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OZET
Yiksek Lisans Tezi

MIKRODALGA SENTEZ YONTEMI ILE VANADYUMUN PIRAZIN-2
KARBOKSILIK ASITLE OLUSTURDUGU BILESIGIN
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Ozlem YAKUT

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dali

Damsman: Dog. Dr. Sabri CEVIK

Bu arastirmanin temel amaci, vanadyum ve kadmiyum bilesiklerinin, oksijen ve/veya
azot gruplarn iceren ligantlarla etkilestirilerek, acik cergeveli yapilar iceren yeni
koordinasyon bilesikleri sentezlenmesi ve karakterize edilmesi olarak belirlenmistir.
Ancak, yukarida belirtilen nitelikteki ligantlarla yapilan hidro/solvotermal sentez
yontemi igeren ¢aligmalarda ya ligantlar pargalanmis ya da vanadyumun ¢ok c¢ekirdekli
kiime anyonlar1 olusmustur. Bu sebeple daha yumusak reaksiyon kosullari iceren

mikrodalga sentez yontemine odaklanilmistir.

Bu calismaya konu olan bilesik [VO(C4H3(COO)N>)2(H,0)]-2H,0O daha 6nce 2007
yilinda Dog. Dr. Sabri CEVIK'in damismanliginda yiiksek lisans Ogrencisi Bihter
SASMAZ tarafindan sentezlenmistir (Sasmaz 2009). Bu bilesigin sentezini ve
karakterizasyonunu igeren makale, 2011 yilinda Journal of Chemical Crystallography'de
yayinlanmistir (Cevik 2011). Bu bilesik hidrotermal sentez yontemiyle elde edilen
sliziintiiden 70 giin sonra, % 9 verimle elde edilmistir. Bu ¢alismada mikrodalga sentez
yontemi kullanilarak, yeni vanadyum pzc kompleks bilesikleri sentezlenmek
istenirken, %50 verimle [VO(C4H3(COO)N»), (H,0)]-2H,0 bilesigi elde edilmistir. Bu
bilesigin fiziksel 6zellikleriyle beraber IR spektrumunu, elementel analiz (C,H,N,S),
TGA, manganometrik titrasyon ve oda sicakligi manyetik siiseptibilite Ol¢iim

sonuclarint  hidrotermal sentez yontemiyle sentezlenen bilesikle karsilastirilarak



karakterize edilmistir. Sonug olarak her iki sentez yontemiyle sentezlenen bilesigin ayni
bilesik oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica mikrodalga sentez tekniginin reaksiyon

sliresini ve verimini 6nemli dl¢lide etkiledigi gézlenmistir.
2012, xii + 49 sayfa

Anahtar Kelimeler: Vanadyum, Mikrodalga Sentez, Karakterizasyon, Pirazin

karboksilik asit.
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ABSTRACT
M.Sc Thesis

THE MICROWAVE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF VANADIUM
COMPLEX CONTAINING PYRAZINE-2-CARBOXYLATE LIGAND

Ozlem YAKUT

Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Sabri CEVIK

The main goal of this work is determined as synthesis and characterization of novel
coordination compounds of vanadium and cadmium metals. Compounds of these metals
were tired to incorporate with ligands containing oxygen and/or nitrogen groups to form
coordination  polymers with open—framed structures. However, in the
hydro/solvothermal reaction conditions, the ligands used in this work were decomposed
or polyoxometalate clusters were formed. For this reason, hydro/solvothermal synthetic
methods were changed with microwave synthetic method to provide softer reaction

conditions.

The compound, [VO(C4H3(COO)N;)2(H,0)]-2H,0, was synthesized and characterized
by former graduate student, Bihter SASMAZ, of Assoc. Prof. Sabri CEVIK (Sasmaz
2009). The synthesis and characterization of this compound was published in Journal of
Chemical Crystallography (Cevik 2011). The compound was obtained by 9% yield from
the filtrate after 70 days by using the hydrothermal synthetic method. In this work, the
compound was obtained by 50% yield from the filtrate after 3 days by using the
microwave synthetic method. The compound prepared with microwave synthetic
method was compared with compound prepared with hydrothermal synthetic method by
using the results obtained by elemental analysis, IR spectroscopy, TGA, manganometric
titration and the room temperature magnetic susceptibility measurements. As a result,

same compound can be prepared by both synthetic methods and the microwave

il



synthetic method has potential for preparation of coordination compounds and

advantages due to providing soft reaction conditions.
2012, xii + 49 pages

Key Words: Vanadium, Microwave Synthesis, Characterization, Pyrazinecarboxylic

acid.
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1. GIRIS VE GENEL BILGILER
1.1 Mikrodalga nedir?
Elektromagnetik spektrumda mikrodalga bolgesi, Sekil 1.1 de gosterildigi gibi infrared

ve radyo dalgalar1 arasinda kalan bolgededir. Bu aralik 0.01-1 m dalga boyuna karsilik
30-0.3 GHz arasinda degisen frekansa sahiptir (Zhao and Yan 2011).

= ————
Ultravivole [ iesreumet | Mikrodaigatar

10-10 109 108 10-7 10-6 10-3 104 10-3 10-2 10-1 1
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L A L Il A 1
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Sekil 1.1. Elektromanyetik spektrum

Mikrodalga, elektrik ve manyetik alan bilesenleri igeren elektromanyetik dalgadir.
Elektromanyetik dalgalarin siniflandirilmasinda, belirli bir frekans grubu mikrodalga

bandin1 olusturmaktadir (Basarir 2006).

fletisim amaglh kullanilan, en diisik mikrodalga frekans araligi (L bandi) iken,
spektrumdaki en yiiksek frekans araligit (W bandi) ise spektroskopi gibi analitik
tekniklerde kullanilmaktadir. Mikrodalga frekans araligt 30 GHz o&tesinde, radyo
frekans araligiyla ortiismektedir. Endiistriyel uygulamalarda 915 MHz, 2,45 GHz, 5.8
GHz ve 24,124 GHz frekanslarindan yararlanilmaktadir. Laboratuvar reaksiyonlarinda

ise 2,45 GHz frekansi tercih edilmektedir (Thostenson and Chou 1999, Basarir 2006).

Mikrodalgalar ultraviyole ve goriiniir 1smin aksine, kimyasal reaksiyonlar1 dogrudan

elektromanyetik enerji absorbsiyonu ile uyaramaz. Cizelge 1.1’de gosterilen bilgiler



15181nda, 2.45 GHz (0.0016 eV) frekanstaki mikrodalga fotonun enerjisinin molekiiler
baglar1 kirmak i¢in ¢ok diisiik oldugu agikg¢a goriilmektedir (Zhao and Yan 2011).

Cizelge 1.1 Mikrodalga frekans bantlari (Basarir 2006).

Bantlar Frekans (GHz)
1-2
2-4
4-8
8-12

12-18
18-26

26-40

30-50

40-60

46-56

56-100

g <|c|o| T | ®|E|<|0|n| -

1.2. Mikrodalga Kullaniminin Gelisimi

Mikrodalga ilk olarak 1946 yilinda, bir 1sitma yontemi olarak kesfedilmistir. Bu kesif
Dr. Percy Le Baron Spencer’in magnetron denen yeni bir vakum tiipii icin yaptigi
iletken laboratuvar testleri sirasinda, kazayla cebindeki mikrodalga radyasyonuna maruz
kalan sekerlemenin 1sindigin1 fark etmesi ile olmustur. 1947 yilinda ise ilk ticari ev

mikrodalga firmi gelistirilmistir (Efil 2010).

Mikrodalga teknolojisinin kimyada kullanimi 1970’lerin sonundan bu yanadir. Organik
kimyada kullanilmas1 ise 1980°li yillardan sonra miimkiin olmustur. Mikrodalga
teknolojisinin bu yavas gelisimi mikrodalga dielektrik 1sitma sistemini anlama
zorluguna, giivenlik unsurlarinin saglanamamasina ve iiretime bagh kontrol eksikligine

baglanmistir (Kappe 2003).

Kimyasal sentezlerde mikrodalganin ilk denemesi 1986 yilinda Robert Gedye, George
Majetich ve Raymond Giuere tarafindan yapilmistir. Geleneksel 1sitma yontemleri
yerine mikrodalga 1sitma yontemini kullanarak reaksiyonlarin daha hizli gerceklesmesi

saglanmistir (Larhed and Hallberg 2001, Meri¢ 2006, Terova 2008, Efil 2010).



Giivenlik sorunlar1 asilmis kimyasal reaksiyonlar i¢in 6zel tasarlanmis mikrodalga
cihazlarin bilim insanlarinin hizmetine sunulmasiyla ve ¢oziiclisiiz reaksiyon
tekniklerinin gelismesiyle, 1990’larin ortasindan bu yana, organik sentezlerde bu
yontem kullanilarak yapilan bilimsel calismalarin sayisinda O6nemli derecede artis
goriilmistiir. Hizli 1sitma saglamasi, secici trlinlerin elde edilebilmesi, verimin yiiksek
olmas1 ve reaksiyon kabi ile enerji kaynagi arasinda temasin bulunmamasi1 mikrodalga
firinlarin organik sentezler i¢in kullanimini oldukga elverisli hale getirmistir (Stadler et

al. 2002, Kappe and Stadler 2005, Efil 2010).

1.3 Mikrodalga madde etkilesimi

Mikrodalgayla etkilesimine gore maddeler soyle siniflandirilabilir:

Mikrodalgaya kars1 gecirgen olan maddeler: Gecirgen maddeler iyi yalitkanlardir.
Ciinkli mikrodalga enerjiyi gecirirler ve 1sinmazlar. Teflon oldukca inert oldugu igin
mikrodalga sistemlerde reaksiyon kabi olarak yaygin sekilde kullanilan gegirgen bir
materyaldir. Teflondan baska, polistiren, cam, seramik, kagit ve plastik malzemeler

mikrodalgalara karsi gecirgendir (Park et al. 2004).

Mikrodalgayr yansitan maddeler: Piring gibi dokme metal ve alasimlar iyi
iletkenlerdir. Ciinkii onlar 1sinmazlar, ancak mikrodalga enerjiyi yansitirlar (Rao et al.

1999).

Mikrodalgay1 soguran (absorbe eden) maddeler: Mikrodalga sogurucu maddeler, su
gibi polar maddeler olup mikrodalga 1smlarmi sogurarak ederek hizlica 1sinirlar.
Mikrodalga kimyasi sadece mikrodalga 1simasini soguran eden maddelerle ilgilenir.
Mikrodalga enerjinin 1siya donilistimii maddenin polarligiyla dogrudan ilgilidir. Bundan
dolayr mikrodalga 1simayla organik sentez reaksiyonlar1 polar molekiillere sahip

bilesiklerle gerceklestirilir (Kahriman 2011).

Bir kimyasal baga ait enerji degeri 80 kJ/mol'den 1100 kJ/mol’e kadar uzanabilir.
Ancak genel olarak bu degerler 200-300 kJ/mol arasinda kalir. Mikrodalga fotonlarinin
enerjisi ise 0,123 kJ/mol kadardir (Cizelge 1.2). Cizelge 1.3’ de bazi kimyasal bag enerji



degerleri verilmistir. Bu tablodan anlagilacagi gibi, mikrodalgalarin 0,123 kj/mol olan
enerjisi yapiyr direk etkileyemez, iyonlastiramaz ve kimyasal baglar1 kiramaz.
Dolayisiyla 2450 MHz’lik frekans ile sadece molekiillerdeki donme hareketleri
etkilenebilir. Ancak bu frekansta mikrodalgalar ¢alisilan kimyasallar icerisinde kolayca
ilerleyebilir. Kimyasal reaksiyonun unsurlari1 mikrodalga enerjisini sogurdugunda
(absorbe ettiginde), sogurmay1 yapan molekiillerin sadece kinetik enerjileri artar.
Boylece aktivasyon enerji engelini asmak icin gereken enerji saglanmis olur ve

reaksiyon gergeklesebilir (Saral 2007).

Cizelge 1.2 Isim tiplerinin karsilagtiriimasi

Isin tipi Frekans (MHz) Kuantum enerjisi
(kJ/mol)
Gama 1sinlari 3,0x1014 1,2 x 10°
X-1s1nlari 3,0x 10" 1,2x 10’
Ultraviyole 1,0x 10° 398
Goriiniir 151k 6,0 x 10° 243
Infrared 3,0x 10° 1,2
Mikrodalga 2450 0,123
Radyo dalgalar1 | 1 3.8x 107
Cizelge 1.3 Bag enerjilerinin karsilastirilmasi
Kimyasal Bag Tipi Kimyasal Bag Enerjisi (kJ/mol)
H-OH 502
H-CH; 435
H-NHCH; 385
H;C-CH; 368
PhCH, -COOH 230
Hidrojen bagi (su) 200
V-V 242
V-Cl 477
V-Br 439
V-C 469
V-0 644




1.4. Mikrodalga 1sitmanin mekanizmasi

Mikrodalga 1s1ma, biitiin elektromanyetik 1s1malarda oldugu gibi elektrik ve manyetik
alan olmak {iizere birbirine dik iki bilesene sahiptir (Sekil 1.2). Dielektrik 1sitmadan
sorumlu olan elektrik alan bileseni olup, bu bilesen mikrodalga enerjisini absorplayici

maddelerle etkileserek maddelerin 1sinmasini saglar (Ertiirk 2007).

c ¢: Elektrik alan
H: Manyetik alan

n\/ \/ A: Dalgaboyu (2450 MHz i¢in 12.2 cm)

Sekil 1.2. Bir elektromanyetik 1sinin bilesenleri

Bir maddeye mikrodalgalarla enerji transferi iki mekanizma ile agiklanmaktadir. Bunlar;

dipol dénme ve iyonik iletimdir. (Zhao and Yan 2011).

Dipol Dénme: Polar molekiillerde olusan 1sitma mekanizmasi dipolar polarizasyondur.
Uygun frekanstaki elektromanyetik alanda, polar molekiiller alami takip etmeye ve
kendilerini alanla birlikte bir faz i¢inde diizene sokmaya ¢alisirlar (Sekil 1.3 ). Bununla
birlikte, molekiiller aras1 kuvvetler sebebiyle, polar molekiiller tembellik gosterip alani
takip edemezler. Bu nedenle pargaciklarin diizensiz hareketi ve bu diizensiz etkilesim

1sinin olusmasini saglar (Basarir 2006).

Sekil 1.3 Elektrik alanin dipollerin karsilikli yonlenmesine etkileri: a) Elektrik alan yokken,
b)Siirekli bir elektrik alanin varliginda ¢) Yiiksek frekansli degisen bir elektrik alan
varhiginda (Ertiirk 2007).



Sekil 1.4°de goriildiigii gibi ayn1 mikrodalga sartlarina maruz birakilan dioksan ve su,
farkl1 1sinma egrileri vermis olup dioksanin mikrodalga enerjiyi absorplamak ig¢in

gerekli dipolar karaktere sahip olmamasi 1sinmasini engellemis, suyun ise yiiksek dipol

momenti ise hizlica 1sinmasina neden olmustur (Lindstrom ez al. 2001).
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Sekil 1.4 150 W’lik mikrodalga enerjiye maruz birakilan dioksan ve suyun sicaklik artiglari
(Lindstrom et al. 2001).

Iyonik iletim: letme mekanizmasi, elektrik akimina olan direng sayesinde 1sitmadir.
Elektromanyetik alan bir iletkendeki ya da ¢ozeltideki iyon ve elektronlarin salinim
yapmasina ve elektrik akimina neden olur (Sekil 1.5). Bu akim i¢ direng ile karsi
karsiya kalir ve iletken 1smir. Is1 olusturma kapasitesine bakildiginda iletme
mekanizmasi, dipolar polarizasyon mekanizmasina gore ¢ok daha kuvvetli etkilesime

sahiptir (Lindstrom et al. 2001).

Bu yOntemin ana sinirlanmasi, yiiksek iletken materyallere uygulanamamasidir. Bu tip
materyaller {lizerlerine diisen enerjinin ¢ogunu yansitirlar. Eger saf su ve musluk suyu
sirastyla basit bir mikrodalga cihazinda belirli bir enerjide ve belirli bir zaman da
isitilirsa, yikli tanecikler uygulanan elektriksel alanin etkisinde kalir ve musluk
suyunun ulagabildigi son sicaklik saf suya gore daha yiiksek olur (Sekil 1.6). Bu durum

musluk suyu igerisindeki iyonik tiirlerin mikrodalganin elektriksel alan bileseni ile daha



verimli etkilesimi sonucu, iyonik iletim yoluyla daha etkili 1sinmalarindan

kaynaklanmaktadir (Lindstrom et al. 2001).

(=5~

Sekil 1.5 Bir ¢ozeltideki yiiklii pargaciklarin elektrik alanini takip etmesi (Lindstrém et al.
2001).
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Sekil 1.6. 150 W’lik mikrodalga enerjisi altinda saf su ve musluk suyunda meydana gelen
sicaklik artiglari.

1.5. Kimyasal sentezde kullanmilan mikrodalga cihazlari

Bir mikrodalga firin magnetron, dalga klavuzu, mod karistiricis1 ve kavite adi verilen
boliimlerden meydana gelir (Sekil 1.7). Magnetron, 60 Hz’lik elektrik enerjisini
mikrodalga enerjiye ¢eviren bir vakum tiipiidiir. Bir anoda ve bir de direkt 1sinan katoda
sahiptir. Katot 1sindiginda elektronlar serbest kalip anoda giderler. Anot ¢ok sayida

kiigiik oyuktan meydana gelir. Bu oyuklarin her biri bir elektrik devresi olarak davranir.



Bu sayede anot yardimiyla ¢ok giiclii bir manyetik alan olusturulur. Bu manyetik alan
katottan anoda dogru gelen elektronlarin yoniinii degistirir. Sapan elektronlar
oyuklardan gectiginde bir yilk meydana getirir. Birbirlerine tel seritlerle baglanan
oyuklar arasinda mikrodalga enerji meydana gelir. Olusan elektromanyetik enerji dalga
klavuzuna gonderilir. Dalga klavuzu metalden yapilmis dikdortgen bir kanaldir (Saral

2007).

Yansitict duvarlart sayesinde magnetron, gelen mikrodalgalar1 kavite adi verilen
isinmanin gerceklesecegi firin bosluguna gonderir. Mod karistiricist ise doner pervane
sistemi ile kaviteye gidecek 1sinlarin, kavite icinde homojen sekilde dagilimini saglar

(Park et al. 2004, Ertiirk 2007).

KARISTIRICI DALGA KLAVUZU

KAVITE =—

MAGMETRON

Sekil 1.7 Ev tipi bir mikrodalga firinin i¢ yapis1 (Park et al. 2004 ).

Mikrodalga ile organik sentezde ilk denemelerin biiyiik bir boliimii ev tipi mikrodalga
firinlarda yapilmasina karsin, giiniimiizde sentez amacli 6zel tasarlanmis cihazlar
kullanilmaktadir (Sekil 1.8). Mevcut mikrodalga cihazlarimin c¢ogunda manyetik
kanistiric1, fiber optik kablolar ile reaksiyon karisiminin dogrudan sicaklik kontrolii,
mikrodalga gii¢ verimini diizenleyici ve sicaklik/basing kontrolii saglayan donanimlar

ve bu donanimlarin bilgisayar kontrollii ¢aligmasini saglayan yazilimlar bulunmaktadir



(Kappe and Stadler 2005). Sentezler i¢in 6zel olarak gelistirilmis cihazlar tekli-mod ve
coklu-mod olmak tizere iki tipte dizayn edilmistir (Lidstrom et al. 2001). Coklu-mod
olarak adlandirilan cihazlarda mikrodalgalar bosluga girdiginde duvarlardan yansirlar ve
tipik olarak genis bosluklu sistemlerde bu 6zellik kullanilir. Bu sistemlerde 1sinlar bir
karistirict yardimiyla yansitilarak miimkiin oldugunca homojen dagitilir. Tekli-mod
sistemlerde ise elektromanyetik 1sin, 1s1n kaynagindan sabit bir uzaklikta bulunan

reaksiyon kabina dalga kilavuzu yoluyla dogrudan gonderilir (Kappe, 2003).

Sekil 1.8 Mikrodalga reaktdr teknolojisi 6rnekleri (Kappe and Dallinger 2006).

Tekli-Mod Mikrodalga Reaktorler: Tek-mod mikrodalga cihazinin en 6nemli 6zelligi
icerisinde sabit duran bir dalga deseninin olugmasidir (Sekil 1.9). Sabit duran dalga
deseni ayni1 genislige sahip farkli yonlere titresen alanin engellenmesiyle gergeklestirilir.
Bu dalga deseni mikrodalga enerji yogunlugunun sifir oldugu diiglimler ve mikrodalga

enerjinin en biiyiik oldugu antidiiglimlerden olusur (Basarir 2006, Saral 2007).

ANTIDUSTMLER
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Sekil 1.9 Sabit duran dalga deseni (Saral 2007).

Sekil 1.10'da gosterilen iyi tasarlanmis tekli-mod bir boslukta sicak ve soguk noktalarin
olusumu Onlenecegi i¢in, tek diize bir 1stnma modeli elde edilir. Bu durum sonuglarda

yuksek tekrarlanabilirlik ve tahmin edilebilirlik olusturdugundan, kiigiik miktarh

numunelerle sentetik amagl ¢alisirken tekli-mod firmlar tercih edilmelidir (Lindstrom



etal. 2001).

Tekli-mod cihazin dezavantajlarindan biri her seferinde sadece bir numune kabi1 icin
uygulama gerceklestirilmesidir. Bununla birlikte reaksiyon karisimi basingli hava
kullanilarak cabuk bir sekilde sogutulabilir. Bu sogutma sistemi cihazin dnemli bir
ozelligidir. Sonug olarak cihaz daha kullanigh olmaktadir. Bu cihazlar hacmi 0,2-50 ml
olan kapali kap kosullar1 (250 °C, 20 bar) ve 150 ml ye kadar ki agik kap kosullar1 i¢in
uygundur (Kappe and Stadler 2005).

Magnetron <+ _
. Reaksiyon

kaby

l_ _I — Dalga kilavuzu

AVANAV,

Sekil 1.10 Bir tek mod mikrodalga sistemi (Saral 2007).

Coklu-mod Mikrodalga Reaktorler: Cok modlu firinlarda amag, firmin iginde
karigiklik olusturmak icin 1s1n dagiliminin diizensizligini kullanmaktir (Sekil.1.11). Mod
karistirict ile 1sinlar yansitilarak miimkiin oldugunca homojen bir sekilde dagitilir (Efil

2010).

Benzer ya da ayni tip numuneler igin esit 1sitilma kosullar1 saglanamayacagi igin
numuneler kontrol edilememektedir. Coklu-mod cihazinin en 6nemli dezavantaji budur.
Coklu-mod mikrodalga cihazi, 1sitmak i¢in ayni reaksiyon karisimlarindan bir arada
igerebilir. Tekli-mod mikrodalga cihazi ise sadece bir reaksiyon kabi igerebilir. Bu
ozellik sayesinde ¢oklu-mod 1sitma cihazi hacimli 1sitma ve kimyasal analiz yontemleri

i¢in kullanilabilir (Basarir 2006).
Coklu-mod cihazlarin bir ¢ogunda, birkag litrelik reaksiyon karisimlarinin 1sitilmasi

saglanabildigi gibi bu reaksiyonlar agik ya da kapali kap kosullarindan her hangi

birisine de sahip olabilir. Giinlimiizdeki arastirmalar ile tekli ve ¢oklu-mod cihazlarinda
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kilolarca madde hazirlanmasina imkan saglayacak kosullarin gelistirilmesi i¢in dnemli

sonuglar alinmistir (Kappe and Stadler 2005).

—
i - I anten

magnetron

Sekil 1.11 Coklu-Mod mikrodalga reaktor (Efil 2010).

1.6. Mikrodalga ile sentez yontemleri

Polar veya apolar coziicii ihtiva eden reaksiyonlar: Mikrodalga 1sitmay1 saglamak
icin, mikrodalgay1 dogrudan soguran polar ¢oziiciilere ve iyonlara ihtiya¢ vardir ve
bunlar reaksiyon hizim1 artirmaktadir. Mikrodalga enerjisi ¢oziiciiden reaksiyon
karisimina transfer edilmektedir. Daha diisiik molekiil agirlikli ve daha biiyiik dielektrik
sabitine sahip c¢oziiciilerle mikrodalga 1s1ma daha verimli soguracagindan, kisa siirede
yiiksek sicakliklara cikilabilmektedir. Aseton (¢ : 20.6 D) ve etanol (¢ : 24.6 D)
dielektrik sabitleri yakin olan iki ¢6ziicii olmasina ragmen ayni silirede, ayni enerji

seviyesinde 1sitilirlarsa son sicaklik etanolde daha yiliksek olmaktadir (Sekil 1.12)

(Lindstrém et al. 2001).

Coziiciilerin mikrodalga ile 1sinma kabiliyetlerini karsilastirmak i¢in, bu ¢oziiciilerin
mikrodalga enerjiyi sogurabilme ve 1siya gevirebilme yetenekleri dnemlidir. Bu deger
kayip ac1 olarak adlandirilan 6 degerinin tanjant1 ile ifade edilir ve kayip tanjant (tano=
¢"/e") olarak adlandirilir. Elektriksel alan etkisindeki polar bir maddenin elektriksel
potansiyel enerjiyi depolayabilme yetenegini €' ile gosterilir. Oda sartlarinda ve statik

bir elektriksel alan etkisi altinda €', dielektrik sabite (€) esittir. €" ise absorblanan
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enerjinin 1stya doniistiirebilme verimliliginin Ol¢iisii olup kayip faktor olarak
adlandirilir. €' degerleri birbirine yakin olan c¢oziiciiler i¢in kayip tanjant tan 9,
coziiclilerin mikrodalga enerjiyi 1s1 enerjisine doniistiirme yeteneklerini kargilagtirmak
icin en uygun parametredir. Bundan dolay1 aseton ve etanol yakin dielektrik sabitlere
sahip olmalarina ragmen, etanoliin kayip ac¢1 degeri asetona gore daha yiiksek oldugu

icin mikrodalga enerjiyi daha iyi bir sekilde absoblamada ve daha hizli bir sicaklik artigi
gostermektedir (Cizelge 1.4) (Lindstrém ez al. 2001).

sicaklik [° C] 120.0-
etanol
100.0+

80,0+

60,0 aseton

40,04

2&0_1 T T T T T
0 5 10 15 20 2H 30
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Sekil 1.12 150 W’lik mikrodalga enerjisine maruz birakilan etanol ve asetondaki sicaklik artist
(Lindstrom et al. 2001).

Apolar ¢oziiciiler ise mikrodalgayr sogurmadiklarindan, bu c¢oziiciileri 1sitma dolayh
yoldan yapilmaktadir. Mikrodalgay1 soguran yiiksek kayip tanjant degerine sahip polar
coziicilerden bir miktar ortama ilave edilerek yiiksek 1sinma hizina ulagilabilir.
Boylelikle apolar ¢oziicliler de mikrodalga destekli organik sentezlerde
kullanilabilmektedir. Isinma hizin1 artiran bir diger yontem ise ¢Oziicii icerisine tuz
ilavesidir. Fakat bu durumda da organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliik probleminden dolay1
heterojen karisimlar olusur. Mikrodalga ile homojen ve diizenli bir 1sitma i¢in homojen
karigimlar tercih edilmektedir. Bu amagla son yillarda tuz olmalarina ragmen bir¢ok
organik c¢oziiclide suya ve alkole oranla daha iyi ¢oziinen, ¢evre dostu ve geri

doniisiimlii iyonik sivilar tercih edilmektedir. Bunlar buhar basinglarinin diisiik olmasi
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ve dielektrik sabitlerinin yiiksek olmasi nedeniyle mikrodalga 1sitma i¢in oldukga

elverislidirler (Lindstrom et al. 2001, Ertiirk 2007).

Atmosferik basin¢ altinda mikrodalga enerjisine maruz birakilan ¢dziicliler normal
kaynama noktalarmin 13-26 °C iizerinde kaynamaktadir. Mikrodalga dielektrik
1sitmadan olusan bu olay siiper 1sitma etkisi, yeni kaynama noktasi ise gecikmis
kaynama noktasi olarak adlandirilir. Bu durumun, mikrodalga destekli reaksiyonlardaki

hiz artisina neden oldugu diisiiniilmektedir (Kahriman 2011).

Cizelge 1.4 Baz1 ¢oziiciilerin dielektrik sabitleri ve tan ¢ degerleri (Kahriman 2011).

Coziicii Dielektrik Sabiti (g) Kayip tanjant
(oda sicakhigr) (tan o)
Hekzan 1,9 -
Benzen 2,3 -
Karbontetrakloriir 2.2 -
Kloroform 4.8 -
Asetik asit 6,1 0,091
Etil asetat 6,2 0,174
Tetrahidrofuran 7,6 0,059
Metilen kloriir 9,1 0,047
Aseton 20,6 0,042
Etanol 24,6 0,054
Asetonitril 36 0,941
Dimetil Formamit 36,7 0,659
Dimetil Siilfoksit 47 0,062
Formik asit 58 0,161
Su 80,4 0,123

Coziicii olarak su: Mikrodalga sentezlerde organik ¢oziiciilerin kullanimindan bagka su
veya iyonik sivilarin kullanimi son yillarda daha popiiler hale gelmistir. Organik
reaksiyonlar1 gerceklestirmek icin sulu reaksiyon ortamlarmin kullanilmasina son on
yilda ilgi artmistir. Genellikle 100°C ve altinda gergeklesen reaksiyonlar igin kullanilir.
Mikrodalga sentezler i¢in sicakligin 150-300 °C oldugu alanlarda su o6zellikle dikkat
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cekmektedir. Dielektrik sabiti olan ¢, su icin 25° C’de 78 iken, 300°C’de 20°dir. ikinci
sicakliktaki deger suyun tipik organik c¢oziiclilerden asetonun oda sicakligindaki
ozellikleri ile benzerlik gosterir. Bu yiizden yiiksek sicakliklarda organik ¢oziiciiler gibi
davranan su, bazi organik substratlarin ¢dziinmesine izin verir. Ayrica ¢evreye de zararl
olmadigindan organik c¢oziiclilere gore daha avantajlidir (Kappe and Stadler 2005,

Polshettiwar and Varma 2010, Koca 2011).

Coziiciisiiz ortamda yapilan reaksiyonlar: Bu reaksiyonlarda reaktifler ya mikrodalga
geciren bir maddeyle (silika, aliimina, kalay) sarilir ya da giiclii adsorbe edici 6zelligi
olan inorganik bir destek kullanilir. Ozellikle ilk yillarda bu teknoloji, evde bulunan
mikrodalga firinlarla giivenli bir sekilde uygulanabileceginden ¢ok popiiler olmustur.
Homojen 1sitmanin olmayisi, karistirma, reaksiyon sicakliginin  kesin olarak

belirlenememesi gibi problemler mevcuttur (Varma 1999, Kidwai 2001).

Coziiciisiiz (kuru-ortam) iglemler, 1990’1larin basindan beri mikrodalga-destekli organik
sentezde (MAOS), sik¢a kullanilan bir teknik haline gelmistir. Bu islemlerde, ¢6ziicii
olmadan yalnizca reaktifler reaksiyona sokulur. Alternatif olarak reaktifler, mikrodalga
gecirgen (silika, aliimina veya kil) ya da, giliclii bir absorban (grafit) inorganik destek

reaktifleri {izerine 6nceden adsorbe ettirilebilir (Kappe et al. 2009).

Ozellikle, MAOS un ilk zamanlarinda ¢dziiciisiiz yaklasim ¢ok popiilerdi, ¢iinkii ev tipi
mikrodalga firinlar ve standart acik kap teknolojisinin kullaniminda giivenlik
sagliyordu. Bugiin bile, literatiirde bildirilen bircok ¢oziiclisiiz islem, ev tipi mikrodalga
firinlarda gergeklestirilir. Coziiciisiiz teknigin ¢evresel olarak temiz oldugu ve yesil
kimya felsefesine katkida bulundugu iddia edilir. Bazi durumlarda, {riinler basit
ekstraksiyon, destilasyon veya siiblimasyon teknikleriyle elde edilebilecegi icin ¢alisma

islemi basitlesir (Kappe et al. 2009).

Bu reaksiyonlar, gézenekli kat1 desteklere tutturulmus reaktifler/substratlar tarafindan
etkilenir ve onlarin aktif reaktif alanlara iyi dagilmalari, segicilik ve kolay calisma
nedeniyle, klasik ¢6ziicii faz reaksiyonlarina gore daha avantajlidir. Bu kat1 desteklerin
bazilarinin geri doniistiiriilebilir olmasi da bu islemleri ¢evre dostu “yesil” yontemler

yapmaktadir (Lekse 2009, Polshettiwar and Varma 2010).
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1.7 Geleneksel Sentez ve Tasarim Yontemlerinin Mikrodalga Sentez Yontemiyle

Karsilastirilmasi

Mikrodalga destekli 1sitma teknigi klasik 1sitma yontemlerine gore pek ¢ok avantaja

sahiptir. Bunlardan bazilar1 sdyledir :

Klasik yontemlerle ¢cok uzun siiren reaksiyonlar mikrodalga yontemiyle birka¢ dakika

icinde gergeklesir (Basarir 2006, Kharissova et al. 2011).

Klasik yonteme oranla daha saf ve daha yiiksek verimde iirlinler elde edilebilir

(Crisostomo 2008, Kappe and Dallinger 2008, Caddick and Fitzmaurice 2009).

Geleneksel 1sitma teknikleri oldukca yavas 1sitma saglar. Bundan baska bolgesel asiri
1sinmadan dolay1 olusacak {irliniin, reaktifin ve reaktantlarin bozulmasina neden olabilir.
Bunun aksine mikrodalga dielektrik 1sitmada, mikrodalga enerjisi kimyasal reaktore
dogrudan ulasir. Direkt reaksiyon karigimi isitilir ve tamamen homojen bir isitma
saglanarak bolgesel 1sinmayr onler (Sekil 1.13) (Hayes 2004, Voutchkova 2009,
Gustavo 2010).

Reaksiyon kaplarinin degil, reaktiflerin olduk¢a hizli sekilde 1sinmalarini sagladigi igin
onemli miktarda vakitten ve enerjiden tasarruf saglar (Murugan et al. 2001, Deshmane

2011, Biiyiikakine1 2012).

Mikrodalgayla bilesikler dogrudan 1sitildigindan dolay1r kimyasal reaksiyonlarda
kullanilan ¢6ziicii miktar1 azaltilir veya hi¢ kullanilmaz. Diger yontemlere gore daha

cevreci bir yaklasim ortaya koyar (Basarir 2006, Li ef al. 2006, Voutchkova 2009).
Basingli sistemler varliginda sicakligin hizli bir sekilde geleneksel yontemle kullanilan
¢Oziiclinlin kaynama noktasindan daha yiiksek bir sicakliga ulasilmasi miimkiindiir

(Ertiirk 2007, Islam 2007).

Gelistirilen ¢ok modlu firinlarla birden ¢ok reaksiyonun farkli kaplarda ayni anda

yiritiilmesi ya da biiyiik reaksiyon kaplarinda biiyiikk miktarda calisabilme imkani
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saglar (Basarir 2006).

a b

Sekil 1.13 Geleneksel 1sitma ile mikrodalga isitmanin karsilastirilmasi a) Geleneksel 1sitma,
b) Mikrodalga destekli 1sitma yontemi (Gustavo 2010).

Mikrodalga reaksiyonlarinda, daha polar olan zor ge¢is haline sahip reaksiyonlar daha
istemlidir. Bundan dolay1 yarigsmali reaksiyonlar séz konusu ise segicilikte belirgin

artiglar ortaya ¢ikabilmektedir (Leonellia and Mason 2010, Deshmane 2011 ).

Organik reaksiyonlar igin gelistirilmis cihazlarda sicaklik ve basing gibi reaksiyon
sartlar1 dilizenli olarak takip edilebildigi i¢in reaksiyonlarin tekrarlanabilirligi artar

(Aktas 2010).

Cok bilesenli sentezlerde mikrodalga kullanimi 6nemli bir yere sahiptir. Bu yaklasimda
tek basamakta birden c¢ok {irlin elde edilmesi ve reaksiyon bilesiminin degistirilerek
tiriin cesitliliginin artirilabilmesi sebebiyle 6zellikle sentetik ilaglarin gelistirilmesinde

onemli gelismeler gerceklesebilmektedir (Ertiirk 2007, Koca 2011).
Bu yontem ile daha az atik ve daha fazla kaliteli liriin alinmaktadir. Kiitle ylizeyden
isitilmadigl igin asirt 1sinmalara, ylizeyde kabuk olusmasina ve yanmalara neden

olmamaktadir (Aktas 2010).

Bazi1 kimyasal reaksiyonlar1 ve fiziksel islemleri hizlandirabilmektedir. Kurutma, erime,
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protein par¢alanmasi ve benzer reaksiyonlar i¢in mikrodalga ile 1sitma idealdir (Varma
1999).

Mikrodalga sentez yonteminin baz1 dezavantajlart da vardir. Aniden artan 1s1 ve basing
nedeniyle patlama tehlikesi olabilmektedir. Radyasyon sizintisinin = 6nlenmesi
gerektiginden tamamen kapali bir sistem olmasi zorunludur. Kullanilan kaplarin,

ambalaj malzemelerinin mikrodalga ortamina uygunlugu énemlidir (Basarir 2006).
1.8 Mikrodalga Sentezi Yontemiyle Sentezlenen Bazi Kompleks Bilesikler

Dikarboksimetil askilh capraz kopriilii siklam (cyclam) ligandi ile In (IIT) ve Cu(II)
komplekslerinin sentezi: Bu calismada, 180°C de 3 saat stirede, pH 3,87'e ayarlanmis
kapali bir kapta, mikrodalga firinda, dikarboksilat capraz kopriilii siklam ligand1 ile
In(NOs3)3.H,0 reaksiyona sokulmus ve Sekil 1.14'te gosterilen In(IIT) kompleksi iceren
reaksiyon ana ¢ozeltisi cok az miktarda ¢okelekle beraber elde edilmistir. Bu reaksiyon
sonucunda olusan ¢ok az miktardaki ¢okelek santrifiij yontemiyle uzaklastirilarak,
stiziintii kristallendirmeye birakilmis ve belli bir siire sonra In(III) kompleksinin

kristalleri elde edilmistir (Terova 2008).

+
[ I j In(NO3);*H,0
o
j\/ H,0, pH=3.87
-nHCI kapal kapta i
Mkrodalga ,180 °C, 3 saat NO;

Sekil 1.14 Dikarboksilat capraz kopriilii siklam ligandindan In(III) kompleksinin olusumu
reaksiyonu

Sekil 1.15'te gosterilen reaksiyonda, ayni siklam ligandi ayni reaksiyon sartlarinda,
InCl;3 metal tuzu ile 7 saat siireyle etkilestirilmis, ayn1 kompleksin kloriir tuzu %75

verimle elde edilmistir (Terova 2008).
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Yine aym1 caligmada, bu kez ayni siklam ligandi bakir tuzlarinda bakir(IT) kloiir ile
reaksiyona sokulmus ve In kompleksindeki geometriye sahip bakir(Il) kompleksi elde
edilmistir (Sekil 1.16). Burada dikkat ¢ekici hususlar ise reaksiyon siiresinin 10 dakika,
sicakligm 85 °C ve pH'n 6,31 olmasidir (Terova 2008).

m OH
NINj\g inCl,

L Hzo, pH =3 75
HO ‘\/l -nHCl kapal kapta

mikrodalga , 180°C, 7 saat

Sekil 1.15 Dikarboksilat ¢capraz kopriilii siklam ligandindan In(IIT) kompleksinin kloriir tuzunun

olusumu reaksiyonu
0
N
m OH [ /Y
0

CUCI2 .2H20 ..-.N a

» QN fﬁ;l'—'Cu\o

HO nHC sitrat tamponu, pH=6.31 I\ N
mikrodalga , 85 °C, 10 dak. N
0

Sekil 1.16 Dikarboksilat capraz kopriilii siklam ligandindan Cu(Il) kompleksinin olugumu
reaksiyonu

Cis-[Ru(DMSO0)4Cl;] ve Trans-[H(DMSO);|[Ru(DMSO);Cly;] komplekslerinin
mikrodalga yontemiyle sentezleri: Bu kompleksler diger rutenyun kompleksleri i¢in
onemli ¢ikis bilesikleri olup, klasik sentez yontemleriyle, diisiik verimde ve uzun siirede
hazirlanabilmektedir. Bu komplekslerin eldesindeki verimi arttirmak amaciyla
mikrodalga sentez yontemi kullanilmistir. Cis izomerinin mikrodalga sentezinde; 0,10
g RuCl;, 2 ml DMSO igeren kaba, N, veya Ar altinda eklenerek, reaksiyon kabi 5
dakika siireyle 135 °C’de 1sitildiginda, olusan sar1 renkli ¢Skelgin veriminin % 49
oldugu belirlenmistir. Trans-[H(DMSO),][Ru(DMSO),Cl4] izomeri ise 0,15 g RuCls,
0,7 ml DMSO ve 0.1 mL %37 HCI karisim1 igerisinde ¢dzlinmiis ve bu karisim 2 dakika
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sireyle 80 °C’de mikrodalga firinda 1sitildiginda, olusan kirmizi-turuncu reaksiyon
cozeltisinden saatler sonra %95 verimle kirmizi-turuncu kristallerin  olustugu

gbzlenmistir (Chiu 2009).

Giiclii oksitleyici 6zellik tasiyan Ru(II) komplekslerinin sentezi: Yapis1 Sekil 1.17'de
gosterilen 4,5,8,9,12-hekzaazatrifenilen (Hat) ligandini igeren rutenyum kompleksi

mikrodalga reaktorii kullanilarak sentezlenmistir.

Sekil 1.18'de yapis1 ve reaksiyonu gosterilen [Ru(Hat);](PFs), kompleksi % 65 verimle 2
dakikalik bir reaksiyon siiresinde sentezlenmistir. Kompleksin sentezi literatiirdeki sentez
bigimiyle (230°C sicaklik, 20 saat reaksiyon siiresi ve %30 verim) karsilastirildiginda
hem zaman hem de verim agisindan ciddi farkliliklar oldugu goriilmektedir (Marutharaj

2009).

o
g b
e

N N
~ O
NS

Sekil 1.18 [Ru(Hat);]** kompleksi iyonun sentez reaksiyonu (Marutharaj 2009).

Mikrodalga , 95°C, 2 dk A
Ru(Me,SO),Cl, — [

No
HAT, su \N 7/

=

N\

/f
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Renyum(l) pirazol triazin komplekslerinin mikrodalga yontemiyle sentezi:
Renyum(I) iyonunun, iki veya daha fazla m-verici ligandlar ve halojeniirlerle, nétr
formlar1 ile olusan cok cesitli trikarbonil kompleks yapilari bilinmektedir (Sekil 1.19).

Sekil 1.20'de gosterilen ligand ile Re(CO)¢'nin reaksiyonundan elde edilen iki izomeri
mikrodalga sentez yontemiyle elde edilmigtir. Sekli 1.21'de gosterilen reaksiyonun
Ptb ligand1 ve penta karbonil kloro renyum (I)’ in esit molar miktar ile elde edilen

tiriinleri fac [RePtb(CO);Cl] ve [Re,Ptb(CO)sCl,] dir.

Ru(9S3)( DMSO)CI; kompleksinin, ¢esitli zaman araliklar ile mikrodalga sentez
reaksiyonlari: Ru(9S3)(DMSO)CIl, yarim sandvi¢ tiyoeter kompleks bilesigi,
kloroformun ¢dziicii olarak  kullanildigt  refluks yontemiyle %91 verimle
sentezlenebilmektedir (Sekil 1.22). Ayni bilesik makul verimde mikrodalga sentez
yontemi kullanilarak oldukca diisiik sicaklikta ve kisa siirede hazirlanabilmistir

(Reinhart 2011).

Sekil 1.19 Renyum(]) trikarbonil komplekslerinin yaygin geometrisi (Gustavo 2010).

N
N7 IN
/ NA\NAN \

Sekil 1.20 4-[4,6-bis(3,5-dimetil-1H-pirazol-1-yl)-1,3,5-triazin-2-yl] N,Ndietil-benzenamin
(Ptb) liganda.
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Sekil 1.21 Ptb ligand1 ve penta karbonil kloro renyum (I)’ in esit molar miktar1 ile elde edilen
tiriinler a) fac-[RePtb(CO);Cl] ve b) [Re,Ptb(CO)sCl;]

Mikrodalga sentez yonteminde Ru(DMSO)4Cl, bilesigi kloroform igerisinde ¢oziilmiis
ve 1,4,7-tritiyosiklononan (9S3) eklenerek 30, 35, 40, 45 ve 50 °C' lerde denemeler
gerceklestirilmistir. Reaksiyon siirelerine ve verimlerine iliskin sonuglar Cizelge 1.5 ve
1.6 da gosterilmistir. Bu senteze yoOnelik dikkat g¢ekici bir durum ise, reaksiyon

stiresinin uzadik¢a verimin diigmesine sebep oldugudur.

g\
<Y/

S S Ru
J \\DMSO
S Cl
Cl
a b

Sekil 1.22.a) 9S3 ligand1 b) [Ru(9S3)(DMSO)CIl,] kompleks bilesigi

1.9 Anorganik—Organik Polimerik Koordinasyon Bilesikleri

Kati hal organik inorganik hibrit malzemelerin alani, malzeme kimyasinin en umut
verici ve hizla gelisen arastirma alanlarindan birisi olarak taninir. Bu tiir malzemelerin

sentezi sivi veya sol-jel ortaminda, inorganik kimyanin gesitli yontemleri kullanilarak



iiretilmektedir. Koordinasyon polimerleri ve kiimeleri gibi, yaygin organik- inorganik
hibrit malzemelerin sentezi i¢in hidrotermal ve solvotermal reaksiyonlar uygulanmistir.
(Alkan 2008). Diger sentez yontemlerinin aksine bu yoOntem, miikemmel kristal
malzemelerin  biiylimesini  saglayan, reaktantlarin ¢oziiniirliigiinii  arttiran  ve
reaktivitesini yiikselten bir yontemdir. Geleneksel yontemlerle hazirlanamayan ya da
hazirlanmas1 zor, 6nemli yar1 kararli asamalar1 hazirlama yetenegine sahiptir (Liu et al.

2003, Huang et al. 2003, Ma et al.2004, Luo et al. 2004, Telli 2010, Feng and Li 2011).

Cizelge 1.5 Ru(9S3)(DMSO)Cl, kompleksinin 50 °C'deki mikrodalga sentezinde reaksiyon
siireleri ve verimi

Reaksiyon Stiresi Uriin Kiitlesi Verim
(dakika) (2) (%)
1 0,003 14
2 0,005 23
3 0,006 28
5 0,008 37
10 0,006 28

Cizelge 1.6 Ru(9S3)(DMSO)CI, kompleksinin mikrodalga sentezinde bes dakika reaksiyon
stiresinde farkli sicakliklardaki verimleri

Reaksiyon Sicakligi Uriin Kiitlesi Verim
(°C) (2) (o)
30 reaksiyon yok reaksiyon yok
40 0,01 40
45 0,01 40
50 0,008 37

Son ¢eyrek yiizyilda, kristal organik-inorganik hibrit malzemeler, yaptiklar1 cesitli
muazzam, ilgin¢ yapilar1 ve pek ¢ok alandaki fonksiyonel malzemeler gibi potansiyel
uygulamalar1 nedeniyle biiyiik ilgi ¢ekmistir ve c¢ekmeye devam etmektedir. Bu
calismlarda organik N, O ve S tabanli ligantlar kullanilarak yeni koordinasyon
polimerleri ve kiimelerinin hidrotermal senteziyle sentezlendigi goriilmektedir (Yaghi

and O’Keeffe 2003, James 2003, Kitagawa et al. 2004).

22



Feorey ve arkadaslarimin calismalarima gore, lineer difosfatlar ve dikarboksilatlarin
kullanimi ile tasarlanmig fosfat icermeyen hibrit katilar hazirlanmistir (Feorey et al.
2004). Cheetham ve arkadaglariin yaptigt calismada, gozenekli oksalatofosfat
koordinasyon polimerleri kesfedilmistir (Cheetham et al. 1999). Yaghi, acik cergeveli
metal organik ag (ACMO ve Ingilizce, metal organic framework: MOF) yapilarinin
yolu agmis ve bunlarin sonucu olarak bircok sentezci anorganik kimyaci (molekiil
miihendisi) koordinasyon kimyasimin temel kuramlarin1 ve hidro/solvotermal sentez
tekniklerini kullanarak ¢ok sayida organik-inorganik hibrit bilesik sentezlemistir (Yaghi
et al. 1997).

Bu alandaki son yapilan caligsmalar, anyonik ligantlar (karboksilat gibi) ve onlarin
kombinasyonlar1 ile yeni koordinasyon polimerleri ve kiimelerinin olusumu iizerine
yogunlasmistir (Yaghi and O’Keeffe 2003, Chen et al. 2005, McGoff 2008). Ornek
olarak, V,0s H»C,04, Ni(COs),, etilendiamin (en) ya da 1,2-diaminopropan (enMe) ve
suyun hidrotermal reaksiyonundan, metal koordinasyon kompleksleri tabakasi ile
katmanlt vanadyum oksitleri elde edilmistir. [Ni(en)z]os[V307] ve [Ni(enMe)z]os.
[HyenMe]o 5[ VOi14]. Her iki bilesik, katmanlar arasinda {Ni(en)z}+2 ya da {Ni(enMe)}Jr2
ve HenMe™ kimyasal tiirleri iceren 3 boyutlu karma yiikseltgenme basamakl

vanadyum oksit yapilar igermektedir (Feng and Li 2011).

Literatiirden birka¢ Ornek verecek olursak, dikkat c¢ekici inorganik-organik hibrid
bilesiklerin bir ailesi olarak, formiilii, CuL(VO;)(POs) (L=4,4'-bipiridin (4,4'-bipy),
1,10-fenantrolin (1,10-phen) ve 2,2'-bipiridin (2,2'- bipy)) olan kompleks yapilar
siklikla goriiliir. Bu tiir kompleks bilesikler genelde 3-5 giinliik reaksiyon siire ve 160-
200 °C gibi reaksiyon sicakliklarinda hidrotermal sentez yontemiyle sentezlenmistir.
Ayrica baslangic maddesi olarak, reaksiyon sistemlerinde, iki disli organodiamin
baglarin kullanilmasi, ayni inorganik bilesimi ile ¢esitli iirlin yapilarinin sayisinin

artmasini sagladigi literattirde siklikla goriilmektedir (Feng and Li 2011).
ACMO yapilar aynt zamanda, emici polimer koordinasyon olarakta bilinir ve

giinlimiizde hibrid malzemeler alaninda genis yer tutmaktadir. Boyle yogun bir ilgi,

sadece ilging molekiiler topolojilerin muazzam cesitliligi ile degil, ayn1 zamanda,
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gazlarin depolanmasi, gaz ve sivi karisimlardan molekiillerin ayrilmasi, secicilik
gosteren molekiillerin 6zel siniflar1 sensorler gibi gelecek vaat eden uygulamalar i¢indir.
Ayrica manyetizma, parlaklik ve optoelektronik gibi miikemmel fiziksel o6zelliklere
sahip ¢ok islevli malzemeler olarak dizayn edilebilir (Liang et a/.2002, Cai et al. 2002,
Garribba et al. 2006, Cevik et al.2007).

2008 yilinda, Banerjee ve arkadaslari. tarafindan, solvothermal sartlarda yiiksek verimli
25 farkli zeolitik imidazol i¢eren (ZIFs) ACMO yapilar hazirlanmistir. ZIFs sentezi igin
deneysel prosediir, imidazol soliisyonu, bir hidrat metal tuzunun (genellikle nitrat)
DMEF/DEF igindeki bir ¢ozeltisi, stok ¢ozelti olarak kullanilmaktadir. ZIF yapilarin
herbirinde ¢ok sayida ve farkli baglanma bi¢imlerinde tetrahedral unsurlar icermektedir

(Banerjee et al. 2007).

Bu kisimda verilen ornekler bu alandaki calismalarin icerisinde sadece ama sadece
denizdeki bir damla gibir. Ozellikle bu konu gegince Omar Yaghi'nin caligmalar1 ¢ok
onemlidir. Ancak bizim amacimiz ACMO yapilar hazirlamak olmasina karsilik, yapmis
oldugumuz deneyler sonucunda molekiiler koordinasyon bilesigi hazirladigimiz i¢in bu

konuyla ilgili fazla detay verilmesine gerek duyulmamaistir.

1.10 Anorganik—Organik Molekiiler Koordinasyon Bilesikleri

Organik ve inorganik bilesiklerin kaynagmasi ile meydana gelen koordinasyon
bilesikleri sayilarimin fazlaligi, yapilari, renkleri, magnetik o6zellikleri ve kimyasal
tepkimeleri nedeniyle anorganik kimyada biiyilk O6nem tasidigi gibi diger bilim
alanlarindaki uygulama alanlarinin ¢esitliliginden dolay1r da giiniimiiziin en popiiler

bilesik tiirlerinden birisidir (Yenikaya et al. 2009).

Koordinasyon bilesikleri, koordine kovalent baglar, hidrojen baglar, aromatik m—mn
etkilesimleri ve van der Waals kuvvetlerinin etkilesimleri sonucunda olugsmaktadir.
Koordine kovalent baglar, oldukca kuvvetli hidrojen baglar ve n—n etkilesimlerinin
yani sira ¢Oziici molekiilleri, karsit iyonlar ve templatlar da asil yapinin olusumu

onemli katkida bulunur. Ayrica kati hal molekiil yapilarinin tasariminda, bazen
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koordine olmayan iyonlar yada molekiiller de kullanilabilmektedir (Chen et al.2004).

Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik sistemlerde onemi giin gectikce artmaktadir.
Ozellikle gesitli metal komplekslerinin canli organizmadaki etkinliginin tespit edilmesi
bu bilesiklerin daha ¢ok aragtirilmasina olan ilgiyi artirmaktadir. Bu ¢alismalar daha ¢ok
biyoanorganik kimya bilim dali kapsamina girmektedir. Viicutta biriken zararh
maddelerin atilmasinda, kanser tedavisinde hep koordinasyon bilesiklerinden
faydalanilir. Biyolojik yapida olugan olaylarin ve biyolojik yapida bulunan fonksiyonlu
maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda model bilesik olarak kullanilmasi, sanayide
kullanim orani ve alanmin giin gectikce artmasi, kanser aragtirmalarinda ligandlarin
kendilerinin ve bazi metal komplekslerinin anti-tiimor etkisinin ortaya ¢ikmasi,

kompleks bilesikler iizerindeki arastirmalarin artmasina sebep olmustur (Kara 2007).

Biyolojik sistemlerden baska, giinlimiizde endiistrinin bir¢ok dalinda, ilag, tekstil ve
elektronik sanayinde c¢ok cesitli yollardan sentezlenmis olan koordinasyon bilesikleri
kullanilmaktadir. Uzun zamandir arastirmalar, koordinasyon polimerlerinin kristal
mithendisligine odaklanmistir. Ciinkii bu tiir yeni bilesikler, katalitik aktivite,
mikrogozenekli, elektriksel iletkenlik, dogrusal olmayan optik¢e aktiflik, manyetik
davranis igbirligi, vb yararli 6zellikleri ile yeni materyaller olabilir (Zhao et al. 2003,
Chen et al. 2008).

1.11 Vanadyum Molekiiler Kompleks Bilesiklerinin Onemi

Yiikseltgenme basamagi III’den V’e olan vanadyumun, biyokimyasal ve fizyolojik
islevleri ¢ok cesitlidir. Vanadyum kompleksleri katalitik organik kimya igin, en son
yayinlanan c¢alismalara gore, canli organizmalarda 6nemli rol oynar. Bunlarin arasinda
en dikkat cekici olani, insiiline alternatif olarak, ona benzer sekilde antidiyabetik etkiye
sahip olmasidir (Sakurai et al. 2002, Maurya et al 2002, Sasagawa et al. 2002, Siiss et
al. 2004).

Molekiiler vanadyum bilesiklerinin kullanim alanlar1 biyolojik sistemlerden ¢elik
endistrisine, nanoteknolojik uygulamalardan basit kimyasal uygulamalara kadar

uzanabilmektedir (Sasmaz 2009). Oxovanadium iyonu ve ¢ift disli/cok disli
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ligantlarinin siirsiz molekiil bilesenlerinin sentezi, organik kimya ve canli organizma
ile ilgili katalitik uygulamalarda potansiyel kullanim1 nedeniyle biiyiik bir ilgi ¢ekmistir
(Cevik et al. 2011). Bununla birlikte secilen ligand ve metalin olusturacagi kompleks
bilesigin biyolojik aktivitesinin arastirilmasinin yararl olacagi éngoriilerek bu ¢alisma

yapilmistir.

1.12 Bu Calismada Kullamilan Ligand Pirazin-2-karboksilik Asit (pzc)

Pirazin karboksilik asit ligandinin yapis1 Sekil 1.23’de gosterilmektedir. Ligandin erime
noktas: 225 °C'dir. Bu ligantin @i¢ disli olma 6zelliginin yani sira verici atomlarinin
konumlarindan kaynaklanan ¢ok farkli sayida metale baglanma bigimi vardir. Ilging
ACMO vyapilar1 elde etmek amaciyla pzc ligandinin ¢ok c¢esitli koordinasyon

modlarindan yararlanilabilir. Bunlardan bazilar1 Sekil 1.24' te gosterilmistir.

Karboksilat grubu iceren ligantlar inorganik ve biyoinorganik kimya i¢in énemli bir
smiftir. Monokarboksil iceren ¢ok sayida metal kompleksleri iyi bilinmektedir. Pzc nin
koordinasyon kimyasi1 az gelismistir ve bu simif kompleksler i¢in yapisal bilgiler
nispeten diisiiktiir. Bunun temel nedeni bu ligandlar, kristal olmayan yada zorlukla tek
kristal tiriinlere sahip olma egilimi gergegine bagli olabilir (Shi et a/.2003, Eliseeva et

al.2004, Ma et al. 2004, Tanese et al. 2006, Chen et al. 2008).

1.13 Bu Calismanin Amaci

Vanadyum ve kadmiyum bilesiklerinin kullanim alanlar1 biyolojik sistemlerden g¢elik
endistrisine, nanoteknolojik uygulamalardan basit kimyasal uygulamalara kadar
uzanmakta oldugundan oksijen ve/veya azot gruplari i¢eren ligandlar kullanilarak yeni

koordinasyon bilesikleri sentezlenmek ve karakterize edilmek istenmistir.

Tam simetrik ve/veya simetrik olmayan oksijen ve/veya azot gruplar iceren ligantlarin
secilmesinin sebebi ise bunlarin yapilarinda bulunan karboksilat gruplarinin farkl
baglanma modlar1 aracilig1 ile yeni yapilar olusturabilecegi ongoriisiine dayanmaktadir.

Ornegin pzc ligantmin iki fakli grup icermesi ve ii¢ disli olmas1 yeni yapisal farkliklari
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iceren koordinasyon bilesikleri olusturma sansimi artirdigi diisiinilmiis ve mevcut
bilesiklere yenileri eklenmek istenmistir. Ligantin kolaylikla her yiikseltgenme
basamaginda vanadyum ile etkilesebilecegi (6zellikle +3, +4 ve +5) ve de bu metalin
cok cesitli koordinasyon geometrisine (diizgiindortyiizlii, tiggengiftpiramit, karepiramit,

diizgiinsekizytizlii) sahip olabilme 06zelligi yukarida belirttigimiz Ongoriilerimizin

destekgeisidir.
@)
HO | SN
N &
Sekil 1.23 Pirazinkarboksilik asidin yapisi
NI /\ﬁ I\|/I Nl /\‘
O _~N
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Sekil 1.24 Pirazin-2-karboksilat ligantmin a) Iki disli (iki M-O) b) Ug disli (iki M-O ve MN) ¢)
Ug disli (iki M-O ve M-N) d) Iki disli (M-O ve M-N) olarak metale baglanma
bigimleri.
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Bu ¢alismada amaca ulagmak i¢in, yukarida bahsedilen madde siniflarindaki bilesiklerin
sentezinde, siklikla kullanilan yapilar, “self assembly synthesis” (kendiliginden bir
araya gelme) sentez sistemiyle olusturmak icin, hidro/solvo termal ve mikro dalga

sentez yontemleri kullanilmistir.
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2. MATERYAL ve METOT

2.1. Karakterizasyon Teknikleri

Elde edilen yeni bilesigin karakterizasyonu icin asagidaki karakterizasyon teknikleri
kullanilmustir.

e Bilesigin fiziksel 6zelliklerinin tespiti (¢ozlniirliik, dis goriiniis, vb.)

e Infrared Spektroskopisi (IR)

e (Oda sicakligi manyetik duyarlilik (siiseptibilite) 6l¢iimii

e Manganometrik titrasyon

o Termogravimetrik Analiz (TGA)

e Elementel Analiz (CHNS analizi)

o X-Ismlar1 Kirmnimi Analizi (XRD toz)

2.2. Deneysel Kisim

2.2.1. Materyaller ve Cihazlar

Bu calismanin yiiriitiilmesi boyunca kullanilan biitiin kimyasallar, herhangi bir
saflagtirma yapilmadan, ticari kuruluglardan satin alindig: gibi kullanilmistir. Kullanilan

tiim kimyasallar, ticari kaynaklardan (Alfa Aesar, Aldrich, Fluka) temin edilmistir.

Mikrodalga reaksiyonlar Resim 1.1'de gosterilen 6zel tasarim teflon kaplar icerisinde
gergeklestirilmistir ve Argelik marka MD 595 model ev tipi mikrodalga firin

kullanilmustir.

IR spektrumu (KBr Palet 4000-400 cm™), Perkin Elmer BX-II FTIR spektrometre
cihazi ile alinmigtir. Oda sicakligi manyetik duyarlilik 6l¢iimii Sherwood Magway MSB
MK1 Manyetik Susceptibility Terazisi kullanilarak yapilmistir. Elementel Analiz i¢in
Elementar Vario III EL cihazi, termogravimetrik analiz i¢in inert gaz atmosferi (N)
altinda Shimadzu DTG 60 cihazi1 kullanilmigtir. XRD toz analizi i¢in Shimadzu marka
XRD-6000 model cihaz kullanilmistir.
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Manyetik hassasiyet Ol¢timleri oda sicaklifinda kalibrant olarak Hg[Co(SCN)4]
kullanilarak Gouy metoduyla gerceklestirilmistir. Tiim numuneler toz haline getirilmis
mikrokristaller, polikristaller veya tek kristallerden olusmustur ve asagida verilen

formiiller kullanilarak efektif (etkin) manyetik moment hesaplanmistir.

L-[c-(R—RO)]
Xg= X=X M,
& 109-m £
o= Rll9l b= 2,84-(X,, T)I/Z
—R
std "~ °

R= Okunan deger

Ry= Bos tiipte okunan deger

L= Tiip icerisindeki numunenin yiiksekligi (cm)
m= Tiip i¢erisindeki numunenin kiitlesi (g)

c= Cihazin kalibrasyon sabiti

X,= Manyetik suseptibilite (hassasiyet)

Xm= Molar manyetik suseptibilite

T= Sicaklik (K)

p= Efektif (etkin) manyetik moment

Resim 1.1 Ozel tasarim mikrodalga reaksiyon kabinin parcalari.
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2.2.2 [VO(C4H3(COO)N»)2(H,0)]:2H,0 Bilesigin Hidrotermal Sentez Yontemiyle
Eldesi

V;,0s (0,5 mmol), V (0,25 mmol), pirazinkarboksilik asit (1 mmol) ve H,O (5 ml)
karistimi 23 ml’lik teflon reaksiyon kabi igeren Parr marka basinca dayanikli asit
sindirme kabi icerisine konulmustur. 180 °C’ de 70 saat stireyle, Niive FN 300
programli etiive yerlestirilmistir. Reaksiyon kabi firindan ¢ikarildiktan sonra

kendiliginden sogumasi icin 3,5 saat oda sicakliginda bekletilmistir.

Reaksiyondan elde edilen siyah toz madde ve koyu yesil siiziintii, oda sicakliginda 70
giin bekletilmis ve safsizlik icermeyen yesil renkli, plaka sekilde kristaller elde
edilmistir. Bu kristaller siiziintiiden alindiktan sonra oda sicakliginda ag¢ik havada
kurutulup, 40 mg [VO(C4H3(COO)N,)»(H,0)]-:2H,O bilesigi % 9 verimle elde
edilmistir (Cevik et al. 2011).

2.2.3 [VO(C4H3(COO)N;)2(H0)]-2H,O Bilesigin Mikrodalga Sentez Yontemiyle

eldesi

V205 (0,5 mmol), V (0,25 mmol), pirazinkarboksilik asit (I mmol) ve H20 (5 ml)
karisimi 23 ml’lik teflon reaksiyon kabi yine basinca dayanikli 6zel tasarim teflon kabin
icerisine konularak kapagi sikica kapatildiktan sonra mikrodalga firina yerlestirildi. 10
dakika siireyle 720 W giice ayarlanmis Argelik MD 595 model mikrodalga firinda
tutulan reaksiyon kabi firindan c¢ikartilmis ve oda sicakligima kadar kendiliginden
sogumaya birakilmistir (yaklasik 1-1,5 saat). Reaksiyondan tanimlanamayan siyah toz
madde ve koyu yesil siiziintii elde edildi. Oda sicakliginda deney tiipinde agz1 agik
olarak bekletilen koyu yesil renkte siiziintiiden, 3 giin sonra safsizlik icermeyen plaka
seklinde yesil renkli [VO(C4H3(COO)N;)2(H,O)]-:2H,O kristalleri (230 mg ve

vanadyum igerigine gore %50 verim) elde edildi.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

Bu calismaya konu olan ve yapist Sekil 3.1°de gosterilen bilesik [VO(C4H3(COO)N3),
(H,0)]-2H,0 daha 6énce 2007 yilinda Dog. Dr. Sabri CEVIK'in danismanliginda yiiksek
lisans 6grencisi Bihter SASMAZ tarafindan sentezlenmistir. Bu bilesigin sentezini ve
karakterizasyonunu igeren makale, 2011 yilinda Journal of Chemical Crystallography'de
yayinlanmistir (Cevik ef al. 2011). Bu bilesik hidrotermal sentez yontemiyle elde edilen
stiziintiiden 70 giin sonra %9 verimle elde edilmistir. Ancak bu ¢alismada mikrodalga
sentez yontemi kullanilarak yeni koordinasyon bilesikleri sentezlenmek istenirken 10
dakika sitirede %50 verimle [VO(C4H3(COO)N;).(H20)]-2H,0 bilesigi elde edilmistir.
Bundan sonraki kisimda bu yontemle sentezlenen bilesigin hidrotermal yontemle

sentezlenen bilesikle karakterizasyon acisindan karsilagtirmalar1 yapilmistir.
3.1. Fiziksel Ozellikler

Her iki yoOntemle hazirlanan bilesiklerin fiziksel Ozelliklerinin uyumlu oldugu
gbzlenmigstir. Buna gore [VO(C4H3(COO)N;),(H,0)]-2H,O olan bilesigin kristalleri
yesil renkli ve plaka seklindedir. Koordinasyon bilesigi su, etil alkol, aseton, asetonitril

gibi sik kullanilan ¢oziiciilerde ¢ok az ¢oziinmektedir.

3.2. Infrared Spektroskopisi Sonuclari

Sekil 3.2' de mikrodalga sentezle elde edilen bilesigin IR spektrumu (KBr paleti;
4000—400 cm ' bélgesinde) ve hidrotermal sentez yontemiyle sentezlenen bilesigin IR
spektrumlar1 gosterilmistir. Bu spektrumlara bakarak her iki bilesiginde ayni bilesik

oldugu acikga goriilebilir.
3.3. Termogravimetrik Analiz Sonuclari

Sekil 3.3' de mikrodalga sentez yontemiyle sentezlenen bilesigin TGA analiz sonuglari
ile hidrotermal sentez yontemiyle seztezlenen bilesigin TGA analiz sonuglar
gosterilmigtir. Bu termogramlarima bakarak her iki bilesiginde ayni bilesik oldugu

acikca gorilebilir.
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Sekil 3.1 [VO(C4H3(COO)N,;),(H,0)]-2H,0 Bilesiginin a) Kristal yapist
b) Molekiildeki atomlarin etiketlenmis gdsterimi
¢) Birim hiicre igerigi (Mercury yazilimi, b ve ¢’de H atomlar1 gosterilmemistir)
(Sasmaz 2009 ve Cevik et al. 2011).
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Sekil 3.2 [VO(C4H3(COO)N,),(H,0)]-2H,0 bilesigi i¢in IR spektrumlarinin karsilagtirilmasi (Kirmizi: mikrodalga yoluyla sentezlenen; Siyah:

hidrotermal sentez yoluyla sentezlenen).
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Sekil 3.3 [VO(C4H;3(COO)N,),(H,0)]-2H,0 bilesigi i¢in TGA termogramlarin karsilastirilmast (Kirmizi: mikrodalga yoluyla sentezlenen; Mavi:
hidrotermal sentez yoluyla sentezlenen).
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3.4. Elementel Analiz Sonuclar:

Cizelge 3.1' de mikrodalga sentez yontemiyle sentezlenen bilesigin elementez analiz
sonuglar1 ile hidrotermal sentez yontemiyle seztezlenen bilesigin elementel analiz
sonuglar1 gosterilmistir. Sonuglara gore her iki bilesiginde ayni bilesik oldugu ifade

edilebilir.

Cizelge 3.1 [VO(C;H;(COO)N,),(H,0)]-2H,O bilesigi icin elementel analiz sonuglarmin

karsilagtirilmasi
Element
Sentez Yontemi C (%) H (%) N (%)
Denel | Teorik | Denel | Teorik | Denel | Teorik
Hidrotermal 32,9 32,5 3,29 3,79 15,6 15,2
Mikro Dalga Sentez 32,8 32,5 3,27 3,79 15,9 15,2

3.5. X-Isinlar1 Kirimmmi Analizi (XRD toz) ve Teorik X—Isinlar1 Kirimmmi Analizi

Sonuclari

Hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanmis bilesigin Mercury programi ile tiiretilmis
XRD toz kirinim deseni ile mikrodalga sentez yontemiyle hazirlanmig bilesigin
deneysel XRD toz kirmim desenleri Sekil 3.4°te gosterilmistir. Bu desenlerden
goriilecegi tizere siddetli bandlarin konumlar1 biiylik oranda ortiismektedir ve bu

sonuglar 15181nda her iki bilesigin ayn1 yapida oldugu 6ngoriilebilir.

3.6. Manganometrik Titrasyon Sonug¢lar1 ve Oda Sicakhigi Manyetik Susebtibilite

Sonug¢lan

Herseyden once yesil renk, indirgenmis vanadyumun varligini gosterir ve bu durum
manyetik siisebtibilite dlgiimleri ile de dogrulanmistir. Mikrodalga sentez yontemiyle
sentezlenen bilesigin oda sicakligi manyetik susebtibilite Olctimleriyle hesaplanan
manyetik momenti 1,63 BM olarak bulunmustur. Ayni zamanda manganometrik
titrasyon yapilarak, molekiil basina diisen indirgenmis vanadyum atomu sayisi
belirlenmeye calisilmistir. Titrasyon sonuglarina gorede her iki sentez yOntemiyle

sentezlenen bilesiklerin birbirine oldukc¢a yakin sonuclar gosterdigi tespit edilmistir.
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Sekil 3.4 [VO(C4H5(COO)N,),(H,0)]-2H,0 bilesigi icin XRD toz kirmnim desenleri (Siyah hidrotermal sentez yoluyla sentezlenen; Mavi mikrodalga
yoluyla sentezlenen).
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4. SONUCLAR ve ONERILER

Bu ¢alismada o6zellikle ACMO vyapilara sahip koordinasyon bilesikleri elde etmek
amaciyla, azot ve/veya oksijen verici atomlarina sahip simetrik veya simetrik olmayan
cok sayida ligand, kadmiyum ve vanadyum bilesikleriyle, hidro/solvotermal sentez
yontemleri kullanilarak etkilestirilmistir. Ancak denemelerden X-iginlarin tek kristal
analizinde kullanilabilecek kalitede kristaller veya yukarida kullandigimiz

karakterizasyon tekniklerini kullanabilecek saflikta mikrokristaller elde edilememistir.

Son 30 yildir organik kimyacilar tarafindan siklikla kullanilan mikrodalga sentez
yontemi, son on yila yakin bir siiredir anorganik kimyacilar tarafindan da kullanilmaya
baslamis ve bu sentez teknigi calisma konusu olmustur. {1k béliimde agiklandig gibi bu
mikrodalga sentez yOnteminin istiinliikleri ve dezavantajlar1 dikkate alinarak bu
calismada kisith sayida deneme yapilabilmistir. Ayrica O6zel tasarim mikrodalga
reaksiyon kabinin uzun siire randiman vermemesi bir ¢ok ligantin bu sentez sisteminde

calisilmasina engel olmustur.

Bu calismaya konu olan bilesik [VO(C4H3(COO)N,),(H,0)]-2H,0, daha 6nce 2007
yilinda Dog. Dr. Sabri CEVIK'in damismanliginda yiiksek lisans Ogrencisi Bihter
SASMAZ tarafindan sentezlenmistir (Sasmaz 2009). Bu bilesigin sentezini ve
karakterizasyonunu i¢eren makale 2011 yilinda Journal of Chemical Crystallography'de
yayinlanmistir (Cevik ef al. 2011). Bu bilesik hidrotermal sentez yontemiyle elde edilen
stiziintiiden 70 giin sonra %9 verimle elde edilmesine ragmen, bu c¢alismada mikrodalga
sentez yontemi kullanilarak, yeni vanadyum pzc kompleks bilesikleri sentezlenmek

istenirken, [VO(C4H3(COO)N;).(H>0)]-2H,0 bilesigi %50 verimle elde edilmistir.

Bu bilesigin spektroskopik ve fiziksel karakteristik 6zellikleri, elementel analiz, IR
spektroskopisi, TGA, XRD toz deseni ¢ekimleri ve oda sicakligt manyetik siiseptibilite
Olctimleri yapilarak gerceklestirilmistir. Her iki sentez yontemiyle sentezlenen bilesigin
aynmi bilesik oldugu sonucuna varilmis ve mikrodalga sentez tekniginin reaksiyon

sliresini ve verimini ne Ol¢iide etkiledigi ¢ok acgikca goriilmiistiir.
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Yapilan bu calismada pzc ligand sisteminde daha baska koordinasyon bilesiklerinin
oldugu kanaatine varilmistir. Ancak bu bilesiklerin sentezinde ve saf olarak eldesindeki
sorunlar asilamamistir. Ayrica bir ¢ok denemede o6zellikle vanadyumla yapilan
calismalarda ¢ok kararli yapilar olan polioksometalat ve/veya hetepolioksometalatlarin
olustugu goézlenmistir. Ancak yukarida belirtildigi gibi saflagtirma veya kristal kalitesi
sinirlayict olmasi sebebiyle, bunlarin detaylar1 bu tezin icegine dahil edilmemistir.
Bununla beraber 6zel tasarim mikrodalga reaksiyon kabinin uzun siire randiman
vermemesi, pzc ligandr gibi diger ligantlarla, bu sentez teknigi ile ¢alisilmasina engel

olmustur.

Caligilan ligantlarin bazilarinin hidro/solvotermal reaksion sartlarinda bozundugu tespit
edilmistir. Bu sebeple gelecek caligmalarda, hidro/solvotermal sentez yonteminde
parcalanan ligantlarin mikrodalga sentez yontemiyle daha yogun bir sekilde ¢alisilmast
onerilebilir. Hidro/solvotermal reaksiyon sartlarinda bozunan ligantlar, mikrodalga ile

150, 250, 450 watt gibi diisiik giiclerde ¢alisilabilir.

Sonug¢ olarak, mikrodalga sentez yonteminin ligantlar1 bozunmaya ugratabilecek ¢ok
ylksek bir enerji saglamamasindan dolayi, hidro/solvotermal sentez ydntemlerine
listiinliik saglayabilecegi bu galismada gosterilmistir. Ozellikle molekiiler koordinasyon
bilesiklerinin tasarim ve sentezinde mikrodalga sentez yOnteminin kullanilmasi

Onerilebilir.
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