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HIDROTERMAL ve MIKRO DALGA SENTEZ YONTEMLERIYLE NAFTALIN-
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REAKSIYONLARININ INCELENMESI

Murat SARI
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Bu calismada, 4,4'-bipiridin ve sodyum 2,6-naftalindisiilfonat ligandlari ile vanadyum
bilesikleri etkilestirilerek MOF yapili (Metal Organic Framework) bilesikler ve/veya
yeni polimerik koordinasyon bilesiklerinin sentezlenmesi ve karakterize edilmesi
hedeflenmistir. Bu tez ¢aligmasinda sentez teknikleri olarak hidro/solvo-termal, refluks
ve mikrodalga yontemleri kullanilmigtir. Karakterizasyon teknikleri olarak bilesiklerin
fiziksel karakteristik 6zelliklerin tespiti, FTIR spektroskopisi, elementel (CHNS),

termogravimetrik ve tek kristal yap1 analizleri yapilarak gerceklestirilmistir.

Calisma sonucunda vanadyum iceren ne MOF yapili ne de polimerik koordinasyon
bilesigi sentezlenememistir. Ancak proton transfer tuzu olan 4,4'-bipiridinyum naftalin-
2,6-disiilfonat dihidrat bilesigi ilk defa sentezlenmis ve tamamen karakterize edilmistir.
Bu bilesik ii¢ farkli sentez yontemiyle sentezlenebilmis fakat bu yontemlerin hepsinde
verim oldukca diigiiktiir. Ayrica ilging bir sekilde vanadyum bilesiklerinin bulunmadigi

kosullarda 4,4'-bipiridinyum naftalin-2,6-disiilfonat dihidrat bilesigi sentezlenememistir.
2017, ix + 54 sayfa
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INVESTIGATION of REACTIONS of NAPHTHALENE-2,6-DICARBOXYLIC
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HYDROTHERMAL and MICROWAVE SYNTHETIC METHODS
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In this study, synthesis and characterization of novel MOF (Metal Organic Framework)
structured and/or polymeric coordination compounds incorporating vanadium and 4,4'-
bipyridine and/or naphthalene-2,6-disulfonate ligands has been aimed. Hydro/solvo-
thermal, reflux and microwave synthesis methods were used as synthesis techniques.
Determination of physical properties of compounds, FTIR spectroscopy, elemental
(CHNS), thermogravimetric and single crystal structure analysis were used as
characterization techniques.

Eventually, neither vanadium-containing MOF nor polymeric coordination compound
could be synthesized in this study. However, the proton transfer salt, 4,4'-bipyridinium
naphthalene-2,6-disulfonate  dihydrate compound was synthesized and fully
characterized first time. This compound could be synthesized by three different
synthesis methods, but the yield in all of these methods is very low. Also interestingly,
the 4,4'-bipyridinium naphthalene-2,6-disulfonate dihydrate compound can not be

synthesized under conditions in which vanadium compounds are absent.

2017, ix + 54 pages
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1. GIRIS ve GENEL BIiLGILER

1.1 Yeni Bilesikler Sentezlemenin Onemi

Cevre, yeryiiziindeki ilk canlinin var olmasiyla olusan bir ortam olarak tanimlanabilir.
Uzun yillar eski ¢ag insanlar1 gevresi ile uyumlu yasam siirdiirdiigiinden, onlar igin
cevre sorun olmamistir. Cevre sorunlar1 olgusu, yasamin iki temel fonksiyonu olan
beslenme ve liremenin ¢evre kosullar tarafindan tehdit edilmesiyle ortaya ¢ikmistir. 17.
yizyilda basglayan ve 19. ylizyilda hizla gelisen sanayilesme olgusu insan-doga
dengesinin bozulmasina yol agmis ve hizla biiyiiyen ¢evre kirliliginin de gergek sebebi
olmustur (Yucel ve Morgil 1995). Bugiin modern insanlar yasamlarinin kolaylagmasini
istediginden tiiketim aliskanliklar1 her gecen giin degismekte ve bununla birlikte ¢ok
farkl tiirde madde, malzeme ve hizmete gereksinim duymaktadirlar. Ayrica giiniimiizde
bireylerin yasam kalitesini arttirmak i¢in, hastaliklara karsi onlemler alinmasi ve
hastaliklarin tedavilerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Kisacas1 ¢6ziilmesi gereken

endiistriyel, cevresel ve saglik sorunlarinin sayis1 her gegen giin artmaktadir.

Bilimsel ¢alismalarin insanlik i¢in yapildigi dikkate alindiginda, yeni bilesik sentezini
veya malzeme Tlretimini kapsayan bilimsel caligmalarin O6nemli olacagi ve yarar
saglayacagi ongorisinde bulunulabilir. Bu baglamda temel amacimiz, yeni nesillere
temiz bir diinya birakma hayalini gergeklestirebilecek, sorunlar1 ¢dzebilecek, atik
birakmayan, ¢evre ile dost yeni bilesikler/malzemeler sentezlemek ve karakterize etmek
olmalidir (Alkan 2008, Sasmaz 2009, Telli 2010). Tez konusunun belirlenmesinde
burada belirtilen hususlarin yami sira 120 yillik Oykiisii olan asetilsalisilik asit
(Aspirin™) bilesiginin gecirdigi siire¢ etkili olmustur. Asetilsalisilik asit zerinde
yiizlerce farkli bilimsel ¢alisma yapilmistir ve daha birgok c¢alisma yapilacaktir. Bu
durum yeni bilesiklerin sentez ve karakterizasyonunun gerekliligini vurgulamasi
acisindan onemlidir. Yeni bilesiklerin/malzemelerin ne zaman, nerede, nasil ve kimler
tarafindan aragtirilacagi bilinmemesine karsilik, bunlarin insanlik i¢in bir sans oldugu

disiinulmelidir.



1.2 Tasarim ve Sentez Yontemleri

Bu tez c¢alismasi Sekil 1.1’de gosterilen sentez tasarim stratejisi kullanilarak
tamamlanmistir. Nanoteknolojik kati hal bilesiklerinin (supramolekiiler, inorganik—
organik hibrit, metal-organik ¢er¢ceve (MOF) yapili vb.) sentezi i¢in hidro/solvo-termal
sentez yontemlerinin siklikla kullanildigi bilindiginden dolayr bu c¢alismada bu
yontemlere bagvurulmustur (Lalena 1993, Yaghi et al. 1997, Dalgarno et al. 2007).
Ayrica se¢ilmis bazi reaksiyonlarda mikrodalga sentez yontemi g¢alisma kapsamina

alinmustir.

1.2.1 Hidrotermal Sentez Ydntemi

Bilim insanlar1 ¢evreci sentez yontemleri arayislarina girmislerdir. Dogada inorganik
bilesiklerin hidrotermal sentez yontemine benzer bigimde sentezlendigi anlasilmistir.
Dolayisiyla bu yontemin kesfi ve uygulamalari ¢cok hizli bir sekilde genislemistir.
Hidro/solvo-termal yontemler c¢o6zicunin kaynama noktasinin oldukga {izerine
¢ikilabilmesine imkan sagladigindan, metal bilesiklerinin, organik/inorganik ligandlarin,
templatlarin, minerallestiricilerin ¢oziiniirligliniin artmasiyla ya da bunlarin ¢ok az da
olsa ¢ozelti ortamina ge¢mesiyle reaksiyonlarin gergeklesmesi prensibine dayanir.
Ayrica hidro/solvo-termal sentezde reaksiyonlar yiiksek sicaklik ve basing altinda
heterojen ortamda reaksiyonun gerceklesebildigi ve kristal formunda iirlinlerin elde
edilebildigi sentez teknikleridir. Hidro/solvo-termal sentez reaksiyonlar: yiiksek basinca
dayanikli paslanmaz celikten yapilmis kaplarin igerisine konulan teflon gibi inert
malzemeden tiretilmis reaksiyon kaplarinda gergeklestirilir (Cevik vd. 2007, Yag 2011).
Hidro/solvo-termal teknikler kullanilarak yapilan ¢alismalar kristal biiyiitme,
saflastirma, = bozunma, dehidrasyon, ekstraksiyon, sinterlesme,  ¢oktlirme-
kristallendirme, elektrokimyasal vb. reaksiyonlar i¢in kullanilmistir. Bu caligmalarda
sicaklik ve basing gibi bazi faktorler i¢in kesin bir sinir bulunmamakla birlikte
reaksiyonlar genis bir sicaklik ve basing araliginda gerceklesebildigi bilinmektedir
(Somiya and Roy 2000). Jeoloji kokenli bir terim olan hidrotermal terimi ilk olarak
Ingiliz Jeolog Sir Roderick Murchison (1792-1871) tarafindan, yiiksek sicaklik ve

basingta kayaglar ile minerallerin olusumu sirasinda suyun davranisini izah etmek
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Sekil 1.1 Kat1 Hal Sentez Yaklagim

amaciyla ortaya atilmistir (Byrappa 2007). Literaturlerde hidrotermal sentez yontemi
icin daha farkli tanimlar da bulunmaktadir. Doga veya doga kosullarina yakin sartlarda
sulu c¢ozeltilerde kristallenmenin veya reaksiyonun gergeklesmesi hidrotermal sentez
yontemi olarak adlandirilmigtir (Laudise 1970). Bir baska tanimda ise, yiiksek basingta
asir1 1sitilmig ¢oziiciilerde reaksiyonlarin ya da kristallendirmenin gergeklestirildigi bir

yontem olarak ifade edilmistir (Lobachev 1973). Ozetle, hidrotermal sentez yontemi



yiiksek basingta ve suyun kaynama noktasinin {lizerindeki bir ortamda gergeklestirilen
heterojen reaksiyonlar olarak tanimlanabilir. Ayrica su disindaki diger ¢oziiciilerle ayni
yontemin uygulanmasi solvotermal sentez yontemini ortaya ¢ikarmistir (Rabenau 1985,

Roy 1994, Yoshimura and Suda 1994, Byrappa and Yoshimura 2001).

Hidrotermal sentez yonteminin tarih¢esinden kisaca bahsetmek gerekirse, 1839 yilinda
Alman Kimyager Robert Wilhelm Bunsen, kalin cam tiipler igerisinde 100 bar basincin
ve 200 °C sicakligin iizerindeki sulu gozeltilerden baryum karbonat ve stronsiyum
karbonat kristallerini elde ederek literatlirdeki ilk hidrotermal sentez reaksiyonlarini
gerceklestirmistir. Bu sistemi diger ¢oziiciiler i¢in de uygulamistir (Laudise 2004).
Ilerleyen yillarda basing ayarli reaktdrler icerisinde sizdirmaz cam ampul kaplarda
kizgin su kullanilarak farkli bilesiklerin kristalleri hidrotermal yontemle sentezlenmistir
(Desenarmont 1960). Oksit, silikat, fosfat ve sulfit iyonlar igeren ve giiniimiizde yaygin
olarak kullanilan yuzlerce bilesik hidrotermal yontemle sentezlenerek kullanima
sunulmustur (Roy and Tuttle 1956, Ay 2011). 1940'l: yillardan itibaren saf kristallerin
elde edilmesi ve elektronik endiistrisindeki gelismeler sonucunda hidrotermal sentez
teknigi 6nemli bir hale gelmistir (Laudise and Ballman 1969). Kuvars ve zeolitlerin
blyuk tekli kristallerinin sentezlenmeye baslanmasi ile birlikte ticari anlamda
hidrotermal sentez teknigine olan egilim daha da artmistir (Barrer 1948). Modern ¢agin
gereklerini karsilamak i¢in yeni bilesiklere veya malzemelere olan gereksinimin
artisiyla beraber hidro/solvo-termal sentez yontemlerinin kullanilmasi arasinda bir ilinti
oldugu goriilmektedir. Bu tespit "Web of Science’ta "hydrothermal* or solvothermal*
and synthesis*" taramalarindan elde edilen makale sayilarinin yillara goére dagilim
grafiginden gorilebilir (Sekil 1.2). Literatir incelendiginde bu sentez yodntemlerinin
yeni bilesiklerin sentezi, kristalizasyonu, kristal biylmesi ve diger islemler i¢in yaygin

olarak kullanildig1 goriilmektedir.

Dogadaki en onemli ¢6ziicii olan su, termodinamik agidan olduk¢a kararlidir. Sentez
reaksiyonlarinda suyun kullanilmasinin gerekgeleri siralandiginda; c¢evreye zarar
vermemesi, bircok reaktifi az ya da ¢ok ¢Ozebilmesi, diger ¢oziiciilerin aksine ucuz
olmas1 ve kolaylikla reaksiyonlarda kullanilabilecek nitelige (safliga) sahip olmasi gibi

Ozellikler 6n plana ¢ikmaktadir. Ayrica yiliksek basing ve sicakliklarda bir katalizor veya
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Sekil 1.2 “Web of Science” kapsaminda hidro/solvo-termal sentez ¢alismasi igeren makalelerin
yillara gore dagilima.

minerallestirici olarak da yer alabilir (Haman 1981, Van der Put 1998, Eanes 2000, Ay
2011). Suyun polar bir ¢6zicli olmasi nedeniyle, Sicaklik ve basing artis1 ile
polaritesinin degismesi sonucunda organik ve/veya inorganik reaktiflerin ¢6zicu
ortamina ge¢mesini saglayarak reaksiyonlarin gerceklesmesine katkida bulunabilir

(Haman 1981, Van der Put 1998, Eanes 2000, Ay 2011).

Reaksiyonlarda enerji tasarrufu saglamasi, atiklarin geri kazanilmasi, geri doniisiimii
saglanamayan atiklarin da basarili bir sekilde aritilmasiyla diger bir¢cok sentez
yontemine gore daha ¢ok tercih edilen hidro-solvo/termal sentez yontemleri gevre dostu

sentez yontemleridir. Ozellikle birka¢ hafta siiren kat1 hal reaksiyonlariyla



karsilagtirildiginda hidro-solvo/termal sentez reaksiyonlarin slrelerinin birka¢ gilin
olmasi 6nemli derecede siire ve enerji bakimindan avantaj saglamaktadir. Ayrica
sicaklik ile basincin degismesiyle istenen fazlarin olusumunu saglamasindan ve
cozeltinin polaritesinin degismesiyle ¢oziinlirliigiin artmasma katkida bulunmasindan
dolayr bu yontemler diger yontemlerden daha ayricalikli bir duruma geg¢mektedir.
Ozetle, hidro-solvo/termal sentez yonteminin kolay uygulanabilirligi, maliyetinin az
olmasi, yiiksek triin safligt ve yeterli buyuklikteki taneciklerin olusabilmesi gibi
Ozellikler bu yontemi daha da avantajli hale getirmektedir (Chien 1998, Ay 2011).

Hidrotermal ve solvotermal reaksiyonlarina etki eden en énemli parametreler; sicaklik,
reaksiyon suresi, stokiyometri, ligand tiirti, pH, metal kaynagi, ylizey merkezi, kristal
olusum orani, reaksiyon kabmin doluluk orani ve templat turleri olarak siralanabilir
(Dai 2003, Huang 2003, Du 2005, Wen 2005, Liu 2006). Hidro/solvo-termal sentez
yontemi diger sentez yontemlerine oranla daha etkili olmasina ragmen, kapali sistem
olan bu sentez yonteminde reaksiyonlarin basamaklarmin tam  kontroll
saglanamadigindan reaksiyonlarin yonlendirilmesi deneyi yapan kisinin kontroliinde
degildir (Cevik 2001, Sun 2006). Yeni bilesigin yapisi/tasarimi ligandin geometrisi,
zincir uzunlugu, stokiyometri, ¢Oziicliniin cinsi, metalin koordinasyon tercihleri ve

yiikseltgenme basamagi gibi bir¢ok etmenle iliskilidir (Cevik vd. 2007).

1.2.2 Mikrodalga Sentez Ydntemi

Mikrodalga, bir elektromanyetik enerji bicimidir. Mikrodalga elektromanyetik
spektrumu 300-300.000 MHz frekans araligindadir. 2.45 GHz’te (dalga boyu 12,25 cm)
calisan cihazlar mikrodalga enerjisiyle bir kimyasal bagi kirabilecek kadar biiyiik
enerjiye sahip degildirler. Bagka bir ifade ile mikrodalga fotonlarinin enerjisi 30 cal/mol
kadar oldugundan bir bilesigin yapisin1 dogrudan etkileyemez ve baglarmi kiramaz.
Mikrodalga enerjisiyle yapidaki molekullerin dénme hareketleri etkilenebilir (Brittany
and Hayes 2002). Kimyasal reaksiyonlarin ger¢eklesebilmesi igin gerekli olan enerji
mikrodalga enerjisinin absorbe edilerek uyarilan molekiillerin kinetik enerjilerinin
artmasiyla saglanir ve bunun sonucunda reaksiyon daha hizli gerceklesir (Dahiya,
Kumar and Varma 1997, Efil 2010).



Mikrodalga ile ilgili ilk ¢alismalarin tarihi 1940’11 yillara kadar uzanmaktadir. Bu
yillarda radar sistemlerinde kullanilmis ve daha sonra tesadifen mikrodalganin
maddeleri 1sitmada kullanilabilecegi ortaya ¢ikartilmis ve daha sonra mikrodalga
kullanilarak birgok teknolojik iiriin gelistirilmistir. Mikrodalganin kimya alaninda
kullaniminin tarihsel siireci Cizelge 1.1°de 6zetlenmistir (Taylor et al. 2005). Organik
sentezlerde 1980’lerin basindan itibaren kullanilan mikrodalga sentez sistemleri son
zamanlarda inorganik sistemlerde yaygin olmasa da kullanilmaya baslanmistir (Kappe
2003). Ayrica kimyacilar i¢in ¢ok sayida yeni sentez cihazlar iiretilerek piyasaya
stirilmektedir. Diisiik biitceli bilimsel calismalarda bu cihazlarn yerine ev tipi
mikrodalga firinlar, farkli reaksiyon kaplar1 kullanilarak gerceklestirilmektedir (Stadler
et al. 2002, Kappe and Stadler 2005, Efil 2010, Duz 2012, Yakut 2012).

Cizelge 1.1 Kimya alaninda mikrodalga kullaniminin gelisimi (Taylor et al. 2005).

1946 Mikrodalga teknigi kesfedildi.

1947 Evde kullanilabilecek ilk mikrodalga firin1 tasarlandi.

1978 [k mikrodalga laboratuvar cihazi tasarlandi.

1980-82 | Mikrodalga 1s1ma organik madde ve malzemeleri kurutmak igin kullanildu.

1983-85 | Kimyasal analiz islemlerinde kullanildi.

Kanada’da bulunan Laurentian Universitesi ve ABD’ de bulunan Georgia

1986 .
Universitesi mikrodalga 1s1ma ile ilgili makaleler yayinladi.

1992-96 Kimyasal reaksiyonlarda kullanilmak iizere kesikli sistem reaktorti (MDS
200) gelistirildi.

1997 “Mikrodalga kimyasi, temelleri, 6rnek hazirlama ve uygulamalar” isimli
bir referans kitab1 yaymlanda.

2000 Kimyasal reaksiyonlarda kullanilmak tizere ilk ticari mikrodalga sentez

cihazi tasarlanda.




Mikrodalga 1s1mayla maddelerin etkilesimi diger sentez yontemlerine gore farklilik

gosterir ve biitiin maddeler icin elverisli degildir. Mikrodalga-madde etkilesimi {i¢

kategoride siiflandirilabilir (Taylor et al. 2005).

Mikrodalgay1 yansitan maddeler, 6rnegin mikrodalgalar metallere carparak geri
donerler fakat metalleri 1sitmazlar (Sekil 1.3a).

Mikrodalgaya karsi gegirgen olan maddeler, drnegin mikrodalgalar kiikiirt,
teflon, cam, seramik, plastik, kagit vb. gibi maddeler icerisinden gecerler fakat
bu maddeleri 1sitmazlar (Sekil 1.3b).

Mikrodalgayr absorbe eden maddeler, 6rnegin mikrodalgalar su, etil alkol,
metanol gibi polar ¢6ziiciiler ve polar olan reaktif maddeler tarafindan absorbe
edilirler, boylelikle bu maddelerin kinetik enerjileri molekiler dénme

hareketlerinden dolayi artar ve hizla 1sinir (Sekil 1.3c).

a b <

Sekil 1.3 Mikrodalgalarin maddeler ile etkilesimi (Bogdal 2005, Efil 2010).

Mikrodalga sentez tekniginin kullanimi kimyasal reaksiyonlarin hizlarmi arttirarak,

yuksek verimde ve saflikta Orlinler elde edilebilmesini saglayabilmektedir. Gelecekte

mikrodalga kimyasi teknolojinin hizli gelismesiyle sentez reaksiyonlarinda tercih

edilecek en verimli yontem olacag1 diistiniilmektedir (Basarir 2006). Her gecen gun

mikrodalga kimyasi alaninda yapilan bilimsel ¢aligmalarin sayisindaki hizli artis bunu

gostermektedir (Sekil 1.4).

Mikrodalga sentez yéntemi klasik sentez yontemlerine gore pek ¢ok avantaja sahiptir.

Klasik yontemlerle birka¢ hafta siiren bazi reaksiyonlar mikrodalga yontemiyle birkac

dakika i¢inde gergeklesmektedir (Basarir 2006, Kharissova et al. 2011). Mikrodalga
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Sekil 1.4 Mikrodalga sentez kimyasi alaninda “Web of Science” kapsaminda yayinlanan
makalelerin yillara gére dagilimu.

yonteminde elde edilen bazi {irtinler geleneksel sentez yontemlerine gére daha saf ve
daha yuksek verimde elde edilebilir (Crisostomo 2008, Kappe and Dallinger 2006,
Caddick and Fitzmaurice 2009). Geleneksel 1sitma tekniklerinde bolgesel 1sitmasindan
dolayr Urlnlerde, reaktiflerde ve/veya Urlnlerde bozulmalar goérilebilir. Mikrodalga
sentez yonteminde enerji kimyasal maddeyle dogrudan temas saglar. Dogrudan
reaksiyon karisimi 1sitilir boylece homojen bir 1sitma saglanir (Sekil 1.5) (Hayes 2004,
Voutchkova 2009, Gustavo 2010). Mikrodalgayla 1sitmada reaksiyon kaplariin degil,
reaktiflerin hizli bir sekilde 1sinmalarini sagladig: igin zamandan ve enerjiden tasarruf

saglar (Murugan et al. 2001, Deshmane 2011, Biiyiikakinc1 2012). Mikrodalga sentez



Sekil 1.5 Geleneksel 1sitma ile mikrodalga 1sitmanin karsilastirilmasi a) Geleneksel 1sitma, b)
Mikrodalga destekli 1sitma yontemi (Gustavo 2010).

yonteminde 1sitma dogrudan isitma sagladigindan, kullanilacak ¢6ziicii miktar1 az

tutulur veya hi¢ kullanilmaz (Basarir 2006, Li et al. 2006, Voutchkova 2009).

Mikrodalga sentez yonteminde kullanilan basingli sistemler sayesinde ¢Ozicunin
kaynama noktasindan daha yiiksek sicakliklara ulagmasi miimkiindiir (Ertirk 2007,
Islam 2007). Mikrodalga sentez yonteminde polarlig: yiiksek ¢oziicli veya madde iceren
reaksiyonlar daha istemlidir (Leonellia and Mason 2010, Deshmane 2011). Organik
reaksiyonlarda kullanilmak tizere tasarlanan cihazlarda sicaklik ve basing gibi
parametrelerin kontrol edilebilmesi, reaksiyonlarin tekrarlanabilirligini
saglayabilmektedir (Aktas 2010). Mikrodalga sentez yontemi reaksiyon sonucunda daha
az atik olusturdugundan ve daha verimli reaksiyonlar gergeklestirebildiginden cevre
dostu bir yontemdir (Aktas 2010). Kurutma, eritme, protein parcalama gibi islemler
mikrodalga 1sitma ile daha kolay yapilabilir (Varma 1999).

Mikrodalga sentez yonteminin avantajlarinin yaninda bazi dezavantajlart da vardir.
Beklenmedik zamanlarda artan 1s1 ve basincin etkisiyle reaksiyon kabinda patlamalar
g6zlenebilir. Meydana gelebilecek tehlikelerin 6nlenmesi agisindan reaksiyonlar
tamamen kapali bir sistemde gergeklestirilmelidir. Kullanilan kaplarin, mikrodalga

ortamina uygun olmasi son derece 6nemlidir (Basarir 2006).
Reaksiyon mekanizmalar1 yaygin olarak bilinen organik ve polimer sentezlerin aksine,

anorganik sentezlerde reaksiyon mekanizmalar1 ya ¢ok az bilinmekte ya da hig

bilinememektedir. Bu durum inorganik sentezlerde yeni bilesigin yapisinin
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ongorulmesini oldukga zor hale getirmektedir. Bu sebeple Sekil 1.1°de gosterilen kati
hal sentez yaklagiminda hedeflenen sonuca ulasilamadiginda, yani {iriiniin analizi
sonucunda hedefe ulasilamadigi anlasildiginda, reaksiyon kosullarin1 degistirerek yeni
bilesik sentezi i¢in yeni arayislara gidilerek calisma devam eder. Clinkii hipotezimizde
olugsmasini tasarladigimiz yeni bilesikler her ne kadar termodinamik agidan kararli olsa
da ¢ogu kez reaksiyonun gerceklesmesi kinetik bariyerin asilmasimi gerektirir. Bunun

hangi reaksiyon kosullarinda ger¢eklesebileceginin 6ngoriilmesi ¢ok zordur.

1.3 Sistemin Belirlenmesi ve Tasarim

Kat1 hal sentez yaklagiminda (Sekil 1.1) hedef sistemin belirlenmesi agsamasi ¢alismanin
tasarim kismini igerir. Bu asama elde edilmesi diisliniilen yeni bilesiklere/yapilara
uygun kimyasal unsurlarin belirlenmesi olarak kisaca ifade edilebilir. Literatur taramasi
sonucunda heniiz sentezlenmemis yeni bilesiklerin sentezlenmesine uygun metal, ligand
ve templatlar secilir. Bu ¢alismada yeni MOF yapilar hazirlamak i¢in metal olarak

vanadyum, ligand olarak ise sodyum 2,6-naftalindistilfonat ve 4,4'-bipiridin se¢ilmistir.

1.3.1 MOF yapilar ve Vanadyum

Acik ¢erceveli bir yapiya sahip olan MOF yapilar son yillarda ilgi ¢ekmektedir. Cok
yiiksek degerde yiizey alanlari, yliksek gozeneklilik, yapisal diizenlilik, saglamlik ve
kararlilik MOF yapilarin en iyi bilinen ozellikleri arasinda yer alir (Eddaoudi et al.
1999, 2002, Chae et al. 2004, Murray et al. 2009, Furukawa et al. 2010). MOF yapilarin
uygulama alanlar1 sadece literatiirde belirtilenlerle sinirli olmayip, 6zellikle de endistri
alaninda ticari hale getirilmistir. Literatiirde en sik karsilasilan uygulama alan1 gaz
depolama uygulamalaridir. Bunun yani sira gaz aritma, gaz ayirma, kataliz, lineer
olmayan optik, manyetik ve biyolojik uygulamalar literatiirde siklikla karsilagilan diger
uygulama alanlaridir (James 2003, Wang et al. 2006, Yaghi et al. 2008, Yaghi and Li
2009, Murray et al. 2009, Li et al. 2009, Kuppler et al. 2009, Czaja et al. 2009, Keskin
and Sholl 2009, Kurmoo et al. 2009, Allendorf et al. 2009, Ma et al. 2009, McKinlay et
al. 2010). MOF yapilar konusunda ¢alisan en popiiler bilim insanlarindan birisi olan

Omar M. Yaghi, hidrojeni ve karbondioksiti en fazla tutacak olan MOF yapilar
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gelistirmek {izerine calismalarin1 yogunlagtirmistir. Ciinkii hidrojenin bu yiizyilin en
temiz enerji kaynagi olmaya aday olmasi ve karbondioksitin ise kiiresel 1sinmanin
sorumlusu olmasindan dolayr MOF yapilar molekiil depolama 6zellikleriyle hem enerji
krizine hem de kiiresel 1sinmaya kars1 bir ¢o6ziim olacag distiniilmektedir (Yaghi et al.
2008, Yaghi and Li 2009). Ayrica bazt MOF yapilarin ¢oziculerinin
uzaklastirilmasindan sonra gézeneklerinin Ny, CCly, C¢Hi2, CH,Cl, ve CgHg gibi gazlari
tutabildigi calismalarla gosterilmistir (Eddaoudi et al. 2002). MOF yapilar oldukca
yiiksek miktarda hidrojen gazi depolayabildigi i¢in yakit hiicresi teknolojisinin
gelismesine de katkida bulunmaktadir (Chen et al. 2005, Rowsell and Yaghi 2005).
MOF yapilarin sensor yapiminda kullanildigint  gdsteren ¢aligmalar literaturde
mevcuttur (Schlichte et al. 2004, Gandara et al. 2008). Manyetik mangan iyonlar1 i¢eren
MOF yapilar1 kanser hiicresine girmesinin saglanmasi ve manyetik rezonans (MR) ile
bu hiicrelerin goriintiilenmesi {izerine ticari uygulama alani mevcuttur. Bu amagla
kullanilan MOF yapili bilesiklerden bir tanesi "BASOLITE™" ticari isimle Alman
kimya sirketi BASF tarafindan piyasaya siirtilmiistiir (Ayvaz 2009).

MOF yapilar metal ile organik ligandin koordine kovalent bag ile birbirine baglanarak
olusan bir, iki ve U¢ boyutlu (1D, 2D ve 3D) koordinasyon polimerleridir (Sekil 1.6)
(Janiak 2003, Wang et al. 2011). 1D yapilarda metal iyonu, iki tane ¢ok disli ligand
molektlune koordine olur. Bu yapilarda organik ligandlar birbirlerine metal iyonlartyla

baglanarak sonsuz uzunlukta zincirler olustururlar. 2D yapilar ii¢ veya dort ligand
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Sekil 1.6 Koordinasyon polimeri olusumu (Wang et al. 2011).
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Metal 1iyonunun koordinasyon geometisi Cok digli ligantlar
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Sekil 1.7 1D, 2D ve 3D koordinasyon polimerlerinin olusum prensibi (James 2003).

molekilinin metale koordine olmasi ve baslangi¢ motifinin iki yonlii genislemesiyle
olusur. Yiksek koordinasyon sayili metal atomlar1 (tetrahedral, oktahedral wvb.

diigiimler) ile ti¢ boyutlu yapilar elde edilebilir (Sekil 1.7) (Fromm et al. 2010).

Molekiiler yapr taslarinin se¢imi ve metallerin koordinasyon Kkabiliyetleri MOF
yapilarin topolojik ¢esitliliginin artmasina sebep olur ve bu tasarimin en Onemli
unsurudur. Kullanilan metal atomuna ve ligandin koordinasyon modlarina bagli olarak
1D, 2D ve/veya 3D MOF yapilar sentezlenebilir/tasarlanabilir (Sekil 1.8) (James 2003,
Eddaoudi et al. 2002, Kitagawa et al. 2004, Perez et al. 2004, Robin and Fromm. 2006).
Bu sebeple yeni MOF yapilari tasarlarken su genel unsurlar dikkate alinmalidir:
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I.  Doga bosluk olusturmay: istemez. Bu sebeple igerisinde bosluk olan
bilesikleri sentezlemek neredeyse miimkiin degildir. Gozenekli yapilar
sentezlenmek istenirse; gozenekleri isgal edecek bir ¢esit konuk veya
kalip molekul(ler) (template(s)) kullanilmalidir. Kalip molekiillerin
ucucu veya kolay yer degistirebilen uygun boyuttaki molekiillerden
secilmesi ¢cok 6nemlidir.

Il.  Uzun koprii olusturan organik ligandlar, daha blyiik mikrogdzenekli
yapilarin elde edilmesinde kullanilabilir. Ancak bu tir ligandlar siklikla
birbirine gegcmeye (interpenetration) sebep olabilir. Bu durum molekul
miihendisliginde iistesinden gelinmesi gereken dnemli bir sorundur.

I11.  Igerisinde bosluklar bulunan ag yapilarinm teorik olarak tasarlamak ve

uygun ligand ile metal kaynaklarini etkilestirmek iyi bir strateji olabilir.

Gozenekli MOF yapilarin gliniimiizde nigin ¢ok ilgi ¢ektigi konak-konuk kimyasi (host-
guest chemistry) acisindan incelendiginde, Sekil 1.8’de sematize edilen yapilar bu
durumu cok iyi bir sekilde aciklamaktadir. Birinci, ikinci ve iigiincii nesil (1%, 2" and
3 generation) koordinasyon polimerleri icin gecerli olan bu olgular gozenek
olusturabilen veya igeren MOF vyapilar i¢in de gegerlidir (Kitagawa and Kondo 1998).
Birinci nesil koordinasyon polimerleri olan MOF yapilarda konuk molekiillerin
ayrilmas1 yapinin ¢okmesine neden olur. Yani bu yapilar sadece konuk molekiilleri ile
siireklidir. Onlar yapiyr terk ettiginde geri doniisiimii olmayacak sekilde ag yapi
¢kmektedir. ikinci nesil koordinasyon polimeri olan MOF yapilarin ag yapilar1 saglam
ve kararlidir. Yani ag yapisinda konuk molekiiller olmaksizin ag yapist kalici
gozeneklilik gostermektedirler. Uclincii nesil koordinasyon polimerleri olan MOF
yapilar ise esnek ve hareketli ag yapisina sahiptirler. Bunlar 151k, elektrik alan1 ve konuk
molekiillerin bir baska molekiller ile yer degistirmesi gibi dis uyaranlara cevap
verebilen ag yapilardir. Ayrica bu yapilardaki kanallar veya gozenekler tersinir olarak
degisime ugrayabilir. Kovalent baglarla olusmus bircok gozenekli inorganik
malzemelerin biiylik bir kismi ikinci nesil koordinasyon bilesikleri olarak siniflandirilir.
Diger taraftan gézenekli inorganik ve organik unsurlari iceren koordinasyon polimerleri
sadece sert yapili ikinci nesil koordinasyon bilesiklerini degil ayn1 zamanda esnek ve

hareketli tiguinct nesil koordinasyon polimerleri olan MOF yapilar olarak da karsimiza
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Sekil 1.8 Birinci, ikinci ve ti¢iincii nesil gozenekli koordinasyon polimerleri olan MOF’larin
sematik gosterimi (Kitagawa and Kondo 1998)

cikabilir (Kitagawa et al. 2004).

Vanadyumun koordinasyon bilesiklerinden molekiiler olanlarinin  canlilarda
biyokimyasal ve fizyolojik islevleri ¢ok cesitlidir. Bunlar arasinda en dikkat g¢ekici

olani, insiiline alternatif olarak, ona benzer sekilde antidiyabetik etkiye sahip
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koordinasyon bilesikleri bulunmaktadir (Sakurai et al. 2002, Maurya et al 2002,
Sasagawa et al. 2002, Siss et al. 2004). Vanadyumun koordinasyon bilesiklerinin
kullanim alanlar1  biyolojik  sistemlerden c¢elik endiistrisine, nanoteknolojik

uygulamalardan basit kimyasal uygulamalara kadar uzanabilmektedir (Sasmaz 2009,

Cevik vd. 2011, Yakut 2012).

Vanadyum bir ge¢is metali olarak oksijen ve/veya azot atomlar1 i¢eren ligandlarla
etkilesebildiginden ve koordinasyon geometrisinin (dizglndortyizIli, karepiramit,
ucgenbipiramit ve dlzglnsekizyuzll) zengin olmasindan dolayi seg¢ilmistir. Burada
vanadyumun farkli koordinasyon modlarinda ligandlara baglanabilmesinin sonucunda
olusabilecek  yapilarin  ¢esitliliginin  artacagi  Ongoriilmiistir.  Vanadyumun
secilmesindeki bir diger sebep ise agik havada vanadyumun +3, +4 ve +5 ylkseltgenme
basamaklarinda olduk¢a kararli olmasidir. Ayrica +3 veya +4 yukseltgenme
basamaginda vanadyum iceren MOF yapilarin sentezlenerek kisitli sayida bulunan
paramanyetik MOF yapilarin sayisinin arttirilmast c¢alismanin esas amaclarindan

birisidir.
1.3.2 Ligandlar
Bu c¢alismada iki farkli ligand kullanilmistir. Bunlar 4.,4'-bipiridin ve 2,6-

naftalindisulfonat ligandlaridir (Sekil 1.9) (James 2003, Li et al. 2006, Feng and Li
2011). Literaturde 4,4'-bipiridin ligandinin vanadyum disindaki bazi gecis metalleriyle

:
-0

O 0 / \

.. AWAN

I — —
2,6-naftalindisilfonat 4 4'-bipiridm
Sekil 1.9 Bu ¢alismada kullanilan ligandlar
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olusturdugu koordinasyon bilesikleri mevcuttur (James 2003, Li et al. 2006, Feng and
Li 2011). Bununla birlikte 2,6-naftalindistlfonatin vanadyum disindaki gecis
metalleriyle olusturdugu koordinasyon bilesiklerinin sayisi ise oldukg¢a sinirhidir (Mezei
and Raptis 2003, Wu et al. 2009, Fernando et al. 2010, Singh and Karthik 2015). Bu
calismalarda 2,6-naftalindisulfonatin olusturdugu koordinasyon bilesiklerinin gézlenen
koordinasyon geometrisi Sekil 1.10°da gosterilmistir. Bu ¢alismada vanadyumun sadece
2,6-naftalindistlfonat veya 4,4'-bipiridin ligandlariyla ya da her iki ligandla birlikte

olusturdugu MOF yapili koordinasyon polimerlerinin sentezlenmesi amaglanmistir.
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Sekil 1.10 2,6-Naftalindistlfonato kopri ligandinin gézlemlenen koordinasyon modlari
(Platero-Prats et al. 2011)

Vanadyum kararli koordinasyon bilesiklerinde genelde VO?*, VO," veya V** seklinde
bulunmaktadir. Bu ¢alismada her ii¢ olasilik dikkate alinarak sistem olusturulmustur.
Sentez c¢aligmalar1 Oncesinde sisteme uygun tasarim yapilmistir. Sistemin tasarim
sonrast olasi ¢iktilart genel haliyle agsagida maddeler halinde siralanmistir:
I.  Ylksiz bir ligand olan 4,4'-bipiridin yukaridaki oksovanadyum
iyonlariyla koordine olarak katyonik 1D, 2D veya 3D aglar olusturabilir
ve yilk denkligi VO,* / 2,6-naftalindisiifonat gibi iyonlar tarafindan
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saglanabilir. Bu iyonlarin hem karsit iyon olma hem de metale baglanma
ozelliklerinin oldugu da dikkate alinmalidir. Ayrica sulu ortamda
calisildigindan hidroksil iyonlari metale koordine kovalent bagla
baglanarak yiik denkligini saglayabilir.

Il.  Diizlemsel, uzun, genis ve simetrik buylk koprl ligandlar vanadyumla
etkileserek igerisinde bosluk/gozenek iceren ag yapilar olusturabilir.
Ancak doga bosluk olusturmayi tercih etmediginden, gozenekler her
zaman bir ¢esit konuk molekiil (¢oziicii molekiilleri olabilir) veya
iyonlar tarafindan isgal edilebilir. Bu nedenle ugucu veya kolay yer
degistirebilen uygun boyuttaki konuk/kalip molekiiller sentezlerde
kullanilabilir.

I11.  Uzun kopri organik ligandlardan mikrogézenekli yapilar elde edilebilir.
Ancak bu tdr ligandlar birbirine ge¢cmeye (interpenetration) sebep
olabilir.

IV. Oksijen ve azot atomlar1 igeren ligandlar kullanildigindan hidrojen
baglarinin olusturabilecegi molekiiler veya ag yapili bilesikler olusabilir.

V. Ligandlardan birisi asidik digeri ise bazik o6zellige sahip olmasindan

dolay1 bu iki ligandin etkilesmesinden proton transfer tuzu olusabilir.

1.3.3 Proton Transfer Tuzlari

Calismanin esas amaci proton transfer tuzu elde etmek olmasa da proton transfer
tuzunun elde edilme olasiligi vardir. Kimyanin en temel islemlerinden olan proton
transfer tepkimeleri asit-baz notrlesme tepkimeleri, hidrojen igeren c¢o6ziculerin
Oziyonlagsma tepkimeleri ve enzimlerin Kkataliz tepkimelerinde 6nemli rol oynar
(Macdonald et al. 2000). Proton transfer tepkimelerinde asidin protonu, bazin
ortaklasmamig elektronu tarafindan transfer edilir. Boylece olusan (+) ve (-) yuklerin bir
araya gelerek olusturduklar tuzlara proton transfer tuzlari adi verilir. Proton transfer
tuzlar1 genellikle metal iyonlar ile etkilestirilerek koordinasyon bilesikleri elde edilmek
i¢in kullanilir. Bu koordinasyon bilesiklerinin genellikle iyonik karaktere sahip oldugu
ve bircogunun suda c¢Ozilnebildigi goriilmistiir. Bu o6zelliklerinden dolayr bunlarin
biyolojik amagli kullanim alanlar1 da bulunmaktadir (Aghabozorg et al. 2008).
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1.4 Bu Calismanin Amaci

Vanadyum bilesiklerinin kullanim alanlarinin biyolojik sistemlerden c¢elik endustrisine,
nanoteknolojik uygulamalardan basit kimyasal uygulamalara kadar uzandigindan verici
oksijen veya azot atomlari iceren 4,4'-bipiridin ve 2,6-naftalindisiilfonat gibi ligandlar
kullanilarak yeni koordinasyon bilesiklerinin sentezlenmesi ve karakterize edilmesi

amaglanmaistir.

Cesitli baglanma modlarina sahip tam simetrik sulfonat ve/veya piridin gruplar i¢eren
ligandlar ile genis koordinasyon geometrisine (dizgundortyuzli, Ucgenciftpiramit,
karepiramit, diizgunsekizy(izli) sahip ve her yiikseltgenme basamaginda (6zellikle +3,
+4 ve +5) vanadyumla etkilestirilerek yeni MOF yapili bilesiklerin sentezlenmesi ve

karakterize edilmesi amaclanmustir.
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2. MATERYAL ve METOT

2.1 Materyal

2.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Yapilan calismalarda kullanilan kimyasal maddelerin hepsi hicbir saflastirma islemi
uygulanmadan, ticari kaynaklardan temin edilerek kullanilmistir. Bu kimyasal maddeler

Sigma, Aldrich, Fluka ve Alfaeaser firmalarindan satin alinmistir.

2.1.2 Analizlerde ve sentezlerde kullanilan cihazlar ve malzemeler

Hidrotermal ve solvotermal reaksiyonlar 23 mL’lik teflonlar igeren Parr marka basinca

dayanikli asit sindirme kabi igerisinde (Resim 2.1) Niive FN 300 marka etiiv

kullanilarak gerceklestirilmistir.

et

Resim 2.1 a) Teflon reaksiyon kab1 ve kapagi b) Basinca dayanikli asit sindirme kab1

Mikrodalga sentez ¢alismalar1 23 mL’lik teflonlar iceren basinca dayanikli 6zel tasarim
teflon kaplar icerisinde Arcelik marka MD 595 model ev tipi mikrodalga firin
kullanilarak gergeklestirilmistir (Resim 2.2).

IR spektrumlar (KBr Pelet 4000—400 cm ™ *) Afyon Kocatepe Universitesi Fen Edebiyat

Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan Perkin Elmer marka BX-II model FTIR

spektrometre cihazi kullanilarak elde edilmistir.
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Resim 2.2 Ozel tasarim mikrodalga reaksiyon kabi ve pargalari

Elementel analizler (CHNS) Afyon Kocatepe Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boéliminde bulunan Elementar marka Vario Il EL model elementel analiz

cihazi kullanilarak yapilmistir.

Termogravimetrik analizler Afyon Kocatepe Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boéliminde bulunan Shimadzu marka DTG 60 model cihaz kullanilarak inert gaz

atmosferi (Ny) altinda yapilmustir.

Tek kristal yapr analizi icin data toplama islemi Aksaray Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan Bruker marka Kappa APEXII
model difraktometre kullanilarak yapilmistir. Tek kristal yapisinin aydinlatilma
islemleri Gazi Universitesi Egitim Fakiiltesi Ogretim Uyesi Musa SARI tarafindan
gergeklestirilmistir.

Vanadyum igeren bilesiklerin oda sicaklifi manyetik duyarliligt Afyon Kocatepe
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boélimiinde bulunan Sherwood marka
Magway MSB MKI1 model Manyetik Duyarlilik Terazisi kullanilarak o6l¢iilmiistiir.
Olguimler sonucunda asagidaki formiiller kullanilarak deneysel manyetik duyarliliklar
hesaplanmustir.
_ L.[c.(R — Ry)]

10°.m

1191
Rsta = Ro
Xm=XgM,

Haeneyser = 2828Xn.T Ve . =n(n+2)

X

g

CcC =
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R= Okunan deger

Ro= Bos tiipte okunan deger

L= Tiip icerisindeki numunenin yiiksekligi (cm)
m= Tup igerisindeki numunenin kutlesi (g)

c= Cihazin kalibrasyon sabiti

Xq= Manyetik suseptibilite (hassasiyet)

Xm= Molar manyetik duyarlilik

T= Sicaklik (K)

n= eslesmemis elektron sayisi

Haeneysei= Deneysel efektif (etkin) manyetik momentpeoik= Teorik manyetik moment

2.2 YOntem

Sentez ¢alismalar1 sonucunda elde edilen iriinlerin ilk dnce fiziksel ozellikleri (kristal
formunda olup olmadigi, renk, ¢oziiniirliik, dis goriiniisii vb.) tespit edilir ve sonra FTIR
spektrumlart almir. Boylelikle iiriinler hakkinda ©n inceleme tamamlanmis olur.
Spektrumlarin incelenmesi sonucunda, Ttriinlerden herhangi birisinin metal ve
ligand(lar)1 iceren yeni bir bilesik olma olasiligi varsa diger analitik yontemlere

gecilerek bu bilesigin karakterizasyonu baslatilir.

Yeni bilesige, 6nce elementel analiz (CHNS) daha sonra da termogravimetrik analiz
islemleri uygulanir ve boylelikle bilesigin element igerigi (basit formulu) ile termal
ozellikleri belirlenir. Eger bilesik vanadyum igeriyorsa oda sicakligi manyetik duyarlilik
Ol¢timii yardimiyla da bilesigin icerdigi metalin ylikseltgenme basamagi belirlenir. Son
olarak, bilesigin uygun kalite ve biyiklikte tek kristalleri varsa, bilesigin kristal
yapisinin aydinlatilmasi ¢alismalarina gegilerek Dbilesigin tam karakterizasyonu
tamamlanir. Sentezlenen yeni bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda en son ve en
onemli asama X-isinlar1 tek kristal yapi tayinidir. Ancak, bu asamaya g¢ogu kez
ulagilamamaktadir. Clinkii hipoteziniz ne kadar gii¢lii olursa olsun, genellikle kat1 hal
sentez yaklagimlarinda rastlanan en yaygin sorun; uygun kalite ve boyutta tek
kristallerin elde edilememesi sebebiyle yeni bilesikler tam olarak karakterize

edilemezler.
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2.2.1 Deneysel Kisim

2.2.1.1 4,4-bipiridinyum naftalin-2,6-disiilfonat dihidrat bilesiginin hidrotermal

sentez yontemiyle sentezi

1. Metot: VOSO4- xH,O (5 mmol), sodyum 2,6-naftalindistlfonat (5 mmol), 4,4'-

bipiridin (5 mmol) ve 5 mL su karisimin1 23 mL'lik teflon reaksiyon kabi i¢eren Parr
marka basinca dayanikli asit sindirme kabi1 igerisine konuldu. Bu kap sikica
kapatildiktan sonra, 200°C de 90 saat siireyle Niive FN 300 programli etiive
yerlestirildi. 90 saat sonunda, reaksiyon kabi etiivden ¢ikarildi. Sogumast i¢in 4 saat
sireyle oda sicakhiginda birakildi. Reaksiyondan, 4,4-bipiridinyum naftalin-2,6-
distlfonat dihidrat bilesiginin ¢ok agik sari-yesil renkli prizmatik tek kristalleri, toz
halinde koyu yesil tanimlanamayan vanadyum oksit bilesigi ve ac¢ik mavi-yesil renkli
stizinth elde edildi. Suzuntlu deney tuplinde oda sicakliginda beklemeye birakilmis,
fakat stizuntuden 4,4’-bipiridin disinda herhangi bir kristal ya da amorf madde elde
edilememistir. Safsizlik olarak bulunan koyu yesil renkli metal oksitin yikamayla
uzaklastirilmast miimkiin olmamustir. Bu sebeple, kristaller koyu yesil toz karigimi
icerisinden mekanik olarak optik mikroskop altinda igne ile segilerek ayrilmistir ve bu
kristaller analitik ¢alismalar i¢in kullanilmistir. Bipiridin igerigine goére yapilan verim

hesabinda verimin %5 (yaklasik 120 mg) oldugu hesaplanmustir.

2. Metot: Na,SO,4 (5 mmol), VCl;z (3 mmol), sodyum 2,6-naftalindisulfonat (3 mmol),
4,4'-bipiridin (3 mmol) ve 5 mL su karisimini 23 mL'lik teflon reaksiyon kabi igeren
Parr marka basinca dayanikli asit sindirme kabi igerisine konuldu. Bu kap sikica
kapatildiktan sonra, 200 °C de 96 saat siireyle Niive FN 300 programli etiive
yerlestirildi. 96 saat sonunda, reaksiyon kabi etiivden ¢ikarildi. Sogumasi igin 4 saat
stireyle oda sicakliginda birakildi. Reaksiyondan, 4,4'-bipiridinyum naftalin-2,6-
distlfonat dihidrat bilesiginin ¢ok agik sari-yesil arasi renkli prizmatik kristalleri,
renksiz kristaller ile toprak renginde toz elde edildi. Ayrica slizintl elde edilmemistir.
Once soguk suyla sonra etanolle yikama islemi yapildi. Bu yikamayla ortamdaki
reaksiyona girmeyen 4,4'-bipiridin uzaklastirildi. Toprak rengindeki toz madde asetonla

yikanarak uzaklastirildi. Geriye tanimlanayan ve organik unsur igermeyen agik sari
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renkte ¢ok az miktarda safsizlik ve acik sar1 yesil kristaller kaldi. Bunlarin arasindan
acik sar1 yesil kristaller mekanik olarak optik mikroskop altinda igne ile secilerek
ayrilmistir ve bu kristaller analitik ¢alismalar i¢in kullanilmistir. Bipiridin igerigine

gore yapilan verim hesabinda verimin %4 (yaklasik 60 mg) oldugu hesaplanmistir.

2.2.1.2 4, 4-bipiridinyum naftalin-2,6-disiilfonat dihidrat bilesiginin mikrodalga

sentez yontemiyle sentezi

VOSO, = xH,0 (5 mmol), sodyum 2,6-naftalindisilfonat (2,5 mmol), 4,4'-bipiridin (2,5
mmol) ve 2,5 mL su karisimini 23 mL’lik teflon reaksiyon kabi basinca dayanikli teflon
kabin igerisine konularak kapagi sikica kapatildiktan sonra mikrodalga firina
yerlestirildi. 5 dakika siireyle 720W giice ayarlanmis Argelik MD 595 model
mikrodalga firinda tutulan reaksiyon kabi firindan ¢ikartilmis ve oda sicakligina kadar
kendiliginden sogumaya birakilmistir (yaklasik 1,5-2 saat). Reaksiyondan, az miktarda
cok acik sari-yesil renkli mikrokristal formda 4,4'-bipiridinyum naftalin-2,6-disulfonat
dihidrat bilesigi ile koyu yesil tanimlanamayan vanadyum oksit toz ve agik mavi-yesil
renkli suizuntt elde edildi. Stzlintl miktar1 az oldugu i¢in kristallendirmeye birakilmadi.
Bipiridin igerigine gore yapilan verim hesabinda verimin %5 (yaklasik 60 mg) oldugu

hesaplanmastir.

2.2.1.3 4, 4-bipiridinyum naftalin-2,6-disiilfonat dihidrat bilesiginin refluks

yontemiyle sentezi

VOSO4 xH,0 (10 mmol), sodyum 2,6-naftalindisulfonat (10 mmol), 4,4'-bipiridin (10
mmol) ve 15 mL su 25 mL'lik balona konarak geri sogutucu altinda 48 saat siireyle
sitildi. 48 saat sonunda, balon sogumaya birakildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen
acik sari-yesil mikrokristalin  4,4'-bipiridinyum naftalin-2,6-distilfonat dihidrat ve
reaksiyona girmemis 4,4'-bipiridin siiziilerek agik mavi renkli siiziintiiden ayrildi. Once
soguk su sonra etanolle yikama islemi yapilarak 4,4'-bipiridin uzaklastirildi. Bipiridin
icerigine goére yapilan verim hesabinda verimin %2 (yaklastk 100 mg) oldugu

hesaplanmustir.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

Bu ¢alismada 2,6-naftalindistlfonat ve 4,4'-bipiridin ligandlar1 vanadyum bilesikleriyle
etkilestirilerek yeni MOF yapili bilesiklerin elde edilmesi amaclanmistir. Yapilan tiim
calismalar sonucunda herhangi bir MOF yapili bilesik sentezlenemese de proton
transfer tuzu olan 4,4-bipiridinyum naftalin-2,6-disiilfonat dihidrat bilesigi degisik
reaksiyonlardan hidrotermal, mikrodalga ve refluks sentez yontemleriyle elde edilerek

tamamen karakterize edilmistir.
3.1 4,4'-Bipiridinyum naftalin-2,6-distlfonat dihidrat bilesiginin fiziksel 6zellikleri

Cok acik limon sarisi ince ¢ubuk seklindeki kristaller soguk suda ¢ok az, sicak suda
tamamen ¢ozlniurken aseton, asetonitril, etil alkol ve metil alkol gibi cozuculerde
cozinmemektedir. Ayrica farkli sentez yontemleriyle hazirlanan Urinlerin fiziksel

Ozelliklerinin birbirleriyle uyumlu oldugu gézlenmistir.

3.2 4,4'-Bipiridinyum naftalin-2,6-distlfonat dihidrat bilesiginin infrared

spektroskopisi sonuclari

Sekil 3.1 ve 3.2'de 4,4"-bipiridinyum naftalin-2,6-distllfonat dihidrat bilesigine ait FTIR
spektrumlart (KBr peleti; 4000-400 cm ' araliginda) gosterilmistir. Bu kisimda
spektrumda yer alan onemli bandlarin hangi gruplarin titresim modlarindan
kaynaklandig1r aciklanmaya calisilacaktir. N—H ve O-H gruplarindan kaynaklanan
bandlar 3200-3500 cm™ araliginda gozlenmesi gerekirken ag yapiyr olusturan hidrojen
baglarindan kaynaklanan genis band bunlarin géziikmesini engellemistir (Erdik 1993,
Sgarabotto et al. 1999). Aromatik C-H titresimleri 3100—3000 cm * araligindaki
bélgede gozlenmistir (Erdik 1993). 1200-1650 cm * araligindaki bandlar piridin ve
naftalin halkalarina ait oldugu diistiniilmektedir. 1210—1092 araligindaki bandlarin

stilfonat grubuna ait oldugu diistiniilmektedir (Nakamoto 1986, Fernando et al. 2010).

3.3 4,4'-Bipiridinyum naftalin-2,6-distlfonat dihidrat bilesiginin elementel analiz

sonuclari
Cizelge 3.1'de hidrotermal, mikrodalga ve refluks sentez yontemleriyle sentezlenen
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Sekil 3.1 Hidrotermal sentez yontemiyle sentezlenen 4,4'-Bipiridinyum naftalin-2,6-disiilfonat dihidrat bilesiginin FTIR spektrumu (KBr peleti;
4000—400 cm )
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Sekil 3.2 Mikrodalga (Kirmiz1) ve Refluks (siyah) sentez yontemiyle sentezlenen 4,4'-Bipiridinyum naftalin-2,6-distilfonat dihidrat ~ bilesiginin FTIR
spektrumlari (KBr peleti; 4000-400 cm ™)
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Cizelge 3.1 4,4'-Bipiridinyum naftalin-2,6-distilfonat dihidrat bilesigi icin elementel analiz
sonuglariin karsilagtirilmasi

Element

Sentez Yontemi C (%) H (%) N (%) S (%)

Denel | Teorik | Denel | Teorik | Denel | Teorik | Denel | Teorik

Hidrotermal 487 50,0 3,93 3,79 | 586 | 583 | 13,7 | 134
Mikrodalga 49,0 50,0 3,99 3,79 | 568 | 583 | 13,2 | 13,4
Refluks 48,2 50,0 3,91 3,79 | 561 | 561 | 13,2 | 13,4

bilesiklerin elementel analiz sonuglar1 gosterilmistir. Bu sonuglara gore her bir yontemle

sentezlenen bilesigin ayni bilesime sahip oldugu tespit edilmistir.

3.4 4,4'-Bipiridinyum naftalin-2,6-distlfonat dihidrat bilesiginin termogravimetrik

analiz sonuclar:

Sekil 3.3'de hidrotermal, mikrodalga ve refluks sentez yontemleriyle sentezlenen
bilesigin TGA analiz sonuglar1 gosterilmistir. Refluks ve hidrotermal sentez yontemiyle
sentezlenen bilesigin termogramlari tamamen c¢akismaktadir. Mikrodalga sentez
yontemiyle sentezlenen bilesigin termogrami birim zamandaki 1sitma miktarimin farkl
olmasindan dolay1 diger termogramlarla tamamen cakismamasma ragmen, ayni
termogrami verdigi sonucuna varilabilir. Bu sebeple, bu termogramlardan her iig

yontemle sentezlenen bilesiklerin ayni bilesik oldugu séylenebilir.

120-140 °C sicaklik araliginda %7,5’lik kiitle kayb1 molekiil basina iki su molekiiliiniin
yapidan ayrildigim1 gostermektedir. 140-360 OC sicaklik araliginda geriye kalan susuz
4,4'-bipiridinyum naftalin-2,6-disiilfonat bilesiginin kararli oldugu diisiintilebilir. 360-
450 °C araliginda meydana gelen yaklagik %49’luk kiitle kaybinin, molekiil basina birer
4,4'-bipiridin ile SO, molekiillerine karsihk geldigi diisiiniilebilir. 450-750 °C sicaklik

araliginda meydana gelen kalan kiitle kaybinin ise 2-naftol-6-stlfonik asit bilesiginin
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Sekil 3.3 Hidrotermal (kirmizi), refluks (mavi, kirmiziyla ¢akisik) ve mikrodalga (siyah) sentez yontemleriyle sentezlenen 4,4'-bipiridinyum naftalin-
2,6-distilfonat dihidrat bilesiginin TGA egrileri
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bozunarak buharlagsmasi olarak tahmin edilebilir (Cevik et al. 1998, Baeg and Lee 2003,
Sun et al. 2003).

3.5 Oda sicakhigi manyetik duyarhhik él¢iimleri

Bu ¢aligmada, standart olarak elde edilen bilesiklerin oda sicakligi manyetik duyarlilik
Ol¢timleri, bilesikte indirgenmis vanadyumun bulunup bulunmadigini tespit etmek
amaciyla kullanilmistir. Cok acik limon saris1 renge sahip olan bilesigin indirgenmis
vanadyum igcermedigi ongoriilebilir. Ancak emin olmak i¢in yine de bu bilesigin oda
sicakligi manyetik duyarlilik 6l¢limii yapilmis ve bilesigin diyamanyetik 6zellik tasidigi

yani indirgenmis (V** veya V**) vanadyum i¢ermedigi belirlenmistir.

3.6 4,4'-Bipiridinyum naftalin-2,6-disiilfonat dihidrat bilesiginin kristal yapisi

3.1 ile 3.5 kisimlar1 arasindaki elde edilen bulgulardan, ii¢ farkli sentez yontemiyle
sentezlenebilen bu bilesigin bir tane 4,4'-bipiridinyum katyonundan, bir tane naftalin-
2,6-disiilfonat anyonundan ve iki tane su molekiiliinden olustugu tespit edilmistir. Bu
kisimda 4,4'-bipiridinyum naftalin-2,6-disulfonat dihidrat bilesiginin tek kristal x-
isinlart kirmim data analizinden elde edilen bulgular 1s1ginda bilesigin Kristal yapisi

tartisilacaktir.

4.4-bipiridinyum  naftalin-2,6-disiilfonat ~ dihidrat,  C1oH10N»**C10H06S,>"2H,0,
bilesiginin tek Kkristalinin absorpsiyon verileri Bruker SMART BREEZE CCD
Difraktometresi, /26 tarama modu kullanilarak toplanmistir. X—1sin1 olarak MoKa
(A=0,71073 A) ve monokromatdr olarak diizlemsel grafit kullanilmistir.  4,4'-
Bipiridinyum naftalin-2,6-disulfonat dihidrat bilesiginin Kristal verileri Cizelge 3.2” de

verilmistir.

Tek kristal verileri toplanirken 39553 adet yansima gozlenmistir ve bunlarin 2551 adeti
0zgun yansimadir. Hicre parametreleri bulunurken, goézlenen 2340 (I>2c(l)) adet
yansima kullanilmistir (APEX2 ve SAINT; Bruker, 2012). Absorbsiyon dizeltmeleri,
entegrasyon yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir (SADABS; Bruker 2012).
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Cizelge 3.2 4,4'-bipiridinyum naftalin-2,6-disiilfonat dihidrat bilesiginin kristal verileri

Basit formuli

C1oH10NO,S

Molekul formuli

C1oH10N2*" C1oHs06S,7 2H,0

Molekul kdtlesi 480,51
Sicaklik (K) 296(2)
Dalga boyu (A) 0,71073

Kristal sistemi, uzay grubu

Monoclinic, P2, /n

Birim hiicre: (A, )

a 7,4022 (2)
b 10,9390 (3)
c 12,6500 (4)
B 99,9080 (10)

V (A% 1009,03 (5)

Z 2

u (mm™ 0,32

Kristal boyutu (mm)

0,35x 0,24 x 0,15

teorik (Mg m_3) 0,9524
Gegirgenlik maksimum ve minimum 0,953 ve 0.912
Absorpsiyon dizeltmesi Multi-scan

Toplanan yansimalarin sayis1 / 6zgiin

39553 / 2551 [R(int) = 0.033]

Gozlenen [ [>26(1)]
Parametre sayisi

Aritma yontemi

2340
153

Full-matrix least-squares on F?

Son R degerleri [[>2sigma(I)]

R1=0.035, wR2 =0.103

= uyumlulugu

1,04
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Toplanan veriler SHELXS97 programi ile direkt yontemler uygulanarak ¢ozilmis ve
atomik parametreler SHELXL2013 programu ile aritilmistir (Sheldrick 2008). Aritilma
sonucunda givenirlik sabitleri R1=0,035 ve wR2=0,103 olarak tespit edilmistir.
Hidrojen olmayan tiim atomlar anizotropik yer degistirme parametreleri ile
tanimlanmistir. Su molekiillerinin H atomlar1 farkli bir Fourier haritasinda bulunarak
serbestce aritildi. Diger H atomlar1 ise geometrik olarak ideal konumlar diisiiniilerek
bagl olduklar1 atomlara N-H = 0,86 ve C-H = 0,93 Aile Uiso(H)=1,2U¢q(N, C) olarak

yerlestirilmistir.

Tek kristal Xx-1ginlart kirmim data analizi sonucunda 4,4'-bipiridinyum naftalin-2,6-
disiilfonat dihidrat bilesigi C10H10N22+C10H605822"2HgO bi¢iminde formiillendirilmistir.
Bu bilesigin kristal yapisinin asimetrik biriminde yarim 4,4'-bipiridinyum katyonu,
yarim bir naftalin-2,6-disulfonat anyonu ve bir su molekiilii bulunmaktadir. Bu bilesigin
molekiiler yapist Sekil 3.4’te ve birim hiicre igerigi Sekil 3.5’te gosterilmistir. Butln
katyon ve anyonlar inversiyon simetrisi tarafindan iiretilmistir. Inversiyon simetri
merkezleri 4,4-bipiridinyum katyonunun kopri C-C bagi ve naftalin-2,6-distlfonat
anyonunda naftalin grubunun C-C kaynasma bagidir. Kristalde, anyonlar ve katyonlar
3.491 A uzakliktaki n-m etkilesimleriyle bir eksen boyunca doniisiimlii olarak
paketlenmistir (Sekil 3.6). Anyonlar siilfonat grubunun iki tane su molekiliyle
olusturdugu O—H...O hidrojen baglariyla birbirine baglanarak zincir olusturmustur. Bu
zincirler, ii¢ boyutlu bir gergeve/ag yapist olusturan ¢ift tarafli N-H...O hidrojen
baglariyla koprilenmektedir (Sekil 3.6). Ag yapisimi giclendiren, C-H...O hidrojen

baglar1 da bulunmaktadir.

Secilmis bag uzunluklar1 ile bag acilar1 Cizelge 3.3’de verilmistir. Bilesigin naftalin
siilfonat kismindaki naftalin grubundaki C—C bag uzunluklari 1,37 ile 1,42 A araliginda
ve S—O bagmin uzunlugu 1,45 A oldugu tespit edilmistir. Bilesigin bipiridin kismindaki
aromatik C—C bag uzunluklar1 1,33 A ile 1,38 A ve C—N bag uzunluklar1 1,32 A ile
1,33 A araligindadir. Ayrica bipiridindeki piridinleri birbirine baglayan C—C baginin
uzunlugu 1,49 A’dur. Bilesigin naftalin siilfonat kismindaki naftalin grubundaki
0-S-0, C-S-0, C—C-S ve C—C—C ortalama bag acilarinin sirastyla 112,60, 106,11,
119,30 ve 120,20° oldugu tespit edilmistir. Bilesigin bipiridin kismindaki C-N—C ve
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Cizelge 3.3 4,4'-bipiridinyum naftalin-2,6-disulfonat dihidrat bilesiginde se¢ilmis baglarin
uzunluklar (A) ve agilar (°)

S1—03 [1,4489 (12) [c6—Cl11  [1,383(2) 03—S1—01  [113,29 (8)
S1—01 [14523(11) |c6—C7 1,398 (2) 03—S1—02  [112,23 (8)
S1—02 [14525(11) [C6—C6"  [1,491 (2) 01—S1—02  [112,29 (7)
S1—C5 [1,7735(12) |c7—cC8 1,375 (2) 03—S1—C5  [106,32 (7)
Cl—C2 [1,3700 (18) [C7T—H7 0,9300 Cl1—C5—S1  |117,70 (9)
Cl—C5' [1,4136(17) |c8—H8 0,9300 C10—N1—C8 [121,70 (14)
Cl—H1 [0,9300 Cl10—C11 |1,376(2) C10—N1—H3 [119,2
C2—C3 [14154(17) |C10—H10 [0,9300 C8—N1—H3 [119,1
C2—H2  [0,9300 C11—H11 [0,9300

Cc3—C3' [1,420 (2) N1—C10  [1,317 (2)

C3—C4 [1,4244(17) |N1—C8 1,331 (3)

C4—C5 [1,3698 (17) |N1—H3  [0,8595

C4—H4  [0,9300 O1W—H1A (0,82 (3)

C5—C1' [1,4135(17) |O1W—H1B 0,82 (3)

Simetri kodlar1: (i) —x+1, =y, —z+1; (ii) —x+1, —=y+1, —z+2.

C—C—C ortalama bag agilarinin 120,71 ve 120,01° sirasiyla oldugu tespit edilmistir. Bag
uzunluklari ve agilar1 incelendiginde literatiirdeki degerlere uygun oldugu goriilmektedir
(lenco et al. 2000, Chumakova et al. 2009, Riley et al. 2016, Setifi et al. 2016). 4,4'-
bipiridinyum naftalin-2,6-disiilfonat dihidrat bilesiginin tek kristal yapis1 incelendiginde
hidrojen baglariyla bir ag yapinin olustugu gozlenmistir. Hidrojen baglarina ait detaylar

Cizelge 3.4’de verilmistir. Bipiridinin azotlarina bagli hidrojenler su molekiillerinin ve

Cizelge 3.4 4,4'-bipiridinyum naftalin-2,6-disiilfonat dihidrat bilesiginde hidrojen baglarinin ve
molekiiller aras1 etkilesimlerin uzunluklar1 (A) ve acilari (°)

D—H---A D—H@A) |H-AR) [D--A(A) D—H---A ()

O1IW—H1A--01' [0,82(3)  [2,01(3) 2,8293 (18) 176 (2)

O1W—H1B---03" (0,82 (3) 2,04 (3) 2,8484 (18) 172 (2)

N1—H3.--02" 0,86 2,55 3,0212 (18) 116
N1—H3---01W" (0,86 1,98 2,7948 (19) 157
C1—H1---01" 0,93 2,51 3,1946 (17) 130
C10—H10---01" 0,93 2,60 3,294 (2) 132
Cl11—H11---02"" 0,93 2,47 3,2036 (19) 136

Simetri kodlart: (i) —x+1, =y, —z+1; (i) —x+1, =y+1, —z+2; (iii) =X, —y+1, —z+1; (iv) X, y+1, z+1;

(V) =X, =Y, —z+1; (Vi) X, y=1, z; (vii) x+1/2, =y+1/2, z+1/2; (viii) X, Yy, z+1; (ix) —x+1/2, y+1/2, z+3/2.
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Sekil 3.4 4, 4-bipiridinyum naftalin-2,6-disiilfonat dihidrat bilesiginin, CioH10N,*" C10H06S,2H,0, molekiiler yapisinin ORTEP goruntisu. ORTEP
elipsoitleri %40 olasilik seviyesinde ¢izilmistir ve ayrica inversiyon simetri iliskili diger su molekiilii burada gosterilmemigstir. Simetri kodlari: (i) —x+1,
=y, —z+1; (il) —x+1, —y+1, —z+2.

34



Sekil 3.5 4,4'-bipiridinyum naftalin-2,6-distilfonat dihidrat bilesiginin birim hiicre igerigi. Simetri kodlart: (i) —x+1, =y, —z+1; (ii) —x+1, —y+1, —z+2.
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Sekil 3.6 4,4"-bipiridinyum naftalin-2,6-disiilfonat dihidrat bilesiginin, C1oH1oN,>*C10Hg0sS,”2H,0, molekiiler yapisinin ORTEP gériintiisii. ORTEP
elipsoitleri %40 olasilik seviyesinde ¢izilmistir ve ayrica inversiyon simetri iligkili diger su molekiilii burada gosterilmemistir. Simetri kodlart: (i) —x+1,
-y, —z+1; (ii) —x+1, —y+1, —z+2.
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Sekil 3.7 4,4-bipiridinyum naftalin-2,6-distilfonat dihidrat bilesiginin ag yapisinin a ekseni

boyunca goriiniisii. Hidrojen baglar: kesikli ¢izgilerle gosterilmistir.
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stilfonatin iki numarali oksijenleriyle hidrojen baglar1 olustugu goriilmektedir. Siilfonat
grubuna bagl oksijenlerden bir ve {i¢ numarali olanlar su molekiillerinin hidrojenleriyle
hidrojen bagi olusturmustur (Yawer et al. 2014, Bala et al. 2007). Ayrica, siilfonat
grubunun bir ve iki numarali oksijenleriyle bir, on ve onbir numarali karbonlara bagl
hidrojenlerin sasirtict bir bigimde hidrojen bagi olusturdugu tespit edilmistir (Amarante
et al. 2013, Hudson et al. 2016).
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4. SONUCLAR ve ONERILER

Bu calismada, Ozellikle MOF yapilara sahip koordinasyon bilesikleri elde etmek
amaciyla, azot ve/veya oksijen verici atomlara sahip simetrik 4,4'-bipiridin ve naftalin-
2,6-distlfonat ligandlart vanadyum bilesikleriyle, hidro/solvo-termal, mikrodalga ve
refluks sentez yontemleri kullanilarak etkilestirilmistir. Ancak ne tek kristal ne de

amorf/mikrokristal formda MOF yapil1 bir bilesik sentezlenememistir.

1980’lerden itibaren organik kimyacilar tarafindan kullanilan mikrodalga sentez
yontemi, son yillarda anorganik kimyacilar tarafindan da kullanilmaya baglanmistir. Bu
sebeple, geleneksel (refluks) ve hidro/solvo-termal sentez yonteminin yani sira
mikrodalga sentez yontemi de bu c¢alismanin kapsamina alinmistir. 1.2.2 kisminda
aciklandig1 gibi bu metodun Ustlinltkleri ve eksiklikleri dikkate alinarak, bu ¢alismada

sinirl sayida reaksiyona mikrodalga sentez yontemi uygulanmistir.

Bu ¢alismada 2,6-naftalindistlfonat ve 4,4'-bipiridin ligandlar1 vanadyum bilesikleriyle
etkilestirilerek proton transfer tuzu olan 4,4-bipiridinyum naftalin-2,6-distlfonat
dihidrat bilesigi farkli reaksiyonlardan, hidrotermal, mikrodalga ve refluks sentez
yontemleriyle sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Bu reaksiyonlarda ve kullanilan
her yontemde vanadyum bilesiklerinin bulunmadigi kosullarda 4,4'-bipiridinyum
naftalin-2,6-distlfonat dihidrat bilesigi sentezlenememistir. Burada, vanadyum
bilesikleri ortami1 yeterince asitlendirerek proton transferine olanak verdigi
diistiniilmektedir. Ayrica, yogun hidrojen baglariyla 4,4'-bipiridinyum naftalin-2,6-
disiilfonat dihidrat bilesiginin kristal yapisinin ag yapili oldugu ve kararli kilindig tespit

edilmistir.

4,4'-bipiridinyum  naftalin-2,6-disiilfonat dihidrat bilesiginin fiziksel karakteristik
Ozellikleri, elementel analiz, IR spektroskopik, termogravimetrik ve tek kristal yap1
analizleri yapilarak tam karakterizasyonu saglanmistir. Her (¢ sentez ydntemiyle bu
bilesigin sentezlenebilecegi sonucuna varilmigtir. Ancak, refluks ve mikrodalga sentez
yontemlerinin reaksiyon siresi agisindan avantajli olmasina ragmen verim agisindan

yetersiz oldugu tespit edilmistir.
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Baz1 reaksiyonlarda kararli yapilar olan polioksometalatlarin veya vanadyum oksitlerin
olustugu gozlenmistir. Ancak yukarida belirtildigi gibi saflastirma veya kristal
kalitesinin sinirlayict olmasi sebebiyle, bunlarin detaylart bu tezin igerigine dahil

edilmemistir.

Elde edilen proton transfer tuzunun reaktant yani ligand kaynagi olarak vanadyum
bilesikleriyle reaksiyona sokulmasi durumunda, bu proton transfer tuzunun tekrar
kristallenerek geri geldigi ya da bozundugu tespit edilmistir. Bununla birlikte bu tuzun
vanadyum disinda diger gecis metalleriyle olan reaksiyonlari incelenmemistir. Bu

incelemenin yapilmasi onerilir.

Son olarak, mikrodalga sentez yonteminin ligandlar1 bozunmaya ugratabilecek ¢ok
yuksek bir enerji saglamamasindan dolayi, hidro/solvo-termal sentez yontemlerine
listiinliik saglayabilecegi sOylenebilir. Ozellikle molekiiler koordinasyon bilesiklerinin
tasarim ve sentezinde mikrodalga sentez yonteminin kullanilmasi onerilebilir. Kristal
formda MOF yapil1 bilesikler elde etmek igin, yiiksek sicakliklarda kararli olan 4,4'-
bipiridin, naftalin-2,6-distlfonat vb. ligandlarin hidro/solvo-termal sentez yontemleriyle

calisilmasinin uygun oldugu 6nerilebilir.
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