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Yiiksek Lisans Tezi

VANADYUMUN KARBOKSIL VE AMIN GRUPLARI ICEREN LIGANTLARLA
OLUSTURDUGU YENI KOORDINASYON BILESIKLERININ SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Miiriivvet DUZ

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dali

Damisman: Dog. Dr. Sabri CEVIK

Bu calismada, 5-aminoizofitalik asit ve iminodiasetik asit ile vanadyum bilesikleri
etkilestirilerek acik ¢erceveli metal organik (ACMO) yapili (Metal Organik Framework,
MOF) bilesikler ve/veya yeni koordinasyon polimerlerinin sentezlenmesi ve karakterize
edilmesi hedeflenmistir. Calisma sonucunda iki yeni bilesik elde edilmigtir. Tahmini
formiilleri [V2(OH)4(CsH3(COO),NH,));(H20)2], ve [VONH(CH,COO),)] olan bu
bilesiklerin fiziksel 6zelliklerinin tespiti, infrared (IR) spektroskopisi, elementel analiz
(CHNS analizi), x-1ginlar kirmmimi (XRD) analizi, termogravimetrik analiz (TGA),
manganometrik titrasyon ve oda sicakligi manyetik suseptibilite Ol¢iimleri yapilarak
kismen karakterize edilmeye calisilmistir. Bu bilesiklerin tek kristal yapi analizine
uygun kalite ve biiylikliikte tek kristalleri elde edilemediginden tam karakterizasyonu

tamamlanamamustir.

Bu tez ¢aligmasinda amaca ulasabilmek i¢in hidrotermal/solvotermal sentez yontemleri
esas olarak kullanilmakla birlikte, basarili reaksiyonlar 6zel tasarlanmig mikrodalga

sentez kaplarinda mikrodalga sentez yontemi uygulanarak test edilmistir.

2012, xi + 75 sayfa
Anahtar Kelimeler: Vanadyum Bilesikleri, Koordinasyon Polimerleri, Solvotermal
Sentez, Hidrotermal Sentez, Mikrodalga Sentez, 5-Aminoisoftalik asit, Iminodiasetik

asit, ACMO yapilar, MOF



ABSTRACT
M.Sc Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NOVEL COORDINATION
COMPOUNDS WITH VANADIUM INCORPORPORATED LIGANDS
CONTAINING CARBOXYLATE(S) AND AMINE(S) GROUPS

Miiriivvet DUZ

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

Target of this study is to synthesize and characterize novel MOF (Metal Organic
Framework) structural and/or coordination polymeric vanadium compounds
incorporating with 5-aminoisophtalate or iminodiacetate ligands. As a result of
successful reactions, two new compounds were obtained and formulated as
[V2(OH)4(CcH3(COO):NH>))3(H20)2]n and [VO(NH(CH,COO);)]. The compounds
have been partially characterized by determining physical properties, infrared (IR)
spectroscopy, manganometric titration, room temperature magnetic susceptibility
measurements, elemental analysis (CHNS analysis), thermogravimetric analysis (TGA)
and powder XRD analysis. However, full characterizations of the compounds were not
completed because of poor quality and small sized single crystals for single crystal x-

ray structure analysis.

Hydro/solvotermal synthetic methods have been principally applied during the work. In
addition to these methods, microwave synthetic method with specially designed

microwave synthesis PTFE container has been also applied to the successful reactions.

2012, xi + 75 pages
Key Words: Vanadium compound, Coordination Polymers, Solvothermal Synthesis,

Hydrothermal Synthesis, Microwave Synthesis, 5-Aminoisophthalic acid, Iminodiacetic
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G Gram

K Kelvin
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mL Mililitre
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v Hacim
(PO Aglar

2. Kisaltmalar

ACMO Acik Cerceveli Metal Organik
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TGA Termogravimetrik Analiz
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1. GIRIS ve GENEL BIiLGILER

1.1 Gozenekli Malzemeler Nelerdir?

Icerisinde bosluklar olan biitiin malzemelere genel olarak gézenekli malzemeler denir.
Gozenekli malzemelerin ¢esitleri vardir. Genel olarak bunlar inorganik zeolitler,
organik polimerler ve agik ¢erceveli metal organik (ACMO, metal organik framework,
MOF) yapilar olarak siniflandirilabilir. Dogal zeolitler ¢ok farkli boyutlarda ve
sekillerde mikrogozeneklere sahip hidratl aliiminosilikat mineralleridir. Bu malzemeler
daha ¢ok endiistriyel uygulamalarda sekil ve boya gore ayirma islemlerinde kullanildigi
gibi molekiiler ayirici/elek (molecular sieve) olarak da kullanilmaktadirlar. Zeolitleri
kullanmanin en biiylik avantajlarindan biri temel ham bilesenlerinin diinyada en bol
bulunan elementler arasinda olan silisyum ve aliiminyum olmasidir. Zeolitlerin sentezi
icin en Oonemli dezavantaj ise sentetik zeolitlerin dogal olanlarina gore daha kiiclik

gdzenek boyutlarina sahip olmalaridir (Davis and Lobo 1992, McGoff 2008).

Yararlt uygulamalar1 olan bu katilar gdzenek boyutuna gore mikrogozenekli (kiiciik
gozenekli), mezogodzenekli (orta gozenekli) ve makrogdzenekli (iri gozenekli) olarak
simiflandirilirlar (Davis 2002). Goézenek boyutu 2 nm veya daha alti olan katilar
mikrogdzenekli olarak bilinirler. 2 ile 50 nm arasinda olan katilar mezogozenekli, 50
nm {istiindekiler makrogézenekli olarak bilinirler (Inagaki et al. 1993, Imhof and Pine
1997). Zeolitler mikrogdzenekli malzemelerin 6nemli bir 6rnegidir. Genellikle zeolitler
dogal minerallerden meydana gelmektedir ancak ayni zamanda cok cesitli sentetik
zeolitler sentezlenmekte ve cok cesitli uygulama alanlarinda kullanilmaktadirlar.
Zeolitlerin endiistriyel kullanim alanlarina en ¢arpici 6rnek ksilenin izomerizasyonudur.
Bununla birlikte bir¢ok katalitik parcalanma uygulamalar1 da mevcuttur (Cappellazzo et
al. 1991, Degnan et al. 2000). Zeolitlerin iyon degistirici olarak deterjan ve su
yumusaticilarinda kullanilmas1 da baska bir o6zelligidir (Cundy and Cox 2003).
Aliiminofosfatlar, ¢inko fosfatlar veya arsenatlar gibi zeolit benzeri 6zellik tasiyan ¢ok
sayida bilesik sentezlenmistir (Wilson et al. 1982, Cheetham et al. 1999, Yan et al.
2001, Rao and Natarajan 2010, Huang et al. 2011).



Organik polimerler kovalent bag ile bagli monomerlerin tekrar1 ile olusan biiylik
molekiil kiitleli molekiillerden olusan maddelerdir. Organik polimerler, ayn1 zamanda
dogal olanlarinin da bulunmasinin yani sira en ¢ok kullanilan 6rnekleri, PVC ve naylon
sentetik olarak iiretilmektedir. Bu sentetik polimerleri kendi monomerlerinden insa
etmek nispeten kolaydir. Organik polimerleri kullanmanin dezavantajlarindan biri de
tanimlanmis bir yapiya yani belli bir kristal yapiya sahip olmamalaridir. Bu nedenle tam
olarak gbdzeneklerin seklini, boyutunu ve bosluk hacmini kolayca tespit etmek miimkiin

degildir (Huang et al. 2003, Robin and Fromm 2006, McGoff 2008, Xing et al. 2010).

Metalle organik ligant arasindaki kuvvetli kovalent baglara ve bunun sonucunda olusan
saglam iskeletlere sahip olan ACMO yapilar zeolitler ve organik polimerlerden oldukga
farklidir. ACMO yapilar genellikle kat1 halde olup diizenli bir kristal yapiya sahiptirler.
Boylelikle bunlarin kristal yapilar1 ve molekiillerin paketlenme bigimleri x-1g1n1 kirinimi

ile karakterize edilebilir (Yaghi and Li 1995, Lee 2008, Meek et al. 2011).

ACMO yapilar metal iyonu ve organik ligantlar icerdiginden modiilerdir. ACMO
yapilarin igerdigi yapisal baglanma bigimleri, tercih edilen metal iyonunun
koordinasyon geometrisine (dogrusal, iiggensel, tetrahedral, oktahedral, vb.) organik
ligantlarin yapisina (verici atomlarin cinslerine ve konumlarina) ve metal iyonlar ile
baglama yetenegine sahip fonksiyonel gruplarin tiirlerine ve sayilarma gore farklilik
gosterebilir. Bu modiilerlik ACMO vyapilarin tasarlanan baglantiyr olusturmasina ve
yapilarin gesitliligine izin verir. Ornegin tetrahedral koordinasyonu tercih eden Cd(II)
gibi bir metal iyonu uzun elmas yapili bir motifte olusabilirken, Co(II) gibi oktahedral
bir yapiy1 tercih eden bir metal iyonu ise genellikle uzun kiibik motifleri tercih eder

(James 2003, Kitagawa et al. 2004, Robin and Fromm 2006).

ACMO yapilan sentezlemek icin kullanilacak ligantlar genellikle ticari kaynaklardan
satin alinir. Ancak bu ligantlarin se¢iminde hedeflenen mikrogdzenegin ya da kanalin
boyutuna uygun olacak ligantlar tercih edilir. Burada en 6nemli parametrelerden birisi
de ligandin baglanma noktasindaki fonksiyonel gruplarin se¢imidir. Sonug olarak kati
hal ACMO yapilarin iki boyutlu olanlarinda tabaka aralarindaki ve tii¢ boyutlu

olanlarinda kanallar1 ve gozenekleri dolduran konuk molekiillerin (¢ogunlukla ¢oziicii



molekiilleri) uzaklastirilmasiyla ana iskeletin yikilmamasi, bu saglam kovalent ag
katilarinin  6nemini arttirmaktadir. Ayrica bu konuk molekiiller 1s1l veya vakum
islemleriyle kolaylikla uzaklastirilabilir (Yaghi et al. 1997, Janiak 2003, James 2003,
Robin and Fromm 2006, McGoff 2008).

Supramolekiiler Kimya yukarida yapmis oldugumuz siniflandirmay1 semsiyesi altina
aldigindan Supramolekiiler Kimyanin gelisim siireci kronolojik olarak Cizelge 1.1°de
Ozetlenmeye calisilmistir (Steed and Atwoot 2000). Ayrica sentezlenen polimerik
komplekslerin supramolekiiler 6zellige sahip olmasi icin, secilen ligantlarin, H-bagi,
C—Heeert ve meeent etkilesimleri yapabilecek 6zellikte olmalar1 da ¢ok 6nemlidir (Robin

and Fromm 2006, Mutlu 2009).

1.2 Koordinasyon Polimeri Olusum Prensipleri

Koordinasyon polimeri ifadesi ilk olarak 1960 yilinda ortaya ¢ikmis ve 1964°te ise ilk
bilimsel ¢alisma J.C. Bailar tarafindan yaymlanmistir (Kitagawa et al. 2004, Fromm et
al. 2010). Koordinasyon polimeri, ACMO yapilar1 da igine alan ve metal ile ligandin
koordine bag ile birbirine baglanarak bir, iki ve li¢ boyutlu (1D, 2D ve 3D) metal-ligant
bilesikleridir (Janiak 2003). Boyutluluk genellikle baglanma noktasina gére tanimlanir.
Ornegin tek boyutlu motifler de metal iyonu, iki ligand molekiiliine koordine olur ve
metal iyonlar1 ve organik ligantlar birbiri ardina sonsuz sekilde zincir olustururlar. iki
boyutlu bilesikler {i¢ veya dort ligant molekiiliinlin metal iyonlarina koordine olmasi ile
ve baslangic motifinin iki yonlii genislemesi ile olusur. Yiiksek koordinasyon sayili
metal iyonlar1 (tetrahedral veya oktahedral diigiimler) ile {i¢ boyutlu yapilar elde
edilebilir (Sekil 1.1) (Fromm et al. 2010).

Koordinasyon polimerleri, yiiksek molekiil agirlikli organik polimerlerde oldugu gibi
monomerik molekiillerin kovalent baglarla yapilarin tekrarlanmasiyla olusurken, metal
iyonlar1 ile organik ligantlarin birlesmesi ile olusan sonsuz sistemlerdir. Temel
baslangi¢ birimleri koordine veya zayif kimyasal baglardan olusmaktadir. Bu tiir
koordinasyon bilesikleri metal organik koordinasyon aglari veya ACMO (ACMO, metal
organik framework, MOF) yapilar olarak isimlendirilmektedir. Organik polimerler gesitli

zincir uzunluklarinda var olmalar1 sebebiyle genellikle belirli bir boyut dagilimlarina



Cizelge 1.1 Supramolekiiler kimyadaki geligsmelerin kronolojik tablosu

Yil Bilim Insan1 / Odiil Calisma konusu
1810 Sir Humphrey Davy Klor hidratin (klatratlarin) kesfi
1823 Michael Faraday Klor hidratin formiilii
1841 C. Schafthautl Grafitte enterkalasyon (intercalates) ¢alismasi
1849 F. Wohlei B-quinol H,S klatrat
1891 Vilhers and Hebd Siklodekstrinin inclusion bilesikleri
1893 Alfred Werner Koordinasyon kimyasi
1894 Emil Fischer Kilit anahtar kavrami
1906 Paul Ehrlich Reseptor kavramina giris
1937 K.L Wolf Doymus tiirlerin koordinasyondan kaynaklanan organize tiirleri
tanimlamak i¢in Ubermolekiil konusunun ortaya ¢ikmasi
(Ornegin; asetik asit dimeri)
1939 Linus Pauling Hidrojen baglarin1 kapsayarak ¢igir agan kitap "The Nature of
the Chemical Bond"
1940 M. F. Bengen Ure kanallar1 "inclusion bilesikleri
1948 H. M. Powell Kiigiik molekiill veya atomlar1 hapseden B-quinol klatrat
bilesiklerinin x-ray kristal yapilar1
1949 Brown and Farthing [2-2] parasiklofan’un sentezi
1953 Watson and Crick DNA’nin kristal yapist
1956 D. Crowfoot Hodgkin Vitamin Bj,'nin x-ray kristal yapisi
1959 Donald Cram (NC),C=C(CN); ile siklofanin yiik transfer kompleksleri sentez
tesebbiisleri
1961 N.F. Curtis Aseton ve etilendiaminden elde edilen ilk makrosiklik schiff
bazi sentezi
1964 Busch and Jager Makrosiklik shift bazlar
1967 Charles Pedersen Tag eterler
1968 Park and Simmonds Anyonik katapinand yapilar
1969 Jean-Marie Lehn 11k kriptantlarm sentezi
1969 Jerry Atwood Alkil aliimina tuzlarindan elde edilen siv1 klatratlar
1978 Jean-Marie Lehn "Supramolekiiler kimya" supramolekiillerin olusumu ve
bunlarin olusumundaki molekiillerarasi etkilesimler
1979 Gokel and Okahara Konak bir alt sifi olarak "lariat ethers"nin kesfi
1981 Vogtle and Weber Supramolekiillerin siniflandirilmasi
1987 Nobel Kimya Odiilii Supramolekiiler kimyadaki caligmalari nedeniyle Donald J.
Cram, Jean-Marie Lehn ve CharlesJ. Pedersen’e verilmesi
1990 D. A. Tornaba. G. R. Newkome | Dendrimerler
ve F. Diederich
1991 J. F. Stoddart ve F. Vogtle Knots, catenanes and rotaxanes
1995 M. Fujita and P. J. Stang Koordinasyon kafesleri
1996 Nobel Kimya Odiilii Fullerenler kimyast {izerine c¢aligmalar1 nedeniyle Kroto,
Smalley ve Curl'e verilmesi
1996 J. Rebek, J. L. Atwood, L. J. | Hidrojen bagli nanokapsiillerin kesfi
Barbour ve L. MacGillivray
1998 D. Braga and G. R. Desiraju Modern kristal mithendisligi
1998 O. M. Yaghi, M. Eddaoudi, M. J. | Metal organik koordinasyon polimerlerinin kristal mithendisligi
Zaworotko, G. Ferey, S.
Kitagawa ve digerleri
2002 Supramolecular Chemistry & | Science dergisinde 6zel baski
Self-Assembly




sahiptirler. Kat1 hal ile karakterize edilen ACMO yapilar ise bir, iki ve ii¢ boyutlu

sonsuz ag yapilarindan olusmaktadirlar (Fromm et al. 2010).

ACMO yapilar ayn1 zamanda koordinasyon polimerlerinin agik ¢ergeveli olanlaridir. Her
koordinasyon polimerinin gozenekli olmasi beklenemez. Segilen ligandin metal
merkezleriyle etkilesiminin nasil olacagini kontrol etmek bugiinkii sartlarda miimkiin
degildir. Kisacas1 elimizde organik sentezlerdeki gibi gii¢lii reaksiyon mekanizmalarini
kontrol eden argiimanlar yoktur (Cevik 2001). Ayrica reaksiyon siiresince kristal olusumu
esnasinda birden fazla ¢ekirdeklenme olusursa x-1ginlar1 ile karakterize edilemeyen kiigiik
kristaller elde edilebilmektedir. ACMO yapilar1 x-1sinlar1 ile karakterize edebilmek i¢in
yeterli biiyiikliikte tek kristal elde etmek gerekmektedir (Lee 2008). Bu sebepledir ki
molekiil miihendisleri Sekil 1.1 ve 1.2'te ifade edildigi gibi tasarimlar1 kullanir. ileriki
kisimlarda kisaca agiklanacak olan bazi sentez metotlarini bu tasarimlari gergeklestirmek

icin kullanilir (Wang ef al. 2011, Siddiqi et al. 2011, Haque and Jhung 2011).

Koordinasyon polimerinin sentez ve tasarimlarinda iki ana unsur dikkat ¢cekmektedir.
Bunlar ikincil yap1 birimleri “seconder building units” ve kopriileyici organik ligantlardir

“linkers” (Telli 2010). Bu konu 1.3 kisminda detayl1 bir bigimde anlatilacaktir. Arzu edilen
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Sekil 1.1 Koordinasyon polimeri olusumu (Wang et al. 2011)



kimyasal ve fiziksel Ozelliklere sahip koordinasyon polimerleri/ACMO yapilar
tasarlamak ve sentezlemek, ligantlarin kimyasal 6zelliklerinin yani sira yapisina ve
baglanan metallerin kimyasal 6zelliklerine baglidir (James 2003). Cok ¢esitli topolojik
ozelliklere sahip ACMO yapilarin ortaya ¢ikmasinda molekiiler yapr taslari ve
metallerin koordinasyon kabiliyetleri tasarimda dikkat c¢ekmektedir. Koordinasyon
polimerleri, kullanilan metal atomuna ve liganda bagli olarak 1D, 2D ve/veya 3D
yapilar sentezlenebilmektedir (Sekil 1.2) (James 2003, Eddaoudi et al. 2002, Kitagawa
et al. 2004, Perez et al. 2004, Robin and Fromm. 2006).

Koordinasyon polimeri olusumunu tasarlarken asagidaki hususlar dikkate alinmalidir.

1) Icerisinde bosluk olan bilesikleri sentezlemek neredeyse miimkiin degildir. Ciinkii
doga vakum olusturmay1 tercih etmez. Diger bir deyisle gézenekler her zaman bir ¢esit
konuk veya kalip molekiil(ler) (templates) tarafindan isgal edilir. Bu nedenle ugucu
veya kolay yer degistirebilen uygun boyuttaki konuk molekiillerin se¢imi ¢ok dnemlidir.
2) Biiyiik kopriileyici organik ligantlar, géreceli olarak biiylik mikrogézenekli yapilarin
elde edilmesinde kullanilir. Ancak bu tiir ligantlar siklikla birbirine ge¢meye
(interpenetration) sebep olabilir. Bu tiir durumlar zaman zaman kristal miithendisliginde
iistesinden gelinmesi gereken dnemli bir sorun olarak ortaya ¢ikmaktadir.

3) Bir alternatif strateji, icerisinde bosluklar bulunan ag yapilar teorik olarak tasarlamak

ve uygun ligant ile metal kaynaklarini etkilestirmektir.

Uzaysal boyutlara dayanilarak goézenekli yapilar Sekil 1.3’de gosterildigi gibi dort
cesittir. Sifir boyutlu bosluklar (0D) nokta seklindedir ve tamamen molekiiler duvarlarla
cevrilidir. Bu nokta seklindeki bosluklar belirli konuk molekiilleri izole edilebilir veya
kat1 icerisinde dagilmig sekilde bulunabilirler. Bir boyutlu yapilar (1D) kanallar, iki
boyutlu yapilar tabakalar ve ii¢ boyutlu yapilar ise kesisen kanallar seklinde bir topoloji
gosterirler. Bu bosluklar siklikla konuk molekiilleri barindirilmasina ya da yer

degistirmesine yarar (Kitagawa et al. 2004).

1998 yilinda gozenekli koordinasyon polimerleri birinci (1st generation), ikinci (2nd
generation) ve lgiincii (3rd generation) nesil koordinasyon polimerleri seklinde ii¢

kategoriye ayrilarak siniflandirilmasi dnerilmistir. Sekil 1.4’te bu gozenekli yapilar se-



Metal iyonunun koordinasyon bosluklart Cok disli ligandlar

1D-polimer 2D- polimer 3D-polimer

Sekil 1.2 Koordinasyon polimeri olusum prensibi (James 2003)

Sekil 1.3 Uzaysal boyutlara gore gozenekli yapilarin smiflandirilmasi a) Noktalar (0D
bosluklar, b) Kanallar (1D bosluklar), ¢) Tabakalar (2D Bosluklar), d) Kesisen kanallar (3D
bosluklar) (Kitagawa et al. 2004)



matize edilmistir (Kitagawa and Kondo 1998). Birinci nesil koordinasyon bilesikleri
mikrogozenekli ag yapilara sahiptir. Bu yapilar sadece konuk molekiilleri ile siireklidir.
Onlar yapiy: terk ettiginde geri doniisiimii olmayacak sekilde ag yapr ¢okmektedir.
Ikinci nesil koordinasyon bilesikler saglam ve kararhidir. A§ yapisinda konuk
molekiiller olmaksizin yap1 kalict gozeneklilik gostermektedirler. Ugilincii nesil
koordinasyon bilesikler esnek ve hareketli ag yapisina sahiptirler. Isik, elektrik alan1 ve
konuk molekiillerin bir baska molekiillerle yer degistirmesi gibi dis uyaranlara cevap
verebilen ag yapilardir. Ayrica bu yapilardaki kanallar veya gdzenekler tersinir olarak
degisime wugrayabilir. Kovalent baglarla olusmus bir¢ok gozenekli inorganik
malzemelerin ¢ogunlugu ikinci nesil koordinasyon bilesikleri olarak smiflandirilir.
Diger taraftan gozenekli koordinasyon polimerleri sadece sert yapili ikinci nesil
koordinasyon bilesiklerini degil ayni zamanda esnek ve hareketli {igiincii nesil

koordinasyon bilesikleri de olabilirler (Kitagawa et al. 2004).

Birinci nesil
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Sekil 1.4 Birinci, ikinci ve iigiincii nesil gozenekli koordinasyon polimerlerinin siniflandirilmasi
(Kitagawa and Kondo 1998)



Basit inorganik bilesikler ile koordinasyon polimerleri karsilastirildiginda,
koordinasyon polimerleri islenebilirlik, esneklik, yapisal ¢esitlilik ve geometrik acidan
kontrolii miimkiin oldugundan umut vaat eden uygulama alanlar1 yaratmaktadirlar. 1D
diiz zincirli veya zikzak zincirli (Sekil 1.5), 2D ag ve 3D acik metal-organik yapilar gibi
ilging yapilara sahip ¢ok sayida koordinasyon polimeri sentezlenmis ve karakterize
edilmistir (Zhu et al. 2004, Du and Zhao 2004, Holman et al. 2005, Robin and Fromm.
2006, Ilker 2010, Cevik et al. 2007, Colak et al. 2011, 2012).

Yapinin boyutu ve iskelet yapisi malzemenin potansiyel uygulama alanlarimi sik sik
belirler ve/veya sinirlar. Ornegin 3-boyutlu ACMO yapilar molekiiler depolama/tasima/
ayirma iglemleri i¢in; 2-boyutlu ACMO yapilari olasi katalitik aktiviteleri i¢in; 1, 2 ve 3
boyutlu ACMO yapilart manyetik veya optik 6zellikleri agisindan uygulama alanlari
bulabilirler (Fujita et al. 1994, Clegg et al. 1994, Yaghi et al. 1997, 1998, Janiak et al.
1999, Yang et al. 2001, Eddaoudi et al. 2002, Kitaura ef al. 2002, Ciurtin et al. 2002,
2003, James 2003, Kitagawa et al. 2004, Janiak 2006, Robin and Fromm 2006, Wang et
al. 2006, Wu et al. 2009).
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Sekil 1.5 Diiz ve zikzak zincirli 1D koordinasyon polimerlerinin modelleri (Ilker 2010)



1.3 ikincil Yap1 Birimleri “Seconder Building Units” ve Kopriileyici Organik

Ligantlar “Linkers”

Koordinasyon polimerleri, ikincil yap1 birimleri (seconder building units, connectors) ve
kopriileyici organik ligantlar (linkers) olmak {izere iki onemli ana bilesenden olusur
(Sekil 1.6). ikincil yap1 birimleri molekiiler/iyonik kompleksler olabildigi gibi birincil
yap1 birimlerinin bir araya gelmesinden olusan kiimeler de (clusters) olabilirler. K&prii
gorevi goren organik ligantlar ikincil yap1 birimlerini birbirlerine baglayarak gézenek
olusumunu saglarlar (Eddaoudi et al. 2001, Telli 2010, Liu et al. 2010, Liu et al. 2011).
Bunlar koordinasyon polimerinin temel ¢ergevesini insa eden baslangig iirlinleri olarak
tanimlanir. Ayrica Sekil 1.6’da gosterilen diger yardime1 bilesenler engelleyici ligantlar,
karsit iyonlar, konuk molekiiller ve kalip molekiiller (templates) koordinasyon

polimerinin yapisinda yer alabilirler (Robin and Fromm. 2006).

Koordinasyon sayilari ile baglanma noktalarinin yonelimleri, (koordinasyon geometrisi)
ikincil yap1 birimlerinin ve kopriileyici organik ligantlarin 6nemli 6zellikleridir. Metalin
baglanma noktalarina gore ligantlar birden fazla farkli sekilde metale baglanabilirler. Bu
strateji Sekil 1.7°de bazi miimkiin baglanma modelleri gosterilerek sunulmustur (Lee

2008).

Gecis metal iyonlar1 koordinasyon polimeri insasinda ¢ok yonli ikincil yapt birimi
olarak yerlerini almaktadirlar. Metalin cinsine ve ylikseltgenme basamagina bagli olarak
yapilarin koordinasyon sayisi ikiden yediye kadar ¢esitli geometrilerde olabilmektedir.
Bu geometriler Sekil 1.6’da gosterildigi gibi dogrusal, T veya Y seklinde, diizgiin
dortyiizlii, kare diizlem, kare piramit, liggen ¢ift piramit, diizgiin sekizyiizlii ve besgen
cift piramit ve de bunlarin bozulmus geometrilerinde bulunabilirler. Ornek verecek
olursak Ag(I) ve Cu(I) gibi d'° konfigiirasyonundaki iyonlar, reaksiyon kosullar1 ile
¢oziicli, karsit iyon ve ligant tiirlerinin degistirilmesiyle c¢ok cesitli koordinasyon
sayilarina ve geometrilerine sahip olabilirler. Yiiksek koordinasyon sayilari (7-10),
lantanit grubundaki metallerin koordinasyon bilesiklerinde siklikla gozlenmektedir.
Yalniz metal atomu yerine metal komplekslerinden olusan ikincil yap1 birimleri bag

acisin1 ketmede avantaj saglamakta ve koordinasyon sayilarini sinirlama/belirlemede ve
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Sekil 1.6 Koordinasyon polimerlerinin sematik bilesenleri (Kitagawa et al. 2004)

yapiy1 yonlendirmede etkin rol alabilmektedir (Kitagawa et al. 2004, Eddaoudi. et al.
2002). Sert yapili ligantlar sentez siiresince yapinin topolojisini kontrol edebilirler

(Janiak 2003, James 2003).

Biitiin ligantlar igerisinde koprii veya ug ligant olarak halojenler hem ¢ok kiiclik hem de
en basit olanlaridir (Bertania et al. 2010). 1D, 2D ve 3D yapilarin olusumunda bazen
hidrojen baglar1 da etkin rol alabilir. Ancak bu tiir yapilarin iskelet yapilar1 digerlerine
gore daha zayif olabilir (MacDonald et al. 2000). Ozet olarak her yapmin 1D, 2D veya
3D’lu olmast beklenemez. Ortamdaki bazi ligant veya iyonlar koordinasyon
geometrisinde genislemeyi onleyici karakterde olabilir veya termodinamik sebeplerden
veya kristallenme zorlugundan dolay1 yap1 kendiliginden genislemeyi tercih etmeyebilir

(Kitagawa et al. 2004).

11



1.3.1 ACMO Yapilarmin Sentezlerinde Siklikla Kullanilan Ligant Tiirler Nelerdir?

Metal koordinasyonu ve organik ligandin 6zellikleri ag yapinin geometrisini tahmin
etmede Onemli bir rol oynamaktadir. Bu sebeple secilen ligantlarin 6zellikle koprii
uzunluklarin1 ve/veya fonksiyonel gruplarimi degistirilerek yeni topolojilere sahip
ACMO vyapilar tasarlanabilir (Rowsell and Yaghi 2004). ACMO yapilarin fiziksel
ozellikleri organik ligantlara baglidir. Bu nedenle ligant se¢cimi 6nemlidir. Bir ag yapisi
sentezlemek i¢in ligant se¢imi sirasinda ligandin uzunlugu, esnekligi ve baglanma
yerlerinin sayist dnemlidir (Janiak 2003). Koprii ligantlarinda goriilen en dnemli sorun
ligantlarin esnekligidir. Bir ligandin birden fazla konformasyona sahip olmasi
beklenmedik/Ongodriilmeyen yapilarin olusmasimna yol agabilir. Bu durum sadece
tasarlanan {irline ulagsmak agisindan sorun teskil eder. Bununla beraber yapilari
ongoriilemeyen yeni ag yapilarinin olusmasi ise ¢ok dnemli kazangtir. Ayrica bu durum

secilen sistemin zenginligi olarak diisiintilmelidir (Li ef al. 2011).
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Sekil 1.7 ACMO yapilarda kendiliginden yapilanma sentez yonteminde metal-ligant stratejisi
(Lee 2008).



Yukarida bahsedilen sorunun iistesinden gelmek i¢in 4,4- bipiridin gibi sert yapidaki
ligantlarda eslesmemis elektronlarin serbest donmesi kisitladigindan siklikla tercih
edilen ligantlardan bir tanesidir (James 2003). Azot ve oksijen verici atomlarini iceren
cok disli ligantlar ACMO yapilarin sentezinde ¢ok fazla kullanilmistir ve kullanilmaya
da devam edecektir (Li et al. 2006).

Karboksilato ligantlar1 ile metal merkezleri arasindaki baglarin kendine 6zgii 6zellikleri
(elektrostatik etkiler nedeniyle ¢erceve yapinin enerjisinin oldukg¢a biiylik olmasi ve
metal karboksilat selatlanmasiyla sert kiimeler olusturabilmeleri) ag yapilarindaki
cesitliligi ve kararliligimi ortaya c¢ikarir. Azot verici fonksiyonel gruplara sahip
ligantlarla metal merkezleri arasindaki baglarin kendine o6zgii ozellikleri (ACMO
yapilar1 katyonik kilan azot verici ligantlar ¢ogunlukla notral olmasi ve ligantlarin
zengin yapisal 6zellikleri ve gesitli fonksiyonel gruplar i¢erebilmeleri) ag yapilarindaki
cesitliligi ve kararliligini ortaya ¢ikarir (Rowsell and Yaghi 2004). Bu yapilardaki temel
eksiklik bazen diisiik termal kararliliga sahip verici azot atomlariyla olusan cergeve

yapilardaki metal-azot baglarinin kuvvetinin zayif olmasidir (Sun et al. 2007).

Bu alandaki arastirmacilar ¢ok genis bir yelpazede uzun koprii/dogrusal baglanti/
yapisal sertlik Ozelliklerine sahip ligantlar kullanarak hedefledikleri biiyiikliikte
mikrogozenek igeren ACMO yapilar sentezlemeyi basarmislardir. Bu caligmalarda
kullanilan bazi ligantlar Sekil 1.8. (Kitagawa et al. 2004, Wu et al. 1998, Cevik 2001,
Cevik et al. 2007). Sentez ¢alismalarinda reaksiyonlara etki eden en 6nemli faktorler
arasinda ligant konsantrasyonu, anyon tipi, ¢oziiniirliikk, ¢oziicii polaritesi ve sicaklik

bulunmaktadir (Rowsell and Yaghi 2004, Khan et al. 2000).

Literatiirde en ¢ok kullanilan nétral ligantlar pirazin ve 4,4-bipirindir. Anyonik
ligantlarin metal iyonlariyla ¢ok sayida notral veya iyonik ACMO yapilari olusturdugu
yine literatiirde goriilmektedir. Katyonik organik ligantlarin metal iyonlarina baglanmak
istememeleri nedeniyle koordinasyon polimeri o6rnekleri olduk¢a nadir goriiliir. Farkl
metal kaynaklar1 ayn1 tip lineer koprii ligant ile farkli ACMO yapilar olusturabilirler.
Dikkat edilirse Sekil 1.8’da gosterilen ligantlarinbir ¢ogu ticari kaynaklardankolayca

temin edilebilen kimyasallar olmasina karsilik, bunlarin arasinda arastirma
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laboratuarlarinda hazirlanmis ligantlar da bulunmaktadir. Bu sebeple bu alanda calisan
sentezci  anorganikgilerin  organik ligant hazirlamaya da zaman ayirmasi

gerekebilmektedir (Champness and Schroder 1998, Kitagawa et al. 2004).

Sekil 1.9°da iki—alt1 koordinasyon geometrisine sahip metal merkezlerinin dogrusal
koprii ligantlarla etkilesmesinden olusabilecek ag yapilarinin sematik gdsterimi
bulunmaktadir. Bu gésterim anorganik sentezcilerin molekiilleri nasil insa ettiklerini ve
tasarladiklarin1 ifade etmektedir. Ornegin burada 1D dogrusal zincir yapi, 2
koordinasyonlu bir metalin dogrusal bir ligantla veya tek atomlu bir iyonla etkilesmesin
den elde edilebilir. Ag(I) ve Cu(I) bu tiir zincir yapilar1 kolaylikla olusturur (Akhbari
and Zhu 2008). Ayrica Sekil 1.10°de de bir boyutlu yapilarin olusturabilecegi motifler
ile bu motiflerden bazilarinin literatiirdeki ornekleri verilmistir (Robin and Fromm

2006).

Kare-1zgara yapilar elde etmek icin kare diizlem koordinasyon geometrisine sahip
metalin dogrusal iki foksiyonel gruplu ligantlarla 1:2 oraninda etkilesmesi
gerekmektedir (Gao et al. 2004). Elmas ag orglisti olusturmak i¢in diizgiin dort yiizlii
koordinasyon geometrisine sahip metalin dogrusal iki foksiyonel gruplu ligantlarla 1:2
oraninda etkilesmesi gerekmektedir (Tao et al. 2000). Kiibik bosluk iceren ACMO yap1
hazirlamak i¢in oktahedral koordinasyon geometrisine sahip metalin dogrusal iki
foksiyonel gruplu ligantlarla 1:3 oraninda etkilesmesi gerekmektedir (Chen et al. 2008).
Ayrica bu tiir yapilar ¢cok c¢ekirdekli metal kiimeleri (polynuclear clusters) ve simetrik
karboksilat gruplari iceren ligantlarin olusturdugu ikincil yap1 birimlerinin (seconder

building units, SBUs) kopolimerizasyonundan elde edilebilir.

Ikincil yap1 birimlerinin kendilerine 6zgii koordinasyon sayis1 ve geometrileri ¢ok
cesiti ACMO yapilarin olusumuna sebep olmustur. Bu arada bu ikincil yap:
birimlerinin kendine 06zel reaksiyon sartlarinda in sifu olarak olustugunu tasarim
yaparken dikkate almamiz gerekmektedir. Olduk¢a kararli olan ikincil yap1
birimlerinden olusan ACMO yapilarinda oldukca sert ve kararli olmasi beklenen bir
durumdur. Bu tiir yapilar notral olabilecegi gibi ana iskelet iyonik ise gdzeneklerde

karsit iyonlar igerebilir (James 2003, Khlobystov 2001).
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Sekil 1.8 ACMO yapilarin sentezinde kullanilmis bazi ligantlar ve bunlarin siniflandirilmasi a)
inorganik ligantlar, b) nétral ligantlar, c) anyonik ligantlar, d) katyonik ligantlar (Kitagawa et al.
2004)
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1.4 ACMO Yapilar1 Hazirlamak icin Kullamlan Yéntemler

ACMO yapilan sentezlemek icin siklikla kullanildigi bilinen dort yontem vardir. Bu
yontemlerden birisi, metal iyonu ile organik ligandin sulu veya organik c¢oziicii
icerisinde reaksiyona girmesine izin veren oda sicakligi sentezidir. Birgok ACMO yapi1
bu basit yaklagim kullanilarak elde edilmistir. Oda sicakliginda gerceklesen bu basit
yontemde metal kaynagi su icerisinde ve ligandin da genellikle su veya organik ¢oziicii
icerisinde ¢oziinmiis olmasi1 gerekmektedir. Bu iki ¢ozeltinin karistirilmasi ile her iki
bilesenin (metal ve ligant) oda sicakliginda reaksiyona girmesine izin verilmis olur. Bu
karisimdan olusan yeni c¢oOzeltinin kristal olusana kadar bir kenarda birakilmasi
gerekmektedir. Bu yontem digerlerine gore daha basit olmasi sebebiyle daha siklikla
tercih edilen bir yontemdir (McGoff 2008).

Sekil 1.9 Iki-alti koordinasyon geometrisine sahip metal merkezlerinin dogrusal koprii
ligantlarla etkilesmesinden olusabilecek ag yapilarinin sematik gosterimi (Kitagawa et al. 2004)
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Oda sicakligi sentezlerinin birincil dezavantajt ACMO yapilarinin diisiik ¢oziiniirliige
sahip olmalaridir. Bu nedenledir ki kristal olusmasi yerine ¢oziinmeyen cokelekler
olusarak ¢cokmeye sebep olmaktadir. Diger genel problem ise metal tuzunun ve organik
ligandin ¢dzelti sisteminde ayn1 anda ¢dziinmemelerinden kaynaklanmaktadir. Ornegin,
metal tuzlari genellikle organik ligantlarin ¢oziinmedigi sulu ¢dziiciilerde ¢oziiniir.
Sonu¢ olarak da reaksiyon bu sartlarda gergeklesmez. Oda sicakliginda yapilan
sentezlerde elde edilen gdzenekli kristal katilar genellikle 6nemli miktarda su/¢oziicii
icerir veya ¢ozelti icerisinde ACMO yapilarin olusumu esnasinda gozenek ve kanallarda

sulu ¢ozelti karisimlart sikisabilmektedir (Beatty 2003).

ACMO vyapilarn sentezlemek i¢in siklikla kullanilan yontemlerden bir digeri de
Hidrotermal/solvotermal sentez yontemidir. Bu sentez yontemi bu ¢alismada yogun bir

bicimde kullanildigi i¢in 1.5 kisimda detayli bir bi¢imde anlatilacaktir.

CrystEngComm isimli dergide yayinlanan bir makelede hidrotermal ydntemle elde
edilen mikrog6zenekli [CU(INA),] (INA = isonicotinic acid, izonikotinik asit) ACMO
yapisina sahip bilesigin nicel miktarda kat1 hal 6giitme sentez yontemiyle de (solid state
grinding- ball mill grinding) elde edilebildigini ortaya konulmustur. Bu yontemle elde
edilen {iritiniin XRD (X-ray Powder Diffraction) deseni hidrotermal yontemle elde edilen
kristalin XRD deseni ile karsilastirilarak olusan iirlinlin ayni iirlin oldugu teyit edilmekte
ve reaksiyon dogrulanmaktadir. Kat1 hal 6gilitme sentez yonteminin diger bir avantaji
reaksiyonun ¢dOziiclisiiz gerceklesmesidir. Bdylece c¢oziintlirlik ve c¢evre kirliligi
sorunlar1 ortadan kalkar ve bu teknik, yesil kimya (Green Chemistry) teknigi olarak
diistintilebilir. Giderek artan ¢evre bilincine sahip diinyamizda bu tip kimyasal
uygulamalar daha ¢ok aranmakta ve ilgi gormektedir. Bu kati hal 6giitme sentez
yontemini  kullanmanin  diger avantaji ise reaksiyonlar oda sicakliginda
gerceklestiginden ligantlarin bozunarak bagka ligant(lara) ya da istenmeyen baska
kimyasal tiirlere dontismesi sorunlarin1 da ortadan kaldirmasidir (Trask et al. 2005,

McGoff 2008, I¢li et al. 2009).

Diger bir sentez yontemi ise mikrodalga sentez yontemidir. Bu yontemin kimyasal

sentezlerde ilk denemesi 1986 yilinda Robert Gedye, George Majetich ve Raymond
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Giuere tarafindan yapilmistir. Geleneksel 1sitma yontemleri yerine mikrodalga 1sitma
yontemini kullanarak reaksiyonlarin daha hizli gergeklesmesi saglanmistir. Mikrodalga
sentez yontemi de calismamizda kullanildigi i¢in bolim 1.5°de daha detayh

anlatilacaktir (Larhed and Hallberg 2001, Meri¢ 2006, Terova 2008, Efil 2010).

1.5 Bu Calismada Kullanilan Sentez Yontemleri

1.5.1 Hidrotermal/Solvotermal Sentez Yontemi

Hidrotermal sentez yontemi reaksiyonlarin ¢oziiciinliin kaynama noktasinin iizerinde
gerceklesmesi prensibine dayanmaktadir. Boylelikle ¢oziintirliigii diisiik, metal kaynagi
olan bilesiklerin ve/veya ligantlarin ¢oziiniirliiklerinin arttirilmasi saglanmig olmaktadir.
Literatiirdeki ACMO yapilarin birgogu genellikle teflon kaplarin basinca dayanikli ¢elik
kaplarin igerisine konularak gerceklesen hidrotermal/solvotermal yoOntemlerle

sentezlendigini gostermektedir (Cabarrecq et al. 2004, Cevik et al. 2007).

Bu metodun en 6nemli unsurlar1 reaksiyon sicakliginin, siiresinin ve ligant ile metal
konsantrasyonlarinin belirlenmesidir. Bu arada hidrotermal reaksiyonlarin stireleri
genellikle saat cinsinden ifade edilir. Ornegin 48, 60, 72, 96, 120 saat gibi siireler
siklikla goriilmektedir. Boylelikle her reaksiyonun ideal reaksiyon sartlarinda olup
olmadigindan emin olmak i¢in biiylik bir dikkat ve 6zen gerektirmektedir (Zhang et al.

2003).

Bazi organik ligantlar yiiksek sicaklik ve basing altinda (hidrotermal/solvotermal
reaksiyon sartlar1) bozulma egilimde olabilirler ve bu durum hidrotermal/solvotermal
yontemlere alternatif bir yol aramaya neden olmaktadir. Son yapilan ¢aligmalar da kati
hal sentez yontemiyle elde edilen yapilarin hidrotermal yontemle elde edilenlere benzer

oldugunu ortaya ¢ikarmistir (Bian et al. 2009, McGoft 2008).
Coziicli ortaminin bu sentez tekniklerinde ne kadar 6nemli oldugunu hatirlamakta yarar

vardir. Bu sebeple bazen coziiciiler baska coziiciilerle karistirilarak yeni alternatif

coziicliler elde edilerek ve reaksiyonlarin bu ortamlarda gergeklesmesi saglanarak cesitli
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Sekil 1.10 Bir boyutlu yapilara ait motifler ve baz literatiir 6rnekleri (Robin and Fromm 2006,
Cevik 2007)

ACMO yapilarin sentezlenmesi saglanabilmistir (Yaghi et al. 1997, Zhao et al. 2007).

Hidrotemal/solvotermal sentez teknikleri geleneksel refluks yontemlerine gore daha
saglam ve kararli ACMO yapilarin hazirlanmasinda kullanilmistir. Bu durum bu
tekniklerin geleneksel refluks yontemlerine karsi istiinliigiinii ortaya koymaktadir.
Geleneksel refluks tekniginde uygulanan reaksiyon parametrelerindeki degisiklikler

hidrotermal/solvotermal tekniklerde de uygulanabilir fakat hidrotermal/solvotermal
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teknigin tamamen kapal1 bir sistem oldugu akildan ¢ikarilmamasi gerekir. Ozetle metal
kaynagi, sicaklik, reaksiyon siiresi, pH veya ¢6ziicii gibi bir ya da daha fazla reaksiyon
degiskenlerindeki kiigiik degisiklikler {irliniin yapist iizerinde Onemli degisikliklere

sebep olabilir (Jiang et al. 1998, Cheetham et al. 1999).

Refluks metodunun aksine hidrotermal/solvotermal reaksiyon kosullarinda reaksiyona
giren maddelerin ¢oziiniirliigii artmakta ve bu durum reaksiyonun beklenen sicakligin
altinda gerceklesmesini sagladigi diisiiniilmektedir. Bu narin-kimya yaklagimi (soft-
chemistry or chimie douce approach) molekiiler yapi taslar1 ile koordinasyon

polimerinin olusumunu saglar (Giin 2006).

Literatiir bilgilerinden anlasildigi gibi hidrotermal/solvotermal sentez ydntemleri
zeolitlerin, organik-inorganik hibrit materyallerin, ACMO yapilarin ve kristal formda
yar1 kararh biiyiik yapili bilesiklerin sentezinde siklikla uygulanan ve ¢ok iyi bilinen
yontemlerdir (Yan et al. 2010). Bu bilgiler 1s18inda bu tez calismasinda, yeni
koordinasyon polimerleri yani ACMO yapilari, tek kristal formunda sentezlemek igin
hidrotermal sentez yontemi tercih edilmistir. Caligma boyunca tek kristal formunda
ACMO yapilar elde etmek amaciyla reaksiyon parametrelerini (metal kaynagi, sicaklik,
reaksiyon siiresi ve/veya ¢Oziicii tipi) degistirerek her bir ligantla yiizlerce deneme

gergeklestirilmistir.

1.5.2 Mikrodalga Sentez Y ontemi

Mikrodalga, elektrik ve manyetik alan bilesenleri iceren elektromanyetik dalgadir.
Elektromanyetik dalgalarin siniflandirilmasinda, belirli bir frekans grubu mikrodalga

bandin1 olusturmaktadir (Basarir 2006).

Mikrodalga teknolojisinin kimyada kullanim1 1970’lerin sonundan bu yanadir. Organik
kimyada kullanilmasi ise 1980°li yillardan sonra miimkiin olmustur. Mikrodalga
teknolojisinin bu yavas gelisimi mikrodalga dielektrik 1sitma sisteminin anlama
zorluguna, giivenlik unsurlarinin saglanamamasina ve iiretime bagl kontrol eksikligine

baglanmistir (Kappe 2003).
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Giivenlik sorunlar1 asilmis kimyasal reaksiyonlar i¢in 6zel tasarlanmis mikrodalga
cihazlarin bilim insanlarinin hizmetine sunulmasiyla ve ¢oziiclisiiz reaksiyon
tekniklerinin gelismesiyle 1990’larin ortasindan bu yana organik sentezlerde bu yontem
kullanilarak yapilan bilimsel ¢aligmalarin sayisinda 6énemli derecede artig gortiilmiistiir.

Hizli 1sitma saglamasi, segici iirlinlerin elde edilebilmesi, verimin yliksek olmasi ve
reaksiyon kabi ile enerji kaynagi arasinda temasin bulunmamasi mikrodalga firinlarin

organik sentezler i¢in kullanimini oldukga elverisli hale getirmistir (Stadler et al. 2002).

Mikrodalgalar reaksiyona girecek bilesikleri dogrudan etkileyemezler, iyonlastiramazlar
ve kimyasal baglar1 kiramazlar. Dolayisiyla 2450 MHz’lik frekans ile sadece
molekiillerdeki donme hareketleri etkilenebilir. Ancak bu frekansta mikrodalgalar
calisilan kimyasallar igerisinde kolayca ilerleyebilir. Kimyasal reaksiyonun unsurlari
mikrodalga enerjisini sogurdugunda (absorbe ettiginde) sogurmay1 yapan molekiillerin
sadece kinetik enerjileri artar. Boylece aktivasyon enerji engelini agsmak icin gereken

enerji saglanmis olur ve reaksiyon gergeklesebilir (Saral 2007).

Mikrodalga sentez yontemiyle klasik yontemlerden daha kisa siirede reaksiyon daha saf
daha verimli iirtinler elde edilerek gerceklesebilmektedir. Homojen isitmadan dolay1
diger yontemlerde olusan bozunmalar 6nlenebilmektedir. Bu yontemin dezavantaji ise
aniden artan 1s1 ve basing nedeniyle patlama tehlikenin olabilmesidir. Bunlara ilaveten
mikrodalga reaksiyon sartlarinda koordinasyon polimerleri olussa bile kristalizasyonun
gerceklesmemesi bu teknigin dezavantaji olarak goziikkmektedir. Diger sentez veya
kristalizasyon yontemleriyle tek kristaller elde edilebilir, daha kisa reaksiyon siiresi ve
yiiksek verimde iiriin elde edebilmek i¢in bu yontem kullanilabilir (Voutchkova 2009,
Gustavo 2010).

1.6 ACMO Yapilarin Kullanéim Alanlarn

Cok yiiksek degerde yiizey alanlari, yiiksek gozeneklilik, yapisal diizenlilik, saglamlik
ve kararlilik ACMO yapilarin en iyi bilinen 6zellikleri arasinda yer alir (Eddaoudi et al.
1999, 2002, Chae et al. 2004, Murray et al. 2009, Furukawa et al. 2010). ACMO
yapilarm ilk temel ilgi alan1 gaz depolama uygulamalar1 olmustur. Ancak giiniimiizde

gaz depolamanin yani sira gaz aritma, gaz ayirma, kataliz, lineer olmayan optik,
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manyetik ve biyolojik uygulamalar sadece literatiirde degil endiistriyel alanlarda da
yerlerini almiglardir (Murray et al. 2009, Li et al. 2009, Kuppler et al. 2009, Czaja et al.
2009, Kurmoo et al. 2009, Allendorf et al. 2009, Ma et al. 2009, McKinlay et al. 2010).
Bu 6nemli uygulama alanlar1 yeni ACMO yapilarin hazirlanmasi i¢in bir¢ok bir¢cok

anorganik kimyaciy1 son derece motive etmistir (Yaghi et a/.2008, Yaghi and Li 2009).

ACMO yapilarin en 6nemli kullanim alanlarindan birisi molekiil depolamadir. Omar M.
Yaghi bu alanda en ¢ok c¢alisma yapan popiiler bilim insanlarindan birisidir. Caligmalar1
hidrojeni ve karbondioksiti en fazla tutacak olan ACMO yapilari(MOF lar1) gelistirmek
lizerine yogunlagmistir. Ciinkii hidrojen bu ylizyilin en temiz enerji kaynagi olmaya
aday olmast ve karbondioksitin ise kiiresel i1sinmanin sorumlusu olmasindan dolay1
ACMO yapilar molekiil depolama ozellikleriyle hem enerji krizine, hem de iklim
degisikliklerine bir ¢6zliim olacaktir diye diisiiniilmektedir. Zira bu nano-malzemelerin
bazilar1 kendi hacimlerinin 80 katina kadar karbondioksiti saklama kapasitesine
sahipler. Mevcut karbon dioksit tutma yontemlerinin elektrik iiretim maliyetlerinde
%80-90 artisa neden olacaglr hesaplanirken, Yaghi'nin yonteminin daha az enerji
kullanimina ihtiya¢ duydugu ve bu malzemelerin iki ii¢ yil igerisinde ticari olarak

iretilebilecegini ifade edilmektedir (Yaghi et al.2008, Yaghi and Li 2009).

Ayrica bircok ACMO yapilarinin ¢oziiciilerinin uzaklagtirllmasindan sonra kisa bir
zaman diliminde (birkag¢ saat) bu gozeneklerin N,, CCly, C¢H;2, CH,Cl, ve C¢Hg gibi
gazlar tutabildigi ¢alismalarda gosterilmistir (Eddaoudi et al. 2002). ACMO yapilar
oldukea yiiksek miktarda hidrojen gaz1 depolayabildigi i¢in yakit hiicresi teknolojisinin
gelisimi giderek daha Onemli bir ¢aligma alani haline getirmistir (Chen et al. 2005,

Rowsell and Yaghi 2005).

ACMO yapilarin uygulama alanlarina 6rnek olarak bir sensor uygulamasi Sekil 1.11de
gosterilmistir. Asagidaki sekilde bakir ve tirimesik asitten olusan bir ACMO yapi
aldehitlerin varligini tespit ederek sensor gorevi gormektedir. Bu 6rnekte ACMO yapi1
vakum altinda su molekiillerini kaybeder ve renk degistirir. ACMO yap1 daha sonra
aldehit iceren bir substrata maruz kaldiginda renginde belirgin bir degisme olur.

Boylelikle bu tiir ACMO yapilar gorsel bir sensor olarak kullanilabilir (Schlichte et
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al. 2004). ACMO yapilar geri doniisiimlii Lewis asit katalizorleri gibi de kullanilabildigi
ve katalizin ACMO yapilarin gozeneklerinde olustugu gdsterilmistir. Ornegin, ACMO
yapilarin aldehitlerin asetallenmesinde aktif ve segici katalizor olarak kullanilabildigi

gosterilmistir (Gandara et al. 2008).

Boyut se¢cimli molekiiler ayirma ACMO yapilarin diger bir kullanim alanidir. Segici
olarak molekiilleri ayirmada ACMO yapinin kanal ve gézenek boyutlari belirleyicidir.
ACMO yapilarin gesitli molekiillerin se¢imli absorpsiyonu endiistride yer almistir ve bu
sebeple se¢imliligin gdzenek boyutuna bagli oldugu bilindiginden bu tiirden yapilar son
zamanlarda literatiirde yerini almistir (Wang et al. 2006, Keskin and Sholl 2009).
Ayrica kiral ACMO yapilar 6zellikle enantiomer se¢imli ayirmada kullanilabilmesi ile

cok dikkat ¢ekmektedir (James 2003).

ACMO yapilar ¢ok farkli boyutlarda gézeneklere sahip olduklarindan tip alaninda da
kullanilmasi onlar1 ideal bir malzeme haline getirmistir. ACMO yapilarin bazilar ilag
salinimin1 kontrol altinda tutulabildigi gibi ilag yiikleme kapasitesine de sahip olduklari
gbzlenmigtir. Son zamanlarda yapilan bir caligmada krom ve trimesik asit veya
terefitalik asit iceren ACMO yapilarin “Ibuprofen” isimli ilag etken maddesini

sogurdugu gosterilmistir (Wang et al. 2006).

Olusan iiriin
Alctive edilen triin

Substrat ile etldlesen
firiin

O

Sekil 1.11 ACMO yapilarin sensor olarak kullanimi (Schlichte ef al. 2004).
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Diger bir ornek 2,5-dihidroksitereftalik asitle baglanmis bakir veya cinko oksitten
olusan ACMO bilesiklerinin azot monoksiti (NO) once hapsettigi, daha sonra yavas
yavas biraktig1r bulunmustur. NO molekiiliiniin insan viicudunda sinyallerin iletiminde
¢ok 6nemli bir rolii vardir. Bu iletimle diiz kas hiicrelerinin dinlenmesinin (relaxation)
hizlandig1l, beyindeki daginik ndronlarin birbiriyle haberlesme hizimi arttirdigi ve
viicudun bakteri ve de parazitlere karsi savunmasimi giiclendirdigi bilinmektedir.
Iskogya’daki Edinburgh ve St. Andrews Universitelerinden Profesér Russell Morris NO
molekiiliinii hapsetmis ACMO kullanarak, kateter ve stent gibi yapay kalp cihazlarinin
neden oldugu kan pihtilagmasinin Oniline gecmek amaciyla ¢aligmalar yiiriitmektedir.
Daha onceleri bu amagla zeolitleri kullanan Russell Morris, artik bu is i¢in daha etkili
olan ACMO’lar1 denemektedir. Ciinkii bu malzemeler tibbi gazlar1 ¢ok iyi
depolayabilmekte ve iletebilmektedir. Su an kullanimda olan tibbi ilaglarin ACMO larla
daha etkin uygulanmasi iizerine c¢alismalar da vardir. Bunlara bir Ornek olarak
Madrid deki Complutense Universitesinde, agr1 kesici ve iltihap giderici Ibuprofen adli
ilacin ACMO ya emdirilip, daha sonra viicutta birka¢ giin i¢inde yavas yavas salinmasi
lizerinde ¢aligmalar yapilmistir. ABD'nin North Carolina Universitesi'nde Wenbin Lin
yonetimindeki kimyagerler, cisplatin adli kanser ilacint ACMO'ya baglayarak kanser
hiicresine iletmek ic¢in ¢aligsmalar yiiriitmektedirler. Bu ekibin diger bir ¢alismasi ise,
manyetik manganez iyonlart iceren ACMO’larin kanser hiicresine girmesinin
saglanmasi ve manyetik rezonans (MR) ile bu hiicrelerin goriintiilenmesi iizerinedir. Bu
amagcla kullanilan bilesiklerden bir tanesi "BASOLITE MOF" ticari adiyla Alman kimya
sirketi BASF tarafindan piyasaya siiriilmiistiir (Ayvaz 2009).

1.7 Bu Cahismada Kullanilan Ligantlar

5-Aminoizofitalik Asit: Polikarboksilik asitlerin koordinasyon kimyas1 son zamanlarda
supramolekiiler kimyada yaygin olarak calisilmaktadir. Clinkii 6zellikle ligant iizerinde
—COOH gruplar1 birden fazla metal iyonunu kucaklayacak konumlarda bulundugunda
ilging ACMO yapilar olusturarak gozenekli katilar elde edilebilmektedir (Murugavel et

al. 2002, Yaghi et al. 2003, Janiak 2003, Feorey et al. 2004).

Literatiirde d-blogu gecis elementleri ile 5-aminoizofitalik asitin supramolekiil yapilar
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olusturmak icin kullanildigin1 az sayida makale tespit edilmistir. Cok sayida metal
koordinasyon bilesikleri inorganik metal tuzlar ile dikarboksilik ligantlarinin
etkilesmesinden elde edilmistir (Wu et al. 2002, Tao et al. 2003, Kongshaug and
Fjellvag 2006, Banerjee et al. 2007, Yaghi et al. 2008).

Sert ¢cok disli bir ligant olarak 5-aminoizofitalik asit ii¢ ¢esit molekiiller etkilesimle
koordinasyon bilesiklerini olusturabilir. Bu etkilesimler M-L baglari, hidrojen baglar1 ve
n-n istiflenmesidir. Bu etkilesimler ayn1 zamanda ACMO yapilarinda insasinda da etkin
olan etkilesimlerdir. Literatiirde 5-aminoizofitalik ligandina benzeyen (karboksilat ve
amino gruplan iceren ligantlar) 2-aminoterefitalik asit ve 3-aminobenzoik asit gibi
polifonksiyonel organik ligantlarin koordinasyon bilesikleri sentezlenmistir. Bu
bilesiklerin yapisinda M-L baglari, hidrojen baglar1 ve n-n istiflenmeleri goriilmektedir

(Yang et al. 2008, Goswami ef al. 2008).

5-aminoizofitalik asit iicgen seklinde 1,3,5-benzentrikarboksilik asite benzeyen tam
simetrik olmayan bir liganttir. S5-aminoizofitalik asit ligandinin koordinasyon
polimerinde sik gdzlenen dort koordinasyon modu sekil 1.12°te gdsterilmistir (Yan et

al. 2010).

Bir karboksil grubunun selat yaptig1 durumda diger karboksil grubu ¢ift disli olarak
kabul edilmektedir. Bir karboksil grubu selat gosterirken diger karboksil grubu tek disli
olarak goriiliir. iki karboksil grubunun her ikiside tek disli olarak baglanir. Bir karboksil
grubu tek disli mod gosterir ve diger karboksil grubu metal iyonu ile koordinasyon
olusturmaz. 5-aminoizofitalik asitin koordinasyon modunu etkileyen iki faktdr vardir.

Bu faktorler metal iyonlar1 ve sentez metotlari olarak bildirilmistir (Yan et al. 2010).

Iminodiasetik Asit: Iminodiasetik asitin koordinasyon kimyas1 siirekli arastirilan bir
konudur. Ciinkii metal iyonlarina kars1 ii¢ disli selatlama davranigi gostermesi ile
yapisal farkliliklar gosteren kompleksler olusturabilmektedir. Biyolojik pH araligi
(pH=6-7) olan sulu ortamda H,IDA’nin karboksilik asit protonlar1 ayrilarak gecis metali
iyonlar1 ile metal iminodiasetat kompleksleri olusturan olduk¢a reaktif olan

iminodiasetato IDA™ dianyonunu vermektedir Sekil 1.13 (Siddiqi et al. 2009).
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Sekil 1.14b'de Ni ve arkadaslarinin yaptiklar1 caligmalarda elde ettikleri ¢inko
iminodiasetat koordinasyon polimerlerinden ikisinin 1D ve bir tanesinin 3D oldugu
gosterilmistir (Ni et al. 2009). Dikarboksilat ligantlar1 (tiyodiasetat, oksidiasetat,
iminodiasetat vb.) koordinasyon polimeri elde etmede c¢okca kullanilmaktadir.
Iminodiasetat ligand1 da S5-aminoizofitalik asit gibi farkli koordinasyon modlari
olusturabilir. Ornegin iki disli koprii ligandi ve ii¢ disli selat yapan ligant olarak
davranabilmektedir (Selvakumar et al. 2006, Ni et al. 2009).

M
M NH;
L .
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Sekil 1.12 5-Aminoisofitalik asidin bazi koordinasyon modlari (Yan et al. 2010).
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Cu(ida)(phen)H,O

(NH4)a[Zn(Hida)Ch], [Zn(ida)(H20):2]a

Sekil 1.14 Iminodiasetik asidin koordinasyon polimerlerine 6rnek a) Bakir kompleksleri
(Selvakumar et al. 2006, b) Cinko kompleksleri (Ni ef al. 2009)
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1.8 Vanadyum Iceren Kompleks Bilesikler ve Koordinasyon Polimerleri

Vanadyum kompleksleri katalitik organik kimya ve ayni zamanda canli organizmalar
tizerinde ¢ok oOnemli rol oynar. Son yirmi yildir vanadyum kimyas1 biyolojik ve
farmokolojik a¢idan ¢ok ilgi gormektedir. Bu ilgi vanadyum bilesiklerinin insiilin
benzeri Ozellik gosterdigi ortaya c¢ikmasiyla baslamaktadir. Vanadyum insiilinin
etkilerini taklit etmektedir ve belirli aminoasitlerle olan kompleksleri antitiimor ajanlar

olarak onerilmektedir (Fink ez al. 2004).

Temel bir biyoelement olarak vanadyum, katalitik ve inhibitdor siireclerine
katilabilmektedir. Bir¢cok cansiz sisteminde bulundugu gibi canli sistemlerinde de
bulunmaktadir. Nitrogenaz ve haloperoksidaz gibi bircok enzimde bulunan bir

elementtir (Mandal et al. 2008).

Bircok vanadyum kompleksi (kiral olmayan) organik siilfiirleri (kiral) siilfoksitlere
ylkseltgenmesi dahil olmak iizere ylikseltgenmede, katalitik aktivite ve oksijen transfer
reaksiyonlarinda yer almaktadir. Peroksitlerin cesitli organik substratlar1 yiikseltgeme
reaksiyonlariin vanadyum kompleksleri tarafindan katalizlendigi literatiirlerde siklikla

goriilmektedir (Maurya et al. 2005).

Fizyolojik sartlar altinda vanadyum kolayca indirgenerek katyonik iriinler olusturur.
Vanadyum geg¢is metalleri ile reaksiyonlarinda yiliksek koordinasyonu tercih eder ve
dolayisiyla kararli koordinasyon bilesikleri olusturur. Vanadyumun bu yiiksek
geometrik esnekligi, fosfatin metabolik enzimlerinin yapisal karakterizasyonu ig¢in

kullanilmaktadir (Plass 2002).

Literatiirde bircok molekiiler polivanadat ve vanadyum kompleks c¢aligsmalari
bulunmaktadir. Bunun aksine koprii yapan organik ligantlar ile olusturulan vanadyumun
koordinasyon polimerleri nadir bulunmaktadir. Bu durum vanadyumun diistik degerlikli
durumlarda oksitlenme egilimde olmasi ve yiiksek degerlikli durumlarda ise kiimeler
olusturma egilimde olmasindan kaynaklanmaktadir (Cevik 2001, Cevik 2006, Alkan
2008, Yuan et al. 2003).
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1.9 Bu Calismanin Amaci

Bu c¢alismada 5-aminoizofitalik asit ve iminodiasetik asit ile vanadyum bilesikleri
etkilestirilerek ACMO yapili  bilesikler ve/veya koordinasyon polimerlerin
sentezlenmesi ve karakterize edilmesi hedeflenmistir. Tam simetrik olmayan 5-
Aminoizofitalik asit ve iminodiasetik asit ligantlarinin secilmesinin sebebi ise bunlarin
yapilarinda bulunan karboksilat gruplarinin farkli baglanma modlar1 aracilig: ile yeni
yapilar olusturabilecegi ongoriisiine dayanmaktadir. Bununla beraber her iki ligantta da
bulunan amin gruplarinin yapiy1 zenginlestirebilecegi ve farkli yonlere yonlendirme
olasilig1 da dikkate alinmistir. Ayrica her iki ligantin {i¢ fonksiyonel grup iceren kdprii
ligant olma ozelligi olusacak yapilarin ACMO ve/veya koordinasyon polimerleri
tiirlerinde olabilecegi olasiligini arttirdigr diisiiniilmiistiir. Ligantlarda her ne kadar ayni
fonksiyonel gruplar bulunsa da ciddi yapisal farkliklar1 vardir. Bunlardan 5-
aminoizofitalik asit sert yapili benzen halkasi igermesine karsilik digeri ise tam aksine
esnek yapili bir amino karboksilik asittir. Bu ligantlarin kolaylikla her yiikseltgenme
basamaginda vanadyum ile etkilesebilecegi (6zellikle +3, +4 ve +5) ve de bu metalin
cok ¢esitli koordinasyon geometrisine (dlizglindortyiizlii, liggengiftpiramit, karepiramit,
diizgiinsekizyiizlii) sahip olabilme 06zelligi yukarida belirttigimiz = 6ngoriileri

giiclendirmektedir.

Vanadyum bilesiklerinin kullanim alanlar1 biyolojik sistemlerden ¢elik endiistrisine,
nanoteknolojik uygulamalardan basit kimyasal uygulamalara kadar uzanmaktadir. Bu
calismada oOncelikle molekiiler elek olabilecek ve katalitik reaksiyonlara yonelik
olabilecek polimerik gézenekli anorganik-organik hibrit kat1 hal bilesiklerinin yan sira
biyolojik uygulamalar i¢in molekiiler vanadyum bilesiklerinin sentezi ve

karakterizasyonu amaglanmistir.

Bu calismada amaca ulagmak amaciyla yukarida bahsedilen madde siniflarindaki
bilesiklerin sentezinde siklikla kullanilan yapilarin  "self assembly synthesis"
kendiliginden bir araya gelme sentez sistemiyle olusturmak ic¢in hidrotermal/
solvotermal sentez teknikleri kullanilmistir. Ayrica mikrodalga sentez yontemi de

basarili reaksiyonlar i¢in test edilmistir.
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2. MATERYAL ve METOT
2.1 Kristallendirme Yontemleri
2.1.1 Coziicii Buharlastirma ile Kristallendirme

Cozlicii  buharlagtirma  yoluyla kristallendirmede  kristallendirilecek  bilesigin
¢Oziiniirliigiiniin tam olmasi bir 6n kosuldur. Bu teknikte ¢ozelti kiiclik bir agiklik
bulunan kapakli bir cam kaba konur. Bu agikliktan ¢oziicli yavas yavas buharlasir veya
buharlagtirilir. Buharlasmanin hiz1 agikligin biiyiikliigiine gore degistirilebilir. Coziici
buharlastirilarak ¢ozelti doygun hale gelir ve sonunda ¢oziinen iirlinler kristalize olur

(Sekil 2.1a) (Mohideen 2011).
2.1.2 Ucucu Ligant Buharlastirma ile Kristallendirme

Son zamanlarda (Ag+, Zn*, Cd2+, Cu*, Ni2+, Co** vb.) gibi baz1 gecis metalleri amin
gruplart iceren bazi ligantlarla (NH; gibi) kararsiz kompleksler olusturabilmektedir. Bu
nedenle sulu amonyak ¢ozeltisi igindeki bir metal organik ag yapisini ¢6zmek miimkiin

kilinmakta ve ligantin yavasca buharlagsmasi ile de metal organik ag yapisina sahip
bilesikler kristallendirilebilmektedir (Sekil 2.1b) (Mohideen 2011).

2.1.3 Ultrasonik Banyo ile Kristallendirme

Kristalizasyon icin ultrasonik banyo kullanimi kristal ¢ekirdeginin olusumunu
hizlandirdig1 diistintilmektedir. Bu teknikte 6rnek, ¢6ziicli buharlagtirma yonteminde
oldugu gibi hazirlanir ve daha sonra 6rnek kisa bir siire ultrasonik banyo igerisine
konur. En son ¢0ziicii buharlagtirma yontemiyle kristallendirme islemi tamamlanir

(Mohideen 2011).

2.1.4 Ligandin Bir Diskinin Cozeltiye Daldirilmasiyla Kristallendirme

Ligantin sikistirilmis bir diski gegis metali iceren agzi kapakli bir ¢ozeltisi igerisine
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birakilir. Diskteki ligant yavas yavas c¢oziindiikge cam kabin dibinde ligant derisimi
artar ve kristallenme gergeklesebilir. Bu teknikte kristal kabin yiizeyinde olusabilecegi
gibi ligandin ¢Oziiniirliigiiniin ¢ok az olmast durumunda diskin yiizeyinde de

gerceklesebilir (Sekil 2.1¢) (Mohideen 2011).

2.1.5 Sogutma ile Kristallendirme

Bu kristalizasyon yontemi i¢in 6n kosul biitiin reaktiflerin ¢dziinlir olmasidir. Oda
sicakligindaki bir ¢ozelti dondurucu igerisinde veya bir buzdolabinda sogutulabilir.
Diger olasilik ise 1sitilan bir ¢ozeltiyi oda sicaklifina kadar sogutmaktir (Sekil 2.1d)
(Mohideen 2011).

2.1.6 Reaktiflerin Cozeltilerinin Yavas Difiizyonu

Bu yontem reaktiflerin hizli karistirilmasi ile giiclii bir ¢okelek elde edildigi zaman
kullanilabilir. Biitliin reaktiflerin ¢oziiniir olmasi 6n kosuldur. Reaktifler farkli fakat
birbiri ile karisabilen ¢oziiciilerde ¢oziilmeli ve farkli reaktif ¢oziiciileri liste tabaka
olusacak sekilde dikkatlice dokiiliir ve yavasca yayilmasina izin verilir (Sekil 2.1e)

(Mohideen 2011).

2.1.7 Ustiine Tabakalanma ile Difiizyon

Reaktiflerin ¢ozeltisi, reaktiflerin iyi ¢ozlinmedigi veya hi¢ ¢coziinmedigi bir ¢oziicii ile
kaplanir. Burada en 6nemli unsurlarda birisi diflizyon tamamlanana kadar kullanilan
cam kabin yeri degistirilmemelidir (Sekil 2.1f) (Mohideen 2011).

2.1.8 H-Tiibii icinde Difiizyon

Bu yontem reaktiflerin hizli karistirilmasi ile ¢okelek elde edildigi zaman kullanilabilir.
H tiip icerisindeki cam zar reaktif ¢dzeltilerinin difiizyonunu yavaslatir. Cozelti A, bir

metalin ¢ozeltisi olabilir ve ¢dzelti B ise bir ligandin ¢ozeltisi olabilir. Alternatif olarak

cozelti A bir metal-ligant birlesiminin ¢ozeltisi ve ¢ozelti B kristallendirmeyi gergekles-
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Sekil 2.1 Farkli kristallendirme yontemlerini sematik gosterimi a) Coziicii buharlastirma ile
kristallendirme b) Ucucu ligant buharlastirma ile kristallendirme ¢) Ligandin bir peleti ile
kristallendirme d) Sogutma ile kristallendirme e) Reaktif ¢cozeltilerin yavas difiizyonu f) H-tiibii
icinde diflizyon g) Hidrotermal /solvotermal sentezler

tirecek yardimce1 bir ligant ¢ozeltisi de olabilir (Sekil 2.1g) (Mohideen 2011).

2.1.9 Hidro/Solvotermal Reaksiyon Kaplarinda Kristallendirme

Hidrotermal sentezlerde ¢oziicii olarak su kullanilirken, solvotermal sentezlerde diger
coziicliler kullanildigim1 daha oOnce sentez tekniklerinde ifade edilmisti. Hidro/
solvotermal sentez teknigi ayn1 zamanda kristallendirme teknigi olarakta
uygulanmaktadir. Bu yontem bir reaktif veya her iki reaktifin ¢oziinmedigi veya c¢ok az
¢Oziindiigli zaman kullanilabilir. Reaktifler ve ¢dziicii, basinca dayanikli bir ¢elik kap

icerisine konan teflon reaksiyon kabina yerlestirilir. Reaksiyon karisimini igeren gelik
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kap c¢Oziiciiniin kaynama sicakliginin istiinde (120-200 °C) olacak sekilde hizlica
sitilir. Bu sicaklikta ¢elik kap 2-7 giin firinda tutulur ve daha sonra reaksiyon kabi oda
sicakligina kadar sogutulur. Bu teknigin uygulanmasinda 6nemli olan bir hususta
sogutma isleminin siiresidir. Reaksiyon kab1 kendiliginden sogumaya birakilabilir. Bu
durumda reaksiyon kabinin sicakligi 3-4 saate oda sicakligina iner. 1°C/saat, 5°C/saat,
10°C/saat gibi kademeli sogutma islemleri programli firinlarda rahatlikla uygulanan

sogutma yontemleri arasindadir (Mohideen 2011).

2.2 Karakterizasyon Teknikleri
Elde edilen yeni bilesigin karakterizasyonu i¢in kullanilan teknikler sunlardir:

e Bilesigin fiziksel 6zelliklerinin tespiti (¢oziintirliik, dis goriiniis, vb.)
e infrared spektrometresi (IR)

e (Oda sicakligi manyetik duyarlilik (siiseptibilite) 6l¢limii

e Manganometrik titrasyon

e Termogravimetrik Analiz (TGA)

e Elementel Analiz (CHNS analizi)

e Tek Kristal X—Isinlar1 Yap1 Analizi (X 1ginlart tek kristal)

o X-Ismlar1 Kirinim1 Analizi (XRD toz)

Yapilan calismalarda ilk sonuglar analitik yonden oOncelikle FTIR spektroskopisi
yardimiyla degerlendirilir ve bu ydntem yardimiyla bilesigin igerigi ve yapisi
hakkindaki ilk bilgilere ulagilmis olur. Bu bilgiler dogrultusunda bilesigin yeni bir
bilesik oldugu sonucu ortaya c¢ikarsa, diger analitik yontemler kullanilarak

karakterizasyon islemi siirdiiriiliir.

Elde edilmis olan yeni bilesige once elementel analiz daha sonra da termogravimetrik
analiz islemleri uygulanarak, bilesigin element igerigi, basit formiilii ve termal 6zellik
leri belirlenir. Oda sicakligi manyetik hassasiyet 6l¢limil yardimiyla da bilesigin icerdigi
metalin ylikseltgenme basamagi belirlenir. En son ve en 6nemli basamak olan tek kristal

yap1 tayiniyle bilesigin kristal yapis1 aydinlatilir.
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2.3 Deneysel Kisim

2.3.1 Kimyasallar ve Cihazlar

Yapilan calismada kullanilan kimyasal maddelerin tamami, herhangi bir saflagtirma
islemi uygulanmadan, ticari kaynaklardan alindigi gibi kullanilmistir. Kullanilan
kimyasallar, ticari olarak Sigma, Aldrich, Fluka gibi firmalardan saglanmistir.
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.

IR spektrumu (KBr Palet 4000—400 cm ') Perkin Elmer BX-II FT-IR spektrometre
cihazi ile kaydedilmistir. Oda sicakligi manyetik duyarlilik dl¢iimii Sherwood Magway
MSB MK1 Manyetik Susceptibility Terazisi kullanilarak yapilmistir. Elementel Analiz
icin Elementar Vario III EL cihazi, termogravimetrik analiz i¢in inert gaz atmosferi (Ny)
altinda Shimadzu DTG 60 cihazi kullanilmistir. Tek kristal analizinde oda sicakliginda
Bruker Kappa APEX II Difraktometresi ve XRD toz analizi i¢in Shimadzu marka XRD-
6000 model cihaz kullanilmistir.

Manyetik hassasiyet Ol¢iimleri oda sicakliginda kalibrant olarak Hg[Co(SCN)4]
kullanilarak Gouy metoduyla gergeklestirilmistir. Tiim numuneler toz haline getirilmis
mikrokristaller, polikristaller veya tek kristallerden olusmustur ve asagida verilen

formiiller kullanilarak efektif (etkin) manyetik moment hesaplanmstir.

L{c(R-R,)]
Xo= X =X,M,
& 109-m ¢
1191 _ 12
— =2.84(X, T
R u=2,84(X, T)
st 0

R= Okunan deger
Ry= Bos tiipte okunan deger
L= Tiip igerisindeki numunenin yiiksekligi (cm)

m= Tiip i¢erisindeki numunenin kiitlesi (g)
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¢= Cihazin kalibrasyon sabiti

X,= Manyetik suseptibilite (hassasiyet)
Xm= Molar manyetik suseptibilite

T= Sicaklik (K)

p= Efektif (etkin) manyetik moment

a) b)

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

2.3.2 Sentezler

2.32.1 Tahmini Basit Formiili [V:(OH)4(CsH;(COO);NH));(H;0);]a Olan

Bilesiginin Sentezi

1. Metot: NaVO; (1 mmol), 5-Aminoizofitalik asit (H,ASP) (1 mmol) ve 5 ml su
karisimin1 23 ml'lik teflon reaksiyon kabi igeren Parr marka basinca dayanikli asit
sindirme kabi igerisine konuldu. Bu kap sikica kapatildiktan sonra, 180°C de 48 saat
sireyle Niive FN 300 programli etiive yerlestirildi. Reaksiyon kabi, etiivden
cikarildiktan sonra sogumasi i¢in 4 saat oda sicakliginda kendiliginden sogumaya
birakildi. Reaksiyondan, sari-turuncu arasi renkli prizmatik kristaller (tahmini basit
formiilii [V,(OH)4(CcH3(COO),NH,))3(H20),], olan bilesik) ile yesil toz ve ¢ok az
miktarda agik kahve renkli siiziintii elde edildi. Siizlintii, deney tiipiine koyulup, agzi
parafinle kapatilmis ve uygun araliklarla 10 igne deligi acilarak beklemeye birakilmis
olmasina ragmen siiziintiiden kristal elde edilememistir. Safsizlik olarak bulunan yesil
toz yikama ile uzaklastirillamamistir. Bu sebeple kristaller yesil toz karisimi igerisinden

mekanik olarak mikroskop altinda igne ile segilerek ayrilmistir. Vanadyum igerigine
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gore yapilan verim hesabinda verimin %28 (105 mg)

V2(OH)4(CsH3(COO),NH;))3(H20):], oldugu tespit edilmistir.

2. Metot: NasV,07 (0,25 mmol), VCI; (0,5 mmol), 5-Aminoizofitalik asit (1mmol) ve 5
ml su karisimini 23 ml'lik teflon reaksiyon kabi i¢eren Parr marka basinca dayanikli asit
sindirme kabi igerisine konuldu. Bu kap sikica kapatildiktan sonra, 180°C de 48 saat
sireyle Niive FN 300 programli etiive yerlestirildi. Reaksiyon kabi, etiivden
cikarildiktan sonra sogumasi i¢in 4 saat oda sicakliginda kendiliginden sogumaya
birakildi. Reaksiyondan, sari-turuncu arasi renkli prizmatik kristaller (tahmini basit
formiilii [V2(OH)4(CcH3(COO),NH;))3(H,0),], olan bilesik) ile yesil toz ve ¢ok az
miktarda agik kahve renkli siiziintii elde edildi. Siiziintili, deney tiipline koyulup, agz
parafinle kapatilmis ve uygun araliklarla 10 igne deligi acilarak beklemeye birakilmis
olmasina ragmen siiziintiiden kristal elde edilememistir. Safsizlik olarak bulunan yesil
toz yikama ile uzaklastirilamamistir. Bu sebeple kristaller yesil toz karisimi i¢erisinden
mekanik olarak mikroskop altinda igne ile se¢ilerek ayrilmistir. Vanadyum icerigine
gore yapilan verim hesabinda verimin % 22 (82 mg)

[V2(OH)4(CcH3(COO),NH>))3(H20)2 ] oldugu tespit edilmistir.

3. Metot: NaVO; (1 mmol), 5-Aminoizofitalik asit (H,ASP) (I mmol) ve 5 ml su
karistmini 23 ml’lik teflon reaksiyon kabi yine basinca dayanikli teflon kabin igerisine
konularak kapagi sikica kapatildiktan sonra mikrodalga firina yerlestirildi. 10 dakika
siireyle 720W giice ayarlanmis Arcelik MD 595 model mikrodalga firinda tutulan
reaksiyon kabi firindan ¢ikartilmis ve oda sicakligina kadar kendiliginden sogumaya
birakilmistir (yaklagik 1-1,5 saat). Reaksiyondan, sari-turuncu arasi renkli prizmatik
kristaller (tahmini basit formiilii [V2(OH)4(CsH3(COO),NH))3(H20):], olan bilesik) ile
yesil toz ve ¢ok az miktarda acik kahve renkli siiziintii elde edildi. Siiziintii, deney
tiipiine koyulup, agz1 parafinle kapatildi ve uygun araliklarla 10 igne deligi acgilarak
beklemeye birakildi. Fakat siiziintiiden kristal elde edilemedi. Vanadyum igerigine gore
yapilan verim hesabinda verimin % 31 (116 mg) [V2(OH)4(CsH3(COO),NH>))3(H20)2]n
oldugu tespit edilmistir.
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2.3.2.2 Tahmini Basit Formiilii [VO(NH(CH,COO),)|Olan Bilesiginin Sentezi

1. Metot: V,0s (0,4 mmol), VCl; (0,2 mmol), iminodiasetik asit (HIDA) (1 mmol) ve 5
ml 0,1M H,SOj4 karisimi 23 ml’lik teflon reaksiyon kabi iceren Parr marka basinca
dayanikl: asit sindirme kabi igerisine konuldu. Bu kap sikica kapatildiktan sonra, 150°C
de 72 saat siireyle Niive FN 300 programli etiive yerlestirildi. Reaksiyon kabi, etiivden
cikarildiktan sonra sogumasi i¢in 4 saat oda sicakliginda kendiliginden sogumaya
birakildi. Reaksiyondan, kiigiik kiibik mavi renkli tek kristaller (tahmini basit formiilii
[VO(NH(CH,COO),)] olan bilesik) ile mavi renkli siiziintii elde edildi. Siiziintii, deney
tiiptine koyulup, agz1 parafinle kapatildi ve uygun araliklarla 10 igne deligi agilarak
eklemeye birakildi. Fakat siiziintiiden kristal elde edilemedi. Vanadyum igerigine gore
yapilan verim hesabinda verimin % 66 (132 mg) [VO(NH(CH,COO),)] oldugu tespit

edilmistir.

2. Metot: NasV,07(0,25 mmol), VCl; (0,5 mmol), iminodiasetik asit (Immol) ve 5 ml
0,IM H,SO4 karisimi 23 ml’lik teflon reaksiyon kabi iceren Parr marka basinca
dayanikl: asit sindirme kabi igerisine konuldu. Bu kap sikica kapatildiktan sonra, 150°C
de 72 saat siireyle Niive FN 300 programli etiive yerlestirildi. Reaksiyon kabi, etiivden
cikarildiktan sonra sogumasi i¢in 4 saat oda sicakliginda kendiliginden sogumaya
birakildi. Reaksiyondan, kiigiik kiibik mavi renkli tek kristaller (tahmini basit formiilii
[VO(NH(CH,COO),)]olan bilesik) ile mavi renkli siiziintii elde edildi. Siiziintii, deney
tiipine koyulup, agz1 parafinle kapatildi ve uygun araliklarla 10 igne deligi agilarak
beklemeye birakildi. Fakat siiziintiiden kristal elde edilemedi. Vanadyum igerigine gore
yapilan verim hesabinda verimin % 61 (122 mg) [VO(NH(CH,COO),)] oldugu tespit

edilmistir.

3. Metot: V,05 (0,4 mmol), VCI; (0,2 mmol), iminodiasetik asit (HIDA) (1 mmol) ve 5
ml 0,1M H,SO4 karisimi, 23 ml’lik teflon reaksiyon kabi yine basinca dayanikli teflon
kabin igerisine konularak kapagi sikica kapatildiktan sonra mikrodalga firina
yerlestirildi. 15 dakika silireyle 720W giice ayarlanmis Argelik MD 595 model
mikrodalga firinda tutulan reaksiyon kabi firindan ¢ikartilmis ve oda sicakligina kadar

kendiliginden sogumaya birakilmistir (yaklasik 1-1,5 saat). Reaksiyondan, ¢ok cok
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kiiciik kiibik mavi renkli tek kristaller (tahmini basit formiilii [VO(NH(CH,COO);)]olan
bilesik) ve mavi renkli siiziintii elde edilmistir. Siiziintli, deney tiipiine koyulup, agz
parafinle kapatildi ve uygun araliklarla 10 igne deligi acilarak beklemeye birakildi.
Fakat siiziintiiden kristal elde edilemedi. Vanadyum igerigine goére yapilan verim

hesabinda verimin % 55 (110 mg) [VO(NH(CH,COO),)] oldugu tespit edilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Tahmini Basit Formiilii [V2(OH)4(CsH3(COO);NH,))3(H>0),], Olan Bilesigin

Karakterizasyonu

3.1.1 Tahmini Basit Formiilii [V2(OH)4(CsH3(COO);NH,))3(H20);]» Olan Bilesigin
Fiziksel Ozelliklerinin Tespiti

[V2(OH)4(CcH3(COO),;NH,));(H,0),], bilesigi sari-turuncu arasi renkte prizmatik
kristallere sahiptir. Kristaller suda, etilalkol aseton ve asetonitril gibi ¢oziiciilerde

coziinmemektedir. Metil aminde az miktarda ¢6zlinmektedir.

3.1.2 Tahmini Basit Formiilii [V,(OH)4(CsH3(COO),NH,))3(H20),], Olan Bilesigin
Infrared Spektroskopi Sonuclar:

Sekil 3.1°de bilesigin infrared spektroskopisi sonucu elde edilen spektrumu (KBr paleti;
4000-400 cm ' bolgesinde) ve segilen IR bantlarina karsilik geldigi tahmin edilen

gruplar ve baglar ¢izelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2 Segilen IR bandlar1 ve tahmin edilen gruplar.

Dalga Sayisi (¢cm™) | Tahmin Edilen Gruplar
3417 v(O—-H)
2630 v (C-H)
1631 v (C=0)
1570 V(COO)ys
1397 v(COO),
803, 898 V-0-V

Spektrumdaki 6nemli bandlarin hangi gruplarin titresim modlarindan kaynaklandig: bu
kisimda agiklanmaya calisilacaktir. N-H ve OH™' gruplarindan kaynaklanan bandlar
3200-3500 cm™ bolgesindedir (Erdik 1993). Bilesikte bulunan koordine su molekiilleri
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ve metale bagli oldugu diisiiniillen OH gruplariyla beraber ligandimizin igerdigi N-H
gruplarinin bandlari spektrumun 3200-3450 cm™ bélgesinde oldugu diisiiniilmektedir
(Sgarabotto et al. 1999). Alifatik C-H titresimleri 3000-2850 cm ™' araligindaki bélgede
bulunur (Erdik 1993). 2630 cm ' goriilen pik C-H gerilme moduna karsilik gelmektedir.
1500-1600 cm ™' arahgindaki degisken pikler benzen halkasma ait oldugu
diistiniilmektedir. 1631 cm "deki band ise C=0 gerilme moduna karsilik gelmektedir.
1570 cm' var olan pik karboksilat grubunun asimetrik gerilmesine ve 1397 cm™'

goriilen pik ise karboksilat grubunun simetrik gerilmesine ait oldugu diisiiniilebilir

(Nakamoto 1986, Sgarabotto et al. 1999, Costa et al. 2004, Tarushi et al. 2007).

Karboksilat grubunun asimetrik ve simetrik gerilme piklerinin dalga sayilar1 farki A=
Vasym(CO2)-Vsym(CO») karboksilato ligandinin koordinasyon seklini tanimlamak icin
kullanilabilmektedir. A degeri 173 cm™ araliginda oldugundan karboksilato ligandi
kopri ligant olarak baglanmistir denilebilir (Nakamoto 1986, Sgarabotto et al. 1999,
Zhang et al. 2007). Ayrica bilesigimizde karboksilat gruplarinin metale tek disli olarak
baglandigini Sekil 3.1'e gore ongorebiliriz. (Nakamoto 1986).

Bag derecesi=1.5 Bag derecesi=2
IR:1610-1550 cm-1 IR:1620-1700 cm-1

Sekil 3.1 Karboksilat grubunun rezonansi ve IR iizerindeki etkisi (Nakamoto 1986)

950-1000 cm™ bdlgesi V=0 bandlarinin goriindiigii bélgedir. Bu bdlgede ¢ok giiclii bir
band olmadigindan bilesigimizin V=0 bag1 i¢ermedigi diisiiniilmektedir. Alifatik ve
aromatik bilesiklerdeki C-H diizlem dist egilme piklerinin de goriildiigii 800 cm™ ve
900 cm’ araligr aym zamanda M—O-M gerilme bandlarimin da goriildiigii araliktir
(Nakamoto 1986). V-O-V oldugu tahmin edilen gerilme bandlar1 spektrumda 803 ve

898 cm™ olarak kendini gosterdigi diisiiniilmektedir.
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3.1.3 Tahmini Basit Formiilii [V,(OH)4(CsH3(COO),NH;))3(H20),], Olan Bilesigin
TGA Sonuglan

Termogravimetrik analiz numune olarak 7,405 mg bilesik iizerinde sicaklik, dakikada
20 'C arttirilarak 800 C'ye kadar azot gazi atmosferinde 1sitilarak gerceklestirilmistir
(Sekil 3.3). TGA egrilerine bakildiginda 120-195 "C arasinda gézlenen % 14’liik kiitle
kaybi alt1 adet su molekiiliin yapidan ayrildigim1 gostermektedir. Bu da yapida tahmin
edilen OH grubunun da suya doniiserek yapidan ayrildigi fikrini verebilir. ASP
ligandinin bozunma sicakligi 303 "C literatiirden tespit edilmistir (Yan ez al. 2010). Bu
nedenle 270 ‘C de baslayan ve 315 'C'de biten kiitle kaybiyla ASP ligandinin
bozunmaya basladigin1 diisiindlirmektedir. Bu %8 lik kiitle kaybiyla liganttaki amin
grubunun parcalanarak NOy veya NH; olarak uzaklastigini diislinebiliriz. Geriye kalan
en biiyiik kiitle kaybi ise 400-550 'C arasinda olmakta ve bu da geriye kalan organik

kismin CO; ve H,O olarak ayrildigin1 géstermektedir.

Bilesigin TGA analizini daha iyi yorumlanabilmesi i¢in kiitle kaybinin gozlendigi
sicakliklar gbz Oniine alinarak farkli sicakli araliklarinda ii¢ tane daha TGA analizi
yapilmis ve analiz sonucunda kalan maddelerin IR spektrumlar1 alinmistir. Biitiin bu
TGA analizlerinde baslangicta sari-turuncu renkte olan kristaller analiz sonucunda siyah
renge doniistiigii gorilmiistiir. Bu durum kristalligin  kayboldugunu agikca
gostermektedir. Sekil 3.4'te 20-220'C arasindaki TGA analizi sonucunda kalan
maddenin IR spektrumu gosterilmistir. Buradan goriilecegi gibi bilesikteki ligandin
par¢alanmadig1 ve yapidan 6 tane su molekiiliiniin ayrildig: diistiniilebilir. Sekil 3.5'te
20-320°C arasindaki TGA analizi sonucunda kalan maddenin IR spektrumu
gosterilmistir. Bu spektrumdan, kalan madde karigiminda benzen halkasi ve karboksilat
gruplari igeren bir organik unsurun veya unsurlarin bulundugu yorumu yapilabilir. 20-
650°C arasindaki TGA analizi sonucunda kalan maddenin IR spektrumuna gore kalan
kisimda artik herhangi bir organik unsurun kalmadig: ve kalan kismin vanadyum oksit
bilesik veya bilesiklerinden olustugu agik¢a goriilmektedir. Ayrica bu TGA analizleri
sonucunda vanadyumun koordinasyon geometrisinde degisim olup olmadigr yorumu

yapabilmek oldukc¢a zor goziikmektedir.
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3.1.4 Tahmini Basit Formiilii [V,(OH)4(CsH3(COO),NH;))3(H20),], Olan Bilesigin

Elementel Analiz Sonug¢lar:

Elementel analiz numuneleri mikroskop altinda mekanik yolla safsizliklardan ayristiril
digindan az miktarda olsa da organik safsizlik icermektedir. Bu sebeple deneysel veriler
beklenen degerlerin bir miktar iizerinde ¢ikmistir. Bilesigin yiizde bilesimini gosteren
degerler Cizelge 3.3’de verilmistir. Bu sonuglarin belirlenen formiille uyumlu oldugu

sOylenebilir.

Cizelge 3.3 [V,(OH),(CsH3(COO),NH,));(H,0),], bilesiginin elementel analiz sonuglart.

Elementel Analiz

% Deneysel (%Teorik)
Bilesik

C H N

Den. | Teo. | Den. | Teo. | Den. | Teo.

[V2(OH)4(CsH3(COO0);NH,))3(H,0):]. | 42,12 | 39,00 | 4,33 | 3,12 | 6,180 | 5,70

3.1.5 Tahmini Basit Formiilii [V,(OH)4(CsH3(COO),NH;))3(H20),], Olan Bilesigin
Tek Kristal X—Isinlar1 Yap1 Analizi Sonuclar:

Bu bilesigin tek kristal x-1g1nlar1 yap1 analizine uygun biiytikliikte kristalleri bulunmakla
birlikte toplanan tek kristal x-1sinlar1 yapi analizi datalarindan yapi1 tamamen
aydmlatilamamistir. Yapi1 aydinlatilmasinda karsilagilan giicliikler oksijen atomlarina
bagli hidrojenlere ait piklerin bulunamamasi, oksijen yerine bagka atomlar
yerlestirildiginde yiik denkliginin saglanmasina ragmen yapi uygunluk sabitinin
ylkselmesi ve yap1 uygunluk sabitinin 0,14'ten asagiya inmemesi olarak siralanabilir.
Cizelge 3.3’te tek kristal verileri kisaca 6zetlenmistir. Ayrica kismi olarak aydinlatilan
kristal yapidan elde elde edilen koordinasyon geometrisi Sekil 3.3’te gosterilmistir.
Elementel analiz, TGA, manganometrik titrasyon ve oda sicakligi manyetik siiseptibilite
Ol¢timleri [V2(OH)4(CsH3(COO),NH,))3(H20):], formiiliini destekledigi
diisiiniilmektedir. Dolayisiyla bilesigin  yapist tamamen aydinlatilamadigi igin

kristallografik veriler detayli olarak burada tartisilamamustir.
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3.1.6 Tahmini Basit Formiilii [V,(OH)4(CsH3(COO),NH;))3(H20),], Olan Bilesigin
Oda Sicakligi Manyetik Suseptibilite Ol¢iimii

Bilesigin oda socakliginda yapilan manyetik suseptibilite 6l¢iimii sonucunda bilesigin
manyetik alanda hafifce itildigi yani diyamanyetik oldugu tespit edilmistir. Boylelikle
bilesigimizde bulunan vanadyumun yiikseltgenme basamaginin +5 oldugunu

belirlenmistir.

Cizelge 3.4 [V,(OH)4(CsH3(COO),NH,));(H,0),],, bilesiginin yap1 ve kristal verileri

Kimyasal Formiilii C24H23N30158V,
Molekiil Agirhig 743,332
Sicaklik (K) 293

Dalga boyu (A) MoK,(0,71073)
Kristal sistem, uzay grubu Triklinik, P -1

Birim hiicre parametreleri (A, °)

a(A) 8.1867(4)
b (A) 8.8965(5)
c(A) 12.6178(7)
a (%) 95.223(3)
B (°) 98.533(3)
7 () 95.122(3)

V (Birim hiicrenin hacmi A?) 900.103

Z (Birim hiicredeki molekiil say1s1) 4

Yapinin uygunluk sabiti R1=14.25
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Sekil 3.3 Tahmini basit formiilii [V,(OH)4(CsH3(COO),NH,))3(H,0),], olan bilesigin tahmini yapisi
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Sekil 3.4 Tahmini basit formiilii [ V,(OH)4(C¢H3(COO),NH,));(H,0),],, olan bilesigin TGA termogrami
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Sekil 3.5 20-220°C arasindaki TGA analizi sonucunda kalan maddenin IR spektrumu
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Sekil 3.6 20-320°C arasindaki TGA analizi sonucunda kalan maddenin IR spektrumu
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Sekil 3.7 20-650°C arasindaki TGA analizi sonucunda kalan maddenin IR spektrumu
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3.1.7 Tahmini Basit Formiilii [V,(OH)4(CsH3(COO),NH;))3(H20),], Olan Bilesigin

Manganometrik Titrasyon Sonuglari

Mangonometrik titrasyon ¢alismasinda 3,8.10~ M standart KMnO, (Sodyum oksalat ile
ayarlanmig) ¢Ozeltisi titrant olarak kullanilmis, 7 mg elde edilen bilesik asit (2M H,SOy4)
i¢cerisinde ¢oziinmiis 50 mL’lik ¢6zelti hazirlanmis ve 10’ar mL’lik ¢ozeltiler ve 65-70
°C’de titre edilmistir. 10 mL bos ¢6zelti (blank solution) (numune igermeksizin, 2M

H,S0O,4) ayni sartlarda titre edilmis ve burada elde edilen doniim noktasi degeri daha
sonra numunenin ne kadar permanganat ¢ozeltisi tiikettigi belirlenir. Ligantin ayni
kosullarda permanganat tarafindan yiikseltgendigi tespit edilmis ve durum dikkate
alinarak yapilan hesaplamalardan titrasyonlarda vanadyumun yiikseltgenmedigi tespit
edilmistir. Sonug¢ olarak oda sicakligt manyetik sussebtibilite caligsmasi ile birlikte
yorumlandiginda bilesikteki vanadyumun +5 ylikseltgenme basamaginda oldugu tespit

edilmistir.

3.2 Tahmini Basit Formiilii [VONH(CH,CQO),)] Bilesigin Karakterizasyonu

3.2.1 Tahmini Basit Formiili [VONH(CH,COOQO);)] Olan Bilesigin Fiziksel
Ozellikleri Tespiti

Tahmini basit formiilii [VO(NH(CH,COO),)] olan bilesigin kristaller kiibik sekle sahip
ve mavi renklidir. Kristaller suda, etil alkol, aseton ve asetonitril gibi ¢oziiciilerde

¢Ozlinmemektedir.

3.2.2 Tahmini Basit Formiili [VONH(CH,CQOO);)] Olan Bilesigin Infrared
Spektroskopi Sonuclar

Sekil 3.8’de bilesigin infrared spektroskopisi sonucu elde edilen spektrumu (KBr paleti;
4000-400 cm ' bolgesinde) ve segilen IR bantlarina karsilik geldigi tahmin edilen
gruplar ve baglar Cizelge 3.5’te verilmektedir. 950—-1000 cm™ araligt V=0 gerilme
piklerinin gozlendigi araliktir, 989 cm™’de gozlenen bu pikin V=0 gerilmesine ait
oldugu diisiiniilmektedir. Karboksilli asitlerde C=0 gerilme titresimi, 1100 cm™ -1300
cm” arasinda ¢ikan C-O gerilme titresimi ile birliktedir (Erdik 1993). Spektrumda 1135
cm” gdzlenen pik C-O gerilme titresimi piki iken 1575 cm™’de gozlenen pik C=0O
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gerilme titresimi piki olarak diisiilmektedir. 34003200 cm™ arast N-H gerilme pikinin
gdzlendigi araliktir. 3400 ve 3155 cm™ gdzlenen bu piklerin N-H gerilme piki oldugu

diistiniilmektedir.
3.2.3 Tahmini Basit Formiilii [VO(NH(CH,COO),)] Olan Bilesigin TGA Sonuclari

Numune olarak 4,76 mg tahmini basit yapisi [VO(NH(CH,COO),)] olan bilesiginin
TGA analizi, sicaklik, dakikada 20 °C arttirilarak 800 °C’ye kadar ¢ikilarak, azot gazi
atmosferinde gerceklestirilmistir. Bilesiin termogravimetrik analizinde; 340°C’ye
kadar kiitle kayb1 gozlenmemistir. Buda bilesigin herhangi 6rgili suyu icermediginin bir
gostergesidir. 340-400°C araliginda ise kiitlenin yavas yavas azaldigi gozlenmistir
(toplam kiitle kayb1 =58%). Bu kiitle kaybinin, organik ligandin tamamen bozunarak
uzaklastif1 ve geriye V Oy gibi bir metal oksidin kaldig1 yorumu yapilabilir. Bilesigin

termogrami Sekil 3.3’de Osterilmistir.

Cizelge 3.5 Segilen IR bandlar1 ve tahmin edilen gruplar.

Dalga Sayisi (em™) Tahmin Edilen Gruplar
1575 v(C=0)
1135 v(C-0)
3400, 3155 v(N-H)
989 v (V=0)

3.2.4 Tahmini Basit Formiili [VO(NH(CH,COOQO),)] Olan Bilesigin Oda Sicakhgi
Manyetik Suseptibilite Ol¢iimii

Bilesigin oda sicakliginda yapilan manyetik suseptibilite 6l¢iimii sonucunda etkin
manyetik moment (petf) degeri 1,64 bulunmustur. Bu 6l¢liim yapilmadan 6nce yapisi
bilinen vanadyum (IV) bilesiklerinden Vanadyum (IV) siilfat oksit hidrat
(VOSO4-x.H,O, x=5) hem hidrath hem de susuz olarak magnetik suseptibilitesi
Olclilmiis ve sirasiyla etkin manyetik moment (psr) degerleri 1,87 ve 1,78 bulunmustur.
Buradan yola cikilarak bilesikteki vanadyumun yiikseltgenme basamaginin +4 ve

bilesigin paramagnetik oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.8 Tahmini basit formiilii [VO(NH(CH,COO),)] olan bilesigin infrared spetrumu
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3.2.5 Tahmini Basit Formiili [VO(NH(CH,CQO);)] Olan Bilesigin Elementel

Analiz Sonuc¢lar

Elementel analiz sonuglarina gore deneysel ve teorik olarak hesaplanan C, H ve N
yilizdeleri Cizelge 3.6’de verilmistir. Bu sonuglara gore elementel analiz sonucunda
bulunan C, H ve N oranlarinin, hesaplanan teorik oranlarina uygun oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 3.6 Tahmini basit formiilii [VO(NH(CH,COO),)] olan bilesigin bilesiginin elementel
analiz sonuglari

Elementel Analiz

Bilesik c H N

Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik
% % % % % %

[VO(NH(CH,COO),)] | 23,91 24,26 3,367 2,54 6,879 7,07

3.2.6 Tahmini Basit Formiili [VONH(CH,COO);)] Olan Bilesigin

Manganometrik Titrasyonu

Koyu renk, indirgenmis vanadyum varligim1 gosterir. Manganometrik titrasyon
yapilarak, molekiil basina diisen indirgenmis metal sayis1 belirlenmeye ¢alisilmistir. 3,8
10° M standart KMnO4 (Sodyum okzalat ile ayarlanmus) c¢ozeltisi titrant olarak
kullanilmig, 7 mg basit formiili [VO(NH(CH,COO),)] olan bilesik asit (2M H,SO4)
igerisinde ¢oziinmiis 10 mL’lik ¢dzelti hazirlanmis ve 65-70 °C’de titre edilmistir. 10
mL bos ¢ozelti (blank solution) (numune igermeksizin, 2M H,SO4) ayni sartlarda titre
edilmis ve burada elde edilen doniim noktasi degeri daha sonra numune iceren
cozeltinin doniim noktasi degerinden ¢ikartildiginda numunenin gergcek doniim noktasi
belirlenir. Hesaplamalar sonucunda vanadyumun +4 yiikseltgenme basamaginda oldugu

tespit edilmistir.

3.2.7 Tahmini Basit Formiili [VONH(CH,COO),)] Olan Bilesigin X-Isinlar

Kirinimi Analizi Sonug¢lar:

Bilesigin parmakizi niteliginde olan x-1sinlar1 kirmim deseni Sekil 3.10°da verilmistir.
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Sekil 3.9 Tahmini basit formiilii [VO(NH(CH,COO),)] olan bilesigin TGA termogrami
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Sekil 3.10 Tahmini basit formiilii [VO(NH(CH,COO),)] olan bilesigin x-1sinlar1 kirinim deseni
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4. SONUC ve ONERILER

Bu calismada 5-aminoizofitalik asid ve iminodiasetik asit ile vanadyum bilesikleri
etkilestirilerek ACMO yapili  bilesikler ve/veya koordinasyon polimerlerin
sentezlenmesi ve karakterize edilmesi hedeflenmistir. Burada ¢ok disli karboksilat ve
amin grubu iceren ligantlar segilerek cesitli ve sira dis1 topolojik yapiya sahip
bilesiklerin sentezi temel amacg olarak belirlenmistir. Amaca yonelik karboksilat ve
amin grubu/gruplari igeren 5-aminoizofitalik asit ve iminodiasetik asit organik ligantlar

olarak sec¢ilmistir.

Basarili reaksiyonlarda; iki yeni bilesik sentezlenmis ve kismen karakterize edilmistir.
Bu bilesiklerden ilkinin [V,(OH)4(C¢H3(COO),NH>))3(H20),]. karakterizasyonu, tek
kristal x-1g1nlar1 yap1 tayini kismen dahil olmak iizere infrared spektroskopisi (FTIR),
elementel analiz (CHNS analizi), manganometrik titrasyon, oda sicakligi manyetik
hassasiyet (siiseptibilite) Ol¢limii ve termogravimetrik analiz (TGA) kullanilarak
yapilmustir. Ikinci bilesigin [VO(NH(CH,COO),)] karakterizasyonunda ise yeterli
biiyiiklilkte tek kristali elde edilemediginden tek kristal x-1sinlari yapi analizi

yapilamamis onun yerine XRD toz deseni alinmustir.

Literatiirde, vanadyumun organik unsurlarla etkilestirilmesinde hidro/solvotermal
reaksiyon metodlar1 en basarili metotlar oldugu belirtilmektedir. Son on yilda kismen de
olsa  mikrodalga sentez yontemi koordinasyon bilesiklerinin  sentezinde
kullanildigindan; bu calismada basarili olan reaksiyonlara bu teknik uygulanmistir.
[VO(NH(CH,COOQO),)] bilesigi ve [V2(OH)4(CcH3(COO):NH>))3(H20),], bilesigi
mikrodalga sentez teknigi ile basariyla yiksek verim ve kisa zamanda

sentezlenebilmistir.

Tahmini basit formiilii [V2(OH)4(C¢H3(COO),NH,))3(H20),]n olan bilesigin tek
kristalleri elde edilmesine ragmen, tek kristal x-1sinlar1 yapi tayini ile bilesigin kristal
yapist tam aydinlatilamamistir. Kristal yapimin uygunluk sabiti 0,14’e¢ kadar

diisiiriilebilmis daha asagi inilemediginden tam karakterizasyon yapilamamustir.

[VO(NH(CH3;COO),)] bilesiginin tek kristalleri ¢ok kii¢iik oldugundan tek kristal yap1
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analizi i¢in yapilan data toplamalarinda yeterli miktarda yansima elde edilemediginden

bu bilesigin de tam karakterizasyonu tamamlanamamaistir.

IR spektroskopisi, elementel analiz, manganometrik titrasyon, oda sicakligi manyetik
stiseptibilite olgtimleri, TGA ve x-1sinlar1 analizleriyle bu iki bilesik kismen de olsa
karakterize edilmeye calisilmistir. Bu iki bilesikte bulunan ligantlarla hazirlanmis
vanadyum bilesiklerine literatiirde rastlanmadigindan calismalarin  siirdiiriilmesi
gerekmektedir. Bu calismalarda mikrodalga sentez yontemine daha fazla firsat

verilmelidir.

Caligilan ligantlarin bazilarinin hidro/solvotermal reaksion sartlarinda bozundugu tespit
edilmistir. Bu sebeple gelecek caligmalarda, hidro/solvotermal sentez yonteminde
parcalanan ligantlarin mikrodalga sentez yontemiyle daha yogun bir sekilde ¢alisilmast
onerilebilir. Bu sebeple hidro/solvotermal reaksiyon sartlarinda bozunan ligantlar 150,

250, 450 watt gibi diisiik enerji diizeylerinde ¢aligilmalidir.

Bu sonuglarin dogrultusunda, bu c¢aligmada basarili sonuglar veren ligantlar hem
molibden hem de tungsten gibi metallerle caligilabilir. Ayrica bu metallerin varliginda
vanadyum bilesikleri ortama eklenerek yeni ACMO yapilarin sentezi i¢in yeni

reaksiyonlar tasarlanabilir.
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