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1. GIRIS

Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan, azometin (CH=N) grubu
iceren ve genel olarak RCH=NR' genel formiiliiyle gosterilen bilesiklere “Schiff
Bazi” denir. Schiff bazlari, primer aminlerle karbonil bilesiklerinin
kondensasyonundan elde edilen bilesiklerdir. Schiff bazlar iyi bir azot dondr ligand1
olarak ta bilinmektedir. Amonyak ile elde edilen Schiff bazlar1 dayanikli degildir ve
bekletildiginde polimerlesebilir.

Schiff bazlarindaki azometin grubunun en karakteristik 6zelliklerden birisi de
metallerle kompleks teskil etmesidir. Kat1 destek iizerinde Schiff baz1 olusumu veya
onceden olusturulan Schiff bazlarinin kat1 destege tutturulmasi oldukgea ilgi ¢ekicidir.
Kat1 destege tutturulmus Schiff Bazlar1 ve bunlarin metal kompleksleri,
hidrojenasyon, oksidasyon, izomerizasyon, epoksidasyon ve kiikiirt iceren
hidrokarbonlardan kiikiirdiin uzaklagtirilmas1 gibi belirli organik reaksiyonlarin
katalizlenmesi, farkli ¢oziicii sistemlerindeki metal iyonlarinin segici ekstraksiyonu,
proteinlerin saflagtirilmasi, atik sulardaki agir metal iyonlarmin ya da organik
kirleticilerin uzaklastirilmasi gibi ¢ok c¢esitli uygulama alanlarina sahiptirler. Ayrica
son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda bazi1 bakterilere kars1 antimikrobiyal

aktivitelerinin oldugu tespit edilmistir ( Serin ve dig., 1988).

1.1. Schiff Bazlan

Ilk kez 1864’te Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif karbonil
grubunun kondensasyonundan elde edilen Schiff bazlarinin olusum mekanizmalar
ve kompleks olusturma 6zellikleri olduk¢a genis ¢apli incelenmistir. Aminotiyoller,
o-aminofenoller, a-amino asitler ve aminoalkollere asetil aseton veya salisilaldehit
katilmasindan tiiretilmis Schiff bazlar1 bulunmaktadir (ikizler, 1993).

Schiff bazlarinin olduk¢a kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler

olusturabilmesi i¢in, azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer



degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi
gereklidir. Bu ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna
bir veya daha ¢ok elektron cifti vermektedir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur
(Patai, 1970). Schiff bazlar1 RCH=NR' genel formiiliiyle de gosterilebilir, bu
formiilde R ve R' alkil veya aril siibstitiientleridirler.

Aldehitlerin primer aminlerle reaksiyona girmesiyle olusan N-siibstitiie
iminler kararsizdir. Ancak azometin veya Schiff bazlar1 denilen ve aromatik
aldehitlerden olusan N-siibstitiie iminlerde ikili bag iceren karbon atomu {izerinde bir
veya iki aril grubu bulundugundan, bu bilesikler rezonans nedeniyle kararhidirlar.
Azot atomu {iizerinde alkil grubu yerine aril grubu iceren azometinler daha da
kararhidirlar (Oskay, 1990).

Schiff bazlarinin ve metal komplekslerinin kullanim sahasi olduk¢a genistir.
Son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda bazi bakterilere kars1 antimikrobiyal
aktivitelerinin oldugu Mn ve Ru selatlarinin 6zel kosullar altinda suyun fotolizini
katalizledigi, Fe(Il) iyonunun Schiff bazi selatlar1 katalizor olarak katodik oksijen
indirgenmesinde basar ile kullanilabilecegi tespit edilmistir (Birbiger, 1998).

1.1.1. Schiff Bazlarimin Sentezi

Schiff bazlar1 primer amin grubu iceren bilesiklere aromatik veya alifatik
aldehit  bilesiklerinin katilarak su ayrilmasi sonucu elde edilebilir. Ornegin
aminotioller , o-aminofenoller, a-amino asitler ve amino alkollere asetilaseton veya

salisilaldehit ve benzerlerinin katilmasi ile elde edilebilir (Sekil 1.1.).



Sekil 1.1. Schiff bazlarinin sentezi

Amonyak ile elde edilen Schiff bazlar1 dayanikli degildir ve bekletildiginde
polimerlesebilir. Ancak amonyak yerine primer aminler kullanildiginda daha
dayanikli bilesikler elde edilebilir.

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff
bazlarmin olusumunun mekanizmas1 iki basamaklidir. Birinci basamakta, primer
aminle karbonil grubunun kondensasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi meydana
gelir. Ikinci basamakta ise bu karbinolamin ara bilesiginin dehidratasyonu sonucunda

Schiff baz1 olusur.

1.Basamak: katilma

0" OH
5 | |
Gy =——>=R—C—R ——> R—C—R

R—C—R +R—NH, = | — |

2.Basamak: ayrilma

+

OH (OH2

"H.0 )
2
R—CNHR' = =R, —C—NHR' =——> R,C=NR' =—> R,C=NR'
./ !

Amonyak, aminler ve diger benzer bilesikler azot atomumda ortaklanmamis
elektron igerirler ve karbonil karbonuna karsi niikleofil olarak davranirlar.
Reaksiyonda ilk olusan dortyiizlii katilma iiriinii bir yar1 asetale benzer, ancak
oksijenlerden birisinin yerine NH gecmistir. iminler oksijen yerine -NR grubunun
gectigi karbonil bilesiklerine benzerler. Bunlar bazi biyokimyasal tepkimelerde,
ozellikle pek c¢ok enzimde bulunan amino grubuna karbonil bilesiklerinin

baglanmasinda 6nemli ara iiriinleridirler.



Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondensasyonundan olusan N-alkil
veya aril siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarinin kondensasyonunda reaksiyon
dengesi sulu ve kismen sulu ¢ozeltilerde biiyiik 6l¢iide hidrolize kaymaya yatkindir.

Kondensasyonlar genellikle suyun azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla
ortamdan uzaklastirilabildigi ¢oziiciilerde yapilir. a-Pozisyonunda bir siibstitiient
tasimayan aldehitler ¢cogu zaman aminlerle basarili kondensasyon yapamazlar.
Ciinkii, bu durumlarda baglangicta olusmus iminler daha sonra dimerizasyon veya
polimerizasyon reaksiyonlarma dontsebilirler. Tersiyer alkil gruplarina sahip
aminlerle alifatik aldehitler basarili kondensasyona ugrarlar.

o-Pozisyonunda dallanmig bulunan alifatik aldehitler aminlerle iyi bir verimle
kondense olurlar. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicakliginda hemen hemen kantitatif
miktarlarda imin verirler. Aromatik aldehitler, reaksiyonla tesekkiil eden suyun ¢ogu

kez uzaklastirilmasi gerekmeksizin kondensasyon yapabilirler.

Imin vermek hususunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit
katalizi kullanarak yiiksek reaksiyon sicaklifinda ve ¢ok uzun reaksiyon siiresinde
tesekkiil eden suyun uzaklastirilmasiyla, iyi verimle Schiff bazlari elde edilebilir.
Ketonlarin daha az reaktif oluslari, aldehitlere nazaran sterik bakimdan engelli bir
yapida olmasiyla agiklanabilir.

Iminlerin hidroliz ve kondensasyon hizlarina asitin etkisinden, mekanizma
hakkinda ¢ok sayida ipucu ¢ikarilmistir. Genel olarak kondensasyon, hidroliz ve
aldol kondensasyonundan sakinmak i¢in orta bazik ¢ozeltilerde (katalizsiz) pH’dan
bagimsiz bir reaksiyon gosterir. Notral ve asidik ¢ozeltilerde ise asit katalizli bir
reaksiyon gosterir. Orta derecede asidik c¢ozeltilerde hem hidroliz hem de
kondenzasyon hizi asiditenin artmasiyla artar. Iminlerin tesekkiilinde kuvvetli
asitlerden ka¢inilmalidir. Ciinkii zayif asitlerle 1yi sonuglar alinabilmektedir.

Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron ¢ekici siibstitiientler tagimasi
aromatik aldehitlerle reaksiyon hizimi diisiiriir. Ayn1 sey aromatik aldehitlerle olursa
reaksiyon hizi yiikselir. Aromatik aldehitler ve ketonlar oldukca kararli azometin

bag1 olusturabilirler. Azometinler anti izomerleri halinde olusurlar. Ancak bu



izomerler arasindaki enerji farklarinin ¢ok diisiik olmasi, bunlarin izolasyonunu

hemen hemen imkansiz kilar (Sener, 1999).

1.1.2. Schiff Bazlarinin Adlandirilmasi

Schiff bazlarinin literatiirlerde  farkli  sekillerde adlandirilmalarina
rastlanmaktadir. Aromatik yapidaki bilesiklerin bircogu salisilaldehit ve tiirevi
bilesiklerden sentezlendigi i¢in bu bilesikler salisilaldimin, benzilidenamin, imino
veya salisiliden anilin seklinde adlandirilmaktadir. Asagida bazi Schiff bazi tiiri

bilesiklerin kimyasal yapis1 ve adlar1 verilmistir (Sekil 1.2.).

NO,
HO CH=N \
i > \_/
H,;CO
(b)
CH
/ 3
CH=N O
\/
Ni
/N
O N—CH
/



Sekil.1.2. Schiff bazlarinin adlandirilmasi
(‘a) 3-metoksisalisiliden-2-aminotiofenol
(b) N-(Pridil)-3-metoksi-4-hidroksi-5-nitrobenzaldiimin
( ¢ ) Bis(N-metilsalisilaldimino)Ni(II)

1.1.3. Schiff Bazlarimin Metal Kompleksleri

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlari
konusuyla bircok bilim adami ilgilenmis ve cesitli kompleksler elde etmislerdir.
Schiff bazlarimin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu takdirde, bunlardan elde
edilen metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde 6zellikle
tekstil boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak kullanilmaktadir. Schiff bazi
komplekslerinin antikanser aktivite gostermesinden dolay1 tip diinyasindaki 6énemi
giderek artmaktadir. Aromatik aminlerin Schiff bazi kompleksleri 6zellikle
kemoterapi alaninda, baz1 kimyasal reaksiyonlarda g¢esitli substratlara oksijen tasiyici
olarak kullanilmaktadir. (Scovill ve dig., 1982).

Amin ve/veya karbonil bilesikleri besli veya altili selat olusturabilecek bir
yapiya sahip iseler, metal iyonuyla kararli bilesik yapabilirler. Metal-selat tesekkdilii
bir¢ok dnemli biyolojik islevlerde yer almaktadir. Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri
kullanilan ligand ve metal iyonuna baglh olarak degismektedir. Kompleks
olusumunda kullanilan metal iyonunun biyiikligi, yilikii ve iyonlasma gerilimi
kompleksin kararliligin1 etkilemektedir. Ayrica ligandlarin kompleksleri tarim
sahasinda polimer teknolojisinde polimerler icin anti-statik madde olarak ve
yapilarindaki bazi gruplarin 6zelliklerinden dolay1 da  boya endiistrisinde
kullanilmaktadir (Allan ve dig., 1992). Jack-Bean iireaz enzimi ve bazi hidrojenaz
enzimleri igerisinde ¢ok az miktarda Schiff bazi Ni(II) komplekslerine rastlanmigtir

(Costamagna ve dig., 1992).



Gecis metal iyonlar ile siibstitliie ve ansiibstitiie 0o-aminofenol ve 5-siibstitiie
salisilaldehitten tiiretilen Schiff bazlar incelendiginde, Cu(Il) kompleksinin yapisinin

dimer oldugu goriiliir (Sekil 1.3.)

Sekil 1.3. Schiff baz1 Bakir kompleksinin dimer hali.

Golcii ve digerleri (2005) yaptiklart calismada yeni polidentet Schiff bazlar
ile bunlarin Cd(Il) ve Cu(Il) komplekserini sentezlemislerdir. Sentezledikleri
bilesiklerin  kararlilik sabitlerini, potansiyometrik Ol¢limlerini  ve biyolojik

aktivitelerini incelemislerdir (Gdlcii ve dig., 2005).
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Sekil 1.4. Polidentat Schiff bazlar1

Biradar ve digerleri (1984), substitiie benzaldehit ile mono veya diaminlerin
kondenzasyonundan olusan bir ¢ok Schiff bazi sentezleyerek, dimetildiklorosilan ile
metal komplekslerini elde etmiglerdir. Sentezlenen bilesiklerin  yapilarin

spektroskopik yontemlerle aydinlatmiglardir (Biradar ve dig., 1984)
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Sekil 1.5. Si kompleksi olusturulan Schiff bazlar
( a) di-salisiliden-p,p’-diamino difenil-metan

(b) di-salisiliden-o-fenilendiamin

1.1.4. Metal Komplekslerinin Kararhihg:

Bazi hallerde ligandin durumu kararli bir kompleksin olugsmasini onler ve
kararsiz veya az kararli bilesikler meydana gelir. Nispeten zayif metal
komplekslerinin meydana gelmesi ve ayrismasi metal-enzim sistemlerinin kimyasina
benzemektedir. Metal komplekslerinin kararliligina etki eden baslica faktorler
asagida belirtilmistir:

a) Donor ve akseptor atomlarin nispi kararlilig

b) Selat etkisi

¢) Selat halkalariin sekil ve biiytikliigii



a) Donor ve Akseptor Atomlarin Nispi Kararhihg:

Metal iyonlar1 Lewis asitleri oldugundan, dondr atomun bazik giici metal
donor atom bagina uygun olmalidir. Dondr atom, metal iyonu ile birlikte gbz oniine
alimmalidir. Akseptor metal iyonlarinin verdigi kompleksler, azot, oksijen ve flor gibi
daha kiiclik donor atomlu kararli kompleksler ve fosfor, siilfiir ve klor gibi daha
biiylik donor atomlu kararli kompleksler olarak iki sinifa bdliinebilir. Birka¢ farkl
donor atom ihtiva eden bir ligand bulunduran kompleksler i¢in, basit bir siniflama

yapmak ¢ok yararli bir yol degildir.

b) Selat Etkisi

Bir¢cok kantitatif calisma metal-selat komplekslerinin benzer monodentat
ligandlardan daha fazla kararliliga sahip oldugunu gostermektedir. Selat halkalar
basit siibstitlisyon reaksiyonuna gore metal komplekslerinin kararliligin1 azaltmada
onemli bir rol oynarlar. Co (III) amin kompleksleri inert olmasina ragmen, benzer Co

(IT) ve Ni (II) kompleksleri inert degildir.

¢) Selat Halkalarimin Sekil ve Biiyiikliigii

Bes ve alt1 iiyeli selat halkalar1 en yaygin ve genellikle en kararli olan
halkalardir. Rezonans durumunun oldugu doymamis bes ve alti liyeli halkalarda,
halkadaki atomlarin tiimii koplanerdir. Mesela asagidaki komplekslerde bu durum

gecerlidir.



Sekil 1.6. Kararli selat halkalar

1.2. Silanlar

Silanlar olarak adlandirilan silisyum hidriirlerin en basit tyesi (SiHy
silikometandir (Boztepe, 1997). Kat istisnalar1 olmakla beraber (SiH), veya (SiH,),
gibi buharlagsmayan silanlarin hemen hemen hepsi renksiz gaz veya sividirlar. Bu
tiirler silan veya disilanin 1sitilmasiyla elde edilebilirler. Buharlasabilen silanlarin,
daha yiiksek tiyelere dogru gidildikce termal karaliliklarinda azalma olur. Buna gore,
n-SiyH o birkag ay oda sicakliginda birakildiginda, zincirin % 20’si bozulurken silan
ve disilan bir ¢ok y1l oda sicakliginda degismeden kalabilirler.

Silanlar havada kendiliginde tutusabilir fakat saf sudan veya zayif asit
cozeltilerinden etkilenmezler. Buna ragmen normal sudaki alkali miktari, hizlica
hidrolize sebep olur.

SiH, +2H,0 - o Si0, + 4H,

Boranlara benzer sekilde halojenlerde, oda sicakliginda aliiminyum hidriir
katalizorliigiinde silanlara katilabilir. Genellikle karisimdaki biitiin bilesenler su
sekilde bulunabilirler.

SiH; + HCI A‘&, SiH;Cl, SiH,Cl,, SiHCls, SiCl, + H,



Si-Si bagi zayif oldugu i¢in silanlar izomeri gostermezler ve c¢ok
kararsizdirlar. Ancak Si atomuna, degisik fonksiyonel gruplarin eklenmesi ile
ozelliklerinde degisiklik olabilmektedir (Boztepe, 1997).

Silanlarin genel yapist (XO)3;Si(CH,),Y olarak gosterilebilir. XO, (OCHj3)
metoksi, (OC,;Hs) etoksi veya (OCOCH3) asetoksi gibi hidrolizlenebilen alkoksi
gruplari, Y ise (NH;) amino veya (C=C) vinil gibi organofonksiyonel gruplar olabilir
(Danging ve dig., 2004).

Ozellikle amino gruplari igeren silanlar Schiff Bazi sentezinde
kullanilabilmektedirler. Yapilarinda amino gruplar igeren kimyasal bagh sabit fazlar
ilk defa 1970 yilinda Haken ve arkadaslar1 tarafindan calisilmistir. Haken ve
arkadaslari, yapilarinda hem primer hem de sekonder amino gruplar ile etilendiamin
kisimli polisiloksanlarin, karbonil bilesikleri ile kimyasal reaksiyonu sonucu C=N
cift bag1 olusturmak suretiyle, aldehit, lakton ve ¢ogu ketonun etkin bir sekilde
ekstrakte edilmesinde kullanilabilecegini ortaya koymuslardir (Wasiak ve dig.,
1997). Silanlar ile amino gruplarin reaksiyonundan olusan bilesikler tutucu ve segici

olarak ta kullanilmaktadirlar

1.2.1. Kat1 destege tutturulmus Schiff bazi metal kompleksleri

Immobilize metal komplekslerinin sentezinde iki yontem kullanilir;
adsorpsiyon ve kat1 destege kovalent baglanma. Kat1 destege adsopsiyon; kat1 destek
olarak altimina ve aktif komiir kullanildiginda immobilizasyon i¢in bagvurulan ilk
yontemdir. Iyon degistiriciler, proteinleri adsorplar ve enzim saflastirmada kullanilir.
Ornegin, kat1 destek olarak dietilamino etil seliiloz gibi anyon degistiriciler veya
karboksimetil seliilloz gibi katyon degistiriciler enzim adsopsiyonunda kullanilabilir.
Bu teknigin avantajli yonleri basit olmasi, yeni bir enzimle tekrar yiiklenilebilmesi ve
desorpsiyonu Onlemek i¢in gerektigi gibi ortam sartlarina karsi direngli olmasidir
(Giirten, 2004).

Diger metot kat1 destegin yiizey gruplarina metal kompleksini baglamak i¢in
bir kenetlenme maddesi kullanilmasini igermektedir. Once kati destek aktif hale

getirililip  (modifikasyon), daha sonra belirli bir baglanma tepkimesi



olusturulmaktadir. Ornegin, poréz cam boncuklari glikoz izomeraz ve laktaz gibi
enzimlerin immobilizasyonu i¢in kullanilan bir destek katisidir. Kati1 destegi aktif
hale getirmek icin, cam destek 3-aminopropiltrietoksisilan ile etkilestirilerek
silanlanir.

Seramik-Si(C,Hs0),(CH3);NH,

Karbonil gruplarindan biri destekteki -NH, ile tepkimeye girerek Schiff bazi
(imin)olusturur (Giirten, 2004).

Silva ve digerleri, sentezledikleri bir Schiff bazi metal kompleksini kati
destege tutturmuglardir. Karbon materyalini yiikseltgeyerek hidroksil grubu
olusturmus ve siyaniirik kloriir ile modifiye etmislerdir. Siyaniirik kloriir, bir
triazindir, hidroksil ve amino bilesikleri, alkil ve aril Grignard bilesikleri, organik
hidrazin tlirevleri gibi ¢ok cesitli maddeler ile tepkime verebilen baglanma
maddelerinden biridir. Bu amacla metil kloriir, tiyonil kloriir, gibi ¢esitli baglanma
maddeleri kullanilabilir. Daha sonra da Schiff baz1 Ni(Il) kompleksini modifiye
karbona baglamislardir (Silva ve dig., 2001; Silva ve dig., 2002)

_O/. Ni .\O_
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Sekil 1.7. Kat1 destege tutturulmus Ni(II) kompleksinin yapisi

Lagasi ve digerleri ise, metal kompleksini kat1 destek {iizerinde

olusturmuslardir. Aktif hale getirilmis silika jel kat1 destegi lizerinde yeni Schiff bazi



ligandlar1 ve bunlarin metal komplekslerini sentezlemek i¢in, dnce polimer katisina

3-aminopropiltrimetoksisilan baglayarak aktif hale getirmisler, daha sonra 2-
asetilpridin, 2-asetilpirazin veya 2,6-diasetilpiridin ile etkilestirilerek Schiff bazi
ligandlarini (a, b, ¢) ve [PdCl,(PhCN),] ile metal komplekslerini olugturmuslardir
(Lagasi ve dig., 2001).
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Sekil 1.8. Kat1 destek tizerinde olusturulan Schiff bazi ligandlari

1.2.2. Kat1 destege tutturulmada (immobilizasyonda) kullanmilan destek katilar



Destek katisi, ligandlarin ya da metal komplekslerinin kovalent olarak
baglandig1 ¢oziinmeyen ve genellikle kat1 materyallerdir (matriks). Bu giine kadar
destek katis1 olarak karides kabugundan (kitin) bitki polenlerine, deniz kumuna,
volkanik topraklara ve islem gérmiis deniz yosununa (agaros) kadar degisen yiizlerce
madde tanimlanmis ve kullanilmigtir (Gtirten, 2004).

Son yillarda, kromatografide kimyasal bagl faz, katyonlarin sulu ve susuz
coziiciilerden ekstraksiyonu, katalitik ve iyon degistirici reaksiyonlar, elektronik,
seramikler ve biyomiihendislik gibi bir ¢ok uygulama alaninda, mekanik olarak
stabil, sentetik veya dogal kat1 matrikslerin kullanimina egilim oldugu bilinmektedir.
Kesfedilen o©nemli ozelliklerinden birisi, kati yiizeyinde eser element
adsopsiyonudur. Cozeltide metal iyonlar ile kompleks olusturan dondr atomlarin
ve/veya fonksiyonel gruplarin ve metal iyonlarinin 6zellikleri, ektraksiyonda primer
faktordiir. Selat olusumuna katilan dondr atomlar genellikle fenol, karbonil,
karboksilik, hidroksil, eter, posforil, amin, nitro, nitroso, azo, diazo, nitril, amid,
tiyol, tiyoeter, tiyokarbamat, bisiilfit gibi yapilardan sunulan oksijen, azot, fosfor ve
stilfir atomlar1 igerir (Bruening ve dig., 1991). Metal iyonlarina immobilize olan
fonksiyonel gruplar ile yiizeylerin secicilikleri, modifiye edicilerin ol¢iileri, yiiklenen
gruplarin aktivitesi ve sert-yumusak asit-bazlar1 ozellikleri gibi faktorlere baglidir
(Pearson, 1963). Inorganik desteklerin bazi avantajlar1 sdyle siralanabilir (Deokar ve
dig., 1997).

1. Secicilik
Kabarmama
Metal iyonlarini hizli emme
Mekaniksel kararlilik

Diizenli bir yapida olmalari

AN O T i

Kimyasal kararlilik

Selat olusturucu organik belirtegler, polimerler, metal tuzlari, dogal bilesikler
ve iyon degistirici recineler gibi kat1 matrislerin iizerindeki baz1 mikroorganizmalar,
seliiloz, fiberler, aktive edilmis karbon, kum, clay, zeolitler, metal oksitleri ve biiyiik
oranda dagilmis silika gibi modifiye edicilerin immobilizasyonu iizerine pek ¢ok

arastirma bulunmaktadir (Kazantsev ve dig., 1995). Aktif bir adsorbentin, iyi bir



emme kapasitesine, reaksiyon sartlar1 altinda kimyasal kararliliga ve ozellikle
miikemmel bir secicilige sahip olmasi gerekir (Santos ve dig., 1996).

Degisik adsorbentler arasinda silika jel, degisik organik bilesikler ile
immobilize olarak metal selat olusturma kapasitesi bakimindan o6zellikle biiyiik
dikkat toplamistir (Tong ve dig., 1990). Fonksiyonel organik gruplarin silika
yilizeyine immobilizasyonu, bir ¢gok modifiye edilmis silika tiirleri liretmede basari
ile uygulanmistir. Silika yiizeyinde direk olarak adsorbe edilen selat olusturucu
molekiil, silanol ¢evresinde sterik engeller olusturur, bu yiizden gelen molekiillerin
sayisini kisitlar. Halbuki selat olusturucu molekiillerin, reaksiyon zincirleri tizerinden
silika ylizeyine baglanmalari, baglana grubun serbest ucundaki sekat olusturucu
molekiiliin daha iyi adsorpsiyon 6zelligine yardime1 olasini saglar.

Kimyasal baglayicilar silika yilizeyine baglanma saglar, halbuki uygun hale
getirilen dondr atomlar, kompleks olusturan gruplarda metal iyonlarina karsi afiniteyi
maksimize eder (sekil 1.7.).

Kisa hidrokarbon zinciri ile
~ baglanan grup

—Si—O

\ . .. .
Silika destek Kullanilmayan silanol yiizeyi

Sekil 1.9. Silika yiizeyinde selat olusturucu gruplar

Bu baglamda, trimetoksi(merkaptopropil) ile modifiye edilmis silikanin metal
kompleks olusturma 6zellikleri dikkate degerdir (Arakaki ve dig., 2000). Ciinkii:

a) Metal iyonlar1 i¢in immobilize gruplar giiglii afiniteye sahiptir.



b) Grubun hareketliligini artiran, kisa hidrokarbon zincirinin sonuna baglanan
tiyol grubu gibi, metal iyonlar1 ile karsilagsma olasiligini artirir.

¢) Propil zinciri silanol g¢evresinde sterik engel olusturarak metal iyonlar1 ile
reaksiyon i¢in silika ylizeyinden uzakta daha fazla kullanima hazir tiyol
gruplarin saglar.

Baslica silika {izerinde, organofonksiyonel gruplarin immobilizasyonunun
sistematik  kullanimi1 son otuz yilda artmistir, ¢linkii bu destek diger
organik/anorganik desteklere gore asagida siralanan avantajlar1 saglar:

a) Silika ilizerine immobilizasyon sonucunda, anorganik iskelet icinde pendant
fonksiyonel gruplar saglayan silinizasyon vasitalarinin ¢ok sayida tiirleri
olusur.

b) Silika ylizeyine baglanma diger organik polimerik desteklere nazaran daha
kolaydir.

c) Silika jel, yiizey caligmalari i¢in en popiiler subtratlardan biri haline gelmistir.
Ciinkii bu, ticari olarak ilk kullanilan, kolay analiz ve sonuglarin yorumunu
saglayan sabit yap1 ile genis spesifik ylizey alan substatidir.

d) Silka jel genis kiitle degisim ve kabarmama 6zelligine sahiptir.

e) Silika destek organik ¢oziiciilere karsi biiylik bir dirence sahiptir.

f) Silika yliksek termal kararliliga sahiptir.

1.2.3. Fonksiyonel hale getirilmis silikanin yiizey kimyasi

Silika, SiO, stokiyometresine sahip tetrahedral goriiniimde molekiiller arasi
SiO4 zincirinden ibaret silisilik asit polimeridir. Silika jel substitue edilmis
klorosilan/ortosilikat ¢ozeltisinden, silikon tetrakloriir veya sodyum silikattan
sentetik olarak tiretilen silikanin, gozenekli ve graniiler formudur. Sodyum silikat
cozeltisinden silika jel sentezi, Iler (Iler, 1979), Unger (Unger, 1979) ve Barby
(Barby, 1976) tarafindan belgelenmistir. Stober ve digerleri (1968) amonyag kataliz
gibi kullanarak tetraetoksisalandan, kiiresel silika partikiillerinin sentezini rapor
etmiglerdir. Sol-jel yontemi silika sentezi i¢in ¢ok yonlii bir yontemdir. Bir Sol-jel

yonteminde asit veya baz varliginda, sodyum silikat alkoksisilanin hidrolizi Si-(OH),4



olusturur. Hidroliz ve kondenzasyon bir prosestir. Asidik sartlarda hidroliz
kondezyasyondan daha hizlidir ve merkez silisyum atomu cevresinde baglanan
siloksan artisi ile zayif dallanmis polimerik bir ag olusur. Bazik sartlarda hidroliz ile
ilgili olarak kondezyasyon hizlandirilir ve daha fazla siloksan bagi olusur. Boylece
halka yapisi ile son derece dallanmis bir ag olusur. Peptidizasyon ve c¢okelme
metotlar1 da silisilik asit ¢ozeltisinden silika sentezinde kullanilir.

Genis spesifik yilizey alani ile aktif silika yiizeyi, adsorbsiyon ve iyon
degisiminde bliylik 6neme sahiptir. Aslinda silika ylizeyinin sekli bilinmemesine
ragmen bu 6zellikler iyi ¢aligilmistir.

Silika yiizeyinde yapi, vyiizeyindeki oksijen 1ile siloksan grubu

(-==Si—0—Si=. )yeya olusan bir ¢ok silanol (. ==Si—O0H) gruplarindan biri ile
sonlanir.
A H H
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izole silanol Visinal silanol Geminal silanol

Sekil 1.10. Silika yiizeyine silanollerin baglanma sekilleri.

Izole baglanmada, yiizey silisyum atomu {i¢ bag ile silika yiizeyine dordiincii
bag ile de hidroksil grubuna baglidir. Visinal veya kopriilii silanollerde ayni durum
s0z konusudur. Ancak burada iki farkli silisyum atomuna bagl hidroksil gruplar
arasinda hidrojen kopriileri vardir. Geminal tip baglanmada ise yilizeydeki silisyum

atomuna iki tane hidroksil grubu baglanmistir (Kiselv ve dig., 1975).



2.0ONCEKI CALISMALAR

(Biradar ve dig., 1983) Kobalt ve silikonun bir seri triniikleer kompleksleri
sentezlenmis ve elementel analiz, iletkenlik 6l¢limii, magnetik ve spektral verilerle
karakterize edilmistir. Kompleksler 1:2 (kobalt-Schiff Bazi) stokiyometri

gostermislerdir.

NG N d
Si i
S \
N O %,
H,C CH;4

R=H, 4-CH3, 4-Cl
X= —C2H4—, —C6H4—

Sekil 2.1. Triniikleer kompleksler

(Biradar ve dig., 1984) Monoamin veya diaminler ile substitiie benzaldehitin
kondensasyonundan bir ¢ok Schiff bazi sentezlenmis ve dimetildiklorsilan ile
koordine edilmistir. Reaksiyon {iriinleri elementel analiz, iletkenlik Olglimleri,

infrared ve NMR spektroskopisi ile karakterize edilmislerdir.
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Sekil 2.2. Dimetildiklorosilanin Schiff bazi kompleksleri

(Kminek ve dig., 1991) Poli(metilfenilsilan), PMPSi, kismen
klorometillenmis ve klorometillenen PMPSi, piridinyum tuzu {izerinden
olusturulmugstur. Sonradan aldehit gruplari, anilin, 4-aminoazobenzen ve 4-
nitroanilin tatafindan Schiff Bazlar1 vermek tizere ¢evrilmistir. Ayn1 zamanda aldehit

gruplari 2,4-dinitrofenilhidrazon gruplari ile de ¢evrilmislerdir.
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5 —CH=N @NMez

6 —CH=0
NO,

7 —CH=N—NH NO,

Sekil 2.3. Schiff bazi igeren polisilanlarin yapilar

(Mahmoud ve dig., 1997) Yapmis olduklar1 ¢alismalarinda, degisik metal
iyonlarinin ekstrasyonundaki performansini degerlendirmek iizere; silika jel yiizeyine
kimyasal yontemlerle amino grubu baglamislar ve 3- ve 5-formilsalisilik asit i¢eren
aldehit gruplari ile Schiff bazi sentezlemislerdir. Ayrica, elde edilen fazlarin demir
(IIT) iyonu i¢in segiciligini de incelemislerdir. Sentezler i¢in silika jel, dnce derisik
HCI ile aktif hale getirilmis, daha sonra 3-aminopropil trimetoksisilan ve 3-
kloropropil trimetoksisilan ile toluen ortaminda modifiye edilmistir. 3aminopropil
baglanmis silika jel (SGBAP) 3 ve 5- formilisalisilik asit ile etkilestirilmis ve iki tiir
Schiff bazi sentezlenmistir (I. ve II. fazlar). 3-kloropropil baglanmis silika jel'e
(SGBCP) etilendiamin (SGEDA) baglandiktan sonra 3 ve 5 formilisalisilik asit ile
etkilestirilmis ve iki tlir Schiff bazi daha sentezlenmistir (IIL. ve IV. fazlar).
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Sekil 2.4. Silika yilizeyinde 3- ve 5-formilsalisilik i¢eren aldehit gruplari ile Schiff
baz1 sentezi

Bu dort tiriiniin, cesitli pH' larda batch metoduyla metal tutma kapasitelerini
incelemigler ve  sonuglart  Atomik  Adsorpsiyon  Spektroskopisi ile
degerlendirmislerdir. Bu amagla; Mg(II), Fe(Il), Co(Il), Zn(II), Ni(II), Cu(II), Cd(1I)
ve Pb(1l) metal katyonlarin1 kullanmislardir. Metal kapasite degerleri mmol/g olarak
verilmistir. Mg (I) i¢in metal kapasiteleri degerleri diisiik pH' larda oldukca diisiik
oldugu ve pH'nin artis1 ile az da olsa arttigi gozlenmistir. Maksimum metal

kapasitesi pH 5-6'da 0,10-0,22 mmol/g olarak bulunmustur.

(Clark ve dig., 2000) Kimyasal olarak modifiye edilmis silka jel iizerinde
katalizor etkisi gOsteren bir seri paladyum katalizorii hazirlamis ve aril iyodiirler ile
olefinlerin Heck reaksiyonlarinda yiiksek aktivite ve kararlilik gosterdiklerini tespit
etmislerdir. Katalizorler bir ¢ok kez bu reaksiyonlarda aktivite ve secicilikten bir sey

kaybetmeden kullanilmislardir.
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Sekil 2.5. Kimyasal modifiye olmus silika jelin olusumu
(Murphy ve dig., 2001) Bu c¢alismada pendant sily etoksi gruplar ile

modifiye edilmis N,N’-etilenbis-(salisilaminato) (salen) baslaticis1 kullanilarak bir
sol-jel metodu iizerinden silika aero ve xerojellerine immobilize edilen bakir ve
kobalt Schiff baz1 kompleksleri elde edilmistir.

Silika jel iceren Co ve Cu salen komplekslerinin yapilar1 FTIR, UV-vis, XPR
spektroskopisi, lazer asinmasi-ICP-MS ve EPR c¢alismalar ile karakterize edilmistir.
Bu materyallerin kararliliklarr, hava ortaminda termogravimetrik analizlerle
yapilmistir. XPR analizi, modifiye jellerde bagil atomik yiizey konsantrasyonlarinin

once ve takip eden ¢alismalarda benzer oldugunu ortaya koymustur.
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Sekil 2.6. Sol-jel yontemi ile Schiff bazinin silikaya immobilizasyonu

(Silva ve dig., 2001) N-N' -etilen-bis-( 4-hidroksisalisiliminat)nikel(Il),
kompleksini sentezlemisler ve bu kompleksi aktif karbona baglamak i¢in bir dizi
metot izlemislerdir; (i) aktif karbonu 6nce azot-hava karigimi ile yiikseltgemisler, (i)
hava ile yiikseltgenmis karbon ylizeyine, siyaniirik kloriir (2,6,6trikloro-1,3,5-s-
triazin) baglamislar, (iii) Schiff bazi nikel kompleksinin fonksiyonel hidroksil
gruplar1 ile siyaniirik kloriirtin klor atomlar1 arasinda eter baglar1 olusturarak

kompleksi destek katisina tutturmuslardir.
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Sekil 2.7. N-N' -etilen-bis-( 4-hidroksisalisiliminat)nikel(II) kompleksinin aktif
karbona tutuklanmasi
(Soliman ve dig., 2001) Bu calismada silika jele immobilize edilebilen dort

yeni metal selat Schiff Bazi sentezlenmistir. Dietilen triamin mono-naftaldehit ve
mono salisilaldehit Schiff bazlarina kimyasal olarak baglanan (faz I’den IV’e kadar)

silika jel olusturulmustur. Sentezler iki yontemle yapilmistir. ilkinde, modifiye silika



jele (SGM) once, dietilentriamin (DETA) baglanmis, daha sonra sirasiyla
salisaldehit (SGM-DETA-MS) ve 2-hidroksi-l-naftaldehit (SGM-DETA-MN)
kullanilarak mono-Schiff bazlar1 sentezlemislerdir. ikinci bir ydntem olarak,
modifiye silika jele onceden hazirladiklart dietilentriamin bis-salisaldehit (SGM-
DET A-BS) ve dietilentriamin bis-naftaldehit (SGM-DETA-BN) Schiff bazlarinm
baglamiglardir. Boylece, yeni dort tane kati destege tutturulmus Schiff bazi

sentezlemisler ve yapisini IR spektroskopisi ile aydinlatmiglardir.

Bu yeni fazlarin karakterizasyonu, Fe(III), Ni(Il), Cu(Il), Zn(II), Cd(I) ve
Pd(I) iyonlarinin selektif ekstraksiyonu veya ayirma kapasiteleri g¢alisilarak ve
degerlendirilerek yapilmistir. Faz III ve Faz I, Cu(Il) ekstraksiyonuna yiiksek
performans gostermistir. Buna ragmen IV. Ve II. fazlar Cu(Il) iyonunu takiben
Fe(Ill) iyonlarina karsi da biiyiik afinite gostermiglerdir. Fazlarin artan termal
kararlilik siras1 IV<II<I<III seklindedir. Diisiik pH'larda biitiin fazlarda, metal

adsorpsiyonunun diisiik verimli oldugunu belirlemislerdir.
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Sekil 2.8. Si iceren Schiff Bazi fazlarinin sentez semasi




(Lagasi ve dig., 2002) Silikaya tutturulmus azot igeren selat bilesiklerinin

Pd-kompleksleri su yontemlerle hazirlanmistir.
a) 3-aminopropiltrietoksisilan ve 2-asetil piridin, 2-asetil pirazin ve 2,6-diasetil
piridin ile Schiff bazlarinin sentezi
b) Bu Schiff Bazlarinin NaBH, ile metanol icinde indirgenmesi
c) Tetraetil ortosilikat ile jellestirme
d) Elde edilen silikanin [PdCI,(PhCN),] ile CH,Cl, icerisinde reaksiyonu

Elde edilen kompleksler BET, FTIR, GC-MS, 'H-NMR ve Elementel Analiz
yontemleri ile karakterize edilmislerdir.

Bu Pd kompleksleri,
a) Iyodobenzenin etil akrilat veya sitiren ile Heck reaksiyonunda
b) Iyodobenzenin CO ile karbonilasyonunda, katalizor olarak test edilmislerdir.

Katalizorler reaksiyon karisimindan ayrilabilmisler ve bir ¢ok kez tekrar

kullanilmislardir.
N \O N
a) AN g,
| N + NN + H0

~N

NS N NN e
b) | aBH4
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Sekil 2.9. Model ligandlarin sentezi



(Sacarescu ve dig., 2003) Bu calismada, bis(salisilidien)etilendiaminin
Ni(Il) kompleksi ile o,m-bis(klorometil)-polimetilfenilsilanin polikondensasyon
reaksiyonundan  olusturulan bir seri yeni koordinasyon polimerinden
bahsedilmektedir. Bu amagla, klorometillenen polisilanin sentezinde yeni bir yontem
ile polimer-metal komplekslerinin sentez ve karakterizasyonu sunulmustur. Yeni
kimyasal bilegiklerin yapilari IR, 'H-NMR ve UV spektral analizleri ile GPC ve TGA

analizleri kullanilmistir.

C|H3 C|6H5 C|H3
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W
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Sekil 2.10. Polisilan-metal kompleksinin kimyasal yapis1

(Patel ve dig., 2003) Metil kloriir baglanmis polisitirendivinilbenzen (poli(S
DVB» destek katisina 1,3-diaminopropan ve 4,4'-diaminobifenil baglayarak aktif
hale getirmisler ve salisaldehit ile etkilestirerek Schiff bazlarini olusturmuslar ve
bunlarin  Mn(II) komplekslerini  sentezlemislerdir. Kat1  destekli  Mn(II)
komplekslerinin yapilan; elementel analiz, FT-IR, SEM ve Termogravimetrik analizi
ile karakterize edilmistir. Yapilarin yiizey alani, yogunlugu, cesitli ¢oziiciilere karsi
sisme oranlar1 gibi fizikokimyasal 6zellikleri de arastirilmistir. Elde edilen Mn(II)
komplekslerinin, norbomin ve cis-siklooktin'in epoksidayon tepkimelerinde katalizor
olarak kullanmislar ve kinetik calismalarla, 1liml1 kosullarda katalitik aktivitesinin

yiiksek oldugunu gdstermislerdir.
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Sekil 2.11. Poli(S-DVB) destek katisina Schiff bazi Mn(II) kompleksinin
tutturulmasi



(Singh ve dig., 2003) Bu calismada N,N’-o-fenilenbis(salisilaldimin)
multidentat azometin ligandi ile hekza-koordine silikon bilesikleri sentezlenmis ve
yapilari,  spektroskopik  yontemler  kullanilarak  aydinlatilmistir.  Veriler

komplekslerde silisyum atomu ¢evresinde oktahedral geometriyi 6ngormektedir.
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Sekil 2.12. Schiff baz1 Si kompleksleri

(Wei ve dig., 2004) Bu c¢alismada molekiiler toplanma teknigi temeline
dayanan cift fonksiyonlu bir ince film, cam slaytlarin yiizeyindeki matrix olarak
agaros jelin kullanimiyla hazirlanmistir. Bu yontem kurutmayi, daha sonra NalOy ile
oksidasyonu ve glutaraldehit ile baglanmay1 igermektedir.

Jel matrix filminden tiiretilen aldehit gruplari, ¢esitli antijen molekiillerindeki

amino gruplarina kovalent bag ile baglanmislardir.



A) Silinizasyon
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D) Schiff Baz olusumu
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Sekil 2.13. Silinizasyon ile hazirlanan Schiff Bazlar



3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

e Silika jel, destek katis1 olarak kullanilmistir ve Merck firmasindan temin edilmistir.

e 2 4-Dihidroksi Benzaldehit, O- Vanilin, 2-Pridinkarboksialdehit, Ftaldialdehit ve
Oksaldehit, Silika jele sabitlenmis Schiff bazi sentezinde kullanilmistir Sigma-
Aldrich firmasindan temin edilmistir.

e Etil Alkol, ligandlarin ve komplekslerin sentezinde ¢oziicli olarak kullanildi. Carlo
Erba firmasindan temin edilmistir.

e Bakir(Il) Asetat, bakir komplekslerinin sentezinde kullanilmistir. Merck
firmasindan temin edilmistir.

e Nikel(I) Asetat, Nikel komplekslerinin sentezinde kullanilmistir. Merck
firmasindan temin edilmistir.

e Kobalt(Il) Asetat, Kobalt komplekslerinin sentezinde kullanilmistir. Merck
firmasindan temin edilmistir.

e Hidroklorik asit (HCl), Merck firmasindan temin edilen madde silika jelin

aktiflestirilmesinde kullanilmistir.

3.1.2. Kullanilan Aletler

e Infrared (IR) Spektrofotometresi: (KBr) Shimadzu 8300 FT-IR

® DTA-TG Termogravimetrik analiz cihazi: Perkin Elmer marka cihaz

¢ Atomik Absorpsiyon Cihazi: A.A. Analyst 800- Perkin Emler marka cihaz
e Etiiv: Electo-mag M-5040 marka cihaz

e Mantolu 1sitici: Electro-Mag marka cihaz

e Magnetik karigtirict: Laborteknik marka cihaz

e Analitik terazi: AND HR-120 (107 hassasiyetli) marka cihaz



3.2. Metod

Literatiirlerde rastlanilmayan bu maddeler literatiirden (Paul ve dig., 2004)

faydalanilarak asagida verildigi sekilde sentezlenmistir.
3.2.1. Silika jelin 3-aminopropiltrietoksi ile modifiye edilmesi (1)

Silika jelin 3-aminopropiltrietoksisilan ile modifiye edilebilmesi (Tokman ve
dig., 2003) i¢in Once silika jel 1/1 oraninda HCI ile 24 saat kaynatilarak karistirildi,
stiziiliip su ile yikanarak 1 giin 150°C’de kurutuldu. 25 g silika jelin etanoldeki
karistmma  25.32 ml (25 mmol) 3-aminopropiltrietoksisilan eklendi. Olusan
stispansiyon 1 giin siire ile geri sogutucu altinda 60°C’de karistirildi. Oda sicakligina
kadar sogutulan kati iiriin vakum filtresi ile siiziilerek alkol ile yikand1 ve kurutuldu.
Beyaz renkli kat1 {riin su, alkol, diklormetan, dmf, dmso ve diger organik
coziiciilerde ¢oziinmemektedir. FT-IR spektrumu alinan iirliniin sentez reaksiyonu
Sekil 3.1.°de verilmistir.

FT-IR (cm™): 3554-3467 v(NH, gerilme), 2924-2856 v(C-H alifatik), 1083 v(Si-0).

(|)C2H5
OH HSCZO—TiJ—\NHZ
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Sekil 3.1. Silika jele sabitlenmis 3-aminopropiltrietoksisilan sentezi (1)



3.2.2. Silika-Si[N-(3-propil)2,4-dihidroksibenzaldimin] sentezi (2)

Silika jele bagli 3-aminopropiltrietoksisilandan 3 g alindi ve alkolde
¢oziilmiis 0.41 g (3 mmol) 2,4-dihidroksibenzaldehit ile karistirildi. Geri sogutucu
altinda, 60°C’de 24 saat karigtirildiktan sonra oda sicakligina kadar sogutulan kati
iirlin siiziilerek alkolde yikandi ve kurutuldu. Parlak somon renkli iirlin suda, alkolde,
diklormetanda, dmf, dmso ve diger organik ¢oziiciilerde ¢oziinmemektedir.

FT-IR (cm™) : 3423 v(OH), 2943-2856 v(C-H alifatik), 1647 v(CH=N), 1345 v(C-
N), 1093 v(Si-O).
TGA :200°C’ye kadar kararl1, 269°C’de bozunma basladi

+ HO OH

HO OH

Sekil 3.2. Silika-Si[N-(3-propil)2,4-dihidroksibenzaldimin] sentezi (2)



3.2.3. Silika-Si[N-(3-propil)4-metilsalisilaldimin] sentezi (3)

Alkolde c¢oziilmiis 0.46 g (3 mmol) o-vanilin, 3 g silika jele bagh 3-
aminopropiltrietoksisilanin alkoldeki ¢ozeltisine eklendi. Geri sogutucu altinda,
60°C’de 24 saat karnistirildiktan sonra oda sicakligina kadar sogutulan kati {iriin
stizilerek alkolde yikandi ve kurutuldu. Parlak sar1 renkli iirin suda, alkolde,
diklormetanda, dmf, dmso ve diger organik ¢oziiciilerde ¢oziinmemektedir.

FT-IR (cm™) : 3429 v(OH), 2941-2865 v(C-H alifatik), 1647 v(CH=N), 1279 v(C-
N), 1091 v(Si-O).

TGA :200°C’ye kadar kararli, 279°C’de bozunma basladi
OH
OHC
0N/ N\
& 0—si NH, +
—-— O CHs
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Sekil 3.3. Silika-Si[N-(3-propil)4-metilsalisilaldimin] sentezi (3)



3.2.4. Silika-Si[N-(3-propil)2-pridinkarboksialdimin] sentezi (4)

Silika jele bagli 3-aminopropiltrietoksisilandan 3 g alinarak, alkolde
¢oziilmiis 0.26 ml (3 mmol) 2-pridinkarboksaldehit ile karistirildi. Geri sogutucu
altinda, 60°C’de 24 saat karigtirildiktan sonra oda sicakligina kadar sogutulan kati
irlin stizlilerek alkolde yikandi ve kurutuldu. Bej renkli iirin suda, alkolde,
diklormetanda, dmf, dmso ve diger organik ¢oziiciilerde ¢oziinmemektedir.

FT-IR (cm™) : 3423 v(OH), 2939-2853 v(C-H alifatik), 1658 v(CH=N), 1263 v(C-
N), 1056 v(Si-O).
TGA :200°C’ye kadar kararl1, 265°C’de bozunma basladi

Sekil 3.4. Silika-Si[N-(3-propil)2-pridinkarboksialdimin] sentezi (4)



3.2.5. Silika-Si[N-(3-propil)ftaldialdimin] sentezi (5)

Alkolde ¢oziilmiis 0.29 ml (3 mmol) ftaldialdehit, 6 g silika jele bagl 3-
aminopropiltrietoksisilanin alkoldeki ¢ozeltisine eklendi. Geri sogutucu altinda,
60°C’de 24 saat karnistirildiktan sonra oda sicakligina kadar sogutulan kati {iriin
stizlilerek alkolde yikandi ve kurutuldu. Turuncu renkli iirlin suda, alkolde,
diklormetanda, dmf, dmso ve diger organik ¢oziiciilerde ¢oziinmemektedir.

FT-IR (cm™) :2939-2853 v(C-H alifatik), 1649 v(CH=N), 1345 v(C-N), 1035 v(Si-
0).
TGA :200°C’ye kadar kararli, 268°C’de bozunma baslad1
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Sekil 3.5. Silika-Si[N-(3-propil)ftaldialdimin] sentezi (5)



3.2.6. Silika-Si[N-(3-propil)oksaldimin] sentezi (6)

Alkolde ¢o6ziilmiis 0.14 ml (3 mmol) oksaldehit, 6 g silika jele bagh 3-
aminopropiltrietoksisilanin alkoldeki ¢ozeltisine eklendi. Geri sogutucu altinda,
60°C’de 24 saat kanistirildiktan sonra oda sicakligina kadar sogutulan kati {iriin
stizlilerek alkolde yikandi ve kurutuldu. Koyu bej renkli iiriin suda, alkolde,

diklormetanda, dmf, dmso ve diger organik ¢oziiciilerde ¢oziinmemektedir.

FT-IR (Cm'l) : 2939-2853 v(C-H alifatik), 1649 v(CH=N), 1275 v(C-N),
1035 v(Si-0).
TGA :200°C’ye kadar kararl1, 279°C’de bozunma basladi

T— 0 CH—CH
7 O>SiJ—\NH + o// \\o

N
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Sekil 3.6. Silika-Si[N-(3-propil)oksaldimin] sentezi (6)



3.2.7.Silika-Si[N-(3-propil)2,4-dihidroksibenzaldiminatoJaquamonoasetato
kobalt(II) sentezi (7)

Silika jele bagl Silika-Si[N-(3-propil)2,4-dihidroksibenzaldimin] Schiff
bazindan 4 g alinarak alkolde karistirildi. Co(II) asetat tuzundan 0.125 g (0.5 mmol)
almarak bu karisgima eklendi ve 24 saat oda sicaklifinda karistirildi. Kati {iriin
stiztildii, alkolle yikandi ve kurutuldu. Haki yesil renkli iirin suda, alkolde,

diklormetanda, dmf, dmso ve diger organik ¢dziiciilerde ¢oziinmemektedir.

AAS : Co=0.91 mmol

FT-IR (cm™) : 3423 v(OH), 2941-2855 v(C-H alifatik), 1645 v(CH=N),
1338 v(C-N), 1093 v(Si-0O).

TGA :200°C’ye kadar kararl1, 265°C’de bozunma baslad1
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Sekil 3.7.  Silika-Si[N-(3-propil)2,4-dihidroksibenzaldiminato]aquamonoasetato
kobalt(II) sentezi (7)



3.2.8.Silika-Si[N-(3-propil)2,4-dihidroksibenzaldiminatoJaquamonoasetato
bakar(Il) sentezi (8)

Hazirlanan Silika-Si[N-(3-propil)2,4-dihidroksibenzaldimin] Schiff bazindan
4 g alinarak alkolde karistirildi. Cu(Il) asetat tuzundan 0.100 g (0.5 mmol) alinarak
bu karisima eklendi ve 24 saat oda sicakliginda karistirildi. Kati tiriin siiziildii, alkolle
yikand1 ve kurutuldu. Yesilimsi kahverengi iiriin suda, alkolde, diklormetanda, dmf,

dmso ve diger organik ¢oziiciilerde ¢oziinmemektedir.

AAS : Cu=1.86 mmol

FT-IR (cm™) : 3423 v(OH), 2941-2849 v(C-H alifatik), 1646 v(CH=N),
1335 v(C-N), 1091 v(Si-O).

TGA :200°C’ye kadar kararl1, 279°C’de bozunma baslad1
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Sekil 3.8. Silika-Si[N-(3-propil)2,4-dihidroksibenzaldiminato]aquamonoasetato
bakir(I) sentezi (8)



3.2.9.Silika-Si[N-(3-propil)2,4-dihidroksibenzaldiminatoJaquamonoasetato
nikel(II) sentezi (9)

Hazirlanan Silika-Si[N-(3-propil)2,4-dihidroksibenzaldimin] Schiff bazindan
4 g, Ni(Il) asetat tuzundan 0.124 g (0.5 mmol) alinarak alkolde karistirildi. 24 saat
oda sicakliginda karistirilan iirlin siiziildii, alkolle yikandi ve kurutuldu. Siitlii kahve
rengindeki {riin suda, alkolde, diklormetanda, dmf, dmso ve diger organik

coziiciilerde ¢coziinmemektedir.

AAS : Ni= 0.01 mmol

FT-IR (Cm'l) : 3425 v(OH), 2942-2856 v(C-H alifatik), 1643 v(CH=N),
1343 v(C-N), 1090 v(Si-O).

TGA :200°C’ye kadar kararl1, 275°C’de bozunma baslad1

ON. /N
0 = Si N=—CH +  Ni(OOCCH,),.4H,0

O

HO OH

0
0 ; Sig/—\/N:CH

07 cH,co0 — Ni

H,0 O OH

Sekil 3.9. Silika-Si[N-(3-propil)2,4-dihidroksibenzaldiminato]aquamonoasetato
nikel(II) sentezi (9)



3.2.10.Silika-Si[N-(3-propil)4-metilsalisilaldiminato Jagquamonoasetato
kobalt(II) sentezi (10)

Hazirlanan Silika-Si[N-(3-propil)4-metilsalisilaldimin] Shiff bazindan 4 g,
Co(Il) asetat tuzundan 0.125 g (0.5 mmol) alinarak alkolde karigtirildi. 24 saat oda
sicakliginda karistirllan iiriin siiziildii, alkolle yikandi ve kurutuldu. Yesilimsi
kahverengi iiriin suda, alkolde, diklormetanda, dmf, dmso ve diger organik

¢oziiciilerde ¢coziinmemektedir.

AAS : Co=0.41 mmol
FT-IR (Cm'l) : 3429 v(OH), 2939-2865 v(C-H alifatik), 1645 v(CH=N),
1275 v(C-N), 1091 v(Si-O).
TGA :200°C’ye kadar kararl1, 256°C’de bozunma baslad1
ON. / \
0—Si N=CH _
o +  Ni(OOCCH,),4H,0
HO OCH,

H.O O OCH;,

Sekil 3.10. Silika-Si[N-(3-propil)4-metilsalisilaldiminato]aquamonoasetato kobalt(II)
sentezi (10)



3.2.11. Silika-Si[N-(3-propil)4-metilsalisilaldiminato]Jaquamonoasetato
bakar(Il) sentezi (11)

Hazirlanan Silika-Si[N-(3-propil)4-metilsalisilaldimin] Shiff bazindan 4 g,
Cu(II) asetat tuzundan 0.100 g (0.5 mmol) alinarak alkolde karigtirildi. 24 saat oda
sicakliginda karistirllan {iriin  siiziildii, alkolle yikandi ve kurutuldu. Yesilimsi
kahverengi iiriin suda, alkolde, diklormetanda, dmf, dmso ve diger organik

¢oziiciilerde ¢coziinmemektedir.

AAS : Cu= 0.67 mmol
FT-IR (Cm'l) : 3429 v(OH), 2940-2855 v(C-H alifatik), 1643 v(CH=N),
1278 v(C-N), 1091 v(Si-0O).
TGA :200°C’ye kadar kararl1, 279°C’de bozunma baslad1
ON. / \
O —Si N=—CH
o +  Cu(OOCCH,),.H,0
HO OCH,

0
0 ; Si—/—\/N:CH

07 cH,coo0— Cu
/N

H,0 O OCH;,

Sekil 3.11. Silika-Si[N-(3-propil)4-metilsalisilaldiminato]aquamonoasetato bakir(Il)
sentezi (11)



3.2.12. Silika-Si[N-(3-propil)4-metilsalisilaldiminato]aquamonoasetato nikel(II)
sentezi (12)

Hazirlanan Silika-Si[N-(3-propil)4-metilsalisilaldimin] Shiff bazindan 4 g,
Ni(Il) asetat tuzundan 0.124 g (0.5 mmol) alinarak alkolde karigtirildi. 24 saat oda
sicakliginda karistirilan {irtin siiziildii, alkolle yikandi ve kurutuldu. Sarimsi yesil

renkteki iirlin suda, alkolde, diklormetanda, dmf, dmso ve diger organik ¢oziiciilerde

coziinmemektedir.
AAS : Ni= 0.39 mmol
FT-IR (Cm'l) : 3429 v(OH), 2940-2862 v(C-H alifatik), 1641 v(CH=N),
1279 v(C-N), 1091 v(Si-0O).
TGA :200°C’ye kadar kararl1, 273°C’de bozunma baslad1
ON. / \
O —Si N=—CH + .
0/ Ni(OOCCH,),.4H,0

HO OCH,

0
0 ; Si—/—\/N:CH

07 cH,co0 — Ni
/

H,0 O OCH;,

Sekil 3.12. Silika-Si[N-(3-propil)4-metilsalisilaldiminato]aquamonoasetato nikel(II)
sentezi (12)



3.2.13. Silika-Si[N-(3-propil)2-pridinkarboksaldimin]diasetato kobalt(II)
sentezi (13)

Hazirlanan Silika-Si[N-(3-propil)2-pridinkarboksaldimin] Shiff bazindan 4 g,
Co(Il) asetat tuzundan 0.125 g (0.5 mmol) alinarak alkolde karistirildi. 24 saat oda
sicakliginda karistirilan {irtin siiztildii, alkolle yikandi ve kurutuldu. Siitlii kahverengi

irlin suda, alkolde, diklormetanda, dmf, dmso ve diger organik c¢d&ziiclilerde

coziinmemektedir.

AAS : Co=0.27 mmol

FT-IR (Cm'l) : 2935-2853 v(C-H alifatik), 1655 v(CH=N), 1261 v(C-N),
1055 v(Si-0O).

TGA :200°C’ye kadar kararl1, 280°C’de bozunma baslad1

o)
AN
O—SiJ—\N:CH +  Co(OOCCH,),.4H,0
o/
¢\

O
O>Si—/—\N:CH

o/
CH3COO _/CO ~_ N/ \

CH,CO0 __

Sekil 3.13. Silika-Si[N-(3-propil)2-pridinkarboksaldimin]diasetato kobalt(II)
sentezi (13)



3.2.14. Silika-Si[N-(3-propil)2-pridinkarboksaldimin]diasetato bakir(IT)
sentezi (14)

Hazirlanan Silika-Si[N-(3-propil)2-pridinkarboksaldimin] Shiff bazindan 4 g,
Cu(II) asetat tuzundan 0.100 g (0.5 mmol) alinarak alkolde karistirildi. 24 saat oda
sicakliginda karistirilan iiriin siiziildii, alkolle yikandi ve kurutuldu. Kizil bej renkli

irlin suda, alkolde, diklormetanda, dmf, dmso ve diger organik c¢d&ziiclilerde

coziinmemektedir.

AAS : Cu= 0.34 mmol

FT-IR (Cm'l) : 2929-2845 v(C-H alifatik), 1653 v(CH=N), 1259 v(C-N),
1058 v(Si-0O).

TGA :200°C’ye kadar kararl1, 283°C’de bozunma baslad1

o)
AN
O—SiJ—\N:CH +  Cu(OOCCH,),.H,0
o/
¢\

O
O>Si—/—\N:CH

o/
CH3COO _/Cu\ N/ \

CH,CO0 __

Sekil 3.14. Silika-Si[N-(3-propil)2-pridinkarboksaldimin]diasetato bakir(II)
sentezi (14)



3.2.15. Silika-Si[N-(3-propil)2-pridinkarboksaldimin]diasetato nikel(1I)
sentezi (15)

Hazirlanan Silika-Si[N-(3-propil)2-pridinkarboksaldimin] Shiff bazindan 4
g, Ni(Il) asetat tuzundan 0.124 g (0.5 mmol) alinarak alkolde karistirildi. 24 saat oda
sicakliginda karistirilan iiriin siiziildii, alkolle yikandi1 ve kurutuldu. A¢ik kahverengi

irlin suda, alkolde, diklormetanda, dmf, dmso ve diger organik c¢d&ziiclilerde

coziinmemektedir.

AAS : Ni= 0.73 mmol

FT-IR (Cm'l) : 2930-2839 v(C-H alifatik), 1657 v(CH=N), 1260 v(C-N),
1056 v(Si-0O).

TGA :200°C’ye kadar kararl1, 277°C’de bozunma baslad1

o)
AN
O—SiJ—\N:CH +  Ni(OOCCH,),.4H,0
o/
¢\

O
O>Si—/—\N:CH

o/
CH3COO _/Nl ~_ N/ \

CH,CO0 __

Sekil 3.15. Silika-Si[N-(3-propil)2-pridinkarboksaldimin]diasetato nikel(II)
sentezi (15)



3.2.16. Silika-Si[N-(3-propil)ftaldialdimin]diasetato kobalt(II) sentezi (16)
Hazirlanan Silika-Si[N-(3-propil)ftaldialdimin] Shiff bazindan 4 g, Co(II)

asetat tuzundan 0.125 g (0.5 mmol) alinarak alkolde karistirildi. 24 saat oda

sicakliginda karigtirilan {irtin siiztildd, alkolle yikandi ve kurutuldu. Agik eflatun

renkli iiriin suda, alkolde, diklormetanda, dmf, dmso ve diger organik coziiciilerde

coziinmemektedir.

AAS : Co=0.44 mmol

FT-IR (Cm'l) : 2938-2853 v(C-H alifatik), 1642 v(CH=N), 1271 v(C-N),
1029 v(Si-0).

TGA :200°C’ye kadar kararl1, 279°C’de bozunma basladi

O/ _\_\

N—HC
+  Co(OOCCH,),.4H,0

N— HC

:I:T: O\ J_/
O—Si
o/

CH,COO N—HC
N,
Co
7N
CH,COO N—_—HC
j{ O\ 4/_/
O —Si
O

Sekil 3.16. Silika-Si[N-(3-propil)ftaldialdimin]diasetato kobalt(II) sentezi (16)



3.2.17. Silika-Si[N-(3-propil)ftaldialdimin]diasetato bakir(Il) sentezi (17)

Hazirlanan Silika-Si[N-(3-propil)ftaldialdimin] Shiff bazindan 4 g, Cu(Il)
asetat tuzundan 0.100 g (0.5 mmol) alinarak alkolde karistirildi. 24 saat oda
sicakliginda karigtirilan iiriin siiziildi, alkolle yikandi ve kurutuldu. Grimsi bej renkli

irlin suda, alkolde, diklormetanda, dmf, dmso ve diger organik c¢d&ziiclilerde

coziinmemektedir.

AAS : Cu=0.51 mmol

FT-IR (Cm'l) : 2939-2850 v(C-H alifatik), 1645 v(CH=N), 1274 v(C-N),
1025 v(Si-0).

TGA :200°C’ye kadar kararl1, 273°C’de bozunma baslad1

O—s;i
o/ _\_\

N—HC
+  Cu(0OCCH,),.H,0

N—HC

?\ W
O—Si
o/

O\
O—s;i
o/ _\_\
CH.COO, N—HC
TN S
Cu
/N
CH,COO N——HC

Sekil 3.17. Silika-Si[N-(3-propil)ftaldialdimin]diasetato bakir(Il) sentezi (17)



3.2.18. Silika-Si[N-(3-propil)ftaldialdimin]diasetato nikel(II) sentezi (18)

Hazirlanan Silika-Si[N-(3-propil)ftaldialdimin] Shiff bazindan 4 g, Ni(Il)
asetat tuzundan 0.124 g (0.5 mmol) alinarak alkolde karistirildi. 24 saat oda
sicakliginda karistirilan iirlin  siiziildti, alkolle yikandi ve kurutuldu. Agik sari
rengindeki {riin suda, alkolde, diklormetanda, dmf, dmso ve diger organik

coziiciilerde ¢oziinmemektedir.

AAS : Ni= 2.24 mmol

FT-IR (cm™) : 2930-2853 v(C-H alifatik), 1643 v(CH=N), 1272 v(C-N),
1030 v(Si-0O).

TGA :200°C’ye kadar kararl1, 279°C’de bozunma baslad1

O—s;i
o/ _\_\

N—HC
+  Ni(OOCCH,),.4H,0

N—HC

?\ W
O—Si
o/

O\
O—s;i
o/ _\_\
CH.COO, N—HC
N

Ni

/N
CH,COO N——HC

Sekil 3.18. Silika-Si[N-(3-propil)ftaldialdiminin]diasetato nikel(Il) sentezi (18)



3.2.19. Silika-Si[N-(3-propil)oksaldimin]diasetato kobalt(II) sentezi (19)

Hazirlanan Silika-Si[N-(3-propil)oksaldimin] Shiff bazindan 4 g, Co(II)
asetat tuzundan 0.125 g (0.5 mmol) alinarak alkolde karistirildi. 24 saat oda
sicakliginda karigtirilan {iriin siiziildi, alkolle yikandi ve kurutuldu. Ag¢ik sar1 renkli

irlin suda, alkolde, diklormetanda, dmf, dmso ve diger organik c¢d&ziiclilerde

coziinmemektedir.
AAS : Co= 0.06 mmol
FT-IR (Cm'l) : 2929-2853 v(C-H alifatik), 1641 v(CH=N), 1273 v(C-N),
1031 v(Si-0O).
TGA :200°C’ye kadar kararl1, 276°C’de bozunma baslad1
O
@) >Si
o/
N——cH
[+ Co(0OCCH,),4H,0
N—CH
O
O—sSi
@]
Y
o\
O—s;
0 T_\
CH,COO N—
L CH
Co / |
/7 N\N—=CH
CH,CO0
N J—/
O—Si
@]

Sekil 3.19. Silika-Si[N-(3-propil)oksaldimin]diasetato kobalt(II) sentezi (19)



3.2.20. Silika-Si[N-(3-propil)oksaldimin]|diasetato bakir(I) sentezi (20)

Hazirlanan Silika-Si[N-(3-propil)oksaldimin] Shiff bazindan 4 g, Cu(Il)
asetat tuzundan 0.100 g (0.5 mmol) alinarak alkolde karistirildi. 24 saat oda
sicakliginda karistirilan {irlin siiziildd, alkolle yikandi ve kurutuldu. Koyu bej renkli

irlin suda, alkolde, diklormetanda, dmf, dmso ve diger organik c¢d&ziiclilerde

coziinmemektedir.
AAS : Cu=0.16 mmol
FT-IR (Cm'l) : 2929-2845 v(C-H alifatik), 1644 v(CH=N), 1274 v(C-N),
1034 v(Si-0O).
TGA :200°C’ye kadar kararl1, 279°C’de bozunma baslad1
O
o) >Si
o/
N—~qcH
[+ Cu(0OCCH,),H,0
N—CH
O\ '
O0—sSi
O
0 Y
O—s;i
0 T_\
CH,COO N p—
L CH
Cu / |
S N\N—CH
CH,CO0
N J_/
O—Si
O

Sekil 3.20. Silika-Si[N-(3-propil)oksaldimin]diasetato bakir(I) sentezi (20)



3.2.21. Silika-Si[N-(3-propil)oksaldimin]diasetato nikel(II) sentezi (21)

Hazirlanan Silika-Si[N-(3-propil)oksaldimin] Shiff bazindan 4 g, Ni(Il)
asetat tuzundan 0.124 g (0.5 mmol) alinarak alkolde karistirildi. 24 saat oda
sicakliginda karigtirilan iiriin siiztildd, alkolle yikandi ve kurutuldu. Agik turuncu
rengindeki {riin suda, alkolde, diklormetanda, dmf, dmso ve diger organik

coziiciilerde ¢oziinmemektedir.

AAS : Ni= 0.04 mmol
FT-IR (Cm'l) : 2933-2855 v(C-H alifatik), 1642 v(CH=N), 1271 v(C-N),
1030 v(Si-0O).
TGA :200°C’ye kadar kararl1, 265°C’de bozunma baslad1
O
9 >Si
o/
N—-cH
[+ Ni(OOCCH,),4H,0
N—CH
N J—/
O—Si
O
Y
O\
O—si
0 T_\
CH,COO N
L CH
N |
S N\Ny—°CH
CH,CO0
O\ J—/
O—sSi

Sekil 3.21. Silika-Si[N-(3-propil)oksaldimin]diasetato nikel(Il) sentezi (21)



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Sentezler

4.1.1. 3-aminopropiltrietoksisilan ile modifiye edilen Silika jel

Silika jelin 1/1 oraminda HCI ile 24 saat kaynatildiktan sonra 3-
aminopropiltrietoksisilan ile modifiye edilmis hali, kati destege tutturulmus
(immobilize) Schiff baz1 sentezinde kullanilmistir. Beyaz renkli kat1 iirtin su, alkol,
diklormetan, dmf, dmso ve diger organik ¢oziiciilerde ¢dziinmemektedir. Uriiniin
sentez reaksiyonu Sekil 3.1.°de verilmistir. Elde edilen {irliniin yapis1 analitik
yontemler ve FT-IR kullanilarak aydinlatilmistir.

Literatiirde benzer c¢alismalarda, kat1 destek ile ilgili mol hesaplari
yapilmamasina ragmen, silika jel i¢in bilinen yaklasik mol kiitlesi kullanilarak
analitik yontemlerle, silika jele baglanan 3-aminopropiltrietoksisilan miktar1 tespit
edilmis ve yaklasik 1 mol silika jele 0.2 mol 3-aminopropiltrietoksisilan baglandig

bulunmustur.
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Sekil 4.1. (a)Silika jel, (b) 3-aminopropiltrietoksisilan baglh silika jelin FT-IR
spektrumlari

Silika jelin FT-IR spektrumu incelendiginde literatiirde (Nava ve dig., 2002)
onerilen yapisia uygun olarak 3430 cm™’de genis bir OH gerilme bandi, 1089 cm
"da ise Si-O bagna ait egilme piki goriilmektedir. 947 cm™’de ise silanole bagl -
OH grubuna ait gerilme titresimleri  gozlenmistir.  Silika jele  3-
aminopropiltrietoksisilan baglanmasi ile renk degisimi gézlenmemis ancak saf silika
jelin FT-IR spektrumundan farkli olarak 3-aminopropiltrietoksisilan baglandiktan
sonra 3430 cm™*deki genis OH bandi, omuz seklindeki 3554, 3467 cm™’deki -NH,’e
ait N-H gerilme titresimleri ile Ortiismiistiir. 2924, 2856 cmdeki pikler ise 3-
aminopropiltrietoksisilanin ~ yapisinda  bulunan —CH, zincirinin  varhgim
gostermektedir. Ayrica saf silikanin FT-IR spektrumunda 947 cm™’de gozlenen
silanol-OH grubuna ait gerilme titresiminde biiyiik bir azalma gozlenmistir. Biitlin bu

veriler 3-aminopropiltrietoksisilanin silika jele tutturuldugunu gostermektedir.

4.1.2. Silika-Si[N-(3-propil)2,4-dihidroksibenzaldimin] 2) ve metal
kompleksleri (7), (8), (9)

3-aminopropiltrietoksisilan ile aktif hale getirilen silika jel 2.4-
dihidroksibenzaldehit ile alkol ortaminda etkilestirilmis ve kondenzasyon reaksiyonu

ile immobilize Schiff baz1 ligand1 sentezlenmistir. Sentezlenen iirliniin suda, alkolde,



diklorometanda, dmf, dmso ve diger organik c¢oziiciilerde ¢ozlinmedigi tespit
edilmistir. Uriiniin sentez reaksiyonu Sekil 3.2. de verilmektedir. Beyaz renkli olan
3-aminopropiltrietoksisilan bagli silika jelin renginin parlak somon rengine
doniismesi Schiff baz1 olustugunu gostermektedir. Kat1 iiriiniin TGA verilerine gore
200°C’nin altinda kararli oldugu, ancak 269 °C’den itibaren bozunmalarin basladig1
tespit edilmistir. Baslangictaki kiitle kayiplarinin yapidaki nemden kaynaklandigi
seklinde yorumlanirken, 269°C’den sonraki kiitle kayiplarinin ise, destek katisinin

polimerik yapidaki bozunmalardan olustugu seklinde yorumlanmastir.

Ligantin FT-IR spektrumunda, 3423 cm™’de ki genis OH bandi immobilize
Schiff bazinin yapisinda bulunan —OH gruplarindan kaynaklanmaktadir. 3-
aminopropiltrietoksisilan bagl silika jelin spektrumunda 3554-3467 cm™ bulunan -
NH, bandinin gériilmemesi, 2,4-dihidroksibenzaldehitin 3-aminopropiltrietoksisilana
imin olusumu ile baglandigmi gostermektedir (Antony, 2001). 1647 cm™’de CH=N
gerilmesine ait keskin pik, 2,4-dihidroksibenzaldehit karbonunun silika jele
sabitlenmis 3-aminopropiltrietoksisilanin primer azotu ile Schiff bazi olusturdugunu
gostermektedir. 2943 ve 2856 cm ™’ de goriilen 1ki keskin pik hem 3-
aminopropiltrietoksisilan bagh silika jelin hem de immobilize Schiff bazinin alifatik
C-H gerilme titresimlerini gdstermektedir. 1093 cm™’de goriilen genis pik ise Si-O

gerilmesi olarak yorumlanmustir.

Silika-Si[N-(3-propil)2,4-dihidroksibenzaldimin] ligandinin Co(I)
kompleksinin haki yesil renkte oldugu suda, alkolde, diklorometanda, dmf, dmso ve
diger organik coziiciilerde ¢oziinmedigi tespit edilmistir. TGA verilerine gore,
kompleksin 265°C’nin {lizerinde bozunmaya basladig1 gozlenmistir. Yapidaki Co(II)
miktar1 AAS ile tayin edildi. Sentezlenen immobilize kobalt kompleksinin, atomik
absorpsiyon verilerine gore, metal ligand oraninin 1:1 oldugu hesaplanmistir.
Magnetik siisseptibilite 6l¢timleri sonucunda konpleksin yapisinin tetrahedral oldugu
belirlenmistir. Onerilen tetrahedral yapi igin, model iizerinde bir sterik engel
goriilmemistir (Sekil 3.7). Tetrahedral yapida, ligandin iki noktadan metal iyonuyla
baglanmaya katildigi ve bunlarin 2,4-dihidroksibenzaldehitin aromatik hidroksil

grubunun oksijeni ile azometin (CH=N) grubunun azotu oldugu literatiir verileri ile



uyum i¢indedir (Mahmoud, 1997). Kompleksteki koordinasyon boslugu asetat ve su

molekiilleri ile tamamlanmistir.

Analitik yontemler ile yaklagik olarak tayin edilen kati destek-ligand miktar1
1:0.2 oraninda bulunmus ve molekiiliin biiyiikliigli g6z Oniine alindiginda, ayni
destek katisina bagh iki ligandin ya da farkli destek katilarina bagli ligandlarin bir
araya gelerek tek bir metalin koordinasyonunu tamamlamalar sterik ve geometrik
olarak miimkiin goriilmemektedir. Kompleksin FT-IR spektrumunda; 3423 cm™"de -
OH gerilmesine ait genis pik, aldehitin kompleks olusumuna katilmayan —OH
grubundan kaynaklanmaktadir. Ligandda 1647 cm™’de goriilen azometin pikinin
komplekste daha diisiik frekanslara kaymasi ligandin metale koordine oldugu

seklinde yorumlanmistir (Ebsworth, 1991).

Silika-Si[N-(3-propil)2,4-dihidroksibenzaldimin] ligandinin Cu(Il)
kompleksinin (8) yesilimsi kahverengi tonda oldugu, suda, alkolde, diklorometanda,
dmf, dmso ve diger organik c¢oziiciilerde ¢oziinmedigi, TGA verilerine gore,
279°C’nin tizerinde bozunmaya basladig1 tespit edilmistir. Kompleksin atomik
absorpsiyon verilerine gore metal ligand oraninin 1:1 oldugu hesaplanmistir.
Immobilize bakir(II) kompleksinin énerilen kare diizlem yapisi i¢in model {izerinde
sterik engel goriilmemistir (Sekil 3.8). Kare diizlem yapida metal iyonuyla
baglanmaya katilan 2,4-dihidroksibenzaldehitin aromatik hidroksil grubunun oksijeni
ile azometin (CH=N) gruplarinin azotlar1 selat olusumu ile kararli kompleks
olusturmuslardir (Mahmoud, 1997). Kompleksteki koordinasyon bosluklar1 asetat ve
su molekiilleri tarafindan tamamlanmistir. TGA verileri de bu durumu
desteklemektedir. Analitik yontemler ile yaklasik olarak tayin edilen kati destege
bagl ligand miktar1 ve molekiiliin biiyiikliigli goz Oniline alindiginda, ayni destek
katisina bagli iki ligandin ya da farkli destek katilarina baglh ligandlarin bir araya
gelerek tek bir metalin koordinasyonunu tamamlamalar sterik ve geometrik olarak

miimkiin goriilmemektedir.

Kompleksin FT-IR spektrumunda, 2,4-dihidroksibenzaldehitten kaynaklanan
genis -OH band1 yerini korumakta, -NH, band1 goriilmemektedir. Ligandda 1647



cm "de goriilen azometin piki, komplekste 1646 cm™’e kaymustir. Bu durum Schiff

baz1 ligantinin metale koordinasyonu seklinde yorumlanmistir.

Silika-Si[N-(3-propil)2,4-dihidroksibenzaldimin]  ligantinin ~ nikel  (II)
kompleksinin (9) FT-IR spektrumunda 3423 cm’de 2,4-dihidroksibenzaldehitten
kaynaklanan genis -OH band1 goriilmektedir. Schiff bazina ait azometin piki, 1643
cm’e  kaymis ve bu durum ligandin metale koordine oldugu seklinde
yorumlanmistir (Ebsworth, 1991). Silika-Si[N-(3-propil)2,4-dihidroksibenzaldimin]
ligantinin Ni(IT) kompleksi siitlii kahve renkli olup, suda, alkolde, diklorometanda,
dmf, dmso ve diger organik coziiciilerde ¢oziinmemektedir. TGA verilerine gore,
kompleksin 275°C’nin {izerinde bozunmaya basladigr tespit edilmistir. Bu
sicakliktan sonra goriilen kiitle kayiplari, destek katisinin polimerik yapisindaki
bozunmalardir. Komplekse baglanan nikel (II) miktar1 AAS ile tayin edildi. Atomik
absorpsiyon verilerine gore, metal ligand oraninin 1:1 oldugu hesaplanmistir.
Magnetik siisseptibilite 6l¢timleri sonucunda kompleksin diamagnetik ve buna baglh
olarak yapisinin kare diizlem oldugu belierlenmistir (Sekil 3.9). Metal iyonuyla
baglanmaya katilan —OH grubu ile azometin (CH=N) grubunun azotudur.
Kompleksteki koordinasyon boslugu asetat ve su molekiilleri tarafindan
tamamlanmistir. Analitik yontemler ile yaklasik olarak tayin edilen kati destek-
ligand oran1 ve molekiiliin biiyiikliigii géz oniine alindiginda, ayni destek katisina
bagl iki ligandin ya da farkli destek katilarina bagl ligandlarin bir araya gelerek tek

bir metalin koordinasyonunu tamamlamalari sterik olarak miimkiin goriilmemektedir.

4.1.3. Silika-Si[N-(3-propil)4-metilsalisilaldimin] 3) ve metal kompleksleri (10),
(11, 12)

Silika jele bagli 3-aminopropiltrietoksisilanin o-vanilin ile alkol ortaminda
kondenzasyon reaksiyonu ile elde edilen kati destege tutturulmus Schiff bazi
ligantinin (3) sentezi Sekil 3.3’te verilmistir. Ligand, suda, alkolde, diklorometanda,
dmf, dmso ve diger organik ¢oziiciilerde ¢oziinmemektedir. TGA verilerine gore,
irlinlin 279°C’nin iizerinde bozundugu tespit edilmistir. Beyaz renkte olan 3-

aminopropiltrietoksisilan bagl silika jelin renginin parlak sar1 renge donligmesi ve



FT-IR spektrum verileri, Schiff bazi olustugunu gosteren 6nemli ip uglaridir. 3429
cm de goriilen genis pik (3552-3230cm™), o-vanilinden kaynaklanan -OH bandidr.
2941 ve 2865 cm’de gorilen iki keskin pik Silika jele bagh 3-
aminopropiltrietoksisilanin alifatik C-H gerilme titresimlerini gostermektedir. 1647
cm de goriilen CH=N gerilmesine ait keskin pik, literatiirde verilen Schiff bazlarina

ait CH=N gerilmesi ile uyum icindedir (Antony, 2001).

Silika-Si[N-(3-propil)4-metilsalisilaldimin] ligantinin Co(II) kompleksi (10),
yesilimsi kahve renkli olup, 256°C’de bozundugu TGA ile tespit edilmistir. Kobalt
kompleksinde bulunan kobalt miktar1 AAS ile tayin edilmistir. Kompleksin atomik
absorpsiyon verilerine gore metal ligand orani1 1:1 olarak hesaplanmistir. Magnetik
stisseptibilite 6lglimleri sonucu, kompleksin tetrahedral yapiya sahip oldugu seklinde
yorumlanmigtir. Tetrahedral yapida metal iyonuna —OH grubu ile azometin (CH=N)
grubunun azotu koordine olmustur. Kompleksteki koordinasyon bosluklarinin asetat
ve su molekiilleri tarafindan tamamlanmast TGA verileri ile desteklenmektedir.
Destek katisi olarak kullanilan silika jelin molekiiliiniin ¢ok biiyiik ve kompleks bir
yapiya sahip olmasi ve bu yapiya baglanan ligandlarin daha kiiciik molekiiller
olmalar1 nedeni ile bir metalin birden fazla liganta baglanmasi sterik ve geometrik
olarak mimkiin goriilmemektedir (Bubert, 2002). AAS sonuglart bu durumu
desteklemektedir. Silika-Si[N-(3-propil)4-metilsalisilaldimin] ligantinin kobalt (II)
kompleksinin FT-IR spektrumu incelendiginde ligantin metale koordine olmasi
nedeni ile azometin pikinin 1645 cm™’e kaydig1 goriilmiistiir.

Silika-Si[N-(3-propil)4-metilsalisilaldimin] ligandinin Cu(Il) kompleksinin
(11) yesilimsi kahve renkli oldugu, suda, alkolde, diklorometanda, dmf, dmso ve
diger organik ¢oziiclilerde ¢oziinmedigi, TGA verilerine gore 279°C’nin tizerinde
bozunmaya basladig1 tespit edilmistir. Kompleksin atomik absorpsiyon verilerine
gore metal ligand oraninin 1:1 oldugu hesaplanmistir. Immobilize bakir (II)
komplekslinin Onerilen kare diizlem yapisi i¢in model iizerinde sterik engel
goriilmemistir (Sekil 3.11). Kare diizlem yapida metal iyonuyla baglanmaya katilan
o-vanilinin aromatik hidroksil grubunun oksijeni ile azometin (CH=N) gruplarinin
azotlar1 selat olusumu ile kararli kompleks olusturmuslardir (Mahmoud, 1997).

Kompleksteki koordinasyon bosluklar1 asetat ve su molekiilleri tarafindan



tamamlanmistir. TGA verileri de bu durumu desteklemektedir. Analitik yontemler
ile yaklasik olarak tayin edilen kati destege bagli ligand miktar1 ve molekiiliin
biiyiikliigii g6z oniine alindiginda, ayni1 destek katisina bagl iki ligantin ya da farkl
destek katilarma bagl ligantlarin bir araya gelerek tek bir metalin koordinasyonunu

tamamlamalari sterik ve geometrik olarak miimkiin gériilmemektedir.

Kompleksin FT-IR spektrumunda, o-vanilinden kaynaklanan genis -OH band1
ve -NH, bandi goriilmemektedir. Ligandda 1647 cm™de goriilen azometin piki,
komplekste 1643 cm’e kaymistir. Bu durum Schiff bazi ligandinin metale

koordinasyonu seklinde yorumlanmustir.

Silika-Si[N-(3-propil)4-metilsalisilaldimin] ligandinin nikel (II) kompleksinin
(12) FT-IR spektrumunda Schiff bazina ait azometin piki, 1641 cm™"’e kaymis ve bu
durum ligandin metale koordine oldugu seklinde yorumlanmistir (Ebsworth, 1991).
Silika-Si[N-(3-propil)4-metilsalisilaldimin] ligandinin Ni(II) kompleksi sarimsi1 yesil
renkli olup, suda, alkolde, diklorometanda, dmf, dmso ve diger organik ¢oziiciilerde
coziinmemektedir. TGA verilerine gore, kompleksin 273°C’nin iizerinde bozunmaya
basladig1 tespit edilmistir. Bu sicakliktan sonra goriilen kiitle kayiplari, destek
katisitnin  polimerik yapisindaki bozunmalardir. Komplekse baglanan nikel (II)
miktarini AAS ile tayin edildi. Atomik absorpsiyon verilerine gore, metal ligand
oraninin 1:1 oldugu hesaplanmistir. Magnetik siisseptibilite Ol¢limleri sonucunda
kompleksin diamagnetik ve buna bagli olarak yapisinin kare diizlem oldugu
belirlenmistir (Sekil 3.12). Kompleksteki koordinasyon boslugu asetat ve su

molekiilleri tarafindan tamamlanmustir.

4.1.4. Silika-Si[N-(3-propil)2-pridinkarboksaldimin] (3) ve metal kompleksleri
(13), (14) ), (15)

Silika jele bagli 3-aminopropiltrietoksisilanin 2-pridinkarboksaldehit ile
kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenen immobilize Schiff bazi ligantinin (4) suda,

alkolde, diklorometanda, dmf, dmso ve diger organik ¢oziiciilerde ¢éziinmedigi tespit



edilmistir. TGA sonuglarma gore 265 °C’nin iizerinde bozundugu tespit edilen
iirliniin sentez reaksiyonu Sekil 3.3°te verilmektedir. Olusan Schiff bazinin bej renkli
olmasi, FT-IR spektrumunda -NH, bandinin goriilmemesi ve yeni azometin grubuna
ait pikin gozlenmesi Schiff bazi olustugunu ispatlamaktadir. 2939 ve 2853 cm™’de
goriilen iki keskin pikin 3-aminopropiltrietoksisilanin yapisinda bulunan alifatik C-H
gerilme titresimleri, 1263 cm™’de goriilen pik C-N gerilme titresimi, 1658 cm™’de
goriilen pik ise CH=N gerilme titresimi olarak yorumlanmistir. Bu durum, 2-
pridinkarboksaldehit karbonunun silika jele sabitlenmis 3-aminopropiltrietoksisilanin

primer azotu ile Schiff bazi olusturdugunu gostermektedir.

Silika-Si[N-(3-propil)2-pridinkarboksaldimin] ligantinin Co(II) kompleksi
(13), siitlii kahve rengindedir ve 280°C’nin lizerinde bozunmaktadir. Kompleksin
atomik absorpsiyon verilerine gore metal-ligand orani 1:1 olarak hesaplanmistir.
Kompleksteki ~ koordinasyon  bosluklarinin  asetat molekiilleri  tarafindan
tamamlanmas1 TGA verileri ile ispatlanmaktadir. Kati destege tutturulmus kobalt (IT)
kompleksinin Onerilen tetrahedral yapisi igin sterik bir engel goriilmemistir
(Sekil3.13). Silika jel molekiiliiniin ¢ok biiyiik ve kompleks bir yap1 olmasi ve bu
yapiya baglanan ligandlarin daha kii¢cliik molekiiller olmalar1 nedeni ile bir metalin
birden fazla liganta baglanmasi miimkiin goriilmemektedir (Mahmoud, 1997).
Immobilize Schiff bazi Co(II) kompleksinin FT-IR spektrumunda, gériilen azometin
pikinin diisiik frekanslara kaymasi ligandin metale koordine oldugu seklinde
yorumlanmustir (Ebsworth, 1991). Ayrica, 1261 cm’de C-N gerilme titresimi ve
2935-2853 cm*de alifatik C-H gerilmesine ait pikler goriilmektedir.

Silika-Si[N-(3-propil)2-pridinkarboksaldimin] ligantinin Cu(II) kompleksi
(14), kizil bej rengindedir ve 283°C’nin iizerinde bozunmaktadir. Kompleksin
atomik absorpsiyon verilerine gore metal-ligand orani 1:1 olarak hesaplanmistir.
Kompleksteki  koordinasyon  bosluklarmin  asetat molekiilleri  tarafindan
tamamlanmistir. Kat1 destege tutturulmus bakir (II) kompleksinin 6nerilen tetrahedral
yapist icin model {izerinde sterik bir engel goriilmemistir (Sekil 3.14). Immobilize
Schiff baz1 Cu(Il) kompleksinin FT-IR spektrumunda, goriilen azometin pikinin

diisiik frekanslara kaymasi ligandin metale koordine oldugu seklinde yorumlanmistir



(Ebsworth, 1991). Ayrica, 1259 cm™’de C-N gerilme titresimi ve 2929-2845 cm’

"*de alifatik C-H gerilmesine ait pikler gériilmektedir.

Silika-Si[N-(3-propil)2-pridinkarboksaldimin] ligantinin Ni(II) kompleksi (15),
acik kahve renkli olup 277°C’nin {izerinde bozunmaktadir. Sentezlenen kat1 destege
tutturulmus nikel kompleksinde, AAS verilerine gore metal-ligand oraninin 1:1
bulunmas1 ve magnetik siisseptibilite sonucunda maddenin diamagnetik O6zellik
gosterdiginin bulunmasi, kompleksin kare diizlem yapida oldugunu belirtmektedir.
Molekiiliin biiyiikliigli géz Oniine alindiginda, birden fazla ligandin bir metalin
koordinasyonunu tamamlamas: geometrik olarak miimkiin goriilmemektedir.
Kompleksin FT-IR spektrumunda 1260 cm™’de C-N gerilme titresimi ve 2930-2839
cm’de alifatik C-H gerilmesine ait pikler goriilmektedir. Ligantta 1658 cm™’de
goriilen azometin pikinin komplekste daha diisiik frekanslara kaymasi ligantin metale

koordine oldugu seklinde yorumlanmistir (Ebsworth, 1991).

4.1.5. Silika-Si[N-(3-propil)ftaldialdimin] (5) ve metal kompleksleri (16), (17),
(18)

Silika jele bagli 3-aminopropiltrietoksisilan ile ftaldialdehit’in kondenzasyon
tepkimesi ile sentezlenen silika jele sabitlenmis Schiff bazi1 ligantinin (5) suda,
alkolde, diklorometanda, dmf, dmso ve diger organik c¢oziiciilerde ¢ozlinmedigi ve
TGA analizi ile 268°C’de bozundugu tespit edilmistir. Bu sicakliktan dnce meydana
gelen kiitle kayiplari, nemden kaynaklanan kayiplar olarak yorumlanmistir. Parlak
turuncu renkli ligandin sentez reaksiyonu Sekil 3.5. de verilmektedir. Kat1 destege
tutturulmus Schiff bazi ligantimin FT-IR spektrumunda, 2939 ve 2853 cm™’de
goriilen iki keskin pik, 3-aminopropiltrietoksisilanin yapisinda bulunan alifatik C-H
gerilme titresimleri, 1649 cm™’de gériilen C=N gerilmesine ait keskin pik ve -NH,
bandinin goriilmemesi, ftaldialdehitin aldehit karbonunun silika jele sabitlenmis 3-
aminopropiltrietoksisilanin primer azotlar1 ile Schiff bazi olusturdugu seklinde

yorumlanmustir.



Silika-Si[N-(3-propil)ftaldialdimin] ligantinin Co(II) kompleksi (16) agik
eflatun renkli olup suda, alkolde, diklorometanda, dmf, dmso ve diger organik
coziiciilerde coziinmemektedir ve 279°C’de bozunmaktadir. Atomik absorpsiyon
verilerine gore, metal ligand oraminin 1:1 oldugu hesaplanmigtir. Magnetik
stisseptibilite verileri tetrahedral yapida bir kompleks olustugunu gostermektedir.
Koordinasyon bosluklarinin asetat molekiilleri tarafindan tamamlanmstir.
Kompleksin FT-IR spektrum verilerinde, 2938, 2853 cm™’de alifatik C-H gerilme
pikleri goriilmektedir. Liganta ait azometin pikinin komplekste daha diisiik
frekanslara kaymasi, ligantin metale koordine oldugu seklinde yorumlanmigtir

(Ebsworth, 1991).

Silika-Si[N-(3-propil)ftaldialdimin] ligantinin Cu (II) kompleksi (17) grimsi
bej renkli olup suda, alkolde, diklorometanda, dmf, dmso ve diger organik
coziiciilerde ¢oziinmemektedir ve 273°C’de bozunmaktadir. Atomik absorpsiyon
verilerine gore, metal ligand oranmin 1:1 oldugu hesaplanmistir. Iimmobilize bakir
(IT) kompleksinin kare diizlem yapisi i¢in Sekil 3.17°de Onerilen model {izerinde
steri,k bir engel goriilmemistir. Kompleksin FT-IR spektrum verilerinde, 2939, 2850
cm"de alifatik C-H gerilme pikleri goriilmektedir. Liganda ait azometin pikinin
komplekste daha diisiik frekanslara kaymasi, ligandin metale koordine oldugu

seklinde yorumlanmistir (Ebsworth, 1991).

Silika-Si[N-(3-propil)ftaldialdimin] ligantinin Ni(IT) kompleksi (18) ag¢ik sar1
renkli olup suda, alkolde, diklorometanda, dmf, dmso ve diger organik ¢oziiciilerde
¢Ozlinmedigi tespit edilmistir. 279°C’nin iizerinde bozunmaktadir. Sentezlenen kati
destege tutturulmus nikel (II) kompleksinin AAS verilerine gore metal-ligand
oraninin 1:1 oldugu hesaplanmistir ve magnetik siisseptibilite sonucunda maddenin
diamagnetik Ozellik gosterdiginin bulunmasi, kompleksin kare diizlem yapida
oldugunu belirtmektedir. Yapida metal iyonuyla baglanmaya katilanlar azometin
(CH=N) gruplarinin azotlaridir, koordinasyon boslugu asetat molekiilleri tarafindan
tamamlanmistir. Kompleksin FT-IR spektrumunda, 2930, 2853 cm™'*de alifatik C-H

gerilme pikleri goriilmektedir. Liganta ait azometin pikinin komplekste daha diisiik



frekanslara kaymasi, ligantin metale koordine oldugu seklinde yorumlanmistir

(Ebsworth, 1991).

4.1.6 . Silika-Si[N-(3-propil)oksaldimin] (6) ve metal kompleksleri (19), (20), (21)

Silika jele bagli 3-aminopropiltrietoksisilan ile oksaldehit’in kondenzasyon
tepkimesi ile sentezlenen silika jele sabitlenmis Schiff bazi ligantinin (6) suda,
alkolde, diklorometanda, dmf, dmso ve diger organik coziiciilerde ¢oziinmedigi ve
TGA analizi ile 279°C’de bozundugu tespit edilmistir. Bu sicakliktan 6nce meydana
gelen kiitle kayiplari, nemden kaynaklanan kayiplar olarak yorumlanmistir. Koyu bej
renkli ligandin  sentez reaksiyonu Sekil 3.6.°da verilmektedir. Kat1 destege
tutturulmus Schiff bazi ligandinin FT-IR spektrumunda, 2939 ve 2853 cm™’de
gorilen iki keskin pik, 3-aminopropiltrietoksisilanin yapisinda bulunan alifatik C-H
gerilme titresimleri, 1645 cm™’de goriilen CH=N gerilmesine ait keskin pik ve —
NH; bandinin goriilmemesi, oksaldehitin aldehit karbonunun silika jele sabitlenmis
3-aminopropiltrietoksisilanin primer azotu ile Schiff bazi olusturdugu seklinde

yorumlanmustir.

Silika-Si[N-(3-propil)oksaldimin] ligantinin Co (II) kompleksi (19) ag¢ik sar1
olup suda, alkolde, diklorometanda, dmf, dmso ve diger organik c¢oziiciilerde
¢oziinmemektedir ve 276°C’de bozunmaktadir. Atomik absorpsiyon verilerine gore,
metal ligand oraninin 1:1 oldugu hesaplanmistir. Magnetik siisseptibilite tetrahedral
yapida bir kompleks olustugunu gostermistir. Koordinasyon bosluklar1 asetat
molekiilleri tarafindan tamamlanmistir. Bu durum termal analiz sonuglari ile uyum
icindedir. Kompleksin FT-IR spektrum verilerinde, 2929, 2853 cm™’de alifatik C-H
gerilme pikleri goriilmektedir. Liganda ait azometin pikinin komplekste daha diisiik

frekanslara kaymasi, ligandin metale koordine oldugu seklinde yorumlanmastir.

Silika-Si[N-(3-propil)oksaldimin] ligantinin Cu (II) kompleksi (20) koyu bej
renkli olup suda, alkolde, diklorometanda, dmf, dmso ve diger organik ¢dziiciilerde
¢oziinmemekte ve 279°C’de bozunmaktadir. Atomik absorpsiyon verilerine gore,
metal ligand oranmnn 1:1 oldugu hesaplanmistir. Immobilize bakir (II) kompleksinin

kare diizlem yapisi i¢in Sekil 3.20’de Onerilen model iizerinde sterik bir engel



goriilmemistir. Koordinasyon bosluklar1 asetat molekiileri ile tamamlanmistir.
Kompleksin FT-IR spektrum verilerinde, 2929, 2845 cm™"de alifatik C-H gerilme
pikleri goriilmektedir. Liganta ait azometin pikinin komplekste daha diisiik
frekanslara kaymasi, ligantin metale koordine oldugu seklinde yorumlanmistir

(Ebsworth, 1991).

Silika-Si[N-(3-propil)oksaldimin] ligantinin Ni (II) kompleksi (21) acik
turuncu renkli olup suda, alkolde, diklorometanda, dmf, dmso ve diger organik
coziiclilerde ¢oziinmedigi tespit edilmistir. Sentezlenen kat1 destege tutturulmus nikel
kompleksinin AAS verilerine gore metal-ligand oraninin 1:1 oldugu hesaplanmistir.
TGA verilerine gore kompleks, 265°C’nin lizerinde bozunmaktadir. Kare diizlem
yapida metal iyonuyla baglanmaya katilanlar azometin (CH=N) gruplarinin
azotlaridir, koordinasyon boslugu asetat molekiilleri tarafindan tamamlanmistir.
Silika jelin biiylik ve kompleks yapist goz oniline alindiginda, sterik ve geometrik
olarak, birden fazla ligantin bir araya gelip tek bir metalin koordinasyonunu
tamamlamalart miimkiin goriilmemektedir. Kompleksin FT-IR spektrumunda, 2933,
2855 cm™de alifatik C-H gerilme pikleri goriilmektedir. Liganta ait azometin pikinin
komplekste daha diigiik frekanslara kaymasi, ligantin metale koordine oldugu

seklinde yorumlanmustir.



5. SONUC VE ONERILER

Bu caligmada, literatiirde rastlanmayan immobilize Schiff bazi1 ve bunlarin
metal kompleksleri olmak {izere toplam 21 orijinal bilesigin sentezi gerceklestirilmis
ve karakterize edilmistir.

Gegis metali Schiff baz1 kompleksleri, yiiksek aktiviteleri ve secicilikleri
nedeni ile homojen fazda ¢ok genis bir ¢alisma alanina sahiptir. Bu Schiff bazi
komplekslerini bir kati destege sabitleyerek heterojenize etmek, reaksiyon
ortamindan kolaylikla ayrilabilmesini ve tekrar kullanimini saglamaktadir. Bu
amacla, destek katisi olarak literatiirde ¢ok fazla bulunmayan silika jel kullanilmistir.
Silika jel 6nce 3-aminopropiltrietoksisilan ile aktif hale getirilmis, daha sonra 2,4-
dihidroksibenzaldehit, o-vanilin, 2-pridinkarboksaldehit, ftaldialdehit ve oksaldehit
kullanilarak Schiff bazlar1 ve bunlarin kobalt(III), bakir(IT) ve nikel(I) kompleksleri
sentezlenmistir. Silika jel rengi, 3-aminopropiltrietoksisilan baglanmas1 ile
degismemis ancak FT-IR spektrumlarinda degisimler gézlenmistir. Silika jelin saf
halde alinan FT-IR spektrumunda 3430 cm’de -OH grubuna, 947 cmde ise
silanole bagli -OH grubuna ait gerilme titresimleri gdzlenmistir. 1090 ve 805 cm™’de
de Si-O-Si bagina ait pik vardir. Silika jele 3-aminopropiltrietoksisilan baglanmasi
ile renk degisimi gozlenmemis ancak saf silika jelin FT-IR spektrumundan farkli
olarak 3554, 3467 cm’de aminosilanda bulunan NH, grubuna ait N-H gerilme
titresimi ile 2924, 2856 cm™’de de —CH, zincirine ait pikler gozlenmistir. Ayrica saf
silikanin FT-IR spektrumunda 947 cm™de gozlenen silanol-OH grubuna ait gerilme
titresiminde  biiyiik bir azalma gdzlenmistir. Biitin bu  veriler  3-
aminopropiltrietoksisilanin silika jele tutturuldugunu gostermektedir. Boylece kati
destege tutturulmus 3-aminopropiltrietoksisilanin yukarida bahsedilen aldehitlerle
etkilestirildikten sonra rengin beyazdan tipik Schiff bazi rengine dénmesi, FT-IR
spektrumlarinda —NH, grubuna ait titresimin kaybolarak immobilize 3-
aminopropiltrietoksisilanin spektrumunda olmayan ve 1641-1658 cm™ arahiginda
azometin baglarina ait piklerin gozlenmesi ile termal analizlerden elde edilen veriler
kat1 destek tizerinde belirtilen aldehitler ile Schiff bazlarinin olusturuldugunu

gostermektedir. (2) ve (3) nolu ligandlar ile metal komplekslerinin IR spektrumunda,



-OH bandi yerini korumustur. Metal komplekslerinde ise, her birinin farklh
renklerde olmalari, hepsinin bozunma noktalarinin farkli olmasi, FT-IR
spektrumlarinda Silika Jelin spektrumundan farkli olarak azometin grubuna ait
piklerin ligandlara oranla daha asagi seviyelere kaymasi ve atomik absorpsiyon
sonuclart komplekslerin 1:1 oraninda olustugunu gostermektedir. Sentezlenen
immobilize Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri, suda, alkolde, diklorometanda,
dmf, dmso ve diger organik c¢oziiciilerde ¢oziinmemektedirler. Literatiirde kati
destekle ilgili ¢alismalarda mol hesaplamalar1 yapilmamasina ragmen, silika jelin
yaklagik mol kiitlesi kullanilmis ve sentezlenen maddelerin ¢ozelti ortamindan
uzaklastirildiktan sonra, elde edilen kati {iriin ile yapilan analitik calismalar
sonucunda yaklagik bir mol silika jele 0.2 mol ligandin baglandigini hesaplanmistir.
AAS verilerinden de, tim komplekslerde metal-ligand oraninin 1:1 oldugu
bulunmustur. Magnetik siisseptibilite sonug¢larinin nikel ve bakir komplekslerinin
kare diizlem yapida oldugunu, kobaltin ise tetrehedral kompleks olusturdugunu
gostermistir. Komplekslerde kalan koordinasyon bosluklar1 2. ve 3. ligandlarin
komplekslerinde ise su ve asetat molekiilleri ile diger ligandlarin komplekslerinde ise
sadece asetat molekiileri ile tamamlanmistir. Termal analiz sonuglari bu durumu
desteklemektedir. Sentezlenen ligandlar 200°C’nin altinda kararli bir yapiya
sahipken, 250°C’nin iizerinde bozunmalar baslamaktadir. Baslangigtaki diisiik
miktarlardaki kiitle kayiplar1 yapidaki nem olarak yorumlanmistir. 250°C sicakliktan
sonraki bozunmalar ise, silika jelin polimerik yapisindaki ¢oziinmeler ve sabitlenen
ligandlarin bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Yine ligandlara benzer sekilde metal
kompleksleri de 250°C’nin {izerinde bozunmaktadirlar.

Ozellikle katalizor 6zelligi gosteren bilesiklere benzerlikleri belirli organik
reaksiyonlarda katalizor olarak davraniglar1 incelemeye deger konulardandir.
Diazolama gibi reaksiyonlarla yapi biyiitilerek daha fazla sayida seletlasma
koselerine sahip, istenen metale ya da liganta karsi segicilik gosteren daha kararh
kompleksler tasarlanabilir ve degisik sartlarda metal tutma kapasiteleri, ligand

adsorpsiyon davranislar ve katalitik 6zellikleri incelenebilir.
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EK 1. Tablo 1. Silika jele baglanms 3-aminopropiltrietoksisilan ve Sentezlenen maddelerin 6nemli FT-IR verileri (cm'l)

Madde vO-H vNH, vC-H alifatik vCH=N vC-N vSi-O
(1) - 3554, 3467 2924-2856 - - 1083
2) 3423 - 2943-2856 1647 1345 1093
3) 3429 - 2941-2865 1647 1279 1091
“) 3423 - 2939-2853 1658 1263 1056
5) - - 2939-2853 1649 1275 1035
6) - - 2939-2853 1645 1275 1038
@) 3423 - 2941-2855 1645 1338 1093
) 3423 - 2941-2849 1646 1335 1091
C)) 3423 - 2942-2856 1643 1343 1090
(10) 3429 - 2939-2865 1645 1275 1091
(11) 3429 - 2940-2855 1643 1278 1091
(12) 3429 - 2940-2862 1641 1279 1091
(13) - - 2935-2853 1655 1261 1055
(14) - - 2929-2845 1653 1259 1058
(15) - - 2930-2839 1657 1260 1056
(16) - - 2938-2853 1642 1271 1029
(17) - - 2939-2850 1645 1274 1025
(18) - - 2930-2853 1643 1272 1030
(19) - - 2929-2853 1641 1273 1031
(20) - - 2929-2845 1644 1274 1034
(21) - - 2933-2855 1642 1271 1030




EK II. Silika jelin ve Sentezlenen Komplekslerin Bazilarimin TG/DTA Sonuclari
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4. Silika-Si[N-(3-propil)2,4-dihidroksibenzaldiminato]aquamonoasetato bakir(II)
DTA
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5. Silika-Si[N-(3-propil)4-metilsalisilaldiminato]aquamonoasetato kobalt(Il) TG
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6. Silika-Si[N-(3-propil)4-metilsalisilaldiminato]aquamonoasetato  kobalt(II)
DTA
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