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Ozet — Hidrotermal ve mikrodalga sentez yontemiyle iminodiasetik asit
(HN(CH2COQ);, HIDA) ile vanadyum bilesikleri etkilestirilerek yeni
koordinasyon bilesikleri sentezlenmek istenmistir. Basit formiili VO(IDA)
oldugu tahmin edilen bilesik her iki sentez ydntemiyle sentezlenmistir. Uriinler
tek kristal formunda olmasina ragmen kristaller zayif difraktér oldugundan,
degisik kurum ve cihazlarda defalarca tek kristal verileri toplanmasina ragmen
bilesigin tek kristal yapisi aydinlatilamamustir. Bu sebeple her iki yontemle
hazirlanan {iriinlerin kismi karakterizasyonu elementel analiz, IR spektroskopisi,
TGA, XRD toz deseni gekimleri ve oda sicakligi manyetik siiseptibilite 6l¢iimleri
yapilarak gergeklestirilmistir.
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Hydrotermal and Microwave Synthesis and Partial Characterization of
Coordination Compound of Vanadium Involving Iminodiacetato Ligand

Abstract — Vanadium compounds and iminodiacetic acid (HN(CH2COO),
H2IDA) were reacted to form new coordination compounds of vanadium
involving IDA ligand by using hydrotermal and microwave synthetic methods.
A coordination compound that is formulated as VO(IDA) was prepared with
both synthetic methods. Although the products of reactions were single
crystalline, they are weak diffractor for determining single crystal structure. So
that, the products of both synthetic methods were compared and partly
characterized by using elemental analysis, IR spectroscopy, TGA,
manganometric titration, XRD powder diffraction and the room temperature
magnetic susceptibility measurements.
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1. Giris

Iminodiasetik asitin koordinasyon kimyasi siirekli arastirilan bir konudur. Ciinkii metal
iyonlarma karsi li¢ disli selatlama davranigi gostermesi ile yapisal farkliliklar gosteren
kompleksler olusturabilmektedir. Biyolojik pH araligi (pH=6-7) olan sulu ortamda
H2IDA’nin (HN(CH2COOH)2) karboksilik asit protonlar1 ayrilarak gegis metali iyonlari ile
metal iminodiasetat kompleksleri olusturan oldukca reaktif olan iminodiasetato IDA™
dianyonunu vermektedir (Siddigi ve ark. 2009). Cinkonun IDA ile ii¢ farkli koordinasyon
polimeri olusturdugu ve bunlardan ikisinin zincirli ve digerinin ii¢ boyutlu bir yapiya sahip
oldugu gosterilmistir (Ni ve ark. 2009). IDA ligand: diger iki karboksilli ligantlar gibi ¢ok
farkli koordinasyon modlarinda metallere baglanabilirler. IDA’nin koprii ve/veya ii¢ disli
selat yapan ligant olarak davrandigi gozlenmistir (Selvakumar ve ark. 2006, Ni ve ark.
2009).

Bes iiyeli selat halkasi olusturabilen bir ligand olan IDA’nin vanadyum ile olusturdugu
herhangi bir koordinasyon bilesigi heniiz sentezlenip karakterize edilmemistir. Inorganik-
organik koordinasyon bilesiklerinin uygulama alanlar1 biyolojik alanlardan (antitiimor,
antifungal, antioksidan, dezenfektan, stabilizator gibi) fiziksel alanlara (kataliz, fotokimya,
elektriksel iletkenlik, molekiiler ayirma, manyetizma, v.b.) dogru genis bir yelpazeye
sahiptir (Davis ve Lobo 1992, Plass 2002, Yuan ve ark. 2003, Fink ve ark 2004, Maurya ve
ark 2005, Mandal ve ark 2008, Czaja ve ark. 2009, Champness ve Schroder 1998,
Allendorf ve ark. 2009, Eddaoudi ve ark. 2001, Gandara ve ark. 2008, Kuppler 2009,
Kurmoo 2009). Bu sebeple IDA igceren vanadyumlu koordinasyon bilesiklerinin ilgi
cekecegi diisliniilmektedir.

Sivi veya sol-jel ortaminda gesitli sentez yontemleri kullanilarak koordinasyon bilesikleri
sentezlenebilmektedir (Imhof ve Pine1997, Holman ve ark. 2005, Robin ve Fromm 2006,
Tarushi ve ark. 2007, Huang ve ark. 2011). Hem molekiiler hem de polimerik yapida
koordinasyon bilesiklerinin elde edilmesinde hidro/solvotermal sentez yontemleri son
yillarda en yaygin kullanilan yontemlerdir (Cundy ve Cox 2003, Cabarrecq ve ark. 2004,
Cevik ve ark. 2007, Cevik 2011). Diger sentez yontemlerinin aksine bu yontemler,
bilesiklerin (lirlinlerin) kristal formunda olmasini ve reaktiflerin ¢6ziiniirliigiinii arttirmasi
bakimindan 6nemli avantajlar igermektedir (Liu ve ark. 2003, Huang ve ark. 2003, Ma ve
ark. 2004, Luo ve ark. 2004, Liu ve ark. 2010, Liu ve ark. 2011, Feng ve Li 2011).

Mikrodalga teknolojisinin kimyada kullanimi 1970’lerin sonlarinda baslamasina Karsin
Ozellikle organik kimyacilarin sentez ¢aligmalarinda bu teknolojiyi kullanmalar1 1980°1i
yillardan itibaren hiz kazanmistir. Dielektrik 1sitma sistemini anlama zorlugunu, giivenlik
unsurlarinin  saglanamamasi ve lretime bagli kontrol eksikligi sebeplerinden dolay1
mikrodalga teknolojinin kullanimi yavas gelismis ve 6zel tasarlanmis mikrodalga cihazlarin
bilim insanlarinin hizmetine sunulmasiyla 1990’larin ortasindan bu yana organik
sentezlerde mikrodalga sentez yontemi siklikla kullanilmaya baslamistir (Stadler ve ark.
2002, Kappe ve Stadler 2006, Gustavo 2010, Efil 2010). Hizli 1sitma saglamasi, segici
tirtinlerin elde edilebilmesi, verimin yiiksek olmasi ve reaksiyon kabi ile enerji kaynagi
arasinda temasin bulunmamasi mikrodalga firinlarin sentez amacl kullanilmasini elverisli
hale getirmistir (Stadler ve ark. 2002). Bunlarla beraber bu sentez yonteminin anorganik-
organik sisteminde kullanildigini gésteren sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir (Terova
2008, Chiu 2009, Reinhart 2011, Cevik ve Yakut 2013). Bu durum bizi bu alanda
denemeler yapmaya yoneltmistir. Ayrica su ana kadar elde ettigimiz sonuglar bu gevreci
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sentez yontemi kullanilarak yeni veya sentezi zor olan inorganik-organik koordinasyon
bilesiklerin sentezinde iyi alternatif olabilecegini gostermistir. Ancak hala tek basina bu
yontemin kullanilmasi i¢in asilmasi gereken teknik sorunlar oldugu da dikkate alinmalidir.

Bu c¢alisma vanadyumun iminodiasetato (IDA) ligandiyla yeni koordinasyon bilesiklerini
sentezlemek amacinin yani sira hidrotermal sentez yontemiyle sentezlenen bilesiklerin daha
cevreci mikrodalga sentez yOntemiyle sentezlenip sentezlenemeyecegini ortaya koymak
icin yapilmstir. V205 ve VClz’nin iminodiasetik asitle (H21DA) 0,1 M H2SO4’lii ortamda
hidrotermal sentez yoOntemiyle etkilestirilmesinden olusan mavi renkli koordinasyon
bilesiginin sentezi ayni igerikle mikrodalga sentez yontemi kullanilarak da
gerceklestirilebilmistir. Her ne kadar kristaller tek kristal formunda olsa da kristallerin ¢ok
zaylf difraktor olmasindan dolayr tek kristal yapi tayini gerceklestirilememistir. Degisik
kurumlardaki farkli cihazlarda defalarca tek kristal yapi tayini i¢in data toplama islemleri
gerceklestirilmis fakat hepsinde de kristaller yap1 tayinine uygun data elde edilememistir.
Bu sebeple elde edilen yeni bilesik kismen karakterize edilebilmistir. Karakterizasyonun en
onemli ayagi olan kristal yapisi hari¢, koordinasyon bilesiginin fiziksel 6zellikleri, oda
sicakligi manyetik stiseptibilite olgtimleri, infrared spektroskopisi, elementel analiz
(CHNS), termogravimetrik analiz (TGA) sonuglar1 ile XRD toz deseni ¢ekimi burada
sunulmustur.

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
kullanilmistir.  Mikrodalga reaksiyonlar 06zel tasarim teflon kaplar igerisinde
gerceklestirilmis ve Arcelik marka MD 595 model ev tipi mikrodalga firin kullanilmastir.
Her iki sentez yontemiyle elde edilen iriinler elementel analiz, IR spektroskopisi, TGA,
XRD toz deseni ¢ekimleri ve oda sicaklifi manyetik siiseptibilite Olglimleri yapilarak
karsilastirilmistir.

IR spektrumu (KBr Palet 4000-400 cm™) Perkin Elmer BX-II FTIR spektrometre cihazi ile
alinmistir. 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 kullanilmstir.

2.1. Sentez
2.1.1. Hidrotermal Sentez Yontemi

Metot 1: Sirasiyla V20s (0,4 mmol), VCl3z (0,2 mmol), H2IDA (1 mmol) ve 5 ml 0,1M
H2SO4 23 ml’lik teflon reaksiyon kabina konuldu ve cam bagetle karistirildiktan sonra
kapag1 kapatildi. Daha sonra bu teflon kap Parr marka paslanmaz celikten iiretilmis basinca
dayanikl asit sindirme kabina igerisine yerlestirildi. 150°C deki Niive marka FN 300 model
programli etiivde 72 saat siireyle reaksiyonun gerceklesmesi beklendi. Bu siire sonunda
reaksiyon kabi etiivden c¢ikartildi, yaklagik 4 saat siireyle kendiliginden oda sicakligina
kadar sogumasi i¢in oda sicakliginda bekletildi. Reaksiyon sonucunda kiiciikk prizmatik
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sekle sahip mavi renkli tek kristaller ile mavi renkli siiziinti elde edildi. Kristaller
stiziilerek siiziintiiden ayrildi ve suyla yikandi. Ayrica siiziintiiden kristal elde edilemedigi
icin bekletilmesine gerek goriilmedi. Vanadyum igerigine gore yapilan verim hesabindan
verimin % 66 (132 mg) oldugu tahmin edilmektedir.

2. Metot: Sirasiyla NasV207 (0,25 mmol), VClz (0,5 mmol), H2IDA (Immol) ve 5 ml 0,1M
H>SO4 23 ml’lik teflon reaksiyon kabina konuldu ve cam bagetle karistirildiktan sonra
kapagi kapatildi. Daha sonra bu teflon kap Parr marka paslanmaz celikten iiretilmis basinca
dayanikli asit sindirme kabina igerisine yerlestirildi. 150°C deki Niive marka FN 300 model
programli etiivde 72 saat siireyle reaksiyonun gergeklesmesi beklenildi. Bu siire sonunda
reaksiyon kabi etiivden cikartildi, yaklasik 4 saat siireyle kendiliginden oda sicakligina
kadar sogumasi i¢in oda sicakliginda bekletildi. Reaksiyon sonucunda kiigiik prizmatik
sekle sahip mavi renkli tek kristaller ile mavi renkli stiziinti elde edildi. Kristaller
stiziilerek siizlintiiden ayrildi ve suyla yikandi. Ayrica siiziintiiden kristal elde edilemedigi
icin bekletilmesine gerek goriilmedi. Vanadyum igerigine gore yapilan verim hesabindan
verimin % 61 (122 mg) oldugu tahmin edilmektedir.

2.1.2. Mikrodalga Sentez Yontemi

Sirastyla V205 (0,4 mmol), VClsz (0,2 mmol), H2IDA (1 mmol) ve 5 ml 0,1M H>SO4 23
ml’lik teflon reaksiyon kabina konuldu ve cam bagetle karistirildiktan sonra kapagi
kapatildi. Daha sonra bu teflon kap yine teflondan yapilmis basinca dayanikli 6zel tasarim
bir basgka kap igerisine yerlestirildi. 10 dakika siireyle 720 W giice ayarlanan Argelik MD
595 model ev tipi mikrodalga firinda reaksiyonun gergeklesmesi beklenildi. Bu siire
sonunda reaksiyon kabi etiivden ¢ikartildi, yaklagik 1-1,5 saat siireyle kendiliginden oda
sicakligina kadar sogumasi i¢in oda sicakliginda bekletildi. Reaksiyon sonucunda kii¢iik
prizmatik sekle sahip mavi renkli tek kristaller ile mavi renkli siiziintii elde edildi.
Kristaller siiziilerek siiziintiiden ayrildr ve suyla yikandi. Ayrica siiziintiiden kristal elde
edilemedigi i¢in bekletilmesine gerek goriilmedi. Vanadyum igerigine gore yapilan verim
hesabindan verimin % 55 (110 mg) oldugu tahmin edilmektedir.

3. Bulgular ve Tartisma

Tahmini basit formiilinii VO(IDA) olarak belirledigimiz bilesigin kristalleri prizmatik
sekle sahiptir ve mavi renklidir. Bilesik suda, etil alkol, aseton ve asetonitril gibi
¢oziiclilerde ¢6ztinmemektedir.

Bilesigin infrared spektrumu (KBr paleti; 4000—400 cm ') sekil 1°de gosterilmistir. Ayrica
her iki sentez yontemiyle elde edilen firlinlerin spektrumlari tamamen oOrtiismektedir.
950—1000 cm™ araligt V=0 gerilme piklerinin gdzlendigi araliktir, 989 cm™’de gdzlenen
bu pikin V=0 gerilmesine ait oldugu disiiniilmektedir. Karboksil grubu iceren
koordinasyon bilesiklerinde 1670—1550 cm™ arahginda goziiken asimetrik gerilme
va(CO0) titresimi 1575 cm™ de ortaya ¢ikmustir (Nakamoto 2010). Alifatik v(C—H),
va(N—H) ve vs(N—H) titresimleri sirastyla 2945, 3392 ve 3155 cm™ de gozlenmistir (Erdik
1993). Spektrumun bu verilerinin incelenmesinden, bilesigin oksovanadyum ve IDA
ligandi igeren bir koordinasyon bilesigi oldugu sonucuna varilabilir.

Her iki sentez yoluyla hazirlanan iiriinlerin elementel analiz (CHNS) sonuglarina gore
karbon i¢in %24,26 ve azot i¢in %7,07 degerlerine ¢ok yakin degerler elde edilmistir.
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Uriinlerdeki C/N mol oranmin 3,96 ile 4,04 arasinda sonuglar vermesi koordinasyon
bilesiginde IDA ligandinin bulundugu sonucuna ulastirmaktadir. Sekil 2’den koordinasyon
bilesiginin hidratize su molekiilleri igermedigi ve 300 °C’nin istiinde yaklasik %581ik
kiitle kayb1 ile tek basamakta vanadyum okside par¢alandig1 anlagilmaktadir.

Renginden dolayr paramanyetik olmasi beklenen bilesigin oda sicakliginda manyetik
suseptibilitesi olglilmistiir ve bilesigin paramanyetik bir bilesik oldugu tespit edilmistir.
Bilesigin tam formiiliiniin bilinmemesinden dolay1, dnce yapisi tam bilinen vanadyum (V)
bilesiklerinden vanadyum(IV) siilfat oksit hidrat (VOSO4-xH20, x=~5) hem hidratli hem de
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Sekil 1. Bilesigin infrared spektrumu
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Sekil 2. Bilesigin TGA ve DTA egrileri (Siyah: Hidrotermal sentez yontemiyle
sentezlenen iiriin; Kirmizi: Mikrodalga sentez yontemiyle sentezlenen {iriin).

susuz olarak manyetik suseptibilitesi Olglilmiis ve sirasiyla etkin manyetik moment
degerleri 1,87 ve 1,78 Bohr Magneton olarak hesaplanmistir. Bilesigin infrared spektrumu,
elementel analiz, manyetik siiseptibilite Olgtimleri ve TGA sonuglarindan VO(IDA)
seklinde bir basit formiile sahip oldugu sonucuna ulagilabilir. Bu basit formiil kullanilarak
koordinasyon bilesiginin etkin manyetik momenti 1,64 Bohr Magneton olarak
hesaplanmistir. Elde edilen biitiin sonuglar, vanadyumun yiikseltgenme basamagmin +4
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oldugu ve basit formiilin VO(IDA) seklinde olabilecegi ongoriisiinii desteklemektedir.
Hidrotermal ve mikrodalga sentez yontemleriyle hazirlanan iiriinlerin XRD toz kirinim
desenleri Sekil 3'te gosterilmistir. Yukaridaki tiim analitik veriler her iki bilesigin ayni
bilesik oldugunu agikca ortaya koymaktadir.

Bu calismanin tasarim (sentez Oncesinde ne gibi bilesiklerin ele edilebileceginin
modellenmesi) kismi sema 1’de 6zetlenmeye ¢alisilmistir. Sema 1 onbir tane olasi yapi
gosterilmesine karsin bunlarin disinda daha onlarca yap: daha onerilebilir. Kisaca bu
yapilar arasinda bir degerlendirme yapacak olursak, semadaki yapilardan I, IT ve III yapilar1
VO™*2 yerine VO," igerdiginden bilesigimizin I, II ve III yapilarina sahip olmas: miimkiin
goriinmemektedir. Yine IV ve V yapilari VO* icermesine karsin koordine akua liganti
icerdiginden ve TGA analizine gore bilesigimiz akua ligantlar1 icermediginden IV ve V
yapilarina sahip olmasi da miimkiin goriinmemektedir. VI, VII, X ve XI yapilarinda negatif
yiikle gosterilen karboksilat guruplart bagka vanadyum merkezlerine baglanarak ¢ok
¢ekirdekli veya polimerik koordinasyon bilesikleri olusturabilirler ve bunlardan bazilarinin
basit formiilii VO(IDA) olabilir. Ancak bu yapilardan hangisinin bizim bilesigin yapisi
oldugunu elimizdeki analitik sonuglarla veya tek kristal yap1 analizi disinda bir analitik
yontemle tespit edebilmemiz miimkiin goriinmemektedir. Bununla beraber burada
gosterilmemis olast yapilarin oldugu da goézden kagirilmamalidir. VIII ve IX yapilar ise
V(IDA), basit formiile sahip oldugundan onerilemez. Kisacasi IDA ligantinin metale
baglanma modlar1 ve vanadyumun tetrahedral, kare diizlem veya oktahedral koordinasyon
geometrilerine sahip olabilmesi ¢aligmanin tasarim kismini ¢ok zorlagtirmaktadir. Bu da
yapilar hakkinda 6ngoriide bulunmamizi zorlastirmakla beraber ¢ok farkli topolojik yapiya
sahip olabilecek bilesiklerin sentezi gibi bir avantaj saglamaktadir.

Siddet 1
I“l i l Mikrodalga
=
i Ih i N i : A A - Hidrotermal
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

020 Acqis1

Sekil 3. Bilesigin XRD toz kirmim desenleri
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Sema 1. Vanadyum ile IDA ligantinin olusturabilecegi koordinasyon geometrilerinden bazilari

4. Sonuc ve Oneriler

Yeni inorganik-organik koordinasyon bilesikleri elde etmek amaciyla, azot ve oksijen
verici atomlara sahip IDA ligand: vanadyum bilesikleriyle hidro/solvotermal ve mikrodalga
sentez yontemleri kullanilarak etkilestirilmistir. Her iki yontemle elde edilen bilesigin
birbirinin aynis1 ve VO(IDA) basit formiiliine sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica su anki
bilgilerimiz 15181inda, bu koordinasyon bilesigi sadece IDA ligand: iceren ilk vanadyum
koordinasyon bilesigidir. Ayrica bu bilesik mikrodalga sentez yontemi kullanilarak
sentezlenen vanadyumun igeren koordinasyon bilesiklerinden ikincisidir.

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 yOnteminin iistlinliikleri ve dezavantajlar1 dikkate alinarak, basarili
reaksiyon setleri i¢in hidro/solvotermal sentez tekniginin yani sira mikrodalga sentez
yonteminin de kullanilmasi gerektigi sonucuna varilmistir.

Son olarak, mikrodalga sentez yonteminin ligantlari bozunmaya ugratabilecek ¢ok yiiksek
bir enerji saglamamasindan dolayi, hidro/solvotermal sentez yontemlerine istiinliik
saglayabilecegi bu calismada gosterilmistir. Molekiiler veya polimerik koordinasyon
bilesiklerinin tasarim ve sentezinde mikrodalga sentez yonteminin kullanilmas1 dnerilebilir.
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