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Bu calismada ONO tipi (2,6-piridindikarboksilik asit) ve ON tipi (2,3-
piridindikarboksilik asit) pincer ligandlar1 kullanilarak hidrotermal yontem ile Fe
(1), Co (111) ve Ni (1) metal kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin
yapilart FT-IR, AAS, UV-vis, TG/DTA, manyetik duyarlilik ve elementel analiz
yontemleri ile aydinlatilmistir. Sentezlenen metal komplekslerinin UV etkilesimleri
incelenmistir. Sentezlenen metal kompleksleri UV 1sigina maruz  kaldiginda
komplekslerinin UV absorplayici 6zellige sahip oldugu gorulmustir.
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In this study, ONO type (2,6-pyridinedicarboxylic acid) and ON type (2,3-
pyridinedicarboxylic acid) pincer ligands with Fe (111), Co (I11) ve Ni (I1) compounds
were synthesized by using hydrothermal synthesis. The characterizations of all the
synthesized compounds were determined by using FT-IR, AAS, UV-vis, TG/DTA,
magnetic susceptibility, and elemental analysis techniques. Their UV interactions
have been investigated. When exposed to UV light of the synthesized metal
complexes were found to be have UV -absorbers feature.
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1. GIRIS Gozde YAG

1. GIRIS

Gunumuzde ilgi goren bilimsel galismalar, kimyasal atiklarin gevreye olumlu
sekilde geri donustima, alternatif enerji Gretimi, yasamimizi kolaylastiran Urtinlerin
tasarim ve Oretimi, cgevre Kkirliligini azaltan yontemler, yeni nesil ilaglarin
gelistirilmesi gibi konularda yogunlasmustir. Ozellikle atiklar nedeniyle her gegen
gun, bilingli ya da bilingsiz olarak arttircigimiz gevre kirliligi, saghigimizi ve
hayatimizi giderek artan bir siddetle tehdit etmektedir. Bilim adamlari, insanlarin
amosfer ve iklim gibi tim yer koreyi olusturan etkenleri yani tUm cevremizi
olumsuz yonde etkiledikleri gorustndedirler. Ancak artan insan sayisina paralel bir
sekilde tuketimin de artmasi kaginilmaz bir gergektir. Hayatimizda her alanda geri
dondstimi mimkidn Grdnlerin kullamimasi, Uretimde daha az miktarda ham madde
kullamlmasini, dolayisiyla dogadaki tahribatin da azalmasimi saglar. Bilim
adamlarimin bize sunduklari Oneriler; oncelikle geri donustimi mumkan drdnler
kullanmamiz, enerji ve su tasarrufu yapmamiz yonundedir. Bu baglamda tlkeler
sanayi ve endistri Urdn cizgilerini, atik Oronlerin geri kazamlmasini saglayacak
sekilde degistirmeli ve gelistirmelidirler. Ayrica, gevreyi korumak igin cevresel
yasalar ve kurallar olusturmali, bu konu hakkinda arastirma ve gelistirmeye tesvik
etmelidirler. Bu bilgiler 1s1ginda esas amacimiz gevreyi korumak, bizden sonraki
nesillere temiz bir gevre birakmak igin atik birakmayan kimyasallarin Uretimine
katkida bulunacak yeni bilesikler kesfetmektir (Khan 1999, Rowsell ve Y aghi 2004,
Qi 2006, Cevik 2007).

Bilim insanlar: tarafindan insan ve cevre sagligini tehdit etmeyen yeni metod
arayislarina gidilmis ve bu metodlardan biri olan hidrotermal yontem Uzerine
yogunlasilmistir.  Kati  hal  bilesiklerinin  (supramolekiler, nanoteknolojik,
anorganik—organik hibrit, v.b.) sentezi icin modern sentez yontemleri olarak
hidrotermal ve solvotermal sentez teknikleri kullamimaktadir. Bu yontemler metal
oksitlerin ve organik ligandlarin ¢zundrlGgini arttiran ya da bu ligandlarin cok azda
olsa ¢ozelti ortamina gegcmesini saglayan, icerisi teflon gibi inert malzeme ile
kaplanmis ve bununla birlikte yiksek basinca dayanikli ¢elikten yapilmis reaksiyon
kaplarimn kullanilmasint gerektirir.
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Pincer kompleksler, kiskag yapil1 koordinasyon bilesikleridir ve igerdikleri
fosfor, karbon, azot ve kiukulrtten dolayr PCP, NCN, SCS-tip pincer kompleksleri
olarak bilinirler. YUksek erime noktalari, olagandis1 termal kararliliklart nedeni ile
katalizOr olarak kullammlar1 1980'li yillarda baslar. Nanobilimin gelismesi ile
kimyasal sensor ve ag anahtarlari olarak uygulama alamt bulmasi daha sonraki
calismalarla gergeklesmis, Ag(l) ile kompleksleri tipta antimikrobiyal ajanlar olarak
kullanilmistir (Moulton C. 1976, Melaiye A.2004 ) . Hidrotermal yontemin pincer
komplekslerin sentezinde kullanmlabiliyor olmasi ¢alismamiza yon vermistir (Stavila

V. 2009).

1.1. Hidrotermal Teknik Nedir?

21. yuzyilda hidrotermal teknolojisi sadece kristal blylimesi ve metallerin
Ozitlenmesi ile sinirli olmayip, birgok bilim dalin kapsayan genis bir sekil almustir.
Hidrotermal teknigi nano yap1 malzemelerin islenmesi agisindan 6zellikle elektronik,
optoelektronik, kataliz, manyetik veri depolama, biomedikal, biofotonik gibi
alanlarda avantgjlarindan dolay: tercih edilen tekniklerden biri haline gelmistir.
Hidrotermal teknik sadece homojen nano partikillerin islenmesinde degil, aym
zamanda nano-hibrit ve nano-kompozit malzemelerin islenmesinde de buyUk rol
oynamaktadir (Adschiri, 2007).

Jeolojik kokenli ‘hidrotermal’ terimi ilk olarak Ingiliz Jeolog Sir Roderic
Murchison (1792-1871) tarafindan yiksek sicaklik ve basingta kayag ve minerallerin
olusumu esnasinda suyun davramsint agiklamak igin kullanmistir (Byrappa, 2007).
Yunanca su anlamina gelen “hydros ve 1s1 anlamina gelen ‘termos’ kelimelerinden
turetilmistir.

Hidrotermal islem normal sartlar altinda ¢6ziinmeyen maddeleri ¢ozmek ve
kristallendirmek icin yiksek basing ve sicaklik altinda sulu ¢oziciler veya
minerallestiricilerin varliginda yapilan heterojen bir reaksiyon olarak tammlanir.

Son zamanlarda Byrappa ve Yoshimura hidrotermal sentezi kapali bir

sistemde, bir ¢ozicl varhginda (sulu veya susuz) yiksek basing ve sicaklikta
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(>100°C, >latm) gerceklestirilen kimyasal reaksiyon olarak tamimlanmuslarcir
(Byrappa ve Yoshimura, 2001). Ancak yinede hidrotermal teriminin kullamminda
karisiklik vardir. Ornegin bazi kimyagerler susuz ¢oziicli, siperkritik ¢oziicli ya da
siperkritik kosullara yakin ¢ozuct ortamindaki kimyasal reaksiyon anlamina gelen
solvotermal terimini kullanmay: tercih etmektedirler. Benzer sekilde ‘stperkritik
akiskan teknoloji’ gibi baska terimleri de vardir. Fakat 19. yuzyilin sonlart 20.
yuzyilin baslarinda hidrotermal arastirmalarimin  tarihine bakildiginda, cesitli
kristallerin ve mineral tdrlerinin sentezi icin stperkritik sivilar  kullamildigin
gormekteyiz. Boylece arastirmalarin biyuk bir ¢ogunlugu kanitlamstir ki,
stperkritik akigskan teknolojisi hidrotermal tekniginin bir uzantisidir.

21.yuzyilda hidrotermal teknolojisi sadece kristal blylimesi ya da metallerin
Ozittlenmesi olarak simirlandirilamayacak, farkli bilimler arasinda genis bir konu
olarak yer alacaktir. Bu nedenle farkli bir perspektiften bakilmasi gerekir. Ayrica
mikrodalga, ultrasonik, mekanik ve elektrokimyasal reaksiyonlar kullanarak gelisen
hidrotermal teknolojiye olan ilgi artacaktir (Roy, 1994).

Reaksiyon siresinin kisa olmast bu teknigi daha da ekonomik yapmaktadir.
Nano yapilara artan talep ile hidrotermal teknigin metal kompleksi, polimer ve
seramiklerin sentezinde kullamimas: yontemi essiz kilmaktadir.

21.yuzyilda hidrotermal teknolojisi jeoteknoloji, biyoteknoloji, nanoteknoloji
ve ileri malzeme teknolojisi gibi dallara yeni bir bakis agcisi sunmustur (Sekil 1.1).
Bugiin son derece disiplinler arasi bir konu ve teknik olan hidrotermal yontem
jeologlar, fizikciler, kimyacilar, biyologlar, seramikciler, mihendisler, malzeme
bilim adamlar: tarafindan yaygin olarak kullaniimaktadir.
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Hidrotermal tekniginin ilgili oldugu bilim dallar1 oldukca genistir. Bu aile
agacinin onimizdeki yillarda subelerini ve koklerini genisleterek devam edecegi
sOylenebilir (Sekil 1.2).

Utilizatan of
ot dry rock

Calcium silicate matanals

Apphication Teunk

Hydrotharmad Roots

Sekil 1.2. Teknoloji ve Bilimin Farkl: Dallarinda ‘ Hidrotermal Agacr’

Organik kimyadan farkli olarak, anorganik sentez yontemlerinde reaksiyon
mekanizmasi tam olarak bilinmediginden yeni bilesigin yapisim1 tahmin edebilmek
oldukca guctir. Kisacasi, organik ve polimer kimya uygulamalarinda oldugu gibi
basamak basamak baglarin kirilmast ve olusumu (zerinde olan tam kontrol,
anorganik sentez uygulamalarinda cok simirlidir. Dolayisiyla sentezde basit
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prensiplerle, tasarim ve yapiy1 belirleme teknikleri, kimyanin diger dallarindaki gibi
reaksiyon mekanizmasi ve uygulamasi kolay analitik yontemler Uzerinden
gerceklesiyorsa da, tam olarak guvenilir degildir. Hidrotermal ve solvotermal
reaksiyonlarda sicaklik, reaksiyon siresi, stokiyometri, ligand tard, pH, metal
kaynagi, yuzey merkezi, kristal olusum orani, reaksiyon kabimin dolulugu, templat
turleri gibi parametreler reaksiyona etki eden en dnemli etkenlerdir (Du 2005, Liu
2006, Dai 2003, Huang 2003, Wen 2005, Liu 2006).

Her ne kadar hidrotermal sentez yontemi cok etkili bir yontem olsa da,
reaksiyonlarin tim basamaklarinda reaksiyon mekanizmanin kontrolt agisindan ve
reaksiyonlar: etkileyen parametrelerinin etkilerini degerlendirmek miamkin degildir
(Cevik 2001, Sun 2006). Olusan yapimn rasyonel tasarimi, grup geometrisini
olusturan ligand, zincir uzunlugu, stokiyometri, ¢dzicunin cinsi, metal koordinasyon
tercihleri ve oksidasyon durumu gibi birgok etkilesimin sonucudur (Cevik, 2007).
Sk sk elde edilen basarisiz kristal veya amorf katilar, tamamen kristalize
edilememektedir. Kristal halde elde edilemeyen vyapilar ise tam olarak
tanimlanamamaktadir. Diger taraftan yeterince buyuklige sahip kristallerin yapilar:
X-iginlar tek kristal yap: tayini metodu ile kolayca aydinlatilabilmektedir.

1.2. Hidrotermal Teknigin Yesil Kimyadaki Yeri

Yesil kimya kimyasallarin sentezi, proses islemleri ve kullamminda insan ve
gevre icin zararlarimin azaltildigi bir yaklasimdir. Birgok yenilikgi kimyager son
yillarda etkili ve cevreye daha az zararli kimyay1 hedeflemistir. Yesil kimyann
endustriye pozitif etkisinin yam sira ekolojik cevre ve insan saghigindaki dnemi
bUyUktor.

Son yillarda bilim adamlar: insan sagligina ve gevreye daha az zararli kimya
sektorinin gelisimi icin seferber olmuslardir. Bu yeni yaklasim Yesil Kimya,
Cevreye Zararsiz Kimya, Temiz Kimya gibi bircok isim altinda ilgi gérmustur.
Kimyagerler ilgilendigimiz bilimin etkilerini gbrmezden gelememis, kiresel iklim
degisikligine duyulan hassasiyetin artmasiyla birlikte ortaya ¢ikan atik Ortnlerin

zararlarimin anlasiilmast bu konularda alinan uluslararast 6nlemleri arttirmistir. TUm
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bunlar sentez ile ilgilenen bilim insanlarint kendi calisma kosullarim g6zden
gegirmeye yoneltmistir. Tum maddelerin bazi zararl etkileri vardir. Tartisilan,
cevreye verilen zararlar1 en aza indirmenin yollarint bulmaktir. Kimyagerlerin bu
hedefe yonelik calismalar1 sadece gevre ve saglik etkileri konusunda degil aym
zamanda bu teknolojinin daha etkin, verimli, ekonomik yonden yaygin kullanimini
saglamaktir. Cevrenin korunmasi igin yapilan ¢alismalar gegmiste ekonomik olarak
pahali olmustur. Yesil kimya yaklasimi ise bu maliyetlerin sanayi ve toplum
acisindan hafifletilmesinin bir yoludur.

Hicbir madde cevreye tamamen zararsiz degildir fakat bazi maddeler insanlara
ve cevreye digerlerinden daha da zararlidir. insan saghigi ve ekolojik olarak kimyasal
maddelerin ¢ok gesitli etkileri, mevcut veriler kullanarak sentez ve proseslerde daha
uygun hale gelebilir. Yesil kimya, insan sagligi ve cevre igin zararli hammadde,
ardin, yan ardin, ¢gozucu, reaktif vb. kullanimim azaltan ya da ortadan kaldiran kimya
tekniklerinin btuntdur (Steeper, 1996).

‘Yesil Kimya neden o6nemlidir 7 1993'te ABD Cevre Koruma Ajans,
‘Toksik Salim Envanteri’ (Toxics Release Inventory, TRI) endistri tarafindan, 30
milyar sterlin  degerindeki hava, kara ve denize birakilan kimyasallari
siniflandirmustir (TRI, 1994). Bu bilgi birgcok endustri sektoriinden gelmekle beraber,
gunumuiz ticaretinde mevcut ortalama 70.000 kimyasaldan sadece 365 tanesini
icermektedir (Sekil 1.3).

""'“7‘“ TER ALTI ESTTLIMI

nENEF 51 LARI
E MAYA
m KaRA

Sekil 1.3. Cevreye Salinan Kimyasallarin Dagilimi
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20,000 —‘
15,000 —
10,000

5,000 —

a: kimyasallar f: kaya/balgik

b: metaller g: fabrika metalleri

c: ¢oklu vasalar h: elektronikler

d: kagit i: plastikler

e: petrol j: tasima donammlar

Sekil 1.4. Sanayi Sektorl Tarafindan Salinan Kimyasallar (Milyon Sterlin)

Kimya fabrikalar1 ¢evreye zararli madde saliminda en biyuk sektor olarak
gbze carpmaktadir (Sekil 1.4). Endustriyel veya laboratuvar Olgekli sentez
islemlerinde kullanilan gerek metal kompleksi bazli ve gerekse zayif/gucli
asit/bazlarin kullammmlart sonucu asiri miktarda dogaya zararli kimyasal atiklar
salinmaktadir. Bunu 6nlemenin bir yolu tekrar kullanabilme 6zelligi kazandirilmis
yeni nesil katalizorlerin Uretilmesi iken diger yolu da atik kimyasallarin kullanmini
minimuma indirmektir. Hidrotermal kosullarda yapilan sentezler yesil kimyamn on
iki kuralimin buyik kismini yerine getirmektedir (Anastas, 1998).

Hidrotermal yontemde atik olusumu olmamaktadir. Y éntemde islenecek veya
temizlenecek atik birakmamak Uzere, tamamen etkin, ¢ok az veya zararsiz kimyasal
sentezler tasarlanmaktadir. Kapali sistemde gerceklesmesi agisindan insan sagligina
ve cevreye hi¢ zarar1 olmayan islemlerdir. Son Urinin baslangic maddesinin en
yuksek oraninmi icerdigi yuksek verimli sentezlerdir. Coziicl olarak kullamlan suyun
tehlikesiz olmasi, diger zararli organik ¢oziculerin kullamlmiyor olmasi daha
guvenli ¢ozucu ve tepkime kosullart saglamaktadir. Kimyasal tepkimeleri uygun
ortam sicaklig1 ve basincinda gergeklestirerek enerji etkinligini arttirmaktadir. Kolay
sentez basamaklar1 sayesinde kaza potansiyelini en aza indirgeyerek, patlama, yangin
ve gevreye yayilma gibi etkileri yoktur.
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Yeni kimyasal islemlerin her zaman bu on iki kurali yerine getirmesi
beklenmemektedir, fakat bu liste bir islemin digerine gbre daha ‘yesil’ olup olmadigi
konusunda kabaca bir fikir saglamaktadir (Poliakoff ve Licence, 2007). Hidrotermal
yontem sentez avantaj ve faydalarindan dolay: yesil kimyada yerini almaktadir.

1.3. Gegmiste ve Gunumuzde Hidrotermal Y 6ntem

Hidrotermal terimi ilk olarak Ingiliz jeolog, Roderic Murchison (1792-1871)
tarafindan cesitli kayag ve minerallerin olusumuna yol acan yer kabugu
degisikliklerini agiklamak Uzere yiiksek sicaklik ve basingta suyun etkisini incelemek
icin kullamlmistir. Dogada birgok degerli tas hidrotermal olarak kendiliginden
olusmaktadir. Y Uksek sicaklik ve basing kosullarinda, su varliginda dogadaki mineral
formasyonunun anlasiimasi hidrotermal teknigin gelismesine izin verecektir. Dogal
kosullarin  yerylzii tabakasimin  altindaki  sartlar1  sergileyen  laboratuvar
simiulasyonlart kayalarin, minerallerin ve cevher yataklarimin formasyonunu
belirlemede bize yol gosterir.

Hidrotermal teknolojinin ilk basarili ticari uygulamalart mineral 6zitleme ve
cevher yatag: zenginlestirme ile baslamistir. Boksitlerin stizilmesinde (aliminyum
yatag) NaOH kullanim Karl Josef Bayer tarafindan 1892 yilinda kesfedilmistir
(Goranson, 1931). Bugin yillik doksan milyon ton boksit yatagi bu prosesle
muamele edilmektedir (Habashi, 1994). Ilmenit, volfram, kalay tasi, lateritler,
uranyum yataklari, altin, bakir, nikel, ¢inko, arsenik ve antimon silfitlerinden metal
Ozutlemek igin hidrotermal yontem kullanilmaktadhr.

Ikinci diinya savas1 boyunca, iri kuvarts kristallere olan talep, Avrupadaki ve
Kuzey Amerika daki bilim insanlarim iri boyutlu kristal sentezine yonlendirdi.
Kuvarts kristallerin sentezindeki basar: hidrotermal kristal sentezde gelisme sagladi
(Nacken, 1950). Bugun Hidrotermal teknik bilimin ve teknolojinin birgok aamnda
kullamlmaktadir. Hidrotermal teknigin, sentez, blylime, degisim, muamele,
dehidrasyon, dekompozisyon, ekstraksiyon, sinterlesme gibi bircok cesiti vardir.
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1.4. Hidrotermal Y 6ntemde Suyun Roli

Su iyonik bilesikler icin (tuzlar) en 6nemli ¢dzicudir. Hidrotermal sartlar
atinda suyun 0zelikleri, standart kosullardakinden farklidir. Yiksek basing ve
sicakliklarda iyonik olmayan kovalent bilesikleri (¢bzinmeyen oksitler) ¢ozebilir
(Van der Put, 1998). Fakat bazi bilesiklerin slperkritik sicakliklarda bile
¢ozinmemesinden dolayr 19. yuzyilda arastirmalar uygun minerallestiricileri
bulmaya yoneltmistir.

Minerallestirici kristallesme hizimt arttrmak igin sulu ¢ozeltiye eklenir.
Normal sartlar altinda suda ¢oztinmeyen maddelerin ¢ozinurligint arttirir. Mesela,
kuvartzin 400 °C’de ve 2 kbar basingta sudaki ¢oziiniirliigii normal sirede kuvartzi
yeniden kristallenmesi icin ¢ok kigUktir. Fakat minerallestirici olarak NaOH
eklenmesiyle iri kuvartz kristaller olusmustur (West, 1996). Alkali metallerin
hidroksitleri, silikatlari, germanatlar1 ya da zayif asitlerin alkali tuzlari (NaCOs,
NasBOs;, NaS gibi) ya da alkali metallerin klordrleri minerallestirici olarak
kullanlir.

Su kullammundaki en biylk avantaj ise gevresel yararidir. Toksik degil,
kansorgjenik ve mutajenik degildir. Yanmaz 6zellige sahiptir. Diger ¢ozicilerden
daha ucuzdur (Eanes, 2000).

Su, hidrotermal sentezlerde ¢6zlicl ve basing transmiteri olarak gorev yapar.
Suyun yuksek sicaklik ve basingtaki fizikokimyasal ozellikleri ve PV T-diyagrami
oldukga 6nemlidir. Y uksek basing ve sicaklikla suyun iyon Uretimi artar, sicakligin
artmasiyla viskozite duser (diftizyonu kolaylastirir ve hareketliligin artmasina neden
olur), dielektrik sabiti yiksek sicaklikta azalir. Stperkritik kosullardaki suyun duistk
viskozitesi ve yiksek hareketlilik 6zeligi mikemmel kalitede kristal eldesine olanak

-

saglar.
Hidrotermal reaksiyonlar kapali1 sistemlerde ylrimektedir. Bu yizden suyun

sabit hacimdeki basing-sicaklik iliskisi gok 6nemlidir (Sekil 1.5).
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Sekil 1.5. Suyun Hacim-Y ogunluk, Sicaklik liskisi

Belirli sicaklikta sivi ve gaz fazin yogunlugunun sicakliga karsi degisimini
Sekil 1.5'te ki grafikten yorumlamak miimkiindir. Ornek olarak 300 °C’ de siv1 fazin
yogunlugu 0.75 glcm®, gaz fazin yogunlugu 0.05 g/cm® tirr. Sicaklik arttikca, sivi
suyun yogunlugu azalirken, gaz fazin yogunlugu artar ve sivi buhar olur. ki fazin
yogunluklar: ve diger tim ozellikleri kritik noktada aynmidir (Tk). Sivi ve gaz fazin
farkliliklart bu sicaklikta kaybolur. Kritik sicakligin Gzerinde stperkritik ya da
akiskan faz olarak adlandirilan sadece bir faz vardir (Sekil 1.6).
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Tig T,

SICAKLIK

Sekil 1.6. Suyun Faz Diyagrami

Basing-sicaklik diyagrami pratik uygulamalar icin ¢cok kullamslidir. Gaz, sivi
ve kat1 fazi gosteren Ugli nokta (Ty) ile kritik nokta arasindaki egri buhara
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doygundur. Bu egride sivi ve gaz fazi bir arada bulunur. Egrinin altinda sivi faz

yoktur ve buhar faz1 bu basin¢ta doygun degildir. Egrinin tsttinde ise sivi su basing

altindadir ve buhar fazi yoktur.
Kapal1 sistemin basinci doluluk derecesi ve sicaklik faktorleriyle hesaplamr

(Seki 1.7). Hidrotermal kristallenme, toplam hacmin %32’ si dolu oldugunda mimkin
olmaktadir. Reaktdr hacmi baslangicindan %32 dolu ise sivi seviyesi kritik sicaklikta
kalir. %32’ den fazla su ile dolduruldugunda kritik sicakliktan énceki sicaklikta kalir.
%32 den az dolduruldugu zaman sicaklik arttik¢a sivi seviyesi duser ve gaz kritik

sicaklhigin altindaki sicakliklarda otoklavi doldurur ve sivi kaybedilir (Schubert ve
Husing, 2000).
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Sekil 1.7 Reaksiyon Kabinin Farkli Doluluk Oranlarindaki Basing-Sicaklik
Iliskisi

Reaktorler icerisinde olusan basing, malzemelerin icerigine, doluluk oranina
ve 1s1 miktarina baglidir. Eger reaktdér maksimum sicaklikta isitilirsa, teflon
icerisindeki maddelerin buhar basinci katlanarak artar. Sulu ¢ozelti iceren teflon kap,
250°C’ye 1sitildiginda, baglangigtaki ¢ozelti hacminin  %25'i kadar genlesir. Eger

teflon icinde buhar icin yeterli bosluk olmazsa, hidrostatik basing teflona zarar
verebilir.

11
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1.5. Kristal Bayumes

Tekli X-ray difraksiyon olcumlerinde uygun kristal elde edebilmek igin
kristallendirme prosesleri ¢ok ©6nemlidir. X-ray difraksiyon verisi alabilmek igin
sentezlenen kristalin igyapisinin diizgiin olmast ve uygun sekil ve biyuklikte olmasi
gerekmektedir (Dunitz, 1964). Kristallenme iki proses igerir: gekirdeklesme (kristal
gekirdeginin formasyonu) ve kristal blyumesi. Cekirdeklesme, hem ¢oOzicude
¢Ozunen partikiller arasinda homojen bir sekilde olabilir, hem de c¢ozeltideki
safsizliklardan formunu alabilen heterojen formda da olabilir. Eger kristal ¢ekirdegi
olusmamissa, kristellenme gerceklesmez.

Kristal blyime oram ve cekirdeklesme oramindaki sicaklik iliskisi birbirine
cok yakindir (Sekil 1.8). Kristaller Te (erime sicakligi) ‘nin altindaki her sicaklikta
kristal c¢ekirdegi (homojen ya da heterojen) oldugu sirece kristallenebilir.
Cekirdeklesme ise viskozitenin (n) disuk oldugu durumlarda daha iyi olur.
Sicaklik azaltildigi zaman viskozitedeki hizli artis, kristal biyumesini durdurur. Bu
durumda sicakligin bir fonksiyonu olarak kristal biytime oram distik olur (Schubert
ve Husing, 2000).

5
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Sekil. 1.8. Cekirdeklesme ve Kristal Bulyiimesi Arasindaki iliski
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Cekirdeklesme ve kristal buyltmesi erigin kendiliginden sogumasi sirasinda
gerceklesir. Eger cekirdek sayisi yeterliyse kristaller erime sicakliginin altinda
sogurken biyur. Kristal blyime sicakligi, cekirdeklesme sicakligindan kiciikse ¢ok
sayida gekirdek kristal biyimesi icin optimum sicaklikta olusacaktir. Ote yandan
kristal biyime sicakligi, cekirdeklesme sicakligindan ¢ok buyikse, cekirdek olusur
ama kristal buylmesi icin gereken kinetik bariyeri asamadigi igin biyume
gerceklesmez (Sekil1.9. Schubert ve Hising, 2000).

CEKIRDEKLESME KRISTAL BUYUMESI
100 e — .
. [ KRISTALLEMME
o 3 TAMAMLANDI
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s 23 2% HIZLI KRISTAL
L oy SZ BUYUMESI
% 28 o
o« x
% J ]
o
ZAMAN

Sekil 1.9. Zamana Kars1 Cekirdeklesme ve Kristal Buytime Egrisi

Kristaller buhar, sivi, kat1 fazlardan biytyebilir. Cesitli tekniklerin avantaj ve
dezavantgjlar: Cizelge 1.1." de 6zetlenmistir (West, 1996).
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Cizelge 1.1. Kristal Buytme Metodlarinin Kiyaslanmasi

Metot Avantajlan Dezavantajlar
Huzl biiylime orany, Tek kristal eldesinde
Kati Biiyiitme o
irikristaller, giiclik

basit aparatlar

Cozelti Biyiimesi (suda Yavas bilyiime oram ile
. . ; ; Yavasg biiyiime iz,
kristallenme, jel biiyiimest, izotermal sartlarda
diisiik konsantrasyonda kKullamlan kapta deformasyon
hidrotermal metot)
kaliteli kristaller

1.6. Hidrotermal Kristal Buyumes

Hidrotermal metod ile kristal blyUmesinin bircok avantaji vardir. Bu daha saf,
daha buyuk ve dislokasyon icermeyen tekli kristallerin Uretiminde teknolojik
verimlilik igin kritik bir 6neme sahiptir. Metod 1960’ lardan beri genis Olctide kabul
edilmis ve cogu kompleks oksitler, silikatlar, germanatlar, fosfatlar, karbonatlar ve
pratik olarak tim inorganik turler bu yontemle elde edilmistir. Teknik piezoelektrik
hazirlama, manyetik, optik, seramik ve tekli kristallerin yam sira ¢coklu kristalleri de
icine alan genis bir alam kapsamaktadir. Hidrotermal metod konvansiyonel
yontemlerin aksine birgok avantaj saglamaktadir:

a  Yukseltgenme basamagi yiksek olan gegis metal bilesiklerinin
hazirlanmasinda kullanilabilir (Rabenau, 1985).

b. a-kuvars ve a-berlinit gibi disik sicaklik fazlari olarak adlandirilan
bilesiklerin hazirlanmasinda etkili bir yontemdir.

c. Tel vep-Tel gibi yar1 kararl bilesiklerin sentezinde essiz bir yontemdir
(Byrappave Y oshimura, 2001).

Hidrotermal metod sivi c¢oOziciden bir biuyume teknigidir fakat sivimin
viskozitesi dusuktar. Bir sivimn ¢ozinurligl geleneksel metodlar icin yuksek
olmalidir. Hidrotermal sartlar altinda ise ¢ozinurlik, ortam sicakligindaki distk

vizkoziteden dolay: difiizyon saglandigindan problem degildir. Bu yontemin
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dezavantaji yiksek basing gereksinimi ve veri toplama zorlulugudur. Hidrotermal
sartlar altinda hizl1 difiizyondan dolay: siiper doygunluk olur ve dentiritik biyime
ile sonuglanir.

Tipik bir hidrotermal prosedirinde, baslangic maddesi gerekli ¢ozict (su ve
minerallestirici) ile doldurulan reaksiyon kabinin dibine konulur. Y o6nlendirme
plakas: (ortasi delikli metal disk) kristallerin buyume bolgesini ¢oziictiden ayirmak
icin gereklidir. Kristalografik yonelmeyle tanimlanan biytime bolgesindeki ¢ekirdek
kristaller, cekirdeklesmeye olanak saglamaktadir.

YUksek sicaklik ve basingtan dolayr hidrotermal yontem 0Ozel reaksiyon
kabina gereksinim duyar. Reaktér etlive yerlestirilerek besleme bolgesinin sicakligi
kristallesme bdlgesinin sicakligindan yiksek olacak sekilde ayarlamlir (T1<Tj).
Artan sicaklikla dipteki madde ¢ozunlr ve daha soguk olan kristallesme bélgesine
transfer olur. Daha disUk sicakliktan dolayi, ¢ozlicl asir1 doygun hale gelir ve tek
kristal cekirdekleri olusur (Schubert ve Hising 2000, Sekil 1.10.) .

ANA KIZIN
HKAPATIMA HALKAS
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o
3 KRISTALLESME
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BOLGESI

Sekil 1.10. Hidrotermal Kristal Blyiimesi icin Otoklav Cihazi

Genel kullammda otoklavlar basitge sirekli veya programlanabilir sicaklik
firinlarina yerlestirilir. Reaksiyon veya kristallesme daha sonra dengeleyici kristal
Uriinler Uretmek icin ilerler. Sentezlerde birkag parametre onemlidir. Ozellikle
reaksiyon ortamimin pH degeri, reaktiflerin oram, cozeltide mevcut iyonlar ve

reaksiyon sicakligi 6nemli parametrelerdendir.

15



1. GIRIS Gozde YAG

Parr acid reaktorler cikarilabilir teflon aparat: ile maksimum 250 °C sicaklik
ve 1800 psi basinca dayaniklidir. Reaktor baslica guvenlik diski, korozyon diski,
basin¢ dengeleyici plaklardan olusmaktadir (Sekil 1.11).

Sekil 1.11. Swrasiyla Teflon Reaksiyon Kabi ve Kapagi, Basinca Dayanikli
Asit Sindirme Kalbi ve Pargalari, Deneye Hazir Kapali Parr Acid
Reaktor.

Reaktorler basitce sirekli veya programlanabilir  sicaklik — firinlarina
yerlestirilir. Firin istenilen sicakliga getirilerek uygun kosullarin saglanmast sonucu
elde edilecek kristal icin gerekli parametrelere ulasmaya calisir.

Inorganik malzmeler 23 mL teflon igerisinde, 1.0 gram'dan fazla
kullamlmadhg: takdirde tehlike yaratmamaktadir. Teflon kesinlikle tamamen dolu
olmamalidir, ylzeyde buhar icin her zaman bosluk olmalidir. Toplam hacim kap
kapasitesinin %66’ sim gecmemelidir. Organik maddelerin kuru agirg: ise 23 mL
teflon icerisinde 0.1 gram’ dan fazla olmamalidhir.

Perklorik asitin kapali sistemlerde ve yuksek sicakliklarda ki, tahmin
edilemeyen davranmisindan dolayr bu teflonlarda kullamlmamalidir. Son derece
ekzotermik olan tepkimelerden kacimimalidir (Parr Company, 1999).

Parr Acid reaktor ettivde, firinda, su ve yag banyolarinda isitilabilir. Isitma
isleminin sonunda, teflon kap cikarilmadan 6nce sogutulmasi gerekir. Sogutma yavas
olmalidir (Parr Company, 1999).
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Sentezlerde 23 mL Teflon otoklav olarak kullanilmstir (Parr Instruments,
model 4749). Cozicu ve reaktifler teflon kaba eklendikten sonra, teflon kap celik
reaktOrun igerisine yerlestirilir. Daha sonra, korozyon diski (ince, teflon kapagindan
sonra) ve guvenlik diski Ust Uste eklenir. Daha sonra Ust ve alt basing plakalart
yerlestirilir ve reaktor 1sitilmak Uzere ettive konur.

1.7. Dikarboksilik Asit Gruplari

Metal-organik sistemlerin  kordinasyon yapilar,, yapisal —ozellikleri
(M.Zaworotko, 2004), host-guest kimya (iki veya daha fazla molekilin kovalent
olmayan bir etkilesim icinde olusturduklar1 supramolekiler kompleksler) gibi essiz
fonksiyonellikleri (O. M. Yaghi, 2003), elektronik iletkenlikleri (R. Kato, 1989),
optik Ozellikleri (O. R. Evans, 2002), ve manyetizma (R. Cleric, 2002)
Ozelliklerinden dolay1 ok ilgi gekmektedir.

Metal iyonlarinin hidrotermal kosullarda pridindikarboksilik asitin ligand
olarak kullaniimasi metal organik sistemlerin sentezinde ¢ok verimli bir yontemdir.
2,3-,2,4-,2,6-, vb. pridindikarboksilik asit izomerleri c¢esitli yapilar ve ilging
Ozellikler gosteren gosteren 1:1 ve 1:2 metal tilrevleriyle yaygin olarak
kullanilmaktadr.

Metal organik supramolekiler sistemlerin yapilart bugiine kadar, koordine
kovalent bag, hidrojen baglar1 ve n-r etkilesimleri olmak Uzere Uc¢ cesit etkilesimle
gerceklesmistir. Zayif etkilesimler (hidrojen baglar ve n-n etkilesimleri) ¢cok boyutlu
sistemlerin formasyonunda biyuk rol oynamaktadir (X.L.Wang, 2004).

Metal iceren supramolekiler aglarin yapisinda polikarboksilat ligandlar: 6zel
ilgi alamdir. Cunki bu ligandlar sadece hidrojen bagi akseptort degil aym zamanda
hidrojen bagi donorleridir (O.R.Evans,2000). Buna ek olarak, son zamanlarda
supramolekiler kompleks sentezi icin hidrotermal sentez cok etkili bir yontemdir.
Bunlarin ¢ogu da ¢ozinmeyen katilarin kristal eldesinde artan basar1 gostermistir
(X.L Wang 2004).

2,6-pridindikarboksilik asitte merkez pridin halkasi ve iki karboksilat grubu
arasinda 120° lik biragi olmasi, metal kompleksleri icin ¢ok cesitli koordinasyon
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1. GIRIS Gozde YAG

turleri saglamaktadir. Coklu karboksilat gruplarinin bir tyesi olan N-don6ri igeren
bu ligand, iki essiz yapisal 0Ozelligi bakimindan birgcok sentezde ilham kaynagi
olmustur. Birincisi ligandin bir azot, dort oksijen atomundan olmak Uzere bes
mUmkin baglanma yeri vardir. 1kinci olarak karboksil gruplarimin sterik yonelimi,
metal iyonlariyla farkl1 pozisyonlarla baglanabilmesini saglamaktadir (L.Wang,2004,
Sekil 1.13).

N AN
\_/ \_/

o o

G |
Sekil 1.12. 2,6-Pridin Dikarboksilik Asit icin Olasi Metal Baglanma Y erleri
1.8. UV Etkilesimleri
Bir molekdl tarafindan UV 1simamin sogurulmasi, elektronik uyarilmaya yol

acar ve bir elektron dustk enerjili bir elektronik diizeyden daha yiksek enerjili bir
diizeye geger. En olasi uyariima, ani temel diizeyden uyarilmis diizeye gegis, basitce
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en dustk enerjili bos bir molekll yoringesinden, en yiuksek enerjili dolu bir molekdl
yoriingesine gegise karsilik gelir. Fakat, her bir elektronik diizeye titresme diizeyleri
ve her bir titresme diizeyine donme diizeyleri karsilik geldiginden, elektronik uyarma
titresme ve donme uyarmasina da yol acar ve sonugta ince bir mor 6tes sogurma
Gizgisi yerine, genis bir mor Gtesi sogurma bandi elde edilir. Bu durum 6zellikle
bilesiklerin polar ¢ozeltilerinde gozlenir (Erdik E.,1998).

Mor 6tes 1simasi, her ne kadar bir elektronun temel diizeyden uyarilmis
dizeye cikmasiyla soguruluyorsa da, sogurulan isimanin dalga boyu, atomlarin
baglanma tdrleri ile ilgilidir. Baglarin turd, ani olusma sekli ve enerjisi, temel ve
uyarilmig dizeyler arasindaki enerjiyi belirleyeceginden, mor 6tes sogurmasina yol
acan elektronik uyarmanin enerjisi, elektronlardan ¢ok bu elektronlar: iceren atom
gruplarinin 6zelligine baglidir. Sogurma yapan elektronlar: bulunan atom gruplarina
kromofor denir. Bir kromofor, mor-6tes gorunir bolgede sogurma yapan izole
fonksiyonlu grup olarak tammlamr. Oksokrom, kromofor tzerinde sogurmanin dalga
boyunu veya siddetini degistiren substituent olarak tammlanir; oksokrom, gercgekte
200 nm'den daha yiksekte sogurma yapmayan bir fonksiyonlu gruptur.
Oksokromlar, alkil gruplar1 ve hidroksi, alkoksi, amino, halojen gibi heteroatomlu
substituentlerdir. Sogurmanin oksokromun varligindan daha yiksek dalga boyuna
kaymasina kirmiziya kayma (batokromik etki) ve daha dusik dalga boyuna
kaymasina maviye kayma (hipsokromik etki) denir. Sogurmanin siddetinin artmast,
hiperkromik etki; azalmasi hipokromik etki olarak bilinir. Kromizm belirli etkenlerle
(sicaklik, ¢oziictl, pH vb.) renkte olusan tersinir degisikliktir. inorganik ve organik
bilesikler, iletken polimerler ve farkli mekanizmadan kaynaklanan 6zellikler iceren
bircok madde kromiktir (Erdik E.,1998).

Fotokromizm, bir kimyasal maddenin, en azindan bir yondeki dénusimanin
elektromanyetik 1simal1 bir etkilesimle tetiklenmesi sonucunda sogurum izgesinin
farklilasmasi yoluyla, iki molakiler yapr arasinda tersinebilir degisim gostermesidir
(Geri tepkime, 1sil ya da 1sil-kimyasal olabilir). Olusan A ve B yapilart farkl
absorpsiyon spektrumlarina sahiptirler (John C, 2001).
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Sekil 1.13. UV Etkilesimi Sonucu Olusan iki Farkli Y apimn Absorbsiyon
Spektrumlari

Kararli A formu isinla uyariimanin etkisi sonucu B formuna dondsir. Ters
reaksiyon, termal veya fotokimyasal olarak meydana gelir. En yaygin fotokromik
molekuller renksiz veya soluk sar1 renkli A yapisina ve kirmizi, mavi gibi renkli bir
B yapisina sahiptir. Bu olay pozitif fotokromizm olarak adlandirilir. Bu sistemler
unimolekilerdir. Bunlar foto halka katilma reaksiyonlari igerirler. Amax (A) > Amax (B)
oldugunda fotokromizm negatif veyaters yondedir.

Bazi kimyasal Ozellikler tersinir fotokromik reaksiyonlarin etkisi altinda,
degisken optik gecislerin varliginda olusur ve tersinir fiziksel bir gorunim igerirler.
Ornegin optik hafizalar ve optik degiskenler, degisken elektriksel akim, membranlar
arast iyon transferi vb. organik fotokromik bilesikler polimerik yapilar da
igerebilirler.

Insanlar giines 15131 altinda koyulasan ve gozu zararh sinlara kars: koruyan,
gunes 15181 etkisi kalktiginda goélgede normal, renksiz yapiya geri donen fotokromik
caml1 gozlikleri guinlik hayatlarinda kullanmaktadirlar. ilk ticari camlar inorganik
tuzlardan (6zellikle gimuis) hazirlanmis cam lensler olmustur. Son yillarda organik
fotokromik lensler diinya pazarlarinda 6nemli bir paya sahip olmustur.

Organik sentezler ve fiziksel metotlarin (IR, NMR, X-Ray, UV, Alev
Spektroskopisi) gelismesine paralel olarak Fotokromizm 1960’ 1 yillarda gelismistir.
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Fotokromik camlar bu periyotta elde edilmis ve ileriki arastirmalara ortam
hazirlamistir. Uygulama alanlarindan fotokromik mikroimaj (resim) yontemi (PCMI)
oldukca ilgi ¢cekmistir. 1971 yilinda yayimlanan kitapta bu yontemde 1245 sayfalik
kismi azaltarak yaklasik 6 cm? lik alanda gosterme olanag: saglanmustr.

Kat1 fotokromik spiropiranlar veya c¢Ozeltileri  renksiz veya c¢ok hafif
renklidir. UV 1simin etkisi altinda renkli yapiya donerler. Renkli ¢ozeltiler isitilarak
veya UV sin etkisi kalkinca eski renklerine donerler. Birkag spiropiran molekdlt
negatif fotokromizm gosterir. Bu molekiller karanlikta renklidirler ve UV 15181
etkisiyle renkleri kaybolur. Birgok spiropiran molektli aym zamanda termokromiktir
ve renkli yapilarimin spektrumu, fotokimyasal yontemle olusanlarin yapilar: ile

Ozdestir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Hidrotermal Yo6ntem lleilgili Calismalar

P. Laine ve ark., 1995, 2,6-pridindikarboksilik asit ve Mohr tuzunun
((NH4)2S04FeS046H,0) asiristyla [(dipic)Fe(11)(H20)5] bilesigini elde etmisler, daha
sonra brom suyu ve asetilaseton ilavesiyle etanolde geri sogutucu altinda
[(dipic)(acac)Fe(111)(H20)] bilesigini sentezlemisler ve yapilarint tek kristal X-ray
analizi ile aydinlatmiglardr.
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Sekil.2.1. Sentezlenen Fe(l1) ve Fe(l11) Komplekslerinin Y apist

Guoping Yong ve ark., 2004, hidroteemal yontem ile N-(4-
karboksifenil)iminodiasetik asit ligandini kullanarak iki yeni supramolektler Ni(Il)
kompleksi, [Ni(HCPIDA)(H20)] ve  [Niz(HCPIDA)(bpy)(H20)4].2H,0
(H3sCPIDAZN-(4-karboksifenil) iminodiasetikasit, bpy=4,4’-bipridin)
sentezlemislerdir. Sentezlenen komplekslerin yapilarint tek kristal X-ray ile
aydinlatmuglardir.  [Ni(HCPIDA)(H20)3]  hidrojen baglar1 araciligiyla yeni Ug
boyutlu supramolekiler yapr olustururken, [Ni(HCPIDA)2(bpy)(H20)4].2H20 ise
hidrojen baglari ve =n-n etkilesimleriyle iki boyutlu kristal yapi gostermistir.
Bilesiklerinin zigzag ve merdiven bigcimli supramolekiler zincir aglart igerdigini
rapor eimislerdir.
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Sekil 2.2. Sentezlenen Ni (1) Komplekslerinin X-Ray Goruntuleri

You-Gui Huang ve ark., 2006, 24-pridindikarboksilik asit ligandim
kullanarak hidrotermal yontem ile iki Ni(Il) komplekslerini [Ni(pydc)(H20)2]n (1) ve
[Niz(pydc)2(H20)s]n (2) (Hopyde = 2,4-pridindikarboksilikasit) sentezlemisler ve
yapilarim tek kristal X-ray analizi ile aydinlatmglardir. Kompleks (1)'de alti
koordinasyonlu Ni(Il) iyonlart pridindikarboksilik asit ligandlar: ile iki boyutlu
koordine olurken, kompleks (2)’de Ni(ll) iyonlar1 1 boyutlu zigzag zincir yapili
dintikleer nikel birimlerinden olustugunu belirlemislerdir. iki komplekste de nikel
etrafindaki koordinasyon geometrisi benzer olmasina karsin pridindikarboksilik
asitin ¢ok disli olmasi nedeniyle farkl: yonlerden baglanmalarin meydana geldigini
gozlemlemislerdir. Degisen sicakliklarda yaptiklari manyetik 6zellikleri arastirmislar
ve sentezlenen komplekslerin antiferromanyetik oldugunu rapor etmislerdir.

«y (2)
Sekil 2.3. Sentezlenen Ni(I1) Komplekslerinin X-Ray Goruntuleri

24



2.ONCEKI CALISMALAR Gozde YAG

Bing-Xin Liu ve ark., 2009, 2,6-pridindikarbokslik asit ve 2,2'-diamino-
4,4'-bi-1,3-tiazol ligandlarim kullanarak hidrotermal yontem ile Ni(ll) kompleksini
[Ni(CeHsN4S) (H20)4] [Ni2(C7H3NO4),] .3H20 sentezlemisler ve yapilarim tek kristal
X-ray analizi ile aydinlatmiglardir. Gegis metallerinin 6zellikle Co(l1) ve Ni(ll1)’'in
2,2’ -diamino-4,4'-bi-1,3-tiazol ligandi ile yaptigi komplekslerin timorli DNA
hticrelerinde etkili bir inhibitdr oldugunu ispatlamislardr.
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Sekil 2.4. Sentezlenen Ni(Il1) Kompleksi

Dongsheng Deng ve ark., 2009, imidazol, 2,6-pridindikarboksilik asit, 4,4-
bipridin ligandlarim kullanarak hidrotermal yontemle dort yeni metal kompleksi,
{[Mn(imH)2(pdc)].H20} [Zny(pdc)2(H20)s] .2H20, [Zny(imH)2(pdc)].H20,
{[Zm(pdc)2(bpy)(H20)2].sH20},  sentezlemiglerdir.  Sentezlenen  bilesiklerin
yapilarim elemental analiz, FT-IR, XRD, tek kristal X-ray, TGA metodlar ile
aydinlatmiglardir. Sentezlenen bilesiklerin oda sicakliginda gucl floresans emisyonu
sergiledikleri icin fotoaktif materyal olarak kullanim alam bulabilecegini rapor
etmislerdir.
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Sekil 2.5. Mn(I11) ve Zn(11) Komplekslerinin X-Ray Goruntuleri

Li-Li Wen ve ark., 2010, 2,6-Pridindikarboksilik asit N-oksit (2,6-PDCO) ve
BaCl2.2H-0O' iin hidrotermal sentezi ile [Ba(2,6-PDCO)]» (a) ve [Ba(2,6-PDCO).H-0]x
(b), olarak adlandirilan iki metal organik kompleks sentezlemislerdir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilarint X-ray ve FT-IR metodu ile karakterize etmislerdir. Bu
bilesiklerin pridindikarboksilik asit N-oksit igeren toprak akali metal organik

sistemleri icin ilk 6rnekler oldugunu belirtmislerdir.

[x)

Sekil 2.6. Sentezlenen Ba(ll) Komplekslerinin X-Ray Goruntuleri
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Cevik ve ark., 2011, karboksilat grubu igeren pridin ve pirazin ligandlarinin
yan sira, anorganik polikso ligandlarimin vanadyum ile etkilestirilmesi sonucunda
yeni polioksometalat, molekiler koordinasyon ve anorganik-organik hibrit kati hal
bilesiklerinin sentezlenmesi lzerine calismalar yapmuglardir. V/O/SO, iceren bir
molekiler anorganik halka bilesigi, [V202(S04)(H20)s], iki tane molekiler
koordinasyon bilesigi, [V(CsH4(COO)N)(CsH3(COO)2N)(H20)2].H.O  ve
[VO(C4H3(COO)N2)2(H20)].2H20 ve basit fomili C;H/NOgV olan bir anorganik-
organik hibrit kat1 hal bilesigi olmak Uzere toplam dort bilesik sentezlemisler ve
bilesiklerin yapilarim tek kristal X-ray, FT-IR, mangonometrik titrasyon, elementel
analiz, TG kullanlarak karakterize etmislerdir. Kristal yap tayini sonucunda 2,6-
Pridindikarboksilik asitin bozunarak pikolinik aside (2-piridin karboksilik asit)
donustigund tespit etmislerdir.

(111) kompleksinin hidrotermal bozunmast ile sentezlemislerdir. Dipikolinik asit (2,6-
Pridindikarboksilik) ve Bi,Os kullanarak elde edilen komplekslerde dipikolinat
anyonlart ONO tipi pincer ligand olarak Bi(lll) metaline baglanma gostermistir.
Sentezlenen bilesiklerin yapilarimt X-ray, elementa analiz ve FT-IR metodlar ile
karakterize etmiglerdir.
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Sekil 2.8. Sentezlenen Bi(l11) Kompleksinin X-Ray Goruntisti

Van Koten ve ark. 2000, rutenyum NCN ve PCP pincer kompleksleri
sentezlemislerdir. Sentezlenen bilesiklerin izo-propanol ve KOH kullarilarak
ketonlarin indirgenmesinde katalizor Ozelliklerini arastirmislardir. PCN  pincer
turevinin katalizor 6zelliginin daha yuksek oldugu sonucuna varmiglardr.

NMEQ PPh?

_PPhy _PPhg
_R — _Ru ot

§ 4 \_/ -
—NM&E —PPh;_,.

X= Cl, H, 0SO,CF;

Sekil 2.9. Sentezlenen Ru Kompleksleri
2.2. UV Etkilesimleri ilelgili Calismalar

Liu ve ark., 2009, hidrotermal yontemle histidin kapl: tek kristal altin nano
partikiller sentezlemislerdir. Sentezlenen bilesiklerin yapilarim elemental analiz, IR,

XRD, XPS, tek kristal X-ray, UV-vis metotlar1 ile karakterize etmislerdir. Ortalama
¢caplart 11.5-29 nm olan atin nano partikillerin kolloidal ¢Ozeltilerinin oda
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sicakliginda ¢ok kararli oldugunu belirlemisler ve asitlendirme prosesi ile ¢ozeltinin

rengindeki degisiklikleri UV absorpsiyon spektrometresi ile incelemislerdir.

r'”1|:|-14 aaa 362 339 30-4 10.82
T 1 11

Sekil 2.10. Altin Nano Partikillerin Farkli pH’ larda ki UV Spektrumlari

Yildiz E. ve Bozkurt G., 2009, Alizarin ve alizarin silfonikasit sodyum
tuzunun Ru(l11) metal komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezlenen komplekslerin
etil asetat icindeki cozeltilerinin 0,2,4,6 dk. zaman araliklarinda UV 15181 ile
etkilesiminden sonra absorbansta ve dalgaboyunda meydana gelen degisimleri
incelemiglerdir.  Antrakinon tdrevlerinin - UV 1sigina duyarli  oldugunu
belirlemiglerdir. Sentezlenen komplekslerin ligandlardan daha fazla UV 15181
absorbladigini, UV etkilesiminden sonra dalga boyunda bir degisiklik olmamasi
sonucu bilesiklerin fotokromik 0Ozellige sahip olmadigimt ancak UV-absorplayici

olarak kullanim alanm bulunabilecegini rapor etmislerdir.
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Sekil.2.11. Ru(111) Kompleksinin 200-600 nm’ deki UV Absorbsiyonu

Karadeniz B., 2010, antrakinon tirevlerinden yola ¢ikarak, 2-amino-
benzosilfonilik asit ve anilin p-vinil stlfonilik asit gibi primer aminler ile s-triazin
varliginda amin kenetleme ve diazo bilesiklerini sentezleyerek bu ligandlarin Co(ll),
Fe(l1l), Cr(l11) ile metal komplekslerini elde etmistir. Sentezlenen tim bilesiklerin
yapilarint UV-gorinir, FT-IR, *H NMR, *C NMR, AAS, manyetik duyarlilik ve
elementel analiz teknikleri ile aydinlatmstir. Bilesiklerin UV etkilesimleri
incelendiginde metal komplekslerinin ligandlara kiyasla negatif fotokromizme, daha

az duyarli oldugunu bulmustur.

0. dakika
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Sekil 2.12. Sentezlenen Antrakinon Tarevlerinin UV Spektrumu
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Yi Shen ve ark., 2010, hidrotermal yontemle sentezlenen MoOs bilesiginin
UV etkilesimini, kristallerinin blyime mekanizmasimt ve formaldehitin yapi
Uzerindeki etkisini arastirmiglardir. Formaldehit iceren MoOs'in UV spekturumunda
220-400 nm *‘de daha guclt band ve maviye kayma gézlenirken UV 1simasina maruz
birakilmasindan 6nceki ve sonraki renk farkliliginin olgtilmesiyle, fotokromik 6zellik

gogerdigini belirlemislerdir.
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Sekil 2.13. MoOs Bilesiginin Kristal Buyime Mekanizmasi
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Sekil 2.14. Formaldehit iceren (b) ve icermeyen (@) MoO;z Bilesiginin UV
Spekturumu

Ay B., 2011, 2,6-piridindikarboksilik asit, 2,3-piridindikarboksilik asit ve
ftalik asit ligandlarint kullanarak hidrotermal yontem ile Cu (11), Co (1I) ve Cr (111)
metal komplekslerini sentezlemistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilarini FT-IR,
TG/DTA, tek kristal X-Ray ve elementel analiz yontemleri ile aydinlatmustr.
Sentezlenen metal komplekslerinin UV etkilesimlerini ve katalitik aktivitelerini
incelemiglerdir. UV 1s1gina maruz kaldiginda Cu(l1) ve Co(l1) komplekslerinin UV
absorplayict 6zellige sahip oldugu ve en yiksek katalitik aktiviteyi Cu (1)
kompleksinin gosterdigini belirlemislerdir.
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Sekil 2.15. Sentezlenen Cu(ll) Bilesiginin UV Spekturumu ve X-Ray
Goruntuleri
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu caligmanmin yuritdlmesi boyunca kullanilan biitin kimyasallar, herhangi

bir saflastirma islemi yapilmadan kullamlmistir. Kullamlan kimyasallar, ticari

kaynaklardan temin edilmistir.

w W W W W W W W

DMSO (Merck), Kristalleri cozmede,

Aseton (Merck), Sentezlenen kristallerin yikanmasinda,
HNO; (Carlo Erba), Teflonlarin temizlenmesinde,

H,0O, Sentezlerde ¢ozlic olarak,

2,6 pridindikarboksilik asit (Aldrich), Ligand olarak,
2,3 pridindikarboksilik asit (Aldrich), Ligand olarak
Ftalik asit (Aldrich), Reaksiyon ortam saglayici,
NaOH (Carlo Erba), pH ayarlamalarinda kullanilmistir.

Metal komplekslerinin sentezinde

) NIC|2 6H,0 (Fluka),
§ FeCl; (Fluka),
§ CoCl,. 6H,0 (Fluka) tuzlar1 kullamlmstir.

3.1.2. Kullamlan Cihazlar

Reaktdr; 23 mL’lik teflon iceren Parr-Acid marka basinca dayanikli asit
sindirme otoklavi

Etlv; Elektromag M 420 P

FT-IR Spektrometre Cihaz; Perkin-Elmer RX-1

M anyetik Duyarhhk; Sherwood Scientific MK-I

lstici- karstiric; VELP
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Atomik Absorpsiyon Cihazi; Perkin Elmer Analist-400

Elemental Analiz; innii Uni. Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi
UV Lambas ; UVGL 58, Handheld 365 nm

UV-vis Spektrometre Cihaz; Perkin-Elmer Lambda

Erime Noktas Tayini Cihazi; GALLENKAMP

pH metre; pH 211 HANNA Instruments

3.2. Metod

3.2.1. Metal Komplekslerinin Sentezi

Bu calismada hidrotermal yontem kullanilarak 120-180 °C sicakliklar:
arasinda, 24-48-72-120 saat surelerinde, farkli pH degerlerinde reaktiflerin molar
oranlart M:L ; (1:1),(1:2),(2:1) degistirilerek optimum sartlarin elde edilmesi
sonucunda 2,6-2,3 pridindikarboksilik asit ligandlar1 kullamilarak Fe(l11), Co(l1l) ve
Ni(Il) metal kompleksleri elde edilmistir.

3.2.1.1. Akuabis(2,6-piridindikarboksilato)demir(l11)
Fe(C7H3NO4)2(H20) (1) Kompleksinin Sentezi

FeCl; (0,08102 g, 0,5 mmol), 2,6- pridindikarboksilik asit ( 0,08356 g, 0,5
mmol), ftalik asit (0,08306 g, 0,5 mmol), NaOH (0,0412 g, 1,0 mmol) ve H20 (5 mL,
0,278 mmol) karigim 1:1:1:2:0,556 molar oranlarinda alinarak, 23 mL’lik teflon
reaksiyon kabi iceren Parr-Acid marka basinca dayanikli asit sindirme reaktor
icerisine konuldu. Cozelti 30 dakika manyetik karistirici yarcimyla karistirildi. Ilk
pH’'st 3.85 olarak agz1 sikica kapatilan kap, daha sonra 160°C de 48 saat slreyle
isitilch. Reaksiyon kabi etlivden cikarildiktan sonra sogutuldu. Son pH degeri 2.00
olarak kaydedildi. Yesil renkli kristaller, siizilerek ayrildi. Kristaller su ve aseton ile
yikandiktan sonra oda sicakliginda ve agik havada kurutuldu. Reaksiyon sonucunda,
69.2 mg yesil renkli kristaller % 65.46 verimle elde edildi.
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Sekil3.1.Akuabisis(2,6-piridindikarboksilato)demir(l11)

(1) Kristalleri
AAS:
%Fe
Teorik: 13,20
Deneysel: 14,15

IR (KBr pelet, cm™): 3579.16, 3261.67 cm™ v(O-H) ,1671.93 cm™ v (C=0) 1334.24
cm™, 590.55 cm™* v(Fe-0), 439.85 cm™ v(Fe-N)

E.N: >300°C
M anyetik stisseptibilite: pe=5.93 B.M , paramanyetik
UV-vis (DMSO-nm) : 272, 320 emax (L.mol'cm’): 1.6x10"

/ J
@, W, = + FeC13
W
o o
160°C 48 Saat NaOH, H,0,
CoH,0y4
=

) \ /‘\ N ) .

Sekil 3.2. Akuabis(2,6-piridindikarboksilato)demir(I11) (1)
Kompleksinin Sentezi
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3.2.1.2. Pentaakuanikel(I1) bis(2,6-piridindikar boksilato)nikelat(11) dihidrat
Ni2(C7H3NO,)2(H20)s5.2H20 (2) Kompleksinin Sentezi

NiCl,6H,0 (0.04754 g, 0.2 mmol), 2,6- pridindikarboksilik asit ( 0.03342 g,
0.2 mmol), NaOH (0.0163 g, 0.4 mmol) ve H,O (5 ml, 0.278 mmol) karisimi
1:1:2:1.39 molar oranlarinda alinarak, 23 mL’lik teflon reaksiyon kabi iceren Parr-
Acid marka basinca dayanikli asit sindirme reaktor icerisine konuldu. Cozelti 30
dakika manyetik karistirici yardimiyla karistirildi. ilk pH’st 3.34 olarak agz1 sikica
kapatilan kap, daha sonra 160°C de 72 saat sureyle 1sitildi. Reaksiyon kabi ettivden
cikarildiktan sonra sogutuldu. Son pH degeri 2.20 olarak kaydedildi. Reaksiyon
sonucunda yesil renkli kristaller stzilerek ayrildi. Kristaller su ve aseton ile
yikandiktan sonra oda sicakliginda ve agik havada kurutuldu. Reaksiyon sonucunda,
53.7 mg yesil renkli kristaller % 91.0 verimle elde edildi.

Sekil 3.3. Pentaskuanikel(I1)bis (2,6-piridindikarboksilato) nikelat(Il)dihidrat (2)

Kristalleri
AAS:
% Ni
Teorik: 20.46
Deneysel: 19.80

IR (KBr pelet, cm™): 3180.12, 3484.37 cm™, v(O-H) , 1613.02 cm™ v (C=0),
1394.39 cm™, 692.20cm™ v(Ni-O), 435.03 cm™ v(Ni-N)

E.N: >300°C
Manyetik stisseptibilite: ps= 3.24 B.M , paramanyetik
UV-vis (DMSO-nm) : 262, 330 emax (L.mol'cm): 4,2x10"
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Gozde YAG

OH OH

160°C 72 Saat

(0]

\_/

AN

> 4 NiCl6H,0

NaOH, H,0

NS

. 2H,0

Sekil.3.4.Pentaakuanikel(11)Bis(2,6-piridindikarboksilato) nikelat(11)
(2) dihidrat Kompleksinin Sentezi

3.2.1.3. Big(2,3-piridindikarboksilato)nikel (1 1)monohidrat

Ni(C7H4NO,)2.H,0O (3) Kompleksinin Sentezi

NiCl,6H,0 (0.04754 g, 0.2 mmol), 2,3- pridindikarboksilik asit (0.03342 g,
0.2 mmol), NaOH (0.0163 g, 0.4 mmol) ve H,O (5 ml, 0.278 mmol) karisimi
1:1:2:1.39 molar oranlarinda alinarak, 23 mL’lik teflon reaksiyon kabi iceren Parr-

Acid marka basinca dayanikli asit sindirme reaktor icerisine konuldu. Cozelti 30

dakika manyetik karistirici yardimiyla karistirildi. ilk pH’st 4.18 olarak agz1 sikica

kapatilan kap, daha sonra 160°C de 120 saat slreyle etlve yerlestirildi. Reaksiyon
kabi etiivden c¢ikarildiktan sonra sogutuldu. Son pH degeri 2.10 olarak kaydedildi.
Reaksiyon sonucunda turkuaz renkli kristaller, reaksiyon c¢ozeltisinden siizilerek

ayrildi. Kristaller su ve aseton ile dikkatlice yikandiktan sonra oda sicakliginda ve

acik havada kurutuldu. Reaksiyon sonucunda, 32.0 mg turkuaz renkteki kristaller %

82.0 verimle elde edildi.
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Sekil 3.5. Bis(2,3-piridindikarboksilato)nikel(I1)monohidrat  (3)

Kristalleri
AAS:
% Ni
Teorik: 15.01
Deneysel: 16.22

IR (KBr pelet, cm™): 2645.17, 3489.82 cm™ v(O-H) 1639.86 cm™ v(C=0) 1398.03
cm?, 698.69cm™ v(Ni-O) 455.49 cm™ v(Ni-N)

E.N: >300°C
M anyetik stisseptibilite: ps=0 B.M , diyamanyetik

UV-vis. Uygun bir ¢oztci bulunamadig icin spekturum alinamamustir.

A\

. NiCl26H;0

/

160°C 120 Saat NaOH, H,0

Sekil 3.6. Bis(2,3-piridindikarboksilato)nikel (11)monohidrat
(3) Kompleksinin Sentezi
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3.2.1.4. Trisg(2-piridinkarboksilato)kobalt(l11)monohidrat
Co(CsH4NO2)3H20 (4) Kompleksinin Sentezi

CoCl;6H,0 (0.23792 g, 1.0 mmol), 2,6- pridindikarboksilik asit (0.16712 g,
1.0 mmol), ftalik asit (0,16613 g, 1.0 mmol) ve H,O (5 ml, 0.278 mmol) karisimi
1:1:1:0,278 molar oranlarinda alinarak, 23 mL’lik teflon reaksiyon kabi iceren Parr-
Acid marka basinca dayanikli asit sindirme reaktor icerisine konuldu. Cozelti 30
dakika manyetik karistirici yardimiyla Karistirildi. ilk pH’ st 2.20 olarak agz1 sikica
kapatilan kap, daha sonra 180°C de 48 saat siireyle etlive yerlestirildi. Reaksiyon kabi
etivden cikarildiktan sonra sogutuldu. Son pH degeri 1.05 olarak kaydedildi.
Reaksiyon sonucunda bordo renkli kristaller, siizilerek ayrildi. Kristaller su ve
aseton ile yikandiktan sonra oda sicakliginda ve agik havada kurutuldu. Reaksiyon
sonucunda, 92.0 mg kristaller % 62.2 verimle elde edildi.

Sekil 3.7. Tris(2-piridinkarboksilato)kobalt(l11)monohidrat

(4) Kristalleri
AAS:
%Co
Teorik: 13.21
Deneysel: 12.80

IR (KBr pelet, cm™): 3453.75, 3520.60 cm™ v(O-H) , 1681.71 cm* v(C=0), 1311.74
cm?, 689.22cm™ v(Co-0), 491.63 cm™ v(Co-N).

E.N: >300°C
M anyetik stisseptibilite: ps=0 B.M , diyamanyetik
UV-vis (DMSO-nm) : 263, 360 emax(L.mol'cm’): 9.3x10°
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F
o N o 4+ CoCly.6H,0
OH OH
180°C 48 Saat 5mL H,0,
CgH404
_ . _
/

Sekil3.8.Trig(2-piridinkarboksilato)kobalt(l11)monohidrat
(4) Kompleksinin Sentezi

3.2.2. Metal Komplekslerinin UV Etkilesimlerinin incelenmes
Sentezlenen bilesiklerin DM SO iginde uygun ¢ozeltileri hazirlandi. Cozeltiler,

365 nm de 0,2,4,6 dk. zaman araliklarinda UV 1s1igina maruz birakildi ve UV
spektrumlar: alinarak gozlenen degisiklikler incelendi.
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4BULGULAR VE TARTISMA

Hidrotermal sartlarda sentezlenen metal komplekslerin karakterizasyonu FT-
IR, UV-Vis, AAS, TG/DTA, manyetik duyarlilik ve elementel analiz yontemleri
kullanilarak aydinlatil mustir.

4.1. Fiziksel Bulgular ve K arakterizasyon

N,O donér atomu igeren metal komplekslerinin erime noktalari, renkleri ve %
verimleri  Cizelge 4.1' de verilmistir. Sentezi gerceklestirilen tim metal
komplekslerinin erime noktalar: 300 °C'nin iizerindedir. Farkl: renklerde kristaller
elde edilmistir. Yapilan ¢ozinurlik testinde 1, 2 ve 4 no’lu bilesiklerin DMSO'da
¢OzUndlgu, 3 no’lu bilesik icin uygun bir ¢ozuct bulunamadig: tespit edilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin dnerilen yapilarina iliskin teorik ve deneysel degerler
Cizelge 4.2."de verilmistir. Cizelgede, elementel analiz sonucunda bulunan C, H, N
yuzdelerinin ve AAS sonucunda bulunan metal yuzdelerinin, hesaplanan teorik
degerlere uygun oldugu gorulmektedir.

Cizelge 4.1. Metal Komplekslerinin Fiziksel Ozellikleri

Kompleksler | Verim Renk Erime L/M
(%) Noktasi
(C)
1 65 Yesil >300 2/1
2 91 Koyu Yesil | >300 1/1
3 82 Turkuaz >300 2/1
4 62 Bordo >300 3/1
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Cizelge 4.2. Bilesiklerin Onerilen Y apilarina iliskin Teorik ve Deneysel Degerler

Elementel Analiz& AAS
%D (Deneysel) %T (Teorik)
Kompleksler %C %H %N % Metal
%D %T %D | %T %D %T | %D | %T
1 38.01 |39.74 | 228 |262 |6.16 |6.62|14,15| 13,20
2 2939 | 2931 | 340 |351 |455 |4.88|19.80 | 20.46
3 4434 | 4312 | 321 | 246 |837 |7.17 | 16.22| 15.01
4 4840 |4844 |334 |384 |880 |942 1280 13.21

4.1.1. FT-IR Spektrumlarimin Degerlendirilmesi

Sentezlenen metal komplekslerin FT-IR spektrumlari incelediginde baslangig
maddesi olan 2,6-pridindikarboksilik asit ve 2,3-pridindikarboksilik asitin IR
spektrumundan farkli olarak gorilen M-O ve M-N pikleri dnerilen yapilart dogrular
niteliktedir.

1 nolu kompleks icin ligand olarak kullanilan 2,6-pridindikarboksilik asitin
spektrumunda  3068-2547 cm™ araliginda goriilen genis pikler COOH grubundan
kaynaklanan —OH gerilme pikidir (Erdik E, 1998). Ligandin yapisindan proton
koparak Fe** baglanmasiyla, gozlenen genis —OH pikinin metal kompleksin
spekturumunda daha dar oldugu gordlmustir. Bunun sebebi, bilesikteki
molekillerarasi olusan hidrojen baglarinin varlig1 olarak dustnilmektedir (P. Laine
1995, Ek-1, Ek-3). Bu durumda yapida birbirine yakin konumda olan pridin
halkasindaki N ile hidroksil grubuna ait hidrojen arasinda molekdl i¢i hidrojen
bagininda olustugu diistinilmektedir. Ligandin spekturumunda goriilen 1702 cm™ de
ki keskin C=0 piki, metalin oksijene baglanmasi ile C=0 bag: zayiflamis ve daha
dilsik frekansa 1671 cm™ e kaymustir. 1 nolu bilesigin spekturumunda 590 cm™ ve
439 cm™ dalga sayilarinda gorilen keskin piklerin sirasiyla v(Fe-O) ve v(Fe-N)
baglarina ait oldugu literatr bulgular ile desteklenmistir (Gehad 2004, Pavel Kopel
1998). Ligandin spektrumunda bu frekanslarda pikler bulunmamaktadir.
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Benzer sekilde 2 nolu kompleks icin ligand olarak kullanilan 2,6-pridin
dikarboksilikasitin spektrumunda 3068-2547 cm™ araiginda gorilen genis pikler
COOH grubundan kaynaklanan —OH gerilme pikidir (Erdik 1998). Ligandin
yapisinda bulunan —OH gruplar: {izerinden protonun kopmasiyla Ni?* in baglanmasi
sonucunda kaybolmasi gereken genis piklerin, metal kompleksi spekturumda 3484-
3180 cm™ bolgesinde gérillmesi yapida bagli bulunan koordine olmus ve serbest
halde bulunan H,O molekillerinin varligim gostermektedir. (Sasmaz 2009, Jung
2008, Yong 2004, Ek-4, Ek-1). 2 nolu kompleksin spekturumunda 692 cm™* ve 435
cm™ da gorilen keskin pikler sirasiyla v(Ni-O) ve v(Ni-N) baglarina aittir. (Huang
2006, Saleimani 2011). Ligandin spekturumunda goriilen 1702 cm™ deki keskin
C=0 piki yaprya metal baglanmastyla zayiflamis, 1613 cm™ ye kaymustir. 1575 cm™
de pridin halkasindaki C=N piki ise kompleks spektrumunda 2 birim arttig1 i¢in 1578
cm® de daha siddetli olarak gdzlenmistir. Bu sonuglar onerilen yapiyi
desteklemektedir (Saleimani 2011).

3 nolu kompleksin sentezinde kullamlan diger ligand; 2,3-pridindikarboksilik
asitin spektrumunda 3103-2867 cm™* de gérillen COOH grubuna ait —OH gerilmeleri,
Ni?" baglanmas: ile 3489-2645 cm™* dalgasayisi araliginda gozlenmistir (Ek-2, Ek-5).
Ligandin spekturumunda belirgin olmayan —-OH pikinin metal kompleksin
spekturumunda genis ve yayvan olmasimin sebebi, kristal olarak elde ettigimiz
bilesikteki bag yapmayan hidroksil gruplarimin varligr ve koordinasyon kiresinin
digindaki su molekult olarak dustinilmektedir. Kompleksin C=0 bagina ait piki ise
1639 cm™ 'de gézlenmistir (Saleimani 2011). 3 nolu bilesigin spekturumunda 698
cm™ ve 455 cm™ dalga sayilarinda goriilen keskin pikler sirasiyla v(Ni-O) ve v(Ni-N)
baglarina ait pikler oldugu literatlr bulgulari ile desteklenmistir (Saleimani 2011).
Ligandin spektrumunda bu dalga sayilarinda pikler bulunmamaktadir.

4 nolu kompleksin spektrumunda gdzlenen 3520-3454 cm™ de ki absorbsiyon
bandlarimin yapida bulunan H baglarindan kaynaklandig: dustnulmektedir. Grup
frekans bolgesinde gorilen ligandin spekturumunda 3068-2547 cm™ araliginda
gorilen serbest hidroksitlerin aksine kompleksin spekturumundaki daha ince olan
pikler H-baglarimn varligii gosterir  (Kittipong 2004, Ek-1,6). Ligandin
spekturumunda gorillen 1702 cm™ deki serbest C=O piklerinin yapiya metal
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baglanmasiyla, C=0 arasindaki bag zayiflar ve 1681 cm™ 'ye kayar (Goher.Abu-
Youssef & Mautner,1996). Simetrik karbonil gerilmeleri [vsim(C=0)] ise 1311 cm™*
dalga sayilarinda gézlenmektedir (Kittipong 2004). 4 nolu bilesigin spekturumunda
689 cm™ ve 491 cm™ de gorilen keskin pikler sirasiyla v(Co-O), v(Co-N) metal
baglarina ait pikler oldugu literattr bulgular: ile desteklenmistir (Kittipong 2004,
Colak 2011). Ligandin spektrumunda bu dalga sayilarinda pikler bulunmamaktadir.

Cizelge 4.3. Sentezlenen Bilesiklerin FT-1R Spektrum Degerleri

Fonksiyonel Gruplar (cm™)

Kompleks | v(O-H) | v(C=0) | v(C=N) [ v(M-N) | v(M-O)
1 3579-3430 | 1671 | 1598 | 439 590
2 3484-3180 | 1613 | 1578 | 435 692
3 3489-2645 | 1639 | 1583 | 455 698
4 3520-3453 | 1681 | 1606 | 491 689

4.1.2. Manyetik Duyarhlik Sonuglarinin incelenmesi

Yuksek spin oktahedral Fe(ll1) kompleksleri icin beklenen etkin manyetik
moment degeri 5.92 B.M.’dir (Gehad G. 2005). Sentezlenen 1 no’ lu metal kompleksi
icin oda sicakliginda yapilan manyetik duyarlilik ¢alismalart sonucu bulunan deger
5.93 B.M. olarak kaydedilmistir. Bu sonu¢ Onerdigimiz yuksek spin oktahedral
Fe(I11) kompleksi icin teorikte beklenen d® orbital yapisinda oldugunu kanitlar.

Genel olarak oktahedral Ni (1) kompleksleri icin beklenen etkin manyetik
moment degeri 2,90-3,40 B.M. arasinda gozlenmektedir (Soleimani Esmaiel 2011). 2
no’lu nikel kompleksi igin bulunan etkin manyetik moment degeri, her bir Nikel igin
3.24 B.M.dir. Bulunan bu degerin teorik sonuglarla desteklenmesi sentezlenen
yapinin oktahedral yapida oldugunu gosterir.

Kare diizlem geometriye sahip, d® Ni(ll) bilesiklerinin diyamanyetik oldugu
bilinmektedir (Garry L. Miessler, 2002). Y apilan manyetik duyarlilik ¢alismalarinda
3 no’'lu bilesigin etkin manyetik momentinin 0.22 B.M. olmast ortaklanmamis
elektrona sahip olmadigini ve sentezlenen maddenin diyamanyetik oldugunu
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gostermektedir. Elde edilen sonuclar onerilen dort koordinasyonlu kare dizlem
yaprya uygundur.

4 no'lu kobalt kompleksi igcin oda sicakliginda yapilan manyetik
calisgmalarinda, yapinin diyamanyetik oldugu sonucuna varilmistir. Ortaklanmamis
elektron sayisinin sifir cikmast (n=0) , duisiik spin, oktahedral Co™ kompleksi icin
teorikte bekleneni karsilamaktadir.

4.1.3. Termal Kararhhklarin (TG/DTA) Degerlendirilmes

Elde edilen metal komplekslerinin termal kararliliklart 30-800 °C sicaklik
araliginda termogravimetrik analiz ile belirlenmistir. 1 nolu kompleksin termal analiz
verileri incelendiginde tic basamakl: kiitle kaybr gozlenmistir (Ek-10). ilk kiitle kayb:
% 79.00 degeri ile 200 °C de koordine olmus iki organik liganda karsilik gelmektedir
(hesaplanan: % 81.72). % 4.49 ’luk kitle kaybi1 yapida bulunan koordine bir su
molekultne karsilik gelmektedir (hesaplanan % 4.44). % 8.45" e karsilik gelen son
kitle kaybi, 410-500 °C araliginda ligandin yapisindaki karboksilik asit grubunun
ayrilmasi olarak distuntlmektedir. (hesaplanan % 10.86)

2 nolu kompleksin termal bozunma egrisi incelendiginde benzer sekilde ¢
basamakl1 kitle kaybi gozlenmistir (Ek-11). ilk kitle kayb: 95-110 °C sicakhk
araliginda koordinasyon kuresi disindaki iki su molekiltne karsilik gelen % 6.38' 11k
kitle kayb, teorik deger olan % 6.29 degerine yakindir. 130-190 °C araliginda %
15.20'lik kutle kaybi1 yapida bulunan koordine bes su molekiline karsilik
gelmektedir (hesaplanan % 15.73). Son kitle kaybi ise 380-420 °C araliginda %
56.56 kitle kaybi ile yamda bulunan iki organik ligandin termal bozunmasina
karsilik gelmektedir (hesaplanan: % 57.69).

3 nolu kompleksin bozunma egrisi incelendiginde iki basamakl: kitle kaybi
gbzlenmistir (Ek-12). % 4.85'lik ilk kitle kaybi yapida bulunan bir su molekiline
karsilik gelmektedir (hesaplanan: % 4.41). 230-388 °C araliginda gozlenen %
81.00'lik kitle kaybi yapda bulunan simetrik organik ligandlarin termal

bozunmasina karsilik gelir ve teorik deger olan % 81.37 oramna oldukga yakindir.
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4 nolu kompleksin bozunma egrisi incelendiginde l¢ basamakl: kitle kaybi
gbzlenmistir (Ek-13). % 6.32’lik ilk kitle kaybi koordinasyon kiresi disinda bulunan
bir su molekultine karsilik gelmektedir (hesaplanan: % 4.06). % 20.98'lik ikinci
kitle kayb1 yapida bulunan t¢ aromatik halkadan birinin termal bozunmas: sonucu
hesaplanan % 20.54 teorik degeri ile uyum igerisindedir. Termal egride gozlenen %
55.48'lik son kitle kaybir ise molekildeki diger iki pikolinik asitin termal
bozunmasina esdegerdir (hesaplanan: % 55.53).

4.1.4. 4 Nolu Kompleksin *H-NM R Sonuclarinin Degerlendirilmesi
p ¢ €g

4 no'lu kobalt kompleksinin *H-NMR spektrumu ds-DMSO coziicusii ile 25
°C'de alinmustir. Cozlicli-H,O piki 8 3.4 ppm'de ve ¢ozicl piki & 2.5 ppm
gordlmustar (Erdik E,1998). Y apilardaki aromatik H’lere ait pikler 6 7.5-8.6 ppm
arasinda gorilmektedir.

2004 yilinda Kittipong Chainok tarafindan bu bilesik ayn sentez yontemiyle
(Hidrotermal) fakat farkli baslangic maddeleriyle sentezlenmis ve yapisi tek kristal
X-1ginlar1 kirintm yapu tayini ile karakterize edilmistir (Mr.Kittipong Chainok,2004).
Adi gecen makalede [Co(pikolin)s]-H.O bilesigi 2,5- pridindikarboksilik asit,
CoCl,6H,0, V05 , 1,3-diaminopropan baslangic maddelerinden yola cikarak
sentezlenmistir. Y apilan ¢alismada, farkli baslangic maddelerinden yola ¢ikarak ayni
sonu¢ elde edildiginden 6tUrt ach gegen bilesik bu calismaya dahil edilmistir.

4. 2. UV Etkilesimlerinin incelenmes

Sentezlenen komplekslere ait UV-vis spektrumu incelendiginde 260-380
nm’ de arasinda gozlenen absorpsiyon bandi aromatik yapiya ait n—n*, n—»n* ve
yuk aktarim gecislerini gostermektedir (Colak A. T. 2011, Ek 7-8-9). Bu elektron
gecisleri icin molar absorpsiyon katsayilart 1.6x10* - 9.3 x10* araligindadir. Y ik
aktarimindan kaynaklanan sogurma bandlar: ¢oziiciiden etkilenir (Ozkar S., 2009).
DMSO kullanilarak alinan spekturumlarda gorilen 260-300 nm'de ki bandlarin,
¢cOzucl asetonitril olarak degistirildiginde 200-280 nm'de daha siddetli olarak
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kaydedilmesi bu elektron gegislerinin yik aktarim bandi oldugunu ispatlanmistir (Ek
15). 200-400 nm dalgaboyu araliginda yuiiksek enerjili gegisler gbzlenirken, gortnir
bolgede beklenen absorpsiyon bandlarimin gozlenememesi c¢ozeltilerin seyreltik
olmasi nedeniyledir. Cozeltilerin derisitirilmesi sonucu UV spekturumunda 360-380
nm dalgaboyu araliginda yeni bir pik kaydedilmistir ancak yasakli gecis nedeni ile
gbzlenen UV bdlgesindeki zayif band Lambert-Beer kanunundan sapma gostermistir.
3 bilesigi icin uygun bir ¢ozict bulunamadigindan UV spekturumu alinamamustir.

1 bilesigi 200-800 nm arasinda 2 dakika UV 1s1gina maruz birakildiginda
dalga boyunda bir degisim gozlenmezken absorbans siddeti 0.58'ten 0.66'ya
(hiperkromik etki) yikselmistir. 4 dakika UV 1s1gina maruz birakildiginda ise yine
dalga boyunda bir degisim gozlenmezken absorbans degeri 0.53'e dusmustir
(hipokromik etki). 6 dakika UV 1s1gina maruz birakildiginda ise dalga boyunda 10
nm azalma (maviye kayma, hipsokromik etki) ile negatif fotokromizm gozlenmistir.
Absorbans siddetinde ise 0.53'ten 1.11'e (hiperkromik etki) onemli bir artis
gozlenmistir (Ek-7). Negatif fotokromizmin elektron yogunlugunun isima etkisi ile
azalmasi sonucu oldugu distntlmektedir.

2 bhilesigi 200-400 nm arasinda 2 dakika UV 1s1gina maruz birakildiginda
dalga boyunda ve absorbans siddetinde bir degisim gozlenmezken 4 ve 6 dakika UV
is1gina maruz birakildiginda aym etkiyi gostererek absorbans siddetinde 0.28den
0.41'e (hiperkromik etki) bir artis gozlenmistir. UV 1s1ginin etkisiyle dalgaboyunda
rezonans nedeni ile 5 nm artis gbzlenmistir (kirmiziya kayma, batokromik etki, Ek-
8). Yapidaki —OH siibstitienti halka Uzerinde oksokromik bir etkiye sahiptir.
Oksokromik stibstitientler, halkamin & elektronlar: ile etkilesime girebilen en az bir
cift n elektronuna sahiptirler. Bu etkilesim gorinirde m* halini kararli yaparak
enerjisini dustrir ve batokromik bir kayma gozlenir.

4 bilesigi 200-400 nm arasinda 2 dakika UV 1s1gina maruz birakildiginda
dalgaboyunda ve absorbansta 6nemli bir degisim gozlenmezken 4 dakika UV 1sigina
maruz birakildiginda, absorbans siddetinde 0.93 den 1.84’e (hiperkromik etki) bir
artis gozlenmistir. 6 dakika UV 1s1gina maruz birakildiginda ise absorbans siddeti
0.62'ye dusmustir (hipsokromik etki, Ek-9). Oksokrom gruplarin varligi induktif
etkiye neden olur ve absorbans siddetinde degismeler gbzlenir.
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Komplekslerin 365 nm dalga boyunda O, 2, 4 ve 6 dakika UV 1s1gina maruz
birakilip, UV spektrumlar: alindiginda dalga boylarinda 6nemli bir degisme olmadig:
dolayisiyla renklerinde de bir degisim olmadigi gozlenmistir. Sonug olarak,
sentezlenen bilesikler dnemli olclide fotokromik 6zellik gostermezken absorbans
siddetlerindeki degisimlerden dolayr komplekslerin UV absorplayict olduklar:
soylenehilir.

Cizelge 4.4. Sentezlenen Bilesiklerin UV Spektrum Degerleri

Bilesikler A (nm) €max (L.molcm)
1 272, 320 1.6x10"
2 262, 330 4,2x10°
3 _ )
4 263, 360 9.3x10"
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5. SONUCLAR VE ONERILER

ON ve ONO tipi pincer ligandlarimin hidrotermal yontem ile suda ve gogu
organik c¢ozuctide ¢ozinmeyen saf Fe (l11), Ni(Il) ve Co (I11) metal kompleksleri
sentezlenmistir. Kristal olarak elde edilen metal kompleksleri FT-IR, AAS, UV-vis,
TG/DTA, manyetik duyarliik ve elementel analiz yontemleri kullamlarak
karakterize edilmistir. Sonuclar literatirler ile desteklenmis olup tim spektroskopik
verilerin birbiriyle uyum iginde oldugu gozlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin 365 nm dalga boyunda O, 2, 4 ve 6 dakika araliklarla
UV sigina maruz birakilip, UV spektrumlart alindiginda komplekslerin dalga
boyunda 6nemli bir degisme olmadig: fakat absorbans siddetinde 4. ve 6. dakikalarda
artma (hiperkromik etki) ve azalmalar (hipsokromik etki) oldugu gozlenmistir. Bu
durumda komplekslerin UV absorplayict olduklart sdylenebilir. 3 kompleksinin
¢Ozunebildigi uygun bir ¢dzlcl ya da ¢Ozict karigimi bulunamadigi icin UV
spektrumu alinamamustir.

2004 yilinda Kittipong Chainok tarafindan 4’ nolu bilesik Hidrotermal sentez
yontemiyle farkli baglangic maddeleriyle sentezlenmis ve yapisi tek kristal X-1ginlari
kirimim ile karakterize edilmistir (Mr.Kittipong Chainok,2004). Kristal yap: tayini
sonucunda 2,6—Piridindikarbaoksilik asitin bozunarak pikonilik aside (2-piridin
karboksilik asit) donustlgui tespit edilmistir (Sasmaz B.,2011). Burada pikolinik asit
baslangic maddesi olarak reaksiyonda bulunmamasina karsilik, hidrotermal sentez
reaksiyon sartlarinda 2,6-piridindikarboksilik asitten karboksil grubunun bozunmasi
ile olusmustur. Bu durumu agiklayabilmek amaciyla ticari olarak satilan pikonilik
asit kullamlarak ve aym sicaklikta ve sirede isitilmak suretiyle degisik mol
oranlarinda karstirilarak deneyler yapilmig fakat higbir denemede ilgili maddenin
sentezlenemedigini gbzlemlemislerdir (Sasmaz B., 2011).

Sentezlenen 4 no’lu kobalt kristalinin  reaksiyon sartlarinda NaOH
kullanilmamustir.  NaOH’in  kullamilmamasinin,  2,6-pridindikarboksilikasitin - 2
pridinkarboksilik asite donismesinde etkili oldugu dustunilmektedir. Grubumuz
tarafindan yapilan calismada, 4 no’lu bilesigin reaksiyon sartlarimin yam sira NaOH
ilavesi ile, 2,6-pridindikarboksilikasit bozunmadan metale baglanmistir (Ay Burak,
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2011). Reaksiyon ortaminda bulunan ftalik asitin yapiya baglanmadig: fakat kristal
olusumunda uygun kosullarin saglanmasi acisindan gerekli oldugu, ftalik asit
kullanmlmadan yapilan ¢alismalarda triintin elde edilemeyisi ile ispatlanmustir.

Pincer ligandlarr ve metal kompleksleri, yalmzca gesitli ve ilging
yapilarindan dolay: degil aym zamanda tibbi, elektronik, manyetik, optik, absorbans
ve katalitik materyal olabilme 0Ozelliklerinden dolayr da sentetik ve teorik
kimyacilarla materyal bilimciler tarafindan yogun ilgi géren bir bilesik sinifidir.
Birgcok arastirma grubunun oncelikli ¢alismalar1 yeni pincer ligandlarimin tasarim,
metal komplekslerinin sentezi tzerine yogunlasmistir. Bu sentezlerin birgok alanda
kullamim yeri bulacag: kuskusuzdur.

Elde edilen pincer komplekslerin verimlerinin yiksek olmasinin yam sira
sentez asamasinda hi¢ bir organik ¢dziict kullamlmamas: (yalnizca su), oldukga
yuksek saflikta kristallerin elde edilmesi, su icerisinde olusan kristallerin suda

¢ozunmemesi yontemin tercih edilmesinde 6nemli sonuclar olarak sunulmaktadir.
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EK 3

1 Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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3 Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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GY77_1H
Current Data Parameters
NAME GY77_1H
EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20110412
Time
I NSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG zg
32768
SOLVENT DMSO
NS 32
DS 2
S 6172.839 Hz
FIDRES 0.188380 Hz
AQ 2.6542580 sec
RG 16
bW 81. 000 usec
DE 8.00 usec
TE 3 K
D1 1.00000000 sec
MCREST 0.00000000 sec
MCWRK 0.01500000 sec
======== CHANNEL f1 ====
NUC1 1H
P1 13.50 usec
PL1 5.00 dB
SFO1 300. 1318534 MHz
F2 - Processing parameters
SI 768
SF 300.1300000 MHz
EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
PC 1.40
T T T T T T T T T T T T T T
13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
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