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Ozet: Bu galismada daha 6nce literatiirde bulunmayan yeni bir ligand ve bu ligandin
Cu(ll), Ni(I1), Cd(ll) ve Zn(Il) metal tuzlari ile kompleksleri sentezlendi. Kitosanin amin
grubu benzaldehit ile kapatildi(CTB). Epiklorhidrin(ECH) ile reaksiyondan sonra
caprazbaglanma gergeklestirildi. Caprazbagl kitosani elde etmek igin Schiff bazi,
etanolli seyreltik HCI ilave edilerek uzaklastirildi (CCTS). Etanolde siispansiyonu
hazirlanan CCTS'nin  Uzerine, piridin-2-karbaldehit(PC) ve 4-metilpiridin-2-
karbaldehitin(MPC) etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon bitiminde elde edilen
ligandlar sizildl, etanol ve deiyonize su ile yikandi ve vakumda kurutuldu.
Ligandlarin etanolde siispansiyonu hazirland ve iizerine ekivalent miktarda Cu(ll),
Ni(ll), Cd(ll) ve Zn(ll) metal tuzlarinin etanoldaki ¢ézeltileri ilave edilerek karisim 96
saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Sentezlenen triin siiziildii etanol ve deiyonize
su ile birkag kez yikandi ve vakumda kurutuldu Sonug olarak, literatiirde kaydina
rastlanmayan iki yeni ligand ve bu ligandlarin metal komplekleri sentezlendi. Bunlarin
yapllari, IR spektroskopisi, SEM, TGA ve elementel analiz teknikleri ile
aydinlatiimaya calisildi.

Anahtar Kelimeler: Kitosan, Caprazbagli Kitosan, Epiklorhidrin, Metal Kompleks

The Synthesis of Crosslinked Chitosan with Epichlorohydrine and
Investigation of Their Metal Complexes

Abstract: In this study the novel ligand and their metal complexes were
synthesized.with Cu(ll), Ni(ll), Cd(ll) ve Zn(ll) metal salts. The amine group in
chitosan was protected from the reaction of benzaldehyde and chitosan. After
reaction with epichlorohydrin crosslinking was carried out. The Schiff base was
removed by reacting diluted - ethanol hydrochloride solution to give crosslinked
chitosan(CCTS). The CCTS was suspended in a mixture of ethanol followed by the
addition of pyridine-2-carbaldehyde and 4-methylpyridine-2-carbaldehyde in ethanol.
After the reaction was completed the product was filtered, washed with ethanol and
deionized water and dried in vacuum. To a suspension of the ligand was added a
solution of Cu(ll), Ni(ll), Cd(ll) and Zn(ll) metal salts, then the mixture was refluxed
for 96h. The product was filtered, washed with ethanol and deionized water and dried
in vacuum. The ligand and their metal complexes structures were confirmed by
elementel analysis, FT-IR, SEM, TGA/DTA.
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Epiklorhidrin ile Caprazbagh Kitosanin Sentezlenmesi ve Metal Komplekslerinin Incelenmesi

Girig

Seliiloz, dekstran, pektin, aljinik asit, agar, agaroz gibi dogadaki polisakkaritlerin gogu nétr ya da
asidiktir, ancak kitin ve kitosan baziktir. Kitosan temel yapisi rastgele asetillenen (1— 4)-B-D
glikozamin omurgasi olmasina ragmen, kitosan terimi ortalama molekil agirhdi, safsizlik
bilesenleri, asetilasyon derecesi ve kristallik gibi terimlerdeki farklihdi belirleyen deasetillenmis
kitindir. Kitinin ve kitozonun polioksituz olusturma, film olusturabilme, metal iyonlarini selatlama
ve optik yapisal karakteristikleri gibi kendine has 6zellikleri vardir. Farkli sebepler igin 6zellikle
cevre kirliligi problemlerinde kitin ve kitosan gok ilgi gekici olmustur [1]. Tek tip yapilarindan
dolay! bu polimerler, biyolojik bozunabilirlik, biyolojik fonksiyonellesmek, biyolojik yenilenebilirlik
gibi yuksek biyolojik ve mekanik &zelliklere sahiplerdir [2].

Caprazbaglanma reaksiyonlari en ¢ok kitosanin fonksiyonel gruplari ve caprazbaglama
maddesinin tipi ve blyikliginden etkilenir. Caprazbaglayicinin molekil kitlesi ne kadar
kiiclikse daha kolay difiize olacagindan caprazbaglanma reaksiyonu o kadar hizli olur.
Caprazbaglayicinin yapisina bagh olarak, birbirleri ile etkilesim sonucu olusan érgiler kovalent
ya da iyonik bagla meydana gelir [3]. Epiklorhidrin ile yapilan gaprazbaglanma, EDGE’de oldugu
gibi kitosanin amin gruplariyla reaksiyon veren difer caprazbaglama maddelerinden farkli
olarak kitosanin hidroksil grubundan gergeklesir. Reaksiyon 2'de ECH ile kitosanin
gaprazbaglanma reaksiyonu gériilmektedi [4]. Kitin gibi kitosanin ¢6zinarliga ve kullanilabilirligi
de sinirlidir ancak heterojen katalizin kullanimi ve Uretiminde fazla 6nem tagimaz. Etanolde az
miktarda sisen ve diger g¢ozlcllerde ¢ozinmeyen kitosanin seyreltik asit gozeltisinde
coziinmesi 6nemli bir avantajidir [5]. Metal, iyon absorpsiyonu (zerine gok sayida yayin
olmasina ragmen, bu vyayinlarin godu absorpsiyon performanslarinin degerlendirmesine
odaklanir ve onlarin sadece birkagi absorpsiyon mekanizmalarinin daha iyi anlasiimasina
yoneliktir. Bununla birlikte, hidroksil gruplar absorpsiyona katki yapabilmesine ragmen, amin
bélgelerinin metal iyonlar igin ana reaktif grup oldugu kabul edilir. Bu reaktif gruplar metal, pH ve
¢ozeltinin matriksine bagh olarak farkll mekanizmalar araciliiyla metal iyonlar ile etkilesirler.
Azot Uzerindeki serbest elektron ¢ifti nétrale yakin bir pH da (veya zayif asidik) metal katyonlari
baglayabilir. Bir bagka deyisle, asidik gozeltilerde amin gruplarinin protonlanmasi polimere
katyonik bir hal verir ve sonugta metal iyonlarini gekmesi igin potansiyel kazanmis olur.

Kitin, kitosan ve bunlarin bilesikleri gida, tip, ilag, boya, kozmetik, atik su uygulamalari vb. gibi
¢ok cgesitli uygulama alanlarina sahiptir [2,6]. Kitosanin bu genis ¢alisma alani 6zellikle tip ve
gida alanindaki galismalara katkida bulunmasi ve bundan sonraki galigmalara igik tutmasi
¢alismanin amacini olusturmaktadir.

Materyal ve Metod

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler Merc, Sigma-Aldrich, Fluka ve Riedel firmalarindan
temin edilmistir. Ayrica gerekli olan bazi ara maddelerde laboratuvar sartlarinda sentezlenmistir.
Sentezi yapilan ligandlarin ve onlarin komplekslerinin yapilari; IR, TGA, Elementel analiz, pH
metre ve Erime noktasi tayini cihazlarindan faydalanilarak aydinlatiimaya galigiimistir.

Kitozandaki -NH, Grubunun Korunmasi (CTB)

Bu madde literatirlerde belirtildigi gibi elde edildi[7-9]. 4.83 g (30 mmol) kitozan alinarak, 200
mL %2'lik asetikasit ¢ozeltisi icerisinde seffaf ve viskoz bir sivi olana kadar mekanik karistirici
ile karistinlarak ¢oziildii ve 300 mL metanol ile seyreltildi. Karisima 15.5 mL (150 mmol)
benzaldehit damla damla ilave edildi. Karisim oda sicakliinda seffaf bir jel elde edinceye kadar
24 saat boyunca karistirildi. Reaksiyona girmeyen benzaldehiti uzaklastirmak i¢in metanol ile
birkag kere yikandi, stizldi ve 60 °C'de vakumda kurutuldu. B.n: 200 °C; %80, FT-IR (cm™):
3454 (OH), 2931(asim.)/1452(sim.) (CH), 1640 (CH=N), 1559 (C=H benzaldehit) Elementel
Analiz (C43H1sNO4), Hesaplanan (Bulunan): C 62.14 (62.08), H 6.82 (6.74), N 5.57 (5.49).
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Sekil1. Kitosanin -NH, grubunun benzaldehit ile kapanmasi

Caprazbagl Kitozan Elde Edilmesi(CCTS)

Bu madde de literatire gore sentezlendi, fakat literatirdeki islemlerde bazi degisiklikler
yapildi[7]. 20 mmol (5,42g) CTB alinir 100 mL dikloretan ilave edilerek sismesi igin 24 saat
boyunca 65 °C’de karistirildi. Daha sonra Gzerine 7,83mL (100 mmol) epiklorhidrin (ECH) ilave
edildi ve 65 °C'de 18 saat kanistirildi. Urlin siiziildi saf su ile yikandi ve —NH, grubundaki
korumay1 kaldirmak igin elde edilen trtine 10 mL 0.5 M’lik etanollti HClI ilave edilerek 65 °C'de 2
saat boyunca karigtirildi. Uriin siiziilerek su ile birkag kez yikandi. Elde edilen Griine 100 mL
1M’k NaOH ilave edilerek yaklasik 1 saat karistirildi stiz{ildii ve saf su ile yikandi ve 60 °C'de
vakum altinda kurutuldu. Elde edilen gaprazbaglikitozanin (CCTS) suda, seyreltik NaOH
¢Ozeltisinde ve % 5'lik CH3;COOH asetik asit ¢ozeltisinde ¢dziinmedidi gézlendi. B.n:305 °C,
verim; %78 FT-IR (cm™): 3429 (OH), 2923(asim.)/1445(sim.) 1075cm™ (-C-O-C-). Elementel
Analiz (C5H35N200), Hesaplanan (Bulunan): C 62.70 (62.64), H 6.30 (6.24), N 5.04 (4.96).
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Sekil 2. Epiklorhidrin ile ¢aprazbagh kitosanin sentezlenmesi ve NH, grubundaki korumanin
kaldiriimasi

Caprazbagh Kitosanin Piridin-2-karbaldehitle Reaksiyonu(CCTS-PC)

1 mmol (0.378g) CCTS alinarak dioksanda (30 mL) slispansiyonu hazirlandi ve geri sogutucu
altinda 30 saat boyunca kaynatilarak karistirildi. Sisen kitozan slispansiyonuna 1 mmol (0.106
g) Na,CO; ilave edilerek 2 saat daha karistirmaya devam edildi. Karisima 2 mmol(0,214 g)
piridin-2-karbaldehit ilave edilerek 72 saat daha karigtirildi. Uriin stiziildil ve 65 °C’de vakumda
kurutuldu. B.n. 260 °C, verim; %88, FT-IR (cm™): 3330 (OH), 2877(asim.)/1455(sim.) (CH), 1644
(CH=N), 1030 (C-0O-C), 15150 (C=N py).
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CCTS-PC’nin Metal Komplekslerinin Sentezi

CCTS-PC'in 0.1 mmol (0.0945 g) 100 mL'lik balonda 20 mL etanolda slspansiyonu hazirland!
ve geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi. Uzerine 0.2 mmol metal tuzunun (Cu(CH3CO0),.H,0
(0,040g.),  Ni(CH3CO0),.4H,0 (0,060 g.), Zn(CH3COO);.2H,O (0.046 g.) ve
Cd(CH3C00),.2H,0 (0.050 g.)) 20 mL etanoldaki ¢ozeltisi ilave edildi. Karigim geri sogutucu
altinda 30 saat kaynatildi ve pH=5.5-6" ya ayarlandi. Cozelti vakumda sizlldu, su ve etanol ile
birkag kez yikanarak 70°C'de vakumda kurutuldu. Komplekslerin higbir ¢ézlcude ¢6zinmedigi
gorulda.

CCTS-PC-Cu; B.n.: 257 °C, verim; %90, FT-IR (cm™): 3440 (OH), 2925(asim.)/1448(sim.) (CH),
1666 (CH=N), 1160(C-0O), 1576 (C=N py), 530 (Cu-N), 442 (Cu-0).

CCTS-PC-Ni; B.n.; 260 °C, verim; %89, FT-IR (cm™): 3456 (OH), 2925(asim.)/14634(sim.)
(CH), 1660 (CH= N) 1162 (C-0), 1562/ (C=N py), 535(N| N), 454 (Cu-0O).

CCTS-PC-Zn; B.n. 285 °C, verim; %87, FT-IR (cm ): 3437 (OH), 2933(asim.)/1445(sim.) (CH),
1664 (CH=N), 1166 (C-O), 536(Zn-N), 450 (Cu-O).

CCTS-PC-Cd; B.n.: 278 °C, verim; %85, FT-IR (cm™): 3456 (OH), 2937(asim.)/1457(sim.) (CH),
1657 (CH=N), 1157 (C-O), 1547 (C=N py), 541(Cd-N), 430(Cu-O).

Gaprazbagl Kitosanin 4-metilpiridin-2-karbaldehitle Reaksiyonu(CCTS-MPC)

1 mmol (0.378g) CCTS alinarak dioksanda (30 mL) slispansiyonu hazirlandi ve geri sogutucu

altinda 30 saat boyunca kaynatilarak karistirildi. Sigsen kitosan stispansiyonuna 1 mmol (0.106

g) Na,CO; ilave edilerek 2 saat daha karistirmaya devam edildi. Karigima 2 mmol(0,242 g) 4-
metilpiridin-2-karbaldehit ilave edilerek 72 saat daha kar|§t|rlldl Urin siizildi ve 65 °C'de

vakumda kurutuldu. B.n. 260 °C, verim; %88, FT-IR (cm™): 3419 (OH), 2920(asim.)/1447(sim.)

(CH), 1646 (CH=N), 1065 (C-O-C), 1582 (C=N py).

CCTS-MPC’nin Metal Komplekslerinin Sentezi

CCTS-MPC'in 0.1 mmol (0.0945 g) 100 mL'lik balonda 20 mL etanolda stispansiyonu hazirlandi
ve geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi. Uzerine 0.2 mmol metal tuzunun (Cu(CH;COO0),.H,0
(0,040g.),  Ni(CH3;C00),.4H,0 (0,050 g.), Zn(CH3;CO0),2H,0 (0.046 g.) ve
Cd(CH3C00),.2H,0 (0.050 g.)) 20 mL etanoldaki ¢ozeltisi ilave edildi. Karigim geri sogutucu
altinda 30 saat kaynatildi ve pH=5.5-6" ya ayarlandi. Cézelti vakumda siizlldu, su ve etanol ile
birkac kez yikanarak 70°C’de vakumda kurutuldu. Komplekslerin higbir ¢ozlctde ¢ézinmedigi
goraldu.

CCTS-MPC-Cu; B.n.; 250 °C, verim; %90, FT-IR (cm™): 3446 (OH), 2919(asim.)/1467(sim.)
(CH), 1666 (CH=N), 1167(C-O-C), 1572 (C=N py), 527(Cu—N), 442 (Cu-0).

CCTS-MPC-Ni; B.n.; 270°C, verim; %89, FT-IR (cm™): 3450 (OH), 2915(asim.)/1469(sim.)
(CH), 1665 (CH=N), 1155 (C-0-C), 1566 (C=N py), 540(N1 N), 465 (Cu-O).

CCTS-MPC-Zn; B.n. 280°C, verim; %87, FT-IR (cm™): 3430 (OH), 2923(asim.)/1440(sim.) (CH),
1663 (CH=N), 1161 (C-O-C), 1556 (C=N py), 546(Zn-N), 450 (Cu-0).
CCTS-MPC-Cd; B.n. :285 °C, verim; %85, FT-IR (cm™): 3458 (OH), 2931(asim.)/1455(sim.)
(CH), 1648 (CH=N), 1155 (C-O), 1543 (C=N py), 532 (Cd-N), 430 (Cu-O).
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Sekil 3. CCTS-PC ve CCTS-MPC ligandlarinin ve bu ligandlarin kompleks tuzlarinin sentezi

Sekil 4. Kitosanin SEM Fotografi Sekil 5. CCTS'nin SEM Fotografi
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Sekil 10. CCTS-PC-Zn’nin SEM Fotografi Sekil 11. CCTS-MPC’nin SEM Fotografi
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Sekil 12. CCTS-MPC-Ni'nin SEM Fotografl Sekil 13. CCTS-MPC-Zn'nun SEM Fotografi

Sekil 14. CCTS-MPC-Cu’'nun SEM Fotografi Sekil 15. CCTS-MPC-Cd'nin SEM Fotografi

oo v

Sekil 16. Kitosanin TG Egrisi
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Sekil 18. CCTS-MPC’nin TG Egrisi

Sonug ve Tartisma

Bu galismada epiklorhidrin ile caprazbaglanmis kitosan elde etmek igin dnce kitosandaki NH,
grubu Schiff baz reaksiyonu yoluyla benzaldehit ile kapatildi. Daha sonra ortama
caprazbaglama araci olan epiklorhidrin ilave edildi. 18 saat sonunda ~NH, grubundaki korumayi
kaldirmak icin ortama etanolli HCI ilavesi yapildi ve gaprazbagl kitosan(CCTS) sentezlendi.
Sentezlenen CCTS'nin asit ve baz ¢ozeltisinde ¢éziinmedigi gérildi. CCTS'ye 2-piridin-2-
karbaldehit ve 4-meiilpiridin-2-karbaldehitle ilave edilerek gaprazbagli kitosanin yeni bir Schiff
baz ligandlart ve bu ligandlarin Cu(ll), Ni(ll). Cd(ll) ve Zn(ll) metal tuzlari ile kompleksleri
sentezlendi. Sentezi yapilan ligandlarin ve onlarin komplekslerinin yapilari, IR, TGA, AAS,
Elementel analiz, SEM ve Erime noktasi tayini cihazlarindan faydalanilarak aydinlatiimaya
calisiimigtir.

Sentezlenen CTB’nin IR spektrum degerleri incelendiginde, -C=N grubu pikinin 1640 cm™"de ve
benzaldehit grubunun varliindan dolayi benzen halkasina ait karakteristik pikin 1559 cm™"de
oldugu gdrulmistir. Bu degerler literatiirde verilen degerler ile uygundur. Ayrica sentezlenen
CTB elementel analiz sonuglarinin da literatirle uyumlu oldugu gérilmektedir[10,11].
Sentezlenen CCTS bilesiginin IR spektrum degerlerinde —NH, grubundaki korumanin
kaldirimasindan dolayr —C=N grubuna ait 1559 cm™"de, ve benzaldehit grubunun varligindan
dolayr benzen halkasina ait 1559 cm™de gérilen pikin kayboldugu ve caprazbaglanmadan
dolayr —C-O-C grubuna ait 1075 cm™de yeni bir pikin varligi gézlenmistir. Bu sonuglar da
literatlirde verilen sonuglar ile uyumludur[8]. Sentezlenen CCTS-PC bilesiginin IR degerlerine
bakildiginda ise —C=N grubuna ait 1644 cm™de ve piridin halkasina ait 1515 cm™de iki yeni
pike rastlanmistir. Sentezlenen CCTS-MPC bilesiginin IR degerlerine ise —C=N grubuna ait
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1646 cm™'de ve piridin halkasina ait 1582 cm™de iki yeni pike rastlanmistir. Komplekslerin
CCTS-PC ligandinin metal komplekslerinin FT-IR spektrumlarn incelendiginde M-N ve M-O
baglarinin gerilme titresimlerinin SIraSIyIa Cu(ll) kompleksinde Cu-N gerilme titresimi 530 cm’
""de, Cu-O gerilme titresimi 442 cm’ ""de, Ni(ll) kompleksinde Ni-N gerilme titresimi 535 cm™'de,
Ni-O gerilme titresimi 454 cm™"de, Zn(ll) kompleksinde Zn-N gerilme titresimi 536 cm "de, Zn-O
gerilme titresimi 450 cm’ ’de ve Cd(ll) kompleksinde Cd-N gerilme titregimi 541 cm’ de, Cd-O
gerilme t ftitresimi 430 cm™ de gbzlenmesi literatir ile de uyumlu olup metallerin N ve O
izerinden kompleks verdigini ispatlamaktadir [12]. CCTS-MPC ligandinin metal komplekslerinin
FT-IR spektirumlari incelendiginde M-N ve M-O baglarlmn gerilme titresimlerinin Sll'aSly|a Cu(ll)
kompleksinde Cu-N gerilme titresimi 527 cm “de, Cu-O gerilme titresimi 442 cm de, Ni(ll)
kompleksinde Ni-N gerilme titresimi 540 cm “de, Ni-O gerilme titresimi 465 cm “de, Zn(ll)
kompleksinde Zn-N gerilme titresimi 546 cm’ de, Zn O gerilme titresimi 450 cm’ “de ve Cd(ll)
kompleksinde Cd-N gerilme titresimi 532 cm’ "de, Cd-O gerilme titresimi 430 cm” de
g6zlenmesi literatiir ile de uyumlu olup metallerin N ve O (zerinden kompleks. verdigini
ispatlamaktadir [12].

Kitosanin TG egrisine bakildiginda ilk bozunmanin ~80 °C'de ~%10 adirlik kaybinin oldugu
goriilmektedir. ikinci bozunma ~130 °C’de baslar ve ~320 °C’de maksimuma ulastiginda agirlik
kaybi ~%39'dur ve 500 °C civarinda kitosanin tamamen bozundugu goriilmektedir. Bu sonuglar
da literatiirde verilen sonuglar ile uyumludur [13]. Kitosanin ¢caprazbagh Schiff baz polimerinde
suyun ayrimasi TG egrisinde ~90 °C'de meydana gelmis ve ~%8 kitle kaybi oldugu
gorilmistir. Bozunma ~600 °C’da tamamlanmistir. Komplekse ait TG egrisinde ise ~80 °C'de
ve ~150 °C ‘de suya ait bir kiitle kaybi gérilmektedir. Kompleks ~1350 °C'da tamamen
bozunmus ve bozunma sonucu gri-siyah renkli bir kalinti kalmistir.

Sekil 4-15'de kitosan ve trevlerinin SEM fotograflari gérilmektedir. Kitosan ve turevlerine ait
SEM fotograflari karsilastirildiginda, kitosan tirevleri ve onlara ait komplekslerin renginde ve
ylzeydeki girintilerdeki farkliliklar gorilmektedir. Bu farkliliklar yapilardaki degigimi
g6stermektedir[14,15].
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