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SAZETAK

SINTEZA | KARAKTERIZACIJA KOMPLEKSNIH SPOJEVA NIKLA(II) S
TRIDENTATNIM HIDRAZONSKIM LIGANDIMA

Zvonimir Seremet

U okviru ovog diplomskog rada opisana je sinteza kompleksa nikla(ll) s tridentatnim
hidrazonskim ligandima N'-(2-hidroksibenziliden)-4-hidroksibenzohidrazonom (SalHBOH), N'-(2-
hidroksi-3-metoksibenziliden)-4-hidroksibenzohidrazonom  (VanHBOH) i N'-(2-hidroksi-4-
metoksibenziliden)-4-hidroksibenzohidrazonom (4-OMeSalHBOH). Oktaedarski kompleksi [Ni(HL),]
(1-3) dobiveni su direktnom reakcijom [Ni(OAc),]-4H,0O i odgovarajuceg liganda pod specifinim
reakcijskim uvjetima. KoriStenjem [MoO,(L)(EtOH)] kao prekursora i primjenom transmetalacije
dobiveni su mononuklearni kompleksi [Ni(HSalHBOH),]-:2MeOH (1), [Ni(HVanHBOH),]-MeOH (2)
i organsko-anorganski hibridni spoj [Niy(H4-OMeSalHBOH),(CH3;0H)4[M04014(OCHs)¢] (4).
Dodatkom piridina priredeni su mononuklearni kompleksi s kvadratno-planarnom geometrijom
[Ni(SalHBOH)(py)] (5), [Ni(VanHBOH)(py)] (6) i [Ni(4-OMeSalHBOH)(py)] (7). Produkti su
identificirani kemijskom analizom, infracrvenom spektroskopijom i termogravimetrijskom analizom.
Difrakcijom rentgenskog zracenja na monokristalnom uzorku odredena je kristalna i molekulska
struktura [Ni(HSal[HBOH),]-2MeOH i [Ni,(H4-OMeSalHBOH),(CH30H),] [M04010(OCHys)g].
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NICKEL(I1) COMLEXES WITH
TRIDENTATE HYDRAZONE LIGANDS

Zvonimir Seremet

This thesis describes synthesis of nickel(Il) complexes with tridentate hydrazone ligands N'-
(2-hydroxybenzylidene)-4-hydroxybenzohydrazone (SalHBOH), N'-(2-hydroxy-3-
methoxybenzylidene)-4-hydroxybenzohydrazone (VanHBOH) and N-(2-hydroxy-4-
methoxybenzylidene)-4-hydroxybenzohydrazone (4-OMeSalHBOH). The octahedral complexes
[Ni(HL),] (1-3) are obtained by direct reaction of [Ni(OAc),]-4H,O and appropriate ligand under
specific reaction conditions. Starting from [MoO,(L)(EtOH)] complexes as precursors and applying
metal-exchange  procedure, the mononuclear complexes [Ni(HSalHBOH),]-2MeOH (1),
[Ni(HVanHBOH),]'MeOH (2) and  hybrid  organic-inorganic ~ compound  [Niy(H4-
OMeSalHBOH),(CH30H)4][M0400(OCHys)s] (4) are achieved. When pyridine is used, mononuclear
complexes with the square-planar geometry seems to be favoured as found for complexes
[Ni(SalHBOH)(py)] (5), [Ni(VanHBOH)(py)] (6) and [Ni(4-OMeSalHBOH)(py)] (7). The resulting
complex compounds are identified by means of the chemical analysis, infrared spectroscopy and
thermogravimetric analysis. Crystal and molecular structures of [Ni(HSal[HBOH),]-2MeOH and
[Ni,(H4-OMeSalHBOH),(CH30H)4][M04010(OCHg)¢] are determined by the single crystal X-ray
diffraction method.
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1. Uvod 1

1. UVOD

U ovom diplomskom radu provedene su reakcije transmetalacije hidrazonskih
kompleksa dioksomolibdena(VI) s Ni(OAc)2-4H,0. Ispitivani su razli¢iti uvjeti s obzirom na
izbor otapala, temperaturu grijanja i omjer reaktanata, koji bi mogli dovesti do transmetalacije
I priprave hidrazonskih kompleksa nikla(ll). Dobiveni produkti usporedeni su s onima
priredenim direktnom reakcijom hidrazona i niklova(ll) acetata tetrahidrata.

Kompleksni spojevi molibdena(VI) priredeni su iz [Mo0O;(acac),] u etanolu s
tridentatnim hidrazonskim ligandima: N'-(2-hidroksibenziliden)-4-hidroksibenzohidrazonom
(SalHBOH), N'-(2-hidroksi-3-metoksibenziliden)-4-hidroksibenzohidrazonom (VanHBOH) i
N'-(2-hidroksi-4-metoksibenziliden)-4-hidroksibenzohidrazonom (4-OMeSalHBOH).

Ispitivane su jo§ i reakcije spomenutih hidrazonskih liganada s Ni(OACc),-4H,0 i
piridinom u metanolu. Dobiveni produkti identificirani su pomoc¢u elementne i
termogravimetrijske analize te metodom infracrvene spektroskopije. Dvama produktima

odredena je molekulska i kristalna struktura u Zavodu za op¢u i anorgansku kemiju.

Zvonimir Seremet Diplomski rad



2. Literaturni pregled 2

2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Nikal

Nikal se u prirodi najceS¢e javlja u obliku silikata kao garnierit
[(Ni,M@)6Sis010(OH)g], ali se najveéi dio svjetske proizvodnje dobiva iz sulfidnih ruda od
kojih je najvazniji petlandit, (Ni,Fe)oSg. Sulfidne i silikatne rude sadrze vrlo malo nikla (0,4 —
3 %) pa je rude potrebno koncentrirati. LakSe je koncentrirati sulfidnu rudu zbog Cega se
vecina nikla dobiva iz sulfidnih naslaga. Preradom koncentriranih sulfidnih ruda dobiva se
fini nikalni kamen koji se rastali i odvoji u obliku niklovog sulfida. Niklov se sulfid preraduje
dalje elektrolizom na dva nacina, ovisno o materijalu koriStenom kao anoda. Sulfid se moze

sprziti sa zrakom do oksida koji se reducira koksom:
NiO(s) + C — Ni(l) + CO(g)

Mondovim postupkom usitnjeni niklov sulfid przi se do oksida koji se reducira na metal kod

priblizno 400 °C:
2NiO(s) + CO(g) + Ha(g) — 2Ni(s) + CO2(g) + H20(9)

Nikal je srebrnastobijel, zilav i teSko taljiv metal i moze se polirati. Otporan je prema koroziji
u mnogim sredinama. Pri sobnoj temperaturi je slabo feromagnetican, sporo tamni na zraku,

ali jakim zagrijavanjem daje niklov(I1) oksid.!

Zvonimir Seremet Diplomski rad



2. Literaturni pregled 3

2.2. Niklovi spojevi

Najveci broj spojeva nikla pripada stupnju oksidacije +2. Spojevi stupnja oksidacije
+3 malobrojni su i prilicno nestabilni. Kompleksni spojevi pripadaju razli¢itim stupnjevima

oksidacije.
2.2.1. Spojevi stupnja oksidacije +2

Niklov (I1) oksid, NiO, dobiva se zagrijavanjem nikla u kisiku, no tako dobiven oksid
Cesto nema stehiometrijski sastav. Cisti crni niklov(Il) oksid dobije se zagrijavanjem

hidroksida, karbonata ili nitrata:
2Ni(NO3)2(s) — 2NiO(s) + 4NO(g) + O2(g)

Zagrijavanje hidroksida i1 karbonata mora se vrSiti bez prisutnosti zraka jer tako
dobiveni niklov(Il) oksid je onecis¢en oksidom viseg stupnja oksidacije. Dodatkom luzine

otopini koja sadrzi Ni** taloZi se kao niklov(II) hidroksid:
Ni?* + 20H™ — Ni(OH),(s)

Hidroksid otapanjem u amonijaku daje kompleksni tetraaminniklov(ll) ion il
heksaaminniklov(Il) ion:

Ni(OH),(s) + 6NH3 — [Ni(NHz)s]*" + 20H"

Zvonimir Seremet Diplomski rad



2. Literaturni pregled 4

2.2.2. Kompleksni spojevi nikla

Kompleksni spojevi nikla uglavnom pripadaju stupnjevima oksidacije 0 i + 2.
Najvazniji od kompleksnih spojeva nikla sa stupnjem oksidacije O tetraedarski je
tetrakarbonilnikal(0), Ni(CO),. Od ovog se kompleksa dobiva niz derivata koji nastaju
zamjenom molekula CO drugim neutralnim molekulama. Kompleksni spojevi nikla(l) su
rijetki, nestabilni i slabo prouceni. Primjer takvog kompleksa je K4[Ni2(CN)g]. Najveéi broj
kompleksnih spojeva nikla ima stupanj oksidacije + 2. Imaju tetraedarsku, kvadratnu ili

oktaedarsku strukturu.

Oktaedarski kompleksi su visokospinski. Kao primjer mogu se navesti
heksaakvaniklov(Il) ili heksaaminniklov(ll) ion. Boja tih kompleksa obi¢no je zelena ili
modra. Tetraedarski kompleksi nikla (I11) su malobrojni. Jedan od takvih kompleksnih iona je

tetrakloronikelat(l1), [NiCl4]* koji je takoder visokospinski.

Kvadratni kompleksi nikla(Il) su dijamagneticni 1 pripadaju najstabilnijim
kompleksima ovog elementa. U nekim slucajevima dijamagneti¢ni kvadratni kompleksi
nadeni u ¢vrstom stanju postaju paramagneti¢ni u vodenim otopinama. To se objaSnjava
ravnotezom izmedu dijamagneticnoga kvadratnog i paramagneti¢noga tetraedarskog oblika.
Kod kvadratnih kompleksa nikla(Il) treba istaknuti narancasti tetracijanonikelat(II),
[Ni(CN),]* i tamnocrveni bis(dimetilglioksimato)nikal(I1) &ija je struktura prikazana na Slici
1!

H5;C CH;
OH
N N\
\Ni/ H
H N
N N=
/ @]
HO
H;C CHj

Slika 1. Struktura bis(dimetilglioksimato)nikla(ll)

Zvonimir Seremet Diplomski rad



2. Literaturni pregled 5

2.3. Hidrazoni

Hidrazoni su danas iznimno zanimljivi jer se lako sintetiziraju i podlozni su
reverzibilnim promjenama strukture tijekom fotokemijskih reakcija. Osjetljivi su na promjene
pH i temperature. Hidrazonska funkcionalna grupa sveprisutna je u razli¢itim podrué¢jima od
organske kemije, medicine do koordinacijske i supramolekulske kemije.??®* U analitickoj
kemiji sluze kao polidentatni ligandi za prijelazne metale kod kolorimetrijskih i
fluorimetrijskih tehnika.**®3¢ Cesto se koriste kao meduprodukti tijekom sinteze, kao
,kosturi“ organskih spojeva ili kao potencijalni ligandi. Pokazuju i aktivnost u lijeCenju
bolesti kao Sto je, primjerice, tuberkuloza. Mogu se koristiti 1 kao herbicidi, insekticidi ili
regulatori rasta biljaka.®*

Aroilhidrazoni se u otopini javljaju kao izomeri ili kao tautomeri: (=N-NH-(C=0)- ili
(=N-N=(C-OH)-).® U ve¢ini slu¢ajeva imaju kiseli proton koji se disocira tijekom njihove
koordinacije na prijelazne metale. Mogu se dobiti kompleksi s neutralnim (HL),
monodeprotoniranim (HL") ili dvostruko deprotoniranim ligandima (L), 3to ovisi o njihovim

proton-akceptorskim svojstvima (Slika 2).4

O  HO OH HO
R’ﬁ ,NQ/\@ i 1 R’é\”;”“‘\v\@

N
H
HQL HZL
+H* || -H* +2H* 2H*
2 =
G g _H+ D D
~ = X N“ﬁ
R‘(N,#NH\":D +H+ R N"J
H
HL" Iy

Slika 2. Tautomerizacija hidrazonskih liganada i reverzibilna deprotonacija®*

Zbog funkcionalne raznovrsnosti C=N-N grupe moguca je uporaba hidrazona u

razli¢itim podrucjima. Kod strukture hidrazona mogu se uociti dva atoma dusika: iminski koji

Zvonimir Seremet Diplomski rad



2. Literaturni pregled

je nukleofilan te aminski koji je reaktivniji. Iminski ugljik ima istovremeno elektrofilni i
nukleofilni karakter (Slika 3). Fizikalna i kemijska svojstva hidrazona posljedica su upravo tih

parametara.’

Izomerizacija Nukleofilnost i

( koordinacija metala
R‘1\ N ) Ry

N N\

Nukleofilnost i
elektrofilnost Kiseli proton

Slika 3. Strukturna i funkcionalna svojstva hidrazonske grupe®

Mogu se sintetizirati na tri razli¢ita nacina. Prvi nacin je preko tzv. Japp-Klingemann
reakcije u kojoj reagiraju soli aroil-diazona s B keto-esterima ili kiselinama.®® Drugi nacin je

reakcija hidrazina s ketonima ili aldehidima.®®® Tre¢i nacin je reakcija aroil-halogenida i

nesupstituiranih hidrazona (Slika 4).5%%

o 0
@ N
a) >_\ + N=N-R; ———— R1)I\|4' *N-Rs
Ry Ry % H
2
O R N.
b) + NHNH-R, ———» H'R3
R-' RE R
2
Ri  NH RigzN - Ar
=N+ XA —» T N
R2 RZ

Slika 4. Sinteza hidrazona: (a) Japp—Klingemann reakcija;* (b) kondenzacija hidrazina i
ketona/aldehida;®®® (c) supstitucija aroil-halogenida s nesupstituiranim hidrazonom®®

Zvonimir Seremet Diplomski rad



2. Literaturni pregled 7

Zbog svoje prilagodljivosti hidrazoni se mogu koristiti kao metalosupramolekulski

polimeri 1 gelovi. Dolazi do simultane deprotonacije kad dva NNO mjesta vezu metale $to

uzrokuje nastajanje neutralnih polimera (Slika 5). Za razliku od onog s Ni**, polimer s Zn** je
7a,7b

fluorescentan.

S AN
.‘{SlkDL

(M2+ — Zﬂ2+, Ni2+} n

Slika 5. Strukture neutralnih metalo-polimera’™

Hidrazoni se mogu Koristiti i kao detektori kationa i aniona. Hidrazon baziran na
rodaminu B primjer je fluorescentnog kemosenzora Cu®* kationa. U spirolaktamskoj formi je
slabo fluorescentan, no koordinacijom s Cu®** ionom dolazi do pucanja laktamske C-N veze i
formiranja [CuL"]" kompleksa gdje se Cu?* veZe na ONO vezno mjesto. Otvaranjem prstena
pojacava se emisija fluorescencije kompleksa L~ &ime se postize fluorescencijska detekcija
kationa Cu®* (Slika 6).%

spirolaktamska forma "forma otvorenog prstena"

0
ot
N-N
LT =
0 N7

N

/\N

*

L

Slika 6. Hidrazon kao detektor kationa®

Zvonimir Seremet Diplomski rad



2. Literaturni pregled 8

Hidrazonska N-H skupina omogucuje detekciju aniona pomocu vodikovih veza $to
uzrokuje promjenu fotofizikalnih svojstava sustava. Zbog toga su hidrazoni idealni za
detekciju aniona, pogotovo fluorida. Fluorid obi¢no stvara adukte vezane vodikovom vezom s
hidrazonima u obliku [R-N-H:-F]. U nekim slu¢ajevima, interakcija izmedu aniona i
hidrazonskog protona iz N-H skupine je tako jaka da dolazi do deprotonacije pri ¢emu nastaju
[HF,] vrste ¢ime se dodatno pojacavaju fotofizikalne promjene. Primjerice, hidrazonski
derivat indola L™ moZe stvoriti kompleks [L™+F ] u omjeru 1:1. Ukoliko se doda vise F_,
dolazi do deprotoniranja N—H skupine (Slika 7) $to pojacava UV-VIS apsorpciju i emisiju

kompleksa L™ 88¢8

H
N
| | I
H. .N - FreH, N _ ©.N
N F~ 5 N F 5 N
NO, NO, NO,
L** [L**...F_]

Slika 7. Reakcija L™ s fluoridom®®#
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2.4. Kompleksi prijelaznih metala s hidrazonima

Na Slici 8 prikazana je struktura hidrazona LH2 koji se ponasa kao didentatni ligand.
Koordiniran je preko kisikovog atoma deprotonirane fenolne grupe i dusikovog atoma
azometinske grupe na metalni centar Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ili Zn(Il). Kompleks hidrazona

LH2 i navedenih metala nastaje reakcijom s njihovim solima.’

2-hidroksi- 3-kloro-3 -nitroacetofenon

NO»
OH hidrazon LH2
NO,
cl /é;zo OH 0
HiC refluks N
Cl =

N TR
+ —_— H
N
o Sy o
HzNHN )%:;N i
al M(II)
izonikotinoil hidrazid
N
NO4 f Y
HaC OH —

M = Co(IT). Ni(II). Cu(II) i Zn(ID) - HO  —CH,
\N / O,N

Slika 8. Sinteza kompleksa hidrazona LH2 i prijelaznih metala’
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U kompleksima nikla(ll) s hidrazonima, hidrazoni se ponasaju kao di-,"® tri-'®" i

10c

tetradentatni ligandi'® prema niklovom centru (Slike 9-11).

PN
\O

Ni

Py

Slika 9. Hidrazon kao didentatni ligand

Slika 10. Hidrazon kao tridentatni ligand
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Ni

MezN o
Slika 11. Hidrazon kao tetradentatni ligand

Do sada su priredeni hidrazonski mononuklearni kompleksi nikla(Il) s piridinom

12a,12b 13a,13b

pretezito oktaedarske geometrije [NiL(py)s] ili kvadratne geometrije [NiL(py)] s tri

odnosno sa samo jednom molekulom piridina koordiniranom na sredi$nji metalni atom.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Sinteza polaznih spojeva

3.1.1. Sinteza [M0oO(CsH;05),]

3 g (NH4)6Mo070,4-4H,0 otopi se u 10 mL vode. U dobivenu vodenu otopinu doda se
4 mL acetilacetona. Otopini se potom pazljivo podesi pH do 3,5 dodatkom 10 % HNO; uz
mijesanje. Nakon 1,5 sata 2,76 g (1 = 49,81 %) dobivenog [MoO,(acac),] se oftfiltrira, ispere

vodom i etanolom te drzi na tamnom mjestu zbog osjetljivosti na svjetlo.

3.2. Sinteza liganada

3.2.1. Sinteza liganda SalHBOH

0,73 g salicilaldehida (Sal) otopi se u 100 mL etanola. U otopinu se potom dodaje 0,91
g bijelog hidroksibenzohidrazida (HBOH). Novonastala smjesa zagrijava se uz refluks 3 sata,
a idu¢i dan se upari na Cetvrt volumena. Nakon filtracije uz vakuum izolira se bijeli prah
SalHBOH ¢ija masa iznosi 1,32 g (1 = 86,27 %).

3.2.2. Sinteza liganda VanHBOH

0,91 g zutog o-vanilina (Van) otopljeno je u 100 mL etanola. Zatim se u otopinu doda
0,91 g bijelog HBOH. Nastala smjesa se zagrije uz refluks 3 sata i idu¢i dan upari na ¢etvrtinu
volumena, filtrira uz vakuum, a 1,17 g (r = 68,34 %) novonastalog zuckastog taloga
VanHBOH se izolira.

3.2.3. Sinteza liganda 4-OMeSalHBOH
U otopinu 0,91 g bijelog 4-metoksisalicilaldehida (4-OMeSal) i 100 mL etanola doda

se 0,91 g HBOH. Dobivena smjesa se zagrije uz refluks tijekom vremena od 3 sata. Idu¢i dan

se smjesa upari na ¢etvrtinu volumena, ohladi na sobnu temperaturu te filtrira uz vakuum.
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Nastali zutobijeli talog 4-OMeSalHBOH se potom izolira za kasniju upotrebu. Dobivena
masa je 1,21 g (y = 70,67 %).

3.3. Sinteza [MoO,(L)(EtOH)]

3.3.1. Sinteza [M0oO,(SalHBOH)(EtOH)]

0,16 g (6,13 - 10™* mol) SalHBOH otopi se u 40 mL etanola uz zagrijavanje. Nakon
otprilike % sata dobivena otopina se ohladi na sobnu temperaturu i doda se jednaka koli¢ina
[MoO,(acac),] (6,13 - 10* mol). Grijanje se nastavlja do ukupnog vremena od Cetiri sata.
Smjesa se potom ostavi stajati do idu¢eg dana i upari na ¢etvrtinu volumena. Nakon hladenja
na sobnu temperaturu, svjetlonarancasti talog [MoO(SalHBOH)(EtOH)] se otfiltrira uz
vakuum. Dobivena masa iznosi 0,14 g (1 = 53,31 %).

3.3.2. Sinteza [MoO,(VanHBOH)(EtOH)]

0,18 g (6,13 - 10~* mol) VanHBOH otopi se u 40 mL etanola uz zagrijavanje. Nakon
otprilike pola sata dobivena otopina se ohladi na sobnu temperaturu 1 doda se jednaka koli¢ina
[MoO,(acac),] (6,13 - 10~* mol). Grijanje se nastavlja do ukupnog vremena od Getiri sata.
Smjesa se potom ostavi stajati do iduceg dana 1 upari na Cetvrtinu volumena. Nakon hladenja
na sobnu temperaturu 0,13 g (n = 46,26 %) [MoO,(VanHBOH)(EtOH)] otfiltrira se uz

vakuum.
3.3.3. Sinteza [M00O,(4-OMeSalHBOH)(EtOH)]

0,18 g (6,13 - 10™* mol) 4-OMeSalHBOH otopi se u 40 mL etanola uz zagrijavanje.
Nakon nesto viSe od pola sata dobivena otopina se ohladi na sobnu temperaturu i doda se
jednaka koli¢ina [MoOx(acac),] (6,13 - 10~* mol). Grijanje se nastavlja do ukupnog vremena
od cetiri sata. Smjesa se potom ostavi stajati do idu¢eg dana i upari na Cetvrtinu volumena.
Nakon hladenja na sobnu temperaturu 0,22 g (y = 78,21 %) crvenog taloga [MoO,(4-
OMeSalHBOH)(EtOH)] se otfiltrira uz vakuum.
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3.4. Priprava kompleksnog spoja nikla s hidrazonskim ligandima

3.4.1. Sinteza [Ni(HSalHBOH),/-2MeOH (1)

Postupak I.
0,1 mmol [MoO,(Sal[HBOH)(EtOH)] se pomijesa s 0,1 mmol Ni(OAc),4H,O u 50
mL metanola. Reakcijska smijesa se grije na 45" C. Nakon otprilike tri sata, sadrzaj se otopi i

dobije se zuta otopina koja se ostavi stajati dva i pol tjedana. Filtracijom se izolira

tamnozeleni talog [Ni(HSal[HBOH);]-2MeOH mase 0,0109 g (r = 33,39 %).

Postupak I1.

25 mL metanola pomijesa se s 0,5 mL octene kiseline. U smjesu organskih tekucina
dodaje se 8,035 - 10 mol SalHBOH i dvostruko manja koli¢ina (4,018 - 10 mol)
Ni(OAC),-4H,0. Reakcijska smjesa se refluksira sat i pol pa ostavi stajati do iduceg dana.
Filtracijom se izolira zeleni talog mase 0,0345 g (n = 15,08 %).

3.4.2. Sinteza [Ni(HVanHBOH),/-MeOH (2)

Postupak I.

0,1 mmol [MoO,(VanHBOH)(EtOH)] se pomijesa s 0,1 mmol Ni(OAc),-4H,0 u 50
mL metanola. Reakcijska smjesa se grije pri temperaturi od 45" C. SadrZaj se potpuno otopi
nakon sat i pol grijanja i ostavi stajati oko tri tjedna. Filtracijom se izolira 0,01 g ( = 15,12

%) Zutosmedeg taloga.

Postupak I1.

25 mL metanola pomijesa se s 0,5 mL octene kiseline. U smjesu organskih tekucina
dodaje se 8,035 - 10 mol VanHBOH i dvostruko manja koli¢ina (4,018 - 10 mol)
Ni(OAC),-4H,0. Reakcijska smjesa se refluksira sat i pol pa ostavi stajati do iduceg dana.
Filtracijom se izolira 0,0094 g (1 = 3,54 %) Zzutosmedeg taloga.
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3.4.3. Sinteza [Ni(H4-OMeSalHBOH).] (3)

25 mL metanola pomijesa se s 0,5 mL octene kiseline. U smjesu organskih tekucina
dodaje se 8,035 - 10°* mol 4-OMeSalHBOH i dvostruko manja koli¢ina (4,018 - 10™* mol)
Ni(OAc),-4H,0. Reakcijska smjesa se refluksira sat i pol pa ostavi stajati do idu¢eg dana.
Dobiveni zutozeleni talog mase 0,0386 g ( = 15,27 %) se otfiltrira i ispere metanolom.

3.4.4. Sinteza [Niy(H4-OMeSalHBOH),(CH30H)4] [M04O10(OCH3)s] (4)
0,1 mmol [MoO,(4-OMeSalHBOH)(EtOH)] se pomijesa s 0,1 mmol Ni(OAc),-4H,0

u 50 mL metanola i refluksira jedan sat i ostavi stajati nesSto viSe od tri tjedna. Dobiveni Zuti

talog mase 0,001 g se otfiltrira i ispere metanolom.
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3.5. Reakcije liganada s niklovim acetatom tetrahidratom i piridinom

3.5.1. Sinteza [Ni(SalHBOH)(py)] (5)

Otopi se 0,1 g Ni(OAc),-4H,0 u 25 mL metanola. Doda se 0,103 g SalHBOH i 100
uL piridina. Grijanjem sat vremena dobije se gusta svjetlosmeda smjesa koja se ostavi stajati
do iduceg dana kad se filtracijom izolira naranc¢astosmedi talog [Ni(SalHBOH)(py)] ¢ija masa

iznosi 0,1278 g (y = 81,14 %).

3.5.2. Sinteza [Ni(VanHBOH)(py)] (6)

Otopi se 0,1 g Ni(OAc)2-4H,0 u 25 mL metanola. Doda se 0,115 g VanHBOH i 100
nL piridina. Reakcijska smjesa se grije sat vremena i ostavi stajati do iduceg dana kad se
izolira tamnocrveni talog filtracijom. Masa dobivenog [Ni(VanHBOH)(py)] iznosi 0,0858 g
(n =50,61 %).

3.5.3. Sinteza [Ni(4-OMeSalHBOH)(py)] (7)

Otopi se 0,1 g Ni(OACc)2-4H,0 u 25 mL metanola. Doda se 0,115 g 4-OMeSalHBOH i
100 uL piridina. Reakcijska smjesa se grije sat vremena 1 ostavi stajati do idu¢eg dana kad se
izolira tamnocrveni talog filtracijom. Masa dobivenog [Ni(4-OMeSalHBOH)(py)] iznosi
0,1570 g (1 = 92,62 %).
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3.6. Instrumentne metode identifikacije

3.6.1. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza provedena je na instrumentu Mettler-Toledo
TGA/SDTAB851. Koristile su se posudice od aluminija volumena 40 uL. Sva su mjerenja
provedena u struji kisika uz brzinu zagrijavanja 5 °C min t i u temperaturnom rasponu od 25
do 600 °C.

3.6.2. Infracrvena spektroskopija

Infracrveni spektri snimljeni su na spektrofotometru FT-IR Spectrometer Spectrum
Two tehnikom ATR u podruéju valnih brojeva 4500—450 cm 2,

3.6.3. Difrakcija rentgenskog zracenja na monokristalnom uzorku

Molekulske i kristalne strukture kompleksa [Ni(HSalHBOH),]-2MeOH i [Niy(H4-
OMeSalHBOH),(CH30H)4][M04010(OCHj3)s] odredene su suradnjom u Zavodu za opéu i

anorgansku kemiju.

3.6.4. Difrakcija rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku

Difraktogrami praskastih uzoraka snimljeni su na difraktometru Panalytical X'Change.
Prije pokusa uzorak je usitnjen u sitan prah te je kao takav nanesen na silicijski nosa¢ uzorka.

Za prikupljanje i obradu podataka koriSten je programski paket Philips X'Pert.
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3.7. Elementna analiza produkata

Tablica 1. Eksperimentalne i izraGunate vrijednosti masenih udjela elemenata niklovih

kompleksnih spojeva i masenih udjela produkata termogravimetrijske analize

Maseni udjeli W(CH3OH)/% w(Ni0)/% w(Ni)/%

Formula spoja eksp. | izrac. | eksp. izraC. | eksp. | izrac.

[Ni(HSalHBOH),]

) / / 15,26 13,12 11,99 | 10,31
[Ni(C14H11N203)2]

[Ni(HVanHBOH),-MeOH]

- 373 | 484 | 11,33 | 11,20 | 890 | 887
[Ni(C15H13N204)2-CH30H]

[Ni(H 4-OMeSalHBOH),]

_ / / 13,60 | 11,87 | 10,69 | 9,33
[Ni(C15H13N204),]
Maseni udjeli elemenata w(C)/% w(H)/% wW(N)/%
Formula spoja eksp. | izra¢. | eksp. izra. | eksp. | izrad.

[Ni(HSal[HBOH),]

. 56,96 | 59,08 3,76 3,89 9,49 9,84
[Ni(C14H11N203)2]

[Ni(HVanHBOH) -MeOH]

: 55,97 | 56,30 | 4,44 4,57 8,49 | 8,47
[Ni(C15H13N204)2-CH30H]

[Ni(H 4-OMeSalHBOH),]

. 56,27 | 57,25 4,09 416 8,75 8,91
[Ni(C15H13N204)2]

Maseni udjeli elemenata w(C)/% w(H)/% w(N)/%

Formula spoja eksp. | izra¢. | eksp. izra. | eksp. | izrac.

Niz(L**M),(CH3OH)4][M0,016(OCHa)g]

] 30,20 | 30,53 3,25 2,99 3,65 3,95
CasH42N4Ni2024Mo04
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Tablica 2. Eksperimentalne i izraCunate vrijednosti masenih udjela elemenata niklovih

kompleksnih spojeva s piridinom i masenih udjela produkata termogravimetrijske analize

Maseni “?Ijres't'akem'”k'h W(CsHsN)/% W(NiO)/% w(Ni)/%
Formula spoja eksp. | izrad. eksp. izraC. eksp. izraC.
[Ni(SalHBOH) (py)] 1862 | 2017 | 21,73 | 19,05 | 17,07 | 14,97
[Ni(C14H10N203)(CsHsN)]
Ni(VanHBOH
INi(vanHBOH)(py)] /| 1874 | 1897 | 17.69 | 1491 | 13,90
[NI(C15H12N204)(C5H5N)]
Ni(4-OMeSalHBOH
(NI(4-OMeSalHBOH)(®Y)T || 1574 | 1851 | 17.69 | 1454 | 1390
[NI(C15H12N204)(C5H5N)]
Maseni udjeli elemenata w(C)/% w(H)/% W(N)/%
Formula spoja eksp. | izrac. eksp. izrac. eksp. izrac.
[Ni(Sal[HBOH)(py)]
. 57,53 | 58,21 3,78 3,86 10,53 | 10,72
[NI(C14H10N203)(C5H5N)]
[Ni(VanHBOH)(py)]
. 56,09 | 56,91 4,00 4,06 9,82 9,96
[NI(C15H12N204)(C5H5N)]
[Ni(4-OMeSalHBOH)(py)]
. 56,59 | 56,91 4,04 4,06 9,91 9,96
[NI(C15H12N204)(C5H5N)]
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Hidrazonski ligandi

Hidrazonski ligandi dobiveni su reakcijom aldehida Sal, Van i 4-OMeSal s hidrazidom
HBOH u etanolu uz refluks (Shema 1, Slika D1). SalHBOH je bijeli, VanHBOH svjetlozuti, a
4-OMeSalHBOH Zzutobijeli.

P~|]H2

H o
~ O NH 5 HO
OH EtOH ” N )
+ B, /©/\HH X
| A HO

OH
Shema 1. Dobivanje SalHBOH (R=H), VanHBOH (R=3-OCHy),

4-OMeSalHBOH (R=4-OCHj)

4.2. Reakcija [MoO;(acac),] sa SalHBOH, VanHBOH i 4-OMeSalHBOH

Za potrebe reakcije transmetalacije odabrani su molibdenski kompleksi s tridentatnim
hidrazonskim ligandima. Priredeni su prema poznatom postupku reakcijom [MoO,(acac)] s
hidrazonskim ligandima (Shema 2). Na taj na¢in dobiveni su kompleksi molibdena(VI) na
Gju su MoO,** jezgru vezani tridentatni ligand i molekula etanola. Novonastali
[M0oO,(SalHBOH)(EtOH)] je  svjetlonaranCaste  boje, [MoO,(VanHBOH)(EtOH)]
crvenonarancaste, a [MoQO;(4-OMeSalHBOH)(EtOH)] crvene boje.

0O
HoC /%, CHa Ozl -~
| HO - =
0O 0 0 ‘
\Mxn,;o | " EtOH, A S
PAN + NH S N
OI Q o HO
HBCWLCHa

Shema 2. Reakcija [M0O,(acac),] sa SalHBOH (R=H), VanHBOH (R=3-OCH3),
4-OMeSalHBOH (R=4-OCHy)
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4.3. Reakcije [MoO,(L)(EtOH)] s niklovim acetatom tetrahidratom

Provedene su reakcije kompleksa [MoO,(L)(EtOH)] i Ni(OAc),-4H,O gdje L
predstavlja ligande SalHBOH, VanHBOH i 4-OMeSalHBOH (Shema 3). Testirao se utjecaj
otapala, omjera reaktanata te uvjeta grijanja. Najprije je kao otapalo koriSten metanol u kojem
su reaktanti otopljeni zasebno grijanjem uz refluks pa pomijesani u omjeru 1:1 nakon hladenja
na sobnu temperaturu. [MoO,(Sal[HBOH)(EtOH)] i [MoO,(VanHBOH)(EtOH)] se otope u
metanolu zagrijavanjem od priblizno sat vremena, dok se [M0oO,(4-OMeSalHBOH)(EtOH)]
samo djelomi¢no otapa, pa se moze zakljuciti da metanol za taj kompleks nije dobro otapalo.
Ocito se ovdje radi o utjecaju polozaja OCHj3 grupe.

U slucaju kontroliranog grijanja gdje su reaktanti najprije pomijeSani u metanolu pa
zajedno grijani uz refluks pri temperaturi od 45 °C ne dolazi do znacajnije promjene u 0dnosu
na reakcije gdje su reaktanti otopljeni odvojeno pa pomijeSani kasnije. [Mo0O,(4-
OMeSalHBOH)(EtOH)] se ne otapa ni nakon 48 sati grijanja u omjeru 1:1, odnosno 30 sati u
omjeru 2:1. Upotrebom etanola kao otapala, ustanovljena je bolja topljivost.
[MoO,(Sal[HBOH)(EtOH)] s niklovim acetatom daje tamnozeleni [Ni(HSalHBOH),]-2MeOH
(1) (Slika 12), [M0oO,(VanHBOH)(EtOH)] daje zutozeleni [Ni(HVanHBOH),]-MeOH (2), a u
zadnjem slucaju nastaje zeleni nestabilan kompleks [Niy(H4-OMeSalHBOH),(CH3;0H),]
[M04010(OCHj3)6] (4) (Slika 13). Produkti (1) i (4) taloZe nakon dva i pol, odnosno tri tjedna
postupnim sporim uparavanjem otopine na temperaturi od 45 °C. Dva liganda se tridentatno
vezu na nikal pa je metal oktaedarski koordiniran. Svi solvati su nestabilni i vrlo brzo gube
metanol na sobnoj temperaturi. Gubitkom otapala kristali spojeva (1) i (4) mijenjaju boju u
Zutosmedu, a produkti dobiveni desolvatacijom su amorfni ili smanjene kristali¢nosti.

Niklov acetat tetrahidrat podvrgnut je i reakciji s hidrazonskim ligandima u metanolu
uz dodatak male koli¢ine octene Kiseline. U slucaju gdje su ligandi SalHBOH i VanHBOH
nastaju isti produkti kao i u reakcijama s [MoO,(L)(EtOH)], dok u tre¢em slucaju nastaje
kompleks [Ni(H4-OMeSalHBOH);] (3).
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H CH
0 LCHs ° HO H J R
OQH/ o Bl |
AN | o
Ni(OAc): + i = \eom Erluli;
= M
N = v N
N
HO H
HO R

Shema 3. Reakcija [M0oO,(L)(EtOH)] s niklovim acetatom tetrahidratom u metanolu (R=H,
3-OCHgs, 4-OCHjy)

Slika 13. Struktura [Ni(H4-OMeSalHBOH),(CHsOH)4][M0O10(OCHs)e]
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4.4. Reakcije liganada s niklovim acetatom tetrahidratom i piridinom

Ligandi se pomijesaju s niklovim acetatom tetrahidratom i piridinom u omjeru 1:1:2
(Shema 4). U slucaju 4-OMeSalHBOH dodatkom piridina u smjesu liganda i niklovog
kompleksa dolazi do promjene boje nekoliko minuta kasnije u odnosu na situaciju u kojoj je
ligand VanHBOH $to potvrduje tvrdnju da 4-OMeSalHBOH sporije reagira zbog OCH3; grupe
na polozaju 4. S obzirom da je u ovom sluc¢aju na nikal izravno vezan piridin, metal je u
kvadratnoj koordinaciji. lako je piridin dodan u suvisku, u svim slucajevima dobiveni su
produkti sa samo jednom molekulom piridina koordiniranom na srediSnji metalni atom.
Dobiveni su  produkti: narancastosmedi  [Ni(Sal[HBOH)(py)] (5), tamnocrveni
[Ni(VanHBOH)(py)] (6) i tamnocrveni [Ni(4-OMeSalHBOH)(py)] (7). Rezultati analize su
pokazali da je ligand vezan tridentatno preko O, N i O atoma, a piridin je koordiniran preko
dusikovog atoma. Za sva tri spoja ustanovljeno je da su kristalicni §to je potvrdeno

difrakcijom rentgenskog zracenja na praskastom uzorku (Slika 14).

()

O

M
HO o | .

0 . MeOH, A i

|| N + :\I(OAE:I'Z T HO \\ |

. pndin
MNH ™ N,-»N\
E
HO

Shema 4. Reakcija hidrazonskih liganada s niklovim acetatom tetrahidratom u piridinu i
metanolu

R
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o [Ni(SalHBOH)(py)]
preees L_.Jﬂ\_.ﬂll—ﬁu"‘d\_r\_.—mﬂﬂl_ﬁi_-N_nJ'Luh—u_.w i,
[Ni(VanHBOH)(py)]
eass | :l '«..)I I AP WY ST S W N SR N —
[Ni(4-OMeSalHBOH)(py)]

Slika 14. Rentgenogrami praha niklovih hidrazonskih kompleksa [Ni(L)(py)]
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4.5. Instrumentne metode identifikacije
4.5.1. Infracrvena spektroskopija

Produktima (1)-(7) snimljeni su infracrveni spektri ATR tehnikom u podrucju valnih
brojeva 4500-450 cm* (Slike D2-D8, Tablice 3-5). Polaznim supstancijama takoder su
snimljeni infracrveni spektri (Slike D9-D11). U spektrima kompleksnih spojeva nikla
[Ni(HSal[HBOH),]-2MeOH (1), [Ni(HVanHBOH),]-MeOH (2) i [Ni(H4-OMeSalHBOH),]
(3) ustanovljene su karakteristi¢ne vrpce za HL™ ligande, odnosno za L ligande u spojevima
[Ni(Sal[HBOH)(py)] (5), [Ni(VanHBOH)(py)] (6) i [Ni(4-OMeSalHBOH)(py)] (7).

U spektrima liganada vrpce karakteristicne za C=0O skupinu nadene su u podrucju od
1515-1506 cm* (Tablica 6). One su u spektrima kompleksnih spojeva (1)-(3) pomaknute na
podrugje od 1554-1526 cm™* §to upuéuje na koordinaciju HL™ liganda preko karbonilnog
kisikovog atoma (Tablica 3). S druge strane, prisutnost nove vrpce karakteristicne za C—O u
podrugju 1363—1271 cm™* ukazuje na tautomeriju, deprotonaciju i koordinaciju L*" liganda
preko kisikovog atoma (Tablica 5).

U IR spektrima liganada vibracije C=N i C—Ofeno su u podrucju valnih brojeva
1608—1605 cm*, odnosno 1247-1235 cm ™ (Tablica 6). One su u sluaju kompleksa s HL™
ligandima nadene u podru&ju 1603-1596 cm *, odnosno 1277-1210 cm™* (Tablica 3). Za L*
one su u podru¢ju 1600—1596 cm ™, odnosno 1253—-1219 ¢cm ™™, tj. pri niZim valnim brojevima.
To upucuje na koordinaciju liganada preko O i N atoma tih dviju skupina (Tablica 5).

Za spoj [Niz(H4-OMeSalHBOH),(CH30H)4][M04010(OCHs)¢] se uz vrpce C=N pri
1596 cm !, C=0 pri 1557 cm™* i C—O pri 1217 cm™ mogu uogiti i vipce O=Mo—O pri 912 i
892 cm* te Mo—O—Mo pri 702 cm™* (Tablica 4).

U wusporedbi sa spektrima liganada, spektri produkata nemaju apsorpcijske

maksimume pri valnim brojevima u rasponu od 3450-3100 cm ™.
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4.5.1.1. Infracrveni spektri niklovih kompleksa

Tablica 3. Apsorpcijski maksimumi karakteristi¢nih skupina produkata (1)-(3)

Formula spoja f::r‘;]:_'\‘l /fér%:fi ;Zr%ﬂ
[Ni(HSalHBOH)] (1) 1603 1534 1383
[Ni(HVanHBOH),]-MeOH (2) 1601 1554 1386
[Ni(H4-OMeSalHBOH),] (3) 1596 1526 1379
Formula spoja E ;g'mo)fel”"' /?:r;-yl
[Ni(HSalHBOH),] (1) 1277 1194
[Ni(HVanHBOH),]-MeOH (2) 1210 1171
[Ni(H4-OMeSalHBOH),] (3) 1231 1168

Tablica 4. Apsorpcijski maksimumi karakteristi¢nih skupina produkta (4)

Formula spoja /?:r%:"\‘l /‘1 c 0 (0ol
C36H42N4Ni,024Mo04 (4) 1596 1557 1217

Formula spoja v /2;“1491’0 D Mo-o-mo fom
C35H42N4Ni2024|\/|04 (4) Z;g 702

Tablica 5. Apsorpcijski maksimumi karakteristi¢nih skupina produkata (5)-(7)

Formula spoja }’Cfgﬁl ;)crcﬁgl D(/CC'?T):EQO'
[Ni(SalHBOH)(py)] (5) 1600 1363 1219
[Ni(VanHBOH)(py)] (6) 1598 1353 1245

[Ni(4-OMeSalHBOH)(py)] (7) | 1596 1271 1253
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Tablica 6. Apsorpcijski maksimumi karakteristi¢nih skupina polaznih supstancija

Formula spoja }lr';t'l }?:r?riﬂl ;N)C;:;yl /1:): =
SalHBOH
C14H12N203 3319 3156 1608 1509
VanHBOH
C15H14N204 3447 3185 1605 1515
4-OMeSalHBOH
Ci5H1aN204 3333 3134 1607 1506
Formula spoja b /(g-mmjelnm 0 ;cc-r%)f_elnou /fé r(T:{‘Nl
SalHBOH
C14H12N203 1280 1235 1173
VanHBOH
C15H14N204 1279 1247 1221
4-OMeSalHBOH
C15H14N204 1284 1239 1188
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4.5.2. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza provedena je na instrumentu Mettler-Toledo
TGA/SDTAB851. Eksperimentalne i izraCunate vrijednosti masenih udjela produkata analize
navedene su u Tablicama 1 i1 2. Iz rezultata termogravimetrijske analize moze se uociti
konacni raspad produkata (1) i (3) te nastanak NiO pri oko 375 °C (Slike D12 i D14). Kod
produkta (2) prvo izlazi metanol pri oko 60 °C, dok NiO nastaje pri oko 300 °C (Slika D13).
U slucaju produkta (4) pri oko 345 °C dolazi do raspada zbog kojeg nije moguée odrediti
eksperimentalni udio pojedinih kemijskih vrsta pomoc¢u termogravimetrijske krivulje (Slika
D15). Kod kompleksa nikla s piridinom, samo se kod produkta (5) vidi izlazak piridina pri
280 °C (Slika D16). Kona¢ni raspad i nastanak NiO dogada se pri oko 390 °C, a u slucaju
produkata (6) i (7) pri 340 °C, odnosno 350 °C (Slike D17 i D18).

4.5.3. Difrakcija rentgenskog zracenja i NMR

Produktima (1) 1 (4) odredene su molekulske i kristalne strukture difrakcijom
rentgenskog zradenja na monokristalnom uzorku. Snimljen je i *H NMR, no zbog slabe
topljivosti produkata u dimetilsulfoksidu, spektri su zanemareni. Za produkte (5), (6) i (7)
snimljeni su rentgenogrami praha (Slika 14).
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5. ZAKLJUCAK

U okviru ovog rada priredeni su kompleksni spojevi nikla(Il) s hidrazonskim
ligandima. Provedene su reakcije niklovog acetata tetrahidrata i [MoOy(acac);] s
hidrazonskim ligandima (SalHBOH, VanHBOH i 4-OMeSalHBOH) u metanolu.
Ustanovljeno je da u prva dva sluéaja nastaju mononuklearni kompleksi
[Ni(HSal[HBOH),]-2MeOH i [Ni(HVanHBOH),]-MeOH, dok s 4-metoksisalicilaldehidom
nastaje nestabilni kompleks [Ni,(H4-OMeSalHBOH),(CH30H)4][M04010(OCHz3)s] koji ima
polinuklearnu jezgru. Mijenjani su uvjeti grijanja, medusobni omjeri reaktanata i otapala, no
to nije utjecalo na produkte. Pokazalo se da je za reakcije s 4-metoksisalicilaldehidom
povoljnije koristiti etanol kao otapalo te da polozaj metoksi grupe utjeCe na nastajanje
konacnog hidrazonskog kompleksa nikla(II).

Provedene su reakcije niklovog acetata tetrahidrata s polaznim hidrazonskim
kompleksima uz dodatak male koli¢ine octene kiseline u metanolu. U slucaju gdje su ligandi
bili SalHBOH i VanHBOH dobiju se isti produkti, dok se reakcijom s 4-OMeSalHBOH
dobije mononuklearni kompleks [Ni(H4-OMeSalHBOH),].

Niklov acetat tetrahidrat i hidrazonski ligandi podvrgnuti su i reakciji s piridinom u
metanolu. Dobiveni su sljede¢i produkti: [Ni(Sal[HBOH)(py)], [Ni(VanHBOH)(py)] i [Ni(4-
OMeSalHBOH)(py)].

Svim produktima su snimljeni infracrveni spektri i termogrami, dok su rentgenogrami
praha pokazali da su samo hidrazonski kompleksi nikla s piridinom stabilni i kristali¢ni.
Kompleksnim spojevima [Ni(HSal[HBOH),]-2MeOH i [Niy(H4-OMeSalHBOH),(CH30H),]

[M04010(OCHg3)6] odredene su molekulske i kristalne strukture.
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6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

ATR — priguSena totalna refleksija
Polazni spojevi

Sal — salicilaldehid

Van — o-vanilin

4-OMeSal — 4-metoksisalicilaldehid
HBOH — hidroksibenzohidrazid

Otapala

EtOH — etanol
MeOH — metanol

Ligandi

py — piridin
acac — acetilacetonat

Kompleksi

SalHBOH - N'- (2-hidroksibenziliden)-4-hidroksibenzohidrazid
VanHBOH - N'-(2-hidroksi-3-metoksibenziliden)-4-hidroksibenzohidrazid
4-OMeSalHBOH - N'-(2-hidroksi-4-metoksibenziliden)-4-hidroksibenzohidrazid
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8. Dodatak VI
8. DODATAK
8.1. Aldehidi i hidrazidi
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Slika D1. Pocetni spojevi za pripravu hidrazonskih liganada
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8. Dodatak IX

8.2. Infracrveni spektri
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Slika D2. IR spektar kompleksa [Ni(HSal[HBOH);]-2MeOH (1)
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Slika D3. IR spektar kompleksa [Ni(HVanHBOH),]-MeOH (2)
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Slika D4. IR spektar kompleksa [Ni(H4-OMeSalHBOH);] (3)
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Slika D5. IR spektar kompleksa [Niz(H4-OMeSalHBOH),(CH30H)4][M04010(OCHs)s] (4)
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Slika D6. IR spektar kompleksa [Ni(Sal[HBOH)(py)] (5)
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Slika D7. IR spektar kompleksa [Ni(VanHBOH)(py)] (6)
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8. Dodatak XV
8.3. Termogrami produkata
Sample: W_622, 7.2600 mg
Step -83.75%4 %
-6.0809 mg
Residue  15.2626 %
1.1081 mg
5
mg
1
T 10 1o a0 250 om0 3o a0 4 s0 s e
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Slika D12. Termogram kompleksa [Ni(HSalHBOH),]-2MeOH

STAR® SW 14.00

Sample: W_587, 7.8490 mg
1 >
Step -3.738 %
-0.2931 mg
Residue  96.1879 %
7.5498 mg
Step -84.0000 %
5 -6.5932 mg
mg Residue 11.3371 %
0.8398 mg
1
——T—T————T T — — T —T T ——T
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Slika D13. Termogram kompleksa [Ni(HVanHBOH),]-MeOH

STAR® SW 14.00
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8. Dodatak XV
Sample: W_624, 8.4620 mg
Step -86.6069 %
5 -7.3287 mg
mg Residue  13.6045 %
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Slika D14. Termogram kompleksa [Ni(H4-OMeSalHBOH),]

STAR® SW 14.00

Sample: W_645, 21.3410 mg
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STAR® SW 14.00

Slika D15. Termogram kompleksa [Ni(H4-OMeSalHBOH),(CH30H),4][M04010(OCHz3)g]
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8. Dodatak XVI
Sample: W_622, 5.2100 mg
1 [ S
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Slika D16. Termogram kompleksa [Ni(SalHBOH)(py)]

STAR® SW 14.00

Sample: W_583, 6.2400 mg

Step -81.1700 %
-5.0650 mg
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Slika D17. Termogram kompleksa [Ni(VanHBOH)(py)]

STAR® SW 14.00
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8. Dodatak XVII
Sanpe: W_AI1 {2), 15 a0 mg
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Slika D18. Termogram kompleksa [Ni(4-OMeSalHBOH)(py)]
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