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Polihedral Oligomerik Silseskioksan (POSS) Bilesiklerinin Schiff Bazlar1 ve Cu(II) ve Ni(II)
Komplekslerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Bestami ATIK?, Cahit DEMETGUL?"

OZET: Bu calismada, 3-aminopropiltrietoksisilan ~ (APTES) ve  N-(2-aminoetil)-3-
aminopropiltrimetoksisilan (AEPTMS) kullanilarak iki farkli polihedral oligomerik silseskioksan
(POSS) sentezlenmistir. Elde edilen bu POSS bilesikleri, salisilaldehit ve 5-bromosalisilaldehit ile
kondenzasyon tepkimesi sonucu POSS Schiff bazlar: sentezlenmistir. POSS ve ligand 6zelligindeki
tiirevlerinin yapilart spektroskopik (Elementel analiz (C, H, N), H-NMR, 2°Si NMR, FT-IR)
yontemlerle aydinlatilmistir. Schiff Bazlarinin Cu(l1) ve Ni(Il) metal kompleksleri sentezlenmistir. Izole
edilen POSS Schiff baz1 metal komplekslerinin yapilar1 FT-IR, Magnetik duyarlilik terazisi ve ICP-OES
ile aydinlatilmaya ¢alisilmistir. Sonuglar, metal iyonlarinin Schiff bazlarina fenolik oksijen ve azometin
azotu lizerinden baglandigini géstermistir.

Anahtar Kelimeler: POSS, Schiff bazi, metal kompleksleri

Synthesis and Characterization of Schiff Bases and Cu(ll) and Ni(I1) Complexes of Polyhedral
Oligomeric Silsesquioxane (POSS) Compounds

ABSTRACT: In this study, two different polyhedral oligomeric silsesquioxane (POSS) were
synthesized using 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) and N-(2-aminoethyl)-3-
aminopropyltrimethoxysilane (AEPTMS). POSS Schiff bases were synthesized as a result of the
condensation reaction of POSS compounds with salicylaldehyde and 5-bromosalicylaldehyde. The
structures of POSS and its ligand derivatives were by spectroscopic (Elemental analysis (C, H, N), *H-
NMR, #Si-NMR, FT-IR) methods. Cu(ll) and Ni(ll) metal complexes of Schiff Bases were also
synthesized. The structures of the isolated POSS Schiff base metal complexes were tried to be clarified
with FT-IR, Magnetic susceptibility balance and ICP-OES. The results showed that metal ions bind to
Schiff bases via phenolic oxygen and azomethine nitrogen.
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GIRIS

Genel olarak yapilarinda C=N grubu bulunan bilesiklere “azometin ya da imin bilesikleri” ve C=N
bagindan olusan fonksiyonel gruba da “azometin grubu” denir. Schiff bazlar ilk olarak 1864 yilinda
Hugo Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif karbonil grubunun kondenzasyonundan
sentezlenmistir. Schiff bazlarinin en karakteristik 6zelligi C=N gruplarinin metal iyonlariyla kompleks
olusturmasidir. Imin bagindaki azot atomu eslesmemis elektron bulundurdugu igin elektron vericidir.
Onun i¢in zayif bazik 6zelliklidirler. C=N bagindaki azot atomu Schiff baz1 i¢in dncelikli koordinasyon
noktasidir. Schiff bazlarinin yapilarinda bulunan gruplardan dolay1 bunlarin metal kompleksleri renklidir
ve boya endiistrisinde; 6zellikle de tekstil sektoriinde kullanilmaktadirlar (Serin, 1980). Anti kanser
aktivite gosterme potansiyelinden dolay: tipta onemi giderek artan Schiff bazi metal komplekslerinin
kanserle miicadelede reaktif olarak da kullanilmasi arastirilmaktadir (Scovill, 1982). Baz1 Schiff bazi
komplekslerinin 6zellikle kemoterapi alaninda ve bazi kimyasal tepkimelerde belli basli substratlara
oksijen tasiyici olarak kullanilabildigi rapor edilmistir (Tarafder ve Miah, 1986). Ayrica bazi
kompleksleri polimer teknolojisinde ve polimerler i¢in anti-statik madde olarak da kullanilmaktadir.

Organofonksiyonel silseskioksanlarin kimyas1 modern nano teknolojide etkileyici yeni bir alani
ortaya ¢cikarmistir. (Harrison, 1997). Nano yapili polihedral oligomerik silseskioksan (POSS) bilesikleri,
degisik yeni nanokompozitlerde ve degisik uygulamalarda kullanilmaktadir. Polihedral oligomerik
siloksanlar iyi tanimlanmis 3 boyutlu yapilardir (Sekil 1) (Glindiiz, 1994.).
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Sekil 1. POSS’in ii¢ boyutlu yapist

POSS bilesikleri silika (SiO2) ve silikon (R2SiO) arasinda gercek bir organik-inorganik hibrit
yapidir. Inorganik yap silisyum ve oksijenden olusmustur (SiO15). Polihedral oligomerik siloksanlarin
sentezinde genelde ortak bir yol kullanilmaktadir ve bu, R’nin kimyasal kararli organik degisken ve X’in
Cl, alkoksi ve etoksi gibi olduk¢a reaktif degisken oldugu RSiXs tipli trifonksiyonel monomerlerin
hidrolitik kondenzasyonudur. Cogu silikonlarin ve doldurucularin aksine, POSS molekiilleri dis ylizeyde
organik degiskenler igerir ve cogu polimerle uyumludur veya karisabilir. POSS molekiillerinin yaklagik
olarak (1-3) nm ¢apinda olmasi ¢ok biiyiik bir avantajdir. Bu biiyiikliikteki POSS molekiilleri, molekiiler
boyutta tiim polimerik yapilarin ve zincirlerinin arasina ¢ok rahat girebilmekte ve polimer matrisi buna
bagli olarak giiclendirmektedir (Lichtenhan ve ark., 1999). POSS kimyasallar1 se¢imli olarak degisik
kombinasyonlarda; reaktif olmayan degiskenler veya reaktif fonksiyoneller olarak yapilabilir. Boylece
POSS nanoyapili kimyasallar kopolimerizasyon, asilama veya karistirma ile ortak plastiklerin igerisine
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kolayca birlestirilebilir (Xie ve ark., 2010). POSS tiirevleri kalic1 (ugucu olmayan), kokusuz ve ¢evreyle
dosttur. Polimerik madde i¢ine birlesen POSS pargalari, polimerlere dayaniklilik, katilik gibi mekanik
ozellikler ve ayrica yanicilikta azalma, 1s1 evrimi, viskozluk verir. Bu artiglar termoplastik ve termoset
polimerlerde genisce uygulanabilir (Allan ve ark., 1992). POSS ile fonksiyonelize edilmis reaktif
organik gruplar fiilen herhangi mevcut polimer sistemlerine asilama, kopolimerizasyon veya karistirma
ile Dbirlestirilebilir. Literatirde POSS tiirevi metal komplekslerinin polimerizasyon tepkimelerinde
katalizor olarak kullanilabildikleri rapor edilmistir (Mehta ve ark., 2012).

MATERYAL ve METOT

Metanol, etanol, biitanol, izopropil alkol (IPA), toliien, ksilen ve tetrahidrofuran Merck
firmasindan temin edilmistir. Salisilaldehit (2-hidroksibenzaldehit) ve 5-bromosalisilaldehit (5-bromo-
2-hidroksibenzaldehit), Cu(CH3COO)2-H20 ve Ni(NO3)2.6H20 Merck firmasindan temin edilmistir.
3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) ve N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoksisilan (AEPTMS)
Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Cihazlar

FT-IR analizleri Perkin Elmer Spektrum Two (U-ATR) Infrared (IR) spektrofotometresi, *H-NMR
analizleri Bruker Biospin 300 MHz spectrometer, USA, 2°Si-NMR analizi CP/MAS Bruker 300 MHz
spectrometer, USA, Elementel (C,H,N) analizleri LECO-CHNS-932, Magnetik moment analizleri
Sherwood Model MK 1 Magnetik Suseptibilite cihazi, Metal tayini ICP-OES Agilent 4000 ve Termal
analizler TG-DTA DuPont 951 termal analizor kullanilarak gerceklestirilmistir.

Polihedraloligomeriksiloksanlarin sentezleri

Literatiirdeki yontem modifiye edilerek, aminopropilizobiitil POSS (PS-1); 6 mL su, 3 mL biitanol,
0.7 mL asetonitril ve 0.15 mL trietilamin ¢ift boyunlu, diiz dipli balon i¢ine aktarilip ve 50 °C’de 15 dk.
boyunca geri sogutucu altinda magnetik karistiricida karistirilmistir (Gravel ve ark., 1999). Daha sonra
15 mL 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) karisim tizerine 10 dk. boyunca damla damla eklenmistir.
2 giin karistirilan karigim behere alinip 100 °C’ de 1 saat boyunca 1sitilmigtir. Coziiciisii ugurulan madde
alinarak 3 defa THF ile yikanmigtir. Renksiz ve jolemsi kivamda madde elde edilmistir. Siiziilen madde
100 °C’de etiivde 24 saat boyunca kurutulmustur.

Aminoetilaminopropilizobiitil POSS(PS-2); 60 mL izopropilalkol(IPA), 0.17 g trietilamin, 3.24
mL su ¢ift boyunlu, diiz dipli balon i¢ine aktarilip oda sicakliginda 15 dk.boyunca geri sogutucu altinda
magnetik karistiricida karistirilmistir. 17 mL N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoksisilan (AEPTMS)
ve 22.5 mL IPA karisimi 30 dakikada damla damla balondaki karisim {izerine eklenmistir. Daha sonra
PS-1 ile benzer islemler sonucunda PS-2 elde edilmistir (Sekil 2).
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Sekil 2. Aminopropilizobiitil POSS (PS-1) ve Aminoetilaminopropilizobiitil POSS (PS-2)

POSS Schiff bazlarinin sentezi

SB1-SA Sentezi; 1.5 g PS-1 (1.7 mmol) tartilarak ¢ift boyunlu, diiz dipli balon igerisine aktarilir
ve 45 mL metanol ve 45 mL su karisiminda, magnetik karistiricida 100 °C’ de 45 dk. boyunca geri
sogutucu altinda karistirilarak ¢oziinmistiir. 3.6 mmol salisilaldehit (2-hidroksibenzaldehit) 30 mL
metanol igerinde ¢ozlinerek damlatma hunisine alinip 30 dakikada PS-1 ¢6zeltisine damla damla ilave
edilmistir (Ispir, 2014). Sar1 renkli ve kivaml1 bir madde elde edilmistir. Benzer bir yéntem ile 3.6 mmol
5-bromo salisilaldehit ve ¢6ziiciisii olarak 80 mL metanol kullanilarak SB1-Br sentezi yapilmistir (Sekil

3).
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Sekil 3. SB1-SA ve SB1-Br Schiff bazlar1 sentez semasi

SB2-SA Sentezi; 1.4 g PS-2 (1.1 mmol) tartilarak SB1-SA sentez yontemine benzer bir sekilde 9

mmol salisilaldehit kullanilarak koyu sar1 renkli ve jelimsi SB2-SA maddesi elde edilmistir.
SB2-SA sentez yontemine benzer sekilde 9 mmol 5-bromosalisilaldehit ve ¢6ziiciisii olarak 80 mL

metanol kullanilarak SB2-Br sentezi yapilmistir (Sekil 4).
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Sekil 4. SB2-SA ve SB2-Br Schiff bazlar1 sentez semasi

POSS Schiff bazlar (SB1-SA ve SB1-Br) Metal (Cu?* ve Ni?*) komplekslerinin sentezi

SB1-SA’nin Cu(Il) kompleksi; 0.5g (0.3 mmol) SB1-SA ligandi alinip iki boyunlu diiz dipli balon
icerisinde 130 mL DMF yardimu ile magnetik karistiricili 1sitici tizerinde geri sogutucu altinda 200 °C’de
1sitilarak ¢ozlinmiistiir. Ayr1 bir beher igerisinde 0.43 g Cu(CH3C0OO)2.H20, 130 ml metanol yardimiyla
¢Oziinmiistiir (Timur ve Demetgiil, 2017). Bakir ¢ozeltisi balon igerisine aktarildiginda koyu yesil renkli
karisim elde edilmistir. Karigim geri sogutucu altinda 24 saat 150 °C’ de karistirilmaya devam edilmistir.
Karigtirma islemi sonunda karisim behere alinip ve ¢oziiciisiiniin bir kism1 ugurulmustur. Olusan ¢okelek
slizge¢ kagidindan siiziiliip, metanol ile birka¢ defa yikanmis ve vakum etiiviinde 24 saat 50°C’de
kurutulmustur. Ayni sekilde 0.67 g Ni(NO3)2.6H20, 35 mL su kullanilarak SB1-SA’nin Ni(II)
kompleksi de sentezlenmistir.

SB1-Br’nin Cu(II) kompleksi i¢in 0.5g (0.2 mmol) SB1-Br ligandi ve 0.34 g Cu(CH3COO)..H0,
kullanilmigtir. Ayni sekilde 0.49 g Ni(NO3z)2.6H20 ve ¢oziiciisii olarak 25 mL su kullanilarak SB1-
Br’nin Ni(IT) kompleksi de sentezlenmistir (Sekil 5).
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Sekil 5. [Cu(SB1-SA)], [Ni(SB1-SA)] ve [Cu(SB1-Br)], [Ni(SB1-Br)] komplekslerinin sentezi

POSS Schiff Bazlar (SB2-SA ve SB2-Br) Metal (Cu?* ve Ni?*) komplekslerinin sentezi
SB2-SA’nin Cu(Il) kompleksi [Cu(SB2-SA)]; 0.5g (0.25 mmol) SB2-SA ligand: alinarak iki

boyunlu diiz dipli balon icerisinde 150 mL DMF yardimi ile magnetik karistiricilt 1sitict iizerinde geri

sogutucu altinda 200 °C’de 1sitilarak ¢oziinmiistiir. Ayri bir beher igerisinde 0.38 g Cu(CH3C0OO),.H20,

1669



Bestami ATIK ve Cahit DEMETGUL 12(3): 1665 - 1676, 2022

Polihedral Oligomerik Silseskioksan (POSS) Bilesiklerinin Schiff Bazlar1 ve Cu(IT) ve Ni(ll) Komplekslerinin
Sentezi ve Karakterizasyonu

100 mL metanolde ¢oziinmiistiir. Bakir ¢ozeltisi balon igerisine aktarilip geri sogutucu altinda 24 saat
200 °C’de karistirtlmigtir. Karistirma islemi sonunda karigim behere alinip ¢6ziiciisii yariya kadar
ucurulmustur. Olusan yesil renkli ¢okelek siiziiliip birka¢ defa metanol ile yikandiktan sonra vakum
etiiviinde 50 °C’de 24 saat kurutulmustur. Ayn1 sekilde 0.3g (0.15 mmol) SB2-SA ligandi, 120 mL DMF
ve 0.33 g Ni(NOz3)2.6H20 ve 50 ml su kullanilarak SB2-SA’nin Ni(Il) kompleksi de sentezlenmistir.

SB2-Br’nin Cu(Il) kompleksi i¢in 0.5g (0.18mmol) SB2-Br ligand1 ve 0.3 g Cu(CH3C0O0)2.H20,
kullanilmistir. Benzer yontem ile 0.3g (0.1 mmol) SB2-Br ligand1 ve 0.25 g Ni(NO3)2.6H20 kullanilarak
SB2-Br’nin Ni(II) kompleksi de sentezlenmistir (Sekil 6).
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Sekil 6. [Cu(SB2-SA)], [Ni(SB2-SA)] ve [Cu(SB2-Br)], [Ni(SB2-Br)] komplekslerinin sentezi.
BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada literatiirde olmayan 4 yeni tip POSS-Schiff bazi ve 8 yeni metal kompleksi olmak
tizere 12 yeni sentez gergeklestirilmistir. 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) ve N-(2-aminoetil)-3-
aminopropiltrimetoksisilan (AEPTMS) ayr1 ayr1 kullanilarak POSS sentezlenmis ve bu bilesikler,
salisilaldehit ve 5-bromosalisilaldehit bilesikleri kullanilarak kondenzasyon reaksiyonu ile Schiff bazi
ligandlar1 elde edilmistir. Sentezi gerceklestirilen Schiff bazlar1 kullanilarak Cu(II) ve Ni(Il) metalleri
ile kompleksleri sentezlenmistir. POSS Schiff bazi ligandlarinin yapilari, FT-IR, *H-NMR, 25i-NMR
gibi spektroskopik yontemler ve elementel analiz (C, H, N) teknikleri ile aydinlatilmaya ¢aligiimustur.
Izole edilen metal komplekslerin yapilar: ise FT-IR ve ICP-OES, magnetik duyarlilk yontemi ile
aydinlatilmaya c¢alisilmistir. Analiz bulgulart ve literatiir bilgileri dikkate alinarak Schiff bazlari ve
kompleksler i¢in yapisal formiiller onerilmistir.

Sentezlenen 14 bilesigin renkleri ve verim degerleri Cizelge 1° de verilmistir: Sentezlenen PS-1
bilesiginin beyaz renkli olmas1 ve bu POSS bilesiginden sentezlenen Schiff bazlarindaki rengin sar1
olmast burada Schiff bazi ligandi olustuguna dair Onemli sayilabilecek bir degisik olarak
degerlendirilmistir. PS-1 ligandlarinin metal komplekslerine bakildiginda ise yine renk degisimi
gozlenmistir. Ayni sekilde PS-2 bilesiginin Schiff bazlarinin turuncu renkte olmasi ve metal iyonlari ile
koordine olmas1 sonucu renklerinin degismesi bir kompleks olustugu tespitini desteklemektedir. Ayrica
Cizelge 1’de goriildiigii tizere sentez verimlerinin dagilimi % 40-70 araliginda ger¢eklesmistir.

Sentezlenen POSS bilesikleri ve bunlarin Schiff bazi ligandlarinin % C, H ve N elementlerinin
bulunan ve hesaplanan degerleri Cizelge 2°de verilmistir. PS-1 bilesiginin elementel analiz sonuglari
degerlendirildiginde sentezlenen POSS bilesiginin bulunan degerlerinin hesaplanan degerlere yakin
oldugu goriilmektedir. Bu bilesigin hidrojen ve azot yiizdelerinin Schiff bazi olusumunda diistiigii,
karbon yiizdesinin arttig1 goriilmektedir. SB1-Br ligandindaki karbon, hidrojen ve azot yiizdesinin SB1-
SA ligandindaki karbon, hidrojen ve azot yiizdesine gore daha diisiik olmas1 SB1-Br ligandinda benzen
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halkasina bagli bulunan ve kiitle numaras1 79.9 g mol-1 olan Br (brom) atomudur.

Cizelge 1. Sentezlenen bilesiklerin renkleri ve verim degerleri

Bilesik Renk Verim
PS-1 Beyaz %40
SB1-SA Sar1 %55
SB1-Br Sar1 %53
[Cu(SB1-SA)] Koyu yesil %62
[Ni(SB1-SA)] Koyu yesil %60
[Cu(SB1-Br)] Koyu mavi %65
[Ni(SB1-Br)] Koyu yesil %55
PS-2 Krem rengi %70
SB2-SA Turuncu %50
SB2-Br Turuncu %55
[Cu(SB2-SA)] Koyu yesil %63
[Ni(SB2-SA)] Toprak rengi %68
[Cu(SB2-Br)] Koyu yesil %52
[Ni(SB2-Bn)] Kiremit kirmizist %48

PS-2 bilesiginde ise elementel analiz degerleri hesaplanan degerlerden az da olsa daha diisiik

bulunmustur. Bilesiklerin azot yiizdeleri dikkate alindiginda Schiff bazi olusumunda distiigi
goriilmiistiir. Bu da ongoriilen yapiyr destekler niteliktedir. Ayrica karbon ve hidrojen yiizdelerinin
degismesi de yapiyr desteklemektedir (Grigoropoulou ve ark., 2008). SB2-SA ligandindaki karbon
yiizdesinin artisinin SB2-Br ligandindaki artisa gore daha fazla olmasinin sebebinin brom atomundan

ileri geldigi sonucuna ulagilmistir.

Cizelge 2. Sentezlenen POSS bilesikleri ve ligandlarin elementel analiz sonuglari

Bilesik Bulunan (%) Hesaplanan (%)

C H N C H N
PS-1 31.68 7.23 11.92 32.70 7.32 1271
SB1-SA 55.25 6.23 6.36 56.05 5.64 6.54
SB1-Br 38.81 3.83 451 40.97 3.78 4.78
PS-2 38.35 7.39 17.33 39.19 8.55 18.28
SB2-SA 55.40 7.20 10.09 56.00 6.66 10.88
SB2-Br 39.68 5.14 7.61 42.86 4.80 8.33

Sentezlenen metal komplekslerinin ICP-OES sonuglart Cizelge 3’te verilmistir. Metal

komplekslerinin muhtemel yapilar1 ICP-OES sonuglar1 dikkate alinarak onerilmistir. Kompleks
yapilarinin hesaplanan metal igerigi analiz sonucunda bulunan degerler ile uyum goéstermistir.

Cizelge 3. Sentezlenen metal komplekslerinin ICP-OES sonuglari

Bilesik

Sentezlenen metal (%) Teorik metal (%)

[Cu(SB1-SA)]
[Ni(SB1-SA)]
[Cu(SB1-Br)]
[Ni(SB1-Br)]

[Cu(SB2-SA)]
[Ni(SB2-SA)]
[Cu(SB2-Br)]
[Ni(SB2-Br)]

11.23 12.97
6.10 12.10
9.20 9.81
3.70 9.13
10.10 11.07
7.44 10.31
7.21 8.68
6.50 8.07

Sentezlenen POSS tiirevleri, Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin FT-IR spektrumlarindaki
baz titresim degerleri Cizelge 4’de verilmistir. PS-1 i¢in; Si-O-Si gerilmesi 1001 cm?, alifatik amin
3290 cmt, C-H gerilmesi 2929 cm™ araliginda gdzlemlenmistir (Tingaut ve ark., 2011). SB1-SA Schiff
bazi i¢in; alifatik -NH; pikinin kayboldugu goriilmektedir. Si-O-Si gerilmesi 1007 cm™, C-H gerilmesi
2923 cm, C=N gerilmesi 1630 cm™, Ar(C-H) gerilmesi 3040-3600 cm-‘araliginda gozlemlenmistir.
Ayni sekilde SB1-Br ligandi iginde alifatik —NH> pikinin kayboldugu goriilmektedir. Si-O-Si gerilmesi
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1011 cmt, C-H gerilmesi 2926 cm™, C=N gerilmesi 1632 cm™, Ar(C-H) gerilmesi 3040 cm™ araliginda
gozlemlenmistir (Arshadi ve Ghiaci, 2011).

[Cu(SB1-SA)] metal kompleksi icin farkli pikler gozlemlenmistir. Bu pikler merkez Cu(Il)
iyonuna Schiff baz ile birlikte koordine olan ligandlarin (H20) bag titresimlerini gdsterir niteliktedir.
Si-O-Si gerilmesi 1123 cm™, C-H gerilmesi 2924 cm™, C=N gerilmesi 1620 cm™, Ar(C-H) gerilmesi
3346-3437 cm™ araliginda gozlemlenmistir. [Ni(SB1-SA)] metal kompleksi i¢in Si-O-Si gerilmesi 1120
cm?, C-H gerilmesi 2923 cm™, C=N gerilmesi 1612 cm™ ve Ar(C-H) gerilmesi 3300 cm™ bolgesinde
gozlemlenmistir.

[Cu(SB1-Br)] metal kompleksi i¢in Si-O-Si gerilmesi 1101 cm™, C-H gerilmesi 2922 cm™®, C=N
gerilmesi 1620 cm™, Ar(C-H) gerilmesi 3200 cm™’de gozlemlenmistir. [Ni(SB1-Br)] metal kompleksi
icin Si-O-Si gerilmesi 1099 cm™?, C-H gerilmesi 2924 cm™, C=N gerilmesi 1614 cm™, Ar(C-H)
gerilmesi 3500 cm™ de gdzlemlenmistir.

Cizelge 4. Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrum sonuglari (cm™)

Bilesik Si-O-Si Alifatik NH,  C-H C=N Ar(C-H)
51 1001 3290 2929
PS-2 1013 3250 2926
SB1-SA 1007 2923 1630 3040-3060
SB1-Br 1011 2926 1632 3040
SB2-SA 1102 2928 1630

SB2-Br 1102 2924 1633

[Cu(SB1-SA)] 1123 2924 1620 3346-3437
[Ni(SB1-SA)] 1120 2923 1612 3300
[Cu(SB1-Br)] 1101 2922 1620 3200
[Ni(SB1-Br)] 1099 2924 1614 3500
[Cu(SB2-SA)] 1088 2925 1626

[Ni(SB2-SA)] 1077 2931 1642

[Cu(SB2-Br)] 1051 2926 1631

[Ni(SB2-Br)] 1086 2925 1642

PS-1, SB1-Br, [Cu(SB1-Br)] ve [Ni(SB1-Br)] bilesiklerinin FT-IR spektrumlari Sekil 6’da
verilmistir. SB1-SA ve SB1-Br Schiff bazlarindaki C=N gerilmesi 1630 cm™ ve 1632 cm™ arasinda
gorlilmiistiir (Durak ve ark., 2013). Metal komplekslerinde ise C=N gerilmesinde bir kayma oldugu
goriilmektedir. Bu durum N atomlarmin metal iyonlartyla koordinasyona girdigini gosterir niteliktedir.

PS-1, ligandlari ve metal komplekslerinin FT-IR spektrum sonuglarina benzer sekilde
gbzlemlenen titresim bandlarinin 6nerilen yapilar1 destekler nitelikte oldugu gortilmiistiir.

Calismada sentezlenen bazi bilesiklerin *H NMR spektrumlart DMSQO’da ¢oziilerek alinmis ve
sonuglar Cizelge 5’te verilmistir. PS-1 i¢in beklenildigi gibi 3 tane —CH2 ve —NH> piki olmak tizere 4
tane pik goriilmiistiir (Wheeler, ve ark., 2006). En 6nemli bulgulardan olan aromatik halkaya (6.5-7.5
ppm) ve -CH=N’e (8.5 ppm) ait piklerin net bir sekilde gézlemlenmis olmasi hedeflenen yapilarin
sentezlendigi tespitini desteklemistir (Sekil 7) (Berber ve Arslan, 2020).
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Sekil 6. PS-1 (a), SB1-Br (b), [Cu(SB1-Br)] (c) ve [Ni(SB1-Br)] (d) bilesiklerinin FT-IR spektrumlari
Cizelge 5. Sentezlenen bilesiklerin *H-NMR spektrum sonuglari (ppm)

Bilesik NH; CH2(1) CH:2(2) CH: (3) CHa(4) CH2(5)  Ar-H CH=N
PS-1 8.2 0.5 15 2.5 -
SB1-SA 0.5 15 3.5 - 6.5-7.5 8.5
SB1-Br 0.5 15 3.5 - 6.5-7.5 8.5
SB2-SA 0.5 15 25 3 35 6.5-7.5 8.5
SB2-Br 0.5 15 2.5 3 3.5 6.5-7.5 8.5
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Sekil 7. SB1-SA Ligandinin *H-NMR Spektrumu
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SB2-Br ligandinda 2.5 ve 3 ppm noktasina bakildiginda bir pikin omuz verdigi goriilmektedir. Bu
da 0-5 ppm araliginda 5 tane pikin oldugunu gostermektedir (Sekil 8). PS-1 ve ligandlarina benzer
sekilde PS-2’nin de Schiff baz1 ligandlarinin sentezlendigini gosteren aromatik hidrojenlere ait 6.5-7.5

sRGRER

ppm araligindaki pikler ve CH=N’e ait 8.5ppm pikleridir.

Jli || ;}'rli, J!J ll'-.u Jq ﬁ
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W 12 11 1w 8 & T & 5 4 3 2 1 0ppm
BT E s BB &

Sekil 8. SB2-Br ligandinin *H-NMR Spektrumu
SB1-Br ligandi igin kat1 faz 2°Si NMR’1 alinmistir. NMR sonuglarinda 110-120 ppm araliginda
tek bir pikin oldugu goriilmektedir (Sekil 9). Kafes formun birbiriyle tam olarak kapandigi ve acikta
bir Si ucunun kalmadigi anlasilmaktadir (Hill ve Fink, 2008).

B W

360 2(‘)0 150 (; -1‘00 -2‘00 -3]00 ppm
Sekil 9. SB1-Br Ligandinin 2°Si-NMR Spektrumu

Metal komplekslerin geometrik yapilari ile ilgili bilgi edinmek amaciyla gergeklestirilen magnetik
duyarlilik 6l¢timleri sonucu Cizelge 6’da verilmistir. Magnetik moment degerleri hesaplamalarinda
komplekste bulunan metal yiizdeleri dikkate alinmistir. Elde edilen sonuclar degerlendirildiginde
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sentezlenen Cu (I1) komplekslerinin geometrileri hakkinda kesin bir kanaate ulasilamasa da bilesikte
Cu(II) varligini ispatlamis olmast agisindan énemli bulunmustur.

Cizelge 6. Sentezlenen metal komplekslerinin magnetik moment verileri

Bilesikler Magnetik moment (BM)
[Cu(SB1-SA)] 1.75
[Ni(SB1-SA)] 2.79
[Cu(SB1-Br)] 1.88
[Ni(SB1-Br)] 2.70
[Cu(SB2-SA)] 1.40
[Ni(SB2-SA)] 2.75
[Cu(SB2-Br)] 2.39
[Ni(SB2-Br)] 2.76

Elde edilen veriler 15181nda Cu(Il) komplekslerinin en olas1 geometrilerinin tetrahedral olabilecegi
sonucuna varilmistir. Sentezlenen Ni(ll) komplekslerinin magnetik moment degerlerinin de tetrahedral
geometrileri dogrulayabilecek araliklarda oldugu goriilmiistiir (Timer ve ark., 1997).

SONUC

Calisma sonuclarina gore; Schiff bazlar1 ve gecis metal komplekslerinin sentezi Onemli
sayilabilecek degerdeki verimle ve saflikta yapilmistir. POSS tiirevi olarak sentezlenmis Schiff
bazlarinin Cu?* ve Ni?* gecis metalleri ile kompleksleri elde edilmis, yap1 ve 6zellikleri belirlenmistir.
Cok genis kullanim alani olan POSS tiirevlerinin yenilerinin sentezlenmesi hem akademik hem de
endistriyel a¢idan Oonemli olarak degerlendirilmistir. Elde edilen bilesiklerin gelecek caligsmalarda
kullanilma potansiyelinin yiiksek olacag diisiiniilmektedir. Ug boyutlu yapilara sahip olmalarindan
dolay1r bu sentezlenen POSS tiirevi metal komplekslerinin katalitik sistemlerde kullanim alanini
genisletebilecegi diistinlilmektedir.

Cikar Catismasi
Makale yazarlar1 aralarinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi olmadigini beyan ederler.
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