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OZET

Projemiz kapsaminda daha 6nce sentezi gerceklestiriimemis aromatik organofosfonik asit
képra ligandlarinin  (metantetrailtetrabenzen-4,1-diil)tetrakis(fosfonik asit), Antrasen-9,10-
diilbis(fosfonik asit) Naftalen-2,6-diilbis(fosfonik asit) 9H-fluoren-2,7-diilbis(fosfonik asit)
Naftalen-1,4-diilbis(fosfonik  asit) (metandiildibenzen-4,1-diil)bis(fosfonik ~ asit)  ve
(metantriiltribenzen-4,1-diil)tris(fosfonik asit) sentezi gergeklestiriimis bulunmaktadir. Bu
ligandlarin metal gevresinde koordinasyonlari ¢alisilarak molekiler yapilardan ¢ boyutlu
yapilara organik/inorganik hibrit molekullerin sentezi dizayn edilerek gerceklestiriimis tek X-
1Isint kirnimi deneyleri, NMR, TGA kullanilarak yapisal karakterizasyonlari gergeklestiriimigtir.
Secilmis olan molekillerin manyetik analizleri gerceklestiriimis ve bazilarinin oda sicakliginda
manyetizma gdsterdikleri tespit edilmistir. Bu c¢alismalarda dipodal ve tripodal ligandlar
kullanilarak metal merkezinin ¢evresinin baglanti modlari optimize edilmis, hidrotermal
reaksiyonlarla beraber pH optimizasyonlari yapilarak organofosfonat molekdllerinin metal
merkezi Uzerine koordinasyonlari dizenlenmistir. Bitin bu calismalar glinimizde bilinen

konvansiyonel metal organik molekdllerin sentezine alternatif olusturmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Metal-Organik ~ Frameworkler, Supramolekiler  kimya,

Organofosfonatlar, Michaelis-Arbuzov reaksiyonu.
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ABSTRACT

During the course of this project, we have synthesized novel aromatic organophosphonate
linker molecules, which include methane tetra-p-phenylphosphonic acid, 9,10-
anthracenediphosphonic acid, 2,6-naphtalenediphosphonic acid, 1,4-naphtalenediphosphonic
acid and 2,7-fluorenediphosphonic acid. Furthermore, this bridging ligands have been
facilitated to form novel organic/inorganic hybrid frameworks with metal centers by design. The
synthesized hybrid molecules were characterized by single crystal x-ray diffraction studies,
NMR, FT-IR and TGA. Magnetic analysis was performed for selected molecules, which
exhibited interesting room temperature magnetic ordering. These studies were also influencial
with respect to engineering metal center with dipodal and tripodal organoimine ligands to
optimize the phosphonate binding. pH modifications were performed during the hydrothermal
reactions to optimize the charge ballance and connectivities. All these studies suggest an out

of the box approach for the conventional metal organic molecule synthesis.

Keywords: Metal-Organic Frameworks, Supramolecular chemistry, Organophosphonates,

Michaelis-Arbuzov reaction.
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1. GIRIS

1.1. Literatiir Ozeti

Organik/inorganik hibrit molekuller bilesenlerinin 6zelliklerini ayni platformda bir araya
getirebilen yapilardir (STOCK, 2012; FALCARO, 2014; GAGNON, 2012; ZHOU, 2014). Bunun
sonucunda, mikroelektronikten, kemik rejenerasyonuna ve katalizérlere uzanan olduk¢a genis
yelpazeli bir arastirma alani sunmaktadir (FURUKAWA, 2014; ROCHA, 2009; DUTTA, 2012).
Batln bu Ustlin ézelliklerine ve hali hazirda petrol ve katalizdér endustrilerinde yiz milyarlarca
dolarlik kullanim butceleri olmasina ragmen, organik/inorganik bilesenleri dizayn ederek
sentezlemenin herhangi bir metodu gelistirilememistir. Bu bilesiklerin, dizayni ile
sentezlenmesinin gergeklesmesi halinde ise kemik yenilenmesi, yeni nesil katalizorler,
ayarlanabilir 6zellikli manyetik materyallerin sentezi mumkin olabilecektir (STEIN, 1996;
CLEARFIELD, 1986; CLEARFIELD, 2000; BYRD, 1996; MAEDA, 2004; CHEETHAN, 1999;
STERN, 1996; KONAR, 2007; YING, 2006; FA-NIAN SHI, 2015). Son zamanlarda 6zellikle
Omar Yaghi tarafindan baslatilan metal organik framework sentezi (TRANCHEMONTAGNE,
2009; ZHOU, 2012; TRANCHEMONTAGNE, 2008; YAGHI, 2003; OCKWIG, 2005; ZHANG,
2013; LI, 2014) karboksilat bazli koordinasyon kimyasina olduk¢a basarili sonuglar ortaya
koymustur. Karboksil grubunun trigonal planar yapisinin rijit ve dizlemsel olusu ve kolay
sentezlenebilmesi bu sistem igerisine bir cok “secondary building unit” kesfedilmesine yol
acmistir (DARLING, 2012) ve metal organik iskelet yapisinin 6ngériilmesinde oldukga biyulk
adimlar atilmistir. Ancak, karboksilat bazli MOF yapilari yiksek sicakliklara ve atmosfer
ortaminda dayaniksiz molekdillerdir (CLEARFIELD, 2012)). Dolayisiyla, yeni adhesif yapilarin
dizayni ve sentezi gerekmektedir. Aromatik organofosfonatlar bu agidan olduk¢a umut
vadeden bilesiklerdir. Hem ¢ok yiksek bozulma sicakligina sahip olup, su ve atmosferik
kosullarda oldukga ylksek dayanikhliga sahip bilesiklerdir (CLEARFIELD, 2012; HERMER,
2015; BIALEK, 2013; TADDEI, 2014; BURKHOLDER, 2003; SHIMIZU, 2009). Ancak, sentez

zorluklarindan dolayi ve baglangig maddelerinin bagil olarak daha pahali olmasindan dolayi
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sentezi buglne kadar ihmal edilmis molekullerdir. Bilinen en énemli 6érnekler, 1,3,5-benzene
tri(phosphonic acid) (MEHRING, 2004; KONG, 2005; KONG, 2006; HIX, 2007; KONG, 2008;
TAYLOR, 2010; PRAMANIK, 2013), 1,3,5-benzene tri(p-phenylphosphonic acid)
(BECKMANN, 2008; VAIDHYANATHAN, 2009; OUELLETTE, 2009; MAH, 2013; TADDEI,
2014), 1,3,5-triazine tri(phosphonic acid) (MAXIM, 2010) ve 1,3,5-triazine tri(p-
phenylphosphonic acid) (HERMER, 2015) Uzerine gelistiriimiglerdir. Bu ¢aligmalarin eksik
kalmasi, cok o6nemli bir aile olan organofosfonatlarin metal komplekslerinin 6nceden
ongorilebilir bir sekilde sentezininde 6nline gegmektedir. Biz bu ¢alisma ile beraber, sci-finder
ile yaptigimiz calisma sonucunda, daha 6nce sentezi gerceklestiriimemis olan ve 212T060
no’lu TUBITAK projemize konu olan aromatik organofosfonatlarin sentezini gerceklestirdik.
Daha sonra bu organik ligandlarin metal kompleksleri Uzerine c¢alistik. Aromatik
organofosfonatlarla alakali bilenen molekillerin sayisinin ¢ok az oldugu g6z o6niinde
bulunduruldugunda TUBITAK COST kapsamindaki bu projemizin sonuglari literature oldukca

yon verici olmustur.

Metal organofosfonik asitlerin en 6nemli 6zelliklerinden birisi oldukga ilging yapisal
zenginlige sahip olmalaridir. Bu yapisal zenginlik, metal organofosfonatlara 20. yy baslarinda
tarim, tip konularinda ve gunimuzde metal kompleksleri ile beraber oldukga cesitli uygulama
alanlari  sunmuslardir. Metal organofosfonatlar gunimizde katalizérler, depolama,
interkalasyon, iyon degisimi ve kemik rejenerasyonu alanlarinda (CLEARFIELD, 2015)
oldukg¢a yogun bir sekilde galisiilmaktadir. Ancak, bu yapisal zenginlik hentz kontrol edilebilir
olmadigi icin bu sistem icerisinde 6ngdrulebilir yapilar ve buna bagli olarak fonksiyonalite
dizayn etmek gunumuz sartlarinda oldukga zor gérinmektedir. Halihazirda literatirde su ana
kadar es yapisi korunarak gozenek yapisi genisletilmis sadece ug¢ tane yayin bulunmaktadir
(TADDEI, 2013; GROVES, 2006; WHARMBY, 2011). Es ag yapisinin korunmasini esas alan
bu makalelerde ise giplak fosfonat gruplari kullaniimamis azot gevresine serpigtiriimis

H203PCH2-NR-CH2POsH, yapigkan gruplarn kullanilarak metal merkezinin yerinin
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sabitlestiriimesi saglanmistir. Ancak, ¢iplak fosfonat gruplar kullanilarak an itibari ile yizde
yluz 6ngorulebilir organik/inorganik hibrit yapilarin sentezi an itibari ile imkansiza yakin

gérinmektedir.

Metal organofosfonat kimyasindaki yapisal dngdrilebilirlik ancak, metal koordinasyon
kdresinin mikemmel kontrold, fosfonik asit kdoprlu ligandinin protonasyon modlarinin kontrol
edecek, metal organofosfonat kondensasyonlarinin éngérebilecek, vb bir ¢ok parametrenin
kontrolinl gercgeklestirilecek metodolojilerin gelistiriimesi ile mimkin olabilecektir. Biz bu
calismada bakir ile beraber organoimin ligandlarinin metal ¢evresine goésterdikleri baglanma
isteklerini kullanarak, metal cgevresini kontrol altina aldik; bakira, iki, U¢ ve dort koldan
organofosfonat Unitelerine baglanmalari Uzerine oldukga sistematik ¢alismalar gergeklestirdik.
Gergeklestirdigimiz bu g¢alismalar sonucunda, metal-organofosfonatlarda dngdrtlebilir yapi

tayininin gerceklestiriimesine yonelik oldukg¢a glizel sonuglar elde ettik.
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2. GEREG ve YONTEM

2.1. Materyal

Calismalarda kullanilan kimyasal maddeler Sigma-Aldrich, Merck ve Alfa-Aesar
firmalarindan temin edilmis ve ek saflastirma islemi yapiimadan kullaniimistir. Michaelis-
Arbuzov organik sentez reaksiyonlari 25, 50 ve 100’er ml'lik reaksiyon balonlarinda, cam bullu
geri sogutucu altinda refluks edilerek gergeklestiriimistir. Reaksiyon balonlari kum banyosu
icerisinde yerlestirilerek IKA marka manyetik karistiricili isitici  Gzerinde isitilmigtir. Bu
reaksiyonlar sirasinda sistemden Argon gazi gegiriimistir. Kullanilan Argon gazi Linde Gaz'dan
temin edilen saf Argon gazidir. Arbuzov organik ligand sentez reaksiyonlarinda, hem reaktif
hem ¢dzlcl olarak kullanilan triizopropil fosfit ve katalizér olarak kullanilan Palladyum trifenil

fosfin (Pd(PPhs).) bilesikleri Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Organik sentez reaksiyonlarinda kullanilan bromlu ligandlarin bir kismi laboratuarda
sentezlenmis bir kismi ise Alfa-Aesar firmasindan temin edilmistir. Laboratuarda
gerceklestirilen bromlu ligand sentezlerinde kullanilan brom, Merck firmasindan temin
edilmistir. Organik sentez reaksiyonlarinin takibi icin yapilan ince Tabaka Kromatografisi,
Merck ITK kagitlari kullanilarak gergeklestiriimistir. Sogutularak sonlandirilan organik
sentezlerin sonunda saflastirma islemleri icin kullanilan ¢éziculer Merck firmasindan temin
edilmistir. Organik sentez ile elde edilen fosfonat esterlerinin yapisinin tayiniicin FT-IR (Fourier
Donusumliu Kizildtesi) yontemi ve H-NMR (Proton-Nuikleer Manyetik Rezonans) yontemi
kullaniimistir. Fosfonat esterlerinin fosfonik asite ¢evrilmesinde, % 37’lik Merck marka HCI
(Hidroklorik asit) kullaniimistir. Reaksiyonun isitilmasi igin IKA marka manyetik karistiricili
Isitict kullanilmis ve reaksiyon bullu geri sodutucu ile refluks ettirilerek surdirdlmastar.
Fosfonik asitlerin ylkanmasi igin Merck marka Metanol kullaniimis ve Metanolun
uzaklagtirimasi iglemi Heidolph marka rotary evaporator ile gergeklestirilmistir. inorganik
sentezlerle organik-inorganik hibrit molekullerin sentezi icin Parr Instrument Company’den

temin edilen 23 mrlik asit digestion kaplar kullaniimigtir. Isitma islemleri icin Binder marka
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firmlar kullanilimistir. inorganik sentezlerde kullanilan metal tuzlari; Bakirsilfat penta hidrat
(CuS04.5H,0), Bakir klortir (CuCl,), Bakir iyodir (Cul), Bakir nitrat trihidrat (Cu(NO3)..3H20),
Bakir nitrat penta hidrat (Cu(NO3)..5H,0), Kobalt bromir (CoBr,), Kobalt silfat heptahidrat
(C0S04.7H20), Amonyum vanadat (NH4VO3), Sodyum ortovanadat (NasVO.), Vanadyum oksit
(V20s), Demir (lll) silfat hidrat (Fez(SO4)3.xH20), Cinko sulfat heptahidrat (ZnS0O..7H,0),
Cinko bromir (ZnBry), Cinko asetat dihidrat (Zn(ace)..2H,O) ve Cinko nitrat hegzahidrat
(Zn(NO3)2.6H,0) tuzlarinin hepsi Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. inorganik
sentezlerde ¢6zlclU olarak ultra saf su kullanilmistir. Reaksiyonlarin pH’si Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilen Hidroflorik asit (HF) ile ayarlanmistir. Cozeltilerin pH’si reaksiyondan
once ve reaksiyondan sonra pH indikatér kagidi ile kontrol edilmistir. inorganik sentezlerde
ikincil organik ligand olarak kullanilan; 2,2’-Bipiridin; 4,4’-Bipiridin; 2,2’:6,2’-Terpiridin; 1,10’-
Fenantrolin; Porfin; Bisterpiridin; 4,7’-Fenantrolin maddeleri Alfa-Aesar firmasindan temin

edilmigtir.

Sentezi gergeklestirilen organik-inorganik hibrit maddeler asit digestion kaplarindan su ile
ve aseton ile yikanip vakum ile krozeden sulzilerek kurutulmus ve cam petri kaplarina
alinmigtir. Bu maddeler mikroskop altinda segilip cam viallere alinmis ve ilk karakterizyonlar
tek kristal X-isini1 kirnimi cihazi ile gergeklestirilmistir. Tek kristal X-i1sini kirinimi analizlerinin
bir kismi Gebze Teknik Universitesi, Kimya Bolimi’'nde bulunan Bruker marka cihaz ile, bir
kismi isvigre Zirih ETH’da bulunan Bruker marka cihaz ile, bir kismi ise Almanya-Bremen’de
bulanan Bruker marka cihaz ile gergeklestiriimistir. Organik-inorganik hibrit molekdllerin
manyetik analizleri istanbul Medeniyet Universitesi, Fizik Bélimi’nde yer alan SQUID marka
Magnetometre ile gerceklestiriimigtir. Daha detayl bilgilere tartisma bolimunden ulasilabilinir.
BET yuzey alani ve gdzenek hacmi analizleri, SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) ve Termal
Gravimetrik (DT-TGA) analizleri Yildiz Teknik Universitesi Merkez Laboratuarlari’ndaki

uzmanlar tarafindan gergeklestiriimistir.
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3. BULGULAR ve SONUG
3.1. Metal-organofosfonatlarin 2,6-naftalendifosfonik asit kullanilarak molekiiler

yapilardan ¢ boyutlu yapilara sentezi

Bu calisma ile beraber sentezi yeni gergeklestiriimis olan 2,6-naftalendifosfonik asit (2,6-
NDPA-Hs) ile beraber sentezlenmis, bir, iki ve U¢ boyutlu [{Cu(terpy)}(2,6-NDPA-
Ha)][{Cu(terpy)}(2,6-NDPA-H3)(2,6-NDPA-H,)] 3H.0,  [{Cu(terpy)}VO2(2,6-NDPA-H)].H20,
[{Cu(terpy)}VO2(2,6-NDPA-H)] ve [{Cu(H2O)}(NDPA)ys] metal-organofosfonat bilesiklerinin
sentezini, bakir c¢evresininin terpiridin ligand1 kullanarak kontrol altina alinmasi ile
gerceklestirdik. Sicakligin artmasi ile beraber organofosfonatlarda bag acgilarinin esnemesi ile

beraber binary interpenetre bilesiklerin de sentezi ile alakali sonuglar elde ettik.

Metal-organofosfonat kimyasi ile alakal buyuleyici 6zelliklerden bir tanesi, bu sistem
icerisinde gozlemlenen oldukga zengin ve kayda deger yapisal gesitliliktir. Bu yapisal gesitililik
yaninda getirdigi fonksiyonel gruplarin da zenginligi ile beraber metal-organofosfonat
molekdillere oldukga genis yelpazeye yayillmis kullanim alanlari sunmaktadir. (CLEARFIELD,
2012; DEMADIS, 2012) Ornek olarak vermek gerekirse bu bilesikler, katalizor, kontrast
goruntileme, iyon degisimi, kemik olusumu gibi alanlarda ticari olarak da kullaniimaktadirlar.
(CLEARFIELD 2015) Her ne kadar yapisal zenginlik ve ona bagl kullanim alanlari heyecan
verici olsa da, 6ngorulebilir fonksiyonlari gelistirebilmek icin yapisal cgesitlilik kontrol altina
alinabilmedir. Bu konuda metal-organofosfonatlar oldukga ihmal edilmis bilesiklerdir. Su ana
kadar sadece U¢ adet yayin, metal organofosfonatlar kullanilarak es ag yapisina sahip iskelet
yapilarinin gelistiriimesini raporlamigtir. Bu U¢ yayinda da H,O3PCH»>-NR-CH>PO3zH; baglayici
grubu kullanilarak, merkezdeki metal iyonunu pozisyonunun kaymasi azot atomu tarafindan
engellenmistir. (TADDEI, 2013; GROVES, 2006; WHARMBY, 2011) Koordinasyon kimyasi
olarak oldukca zekice geligtiriimis olan bu dizayna ragmen, ve de bu calismalarin
organofosfonatlarin daha dayanikli poréz yapilar ve katalizérler igin platformlar olusturdugu

gorulmesine ragmen, c¢iplak fosfonat gruplarinin  metal merkezlerine baglanarak
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gerceklestiriimis herhangi bir es ag vyapisi literatirde yer almamaktadir. Bu adimi
gerceklestirmek i¢cin en 6nemli adimlardan bir tanesi ise hali hazirda bilinen aromatik
organofosfonat kitiiphanesinin gelistiriimesidir ve yeni gelistirilen aromatik organofosfonatlarin
degisik metal merkezlerinde koordinasyon davraniglarinin incelenmesidir. Cok yakin
zamanlarda, tarafimizca tetratopik tetrahedral aromatic organofosfonatlar yayinlanmistir
(SCHUTRUMPF, 2015), bizim yayinlarimiza ek olarak 1,5- and 1,4-naphtalenediphosphonic
acid ve tarafimizca 2,7-fluorenonediphosphonic asitler de yayinlamiglardir (BIALEK, 2013;
BULUT, 2015). Ancak, ¢ok ilging bir sekilde naftalen merkezine sahip 2,6- naftalendifosfonik

asit daha 6nce yayinlanmamistir.

Metal-organofosfonat materyaller Gzerine yaptigimiz detayli calismalar sonucunda, daha
Once sentezi gercgeklestirimemis olan 2,6-naftalendifosfonik asit molekilinin sentezini
gerceklestirmis bulunmaktayiz. Bu képri molekillerin metal merkezine gercgeklestirdigi
koordinasyonu da beraberinde c¢alistik. Bu baglamda dncelikle 2,6-NDPA molekilinin ¢iplak
Cu(Il) merkezine olan koordinasyonunu gézlemledik daha sonra 2,2".6’,2”-terpiridin ligandinin
bakir merkezinin koordinasyon gevresini kontrol etmek ve yapisal zenginligi dizginlemek amaci
ile kullandik. Bu baglanti kare piramit (square pyramidal) {Cu(terpy)}?* yapisal Unitesini
olusturarak, bakir koordinasyon cevresine sadece iki tane fosfonat koordinasyon imkani
sunmaktadir. Bu da daha kontrol edilebilir yapilarin olusmasini beraberinde getirmektedir.
Dolayisiyla bu calisma bize ciplak bakir Cu(ll) merkezi ile beraber, square pyramidal
{Cu(terpy)}** yapi tagi arasindaki olusan mekanistik farkliliklari ve davraniglari gostermesi
agisindan onemlidir. {Cu(terpy)}?* tarafindan oldukga dizginlenis metal-organofosfonat
molekillerine V-P-O subinitesinin eklenmesi ile beraber ise yapisal rahatlama ve daha ust
boyutlara sahip gergeve yapilarin sentezlenmesi mimkun olacaktir. Not etmek gerekir ki, V-P-
O subdunitesine sahip molekuller oldukga ilging kimyaya sahip olmakla beraber bitandan,
maleik anhydrite secisi hava oksidasyonunu gerceklestiren katalizorler de bu aileye aittirler.

Vanadyum birden fazla oksidasyon sayisina ve buna bagl olarak zengin koordinasyon
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cevresine sahiptir (CENTI, 1988, 1993). Dolayisiyla, vanadyum oksidasyonu ve fosfonat
protonasyonunun reaksiyon kosullari ile kontrol edilmesi bu calisma ile beraber daha iyi
anlasilacaktir. Bu strateji sonucunda, tg¢ boyutlu [{Cu(H20)}(NDPA)os] (1) sentezlenmistir.
{Cu(terpy)}** sublnitesinin eklenmesi fosfonat koordinasyonunu limitledigi igin anyonik
molekiler [Cu(terpy)(2,6-NDPA-H3)(2,6-NDPA-H;)]" ve katyonik bir boyutlu [Cu(terpy)(2,6-
NDPA-H3)]"  zincir yapisini ayni kristal [{Cu(terpy)}(2,6-NDPA-H3)][{Cu(terpy)}(2,6-NDPA-
H3)(2,6-NDPA-H)]3H20 (2) icerisinde paketlenmesini saglamistir. Bu molekil, hem molekuler
baslangi¢c maddesini hem de polimerik bir boyutlu yapinin ayni kristal icerisinde paketlenmesi
ile beraber polimerizasyon mekanizmasi ile alakal da ¢ok kapsamli bilgiler sunmaktadir. Son
olarak VO,* sublnitesi igerisinde gdzlemlenen bir boyutlu polimerin, 2,6-NDPA molekulindn
deprotone olan fosfonat koluna yapisarak, bu polimeri iki boyutlu yapiya tasimistir. Bunun
sonucunda, iki boyutlu interpenetre [{Cu(terpy)}VO2(2,6-NDPA-H)] (3) ve [{Cu(terpy)}VO2(2,6-
NDPA-H)] H.O (4) sentezlenmistir. Sicakligin artmasi bag acilari ve uzunluklarini da

gevsetmis ve interpenterasyonun gerceklesmesini saglamistir.

Sekil 1°’den de gorilecegi Uzere 1 hidrotermal olarak 180°C’de sentezlenmistir ve lg¢
boyutlu pillared-layered yapi formundadir. Distorted square pyramidal {Cu(H.O)}** tam olarak
deprotone olmus 2,6-NDPA (nitesini serbest olan 4 koordinasyon kolu vasitasi ile
baglanmistir. Besinci koordinasyon kolu ise bir adet su molekultine baglidir. Bakir, kosegen ve
bagd uzunluklarn degisken {Cu.O.} rhombus olusturmaktadir. Bu rhombus yapisi {Cu;RPO3}.
halkalari ile birleserek iki boyutlu tabakayi olusturmaktadirlar. (75) degeri Cu1 icin 0.08'dir ve
geometride dnemli bir distorsiyon géstermemektedir. Sekil 1’den de gorilecegi lzere 2,6-
NDPA ligandi ps-n?:n*n*:n*:n*:n*: koordinasyon modundadir ve Cu(ll) iyonlarina baglanarak iki
boyutlu tabakay! U¢ boyuta tasimaktadir Sekil 2. Organoimin ligandlar bakira 6zgu yuksek
baglanma istedine sahiptirler. Bakir baglanmalarn sonucunda bakir koordinasyon cevresini
kisitladiklarindan hipotetik olarak daha 6ngoérilebilir bilesiklerin sentezlenmesi bu metodla

mumkindur. Dolayisiyla, terpy Unitesinin sisteme dahil edilmesi ile beraber [{Cu(terpy)}(2,6-
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NDPA-H3)][{Cu(terpy)}(2,6-NDPA-H3)(2,6-NDPA-H>)] 3H.0 kristal yapisi elde edilmistir (Sekil
3a) bu yapinin en ilging ézelligi ise hem molekiler baslangi¢c maddesi hem de bu maddenin
deprotone olmus uglarinin bakir baglanmasi ile olusan bir boyutlu polimerik yapinin
sentezlenmesidir (Sekil 3b). Sentezlemis olan bir boyutlu polimerik zincir daha 6nce bu
konsepte uygun sentezlemis bir boyutlu zincir yapilari ile benzer zigzag &rneklemesini

gostermektedir.

Sekil 1. Cu(ll) koordinasyonu 1. Hidrojen atomlari kiigik kirecikler ve atanmis boyutlardadir.
Esdeger atomlari olusturmada kullanilan simetri transformasyonlari: (i) 2-x, -y, 2-z; (i) 1-x, -1/2+y, 3/2-
z; (i) x, -1/2-y, -1/2+z; (iv) 1-x, -y, 1-z; (V) X, 1/2-y, -1/2+z; (vi) 1-x, 1/2+y, 3/2-z; (vii) X, -1/2-y, 1/2+z;

(viii) 1+x, -1/2-y, 1/12+z; (iX) 2-x, 1/2+y, 3/2-z; (X) 1+X, y, 1+z.
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Sekil 2. 1. Molekdiliin tGg boyutlu yapisi

Sekil 5a ve 6a’da goérllecedi Uzere 3. ve 4. bilesikler de hidrotermal reaksiyon kosullarinda
120 ve 200°C’'de sentezlenmislerdir. Interpenetre olmayan izomer dustk sicakliklarda
olusurken vyuksek sicakliklarda sadece interpenetre izomer olusumu gdézlenmektedir.
Interpenetre izomerin veriminde reaksiyon sicakliginin artmasi ile artis gézlemlenmektedir.
Her iki izomerde Sekil 5¢ ve 6¢’de goriulecedi Uzere dalga 6rneklemesi géstermektedir. Bunu
olusturan sebep ise zigzag yapiya sahip 2’'nin deprotone olmus 2-NDPA-H sitelerine VO,*
sublnitesinin baglanarak 2’'nin zigzag zincir yapisinin hi¢ bozulmadan iki boyutlu yapiya
tagsinmasidir. Bag acilari ve bag uzunluklari Tablo S4 ve S5'te verilmistir. Daha 6nce

g6zlemlenen Cu-V-P-O molekdllerinin karakteristik 6zellikleri Tablo S6’da 6zetlenmistir.
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Sekil 3. Molekul 2’deki (a) anyonik (b) katyonik kompleksler. Simetri transformasyonlari: (i) 1-x,
1/2+y, 2-z; (i) 1-x, -1/2+y, 2-z.

CEELELEP

c

Sekil 4. Molekul 2’nin bir boyutlu yapsinin bc dizlemindeki perspektif gérinusa.
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Sekil 5. (a) Cu(ll) ve V(V) atomlarinin koordinasyon gevresi (Molekdl 3 i¢in). Simetri kodlar 3 igin:
(i) —x+1, =y, —z+1; (i) x+1/2, —y+1/2, —z+1; (i) x—1/2, —=y+1/2, =z+1. (b) 2 boyutlu (2D) yapi (3 igin) ab
dizleminde. (c) Dalgasal yapinin gérinimu (d) Topolojik analiz 3 igin.

3 ve 4 numaral izomerlerin yapisini daha iyi anlamak icgin topolojik analiz
gerceklestiriimistir. Topolojik analiz noktasindan bakildiginda kompleks 3 Ug¢-bagh hcb
Shubnikov hegzagonal tabaka 6° topoloji 6rneklemesi vermektedir. Diger yandan, 4 no’lu
kompleks parallel 2-katl 2D’ye 2D interpenetre gostermektedir. Bu galismalar 2,6-NDPA
ligandinin 4 baglanti nodu ve bakir ile vanadium atomlarinin 2 baglanti nodlari oldugu géz

onltne alinmistir.
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(b)

g AR ()

Sekil 6. (a) Cu(ll) ve V(V) atomlarinin koordinasyon gevresi (Kompleks 4 igin). Simetri kodlar 4
icin: (i) x+3/2, —y+1/2, z+1/2; (ii) x+1/2, —y+1/2, z=1/2; (i) x=3/2, —y+1/2, z=1/2; (iv) x=1/2, —=y+1/2,
z+1/2. (b) iki boyutlu tabakanin perspektif goriinisi 4 i¢in (¢) 4’'Un dalga Orneklemesi (d) Dalga
orneklemli tabakalarin 2D — 2D interpenetrasyonu.

Sonug olarak, 2,6-naftalendifosfonik asit ve bunun c¢evresinde gerceklesen hibrit iskelet
yapilari sentezlenmistir. Bu ¢alisma ile beraber bakir koordinasyon cevresini terpy Unitesi ile
optimize ederek fosfonat baglanti modlarini kontrol ederek yapisal zenginligin dnline gececek
mekanizmalari olusturduk. Yaptigimiz sentezlerdeki varyasyonlar molekiler baslangi¢
maddesini ve olusan polimerik zigzag yapiy! ayni kristal paketlenmesi igcerisinde sabitleyerek
hidrotermal reaksiyonlarda mekanizma hakkinda da oldukga ilging ipuglari vermistir. Bu
calisma ile beraber ilk defa oldukga ylksek koordinasyon zenginligine sahip vanadyum ve
bakir merkezlerinin iki nod’tan fosfonat gruplarina baglanmalar zorlanmig, dolayisiyla,
molekiler yapidan, onun bir boyutlu zigzag polimerine ve zigzag polimerin deprotone fosfonat
sitelerin iki koldan baglanan vanadyum atomu ile iki boyutlu dalga boylu tabaka olusturmasi

zorlanmigtir. Nobel 6dulli kimyaci Roald Hoffman 1994 yili Scientific American dergisindeki
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makalesinde 6ngdrdugu iki ve ¢ boyutlu polimerlerin olusturdugu sentetik belirsizligin 6nine
bu metodoloji ile gegilecedi gértilmektedir. Ancak bu galismalar, iki ve U¢ boyuttaki yapilarin
ongorulebilir sentezi ile alakali ilk sistematik calismalar oldugu igin daha sonuca dayali cevap

olusturmak ve mekanizmay! oturtmak i¢in daha yogun calismalar gerekmektedir.

3.1.1. Sentez

3.1.1.1. Kimyasallar ve genel prosediirler

Batin kimyasallar Aldrich, Merck ve Alfa-Aesar’dan alinmistir ve herhangi bir temizleme
islemine tabi tutulmadan kullaniimiglardir. Kompleks olusumu sentezleri 23 ml
polytetrafluoroethylene  kaph  paslanmaz c¢elik kaplarda otojen basing altinda

gerceklestirilmistir.
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Sema 1. Bakir-organofosfonatlarin sentezi

Complex 1
A
CuS0O4.5H20 = |
Z
| | X \N | N
NS
Y NS _N N~
N N~ ooy, | CuSOwSHO
3H2 o
CuS0,.5H,0 | NN Na;VO, 200°C
Complex 2 —= » Complex 4
/ /
H,0;P
C ]
NS
/N N S
CuS0,.5H,0
Na;VO, 120 °C
\
Complex 3
3.1.1.2. 2,6-naphtalenediphosphonic acid (2,6-NDPA) sentezi

Napthalene-2,6-dylbis(phosphonic diisopropyl

Arbuzov reaksiyonu ile beraber konvansiyonel

dibromonaftalen (1.0 g, 3.5 mmol), triisopropilfosfit

mL/min). Bir saat sonra reflux baslatilip sicakl

katalizbr reaksiyon kabina eklenilmistir. Bu ikinci

kristaller ¢okeltilip 1.44 g, %91 verimle ayrigtiriimi

ester)i [Pd(PPh3).4] katalizérli Michaelis-
Isitma sonucunda elde edilmistir. 2,6-

(13.5 mL, 55 mmol) ve [Pd(PPhs)4] (38 mg,

0.016 mmol) 50 mL’lik cam balona eklenilip 200 °C’ye azot atmosferinde isitiimistir (14

Ik 200 derecede 4 saat boyunca sabit

tutulmustur. Sicaklik sabitken, 4.0 mL, 16.2 mmol triisopropylphosphite ve 38 mg, 0.016 mmol

eklemeden sonra, sicaklik 220 dereceye

yukseltilip bu sicaklikta 20 saat bekletilmistir. Buzdolabinda hizli soutma sonucunda, beyaz

stir. Spektral veri: 1TH NMR (500 28 MHz,
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CDCI3) & 8,47 (d, J 15,3 Hz, 5 H =), 8.00 (dd, J = 8.4, 3,9 Hz, 5 H), 7.89-7,80 (m, 5 H), 7,27

(s, 2H), 4,99-4,62 (m, 12H), 1.76 (s, 6H).

1.15 g 2,6-dylbis (phosphonic diisopropyl ester) (2.5 mmol) ve 20 mL HCL (% 37) 50 ml
cam balona eklendi ve 2,6-dylbis(phosphonic acid) sentezlemek i¢in kum banyo tzerinde 80 °
C'ye isitildi. 8 h sonra beyaz bir karigsim elde edildi ve bu karisim metanol ile muamele edilerek
fazla hidroklorik asit uzaklastirildi. Bu metanol-ham Urin karisimi yiksek vakum altinda
buharlagsmis ve kati nihai Griin bir beyaz kati (verim; 0.720 g, % 99) elde edildi. Spektral veri:
1H NMR (500 MHz, CDCI3) & 7,49 (s, 4H), 7.31 (d, J 19,1 Hz, 2 H =), (s, 6H) 7.25, 1.43 (s,

5H).
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Tablo S6. Cu/organophosphonate bilesiklerin yapisal karakteristikleri.

Compound Overall Vanadium | Vanadium building | Vanadophosphonate substructure References
dimensionality | oxidation blocks
state(s)

[{Cu(bpy)(H20)}VO(O3PCH2PO3)] 2-D V(1v) Isolated square {VO(OsPCH2PO3)}:?™ layer (FINN,
pyramids 2000)

[{Cu(bpy)}VO(O3PCH,CH2-PO3)] 2-D V(iv) Isolated square {VO(O3PCH2CH2PO3)}s?"™ layer (FINN,
pyramids 2000)

[{Cu(bpy)}VO(OsPCH2CH2CH2PO3)] 2-D V(iv) Isolated square {VO(O3PCH2CH2CH2POz3)n2™ layer (FINN,
pyramids 2000)

[{Cu(phen)}2(V305)(0O3PCH2PO3)2(H20)] 3-D V(V)IV(iv) Isolated V(iv) {(V305)(O3sPCH2POs3)(H20)}:*" framework (FINN,
octahedra; isolated 2001)
V(v)

[{Cu(phen)}VO(O3PCH,PO3)(H-0)] 2-D V(iv) Isolated square {VO(O3PCH2P0O3)(H20)}:2™ chain (FINN,
pyramid 2001)

[{Cu(phen)}2(V20s)(O3PCH2CH,PO3)] 2-D V(v) Binuclear unit of {(V205)(O3sPCH2CH2PO3)}n*™ chain (FINN,
corner-sharing 2001)

tetrahedra
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[{Cu(phen)}2(V305)(0OsPCH2CH2CH2PO3)2(H2 | 2-D V(V)V(iv) Trinuclear unit of {(V305)(O3sPCH2CH2CH2PO3)}n*™ layer (FINN,

0)] corner-sharing 2001)
octahedra

[{Cu(terpy)}(V204)(O3PPh)(HOsPPh)] 1-D V(v) Binuclear unit of {(V204)(O3PPh)(HOsPPh)2}:?™ chain (YUCESAN,
corner-sharing 2005)
square pyramids

[{Cu(terpy)}VO(OsPCH2PO3)] 1-D V(iv) Isolated square {VO(O3PCH2PQO3)n?" chain (YUCESAN,
pyramids 2005)

[{Cu(terpy)}2(V40O10)(O3PCH2CH2PO3)] 1-D V(v) Tetranuclear unit of {(V4010)(O3PCH2CH2PO3)}»*" chain (YUCESAN,
three tetrahedra and 2005)
one square pyramid
sharing corners

[{Cu(terpy)}(V204){03P(CH)3P0s3}] 1-D V(v) Isolated tetrahedra {(V204)}O3PCH2CH2CH2PO3)]»?" chain (YUCESAN,
and square pyramids 2005)

[{Cu(terpy)}(V204)(0O3PCH,CH,CH,PO3)] 3-D V(v) Isolated tetrahedra {(V204)(03PCH2CH2CH2PO3)]n?™ layer (YUCESAN,

2005)
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[{Cu(terpy)(H20)}(V306)(O3PCH,CH,CH,CH | 2-D V(V)IV(iv) Isolated V(iv) square | {(V30s)(O3PCH2CH2CH2CH2PO3}?™ chain (YUCESAN,
2PO3)] pyramid; binuclear 2005)
unit of corner-sharing
V(v) tetrahedra
[EtaNH2][Me2NH2][V404(OH)2(0O3PCsHs)4] 2-D V(1v) Binuclear units of {V404(OH)2(O3PCeHs)a}n?" layer (KHAN,
corner sharing 1994)
square pyramids
[EtNH3]2[V303(H20)(0O3PCsHs)4] 2-D V(1v) Trinuclear units of {V303(H20)(03PCsHs)a}n?" layer (KHAN,
cornersharing 1994;2)
octahedra
[{Cu2(bpytrz)(H20)}VO(0O3PCsHs)2(HO3PCesH | 2-D V(iv) Isolated square {V202(03PR)4(HOsPR)2}* clusters (YUCESAN,
5)] pyramids 2005)
[{Cu(4,4’-bpy)}osVO2(O3PCsHs)] 3-D V(v) Isolated tetrahedra {VO2(0O3PR)}»"™ chains (YUCESAN,
2005)
[{Cu(4,4’-bpy)}VO2(HO3PCsH4PO3)] 3-D V(v) Isolated trigonal {VO2(03PR)(HO3PR)}:>" chains (YUCESAN,
bipyramids 2005)
[{Cu(terpy)}VO2(2,6-NDPA-H)] and 2-D V(V) Isolated tetrahedra {VO2(2,6-NDPA-H)}* clusters Bu gcalisma

[{Cu(terpy)}VO2(2,6-NDPA-H)] H,O
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3.2. Tetrahedral Tetrafosfonik Asitler, Supramolekiiler Kimya’da Yeni Yapi Taglar

MOF ve de COF (metal organik frameworks ve kovalent organik frameworks) olarak da
bilinen pordéz materyallerin sentezi organik linker molekdllerin ve baglayici fonksiyonel
gruplarin titiz secimi iler gergceklesmektedir (DESIRAJU, 1989; VOGTLE, 1991; LEHN, 1995,
1996; Yaghi 2003). Organik baglayici molekiller nihayi yapinin seklinde en belirliyeci
etkenlerin en basinda gelmektedir. Bu kapsamda 6zellikle trigonal planar aromatik
karboksilatlar yapisal sabitlik ve kontrol edilebilir dizayn elementleri sunduklarindan es ag
yapilari ve ikincil yapi taslari oldukga gtizel bir sekilde ortaya ¢ikarilmistir (FURUKAWA, 2010,
2013; GUILLERM, 2014; YAGHI, 2003). Trigonal planar karboksilatlar diginda kalan, karboksil
baglanma noktasina sahip diger koépri ligandlarin hemen hemen tamamina yakini
sentezlenmis olup alternatif fonksiyonel gruplara yonelik arayislar baslamistir. (CLEARFIELD
2011, 2015) Bu alternatif fonksiyonel gruplar igerisinde aromatik organofosfonik asitler en 6éne
cikanlarindan birisidir. Karsilasilan sentez zorluklari nedeniyle glinimize kadar sentezleri
oldukgca ihmal edilmistir. Aromatik organofosfonik asitler ile ginimudzin MOF yapilarinin
genislemesi, hem yapisal zenginlik ve buna bagl olarak emilme, katalizér, iyon degisikligi,
manyetik ozellikler gibi degisik fonksiyonlar da eklenecek ve de daha dayanikh MOF
yapilarinin  sentezlenmesini saglayacaktir. Literatire bakildiginda su ana kadar
gerceklestiriimis metal-organofosfonat yapilarinin ¢ogunlukla alifatik organofosfonik asitler
kullanilarak gerceklestirildigi gorulecektir (CLEARFIELD 2011, ZUBIETA 2005). Su ana kadar
sentezlenmis aromatik organofosfonik asitlerin en iyi bilinen &rnekleri 1,3,5-benzene
tri(phosphonic acid), 1,3,5-benzene tri(p-phenylphosphonic acid), 1,3,5-triazine tri(phosphonic
acid) ve 1,3,5-triazine tri(p-phenylphosphonic acid) (BECKMANN 2009; TADDEI 2013,
OUELETTE, 2009 ) olarak gorilmektedir. Fosfonatlar tetrahedral RPO3?~ baglanti noktalarina
sahiplerdir. Bu baglanti noktasi Ug tane oksijen atomu ile cok zengin kombinasyonlarda metal

merkezlerine baglanabilirler. Dolayisiyla sistematik bir sekilde c¢aligilmalari halinde,
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karboksilatlarla karsilastiriidiklarinda degisik metal merkezleri ile oldukga zegin bir secondary
building unit (SBU) kitiphanesi olusturmalar kaginiimazdir. Maalesef ginimizde aromatik

organofosfonik asit kitlphanesi oldukca zayiftir.

Tetrafosfonik asitler diger bir agidan bakildiginda, katlanabilir ve hipotetik olarak kontrol
edilebilir negatif ylik degerlerine sahiptirler. 0 ve -8 arasinda degdiskenlik gosteren bu yik
degisimlerinin kontrol edilmesinde en 6nemli parametrelerden bir tanesi reaksiyon pH degerleri
ile karsilikh oynanarak yeni metodolojiler gelistiriimesine dayanmaktadir. Bu ¢ok degiskenlik
gOsteren yuk dengesi, ¢ok ilging + - iligkilerine yol acacaktir (DEMADIS, 2012). Bunun
sonucunda ise oldukga ilging koordinasyon kimyasi olusacaktir, manyetik ve katalitik 6zellikler
ortaya ¢ikacaktir (MEADA, 2004; DU, 2006; KAHN, 1993; CLEARFIELD, 2012). Batun bu yik
dengeleme cabalari, ileride ¢ok ilging yeni kimyasal metodlari da yaninda getirmesi
beklenmektedir. Glnimuizde, aromatik tetrahedral ligandlar kullanilarak sentezlenen MOF
yapilari en gézenekli olanlar arasindadir (ZHANG, 2013; LI, 2014; DINCA, 2008; REN, 2010).
Bunun en dnemli sebeplerinden bir tanesi tetrahedral ligandlarin ¢ boyuta 109 derecelik
aclyla uzanan bir merkeze sahip olmasidir. Dolayisiyla, tetrahedral yapi i¢erisinde 4 adet yari
acik piramitsel kubbe bulunmaktadir. Bu kubbelerin metal merkezlerine koordine olarak lg¢
boyutlu iskeletyapilar olusturduklarinda hipotetik olarak poréz bdlgeler olusturmalari

beklenmektedir (Sema 2.)
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Sema 2. C ve Si bazl tetrahedral yapi taglari.

C(O)OH B(OH), Sii-Pr,0OH

?

/©/ QC(O)OH Q/ QB(OH)2 /©/ QSii-Pron
HO(0)C (HO),B HOI-Pr,Si
C(O)OH
1a,E=C

B(OH), Sii-Pr,OH

1b. E = Si 2b,E = Si 3b E=Si
$(0),0H P(O)(OH),

/©/ QS(O)ZOH Q/ QP(O)(OH)Z
HO(0),S (HO)(O)P

S(0),0H P(O)(OH),
4a,E=C 5a,E=C

Hidrofobik tetrahedral merkezi, hidrofilik fosfonat fonksiyonel gruplari ile gercevelenmistir.
Dolayisiyla, metal oksitlerin hidrofobik merkeze yaklasip ylzey alanini kigtltmelerinin 1r-
stacking etkilesimlerinin, pillared layered yapilarin olusumunun da énine gecilmis olacaktir.
Bitln bu bilgiler sentezlendiginde tetrahedral metal-organofosfonatlarin oldukga ilging kdpru
molekilleri olacagina isaret etmektedir. Ginimize kadar cesitli koépri molekilleri
tetrafenilmetan ve —silane Uzerinde karboksilik asit (1a ve 1b) (LAMBERT, 2008; DAVIES,
2008, 2010; MANDIC, 2013; LEE, 2015), boronik asit (2a ve 2b) (FOURNIER, 2003), silanol
(3a ve 3b) (KAWAKAMI, 2010) ve sulfonat (4a) (SARMA, 2007) baglanti gruplari ile beraber
sentezlenmistir. Bu ¢alismada ayni aileden olan arilfosfonik asitleri sentezlemeyi hedefledik

(5a ve 5b) ve bu galismada tetraphenylmethane tetrakis-4-fosfonik asit (5a) ve tetrafenilsilan
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tetrakis-4-fosfonik asit (5b) molekillerini sentezledik, kristal yapilarini ¢ézimledik, Hirschfield

ylzey alanlarini belirledik. TGA ve BET ¢alismalarini gergeklestirdik.

Her iki molekulde daha dnce belirlenen metodlar kullanilarak sentezlenmigtir. Detayli bilgi

organik sentez kisminda gorulebilir.

Sema 3. Tetrafenilsilan tetrakis-4-fosfonik asit (5b) sentez semasi.

Br P(0)(Oi-Pr), P(O)(OH),

(F P(Oi-Pr); i? HCI (24%)

Q/ \ er Pd(PPh3) D/ QP(O)(OI-Pr)z /O/ @P(O)(OH)Z
Br (i-PrO),(O)P (HO),(O)P

Br P(O)(0i-Pr), P(O)(OH),

6b 5b

Sekil 7. 5a (left) ve 5b-4
EtOH (orga) 30% probability
ellipsoid ve superimpose olmus

halleri.
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Fenil halkalarinin oldukca rijit olmasi sonucunda her iki molekul de olduk¢ca az
konformasyonal stabilite gostermektedirler (Sekil 7). Fenil gruplarinin pozisyonlarinda oldukga

kl¢iuk oynamalar gézukmektedir. Hidrojen bag motifleri Sekil 8'de 6zetlenmistir.

Sekil 8. Hidrojen bag motifleri 5a

(sol) ve 5b-4 EtOH (sag).

Bu hidrojen bag motiflerinin  édnemini belirlemek Uzere ve diger intermolekiler
etkilesimlerle olan iligkilerini aciklamak Uzere, Hirschfield ylzey analizi gerceklestirilmistir.
Hirshfield ylzey analizi sonuclarinda gorildigu Gzere (Sekil 9) butin bag motifleri klasik
hidrojen bap motifleri olarak belirlenmistir, yapisal olarak yénlendirici baska bir intermolekdler

gug ile karsilasiimamistir.
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de

TOLH
46.6%

Sekil 9. Hirshfeld ylzeyleri dnom bilesikler
Uzerine haritalandiriimiglardir 5a (sol Ust) 5b -4
EtOH (sol alt). Renk Kodlar = —0.821 (kirmizi ) to
1.691 (mavi). Parmak izi kodlari 5a (sol alt) and 5b
‘4 EtOH igin (sag alt) karaktersitik kisa kontaklar
icin gozlemler butin resimler igin CrystalExplorer

kullaniimigtir.
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Her iki molekulde farkh reaksiyon kosullarinda sentezlenmiglerdir. 5a hidrotermal
reaksiyon kosullarinda sentezlenmis bunun yaninda 5b etanolde ¢éziinerek kristallendirilmigtir
dolayisiyla kristal paketlenmlerinde olduk¢a dramatik farkliliklar gézlemlenmektedir. Yiksek
sicaklikta ve ylkse basingta gergeklestirilen sentez sonucunda 5a oldukca yuiksek yogunluga
sahip 3-fold interpenetration gdstermektedir. Bunun yaninda 5b petek gérinimine sahiptir.
Sentez kosullarina bagli olarak olusan yapisal farkhliklar topolojik analiz sonrasinda da
oldukga net bir seklilde gézlemlenmektedir. Topolojik analiz ile alakali detayli bilgi $ekil 10°da

bulunabilir.

Sekil 10. (a) 3-fold interpenetre hidrojen baglari 5a. Her bir network yesil kirmizi ve mavi olarak

gOsterilmigtir. (b) Tek hidrojen bagina sahip network 5b.

5b’nin aksine, Uglu interpenetre hidrojen bag yapisina sahip olan 5a molekili bu sebepten
kaynaklanan yuksek lattice enerjisi sebebiyle herhangi bir ¢bézlicude ¢ozilmemektedir. 5b
molekUlinin 3P NMR spektrumu (Ds-methanol) 6 = 16.5 ppm'de single rezonans
gostermektedir. X-ray powder diffratogram kristalinitenin kaybi ile beraber herhangi bir

yansima gostermemektedir. Bu da etanol uguruldugunda hidrojen bagd yapisinin tam olarak
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ortadan kalktigina isaret etmektedir. Bu c¢alisma BET ylzey alani olgimleri ile de

desteklenmistir daha detayli bilgi deneysel kisimda bulunabilir.

Sonu¢ olarak tetraphenylmethane tetrakis-4-fosfonik asit ve tetrafenilsilan tetrakis-4-
fosfonik asit bilesikleri iki sentetik adimda sentezlenmigtir. Sentezi ile alakali detayli bilgiye
organik sentez boliminden ulagilabilinir. Molekiler yapilar olduk¢a benzer olmasina ragmen,

¢6zunurlaluk, kristal paketlenmesi gibi temel kimyasal 6zellikler farkliliklar gostermektedir.

3.2.1. Deneysel Kisim

Tetraphenylmethane tetrakis-4-fosfonik asit ve tetrafenilsilan tetrakis-4-fosfonik asit
bilesiklerinin sentezi, kristal ve refinement detaylari, termogravimetrik analiz sonuglari, kati-hal
P-NMR spektrumu ve azot fizisorpsiyon calismalari sonuglari Crystal Growth and Design,
2015, 15, 4925-4931 sayih makalenin supporting information kismindan ulasilabilir

(SCHUTRUMPF, 2015).
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3.3. Ongoriilebilir Yapiya Sahip Cu(ll)-Organofosfonat Bilesikler

Bu calismada makalesini yeni yayinladigimiz bir énceki bolime konu olan methan tetra-
p-fenilfosfonik asit (MTPPA) kopru ligandinin ilk kez metal merkezine baglamasi ¢alismasini
gerceklestirmis bulunmaktayiz. MTPPA’'nin ¢oklu oksidasyon durumlari ve buna badli
koordinasyon modlarinin  zenginligini kontrol altina alabilmek igin {Cu(terpy)}** ve
{Cuz(pbterpy)}**, (terpy=2,2"6',2"-Terpyridine and pbterpy=4',4""-(1,4-
Phenylene)bis(2,2".6',2"-terpyridine)) ikincil yapi taslari kullaniimigtir. Bu galigmalar sonucunda
bir boyutlu [{Cu(terpy)}2(MTPPA-Hs)(MTPPA-Hs)].(4.25H,0)(Hs0) (1) ile iki boyutlu
[{Cuz(pbterpy)}MTPPA-H4] molekilleri sentezlenmistir. Deneysel detaylar ve x-ray

karakterizasyonlari bir sonraki boliimde anlatilmaktadir.

Sekil 11.’de gorllecegi Uzere square pyramidal {Cu(terpy)}** oldukga basit bir yapi
unitesidir (YUCESAN, 2015). Bakir Uzerindeki (ic adet koordinasyon noktasi tripodal terpy
ligandi tarafindan bloke edildiginden dolayi, fosfonat koordinasyonu icin sadece bazal ve
apikal pozisyonlardan yer alan iki site bulunmaktadir. Bag agilari ve uzunluklari belirli limitler
icerisinde tahmin edilebildiginden elde edilecek organik/inorganik hibrit bilesiklerinde yapilari
hakkinda 6ngdri sahibi olabilmemiz miimkiin gériinmektedir. Ornegdin sadece iki tane hidrojeni
deprotone olmus -2 yiike sahip MTPPA ligandinin {Cu(terpy)}?* ile beraber olusturabilecegi
potansiyel molekuller zigzag vyapih bir boyutlu polimerik zincirlerdir. Ayni sekilde
deprotonasyon seviyesini minimum sekilde tutabilmemiz halinde -4 yukli MTPPA ligandinin
{Cu(pbterpy)}** Gnitesi ile beraber bir boyutlu zinciri iki boyutlu tabaka olacak sekilde birbirine
yapistiracag! gorunmektedir. Deprotonasyon seviyesinin daha da arttirlmasi ile beraber tg¢
boyutlu yapilara ulagilacaktir. Sekil 12’de yer alan kristal yapisinda da gorulecegi Uzere
hidrotermal kosullarda sentezlemis olan 1 zincir yapisina sahiptir (Sekil 12, Sekil S6). Bu
molekuldeki zincir yapilari deprotone olmus tek oksijenli fosfonat grubunun bakir molekuline

bazal dizlem ve apikal pozisyonlardan baglanmasi ile olusmaktadir.
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Sekil 11. Fosfonat koordinasyonu i.in iki uygun bdlgeye sahip olan
{Cu(terpy)¥** yapi Unitesi.

{b) ).--.

Sekil 12. Cu(ll) atomlarinin 1 numaral kompleks bilesigin asimetrik biriminde, iki farkli bir boyutlu
polimerik yapida olusturduklari koordinasyon cevreleri (a and b). Simetri kodlari: (i) X, 3/2-y, 1/2+z;
(i) x, -1+y, z; (i) 1-x, 1/2+y, 3/2-z; (iv) 1-X, -1/2+y, -z.

Sekil 13. 1 numaral kompleks bilesigin perspektif goriintisu (kristalografik b ekseni
boyunca bir boyutlu polimerik zig-zag zincir yapisinda).
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1°de gozlemlenen zigzag Orneklemli zincir yapisi daha Onceki alifatik metal-
organofosfonatlarda da goézlemlenmektedir. Hidrotermal kosullarda reaksiyon asiditesinin
pH=1'de sabit tutulmasi ise MTPPA ligandinin protonasyon seviyesinin en Ust dizeyde
tutulmasina yardimci olmustur. Dolayisiyla Cu(llyden gelen +2 yiki dengeleyecek -2 negatif
yiik saglanmis bulunmaktadir. iki boyutlu [{Cuz(pbterpy)}MTPPA-H,] bilesigi ise solvotermal
metodlar kullanilarak DMF igerisinde sentezlenmistir (Sekil 14 ve Sekil S2). iki boyutlu bu
molekdlin TOPOS analizleri bir boyutlu zincir yapisinin aynen korundugunu ve zincir yapinin
MTPPA Uzerinde olusan ek deprotonasyon sitelerinde iki boyuta baglandigi goézlemlinmistir

(Sekil 15).

Sekil 14. Cu(ll) atomlarinin 2 numarali kompleks bilesik igerisindeki
koordinasyon cevreleri. Simetri kodlari: (i) x, 1+y, z; (i) x, -1+y, z; (iii) 2-
X, 1=y, 1=-z; (iv) 1-x, 1-y, -z.

N

Sekil 15. 2 numarali kompleks bilesik igerisindeki iki boyultlu levha

gOruntlsunin perspekiifi.
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Sekil 16. 2 numarali kompleks bilesigin bosluk oraninda olusan
kanallarin temsili gosterimi (kristalin porozitesi).

(a)

Sekil 17. (a) 2 numarali kompleks bilesik icerisindeki iki boyutlu
levhalarda —AAA- tipi istiflenmenin perspektif bir gérintisi (b) Iki boyutlu
3,3,4- bagli yapinin TOPOS gosterimi.

TGA calismalari Ug ard arda gelen kitle kayiplarina isaret etmektedir. 7.1%’ye sahip ilk
katle kaybi solvent molekullerine aittir (4.9 hesaplanmig). Terpiridin’in kismi kaybi 300
derecede gorulmektedir. 400 dereceden sonra ise MTPPA ve terpiridin’in beraber bozunumlari
baslamaktadir ve 500°C’ye kadar devam etmektedir, MTPPA ve Terpy’nin olusturdugu toplam
kiatle kaybi % 56.1°dir (% 58.5 hesaplanmig). Anorganik bilesenlerin bozulumu ise 800°C’ye
kadar devam etmektedir. Diger yandan 2 no’lu bilesik te benzer bir bozunum 6rneklemesi

gOstermektedir MTPPA ve terpy Uniteleri toplam kutle kaybi % 60 (hesaplanmis % 65).
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Bu calisma tetratopic MTPPA ligandinin metal ¢evresinde baglanarak gergeklestirdigi ilk
metal komplekslerini icermektedir. Hidrotermal reaksiyon sonucunda bir boyutlu
[{Cu(terpy)}2(MTPPA-Hs)(MTPPA-Hg)].(4.25H,0)(Hs0) 1) ve iki boyutlu
[{Cuz(pbterpy)}MTPPA-H4] (2) sentezlemistir. Bu galisma ile beraber {Cu(terpy)}** sublinitesi
kullanilarak SBU bazli MOF sentezine alternatif bir yaklasim gerceklestirilmistir. Bakir
koordinasyonu ylzeyinin organoimin ligandlar ile kontrol edilmesi elde edilen yapinin
ongréilebilirligini de arttirmistir. Su anda pH optimizasyonlari ile beraber, bu ¢alismalari daha

da genisletmeyi hedefliyoruz.

3.3.1. Sentez

Deneysel sentez prosedirleri, kristal ve refinemant detaylar, komplekslere ait
kristalografik datalar Crystal Growth and Design, 2015, 15, 5665-5669 sayili makalenin

supporting information kismindan ulasilabilir (BULUT, 2015;2).
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3.4. Makrosiklik Cu(ll)-Organofosfonat Bilesikler ve Manyetizma

Metal koordinasyon merkezinin organoimin ligandlar ile kontroli ve organofosfonat
protonasyonunun ayarlanmasi sonucu [{Cu(2,2-bpy)}2(HOsP(CH,)sPOsH2)s] (1) ve
[{Cu(terpy)}2(2,7-FDA-Hy)2] - (2,7-FDA-H4)(2H20) (2) (2,7-FDA-H4 = 2,7-fluorenonedifosfonik
asit) makrosiklik bilesikleri hidrotermal kosullarda sentezlenmistir. Yapilari X-ray kirinim ile
aydinlatiimistir. Manyetik 6lgimleri gerceklestiriimistir. Manyetik élgiimler sonucunda 1 oda

sicakliginda ferromanyetizm gdsterirken 2 paramanyetik 6zellik gdéstermektedir.

iki ve i boyutta organik/inorganik materyallerin sentezi oldukga nadir ve bu bilesiklerin
yuksek boyutlarda dngoérilebilir sentezi ve éngorilebilir senteze bagh olarak ayarlanabilir
manyetik, katalitik ve porézite 6zelliklerinin daha verim kullanilabilmesi igin yeni metodolojilerin
geligtiriimesi gerekmektedir. Hipotetik olarak katalitik ve manyetik 6zelliklerin ayarlanmasi
metal koordinasyonunun sistematik kontroll ile gergeklesebilir. Bunun igin organoimin
ligandlar kullanilabilir. Ayrica metal oksidasyonu ise pH modulasyonlari sonucunda
ayarlanabilen organofosfonat deprotonasyonlari ve bunun sonucunda olusan kontrol edilebilir
yuk dengelenmesi ile gerceklestirilebilir. Bu baglamda, metallo-makrosiklik molekiller hem
ki¢cik molekil depolama ozellikleri hem de iki ve U¢ boyutlu molekillere gore daha
ongorilebilir por bolgeleri olusturabilmeleri yonleriyle, bu problemlerin ¢éziimiinde oldukca
onemli roller oynayabilirler. Dolayisiyla, gaz emiliminde seciciligi arttirabilirler. Ancak,
makrosiklik molekiller oldukga nadirdir ve sentezleri konvensiyonel MOF sentezine en iyi
alternatifi olusturmaktadir. Bu calisma ile beraber yeni bir sentez rotasi ve iki yeni makrosiklik
yapi tasini raporlamaktayiz [{Cu(2,2’-bpy)}.(HO3P(CH2)sPOsH2)4] (1) and [{Cu(terpy)}2(2,7-
FDA-H.)2]" (2,7-FDA-H4)(2H20) (2). 1. Bilesik uzun alifatik iki kola sahiptir (Sekil 18) ve 400K’e
kadar manyetizmasini koruyabilmektedir. Ayrica Cu(ll) iyonlarini kristal paketlenmesi
icerisinde oldukga kuguk bir alani kaplamasindan dolayl superparamanyetik 6zellik de
gostermektedir. Uzun alifatik kollar hlicre zarinda yer alan fosfolipid katmanlarina benzer bir

sekilde paketlenme gostermektedir (Sekil 19).
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Bu caligmadaki en 6nemli sonuglardan bir tanesi ise Cu(ll) koordinasyon g¢evresinin hem
2,2-bpy ve de terpy ile kontrol altina alinmasi sonucu manyetik 6zelliklerin degigiklik
g6stermesidir. 2,2’-bpy U¢ tane fosfonat koordinasyonu igin kullanilabilir site birakirken, terpy
Cu(ll) Gzerinde iki tane fosfonat grubu baglanabilmektedir (Sekil 20). Alifatik ve aromatik
gruplardan olusan iki farkl fosfonat grubu ise esnek ve rijit kdpri ligandlarin farkliliklarini
gOstermistir. 1. Molekil oldukga esnekken 2. Molekil oldukga esneklikten yoksundur. Burada
kristallografik olarak ilging olan sonuglardan birisi ise serbest ligandin bakira baglanamadan
ayni kristal paketlenmesi icerisinde bulunmasidir. Bu da Cu(ll) koordinasyon cevresinin
kontrolinun elde edilen organic/inorganic hibrit bilesiklerin karakterinin belirlenmesinde ne

kadar 6nemli oldugunu géstermektedir.

Sekil 18. [{Cu(2,2’-bpy)}2(HOsP(CH2)sPOsH2)s] (1) bilesiginin
kristal yapisi.
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Sekil 19. 1 numarali kompleks bilesigin kristal
yapisinda hidrofobik ve hidrofilik Unitelerin
organizasyonu.

Kristal datasi ile uyumlu bir sekilde TGA, 1 numarali bilesik i¢cin 210 dereceye kadar
herhangi bir kutle kaybi gdstermemektedir bu da bilesik icerisinde herhangi bir solvent
molekdlinin olmadigina isaret etmektedir. Geri kalan organik komponentler 500 dereceye
kadar bozunmasini surdlirmektedir. Termal kararliiga ek olarak 1. Molekil methanol,
acetonitrile ve DMSQO’da kismen ¢dzlunerek mavi solusyon olusturmaktadir. %5 Na»>COs ve

asetik asitte ise tam olarak ¢dziinmektedir.
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Sekil 20. [{Cu(terpy)}2(2,7-FDA-H2)7] - (2,7-FDA-
H4)(2H20) bilesigine ait kristal yapisi.
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Manyetik 6lcimler Quantum Design PPMS vibrating sample magnetometer ile 10K ile
400K arasinda gergeklestiriimistir. Sekil 21den de gorilecegi Uzere 10K’de bile molekil

stperparamanyetik etki gdostermektedir. 2 ise paramanyetiktir.

10k

Magnetizaton{emu/g)

‘ 300 K
0.2
| an
-;n = -3 T l; = ; == |;- £ - 30T
Magnetic Field (kOe) ; av
5
- 02 08
2
= |
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Sekil 21. 1 ve 2'nin manyetizasyon olglimleri.

3.4.1. Sentez

Organik ligandlarin ve metal komplekslerinin detayli sentezi, TGA analizleri, ICP-MS
analizleri ve kristalografik analiz datalarina Dalton Transactions, 2015, 44, 12526-12529 sayili

makalenin electronic supplementary information kismindan ulasilabilinir (BULUT, 2015).
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3.5. Organik Ligandlarin Sentezi

Kisaca Arbuzov reaksiyonu olarak da adlandirilan Michaelis-Arbuzov reaksiyonu, temelde
bir trialkil fosfitin ve bir alkil halojenirin bir fosfonat olusturmak icin kimyasal reaksiyona
girmesine dayanmaktadir. Bu reaksiyon 1898 yilinda August Michaelis tarafindan ilk kez
gerceklestiriimis, daha sonra Aleksandr Arbuzov tarafindan gelistirimis ve ik kez
gerceklestirildigi gunden bu yana birgcok fosfonat, fosfinat ve fosfin oksitlerin sentezinde

kullaniimistir.

Sema 4. Arbuzov-Michaelis reaksiyonunun basit semasal gosterimi.

OR1 R2_x (I?
: » R{0-P-R;
R—]O/ \OR1 heat OR1

Organik-inorganik hibrit molekullerin sentezinde glinimuizde ¢ogunlukla yapisal olarak
sabit aromatik karboksilik asitler, azot iceren ligandlar kullaniimakadir. Fosfonik asitler,
karboksilik asitlere gore gecis metalleri ile daha gucli baglar kurabilmektedirler ve bozulmalari
450 °C civarinda gerceklesmektedir. Ayrica, trigonal planar karboksilik asitlere gore daha

zengin baglanma modlari, yapisal zenginlik icermektedirler.

Hibrit molekullerin sentezinde organik kopru ligandi olarak kullaniimasi amaclanan
fosfonik asitler Arbuzov reaksiyonu ve daha sonrasinda gercgeklestirilen asidik protonasyon
reaksiyonu ile sentezlenmistir. Metan tetra-p-fenilfosfonik asit, Naftalen-2,6-diilbis(fosfonik
asit), Bifenil-4,4'-diilbis(fosfonik asit), 9H-fluoren-2,7-diilbis(fosfonik asit), Antrasen-9,10-
diilbis(fosfonik asit), Metandiil-dibenzen-4,1-diilbis(fosfonik asit), (Metantriiltribenzen-4,1-
diiltris(fosfonik asit), Naftalen-1,4-diilbis(fosfonikasit) ve Tetrafenilsilan tetrakis-4-fosfonik asit

bilesikleri, bu ¢alisma kapsaminda organik-inorganik hibrit molekullerin sentezinde organik
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képra ligandi olarak kullaniimak Gzere sentezlenmigstir. Bu 9 adet fosfonik asitten, Metandiil-
dibenzen-4,1-diilbis(fosfonik asit), (Metantriiltribenzen-4,1-diil)tris(fosfonik asit) ve Metan tetra-
p-fenilfosfonik asit bilesikleri bromlandirma, Arbuzov reaksiyonu ile fosfonat esteri sentezi ve
asidik hidrolizle fosfonik asit sentezleri olmak Uzere toplamda ¢ asamali organik
reaksiyonlarla ve ilk defa bu ¢alisma kapsaminda sentezlenmistir. Naftalen-2,6-diilbis(fosfonik
asit), Naftalen-1,4-diilbis(fosfonikasit) ve 9H-fluoren-2,7-diilbis(fosfonik asit) bilesikleri de
baslangic maddesi olan bromlu bilesiklerinden c¢ikilarak Arbuzov reaksiyonu ve asidik
protonasyon reaksiyonlariyla ilk defa bu ¢alisma kapsaminda sentezlenmislerdir. Antrasen-
9,10-diilbis(fosfonik asit) bilesiginin verim arttirnmi igin birgok yéntem denenmis ancak organik-

inorganik hibrit molekullerin sentezinde kullanilacak miktarda fosfonik asit elde edilememistir.

3.5.1. Metantetrapfenilfosfonik Asit Bilesiginin Sentezi

1. Asama: Bromlandirma reaksiyonu ile tetrakis(p-bromofenil) metan sentezi

iki boyunlu, yuvarlak dipli bir balon igerisinde bulunan ve manyetik karistirici ile karistirilan
tetrafenil metan Uzerine Br, yavas yavas ilave edilerek tetrafeniimetan bilesiginin
bromlandiriimasi gergeklestirildi. Reaksiyonun baslangici, icerisinde NaOH ¢dzeltisi bulunan
bir kaba reaksiyon kabindan ¢ikan bir pipetin daldiriimasi sonucunda HBr gazinin ¢ikisinin
gozlenmesiyle belirlendi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra, reaksiyon karisimi aseton-buz
banyosu uUzerinde sogutulan etanol Uzerine dokuldu ve olusan kati madde sodyum hidrojen
stlfit ¢ozeltisi ile yikandi. Elde edilen ham Urln cesitli ¢bzlcller kullanilarak kristallendirme
yontemi ile saflastirildi ve H-NMR, FTIR ve tek kristal X-1gin1 kirinimi analizleri ile yapisi tayin
edilerek, Arbuzov reaksiyonlarinda kullaniimak Uzere, tetrakis(pbromofenil)metan bilesigi saf

bir sekilde elde edildi.
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Sema 5. Tetrafenilmetan bilesiginin bromlandiriima reaksiyonu.

@E@ e OO

Br

2. Asama: Arbuzov Reaksiyonu ile Metan-tetra-p-fenil(fosfoniktetraizopropilester)

sentezi

Metan-tetra-p-fenilfosfonikasit bilesiginin sentezi igin, bronlandirma reaksiyonuyla elde

edilen tetrakis(pbromofenil)metan bilesiginin, tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0)

katalizérligunde, triizopropilfosfit ile Arbuzov reaksiyonu gerceklestirildi ve ilgili fosfonik ester

bilesigi elde edildi. Reaksiyon yuvarlak dipli bir balon igcerisinde ve kum banyosu tzerinde, geri

sogutucu altinda ve Argon gazi ortaminda reflux edilerek gerceklestirildi.

ilk adimda i1sitma yavas yavas saglandi ve 200°C’ye kadar devam ettirildi.

Reaksiyon baslatildiktan 4 saat sonra tekrar triizopropilfosfit ve
tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0) katalizérii ilave edildi. ikinci ilaveden sonra
sicaklik arttirilarak, reaksiyon 220°C’ye ¢ikarildi ve bu sicaklikta devam ettirildi.
Reaksiyon baslatildiktan 24 saat sonra reaksiyon balonundan 6rnek alinarak
yapllan TLC (Thin Layer Chromatography/ince Tabaka Kromatografisi)
kontrolinde baslangi¢ maddesinin tikendigi ve tek bir Griin olugtuguna dair tek
bir spot gozlendi. (Tekrarlanan reaksiyonlarda baslangi¢c maddesinin tikenme
Baslangic maddesinin tikenmig olmasi, butun ligandin reaksiyona girdigini ve
yeni spot olusumu yeni bir Gran olugtuguna dair bilgi verdigi i¢in, reaksiyon 24

saat sonunda sonlandirildi ve oda sicakligina kadar yavas yavas sogutuldu.
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e (Oda sicakligina ulasan reaksiyon karisimi daha sonra buzdolabinda sogumaya
birakildi ve 1 saat sonunda urtnun kristallendigi gozlendi.

e Ham Urun Gooch filtre ile suzuldu ve hegzan ile yikama iglemi yapilarak,
katalizérin ve reaksiyonda, liganda oranla asin miktarda kullanilan
triizopropilfosfit bilesiginin ham uranun yuzeyinden uzaklastiriimasi saglandi.

e Urln saf bir sekilde ve %89 verimle elde edildi.

Sema 6. Tetra bromo tetrafenilmetan bilegiginin Arbuzov reaksiyonu.

?i-F’r
Br O—P—0i-Pr
(i-PrO);P
[PchPh De 0P et
P_
::: ::: rtﬂux
Ol Pr Dl Pr

Br i-P ro—lpl— Oi-Pr

3. Asama: Asidik Hidroliz ile Metan-tetra-p-fenilfosfonikasit sentezi

Palladyum katalizorli Arbuzov reaksiyonu ile elde edilen ester bilesiginden Metan-tetra-
p-fenilfosfonikasit bilesidinin sentezlenmesi icin asidik hidroliz gerceklestirildi. Ester bilesigi,
%37’lik HCI (Merck) ile geri sogutucu altinda ve 80 °C sicaklikta, kum banyosu Uzerinde
Isitilarak reflux edildi. Reaksiyon 6, 8, 24 saat gibi farkli sirelerde denendi, bu streler sonunda
reaksiyon sonlandirildi ve oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra reaksiyon karisimina
metanol eklenerek bu karigim birlikte vakum altinda evaporator yardimiyla uzaklastiriidi ve
urin reaksiyon balonunun c¢eperlerinden kazinarak alindi. Elde edilen metan-tetra-p-

fenilfosfonikasit bilesiginin verimi % 98 olarak hesaplandi. Sirenin verim Uzerine etkisi
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olmadigi tespit edildi zira 6 saat ve 24 saat suren reaksiyonlarin her ikisinde de reaksiyon

verimi % 98 olarak hesaplandi.
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3.5.2. Naftalen-2,6-Diilbis(Fosfonik Asit) Bilesiginin Sentezi

1. Asama: Arbuzov Reaksiyonu ile Naftalen-2,6-diilbis(fosfonik diizopropil ester)

Bilesiginin Sentezi

ilk asamada, ticari olarak temin edilen 2,6-dibromonaftalen Dbilesigi ile
tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0) katalizérltigtinde, triizopropilfosfit (Sigma-Aldrich) reaktifi ile
Arbuzov reaksiyonu gerceklestirildi ve naftalen-2,6-diilbis(fosfonik diizopropil ester) bilesigi
elde edildi. Reaksiyon yuvarlak dipli bir balon icerisinde ve kum banyosu Uzerinde, geri

sogutucu altinda ve Argon gazi ortaminda reflux edilerek gerceklestirildi.

e ilk adimda i1sitma yavas yavas saglandi ve 200°C’ye kadar devam ettirildi.

e Reaksiyon baglatiidiktan 4 saat sonra tekrar triizopropilfosfit ve
tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0) katalizéru ilave edildi.

e Ikinci ilaveden sonra sicaklik arttirilarak, reaksiyon 230°C’ye gikarildi ve bu
sicaklikta devam ettirildi.

e Reaksiyon baglatildiktan 24 saat sonra sonlandirildi ve oda sicakligina kadar

yavas yavas sogutuldu.
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e (Oda sicakligina ulasan reaksiyon karisimi daha sonra buzdolabinda sogumaya
birakildi ve 1 saat sonunda urtnun kristallendigi gozlendi.

e Urlin Gooch filtre ile stizUldi ve hegzan ile yikama islemi yapilarak, katalizériin
ve reaksiyonda, liganda oranla asiri miktarda kullanilan triizopropilfosfit
bilesiginin ham drindn ylzeyinden uzaklastiriimasi saglandi.

e Daha sonra uygun c¢ozlcller belirlenerek Urinin saflagtirma iglemleri
tamamlandi ve elde edilen bu esterle sonraki agsama olan asidik hidroliz iglemi

gerceklestirildi.

(i-Pr0O),P
[Pd(PPhB‘n;] 0
2 Oy
O~ RO
8]

2. Asama : Asidik Hidroliz ile Naftalen-2,6-diilbis(fosfonik asit) Bilesiginin Sentezi

Y
x
i

Bu reaksiyonun gerceklesmesi icin, ester bilesigi, %37’lik HCI (Merck) ile geri sogutucu
altinda ve 80°C sicaklikta, kum banyosu Uzerinde isitilarak reflux edildi. 24 saat sonunda
reaksiyon sonlandirildi ve oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra reaksiyon karigimina
metanol eklenerek bu karisim birlikte vakum altinda evaporator yardimiyla uzaklastirildi ve
urin reaksiyon balonunun ceperlerinden kazinarak alindi. Elde edilen naftalen-2,6-

diilbis(fosfonik asit) bilesiginin verimi % 99 olarak hesaplandi.
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3.5.3. Bifenil-4,4'-Diilbis(Fosfonik Asit) Bilesiginin Sentezi

1. Asama : Arbuzov Reaksiyonu ile Bifenil-4,4’-diilbis(fosfonik diizopropil ester)

Bilesiginin Sentezi

ilk asamada, ticari olarak temin edilen 4,4’-dibromobifenil (Sigma-Aldrich) bilesiginin,
tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0) (Sigma-Aldrich) katalizérii ve triizopropilfosfit (Sigma-
Aldrich) reaktifi ile Arbuzov reaksiyonu gerceklestirildi ve Bifenil-4,4’-diilbis(fosfonik diizopropil
ester) bilesigi elde edildi. Reaksiyon yuvarlak dipli bir balon igerisinde ve kum banyosu

Uzerinde, geri sogutucu altinda ve Argon gazi ortaminda reflux edilerek gergeklestirildi.

e ilk adimda i1sitma yavas yavas saglandi ve 200°C’ye kadar devam ettirildi.

e Reaksiyon baglatildiktan 4 saat sonra tekrar triizopropilfosfit  ve
tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0) katalizéri ilave edildi.

e Ikinci ilaveden sonra sicaklik arttirilarak, reaksiyon 230°C’ye cgikarildi ve bu sicaklikta
devam ettirildi. Belli araliklarla TLC kontrolleri yapilarak baslangi¢ maddesinin tlikenip
tikenmedigi kontrol edildi.

¢ Reaksiyon baslatildiktan 96 saat sonra reaksiyon balonundan 6érnek alinarak yapilan
TLC kontrolliinde baslangi¢c maddesinin tlikendigi ve tek bir Griin olustuguna dair tek
bir spot gézlendi. Baslangic maddesinin tikenmis olmasi, batin ligandin reaksiyona
girdigini ve yeni spot olusumu yeni bir Grin olustuguna dair bilgi verdigi igin, reaksiyon
96 saat sonunda sonlandirildi ve oda sicakliina kadar yavas yavas sogutuldu.

e Oda sicakhgina ulasan reaksiyon karisimi daha sonra buzdolabinda sogumaya

birakildi ve 1 gin sonra Urunun kristallendigi gozlendi. Reaksiyon verimi %78 olarak

hesaplandi.
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2. Asama : Asidik Hidroliz ile Bifenil-4,4’-diilbis(fosfonik asit) Bilesiginin Sentezi

Palladyum katalizorli Arbuzov reaksiyonu ile elde edilen ve bifenil-4,4’-diilbis(fosfonik
diizopropil ester) bilesiginden bifenil-4,4’-diilbis(fosfonik asit) bilesiginin sentezlenmesi icin
asidik hidroliz reaksiyonu gergeklestirildi. Bu reaksiyonun gerceklesmesi icin, ester bilesigi,
%37’lik HCI (Merck) ile geri sogutucu altinda ve 80 °C sicaklikta, kum banyosu Uzerinde
isitilarak reflux edildi. Baslangigta esterin HCI igerisinde ¢6zlindigu ve renksiz bir reaksiyon
karisimi oldugu gézlendi ancak asidik hidroliz gerceklesip fosfonik asit olusumu gerceklestikce,
reaksiyon balonu icerisinde beyaz renkli Griin olusumu gbzlendi. 6 saat sonunda reaksiyon
sonlandirildi ve oda sicakligina kadar sogutuldu. Daha sonra reaksiyon karisimindaki
¢6zlcunin tamami vakum altinda uzaklastirildi ve Grin hegzan ile yikanip Gooch filtre ile
sUzultp kurutuldu. Elde edilen bifenil-4,4’-diilbis(fosfonik asit) bilesiginin verimi % 97 olarak

hesaplandi.
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3.5.4. 9H-Fluoren-2,7-Diilbis(Fosfonik Asit) Bilesiginin Sentezi

1. Asama: Arbuzov Reaksiyonu ile 9H-fluoren-2,7-diilbis(fosfonik diizopropil ester)

Bilesiginin Sentezi

Ticari olarak temin edilen 2,7-dibromofluoren bilesiginin,
tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0) katalizérltigiinde, triizopropilfosfit ile Arbuzov reaksiyonu
gerceklestirildi ve 9H-fluoren-2,7-diilbis(fosfonik diizopropil ester) bilesigi elde edildi.
Reaksiyon yuvarlak dipli bir balon i¢erisinde ve kum banyosu Uzerinde, geri sogutucu altinda

ve Argon gazi ortaminda refluks edilerek gergeklestirildi.

. ilk adimda 1sitma yavas yavas saglandi ve 200°C’ye kadar devam ettirildi.

. Reaksiyon basglatildiktan 4 saat sonra tekrar triizopropilfosfit ve

tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0) katalizéri ilave edildi.

. ikinci ilaveden sonra sicaklik arttirilarak, reaksiyon 230°C’ye cikarildi ve bu

sicaklikta devam ettirildi.

. Reaksiyon 230°Cde surduruldi ve belli araliklarla yapilan TLC kontrolleriyle

baslangi¢c maddesi bitene kadar devam ettirildi.

. 96 saat sonunda sonlandirilan reaksiyon karisimi uygun ¢odzucu ile muamele
edildikten sonra buzdolabinda kristallenmeye birakildi ve 24 saat sonunda ¢dken ester
kristalleri hegzan ile yikanarak ve Gooch filtre ile suzilerek reaksiyon karigimi

ortamindan alindi ve kurutuldu.

. Arbuzov reaksiyonu sonunda elde edilen trtinin verimi % 81 olarak hesaplandi.
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2. Asama : Asidik Hidroliz ile 9H-fluoren-2,7-diilbis(fosfonik asit) Bilegiginin Sentezi

Palladyum katalizorli Arbuzov reaksiyonu ile elde edilen ve 9H-fluoren-2,7-diilbis(fosfonik
diizopropil ester) bilesiginden 9H-fluoren-2,7-diilbis(fosfonik asit) bilesiginin sentezlenmesi igin
asidik hidroliz reaksiyonu gergeklestirildi. Bu reaksiyonun gergeklesmesi icin, ester bilesigi,
%37’lik HCI (Merck) ile geri sogutucu altinda ve 80°C sicaklikta, kum banyosu Uzerinde
isitilarak reflux edildi. 24 saat sonunda reaksiyon sonlandirildi ve oda sicakhgina kadar
sogutuldu. 24 saat sonunda reaksiyon sonlandirildi ve oda sicakhdina kadar sogutulduktan
sonra reaksiyon karisimina metanol eklenerek bu karisim birlikte vakum altinda evaporatér
yardimiyla uzaklastirildi ve Urln reaksiyon balonunun geperlerinden kazinarak alindi. Elde

edilen 9H-fluoren-2,7-diilbis(fosfonik asit) bilesiginin verimi %98 olarak hesaplandi.
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3.5.5. Antrasen-9,10-Diilbis(Fosfonik Asit) Bilesiginin Sentezi

¢ 9,10-dibromoantrasen ve mesitylene yuvarlak dipli bir balon igerisinde, kum banyosu
Uzerinde, geri sogutucu altinda Argon gazi ortaminda isitiimaya baglandi.

e Oda sicakhginin Gzerine ulasilip ¢gézinme gergeklestikten sonra, reaksiyon balonuna
tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0) katalizéri ve triizopropilfosfit reaktifi eklenerek

sicaklik yavas yavas 200°C’ye c¢ikarildi.
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e Reaksiyon baslatildiktan 4 saat  sonra tekrar  triizopropilfosfit ~ ve
tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0) katalizéri ilave edildi.

e Ikinci ilaveden sonra sicaklik arttirilarak, reaksiyon 230°C’ye cikarildi ve bu sicaklikta
devam ettirildi.

e Reaksiyon baslatildiktan sonra belli araliklarla yapilan TLC kontrollerinde baslangig
maddesinin tukenmedigi ancak Grtiinin olustugu gozlendi.

e Reaksiyon veriminin dusuk olmasi gboze alinarak 172 saat sonunda reaksiyon
sonlandirildi ve uygun kristallendirme ¢bdziucusli eklenerek buzdolabinda
kristallenmeye birakildi.

e 24 saat sonunda kristallenerek ayrilan kisim sizilerek alindi ve yapilan TLC

kontroluyle ¢okelmis olan bilesigin Grtin oldugu saptandi(%5 verim).
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3.5.6. Metandiil-Dibenzen-4,1-Diilbis(Fosfonik Asit) Bilesiginin Sentezi

1. Asama: Bromlandirma Reaksiyonu ile 1,1-metandiilbis(4-bromobenzen)

Bilesiginin Sentezi

e Oncelikle difeniimetan (5 g: 0,03 mol) bilesigi 20 ml kloroform (CHCI3)da
¢6zuldu.

e Bromur (Br;) ¢ozeltisi bu ¢bzelti igerisine eklendi.
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Reaksiyon balonu buzdolabinin derin dondurucu kisminda (-18 °C) 7 gln sure
ile bekletildi.

Oda sicakligina getirilip Na,S,0¢ (10 g: 250 ml) ile ekstrakte edildi (Brom
giderildi) ve daha sonra kloroformlu ¢ézelti kurutuldu. (13 gram)

Saflastirma iglemleri icin ham trin kloroformda ¢6zuldi (20 ml) ve bazik Al,O;
(Aktivite Ill: 15 g) kisa kolondan hekzan (30 ml) ile stzulda.

Bulanikhk kaybolduktan sonra ¢éztict vakum altinda uguruldu (12 gram).
Maddenin Uzerine hekzan ilave edildiginde herhangi bir ¢cokelme gézlenmedigi
g6rildi. Bunun Gzerine madde TLC ile incelendi (YUrGticlu Faz: Hekzan) ve
TLC’de de gdzlendigi gibi hekzanda yirimeyen madde gozlendi.

Bununla beraber énden ylrlyen spotlar goézlendi. Bunun lzerine ylrimeyen
maddeyi ayirmak icin, karisim kisa bir silikajel (25 g) kolonunda hegzan (40 ml)
ile slizlldG ve 6n hekzan fraksiyonu alindiktan sonra (TLC kontrolli) kolona etil
asetat (20 ml) verildi.

2 fraksiyon halinde Grin toplandi.

Etil asetat fraksiyonundan (2. Fraksiyon) ¢dztcu ugurulup tartimi alindi(1.5 g).
Jelimsi madde elde edildi ancak uzerine bir miktar hekzan ilave edince kristal
halinde ¢okelme gozlendi.

Daha sonra madde kloroform (5 ml), hekzan (5 ml) karisimi ile muamele edilip
buz dolabinda kristallenmeye birakildi ve kristal olusumu gézlendi (1.4 g: %15
verim).

Ardindan hegzan ile toplanan fraksiyon 5 ml kloroform ve 30 ml hegzan ile
kristallenmeye birakildi ve yine kristal olusumu ile trin elde edildi (5 gram: %51

verim).
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2. Asama: Arbuzov Reaksiyonu ile Metandiil-Dibenzen-4,1-Diilbis(Fosfonik

Diizopropil Ester) Bilesiginin Sentezi

Molekller bromlama reaksiyonu ile elde edilen 1,1'-metandiilbis(4-bromobenzen)
bilesiginin, tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0) katalizérliglnde, triizopropilfosfit (Sigma-
Aldrich) ile Arbuzov reaksiyonu gerceklestirildi ve (metandiil-dibenzen-4,1-diilbis(fosfonik
diizopropil ester) bilesigi elde edildi. Reaksiyon yuvarlak dipli bir balon icerisinde ve kum
banyosu U(zerinde, geri sogutucu altinda ve Argon gazi ortaminda reflux edilerek

gerceklestirildi.

e ilk adimda i1sitma yavas yavas saglandi ve 200°C’ye kadar devam ettirildi.

e Reaksiyon bagslatildiktan 4 saat sonra tekrar triizopropilfosfit ve
tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0) katalizéru ilave edildi.

e Ikinci ilaveden sonra sicaklik arttirilarak, reaksiyon 230°C’ye g¢ikarildi ve bu
sicaklikta devam ettirildi.

o Reaksiyon baslatildiktan 48 saat sonra sonlandirildi ve oda sicakligina kadar
yavas yavas sogutuldu.

¢ Oda sicakhina ulasan reaksiyon karisimi daha sonra buzdolabinda sogumaya
birakildi, Grindn yavasga kristallendigi gozlendi.

e Urlin Gooch filtre ile stizildi ve hegzan ile yikama islemi yapilarak, katalizoriin
ve reaksiyonda, liganda oranla asirn miktarda kullanilan triizopropilfosfit
bilesiginin ham drindn ylzeyinden uzaklastiriimasi saglandi.

e Urlin verimi %25 olarak hesaplandi.
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3.5.7. (Metantriiltribenzen-4,1-Diil)Tris(Fosfonik Asit) Bilesiginin Sentezi

. Asama: Bromlandirma Reaksiyonu ile 1,1',1"-metantriiltris(4-bromobenzen)

Bilesiginin Sentezi

Trifenilmetan musluklu balona alindi ve kloroform ile ¢ézulda.

Ardindan Uzerine %17 lik brom ¢ézeltisinden eklendi.

Brom ekleme islemi ¢geker ocak altinda magnet ile karistirilarak gerceklestirildi ve
balonun agzi kurutucu ( NaOH/ K,CO:s) ile kapatildi.

Ardindan derin dondurucuda (-18°C) 2 gun slre ile bekletildikten sonra oda
sicakliginda reaksiyon devam ettirildi.

5.glin ¢éken kristaller sivi kisimdan dekante edilerek toplandi.

Toplanan kristaller sojuk hekzan ile yikanarak temizlendi ve ardindan kloroform ile
¢cozllerek doygun sodyum silfat ¢ozeltisi ile ekstrakte edilerek bromu giderildi.

Son olarak Al,Os’den gecirilerek stizuldu ve tekrar tartim alindi.

Urtiniin ¢oziiclisii evaporatérde ucurulduktan sonra hegzanda ¢éziildi.

Dibe ¢dken kati beyaz kristaller ayri bir balona alindi ve tartildi.

TLC verilerinde birden fazla spot gorlilmesi Uzerine tekrardan kristallendirme

gerceklestirildi ve Uriin % 35 verimle kristal formunda ¢okturilerek alindi.
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2. Asama: Arbuzov Reaksiyonu ile Metantriiltribenzen-4,1-diil)tris(fosfonik

diizopropil ester) Bilesiginin Sentezi

1,1',1"-metantriiltris(4-bromobenzen) bilesiginin, tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0)
katalizérlugunde, triizopropilfosfit (Sigma-Aldrich) ile Arbuzov reaksiyonu gercgeklestirildi ve
metantriiltribenzen-4,1-diil)tris(fosfonik diizopropil ester) bilesigi elde edildi. Reaksiyon
yuvarlak dipli bir balon igerisinde ve kum banyosu lzerinde, geri sogutucu altinda ve Argon

gazi ortaminda reflux edilerek gerceklestirildi.

e ilk adimda i1sitma yavas yavas saglandi ve 200°C’ye kadar devam ettirildi.

e Reaksiyon baslatiidiktan 4 saat sonra tekrar triizopropilfosfit  ve
tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0) katalizoru ilave edildi.

e Ikinci ilaveden sonra sicaklik arttirilarak, reaksiyon 230°C’ye ¢ikarildi ve bu sicaklikta
devam ettirildi.

o Reaksiyon baslatildiktan 96 saat sonra sonlandirildi ve oda sicakliina kadar yavas
yavas sogutuldu.

e QOda sicakligina ulasan reaksiyon karisimi daha sonra buzdolabinda sogumaya

birakildi ancak kati urtn kristalize olarak izole edilemed.i.
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3.5.8. Naftalen-1,4-Diilbis(Fosfonikasit) Bilegiginin Sentezi

. Asama : Arbuzov Reaksiyonu ile Naftalen-1,4-diilbis(fosfonik diizopropil ester)

Bilesiginin Sentezi

Ticari olarak temin edilen 1,4-dibromonaftalen bilesiginin,
tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0) katalizérliigtinde, triizopropilfosfit (Sigma-Aldrich) ile
Arbuzov reaksiyonu gergeklestirildi ve naftalen-1,4-diilbis(fosfonik diizopropil ester)
bilesigi elde edildi.

Reaksiyon yuvarlak dipli bir balon icerisinde ve kum banyosu uzerinde, geri sogutucu
altinda ve Argon gazi ortaminda reflux edilerek gerceklestirildi. ilk adimda isitma yavas
yavas saglandi ve 200°C’ye kadar devam ettirildi.

Reaksiyon baglatildiktan 4 saat sonra tekrar triizopropilfosfit  ve
tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0) katalizoru ilave edildi.

ikinci ilaveden sonra sicaklik arttirilarak, reaksiyon 230°C’ye gikarildi ve bu sicaklikta
devam ettirildi.

Reaksiyon baslatildiktan 24 saat sonunda sonlandirildi ve oda sicakliina kadar yavas
yavas sogutuldu.

Oda sicakhgina ulasan reaksiyon karisimi daha sonra buzdolabinda sogumaya
birakildi ve Urun kristallendirildi.

Uriin Gooch filtre ile siiziildi ve hegzan ile yikama iglemi yapilarak, katalizériin ve
reaksiyonda, liganda oranla asir miktarda kullanilan triizopropilfosfit bilesiginin ham
arunun ylzeyinden uzaklastiriimasi saglandi.

Daha sonra uygun goztculer belirlenerek Grinin saflastirma islemleri tamamlandi.
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2. Asama : Asidik Hidroliz ile Naftalen-1,4-diilbis(fosfonik asit) Bilesiginin Sentezi

Bu reaksiyonun gerceklesmesi icin, ester bilesigi, %37’lik HCI (Merck) ile geri sogutucu
altinda ve 80°C sicaklikta, kum banyosu Uzerinde isitilarak reflux edildi. 8 saat sonunda
reaksiyon sonlandirildi ve oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra reaksiyon karisimina
metanol (Merck) eklenerek bu karisim birlikte vakum altinda evaporatér yardimiyla

uzaklastirildi ve Uriin reaksiyon balonunun ¢eperlerinden kazinarak alindi.
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3.5.9. Tetrafenilsilan Tetrakis-4-Fosfonik Asit

Tetrafenilsilan tetrakis-4-fosfonik asitin sentezi Bremen Universitesi , Biyoloji/Kimya
Bolimid’nden Prof. Dr. Jens Beckmann grubu tarafindan gergeklestiriimistir zira bizim bu
ligandin sentezine dair herhangi bir planimiz ve denememiz olmamigtir. Grubumuz tarafindan

proje kapsaminda sentezi gerceklestiriimis olan metan-tetra-p-fenilfosfonikasit merkezinde
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karbon atomu bulundururken, Prof. Dr. Jens Beckmann'in grubu tarafindan sentezlenmis olan
tetrafenilsilan tetrakis-4-fosfonik asitin bilesigi yapisal olarak bizim kdpri ligandimiza ¢ok
benzemekle birlikte merkezinde karbon atomu yerine Silisyum atomu bulundurmaktadir. Kristal
analizi icin Almanya’ya yaptigimiz seyahatlerin birinde tesadifen farkettigimiz bu benzerlik
uzerine Dr. Beckmann sentezlemis olduklari molekull bize hidrotermal reaksiyonlarda metal-
organik hibrit molekll sentezinde kullaniimak Uzere gdnderebilecegini sdylemigtir. Bunun
Uzerine grubumuz tarafindan sentezlenmis ligandin metal kompleksleri ve onlar tarafindan
sentezlenmis olan ligandin metal kompleksleri tarafimizdan c¢alisilarak ve benzer
koordinasyon yapilari hesap edilerek olusabilecek yeni metal-organik hibrit yapilarda organik
képri ligandin yapisinda merkez atomun rold Gzerinde ¢alismak hedeflenmistir. Kristal yapilari
aydinlatildiktan sonra bu c¢alisma tamamlanmis olacaktir. Bu ligandin proje dnerisinde yer
almamasina ragmen raporda sunmamizin amaci, projemiz i¢in en énemli ligandlardan biri olan
metan-tetra-p-fenilfosfonikasit bilesiginin yapisina ¢gok benzemesi ve bizim i¢cin de metallerle

olusturabilecegi komplekslerin ilgi ¢ekici olmasidir.
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3.6. Organik Ligandlarin Karakterizasyonu

3.6.1. Metantetrapfenilfosfonik Asit Bilesiginin Karakterizasyonu

1 I U 1 I I J I I T T

6 5 R 3 2 1 0 -1 -2 -3 ppm

1.00
103~

Sekil 22. Tetrakis(p-bromofenil) metan bilesigine ait H-NMR spektrumu.

Sekil 23. Metan-tetra-p-fenil(fosfoniktetraizopropilester) bilesigine ait H-NMR spektrumu.
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Sekil 24. Metan-tetra-p-fenilfosfonikasit bilesigine ait H-NMR spektrumu.

Sekil 22 ve Sekil 23'de gorilen H-NMR spektrumlari sé6z konusu yapilara ait pikleri birebir
icermektedir. Ancak Sekil 24’de gorilen H-NMR spektrumunda yapida goérilmesi gereken
protonlara ait pikler gbzlenememektedir. Bunun nedeninin fosfonik asitlerin OH gruplarinin
bagh oldugu P atomlarinin perdelemesiyle, bu piklerin spektrumda gb6zlenememesi oldugu
distnulmektedir. Zira s6z konusu fosfonik asitlerin FTIR spektrumlarinda bu tir bir soruna

rastlanmamig ve yapi FTIR spektrumu ve tek kristal X-isini analizi ile aydinlatilabilmigstir.

FTIR analizleri sonucu, sentezi gergeklestirilen tim ligandlarin yapisi aydinlatiimistir.
Sekil 25'de Tetrakis(p-bromofenil) metan bilesigine ait FTIR spektrumu goérilmektedir.
Spektrumdan da goruldigu gibi yapida sadece aromatik halkaya ait C=C gerilmeleri ve C-H
gerilme ve egilmeleri mevcuttur. Bunun yanisira yapida gérulen halojenden dolayi C-Br piki de
spektrumda gdézlenmektedir. Sekil 26’da ise Metan-tetra-p-fenil(fosfoniktetraizopropilester)
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bilesigine ait FTIR spektrumu goértilmektedir. Spektrumdan da anlasildigi gibi C-Br piki
kaybolmus bunun yerine yapiya katilan izopropillerden 6tara alifatik C-H pikleri parmakizi
bdlgesinde ortaya ¢cikmistir. Sekil 27°de, Metan-tetra-p-fenil(fosfonik asit) bilesigine ait FTIR
spektrumu goértlmektedir. Bu spektrumdan alifatik C-H gruplarinin kayboldugunu, bunun
yerine 2400-3000 civarinda goérulen genis O-H pikinin varligi yapinin ester formundan fosfonik

asit formuna doénustigind apacgik géstermektedir.
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2000 : Aromatik C-H dizlem digi egilmesi
1600-1500 : Aromatik C=C gerilmesi
1420 : Aromatik C=C gerilmesi

1100-950 : Aromatik C-H duzlem igi
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Sekil 25. Tetrakis(p-bromofenil) metan bilesigine ait FTIR spektrumu.
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Sekil 26. Metan-tetra-p-fenil(fosfoniktetraizopropilester) bilesigine ait FTIR spektrumu

80
|

70
|

3000-2400 : O-H gerilmesi (broad peak)
1600 : Aromatik C=C gerilmesi

E 1375-1175 : O-H egilmesi

1000 : Aromatik C-H dizlem igi egilmesi
950-900: O-H egilmesi
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Sekil 27. Metan-tetra-p-fenilfosfonikasit bilesigine ait FTIR spektrumu
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3.6.2. Naftalen-2,6-Diilbis(Fosfonik Asit) Bilesiginin Karakterizasyonu
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Sekil 28. Naftalen-2,6-diilbis(fosfonik diizopropil ester) bilesigine ait H-NMR spektrumu
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Sekil 29. Naftalen-2,6-diilbis(fosfonik asit) bilesigine ait H-NMR spektrumu

Sekil 28’de gorilen spektrum s6z konusu yapiya ait pikleri birebir icermekte ancak bunun
yanisira safsizlik olduguna kanaat getirebilecegimiz ¢ozicu pikleri barindirmaktadir. Ancak
Sekil 29’da gérilen H-NMR spektrumunda yapida gorilmesi gereken protonlara ait pikler
g6zlenememektedir. Bunun nedeninin fosfonik asitlerin OH gruplarinin bagli oldugu P
atomlarinin perdelemesiyle, bu piklerin spektrumda gézlenememesi oldugu dustntlmektedir.
Zira s6z konusu fosfonik asitlerin FTIR spektrumlarinda bu tir bir soruna rastlanmamis ve yapi

FTIR spektrumu ve tek kristal X-1sin1 analizi ile aydinlatilabilmistir.

73



95
I

90

85
I

80

3070 : Aromatik C-H gerilmesi

il 2000-1600 : Aromatik C-H diizlem digiI edilmesi
1550 : Aromatik C=C gerilmesi

8 1490 : Aromatik C=C gerilmesi

1100-950 : Aromatik C-H duzlem igi egilmesi
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Sekil 30. 2,6-dibromonaftalen bilesigine ait FTIR spektrumu
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Sekil 31. Naftalen-2,6-diilbis(fosfonik diizopropil ester bilesigine ait FTIR spektrumu
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3200-2450 : O-H gerilmesi (broad peak)
1600 : Aromatik C=C gerilmesi
1375-1175 : O-H egilmesi

o 990 : Aromatik C-H duizlem igi egilmesi
950-900: O-H egilmesi
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Sekil 32. Naftalen-2,6-diilbis(fosfonik asit) bilesigine ait FTIR spektrumu

Sekil 30, 31 ve 32'de sirasiyla 2,6-dibromonaftalen; Naftalen-2,6-diilbis(fosfonik
diizopropil ester ve Naftalen-2,6-diilbis(fosfonik asit) bilesiklerine ait FTIR spektrumlari yer
almaktadir. Sekil 30’da yer alan spekrumda goéruldigu gibi yapida sadece aromatik halkaya ait
C=C gerilmeleri ve C-H gerilme ve egilmeleri mevcuttur. Bunun yanisira yapida gérilen
halojenden dolayi C-Br piki de spektrumda gozlenmektedir. Sekil 31’de goérilen ester formuna
ait spektrumda ise C-Br pikinin kayboldugu, bunun yerine yapiya katilan izopropillerden 6tiira
alifatik C-H pikleri parmakizi bélgesinde ortaya c¢iktigi gorilmustir. Sekil 32'de yer alan
spektrumdan alifatik C-H gruplarinin kayboldugunu, bunun yerine 2450-3200 civarinda
gorilen genis O-H pikinin varligi yapinin ester formundan fosfonik asit formuna doéntstiaguna

gOstermektedir.
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3.6.3. Bifenil-4,4'-Diilbis(Fosfonik Asit) Bilesiginin Karakterizasyonu
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Sekil 33. Bifenil-4,4’-diilbis(fosfonik diizopropil ester) bilesigine ait H-NMR spektrumu
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Sekil 34. Bifenil-4,4’-diilbis(fosfonik asit) bilesigine ait H-NMR spektrumu

ppm

Sekil 33'de gorilen spektrum s6z konusu yapiya ait pikleri birebir icermektedir. Ancak

Sekil 34’de gorilen H-NMR spektrumunda yapida gortlmesi gereken protonlara ait pikler

g6zlenememektedir. Bunun nedeninin fosfonik asitlerin OH gruplarinin bagl oldugu P

atomlarinin perdelemesiyle, bu piklerin spektrumda gdzlenememesi oldugu disunulmektedir.
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3.6.4. 9H-Fluoren-2,7-Diilbis(Fosfonik Asit) Bilesiginin K ar akterizasyonu
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Sekil 35. 9H-fluoren-2,7-diilbis(fosfonik diizopropil ester) bilesigine ait H-NMR spektrumu
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Sekil 36. 9H-fluoren-2,7-diilbis(fosfonik asit) bilesigine ait H-NMR spektrumu
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Sekil 35'de gorilen spektrum séz konusu yapiya ait pikleri birebir icermektedir. Ancak
Sekil 36’da gorilen H-NMR spektrumunda yapida gortlmesi gereken protonlara ait pikler
g6zlenememektedir. Bunun nedeninin fosfonik asitlerin OH gruplarinin bagh oldugu P
atomlarinin perdelemesiyle, bu piklerin spektrumda gézlenememesi oldugu distnutlmektedir.
Zira s6z konusu fosfonik asitlerin FTIR spektrumlarinda bu tir bir soruna rastlanmamis ve yapi

FTIR spektrumu ve tek kristal X-1sini analizi ile aydinlatilabilmistir.
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Sekil 37. 2,7-dibromofluoren bilesigine ait FTIR spektrumu
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Sekil 38. 9H-fluoren-2,7-diilbis(fosfonik diizopropil ester) ait FTIR spektrumu
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Sekil 39. 9H-fluoren-2,7-diilbis(fosfonik asit) bilesigine ait FTIR spektrumu

Sekil 37,38 ve 39da sirasiyla 2,7-dibromofluoren; 9H-fluoren-2,7-diilbis(fosfonik

diizopropil ester) ve 9H-fluoren-2,7-diilbis(fosfonik asit) bilesiklerine ait FTIR spektrumlari yer
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almaktadir. Sekil 37°'de yer alan spekrumda goéruldiigu gibi yapida sadece aromatik halkaya ait
C=C gerilmeleri ve C-H gerilme ve egilmeleri mevcuttur. Bunun yanisira yapida goérilen
halojenden dolayl derin C-Br piki de spektrumda gbzlenmektedir. Sekil 38’de goérulen ester
formuna ait spektrumda ise C-Br pikinin kayboldugu, bunun vyerine yapiya katilan
izopropillerden 6tara alifatik C-H pikleri parmakizi bélgesinde ortaya ¢iktigi goéralmuastur. Sekil
39’da yer alan spektrumdan alifatik C-H gruplarinin kayboldugunu, bunun yerine 2400-3100
civarinda gortlen genis O-H pikinin varligi yapinin ester formundan fosfonik asit formuna

donistigunu géstermektedir.

3.6.5. Antrasen-9,10-Diilbis(Fosfonik Asit) Bilesiginin Karakterizasyonu

Sekil 40. Antrasen-9,10-diilbis(fosfonikdiizopropilester) bilesigine ait H-NMR spektrumu

Sekil 40’da gorulen spektrum sz konusu yapiya ait spesifik pikleri (1.28de) birebir

icermektedir ancak 4.74 (5.00) civarinda gorulmesi gereken pikler gézlenememektedir.
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3.6.6. Metandiil-Dibenzen-4,1-Diilbis(Fosfonik Asit) Bilesiginin

K arakterizasyonu
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Sekil 41. 1,1'-metandiilbis(4-bromobenzen) bilesigine ait H-NMR spektrumu
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Sekil 42. 1,1'-metandiilbis(4-bromobenzen) bilesigine ait FTIR spektrumu
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1250-1150 : Alifatik C-H diizlem igi egilmesi
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Sekil 43. Metandiil-dibenzen-4,1-diilbis(fosfonik diizopropil ester) bilesigine ait FTIR spektrumu

Sekil 42 ve 43’de sirasiyla 1,1'-metandiilbis(4-bromobenzen) ve metandiil-dibenzen-4,1-
diilbis(fosfonik diizopropil ester) bilesiklerine ait FTIR spektrumlari yer almaktadir. $ekil 42°de
yer alan spekrumda géruldigu gibi yapida sadece aromatik halkaya ait C=C gerilmeleri ve C-
H gerilme ve egilmeleri mevcuttur. Bunun yanisira yapida gorilen halojenden dolayi derin C-
Br piki de spektrumda gozlenmektedir. Sekil 43’de goérllen ester formuna ait spektrumda ise
C-Br pikinin kayboldugu, bunun yerine yapiya katilan izopropillerden 6tiri alifatik C-H pikleri

parmakizi bolgesinde ortaya ciktigi gorulmustar.
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3.6.7. (Metantriiltribenzen-4,1-Diil) Tris(Fosfonik Asit) Bilesiginin

K arakterizasyonu
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Sekil 44. 1,1',1"-metantriiltris(4-bromobenzen) bilesigine ait H-NMR spektrumu



3.6.8. Naftalen-1,4-Diilbis(Fosfonikasit) Bilesiginin Karakterizasyonu
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Sekil 45. Naftalen-1,4-diilbis(fosfonik diizopropil ester) bilesigine ait H-NMR spektrumu
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Sekil 46. Naftalen-1,4-diilbis(fosfonik asit) bilesigine ait H NMR spektrumu

Sekil 45'de gorilen spektrum s6z konusu yapiya ait pikleri birebir icermektedir. Ancak
Sekil 46’da gorilen H-NMR spektrumunda yapida gortlmesi gereken protonlara ait pikler
g6zlenememektedir. Bunun nedeninin fosfonik asitlerin OH gruplarinin bagli oldugu P
atomlarinin perdelemesiyle, bu piklerin spektrumda gézlenememesi oldugu distntlmektedir.
Zira s6z konusu fosfonik asitlerin FTIR spektrumlarinda bu tir bir soruna rastlanmamis ve yapi

FTIR spektrumu ve tek kristal X-1sin1 analizi ile aydinlatilabilmistir.
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2000 : Aromatik C-H dizlem disi egilmesi
1700-1500 : Aromatik C=C gerilmesi

1450 : Aromatik C=C gerilmesi

1100-950 : Aromatik C-H diizlem igi egilmesi
750 : C-Br gerilmesi

Sekil 47. 1,4-dibromonaftalen bilesigine ait FTIR spektrumu

Transmittance [%]

Sekil 48. Naftalen-1,4-diilbis(fosfonik diizopropil) ester bilesigine ait FTIR spektrumu
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2940-2900 : Alifatik C-H gerilmesi
1600-1500 : Aromatik C=C gerilmesi

1420 : Aromatik C=C gerilmesi

1250-1150 : Alifatik C-H dizlem igi egilmesi
1100-950 : Aromatik C-H dizlem ici egilmesi
980-880: Alifatik C-H dizlem disi edilmesi
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3000-2400 : O-H gerilmesi (broad peak)
1500 : Aromatik C=C gerilmesi
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950-900: O-H egilmesi
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Sekil 49. Naftalen-1,4-diilbis(fosfonik asit) bilesigine ait FTIR spektrumu

Sekil 47,48 ve 49°da sirasiyla 1,4-dibromonaftalen; Naftalen-1,4-diilbis(fosfonik diizopropil
ester) ve Naftalen-1,4-diilbis(fosfonik asit) bilesiklerine ait FTIR spektrumlari yer almaktadir.
Sekil 47°da yer alan spekrumda géruldigi gibi yapida sadece aromatik halkaya ait C=C
gerilmeleri ve C-H gerilme ve egilmeleri mevcuttur. Bunun yanisira yapida gortlen halojenden
dolay! derin C-Br piki de spektrumda gbézlenmektedir. Sekil 48’de gorilen ester formuna ait
spektrumda ise C-Br pikinin kayboldugu, bunun yerine yapiya katilan izopropillerden &tiri
alifatik C-H pikleri parmakizi boélgesinde ortaya c¢iktigi gorilmustir. Sekil 49'da yer alan
spektrumdan alifatik C-H gruplarinin kayboldugunu, bunun yerine 2400-3000 civarinda

gorilen genis O-H pikinin varligi yapinin ester formundan fosfonik asit formuna doéntstiaguna

gOstermektedir.
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3.7. Hidrotermal Reaksiyonlar ile Organik/inorganik Hibrit Molekiillerin Sentezi

Organik/inorganik hibirit molekuller dizayn edilirken ve sentezlenirken her bir kristalin

sentezi icin farkli sicaklik, pH, derisim, slre gibi birgok parametrede yizlerce reaksiyon

gerceklestirilmistir. Hidrotermal reaksiyonlarla organik/inorganik hibrit molekillerin sentezi 23

ml hacimli politetrafloroetilen kapli, paslanmaz ¢elikten Uretilmis otoklavlarda gergeklestirilmis

ve I1sitma igslemleri Binder marka etlivlerde gercgeklestiriimistir. Sentezlerde kullanilan ultra saf

su, MiliQ sistemi kullanilarak elde edilmistir.

3.7.1. Tetrafenilmetantetrafosfonik Asit (TFMTFA) ile Kurulan Hidrotermal

Reaksiyonlar

Tablo 1. Tetrafenilmetantetrafosfonik asit (TFMTFA) ile kurulan hidrotermal reaksiyonlar

Organik Metal Tuzu Ikincil Ikincil Sicaklik | Sire Cozicu Sonug
Ligand Ligand Metal
Tuzu

1 TFMTFA | CuSO4.5H,0 - - 180 °C 72 H.O Kristal olusumu
saat g6zlenmedi

2 TFMTFA | CuS04.5H,0 - - 180 °C 24 H20 Mavi kristaller,
saat verim disik

3 TFMTFA | CuSO4.5H,0 - - 200 °C 72 H.O Kristal olusumu
saat g6zlenmedi

4 TEMTFA | CuSQ04.5H,0 - - 165 °C 48 Trietilami | Kristal olusumu
saat n g6zlenmedi

5 TFMTFA | CuSO4.5H,0 - - 165 °C 48 DMSO Kristal olusumu
saat g6zlenmedi

6 TEMTFA | CuS04.5H,0 HF - 200 °C 24 H.O Kristal olusumu
saat g6zlenmedi

7 TFMTFA | CuS04.5H,0 HF - 165 °C 48 H.O Kristal olusumu
saat g6zlenmedi

8 TFMTFA | CuS04.5H,0 Terpyridine | NazVO4 | 200 °C 72 H-0 Yesil,blok
saat kristaller

9 TEMTFA | CuS04.5H,0 Terpyridine | NasVOs | 120 °C 24 H20 *
saat

10 TFMTFA | CuS04.5H,0 Terpyridine | - 120 °C 48 H.0 Mavi kristaller
saat

11 TFMTFA | CuS04.5H,0 Terpyridine | - 150 °C 48 H-0 Mavi kristaller
saat
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12 TFMTFA | CuS04.5H,0 Terpyridine | - 165 °C 48 H20 Mavi kristaller
saat
13 TFMTFA | CuS04.5H,0 Terpyridine | - 200 °C 48 H-O Mavi kristaller
saat
14 TFMTFA | CuSO4.5H,0 Terpyridine | HF 165 °C 72 H.O Kristal olusumu
saat g6zlenmedi
15 TFMTFA | CuSO4.5H,0 Terpyridine | HF 165 °C 72 H.O Kristal olusumu
saat g6zlenmedi
16 TFMTFA | CuS04.5H,0 4,4- - 200 °C 24 H-O Mavi, kiguk
Bipyridine saat kristaller
17 TEMTFA | CuSO4.5H0 4.4'- - 200 °C 72 H20 Sari, kiguk
Bipyridine saat kristaller
18 TFMTFA | CuS04.5H,0 4,4- NasVO, | 120 °C 72 H20 Yesil,  kiguk
Bipyridine saat kristaller
19 TFMTFA | CuS04.5H,0 4.4'- NazVO,4 165 °C 72 H,O Kristal olusumu
Bipyridine saat g6zlenmedi
20 TFMTFA | CuSO4.5H,0 4.4- NaszVOs | 200 °C 72 H.0 Kristal olusumu
Bipyridine saat g6zlenmedi
21 TEMTFA | CuSO4.5H,0 4.4'- NazVO4 120 °C 72 H.O Mavi kristaller
Bipyridine HE saat
22 TFMTFA | CuS04.5H,0 4,4- NasVOs | 120 °C 72 H.O Yesil,  kiglk
Bipyridine saat kristaller
23 TFMTFA | CuS04.5H,0 4,4- NasvVO, | 165 °C 72 H.O Kristal olusumu
Bipyridine saat g6zlenmedi
24 TFMTFA | CuS04.5H,0 2,2- NasVOs | 120 °C 72 H.O Kristal olusumu
Bipyridine saat g6zlenmedi
25 TEMTFA | CuS04.5H0 2,2- NasvVO, | 165 °C 72 H.O Mavi kristaller
Bipyridine saat
26 TEMTFA | CuS04.5H,0 2,2- NasVO, | 200 °C 72 H.O Mavi kristaller
Bipyridine saat
27 TEMTFA | CuS04.5H,0 2,2- NasVOs | 120 °C 72 H.O Mavi kristaller
Bipyridine saat
28 TFMTFA | CuS04.5H,0 1,10- NasVOs | 120 °C 24 H.O Kristal olusumu
fenantrolin saat g6zlenmedi
29 TFMTFA | CuSO4.5H,0 1,10- NazVO4 165 °C 24 H.O Yesil blok
fenantrolin saat kristaller ve
acik yesil igne
kristaller
30 TFMTFA | CuS04.5H,0 1,10- NasVOs | 200 °C 24 H.O Kristal olusumu
fenantrolin saat g6zlenmedi
31 TFMTFA | CuS04.5H,0 1,10- NasVOs | 120 °C 24 H.O Kristal olusumu
fenantrolin, saat g6zlenmedi
HF
32 TFMTFA | CuS04.5H,0 1,10- - 120 °C 24 H2.0 Kristal olusumu
fenantrolin saat g6zlenmedi
33 TEMTFA | CuS04.5H,0 1,10- - 165 °C 24 H.O Mavi igne
fenantrolin saat kristal olusumu
34 TFMTFA | CuS0O4.5H,0 1,10- - 200 °C 24 H20 Mavi blok
fenantrolin saat kristal olusumu
35 TFMTFA | CuS04.5H,0 1,10- - 120 °C 24 H.0 Kristal olusumu
fenantrolin saat g6zlenmedi
36 TFMTFA | CuS04.5H,0 Porphine NasVO., | 200 °C 96 H-0 Kristal olusumu
saat g6zlenmedi
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37 TFMTFA | CuS04.5H,0 Porphine - 220 °C 96 H20 Kristal olusumu
saat g6zlenmedi
38 TFMTFA | CuS04.5H,0 Porphine - 180 °C 48 DMF Bordo pul
saat kristaller
39 TFMTFA | CuS04.5H,0 Porphine - 200 °C 24 DMF Bordo ignemsi,
saat pul karigik
kristaller
40 TFMTFA | CuS04.5H,0 Bisterpyridi | - 165 °C 96 H.O Kristal olusumu
ne saat g6zlenmedi
41 TFMTFA | CuS04.5H,0 Bisterpyridi | HF 165 °C 72 H.O Kristal olusumu
ne saat g6zlenmedi
42 TFMTFA | CuS04.5H,0 Bisterpyridi | HF 200 °C 72 H.O Kristal olusumu
ne saat g6zlenmedi
43 TFMTFA | CuS04.5H,0 Bisterpyridi | - 165 °C 96 DMF Yesil plate
ne saat kristaller
44 TFMTFA | CuS04.5H,0 Bisterpyridi | - 180 °C 96 DMF Yesil plate
ne saat kristaller, siyah
mikrokristallerl
e
45 TFMTFA | CuSO4.5H,0 Tetrazine - 165 °C 96 H.0 Beyaz toz
saat cokelti, kristal
olusumu
g6zlenmedi
46 TEMTFA | CuS04.5H0 Dibromo- - 165 °C 96 H.O Kristal olusumu
terpyridine saat goézlenmedi
47 TEMTFA | Cu(NO3)2.3H, | - - 165 °C 24 H.0, Kristal olusumu
o saat Trietilami | gézlenmedi
n
48 TEMTFA | Cu(NO3)2.3H, | - - 200 °C 24 H.0, Kristal olusumu
o saat Trietilami | gézlenmedi
n
49 TEMTFA | Cu(NO3)2.3H, | 4,4- NasVOs | 120 °C 24 H.O Kristal olusumu
(0] Bipyridine saat g6zlenmedi
50 TEMTFA | Cu(NO3)2.3H, | 4,4- NasvVO, | 180 °C 24 H.O Kristal olusumu
(0] Bipyridine saat g6zlenmedi
51 TEMTFA | Cu(NO3)2.3H, | 4,4- NasVO, | 200 °C 72 H.O Kristal olusumu
(0] Bipyridine saat g6zlenmedi
52 | TFMTFA | Cu(NO3)2.3H, | 2,2- - 120°C [ 72 H.0 Koyu  mavi,
(0] Bipyridine saat lacivert  plate
kristaller
53 | TFMTFA | Cu(NO3)2.3H, | 2,2- - 150°C [ 72 H.0 Koyu  mavi,
(0] Bipyridine saat lacivert  plate
kristaller
54 TFMTFA | Cu(NOs)2.3H- 2,2- - 165 °C 72 H-0 Koyu mavi,
(0] Bipyridine saat lacivert  plate
kristaller, verim
distk
55 TFMTFA | Cu(NO3)2.3H- 2,2- - 200 °C 72 H-0 Koyu mavi,
(0] Bipyridine saat lacivert  plate
kristaller, verim
distk
56 TFMTFA | Cu(NO3)2.3H, | 2,2- NasvVOs | 120°C | 24 H.O Kristal olusumu
(0] Bipyridine saat g6zlenmedi
57 TFMTFA | Cu(NO3)2.3H, | 2,2- NasvVOs | 220°C | 24 H.O Kristal olusumu
(0] Bipyridine saat g6zlenmedi

92



58 TFMTFA | Cu(NO3)2.3H, | 4,7- NasvVOs | 200°C | 48 H.O Kristal olusumu
(0] Phenanthr saat g6zlenmedi
oline
59 TFMTFA | Cu(NO3)2.3H, | 4,7'- NasVO, | 120 °C 24 H.O Kristal olusumu
0] Phenanthr saat g6zlenmedi
oline
60 TFMTFA | Cu(NO3)2.3H, | 4,7'- NasVO, | 220 °C 24 H>O Kristal olusumu
O Phenanthr saat g6zlenmedi
oline
61 TEMTFA | Cu(NO3)2.3H, | Porphine - 165 °C 24 1- Koyu mor pul
(@) saat methyl- kristaller
2-
pyrolidin
on
62 TEMTFA | Cu(NO3)2.3H, | Porphine - 200 °C 24 1- Koyu mor pul
(@) saat methyl- kristaller
2-
pyrolidin
on
63 TFMTFA | CuCl; Porphine - 180 °C 24 H,O Kristal olusumu
saat g6zlenmedi
64 TFMTFA | CuCl; Porphine - 200 °C 24 H.O Kristal olusumu
saat g6zlenmedi
65 TFEMTFA | CuCl, Porphine - 220 °C 24 H,O Kristal olusumu
saat g6zlenmedi
66 TFMTFA | CuCl; 4,7- - 165 °C 24 H.O Kristal olusumu
Phenanthr saat g6zlenmedi
oline
67 TFMTFA | CuCl; 4,7- - 200 °C 24 H.O Kristal olusumu
Phenanthr saat g6zlenmedi
oline
68 TFMTFA | CuCl; CH3COON | - 220 °C 72 H.O Kristal olusumu
a saat g6zlenmedi
69 TFMTFA | Cul - NazVOs | 200 °C 48 H.O Kristal olusumu
saat g6zlenmedi
70 TFMTFA | CoSO04.7H0 - - 165 °C 24 H.O Kristal olusumu
saat g6zlenmedi
71 TFMTFA | CoS04.7H,0 - - 180 °C 48 H.O Kristal olusumu
saat g6zlenmedi
72 TFMTFA | C0S04.7H,0 Terpyridine | NazVOs | 180 °C 72 H-0 Turuncu igne
saat kristaller
73 TFMTFA | CoBr; - - 165 °C 48 H.O Kristal olusumu
saat g6zlenmedi
74 TFMTFA | CoBr; CH3;COON | - 220 °C 72 H2.0 Kristal olusumu
a saat g6zlenmedi
75 TFEMTFA | Fey(SO4)sxHz | - - 200°C | 96 H-O Kristal olusumu
(0] saat g6zlenmedi
76 | TFMTFA | ZnSO4.7H.0 | - - 120°C | 24 H.0 Beyaz pul
saat kristaller, verim
distk
77 TFEMTFA | ZnS04.7H,0 - - 165 °C 24 H,O Beyaz plate
saat kristaller
78 TFMTFA | ZnS04.7H,0 - - 200 °C 24 H.0 Kristal olusumu
saat g6zlenmedi
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79 TEMTFA | ZnS04.7H20 Porphine - 120 °C 48 H.O Kristal olusumu
saat g6zlenmedi
80 TFEMTFA | ZnS04.7H,0 Porphine - 200 °C 48 H.O Kristal olusumu
saat g6zlenmedi
81 TFEMTFA | ZnS04.7H,0 Porphine - 180 °C 24 DMF Bordo plate
saat kristal olusumu
82 TFEMTFA | ZnS04.7H,0 Porphine - 200 °C 24 DMF Mikrokristal
saat olusumu
83 TFEMTFA | ZnS04.7H,0 Porphine - 165 °C 24 1- Beyaz igne
saat methyl- kristaller
2-
pyrolidin
on
84 TFMTFA | ZnS04.7H,0 Porphine - 200 °C 24 1- Kristal olusumu
saat methyl- g6zlenmedi
2-
pyrolidin
on
85 TEMTFA | NH4VOs3 HF 180 °C 48 H.O Kristal olusumu
saat g6zlenmedi
86 TEMTFA | NH4VOs3 HF - 200 °C 24 H.0 Kristal olusumu
saat g6zlenmedi
87 TFMTFA | NH4VO3 HF - 200 °C 96 H.O Kristal olusumu
saat g6zlenmedi
88 TEMTFA | V205 HF - 200 °C 96 H20 Beyaz
saat mikrokristaller
89 TFMTFA | V205 HF - 200 °C 96 DMF Yesil plate
saat kristaller
90 TFMTFA | V205 HF - 200 °C 96 DMSO Kristal olusumu
saat g6zlenmedi

3.7.2. Naftalin-2,6-diilbisfosfonik asit ile kurulan hidrotermal reaksiyonlar

Tablo 2. Naftalin-2,6-diilbisfosfonik asit ile kurulan hidrotermal reaksiyonlar

Organik Metal Tuzu Ikincil Ligand | Ikincil Sicaklik | Sire | Cozicu Sonuc
Ligand Metal
Tuzu
1 Naftalin-2,6- CuS04.5H0 | - - 120 °C 24 H.O Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi
2 Naftalin-2,6- CuS04.5H0 | - - 165 °C 24 H.O Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi
3 Naftalin-2,6- CuS04.5H0 | - - 180 °C | 48 H.O Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi
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4 Naftalin-2,6- CuS04.5H0 | - - 200 °C 24 H.O Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

5 Naftalin-2,6- CuS04.5H0 | - - 165°C | 24 DMSO Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

6 Naftalin-2,6- CuS04.5H0 | - - 165 °C 24 1-metil-2- | Kristal
diilbisfosfonik saat pirolidino | olusumu
asit n g6zlenmedi

7 Naftalin-2,6- CuS04.5H,0 | 2,2- - 120 °C 72 H,O Yesil igne
diilbisfosfonik Bipyridine saat kristaller,
asit acik yesil

mikrokristalle
r

8 | Naftalin-2,6- CuS04.5H:0 | 2,2- - 180°C | 24 H.O Agik yesil
diilbisfosfonik Bipyridine saat blok kristaller
asit

9 Naftalin-2,6- CuS04.5H,0 | 2,2- - 200 °C 24 H,O Mavi plate
diilbisfosfonik Bipyridine saat kristaller
asit

10 | Naftalin-2,6- CuS0.4.5H,0 | Terpyridine - 120°C | 48 H.0 Mavi, gubuk-
diilbisfosfonik saat blok kristaller
asit

11 | Naftalin-2,6- CuS04.5H,0 | Terpyridine - 165°C | 48 H.O Mavi, cubuk-
diilbisfosfonik saat blok kristaller
asit

12 | Naftalin-2,6- CuS04.5H,0 | Terpyridine - 200°C | 48 H.O Mavi, cubuk-
diilbisfosfonik saat blok kristaller
asit

13 | Naftalin-2,6- CuS04.5H,0 | Terpyridine NazVOs | 120°C | 48 H.0 Mavi, igne
diilbisfosfonik saat kristaller
asit

14 | Naftalin-2,6- CuS04.5H,0 | Terpyridine NasVO, | 180 °C | 48 H20 Yesil, igne
diilbisfosfonik saat kristaller
asit

15 | Naftalin-2,6- CuS04.5H,0 | Terpyridine NasVO, | 200 °C | 48 H20 Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

16 | Naftalin-2,6- CuS04.5H0 | - NaszVO4 | 200 °C | 48 H.0 Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

17 | Naftalin-2,6- CuS04.5H0 | - NaszVO,4 | 200 °C | 120 H.0 Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

18 | Naftalin-2,6- CuS04.5H,0 | 4,4- - 120 °C | 48 H.O Kristal
diilbisfosfonik Bipyridine saat olusumu
asit g6zlenmedi

19 | Naftalin-2,6- CuS04.5H,0 | 4,4- - 165 °C 24/4 | HO Acik mavi
diilbisfosfonik Bipyridine 8 blok kristaller
asit saat

20 | Naftalin-2,6- CuS04.5H,0 | 4,4- - 200°C | 48 H.O Mavi, plate
diilbisfosfonik Bipyridine saat kristaller
asit

21 | Naftalin-2,6- CuS04.5H,0 | 4,4- - 200°C | 48 H.O Kristal
diilbisfosfonik Bipyridine ve saat olusumu
asit Porphine g6zlenmedi
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22 | Naftalin-2,6- CuS04.5H,0 | 4,4- - 120 °C 72 H.O Mavi, igne
diilbisfosfonik Bipyridine saat kristal
asit olusumu,

verim disuk

23 | Naftalin-2,6- CuSO04.5H,0 | 4,4- - 180°C | 72 H.O Kristal
diilbisfosfonik Bipyridine saat olusumu
asit g6zlenmedi

24 | Naftalin-2,6- CuS04.5H,0 | 4,4- - 200 °C 72 H.O Mavi, blok
diilbisfosfonik Bipyridine saat kristaller
asit

25 | Naftalin-2,6- CuSO04.5H,0 | 4,4- NasVO, | 200 °C | 48 H.O Kristal
diilbisfosfonik Bipyridine saat olusumu
asit g6zlenmedi

26 | Naftalin-2,6- CuS04.5H,0 | Bisterpyridin | - 180°C | 24 H.O Kristal
diilbisfosfonik e saat olusumu
asit g6zlenmedi

27 | Naftalin-2,6- CuS04.5H,0 | Bisterpyridin | NazVO4 | 180°C | 24 H.O Kristal
diilbisfosfonik e saat olusumu
asit g6zlenmedi

28 | Naftalin-2,6- CuS04.5H,0 | Bisterpyridin | NazVO4 | 180°C | 72 H.O Kristal
diilbisfosfonik e saat olusumu
asit g6zlenmedi

29 | Naftalin-2,6- CuS04.5H,0 | Bisterpyridin | NazVO4 | 200 °C | 72 H.O Kristal
diilbisfosfonik e saat olusumu
asit g6zlenmedi

30 | Naftalin-2,6- CuS04.5H20 | Bisterpyridin | NasVO4 | 180 °C | 96 H.O Kristal
diilbisfosfonik e saat olusumu
asit g6zlenmedi

31 | Naftalin-2,6- CuS04.5H20 | 1,10- NasVO, | 120°C | 24 H.O Kristal
diilbisfosfonik fenantroline | , saat olusumu
asit HE g6zlenmedi

32 | Naftalin-2,6- CuSO04.5H,0 | 1,10- NazvVO, | 180°C | 24 H.0 Kristal
diilbisfosfonik fenantroline | , saat olusumu
asit HE g6zlenmedi

33 | Naftalin-2,6- CuSO04.5H,0 | 1,10- NazvVO, | 220°C | 24 H.0 Kristal
diilbisfosfonik fenantroline | , saat olusumu
asit HE g6zlenmedi

34 | Naftalin-2,6- Cu(NO3)2.5H | 2,2- - 120°C | 72 H.O Mavi, kiglk
diilbisfosfonik 20 Bipyridine saat kristaller
asit

35 | Naftalin-2,6- Cu(NO3)2.5H | 2,2- - 165°C | 72 H.O Mavi, kiglk
diilbisfosfonik 20 Bipyridine saat kristaller
asit

36 | Naftalin-2,6- Cu(NO3)2.5H | 2,2- - 200°C | 72 H.O Mavi, kiglk
diilbisfosfonik 20 Bipyridine saat kristaller
asit

37 | Naftalin-2,6- Cu(NO3)2.5H | 1,10- - 120°C | 24 H.O Mavi igne
diilbisfosfonik 20 fenantroline saat kristaller
asit

38 | Naftalin-2,6- Cu(NO3)2.5H | 1,10- - 180°C | 24 H.O Yesil igne
diilbisfosfonik 20 fenantroline saat kristaller
asit

39 | Naftalin-2,6- Cu(NO3)2.5H | 1,10- - 200 °C 24 H.O Kristal
diilbisfosfonik 20 fenantroline saat olusumu
asit g6zlenmedi
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40 | Naftalin-2,6- Cu(l 2,2- NasVO, | 120 °C 24 H.O Kristal
diilbisfosfonik Bipyridine saat olusumu
asit g6zlenmedi

(kirmizi igne
kristaller Cu-
Bipy)

41 | Naftalin-2,6- Cu(l)l 2,2- NasVO, | 180 °C | 120 H.O Kristal
diilbisfosfonik Bipyridine saat olusumu
asit g6zlenmedi

(kirmizi igne
kristaller Cu-
Bipy)

42 | Naftalin-2,6- Cu(l)l 2,2- NasVO, | 200 °C | 120 H.O Kristal
diilbisfosfonik Bipyridine saat olusumu
asit g6zlenmedi

(kirmiz1 igne
kristaller Cu-
Bipy)

43 | Naftalin-2,6- C0S04.7H20 | 1,10- - 120°C | 24 H.O Kristal
diilbisfosfonik fenantroline saat olusumu
asit g6zlenmedi

44 | Naftalin-2,6- C0S04.7H0 | 1,10- - 180 °C 24 H,O Kristal
diilbisfosfonik fenantroline saat olusumu
asit g6zlenmedi

45 | Naftalin-2,6- C0S04.7H20 | 1,10- - 200°C | 24 H.O Kristal
diilbisfosfonik fenantroline saat olusumu
asit g6zlenmedi

46 | Naftalin-2,6- C0S0.4.7H,0 | Terpyridine - 165°C | 24 H.0 Kahverengi
diilbisfosfonik saat plate pul
asit kristaller

47 | Naftalin-2,6- C0S0.4.7H0 | Terpyridine - 180 °C 72 H.O Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

48 | Naftalin-2,6- C0S04.7H0 | 4,4- - 200°C | 48 H.O Kristal
diilbisfosfonik Bipyridine saat olusumu
asit g6zlenmedi

49 | Naftalin-2,6- C0S04.7H20 | 4,4- NasVO, | 200 °C | 48 H.O Kristal
diilbisfosfonik Bipyridine saat olusumu
asit g6zlenmedi

50 | Naftalin-2,6- C0S04.7H0 | 4,4- NasvVO, | 180 °C 24 H.O Kirmizi igne
diilbisfosfonik Bipyridine HE saat kristaller
asit

51 | Naftalin-2,6- NH4VO3 - - 200°C | 72 H.0 Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

52 | Naftalin-2,6- NH4VO3 - - 180°C | 72 H.0 Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

53 | Naftalin-2,6- - - NaszVO, | 200 °C | 168 H.0 Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

54 | Naftalin-2,6- - - NaszVO, | 200°C | 72 H.O Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

55 | Naftalin-2,6- Zn(NQO3)2.6H | - - 110°C | 72 DMF Beyaz plate
diilbisfosfonik 20 saat kristaller

asit
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56 | Naftalin-2,6- ZnS04.7H,O | Porphine - 120 °C | 48 DMF Bordo plate
diilbisfosfonik saat kristaller
asit

57 | Naftalin-2,6- ZnS04.7H,O | Porphine - 165 °C 48 DMF Bordo plate
diilbisfosfonik saat kristaller
asit

58 | Naftalin-2,6- ZnS04.7H,0O | Porphine - 200 °C 48 DMF Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

59 | Naftalin-2,6- Zn(ace)2.2H; | - - 170°C | 72 DMF Beyaz,
diilbisfosfonik (0] saat mikrokristalle
asit r

60 | Naftalin-2,6- Zn(ace)2.2H; | - HF 180 °C | 48 DMF Beyaz,
diilbisfosfonik O saat mikrokristalle
asit r

61 | Naftalin-2,6- ZnBr; - - 120 °C 24 H,O Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

62 | Naftalin-2,6- ZnBr; - - 180 °C 96 H>O Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

63 | Naftalin-2,6- V,0s - - 200 °C 72 H,O Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

64 | Naftalin-2,6- V205 - HF 200°C | 72 H.0 Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

3.7.3. Floren-2,7-diilbisfosfonik asit ile kurulan hidrotermal reaksiyonlar

Tablo 3. Floren-2,7-diilbisfosfonik asit ile kurulan hidrotermal reaksiyonlar

Organik Metal Tuzu ikincil ikincil Sicaklik | Sure | Gozicu Sonuc
Ligand Ligand Metal
Tuzu
1 Floren-2,7- CuS0.4.5H,0 - 165 °C 24 H.O Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi
2 Floren-2,7- CuS0.4.5H,0 - 120 °C 24 H.O Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi
3 Floren-2,7- CuS0.4.5H,0 - 200 °C 72 H.O Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi
4 Floren-2,7- CuS0.4.5H,0 4.4'- - 120 °C 24 H.O Kristal
diilbisfosfonik Bipyridine saat olusumu
asit g6zlenmedi
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5 Floren-2,7- CuS04.5H,0 4.4'- - 180 °C 24 H.O Kristal
diilbisfosfonik Bipyridine saat olusumu
asit g6zlenmedi

6 Floren-2,7- CuS04.5H,0 4.4'- - 200 °C 24 H,O Kristal
diilbisfosfonik Bipyridine saat olusumu
asit g6zlenmedi

7 Floren-2,7- CuS04.5H,0 4.4'- - 200 °C 72 H.O Kristal
diilbisfosfonik Bipyridine saat olusumu
asit g6zlenmedi

8 Floren-2,7- CuS04.5H,0 4.4'- - 100 °C 24 DMF Kristal
diilbisfosfonik Bipyridine saat olusumu
asit g6zlenmedi

9 Floren-2,7- CuS04.5H,0 4.4'- - 165 °C 24 DMF Kristal
diilbisfosfonik Bipyridine saat olusumu
asit g6zlenmedi

10 Floren-2,7- CuS04.5H,0 4.4- NazVO, | 200 °C 72 H.O Kristal
diilbisfosfonik Bipyridine saat olusumu
asit g6zlenmedi

11 Floren-2,7- CuS0.4.5H,0 Terpyridine | - 120 °C 48 H20 Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

12 Floren-2,7- CuS04.5H20 Terpyridine | - 165 °C 48 H.O Yesil igne
diilbisfosfonik saat kristaller
asit

13 Floren-2,7- CuS0.4.5H,0 Terpyridine | - 200 °C 48 H.O Yesil blok
diilbisfosfonik saat kristaller
asit

14 Floren-2,7- CuS04.5H,0 Terpyridine | NazVO4 | 180 °C 48 H.O Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

15 Floren-2,7- CuS0.4.5H,0 Terpyridine | NazVO, | 200 °C 48 H.O Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

16 | Floren-2,7- CuS04.5H20 Terpyridine | NazVO4 | 220 °C 24 H20 Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

17 Floren-2,7- CuS0.4.5H,0 Terpyridine | NasVO, | 220 °C 48 H.O Kristal
diilbisfosfonik HE saat olusumu
asit g6zlenmedi

18 | Floren-2,7- CuS04.5H20 Terpyridine | NazVOa4 | 120 °C 72 H-0 Mavi igne
diilbisfosfonik HE saat kristaller,
asit distk

verim

19 Floren-2,7- CuS04.5H20 Terpyridine | NazVO4 | 180 °C 72 H-0 Mavi igne
diilbisfosfonik HE saat kristaller,
asit distk

verim

20 Floren-2,7- CuS0.4.5H,0 1,10- - 110 °C 24 H.O Kristal
diilbisfosfonik fenantroline saat olusumu
asit g6zlenmedi

21 Floren-2,7- CuS0.4.5H,0 1,10- - 165 °C 24 H.O Kristal
diilbisfosfonik fenantroline saat olusumu
asit g6zlenmedi

22 Floren-2,7- CuS0.4.5H,0 1,10- - 180 °C 24 H.O Koyu vyesil
diilbisfosfonik fenantroline saat igne
asit kristaller
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23 Floren-2,7- Cu(NO3)2.3H20 | 2,2- - 120 °C 72 H.O Kristal
diilbisfosfonik Bipyridine saat olusumu
asit g6zlenmedi

24 Floren-2,7- Cu(NOg)2.3H,0 | 2,2- - 165 °C 72 H.O Kristal
diilbisfosfonik Bipyridine saat olusumu
asit g6zlenmedi

25 Floren-2,7- Cu(NOg)2.3H,0 | 2,2- - 200 °C 72 H.O Kristal
diilbisfosfonik Bipyridine saat olusumu
asit g6zlenmedi

26 Floren-2,7- Cu(NOg3)2.3H,0 | 2,2’- HF 120 °C 72 H,O Kristal
diilbisfosfonik Bipyridine saat olusumu
asit g6zlenmedi

27 Floren-2,7- Cu(NOg3)2.3H,0 | 2,2’- HF 165 °C 72 H,O Kristal
diilbisfosfonik Bipyridine saat olusumu
asit g6zlenmedi

28 Floren-2,7- Cu(NOg)2.3H,0 | 2,2’- HF 200 °C 72 H,O Kristal
diilbisfosfonik Bipyridine saat olusumu
asit g6zlenmedi

29 Floren-2,7- Cu(NOg3)2.3H20 | 1,10- - 120 °C 24 H,O Kristal
diilbisfosfonik fenantroline saat olusumu
asit g6zlenmedi

30 Floren-2,7- Cu(NO3)2.3H20 | 1,10- - 180 °C 24 H,O Kristal
diilbisfosfonik fenantroline saat olusumu
asit g6zlenmedi

31 Floren-2,7- Cu(NO3)2.3H20 | 1,10- - 200 °C 24 H.O Kristal
diilbisfosfonik fenantroline saat olusumu
asit g6zlenmedi

32 Floren-2,7- Cu(NO3)2.3H20 | 4,4'- - 220 °C 24 H.0 Kristal
diilbisfosfonik Bipyridine saat olusumu
asit g6zlenmedi

33 Floren-2,7- CuCl; CH3COONa | - 220 °C 72 H.0 Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

34 Floren-2,7- CoBr; CH3COONa | - 220 °C 72 H.O Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

35 | Floren-2,7- ZnS04.7H20 Porphine - 110 °C 48 DMF Acik yesil
diilbisfosfonik saat pul
asit kristaller

36 | Floren-2,7- ZnS04.7H0 Porphine - 165 °C 48 DMF Acik yesil
diilbisfosfonik saat igne
asit kristaller

37 Floren-2,7- ZnS04.7H0 Porphine - 200 °C 48 DMF Yesil igne
diilbisfosfonik saat kristaller
asit

38 Floren-2,7- ZnS04.7H0 Porphine - 120 °C 48 1-methyl- Kristal
diilbisfosfonik saat | 2- olusumu
asit pyrolidinon | gézlenmedi

39 Floren-2,7- ZnS04.7H0 Porphine - 165 °C 48 1-methyl- Kristal
diilbisfosfonik saat | 2- olusumu
asit pyrolidinon | gézlenmedi

40 Floren-2,7- ZnS04.7H0 Porphine - 200 °C 48 1-methyl- Kristal
diilbisfosfonik saat | 2- olusumu
asit pyrolidinon | gézlenmedi

100



41 Floren-2,7- Zn(NO3)2.6H20 - 110 °C 72 DMF Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

42 Floren-2,7- Zn(ace)2.2H,0 - 170 °C 72 DMF Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

43 Floren-2,7- NH4VO3 - - 200 °C 72 H.O Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

44 Floren-2,7- V.05 HF - 200 °C 72 H.O Kristal
diilbisfosfonik saat olusumu
asit g6zlenmedi

3.7.4. Naftalin-1,4-diilbisfosfonik asit ile kurulan hidrotermal reaksiyonlar

Tablo 4. Naftalin-1,4-diilbisfosfonik asit ile kurulan hidrotermal reaksiyonlar

Organik Ligand Metal Tuzu Ikincil Ikincil Sicaklik | Sure | Gézlcu Sonuc
Ligand Metal
Tuzu

1 Naftalin-1,4- CuS04.5H,0 - - 120 °C 200 | H.O Kristal olusumu
diilbisfosfonik asit saat g6zlenmedi

2 Naftalin-1,4- CuS0.4.5H,0 - - 120 °C 48 H-,0, Kristal olusumu
diilbisfosfonik asit saat | trietilamin | g6zlenmedi

3 Naftalin-1,4- CuS04.5H,0 - - 165 °C 24 H.0O Kristal olusumu
diilbisfosfonik asit saat g6zlenmedi

4 Naftalin-1,4- CuS0.4.5H,0 - - 120 °C 24 H.O Turkuaz mavi plate
diilbisfosfonik asit saat kristaller

5 Naftalin-1,4- CuS04.5H,0 - - 200°C | 72 H.O Cimen yesili plate
diilbisfosfonik asit saat kristaller

6 Naftalin-1,4- CuS04.5H,0 - - 120°C | 72 H.O Turkuaz mavi plate
diilbisfosfonik asit saat kristaller

7 Naftalin-1,4- CuS0.4.5H.,0 HF - 120 °C 48 H.O Kristal olusumu
diilbisfosfonik asit saat g6zlenmedi

8 Naftalin-1,4- CuS04.5H,0 HF - 120 °C 120 | H.O Kristal olusumu
diilbisfosfonik asit saat g6zlenmedi

9 Naftalin-1,4- CuS0.4.5H,0 4.4- - 120 °C 48 H.O Turkuaz renkli igne
diilbisfosfonik asit Bipyridine saat kristaller

10 Naftalin-1,4- CuS0.4.5H,0 4.4- - 180 °C 72 H.O Kristal olusumu
diilbisfosfonik asit Bipyridine saat g6zlenmedi

11 Naftalin-1,4- CuS0.4.5H,0 4.4- - 200 °C 72 H.O Agik mavi renkli igne
diilbisfosfonik asit Bipyridine saat kristaller

12 Naftalin-1,4- CuS0.4.5H,0 4.4- NazVO, 120 °C 48 H.O Kristal olusumu
diilbisfosfonik asit Bipyridine saat g6zlenmedi
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13 Naftalin-1,4- CuS04.5H,0 2,2- - 120 °C 72 H,O Kristal olusumu
diilbisfosfonik asit Bipyridine saat g6zlenmedi
14 Naftalin-1,4- CuS04.5H,0 2,2- - 180°C | 72 H,O Acik yesil renkli igne
diilbisfosfonik asit Bipyridine saat kristaller, verim
disik
15 Naftalin-1,4- CuS04.5H,0 2,2- - 200 °C 72 H.O Acik yesil renkli igne
diilbisfosfonik asit Bipyridine saat kristaller
16 Naftalin-1,4- CuS04.5H,0 Terpyridine | - 165 °C 72 H.O Kristal olusumu
diilbisfosfonik asit saat g6zlenmedi
17 Naftalin-1,4- CuS0.4.5H,0 Terpyridine | NazVOa4 180 °C 48 H,O Kristal olusumu
diilbisfosfonik asit saat g6zlenmedi
18 Naftalin-1,4- CuS04.5H,0 Terpyridine | NazVOa4 180 °C 72 H.O Kristal olusumu
diilbisfosfonik asit HE saat g6zlenmedi
19 Naftalin-1,4- C0S04.7H0 - - 120 °C 24 H.0O Cozelti oda
diilbisfosfonik asit saat kosullarinda
kristallendirmeye
birakildi
20 Naftalin-1,4- C0S04.7H0 - - 165 °C 24 H,O Kirmizimsi
diilbisfosfonik asit saat kahverengi igne
kristaller
21 Naftalin-1,4- C0S04.7H0 - - 180 °C 24 H,O Kristal olusumu
diilbisfosfonik asit saat g6zlenmedi
22 Naftalin-1,4- C0S04.7H0 HF - 120°C | 200 | H.O Kristal olusumu
diilbisfosfonik asit saat g6zlenmedi
23 Naftalin-1,4- C0S04.7H0 HF - 180°C | 48 H.O Kristal olusumu
diilbisfosfonik asit saat g6zlenmedi
24 Naftalin-1,4- C0S0.4.7H,0 4.4- 120 °C 48 H.O Kristal olusumu
diilbisfosfonik asit Bipyridine saat g6zlenmedi
25 Naftalin-1,4- C0S0.4.7H,0 4.4- 165 °C 48 H.O Kristal olusumu
diilbisfosfonik asit Bipyridine saat g6zlenmedi
26 Naftalin-1,4- C0S0.4.7H.0 4.4- 200 °C 48 H.O Kristal olusumu
diilbisfosfonik asit Bipyridine saat g6zlenmedi
27 Naftalin-1,4- Zn(ace)2.2H0 | - - 170 °C 72 DMF Beyaz mikrokristaller
diilbisfosfonik asit saat
28 Naftalin-1,4- Zn(ace)2.2H0 | HF - 200 °C 168 | H.O Kristal olusumu
diilbisfosfonik asit saat g6zlenmedi
29 Naftalin-1,4- Zn(NO3)2.6H20 | - - 110 °C 72 DMF Beyaz mikrokristaller
diilbisfosfonik asit saat
30 Naftalin-1,4- ZNBr; HF - 120 °C 168 | H.O Kristal olusumu
diilbisfosfonik asit saat g6zlenmedi
31 Naftalin-1,4- NazVO4 HF - 100 °C 72 H.0 Kristal olusumu
diilbisfosfonik asit saat g6zlenmedi
32 Naftalin-1,4- NH4VO3 HF - 200 °C 72 H.O Kristal olusumu
diilbisfosfonik asit saat g6zlenmedi
33 Naftalin-1,4- NH4VO3 HF - 180 °C 72 H.O Kristal olusumu
diilbisfosfonik asit saat g6zlenmedi
34 Naftalin-1,4- NH4VO3 HF - 150 °C 72 H.O Kristal olusumu
diilbisfosfonik asit saat g6zlenmedi
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3.7.5. Tetrafenilsilantetrafosfonik asit (TFSTFA) ile kurulan hidrotermal

reaksiyonlar

Tablo 5. Tetrafenilsilantetrafosfonik asit (TFSTFA) ile kurulan hidrotermal reaksiyonlar

Organik Metal Tuzu ikincil ikincil Sicakllk | Sure | Cézlicli | Sonug
Ligand Ligand Metal
Tuzu
1 TFSTFA CuSO04.5H,0 | 4,4'- - 200 °C 72 H-O Sari igne
Bipyridine saat kristaller
2 TFSTFA CuS04.5H20 | 4,4- HF 220 °C 48 H,O Sari igne
Bipyridine saat kristaller
3 TFSTFA CuS04.5H,0 | 4,4- NasVO, | 220 °C 48 H,O Sari igne
Bipyridine HE saat kristaller
4 TFSTFA CuS04.5H,0 | Terpyridine | NazsVO4 | 200 °C 72 H.O Kristal
saat olusumu
g6zlenmedi
5 TFSTFA CuS04.5H,0 | Terpyridine, | NasVO4 | 200 °C 24 H.O Kristal
HE saat olusumu
g6zlenmedi
6 TFSTFA NazVO4 HF - 200 °C 24 H.O Kristal
saat olusumu
g6zlenmedi

3.8. Kristallografik Sekiller

Proje amacinda da belirtildigi Uzere 20’nin Gzerinde 1,2 ve 3 boyutlu organik/inorganik
yapilar proje kapsaminda sentezlenmistir. Kristallografik caligmalar butge kapsaminda Gebze
Teknik Universitesi’nden hizmet alimi yoluyla ve (icretsiz olarak, Bremen Universitesi ve ETH-

Zurich’te gercgeklestiriimistir.
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3.8.1. Metan tetra-p-fenilfosfonik asit (MTPPA) Ligandi
Sentezi ile alakall detayli bilgi asagidaki makalelerden elde edilebilir.

1. Tetrahedral Tetraphosphonic Acids. New Building Blocks in Supramolecular Chemistry
Alexandra Schiutrumpf, Erdogan Kirpi, Aysun Bulut, Flavien L. Morel, Marco
Ranocchiari, Enno Lork, Yunus Zorlu Simon Grabowsky, Gindog Ylcesan,*, and Jens

Beckmann*,Crystal Growth & Design 2015, 15, 4925-4931

2. Synthesis of Cu(ll)-organophosphonate framework with predefined void spaces. Aysun
Bulut, Yunus Zorlu, Erdogan Kirpi, Ahmet Cetinkaya, Michael Wérle, Jens Beckmann

and Gundog Yucesan* Crystal Growth & Design 2015 DOI: 10.1021/acs.cgd.5b01319
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Sekil 50. MTPPA kristal yapisi.
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Sekil 51. TOPOS programi ile yapilmis, MTPPA molekiline ait triple interpenetrated 3D hidrojen

bagi agyapisi.

3.8.2. [{Cu(terpy)}2(M TPPA-Hs)(MPTTA-He)(H30)]4.25 H,0

Bilesik ile alakali detayh bilgi asagidaki makalede ve raporun tartisma bdliminde yer

almaktadir.

1. Synthesis of Cu(ll)-organophosphonate framework with predefined void spaces.
Aysun Bulut, Yunus Zorlu, Erdogan Kirpi, Ahmet Cetinkaya, Michael Woérle, Jens
Beckmann and Gindog Yicesan* Crystal Growth & Design 2015 DOI:

10.1021/acs.cgd.5b01319
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Sekil 52. Molekiile ait bir boyutlu kristal yapisi.

3.8.3. [{Cu(H20)(terpy)}M TPPA-H¢]

Sicaklik ve basing, pH ve koordinasyon kimyasini direk etkileyen parametrelerdir.
Baslangic maddeleri [{Cu(terpy)}2(MTPPA-Hs)(MPTTA-Hs)(H3z0)]'4.25 H,O molekill ile ayni
olup farkli sicakliklarda sentezi gergeklestiriimistir. Daha ylksek sicaklikta sentezlenildiginde

square pyramidal bakir merkezi oktahedrale déniismus; yaklasik 90 derece agiya sahip keskin

donuslere sahip olan farkl bir zincir molekul olusmustur.
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Sekil 53. Molekiile ait bir boyutlu kristal yapisi.
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3.8.4. [{Cuas(terpy)2}M TPPA] 3-D

Ayni sistem igerisinde, pH degerleri yikseltildiginde ise tam deprotone olmus MTPPA
ligandinin baglanti modlari aciimis. Gérdugindz t¢ boyutlu molekdl olusmustur. Terpy Uniteleri
gorinth temizligi icin kaldinlmigtir. Ylksek oranda disorder igcerdiginden refinement islemi
devam etmektedir. Batun bu caligmalar MTPPA ligandinin ne kadar verimli ve yapisal olarak

ne kadar zengin sonuglar icerdiginin bir gdstergesidir.
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Sekil 54. Molekiile ait ¢ boyutlu kristal yapisi, terpy molekilu ¢ikariimis hali ile.

3.8.5. [{Cuz(bisterpy)}M TPPA-H4]

Molekulin yayini asagidaki dergide gerceklestiriimistir detayh bilgiye tartisma

bdlimunden de ulasilabilinir.
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1. Synthesis of Cu(ll)-organophosphonate framework with predefined void spaces. Aysun

Bulut, Yunus Zorlu, Erdogan Kirpi, Ahmet Cetinkaya, Michael Wérle, Jens Beckmann

and Gundog Yucesan* Crystal Growth & Design 2015 DOI: 10.1021/acs.cgd.5b01319
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Sekil 55. Topos analizi.
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Sekil 56. MTPPA kafes yapisi.
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Sekil 57. MTPPA kafes zincirinin daha yiksek boyuta baglanmis hali.

3.8.6. [{Cus(2,2’-bpy)2}M TPPA-H]

Cok yuksek yodunluga sahip ¢ boyutlu kristal yapisi vermistir. Ancak 2,2’-bpy uniteleri
Uc boyutlu kafes yapi icerisinde c¢ok iyi gizlendiginden, kesinlikle isitilarak dekompozisyonu
gerceklestirilememis ve molekll 400 dereceden sonra bozunmaya baslamistir. Bu ylksek
yogunluk molekulin kararlihgina da etki gostermis ve 400 dereceye kadar hi¢c bozunmadan

kararli kalabilmektedir.
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Sekil 58. Molekdler yapi

Sekil 59. Ug boyutlu yapi.
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Sekil 60. 2,2’-bpy ayriimig hali ile Gg¢ boyutlu iskelet yapisi.

3.8.7. [Cus(4,4’-bpy)aM TPPA;]

Tetraphenylmethan tetraphosphonic acid ligandi kullanilarak sentezledigimiz ikinci

molekildir, 6 tane tpmtpa ligandinin cevreledigi buyuk bosluklar olusmustur bosluklar

icerisinde yer alan 4,4’-bpy ligandi bos alanlar icerisinde bakirlara koordine olmus kesinlikle

ortamdan ayrilmalari halinde 3 boyutlu agyapisina herhangi bir zarar vermemektedirler. TGA

calismalari sonucunda 4,4’-bpy ligandini ugurup bos alanlar elde etmeyi planliyoruz.

Reaksiyonun verimi dustuk oldugundan, verim optimizasyonu calismalari halen devam

etmektedir. Verim arttirrmini takiben BET, TGA ve manyetik calismalari gerceklestirilecektir.
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Sekil 61. Molekile ait gdzenekler ve MTPPA koordinasyonu.

3.8.8. ZnsMTPPA

Refinement islemi halen devam etmektedir, teorik olarak hesaplandiginda yaklasik %48
oraninda bosluk oranina sahip bir molekildir. Resimden de gorilecegi Uzere fenil

gruplarindan bir tanesi disorder icermektedir.
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Sekil 62. ZnsaMTPPA kompleks bilesigine ait kristal yapi.

3.8.9. [{Cu(terpy)}2(2,7-FDA-H2)2] - (2,7-FDA-H4)(2H20) (2,7-FDA-H4= 2,7-

fluorenonediphosphonic acid)

Bu metal koordinasyonuna sahip molekliller, oda sicakhdinda ilging manyetik 6zellikleri
gosterdiginden Patent Tescil basvurumuz 2015-GE-58532 evrak ve 2015/01980 tescil
numarasi ile Turk Patent Enstitist tarafindan kayit altina alinmistir. Derayl bilgiye (BULUT,

2015) ulasilabilinir.
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Sekil 63. [{Cu(terpy)}2(2,7-FDA-H2)2] - (2,7-FDA-H4)(2H20) molekuline ait kristal yapisi.

Detayli bilgi icin Bkz. Dalton Transactions Makalesi

3.8.10.[{Cu(terpy)}(2,6-NDA-H3)2] molecular building block

iki ucu acik tam protone fosfonat gruplari igermektedir ve yepyeni bir yapi tasidir.
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Sekil 64. Molekiile ait kristal yapi.
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3.8.11.[{Cu(terpy)}2,6-NDPA-H>] one-dimensional

Sekil 64’ de gbziken yapi tasindan elde edilmis bir boyutlu organik/inorganik hibrit
iskeletyapi, protonasyon seviyesi bir kademe daha azaltildiginda boyutunda arttiriimasi

ongorulmektedir. Kristal yapisi ile ilgili detayli bilgi (BULUT,2015) makalesinden ulasilabilinir.
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Sekil 65. Molekile ait bir boyutlu zincir yapi.
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3.8.12.[{Cu(terpy)}VO2(2,6-NDPA-H)] ve [{Cu(terpy)}VO2(2,6-NDPA-H)]- H.O

2,6-naphtalenediphosphonic acid) isomerleri

(1-2H.0) (2,6-NDPA

Sekil 66. 1. izomerin molekiler, iki boyutlu ve zigzag yapisi, (sol taraf) ikinci molekiil (sag taraf)

116



o

Sekil 67. ikinci molekllin interpenetre
TOPOS analizi

3.8.13.{Cu(2,6-NDPA-H;)}

Sekil 68. Molekiile ait ¢ boyutlu kristal yapisi.

3.8.14.Zn(2,6-NDPA-Br)

Bakirin aksine ginko tetrahedral baglanti modunu tercih etmistir.
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Sekil 69. Molekiile ait iki boyutlu yapinin iki farkli agidan goruntusu.

3.8.15.1,4-naftalindifosfonik asit esteri

1,4-naphtalenediphosphonic asitin sentezi X-isini kirrmi ile de desteklenmistir.
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Sekil 70. Molekdlln yapisi.

3.8.16. [{CU2(4,4,-bpy)}03PC10H6P03]

Birinci gelisme raporunda sundugumuz molekuilin ylksek sicaklikta gergeklestiriimis
ikinci izomeri, iki molekul crystengcomm dergisine yayin i¢in hazirlanmaktadir. BET analizleri
gercgeklestiriimis. Yuzey alani, 85.637 m?/g ¢ikmistir. Bu deger aktif karbonun yaklagik 3'te
birine tekabul etmektedir. Bilinen metal organofosfonatlar icin en ylksek ylzey alaninin 300

ile 400 arasi oldugu goze alinirsa. Oldukga iyi bir sonugtur.
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Sekil 71. [{Cuz(4,4’-bpy)}OsPC10HsP O3] bilesigine ait kristal yapi.

3.8.17.[Cuz(4,4’-bpy)1,4-naphtalenediphosphonate], (ikinci izomer)

Proje cercevesinde sentezlemeye karar verdigimiz 1,4-naphtalenediphoshonic acid bize
iki tane yeni poréz yapi vermistir. llging bir sekilde koordinasyona katilmayan benzen halkasi,
organik ligandlar arasindaki mesafeyi agmis ve bosluklarin olusmasini gergeklestirmistir ve
ilging bir bakir fosfonat SBU (secondary building unit) gézlemlenmistir. TGA-FT-IR ¢alismalari

gercgeklestiriimis. Manyetik analizlerinin raporu daha énce verilmistir.
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Sekil 72. [Cuz(4,4’-bpy)1,4-naphtalenediphosphonate] bilesigine ait kristal yapi.
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3.8.18.{{Cu(terpy)}1,4NDPA-H,]

Kelepce ligand ile beraber ayni sistemde bir boyutlu yapi da elde edilmistir.

Sekil 73. {{Cu(terpy)}1,ANDPA-H2] kompleksine ait kristal yapi.

3.8.19.[{Cu(terpy)}sCu(VO2)s (MTPPA-H)2] 4H,O

Oldukea ilging bir sekilde tg¢ boyutlu anorganik oksit cercevenin terpiridin molekalindn
cevresinde dolasarak olustugu tespit edilmistir. Terpiridin molekulinin segici ugurulabilmesi
halinde, organik inorganik materyallerin sentezinde terpiridin kaliplamasi metodu mimkin

olacaktir.
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Sekil 74. Molekile ait terpy unitelerinin ayristiriimasi sonucu olusan bosluklar.

3.8.20.1,1',1"-metantriiltris(4-bromobenzen)

Regio Secici olarak para pozisyonundan bromlanlanmanin gergeklesmesi ve merkezdeki
karbonun bromlanmadan birakiimasi gercekten basl basina bir proje konusuydu. Kristal
yapisindan da gériilecegi lizere oldukca basarili bir sekilde ¢dziimlenmistir. iki fenil halkali
olan versiyonunun kristal &lgcimleri alinmis ancak c¢ok ylksek derecede diizensizlik
icerdiginden tekrar kristallendiriimesi gerekmektedir. Kristal yapisi daha 6nce kimse tarafindan

¢6zumlenmemistir ve CCDC databankasina sunumu yapilmigtir.
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Sekil 75. Molekile ait kristal yapisi.

3.9. BET

[Cu2(4,4’-bpy)1,4-naphtalenediphosphonate] molekiliine ait BET analizleri gergeklestirilmistir,
metal-fosfonatlar icin oldukga yuksek olan bir ylzey alani ¢ikmistir. Yaptigimiz literatar
taramasina gore en yiiksek yiizey alani metal fosfonatlar 300 ile 400 m®/g arasindadir. (Chem.

Soc. Rev., 2009, 38, 1430-1449)
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4. TARTISMA/SONUC

Projemizin bitimiyle beraber, organik képru ligandlardan (a) (metantetrailtetrabenzen-4,1-
diiltetrakis(fosfonik asit) (b) Antrasen-9,10-diilbis(fosfonik asit) (c) Naftalen-2,6-diilbis(fosfonik
asit) (d) 9H-fluoren-2,7-diilbis(fosfonik asit) (f) Naftalen-1,4-diilbis(fosfonik asit) ve (g)
(metandiildibenzen-4,1-diil)bis(fosfonik asit) sentezi gerceklestiriimis bulunmaktadir Diger
képra (H) (metantriiltribenzen-4,1-diil)tris(fosfonik asit) ligandin stereoselective brominasyon
reaksiyonlari gergeklestiriimis olup, fosfonat esteri olusturulmustur, X-ray yapilar
belirlenmistir. Nobel édallt kimyaci Roal Hoffmann’in 1994 yillinda basilan Scientific American
dergisindeki makalede iki ve Ug¢ boyutlu bilesiklerin éngdrilebilir sentezinin imkansizhigindan
ve bunun basariimasinin kimyanin en o6nemli gelisme noktalarindan birisi oldugundan
bahsetmektedir. Biz bu calisma cergcevesinde metal merkezleri ¢evresini ve potansiyel
koordinasyon ihtimallerini optimize ettik, ek olarak da dizayn ettigimiz tetratopik ve ditopik
fosfonik asitlerinin baglanti nodlarini pH kontrollii deprotonasyon ile kontrol ettik. Sonucunda,
iki boyutlu ve ¢ boyutlu yapilarda, baglanti ihtimali cok yiksek olan tetrahedral fosfonik asit
ve metal merkezlerini 6ngérilebilir yapilar, ve fonksiyonlar olusturmak tizere ayni platformda
bulusturduk. Bu calisma sonucunda literatliire daha 6nce sentezlenmemis yeni aromatik
fosfonik asitleri kazandirdik [SCHUTRUMPH, 2015], metal koordinasyonunun optimizasyonu
sonucu manyetik 6zelliklerin olusumunu belgeledik (BULUT, 2015) ve bu sistem kullanilarak
iki ve ¢ boyutlu kristallerde dngortlebilir bosluklarin nasil olustugunu literatiire kazandirdik
(BULUT, 2015;2) vyayina hazirladigimiz diger makalelerde ise 0 boyuttan 3 boyuta
ongorulebilir yapilarin 6ngorulebilir evrimlesme surecini anlatmaktayiz. Bir sonraki donem igin
tetrahedral MTPPA ligandinin kol uzunluklarini bir fenil halkasi daha ekleyerek daha buyuk

bosluklar elde etmeyi planlamaktayiz.
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gerceklestiriimistir. Secilmis olan molekdllerin manyetik analizleri gergeklestiriimis ve
bazilarinin oda sicakliginda manyetizma gdsterdikleri tespit edilmistir. Bu ¢alismalarda
dipodal ve tripodal ligandlar kullanilarak metal merkezinin gevresinin baglanti modlari
optimize edilmisg, hidrotermal reaksiyonlarla beraber pH optimizasyonlari yapilarak
organofosfonat molekdllerinin metal merkezi Gzerine koordinasyonlari diizenlenmigtir. Bltun
bu galismalar guinimuzde bilinen konvansiyonel metal organik molekullerin sentezine
alternatif olusturmaktadir.
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