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Fenol-4-Siilfonik Asit ve 1,3-Bis(4-Piridil)Propan Tabanh Yeni Organik Bilesigin Hidrotermal
Sentezi ve Karakterizasyonu

Mustafa Burak COBAN*"
OZET: Bu caligmada, yeni iki-boyutlu organik bilesik [PSAZ][BPP;] (psa=fenol-4-siilfonik asit,
bpp=1,3-Bis(4-piridil)propan) hidrotermal yontem ile sentezlendi, tek kristal X-1s1in1 kirinimui, toz kristal
X-151m1 kirmim yontemi (PXRD), element analizi ve kati-hal UV-vis spektroskopisi ile karakterize
edildi. Kristal yap1 analizi, bilesigin ortorombik kristal sisteminde Pca2; uzay grubunda kristallestigini
ve asimetrik biriminde iki psa ve iki bpp ligandindan olustugunu gostermektedir. Fenol ve piridil gruplari
neredeyse diizlemseldir. Ek olarak, bilesigin kristal yapist molekiiller arasi O—H--O, C—H--O hidrojen
baglarinin yani sira molekiil i¢ci C—H-'n ve bpp molekiilleri arasinda meydana gelen =« - & etkilesimleriyle

iki-boyutlu yapiy1 olusturmus ve yapisal kararlilik saglamustir.
Anahtar Kelimeler: Kristal yapi, fenol-4siilfonik asit, organik baglayici

Hydrothermal Synthesis and Characterization of New Organic Compound Based on Phenol-4-
Sulfonic Acid and 1,3-Bis(4-Pyridyl)Propane

ABSTRACT: In this study, the new 2D organic compound [PSA2][BPP2] (psa=phenol-4-sulfonic acid,
bpp=1,3-Bis(4-pyridyl)propane was hydrothermally synthesized and characterized by single-crystal X-
ray diffraction, powder X-ray diffraction (PXRD), elemental analysis, and solid-state UV-vis absorption
spectra. The crystal structure analysis of the compound indicates that complex crystallizes in the
orthorhombic crystal system Pca2: space group and its asymmetric unit consists of two discrete psa and
bpp ligand. The ring of phenol and pyridyl groups is almost planar. Additionally, crystal structure of the
compound is linked via intermolecular O — H-+O and C — H-+O hydrogen bonds as well as intramolecular
C—H-m and between the bpp molecules & - m interactions, which form two-dimensional structure and

provide structural stability.
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GIRIS

Gegtigimiz son on yilda, yeni organik polimerlerin ve benzeri malzemelerin tasarimi ve kontrolli
sentezi, bu yapilarin 1-boyutdan 3-boyuta kadar degisiklik gosteren ilging topolojileri nedeniyle bilimsel
cevrede dikkatleri toplamistir. Bu yeni malzemeler; molekiiler tanima, gaz depolama ve ayirma, sensor
uygulamalari, ilag dagitic1 6zellikleri, iyon degisimi, reaksiyon Katalizleme, optik ve manyetik cihazlar
tizerindeki potansiyel uygulama alanlarina sahiptirler (Li ve ark., 2015; Ren ve ark., 2016; Hu ve ark.,
2016; Coban, 2017; Kara, 2018). Organik polimerlerin sentez siirecinde, segilen baslangi¢ materyallerin
kimyasal yapilarinin ve baglanma yeteneginin, ¢oziicii etkisi, ortamin pH degeri, reaksiyon sicakligi,
reaksiyon siiresi ve ortam basinci gibi bir¢ok faktorden etkilendigi fark edilmistir. Uretilen yeni yapilarin
birgogunda, farkli mimarilerin olusturulmasi igin organik ligandlarin se¢imi, 6zellikle gok-fonksiyonlu
yeni organik polimerlerin olusumunu etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir ( Coban ve ark., 2017;
Zhou ve ark., 2017; Coban, 2018). 1,3-Bis (4-piridil) propan (bpp) gibi esnek ligandlar ve bu ligandin
tirevleri, farkli baglanma geometrilerine sahip siipramolekiiler yapilari meydana getirebilir. Ayrica,
azot-verici yardimer ligandlarin, baglayict ortamlarinin gerekliligini karsilamak icin karboksilat veya
fenolik oksijen gruplart ile birlikte aktif baglayici 6zellikleri lizerine arastirmalar yapilmaktadir (Zhang
ve ark., 2017). Bu nedenle arastirma grubumuz, oksijen ve azot verici ligand sistemlerinden elde edilen
yapilarin olusumunda meydana gelen cesitlilik lizerindeki etkisini belirlemek i¢in bir ¢alisma baslatti
(Erkarslan ve ark., 2018; Coban, 2019). Bu arka plana dayanarak, hedef bilesigin olusturulmasi amaciyla
oksijen-verici olarak fenol-4-siilfonik asit (psa) ve azot-verici olarak 1,3-Bis (4-piridil) propan (bpp)
organik ligandlar1 secildi. Burada, hidrotermal kosullar altinda yeni iki-boyutlu organik bilesik
sentezlendi ve karakterize edildi. Molekiller yapt C—H:--O hidrojen baglar, C-H:"'n ve n—=
etkilesimleriyle tanimlandi. Kristal yap1, bu etkilesimler goz 6niine alinarak biiyiitiildiigiinde 2-boyutlu
tabakal1 yap1 olusmaktadir.

MATERYAL VE YONTEM

Deneyde kullanilan kimyasal maddeler ticari olarak satin alindi ve herhangi bir saflastirma islemi
uygulamadan kullanildi. Bilesigin element analizi LECO, CHNS-932 marka cihaz ile standart metodlar
kullanilarak 6l¢iildii. Toz X—1s1m1 Kirinim analizi Bruker-AXS D8-Advance difraktometre cihazi ile Cu—
Ko 1sm1 (A= 1.5418 A) kullamilarak &lgiildii. Kat1 hal sogurma spektrumlar1 Ocean Optics Maya 2000
Pro UV-Vis spektrometre ile 6l¢iildii. Bilesigin tek kristal X-1gin1 kirinim verileri EOS-CCD detektorii
ile CrysAlisP yazilimina sahip Rigaku-Oxford Xcalibur difraktometre cihaz ile MoK 15101 (A= 0.71073
A) kullanilarak 294 (2) K’ de 6lciildii. Analitik sogurma diizeltmesi CrysAlis™™ programi ile uygulandi
(Clark ve Reid, 1995). OLEX2 yazilim1 (Dolomanov ve ark., 2009) kullanilarak, kristal yapt SHELXT
ara ylizii (Sheldrick, 2015b) ile direk yontemler ile ¢6ziildii ve SHELXL (Sheldrick, 2015a) ile en kiigiik
kareler yontemi kullanilarak yapi aritimi uygulandi. Hidrojen olmayan atomlara anizotropik termal
parametreler uygulandi. Hidrojen atomlar1 standart geometrik modeller kullanilarak ve temel atomlarina
ait termal parametreler kullanilarak (C-H = 0.93-0.97 A) konumlandirildi. Siipramolekiiler n—n
etkilesimleri ise detayli olarak PLATON 1.17 programu ile elde edildi (Spek, 2009).

[PSA2][BPP:]Bilesiginin Sentezlenmesi

Bilesik, hidrotermal yontem ile sentezlendi. Fenol-4-siilfonik asit sodyum dihidrat tuzu (0.0464
g, 0.2 mmol) ve 1,3-Bis (4-piridil) propan (0.0396 g, 0.2 mmol) 25 ml saf su igerisinde karistirtlarak
¢oziildii. Karigimin pH degeri, 1M NaOH c¢ozeltisi damla damla eklenerek 5.0 degerine ayarlandi. Bu
karigim 2 saat boyunca oda sicaklifinda manyetik karistirici ile karistirildi. Elde edilen karigim 45 ml
hacimli teflon kapli basingl otoklava aktarildi. Reaktor etiive yerlestirilerek 120 °C da 3 giin boyunca
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bekletildi ve oda sicakliginda sogumaya birakildi. Elde edilen ¢ozelti yaklasik bir hafta boyunca karanlik
ortamda bekletildi ve acik sar1 tek kristaller siizge¢ kagidiyla toplanarak saf su ile yikandi ve kurutuldu.
Verim 78%. Teorik Element Analizi (%) (C190H19N204S): C, 61.44; H, 5.16; N, 7.54; Deneysel Element
Analizi (%): C, 61.41; H, 5.14; N, 7.56.

BULGULAR VE TARTISMA
Bilesigin Tek Kristal Yap1 Analizi

[PSA:][BPP2] bilesigine ait kristalografik bilgiler, bag uzunluklari, bag agilari ve hidrojen baglari
sirastyla Cizelge 1, 2 ve 3’ de verilmektedir. Bilesigin molekiiler yapisi, aromatik halkalar arasindaki n—
7 etkilesimleri ve 2-boyutta paketlenmis goriiniimii sirasiyla Sekil 1, 2 ve 3’ de verilmektedir. Bilesik,
ortorombik kristal sisteminde Pca2: uzay grubunda kristallesmistir. Kristal yapi1 incelendiginde,
bilesigin asimetrik birimi iki fenol-4-siilfonik asit ve iki 1,3-Bis (4-piridil) propan molekiilii igerir (Sekil
1). Merkezi alt1 iiyeli fenol ve piridil gruplart neredeyse diizlemseldir. Torsiyon agilari da bu
diizlemselligi kanitlamaktadir. [O1-C1-C2-C3=-179.5(11)°, O1-C1-C6-C5=-179.5(12)°, O5-C20-C21-
C22=178.6(11)°, 05-C20-C24-C25=-179.9(11)°, N1-C17-C16-C15=3(2)°, N1-C18-C19-C15=2(2)°,
N2-C7-C8-C9=-1(2)°, N2-C11-C10-C9=2(2)°, N3-C26-C27-C28=3(2)°, N3-C30-C29-C28=0(2)°, N4-
C36-C35-C34=6(2)° ve N4-C37-C38-C34=-1(2)°]. Ayrica, bpp ligandinin iki piridin grubunun halka
diizlemleri arasinda 68.59° ve 67.97° 'lik dihedral a¢1 gozlenir. Bag uzunluklar1 ve bag acilar1 benzer
yapilarla karsilagtirilabilir ( Dai ve ark., 2005; Sun ve ark., 2008; Yang ve ark., 2008; Atria ve ark., 2011;
Oylumluoglu, 2018) . Bilesigin kristal yapisi temel olarak molekiiller arasi O—H--O ve C—H--O tipi
hidrojen baglari, molekiiler aras1 C—H-m ve bpp molekiilleri arasinda yiiz-yiize n—n etkilesimleri ile
kararli bir duruma sahip olmustur. (Sekil 2). Tiim hidrojen baglar1 ve molekiiller arasi etkilesimler
dikkate alindiginda iki-boyutlu tabakali siipramolekiiler mimari olugsmaktadir (Sekil 3).

Sekil 1. Bilesigin molekiiler yapisi
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Sekil 2. Kristal yapida n—r etkilesimlerinin gériiniimii
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Sekil 3. ab—diizleminde 2-boyutlu tabakali yapinin goriiniimi
Cizelge 1. Bilesige ait kristalografik veriler

Kimyasal formiil C19H19N,04S
Molekiil agirlig 371.42 (g.mol™Y)
Kristal sistemi Ortorombik
Uzay grubu Pca2;

a=17.699 (2) (A)
b= 23.540 (3) (A)

Birim hiicre parametreleri c=8.4056 (11) (A)

o=p=y="90 (°)
Birim hiicre hacmi (A%) 3502.0 (8)
Sicaklik (K) 294 (2)
Birim hiicredeki molekiil sayisi 8
Dalga boyu (MoKa) (A=0.71073)
Yogunluk (g/cm?) 1.409
u (mm?) 0.213
Olgiilen yansima sayist 8647
Bagimsiz yansima sayisi 4585 (Rin=0.010)
S 0.968
R: [I>26(D)], WR, 0.0798, 0.1782
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Cizelge 2. Segilen bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

S1-02 1.401 (1) N1-C17 1.335 (5)
S1-03 1.413 (1) N1-C18 1.348 (5)
S1-04 1.389 (10) N2 - C7 1.314 (4)
o1-C1 1.348 (6) N2 - C11 1.344 (4)
S2- 06 1.426 (9) N3 - C26 1.318 (6)
s2-07 1.434 (9) N3 - C30 1.333 (6)
S2-08 1.439 (9) N4 - C36 1.333 (6)
05 - C20 1.357 (7) N4 - C37 1.356 (6)
01-Cl1-C2 132.8 (5) 06-S2-C23 105.7 (7)
01-C1-C6 127.3 (2) 07-52-08 112.4 ()
02-51-03 109.8 (9) 07-S2-C23 106.1 (6)
02-S1-C4 106.8 (6) 08-S2-C23 106.2 (5)
02-S1-04 112.7 (9) N1-C17-C16 132.8 (3)
03-S1-C4 107.1 (6) N1-C18-C19 133.2 (4)
03-S1-04 112.3 (9) N2-C7-C8 133.8 (3)
04-S1-C4 107.9 8) N2 - C11-C10 133.6 (4)
05 - C20 - C21 128.6 (2) N3 - C26 — C27 130.8 (3)
05— C20 - C25 132.8 (4) N3 - C30 - C29 130.9 (4)

Cizelge 3. Potansiyel hidrojen bag1 geometrileri (A, ©), Cg-Cg halka merkezleri arasindaki en kisa mesafeler (A)

D-HA* D-H HA DA D-HA Simetri Kodu
01-H1-02 0.82 2.49 3.209 (7) 145 X, Y, 1+z
01-H1-03 0.82 2.27 3.034 (6) 153 X, Y, 1+z

05 — H5A08 0.82 2.00 2.804 (4) 163 X, Y, 1+z

C3 - H3-06 0.93 2.56 3.212 (6) 127 1-x, 1-y, 1/2+z
C11-H11-03 0.93 2.32 3.231 (8) 162 1-X, 1-y, 1/2+z
C14 — H14B~02 0.97 242 3.280 (2) 147 X, Y, 1+z

C17 - H17-08 0.93 2.46 3.376 (6) 164 1-X, 1-y, 1/2+z
C24 —H24-04 0.93 249 3.162 (8) 128 1-x, 1-y, 1/2+z
C26 — H26-03 0.93 2.37 3.272 (9) 161 -1/2+x, 1-y, 1+z
C31 - H31B~07 0.97 2.58 3.367 (5) 137 1/2-x, y, 1/2+z
C32 - H32B07 0.97 252 3.480 (6) 165 X, Y, 1+z

C37 - H3708 0.93 241 3.327 (7) 164 -1/2+x, -y, 1+z
Cg(D)...Cg(J) Cg-Cg Simetri Kodu
Cg(1)~Cg(1) 4.204 (9) 1/2-x, y, -1/2+z
Cg(1)Cg(4) 4.532 (8) X, 1+y, z
Cg(2)Cg(2) 4.203 (8) 1/2-x,y, -1/2+z
Cg(2)Cg(3) 4.582 (8) X, Y, Z
Cg(3)Cy(3) 4.213 (8) 1/2-x,y, -1/2+z
Cg(4)Cg(4) 4.209 (8) 1/2-x, y, -1/12+z

D: Verici, A: Alic1 ve Cg(I) Diizlem numarasi I (halka numarasi () parantez i¢inde verilmistir),
Cg(1): N1-C15-C16-C17-C18-C19, Cg(2): N2-C7-C8-C9-C10-C11, Cg(3): N3-C26-C27-C28
-C29-C30, Cg(4): N4-C34-C35-C36-C37-C38.

Bilesigin Toz Kristal X-Isim1 Kirimimi:

Bilesige ait deneysel toz X-1s1n1 kirinim analizi ile tek kristal yap1 analizi sonucu elde edilen siddet
verileri Mercury 4.1.0 paket programi1 kullanilarak karsilastirildi. Mercury 4.1.0 paket programu ile teorik
olarak simiile edilen toz kirmim siddetleri ve deneysel olarak elde edilen toz kirinim siddet verileri,
Orijin Pro 7.0 programi kullanilarak elde edilen grafikler Sekil 4’ de karsilastirilarak verilmistir.
Deneysel X-1s11 kirinim desenleri ile teorik model karsilastirildiginda ¢ok kiigiik kaymalarla piklerin
konumlari iyi bir uyum igindedir. Bu toz 6rneklerin saf oldugunu gostermektedir.
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Deneysel model

Siddet

Teorik model

A Ao e

10 20 30 40 50
20(derece)

Sekil 4. Bilesigin X-1s11 kirimim desenleri. Toz kirinimi deneysel model (kirmizi) ve simiile edilmis teorik model (siyah)
olarak verilmistir
UV-Vis Sogurma Spektroskopisi

Bilesigin kati formda oda sicakliginda alinmis UV-Vis sogurma spektrumu Sekil 5° te
gosterilmistir. Bilesigin sogurma spektrumu incelendiginde iki genis bant elde edilmistir. Bu bantlardan
378 nm’ de olan yiiksek enerji bandi muhtemelen n—n* elektronik gecisi, 482 nm’ deki baskin bant ise
n—n* elektronik gecisinden kaynaklanabilir (Shen ve ark., 2016; Kocak ve ark., 2017; Coban ve ark.,
2018).

Siddet

300 400 500 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5. Bilesigin kat1 formda ve oda sicakliginda alinmis UV-Vis sogurma spektrumu

SONUC

Yeni iki-boyutlu organik bilesik [PSA2] [BPP2] (psa = fenol-4-siilfonik asit, bpp = 1,3-Bis(4-
piridil)propan) hidrotermal sartlarda basariyla sentezlendi ve karakterize edildi. Bilesigin kristal yapisi,
tek kristal X-1s11 kirinim analizi ile belirlendi. Toz kristal X-1g1n1 kirimin desenleri, tek kristal X-151m1
kirinim analizi ile karsilastirildi. Toz kirinim desenleri temel olarak tek kristal yapisal analizinden simiile
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edilmis teorik model ile olduk¢a uyumludur. Boylece toz 6rneklerin saf oldugu anlasiimistir. Bilesigin
asimetrik birimi iki psa ve iki bpp molekiilii igerir. Merkez alt1 tiyeli fenol ve piridil grup halkalart hemen
hemen diizlemseldir. Sonug olarak, bilesik temelde molekiiller aras1i O—H-+O ve C—H--O tipi hidrojen
baglari, zayif molekiiler arasi C—H-n ve bpp molekiilleri arasinda meydana gelen n—n etkilesimleri ile
kararli haldedir. Tim hidrojen baglari, zayif etkilesimler ve molekiiller arasi etkilesimler dikkate
aliarak yapi biiytitiildiiglinde 2-boyutlu tabakalt mimari elde edilmistir. Bu ¢alismada incelenen organik
bilesik, optik ve endiistriyel uygulamalarda yapisal ara malzemeler olarak kullanilabilme potansiyeline
sahip olabilirler.
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