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Ozet

Hidrotermal ve mikrodalga sentez yontemiyle 5-aminoftalik asit (H,ASP) ile vanadyum
bilesikleri etkilestirilerek yeni bir koordinasyon bilesigi sentezlenmistir. Basit formuli tam
olarak belirlenemeyen ve her iki yontemle hazirlanan bilesigin kismi karakterizasyonu
elementel analiz, IR spektroskopisi, TGA, XRD toz deseni ¢ekimleri ve oda sicakligi manyetik
duyarllik élgiimleri yapilarak gergeklestirilmistir.

HYDROTERMAL and MICROWAVE SYNTHESIS and PARTIAL
CHARACTERIZATION of COORDINATION COMPOUND of VANADIUM
INVOLVING 5-AMINOISOPHTHALATO LIGAND

Abstract

A new coordination compounds of vanadium involving 5-aminoizofitalato (ASP) ligand was
prepared with the reaction between vanadium compounds and 5-aminoisophthalic acid
(H,ASP) by using hydrotermal and microwave synthetic methods. The compound with

Keywords
5-Aminoisoftalato; 5-
Aminoisophthalic acid;
Vanadium; Microwave

Synthetic Method; undefined basic formula and prepared with both synthetic methods was compared and partly
Hydrothermal characterized by using elemental analysis, IR spectroscopy, TGA, XRD powder diffraction and

Synthetic Method. the room temperature magnetic susceptibility measurements.
© Afyon Kocatepe Universitesi

1. Girisg

Metalle organik ligant arasindaki kuvvetli kovalent
Dogal ve sentetik inorganik zeolitler ile agik baglara ve bunun sonucunda olusan saglam ag
cerceveli metal organik (ACMO, metal organik yapilara sahip olan ACMO vyapilar zeolitler ve
framework, MOF) vyapilar ginimuzin genis organik polimerlerden olduk¢a farklidir. ACMO
uygulama alanlarina sahip gozenekli islevsel yapilar kati halde olup diizenli bir kristal yapiya

Bunlar endistride, sekil ve
islemlerinde
kullanildigi gibi molekiler ayirici/elek (molecular
sieve) olarak da kullaniimaktadir (Davis and Lobo
1992; McGoff 2008; Cappellazzo et al. 1991,
Degnan et al. 2000; Wilson et al. 1982; Cheetham

et al. 1999; Yan et al. 2001; Huang et al. 2011).

malzemeleridir.

blylkligine goére iyonik ayirma

sahiptir. ACMO yapilarin geometrisi, tercih edilen
metal iyon tiridnidn yaninda organik ligantlarin
yapisi ile koordinasyon yapma yetenegine sahip
fonksiyonel gruplarin tirlerine ve sayilarina goére
farkhlik gosterebilir. Bitlin bu unsurlar ACMO
yapilarin tasarlanan baglantiyi olusturmasina veya
tasarlananlardan gok farkli yapilarin olusmasina izin
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verebilir (Yaghi and Li 1995; Lee 2008; Meek et al.
2011; Yaghi et al. 1997; Janiak 2003; James 2003;
Robin and Fromm 2006). ACMO vyapilarin
sentezinde kopriu ligantlarin seg¢imi onemlidir ve
ligantin uzunlugu, esnekligi, baglanma noktalar ve
yerlerinin sayisi yapidaki gozenek buyUklGgiini
veya tabaklar arasindaki uzakhgi belirler (Janiak
2003). Bir metal ayni ligant ile farkli koordinasyon
modlarinda etkileserek, birbirinden ¢ok farkli
yapilara sahip kompleks bilesikler olusturabilir (Li et

al. 2011).

ilk olarak 1960
yiinda ortaya ¢ikmis ve 1964’te ise ilk bilimsel

Koordinasyon polimeri ifadesi
¢alismada J.C. Bailar tarafindan kullaniimistir
(Kitagawa et al. 2004, Fromm et al. 2010). Daha
sonra koordinasyon polimerleri, ACMO yapilarini da
icine alacak sekilde genisletilmistir.  Bunlar
metallerin ligantlara koordine kovalent baglarla
baglanmasliyla olusan bir, iki ve ti¢ boyutlu (1D, 2D
ve 3D) koordinasyon bilesikleridir (Janiak 2003).
Her koordinasyon polimerinin goézenekli olmasi
beklenemez. Secilen ligantin metal merkezleriyle
etkilesiminin nasil olacagini kontrol etmek bu
glnkii teknik ve yontemlerle mimkiin degildir.
Kisacasi elimizde organik sentezlerdeki gibi gilgli
reaksiyon mekanizmalarini kontrol eden unsurlar
bilinmemektedir (Cevik 2001). Ayrica Urinlerin en
azindan karakterizasyonu igin tek kristal formunda
elde edilmesi gerekliligi, bu ¢alismalar igin sinirlayici
etkiye sahiptir (Fromm 2010; Lee 2008).

Koordinasyon polimeri ve ACMO vyapilarin
tasariminda/sentezinde su ana unsurlar dikkate
alinmalidir: (i) lIgerisinde biyiik bosluk iceren
yapilar sentezlemek neredeyse miimkin degildir.
Cunkd doga vakum olusturmayi tercih etmez. Diger
bir deyisle gdzenekler her zaman bir ¢esit konuk
veya kalip molekil(ler) (templates) tarafindan isgal
edilir.  Bu

degistirebilen uygun boyuttaki konuk molekdiller

sebeple ugucu veya kolay vyer

sentezde kullanilmahdir. (ii) Buylk koépriileyici

organik  ligantlar, goreceli  olarak  buiyik

mikrogdzenekli  yapilarin  elde  edilmesinde

kullanilabilir. Ancak bu tiir ligantlar siklikla birbirine

gecmeye (interpenetration) sebep olabilir. (iii) Bir
alternatif strateji, icerisinde bosluklar bulunan ag
yapilari teorik olarak tasarlamak ve uygun ligant ile
metal kaynaklarini etkilestirmektir (Kitagawa et al.
2004; Kitagawa and Kondo 1998; Zhu, et al. 2004;
Du and Zhao 2004, Holman, et al. 2005; Robin and
Fromm, 2006).

Azot ve oksijen verici atomlarn iceren ¢ok disli
ligantlar, koordinasyon polimerlerinin veya ACMO
siklikla
kullanilmaya da devam edilecektir (Li et al. 2006).

yapilarin  sentezinde kullanilmistir ~ ve
Karboksilato ligantlarinin ¢ok gesitli koordinasyon
modlarinda metale baglanabilmesi ve noétr kararli
koordinasyon bilesikleri olusturabilmeleri bu tir
grup
arttirmaktadir. Ayrica bu durum kendine 0zgii

fonksiyonel iceren ligantlara yonelimi
ozelliklere sahip farkli ag yapili bilesiklerin gesitliligi
ve sayisinin artmasina sebep olabilir. Azot verici
metal
merkezleri arasindaki olusan vyapilar katyonik
olacaktir (Rowsell and Yaghi 2004; Sun et al. 2007).

Bu alandaki arastirmacilar, ¢ok genis bir yelpazede

fonksiyonel gruplara sahip ligantlarla

uzun  kopri/dogrusal  baglanti/yapisal sertlik

ozelliklerine kullanarak
hedefledikleri
ACMO vyapilar sentezlemeyi  basarmislardir
(Kitagawa et al. 2004; Wu et al. 1998; Cevik 2001;
Cevik et al. 2007, Murugavel et al. 2002; Yaghi et

al. 2003; Janiak 2003; Feorey et al. 2004).

sahip ligantlar

blyliklikte mikrogbzenek igeren

vanadyum  bilesikleri ile 5-
(H,ASP)

ACMO yaplli yeni polimerik koordinasyon bilesikleri

Bu c¢alisma,
aminoizoftalik asitin reaksiyonlarindan

sentezlemek amaciyla gergeklestirilmistir. Bu

amaca ulasmak icin hidro/solvotermal ve
mikrodalga sentez yéntemleri kullanilmistir. Ug
farkli reaksiyondan, V/O/ASP iceren ve yeni bir
koordinasyon polimeri oldugu disliniilen bilesigin
sari-turuncu arasi renkli prizmatik kristalleri elde
edilmistir. Bu bilesigin tek kristal yapisi tam olarak
aydinlatilamamistir. Bu sebeple elde edilen yeni
bilesik
sunulmustur. Karakterizasyonun en 6nemli ayagi

kismen karakterize edilerek burada

olan kristal yapisi harig, koordinasyon bilesiginin
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fiziksel 6zellikleri, oda sicakligi manyetik duyarhlik
Olgiimleri, infrared spektroskopisi, elementel analiz
(CHNS), termogravimetrik analiz (TGA) sonuglari ve
deseni  kullanilarak  kismi

X-i1sinlari kirinim

karakterizasyon yapilmistir.

2. Materyal ve Method

Bu ¢calismada kullanilan bitin kimyasallar, herhangi
bir saflastirma yapilmadan, ticari kuruluslardan
(Alfa Aesar, Aldrich, Sigma, Fluka) satin alindigi gibi
kullanilmistir. Hidrotermal reaksiyonlar Parr marka
asit sindirme kaplarinda ve mikrodalga reaksiyonlar
O0zel tasarim teflon kaplarda gergeklestirilmistir.
Mikrodalga firin olarak Argelik marka MD 595
model ev tipi mikrodalga firin kullaniimistir.

Her iki sentez yodntemiyle elde edilen Urlnler
elementel analiz, IR spektroskopisi, TGA ve oda
sicakligi manyetik duyarhlik olgiimleri yapilarak
karsilastirilmistir. FTIR spektrumu (KBr Palet 4000-
400 cm™) Perkin Elmer BX-Il FTIR spektrometre
cihazinda alinmistir. Manyetik duyarhlik 6lgtimleri
MSB MK1 model
manyetik duyarlilk cihazinda gergeklestirilmistir.

Sherwood Magway marka

Elementel analiz (CHNS) i¢in Elementar marka Vario
Il EL model
Shimadzu

ve termogravimetrik analiz igin
DTG 60 model
kullanilmistir. XRD toz kirinim deseni Bruker marka

marka cihazlar

D8 Advance model cihazinda gekilmistir.
2.1. Sentez

2.1.1. Hidrotermal sentez yontemi

Metot 1: Sirasiyla NaVO; (1 mmol), 5-
Aminoizoftalik asit (H,ASP) (1 mmol) ve 5 ml su
karisimi 23 ml’lik teflon reaksiyon kabina konuldu
ve cam bagetle karistirildiktan sonra kapagi
kapatildi. Daha sonra bu teflon kap Parr marka
paslanmaz celikten Uretilmis basinca dayanikh asit
sindirme kabi icerisine yerlestirildi. 180°C deki Nive
marka FN 300 model programl etiivde 48 saat
sireyle reaksiyonun gerceklesmesi beklendi. Bu
sire sonunda reaksiyon kabi etlivden c¢ikartildi,
yaklasik 4 saat siireyle kendiliginden oda sicakligina

kadar sogumasi icin bekletildi. Reaksiyondan, sari-
turuncu arasi renkli prizmatik kristaller ile yesil toz
ve ¢ok az miktarda agik kahve renkli stiziintl elde
edildi.
parafinle kapatiimis ve uygun araliklarla 10 igne

Suzlintl, deney tipine koyulup, agz

deligi acilarak beklemeye birakilmis olmasina
ragmen slizintiden kristal elde edilememistir.
Safsizlik olarak bulunan vyesil toz ykama ile
uzaklastirilamadigindan, kristaller (105 mg) yesil toz
karisimi igerisinden mikroskop altinda segilerek

ayrilmistir.

Metot 2: Na,V,0; (0,25 mmol), VCl; (0,5 mmol),
H,ASP (1 mmol) ve 5 ml su karisimi 23 ml’lik teflon
reaksiyon kabina konuldu ve cam bagetle
karistirildiktan sonra kapagi kapatildi. Daha sonra
bu teflon kap Parr marka paslanmaz celikten
Uretilmis basinca dayanikli asit sindirme kabi
icerisine yerlestirildi. 180°C deki Nive marka FN
300 model programli etiivde 48 saat slreyle
reaksiyonun gerceklesmesi beklendi. Bu siire
sonunda reaksiyon kabi etlivden ¢ikartildi, yaklasik
4 saat sireyle kendiliginden oda sicakhgina kadar
sogumasi icin bekletildi. Reaksiyondan, sari-turuncu
arasi renkli prizmatik kristaller ile yesil toz ve ¢ok az
miktarda acgik kahve renkli slzinti elde edildi.
Suzlintl, deney tlplne koyulup, agzi parafinle
kapatilmis ve uygun araliklarla 10 igne deligi
acllarak beklemeye birakilmis olmasina ragmen
stzlintiden kristal elde edilememistir. Safsizlik
olarak  bulunan  vyesil toz ylkama ile
uzaklastirilamadigindan, kristaller (82 mg) yesil toz
karisimi igerisinden mikroskop altinda segilerek

ayrilmistir.

2.1.2. Mikrodalga sentez yéntemi

Sirasiyla NaVOs; (1 mmol), 5-Aminoizoftalik asit
(H,ASP) (1 mmol) ve 5 ml su karisimini 23 ml’lik
teflon reaksiyon kabina konuldu ve cam bagetle
karistirildiktan sonra kapagi kapatildi. Daha sonra
bu teflon kap yine teflondan yapilmis basinca
dayanikli 6zel tasarim bir baska kap igerisine
10 dakika
ayarlanan Argelik MD 595 model ev tipi mikrodalga

yerlestirildi. sireyle 720 W gilice

firnda reaksiyonun gergeklesmesi beklenildi. Bu

AKU FEMUBID 14 (2014) 021202
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sire sonunda reaksiyon kabi etlivden c¢ikartildi,
yaklasik 1-1,5 saat sireyle kendilig§inden oda
sicakligina kadar sogumasi igin bekletildi. Reaksiyon
sonucunda sari-turuncu arasi renkli mikrokristaller
ile yesil toz ve ¢ok az miktarda agik kahve renkli
suziinti elde edildi.

Suzlintl, deney tipline

koyulup, agzi parafinle kapatilmis ve uygun

araliklarla 10 igne deligi acilarak beklemeye
birakilmis olmasina ragmen sliziintiiden kristal elde
edilememistir. Safsizlik olarak bulunan yesil toz
yikama ile uzaklastirilamadigindan, kristaller (116
mg) yesil toz karisimi icerisinden mikroskop altinda

secilerek ayriimistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Bilesik  sari-turuncu arasi  renkte

kristallere sahiptir. Kristaller su, etil alkol, aseton ve

prizmatik

asetonitril gibi ¢ozlicllerde ¢oziinmemektedir. Sulu
metil aminde ¢o6zlinmekte veya bozunmaktadir.

Bilesigin infrared spektrumu (KBr paleti; 4000-400
cm™) sekil 1’de gosterilmistir. Ayrica her iki sentez
yontemiyle elde edilen (driinlerin spektrumlari
3200-3600 arasindaki
pikler bilesikte v,(N—H) ve v,(O-H) titresimlerine

tamamen ortlismektedir.

karsilik geldigi distintilmektedir. Ayrica bu bolgede
yayvan bir pikin olmamasi hidrojen baginin
olmadigini géstermektedir. Aromatik C—H piki 2945
cm™ de gozlenmistir. 1500 cm™ ve 1600 cm™
civarindaki piklerin benzen halkasindan
kaynaklandigi distnilmektedir (Erdik 1993).

Karbonilin, koordine olmus karboksil grubunun
asimetrik gerilme 0v,(CO0) ve simetrik gerilme
0,(COO0) titresimleri sirasiyla 1681, 1570 ve 1397
cm™ oldugu distnilmektedir (Nakamoto, 1986;
Sgarabotto, et al. 1999; Costa, et al. 2004; Tarushi,
et al. 2007). 950-1000 cm™ araligi V=0 gerilme
piklerinin gozlendigi araliktir, ancak bu bolgede
glcli bir pik olmadigindan bilesigin V=0 bagi
icermedigi soylenebilir (Nakamoto, 1989).

Karboksilat grubunun asimetrik ve simetrik gerilme
piklerinin dalga sayilarn farki A= v,(COO)-vs(COO),

karboksilato ligantinininin koordinasyon modunu
tanimlamak igin kullanilabilmektedir. A degeri 173
cm™ oldugundan, ASP ligantinininin bir képri liganti
karboksilat
Uzerinden gerceklestirdigi ifade edilebilir. Ayrica

oldugu ve bu durumu gruplari
bilesigimizde karboksilat gruplarinin metale tek disli
olarak baglandig da sdylenebilir (Sgarabotto, et al.

1999; Zhang et al. 2007).

Termogravimetrik analiz 20-750C sicaklik dakikada
20 C
gerceklestirilmistir. TGA ve DTA egrileri sekil 2’'de

arttirlarak azot gazi atmosferinde
gosterilmistir. 120-195 C arasinda gozlenen %
14’'ldk kutle kaybi, yaklasik olarak alti adet su
molekiline karsilik geldigi disinilmektedir. Bu
kiitle kaybi
gelmeyebilir. Yapida O ve OH gruplari varsa bunlar
ayrilabilir.  ASP
ligantinininin bozunma sicakligi 303 'C ‘dir (Yan et
al. 2010). Bu nedenle 270 C de baslayan ve 315
‘C'de biten %8'lik kitle kaybiyla, ASP ligantindaki
amin

sadece akua ligantlarindan ileri

da suya donlserek yapidan

grubunun  NO, veya NHs; olarak
uzaklasabilecegini dustundirmektedir. 400-550 C
%34’luk kitle kaybinin,

organik kismin karbondioksit ve su buhari olarak

bilesikte geriye kalan

parcalanmasi olarak distnilebilir. 20-220, 20-320
ve 20-550 C araliklarinda azot gazi atmosferinde
termogravimetrik analizler gergeklestirilmistir ve
analizler sonucunda kalan maddelerin infrarad
spektrumlari alinarak organik kismin kalip kalmadigi
tespit edilmistir. Yukaridaki yorumlar, infrared
spektrumu sonuglari 1siginda yapilmistir. Son kalan
kisim

ise yapist ve formili bilinmeyen bir

vanadyum okside ait oldugu diistintilmektedir.

AKU FEMUBID 14 (2014) 021202
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Hidrotermal

0| Solvotermal

Gecgirgenlik
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Sekil 1. Hidrotermal ve mikrodalga sentez yontemleriyle
sentezlenen bilesigin FTIR spektrumlari.

100.00

TGA (%)
DTA (uV)

20 10080

4 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 60D 650 00

Sicaklik (C)
Sekil 2. Hidrotermal ve mikrodalga sentez yoéntemleriyle
sentezlenen bilesigin TGA ve DTA egrileri (Siyah:
Hidrotermal; Kirmizi: Mikrodalga).

Her iki hazirlanan driinlerin

elementel analiz (CHNS) sonuglarinda karbon ve

sentez yoluyla
azot degerleri birbirine ¢ok yakindir. Ayrica bu
trunlerdeki C/N mol oranlari 7,95-8,05 oldugundan
ASP’deki mol oranina yakin degerlerden dolayi

koordinasyon bilesiginin  ASP  liganti igerdigi
soylenebilir.
Renginden dolayi paramanyetik olmasi

beklenmeyen bilesigin oda sicakliginda manyetik
duyarliligi 6l¢lilmustir ve bilesigin diyamanyetik bir
bilesik oldugu
bilesikteki

tespit edilmistir. Buna gore

vanadyum +5 ylkseltgenme

basamagindadir. Bilesigin infrared spektrumu,

elementel analiz, manyetik duyarlilik 6l¢climleri ve
TGA sonuglarindan,

yik denkligini saglayacak

hidrOJEnler hari(; V205(C5H3(COO)2NH2))3 veya
kisaca V,0¢(ASP); gibi formiile sahip oldugu
sdylenebilir. Ozetle, vanadyumlara bagh ASP

ligantinini disinda kalan oksijenlerin okso, hidrokso
ve/veya akua ligantininlari mi oldugu kristallografik
olarak tespit edilememistir. Ayrica basit formdliin
sonra CysHi7N,045V;
seklinde olacagl tahmin edilmektedir. Hidrotermal

yuk denkligi saglandiktan
sentez yontemleriyle hazirlanan Grinlerin XRD toz
kirinim deseni sekil 3'te gosterilmistir.

Bu ¢alismanin tasarimin (sentez dncesinde metalin
ligantinina baglanma olasiliklarina 6rnekler) bir
kismi sema 1’'de 6zetlenmistir. Sema 1, dokuz olasi
gostermektedir.
Bunlardan farkl etkilesimler de vardir. Ayrica bu

metal-ligantinin etkilesimini

siddet
. §

T
0t

M

|
| |
EwﬁdJ“A“WM“MWd'

Eslestirilmis 28 aisi (26/8)

]
LT LT

Sekil 3. Bilesigin XRD toz kirinim deseni

etkilesimlerden ikisi veya daha fazlasi ayni bilesikte
gozlemlenebilir. Ek olarak baglanma moduna etki
eden unsurlar, vanadyumun yiikseltgenme
basamagi ve  koordinasyon  geometrileridir
(tetrahedral, kare dizlem veya oktahedral, vb).
Bltin bu unsurlar, koordinasyon polimerlerinin

tasarim ve yapilarin tahminini zorlastirmaktadir.

AKU FEMUBID 14 (2014) 021202
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Sema 1. Vanadyum ile ASP ligantinin olusturabilecegi
koordinasyon geometrilerinden bazilari.

infrared spektrumu sonuclarindan, bilesikte f
ve/veya i'de gosterilen baglanma modlarn
bulunabilir. Ayrica bilesigin bir koordinasyon

polimeri oldugu da soylenebilir, ancak bilesigin
yapisinin gdzenekli olup olmadigini ve 1D, 2D veya
degildir.
Ozetle, ASP ligantinin metale baglanma modlariyla

3D oldugunu 06ngérmemiz mimkin

vanadyumun koordinasyon geometrisindeki
cesitliligin ¢ok olmasi, ¢alismanin tasarim kismini
zorlastirirken, yeni ve farkli geometrik yapilarin

olusma olasiligini arttirir.

4. Sonug ve Oneriler

Yeni inorganik-organik koordinasyon bilesikleri elde
etmek amaciyla, azot ve oksijen verici atomlara
sahip ASP
hidro/solvotermal ve mikrodalga sentez yontemleri

ligantinini  vanadyum bilesikleriyle
kullanilarak etkilestirilmistir. Her iki yontemle elde
edilen bilesigin ayni bilesik oldugu tespit edilmistir.
Ayrica bu bilesik, ASP
vanadyum koordinasyon bilesigidir. ilaveten bu
kullanilarak

ligantinini iceren ilk
bilesik mikrodalga sentez yontemi

sentezlenen vanadyum igeren koordinasyon

bilesiklerinin Gglinclistddr.

Ozel tasarim mikrodalga reaksiyon kaplarinin pahali
olmasi, olusan vyiiksek basingtan dolayl ¢o6ziici
kaybinin olabilmesi ve kabin pargalanma olasiliginin
mikrodalga sentez

yiksek olmasi nedeniyle

yonteminin  yogun bir sekilde kullaniimasini

engellemistir. Buna ragmen mikrodalga sentez
yonteminin Ustinlikleri ve dezavantajlari dikkate
alinarak, basarili reaksiyon setleri icin
hidro/solvotermal

mikrodalga sentez yonteminin de kullaniimasi

sentez tekniginin yani sira

gerektigi sonucuna varilmistir.

Mikrodalga
bozunmaya ugratabilecek ¢ok yliksek bir enerji

sentez yonteminin ligantlan

saglamamasin-dan dolayi, hidro/solvotermal sentez

yontemlerine  Ustlinlik  saglayabilecegi  bu

¢alismada gosterilmistir. Son olarak, molekdler
veya polimerik yeni koordinasyon bilesiklerinin
tasarim ve sentezinde mikrodalga sentez yontemi
kullanilabilir.
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