/SOy4 Bilesikleri

Tetrahedral ligantlarla uygun gecis metal iyonlarmin kombinasyonundan cok sayida
oksometalik fazda {irtin olusur. Bu iriinler carpici fiziksel ve kimyasal 6zellikler
sergilerler. Ancak, oksometalik siilfat sistemlerinin gelisiminde hala c¢ok hizli bir
ilerleme goriilmemektedir. Siilfat ve organosiilfat ligantlarmnin geometrileri silikat,
fosfat, organofosfat, arsenat ve organoarsenat ligantlarininkine benzer olmasina ragmen,
erken gecis metallerinin oksitleriyle birlesen siilfat ve organosiilfat ligantlar1 pek az

bilinmektedir (Khan, M.1., Cevik, S., Powell, D., Li, S., O’Connor, C.J. et al. 1998).

V/0/SO4*”  yapitaslarni iceren, yeni materyaller sentezlemek icin, basit vanadyum
bilesikleri ve uygun siilfat iyonu kaynaklar1 kullanilmaktadir. Ancak, yeni materyal
sentezi i¢in baslangic maddesi olarak kullanilabilecek yalnizca birka¢ tane vanadyum
(IV) kaynagi bulunmaktadir. Bu baslangic maddeleri ise; VCL, VO(acac), ve
VOSO4xH,0 bilesikleridir. Bu sebeple bu tiir baslangic maddelerinin sentezlenmesi
onem kazanmaktadir (Cevik S. et al. 2001).

V/O/SO4 igeren bilesiklerin, siilfiirik asidin endiistriyel {retiminde katalitik rol
iistlendigi birkag raporda belirtilmistir. MxOy/SOs igeren (M= Zr, Ti) kat1 siiper asitler,
baz1 endiistriyel proseslerde, katalitik 6zelliklerinden dolay1 incelenmistir (Cevik S. et

al. 2001).

Literatiir tarandiginda, yukarida belirtilen nedenler disinda biyolojik acidan da bu tiir
bilesiklerin sentezine ihtiya¢ duyuldugu agikca goriilmektedir (Khan, M., Cevik, S.,
Doedens, R.J. et al. 1999). Bu sebeple bu calismada yapisal olarak tam karakterize
edilmis bir bilesigin biyolojik aktivitesi ticari olarak piyasadan kolayca temin edilen
bilesiklerin biyolojik aktiviteleri ile karsilastirilmistir. Bu c¢alisma Dumlupimar
Universitesi Biyoloji Boliimii 6gretim iiyesi Yrd. Dog. Dr. Ferdag COLAK ve onun

grup tiyeleri tarafindan gerceklestirilmistir.



2.2. Anorganik—Organik Molekiiler Koordinayon Bilesikleri

Sifir boyutlu (0D), bir boyutlu (1D), iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D), farkli ve
ilging yapisal Ozelliklere sahip koordinasyon bilesikleri, koordine kovalent baglar,
hidrojen baglar, aromatik n—n etkilesimleri ve van der Waals kuvvetlerinin etkilesimleri
sonucunda olugsmaktadir. Koordine kovalent baglar, oldukca kuvvetli hidrojen baglar ve
n—n etkilesimlerinin yani swra ¢oziicii molekiilleri, karsit iyonlar ve templatlar da asil
yapmin olusumuna Onemli katkida bulunur. Ayrica kati hal molekiil yapilarmin

tasariminda, bazen koordine olmayan iyonlar yada molekiiller de kullanilabilmektedir

(Chen X. M., Ye B. H., Tong M. L. 2004 et al.).

Molekiiler koordinasyon bilesikleri, yalnizca ¢esitli ve ilging yapilarindan dolay:r degil
aynt zamanda tibbi, elektronik, manyetik, optik, absorbans ve katalitik materyal
olabilme oOzelliklerinden dolay1 da sentetik ve teorik kimyacilarla materyal bilimciler

tarafindan yogun ilgi géren bir bilesik sinifidir.

Birden ¢ok metal atomu iceren oksoanyona polioksometalat denir. Bir okso ligantin
diisik pH da protonlanmasiyla olusan H,O ligant1 metal atomundan uzaklastirilabilir,
boylece mononiikleer oksometalatlarin kondensasyonu gergeklesir. Bazik, sar1 renkli
kromat ¢6zeltisinin asit fazlasiyla etkilesiminden dehidratasyonla ortaya ¢ikan turuncu
renkteki okso kopriilii dikromatin olusumu 1iyi bilinen bir 6rnektir. Kromun 5. ve 6.
gruptaki komsular1 alti koordinasyonlu poliokso kompleksleri olusturur. 5. gruptaki
polioksometalatlarin cogu vanadyuma 6zgiidiir: ¢ok sayida V(V), az sayida V(IV) ve
karisik yiikseltgenme basamaginda V(IV)-V(V) polioksokompleksleri vardir (Shriver D.
F., Atkins P. W. 2003). Oksianyonlarda oksit iyonu ligant olarak davranir. Okso
ligantinin kompleksleri monookso, diokso,.. olarak gruplandirilir. Ornegin [V(O)(acac),]
ve [V(O)CL]* birer monookso kompleks olup, yapilar1 karepramidal, [Re(O)(py)s]” ve
[Os(0),Cly] birer diokso komples olup yapilar1 oktahedraldir (Kaya C. 2008). Kisaca
polioksometalat olusumu en ¢ok 5. ve 6. gruplardaki vanadyum(V), molibden(VI) ve
volfram(VI) da gerceklesir (Shriver D. F., Atkins P. W. 2003).
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2.3. Anorganik—Organik Molekiiler Olmayan Hibrit Bilesikler

Modern kimyada kullanilan yeni bir terim molekiil miihendisligidir. Bu alan 6zellikle
cevre dostu islemlere ve ileri teknoloji uygulamalara yonelik nanoteknolojik ve/veya
biyomiihendislik uygulamalara yonelik fonksiyonel sentetik bilesikleri tasarlayan ve
sentezleyen bir alandir. Glinlimiizde yliriitiilen sentez ve karakterizasyon arastirmalarin
yonelimi bu yondedir. Bu deneysel calismalar 6zel olarak fotonik, optoelektronik,
molekiiler elek, manyetik v.b. 0Ozellikler tasiyan malzemelerin/bilesiklerin
tasarlanmasini, sentezini ve karakterizasyonunu igerirken dogal olarak bu bilesiklerin
uygulama alanlarmnin tespiti i¢inde, atomsal ¢oziiniirliikkte goriintiileme mikroskoplariin
gelistirilmis olmas1 gibi diger modern analitik yontemlerinde gelismis olmas1 bu alana
olan ilgiyi arttrrmaktadir. Kuramsal alanda ise malzemenin elektronik yapilari,
yariiletkenlerin ve nanoboyutlu aygitlarin modellenmesi, spin elektronigi, kuvantum
optik, yiiksek sicaklik siiperiletkenligi ve kuvvetli etkilesen elektron sistemleri gibi
konularda ¢aligsmalar hala ilgi odagidir. Daha da detaylandiracak olursak bu tiir
bilesiklerin uygulama alanlar1 ylizey kimyasi, gercek¢i ve model katalizorler, katihal
kimyasi, yakit pilleri, kendi kendini diizenleyen molekiiller, nanokristaller,
nanogdzenekli malzemeler, siv1 kristaller, niikleer fiizyon, radyoaktif atiklarin yayilma
ozelliklerinin incelenmesi ve modellenmesi, polimer kimyasi, supramolekiiler kimya,
molekiiler anahtarlar, sensorler, molekiiler ve mantik devreleri, molekiiller arasi enerji
transfer siirecleri, sert kaplamalar ve malzemeler, 1sik-molekiil etkilesimlerinin
kuvantum modelleri ve iletken polimerler gibi alanlarda deneysel ve kuramsal

calismalar1 icermektedir.

Anorganik-organik pargalarin birlesimiyle olusan gelismis kompleks yapilar, organik ve
anorganik parcalar arasindaki sinerjik etkilesim katki sagladig1 diistiniilebilir. Organik
ve anorganik bilesenler arasindaki bu etkilesim, kompozit materyallerdeki
yapi—fonksiyon etkilesiminin de gelisimine katkida bulunmaktadir. Organik—anorganik
hibrit molekiillerin tasarimi yani bir—, iki— ve ic— boyutlu koordinasyon polimerlerinin

hazirlanis1 politopik/multifonksiyonel ligantlarm kullanimini gerektirir.

Karboksilat ve piridin grublar1 yapilarin iskeletinde ve molekiiler komplekslerde cok sik

kullanilan = koordinasyon ligantlarmin  baglanti noktalaridwr. Bu  ¢aligmada
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2,5—piridindikarboksilik asit, 2,6—piridindikarbaksilik asit ve pirazinkarboksilik asit gibi
ligantlar secilmistir. Bu ligantlarda bulunan karboksilat gruplar1 2,5—, 2,6— ve 2
konumlarinda yer alarak gozenekli anorganik-organik koordinasyon polimerlerinin
hazirlanmasi i¢in kullanilmistir. Bu ¢alismada ana hedefi olarak, ii¢ boyutlu yapida
kompozit bilesikler hazirlamak i¢in, cubuk gibi, sert ve saglam karboksilat ve pridin

grubu iceren ligantlar secilerek oksovanadyum gruplari ile baglanmasi 6ngoriilmiistiir.

2.4. Vanadyum bilesiklerinin 6nemi

Oncelikle vanadyumun biyolojik sistemlerdeki dnemini vurgulayacak olursak, bilimsel
tekniklerin ilerlemesine ragmen hala insiilinin etki mekanizmasi, insiiline direng, lipid
ve karbonhidrat metabolizmasi arasindaki iliskiler oldukca karmasiktir ve bu konudaki
calismalar yogun bir sekilde devam etmektedir. Son donemlerde diyabet ile ilgili
yapilan ¢alismalarda diyabet tedavisinde insiiline alternatif olarak ona benzer sekilde
etki gosteren vanadyum bilesikleri kullanilmaktadir. Bu konudaki ¢aligsmalar 6zellikle
deney hayvanlarinda yapilmakla birlikte son zamanlarda goniillii diyabetik hastalarda
vanadyum bilesiklerinin kullanildig1 goriilmektedir (Goldfine A.B., Patti M.E., Zuberi
L., Goldstein B.J., Le Blank R., Landaker E.J. 2000 et al., Goldfine A.B., Simonson
D.C., Folli F., Patti M.E., Khan C.R., 1995 et. al., Boden G., Chen S., Ruiz J., George
D.V., Rossum V., Turco S. 1996 et. al., Cohen N., Halberstam M., Shlimovich P.,
Chang C.J., Shamoon H., Rossetti L., 1996 et. al.).

Vanadyum insan ve hayvanlarda temel eser elementlerden biri olarak kabul edilir. Bir
gecis elementi olan vanadyum c¢ok farkli ylikseltgenme basamaginda (+1-+5)
bulunabilir. Biyolojik sistemlerde vanadyum daha cok vanadat (+5) ve vanadil (+4)
formunda bulunmaktadir. Yaklasik %90’1 proteinlere (6zellikle transferrine) baghdir

(Nechay B.R., 1984 et. al.).

Amerikan patent enstitlisinde Vanadyum yazilarak taramada vanadyum teriminin 1
Ocak 1976’dan 30 Aralik 2008 tarihine 45000 defa gectigi goriilir. Benzer bir
uygulama Japon patent Ozetlerinde yapildiginda yaklasik 5000 rakami karsimiza

cikmaktadir. Vanadyum bilesiklerinin kullanim alanlar1 biyolojik sistemlerden celik
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endiistrisine, nanoteknolojik uygulamalardan basit kimyasal uygulamalara kadar
uzanmaktadir. Bu c¢alismada biyolojik uygulamalar i¢in molekiiler vanadyum
bilesiklerinin yani swra molekiiler elek olabilecek ve katalitik reaksiyonlara yonelik
olabilecek polimerik anorganik-organik hibrit kat1 hal bilesiklerinin sentezi

tasarlanmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Karakterizasyon Teknikleri

Elde edilen yeni bilesiklerin karakterizasyonunda asagidaki teknikler kullanilmistir:
e Bilesigin fiziksel 6zelliklerinin tespiti (¢0ziliniirliik, dig goriiniis, vb.)
e Infrared Spektroskopisi (FTIR)
e Manganometrik Titrasyon
e (da sicakligi manyetik duyarlilik (siiseptibilite) olgiimii
e Elementel Analiz (CHNS analizi)
e Termogravimetrik Analiz (TGA)
e Tek Kristal X—Isinlar1 Yap1 Analizi (X 1sinlar1 tek kristal)

Caligmalar esnasinda sentez sonucglar1 Oncelikle FTIR spektroskopisi yardimiyla ilk
sonuclar degerlendirilir ve bu analitik yontem yardimiyla bilesigin icerigine ve yapisina
ait on bilgiler elde edilir. Bu bilgiler 151g¢1nda bilesigin yeni bir bilesik olduguna karar
verilirse, diger analitik yontemler kullanilarak karakterizasyona devam edilir. Elde
edilmis olan yeni bilesige dnce elementel analiz daha sonra da termogravimetrik analiz
islemleri uygulanarak, bilesigin element igerigi, basit formiilii ve termogravimetrik
ozellikleri belirlenir. Manganometrik titrasyon ve/veya oda sicakligt manyetik
hassasiyet Ol¢limii yardimiyla da bilesigin igerdigi indirgenmis formiil basina diisen

metal sayis1 belirlenmeye ¢alisilir. En son olarak tek kristal yapi tayini yapildi.

Sentezlenen yeni bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda en son ve en dnemli asama
X-1sinlar1 tek kristal yap1 tayinidir, bu islem sonucu yapi kesin olarak belirlenmis olur.
Ancak kristal madde sentezlerinde karsilagilan en 6nemli problemlerden biri de elde
edilen kristallerin tek kristal olarak elde edilememesidir. Bu ¢alismada da bu problemle
karsilagilmis olmasina ragmen, rapor edilen dort yeni bilesigin ii¢ tanesinin diger
analitik yontemlerle birlikte tek kristal yapi tayini de yapilabilmistir. Sentezlenen

bilesiklerden sadece birinin karakterizasyon tam olarak yapilamamuistir.
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3.2. Deneysel Kisim
3.2.1. Materyaller ve Cihazlar

Yapilan ¢alismada kullanilan kimyasal maddelerin tamami, herhangi bir saflastirma
islemi uygulanmadan, ticari kaynaklardan alindigi gibi kullanilmistir. Kullanilan
kimyasallar, ticari olarak Sigma, Aldrich, Fluka, Alfaeaser, Merck gibi firmalardan
saglanmistir. Hidrotermal reaksiyonlar 23 ml’lik teflonlar igeren Parr marka basinca
dayanikli asit sindirme otoklavi/bombasi igerisinde (Resim 3.1) ve Isolab programli bir
elektrik firm1 ve Niive FN 300 marka etiiv kullanilarak gergeklestirilmistir. IR
spektrumu (KBr Palet 4000-400 cm™') Perkin Elmer BX—II FT-IR spektrometre cihazi
ile kaydedilmistir. Manganometrik titrasyon, manuel yontemle mikrobiiret yardimi ile
yapilmistir. Oda sicakligit manyetik duyarhilik 6l¢iimii Sherwood Magway MSB Mkl
Manyetik Susceptibility Terazisi kullanilarak yapilmistir. Elementel Analiz ig¢in
Elementar Vario III EL cihazi, termogravimetrik analiz i¢in inert gaz atmosferi altinda
Shimadzu DTG 60 cihaz1 kullanilmistir. Tek kristal analizinde Stoe IPDS II

Difraktometresi kullanilmistir.

Manyetik hassasiyet Olciimleri oda sicakliginda polikristalin veya tek kristallerin
standart numune konarak Olciilmiis ve asagida verilen formiiller kullanilarak efektif

(etkin) manyetik moment hesaplanmistir.

xg= Lle-R=R)]
10° -m

1191
Rstd_RO

X=Xy M,

=2.84-(X,, T )"

=
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R= Okunan deger

Ry= Bos tiipte okunan deger

L= Tiip igerisindeki numunenin yiiksekligi (cm)
m= Tlip i¢erisindeki numunenin kiitlesi (g)

¢= Cihazin kalibrasyon sabiti

X,= Manyetik suseptibilite (hassasiyet)

Xm= Molar manyetik suseptibilite

T= Sicaklik (°C)

p= Efektif (etkin) manyetik moment

Resim 3.1 (a) Teflon reaksiyon kabi ve kapag (b) Basinca dayanikh asit sindirme kab1 ve parcalarn

(c) Deneye hazir, kapah reaksiyon kabi

16



3.2.2. Sentezler

3.2.2.1. [V202(S04)2(H20)s] Bilesiginin Sentezi

V705 (0,25 mmol), VCI; (0,5 mmol), 2,5—piridindikarboksilik asit (1 mmol), 0,5M
H,SO4 (5 ml) karistmi 23 ml’lik teflon reaksiyon kabi iceren Parr marka basinca
dayanikli asit sindirme kabi igerisine koyuldu. Bu kap sikica kapatildiktan sonra, 180°C
de 68 saat siireyle Niive FN 300 programl: etiive yerlestirildi. Reaksiyon kabi, etiivden
cikarildiktan sonra sogumasi i¢in 4 saat oda sicakliginda kendiliginden sogumaya
birakildi bekletildi. Reaksiyondan, ¢ok az miktarda kahverengi renkli tanimlanamayan
toz madde ve mavi renkte siiziintii elde edildi. Oda sicakliginda agzi agik deney tiipiinde
bekletilen mavi renkli siiziintiiden 5 ay sonra mavi renkte prizmatik saf kristaller elde
edildi. Elde edilen bu kristaller siiziintii icerisinden bir mikrospatiil yardimiyla ¢ikarildi
ve oda sicakliginda acik havada kurutuldu. Vanadyum igerigine gore yapilan verim

hesabina gore verimin % 35 (76 mg) [V202(S04)2(H20)s] oldugu tespit edilmistir.

3.2.2.2. [V(CsH4(COO)N)(CsH3(COO),N)(H;0),]-H,O Bilesiginin Sentezi

1998 yilinda Chatterjee ve arkadaslar1 tarafindan bu bilesik farkli bir sentez
yontemleriyle sentezlenmis ve tek kristal X-isinlar1 kirinimi yapi tayini dahil olmak
iizere karakterize edilmistir. (Chatterjee M., Maji, M., Ghosh, S. Ve Mak, T.V.W. 1998)
Adi gecen makalede [V(CsH4(COO)N)(CsH3(COO),N)(H,0),]-H,O bilesigi cok
karmasik ve uzun bir yontemle sentezlenmistir. Bu calismamizda adi gegen bilesik tek
basamakta tek iriin olarak elde edilmistir. Bu sebepledir ki adi gecen bilesik bu

calismaya dahil edilmistir.

VCl; (1 mmol), 2,6—Piridindikarbaoksilik asit (2 mmol) ve 0,5 M H,SO4 (5 ml) karisimu,
23 ml’lik teflon reaksiyon kabi igeren Parr marka basinca dayanikli asit sindirme kab1
icerisine koyuldu. Bu kabm agz1 sikica kapatildi, daha sonra 180°C de 68 saat siireyle
Isolab programli elektrik firmina yerlestirildi. Reaksiyon kabi firindan ¢ikarildiktan
sonra sogumasi i¢in 4 saat siireyle oda sicakliginda kendiliginden sogumaya brrakildi.

Reaksiyon sonucunda olusan sar1 renkli kirik prizmatik kristaller ve ¢ok az miktarda
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tanimlanamayan kahverengi toz madde, agik yesil renkli reaksiyon c¢ozeltisinden
stizlilerek ayrildi. Safsizlik olan bu toz madde soguk suda c¢oziilerek kristallerden
uzaklastirild1 ve kristaller stiziilerek oda sicakliginda ve acik havada kurutuldu. Kristal
yap1 tayini sonucunda 2,6—Piridindikarbaoksilik asitin bozunarak pikonilik aside (2-
piridin karboksilik asit) doniistiigii tespit edilmistir. Bu konuyla ilgili daha detayl bilgi
sonug ve Oneriler kisminda bulunabilir. Reaksiyon sonucunda 48 mg [V(CsH4(COO)N)
(CsH3(COO0O):N)(H20),]-H20 (vanadyum igerigine gore %13 verimle) elde edildi.

3.2.2.3. [VO(C4H3(COO)N,) 2(H,0)]-2H,O Bilesiginin Sentezi

V;,05 (0,5 mmol), V (0,25 mmol), pirazinkarboksilik asit (1 mmol) ve H,O (5 ml)
karistmi 23 ml’lik teflon reaksiyon kabi iceren Parr marka basinca dayanikli asit
sindirme kabi igerisine koyuldu. Kabin agzi sikica kapatildi daha sonra, 180°C de 70
saat siireyle Niive FN 300 programli etiive yerlestirildi. Reaksiyon kabi firindan
cikarildiktan sonra kendiliginden sogumas: i¢in 3,5 saat oda sicakliginda bekletildi.
Reaksiyondan siyah toz madde ve koyu yesil siiziintii elde edildi. Oda sicakliginda
bekletilen koyu yesil renkte sliziintiiden, 2 ay sonra safsizlik icermeyen yesil renkli ve
plaka sekilde kristaller elde edildi. Bu kristaller siiziintiiden alindiktan sonra oda
sicakliginda ag¢ik havada kurutuldu. Reaksiyon sonucunda 40 mg (vanadyum igerigine

gdre % 8,72 verimle) [VO(C4H3(COO)N,) »(H>0)]-2H0 elde edildi.

3.2.2.4. Tahmini Basit Formiilii C;H7;NQO¢V Olan Bilesigin Sentezi

V,05 (0,5 mmol), VCl; (0,5 mmol), 2,5—piridindikarboksilik asit ve H,O (5 ml) karigimi
23 ml’lik teflon reaksiyon kabi iceren Parr marka basinca dayanikli asit sindirme kabi
icerisine koyuldu. Kabm agzi1 sikica kapatildi daha sonra, 180 °C de 98 saat siireyle
Niive FN 300 programl etiive yerlestirildi. Reaksiyon kabi1 firindan ¢ikarildiktan sonra
sogumasi i¢in 18 saat oda sicakliginda bekletildi. Reaksiyon sonucunda olusan yesil
renkli, igne seklinde mikro kristaller ve ¢ok az miktarda tanimlanamayan siyah renkli
toz madde, agik yesil renkli reaksiyon cozeltisinden siiziilerek ayrildi. Reaksiyon

sonucunda 47,3 mg (vanadyum icerigine gore % 11,00 verimle) C;H7NOgV elde edildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Formiilii [V,0,(S04)2(H20)¢] Olan Bilesigin Karakterizasyonu

4.1.1. Bilesigin Fiziksel Ozellikleri Tespiti

[V202(S04)2(H20)6] bilesiginin kristalleri mavi renklidir, bu kristallerin sekli ise
prizmatiktir. Kristaller suda c¢o6ziinmektedir, etilalkol aseton ve asetonitril gibi
¢Oziiclilerde ise ¢ok az ¢oziinmektedir.

4.1.2. Bilesigin Infrared Spektroskopi Sonuclar

Sekil 4.1°de bilesigin infrared spektroskopisi sonucu elde edilen spektrumu (KBr paleti;

4000-400 cm ' bolgesinde) ve segilen IR bantlar1 ve tahmin edilen gruplar gizelge

4.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.1 Secilen IR bandlar1 ve tahmin edilen gruplar.

Dalga Sayisi (em™) | Tahmin Edilen Gruplar
3500 ve 3150 v(O-H) ve Hidrojen baglar1
1730, 1650 ve 1463 | 6(OH,)

1180 — 1090 v (S-0O ve S=0)

1001 v(V=0)

834 p(H20) koordine su
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Bilesigin IR spektrumunda, 1001 cm ' bélgesinde yer alan ¢ok giiclii pik, karakteristik
W(V=0) gerilme pikidir. 3500-3150 cm ' dalga sayisinda gozlenen siddetli ve genis
pikler, v(O—H) gerilmesi ve hidrojen baglarindan kaynaklanir. 1730, 1650 ve 1463 cm™'

dalga sayilarinda gozlenen giiclii pikler ise koordine olmayan sudan ileri gelmektedir.

5(OH,). Parmak izi bblgesi olan 1000 cm 'nin altindaki bolgede 834 cm ' goriilen pik
ise koordine sudan kaynaklanan (p(H,0O)) pik hari¢ molekiiliin karakteristik pikleridir.
Ayrica 1180-1090 cm ' bdlgesinde gozlenen ¢oklu, giiclii pikler ise SO, grubuna ait
olan gerilme pikleridir. 800 cm ™' dalga sayisindan daha diisiik enerjili olan, karakteristik
bdlgedeki pikler ise (S04 ) ve W(V-O-S) vb. gibi gruplarin gerilimlerine ait olan
piklerdir.

4.1.3. Bilesigin TGA Sonuclan

Bilesigin termogravimetrik analizi (Sekil 4.2), sicaklik, dakikada 10 °C arttirilarak 700
C’ ye kadar cikilarak, azot gaz1 atmosferinde gerceklestirildi. Termogravimetrik analiz
verileri incelendiginde 120 °C’nin iistinde bir sicaklikta, (= 127 °C) bir kiitle kaybi
oldugu acik¢a gdzlenmektedir. Termogram egrilerine bakildiginda, 120-250 °C sicaklik
araligindaki bu kiitle kaybmin (= % 25,1 kiitle kayb1) koordine suyun ayrilmasiyla ait
oldugu anlasilmaktadir. Yapidaki siilfatin, stilfiir oksitler seklinde bozunmasi ise (= %
41,1 kiitle kaybi1) 435 ile 585 °C sicakliklari arasinda gerceklesmistir. 585 °C den 700
9C’ye kadar ise hig kiitle kayb1 goriilmemektedir. Bilesigin yapisi goz 6niine alindiginda
kalan maddenin infrared spektrumundan yapisi belirlenemeyen VO, gibi bir vanadyum

oksit oldugu anlagilmaktadir.

4.1.4. Bilesigin Manganometrik Titrasyon Sonuclari, ve BVS Hesaplamalar
Mavi renk, indirgenmis vanadyumun varli§ini gosterir. Manganometrik titrasyon

yapilarak, molekiil basina diisen indirgenmis vanadyum atomu sayist iki tane V(IV)

olarak belirlenmistir.
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Bond Valance Sum (BVS) hesaplamalar1 (Khan M. 1., Cevik S., Doedens R. J., 1999 et.
al., Brown L. D., 1981 et. al.) sonucunda bilesikteki her bir vanadyumun ortalama 4,12

yiikseltgenme basamaginda oldugu hesaplanmaistir.

4.1.5. Bilesigin Elementel Analiz Sonug¢lar:

Bilesigin 6,882 mg ile yapilan elementel analizi sonucunda bulunan ve teorik olarak
hesaplanan C, H, N ve S yiizdeleri Cizelge 4.2°de verilmistir. Cizelgede,
elementel analiz sonucunda bulunan C, H, O ve S oranlarinin, hesaplanan teorik

oranlarma uygun oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.2 [V,0,(50,),(H,0)¢] bilesiginin elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz
%Deneysel (%Teorik)
C H N S
Den. | Teo. | Den. | Teo. | Den. | Teo. | Den. | Teo.

[V202(S04)2(H20)5] 1,42 -—- 2,78 12,79 | 0,31 - | 14,7 | 14,8

Bilesik

Tek kristal X—ismlar1t yap1 analizi, TGA, Manganometrik titrasyon, BVS
hesaplamalar1 ve elementel analiz sonuclarmin degerlendirilmesi sonucunda bilesik;

[V202(S04)2(H20)6] seklinde formiillendirilmistir.

4.1.6. Bilesigin Antimikrobiyal Aktivite Analizleri

Cizelge 4.3°de [V202(S04)2(H20)6] (1) bilesiginin antimikrobiyal aktivite sonuglar
verilmistir. Antimikrobiyal aktivite, gram negatif bakteriler, gram pozitif bakteriler ve
fungilere karsi, 100pg/1 ve 200pug konsantrasyonlarinda olctilmiistiir. Bu calisma Yrd.
Dog. Dr Ferdag COLAK ve grubu tarafindan Dumlupmar Universitesi’nde
gerceklestirilmistir.
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1’in antimikrobiyal aktivitesi ile VOSO4xH,O (Riedel-de Haén ve Alfa Aesar katalog
ad1) invitro (tiip icerisinde gerceklesen biyolojik ¢aligmalar) olarak standart
antibiyotiklerle kiyaslanarak Cizelge 4.3’te sonuglar sunulmustur. Bilesige uygulanan
on testten dordiinde etkinlik goriilmiistiir. Gram negatif bakterilerinden E. coli, P.
vulgaris ve E. aerogenes’e direng gosterirken, sadece Citrobacter freundi de 15 mm lik
bir inhibisyon alani goriildii. Genel olarak gram pozitif bakterilerine karsida benzer
antimikrobiyal aktiviteyi sergilerken, sadece S. aureus. B. cereus ve N. asteroides gram
pozitif bakterilerine karsi diren¢g gozlenmistir. Ayn1 zamanda C. albicans fungilerine
karsida duyarhdir. 1 bilesigi 100pg/l de, C. albicans fungilerine karsi hi¢ aktivite
gostermemistir. Buna ragmen bilesik, 200ug/l konsantrasyonda 10 mm lik alanda
inhibisyon gostermistir. 100ug/l ve 200ug/1 konsantrasyonlarda, R. rubra ve A. niger’ a

kars1 da hig aktivite gdstermemistir.

Cizelge 4.3 [V,0,(S04)2(H20)6] (1), VOSO4xH,0 Riedel-de Haén
(2),VOSO4xH,0Alfa Aesar (3), Fungi ve Bakterilerdeki etkileri.

Tetracycline Nistatin
Test Microorganizmalar1  Konsantrasyonlar (1) (2) (3)
30pg/disc 100U/disc

Gram-—pozitif bakteri
S. aureus 100pg/disc - - - 30

200pug/disc - - - 30
B. cereus 100pg/disc 8 7 7 30

200pg/disc 9 7 9 30
N. asteroides 100pg/disc 7 7 7 22

200pg/disc 8 8 8 22
Gram—negatif bakteri
Escherichia coli 100pg/disc - - - 28

200pg/disc - - - 28
P. vulgaris 100pg/disc - - - 10

200pug/disc - - - 10
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E. aerogenes 100pg/disc - - - 28

200pg/disc - - - 28
C. freundi 100pg/disc 7 7 7 20
200pg/disc 15 15 15 20
Fungi
Candida albicans 100pg/disc - - - 20
200pg/disc 10 10 10 20
R. rubra 100pg/disc - - - 21
200pg/disc - - - 21
A. niger 100pg/disc - - - 22
200pg/disc - - - 22

4.1.7. [V202(S04)2(H20)¢] Bilesiginin Tek Kristal X—Isinlar1 Yapi Analizi Sonug¢lar

[V202(S04)2(H20)6], (1) tek kristalinin absorpsiyon verileri Stoe IPDS II CCD X-
isinlar1 Difraktometresi, /20 tarama modu kullanilarak toplanmistir. X—1s1m1 olarak
MoKa (A=0,71073 A) ve monokromatdr olarak diizlemsel grafit kullanilmistir Hiicre
parametreleri X—AREA programi (Stoe and Cie 2002) kullamilirken 3,27<0<26,47
acilart ve 1203/1304 adet yansima kullanilmistir. Absorbsiyon diizeltmeleri, X—RED
programinda (Stoe and Cie 2002) entegrasyon yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Toplanan veriler SHELXS 97 (Sheldrick 1997) programi ile direkt yontemler
uygulanarak ¢6ziilmiis ve atomik parametreler SHELXL 97 (Sheldrick 1997) programi
ile aritilmistir. Aritilma sonucunda gilivenirlik sabitleri R;=0,0187 ve wR,=0,0496
olarak tespit edilmistir. Diizeltmelerde hidrojen olmayan tiim atomlar anizotropik yer
degistirme parametreleri ile tanimlanmistir. H atomlar1 ise geometrik olarak ideal
konumlari disiintilerek  bagli  olduklar1 atomlara C-H=0,96— 0,97 A ve
Uiso(H)=1,2U¢y(C) olarak yerlestirilmistir. Bilesik i¢in %20 olas1 yer degistirme termal

elipsoitleri ve atomlarin isimlendirilmesini iceren ORTEP gosterimiyle beraber birim
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hiicre igerigi Sekil 4.3 ve 4.4’de verilmistir. Kristalografik data, deneysel veriler ve

aritma sonuglari ¢izelge 4.4’de 6zetlenmistir.

Journal of Mineralogy dergisinde 1 bilesiginin kristal yapis1 (Sekil 4.3 ve 4.4) ve
mineralojik o6zellikleri rapor edilmistir. (Haynes, P., Grice, J.D., Evans, T.H. Can.
Mineral. 2003, vol. 41, p.83. Stoe & Cie 2002e¢t. al.) Bu ¢alismada 1 bilesiginin kristal
yapisiin yani sira kimyasal ve fiziksel a¢idan karakterizasyonu tam olarak yapilmastir.
Biyolojik olarak anti {VO6} oktahedra ve iki {SO4} tetrahedra birbirine baglanarak
bir sekiz atomlu halka mikrobiyel 6zellikleri incelenmis ve ayrica bu bilesik i¢in ayrica
insiliin mimetik caligmasi yapilmasi diisiiniilmektedir.  Bu bilesigin kristal yapisini
kisaca Ozetleyecek olursak,  alternatif olarak iki kismi ise akua ligantlariyla
tamamlanmustir. Boylece kose paylasan ki{VO6} oktahedra ve iki {SO4}
tetrahedralarin olusturdugu halkali yap1 [V,0,(SO4)2(H20)e] olarak formiillendirilmistir.
Bir diger degisle her bir {VO6} oktahedra bir terminal okso grubundan ve siilfato
ligantina ait bir {u-O} ve {ii¢ tanede akua ligantiyla koordinasyon kiiresini

olusturmustur.

Bu halkal1 yap1 diger halkalarla H-bag1 yoluyla etkileserek kristallenme gergeklesmistir.
Ayrica yukarida bahsedildigi gibi BVS hesaplamalar1 ve manganometrik titrasyonla
vanadyumun yiikseltgenme basamagi +4 olarak tespit edilmistir. (Brown 1. D., 1981 et.
al.) Boylelikle 1 bilesigi paramanyetik 6zellik gostermektedir. Ayrica bag uzunluklari

ve bag acilar1 Cizelge 4.5°te verililmistir.

4.2. Formiili [V(CsH4(COO)N)(CsHi(COO0);N)(H;0),]'H,O0 Olan Bilesigin

Karakterizasyonu

4.2.1. Bilesigin Fiziksel Ozellikleri Tespiti

Formiilii [V(CsH4(COO)N)(CsH3(COO),N)(H20),]-H>O olan bilesigin kristalleri sar1
renkli olup, seklide kirik pirizmatikdir. Bilesik su, etil alkol ve kloroform gibi

coziiciilerde cok az ¢oziiniirken, aseton, asetonitril, hekzan ve toluen gibi ¢dziiciilerde

ise ¢oziinmemektedir.
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Sekil 4.3 (a) [V20,(504)2(H20)s] bilesiginin %20 olas1 yer degistirme termal
elipsoitleri ve atomlarin isimlendirilmesini igeren gosterim (ORTEP

yazilimi) (b) [V202(SO4)2(H20)6] bilesiginin top ¢ubuk modeli olarak
gosterimi (Mercury yazilimzi).
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Sekil 4.4 (a) [V20,(504)2(H20)6] bilesiginin birim hiicresi, atomlar %20 olas1 yer

degistirme termal elipsoitleri halinde gosterilmistir. (ORTEP yazilimi) (b)

[V202(S04)2(H20)6] bilesiginin birim hiicresinin polihedral gésterimi .

28



Cizelge 4.4 [V,0,(S04)2(H20)6] Bilesiginin yap1 ve kristal verileri.

Kimyasal Formiil
Formiil agirlig1
Sicaklik (°K)
Dalga boyu (A)
Kristal sistem, uzay grubu
Birim hiicre boyutlar1 (A, ©)
a (A)
b (A)
c(A)
Q)

V (Birim hiicrenin hacmi A*)

Z (Birim hiicredeki molekiil sayis1)

Hesaplanan yogunluk (Mg m °)

Cizgisel sogurma katsayis1 (mm ')

Kristal boyutlari (mm?)
Veri toplama i¢in 0 araligi (°)

Indis limitleri

Toplam yansima/Kullanilan yansim

Yapmin uygunluk sabiti

HsO0135:V;
434,12

293(2)
MoKa(0,71073)
Monoklinik, P24/c

7,3850(12)

7,3990(7)

12,229(2)

108,976(12)

631,90(16)

2

2,282

1,896
0,320x0,233x0,160
3,27-26,47

~8<h<9, -9<k<9, -15<I<15
3815

R,=0,0187,wR,= 0,0496

Cizelge 4.5 [V20,(S04)2(H20)6] bilesigi icin bag uzunluklari ve agilar1.

Bag Uzunluk (A)

V- 01 2,0429(14)
V- 02 1,5729(14)
V- 03 2,0027(13)
V- 04 2,0274(14)
V- 05 2,2757(13)
V- 06 1,9989(12)
Bag Aa (°)
02- V- 06 101,89(7)
02- V- 03 102,02(8)
06- V- 03 91,17(5)
02- V- 04 101,00(8)

Bag
S-03
S- 06
S- 07
S- 08

Bag
02- V- 05
06- V- 05
03-V-05
04- V- 05

Uzunluk (&)

1,4704(13)
1,4825(12)
1,4556(13)
1,4652(12)

Aer (°)
175,92(6)
82,18(5)
77,39(6)
79,45(6)




06- V- 04 86,77(6) Ol- V- 05 79,51(6)

03- V- 04 156,82(6) 07- S- 08 110,36(7)
02- V-0l 96,44(7) 07- S- 06 110,87(7)
06- V- 01 161,50(6) 08- S- 06 107,87(7)
03- V-0l 87,47(6) S- 06-V 134,32(8)
04- V-0l 87,26(6)

4.2.2. Bilesigin Infrared Spektroskopi Sonuclar

Sekil 4.5°de bilesigin IR spektroskopisi sonucu elde edilen spektrumu (KBr, 4000 —400

cm ' bdlgesinde) ve secilen IR bantlari ile tahmin edilen gruplar cizelge 4.6’dedir.

Cizelge 4.6 [V(CsH4(COO)N)(CsH3(COO),N)(H,0):]-H,O bilesigi i¢in secilen IR

bandlar1.

Dalga Sayisi (¢em™) | Tahmin Edilen Gruplar

3415, 3257, 3090, 3059 | H baglar1

1633, 1609 v (C=0)

1390 v (C-0)

1200-1300 Aromatik lik

827 p(H,0) koordine su

Bilesigin spektrumundan secilen onemli piklerin dalga sayilar1 soyledir; 3415, 3257,
3090, 3059, 1633, 1609, 1390, 1200, 1300, 827 cm™. 3090, 3059 cm ' bdlgesinde
goriilen genis pikler H baglarindan kaynaklanan piklerdir (Erdik 1998). Karbonil
grubuna ait oldugu tahmin edilen pikler 1633 ve 1609 cm "de kendini gdsteren C=0O
gerilme titresimleridir. 1300 cm ' bolgesi C—O baglarini1 gosterir. Spektrumda bu pik
1390 cm™' de gdzlenmistir. 1250+50 cm ' bolgesi ise aromatikligin bir gostergesidir.
1000 cm ' nin altindaki bandlar ise molekiiliin karakteristik bandlaridir. Bu arada 827

827 cm ' deki band ise koordine sudan kaynaklanan p(H,O) bandi olabilir.
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4.2.3. Bilesigin TGA Sonuclan

Bilesigin termogrami (Sekil 4.6) alnirken, sicaklik dakikada 10 °C arttirilmak suretiyle

oda sicakligindan 700 °C’ye azot gazi atmosferinde ¢ikilmustir.

Termogravimetrik veriler incelendiginde 130 °C’nin iistiinde bir sicaklikta kiitle kaybi
oldugu goriilmektedir. Termogram egrileri géz oniine alindiginda 130 ile 370 °C
sicakliklar1 araliginda olusan bu kiitle kaybmin, bilesigin yapisindaki koordine suyun
ayrilmasiyla olusan kiitle kaybi oldugu anlasilir. (= %20’lik kiitle kayb1) 370 ile 684
°C sicakliklari arasindaki kiitle kaybi, liganttan gelen N ve C oksit gruplarinmn
bozunmas1 sonucu ise hi¢ kiitle kayb1 goriilmemektedir. Bilesigin yapis1 géz Oniine
alindiginda kalan maddenin VO, gibi bir vanadyum oksit oldugu tahmin edilmektedir.

Bilesigin TGA grafigi’de verilmektedir.

4.2.4. Bilesigin Manganometrik Titrasyon Sonuclari, Oda Sicakhg Manyetik

Hassasiyet Olciimleri ve BVS Hesaplamalari

Mavi renk, indirgenmis vanadyumun varligimi gosterir. Manganometrik titrasyon
yapilarak, molekiil basina diisen indirgenmis vanadyum atomu sayis1 bir tane V(III)
olarak belirlenmis ve oda sicakligi manyetik hassasiyet dlglimleri sonucunda efektif
manyetik moment (Ueg) degeri 2,54 ve ayrica, BVS (Khan M.I., Cevik S., Hayashi R.
1999 et. al.)hesaplamalar1 sonucunda bilesikteki her bir vanadyumun ortalama 3,13
yiikseltgenme basamaginda oldugu hesaplanmis ve bdylece diger analitik yontemlerin
destekleriyle beraber bilesigin formiilii [V(CsH4(COO)N)(CsH3(COO),N)(H»20),]-H,O

olarak belirlenmistir.

4.2.5. Bilesigin Elementel Analiz Sonuclan

Bilesigin 4,86 mg’1 ile yapilan elementel analizi sonucunda bulunan ve teorik olarak

hesaplanan C, H, N ve S vyiizdeleri c¢izelge 4.7°de verilmistir. Cizelgede, elementel
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analiz sonucunda bulunan C, H, O ve S oranlarmnin, hesaplanan teorik oranlarma uygun

oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.7 [V(CsH4(COO)N)(CsH3(COO),N)(H,0),]- H,O bilesiginin

elementel analiz sonuclari.

Elementel Analiz
Bilesik

C H N
Den Teo Den Teo Den Teo

[V(C-HsNO,)(CeHsNO,)(H,0),] H,O | 39,7 | 398 | 332 | 334 | 7,07 | 714

4.2.6. [V(CsHi(COO)N)(CsH3(COO),N)(H,0),]'H,O Bilesiginin Tek Kristal

X-Ismnlan Yap1 Analizi Sonuclan

[V(CsHs(COO)N)(CsH3(COO),N)(H20),]-H,0, (2) tek kristalinin absorpsiyon verileri
Stoe IPDS II CCD X-wisinlar1 Difraktometresi, ®/20 tarama modu kullanilarak
toplanmistir. X—1s1n1 olarak MoKa (A=0,71073 A) ve monokromatdr olarak diizlemsel

grafit kullanilmastir.

Hiicre parametreleri X—AREA programi (Stoe and Cie 2002) kullanilirken
2,99<6<26,50 acilar1 ve 2270/3089 adet yansima kullanilmistir. Absorbsiyon
diizeltmeleri, X—RED programmnda (Stoe and Cie 2002) entegrasyon yontemi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Toplanan veriler SHELXS 97 (Sheldrick 1997)
programi ile direkt yontemler uygulanarak ¢oziilmiis ve atomik parametreler SHELXL
97 (Sheldrick 1997) programi ile aritilmistir. Aritilma sonucunda giivenirlik sabitleri
R=0,0417 ve wR,=0,0480 olarak tespit edilmistir. Diizeltmelerde hidrojen olmayan
tiim atomlar anizotropik yer degistirme parametreleri ile tanimlanmistir. H atomlar1 ise
geometrik olarak ideal konumlar1 diisiintilerek bagli olduklar1 atomlara C—H=0,96—
0,97 A ve Ui(H)=1,2U(C) olarak yerlestirilmistir. Bilesik igin %20 olas1 yer

degistirme termal elipsoitleri ve atomlarm isimlendirilmesini igceren ORTEP
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gosterimiyle beraber birim hiicre icerigi Sekil 4.’de verilmistir. Kristalografik data,

deneysel veriler ve aritma sonuglar1 Cizelge 4.8’de 6zetlenmistir.

2 bilesiginin kristal yapisinda (Sekil 4.7) V(II) merkez atomu {VO5N2}
besgenbipiramit koordinasyon geometrisine sahiptir. Bu besgenbipiramidin diizlemsel
kismin1 ligantlardan (pikonilat ve 2,6-pridindikarboksilat) gelen iki pridin azotu ve
ligantlarin ti¢ karboksilat grubundan gelen birer oksijen atomundan olusturmaktadir.

Besgenbipiramidin eksensel kisimlarinda ise iki akua ligant1 bulunmaktadir.

Bu molekiiler yapi, vanadyumun besgenbipramitsel koordinasyon geometri agisindan
ender gozlenen yapisal farklilik icermektedir. V(III) yeterince biiyiik oldugu i¢in bu
geometriyi tercih ettigi kadar ligantlarin baglanma noktalar1 bu geometrinin olusumuna
yardim etmistir. 2 molekiilleri hidrate su molekiiliiyle H-bag1 yoluyla etkileserek
kristallenme ger¢eklesmistir.

Bazi bag uzunluklar1 ve bag acilar1 Cizelge 4.9°da verilmistir. Bag uzunluklar1 ve agilar
incelendiginde tipik degerler aldig1 goriiliir. V-N bag uzunluklar1 2,162 ile 2,268 A ve
V-0 bag uzunluklar1 2,025 ile 2,066 A arasinda ve otalama 2,045 A dur. Molekiil
diizleminde bulunan O—V-N ve O—V-0 bag a¢ilar1 70,76(7)° ile 73,72(7)° arasinda ve
ortalama olarak 72,06(7)° oldugu tespit edilmistir. Molekiil diizlemine dik oksijenlerin
diizlemdeki atomlarla yapmis oldugu agilar 86,70 (7)° ile 93,19(7)° arasinda ve ortalama
olarak 91,63(7)° oldugu tespit edilmistir. Eksensel O—V—0O bag agis1 ise 177,09(7) dir.
Ayrica yukarida da bahsedildigi gibi oda sicakligi manyetik hassasiyet dlgiimleri, BVS
hesaplamalar1 ve manganometrik titrasyonla vanadyumun yiikseltgenme basamagi +3

olarak tespit edilmistir. Boylelikle 2 bilesigi paramanyetik 6zellik gostermektedir.

4.3. Formiilii [VO(C4H3(COO)N,) 2(H,0)]:2H,0 Olan Bilesigin Karakterizasyonu
4.3.1. Bilesigin Fiziksel Ozellikleri Tespiti

Basit formiilii [VO(C4H3(COO)N>) 2(H20)]-2H,0 olan bilesigin kristalleri yesil renkli

ve plaka seklindedir. Bilesik, su, etil alkol, aseton, asetonitril gibi sik kullanilan

¢oOziiclilerde ¢cok az ¢oziinmektedir.
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Sekil 4.7 [V(CsH4(COO)N)(CsH3(COO),N)(H,0);]-H,O Bilesiginin (a) Kristal yapist

(b)Molekiildeki atomlarin etiketlenmis gosterimi (¢) Birim hiicre igerigi

(Mercuryyazilim1) b ve ¢ de H atomlar1 gosterilmemistir.
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Cizelge 4.8 [V(CsH4(COO)N)(CsH3(COO),;N)(H,0),]-H,O Bilesiginin yap1 ve kristal

verileri.

Kimyasal Formiil C13H13sN200V
Formiil agirlig1 392,19
Sicaklik (°K) 293(2)
Dalga boyu (A) MoKa (0,71073)
Kristal sistem, uzay grubu P-1
Birim hiicre boyutlar1 (A, ©)

a(A) 8.3557(5)

b (A) 9,2798(5)

c(A) 10,6251

a () 82,243(5)

B (°) 72,270(5)

v (°) 72,300(5)
V (Birim hiicrenin hacmi A?) 746.77(8)
Z (Birim hiicredeki molekiil sayis1) 2
Hesaplanan yogunluk (Mg m °) 1,744
Yapinimn uygunluk sabiti 0,0480

Cizelge 4.9 [V(CsH4(COO)N)(CsH3(COO),N)(H,0),]-H,O bilesigi icin bag

uzunluklar1 ve bag agilar1.

Bag Uzunluk (A) Bag Uzunluk (&)
VI-N1 2,162(2) C5-C6 1,383(5)
V1-N2 2,268(2) C6-C7 1,486(4)
V1-01 2,098(2) C6-N1 1,343(3)
V1-03 2,038(2) C7-03 1,266(4)
V1-05 2,025(2) C7-04 1,237(3)
V1-07 2,066(1) C8-C9 1,380(4)
V1-08 2,049(1) C8-N2 1,341(3)
C1-C2 1,500(3) C9-C10 1,364(5)
C1-01 1,273(4) C10-C11 1,376(4)
C1-02 1,227(3) C11-C12 1,385(5)
C2-C3 1,380(5) C12-C13 1,481(3)
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C2-N1 1,326(3) C12-N2 1,337(3)
C3-C4 1,392(4) C13-06 1,234(3)
C4-C5 1,375(5)

Bag Ac () Bag Ac (°)
N1-V1-N2 144,58(7) C2-C3-C4 118,1(3)
N1-V1-01 70,76(7) C2-N1-Cé6 120,0(2)
N1-V1-03 71,26(7) C2-N1-V1 120,8(2)
N1-V1-05 143,00(7) C3-C2-N1 122,0(2)
N1-V1-07 89,39(7) C3-C4-C5 119,9(3)
N1-V1-08 93,19(7) C4-C5-C6 118,5(3)
N2-V1-01 144,46(7) C5-C6-C7 127,8(2)
N2-V1-03 73,72(7) C5-C6-N1 121,4(2)
N2-V1-05 72,32(7) C6-C7-03 112,5(2)
N2-V1-07 87,38(7) C6-C7-04 122,0(2)
N2-V1-08 91,29(7) C6-N1-V1 119,1(2)
01-V1-03 141,82(8) C7-C6-N1 110,7(2)
01-V1-05 72,25(7) C7-03-V1 126,0(2)
01-V1-07 90,14(7) C8-C9-C10 119,2(3)
01-V1-08 89,43(7) C8-N2-C12 117,1(2)
03-V1-05 145,64(8) C8-N2-V1 128,7(2)
03-V1-07 93,12(8) C9-C8-N2 123,0(2)
03-V1-08 88,99(8) C9-C10-C11 119,0(3)
05-V1-07 90,42(7) C10-C11-C12 118,7(3)
05-V1-08 86,70(7) C11-C12-C13 123,7(2)
07-V1-08 177,09(7) C11-C12-N2 123,0(3)
C1-C2-C3 126,8(2) C12-C13-05 114,8(2)
C1-C2-N1 111,1(2) C12-C13-06 121,0(2)
C1-01-V1 124,6(2) C12-N2-V1 114,1(1)
C2-C1-01 112,6(2) C13-C12-N2 113,3(2)
C2-C1-02 122,1(2) C13-05-V1 125,2(2)

4.3.2. Bilesigin Infrared Spektroskopi Sonuclar

Sekil 4.8’de bilesigin infrared spektroskopisi sonucu elde edilen spektrumu (KBr paleti;
4000-400 cm ' bolgesinde) ve segilen IR bantlari ile tahmin edilen gruplar gizelge
4.10’da verilmektedir.

Bilesigin IR spektrumundan secilen 6nemli piklerin dalga sayilar1 soyle siralanabilir;

3406, 2945, 1669, 1360 ve 969 cm .
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Cizelge 4.10 Secilen IR bandlar1 ve tahmin edilen gruplar.

Dalga Sayisi (ecm™) | Tahmin Edilen Gruplar
3406, 2945 v(O—H)
2360 v(C-H)
1669 v(C=0)
1360 v(C-0)
969 v(V=0)

3406 ile 2945 cm ' bolgesinde goriillen genis pikler O—H gruplari gerilmelerinden
kaynaklanir (Erdik 1998). 2360 cm ""de gbzlenen pikin C-H gerilmesi oldugu
diisiiniilmektedir. 1669 cm™' bolgesinde C=0 gerilme pikleri goriilmektedir (Erdik
1998). Spektrumda bu pik 1669 cm ' piki olarak goriilmektedir. 1300 bélgesinde C—O
piki gozlenmektedir. Spektrumda bu pik 1360 cm ’de goriilmektedir. 9501000 cm™’
araligi V=0 gerilme piklerinin gézlendigi araliktir, 969 cm '“de gozlenen bu pikin V=0

gerilmesine ait oldugu diisiiniilmektedir.

4.3.3. Bilesigin TGA Sonuclan

Bilesigin termogravimetrik analizi, sicaklik, dakikada 10 °C arttirilmak suretiyle 700
°C’ye ¢ikarilarak, azot gazi atmosferinde gerceklestirilmistir. Termogravimetrik analiz
verileri incelendiginde 140 °C’nin iistende bir sicaklikta bir kiitle kaybi oldugu
gozlenmektedir. Termogram egrilerine bakildiginda, 140 ile 345 OC sicakliklar1 arasinda
goriilen bu kiitle kaybinin, bilesigin yapisindaki suyun ayrilmasiyla olusan kiitle
kaybioldugu anlasilmaktadir. (= % 17°lik kiitle kayb1) Bilesigin yapisindaki karbon ve
azot oksit gruplarmm bozunmasi ise 345 ile 684 °C sicaklik araliginda gerceklesir. Bu
sicaklik degerleri arasindaki kiitle kaybi da termogram egrilerinden agikca
goriilmektedir. (= % 43’lik kiitle kayb1) 684 °C sicakliktan sonra hi¢ kiitle kaybi
goriilmemektedir. Bilesigin yapis1 gdz oniine alindiginda ise kalan maddenin VO, gibi
bir vanadyum oksit bilesigi oldugu bilinmektedir. Bilesigin TGA grafigi sekil 4.9.da

verilmistir.
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4.3.4. Bilesigin Manganometrik Titrasyon Sonuclar: ve BVS Hesaplamalan

Yesil renk, indirgenmis vanadyumun varligini gosterir. Manganometrik titrasyon
yapilarak, molekiil basina diisen indirgenmis metal atomu sayis1 belirlenmeye

calisilmistir. Titrasyon sonuglar1t BVS hesaplamalarini desteklemistir.

4.3.5. Bilesigin Elementel Analiz Sonuclan

Bilesigin 5,177 mg’1 ile yapilan elementel analiz sonucunda bulunan deneysel ve teorik
teorik olarak hesaplanan C, H, N ve S yiizdeleri ¢izelge 4.11°de verilmistir. Cizelgede,
elementel analiz sonucunda bulunan C, H, O ve S oranlarinin, hesaplanan teorik

oranlarma uygun oldugu goriilmektedir.

4.3.6. Bilesigin Tek Kristal X—Isinlar1 Yap1 Analizi Sonuc¢lar

[VO(C4H3(COO)N3) 2(H20)]-2H,0, (3) tek kristalinin absorpsiyon verileri Stoe IPDS 1I
CCD X-gmlar1 Difraktometresi, ®/20 tarama modu kullanilarak toplanmistir. X—1sm1

olarak MoKa (A=0,71073 A) ve monokromatdr olarak diizlemsel grafit kullanilmustir.

Hiicre parametreleri X—AREA programi (Stoe and Cie 2002) kullanilirken
2,44<0<26,50 acilar1 ve 2276/3014 adet yansima kullanilmistir.

Cizelge 4.11 [VO(C4H3(COO)N,) 2(H,0)]-2H,0 bilesiginin elementel

analiz sonugclari.

Elementel Analiz
%Deneysel  (%Teorik)

Bilesik C H N S
Den. Teo. | Den. Teo. | Den. | Teo. | Den. Teo.

[VO(C4H3(COO)N2)2(H,0)]-2H,0 32,9 32,5 3,29 3,79 15,6 15,2 0,26 -
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Absorbsiyon diizeltmeleri, X—RED programinda (Stoe and Cie 2002) entegrasyon
yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir. Toplanan veriler SHELXS 97 (Sheldrick 1997)
programi ile direkt yontemler uygulanarak ¢6ziilmiis ve atomik parametreler SHELXL
97 (Sheldrick 1997) programi ile aritilmistir. Aritilma sonucunda giivenirlik sabitleri
R;=0,0414 ve wR,=0,0467 olarak tespit edilmistir. Diizeltmelerde hidrojen olmayan
tiim atomlar anizotropik yer degistirme parametreleri ile tanimlanmistir. H atomlar1 ise
geometrik olarak ideal konumlar1 disiiniilerek bagl olduklar1 atomlara C—H=0,96—
0,97 A ve Uio(H)=1,2U(C) olarak yerlestirilmistir. Bilesik igin %20 olas1 yer
degistirme termal elipsoitleri ve atomlarin isimlendirilmesini igeren Mercury yazilimi
gosterimiyle beraber birim hiicre icerigi Sekil 4.10’da verilmistir. Kristalografik
data, deneysel veriler ve aritma sonuglar1 Cizelge 4.12°de 6zetlenmistir. 3 bilesiginin
kristal yapisinda (Sekil 4.10) V(IV) merkez atomu {VO4N2} oktahedral koordinasyon
geometrisine sahiptir. Bu oktahedranin diizlemsel kismin1 bir okso grubu, iki liganttan
(pirazinkarboksilat) gelen iki pirazin azotu, ligantlarin iki karboksilat grubundan gelen
birer oksijen atomundan ve akua ligantindan gelen oksijen atomundan olusturmaktadir.

Bu bilesikte ligantlarin bezen halkalar1 birbirine neredeyse dik durumdadir ve boylelikle

akua ligant1 okso grubuna gore cis konumdadir.

Bu molekiiler yapida vanadyumun oktahedral koordinasyon geometrisi genel
karakteristik 6zelliklerini icermektedir. 3 molekiilleri iki tane hidrate su molekiiliiyle H-

bag1 yoluyla etkileserek kristallenme gerceklesmistir.

Bazi bag uzunluklar1 ve bag acilar1 Cizelge 4.13 ve 4.14°de verilmistir. Bag uzunluklari
ve agilar1 incelendiginde tipik degerler aldigi goriiliir. V-N bag uzunluklar1 2,128 ile
2,148 A ve V=0 bag uzunlugu 1,588 ve diger V—O baglar1 sirasiyla 1,976, 2,024 ve
2,119 2,025 A dur. Molekiilde O1, 06, N2 ve N4 atomlarinm bulundugu kismi
oktahedranin ekvatoryal kismi olarak kabul edersek, buradaki N-V-N, O—V—-N ve
O—V—-0 bag acilar1 ile terminal okso grubu ve akua ligantinin oksijenleri arasindaki
agilarm  74,36(9)° ile 107,1(1)° arasinda ve ortalama olarak 90,39(9)° oldugu tespit
edilmistir. Trans O—V—-N ve O—V—0 bag agilar1 ise en diisiik 161,6(1)° ve en yiiksek
165,1(1)° ve de ortalama 163,4(1)° dir.
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Ayrica yukarida da bahsedildigi gibi BVS hesaplamalariyla vanadyumun yiikseltgenme
basamagir +4 olarak tespit edilmistir. Manganometrik titrasyon ve oda sicakligi
manyetik hassasiyet Olglimleri yetersiz miktarda madde elde edildigi i¢in
yapilamamistir. Gerekgeleri sonu¢ ve tartisma kisminda verilecektir. Boylelikle 3

bilesigi paramanyetik 6zellik gosterdigi diisiintilmektedir.

Cizelge 4.12 [VO(C4H3(COO)N») 2(H,0)]-2H,0 Bilesiginin yap1 ve kristal verileri.

Kimyasal Formiil Ci1oH12N4OgV
Formiil agirlig1 367,16

Sicaklik (°K) 293(2)

Dalga boyu (A) MoKa (0,71073)

Kristal sistem, uzay grubu

Birim hiicre boyutlar1 (A, ©)

Monoklinik, P 2/c

a(A) 9,1142(5)

b (A) 16,5822(10)

c(A) 12,8936(7)

B () 131,625(3)
V (Birim hiicrenin hacmi A*) 1456,63(14)
Z (Birim hiicredeki molekiil sayis1) 4
Hesaplanan yogunluk (Mg m °) 1,674
Yapinin uygunluk sabiti 0,0453

4.4. Tahmini Basit Formiilii C;H7;NOgV Olan Bilesigin Karakterizasyonu

4.4.1. Bilesigin Fiziksel Ozellikleri Tespiti

Basit Formiilii C;H7NOgV olan bilesigin kristallerinin rengi agik yesil, igne seklindedir.

Bilesik, su, etil alkol, aseton, asetonitril gibi sikca kullanilan c¢oziiciilerde

¢Oziinmemektedir.
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Cizelge 4.13 [VO(C4H3(COO)N) 2(H>0)]-2H,0 bilesigi i¢cin bag uzunluklari

Bag
V1-N2
V1-N4
V1-01
V1-03
V1-05
V1-06
C1-C2
C1-01
C1-02
C2-C3
C4-Cs5
C6-C7

Uzunluk (A)

2,128(2)
2,148(3)
1,976(3)
2,119(2)
1,588(2)
2,024(2)
1,509(5)
1,283(3)
1,217(6)
1,372(4)
1,384(4)
1,509(6)

Bag
C6-03
C6-04
C7-C8
C9-C10
N1-C3
N1-C4
N2-C2
N2-C5
N3-C8
N4-C7
N4-C10

Uzunluk (&)
1,271(5)
1,231(3)
1,380(6)
1,379(6)
1,342(6)
1,326(7)
1,347(5)
1,329(5)
1,331(6)
1,342(3)
1,341(5)

Cizelge 4.14 [VO(C4H3(COO)N>») 2(H20)]-2H,0 bilesigi icin bag acilari.

Bag
V1-N2-C2
V1-N2-C5
V1-N4-C7
V1-N4-C10
V1-03-C6
O1-VI-N2
01-V1-03
01-V1-03
02-C1-C2
02-C1-01
03-V1-N4
03-V1-06
04-C6-C7
04-C6-03
0O5-V1-N2
0O5-V1-N4
05-V1-01
05-V1-03
06-V1-N2
06-V1-N4
06-V1-01
06-V1-05

Ae1 (°)
112,12)
129,9(2)
116,5(2)
125,8(2)
120,5(2)
114,0(3)

78,4(1)
87,7(1)
121,3(3)
124,6(3)
74,36(9)
84,6(1)
118,8(3)
127,3(3)
96,4(1)
90,7(1)
107,1(1)
165,1(1)
163,5(1)
93,5(1)
88,9(1)
97,4(1)

Bag
N2-C2-C1
N2-C2-C3
N2-C5-C4
N2-V1-03
N3-C8-C7
N3-C9-C10
N4-C7-C8
N4-C10-C9
N4-V1-N2
N4-V1-01
C1-C2-C3
C1-01-V1
C2-C3-N1
C3-N1-C4
C5-C4-N1
C5-N2-C2
C6-C7-N4
C7-N4-C1
C7-C6-03
C8-C7-C6
C8-N3-C9

A1 (°)
114,7(3)
120,8(3)
119,9(3)

84,3(1)
122,5(3)
122,5(3)
120,5(3)
120,5(3)

95,3(1)
161,6(1)
124,5(3)
119,9(2)
122,1(3)
115,9(3)
123,3(4)
118,0(3)
114,3(3)
117,6(3)
113,9(3)
125,2(3)
116,3(3)
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c)
Sekil 4.10 [VO(C4H;3(COO)N») 2(H,0)]-2H,0 Bilesiginin (a) Kristal yapisi (b)

Molekiildeki atomlarin etiketlenmis gdsterimi (¢) Birim hiicre igerigi

(Mercury yazilimi) ve ¢ de H atomlar1 gosterilmemistir.
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4.4.2. Bilesigin Infrared Spektroskopi Sonuclar
Sekil 4.11°de bilesigin infrared spektroskopisi sonucu elde edilen spektrumu (KBr paleti;

4000—400 cm ' bolgesinde), secilen IR bantlari ve tahmin edilen gruplar ¢izelge 4.14°de

verilmektedir.

Cizelge 4.15 Tahmini basit formiilii CsH7NOgV olan bilesik i¢in

secilen IR bandlari.
Dalga Sayis1 cm™' | Band tipi ve Tahmin Edilen Gruplar
3370 v (O—H)
1636 v (C=0)
1347 v (C-0)
973 v (V=0)

Bilesigin IR spektrumundan secilen 6nemli piklerin dalga sayilar1 soyle siralanabilir;
3370, 1636, 1347 ve 973 cm . 3370 cm ' de gdzlenen ve ¢ok siddetli olmayan pik O—H
gerilmesinden kaynaklanan piktir. 1636 cm ""de C=0 gerilme piki gozlenmektedir.
1347 cm ' de gdzlenen pik C—O gerilme pikidir. 950-1000 cm ' araligi V=0 gerilme
piklerinin gbzlendigi araliktir (Nakamoto 1986). Spektrumda V=0 gerilme pikleri de
973 cm "de ortaya ¢ikmaktadir. 1000 cm™' nin altinda ligantin parmak izi pikleri ve V—
O-V pikleri goziikmektedir. Karmasik olan bu bolgedeki bandlarin hangi gruplara ait
oldugu belirlenmemistir. Ayrica bilesige ait kristal yapisinin heniiz belirlenememis

olmas1 bu durumu biraz daha gii¢lestirmistir.

4.4.3. Bilesigin TGA Sonuclan

Bilesigin termogravimetrik analizinde; 211°C’ye kadar agirlik kaybi gdzlenmemistir.
Buda bilesigin herhangi oOrgii suyu igermediginin bir gostergesidir. 285—684°C

araliginda ise kiitlenin yavas yavas kayboldugu belirlenmistir (toplam kiitle kaybi

~66%). Bilesigin TGA grafigi sekil 4.12°de verilmektedir.
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4.4.4. Bilesigin Manganometrik Titrasyon Sonuclari, Oda Sicakhg Manyetik

hassasiyet Ol¢iimleri

Yesil renk, indirgenmis vanadyumun varligini gosterir. Oda sicakligt manyetik
hassasiyet dl¢ctimlerinin degerlendirilmesi sonucunda etkin manyetik moment (U) degeri
1,5 olarak oOlciilmiistiir. Manganometrik titrasyon yapilarak, molekiil basma diisen
indirgenmis metal atomu sayisi1 belirlenmeye calisilmistir. Titrasyon sonuglar1 ve oda
sicaklig1 manyetik hassasiyet Olctiimleri vanadyumun +4 yiikseltgenme basamaginda
oldugunu desteklemistir. Bu analizlerde tahmini molekiil formiiliiniin kullanildigindan
bazi hatalar meydana gelebilir, fakat gelen hatanin ¢ok biiyilk olmayacagi kanisia
varilmistir. Cilinkii gelebilecek hatanin kaynagi koordine su molekiilleri veya hikrokso

ligand(lar)1 olabilir diye diisiiniilmektedir.

4.4.5. Bilesigin Elementel Analiz Sonuclan

Bilesigin 4,1510 mg’1 ile yapilan elementel analizi sonucunda bulunan ve teorik olarak
hesaplanan C, H, N ve S yiizdeleri ¢izelge 4.15’de verilmistir. Cizelgede, elementel

analiz sonucunda bulunan C, H, O ve S oranlarina bakilarak tahmini basit formiil

belirlenmistir.

Cizelge 4.16 Tahmini basit formiilii C;H7;NOgV olan bilesigin elementel analiz

sonuglar.
Elementel Analiz
%Deneysel  (%Teorik)
Bilesik C H N S
Den. Teo. Den. | Teo. | Den. | Teo. | Den. | Teo.
C-H/NOgV 31,43 | 33,35 | 2,98 |[2,80 |5,65 |5,56 |0,45 -
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, karboksilat grubu iceren piridin ve pirazin ligantlarinin yam sira,
anorganik poliokso ligantlarm vanadyum ile etkilestirilmesi sonucunda yeni
polioksometalat, molekiiler koordinasyon ve anorganik-organik hibrit kat1 hal
bilesiklerinin sentezlenmesi ve karakterize edilmesi amaclanmistir. Burada cok disli
esnek olmayan sert yapili karboksilat grubu igeren ligantlar secilerek ¢esitli ve sira dist
topolojik yapiya sahip bilesiklerin sentezi ana amag¢ olarak belirlenmistir. Amaca
yonelik karboksilat grubu/gruplari igeren piridin/pirazin (2,6-pridindikarboksilik asit ve

2,3-pirazindikarboksilik asit) organik ligantlar olarak se¢ilmistir.

Basarili reaksiyonlarda; V/O/SO, iceren bir molekiiler anorganik halka bilesigi,
[V202(S04)2(H20)6], 1ki tane molekiiler koordinasyon bilesigi, [V(CsHs(COO)N)
(CsH3(COO):N)(H20)2]-H,0, [VO(CsH3(COO)N»)2(H20)]-2H,O ve tahmini formiilii
C7H7NOgV olan bir anorganik-organik hibrit kati hal bilesigi olmak iizere toplam dort
yeni bilesik sentezlenmis ve karakterize edilmeye calisilmistir. Bu bilesiklerden ilk tigii
tek kristal X-ismlar1 yap1 tayini dahil olmak {izere infrared spektroskopisi (FTIR),
manganometrik titrasyon, elementel analiz (CHNS analizi), oda sicakligi manyetik
hassasiyet (siiseptibilite) dlclimii ve termogravimetrik analiz (TGA) kullanilarak tam
karakterizasyonu yapilmis, fakat tahmini basit formiilii C;H7;NOgV olan diger bilesik,
yeterli biiyiikliikte tek kristali elde edilemediginden, tek kristal X-isinlar1 yap1 analizi

hari¢ yukarida belirtilen yontemler kullanilarak karakterize edilmeye caligilmistir.

Sentez caligmalarinda geri sogutucu altinda kaynatma ve hidrotermal/solvotermal sentez
yontemleri uygulanmistir. Hem molekiiler hem de anorganik-organik hibrit tiirlerin
sentezinde hidrotermal reaksiyonlardan basariya ulasilmasina karsin geri sogutucu
altinda kaynatma metodundan basarili sonuglar elde edilememistir. Bu ¢alismadan ¢ikan
sonu¢ sOyle Ozetlenebilir: Vanadyumun organik unsurlarla etkilestirilmesinde

hidrotermal reaksiyon metodunun en basarili metot oldugu sonucuna varilmaistir.

[V202(S04)2(H20)6] bilesigi aslinda bir mineral olarak 2003 yilinda Haynes ve

arkadaslar1 tarafindan Canadian Mineralogy dergisinde yayinlanmig fakat kimyasal
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acidan tam karakterizasyon yapilmamistir. Bu c¢aligmayla bu bilesik laboratuar
sartlarinda sentezlenmis ve biyolojik aktivitesi dahil olmak iizere tamamen karakterize
edilmistir. Kristal yapis1 agidan bahsedilen makaledeki 6zelliklere aynen uyum sagladigi
goriilmiis ve biyoloji aktivitesinin bilinen ticari oksovanadyumsiilfatlarin ki gibi oldugu

tespit edilmistir.

[V(CsHsN(COO),)(CsHsN(COO))(H20),]-H,0 bilesiginde vanadyum +3 yiikseltgenme
basamaginda ve vanadyumun koordinasyon geometrisi besgen c¢ift piramittir.
Eslesmemis iki 3d elektronundan dolay1 bilesik iki elektronlu bir paramanyetik (oda
sicakliginda per = 2,54) oOzellik gostermektedir. V(III)’iin koordinasyon geometrisi
besgen c¢ift piramit sik sik goriinmese de olasit bir koordinasyon geometrisi olarak
burada ortaya ¢ikmistir. Burada 2,6-piridindikarboksilato ligantindaki uygun durumdaki
ii¢ dis (1 N ve 2 O) uygun geometride oldugundan ve vanadyumla koordinasyonu ayni
diizlemde gerceklestirmistir. Ikinci ligant i¢in ise reaksiyonda baslangic maddesi
olmamasma karsilik, hidrotermal sentez esnasinda ya safsizlik olarak 2,6-
piridindikarboksilik asitin yaninda bulunuyor ya da reaksiyon sartlarinda 2,6-
piridindikarboksilik asit ligant1 parcalanarak olusuyor. Bu durumu agiklayabilmek
amaciyla ticari olarak satilan pikonilik asit satin alindi1 ve aym sicaklikta ve siirede
isitilmak lizere degisik mol oranlarinda karistirilarak deneyler yapildi fakat higbir
denemede ilgili madde sentezlenememistir. 3.2.2.3 Kisminda acikladigi gibi bu bilesigin
hidrotermal yontemlerle tek bir sentez yontemi oldugu diisiiniilmektedir. Bu arada tek
bir sentez yOntemi vardwr. Chatterjee ve arkadaglarmin farkli koordinasyon

bilesiklerinden ¢ikarak bu bilesigi sentezledigi de g6z oniinde tutulmalidir.

Tahmini basit formiili C;H7;NOgV olan bilesikte vanadyum +4 yiikseltgenme
basamaginda ve vanadyumun koordinasyon geometrisi diizgiin sekizyiizliidiir. Yapisal
olarak iki ligant iki disinden molekiil diizlemi birbirine dik pozisyonda ve akua ligant1
ile okso ligantinda birbirine cis konumunda baglanmistir. Bu bilesigin sentezinde
tekrarlanabilir problemleri ortaya cikabilir, ¢linkii kristaller ¢ozeltiden uzun zaman
diliminde geldiginden ¢ekirdek olusumu ve sicaklik degisimlerine duyarli oldugu

sOylenebilir.
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Tahmini basit formiili C;H7NOGV bilesiginin  kristal yapis1 yeterli biiyiikliikkte tek
kristal elde edilemediginden tespit edilememistir. Bununla birlikte diger yontemlerle bu
bilesigin karakterizasyonu kismi olarak gergeklestirilmistir. Burada belirtilen formiiliin
dogrulugu kesin degildir. Dolayisiyla bu 2,5-piridindikarboksilik asit ligant1 iizerine

calismalar devam edecektir.
Bu sonuglarin dogrultusunda, ¢alismada kullanilan ligantlar hem vanadyum ile hem de

molibden/tungsten gibi metallerle c¢alisilabilir ve yeni anorganik-organik hibrit

molekiillerin sentezi i¢in yeni reaksiyonlar tasarlanabilir.
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