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U okviru ovog rada pripravljena su, reakcijom karbonohidrazida i odgovarajuceg aldehida u
mnozinskom omjeru 1:2, dva disupstituirana simetri¢na derivata karbonohidrazida, 1,5-bis(2,3-
dihidroksibenziliden)karbonohidrazid, HsL*°" " i 1,5-bis(2,4-dihidroksibenziliden)karbonohidrazid,
H,L*O"49" Takoder, pripravljena je i serija monosupstituiranih karbonohidrazida izvedenih iz
odgovaraju¢ih piridinkarbaldehida, 1-(piridin-2-ilmetiliden)karbonohidrazid, H,L*”, hidrat 1-(piridin-
3-ilmetiliden)karbonohidrazid, H,L**-1,5(H;0) i 1-(piridin-4-ilmetiliden)karbonohidrazid, H,L*%.
Kona¢no, koriStenjem asimetri¢énih monosupstituiranih derivata kao ishodnih spojeva, u reakcijama s
2,3- dihidroksibenzaldehidom ili 2,4-dihidroksibenzaldehidom pripravljena je serija asimetri¢nih
disupstituiranih karbonohidrazida, 1-(2,3-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-2-
ilmetiliden)karbonohidrazid, H;L*»~ M, 1-(2,3-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-3-
ilmetiliden)karbonohidrazid, H;L*»~ M, 1-(2,3-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-4-
ilmetiliden)karbonohidrazid, H;L*"~ !, 1-(2,4-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-2-ilmetiliden)
karbonohidrazid, H;L*¥*°" 1-(2,4-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazid,
H;L*P-49" § 1-(2,4-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-4-ilmetiliden)karbonohidrazid, H;L*PY-40H,

Pripravljeni spojevi okarakterizirani su na temelju podataka infracrvene spektroskopije, difrakcijom
rentgenskog zraCenja na praSkastom uzorku, elementnom analizom, metodama termicke analize te
difrakcijom rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu.

Vecina pripravljenih karbonohidrazida dala je dvije kristalnih forme u ¢vrstom stanju, uglavnom
solvat i odgovarajucu nesolvatiranu formu. Detaljna strukturna analiza priredenih kristalnih formi
otkriva kako simetri¢ni disupstituirani karbonohidrazidi u ¢vrstom stanju poprimaju sin konformaciju,
dok se asimetri¢ni nalaze u anti konformaciji.
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ABSTRACT

SYMMETRICAL AND ASYMMETRICAL CARBOHYDRAZIDES DERIVED FROM 2,3-
DIHYDROXYBENZALDEHIDE AND 2,4-DIHYDROXYBENZALDEHIDE

Iris Renata Sunti¢

Within this work, two disubstituted symmetrical carbohydrazides, 1,5-bis(2,3-dihydroxy-
benzylidene)carbohydrazide, H4L**"*°" and 1,5-bis(2,4-dihydroxybenzylidene)carbohydrazide,
H,4L*°"-" were prepared by the reaction of carbohydrazide and appropriate aldehyde in the molar
ratio 1:2. Moreover, a series of monosubstituted carbohydrazides were derived from carbohydrazide,
1-(pyridine-2-ylmethylidene)carbohydrazide, HoL*”, 1-( pyridine-3-ylmethylidene)carbohydrazide
hydrate, HoL*-1,5(H,0) and 1-( pyridine-4-ylmethylidene)-carbohydrazide, Ho,L*. Using
asymmetrical monosubstituted carbohydrazides as precursors in reactions with 2,3- or 2,4-
dihydroxybenzaldehide, series of asymmetrical disubstituted carbohydrazides were obtained, 1-(2,3-
dihydroxy-benzylidene)-5-(pyridine-2-ylmethylidene)carbohydrazide, H;L*?-H, 1-(2,3-
dihydroxybenzylidene)-5-( pyridine-3-ylmethylidene)carbohydrazide, H;L*»~ 9" 1-(2,3-
dihydroxybenzylidene)-5-( pyridine-4-ylmethylidene)carbohydrazide, H;L*"~ " 1-(2,4-
dihydroxybenzylidene)-5-( pyridine-2-ylmethylidene)carbohydrazide, H;L*»-*" 1-(2,4-
dihydroxybenzylidene)-5-( pyridine-3-ylmethylidene)carbohydrazide, HsL*P*" i 1-(2,4-
dihydroxybenzylidene)-5-( pyridine-4-ylmethylidene)carbohydrazide, H;L*"-*H,

Prepared compounds were identified and characterized by means of infrared spectroscopy, X-ray
powder diffraction, elemental analysis, thermal analysis and when it was possible via single-crystal X-
ray diffraction.

Majority of prepared carbohydrazides gave two crystal forms in the solid-state, mostly solvate and
the corresponding unsolvated form. Detailed structural analysis of the crystal forms unveils that
symmetrical disubstituted carbohydrazides assume a sin conformation in the solid-state, whereas the
asymmetrical ones are found in the anti conformation.

Work contains: 85 pages, 91 figures, 5 schemes, 6 tables, 22 references, the original is in Croatian
Keywords: carbohydrazides, elemental analysis, infrared spectroscopy, solution synthesis, thermal
analysis, X-ray diffraction

Mentor: izv. prof. dr. sc. Mirta Rubci¢
Assistant mentor: doc. dr. sc. Jana Pisk
Reviewers:
1. Dr. Mirta Rub¢ié¢, Associate Professor
2. Dr. Sanda Roncevié, Associate Professor
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Karbonohidrazid i njegovi derivati pripadaju skupini spojeva temeljenih na urei.! Dvije
periferne amino skupine, prisutne u strukturi karbonohidrazida, otvaraju moguénost priprave
njihovih monosupstituiranih 1 disupstituiranih derivata kondenzacijom s odgovaraju¢im
ketonom ili aldehidom.? Povijesno gledaju¢i, najzna¢ajniju su ulogu karbonohidrazid i njegovi
derivati ostvarili kao ishodni spojevi pri sintezi heterociklickih spojeva koji u strukturi imaju
dusikove atome.’ Danas se ipak ovi spojevi sve viSe prepoznaju kao anionski receptori,
multifunkcionalni ligandi, dok je sve viSe istraZivanja usmjereno na ispitivanje njihovih
bioaktivnih znacajki.*> Zbog svoje konformacijske i tautomerne fleksibilnosti, znacajnu
primjenu nalaze u ciljanoj sintezi viSenuklearnih metaloorganskih sustava, kako onih diskretnih
tako i trodimenzijskih struktura.®’ Konaéno valja istaknuti i njihovu primjenu u industriji boja
i pigmenata, farmaceutskoj industriji te industriji eksploziva.®

Cilj je ovoga rada bilo ispitati moguénost priprave odabranih simetricnih 1 asimetricnih
karbonohidrazida, optimirati odgovarajue postupke sinteze, istraziti njihove strukture i
termicka svojstva te ih usporediti s malobrojnim primjerima ove skupine spojeva koji su opisani
u literaturi. U tu su svrhu odabrani karbonohidrazidi izvedeni iz 2,3-dihidroksibenzaldehida ili
2,4-dihidroksibenzaldehida i/ili odgovarajuéih piridinkarbaldehida. Svi pripravljeni spojevi su
okarakterizirani infracrvenom spektroskopijom, elementnom analizom, difrakcijom
rentgenskih zraka na praskastom uzorku i na jedini¢nom kristalu, dok je njihova termicka

stabilnost ispitana termogravimetrijskom analizom te razlikovnom pretraznom kalorimetrijom.

Iris Renata Sunti¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 2

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Hidrazoni

Hidrazoni su spojevi op¢e formule RiR2C=NNR3R4. Oznaka R oznacava alkilne ili arilne
skupine pri ¢emu R, R, i R3 mogu biti vodikovi atomi, a R4 moZe biti i acilna skupina.’ Ovi
spojevi strukturno su povezani s iminima, ali su znatno manje podlozni hidrolizi. Hidrazone
karakteriziraju dva nukleofilna duSikova atoma, duSikov atom imino skupine, koji ima 1
elektrofilni karakter te dusikov atom amino skupine, pri ¢emu je dusikov atom amino skupine
znatno reaktivniji.

Zbog prisutne C=N skupine te mogucnosti rotacije oko nje, hidrazoni mogu postojati u

obliku dva stereoizomera, E i Z, kako je prikazano na slici 1.>19-!!

a) b)

Slika 1. Dijastereoizomeri hidrazona tipa RiHC=NNHR;: a) £ izomer i b) Z izomer.

Izomerizacija hidrazona moze se posti¢i i1 kontrolirati na viSe nacina, primjerice promjenom
temperature, promjenom pH vrijednosti otopine ili obasjavanjem uzorka zra¢enjem odredene
valne duljine, $to ¢e uvelike ovisiti o strukturi samog hidrazona. Stabilnost stereoizomera
opcenito ovisi o strukturi hidrazona, ali u ve¢ini slu¢ajeva Z izomer je nestabilna, kratko-zivuca
vrsta. Ipak, u odredenim sluc¢ajevima manje favorizirani Z izomer moze se stabilizirati putem
unutarmolekulskih vodikovih veza.!%!2

Hidrazone je moguce pripraviti na tri na¢ina: kondenzacijom hidrazina i aldehida ili ketona

(shema 1a), Japp-Klingemannovom reakcijom gdje hidrazon nastaje iz arildiazonijeve soli i -

Iris Renata Sunti¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled

ketoestera ili kiselina (shema 1b) te reakcijom aril-halogenida i nesupstituiranih hidrazona

(shema 1c).!°

a
) (@] R1 /N\ /R3
)L +  HNNH—R; ——> \r N

Ry Rz R,

o
b) o)
+ N—(:l}R — L
—_— 3 R1 / H
R, R,
Ry

c) R NH R N Ar
1 1
P i Y ~n
>——N =+ X—Ar —_— H
R

RS 2

Shema 1. Metode priprave hidrazona: a) kondenzacija hidrazina s aldehidom ili ketonom,

b) Japp-Klingemannova reakcija, c) reakcija aril-halogenida i nesupstituiranog hidrazona

Konacno, valja istaknuti kako hidrazoni imaju vaznu ulogu u medicinskoj kemiji, zbog

svojih bioaktivnih znacajki. Takoder, nalaze primjenu u organskoj sintezi te u supramolekulskoj

kemiji, ali i kao ligandi pri sintezi metaloorganskih sustava.'?

Iris Renata Sunti¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 4

2.2. Karbonohidrazidi

Kako je ve¢ bilo spomenuto u uvodnom dijelu, karbonohidrazid i njegovi spojevi mogu se
smatrati derivatima uree. Za razliku od ostalih pripadnika ove skupine spojeva,
karbonohidrazidi su zna¢ajno manje istrazeni.'

Sinteza samog karbonohidrazida prvi je puta opisana 1894. godine.!> U pocetku su
karbonohidrazidi 1 njihovi derivati koriSteni kao ishodni spojevi u sintezi heterociklickih
spojeva koji u svom sastavu imaju dusik.’ Kasnija istraZzivanja su otkrila i njihovu znacajnu
biolosku aktivnost, poput one antibakterijske kao i uloge u inhibiciji odredenih enzima.*

Kako je ve¢ bilo spomenuto, dvije periferne amino skupine u strukturi karbonohidrazida
pruzaju mogucénosti sinteze monosupstituiranih i disupstituiranih derivata, kako simetri¢nih
tako i asimetri¢nih.®*!* Spomenuti spojevi odlikuju se znacajnom konformacijskom i
tautomernom fleksibilnoS¢u (shema 2), Sto ih ¢ini pogodnim ligandima pri sintezi
metaloorganskih spojeva. Dodatno, ovisno o prisutnim funkcijskim skupinama u strukturi, koje

su podlozne (de)protonaciji, ovi spojevi zna¢ajnu primjenu nalaze i kao analiticki reagensi.’

enol-imino forma enol-imino forma
a b - - y
} } ( OH i HO, |
e o H
- S o e ~._]
|
1 | T AT S

L =l N L H - A, -

.l"""a.,"-'-":".‘". .H.H;___.._:f.- “H"h".".. :._JN oy, "'Q_-:_._____,.-" \_ AW .. J
I

H enol-imino forma

enol-imino forma 11 enol-imino forma

) " o -
oH H
P o =
Rl ] I | N /L .
I'L - =N . \ # C N N =
" o o M A4 H H /% y

H I keto-amino forma

anti l enol-imino forma L keto-amino forma
L Fa S W ™
= . OH =] ]
o
e N
R Z ou N &
I"'\. i l-l H # \'\ - 4

keto-amino forma

Shema 2. a) Konformacijski izomeri disupstituiranog karbonohidrazida,

b) tautomerni oblici 1,5-bis(2-hidroksibenziliden)karbonohidrazida
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Upravo velik broj i raznolikost funkcijskih skupina koje se mogu uvesti u strukturu
karbonohidrazida, uz ve¢ spomentu konformacijsku fleksibilnost, ¢ini ih idealnim kandidatima
za proucavanje supramolekulskih motiva (sintona) koje ostvaruju u ¢vrstom stanju. U tom
smislu i ne ¢udi Sto se ova skupina spojeva u ¢vrstom stanju javlja u obliku nekoliko formi,
polimorfa, amorfnih faza i solvata, §to dokazuju primjeri opisani u literaturi. Identifikacija
pojedinih ¢vrstih formi kao i utvrdivanje uvjeta pri kojima se one javljaju i pri kojima su
stabilne, uvijek je izuzetno izazovan zadatak. Konafno, poznavanje domena stabilnosti
pojedinih ¢vrstih formi od velike je vaznosti u podru¢ju kemije ¢vrstog stanja, pogotovo kada

je rije¢ o proizvodnji i komercijalizaciji nekog proizvoda u ¢vrstom stanju.'®!’

2.2.1. Simetricni i asimetricni karbonohidrazidi

Simetricne 1 asimetricne karbonohidrazide je moguce pripraviti klasi¢nom otopinskom
sintezom 1/ili mehanokemijskom sintezom. Prednost mehanokemijske sinteze, u odnosu na
klasi¢nu otopinsku sintezu, je uporaba vrlo male ili nikakve koli€ine otapala, ¢ime je ukupan
kvantitativno iskoristenje reakcije.'*

Kada je rijec o asimetricnim karbonohidrazidima, valja razlikovati monosupstituirane i
disupstituirane, pri ¢emu se razlikuju 1 postupci njihove sinteze. Za razliku od
monosupstituiranih derivata koji se pripravljaju reakcijom karbonohidrazida i aldehida/ketona
u mnozinskom omjeru 1:1 (shema 3a), sinteza asimetri¢nih disupstituiranih derivata provodi se
u dva koraka. U prvom koraku se prireduje monosupstituirani derivat na prethodno opisan
nacin, dok u drugom koraku monosupstituirani derivat reagira s dodatnim aldehidom/ketonom

dajuti pritom asimetri¢ni disupstituirani produkt (shema 3b).
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Shema 3. Postupak priprave a) monosupstituiranih karbonohidrazida i b) drugi korak u sintezi

disupstituiranih karbonohidrazida

Primjeri monosupstituiranih derivata opisanih u literaturi ¢ije su strukture pohranjene u
bazi podataka The Cambridge Structural Database (CSD; azurirana verzija od studenog 2018.

godine) prikazane su na slici 2.

a) b)
\-.‘FM_\
’ [

£) 4

Slika 2. Molekulska struktura a) 1-(1-(4-klorfenil)etiliden)karbonohidrazida,'® b) 1-(1-
feniletiliden)karbonohidrazida,'® ¢) 1-(1-piridin-4-iletiliden)karbonohidrazida®® i d) 1-(piridin-

4-ilmetiliden)karbonohidrazida®

Zanimljivo je uociti kako se u ¢vrstom stanju svi spojevi nalaze u anti konformaciji. Dodatno,

u svim slucajevima molekule se udruzuju putem vodikovih veza, tvore¢i odgovarajuci
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heterosinton graf-set oznake R3(7) (slika 3).2! Kada je u pitanju graf-set notacija vodikovih
veza u supramolekulskoj strukturi, osim navedenih prstenastih motiva (R), postoje jos i lan¢ani
motivi (C), unutarmolekulski motivi (S) te kona¢ni motivi (D). Motivi vodikovih veza opcenito
se oznacavaju kao G(n), gdje "G" oznaCava jednu od cetiri navedene vrste motiva, "d"

oznacava broj atoma donora vodikove veze, "a" oznacava broj atoma akceptora vodikove veze,

a "n" oznacava ukupan broj atoma koji sudjeluju u tvorbi supramolekulskog motiva. U sluc¢aju
da je broj atoma donora i broj atoma akceptora vodikove veze izostavljen iz graf-set notacije,
znaci da u tvorbi motiva sudjeluje samo jedan atom donor i jedan atom akceptor vodikove

veze.”!

Slika 3. Prikaz vodikovih veza N—H---O i N—-H---N tipa koje tvore heterosinton graf-set

oznake R3(7) u strukturi monosupstituiranih karbonohidrazida

Kada je rije¢ o simetri¢nim disupstituiranim karbonohidrazidima, njih je moguce razvrstati u
grubo u dvije skupine: one izvedene iz orfo-hidroksibenzaldehida te one C¢iji su
aldehidni/ketonski dijelovi piridinske prirode ili halogenirani benzaldehidi. Ovdje je zanimljivo
istaknuti kako se oni izvedeni iz orfo-hidroksibenzaldehida u ¢vrstom stanju uglavnom javljaju
u sin konformaciji, dok se ovi potonji uglavnom nalaze u anti konformaciji (shema 2a).

Medu, ne ba$ brojnim primjerima simetricnih disupstituiranih karbonohidrazida izvedenih iz
orto-hidroksibenzaldehida, posebno je zanimljiv primjer 1,5-bis(2-
hidroksibenziliden)karbonohidrazida (slika 4), za kojeg je utvrdeno da u ¢vrstom stanju tvori

cak pet ¢vrstih (kristalnih) formi, tri polimorfa i dva solvata.
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LA

Slika 4. Struktura 1,5-bis(2-hidroksibenziliden)karbonohidrazida

Molekulske i kristalne strukture za Cetiri izolirane kristalne forme odredene su na temelju
podataka difrakcije rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu. Rezultati ukazuju kako se sve
¢vrste forme spomenutog spoja nalaze u keto tautomernoj formi s obzirom na centralni
karbamidni dio molekule, dok se aldehidni dijelovi molekula nalaze u enol-imino tautomernoj
formi koju karakteriziraju jake unutarmolekulske vodikove veze O-H:--N tipa. Takoder,
utvrdeno je kako postoje znacajne razlike u konformacijama molekula u ¢vrstom stanju, Sto se
odrazava 1 na supramolekulske motive (sintone) vodikovih veza, kojima se molekule

medusobno povezuju (slika 5).8

Slika 5. Prikaz unutarmolekulskih vodikovih veza O—H---N tipa te medumolekulskih

vodikovih veza N—H---O tipa i razli¢itih supramolekulskih motiva u gradevnoj jedinici

a) forme I i b) forme II 1,5-bis(2-hidroksibenziliden)karbonohidrazida®

Iris Renata Sunti¢ Diplomski rad
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Jedna od izuzetno moénih metoda koja pruza uvid u strukturu molekula kako u otopini, tako i
u Cvrstom stanju jest spektroskopija NMR. Tako je u slucaju 1,5-bis(2-
hidroksibenziliden)karbonohidrazida, molekulska struktura njegovog fert-butanolnog solvata
odredena upravo putem spektroskopije NMR u ¢&vrstom stanju, to¢nije tehnike krizna
polarizacija uz vrtnju pri magi¢nom kutu (CP-MAS NMR; eng. Cross-Polarization Magic
Angle Spinning). Utvrdeno je kako u toj formi molekula poprima istu tautomernu formu kao i
u prethodnim sluc¢ajevima. Spektroskopijom NMR u DMSO otopini, utvrdeno je kako je u njoj
vecinski zastupljena tautomerna forma koja je prisutna i u ¢vrstom stanju.

Konac¢no, valja se osvrnuti 1 na literaturno opisane primjere asimetricnih disupstituiranih
karbonohidrazida. Oni su znafajno manje zastupljeni u literaturi 1 istrazivani su manje od
simetricnih. Istrazivana su analiticka svojstva disupstituiranog asimetricnog karbonohidrazida:

1-(piridin-2-ilmetiliden)-5-(saliciliden)karbonohidrazida (slika 6).>

H H
N N
C{\N/ Y \N/\/O
N (o]
/ HO

Slika 6. 1-(Piridin-2-ilmetiliden)-5-(saliciliden)karbonohidrazid

Jedina poznata struktura disupstituiranog asimetricnog karbonohidrazida pohranjena u bazi
podataka The Cambridge Structural Database (CSD; azurirana verzija od studenog 2018.

godine) prikazana je na slici 7.2

Slika 7. Molekulska struktura 1-(1-(2-hidroksifenil)etilidenamino)-3-(1H-indol-3-

ilmetilenamino)uree

Iris Renata Sunti¢ Diplomski rad
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i metode

3.1.1. Infracrvena spektroskopija (IR)

Za snimanje IR spektara koriSten je Perkin Elmer instrument, Spectrum Two. Spektri su
snimljeni metodom priguSene totalne refleksije (eng. Attenuated Total Reflectance; ATR) u

spektralnom podrucju od 450 cm™ do 4000 cm™ uz razlugenje od 2 cm™.

3.1.2. Metode termicke analize

Termogravimetrijska analiza (eng. thermogravimetric analysis; TGA) provedena je na
instrumentu Mettler-Toledo TGA/SDTA851. Mjerenja su provedena u struji duSika u
temperaturnom podruc¢ju od 25 °C do 400 °C, pri ¢emu su koriStene aluminijske posudice
zapremine 40 pL.

Za razlikovnu pretraznu kalorimetriju (eng. differential scanning calorimetry, DSC)
koristen je Mettler-Toledo DSC823e kalorimetar. Mjerenja su provedena u struji duSika u
temperaturnom podruc¢ju od 25 °C do 400 °C, pri ¢emu su koriStene aluminijske posudice

zapremine 40 pL.

3.1.3. Rentgenska strukturna analiza

Difrakcijom retgenskog zracenja na praskastom uzorku prikupljeni su intenziteti refleksa.
Difraktogrami praSkastih uzoraka snimljeni su na difraktometru Philips PW 3710 s Cu-K,
zradenjem (1 = 1,5418 A) u Bragg-Brentano geometriji. Usitnjeni uzorak nanesen je u tankom
sloju na nosac, jedini¢ni kristal silicija. Difraktogrami su prikupljani u kutnom podrucju od 26
=4°do 20 = 40°.

Difrakcija rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu provedena je automatskim
difraktometrom Oxford Diffraction Xcalibur 3 s molibdenskom anodom (4 = 0.71073 A) i
grafitnim monokromatorom uz CCD detektor Sapphire 3. Strukturnu analizu na jedini¢nim

kristalima provela je izv. prof. dr. sc. Mirta Rubci¢.
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3.1.4. Elementna analiza

Provedena je elementna analiza pripravljenih simetri¢nih i asimetri¢nih karbonohidrazida te
su eksperimentalno odredene vrijednosti udjela pojedinih elemenata u sastavu spojeva
usporedene s teorijskim vrijednostima. U slucaju solvata, elementna analiza je provedena na
svjeze pripravljenim uzorcima, a nesolvatne forme su analizirane nakon S§to su posusene do
konstantne mase. Elementna analiza (C, H, N) provedena je u analitickom laboratoriju Instituta

Ruder Boskovi¢ u Zagrebu.

3.2. Priprava simetri¢nih i asimetri¢nih karbonohidrazida

3.2.1. Materijali

Za sintezu spojeva koriStene su kemikalije: 2,3-dihidroksibenzaldehid (p.a. Merck), 2,4-
dihidroksibenzaldehid (p.a. Merck), karbonohidrazid (p.a Merck ), piridin-2-karbaldehid (p.a.
Kemika), piridin-3-karbaldehid (p.a. Kemika), piridin-4-karbaldehid (p.a. Kemika), metanol

(p.a. Carlo Erba). Kemikalije prije upotrebe nisu procis¢avane.

3.2.2. Priprava disupstituiranih simetricnih karbonohidrazida

Karbonohidrazid (0,32 g; 3,55 mmol) se otopi u 20 mL metanola uz refluks. U otopinu se
doda 2,3-dihidroksibenzaldehid ili 2,4-dihidroksibenzaldehid (0,98 g; 7,10 mmol) te se
reakcijska smjesa zagrijava uz refluks i povremeno mijeSanje dva sata te se potom ohladi na
sobnu temperaturu. SadrZaj u tikvici upari se na polovicu volumena. Nastali talog se profiltrira
1 osusi. Uzorcima su prikupljeni IR-ATR spektri (slike I 1 IT) , provedena je termicka analiza
(slike VI, VII, VIII 1 IX) kao 1 karakterizacija materijala putem difrakcije rentgenskog zracenja
na praskastom uzorku (slike X 1 XI). S obzirom da su oba uzorka dala jedini¢ne kristale
zadovoljavajuce kvalitete, na njima je provedena i rentgenska strukturna analiza (slike XII i

XIID).
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1,5-bis(2,3-dihidroksibenziliden)karbonohidrazida, H 3°H-30H

Boja uzorka: smeckasta (oker). IskoriStenje (CisH14N4Os): 1,05 g, 7 =90 %.

IR-ATR vmax/cm™' = 3524, 3481 v(O-H); 3270 v(N-H); 3037 w(Ca—H); 1663 w(C=0); 1614
V(C=N); 1572 W(C=C)ar; 1464 6(N-H); 1271 v(C(O)-N); 1230, 1206 v(Cphen—O).

Elementna analiza (C, H, N); izratunate vrijednosti za CisH14N4Os: %C=54,55; %H=4,27;
%N=16,96. Eksperimentalno odredene vrijednosti: %C=53,97; %H=4,05; %N=17,19.

1,5-bis(2,4-dihidroksibenziliden)karbonohidrazida, H,/L*°"OH-MeOH

Boja uzorka: svijetlo Zuta. IskoriStenje (Ci1sH1sN4Os): 1,03 g, n = 80 %.

IR-ATR Vmax/cm ' = 3400 - 3100 v(O—H), w(N-H); 2998 v(Car—H); 1681 w(C=0); 1614 w(C=N);
1584 W(C=C)ar; 1457 6(N-H); 1243 v(C(O)-N); 1210 v(Cphen—O).

Elementna analiza (C, H, N); izraCunate vrijednosti za CisH1sN4Os: %C=53,04; %H=5,01;
%N=15,46. Eksperimentalno odredene vrijednosti: %C=53,29; %H=4,95; %N=15,73.

3.2.3. Priprava monosupstituiranih asimetricnih liganada

Karbonohidrazid (0,32 g; 3,55 mmol) se otopi u 20 mL metanola uz refluks. U otopinu se
doda odgovarajuéi piridin karbaldehid (0,38 g; 3,55 mmol) te se reakcijska smjesa zagrijava uz
refluks 1 povremeno mijeSanje dva sata te se ohladi na sobnu temperaturu. Nastali talog se
profiltrira 1 osusi. Uzorcima su prikupljeni IR-ATR spektri (slike XIV, XV, XVI 1 XVII) ,
provedena je termicka analiza (slike XVIII, XIX, XX, XXI, XXII, XXIII 1 XXIV) kao i
karakterizacija materijala putem difrakcije rentgenskog zracenja na praskastom uzorku (slike
XXV, XXVI, XXVII, XXVIII I XXIX). S obzirom da su uzorci dali jedinicne kristale
zadovoljavajuce kvalitete, na njima je provedena i rentgenska strukturna analiza (slike XXX,

XXXI, XXXII, XXXII 1 XXXIV).

1-(piridin-2-ilmetiliden) karbonohidrazida, H:L*¥ - MeOH

Boja uzorka: svijetlo Zuta. IskoriStenje (CsH13NsO2): 0,47 g, # = 63 %.
IR-ATR vimax/cm™' = 3300-3200 v(O-H), v(N-H); 3066-3048 v(Car—H); 1677 w(C=0); 1611
V(C=N); 1585, 1520 W(C=N)ar, (C=C)ar; 1493 6(N-H); 1233 v(C(O)-N); 1034 v(C-O)meon.
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Elementna analiza (C, H, N) provedena je na posusenom uzorku; izraCunate vrijednosti za
C7HoNsO:  %C=46,92; %H=5,06; %N=39,09. Eksperimentalno odredene vrijednosti:
%C=47,07; %H=4,98; %N=38,93.

1-(piridin-3-ilmetiliden) karbonohidrazid metanol solvata, H:L’"’ - MeOH

Boja uzorka: bijela. Iskoristenje (CsHi3N502): 0,60 g, 7 = 80 %.
IR-ATR vinax/ cm ' = 3300 v(O-H), v(N-H); 3092 w(Car—H); 1689 v(C=0); 1611 w(C=N);
1594, 1520 v(C=N)ar, (C=C)ar; 1491 6(N-H); 1238 v(C(O)-N); 1030 v(C-O)mcon

1-(piridin-3-ilmetiliden) karbonohidrazid hidrata, H:L* - 1,5(H:0)

Boja uzorka: bijela. Iskoristenje (C7H12N502,5): 0,60 g, n = 82 %.

IR-ATR vVinax/ cm ' = 3500 v(O—-H)m20; 3320 v(N-H); 3092 w(Ca—H); 1689 w(C=0); 1611
V(C=N); 1594, 1520 v(C=N)ar, V(C=C)ar; 1491 5(N-H); 1238 v(C(O)-N).

Elementna analiza (C, H, N) provedena je na dobro posuSenom uzorku; izraCunate vrijednosti
za C7H12Ns5025: %C=40,77; %H=5,38; %N=33,97. Eksperimentalno odredene vrijednosti:
%C=40,51; %H=5,78; %N=33,77.

1-(piridin-4-ilmetiliden) karbonohidrazida, H,L*Y

Boja uzorka: svijetlo zuta. Iskoristenje (C7HoNsO): 0,50 g, n =79 %.

IR-ATR Vmay/ cm' = 3350 - 3200 v(N-H); 3069, 3030 v(Car—H); 1681 v(C=0); 1611 w(C=N);
1599, 1520 v(C=N)ar, (C=C)ar; 1491 o(N-H); 1234 v(C(O)-N).

Elementna analiza (C, H, N) izracunate vrijednosti za C7HoNsO: %C=46,92; %H=5,06;
%N=39,09. Eksperimentalno odredene vrijednosti: %C=46,78; %H=4,86; %N=38,85.

3.2.4. Priprava disupstituiranih asimetricnih liganada

U tikvici se otopi odgovarajuéi monosupstituirani karbonohidrazid (0,558 mmol), HoL?® ili
H,L*» - 1,5(H>0) ili HoL*Y, u 15 mL metanola zagrijavanjem uz refluks. U otopinu se zatim
doda 2,3-dihidroksibenzaldehid ili 2,4-dihidroksibenzaldehid (0,077 g; 0,558 mmol) te se
reakcijska smjesa zagrijava uz refluks i povremeno mijeSanje dva sata. Zatim se reakcijska

smjesa ohladi se na sobnu temperaturu. Produkt koji je nastao unutar 1-2 dana se profiltrira 1
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osu$i. Svim izoliranim produktima su prikupljeni IR-ATR spektri (slike XXXV, XXXVI,
XXXVII, XXXVIII, XXXIX i XL) te je provedena termicka analiza (slike XLI, XLII, XLIII,
XLIV, XLV, XLVI, XLVII, XLVIII i XLIX) kao i difrakcija rentgenskog zraCenja na
praskastom uzorku (slike L, LI, LII, LIII, LIV i LV). Na produktima koji su dali jedini¢ne
kristale zadovoljavajuce kvalitete provedena je difrakcija rentgenskog zracenja na jedinicnom

kristalu (slike LVI, LVII, LVIII, LIX i LX).

1-(2,3-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-2-ilmetiliden) karbonohidrazid metanol solvata,
H;Ly-30H - MeOH

Boja uzorka: smeckasta (oker). IskoriStenje (Ci1sH17N504): 0,10 g, n = 54 %.

IR-ATR vinax/cm ™! = 3500-3100 v(O-H), v(N-H); 3067-2900 v(Car—H); 1666 v(C=0); 1621
v(C=N); 1591, 1570, 1520 v(C=N)ar, v(C=C)ar; 1470 6(N-H); 1271 v(C(O)-N); 1230 W(Cphen—
0). Elementna analiza (C, H, N) provedena je na svjeze pripravljenom uzorku, izracunate
vrijednosti za C1sH17Ns504: %C=54,37; %H=4,87; %N=21,14. Eksperimentalno odredene
vrijednosti: %C=54,01; %H=4,92; %N=20,95.

1-(2,4-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-2-ilmetiliden) karbonohidrazida, H;L*PY-40"

Boja uzorka: bijela. IskoriStenje (Ci4H13N503): 0,10 g, 7 =60 %.

IR-ATR Vmax/ cm ' = 3300-3100 v(O-H), W(N-H); 3093-2857 w(Car—H); 1703 w(C=0); 1613
v(C=N); 1592, 1568, 1517 v(C=N)ar, V(C=C)ar; 1474 6(N-H); 1243 v(C(O)-N); 1220 W(Cphen—
0); 1028 V(C-O)meon. Elementna analiza (C, H, N) provedena je na dobro posuSenom uzorku;
izraunate vrijednosti za C14H13N503: %C=56,18; %H=4,38; %N=23,40. Eksperimentalno
odredene vrijednosti: %C=56,09; %H=4,31; %N=23,22.

1-(2,3-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-3-ilmetiliden) karbonohidrazid dihidrata, H;LPY-30H -
2 HO

Boja uzorka: svijetlo Zuta. Iskoristenje (C14H17NsOs): 0,12 g, n = 64 %.

IR-ATR vimax/cm™' = 3545 v(O—H)m20; 3400 - 3200 v(O-H), v(N-H); 3077, 2958, 2861 w(Car
H); 1691 v(C=0); 1621 v(C=N); 1594, 1572, 1532 v(C=N)ar, W(C=C)ar; 1474 6(N-H); 1270
V(C(0)-N); 1230 v(Cphen—O). Elementna analiza (C, H, N) provedena je na svjeze
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pripravljenom uzorku; izra¢unate vrijednosti za C14H17Ns0s: %C=50,14; %H=5,11;

%N=20,89. Eksperimentalno odredene vrijednosti: %C=50,08; %H=5,07; %N=20,79.

1-(2,4-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-3-ilmetiliden) karbonohidrazid metanol solvata,
H;L3-40H . . 5(MeOH)

Boja uzorka: bijela. Iskoristenje (Ci1sHi17Ns504): 0,12 g, n = 65 %.

IR-ATR vVinax/ cm ' = 3350-3000 v(O-H), W(N-H); 2986-2746 w(Ca—H); 1676 w(C=0); 1613
V(C=N); 1592, 1568, 1510 W(C=N)ar, V(C=C)ar; 1469 d(N-H); 1243 v(C(O)-N); 1220 W(Cphen—
0); 1027 (C-O)meon. Elementna analiza (C, H, N) provedena je na dobro posusenom uzorku,
izracunate vrijednosti za C14H13N503: %C=56,18; %H=4,38; %N=23,40. Eksperimentalno
odredene vrijednosti: %C=56,03; %H=4,35; %N=23,29.

1-(2,3-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-4-ilmetiliden) karbonohidrazida, H3;L*’-30H

Boja uzorka: bijela. Iskoristenje (Ci4H13N503): 0,16 g, 7 =96 %.

IR-ATR Vimax/ cm ' = 3350-3100 v(O-H), v(N-H); 3067-2852 w(Ca—H); 1704 w(C=0); 1630
V(C=N); 1594, 1575, 1520 v(C=N)ar, V(C=C)ar; 1475 3(N-H); 1266 v(C(O)-N); 1228, 1210
W(Cphen—O). Elementna analiza (C, H, N); izracunate vrijednosti za C14H13N503: %C=56,18;
%H=4,38; %N=23,40. Eksperimentalno odredene vrijednosti: %C=56,07; %H=4,29;
%N=23,19.

1-(2,4-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-4-ilmetiliden) karbonohidrazid metanol solvata,
H; L4408 - MeOH

Boja uzorka: bijela. IskoriStenje (C1sH17NsOa4): 0,15 g, n = 81 %.

IR-ATR Vinax/ cm ' = 3500-3100 v(O-H), w(N-H); 3073-2791 w(Co—H); 1692 w(C=0); 1613
V(C=N); 1592, 1568, 1535 W(C=N)ar, V(C=C)ar; 1471 d(N-H); 1243 v(C(O)-N); 1223 W(Cphen—
0); 1025 v(C-O)meon. Elementna analiza (C, H, N) provedena je na dobro posuSenom uzorku,
izraunate vrijednosti za C14H13N503: %C=56,18; %H=4,38; %N=23,40. Eksperimentalno
odredene vrijednosti: %C=56,29; %H=4,49; %N=23,33.
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§ 4. REZULTATII RASPRAVA

4.1. Simetri¢ni karbonohidrazidi

U okviru ovoga rada pripravljeni su simetri¢ni disupstituirani derivati karbonohidrazida,
H, 30130 L 4OH4O0H reqkcijom karbonohidrazida s 2,3-dihidroksibenzaldehidom odnosno
2,4-dihidroksibenzaldehidom u mnoZzinskom omjeru 1:2 , u metanolu (shema 4) . Oba su spoja

pripravljena u vrlo visokim iskoriStenjima od = 90 %.

H H H H
@]
N N MeOH . N N~
H2N/ \{( \NHz % )J\ R/\N/ \H/ \N/\R
o) R H o)
R— = ili
; :OH /@
HO OH
OH

Shema 4. Postupak priprave simetricnih disupstituiranih derivata karbonohidrazida, 1,5-
bis(2,3-dihidroksi-benziliden)karbonohidrazida, H4L*°H-3%H i1 5-bis(2,4-

dihidroksibenziliden)karbonohidrazida, H4L*°H-4OH

Rezultati istrazivanja koje je obuhvatilo i ove spojeve prezentirani su u znanstvenom radu koji
je objavljen tijekom izrade ovog diplomskog rada.'* Zanimljivo je istaknuti kako
mehanokemijska sinteza, u ovim konkretnim slu¢ajevima, nije rezultirala ¢istim produktima,
bez obzira na koli¢inu otapala i vrijeme mljevenja, ve¢ smjesama, o ¢emu se detaljno diskutira
u spomenutom radu.

Prethodno opisanim postupkom, priredena su oba spoja, H4L3°H-30H j H,[4OH-40H . MeOH, u
obliku sitnih kristalia. Difrakcijom rentgenskih zraka na jedini¢nim kristalima odredene su
njihove molekulske i kristalne strukture.'* Detaljno razmatraju¢i duljine veza moze se zakljuciti

kako su oba spoja u ¢vrstom stanju prisutna u istoj tautomernoj formi, keto-amino s obzirom
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na sredi$nji karbamidni fragment te enol-imino uzevsi u obzir aldehidne dijelove molekula.
Aldehidne podjedinice, prisutne u enol-imino tautomernoj formi, stabilizirane su jakom
unutarmolekulskom vodikovom vezom O-H:---N tipa (slika 8). Kona¢no, u oba slucaja

molekule zauzimaju sin konformaciju.

Slika 8. Molekulska struktura H4L3°H-3H te unutarmolekulske vodikove veze O—H:--N tipa.
elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnos¢u od 50 %, a vodikovi su

atomi prikazani kao kuglice proizvoljnog radijusa

U slucaju spoja HsL3°H39H hidroksidne skupine aldehidnih podjedinica tvore dodatne
medumolekulske vodikove veze O—H---O tipa tvore¢i tako homosintone graf-set oznake
R3(10). Molekule H4L*°"3%" medusobno se povezuju i vodikovim vezama N-H---O tipa
tvoreéi lancane graf-set motive C(4) te prstenaste graf-set motive R1(6) (slika 9). Pakiranje

molekula prikazano je na slici XII.

a) J | bL\ X -
\*"/\ 5 /\\_——\ ¥ \4/\ s \ ) ’-—/;_
,-_\ l‘f‘r—'\ _‘\__‘-\ j—-“_\ )‘\ __\\ //—
- Cl4) >, P |

S D e M CD R |

A0S SO R O J:z/

Slika 9. Prikaz pakiranja molekula, s istaknutim graf-set motivima vodikovih veza, u strukturi

H4L3OH-30H + 3 heterosintoni C(4) i R2(6), b) homosintoni RZ(10)

U strukturi spoja HsL*°M41 - MeOH molekule HsL*°"4°" gsim unutarmolekulskih vodikovih

veza O—H:--N tipa, ostvaruju i vodikove veze O—H---O i N-H:--O tipa s molekulom metanola
(slika 10).
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Slika 10. Molekulska struktura H4L*°H-4OH . MeOH te a) unutarmolekulske vodikove veze O—
H:--N tipa ozna€ene Zutom isprekidanom linijjom te medumolekulske vodikove veze O—H:--O
1 N-H---O tipa s molekulom metanola oznacene zelenom isprekidanom linijjom. Elipsoidi
pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnos¢u od 50 %, a vodikovi su atomi
prikazani kao kuglice proizvoljnog radijusa,

b) Preklop dviju kristalografski neovisnih molekula iz strukture H4L*°H49H . MeOH

Povezivanjem navedenim medumolekulskim vodikovim vezama H4L*OH49H g kristalnom
molekulom metanola nastaju konaCni heterosintoni graf-set oznake D, a medusobnim
vodikovim vezama O-H:--O tipa nastaju prstenasti homosintoni graf-set oznake R3 (32) (slika

11). Pakiranje molekula prikazano je na slici XIII.

\,_-—-\
L '-"\,__\:—;:\"’\,.—«\A,,___\_}_
,r\ﬂ_—\/\/—\ﬁ' /.D—--\/_"_-_.--—---..,_—--.,
,.—-—-\ :

;T‘D ,N-v‘ e

/w/’-——f”’\(/ﬁ

S(6)
...h-—‘\

/—‘-7 R2 32)/-’\-’\,-—‘\/“-'
"‘""""”"-'""-v/"-b. 2(: —-""'-5
__,.\ _ﬂ. 7 -

A .~
Slika 11. Prikaz pakiranja molekula, s istaknutim graf-set motivima vodikovih veza, u

strukturi H4[L*OH-40H

Iris Renata Sunti¢ Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 19

Pripravljeni su spojevi istrazeni i metodom IR-ATR spektroskopije. IR-ATR spektri H4L*°H-
3O § H4L#*OH-40H ysporedeni su medusobno (slika I, slika II), ali i sa spektrima ishodnih spojeva
slika 111, slika I'V i slika V). Dok spektar karbonohidrazida (slika IIT) karakterizira niz vrpci u
podru¢ju od 34002800 cm! koje odgovaraju v(N-H), u spektrima 23- i 24-
dihidroksibenzaldehida opaZa se niz vrpci u podruéju od 3400-2600 cm ™!, odnosno od 3300—
2800 cm ! koje odgovaraju v(O—H) i v(Car—H). U spektru H4L*°"3%" 1 tom podrugju prisutno
je samo nekoliko apsorpcijskih maksimuma koji se pripisuju v(O—H), N-H) 1 W(Ca—H), a u

slugaju HaL*0H-40H

prisutna je jedna Sira vrpca koja se pripisuje v(O—H) kristalnog metanola. U
odnosu na spektre ishodnog karbonohidrazida, gdje se vrpca C=0 istezanja nalazi pri 1652 cm™
!, kod HyL3OH30H § 1, #OH-40H 513 se opaza pri nesto vecoj vrijednosti od 1663 cm™! odnosno
1681 cm™!. Apsorpcijski maksimum pri 1572 cm™! kod HaL39H30M te 1584 cm™! kod H4L*°M-
4O pripisuje se istezanju aromatskog prstena, v(C=C)a. Vrpca (N—H) kod karbonohidrazida
nalazi se na 1448 cm™' | a kod H4L*OH-30H § H, 4OH-40 odqgovara vrijednostima 1464 cm™
odnosno 1457 cm™ . Vrpca pri 1227cm™ u spektru 2,3- i 2,4-dihidroksibenzaldehida odgovara
W(Cphen—0), a kod H4L*°H3%H tom istezanju odgovaraju vrpce pri 1230 cm™ i 1206 cm™,
odnosno 1210 cm™ kod H4L*CH4OH Vrpca pri 1271 cm™ | odnosno 1243 cm™ u spektrima
H,43OH30H  H, 4OH40H mrinisuje se v(C(O)-N). U IR-ATR spektru HyL3OH=30H  H,J 4OH-40H
takoder se opaza intenzivna ostra vrpca pri 1614 cm™ koja nije prisutna u spektrima reaktanata
te se pripisuje v(C=N).

L3 OH-30H

Termi¢ko ponasanje spojeva Ha i H4LAOHH4OH . MeOH ispitano je i

termogravimetrijskom analizom i DSC mjerenjem (slike VI, VII, VIII i1 IX). Rezultati

provedene analize za H,3OH30H

ukazuju kako je spoj stabilan do = 220 °C, kada nastupa
endotermni proces koji se moZze pripisati taljenju pri 225 °C (taliste je definirano preko ,,onset*
temperature). Nakon taljenja slijedi razlaganje spoja (slike VI i VII). Rezultati termicke analize
HL*OH4O0 ykazuju kako je spoj stabilan do = 130 °C, kada nastupa endotermni proces
popracen gubitkom mase od = 6,6%, koji se pripisuje gubitku metanola prisutnog u kristalnoj
strukturi (slike VIII 1 IX). Sudeci prema rezultatima provedene analize, ovaj se spoj ne tali ve¢

podlijeze kompliciranom raspadu u nekoliko koraka (slike VIII i IX).

Iris Renata Sunti¢ Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 20

4.2. Asimetri¢ni karbonohidrazidi

Osim simetri¢nih, pripravljeni su monosupstituirani i disupstituirani asimetri¢ni ligandi.
Monosupstituirani ligandi pripravljeni su reakcijom piridin-2-karbaldehida, piridin-3-
karbaldehida odnosno piridin-4-karbaldehida i karbonohidrazida (shema 5a)). Nadalje,
reakcijom  pojedinog  monosupstituiranog  derivata  karbonohidrazida s @ 2,3-
dihidroksibenzaldehidom 1ili 2,4-dihidroksibenzaldehidom pripravljeni su disupstituirani

asimetri¢ni ligandi (shema 5b)).
H N/H H\NH + /ﬁ\ - - R'AN/H H\NH
Ay e
a)
R— = /N il O— i N@—
—N N=— _

H H H H
o}
S N N x> N N =
R./\N/ \H/ \NHE " J\ e R'/\N/ \’( \N/\R
o) R H o)

B = il
OH
HO OH

OH

b)

Shema 5. Nagin priprave: a) monosupstituiranih asimetri¢nih liganada (H,L?PY, HoL*®,
H,L*Y) i b) disupstituiranih asimetri¢nih liganada (H4L?P 3O H4L2Py-4OH H,J 3py30H [ 3py-

40H H4L4py73OH H4L4py74OH)

4.2.1. Monosupstituirani asimetricni ligandi

U okviru ovog rada ispitani su 1 optimirani nacini priprave 1-(piridin-2-
ilmetiliden)karbonohidrazida, HoL??, 1-(piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazida, H,L* i 1-

(piridin-4-ilmetiliden)karbonohidrazida, H,L*Y. Treba istaknuti kako su struktura i nadin
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priprave spoja HoL*? objavljeni tijekom izrade ovog diplomskog rada,?® iako znatno drugacijim
postupkom od onoga koji je ovdje opisan. Naime, u navedenom su radu, monosupstituirani
derivati pripravljeni otopinskom sintezom u vodi uz dodatak jedne kapi klorovodi¢ne kiseline.?°
Priprava navedenih karbonohidrazida u ovom radu uspjesno je provedena klasicnom
otopinskom sintezom u metanolu reakcijom karbonohidrazida i piridin-2-karbaldehida, piridin-
3-karbaldehida, ili piridin-4-karbaldehida u mnozinskom omjeru 1:1 uz metanol kao otapalo, u
vrlo dobrim do odlicnim iskoriStenjima (65-85 %). Difrakcijom rentgenskih zraka na
jedini¢nim kristalima odredene su strukture liganada H,L?™ (tablica I), H,L?? - MeOH (tablica
1), HoL*? - MeOH (tablica II), HoL* - 1,5 (H,0) (tablica IT) i HoL*PY (tablica III).

Analizom svjeze pripravljenog monosupstituiranog karbonohidrazida izvedenog iz piridin-2-
karbaldehida, utvrdeno je da se zapravo radi o metanolnom solvatu, to¢nije HoL?? - MeOH
(slika 12a)). Spomenuti je spoj nestabilan 1 njegovim stajanjem na zraku dolazi do ,,izlaska“
kristalnog metanola te transformacije u nesolvatiranu formu, H,L?" (slika 12b)). Stoga je vazno
naglasiti kako je nakon izolacije spoj H.L?» - MeOH, potrebno ¢uvati u odgovarajuéim

uvjetima (primjerice u ledenici) kako ne bi doslo do spontane transformacije u nesolvatiranu

formu.
a) c4/ b) .
N5 cs c3 Na _cs c4
._)\Qﬁ' ] NS . c3
L C7 cé
C7 c6 - o
N2 c1 c2 N2 c2”
o1 N3 N1 o1 'N3 - N1
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i~

cs

Slika 12. Molekulske strukture s istaknutom numeracijom atoma: a) metanolnog solvata,
H,L?*Y - MeOH i b) nesolvatirane forme, HoL?". Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma
prikazani su s vjerojatnos$¢u od 50 %, a vodikovi su atomi prikazani kao kuglice proizvoljnog

radijusa

Uzevsi u obzir duljine veza H,L* - MeOH i HL*Y moze se zakljuciti kako se u oba spoja
srediSnji karbamidni dio molekule nalazi u keto obliku, a obje molekule poprimaju anti
konformaciju. Konformacija liganda se odraZava na prostorni razmjestaj donora i akceptora
vodikovih veza. U strukturi HoL*"Y - MeOH, molekule H,L* se povezuju vodikovim vezama
O-H:--N tipa s molekulom metanola tvore¢i konacne D graf-set motive, dok se medusobno

povezuju vodikovim vezama N-H---O i N-H---N tipa tvore¢i prstenaste graf-set motive
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R#(22), R%2(10) i R%(7) (slika 13). Molekule H.L*¥ - MeOH medusobno se povezuju
vodikovim vezama N-H---O i O-H---N tipa duz kristalografske b-osi u slozenu kristalnu

strukturu (slika XXX).

Slika 13. Prikaz pakiranja molekula, s istaknutim graf-set motivima vodikovih veza, u

strukturi HoL?"Y - MeOH: a) duz kristalografske a-osi; b) duz kristalografske b-osi.

U strukturi HoL??, molekule HoL?* medusobno se povezuju vodikovim vezama N-H---N i N—
H---O tipa tvoreéi prstenaste heterosintone graf-set oznaka R3(7), RZ(10) i R3(18) (slika 14).
Vodikovim vezama N—H:--O i O—-H---N tipa molekule H,L*" povezuju se duz kristalografske

b-osi u slozenu kristalnu strukturu (slika XXXI).

a) = s
N N b b) .
o - //
| RID = VTN )
& o - R(1) A7 R(10)-
— s — ) -
C

Slika 14. Prikaz pakiranja molekula, s istaknutim graf-set motivima vodikovih veza, u

strukturi HoL?P: a) duz kristalografske a-osi; b) duz kristalografske b-osi.

Sli¢no kao i prethodnom sluéaju, svjeze pripravljeni HoL*P kristalizira kao metanolni solvat,
H,L*» - MeOH (slika 15a)). Stajanjem na zraku, dolazi do njegove transformacije u hidrat,

H,L3™ - 1,5 (H20) (slika 15b)).
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a)

N5
il N4

Slika 15. Molekulska struktura: a) H,L3 - MeOH i b) H,L* - 1,5 (H20), u kojem
asimetri¢nu jedinku ¢ine 2 molekule H,L*? i 3 molekule H>O. Elipsoidi pomaka nevodikovih
atoma prikazani su s vjerojatnosc¢u od 50 %, a vodikovi su atomi prikazani kao kuglice

proizvoljnog radijusa

U oba spoja srediSnji karbamidni dijelovi molekula prisutni su u keto-amino obliku, a molekule
se u oba slucaja nalaze u anti konformaciji. Zanimljivo je uociti kako se molekulske strukture
H,L3PY u HoL - MeOH iu HoL* - 1,5 (H20) razlikuju u orijentaciji piridinskog prstena, kao
posljedica rotacije oko C1-C6 veze. U strukturi HoL*? - MeOH molekule H,L*" se povezuju
s molekulama metanola kona¢nim graf-set D motivom. Dodatno se molekule H,L3PY
medusobno povezuju vodikovim vezama O-H---N, N-H---N 1 N-H---O tipa tvore¢i niz
prstenastih graf-set motiva R3(7), RZ(10) i R¢(26) (slika 16 i slika XXXII).

a) b)
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2
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Slika 16. Prikaz pakiranja molekula, s istaknutim graf-set motivima vodikovih veza, u

strukturi HoL*PY - MeOH: a) duz kristalografske a-osi; b) duz kristalografske b-osi.

Iris Renata Sunti¢ Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 24

Sli¢no kao u slu¢aju strukture spoja HoL*? - MeOH i u strukturi HoL™ - 1,5 (H20), molekule
H,L3? se povezuju vodikovim vezama N-H---N i N-H---O tipa tvoreéi prstenaste graf-set

motive R3(6) i R3(8) (slika 17 i slika XXXIII).
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Slika 17. Prikaz pakiranja molekula, s istaknutim graf-set motivima vodikovih veza, u

strukturi HoL*PY - 1,5 (H20). Molekule vode su izostavljene iz prikaza.

Kako je ve¢ bilo istaknuto, molekulska i kristalna struktura spoja HoL*? veé je opisana u
literaturi.?® 1 ovdje, kao i u prethodno opisanim slu¢ajevima, molekula je u &vrstom stanju
prisutna u keto-amino obliku, razmatrajuci centralni karbamidni fragment te se njena struktura

moze opisati anti konformacijom (slika 18).

Slika 18. Molekulska struktura HoL*?. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s

vjerojatnoscu od 50 %, a vodikovi su atomi prikazani kao kuglice proizvoljnog radijusa

Molekule H2L*Y medusobno se povezuju vodikovim vezama N-H---N i N-H:--O tipa tvoreéi
prstenaste graf-set motive R3(10), R5(7), R4(20) i R5(7) (slika 19). Takav na¢in udruzivanja

molekula u konaénici rezultira slozenom kristalnom strukturom (slika XXXIV).
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Slika 19. Prikaz pakiranja molekula, s istaknutim graf-set motivima vodikovih veza, u
strukturi HoL* : a) heterosintoni RZ(7), b) homosintoni R5(10), R (20) i heterosinton
R3(7)

Strukture pripravljenih spojeva istraZzene su metodom IR-ATR spektroskopije. Prikupljeni
spektri (slike XIV, XV, XVI 1 XVII) usporedeni su sa spektrima ishodnih spojeva. Kako je ve¢
bilo spomenuto, spektar karbonohidrazida karakterizira niz vrpci u podrucju od 3400—-2800 cm™
! koje odgovaraju v(N-H). U spektrima H.L* - MeOH, HoL*® - MeOH, H,L**- 1,5(H0) i
H,L*Y u tom podruéju prisutno je svega nekoliko apsorpcijskih maksimuma koji se pripisuju
V(N-H) i v(Car—H). U spektrima HoL?*- MeOH i H,L*?- MeOH ti se maksimumi preklapaju
sa §irokom vrpcom koja se pripisuje v(O—H) metanola, dok se istezanje pri ~1030 cm™! pripisuje
WC-O)meon. U spektru HoL3P+ 1,5(H,0) maksimumi se preklapaju sa Sirokom vrpcom koja
poé&inje pri ~3500 cm™, a pripisuje se ¥(O-H) vode. Vrpca C=0 istezanja koja se u spektru
karbonohidrazida nalazi pri 1632 cm™', dok se u spektrima H,L? - MeOH, HoL*» - MeOH,
H,L3- 1,5(H,0) i H,L*Y opaza pri nesto veéim vrijednostima: 1677 cm™!, 1689 cm™' i 1681
cm . Apsorpcijski maksimumi pri 1520 cm™! te pri priblizno 1590 cm™ kod svakog od
pripravljenih spojeva se pripisuju istezanjima aromatskih prstenova, v(C=N)ar 1 V(C=C)ar. Vrpca
S(N-H) koja se kod karbonohidrazida nalazi na 1448 cm™!, u spektru H,L*” - MeOH se nalazi
pri nesto visoj vrijednosti, to¢nije pri 1493 cm !, kao i kod HoL*» - MeOH, HoL*?- 1,5(H>0)
i HoL*Y gdje se nalazi pri 1491 cm™'. Vrpca pri 1233 cm !, 1238 cm!, odnosno 1234 cm ™' u
spektrima pripravljenih liganada pripisuje se v(C(O)-N). U spektrima HoL* - MeOH, H,L>PY
 MeOH, H,L*»- 1,5(H20) i H.L*Y opaZa se ostra vrpca pri 1611 cm™ koja nije prisutna u
spektru karbonohidrazida te se pripisuje v(C=N).
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Termi¢ko ponasanje HoL?P, H,L?Y - MeOH, HoL*® - MeOH, H,L*- 1,5(H,0) i HoL*Y
ispitano je odgovaraju¢im metodama termicke analize (slike XVIII, XIX, XX, XXI, XXII,
XXIIT i XXIV). Kombinirani rezultati termogravimetrijske i DSC analize ukazuju kako je spoj
H,L? - MeOH stabilan do = 70°C, nakon &ega dolazi do gubitka kristalnog metanola
(We(MeOH) = 8,47%). Preostali H,L?" je stabilan sve do =170°C kada dolazi do taljenja
popra¢enog egzotermnim raspadom. Kako bi se nedvojbeno utvrdilo kako HoL*” - MeOH
zagrijavanjem prelazi u istu fazu kao i stajanjem ,,na zraku®, uzorak H,L* - MeOH je zagrijan
do 100 °C te ohladen do sobne temperature. Usporedbom difraktograma praha uzoraka (slike
XXV 1 XXVI) potvrdeno je nastajanje iste faze kao 1 stajanjem ,,na zraku* (slika 20).

*~ Y ) A

+

Slika 20. Transformacija izmedu kristalnih formi HoL?». Do transformacije dolazi uslijed: i)
zagrijavanja HoL?? - MeOH (prijelaz se zbiva pri = 70°C); ii) izlaganja HoL*™ - MeOH

ambijentalnim uvjetima.

Rezultati analize svjeZe izoliranog H,L*» - MeOH ukazuju na endotermne procese pri =~ 80°C
1= 170°C. Usporedbom s TG, SDTA 1 DSC krivuljama, prva endotermna promjena pripisana
je ,izlasku* jedne molekule metanola iz kristalne strukture, dok je ona druga pripisana taljenju
H,L*» nakon kojeg dolazi do razlaganja liganda. Rezultati DSC analize HoL*™ - 1,5 (H.0),
koji je dobiven izlaganjem H>L*®Y - MeOH ambijentalnim uvjetima, ukazuju na endotermnu
promjenu pri= 60 °C koja se povezuje s ,,izlaskom* kristalne vode iz strukture. Zaostali HoL>*

se tali pri~= 170 °C.
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Slika 21. Transformacija izmedu solvata HoL*®. Do transformacije dolazi uslijed izlaganja

H,L*» - MeOH ambijentalnim uvjetima.
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Rezultati analize HoL*? DSC metodom ukazuju na termic¢ku stabilnost liganda do temperature
od = 190 °C kada nastupa proces koji odgovara taljenju popraéenim raspadom spoja HoL**Y

(slika XXIV).

4.2.2. Disupstituirani asimetricni ligandi

Priprava 1-(2,3-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-2-ilmetiliden)karbonohidrazida, H3L?"Y~
30H "1-(2,4-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-2-ilmetiliden)karbonohidrazida, H3L?? Ot
1-(2,3-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazida, H3L3PY~39H,
1-(2,4-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazida, H3L3PY~4OH,
1-(2,3-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-4-ilmetiliden)karbonohidrazida, H3L*Y=3°! j
1-(2,4-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-4-ilmetiliden)karbonohidrazida, HsL*Y4°" y ovom
radu je provedena klasiénom otopinskom sintezom. Navedeni spojevi su uspjesno pripravljeni
reakcijom HoL?PY, HoL* - 1,5 HyO ili HoL* s 2,3-dihidroksibenzaldehidom, odnosno 2,4-
dihidroksibenzaldehidom u mnozinskom omjeru 1:1 otopinskom sintezom u metanolu, u
iskoriStenjima koja su varirala od 60 % do 96 %. S obzirom da su spojevi H3L?P 3O H;[ 3~
3OH 'H,13py-40H j H5L4y—4OH priredeni u obliku jedini¢nih kristala, difrakcijom rentgenskih
zraka na jedini¢nom kristalu odredena je njihova struktura (tablice IV, V i VI).

H;L2PY-3%H je prireden u obliku metanolnog solvata, H;L?» 39 . MeOH (slika 22).
Molekule H;L2PY3%H sy u strukturi H3L?PY 39" - MeOH prisutne u anti konformaciji, pri ¢emu
se srediSnji karbamidni dio molekule nalazi u keto-amino, a 2,3-dihidroksibenzaldehidni

,;ostatak* u enol-imino tautomernom obliku.
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Slika 22. Molekulska struktura H;L??3%H . MeOH, asimetri¢nu jedinku ¢ine dvije molekule
H;L?P 3% te dvije molekule MeOH. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s

vjerojatnos¢u od 50 %, a vodikovi su atomi prikazani kao kuglice proizvoljnog radijusa
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Molekule H3L?P 3% se u strukturi H3L?*? 3" - MeOH povezuju se vodikovim vezama O—
H---N i N-H---O tipa s molekulom metanola tvoreéi prstenaste graf-set motive, R5(10).
Medusobno se molekule H3L?P 3" povezuju vodikovim vezama O-H:--O i N-H---O tipa
tvoreéi konacne te prstenaste graf-set motive, D i R3(9). Osim medumolekulskih, prisutne su i
unutarmolekulske veze O—H---N tipa S(6) (slika 23). Vodikovim vezama O-H---O, O-H---N i

N-H---O tipa molekule liganda se povezuju u vrlo slozenu kristalnu strukturu (slika LVTI).
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Slika 23. Prikaz pakiranja molekula, s istaknutim graf-set motivima vodikovih veza, u

strukturi H3L?? 390 - MeOH

Ligand H3L*»39H je izoliran u formi dihidrata, H;L3?°" . 2H,0 (slika 24). I ovdje se, sli¢no
kao i u prethodnom slucaju, molekule H;L3» %" nalaze u anti konformaciji sa sredi$njim
karbamidnim dijelom prisutnim u keto-amino, a 2,3-dihidroksibenzaldehidnim ,,ostatakom* u

enol-imino tautomernom obliku.

Slika 24. Molekulska struktura asimetri¢ne jedinke HsL*» 3" - 2H,0. Elipsoidi pomaka
nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnos¢u od 50 %, a vodikovi su atomi prikazani kao

kuglice proizvoljnog radijusa
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Konformacija molekule odrazava se na prostorni razmjestaj donora i akceptora vodikovih veza.
U strukturi H3L*? %" - 2H,0 prisutne su unutarmolekulske vodikove veze O—H--N tipa, graf-
set oznake S(6), a molekule H3L*? 3! povezuju se s molekulom vode vodikovim vezama O—
H---O tipa tvoreéi graf-set motive RZ(5). Molekule H;L¥ 3" medusobno se povezuju u
beskonacne supramolekulske lance vodikovim vezama O-H:---N tipa, C(15) koji se zatim
vodikovim vezama N-H---O tipa tvoreéi graf-set motive R3(8), udruzuju u slozenu kristalnu

strukturu (slika 25). Pakiranje HsL*?3°" - 2H,0 prikazano je na slici LVII.

Slika 25. Prikaz pakiranja molekula, s istaknutim graf-set motivima vodikovih veza, u
strukturi H3L*»=%" - 2H,0
Ligand H3;L*™*O" prisutan je, najvjerojatnije u formi metanolnog solvata, H;L3Py—4CH
0,5(MeOH) pri ¢emu su molekule otapala prisutne u kristalnoj strukturi u neredu (slika 26).
Analizom duljine veza H;L3P 40" . 0,5(MeOH) potvrdeno je da se sredisnji karbamidni dio
molekule nalazi u keto obliku, periferni 2,4-dihidroksibenzaldehidni ,,ostatak u enol-imino
tautomernom obliku te da molekula poprima anti konformaciju.

o
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Slika 26. Molekulska struktura H3L*»~40H . 0, 5(MeOH). Elipsoidi pomaka nevodikovih
atoma prikazani su s vjerojatnos¢u od 50 %, a vodikovi su atomi prikazani kao kuglice
proizvoljnog radijusa. Molekule otapala prisutne u kristalnoj strukturi se nalaze u neredu te su

radi preglednosti prikaza izostavljene
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Molekule H;L*P 49" medusobno se povezuju vodikovim vezama O-H---N tipa, C(16) u
beskonacne lance koji se vodikovim vezama N-H---O tipa, tvoreéi graf-set motive R3(8),
povezuju u slozenu kristalnu strukturu. Osim medumolekulskih, prisutne su i unutarmolekulske
vodikove veze O—H---N tipa, S(6) (slika 27). S obzirom da su molekule otapala u kristalnoj
strukturi u neredu, logi¢no je za zakljuciti kako one ne ostavaruju jake medumolekulske veze.

Pakiranje molekula u strukturi H;L3»4°" . 0,5(MeOH) prikazano je na slici LVIIL.
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Slika 27. Prikaz pakiranja molekula, s istaknutim graf-set motivima vodikovih veza, u

strukturi H;L3»~40 . 0,5(MeOH), duz kristalografske a-osi

Stajanjem na zraku, dolazi do transformacije spoja H;L3» %" . 0, 5(MeOH) iz solvata u

nesolvatiranu formu, H;L3Y°H (slika 28).

Slika 28. Molekulska struktura H3L*»4OH_ simetri¢nu jedinku ¢ine 2 molekule H3L3PY4OH,
Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatno$éu od 50 %, a vodikovi su

atomi prikazani kao kuglice proizvoljnog radijusa.
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Molekule H3L*» 4" povezuju se vodikovim vezama N-H---N tipa u beskonaéne lance, tvoreéi
graf-set motive C(7). Osim medumolekulskih, prisutne su i unutarmolekulske vodikove veze
O-H---N tipa koje tvore graf-set motive S(6) (slika 29). Lanci H3L*?Y*°! se putem vodikovih

veza O—H:--O tipa udruzuju u slozenu kristalnu strukturu koja je prikazana na slici LIX.

Slika 29. Prikaz pakiranja molekula, s istaknutim graf-set motivima vodikovih veza, u

kristalnoj strukturi H3L*PY~4OH

Spoj H3L*¥9H je izoliran u formi metanolnog solvata, H;L*Y°H . MeOH (slika 30). I ovdje
kao i u prethodno opisanim slu¢ajevima molekule H3L*¥*°" poprimaju anti konformaciju,
gdje je srediSnji karbamidni dio molekule u keto-amino obliku, a 2,4-dihidroksibenzaldehidni

,;ostatak® u enol-imino tautomernom obliku.

Slika 30. Molekulska struktura HsL*»~4°H . MeOH. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma
prikazani su s vjerojatnos$¢u od 50 %, a vodikovi su atomi prikazani kao kuglice proizvoljnog

radijusa

Molekule H3L*OH povezuju se s molekulama metanola vodikovim vezama N-H---O tipa
tvoreéi kona¢ne graf-set motive, D. Molekule H;L*"*°" medusobno se povezuju vodikovim

vezama O—H---O 1 N-H---N tipa u beskonac¢ne lance, C(8) 1 C(11) (slika 31). Prisutne su i
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unutarmolekulske vodikove veze O—H:---N tipa koje tvore graf-set motive S(6). Pakiranje

molekula H;L*Y 4O . MeOH prikazano je na slici LX.
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Slika 31. Prikaz uzoraka vodikovih veza, s istaknutim graf-set motivima, u kristalnoj strukturi

H;L4y-40H . MeOH

Svim pripravljenim spojevima prikupljeni su IR-ATR spektri, difraktogrami praskastog uzorka
te je njihovo termicko ponaSanje ispitano metodama termicke analize. Prikupljeni podaci su
detaljno analizirani i usporedeni s literaturno dostupnim podacima.®

IR-ATR spektri pripravljenih liganada usporedeni su sa spektrima ishodnih spojeva. Kako
je ve¢ bilo ranije spomenuto, IR-ATR spektar 2,3-dihidroksibenzaldehida 1 2,4-
dihidroksibenzaldehida (slika IV I V) karakterizira niz vrpci u podruéju od 3400—2600 cm™!
koje odgovaraju v(O—H) i v(Car—H). IR-ATR spektar H3L?P 3% - MeOH, H3L?PY 4Ot H; L3Py~
30H . 2H,0, H3L3P 40" . 0,5(MeOH), H3L4¥30H § H3L4Y-40H . MeOH (slika XXXV, XXXVI,
XXXVII, XXXVIII, XXXIX 1 XL) u tom podrucju karakterizira nekoliko apsorpcijskih
maksimuma koji se pripisuju v(O-H), v(N-H) i v(Car—H). U spektrima H3L?»Y3°H - MeOH,
H;L*P 401 . 0,5(MeOH) i H;L*¥*°" - MeOH ti maksimumi se preklapaju sa Sirokom vrpcom
koja se pripisuje v(O—H) metanola, dok se istezanje pri <1025 cm™' pripisuje W(C—O)meon. U
spektru H3L3» 39" - 2 H,0, maksimumi se preklapaju sa Sirokom vrpcom s po&etkom pri =3500
cm ! koja se pripisuje V(O—H) vode. Vrpca C=0 istezanja u spektrima pripravljenih liganada
nalazi se pri vrijednostima od 1666-1704 cm™'. Apsorpcijski maksimumi pri <1590 , =1570 i

~1520 cm! pripisuju se istezanju aromatskog prstena, v(C=N)ar i V(C=C)ar i poklapaju se s
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vrijednostima istih istezanja kod HoL? - MeOH, H,L* - 1,5(H0) i HoL*Y. Vrpca §(N-H)
kod HoL?PY - MeOH, HoL* - 1,5(H0) i HoL* nalazi se pri 1491 cm ™ te je kod pripravljenih
liganada ne$to manje vrijednosti i odgovara ~1470 cm . Apsorpcijski maksimum pri 1230 cm™
U'u spektrima H;L2Y3%" - MeOH, H;L*» %" - 2 H,O i H3L*¥ 39" odnosno 1220 cm™! u
spektrima H3L2PY4OH H; 340l . 0 5(MeOH) i HsL*#°" - MeOH odgovara v(Cphen—O),
sli¢no kao u spektru 2,3- i 2,4-dihidroksibenzaldehida gdje se nalazi pri 1227 em™!. Vrpca pri
~1270 cm™! kod H3L?»3%H - MeOH, H3L3» 3% - 2H,0 i HsL* 3" odnosno 1243 cm™! kod
H;L2Py-40H " H5 3pv-40H . 0 5(MeOH) i HsL* 49" . MeOH pripisuje se v(C(O)-N). Opaza se
ostra vrpca pri 1621 cm ™! kod H3L?¥ 3" - MeOH i H3L*» 3" - 2H,0, 1630 cm™! kod H3L*PY~
30H te 1613 cm™! kod H;L?PY40H | H;L3»v+40H . 0 5(MeOH) i H3L* 49" . MeOH koja se
pripisuje C=N istezanju te je nesto veée vrijednosti u odnosu na HoL?** - MeOH, H,L* -
1,5(H20) i HL*Y gdje se nalazi pri 1611 cm™.

Termicko ponaSanje pripravljenih disupstituiranih asimetriénih liganada ispitano je TG
analizom 1 DSC metodom (slike XLI, XLII, XLIII, XLIV, XLV, XLVI, XLVII, XLVIII i
XLIX). Analizom TG i SDTA krivulja H3L??3%" - MeOH i H;L*Y4°H . MeOH potvrdeno je
da se radi o metanolnim solvatima. Naime, u odgovaraju¢im TG krivuljama uocava se pad
mase koji zapocinje pri ~ 125°C, za H;L?»3°H . MeOH, odnosno pri 143°C, za H;L*y—40H .
MeOH, a njegova vrijednost se poklapa s raCunatom vrijednosti masenog udjela metanola
(We(MeOH) = 9,3% za H;L* 3" . MeOH, odnosno we(MeOH) = 10,3% za H3L*Y40H .

MeOH). U sluéaju izolirane forme spoja H3L2P¥4CH

, rezultati TG analize upucuju kako se
najvjerojatnije radi o metanolnom solvatu sastava H;L?» %" . 1 5 (MeOH), kod kojeg otapalo
»izlazi* iz kristalne strukture veé¢ pri=~ 53°C. Analiza TG i SDTA krivulje za H;L*?°" . 2H,0
potvrduje prisutnost molekula vode u kristalnoj strukturi, koje istu ,,napustaju® pri = 45°C.
Termogravimetrijskom analizom utvrdeno je kako H4L*PY~4OH  H,L4P¥30H y gvojoj strukturi ne
sadrze otapalo. DSC analizom odredene su temperature taliita za H4L*? 3% - 2H,0, H4L3»~

40H | H4L#PY 40" . MeOH redom ~133°C (slika XLIV), =218°C (slika XLVI) i =231°C (slika
XLIX).
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§ 5. ZAKLJUCAK

U okviru ovog rada uspjeSno su sintetizirana dva simetricna disupstituirana derivata
karbonohidrazida: H,L3°H30H § |, 40040 . MeOH. Oba su spoja pripravljena ,klasiénom*
otopinskom sintezom u metanolu, u mnozZinskom omjeru rekatanata 1:2. Takoder, sintetizirana
su i tri asimetriéna monosupstituirana derivata karbonohidrazida: HoL?» - MeOH, HoL*" -
MeOH i HoL*, reakcijom karbonohidrazida s piridin-2-, piridin-3- odnosno piridin-4-
karbaldehidom u mnozinskom omjeru 1:1 otopinskom sintezom u metanolu. Utvrdeno je kako
su H,L?PY - MeOH i HoL*? - MeOH nestabilni te pri ambijentalnim uvjetima prelaze u HoL?,
odnosno u H,L» - 1,5(H,0). Kona¢no, reakcijom spomenutih asimetri¢nih
monosupstituiranih liganada 1 2,3-dihidroksibenzaldehida ili 2,4-dihidroksibenzaldehida u
mnozinskom omjeru 1:1 otopinskom sintezom u metanolu pripravljeno je Sest asimetri¢nih
disupstituiranih liganada: Hs;L?*?39H . MeOH, H;L3"3CH . 2H,0, H;LA-30H H;[ 2py-40H
H;L3»¥-40H . MeOH i H3L*Y4°H - MeOH.

Strukture izoliranih spojeva ¢iji su kristali bili zadovoljavaju¢e kvalitete odredene su
rentgenskom strukturnom analizom, dok je IR-ATR spektroskopija dala dodatni uvid u
strukturne karakteristike materijala u C¢vrstom stanju. Prikupljeni podaci otkrivaju kako-

simetriéni disupstituirani derivati karbonhidrazida, HsL3°H30H | H,] 4OH-40H

, u ¢vrstom stanju
poprimaju sin konformaciju, Sto je u skladu s trendom opazenim kod karbonohidrazida
izvedenih iz 2-hidroksibenzaldehida. Suprotno tome, asimetricni karbonohidrazidi, kako
monosupstituirani tako i1 disupstituirani, u ¢vrstom se stanju nalaze u anti konformaciji.
Neovisno o konformaciji koju poprimaju u ¢vrstom stanju, u svim slucajevima se spojevi nalaze
u istoj keto-amino tautomernoj formi s obzirom na karbamidni dio molekule. Nadalje, u svim
derivatima izvedenim iz 2,3-dihidroksibenzaldehida, odnosno 2,4-dihidroksibenzaldehida
aldehidni su dijelovi karbonohidrazida prisutni u enol-imino tautomernom obliku.

Razmatrajuéi supramolekulske motive vodikovih veza u kristalnim strukturama moze se uociti
kako se u onima monosupstituiranih karbonohidrazida najée$¢e ostvaruje R3(7) heterosinton
koji obuhva¢a NH-C(=O)NHNH; fragment molekula. Takva je situacija u skladu s onom

utvrdenom kod literaturno opisanih primjera. Kod disupstituiranih derivata, slican trend nije

uocen i ovisno o funkcijskim skupinama u strukturi, ali ovisno i o molekulama otapala u tim
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strukturama, ostvaruju se vrlo raznoliki motivi vodikovih veza. Ipak kod asimetri¢nih derivata,
kao posljedica prisutnih piridinskih i dihidroksialdehidnih fragmenata u molekuli, ¢eS¢e se
opazaju lan¢asti motivi vodikovih veza.

Pripravljeni derivati karbonohidrazida pokazali su prilicno raznoliku termicku stabilnost.
Ocekivano su solvati bili znatno manje stabilni od nesolvatiranih spojeva, koji su gotovo u svim
slu¢ajevima pokazali znatnu termicku stabilnost, do = 200 °C. Medutim, kod vecine derivata
uoceno je kako njthovim zagrijavanjem ne dolazi samo do taljenja, ve¢ je ono u vecini slucajeva
popraceno gotovo trenutnim raspadom.

Konacno, valja istaknuti kako su u slucajevima gdje je utvrdeno postojanje viSe kristalnih formi

spoja u ¢vrstom stanju, definirani i uvjeti pretvorbe medu njima.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

1,5-bis(2,3-dihidroksibenziliden)karbonohidrazid, H4L30H-30H
1,5-bis(2,4-dihidroksibenziliden)karbonohidrazid, H4L*OH-40H
1,5-bis(2,4-dihidroksibenziliden)karbonohidrazid metanol solvat, HsL*°1-40 - MeOH
1-(piridin-2-ilmetiliden)karbonohidrazid, HoL?PY

1-(piridin-2-ilmetiliden)karbonohidrazid metanol solvat, H,L*»- MeOH
1-(piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazid, HoL*PY

1-(piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazid metanol solvat, HoL*?- MeOH
1-(piridin-4-ilmetiliden)karbonohidrazid, HoL*PY
1-(2,3-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-2-ilmetiliden)karbonohidrazid, H;L?PY=3H
1-(2,3-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-2-ilmetiliden)karbonohidrazid metanol solvat, H3L*»"
30H . MeOH

1-(2,3-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazid, H3L*PY-3OH
1-(2,3-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazid dihidrat, H;L?P3%H .
2H,0

1-(2,3-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-4-ilmetiliden)karbonohidrazid, HsL*y-30H
1-(2,4-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-2-ilmetiliden)karbonohidrazid, H;L?PY-4OH
1-(2,4-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazid, H;L3PY-OH
1-(2,4-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazid metanol solvat, H3L*P"
40H . 0,5(MeOH)

1-(2,4-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-4-ilmetiliden)karbonohidrazid, HL*PY-OH
1-(2,4-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-4-ilmetiliden)karbonohidrazid metanol solvat, H3L*"
o1 - MeOH

hidrat 1-(piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazida, HoL*?Y - 1,5 (H,0)
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Slika I. IR-ATR spektar 1,5-bis(2,3-dihidroksibenziliden)karbonohidrazida, H4L*°H-30H
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Slika II. IR-ATR spektar 1,5-bis(2,4-dihidroksibenziliden)karbonohidrazid metanol solvata,

H4L4OH-4OH . MCOH
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Slika II1. IR-ATR spektar karbonohidrazida
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Slika I'V. IR-ATR spektar 2,3-dihidroksibenzaldehida
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Slika V. IR-ATR spektar 2,4-dihidroksibenzaldehida

*exo

MR_IR524_25-600_Nz_Sst, 22.04.2017 17:41:12
MR_IRS 24_25-600_NZ_Sst, 8,4880 mg
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SDTA MR_IRS24_25-600_N2_S5t,22.04.2017 17:41:12
MR_IRS24_25-600_N2_5st, 84880 mg
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Lab: METTLER STAR" SW 1400

Slika VI. TG krivulja (gore) i SDTA krivulja (dolje) 1,5-bis(2,3-

dihidroksibenziliden)karbonohidrazida, H4L3?"-30H
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*exo

MR_ZIDHBA-KH_IRS-24_N2_S5t_25-400, 14.09.2017 13:48:46
MR_ZIDHBA-KH_IRS-24_N2_S5t_25-400, B,0570 mg

j
1
I N
—
—
20
&
Integral 900,31 mJ
normaiied  -111,74 Jg~-1
onset 22543 °C
Peak 227,17 *C
Extrapol Peak 227,13 °C
Endset 22944 °C
Peak Width 2,81°C
207,09 °C
LefthiUmk 207,09 °C
Right biLmit 233,00 *C
i Heatng Rate 5,00 °Cmin™-1
Baseine Type ine
Result Mode  Sampke Temp
Left Area B0,20 %
RghtArea 19,80 %
Partial Area 100,00 %
T B ST ST T A N T Y i S A S T ST Y I N
Lab: METTLER STAR" SW 1400
Slika VII. DSC krivulja 1,5-bis(2,3-dihidroksibenziliden)karbonohidrazida, H4L
Aexo
.
-
N Step 8,4667 % \\
0,7500 mg \\
Residue 91,6578 % \
Left Limk 80,96 °C -
mg RghtLmt 178,62 °C
Heating Rate 5,00 °Cmin-1 "“\‘_
Type hot -
Inflect. Pt. 14409 °C \
Resut Mode Sample Temp —_—
- Midpont 142,89 °C e——
—
—
T ——
T
T —
o
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 o
MR_24DHBA-KH_TG 25-600_5st N2, 8,8580 mg
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Lab: METTLER STAR" SW 1400

Slika VIII. TG krivulja (gore) i SDTA krivulja (dolje) 1,5-bis(2,4-

dihidroksibenziliden)karbonohidrazid metanol solvata, H4L*°H-40" . MeOH
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xliii

*exo

|R_24DHBAKH_IM17_091_N2_Sst_25-400, 15.09.2017 14:08:20
JR_24D¢BAKH_IM17_091_N2_5st_25-400, 10,1520 mg

N Y

ntegral -1029,93 m)
normakzed  -10145 3g~-1 |
Onset 133,25 °C
Peak Heght 8,51 W
Peal 139,31 °C
Extrapol. Peak 139,81 °C
Endset 146,63 °C
Peak Wdth 8,21 °C
Left Limt 104,54 °C
RghtUmt 161,12 °C
LeftbiLmt 104,94 5C

Raht
Heat

Resuf

Left Area 56,47 %

Right
Partnl

BlLmt  161.12°C
wgRate 5,00 SCminA-1
ne Type ne

tMode  Sampk Temp

AEa 4353%
lArea 100,00 %

40 € 80 10
Lab: METTLER
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Slika IX. DSC krivulja 1,5-bis(2,4-dihidroksibenziliden)karbonohidrazid metanol solvata,

H4L4OH—4OH . MGOH
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Slika X. Usporedba difraktograma praskastog uzorka Hs

L3 OH-30H

pripravljenog postupkom

opisanim u poglavlju 3.2.2. (ljubi¢asto) i H4sL*°"3°H kojemu je rijeSena struktura (plavo)
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Slika XI. Usporedba difraktograma praskastog uzorka H4L*CH-4OH . MeOH pripravljenog

postupkom opisanim u poglavlju 3.2.2. (crveno) i H4L*°H4%H . MeOH kojemu je rijeSena

struktura (plavo)

Slika XII. Prikaz pakiranja molekula s istaknutim vodikovim vezama, u kristalnoj strukturi
H,4L30H-30H: q) duz kristalografske b-osi i b) duZ kristalografske c-osi gdje su Zutom
isprekidanom linijjom oznacene unutarmolekulske vodikove veze O—H:--N tipa, a zelenom

isprekidanom linijjom medumolekulske vodikove veze O—H---O i N-H:--O tipa
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a)

Slika XIII. Prikaz pakiranja molekula s istaknutim vodikovim vezama, u kristalnoj

strukturi H4L*OH40" . MeOH: a) duz kristalografske a-osi i b) duz kristalografske c-osi gdje
su zutom isprekidanom linijom oznac¢ene unutarmolekulske vodikove veze O—H---N tipa, a

zelenom isprekidanom linijom medumolekulske vodikove veze O—H---O i N-H---O tipa
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Slika XIV. IR-ATR spektar 1-(piridin-2-ilmetiliden)karbonohidrazid metanol solvata,
H,L* - MeOH
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Slika XV. IR-ATR spektar 1-(piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazid metanol solvata,
H,L*? - MeOH
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Slika XVI. IR-ATR spektar 1-(piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazid hidrata, HoL3» -
1,5(H20)
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xlvii

Transmitancija

Valni broj (1/cm)

Slika XVII. IR-ATR spektar 1-(piridin-4-ilmetiliden)karbonohidrazida, HoL*PY

exo
MR_2-pykarb-MeOH_25-400_TG_10st_N2, 15.12 2016 13:16:20
MR_2-pykarb-MeCOH_25-400_TG_10st_N2, 4200 mg
—
—
i N step -46,7495 %
~ . -3,9363 mg
— Resdue 39,2283 %
. 3.3030mg
Step 14,2835 % \ Leftumt 13859 °C
-12027 mg N RghtUmt 251,60 °C
Resdue 85,9778 % Heating Rate 10,00 °Cmin~-1 Step 33,0366 %
) 72393 mg Type horzontal 24578 mg
s Leftlimt  45.01°C \ Inflect, Pt. 231,74 °C Residue 52917 %
mg Right Limit 138,59 °C \ Result Mode Sample Temp 0,4456 mg
Heaing Rate 10,00 °Cnn"-1 \, Midpont 226,06 °C Left Ut 251,60 °C
Tymhotemid . Rght Ume 397,21 °C
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Slika XVIII. TG krivulja (gore) i SDTA krivulja (dolje) 1-(piridin-2-

ilmetiliden)karbonohidrazid metanol solvata, H,L?Y- MeOH
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JP_IRS_2pyKH_posusennal00, 16.10.2017 09:13:05
JP_IRS_2pyKH_posusennal00, 58290 mg
) R
1
Onset 186,20 °C
Slope 4,75e-03 mgs~-1
LeftLimit 169,82 °C
Rghtlimit 196,82 °C
Heating Rate 10,00 °QminA-1
Typeinflect
ResuitMode Sample Temp
2
mg
Endset 32576 °C
Sope 7,18e:03 mgs~-1
LeftLimit 320,10°C
RghtLimit ~ 343,18°C
Heating Rate  10,00°GrinA-1 1
Typeinflect.
ResuitMode Sample Temp
L S B L S B S S S Sy B T T L e e
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Lab: METTLER STAR® SW 14.00

Slika XIX. TG krivulja 1-(piridin-2-ilmetiliden)karbonohidrazida, H.L* posusenog na

100°C

Aexo
JP_IRS_2PYKH_posusen, 12.10.2017 14:34:03
JP_IRS_2PYKH_posusen, 3,3480 mg
t
] (l
10 ¢
m Integral 450,03 m)

normalized -13442 JgM1
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PeakHeight  1326mW
Peak 177,18 °C

) Extiapol. Peak 177,36 °C
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Peak Width 4,35°C
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Right Limit 186,76 °C
Leftbl Limit 155,61 °C
Rightbl Limit 186,76 °C
Heating Rate 10,00 °Gmin~-1
Baseline Type line
ResutMode Sanple Temp
LeftAea 71,55 %
Rght Area 28,45%
Partial Area 100,00 %

S e S e B I S LA S S T — T T T
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Lab: METTLER STAR® SW 14.00

Slika XX. DSC krivulja 1-(piridin-2-ilmetiliden)karbonohidrazida, HoL?PY
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Aexo
MR_LD_23_TG_25-400_5st N2, 01.12.2016 15:20:25
MR_LD_23_TG_25-400_5st_N2,9,2730 mg
g—)—ﬁ—
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¥ - Left Limk 157,16 °C
o E“mﬂl::[ul peak 3;% < RghtUmt 187,15 °C
W 3 LeRbilmt 157,16 °C
m Peak Width 5,85 °C Right bl Limk 187,15 °C
Left Lmt 65,10°C Heating Rate 5,00 “Cmin*-1
Right Limk 108,30 =C Baseine Type Ine
LeftbiLmt 6510 °C Result Mode  Sample Temp.
Right biLime 108,30 °C Lek Area 77,91 %
Heating Rate 500 *Crun-1 RghtArea  22.08%
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Result Mode  Sample Temp e e
Left Area 41,12%
J RghtArea  5B.88%
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Lab: METTLER STAR" SW 14 .00

Slika XXII. DSC krivulja 1-(piridin-3-ilmetiliden) karbonohidrazid metanol solvata,
H,L*»- MeOH

Iris Renata Suntié Diplomski rad



§ 8. Dodatak

Aexo
JP_IRS_3pyKH_1,5H20, 12.10.2017 08:53:55
JP_IRS_3pyKH_1,5H20, 4,920 mg
!
! )
P([f ; )
10
" Integal 992,98 m) Integal 29,8m Integral 544,04 m)
nomalized 201,74Jg"-1 nomalized 6,06Jg"-1 nomalized -110,53 Jg~-1
Onset 63,13°C Onset 12470 °C Onset 17541 °C
Peak Height  644mW PeakHeight ~ 1,29mW PeakHeight  18,28mW
Peak 86,78°C Peak 12835°C Peak 17868 °C
Extrapol. Peak  87,82°C Extrapol. Peak 128,32 °C Extrapol. Peak 179,34 °C
Endset 101,58 °C Endset 13031 °C Endset. 182,39°C
Peak Width 2,9°C Peak Width 328°C Peak Width 4,18°C
LeftLimit 45,16°C LeftLimit 121,22°C Left Limit 159,70 °C
Right Limit 11873 °C Right Limit 135,08 °C Right Limit 185,87 °C
Leftbl Limit 45,16°C Leftbl Limit 121,22°C Leftbl Limit 159,70 °C
Rightbl Limit 11873 °C Rightbl Limit 135,08 °C Rightbl Limit 185,87 °C
Heating Rate 10,00°Qmin~-1 Heating Rate 10,00 °@min~-1 Heating Rate 10,00 °QminA-1
Baseline Type line Baseline Type line Baseline Type line
ResultMode  Sample Temp ResultMode Sample Temp ResultMode  Sanple Temp
LeftAea 57,35% LeftAea 68,23% LeftAea 62,98 %
Right Area 2,65% Right Area 31,77% Right Area 37.02%
Partial Area 100,00 % Partial Area 100,00 % Partial Area 100,00 %
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 32 ks 36 min
Lab: METTLER STAR® SW 14.00

Slika XXIII. DSC krivulja hidrata 1-(piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazida, HoL*PY -
1,5(H20)

Aexo
JP_IRS_4pyKH, 16.10.2017 09:1332
| IPIRS 4pykH, 9,1250mg
0 )
50
m Integal 427399m
normalized 468,38 g™ -1
Onset 191,38 °C
peak Height ~ 57,75mW 3}
Peak 196,66 °C
Extapol. Peak 196,77 °C
Endset 202,23 °C
Peak Width 7,63°C
Left Limit 168,09 °C
Right Limit 21251 °C
Leftbl Limit 168,09 °C
Rghtbl Limit 21251 °C
J Heating Rate 10,00 °Gmin~-1
Baseline Type line
ResultMode Sample Temp
LeftAea 70,53 %
Right Area 2047%
Partial Area 100,00 %
S s e e S T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 24 26 28 30 32 42 50 52 mn
Lab: METTLER STAR® SW 14.00

Slika XXIV. DSC krivulja 1-(piridin-4-ilmetiliden)karbonohidrazida, HoL*PY

Iris Renata Sunti¢

Diplomski rad



§ 8. Dodatak li

nnnnn

, JML AJ&MMJ | Mﬁﬂ}\«x}b& .

Slika XXV. Usporedba difraktograma svjezeg praskastog uzorka H,L?" pripravljenog
postupkom opisanim u poglavlju 3.2.3. (ljubi¢asto) i H.L?*® - MeOH kojemu je rijesena

struktura (plavo)
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Slika XXVI. Usporedba difraktograma praskastog uzorka H,L*» pripravljenog postupkom

opisanim u poglavlju 3.2.3. koji je stajao na zraku (svijetlo plavo) i H.L*?Y kojemu je rijeSena

struktura (tamno plavo)

Iris Renata Sunti¢ Diplomski rad
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Slika XXVII. Usporedba difraktograma svijezeg praskastog uzorka H.L*» pripravljenog

postupkom opisanim u poglavlju 3.2.3. (plavo) i H,L3?Y - MeOH kojemu je rijeSena struktura

(crveno)
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Slika XXVIIIL. Usporedba difraktograma praskastog uzorka HoL*® pripravljenog postupkom

opisanim u poglavlju 3.2.3. koji je stajao na zraku (plavo) i HoL*? - 1,5 H,O kojemu je

rijeSena struktura (crveno)

Iris Renata Sunti¢ Diplomski rad
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Slika XXIX. Usporedba difraktograma praskastog uzorka H,L*" pripravljenog postupkom

opisanim u poglavlju 3.2.3. (crveno) i HoL* kojemu je rijeSena struktura (plavo)

Slika XXX. Prikaz pakiranja molekula s istaknutim vodikovim vezama, u kristalnoj strukturi
H,L?"Y - MeOH duz kristalografske b-osi gdje su vodikove veze N-H---O tipa oznacene

isprekidanim naranc¢astim linijama, a O—H---N tipa punim narancastim linijjama

Iris Renata Sunti¢ Diplomski rad
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Slika XXXI. Prikaz pakiranja molekula s istaknutim vodikovim vezama, u kristalnoj strukturi
H,L? duz kristalografske b-osi gdje su vodikove veze N-H---O i N-H---N tipa oznadene

isprekidanim narancastim linijama

Slika XXXII. Prikaz pakiranja molekula s istaknutim vodikovim vezama, u kristalnoj
strukturi HoL*® - MeOH  duz kristalografske b-osi gdje su vodikove veze N-H---O i O—

H---Ntipa oznacene isprekidanim narancastim linijjama

Iris Renata Suntié Diplomski rad



§ 8. Dodatak Iv

Slika XXXIII. Prikaz pakiranja molekula s istaknutim vodikovim vezama, u kristalnoj
strukturi HoL* - 1,5 (H20): a) duz kristalografske a-osii b) duz kristalografske c-osi gdje su

vodikove veze N-H:---O tipa oznacene isprekidanim narancastim linijama

Slika XXXIV. Prikaz pakiranja molekula s istaknutim vodikovim vezama, u kristalnoj
strukturi HoL*™ u kristalnoj strukturi duz kristalografske b-osi gdje su vodikove veze N—

H---O i N-H:--N tipa oznacene isprekidanim narancastim linijjama

Iris Renata Suntié Diplomski rad
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Slika XXXV. IR-ATR spektar 1-(2,3-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-2-ilmetiliden)karbono-

hidrazid metanol solvata, H;L?»—3°H - MeOH

1,051

095+
0,94
0,85

0,84

Transmitancija

0,75
074
0,65+
0,64
0,55

0.5 T T T T T T T T 1
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Slika XXXVI. IR-ATR spektar 1-(2,4-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-2-ilmetiliden)karbono-

hidrazida, H;L?PY-4OH

Iris Renata Sunti¢ Diplomski rad
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Ivii

Transmitancija

Transmitancija

1,064

1,025

0,975+

0,95+

0,926

0,875

0,85

0,826

0,775

0,75

0725 T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Valni broj (1/cm)

Slika XXXVII. IR-ATR spektar 1-(2,3-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-3-
ilmetiliden)karbonohidrazid dihidrata, H;L*»?~3° - 2H,0O

1,025+

0,975
0,954
0,925
0.94
0.875
0,854

0,825

0.8

1
400

T T T T T T T
4000 3500 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Valni broj (1/cm)

Slika XXXVIII. IR-ATR spektar 1-(2,4-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-3-
ilmetiliden)karbonohidrazid metanol solvata, H;L**Y#! - 0, 5(MeOH)

400

Iris Renata Sunti¢

Diplomski rad



8. Dodatak Iviii
§

1,059

0,95

0.94

0,85

0.8

0.75

Transmitancija

0.74

0,65

0.6

0,55

0.5 T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Valni broj (L/em)

Slika XXXIX. IR-ATR spektar 1-(2,3-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-4-

ilmetiliden)karbonohidrazida, H3L*—30H

0,975
0,95

0,925+

0,875+
0,85

0,825+

Transmitancija

0,775

0,75

0,725+

0,675

0,65+

0,625

0.6 T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Valni broj (1/em)

Slika XL. IR-ATR spektar 1-(2,4-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-4-

ilmetiliden)karbonohidrazid metanol solvata, H;L*Y 4" . MeOH

Iris Renata Sunti¢ Diplomski rad
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§ 8. Dodatak lix
*exo
MR_IRS_2py-30H_T6_0d2540400p010_WZ, 03,09.2019 11:47:56
MRLIRS_2py-30H_T6_002500400p010_N2, 5,3090 mg
— +
—
™~ . step 36,5442 %
—— -1,8401 mg
Step 9,2583 % - Resdue 54,3229
N -0,4915 mg T~ 29110 mg
Resdue 91,3786 % . LeftLmk 188,96 °C
48513 mg \\ ROhtLME 391,06 °C
1 LeftLmt 66,49 °C ~— Heating Rate 10,00 *Crmin™-1
mg Rght Limk 188,76 °C - Type horzontal
Heating Rate 10,00 *Crmin~-1 \‘\\\ Inflect. Pt 235,93 °C
Type horizontal Resut Mode Sampe Temp
Infect. Pt 140,10 °C T Mdpoint 264,41 °C
i Resukt Mode Sample Temp ~—
Mdpant 136,43 °C —
‘-‘1“_“
—
—
—
—
s
40 60 80 100 120 140 160 180 200 20 20 260 260 300 320 340 360 380 C
0 2 4 6 5 10 12 14 16 18 20 n 4 E3 ® 30 32 34 % mn
SDTA MR_IRS_2py-30H_TG_od25do400pal0_N2,09.09 2019 11:47:56
MR_IRS_Zpy-30H_TG_od2500400pa10_N2, 5,3090 mg
—
e
Ve \\_\_\
- —
rd —
a Integral -148,95 5°C
normalzed zs Déks‘(q -1 Tt
onsex
Peak Height 1 47 e(
Peak 138,81 °C
I Extrapol. Peak 138,90 °C
P Endset 133,14 °C e—
Peak Wdth 14,26 °C — _‘\
Left Limt 110,82 =C
Right Lmit 167,45 °C -
Leftbilmt 110,82 °C T——
Right bl Limt 167,45 °C \\
Heating Rate 10,00 *Crin-1 —
Baseine Type Ine —
Resut Mode  sample Temp ——
- Left Area 58,91 % T ——
Right Area 41,03 % —
Fartel Area 100,00 % —
40 0 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 380 380 oC
o 2 4 6 B 10 12 14 16 18 20 2 24 26 8 30 32 34 36 min

STAR" SW 14.00

Slika XLI. TG krivulja (gore) i SDTA krivulja (dolje) 1-(2,3-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-

2-ilmetiliden)karbonohidrazid metanol solvata, H;L?PY3H - MeOH

*exo

MR_IRS_2py4OH_TG_25-400_N2_10st, 10 09 2019 13:37:58
MR_IRS _2py4OH_TG_25-400_N2_10st. 5,

SOTAMR_IRS_2py40H_TG 25430 NLlost Ds 2019 13:37: 58
MR_IRS_Zpy40H_TG_25-400_N2_10st, 5,4260

~
A
/
b —
Integral 116,54 5°C
normakzed  -21,48 ks°Cga-1 Te—
7 Onset 5332°C T

pedk gt 076 e
1,48
5 Extropol Peak 71,29 oC. TT—

=: Endset 93,53 °C N
Peak Width 24,67 °C .
LeftumE 4682 °C / S~
Roght Limt 99,87 °C —
LeftbiLmt 46,61 °C —

- Rght blLmk 99,67 °C —
Heating Rate 10,00 °Crin™-1
ne:
Resut Mode  Sampie Temp “‘*\\\
Leftares  45.04%

—
- \\\
‘\\ Step -32,7840 %
-1,7789 mg
e + Resdoe 537210 %
i“—-ﬁ\ 2.9149mg
? E Leftume 106,98 °C
s ~ Rt Ut 380,08 °C
Restue 36,5036 % N Heating Rate 10,00 *Cmin™-1
ma 5 . Type horizontal
LUt h1sec T Inflect, P 227,36 9C
Rght Uit 108,06 °C ~— Result Mode Sampie Temp
Heatng Rate 10,00 “Cmin~-1 — Midpoit 256,60 °C
Type harizontal —~—
Tnflect. Pt. 68,95 °C
Resuk Mode Sampie Temp “‘—-1‘______‘
Mdpoint 67,37 °C _—
i el
0 60 80 100 120 140 160 180 200 20 240 260 260 300 320 340 360 30 o
0 2 10 12 14 1% 18 2 2 24 % 2 20 2 " % mn

ROhtArea 54,96 % .__\\
Partial ez 100,00 %

a0 0 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 220 340 380 380 5C
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 2 28 30 32 36 min
Lab: METTLER STAR" SW 14.00

Slika XLII. TG krivulja (gore) i SDTA krivulja (dolje) 1-(2,4-dihidroksibenziliden)-

(piridin-2-ilmetiliden)karbonohidrazid metanol solvata, H3L?P°H . 1 5 (MeOH)

5-

Iris Renata Suntié Diplomski rad
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Ix

*exo

MR_IRS_3py2IDHBA_TG_0d25d0400p010_WZ, 09.09.2019 16:45:42
MR_IRS_3py2IDHEA_TG_od25d0400p010_hZ, 4,6140 mg

—t ==
o TTe—— . i Step 34,3185 %
- o 1,5835 mg
Residue 56,419 %
— 2,6032 mg
Step -9,6400 % ~ Leftlmt 192,26 °C
-0,4448 mg. Right Lmt 391,61 °C
1 Residue 90,7381 % Heatng Rate 10,00 *Cmin*-1
Left Limt 41,14 °C i lect. P 252,09 °C
Right Limk 152,26 °C ~. Resull Mode Sampee Temp
Heating Rate 10,00 *Cmin~-1 Mdpont  277,11°C
Type horzontal
i Inflect. Pt 85,94 °C
Resuk Mode Sample Temp ——
— Tl
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 o“C
UI 2 IA 6 ‘9 lI\J 1IZ llﬂ 1‘8 2'0 2'2 2‘4 2‘6 Z‘B 3'\] 3‘2 BLI 3'6 min
SDTA MR_IRS_3py23DHBA_TG_0d2500400p010_N2,09.05.2019 16:45:42
MR_IRS_3py230HEA_TG_od2580400p010_N2, 4,6140 mg
- 4 \-‘“\\‘
4/ R T
-
10 S— -
°c i
—
—
S M S S S P ST S ST ST ST S ST S
Lab: METTLER STAR" SW 14 na'
Slika XLIII. TG krivulja (gore) i SDTA krivulja (dolje) 1-(2,3-dihidroksibenziliden)-5-
o e g . g . . g . 3py—30H
(piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazid dihidrata, H3L°P¥ - 2H,0
Aexo
JP_IRS51_3pykh,2,3dhbh, 16.10.2017 12:4408
JP_IRS51_3pykh,2,3dhbh, 10,0220 mg
]
C
20
mw T T
? Integral N ? Integral 627,91 m)
nomalized  46,83Jg"1 nomalized  62,65Jg71
Onset 45,51°C Onset 13248 °C
Peak Height 248mW Peak Height 14,21 mW
Peak 885°C Peak 136,24 °C
Extrapol. Peak  83,76°C Extrapol. Peak 13564 °C
Endset 9%,64°C Endset 143,77 °C
Peak Width 30,69°C Peak Width 689°C
LeftLimit 32,38°C Left Limit 12022 °C
Hgl’tl.ir‘rit‘ 100,32 °C Right Limit 148,40 °C
I Leftbl Limit 32,38°C Leftbl Limit 119,67 °C !
Rightbl Limit 10032 °C Rightbl Limrit 148,40 °C
Heating Rate 10,00 °Qmin~-1 Heating Rate 10,00°Qmin”-1
Baseline Type line Baseline Type line
ResutMode Sarmple Temp ResultMode Sample Temp
LeftAea 71,97 % LeftAea 2,97 %
Right Area 28,03% Right Area 57,03 %
Partial Area 100,00 % Partial Area 99,9 %
0 2 4 6 12 14 16 18 20 2 24 2% 28 30 32 2] 36 min
STAR® SW 14.00

Lab: METTLER

Slika XLIV. DSC krivulja 1-(2,3-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-3-ilmetiliden)karbono-
hidrazid dihidrata, H;L*?3%" - 2H,0

Iris Renata Sunti¢ Diplomski rad
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*exo

MR_IRS_3py-24dh6a_25 d0 400_L0SE_NZ, 12.08.2019 12:10:45
MRIRS_3py-24dhba_25 60 400_10S_N2, 7,7910 mg

step 22,5404 %
S : 1,7561 mg
—— —— '
¢ — Residue 78,0397 %
. 60801 mg
\ Létumt  163,60°C
o \ Right Limk 280,09 °C
Heating Rate 10,00 °Crrin”-1
\| g Rate 10,00 °C
Type horzontal
- Infect PL 245,33°C Step Vit
- Resuk Mode Sample Temp : _
- Midpont. 343,96 °C Residue 60,9031 %
2 ~. 4,7450 mg
e Left Limit 280,09 °C
q ) Raght Limit 1,89 =
= Heating Rate 10,00 °Crrin™-1
- Type horzontal
~ Inflect, Pt 292,47 °C
g Resut Mode Sample Temp
~ Midpont 313,04 °C
—
+ == ot
40 60 80 100 120 140 160 160 200 220 240 260 200 300 320 0 360 380 o
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 % m 0 2 3- % mn
SDTA MR_IRS_3py-24dhba_25 do 400_10st_N2,12.09.2019 12:10:46
MR_IRS_3py-24dhba_25 do 400_L0st 2, 7.7910 mg
P
4 —
q B
o T —
c —
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 30 360 380 C
0 2 a 6 8 10 12 14 16 18 2 2 24 2 B 30 32 = % mn
Lab: METTLER STAR" SW 14.00

Slika XLV. TG krivulja (gore) i SDTA krivulja (dolje) 1-(2,4-dihidroksibenziliden)-5-

(piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazida, H3L?PY—4OH

Aexo

1 JP_IRS50_3pykh,24dhbh, 16.102017 10:23:32
VP_IRSS0_3pykh,2,4dhbh, 86080 mg

| ol

10 ? Integral -1523,17 m)
v nomelized  17695Jg7-1

Onset 21839°C
PeakHeight  17,86mW
peak 23051 °C
Bxtrapol. Peak 231,92 °C
Endset 236,00 °C
PeakWidh  11,32°C
LeftLimit 19423°C
RightLimit 237,29°C

LefthiLimt ~ 19423°C
Rghtbl Limit ~ 23729°C
HeatingRate 10,00°QminA-1

Baseline Type line )
ResultMode  Sarrple Temp
LeftAca 79,60%
Rght Area 20,40%
Patial Area 100,00 %
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28 30 32 ks 36 min
Lab: METTLER STAR® SW 14.00

Slika XLVI. DSC krivulja 1-(2,4-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-3-ilmetiliden)karbono-

hidrazida, H;L*Py-4OH
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*exo

MR_IRS_4py-23dhba_25 do 400_10st_N2, 12.09.2019 13:31:56
MR_IRS_4py-23dhba_25 do 400_10t_N2, 322300 mg

Step 14,6444 %
[ . 04795 mg
e I \ Residue 519367 %
o a3, 16776 mg
) 1,0450 Leftumt  31920°C
E Residue 66,7811 % RghtLme 38055 °C
1570 mg Heating Rate 10,00 Crrin -1
LefumE  14529°C Type horicont
RoghtLmt  31920°C N Inflect PL 37162°C
Heating Rate 10,00 *Cmin*-1 . Resut Mode Sample Temp
Type horontal - Mdpont 36332 °C
1 Inflect. Pt 241,23°C \\\ pen -
mg Result Mode Sample Temp. ~
Mdpont  249,49°C T
T
—
—
i ]
e
[
40 60 80 100 120 140 160 180 200 20 240 20 280 300 320 340 60 380 “C
0 2 4 6 L] i0 12 i4 16 18 20 2 24 % = 0 2 =) % mn

SDTA MR_IRS_4py-23dhba_25 do 400_10st N2, 1209 2019 13:31:56
MR_IRS_apy-23dhba_25 do 400_L0St_N2, 3,2300

Slika XLVII. TG krivulja (gore) i SDTA krivulja (dolje) 1-(2,3-dihidroksibenziliden)-5-

(piridin-4-ilmetiliden)karbonohidrazida, H3L*P-*OH

*exo

MR_dgy-24DHBA_TG_od25do400po10_H2, 05.09.2019 11:47:29
MR_4py-24DHBA_TG_od25do400po10_N2, 5,9710 mg

step 25684 %
b 0,1534 mg
Resdue 97,5018 % .
Left Limt 3&85:9”2‘3 = oy
eft i \ . 21840 mg
307
Ra Uk 116,62 °C Step Eyrriyie Resdue 505191 %
Heating Rate 10,00 °Cmin-1 Resd 87,1942 5 3,0225 mg
2 Type horizontal T eeimy \ Leftumit 162,16 °C
ma Ifect. P 106,05 °C LUk 116,62 8 “ RghtUmt 389,49 °C
Resut Mode Sample Temp gt L 19996 °C ~ Heating Rate 10,00 “Cin -1
Widpolt 75,02 °C Heating fate 10,00 *Cmn~-1 =~ Type horizontal
Type horizontal - i Infiect. Pr. 245,08 °C
Inflect, Pt. 157,86 °C —— Result Mode Sample Temp
Result Mode Sample Temp MHipont 263,25 °C
Midpoint 155,27 °C ‘1-_-\‘\'“ —
J —
— <
0 &0 80 100 120 140 160 180 200 20 240 260 280 200 20 30 260 80 o
0 2 4 5 8 10 2 14 % it 2 5! 2 % ] E 2 u % mn

SDTA UR_Apy 2ADNIATO.od25004000010.12.05.05,2019 1:47:29
MR_4py-29DHBA_TG_0d2580400po10_2, 5,5710 m

—
) ‘-\\‘\
4 A ~—
Iy Wega 990 P
- normaized 16,59 ks°Cg ™1 1
anset 14329°C T
Peakieght 1,06 °C
peak 157,05 °C
" Extrapol Peak 157,44 5C
. Endset 16651°C
Peakwth 1373 °C
Left ume 13588 °C
RghtLmt  181,16°C
Leftbilmt 13568 °C
Rghtbilme 181,36 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin™-1
Baselne Type Ine
| Resuft Mode  Sampk Temp
Lefthes  59.82%
Area 40,18 %
Portal Arca 100,00%
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28 30 32 34 36 min
Lab: METTLER STAR" SW 1400

Slika XLVIII. TG krivulja (gore) i SDTA krivulja (dolje) 1-(2,4-dihidroksibenziliden)-5-

(piridin-4-ilmetiliden)karbonohidrazid metanol solvata, H3L*P-4°H . MeOH

Iris Renata Suntié Diplomski rad
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Ixiii

P_IRS_4pyKH,2 4DHBA, 25.10.2017 09:04:43
P_IRS_4pyKH,2,4DHBA, 5,3490 mg

20
mw |

?Integral
normalizd
et

-1829,68 m)
342,06 Y™
226,40 T
50,24 mW
229,10 T
Extra pol. Peak 229,56 C
Endset 34,57 T
Peak Width 4,98 T
LeftLimit 216,24 T
RightLimit 236,94 T
Leftbl Limit 216,24 T
Right bl Limit 236,94 T
Heating Rate 10,00 Tmin~-1
Baseline Type line
ResultMode  Sample Temp
LeftArea 76,65 %
RightArea 23,35 %
Pattial Area 100,00 %

peak Height
peak

T T T T
180 200 220 240

T T T
320 340 360 380 <

STAR'SW 14.00

Slika XLIX. DSC krivulja 1-(2,4-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-4-ilmetiliden)karbono-

hidrazida, H;L*PY-#OH
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Slika L. Difraktogram praSkastog uzorka 1-(2,3-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-2-

ilmetiliden)karbonohidrazid metanol solvata, H;L??-°" - MeOH pripravljenog postupkom

opisanim u poglavlju 3.2.4.
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Slika LI. Difraktogram praSkastog uzorka 1-(2,4-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-2-
ilmetiliden)karbonohidrazida, H3L?“*°! pripravljenog postupkom opisanim u poglavlju

3.2.4.
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Slika LII. Usporedba difraktograma svjezeg praskastog uzorka H3L*P=3°" pripravljenog
postupkom opisanim u poglavlju 3.2.4. (plavo) i H3L*»=°" - 2H,0 kojemu je rijeSena

struktura (crveno)
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Slika LIII. Usporedba difraktograma praskastog uzorka H; L3P pripravljenog postupkom
opisanim u poglavlju 3.2.4. koji je izloZen ambijentalnim uvjetima (crveno) i H3L3PY-40H

kojemu je rijeSena struktura (plavo)
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Slika LIV. Difraktogram praskastog uzorka 1-(2,3-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-4-
ilmetiliden)karbonohidrazida, H3L*?=°" pripravljenog postupkom opisanim u poglavlju

3.24.
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Slika LV. Difraktogram praskastog uzorka 1-(2,4-dihidroksibenziliden)-5-(piridin-4-
ilmetiliden)karbonohidrazid metanol solvata, H;L*¥-O" - MeOH pripravljenog postupkom

opisanim u poglavlju 3.2.4.

Slika LVI. Prikaz pakiranja molekula s istaknutim vodikovim vezama, u kristalnoj strukturi

H;L2¥30" . MeOH: a) duz kristalografske b-osi, b) duz kristalografske c-osi gdje su vodikove

veze O-H---O, N-H---O 1 O-H---N tipa oznacene isprekidanim narancastim linijama
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Slika LVII. Prikaz pakiranja molekula s istaknutim vodikovim vezama, u kristalnoj strukturi
H;L3PY3%H . 2H,0: a) duz kristalografske a-osi i b) duz kristalografske b-osi, gdje su
vodikove veze O—H---N, O-H---O 1 N-H:--O tipa oznacene isprekidanim narancastim

linijjama

Slika LVIII. Prikaz pakiranja molekula s istaknutim vodikovim vezama, u kristalnoj strukturi
H;L*P491 . 0, 5(MeOH): a) duz kristalografske a-osi i b) duz kristalografske b-osi, gdje su

vodikove veze O—H:--N 1 N-H:---O tipa oznacene isprekidanim narancastim linijama
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Slika LIX. Prikaz pakiranja molekula s istaknutim vodikovim vezama, u kristalnoj strukturi

H;L3¥-4O0" " duz kristalografske b-osi, gdje su vodikove veze O—H---O i N-H---N tipa

oznacene isprekidanim narancastim linijama

Slika LX. Prikaz pakiranja molekula s istaknutim vodikovim vezama, u kristalnoj strukturi
H;L*y-40H . MeOH: a) duz kristalografske a-osi i b) duz kristalografske b-osi, gdje su
vodikove veze O—H:--O, N-H:--O i N-H:-N tipa oznacene isprekidanim narancastim

linijjama
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Tablica 1. Kristalografski podaci za HoL*»Y-MeOH i HoL*»

Oznaka spoja H:L’»"-MeOH H,L*»
Molekulska formula CsHi3N5O, C7HoNsO
Relativna molekulska masa, M; 211,23 179,19
Kristalni sustav monoklinski monoklinski
Prostorna grupa P2/ P2ic
Parametri jedini¢ne celije:
alA 11,5891(7) 8,628(11)
b/ A 9,5187(4) 9,801(7)
c/A 9,6414(4) 10,323(13)
al® 90 90
p/° 102,484(5) 98,67(10)
yl° 90 90
VA3 1038,43(9) 863,0(17)
Broj formulskih jedinki u jedini¢noj ¢eliji, Z 4 4
Racunata gustoca, D, / g cm™ 1,351 1,379
Linearni apsorpcijski koeficijent,
py— 0,101 0,100
Strukturni faktor refleksa, £(000) 448 376
6 Podrucje skupljanja refleksa / ° 4,2-26 4,2-28,0
Broj skupljenih refleksa 8365 7167
Broj neovisnih refleksa 2043 7167
Broj opazenih refleksa, [> 20(/)] 1665 1120
Broj uto¢njavanih parametara 157 84
Faktor nepouzdanosti, Ri(Fo) 0,0485 0,1687
Tezinski faktor nepouzdanosti, wR(Fo?) 0,1175 0,2343
Valjanost koristene tezinske jednadzbe, S 1,07 0,83
Ostatak elektronske gustoce

-0,22, 0,26 -0,37, 0,44

ApPmax » Apmin / € A3
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Tablica II. Kristalografski podaci za HoL*?Y-MeOH i HoL*?-1,5(H,0)

Oznaka spoja

H>L*»-MeOH

H:L*?-1,5(H20)

Molekulska formula

Relativna molekulska masa, M;

Kristalni sustav

Prostorna grupa

Parametri jedini¢ne celije:

alA
b/ A
c/A
al®
Br
rl°
viA

Broj formulskih jedinki u jedini¢noj ¢eliji, Z
Racunata gustoca, D, / g cm™

Linearni apsorpcijski koeficijent,

4 /mm!

Strukturni faktor refleksa, £(000)

6 Podrucje skupljanja refleksa / °

Broj skupljenih refleksa

Broj neovisnih refleksa

Broj opazenih refleksa, [> 20(/)]

Broj uto¢njavanih parametara

Faktor nepouzdanosti, Ri(Fo)

Tezinski faktor nepouzdanosti, wR(Fo?)
Valjanost koristene tezinske jednadzbe, S

Ostatak elektronske gustoce

ApPrmaxs Apmin / € A

CsHi3N5O,
211,23
monoklinski

P 2|/C

11,0779(12)
9,7199(7)
9,8583(8)

90
104,474(10)
90
1027,81(16)
4
1,365

0,102

448
4,2-26,5
8955
2126
1043
157
0,0757
0,1718
0.94

-0,21, 0,22

C7H12N5025
206,22
monoklinski

P-1

7,437(2)
9,1107(13)
15,109(3)
87,724(14)
82,031(19)
75,328(19)
980,8(4)
4
1,396

0,109

436
4,2-26,5
8419
4059
1190
318
0,0713
0,1268
0,87

-0,18, 0,21
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Tablica III. Kristalografski podaci za H,L*?Y i HsL*¥ 3" -MeOH

Oznaka spoja H, LY H;L?P3%" .MeOH
Molekulska formula C7HoNsO Ci5H17N504
Relativna molekulska masa, M; 179,19 331,34
Kristalni sustav monoklinski monoklinski
Prostorna grupa P2/ P2i/n
Parametri jedini¢ne celije:
alA 8,5623(10) 16,3714(7)
b/ A 9,7465(8) 7,3818(4)
c/A 10,4711(12) 25,9570(11)
al® 90 90
p/° 97,785(11) 95,609(4)
yl° 90 90
VA3 865,79(16) 3121,9(3)
Broj formulskih jedinki u jedini¢noj ¢eliji, Z 4 8
Racunata gustoca, D, / g cm™ 1,375 1,410
Linearni apsorpcijski koeficijent, 0,105
py— pRofpel ! 0,100
Strukturni faktor refleksa, £(000) 376 1392
6 Podrucje skupljanja refleksa / ° 4,2-27,5 4,1-26
Broj skupljenih refleksa 4234 44562
Broj neovisnih refleksa 1989 6093
Broj opazenih refleksa, [> 20(1)] 617 3767
Broj utocnjavanih parametara 134 441
Faktor nepouzdanosti, Ri(Fo) 0,0627 0,0536
Tezinski faktor nepouzdanosti, wR(Fo?) 0,1507 0,1385
Valjanost koristene tezinske jednadzbe, S 0,87 1,01
Ostatak elektronske gustoce -0,25, 0,21
-0,19, 0,17

ApPrmaxs Apmin / € A
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Tablica IV. Kristalografski podaci za H;L3Y30H .

2(H,0) i H3L3»CH. 0, 5(MeOH)

Oznaka spoja

H;L3»-3%0 .2(H,0)

H:L™~0H .0 5(MeOH)

Molekulska formula

Relativna molekulska masa, M;

Kristalni sustav

Prostorna grupa

Parametri jedinicne celije:

alA
b/ A
clA
al®
Br
rl°
VA

Broj formulskih jedinki u jedini¢noj ¢eliji, Z
Racunata gustoca, D, / g cm™

Linearni apsorpcijski koeficijent,

4 /mm!

Strukturni faktor refleksa, £(000)

6 Podrucje skupljanja refleksa / °

Broj skupljenih refleksa

Broj neovisnih refleksa

Broj opazenih refleksa, [> 20(/)]

Broj utocnjavanih parametara

Faktor nepouzdanosti, Ri(Fo)

Tezinski faktor nepouzdanosti, wR(Fo?)
Valjanost koristene tezinske jednadzbe, S
Ostatak elektronske gustoce

ApPrmaxs Apmin / € A

Ci4H17N505
335,33
monoklinski

P 2|/C

10,3263(6)
7,0924(4)
22,5775(11)
90
96,433(5)
90
1643,13(16)
4
1,355

0,105

704
4,3-27,0
13931
3564
1818
233
0,0735
0,1793
1,03

-0,19, 0,22

Ci45H13N503 5

3133
monoklinski

PZ]/C

10,3944(4)
6,2870(2)
24,0138(9)
90
101,272(4)
90
1539,02(10)
4
1,352

0,100

652
4,3-29,0
29329
4083
3087
227
0,0715
0,2181
1,06

-0,29, 0,98

Iris Renata Sunti¢

Diplomski rad



§ 8. Dodatak Ixxiii

Tablica V. Kristalografski podaci za H3L*Y4OH { H3L*Y-40H.MeOH

Oznaka spoja Hi L3401 H;L"4O".MeOH
Molekulska formula Ci14H13N503 Ci5H17N504
Relativna molekulska masa, M; 299,29 331,34
Kristalni sustav rompski monoklinski
Prostorna grupa P ca2, P2i/n
Parametri jedini¢ne celije:
alA 20,5183(19) 7,6134(12)
b/A 7,4010(6) 17,742(2)
cl/A 18,7924(17) 11,9831(14)
al® 90 90
p/° 90 90,309(14)
yl° 90 90
viA3 2853,7(4) 1618,6(4)
Broj formulskih jedinki u jedini¢noj ¢eliji, Z 8 4
Racunata gustoca, D, / g cm™ 1,393 1,360
Linearni apsorpcijski koeficijent, 0,102
Jy— 0,102
Strukturni faktor refleksa, £(000) 1248 696
6 Podrucje skupljanja refleksa / ° 4,1-25,5 4,1-26
Broj skupljenih refleksa 13722 8241
Broj neovisnih refleksa 5027 3165
Broj opazenih refleksa, [> 20(1)] 1606 1519
Broj utocnjavanih parametara 413 221
Faktor nepouzdanosti, Ri(Fo) 0,0902 0,0613
Tezinski faktor nepouzdanosti, wR(Fo?) 0,2621 0,1306
Valjanost koristene tezinske jednadzbe, S 0,91 0,96
Ostatak elektronske gustoce -0,20, 0,22
-0.21, 0.39

ApPrmaxs Apmin / € A
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Tablica VI. Geometrija vodikovih veza (A, °) u strukturama opisanim u okviru ovog rada

D-H--A D-H H--A D--A /D-H---A Simetrijski operator
H,L*»-MeOH

N3-HIN3--N5 | 0,896(19) | >03919) | 2.937@) 166 517) %1/24y,3/2-2

NSHONS-02 | 091 2,17(2) 3,015(2) 154,4(17) oy 1z

N4-HIN4--O1 | 0,786(19) | 2,135(19) | 2,8843(19) 159(2) L2302

N5-HIN5--O1 0,86(3) 2,20(3) 3,063(2) 178,6(19) 2z

02 H102-NI 0,88(3) 1,98(3) 2,850(2) 177(3) ]

H,L?»

N4-HIN4---02 0.8600 2,2800 3,041(10) 147,00 Lot L/2p,1 /22

N3-HIN3" N5 0,8600 2,1500 2,952(10) 155,00 Lok 12,122

NS HINS---02 0,8800 2,2500 3,110(12) 168,00 12912

H,L*PY-MeOH

NS HINS02 | e 2,24(2) 3,054(6) 153(3) ]

N3-HINZNS [ (oo 2,16(2) 3,003(4) 169(4) 212y 30z

N5-H2N5-O1 0.573) 2,26(3) 3,119(5) 1723) Dxy2z

02-H102---N1 0.85(4) 1,95(4) 2,793(4) 173(5) .

N4-HIN4---O1 0,86(3) 2.18(3) 2,959(4) 1503) 2-x,-1/2+y,3/2-2

H,L*?-1,5(H,0)

NI3-HIN3--021 | L13O) L7765) 2,896(6) 1773) ;
N23-H2N3--011 | 0:95(%) 1,98(4) 2,923(5) 172(3) ;
N24—H2N4-N15 | 1,00(5) 2,20(5) 3,096(7) 148(4) R
NI4-HIN4-N25 | 0.89(3) 2,30(4) 3,109(7) 1513) 2
N25-H4N5---0O11 | 0,89(4) 2,48(4) 3,224(6) 141(3) 2-x,1-y,z
031-H31B--N11 | 0854 2,00(4) 2,835(6) 170(13) ;
032-H32A--033 | 0.84(5) 1,91(5) 2,728(7) L64(4) i
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032-H32B--031 | 09(3) 2,20(14) 2,771(8) 123,00 ]
033-H33A--021 | 0,703) 1,86(3) 2,729(5) 179) Lt .z
033-H33B---031 | 0-(6) 1,96(6) 2,718(7) 147(7) ;
H,LA»Y
N3-HIN3:--N5 0,89(2) 2,08(2) 2,965(4) 171(3) X, 1/24y,1/2-2
N4-HIN4---O1 0,86(3) 2,223) 3,013(4) 152(3) 2, 1/249,1/2-2
N5-H2N5--01 0.853) 2:290) 3,130(6) 170(4) x,1p,1z
H4L3OH73OH
OLHIO-NI 0,86(3) 1,8203) 2,599(3) 1512) ]
N2-H2N--03 | 0:865(17) | 1,98(2) 2,784(2) 154(2) X,-1/2-y,-1/2+42
0212001 0,82(3) 2,08(3) 2,815(3) 1503) 2
N3-H3N--03 | 0849017 | 2,05(2) 2,816(2) 150(2) X,-1/2-y,-1/2+42
04 HAO-N4 0,85(2) 1,97(3) 2,681(3) 1402) ]
05-H50---04 0.86(3) 2,133) 2.87503) 137(3) 1-x,1y,1-2
H4L4OH74OH
Ol1-H110---N11 | 9852 1,932) 2,686(2) 149(2) ;
NI2-HI2N---021 | 0:876(18) | 2,22(2) 3,033(3) 155(2) A4,z
012-H120---014 | 0.86(2) 1,94(2) 2,789(2) 172(2) 1-x2-y,12
NI3-HI3N-—023 | 0,864(17) | 2,322(17) | 3,162(2) 1642) Aty
O14-H140---N14 | 0:86(2) 1,79(2) 2,555(3) 148(2) ;
O15-H150--032 | 0,82(2) 1,87Q2) 2,689(3) 1732) pltz
o21-H210--N21 | 987(2) L772) 2,3772) 154(2) .
N2 HON--031 | 0897017 | 2.210018) | 2.972(3) 1432) ]
022-H220--024 | 0,84(2) 1,86(2) 2,688(2) 1692) 2x e
N23H23N--031 | 0:905(19) | 1,89(2) 2,763(3) 1632) ]
024-H240--N24 | 0-86(2) L75@) 2,33803) 152(2) i
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025-H250--015 | 0,85(2) 1,932) 2,780(3) 174@2) k222
031-H310---013 | 083 1,92(2) 2,711(2) 158(2) ;
032-H320---022 | O-86(2) | 2,023(19) 2,864(3) 168(3) A+xy,z
H;L2Y3" . MeOH
NI2HIIN--031 | 08800 2,0600 2,911(3) 163,00 ]
Ol HI120--N11 | 0.8400 1,8600 2,599(3) 145,00 ]
NI3-HI13N---023 | 0-8800 2,2600 3,0102) 142,00 1/24x,1/2-9,1/242
O13_H130--021 | 0.8400 2,0200 2,721(2) 141,00 ]
N22HOIN--O4] | 0:8800 1,9800 2,842(3) 168,00 ]
0271220 N21 | 0.8400 1,9900 2,722(2) 145,00 ]
N23_H2IN--O12 | 0:8800 2,1200 2,983(3) 167,00 ]
023-H230---021 | 0.8400 1,8900 2,729(2) 178,00 3/2-x,-1/24,1/2-2
031_H310--N15 | 0.8400 1,9800 2,819(3) 172,00 ]
O41_HAIO-N25 | 0.8400 1,9600 2,791(3) 170,00 ]
H3L3py73OH

04 H104--02 0,8500 2,4300 3,061(3) 132,00 ]

04 H104--03 0,8500 2,4200 3,235(4) 161,00 ]
05_H105--04 0,8500 1,9900 2,779(3) 154,00 ]
N3-HIN3---01 0.97(3) 1,84(3) 2,803(4) 171(3) ——
02-H102-NI 0,88(3) 1,86(3) 2,624(3) 14503) ]
03-H103--N5 1,00(5) 1,80(5) 2,796(4) 179(6) 1-x,1/24y,-1/2-2

HsL3P¥40H . 0 5(MeOH)

N3-HIN3---01 0,93(3) 1,90(3) 2,833(3) 179(3) x, 1,2

02 HI02--N1 0,91(4) 1,78(4) 2,577(3) 145(4) ]
03-H103-+-N5 0,88(3) 1,78(3) 2,61903) 159(3) 1-x,-3/24,1/2-2
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H3L3py—4OH
NIZHIN-N1a | 086(10) [ 2,02(13) 2,58(2) 1228) ]
Ol HI120--N11 | 0.8200 1,9900 2,669(17) 139,00 ]
NI3-HI3N--N15 | 0:870) 2,14(10) | 2,870(19) 141(9) X-ltpz
O13-H130--021 | 0,8200 1,7700 2,547(18) 156,00 L1242
022 1220 N21 | 0.8200 1,9600 2,651(19) 142,00 ]
N23-H23N---N25 | 0.8909) 2,15(11) 2,861(19) 136(9) X1y,
;L 4py-4OH
NI2-HI2N--021 | 0-8800 2,4000 3,19003) 149,00 1/2-x,-1/249,1/2-2
Ol HI120.-N11 | 0.8400 1,9100 2,643(3) 145,00 ]
NISZHIINNIS | 0.8800 2,1000 2,9743) 170,00 12+, 1/2-y,1/2+2
OI3-HI30--OI1 | 0,8400 1,8100 2,65103) 173,00 1/24x,3/2-y,-1/2+2
O2Lta1013 | 0.8400 2,0100 2,847(3) 177,00 ]
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§9. ZIVOTOPIS

Osobni podatci
Ime i prezime: Iris Renata Sunti¢
Datum rodenja: 17. veljace 1993.
Mjesto rodenja: Grad Zagreb

Obrazovanje

1999-2007 Osnovna Skola [Osnovna $kola Josip Raci¢, Zagreb]

2007-2011 Srednja Skola [Prirodoslovno-matematicka gimnazija: X. gimnazija
»lvan Supek®, Zagreb]

2011-2015 Preddiplomski studij [Preddiplomski studij kemije, Prirodoslovno-

matematicki fakultet, SveuciliSte u Zagrebu, Zagreb]

Sudjelovanja u popularizaciji znanosti

2013.g. Otvoreni dan kemijskog odsjeka na Prirodoslovno—matematickom
fakultetu

2016.g. Otvoreni dan kemijskog odsjeka na Prirodoslovno—matematickom
fakultetu

Iris Renata Sunti¢ Diplomski rad



