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SAZETAK

U okviru ovog rada pripravliena su dva monosupstituirana karbonohidrazida, 1-(2-
hidroksibenziliden)karbonohidrazid, HsLs? te 1-(piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazid metanol solvat,
H2LPY-MeOH. KoriStenjem tih spojeva kao prekursora pripravijena su dva asimetricno disupstituirana
karbonohidrazida, 1-(2-hidroksi-3-metoksibenziliden)-5-(2-hidroksibenziliden)karbonohidrazid, HalL°va™
sal i 1-(2-hidroksibenziliden)-5-(piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazid, HsL?-3. Pripravljeni asimetri¢no
disupstituirani ~ derivati ~ HgLovasa i  HsLPvsal  y  reakcijama s  dioksobis(pentan-2,4-
dionato)molibdenom(VI), [MoOz(acac)z], dali su odgovaraju¢e kompleksne spojeve molibdena(VI).
Reakcijom HsLov@sal s [MoO2(acac)z] u metanolu ili etanolu nastaju dinuklearni kompleksni spojevi tipa
[(MoOgz).Lo2sa(ROH)2], gdje je L°v@™sa deprotonirani oblik heksadenatnog liganda, dok ROH
oznaCava MeOH ili EtOH. U svim sluCajevima radi se o kompleksima u kojima se oba atoma
molibdena nalaze u oktaedarskom okruzenju. U slucaju spoja [(MoO2)z(L°v@™sa)(EtOH)] izolirana su
dva solvata spoja, [(MoO2)2(L°a™sa)(EtOH)2]-EtOH i [(MoOz)2(L°va™sa)(EtOH)2] - 2 EtOH. Reakcija
HaLovarsal i [MoOz2(acac)2] u acetonitrilu rezultirala je polimernim produktom opc¢e formule
[(MoO2).Lovasdl],  |zlaganjem istog parama metanola nastaje kompleksni spoj [(MoOz)z(Lova™
sal)(MeOH)2], dok u slu¢aju etanola nije moguce tim postupkom prirediti analogni spoj.

Reakcijom dioksobis(pentan-2,4-dionato)molibdena(Vl) s HsLPs2' u metanolu prireden je
mononuklearni kompleks, [MoO2z(HLPs@)(MeOH)], gdje je HLP¥sa dianionski oblik liganda HsLP¥-sa.
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¢emu zaostaje [MoOz(HLPY-?)],. Izlaganjem [MoO2z(HLP¥s3)], parama metanola nastaje [MoO2z(HL""
sal)(MeOH)].
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ABSTRACT

Two monosubstituted carbohydrazides, 1-(2-hydroxybenzylidene)carbohydrazide, HsLs?, and
1-(pyridine-3-ylmethylidene)carbohydrazide methanol solvate, H:L?-MeOH, were prepared. Using
such monosubstituted carbohydrazides as pecursors two new asymmetric disubstituted derivatives
were obtained, 1-(2-hydroxy-3-methoxybenzylidene)-5-(2-hydroxybenzylidene)carbohydrazide,
HqLovansal ' and 1-  (2-hydroxybenzylidene)-5-(pyridin-3-methylidene)carbohydrazids,  HsLP¥-sa,
Disubstituted carbohydrazides H4L°¥@"sal and HsLP¥s@ in the reactions with dioxobis(pentane-2,4-
dionato)molybdenum(VI), [MoOz(acac):], vyielded dinuclear or polynuclear Mo(VI) complexes.
Reactions of HsL°2"sa and [MoOz(acac)z] in methanol or ethanol gave dinuclear molybdenum(VI)
complexes of the type [(MoO2):L°"a"sa(ROH)2], where L°2"sa denotes deprotonated form of the
hexadenatate ligand used, while ROH stands for MeOH or EtOH. In such complexes both
molybdenum atoms are found in distorted octahedral environment. For the complex [(MoOz2)z(L°va™
sa)(EtOH)2], two of its solid forms were established, [(MoOz2)(L°"2"sa)(EtOH).]-EtOH and
[(MoOz)2(Lovasa)(EtOH)2] - 2 EtOH. Reaction of HsLo@™sal and [MoO:z(acac):] in acetonitrile gave
polymeric product [(MoQ2):L°vasa], By exposing this compound to methanol vapors it was possible to
obtain [(MoO2)z(L°v2™2)(MeOH)2], whereas the same was not viable in the case of ethanol.

Reaction of HsL?-%2 and [MoOz(acac)z] in methanol yielded mononuclear complex [MoOz(HLPY-
sal)(MeOH)], where HLP-s3 stands for dianionic form of the ligand HsLP-?. When the reaction was
conducted in acetonitrile, high-nuclearity complex [(MoO2)(HL-53)]-0,61CH3CN]» was obtained. Upon
heating, acetonitrile molecules can be removed from the lattice, while leaving [MoOz(HL-3],. By
exposing this heating residue to methanol vapors it was possible to obtain [MoO2(HLPY-52')(MeOH)].

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

Work contain: 80 pages, 74 figures, 2 tables, 20 references, original in Croatian.
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1. Uvod

Molibden je esencijalni element koji u prirodi ne dolazi u elementarnom stanju.
Vazan je protagonist mnogih bioloSkih procesa, a prisutan je u metaloenzimima
bakterija, gljiva, algi i zivotinja. Kemija molibdena vrlo je kompleksna, jer se ovisno o
,2okolini moze javljati u Sirokom rasponu oksidacijskih stanja, od Il do VI. U
kompleksnim spojevima moze imati koordinacijske brojeve od 4 do 8.

Karbonohidrazid i spojevi izvedeni iz njega pripadaju skupini derivata uree.
lako su prvotno bili koriSteni za sintezu raznovrsnih heterociklickih spojeva, danas se
sve viSe ispituju kao potencijalni farmaceutski pripravci. Prireduju se reakcijom
kondenzacije karbonohidrazida s odgovaraju¢im aldehidom ili ketonom. Obzirom da
karbonohidrazid sadrzi dvije amino skupine podlozne kondenzaciji, podeSavanjem
reakcijskih uvjeta moguce je reakacije provoditi stupnjevito. To omogucuje pripravu
disupstituiranih ~ karbonohidrazida, s  prostorno  odvojenim  asimetriCnim
podjedinicama. Takvi spojevi otvaraju mogucnost priprave ne samo mononuklearnih,
veC i viSenuklearnih metaloorganskih spojeva. Dodatno, ovisno o svojstvima liganda
i naCinu na koji se koordinirana na kation(e) metala za ocCekivati je i nastanak
razlicitih tipova metaloorganskih struktura.

Primjeri  kompleksnih spojeva molibdena(Vl) s disupstituiranim karbono-
hidrazidima, posebice onim asimetriCnim, prilicno su su rijetki. To je, uz sve gore
spomenute Cinjenice, predstavljalo poticaj za provedbu ovog istrazivanja. U okviru
ovog rada istrazeni su nacini priprave asimetri¢nih karbonohidrazida izvedenih iz 2-
hidroksibenzaldehida, 3-metoksi-2-hidroksibenzaldehida, piridin-3-karbaldehida i
karbonohidrazida. Takoder, ispitani su nacini priprave kompleksnih spojeva
molibdena(VI) s 1-(2-hidroksi-3-metoksibenziliden)-5-(2-hidroksibenziliden) karbono-
hidrazidom te 1-(2-hidroksibenziliden)-5-(piridin-3-ilmetiliden) karbonohidrazidom.
Dobiveni spojevi detaljno su istrazeni u ¢vrstom stanju odgovaraju¢im instrumentnim
metodatama kao Sto su termiCka analiza, difrakcija rentgentskog zraCenja na
praskastom uzorku, infracrvena spektroskopija te difrakcija rentgentskog zraCenja na
jedini€nom kristalu.
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2. Literaturni pregled

2.1. Molibden

Minerale molibdena poznavali su joS stari Grci, no kao kemijski element
molibden je otkriven tek 1779. godine, dok je u elementarnom stanju izoliran 1781.
godine. Molibden se u prirodi ne pojavljuje u elementarnom stanju, ve¢ samo u
razliCitim rudama i mineralima. Najvaznija ruda molibdena je molibdenit, MoS..
Molibden se industrijski dobiva kao nusproizvod pri proivodnji bakra, te zagrijavanjem
molibdenita na zraku pri temperaturi od oko 700 °C, pri ¢emu nastaje molibdenov(VI)
oksid, MoOs. Dobiveni MoOs se potom reducira vodikom pri temperaturi od oko
500 °C do elementarnog molibdena.

Ovaj metal odlikuje se velikom tvrdocom, visokim taliStem te ima jedan od
najnizih koeficijenata termiCke ekspanzije. Stoga nalazi primjenu u metalurgiji kao i
pri izradi razliCitih legura. Na zraku je veoma postojan, a takoder je otporan i prema
kiselinama koje nemaju oksidiraju¢e djelovanje. Kiseline koje imaju oksidirajuce
djelovanje, snazno ga nagrizaju.[1]

Molibden pripada 6. skupini druge serije prijelaznih elemenata. U spojevima
dolazi u Sirokom rasponu oksidacijskih stanja, od Il do VI, dok se u bioloskim
sustavima javlja u oksidacijskim stanjima od IV do VI. Molibden je vazan element u
mnogim bioloSkim sustavima, a prisutan je u metaloenzimima bakterija, gljiva, algi i
Zivotinja. Jedna od njegovih najvaznijih bioloSkih funkcija jest prijenos kisika, koji se
odvija preko odvojenih jednoelektronskih sustava, te fiksacija dusSika kod biljaka koju
vrSi enzim molibden-nitrogenaza. Stoga, nedostatak molibdena u tlu moze dovesti do
niza oboljenja biljaka, obzirom na njegovu ulogu u procesu vezanja duSika.
Zanimljivo je spomenuti kako postoje studije koje ukazuju kako je nestaSica
molibdena u ranim oceanima Zemlje bila jedan od ograni¢avajucih faktora za daljniji
razvoj eukariotskog zivota.[2]

Kako je vec bilo spomenuto, molibden se u svojim spojevima moze javljati u
nizu oksidacijskih stanja, od Il do VI, te moze ostvarivati koordinacijske brojeve od
Cetiri do osam. Najstabilnije oksidacijsko stanje molibdena je VI, dok u spojevima
najéeSc¢e dolazi u obliku jedinki {MoO2}** te {MoO}**.[3] Od kompleksnih spojeva
najvise je onih molibdena(Vl), a poznati su mononuklearni, dinuklearni i polinuklearni
spojevi. NajCesSce koordinacijski broj molibdena u mononuklearnim kompleksima je
Sest, pri ¢emu se uobifajeno nalazi u deformiranom oktaedarskom okruzenju
definiranim donorskim skupinama liganda, dok znatno rjede, ovisno o veli€ini liganda
koji mozZe uzrokovati steriCke smetnje, molibden moze ostvarivati i koordinacijski broj
5. Kako je vec bilo spomenuto, mononuklearni kompleksi molibdena(VI) najcesce
sadrze {MoO2}?* jedinku u kojoj su dva atoma kisika u cis-poloZaju te ostvaruju kratke
veze sa molibdenom. Infracrvene (IR) spektre takvih spojeva karakterizira ostri
,2dublet u podrugju 950 cm™' — 900 cm™, koji se povezuje s asimetricnom i
simetricnom vibracijom istezanja {MoO2}** skupine. Dvije veze koje se nalaze
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nasuprot Mo=0O vezama, odnosno u frans- polozaju prema njima, znatno su dulje od
preostalih Sto dovodi do deformacije oktaedarske grade takvih kompleksa.
Dinuklearni  kompleksi  molibdena(VI)  uglavhom  nastaju  udruzivanjem
mononuklearnih jedinki putem kisikovog atoma, ali postoje i oni u kojima dodatni
didentatni ligand preuzima ulogu mosta. U IR spektru karakteristitnom za spojeve
koji su premosteni kisikom javlja se oStra apsorpcijska vrpca pri 950 cm~" — 900 cm™,
te Siroka u podruéju 800 cm~' — 700 cm™', koja odgovara vibracijama Mo—O-Mo
mosta. Polinuklearni kompleksni spojevi uglavnhom nastaju udruzZivanjem susjednih
jedinki putem Mo=0---Mo(=0) interakcija.

2.2. Hidrazoni

Spojeve opce formule R1IR2C=NNR3sR4, gdje su R alkilne ili arilne skupine (Rz,
Rs i R4 mogu biti vodikovi atomi, dok R4 moze biti i acilna skupina). Nekoliko je
mogucih nacina priprave hidrazona. Jedan od njih ukljuCuje Japp-Klingemannovu
reakciju (slika 1a)). Takoder, hidrazone je moguce pripraviti i reakcijom kondenzacije
aldehida ili ketona sa supstituiranim hidrazinom, kao i reakcijom aril-halogenida s
nesupstituiranim hidrazonima (slika 1).[4]

]

(e]
+ N\ /Rs
a) +  N==NR, —_— Ri = N
H
R4 Ra

Rz

* N R

R4 3
b) )J\ + H,NNH-R, ——» Y \”/

Ri R, R,
Ry /NH2

<) >7—N + X—A ———» >—_N\
Ry

Slika 1. Metode sinteze hidrazona: a) Japp-Klingenmann-ova reakcija,
b) kondenzacija aldehida/ketona sa supstituiranim hidrazinom i c) reakcija
nesupstituiranog hidrazona i aril-halogenida
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Obzirom na njihov jednostavan nacin priprave, mogucnost funkcionalizacije C=N-N
fragmenta, kao i otpornost prema hidrolizi, ovi sustavi nalaze primjenu u nizu
podru€ja od medicinske kemije pa sve do organske sinteze i supramolekulske
kemije. Dodatno, valja istaknuti i njihovu ulogu kao Iliganada u sintezi
metaloorganskih materijala.

Zbog mogucénosti rotacije oko C=N veze, ova vrsta spojeva moze postojati u obliku
dva stereoizomera, E i Z (slika 2). [5]

a) b)
R1\N/N§‘/R2 R'I\N/N&‘/H
IL H 'L Ra

Slika 2. Dijastereoizomeri hidrazona

lako stabilnost pojedinog izomera ovisi o strukturi samog hidrazona,
istraZivanja ukazuju kako je u vecini slu€ajeva E izomer stabilniji. Medutim, ukoliko
struktura hidrazona, toCnije njegovog Z izomera, omogucuje uspostavljanje povoljnih
unutarmolekulskih intarakcija poput unutarmolekulske vodikove veze, tada mozZe dodi
do znatne energijske stabilizacije Z izomera u odnosu na E izomer.

2.2.1. Karbonohidrazidi

Kemija karbonohidrazida (NH2—NH-C(O) —-NH-NH2) kao i tiokarbonohidrazida
poCela se znacCajnije razvijati krajem 19. stoljeCa, nakon otkrica hidrazina. Sinteza
karbonohidrazida prvi je put opisana 1894. godine, a radilo se zapravo o hidrazinolizi
dietil-karbonata.[5] Ukupna reakcija prikazana je jednadzbom (l).

o) (0]
PN )J\ N+ 2 HaNNHp H0—> HN )J\ _NHz + 2 CHyCH,0H +2H0 ()
O (6] N N
H H

Kemijska svojstva karbonohidrazida i tiokarbonohidrazida prilicno su sli¢na, za
Sto su djelomi€no zasluzne i njihove strukturne karakteristike. Ipak, kemija
tiokarbonohidrazida znatno je raznovrsnija, $to se moze pripisati prisutnosti atoma
sumpora u strukturi. Karbonohidrazid je nestabilan u luznatim i kiselim otopinama te
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se duljim stajanjem u istima raspada na ugljikov(lV) oksid i hidrazin.[6] Obzirom da se
pri odredenim uvjetima moze ponaSati kao baza, poznat je niz soli u kojima je
karbonohidrazid prisutan kao kation. Karbonohidrazid, kao takav, moze denaturirati
albumin govedeg seruma kao i DNA.

Karbonohidrazid i njegovi derivati prvenstveno su se koristili pri sintezi razli€itih
heterociklickih spojeva s dusikom, a tek su kasnije prepoznata i njihova bioloska
svojstva. Takoder, vazno je istaknuti da ova skupina spojeva ima i znacajnu
industrijsku primjenu.[7] Moguce ih je dobiti reakcijama kondezacije karbonohidrazida
s odgovarajuéim karbonilnim spojem, a literaturno su opisane i reakcije bez koriStenja
otapala.[8]

Karbonohidrazid i njegovi derivati mogu tvoriti koordinacijske polimere te biti
gradivni elementi metaloorganskih mreza. Tako primjerica [(E)-N-[1-(piridin-4-
il)etiliden]hidrazin karbonohidrazid s ionima cinka(ll) tvori takozvanu meku poroznu
mrezu, koju karakterizira visoki stupanj uredenosti, a istovremeno je i veoma
fleksibilna (slika 3).[9] Takva struktura posjeduju Supljine u koje se mogu smjestiti
manje molekule ili ioni. Zanimljivo je kako prilikom izmjene molekula/iona gosta dolazi
do znacajnih promjena u svojstvima metalorganske mreze te stoga ovakvi sustavi
imaju potencijalnu primjenu kao ,pametni“ kemijski senzori.

Slika 3. Kristalna struktura metaloorganske mreze [{Zn(L)2}(NOs3)2-xG]n, gdje L
oznacava [(E)-N*-[1-(piridin-4-il)etiliden]hidrazin karbonohidrazid, a G molekule gosta,
koje se uz nitratne ione nalaze u Supljinama. Shema boja: Zn - zeleno, N - plavo, C -

tamno sivo, O - crveno i H - svijetlo sivo.[9]

Strukturne karakteristike karbonohidrazida kao i povoljan raspored
funkcionalnih skupina, posebice onih asimetri¢nih €ine ih pogodnim ligandima za
pripravu viSenuklearnih metaloorganskih spojeva.[10],[11] Ovakve molekule mogu
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postojati u keto i u enolnom obliku, a takoder imaju i znacdajnu konformacijsku
fleksibilnost (slika 4).[12]

OH HO
OH
/N\N)\N/N N

s}

OH HO
)L -
N N
Z SN NT Y
H H HO
H H

sin anti

(b)

Slika 4. (a) Tautomerni oblici 1,5-bis(2-hidroksibenziliden)karbonohidrazida;
(b) konformacijski izomeri 1,5-bis(2-hidroksibenziliden)karbonohidrazida.[7]

Jedna od prvih opisanih reakcija priprave asimetricnih karbonohidrazida jest
ona koja se odnosi na sintezu 1-(2-hidroksibenziliden)-5-(piridin-2-ilmetiliden)
karbonohidrazida stupnjevitom kondenzacijom. Naime, priprava spomenutog spoja
provedena je u dva koraka, pri ¢emu je u prvom pripravljen 1-(2-
hidroksibenziliden)karbonohidrazid reakcijom karbonohidrazida i 2-hidroksibenz-
aldehda.[13] U drugom je koraku piridin-2-karbaldehid u reakciji s 1-(2-
hidroksibenziliden)karbonohidrazidom dao konaéni asimetricno disupstituirani derivat,
1-(2-hidroksibenziliden)-5-(piridin-2-ilmetiliden)karbonohidrazid.[14] Vazno je naglasiti
kako je sintezu asimetriCnih spojeva ove vrste potrebno provoditi stupnjevito jer in
situ reakcije mogu rezultirati nastankom smjesa simetriCnih i asimetriCnih
karbonohidrazida.
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2.3. Kompleksni spojevi molibdena(Vl) s karbonohidrazidima

Ovaj Ce pregled biti ograni¢en na disupstituirane karbonohidrazide izvedene iz
2-hidroksibenzaldehida te 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehida, obzirom da pretraga
baze podataka CSD (eng. Cambridge Structural Database) nije rezultirala niti jednim
kompleksnim spojem piridin-3-karbaldehida i karbonohidrazida, ve¢ samo
odgovaraju¢im solima. Pri razmatranju nalina vezanja spomenutih spojeva valja
uzeti u obzir njihove tautomerne, kao i izomerne oblike, u kojima mogu postojati.
Tako primjerice 1,5-bis(2-hidroksibenziliden)karbonohidrazid obzirom na karbamidni
dio moZe postojati u dva tautomerna oblika, dok njegove aldehidne podjedinice nude
jo$ dodatna dva tautomerna oblika (slika 4(a)). S druge pak strane, uzevsi u obzir
mogucnost rotacije oko amidne veze karbamidnog fragmenta, 1,5-bis(2-
hidroksibenziliden)karbonohidrazid moze dati dva konformacijska izomera, sin i anti
(slika 4(b)).

Reakcijski uvjeti, kao i naboj kationa utjecat ¢e i na stupanj deprotonacije
karbonohidrazida. Ovisno o prirodi i naboju kationa metala karbonohidrazidi se na
njega mogu vezati u mono-, di-, tri- ili tetraanionskom obliku. Pretraga baze podatka
dala je svega nekoliko metaloorganskih kompleksa u kojima je kao ligand vezan 1,5-
bis(2-hidroksibenziliden)karbonohidrazid. Poznat je kompleks nikla(ll) u kojem su dva
liganda vezana tridentatno, preko dusSikovog atoma imino skupine, karbonilnog kisika
i hidroksilne skupine salicilidenskog dijela molekule (slika 5(a)). Takoder, poznat je
tetranuklearni kompleks vanadija(V) gdje su dvije molekule liganda vezane na dvije
[VO]** jedinke te na dvije [VO2]* jedinke tvoreci tako strukturu nalik kvadratu. U
spomenutoj je strukturi ligand vezan u trianionskom obliku preko O,N,O, odnosno
N,N,O donornih atoma. Koordinacijska geometrija oko dva iona vanadija je
kvadratno-piramidalna, a oko druga dva je oktaedarska. 1,5-Bis(2-hidroksi-
benziliden)kabrbonohidrazid tvori i dinuklearni kompleks s ionima bakra(ll), pri ¢emu
se na dva iona Cu(ll) veZe na slican nacin kao u prethodno opisanom kompleksu
vanadija(V). Zanimljivo je uociti kako je koordinacijska geometrija oko jednog iona
bakra(ll) kvadratno-bipiramidalna, dok se drugi Cu(ll) ion nalazi u kvadratno-
planarnom okruzeniju (slika 5c). [15],[16],[17]

Slika 5. Neki od poznatih primjera metaloorganskih spojeva s 1,5-bis(2-
hidroksibenziliden)karbonohidrazidom: a) kompleks Ni(ll), b) kompleks V(V), c)
kompleks Cu(ll). Shema boja: Ni - zeleno, O - crveno, N - plavo, C - tamno sivo, H -
svijetlo sivo, V - ljubi€asto, Cu - naranCasto i S - Zuto.
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Osim gore spomenutog 1,5-bis(2-hidroksibenziliden)karbonohidrazida, u literaturi je
opisan i 1,5-bis(2-hidroksi-3-metoksibenziliden)karbonohidrazid, c¢ija je kristalna
struktura prikazana je na slici 6.

[}
gy
[ 4

«
[ s)
[

Slika 6. Trodimenzijska supramolekulska mreza nastala udruzivanjem jedinki 1,5-
bis(2-hidroksi-3-metoksibenziliden)karbonohidrazida (pogled duz kristalografske c-
osi). Shema boja: O - crveno, N - plavo, C - tamnosivo i H - svijetlosivo.

Kako je ve¢ bilo spomenuto, kompleksi molibdena(VI) koji sadrze cis-[MoO2]?*
jedinku, ovisno o broju i rasporedu donorskih atoma liganda mogu postojati kao
mononuklearni, dinuklearni ili pak kao spojevi polimerne strukture. U takvim je
kompleksima atom molibdena naj¢e$¢e u oktaedarskom okruZenju. Kada je rije€¢ o
kompleksima Mo(VI) s tridentatnim ligandima koji sadrze cis-[MoO2]?* jedinku, kako
bi se upotpunila koordinacijska sfera atoma molibdena potreban je dodatni ligand.
Taj se dodatni ligand smjesta nasuprot jednom od terminalnih kisikovih atoma cis-
[MoO2]?* vrste, te ostvaruje labilnu vezu s atomom molibdena. Stoga je takav ligand,
pogotovo ako se radi o molekuli otapala, moguce ukloniti termickim ili
mehanokemijskim putem, pri ¢emu u nacCelu mogu nastati dva tipa spoja,
pentakoordinirani spoj [MoOz(L)], ili polimerni produkt [MoO2z(L)]n, gdje L predstavlja
tridentatni ligand. [18]

Konacno, valja navesti i primjere kompleksa molibdena(VI) s disupstituiranim
karbonohidrazidima. Pretraga dostupne literature otkrila je svega dva kompleksa cis-
diokskomolibdena(VI) s 1,5-bis(saliciliden)karbonohidrazidom (slika 7). Spomenuti se
kompleksi razlikuju jedino u dodatnom ligandu, to¢nije molekulama otapala vezanim
na Sesto koordinacijsko mjesto svakog atoma molibdena (slika 7). Kompleksi su
dinuklearni te sadrze po dvije cis-[MoQO2]?* jedinke. Molekula liganda se na jedan
Mo(VI) atom veze putem O,N,N donornih atoma, dok se na drugi veze putem O,N,O
donornih atoma. [19]
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Slika 7. Dinuklearni kompleks Mo(VI) s 1,5-bis(2-
hidroksibenziliden)karbonohidrazidom.

Takoder, valja istaknuti kako s 1-(2-hidroksi-3-metoksibenziliden)-5-(2-
hidroksibenziliden)karbonohidrazidom i 1-(2-hidroksibenziliden)-5-(piridin-3-ilmetil-
iden)karbonohidrazidom, koji su bili predmetom ovoga istrazivanja nije pronaden niti
jedan primjer kompleksa Mo(VI).
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3. Eksperimentalni dio

3.1. Materijali i metode

3.1.1. Infracrvena spektroskopija (IR)

IR spektri snimljeni su na instrumentu Perkin Elmer, Spectrum Two u intervalu
od 450 cm™ do 4500 cm™ pri razluéenju od 2 cm™ metodom prigu$ene totalne
refleksije (eng. attenuated total reflectance; ATR).

3.1.2. Rentgenska strukturna analiza

Difrakcijom rentgenskog zraCenja na praskastom uzorku prikupljeni su
inteziteti refleksa. Mjerenja su provedena na instrumentu (difraktometru) Philips PW
3710 koji koristi Cu-Ka zraCenje u Bragg-Brentano geometriji. Smrvljeni uzorak
nanesen je u tankom sloju na nosaC nacinjen od jedinicnog kristala silicija.
Difraktogrami su prikupljani u kuthom podrucju od 26 = 4° do 26 = 40°.

Podatci rentgenske difrakcije na jedinichom kristalu prikupljeni su automatskim
difraktometrom Oxford Diffraction Xcalibur 3 s molibdenskom anodom, grafitnim
monokromatorom [valna duljina monokromatskog MoKa zracenja: A(Mo-Ka) = 0,7107
A] te uz CCD detektor Sapphire3. Strukturnu analizu jedini¢nih kristala provela je izv.
prof. dr. sc. Mirta Rubcic¢.

3.1.3. Metode termicke analize

Termogravimetrijska analiza provedena je pomocu instrumenta Mettler-Toledo
TGA/SDTA851, pri Cemu su koristene posudice nacinjene od aluminija, zapremine 40
ML. Mjerenja su provedena u struji kisika, u slu€aju kompleksnih spojeva Mo(VI), u
temperaturnom podru¢ju od 25 °C do 600 °C. Kada je rije¢ o derivatima
karbonohidrazida, mjerenja su provedena u struji dusika u temperaturnom podrucju
od 25 "C do 400 °C.

Razlikovna pretrazna kalorimetrija (eng. differential scanning calorimetry;
DSC) je provedena na Mettler-Toledo DSC823e kalorimetru. Mjerenja su provedena
u struji dusika u temperaturnom podrucju od 25 °C — 400 °C. Pri analizi su koriStene
posudice nacinjene od aluminija, zapremine 40 pL.
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3.2. Priprava ishodnih spojeva

3.2.1. Materijali

Za reakciju priprave spojeva opisanih u ovom radu koriStene su sljedece
komercijalno  dostupne  kemikalije:  amonijev  heptamolibdat tetrahidrat,
(NH4)sM07024-4H20 (p.a., Kemika), 2-hidroksibenzaldehid (p.a., Merck), pentan-2,4-
dion (p.a., Kemika), 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehid (p.a., Merck), piridin-3-
karbaldehid (p.a., Kemika), metanol (p.a., Carlo Erba), etanol, apsolutni (p.a.,
Kemika), acetonitril (p.a., Sigma Aldrich), duSi¢na kiselina (p.a., Carlo Erba).

3.2.2. Priprava dioksobis(pentan-2,4-dionato)molibdena(VI),
[MoO2(Cs5H702)2]

Pripravi se vodena otopina amonijeva heptamolibdata tetrahidrata,
(NH4)sM07024-4H20 (3 g u 15 mL vode). Dobivenoj otopini doda se 4 mL pentan-2,4-
diona, CsHsO2, uz snazno mijeSanje pri ¢emu otopina treba biti zasticena od
svjetlosti. Otopina se zakiseli 10 %-tnom otopinom dusi¢ne kiseline do pH vrijednosti
=~ 3,5. Smjesa se ostavi pola sata u mraku u svrhu potpunijeg talozenja produkta.
Nastali Zutozeleni produkt se profiltrira preko Blchnerovog lijevka i ispere s 15 mL
vode, a potom s nekoliko mL hladnog etanola te ostavi suSiti na zraku zasticen od
svijetlosti. Ovim je postupkom priredeno je 2,93 g (n = 53 %) spoja [MoO2(CsH70z2)2].
IR spektar spoja je prikazan na slici |.

C=C); 1182 5(C~H); 1412 &(CHs); 932, 904 v(Mo=0).

3.2.3. Priprava 1-(2-hidroksibenziliden)karbonohidrazida, H3Ls?

Postupak I. Karbonohidrazid (0,20 g; 2,22 mmol) se otopi u 15 mL metanola
uz mijeSanje i zagrijavanje. Priredenoj otopini doda se 2-hidroksibenzaldehida (0,27
g; 2,22 mmol). Reakcijska smjesa se zagrijava u okrugloj tikvici uz povratno hladilo te
uz mijeSanje na magnetskoj mijeSalici dva sata. Ve¢ nakon nekoliko minuta pocinje
nastajati bijeli pahuljasti talog. Dobiveni se produkt profiltrira preko Blchnerovog
lijevka i ispere s malim volumenom hladnog metanola. Ovim je postupkom priredeno
0,26 g spoja HsLsa' (CsH10N4O2; n = 61 %). IR spektar dobivenog spoja prikazan je na
slici Il, a difraktogram praha na slici lll. 1z matiCnice je kristalizirao, u najve¢em broju
slu¢ajeva, uz manju koli¢inu spomenutog HsLs® i spoj bis(2-
hidroksibenziliden)karbonohidrazid monohidrat koji je veC opisan u literaturi. [2]

Postupak Il. Karbonohidrazid (0,115 g; 1,28 mmol) se otopi u 17 mL
acetonitrila uz mijeSanje i zagrijavanje. Priredi se otopina 2-hidroksibenzaldehida
(0,156 g; 1,28 mmol) u 3 mL acetonitrila te se doda prethodno pripravljenoj otopini.

Diplomski rad 11



Reakcijska smjesa se zagrijava u okrugloj tikvici uz povratno hladilo te uz mijeSanje
na magnetskoj mjesalici dva sata. Po zavrSetku reakcije dobivena je bezbojna
otopina koja je ohladena na sobnu temperaturu i ostavljena u zacepljenoj tikvici pri
sobnoj temperaturi. Sest dana kasnije iz otopine je nastao bijeli pahuljasti produkt
koji je profiltriran. Ovim je postupkom priredeno 0,23 g spoja HsLs? (CsH10N4+O2; n =
93 %). IR spektar dobivenog spoja prikazan je na slici IV, a difraktogram praha na
slici V. Na temelju usporedbe difraktograma praha (slika VI) utvrdeno je da nastaje
produkt identican onom koji je dobiven postupkom I. DSC krivulja spoja HsLs?
prikazana je na slici VII, a TG krivulja na slici VIII.

IR vimax/cm': = 3400v(O—H); 3281, 3240 v(N-H); 1678 v(C=0); 1547 v(C=N).

3.2.4. Priprava 1-(2-hidroksi-3-metoksibenziliden)-5-(2-
hidroksibenziliden)karbonohidrazida, H4L°a"s

Postupak 1. 1-(2-Hidroksibenziliden)karbonohidrazid, HsLs? (0,50 g; 2,57
mmol) otopi se uz zagrijavanje i mijeSanje u 70 mL apsolutnog etanola. Zasebno se
pripremi otopina 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehida (0,40 g; 2,57 mmol) u 4 mL
apsolutnog etanola te doda priredenoj otopini HaLs?. Dobivena reakcijska smjesa se
zagrijava u okrugloj tikvici uz povratno hladilo, te uz mijeSanje na magnetskoj
mjeSalici u trajanju od dva sata. Dobivena Zuckasta, bistra otopina ostavi se pri
sobnoj temperaturi. Nakon jednog dana iz otopine kristalizira bezbojni produkt koji se
profiltrira preko Blchnerovog lijevka te osusi na zraku. Preostala mati¢nica se upari
do polovice pocetnog volumena prilikom Cega iz nje kristalizira dodatna koliCina
spoja. Ovim je postupkom priredeno ukupno 0,55 g spoja HalL°va"sal (C1gH16N4QO4; n =
66 %) Cija je molekulska struktura prikazana na slici 8, a kristalna struktura na slici IX.
IR spektar dobivenog spoja prikazan je na slici X, a njegov difraktogram praha na
slici XI. DSC krivulja spoja HsL°v@™sa prikazana je na slici XIl, a TG krivulja na slici
XIII.

Postupak Il. 2-Hidroksi-3-metoksibenzaldehid (0,32 g; 2,10 mmol) se otopi u
28 mL apsolutnog etanola uz mijeSanje i zagrijavanje. Priredenoj otopini doda se
HsLsa' (0,40 g; 2,10 mmol). Reakcijska smjesa se zagrijava u okrugloj tikvici uz
povratno hladilo te uz mijeSanje. Vec¢ tijekom nekoliko minuta pocinje nastajati bijel
pahuljasti talog. Reakcijska smjesa zagrijava se joS 30 minuta, te ohladi na sobnu
temperaturu. Dobiveni se produkt profiltrira preko Buchnerovog lijevka i ispere s
malim volumenom apsolutnog etanola, a matiénica ostavi stajati zagepljena. Sest
dana kasnije iz matiCnice kristalizira jo$S bijelog pahuljastog taloga. Ovim je
postupkom priredeno ukupno 0,48 g spoja H4L°@™sa (C16H16N4Os; n = 71 %). IR
spektar dobivenog spoja prikazan je na slici XIV. Na temelju usporedbe
difraktograma praha (slika XV) utvrdeno je da nastaje produkt identi€an onom koji je
dobiven postupkom |I.

Postupak 1ll. 1-(2-Hidroksibenziliden)karbonohidrazid, HsLs® (0,05 g; 0,26
mmol) otopi se uz zagrijavanje i mijeSanje u 13 mL metanola. Zasebno se pripremi
otopina 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehida (0,04 g; 0,26 mmol) u 1 mL metanola te
doda priredenoj otopini HsLs3. Dobivena reakcijska smjesa se zagrijava u okrugloj
tikvici uz povratno hladilo, te uz povremeno mijeSanje dva sata. Dobivena Zuckasta,
bistra otopina ostavi se pri sobnoj temperaturi. Nakon tjedan dana iz otopine nastaje
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bezbojni kristalni produkt koji se profiltrira preko Blchnerovog lijevka te osusi na
zraku. Ovim je postupkom priredeno ukupno 0,01 g spoja HsLov@sal (n = 8, 44%). IR
spektar dobivenog spoja prikazan je na slici XVI. Na temelju usporedbe
difraktograma praha (slika XVII) utvrdeno je da nastaje produkt identiCan onom koji je
dobiven postupkom |I.

IR vmax/cm': = 3350, 3278, 3195 v(O—H), v(N-H); 3094 v(C-H); 1672 v(C=0); 1616

3.2.5. Priprava 1-(piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazida metanol solvata,
HoLPY-MeOH

Karbonohidrazid (0,40 g; 4,44 mmol) otopi se u 25 mL metanola uz
povremeno mijeSanje i zagrijavanje. Priredi se otopina piridin-3-karbaldehida (0,48 g;
4,44 mmol) u 3 mL metanola te se doda otopini karbonohidrazida. Reakcijska smjesa
se zagrijava u okrugloj tikvici uz povratno hladilo dva sata. Po zavrSetku reakcije
dobivena je bezbojna otopina koja je ostavljena pri sobnoj temperaturi. Bezbojni
kristalni produkt je sljedeci dan profiltriran preko Buchnerovog lijevka te osusSen na
zraku, dok je mati¢nica ostavljena u frizideru. Nakon nekoliko dana iz matic¢nice je
izolirano jo$ kristalnog produkta. Na ovaj nacin dobiveno je ukupno 0,54 g spoja
H2LPY-MeOH (CsH13N502; n = 58 %) . IR spektar dobivenog spoja prikazan je na slici
XVIII, a njegov difraktogram praha na slici XIX. DSC krivulja spoja Hz2LPY-MeOH
prikazana je na slici XX, a TG krivulja na slici XXI. Za potrebe rendgenske strukturne
analize, kristali su neposredno prije mjerenja izvadeni iz otopine, a podatci su
prikupljani pri 150 K. Molekulska struktura spoja prikazana je na slici 9, dok mu je
kristalna struktura prikazana slici XXII.

IR vmadem™: = 3400 v(O-H); 3267 v(N-H); 3061 v(C—H); 1683 v(C=0); 1606

W(MeOH, H2pr'MeOH)teorijski= 15,17 0/o;
W(MeOH, H2pr'MeOH)eksperimentaIno= 13,99 %

3.2.6. Priprava 1-(2-hidroksibenziliden)-5-(piridin-3-
ilmetiliden)karbonohidrazida, HsLPY-s3 i njegove hidratne forme , HsLPY-
sal. HZO

Postupak 1. U okrugloj tikvici priredi se otopina H2LPY-MeOH (0,12 g; 0,57
mmol) u 5 mL metanola uz zagrijavanje. Dobivenoj otopini doda se otopina
pripravljena mijeSanjem 2-hidroksibenzaldehida (0,07 g; 0,57 mmol) i 3 mL metanola.
Priredena reakcijska smjesa se zagrijava u okrugloj tikvici uz povratno hladilo dva
sata. Po zavrSetku reakcije dobivena je bezbojna otopina, koja je nakon dva dana
stajanja pri sobnim uvjetima dala bezbojne kristalice. Dobiveni materijal je odvojen
filtracijom preko Blchnerovog lijevka te osuSen na zraku. Na temelju analitiCkih
podataka (slike XXIII-XXVI) te podataka rentgenske strukturne analize (slika 10a) i
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slika XXVII) utvrdeno je da je produkt sastava C14H13NsO2 (HsLPY2') te da ga je
dobiveno 0,074 g (n = 46 %). |z maticnice preostale nakon izolacije HaLPY-sa|
dobiveno je jo$ kristalnog materijala za koji je utvrdeno da je fizicka smjesa HaLPY-s@'
njegove hidratne forme, HsLPY-s2-H>0, diji su kristali¢i mehanicki izdvojeni iz uzorka
materijala. IR spektar HsLPY-s3-H20 prikazan je na slici XXVIII, DSC krivulja spoja
HsLPY-sal-H,O prikazana je na slici XXIX, a TG krivulja na slici XXX. Medu kristali¢ima
HsLPY-sa-H,O pronadeni su oni zadovoljavajuce kvalitete za provedbu rentgenske
strukturne analize (slika 10b) i slika XXVII).

Postupak 1. U okrugloj tikvici priredi se otopina H2LPY-MeOH (0,12 g; 0,57
mmol) u 10 mL etanola uz zagrijavanje. Dobivenoj otopini doda se otopina
pripravljena mijeSanjem 2-hidroksibenzaldehida (0,07 g; 0,57 mmol) i 3 mL etanola.
Priredena reakcijska smjesa se zagrijava u okrugloj tikvici uz povratno hladilo dva
sata. Po zavrSetku reakcije dobivena je bezbojna otopina, koja je nakon dva dana
stajanja pri sobnim uvjetima dala bezbojne kristalice. Dobiveni materijal je odvojen
filtracijom preko Blchnerovog lijevka te osuSen na zraku. Na temelju analitickih
podataka (slike XXXI-XXXII) utvrdeno je da se radi o ¢istom spoju HsLP¥-s? (0,037 g;
n =23 %). Iz mati¢nice preostale nakon izolacije HsLPY-52 kristalizirala je kao i slu¢aju
postupka |, fizitka smjesa HsLP-s? i njegove hidratne forme, HsLPY-s2-H2O §to se
moze zakljuCiti usporedbom difraktograma praha dobivene smjese sa
difraktogramom ¢istih formi HaLPY-sa! te HaLP¥-sa-H20 (slika XXXIII).

Postupak Ill. U okrugloj tikvici priredi se otopina piridin-3-karbaldehida (0,15 g;
1,40 mmol) u 20 mL metanola uz zagrijavanje. Dobivenoj otopini doda se HsLs?' (0,27
g; 1,39 mmol) koji se veoma brzo otopi te nastaje bezbojna prozirna otopina.
Priredena reakcijska smjesa se zagrijava u okrugloj tikvici uz povratno hladilo dva
sata. Po zavrSetku reakcije dobivena je bezbojna otopina, koja je ohladena na sobnu
temperaturu i potom uparena do polovine pocetnog volumena. Dobiveni kristalni
materijal je odvojen filtracijom preko Buchnerovog lijevka te osu$en na zraku, a
matiCnica je ostavljena stajati. Vec¢ sljedeci dan iz mati¢nice nastaje jo$ produkta koji
je odvojen filtracijom preko Buchnerovog lijevka te osuSen na zraku. Ovim
postupkom ukupno je dobiveno 0,08 g produkta. IR spektar spoja prikazan je na slici
XXXIV. Na temelju usporedbe difraktograma praha ( slika XXXV) utvrdeno je da se
radi o fizickoj smjesi HaLP-s2' i njegove hidratne forme HsLPY-sa-H20.

IR (HaLPY=@) vmad/cm’: 34503100 v(O—H), V(N=H); 3046 v(Ca—H); 1683 1(C=0);

0).

W(HZO ,H3pr'H20)raéunato= 5,98 %;
W(HZO ,H3pr'H20)eksperimenta|no= 4,80 %
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3.3. Priprava kompleksnih spojeva molibdena(VI) s asimetriénim
karbonohidrazdima

3.3.1. Priprava kompleksnih spojeva molibdena(VI) s Hal°va-sa

3.3.1.1. Priprava spoja [(MoO2),(L°""-s@)(MeOH),]

Priredi se otopina HaslL°@™sa (0,10 g; 0,31 mmol) u 10 mL metanola, koja se
zagrijava uz povratno hladilo 45 minuta. Priredenoj otopini doda se [MoO2(CsH702)2]
(0,20 g; 0,62 mmol), pri Eemu se reakcijska smjesa unutar nekoliko minuta razbistri te
promijeni boju u crvenu. Dobivena se otopina nastavi zagrijavati 2 sata uz povratno
hladilo. Hladenjem, iz otopine kristalizira crvenkasti kristalni produkt, koji je je odvojen
filtracijom preko Blchnerovog lijevka te osuSen na zraku. Na temelju analitiCkih
podataka (slike XXXVI-XXXVIII) te podataka rentgenske strukturne analize (slika 11 i
slika XXXIX) utvrdeno je kako je rije€ o spoju sastava CisH20M02N4O10
([(MoO2)z(Lovan-saly(MeOH)2]), a ovim ga je postupkom priredeno ukupno 0,12 g (n =
61 %).

IR Vinax/om™': = 1595 v(C=N); 1221, 1256, 1150, V(Cphen—O), v(C-O-C); 1025 v(C—
O)MeOH; 938, 892 V(M0022+)sim, V(M0022+)asim.

w(Mo, [(MOOZ)Z(Lovan'SaI)(MeOH)2)teorijski= 29,79 %,;

W(MO, [(MOOZ)Z(Lovan'SaI)(MeOH)2)eksperimenta|no= 30,09 %
w(MeOH, [(MoQOz2)2(L°va"sa)(MeOH)z2)teorijski= 9,94 %;
W(MeOH, [(MOOZ)Z(Lovan'SaI)(MeOH)2)eksperimenta|no= 9,65 %.

3.3.1.2. Priprava spojeva [(MoOz)(L°"a"-s)(EtOH)]-EtOH i
[(MoO2)z(Lovar-sal) (EtOH),]- 2EtOH

U dvogrlu okruglu tikvicu ulije se 15 mL suhog etanola te se kroz sustav
propuhuje struja argona oko 10 minuta. Potom se doda HsL°va™s@ (0,08 g; 0,24 mmol)
te se dobivena suspenzija zagrijava pola sata uz povratno hladilo. Priredenoj
suspenziji doda se [MoO2(CsH70O2)2] (0,16 g; 0,49 mmol), pri emu se reakcijska
smjesa nakon nekoliko minuta razbistri te promijeni boju u crvenu. Dobivena se
otopina nastavi zagrijavati 2 sata uz povratno hladilo, u struji argona. Ve¢ tijekom
zagrijavanja nataje narancasti kristalni produkt. Manja koli€ina spoja izolirana je iz
smjese te ostavljena pri sobnim uvjetima priblizno sat vremena, nakon cCega je
uoceno kako kristali¢i gube prozirnost. Stoga je za potrebe analize materijal izoliran
iz reakcijske smjese neposredno prije mjerenja. Na temelju dobivenih analitickih
podataka (slike XL — XLIl) te podataka rendgenske strukturne analize (slika 12a) i
slika XLlIlla)) utvrdeno je kako je rije¢ o spoju sastava C22H3oM02N4O14
[(MoQz2)2(Leovar-sal)(EtOH)2]-EtOH. Opisanim je postupkom priredeno je 0,06 g spoja (1
=34 %).

Konacno, valja istaknuti kako su vrlo rijetko, pri opisanim uvjetima kristalizacije, u
uzorcima uocCeni kristali koji su se morfologijom razlikovali od onih spoja
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[(MoOz2)2(Lovasal)(EtOH)2]-EtOH. Na temelju podataka difrakcije rendgenskog
zraCenja na jedinicnom kristalu utvrdeno je kako se radi o spoju sastava
C24H36M02N4O12, odnosno o [(MoOz2)z(Lova-sa)(EtOH)2]-2EtOH (slika 12b) i slika
XLIlIb)). Takoder, valja napomenuti kako usprkos svim naporima, tijekom ovog rada
prethodno opisani spoj nije pripravljen u koli€ini koja bi bila dostatna za provedbu
dodatnih analitickih mjerenja.

[(MoO2)(Levamsal)(EtOH)s]-EtOH

IR Vmax/em™: = 3400— 3100 v(O-H); 2059, 2971 v(C—H); 1598 v(C=N); 1255, 1221
V(Cph—0); 1033 V(C-O)eton; 921, 893 v(M0O22*)sim, V(MOO22*)asim.

w(Mo, [(MoO2)z(Levamsal)( EtOH)s]- EtOH eeoriski= 26,71 %;

w(Mo, [(MoO2)2(LO¥2"5a)(EtOH )2]-EtOH )eksprimentaino= 27,58 %;
W(EtOH, [(MoO2)2(Lo"sa)( EtOH)2]- EtOH )eeorijsii= 19,25 %;
W(EtOH, [(MoO2)2(Lo¥asa)(EtOH)2]- EtOH )eksperimentaino= 18,95 %.

3.3.1.3. Priprava spoja [(MoOgz)(Lovan-sél)],

U okrugloj tikvici pripremi se otopina HsL°2"s? (0,10 g; 0,31 mmol) u 15 mL
acetonitrila, uz zagrijavanje, te joj se doda kruti [MoO2(CsH702)2] (0,20 g; 0,61 mmol).
Vrlo brzo po dodatku [MoO2(CsH702)2] otopina promijeni boju u Zzuckastu te odmah
pocCinje nastajati gotovo crni talog. Reakcijska smjesa zagrijava se uz povratno
hladilo i povremeno mijeSanje dva sata. Nastali se talog profiltrira preko Blichnerovog
lijevka te osuSi na zraku. Ovim postupkom dobiveno je 0,14 g produkta (7 =78 %)
Cija je pretpostavliena molekulska struktura prikazana na slici 12. IR spektar
dobivenog spoja prikazan je na slici XLIV, njegov difraktogram praha na slici XLV, TG
krivulja na slici XLVI, dok je shematski njegova struktura prikazana na slici 13.

IR vima/em™: 1595 v(C=N); 1263 v(Cpn—0); 1091 v(C-0-C); 911 v(Mo=O0); 793
v(Mo=0---Mo).

W(MO, [(MOO2)2(LOV"’m'S‘aI)]n)teorijski= 33,08 %;
W(MO, [(MOOZ)Z(Lovan'sal)]n)eksperimentalno= 32,19 %;
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3.3.1.4. Izlaganje spoja [(MoO3z)(L°va™-sa)], parama metanola

Mala koli¢ina uzoraka [(MoOz)z(L°@™sa)], (= 2 mg) stavi se u staklenu
epruveticu i smjesti u boCicu koja sadrzi oko 1 mL metanola. BocCica se ¢Cvrsto zatvori
i ostavi pri sobnoj temperaturi. Ovim postupkom dobiven je spoj [(MoOz)z(Lova™
sal)(MeOH)2]. IR spektar dobivenog spoja prikazan je na slici XLVIl. Usporedba
difraktograma praskastih uzoraka prikazana je na slici XLVIII.

3.3.2. Priprava kompleksnih spojeva molibdena(VI) s HsLPy-sé!

3.3.2.1. Priprava spoja [(MoOz)(HLrY-s@)(MeOH)]

U okrugloj se tikvici pripravi otopina HsLP¥-sa (0,10 g; 0,34 mmol) u 10 mL
metanola, uz zagrijavanje. Pripravljenoj se otopini doda [MoOz2(CsH702)2] (0,11 g;
(0,11 g; 0,34 mmol) koji se odmah otopi, a otopina postaje naran€asta. Reakcijska
smjesa zagrijava se 2 sata uz povratno hladilo i povremeno mijeSanje. Hladenjem
kristalizira naran€asti produkt koji se profiltrira preko Blchnerovog lijevka te osusi na
zraku. IR spektar dobivenog spoja prikazan je na slici XLIX, njegov difraktogram
praha na slici L, a TG krivulja na slici LI. Ovim je postupkom priredeno 0,0863 g (n =
58 %) spoja [(MoOz2)(HLPY-sa)(MeOH)], Cija je molekulska struktura prikazana na slici
14. Kristalna struktura spoja prikazana je na slici LII.

w(Mo, [(MoO2)(HLP-5)(MeOH)])rac= 21,75 %:
w(Mo, [(MoO2)(HLPY-52)(MeOH)])exp= 22,68%;

3.3.2.2. Priprava spoja [(MoO2)(HLPY-s3)]-0,61CH3CN],

U okrugloj se tikvici pripravi otopina HsLP¥s? (0,10 g; 0,34 mol) u 10 mL
acetonitrila, uz zagrijavanje. Pripravljenoj se otopini doda [MoO2(CsH70z2)2] (0,11 g;
0,34 mmol) koji se odmah otopi, a otopina postaje naranCasta. Reakcijska smjesa
zagrijava se 2 sata uz povratno hladilo i povremeno mije$anje. Ovim postupkom
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dobiveno je 0,12 g (n = 84%) sitnog tamno crvenog taloga koji se profiltrira. IR
spektar spoja prikazan je na slici LIll, a TG krivulja na slici LIV. Analize upuéuju da se
radi o koordinacijskom polimeru [(MoOz2)(HLP-52)]-0,61CH3CN]a (slika 15).

IR (HaLPYsa!) vmadem™: = 3250 v(O—H); 3064, 3046 v(C—-H); 2209 v(C=N); 1611
V(C=N); 1238 V(Cph—0); 932, 906 v(M0O22*)sim , V(M0O22*)asim.

w(Mo, [(MoO2)(HL"-5)]-0,61CH3CN]n)eeoriski= 21,75%;

w(Mo, [(MoO2)(HLP-5)]-0,61CH3CN]n)eksperimentaino= 22,68%;
W(CH5CN, [(MoO2)(HLP¥-52]-0,61CH3CN]neeoriiski= 5,77%;
W(CH3CN, [(MoO2)(HL"-5)]-0,61CH3CN]n)ksperimentaino= 6,51%.

3.3.2.3. Termicka pretvorba [(MoO:)(HLPY-53)]-0,61CHsCN], i izlaganje
materijala parama otapala

Zagrijavanjem spoja [(MoO2)(HLPY-2)]-0,61CH3CN]n do 215 °C u kontroliranim
uvjetima moguce je ukloniti molekule acetonitrila, koje su prisutne u strukturi. Mala
koli¢ina tako priredenog materijala (= 2 mg) stavi se u staklenu epruvetu i smjesti u
bocicu koja sadrzi oko 2 mL metanola. BoCica se Cvrsto zatvori i ostavi stajati pri
sobnoj temperaturi. Nakon sedam dana dobiven je spoj [(MoOz)(HLPY-s2)(MeOH)]. IR
spektar produkta dobivenog zagrijavanjem prikazan je na slici LV, usporedba
difraktogram praskastih uzoraka materijala dobivenog zagrijavanjem i izlagajem
parama metanola na slikama LVI — LVIII.
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

4.1. Karbonohidrazidi

U okviru ovoga rada pripravljeni su asimetriCni, monosupstituirani derivati
karbonohidrazida izvedeni iz 2-hidroksibenzaldehida te piridin-3-karbaldehida.
Pripravljeni spojevi koriSteni su potom kao prekursori u sintezi disupstuiranih derivata
karbonohidrazida, koji su potom ispitani kao ligandi u pripravi kompleksnih spojeva
molibdena(Vl).

4.1.1. HsLs®

1-(2-Hidroksibenziliden)karbonohidrazid uspjeSno je pripravljen reakcijom
karbonohidrazida i 2-hidroksibenzaldehida u mnozinskom omjeru 1:1, otopinskom
sintezom u metanolu, odnosno u acetonitrilu. Spoj HsLs® i njegova sinteza u
metanolu prethodno su opisani u literaturi [20], kao i sinteza u acetonitrilu.[7] lako je
produkt pripravljen u znatno boljem iskoriStenju reakcijom u acetonitrilu, pri istim je
uvjetima ponekad uz HsLs? kristalizirao i 1,5-bis(2-hidroksibenziliden)karbonohidrazid
monohidrat [20]. Stoga je za potrebe sinteze asimetriCchog derivata karbonohidrazida
HaLovan-sal - spoj HaLs? pripravljen reakcijom u metanolu. Spoj je identificaran na
temelju IR spektroskopije, difrakcije rendgentskog zraenja na praskastom uzorku te
usporedbe s odgovaraju¢im literaturnim podatcima. U odnosu na IR spektar
karbonohidrazida, kojeg karakterizira niz intenzivnih vrpci u podrucju izmedu 2800
cm™ i 3400 cm™ koje odgovaraju v(N-H), u spektru HzLS? monosupstituiranog
hidrazida u spomenutom podrucju prisutno je tek nekoliko apsorpcijskih maksimuma
pri 3281 cm™, 3240 cm™, 2918 cm™ koje odgovaraju v(O-H), v(N-H) te v(C-H).
Takoder, u IR spektru HsLs?' opaza se intezivna ostra vrpca pri 1547 cm™ koja nije
prisutna u IR spektrima reaktanata, a odgovara v(C=N).

TermiCko ponaSanje pripravljenog spoja ispitano je razlikovhom pretraznom
kalorimetrijom te termogravimetrijskom analizom. Rezultati analiza ukazuju kako je
spoj stabilan i ne podlijeze termickoj transformaciji do = 185 °C nakon €¢ega nastupa
endotermni proces, koji se sudeCi prema TG krivulji moze povezati s razlaganjem
spoja .

4.1.2. HylLovansal

1-(2-Hidroksi-3-metoksibenziliden)-5-(2-hidroksibenziliden)karbonohidrazid,
HsLovan-sal - pripravljen je reakcijom 1-(2-hidroksibenziliden)karbonohidrazida i 2-
hidroksi-3-metoksibenzaldehida u mnozinskom omjeru 1:1 otopinskom sintezom u
metanolu uz iskoriStenje reakcije od svega 9 %. Mijenjaju¢i redoslijed dodavanja
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reaktanata te koristeCi etanol kao otapalo, moguce je prirediti produkt identiCan
onome iz metanola, ali u znatno boljem iskoriStenju.

Kristalizacijom iz metanolne otopine pripravljeni su jedini¢ni kristali spoja
Halovan-sal ' koji su bili zadovoljavajuce kvalitete za provedbu rendgentske strukturne
analize (slika 8). Detaljna analiza duljina veza otkriva kako su obje aldehidne
podjedinice molekule prisutne u enol-imino tautomernom obliku, dok se srediSnji
karbamidni dio molekule nalazi u keto obliku. Zanimljivo je uociti kako HalLe°van-sa y
¢vrstom stanju poprima anti konformaciju.
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Slika 8. Molekulska struktura spoja HsL°v@™s2! Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma
prikazani su s vjerojatno$¢u od 30 %, a vodikovi su atomi prikazani kao kuglice
proizvoljnog radijusa. Unutarmolekulske O—H---N vodikove veze istaknute su Zutim
isprekidanim linijjama.

Takva konformacija molekule odrazava se na prostorni razmjestaj donora i akceptora
vodikovih veza. Posljedi¢no, molekule HsL°v@™sa se u ¢vrstom stanju udruzuju putem
N—-H---O vodikove veze u dimere s karakteristicnim R?2(8) graf-set motivom. Takvi se
dimeri potom povezuju N-H---O vodikovim vezama u beskonaéne supramolekulske
lance duz kristalografske a-osi (slika 1X).

U odnosu na IR spektar HsLs?, u IR spektru HsL°v@"sal opaza se Siroka vrpca u
podruc¢ju 3500 cm™' — 2800 cm™', dok se kod HsLs? u ovom podru¢ju nalazi tek
nekoliko apsorcijskin maksimuma pripisanih  v(O-H), v(N-H) te v(C-H). Glavna
razlika u spektrima monosupstituranog karbonohidrazida i disupstituiranog je
pojavljivanje vrpcpi u IR spektru HaLov3™s3 pri 1250 cm™' i 1079 cm™ koje odgovaraju
v(C—0-C), a nisu prisutne u spektru HalLs?'.

Termicko ponaSanje spoja Hslovasad jspitano je razlikovhom pretraznom
kalorimetrijom u struji duSika te termogravimetrijskom analizom. Rezultati analize
ukazuju kako je spoj stabilan do = 204 °C nakon Cega slijedi endotermni proces koji
se moze pripisati taljenju spoja (207 °C), dok daljnjim zagrijavanjem dolazi do
razlaganja spoja.
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4.1.3. H2LP-MeOH

1-(Piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazid metanol solvat, H2LPY-MeOH, prireden
je reakcijom kondezacije karbonohidrazida i piridin-3-karbaldehida u mnozZinskom
omjeru 1:1 ,klasichom® otopinskom sintezom u metanolu. Dobiveni su krhki i bezbojni
ploCasti kristali, koji su duljim stajanjem na zraku gubili prozirnost. Stoga je
rendgenska strukturna analiza provedena pri niskoj temperaturi, kako bi se osigurala
stabilnost kristala tijekom prikupljanja podataka. Provedena je analiza pokazala kako
se radi o monosupstituiranom karbonohidrazidu u €ijoj se kristalnoj strukturi nalazi jos
i molekula metanola (slika 9). Razmatraju¢i molekulsku strukturu spoja moze se
uociti kako je i ovdje, kao i u sluéaju HslL°v@sa centralni karbamidni dio molekule
prisutan u keto obliku, dok molekula takoder poprima anti konforrmaciju.
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Slika 9. Molekulska struktura spoja H2LPY-MeOH. Elipsoidi pomaka nevodikovih
atoma prikazani su s vjerojatno$c¢u od 30 %, a vodikovi su atomi prikazani kao
kuglice proizvoljnog radijusa.

Molekule HzLPY u &vrstom stanju udruZuju se putem N—H--N te N-H---O vodikovih
veza duz kristalografske b-osi u beskonacne supramolekulske lance, koji se potom
povezuju vodikovim vezama N—H---O i O—H---N tipa u kompleksnu kristalnu strukturu
(slika XXII).

U odnosu na IR spektar karbohidrazida, kojeg karakterizira niz intenzivnih vrpci u
podrudju izmedu 2800 cm™ i 3400 cm™ koje odgovaraju v(N-H), u spektru
H2LPY-MeOH, monosupstituiranog hidrazida, u spomenutom podrucju prisutan je
Siroki apsorpcijski maksimum srednjeg do slabog inteziteta koji odgovara v(O—-H),
v(N-H) te v(C-H). Takoder, u IR spektru H2LPY-MeOH opaza se intezivna ostra vrpca
pri 1606 cm™' koja nije prisutna u IR spektrima reaktanata, a odgovara v(C=N).

Temorgravimetrijska analiza u kombinaciji s razlikovhom pretraznom kalorimetrijom
ukazuje kako je H2oLPY-MeOH stabilan do = 75 °C, nakon €ega slijedi endotermni
proces s gubitkom mase od 13,99 %, koji se povezuje s gubitkom molekula metanola
iz strukture. Daljnjim zagrijavanjem dolazi do taljenja te razlaganja spoja.
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4.1.4. HsLPysalj Hsl py-sal-H,0

Reakcijom 1-(piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazida metanol solvata,
H2LPY-MeOH i 2-hidroksibenzaldehida u metanolu kao i u etanolu nastaje spoj 1-(2-
hidroksibenziliden)-5-(piridin-3-iimetiliden)karbonohidrazid, HsLP-s2'. |z metanolne kao
i iz etanolne otopine prvo kristalizira anhidro forma, odnosno HsLP¥-? dok su
mati¢nice u oba slucaja davale smjese HsLP¥-s? | HsLPY-sa-H>O. Reakcijom piridin-3-
karbaldehida i HsLs? u etanolu nastaje smjesa HsLP¥s2 i njegove hidratne forme.
Molekulske strukture obje forme prikazane su na slici 10.
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Slika 10. Molekulske strukture: a) HaLP¥sa i b) HsLPYsa-H>O. Elipsoidi pomaka
nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnoS¢éu od 30 %, a vodikovi su atomi
prikazani kao kuglice proizvoljnog radijusa. Radi preglednosti, u prikazu pod a)
prikazana je samo jedna od dviju molekula koje C¢ine asimetricnu jedinku.
Unutarmolekulske O—H---N vodikove veze istaknute su zutim isprekidanim linijjama.

Usporebom kristalnih struktura HasLPy-sal i HaLP¥sa-H,O, moze se zakljugiti kako
prisutnost molekula vode u strukturi HsLPY-s2-H>O znatno utjeCe na motive vodikovih
veza. U HsLP¥-s@ molekule se putem N-H---O vodikovih veza udruzuju u dimere, koji
se potom povezuju N-H---N(py) vodikovim vezama u beskonaéne supramolekulske
lance duz kristalografske a-osi (slika XXVII a) i b)). | u strukturi HaLPY-s2-H,O, opazaju
se dimeri ostvareni putem N-H--O vodikovih veza. No za razliku od kristalne
strukture HaLP¥-s?, u strukturi HsLP¥-s3-H20O molekule vode imaju ulogu svojevrsnih
premosnica te putem O-H--N i O—H---O vodikovih veza povezuju molekule HsLpy-sa
tvoreci beskonacne supramolekulske lance (slika XXVII c)).

Iz smjese kristala dobivenih iz metanolne mati¢nice uspjeSno su odvojeni
kristali¢i Ciste hidratne forme, HsLP¥-s2-H20, koji su analizirani IR spektroskopijom i
termogravimetrijskom analizom. Prou¢avanjem TG krivulie HsLP¥-s3-H20 (slika XXVI)
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moze se zakljucCiti kako se prvi korak termiCkog raspada, poprac¢en gubitkom mase
od 4,80 %, zbiva u temperaturnom podrucju od = 90 °C do = 150 °C, nakon Cega
zaostaje stabilna faza koja tek pri = 200 °C podlijeze daljnjim transformacijama. Na
temelju usporedbe SDTA krivulie HaLPY-s3-H20 (slika XXX) te DSC krivulje HaLPy-s
(slika XXV), moglo bi se zakljuciti kako prvi korak razlaganja HaL?¥-2-H2O odgovara
gubitku jedne molekule vode po jedinki spoja (w(H20, H3zLPY-S-H20)eor= 5,98 %).
Kako bi se ispitala mogucnost dobivanja anhidro forme, HsLP¥-s@ zagrijavanjem
HsLPy-sa-H,0O, isti je zagrijan do 150 °C, a dobivenom ostatku je prikupljen
difraktogram praha. Usporedbom difraktograméa praha, HsLP-? i vrste dobivene
nakon zagrijavanja do 150 °C (slika LIX), moze se zakljuciti da zagrijavanjem HsLPY-
sal.H,0 vedinski nastaje HsLPY-s2, ali ne sasvim Cist. Obzirom da DSC krivulja HaLPy-s@
ne otkriva ikakve transformacije u navedenom temperaturnom podrucju, spomenuti bi
rezultati mogli ukazivati na postojanje dodatne anhidro forme spoja HaLPY-sa' koja pri
istraZenim sintetskim, odnosno kristalizacijskim uvjetima, nije uocena.

IR spektri spojeva HaLPY-sa i HsLPY-sal-H,O gotovo u potpunosti je isti. Razlika se opaza
pri = 3500 cm™' $to je posljedica prisutnosti kristalne molekule vode u strukturi HaLPY-
sal.H>0. Naime u spektru HsLPY-s3-H.O dolazi do pojave dodatne vrpce pri 3459 cm™’
Sto se pripisuje vibraciji O—H skupina molekule vode, koje se nalaze u kristalnoj
reSetki spomenutog spoja.

4.2. Kompleksni spojevi molibdena(Vl) s asimetricnim
karbonohidrazidima

4.2.1. [(MoOg)z(Leva™se)(MeOH)2]

Spoj [(MoO2)z(Lova-say(MeOH)2] pripravijen je reakcijom 1-(2-hidroksi-3-
metoksibenziliden)-5-(2-hidroksibenziliden)karbonohidrazida, HslL°v@™sa i dioksobis-
(pentan-2,4-dionato)molibdena(VI1), [MoOz2(acac)2], u mnoZinskom omjeru 1:2
otopinskom sintezom u metanolu. Pripravljen je u obliku naranc€astih, Stapicastih
kristala, zadovoljavajuce kvalitete za provedbu rentgentske strukturne analize, koja je
pokazala kako je rije€ o asimetricnom dinuklearnom kompleksu molibdena(VI) (slika
11).
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Slika 11. Molekulska struktura spoja [(MoOz)2(L°a"s2)(MeOH):]. Elipsoidi pomaka
nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnoScu od 30 %, a vodikovi su atomi
prikazani kao kuglice proizvoljnog radijusa.

U prikazanoj kompleksnoj jedinki dva atoma molibdena nalaze se u razli¢itom
koordinacijskom okruZenju, uzimajuci u obzir donorske skupine samog liganda. 2-
Hidroksibenzilidenska (salicidenska) podjedinica liganda, koji je u kompleksu vezan u
tetraanionskom obliku enolne forme obzirom na centralni karbamidni dio, veze atom
molibdena (Mo1, slika 11) preko N, N, O donornih atoma. Suprotno tome, 2-hidroksi-
3-metoksibenzilidenska (o-vanilinska) podjedinica liganda ponasa se kao O, N, O
ligand (MoZ2, slika 11). Dodatno, valja istaknuti kako je salicidenski dio liganda
prisutan u anionskom obliku enol-imino forme, sli€éno kao i njegov o-vanilinski dio.
Koordinacijska sfera atoma molibdena u oba je slu€aja upotpunjena terminalnim okso
ligandima i dvjema molekulama metanola smjeStenim u medusobnom cis poloZaju,
definirajuci tako deformirano oktaedarsko okruZenje oko svakog atoma molibdena.
Molekulska struktura kompleksa [(MoO2)2(L°2"sa!)(MeOH).], tocCnije raspored
potencijalnih donora i akceptora vodikovih veza, odrazava se na nacin udruZzivnja
kompleksnih jedinki u ¢vrstom stanju. OpaZeni cis raspored molekula metanola,
vezanih na Sesto koordinacijsko mjesto svakog od dva atoma molibdena, uvjetuje
povezivanje jedinki u ¢vrstom stanju putem O-H---O i O-H---N vodikovih veza u
dimere, koji se potom u kristalnoj strukturi povezuju preko C—H---O interakcija (slika
XXXIX).

U IR spektru kompleksnog spoja (slika XXXVI), u usporedbi sa spektrom
slobodnog liganda (slika X), opaza se vrpca pri = 3500 cm™' (vibracije istezanja
koordiniranog metanola), dok izostaju vrpce v(O-H), v(N-H) karakteristicne za
spektar liganda HsL°v2"s3 Takoder, vrpca koja odgovara istezanju C=0 veze, a koja
se u spektru Hslovasal nalazi pri 1672 cm™, u spektru kompleksa u potpunosti
izostaje dok se pojavljuje intenzivna vrpca pri 1595 cm™', koja odgovaraju istezanju
C=N veze koordiniranog liganda. Dodatno, valja istaknuti kako se u IR spektru
kompleksa opazaju vrpce pri 938 cm™ te 892 cm-, a koje odgovaraju vsim(MoQO2%*) te
Vasim(M0O2%%). Vrpce koje odgovaraju v(C-O-C) te  v(Cphen—O) gotovo se u
potpunosti preklapaju.

TermiCko ponaSanje spoja ispitano je termogravimetrijskom analizom (slika
XXXVIN). 1z TG krivulje vidljivo je kako je kompleks stabilan do = 120 °C, gdje
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zapocinje endoterman proces povezan sa gubitkom mase od 9,65 %. Obzirom na
strukturne karakteristike spoja i slaganje s teorijski raCunatom vrijednosti za maseni
udio metanola u spoju, koji iznosi 9,94 %, ovaj termi¢ki dogadaj moze se pripisati
gubitku dviju koordiniranih molekula metanola. Preostala tri koraka razlaganja
kompleksa, od kojih su dva veoma bliska, a sva tri egzotermna, procesi su postupnog
razlaganja liganda, dok kao konacni produkt razlaganja zaostaje molibdenov(VI)
oksid.

4.2.2. [(MoOs)z(Loasal)(EtOH),]- EtOH i [(MoO2)2(LO"a)(EtOH),]- 2EtOH

Kompleksni  spojevi  [(MoO2)z(Lova-sal)(EtOH)2]-EtOH i  [(MoOz)z(Lova™
sal)(EtOH)2]-2EtOH pripravljeni su reakcijom HalL°va™sa j [MoO2(acac)2] u mnozinskom
omjeru 1:2 otopinskom sintezom u etanolu. Pri tome treba naglasiti kako je reakcija
provedena u struji argona, a kao otapalo je koristen suhi etanol. Naime, preliminarne
sinteze su pokazale kako provodenje sinteze pri sobnim uvjetima ne pogoduje
nastanku gore navedenih spojeva, ve¢ polimernog produkta [(MoQOz2)z2(Lovasa)],, gije
su karakteristike kao i postupak priprave detaljno opisani u poglavljima 3.3.1.3. i
4.2.3.

Pri gore opisanim uvjetima najCeSce je iskljuCivo kristalizirao spoj
[(MoQOz2)2(Lovasal)(EtOH)2]-EtOH, u obliku krhkih, narancéastih Stapicastih kristala.
Medutim, vrlo rijetko, pri opisanim uvjetima kristalizacije, u uzorcima su uoceni
narancasti, ploCasti kristali koji su izlaganjem sobnim uvjetima vrlo brzo gubili
prozirnost. Na temelju podataka difrakcije rentgenskog zradenja na jediniCnom
kristalu za oba uzorka utvrdeno je kako se radi o razliCitim solvatima spoja
[(MoOz2)z(Lovar-sal)(EtOH)2], tocnije [(MoOz)z(Lovan-sal)(EtOH)2]-EtOH i [(MoOz)z(Lova™
sal)(EtOH)2] - 2 EtOH. Njihove molekulske strukture prikazane su na slici 12.
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Slika 12. Molekulske strukture spojeva: a) [(MoOz)z(L°va"sa)(EtOH)2]-EtOH, te b)
[(MoQO2)2(Levan-sal)(EtOH)2]-2EtOH. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s
vjerojatno$c¢u od 30 %, a vodikovi su atomi prikazani kao kuglice proizvoljnog
radijusa.

U oba slucaja rije€ je o asimetricnim dinuklearnim kompleksima molibdena(V1),
u kojima je HsL°vansal vezan kao tetraanionski, heksadentatni ligand ciji se centralni
karbamidni dio nalazi u enolnoj formi, dok su salicilidenska kao i o-vanilinska
podjedinica prisutne u deprotoniranom obliku enol-imino tautomerne forme. Sli¢no
kao i sluc¢aju [(MoOz)z(L°@sa)(MeOH)2], o-vanilinska podjedinica liganda veze se
putem O, N, O donornih atoma, dok se salicilidenska podjedinica veze preko N, N, O
atoma. Koordinacijska sfera atoma molibdena upotpunjena je terminalnim okso
ligandima i dviema molekulama etanola (po jedna na svakom metalnom centru), koje
se u oba sluc¢aja nalaze u medusobnom frans polozZaju, uzimajuci u obzir ravninu
liganda. RazmjeStaj koordiniranih molekula etanola, kao i razliCiti udio
kristalizacijskog etanola u kristalnoj reSetci odrazava se na kristalnu strukturu
spojeva, gdje se kompleksne jedinke i molekule etanola udruzuju O-H---O i O-H---N
vodikovim vezama u beskonacne supramolekulske lance (slika XLIII).

Usporedbom IR spektra kompleksa [(MoOz)2(L°va"sa)(EtOH)2]-EtOH (slika XL)
i slobodnog liganda (slika X) razlika je vidljiva pri 3449 cm-', gdje se u IR spektru
kompleksa javlja uska vrpca koja odgovara v(O—H) molekule kristalnog etanola, a
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nije prisutna u spektru slobodnog liganda. Takoder, vrpca koja odgovara istezanju
C=0 veze, a koja se u spektru HsL°'@"sa nalazi pri 1672 cm', u spektru kompleksa u
potpunosti izostaje. Valja istaknuti kako se u IR spektru kompleksa opazaju vrpce pri
921 cm™ te 893 cm™' koje odgovaraju vsim(MoO2?*) te Vasim(MoO22*). Usporedbom IR
spektra metanolnog  kompleksa, [(MoOz2)z(L°@sa)(MeOH)2], i etanolnog,
[(MoO2)z(Lova-sal)(EtOH)2]-EtOH vidljivo je da su spomenuti dosta sliéni. Od znacajnih
razlika moze se izdvojiti vrpca u spektru [(MoO2)z(L°va"sa!)(EtOH)2]-EtOH koja u
spektru metanolnog kompleksa izostaje, a javlja se pri 3449 cm™' te odgovara vibraciji
O-H veze molekule kristalnog etanola.

Obzirom da spoj [(MoOg2)z(Lova-sa)(EtOH)2]-2EtOH, kako je veé bilo
spomenuto, nije pripravljen u dostatnim koli€inama za analize, termogravimetrijska
analiza provedena je samo na spoju [(MoQOz2)z2(L°vasal)(EtOH)2]-EtOH. 1z TG krivulje
(slika XLII) vidljivo je kako je kompleks stabilan do = 46 °C gdje pocinje endoterman
proces povezan sa gubitkom mase od 18,95 %, koji se mozZe pripisati gubitku i
kristalizacijskog i kordiniranog etanola. Preostala dva egzotermna koraka povezana
su sa razlaganjem liganda, dok kao konacni produkt raspada kompleksa zaostaje
molibdenov(VI) oksid.

4.2.3. [(MoOg)z(Lovar-sa)],

Reakcijom H4Lov@sal i [MoO2(acac)2] u stehiometrijskom omijeru 1:2 u
acetonitrilu, dobiven je tamni, gotovo crni, sitnokristalni produkt. lako kristaliéi
priredenog spoja nisu bili zadovoljavajuce kvalitete za rentgensku strukturnu analizu,
na temelju termogravimetrijske analize kao i IR spektroskopije utvrdeno je kako se
radi o produktu polimerne strukture, koja je shematski prikazana na slici 13.
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Slika 13. Pretpostpostavljena struktura polimernog produkta [(MoOz)2(L°va"sa)],

Kada je rije¢ o kompleksima molidbdena(VI) koji sadrze {MoO2}?* jedinku,
uobiCajeno je da u odsustvu odgovaraju¢eg donora za Sesto koordinacijsko mjesto
dolazi do udruzivanja pentakoordiniranih jedinki u dimerne ili u polimerne vrste.
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Polimerna struktura nastaje udruzivanjem susjednih (monomernih) jedinki putem
Mo=0---Mo(=0) interakcija. Polimerne se jedinke od monomernih jasno mogu
razlikovati prema njihovom IR spektru. Naime, dok spektar monomernih jedinki
karakterizira o$tri dublet u podrucju oko 900-950 cm™', koji se pripisuje simetricnom i
asimetricnom istezanju {MoO2}?* jedinke, u IR spektru polimera on izostaje. Tocnije,
IR spektar polimera karakterizira samo jedna o$tra vrpca u podruc¢ju oko 900-950
cm' te se dodatno javlja Siroka vrpca izmedu 700 i 800 cm™ koja se pripisuje vibraciji
istezanja Mo=0---Mo. U IR spektru pripravljenog spoja (slika XLIV) uo€avaju se dvije
vrpce u podruéju izmedu 900 i 950 cm™' te se opaza Siroka vrpca pri 793 cm™.
Navedene spektralne karakteristike u skladu su s predlozenom strukturom sa slike
13. Naime, svaki od dva vezana atoma molibdena nalazi se u razli€itom
koordinacijskom okruzenju te je i oCekivana pojava dvije vrpce u podrucju izmedu
900 i 950 cm™, dok vrpca pri = 800 cm™' upucuje na polimernu strukturu spoja.

Termicko ponasSanje spoja ispitano je temorgravimetrijskom analizom koja
ukazuje kako je [(MoOz)z(L°va"sa)], stabilan do = 200 °C, nakon cCega slijede dva
egzotermna koraka povezana s razlaganjem liganda (slika XLVIIl), dok kao konacni
produkt raspada kompleksa zaostaje molibdenov(VI) oksid. U usporedbi s
metanolnim, [(MoOz2)z(Lova-sa)(MeOH)2] (slika XXXVIII), i etanolnim kompleksom,
[(MoO2)z(Lova-sal)(EtOH)2]-EtOH (slikaXLll), vidljivo je kako se spomenuti kompleksi
termicki razlazu u tri koraka, dok se kompleks [(MoO2)z(L°2"sa)], termicki razlaze u
dva koraka, te su stabilni do bitno nizih temperatura. Prvi termiCki dogadaj pri
razlaganju metanolnog i etanolnog spoja je endoterman, te je povezan sa gubitkom
molekula alkohola prisutnih u strukturi. Obzirom da kompleks [(MoOz2)2(L°va™sah], u
svojoj strukturi nema molekula otapala, svi gubitci mase pri termogravimetrijskoj
analizi posljedica su raspada organskog liganda.

4.2.4. [MoOz(HLPY2)(MeOH)]

Reakcijom  1-(2-hidroksibenziliden)-5-(piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazida,
HsLPy-sa i dioksobis(pentan-2,4-dionato)molibdena(VI), [MoOz(acac)z], u mnozinskom
omjeru 1:1 u metanolu prireden je spoj [MoO2(HLP-s2)(MeOH)] u iskoritenju od 58
%. Ovim nacinom dobiven je naranCasti kristalni produkt, &iji su jedini¢ni kristali bili
zadovojavajuce kvalitete za provedbu rentgentske strukturne analize. Ista je
pokazala kako je rije€ o mononuklearnom kompleksnom spoju u kojem je asimetri¢ni
ligand vezan u svom dianionskom obliku, (HL?-52)?- na atom molibdena. Tocénije,
ligand je vezan putem svojih O,N,O donornih atoma (slika 14) na molibdenov atom
{MoO2}?* jedinke, pri ¢emu Sesto koordinacijsko mjesto atoma molibdena upotpunjuje
kisikov atom molekule metanola. Vazno je istaknuti, kako u ovom slucaju, za razliku
od kompleksa s Hal°v@™sa kao ligandom, samo jedna podjedinica liganda je ,aktivna*“
za vezanje. Naime, kao Sto je vidljivo sa slike 14, samo 2-hidroksibenzilidenska
podjedinica liganda sudjeluje u vezanju na atom molibdena, dok njegova piridin-3-
iimetilidenska podjedinica ostaje u neutralnom obliku.
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Slika 14. Molekulska struktura spoja [MoO2(HLPY-s2')(MeOH)]. Elipsoidi pomaka
nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatno$¢u od 30 %, a vodikovi su atomi
prikazani kao kuglice proizvoljnog radijusa.

Obzirom na broj mogucih donora i akceptora vodikove veze, u kristalnoj se
strukturi spoja [MoOz2(HLP-s2)(MeOH)] opaza bogatstvo uzoraka vodikovih veza.
Moglo bi se reéi kako se jedinke putem O—H:--N vodikovih veza, ostvarenih izmedu
koordiniranih molekula metanola i dusSikovog atoma srediSnjeg karbamidnog dijela,
udruzuju u dimere koji se potom povezuju u supramolekulske slojeve preko N-H---N
vodikovih veza (slika LII).

IR spektar kompleksa [MoO2(HLPY-s2)(MeOH)] (slika L) znacajno se razlikuje
od spektra slobodnog liganda , HsLPY-s2' (slika XXIII). U podrudju od = 3500 cm™ do =
3000 cm™ u IR spektru liganda javlja se nekoliko apsorpcijskih maksimuma koji
odgovaraju v(O-H) i v(N-H), dok se u IR spektru kompleksnog spoja opazaju samo
one koje odgovaraju v(N-H), obzirom da se ligand upravo preko hidroksilnog kisika
koordinira na molibdenov atom. Vrpca koja odgovara istezanju C=0 veze, a koja se
u IR spektru HaLP¥-?' nalazi pri 1683 cm™, u spektru kompleksnog spoja u potpunosti
izostaje. Valja istaknuti kako se u IR spektru kompleksa opazaju vrpce pri 940 cm' te
914 cm™ koje odgovaraju vsin(MoO22*) te Vasim(M0oO22*).

Konacno, valja se i osvrnuti na termi¢ko ponaSanje spoja [MoOz(HLPY
sal)(MeOH)]. Odgovaraju¢e TG, SDTA i DTG krivulje (slika LI) ukazuju kako je
ispitivani spoj stabilan do = 170 °C, nakon €ega slijedi endotermni proces popracen
gubitkom mase od 7,7 %. Taj je proces moguce povezati s gubitkom molekula
metanola, a odmah nakon njega slijedi egzotermni proces, koji se moze pripisati
jednom od koraka razlaganju liganda. Nakon toga slijedi joS nekoliko koraka
povezanih s razlaganjem liganda, dok kao konacni produkt raspada zaostaje
molibdenov(VI) oksid, MoOs.
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4.2.5. [MoO2z(HLrY-=4)-0,61 CH3CN]Jx

Reakcijom HsLP¥s? | [MoOz2(acac)2] u mnozinskom omjeru 1:1 u acetonitrilu
dobiven je sitni crvenkastosmedi produkt Ciji kristali nisu bili dovoljno kvalitetni da bi
se na njima provela rendgentska strukturna analiza. Stoga je produkt analiziran te
identificiran kombinacijom IR spektroskopije, termogravimetrijske analize i difrakcije
rendgenskog zraCenja na praskastom uzorku. IR spektar priredenog produkta (slika
LIIl) karakteriziraju vrpce pri = 3000 cm" koje se pripisuju vibracijama istezanja N-H
skupine. Nadalje, vrpca vrlo slabog intenzita koja se opaza pri 2209 cm-' odgovara
vibraciji istezanja C=N skupine. Konacno, vrpce pri 932 cm™ te 906 cm™' ukazuju na
postajanje {MoOz2}?*, te na ¢injenicu da ista ne sudjeluje u polimerizaciji. Naime, kada
bi {MoO2}?* skupina, tocnije, jedan od njenih kisikovih atoma, bila ukljuéena u
polimerizaciju o¢ekivana bi bila vrpca izmedu 700 i 800 cm" uzrokovana istezanjem
Mo=0---Mo, kako je detaljno opisano u poglavlju 4.2.3.

Obzirom na strukturu spoja [MoOz(HLPY-s2")(MeOH)], prikazanog na slici 14,
moguce je pretpostaviti kako je i u ovom spoju HaLP¥-s? vezan u svom dianionskom
obliku enolne forme. Obzirom na karakteristicne vrpce opazene u IR spektru spoja
(slika LIII), dvije su strukture bile moguce za pretpostaviti. Jedna od njih jest ona u
kojoj je na Sesto koordinacijsko mjesto molibdena vezana molekula acetonitrila, dok
je druga ona u kojoj je na to mjesto vezan dusikov atom piridinskog supstituenta
samog liganda. Kako bi se zaklju€ilo o kojem je strukturnom tipu uistinu rijec,
priredeni je spoj podvrgnut termogravimetrijskoj analizi. TG krivulja spoja (slika LIV)
upucuje kako se prvi termicki proces zbiva u temperaturnom rasponu od priblizno 65
°C do 200 °C te je popracen gubitkom mase od 6,52 %. Ovaj se termicki dogadaj
povezuje s gubitkom acetonitrila koji se nalazi u strukturi dobivenog polimera, a racun
ukazuje da se po formulskoj jedinki kompleksa nalazi 0,61 molekula acetonitrila. Ovaj
je zaklju€ak potvrden i IR spektroskopijom koja je otkrila kako ,izlaskom® molekule
acetonitrila ne dolazi do znacajnih strukturnih promjena na molekulskoj razini (slika
LV). Kako bi se ispitalo dolazi li do promjena u kristalnoj strukturi spoja uslijed gubitka
acetonitrila, uzorak je spoja zagrijan kontrolirano do 215 °C. Usporedbom
difraktogarama praha ishodnog spoja i onog kojem je uklonjen acetonitril
zagrijavanjem (slika LVI) , vidljivo je da struktura tvorevine ostaje gotovo ista, Sto
upucCuje da je acetonitril prisutan kao kristalizacijsko otapalo u kristalnoj reSetki.
UzevSi u obzir navedene analitiCke podatake moguce je zakljuCiti kako struktura
produkta najvjerojatnije odgovara onoj prikazanoj na slici 15. Medutim, potrebno je
naglasiti kako na temelju prikupljenih podataka ipak nije mogucée sa sigurnoscu tvrditi
radi li se o diskretnoj (oligomernoj) ili polimernoj tvorevini.
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Slika 15. Pretpostavljena struktura polimernog produkta [MoO2(HLPY-sa)],.

Kako bi se ispitala moguénost transformacije pripravljenih produkata, spoj
[(MoQOz2)2(Lovasal)], je izlozen parama metanola te zasebno parama etanola tijekom
48 sati. Po isteku spomenutog vremena uzorci su analizirani difrakcijom rentgenskog
zraCenja na polikristalu. Prikupljeni analiticki podatci ukazuju kako je izlaganjem
spoja [(MoOz2)z(Lovarsal)], parama metanola moguée pripraviti spoj [(MoO2)z(Lova™
sal)(MeOH)2] (slika XLVIII), dok analogni postupak u slu¢aju etanola nije rezulitirao
odgovaraju¢im kompleksnim spojem. Sli¢an je postupak primijenjen i u slu€aju spoja
[MoO2(HLPY-s2)]n . Njegovim izlaganjem parama metanola tijekom 48 sati nije bilo
moguce prirediti [MoOz2(HLPY-s2')(MeOH)] (slika LVII), veé tek duzim izlaganjem, nakon
sedam dana (slika LVIII). Navedeni podatak upucuje na zaklju€ak kako su interakcije
N(py)--*Mo=0 znatno jace u odnosu na one Mo=0---Mo(=0), koje se uspostavljaju u
slucaju spoja [(MoOz2)z(Lova-sal)];.
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5. Zakljucak

U okviru ovog rada uspjeSno su sintetizirana CcCetiri asimetricna derivata
karbonohidrazida: 1-(piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazid, HaLPY, 1-(2-
hidroksibenziliden)karbonohidrazid, HsLsa, 1-(2-hidroksibenziliden)-5-(piridin-3-
ilmetiliden)karbonohidrazid, HsLPYs3, te , 1-(2-hidroksi-3-metoksibenziliden)-5-(2-
hidroksibenziliden)karbonohidrazid, HsLova™sa,  HsLsa koji je prethodno opisan u
literaturi,[20] te H2LPY pripravljeni su reakcijom 2-hidroksibenzaldehida, odnosno
piridin-3-karbaldehida, te karbonohidrazida u mnozinskom omjeru 1:1. Time je
pokazano kako je kondenzaciju odgovarajuceg aldehida i karbonohidrazida moguce
zaustaviti na njenom prvom stupnju, Sto otvara put ka pripravi asimetri¢nih
disupstituiranih karbonohidrazida. Reakcijom HzLPY s 2-hidroksibenzaldehidom, kao i
reakcijom HsLs? s piridin-3-karbaldehidom pripravljen je prethodno spomenuti H3LPY-
sal_Sli¢nim je postupkom, to¢nije reakcijom HsLs? i 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehida
pripravljen drugi disupstituirani asimetri¢ni karbonohidrazid, H4L°"2"-sa  Takoder, valja
istaknuti kako su u slucaju 1-(2-hidroksibenziliden)-5-(piridin-3-
ilmetiliden)karbonohidrazida izolirane dvije ¢vrste forme spoja, odnosno HsLPY-s2 te
njegova monohidratna forma, HsLP-sa-H>O. U svim je sluajevima sredi$nji
karbamidni dio molekule prisutan u keto tautomernom obliku, dok je u slu¢ajevima
derivata s 2-hidroksibenzilidenskom te  2-hidroksi-3-metoksibenzilidenskom
podjedinicom utvrdeno kako se one nalaze u enol-imino tautomernom obliku.

Reakcijom HsL°va™sal j [MoO2(acac)2] u mnozinskom omjeru 1:2 u metanolu,
kao i u inertnoj atmosferi argona u etanolu, pripravljeni su dinuklearni kompleksni
spojevi [(MoOz)z(Lovar-sal)(MeOH)2], [(MoOz)z(Lovan-sal)(EtOH)2]-EtOH te [(MoOz2)z(Lova
sal)(EtOH)2] - 2 EtOH. Razmatrajuéi kompleksne jedinke spojeva, u svim se
sluCajevima dva atoma molibdena nalaze u razliCitom koordinacijskom okruzenju,
uzimajuéi u obzir donorske skupine samog liganda. Ligand je u kompleksima vezan u
tetraanionskom obliku enolne forme, obzirom na centralni karbamidni dio, dok mu je
salicidenska podjedinica vezana u svim sluCajevima na jedan od dva atoma
molibdena preko N,N,O donornih atoma. Suprotno tome, njegova o-vanilinska
podjedinica u svim je slu€ajevima vezana na drugi atom molibdena putem O,N,O
donornih atoma. Dodatno, treba istaknuti kako je koordinacijska sfera svakog atoma
molibdena upotpunjena terminalnim okso ligandima i dvjiema molekulama alkohola,
koje se u sluaju kompleksnog spoja [(MoO2)z(L°va™sa)(MeOH)2] smijestaju u
medusobni cis polozaj. Suprotno tome, kod kompleksnih spojeva [(MoO2)z(Lova
sal)(EtOH)2]-EtOH te [(MoO2)2(Levan-sal)(EtOH)2] - 2 EtOH, koordinirane se molekule
etanola nalaze u medusobnom trans polozaju, uzimajuci u obzir ravninu liganda.
Konacéno, reakcijom HsLov@sal j [MoOz(acac)2] u mnozinskom omjeru 1:2 u
acetontrilu, kao i rekcijom u etanolu uz pristup zraka, nastaje polimerni produkt
[(MoOz2)2(Lovasal)],. Na temelju podataka termogravimetrijske analize i infracrvene
spektroskopije moze se zakljuCiti kako je rijeC o spoju polimerne strukture, koja
nastaje udruzivanjem susjednih  monomernih jedinki putem Mo=0---Mo(=0)
interakcija.

Spoj [MoO2(HLPY-s2")(MeQH)] prireden je reakcijom HsLPY-s2 i [MoOz(acac)z2] u
mnozinskom omjeru 1:1 u metanolu. Rije€ je 0 mononuklearnom kompleksnom spoju
u kojem je asimetri¢ni ligand, HsLP-s? vezan u svom dianionskom obliku preko
O,N,O donornih atoma na {MoO2}?* jedinku. Sesto koordinacijsko mjesto atoma
molibdena upotpunjuje kisikov atom molekule metanola. Zanimljivo je istaknuti kako u
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sluéaju HsLP¥-s? liganda, isklju¢ivo njegova salicilidenska podjedinica sudjeluje u
vezanju na atom molibdena, dok njegova piridin-3-karbaldehidna podjedinica ne
sudjeluje, te ostaje u neutralnom obliku. Sli¢nim je postupkom, reakcijom HsLPY-s@l j
[MoO2(acac)2] u acetonitrilu, prireden spoj [MoO2(HLPY-2)-0,61 CH3CN]s.. Temeljem
podataka termogravimetrijske analize, IR spektroskopije te difrakcije rentgenskog
zraCenja na prasSkastom uzorku, zaklju¢eno je kako se ne radi o diskretnom
kompleksu, iako na temelju dostupnih podataka nije mogucée sa sigurnoScu ustvrditi
je li rijeC o oligomernoj ili polimernoj strukturi. U kompleksnoj jedinki spoja, na
{MoO2}?* jedinku vezan je ligand u istome obliku kao i u slu¢aju [MoOz(HLPY-
sal)(MeOH)] kompleksa, dok piridin-3-karbaldehidna podjedinica liganda omogucuje
udruzivanje sa susjednim kompleksnim jedinkama putem N(py)---Mo=0 interakcija. U
sastav opisanog spoja, ulazi i acetonitril, Cije se molekule, sudeci prema podatcima
termogravimetrijske analize i difrakcije rentgenskog zracenja na polikristalnom
uzorku, smjestaju unutar kristalne reSetke analiziranog materijala.

Konac¢no, zanimljivo je istaknuti kako je osim ,klasichom® otopinskom
sintezom, komplekse [(MoO2)2(L°va@™sa)(MeOH)2] i [MoO2(HLPY-sa)(MeOH)] moguce
prirediti izlaganjem spojeva [(MoQOz2)2(L°va"sa)], i [MoO2(HLPY-s2)], parama metanola.
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7. Popis kratica

HsLs?' = 1-(2-hidroksibenziliden)karbonohidrazid

HsLovan-sal = 1-(2-hidroksi-3-metoksibenziliden)-5-(2-
hidroksibenziliden)karbonohidrazid

H2oLPY-MeOH = 1-(piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazida metanol solvat
HsLPy-sal = 1-(2-hidroksibenziliden)-5-(piridin-3-iimetiliden)karbonohidrazid

[(MoQz2)2(L°ovasal)(MeOH)2] = (1-(hidroksi-3-metoksibenziliden)-5-(2-
hidroksibenziliden)karbonohidrazidato)dimetanoltetraoksodimolibden(VI)

[(MoO2)2(Leovar-sal)(EtOH)2]-EtOH = dietanol(1-(hidroksi-3-metoksibenziliden)-5-(2-
hidroksibenziliden)karbonohidrazidato)tetraoksodimolibden(VI1) etanol solvat

[(MoQz2)2(Lovamsal)(EtOH)2] - 2 EtOH = dietanol(1-(hidroksi-3-metoksibenziliden)-5-(2

hidroksibenziliden)karbonohidrazidato)tetraoksodimolibden(V1) dietanol solvat

[(MoOz2)2(Lovasal)], = (1-(hidroksi-3-metoksibenziliden)-5-(2-
hidroksibenziliden)karbonohidrazidato) tetraoksodimolibden(V1)

[MoO2(HLPY-s2")(MeOH)] = (1-(2-hidroksibenziliden)-5-(piridin-3-
ilmetiliden)karbonohidrazidato)metanoldioksomolibden(V1)

[MoOz2(HLPY-s2")] = (1-(2-hidroksibenziliden)-5-(piridin-3-
ilmetiliden)karbonohidrazidato)dioksomolibden(VI)
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8. Dodatak
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Slika I. IR spektar dioksobis(pentan-2,4-dionato)molibdena(VI), [MoO2(CsH702)2]
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Slika Il. IR spektar 1-(2-hidroksibenziliden)karbonohidrazida, HaLs? pripravljenog
reakcijom opisanom u poglavlju 3.2.3. Postupak I.
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Slika IlI. Difraktogram praha 1-(2-hidroksibenziliden)karbonohidrazida, HsLs?',
postupkom opisanim u poglavlju 3.2.3. Postupak I.
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Slika IV. IR spektar 1-(2-hidroksibenziliden)karbonohidrazida, HsLs? pripravljenog

postupkom opisanim u poglavlju 3.2.3. Postupak II.
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Slika V. Difraktogram praha 1-(2-hidroksibenziliden)karbonohidrazida, HsLs?' ,
pripravljenog postupkom opisanim u poglavlju 3.2.3. Postupak II.
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Slika VI. Usporedba difraktograma praskastih uzoraka spoja HsLs? priredenih
postupcima opisanim u poglavlju 3.2.3. Postupak I. (crevno) i postupak Il. (plavo)
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R_L1_monoli_25-400_5dt_DSC_N2, 06.12.2016 17:38:52
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Slika VII. DSC krivulja spoja 1-(2-hidroksibenziliden)karbonohidrazida, HaLs?' .
Analiza je izvedena u struji dusika u temperaturnom podrucju od 25-400 °C.
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0 2 4 6 § 10 12 14 16 18 20 22 24 2 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 m
SDTA MR_LD-monoL_25-400_N2_5st, 18.02.2017 15:08:21
MR_LD-monol L_25-400_N2_Sst, 4,7450 mg
i
(%
5
°c
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 S0 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 min
Lab: METTLER

STAR® SW 14.00

Slika VIII. TG krivulja (gore) i SDTA krivulja (dolje) uzorka 1-(2-
hidroksibenziliden)karbonohidrazida, HsLs?' . Analiza je provedena u struji dusika u
temperaturnom podrucju od 25 °C - 600 °C.

Diplomski rad




b

Slika IX. a) Dimeri u strukturi 1-(2-hidroksi-3-metoksibenziliden)-5-(2-
hidroksibenziliden)karbonohidrazida, HsL°'@"sa nastaju udruzivanjem molekula putem
N-H---O vodikovih veza; b) udruzivanjem dimera N—H---O vodikovim vezama nastaju

beskonacni supramolekulski lanci duz kristalografske a-osi. U oba su prikaza
unutarmolekulske O—H---N vodikove veze istaknute naran¢astom bojom, dok su
medumolekulske N-H---O vodikove prikazane zelenim isprekidanim linijama.

14
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3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
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Slika X. IR spektar spoja HalL°v@-? pripravljenog klasi¢nom otopinskom sintezom
opisanom u poglavlju 3.2.4. Postupak |.
Diplomski rad XI
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Slika XI. Difraktogram praha spoja HsL°"2"s@ pripravljenog sintezom opisanom u

poglavlju 3.2.4. Postupak I.

*exo

MR_LI_ovan-sahdr_25-400_Sdt_DSC_N2, 06.12.2016 11:54:47
MR_LT_ovan-sahdr_25-400_5dt_DSC_N2, 4,9940 mg

/ WM
- S
o
10
mw

Integral -432,95 m)
normaized  -86,69 Jg~-1
Onset 204,31 °C

q Peak Height 11,86 mW
Peak ,65 °C
Extrapol. Peak 206,77 °C
Endset 208,35 °C
Peak Width 2,58 °C
Left Limit 195,83 °C

i Right Lmt 213,49 °C
LeftblLmt 195,83 °C
Right bl Limt 213,49 °C
Heating Rate 5,00 °Cmin~-1
Baseline Type ine
Result Mode ~ Sample Temp
Left Area 76,33 %
Right Area 23,67 %
PartialArea 100,00 %

T T T T T T T T T u T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °c

Lab: METTLER

Slika XII. DSC krivulja spoja HsL°v2™sa Analiza je provedena u struji dusika u

temperaturnom podrucju od 25-400 ‘'C

Diplomski rad

STAR® SW 14.00

Xl




exo

MR_LD_ovansal 25-400_N2_Sst, 19.02.2017 14:42:39
MR_LD_ovansal 25-400_N2_5st, 2,7200 mg

—

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °c

0 2 4 3 8§ 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 S0 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 min

SDTA MR_LD_ovansal_25-400_N2_5st,19.02.2017 14:42:39
MR_LD_ovansal_25-400_N2_Sst, 2,7200 mg

i
[

H
°C
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °c
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 S0 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 min
Lab: METTLER STAR® SW 14.00

Slika XIII. TG krivulja (gore) i SDTA krivulja (dolje) spoja HsL°v@"s8 Analiza je
provedena u struji dusika u temperaturnom podrucju od 25 °C - 600 °C.
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14
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Slika XIV. IR spektar spoja H4Ls2-°va" pripravljenog klasi¢nom otopinskom sintezom
opisanom u poglavlju 3.2.4. Postupak II.

Diplomski rad Xl
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Slika XV. Usporedba difraktograma praskastih uzoraka spoja Hal°@"s@ pripravljenih
sintezama u etanolu opisanim u poglavlju 3.2.4. Postupak I (crno) i 3.2.4. Postupak II.
(plavo), crveno oznaceno je simulirani difraktogram praha spoja Halovan-sal
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Slika XVI. IR spektar spoja H4Ls2-°va" pripravljenog klasi¢nom otopinskom sintezom
opisanom u poglavlju 3.2.4. Postupak Ill.

Diplomski rad XV
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Slika XVII. Usporedba difraktograma praskastih uzoraka spoja Hal°van-sa
pripravljenih sintezama opisanim pod 3.2.4. Postupak I. (crveno) i 3.2.4. Postupak .
(plavo), oznaCeno u crno je simulirani difraktogram praha
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Slika XVIII. IR spektar spoja 1-(piridin-3-ilmetiliden)karbonohidrazida metanol solvata,
H2LPY-MeOH, priredenog reakcijom opisanom u poglavlju 3.2.5.

Diplomski rad XV
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Slika XIX. Usporedba difraktograma praskastog uzorka spoja HzLPY-MeOH piredenog
reakcijom opsanom u poglavlju 3.2.5. (plavo) i simuliranog difraktograma na

“exo

polikristalu (crveno)

MR_LD_23_25-400_N2-5st, 01.12.2016 14:10:44
MR_LD_23_25-400_N2-5st, 8,2350 mg

Integral

ed  -128,47 Jgr-1

-1057,98 mJ

Integral

normaized  -95,35 Jg~-1

Onset

785,23 m)

173,35 °C

Peak Height 15,97 mW

eak 175,75
Extrapol. Peak 175,89 °
77,68

C
C

K Endset 177,68 °C
peak Width 2,87 °C
peak 96 °C Leftmt 157,16 °C
0 Ex;ra;:d. peak 8192 Right Lmt 187,15 °C
ndse o o
mw .8 Leftbilimt 157,16 °C
Peak With 5,85 °C Right bl Lmit 187,15 °C
LeftLmt 65,10 °C Heating Rate 5,00 °Cmin~-1
Right Limit 108,90 °C Baseline Type line
LeftblLimt 65,10 °C Resukt Mode  Sample Temp
Right bl Limit 108,90 °C LeftAea  77,91%
Heating Rate 5,00 °Cmin~-1 Right Area 22,09 %
Baseline Type ne Partial 0,00 %
D e e Tenp artial Area 100,00 %
LeftArea  4112%
Right Area 58,88 %
Partial Aea 100,00 %
T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 200 220 260 280 300 320 340

T T !
360 380 °C

Lab: METTLER

STAR® SW 14.00

Slika XX. DSC krivulja spoja HzLPY-MeOH. Analiza je provedena u struji duSika u
temperaturnom podrucju od 25 - 400 °C.

Diplomski rad

XVI




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
I3

Step 13,9865 %
Resdue 86,0890 %

mg LeftLimt 42,39 °C
RghtLimt 104,40 °C
Heatng Rate 500 °Cn™1
Type h
ifect Pt a; 47°C
Result Mode Sample Temp
Mdpont 81,75 °C

140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °c

SDTAMR_LD_23_TG_25-400_Sst_N2,01.12.2016 15:20:25
MR_LD_23_TG_25-400_5st_N2, 9,2730 mg

v \"N

T T T T T T T T T T T T T
a0 60 80 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °C
Lab: METTLER STAR® SW 14.00

Slika XXI. TG krivulja (gore) i SDTA krivulja (dolje) spoja HzLPY-MeOH. Analiza je
provedena u struji dusika u temperaturnom podrucju od 25 °C - 600 °C.

a)

Slika XXII. a) Beskonacni supramolekulski lanci duz kristalografske b-osi u strukturi
H2LPY-MeOH nastaju udruzivanjem molekula putem N-H--N te N-H:--O vodikovih
veza; b) povezivanjem lanaca N-H---O te O—H---N vodikovom vezom, koja ukljuCuje
molekule metanola, nastaje kompleksna trodimenzijska arhitektura. U oba su prikaza
medumolekulske N—H---O vodikove prikazane zelenim isprekidanim linijama, N—H---N
vodikove veze crnim, a O—H:---N vodikove veze ljubi¢astim isprekidanim linijama.

Diplomski rad XVII
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Slika XXIIl. IR spektar spoja 1-(2-hidroksibenziliden)-5-(piridin-3-
ilmetiliden)karbonohidrazida, HsLPY-s2' priredenog postupkom opisanim u poglavlju
3.2.6. Postupak |.

i}

»

T
s

Slika XXIV. Usporedba difraktograma praha uzorka HsLP¥-$@ priredenog postupkom
opisanim u poglavlju 3.2.6. Postupak I.(crveno) sa simuliranim difraktogramom praha

Diplomski rad

(plavo)

XVl

a0
“2Theta



*exo

MR_ILsal-3pykarb-EtOH_N2_Sst_25-400, 27.12.2016 18:34:34
MR_ILsak3pykarb-EtOH_N2_Sst_25-400, 6,5690 mg

-

Integral -519,87 m)
10 normaized 79,14 Jg~-1
nst 190,46 °C
mw Peak Height 9,86 mW
peak 192,91°C
Extrapol Peak 193,24 °C
Endset 195,42 °C
peak Wdth 3,47 °C
LeftLimt 177,25 °C
Right Limt 198,69 °C
LeftblLmt 177,25 °C
Right biLimt 198,69 °C
Heating Rate 5,00 °Cmin~-1
Baselne Type ine
Resuit Mode  Sample Temp
LeftArea 69,06 %
Right Area 30,94 %
PartialArea 100,00 %
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °c
L e e L e N S o e S e e S e R e e LI s e s s 1
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 2 22 24 2 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 S8 60 62 64 66 68 70 72 min

Lab: METTLER

Slika XXV.

STAR® SW 14.00

DSC krivulja spoja HaLP¥-s?' . Analiza je provedena u struji dusika u
temperaturnom podrucju od 25-400 ‘'C

exo
MR_LD_32_25-400_N2_Sst, 18.02.2017 17:02:27
MR_LD_32_25-400_N2_5st, 8,1170 mg
——
2
mg
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °c
T+ ——+—+ T+ T+ T+ —+ 7+ 7+ T+ 7+ 7+ T+ T+ T+ T+ 7+ T+
0 2 4 3 § 10 12 14 16 18 20 22 24 2 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 min
SDTAMR_LD_32_25-400_N2_Sst,18.02.2017 17:02:27
MR_LD_32_25-400_N2_5st, 8,170 mg
i
4
5
°c
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °c
0 2 4 3 8 10 12 14 16 18 20 22 24 2 28 30 32 34 36 38 40 4 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 6 68 70 72 min

Lab: METTLER

STAR' SW 14.00

Slika XXVI. TG krivulja (gore) i SDTA krivulja (dolje) spoja HsLP¥-s@. Analiza je
provedena u struji duika u temperaturnom podrucju od 25 °C - 600 °C.

Diplomski rad

XIX




Slika XXVII. a) Dimeri opazeni u strukturi HsLP¥-s2 nastaju udruzivanjem molekula
putem N-H---O, odnosno N-H:--O, vodikovih veza; b) udruzivanjem dimera N—H---N,
odnosno N-H---N, vodikovim vezama nastaju beskonacni supramolekulski lanci duz
kristalografske a-osi; c) dimeri ostvareni putem N-H:--O vodikovih veza u strukturi
HsLPY-sal-H,O povezuju se putem molekula vode te O—-H---N i O-H:--O vodikovih veza
u beskonacne supramolekulske lance. U prikazim su unutarmolekulske O-H--N
vodikove veze istaknute naranCastom bojom, dok su medumolekulske N-H---O
vodikove prikazane zelenim isprekidanim linijama, N—H---N vodikove veze crnim, O—
H---N vodikove veze ljubi¢astim, a O—H---O plavim isprekidanim linijama.

Diplomski rad XX
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Slika XXVIII. IR spektar spoja za HzLPY-s2-H20 priredenog postupkom opisanim u
poglavlju 3.2.6. Postupak I.

*exo

MR_LD_23_25-400_N2-5st, 01.12.2016 14:10:44
MR_LD_23_25-400_N2-5st, 8,2350 mg

Integral 785,23 m)
normakzed  -95,35 Jgr-1
Onset 173,35 °C
Peak Height 15,97 mW
Integral ~1057,98 mJ peak 175,75 °C
normaized  -128,47 Jg~-1 Extrapol. Peak 175,89 °C
Onset 78,11°C Endset 177,68 °C
Peak Heght 11,26 mwW Peak Width 2,87 °C
Peak 81,96 °C Left Limit 157,16 °C
10 Extrapol. Peak 81,92 °C RightUmt 187,15 °C
e ndset 87,08 °C Leftbilimt 157,16 °C

Peak Width 5,85 °C
LeftLimt  65,10°C
Right Lmt 108,90 °C
LeftblLmt 65,10 °C
Right bl Limt 108,90 °C
Heating Rate 5,00 °Cmin-1
Baseline Type Ine

Resuft Mode ~ Sample Temp
Left Area 41,12%
Right Area 58,88 %
Partial Area 100,00 %

Right bl Limit 187,15 °C
Heating Rate 5,00 °Cmin~-1
Baseline Type line

Result Mode ~ Sample Temp
Left Area 77,91%
Right Area 22,09 %
PartialArea 100,00 %

T T T T T T T T T T T T T T T T T !
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °C
STAR® SW 14.00

Lab: METTLER

Slika XXIX. DSC krivulja spoja HsLPY-sa-H20. Analiza je provedena u struji dusika u
temperaturnom podrucju od 25-400 ‘'C

Diplomski rad XXI




MR_LD_39_25-400_N2_Sst, 29.12.2016 17:21:01
MR_LD_39_25-400_N2_5st, 4,3540 mg

Step -4,8002 %

-0,2090 mg !
Resdue 957051 %

4,1670 mg
Left Limt 80,10 °C
Right Limit 153,36 °C

Midpoint 124,22 °C

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °c

SDTA MR_LD_39_25-400_N2_5st,29.12.2016 17:21:01
MR_LD_39_25-400_N2_Sst, 4,3540 mg

/'
i
5
°C
1/\
/\
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °C
Lab: METTLER STAR® SW 14.00

Slika XXX. TG krivulja (gore) i SDTA krivulja (dolje) spoja HsLPY-sa-H20. Analiza je
provedena u struji dusika u temperaturnom podrucju od 25 °C - 600 °C.
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Slika XXXI. IR spektar spoja za HsLP¥-? priredenog postupkom opisanim u poglavlju
3.2.6. Postupak II.

Diplomski rad XXI
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Slika XXXII. Usporedba difraktograma praskastog uzorka HzLPY-s2' priredenog
postupkom opisanim u poglavlju 3.2.6. Postupak Il. (crveno) i simuliranog
difraktograma praha (plavo)
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T T T T T T T T T T
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Slika XXXIII. Usporedba difraktograma praskastog uzoraka produkta dobivenog iz
mati¢nice u sintezi opisanoj u poglavlju 3.2.6. Postupak Il. (zeleno) sa simuliranim
difraktogramom praha spoja HsLPY-s2! (plavo) i spoja HsLPY-s2-H2O (crno)

Diplomski rad XXIII
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Slika XXXIV. IR spektar smjese produkata dobivenih u reakciji opisanoj u poglavlju
3.2.6. Postupak Ill.
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Slika XXXV. Usporedba difraktograma praskastog uzoraka produkta dobivenog u
sintezi opisanoj u poglavlju 3.2.6. Postupak Ill. (plavo) sa simuliranim difraktogramom
spoja HaLPY-s? (crno) i spoja HsLPY-s2-H2O (crveno)

Diplomski rad XXIV
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Slika XXXVI. IR spektar spoja [(MoOz2)z2(L°"2"2)(MeOH)] pripravljenog klasi¢nom
otopinskom sintezom opisanom u poglavlju 3.3.1.1.
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Slika XXXVII. Usporedba difraktograma praskastog uzorka [(MoOz2)z(L°va™
sal)(MeOH)2] (crveno) sa simuliranim difraktogramom praha (plavo)

Diplomski rad XXV



*exo

MR_IL_Mo(ovansal)-MeOH_TG_02_25-600_5st, 06.07.2016 12:50:15
MR_IL_Mo(ovansal)-MeOH_TG_02_25-600_5st, 14,2840 mg
step 16,1424 %
N -2,3058 mg
Resdue 74,4485 %
N 10,6342 mg
Step -9,6542 % LeftLimt 212,55 °C
-1,3790 mg . RghtLimt 280,03 °C
Resdue 90,5009 % Heating Rate 5,00 °Cmin~-1
12,9400 mg Type horzontal
LeftUmt 121,55 °C Inflect. Pt. 292,42 °C step 23,7746 %
RightLimt 212,55 °C Result Mode Sample Temp -3,3960 mg
Heating Rate 5,00 °Crmin~-1 Mdpont 291,88 °C Resdue 50,6740 %
s Type horizontal . 7,2383 mg Step -5,5372 %
i 7% 51:1;; c - LeftLmt 280,03 °C 7908 mg
mg esut Mode Sampl Temp Right Limt 389,84 °C 45.1367 %
Midpoint 180,36 °C Heating Rate 5,00 °Cmin~-1 Residue e
Type horzontal Leftumt 389,84 °C
Inflect. Pt. 392,67 °C RghtLmt 520,45 °C
Result Mode Sample Temp Heating Rate 5,00 °Cmin~-1
Mdpoint 396,78 °C Type horontal
| inflect. Pt 400,02 °C
Result Mode Sample Temp
f#"\ Mdpont 408,47 °C
‘ .
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  °C
SDTA MR_IL_Mo(ovansal)-MeOH_TG_02_25-600_5st,06.07.2016 12:50:15
MR_IL_MO(ovansal)-MeOH_TG_02_25-600_5st, 14,2840 mg
20
/
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 °C

Lab: METTLER STAR® SW 14.00

Slika XXXVIII. TG krivulja (gore) i SDTA krivulja (dolje) spoja [(MoOz)z(L°va"
sal)(MeOH)2]. Analiza je provedena u struji kisika u temperaturnom podrudju
od 25 °C - 600 °C.

Slika XXXIX. Dimeri u strukturi [(MoO2)2(L°va"sa)(MeOH)2] nastaju povezivanjem
kompleksnih jedinki putem O—H---O vodikovih veza (plave isprekidane linije).

Diplomski rad XXVI
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Slika XL. IR spektar spoja [(MoOz2)z(L°va-sal)(EtOH)2]-EtOH priredenog prema
postupku opisanim u poglaviju 3.3.1.2.
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Slika XLI. Usporedba difraktograma praskastog uzorka [(MoOz2)z(L°va™
sal)(EtOH)2]-EtOH (plavo) sa simuliranim difraktogramom praha (crveno)

Diplomski rad XXVII



*exo

MR_IL-EtOHkompl_25-600_02_10st, 19.12.2016 17:00:
MR_IL-EtOHkomp|_25-600_02_10st, 9,5700 mg
=+
Step -18,9518 %
-1,8137 mg
Residue 81,0867 %
,7600 mg
i LeftLimt 46,19 °C S
Right Limt 232,78 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin”~-1 Step -24,1391 %
2 Type horzontal Step -15,5662 % -2,3101 mg
m Inflect. Pt. 142,69 °C -1,4897 mg Residue 41,3813 %
9 Result Mode Sample Temp Resdue 655205 % M~ 3,9602mg
Midpoint 137,91 °C 6,2703 mg T Left Limit 312,76 °C
Left Limit 232,78°C Right Limt 467,09 °C
B Right Limit 312,76 °C Heating Rate 10,00 °Cmin~-1
Heating Rate 10,00 °Cmin~-1 Type horizontal
Type horizontal Inflect. Pt. 392,30 °C
Inflect. Pt.  312,82°C Result Mode Sample Temp
Result Mode Sample Temp Midpoint 394,72°C
Midpoint 312,38°C
.
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  °C
SDTA MR_IL-EtOHkompl_25-600_02_10st,19.12.2016 17:00:04
MR_IL-EtOHkompl_25-600_02_10st, 9,5700 mg
/
q
20
°Cc
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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  °C

Lab: METTLER

Slika XLII. TG krivulja (gore) i SDTA krivulja (dolje) spoja [(MoOz2)z(L°va™
sal)(EtOH)2]-EtOH. Analiza je provedena u struji kisika u temperaturnom podrudju od

25°C-600 °C.
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Slika XLIII. Beskonaéni supramolekulski lanci u strukturama: a) [(MoO2)z(L°va"
sal)(EtOH)2]'EtOH i b) [(MoO2)2(Lova™sal)(EtOH)2] - 2 EtOH nastaju udruZivanjem
komplesnih jedinki i molekula etanola O—H---N i O—H---O vodikovim vezama. U oba
su prikaza medumolekulske O-H--O vodikove prikazane plavim isprekidanim
linijama, a O—H---N vodikove veze ljubi¢astim isprekidanim linijama.
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Slika XLIV.

IR spektar spoja [(MoOz)2(L°"2"s3)], priredenog prema postupku opisanim
u poglavlju 3.3.1.3.
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Slika XLV. Difraktogram praha spoja [(MoO2)2(L°"2"s2)], priredenog prema postupku

opisanim u poglavlju 3.3.1.3.

Lab: METTLER

T
440

T
480 500 520 540

STAR® SW 14.00

Slika XLVI. TG krivulja (gore) i SDTA krivulja (dolje) spoja [(MoOz2)z(Lovan-sal)];,
Analiza je provedena u struiji kisika u temperaturnom podrucju od 25 “C - 600 °C.
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Slika XLVII. IR spektar spoja [(MoO2)z(L°"a"sa)(MeOH)2] dobivenog u postupku
opisanim u poglavlju 3.3.1.4.
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Slika XLVIII. Usporedba difraktograma praskastih uzoraka: a) [(MoO2)z(L°a"sa))],
priredenog prema postupku opisanim u poglavlju 3.3.1.3. (crveno) ; b) materijala
dobivenog izlaganjem uzorka a) parama metanola tijekom 48 sati (crveno), te c)
spoja [(MoOz2)2(Levar-sal)(MeOH)z2] priredenog prema postupku opisanim u
poglavlju 3.3.1.1.

Diplomski rad XXXI



14
0,975+
0,95
0,925
0,9+
0,875
0,85
0,825

0,775+
0,75+
0,725
0,7
0,675
0,65+
0,625
0,6

T T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Slika XLIX. IR spektar spoja [(MoOz2)(LP¥-s2)(MeOH)] priredenog prema postupku
opisanom u poglavlju 3.3.2.1.
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Slika L. Usporedba difraktograma praskastog uzorka [(MoO2)(LP-s2)(MeOH)] (plavo)
sa simuliranim difraktogramom spoja (ruzicasto)
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*exo

MR_LD3pysalMeOH kompl_25-600_02 10st, 06.01.2017 18:12:56
MR_LD3pysaMeOH kompl_25-600_02 10st, 6,9560 mg Step 29,0285 %
-2,0192 mg
Resdue 72,2911 9%
—— ,0286 mg
Leftumit 162,01 °C
Right Limt 255,77 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin~-1
Type horzontal
Inflect. Pt y step -30,2370 %
Result Mode Sample Temp -2,1033 mg
umm 235,37 °C Resdue  42,0542%
253 mg
. Leftlimt 255,77 °C
2 Right Lmt 482,89 °C step -8,0363 %
mg Heating Rate 10,00 °Cmin~-1 0,5590 mg
Type horzontal Resdue  34,0179%
Inflect. Pt. 440,86 °C 23663 mg
Result Mode Sample Temp Leftlimt 482,89 °C
Midpoint 440,66 °C Right Lmit 580,30 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin~-1
Type horizontal
Inflect. Pt. 487,07 °C
= Result Mode Sample Temp
Mdpont 506,25 °C
4
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 20 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 °C
SDTA MR_LD3pysaMeOH kompl_25-600_02 10st,06.01.2017 18:12:56
MR_LD3pysalMeOH kompl_25-600_02 10st, 6,9560 mg
0| 4
oc |/
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  °C
Lab: METTLER STAR® SW 14.00

Slika LI. TG krivulja (gore) i SDTA krivulja (dolje) spoja [(MoOz2)(LP¥-s2)(MeQH)].
Analiza je provedena u struiji kisika u temperaturnom podrucju od 25 “C - 600 °C.
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Slika LII. Prikaz kristalne strukture [MoO2(HLPY-s2)(MeOH)] duz: a) osi a; b) osi b; te c)
osi ¢. U svim su prikazima medumolekulske O—H---N vodikove veze prikazane
ljubiCastim isprekidanim linijama, a N—H---N vodikove prikazane su crnim
isprekidanim linijama.
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Slika LIII. IR spektar spoja [(MoO,)(L"y-s3)]-0,61 CH3CN]J, pripravljenog postupkom
opisanim u poglavlju 3.3.2.2.

exo

MR_LD42_25-600_02 10st, 06.01.2017 15:47:30
MR_LD42_25-600_02 10st, 6,7200 mg

N . step 28,139 %
¢ 1,910 mg
\4\ . Resdue 658213 %
44232
! ] Letlimt 20673 °C
Step 6,5146% Right Limit 266,79 °C
‘04378 mg Heating Rate 10,00 °Cmin~-1
Residue 93,9693 % ;Vﬁz;h‘;“w"“z‘“ o1 ¢
6,3147 m % E %
LeRlme 64900, Result Mode Sample Temp sep Eteryis
) RghtLimt 205,19 5C Midpoint 244,87 °C Resdue 34,3944 %
Heating Rate 10,00 °Cmin~-1 23113 mg
mg Type horizontal + LeftLi 267,10 °C
Inflect. Pt. 152,34 °C Right 564,29 °C
Result Mode Sample Temp Heati 10,00 cCmin~-1
Midpoint 144,49 °C Type horizontal
Inflect. Pt. 412,49 °C
Resutt Mode Sample Temp
Midpoint 410,07 °C
40 60 80 100 120 140 160 18 200 220 240 260 280 300 320 340 360 38 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580  °C

SDTA MR_LD42_25-600_02 10st,06.01.2017 15:47:30
MR_LD42_25-600_02 10st, 6,7200 mg

a0 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 a40 460 480 500 520 540 560 580 °C
STAR® SW 14.00

Lab: METTLER

Slika LIV. TG krivulja (gore) i SDTA krivulja (dolje) spoja [(MoO2)(LP¥-52)]-0,61
CHsCN]n. Analiza je provedena u struji kisika u temperaturnom podrucju od 25 °C -
600 °C.

Diplomski rad XXXV
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Slika LV. IR spektar materijala dobivenog zagrijavanjem spoja [MoOz2(HLPY-52)-0,61
CH3CN]n do 215°C kako je to opisano u poglavlju 3.3.2.3.

15004

1000+

S00-

hMW]
Slika LVI. Usporedba difraktograma praskastih uzoraka: a) [MoO2(HLPY-52)-0,61

CH3CN]n priredenog prema postupku opisanom u poglavlju 3.3.2.2. (rozo); b)
materijala dobivenog zagrijavanjem spoja pod a) do 215 °C (crno);
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Slika LVII. Usporedba difraktograma praskastih uzoraka: a) [MoOz2(HLPY-52)-0,61
CH3CN]n priredenog prema postupku opisanom u poglavlju 3.3.2.2. (plavo); b)
materijala dobivenog zagrijavanjem spoja pod a) do 215 °C (crveno); te c) spoja
dobivenog izlaganjem uzorka b) parama metanola tijekom 48 sati po postupku
opisanom pod 3.3.2.3
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Slika LVIIIl. Usporedba difraktograma praskastih uzoraka: a) spoja dobivenog
zagrijavanjem spoja [MoO2(HLPY-s2)-0,61 CH3CN]» do 215 °C (crveno); b)
materijala dobivenog izlaganjem uzorka a) parama metanola tijekom 7 dana
(zeleno); c) spoja [MoO2(HLPY-s2')(MeOH)] dobivenog postupkom opisanim u
poglavlju 3.3.1.1.(ruzi¢asto).
Diplomski rad XXXVII
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Slika LIX. Usporedba difraktograma praskastih uzoraka: a) HsLP-s? priredenog
prema postupku opisanom u poglavlju 3.2.6. Postupak Il (crveno); b) materijala
dobivenog zagrijavanjem spoja pod a) do 150 °C (plavo);
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Tablica I. Osnovni kristalografski podatci za spojeve karbonohidrazide opisane u

ovom radu
Spoj Hglovan-sal H2LPY-MeOH HsLpy-sal HsLPy-sa-H,0
Formula C16H16N4O4 CH4O, 2(C14H13N502) | H20,C14H13N502
C7HoNsO
Mr 328,32 211,23 283,29 301,30
Kristalni sustav | Monoklinski Monoklinski Rompski Monoklinski
Prostornaa P 21/c P 21/c P ca2; P 2ilc
grupa
z 4 4 4 4
Parametri jediniCne celije
a/A 5,001(3) 11,0779(12) 20,173(2) 6,3767(6)
b /A 24,073(11) 9,7199(7) 6,1051(7) 7,7407(7)
c/A 13,036(7) 9,8583(8) 23,537(3) 30,099(3)
a/° 90 90 90 90
B/ ° 93,71(5) 104,474(10) 90 93,079(8)
y/ ° 90 90 90 90
v/ A3 1566,1 1027,81 2898,77 1483,55
Diplomski rad XXXIX



Tablica Il. Osnovni kristalografski podatci za kompleksne spojeve Mo(VI) s
asimetricnim karbonohidrazidima opisane u ovom radu

Spoj [(MoO2)z(Levan-sal)(MeOH):] [MoO2(HLFYsa)(MeOH)]
Formula C18H20M02N4O10 C15H15MoNs0s
Mr 644,29 441,27
Kristalni sustav Monoklinski Monoklinski
Prostorna grupa P 2i/c P 2i/n
z 4 4
Parametri jedini¢ne celije
a/A 10,9505(10) 7,7448(3)
b /A 14,3513(8) 19,3304(6)
c/A 15,4948(13) 11,3769(3)
a/® 90 90
B/° 110,029(10) 91,633(3)
v/ ° 90 90
v/ A3 2287,8 1702,54
Spoj [(MoO2)z(L°va-sal)(EtOH).]-EtOH [(MoO2)z(Lovar-sal)(EtOH)2]-2EtOH
Formula C2H60, C20H24M02N4010 2(C2H60), C20H24M02N4010
Mr 718,41 764,48
Kristalni sustav Rompski Triklinski
Prostorna grupa Pbcn P -1
z 8 2
Parametri jedini¢ne celije
a/A 8,1697(7) 7,9293(3)
b /A 21,218(2) 12,4220(6)
c/A 31,776(3) 16,8197(9)
a/° 90 69,879(5)
(7 90 87,090(4)
v/ ° 90 77,850(4)
v/ A3 8,1697(7) 1520,32
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