
Karakterizacija srebrovih(I) kompleksa s
monohalogen i dihalogen derivatima piridina u
otopini i čvrstom stanju

Roca, Sunčica

Doctoral thesis / Disertacija

2017

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / stručni stupanj: University of 
Zagreb, Faculty of Science / Sveučilište u Zagrebu, Prirodoslovno-matematički fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:217:337934

Rights / Prava: In copyright / Zaštićeno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-14

Repository / Repozitorij:

Repository of the Faculty of Science - University of 
Zagreb

https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:217:337934
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.pmf.unizg.hr
https://repozitorij.pmf.unizg.hr
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/pmf:1468
https://dabar.srce.hr/islandora/object/pmf:1468


 
FACULTY OF SCIENCE 

 
 
 
 
 

Sunčica Roca 
 
 
 
 
 

CHARACTERIZATION OF SILVER(I) COMPLEXES 
WITH MONO- AND DIHALO-SUBSTITUTED 

DERIVATIVES OF PYRIDINE IN SOLUTION AND 
IN SOLID STATE 

 
 
 
 
 

DOCTORAL THESIS 
 
 
 
 
 
 

Zagreb, 2017



 

 
PRIRODOSLOVNO-MATEMATIČKI FAKULTET 

 
 
 
 
 

Sunčica Roca 
 
 
 
 

KARAKTERIZACIJA SREBROVIH(I) KOMPLEKSA S 
MONOHALOGEN I DIHALOGEN DERIVATIMA 

PIRIDINA U OTOPINI I ČVRSTOM STANJU 
 

 
 
 

DOKTORSKI RAD 
 
 
 

Mentor: Prof. dr. sc. Dražen Vikić-Topić 
 
 
 
 
 

Zagreb, 2017. 



 

 
FACULTY OF SCIENCE 

 
 
 
 
 

Sunčica Roca 
 
 
 

CHARACTERIZATION OF SILVER(I) COMPLEXES 
WITH MONO- AND DIHALO-SUBSTITUTED 

DERIVATIVES OF PYRIDINE IN SOLUTION AND IN 
SOLID STATE 

 
 
 

DOCTORAL THESIS 
 
 
 
 

Supervisor: Dr. Dražen Vikić-Topić, Professor 
 

 
 
 
 

Zagreb, 2017



 

 

 

Zahvaljujem mentoru prof. dr. sc. Draženu Vikić-Topiću na uloženom trudu, razumijevanju i 

korisnim savjetima tijekom izrade ovog rada. 

Veliko hvala i članovima povjerenstva, prof. dr. sc. Zori Popović i prof.  dr. sc. Predragu 

Novaku na konstruktivnim primjedbama i brojnim savjetima. 

 

Zahvaljujem prof. dr. sc. Dubravki Matković-Čalogović i doc. dr. sc. Marijani Đaković na 

snimanju i rješavanju kristalnih struktura spojeva obuhvaćenih ovim radom. 

 

Zahvaljujem dragim kolegicama dr. sc. Ivanki Jerić i Lidiji Brkljačić, dipl. inž. na 

prijateljskoj pomoći, korisnim savjetima te uloženom trudu i vremenu pri snimanju spektara 

spektrometrije masa. 

 

Zahvaljujem dr. sc. Marijani Jurić i dr. sc. Lidiji Androš Dubraja na korisnim savjetima i 

prenesenom znanju iz područja spektroskopije IR. 

 

Zahvaljujem dragom dr. sc. Dejanu Plavšiću na kritičkim diskusijama i savjetima tijekom 

izrade rada. 

 

Zahvaljujem mojim dragim kolegicama dr. sc. Katarini Pičuljan, dr. sc. Mariji Alešković i  

dr. sc. Jadranki Barešić na prijateljskoj pomoći kad god je trebalo. 

 

Hvala mojim dragim NMR-ovcima…abecednim redom…Borisu, Maji, Nikolini, Vilku i 

Željku…na podršci, razumijevanju i što su uskakali uvijek kad je trebalo! 

 

Veliko hvala mojoj obitelji i prijateljima…Hvala što ste tu za mene uvijek kad vas trebam! 

 

 

 

Sunčica 

 



§ Sadržaj v 

Sunčica Roca Doktorska disertacija 

 

Sadržaj  

SAŽETAK ............................................................................................................................. VII 

ABSTRACT ......................................................................................................................... VIII 

§ 1. UVOD ............................................................................................................................... 1 

1.1. Svrha rada .................................................................................................................................... 2 

§ 2. LITERATURNI PREGLED .......................................................................................... 3 

2.1. Koordinacijski i supramolekulski polimeri ............................................................................... 3 

2.2. Elementi 11. skupine periodnog sustava elemenata ................................................................ 10 

2.3. Strukture srebrovih(I) kompleksa s derivatima piridina ....................................................... 15 

2.4. Istraživanje spojeva srebra spektroskopijom nuklearne magnetne rezonancije (NMR) .... 33 

2.5. Primjena srebra te njegovih legura i spojeva .......................................................................... 37 

2.6. Biološka aktivnost kompleksnih spojeva srebra(I) ................................................................. 38 

2.7. Utjecaj srebra i njegovih spojeva na zdravlje ljudi ................................................................ 46 

§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO ........................................................................................ 48 

3.1. Kemikalije i metode karakterizacije pripravljenih spojeva ................................................... 48 

3.1.1. Kemikalije .................................................................................................................................... 48 

3.1.2. Organska elementna mikroanaliza .............................................................................................. 48 

3.1.3. Spektrometrija masa .................................................................................................................... 48 

3.1.4. Infracrvena spektroskopija........................................................................................................... 49 

3.1.5. Spektroskopija NMR u otopini ..................................................................................................... 49 

3.1.6. Rentgenska strukturna analiza ..................................................................................................... 50 

3.1.7. Antibakterijska istraživanja ......................................................................................................... 51 

3.2. Priprava kompleksa srebrova(I) nitrata s monohalogen supstituiranim derivatima 

piridina ........................................................................................................................................ 52 

3.2.1. Bis(2-klorpiridin)srebrov(I) nitrat, [Ag(NO3)(2-(Cl)C5H4N)2] (K1) ............................................ 52 

3.2.2. Bis(2-brompiridin)srebrov(I) nitrat, [Ag(NO3)(2-(Br)C5H4N)2] (K2) ......................................... 52 

3.2.3. Bis(2-jodpiridin)srebrov(I) nitrat, [Ag(NO3)(2-(I)C5H4N)2] (K3) ............................................... 53 

3.2.4. Bis(3-klorpiridin)srebrov(I) nitrat, [Ag(NO3)(3-(Cl)C5H4N)2] (K4) ............................................ 54 

3.2.5. Bis(3-brompiridin)srebrov(I) nitrat, [Ag(NO3)(3-(Br)C5H4N)2] (K5) ......................................... 55 

3.2.6. Bis(3-jodpiridin)srebrov(I) nitrat, [Ag(NO3)(3-(I)C5H4N)2] (K6) ............................................... 55 

3.3. Priprava kompleksa srebrova(I) nitrata s dihalogen supstituiranim derivatima piridina . 56 

3.3.1. Bis(2,5-diklorpiridin)srebrov(I) nitrat, [Ag(NO3)(2,5-(Cl)2C5H3N)2] (K7) ................................. 56 



§ Sadržaj vi 

Sunčica Roca Doktorska disertacija 

3.3.2. Bis(2,5-dibrompiridin)srebrov(I) nitrat, [Ag(NO3)(2,5-(Br)2C5H3N)2] (K8) .............................. 57 

3.3.3. Bis(2,6-diklorpiridin)srebrov(I) nitrat, [Ag(NO3)(2,6-(Cl)2C5H3N)2] (K9) ................................. 58 

3.3.4. Bis(2,6-dibrompiridin)srebrov(I) nitrat, [Ag(NO3)(2,6-(Br)2C5H3N)2] (K10) ............................. 58 

3.3.5. Bis(3,5-diklorpiridin)srebrov(I) nitrat, [Ag(NO3)(3,5-(Cl)2C5H3N)2] (K11) ............................... 59 

3.3.6. Bis(3,5-dibrompiridin)srebrov(I) nitrat, [Ag(NO3)(3,5-(Br)2C5H3N)2] (K12) ............................. 59 

3.4. Eksperimentalni podaci dobiveni za monohalogen supstituirane derivate piridina ............ 60 

3.4.1. 2-klorpiridin, 2-(Cl)C5H4N (L1) .................................................................................................. 60 

3.4.2. 2-brompiridin, 2-(Br)C5H4N (L2) ................................................................................................ 60 

3.4.3. 2-jodpiridin, 2-(I)C5H4N (L3) ...................................................................................................... 61 

3.4.4. 3-klorpiridin, 3-(Cl)C5H4N (L4) .................................................................................................. 61 

3.4.5. 3-brompiridin, 3-(Br)C5H4N (L5) ................................................................................................ 61 

3.4.6. 3-jodpiridin, 3-(I)C5H4N (L6) ...................................................................................................... 62 

3.5. Eksperimentalni podaci dobiveni za dihalogen supstituirane derivate piridina .................. 62 

3.5.1. 2,5-diklorpiridin, 2,5-(Cl)2C5H3N (L7) ........................................................................................ 62 

3.5.2. 2,5-dibrompiridin, 2,5-(Br)2C5H3N (L8) ...................................................................................... 62 

3.5.3. 2,6-diklorpiridin, 2,6-(Cl)2C5H3N (L9) ........................................................................................ 63 

3.5.4. 2,6-dibrompiridin, 2,6-(Br)2C5H3N (L10) .................................................................................... 63 

3.5.5. 3,5-diklorpiridin, 3,5-(Cl)2C5H3N (L11) ...................................................................................... 63 

3.5.6. 3,5-dibrompiridin, 3,5-(Br)2C5H3N (L12) .................................................................................... 64 

§ 4. REZULTATI I RASPRAVA ....................................................................................... 65 

4.1. Pregled......................................................................................................................................... 65 

4.2. Spektrometrija masa .................................................................................................................. 66 

4.3. Spektroskopija IR zračenja ....................................................................................................... 70 

4.4. Spektroskopija NMR u otopini ................................................................................................. 78 

4.5. Rentgenska strukturna analiza ................................................................................................. 94 

4.6. Antibakterijska aktivnost ........................................................................................................ 104 

§ 5. ZAKLJUČAK ............................................................................................................. 107 

§ 6. POPIS OZNAKÂ, KRATICÂ I SIMBOLÂ ............................................................. 109 

§ 7. LITERATURNI IZVORI ........................................................................................... 110 

§ 8.   DODATAK (na CD-u)………………………………………………………………... IX 

8.1.   Slike spektara dobivene spektrometrijom masa…………………………………………….. IX 

8.2    Slike spektara dobivene spektroskopijom IR zračenja…………………………………. XXIX 

8.3.   Slike spektara i drugi odabrani podaci dobiveni spektroskopijom NMR………………... XLI 

§ 9.   ŽIVOTOPIS………………………………………………………………………… CVI 



§ Sažetak vii 

Sunčica Roca Doktorska disertacija 

 

Sveučilište u Zagrebu 

Prirodoslovno-matematički fakultet 

Kemijski odsjek 

 

Doktorska disertacija 

 

 

SAŽETAK 

KARAKTERIZACIJA SREBROVIH(I) KOMPLEKSA S MONOHALOGEN I 

DIHALOGEN DERIVATIMA PIRIDINA U OTOPINI I ČVRSTOM STANJU 

 
Sunčica Roca 

Institut Ruđer Bošković, Centar za NMR, Bijenička cesta 54, Zagreb 

 
Reakcijom srebrova(I) nitrata s mono- i dihalogen derivatima piridina u molarnom omjeru 1 : 2 u 

smjesi vode i alkohola priređeno je 12 novih kompleksa srebra(I) opće formule [Ag(NO3)(Xnpy)2], 
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1
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15
N, 
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§ 1. UVOD 

Zahvaljujući širokom spektru biološke aktivnosti, kao i uspješnoj primjeni u medicinske svrhe 

kompleksni spojevi srebra(I) intenzivno se istražuju već nekoliko desetljeća. Srebrov(I) ion 

poznat je po antimikrobnoj aktivnosti,
1,2

 a u novije vrijeme srebrovi(I) koordinacijski polimeri 

primjenjuju se u medicini kao antimikrobni zaštitni filmovi.
3,4

 Interes za izučavanjem spojeva 

srebra(I) još je više porastao nakon saziva Svjetske zdravstvene organizacije (WHO) 2010. 

godine s kojeg je odaslano upozorenje cijeloj svjetskoj zajednici u svezi s razvijenom 

rezistentnošću bakterija na postojeće antibiotike.
5
 Povod je bilo otkriće novog soja bakterije 

Enterobacteriaceae koji pokazuje veliku otpornost na antibiotike. Opasnost za ljude povećava 

činjenica da se rezistentni genetski materijal može prenijeti iz jedne u drugu bakterijsku 

stanicu ne samo istog soja, već u bilo koju susjednu bakterijsku stanicu. Tako bi se vrlo brzo 

mogla razviti rezistentnost mnogih bakterijskih vrsta na trenutno primjenjive antibiotike.
6
 

Mehanizam napada srebrova(I) iona i antibiotika na bakterijsku stanicu je različit. 

Srebro(I) može napasti bakterijsku stanicu na bilo kojem mjestu na staničnoj stijenci i ući u 

njenu unutrašnjost pa sama stanica teže može razviti rezistentnost.
7,8

 Eukariotske stanice 

manje su osjetljive od bakterijskih na istu količinu srebrovih(I) iona što ide u prilog široj 

primjeni srebra u medicinske svrhe.
9
 

Posljednjih godina u području anorganske kemije i kristalnom inženjerstvu vlada povećani 

interes za istraživanjem polimernih organometalnih i kompleksnih spojeva. Takvi spojevi u 

svom sastavu mogu imati neki od plemenitih metala kao što su srebro, zlato ili platina, ali i 

druge metale, kao što je npr. bakar. Kako je stupanj simetrije kod ovih kristala često nizak jer 

najčešće kristaliziraju u monoklinskom sustavu, očekuje se anizotropija njihovih svojstava, 

što ih čini zanimljivima i sa stajališta proučavanja znanosti o materijalima. 

Danas se mnogo truda ulaže u dizajn i sintezu novih liganada kako bi se otkrio utjecaj 

njihovih molekulskih svojstava na stvaranje strukture kompleksa, a time i na njihova 

fizikalna, kemijska i biološka svojstva. Način slaganja molekula kompleksa u kristalima i 

otopinama određuju nekovalentne interakcije pa je njihovo poznavanje nužan preduvjet za 

dizajniranje tvari ciljanih svojstava. Strukture dobivenih spojeva određuju se analizom 

podataka dobivenih difrakcijom rentgenskih zraka na jediničnom kristalu ili na polikristalnom 

uzorku, te raznim drugim analitičkim metodama kao što su spektroskopija nuklearne 
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magnetne rezonancije (NMR) u otopini i čvrstom stanju, spektroskopija infracvenog zračenja 

(IR) i spektrometrija masa (MS). 

 

1.1. Svrha rada 

Istraživanja u ovom radu bila su usmjerena na pripravu i karakterizaciju srebrovih(I) 

kompleksa s dvanaest komercijalno dostupnih monohalogen i dihalogen derivata piridina u 

vodeno-alkoholnom mediju. Kao ligandi na srebrov(I) nitrat, korišteni su 2- i 3-monohalogen 

supstituirani piridini, (Xpy, X = Cl, Br, I) te 2,5-, 2,6- i 3,5-dihalogen supstituirani piridini 

(X2py = Cl, Br). Istražen je utjecaj molarnog omjera srebrova(I) nitrata i odgovarajućeg 

liganda na nastajanje kompleksa, a izolirani produkt je strukturno okarakteriziran u otopini i u 

čvrstom stanju. Od interesa je bilo ustanoviti ulogu nitratnog iona u konačnoj strukturi, kao i 

odrediti biološku aktivnost kompleksa. Posebna pozornost posvećena je utjecaju 

nekovalentnih interakcija kao što su halogenske i vodikove veze te π···π i argentofilne 

interakcije na strukturu kompleksa. 

Izolirani spojevi okarakterizirani su na temelju rezultata dobivenih kemijskom analizom, 

spektrometrijom masa, primjenom višenuklearne spektroskopije NMR (
1
H, 

13
C, 

15
N, 

109
Ag) u 

otopini, spektroskopije IR na čvrstom uzorku i rentgenske strukturne analize na jediničnom 

kristalu. Na svim priređenim kompleksima i njihovim ligandima napravljena je 

antibakterijska analiza i to prema četiri bakterijske vrste: S. aureus, E. faecalis, M. catarrhalis 

i E. coli. 

Cilj rada bio je odrediti što točniju strukturu pripremljenih kompleksa u otopini i čvrstom 

stanju jer je detaljna strukturna karakterizacija kompleksa preduvjet za otkrivanje i 

razumijevanje bioaktivnosti tih spojeva, kao i dizajniranje molekula s poboljšanim 

farmakološkim svojstvima. Očekivali smo da bi kompleksi s odabranim ligandima, zbog 

prisutnih halogenih atoma, pokazivali veću lipofilnost, a time i veću mogućnost prolaska kroz 

biološke membrane odnosno veću bioupotrebljivost.  
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§ 2. LITERATURNI PREGLED 

2.1. Koordinacijski i supramolekulski polimeri 

Koordinacijski polimeri su spojevi sastavljeni od atoma/iona metala i molekula liganada 

međusobno povezanih vezama jačeg ili slabijeg kovalentnog karaktera u beskonačno dugačke 

1D lance te proširene 2D i 3D strukture (Slika 1).
10

 Poznati su još i pod nazivima 

metalo-organska koordinacijska mreža (engl. metaloorganic coordination network, MOCN) i 

metalo-organska rešetka (engl. metaloorganic framework, MOF). Nastanak različitih 

polimernih struktura kompleksnih spojeva ovisi o vrsti metala, njegovom oksidacijskom i 

koordinacijskom broju, funkcionalnosti i fleksibilnosti liganda, ali i o anionu, o otapalu te o 

uvjetima sinteze i kristalizacije (temperatura, tlak). Koordinacijski polimeri moraju 

zadovoljavati sljedeće uvjete: 

1. ligand mora biti nabijeni ili neutralni organski spoj s dva ili više donornih atoma u 

molekuli s kojima premošćuje susjedne metalne ione, 

2. svi atomi metala moraju barem s jedne strane biti premošteni s dotičnim ligandom, 

3. između dvaju donorskih atoma, npr. O, N, S, Se, (na slici 1 označeni slovom E) mora 

postojati najmanje jedan ugljikov atom. 

 

 

 
 

Slika 1. Shematski prikaz 1D, 2D i 3D koordinacijskog polimera. M označava atom 

metala, a E~C~E organski premosni ligand. 
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Za očekivati je da se svojstva koordinacijskih polimera u otopini i čvrstom stanju razlikuju. Ti 

su spojevi najčešće netopljivi ili se djelovanjem otapala razgrađuju na kompleksne spojeve 

(ione) izgrađene od solvatiziranog metalnog iona i liganda te na slobodne ligande. Točne 

strukture ovakvih spojeva, kao i njihovih oligomernih fragmenata, se u otopini često ne mogu 

otkriti, a općenito se jako malo zna i o međuproduktima koji u otopini prethode nastajanju 

koordinacijskih polimera. Njihova slaba topljivost pogoduje nastajanju filmova, vlakana i 

raznih drugih struktura željenih oblika do kojih je moguće doći kontroliranim taljenjem. Pri 

dizajnu koordinacijskih polimera od velike su važnosti rigidni premosni ligandi (Slika 2) koji 

omogućavaju potpunu kontrolu steričkih uvjeta pri procesu udruživanja molekula.
11

 Pažljivi 

odabir organskih liganada utječe na fizikalna svojstva spojeva kao što su katalitička, 

luminescentna, magnetna, električna, nelinearna optička i druga. Općenito su pri sintezi 

koordinacijskih polimera najzastupljeniji ligandi s dušikovim i kisikovim donorskim 

atomima
10

 i njhove se strukture najčešće proučavaju rentgenskom strukturnom analizom. 

 

 

Slika 2. Potencijalno premosni ligandi s nitrilnom skupinom. 

 

Strukture čije metalo-organske veze narušavaju anorganski mostovi, kao što su  

–(R,H)O–, –Cl–, –CN–, –N3–, –(R,O)PO3– i –(R,O)SO3–, ili kod kojih proširene 2D i 3D 

strukture nastaju vezanjem organskih liganada nazivaju se organsko-anorganski hibridi  

(Slika 3). Donorski atomi na slici označeni s E i E' su najčešće O, N, S, Se, dok su oni 

označeni s E'' uglavnom atomi O ili N.
10

 Ovakva podjela je važna jer upravo premosni 

organski ligandi omogućavaju stvaranje raznolikih struktura, a time i različitih svojstava 

metalo-organskih koordinacijskih mreža. 
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Slika 3. Shematski prikaz organsko-anorganskih hibrida.  

 

Priroda veze između metala i donorskog liganda kao što je piridin temelji se na doniranju 

nevezujućeg elektronskog para atoma dušika metalnom ionu, a energija takve veze slična je 

energiji jake vodikove veze. Sinton sastavljen od metalnog iona i N-donorskog liganda može 

se kod koordinacijskih polimera promatrati kao supramolekulski cement jer povezuje 

molekulske jedinice u beskonačni lanac.
10

 

Višedimenzijske strukture metalnih kompleksa nastale međusobnim povezivanjem 

monomernih jedinica nekovalentnim vezama ne smatraju se koordinacijskim polimerima već 

supramolekulskim kompleksnim spojevima (Slika 4). Nekovalentne interakcije (vodikove 

veze, halogenske veze, π···π interakcije, metal–metal interakcije) imaju značajnu ulogu u 

stvaranju jednodimenzijskih lanaca, dvodimenzijskih mreža te trodimenzijskih mreža.
12

 

Osnovna strategija pri pripravi takvih struktura je sinteza kompleksnih spojeva koji na rubnim 

dijelovima molekule imaju funkcijske skupine koje sudjeluju u supramolekulskim 

interakcijama. 

 

 

Slika 4. Shematski prikaz supramolekulskog polimera.  
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Vodikova veza, D−H···A, privlačna je interakcija energije od 1 − 45 kcal mol
−1

 između 

proton-donorske skupine D−H i proton-akceptorske skupine A, u kojoj je D atom 

elektronegativniji od vodika, a A skupina koja sadrži nevezni elektronski par 

elektronegativnog atoma (σ-elektrondonor) ili π-orbitalu nezasićenog sustava.
13

 Budući da se 

mogu ostvariti na više načina, vodikove veze doprinose raznolikosti struktura u kristalu 

(Slika 5). Kriterij postojanja vodikove veze u čvrstim tvarima temelji se na usporedbi opažene 

duljine dotične veze u strukturi sa sumom van der Waalsovih radijusa atoma koji sudjeluju u 

njenom stvaranju. Ukoliko postoji vodikova veza D−H···A, duljine veza d(D···A) i d(H···A) 

moraju biti manje od zbroja van der Waalsovih radijusa atoma D i A, odnosno H i A. 

 

 

Slika 5. Primjeri ostvarivanja intermolekulskih vodikovih veza. 

  

Uvjerenje da su halogenske veze preslabe da bi se koristile u kristalnom inženjeringu vladalo 

je sve do kraja prošlog stoljeća kada su Metrangolo i Resnati
14

 svojim istraživanjem spojeva 

perfluorougljikovih jodida s alifatskim aminima to opovrgnuli. Oni su otkrili da su u tim 

spojevima udaljenosti između atoma joda i dušika za oko 20 % manje od sume njihovih van 

der Waalsovih radijusa. Halogenska se veza ostvaruje preko atoma halogenog elementa (joda, 

broma ili klora) supstituiranog na rubnom dijelu molekule. Jakost se halogenske veze unutar 

skupine smanjuje od joda prema kloru (I > Br > Cl). Shematski se mogu prikazati kao 

međumolekulske D∙∙∙X–Y interakcije u kojima je X atom halogenog elementa (Lewisova 

kiselina, donor halogenske veze), D je donor elektrona (Lewisova baza, akceptor halogenske 

veze), a Y je ugljik, dušik, sumpor ili neki drugi atom na koji je kovalentnom vezom vezan 

atom X. Jakost halogenskih veza ovisi o atomima elemenata koji ih tvore. Razlikujemo slabe 
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veze između atoma dušika i klora (≈ 10 kJ mol
–1

), ali i vrlo jake koje u trijodidnom anionu 

nastaju između molekule joda i jodidnog iona (≈ 200 kJ mol
–1

). 

Osim vodikovih i halogenskih veza, između aromatskih prstenova u kompleksnim 

spojevima javljaju se i druge supramolekulske interakcije (Slika 6). π···π interakcije prema 

Hunter-Sandersovom modelu nastaju zbog elektrostatskog privlačenja aromatskih π-elektrona 

i pozitivno nabijenog σ-okvira prstena (Slika 6A–C). Na temelju geometrijske analize 

struktura kompleksa metala iz CSD baze podataka, najpovoljnija geometrija dvaju piridinskih 

donora koji su u interakciji je ona s udaljenošću od 3,80 Å između njihovih centroida s 

pomakom od 1,30 Å. Vezanje atoma metala na donorski atom heterocikla uzrokuje 

povlačenje elektrona s aromatskog prstena čime se povećava elektrostatska komponenta svake 

intermolekulske π···π interakcije. Kao rezultat toga, orijentacija povezanih prstenova glava-

rep energetski je mnogo povoljnija od orijentacije glava-glava. Budući da jednake rezultate 

pokazuju i piridinski i kinolinski prsten, smatra se da ovaj princip vrijedi općenito za 

heteroaromatske ligande.
15

 

Neki od metalnih iona, kao što su npr. bakar(I), srebro(I), zlato(I), mogu stvarati  

metal–metal interakcije (Slika 6D). To su interakcije između popunjenih d
10

–d
10 

podljuski 

atoma istovrsnih metala koji se približavaju jedan drugome na udaljenost od 2,7 do 3,3 Å. 

Takve se interakcije između atoma srebra nazivaju argentofilne, a istraživanja pokazuju da 

energija veze između njih uvelike ovisi o tipu liganda koji se veže na metal. Primjeri Ag···Ag 

kontakata, koji nisu potpomognuti s premosnim ligandima, pokazuju da ove interakcije imaju 

značajan utjecaj na orijentaciju kompleksa u kristalima.
12

 

Mnogi ioni prijelaznih metala mogu primiti π-elektrone iz nezasićenih organskih molekula 

i tako formirati jako stabilne organometalne molekule. Za srebrov(I) ion je poznato da stvara 

slabe interakcije s aromatskim molekulama pa mjerenja konstanti vezivanja srebra(I) s 

jednostavnim aromatskim ugljikovodicima dovodi do zaključka da što je širi konjugirani 

elektronski sustav to su jače Ag(I)–π interakcije (Slika 6E). U CSD bazi podataka postoji oko 

130 primjera za Ag-η
1
 i Ag-η

2 
vezanja na arene, dok su Ag-η

6
 interakcije

 
dugog dosega manje 

zastupljene, ali se često javljaju u koordinacijskim polimerima s N-donorskim ligandima. 

Unatoč interakcijama dugog dosega i njihovoj relativnoj slabosti, Ag-η
6 

kontakti s arenima 

pronađeni su i u čvrstom stanju. 
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B

E

C

A

D

 

 

Slika 6. Supramolekulske interakcije između aromatskih 

prstenova u kompleksnim spojevima. π···π 

interakcije s međusobnim položajem piridinskih 

prstenova A) glava-rep i B) glava-glava.  

C) Aromatski prstenovi međusobno položeni u 

T-oblik. D) Metal–metal interakcije između dvaju 

susjednih lanaca. E) Interakcija Ag(I)-η
6 

iona s 

π-elektronima aromatskog sustava. 
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Neki od liganada koji sudjeluju u formiranju supramolekulskih struktura kompleksnih spojeva 

srebra(I) prikazani su na slici 7A–B.
11

 

 

 

 

 

A 

 

 

 

B 

 

Slika 7. Ligandi koji omogućavaju stvaranje supramolekulskih polimera  

intermolekulskim A) π···π interakcijama i B) vodikovim vezama. 
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2.2. Elementi 11. skupine periodnog sustava elemenata 

Prema definiciji IUPAC-a prijelazni elementi su oni čiji atomi imaju djelomično popunjenu 

d-podljusku ili mogu formirati katione s djelomično popunjenom d-podljuskom elektrona. To 

su elementi od 3. do 11. grupe periodnog sustava elemenata, a međusobno se razlikuju po 

broju elektrona u 3d, 4d i 5d-podljuskama. Svi su prijelazni elementi u elementarnom stanju 

metali, rade spojeve s različitim stupnjevima oksidacije od kojih su mnogi obojeni i 

paramagnetični te teže stvaranju kompleksnih spojeva. 

Srebro se, zajedno s bakrom i zlatom, nalazi u 11. skupini periodnog sustava elemenata. 

Zajednička elektronska konfiguracija im je (n – 1)d
10

 ns
1
. Sva tri elementa dolaze u prirodi u 

elementarnom stanju i u sastavu ruda, a vjeruje se da su to i prvi metali poznati čovjeku 

uopće. Po izgledu su dekorativni i odlikuju se neobičnom otpornošću protiv korozije. Postoje 

dokazi da su se koristili za razmjenu, kao oblik novca, puno prije uvođenja zlatnika u Egiptu 

3400 godina pr. Kr.
16

 

 

2.2.1. Srebro i kompleksni spojevi srebra 

Kemijski simbol za srebro, Ag, dolazi od latinskog naziva argentum, koji je izvedenica iz 

grčkog argos (άργός), a znači sjajan ili svjetlucav. Elementarno srebro je bijel, mekan i lako 

obradiv metal, kemijski relativno inertan (Slika 8).
17

 Kristalna rešetka srebra je plošno 

centrirana kubična (a = 408,626 pm). 

 

 

Slika 8. Elementarno srebro. 

 

Zbog prilično visokog pozitivnog standardnog redukcijskog potencijala ne reagira s 

neoksidirajućim kiselinama, već s dušičnom i vrućom koncentriranom sumpornom kiselinom. 

Stabilno je u vodi. Pri sobnoj temperaturi na zraku ne oksidira, ali nakon duljeg vremena 
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potamni zbog reakcije sa sumporovodikom iz zraka pri čemu se stvara srebrov sulfid, Ag2S. 

Od svih metala ima najvišu električnu i toplinsku vodljivost. U prirodi uglavnom dolazi kao 

primjesa olovnih i bakrenih ruda. Elektronska konfiguracija srebra je [Kr]4d
10

5s
1
. U 

najvažnijim spojevima ima oksidacijski broj I, ali pravi spojeve i s višim stupnjem oksidacije 

(II, III, IV). 

Budući da su spojevi srebra(III) termodinamički i kinetički nestabilni, malobrojni su i 

ograničeni na one s jako elektronegativnim ligandima kao što su [AgF6]
3–

, [Ag(OH)4]
–
, ili na 

one s ligandima kao što su porfirini, bigvanidini i N-donorski makrocikli. Razlog tome je 

nedostupnost liganada prikladnih za koordinaciju na središnji metalni ion višeg stupnja 

oksidacije uz istovremeno odupiranje intramolekulskom prijenosu elektrona. Ligandi oko 

dijamagnetičnog iona [AgF4]
–
 zauzimaju vrhove kvadrata. Iznimne karakteristike ovog iona 

pokazuje i kemijski pomak signala jezgre 
109

Ag-atoma u spektru NMR koji je daleko od 

pomaka bilo kojeg drugog spoja srebra.
18 

Kompleksi Ag(III) s piridinom dobiveni su 

oksidacijom srebrova nitrata i amonijaka s amonijevim peroksidisulfatom u vodenoj otopini 

amonijaka. Pri visokoj vrijednosti pH nastaje trans-[Ag(py)2(N2)2](OH)3 koji otapanjem u 

perkloratnoj kiselini prelazi u [Ag(py)2(N2)2](ClO4)3. Pri nižim vrijednostima pH izoliran je 

trans-[Ag(py)4](ClO4)2(NO3). Iz toga proizlazi da ligand kao što je piridin može stabilizirati 

komplekse srebra(III).
19

 Prvi primjer dobivenog kompleksa Ag(III) stabilnog na zraku 

(Slika 9) je 5,10,15,20-tetrafenil-2-aza-21-karboporfirinargentat(III).
20

 

 

 

Slika 9. Koordinacijsko okruženje srebrova(III)  

 iona u 5,10,15,20-tetrafenil-2-aza-21-

karboporfirinargentatu(III). 
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Fluoriranjem smjese CsCl i AgCl pod tlakom dolazi do nastajanja kompleksa u kojem je 

srebro oksidacijskog broja IV, Cs2[AgF6].
21

 

Srebro(II) pravi brojne komplekse s koordinacijskim brojem četiri te nešto manji broj s 

koordinacijskim brojem šest. Jedini jednostavni poznati Ag(II) spoj je srebrov(II) fluorid, 

AgF2, ali postoji širok spektar složenih fluoridnih spojeva kao što su: AgF2∙2SbF5,
22

 

AgM(II)3M(IV)3F20 (M(II) = Cd, Ca, Hg; M(IV) = Zr, Hf),
23

 Ag[MF6]2 (M = Nb, Ta)
24

 i 

Ag[AuF4]2. Ag
2+

 ion je u vodenim otopinama vrlo jako oksidacijsko sredstvo koje se može 

stabilizirati stvarajući kompleksne spojeve s N-donorskim heterociklima: piridinom, 

[Ag(py)4]
2+

, dipiridilom, [Ag(dipy)2]
2+

 i fenantrolinom, [Ag(phen)2]
2+

 uz razne prateće ione 

(ClO4
–
, NO3

–
, S2O8

2–
) te s citrazinskom kiselinom, [Ag(C6H4NO4)2] (Slika 10).

25
 

 

 

Slika 10. Koordinacijsko okruženje srebrova(II) 

iona u kompleksu [Ag(C6H4NO4)2]. 

 

Oksidacijsko stanje I dominantno je oksidacijsko stanje srebra u njegovim spojevima. Poznati 

su brojni kompleksni srebra(I) s različitim donornim atomima kao što su ugljik, dušik, fosfor, 

arsen, antimon, bizmut, kisik, sumpor, selen, telur te halogenidni pa čak i hidridni donorski 

ligandi. Srebro(I) prema kisikovim atomima ima relativno slab afinitet pa je poznat tek manji 

broj spojeva s ostvarenim Ag–O vezama (β-diketoni, karboksilati, krunski eteri). Važniji 

donorski sumporovi ligandi su tiolati, ditiokarbamati, tioureati i tioeteri. S fosfinima i 

arsinima srebro(I) pravi mnoge stabilne spojeve čija struktura ovisi o steričkim zahtjevima 

samog liganada. Kompleksi s N-donorskim ligandima su brojni i veoma stabilni. 

Poznata fleksibilnost koordinacijske sfere srebrova(I) iona koristi se i u kristalnom 

inženjeringu pri dizajnu novih materijala. Srebro(I) u svojim spojevima može ostvariti 

koordinaciju od dva do osam bilo da se radi o homonuklearnim ili heteronuklearnim 

spojevima. Pri stvaranju kompleksa linearne koordinacije ioni srebra(I) koriste svoje s i p 

orbitale. Česti ligandi u takvim spojevima su N-donorski kao npr. pirazin i njegovi derivati, 
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4,4'-bipiridin te dulji premosni ligandi bipiridina. Srebro(I) nerijetko ostvaruje više različitih 

koordinacijskih geometrija s istim tipom metalnih iona i liganada. Kod takvih sustava vrlo je 

zanimljivo proučavati reakcijske uvjete pri kojima će se različite strukture formirati.
26

 

Poznato je da struktura spoja utječe na funkciju istog pa je od interesa što temeljitije istražiti 

njihov suodnos bez obzira o kojem se ciljanom svojstvu radi. Spojevi srebra(I) privlače veliku 

pažnju znanstvenika zbog antimikrobnih i antitumorskih svojstava koja pokazuju te zbog 

labilnosti nastalih spojeva. 

U tablici 1 prikazani su podaci koje navodi baza Cambridge Structural Database 

(verzija 5.27) za 3319 kristalnih struktura spojeva kod kojih je na srebrov(I) ion koordiniran 

neki atom nemetala.
27

 Kod najvećeg broja spojeva pronađen je koordinacijski broj 2, 3 ili 4 

(90,8 %), kod približno tristotinjak spojeva koordinacijski broj 5 ili 6 (8,6 %), a u svega 

dvadesetak spojeva ostvarila se koordinacija 7 ili 8 (0,6 %). Prostorni razmještaj liganada oko 

iona srebra(I) odabranih spojeva naveden je u tablici 2. 

 

 

Tablica 1. Raspodjela koordinacijskih brojeva između 3319 

kristalnih struktura srebrovih(I) kompleksa 

prema podacima baze podataka Cambridge 

Structural Database. 

 

Koordinacijski broj Broj spojeva / % 

 

2 

 

24,2 

3 22,7 

4 43,9 

5 4,7 

6 3,9 

7 0,3 

8 0,3 
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Tablica 2. Prostorni razmještaj liganada oko srebrova(I) iona s obzirom na 

koordinacijski broj. 

Koordinacijski 

broj 
Razmještaj Primjeri 

2 linearni 

[Ag(CN)2]
–
 

 [Ag(NH3)2]
+
 

 AgSCN 

3 

T-oblika [Ag(4-CNpy)2]BF4 

trigonski 
[Ag(PCy2Ph)3]BF4 

PCy2Ph = dicikloheksilfenilfosfin 

4 

kvadratni 

[Ag(dptpb)2]PF6 

dptpb = α, α, α', α'-tetrakis(1-pirazolil)- 

 α, α'-bis(2-piridil)-1,3-ksilen 

 [Ag(acpy)NO3] 

acpy = N,O-2-acetilpiridin 

 {[Ag(sac)py]}n 

sac = saharinatna skupina 

tetraedarski 

[Ag(SCN)4]3
–
 

 [Ag(py)4]ClO4 

 [Ag(PPh3)4]ClO4 

PPh3 = trifenilfosfin 

5 
trigonsko 

bipiramidski 

{[Ag(pybut)]NO3}n 

pybut = 1,4-bis(4-piridil)-butadien 

6 oktaedarski 

{[HC(3,5-Me2pz)3]2Ag}(O3SCF3)  

3,5-Me2pz = 3,5-dimetilpirazol 

 AgF, AgCl, AgBr 
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2.3. Strukture srebrovih(I) kompleksa s derivatima piridina 

Piridinski prsten sastavni je dio molekula mnogih prirodnih spojeva. Derivati piridina, kao što 

su nikotinska i pikolinska kiselina, imaju ključne uloge u fiziološkim procesima. Nikotinska 

kiselina (vitamin B3) djeluje kao antihiperlipidemijski lijek i može povećati razinu „dobrog“ 

HDL kolesterola u krvi i tako smanjiti rizik od kardiovaskularnih bolesti.
28

 Iz nikotinske 

kiseline se izvodi i nikotinamid koji je važna građevna jedinica koenzima NAD
+
 i NADP

+
, a 

sudjeluje u mnogim reakcijama u ljudskom organizmu kao prijenosnik i donor vodika (ciklus 

limunske kiseline, oksidativna dekarboksilacija piruvata, stanično disanje). Pikolinska 

kiselina, piridin-2-karboksilna kiselina, ima ključnu ulogu u transportu cinka u organizmu.
29

 

Jedan od lijekova koji u sastavu molekule ima piridinski prsten je sulfapiridin (Slika 11). 

Upravo se tim lijekom izliječio Winston Churchill kad je neposredno prije konferencije u 

Casablanci obolio od pneumonije. 

 

 

 
 

Slika 11. Sulfapirin, C11H11N3O2S. 

 

 

Do sada je sintetiziran i strukturno okarakteriziran velik broj monomernih, dimernih i 

polimernih kompleksa s derivatima piridina. Za metalne komplekse piridina i njegovih 

derivata vlada veliki interes u kemiji kompleksnih spojeva. Često se vezanjem na ione 

prijelaznih metala biološka aktivnost spojeva povećava.
30,31

 Slika 12 prikazuje još neke 

spojeve u sastavu kojih je i piridin, a koji se već primjenjuju u medicini. Izoniazid (Slika 12B) 

je sintetiziran još 1952. godine i koristio se u liječenju tuberkuloze, roziglitazon (Slika 12C) 

se primjenjuje u liječenju dijabetesa tipa 2, a zopiklon (Slika 12A) u liječenju psihičkih 

poteškoća. 
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Slika 12. Spojevi s piridinskom jezgrom koji se primjenjuju kao 

lijekovi u medicinske svrhe: A) zopiklon, B) izoniazid i  

C) roziglitazon.  

 

Sintetizirani kompleksi srebra(I) s derivatima piridina okarakterizirani su pogodnim 

metodama kao što su: rentgenska strukturna analiza, spektroskopija NMR u otopini, 

spektroskopija IR zračenja i druge analitičke metode. Istraživanja su pokazala da struktura 

takvih kompleksa često ovisi o odabranom otapalu (DMSO, H2O), ali i da kompleksi unutar 

istog otapala reagiraju u različitim molarnim omjerima reaktanata kao npr. 1 : 1, 1 : 2, 1 : 3. 

Nastali kompleksi su većinom mononuklearni, ali su izolirani i dinuklearni i polinuklearni 

(Tablica 3).
32

 Heksanuklearna jedinica u kojoj ioni srebra zauzimaju vrhove kvadratne 

bipiramide pronađena je kod spoja {([Et3NH]2[Ag6(μ3-Hmna)4(μ3-mna)2])∙2DMSO∙H2O} koji 

nastaje reakcijom srebrova klorida s 2-merkaptonikotinskom kiselinom (H2mna) u DMSO.
33

  

  

A 

B 

C 
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Tablica 3. Množinski omjer vezanja srebra(I) i liganda u 

različitim otapalima (DMSO i H2O). 

Ligand 
Otapalo 

DMSO H2O 

 

AgL 

AgL2 

AgL 

AgL2 

 

AgL 

AgL2 

AgL 

AgL2 

 

AgL 

AgL2 

AgL 

AgL2 

 

AgL 

AgL2 

AgL3 

AgL 

 

AgL 

AgL2 

Ag2L2 

AgL 

AgL2 

 

 

Do danas su u literaturi opisani mnogobrojni kompleksi srebra(I) s derivatima piridina u 

kojima srebro ostvaruje različite koordinacijske sfere kao što su npr.: 

1. linearna koordinacijska sfera (KB = 2) 

Analiza podataka dobivenih iz 
1
H i 

13
C spektara NMR u otopini otkrila je jednake strukture 

[Ag(4-CH2OHpy)2]NO3 u čvrstom stanju i otopini. 4-hidroksietilpiridin u kompleksu djeluje 

kao monodentatni ligand i koordiniran je na srebrov ion preko dušikovog atoma. Srebro u 

kompleksu ima gotovo linearnu koordinaciju (Slika 13A). Kisikov atom iz hidroksietilne 

skupine ne ostvaruje interakciju sa srebrovim ionom, ali sudjeluje u stvaranju 

intermolekulskih vodikovih veza kojima se molekule međusobno povezuju u lance. 
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A 

 
B 

 

Slika 13. A) Monomerna jedinica kompleksa  

[Ag(4-CH2OHpy)2]NO3. B) Pomoću 

intra- i intermolekulskih vodikovih veza 

ostvaruje se dimerna struktura 

kompleksa. 

 

Ni kisikovi atomi nitratne skupine nisu koordinirani na srebrov ion, već su intra- i 

intermolekulskim vodikovim vezama vezani na atome vodika dvaju piridinskih prstena  

(Slika 13B) i tako međusobno povezuju dvije monomerne jedinice i pomažu nastajanje 

argentofilne interakcije (udaljenost Ag···Ag iznosi 3,21 Å). U ESI
+
-MS spektrima pronađeni 

su signali čije m/z vrijednosti odgovaraju onima za katione [AgL2]
+
 i [AgL]

+
 što pak 

potvrđuje mononuklearnu formu kompleksa u otopini.
34

 

 

2. deformirana tetraedarska koordinacijska sfera (KB = 4) u kojoj sudjeluje i anion 

Osim što može imati ulogu pratećeg iona, kao u strukturi kompleksa [Ag(4-CH2OHpy)2]NO3, 

nitratni ion može biti i koordiniran na ion srebra(I) kao što je slučaj u kompleksu s 
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nikotinamidom, [Ag(nia)2(NO3)] gdje je na srebrov(I) ion, uz dvije molekule liganda, 

O,O'-kelatno vezan i jedan nitratni ion (Slika 14A).
35

 Molekule nikotinamida (nia) 

koordinirane su preko dušikovog atoma piridinskog prstena u gotovo linearnom razmještaju 

pa srebro u ovom kompleksu ima deformiranu tetraedarsku koordinaciju. Kristalnu strukturu 

kompleksa određuju jače N–H···O te relativno slabije C–H···O vodikove veze. Dvije 

susjedne molekule kompleksa međusobno povezane preko N–H···O vodikovih veza tvore 1D 

valovite lance (Slika 14B) koji se dalje umrežuju pomoću formiranih vodikovih veza amidnog 

vodikova atoma jednog lanca i susjedno koordiniranog kisikovog atoma nitratne skupine 

drugog lanca (Slika 14C). Amidne skupine dvaju nia liganada međusobno su u 

trans-položaju. 

  

 

 

A 

 

 
B 

 

 

Slika 14. A) Monomerna jedinica [Ag(nia)2(NO3)]. B) Vodikovim vezama amidnih 

skupina susjednih molekula kompleksa stvaraju se [Ag(nia)2(NO3)] 

valoviti lanci. 
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Slika 14. C) Vodikove veze tipa N–H···O formiraju supramolekulske listove.  

 

3. koordinacijska sfera deformiranog tetraedra (KB = 4) 

U koordinacijskoj sferi srebrova(I) iona u kompleksu s piridin-2,6-dikarboksilnom kiselinom, 

[Ag(C7H4NO4)(C7H5NO4)]∙2H2O (Slika 15), dva piridinska dušikova atoma i dva 

karboksilatna kisikova atoma razmještena su oko centralnog srebrova(I) iona u obliku 

deformiranog tetraedra.
36

 Posredovanjem molekula vode monomerne jedinice kompleksa se 

međusobno povezuju jakim vodikovim vezama u 3D mrežu. 

 

Slika 15. Koordinacijska sfera srebrova(I) iona u 

[Ag(C7H4NO4)(C7H5NO4)]·2H2O. 

C 
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4. trigonska koordinacijska sfera (KB = 3) 

U kompleksu [Ag2(C6H4ClCO2)2(C5H6N2)2] koordinacijom dvaju kisikovih atoma iz dva 

različita 4-klorbenzoatna aniona i jednog dušikova atoma iz 2-aminopiridina srebrov(I) ion 

ostvaruje trigonsku koordinaciju.
37

 4-klorbenzoatni anion djeluje kao monodentatni premosni 

ligand čime omogućuje nastajanje dimera (Slika 16). Strukturu kompleksa dodatno 

stabiliziraju slabe intermolekulske N–H···O vodikove veze.  

 

 

 

Slika 16. Koordinacijska sfera srebrova(I) iona u 

[Ag2(C6H4ClCO2)2(C5H6N2)2]. 

 

 

5. trigonsko bipiramidska koordinacijska sfera (KB = 5) 

U kompleksu [Ag(2,6-di(CH2OH)py)2](NO3) srebrov(I) ion ima koordinacijski broj 5 jer 

ostvaruje koordinaciju s dva 2,6-di(CH2OH)py liganda od kojih jedan djeluje kao 

monodentatni, a drugi kao bidentatni.
38

 Oba liganda se na srebrov(I) ion vežu preko 

dušikovog atoma piridinskog prstena, a bidentatni se još veže i preko kisika etilhidroksilne 

skupine. Preostala dva koordinacijska mjesta srebro upotpunjuje kisikovim atomom iz 

nitratnog iona i s kisikovim atomom etilhidroksilne skupine susjedne molekule kompleksa 

(Slika 17). 
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Slika 17. Koordinacijska sfera srebrova(I) iona u 

kompleksu[Ag(2,6-di(CH2OH)py)2](NO3). 

Iscrtkana linija prikazuje Ag···O kontakte. 

 

 

Istraživanja su pokazala da konačna struktura datog kompleksa može ovisiti i o pH otopine iz 

koje se kompleks izolira. Jaber i sur.
39

 su miješanjem ekvimolarnih količina vodeno-

alkoholne otopine nikotinske kiseline i vodene otopine srebrova(I) nitrata sintetizirali catena-

{[piridin-3-karboksilato-(O,O')]srebro(I)}, [Ag(C5H4N∙COO)]n, (Slika 18A). Kod nastalog 

spoja, srebrov(I) ion veže se na dvije molekule nikotinske kiseline preko atoma kisika 

karboksilnih skupina, a na treću preko atoma dušika iz piridinskog prstena. Kako bi pri istoj 

sintezi spriječili taloženje srebrova(I) oksida, Ag2O, Smith i sur.
40

 su dokapavali 33 % otopinu 

amonijaka do potpunog otapanja pri čemu je nastao amonijev bis[piridin-3-karboksilato-

(O,N,N')]argentat(I) monohidrat, {NH4[Ag(C5H4N∙COO)2]∙H2O}n. U nastalom kompleksu 

koordinacijski broj srebra je također 3, ali je ono vezano na dva atoma dušika iz dvaju 

piridinskih prstenova te na jedan kisikov atom iz karboksilatne skupine treće molekule 

nikotinske kiseline (Slika 18B). 

 

 

 

 



§ 2. Literaturni pregled           23 

Sunčica Roca  Doktorska disertacija 

 

 

 

A 

 

 

 

B 

 

Slika 18. Koordinacijsko okruženje oko iona srebra(I) kod spojeva 

A) catena-{[piridin-3-karboksilato-(O,O')]srebra(I)} i  

B) amonijeva bis[piridin-3-karboksilato-(O,N,N')] 

argentata(I) monohidrata. 
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Abu-Youssef i sur.
41

 istraživali su spojeve dobivene reakcijom ortho-, meta- i 

para-aminopiridina s AgNO3. Dok s prva dva liganda nastaju spojevi koji se vodikovim 

vezama i π···π interakcijama povezuju u 2D mreže, kod [Ag(4-NH2py)2]NO3 vodikove veze 

pridonose stvaranju 3D strukture u obliku tfa mreže (Slika 19). Tfa mreža ima visoki stupanj 

simetrije i do sada je pronađena samo kod spoja Cs(B9O14).
42 

 

 

 

  
 

 
 

Slika 19. Struktura [Ag(4-NH2py)2]NO3.  
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Prateći ioni (protuioni) obično su anioni i najčešće nisu koordinirani na metalni centar. 

Općenito, prateći ioni mogu utjecati na kristalizaciju koordinacijskog polimera i tako 

omogućavaju nastajanje različitih koordinacijskih struktura (Slika 20). U nekim slučajevima, 

posebice kod udruživanja srebrovih(I) koordinacijskih polimera, protuion ima značajnu ulogu 

u stvaranju konačne supramolekulske strukture.
43 

To se događa prvenstveno stoga jer različiti 

prateći ioni pokazuju različite koordinacijske preferencije prema metalnim ionima. Štoviše, uz 

participaciju vodikovih i halogenskih veza omogućuju kristalizaciju različitih 

supramolekulskih produkata. Primjerice, različite soli srebra(I) s ligandom 2,5-bis(4-piridil)-

1,3,4-tiadiazolom daju seriju spojeva različitih struktura.
44

 Zbog svoje veličine i slabih 

donorskih svojstava PF6
–
 i ClO4

–
 u kompleksu sudjeluju kao protuioni. Najkraća udaljenost 

Ag···F iznosi 2,910 Å, odnosno Ag···O 2,701 Å. Stoga ligand premošćuje tri srebrova iona 

kao tridentatni tvoreći 2D mrežu (Slika 21A). Nitratni ion, NO3
–
, (Slika 21B) koji je manji od 

prvospomenutih, a izraženijeg koordinacijskog potencijala, slabo premošćuje Ag(μ-L) lance i 

ostvaruje 3D mrežu (Ag···O kontakti od 2,583 – 2,742 Å). CF3SO3
– 

ion je pak veći od PF6
–
 i 

ClO4
– 

i može smanjiti premosni potencijal liganda L pa nastaju 1D lanci preko piridinskog 

dušikova atoma (Slika 21C). 

 

 

 

Slika 20. Utjecaj pratećih iona na samoudruživanje monomernih 

jedinica kompleksa. 

 

 

 

{[Ag(μ-L)](PF6)}n 

{[Ag(μ-L)](ClO4)}n 

{[Ag4(μ-L)4(NO3)2](NO3)2}n 

{[Ag(μ-L)](CF3SO3)}n 

Ag
+
 

CH3OH/CHCl3 

PF6
–
 

ClO4
–
 

NO3
–
 

CF3SO3
–
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A 

 

B 

 

 

C 

Slika 21. Polimerne strukture kompleksa: A) {[Ag(μ-L)](PF6)}n,  

B) {[Ag4(μ-L)4(NO3)2](NO3)2}n i C) {[Ag(μ-L)](CF3SO3)}n. 
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Na supramolekulske strukture kompleksnih spojeva srebra(I) utjecaj imaju i argentofilne 

interakcije (Ag···Ag). Kod kompleksa {Ag(NO3)(4-py-AA)2∙MeOH} (4-py-AA = 

4-piridilakrilna kiselina) te su interakcije posljedica vezanja nitratnog iona na atome srebra 

susjednih monomera (Slika 22).45  

 

 

Slika 22. Dimer {Ag(NO3)(4-py-AA)2·MeOH}. 

 

Chevrier i sur.
26

 su različite polimerne strukture, i to linearni ljestvičasti lanac, metalacikl te 

jednostruku i dvostruku uzvojnicu, otkrili u spojevima srebrova(I) nitrata s ligandima 

sastavljenima od polietilenglikola s nikotinskom, odnosno izonikotinskom kiselinom 

supstituiranom na njegovim krajevima. Ligandi se međusobno razlikuju po broju 

etilenoksidnih skupina u lancu te po položaju dušika u piridinskom prstenu (Tablica 4). 

Kompleksi su sintetizirani iz različitih otapala i u različitim molarnim omjerima reaktanata. 
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Tablica 4. Odabrani primjeri srebrovih kompleksa s koordiniranim nitratnim ionima. 

Oznaka 

liganda 
Ligand Kompleksni spoj 

Shematski 

prikaz 

strukture 

kompleksa 

LI 

 
 

{[Ag(LI)NO3]}n∙2H2O 

 

{[Ag(LI)NO3]∙H2O}n 

 

LII 

 

 
 

[Ag(LII)NO3]n 

 

 

{[Ag2(LII)(NO3)2]}n 

 

LIII 

 

 
 

[Ag2(LIII)(NO3)2]2 
 

 

 

Reakcijom liganda LI i AgNO3 u molarnom omjeru 1 : 1 iz smjese metanola i vode nastaje 

kompleks {[Ag(LI)NO3]}n∙2H2O čiji paralelni lanci formiraju oblik ljestvi (Slika 23). 

Koordinacijska sfera oko iona srebra(I) može se opisati kao deformirana trigonska bipiramida. 

Na svaki srebrov(I) ion u kompleksu gotovo linearno su koordinirana dva dušikova atoma 

piridinskih prstenova dviju susjednih molekula liganada, jedan kisikov atom iz nitratnog iona 

te dva kisikova atoma iz polietilenoksidnog dijela molekule liganda susjednog lanca. Cijelu 

strukturu povezuju i stabiliziraju vodikove veze nastale između molekula vode i nitratnog 

iona. Kristali priređenog spoja dobiveni su nakon šest mjeseci stajanja u mraku pri sobnoj 

temperaturi. 
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Slika 23. Struktura kompleksa {[Ag(LI)NO3]}n·2H2O. 

 

Reakcijom istih reaktanata (AgNO3 / LI) u istom molarnom omjeru (1 : 1), ali u 

tetrahidrofuranu nastaje kompleks {[Ag(LI)NO3]∙H2O}n koji iskristalizira nakon samo dva 

dana. Iako kemijske formule pokazuju da se ta dva kompleksa međusobno razlikuju tek po 

broju molekula vode, njihove strukture se uvelike razlikuju. Monomerne jedinice kompleksa 

{[Ag(LI)NO3]∙H2O}n međusobno se povezuju oblikujući dvostruku uzvojnicu (Slika 24). 

Zagrijavanjem ljestvičaste strukture kompleksnog spoja {[Ag(LI)NO3}n∙2H2O ne nastaje 

dvostruka uzvojnica. Kod kompleksa {[Ag(LI)NO3]∙H2O}n, ligandi su na srebrov(I) ion 

koordinirani preko dušikovog atoma piridina, a nitratni ion preko jednog atoma kisika. 

Koordinacijsku sferu srebra još upotpunjuju kisikovi atomi iz polietilenoksidnog dijela 

molekule drugog lanca pri čemu i nastaje dvostruka uzvojnica. Strukturu dodatno stabiliziraju 

slabe π···π interakcije između aromatskih prstena susjednih lanaca te vodikove veze nastale 

između kisikova atoma nitratnog iona i atoma vodika piridinskog prstena koordiniranog na 

isti srebrov(I) ion. Uzvojnice u kristalu formiraju 2D ploče, a molekule vode se smještaju u 

šupljine između njih. 
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Slika 24. Struktura kompleksa {[Ag(LI)NO3]·H2O}.  

 

Fromm i sur.
46

 su dokazali da položaj dušikova atoma u piridinskom prstenu ima važnu ulogu 

u oblikovanju konačne strukture spoja. Sam ligand LI poprima oblik slova Z kod kojeg je 

polietilenoksidni lanac postavljen okomito na piridinske prstenove čiji su atomi dušika 

okrenuti u suprotnom smjeru. LII ligand se svija u oblik slova U pa piridinske jezgre 

zauzimaju međusobno gotovo paralelne položaje, ali su dušikovi atomi piridinskih prstenova i 

ovdje okrenuti prema suprotnim stranama. 

Reakcijom liganda LII i AgNO3 u omjeru 1 : 1 u metanolu nastaje kompleks  

[Ag(LII)NO3] kod kojeg su dvije molekule liganda preko dušikovih atoma piridinskih 

prstenova koordinirane na srebrov(I) ion. Daljnjim povezivanjem, monomerne jedinice 

kompleksa oblikuju sparene jednostavne uzvojnice koje se ne omotavaju jedna oko druge već 

su smještene paralelno i povezane kratkim Ag···Ag kontaktima. Ioni srebra(I) između dviju 

uzvojnica su asimetrično i slabim vezama premošteni i s dva simetrična nitratna iona 

razmještena iznad i ispod ravnine metala. Uzme li se u obzir i metal–metal interakcija, može 

se reći da je trigonska koordinacija srebrova iona T-oblika s dva dušikova i jednim kisikovim 

atomom. Stabilnosti kompleksa i ovdje pridonose π···π interakcije. Zbog orijentacije N-atoma 

piridina ovaj se kompleks povezuje u oblik uzvojnice (Slika 25). 
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Slika 25. Struktura kompleksa [Ag(LII)NO3]. 

 

Reakcijom istog liganda (LII) s AgNO3 u istom otapalu, ali u molarnom omjeru 1 : 2, nastaje 

kompleks [Ag2(LII)(NO3)2] u kojem je jedna molekula liganda koordinirana na dva atoma 

srebra, Ag1 i Ag2 (Slika 26). Na atom Ag1 linearno su koordinirana dva dušikova atoma 

dvaju različitih liganada dajući strukturi oblik zavojitog lanca. Na drugi atom srebra, Ag2, 

koordinirana su četiri atoma kisika polietilenoksidnog lanca. Budući da ti atomi kisika leže 

unutar ravnine, ligand je svijen oko atoma Ag2 i dušikovi atomi istog liganda su im jako blizu 

što ne dozvoljava interkalaciju drugog liganda u utor kao u prethodno navedenom primjeru. 

Budući su na Ag2 koordinirana i dva kisikova atoma nitratne skupine, koordinacijska sfera 

tog iona srebra može se opisati kao deformirana kvadratna bipiramida.  

 

 

Slika 26. Struktura kompleksa [Ag2(LII)(NO3)2]n. 
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Sam ligand LIII, poput liganda LI, zauzima oblik slova Z. Kod ovog kompleksa, dva su 

liganda koordinirana na dva atoma srebra, Ag1 i Ag2 i to tako da su s jednim dušikovim 

atomom iz piridinskog prstena koordinirani na jedan srebrov atom (Ag1), a s drugim na drugi 

Ag2. Koordinacijom kisikovih atoma na srebrov ion dolazi do savijanja molekule i kompleks 

poprima strukturu metalacikla. Koordinacijska sfera Ag1 atoma je T-oblika u kojem srebro 

ostvaruje koordinacije s dva piridinska dušika i s jednim kisikovim atomom nitratne skupine, 

a koordinacijska sfera Ag2 atoma se može opisati kao deformirana kvadratna piramida koju 

tvore tri kisikova atoma polietilenoksidnog lanca te dva kisikova atoma nitratnog iona. 

Aromatski prstenovi susjednih metalacikala smješteni su paralelno, ali su međusobno 

pomaknuti. Metalacikli se međusobno povezuju preko π···π interakcija piridinskih prstenova 

te preko vodikovih veza s atomima kisika nitratnog iona. Tako povezani metalacikli nanizani 

su jedan iznad drugog u obliku riblje kosti (Slika 27). 

 

 
 

Slika 27. Struktura kompleksa [Ag2(LIII)(NO3)2]2. 
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2.4. Istraživanje spojeva srebra spektroskopijom nuklearne magnetne 

rezonancije (NMR) 

Srebro u prirodi dolazi kao smjesa dvaju približno jednako zastupljenih izotopa, 
107

Ag i 
109

Ag. 

Oba izotopa su aktivna u spektroskopiji NMR, a kvantni broj nuklearnog spina im je I = 1/2. 

Zbog niske vrijednosti žiromagnetne konstante (γ) jezgre izotopa
 
srebra su slabe osjetljivosti, 

njihovi spinovi imaju dugo vrijeme opuštanja spin-rešetka (T1) pa njihovo izučavanje 

spektroskopijom NMR nije jednostavno ni u otopini ni u čvrstom stanju. Relativna osjetljivost 

jezgre izotopa 
109

Ag 1,4 puta je veća od osjetljivosti jezgre 
107

Ag pa se stoga češće odabire pri 

snimanju spektara srebra. Osjetljivost jezgri srebra u odnosu na jezgre 
1
H i 

13
C prikazana je u 

tablici 5, a izračunata je prema relaciji γ
3
AI(I + 1). Obogaćivanje uzorka izotopom 

109
Ag nije 

isplativo jer je sam postupak jako skup, omjer signal-šum se poveća 2 puta, a vrijeme 

snimanja skrati 4 puta. Ipak, razvojem modernih FT instrumenata s većom jakošću magnetnog 

polja (B0 ≥ 14,1 T), kao i razvojem sofisticiranih pulsnih slijedova, spojevi srebra se danas 

veoma uspješno istražuju spektroskopijom NMR.
47

 Jezgre srebrova(I) iona, 4d
10

, i 

srebrova(III) iona, 4d
8
, aktivne su u spektroskopiji NMR jer nemaju nesparenih elektrona u 

podljusci 4d pa su im kompleksi dijamagnetični. Srebrov(II) ion, 4d
9
, ima jedan nespareni 

elektron u        orbitali, kompleksi su mu paramagnetični i za njegovo izučavanje je 

pogodnija spektroskopija EPR. 

 

Tablica 5. Usporedba svojstava jezgri obaju izotopa srebra s jezgrama vodika i ugljika.  

 

Jezgra 

Kvantni 

broj 

nuklearnog 

spina (I) 

Prirodna 

zastupljenost 

(A / %) 

Žiromagnetna 

konstanta  

(γ / 10
7
 rad  

T
–1

 s
–1

) 

Frekvencija 

NMR pri 

B0 = 14,1 T 

(ν0 / MHz) 

Osjetljivost izračunata
 
u 

odnosu na jezgru 

1
H                  

13
C 

1
H

 
   1/2 99,98 26,752 600,130 1,00   / 

13
C    1/2   1,07 6,728 150,903 1,59 ∙ 10

-2
     1,00 

107
Ag    1/2 51,83 –1,088 24,279 6,62 ∙ 10

-5
     0,197 

109
Ag    1/2 48,16 –1,251 27,912 1,01 ∙ 10

-4
     0,279 
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Jezgre srebra se spektroskopijom NMR mogu istraživati izravno ili neizravno preko drugih 

jezgri s kojima su u skalarnoj sprezi. Izravno snimanje otežava slaba osjetljivost jezgre i dugo 

vrijeme opuštanja T1, ali se rezultat ipak može postići duljim vremenom snimanja uzorka te 

pripremom otopina viših koncentracija. Opuštanju jezgri teških metala aktivnih u NMR 

uvelike doprinosi anizotropija kemijskog pomaka kod jezgri u asimetričnom okruženju te 

rotacija spina kod jezgri u simetričnom okruženju (oktaedarsko ili tetraedarsko). Skalarno 

sprezanje sa susjednim jezgrama s kvadrupolnim momentom može uzrokovati dodatno širenje 

signala teških metala u spektru. Do podataka o mjestu vezanja srebra u molekuli može se doći 

analizom snimljenih 1D spektara NMR drugih jezgara, kao što su npr. 
13

C, 
31

P, 
19

F. U 
13

C 

spektru NMR na slici 28 pojavljuju se dva dubleta pri ≈ 188,5 ppm od kojih jedan pokazuje 

spregu jezgara 
109

Ag i 
13

C, a drugi 
107

Ag i 
13

C.
48

 Spektar je snimljen tehnikom 
13

C{
1
H} u 

smjesi otapala DMSO-d6 / CD3CN-d3 na instrumentu jakosti magnetnog polja 11,7 T. Sprega 

jezgre 
109

Ag s 
13

C veća je od sprege jezgre 
107

Ag s istom jezgrom ugljika (J109Ag, C = 208 Hz, 

J107Ag, C = 184 Hz).
49

  

 

 

Slika 28. Spektar 
13

C{
1
H} NMR 3,3'-[1,2-fenilenbis(metilen)]bis(1-

propilbenzimidazolium) disrebrovog(I) bis(heksaflourofosfata). 

δ / ppm 
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Jezgre teških metala se najčešće spektroskopijom NMR promatraju neizravno pomoću tehnika 

INEPT (engl. insensitive nuclei enhancement by polarisation transfer), HSQC (engl. 

heteronuclear single quantum coherence), HMQC (engl. heteronuclear multiple quantum 

coherence) i HMBC (engl. heteronuclear multiple bond correlation). Na slici 29A–B prikazani 

su signali dvaju srebrovih kompleksa s N-heterocikličkim karbenima dobiveni tehnikom  

1
H–

109
Ag HMBC.

50
  

 

 

 

 

 

Slika 29. A i B) 
1
H–

109
Ag HMBC spektri spojeva A i B snimljeni pri različitim 

temperaturama: –50, –25, 0 i 25 °C (s lijeva na desno).  

(Mes = 2,4,6-trimetilfenil) 

 

1D INEPT tehnika koristi se za pojačavanje intenziteta signala jezgri s malom γ prijenosom 

magnetizacije s jezgri s velikom γ. Ovdje pojačanje intenziteta signala ne ovisi o predznaku γ 

pa se pojačava i intenzitet heterojezgri s negativnim γ (
15

N, 
109

Ag). Inverzne 2D 

heteronuklearne tehnike temelje se na skalarnoj sprezi između 
1
H jezgri i heterojezgri kroz 

A  

B  

A 

B 
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jednu (HSQC, HMQC) ili više (HMBC) kemijskih veza. Magnetizacija se detektira na 

jezgrama s velikim γ, a jezgre s malim γ se detektiraju neizravno. Kod svih navedenih tehnika 

primjenjuju se uvjeti snimanja za jezgru preko koje se željeni metal i promatra.  

Na problem pri snimanju jezgri srebra spektroskopijom NMR nailazilo se i kod primjene 

tehnika koje koriste nuklearni Overhauserov efekt (NOE) za povećanje intenziteta signala kod 

heteronuklearnih spektara u otopinama čime se skraćuje vrijeme snimanja. NOE efekt ovisi o 

predznaku γ i kod jezgri s negativnim predznakom dolazi do smanjenja intenziteta signala. U 

slučaju 
1
H potpuno raspregnutog 

109
Ag spektra NMR bez editiranja (

109
Ag{

1
H}) povećanje 

intenziteta signala je mnogo manje što ima za posljedicu signal manjeg intenziteta ili jedva 

vidljiv signal. 

Poteškoće pri snimanju jezgri srebra spektroskopijom NMR pojavile su se i pri odabiru 

referentne tvari prema kojoj će se određivati kemijski pomaci signala u spektru. Prvotno je 

prihvaćena bila jako razrijeđena vodena otopina srebrova(I) nitrata, ali se od nje odustalo jer 

je pomak signala srebra u spektru bio značajno uvjetovan koncentracijom otopine. 

Promjenom koncentracije otopine od 1 – 9 mol dm
–3

 kemijski pomak signala se pomiče za 

≈ 50 ppm. Vrijeme opuštanja T1 jezgre srebra u vodenoj otopini srebrova(I) nitrata bilo je jako 

dugo pri svim koncentracijama. Kako bi ubrzali vrijeme opuštanja i ujednačili kemijski 

pomak signala jezgri srebra, Burges i sur.
51

 su u otopinu srebrova(I) nitrata koncentracije 

9,1 mol dm
–3

 dodali otopinu željezova(III) nitrata, Fe(NO3)3, koncentracije 0,24 mol dm
–3

. 

Istraživanja su pokazala da je upravo ta koncentracija željezova(III) nitrata optimalna za 

smanjenje vremena T1 bez smanjenja vremena opuštanja spin–spin (T2). Dogovoreno je 

određeno da se upravo ta otopina postavi kao vanjski standard pri određivanju pomaka signala 

srebra u otopini. Kemijski pomak signala jezgre srebra u ovako priređenoj otopini nalazi se na 

–47,3 ± 1 ppm u odnosu na pomak srebrova(I)
 
iona

 
u beskonačnom razrjeđenju. Ista se 

otopina može koristiti i pri određivanju duljine trajanja pulsa od 90° za jezgru srebra.
47

 

Kemijski pomaci signala jezgre srebra dolaze u jako širokom rasponu na skali NMR, a 

ovisni su o oksidacijskom stanju i koordinacijskom broju srebra, prirodi liganda vezanog na 

centralni metalni ion te o temperaturi. Vrijednost kemijskih pomaka raste s povećanjem 

koordinacijskog broja (AgX2 < AgX3 < AgX4) uz konstantnu vrijednost ostalih parametara. 

R. G. Kidd navodi da se signali srebra u kompleksnim spojevima nalaze na skali kemijskih 

pomaka od –100 ppm, AgF, do +841 ppm, [Ag(S2O3)3]
5–

.
52

 Istraživanja organometalnih 

spojeva srebra(III) pokazuju da kemijski pomak srebra u takvim spojevima prelazi i preko 
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+2500 ppm.
53

 Kako bi se smanjio utjecaj izmjene liganada na kemijski pomak u otopinama, 

spojevi srebra se najčešće snimaju pri nižim temperaturama i taj se podatak obavezno mora 

navesti u eksperimentalnim podacima, odnosno mora se uzeti u obzir pri interpretaciji i 

usporedbi spektara. Kod kompleksa [Ag(PhSCH2CH2CH2SPh)2]
+
 kemijski pomak signala 

jezgre srebra se mijenja s 944 ppm pri 300 K na 1030 ppm pri 180 K (Δδ = 86 ppm). 

Zamjenom navedenog liganda s MeSCH2CH2CH2SMe razlika kemijskih pomaka pri istim 

uvjetima (Δδ) iznosi 60 ppm.
54

 Slika 29 prikazuje ovisnost kemijskog pomaka signala jezgre 

srebra o temperaturi te o vrsti vezanog liganda.  

 

2.5. Primjena srebra te njegovih legura i spojeva 

Elementarno srebro, njegove legure i spojevi imaju široku primjenu u svakodnevnom životu, 

kao što je i vidljivo iz tablice 6.55 

 

Tablica 6. Primjena elementarnog srebra, njegovih legura i spojeva. 

Spojevi srebra Metalno srebro i njegove legure 

 

Fotografija 

 

Nakit 

Baterije Pribor i posuđe za jelo 

Baktericidna sredstva Kemijsko posuđe 

Katalizatori Elektroničke komponente 

Lijekovi Sredstva za hlađenje 

Sredstva za podmazivanje Supervodiči 

Zasijavanje oblaka Osigurači 

Premazi za prozore U stomatologiji 

Za izradu ogledala Ležajevi 

Konzervansi za cvijeće Kovani novac / medalje 

Galvanizacija Baktericidna sredstva 

Sterilizaciju vode i  

kozmetičkih preparata 

 

Za tvrdo lemljenje čelika,  

bakra, nikla, titana i  

legura plemenitih metala 
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2.6. Biološka aktivnost kompleksnih spojeva srebra(I) 

Veliki broj antimikrobnih lijekova koji su do danas u upotrebi sastavljen je od prirodnih ili 

sintetiziranih organskih molekula. Zbog razvijene velike rezistentnosti patogena prema tim 

spojevima medicinska kemija ubrzano traži nova rješenja. Bioanorganska kemija važno je 

područje kemije koje nudi kompleksne spojeve organskih molekula koordiniranih na metalne 

ione s potencijalnom primjenom u antimikrobne, ali i u antitumorske svrhe. Zbog raznolike 

koordinacijske geometrije, različitih kemijskih svojstava i reaktivnosti, metalni kompleksi 

nude široki spektar spojeva neistražen na području dizajna i razvoja novih lijekova. 

Srebrov(I) ion poznat je po svojoj antimikrobnoj aktivnosti
56

 te po upotrebi srebrovih(I) 

koordinacijskih polimera kao antimikrobnih zaštitnih filmova u medicini.
57

 Još je oko  

400. god. pr. Kr. Hipokrat pisao o ljekovitosti srebrovih anorganskih soli. Točan sastav tada 

korištenih soli do danas nije poznat, ali se iz Hipokratovih tekstova može zaključiti da su 

spojevi korišteni na isti način i u istu svrhu kao i danas
58

 i to 2,5 tisuće godina prije otkrića 

mikroorganizama. Srebrovi spojevi su se do sredine prošlog stoljeća uvelike koristili u 

medicinske svrhe, a onda su ih iz upotrebe istisnuli antibiotici.  

Svatko tko pokuša jesti kuhano jaje sa srebrnim priborom za jelo može se osobno uvjeriti 

da srebro direktno utječe na biološke molekule. Neugodan okus i miris, koji se pri tome 

osjete, posljedica su oslobađanja sumporovih spojeva iz jaja.  

Do danas je predloženo nekoliko mehanizama antimikrobnog djelovanja srebrovih(I) 

kompleksa. Nomiya i sur.
59

 ističu da je presudan čimbenik aktivnosti vrsta atoma izravno 

vezana na srebrov(I) ion (N, O, S, P) te brzina kojom se ligand može supstituirati s onim 

biološkim iz stanice. Njihovi rezultati ipak upućuju na to da je za antimikrobno djelovanje 

presudan sam srebrov(I) ion, a ligandi primarno koordinirani na njega imaju svojstvo 

„prenositelja“. Što sintetizirani spoj brže prodire u mikrobne stanice, srebrov(I) ion brže 

dolazi do aktivnog mjesta, odnosno bioaktivnost spoja je veća. 

Mehanizam napada srebrova(I) iona i antibiotika na bakterijsku stanicu je različit. 

Antibiotici napadaju bakterijsku stanicu uvijek na istom mjestu pa je na njih lakše razviti 

rezistentnost, nego na srebrove(I) ione koji bakterijsku stanicu mogu napasti na bilo kojem 

mjestu (Slika 30). Kada dospiju do stanične stijenke, ioni srebra(I) ju oštećuju, prolaze kroz 

nju i dolaze do stanične membrane. Vezanjem na proteine u staničnoj membrani (npr. 

citokrome) mijenja se propusnost same membrane što omogućava ulazak spojevima srebra(I), 

ali i drugim molekulama, u samu unutrašnjost bakterijske stanice. Unutar stanice srebrovi(I) 
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ioni se mogu vezati na proteine, enzime i/ili nukleinske kiseline (RNK, DNK) čime se 

proteini denaturiraju, inhibira aktivnost enzima, odnosno onemogućava replikacija 

nukleinskih kiselina što dovodi do smrti bakterijske stanice.
60

 

 

 

Slika 30. Prikaz mjesta napada srebrova(I) iona na bakterijsku stanicu. 

 

 

Plazmidi su male kružne molekule dvolančane DNK koja se replicira neovisno o bakterijskom 

kromosomu (nukleoid). Vezanje srebrovih(I) iona na DNK plazmida od velike je važnosti jer 

plazmidna DNK nosi gen za rezistentnost na antibiotik. Plazmidni genetski materijal se može 

izravno procesom konjugacije prenijeti iz jedne u drugu bakterijsku stanicu ne samo istog 

soja, već u bilo koju susjednu bakterijsku stanicu (Slika 31), pa bakterije mogu vrlo brzo 

postati rezistentne na antibiotik.
61

 Naime, između dviju bakterijskih stanica, donorske (sadrži 

plazmid s genom za rezistenciju) i akceptorske (ne sadrži plazmid s genom za rezistenciju, 

osjetljiva bakterija) formira se konjugacijski mostić. Preko mostića jedan lanac plazmidne 

DNK prelazi iz donorske u akceptorsku bakterijsku stanicu. Drugi lanac plazmidne DNK 

ostaje u donorskoj stanici. Kod donorske i akceptorske bakterijske stanice dolazi do sinteze 

komplemetarnog lanca DNK nakon čega obje postaju rezistentne na antibiotik. 
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Slika 31. Prikaz prijenosa plazmidne DNK iz 

jedne bakterijsku stanicu u drugu 

procesom konjugacije. 

 

Za razliku od Gram-pozitivnih bakterija, zbog drugačije građe stanične stijenke,  

Gram-negativne bakterije ne propuštaju lako u stanicu antibiotike čije molekule imaju veliku 

molekulsku masu, kao što je npr. vankomicin, M = 1449,3 g mol
–1 

(Slika 32). Vezanjem iona 

srebra(I) na proteine u staničnoj membrani povećava se propusnost membrane što omogućava 

prodiranje molekulama veće molekulske mase u bakterijsku stanicu. Morones-Ramirez i sur. 

smatraju da bi se to svojstvo trebalo iskoristiti za povećanje aktivnosti današnjih antibiotika, 

ali bi se trebala istražiti i količina srebra koja bi im se dodala, a koja ne bi bila toksična za 

organizam.
62

 U prilog tome ide i činjenica da su eukariotske stanice manje osjetljive od 

bakterijskih na istu količinu srebrovih(I) iona. Alt i sur.
63

 smatraju da je to zato što se kod 

eukariota energija potrebna za životne procese oslobađa u unutrašnjosti stanice, u staničnim 

organelima mitohondrijima (stanično disanje), dok se kod bakterija taj proces odvija već u 

staničnoj membrani. 
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Slika 32. Struktura molekule vankomicina, C66H75Cl2N9O24. 

 

Kompleksi srebra(I) s ligandima sklonijima supstituciji s biološkim molekulama, a to su oni 

kod kojih je srebro vezano na atom kisika ili dušika, imaju izraženija antimikrobna svojstva.
64

 

Aktivnost spoja se izražava tako da se usporedi s vrijednošću koju pokazuju slobodni ligand i 

srebrova sol korišteni u sintezi kompleksnog spoja te s vrijednošću koju pokazuje spoj koji se 

kao lijek već primjenjuje u medicini, npr. srebrov(I) sulfadiazin, C10H9AgN4O2S (AgSD). 

Srebrov(I) sulfadiazin se primjenjuje kao antibiotik širokog spektra za liječenje infekcija 

novonastalih ili kroničnih rana. Rezultati se mogu prikazati kao vrijednosti najmanje 

koncentracije spoja koja inhibira rast mikroorganizama u uvjetima in vitro (MIK), a izražava 

se u μg mL
–1

. 

Do danas je biološko djelovanje srebrova(I) iona istraženo na brojnim spojevima pa i na 

srebrovim(I) kompleksima s derivatima piridina (Tablica 7). Kompleks IV pokazuje 

antibakterijsku aktivnost prema Gram-negativnim bakterijama i to P. hauseri, E. coli i 

Ps. aeruginosa.
38

 Kompleks V pokazuje antibakterijsku aktivnost prema Gram-pozitivnim 

bakterijama, S. aureus i S. pyogenes, te prema Gram-negativnoj P. mirabilis.
65

 Kompleks VI 

pokazuje antifungalnu aktivnost prema vrsti C. albicans.
64

 Kompleks VII pokazuje  

anti-HIV-RT aktivnost, a njegova MIK (minimalna inhibitorna koncentracija) vrijednost je 13 



§ 2. Literaturni pregled           42 

Sunčica Roca  Doktorska disertacija 

puta veća od vrijednosti antiviralnog referentnog lijeka Foscavira, PFA, Na3CO5P∙6H2O. 

Reverzna transkriptaza (RT) je enzim uključen u replikacijski ciklus virusa humane 

imunodeficijencije (HIV-1) pa je s toga glavna meta pri dizajniranju potencijalnih lijekova za 

liječenje te bolesti. Dobiveni rezultati opravdavaju potrebu daljnjih istraživanja na 

upotpunjenju razumijevanja odnosa struktura/svojstvo kod ovog spoja.
33

 Istraživanja 

antitumorskog djelovanja kompleksa VIII prema humanom adenokarcinomu debelog crijeva 

pokazalo je da srebrov(I) ion ne povećava njegovu aktivnost. Naime, ona je jednaka onoj koju 

pokazuju slobodni ligand i referentni antitumorski lijek cisplatin, [PtCl2(NH3)2].
66

 Aktivnost 

kompleksa IX testirana je u uvjetima in vivo na Ehrlich ascites tumorskim stanicama miševa. 

Dobiveni rezultati pokazuju da se veličina tretiranog tumora smanjuje, ali se pojavljuju i 

nuspojave kao što je npr. alopecija.
67

 

Rezultati dobiveni brojnim antibakterijskim testovima ukazuju na to da različiti spojevi 

pokazuju različitu aktivnost prema različitim vrstama pa je dizajniranje spojeva prema točno 

određenoj bakteriji od velike važnosti. Također i srebrovi(I) kompleksi pripravljeni s 

različitim vrstama liganada kao što su karboksilne kiseline, aminokiseline ili spojevi s 

dušikom, fosforom ili sumporom kao donorskim atomom, pokazuju selektivnost u borbi 

protiv različitih tipova tumorskih stanica.
68

 Istraživanja upućuju na zaključak da uloga 

sintetiziranog spoja nije samo u kontroli razine slobodnih srebrovih(I) iona već cijeli 

kompleks predstavlja aktivnu supstanciju i o njemu ovisi i sami biološki učinak pa se i dalje 

mnogo truda ulaže u dizajn samih liganada. 
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Tablica 7. Primjeri biološke aktivnosti odabranih kompleksa srebra(I). 

Spoj Kompleks srebra(I) Ligand 
Biološko 

djelovanje 

IV 

 

[Ag(2,6-di(CH2OH)py)2]NO3 

2,6-di(CH2OH)py = 

2,6-dihidroksietilpiridin 

 

 

 
 

Antibakterijsko: 

P. hauseri, 

E. coli, 

Ps. aeruginosa, 

V 

 

 

[Ag(CH2CH3nia)2](NO3) 

nia = nikotinska kiselina 

 

 

 
 

S. aureus, 

S. pyogenes, 

P. mirabilis 

VI 
{[Ag(4-pmOpe)]NO3}n 

4-pmOpe = dietil-4-piridilmetilfosfat 

 

 
 

 

Antifungalno: 

C. albicans 

 

VII 

 

{([Et3NH]2[Ag6(μ3-Hmna)4 

(μ3-mna)2])∙2DMSO∙H2O} 

H2mna = 2-merkaptonikotinska 

kiselina 

 

 

 
 

Antiviralno: 

Anti-HIV  

aktivnost
 

 

VIII 

 

 

IX 

 

Ag(HL)(NO3) 

HL = 2-formil-piridintiosemikarbazon 

 

 

 

[Ag(bpy)(Hdahmp)]NO3 

Hdahmp = 4,6-diamino-5-hidroksi-2-

merkaptopirimidin 

bpy = bipiridin 

 

 

 
 

 

 

Antitumorsko: 

 

kod humanog 

adenokarcinoma 

debelog crijeva, 
 

 

in vivo kod 

Ehrlich ascites 

tumorskih 

stanica miševa 
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Istraživanje Abu-Youssefa i sur.
65

 pokazuje da kompleksni spojevi sintetizirani iz srebrova(I) 

nitrata i nekoliko liganada, derivata piridina, vrlo sličnih struktura pokazuju različitu 

antibakterijsku aktivnost prema bakterijama različitih vrsta, ali i prema različitim sojevima 

bakterija istih vrsta. Istraživanja su provedena na tri različita soja kod četiri vrste bakterija 

klinički izoliranih iz ulkusa dijabetičkog stopala. Sve bakterije su rezistentne na najmanje 

deset antibiotika koji se danas primjenjuju u medicini. Kao kontrolni lijek uzet je srebrov(I) 

sulfadiazin. Rezultati (Tablica 8) pokazuju da za svaki soj bakterija barem jedan sintetizirani 

spoj pokazuje visoku ili jako visoku aktivnost. Isti spojevi pokazali su se netoksičnima prema 

vodenbuhama (Daphnia sp.), slatkovodnim planktonskim račićima, koji su im bili izloženi 

tijekom noći pri koncentraciji većoj od 512 µg mL
–1

. 

Svi kompleksi navedeni u tablici 8 su mononuklearni i u njima srebro ostvaruje linearnu  

N–Ag–N koordinaciju, a interakcija između iona srebra(I) i nitratnog iona nije zanemariva 

jedino kod kompleksa XII. Bis(izonikotinamid)srebrov(I) nitrat (X) pokazuje najveću 

aktivnost prema vrsti Ps. aeruginosa i to prema soju 2 (MIK 4 µg mL
–1

). Struktura 

bis(etilnikotinat)srebrova(I) nitrata (XI) i bis(etilizonikotinat)srebrova(I) nitrata (XII) se 

razlikuje samo po položaju supstituenta na piridinskom prstenu, ali njihova biološka aktivnost 

se prilično razlikuje. Spoj XI pokazuje izvrsnu aktivnost, čak šesnaest puta veću od 

referentnog lijeka, prema bakteriji S. pyogenes i to prema sva tri testirana soja (MIK 2 –

 4 µg mL
–1

), dok spoj XII najveću aktivnost pokazuje prema soju 2 vrste P. mirabilis (MIK 2 

µg mL
–1

). Aktivnost spoja XI prema svim sojevima vrste P. mirabilis je zanemariva  

(MIK 128 – 256 µg mL
–1

). Najveću aktivnost među testiranim spojevima, i to upravo prema 

vrsti P. mirabilis pokazuje spoj XIII (bis(metilizonikotinat)(akva)srebrov(I) nitrat),  

(MIK 1 – 2 µg mL
–1

) što je 8 – 16 puta više od srebrovog(I) sulfadiazina. Rezultati 

referentnog lijeka u usporedbi s rezultatima dobivenima za sve sintetizirane spojeve pokazuju 

da jedino kod bakterije S. aureus AgSD pokazuje bolju aktivnost.  

Osim što dobiveni rezultati potvrđuju potrebu ciljanog dizajna spojeva prema svakoj 

bakterijskoj vrsti, dokazuju i da njihova uloga nije samo da kontroliraju razinu nevezanih 

srebrovih(I) iona u stanici, već je cijeli kompleks aktivna tvar. Na temelju dobivenih rezultata 

autori također zaključuju da su stehiometrija i koordinacijska kemija spoja presudne za 

njegovu aktivnost, a ne položaj supstituenta na piridinskom prstenu. 
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Tablica 8. Antibakterijska aktivnost kompleksnih spojeva srebra(I) dobivenih u reakciji s ligandima VII – X. 

O
zn

ak
a 

sp
o
ja

 

Ligand 

MIK / µg mL
–1

 

Gram(+) bakterije Gram(–) bakterije 

S. aureus S. pyogenes P. mirabilis Ps. aeruginosa 

1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 

X 

 

16 32 32 64 128 256 16 8 16 8 4 8 

XI 

 

16 4 4 2 4 2 128 128 256 64 32 128 

XII 

 

8 4 16 32 16 16 8 2 16 32 32 64 

XIII 

 

16 32 8 64 128 64 2 1 2 128 16 64 

AgSD 

 

4 8 8 32 64 32 16 16 32 16 8 16 
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2.7. Utjecaj srebra i njegovih spojeva na zdravlje ljudi 

Toksičnost metala u organizmu ovisi o obliku u kojem ulazi u organizam (spojevi, fino 

dispergirani prah), o topljivosti datog spoja, afinitetu vezanja metalnog iona na biološki 

aktivna mjesta, ali i o sposobnosti organizma da metal veže u inaktivni kompleks.
69

 Što je 

topljivost metalnih spojeva veća, bolja je i njihova apsorpcija u organizmu pa takvi spojevi 

imaju štetniji utjecaj na čovječji organizam. Ovakva su istraživanja osobito značajna za ljude 

koji su svakodnevno izloženi radu s metalima i spojevima metala (profesionalna izloženost). 

Primjerice, najviša dopuštena granica profesionalne izloženosti u SAD-u iznosi 0,01 mg m
–3 

za sve oblike srebra. Zanimljivo je da se u Europskoj uniji najviše dopuštene količine 

profesionalne izloženosti razlikuju unutar članica. Tijekom osam satnog radnog vremena u 

Belgiji, Finskoj, Francuskoj i Švedskoj dopuštene razine izlaganja metalnom srebru i 

topljivim spojevima srebra iznose 0,1 odnosno 0,01 mg m
–3

, dok u Austriji, Danskoj, 

Njemačkoj, Nizozemskoj i Norveškoj bezopasnom se smatra izloženost svim oblicima srebra 

u količini od 0,01 mg m
–3

.
55

  

Elementarno srebro i njegovi spojevi imaju brojne primjene pa se u ljudsko tijelo mogu 

unijeti na različite načine. Normalna koncentracija srebra u ljudskom tijelu je niska. Čovjek 

srebro najčešće unosi u organizam kroz probavni sustav konzumiranjem koloidnog srebra,
70

 

ali apsorbira se i iz iglica korištenih tijekom akupunkture,
71

 katetera
72

 i zubnih plombi.
73

 Kod 

ljudi koji su profesionalno izloženi srebru i njegovim spojevima, ono može ući u organizam 

udisanjem prašine ili dima koji sadrže čestice srebra,
74

 izravnim kontaktom sa srebrovim 

spojevima, nakitom
73

 ili kremama protiv opeklina.
75

 Akutni simptomi pretjeranog izlaganja 

npr. srebrovom nitratu su sniženi krvni tlak, dijareja, bol u trbuhu i otežano disanje. Kronični 

simptomi izazvani unošenjem manjih doza srebrovih soli tijekom dužeg vremenskog perioda 

su oštećenje jetre i bubrega te promjene u krvnim stanicama.
76

 Topljivi spojevi srebra mogu 

se također u malim količinama nakupljati u mozgu i mišićima.
77

 Do sada nije dokazana 

toksičnost niti jednog oblika srebra na imunološki, kardiovaskularni, živčani ili reproduktivni 

sustav
74

 te se također niti jedan oblik ne smatra karcinogenim.
78

 Elementarno srebro uneseno 

u organizam uzrokuje tek manje zdravstvene probleme.  

Najčešći simptom koji se javlja kod ljudi kao posljedica dugotrajne inhalacije ili oralnog 

uzimanja topljivih srebrovih spojeva kao i koloidnog srebra karakteristična je plavo-siva 

obojenost istaknutija na dijelovima tijela koji su izloženiji suncu (Slika 33). Razlikujemo 
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obojenost kože (argiriju) i očiju (argirozu).
79

 Proces pigmentacije je ireverzibilan i za sada ne 

postoji učinkovit način liječenja. Venugopal i Luckey opisuju argiriju kao mehanizam obrane 

(detoksikacije) organizma od srebra njegovim vezanjem u bezopasni kompleksni spoj.
76 

 

 

Slika 33. Fotografija čovjeka prije i nakon oboljenja od 

argirije. (https://twitter.com/donot_knowq8; 

preuzeto 16. siječnja 2016. god.) 
 

Srebro u organizmu tvori prvenstveno komplekse s proteinima, ali i s DNK i RNK, i to 

vezanjem na sulfhidrilnu, amino, karboksilnu, fosfatnu ili imidazolnu skupinu.
74,77,80

 Pod 

utjecajem svjetla kao katalizatora dolazi do fotoredukcije nastalih spojeva i stvaranja 

metalnog srebra koje se potom u tkivu oksidira i tvori srebrov sulfid.
80

 Osim u obliku 

srebrovog sulfida, kod oboljelih od argirije srebro je u tkivima pronađeno i vezano u 

kompleksima sa selenom.
81

 

Zbog velikog afiniteta vezanja na tiolnu skupinu, srebrovi ioni se lako vežu s reduciranim 

glutationom u stanici.
82

 Reducirani glutation je tripeptid (Glu–Cys–Gly) koji ima brojne 

važne uloge u organizmu, održava strukturu i funkciju crvenih krvnih stanica, štiti stanice od 

oksidativnog stresa redukcijom štetnih peroksida, vezanjem na lijekove povećava njihovu 

topljivost u vodi, sudjeluje u transportu aminokiselina kroz staničnu membranu itd. Vezanjem 

srebrovog iona dolazi do njegove oksidacije i nastajanja dimernog disulfidnog oblika pri 

čemu se smanjuje količina reduciranog glutationa potrebnog u biokemijskim reakcijama.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO 

3.1. Kemikalije i metode karakterizacije pripravljenih spojeva 

3.1.1.  Kemikalije 

Potrebne kemikalije nabavljene su od različitih proizvođača (Aldrich, Merck, Alfa Aesar, 

Acros Organics, Kemika, Cambridge Isotope Laboratories), a u sintezi spojeva korištene su 

bez dodatnog pročišćavanja. Čistoća svih reagensa veća je od 98 %, a korištena otapala su p.a. 

(pro analysi) čistoće.  

 

3.1.2.  Organska elementna mikroanaliza  

Sadržaj ugljika, vodika i dušika u priređenim kompleksnim spojevima određen je u 

Laboratoriju za sintezu i procese samoorganizacije organskih molekula u Zavodu za fizičku 

kemiju Instituta Ruđer Bošković. Analize su napravljene pomoću CHNS analizatora Perkin 

Elmer 2400 Series II. U analizi se koriste komercijalni standardi, a dobiveni rezultati (Anal.) 

izražavaju se kao maseni postoci s točnošću od ±0,3 % te uspoređuju s teorijskim 

vrijednostima izračunatima prema empirijskoj formuli spoja. 

 

3.1.3.  Spektrometrija masa 

Spektri masa pripravljenih kompleksnih spojeva snimljeni su u Laboratoriju za biomimetičku 

kemiju Zavoda za organsku kemiju i biokemiju na Institutu Ruđer Bošković spektrometrom 

mase s trostrukim kvadrupolom Agilent 6420. Uzorci su otopljeni u metanolu, a kao ionizator 

korištena je ionizacija raspršenim elektronima (ESI). Primijenjeni napon kolizijske ćelije 

iznosio je 135,0 V. Osim što je iz snimljenog spektra svakog pojedinog uzorka određena 

molekulska masa spoja (molekulski ion, [M+H]
+
), za pojedine signale, radi lakše asignacije, 

napravljena je i analiza fragmentacije određenog molekulskog iona (MS/MS produkt ion). 

Spektri su snimljeni u pozitivnom i negativnom načinu rada (ESI
+
-MS i ESI

–
-MS), a slike 

dobivenih spektara priložene su u Dodatku. Rezultati su prikazani kao ovisnost relativnog 

intenziteta signala, izražena u postocima, i omjera mase/naboja (m/z). 
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3.1.4.  Infracrvena spektroskopija 

Infracrveni spektri svih liganada, kao i sintetiziranih kompleksa snimljeni su pomoću 

spektrofotometra Bruker Alpha-T na Zavodu za kemiju materijala Instituta Ruđer Bošković u 

području od 4000 do 350 cm
–1

 s rezolucijom od 4 cm
–1

. Uzorci su usitnjeni u ahatnom 

tarioniku, pomiješani s usitnjenim kalijevim bromidom te u hidrauličnoj preši pod tlakom od 

10000 kg cm
–2

 oblikovani u pastile. Dobiveni rezultati su prikazani kao ovisnost 

transmitancije (T) o valnom broju (ṽ) izraženom u cm
–1

. Slike snimljenih spektara 

sintetiziranih kompleksnih spojeva priložene su u Dodatku. 

  

3.1.5.  Spektroskopija NMR u otopini 

Jednodimenzijski i dvodimenzijski spektri NMR snimljeni su pomoću instrumenta visokog 

razlučivanja Bruker AV600 u Centru za NMR Instituta Ruđer Bošković. Jakost magneta 

korištenog instrumenta iznosi 14,1 T, a pri snimanju je korištena 5 mm sonda 

BBO BB-1H Z-GRD Z8478/53. Uzorci su otopljeni u deuteriranom dimetilformamidu 

(DMF-d7) s 0,05 % (V/V) tetrametilsilanom (TMS). Snimanje je napravljeno pri temperaturi 

od 25 °C. Za određivanje strukture priređenih kompleksa u otopini korištene su 1D (
1
H, 

13
C 

APT, 
13

C{
1
H}, 

15
N, 

109
Ag) i 2D (

1
H–

1
H COSY, 

1
H–

13
C HMQC, 

1
H–

13
C i 

1
H–

15
N HMBC) 

tehnike NMR. 

Spektri 
1
H i 

13
C snimljeni su pri frekvenciji od 600,130 MHz, odnosno 150,903 MHz. 

Kemijski pomaci (δ / ppm) su određeni prema pomacima signala metilnih skupina otapala 

(DMF-d7) i to za 
1
H δ = 2,75 ppm, a za 

13
C δ = 29,76 ppm. Za snimanje spektara 

1
H NMR 

korištena je spektralna širina od 20 ppm (12000 Hz), uz relaksacijsko vrijeme odgode od 1,0 s 

te s vremenom akvizicije od 1,36 s. Broj pulseva po spektru bio je u rasponu od 16 do 64. 

Digitalno razlučivanje je iznosilo 0,37 Hz po točki. 

Spektri APT i 
13

C{
1
H} snimljeni su uz spektralnu širinu od 260 ppm (39370 Hz), 

relaksacijsko vrijeme odgode od 1,0 s te s vremenom akvizicije od 0,832 s. Po pojedinačnom 

spektru primijenjeno je 100 do 600 snimaka. Digitalno razlučivanje iznosilo je 0,60 Hz po 

točki. 

Spektri 
15

N snimljeni su pri frekvenciji od 61,834 MHz, a otopina NH4NO3 u D2O 

korištena je kao vanjski standard (
15

N signal amonijeva iona, NH4
+
, rezonira pri 20,8 ppm). 

Svi spektri 
15

N snimljeni su s oko 18500 snimaka po spektru i uz relaksacijsko vrijeme 

odgode od 2,0 s. Korištena spektralna širina iznosila je 36496 Hz, a digitalno razlučivanje 

0,55 Hz po točki. 
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Spektri 
109

Ag mjereni su pri frekvenciji od 27,927 MHz, a pomak signala u spektru je određen 

prema vanjskom standardu i to vodenoj otopini AgNO3 koncentracije 9,1 mol dm
–3

. Korištena 

spektralna širina pri snimanju je iznosila 44642 Hz, a digitalno razlučivanje 0,68 Hz po točki. 

Pri snimanju jezgri srebra različitih uzoraka korišten je i različit broj pulseva i to od 1200 do 

6300 pulseva uz relaksacijsko vrijeme odgode od 2,0 s. 

Spektri 
1
H–

1
H COSY snimljeni su uporabom 2048 točaka u dimenziji f2 i 512 inkremenata 

u dimenziji f1. Svaki primijenjeni inkrement sadrži 2 snimke. Spektralna širina snimanja 

iznosi 16 ppm (9615 Hz) uz relaksacijsko vrijeme odgode od 1,0 s. Digitalno razlučivanje 

dobiveno u ovim eksperimentima iznosilo je oko 4,69 Hz po točki u dimenziji f2, odnosno 

28,58 Hz po točki u dimenziji f1. 

Za snimanje spektara 
1
H–

13
C HMQC i 

1
H–

13
C HMBC korišteno je 2048 točaka u 

dimenziji f2 i 256 inkremenata u dimenziji f1. Za svaki inkrement primijenjeno je 4 do 8 

pulseva uz relaksacijsko vrijeme odgode od 1,0 s. Korištena spektralna širina iznosila je 9615 

Hz (f2) i 36240 Hz (f1), a digitalno razlučivanje 4,69 (f2) i 141,48 Hz (f1) po točki. 

U eksperimentima 
1
H–

15
N HMBC korišteno je 2048 točaka u dimenziji f2 i 256 

inkremenata u dimenziji f1. Za svaki inkrement zadano je 16 pulseva uz relaksacijsko vrijeme 

odgode od 1,5 s. Spektralna širina iznosila je 9615,38 Hz (f2) i 36600 Hz (f1), a digitalno 

razlučivanje 4,69, odnosno 142,56 Hz po jedinici mjerenja u dimenziji f2, odnosno f1. Kod 

svih spektara HMBC, korišteno je dodatno vrijeme opuštanja od 0,065 s kako bi se u spektru 

vidjele i C–H i N–H sprege kroz više veza (2 – 4). 

Slike svih snimljenih jednodimenzijskih i dvodimenzijskih spektara NMR su priložene u 

Dodatku. 

 

3.1.6.  Rentgenska strukturna analiza  

Mjerenja su izvedena na Zavodu za opću i anorgansku kemiju Prirodoslovno-matematičkog 

fakulteta Sveučilišta u Zagrebu. Intenziteti difrakcijskih maksimuma prikupljeni su pomoću 

četverokružnog difraktometra Oxford Diffraction Xcalibur kapa geometrije s CCD 

detektorom Xcalibur Sapphire 3 pri temperaturi od 296 K uz korištenje molibdenskog 

zračenja MoKα (λ = 0,71073 Å). Monokristali kompleksa K6 – K12 zaštićeni su slojem 

dvokomponentnog ljepila i pričvršćeni metalnim držačem na tanke staklene niti. Jedino je 

monokristal kompleksa K4 prenesen u kapljicu ulja Paratone-N te snimljen u struji dušika pri 

120 K.  
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Mjerenja i redukcija podataka izvedeni su pomoću programa CrysAlisPro (verzija 

1.171.37.33).
83

 Istim je programom, pomoću multi-scan metode, napravljena i korekcija 

podataka zbog Lorentz-polarizacijskog faktora i apsorpcije. Kristalne strukture riješene su 

pomoću direktnih metoda implementiranih u program SHELXS,
84

 te su u istom programu i 

utočnjene metodom najmanjih kvadrata na temelju F
2
 vrijednosti uzimajući u obzir sve 

reflekse. Računi vezani uz molekulsku geometriju, provjera izbora prostornih grupa i analiza 

intermolekulskih interakcija napravljeni su pomoću programa PLATON.
85

 Prikazi 

molekulskih struktura načinjeni su pomoću programa ORTEP-3
86

 i MERCURY  

(verzija 3.1).
87

  

 

3.1.7.  Antibakterijska istraživanja 

Antibakterijsko djelovanje sintetiziranih kompleksa srebra(I) napravljeno je u Centru za 

translacijska i klinička istraživanja na Medicinskom fakultetu Sveučilišta u Zagrebu. 

Eksperimenti su provedeni u uvjetima in vitro na dvije vrste Gram-pozitivnih bakterija: 

Staphylococcus aureus ATCC 13709 i Enterococcus faecalis ATCC 29212, te dvije vrste 

Gram-negativnih bakterija: Moraxella catarrhalis ATCC 23246 i Escherichia coli AcrAB-.  

E. coli and S. aureus su uzgajane na Müeller-Hinton agaru (Becton Dickinson, SAD), a  

E. faecalis i M. catarrhalis na Columbia agaru s 5 % ovčje krvi. Za određivanje minimalne 

inhibitorne koncentracije (MIK) korišten je standardni mikrodilucijski postupak prema 

preporuci američkog Instituta za kliničke i laboratorijske standarde (CLSI, engl. Clinical and 

Laboratory Standards Institute). Matične otopine testiranih spojeva pripremljene su u 

dimetilformamidu (DMF), u koncentraciji 5 mg mL
–1

. Radne otopine su pripremljene u 

testnoj podlozi i to tekućem Mueller-Hinton mediju s prilagođenom koncentracijom kationa. 

Spojevi su testirani u duplikatu, u dvostrukim razrjeđenjima pripravljenim tako da se po 

100 μL radne otopine dodaje u mikrotitar ploču te se po 50 μL prenosi u 50 μL hranjive 

podloge prethodno napunjene u jažice, sve do posljednje jažice kada je 50 μL odbačeno. Na 

taj način pripremljen je koncentracijski raspon testiranih supstanci od 128 do 0,25 μg mL
–1

. 

Kao kontrolni spoj je korišten komercijalni antibiotik azitromicin. Inokulumi su pripremljeni 

od svježih prekonoćnih kultura uzgojenih na odgovarajućim čvrstim podlogama, metodom 

izravnog suspendiranja kolonija u sterilnoj fiziološkoj otopini do gustoće koja odgovara 

standardu zamućenosti od 0,5 McFarlanda (1 – 2 × 108 CFU mL
–1

). Pripremljeni inokulumi 

razrijeđeni su u testnoj podlozi do koncentracije 1 × 106 CFU mL
–1

. U svaku jažicu je 

uneseno 50 µL inokuluma, a pločice su inkubirane pri atmosferskim uvjetima i pri temperaturi 
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od 310 K, nakon čega su očitavane minimalne inhibitorne koncentracije. MIK predstavlja 

najnižu koncentraciju supstance (izraženu u µg mL
–1

) pri kojoj je u potpunosti zaustavljen rast 

mikroorganizma zabilježen nepotpomognutim ljudskim okom. 

3.2. Priprava kompleksa srebrova(I) nitrata s monohalogen supstituiranim 

derivatima piridina 

 

3.2.1.  Bis(2-klorpiridin)srebrov(I) nitrat, [Ag(NO3)(2-(Cl)C5H4N)2] (K1) 

Otopi se 0,17 g AgNO3 (1 mmol) u minimalnoj količini vode (5 mL). 0,29 g 2-klorpiridina  

(2 mmol) otopi se u etanolu (15 mL) i ta se otopina polagano uz stalno miješanje dodaje u 

vodenu otopinu srebrova(I) nitrata. Reakcijska smjesa ostavi se stajati pri sobnoj temperaturi 

do kristalizacije kompleksa.  

Iskorištenje: 0,36 g (64,3 %). 

Anal. Računato za C10H8N3O3Cl2Ag (396,8): C, 30,26; H, 2,03; N, 10,57 %. Nađeno:  

C, 29,53; H, 1,48; N, 10,60 %. 

FT-IR (KBr, ṽ / cm
–1

): 3095 (w), 2396 (w), 1763 (w), 1588 (m), 1384 (vs, br), 1129 (m), 

1085 (m), 1008 (m), 826 (m), 769 (m), 483 (w), 415 (w). 

1
H NMR (600,130 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 8,60 (1H, dd, 

3
JH,H = 5,12 Hz, 

4
JH,H = 1,89 Hz,  

H-6), 8,09 (1H, ddd, 
3
JH,H = 8,03 Hz, 

3
JH,H = 7,39 Hz, 

4
JH,H = 1,89 Hz, H-4), 7,75 (1H, ddd,  

3
JH,H = 8,03 Hz, 

4
JH,H = 1,05 Hz, 

5
JH,H = 0,70 Hz, H-3), 7,62 (1H, ddd, 

3
JH,H = 7,39 Hz,  

3
JH,H = 5,12 Hz, 

4
JH,H = 1,05 Hz, H-5) ppm. 

13
C (150,903 MHz, DMF-d7, 25 °C):  

δ 151,6 (2C, C-6), 151,0 (2C, C-2), 141,5 (2C, C-4), 125,4 (2C, C-3), 124,0 (2C, C-5) ppm. 

15
N (61,834 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 376,9 (1N, NO3

–
), 283,1 (1N, N-py) ppm.  

109
Ag (27,927 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 115,6 (1Ag, Ag) ppm. 

ESI
+
-MS (MeOH, m/z): 106,9 Ag

+
, 219,7 [Ag(2-Clpy)]

+
, 275,8 [Ag2(NO3)]

+
,  

332,9 [Ag(2-Clpy)2]
+
, 388,8 [AgL(NO3)]

+
. 

ESI
–
-MS (MeOH, m/z): 61,9 NO3

–
, 230,9 [Ag(NO3)2]

–
, 399,6 [Ag2(NO3)3]

–
. 

 

3.2.2.  Bis(2-brompiridin)srebrov(I) nitrat, [Ag(NO3)(2-(Br)C5H4N)2] (K2) 

U malo vode (5 mL) otopi se 0,17 g AgNO3 (1 mmol), a u 12,5 mL etanola 0,315 g 

2-brompiridina (2 mmol). Alkoholna se otopina liganda lagano, uz miješanje dokapava u 

vodenu otopinu srebrove soli. Pri sobnoj temperaturi nastaje siva uljasta otopina koju se stavi 

u hladnjak do kristalizacije. Stajanjem reakcijske smjese u hladnjaku, nakon tjedan dana 

nastaju igličasti kristali. 
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Iskorištenje: 0,40 g (83,3 %). 

Anal. Računato za C10H8N3O3Br2Ag (485,7): C, 24,77; H, 1,42; N, 8,53 %. Nađeno:  

C, 24,43; H, 1,38; N, 8,50 %. 

FT-IR (KBr, ṽ / cm
–1

): 3052 (w), 2518 (w, br), 2396 (w), 2350 (w), 2071 (w), 1763 (m), 

1640 (s), 1561 (m), 1385 (vs, br), 1106 (m-s), 1076 (m-s), 987 (m), 895 (m), 826 (m-s),  

761 (m-s), 700 (m-s), 618 (w), 467 (w), 404 (w). 

1
H NMR (600,130 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 8,49 (1H, ddd, 

3
JH,H = 4,85 Hz,  

4
JH,H = 2,10 Hz, 

5
JH,H = 0,60 Hz, H-6), 7,87 (1H, ddd, 

3
JH,H = 8,07 Hz, 

3
JH,H = 7,31 Hz,  

4
JH,H = 2,10 Hz, H-4), 7,75 (1H, ddd, 

3
JH,H = 8,07 Hz, 

4
JH,H = 0,81 Hz, 

5
JH,H = 0,60 Hz, H-3), 

7,54 (1H, ddd, 
3
JH,H = 7,31 Hz, 

3
JH,H = 4,85 Hz, 

4
JH,H = 0,81 Hz, H-5) ppm.  

13
C (150,903 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 151,7 (2C, C-6), 142,3 (2C, C-2), 140,6 (2C, C-4), 

128,9 (2C, C-3), 124,0 (2C, C-5) ppm. 
15

N (61,834 MHz, DMF-d7, 25 °C):  

δ 376,7 (1N, NO3
–
), 299,8 (1N, N-py) ppm. 

109
Ag (27,927 MHz, DMF-d7, 25 °C):  

δ 132,2 (1Ag, Ag) ppm. 

ESI
+
-MS (MeOH, m/z): 106,9 Ag

+
, 263,7 [Ag(2-Brpy)]

+
, 275,8 [Ag2(NO3)]

+
,  

388,8 [AgL(NO3)]
+
, 421,1 [Ag(2-Brpy)2]

+
. 

ESI
–
-MS (MeOH, m/z): 61,9 NO3

–
, 230,6 [Ag(NO3)2]

–
, 399,6 [Ag2(NO3)3]

–
. 

 

3.2.3.  Bis(2-jodpiridin)srebrov(I) nitrat, [Ag(NO3)(2-(I)C5H4N)2] (K3) 

U malo vode (5 mL) otopi se 0,17 g AgNO3 (1 mmol), a u 15,0 mL etanola 0,41 g  

2-jodpiridina (2 mmol). Alkoholna se otopina liganda lagano uz miješanje dokapava u vodenu 

otopinu srebrove soli. Ubrzo počinju nastajati bezbojni kristali, ali se reakcijska smjesa ostavi 

stajati pri sobnoj temperaturi preko noći kako bi kristalizacija bila potpunija. Dobiveni kristali 

pažljivo se profiltriraju, isperu hladnim etanolom i ostave sušiti u eksikatoru u mraku pri 

sobnoj temperaturi. 

Iskorištenje: 0,46 g (79,3 %). 

Anal. Računato za C10H8N3O3I2Ag (579,9): C, 20,71; H 1,39; N 7,25 %. Nađeno:  

C, 20,84; H, 1,24; N, 7,24 %.  

FT-IR (KBr, ṽ / cm
–1

): 3045 (w), 2395 (w), 2348 (w), 1763 (w), 1629 (w), 1555 (m),  

1384 (vs, br), 1149 (w), 1068 (m), 1040 (w), 984 (w), 826 (m), 755 (w-m), 685 (w), 612 (w), 

455 (w), 401 (w). 
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1
H NMR (600,130 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 8,44 (1H, ddd, 

3
JH,H = 4,82 Hz,  

4
JH,H = 2,09 Hz, 

5
JH,H = 0,95 Hz, H-6), 7,94 (1H, ddd,

 3
JH,H = 7,94 Hz, 

4
JH,H = 0,99 Hz,  

5
JH,H = 0,95 Hz, H-3), 7,60 (1H, ddd,

 3
JH,H = 7,94 Hz, 

3
JH,H = 7,49 Hz,

 4
JH,H = 2,09 Hz, H-4), 

7,50 (1H, ddd, 
3
JH,H = 7,49 Hz, 

3
JH,H = 4,82 Hz, 

4
JH,H = 0,99 Hz, H-5) ppm.  

13
C (150,903 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 152,6 (2C, C-6), 139,4 (2C, C-4), 135,7 (2C, C-3), 

124,1 (2C, C-5), 120,3 (2C, C-2) ppm. 
15

N (61,834 MHz, DMF-d7, 25 °C):  

δ 377,0 (1N, NO3
–
), 317,0 (1N, N-py) ppm. 

109
Ag (27,927 MHz, DMF-d7, 25 °C):  

δ 120,8 (1Ag, Ag) ppm. 

ESI
+
-MS (MeOH, m/z): 106,9 Ag

+
, 275,8 [Ag2(NO3)]

+
, 311,9 [Ag(2-Ipy)]

+
,  

388,8 [AgL(NO3)]
+
, 516,8 [Ag(2-Ipy)2]

+
. 

ESI
–
-MS (MeOH, m/z): 61,9 NO3

–
, 230,6 [Ag(NO3)2]

–
, 399,6 [Ag2(NO3)3]

–
. 

 

3.2.4.  Bis(3-klorpiridin)srebrov(I) nitrat, [Ag(NO3)(3-(Cl)C5H4N)2] (K4) 

U vrlo malo vode (5 mL) otopi se 0,17 g AgNO3 (1 mmol). 0,29 g 3-klorpiridina (2 mmol) 

otopi se u 15 mL etanola (2 mmol). Alkoholna otopina liganda se lagano uz miješanje 

dokapava u vodenu otopinu srebrove soli. Reakcijska smjesa se ostavi stajati pri sobnoj 

temperaturi do kristalizacije. Ubrzo nastaju bezbojni igličasti kristali koji se pažljivo 

profiltriraju, isperu hladnim etanolom i ostave sušiti u eksikatoru u mraku pri sobnoj 

temperaturi. 

Iskorištenje: 0,42 g (75,0 %). 

Anal. Računato za C10H8N3O3Cl2Ag (396,8): C, 30,26; H, 2,03; N, 10,57 %. Nađeno:  

C, 29,78; H, 1,57; N, 10,58 %.  

FT-IR (KBr, ṽ / cm
–1

): 3059 (w), 1763 (w), 1629 (w), 1564 (w), 1469 (m), 1384 (vs, br), 

1193 (w), 1108 (m), 1015 (m), 815 (m), 796 (m), 701 (m), 630 (w), 405 (w).  

1
H NMR (600,130 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 8,71 (dd, 

4
JH,H = 2,53 Hz, 

5
JH,H = 0,60 Hz, 

2H, H-2), 8,62 (dd, 
3
JH,H = 4,80 Hz, 

4
JH,H = 1,36 Hz, 2H, H-6), 8,04 (ddd, 

3
JH,H = 8,14 Hz,  

4
JH,H = 2,53 Hz, 

4
JH,H = 1,36 Hz, 2H, H-4), 7,56 (ddd, 

3
JH,H = 8,14 Hz, 

3
JH,H = 4,79 Hz,  

5
JH,H = 0,60 Hz, 2H, H-5) ppm. 

13
C NMR (150,903 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 149,9 (2C, C-2), 

149,7 (2C, C-6), 138,1 (2C, C-4), 132,5 (2C, C-3), 126,2 (2C, C-5) ppm.  

15
N NMR (61,834 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 377,4 (1N, NO3), 290,1 (2N, N-py) ppm.  

109
Ag NMR (27,927 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 174,7 (1Ag, Ag) ppm. 
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ESI
+
-MS (MeOH, m/z): 106,9 Ag

+
, 114,0 [3-Clpy]

+
, 219,9 [Ag(3-Clpy)]

+
,  

275,8 [Ag2(NO3)]
+
, 332,9 [Ag(3-Clpy)2]

+
, 388,8 [AgL(NO3)]

+
. 

ESI
–
-MS (MeOH, m/z): 61,8 NO3

–
, 230,4 [Ag(NO3)2]

–
, 399,3 [Ag2(NO3)3]

–
. 

 

3.2.5.  Bis(3-brompiridin)srebrov(I) nitrat, [Ag(NO3)(3-(Br)C5H4N)2] (K5) 

U malo vode (5 mL) otopi se 0,17 g AgNO3 (1 mmol). 0,315 g 3-brompiridina otopi se u  

5 mL etanola (2 mmol). Alkoholna otopina liganda se lagano uz miješanje dokapava u vodenu 

otopinu srebrove soli. Reakcijska smjesa ostavi se u digestoru pri sobnoj temperaturi do 

kristalizacije kompleksa. Nastali igličasti kristali pažljivo se profiltriraju, isperu hladnim 

etanolom i ostave sušiti u eksikatoru u mraku pri sobnoj temperaturi.  

Iskorištenje: 0,39 g (81,2 %). 

Anal. Računato za C10H8N3O3Br2Ag (485,7): C, 24,77; H, 1,42; N, 8,53 %. Nađeno:  

C, 24,72; H, 1,66; N, 8,65 %. 

FT-IR (KBr, ṽ / cm
–1

): 3086 (w-m), 2922 (w-m), 2852 (w-m), 1738 (w), 1642 (w), 1583 (m), 

1554 (m), 1456 (m), 1379 (vs, br), 1297 (s), 1194 (m), 1118 (m), 1086 (m), 1021 (m),  

812 (m), 694 (m-s), 630 (m), 402 (m). 

1
H NMR (600,130 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 8,78 (dd, 

4
JH,H = 2,33 Hz, 

5
JH,H = 0,76 Hz, 

2H, H-2), 8,64 (dd, 
3
JH,H = 4,77 Hz, 

4
JH,H = 1,44 Hz, 2H, H-6), 8,14 (ddd, 

3
JH,H = 8,15 Hz, 

4
JH,H = 2,31 Hz, 

4
JH,H = 1,44 Hz, 2H, H-4), 7,48 (ddd, 

3
JH,H = 8,16 Hz, 

3
JH,H = 4,77 Hz,  

5
JH,H = 0,76 Hz, 2H, H-5) ppm. 

13
C NMR (150,903 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 152,0 (2C, C-2), 

149,9 (2C, C-6), 140,8 (2C, C-4), 126,7 (2C, C-5), 121,1 (2C, C-3) ppm. 
15

N NMR 

(61,834 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 376,6 (1N, NO3), 298,1 (2N, N-py) ppm.  

109
Ag NMR (27,927 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 183,6 (1Ag, Ag) ppm. 

ESI
+
-MS (MeOH, m/z): 106,9 Ag

+
, 158,0 [3-Brpy]

+
, 264,0 [Ag(3-Brpy)]

+
,  

275,8 [Ag2(NO3)]
+
, 388,8 [AgL(NO3)]

+
, 421,1 [Ag(3-Brpy)2]

+
. 

ESI
–
-MS (MeOH, m/z): 61,8 NO3

–
, 230,8 [Ag(NO3)2]

–
, 399,2 [Ag2(NO3)3]

–
. 

 

3.2.6.  Bis(3-jodpiridin)srebrov(I) nitrat, [Ag(NO3)(3-(I)C5H4N)2] (K6) 

U malo vode (5 mL) otopi se 0,17 g AgNO3 (1 mmol), a u 15 mL etanola 0,41 g 3-jodpiridina 

(2 mmol). Alkoholna otopina liganda se lagano uz miješanje dokapava u vodenu otopinu 

srebrove soli. Vrlo brzo nastaju bezbojni kristali koji se preko noći pri sobnoj temperaturi 
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ostave stajati do potpune kristalizacije. Dobiveni kristali se pažljivo profiltriraju, isperu 

hladnim etanolom i ostave sušiti u eksikatoru u mraku pri sobnoj temperaturi. 

Iskorištenje: 0,58 g (95 %). 

Anal. Računato za C10H8N3O3I2Ag (579,9): C, 19,92; H, 0,91; N, 7,27 %. Nađeno:  

C, 20,71; H, 1,39; N, 7,25 %.  

FT-IR (KBr, ṽ / cm
–1

): 3066 (w), 2922 (w), 2851 (w), 1738 (w), 1632 (w-m), 1576 (w-m), 

1462 (m), 1384 (vs, br), 1193 (m), 1079 (m), 1010 (m), 787 (m), 693 (m), 618 (w), 395 (m).  

1
H NMR (600,130 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 8,97 (2H, dd, 

4
JH,H = 2,17 Hz,

 5
JH,H = 0,75 Hz, 

H-2), 8,70 (dd,
 3

JH,H = 4,75 Hz,
 4

JH,H = 1,48 Hz, 2H, H-6), 8,36 (ddd,
 3

JH,H = 8,03 Hz,  
4
JH,H = 2,18 Hz,

 4
JH,H = 1,48 Hz, 2H, H-4), 7,43 (ddd,

 3
JH,H = 8,03 Hz, 

3
JH,H = 4,75 Hz, 

5
JH,H = 0,75 Hz, 2H, H-5) ppm. 

13
C NMR (150,903 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 156,9 (2C, C-2), 

149,9 (2C, C-6), 146,5 (2C, C-4), 126,7 (2C, C-5), 94,1 (2C, C-3) ppm.  

15
N NMR (61,834 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 377,1 (1N, NO3), 290,0 (2N, N-py) ppm.  

109
Ag NMR (27,927 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 201,7 (1Ag, Ag) ppm. 

ESI
+
-MS (MeOH, m/z): 106,9 Ag

+
, 206,0 [3-Ipy]

+
, 275,8 [Ag2(NO3)]

+
, 311,8 [Ag(3-Ipy)]

+
, 

388,8 [AgL(NO3)]
+
,
 
516,6 [Ag(3-Ipy)2]

+
.  

ESI
–
-MS (MeOH, m/z): 62 NO3

–
, 230,7 [Ag(NO3)2]

–
, 399,4 [Ag2(NO3)3]

–
. 

 

3.3. Priprava kompleksa srebrova(I) nitrata s dihalogen supstituiranim 

derivatima piridina 

 

3.3.1.  Bis(2,5-diklorpiridin)srebrov(I) nitrat, [Ag(NO3)(2,5-(Cl)2C5H3N)2] (K7) 

U malo vode (5 mL) otopi se 0,17 g AgNO3 (1 mmol), a u 5 mL etanola 0,36 g  

2,5-diklorpiridina (2 mmol). Alkoholna otopina liganda se lagano uz miješanje dokapava u 

vodenu otopinu srebrove soli. Odmah po miješanju nastaju bezbojni kristali koji se ostave 

stajati preko noći do potpune kristalizacije. Nastali kristali se pažljivo profiltriraju, isperu 

hladnim etanolom i ostave sušiti u eksikatoru u mraku pri sobnoj temperaturi. 

Iskorištenje: 0,20 g (38 %). 

Anal. Računato za C10H6N3O3Cl4Ag (396,8): C, 25,78; H, 1,30; N, 9,02 %. Nađeno:  

C, 25,90; H, 1,18; N, 8,90 %. 
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FT-IR (KBr, ṽ / cm
–1

): 3046 (m), 2395 (w), 1956 (w), 1831 (w), 1763 (m), 1630 (w, br), 1559 

(m-s), 1382 (vs, br), 1276 (m), 1112 (s), 1011 (s), 918 (m), 836 (s), 769 (w), 722 (m), 

629 (m), 544 (m-s), 491 (m), 412 (m). 

1
H NMR (600,130 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 8,57 (1H, d, 

4
JH,H = 2,63 Hz, H-6), 8,10 (1H, 

dd, 
3
JH,H = 8,56 Hz, 

4
JH,H = 2,75 Hz, H-4), 7,69 (1H, d, 

3
JH,H = 8,62 Hz, H-3) ppm.  

13
C (150,903 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 149,4 (1C, C-2), 149,0 (1C, C-6), 140,0 (1C, C-4), 

131,2 (1C, C-5), 126,1 (1C, C-3) ppm. 
15

N (61,834 MHz, DMF-d7, 25 °C):  

δ 310,5 (1N, N-py) ppm. 
109

Ag (27,927 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 58,4 (1Ag, Ag) ppm. 

ESI
+
-MS (MeOH, m/z): 106,9 Ag

+
, 147,8 [2,5-Cl2py]

+
, 253,7 [Ag(2,5-Cl2py)]

+
,  

275,8 [Ag2(NO3)]
+
, 388,8 [AgL(NO3)]

+
, 400,6 [Ag(2,5-Cl2py)2]

+
. 

ESI
–
-MS (MeOH, m/z): 61,9 NO3

–
, 230,9 [Ag(NO3)2]

–
, 399,6 [Ag2(NO3)3]

–
. 

 

 

3.3.2.  Bis(2,5-dibrompiridin)srebrov(I) nitrat, [Ag(NO3)(2,5-(Br)2C5H3N)2] (K8) 

U vrlo malo vode (5 mL) otopi se 0,17 g AgNO3 (1 mmol). 0,47 g 2,5-dibrompiridina otopi se 

u 9,5 mL etanola (2 mmol). Alkoholna otopina liganda se lagano uz miješanje dokapava u 

vodenu otopinu srebrove soli. Odmah po miješanju nastaju bezbojni kristali koji se ostave 

stajati preko noći pri sobnoj temperaturi i potom pažljivo profiltriraju, isperu hladnim 

etanolom i ostave sušiti u eksikatoru u mraku pri sobnoj temperaturi. 

Iskorištenje: 0,35 g (55 %). 

Anal. Računato za C10H6N3O3Br4Ag (642,6): C, 18,66; H, 0,94; N, 6,53 %. Nađeno:  

C, 18,74; H, 0,94; N, 6,38 %. 

FT-IR (KBr, ṽ / cm
–1

): 3025 (m), 1629 (w), 1555 (m), 1439 (m-s), 1384 (vs, br), 1093  

(m-s), 1000 (m), 831 (m), 715 (w), 626 (w), 482 (w), 423 (w). 

1
H NMR (600,130 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 8,63 (1H, d, 

4
JH,H = 2,20 Hz, H-6),  

8,09 (1H, dd, 
3
JH,H = 8,81 Hz, 

4
JH,H = 2,64 Hz, H-4), 7,74 (1H, d, 

3
JH,H = 8,81 Hz, H-3) ppm.  

13
C (150,903 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 151,7 (1C, C-6), 142,6 (1C, C-4), 140,6 (1C, C-2), 

130,3 (1C, C-3), 120,4 (1C, C-5) ppm. 
15

N (61,834 MHz, DMF-d7, 25 °C):  

δ 376,8 (1N, NO3
–
), 315,7 (1N, N-py) ppm. 

109
Ag (27,927 MHz, DMF-d7, 25 °C):  

δ 54,9 (1Ag, Ag) ppm. 

ESI
+
-MS (MeOH, m/z): 106,9 Ag

+
, 275,8 [Ag2(NO3)]

+
, 341,7 [Ag(2,5-Br2py)]

+
,  

388,8 [AgL(NO3)]
+
, 576,6 [Ag(2,5-Br2py)2]

+
. 

ESI
–
-MS (MeOH, m/z): 61,9 NO3

–
, 230,7 [Ag(NO3)2]

–
, 399,5 [Ag2(NO3)3]

–
. 
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3.3.3.  Bis(2,6-diklorpiridin)srebrov(I) nitrat, [Ag(NO3)(2,6-(Cl)2C5H3N)2] (K9) 

U vrlo malo vode (5 mL) otopi se 0,17 g AgNO3 (1 mmol). 0,36 g 2,6-diklorpiridina otopi se 

u 11,5 mL etanola (2 mmol). Alkoholna otopina liganda se lagano uz miješanje dokapava u 

vodenu otopinu srebrove soli. Iz otopine stajanjem pri sobnoj temperaturi nakon dva dana 

iskristalizira produkt. Nastali bezbojni kristali pažljivo se profiltriraju, isperu hladnim 

etanolom i ostave sušiti u eksikatoru u mraku pri sobnoj temperaturi. 

Iskorištenje: 0,12 g (23 %). 

Anal. Računato za C10H6N3O3Cl4Ag (396,8): C, 25,78; H, 1,30; N, 9,02 %. Nađeno:  

C, 24,67; H, 0,91; N, 8,70 %.  

FT-IR (KBr, ṽ / cm
–1

): 3117 (w), 3049 (m), 1632 (w), 1561 (s), 1424 (vs), 1382 (vs, br), 

1164 (m), 1139 (m), 1081 (w), 987 (m), 793 (s), 666 (m), 455 (w), 377 (w). 

1
H NMR (600,130 MHz, DMF- d7, 25 °C): δ 7,99 (1H, t, 

3
JH,H = 8,14 Hz, H-4), 7,59 (2H, 

d, 
3
JH,H = 7,83 Hz, H-3 i H-5) ppm. 

13
C (150,903 MHz, DMF- d7, 25 °C): δ 150,0 (2C, C-2 i 

C-6), 142,9 (1C, C-4), 123,9 (2C, C-3 i C-5) ppm. 
15

N (61,834 MHz, DMF- d7, 25 °C):  

δ 299,3 (1N, N-py) ppm. 
109

Ag (27,927 MHz, DMF- d7, 25 °C): δ 40,4 (1Ag, Ag) ppm. 

ESI
+
-MS (MeOH, m/z): 106,9 Ag

+
, 253,8 [Ag(2,6-Cl2py)]

+
, 275,8 [Ag2(NO3)]

+
, 388,8 

[AgL(NO3)]
+
, 400,8 [Ag(2,6-Cl2py)2]

+
. 

ESI
–
-MS (MeOH, m/z): 61,9 NO3

–
, 230,5 [Ag(NO3)2]

–
, 399,3 [Ag2(NO3)3]

–
. 

 

3.3.4.  Bis(2,6-dibrompiridin)srebrov(I) nitrat, [Ag(NO3)(2,6-(Br)2C5H3N)2] (K10) 

U malo vode (5 mL) otopi se 0,17 g AgNO3 (1 mmol), a u 8 mL etanola 0,47 g  

2,6-dibrompiridina (2 mmol). Alkoholna otopina liganda se lagano uz miješanje dokapava u 

vodenu otopinu srebrove soli. Stajanjem reakcijske smjese preko noći u digestoru nastaju 

bezbojni kristali koji se pažljivo profiltriraju, isperu hladnim etanolom i ostave sušiti u 

eksikatoru u mraku pri sobnoj temperaturi. 

Iskorištenje: 0,54 g (84 %). 

Anal. Računato za C10H6N3O3Br4Ag (642,6): C, 18,66; H, 0,94; N, 6,53 %. Nađeno:  

C, 18,08; H, 0,89; N, 6,48 %. 

FT-IR (KBr, ṽ / cm
–1

): 3066 (w), 2922 (w), 1738 (w), 1632 (w), 1576 (m), 1462 (m),  

1384 (vs, bs), 1193 (m), 1079 (m), 1010 (m), 931 (w), 787 (m), 693 (m), 618 (w), 395 (w). 

1
H NMR (600,130 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 7,80-7,77 (3H, m, H-3, H-4 i H-5) ppm.  

13
C (150,903 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 142,2 (1C, C-4), 140,5 (2C, C-2 i C-6), 128,0 (2C,  
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C-3 i C-5) ppm. 
15

N (61,834 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 315,3 (1N, NO3), 102,8 (2N, N-py) 

ppm. 
109

Ag (27,927 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 33,37 (1Ag, Ag) ppm.  

ESI
+
-MS (MeOH, m/z): 106,9 Ag

+
, 341,8 [Ag(2,6-Br2py)]

+
, 576,6 [Ag(2,6-Br2py)2]

+
. 

ESI
–
-MS (MeOH, m/z): 61,9 NO3

–
, 230,8 [Ag(NO3)2]

–
, 399,1 [Ag2(NO3)3]

–
. 

 

3.3.5.  Bis(3,5-diklorpiridin)srebrov(I) nitrat, [Ag(NO3)(3,5-(Cl)2C5H3N)2] (K11) 

U malo vode (5 mL) otopi se 0,17 g AgNO3 (1 mmol), a u 6 mL etanola 0,36 g  

3,5-diklorpiridina (2 mmol). Alkoholna otopina liganda se lagano uz miješanje dokapava u 

vodenu otopinu srebrove soli. Odmah po miješanju nastaju bezbojni kristali koji se ostave 

stajati jedan dan u digestoru pri sobnoj temperaturi i potom pažljivo profiltriraju, isperu 

hladnim etanolom i ostave sušiti u eksikatoru u mraku pri sobnoj temperaturi. 

Iskorištenje: 0,23 g (43 %). 

Anal. Računato za C10H6N3O3Cl4Ag (396,8): C, 25,78; H, 1,30; N, 9,02 %. Nađeno:  

C, 24,37; H, 0,93; N, 8,90 %.  

FT-IR (KBr, ṽ / cm
–1

): 3055 (m), 3024 (m), 1763 (w), 1627 (w), 1558 (m), 1382 (vs, br), 

1295 (m), 1112 (m), 1035 (w), 881 (w-m), 810 (m), 690 (m), 448 (w), 399 (w).  

1
H NMR (600,130 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 8,73 (2H, d, 

4
JH,H = 1,90 Hz, H-2 i H-6), 8,33 

(1H, t, 
4
JH,H = 1,73 Hz, H-4) ppm. 

13
C (150,903 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 147,9 (2C, C-2 i  

C-6), 137,1 (1C, C-4), 132,5 (2C, C-3 i C-5) ppm. 
15

N (61,834 MHz, DMF-d7, 25 °C): 

δ 375,9 (1N, NO3
–
), 305,7 (1N, N-py) ppm. 

109
Ag (27,927 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 112,2 

(1Ag, Ag) ppm. 

ESI
+
-MS (MeOH, m/z): 106,9 Ag

+
, 147,8 [3,5-Cl2py]

+
, 253,6 [Ag(3,5-Cl2py)]

+
,  

275,8 [Ag2(NO3)]
+
, 388,8 [AgL(NO3)]

+
. 

ESI
–
-MS (MeOH, m/z): 61,9 NO3

–
, 230,5 [Ag(NO3)2]

–
, 399,3 [Ag2(NO3)3]

–
. 

 

3.3.6.  Bis(3,5-dibrompiridin)srebrov(I) nitrat, [Ag(NO3)(3,5-(Br)2C5H3N)2] (K12) 

U vrlo malo vode (5 mL) otopi se 0,17 g AgNO3 (1 mmol). 0,47 g 3,5-dibrompiridina  

(2 mmol) otopi se u 4,5 mL etanola. Alkoholna otopina liganda se lagano uz miješanje 

dokapava u vodenu otopinu srebrove soli. Već po miješanju nastaju bezbojni kristali koji se 

odmah profiltriraju, isperu hladnim etanolom i ostave sušiti u eksikatoru u mraku pri sobnoj 

temperaturi. 

Iskorištenje: 0,54 g (84 %). 
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Anal. Računato za C10H6N3O3Br4Ag (642,6): C, 18,66; H, 0,94; N, 6,53 %. Nađeno:  

C, 18,78; H, 0,71; N, 6,43 %.  

FT-IR (KBr, ṽ / cm
–1

): 3041 (m), 3010 (m), 1734 (w), 1632 (m, br), 1544 (s),  

1384 (vs, br), 1299 (s), 1086 (m), 1018 (m), 933 (w), 875 (m-s), 819 (w), 759 (s), 683 (s). 

1
H NMR (600,130 MHz, DMF-d7, 25 °C): 8,82 (2H, d, 

3
JH,H = 1,94 Hz, H-2 i H-6),  

8,53 (1H, t, 
3
JH,H = 1,92 Hz) ppm. 

13
C (150,903 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 150,1 (2C, C-2 i  

C-6), 142,2 (1C, C-4), 121,1 (2C, C-3 i C-5) ppm. 
15

N (61,834 MHz, DMF-d7, 25 °C):  

δ 379,3 (1N, NO3), 312,4 (2N, N-py) ppm. 
109

Ag (27,927 MHz, DMF-d7, 25 °C):  

δ 100,7 (1Ag, Ag) ppm. 

ESI
+
-MS (MeOH, m/z): 106,9 Ag

+
, 275,8 [Ag2(NO3)]

+
, 341,9 [Ag(3,5-Br2py)]

+
,  

388,8 [AgL(NO3)]
+
, 578,6 [Ag(3,5-Br2py)2]

+
. 

ESI
–
-MS (MeOH, m/z): 61,9 NO3

–
, 230,5 [Ag(NO3)2]

–
, 399,3 [Ag2(NO3)3]

–
. 

 

3.4. Eksperimentalni podaci dobiveni za monohalogen supstituirane 

derivate piridina 

 

3.4.1.  2-klorpiridin, 2-(Cl)C5H4N (L1) 

FT-IR (KBr, ṽ / cm
–1

): 3071 (m), 3055 (m), 1608 (w), 1578 (s), 1454 (s), 1419 (s), 1286 (m), 

1148 (m), 1117 (s), 1081 (m), 1044 (m), 990 (m), 765 (s), 724 (s), 618 (m), 480 (m), 426 (m), 

406 (m). 

1
H NMR (600,130 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 8,47 (1H, ddd, 

3
JH,H = 4,76 Hz, 

4
JH,H = 2,10 

Hz, 
5
JH,H = 0,84 Hz, H-6), 7,92 (1H, ddd, 

3
JH,H = 8,06 Hz,

 3
JH,H = 7,31 Hz, 

4
JH,H = 2,10 Hz,  

H-4), 7,55 (1H, ddd, 
3
JH,H = 8,06 Hz, 

4
JH,H = 1,02 Hz,

 5
JH,H = 0,83 Hz, H-3), 7,45 (1H, ddd,  

3
JH,H = 7,30 Hz, 

3
JH,H = 4,76 Hz, 

4
JH,H = 1,02 Hz, H-5) ppm. 

13
C (150,903 MHz, DMF-d7, 

25 °C): δ 151,1 (2C, C-2), 150,2 (2C, C-6), 139,7 (2C, C-4), 124,7 (2C, C-3), 123,1 (2C, C-5) 

ppm. 
15

N (61,834 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 307,6 (1N, N-py) ppm.  

 

3.4.2.  2-brompiridin, 2-(Br)C5H4N (L2) 

FT-IR (KBr, ṽ / cm
–1

): 3052 (m), 2990 (m), 1653 (m), 1600 (m), 1571 (s), 1453 (s), 1410 (s), 

1404 (s), 1283 (m), 1239 (m), 1147 (m), 1106 (s), 1075 (s), 1042 (s), 987 (s), 882 (w),  

759 (s), 700 (s), 613 (m), 467 (m), 404 (m). 
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1
H NMR (600,130 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 8,44 (1H, ddd, 

3
JH,H = 4,80 Hz, 

4
JH,H = 2,19 

Hz,
5
JH,H = 0,70 Hz, H-6), 7,81 (1H, ddd, 

3
JH,H = 8,05 Hz, 

3
JH,H = 7,34 Hz, 

4
JH,H = 2,19 Hz,  

H-4), 7,69 (1H, ddd, 
3
JH,H = 8,05 Hz, 

4
JH,H = 0,80 Hz, 

5
JH,H = 0,70 Hz, H-3), 7,49 (1H, ddd,

 

3
JH,H = 7,34 Hz, 

3
JH,H = 4,80 Hz, 

4
JH,H = 0,80 Hz, H-5) ppm. 

13
C (150,903 MHz, DMF-d7,  

25 °C): δ 150,6 (2C, C-6), 142,0 (2C, C-2), 139,5 (2C, C-4), 128,5 (2C, C-3), 123,5 (2C,  

C-5), ppm. 
15

N (61,834 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 316,3 (1N, N-py) ppm.
 

 

3.4.3.  2-jodpiridin, 2-(I)C5H4N (L3) 

FT-IR (KBr, ṽ / cm
–1

): 3045 (m), 2920 (m), 2851 (m), 1630 (m), 1555 (s), 1443 (s), 1411 (s), 

1278 (m), 1229 (m), 1147 (m), 1068 (s), 1038 (m), 983 (m), 753 (s), 684 (m), 610 (m),  

453 (m), 401 (m). 

1
H NMR (600,130 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 8,42 (1H, ddd, 

3
JH,H = 4,78 Hz, 

4
JH,H = 2,14 

Hz, 
5
JH,H = 0,69 Hz, H-6), 7,90 (1H, ddd, 

3
JH,H = 7,87 Hz, 

4
JH,H = 1,01 Hz, 

5
JH,H = 0,69 Hz,  

H-3), 7,57 (1H, ddd, 
3
JH,H = 7,87 Hz, 

3
JH,H = 7,47 Hz, 

4
JH,H =2,14 Hz, H-4), 7,47 (1H, ddd, 

3
JH,H = 7,47 Hz, 

3
JH,H = 4,78 Hz,

 4
JH,H = 1,01 Hz, H-5) ppm. 

13
C (150,903 MHz, DMF-d7,  

25 °C): δ 151,4 (2C, C-6), 138,6 (2C, C-4), 135,4 (2C, C-3), 123,8 (2C, C-5), 118,6 (2C, C-2) 

ppm. 
15

N (61,834 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 332,0 (1N, N-py) ppm. 

 

3.4.4.  3-klorpiridin, 3-(Cl)C5H4N (L4) 

FT-IR (KBr, ṽ / cm
–1

): 2920 (s), 2851 (m), 1729 (m), 1632 (m), 1464 (m), 1384 (m),  

1256 (w), 1115-1015 (m), 671 (m), 364 (m). 

1
H NMR (600,130 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 8,66 (1H, dd,

 4
JH,H = 2,52 Hz,

 5
JH,H = 0,73 Hz, 

H-2), 8,58 (1H, dd, 
3
JH,H = 4,69 Hz, 

4
JH,H = 1,45 Hz, H-6), 7,96 (1H, ddd, 

3
JH,H = 8,17 Hz, 

4
JH,H = 2,52 Hz, 

4
JH,H = 1,45 Hz, H-4), 7,50 (1H, ddd, 

3
JH,H = 8,17 Hz, 

3
JH,H = 4,69 Hz,  

5
JH,H = 0,73 Hz, H-5) ppm. 

13
C (150,903 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 148,7 (2C, C-2), 148,2 (2C, 

C-6), 136,1 (2C, C-4), 131,9 (2C, C-3), 125,2 (2C, C-5) ppm. 
15

N (61,834 MHz, DMF-d7, 25 

°C): δ 322,3 (1N, N-py) ppm. 

 

3.4.5.  3-brompiridin, 3-(Br)C5H4N (L5) 

FT-IR (KBr, ṽ / cm
–1

): 3044 (m), 1921 (w), 1735 (w), 1646 (w), 1571 (m-s), 1463 (s),  

1413 (s), 1319 (m), 1190 (m), 1086 (s), 1007 (s), 945 (w), 916 (w), 792 (s), 701 (s), 613 (m), 

448 (w), 398 (m). 
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1
H NMR (600,130 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 8,74 (1H, dd, 

4
JH,H = 2,26 Hz, 

5
JH,H = 0,70 Hz,  

H-2), 8,61 (1H, dd, 
3
JH,H = 4,70 Hz, 

4
JH,H = 1,32 Hz, H-6), 8,09 (1H, ddd, 

3
JH,H = 8,11 Hz,  

4
JH,H = 2,26 Hz, 

4
JH,H = 1,32 Hz, H-4), 7,44 (1H, ddd, 

3
JH,H = 8,11 Hz, 

3
JH,H = 4,70 Hz,  

5
JH,H = 0,70 Hz, H-5) ppm. 

13
C (150,903 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 150,8 (2C, C-2), 148,4 (2C, 

C-6), 138,9 (2C, C-4), 125,6 (2C, C-5), 120,8 (2C, C-3) ppm. 
15

N (61,834 MHz, DMF-d7,  

25 °C): δ 323,6 (1N, N-py) ppm. 

 

3.4.6.  3-jodpiridin, 3-(I)C5H4N (L6) 

FT-IR (KBr, ṽ / cm
–1

): 2923 (m), 2852 (m), 1637 (m), 1562 (m), 1460 (m), 1406 (m),  

1320 (w), 1078 (m), 1008 (m), 797 (m), 700 (m), 616 (m), 394 (m). 

1
H NMR (600,130 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 8,88 (1H, dd,

 4
JH,H = 2,18,

 5
JH,H = 0,85, H-2), 

8,61 (1H, dd, 
3
JH,H = 4,68 Hz, 

4
JH,H = 1,46 Hz, H-6), 8,24 (1H, ddd, 

3
JH,H = 8,05 Hz,  

4
JH,H = 2,16 Hz, 

4
JH,H = 1,46 Hz, H-4), 7,31 (1H, ddd, 

3
JH,H = 8,05 Hz, 

3
JH,H = 4,68 Hz,  

5
JH,H = 0,85 Hz, H-5) ppm. 

13
C (150,903 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 155,9 (2C, C-2), 148,6 (2C, 

C-6), 144,8 (2C, C-4), 126,1 (2C, C-5), 94,1 (2C, C-3) ppm. 
15

N (61,834 MHz, DMF-d7, 

25 °C): δ 323,2 (1N, N-py) ppm. 

 

3.5. Eksperimentalni podaci dobiveni za dihalogen supstituirane derivate 

piridina 

 

3.5.1.  2,5-diklorpiridin, 2,5-(Cl)2C5H3N (L7) 

FT-IR (KBr, ṽ / cm
–1

): 3116 (m), 3046 (m), 2911 (m), 1671 (m) , 1559 (m-s), 1443 (s),  

1365 (m), 1276 (m), 1231 (w), 1135 (m), 1112 (s), 1092 (m), 1011 (s), 916 (m), 836 (s),  

769 (m), 722 (m), 629 (m), 544 (m), 490 (m), 412 (m). 

1
H NMR (600,130 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 8,46 (1H, d,

 4
JH,H = 2,69 Hz,

 
H-6),  

7,97 (1H, dd, 
3
JH,H = 8,52 Hz, 

4
JH,H = 2,67 Hz, H-4), 7,54 (1H, d, 

3
JH,H = 8,74 Hz, H-3) ppm.  

13
C (150,903 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 148,5 (1C, C-2), 148,2 (1C, C-6), 139,3 (1C, C-4), 

130,4 (1C, C-5), 125,6 (1C, C-3) ppm. 
15

N (61,834 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 316,1 (1N,  

N-py) ppm.  

 

3.5.2.  2,5-dibrompiridin, 2,5-(Br)2C5H3N (L8) 

FT-IR (KBr, ṽ / cm
–1

): 3102 (m), 3025 (s), 1642 (w), 1554 (m), 1439 (s), 1358 (m), 1276 (m), 

1113 (m), 1092 (s), 1000 (s), 914 (m), 831 (m), 717 (m), 626 (m), 482 (m), 422 (m). 
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1
H NMR (600,130 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 8,54 (1H, d,

 4
JH,H = 2,56 Hz,

 
H-6),  

7,99 (1H, dd, 
3
JH,H = 8,45 Hz, 

4
JH,H = 2,56 Hz, H-4), 7,62 (1H, d, 

3
JH,H = 8,50 Hz, H-3) ppm. 

13
C (150,903 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 151,0 (1C, C-6), 141,9 (1C, C-4), 139,9 (1C, C-2),  

129,8 (1C, C-3), 119,9 (1C, C-5) ppm. 
15

N (61,834 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 321,3 (1N,  

N-py) ppm. 

 

3.5.3.  2,6-diklorpiridin, 2,6-(Cl)2C5H3N (L9) 

FT-IR (KBr, ṽ / cm
–1

): 3117 (m), 3049 (m-s), 2962 (m), 2000 (m), 1783 (m), 1684 (m),  

1632 (m), 1561 (s), 1421 (s), 1236 (m), 1139 (s), 1123 (m), 987 (m-s), 867 (m), 792 (s),  

664 (s), 455 (m). 

1
H NMR (600,130 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 7,98 (1H, t,

 3
JH,H = 7,88 Hz,

 
H-4), 7,57 (2H, d, 

3
JH,H = 7,92 Hz, H-3 i H-5) ppm. 

13
C (150,903 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 150,0 (2C, C-2 i  

C-6), 142,8 (1C, C-4), 123,8 (2C, C-3 i C-5) ppm. 
15

N (61,834 MHz, DMF-d7, 25 °C):  

δ 304,2 (1N, N-py) ppm.  

 

3.5.4.  2,6-dibrompiridin, 2,6-(Br)2C5H3N (L10) 

FT-IR (KBr, ṽ / cm
–1

): 3105 (m), 3030 (m), 2922 (m), 2852 (m), 1644 (m), 1566 (m),  

1547 (s), 1415 (s), 1388 (m), 1136 (m), 1116 (m), 1093 (m), 980 (m), 787 (m), 742 (m), 

650 (m), 374 (w). 

1
H NMR (600,130 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 7,82 – 7,76  (3H, m, H-3, H-4, H-5) ppm.  

13
C (150,903 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 142,1 (1C, C-4), 140,4 (2C, C-2 i C-6), 127,9 (2C, C-3 

i C-5) ppm. 
15

N (61,834 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 318,7 (1N, N-py) ppm. 

 

3.5.5.  3,5-diklorpiridin, 3,5-(Cl)2C5H3N (L11) 

FT-IR (KBr, ṽ / cm
–1

): 3120 (m), 3027 (m-s), 2959 (m), 2854 (m), 1630 (m), 1558 (m-s), 

1419 (s), 1299 (w), 1217 (w), 1112 (s), 1010 (m), 940 (m), 880 (m), 809 (m), 690 (s),  

663 (m), 448 (m), 391 (m). 

1
H NMR (600,130 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 8,59 (2H, d,

 4
JH,H = 2,20 Hz,

 
H-2 i H-6), 8,19 

(1H, t, 
4
JH,H = 2,06 Hz, H-4) ppm. 

13
C (150,903 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 146,7 (2C, C-2 i 

C-6), 135,7 (1C, C-4), 131,4 (2C, C-3 i C-5) ppm. 
15

N (61,834 MHz, DMF-d7, 25 °C):  

δ 329,8 (1N, N-py) ppm. 
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3.5.6.  3,5-dibrompiridin, 3,5-(Br)2C5H3N (L12) 

FT-IR (KBr, ṽ / cm
–1

): 3093 (m), 3008 (s), 2952 (m), 2845 (m), 2718 (m), 1632 (m), 1544 (s), 

1415 (m), 1312 (m), 1086 (s), 1006 (s), 877 (s), 756 (s), 688 (s), 647 (m). 

1
H NMR (600,130 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 8,70 (2H, d,

 4
JH,H = 1,90 Hz,

 
H-2 i H-6),  

8,42 (1H, t, 
4
JH,H = 1,94 Hz, H-4) ppm. 

13
C (150,903 MHz, DMF-d7, 25 °C): δ 149,0 (2C, C-2 

i C-6), 140,8 (1C, C-4), 120,6 (2C, C-3 i C-5) ppm. 
15

N (61,834 MHz, DMF-d7, 25 °C):  

δ 330,3 (1N, N-py) ppm. 
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§ 4. REZULTATI I RASPRAVA 

4.1. Pregled 

Reakcijom srebrova(I) nitrata s mono- i dihalogen supstituiranim derivatima piridina u 

množinskom omjeru 1 : 2 u vodeno-alkoholnom mediju, pripravljeno je dvanaest novih 

kompleksa srebra(I) opće formule [Ag(NO3)(Xpy)2], X = Cl, Br, I, (K1 – K6) i 

[Ag(NO3)(X2py)2], X = Cl i Br, (K7 – K12). Uzorci kompleksa izolirani su uz vrlo dobra 

iskorištenja (Tablica 9). 

 

Tablica 9. Nazivi i formule sintetiziranih kompleksa srebrova(I) nitrata s mono- i dihalogen 

supstituiranim derivatima piridina (K1 – K12) te iskorištenja reakcija priprave 

(η / %). 

 

Spoj Naziv spoja Formula spoja η / % 

K1 Bis(2-klorpiridin)srebrov(I) nitrat [Ag(NO3)(2-(Cl)C5H4N)2] 64 

K2 Bis(2-brompiridin)srebrov(I) nitrat [Ag(NO3)(2-(Br)C5H4N)2] 83 

K3 Bis(2-jodpiridin)srebrov(I) nitrat [Ag(NO3)(2-(I)C5H4N)2] 79 

K4 Bis(3-klorpiridin)srebrov(I) nitrat [Ag(NO3)(3-(Cl)C5H4N)2] 75 

K5 Bis(3-brompiridin)srebrov(I) nitrat [Ag(NO3)(3-(Br)C5H4N)2] 81 

K6 Bis(3-jodpiridin)srebrov(I) nitrat [Ag(NO3)(3-(I)C5H4N)2] 95 

K7 Bis(2,5-diklorpiridin)srebrov(I) nitrat [Ag(NO3)(2,5-(Cl)2C5H3N)2] 38 

K8 Bis(2,5-dibrompiridin)srebrov(I) nitrat [Ag(NO3)(2,5-(Br)2C5H3N)2] 55 

K9 Bis(2,6-diklorpiridin)srebrov(I) nitrat [Ag(NO3)(2,6-(Cl)2C5H3N)2] 23 

K10 Bis(2,6-dibrompiridin)srebrov(I) nitrat [Ag(NO3)(2,6-(Br)2C5H3N)2] 84 

K11 Bis(3,5-diklorpiridin)srebrov(I) nitrat [Ag(NO3)(3,5-(Cl)2C5H3N)2] 43 

K12 Bis(3,5-dibrompiridin)srebrov(I) nitrat [Ag(NO3)(3,5-(Br)2C5H3N)2] 84 
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Mono- i dihalogen supstituirani derivati piridina odabrani su kao ligandi (L1 – L12) jer 

udovoljavaju osnovnim preduvjetima za izgradnju kompleksa s ionima metala (Lewisove 

kiseline), pa tako i sa srebrovim(I) ionom, zahvaljujući slobodnom elektronskom paru na 

dušikovu atomu piridinskog prstena (Lewisova baza). Atomi halogenih elemenata (Cl, Br, I) 

kao supstituenti na piridinskom prstenu mogu stvarati halogenske veze koje zajedno s 

intermolekulskim vodikovim vezama i argentofilnim interakcijama doprinose raznolikosti 

polimernih struktura istraživanih kompleksnih spojeva. Većina produkata nastaje odmah po 

miješanju reaktanata, a do potpune kristalizacije se najčešće ostave stajati jedan dan. 

Spojevima K9 i K10 je za početak kristalizacije potrebno više od jednoga dana, odnosno oko 

tri dana do potpune kristalizacije. Spoj K2 kristalizira tek nakon nekoliko dana stajanja u 

hladnjaku (+8 °C), ali se pri sobnoj temperaturi nastali igličasti kristali vrlo brzo tale. 

U okviru ovog istraživanja određene su strukture svim priređenim spojevima u otopini, a 

za većinu spojeva je određena i struktura u čvrstom stanju. Karakterizacija je provedena 

elementnom analizom, spektroskopskim metodama (IR i NMR), spektrometrijom masa te 

difrakcijskom strukturnom analizom jediničnih kristala. Sintetizirani kompleksni spojevi su 

bezbojni i karakterističnog mirisa, a poželjno ih je čuvati u hladnjaku u mraku. Unatoč tome, 

nakon određenog vremena, u DMF-d7 otopinama kompleksa čuvanih u cjevčicama za NMR 

dolazi do pojave srebrnog zrcala na stjenkama uslijed redukcije srebra(I) u elementarno 

srebro. Eksperimentalno dobiveni rezultati elementne analize (prikazani u Eksperimentalnom 

dijelu) su u skladu s podacima izračunatima na pretpostavkama empirijskih formula svakog 

pripremljenog kompleksa. 

Chakraborty i Dopfer
88

 su računski i eksperimentalno istraživali kompleks srebrova(I) 

nitrata s piridinom, a opisani rezultati su u skladu s našim rezultatima. Kemijskom reakcijom i 

u plinovitoj fazi i u otopini nastaje isti strukturni motiv py–Ag
+
–py ostvaren preko dviju σ 

veza. Njihova istraživanja pokazuju da je koordinacija piridina preko π-elektronskog sustava 

prstena na Ag
+
 ion nepovoljniji način vezanja s gotovo dvostruko manjom energijom vezanja. 

4.2. Spektrometrija masa 

Analiza spektrometrijom masa (MS) napravljena je za sve sintetizirane komplekse  

(K1 – K12) na instrumentu Agilent 6420. Kao tehnika ionizacije korištena je ionizacija 

raspršenim elektronima (ESI, engl. electrospray ionisation), a kao analizator trostruki 

kvadrupolni analizator masa. Primijenjeni napon kolizijske ćelije iznosio je 135 V. Svi su 
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uzorci otopljeni u metanolu (CH3OH) i direktno uneseni u spektrometar masa. Ionizacijom 

raspršenim elektronima u pozitivnom i negativnom načinu rada (ESI
+
-MS i ESI

–
-MS) 

dobiveni su molekulski ion (M
+
), produktni ioni nastali njegovom fragmentacijom, te ioni 

nastali kao rezultat kolizijske aktivacije. U svrhu izrade što točnije analize, za pojedine 

produktne ione napravljena je i dodatna fragmentacija (MS/MS produkt ion). Svi dobiveni 

ioni zajedno s pripadajućim m/z vrijednostima navedeni su u Eksperimentalnom dijelu, a slike 

dobivenih spektara priložene su u Dodatku. 

Prednost ESI-MS tehnike je nizak prag detekcije (10
–6

 mol dm
–3

), a time i mala količina 

uzorka potrebnog za analizu. Zbog primjene blagog napona kolizijske ćelije, ESI-MS tehnika 

se koristi pri određivanju mase nestabilnih bioloških spojeva (peptidi, proteini) te u 

anorganskoj kemiji pri izučavanju kompleksnih spojeva s metalima. Do ionizacije neutralnog 

anorganskog kompleksa može doći na nekoliko načina: oksidacijom, protoniranjem, 

gubitkom anionskog liganda, kolizijom brzih elektrona s molekulama koje se analiziraju. Na 

vrstu iona koji će se vidjeti u MS spektru takvih spojeva, osim prirode samog spoja i napona 

kolizijske ćelije, utječe i odabrano otapalo. U uzorku AgNO3 otopljenom u smjesi metanola i 

acetonitrila (CH3OH / CH3CN), samo će se ioni povezani s CH3CN vidjeti u spektru što je u 

skladu s donorskim svojstvima tog liganda prema ionima Ag
+
. Primjenom jačeg napona 

kolizijske ćelije i broj nastalih iona biti će veći, povećati će se intenzitet signala metalnog 

iona, a smanjiti intenzitet svih ostalih signala u spektru. Što je napon manji i broj iona u 

spektru će biti manji, a signal molekulskog iona intenzivniji.
89

 

Kompleksi proučavani u sklopu ovog rada sastavljeni su od elemenata čiji atomi u prirodi 

dolaze u obliku više izotopa (
107,109

Ag, 
35,37

Cl, 
79,81

Br) što se vidi po većem broju signala iona 

u spektrima. Intenziteti signala odgovaraju prirodnoj zastupljenosti navedenih izotopa. Po 

dobivenom broju signala, njihovom intenzitetu i m/z vrijednostima lako se može odrediti i 

točan broj njihovih atoma u sastavu promatranog fragmenta. Utjecaj izotopa atoma drugih 

elemenata u sastavu promatranih molekula (
12,13

C, 
14,15

N) je manji i u ovom slučaju 

zanemariv. 

Analizom priređenih kompleksnih spojeva srebrova(I) nitrata s mono- i dihalogen 

supstituiranim derivatima piridina kao osnovni signal dolazi ion [AgL]
+
, dok su molekulski 

ion [AgL2]
+
 te Ag

+
, [L+H]

+ 
i [Ag2L(NO3)]

+
 ioni nižeg intenziteta. To je u skladu s rezultatima 

dobivenima tehnikom ESI-MS kod kompleksa srebra(I) s arenima (benzenom, toluenom, 

ortho-ksilenom, mezitilenom) pri višem naponu (> 45 V).
34,90 

Srebro(I) s raznim ligandima 
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dodanima u suvišku tvori nestabilne kationske komplekse u omjeru metal : ligand = 1 : 2. 

Primjenom nižeg napona kolizijske ćelije (35 V) ti ioni, [AgL2]
+

, dominiraju u spektru, 

odnosno [AgL]
+
 iona niti nema. Djelovanjem višeg napona kolizijske ćelije molekulski ioni se 

lako fragmentiraju na ion s omjerom metal : ligand = 1 : 1, [AgL]
+
. Osim fragmenata 

sastavljenih od iona srebra(I) i liganda, u spektrima masa svih istraženih spojeva (K1 – K12), 

i to pri pozitivnoj i negativnoj ionizaciji, pronađeni su i ioni nastali udruživanjem srebra(I) s 

pratećim nitratnim ionom što je također u skladu s literaturnim podacima.
90

 

Na slici 34A prikazan je MS spektar kompleksa K4 dobiven pri ionizaciji u pozitivnim 

načinu rada (ESI
+
-MS). Osnovni je signal zabilježen pri m/z 219,9 i pripisan je fragmentu 

[Ag(3-Clpy)]
+
 koji zajedno s protoniranim ionom liganda [3-Clpy+H]

+
 (m/z 114,0) i Ag

+
 iona 

(m/z 106,9) nastaje fragmentacijom molekulskog iona [Ag(3-Clpy)2]
+
 (m/z 332,9). U istom 

spektru pronađeni su i signali pri m/z 275,8 i m/z 388,8 koji su pripisani fragmentima 

[Ag2(NO3)]
+
, odnosno [Ag2(3-Clpy)(NO3)]

+
. U spektrima svih dvanaest kompleksa 

dobivenima pri ionizaciji u negativnom načinu rada (ESI
–
-MS) pronađeni su signali pri 

jednakim m/z vrijednostima, s jednakim intenzitetima i s istom izotopnom raspodjelom 

(Slika 34B), a pripisani su NO3
–
 ionima (m/z 61,9) i njihovim agregatima sa srebrovim(I) 

ionom: [Ag(NO3)2]
–
 (m/z 230,4) i [Ag2(NO3)3]

–
 (m/z 399,3). Radi provjere točnosti, za 

pojedine signale je napravljena i MS/MS produkt ion analiza, a dobiveni rezultati su priloženi 

u Dodatku. 

Spektri svih istraživanih kompleksa dobiveni tehnikom MS vrlo su slični. U spektrima 

kompleksa s dihalogen supstituiranim derivatima piridina na položajima 3 i 5 (K11, K12) 

detektiran je nešto veći broj iona po čemu se može zaključiti da su ti kompleksi nešto labilniji 

od ostalih u plinskoj fazi. U spektru kompleksa K11 nije opažen signal molekulskog iona. 

Udaljenost između vrhova izotopnih pikova srebra kod svih signala u spektru iznosi dvije 

jedinice mase što potvrđuje da svi nastali fragmenti imaju naboj 1+. Također, analiza spektara 

pokazuje da su nastali ioni mononuklearni ili dinuklearni. Kod svih dinuklearnih u sastavu 

sudjeluje i nitratni ion koji tu može imati ulogu premosnog liganda. Literaturni izvori također 

navode da primjenom ESI-MS tehnike na komplekse srebra(I) i piridina nastaju ioni Ag
+
 te 

[Ag(py)n]
+
 kod kojih je n ≤ 2. Energija vezanja većeg broja liganada (n ≥ 3) na srebro(I) je 

znatno niža što je i potvrđeno mjerenjem entalpije vezanja kod iona [Ag(py)n]
+
 koja za n = 3 

iznosi 70 kJ mol
–1

, za n = 4 iznosi 75 kJ mol
–1

, a kod n = 5 iznosi < 45 kJ mol
–1

. Računski 
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podaci za energiju disocijacije istog iona kad je n ≤ 2 puno je veća (kod n = 1 iznosi  

219 kJ mol
–1

, a
 
kod n = 2 iznosi 408 kJ mol

–1
).

91
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Slika 34. A) ESI
+
-MS i B) ESI

–
-MS spektri kompleksa K4.  
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4.3. Spektroskopija IR zračenja  

Infracrveni spektri spojeva istraživanih u okviru ovog rada snimljeni su tehnikom KBr pastile 

u rasponu od 4000 do 350 cm
–1

 na instrumentu Bruker Alpha-T. Valni brojevi apsorpcijskih 

vrpci istraživanih liganada i kompleksa, zajedno s pripadajućim intenzitetima signala 

navedeni su u Eksperimentalnom dijelu, a slike spektara priložene su u Dodatku. Spektri 

snimljenih liganada u skladu su s onima iz baze spektralnih podataka za organske spojeve 

(SDBS) Nacionalnog instituta naprednih industrijskih znanosti i tehnologije (AIST).
92

 Iz 

SDBS baze podataka preuzeti su i podaci za apsorpciju nesupstituiranog piridinskog prstena u 

području zračenja IR s kojima su uspoređivani eksperimentalni rezultati dobiveni za ligande. 

Spektri IR sintetiziranih kompleksa asignirani su usporedbom sa spektrima sličnih spojeva 

srebra ili nekog drugog prijelaznog metala s piridinom. Promjena vrijednosti valnog broja i 

intenziteta signala, kao i pojava novih signala u spektru kompleksa u odnosu na spektar 

liganda potvrđuje koordinaciju halogen supstituiranih derivata piridina na srebrov(I) ion. 

Općenito su apsorpcijske vrpce vibracija u spektrima IR aromatskih prstenova složene. 

Vrpce se u području "otiska prsta" često preklapaju, pa se tek usporedbom eksperimentalnih s 

kvantno mehaničkim računskim podacima opažene vrpce mogu sa sigurnošću pripisati točno 

određenim vrstama vibracija. Kod izračuna struktura pronađenih u literaturi korištena je DFT 

metoda, a kao funkcional je odabran B3LYP/6-31G(d), odnosno B3LYP/6-311++G(d,p).
93,94

 

Eksperimentalno dobiveni podaci za ligand 3-Brpy dobiveni u okviru ovog rada izvrsno se 

slažu s literaturnim računskim podacima.
93 

Široki signal, uglavnom srednjeg intenziteta, koji se u spektrima svih uzoraka, osim u 

kompleksu K1, pojavljuje iznad 3440 cm
–1

 potječe od tragova vlage u KBr. Vrpce koje 

nastaju kao posljedica istezanja C–H veza piridinskog prstena u spektrima istraživanih 

liganada opažaju se u području od 3120 – 3008 cm
–1

. Kod monohalogen supstituiranih 

derivata piridina ν(CH) vrpca je široka, slabog intenziteta i s dva apsorpcijska maksimuma. 

Dihalogen supstituirani derivati piridina u ovom području imaju tri ν(CH) vrpce od kojih su 

dvije u višem valnom području šire i slabog intenziteta, a vrpca pri nižem valnom području 

oštrija i srednjeg intenziteta. Porastom atomske mase halogenog supstituenta (Cl < Br < I), 

apsorpcijske vrpce skupina C–H piridinskog prstena pomiču se u nešto niže valno područje.
95

 

Pet do šest vrpci srednjeg ili jakog intenziteta koje se opažaju u području od 

1299 do 1007 cm
–1 

u spektrima istraživanih liganada pripisano je vibraciji savijanja u ravnini 
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skupine C–C–H, β(CCH). Kod monohalogen supstituiranih piridinskih prstenova na ortho- 

položaju opaženo je da se svi signali pomiču u područja viših valnih brojeva u odnosu na 

položaj kod nesupstituiranog piridinskog prstena, dok se kod svih ostalih spojeva ove vrpce 

pomiču nasumično i prema višim i prema nižim vrijednostima. Dvije ili tri vrpce pripisane 

savijanju izvan ravnine skupina C–C–H, δ(CCH), različitih su intenziteta, a kod liganada su 

opažene u području od 946 do 792 cm
–1

. I one se nasumično pomiču prema višim i nižim 

valnim područjima u odnosu na vrijednosti pronađene kod piridinskog prstena, čak i unutar 

istog spoja. Svi monosupstituirani ligandi u tom području daju dvije vrpce jakog intenziteta, 

dok δ(CCH) kod disupstituiranih uzoraka ovisi o položaju i vrsti supstituenata na piridinskom 

prstenu (Slika 35A–D). 

Različiti autori navode različita područja u spektrima IR u kojima se pojavljuju vibracije 

istezanja C=C i C=N skupina piridinskog prstena, ν(CC) i ν(CN). U spojevima istraživanim u 

okviru ovog rada, ν(CC) i ν(CN) se opažaju u rasponu 1571 – 1007 cm
–1 

što je u skladu s 

rezultatima Wilmshursta i Bernsteina.
96

 U području od 1571 do 1413 cm
–1 

javljaju se dva 

karakteristična para apsorpcijskih vrpci, a ostale vrpce dolaze zajedno s vibracijama savijanja 

u ravnini skupina C–C–H, β(CCH). Vrpca slabijeg intenziteta pri 1240 cm
–1 

može se naći 

gotovo u svim IR spektrima koji sadrže piridin. Ona se pripisuje upravo istezanju skupina 

C=C i C=N te se smatra dijagnostičkom za piridinski prsten.
93 

Ovisno o vrsti liganda i 

promatranoj vibraciji, vrpce u ovom području se pomiču prema nižim valnim brojevima za  

14 – 54 cm
–1 

u odnosu na njihove vrijednosti kod nesupstituiranog piridina. 

Vrpce karakteristične za vibracije savijanja piridinskog prstena u ravnini, α(CCC) i 

α(CCN), kod monosupstituiranih liganada (L1 – L6) pronađene su u rasponu od 610 do 

618 cm
–1

, a kod disupstituiranih (L7 – L12) od 663 do 626 cm
–1

. Vrpce karakteristične za 

vibracije savijanja piridinskog prstena izvan ravnine, φ(CC) i φ(CN), pronađene su u području 

450 – 370 cm
–1

. Pomak α i φ vibracijskih vrpci savijanja aromatskog prstena u više valno 

područje, u odnosu na njihove vrijednosti kod nesupstituiranog piridina, dokaz je 

supstituiranosti piridinskog prstena.
97,98
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Slika 35. Usporedba vibracijskih vrpci C–H izvan ravnine, δ(CCH), spojeva L5 i L6,  

L7 i L8, L11 i L12 te L9 i L10 u području od 900 do 650 cm
–1

.  
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Kod halogen supstituiranih aromatskih spojeva, vibracijske vrpce istezanja C–X  

(X = Cl, Br, I) nije jednostavno odrediti u spektrima IR jer se preklapaju s vrpcama drugih 

skupina, npr. s β(CCC). Na temelju računskih podataka dobivenih pomoću metode DFT 

modelom B3LYP/6-31G, vrpce istezanja ν(CBr) kod liganda L5 su pripisane vrpcama pri 

1086(s) cm
–1

, 1023(w) cm
–1 

i 701(vs) cm
–1

.
93

 Valni broj i intenzitet vrpci u potpunosti 

odgovaraju dobivenim eksperimentalnim podacima. Vrpce savijanja karakteristične za 

skupinu C–C–Br kod piridinskog prstena, β(CCBr) i δ(CCBr), apsorbiraju u području dalekog 

IR zračenja (< 400 cm
–1

) što je izvan mjernog područja korištenog instrumenta pa nisu 

obuhvaćene ovom analizom.
99

 Apsorpcijske vrpce atoma halogenih elemenata se u spektrima 

IR uvijek nalaze u približno istom području, frekvencija im se tek malo pomiče prema nižim 

vrijednostima obrnuto proporcionalno s masom atoma (Cl < Br < I). 

Usporedbom spektra IR liganda sa spektrom njegova kompleksa s metalnom soli, dobiju 

se vrijedni podaci o kompleksiranju istraživanih spojeva. U spektru IR nastalog kompleksa 

uglavnom nestaju jedna ili više vrpci koje su prisutne u spektru liganda, no dolazi do pojave 

novih vrpci te do pomaka većine vrpci prema nižim ili višim valnim brojevima. 

Nitratni ion se u kompleksima na metalni ion može vezati na različite načine (kao 

monodentatni, bidentatni ili premosni ligand) ili može imati ulogu slobodnog pratećeg iona 

(Slika 36). Svaki način vezanja pokazuje karakteristične vrpce u spektrima IR.
100

 

 

 

 

Slika 36. Različiti načini vezanja nitratnog iona na  

 metani ion. 
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Slika 37 prikazuje spektar kompleksa K5 i njegova liganda L5. U spektru kompleksa ističe se 

široka vrpca jakog intenziteta pri 1379 cm
–1

 koja je karakteristična za nitratnu skupinu ionski 

vezanu na metalni ion, a posljedica je istezanja N–O skupine, ν(NO).
97,101

 Budući da je 

efektivna širina vrpce oko 99 cm
–1

,
 
dio vrpci u spektrima kompleksnih spojeva pripisan 

istezanjima veza C=C i C=N je prekriven. U sintetiziranim kompleksima (K1 – K12) 

navedena se vrpca javlja u području od 1378 do 1385 cm
–1

. Druga, oštra vrpca srednje jakog 

intenziteta koja se pojavljuje u spektrima kompleksa pri oko 824 cm
–1

 nastaje kao posljedica 

deformacije nitratnog iona izvan ravnine, δ(NO3).
102

  

 

 

 

Slika 37. Usporedba spektara IR kompleksa K5 i liganda L5. 

 

Većina apsorpcijskih vrpci pronađenih u spektru liganda u području "otiska prsta"  

(ṽ ≤ 1700 cm
–1

) opažena je i u spektru njegovog kompleksa s AgNO3, ali uočava se razlika u 

njihovim valnim brojevima i intenzitetu. U spektrima N-donorskih liganada opaženo je 

značajno pomicanje vrpci istezanja C–N jer je ono, npr. u slučaju piridina, dokaz koordinacije 

liganda preko njegova dušikovog atoma na srebrov(I) ion (Tablica 10). Iz razlike valnih 
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brojeva vrpci istih vibracija u spektrima liganda i kompleksa, za koje je računski potvrđeno
93

 

da se mogu pripisati vibracijama ν(CC) i ν(CN), zamjetna je značajna razlika između 

vrijednosti njihovih valnih brojeva (4 – 17 cm
–1

) koja je dokaz kompleksiranja.
103,104

 

Vezanjem iona metala i dušikovog atoma iz piridinskog prstena povećava se dipolni moment 

jedinice C=N u heterocikličkom prstenu pa u spektrima kompleksa dolazi do pomaka vrpci 

prema području viših valnih brojeva.
103

  

Vrpca istezanja veze Ag–N se u spektru IR nalazi pri kraju mjerenog spektralnog područja 

u kojem i istraživani ligandi (L1 – L12) imaju apsorpcijske vrpce pa se ta vrpca ne može sa 

sigurnošću asignirati. Ali i sur.
105

 novonastalu vrpcu pri 440 cm
–1

 pripisuju vibraciji istezanja 

veze Ag–N, a Anacona i sur.
97

 navode da se javlja u području od 440 – 475 cm
–1

. Iako u 

snimljenim spektrima IR ne možemo nedvojbeno odrediti vrpcu istezanja veze Ag–N, 

kompleksiranje je potvrđeno rentgenskom strukturnom analizom te spektrometrijom masa. 

  

Tablica 10. Odabrane apsorpcijske vrpce u spektrima IR spojeva K6 i L6.  

 

Valni broj (ṽ / cm
–1

) 

i intenzitet
a
 vrpce 

kompleksa 

Valni broj (ṽ / cm
–1

) 

i intenzitet vrpce 

liganda 

Δṽkoord
b 
/ cm

–1
 Vrsta 

vibracije
c
 

1583 (m) 1571 (s) +12 
ν(CC), ν(CN), 

β(CCH) 

1472 (m) 1463 (s) +11 
ν(CN), 

β(CCH) 

1425 (s) 1413 (s) +12 
ν(CC), ν(CN), 

β(CCH) 

630 (m) 613 (m-s) +17 
α(CCC), 

α(CCN) 

456 (w) 448 (w-m) +8 φ(CC) 

402 (m) 398 (m-s) +4 φ(CC), φ(CN) 

a
s – jaka, m – srednje jaka, w – slaba. 

b
Δṽkoord = ṽkompleksa - ṽliganda. 

c
ν – vibracija istezanja; β – vibracija savijanja u ravnini; α – deformacija aromatskog 

prstena u ravnini; φ - deformacija aromatskog prstena izvan ravnine. 
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U području od 1194 do 953 cm
–1

 u kojem se događaju vibracije deformacije skupine C–H u 

ravnini, β(CH), broj apsorpcijskih vrpci je najveći (oko osam), a intenzitet im je srednje 

jakosti ili slabiji. U ovom se području vrpce kompleksa također pomiču u područje viših 

vrijednosti valnih brojeva u odnosu na vrpce liganada. Vibracije deformacije skupine C–H 

izvan ravnine, φ(CH), apsorbiraju u području 812 – 798 cm
–1

 s manjim brojem vrpci (najčešće 

dvije) srednje jakosti. 

Spektri IR svih pripravljenih kompleksa (K1 – K12) kvalitativno su vrlo slični što ukazuje 

na sličan način koordinacije liganada na srebrov(I) ion, kao i koordinacije nitratnog iona, što 

je potvrđeno i drugim metodama u okviru ovog rada. U spektrima sintetiziranih kompleksa 

gotovo se sve vrpce pomiču u područje viših valnih brojeva ili su im vrijednosti približno 

jednake onima u spektrima IR liganada. To je pokazatelj da srebro(I) u ovim spojevima ima 

slab utjecaj na raspodjelu elektronskog naboja u piridinskom prstenu, odnosno da ga 

stabilizira.
106

 Takav je utjecaj na aromatske prstenove već zabilježen kod magnezija(II), 

aluminija(III) te kod nekih prijelaznih metala koji popunjavanju 3d podljusku (željezo(III), 

cink(II), bakar(II), nikal(II)).
107

  

Usporedimo li spektre IR srebrova(I) pikolinata i nikotinata
108

 te srebrova(I) 

pikolinamida
109

 i nikotinamida
35

 vidjet ćemo da pomak vrpci nakon kompleksiranja ovisi o 

mjestu koordinacije liganda na srebrov(I) ion (Tablica 11). Ukoliko se ligand na srebrov(I) 

ion koordinira samo preko kisikovog atoma karboksilne skupine (npr. kod nikotinske kiseline) 

apsorpcijske vrpce liganda se pomiču prema nižim valnim brojevima. Ako se ligand na 

srebrov(I) ion koordinira N,O-kelatno (preko kisikovog atoma karboksilne ili karboksamidne 

skupine i preko dušikovog atoma piridinskog prstena) apsorpcijske vrpce liganda se pomiču 

znatno manje u područje nižih frekvencija (npr. kod pikolinske kiseline) ili im se valni brojevi 

nakon kompleksiranja tek malo mijenjaju (npr. kod pikolinamida). Kod koordinacije liganda 

na srebrov(I) ion preko dušikovog atoma piridina (npr. nikotinamid, kompleksi K1 – K12) 

apsorpcijske vrpce liganda se pomiču u područje viših valnih brojeva. 
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Tablica 11. Utjecaj metala na vibracije istezanja atoma piridinskog prstena. 

 

 

Valni broj (ṽ / cm
–1

) 

i intenzitet vrpce:  

Shematski prikaz 

koordinacije 

liganda na metal 

Spoj 

kompleksa liganda 

1585 (s) 

1565 (s) 

1595 (s) 

1573 (m) 

 

 

Ag(pic) 

pic = pikolinska 

kiselina 

1550 (s) 1583 (m) 

 

Ag(nic) 

nic = nikotinska 

kiselina 

1588 (m) 

1568 (m) 

1469 (m) 

1442 (w) 

1587 (s) 

1568 (s) 

1468 (m) 

1442 (m) 
 

[Ag(pia)2]
+
 

pia = pikolinamid 

 

1635 (s) 

1431 (vs) 

 

 

1618 (s) 

1423 (s) 

  

[Ag(nia)2NO3] 

nia = nikotinamid 

 

  



§ 4. Rezultati i rasprava     78 

Sunčica Roca Doktorska disertacija 

4.4. Spektroskopija NMR u otopini 

 

Pomoću spektara dobivenih različitim tehnikama višenuklearne spektroskopije NMR (
1
H, 

13
C, 

15
N, 

109
Ag) određena je struktura novih kompleksnih spojeva srebra(I) u otopini (K1 – K12). 

Svi kompleksi, kao i njihovi ligandi, vrlo su dobro topljivi u deuteriranom dimetilformamidu, 

DMF-d7. Podaci o kemijskim pomacima (δ / ppm) i konstantama sprege (J / Hz) za jezgre 

atoma kompleksa i liganada navedeni su u Eksperimentalnom dijelu, a slike 1D i 2D spektara 

NMR priložene su u Dodatku. Shema 1 prikazuje brojanje atoma piridinskog prstena 

korištenog pri asignaciji signala u spektrima NMR. 

 

 

 
 

Shema 1. Brojanje atoma piridinskog 

prstena. 

 

 

Signali u spektrima 
1
H liganada i kompleksa pokazuju kemijske pomake, multipletnost, 

konstante sprege i omjere integrala u skladu s pretpostavljenim strukturama spojeva. Jedan set 

signala u spektrima kompleksa (K1 – K12) ukazuje na njihovu stabilnost u otopini te 

potvrđuje vezanje reaktanata (srebrova(I) nitrata i halogen supstituiranih derivata piridina) u 

množinskom omjeru 1 : 2. Stabilnost kompleksa u otopini praćena je snimanjem jezgri 

1
H-atoma spektroskopijom NMR tijekom dužeg vremenskog perioda. Elementarno srebro ne 

izlučuje se iz spoja ni nakon 90 dana stajanja u otopini dimetilformamida (Slika 38). 

Asignacija
 
signala jezgri 

1
H, 

13
C i 

15
N-atoma piridinskog prstena u 1D spektrima NMR 

potpomognuta je analizom korelacijskih signala jezgri koje su međusobno u skalarnoj sprezi, 

a dobiveni su pomoću 2D tehnika NMR i to: 
1
H–

1
H COSY, 

1
H–

13
C HMQC, 

1
H–

13
C HMBC i 

1
H–

15
N HMBC.  

1 

2 

4 

3 5 

6 
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H-2 

8,88 

 

 

 

 

 

Slika 38. Usporedba spektara 
1
H NMR spojeva L6, K6 snimljenog neposredno nakon 

otapanja i K6 snimljenog 90 dana nakon otapanja. 

 

U aromatskim heterocikličkim spojevima kao što je piridin, zasjenjenje jezgri ugljikovih
 

atoma određeno je heterojezgrom, u ovom slučaju jezgrom dušika, raspodjelom elektronske 

gustoće te ograničenjem mezomernih struktura u prstenu (Shema 2). Ovakvu raspodjelu 

naboja u piridinskom prstenu potvrđuju kemijski pomaci signala jezgri 
1
H-atoma u spektru 

NMR. 
1
H i 

13
C jezgre u ortho- i para- položaju prema dušikovom atomu piridinskog prstena 

imaju manju gustoću elektrona (pozitivni naboj) pa rezoniraju u nižem magnetnom polju. 
1
H i 

13
C jezgre u meta- položaju imaju veću elektronsku gustoću pa rezoniraju pri višem 

magnetnom polju (Slika 38). 
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Shema 2. Rezonantne strukture piridina.  

 

 

Vezanje jednog ili više atoma halogenih elemenata na piridinski prsten utječe na elektronsku 

gustoću jezgri susjednih atoma u molekuli što se vidi iz razlike u kemijskim pomacima 

signala jezgri 
1
H, 

13
C i 

15
N-py u spektrima NMR halogen supstituiranog i nesupstituiranog 

piridinskog prstena. Dobivene vrijednosti su u skladu s literaturnim podacima.
110

 

Supstitucijom atoma halogenog elementa u meta- položaj piridinskog prstena (na atom C-3 

i/ili C-5) jezgra 
15

N-py se odsjenjuje za 5 – 9 ppm neovisno o vrsti vezanog atoma (L4 – L6, 

L11, L12). Veći kemijski pomaci te razlike pri vezanju različitih atoma halogenih elemenata 

primjećene su kod ortho- supstituiranih piridinskih prstenova (L1 – L3, L9 i L10). Vezanjem 

atoma klora na atom C-2 piridina (L1) jezgra 
15

N-py se zasjenjuje za ≈ 10 ppm, dok se 

vezanjem na atome C-2 i C-6 (L9) zasjenjuje za ≈ 16 ppm. Vezanje atoma broma na C-2 

(L2), odnosno na atome C-2 i C-6 piridinskog prstena (L10) gotovo ni ne utječe na jezgru 

15
N-py (≈ 1 – 2 ppm). Vezanjem joda na atom C-2 piridinskog prstena (L3) jezgra atoma 

15
N-py se odsjenjuje za ≈ 15 ppm. Kod liganada kod kojih su atomi istog halogenog elementa 

supstituirani i u ortho- i u meta- položaju piridinskog prstena (L7, L8) razlika u kemijskom 

pomaku jezgri atoma 
15

N-py nakon i prije vezanja približno je jednaka polovici vrijednosti 

dobivene kod isključivo ortho-, odnosno meta- supstituiranih liganada. Jezgra 
15

N-py se 

zasjenjuje za ≈ 5 ppm u spektru spoja L7, a odsjenjuje za ≈ 4 ppm kod spoja L8. 

Kemijski pomaci signala jezgri atoma ugljika u 
13

C spektrima NMR kod halogen 

supstituiranih derivata piridina razlikuju se s obzirom na vrstu atoma halogenog elementa te s 

obzirom na mjesto vezanja (Tablica 12). U većini slučajeva, najveći kemijski pomak signala u 

spektrima zabilježen je kod ugljikova atoma na koji je halogeni element neposredno vezan 

(Slika 39).  
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Tablica 12. Razlika u kemijskim pomacima signala jezgri atoma 
13

C i 
15

N-py (Δδ / ppm) između halogen supstituiranih derivata 

piridina (L1 – L12) i piridinskog prstena (py). 

 

Spoj 

Atom (Δδsupst / ppm)
a
 

C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 N-py 

L1 +1,2
b 

+1,2 +3,7 /
c
 / –9,8

d 

L2 –7,9 +5,0 +3,5 / / –1,1 

L3 –31,3 +11,9 +2,6 / / +14,6 

L4 –1,2 +8,4 / +1,7 –1,7 +4,9 

L5 +0,9 –2,7 +2,9 +2,1 –1,5 +6,2 

L6 +7,0 –29,4 +10,5 +3,2 / +5,8 

L7 –1,4 +2,1 +3,3 +6,9 –1,7 –5,2 

L8 –10,0 +6,3 +5,9 –3,6 +1,1 +3,9 

L9 / / +6,8 / / –16,2 

L10 –9,5 +4,4 +6,1 +4,4 –9,5 +2,0 

L11 –3,2 +7,9 / +7,9 –3,2 +7,9 

L12 –0,9 –2,9 +4,8 –2,9 –0,9 +8,6 

a
Δδsupst = δliganda – δpiridina 

b
Znakom plus (+) označeno je odsjenjenje jezgre. 

c 
Nema promjene u kemijskom pomaku.

 

d
Znakom minus (–) označeno je zasjenjenje jezgre. 

 

Vezanje atoma halogenog elementa na atom C-2 piridinskog prstena (L1 – L3) ne utječe na 

jezgre C-5 i C-6, dok vezanje na atom C-3 osjećaju gotovo sve jezgre. Elektronegativni klor 

odsjenjuje jezgru C-atoma na koji je vezan za 1,2 ppm (L1), odnosno 8,4 ppm (L4), dok 

ostale jezgre C-atoma u prstenu ovisno o njihovom položaju zasjenjuje (< 2 ppm) ili 

odsjenjuje (< 4 ppm). Atom broma zasjenjuje C-atom na koji je vezan za ≈ 8 ppm (L2), 
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odnosno za ≈ 3 ppm (L5), dok su gotovo sve ostale jezgre C-atoma u prstenu obaju liganada 

odsjenjene za ≈ 1 – 5 ppm. Jedino je jezgra atoma C-6 u spoju L5 zasjenjena za 1,5 ppm. 

Najveći utjecaj na jezgre C-atoma u prstenu ima atom joda čijim se vezanjem na atom C-2, 

odnosno C-3 njihove jezgre zasjenjuju za ≈ 30 ppm. Jezgre svih ostalih C-atoma kod spojeva 

L3 i L6 odsjenjuju se od ≈ 3 – 12 ppm ovisno o položaju u piridinskom prstenu. 

 

 

Slika 39. 
13

C APT spektri NMR piridina (py) i spojeva  

L1 – L6 snimljeni u DMF-d7 (*). 

 

Vezanje dvaju atoma halogenih elemenata na piridinski prsten osjećaju gotovo sve jezgre u 

prstenu, osim kod spoja L9 gdje se značajnije odsjenjuje samo jezgra atoma C-4 (Slika 40). 

Vezanjem broma na C-atome u ortho- položaju (C-2 i C-6) njihove se jezgre zasjenjuju za 

9,5 ppm, dok se jezgre svih ostalih C-atoma odsjenjuju za 4 – 6 ppm. Vezanjem klora na 
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C-atome u meta- položaju piridinskog prstena (L11) signali jezgri atoma C-3 i C-5 odsjenjuju 

se za 7,9 ppm, dok se jezgre atoma C-2 i C-6 u prstenu zasjenjuju za 3,2 ppm. Vezanjem 

broma na atome C-3 i C-5 (L12), njihovi se signali u 
13

C spektru NMR zasjenjuju za ≈ 3 ppm, 

signali jezgri atoma C-2 i C-6 za ≈ 1 ppm, a signal jezgre atoma C-4 odsjenjuje se za ≈ 5 ppm. 

Kod liganda L7 atom klora vezan na atom C-2 zasjenjuje njegovu jezgru za 1,4 ppm, a onaj 

vezan na atom C-5 njegovu jezgru odsjenjuje za ≈ 7 ppm. Jezgre atoma C-3 i C-4 su 

odsjenjene (≈ 2 – 3 ppm), a jezgra atoma C-6 zasjenjena (1,7 ppm). Kod spoja L8 atomi 

broma zasjenjuju obje jezgre C-atoma na koje su izravno vezani i to za 10 ppm, odnosno za 

3,6 ppm. Svi ostali C-atomi u spoju su odsjenjeni za 1 – 6 ppm.  

 

 

Slika 40. 
13

C APT NMR spektri piridina (py) i spojeva  

L7 – L12 snimljeni u DMF-d7 (*). 
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Razlika kemijskih pomaka signala jezgri 
15

N-py i 
109

Ag u spektrima NMR srebrovih(I) 

kompleksa i njihovih liganada, odnosno srebrova(I) nitrata (Δδkoord) ukazuje na koordinaciju 

liganda na centralni metalni ion preko nevezanog elektronskog para atoma dušika. Kemijski 

pomak signala jezgri 
15

N piridinskog prstena i nitratnog iona u kompleksima određen je 

pomoću spektara dobivenih 1D i 2D tehnikama NMR i to: 
15

N i
 1

H–
15

N HMBC. 

 Mala zasjenjenja jezgre 
15

N-py nakon kompleksiranja (< 34 ppm) kod svih sintetiziranih 

spojeva pripisuju se prijenosu naboja s jako koordinirajućeg protuiona, u ovom slučaju 

nitratnog iona, na srebrov(I) ion preklapanjem njihovih orbitala (Tablica 13). Na taj način 

nitratni ion smanjuje pozitivni naboj srebrova(I) iona čime ujedno smanjuje i njegov 

elektron-odvlačeći utjecaj na atom dušika (
15

N-py), odnosno na atome cijelog piridinskog 

prstena (
1
H i 

13
C).

111
 Općenito je utjecaj na atome piridinske jezgre smanjen zbog vezanja 

centralnog metalnog iona na piridin preko neveznog elektronskog para dušika koji nije dio 

π-sustava elektrona.  

Iz tablice 13 vidimo da zasjenjenje jezgre 
15

N-py ovisi o ligandu, odnosno o broju, vrsti i 

mjestu vezanja atoma halogenog elementa na piridinski prsten. Najveće zasjenjenje jezgre 

15
N-py zabilježeno je kod kompleksa K4 – K6 (≈ 33 ppm). Kod kompleksa K1 – K3 

zasjenjenje jezgre atoma 
15

N-py smanjuje se značajno od klora prema jodu. Kod kompleksa 

K1 signal jezgre 
15

N-py pomaknut je za 23,4 ppm u više magnetsko polje, kod kompleksa K2 

za 17,1 ppm, a kod kompleksa K3 za 9,8 ppm (Graf 1). Kod kompleksa s dihalogen 

supstituiranim derivatima piridina najveća su zasjenjenja pronađena kod spojeva K11 

(19,2 ppm) i K12 (14,0 ppm). Više nego dvostruko manji pomaci u više magnetsko polje 

opaženi su kod spojeva K7 (7,1 ppm) i K8 (5,6 ppm), a najmanji kod kompleksa K9 

(1,9 ppm) i K10 (3,7 ppm) kao što je i vidljivo iz grafa 2. 

Kemijski pomak signala atoma dušika iz nitratnog iona u spektru 
15

N otopine AgNO3 u 

dimetilformamidu malo se razlikuje od njegova kemijskog pomaka u spektru priređenih 

kompleksa (0,1 – 4,7 ppm) iz čega se može zaključiti da nitratni ion ovdje ima ulogu pratećeg 

iona (protuiona). 
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Tablica 13. Razlika u kemijskim pomacima (Δδkoord / ppm) signala jezgri 
15

N u 

spektrima
 
spojeva K1 – K12 nakon i prije kompleksiranja. 

 

Spoj Δδkoord, N-py / 

ppm
a
 

Δδkoord, NO3
–
 / 

ppm
b 

Spoj Δδkoord, N-py / 

ppm 

Δδkoord, NO3
– 

/ 

ppm 

K1 –23,4
c
 +2,4 K7 –7,1

d
 +0,1 

K2 –17,1 –0,1 K8 –5,6 +0,6 

K3 –9,8 n.d.
e
 K9 –1,9 n.d. 

K4 –33,3 +0,1 K10 –3,7 –4,7 

K5 –31,8 +0,4 K11 –19,2 +0,1 

K6 –33,9 +0,7 K12 –14,0 +2,6 

a
 Δδkoord, N-py = δkompleks – δligand  

b
 Δδkoord, NO3

– 
= δkompleks – δAgNO3 

c
Znakom (–) označeno je zasjenjenje jezgre. 

d 
Znakom (+) označeno je odsjenjenje jezgre. 

e
Signal nije detektiran. 

 

 

Graf 1. Razlika kemijskih pomaka signala jezgri 
15

N-py (Δδ / ppm) u molekuli piridina (py), 

liganada (L1 – L6) i kompleksa (K1 – K6). 
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Graf 2. Razlika kemijskih pomaka signala jezgri 
15

N-py (Δδ / ppm) u molekuli piridina (py), 

liganada (L7 – L12) i kompleksa (K7 – K12). 

 

 

 

Usporedba spektara 
1
H–

15
N HMBC kompleksa srebra(I) s mono- i dibrom supstituiranim 

ligandima (K2, K5, K8, K12) sa spektrima njihovih liganda (L2, L5, L8, L12) prikazana je 

na slici 41A–D, a slike spektara ostalih uzoraka nalaze se u poglavlju 8.3 u Dodatku. Dušikov 

atom iz piridinskog prstena (
15

N-py) u 
1
H–

15
N HMBC spektru pokazuje skalarne sprege kroz 

dvije i/ili tri veze s atomima H-2 i/ili H-6 i H-3 i/ili H-5. 
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Slika 41. Usporedba spektara 
1
H–

15
N HMBC liganada (označeni crveno) i njihovih 

kompleksa (označeni plavo): A) L12 i K12, B) L8 i K8, C) L5 i K5 te D) L2 i K2. 
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Signal jezgre atoma srebra u uzorcima svih sintetiziranih kompleksa i srebrovom(I) nitratu 

dobiven je direktnim snimanjem jezgre 
109

Ag. Spektri su snimani pri temperaturi od 25 °C na 

instrumentu jakosti magnetnog polja 14,1 T. Snimljeni su s 700 – 1200 snimaka uz 

relaksacijsko vrijeme odgode od 1,0 s. Koncentracija pripremljenih otopina kompleksa u 

0,5 mL DMF-d7 iznosila je ≈ 0,25 mol dm
–3

. Kao referentni signal u spektrima jezgre 
109

Ag 

korišten je signal srebra iz vodene otopine AgNO3 koncentracije 9,1 mol dm
–3 

čiji je pomak na 

skali stavljen prema dogovoru
51

 na –47,3 ppm. Razlike kemijskih pomaka jezgri 
109

Ag nakon 

kompleksiranja prikazane su u tablici 14, a izračunate su iz razlike pomaka signala srebra u 

spektru otopine kompleksa i AgNO3 u DMF-d7 (6,2 ppm). U spektrima svih kompleksa signal 

jezgre 
109

Ag odsjenjuje se u odnosu na pomak u srebrovom(I) nitratu i to od +20,7 do +194,9 

ppm. 

 

Tablica 14. Razlika u kemijskim pomacima 

(Δδkoord / ppm) signala jezgri 
109

Ag u 

spektrima
 
spojeva K1 – K12 i srebrovom 

nitratu. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a
Δδkoord = δkompleks – δAgNO3 (DMF-d7) 

b
Znakom (+) označeno je odsjenjenje jezgre. 

 

Budući da su oksidacijsko stanje srebra, temperatura i koncentracije otopina jednaki kod svih 

uzoraka, razlika u kemijskim pomacima signala jezgri 
109

Ag može se pripisati tipu 

koordiniranog liganda, odnosno broju i položaju supstitucije atoma halogenih elemenata, a 

Spoj Δδkoord / ppm Spoj Δδkoord / ppm 

K1 +95,2 K7 +52,2 

K2 +110,5 K8 +46,3 

K3 +100,1 K9 +30,4 

K4 +166,8 K10 +20,7 

K5 +175,4 K11 +106,0 

K6 +194,9 K12 +94,1 
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manje i vrsti halogenog elementa. Što su ligandi sličniji i njihov je utjecaj na jezgru atoma 

srebra sličniji (Graf 3). Kemijski pomak signala jezgre srebra obrnuto je proporcionalan s 

brojem atoma halogenih elemenata supstituiranih na ligandu. Vezanjem liganada s atomima 

halogenih elementa u ortho- položaju u odnosu na piridinski dušik, centralni srebrov ion je 

značajno manje odsjenjen nego kada su halogeni atomi u meta- položaju.  

 

Graf 3. Odnos kemijskih pomaka signala 
109

Ag (δ / ppm) u spektrima
 
spojeva  

K1 – K12 i AgNO3. 

 

 

 

Usporedimo li kemijske pomake signala jezgri srebra pripravljenih kompleksa dobivene 

spektroskopijom NMR s kristalografskim podacima vidimo da su oni u korelaciji. Manje 

odsjenjenje jezgre 
109

Ag pokazuju kompleksi kod kojih srebro ima veći koordinacijski broj 

(4 – 6), a nitratna skupina je na srebro vezana kelatno (K7 – K10). U spektrima kompleksa 

K11 i K12 signal jezgre srebra je odsjenjeniji, a rentgenska strukturna analiza pokazuje da 

srebro u tim spojevima ima koordinacijski broj 3, odnosno 4, a da je nitratni ion na metal 

koordiniran monodentatno. Jezgra srebra je najodsjenjenija kod kompleksa K4 i K6 za koje 

pretpostavljamo da je koordinacijski broj srebra u otopini 3, a nitrat je na srebrov(I) ion 

koordiniran monodentatno. Pretpostavljamo da uzajamno djelovanje svega navedenog 

doprinosi i većoj razlici u kemijskim pomacima signala srebra (od 26,9 do 201,1 ppm) ovdje 
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istraženih kompleksnih spojeva u otopini. Točni kemijski pomaci signala jezgri 
109

Ag-atoma 

kod svih spojeva (K1 – K12) označeni su na slikama 41 i 42. 

Kod kompleksa s monosupstituiranim ligandima kemijski pomak signala jezgre 

109
Ag-atoma dolazi u području od 101,4 do 201,1 ppm. Najveći kemijski pomak, odnosno 

najveće odsjenjenje jezgre 
109

Ag-atoma opaženo je kod kompleksa s monohalogen 

supstituiranim derivatima piridina u meta- položaju (od +166,8 do +194,9 ppm). Odsjenjenje 

se povećava od spoja s klorom (K4) prema spoju s jodom (K6). Signali srebra kod 

monohalogen supstituiranih derivata piridina u ortho- položaju (K1 – K3) dolaze u području 

od 101,4 do 116,7 ppm, ali je ovdje jezgra srebra najodsjenjenija u kompleksu s bromom (K2) 

i to za +110,5 ppm. Manje odsjenjenje jezgre 
109

Ag opaženo je kod kompleksa s klorom K1 

(+95,2 ppm) i kod kompleksa s jodom K3 (+100,1 ppm). 

 

 

Slika 42. Prikaz signala jezgri 
109

Ag-atoma u spektrima NMR 

kompleksa K1 – K6. 
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Kemijski pomaci signala jezgri srebra iznad 100 ppm opaženi su samo u spektrima kompleksa 

s dihalogen supstituiranim derivatima piridina na meta- položajima (Slika 43) gdje se nakon 

kompleksiranja jezgre 
109

Ag-atoma odsjenjuju za +106,0 ppm (K11), odnosno za +94,1 ppm 

(K12). Nakon kompleksiranja jezgre 
109

Ag-atoma spojeva K7 – K10 značajno se manje 

odsjenjuju u usporedbi sa svim ostalim kompleksima. U spojevima K9 i K10 kemijski pomak 

jezgre srebra je pri 36,6 ppm (+30,4 ppm), odnosno 26,9 ppm (+20,7 ppm). U spojevima K7 i 

K8 kemijski pomak jezgre srebra je pri 58,4 ppm (+52,2 ppm), odnosno 52,5 ppm 

(+46,3 ppm). Kod svih kompleksa s disupstituiranim ligandima jezgra srebra je odsjenjenija 

kod liganada s klorom. 

 

 

 
 

Slika 43. Prikaz signala jezgri 
109

Ag-atoma u spektrima 

NMR kompleksa K7 – K12. 

 

 

AgNO3 

K7

1 

K8

1 

K9

1 

K10

1 

K11 

K12 

300        200     100           0 

δ / ppm 



§ 4. Rezultati i rasprava     92 

Sunčica Roca Doktorska disertacija 

Iz razlike kemijskih pomaka signala jezgri 
13

C-atoma u spektrima liganada i piridina te 

kompleksa i liganada, zaključujemo da veći utjecaj na elektronski sustav piridinskog prstena 

ima direktno supstituirani atom halogenog elementa, nego li ion srebra(I).
112

 Koczoń i sur. su 

u svojim istraživanjima opazili da je utjecaj metala na raspodjelu elektronskog naboja u 

prstenu manji kad je atom halogenog elementa supstituiran na aromatski prsten.
113

 

Koordinacijom halogen derivata piridina na srebrov(I) ion, jezgre 
1
H i 

13
C-atoma 

piridinskog prstena kod nastalih kompleksa (K1 – K12) rezoniraju pri višim frekvencijama. 

Nakon što se ligand koordinira preko neveznog elektronskog para dušika na srebrov(I) ion, 

elektronegativniji dušik smanjenje elektronske gustoće nadomješta privlačeći ugljikove 

elektrone uslijed čega se jezgre 
13

C-atoma u piridinskom prstenu odsjenjuju za  

≤ 2,0 ppm. Zbog induktivnog utjecaja i 
13

C atomi jače privlače zajednički elektronski par iz 

veze s atomima vodika pa su i jezgre 
1
H-atoma odsjenjene (≤ 0,20 ppm). Kemijski pomaci 

signala jezgri 
1
H-atoma, kao i razlike u kemijskim pomacima nakon i prije kompleksiranja te 

konstante sprege navedene su u tablicama D1 i D2 u Dodatku. Razlike u pomaku signala u 

spektrima jezgri 
13

C navedene su u tablici 15. Najveći pomak signala nakon kompleksiranja 

opažen je kod jezgre C-4 kod spojeva K3 – K6 (≤ 2,0 ppm).  
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Tablica 15. Razlika u kemijskom pomaku (Δδkoord / ppm) 

signala jezgri 
13

C-atoma kod spojeva K1 – K12. 

 

Spoj  
C-atom (Δδkoord / ppm)

a
 

2 3 4 5 6 

K1 /
b
 +0,7

c
 +1,7 +0,9 +1,4 

K2 +0,3 +0,4 +1,1 +0,5 +1,1 

K3 +1,7 +0,3 +0,8 +0,3 +1,2 

K4 +1,2 +0,6 +2,0 +1,0 +1,5 

K5 +1,2 +0,3 +1,9 +1,1 +1,5 

K6 +1,0 / +1,7 +0,6 +1,3 

K7 +0,9 +0,5 +1,7 +0,8 +0,8 

K8 +0,7 +0,5 +0,7 +0,5 +0,7 

K9 / +0,1 +0,1 +0,1 / 

K10 +0,1 +0,1 +0,1 +0,1 +0,1 

K11 +1,2 +1,1 +1,4 +1,1 +1,2 

K12 +1,1 +0,5 +1,4 +0,5 +1,1 

a
Δδkoord = δkompleksa – δliganda  

b
Nema promjene u kemijskom pomaku. 

c
Znakom (+) označeno je odsjenjenje jezgre. 
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4.5. Rentgenska strukturna analiza 

Rentgenskom strukturnom analizom sintetiziranih kompleksa srebra(I) s mono- i dihalogen 

supstituiranim derivatima piridina ustanovljeno je da se usprkos analognim empirijskim 

formulama, [Ag(NO3)(Xpy)2], X = Cl, Br, I, odnosno [Ag(NO3)(X2py)2], X = Cl, Br, 

kompleksi međusobno strukturno razlikuju. Raznolikosti struktura doprinosi sposobnost 

srebra(I) ka stvaranju spojeva s različitim koordinacijskim brojevima (3 – 6), a time i 

raznolikim razmještajem liganada (Tablica 16), prisutan nitratni ion s različitim načinima 

koordinacije na metalni ion, te intermolekulske supramolekulske interakcije (vodikove, 

halogenske veze, π∙∙∙π i argentofilne interakcije). Kristali kompleksa K1 – K3 i K5 nisu bili 

pogodni za rentgensku strukturnu analizu na monokristalu.
114

  

 

Tablica 16. Koordinacijski broj atoma srebra i razmještaj liganada u 

sintetiziranim kompleksima.  

 

Koordinacijski 

broj 
Razmještaj liganada Spoj 

3 i 4 trigonski i planarni tetraedarski  K11 

3 i 5 T-oblika i deformirana kvadratna piramida K6 

3, 4 i 5 
T-oblik, nepravilni tetraedarski  i 

deformirana kvadratna piramida 
K4 

4 tetraedarski K9, K12 

5 deformirana kvadratna piramida K10 

6 
vrlo deformiran oktaedar ili dvostruko        

nadsvođen tetraedar 
K7, K8 

 

 

U strukturama kompleksa K4 i K6 način koordiniranja nitratnog iona i ostvarene 

nekovalentne interakcije odgovorne su za ostvarenje četiri tipa struktura: monomerne (Slika 

44A), dimerne (Slika 44B), polimerne (Slika 44C) i dinuklearne (Slika 45).
114

 

U koordinacijskoj sferi atoma Ag1 na slici 43A kompleksa [Ag(NO3)(3-Clpy)2] nalaze se 

dva piridinska dušikova atoma i jedan kisikov atom iz monodentatno vezanog nitratnog iona 
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koji su se oko centralnog iona razmjestili u obliku slova T. U strukturi na slici 43B srebrov 

atom (Ag1) ostvaruje koordinacijski broj pet, jer je koordiniran s dvama piridinskim 

dušikovim atomima, te s tri kisikova atoma iz dvaju nitratnih iona. Nitratni ion ovdje djeluje 

kao tridentatni ligand, odnosno bidentatni prema jednom srebrovom atomu i istovremeno 

premosni prema njegovom centrosimetričnom paru. U strukturi na slici 44C, srebrov atom 

(Ag2) je koordiniran s dva piridinska atoma dušika i dva kisikova atoma iz premosnih 

nitratnih iona koji na taj način izgrađuju polimerne lance. 

 

 

A        B      C 

Slika 44. Utjecaj nitratnog iona na strukturu kompleksa K4: A) monomerna, B) dimerna i 

C) polimerna struktura.  

 

Kod dinuklearne strukture kompleksa K6, uz argentofilnu interakciju između atoma  

Ag1–Ag2, Ag1 je koordiniran i s dva piridinska dušikova atoma pa koordinacijski poliedar 

poprima T-oblik. Koordinacijski poliedar oko Ag2 atoma može se opisati kao deformirana 

kvadratna piramida u kojoj je atom srebra koordiniran i s dva piridinska atoma dušika i s dva 

atoma kisika dvaju monodentatno vezanih nitrata (Slika 45). Udaljenost između atoma Ag1 i 

Ag2 iznosi 3,1608(9) Å i značajno je manja od sume njihovih van der Waalsovih radijusa 

(3,44 Å).
115

  

U kristalnoj strukturi kompleksa K4 molekule su pakirane u dvostrukim slojevima uzduž 

c-osi držane π∙∙∙π interakcijma. U strukturi nema standardnih vodikovih veza, osim slabih  

C–H∙∙∙O vodikovih veza. U kristalnoj strukturi K6 slojevi piridinskih prstenova i Ag-nitratnih 
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lanaca se izmjenjuju uzduž a-osi. Cik-cak Ag-nitratni lanci se protežu uzduž c-osi i sa 

susjednim lancima se drže π∙∙∙π interakcijama. U strukturi su pronađene i halogenske veze  

C–I···O koje povezuju molekule kompleksa u 3D mrežu (Slika 46). 

 

 

Slika 45. Prikaz dinuklearne strukture kompleksa K6. 

 

 

Slika 46. Kristalno pakiranje kompleksa K6. Halogenske veze su 

označene plavozelenom linijom. Vodikovi atomi 

izostavljeni su radi jasnoće prikaza. Bijelom bojom 

označeni su atomi srebra, crvenom dušika, sivom 

ugljika, a ljubičastom joda. 
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Osim kompleksa srebrova(I) nitrata s monoklor i monojod piridinom, strukturno su 

okarakterizirani i oni s odabranim dihalogen supstituiranim derivatima piridina. Svi izolirani 

kompleksi općih formula [Ag(NO3)(2,6-X2py)2], [Ag(NO3)(2,5-X2py)2] i  

[Ag(NO3)(3,5-X2py)2], X = Cl, Br, iskristalizirali su u monokristalima dovoljno kvalitetnim 

za rentgensku strukturnu analizu. Na slikama koje prikazuju strukture tih kompleksa  

(Slike 47 – 60) bijelom bojom su označeni atomi vodika, narančastom srebra, crvenom kisika, 

plavom dušika, sivom ugljika, zelenom klora, a crvenosmeđom broma. 

Reakcijom AgNO3 i L9, odnosno L10, dobiveni su mononuklearni kompleksi K9 i K10. 

U kompleksu K9 srebrov(I) ion je tetraedarske koordinacije (Slika 47). U koordinacijskoj 

sferi srebra(I) nalaze se dva dušikova atoma iz liganda L9 te dva kisikova atoma iz kelatno 

vezanog nitratnog iona (Ag−N 2,2568(2); Ag−O 2,567(2) Å). 

 

 

Slika 47. Koordinacijsko okruženje srebrova(I) 

iona u spoju K9. 

 

U strukturi kompleksa K9 molekule se međusobno povezuju u 1D lance preko kratkih Ag∙∙∙O 

kontakata (3,045 Å) prikazanih na slici 48. Susjedni lanci su antiparalelno orijentirani i 

međusobno povezani CClClC halogenskim interakcijama (ClCl 3,441(1) Å) koje su 

prikazane na slici 49. 
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Slika 48. 1D supramolekulski lanac u strukturi kompleksa K9. 

 

 

Slika 49. Halogenske interakcije između lanaca u strukturi kompleksa K9. 

 

Lanci su dodatno stabilizirani slabim vodikovim vezama tipa CHO ostvarujući tako 3D 

supramolekulsku mrežu (Slika 50).  
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Slika 50. 3D supramolekulska mreža u strukturi kompleksa K9. 

 

Kompleks K10 nije izostrukturan s K9 usprkos analognim empirijskim formulama. 

Zanimljivo je da oba liganda L10 nisu jednako koordinirana na srebrov(I) ion. Jedan ligand je 

vezan monodentatno preko piridinskog dušikova atoma (Ag−N1 2,34(1); Ag−N2 2,312(9) Å), 

a drugi bidentatno preko dušikova i jednog bromovog donornog atoma (Ag−Br 3,228(2) Å). 

U koordinacijskoj sferi srebra još su dva kisikova atoma iz kelatno vezanog nitrata (Ag−O1 

2,37(1); Ag−O2 2,68(1) Å) pa je koordinacijski broj srebra u molekuli 5 (Slika 51). 

 

 

Slika 51. Koordinacijsko okruženje 

srebrova(I) iona u spoju 

K10. 
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Susjedne se molekule međusobno povezuju halogenskim interakcijama CBrBrC i slabim 

vodikovim vezama tipa CHO u 1D supramolekulske lance (Slika 52). Isti je tip vodikove 

veze (CHO) zaslužan i za formiranje 2D supramolekulskih listova (Slika 53). 

 

Slika 52. 1D supramolekulski lanac u strukturi spoja K10. 

 

 

Slika 53. 2D supramolekulski listovi u strukturi spoja K10. 

Kompleksi K7 i K8 nastali reakcijom srebrova(I) nitrata s ligandima L7 i L8 izostrukturni su. 

Koordinacijski poliedar oko srebrova atoma može se opisati kao dvostruko nadsvođen 

tetraedar jer ju čine dva dušikova atoma iz piridinskog prstena i kisikovi atomi nitratnog iona, 

ili vrlo deformiran oktaedar budući da nitratni ioni djeluju kao premosni ligandi  

(μ-NO3: O’,O’,O’’;O’’’) između dvaju susjednih srebrovih iona te na taj način formiraju 
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valoviti polimerni lanac (Slika 54). Duljine veza u spoju K7 su: Ag1−N1 2,2975(1) Å i 

Ag1−O1 2,6594(1) Å; Ag1−O2 2,6912(1) Å, a u analognom K8: Ag1−N1 2,330(3) Å; 

Ag1−O1 2,614(5) Å; Ag1−O2 2,683(3) Å). 

 

 

Slika 54. Polimerni lanac u strukturi spoja K7. 

 

Susjedni lanci povezani su CClClC halogenskim interakcijama (ClCl 3,429(2) Å) u 2D 

supramolekulsku mrežu (Slika 55). U strukturi K8 odgovarajući interhalogenski BrBr 

kontakt iznosi 3,536(2) Å. 

 

 

Slika 55. 2D supramolekulska mreža u strukturi spoja K7. 
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Reakcijom srebrova(I) nitrata i L11 nastaje dimerni kompleks K11 prikazan na slici 56.  

 

 

Slika 56. Prikaz dimerne strukture spoja K11. 

 

U sastavu dimerne molekule srebrov ion pokazuje dvije različite koordinacije, tj. dva različita 

koordinacijska broja. Jedan srebrov(I) ion je trigonske koordinacije koju ostvaruje s dva 

dušikova atoma iz piridinskog prstena (Ag1−N1 2,28(2) Å; Ag1−N2 2,24(2) Å) i kisikovim 

atomom premosnog μ-NO3-O’,O’ nitratnog iona (Ag1−O1 2,50(3) Å). Drugi srebrov(I) ion je 

vrlo nepravilne tetraedarske, gotovo planarne, koordinacije koju ostvaruje s dva piridinska 

dušikova atoma i dva kisikova atoma − jednim iz terminalnog monodentatno vezanog 

nitratnog iona i drugim iz premosnog nitratnog iona (Ag2−N3 2,24(2) Å; Ag2−N4 2,26(2) Å; 

Ag2−O4 2,52(3) Å). Susjedni dimeri su međusobno povezani preko halogenskih kontakata 

CClClC te sa slabim vodikovim vezama tipa CHO (Slika 57). 

 

 

Slika 57. Prikaz međusobne povezanosti susjednih dimera preko halogenih kontakata 

CClClC i slabih vodikovih veza tipa CHO. 
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Opaženi halogenski kontakti su u rasponu od 3,31(1) – 3,41(1) Å, a slabe vodikove veze tipa 

CHO od 3,20 – 3,61 Å (Slika 58). 

 

 

Slika 58. 3D supramolekulska mreža u strukturi spoja K11. 

 

Reakcijom srebrova(I) nitrata i L12 nastaje kompleks K12 polimerne građe (Slika 59). 

 

 

 

Slika 59. 1D polimerni lanac u strukturi spoja K12. 

 

 

U strukturi ovog polimernog kompleksa srebrov(I) ion je tetraedarski koordiniran s dva 

dušikova atoma iz liganda i dva kisikova atoma iz dvaju premosnih μ-NO3-O’,O’ nitratnih 

iona (Ag1−N1 2,25(1) Å; Ag1−N2 2,253(9) Å; Ag1−O3 2,510(9) Å; Ag1−O3 2,416(9) Å). 

Raspoloživa preostala dva kisikova atoma iz premosnog nitrata sudjeluju u supramolekulskim 
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interakcijama. Bromovi atomi piridinskog prstena sudjeluju u ostvarivanju halogenskih 

CBrO veza (Slika 60) koje zajedno sa slabim vodikovim vezama tvore kompleksnu 3D 

supramolekulsku arhitekturu dok halogenski CBrBrC kontakti nisu pronađeni. 

 

 

Slika 60. 3D supramolekulska mreža u strukturi spoja K12. 

 

 

4.6. Antibakterijska aktivnost 

 

Biološka aktivnost sintetiziranih kompleksa i njihovih liganda testirana je na dvije vrste 

Gram-negativnih: E. coli AcrAB- i M. catarrhalis ATCC 23246, i dvije vrste 

Gram-pozitivnih: E. faecalis ATCC 29212 i S. aureus ATCC 13709, bakterijskih vrsta. E. coli 

i E. faecalis žive u probavnom traktu čovjeka, S. aureus na površini kože i u nosu, a 
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M. catarrhalis u gornjem dijelu dišnog sustava. Postupak istraživanja opisan je u 

Eksperimentalnom dijelu, a rezultati dobiveni ovim istraživanjem prikazani su u tablici 17. 

 

Tablica 17. Antibakterijska aktivnost slobodnih liganada (halogenihh 

derivata piridina) i njihovih kompleksa sa srebro(I) nitratom. 

 

Spoj 

MIK
a
 / μg mL

–1
 

Gram(+) bakterije Gram(–) bakterije 

S. aureus  
ATCC 13709 

E. faecalis 
ATCC 29212 

M. catarrhalis  
ATCC 23246 

E. coli 
AcrAB- 

K1 32 32 4 16 

K2 32 32 4 16 

K3 32 32 4 16 

K4 32 32 4 16 

K5 32 32 4 16 

K6 32 32 4 16 

K7 32 32 4 16 

K8 32 32 4 32 

K9 32 32 4 16 

K10 64 64 8 16 

K11 32 32 2 16 

K12 32 32 4 16 

L1 – L12 > 128 > 128 > 128 > 128 

AgNO3 16 16 1 4 

Azitromicin 1 4 0,125 0,5 
a
Minimalna inhibitorna koncentracija. 

 

Sami ligandi, L1 – L12, ne pokazuju antibakterijsku aktivnost spram testiranih vrsta bakterija 

(MIK > 128 μg mL
–1

). Njihovi kompleksi s AgNO3, uz izuzetak spojeva K8, K10 i K11, 

pokazuju gotovo jednaku antibakterijsku aktivnost prema istoj bakterijskoj vrsti. Aktivnost je 

općenito nešto veća prema Gram-negativnim, nego prema Gram-pozitivnim bakterijama što je 
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u skladu s literaturnim podacima.
116

 Dvostruko slabiju aktivnost od ostalih spojeva prema 

vrstama S. aureus, E. faecalis i M. catarrhalis pokazuje kompleks K10, a prema E. coli 

kompleks K8. Dvostruko veću aktivnost od ostalih spojeva prema vrsti M. catarrhalis 

pokazuje kompleks K11. Aktivnost sintetiziranih spojeva (K1 – K12) prema bakterijama istih 

vrsta manja je za 2 – 4 puta od one koju pokazuje AgNO3 i za 8 – 32 puta od one koju 

pokazuje kontrolni antibiotik azitromicin. 

Vargová i sur.
108

 navode da mjesto koordinacije liganda na metal, vrsta metalnog iona i 

stabilnost nastalog kompleksa utječu na antimikrobnu aktivnost. Primjećena je i veza između 

područja apsorpcije vibracijskih vrpci aromatskog prstena u spektrima IR nakon 

kompleksiranja s metalnim ionom i biološke aktivnosti nastalog spoja.
106

 Koordinacijom 

pikolinske kiseline na srebrov(I) ion remeti se raspodjela π-elektronskog naboja aromatskog 

prstena, vrpce istezanja u spektrima IR kompleksa se pomiču k nižim vrijednostima valnih 

brojeva ili se njihovi pomaci tek malo razlikuju od onih u spektru liganda, a nastali kompleks 

pokazuje dobru antibakterijsku aktivnost. Slični rezultati su zabilježeni i kod srebrovih(I) 

kompleksa s benzojevom, salicilnom i nikotinskom kiselinom.
117

 Osim srebra(I) i ioni drugih 

teških metala kao što su npr. živa(I), živa(II), olovo(II) jako narušavaju elektronski sustav 

aromatskog prstena.
117

 Za razliku od navedenih, ioni željeza(III), bakra(II), nikla(II) i 

cinka(II) slabo utječu na raspodjelu elektronskog naboja aromatskog prstena, odnosno 

stabiliziraju ga, pa se vibracijske vrpce u spektrima IR tih kompleksnih spojeva pomiču u viša 

valna područja. Njihova biološka aktivnost je slaba.
106

 Biološka aktivnost kompleksa 

[Ag4(3-NH2py)4(NO3)4]n kod kojeg je ligand, kao i u spojevima obuhvaćenim ovim radom, 

koordiniran na dušikove atome iz piridinskog prstena pokazuje slične vrijednosti MIK prema 

bakterijskim vrstama S. aureus (MIK 32 μg mL
–1

) i E. coli (MIK 8 μg mL
–1

) kao i kompleksi 

K1 – K12. Vrijednosti MIK dobivene za kompleks srebra(I) s ligandom kod kojeg je amino 

skupina supstituirana u ortho- položaju piridinskog prstena, razlikuju se od prethodno 

navedenog kompleksa s amino skupinom u meta- položaju.
116b
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§ 5. ZAKLJUČAK 

Reakcijom srebrova(I) nitrata s mono- i dihalogen supstituiranim derivatima piridina u 

množinskom omjeru 1 : 2 u vodeno-alkoholnom mediju sintetizirano je dvanaest kompleksnih 

spojeva s dobrim iskorištenjima (23 – 95 %): 

[Ag(NO3)(2-(Cl)C5H4N)2], bis(2-klorpiridin)srebrov(I) nitrat (K1), 

[Ag(NO3)(2-(Br)C5H4N)2], bis(2-brompiridin)srebrov(I) nitrat (K2), 

[Ag(NO3)(2-(I)C5H4N)2], bis(2-jodpiridin)srebrov(I) nitrat (K3),  

[Ag(NO3)(3-(Cl)C5H4N)2], bis(3-klorpiridin)srebrov(I) nitrat (K4),  

[Ag(NO3)(3-(Br)C5H4N)2], bis(3-brompiridin)srebrov(I) nitrat (K5), 

[Ag(NO3)(3-(I)C5H4N)2], bis(3-jodpiridin)srebrov(I) nitrat (K6),  

[Ag(NO3)(2,5-(Cl)2C5H3N)2], bis(2,5-diklorpiridin)srebrov(I) nitrat (K7),  

[Ag(NO3)(2,5-(Br)2C5H3N)2], bis(2,5-dibrompiridin)srebrov(I) nitrat (K8),  

[Ag(NO3)(2,6-(Cl)2C5H3N)2], bis(2,6-diklorpiridin)srebrov(I) nitrat (K9),  

[Ag(NO3)(2,6-(Br)2C5H3N)2],  bis(2,6-dibrompiridin)srebrov(I) nitrat (K10),  

[Ag(NO3)(3,5-(Cl)2C5H3N)2], bis(3,5-diklorpiridin)srebrov(I) nitrat (K11),  

[Ag(NO3)(3,5-(Br)2C5H3N)2], bis(3,5-dibrompiridin)srebrov(I) nitrat (K12). 

 

Struktura priređenih spojeva u otopini (DMF-d7) istražena je višenuklearnom 

spektroskopijom NMR (
1
H, 

13
C, 

15
N i 

109
Ag). Asignacija signala u spektrima 

1
H, 

13
C i 

15
N 

liganada i kompleksa provedena je kombinacijom 1D i 2D tehnika NMR (
1
H–

1
H COSY,  

1
H–

13
C HMQC, 

1
H–

13
C(

15
N) HMBC). Jedan set signala vidljiv u spektrima NMR svih 

kompleksa potvrđuje vezanje srebrova(I) nitrata i liganda u množinskom omjeru 1 : 2, ali i 

stabilnost spojeva u otopini. Razlika u vrijednosti kemijskih pomaka signala u 
15

N i 
109

Ag 

spektrima NMR poslije i prije kompleksiranja pokazuje da se ligandi preko dušikovog atoma 

piridinskog prstena (
15

N-py) koordiniraju na srebrov(I) ion. Ovisno o kompleksu, signal 

jezgre atoma 
15

N-py u spektrima NMR kompleksa zasjenjuje se za 2 – 34 ppm, dok se signal 

109
Ag odsjenjuje od 21 do 195 ppm. Utjecaj srebrova(I) iona na 

1
H i 

13
C jezgre atoma 

piridinskog prstena nije velik što se zaključuje iz malih kemijskih pomaka njihovih signala u 

spektrima nakon kompleksiranja. Pomaci signala u spektrima 
13

C svih spojeva su manji od 

2 ppm, a u spektrima 
1
H manji od 0,2 ppm. Razlika u kemijskim pomacima između signala 
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piridina, mono- i dihalogen supstituiranog piridinskog prstena te piridina koordiniranog na 

srebrov(I) ion pokazuje da supstitucija atoma halogenih elemenata na π elektrone piridina ima 

veći utjecaj na jezgre atoma samog prstena, nego što je utjecaj metalnog iona na koji se ligand 

koordinira preko nesparenog elektronskog para atoma dušika. Spektri NMR ne pokazuju 

supramolekulske interakcije između monomernih jedinica kompleksa u otopini. 

Apsorpcijske vrpce dobivene u spektrima IR također potvrđuju strukturu priređenih 

kompleksa. U spektrima IR svih kompleksa, pri 1379 – 1384 cm
–1

, dominantna je široka 

vrpca jakog intenziteta karakteristična za nitratni ion koja se javlja kao posljedica istezanja 

N–O veze, ν(NO). Većina vrpci u spektrima IR se nakon kompleksiranja pomiče prema višim 

vrijednostima valnih brojeva kao posljedica slabog utjecaja srebra na piridinski prsten. 

Spektri dobiveni spektrometrijom masa pokazuju da srebro(I) s odabranim ligandima 

pravi mono- i dinuklearne komplekse. Ionizacijom u pozitivnom načinu rada kao osnovni 

signal dolazi ion [AgL]
+
, dok su molekulski ion [AgL2]

+
 te Ag

+
, [L+H]

+ 
i [Ag2L(NO3)]

+
 ioni 

nižeg intenziteta. U spektrima dobivenima pri ionizaciji u negativnom načinu rada kod svih 

kompleksa pronađeni su signali istih m/z vrijednosti i intenziteta, a potječu od nitratnog iona 

te njegovih agregata sa srebrovim(I) ionom: [Ag(NO3)2]
–
 i [Ag2(NO3)3]

–
. 

Rentgenskom strukturnom analizom sintetiziranih kompleksa ustanovljeno je da se 

usprkos analognim empirijskim formulama kompleksa K4 i K6 te K7 – K12, njihove 

strukture međusobno razlikuju. U kristalnim strukturama sintetiziranih spojeva koordinacijski 

brojevi atoma srebra su 3 – 6 pa ligandi zauzimaju nekoliko različitih geometrijskih 

razmještaja: trigonski i planarni tetraedarski (K11), T-oblik i deformiranu kvadratnu piramidu 

(K4, K6), tetraedarski (K9, K12), deformiranu kvadratnu piramidu (K10) te dvostruko 

nadsvođen tetraedar ili vrlo deformiran oktaedar (K7, K8). Raznolikosti struktura doprinosi i 

nitratni ion koji se na srebrov(I) ion veže kelatno, ali i kao premosni i/ili monodentatni ligand 

te sudjeluje u ostvarenju intermolekulskih nekovalentnih interakcija i to halogenskih  

(C–X···O) i vodikovih (C–H∙∙∙O). U strukturama kristala kompleksa još su pronađene i  

C–X···X–C halogenske veze te π···π i argentofilne interakcije. 

Priređeni spojevi pokazuju bolju antibakterijsku akivnost u uvjetima in vitro spram 

Gram-negativnih (E. coli AcrAB- i M. catarrhalis ATCC 23246), nego spram 

Gram-pozitivnih (E. faecalis ATCC 29212 i S. aureus ATCC 13709) bakterijskih vrsta. 
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APT – engl. Attached proton test 

COSY – engl. Correlation spectroscopy 

DMF – dimetilformamid 

EPR – engl. elektronska paramagnetna rezonanca 

G (+) – Gram-pozitivne bakterije 

G (–) – Gram-negativne bakterije 

INEPT – engl. Insensitive nuclei enhanced by polarisation transfer 

IR – infracrvena spektroskopija 

J – konstanta sprege 

HMQC – engl. Heteronuclear multiple quantum coherence 

HSQC – engl. Heteronuclear single quantum coherence 

HMBC – engl. Heteronuclear multiple bond correlation 

L – ligand 

MOCN – metalo-organska koordinacijska mreža 

MOF – metalo-organska rešetka 

NMR – nuklearna magnetna rezonancija 

py – piridin 

X – atom halogenog elementa (Cl, Br, I) 

α – deformacije prstena u ravnini 

β – vibracije svijanja u ravnini 

δ – vibracije svijanja izvan ravnine 

δ / ppm – kemijski pomak  

φ – deformacije prstena izvan ravnine 

ν – vibracije istezanja 

ṽ – valni broj  
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