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SAZETAK

U okviru ovog diplomskog rada priredeni su momonuklearni oktaedarski kompleksi
molibdena(VI) opée formule [MoO,L(D)] (D = MeOH, py, 3-Mepy 1 4-Mepy); (1-8)
diknuklearni kompleksi molibdena (VI) opée formule [MoO,L],(4,4-bipy); (9-10) i
polinuklearni kompleksi molibdena(VI) opcée formule [MoO,L],; (11-12). Svi priredeni
spojevi sadrze cis-MoO,”" jezgru na koju je kao tridentatni O,N,0O donorski ligand vezana
jedna nesimetri¢na Schiffova baza, L = 3-((2-hidroksi-4-metilfenil)amino)-1-fenilbut-2-en-1-
on ili 3-((2-hidroksi-5-metilfenil)amino)-1-fenilbut-2-en-1-on. Na 6. koordinacijsko mjesto t;.
u trans polozaju u odnosu na terminalni kisikov atom je vezana kao N ili O donor neutralna
molekula Lewisove baze. Na priredenim mononuklearnim kompleksima ispitivane su reakcije
izmjene liganada vezanih na Sesto koordinacijsko mjesto. Reakcije su provedene u otopini i u
¢vrstom stanju. Svi novopriredeni spojevi su okarakterizirani na temelju podataka dobivenih
iz infracrvenih spektara, kemijske i termicke analize te difrakcije rentgenskog zraCenja na
jedini¢nom kristalu.
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ABSTRACT

In this thesis novel mononuclear octahedral complexes of molybdenum(VI) [MoO,L(D)] (D =
MeOH, py, 3-Mepy and 4-Mepy); (1-8), dinuclear complexes of molybdenum(VI)
[MoO,L],(4,4-bipy); (9-10) and polynuclear complexes of molybdenum(VI) [MoO,L],; (11-
12) were prepared. All prepared complexes contain cis-MoO,>" moiety on which asymmetric
Schiff base, L= 3-((2-hydroxy-4-methylphenyl)amino)-1-phenylbuth-2-ene-1-one or 3-((2-
hydroxy-5-methylphenyl)amino)-1-phenylbuth-2-ene-1-one, is coordinated as a tridentate
O,N,O donor ligand. The 6™ coordination place in #rans position with respect to the terminal
oxygen atom is occupied by a neutral molecule N- or O- donor Lewis base. The substitution
of ligands on 6™ coordination place was studied for mononuclear molybdenum(VI) complexes
(1-8). Substitution reactions were performed both solvent-free and in solution. All prepared
complexes were studied by infrared spectroscopy, chemical and thermal analysis and their
structures were determined by X-ray crystallography.
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§1. Uvod

Molibden je kemijski element koji se nalazi u Sestoj skupini elemenata prve prijelazne serije.
Elektronska konfiguracija osnovnog stanja molibdena je [Kr]4d’5s'. Ime mu potje¢e od gréke
rije¢i ,,molybdos* §to znaci ,,0lovo* jer je mineral molibdenit (MoS;) po boji i nekim
fizikalnim svojstvima slican olovu. Tek je 1781. godine Peter Jacob Hjelm izolirao molibden
u elementarnom stanju reduciraju¢i molibdenov(VI) oksid (MoOs3) ugljikom. U prirodi
molibden ima klju¢nu ulogu u razvoju Zzivota, posebice u ciklusu dusika, a nakon prvog i
drugog svjetskog rata njegova uloga u metalurgiji te ostalim granama industrije postaje
nezamjenjiva.

U prvoj polovici 20. stolje¢a uporaba molibdena je bila ograni¢ena uglavnom na materijale i
nije imao znacajniju primjenu sve do sredine 20. stoljea. Danas se spojevi molibdena
primjenjuju kao katalizatori, lubrikanti, pigmenti, gnojiva, dodatci prehrani, inhibitori
korozije, a u elektronici nalaze primjenu u uredajima za sprjeCavanje dima prilikom pozara. U
novije vrijeme se razvijaju tranzistori s molibdenom u nadi da ¢e poboljsati performanse

racunalnih komponenti.

T '".'.'!'.'"..’["['I'.’['I'"T'!'T"'TTT"ITT"'T‘[}!]I'[\!II
1 2 3 4 S =

Slika 1. Elementarni molibden u neobradenom obliku (gore) i u obliku Sipke (dolje). Preuzeto
iz ilustriranog i fotografiranog periodnog sustava elemenata Heinrich Pniok-a (http://pse-

mendelejew.de/en).

Molibden u Zemljinoj kori pronalazimo isklju¢ivo u rudama od kojih je najceS¢a molibdenit
(MoS,), a zatim (CaMoQOy) 1 vulfenit (PbMoO,). Molibden u prirodi dolazi i uz rude volframa
i bakra."?



http://pse-mendelejew.de/en
http://pse-mendelejew.de/en

Slika 2. Najces¢i oblik rude molibdena. Tamno siva podrucja sadrze molibdenit, a svijetla
podru¢ja su bezvrijedni kamen koji se odbacuje. Preuzeto s web stranice International

Molybdenum Assoiciation IMOA (http://www.imoa.info/index.php).

U Zivom svijetu molibden je prisutan kao element u tragovima. U ljudskom tijelu ukupna
koli¢ina molibdena iznosi oko 5mg. Usprkos malenoj koli¢ini prijeko je potreban za Zivot jer
se nalazi u aktivnom mjestu nekih enzima. Kao $to je to slucaj i s mnogim drugim elementima
u tragovima, nedostatak molibdena je smrtonosan, a suvisak izaziva simptome trovanja te s
vremenom 1 smrt. Molibden je klju¢an kod metabolickog ciklusa duSika zbog svoje
prisutnosti u enzimu nitrogenazi. Osim u nitrogenazi, molibden je prisutan u jo§ 19 enzima
nuznih za biljke 1 Zivotinje. Kod sisavaca molibden se nalazi u kofaktoru enzima ksantin

. . . . . v . . 1.2
oksidaze 1 sudjeluje u metabolizmu uri¢ne kiseline.

=T

sl T

HN

HoN N

I=

=

Slika 3. Kofaktor molibdena u enzimu ksantin oksidaza: kompleksni spoj molibdopterina 1

molibdatnog aniona.



http://www.imoa.info/index.php
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Cilj ovog diplomskog rada bio je ispitati uvjete nastajanja kompleksa molibdena(VI) s
nesimetricnim  Schiffovim bazama, dobivenim reakcijama kondenzacije 1-fenil-1,3-
butandiona 1 2-amino-4-metil- odnosno 2-amino-5-metilfenola. Nastale nesimetri¢ne
Schiffove baze wubrajaju se u skupinu enaminona, organskih molekula koje posjeduju
konjugirani sustav N-C=C-C=0O i potencijalni su tridentatni ligandi koji s prijelaznim
metalima mogu raditi kompleksne spojeve interesantnih svojstava i struktura. U okviru ovog
diplomskog rada priredeni su kompleksni spojevi molibdena(VI) s 3-((2-hidroksi-4-
metilfenil)amino)-1-fenilbut-2-en-1-onom 1 3-((2-hidroksi-5-metilfenil)amino)-1-fenilbut-2-

en-1-onom, ¢ije su strukturne formule prikazane na slici 4.

HN. 0 HN
4

HO~ 2 : HO

a) b)

Slika 4. Strukturne formule pripravljenih liganada: a) 3-((2-hidroksi-4-metilfenil)amino)-1-
fenilbut-2-en-1-on i b) 3-((2-hidroksi-5-metilfenil)amino)-1-fenilbut-2-en-1-on.

Priredenim kompleksima je odredena molekulska i kristalna struktura te su istrazene
reakcije zamjene neutralnih O- ili N- donorskih liganada vezanih na 6. koordinacijsko mjesto
metala. Reakcije zamjene liganada provedene su u otopini 1 u ¢vrstom stanju. Izolirani
kompleksi su identificirani na temelju podataka elementne, termogravimetrijske 1 rentgenske

strukturne analize te na osnovi podataka iz infracrvenih spektara.
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§2. Literaturni pregled

2.1. Schiffove baze i enaminoni

Schiffove baze su spojevi koji spadaju u skupinu imina, a nastaju reakcijom primarnih amina
s karbonilnim spojevima, aldehidima ili ketonima. Reakcija se odvija mehanizmom
nukleofilne adicije prema shemi reakcije prikazanoj na slici 5. Nakon prvog koraka reakcije
koji dovodi do nastajanja meduprodukta dolazi do eliminacije vode i nastanka imina tj.
Schiffove baze. Nastanak Schiffove baze pospjesuju blago kiseli reakcijski uvjeti, pH izmedu

3i5.°

2 H—A
H—A —
\ \
o: | H o H H
J'J ) +
(I ~o”
7 |— R R R R
R{ SR == R R === R R =—= \( = \r
\"\. I\I“' |‘\ | |N
.. N: N .
PN R | H R H R H R
H” | ~H H T ”
H B "B

Slika 5. Mehanizam reakcije nastanka Schiffove baze.

Na sli¢an nacin nastaju i enaminoni tj. nukleofilnim napadom primarnog amina na razlicite 3-
karbonilne spojeve, od diketona do estera. Nuzan uvjet za nastajanje enaminona je postojanje
a-vodika. Na slici 6. prikazan je a) mehanizam nastajanja enamina koji su izomerni sa

Schiffovim bazama i b) nastajanje enaminona reakcijom (-diketona i aminokiseline
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6.‘ :, H 3 f\i “:O..
Lys, H ‘ H
(R . — T
—y B T—
R R N R

b)
Slika 6. a) mehanizam nastajanja enamina b) reakcija B-diketona i aminokiseline i1 nastajanje

enaminona.

U literaturi su opisani razli€iti postupci priprave ove vrste spojeva, od reakcija u otopini do
mehanokemijskih reakcija uz prisutnost razli€itih katalizatora kao Sto su halogenidi
prijelaznih metala NbCls ili CoCl, ili baze poput trietilamina.

Enaminoni primjenu nalaze u organskoj sintezi zbog svojih nukleofilnih odnosno elektrofilnih
svojstava. Ustanovljeno je postojanje tri tautomerne forme enaminona, koje su prikazane na

slici 7.
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Slika 7. Op¢i prikaz tautomernih formi enaminona 1. i 3. te rezonancijskih struktura 1. 1 2.4

Schiffove baze i enaminoni su vrlo pogodne molekule za sintezu razli¢itih kompleksnih
spojeva. Jedan od osnovnih razloga je lako¢a njihove priprave i moguénost modeliranja
odredenih elektronskih i sterickih svojstava. Na metalni centar vezu se kao ligandi ¢ija je
dentatnost odredena brojem donorskih atoma koje imaju na raspolaganju. U literaturi je
opisan velik broj kompleksnih spojeva sa Schiffovim bazama, razli¢itih svojstava i struktura.
Mnogi od tih kompleksa posluzili su kao modelni sustavi za ispitivanje reakcija kataliziranih
metaloenzimima. Kao primjer mogu posluziti kompleksnih spojeva kobalta(IIl) sa Schiffovim
bazama koji su dobri modeli u ispitivanju afiniteta prema vezanju molekula kisika. Vezanjem
Lewisove baze u aksijalnom poloZaju kvadratnih kompleksa kobalta povecava se elektronska
gusto¢a na samom kobaltu, a $to ima za posljedicu slabljenje veze koja je u trans polozaju
prema Lewisovoj bazi.” Nadalje sinteza i definiranje svojstava kiralnih metalnih kompleksa sa
Schiffovim bazama mogu posluZiti u enantioselektivnim reakcijama za koje su uz stericka,

vrlo bitna 1 elektronska svojstva metalnog centra.

2.2. Kompleksi molibdena sa Schiffovim bazama

U literaturi je opisan velik broj kompleksnih spojeva molibdena(VI) sa Schiffovim bazama
kao didentatnim, tridentatnim odnosno polidentatnim ligandima. Uglavnom se radi o
kompleksnim spojevima koji sadrze cis-MoO,>" skupinu i koordinacija oko molibdena je
oktaedarska. Kada se Schiffove baze vezu na molibden(VI) odnosno MoO,*" jezgru kao
tridentatni ligandi, tada na Sesto koordinacijsko mjesto najces¢e dolaze molekule otapala ili

neke N-baze, koja se dodaje u reakcijsku smjesu. Primjer takvog kompleksa prikazan je na
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slici 9. Kompleksi opée formule cis-[MoOy(L);], gdje je L = 2-(2-hidroksi-3,5-ditert-
butilfenilimino)-1-metoksietan, 2-(2-hidroksi-3,5-dimetilfenilimino)-1-metoksietan, 2-(2-
hidroksi-3,5-ditert-butilfenilimino)-1-(-N,N-dimetilamino)etan, 2-(2-hidroksi-3,5-
dimetilfenilimino)-1-(-N,N-dimetilamino)etan, 2-(2-hidroksi-3,5-ditert-butilfenilimino)-1-
butan ili 2-(2-hidroksi-3,5-dimetilfenilimino)-1-butan, priredeni su reakcijama supstitucije na
[MoO,(i7*-Buypz),] u suhom toluenu pri sobnoj temperaturi. Odredena im je molekulska i
kristalna struktura i kod svih kompleksa je ustanovljeno da se radi o oktaedarskoj koordinaciji
oko molibdena. Metalni centar je koordiniran s dva kisikova atoma 1 dvije Schiffove baze koje
su vezane na metalni centar preko fenolnog kisika i iminskog duSika. Duljine veza M=0 1
M-Oiigang su u skladu s literaturnim podacima za ovu vrstu kompleksa, dok su Mo-N veze
nesto duze zbog trans utjecaja kisikovog atoma. Produljenje veza Mo-N ima za posljedicu
deformaciju oktaedarske geometrije oko molibdena. Istrazivanja svojstava ovih kompleksa
pokazala su da posjeduju odredena kataliticka svojstva te su koristeni u reakcijama selektivne

epoksidacije olefina.’

Slika 8. Strukturna formula kompleksa [MoO;L;], L = 2-(2-hidroksi-3,5-ditert-
butilfenilimino)-1-metoksietan,  2-(2-hidroksi-3,5-dimetilfenilimino)-1-metoksietan, 2-(2-
hidroksi-3,5-ditert-butilfenilimino)-1-(-N,N-dimetilamino)etan, 2-(2-hidroksi-3,5-
dimetilfenilimino)-1-(-NV,N-dimetilamino)etan, 2-(2-hidroksi-3,5-ditert-butilfenilimino)-1-
butan ili 2-(2-hidroksi-3,5-dimetilfenilimino)-1-butan.

Poznat je 1 velik broj kompleksa opcée formule [MoO,L(R)] gdje je L = 2-((2-hidroksi-4-
metoksibenziliden)amino)piridin-3-ol, a R molekula alkohola ili N-donora, a priredeni su

reakcijom supstitucije liganada na [MoO,(acac);] u metanolu, etanolu ili acetonitrilu.
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Ispitivanja ovih kompleksa pokazala su vaznost odabira otapala odnosno njegovih svojstava
te su tako reakcijama u metanolu i etanolu dobivene narancaste kristalne supstancije,
kompleksi sastava [MoO,L(ROH)], ROH = metanol ili etanol, dok je reakcijom u acetonitrilu
dobiven smedi praskasti polimerni produkt formule [MoO,L],. Ukoliko se u reakcijsku
smjesu dodaju Lewisove baze poput piridina, 4-metilpiridina, imidazola ili 4,4-bipiridina, iz
acetonitrilne otopine izoliraju su spojevi opée formule [MoO,;L(R)], R = N-donor, odnosno
[(MoO,L):R], R = 4,4-bipiridin. Otapanjem polimernog produkta u vru¢em acetonitrilu uz
dodatak jedne od navedenih Lewisovih baza dolazi do promjene boje iz svijetlo narancaste u
narancastocrvenu boju. Promjena boje upucivala je i na promjenu sastava, a §to je i potvrdeno
izlacijom produkata kojima je odredena molekulska i kristalna struktura. Ispitivanja reakcija s
O- i N- donorskim molekulama i stabilnosti nastalih produkata pokazala su da su stabilniji

kompleksi s N-donorom na $estom koordinacijskom mjestu.”

N N, O ¢
X 7 || &

‘ f'u"idZO
# O/R

Slika 9. Struktura [MoO,L(R)], L = 2-((2-hidroksi-4-metoksibenziliden)amino)piridin-3-ol,

R= molekula alkohola ili N-donora.

Slicni  kompleksni spojevi opée formule [MoO,L(R)], gdje je L = 2-((2-hidroksi-3-
metoksibenziliden)amino)piridin-3-ol, a R molekula alkohola ili N-donora, priredeni su
reakcijom supstitucije liganada na [MoO;(acac);] u metanolu, etanolu i propanolu te
diklormetanu 1 acetonitrilu. Polimerni kompleksi [MoO,L], su priredeni u diklormetanu ili
acetonitrilu, a dodatkom imidazola, piridina, 4-metilpiridina ili 4,4-bipiridina dolazi o
cijepanja polimerne molekule i nastajanja monomerne molekule u kojima je na Sesto
koordinacijsko mjesto metala vezana molekula N-donora. Osim klasi¢ne otopinske sinteze,

komplekse sa Schiffovim bazama moguce je prirediti i mehanokemijskim postupkom uz
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dodatak manje koli¢ine otapala. U vecini slucajeva bilo je moguce izolirati samo polimerne

molekule sastava, [MoO,L],.}

‘ O
NK N ., 'f|J \S@D
‘ ruid_c:-
/f O/R

Slika 10. Struktura [MoO,L(R)], L = 2-((2-hidroksi-3-metoksibenziliden)amino)piridin-3-ol,

R= molekula alkohola ili N-donora.

2.3. Kompleksni spojevi s nesimetri¢nim Schiffovim bazama (enaminoni)

Za razliku od kompleksnih spojeva prijelaznih metala sa Schiffovim bazama koji su brojni 1
dobro istrazeni, kompleksni spojevi s enaminonima su manje istrazeni. Ova vrsta derivata
Schiffovih baza kao 1 njihovi kompleksni spojevi nalazi potencijalnu primjenu u katalitickim
reakcijama ali i u medicini. Odabirom odgovaraju¢ih prekursora u pripravi mogu se

modelirati njihova kemijska 1 fizikalna svojstva.

2.3.1. Organometalni spojevi kositra opce formule [R>SnL]
Organometalni spojevi op¢e formule [R,SnL] gdje je L = 2-(3-hidroksi-1-metil-but-2-
enilidenamino)-fenol, a R = metil ili fenil, priredeni su in situ reakcijom kondenzacije
o-aminofenola 1 pentan-2,4-diona u etanolu uz dodatak R,SnO. Izolirani produkti su
identificirani na temelju podataka dobivenih spektroskopskim metodama, elementnom
analizom, ali i1 difrakcijom rentgenskih zraka na monokristalnim uzorcima. Strukturna i
spektroskopska istrazivanja su pokazala da se ligand nalazi u dvije tautomerne forme, i to u

¢vrstom stanju u keto-enaminskoj, dok je u otopini prisutna i enol-iminska. Promjenom R
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skupine vezane na kositru ne dolazi do promjene koordinacijskog broja kositra ve¢ dolazi do

promjene prostorne grupe u kojoj spoj kristalizira.’

Slika 11. Struktura [R,SnL], L = 2-(3-hidroksi-1-metil-but-2-enilidenamino)-fenol, R = metil,

fenil.

Kompleksi opée formule [R,SnL] gdje je L = 3-(2-hidroksi-5-metilfenilamino)-1,3-
difenilprop-2-en-1-on, a R = fenil, metil, priredeni su reakcijom supstitucije liganda na
R,SnCl, u metanolu pri sobnoj temperaturi. Kao i u prethodno navednim primjerima
koordinacijski broj kositra je pet. Kompleksi su koristeni u bioloskim istrazivanjima pa su
ispitana njihova antibakterijska svojstva in vitro, a za referentni test koriSteni su razli¢iti
antibiotici, npr. streptomicin, penicilin, gentamicin i drugi. Rezultati su pokazali da [R,SnL],
gdje je R metilna skupina, ima jednako djelovanje protiv gram pozitivnih (B. cereus, S.
aureus) 1 gram negativnih bakterija (£. coli, P. aeruginosa) kao 1 referentni antibiotici. U
slucaju kada je R fenilna skupina, organometalni spoj [R,SnL] ima nesto bolje djelovanje
protiv gram (B. cereus, S. aureus) 1 gram negativnih bakterija (E. coli, P. aeruginosa) od
referentnih antibiotika. Dobiveni rezultati spoj [(Ph),SnL] ¢ine potencijalnim reagensom s

antibakterijskim djelovanjem. '’

Z

5o
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RY é\ o

Slika 12. Struktura [R,SnL], L = 3-(2-hidroksi-5-metilfenilamino)-1,3-difenilprop-2-en-1-on,

R= metil, fenil.
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Kompleksi op¢e formule [R,SnL] gdje je L = 3-(3-hidroksipiridin-2-ilamino)- 1-fenilbut-2-en-
1-on, a R = fenil, metil, priredeni su reakcijom supstitucije liganda na R,SnCl, u metanolu uz
zagrijavanje. Izolirani produkti identificirani su na temelju podataka spektroskopske i
elementne analize, a molekulska i kristalna struktura odredena im je rentgenskom strukturnom
analizom na jedini¢nom kristalu. Kompleksima je ispitano antibakterijsko djelovanje in vitro,
a kao referentni test koriSteni su razli¢iti antibiotici antibiotici, npr. vankomicin, kolistin,
nalidiksinska kiselina i eritromicin. Ispitivanja su vrSena na gram pozitivnim (B.subtilis i S.
aureus) 1 gram negativnim bakterijama (E. coli 1 P. aeruginosa). Sam ligand nije pokazao
antibakterijsko djelovanje za razliku od kompleksa [R,SnL], R = metil, fenil. Oba spoja su
pokazala antibakterijsko djelovanje protiv P. aeruginosa za razliku od referentnog testa
antibiotikom koji nije imao ucinka na ovaj gram negativan soj bakterija. Spoj [R,SnL] gdje je

R fenilna skupina pokazao je naju¢inkovitije antibakterijsko djelovanje."'

=

0] N N
N\ / N
.
RY
R\D =
Slika 13. Struktura [R,SnL], L = 3-(3-hidroksipiridin-2-ilamino)-1-phenilbut-2-en-1-on, R =
fenil, metal
2.3.2. Kompleksni spojevi molibdena(V), [Mo,0,L;D;]
Kompleksni spojevi molibdena visih oksidacijskih stanja s enaminonima su rijetki i
nedovoljno istrazeni. U literaturi je opisano nekoliko kompleksnih spojeva molibdena(V)

dobivenih reakcijama derivata dehidracetne kiseline 1 alkil- odnosno arilamina s

[M0203(acac)4].]2’] 3

Kompleksi op¢e formule [M0,04L,D;] dobiveni su reakcijama Mo(V) 1 liganada L, koji su
priredeni kondenzacijom etil-2-hidroksi-4-(4-hidroksi-6-metil-2H-piran-2-on-3-il)-4-okso-2-
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butenoata (dehidracetna kiselina) s aminima (n-butilamin, anilin, a-naftilamin) uz dodatak
alkohola (metanol, etanol, izopropanol). Kompleksi su priredeni reakcijama supstitucije
liganada na [Mo,0Os(acac)s] u diklormetanu uz dodatak alkohola u reakcijsku smjesu. Ligand
koordinira metalni centar kao didentatni ligand preko svoja dva kisika, kao §to je slucaj kod -
diketona, dok duSik ne ulazi u koordinacijsku sferu. Koordinacija oko molibdena je
oktaedarska i Sesto koordinacijsko mjesto popunjava molekula neutralnog otapala, D =
metanol, etanol, izopropanol. Spojevi su karakterizirani na temelju spektroskopskih i

kristalografskih podataka.

Tablica 1. Spojevi priredeni iz L*" uz neutralno otapalo D

Spoj R; R; R; D

la CO,C,H;s CH; n-C4Ho CH;OH

2a CO,C,Hs CH; n-C4Ho CH;CH,OH
3a CO,C,Hs CH; n-C4Ho (CH3),CH,OH
4a CO,C,H;s CH; CeHs CH;OH

4b CH; CO,C,H;s CeHs CH;OH

5a CO,C,H;s CH; CeHs CH;CH,OH
5b CH; CO,C,H; CsHs CH;CH,OH
6a CO,C,Hs CH; CeHs (CH3),CH,0H
6b CH; CO,C,Hs CeHs (CH;),CH,OH
7a CO,C,Hs CH; a-CoHy CH;OH

7b CH; CO,C,Hs a-CioH7 CH;0H

8a CO,C,Hs CH; a-CioHy CH;CH,OH
8b CH; CO,C,Hs a-CioHy CH;CH,OH
9a CO,C,Hs CH; a-CioHy (CH3),CH,OH
9b CH; CO,C,H; a-CioHy (CH3),CH,OH
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COOCH,H4C

Slika 14. Dinuklearni kompleksi molibdena(V) s L*® ligandima. Ligand a) 1 ligand b)
priredeni su s tri razli¢ite R3 skupine; n-butilna, fenilna i a-naftilna skupina. D je molekula

neutralnog otapala.




21

§3. Eksperimentalni dio

3.1. Priprava kompleksa molibdena(VI) opée formule [MoO,(L' 2y (CH;0H)]
gdje je L'= 3-((2 hidroksi-4-metilfenil)amino)-1-fenilbut-2-en-1-on i L*=3-

((2-hidroksi-5-metilfenil)amino)-1-fenilbut-2-en-1-on

3.1.1. Sinteza uz zagrijavanje iz [MoO;(acac),] u metanolu
0,60 mmol liganda L' (0,16 g) otopljeno je u 25 mL metanola i u otopinu je dodano 0,60
mmol [MoOs(acac),] (0,20 g). Reakcijska smjesa je zagrijavana dva sata na temperaturi
vreli§ta smjese. Dobivena tamnocrvena otopina je uparena na 2 volumena i ostavljena stajati
na hladnom preko no¢i. Nastali crveni kristalni produkt je profiltriran, ispran hladnim
metanolom i osuSen uz snizeni tlak. Izolirano je 0,06 g (23,0 %) crvenog kristalnog produkta.
Reakcija s L?, kao ligandom, provedena je na analogan naéin i izolirano je 0,09 g (34,5 %)
crvene kristalne supstancije. Ukoliko se reakcije provode sa stehiometrijom Mo:L, 2:1,
nastaju identi¢ni produkti ali uz znatno manje iskoriStenje, u slucaju [MoO,(L")(MeOH)]

kompleksa 15,3% odnosno 7,7% u slu¢aju kompleksa [MoO»(L*)(MeOH)] .

3.2.  Priprava polimernih kompleksa molibdena(VI) opée formule [MoO,(L' " %)),
gdje je L' = 3-((2 hidroksi-4-metilfenil)amino)-1-fenilbut-2-en-1-on i L* = 3-

((2-hidroksi-5-metilfenil)amino)-1-fenilbut-2-en-1-on

3.2.1. Sinteza uz zagrijavanje iz [MoO:(acac),] u acetonitrilu
0,17 mmol liganda L' (0,045 g) otopljeno je u 25 mL acetonitrila i u otopinu je dodano 0,31
mmol [MoO;(acac),] (0,1 g). Reakcijska smjesa je zagrijavana dva sata na temperaturi
vreliSta smjese 1 tijekom reakcije doslo je do nastanka produkta. Nastali kristalini¢ni produkt
je profiltriran, ispran hladnim acetonitrilom 1 osuSen uz snizeni tlak. Izolirano je 0,07 g
(57,86%) crvenog kristaliniénog produkta. Reakcija s L?, kao ligandom, provedena je na
analogan nacin 1 izolirano je 0,05 g (41,69%) crvenog kristalinicnog produkta. Reakcije u

acetonitrilu provedene su uz stehiometriju Mo:L, 2:1.
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3.3. Priprava kompleksa opée formule [MoO,(L' Hp gdje je D = piridin, 3-

metilpiridin, 4-metilpiridin i 4,4-bipiridin

3.3.1. Reakcije u metanolu
0,17 mmol liganda L' (0,045 g) otopljeno je u 25 mL metanola i u otopinu je dodano 35 pL
liganda D te 0,31 mmol [MoO;(acac),] (0,1 g). Reakcijska smjesa je zagrijavana dva sata na
temperaturi vreliSta smjese. Dobivena tamnocrvena otopina je uparena na ‘2 volumena i
ostavljena stajati na hladnom preko no¢i. Nastali crveni kristalni produkt je profiltriran, ispran
hladnim metanolom i osuSen uz sniZeni tlak. Izolirano je 0,027 g (16,12 %) crvenog
kristalnog produkta [MoOz(Ll)(py)], 0,043 g (28,52 %) crvenog kristalnog produkta
[MoO,(L")(3-Mepy)], 0,030 g (20,00 %) crvenog kristalnog produkta [MoO,(L")(4-Mepy)]..
Reakcija s L?, kao ligandom, provedena je na analogan naéin i izolirano je 0,049 g (33,46 %)
crvenog kristalnog produkta [MoOz(LZ)(py)], 0,042 g (27,85 %) crvenog kristalnog produkta
[MoOz(Lz)(S—MPy)], 0,049 g (32,26 %) crvenog kristalnog produkta [MoOz(Lz)(4—Mepy)].

Reakcije s ligandom D = 4,4-bipiridin (0,31 mmol) su provedene na analogan nacin s dva
puta veéom koli¢inom reaktanata L' il 2 (0,34 mmol) i [MoO;(acac),] (0,31 mmol) u 25 mL
metanola. [zolirano je 0,080 g (55,57 %) crvenog kristalnog produkta [M0204(L1)2(4,4—bpy)] i
0,050 g (34,73 %) crvenog kristalnog produkta [Mo,04(L%),(4,4-bpy)]

3.3.2. Reakcije u acetonitrilu

0,17 mmol liganda L' (0,045 g) otopljeno je u 25 mL acetonitrila i u otopinu je dodano 35 pL
liganda D te 0,31 mmol [MoO,(acac),] (0,1 g). Reakcijska smjesa je zagrijavana dva sata na
temperaturi vreliSta smjese. Dobivena tamnocrvena otopina je uparena na ‘2 volumena i
ostavljena stajati na hladnom preko no¢i. Nastali crveni kristalni produkt je profiltriran, ispran
hladnim acetonitrilom 1 osuSen uz snizeni tlak. Izolirano je 0,010 g (6,83 %) crvenog
kristalnog produkta [MoO»(L")(py)], 0,060 g (39,80 %) crvenog kristalnog produkta
[MoOz(Ll)(?)-Mepy)], 0,050 g (33,16 %) crvenog kristalnog produkta [MoOz(Ll)(4-Mepy)],.
Reakcija s L?, kao ligandom, provedena je na analogan naéin i izolirano je 0,066 g (45,07 %)
crvenog kristalnog produkta [MoO»(L*)(py)], 0,070 g (46,43 %) crvenog kristalnog produkta
[MoO,(L*)(3-Mepy)], 0,040 g (26,53 %) crvenog kristalnog produkta [MoO,(L?)(4-Mepy].
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Reakcije s ligandom D = 4,4-bipiridin (0,31 mmol) su provedene na analogan nacin s dva
puta veéom koli¢inom reaktanata L' ™ % (0,34 mmol) i [MoOs(acac),] (0,31 mmol) u 25mL

acetonitrila. Produkt nije uspjesno izoliran zbog stvaranja tankog sloja polimernog filma.

3.4. Reakcije u ¢vrstom stanju

3.4.1. Reakcije izmjene liganda u parama otapala O i N-donora
Na vrhu spatule uzeta je mala koli¢ina uzorka [MoO,(L' ™ *)(D)] gdje je D jedan od O ili N-
donora i izlozena je parama otapala. Nakon 8 sati uzorak je uklonjen iz para otapala i snimljen

mu je IR spektar koji je usporeden s IR spektrom izvornika.

Slika 15. Shema izmjene liganda MeOH s N-donorom odnosno Lewisovom bazom. Crvene

strelice predstavljaju cirkulaciju para. Otvor velike CaSe je prekriven satnim staklom.

3.4.2. Reakcije mljevenja kompleksa sastava [MoO(L"?)(D)]
Mala koli¢ina uzorka [MoO,(L' " #)(D)] gdje je D MeOH ili neki od koristenih N-donora i
podvrgnuta je usitnjavanju u ahatnom tarioniku s tu¢kom u trajanju oko 30 minuta. Uzorcima

je snimljen infracrveni spektar prije i poslije usitnjavanja.

3.4.3. Reakcije depolimerizacije
Mala koli¢ina polimernog uzorka kompleksa [MoO,(L' " %)], otopljena je u vruéem metanolu.
Dobivena je crvena otopina karakteristicna za monomer. Uklanjanjem metanola izolirani je

kristalni produkt kojem je snimljen infracrveni spektar.
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3.5. Identifikacija produkata

3.5.1. Elementna analiza

Svim priredenim kompleksima odreden je sadrzaj ugljika, vodika i duSika u Centralnom

analitickom laboratoriju Instituta Ruder Boskovic.

3.5.2. Infracrvena spektroskopija
Infracrveni spektri snimljeni su na spektofotometru Perkin-Elmer tehnikom KBr pastile, u
podrugju valnih brojeva 4500-400 cm™ s razlugivanjem od 2 cm™. Spektri su obradeni

programom SpekWin32."* 1

3.5.3. Termogravimetrijska analiza
Termogravimetrijska analiza uzoraka provedena je na instrumentu Mettler-Toledo
TGA/SDTAS851°, pri ¢emu su KoriStene aluminijeve posudice volumena 40 pL. Sva su
mjerenja provedena u struji kisika u temperaturnom podrucju od 25 °C do 600 °C uz brzinu

zagrijavanja 10 °C min™'. Rezultati mjerenja obradeni su programom Mettler STAR® 9.01.

3.5.4. Difrakcija rentgenskih zraka na jedinicnom kristalu
Monokristalini uzorci kompleksa [MoO,L' ™ %(D)] dobiveni su stajanjem koncentriranih
otopina na niskoj temperaturi, do 5 °C. Uzorci sastava [MoO,L' il *(MeOH)] bili su
nestabilni, stajanjem na sobnoj temperaturi gubili su metanol pa su snimanja za te uzorke
provedena na 150 K dok su svi ostali uzorci snimani pri sobnoj temperaturi. Snimanja su
provedena na uredaju Oxford Diffraction Xcalibur difraktometrom ( Mo-anoda, AMK,)=

0,71073 A).
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3.6. Skupni analiti€¢ki i spektroskopski podatci za priredene kompleksne spojeve

U tablici su dani eksperimentalno dobiveni analiticki podatci za sve novopriredene

spojeve kao 1 karakteristi¢ni apsorpcijski maksimumi prisutni u infracrvenim spektrima.

1, 2 = [MoO,L' "2(MeOH)], 3, 4 = [MoO,L" " *(py)], 5, 6 = [MoO,L"' " *(3-Mepy)], 7, 8 =
[MoO,L' " 2(4-Mepy)], 9, 10 = [MoO,L"' "%],, 11, 12 = [Mo0,04(L" " ),(4,4-bpy): L' = 3-
((2-hidroksi-4-metilfenil)amino)-1-fenilbut-2-en-1-on, L = 3-((2-hidroksi-5-metilfenil)

amino)-1-fenilbut-2-en-1-on

Formula Spoj %C %H %N %Mo  Iskoristenje  Karakteristicn
M, MeOH/ e IR vrpce
MeCN (em™)
(%)
C1gH21MoNOs 1 50,50 4,87 3,01 22.96 15,3/- 1597, 1489,
(427,31) (50,59)  (4,95) (3.28) (22,45) 939,915, 691

CigH21MoNOs 2 49,91 4,80 3,09 22,07 7,7/- 1601, 1509,
(427,31) (50,59)  (4.95) (3,28) (22,45) 1486, 933,
906, 695

CHy)MoN,O, | 3 55,10 4,56 555 22,75 16,12/6,84 1597, 1498,
(474,37) (55,70)  (4,67)  (590)  (20,22) 1483, 922,
908, 701

CyHaoMoNO4 | 4 54,99 4,60 5,81 24,41  33.46/4507 1600, 1497,
(474,37) (55,70)  (4,67)  (590) (20,22) 1485, 923,
903, 693

Cy3HasMoNO4 | 5 56,14 5,09 570 20,73 28,52/39,80 1598, 1500,
(489,405) (56,45)  (5,15)  (572)  (19.60) 1487, 925,
907, 692

Ca3HasMoNO4 | 6 56,00 5,15 515 26,86 27,87/46,43 1599, 1507,
(489,405) (56,45)  (5,15)  (572)  (19.60) 1485, 925,
906, 701

Ca3HasMoNO4 | 7 56,13 5,10 580 21,42  20,00/33,16 1603, 1505,
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(489,405)

Cp3H2sMoN,Oy4
(489,405)

C17H,;MoNO,
(395,270)
C7H;7MoNOy
(395,270)

CasH46M0,N4O5

(950,99)

CasH46M0,N4Og
(950,99)

10

11

12

(56,45)

56,41
(56,45)

50,99
(51,65)
51,72
(51,65)

54,99

(55,57)

55,20
(55,57)

(5,15)

5,10
(5,15)

3,98
(4,34)
4,20
(4,34)

4,71

(4,88)

4,65
(4,88)

(5,72)

541
(3,72)

3,44
(3,54)
3,14
(3,54)

5,90

(5,92)

5,15
(5,92)

(19.60)

21,74
(19.60)

26,45
(24,27)
25,46
(24,27)

22,14

(20,18)

21,76
(20,18)

32,26/26,53

-/57,86

-/41,69

55,57/-

34,73/-

1487, 925,
900, 702

1599, 1498,
1484, 924,
902, 696

1598, 1500,
1489, 931, 831

1602, 1501,
1485, 930,
830, 686

2360, 2341,

1607, 1498,
1487, 924,
895, 684




27

§ 4. Rezultati i rasprava

4.1. Sinteza i identifikacija produkata

4.1.1. Reakcije u otopini
Svi kompleksi su pripravljeni uz zagrijavanje u metanolu i acetonitrilu kao otapalima.
Tijekom zagrijavanja reakcijska smjesa je mijenjala boju od Zzute do tamnocrvene.
Uparavanjem metanolne otopine i ostavljanjem na hladnom, u roku od 48 sati bilo je moguce
izolirati monomerne komplekse opc¢e formule [MoO,L(MeOH)], gdje je L = 3-((2 hidroksi-4-
metilfenil)amino)-1-fenilbut-2-en-1-on ili 3-((2-hidroksi-5-metilfenil)amino)-1-fenilbut-2-en-
1-on. Nastali kompleksi bili su nestabilni i1 stajanjem na zraku gubili su kristalni i koordinirani
metanol. Kako bi se sa §to veCom pouzdanoscu odredila molekulska i kristalna struktura
moralo se je voditi racuna o navedenim ¢injenicama. Kompleksima je odredena molekulska i
kristalna struktura i to snimanjem pri 150 K. Ustanovljena je oktaedarska koordinacija oko
molibdena, tj. kompleks sadrzi cis-MoO,>" jezgru, tridentatno koordiniranu nesimetri¢nu
Schiffovu bazu i molekulu metanola na Sestom koordinacijskom mjestu. Takoder je
ustanovljeno da kompleksi sadrze 1 molekulu metanola koja ulazi u kristalnu reSetku. Na slici

su prikazane strukturne formule kompleksa

Slika 16. Strukture spojeva opée formule [MoO,L' il *(MeOH)]. Lijevo: [MoO,L'(MeOH)]:
MeOH. Desno: [MoO,LA(MeOH)]-MeOH

Prisutnost koordiniranog i kristalnog metanola dodatno je potvrdena termogravimetrijskom

analizom tj. u termogramima uzoraka uoc€ava se gubitak u masi na temperaturi ispod 100 °C,
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a §to odgovara masi koordiniranog i nekoordiniranog otapala. Gubitkom metanola dolazi do
polimerizacije i nastajanja [MoO,L], vrsta. Metanol iz kompleksa izlazi i usitnjavanjem
uzorka S§to se moze pratiti pomocu infracrvenih spektara. Dok kod monomernih kompleksa
imamo dvije (ponekad i tri) jake vrpce izmedu 920 i 960 cm™, kada dolazi do polimerizacije
pojavljuju se vrpce ispod 870 cm™ odnosno u podru&ju izmedu 800 i 700 cm™. Navedene
promjene u spektrima uocene su kod oba kompleksa i iSle su u prilog polimerizaciji do koje
dolazi gubitkom otapala. Navedeno ponaSanje nije neocekivano buduc¢i da se molekula
metanola nalazi vezana na Sesto koordinacijsko mjesto i to u frans polozaju u odnosu na
terminalni kisikov atom. U pravilu su te veze slabije zbog izrazitog trans efekta kisikova
atoma §to je vrlo dobro dokumentirano u literaturi.>’”*

Do djelomi¢ne polimerizacije navedenih kompleksa dolazi i ukoliko se reakcijska smjesa
ostavi stajati na sobnoj temperaturi duze od sedam dana. Uoceno je da se na stijenkama
tikvice hvata polimerni film te nije bilo moguce izolirati Cisti produkt iz takve reakcijske
smjese.

U svrhu ispitivanja stabilnosti monomernih kompleksa provedene su reakcije uz dodataka
Lewisovih baza, kao §to su piridin (py), 3-metilpiridin (3-Mepy), 4-metilpiridin (4-Mepy) i
4,4-bipiridin (4,4-bpy). Reakcije su provedene uz zagrijavanje u metanolu 1 acetonitrilu.
Izolirani su monomerni kompleksi opée formule [MoO,L' ™ (D)], gdje je D monodentatni
ligand odnosno upotrijebljena Lewisova baza. Kada je kao ligand koriSten 4,4-bipiridin tada
je bilo mogucée izolirati dinuklearni kompleks sastava [MoO,L' " *],(bpy).

Svi mononuklearni kompleksi stabilni su na zraku osim onih kod kojih je na Sestom
koordinacijskom mjestu vezan metanol. Interesantno je bilo uociti da su sve reakcije koje su
provedene u acetonitrilu 1 uz dodatak monodentatne baze rezultirale boljim iskoriStenjem
nego kada je koriSten metanol. To je 1 razumljivo s obzirom da je metanol kompetitivni ligand
za Sesto koordinacijsko mjesto dok acetonitril nije. U nastavku je dan grafi¢ki prikaz

usporedbe iskorisStenja reakcija.
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ES
'% O MeOH
2 B MeCN
= .
2 Oligand 1
W4

c\\°

'% O MeOH
2 B MeCN

= .

,% O Ligand 2
[

Spoj 4 Spoj 6 Spoj 8 Spoj 12

Slika 17. IskoriStenja reakcija u metanolu 1 acetonitrilu s ligandima 1 i 2. Na ordinati je
prikazano iskoristenje (%), a na apscisi su navedeni derivati N-donora. Vidljiv je trend vec¢ih
iskoriStenja u acetonitrilu kada su prisutne Lewisove baze, piridin (3,4), 3-metilpiridin (5,6) i

4-metilpiridin (7,8). Spojevi s 4,4-bipiridinom nisu izolirani iz acetonitrila (11,12)
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Dinuklearne komplekse opée formule [MoO,L' ™ ?],(4,4,-bpy) nije bilo moguée izolirati iz
acetonitrilne otopine u koli¢ini koju bi bilo mogucée podvréi detaljnijoj analizi. Prilikom
uparavanja reakcijske otopine dolazilo je do nastajanja tankog polimernog filma 1
dinuklearnog kompleksa u zanemarivim koli¢inama.

Svi izolirani kompleksi identificirani su na osnovi rezultata kemijske analize, sadrzaj
molibdena odreden je na temelju podataka termogravimetrijske analize, a rentgenskom
strukturnom analizom kompleksima je odredena molekulska i kristalna struktura. I ovdje se
radi o oktaedarskoj koordinaciji oko atoma molibdean, s time $to Sesto koordinacijsko mjesto
zauzima N-donorski monodentatni ligand dok u dinuklearnim kompleksima 4,4-bipiridin
preko svoja dva duSikova donora povezuje dvije [MoO;L] jedinice. Na sljedecoj slici

prikazane su strukturne formule monomernih kompleksa, odnosno dimernih.

O
Yo

[MoOzL1 (4-Mepy)]

[MoO,L' (py)]

VA 4~ § J
AAAS KYJ (

) A I
‘xw\ W AT
_A\\ o8 = a W
m" J’f 5
< YA o
' A -
[MoO,L']2(4,4-bpy) [MoO,L]5(4,4-bpy)

Slika 18. Strukture mononuklearnih spojeva op¢e formule [MoO,L(D)] (D = py, 3-Mepy ili
4-Mepy) 1 dinuklearnih spojeva opc¢e formule [MoO,L],(4,4-bpy).
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4.1.2. Reakcije u ¢vrstom stanju
Provedene su i reakcije u ¢vrstom stanju u svrhu potpunijeg ispitivanja stabilnosti priredenih
kompleksa kao i potencijalne izmjene liganda bez prisutnosti otapala. Reakcije su provedene

i 2(MeOH)] kompleksa parama odgovarajuéeg amina,

izlaganjem monomernih [MoO,L'
piridina, 3-metilpiridina ili 4-metilpiridina. Kod nekih reakcija promjena boje je bila jasno
vidljiva, ali kona¢nu potvrdu dali su podatci iz infracrvenih spektara kao i
termogravimetrijske analize. Izlaganjem polimera [MoO,L], parama amina nije bilo moguce

prevesti ith u monomere ve¢ samo otapanjem u metanolu i uz dodataka odgovaraju¢eg amina.
Takoder je ustanovljeno da je moguca transformacija jednog monomernog kompleksa u
drugi izlaganjem parama odgovarajuéeg amina, ali se ne mogu izlaganjem parama metanola

prevesti u monomerni kompleks u kojem ¢e amin biti zamijenjen metanolom.

[MoO,L(4-Mepy)] — > [MoO,L(3-Mepy)]

\MOOZLMQOH/
[MoO,L(py)]

Slika 19. Shematski prikaz izmjene liganda u parama otapala na mononuklearnim

kompleksima opc¢e formule [MoO,L(D)], D= MeOH, py, 3-Mepy, 4-Mepy.
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§5. Zakljucak

U okviru ovog diplomskog rada priredeno je 12 kompleksa i to dva polimerna kompleksa,
[MoO,L il ?1,, osam monomernih [MoO,L' il %(D)], (D = metanol, piridin, 3-metilpiridin, 4-
metilpiridin) i dva dimerna kompleksa [Mo0,04(L'?),(D)], D = 4,4-bipiridin. Ustanovljeno je
slijedece:

- monomerni kompleksi [MoO,L' il ?(MeOH)] su nestabilne supstancije koje se stajanjem
na sobnoj temperaturi raspadaju, a stajanjem u otopini polimeriziraju

- monomerni kompleksi [MoO,L' il 2(D)], (D = metanol, piridin, 3-metilpiridin, 4-
metilpiridin), lako podlijezu reakcijama zamjene liganda D s molekulama koje su
monodentatni N-donori: zamjena je moguca u otopini i u ¢vrstom stanju
ili 2

- monomerni kompleksi [MoO,L"' " 2(MeOH)] gubitkom metanola polimeriziraju dajuci

[MoO,L' il *1, komplekse
ili

_ polimerne komplekse [MoO,L' ™ %], moguée je prevesti u monomerne komplekse

reakcijama u metanolu i u prisutnosti N-donora

- u svim izoliranim kompleksima ustanovljena je oktaedarska koordinacija oko molibdena,
a Schiffova baza je vezana kao tridentatni ONO donor

- u reakcijama s 4,4-bipiridinom 1 u metanolu kao otapalu bilo je moguce izolirati
dinuklearne komplekse [MoO»(L' "?)]2(4,4-bpy)

- svi priredeni kompleksi identificirani su na temelju rezultata elementne i
termogravimetrijske analize, infracrvenih spektara i rezultata difrakcije rentgenskih zraka na

monokristalnim uzorcima
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§7. Dodatak

7.1.

Termogrami priredenih kompleksa

1=[MoOQ,LY(MeOH)] L! = 3-((2-hidroksi-4-metilfenil)amino)-1-fenilbut-2-en-1-on

Sep 43490 %
03753 mg
Residus 95,1741 %
7.2180 mg
Leftlimit 60,30 °C
Right Limit 114,13 °C

Type hortontal

Heating Rate 10,00 *Crnin™-1

Sep -18.3791 %
-1.3933 mg
Residug 767943 %
5.8241 g
LefLimit 119,56 *C
Right Limit 280,22 *C

Heating Rate 10,00 °Crnin™-1
Type horizontal

Inflect, P, 249,26 0
Resub Made Sample Tamp
Midpoint 248.79°C

Step

Residue

Let Limi
Right Lirit
Heating Rate 10,00 *Crmin™-1

42,3498 %
22118 ma
344541 %
26130 mg
273,80 °C
573,11 °C

2 Inflect, Fr. 30,14 °C
mg Rezult Mode Sample Temp Type horzontal
Midpaint 89.20°C InRect. Pr. EEE.27 *C
Result Mode Sample Temp
Midpaint 550.28 *C
0 2 4 6 & 1 12 14 16 18 220 2 24 26 2 M 32 34 ¥ 3@ 4 4 4 % 4 5 5 54 5 min
METTLER TOLEDO STAR® SW 10.00
2 =[MoO,L(MeQH)] L? = 3-(2-hidroksi-5-metilfenil)amino)-1-fenilbut-2-en-1-on
3% ” )
Step 27 6955 %
-13468 g
Residoe 23470 %
_ 55152 mg Fep 392572 %
Left Limit 132,92 °C -Lanalmg
Riht Limit ~ 302.88 °C Reside 33,1078 %
Heating Rate 10,00 *Cmir™-1 L6100 mg
Type ferizortd Lef Limit 30247 °C
Thect R 27454 o Richk Lirnt 532,83 °C
Resull Mode Sample Temp oyt 27080 °C Heating R ate 10.00 Crnir™-1
Midoint  273.57 *C b el Type herizcrtal
Encket 27512 °C Irflect. Ft. 54167 °C
2 Inflect. Pt 27454 °C Result Mode Sample Temp
ma Iflect. Sp.  -1.52 mgnin®-1 Michoint 486,58 °C
Lef Lt 133.75 °C
Right Limit 302,47 °C
HeatingRate 10,00 *Crin*-1
ResullMcde Sample Temp
——— T T T T T T T T T
02 4 6 8 W B M¥ 16 1§ A 2 M % 2 M 3} M ¥ B N 49 H % # N 2 W %wmn

METTLER TOLEDO

STAR® SW 10.00
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10O, LY (py)] L1

3-(2-hidroksi-4-metilfenil)amino)-1-fenilbut-2-en-1-on

r Step 340428 %
-LE7Edmyg
R esidue 24,1437 %
16820 mg
LeRt Limit 293,65 °C
Right Limit 591,67 °C
HeatingRate 10,00 *Cmin™-1
7] * T ype heriz antsl
Inflect. Pt 545,61 °C
Result Mode Sample Temp
Micpeirt 436,02 °C
2 =
mg
Step -1EE765 %
08586 my
Residue 45,3050 %
47020 mg
Left Limit 86,54 *C Step 17,1229 %
Right Limit 212,08 °C 09438 mg
Heating Rate 10,00 >Crain™-1 Residue 68,1865 9%
- Type harizontsl 3.7584 mg
Irflect. b 18265 °C Left Limit 211,23 *C
Resul Mode Sample Temp RigH Limit 283,65 °C
Midpoint 177,51 o Heating Rate 10,00 *Cmin™-1
Type hore ontal
Inflect. P 25761 °C
Resuk Mode Sample Temp
Midpairt 257 .57 °C 4
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 3 k] w12 ® 13 0 2z 24 2 @ B 3} 34 B M 40 4 44 & 48 B0 §2 B4 5 min

METTLER TOLEDO

4=[MoO,L4py)] L? = 3-(2-hidroksi-5-metilfenil)amino)-1-fenilbut-2-en-1-on

STAR® SW 10.00

ma

\

Sep -3LEEFT %

Residue

Left Limit

Right Limit

Heating R ate 10,00 2 Cmin™-1

Typs hevizartsl

Irfect. Ft S17.12 =C

Resuk Mode Sample Termp
480,86 *C

Sep -15,3090 9%
-04219mg Step -17 9991 9%
Reside 861208 % 04961 mg
2,373 mg Residue 681311 %
Left Limit 70,24 9%C _ LamTmg
- ight Lir o Left Limit 172,34 #C
Right Limit 172,52 ©C .
HeatingR ate 10,00 °Craire-1 Right Limit ngia C
Type ber ortal HeatingRate 10,00 *Cmin-1
° Type horortal
Tflect. Bt 15472 °C Tums hatartd e
Resuk Mode Sample Temp lect, Pt 3
Midpoirt 148,22 9C Result Mode Sample Temp
Midpairk 270,76 °C .
40 60 80 100 120 140 160 00 220 240 0 280 300 320 340 30 380 400 420 440 460 480 SO0 G20 540 EE0 580 °C

METTLER TOLEDO

STAR® SW 10.00




00,L1(3-Mepy)] L! = 3-(2-hidroksi-4-metilfenil)Jamino)-1-fenilbut-2-en-1-on

me Gep 187733 %
23665 ma
Reside 815822 %
10,2834 mg
Left Limit 33,81 °C
Right Limit 22123 °C
Hesting R ste 10,00 *Crai
Type hore crtal
] Inflect, Pt 18931 °C
Result Mode Sample Temp
Midpcint 19159 °C

Sep -50.4518 %
5.3534mg
Residue 31.0988 %
3,520 mg
Left Limit 22282 °C
Righk Lirit 59332 °C
Heating R ate 10,00 *Crmir™-1
Type horeortal
Irflect, Pt 254.21 °C
ResultMode Sample Temp
Micbcint 452,29 °C

T
200

T
220

T
240

T
260

T
280

T
300

T
320

T T T T
340 ;0 380 400

T T T T T
500 520 540 560 580 °C

40 &0 &0 100 1z0 140 160 180 420 440 40 50
METTLER TOLEDO STAR® SW 10.00
6=[MoO,L3(3-Mepy)] L? = 3-(2-hidroksi-5-metilfenilamino)-1-fenilbutan-1-on
.
[
Step -36.FEIE %
-0.8454 mg
Residue 02972 %
0,9260 mg
Left Limit 296.07 °C
Right Limit 544,83 °C
1 Heating Rate 10,00 *Crin™-1
mg| S R Tope rsortal
. & mg Inflect, Pt 520,16 °C
Residue 770592 % Result Mode Sample Temp
L7708 mg M idpeint 430,30 °C
Left Limit 152,28 °C
Rigt Limit 296,90 °C
Heating R ate 10,00 *Cmir™-1
Type horzortal
Tnflect. Pt, 269,63 °C
Result Mode Sample Temp
Midpeirk 267.50 °C
,
40 &0 a0 100 120 140 160 150 200 220 240 260 280 300 320 340 30 380 400 20 440 460 40 500 520 540 560 g0 eC

METTLER TOLEDO

STAR® SW 10.00
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7=[MoO,L!(4-Mepyv)] L! = 3-(2-hidroksi-4-metilfenil)Jamino)-1-fenilbut-2-en-1-on

=+
N
Step -49.8934 %
-42444mg
Residue 32,1382 %
27340 mg
5 La;Limil 229.87 °oC
Ridht Limit 594,00 *C
ma Step :195;22 % Heating R ate 10,00 *Crin™-1
Residue o190 % Type beizoctal
5‘9‘754 ma Irflect, Pt 25578 °C
Left Limt 108,12 *C m;“;lr:"m i;m‘f IC"”"
Righk Lirnit 23117 °C
Heating Rate 1000 °Cmin™-1
Type horizortal
Irflect, R, 209,45 2C
Fesub Modk Sample Temp
Midpeint 201,94 2C
.
0 2 4 13 8 10 12 14 16 18 20 22 249 26 28 30 32 34 36 38 a2 a4 a6 48 50 52 54 56 min
METTLER TOLEDO STAR® 3W 10.00
8 =[MoO,L4(4-Mepy)] L? = 3-(2-hidroksi-5-metilfenil)amino)-1-fenilbut-2-en-1-on
o
%ep 48,3873 %
LB mg
1 Residue 4616 %
1.2930 mg
Step 7Auz % Left Limit 22571 °C
Sészamg Right Limit 557,01 °C
Reside  83.0487 % Heating Rate 10,00 *Cmi™-1
31480 mo Type horizertal
H LeftLimit  75.09 °C Inflect, Pt. ~ 274.05 °C
ma Right Limlt 24,13 5C result Mods Sample Temp
HesingRate 10,00 *Cmin~-1 Midpaint 415.29 *C
Type harizontal
Irflect. PE. 176,13 °C
ResultMods Sample T emp
Midpoint 169.97 °C
1
r T T T T T T T T T T T T T T T r T T T T T T T T T
0 2 4 & & 10 1z 14 16 1@ @ 22 24 2% 2 W 3R R 42 44 46 4 50 52 S Smin

METTLER TOLEDO

STAR® SW 10.00
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9=[MoQ,L!], L' = 3-(2-hidroksi-4-metilfenil)amino)-1-fenilbut-2-en-1-on

H
ma
ep 625664 5
23917 g
Residue 38,2056 %
24375 myg

Lefelimt 204,80 °C
Right Limit 556,68 °C
Heating Rate 10,00 * Crin® -1
Type horzontal

Inflect, I, 264,87 °C
Result Mode Zample Temp
Midpoint 435,24 °C

o 2 4 & 8 0 12 14 15 18 20 2z 24 26 ) Ed 3z 34 36 38 0 42 44 46 45 50 £ 54 56 min
METTLER TOLEDO STAR®* SW 1000
10=[MoO,L?], L?= 3-(2-hidroksi-5-metilfenil)amino)-1-fenilbut-2-en-1-on
-
Step -61E601%
4,312 mg
Residue 39,6564 3%
2,559 mg
Left Limrit 218,89 °C
Right Limit 584,60 °C
HeatingRate 10,00 *Cmin™-1
2 Tupe horzontal
ma Inflect. P, 273,74 °C
Resuk Mode Ssrnple Temp
Midpaint 4174 °C
200 220 290 260 280 300 320 240 360 2 am 420 440 460 480 s00 20 40 E60 580 "C

— T T T
4 B0 B0 M0 20 140 160 180

METTLER TOLEDO

STAR® SW 10.00
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11 =[MoO,L],(bpy) L! = 3-(2-hidroksi-4-metilfenil)amino)-1-fenilbut-2-en-1-on

Sep 45,5529 %

43202 mg
5 Sep 21,7453 % Resdae 33.2129 %
ma ) 23472 mg 550 mg
Rezidue 76,7643 % Left Limit 318.97 <<
8.5018 mg Right Lirit E37.26 40
Left Limit 133,30 % Feating Rate 1000 9Gnin™-1
Right Limit  319.81°C Type harizari sl
Fealing Rate 10,00 i -1 Ifkd. Pt 51764 C
Type horizor Resllt Mode Sample Terp
Infled, Pt, 25877 %C fr— 52427
Result Mok Sample Terrp
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.
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12 =[MoQ,L2],(bpy) L? = 3-(2-hidroksi-4-metilfenil)amino)-1-fenilbut-2-en-1-on
:
——
Sep -67.3798 %
A 3,499 m g
Residue 32,6451 %
40578 mg
Left Limit 21177 °C
Right Limit GEB.F4 9T
Heating f ste 10,00 *Cmin~-1
Type herizart al
Irflect, Ft. 307.36 °C
5 Result Mode Sample Temp
mg Midpoint 32967 °C
.
o 2 4 & 8 10 1z 14 16 18 0 22 24 28 28 30 32 34 36 38 40 a4 45 a8 S0 52 £4 5B min

METTLER TOLEDO
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7.2. Infracrveni spektri
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Slika 20. Infracrveni spektar spoja 1, [MoO,L'(MeOH)].
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Slika 21. Infracrveni spektar spoja 2, [MoOsz(MeOH)].
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Slika 22. Infracrveni spektar spoja 3, [MoO,L'(Py)].
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Slika 23. Infracrveni spektar spoja 4, [MoO,L*(Py)].
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Slika 24. Infracrveni spektar spoja 5, [MoO,L'(3-Mepy)].
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Slika 25. Infracrveni spektar spoja 6, [MoO,L*(3-Mepy)].
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Slika 26. Infracrveni spektar spoja 7, [MoO,L'(4-Mepy)].
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Slika 27. Infracrveni spektar spoja 8, [MoO,L*(4-Mepy)].
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Slika 28. Infracrveni spektar spoja 9, [MoO,L'],.
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Slika 29. Infracrveni spektar spoja 10, [MoO,L"],..
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Slika 30. Infracrveni spektar spoja 11, [M002L1]2(4,4—bpy).

T
1500

T
1000

T
500




§ 3. Literaturna vrela

46

§8. Zivotopis

Osobni podatci:

Obrazovanje:

Sudjelovanja na stru¢nim
skupovima:

éport:

Ostale aktivnosti:

Ime i prezime:
Datum rodenja:
Mjesto:

Diplomski studij:

Preddiplomski studij:

Srednja Skola:

Osnovna skola:

Susret mladih kemijskih
inZenjera

Simpozij studenata kemicara

Prvenstvo Hrvatske,
Powerlifting, GPA-federacija
Prvenstvo Hrvatske,
Powerlifting, GPA-federacija
Prvenstvo Hrvatske,
Olimpijsko dizanje utega,
Hrvatski dizacki savez
Trofej Beograda,
medunarodni kup u
olimpijskom dizanju utega

Sudjelovanje na otvorenim
danima kemije
Sudjelovanje na otvorenim
danima kemije

Luka Bilié
23. veljace 1990.
Slavonski Brod

Kemija, istrazivacki smjer,
Anorganska i Biokemija,
2013.-2016.

Preddiplomski studij kemije,
2008.-2013.

Gimnazija Matija Mesic,
Prirodoslovno-matematicki
smjer, 2004.-2008.

Osnovna skola Hugo Badali¢,
1996.-1999.

Osnovna skola Antun
Mihanovi¢, 1999.-2004.

2014.

2014.

Broncana medalja u
kategoriji do 82.5kg, 2014.

Broncana medalja u
kategoriji do 82,5kg, 2015.

Cetvrto mjesto u kategoriji
do 85kg, 2015.

Broncana medalja u ekipnom
natjecanju, 2015.

2013.-2014.

2014.-2015.




§ 3. Literaturna vrela

47

Sudjelovanje na Smotri
Sveucilista u Zagrebu

Clan Drustvu za promociju

znanosti i kritickog misljenja.

Izdana dva teksta u
studentskom c¢asopisu
Primat pod naslovom:
“Kemolitotrofi-
mikroorganizmi Sto se hrane
anorganskim tvarima” i
“Institut Ruder Boskovic¢”

Predstavljanje Kemijskog
odsjeka srednjoskolcima i
posjetiteljima uz interaktivne
pokuse i informiranje o
studiju kemije.

2014.-2015.

Od 2012.

Sudjelovanje u organizaciji
dogadaja “Skeptici u pubu”,
sudjelovanje dogadajima
vezanima za promociju
znanosti i razbijanje mitova.

2013.-2014.




§ 3. Literaturna orela

48




