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Pengenalan

Makrosiklik merupakan sebatian kimia yang boleh diperolehi secara semula jadi atau
melalui sintesis. Reka bentuk dan kajian logam yang mengandungi makromolekul
merupakan satu bidang penyelidikan yang sangat aktif dan berkembang pesat. Justeru
bidang ini telah menarik perhatian ramai para saintis terutamanya dalam bidang kimia
pemangkin, kimia dan supramolekular kimia. Pada tahun 1960, Curtis dan House telah
menjalankan kajian terawal mengenai struktur ligan makrosiklik. Mereka menghasilkan
makrosiklik tetraaza ini daripada tindakbalas logam peralihan diamina [Ni(en);]”" dengan
aseton dalam tindak balas kondensasi. Menurut para penyelidik, sebatian makrosiklik
tetraaza ini telah memberi banyak sumbangan dalam bidang farmakologi, aktiviti fisiologi,
peranan mereka dalam molekul proses, pembangunan ubat-ubatan serta kegunaan dalam
pelbagai aplikasi pemangkin (Preeti J., Vandna S. dan Rajni S. 2016).

Logam peralihan seperti kuprum (Cu), nikel (Ni), vanadium (V), dan ferum (Fe)
boleh bertindak sebagai pemangkin sendiri, Namun, logam ini menunjukkan aktiviti
pemangkin hanya apabila mereka berada dalam bentuk tulen 100%. Logam tulen seperti
platinum (Pt) merupakan logam yang sangat mahal. Malah, logam-logam ini mempunyai
potensi yang lebih tinggi untuk menjalani proses pengoksidaan. Hal ini boleh mengubah
sifat-sifat permukaan. Habuk, kelembapan dan perubahan suhu secara langsung akan
mempengaruhi aktiviti pemangkin logam. Namun, kelemahan logam ini boleh diatasi
sekiranya menggunakan logam yang membentuk ikatan dengan makrosiklik (Peiris 2015).

Sejak akhir-akhir ini, keperluan untuk menghasilkan pemangkin yang lebih baik
semakin berkembang. Hal ini kerana kebimbangan terhadap masalah alam sekitar yang
disebabkan oleh bahan buangan produk sampingan serta masalah ekonomi yang semakin
meningkat. Pemangkin homogen menghasilkan sejumlah besar produk yang tidak diingini
yang boleh menyebabkan masalah yang serius kepada alam sekitar (A.K Chandrakar et al.
2015). Pengheterogenan kompleks makrosiklik tetraaza dianggap lebih baik disebabkan
sifatnya yang boleh diguna semula, mesra alam, dan melibatkan kos yang rendah.

Pada tahun-tahun yang lalu, kebanyakan kajian telah menggunakan bahan MCM-41
sebagai bahan penyokong. Oleh kerana struktur yang mudah, MCM-41 digunakan sebagai
bahan model untuk kajian jerapan. Dinding MCM-41 mempunyai kumpulan silanol (Si-O-H)
dan siloksana (Si-O-Si). Hal ini membolehkan MCM-41 bertindak sebagai bahan penjerapan
molekul (Vallet-Regi et al. 2001). Dalam kajian ini, ligan makrosiklik tetraaza disintesis dan
dikoordinatkan dengan logam kuprum. Pengkompleksan ligan makrosiklik ini didapati
mempunyai sifat aktiviti dan selektiviti pemangkin yang baik sama ada dalam sistem
homogen dan heterogen bagi pelbagai bentuk tindakbalas kimia. Namun, pengkompleksan
ligan makrosiklik dalam bentuk homogen akan meningkatkan kos terutamanya apabila
melibatkan industri dan mempunyai masalah dalam pengasingan produk. Oleh yang
demikian, dalam kajian ini pengheterogenan kompleks akan dilakukan melalui penjerapan
pada penyokong pepejal bahan mesoliang (MCM-41) (Rajah 1). Kemudian pengheterogenan
kompleks makrosiklik tetraaza yang terhasil telah diuji melalui tindak balas pengoksidaan
benzil alkohol.
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MCM-41

Pengheterogenan kompleks dalam
penapis molekul

Rajah 1. Pengheterogenan kompleks makrosiklik tetraaza bromida dengan logam kuprum pada
penyokong MCM-41

Pendekatan dan Hasil Kajian
Pada awal kajian, garam makrosiklik tetraaza disintesis melalui tindakbalas antara

ammonium bromida dan etilenadiamina (Rajah 2). Kemudian, ligan yang terbentuk
digunakan untuk tindakbalas pengkompleksan dengan logam kuprum.

LN

i
NH4Br + /\/NH2 ﬂ» |i j + 2Br + 2H,0
]

‘

Rajah 2. Sintesis ligan makrosiklik tetraaza

Kompleks makrosiklik tetraaza bromida disintesis melalui tindakbalas antara ligan
makrosiklik tetraaza bromida dengan kuprum (II) bromida pada nisbah molar 1:1 (Rajah 3).
Didapati warna kompleks yang terhasil berwarna ungu.

(N S + CuB, — N HN +  2HBr
ou
N ( VR j

NH, N

Rajah 3. Sintesis Sintesis kompleks makrosiklik tetraaza dengan logam kuprum

Pencirian terhadap ligan dan kompleks tetraaza bromida kuprum ini dilakukan menggunakan
Spektroskopi inframerah transformasi Fourier (FTIR) (Jadual 1). Hasil yang diperoleh
menunjukkan nilai regangan penting yang menunjukkan kumpulan berfungsi bagi C=N, C-H,
N-H dan C-N. Didapati nombor gelombang bagi kumpulan berfungsi N-H bagi kompleks
makrosiklik tetraaza ialah 3158 cm™, iaitu mempunyai nilai regangan yang lebih rendah
berbanding puncak N-H pada ligan makrosiklik tetraaza. Perubahan frekuensi ini
membuktikan pengkompleksan telah berlaku.
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Jadual 1.Nilai regangan FTIR bagi ligan dan kompleks makrosiklik tetraaza

Kumpulan berfungsi Ligan (cm'l) Kompleks (cm'l)
N-H 3400 3158
C-H 2973 2970
C=N 1664 1661
C-N 1224 1247

Seterusnya, hasil daripada tindakbalas sintesis kompleks makrosiklik tetraaza
dengan logam kuprum digunakan untuk dijerapkan pada penyokong MCM-41. Sampel
MCM-41 dicampur dengan kompleks makrosiklik tetraaza kuprum dalam nisbah 2:1. Jisim
kompleks makrosiklik tetraaza adalah dua kali lebih besar daripada jisim MCM-41.
Campuran tersebut dilarutkan di dalam 50 ml metanol dan kemudian direfluks selama 8 jam
(Sun H, Batter F, Frei H 1996). Hasil yang diperolehi dituras dan diekstrak bersama metanol
menggunakan peralatan pengekstrak Soxhlet untuk menyingkirkan kompleks yang tidak
bertindak balas. Sebatian yang terhasil dikeringkan pada suhu bilik selama semalaman.
Serbuk yang terhasil daripada tindak balas ini berwarna pink dan dicirikan menggunakan
FTIR dan UV-Vis.

Daripada data analisis, kompleks tetraaza berjaya dijerapkan pada bahan MCM-41.
Spektrum bagi MCM-41 dan kompleks/MCM-41 (Rajah 4) didominasi oleh nilai regangan
MCM-41 iaitu pada julat 3700-3300 cm™ disebabkan oleh nilai regangan hidroksil (OH)
pada kumpulan silanol (Si-OH). Nilai regangan pada 1039 cm™ bagi kedua-dua spektrum
merujuk kehadiran kumpulan berfungsi Si-O-Si dan nilai regangan pada 1630 cm™ merujuk
kepada H,O yang terdapat pada penyokong MCM-41 (Raji et al. 2015). Daripada nilai
nombor gelombang ini, tiada anjakan regangan yang berlaku pada sekitar 1039 cm™. Hal ini
menunjukkan bahawa rangka MCM-41 kekal setelah proses pengheterogenan. Bagi
mengetahui kehadiran kompleks dalam MCM-41, kedua-dua spektrum MCM-41 dan
kompleks/MCM-41 dibandingkan. Keamatan baru yang wujud pada spektrum
kompleks/MCM-41 pada julat 1200-1620 cm™ menunjukkan pengkompleksan pada MCM-
41 berjaya dilakukan (Salavati-Niasari 2005).

1632 1465 1039

100
90
80
70 4
60 -
50 4
40 A
30 A
20 -

%o Kepancaran

3700 3200 2700 2200 1700 1200 700

Nombor gelombang (cm')
------- MCM-41 KompleksMCM-41

Rajah 4. Spektrum FTIR bagi MCM-41 dan kompleks/MCM-41

Analisis menggunakan spektrofotometri ultralembayung boleh nampak kepantulan
baur telah dijalankan pada dua sampel iaitu sampel MCM-41 dan kompleks/MCM-41.
Spektrum MCM-41 menunjukkan sedikit atau tiada serapan dalam julat 200 — 600 nm (Huo,
Ouyang, & Yang 2014). Manakala spektrum kompleks/MCM-41, berlaku serapan pada
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panjang gelombang 316 nm menunjukan kehadiran kromofor azometin (C=N) disebabkan
berlakunya peralihan elektron m>m*. Seterusnya, wujud nilai serapan pada panjang
gelombang 574 nm menunjukkan peralihan elektron d->d bagi logam kuprum dalam
kompleks makrosiklik. Hal ini menunjukkan pengheterogenan kompleks pada penyokong
MCM-41 telah berjaya dilakukan.

Bagi mencapai objektif kajian, tindak balas pemangkinan terhadap kompleks
kuprum tetraaza bromida/MCM-41 telah dijalankan terhadap pengoksidaan benzil alkohol
dengan menggunakan hidrogen peroksida (H,O;) sebagai bahan oksidan. Tindakbalas ini
dijalankan selama 3 jam pada suhu 70 °C. Sebanyak 20 mg pemangkin dimasukkan ke
dalam larutan. Aktiviti pemangkinan dijalankan ke atas dua sampel iaitu kompleks
makrosiklik tetraaza dan kompleks/MCM-41. Hasil utama tindak balas ini ialah benzaldehid
manakala asid benzoik sebagai produk sampingan. Hasil pengoksidaan dicirikan
menggunakan kromatografi gas. Berdasarkan data kromatogram yang diperolehi (Jadual 2),
pengoksidaan menggunakan pemangkin homogen menghasilkan peratusan benzaldehid
sebanyak 77% manakala pemangkin heterogen menghasilkan 73% benzaldehid. Walau
bagaimanapun, pemangkin heterogen telah digunakan sebanyak tiga kali. Ketiga-tiga kitaran
pemangkin menunjukkan peratus hasil benzaldehid yang tinggi. Pengoksidaan menggunakan
kitaran kedua dan ketiga menghasilkan peratus benzaldehid yang lebih rendah berbanding
kitaran yang pertama.

Jadual 2. Data kromatografi gas

Pemangkin Benzaldehid(%) Asid benzoik (%)
Kompleks tetraaza 77 23
Kompleks/MCM-41 73 26
Kitaran 2 68 32
Kitaran 3 67 33

Sebagai kesimpulan, melalui data analisis yang diperolehi, kompleks makrosiklik
tetraaza serta penjerapan kompleks logam kuprum makrosiklik tetraaza pada penyokong
MCM-41 berjaya dilakukan. Peratus benzaldehid menggunakan pemangkin homogen lebih
tinggi berbanding menggunakan pemangkin heterogen. Di samping itu, pemangkin
heterogen telah digunakan berulang kali untuk melihat pemilihan produk. Kitaran kedua dan
ketiga menghasilkan peratus benzaldehid yang lebih rendah berbanding kitaran pertama.
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