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Bu calismada, organik ya da anorganik poliokso ligandlarin, vanadyum / molibden
tirleri ile etkilestirilerek yeni polioksometalat, heteropolioksometalat ve/veya
anorganik-organik hibrit bilesiklerin sentezlenmesi ve karakterize edilmesi
amaclanmistir. Cok disli esnek olmayan sert yapili karboksilat iceren ligandlar
secilerek cesitli ve sira dis1 topolojik yapiya sahip bilesiklerin sentezinde kullanilmistir.
Bu calismada amaca ulagsmak icin anorganik ve organik poliokso ligantlar olarak siilfat
iyonu, 1,2,4,5-benzentetrakarboksilik asit (BTCA), 1,4-siklohekzandikarboksilik asit
(CHDC) ve 2,6-naftalindikarboksilik asit (NDC) kullanmilmistir.  Bagarili
reaksiyonlarda; heteropolioksometalat iceren bir bilesik, anorganik-organik hibrid
olarak siniflandirilabilecek iki bilesik ve V/O/SOy igeren kat1 hal bilesigi olmak {izere
toplam dort yeni bilesik sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Bu bilesiklerden sadece
(N(C2H5)4)4| VM012V,044] bilesiginin, tek kristal x-1smlar1 yapr analizini igeren
tam karakterizasyonu yapilmis, kimyasal formiilleri [V202(0OH),SO4],
[V20,(C10He(COO),)] ve [VOCcH o(COO),] olan diger bilesiklerin karakterizasyo-
nunda; tek kristal x-1ginlar1 yapt analizi hari¢ su yontemler kullanilarak karakterize
edilmistir; bilesigin fiziksel Ozelliklerinin tespiti, infrared spektroskopisi (FTIR),
manganometrik titrasyon, elemental analiz (CHNS analizi), termogravimetrik analiz

(TGA) ve x-1g1nlar kirinim deseni ¢ekimi (XRD toz).
Bu c¢alismada geri sogutucu altinda kaynatma ve hidrotermal/solvotermal sentez

yontemleri uygulanmistir. Bununla birlikte indirgenmis oksovanadyum / oksomolibden

iceren tlirler HPOM ve anorganik-organik hibrit tiirlerin sentezinde hidrotermal
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reaksiyonlar basarili olmustur. Bu calismadan ¢ikan sonu¢ sOyle Ozetlenebilir:
vanadyum ve molibdenin, POM ve HPOM olusturma iste§i mikro gozenekli
anorganik-organik hibrit bilesikleri olusturma isteginden fazladir. Hidrotermal
reaksiyonlar hala POM, HPOM, yeni kat1 hal ve anorganik-organik hibrit bilesiklerinin

sentezlenmesinde en basarili metottur.

2008, 60

Anahtar kelimeler: Vanadyum, Oksovanadil, Molibden, Hidrotermal Sentez,
Karakterizasyon, Siilfat, Benzentetrakarboksilik asit, Naftalindikarboksilik asit,
Siklohekzandikarboksilik asit, Heteropolioksometalat.
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ABSTRACT
MSec. Thesis

Synthesis and Characterization of
Vanadium and Molybdenum
Compounds Containing Ligands with Oxygen Groups

Zeynep Alkan

Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Inorganic Chemistry

Supervisor: Asist. Prof. Sabri CEVIK

In this study, organic or inorganic ligands containing oxo and/or polyoxo groups tried
to incorporate with vanadium/molybdenum precursors to obtain new polyoxometalates,
heteropolyoxometalates and inorganic-organic hybrid compounds. Multifunctional
rigid type carboxylate ligands as tethers for the construction of solid phases were used
to obtain diverse and unusual topologies. Selected inorganic and organic polyoxo
ligands in this study were sulfate, 1,2,4,5-Benzenetetracarboxylic acid (BTCA), 1,4-
cyclohexanedicarboxylic acid (CHDC) and 2,6-naphthalenedicarboxylic acid (NDC) to
reach the purposes. The successful reactions gave one heteropolyoxomolybdate
containing compound, two inorganic-organic hybrid compounds and one V/O/SO4
solid-state compound. Among these compounds, only (N(C,Hs)4)4[ VM0,2V,044] has
been fully characterized including single crystal x-ray structural analysis. The other
compounds were formulated as [V,0,(OH),SO4], [VOCcH;o(COO),] and
[V202(CioHe(COO),)] by characterization methods excluding single crystal x-ray
structural analysis: determination of the physical properties of the compound, infrared
spectroscopy (FTIR), manganometric titration, element analysis (CHNS analysis),
Thermogravimetric Analysis (TGA) and x-ray diffraction pattern determination (XRD
powder).

In this study, several synthesis methods like reflux and hydrothermal/solvothermal
synthetic methods have been applied. However, the hydrothermal synthetic methods to
prepare novel reduced oxovanadium/oxomolybdenum phases and HPOM incorporating

polyoxo ligands were successful. Result of this study could be summarized as



“Vanadium and Molybden always have more tendencies to form POM and/or HPOM
than to form hybrid solids. Hydrothermal reaction methods are still promising

techniques to synthesize new hybrid solids, POMs and HPOMs”.

2008, 60
Keywords: Vanadium, Oxovanadyl, Molybdenum, Hydrothermal Synthesis,
Characterization, Sulphate, Benzenetetracarboxylic acid, Naphthalenedicarboxylic

acid, Cyclohexanedicarboxylic acid, Heteropolyoxometallate.
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g Gram
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a, B, v, a, b, c Birim hiicre parametreleri

F Yapi faktorii

I X-151n1 siddeti

p Elektron yogunlugu dagilim fonksiyonu
R Giivenilirlik katsayisi

Rw Agirlikl giivenilirlik katsayist

W Agirlik fonksiyonu

2. Kisaltmalar

BTCA 1,2,4,5-Benzentetrakarboksilik asit
CHDC 1,4-Siklohekzandikarboksilik asit
NDC 2,6-Naftalindikarboksilik asit
POM Polioksometalat

HPOM Heteropolioksometalat

BVS Valans Bag Degeri

FTIR Fourier Transform Infra Red

TGA Termogravimetrik Analiz

XRD X-Ray Diffraction
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[Vloozg]'6 anyonunun yapisi

Bir Keggin yapisi [XM2040]™, burada X merkez atom olup
Si(VI), P(V), Ge(IV) vb. gibi metaller olabilir. M ise Mo(VI]) ,
W(VI) gibi metaller olabilmektedir

[CeM012042]'8 iyonunun MoQyg oktahedrallerinin baglantilar1 ile
gosterimi

[TeMogO24] iyonunda MoQg oktahedrallerinin baglanmast

M 00,5 yapisina dayali izopoli anyonlarin gosterimi

(a) Molibden heteroatomunun, 6-Heteropoli asitin olusturdugu
diizlemsel halka tarafindan ¢evrilmesi gosterilmektedir; (b)
Mo70,4° yapisindaki 7.Molibden atomunun diizlemsel
olmayan halkay1 olusturan molibden atomlari tarafindan
cevrilmesi

12-Heteropoli ve dimerik 9-heteropoli asit yapilari arasindaki
benzerlikler: (a) [PW2040]” anyonunun yapist; (b) [PW1,040]"
anyonundaki oktahedrallerin kaldirilmasi ile olusan [PWoO3]>
iyonunun yarim birimlik sekli; (¢) [P2W18062]'6 iyonunun iki
yarim birimden olusan sekli

[P,Mo05053] iyonunun (a) stereo ve (b) iic boyutlu goriiniisii
(N(C2Hs5)4)4| VMO01,V,044] bilesiginin spektrumu
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degistirme termal elipsoitleri ve atomlarin isimlendirilmesini
iceren ORTEP ¢izimi (b) Vanadyum atomlarini igeren
dogrultuda HPOM anyonuna karsidan bakis (c) Kagit
diizleminde vanadyum atomlar1 iceren HPOM anyonuna

karsidan bakis
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1. GIRIS

1.1. Neden Yeni Materyallere Ihtiya¢ Duyulur?

En fazla ilgi goren bilimsel ¢aligmalar, kimyasal atiklarin ¢evreye olumlu sekilde geri
doniisii, alternatif enerji liretimi, yagamimizi kolaylastirici iirlin tasarim ve {iretimi,
cevre kirliligini azaltan yontemler, yeni nesil ilaglarin gelistirilmesi gibi konulara
yogunlagsmustir. Ozellikle atiklar nedeniyle her gegen giin, maalesef bilingli olarak
artirdigimiz c¢evre kirliligi, hayatimizi ve saghigimizi giderek artan bir siddetle tehdit
etmektedir. Bilim insanlari, insanlarin atmosfer ve iklim gibi tiim yer kiireyi yani tim
cevremizi olumsuz yonde etkiledikleri goriisiindedirler. Ancak artan insan sayisina
paralel bir sekilde tiiketimin de artmasi kaginilmaz bir gercektir. Hayatimizda her alanda
geri doniislimii miimkiin iiriinlerin kullanilmasi, iiretimde daha az miktarda ham madde
kullanilmasini, dolayisiyla dogadaki tahribatin da azalmasini saglar. Bilim adamlarinin
caligmalar1 dogrultusunda bize sunduklari Oneriler; oncelikle geri doniisiimii miimkiin
iirlinler kullanmamiz, enerji ve su tasarrufu yapmamiz yoniindedir. Bu baglamda tilkeler
sanayi ve endiistri {irlin ¢izgilerini, atik {iriinlerin geri kazanilmasini saglayacak sekilde
degistirmeli ve gelistirmelidirler. Ayrica, ¢evreyi korumak i¢in cevresel yasalar ve
kurallar olusturmali, bu konu hakkinda arastirma ve gelistirme tesebbiislerini tesvik
etmelidirler. Bu bilgiler 1s181nda, esas amacimiz, ¢evreyi korumak, bizden sonraki ve
daha sonraki nesillere temiz bir ¢evre birakmak i¢in atik birakmayan kimyasallarin
iiretimine katkida bulunacak yeni bilesikler kesfetmektir (Khan et al.1999, Rowsell and
Yaghi 2004, Rowsell et al. 2004, Qi et al. 2006, Chen at al. 2006, Cevik et al. 2007).

1.2. Kimyada Sentetik Yaklasimlar

Sentetik kimyanin en biiyiilk avantajlarindan birisi; yeni molekiillerin sentez ve
karakterizasyonunda yasanan hizli gelismelerle beraber bu alanda yasanan rekabettir
(Khan et al. 2000, Dai et al. 2003, Du and Zhao 2004, Rosi et al. 2003, Cevik et al.
2007). Kimyasal sentezler, istenilen molekiiliin eldesinde, yapi bloklarinin segilen

yerleri {izerinde kontrolii gerektirir. Bu durumda kullanilacak ¢esitli stratejiler



gelistirilmek zorundadir. Sentetik organik kimyacilar, bir veya birka¢ kovalent bagin
ayn1 anda kirilmasi ve olusumu stratejisi lizerine kurulu sentez yontemlerini kullanarak,
birbirinden ¢ok farkl tiirde bilesikleri sentezleyebilirler (Warren 1978). Bu stratejiyle,
cok basit molekiiller kadar, ¢ok karmasik molekiiller de sentezlenebilir. Polimer
kimyacilar1 tarafindan kesfedilen kovalent polimerizasyon sentez yoOntemi; yiiksek
molekiiler agirliga sahip molekiillerin hazirlanisinda 6nemli bir metottur. Burada
nispeten, basit ve diisiik molekiiler agirlikli molekiiller (monomerler), yeni 6zellikte ¢ok
daha biiyiik molekiilli iiriinler olusturmak icin reaksiyona girerler. Bu polimerler,
tekrarlanan basit yapilar ile ¢ok biiylik molekiiller halinde kolayca hazirlanir (Besergil
2003, Sacak 2006). Genis kullanim alanma sahip kendiliginden yapilanma (self
assembly); yap1 igerisindeki atom, iyon veya molekiiller arasindaki iyonik baglar /
hidrojen baglar1 / van der waals etkilesimleri gibi zayif ve diisiik yonlendirilmis baglar
sayesinde kendiliginden gergeklesir. Sivi kristaller, kolloidler, miseller, emiilsiyonlar,
ayr1 fazlarda polimerler ve kendiliginden yapilanmis tekli tabakalar bu metotla olugan
yapilara Ornektirler. Kendiliginden olusum; bu yapilarin en 6nemli ve ayirt edici
ozelligidir. Bu yapilarin igerisindeki sistemlerin tamami, termodinamik siire¢ boyunca
devam etmektedir fakat yapilardaki atom, iyon veya molekiillerin pozisyonlar1 tahmin
edilemez. Sonug olarak; kendiliginden yapilanma, nano yapilarin sentezinde en ¢ok ilgi
gosterilen stratejilerden biridir. Kendiliginden yapilanma sentezi; iyi tanimlanmis ¢ok
bliyilkk molekiillerin eldesinde, Onceki metotlarin 6zelliklerini  birlestirmektedir.
Kullanilan sistemler; molekiiller arasindaki zayif etkilesimler ve non-kovalent baglarin
hepsi tarafindan sekillendirilen nano yapili molekiillerin iiretimini yonetmektedir (Khan
et al. 1998, Cotton et al. 2001, Cevik 2001, Khan et al. 2001, Bi et al. 2003, Xiao et al.
2003, Ye et al. 2005, Qi et al. 2006).

1.3. Sentetik Kat1 Hal Molekiiler Miihendisligi Yaklasim

Yeni kati hal bilesiklerinin sentezi ve karakterizasyonu olduk¢a zor ve zaman alan bir
istir. Organik kimyadan farkli olarak, anorganik sentez yontemlerinde reaksiyon
mekanizmasi tam olarak bilinmediginden yeni bilesigin yapisini tahmin edebilmek

oldukca gilictiir. Kisacasi, organik ve polimer kimya uygulamalarinda oldugu gibi



basamak basamak baglarin kirilmasi ve olusumu iizerindeki olan tam kontrol, anorganik
sentez uygulamalarinda ¢ok sinirhidir. Dolayisiyla sentezde basit prensiplerle, tasarim ve
yapiy1 belirleme teknikleri, kimyanin diger dallarindaki gibi reaksiyon mekanizmasi ve
uygulamasi kolay analitik yontemler {izerinden gergeklesiyorsa da; kat1 hal kimyas1 i¢in
tam olarak giivenilir ve emin olunan mekanizma ve analitik yontemler yaygin degildir.
Bununla beraber, kat1 hal sentez ve tasarimlari her seye ragmen rasyonel yaklagim ve
metotlar icermektedir. Sekil 1.1 bu ¢alisma boyunca uygulanan tipik genellestirilmis

kat1 hal sentez yaklasimini gostermektedir.

Literatiir Taramasi I

—

Hedef Sistemi Belirlemek

I_I

Reaksiyon Sartlarim

Belirlemek
Uriin Analizi
Bilinmeven
Bilinen
Yapiy1 Belirlemek

— Yeni Yapilar

Bilinen Yapilarla
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Bu calismada, metal oksit ve/veya anorganik-organik hibrid formunda yeni bilesikler
sentezlemek i¢in okso veya okso gruplari iceren anorganik ve/veya organik ligantlar
vanadyum/molibden bilesikleri ile etkilestirilmesinde hidrotermal ve solvotermal sentez
teknikleri kullanmilmigtir. Her bir reaksiyonda uygun bir oksovanadyum ve/veya
oksomolibden kaynagi, uygun bir ligant, yapiyr yoOnlendirici templat ve c¢oziicii
kullanilmistir. Her ne kadar ¢alisma boyunca genellikle ¢oziicii olarak su tercih edilse
de, zaman zaman organik coziiciiler de kullanilmistir. Hidrotermal ve solvotermal
reaksiyonlarda sicaklik, reaksiyon siiresi, stokiyometri, ligant tiirii, pH, metal kaynagi,
ylizey merkezi, kristal olusum orani, reaksiyon kabini dolulugu, templat tiirleri gibi
parametreler reaksiyona etki eden en onemli etkenlerdir (Du et al. 2005, Khan et al.

1999, Dai at al. 2003, Huang et al. 2003, Wen et al. 2005, Liu et al. 2006).

Her ne kadar hidrotermal ve solvotermal sentez yontemleri ¢ok etkili yontemler olsa da,
reaksiyonlarin tim basamaklarinda reaksiyon mekanizmanin kontrolii acgisindan ve
reaksiyonlar1 etkileyen parametrelerinin etkilerini degerlendirmek miimkiin degildir.
Baska bir deyisle, molekiiler diizendeki yapinin stokiyometri ve yonlendirmesinin
kontroliinii, hedeflenen molekiiler topoloji ve yap1 diizeninde basarmak olduk¢a zordur
(Cevik 2001, Sun et al. 2006). Olusan yapinin rasyonel tasarimi; grup geometrisini
olusturan ligant, zincir uzunlugu, stokiyometri, ¢oziicii, metal koordinasyon tercihleri ve
oksidasyon durumu gibi bir¢ok etkilesimin bir sonucudur (Cevik et al. 2007). Sik sik
elde edilen basarisiz kristal veya amorf katilar, tamamen kristalize edilememektedir.
Kristal halde elde edilemeyen yapilar ise tam olarak tanimlanamamaktadir. Diger
taraftan, yeterince biiytlikliige sahip kristallerin yapilar1 x-1sinlar1 tek kristal yapi tayini

metodu ile kolayca aydinlatilabilmektedir.

1.4. Bu Calismanin Amaci

Bu caligmada, hidrotermal ve solvotermal sentetik metotlar kullanilarak okso veya okso
gruplar igeren ligantlar ve vanadyum, molibden igeren metal kaynaklarindan yola
cikilarak, metal oksit ve/veya anorganik-organik hibrid formunda yeni bilesiklerin

sentezlenmesi hedeflenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polioksometalatlar

Birden ¢ok metal atomu igeren oksoanyona polioksometalat denir (Shriver and Atkins
2003). Gegis metallerinin ilk bolimiinde bulunan elementlerin okso kiime bilesikleri,
hizli biliyiiyen bilesik siniflar1 i¢cinde yer alir. Polioksometalatlar (POM) ile ilgili ilk
veriler Berzelius’a (1826) kadar uzanir. Bu tiir bilesikler, Werner ile diger saygin
koordinasyon kimyacilarina meydan okuyan 6nemli kavramsal ve deneysel unsurlar
icerirler (Hill 1998). Son zamanlarda modern yiiksek ¢oziiniirliiklii ve ileri teknoloji
iirlinii cihazlarin bulunmasi bu tiir bilesiklerin sayisini arttirmistir. Son yirmi-yirmibes
yilda rapor edilen POM igeren bilesiklerin (kimya, fizik, biyoloji ve malzeme
bilimi/miihendisligi) bilimsel yayinlarinin sayisi, hizla artis gostermektedir (Hill 1998,
Xiao et al. 2003).

Zaman gectikge bu bilesikler daha kapsamli bir sekilde gelistirilebilmistir. POM
bilesikleri hemen hemen biitiin elzem molekiiler 6zellikleri sayesinde malzeme bilimi,
tip ve kataliz alanlarinda ara¢ olarak kullanilabilen bir sinif halini almaya devam
etmektedir (Xiao et al. 2003, Khan et al. 1998, Khan and Cevik, 1999). POM iceren
bilesiklerin sayilari1 rasyonel sentez metotlariyla arttirilabilmektedir (Hill 1998, Dai et al.
2003). Bu elzem molekiiler 6zellikler; kendine has molekiil yapilari, biiytikliik, bi¢im,
yiik yogunlugu, redoks potansiyeli, asitlik ve ¢oziiniirliik gibi 6zelliklerdir. Karsit iyon
se¢imini dogru yaparak polioksometalatlarin sulu ortamdan hidrokarbonlara kadar genis

bir ¢oziicii yelpazesi i¢erisinde ¢dziiniirlestirilebilmeleri miimkiindiir (Hill 1998).

Polioksometalatlarin iskelet yapisina periyodik cetvelin biiylik bir c¢ogunlugunu
kapsayan metal ya da ametaller katilabilmektedir. Polioksometalatlardaki bir veya
birka¢ metal merkezi p-, d- ve/veya f- blok elementleri ile yer degistirerek diger bir sinif
bilesik olan heteropolioksometalatlarin  (HPOM) yan1 sira organik/inorganik
fonksiyonel gruplarla ve hatta organometalik gruplarla etkileserek yeni tiir molekiiller
olusturabilirler (Hill 1998). Belirtilen bu alanlar, pratik olarak kullanish uygulama

alanlarina sahip POM yapilar ile 6zellikleri arasindaki iliskilerin bir sonucudur.



Geg¢is metallerinin bazilar1 ayni yiikseltgenme basamagi ve ayni grup numarasina sahip
metal olmayan elementler ile uyumluluk gosterir: V (VB) ve P (VA) ile VO,~ ve PO4>;
Cr (VIB) ve S (VIA) ile CrO4 ve SO4%; Mn (VIIB) ve Cl (VIIA) ile MnOy4 ve C10,’de
oldugu gibi. Bu benzerlik polianyonlara (Cr,O;7) kadar uzatilabilir. Fakat metal
anyonlar ile metal olmayan anyonlarin olusturdugu oksoanyonlarin davranislari
arasindaki farkliliklar, genelde benzerliklerden daha 6nemlidir. Oysaki polifosforik ve
polisiilfirik asitler yalnizca dehidratlasma sartlarinda zorlukla olusurken, bazi metal
oksoanyonlarinin polimerizasyonu, asitligin degistirilmesiyle kendiliginden gergeklesir
(Huheyy et al. 1997). Ornegin kromat iyonu, pH diisiiriildiigiinde protonlanma ve/veya

dimerlesme reaksiyonlar1 gerceklestirir;

CrO,* + H' , (HO)CrO5
(HO)CtOs + HY ——» (HO),CrO,
2 (H0),Cr0, ———» Cr0;°+ H,0 + 2H"

Derisik siilfiirik asit ile muameleye tabi tutuldugunda dehidrasyon islemi tamamen
sonlanir ve kirmizi krom (VI) oksit (kromik asit) ¢okelir (Huheyy et al. 1997).

n/2 Cr,0;2+nH" (CrOs), +1n/2 H,0

—_
(CrO3), katisnin yapist; sonsuz sayida tetrahedral CrOs iin birbirine baglanmasi ile

olusan dogrusal zincirden ibarettir (Huheyy et al. 1997).

Vanadyum gibi diger metaller daha karmasik kimyasal yapiya sahiptir. Vanadat iyonu
V04>, oldukca bazik ¢ozeltilerde olusur (Sekil 2.1). pH diistiriilirken protonlanma ve
dehidratasyon kendiliginden gergeklesir, bdylece divanadat ve trivanadat iyonlar1 olusur

(Huheyy et al. 1997):

VO,°_+H", VO;0H® _+H" | VO,(OH), _+H" ,VOOH); ____ [ VO,

Ayrica diisiik pH noktasinda hidratlasmis V,0s ¢okelinceye kadar polimerlesme devam

eder. Vanadyum(V)oksit cokeleginin sulu c¢ozeltilerden olusumu gibi diger metal



oksitler de (MoOs; ve WO; gibi) benzer davranis gosterir, fakat benzerleri olan ametal
oksitler (P,Os ve SO; gibi) gosterdikleri higroskopik davranislarda kesinlikle farkliliklar
icindedirler (Huheyy et al. 1997).

Vanadatlar ¢ogunlukla asidiktir. NaOH ig¢inde c¢ok iyi ¢ziiniir ve renksiz VO,
(ortovanadat) iyonlari igeren c¢dozeltiler olustururlar. Ortovanadatlarin  geometrisi
tetrahedraldir. Asit eklendiginde pH yavas yavas diiserken, bu iyonlar birbirine eklenir
ve protonlanarak polimerize olurlar. Bdylelikle ¢ozelti igerisinde ¢ok sayida farkl
izopoliasit anyonlar1 olusur. Bunlarin sayilar1 olduk¢a fazladir. Oksoanyonlarin
polimerize sekli dimerler, trimerler, pentamerler vb. seklinde olabilir. Asitlik ¢ok
arttiginda asidik hidrat oksit V,0s(H,O), ¢okelir. Asidik hidrat oksit bu tiir yiiksek
asidik ortamda ¢oOziinlirken c¢esitli kompleks iyonlar olusturur ve sonunda
dioksovanadyum (VO,") iyonuna déniisiir. Farkli pH’larda cesitli vanadat bilesikleri
kristallendirilebilmis olmakla beraber bunlarin ¢ozelti igerisindeki yapilartyla kristal
haldeki yapilarinin ayni olmasi beklenmemelidir (Lee 1997). Vanadatlarin hangi
miktarda hidrate oldugu bilinmemesine ragmen, gozlemler asagidaki semada

aciklanmaya calisilmistir.

— V0027 .
0 10 | V05
. V207_4 4 l 4 ‘ .
ViOr, H>V 10028
2 9 -5 -5
?VsOis HV 00
-log[ Vil
3+ . ; VO,"
VO, HVO,
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5 HVO,
e EE— H3VO4
1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 |
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Sekil 2.1 Sulu ortamda kararli polioksovanadatlarin konsantrasyonlarinin

pH ile degisimi (Huheyy et al. 1997).



Nb,Os ve Ta,Os beyazdirlar ve kimyasal olarak inerttirler. Bunlar asitler tarafindan
giicliikle etkilesirler, fakat HF ile floro kompleksleri olustururlar. Eger pentaoksitler
NaOH ile etkilestirilirse neobatlar ve tantalatlar olusur. Bunlar sirasiyla pH 7 ve 10 da
gokelirler. Cozelti ortaminda sadece [MgO19]” (Shivaiah 2006), isopolianyonlari
bilinmektedir (Lee 1997).

Ana grup elementlerinin oksitleri olan fosfatlar, silikatlar ve boratlarin tiimi
polimerleserek c¢ok sayida izopolianyonik tiirler olusturma egilimindedir. Benzer
bicimde d-blogunun diger elementlerinden olan molibdatlar ve tungsdatlar
polimerleserek ¢ok sayida izopolianyonik tiirler olustururlar. Bu egilim (TiO*"), ve

CrO4'2 — > Cr207'2 icin daha disiiktiir (Lee 1997).

Vanadat, molibdat ve tungstat iyonlarinin izopolianyonik tiirleri, ¢ok ileri derecede ilgi
ceken kimyasal tiirlerdir. Biiylik miktarlarda sekillendigi kabul edilir. Polimerlesmenin
ilk basamaginda metalin koordinasyon sayis1 4 ten 6 ya ylikselerek, tetrahedral yapidan
oktahedral yapiya gecisi s6z konusudur. Kisaca basit yapi birimi tetrahedral degil
oktahedral olmustur. Ayrica bu polihedral yapilarin baglanma bicimleri de basit zincir
olusumu seklinde degil, kose-paylasimi (tepe-paylasimi), kenar-paylagimi ve ¢ok nadir
olarak yiizey-paylasimi seklinde gergeklesir. Sonu¢ olarak, kiiciik kiime olarak
adlandirilabilecek oktahedral ve/veya kare piramit ve/veya tetrahedral kiimelerden
olusan benzersiz polianyonlar, metal oksit bilesikler icerisinde farkli bir simif olarak
yerini alir. Polioksoanyon kiimesinde oktahedrallerin kenar paylasimi gerceklestiginde,
metal atomlarinin birbirini elektrostatik itmesiyle oktahedral yapi diisiik derecede
mikemmellikten saparak kararli hale gelebilir. Polimerlesmenin daha ileriki
sathalarinda bu itmeleri goz Oniinde tutabilmek oldukg¢a zordur. Sonugta biiyiik metal
iyonlarina sahip oktahedral birimlerin kenar paylasimi itmeyi arttiracagindan, merkez
metal atomunun/iyonunun ¢api azaldik¢a, polioksoanyondaki oktahedral birim sayisi
artar. Ornegin; metalik yaricaplar soyledir: V™(54pm)<W*(58pm)~Mo °(60pm) <Nb"
(64pm)=Ta(64pm) ve polianyonlarin kenar paylasimlari ile uyumludur; V;oOas®
(Khan et al. 2001), M08026'4 (Tian et al. 2006), Mo070,4° (Tian et al. 2007), M06019'2
(Shivaiah 2006), WeO1o72 (Khan et al. 1998), HW40,,” (Ostromecki et al. 1998) ve
NbsO1o™® (Hegetschweiler 2002). Mo ve W’in +6 yiikseltgenme basamagindaki olas



istisna bu iyonlarin yaricaplarindaki belirsizlikten kaynaklanmaktadir. Ornegin
W 12047 (Wang et al. 2007) ve HoW 2040 (Son and Kwon 2004) gibi daha biiyiik
polioksoanyonlarin olusumunda kenar paylagimin yerini kose/tepe paylasimi almigtir

(Huheyy et al. 1997).

Izopolianyonlar, oksit iyonlarinin olusturdugu oktahedral bosluklarin, metal iyonlariyla
doldurularak olusturulan metal oksitler olarak diisiiniilebilir. On tane oktahedralden
olusan V10028'6 (Swallow et al. 1966) dekavanadat anyonu, en fazla sayida kenar
paylasimi igeren polioksometalat birimi olarak 6rneklenebilir (Sekil 2.2). Bu yap1 en
yiiksek metal-metal itmesini iceren yapi olarak goziikmektedir. Ayrica diger yapilar bu

yapidan belli sayida oktahedralin ayrilmasi ile elde edilebilir (Huheyy et al. 1997).

Sekil 2.2 [V1002:]> anyonunun yapis1 (Huheyy et al. 1997).

Her ne kadar farkli molibdat tiirlerinin agiklamalari {istiinde durulsa da, dort tanesi en
onemlileridir;
e Basit molibdat, MoO,?, yiiksek pH’larda kararlidur,
e Heptamolibdat (paramolibdat olarak da bilinir), MogO,4® (Wang et al. 2006) pH
4-5’in altinda molibdat ile denge halindedir,
e Oktamolibdat, MosO»” (Tian et al. 2006) daha asidik cozeltilerde
bulunmaktadir,
¢ Bilinen en biiyiik izopolianyon olan [M0360112(H20)16]'8 (Masatoshi et al. 2005),

pH’1 1,8 civarinda olan ¢6zeltilerde bulunmaktadir.



(CrOs)y’te benzer olarak, (MoOs3), tiirlindeki yiliksek polimerlerin olusumu miimkiin
fakat olusumlarinin, yavas reaksiyon hizlari sebebiyle, incelemesi yapilamamistir. Mo""
nin amfoterik karakteri, (MoOs3),’ten c¢ok diisiik pH’ta basit oksomolibdenum elde
edilmesiyle gosterilmistir (Huheyy et al. 1997).

2.2. Heteropolianyonlar

Heteropolioksometalat olarak adlandirilan tiirler, iki ya da daha farkl tiirde oksometal /
anorganik polioksometal tiirler olusturur. Bu tiirler daima bir ya da daha fazla tiirde
vanadat, molibdat veya tungstat gibi asit iyonlariyla birlikte fosfat, arsenat ya da silikat
gibi iyonlar igerirler. 40 civarinda elementin olusturdugu heteropoliasitlerde genellikle
farkli birimler arasindaki oran 12:1 ya da 6:1 dir. Bunlar 12- ya da 6-poliasit olarak
adlandirilir. Bununla beraber farkli oranlarda bulunabilir (Lee 1997). Heteropoliasitlerle
caligsmak ¢ok zordur. Zor olmasinin nedenlerini soyle siralayabiliriz:

e Molekiiler agirliklar1 yiiksektir. Genellikle 3000 civarinda ya da daha fazladir.

e Hidrat icerigi degiskendir.

e Iyonlarin yapisi pH ile degisir.

e (ozelti igindeki tiirler, muhtemelen farkli yapilarda kristallenir (Lee 1997).

Oldukga iyi bilinen ve sik¢a karsimiza ¢ikan [W1204]* (Wang et al. 2007) yapisinda;
metatungsten iyonunun merkezinde, 4 oksijen atomu tarafindan tetrahedral sekilde
cevrelenmis bir oyuk oldugu bilinmektedir (Sekil 2.3). Bu oyuk, kiiciik bir atoma
nispeten oldukca bilyiik bir cevrelemedir, érnegin; P™ (Himeno et al. 2003), As"
(Fidalgo et al. 2002), Si™ (Reddy et al. 2003), Ge™ (Wang et al. 2006), Ti™* (Kominami
et al. 2003), V™ (Khan et al. 1999) ve Zr™* (Reddy et al. 2003) gibi iyonlar bu oyugu
doldurabilir ve sonu¢ olarak 12-tungsten heteropoli anyonlarinin genel formiili

[X "W 1204,] ™ seklindedir.
35-40 kadar heteroatomlarinin, heteropoli asit yapilarinda oldugu bilinmektedir.

(NH4),HsCeMo,04,°nin  sekli sekil 2.4°te gosterilmektedir. MoOg molekiiliiniin

oktahedral dagilimi; yiizeylerde bulunan Mo,0O9¢ gruplarimin seryum atomlariyla
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koordinasyon yapilart nedeniyle hemen hemen benzersiz bir durumdadir (Huheyy et al.

1997).

Fﬁjﬂ_ ==
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=

Sekil 2.3 Bir Keggin yapisi, [XM;2040]", burada X merkez atom olup Si(VI), P(V),
Ge(IV) vb. gibi metaller olabilir. M ise Mo(VI), W(VI) gibi metaller olabilmektedir
(Huheyy et al. 1997).

S

V‘\

Sekil 2.4 [CeM012042]'8 HPOM anyonunun MoOQOg oktahedrallerinin baglantilari ile
gosterimi (Huheyy et al. 1997)

Diger heteropoli asitlerinin birgcogu, 6-Molibden tiirlerinden biraz farklidir. Bu formlar

VII

heteroatomlar ile Te' ve IV ve +3 yiiklii Rh gibi metal iyonlaridir. Bu atomlarm hepsi

kiiresel oktahedral diizenini tercih ederler, sekil 2.4'te de gorildigi gibi, 6MoOQOg

11



oktahedral yap1 birleserek bir halka meydana getirmistir. 6-heteropoli formiil modeli,
eger 7. molibdenin sahte oldugu disiiniilseydi, onceden tartisilan formiil modeline de
uygulanabilirdi. 6-heteropoli asitlerin 7 molibdenliler ile es sekilde oldugu daha 6nce
diisiiniilmiis olsa da, bu da sekil 2.5 ve 2.6c deki sekillerle kiyaslandiginda pek benzer
bir durum degildi.

Sekil 2.5 [TeMogO24]® iyonunda MoOs oktahedrallerinin baglanmasi
(Huheyy et al. 1997)

Sekil 2.6 M (0,5 yapisina dayali izopoli anyonlarin gosterimi

(Huheyy et al. 1997)
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Yapilarmin farkli olmadigi kabul edilse de bununla beraber farklilik genellikle
heteroatomlarin, molibden atomlarinin olusturdugu diizlemsel (sekil 2.7a) veya
diizlemsel olmayan halka (sekil 2.7b) tarafindan c¢evrilip ¢evrilmedigidir. [P2W18062]'6
gibi diheteropoli asitlerin dahil oldugu bircok kompleks asitin, zaman zaman Dawson
yapilar1 olarak da adlandirilan 12-heteropoli asitlere benzer bir yapilart oldugu

bulunmustur (Sekil 2.8 ve sekil 2.9) (Huheyy et al. 1997).

(a) (b)

Sekil 2.7 (a) Molibden heteroatomunun, 6-Heteropoli asitin olusturdugu diizlemsel
halka tarafindan ¢evrilmesi gosterilmektedir; (b) M07024'6 yapisindaki 7.Molibden

atomunun diizlemsel olmayan halkay1 olusturan molibden atomlar1 tarafindan

cevrilmesi (Huheyy et al. 1997)

Sekil 2.8 12-Heteropoli ve dimerik 9-heteropoli asit yapilari arasindaki benzerlikler: (a)
[PW12040]'3 anyonunun yapist; (b) [PW12040]'3 anyonundaki oktahedrallerin
kaldirilmasi ile olusan [PW9031]'3 iyonunun yarim birimlik sekli; (c) [P2W18062]'6
iyonunun iki yarim birimden olusan sekli (Huheyy et al. 1997)
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Baz1 heteropoli anyonlarda bulunan heteroatomlar, MoOs" ve WO ™" molekiillerinin
oktahedralleri tarafindan tamamen g¢evrelenmistir. Sekil 2.9°de goriilen [P2M05023]'6

anyonu bu duruma 6rnek verilebilir.

b)

Sekil 2.9 [P,Mo0s0,3]° iyonunun (a) stereo ve (b) ii¢ boyutlu goriiniisii

PO, tetrahedronundaki 4. oksijen koordine degildir. Eger bir heteropoli kompleksinin
eldesinde, fosforik asit yerine alkil fosforik asit (RP(O)(OH),) kullanilirsa, fosfor
atomlarinin 4. konumunda alkil grubu bulunan ¢ok benzer bir kompleks elde edilir. Bu
sentez, bilylik bir oksijen anyonunun iizerine organik bir kulp koymak igin

kullanilabilecek bir metot olmustur (Huheyy et al. 1997). Ornegin;
(CH3), As(O)OH + 4MoO, 2 + 6H " [(CH3),AsMo404(OH)]™

Bu anyon, bir heteropolianyonunun yiizeylere dagilimis oktahedrallerini kapsayan

bilinen ikinci 6rnegidir (Huheyy et al. 1997).

Izopoli ve heteropoli anyonlar, ¢alismalar icin birgok ilging yiizey sunmaktadir. Bu
anyonlar kii¢iik metal oksit kafesleri olarak kabul edilebilirler. Cok diisiik yiizey enerji
yogunlugu ve baziklik gosterirler. Ornegin biz genel olarak, perklorat iyonunun (ClOy’)
cok diisiik bir baziklige sahip oldugunu diisiiniiriiz. Bir c¢alisma; hekzamolibdat(-2)
iyonu ve 12-tungstenfosfat(-3) iyonunun, perklorat iyonundan daha diisiik bir baziklige
sahip oldugunu ve 12-molibdenfosfat(-3) iyonunun sadece biraz daha fazla baziklige

sahip oldugunu gdstermistir (Huheyy et al. 1997).
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Ayrica bu sistemler, oldukca renkli karigik yiikseltgenme basamakli tiirleri de igerir.
Ornek olarak burada kisaca; tungsten-bronzlar1 ve heteropoli mavilerini verebiliriz

(Huheyy et al. 1997).

15



3. MATERYAL VE METOT

3.1. Karakterizasyon Teknikleri

Elde edilen yeni bilesiklerin karakterizasyonunda asagidaki teknikler kullanilmistir:
e Bilesigin fiziksel 6zelliklerinin tespiti (¢ozilintirliik, dis goriiniis, vb.)
e Infrared Spektroskopisi (FTIR)
e Manganometrik Titrasyon
e FElemental Analiz (CHNS analizi)
e Termogravimetrik Analiz (TGA)
e X-Ismlar Kirinim Deseni Cekimi (XRD toz)
e Tek Kristal X-Isinlar1 Yap1 Analizi (X 1sinlar1 tek kristal)

Bu calisma esnasinda sentez sonuglarinin ilk agamada irdelendigi analitik teknik FTIR
spektroskopisidir. Bu teknik yardimiyla bilesigin igerigi ve yapist 6n bilgiler elde edilir.
Eger bilesigin yeni bir bilesik oldugu kanisina varilirsa, diger analitik yontemlerle
karakterizasyona devam edilir. Manganometrik titrasyon yardimiyla bilesigin icerdigi
indirgenmis formiil bagina diisen metal sayisi belirlenmeye calisilir. Tek kristal x-
1sinlart yap1 analizine kristalleri gonderilmeden Once bilesigin elemental icerigi ve
termogravimetrik ozellikleri belirlenir. En son olarak tek kristal yap1 tayini yapildiktan

sonra toz XRD ile karakterizasyon tamamlanur.

Bilindigi iizere karakterizasyonun en temel unsuru x 1sinlar1 tek kristal yap1 tayinidir.
Sentezci anorganik kimyacilarin en ¢ok karsilastigi problemlerin baginda yeni bilesikleri
tek kristal halinde elde edememeleri gelir. Bu caligmada bu problemle olduk¢a fazla
karsilasilmistir. Bu sebeple burada rapor edilen dort yeni bilesigin sadece birisinin diger
analitik yontemlerle beraber tek kristal yapi tayini yapilabilmistir. Diger ii¢ yeni
bilesigin karakterizasyonu ise tam olarak yapilamamistir. Ancak bu yeni {i¢ bilesik, tek
kristal yap1 tayini hari¢ diger analitik metotlarin tiimii kullanilarak karakterize edilmeye

calisilmustir.
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3.2. Deneysel Kisim

3.2.1. Materyaller ve Cihazlar

Bu calismanin yiiriitiilmesi boyunca kullanilan biitiin kimyasallar, herhangi bir
saflagtirma yapilmadan, alindigr gibi kullanilmistir. Kullanilan kimyasallar, ticari
kaynaklardan (Sigma, Aldrich, Fluka, Alfaeaser, Merck) temin edilmistir. Hidrotermal
reaksiyonlar 23 ml’lik teflonlar igeren Parr marka basinca dayanikli asit sindirme
otoklavi igerisinde (Resim 3.1) ve isolab programli bir elektrik firmi1 yardimiyla
gergeklestirilmistir. IR spektrumu (KBr Palet 4000-400 cm'l), Perkin Elmer BX-II FT-
IR spektrometre cihazi ile kaydedilmistir. Manganometrik titrasyon, manuel yontemle
mikrobiiret yardimi ile yapilmistir. Elemental Analiz i¢in Elementar Vario III EL cihazi,
termogravimetrik analiz i¢in inert gaz atmosferi altinda Shimadzu DTG 60 cihaz
kullanilmistir. Tek kristal analizinde Stoe IPDS II Difraktometresi, XRD toz analizi i¢in
Shimadzu marka XRD-6000 model cihaz kullanilmistir.

Resim 3.1 (a) Teflon reaksiyon kabi ve kapagi (b) Basinca dayanikli asit sindirme kabi

ve pargalar1 (¢) Deneye hazir, kapali reaksiyon kabi
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3.2.2. Sentezler

3.2.2.1. (N(C3H5)4)4|VMo012V2044] Bilesiginin Sentezi

Na,MoO42H,0 (1,5 mmol), V,0s (0,75 mmol), 1,2,4,5-benzenctetrakarboksilik asit
(pyromellitic acid) (3 mmol), (C,Hs)4NCI (3 mmol) ve 0,1 M H,SO4 (5 ml) karisimi, 23
ml’lik teflon reaksiyon kabi igeren Parr marka basinca dayanikli asit sindirme kabi
igerisine koyuldu. Agz1 sikica kapatilmig olan bu kap, daha sonra 180°C de 88 saat
stireyle Isolab programli elektrik firinina yerlestirildi. Reaksiyon kabi firindan
cikarildiktan sonra sogumasi icin 4 saat oda sicakliginda bekletildi. Reaksiyondan koyu
mavi prizmatik kristaller, mavi igne seklinde kristaller [V,0,(H,0),(CsH2(COO)4]
(Cevik et al. 2007) ve tanmimlanamayan siyah toz madde, sar1 renkli reaksiyon
cozeltisinden siiziilerek ayrildi. Kristaller ve toz madde soguk su ile dikkatlice
yikandiktan sonra oda sicakliginda ve acik havada kurutuldu. Daha sonra kuruyan
kristaller, toz karisimi igerisinden, mekanik olarak mikroskop altinda segilerek
birbirinden ayrildi. Reaksiyon sonucunda, 37,5 mg koyu mavi prizmatik kristaller
(Molibden igerigine goére % 12 verimle), 63 mg mavi igne seklinde kristaller

[V20,(H20)2(CsH2(COO)4] ve 20 mg siyah toz elde edildi.

3.2.2.2. Basit Formiilii [V,0,(OH);SO4] Olan Bilesigin Sentezi

NaVO; (1 mmol), 1,4-siklohekzandikarboksilik asit (1 mmol) ve 0,5 M H,SO4 (5 ml)
karigtmi 23 ml’lik teflon reaksiyon kabi iceren Parr marka basinca dayanikli asit
sindirme kab1 igerisine koyuldu. Agzi sikica kapatilmis olan bu kap daha sonra, 160°C
de 67 saat siireyle Isolab programli elektrik firinina yerlestirildi. Reaksiyon kabi
firrndan g¢ikarildiktan sonra sogumasi icin 4 saat oda sicakliginda bekletildi.
Reaksiyondan kahverengi prizmatik kristaller, renksiz igne seklinde kristaller ve berrak
mavi sliziinti elde edildi. Kahverengi kristaller, beraberinde bulunan renksiz
kristallerden, sicak asetonitril ile yikanarak ayrildi. Oda sicakliginda kurutulduktan
sonra da kalan az miktarda tanimlanamayan ¢6ziinmemis safsizliklardan, mekanik

olarak mikroskop altinda secilerek birbirinden ayrildi. Reaksiyondan 11 mg basit
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formiilii [V,0,(OH),SO4] olan (vanadyum igerigine gore % 8 verimle) kahverengi

prizmatik kristaller elde edildi.

3.2.2.3. Basit Formiilii [VO(CsH;9(COO),)] Olan Bilesigin Sentezi

1. Metot :

V105 (0,5 mmol), 1,4-siklohekzandikarboksilik asit (1 mmol), N(Met)4CI (1 mmol) ve
H,O (5 ml) karigimi 23 ml’lik teflon reaksiyon kabi igeren Parr marka basinca
dayanikl asit sindirme kabi igerisine koyuldu. Agzi sikica kapatilmis olan bu kap daha
sonra, 160°C de 67 saat siireyle Isolab programli elektrik firinina yerlestirildi.
Reaksiyon kabi, firindan c¢ikarildiktan sonra sogumasi i¢in 4 saat oda sicakliginda
bekletildi. Reaksiyondan, sar1 renkli kiigiik igne seklinde kristaller, renksiz ince uzun
kristaller, koyu mavi tanimlanamayan toz madde ve acik kahverengi siiziintii elde edildi.
Sari renkli kristaller, 6nce 0,5 M H,SOy ile yaklasik 40°C’de 30 dakika siireyle 1sitilarak
koyu mavi toz maddeden, daha sonra ilik asetonitril ile 10-15 dakika 35-40°C’de
isitilarak renksiz ligant kristallerinden ayrildi. Reaksiyondan 45 mg basit formiilii
[VO(CH;o(COO),)] olan (vanadyum igerigine gore %18 verimle) sart renkli igne
seklinde kristaller elde edildi.

2. Metot :

NaVO; (1 mmol), 1,4-siklohekzandikarboksilik asit (1 mmol), Na,SO4 (3 mmol) ve 0,5
M H,SO4 (5 ml) karisimi 23 ml’lik teflon reaksiyon kabi igeren Parr marka basinca
dayanikli asit sindirme kabi igerisine koyuldu. Agz1 sikica kapatilmis olan bu kap daha
sonra, 160°C de 18 saat siireyle Isolab programli elektrik firinina yerlestirildi.
Reaksiyon kabi, firindan ¢ikarildiktan sonra sofgumasi i¢in 4 saat bekletildi.
Reaksiyondan, sar1 renkli kiiclik igne seklinde kristaller, renksiz ince uzun kristaller,
koyu mavi tanimlanamayan toz madde ve acik kahverengi siiziintii elde edildi. Sar1
renkli kristaller, once 0,5 M H,SOy ile yaklasik 30 dakika 40°C’de 1sitilarak koyu mavi
toz maddeden, daha sonra 1lik asetonitril ile 10-15 dakika 35-40°C’de 1sitilarak renksiz
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ligant kristallerinden ayrildi. Reaksiyondan 169,7 mg basit formiilii [VO(CsH;o(COO),)]

olan (vanadyum igerigine gore %71,6 verimle) sar1 renkli kristaller elde edildi.

3.2.2.4. Basit Formiilii [V,0,C;0H¢(COQO),] Olan Bilesigin Sentezi

VOSOy «xH,0 (1,5 mmol), 2,6-naftalindikarboksilik asit (0,25 mmol) ve H,O (5 ml)
karisim1 23 ml’lik teflon reaksiyon kabi iceren Parr marka basinca dayanikli asit
sindirme kabu igerisine koyuldu. Agzi sikica kapatilmig olan bu kap daha sonra, 160°C
de 164 saat siireyle Isolab programli elektrik firimina yerlestirildi. Reaksiyon kabi,
firndan c¢ikarildiktan sonra sogumasi icin 4 saat oda sicakliginda bekletildi.
Reaksiyondan agik renkte kiiclik yesil kristaller, acik yesil ve renksiz toz madde elde
edildi. A¢ik yesil kristaller, acik yesil ve renksiz toz maddeden, dnce 25-30 dakika 1lik
metilamin ve etil alkol (1/10) karisiminda, daha sonra asetonitril igerisinde bekletilerek
ayrildi. Ancak agik yesil kristaller bu yolla renksiz kristallerin bir kismindan ayrilabildi.
Daha sonra soguk su ile dikkatlice yikanarak oda sicakliginda ve acik havada kurutuldu.
Kuruyan kristaller tanimlanamayan safsizlik igerisinden mekanik olarak mikroskop
altinda secilerek ayrilarak saflastirildi. Reaksiyondan 19,6 mg basit formiilii
[V20,CoHs(COO),] olan agik yesil kiigiik kristaller seklinde (vanadyum igerigine gore
%7,5 verimle) elde edildi.

20



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. (N(C3H5)4)4|VMo012V2044] Bilesiginin Karakterizasyonu

4.1.1. Bilesigin Fiziksel Ozellikleri Tespiti

(N(C,Hs)4)4| VM012V2044] bilesiginin  kristallerinin rengi koyu lacivert, sekli ise
prizmatiktir. Su, etil alkol, aseton, asetonitril gibi siklikla kullanilan ¢d6ziiciilerde
¢Oziinmemektedir.

4.1.2. Bilesigin Infrared Spektroskopi Sonuclari

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

4000-400 cm™ bolgesinde) ve segilen IR bantlari ile tahmin edilen gruplar cizelge

4.1’de verilmektedir.

Cizelge 4.1 Secilen IR bandlar1 ve tahmin edilen gruplar

Dalga Sayisi (cm™) Tahmin Edilen Gruplar

2987 C—H gerilmesi

1482 ve 1459 C—H diizlem i¢i egilmesi

980 V=0 gerilmesi

962 Mo=0 gerilmesi

872 ve 774 Mo—0O—Mo ve/veya Mo—O—V gerilmesi

Bilesigin IR spektrumundan segilen onemli piklerin dalga sayilar1 soyle siralanabilir;
2987, 1482, 1459, 1171, 980, 959, 867, 776, 646 cm™. 2980-2900 cm™ aralizn C—H
gerilme piklerinin, 1450-1470 cm™ arahigi C-H diizlem i¢i egilme piklerinin gézlendigi
araliktir (Erdik 1998). Spektrumda C—H gerilme piki 2987, C-H egilme pikleri 1482—
1459 cm™ olarak gdzlenmektedir. 11701145 cm™ araliginda ise C-H diizlem dis1
egilme pikleri gozlenmektedir (Erdik 1998). Spektrumda C—H diizlem dis1 egilme piki
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de 1171 cm™ olarak ortaya ¢ikmaktadir. 950—1000 cm™ araligi V=0 ve Mo=0 gerilme
piklerinin gozlendigi araliktir (Nakamoto 1986). Spektrumda V=0 veya Mo=0O
olabilecegi tahmin edilen gerilme pikleri de 980-959 cm™’de ortaya ¢ikmaktadir.
Alifatik ve aromatik bilesiklerdeki C-H diizlem dis1 egilme piklerinin de goriildiigii 800
em™ ve 900 cm™ araligi ayn1 zamanda M—O-M (M= Mo veya V) gerilme bandlarmin
da gorildigi araliktir (Nakamoto 1986). Mo—O-Mo oldugu tahmin edilen gerilme

bandlar spektrumda 872 ve 774 cm™ olarak kendini gostermektedir.

4.1.3. Bilesigin TGA Sonuclar

Bilesigin termogravimetrik analizinde; 330°C’ye kadar agirlik kaybi gozlenmemistir.
Buda bilesigin herhangi 06rgii suyu igermediginin bir gostergesidir. 330-400°C
araliginda tetraetilamonyum katyonlarinin bozundugu (=20%), 800°C’ye kadar ise
kiitlenin yavas yavas azaldigi belirlenmistir (toplam agirlik kaybi1 =~43%). Bilesigin
TGA grafigi sekil 4.2°de verilmektedir.

4.1.4. Bilesigin Manganometrik Titrasyon Sonuclari ve BVS Hesaplamalar:

Koyu renk, indirgenmis vanadyum ve/veya molibden varligin1 gosterir. Manganometrik
titrasyon yapilarak, molekiil basina diisen indirgenmis metal atomu sayis1 belirlenmeye

calisilmustir.

5,8.10° M standart KMnOg4 (Sodyum okzalat ile ayarlanmis) ¢ozeltisi titrant olarak
kullanilmis, 16,81 mg (N(C2Hs)4)4[ VM012V,044] asit (2M H,SOy,) igerisinde ¢oziinmiis
250 mL’lik ¢ozelti hazirlanmus ve 25°er mL’lik ¢ozeltiler ve 65-70° C’de titre edilmistir.
25 mL bos ¢ozelti (blank solution) (numune igermeksizin, 2M H,SO4) ayni sartlarda
titre edilmis ve burada elde edilen donliim noktas1 degeri daha sonra numune iceren
cozeltinin doniim noktas1 degerinden ¢ikartildiginda ortalama olarak 6,7 ml’de doniim
noktasia ulagilmistir. Hesaplamalar sonucunda molekiil bagina 2,92 tane indirgenmis

metal atomunun (tek elektron alarak) varligindan s6z edilebilir.
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Ilave olarak bu ii¢ elektronun hangi metaller iizerinde oldugunu tespit etmek amaciyla
valans bag degeri (BVS) hesaplamalar1 yapilmistir. BVS hesaplamalar1 sonucunda, V1
(4.93)’in tamamen yiikseltgenmis oldugu goriiliir. Mo-Oterminal (06, O8, 010, O14, O15
ve 016) icin yapilan BVS hesaplamalarinda oksijenin 2,25-1,75 valans birimi degerleri
aldigt ve ortalama degerin ise 1,985 valans birimi tespit edilmistir. Her ne kadar
BVS hesaplamalar1 net olarak hangi molibden atomlarinin indirgenmis oldugunu
gostermese de, ii¢ elektrondan ikisinin uglarda bulunan iki molibden iizerinde, diger

elektronun da merkezde bulunan vanadyum {izerinde bulunabilecegi yorumu yapilabilir.
4.1.5. Bilesigin Elemental Analiz Sonuclari

Bilesigin yapilan elemental analizi sonucunda bulunan ve teorik olarak hesaplanan C, H,
N ve S ylizdeleri ¢izelge 4.2°de verilmistir. ¢izelgede, elemental analiz sonucunda

bulunan C, H, O ve S oranlariin, hesaplanan teorik oranlarina uygun oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 4.2 (N(CyHs)4)4] VMo012,V,044] bilesiginin elemental analiz sonuglari

Elemental Analiz

%Deneysel  (%Teorik)

Bilesik C H N S

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

(N(CH5)4)a[VMo0,,V:04] 1523 [ 1520 | 3,14 |3,19 | 2,17 [ 2,22 |- -

Tek kristal x-1s51mnlart  yapr  analizi, TGA, Manganometrik titrasyon, BVS
hesaplamalar1 ve elemental analiz sonuglarinin degerlendirilmesi sonucunda bilesik;

((C2Hs)aN)a[V'VMo ! ¢Mo",VY2044] seklinde formiillendirilmistir.
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4.1.6. Bilesigin Tek Kristal X-Isinlar1 Yap1 Analizi Sonuclari

(N(C;Hs)4)4| VM012V2044] tek  kristalinin - absorpsiyon verileri Stoe IPDS I
Difraktometresi, ®/20 tarama modu kullanilarak toplanmistir. X-151m1 olarak MoKa

(A=0,71073 A) ve monokromator olarak diizlemsel grafit kullanilmistir.

Hiicre parametreleri X-AREA programi (Stoe and Cie 2002) kullanilirken [1.88<6
<26.00] agilar1 ve 6832 adet yansima kullanilmigtir. Absorbsiyon diizeltmeleri, X-RED
programinda (Stoe and Cie 2002) entegrasyon yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Toplam 6825 bagimsiz yansima elde edilmis ve [>2c(I) acilarinda 2572 yansima
gozlenmistir. Toplanan veriler SHELXS 97 (Sheldrick 1997) programi ile direkt
yontemler uygulanarak ¢oziilmiis ve atomik parametreler SHELXL 97 (Sheldrick 1997)
programi ile aritilmistir. Aritilma sonucunda giivenirlik sabitleri R;=0.0642 ve wR;
=0.141 olarak tespit edilmistir. Diizeltmelerde hidrojen olmayan tiim atomlar
anizotropik yer degistirme parametreleri ile tanimlanmistir. H atomlar1 ise geometrik
olarak ideal konumlar1 diisiiniilerek bagli olduklar1 atomlara C-H=0.96-0.97 A ve
Uiso(H)=1.2U¢(C) olarak, metil atomlar1 séz konusu ise 1.5Uc(C) olarak
yerlestirilmistir. Bilesik icin %20 olas1 yer degistirme termal elipsoitleri ve atomlarin
isimlendirilmesini iceren ORTEP ¢izimi sekil 4.3’de verilmistir. Kristalografik data,

deneysel veriler ve aritma sonuglari ¢izelge 4.3’de 6zetlenmistir.

Tek kristal x-1sinlar1 yapi1 analizi sonuglari, kristalin farkli bir HPOM anyonu
([VMo1,V,04]™") ve dort karsit katyonu oldugunu ([(CoHs)sN]") ortaya ¢ikarmustir
(Sekil 4.3). Kristalin HPOM anyonu; biri tepede birisi de en altta bulunan {VO} taclari
ve merkezde bir tane {VOg} oktahedral birimi bulunduran {V3;Mo0,044} bir kiime
olarak tarif edilebilir. Literatiirde, iki tagh [VV1404]°, [PV1404]°, [PMo12V204]>,
[GeM012V2O4z]'4 ve [SiM012V2O4z]'4 yapilarinin her biri; merkezinde oksijenleri
paylasilan {VOy4, PO4, SiO4 veya GeOs} tetrahedronlarin oktahedral merkezler igeren
{Mo030,3} birimlerine baglanmasindan olusmustur (Shi et al. 2006, Hou et al. 1993).
Bilesik, literatiirde belirtilen kiime yapilarinin koordinasyon diizenleri ile benzerlikler

gostermesine ragmen yukaridaki anyonlarin tersine, HPOM anyonunun merkezindeki V
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Sekil 4.3 (a) (N(C;Hs)4)4[ VM01,V,044] bilesiginin %20 olas1 yer degistirme termal
elipsoitleri ve atomlarin isimlendirilmesini igeren ORTEP ¢izimi (b) Vanadyum
atomlarini i¢eren dogrultuda HPOM anyonuna karsidan bakis (¢) Kagit diizleminde
vanadyum atomlar1 igeren HPOM anyonuna karsidan bakis
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atomunun koordinasyon geometrisi oktahedrondur. Kiimede bulunan 12 molibden
atomlarinin tlimiiniin koordinasyon geometrisi bozulmus oktahedron, iki vanadyum
atomunun geometrisi ise bozulus kare piramit diizenindedir. Asimetrik birim, HPOM
gurubunun yarist ile iki tetraetilamonyum katyonundan olusmaktadir. Asimetrik birim
su sekilde aciklanabilir; {VOs} kare piramidin kare diizlemi O(1), O(2), O(3) ve O(19)
atomlarindan olugmakta ve bu oksijen atomlarinin her biri iki farkli Mo atomuna
baglanmakta boylece {VOs} birimi (V1); Mol, Mo3, Mo4 ve Mo6 oktahedronlar ile
dort ekvatoral kenar1 paylagmaktadir. {Mo3O13} ve {Mo0,0O;;} birimleri, sirastyla {Mo3,
Mo4 ve Mo5} ve {Mo2 ve Mo6} atomlarindan olusmaktadir. Kalan Mo atomu (Mol),
{Mo030,3} birimi ile {M0,0;;} birimini baglayarak merkez vanadyum atomunu koseleri
paylasarak cevreler. Bilesigin HPOM’si literatiirde bulunan benzer HPOM kiimeleri
[XM404]" (X=V, P, Si, Ge ve M=V veya Mo) ile karsilastirlldiginda; burada
karakterize edilen HPOM anyonunun bes ayr1 koordinasyon biriminden olustugu
({Mo0303}, {M0,011}, {M0Og¢}, {VOs} ve {VOs}), bunun yaninda diger HPOM’larin
ise ili¢ koordinasyon gurubundan ({Mo3O3}, {VOs}ve {XO4}) olustugu goriilmektedir.
Bu farklilbik, merkez vanadyum atomunun koordinasyon geometrisinden
kaynaklanmaktadir. Merkez oktahedron {VOs} ise; her biri {Mo03Oi3}, {M0,0;} ve

{MoOg} birimlerinden ikisi ile koseleri paylasan O atomlarindan olugsmaktadir.

(N(C;H5s)4)4| VM012V2044] bilesigi i¢in x-1s1nlar kristalografik verileri ve segilen bag
uzunluklar1 (A) cizelge 4.4°de, bag acilar1 (°) cizelge 4.5°de verilmistir. {VOs} kare
piramitlerindeki terminal V=0 bag uzunluklar1 ve ortalama V—Oekyatoral bag uzunluklari
sirastyla 1.473(16) ve 1.981(17) A’dur. {VO¢} oktahedronundaki V-O ortalama bag
uzunlugu ise 1.753(3) A’dur. Kare piramitlerde  Otermina—V—Oeckvatoral  bag  agilari
111.3(14)° ve 125.0 (14)°, ortalama bag agis1 ise Orermina— V—Oekvatoral bag 118.0(14)° dir.
{VOs} kare piramitlerin bag agilart ve uzunluklari belirtilmis olan yapisal degerlere

olduke¢a yakindir (Shi et al. 2006, Hou et al. 1993).

{MoOQg} oktahedronlarindaki terminal Mo=0 bag uzunluklar1 ve ortalama Mo—Oekvatoral
bag uzunluklar1 sirastyla 1.615(16) ve 1.929(18) A’dur. {MoOs} oktahedronundaki
Mo-O ortalama bag uzunlugu ise 1.974(3) A’dur. Oktahedronlarda Oiermina—Mo—
Oeckvatorat Dag agilart 99.6(3)° and 111.8(13)° degerleri arasinda, Oyermina—MO0—Oekvatoral
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ortalama bag agis1 ise 102.6(14)° dir. Oktahedronlarda Oekyatora—M0—Oekvatoral Dag agilari
74.6(7)° and 97.4(8)° degerleri arasinda, Oekyatorar MO—Oekvatoral Ortalama bag agisi ise
87.1(7)° dir. {MoQs¢} oktahedronlarinin bag agilar1 ve uzunluklari, belirlenmis olan yap1
degerlerine oldukca yakindir. Bu bilesiginin kristal yapisini ve tam karakterizasyonunu
iceren makale, 2007 yilinda Crystal Research and Technology dergisinin 42. cildinin
955 ile 960 sayfalari arasinda “Hydrothermal Synthesis and Characterization of
(N(C3H5)4)4[VM01,V,044]” bashig: altinda yaymlanmstir.
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Cizelge 4.3 (N(C,Hs)4)4| VMo012V,044] Bilesiginin yapi ve kristal verileri

Kimyasal Formiil
Formiil agirhig
Sicaklik (°K)
Dalga boyu (A)
Kristal sistem, uzay grubu
Birim hiicre boyutlar1 (A, °)
a(A)
b (A)
c(A)
Q)
V (Birim hiicrenin hacmi A?)
Z (Birim hiicredeki molekiil sayist1)
Hesaplanan yogunluk (g/cm’)
Cizgisel sogurma katsayis1 (mm™)
F(000)
Kristal boyutlar1 (mm)
Veri toplama i¢in 0 araligi (°)

Indis limitleri

Toplam yansima/Kullanilan yansima
Sogurma Diizeltmesi

Maks. and Min. gegme miktari
Aritma Metodu

Parametre sayisi

Yapinin uygunluk sabiti (S)
Giivenirlik sabiti [1>25(1)]
A8rmin, Admaks (€ A7)

C32HgoM012N4O044 V3
2529.10

293(2)

0.71073

Monoclinic, P2,/c

13.7815(12)
13.0271(9)
21.189(2)
113.909(7)
3477.7(5)

2

2415

2.561

2450
0.32x0.20x0.11
1.88 -26.00
-16<h<16
-16<k<16
-26<1<26
6825/2572
entegrasyon
0.546 ve 0.754

F? iizerinde full-matrix en kiiciik
kareler metodu
431

0.951

Ri= 0.0642
-0.693 ve 0.842

wR,=0.141
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Cizelge 4.4 (N(C2Hs)4)4[ VMo,2V,044] bilesigi icin bag uzunluklari (A)

Bag Uzunluk (A) Bag Uzunluk (A)
O1-V1 1.973(17) 014 -Mo3 1.646(15)
O1-Mo6 2.042(19) 015-Mo2 1.579(13)
O1-Mo3 2.040(20)' 016-Mol 1.588(14)
02-V1 1.470(20) 017-Mo3 1.840(20)
03-V1 1.989(14) 017-Mo5 1.920(30)
03-Mo6 2.019(13) 018-Mol 2.500(20)
03-Mol 2.023(14) 018-V2 1.610(20)
04-V1 2.001(18) 019-V1 1.961(16)
04 —Mo3 2.025(16)’ 019-Mol 2.050(17)
O4-Mo4 2.048(17) 019-Mo4 2.036(17)
0O5-Mo4 1.790(20) 020-Mo3 1.560(50)
05-Mo5 1.970(20)' 020-Mo2 2.150(50)
06-Mo5 1.612(11) 021-V2 1.750(20)
07-Mo6 1.810(30)' 021-Mo3 2.540(20)
07-Mo2 1.910(30) 021-Mo4 2.430(20)
08-Mo4 1.639(12) 021-Mo5 2.430(20)
09-Mo5 1.880(20) 022-V2 1.590(20)
09-Mol 1.893(19) 022-Mo2 2.490(20)
010-Mo6 1.628(13) 022-Mob6 2.470(20)
O11-Mo5 1.904(18) VI1-Mol 3.151( 5)
O11-Mo6 1.860(15) V1-Mo6 3.156( 4)
012-Mol 1.778(19) V1-Mo3 3.162( 5)'
012-Mo2 1.995(18) V2-022 1.590(20)'
O13-Mo4 1.812(18) V2-021 1.750(20)'
O13-Mo4 1.812(16) Mo3-V1 3.162(5)'
013-Mo2 1.935(15)

Simetri kodu:(i) -x, -y, -z
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Cizelge 4.5 (N(C2Hs)4)4[ VMo012V2044] bilesigi i¢in bag agilari (°)

Bag Acilari Derece (°) Bag Acilar Derece (°)
V1-O1-Mob6 103.6(9) 013-Mo02-012 87.1(6)
V1-03-Mob6 103.8(6) 020-Mo03-014 109.9(14)
Mo6-03-Mol 135.1(9) 014 -Mo3-017 101.9(13)
V1-04-Mo4 102.8(8) 013-Mo4-05 94.909)
Mo5-0O11-Mo6 141.9(10) 08-Mo4-019 101.0(7)
Mo1-0O12-Mo2 140.8(12) 05-Mo04-019 154.1(9)
Mo4-013-Mo2 142.9(8) 08-Mo4-04 100.9(8)
Mo3-017-Mo5 140.3(19) 013-Mo4 -04 154.0(7)
V1-019-Mol 103.5(7) 05-Mo4-04 90.0(7)
V1-019-Mo4 104.7(8) 019-Mo4 -04 74.6(7)
Mo1-019-Mo4 133.3(9) 08-Mo4 —021 154.4(8)
02-V1-019 111.3(14) 06-Mo5-011 101.3(8)
019-V1-03 77.4(7) 06-Mo5-09 101.2(8)
019-V1-04 77.3(7) O11-Mo5 -09 88.3(8)
03-V1-04 123.9(8) 06-Mo5-017 102.5(12)
022-V2-018 113.5(9) 0O11-Mo5-017 155.9(11)
022-V2-021 71.5(10) 010 -Mo6-011 103.7(10)
018-V2-021 73.1(10) 010-Mo6-0O1 101.3(8)
016-Mol1-012 104.3(9) 010 -Mo6-03 101.6(8)
012-Mo1-03 154.3(8) 011-Mo6-03 90.2(6)
0O3-Mo1-019 74.7(5)



4.2. Basit Formiilii [V,0,(OH),SO4] Olan Bilesigin Karakterizasyonu

4.2.1. Bilesigin Fiziksel Ozellikleri Tespiti

Basit Formiilii [V,0,(OH),SO4] olan bilesigin kristallerinin rengi agik kahverengi, sekli
ise oktahedraldir. Bilesik su, etil alkol, aseton, asetonitril gibi sik¢a kullanilan
¢Oziclilerde ¢oziinmemektedir.

4.2.2. Bilesigin Infrared Spektroskopi Sonuclar:

Sekil 4.4°de bilesigin infrared spektroskopisi sonucu elde edilen spektrumu (KBr paleti;

4000-400 cm™ bolgesinde) ve segilen IR bantlari ile tahmin edilen gruplar cizelge
4.6’de verilmektedir.

Cizelge 4.6 Secilen IR bandlar1 ve tahmin edilen gruplar

Dalga Sayisi (em™) Tahmin Edilen Gruplar

3363 OH grubu gerilmesi
1193-1104-1039 S04~ grubu S—O gerilmeleri
1015 V=0 gerilmesi

706 ve 643 V—0-S ve V-0—-V gerilmeleri

Bilesigin IR spektrumundan secilen 6nemli piklerin dalga sayilar1 sOyle siralanabilir;
3363, 1193, 1104, 1039, 1015, 706 ve 643 cm™. 3200 cm™ bélgesin OH grubu pikinin
gozlendigi bolgedir (Erdik 1998). OH grubunun piki oldugu tahmin edilen pik 3363
cm’de kendini gdstermektedir. 1250-1000 cm™ bolgesinde, siilfat grubu ¢oklu pikleri
giiclii bir sekilde goriilmektedir (Nakamoto, 1986). Bilesigin spektrumunda 1193, 1104
ve 1039 cm™ deki piklerin siilfat grubundaki S—O gerilme pikleri oldugu tahmin
edilmektedir. 9501000 cm™ araligt V=0 gerilme piklerinin gozlendigi araliktir
(Nakamoto 1986). Spektrumda V=0 olabilecegi tahmin edilen gerilme pikleri de
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1015 cm™'’de ortaya ¢ikmaktadir. 700 cm™ ve 900 cm™ araligi V-O-V ve V-O-S
gerilme piklerinin de gériildiigii araliktir (Nakamoto 1986). 706 cm™’de gbriilen pikin
V-O-S piki ve 643 cm'’de V-O-V gerilme piki oldugu tahmin edilmektedir
(Nakamoto, 1986).

4.2.3. Bilesigin TGA Sonuclari

Bilesigin termogravimetrik analizinde; 390°C’ye kadar kiitle kaybi gozlenmemistir.
Buda bilesigin herhangi oOrgli suyu icermediginin bir gostergesidir. 390-643°C
araliginda ise kiitlenin yavas yavas azaldig1 gozlenmistir (toplam kiitle kayb1 =36%). Bu
kiitle kaybinin, siilfat grubunun SOj;’e ve hidroksil gruplarinin H>O’ya doniisiimiine

karsilik gelecegi yorumu yapilabilir. Bilesigin TGA grafigi sekil 4.5’ de verilmektedir.

4.2.4. Bilesigin Manganometrik Titrasyon Sonuclari

Koyu renk, indirgenmis vanadyum varligini gdosterir. Manganometrik titrasyon

yapilarak, molekiil basina diisen indirgenmis metal sayis1 belirlenmeye ¢aligiimistir.

3,09.10% M standart KMnO, (Sodyum oksalat ile ayarlanmis) ¢ozeltisi titrant olarak
kullanilmis, 12,5 mg basit formiilii [V,0,(OH),SO4] olan bilesik asit (2M H,SO4)
icerisinde ¢Oziinmiis 250 mL’lik ¢ozelti hazirlanmig ve 25°er mL’lik ¢ozeltiler ve 65-
70° C’de titre edilmistir. 25 mL bos ¢ozelti (blank solution) (numune i¢ermeksizin, 2M
H,S0O4) ayni sartlarda titre edilmis ve burada elde edilen doniim noktasi degeri daha
sonra numune igeren ¢Ozeltinin doniim noktast degerinden c¢ikartildiginda ortalama
olarak 5,5 ml’de doniim noktasina ulagilmistir. Hesaplamalar sonucunda molekiil basina

1,89 tane indirgenmis metal atomunun (tek elektron alarak) varligindan s6z edilebilir.
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4.2.5. Bilesigin Elemental Analiz Sonuclar

Bilesigin 4,816 mg’1 ile yapilan elemental analizi sonucunda bulunan ve teorik olarak
hesaplanan C, H, N ve S yiizdeleri ¢izelge 4.7°de verilmistir. Cizelgede, elemental
analiz sonucunda bulunan C, H, O ve S oranlarinin, hesaplanan teorik oranlarina uygun

oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.7 Basit formiilii [ V,0,(OH),SO4] olan bilesigin elemental analiz sonuglari

Elemental Analiz

%Deneysel  (%Teorik)

Bilesik C H N S
Den. | Teo. | Den. Teo. Den. | Teo. | Den. Teo.
[V202(OH),SO4] - - 1,311 | 0,757 | - - 13,16 12,148

4.2.6. Bilesigin X-Isinlar1 Kirinim Deseni

Bilesigin x-1g1nlar1 kirinim deseni grafigi sekil 4.6’de verilmistir.
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Sekil 4.6 Basit formiilii [V,0,(OH),SO4] olan bilesigin x-1sinlar1 kirinim deseni



4.3. Basit Formiilii [VO(CgH;9(COQO),)] Olan Bilesigin Karakterizasyonu

4.3.1. Bilesigin Fiziksel Ozellikleri Tespiti

Basit formiilii [VOCsH;o(COO);] olan bilesigin kristallerinin rengi agik sar1, sekli ise
igne seklindedir. Bilesik, su, etil alkol, aseton, asetonitril gibi sik¢a kullanilan
¢Oziiclilerde ¢oziinmemektedir.

4.3.2. Bilesigin Infrared Spektroskopi Sonuclar:

Sekil 4.7°de bilesigin infrared spektroskopisi sonucu elde edilen spektrumu (KBr paleti;

4000-400 cm™ bolgesinde) ve segilen IR bantlari ile tahmin edilen gruplar cizelge
4.8’de verilmektedir.

Cizelge 4.8 Secilen IR bandlar1 ve tahmin edilen gruplar

Dalga Sayis1 (cm™) | Tahmin Edilen Gruplar

2946 C-H gerilmesi
1518 C=0 gerilmesi
1428 C—O gerilmesi

Bilesigin IR spektrumundan segilen onemli piklerin dalga sayilar1 soyle siralanabilir;
2946, 1518, 1428, 890 ve 763 em’™. 2890-2900 cm! bolgesinde alifatik C—H gerilmesi
gozlenmektedir (Erdik 1998). 2946 cm™’de gozlenen pikin alifatik C—H gerilmesi
oldugu diisiiniilmektedir. 1600 cm™ bolgesinde C=0 gerilme pikleri gériilmektedir
(Erdik 1998). Spektrumda bu pik 1518 cm™ piki olarak goriilmektedir. 1300 bélgesinde
C-O piki gdzlenmektedir. 1428 cm™ de goriilen pikin C—O piki C—O piki oldugu
diisiiniilmektedir. 950-1000 cm™ araligt V=0 gerilme piklerinin gdzlendigi araliktir
fakat bu aralikta bu baga ait gii¢lii bir pik gdzlenmemektedir. Bu durumda vanadyuma

bagh olan tiim oksijenlerin ligant oksijenleri oldugu yorumu yapilabilir. 1000 cm™ nin
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altinda ligandin parmak izi pikleri ve V-O-V pikleri goziikmektedir. Karmasik olan bu

bolgedeki piklerin hangi gruplara ait oldugu belirlenememistir.

4.3.3. Bilesigin TGA Sonuglan

Bilesigin termogravimetrik analizinde; 450°C’ye kadar kiitle kayb1 gdzlenmemistir.
Buda bilesigin herhangi o6rgli suyu icermediginin bir gostergesidir. 450-540°C
araliginda ise kiitlenin yavas yavas azaldig1 gézlenmistir (toplam kiitle kayb1 =64%). Bu
kiitle kaybinin, organik ligandin tamamen bozunarak CO, ve H,O buhari olarak
uzaklastig1r ve geriye VO, gibi bir metal oksidin kaldigr yorumu yapilabilir. Bilesigin
TGA grafigi sekil 4.8’de verilmektedir.

4.3.4. Bilesigin Manganometrik Titrasyon Sonuclar:

Koyu renk, indirgenmis vanadyum varligin1 gosterir. Manganometrik titrasyon

yapilarak, molekiil bagina diisen indirgenmis metal sayis1 belirlenmeye ¢aligilmistir.

1,7.10* M standart KMnO,4 (Sodyum okzalat ile ayarlanmis) ¢ozeltisi titrant olarak
kullanilmig, 14,2 mg basit formiilii [VOCgH;o(COQO);] olan bilesik asit (2M H,SO4)
icerisinde ¢Oziinmiis 250 mL’lik ¢ozelti hazirlanmig ve 25°er mL’lik ¢ozeltiler ve 65-
70° C’de titre edilmistir. 25 mL bos ¢6zelti (blank solution) (numune igermeksizin, 2M
H,SO4) ayni sartlarda titre edilmis ve burada elde edilen doniim noktas1 degeri daha
sonra numune igeren ¢ozeltinin donliim noktast degerinden c¢ikartildiginda ortalama
olarak 6,3 ml’de doniim noktasina ulagilmistir. Hesaplamalar sonucunda molekiil basina

0,91 tane indirgenmis metal atomunun (tek elektron alarak) varligindan sz edilebilir.
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4.3.5. Bilesigin Elemental Analiz Sonuclar

Bilesigin 6,489 mg’1 ile yapilan elemental analizi sonucunda bulunan ve teorik olarak

hesaplanan C, H, N ve S ylizdeleri ¢izelge 4.9’da verilmistir. Cizelgede, elemental

analiz sonucunda bulunan C, H, O ve S oranlarinin, hesaplanan teorik oranlarina uygun

oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.9 Basit formiilii [VO(C¢H o(COO),)] olan bilesigin elemental analiz sonuglari

Elemental Analiz

%Deneysel  (%Teorik)
Bilesik C H N S
Den. Teo. Den. Teo. Den. | Teo. | Den. | Teo.
[VO(CsH19(COO),)] | 40,59 | 40,52 | 3,194 | 4,252 |- - - -

4.3.6. Bilesigin X-Isinlar1 Kirinim Deseni Cekim Sonuclar:

Bilesigin x-1ginlar1 kirinim deseni sonuglart sekil 4.9°da verilmistir.
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4.4. Basit Formiilii [V,0,(C0H¢(COO);)] Olan Bilesigin Karakterizasyonu

4.4.1. Bilesigin Fiziksel Ozellikleri Tespiti

Basit Formiili [V,0,(Ci0H¢(COO),)] olan bilesigin kristallerinin rengi acik yesil,
hegzagonal sekildedir. Bilesik, su, etil alkol, aseton, asetonitril gibi sik¢a kullanilan
¢Oziclilerde ¢oziinmemektedir.

4.4.2. Bilesigin Infrared Spektroskopi Sonuclar:

Sekil 4.8”de bilesigin infrared spektroskopisi sonucu elde edilen spektrumu (KBr paleti;

4000-400 cm™ bélgesinde), segilen IR bantlar1 ve tahmin edilen gruplar gizelge 4.10’da

verilmektedir.

Cizelge 4.10 Secilen IR bandlar1 ve tahmin edilen gruplar

Dalga Sayisi cm™ Band tipi ve Tahmin Edilen Gruplar

1602 C=0 gerilmesi
1527, 1490, 1416, 1362 | Aromatik halka
1202 C-O0 gerilmesi
1006 V=0 gerilmesi

Bilesigin IR spektrumundan segilen onemli piklerin dalga sayilar1 soyle siralanabilir;
1602, 1527, 1490, 1416, 1362, 1006, ve 780 em’ Cok siddetli olmasa da 1602 cm ™’ de
C=0 gerilme piki gozlenmektedir. 1600-1400 cm™ bolgesinde goriilen pikler aromatik
halkalarda gozlenen C=C gerilme pikleridir (Erdik 1998). Spektrumda C=C pikleri 1527,
1490, 1416 ve 1362 cm™ pikleri olarak gozlenmektedir. 1100-1200 cm™ araliginda
gozlenen C-O gerilme bandi (Erdik 1998), spektrumda 1202 cm™ piki olarak
gozlenmektedir. 9501000 cm™ araligi V=0 gerilme piklerinin gézlendigi araliktir
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(Nakamoto 1986). Spektrumda V=0 gerilme pikleri de 1006 cm™*de ortaya ¢ikmaktadr.
1000 cm™ nin altinda ligandin parmak izi pikleri ve V-O-V pikleri géziikmektedir.

Karmagik olan bu bolgedeki piklerin hangi gruplara ait oldugu belirlenmemistir.

4.4.3. Bilesigin TGA Sonuclar

Bilesigin termogravimetrik analizinde; 285°C’ye kadar agirlik kaybi gozlenmemistir.
Buda bilesigin herhangi 06rgii suyu igermediginin bir gostergesidir. 285-570°C
araliginda ise kiitlenin yavas yavas kayboldugu belirlenmistir (toplam agirlik kaybi
~42%). Bilesigin TGA grafigi sekil 4.11°de verilmektedir.

4.4.4. Bilesigin Manganometrik Titrasyon Sonuclari

Koyu renk, indirgenmis vanadyum varligim1 gosterir. Manganometrik titrasyon

yapilarak, molekiil basina diisen indirgenmis metal sayis1 belirlenmeye ¢alisilmistir.

2,7.107 M standart KMnO,4 (Sodyum okzalat ile ayarlanmis) ¢ozeltisi titrant olarak
kullanilmis, 15,6 mg basit formiilii [V,0,(C,0He(COO),)] olan bilesik asit (2M H,SO4)
igcerisinde ¢Oziinmiis 250 mL’lik ¢ozelti hazirlanmis ve 25°er mL’lik ¢ozeltiler ve 65-
70° C’de titre edilmistir. 25 mL bos ¢ozelti (blank solution) (numune igermeksizin, 2M
H,SO4) ayni sartlarda titre edilmis ve burada elde edilen doniim noktas1 degeri daha
sonra numune igeren ¢ozeltinin doniim noktasi degerinden c¢ikartildiginda ortalama
olarak 5,8 ml’de doniim noktasina ulagilmistir. Hesaplamalar sonucunda molekiil basina

1,81 tane indirgenmis metal atomunun (tek elektron alarak) varligindan sz edilebilir.

4.4.5. Bilesigin Elemental Analiz Sonuclarn

Bilesigin 5,77 mg’1 ile yapilan elemental analizi sonucunda bulunan ve teorik olarak

hesaplanan C, H, N ve S yiizdeleri ¢izelge 4.11°de verilmistir. Cizelgede, elemental
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analiz sonucunda bulunan C, H, O ve S oranlarinin, hesaplanan teorik oranlarina uygun

oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.11 Basit formiilii [V20; (C10Hs(COO),)] olan bilesigin elemental analiz

sonugclari

Elemental Analiz

%Deneysel  (%Teorik)

Bilesik C H N

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

Den.

Teo.

[V20,(C1oHg(COO),)] 383 |41,41 [ 2,154 | 1,737 | - -

4.4.6. Bilesigin X-Isinlar1 Kirinim Deseni Cekim Sonuclar:

Bilesigin x-1g1inlar1 kirinim deseni sonuglart sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12 Basit formiilii [ V,0,(CoHe(COO),)] olan bilesigin x-1s1nlar1 kirtnim deseni



5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, organik ya da anorganik poliokso ligandlarin vanadyum / molibden
tirleri ile etkilestirilerek yeni polioksometalat, heteropolioksometalat ve/veya
anorganik-organik hibrit bilesiklerin sentezlenmesi tasarlanmis ve kristal formda elde
edilen ve ayrica yeni oldugu diisiiniilen bilesikler karakterize edilmistir. Oncelikli olarak
oksometal bilesikleri ¢ok disli esnek olmayan sert yapili karboksilat i¢eren ligantlarla
BTCA, CHDC ve NDC ile etkilestirilerek ¢esitli ve sira dis1 topolojik yapiya sahip
bilesiklerin sentezlemesi i¢in deneyler tasarlanmistir. Ayrica zaman zaman anorganik
poliokso ligant olarak siilfat yap1 zenginligini arttirmak amaciyla organik poliokso
ligantlarla beraber sisteme eklenmistir, fakat organik ve anorganik poliokso ligant
iceren yeni bilesikler elde edilememistir. Bununla beraber V/O/SO4 unsurlarini iceren
ve [V202(OH),SO4] olarak formiillendirilen bir kat1 hal bilesigi sentezlenmistir. Bu
bilesik tek kristal formunda sentezlenmis fakat bu kristallerin kii¢iik olmasi ve X-
1sinlarina karsi zayif difraktdr olmasi sebebiyle yapi tayini yapilamamistir. Buna kargin
bilesigin karakterizasyonu FTIR, manganometrik titrasyon, CHNS analizi, TGA ve
XRD- toz metotlariyla gergeklestirilmistir.

Oksovanadil ile 1,4-siklohekzandikarboksilat ve 2,6-naftalindikarboksilat ligantlarin
iceren sirasiyla [VOCgHo(COQO);] ve [V20,(C1oHg(COO),)] anorganik-organik hibrit
bilesikler kristal formda sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Yine [V,0,(OH),SO4]
bilesiginde karsilasilan tek kristallerin kii¢iik olmas1 ve X-1sinlarina kars1 zayif difraktor
olmas1 sebebiyle bu bilesiklerin karakterizasyonu FTIR, manganometrik titrasyon,

CHNS analizi, TGA ve XRD toz metotlariyla gerceklestirilmistir.

Bu calismada her bir ligand icin deney tasarimlari {i¢ ana koldan olusur. Birinci kolda
ligant ile sadece tek tiir oksometal (oksovanadil) etkilestirilir, ikinci kolda diger
oksometal (oksomolibden) kendi bagina ayni ligant ile etkilestirilir ve iigiincii kolda ise
ayni ligant her iki oksometalle ayni sistemde etkilestirilmeye calisilir. Bu son kolda
diger kollardan daha ¢cok POM ve HPOM olusma olasiliginin arttig1 tespit edilmistir.
Buradaki amag olusabilecek olan POM veya HPOM’larin birbirlerine ligant aracilig ile
baglanarak POM veya HPOM igeren anorganik-organik hibrit bilesiklerinin
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sentezlenmesidir. Ancak bu hedefe ulasilamanmustir. Uciincii koldaki sistemden
(N(C2Hs)4)4] VMo012,V,044] bilesigi sentezlenmis ve bu bilesik tek kristal X-1ginlart yap1
tayinine ilaveten yukarida belirtilen analitik yontemler kullanilarak tamamen karakterize
edilmistir. ikinci koldan (sadece oksomolibden iceren sistemden) herhangi bir tek kristal
formunda bir bilesik sentezlenememistir. Birinci koldan ise yukarida belirtilen
[V202(OH),S04], [VOCeH o(COO)2] ve [V202(CioHe(COO),)]  1li¢ yeni bilesik
hidrotermal reaksiyonlar yoluyla sentezlenmistir. Bu dort bilesigin ortak 6zellikleri her
birinin indirgenmis metal tlirleri icermesi ve de hepsinin paramanyetik 6zellik

tagimalaridir.

Geleneksel geri sogutucu altinda kaynatma ve modern hidrotermal/solvotermal sentez
yontemleri uygulanarak bu c¢alisma tamamlanmistir. Indirgenmis oksovanadium /
oksomolibden iceren tiirler HPOM ve anorganik-organik hibrit bilesiklerinin sadece
sentezinde hidrotermal reaksiyonlar basarili olmustur. Sonug¢ olarak; vanadyum ve
molibden birlikte ayn1 sistemde bulundugunda POM ve/veya HPOM olusturma istegi

mikrogozenekli anorganik-organik hibrit bilesikleri olusturma isteginden fazladir.

Literatiirde oldugu gibi burada da hidrotermal reaksiyonlarin POM, HPOM ve
anorganik-organik hibrit kati hal bilesiklerinin sentezlenmesinde en basarili metot
oldugu goriilmiistiir. Hidrotermal sentez yontemlerini kullanan her anorganik sentezci
gibi reaksiyonlara etki eden faktorlerin sayisinin ¢ok olmasi ve bu reaksiyonlarin
mekanizmalart {izerinde kontroliin ¢ok sinirli olmasi bu g¢alismayr smirlamistir. Bu
baglamda Oneri olarak, bu calismada kullanilan 6zellikle organik poliokso ligantlarin
(BTCA, CHDC ve NDC) diger gecis metalleriyle hem diisiik sicaklik hem de ytiiksek
sicakliklarda geleneksel ve modern sentez yontemleriyle etkilestirilerek cesitli ve farkl
topolojik 0Gzelliklere sahip bircok yeni bilesikler sentezlenebilecegi soylenebilir.
Literatiirde 0Ozellikle vanadyum ve/veya molibden iceren anorganik-organik hibrit
molekiillerin eksikligi devam etmektedir. Bu sebeple benzer tarzda ligantlarin molibden

ve/veya vanadyumla reaksiyonlar1 da ¢alisilmaya devam etmelidir.

[VzOz(OH)z SO4], [VOC6H10(COO)2] ve [VzOz(C10H6(COO)2)] bilesiklerinin

kristallerinin tek kristal x-1ginlar1 yap1 analizine uygun biiyiikliikte olmasi amaciyla bu
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sistem lizerinde ¢alisilmaya mutlaka devam edilmeli ve elde edilecek yapilara bakilarak
yeni reaksiyonlar tasarlanarak topolojik ozellikleri daha farkli olan yeni bilesikler

sentezlenebilir.
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