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Mikrodalga Sentez Yontemi ile Vanadyumun Pirazin-2-karboksilik Asitle
Olusturdugu Bilesigin Sentezi ve Karakterizasyonu

Sabri CEVIK®! (scevik@aku.edu.edu.tr)

Ozlem YAKUT?

(ozlemyakut@hotmail.com)

2 Afyon Kocatepe Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 03200 Afyonkarahisar

Ozet — Hidrotermal sentez yontemiyle, diisiik verimde sentezlenebilen vanadyum
ve pirazin-2-karboksilat liganti iceren molekiiler koordinasyon bilesigi olan
[VO(C4sH3N2(COO0))2(H20)]°2H20 mikrodalga sentez yontemi kullamilarak daha
yiiksek verimde sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Her iki yoOntemle
hazirlanan tirtinler elementel analiz, IR spektroskopisi, TGA, XRD toz deseni
cekimleri ve oda sicakligi manyetik siiseptibilite Olglimleri yapilarak
kargilagtirtlmigtir.  Karsilastirmalar sonucunda her iki yontemle ayni bilesigin
sentezlenebildigi sonucuna varilmstir.
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Microwave Synthesis and Characterization of Vanadium Complex
Containing Pyrazine-2-carboxylate Ligant

Abstract — VO(C4H3(COO)N2)2(H20)]-2H20 molecular coordination compound
involving pyrazine-2-carboxylate ligand was hydrothermally prepared in low
yield and reported before. The compound has also been successfully prepared
under microwave synthetic reaction conditions. The products of these two
methods were compared by using elemental analysis, IR spectroscopy, TGA,
manganometric titration, XRD powder diffraction and the room temperature
magnetic susceptibility measurements. The results of the comparisons show that
the compound can be synthesized by both synthetic methods.
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1. Giris

Mikrodalga teknolojisinin kimyada kullanimi 1970’lerin sonunda olmasina karsin organik
kimyacilarin bu teknolojiyi kullanmasi 1980°1i yillardan itibaren yogunluk kazanmistir.
Mikrodalga teknolojisinin yavas gelisimi mikrodalga dielektrik 1sitma sistemini anlama
zorluguna, giivenlik unsurlarinin saglanamamasina ve iiretime bagli kontrol eksikligine
baglanmistir (Kappe 2003). Giivenlik sorunlarimin asilmasi, ¢6ziiclisliz reaksiyon
tekniklerinin gelismesi ve kimyasal reaksiyonlar igin 6zel tasarlanmis mikrodalga
cihazlarin bilim insanlarinin hizmetine sunulmasi sonucunda 1990’larin ortasindan bu yana
organik sentezlerde mikrodalga sentez yontemi kullanilarak yapilan bilimsel ¢alismalarin
sayisinda Oonemli derecede artis goriilmiistiir. Bu calismalarda hizli 1sitma saglanmasi,
secici Uriinlerin elde edilebilmesi, verimin yiiksek olmasi ve reaksiyon kabi ile enerji
kaynagi arasinda temasin bulunmamasi mikrodalga firinlarin organik sentezler igin
kullanimini oldukga elverisli hale getirdigi gézlenmistir (Stadler ve ark. 2002, Kappe ve
Stadler 2005, Efil 2010). Bunlarla beraber bu sentez yonteminin anorganik-organik
sisteminde kullanildigin1 gosteren siirl sayida ¢alisma goze ¢arpmaktadir (Terova 2008,
Chiu 2009, Reinhart 2011).

Geleneksel 1sitma teknikleri olduk¢a yavas isitma saglar. Bundan bagka bolgesel asiri
isinmadan dolay1 olusacak {irlinlerin ve/veya reaktiflerin bozunmasina sebep olabilir.
Bunun aksine mikrodalga dielektrik 1sitmada, mikrodalga enerjisi kimyasal reaksiyonun
gerceklestigi noktaya dogrudan ulasir. Dogrudan reaksiyon karisimi sitilir ve tamamen
homojen bir 1sitma saglanarak bdlgesel 1sinmay1 engeller (Hayes 2004, Voutchkova 20009,
Gustavo 2010). Bu sebeple mikrodalga dielektrik isitma, reaksiyon kaplarmin yerine
reaktiflerin olduk¢a hizli sekilde isinmalarint sagladigi icin onemli 6l¢iide zaman ve
enerjiden tasarruf saglar (Murugan ve ark. 2001, Deshmane 2011, Biiyiikkakinct 2012).
Mikrodalga sentez yonteminde reaktifler dogrudan isitildigindan dolayr kimyasal
reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicli miktari azalir veya hi¢ kullanilmaz. Boylelikle geleneksel
yontemlere gore daha gevreci bir yaklasim ortaya konmus olur (Basarir 2006, Li ve ark.
2006, Voutchkova 2009). Atmosferik basing altinda mikrodalga enerjisine maruz birakilan
¢oziiciiler normal kaynama noktalarmin 13-26 °C iizerinde kaynayabilmektedir. Bu
durumun mikrodalga destekli reaksiyonlardaki hiz artigina neden oldugu diisiiniilmektedir
(Kahriman 2011). Ogzellikle basincin kontrol edilebildigi sistemlerde, geleneksel
yontemlerin aksine c¢Oziiciiniin kaynama noktasindan daha yiiksek bir sicakliklara
ulagildigindan reaksiyonlarin daha hizli gergeklesebildigi belirtilmektedir (Ertiirk 2007,
Islam 2007).

Inorganik-organik koordinasyon bilesikleri, malzeme kimyasmin en umut verici ve hizla
geligsen arastirma alanlarindan birisi olarak bilinir. Bu tiir bilesiklerin sentezi genellikle sivi
veya sol-jel ortaminda, ¢esitli sentez yontemleri kullanilarak gerceklestirilmektedir.
Giiniimiizde hem molekiiler hem de polimerik yapida koordinasyon bilesiklerinin elde
edilmesinde hidrotermal veya solvotermal sentez yontemlerinin yaygin olarak kullanildigi
gozlenmektedir (Alkan 2008). Diger sentez yontemlerinin aksine bu yontemler, bilesiklerin
(tirtinlerin) kristal formunda olmasini1 ve reaktiflerin ¢éziintirligiinii arttirmasi bakimindan
onemli yontemlerdir. Kisacasi bu yontemler bu 6zellikleri agisindan geleneksel yontemlerle
tistlinliik saglamaktadir (Liu ve ark. 2003, Huang ve ark. 2003, Ma ve ark. 2004, Luo ve
ark. 2004, Telli 2010, Feng ve Li 2011).
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Literatiire bakildiginda mikrodalga sentez yonteminin inorganik-organik koordinasyon
bilesiklerinin sentezinde ¢ok az kullanildigr goriilmektedir (Terova 2008, Chiu 2009,
Marutharaj 2009, Reinhart 2011). Mikrodalga sentez yontemiyle sentezlenen ¢ok sinirli
sayida molekiiler koordinasyon bilesiginin bulunmasi ve hatta higbir polimerik
koordinasyon bilesigine rastlanmamasi dikkat cekicidir. Bu sebeple mikrodalga sentez
yonteminin koordinasyon bilesiklerinin sentezinde kullanilmasi, kesfedilmesi gereken bir
alan oldugunun gostergesidir.

Bu ¢alisma, daha 6nce hidrotermal sentez yontemiyle sentezlenen bilesiklerin mikrodalga
sentez yontemiyle sentezlenip sentezlenemeyecegini ortaya koymak amaciyla yapilmustir.
Bir baska deyisle daha c¢evreci mikrodalga sentez yoOnteminin anorganik-organik
koordinasyon bilesiklerinin sentezinde kullanilip kullanilamayacagi arastirilmistir. Bu
sebeple daha 6nce hidrotermal sentez yontemiyle diisiik verimde sentezlenebilen vanadyum
ve pirazin-2-karboksilat liganti igeren [VO(C4H3N2(COOQ))2(H20)]*2H20 molekiiler bir
koordinasyon bilesigi, bu kez mikrodalga sentez yontemi kullanilarak daha yiiksek verimde
sentezlenebilmistir (Cevik ve ark. 2011).

2. Materyal ve Metot

Bu ¢alismanin yiiriitiilmesi boyunca kullanilan biitiin kimyasallar, herhangi bir saflagtirma
yapilmadan, ticari kuruluslardan (Alfa Aesar, Aldrich, Sigma, Fluka) satin alindigi gibi
kullanilmigtir.  Mikrodalga reaksiyonlar &zel tasarim teflon kaplar igerisinde
gerceklestirilmis ve Arcelik marka MD 595 model ev tipi mikrodalga firin kullanilmastir.
Her iki sentez yontemiyle elde edilen iiriinler elementel analiz, IR spektroskopisi, TGA,
XRD toz deseni c¢ekimleri ve oda sicakligi manyetik siiseptibilite Olgiimleri yapilarak
karsilastirilmistir.

IR spektrumu (KBr Palet 4000-400 cm™) Perkin Elmer BX-II FTIR spektrometre cihazi ile
alinmigtir. Oda sicakligi manyetik suseptibilite 6l¢timleri Sherwood Magway marka MSB
MK1 model manyetik suseptibilite cihazinda gergeklestirilmistir. Elementel analiz (CHNS)
icin Elementar marka Vario 111 EL model, termogravimetrik analiz i¢in inert gaz atmosferi
(N2) altinda Shimadzu marka DTG 60 model ve XRD toz analizi i¢in Shimadzu marka
XRD-6000 model cihazlar1 kullanilmistir.

23 ml’lik teflon reaksiyon kabinin igerisine V20s (0,5 mmol), V (0,25 mmol),
pirazinkarboksilik asit (1 mmol) ve H20 (5 ml) konularak cam bagetle karistirildi ve kabin
kapag1 kapatildi. Daha sonra bu kap basinca dayanikli 6zel tasarim diger bir teflon kabin
icerisine konulup, kapag sikica kapatilan bu kap ev tipi mikrodalga firina yerlestirildi. 10
dakika siireyle 720 W giice ayarlanan Argelik MD 595 model mikrodalga firinda tutulan
reaksiyon kabi firindan ¢ikartildiktan sonra oda sicakligina ulasincaya kadar kendiliginden
sogumaya birakildi (yaklagik 1-1,5 saat). Reaksiyon sonucunda tanimlanamayan siyah toz
madde siiziilerek ayrildi ve koyu yesil renkli siiziintii kristallerin olusmasi i¢in agz1 agik bir
deney tiipiinde beklemeye birakildi. 3-5 giin sonra safsizlik igermeyen plaka seklinde yesil
renkli [VO(C4H3(COO)N)2(H20)]-2H20 kristalleri (230 mg ve vanadyum igerigine gore
%50 verim) siizlintiiden stiziilerek ayrildi, asetonla yikandi ve agik havada kurutuldu.
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3. Bulgular ve Tartisma

[VO(C4sH3(COO)N2)2(H20)]-2H20 bilesigi daha o6nce hidrotermal sentez ydntemiyle
sentezlenmis ve karakterize edilmistir (Cevik ve ark. 2011). Ayrica bu yontemde bilesik
%9 gibi ¢ok diisiik bir verimle siiziintiiden 70 giin sonra elde edilebilmistir. Hidrotermal
sentez yonteminde kullanilan reaksiyon kaplarina benzer fakat tamamen teflondan iiretilmis
Ozel tasarim reaksiyon kaplari kullanilarak, ayni reaksiyon mikrodalga cihazinda 10 dakika
stirede gergeklestirilmis ve 3-5 gilin sonra siiziintiden gelen kristal formdaki (iiriin
hidrotermal yolla elde edilen tiriinle karsilastiriimistir.

Her iki yontemle elde edilen bilesiklerin kristalleri plaka seklinde ve yesil renklidir. Bu
kristaller su, etil alkol, aseton, asetonitril gibi sik kullanilan ¢6ziiciilerde eser miktarda
coziinmektedir. Sekil 1'de her iki yontemle elde edilen bilesiklerin IR spektrumlari
gosterilmistir. Bu spektrumlar iist liste cakistirildiginda her iki bilesigin ayni spektruma
sahip oldugu gozlenmistir. Her iki bilesigin ayni bilesik olup olmadigi, diger analitik
yontemlerle de test edilmistir.

Gegirgenlik (%)

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (1/cm)

Sekil 1. [VO(C:H3(COO)N2)2(H20)]-2H>0 bilesigi i¢in IR spektrumlar1 (A: hidrotermal
sentez yontemiyle sentezlenen ve B: mikrodalga sentez yontemiyle sentezlenen)

Sekil 2'de her iki yontemle elde edilen bilesiklerin termogravimetrik analiz sonucunda elde
edilen TGA ve DTA grafikleri st tste cakistirilarak gosterilmistir. Buradan her iki
bilesigin de birbirine ¢ok benzer termal davranis gosterdigi anlasilmaktadir. Kiigiik
farkliliklarin ise kristallerin boyutlarindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Yesil renk indirgenmis vanadyumun varligini gosterir ve bu durum manyetik siiseptibilite
Olclimleri ile de dogrulanmistir. Mikrodalga sentez yontemiyle sentezlenen bilesigin oda
sicakligr manyetik suseptibilite Slciimleriyle hesaplanan manyetik momentinin 1,63 BM
oldugu belirlenmistir. Ayrica manganometrik titrasyon yapilarak, molekiil basina diisen
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indirgenmis vanadyum atomu sayis1 belirlenmeye calisilmistir. Her iki sentez yontemiyle
sentezlenen bilesiklerin birbirine oldukg¢a yakin titrasyon sonuglari verdigi ve sonuglarin
teorik verilerle ortiistiigli gérilmiistiir.

Hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanmis bilesigin Mercury Programi ile tiiretilmis XRD
toz kirinim deseni ile mikrodalga sentez yontemiyle hazirlanmis bilesigin deneysel XRD
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Sekil 2. [VO(C4sH3(COO)N2)2(H20)]-2H20 bilesigi i¢in TGA ve DTA termogramlari

(A: hidrotermal sentez yontemiyle sentezlenen ve B: mikrodalga sentez yontemiyle
sentezlenen)
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Sekil 3. [VO(C4H3(COO)N2)2(H20)]-2H20 bilesigi icin XRD toz krinim desenleri (A: hidrotermal
sentez yontemiyle sentezlenen ve B: mikrodalga sentez yontemiyle sentezlenen)
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toz kirinim deseni Sekil 3'te gosterilmistir. Bu kirmim desenlerindeki siddetli bandlarin
cakistigr goriilmektedir. Ayrica CHNS elementel analiz sonuglarinin da her iki yontemle
sentezlenen bilesikler icin birbirine uyumlu oldugu tespit edilmistir. Yukaridaki tiim
analitik veriler her iki bilesigin ayni bilesik oldugunu agikca ortaya koymaktadir

4. Sonuc ve Oneriler

Yeni agik ¢erceveli metal organik yapili koordinasyon bilesikleri elde etmek amaciyla, azot
ve oksijen verici atomlarina sahip pirazin karboksilik asit liganti vanadyum bilesikleriyle
mikrodalga sentez yontemi kullanilarak etkilestirilmistir. Mikrodalga sentez yontemiyle
yapilan deneyler sonucunda yeni bir koordinasyon bilesigi elde edilememesine ragmen,
daha once hidrotermal sentez yontemiyle diisiik verimde uzun siirede sentezlenmis ve
karakterize edilmis olan [VO(C4H3(COO)N2)2(H20)]-2H20 bilesigi daha yiiksek verimde
ve ¢ok daha kisa silirede sentezlenmistir. Ayrica su anki bilgilerimiz 151¢inda, mikrodalga
sentez yontemi kullanilarak ilk defa bir vanadyumun molekiiler koordinasyon bilesiginin
sentezlendigini sOyleyebiliriz.

Ozel tasarim mikrodalga reaksiyon kaplarmin pahali olmasi, olusan yiiksek basingtan
dolay1 ¢oziicii kaybinin olabilmesi ve kabin pargalanma olasiliginin bulunmasi nedeniyle
mikrodalga sentez yonteminin yogun bir sekilde kullanilmasini sinirlamistir. Buna ragmen
mikrodalga sentez yoOnteminin {Ustlinlikleri ve dezavantajlar1 dikkate alinarak, ayni
reaksiyon setleri i¢in hidro/solvotermal sentez tekniginin yani sira mikrodalga sentez
yonteminin de kullanilmasi1 gerektigi sonucuna varilmstir.

Sonu¢ olarak, mikrodalga sentez yonteminin ligantlar1 bozunmaya ugratabilecek cok
yiiksek bir enerji saglamamasindan dolayi, hidro/solvotermal sentez yontemlerine {istiinliik
saglayabilecegi bu calismada gosterilmistir.  Ozellikle molekiiler koordinasyon
bilesiklerinin tasarim ve sentezinde mikrodalga sentez yonteminin kullanilmasi 6nerilebilir.
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