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OZET

Metal-organik kafes yapilar (MOF’lar) ya da baska bir deyisle gézenekli
koordinasyon polimerleri hem inorganik hem de organik bilesenlerin 6zelliklerini ayn1
yerde toplayabilen gézenekli kristal yapilardir. Son yillarda arastirmacilarin dikkatini
lizerlerine ¢eken bu yapilarin sentezleriyle ilgili yapilan c¢alismalar oldukca hiz
kazanmistir. MOF’lar muazzam yapisal ¢esitlilik ve istenilen O6zelliklere sahip
malzemelerin olusturulmasi i¢in genis imkanlar sunan modiiler bir yapiya sahiptirler.
Ayarlanabilir gozenek boyutlar1 ve islevsellikleri ile olduk¢a yiiksek yiizey alanlari
gosterebilirler. Tiim bu istenilen 6zelliklerinden dolayi, kesiflerinden bu yana ¢ok
cesitli potansiyel uygulamalar igin arastirilmaktadirlar. Istenilen 6zelliklere sahip
MOF yapilar1 elde etmek igin, akillica tasarlanmis yeni tip ligandlar segmek gerekir.
Bu baglamda porfirinler MOF yapilar i¢in ideal ligandlardan biridir. Porfirinler
elektronik, fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptirler. Yapisal olarak da rijit olan
porfirinler, mezo konumlarina uygun gruplarin getirilmesiyle, gdzenekli malzemelerin
sentezinde yaygin olarak kullanilirlar.

Bu tez kapsaminda, fosfonik asit gruplar igeren porfirin bazl ligandinin metal-
organik kafes yapilar1 sentezlenmesi ve karakterize edilmesi amaglanmigtir. Bu amag
dogrultusunda, 5,10,15,20-tetrakis(p-fenilfosfonik asit) porfirin bilesigi sentezlenmis
ve sentezlenen porfirin ligand1 ile Cu metali kullanilarak koordinasyon bilesigi
olusturulmustur. Elde edilen metal porfirin kullanilarak solvotermal sartlarda MOF
yapilar1 elde edilmistir. Sentezlenen komplekslerin yapilari tek kristal X-1gin1
kristalografisi, NMR ve termogravimetrik analiz tekniklerinden elde edilen verilerle

karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Metal-organik kafes yapilar, Porfirinler, Organofosfonatlar,

Yiizey alani.



SUMMARY

Metal-organic frameworks (MOFs) or in other words, porous coordination
polymers, are porous crystal structures that can combine the properties of both
inorganic and organic compounds on the same where. In recent years, studies on the
synthesis of these structures, which have attracted the attention of researchers, have
gained momentum. They have a modular structure that offers enormous structural
diversity and extensive possibilities for the creation of materials with the desired
properties. They can show very high surface areas with their adjustable pore sizes and
functionality. Because of all these desired features, they have been explored for a wide
variety of potential applications since their discovery. In order to obtain MOF
structures with desired properties, it is necessary to choose new types of ligands that
are cleverly designed. In this context, porphyrins are one of the ideal ligands for MOF
structures. Porphyrins have electronic, physical and chemical properties. These
structurally rigid porphyrins are widely used in the synthesis of porous materials by
introducing suitable groups into their meso positions.

In this thesis, it is aimed to synthesize and characterize metal-organic
frameworks of porphyrin-based ligand containing phosphonic acid groups. For this
purpose, 5,10,15,20-tetrakis(p-phenylphosphonic acid) porphyrin compound was
synthesized and coordination compound was formed by using the synthesized
porphyrin ligand and Cu metal. By using the obtained metal porphyrin, MOF structures
were obtained under solvothermal conditions. The structures of synthesized complexes
were characterized with data obtained from single crystal X-ray crystallography, NMR

and thermogravimetric analysis techniques.

Key Words: Metal-organic frameworks, Porphyrins, Organophosphonates,

Surface area.
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1. GIRIS

Gozenekli malzemeler kendilerine 6zgili gézenek hacimleri ve yiiksek yiizey
alanlarindan dolay1 yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip, diisiik yogunluklar1 ve
termal kararliliklar1 ile farkli uygulama alanlarinda tercih edilen yapilardir. Bu
gozenekli yapilar sinifinda yer alan metal-organik kafes yapilar (MOF’lar), son yillarin
en Oonemli ¢aligma alanlarindan birini olusturarak literatiirde yerini almigtir. MOF-5
yapisinin sentezinden itibaren bilim insanlar1 siirekli olarak MOF sentezi {izerine
calismalarini slirdirmiislerdir. Sentez metotlarinin gelismesiyle birlikte gilinlimiize
kadar pek ¢cok MOF yapist sentezi gerceklestirilmis ve dnemli uygulama alanlarinda
arastimalar1 yapilmistir.

MOF’lar, organik baglayicilarla baglanan ikincil yap1 birimlerinden meydana
gelen, inorganik ve organik bilesenlerin 6zelliklerini bir araya getirebilen gézenekli
kristal yapidaki malzemelerdir. Bu ikincil yap1 birimleri, oksijen veya azot atomlart ile
koordine edilen metal atomlar1 veya metal kiimeleridir; nadiren flor ve diger ametal
atomlar da olabilir [1]. MOF’lar yiiksek gozenek hacmine ve yiiksek metal igerigine
sahip oldugu kadar yiiksek ylizey alanlarina da sahip olduklarindan, enerji depolama
[2],[3], CO2 adsorpsiyonu [4],[5], hidrokarbon adsorpsiyon / ayirma [6],[8], kataliz
[9],[11], sensor [12] vb. gibi gesitli uygulamalar igin ilging malzemeler olarak ortaya
cikmislardir. MOF sentezi iizerine yapilan ¢aligsmalar sonucu cesitli tiirde kristal yap1
elde edilmistir (Sekil 1.1). MOF yapilarmin tiirevlendirilmesi ve 06zelliklerinin
degistirilebilir olmasi1 6nemli avantaj saglamaktadir. Bu malzemelerin dikkat ¢ceken bir
diger 6zelligi de metal iyonlarini ya da organik baglayicilar1 degistirerek gozenek
boyutu 2-50 nm araliginda degisen mikro- veya mezo goézenekli malzemelerin
tretilebilmesidir. MOF’larin yiizey alanlar1 da kullanilan ligandin yapisina bagh

olarak 1000-8000 m?/g arasinda degismektedir [13],[14].



MOF-210

HKUST-1

Sekil 1.1: Karboksilat tiirindeki MOF yapalari.

Giiniimiizde sentezlenen MOF yapilarinda yapisal olarak genellikle rijit
karboksilat bazli ligandlar kullanilmaktadir. Rijit karboksilat tiirlindeki MOF
yapilarinin sentezi devam ederken, alternatif koprii ligandlart kullanilmastyla farkl
fonksiyonel 6zelliklere sahip yeni MOF sentezleri ¢aligmalarida bir yandan literatiire
kazandirilmaktadir.

MOF yapilarmin  sentezinde, koprii ligandinin yapisi, metal atomunun
koordinasyon ¢evresi, metal-ligand mol orani, supramolekiiler etkilesimler, ¢oziicii
dinamikleri, reaksiyonun sicakligi, pH degeri gibi istenilen yapiin olusumunu
belirleyen bir¢ok faktér vardir. Ancak bunlardan en 6nemlisi ligand se¢imidir [15].
Kullanilan ligand yapisal olarak rijit olmak zorundadir. Porfirinler de bu baglamda
MOF yapilarinin sentezi i¢in ideal ligandlardandir [16]. Porfirin bilesikleri, gozenekli
MOF vyapilarinin sentezinde yaygin olarak kullanilsa da, fosfonat tiirtindeki
porfirinlerden sentezlenen MOF yapilari ihmal edilmistir. Bundan dolay1 bu alandaki
caligmalarin literatiire kazandirilmasi 6nemlidir.

Bu tez kapsaminda, metal-fosfonat koordinasyon kimyasina yapisal c¢esitlilik
kazandirmak amaciyla, fosfonat esasli 5,10,15,20-tetrakis(p-fenilfosfonik asit)
porfirin ligandinin Cu metaliyle koordinasyonu gergeklestirilmis ve bdylelikle MOF
yapist i¢in uygun bir ligand elde edilerek hidrotermal/solvotermal sartlarda reaksiyon
denemeleri gergeklestirilmistir. Elde edilen MOF komplekslerinin yapilar1 tek kristal
X-1g11 kristalografisi, infrared spektroskopisi, termogravimetrik analiz tekniklerinden

faydalanilarak aydinlatilmis ve yapisal 6zellikleri belirlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Metal-Organik Kafes Yapilarin Tarihgesi

1965 yilinda Tomic, di-tri- veya tetravalent metallerle koordineli di- ve
tetratopik karboksilik asit baglayicilar1 kullanarak olusturulan koordinasyon
polimerlerini kesfetmistir. Bu polimerlerin termal kararliliklar1 incelenmis ve
kullanilan metalin degerliligi ve baglayici lizerindeki olasi koordinasyon yerlerinin
sayist ile iligskilendirilmistir. Yaklasik 25 yil sonra, Hoskins ve Robson sonsuz 3D
cergevelere sahip ¢ok gesitli iskele benzeri malzemelerin erisilebilir, ayarlanabilir ve
potansiyel olarak yararli olabilecegini ongormiislerdir. Birkag yil sonra, Yaghi 3D
kristalli ve agik bir malzeme elde etmek i¢in hidrotermal sentez kullanimiyla MOF
terimini ortaya atmistir. Ayni donemlerde MOF’larin metan gazi depolanmasi igin
kullanim1 Kitagawa tarafindan arastirilmistir. 1999 yilinda Yaghi gézeneklerinden
konuk ¢6ziicii molekiilleri uzaklastirildiginda kalict gézeneklilik gdsteren ve yapisal
kararlilik gosteren ilk kafes yapisi olan MOF-5’1 literatiire kazandirmigtir. Bundan kisa
bir siire sonra, Ferey tarafindan hesaplamali tahminlerin ve rasyonel tasarimin
kullanilmasi ¢ok biiyiik gézeneklere (30-34 A) ve yiiksek yiizey alanima sahip oldukca
kararli bir MOF sentezini saglamistir. Gliniimiizde Cambridge Yapisal Veritabaninda
yogunluklar1 0,13 g/cm? gibi oldukea diisiik, %90’a kadar serbest gézenek hacmine
sahip, 6000 m?/g’dan biiyiik Brunauer-Emmet-Teller (BET) alanina sahip binlerce
MOF yapist bulunmaktadir [17].

2.2. Metal-Organik Kafes Yapilar

MOF’lar 6zellikle yiiksek gozenek boyutlariyla (~8000 m?.g ulasan) 6nemli ve
ilgi ceken molekiiler yapilardir [18]. Yiiksek gozenekli yapilari sayesinde MOF’larin
biinyelerinde tutabilecegi yapilar sonsuz gibi goriinmektedir. Bu anlamda MOF’lar
homojen ve heterojen kataliz arasinda bir baglant1 olarak gelecek vaat etmektedirler
[19]. Bu kafes yapilar metal-karboksilat ya da metal-azot (6rn. piridin ligandi ile,
imidazol kisimlar1) koordinasyon baglar1 kullanilarak metal diigiimleri veya ikincil
yapt birimleri (secondary building units (SBU)) organik baglayicilarin birbirine

baglanmasi ile olugmaktadirlar. MOF’lar ¢ok yonlii fonksiyonel diizene sahip organik



ve inorganik yapitaslari iceren gdzenekli malzemeler olduklarindan, neredeyse sonsuz
kombinasyonu, gozenek boyutu, sekli, yapisindaki biiylik esnekligi ve ¢ok cesitli
fonksiyonlar1 ile kapsiilleme gibi 6nemli 6zelliklere sahiptir. Bu 6zellikleri ile gaz
depolama ve ayirma [20],[22], kataliz [23],[24], su iyilestirme [25],[26], biyomolekiil
kapsiilleme [27],[28], sensor [29],[30], elektronik vb. [31],[32] gibi farkli uygulama
alanlarinda tercih edilmektedirler. Yiiksek gozeneklilige sahip olduklarindan hidrojen
ve metan gibi molekiillerin depolanmasindan karbondioksitin ayrismasimna kadar
benzersiz gorevleri gergeklestirebilirler [33].

Diger nano yapili malzemelerin aksine MOF yapilar1 olaganiistii esneklik
gosterirler. Ek olarak, 400°C’nin tizerindeki sicakliklara karst MOF’larin gésterdikleri
dayanikliliklar1 beklenmedik sekilde yiiksektir ve kimyasal kararliliklari oldukga
tyidir. Hem kristal hem de amorf formlarda sentezlenebilen bu c¢erceve yapilar son
yirmi yilda daha fazla dikkat c¢ekmektedir ve bu alanda birgok c¢alisma
gerceklestirilmistir. Gosterilen bu biiyiik ilginin kaynagi dikkat cekici molekiiler
yapilar1 ve sahip olduklar ilgi ¢ekici 6zellikleri ile gelecek vaat eden uygulama
alanlarinda tercih edilmeleridir. MOF’lar var olan diger malzemelere gore daha kolay
dizayn edilebilirler. Bu yapilar istenilen ozelliklere gore c¢ok amagli olarak
tasarlanabilirler [34]. MOF’larn ¢esitli inorganik maddeler ve organik baglayicilar ile
(metal kiimeler veya iyonlar) sentezlendigi gbz Oniine alindiginda, metal-organik
kombinasyonlarin sayis1 ve dolayisiyla yapisal olasiliklarin neredeyse sonsuz oldugu
sdylenebilir. Ikincil yapr birimlerinin (SBU) baglayicilarla ok yonlii olasiliklart ve
baglanmalar1, muhtesem topolojik olasilik ve modiilerlik saglamigtir. Metalik SBU’lar
nihai olarak belirli bir uygulama i¢in kullanim1 saglayan adsorbatlar ile etkilesimi
kontrol edebilen MOF’un goézenek cevre kontrollerini degistirebilirler. Tim bu
ozellikler retikular kimya yoluyla da gelistirilerek ¢ok ¢esitli uyarlanmis islevselliklere
imkan sunmustur.

MOF’un gozenekleri ¢oziicli molekiilleri ile doludur ve bir¢ok uygulama igin bu
¢oziicli molekiillerinin uzaklastirilmasi gerekir. Coziicii molekiilleri uzaklastirildik¢a
ozellikle biiylik yapilarda yapisal ¢okme goriilebilir. Mezo gozenekli kafes yapisindaki
gozenekliligi korumak mikro gozenekli MOF’tan daha zordur. MOF biiyiik bosluklar
saglamak {lizere tasarlanmis olsa da, kafesler bazen birbiriyle i¢ ige geger (Sekil 2.1).
Bu durum gdzenek boyutunu biiyiik dlciide azalttigindan, cogu zaman istenmeyen bir

durumdur. Ancak bazi uygulamalarda istenilen durum olabilmektedir.



Ornegin, hidrojenin kasith olarak olusturulmus i¢ ice ge¢mis kafes yapilarda

depolanmasinin daha verimli oldugu gosterilmistir [35].

Sekil 2.1: a) I¢ ige gegmis PCN-6 yapisi b) Birlestirilmemis PCN-6 MOF yapis.

MOF’larin  analiz yontemleri arasinda ozellikle X-1s51n1  absorpsiyon
spektroskopisi, MOF aktivitesinin anlasilmast i¢in elzem olan konuk molekiillerle
cevrili metal kiimeleri incelediginden 6zel bir 6neme sahiptir.

Istenilen spesifik uygulamalar icin bir MOF’un tasarimi dikkatlice segilmis
ligand ile baslar. Buradan yola ¢ikilarak, yiiksek derecede simetrik, diizlemsel
aromatik ligandlar MOF sentezinde yaygin olarak tercih edilmektedir. Ayrica, MOF
yapisinin sentezinde nihai tiriiniin olusmasinda birgok 6nemli etkenden sz edilebilir.
Son yapinin tahmin edilebilmesi i¢in, koprii ligandinin yapis1 (esneklik, yariesneklik,
biikiilmezlik), metal atomunun koordinasyon cevresi (koordinasyon sayisi), metal-
ligand mol orani (stokiyometri), supramolekiiler etkilesimler (hidrojen baglari,
aromatik m-elektron bulutu etkilesimleri), ¢oziicii dinamikleri (polarite), reaksiyonun
sicakligi, pH (asit-baz) gibi birgok parametre biitiiniiyle kontrol edilebilmelidir. Biitin
bu parametreler icinde en 6nemli olan1 yukarida belirtildigi iizere organik koprii
ligandin boyutu ve geometrisidir.

Literatiirdeki metal-organofosfonat kompleksleri biiyiik cogunlukla ticari olarak
temin edilebilen ve yapisal olarak esnek alifatik fosfonik asit ligandlar kullanilarak
sentezlenmistir. Rijit olmayan, esnek ligandlar kullanilarak sentezlenen MOF
yapilarinin kristal yapilarinda siki paketlenme goriildiiglinden, esnek ligandlar
gozenek boyutlarimin agilmasina engel olmaktadirlar. [36]-[37]. MOF’larin
sentezlenmesinde kullanilan farkli fonksiyonel organik ligand aileleri arasinda,
porfirin bazli ligandlar, ¢esitli uygulamalar i¢in benzersiz geometrileri ve ¢ok yonlii

islevsellikleri dolayisiyla ilgi gérmiistiir.



2.3.Porfirin Esash Metal-Organik Kafes Yapilar

Porfirinler, dogada fotosentez icin kloroplastin yapisinda, solunum i¢in kirmizi
kan hiicrelerinde bulunan hemoglobinin yapisinda vs. bulunan, yogun renkli, dort pirol
halkasinin metilen (-CH=) kopriisiiyle birbirine baglanmasi ile olusan doymamis
makro halkali aromatik bilesiklerdir [38]. Diizlemsel ve delokalize 18 w-elektronuna

sahip porfirinler, ilging elektronik, fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterir.
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Sekil 2.2: a) Porfirin bilesiginin en basit yapisi porfin ve b) Porfirin halkasinin
numaralandirilmasi.

Porfirin bilesikleri yaklasik 1 nm boyutuyla sabit iskelet yapili bilesiklerdir ve
(Sekil 2.2.a)’da goriilen mezo konumlarma uygun rijit gruplarin siibstitue edilmesiyle
metal-organik kafes yapilarin sentezinde multidonor ligand olarak tercih edilirler.
Bununla birlikte merkez metal iyonunun ve periferal pozisyonlardaki siibstitiientlerin
degistirilmesi sonucu bir takim karakteristik 6zellikleri (termal kararlilik, ¢6ziiniirliik,
iletkenlik, elektronik ve optik Ozellikler v.b.) degistirilebilmektedir. Porfirinler
fonksiyonel molekiiller olarak genellikle homojen sistemlerde kullanilirken, uzun
menzilli siral1 yapilara sahip kristal ¢ercevelerde bu kisimlarin heterojenlestirilmesi,
geri dondstiiriilebilirliklerini  kolaylastirmaya ve daha da Onemlisi yapi-6zellik
iliskilerinin anlasilmasini saglamak i¢in yardim etmektedir. Yiiksek derecede simetrik
diizlemsel aromatik baglayicilar MOF sentezinde yaygin olarak kullanildiklarindan bu
baglamda porfirin makro halkas1 miikemmel bir Dan ¢ekirdek simetrisi saglar.

Porfirin molekiilleri, giinlimiizde ¢ogunlukla katalizor, sensor, gilines pilleri ve
kanser tedavisinde fotoduyarlastirict katki maddesi olarak kullanilmaktadir [39].

Porfirin bilesiklerini tanimlamak igin kullanilan en ©&nemli spektroskopik

yontemlerden birisi UV-Vis spektroskopisidir.



Porfirin bilesikleri, yapisinda ¢ift baglar bulundugundan, B band1 ya da Soret
band1 olarak adlandirilan 390-425 nm arasinda giiclii bir absorpsiyon bandi ile
karakterize edilirler. Soret bandinin maksimum absorpsiyon dalga boyu, porfirin
tiirevinin B veya mezo konumlarina siibstitiie edilmis olmasina baghdir. Porfirinler,
Soret bandina ek olarak, 480-700 nm arasinda yer alan Q bantlar1 olarak adlandirilan
dort tane zayif absorpsiyon bandi da gosterirler. Bu bantlarin siddeti, porfirin
bilesiginin siibstitiientleri ve metal igerip icermedigine dair 6énemli ipuclar1 verirler.
Porfirin bilesiklerinin spektrumlart Q bandinin yogunluguna ve miktarina goére
siiflandirilabilirler. Metal icermeyen porfirin bilesikleri serbest porfirin olarak
adlandirilir. Serbest porfirinler IV, III, II, I dalga boylarina sahip dort adet Q bandi
verirler (Sekil 2.3.a). Merkez konumlarinda metal i¢eren metaloporfirinler, serbest
porfirinlere gore daha simetrik olduklari i¢in Q bantlarinin sayisinin dortten ikiye

diistiigii goriiliir. Metaloporfirinlerin spektrumu da (Sekil.2.3.b) de gosterilmistir.
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Sekil 2.3: a) Metal igermeyen serbest porfirinlerin UV spektrumu
b) Metaloporfirinlere ait UV spektrumu.

En temel ve yaygin olarak kullanilan porfirin ligandlari, ¢ok sayida MOF sentezi

yapilmis olan mezo- konumlu 4-karboksifenil ve 4-piridil ligandlaridir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4: Karboksilat ve piridin bagl porfirin ligandlari.

Bugiine kadar sentezlenen ve yaymlanan MOF’larda ¢ogunlukla koprii ligand
olarak karboksilatlarin kullanilmasi yetersiz kalmaktadir. Diger baglayici ligandlar ise
dipodal ve multipodal azotlu ligandlar kullanilarak sentezlenmistir [40]. Borat,
fosfonat, arsenat ve siilfonat gibi 3 boyutlu ve gozenekli kafes yapilar olusturma
potansiyeline sahip bir¢ok onemli fonksiyonel grup sistematik olarak ¢alisiimamaistir.
Bunun nedeni olarak boronat komplekslerinin kristallendirilmelerindeki zorluklar,
fosfonat ve arsenatlarin baslangi¢ maddelerinin sadece birkaginin ticari olarak
temininin miimkiin olmasi1 ve oldukc¢a pahali olmalar1 sayilabilir. Bu sebeplerden
alternatif fonksiyonel gruplara sahip koprii ligandlart kullanarak yeni nesil MOF
sentezleri gergeklestirmek onemlidir.

Aromatik fosfonik asit koprii ligandlar1 ile yapilan MOF sentezlerinin,
giinlimiizde olduk¢a az ve hak ettigi degerin altinda oldugu goriilmektedir. Metal-
organofosfonatlar, biyomedikal goriintiilemede [41], biyomalzemelerde [42],
osteoporoz tedavisinde [43], kataliz alaninda [44], yakit hiicresine dayali proton
iletken malzeme olarak [45] ve giines hiicrelerinde [46] kullanilirlar. Karboksilat bazli
koprii ligandlar havaya ve yiiksek sicakliklara karsi fosfonik asit tiirevlerine gore daha

az kararhidirlar.



Fosfonik asitler, metal merkezleriyle daha giiclii bag kurabildiklerinden, yiiksek
sicakliklara karsi karboksilik asitlere gore daha direnglidirler. Ayrica, protonsuz
fosfonatlar ve karboksilatlarin pKa (asidite sabiti) degerleri karsilastirildiginda,
fosfonatlarin karboksilatlara gore daha giiglii bazlar olduklar1 goriilmiistiir. Buna
dayanarak fosfonik asit koprii ligandlar kullanilarak sentezlenen MOF’larin
karboksilat yapili MOF’lara oranla daha dayanikli olacaklar1 dngoriilebilir. Yapisal
olarak, tetrahedral geometrili fosfonatlar [-P(O)(OR).], liggen diizlem geometriye
sahip karboksilatlara [-CO(OR)] gore c¢ok farkli tiirde metal atomlariyla koordine
olabilmektedirler [42]. Ustelik karboksilat tiirevlerine gore (Sekil 2.5), fosfonatlarin
metallere ¢ok yonlii baglama sekilleri (Sekil 2.6), bu yapilara zengin bir koordinasyon
kimyas1 saglamakla birlikte, bir¢ok yeni ikincil yap1 birimlerinin olusturulmasinada

zemin hazirlamaktadir [47].
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Sekil 2.6: Fosfonat ligandlarinin gecis metal iyonlarina baglanma tiirleri.



Literatiirler incelendiginde, fosfonik asit gruplar1 iceren porfirin bazli MOF
sentezi lizerine yapilan ¢aligmalarin 2018 yilindan sonra yogunlastig goriilmektedir.

Wang ve arkadaslari, 2018 yilinda yaptiklari bir ¢alismada Co-CAU-36 olarak
adlandirilan, kalic1 gozeneklilige sahip, Co2(Ni-HsTPPP)]-:2DABCO-6H20 formiillii
MOF yapisint sentezlemiglerdir (Sekil 2.7) Kiigiik kristal boyutlar1 nedeniyle (1
um’den kiiglik), Co-CAU-36 yapisi cRED (continuous rotation electron diffraction)
teknigi verileri kullanilarak diisiik sicaklikta (96K) aydinlatilmistir. Termogravimetrik
analiz (TGA), Co-CAU-36’nin solvent molekiillerinin uzaklastirilmasinin ardindan
350°C’nin iizerinde kararl1 oldugunu géstermistir. BET yiizey alan1 77 K’de 700 m?/g
(Sekil 2.8) ve mikrogdzenek hacmi V=30 cm?/g olarak bulunmustur [48].
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Sekil 2.7: a) Co-CAU-36 MOF yapisinin Pawley metodu ile aritilmig P-XRD
spektrumu. b) (001) boyunca Co-CAU-36 MOF yapisinin gosterimi. ¢ ve d) MOF
yapisinda metal atomlarinin koordinasyon ¢evresinin polihedral gosterimi ve
hidrojen bag1 ag yapisi.
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Sekil 2.8: 77 K’de 6lgiilen Co-CAU-36’nin N2-sorpsiyon izotermi.

Baska bir ¢calismada, Rhauderwiek ve arkadaglari tarafindan yine 2018 yilinda,
hidrotermal sartlarda kare diizlem geometrili tetraafosfonik baglayict Ni-HgTPPP (Ni-
tetra(4-fosforilfenil)porfirin) ligandim Zr** ve Hf*" metalleri ile etkilestirerek Zr-
CAU-30 ve Hf-CAU-30 kodlu iki adet MOF yapis1 sentezi gerceklestirmislerdir (Sekil
2.9). Zr-CAU-30 MOF yapisi elektron difraksiyon (ADT) teknigiyle aydinlatilmistir.
Zr-CAU-30’un 6 um uzunluga ve 200 nm genislige kadar olan igneler seklinde
kristallestigi goriilmiis ve 1070 m%/g BET yiizey alanina sahip oldugu bulunmustur.
Hf-CAU-30’un BET yiizet alan1 1030 m?/g olarak bulunmustur. Her iki MOF’un da
420 dereceye kadar termal olarak kararl1 ve 0-12 pH araliginda bozulmadan kaldig1

gorilmustiir [49].
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Sekil 2.9: a) Kristalin asimetrik birim hiicresinin gdsterimi. b) Merkez metal atomun
koordinasyon ¢evresinin polihedral gosterimi. ¢) IBU ve organik baglayici birimlerin
basitlestirilmis gosterimi. d) ve e) Zr-CAU-30 MOF unun uzay-dolgu modeli ile
gosterimi.

Yine Rhauderwiek ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada ise, porfirin bazl
tetrafosfonik asit ligandi (Ni-HgTPPP) kullanilarak hidrotermal sartlarda [M(Ni-
HeTPPP)(H20)] formiiliine sahip M-CAU-29 (M=Mn, Co, Ni, Cd) kodlu 4 adet
yiiksek kristalli ve gdzenekli MOF yapist sentezlenmis ve yapilari aydimnlatilmistir
(Sekil 2.10- Sekil 2.11). Ni-CAU-29 termal ve kimyasal kararliliginin yaninda proton
iletkenligi ile de tamamen karakterize edilmistir. Ni-CAU-29 MOF yapisinin 77 K’de
N2’a kars1 yiizey alani gostermedigi, Mn-, Co- and Cd-CAU-29 MOF yapilarinin
yiizey alanlar ise sirasiyla 90, 145 and 180 m? /g olarak bulunmustur [50].

[M'(Ni-HsTPPP)(H,0)]

Sekil 2.10: H20 iginde Ni-HgTPPP (solda) ve MCI; tuzlar1 kullanilarak M-CAU-
29'un (M= Mn, Co, Ni, Mn) semasi.
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Sekil 2.11: Ni-CAU-29 MOF yapisinin a) metal atomunun koordinasyon ¢evresinin
polihedral gosterimi b) IBU’lar1 ve 1D bosluklari igeren MOF yapisi ¢) (101)
boyunca gozeneklerin Connolly yiizeyinin gdsterimi.

Yiicesan ve arkadaglari, 2019 yilinda Hs-TPPA ligand1 ile GTUB-1 kodlu
[Na2Cu(H4TPPA)]-(NH2(CH3)2)2 formiiliine sahip MOF yapisini, gozenekli alkali
fosfonat MOFlar1 olarak isimlendirilen MOF ailesinin {iyesi olarak sunmuslardir
(Sekil 2.12). GTUB-1 daha &nce sentezlenen Na-MOF’lara kiyasla 697 m?gY’lik
onemli dl¢iide biiylik bir ylizey alan1 gostermistir ve 400°C’ye kadar termal kararlilik
gosterdigi goriilmustiir (Sekil 2.13). Ayrica Hg-TPPA ligandinin toksisite analizi, bir
bagirsak hiicresi tarafindan iyi tolere edildigini gostermis, bu sayede biyolojik

uygulamalar i¢in fosfonat MOF’larin uygun olabilecegi gosterilmistir [51].
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Sekil 2.12: a) H4-TPPA-Cu porfirin yapitas1 b) Tek boyutlu Na-O-P IBU gériinimi
c) a-ekseninden asag1 dogru goriintiilenen dikdortgen bosluk kanallarinin perspektif
gortiiniimi d) ve e) Porfirin makrohalkasinin kaymis yigin yapisinin (ofset istiflenme)

goruntimdi.

Kiitle Kaybi (%)

70

——TDPP
——H,-TPPA
—— GTUB-1

\

100 200 300 400 500 600 700
Sicakhk (°C)

Sekil 2.13: TDPP, Hg-TPPA ve GTUB-1’in TGA analizi.
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Diger yandan tek kristal forma sahip olmayan metalporfirin fosfonatlarinda
literatiirde oldugu bilinmektedir. Pereira ve caligma arkadaglari, nitroaromatik
bilesiklerin tespit ve tayini amaciyla, 5,10,15,20-tetrakis(p-fenilfosfonik asit)porfirin
ligandin1 bir dizi lantanit metal iyonlariyla (La®", Y3*, Yb%") hidrotermal reaksiyon
kosullarinda etkilestirek M(HoTPPA)(H20)x]Cl2-yH20 (x + y = 7H20, M = La**, Y**,
Yb*") komplekslerini sentezlemis ve yapilarini ileri analiz teknikleriyle karakterize
etmislerdir. Ayrica lantanit fosfanatlarin tiyoanizoliin siilfoksidasyonunda heterojen

katalizor olarak etkinligi incelenmistir (Sekil 2.14)[52].

NanoMOF

v
Multifunctionality
1

Catalysis Sensing
. ¥ \I
.{3 - o
3 .-
- L g -

Il 2 .

Sekil 2.14: M(HsTPPA)(H20)X]Cl2eyH20 (X +y = 7H20, M = La®", Y3*, Yb*")
komplekslerinin kemosensor ve heterojen katalizor uygulamalart.

2.4. Hidrojen-Bagh Organik Kafes Yapilar

Son zamanlarda, benzersiz karakteristik 6zellikleri dolayisiyla hidrojen-bagh
kafes yapilar (HOF) yeni bir gézenekli malzeme tiirii olarak ortaya ¢ikmistir [53].
Hidrojen bag etkilesimleri yoluyla organik bilesiklerden bir araya getirilen HOF’lar
lizerine yapilan aragtirmalar son donemde ivme kazanmistir. MOF analoglarina benzer
hidrojen-bagli organik yapilar, proton iletim uygulamalarinda iyi bir gelecek

vadetmektedir.
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Chen ve arkadaslarina gore [54], HOF lar, hidrojen baglari etkilesimleri yoluyla
hem saf organik hem de metal igeren organik birimlerden bir araya getirilen yapilardir
ve bu yapilar n-n etkilesimleri, van der Waals etkilesimleri, C-H-n etkilesimleri vb.
gibi zayif etkilesimlerle daha da gii¢lendirilebilirler.

HOF’lar diger gozenekli malzemelere gore 0zgilin karakteristiklere sahiptir.
HOF’lardaki hidrojen baglar1 zayiftir. Bu durum, kristalizasyon sirasinda geri
dontistimliiligl saglayabilir, boylece yliksek kristallige yol acar. Bir diger avantaji ise,
genellikle hidrotermal/solvotermal yontemlerle sentezlenen diger gozenekli yapilar ile
karsilastirildiginda HOF’lar  buharlastirma/sogutma  kristalizasyonu, sivi/gaz
difiizyonu gibi geleneksel kristalizasyon yontemleri ile kolayca sentezlenebilirler.
HOF’lar da MOF’lar ile benzer olarak ayarlanabilir gézenek boyutu ve gozenek
sekline sahiptirler. MOF’lara kiyasla daha diisiik toksisite sergilerler. Bu 6zellikleri
sayesinde HOF’lar, gaz depolama ve ayirma, proton iletimi, biyoteknoloji gibi
potansiyel uygulama alanlarina sahiptir.

HOF sentezi i¢in karboksilik asit, piridin, imidazol, amid, imid gibi ¢ok sayida
yapt birimleri kullanilmaktadir [55]. Karboksilik asit, yiliksek yonliiliiglinden ve
ongorilebilirliginden HOF sentezlerinde, MOF’larda oldugu gibi, en ¢ok kullanilan
yap1 birimidir (Sekil 2.15).

COOH oy ', e
HOOC 'COOH O O HOOC COOH
O Q COOH
TMA HoOC COOH ADTA
H,TCBP

COOH

Sekil 2.15: HOF sentezinde kullanilan karboksilik asit esasli ligandlardan bazilari.
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MOF’larda oldugu gibi HOF’larda da fosfonat bazli porfirin bilesikleri ligand
olarak kullanilmaktadir. Yakin zamanda, 2021 yilinda Wang ve arkadaslari tarafindan
yapilan  bir  ¢alismada, fosfonat  bazli  nikel-porfirin  (Ni-HsTPPP)
kullanarak (NiH4sTPPP)(Me2NH2)4(DMF)(H204) formiiliine sahip UPC-H5 kodlu
gbzenekli bir HOF yapisi sentezlemislerdir (Sekil 2.16). Sentezlenen HOF yapisinin
proton iletkenligini iki asamali konuk solvent degisikligi ile diizenleyerek, konuk
solvent diizenlemesinin HOF bazli malzemelerin proton iletkenligi tizerindeki etkisini

gostermislerdir [56].

: y
Pd “Ir ) "i-)( ’ )”
S €.
Wad each unit S 543
<
re "r";/v %" >
Y Y

UPC-H5 1.59 x 10* S em UPC-H5a
UPC-HS5a@NH, 4,0

342 x 10:Scem* /&
UPC-HS5a

each unit

1.85 X 10°Scm*,.-",
UPC-H5
UPC-HSa@NH, H,0

Sekil 2.16: UPC-HS HOF yapis1 ve konuk solvent degisimlerinin gosterimi.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Kimyasal
Maddeler

Sentez islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler Sigma Aldrich, Merck, Alfa
Aesar, ABCR, Isik Kimya ticari firmalarindan temin edilmistir. Elde edilen tirtinlerin
saflagtirllmalarinda  GEMChem (SiO2, 200-400 mesh) marka dolgu maddesi
kullanilmistir. Reaksiyonlar ince tabaka kromatografisi (TLC, Kiesegel 60, F254,
Merck) kullanilarak izlenmis ve olusan iirlinler UV 15181 (254-360 nm) altinda
gorintiilenmigtir. Sentez ve karakterizasyon iglemlerinde kullanilan kimyasal

maddeler Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Tez kapsaminda kullanilan kimyasal maddeler.

Kimyasal Madde Uretici Firma Cas No.
Pirol ABCR 109-97-7
Hidroklorik Asit (%37) Merck 7647-01-0
Pd[(PPh3)a] ABCR 14221-01-3
Trietilfosfit Alfa Aesar 122-52-1
Triizopropilfosfit Alfa Aesar 116-17-6
Fenilfosfonik asit Sigma-Aldrich 1571-33-1
Propiyonik asit Merck 79-09-4
Dietilfosfit Alfa Aesar 762-04-9
Mesitilen (1,3,5- ABCR 108-67-8
trimetilbenzen)
4-bromobenzaldehit ABCR 1122-91-4
Bromotrimetilsilan ABCR 2857-97-8
Détero kloroform (CDClg) Merck 865-49-6
Détero dimetilsiilfoksit Merck 67-68-5
(DMSO-ds)
Kloroform Sigma-Aldrich 67-66-3
Asetonitril Sigma-Aldrich 75-05-8
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Tablo 3.1: Devam.

Metilalkol Merck 67-56-1
Teknik Diklormetan Isik Kimya 75-09-2
Teknik Etil Alkol Isik Kimya 64-17-5
Teknik Etil Asetat Isik Kimya 141-78-6
Teknik Aseton Isik Kimya 67-64-1
Teknik Hekzan Isik Kimya 110-54-3
Potasyum Hidroksit Sigma-Aldrich 1310-58-3
Sodyum Hidroksit Sigma-Aldrich 1310-73-2
Sodyum Siilfat (susuz) Merck 7757-82-6
Magnezyum Siilfat (susuz) Merck 7487-88-9
Silikajel Merck 7631-86-9
Dimetilformamit Sigma-Aldrich 68-12-2
NiCl; Sigma-Aldrich 7718-54-9
NiBr2 Sigma-Aldrich 326822-02-0
Cu(NOs3)2.3H20 Sigma-Aldrich 10031-43-3
CuS04.5H.0 Sigma-Aldrich 7758-99-8
CuCl; Sigma-Aldrich 7447-39-4
Co(NOs3)2.6H20 Sigma-Aldrich 10026-22-9
Co(CH3C0O0)2.4H,0 ABCR 6147-53-1
CoCl2.6H.0 Sigma-Aldrich 7791-13-1

3.2. Tez Kapsaminda Kullanilan Cihazlar ve Metotlar

Sentez ve karakterizasyon c¢alismalarinda kullanilan cihazlar Tablo 3.2°de

verilmistir.

Tablo 3.2: Tez kapsaminda kullanilan cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu Yer
Doner Buharlastirict Heidolph Value GTU
Hassas Terazi Mettler Toledo GTU
Hidrotermal Reaktor Parr GTU




Tablo 3.2: Devam.

Manyetik Karistiric Velp Arex GTU
Ultrasonik Banyo Bandelin GTU
Etiiv Binder ED56 GTU
TGA Mettler Toledo TG/DTA GTU
Erime Noktas1 Tayin Cihazi Biichi 535 GTU
FT-IR Spektrometresi Perkin Elmer 100 GTU
Tek Kristal X-151m1
Difraktometresi Bruker APEXII Quazar GTU
Tek Kristal X-1s1m1 Agilent SuperNova Berlin Teknik
Difraktometresi Uni.
NMR Spektrometresi Varian Inova / Bruker 500 GTU
(*H, 3C, 3P NMR) MHz NMR
Kiitle Spektrometresi Bruker microflex LT GTU
MALDI-TOF MS
UV Spektrofotometre Shimadzu 2101 UV GTU
Floresans Spektrofotometre Varian Eclipse / Horiba GTU

3.3. Baslangic Maddelerinin ve Porfirin Ligandinin Sentezi

MOF yapilarinin sentezinde kullanilan tetrafosfonik asitli porfirin (Hg-TPPA)
ligandinin sentezinde (Sekil 3.1) dietil 4-formilfenilfosfonat (1) baslangi¢ bilesiginin
yiiksek verimlerde sentezlenmesi gerektiginden farkli katalizorler ve farkh
alkilfosfitler varliginda gerceklestirilen reaksiyon verimleri Tablo 3.3°de verilmistir.
Gergeklestirilen tiim reaksiyonlara gore en iyi verimler Pd[(PPhs)as] katalizorliigiinde
elde edilmistir. Sentezi gergeklestirilerek izole edilen tiim baslangic bilesiklerinin
yapilart MALDI-TOF kiitle, 'H, $3C, 3'P NMR spektroskopik ¢alismalarindan elde

edilen verilerle aydilatilmistir.
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Ho-F=o
OH
HS-TPPA

Sekil 3.1: Porfirin ligandimin genel sentez metodu.

Tablo 3.3: Dietil 4-formilfenilfosfonat (1) bilesiginin sentezi i¢in optimizasyon

calismalari.
Baglangic Katalizor Solvent Siire Alkil Sicaklik | Verim
Maddesi fosfit (°C) (%)
4-bromo NiCl> 1,3,5- 2 TEP 170- %54
benzaldehit trimetilbenzen | giin 180
(Mesitilen)
4-bromo NiBr 1,3,5- 2 TEP 170- %22,5
benzaldehit trimetilbenzen | giin 180
(Mesitilen)
4-bromo Pd[(PPhs)4] Trietilamin 1 DEP 80 %78
benzaldehit Toluen giin
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3.3.1. Dietil 4-formilfenilfosfonat (1) Bilesiginin Sentezi ve
Karakterizasyonu

o)
I
? [Pd(PPh;),]
A 80 °C
0" 0
CHO CHO

Sekil 3.2: Dietil 4-formilfenilfosfonat bilesiginin sentezi.

Argon atmosferi altinda iki boyunlu reaksiyon balonuna susuz toluen (20 mL)
ve susuz trietilamin (20 mL) igerisine 4-bromobenzaldehit (2 g, 10.81 mmol), DEP
(1.79 g, 12.97 mmol), [Pd(PPh3)4] (0.62 g, 0.54 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimi
TLC ile kontrol edilerek 1 giin boyunca 80 °C’de manyetik karistirict yardimiyla
karistirildi. Kalan reaksiyon karisimina 100 ml DCM ilave edildi ve 3 kere 50 ml su
ile yikandi. Organik faz susuz MgSOq ile kurutuldu, filtre kagidi ile siiziildi ve
sliziintlinlin ¢oziiclisii (DCM) doner buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan reaksiyon
karisimindan n-hekzan:etilasetat (2:1) c¢oziicii sisteminin yiirlitiici faz olarak
kullanilmasiyla silikajel dolgulu kolonda dietil 4-formilfenilfosfonat bilesigi %78

verimle elde edildi.

C11H1504P, Mw: 242.2082 g/mol.

Rf = 0.23 (n-Hekzan:Etilasetat; 2:1) [UV, 254 nm]. Sar1 yagsi.

'H-NMR (CDCls, 500 MHz) (Sekil 3.4) & = 10.05 (1H, s, -CHO), 7.95 (4H, m, Ph-
CH), 4.12 (4H, m, POCH2CHz3), 1.30 (6H, t, J = 7.1 Hz, POCH2CHz3) ppm.

13C-NMR (CDCls, 125 MHz) (Sekil 3.6) & = 191.70 (CHO), 138.79 (s, C-2), 134.92
(d, YJ(*3C-3P) = 185.30 Hz, C-5), 132.43 (d, 2J(**C-3'P) = 10.6 Hz, C-4), 129.42 (d,
3)(BC-31P) = 15.7 Hz, C-3), 62.40 (d, 2J(*C-*'P) = 6.6 Hz, C-6), 16.40 (d, 3J(**C-3'P)
=7.1Hz, C-7) ppm.

3IP-NMR (CDCl3, 202.45 MHz) (Sekil 3.7) § = 16.33 [-PO(OEt)] ppm.

MALDI-MS (Sekil 3.3) Bulunan [M]* = 242.358 m/z; Teorik (C11H1504P) = 242,07

m/z.
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Sekil 3.3: Dietil 4-formilfenilfosfonat (1) bilesigine ait MALDI-TOF MS spektrumu.
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Sekil 3.4: Dietil 4-formilfenilfosfonat (1) bilesigine ait *H NMR spektrumu.
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Sekil 3.5: Dietil 4-formilfenilfosfonat (1) bilesigine ait 3C NMR spektrumu.
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Sekil 3.6: Dietil 4-formilfenilfosfonat (1) bilesigine ait 'P NMR spektrumu.
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3.3.2. 5,10,15,20-Tetrakis(p-fenilfosfonato)porfirin  oktaetilester
(1a) Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu

PO(OEt),

CHO
CH;CH,COOH
< 7 = (Et0)poP< D w & /)-PO(OEY),
P
=0
Bt
1 PO(OEt),
la

R= Et (1a)
) Hidroliz

R=H (2a)

Sekil 3.7: 5,10,15,20-Tetrakis(p-fenilfosfonato)porfirin oktaetilester bilesiginin

sentezi.

Argon atmosferi altinda iki boyunlu reaksiyon balonuna dietil 4-
formilfenilfosfonat (1 g, 4.13 mmol) ve propiyonik asit (30 mL) ilave edildi.
Reaksiyon sicakligi 120 °C’ye cikarilarak oncelikle aldehit bilesiginin ¢6ziilmesi
saglandi. Bu sicaklikta septum yardimiyla pirol (0.28 g, 4.13 mmol) ilave edildi. Pirol
ilavesiyle reaksiyon karisimi once kahverengiye daha sonra mor renge dondiigi
gozlemlendi. Reaksiyon 6 saat siireyle 1siktan korunarak karistirildi. Bu siire sonunda
reaksiyon karisimindaki propiyonik asit vakum uygulanarak uzaklastirildi. Karigima
100 mL DCM ilave edildi ve 150 mL su ile yikandi. Organik faz susuz MgSOg ile
kurutuldu, filtre kagidi ile siiziildii ve siiziintliiniin c¢oziiciisii (DCM) doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimindan diklormetan:metil alkol
(96:4) ¢oziicii sisteminin yiirlitiicli faz olarak kullanilmasiyla silikajel dolgulu kolonda
5,10,15,20- tetrakis(p-fenilfosfonato)porfirin oktaetilester (1a) bilesigi %32 verimle
elde edildi.

CeoHesN4O4P4, Mw: 1159.08 g/mol. Rs = 0.12 (diklorometan:metilalkol; 96:4). Mor
toz gorliniimiinde.

'H-NMR (CDCls, 500 MHz) § = 8.83 (8H, s, -p-H1), 8.32-8.34 (8H, m, oPh-H2), 8.21-
8.25 (8H, m, mPh-H3), 4.35-4.44 (16H, m, OCH,CHs), 1.53 (24H, t, J = 7.1Hz,
POCH2CHs) ppm (Sekil 3.8).
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3C-NMR (CDCls, 125 MHz) & = 146.12, 134.66 (d, J(**C-*'P) = 15.8 Hz), 130.25 (d,
2)(BC-31P) = 10.6 Hz), 129.11, 127.60, 119.45, 62.70 (d, J(**C-3'P) = 6.6 Hz), 16.72
(d, J(B3C-31P) = 7.0 Hz) (Sekil 3.9).

31p_NMR (CDCl3, 202.45 MHz) § = 18.77 (-PO(OEt),) ppm (Sekil 3.10).
MALDI-MS Bulunan [M+H]" = 1159.061 m/z; Teorik (CeoHesN204P4) = 1158,36 m/z.
UV-Vis (CHCls, &; nm): 420, 551, 550, 590.

Floresans (CHCls, Aem; nm): 650, 715 (Aek; 420 nm)
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Sekil 3.8: 5,10,15,20-Tetrakis(p-fenilfosfonato)porfirin oktaetilester (1a) bilesigine
ait *H NMR spektrumu.
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Sekil 3.9: 5,10,15,20-Tetrakis(p-fenilfosfonato)porfirin oktaetilester (1a) bilesigine
ait 3C NMR spektrumu.
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Sekil 3.10: 5,10,15,20-Tetrakis(p-fenilfosfonato)porfirin oktaetilester (1a) bilesigine
ait 3'P NMR spektrumu.
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Sekil 3.11: 5,10,15,20-Tetrakis(p-fenilfosfonato)porfirin oktaetilester (1a) bilesiginin
kloroform ¢oziiciisiinde alinmig UV-Vis ve emisyon spektrumu.

3.3.3. 5,10,15,20-Tetrakis(4-bromofenil)porfirin (1b) Bilesiginin
Sentezi ve Karakterizasyonu

¥ CH,;CH,COOH
—_—
- @

Sekil 3.12: 5,10,15,20-Tetrakis(4-bromofenil)porfirin (1b) bilesiginin sentezi.

Argon atmosferi altinda iki boyunlu reaksiyon balonuna 4-bromobenzaldehit
(18.5 g, 100 mmol), pirol (7.2 mL, 103.8 mmol) ve propiyonik asit (200 ml) ilave
edildi. Reaksiyon sicakligr 120 °C’ye ¢ikarildi ve 5 saat siireyle 1siktan korunarak

karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi sogutuldu ve G4 filtre ile siiziildii.
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Reaksiyon sonucu olusan ¢okelekler mor renge donene kadar 6nce temiz MeOH daha
sonra su ile yikama islemine tabi tutuldu. Uriin etiivde 60°C’de kurutuldu. Mor renkli
5,10,15,20-tetrakis(4-bromofenil)porfirin bilesigi %24 (5.6 g) verimle elde edildi.
Spektroskopik veriler literatiir ile uyumludur [50].

IH-NMR (CDCls, 500 MHz) § = 8.84 (8H, s, -B-H-1), 8.07 (8H, d, Jun = 8,1 Hz, H2),
7.90 (8H, d, Jun = 7,9 Hz, H3); -2.87 (s, 2H, -NH) ppm (Sekil 3.14).

MALDI-MS Bulunan [M]* = 925.77 m/z; Teorik (CasH26BraNs) = 925.89 m/z (Sekil
3.13).
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Sekil 3.13: 5,10,15,20- Tetrakis(4-bromofenil))porfirin (1b) bilesigine ait MALDI-MS
spektrumu.
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Sekil 3.14: 5,10,15,20-Tetrakis(4-bromofenil)porfirin (1b) bilesigine ait ‘H NMR

spektrumu.

Sekil 3.15: 5,10,15,20-Tetrakis(4-bromofenil))porfirin (1b) bilesigine ait tek kristal

X-1s1n1 kiriim yapist.
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1b bilesigi i¢in kristal verileri: Cyq4H6BrsN4 (M = 930.33 g/mol): monoklinik, uzay
grup P21/c (no. 14), a = 14.368(2) A, b = 8.5588(13) A, ¢ = 15.998(3) A, B =
96.150(12)°, V = 1956.0(5) A3, Z =2, T=296.15 K, p(MoKa) = 4.151 mm™, Dcalc =
1.580 g/cm?®, 10012 odlgiilen yansima sayist (6.124° < 20 < 50.054°), 3439 essiz
yansima say1s1 (Rin; = 0.0600, Rsigma =0.0812). Nihai Ry faktérii = 0.0555 (I > 20(I)) ve
WR, faktorii = 0.1320 (biitiin data).

3.34. 5,10,15,20-Tetrakis[p-(dizopropoksifosforil)fenil]porfirin
(1c¢) Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu

Sekil 3.16: 5,10,15,20-Tetrakis[p-(dizopropoksifosforil)fenil Jporfirin (1¢) bilesiginin
sentezi.

Geleneksel Pd-katalizli Michaelis—Arbuzov reaksiyonu sartlar1 altinda kum
banyosunda (Sekil 3.16), argon atmosferi ortaminda iki boyunlu reaksiyon balonuna
5,10,15,20-tetrakis(4-bromofenil)porfirin (3.0 g, 3.23 mmol), triizopropilfosfit (60 ml,
243.18 mmol) ve [Pd(PPhs),] (0.5 g, 0.43 mmol) ilave edildi ve 6 saat siireyle 100
°C’de karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon ortamina tekrar triizopropilfosfit (30 mL,
121.59 mmol) ve [Pd(PPh3),] (0.5 g, 0.43 mmol) ilave edildi ve sicaklik kademeli
olarak 240 °C’ye cikarildi ve 4 giin siireyle argon atmosferi altinda karigtirild.
Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek baslangic maddesinin (5,10,15,20-
tetrakis(4- bromofenil)porfirin) kalmadigi gézlemlendi. Triizopropilfosfit reaktifinin

fazlas1 doner buharlastirict yardimiyla kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi.
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Kalan reaksiyon karistmi DCM/MeOH (100:3)’liin yiriitiicii faz olarak
kullanilmastyla silikajel dolgulu kolonda saflastirildi. Etiivde kurutulan mor renkli

iriin %43 verimle (1.75 g) sentezlendi.

'H-NMR (CDCls, 500 MHz) & = 8.82 (8H, s, -p-H1), 8.30-8.33 (8H, m, 0-Ph-H2),
8.20-8.25(8H, m, m-Ph-H3), 4.94-5.02 (8H, m, OCH), 1.51 (48H, dd, Jun = 6,1 Hz,
POCH(CHj),), -2.80 (s, 2H, -NH) ppm (Sekil 3.18).

13C-NMR (CDCls, 125 MHz) & = 145.80, 134.54 (d, J(**C-*'P) = 15.3 Hz), 130.84,
130.21 (d, J(**C-*'P) = 10.1 Hz), 128.95, 119.53, 71.33 (d, J(**C-3'P) = 5.8 Hz), 24.33
(d, J(*3C-3'P) = 14.9 and 4.4 Hz) (Sekil 3.19).

SIP_.NMR (CDClg, 202.45 MHz) &= 16.55 (-POC(CHs),) ppm (Sekil 3.20).

MS (MALDI-TOF) Bulunan [M+H]* 1271.189; Teorik (CesHgoN4O1Ps) = 1270.49
m/z (Sekil 3.17).
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Sekil 3.17: 5,10,15,20-Tetrakis[p-(dizopropoksifosforil)fenil]porfirin (1c) bilesigine
ait MALDI-MS spektrumu.

32



-~
NN w o ~ ~ el ~
GRRARAAAR SS8RRI RERT @
DOooOOON®m® nwneTee e v e
LA AL —

Sekil 3.18: 5,10,15,20-Tetrakis[p-(dizopropoksifosforil)fenil]porfirin (1c) bilesigine
ait 'H NMR spektrumu.
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Sekil 3.19: 5,10,15,20-Tetrakis[p-(dizopropoksifosforil)fenil]porfirin (1c) bilesigine
ait 3C NMR spektrumu.

33



—16.55

X
O=|\:’0
5 o
& o]
70’7*0
o)
s
|.9'.2 ' ' 18‘.6 ' ' lé.O ' ' 17‘.4 ' ‘ 16'.3 ‘ ‘ lé.2 ‘ ' 15:6 ' ' 15.0 ‘ ' 14'-.4 '

f1 (ppm)

Sekil 3.20: 5,10,15,20-Tetrakis[p-(dizopropoksifosforil)fenil]porfirin (1c) bilesigine

ait 3P NMR spektrumu.

Sekil 3.21: 5,10,15,20-Tetrakis[p-(dizopropoksifosforil)fenil]porfirin (1c) bilesigine

ait tek kristal X-1s1n1 kirmnim yapist.
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lc igin kristal verileri: CggHgoN4O1,P4 (M =1271.25 g/mol): monoklinik, uzay grup
P21/n (no. 14), a=18.090(2) A, b =30.815(4) A, ¢ = 14.6951(19) A, p=100.275(11)°,
V =3604.6(11) A3, 2 =2, T=299.15 K, py(MoKa) = 0.163 mm™, Deac = 1.171 glcm?,
19571 olgiilen yansima sayisi (5.998° <20 <49.994°), 6317 essiz yansima sayist (Rint
= 0.1680, Rsigma = 0.1834). Final R, faktorii = 0.0989 (I > 2o(I)) ve WR; faktorii =
0.2920 (biitiin data).

3.3.5. 5,10,15,20-Tetrakis[p-fenilfosfonik asit]porfirin (Hs-TPPA)
Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu

PO(OH), }0’6
la 2a A~

Sekil 3.22: Hg-TPPA (2a) bilesiginin sentezi.

Tek boyunlu reaksiyon balonuna 5,10,15,20-tetrakis(p-fenilfosfonato)porfirin
oktaetilester (0.1 g, 0.086 mmol)  veya  5,10,15,20-tetrakis[p-
(dizopropoksifosforil)fenil] porfirin (0.1g, 0.079 mmol) ve tizerine 6 M HCI (50 mL)
ilave edildi. Reaksiyon sicakligi 110 °C ye ¢ikarildi ve asit ilavesinden sonra renk
yesile dondii. Reaksiyon 72 saat siireyle 1siktan korunarak geri sogutucu altinda
karistirildi. Reaksiyon karisimi 3'P ve 'H NMR ile izlendi. -P(OEt), veya -P(OPr'),
kismindaki piklerin kaybolmasiyla tamamen asitli grubun olustugu belirlendi. Daha
sonra HCI ¢ozeltisi kismi vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan karigim sirasiyla,
diklormetan, kloroform, n-hekzan, etilasetat ve aseton ile yikandi, etiivde kurutuldu.
Yesil renkli iirlin %95 verimle Hg-TPPA porfirin bilesigi elde edildi.

Alternatif metot: Tek boyunlu reaksiyon balonuna mutlak asetonitril (50 mL)
igerisinde 5,10,15,20-tetrakis(p-fenilfosfonato)porfirin oktaetilester (0.1 g, 0.086
mmol) veya 5,10,15,20-tetrakis[p-(dizopropoksifosforil)fenil] porfirin (0.1g, 0.079
mmol) ve bromotrimetilsilan reaktifi (1.32 g, 8.6 mmol) ilave edildi. Reaksiyon

karigimi mor renkten yesil renge dondii.
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Reaksiyon sicaklig1 70 °C ye ¢ikarildi ve bu sicaklikta 7 giin boyunca karistirildi.
Reaksiyon karigimi 3P ve H NMR ile izlendi. -P(OEt), veya -P(OPr'), kismindaki
piklerin kaybolmasiyla tamamen asitli grubun olustugu belirlendi. Daha sonra
bromotrimetilsilan fazlasi1 kismi vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan karigim
sirastyla, diklormetan, kloroform, n-hekzan, etilasetat ve aseton ile yikandi, etiivde

kurutuldu. Yesil renkli tirtin He-TPPA (2a) %97 verimle elde edildi.

C44H34N4012P4, Mw: 934.66 g/mol. Yesil toz goriiniimiinde.

'H-NMR (DMSO-dg, 500 MHz) & = 8.83 (8H, s, -B-H1), 8.30-8.33 (8H, m, oPh-H2),
8.10-8.15 (8H, m, mPh-H3), 5.07 (s, 8H, POH), -2.9 (2H, s, NH) ppm (Sekil 3.24).
13C-NMR (DMSO-ds, 125 MHz) & = 143.53, 134.78, 133.98 (d, J(3C-3'P) = 14 Hz),
132.98, 131.49, 129.22 (d, J(3C-3!P) = 9.7 Hz), 119.54 (Sekil 3.25).

31p_NMR (DMSO-ds, 202.45 MHz) & = 12.48 (-PO(OH)2) ppm (Sekil 3.26).
MALDI-MS Bulunan [M]" = 934.155 m/z; Teorik (CssH3aNsO12P4) = 934.11 m/z
(Sekil 3.23).

UV-Vis (DMSO, 4; nm): 420, 551, 550, 590 (Sekil 3.27).

Floresans (DMSO, Aem; nm): 650, 715 (Jek; 420 nm) (Sekil 3.27).
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Sekil 3.23: Hg-TPPA bilesigine ait MALDI-TOF MS spektrumu.
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Sekil 3.24: Hg-TPPA bilesigine ait tH NMR spektrumu.
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Sekil 3.25: Hg-TPPA bilesigine ait *C NMR spektrumu.
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Sekil 3.27: Hg-TPPA bilesigine ait DMSO’da alinmis UV-Vis ve floresans

spektrumu.
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3.4. Porfirin Esash MOF Yapilarin Sentez Calismalari ve
Tek Kristal X-1s51m1 Karakterizasyonu

3.4.1. Hs-TPPA Porfirin Ligandi ile MOF Denemeleri

PO(OH)

Hidrotermal/Solvotermal
PO(CH), — .

",
M"+

PO(CH)

Sekil 3.28: Fosfonik asit esasli ligand.

Tez ¢alismalar1 kapsaminda hidrotermal ve solvotermal sartlarda yukarida (Sekil
3.28) gosterilen tetrafosfonik asit gruplari igeren porfirin esasli Hg-TPPA (2a) ligand1
ile MOF denemeleri gergeklestirilmistir.

MOF’larin denemeleri Oncelikle hidrotermal sentez yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu denemeler 23 mL’lik teflon kapli paslanmaz ¢elik reaktorlerde
gergeklestirilmistir. Reaksiyon siiresi daha onceki ¢alismalardan alinan referanslara
gore 3 giin olarak belirlenmistir. MOF yapilarin uygun boyutlarda kristallerini elde
etmek amaciyla Oncelikle ortam sicakligi (120°C, 150°C, 180°C ve 200°C)
degistirilerek denemeler gerceklestirilmistir. Cu(Il) ve Co(Il) metallerinin
tamamlayict anyonuda degistirilerek denemeler gergeklestirilmistir. Deneyler
sonucunda tim numuneler sirasiyla su, etil alkol ve aseton ile yikanarak reaksiyona
girmeden kalan tuzlar uzaklastirilmis ve kurutulmustur. Mikroskop incelemeleri
sonucunda petri kabindaki Orneklerde tek kristal olmayan toz goriiniimiinde
maddelerin olustugu gozlemlenmistir. Hidrotermal sartlardaki denemeler Tablo 3.4 ve

Tablo 3.5’de verilmistir.
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Tablo 3.4: Hg-TPPA ligandinin Cu(Il) metali ile gergeklestirilen hidrotermal sentez

kosullari.
No Ligand Metal Tuzu Coziici | Sicaklik Sonug
(°C) / Stire
(saat)
1 | He-TPPA Cu(NO3),.3H,0 H,O 120/ 72 Kristal
(40 mg, 0,043| (51,94 mg, 0,215 (12 mL) Olusmadi
mmol) mmol)
2 | Hs-TPPA Cu(NO3),.3H,0 H,O 150/ 72 Kristal
(40 mg, 0,043| (51,94 mg, 0,215 (12 mL) Olusmadi
mmol) mmol)
3 | Hs-TPPA Cu(NO3),.3H,0 H,O 180/ 72 Kristal
(40 mg, 0,043| (51,94 mg, 0,215 (12 mL) Olusmadi
mmol) mmol)
4 Hs-TPPA Cu(NO3),.3H,0 H.0 200/ 72 Kristal
(40 mg, 0,043| (51,94 mg, 0,215 (12 mL) Olusmadi
mmol) mmol)
5 He-TPPA CuS04.5H,0 H.0 120/ 72 Kristal
(40 mg, 0,043| (53,68 mg, 0,215 (12 mL) Olusmadi
mmol) mmol)
6 Hs-TPPA CuS04.5H,0 H,O 150/72 Kristal
(40 mg, 0,043| (53,68 mg, 0,215 (12 mL) Olusmadi
mmol) mmol)
7 Hs-TPPA CuS04.5H,0 H,O 180/72 Kristal
(40 mg, 0,043| (53,68 mg, 0,215 (12 mL) Olusmadi
mmol) mmol)
8 Hs-TPPA CuS04.5H,0 H,O 200/ 72 Kristal
(40 mg, 0,043| (53,68 mg, 0,215 (12 mL) Olusmadi
mmol) mmol)
9 Hs-TPPA CuCl; H,O 120/72 Kristal
(40 mg, 0,043| (28,91 mg, 0,215 (12 mL) Olusmadi
mmol) mmol)
10 | Hs-TPPA CuCl, H.0 150/ 72 Kristal
(40 mg, 0,043| (28,91 mg, 0,215 (12 mL) Olusmadi
mmol) mmol)
11 Hs-TPPA CuCl, H,0 180/72 Kristal
(40 mg, 0,043| (28,91 mg, 0,215 (12 mL) Olusmadi
mmol) mmol)
12 | Hs-TPPA CuCl; H,O 200/72 Kristal
(40 mg, 0,043| (28,91 mg, 0,215 (12 mL) Olugmadi
mmol) mmol)
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Tablo 3.5: Hs-TPPA ligandinin Co(II) metali ile gergeklestirilen hidrotermal sentez

kosullari.
No Ligand Metal Tuzu Coziici | Sicaklik Sonug
(°C) / Siire
(saat)
13 | Hs-TPPA Co(NO3),.3H,0 H,O | 120/72 Kristal
(40mg, | (62,57 mg, 0,215 mmol) | (12 mL) Olusmad:
0,043mmol)
14 | Hg-TPPA Co(NO3)2.3H,0 H,O | 150/72 Kristal
(40 mg, 0,043 (62,57 mg, 0,215 mmol) | (12 mL) Olusmadi
mmol)
15 | Hs-TPPA Co(NO3),.3H,0 H,O | 180/72 Kristal
(40 mg, ?),043 (62,57 mg, 0,215 mmol) | (12 mL) Olusmad:
mmo
16 | He-TPPA Co(NO3),.3H;0 H,O | 200/72 Kristal
(40 mg, 0,043/ (62,57 mg, 0,215 mmol) | (12 mL) Olusmad:
mmol)
17| He-TPPA Co(CH3C00),.3H,0 H,O | 120/72 Kristal
(40 mg, 0,043 (53,55 mg, 0,215 mmol) | (12 mL) Olusmadi
mmol)
18 | Hg-TPPA Co(CH3C00),.3H,0 H,O | 150/72 Kristal
(40 mg, 0,043| (53,55 mg, 0,215 mmol) | (12 mL) Olusmadi
mmol)
19 | Hg-TPPA Co(CH3C00),.3H,0 H,O | 180/72 Kristal
(40 mg, 0,043| (53,55 mg, 0,215 mmol) | (12 mL) Olusmadi
mmol)
20 | Hs-TPPA Co(CH3C00),.3H,0 H,O | 200/72 Kristal
(40 mg, 0,043 (53,55 mg, 0,215 mmol) | (12 mL) Olusmadi
mmol)
21 | Hs-TPPA CoCl,.6H,0 H,O | 120/72 Kristal
(40 mg, 0,043/ (51,15 mg, 0,215 mmol) | (12 mL) Olusmad:
mmol)
22 | Hs-TPPA CoCl».6H,0 H,O 150/ 72 Kristal
(40 mg, 0,043| (51,15 mg, 0,215 mmol) | (12 mL) Olusmad:
mmol)
23 | Hg-TPPA CoCl,.6H,0 H,O | 180/72 Kristal
(40 mg, 0,043/ (51,15 mg, 0,215 mmol) | (12 mL) Olugmad:
mmol)
24 | Hg-TPPA CoCl,.6H,0 H,O | 200/72 Kristal
(40 mg, 0,043| (51,15 mg, 0,215 mmol) | (12 mL) Olusmad
mmol)

MOF’larin olugsmasi i¢in gerekli olan kristallenmenin gerceklesmesi ig¢in

ortamda modiilator olarak baz1 kuvvetli ya da zayif asitler kullanilmaktadir. Bu

amagla, 1 damla hidroflorik asit (HF) ilavesi ile yaklasik pH=2’de denemeler

gerceklestirilmistir.
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Tiim numunelerin mikroskop altinda incelenmesi sonucunda tek kristal olmayan
ve organik c¢oOzicilerde ¢Oziinmeyen toz goriinimiinde maddelerin olustugu

gozlemlenmistir. Denemeler Tablo 3.6’da gosterilmistir.

Tablo 3.6: Hg-TPPA ligandinin Cu(Il) ve Co(II) metalleri ile modiilator (HF)
varliginda gergeklestirilen denemeler.

No Ligand Metal Tuzu Coziicu/ Sicaklik Sonug
Modulator (°C)
/pH Stire/ (saat)
25 | Hs-TPPA | Cu(NOs),.3H,0  |H,0 (12 mL) [120/ 24 Kristal
(30 mg, 0,032| (38,66 mg, 0,16  HF(1 damla), Olugmadi
mmol) mmol) pH=2
26 | Hs-TPPA | Cu(NO3),.3H,0 [H,O (12 mL) |150/ 24 Kristal
(30 mg, 0,032| (38,66 mg, 0,16  HF(1 damla), Olugmadi
mmol) mmol) pH=2
27 4-MTFP Cu(NO3)2.3H,O |HO (12mL)| 120/72 Kristal
(30 mg, 0,032| (38,66 mg, 0,16 |HF (1 damla), Olugmadi
mmol) mmol) pH=2
28 | Hs-TPPA | Cu(NO3)2.3H,0 [H,0 (12mL)| 150/ 72 Kristal
(30 mg, 0,032| (38,66 mg, 0,16 |HF (1 damla), Olugmadi
mmol) mmol) pH=2
29 Hs-TPPA Co(NO3)2.3H,0 [H20 (12mL)| 120/24 Kristal
(30 mg, 0,032 (46,57 mg, 0,16 |HF (1 damla), Olusmadi
mmol) mmol) pH=2
30 | Hs-TPPA Co(NO3)2.3H,0 |H20 (12mL)| 150/ 24 Kristal
(30 mg, 0,032 (46,57 mg, 0,16 |HF (1 damla), Olusmadi
mmol) mmol) pH=2
31 | Hs-TPPA Co(NO3)2.3H,0 |H20 (12mL)| 120/72 Kristal
(30mg, 0,032 (46,57 mg, 0,16 |HF (1 damla), Olusmadi
mmol) mmol) pH=2
32 | Hs-TPPA Co(NO3)2.3H,0 |H0(12mL)| 150/72 Kristal
(30 mg, 0,032 (46,57 mg, 0,16 |HF (1 damla), Olugmadi
mmol) mmol) pH=2

Yukaridaki tabloda goriildiigii gibi Hs-TPPA porfirin ligandinin hidrotermal
kosullardaki denemeleri, X-1511 tek kristal 6lglimiine uygun olmayan ve toz halde
¢oziinmeyen kati maddelerle sonuglanmistir. Tek kristal 6l¢iimiine uygun kristaller
elde edebilmek icin solvent olarak su diginda kaynama noktalar1 yiiksek
dimetilformamit (DMF), dimetilasetamit (DMA), dimetilsiilfoksit (DMSO) ile
bunlarin yanisira kaynama noktalar1 daha diisiik etilalkol (EtOH), metilalkol (MeOH)

solventleri kullanilarak solvotermal sartlarda denemeler yapilmistir.
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cam siselerde

gergeklestirilmistir.

Teflon-astarh

otoklavlar

Solvotermal kosullardaki reaksiyonlar, teflon-astarli otoklav veya vida kapakli

120 dereceden

yiikseklikteki reaksiyonlarda kullanilirken, vida kapakli borosilikat bazli cam siselerde

120 derece ve altindaki sicakliklarda gergeklesen reaksiyonlarda kullanilmistir (Tablo

3.7). Bu reaksiyonlardan elde edilen kristallerin verileri Tablo 3.8’de verilmistir.

Tablo 3.7: He-TPPA ligand: ile gergeklestirilen solvotermal sentez kosullari.

No Ligand Metal Tuzu Coziicii/  |Sicaklik (°C)|  Sonug
Modiilatér |/ Siire (saat)
33 | Hs-TPPA Cu(NO3)2.3H,0 |DMF (1 mL)| 80/72 Kristal
(5mg, 0,005 | (6,04 mg, 0,025 [MeOH (1 mL) Olusmadi
mmol) mmol)
34 | Hs-TPPA Cu(NOs3)2.3H20 DMF 80 /72 Kristal
(5 mg, 0,005 | (6,04 mg, 0,025 (1,5mL) Olusmadi
mmol) mmol) MeOH (1 mL)
35 | Hs-TPPA | Cu(NO3)2.3H0 |DMF(@2mL)| 80/72 Kristal
(5mg, 0,005 | (6,04 mg, 0,025 |MeOH (1 mL) Olusmadi
mmol) mmol)
36 | Hs-TPPA Cu(NOs3)2.3H20 DMF 80 /72 Kristal
(5 mg, 0,005 | (6,04 mg, 0,025 (2,5mL) Olusmadi
mmol) mmol) MeOH (1 mL)
37 | Hs-TPPA Cu(NO3)2.3H.0 |DMF (1 mL)| 120/72 Tek Kristal
(5 mg, 0,005 | (6,04 mg, 0,025 |MeOH (1 mL) (Hs-TPPA-
mmol) mmol) Cu)
38 | Hs-TPPA Cu(NOs3)2.3H20 DMF 120/72 Tek Kristal
(5 mg, 0,005 | (6,04 mg, 0,025 (1,5mL) (Ha-TPPA-
mmol) mmol) MeOH (1 mL) Cu)
39 Hs-TPPA | Cu(NOs)2.3H,0 DMF (2 120/72 | Tek Kristal
(5 mg, 0,005 | (6,04 mg, 0,025 | mL) MeOH (Hs-TPPA-
mmol) mmol) (I1mL) Cu)
40 | Hg-TPPA Cu(NO3)2.3H,0 | DMF (2,5 120/72 | Tek Kristal
(5mg, 0,005 | (6,04 mg, 0,025 |mL) MeOH (1 (Hs-TPPA-
mmol) mmol) mL) Cu)
41 | Hs-TPPA Cu(NOs3)2.3H.0 | DMF (1 mL) 80/72 Kristal
(5 mg, 0,005 | (6,04 mg, 0,025 |EtOH (1 mL) Olusmadi
mmol) mmol)
42 Hg-TPPA | Cu(NOs)2.3H.0 | DMF (1,5 80/72 Kristal
(5 mg, 0,005 (6,04 mg, 0,025 |mL) EtOH (1 Olusmadi
mmol) mmol) mL)
43 Hs-TPPA Cu(NO3)2.3H.0 | DMF (2 mL) 80/72 Kristal
(5mg, 0,005 | (6,04 mg, 0,025 |EtOH (1 mL) Olusmadi
mmol) mmol)
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Tablo 3.7: Devam.

44 | Hg-TPPA | Cu(NO3)2.3H0 | DMF (2mL) | 80/72 | Kristal Olusmadi
(5 mg, (6,04 mg, 0,025 | EtOH (1 mL)
0,005 mmol)
mmol)
45 | Hg-TPPA | Cu(NO3)2.3H.0 |DMF (2,5 mL)| 80/72 | Kristal Olusmadi
(5 mg, (6,04 mg, 0,025 | EtOH (1 mL)
0,005 mmol)
mmol)
46 | Hg-TPPA | Cu(NO3)2.3H.0 | DMF (1 mL) | 120/72 Tek Kristal
(5 mg, (6,04 mg, 0,025 EtOH (1 (Hs-TPPA-Cu)
0,005 mmol) mL)
mmol)
47 | Hg-TPPA | Cu(NOs)2.3H20 DMF 120/72 Tek Kristal
(5 mg, (6,04 mg, 0,025 (1,5mL) (Hs-TPPA-Cu)
0,005 mmol) EtOH
mmol) (1 mL)
48 | Hg-TPPA | Cu(NO3)2.3H,0O | DMF (2mL) | 120/72 Tek Kristal
(5 mg, (6,04 mg, 0,025 EtOH (1 (Hs-TPPA-Cu)
0,005 mmol) mL)
mmol)
49 | Hg-TPPA | Cu(NO3)2.3H20 DMF 120/72 Tek Kristal
(5 mg, (6,04 mg, 0,025 (2,5mL) (Ha-TPPA-Cu)
0,005 mmol) EtOH
mmol) (1 mL)
50 | Hs-TPPA | Cu(NO3)2.3H20 | DMF (2 mL) | 120/72 Tek Kristal
(5mg, (6,04 mg, 0,025 MeOH [Na.Cu(Ha-
0,005 mmol) (2 mL) TPPA)]-(DMA)2
mmol) 4 M NaOH MOF Yapisi
(1 damla)
pH ~11
51 | Hg-TPPA | Cu(NOs3)2.3H20 |DMF (0,9 mL) 80/24 Tek Kristal
5mg, 0,005| (6,04 mg, 0,02 EtOH (0,2 (HsTPPA)(PPA).
mmol) mmol) mL) 4DMA
PPA (50 Eq)
52 | Hs-TPPA | Cu(NO3)2.3H.0 |DMF (0,9 mL)| 80/48 Tek Kristal
(5 mg, (6,04 mg, 0,02 |[EtOH (0,2 mL) (HsTPPA)(PPA).
0,005 mmol) PPA (100 Eq) 4DMA
mmol)
53 | Hg-TPPA | Cu(NO3z)2.3H.0 DMF 80/72 Tek Kristal
(5 mg, (6,04 mg, 0,02 (0,9 mL) (HsTPPA)(PPA).
0,005 mmol) EtOH 4DMA
mmol) (0,2 mL)
PPA
(150 Eq)
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Tablo 3.8: H4-TPPA-Cu, (HsTPPA)(PPA).ADMA kristallerine ait veriler.

Bilesik H4-TPPA-Cu (HsTPPA)(PPA). ADMA
CCDC 1914834 CCDC1963794
Aritim1 Yapilan Bilesigin |  CsoHs4CuN7O13P4 Ce4H76NgO18Ps
Formiilii
Formiil Agirlig1 /g. mol™ 1148.42 1431.14
Sicaklik/K 296 296
Radyasyon, MoKa MoKa
Dalgaboyu (A) (A=0.71073) (A=0.71073)
Kristal Sistem Triclinic Monoclinic
Uzay Grubu P-1 C2/m
a/A 9.8851(10) 25.452(2)
b/A 16.4711(17) 22.863(2)
c/A 18.3495(17) 7.1798(6)
o/° 72.431(6) 90
pB/° 78.038(5) 102.325(6)
y/° 87.465(5) 90
Kristal Boyutlari/mm® 0.21 x 0.08 x 0.05 0.43 x0.14 x 0.12
Kristal Birim Hiicre 2785.9 4081.7(6)
Hacmi/A®
Z (Birim Hiicredeki 2 2
Molekiil Sayist)
Pealed (9. cm3) 1.370 1.164
u (mm ') 0.573 0.195
F(000) 1192 1150
26 aralig1 (°) 4.01 to 50.666 5.96 to0 50.04
h/k/1 aralig1 -10<h<11,-17<k<|-30<h <30, -27<k<27,-8<
19,-21<1<21 1<8
Toplanan Yansima Sayisi 29211 21748
Bagimsiz Yansima Sayist | 9942 [Rine = 0.0808, | 3692 [Rint = 0.0572, Rsigma =
Rsigma = 01189] 00449]
Veriler/Simirlar/ 9942/45/718 3692/33/247
Parametreler
S, Uygunluk Faktorii 1.036 1.036
Son R indisleri R1 =0.0605, R1 =0.0769,
[1>20(1)] WR>=0.1324 WR2 =0.2197
R indisleri (biitiin data) | Ri=0.1228, wR> = R1 =0.1108,
0.1557 WR2 = 0.2485
Max ve Min. en biiyiik fark 0.75/-0.49 0.47/-0.38

/e A3
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MOF denemelerindeki tek kristal elde etme oranini arttirmak i¢in farkli bir
strateji olarak porfirin kavitesini énce Cu(Il) metali ile koordine edip daha sonra
periferal pozisyonlardaki fosfonatlarin kontrollii bir sekilde gegis metalleri [M(I1)] ile
koordinasyona katilimlar1 hedeflenerek denemeler gerceklestirilmistir.

Bu amagla, oncelikle Cu(Il)-HsTPPA ligandi sentezi gergeklestirilmistir. Daha
sonra solvotermal reaksiyon kosullarinda uygun bir ¢oziicii varliginda belli bir

sicaklikta reaksiyonlar yiirtitilmiistiir.

3.4.2. Cu(ll) 5,10,15,20-Tetrakis [p-fenilfosfonik asit]porfirin
Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu (Cu-HsTPPA)

Hg-TPPA Cu-HTPPA

Sekil 3.29: Cu-HsTPPA porfirin bilesiginin sentezi.

250 mL’lik tek boyunlu reaksiyon balonuna Hs-TPPA (500 mg, 0.53 mmol)
bilesigi ve CHCI3 (50 mL) ilave edildi. Daha sonra karisim 60°C’de argon atmosferi
altinda karistirild1 ve tizerine 30 mL DMSO/MeOH (2/1) igerisinde CuCl2 (360 mg,
2.67 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi 24 saat siireyle 60°C’de karigtirildi.
Reaksiyonun UV-Vis. absorbsiyon spektroskopisi ile takibi yapildi. Solvent doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan kirmizi kati sirasiyla etilasetat, etilalkol ve
asetonda yikandi. Uriin %80 verimle (425 mg) elde edildi. Sekil 3.30°da goriildiigii
gibi UV-Vis. spektroskopisi porfirinlerin metallendigine dair bilgiler vermektedir.
Metalsiz porfirinin Hg-TPPA temel hal absorpsiyon spektrumunda goriiniir bolgede
bir adet Soret (veya B bandi) 420 nm’de maksimum absorpsiyona sahiptir. Bu
absorpsiyon bandi So — S» gecisi olarak bilinmektedir. Diger yandan 500-650 nm
bolgesinde So — S1 gegisine karsilik gelen bu bolgede 4 adet zayif Q bandi (A = 650
nm (Qx(0,0)), A =593 nm (Qx(1,0)), A =553 nm (Qy(0,0)), and A = 518 nm (Qy(1,0))

mevcuttur.
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Porfirinler Cu(Il) metallendiginde yesilden kirmiziya renk doniisii olmaktadir.

Bunun sonucu olarak 4 zayif Q band1 yerine 2 Q band1 gézlemlenmektedir.

25-
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Sekil 3.30: Hg-TPPA ve Cu-HsTPPA porfirin kompleksinin karsilagtirmali UV-Vis.

Spektrumu.

Tablo 3.9: Cu-HgTPPA porfirin ligandr ile gerceklestirilen MOF denemeleri ve

sonuglart.
No Porfirin | Metal Tuzu/Modiilator Coziict Sicaklik Sonug
Ligandi cCc)/
Stire
(saat)
54 | Cu-HsTPPA | Co(CH3C0OO0)2.4H.0 | H20 (2mL) | 120/72 Kristal
(10 mg, (7.47 mg, 0.03 mmol) olusmadi
0.01mmol)
55 | Cu-HsTPPA | Co(CH3C0OO0)2.4H20 | H20 (2mL) | 150/72 Kristal
(10 mg, (7.47 mg, 0.03 mmol) olugmadi
0.01mmol)
56 | Cu-HsTPPA | Co(CH3C0OO0)2.4H20 | H20 (2mL) | 180/72 Kristal
(10 mg, (7.47 mg, 0.03 mmol) olugsmadi
0.01mmol)
57 | Cu-HsTPPA | Co(CH3C0OO0)2.4H20 | H20 (2mL) | 200/72 Kristal
(10 mg, (7.47 mg, 0.03 mmol) olugmadi
0.01mmol)
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Tablo 3.9: Devam.

58 | Cu-HsTPPA | Co(CH3COO)2.4H20 DMF/H20 80/72 | Tek Kristal
(20 mg, (7.47 mg, 0.03 mmol), | (10 mL/7.5 mL) [(Co(Cu-
0.01mmol) PPA (238 mg, 1.5 H4sTPPA)]
mmol) 2DMA)
59| Cu-HsTPPA | Co(CH3COO)..4H.0 DMF/H.0 80/72 Kristal
(10 mg, 0.01 | (7.47 mg, 0.03 mmol) | (10 mL/7.5 mL) olusmadi
mmol)
60 | Cu-HsTPPA | Co(CH3C0O0)2.4H,0O DMF/H20 100/72| Tek Kiristal
(20 mg, (7.47 mg, 0.03 (10 mL/7.5 [(Co(Cu-
0.01mmol) mmol), PPA (238 mL) H4TPPA)]
mg, 1.5 mmol) 2DMA)
61 | Cu-HsTPPA | Ni(CH3COO)2.4H,0 DMF/H20 80/72 | Tek Kristal
(10 mg, (7.5 mg, 0.03 mmol), (10 mL/7.5 [(Ni(Cu-
0.01mmol) PPA (238 mg, 1.5 mL) H4TPPA)]
mmol) 2DMA)
62 HsTPPA Ni(CHsCOO0)2.4H,0 DMF/H20 80/72 | Tek Kristal
(10 mg, (7.5mg, 0.03 mmol), | (10 mL/7.5 (HsTPPA)
0.01mmol) PPA (238 mg, 1.5 mL) (PPA)
mmol) -4DMA
63 | Cu-HsTPPA | Zn(NO3).6H.0 (5.68 DMF/H.0 80/72 | Tek Kiristal
(10 mg, mg, 0.03 mmol), (10 mL/7.5 [(Zn(Cu-
0.01mmol) PPA (238 mg, 1.5 mL) H4TPPA)]
mmol) -{solvent}
64 HsTPPA Zn(NO3z).6H20 (5.68 DMF/H.0 80/72 | Tek Kristal
(10 mg, mg, 0.03 mmol), (10 mL/7.5 [(Zn(Ha-
0.01mmol) PPA (238 mg, 1.5 mL) TPPA)]
mmol) -{solvent}

63 no’lu denemede, Cu-HgTPPA organik baglayict porfirin ligandinin birinci
sira gecis metallerinden Zn(Il) tuzu ile (Zn(NO3)..6H20) kullanilarak 1liman
solvotermal reaksiyon kosullari altinda kontrollii bir sekilde etkilestirilmesiyle Zn(Cu-
H4TPPA)]-{solvent} formiiliine sahip GTUB-3 kodlu MOF yapisi elde edilmistir
(Sekil 3.31, Sekil 3.32). GTUB-3 MOF yapisinin birim hiicre parametreleri (a =
33.888(14) A, b=12.284(5) A, c = 32.818(12) A, B = 105.12(2)°, V = 13189(9) A%)
seklindedir. Oldukga genis bir birim hiicreye sahip (V ~ 13000 A%) MOF yapisinda
periferal fosfonat gruplarina bagl olan Zn(II) metal iyonu tetrahedral koordinasyon
geometrisine sahiptir. GTUB-3 MOF yapisindaki organik baglayict porfirin
halkalarmin birbiri iizerinden kayacak sekilde 3.8 - 4.0 A mesafesinde n-x istiflenmesi
yapmast (Sekil 3.33), yogun istifli siitunlu-tabakali yapilarin olugsmasimin Oniine

gecmesine sebep vermektedir.
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Porfirin molekiiliindeki fosfonat kollarinin yaklasik 90 derecelik agisal farklilik
MOF yapisinda yaklasik olarak ~9 A x 7 A pencere boyutlarinda dikdortgen
bosluklarin olusmasina 6nemli katki saglamistir. Mercury programinda yapilan
analizde Zn(Cu-H4TPPA)]-{solvent} MOF bilesiginde 1D kanallardaki solventlerin
uzaklasmasiyla birim hiicresinde %42.5 (5608.97 A®) lik bosluk bulunmaktadir. Bu
durum kiicik molekiillerin kanallara kolay bir sekilde girmesini saglamaya
yetmektedir [57]. Tablo 3.10’da GTUB-3 bag uzunluklar1 ve bag agilar1 verilmistir.
Brunauer—Emmett-Teller (BET) ylizey alan1 denkleminden elde edilen verilere gore
Zn(Cu-H4TPPA)]- {solvent} MOF yapisinin geometrik yiizey alani ise Sa= 989 m?/g
olarak bulunmustur (Sekil 3.34). Kristal boyutu 1 mm®’ten kii¢iik oldugunda, kristaller
rastgele yonlendiginde ve GTUB-3’te oldugu gibi yiizeyi diizgiin bir sekilde
kaplamadiginda (Sekil 3.35) elektriksel iletkenligi 6lgcmek icin kristallerin ortalama
kalinligini 6lgebilen yeni bir teknik gelistirilmistir. TGA analizinde GTUB-3’{in Sekil
3.36’da goriildiigii gibi termal bozunmasinin 900°C’ye kadar devam ettigini

gostermektedir.

Sekil 3.31: Porfirin esasli [Zn(Cu-HsTPPA)]-{solvent} (deneme 63) (GTUB-3) MOF
yapisinin sentezi.
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Sekil 3.32: 63 Nolu MOF reaksiyonundan sentezlenen kompleksin (Zn(Cu-
H4TPPA)]-{solvent}) tek kristal X-1s1nlar1 kirinim yapisi. a) Porfirin ligandinin
koordinasyon modunun gosterimi b) ve ¢)1D kanallar1 igeren MOF yapisinin
gosterimi.

Sekil 3.33: GTUB-3 MOF bilesigindeki porfirinler arasindaki diizlemler aras1
mesafeler.
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Sekil 3.34: GTUB-3 MOF bilesiginin BET ylizey analizi.
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Sekil 3.35: GTUB-3 MOF bilesiginin SEM goriintiileri.
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Sekil 3.36: Hs-TPPA, Cu-HgTPPA ve GTUB-3 icin TGA egrileri.

Tablo 3. 10: GTUB-3 i¢in bag uzunluklari ve bag acilari.

Bag Uzunluklart

Cul-N2 2.048 (14) Zn1-04! 1.898 (13)

Cul-N3 1.984 (14) Znl-O7 2.006 (12)

Cul-N4 2.030 (13) Zn1-010" 2.002 (13)

Cul-N1 1.989 (15) Zn1-02 1.887 (19)

Bag Acilar
N3-Cul-N2 90.3 (6) 041-zZn1-07 117.3 (6)
N3-Cul-N4 89.8 (6) 04!-Zn1-010" 101.6 (5)
N3-Cul-N1 175.4 (6) 0101-zZn1-07 111.9 (6)
N4-Cul-N2 175.3 (6) 021-zZnt-04! 109.7 (7)
N1-Cul-N2 90.0 (6) 021-zZnt-07 114.6 (6)
N1-Cul-N4 90.3 (6) 02'i-Zn?- 99.5 (7)
010"

61 no’lu deneyde, Ni(Il) asetat tuzu kullanilarak 1liman solvotermal reaksiyon
sartlar1 altinda kontrollii bir sekilde etkilestirilmesiyle [Ni(Cu-H4sTPPA)].2DMA
formiiliine sahip GTUB-4 kodlu MOF yapis1 sentezlenmistir (Sekil 3.38, Sekil 3.39).
Fosfonatlara baglanan metalin koordinasyon durumu incelendiginde, hafif bir sekilde

bozulmus oktahedral koordinasyon geometrisine sahip oldugu goriilmektedir.
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Cogu MOF’lardaki gozlemlenenin aksine Ni(Il) iyonlar1 en basit inorganik
baglayici birimlere (inorganic building unit) sahiptir. BET yiizey alan1 denkleminden
elde edilen verilere gore Ni(II)(Cu-HsTPPA)]-2DMA MOF yapisinin spesifik gozenek
hacmi 0.425 cm®/g , geometrik yiizey alan1 S,= 1102 m?/g ve gdzenek capi ise 5 A
olarak bulunmustur (Sekil 3.42). Hg-TPPA, Cu-HgTPPA ve Ni(Cu-HsTPPA)]-2DMA
MOF yapisinin TGA analizleri karsilastirildiginda (Sekil 3.40) , MOF yapisinda 100
dereceye kadar kristal sularin uzaklastigi, ikinci basamakta ise 11% lik kaybin DMA
(teorik 12.3%) katyonlarindan uzaklasmasina baglanmaktadir. Ugiincii adimda 400 ve
650 derece arasindaki 28.8% lik kaybin Hs-TPPA organik baglayici ligandin
uzaklagmasina yorulabilir. MOF yapisinin 900 dereceye kadar bozunmasi devam
etmektedir. Bu asamada fosfonatlarin 650 derece iistiinde fosfitlere doniisebilecegini
gostermektedir. Hg-TPPA, Cu-HgsTPPA VE GTUB-4 karsilastirmali UV-Vis.
spektrumlarina bakildiginda (Sekil 3.41) solvotermal sartlarda Cu metalinin porfirin

ligandinin merkezinden ayrilmadig: goriilmektedir.

Sekil 3.37: 61 no’lu MOF reaksiyonundan sentezlenen GTUB-4 kompleksinin
(Ni(Cu-H4TPPA)]-2DMA) tek kristal X-1sinlari kirinim yapist.

GTUB-4 MOF yapisi igin kristal verileri: CagHasCuNeNiO14P4 (M =1179.05 g/mol):
ortorombik, uzay grubu Cccm (no. 66), a=12.286(2) A, b=32.337(5) A, ¢ =36.554(6)
A,V =14523(4) A3, Z = 8, T = 296.15 K, p(MoKa) = 0.691 mm™ , Dcalc = 1.078
glem?®, 61412 dlgiilen yansimalar (6.606° < 20 < 50.054°), 6513 egsiz yansima sayist
(Rint = 0.2034, Rsigma = 0.1421. Final Ry faktori 0.0917 (I > 2o(I)) ve wR2 faktorii
0.2975 (biitiin data).
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Sekil 3.38: a) ve b) Ni(I1)(Cu-HsTPPA)]-2DMA MOF unun 1D polimerik
yapisindaki dikdortgenel bosluklarin goriintimii. ¢) MOF yapisini olusturan 1D
polimerik yapinin yandan goriiniimii. d) MOF yapisindaki porfirin birimlerinin sayfa
diizlemine bakan perspektif goriintiisii.

Sekil 3.39: a) ve d) GTUB-4 MOF yapisinda yer alan 1D polimerik yapilarin ¢apraz
seklindeki paketlenmesi b) MOF yapisindaki bosluklarin gériinii. ) MOF yapisini
olusturan porfirin molekiiler bloklari.
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Sekil 3.40: HsTPPA, Cu-HsTPPA ve GTUB-4 bilesiklerinin TGA egrileri.
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Sekil 3.41: HgTPPA, Cu-HsTPPA ve GTUB-4 bilesiklerinin UV-Vis spektrumlarinin

karsilastirilmasi.
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Sekil 3.42: GTUB-4 MOF bilesiginin BET yiizey analizi.

Gergeklestirilen MOF denemeleri sirasinda, fenilfosfonik asit ve Hs-TPPA

porfirin kullanilarak solvotermal reaksiyon sartlar1 altinda yariiletken, proton-iletken

ve mikrogdzenekli, GTUB-5 kodlu HOF yapist sentezlenmistir. GTUB-5'in proton

iletkenligi, 75 °C'de ve %75 bagil nemde 3.00x107¢ S.cm™! olarak dl¢iilmiistiir. Monte

Carlo simiilasyonlarindan yiizey alanmin 422 m?g? olarak hesaplanmistir. XRD,

GTUB-5'1n 90 °C'de %90'a kadar bagil nem altinda termal olarak kararli oldugunu

gostermigtir. GTUB-5 kristallerinin bant araligi 1.56 eV olarak bulunmustur (Sekil
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Sekil 3.43: a) GTUB-5’in hidrojen-bagli aginin bir kismi1 b) GTUB-5 yapisindaki
altigen bosluklar ¢) GTUB-5'in Tauc grafigi d) GTUB-5 katman yapist €) GTUB-5'in
tek boyutlu yap1 birimi f) Proton iletkenlik 6l¢timlerinden 6nce ve sonra XRD

grafigi.
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4. SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu tez sonucunda, MOF yapilarda karboksilat esasli fonksiyonel gruplar yerine
fosfonik asit gruplar iceren, delokalize 18-n elektron sistemine sahip, elektronik,
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile giiniimiizde ileri teknoloji malzemeleri sinifinda yer
alma potasiyeli bulunduran yeni nesil porfirin organik baglayici ligand1 tasarlanmus,
tiim reaksiyonlar1 optimize edilerek sentezleri gergeklestirilmis ve yapilart NMR ( H
NMR, ¥C NMR, 3P NMR) spektroskopisi ve MALDI-MS teknikleriyle
aydinlatilmistir. Tek kristal formuna sahip olan porfirin ligandlarinin  X-1sinlar
kristalografi yontemi kullanilarak atomik yap1 karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.

Cok sayida gerceklestirilen MOF denemeleri sonucunda, literatiirde daha 6nce
sentezlenmemis, Cambridge kristal yapi veritabaninda [58] bulunmayan, yiiksek
ylizey alani veya gozenek hacmine sahip ve diisiik yogunluklu, porfirin esashi 2 adet
gozenekli MOF yapisi [(Ni(I)(Cu-H4TPPA)].2DMA ile Zn(Cu-H4TPPA)]- {solvent},
ve 1 adet HOF yapist GTUB-5 sentezlenmistir. Sentezlenen MOF yapilari tek kristal
X-1s11 kirinim analizleri ile elde edilen verilerle aydinlatilmistir. Boylelikle kiigiik
molekiil (Hz ve CO2) depolayabilme potansiyeline sahip yeni tip MOF ve HOF yapilar
metal-organofosfonat kiitiiphanesine kazandirilmstir.

Yapilan MOF denemeleri sonucunda fosfonik asit esasli porfirin MOF’larin
sentezi ic¢in hidrotermal kosullar yerine solvotermal reaksiyon kosullarinin
uygulanmasinin istenilen tek kristal 6zellikte MOF yapilarinin olusumunu destekledigi
goriilmiistiir. Metal-fosfonatlarin kristallendirilmesi olduk¢a zor oldugundan veya
kiigiik kristaller (< 20 um) ile sonuglandigindan konvansiyonel X-isin1 difraksiyonu
ile yap1 aydinlatilmalari oldukga zordur. Yapilan optimizasyon denemeleri sayesinde
fosfonik asit esasli porfirin MOF’larin  uygun tek kristal formunda
sentezlenebilmesinde; bu alanda yapilacak caligmalarda en uygun reaksiyon sartlar
bulunup arastirmacilara sunulmustur.

63 no’lu denemede Zn(I1)(Cu-H4TPPA)]- {solvent} formiiliine sahip 3 boyutlu
cinko-fosfonat MOF yapisi olan GTUB-3 elde edilmistir. 4 S/m’lik elektriksel
iletkenlik 6l¢timleri, GTUB-3’iin yiiksek, yonsiiz bir ortalama elektrik iletkenligine
sahip oldugunu ve literatlirdeki ilk iletken ¢inko-fosfonat MOF yapisi oldugunu

gostermistir.
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GTUB-3’iin TGA analizi sonucunda da fosfonik asitli porfirin MOF’larin 400
dereceye kadar termal kararlilik gosterdikleri goriilmektedir. Fosfonatlarin metallerle
giicli baglanmasmin yaninda, 18-m elektronlu delokalizasyona sahip porfirin
baglar1 ve delokalize porfirin molekiillerinin yaklasik olarak 3.8-4.0 A n-n
istiflenmelerini yapabilmesi kristal katiya ekstra kararlilik katmaktadir. G6zenekliligi,
yonsiiz iletkenligi, yiiksek verimli sentezi ve diisilk maliyeti sayesinde GTUB-3,
stiper kapasitorler i¢in elektrot malzemesi olarak kullanilabilme potansiyeline sahiptir.

61 no’lu denemeden elde edilen [Ni(II)(Cu-H4sTPPA)]-2DMA) GTUB-4 MOF
yapisinin da yiiksek yiizey alan1 (Sa= 1102 m? /g), diisiik kristal yogunluklari ve yiiksek
gozenek hacimlerinden (0.425 cm®/g) dolay1 hidrojen ve karbondioksit gibi gazlari
depolayabilme kapasitelerine sahip olabilecekleri gosterilmistir. Dar bant aralii ve
yiiksek ylizey alanina sahip olan GTUB-4, GTUB-3’te oldugu gibi yeni nesil siiper
kapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanilabilir.

422 m?/g olarak hesaplanan yiizey alani ile, iki boyutlu, mikro gdzenekli
fosfonik asit esasli HOF yapist olan GTUB-5’in diisiik bant aralifi g6z Oniine
alindiginda yeni yari-iletken , mikro gézenekli organik bilesiklerin olusturulmasina
yol agmustir. Kafes-yapt sentezinde hidrojen baglarinin kullanilmasi daha basit
baglant1 segenekleri sunar ve toksik metal olmamasi avantajini saglar. Bu durum
kapasitorler ve piller icin ¢evre dostu ¢oziimler saglayabilir. Ayrica, GTUB-5’in
DMSO'da ayni bant araligina (1.65 eV) sahip oldugu goriilmiistiir bu da GTUB-5'in
hidrojen bagli agimi polar aprotik ¢oziiclilerde korudugunu gosterir. Bu nedenle,
fosfonat HOF'lar, basili elektronik, optoelektronik, fotovoltaik ve siiper
kapasitorlerdeki elektrotlarda uygulamalariyla yari iletken malzeme endiistrisinde ¢ok

iyi bir alternatif olusturma potansiyeline sahiptirler.
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