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SAZETAK

MONONUKLEARNE | POLINUKLEARNE OKSO VRSTE MOLIBDENAYI) |
VANADIJA(IV) S DERIVATIMA AMINOKISELINA

Gordana Vrbanec
Pliva Hrvatska d.o.o., Prilaz baruna Filipéwi25, Zagreb

U okviru disertacije opisani su rezultati istraZij@mreakcija okso vrsta molibdena(V1) i vanadijay/
derivatima salicilaldehida i L-asparaginske kiselirD,L-asparagina, L-glutamina te-ornitina.
OpaZena je i opisana katalka uloga izoliranih oksomolibdatnih i oksovanadatnirsta u
oksidativnoj dekarboksilaciji asparagina @emu dolazi do nastanka kumarin-3-karboksamida i
dekavanadata, odnosno kompleksa {®KC,;H10N,Os),], dok je u reakciji s glutaminom izoliran
sukcinamid odnosno kompleks [VO@EHE1,N,0,)(OCHs)(HOC,Hs)]. U reakciji s L-ornitinom nastao
je diimin i doslo je zatvaranja piperidinskog prstei koordinacije nastalog diimin na [Mgl®
kationsku vrstu. Opisana je uloga aminokiselin@akcijama nastajanja molibdovanadatnih poliokso
vrsta. Pripravljeni su i opisani tetranuklearni indbvanadatni kompleks [MW,04(C1:HsNOs),]*" s
derivatom salicilaldehida i L-aspartata, molibdatmion Lindquistovog tipa, [MVos"'O.q%,
oktamolibdati [MQO13(NH4)M04O13], | [M040:13(Hs0)M04045], te molibdati i molibdovanadati,
Kegginovog [BrM(YXMOV'(lz-X>O44]”', odnosno superKegginovog tipa
[BVMOVxMOVI13-xV|V5VV(5»x)062]n_-

Pripravljeni spojevi su identificirani na osnoviztdtata kemijske analize, spektroskopskih metoda,
termickih metoda (termogravimetrija i diferencijalna pegina kalorimetrija) te difrakcije rentgenskih
zraka na polikristalnom i monokristalnom uzorku.

(94 stranice, 50 slika, 28 tablica, 90 literaturnévoda, jezik izvornika: hrvatski )
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formation with aspartate derivative and Lindquistpe molybdate [MMos"'Oy*. Octa-
[M04O:3(NH)M0,O1g]s i [M04015(Hz0)M0,014], . Keggin type molybdate [BrMgMo" (15.40ad™
and superKeggin molybdovanadate [BrMeMo"'13,V"VsVY5006]"™ were observed and
characterized. Prepared compoundsre identified and characterized by means of cbalmand
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§1. Uvod 1

§1. UVOD

Polioksometalati su u klinkim studijama pokazali antivirusno (HIV, herpes glax),
gemu je kod polioksomolibdata prindeena antitumorska aktivnost Sirokog spekt@.druge
strane, polioksovanadati stvar&junterakcije s proteinima, primjerice miozinom alkij-
ATP-azom, utjéu i na mitohondrijske funkcije. Za razliku od pgsteh farmaceutskih
pripravaka s antitumorskim djelovanjem, poput @spbh i gemcitabina, tok&iost
polioksometalatnih vrsta je znatno niza. Ujedndikeetopljivost u vodi¢ini ih pogodnim za
pripravu gotovih farmaceutskih oblika.

Kako tatan mehanizam djelovanja josS uvijek nije razjaSngesmn priprave novih derivata
polioksometalatnih vrsta, istrazuju se i njihoveemakcije s proteinima, posljeo i
aminokiselinama. Kao model za ptawanje mehanizma interakcije lijekova s bioloSkim
makromolekulama, nde nagese koriStenim je albumin godeg seruma (BSA, enppovine
serum albuming molekula koja sluzi za skladiStenje i transmortiogenih i egzogenih tvari u

plazmi?

U literaturi su poznate i opisane kat&ki reakcije enzima koji sadrze molibden
(hidroksilaze i oksotransferaZe)vanadij (nitrogenaze i haloperoksida2é).

Molibden i vanadij prisutni su u proteinima kao roanklearne okso vrste. Jedini primjer
proteina koji sadrzi polinuklearnu oksovrstu moébd je protein koji sadrze bakterije za
fiksiranje dusika i sluZi za skladistenje molibdérda taj nain, bakterije osiguravaju zalihu
molibdena, kojeg koriste za sintezu FeMo kofakiuiteogenazé. Mononuklearni kompleksi
molibdena(V1) i vanadija(lV) s derivatima aminoKis@ istrazuju se u svrhu oponaSanja

uvjeta okoline, enzima koji sadrze molibden ili i, in vitro.

Ovo istrazivanje podijeljeno je u dvije osnovneliog a) reakcije izopoli- i b) reakcije
heteropolioksometalatnih vrsta. U reakcijama izogkslometalatnih vrsta préavana je
kataliticka aktivnost i koordinacijska kemija molibdena(Ml)vanadija(lV) s derivatima

aminokiselina (L— asparaginske kiseline, D,L—aspia& L—glutamina i L—ornitina), dok je u
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§ 1. Uvod 2

reakcijama polioksomolobdovanadata istrazivana allagninokiselina u nastajanju poliokso

vrsta.

Do danas je u literaturi opisan malen broj reakpigdioksometalatnih vrsta s derivatima
aminokiselina, iako su istrazivanja pokazala dalgta@vljaju vazan segment u razumijevanju

bioloskih procesa.
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§ 2. Literaturni pregled 3

8§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Polioksometalati

Polioksometalati (POM) se mogu definirati kao stegdengl.clusterg poliokso {MO}
jedinice, koje nastaju kondenzacijom okso aniondalaepete i Seste skupine prijelaznih
elemenata.

Berzelius je 1826. godine primjetio da reakcijomoaifevog molibdata uz suviSak
fosforne kiseline dolazi do nastanka svjetlozutilstikla, Sto je potaklo mnoge priznate
znanstvenike tog doba, na istrazivanje molibdatalframata u stinim uvjetima s ciljem da
se objasni struktura i svojstva dobivenih kemijskista. Keggin je 1933. godine uspio rijesiti
kristalnu strukturu dodekafosfovolframove kiselinds[PW;,049 - 3H0O, iz podataka
dobivenih difrakcijom rentgenskih zraka na pradtmastizorku? *°

Klasifikacija polioksometalata temelji se na viglO,} gradevnih jedinica, prcemu je
M nage&e Mo, W ili V, axima vrijednost izméu 4 i 7.

Polioksometalati nastaju u kiselim uvjetima i tgek nastajanja dolazi do promjene
koordinacije metalnog iona iz tetraedarske u oldesldi. Na slici 1 prikazano je pdanje
koordinacijskog broja metalnog iona i nastajanf@shijih vrsta povezivanjem preko jednog

ili viSe atoma kisika.

Povecanje 4. Kondenzacij (/\
oordmam_]siogv \ /’
b) P

broja metala //’

- 4

Slika 1. Shematski prikaz nastajanja polioksomatdiavrsta: povezivanj@MOy} jedinica
preko a) vrha oktaedra (ermprner sharing, b) brida (engedge sharini c) plohe (engface

sharing. Atomi kisika prikazani su crveno, dok se atongtala nalaze u srediStu

koordinacijske sfergl
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§ 2. Literaturni pregled 4

Nastajanje polioksometalatne vrste moze se prikpegtadzbom:

XMO,™ + ZH® —= |MO,|™ + 22 H,0

(1)

Jedan od osnovnih preduvjeta u nastajanju polieksta je mogénost stvaranja dprp
veze atoma metala s atomom kisika. W. N. Lipscoenbdio da pri povezivanju oktaedara
ne smiju biti prisutna tri ili viSe terminalna Kisiva atoma u polioksometalatu Sto se naziva
Lipscombovim pravilont?

Vecina polioksometalata su anionske vrste, koje mogu dodatno kompleksirane
kationima, koje terminoloski nazivamo heteroatominkéeteroatomi ne podlijezu istim
pravilima kao polioksometalatni metalni ioni, te guobiti elementi koordinacijskog broja 4,
6, 8 ili 12. Razlikujemo primarne i sekundarne hetgome. Primarni heteroatomi su nuzni
dio strukture polioksometalat&esto su smjeSteni u srediste polioksometalatnegezgk su
sekundarni heteroatomi smjeSteni u Supljine unsttarktura nastalih djelofmim raspadom
osnovnog aniona. Upravo uienje sekundarnih heteroatoma u takve anionsketstaujest i

metoda povezivanja polioksometalata deveakupine.

Polioksometalati se dijele u tri osnovne skupinetetopolianione, izopolianione i
molibden-plavi i -smé (eng.molybdenum blue and broyn

Heteropolianioni su polioksometalatne vrste kojdjugkiju i heteroanione, primjerice
SO i PO Heteropolianoni su najvise istraZivani i opisananjihova svojstva i primjena.
Najpoznatiji predstavnici te skupine su Kegginov M¥Os]" i Well-Dawsonov
[X2M 107" anion, pricemu je X tetraedarski koordinirana anionska vratd) predstavlja
molibden ili volfram. Strukture takvih aniona pog@&dsu za povezivanje u & poliokso
vrste preko heteroatoma tetraedarski koordiniranionskih vrsta.

Izopolianionski polioksometaldfi'* ne sadrze primarne heteroanione / atome. Upravo
zbog izostanka dodatne stabilizacije heteroatomipwyrsSina takvih aniona je izrazito
bazkna, te su pogodne gievne jedinice. Kao najpoznatiji predstavnici te mke su
[MeO1g]™ (Lindquist anion), [WoO.g® i [MogO:]*. Na slici 2 dan je pregled

najistrazivanijih izo- i heteropolimetalatnih vrsta
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Anderson
[Hy(M'Og)MeO1¢] ™™

Well-Dawsonov
[XM 16062] "™

Kegginov [XM;2040]"

Slika 2. Polioksometalatni anioni prikazani modelpatiedara. Atom metala nalazi se u
idealiziranom srediStu poliedra prikazanog naastom bojom, dok se atomi kisika nalaze u
vrhovima poliedara. Heteroatomi prikazani su siagglenim poliedrima?
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Molibden- plavo i molibden— snie vrste su poznate &enekoliko stolj€éa i vezane su uz
kemiju molibden—plavog koju je prvi opisao Sheel@d. g. Tek 1998. g. Aachim Mulfér®

i suradnici uspjeli su odrediti sastav klastera {Mp koji je prikazan na slici 3a.
Pretpostavljena je pojednostavlijena formula [(MR&(H20):0Hyx]’™ pri ¢emu je ujedno
postavljena i teza o variranju udjela reduciraniblibdenskih jezgara i posljetfio udjela
protona.

Slika 3. a) Poliedarski prikaz {Mes} '’ klastera i b) Poliedarski prikaz {Mg} klastera!®*°

Polioksometalati nalaze primjenu u mnogim granaemije pa su tako primjenjivi u gotovo
svim aspektima nanotehnologije i kemije materifdid, u organskoj sintezi kao
katalizatori?*** farmaceutici kao anitumorski i antiviralni agenisipkemiji, tj. proteinskom
inzenjerstvu, zelenoj kemiji za obradu otpadnihajaghalittkoj kemiji i sl. Njihova primjena
temelji se na potencijalu stvaranja raznolikih vbzedinica, intermedijara velike slobodne
entalpije, odgovornih za polimerizaciju kao i mégasti za relativno jednostavnom
promjenom strukture ugradnjom hetero fragmenat&odéx, postoji mogénost namjernog
generiranja ,greSaka“ u strukturi uklanjanjem dgenih jedinica, zatim mogunost kontrole
naboja grdevnih jedinica (protoniranjem, reakcijama prijenasaktrona ili supstitucijom)
kao i mogdnost generiranja fragmenata s energetski niskiropegenim molekulskim

orbitalama.

Polioksometalatne vrste su u pravilu stabilne ipodlijezu promjenama uslijed promjene
temperature ili atmosferskih uvjeta (kisik, vlaghl).strukturama posjeduju Supljine velikog
promjera (6—25 A) $to omoguje smjestanje atoma i molekula u strukturu poliskstalatne
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vrste?* Kao $to je vé reteno metalni ioni polioksometalata nalaze se u Bvajgjvis$im
oksidacijskim stanjima, pa ih je magu reducirati, pricemu najeke nastaju mijeSani
polioksometalati s metalima u dva oksidacijska jstanOsim kemijskim putem,
polioksometalate je moga reducirati i fotokemijski. Boja reduciranih pdspmetalata
razlikuje se od nereduciranih i gaefe se radi o tamnozeleno odnosno tamnoplavo obojenim

vrstama.

Naizmjentnom promjenom duljina veza ili slaganja okso jechnu molekulskoj strukturi
dolazi do pojave zrcalne simetrije. Jedan o&lmeana koji mozemo postisvojstvo zrcaljenja
polioksometalata je funkcionalizacija osnovnog @kdiometalathog aniona kiralnim

molekulam&?®

M. T. Pope i suradni&i upozorili su na nesimetriost nekih polioksomolibdata uzrokovanu
izmjeniénim promjenama duljine MeD veza. Primjerice, Dawson anion;P,M0:¢0s,]%, ne
posjeduje By simetriju, kako se to obmo prikazuje, vé dolazi do alternacije duljina Mo-O
veza u diskretnim vrijednostima 1,80 A i 2,05 A $iwsljedéno ponistava simetriju zrcalne

ravnine.

T. Ama® i suradnici prvi su izolirali kiralngisti polioksometalat [HC0,M01005g]® kiralnom

rezolucijom preko dijasteromerne soli s komplek§@n(en)]®.

J. Fuchs i suradnidi (1988. g.) prvi su priredili i opisali heteropadiframat kiralne primarne
strukture, [RW1507¢]°%, priraden iz vodene otopine fosfata i volframata u molarmumjeru
1:3 (slika 4). Oktadekavolframatni anion sastoji g dvije {B3-A-PWgOs3} podjedinice

povezane dvjema fosfatnim grupama i divolframatj@dinicama.
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Slika 4. Enantiomeri [®V1g07¢]%° prisutni u otopini. Dvije fs-A-PWsOs3} podjedinice
sadrze dvije fosfatne grupe i povezane su divolftaim jedinicam&®

Funkcionalizacija polioksometalata direktna je ndetaivaienja kiralnosti u molekulu, pri
¢emu je najzanimljivija upravo funkcionalizacija argkim ligandom koji sadrzi kiralni

stereocentar.
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2.2. Polioksomolibdati

Protoniranjem tetraedarskog [Mg® aniona dolazi do povanja koordinacijskog broja
molibdena, a ovisno o stupnju protoniranosti stukd formula osnovne molibdenske
gratevne jedinice moZe biti [MofH,0)(OH)]™ ili [MoO »(H-0)(OH),].?" U literaturi je
opisan velik broj di- i oligonuklearnih okso vrstaolibdena koje su opisane kao polimeri

malih jedinica?®

Lindquistov anion[MogO1g* sastoji se od Sest {Map oktaedara povezanih bridom.
Ispitivanja su pokazala da terminalni atomi kisix@kazuju slabu ba#iost?® Na slici 5
prikazana je struktura Lindquistovog aniona, s rmé@nim atomom Kkisika (€)
heksakoordiniranim molibdenskim atomima. Duljinzeevio=Q u prosjeku iznosi 1,7 A,
dok je duljina Mo-@ veze oko 1,9 A. U IR spektru pojavijuju se vrpcgekpripadaju
istezanju veze Mo=Cpri 953 cm* a koja uvijek dolazi s o$trim ramenom pri 976 tnte

vrpci pri 796 cm® koja je posljedica istezanja vel—O—Mo.

Primjer direktne metode sinteze polioksometalatendquistovim anionom dan je u radu
M. Cindric i suradnika gdje je zagrijavanjem vodene otopinelibden(VI) oksida i
vanadij(V) oksida uz dodatak tetrabutilamonijevaglifla i glicina izoliran spoj formule
(BusN)2[M0gO1]- 3H.0.

Slika 5. Strukturni prikaz Lindquistovog aniona.
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Organoimido funkcionalizirani (BiiN)o[M0sO1sN(Naph-1)] prirgeni su indirektno iz

oktamolibdata (BsN)2[M0gO.¢ uz dodatak 1-naftilamina [
N,N- dicikloheksilkarbodiimida®>! Reakcija je provedena pri 110 °C u suhom aceitnitr
solvotermalno. Na slan n&in prireden je i bromoanilinski derivatjja je struktura prikazana
na slici 65 Kod oba navedena polioksometalata jedan termitkdsiov atom zamijenjen je

dusSikovim atomom liganda.

Slika 6. Prikaz strukturne formule Lindquistovogc[@@lg(p-BrC5H4)]2_ aniona
funkcionaliziranog bromoanilinom. lonimolibdena ezeni su zelenom, atomi kisika

crvenom, atomi ugljika bijelom, a atom broma maasilwzelenom bojori.

Heptamolibdatna poliokso vrsta prisutna je u pH rpgd od 3 do 5,5. Struktura
heptamolibdatnog aniona sastoji se od sedam {MogGktaedara povezanih bridom, a
prikazana je na slici 7. Oktaedarske jedinice utdmeplibdatu su iskrivljiene na &a da je

centralni atom molibdena pomaknut prema perifaijiona>>=>* Ovaj anion jedna je od
gratevnih jedinica velikih polioksometalatnih vrstajrpjerice [MossO114H20)1g%", u kojem

su dvije oktadekamolibdatne jedinice povezane predatra inverzije, a svaka od njih je
sastavljena od {Mg-4} jedinica okruzenih s {MoG} oktaedrima povezanim preko bridova i

vrhova®3¢
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Slika 7. Strukturna formula heptamolibdata a) atomlibdena nalaze u
geometrijskom srediStu nar&astog oktaedra, dok su atomi kisika prikazani coven

bojom, b) atomi molibdena prikazani su zelenontoaakisika crvenom bojom.

Poznato je osam izomernih struktura oktamolibdafirdosO.¢*~ aniona, koji se razlikuju u

nainu slaganja oktaedara, a & sua— , p— izomer (slika 8§

Slika 8. Prikaz strukturnih formula- i p— oktamolibdata a) slagalina oktaedara
a— izomera prikazana ljuastom —-izomera plavom bojom, b) atomi molibdena

prikazani su zelenom, a atomi kisika crvenom bof8m.

a— izomer oktamolibdata dominantna je vrsta pri (e @,7 dokB— izomer dominantno
prevliadava u pH podeju oko Z**®Obje vrste prisutne su u pH podju 3-4.

Strukturup—izomera mozemo opisti kao naruSenu strukturu deekadata kojoj nedostaju
dva dijametralno suprotna oktaedra (slik&*8}. Direktne metode sinteze slobodnih aniona
uklju¢uju sintezu iz molibdata pri razitim pH vrijednostima (zakiseljavanjem reakcijske
smjese klorovo@nom kiselinom) u vodi, ili iz molibdenovog(VIl) olda pri poviSenoj

temperaturf.’ U infracrvenom spektru prisutne su vrpcedajae zacis- [MoO,]** jezgru, u
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spektralnom podiju oko 950 i 900 cnt, koje se pripisuju asimetriom i simeténom
istezanju veze Mo=Qs ramenom kao i kod Linquistovog aniona, te-Xdg-Mo savijanju
kuta oko 800 ci.

Hidrotermalnom sintezom, B. Chen i suradticiuspjesno su pripravili seriju
funcionaliziranih —oktamolibdata s derivatima imidazola u kojima swuadtoma kisika

zamjenjena dusSikovim atomom imidazolnog prstenkgd).

Slika 9. Prikaz molekulske strukture [My,(imidazol-R)], pri c¢emu je molibden prikazan
zeleno, kisik crvenom, dusik plavom a ugljik sivtmjom.R- ozn&ava alkilne
supstituent&®

E. Wilson i suradnié® pripravili su seriju fukcionaliziranih oktamolibta iz
tetrabutilamonijeva heksamolibdata i srebrovogrildeo u acetonitrilu na sobnoj temperaturi.
Dobiveni su oktamolibdati, (BiN)2[Ag2M0gO24n u kojem su oktamolibdatne jedinice
premostene poliedrima &ijim srediStima su srebrovi ioni okruzeni s petilkiwih atoma
(slika 10).
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Slika 10. Strukturni prikag-oktamolibdata vezanih preko iona srebra (prikakagiicama i
Staptima te zelenim poliedrima) okruzenim tetrabutilamnm kationima (crno-bijeli

prikaz popunjenog prostord).

Od svih polioksometalatnih vrsta najviSe istraZzivannajbolje opisani u literaturi su
polioksometalati ofe molekulske formule [XMpOaq™, a koji sadrze Kegginov tip aniofa.
SredisSnji tetraedar {X@ okruzen je sa dvanaest {M@P oktaedarskih jedinica, koje su
grupirane wetiri {Mo 30,3} podjedinice, a u kojima su oktaedarske okso jedirpovezane
bridom. Cetiri vrhom povezane {MgD:3} okso vrste tvore dodekamolibdatnu jezgru.
Premosujuce kisikove atome unutar {M@:3} podjedinica ozn&avamo kao @ U
infracrvenom spektru Mo—-©Mo Vvibracije javljaju se u spektralnom podw od
850-890 cr, dok su vibracije veza MeO,—Mo, pri ¢emu Q oznaava atome kisika koji
vréno povezuju {MgO.3} podjedinice, prisutne u spektralnom pogtu800-760 cm™*.>*

Kao i kod heptamolibdata, kod dodekamolibdata jseytna deformacija oktaedarskih jedinica
zbog pomicanja atoma molibdena iz srediSta premidéegg aniona. U literaturi je opisano
pet izomera Kegginovog aniona, §, v, 8 i €), od kojih je najstabilnijii- izomer.>? Izomeri

B, v, 6 i € izvedeni su rotacijom razitog broja {Mo;O,3} jedinica za 60° (slika 11). U
literaturi su opisane reakcije izomerizacifjeizomera u stabilnijio-izomer na sobnoj i
poviSenoj temperaturi. Vrijeme potrebno za izomamip iznosi od nekoliko sekundi do

nekoliko sati, a ovisno je o vrsti heteroatoma.
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Slika 11. Poliedarski prikaz izomera Kegginovogtgolioksomolibdata, ptiemu je vidljivo
da su ostali izomeri izvedeni éz-izomera. {MgO,3} podjedinice zadrzane iz izvornog
a—izomera prikazani su sivom bojom, a {M® 3} podjedinice rotirane za 60° prikazane su

ljubicasto.
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2.3. Polioksovanadati

Polioksovanadati iako su povijesno kasnije istrades poliokso vrste, u usporedbi s
polioksomolibdatima i polioksovolframatima, oni @snimaju Siroku primjentf: Poliedri od
kojih su sastavljeni su kvadratno piramidalne ©¢]>", oktaedarske [VOg]"~ i tetraedarske
[VVO4]* geometrije, za razliku od poliokso vrsta molibdénalframa kod kojih previadava
oktaedarska geometrija. Polioksovanadati mogu sdijghiti u osnovne cetiri skupine:

potpuno oksidirane vrste sastavljene od Wkso aniona (slika 12); vrste mije$anih

oksidacijskih stanja sastavljene od VV" ili VV i V" okso aniona; potpuno reducirane
1l

vrste koje sadrze samd"Mli V" okso anione.

V.0, " [V401* V5014

[V 10024 *

Slika 12. Poliedarski prikaz potpuno oksidiraniktarpolioksovanadata, gemu su atomi

kisika prikazani crveno, a/atom se nalazi u sreditu poliedra.
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Dekavanadatni anion [O.g® moguwe je prirediti zakiseljavanjem vodene otopine
metavanadata ispod pH 6. Daljnim zakiseljavanjeistaja protonirane vrste dekavanadata
opce formule [HV1002¢©™ pri ¢emu je n = 2 4, ovisno o pH otopine. Struktura
dekavanadata moze se opisati kao slagalina Sesf}{d@aedara povezanih bridom s dodatna
dva dva para {V@ oktaedara koji se nalaze iznad i ispod ravniregaline Sest {VE}
oktaedara (slika 12). V=Qduljina veze iznosi oko 1,6 A, dok-®, duljina veze iznosi
2,32 A.

Polioksovanadati mijeSanih oksidacijskih stanja uldtirno odgovaraju potpuno
oksidiranim poliokso vrstama, ptiemu oksovrste reduciranih stanja nize koordinaeijsk
geometrije najeke leze na elementima simetrije.

Od potpuno reduciranih vrsta najvise je opisantriaBvan [VigOs5]** anion, koji je
graden od {O=VQ} jedinica kvadratno piramidalne geometrije, salpnpm u strukturi od
11 A, koja je dovoljno velika da se smjeste malelekge. Opisane su strukture koje
endohedralno sadrze halogenidne ione, molekulu ,véoi@nijatni, acetatni, karbonatni,
sulfatni, perkoloratni i sthe anione€®°* Struktura oktadekavanadata koja sadrzi endohddarsk
klorid prikazana je na slici 13, a molekulg i D4q Simetrije mogu biti smjeStene u Supljinu

prisutnu u oktadekavanadatnoj strukturi.

Slika 13. Prikaz molekulske strukture:p®4,Cl]**" koji sadrzi endohedralni kloridni ion
Staptima i poliedrima. loni vanadija(lV) prikazani swveim, kisik crvenom, a klorid prikazan

zelenom bojom kugthim prikazon?
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Osnovni mehanizmi nastajanja polioksometalata @mjiyi su i za polioksovanadatne
vrste. U literaturi je opisan Lindquistov poliokswan [VsO19"~ kao i Kegginov tip aniona
[XV 12040]"", oba aniona prisutna kod polioksovanadatnih vrsjaSanih oksidacijskih stanja.
Prvi primjer potpuno oksidirane polioksovanadatmsteva- Kegginovog tipa opisan je tek
1980. godine kao [PMO4]° pri ¢emu su nax-Kegginov [PVi;04g)*> anion dodane dvije
{VO} % jedinice. Kod polioksovanadatnih vrsta mije$atiltéduciranih oksidacijskih stanja
ustanovljena jesuperKegginova struktura {¥sOs}. K.Y. Monakhov i suradnic? predioZili
su mehanizam strukturne reorganizacije tetragopsienidalninh jedinica potpuno
oksidiranog [M-Osg]*>~ aniona u potpuno reducirani #{s04;]**~ anion. Dodatak dvije
[V=0]*" jedinice s obje strane [¥Os¢** aniona rezultira nastajanjem Dsg**" vrste.
Daljnjim dodatkomgetiri (V=0)*" jedinice dolazi do nastajanja do sada neopisangOpy]®*

vrste koja se moze reducirati do'{¥042] ">~ polioksovrste (slika 14).

[V15042]%

Slika 14. Shematski prikaz strukturne reorganieagjragonsko-piramidalnih jedinica

potpuno oksidiranog [\0s¢**” aniona u potpuno reducirani 1¢s0.7]** anion.
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2.4. Polioksomolibdovanadati

Poznat je, i u literaturi opisan, zZiggan broj polioksomolibdovanadatnih vrsta. Kako su
atomi vanadija(V) i molibdena(VI) usporedivog radia (0,68 i 0,73 A), moga je zamjena

odretenog broja atoma jednog elementa u strukturi atomiargog element®:®’

Metode priprave ne razlikuju se od metoda prip@sovnih polioksoaniona i provode se
nage&e u vodenom mediju. Molibdovanadati u pravilu sadv&i udio iona molibdena u
odnosu na ione vanadija. [M®"V)V.0*|® anion pripravlien je reakcijom
molibdenovog(VI) oksida i amonijevog metavanadata vadenoj otopini kalijevog
hidroksida®® Dodatak morfolina u opisanu reakcijsku smjesu lkgau nastajanjem
polioksomolibdovanadata (Hmorgf(V"",V",M010)VOag-3H,0.>°

Prvi primjer polioksomolibdovanadata u kojem je moldio atoma vanadija ¢eod
udjela atoma molibdena je [M@sO7]>" pripravljen je reakcijom molibdenovog(VI) oksida i
metavanadata uz dodatak tetrametilamonijevog koridletramolibdopentavanadatni
[M04Vs0-7]° anion jedan je od primjera mije$anih molibdovarnaitiaaniona, koji je smjesa
dvaju osnovnih strukturnih tipova polioksometalatrvrsta, dekavanadatnog aniona u

podruiju bogatom vanadijem i oktamolibdata u pagiubogatom molibdenorif,

Metodom hidrotermalne sinteze pri 140 iz vodene otopine molibdenovog(VI) oksida i
vanadijevog(V) oksida uz dodatak etilendiamina fanitien je fMogV4Os(VO.)(VO)2}] "
Jedan je od prvih pripravljien funkcionaliziranih jesianih polioksometalata bio je
[M0gV2024(C>04)2]° aniongija je strukturna formula prikazana na slici 15.
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Slika 15. Prikaz molekulske strukture [B:0,4(C204)2]%.*°loni moibdena prikazani su

svijetloplavom, vanadija sivom, a atomi kisika areen bojom.

Postoji i zna&ajan broj primjera molibdovanadata u kojima je Zada struktura
dekavanata, primjerice [(GN)]4[H-MoV¢O,g.%*

Primjer polioksomolibdatne vrste mijeSanih oksigeéh stanja uz funkcionalizaciju
kompleksombisfenantrolinkobalta(ll) pripravljen je metodom ditek sinteze (hidrotemalno
170 °C, 6 dana) iz amonijevog metavanadata, dodsf@holibdenske kiseline, kompleksa
kobalta(ll) uz dodatak 1,10-fenantroliffa. Izoliran je
[Mo"'6M0" 2V" §040(POs){Cox(phen)(H20)KCox(pheny(OH)(H0)4}] cija je molekulska
struktura prikazana na slici 16. Polioksoaniorgyeden iz osnovne— Kegginove strukture s
etiri dodane kvadratno piramidalne [VO] jedinice. Anion je funkcionaliziran
bisfenantrolinskim kompleksom kobalta(ll) koji je s lp&ksometalathnom vrstom povezan

Co-0O-V mostom.
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Slika 16. Prikaz molekulske strukture
{Mo V'sM0Y V" 5040(POy)[Coa(phen(H20),] [Cox(pheny(OH)y(H20)4]}. ©

Gordana Vrbanec Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 21

2.5. Metode priprave polioksometalata

Pri pripravi polioksometalata elemenata 6. skugiMe i V) polazi se od pretpostavke da
polioksometalatne vrste molibdena i volframa nasstakiseloj sredini, dok polioksovanadati
nastaju pri nesto viSim pH vrijednostima. B&e koriSteno otapalo u sintezi takvih aniona
jest voda, ali sve viSe se koriste i organska déamaimarno zbog pokusSaja funkcionalizacije
samih polioksometalatnih vrsta. Parametri koji &itjea vrstu koj&e nastati su koncentracija

I vrsta poliokso aniona, pH otopine, ionska jakoestkcijske otopine, heteroatom (vrsta i
koncentracija, ako je primjenjivo), prisutnost dimdla liganada, prisustvo i vrsta reducensa,
temperatura i sam postupak priprave (Klasi metode, hidrotermalna sinteza, mikrovalna
sinteza, sinteza #vrstom stanjuf* lako kation koji se dodaje za pospjesenje krisaaije
(neutralizacija ukupnog naboja), ne bi trebao aljesa nastajanje vrstéustanovljeno je da
je selektivna kristalizacija {MD,} jedinica diktirana veliinom, nabojem, simetrijom i
topljivoséu kationa. Poznati su primjeri u kojima je ulogdi&aa bila kljutna i u nastajanju

polioksometalatne vrste, pa se stoga sve vise @aibijlanja i odabiru kationskih vrsta.

Najzastupljenija metoda priprave polioksometalatnita je iz vodenih otopina, primarno
zbog lake dostupnosti oksovrsta metala te visokadiSta i velike dielekttine konstante
vode. J. Fuclf§ sa suradnicima $ezdesetih godina proslog éaljevodi organska otapala u

pripravu polioksometalatnih vrsta.

Metode priprave poliokosmetalata mogu se podijalitivije skupine: jedndgine metode koje
se zasnivaju na kondenzaciji malih, menodinukelarnih okso vrsta, dok u drugu skupinu
ulaze metode koje ukljuju razgradnju velikih polioksometalatnih jediniagihovu ponovnu

kondenzaciju.

Reakcijom oksoaniona i elektrofila, pfemu kao elektrofil moze sluziti i proton, iako je
nagese rije¢ o kompleksnim spojevima prijelaznin metala, doladdo nastajanja
funkcionalizirane polioksometalatne vrste. Klempetie suradnici pripravili su seriju
polioksometalata funkcionaliziranih ciklopentadiking kompleksom titanija, a kao primjer
moZe posluZiti funkcionalizirani heksamolibdatni i@n Lindquistovog tipd’ cije se
nastajanje moze prikazati jednadzbom reakcije:

Gordana Vrbanec Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 22

5[M0,07]% + 2[(n>-CsHs),TiCl,] + H,O — 2[(n5-CsHs) TiM0osO1g® + 2GHg + 4CT (2)

Metode kondenzacije podrazumijevaju povezivanjerdikisio-okso-aniona, ukoliko se kao
polazni spoj koristi mononuklearna vrsta, odnosn&soalkokso aniona. Priprava
polioksometalatnih vrsta podrazumijeva dodatak wsga baze tipa RIOH. Prednost ove
metode je u modunosti kontrole stupnja hidrolize priemu je mogbe pripraviti i
funkcionaliziranu polioksometalatnu vrstu. Tako BUT. Pope i A. Muller, pripravili
funkcionalizirani polioksomolibdat Lindquistovogpé s izopropoksi kompleksom titanija,
polazéi iz tetrabutilamonijevih soli dinuklearne i oktddearne molibdatne vrstéija je

reakcija nastajanja prikazana jednadZzbom:
[M0,07]% + [M0gO,d* + 2Ti(OPH4 + 3H,0 — 2[(PFO)TiM0osOg* + 6PtOH.  (3)

Dodatak reducirajteg agensa u reakcijsku smjesu ili izlaganjem smiéezratenju dolazi
do redukcije polioksometalatne vrste. M. T. Poge Muller dodatkom Na/Hg amalgama u
acetonitrilnu otopinu dodekamolibdata Kegginovaggatiopazili su da dolazi do nastajanja
tamnoplave reducirane poliokso vrste koja je doalatk kompleksa vanadija s

dimetoksietanom rezultirala nastajanjem [RMuo(VO);]* aniona.

Hidrolizom polimernih struktura metalnih oksida uispitnosti tetraalkilamonijevog
hidroksida, nastaju nize polioksometalatne vrstimjerice [HV 10024 i [HV 40>
Pripravljene su iz vanadijevog pentoksida i tettédnonijeva hidroksida uz razlie
molarne omjere.

Ukoliko se kao polazna supstancija koristi poliakstalat, mogée je kontroliranom
hidrolizom, pripraviti druge polioksometalatne wrstfTako su Y. Kikukawa i suradniti
sintezom u suhom acetonitrilu uz zagrijavanje izsMHO.g> pripravili dodeka— i
tridekavanadat, koji uz dodatak tetrabutilamonigeodroksida reverzibilno ponovo tvore

dekavanadatni anion.
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2.6. Polioksometalatne vrste s aminokiselinama i njihown derivatima

Zbog svoje dokazane antivirusne i antitumorskevakiti, u literaturi je opisan zéajan
broj primjera u kojima su pr@avane interakcije aminokiselina i polioksometalatmrsta.
Medutim, u literaturi ne postoji mnogo primjera izopol heteropolioksometalatnih vrsta
funkcionaliziranih aminokiselinama i njihovim degittma. Tako je opisana molekulska i
kristalna strukturay— oktamolibdata funkcionaliziranih alaninom i dipejgim glicina
molekulskih formula NgMogOe(alaO)]- 18H,0 i Nay[MogO26(glyglyO),]- 15 HO u kojima
je y-oktamolibdatna jezgra funkcionalizirana dvjema rkalama alanina, odnosno

glicilglicina.®®

Obje vrste pripravljene su u vodenim otopinamarijeabg molibdata
podeSavanjem pH na 3,4 didm odnosno perklornom kiselinom. Pripravljeni saanalogni

derivati metionina koji takter sadrze— oktamolibdatnu jezgru®

Isti autori su pripredili i K[HM0ogVO25(gly)s]-8H,O reakcijom molibdenovog(VI) i
vanadijevog(V) oksida uz dodatak kalijevog klorith@ poviSenoj temperaturiija se
strukturna formula ne moZe pripisati ni jednom mem tipu polioksometalatne vrste.
Poliokso anion [MgVOaxx(gly)s]*  prikazan je na slici 17 iz koje je vidljivo da se
tetrakoordinirani vanadijev atom nalazi u sredigtliokso vrste, dok Sest oktakoordiniranih
atoma molibdena tvori prsten oko centralnog atonaadija. Tri molekule glicina
koordinirane su na molibdenski prsten karboksilngkapinom premadiju¢i parove atoma

molibdena u prstenu.
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Slika 17. Strukturni prikaz [Mg¥O22(gly)s]> aniona. Atomi molibdena prikazani su
svijetloplavom, atom vanadija svijetlosivom, atamgijika sivom, dok su atomi kisika
prikazani crvenom bojorft.

T. Yamase i suradni@ pripravili suy— oktamolibdate funkcionalizirane D-L-lizinom, u
kojima su dva terminalna atoma kisika zamijenjetoan@ma kisika karboksilne skupine lizina
Sto rezultira ukupnom kiralné8 molekule, iako sam anion ne pokazuje kiralna stvaj
(slika 18a).

U. Kortz i suradnic?® pripravili su seriju heteropolimolibdata @pformule [XMaO,1(aa)]™
gdje je X = AS*, SB*, Bi*" n=2; dok za X= SE, Te" n=2 , aaaje aminokiselina, alanin ili
lizin. Poliokosmetalatni anioni su gieni od heteroatoma okruzenog {MgQoktaedrima
povezanim izmjeno bridom i vrhom tvor@ prstenastu strukturu. Dvije podjedinice

povezane bridom su koordinirane karboksilnom skoapiraminokiseline (slika 18 b).

F.T. Bamoharrai! dao je preglednilanak vlastitih istraZivanja interakcija Kegginovtpa
polioksomolibdata i volframata s aminokiselinambc{ga, fenilalanina, valina i leucina) kao
protuionima, u kojima su kao heteroatomi prisutrii $. Promjene u spektralnom podju
Mo— O;,— Mo i Mo—O,— Mo vrpci hidroksipolioksometalatne vrste i amingdinske sol
odgovarajde polioksometalatne vrste dokazuju da je infracavepektroskopija prikladna

metoda za identifikaciju i karakterizaciju intergagolioksometalata s aminokiselinama.
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a) b)

Slika 18. Strukturni prikaz ayf MogOoe(L—Lys)s]*™ "i b) [SeMaOz(alak]* " pri ¢emu su
{MoOg} podjedinice prikazane plavim oktaedrima, dok jem Se na slici b) prikazan
zelenom bojom. Atomi kisika prikazani su crvenotnonai ugljika sivom, a atomi dusika

plavom bojom.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprava ishodnih supstancija

3.1.1. Priprava oksobis(pentan-2,4-dionato)vanadija(IWQ(GH70O5),]

U smjesu vode (1 mL), etanola (2 mL) i vanadijexggéksida (0,5 g), doda se kap po kap
sumporne kiseline (98%, 1 mL). Smjesa se zagrijgvdemperaturi vrenja otopine sve do
promjene boje u modru i nastanka vanadil sulfat@S®@,. Otopina se profiltrira od
neotopljenog vanadijevog(V) oksida i u otopinu semalim porcijama dodaje otopina
priredena mijeSanjem pentan-2,4-diona (1,10 g), etan®lan() i trietilamina (1,10 Q).
Otopina se dodaje sve do primjetnog prestankadajaZplavozelenog kristéhog produkta.
Produkt se odfiltrira uz sniZeni tlak i ispere vadopetroleterom.

Dobivenom kompleksu snimljen je infracrveni spektasporgen s literaturnim podacina.

3.1.2. Priprava dioksobis(salicilaldehidato)molibdena(Mi¥oO»(C;Hs0,),]

Vodena otopina amonijevog paramolibdata (3,1 g,m@mbol u 38 mL vode) pomijeSa se s
metanolnom otopinom salicilaldehida (5,5 g, 45 momdb mL metanola). U otopinu se doda
kap po kap 2,5 mL koncentrirane klorovéxtk kiseline uz snazno mijeSanje. Suspenzija se
ostavi stajati na sobnoj temperaturi najmanje 4.sBtodukt se offiltrira uz snizeni tlak i
ispere hladnom vodom (15 ml) i smjesom 1:1 vodetanola (15 ml).

Dobivenom kompleksu snimljen je infracrveni spektasporden s literaturnim podacinia.

3.1.3. Pokusaj priprave kalijeva N-saliciliden-DL-aspargat_-asparaginata i L-glutaminata

U otopinu KOH (140 mg, 2,45 mmol) u 10 mL vode da#aodgovarajta aminokiselina

prema tablici 1 i mijeSa do potpunog otapanja akiseline na sobnoj temperaturi (oko 30
minuta). U otopinu se doda svjeze pripremljena atan otopina salicilaldehida (1,22 g;
10 mmol u 10 mL etanola). Reakcijska smjesa seijaagrna temperaturi vrenja otopine 1

sat. Otopina se upari do primjetne kristalizacgesnizeni tlak. Bijeli kristalni produkt izolira
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se filtracijom uz snizeni tlak. Ustanovljeno je gau svim sldajevima radi o polaznoj
aminokiselini.
Upotreba tetrametilamonijevog hidroksida i tretilaenkao baze uz metanol kao otapalo,

takader nije rezultirala zeljenim produktom.

Tablica 1. Mase aminokiselina dodane u reakcijskjesu.
L- Asp D,L- Asn L- GIn
m/ mg 665 660 735

3.1.4. Priprava N-saliciliden-L-ornitina

U vodenu otopinu KOH (280 mg, 5 mmol, 10 mL) do@a 80 mg (5 mmol) L-ornitin
hidroklorida. Smjesa se mijeSa do potpunog otapanjmokiseline na sobnoj temperaturi
(oko 30 minuta). U otopinu se zatim doda svjezprpmljena otopina salicilaldehida (1,22 g;
10 mmol) u 10 mL etanola. Reakcijska smjesa seijaagruz refluks 1 sat. Gotovo odmah
dolazi do nastajanja zutog kristalnog produkta. €3ajse ohladi na sobnu temperaturu i
mijeSa joS 1 sat. Kristalni produkt se profiltrina snizeni tlak i ispere hladnim etanolom te
susi uz snizeni tlak bez grijanja. 1zolirano je 849 (62%, raunato na L-ornitin) produkta.
Produkt je povrgnut kemijskoj analizi, snimljeni $d i **C NMR spektri te IR spektri
(tablica 2).

Tablica 2. Rezultati kemijske i spektroskopske i@eata GoH16N2Os.

Rezultati kemijske analizeu (%)

C H N
eksperimentalno dobiveno 61,21 6,45 11,67
ratunato za formulu
61,52 6,61 11,86
Ci12H16N203

Spektroskopska mjerenja

NMR *H pomacis / ppm 1,66-1,76; 3,14; 3,58, 6,86; 6,88; 7,31278155

NMR °C pomacis / ppm 26,65; 28,67; 53,88; 57,97; 116,40; 118,P98,5; 131,47
132,12; 160,75;

Znaajne IR vrpcé / cmi+ | 750; 846; 1284; 1338; 1410; 1514; 1582; 1638; 28080
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3.2. Reakcije dioksdis(saliciladehidato)molibdena(VI) s aminokiselinama

[MoOy(sal}p] (630 mg, 1,7 mmol) otopi se u 35 mL metanola opata se profiltrira od
netistoéa. Kroz otopinu se propuhuje argon oko 15 minutkoklai se uklonio kisik te se
potom doda usitnjena aminokiselina (3,7 mmola) @rémablici 3. U reakcijsku suspenziju
potom se doda 100 pL trietilamina i sve se grijgad na temperaturi vrenja smjese uz

propuhivanje argonom.

Tablica 3. Dodane mase aminokiselina.
L-Asp D,L- Asn L-GIn L-OrnHCI
nm/ mg 522 460 500 590

3.2.1. Reakcija D,L— asparaginom: izolacija kompleksa [M@4(7°~L3),, [MoOu(57*—L3)] i
kumarin-3-karboksamida, ;gH/NO;

Nakon 3 sata reakcijska smjesa u koju je dodan Bdparagin bila je potpuno homogena
otopina je ohldena, profiltrira i ostavljena stajati na sobnoj paraturi. Nakon 24 sata
nastala je smjesa bezbojne i zute kristalne suggtakoja je profiltrirana i isprana s 15 mL
hladne vode. Ispiranje s vodom dovelo je do otapdigzbojnog kristalidnog produkta.
Dobiveno je 260 mg Zutog kristalnog produkta u foighca.

Produkt je identificiran na temelju podataka kekejs termtke analize, kao i na temelju
podataka iz IR*H i *C NMR spektara (tablica 4).
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Tablica 4. Rezultati kemijske, termogravimetrijslepektroskopske analize [M@4(n3—L3)2]

Rezultati kemijske analizeu (%)

C H N Mo
eksperimentalno dobiveno 35,30 2,75 7,62 26,3
racunato za formulu
35,69 2,72 7,57 2591
C22H20M02N4012
Rezultati termogravimetrijska analiza
temperaturni interval / °C 25-500

Am/ %

60,56

Rezultati

spektroskopskih mjerenja

NMR *H pomacis / ppm

2,93; 4,92; 6,99; 7,11, 7,31; 7,34, 7,66778,76

NMR °C pomacis / ppm

39,21, 65,91; 118,55; 121,34, 121,53; 184, 7
135,99; 159,74; 164,89, 170,79; 174,67

Znaajne IR vrpce / cm |

638; 762; 820; 908; 944; 1414; 1472; 1556; 14
1680; 1716; 3382

10;

Iz matinice stajanjem izlaze bijeli iglasti kristali, morfoloSki idenéni onima iz prvotne

smjese identificirani kao kumarin—3—karboksamidbdRikt je izoliran filtracijom uz snizZeni

tlak 1 osusSi se na zraku (60 mg).

Produkt je podvrgnut kemijskoj analizi i snimljerune IR spektar (tablica 5).

Tablica 5. Rezultati kemijske i spektroskopske i@ealoH;NOs, kumarin-3-karboksamida

Rezultati kemijska analizaw/(%)

C H N
eksperimentalno dobivend 63,55 3,40 7,39
racunato za formulu
63,53 3,73 7,41
C10H7NO3

Rezultati spektroskopskih mjerenja

Znaajne IR vrpce/ cm

618; 770; 1008; 1162; 1388; 1564; 1714, 3146; 3390
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a) Utjecaj otapala: reakcija u diklormetanu
Ako se prethodno opisana reakcija provede u dikébanu kao otapalu, ldanjem iz otopine
kristalizira samo Zuti kristalni produkt [Ma@*L3)]. Produkt je profiltriran uz sniZeni tlak i
osusSen na sobnoj temperaturi (100 mg), te je prodidntificiran na temelju podataka
kemijske analize kao i podataka iz IR spektra. Klakgu je odréena molekulska i kristalna
struktura, difrakcijom rentgenskih zraka na je¢iv@m kristalu (tablica 6).

Tablica 6. Rezultati kemijske i spektroskopske iaeake difrakcije rentgenskih zraka u
jedini¢nom kristalu kompleksa [Mof*—L3)]

Rezultati kemijske analizeul (%)

C H N Mo
eksperimentalno dobiveno 36,59 2,75 7,52 26,30
racunato za formulu
36,48 2,78 7,52 26,49
C11H10M0N206/ %

Rezultati spektroskopskih mjerenja
Znaajne IR vrpce/ cm 944; 928; 1410; 1422; 1576; 1600; 1665; 1730; 3372

Rezultati difrakcije rentgenskih zraka na monolatisdbm uzorku

kristalni prostorna
a, b, c/A a,fyyl° Z
sustav grupa
monoklinski P 2)/a 12,059; 7,364; 15,329 90; 111,73; 90 4

3.2.2. Reakcija s L- glutaminom: izolacija sukcinamidgigN,O,

Iz intenzivno obojene naraaste reakcijske smjese, &dmjem na sobnu temperaturu,
kristalizira bezbojna supstancija (200 mg) za Kejwstanovljeno da se radi o sukcinamidu,
C4HgN20,. Stajanjem na sobnoj temperaturi (48 sati) otopifjanja boju u crvenu. Otopina
se upari na priblizno pola volumena pemu dolazi do kristalizacije Zutog produkta koji je
izoliran filtracijom uz snizeni tlak (30 mg).

Molibdenski ostatak nije bilo moga identificirati.

Sukcinamid je identificiran usporedbom sa spektdmstupnim u bazi podataka (tablica 7).
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Tablica 7. Rezultati spektroskopske analizelgDl,O,, sukcinamida

Rezultati spektroskopskih mjerenja

662; 668; 1221; 1411; 1427; 1630; 16Y8;
3179; 3347

Znaajne IR vrpce / cm

3.2.3. Reakcija s L-ornitin hidrokloridom: izolacija konghisa
[M0O2(C1gH19N205)(CH3OH)]CI-CHzOH (ML&iki)

Reakcijska smjesa se po ddsmju ostavi stajati nekoliko dana na sobnoj tentperaZeleni
produkt se odfiltrira uz snizeni tlak i pere s 5 mietanola. Kristali se suSe uz snizeni tlak u
atmosferi argona. Dobiveno je 420 mg (42%) [M2¢H19N20s)(CH3OH)]CI'CH;OH.

Produkt je podvrgnut kemijskoj analizi, te mu jeinsiien IR spektar. 1z izoliranog
produkta odabran je jedimi kristal koji je podvrgnut difrakciji rentgenskilzraka na

monokristalu (tablica 8).

Tablica 8. Rezultati kemijske i spektroskopske aeate difrakcije rentgenskih zraka na
jedinicnom kristalu kompleksa [Mof0C19H19N205)(CH30OH)]CI'CH30H.

Rezultati kemijske analize / %

C H N Cl Mo
eksperimentalno dobiveno 43,96 4,56 5,01 6,20 16,63
racunato za formulu 6,25
44,49 4,80 4,94 16,92
Cle27C||V|ON203

Rezultati spektroskopskih mjerenjacmi’
909; 934; 1428; 1454; 1600; 1624; 1668; 2938;
3028; 3172

Rezultati difrakcije rentgenskih zraka na monoktisdbm uzorku

Znaajne IR vrpce/ cmi ™

kristalni prostorna
a, b, c/ A a,pyl° Z
sustav grupa
triklinski P1 9,6417;10,134; 12,701y 79,83; 78,28; 78,09 2
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3.3. Reakcije spojeva vanadija (IV) s aminokiselinama

3.3.1. Reakcija s D,L-asparaginom: izolacija polioksovaata
{INa(H20)4] 2(u-H20)2(H30)4} [V oV(VV)Ou¢] i kumarin-3-karboksamida, gH/NO;

D,L-asparagin (660 mg, 5 mmol) otopi se u 20 mLevéel doda otopina salicilaldehida
(610 mg, 5 mmol) u 20 mL etanola i vodena otopia#ijevog acetata (1,36 g, 10 mmol u
10 mL vode). U tako pridenu otopinu doda se vodena otopina vanadil sulfgt 6 mmol u
10 mL vode). Reakcijska smjesa postaje tamnocnietrenutno nastaje bijeli kristalni
produkt. Smjesa se mijeSa 30 minuta na sobnoj teatpete filtrira. Filtrat se ostavi stajati
na hladno. Smjesa zelenozutih i bezbojnih kristatdira se filtracijom uz snizeni tlak i
suspendira u vodi. Dolazi do otapanja zelenozutaglykta. 1z vodene otopine dolazi do
kristalizacije naragastih kristala stajanjem.

Kristalima je snimljen IR spektar. Iz izoliranog oduukta izdvojen je monokristal
zelenozutog produkta za rentgensku strukturnu amaBezbojni kristali identificirani su
usporedbom s literaturnim podacima i kumarin-3 &igamidom dobivenim iz reakcije
[MoOy(saly] i asparagina te je poieno nastajanje kumarin-3-karboksamida (bezbojni
kristali). ~Zeleno-zuti produkt identificiran je kao{[Na(H20)4]2(u-H20)2(H30")s}
[Vo'(VV)O.g. Nararasti kristali izolirani stajanjem vodene otopine kaleanadata
identificirani su kao {[Na(HO)4]2(1-H20)2(Hz0M)a} [V o"' (V'V)Osg)."®

Tablica 9. Rezultati spektroskopske analize ti@alifije rentgenskih zraka na jedinom
kristalu kompleksa {{[Na(bD)4]2(p-H20)2(Hz0)a} [V o (V') Osg).
Rezultati spektroskopskih mjerenja
618; 770; 1008; 1162; 1388; 1564; 1714; 3146;
3390

Znaajne IR vrpce GH/NOs ¥/ cmi*

Znxajne IR vrpce {[Na(HO)42(u-
H20)(H30")4} [V ¢¥ (VV)00g] ¥ cmit

Rezultati difrakcije rentgenskih zraka na monolatisdbm uzorku

616; 639; 998

kristalni prostornal
a,b,c/A o B, y/° z
sustav grupa
triklinski P1 8,5215; 10,4739; 11,3115%8,455; 87,095, 66,914 2
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3.3.2. Reakcija s L-glutaminom: izolacija kompleksa [V@4i2N,O,)(OC,Hs)(HOC,Hs)]

U vodenu otopina L-glutamina (730 mg, 5 mmola un20 vode) doda se etanolna otopina
salicilaldehida (610 mg, 5 mmol u 20 mL etanolaptepina natrijevog acetata (1,36 g, 10
mmol u 10 mL vode). U otopinu se potom doda otoparaadil sulfata (1 g, 5 mmol u 10 mL
vode). Tamnocrvena suspenzija mijeSa se 1,5 hfiltgra a filtrat je ostavlji stajati na
hladno. Nakon 20 dana tamnocrveni kristalni prodgkodfiltrira uz snizeni tlak (800 mg).

Produkt je podvrgnut termogravimetrijskoj analizisnimljen mu je IR spektar. Iz
izoliranog produkta izdvojen je monokristal pogodarnrentgensku strukturnu analizu (tablica
10).

Tablica 10. Rezultati termogravimetrijske i spekkopske analize te difrakcije rentgenskih
zraka u jedininom kristalu kompleksa [VO(GH15N-04)(OC:Hs) (HOC,Hs)].

Rezultati termogravimetrijske analiza

temperaturni interval / °C 50-500
Am/ % 78,6

Rezultati spektroskopskih mjerenja
Znaajne IR vrpcé’/ cm* | 561; 634; 827; 918; 976; 1037; 1085; 1290; 13@406] 1449;
1642; 3390

Rezultati difrakcije rentgenskih zraka na monoktisdbm uzorku

kristalni prostorna

a, b, c/A a,pyyl° Z
sustav grupa
rompski P2,2:2y |7,5393;9,7339; 24,964 90; 90; 90 4

3.3.3. Reakcija vanadil sulfata sa salicilidenskim deroatL-ornitin hidroklorida

a) Reakcija s vanadil sulfatom
U vodenu otopinu L-ornitin hidroklorida (840 mgntmol u 10 mL vode) doda se etanolna
otopina salicilaldehida (1,22 g, 10 mmol u 20 manetla) te otopina natrijevog acetata
(1,36 g, 10 mmol u 10 mL vode). Kroz otopinu sepugta argon 15 minuta te se potom doda
otopina vanadil sulfata (1 g, 5 mmol u 10 mL vodedmnocrvena smjesa mijesSa se 2 sata uz

propuhivanje argona, filtrira i filtrat se ostavagti na hladno (2 dana). Nastali zeleno &me
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produkt je izoliran filtracijom uz snizeni tlak (80ng) i dobiven je izrazito nestabilan produkt
koji se gotovo momentalno raspada na zraku.

Produktu je snimljen IR spektar (tablica 11).

Tablica 11. Rezultati spektroskopske analize za VL5

Rezultati spektroskopske analize

Znaajne IR vrpce / cm* 909; 934; 1428; 1454; 1600; 1624; 1668; 2938,
3028; 3172

b) Reakcija oksobis(pentan-2,4-dionato)vanadija(lV) [VO(acac)] S
N-saliciliden- L-ornitinom (L5): izolacija [VO(C 18H16N204)(OCH3)]

U otopinu [VO(acacg] (270 mg, 1 mmol u 25 ml suhog metanola) doda 542430 mg, 1
mmol). Smjesa se zagrijava uz refluks 4 sata. Nakdmminuta od p&etka zagrijavanja
otopina mijenja boju u tamno-crvenu. Reakcijskaesajse ohladi na sobnu temperaturu,
profiltrira i filtrat se ostavi stajati na sobnogmiperaturi. Dolazi do nastajanja tamnog
produkta koji se profiltrira uz snizeni tlak, ispes nekoliko mililitara hladnog metanola te
susi na zraku. Izolirano je 70 mg produkta nakasesja na zraku.

Produktu je podvrgunt kemijskoj i termogravimekgg analizi, te mu je snimljen IR spektar
(tablica 12).

U otopinu [VO(acag)] (270 mg, 1 mmol u 25 mL suhog metanola) doda 54230 mg, 1
mmol). Smjesa se zagrijava uz refluks 4 sata. Naéominuta otopina mijenja boju u tamno-
crvenu. Reakcijska smjesa se ohladi na sobnu texiypar profiltrira i filtrat se ostavi stajati
na sobnoj temperaturi. Dolazi do nastajanja tanprodukta koji se profiltrira uz snizeni tlak,
pere sa nekoliko mililitara hladnog metanola tei s1s zraku. Izolirano je 70 mg produkta

nakon suSenja na zraku.

Produktu je podvrgunt kemijskoj i termogravimekgg analizi, te mu je snimljen IR spektar
(tablica 12).
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Tablica 12. Rezultati kemijske, termogravimetrijskespektroskopske analize kompleksa

[VO(C18H16N204)(OCHg)].

Rezultati kemijske analizey(%)

C H N V
eksperimentalno dobiveno 54,65 4,46 7,0 11,6
racunato za formulu ¢H1gN,OsV 54,20 4,51 6,65 12,10

Rezultati termogravimetrijske analize

temperaturni interval / °C

50-520

Am/ %

79,24

Spektroskopska mjerenja

Znaajne IR vrpcd / cmi® | 566; 631; 772; 814; 859; 919; 963; 1276; 1319; 14549;

1597, 1626; 1682
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3.4. Reakcije molibdovanadata

3.4.1. Reakcija s L-asparaginskom kiselinom. : izolacBau(N)s[MoMos"'O1] i
(BwN)(ENH)[M02V209(C11HgN Os),] - CH3OH.

[MoOy(sal)] (370 mg, 1 mmol) i [VO(acag) (60 mg, 0,2 mmol) otope se u 30 mL metanola
uz zagrijavanje. Smjesa se profiltrira i doda Lasgt (270 mg, 2 mmol) i tetrabutilamonijev
bromid (1,61 g, 5 mmol) i 10 mL metanola. U reaskij smjesu doda se 100 pL trietilamina.
Zelena otopina zagrijava se na temperaturi vrelaitzpine 16 sati pricemu dolazi do
promjene boje otopine u crvenosine Smjesa se ohladi na sobnu temperaturu, pradiltri
filtrat upari na priblizno 15 mL, filtrira i ostawatajati na sobnoj temperaturi.

Kroz par sati pojavljuju se svijetloZzuti ighstin kristali identificirani kao
(BusN)o(EtsNH)[MoYMos"'O1¢] a kroz sliedéih nekoliko sati dolazi do kristalizacije i
narartastih kristala (ByN)(EtsNH)[M02V20(C11HgNOs),]- CHsOH uz  zuti produkt i
obezbojenja matnice.

Iz izoliranog produkta izdvojeni su monokristali immtgensku strukturnu analizu, i Zutom

kristalnom produktu snimljen je IR spektar (tabli3).

Tablica 13. Rezultati termogravimetrijske i spekkopske analize te difrakcije rentgenskih

zraka u jedininom kristalu kompleksa (BM)s[MoYMos"'O.g).

Rezultati termogravimetrijske analize

temperaturni interval / °C 220-500

Am/ % 38,74

Rezultati spektroskopskih mjerenja

Znaajne IR vrpce / cit | 742; 800; 955; 1469; 2875; 2935; 2965

Rezultati difrakcije rentgenskih zraka na monoktisdbm uzorku

kristalni prostorna
a, b, clA a,pyl° Z
sustav grupa
monoklinski C2lc 29,1892; 18,4805; 30,9641 90; 107,185; 90 8
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a) Utjecaj stehiometrije: izolacija (BugN)(EtsNH)(H 30)[B-M0gO2¢] i
(BusN)(EtsNH)[Mo 2V 204(C11HgNOs),]- CH3OH.
Ponavljanjem reakcije uz promjenu kahie vanadijevog kompleksa u ekvimolarnom omjeru
prema [MoQ(sal}] (260 mg, 1 mmol) izoliran je naréasti produkt nastao stajanjem (8 sati).
Kristali su profiltrirani uz snizeni tlak i isprars hladnim metanolom. Izolirano je 60 mg
produkta. Iz matinice je izolirana smjesa bezbojnog ¢gstog produkta
((BugN)(EtsNH)(H30)[B-M0gOzg]), Zutih plcatica i male koléine crnih kristala (50 mg).

Iz izoliranog produkta izdvojeni su monokristali rantgensku strukturnu analizu, pri

¢emu su prikupljeni podaci dani u tablici 14.

Tablica 14. Rezultati termogravimetrijske i spekkopske analize te difrakcije rentgenskih
zraka na jedirinom kristalu kompleksa (BN)(EtsNH)[Mo2V 20q(C11HgNOs),]- CHzOH.

Rezultati termogravimetrijske analize

temperaturni interval / °C 20-80 80-200 200-500

Am/ % 4,21 5,03 42,74

Rezultati spektroskopskih mjerenja

Znaajne IR vrpceér / cmi* | 479; 540; 565; 693; 764; 807; 906; 941; 973; 12885; 1400;
1424; 1450; 1551; 1561; 1593; 1635; 1655; 29639344

Rezultati difrakcije rentgenskih zraka na monoktisdbm uzorku

kristalni prostorna

a, b, c/ A a,pyyl° Z
sustav grupa
rompski P 2,2:2; | 14,695; 15,0159; 25,569 90; 90; 90 4

Tablica 15. Rezultati difrakcije rentgenskih zraka jedinEnom kristalu kompleksa
(BuaN)(EtsNH)(H30")[B-M0gOx].

Rezultati difrakcije rentgenskih zraka na monolatisdbm uzorku
kristalni prostorna
a, b, c/ A a,pyyl° Z
sustav grupa
monoklinski P 2,/c 16,0254; 18,2401, 17,9714 90; 107,185; 90 4
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b) Utjecaj otapala: diklormetan i trifluoretanol

Reakcija uz stehiometrijski omjer [Me@aly] : [VO(acac)] : salH: L-Asp : BuNBr
1:1:2:2:5 ponovljena je u diklormetanu i trifluotagolu, pricemu su alikvoti reakcijske
smjese uzimani nakon 5 i 24 sata za diklormetanpdkon 5, 24, 48 | 72 sata za

trifluoroetanol. Iz svih sustava bilo je maguucvrstom stanju izolirati samo L-aspartat.

c) Utjecaj ishodnih supstancija: VOSQ i [VO(acac),]

Ponavljanjem reakcije ustehiometrije [MoQ(salp] : VOSQO, : salH: L-Asp : BuNBr
1:1:2:2:5 uz iznimku koriStenja vanadil sulfata estp [VO(acag), izolirana je smjesa
[Mo2V,09(HL2),] i crnog produkta (60 mg).

Tablica 16. Rezultati spektroskopske analize kokgadMa@V,0g(HL2),]

Rezultati spektroskopskih mjerenja

Znaajne IR vrpce / cmi ™ 672; 755; 806; 900; 940; 971; 1127; 1253; 1278313
1423; 1448; 1551; 1584; 1631.

d) Reakcija bez dodatka [VO(acag): izolacija [M0 4011(HL2) ;]
Ponavljanjem reakcije uz izostavljanje dodatka [®€(C)] iz intenzivho Zute otopine
zagrijavanjem nakon 30-45 minuta doSlo je do kigsigije produkta. Reakcijska smjesa je
nakon 3 sata ohi@na na sobnu temperaturu i produkt je izoliramaftijom uz snizeni tlak te
isperan sa 5 mL hladnog metanola i osuSen u eksik&0 mg).

Produkt je podvrgnut termogravimetrijskoj analiznimljen mu je IR spektar (tablica 17).

Tablica 17. Tablica 17. Rezultati termogravimekeis spektroskopske analize kompleksa
[M04011(HL2),].

Rezultati termogravimetrijske analize

temperaturni interval / °C 120-250 250-500

Am/ % 2,29 35,45

Rezultati spektroskopskih mjerenja

Znaajne IR vrpcér / cm | 531; 565; 642; 763; 810; 887; 898; 906; 916; 92&t;91267;
1348; 1380; 1400; 1448, 1556, 1599; 1615; 1697
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3.4.2. Reakcija s D,L-asparaginom: izolacija [BrM®10" 1204 ™

[MoOy(sal}] (370 mg, 1 mmol) i [VO(acag]) (60 mg, 0,2 mmol) otope se u 30 mL metanola
uz zagrijavanje. Smjesa se profiltrira i doda sd.-&sparagin (270 mg, 2 mmol),
tetrabutilamonijev bromid (1,61 g, 5 mmol) i 10 mietanola. U reakcijsku smjesu doda se
100 pL trietilamina.

Otopina se zagrijava na temperaturi vreliSta 5-at 8z refluks pricemu dolazi do
promjene boje otopine u crvenosiue Smjesa se ohladi na sobnu temperaturu, proiltri
filtrat upari na priblizno 10 mL, filtrira i osta\stajati na sobnoj temperaturi. Nakon 1-2 dana
stajanjem izlazi smjesa produkata.

Nakon 24 sata izolirano je 150 mg smjese produkda. lupom su primijgene bijele
iglice, Zute plgice te tamne iglice. Smjesu nije bilo méguazdvojiti na temelju topljivosti.

Iz matiénice stajanjem ponovno izlazi smjesa produkatan{@gp

Iz izoliranog produkta izdvojen je monokristal zatgensku strukturnu analizu (Tablica 19).

Tablica 18. Rezultati difrakcije rentgenskih zraka jedinéinom kristalu za
[BYMOVXMOVI (12-X)O44] ",

Rezultati difrakcije rentgenskih zraka na monolatisdbm uzorku
kristalni prostorna
a, b, c/A o, p,yl° Z
sustav grupa
kubicni | m3m 17,6607; 17,6607; 17,6607(4) 90, 90, 90 2

Ponavljanjem reakcije uz p@menje reakcije infracrvenom spektroskopijamsitu 24 sata,
izolirana je mala kotina svijetlozelenog produkta. Produktu je snimljefiacrveni spektar,
te je podvrgnut kemijskoj analizi (tablica 19).
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Tablica 19. Rezultati  termogravimetrijske i  spekkopske analize za
[BrMOVXMOVI(lz-X)OM]n_.

Rezultati termogravimetrijske analize

temperaturni interval / °C 220-500

Am/ % 38,74

Rezultati spektroskopskih mjerenja

Znaajne IR vrpcd / cm ' | 954; 878; 786; 741; 590

ICP-AES 44 (% Mo)

3.4.3. Reakcija s L-glutaminom
[MoOy(sal}] (370 mg, 1 mmol) i [VO(acag) (60 mg, 0,2 mmol) otope se u 30 mL metanola
uz zagrijavanje. Smjesa se profiltrira, doda L-gihain (270 mg, 2 mmol), tetrabutilamonijev
bromid (1,61 g, 5 mmol) i 10 mL metanola. U readlyj smjesu se doda 100 pL trietilamina.
Otopina se zagrijava na temperaturi vreliSta smigSesati pricemu je doSlo do promjene
boje otopine u crvenosnie. Smjesa se ohladi na sobnu temperaturu, prddiliriltrat upari
na priblizno 10 mL. Ponovo se profiltrira i ostatajati na sobnoj temperaturi.
Kroz par sati dolazi do kristalizacije smjese bgaitoi zutih kristala. Smjesa kristala se
profiltrira uz snizeni tlak i ispere-sa par millia metanola te susi na zraku (150 mg).
Produkt izoliran iz mathice takder je smjesa kristala. 1zolirani produkti su idé&otiani
usporedbom infracrvenog spektra i difraktogramahara IR spektrom -L-glutamina i
(BusN)s[MoMos"'Oyd].

3.4.4. Reakcija s L-ornitinhidrokloridom: izolacija (BN)2[M04VsO2g-3H-0,
[Mo",M0""13.MVsVY5.506:BH ™

[MoOy(sal}] (370 mg, 1 mmol) i [VO(acag] (60 mg, 0,2 mmol) otope se u 30 mL metanola
uz zagrijavanje. Smjesa se profiltrira i doda L#ann hidroklorid (340 mg, 2 mmol),
tetrabutilamonijev bromid (1,61 g, 5 mmol) i 10 mietanola. U reakcijsku smjesu doda se
100 pL trietilamina. Otopina se zagrijava na teraper vreliSta 6 sati preemu dolazi do
promjene boje otopine u crvenosine Smjesa se ohladi na sobnu temperaturu, pradiltri
filtrat upari na priblizno 15 mL, ponovo profiltari ostavi stajati na sobnoj temperaturi.
Stajanjem preko o dolazi do kristalizacije smjese produkata iz @at@p Smjesa Zutih

Stapta i naradastih pl@ica ((BuN)2[M04VeO2g]-3H20) izolira se filtracijom uz snizeni tlak i
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susi na zraku. Iz m&ice stajanjem izlaze gotovo crni krupnokristaian produkt (40 mg).
Reakcija je ponovljena, pdemu je vrijeme reakcije produzeno na 24 sata. FRmoenju
reakcijskoj smjesi p&ene suin-line FT-IR spektroskopijom kako je opisano u anélim
metodama.

Nakon 12 sati reakcije nastaje tamni sitnokrist&iin produkt, tipa aniona
MY Mo 13,V sVY (5006:Br]™. Po zavrSetku reakcije, smjesa se ohladi na sobnu
temperaturu i ostavi stajati nekoliko sati. Prodstprofiltrira uz sniZeni tlak, ispere s 10 mL
metanola, te susSi na zraku (290 mg). Produkt jesmudit ICP-AES analizi te mu je snimljen
IR spektar (tablica 20).

Tablica 20. Rezultati spektroskopskih analiza [M80"'13.V"sV" 5.906Br]™

Rezultati spektroskopskih mjerenja

Znxajne IR vrpcey / cm’? 528; 776; 816; 868; 949; 988:; 1461; 1483; 2873522361

ICP- AES 39,79 (% Mo), 8,18 (%V)

3.4.5. Reakcija bez dodatka aminokiseline: izolacija [Briddo”' 13,V V(5406 ™
[MoOy(sal}] (370 mg, 1 mmol) i [VO(acag) (60 mg, 0,2 mmol) otope se u 30 mL metanola
uz zagrijavanje. Smjesa se profiltrira i doda tattdamonijev bromid (1,61 g, 5 mmol) i 10
mL metanola. U reakcijsku smjesu doda se 100 petilamina. Reakcijska otopina
zagrijavana je na temperaturi vrenja 16 satigamu se nakon 4 sata prirfjge pojava
tamnih kristala. Reakcija je gr@nain-situ infracrvenom spektroskopijom. Otopina se ohladi
na sobnu temperaturu i profiltrira. pH smjese jposio 2,3. Tamni praSkasti produkt se
profiltrira uz snizeni tlak i ispere s 2 x 5 mL rarbla.

Izolirano je 150 mg praskastog produkta nakon gaSea sobnoj temperaturi uz snizeni
tlak. Produkt je podvrgnut ICP-AES, termogravimekoj analizi te mu je snimljen IR
spektar (tablica 21).
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Tablica 21. Rezultati temogravimetrijske [ spekiuasske analize
[M OVXMOVI 13xV IVyVV(s_y)OezBI'] n

Rezultati termogravimetrijske analize

temperaturni interval/ °C 40-240 240-450

Am/ % 8,05 34,62

Rezultati spektroskopskih mjerenja

Znxajne IR vrpcey / cm’? 528; 776; 816; 868; 949; 988:; 1461; 1483; 2873522361

ICP- AES 31,16 (% Mo), 8,49 (%V)
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3.5. MATERIJALI I METODE

3.5.1. Polazne supstancije

Aminokiseline (L-aspraginska kiselina, D,L-aspamagi-glutamin i L-ornitin hidroklorid),
trietilamin i tetrabutilamonijev bromid koriSteni ®d dobavljga Sigma-Aldrich.
Amonijev heptamolibdat i pentan-2,4-dion koriSterofl dobavljga Kemika d.o.o.
Vanadijev (V) oksid i salicilaldehid koriSteni sd dobavljg&a Alpha Aesar.

Metanol, etanol, diklormetan i trifluoroetanol k&teni su od dobavi§a Merck d.o.o.

3.5.2. Kemijska analiza
Pripravljenim tvarima odden je sadrzaj ugljika, vodika i duSika u Centralnanalittkom
servisu instituta Rier BoSkowé. Sadrzaj molibdena odten je metodom opisanom u

literaturi.

3.5.3. Nuklearna magnetska rezonancijska (NMR) spektrogkop
1D i 2D NMR spektri snimljeni su na Bruker Avanc&R500 i DPX 300 spektrometrima.
Kao interni standard koriSten je TMS. Koncentracijaorka u DMSO-g iznosila je

20 mg/mL. Rezolucija z&H spektre iznosila je 0,1 Hz, dok je Z& spektre iznosila 0,3 Hz.

3.5.4. Rentgenska strukturna analiza

Difrakcijski podaci za jedigne kristale prikupljeni su na Oxford difraction Xibar 3 CCD
difraktometru pri 295 K.

Strukturnu analizu na jediimim kristalima proveli su red. prof. dr.sc. Dubravklatkovi-
Calogovi, izv. prof. dr.sc. Biserka Prugosie, izv. prof. dr.sc. Mirta Ruki¢ i red. prof. dr.

sc. Gordana Pavlodi

3.5.5. FT-IR spektroskopija
Infracrveni spektri homometalnih sustava snimaninsu spektrofotometru Perkin Elmer
Fourier-Transform Spectrum RX1 u podjw od 4000 crit do 450 cm za uzorke
izometalnih vrsta i organskih lignada. Uzorci sippmmani tehnikom KBr pastile.

Infracrveni spektri uzoraka dobivenih iz reakcijatérometalnih vrsta snimani su na
Nicolet 6700 FT-IR spektrofotometru opremljenomRsitvorom KBr beamsplitter, DTGS
detektorom and Smart Orbit Diamond horizontal ATRGi&tem, rezolucijom 4 cil u

spektralnom podiju 4000— 400 ct. Broj snimaka iznosio je 32.
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Reakcije s L-asparaginom, L-ornitin hidrokloridonbeéz dodatka aminokiseline peme
su infracrvenom spektroskopijom- line, pri ¢emu je vrijeme reakcije iznosilo 24 sata, dok
su spektri snimani svakih 5 minuta. ATR IR spektimani su spektrofotometrom BRUKER
MATRIX- MF dijamantnom sondom. Kao spektralno pageukoje nosi najvise informacija i
pogodno za kvalitativnu obradu je 650-1800 tnf\nalizom glavne komponenete (eng.
principal component analygisutvrdena je odgovaraga kvaliteta prikupljenih spektara. Za
obradu spektara koristeni su softverski alati UaisdylerX ver 12.0 i OPUS 7.2.

3.5.6. Termogravimetrijska analiza
Termogravimetrijska analiza provedena je na inséminMettler Toledo TGA/SDTA 851uz
koriStenje aluminijevih posudica. Sva mjerenja swevpdena u struji kisika, uz brzinu

zagrijavanja 10C/min u temperaturnom podiju od 25 do 600C.

3.5.7. Odredivanja udjela molibdena i vanadija

25 mg uzorka se razori uz dodatak 5 mL &usikiseline i mikrovalno ztanje. U uzorak je
po razaranju dodano NBH sve dok nije nastala bistra otopina (oko 3 n@fppina uzorka
je kvantitativno preb#&na u odmjernu tikvicu od 50 mL te je tikvica nadogna
deioniziranom vodom do oznake. Kako bi se dobidwailjiv koncentracijski raspon na
instrumentu otopina je dodatno razdigma na nén da je iz izvorne otopine uzet 1 mL i
preb&en u odmjernu tikcvicu od 50 mL, dodano je 100 frliai kao internog standard te
nadopunjeno 1% v/v HN9

Pripremljene su otopine za kalibracijski pravacnaiih koncentracija za elemente molibden i
vanadij. Odrdivanje sadrzaja molibdena i vanadija u otopini akarprovedeno je atomskom
emisijskom spektrometrijom metodom direktne kaldje s induktivho spregnutom

plazmom.
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Sadrzaj molibdena i vanadija u % izuaava se sljedem jednadzbom:

C(,ug/mL) ><\/otopina(rnl—) x Votopinaz (mL) x 1
m(mg) Vpipetirandz (mL) 10000

pri cemu je

¢ (ug/mL) = atitana koncentracija

Votopina1 (ML) = volumen otopljenog uzorka po razaranju (30
Votopina2(ML) = zavrsni volumen uzorka (50 mL)

V pipetirano2(ML) = volumen dodanog uzorka otopine 1 u otofnu

Masa analiziranog uzorka iznosila je priblizno 2§.m
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8§ 4. REZULTATI | RASPRAVA

Aminokiseline koriStene u istrazivanju odabrane reu temelju kiselo-baznih svojstava i
duljine ba&nog lanca (tablica 22). Upravo o svojstvimaiay lanca ovisitte n&in na koji

¢e se Schiffove baze vezati na ion metala.

COOCH

X

N R

OH
Slika 19. Prikaz strukturne formula liganda, Reicaminokiselinski ostatak.

Obzirom da okso vrste molibdena i vanadija kao jesaini polioksometalati ovise i o pH,
aminokiselinski ostatak djelovate i kao korektor pH vrijednosti. U tablici 22 dase K,
vrijednosti karboksilne i amino skupine kao i R pike b&nog lanca odabranih

aminokiselina.

Tablica 22. Prikaz svojstava odabranih aminokiselin

broj

S Y nefunkcionalizira

Aminokiselina | bocni lanac (R) nih C atoma pKa(COOH) | pKa(NH2) | pKa(R)
bocnog lanca

L-aspartat -CHC(O)OH 1 2,09 9,82 3,86
D,L-asparagin -CBEC(O)NH, 1 2,02 8,80 -

L-glutamin -(CH).C(O)NH, 2 2,17 9,13 -

L-ornitin -(CHy)3NH, 3 1,71 8,69 10,76

Gordana Vrbanec Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 47

Kao polazni spojevi u reakcijama oksovanadija(l'gji&teni su VOSQ@za reakcije u vodenoj
otopini, a [VO(GH-0,);] za reakcije u metanolu kao otapalu. Nuzno je nsguuti, da
[VO(CsH-0.),] u metanolu podlijeZe oksidaciji pfemu su R. Grybos i suradrituistanovili
da je konani produkt oksidacije spoj [VO(OH)(OGHCsH-O,)] cije se nastajanje moze
prikazati jednadzbom reakcije

A[VVO(CsH/0,)5] + 4 CHOH + O, + 2 O —> 4]V O(OH)(OCH)(CsH;0,)] + 4CsH50s. (4)

Kao prekursor kompleksa molibdena(VI) koristen jalicsaldehidatni kompleks
molibdena(VI) [MoQ(C;Hs505),].

Reakcije molibdovanadata iz#®ene su u metanolu s [VO£8;0,),] i [MoO,(C7Hs0,),] kao
ishodnim supstancijama uz dodatak salicilaldehidaetrabutiimonijevog bromida, te
odgovarajde aminokiseline i trietilamina. Tetrabutilamonijéwomid dodan je u reakcije
molibdovanadata u svrhu pospjeSivanja kristalizaizjsustava zbog njegove konformacijske

fleksibilnosti.
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4.1. Reakcije nastajanja izopolioksometalata

4.1.1. Reakcije s D,L-asparaginom
I molibden i vanadij pokazali su katafitiu aktivnost u reakcijama s polaznim
D,L-asparaginom prtemu je u oba sliaja nastao kumarin-3-karboksamid kao jedan od

produkata reakcije (slika 20).

X NH,

o} o}
Slika 20. Strukturna formula kumari-karboksamida

U reakciji s vanadil sulfatom izoliran je produkbj&ém je rijeSena kristalna struktura
difrakcijom rentgenskih zraka na monokristalnom rigmp molekulske formule
4(H30M[{Na(H 20)4} 2(u-H20)HV o' (VV)Osg)] (slika 21). EPR spektar u skladu je s
literaturnim podacima. U infracrvenom spektru opezsu vrpce pri 989, 639 i 616 chikoje
su takaer u skladu s literaturnim podacima i odgovarajuratijama istezanja V=0V—-0y—

V i V-O¢V veza. Potpuno oksidirani oblik dekavanadatndgramopisan je u literatuff
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Slika 21. Strukturni prikaz dekavanadata V" O.¢"". Vanadij je prikazan sivom, a kisik

crvenom bojom.

Kada je kao ishodna supstancija koristen [M@@l),] u metanolu kao otapalu, uz kumarin-3-
karboksamid bilo je mode izolirati i dinuklearni kompleks molibdena(Vl) @BdO4(L3),]

gija je pretpostavljena strukturna formula prikazenslici 22, aiji je sastav potuten °C i

'H NMR spektroskopijom (tablica 23).

O 0

O O S
\)

S

\\\

&
& I I 0
I W g
Mo °

7\ 7 N

N
) % o

H,N

NH,

Slika 22. Strukturna formula [M®4(L3)2]. Atomi ugljika su ozn&eni brojem i odgovaraju

oznakama u NMR spektrima.
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Tablica 23. Kemijski pomaci tH i **C NMR spektrima za ligand L3 (ppm)

Atom H 5c
1 - 159,74
2 - 121,53
3 7,67 134,79
4 7,11 121,34
5 7,61 135,99
6 6,99 118,55
7 8,76 164,89
8 4,92 65,91
9 - 174,67
10 2,93 39,21
11 - 170,79

NH» 7,34; 7,31 -

U infracrvenom spektru kompleksa [May(L3),] opazaju se dvije oStre vrpce karaktetisg

za simetino i asimetidno istezanje Mo=Qveze pri 944 i 908 cmte ostra vrpca pri

761 cm* koja upuuje na prisutnost preméguceg kisikova atoma (Mo—§) Takva

spektralna kombinacija vrpci karakterista je za [MeO4]*" jezgru. Vrpca opaZena na

1667 cm* odgovara istezanju imino skupine (—C=N-) te savigimeno primjéuje izostanak

asimetréenog N-H istezanja karakteri&iog za slobodnu amino- skupinu ¢bog lanca

asparagina pri 3067 c¢th Pomaci'H i *C NMR spektara takier su potvrdili nastajanje

N-saliciliden-D,L-asparaginatnog liganda. Dinukleakompleks molibdena [Mg4(L3),]

zrcalne je simetrije u kojem svaki ligand L3 kooida atom molibdena tridentatno, preko

iminskog dusSika, kisika karboksilne skupine amiseknskog dijela i oksi kisika iz

salicilaldehidnog prekursora. Bena zrcalna simetrija moze se pripisétijenici da je u

pripravi kompleksa koriSten racemat asparaginac@mu je stereocentar aminokiselinskog
dijela zadrzao konfiguraciju. Termogravimetrijskaabza pokazuje da do gubitka mase od
60,56 % dolazi u jednom koraku, u temperaturnonpagas 200-600 °C, a Sto ujedino

potviduje izostanak otapala bilo koordiniranog ili solvguceg. Gubitak mase odgovara

gubitku dvije molekule liganda p¥emu zaostaje Mogkao ostatak.

U reakciji s [MoQ(saly] i u diklormetanu kao otapalu izoliran je samo mounklearni

oktaedarski kompleks, molekulske formule [MgRL3)] u kojem je ligand vezan

tetradentatno na molibden (slika 24).
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Slika 24. Prikaz molekulske strukture kompleksa (ddr-L3)], pri cemu je ion molibdena

oznaen svijeltloplavom, kisik crvenom, dusik plavom|/jikgsivom, a vodik bijelom bojom.

Vrpce opaZene u infracrvenom spektru na 944 i 988 &oje se pripisuju asimetom i
simetritnom istezanju Mo=Qveze te izostanak vrpci u podju oko 800 cri' karakteristi¢ne
za vibracije Mo—Op—Mo veze potuiuju prisutnostis-[MoO,]*" jezgre. Nastanak Schiffove

baze potuten je prisutnadu vrpce karakteristne za vibracije —C=N- veze pri 1665 ¢m

4.1.2. Reakcija s L-glutaminom

U reakciji vanadil sulfata i L-glutamina nastao reonokristalni produkt kojemu je bilo
mogute odrediti molekulsku i kristalnu strukturu [VO(®C;Hs)(HOCHs)] (slika 25).
Termogravimetrijska analiza je pokazala da dolani gubitka mase od 78,6 % u
temperaturnom rasponu 50-500 °C. Gubitak mase fest&otan, ali uene promjene u
krivulji gubitka mase uptuje da je rij¢ o tri koraka koji se preklapaju u temperaturnim
intervalima. Prvi potencijalni korak pmje pri 50°C te zavrSava oko 110 °C, drugi korak
zavrSava u interval iznde 150 i 200 °C, a t@ korak kojem pripada naj¢egubitak mase
zavrSava oko 500 °C. Prvi gubitak mase moZze sdsptipgubitku koordiniranog etanola,
drugi gubitak mase pripada izlazenju etoksidnogrmai a tréi gubitak mase ternmskom

raspadu iminskog dijela kompleksa.
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Slika 25. Prikaz strukturne formule [VO(L4)(Qds)(HOC,Hs)] Stapttima. Vanadijev ion
prikazan je svijetlosivom bojom, dok su atomi kasikluSika, ugljika i vodika prikazani

crvenom, svijetloplavom, sivom odnosno bijelom Ilmjo

U infracrvenom spektru opazena je vrpca koja j&lads s literaturnim podacima i odgovara
istezanju V=Q pri 976 cm®. Vrpca pri 1642 citl pripisuje se istezanju nastale imino
(~C=N-) skupine u ligandu L4, dok vrpca na 3389 crkarakteristina za O-H istezanije,
potjese iz koordiniranog etanofd.

Da je etanol koordiniran na atom metala pdiye i paietak gubitka mase tijekom
termicke analize pri zagrijavanju na 50 °C, dok je za/at@ karakteristan gubitak mase ve
na sobnoj temperaturi. Vrpca pri 1290 ¢mdgovara C—O istezanju etanola i etoksi liganda.

Ligand ©)-(B-5-amino-2-((2-oksidobenziliden)amino)-5-oksop&iat, sa zadrzanim
stereocentrom polazne aminokiseline Exkonformaciji u odnosu na iminsku vezu, je
koordiniran tridentatno preko duSika nastale imslapine, kisika karboksilne skupine i
kisika salicilaldehidatnog prstena. Etoksidni ankawordiniran na vanadij zauzima mjesto u
ravnini dok je etanol koordinira ion vanadija akbip.

U reakciji [MoOy(saly] i L-glutamina izoliran je, uz gotovo kvantitatigniskoristenje,
sukcinamid cije je nastajanje prikazano na slici 26. Reakcijoksidativhe dekarboksilacije
dolazi do nastanka sukcinamida uz osftavtge CQ. Molibdenski ostatak iz reakcijske

smjese nije bilo modie identificirati buddi da se najvjerojatnije radi o produktu raspada.
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0} O 0
[MoO,[**

HoN OH -CO, H,N

NH, o]
Slika 26. Prikaz oksidativne dekarboksilacije Ligimina

Oksidativnom dekarboksilacijom nastaje simeta molekula sukcinamid. U infracrvenom
spektru opaZaju se vrpce karakettiséi za GH ravnolatana istezanja veza pri 2935 Crie

vrpce znaajne za vibracije C(=O)NHveza pri 3170 i 3334 cthkoje su u skladu sa
literaturnim podacima i vrpcama amidne skupinénog lanca L-glutamina. Izostanak vrpci

znasajnih za vibracije-COOH skupine pri 1500 cth potviduju gubitak iste.

4.1.3. Reakcije s L-ornitin hidrokloridom

Reakcijom salicilaldehida i L-ornitin hidrokloridaastaje Schiffova baza
(S)2-amino-5-((2-hidroksibenziliden)amino)pentanskiaekna (slika 27),¢ija molekulska
formula je potvéena®>C i *H NMR spektroskopijom (tablica 24). Dolazi do niestga imina

reakcijom amino skupine Boog lanaca L-ornitina i salicilaldehida.

o
6 7 8 10
5 \ \\\\\\ NH2
1 N 5 11
A 2 cooH
OH 12
3

Slika 27. Strukturna formula monoiminskog liganda
(S)y2-amino-5-((2-hidroksibenziliden)amino)pentansksekne (5N-saliciliden-L-ornitina,
L5).
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Tablica 24. Kemijski pomaci tH i **C NMR spektrima za ligand L% (ppm)

Atom H °C
1 - 118,50
2 - 160,75
3 6,86 116,40
4 7,31 132,12
5 6,88 118,29
6 7,42 131,47
7 8,55 160,75
8 3,58 57,97
9 1,76-1,66 28,67
10 1,76-1,66 26,65
11 3,14 53,88
12 - nije bilo mogte asignirati

U infracrvenom spektru primeje se promjena u podiju N—H simetrEne i asimetiine

vibracije amino skupine Koog lanca na 3092 ¢ odnosno izostanak iste. Vrpce u
spektralnom podiju 2600-3400 cit su preklapajée i Siroke, pretpostavljeno zbog
vodikovih veza O-H vibracija skupine salicilaldemid) prstena sa zwitterionskim dijelom

molekule. Nastanak iminske veze pduyje i prisutnost —C=N istezanja pri 1604 crh

U reakciji vanadilsulfata, L-ornitin hidroklorida salicilaldehida u molnom omjeru 1:1:2
nastao produkt koji je bio nestabilan pa je bilogw@ snimiti jedino infracrveni spektar u
kojem je prisutna vrpca pri 963 crhkarakterisina za V=Q istezanje te vibracija iminske
grupe pri 1624 cnt. Na temelju dobivenih podataka nije bilo mégudentificirati izolirani
produkt.

Iz reakcije vanadil sulfata, L-ornitina i salicidedhida u molnom omjeru 1:1:1, te reakcijom
[VO(acac)] s ligandom L5, dobiveni su kompleksni spojevi kaje je pretpostavljena
molekulska formula [VO(OR)(s#l5)], gdje je OR metoksi odnosno etoksi skupina.dhia

28 prikazana je strukturna formula liganda
(9-2-((2-hidroksibenziliden)amino)-5-((2-oksidobel@ne)amino)pentanoata (dzb).
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Slika 28. PredlozZena strukturna formula
(9-2-((2-hidroksibenziliden)amino)-5-((2-oksidobelid®ne)amino)pentanoata (gab).

U infracrvenom spektru opaZa se istezanje veze#®62 cm™. Vrpce pri 1036 cii

1276 cm® odgovaraju vibraciji veze —~€0 metoksi odnosno etoksi skupine koordinirane na
atom vanadija. OpaZena je odsutnost vrpci pri X560 850 cmi*koje odgovaraju savijanju
veze N—-H-N, odnosno njihanju veze Nkbje su prisutne kod monoimiskog liganda (L5).
Izostanaki navedenih vrpci potitje da je doSlo do stvaranja iminske veze:-amino
skupinom ornitina. Usporede [|i se infracrveni spekkompleksa MoGLS5qy |
[VO(OCHg)(sabLb)], primjecuje se zn&ajna razlika u vrpcama koje patjeod piperazinskog
prstena (slika 29). 1z navedenih podataka mozZeakkuziti da u sustavu u kojem je prisutan

vanadij dolazi do stvaranja diimina, ali ne i ctiécije te nastajanja piperidinskog prstena.

Rezultati termogravimetrijske analize pokazuju ¢albimase u temperaturnom intervalu
od 56-520 °C, pricemu dolazi do promjene nagiba krivulje. Prvi potghai skok pripisuje
se gubitku alkoksi skupine koordinirane na atomaeija, dok drugi gubitak mase odgovara
termickom raspadu organskog liganda. Produkt t&kog raspada kompleksa je natasti
V20s.
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Slika 29. Usporedba IR spektara pripravljenog lagm(L5) i [VO(OCH)(sabL5)]

Reakcijom [MoQ(sal)] i L-ornitina  nastao je monokristalan produkt
[M0O,(C19H19N205)(CHsOH)]CI-CHsOH kojem je bilo mogée odrediti molekulsku i
kristalnu strukturu (slika 30). Izolirani komplekaolibdena oktaedarske je geometrije u
kojem ligand koordinira ion molibdena tridentatnoStkovim atomom imino skupine,
kisikovim atomom karboksilne skupine te kisikovintomom jedne salicilaldehidatne
podjedinice. Ligand vezan na atom molibdena satirie salicilne podjedinice i piperidinski
prsten uz zadrzane funkcionalne skupine aminokisgliodnosno, dolazi do formiranja
diimina iz dvije molekule salicilaldehida i jedne olakule ornitina, te ciklizacije u
piperidinski prsten.

U infracrvenom spektru izoliranog kompleksa [M@Or9H19N2Os)(CHzOH)]CI prisutna
je vrpca N—H istezanja pri 3172 cmi " a pripisuje se N—H istezanju piperidinskog prstena. Pri
1664 cm' prisutna je ostra vrpca koja je pripisana vibragfji=N—-veze.Vrpce karakteristiéne
za asimettinu i simetrénu vibraciju istezanja vezais[MoO,]** jezgre opaZene su pri
909 i 934 cm’, dok su vrpce na 2938 i 3028 Tnpripisane vibracijama C— H veza
piperidinskog prstena. Siroka vrpca u paiiiuod 3000 do 3500 cm moZe se pripisati
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vibraciji istezanjaD—H veze protoniranog salicilnog prstena zbog prisutnih vodikovih veza u

molekuli. &

Slika 30. Prikaz molekulske strukture a) [Mgb.ix)(CHsOH)]Cl i b) liganda
(9-2-(2-hidroksifenil)-3-(E)-(2-oksidobenziliden)amino)piperidin-3-karboksdgt &:ix)
Staptima. lon molibdena prikazan je zelenom, atomi lastkvenom, ugljika sivom a vodika

bijelom bojom.

U nastalom ligandu ostaje zadrzana enantiomemnasfljika, koji potje&e iz aminokiseline,
dok je molekula uslijed nastale imino skupineEtkonformaciji, pretpostavljeno zbog
smanjenja repulzija salicilnog i piperidinskog dktas O,N,O donornim atomima liganda,
(9-2-(2-hidroksifenil)-3-(E)-(2-oksidobenziliden)amino)piperidin-3-karboksidat

U reakcijama s asparaginom i glutaminom, nedvojhgenpotvden nastanak Schiffove
baze iza—amino skupine, pa je predloZzen mehanizam reakcii®joj prvotno dolazi do
nastanka diiminskog spoja iz dvije molekule sadicdehida i jedne molekule ornitin
hidroklorida, a potom do zatvaranja piperidinskagtgna Mannichovom reakcijom koja je
literaturno opisan& Kako bi se objasnila uloga molibdena u zatvarapiperidinskog
prstena, autori su proveli komputacijske studije,d@mu je utvdeno da je kompleks koji
sadrzi neciklizirani diiminski ligand za svega X@&l mol'' manje stabilan od kompleksa u
kojem je koordiniran ligand L na dioksomolibdensku jezgru. Na slici 31 prikazaoe
strukturne formule kompleksa s diiminskim ligandot® izostrukturnog kompleksa s
(9-2-(2-hidroksifenil)-3-(E)-(2-oksidobenziliden)amino)piperidin-3-karboksaafl_S.i) kao
ligandom.
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ciklizirani kompleks

neciklizirani diiminski kompleks

Slika 31. Strukturne formule necikliziranog diimkag) kompleksa [MoO2sgl5] i
kompleksa s ligandom u kojem je zatvoren piperklipssten [MoQL5.] koriStene u

izrasunima®t

Zbog sterikih repulzija prisutnih u [Mo@L5i)(CHsOH)]", a koje su posljedica postojanja
velikih substituenata na susjednim polozajima $ednog prstena, akivana je véa
razlika u energiji. Zamjeni li se, pak, [Me®' jezgra —CH skupinom, energetska razlika se
povetava na 6,7 kcal mol

Osnovne pretpostavke o mehanizmu uldju aktivaciju C(2) kao nukleofila, Sto je
mogute postéi ili pomoc¢u uklanjanja vezanog H atoma bazom @erinu dolazi do nastajanja
karbaniona) ili putem keto-en@utomerije. Razlika energije izmedu keto-i enolnog oblika u
necikliziranom diiminu iznosi 16,3 kcal molu korist keto oblika, §to je zi@jno nize nego u
slwéaju u kojem je dioksomolibdenska jezgra zamijenjefdt, skupinom, gdje je razlika
jednaka 26,4 kcal mol'. Geometrija liganda oko [MofF* jezgre pridonosi tinkovitoj
delokalizaciji naboja putem rezonancijskitinaka sve do C(3) atoma.

Alternativni put aktivacije C(2) atoma preko H pnpsa na susjedni imin N(1) atom
manje je vjerojatan. U tom slaju, nakon protoniranja, N(1) brzo izlazi iz kooracijske
sfere molibdena, koja iskrivljuje prsten koji sddMo0O,]** jezgru i destabilizira strukturu za
nekoliko desetaka kcal mdl Slicno tome, N(2) atom Schiffove baze je preslab davizo
deprotonira C(2) atom. Taler, da bi doSlo do ciklizacije, mora@alo prijenosa protona s
atoma kisika O(6) na atom duSika N(2), gemu dolazi do povanja elektrofilnosti

susjednog C(13) atom&jne¢i ga mnogo skloniji napadu nukleofiinog C(2) atonkaiji
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zavrSava ciklizaciju. Prilaz C(2) i C(13) reakcijskcentara olakSan je zbog strukturne
mobilnosti alifatskog-(CH,)3 lanca. Posljedno dolazi do nastajanja zwitterionske vrste koja
sadrzi pozitivno nabijen amonijev i negativho nabijfenolni prsten. Dodatni izfani
potviduju ovaj zwitterionski oblik kao nestabilan, s tida se proton via od N(2) na O(6)
atom. Nastajanje enolnog oblika (nukleofilna aktijsa C(2) atoma) pkgena prijenosom
vodika sa O(6) na N(2) su najvjerojatniji koracicifacije u eksperimentalnim uvjetima uz
CH3OH kao otapalo. Kao naj¢a barijera identificirana je keto-enolna tautonzerig je stoga

i najvjerojatniji korak koji odréuje brzinu ciklizacije (reakcije).
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4.1.4. Usporedba katalitike uloge vanadija(IV) i molibdena(VI) u reakcijamisidativhe
dekarboksilacije

Iz literature je poznato da prilikom priprave komkda [VO(L3)(py)(HO)], iz mattnice
stajanjem nastaje kumarin-3-karboksamid. AutoCdvaco i J. CostdPessoa, su predlozili
mehanizam oksidativne dekarboksilacije asparatina.

U svrhu potvrde mehanizma i katalke, odnosno oksidacijske, uloge vanadija
napravljeni su eksperimenti u kojima je i) vanatiijdan u katalitikoj koli¢ini, ii) reakcija
vodena bez prisustva kisika uz propuhivanje argonoi) tez prisustvo peroksida i vanadija
u katalitekoj kolicini. U eksperimentima u kojima je koriStena kat&ké kolicina vanadija
(oko 5 %), iskoriStenje reakcije bilo je 24 %, zwbm na kumarin-3-karboksamid, ali je bilo
potrebno u otopinu uvoditi zrak, dok je u prisustvanadija u ekvimolarnoj kalini uz
dodatak peroksida iskoristenje bilo 37 %. KumarikaBooksamid nije izoliran iz reakcijske
smjese koja je provedena u inertnoj atmosferi.

Usporede li se ti rezultati s rezultatima opisaniriteraturnom izvoru, te s rezultatima
dobivenim iz reakcije vanadil sulfata s L-glutanmmou kojoj nastaje oktaedarski kordiniran
kompleks vanadija sa Schiffovom bazom izvedenosaiilaldehida i aminokiseline, moze
se pretpostaviti sljede: u prvom koraku dolazi do nastanka analognog keksp s
asparaginom, ali peto i Sesto koordinacijsko mjesoizima molekula kisika, odnosno
peroksida i nastaje [VO@L3)] kao intermedijar, nakon toga dolazi do olatidne
dekarboksilacije na aminokiselinskom ostatku i omno[VOJ** jezgre. Ciklizacija
kumarinskog prstena vjerojatnija je uz oksidativdekarboksilaciju, a ne iz diamida i
salicilaldehida u otopini kako su predloZili Cavad@osta-Pessod®

Iz dobivenih rezultata moze se zaklju da vanadij ima ulogu katalizatora, a ne
oksidansa, te da dolazi do obnove [¥Qgzgre.

Nastajanje dekavanadata moZe se objasniti promjepém sustava, obzirom da
nastajanjem kumarin-3-karboksamida dolazi do nasjajamonijevog karbonata (produkta
oksidativne dekarboksilacije i deaminacije). Isivahjem nije ni potwiena ni opovrgnuta
kataliticka aktivnost dekavanadata. U reakcijama koje sweguene s vanadil sulfatom u
katalitickoj koli¢ini, nastajanje dekavanadata nije priéajieo. U prilog ¢injenici da je
nastajanje dekavanadata ovisngle otopine ide i prikaz raspodjele oksovrsta vajaadi
ovisnosti o pH i koncentraciji (slika 32). Premgedaturnim podacima, u uvjetim reakcije,
preferirana je mononuklearna vrsta, a raspodjelso ok'sta vanadija u ovisnosti o pH i
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logaritmu koncentracijed@kivano je nesto drugga za sustav etanol : voda 1:1 u odnosu na

vodenu otopinu.
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pH
Slika 32. Raspodijela okso vrsta vanadija u vodetagini u ovisnosti o pH i molarnoj
koncentraciji®*

Usporedivsi katalitiku aktivhost molibdena i vanadija u sustavu s aspaom, mogce je
zakljwiti da oba metalna centra posjeduju usporedivu likidg#eu ulogu u oksidativnoj
dekarboksilaciji asparagirfa.Medutim, sam mehanizam i uvjeti katalize na [M$® jezgri
su drugaijeg tipa. Naime, sve reakcije priprave kompleksaibadena(VI) bile su provedene
u suhim uvjetima i u inertnoj atmosferi. Poznate dabro opisane reakcije prijenosa kisika u
enzimima koji sadrze [Mog?" jezgru (slika 33) préemu dolazi do formiranja-veze izméu
supstrata i kisika dioksomolibdenske jezgre, a potalo transferar- elektrona Mo=0 veze
na metalni centar i posljesio redukcije Mo(VI) u Mo(lV), Sto u koraici dovodi do

slabljenja Me-O veze i njena pucarifa®
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Slika 33. Shematski prikaz reakcija prijenosa lisila [MoQ?"] jezgri.

Cinjenica da iz reakcije [Mogsal)] u diklormetanu nije izoliran kumarin-3-karboksamie
da je izoliran mononuklerani kompleks dioksomoliba@/l) koordiniran tetradentatno $&
saliciliden-D,L-asparaginatom, dok je iz metanolzoliran dinuklearni kompleks
oksomolibdena (VI) koordiniran tridentatno s navade ligandom, upéuje na mogénost
prijenosa atoma kisika s dioksomolibdenske vrsposljedEnu stabilizaciju u dinuklearnu

[M0,0,4]%" jezgru.

S druge strane, nastajanje zrcalno simiety dinuklearnog kompleksa u reakciji
provedenoj u metanolu préemu ostaje zadrzan stereocentar liganda, dok ucijeak
provedenoj u diklormetanu dolazi do inverz§enantiomorfa, uptuje na stereoselektivnost
[MoO,]?* jezgre u ovisnosti o otapalu, to otvara nove raogsti uporabe [Mo&)?" jezgre u

reakcijama stereoselektivne sinteze i katalize.

Uzevsi u obzir i produkte reakcija vanadija i mdi#ma s L-glutaminom, kada se radi o
sustavu s vanadijem do ciklizacije i nastajanja &unskog derivata dolazi uz nastajanje
perokso kompleksa vanadija kao intermedijer&janje strukturna formula prikazana na slici
34.

H,NOC

o\/

o— )\ O

/\

o—"©

Slika 34. Prikaz predlozene molekulske formulenmiedijarnog kompleksa [VO(£XL3)].
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Nastajanje sukcinamida u reakciji s glutaminom phije da prvo dolazi do oksidativne
dekarboksilacije aminokiseline na [Mel®, a potom, ili istovremeno, do ciklizacije u

kumarinski derivat u sltaju L-asparagina.
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4.2. Reakcije molibdovanadata

4.2.1. Reakcije s L-asparaginskom kiselinom

Iz smjese produkata reakcije [Mg®al)] i [VO(acac)] s L-aspartatom uz tetrabutilamonijev
bromid i trietilamin u reakcijskom omjeru 5:1:10;2%dvojen je monokristal kojem je bilo
mogute odrediti kristalnu i molekulsku strukturu. Ustaheno je da se radi o reduciranom
polioksomolibdatu (BsN)s[MoYMos"'Ox4].

Tijekom terméke razgradnje u temperaturnom interval od 220—42@olazi do 38 %-
tnog gubitka mase Sto odgovara raspadu tetraburigevog kationa.

Produktu je snimljen IR spektar, u kojem su vidljeStre vrpce jakog intenziteta pri 956
i 800 cm ' §to odgovara istezanju veza Mo—Op—Mo i Mo=0, i u skladu je s literaturnim
podacima. Pri 746 crhprisutna je vrpca slabog intenziteta kao izraZemmer vrpce na
800 cm' §to upuéuje na istezanje veze Mo—O (kisikov atom koordiniran s 6 atom molibdena)
i karakteristtna je za Lindquistov tip aniona, [MO1]"". Vrpce srednjeg intenziteta pri
2875, 2935 i 2965 cmh (ravnolantana istezanja C— H veza) karakteristhe su za

tetrabutilamonijev kation.

Slika 35. Prikaz molekulske strukture [Wdos"' 014> aniona Lindquist tipa. Molibdenovi

ioni prikazani su svijetloplavom, a atomi kisikaeenom bojom.
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Nakon izolacije (BuN)3[Mo " Mos"' 01 4] iz maticnice je izoliran
(BusN)(EtsNH)[M02V20¢(L2)2]- CHsOH kojem je takder bilo moguée odrediti kristalnu i

molekulsku strukturu (slika 36).

Slika 36. Prikaz molekulske strukture [M&Og(L2),]* aniona. loni molibdena prikazani su
zelenom, ioni vanadija svijetlosivom, atomi kisix@enom, duSika plavom i ugljika sivom

bojom.

Kompleksni anion [MgV,O(L2),]> sastoji se oddetiri atoma metala, oktaedarske
koordinacije, od kojih je sredidnja dinuklearna P®@¢** vrsta, dok su [VOT jezgre
povezane jednim prem@gucim kisikom na atom molibdena. Ligand koordinira rato
vanadija tetradentatno, kisikovim atomom karboksilskupine aminokiselinskog ostatka
aksijalno, kisikovim atomom— karboksilne skupine aminokiselinskog ostatkaikki® oksi
skupine salicilaldehidne podjedinice te duSikovitonaom iminske skupine ekvatorijalno.
Kisikov atom karboksilne skupine aminokiselinskagtatka, koji koordinira atom vanadija
ujedno je koordiniran i na susjedni atom molibdefrage preuzima premdégjucu ulogu, dok
drugi atom Kkisika karboksilne skupine koordinira Matom, Sto dodatno pridonosi
stabilizaciji tetranuklearne okso vrste. Iz ukupkeordinacije, ligand se opisuje kao
pentadentatni, ptiemu se zadrzava enantiomer polazne aminokiselika 37).
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Slika 37. Strukturna formula ligand8)¢(B-2-((2-oksidobenziliden)amino)sukcinata (L2)

Koordinacijska sfera {Mg podjedinicemoze se usporediti s dva oktaedra povezana vrhom i
odgovara{Mo,0O:1} vrsti, Sto je u suprotnosti s Lipscombovim pramilgslika 38). Do
stabilizacije nastale vrste dolazi funkcionalizamj {Mo0,0:1} jezgre kompleksom
oksovanadija(lV) i §)-(B-2-((2-oksidobenziliden)amino)sukcinata.

Slika 38. Prikaz okruzenja {M@:4} vrste. loni molibdena prikazani su zelenom, ioni

vanadija srebrnom, atomi kisika crvenom i duSikapm bojom.

Termogram uzorka pokazuje tri Zagna slijedna gubitka mase agkga prvi odgovara
gubitku jedne molekule metanola u temperaturnorervatul od 20 do 80 °C i iznosi 4 %,
drugi gubitak mase odgovara gubitku raspadu taietiha u podré&ju od 80 do 180 °C i iznosi
5 %, a tréi gubitak mase od 180 do 500 °C te iznosa od 43 @zense pripisati raspadu
tetrabutilamonijevog kationa [ iminskog liganda. | DSC analiza
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(BusN)(EtsNH)[Mo0o2V20e(L2),]- CH3OH potvrdila je stupnjevite promjene u navedenom
temperaturnom intervalu s najziagijom entalpijskom promjenom pri 250 °C.

U infracrvenom spektru produkta opaZene vrpce gfi, 06, 807 i 693 chh upuiuju na
prisutnost [MeOs]** kationa i karakteriziraju redom asimémii i simetrénu vibraciju
istezanja Mo=@te Mo-O,—Mo veza. Vrpca pri 973 cthodgovara istezanju V=®eze, dok
vrpca na 764 cmV- O~V veze. Prisutnost liganda pofwje vrpca pri 1655 cii,
karakteristtha za —C=N- vibraciju nastale iminske veze dok temak vrpce pri
1700 cm® uptéuje na koordinaciju liganda preko C=0 karboksilkemne b@nog lanca.
Vrpce u podriju od 1400-1595 ci karakteristine su za vibracije karboksilatnih veza.

Kao prvi produkt reakcije u kojem je molarni odrioOy(sal)] i [VO(acac)] iznosio 1 : 1
izoliran je (BuN)(EtsNH)[Mo0,V20q(L3),]- CHsOH, dok su iz mathice uz mijeSane MoV
komplekse izolirani v& opisani (BuN)sj[MoYMos"'O1d] i bijeli monokristaltan produkt
(BusN)(EtsN)(H3O") 1/ p-MogO2¢] kojemu je odrdena kristalna i molekulska struktura
(slika 39a).

Jedno od svojstava polioksometalatnih vrsta jeomghstrukturna ili kemijska kiralnost, koja
moze biti posljedica funkcionalizacije polioksomatae vrste optki aktivnim molekulama
ili posljedica strukturne konformacije oktaedarsgiadevnih jedinica. Oktamolibdatni anion
prikazan na slici 39a, podlijeze konformacijskopnzeriji zbog intramolekulskih vodikovih
veza s oksonijevim ionom te gradi beskéma uzvojnicu P—konformacije (slika 39b).

Konano, molekulska formula poliokso vrste moze se zpisio [MgO13(H30")M04014] .
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b)

Slika 39. a) Prikaz strukturne formulgMogO,¢)*” aniona s intermolekulskim vodikovim
vezama; b) Prikaz kiralnosti B-MogO¢*” aniona kao posljedice izmjenivanja usmjerenja

intermolekulskih vodikovih veza terminalnih kisikbvatoma s oksonijevim ionom.

Iz reakcije [MoQ(salp] s L-asparaginskom kiselinom uz dodatak tetrabotdnijevog
bromida izoliran je zuti sitnokristé&an produkt, koji je podvrgnut termogravimetrijskoj
analizi. U podrdju 140-240 °C dolazi do gubitka mase od 2,29 % w@odr&ju 240-500
°C taj gubitak iznosi 35,45 %. Diferencijalna pegina kalorimetrija ukazuje na zagnu
energetsku promjenu pri drugom gubitku mase oko J¥0sto je u skladu s energetskim
promjenama primijgenima kod izoliranih produkata koji sadrze tetrdbaotonijev kation i
organski ligand.

U infracrvenom spektru produkta primjetne &etiri oStre vrpce u spektralnom podjuw
karakteristinom za istezanja Mosreze, na 931, 926, 916 i 906 cthnte dvije vrpce pri
887 i 810 cm' karakteristine za prisutnost MeD, veze. Takva kombinacija vrpci uguje na

postojanje dvije razlite [M0,0s]** jezgre. Usporede li se infracrveni spektri produkoji
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sadrzi [MaV,0¢(L2),]*>" anion sa spektrom nastalog produkta (slika 40mjptna je
strukturna analogija. Vrpca pri 1267 ¢hu skladu je s literaturnim podacima za slobodnu
COH vibraciju bénog lanca asparaginske kiseline koja ne sudjeluy@dikovoj vezi, Sto
dodatno potwtuju i vrpce u spektralnom podiu od 1200-1300 cm. Izostanak N-H
simetrEnog i asimetdnog istezanja prisutnog u spektru L-asparaginskeelikie pri
3024 i 2960 cil potviduje nastanak iminske veze.

Na temelju podataka dobivenih iz infracrvenog spektodukta i usporedbom s infracrvenim
spektrom molibdovanadata [Mé,04(L2),]%, te rezultata termogravimetrijske analize moze
se pretpostaviti da je nastao produkt sastava(M@HL?2),].
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Slika 40. Usporedba IR spektra [M&0q(L2)-]>" aniona (plavo) i [MgO11(L2H),] (crveno).

U literaturi je opisana priprava i molekulska istdlna struktura (NBs[M02V20,4(C04)7]%°
u kojoj oksalatni anion koordinira iskjivo atom vanadija didentatno. Autori su pripravili
seriju molibdovanadata i kod svih pripravljenih gya oksalatni ligand je koordiniran na
vanadijev ion.

Kako bi se ispitao utjecaj ishodnih supstancijanamho izvora okso vrsta vanadija i
molibdena, provedeni su eksperimenti u kojima suSkene raztiite ishodne supstancije. U
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jednom eksperimentu koriSten je vanadil sulfat, dek u drugom eksperimentu uz
[MoOy(sal}] i [VO(acac)] dodan i amonijev heptamolibdat. Ostali reakcijsiijeti nisu
mijenjani.

Usporedbom infracrvenih spektara (slika 41) MBUEtNH)[Mo2V,0q(L2),]- CH3OH |
crvenog produkta izoliranog iz reakcijske smjes®joj je koriSten vanadil sulfat kao ishodna
supstanca, primjetno je preklapanje vrpce u splelkma podrgju 650-1000 cit koje
odgovara V=Q Mo=0Q, V-0~V i Mo—O,—Mo vibracijama.
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Slika 41. Usporedba IR spektra [M&Oq(L3),]*” aniona (plavo) i produkta izoliranog iz

reakcije s vanadil sulfatom (crveno).

Iz reakcijske smjese u koju je dodan i amonijevtaelibdat izoliran je svjetlo plavi
produkt kojem je bilo mogwe odrediti molekulsku i kristalnu strukturu
(NH,),[B-M0"Mo"' (.9024]-3H,0. Utvrdeno je da je nastap-oktamolibdatni anion, sihe
strukture kaop—oktamolibdatni anion izolirani iz reakcije bez dtkh heptamolibdata.
Oktamolibdatne jedinice povezane su vodikovim vezapreko amonijevog iona u
ravnolartanu strukturu. Ustanovljena je prisutnost interrkolskih vodikovih veza N-HO

vrste, a plava boja produkta dokaz je da je do8ldjdlomitne redukcije Mo(VI) u Mo(V).
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U infracrvenom spektru primjene su vrpce pri 952, 900, 858, 710 i 626 ‘ckoje su u
skladu s literaturnim podacima za vibracije M@F®lo—O—Mo veza, dok vrpce pri
1628 i 3476 cm' odgovaraju literaturnim podacima za vibracije svijanja i istezanja H-O—H

odnosno O—H veza, a Sto je u skladu@njenicom da se radi o hidratu.

Slika 42. Prikaz molekulske strukture [M®3(NH;)Mo04014],, aniona Stagima, prikazan je
pogled oktamolibdatnih jedinica vezanih vodikoviezema N—H--O tipa preko amonijevog

iona, kao dokaz ravnolganog polimera [MgO13(NH4)M040:3] .

Kao i kod vé opisanog kiralnog tetrabutilamonijevog oksonijevakiamolibdata, gdje je
svojstvo kiralnosti postignuto slaganjem uzvojnmreko oksonijevog iona, u amonijevom
oktamolibdatu dolazi do polimerizacije preko amewgg kationa (slika 42)¢ime je
pokazana modunost utjecanja na procese povezivanja jedinicadigoan kationa razditih
geometrija. Iz matnhice, nakon izolacije reduciranog oktamolibdatagjastiem nastaje
(BusN)3s[Mo"Mos"'O1g).

Iz eksperimenata provedenih u trifluoroetanolu klatimetanu kao otapalu, nije bilo

moguee izolirati polioksometalatne vrste.

U tablici 25 prikazani su rezultati eksperimenatavedenih s L- asparaginskom
kiselinom, pri cemu {Mos} oznaava Lindquistov anion mijeSanih oksidacijskih stanj
molekulske formule [M8Mos"'0:g?, {MozV,} oznatava polinuklearni kompleks
[M0,V,0¢(L2),]%", analogno tome {Mg} predstavlja [MQO.1(L2H),] , dok {Mog} oznatava
[B-MogO,¢)* anion i {Mog’} [ B-M0"Mo"".4O2¢] ™~ anion.
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Tablica 25. Rezultati eksperimenata provedenih asparaginskom kiselinom; produkt 1
ozna&ava produkt najweg masenog udjela, dok produkt 2 aznea produkt izoliran iz

maticnice.

[Mo?rﬁgslal)z] [VO/(;;;:(C)?C)] otapalo t/h produkt 1 produkt 2
1 0,2 CHOH 16 {Mog} {Mo ,V3}
1 1 CHOH 16 {Mo,V 5} {Mo ¢}, {Mo g}
1 1 CHOH 24 {Mog} -
1 1 CHOH 4 L-asp {MaV}

1 (+1 {Mo3}) 1 CH;OH /H,O | 16 {Mog?} {Mo ¢}
1 1 CHCl, 24-72 L-asp -
1 1 REtOH 24-72 L-asp -
1 0 CHOH 3 {Moy} -
1 1mol(VOSQ) CH;OH 16 {Mo,V 5} -

Dobiveni rezultati potvtuju da je mijeSani polinuklearni anion [M6,0s(L2),]*" (slika 38)
intermedijarna vrsta u nastajanju Lindquistovog oaai [Mo’Mos"'O1g]*. Povezivanje
gradevnih jedinica potpomognuto je funkcionalizacijomlipkso vrsta. Na temelju rezultata
eksperimenata provedenih s [Mg€&al)] i [VO(acac)], kao ishodnim supstancijama, uz
razlicite molarne omjere i reakcijska vremena, démo je da preferirano nastaje
[MoYMos"'01]* vrsta. Vrijeme reakcije potrebno za potpunu komier u produkt
[MoYMos"'01¢* iznosi 24 sata. [MgV/206(L2),]*" intermedijarni je anion koji povezivanjem
dovodi do nastajanja kotraog {Mog} produkta. U eksperimentima u kojima je omjer
[MoOy(sal}] i [VO(acac)] iznosio 1:1, primjéena je i manja kalina oktamolibdatnog
[B-MogO2¢)*>~ aniona $to upiuje na mogenost daljnje agregacije u reakcijskim uvjetima.
Kako je iz eksperimenta bez dodatka [VO(agadzoliran kompleks [M@O;1(L3H)2],
razvidno je da stabilnost pojedine polioksovrstisioy reakcijskim uvjetima.
Dinuklearna grdevna jedinica {Mg@} je funkcionalizirana vanadijevim kompleksom s
N-saliciliden-L-aspartatom(L2). Sam kompleks dodati® stabiliziran koordinacijom
karboksilne skupine @Woog lanca aminokiselinskog ostatka koja prefugs srediSnje ione
molibdena, Sto je ujedno i razlog sporijeg povezjgal {Maog}.

U eksperimentu u kojem je kao polazna supstan@psten vanadil sulfat, takder je
nastao mijeSani polinuklearni kompleks dok je izgkimenta u kojem je koriSten i amonijev
heptamolibdat uz [Mogpsal)] i [VO(acac)], nastao je reducirani oblik3{MogOs¢]™ anion

mijeSanih oksidacijskih stanja. Usporede |i se raleke strukture heptamolibdatnog i
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oktamolibdatnog aniona, vidljivo je da dodatkom rmerne {Mo} jezgre ne moze diodo
nastajanjap-oktamolibdatne strukture, Sto je u skladu s liem@o dostupnim podacima i
principima sinteze polioksometalatnih vrsta. OvismgH sustava, dolazi do hidrotikie
razgradnje kada se polioksometalatnih vrsta kojkosiste kao polazne supstancije. U prvom
koraku dolazi do hidrolize heptamolibdata na {yioi {Mo .}, te {Mo} podjedinicu, koje se
zatim povezuju WB-oktamolibdatni anion. U opisanom eksperimentu mmlamjer Mo:V
iznosio je 8:1, dok je u eksperimentu u kojem jgnavljen {Mog} anion, molarni omjer
Mo:V iznosio 5:1. Sve to dodatno ujuje da dolazi do hidrolize heptamolibdata u {§1o

podjedinice, a zatim do ponovnog povezivanja.

Usporede li se rezultati eksperimenata provedenihifluoroetanolu i diklormetanu s
rezultatima eksperimenata provedenih u metanoluiz&afim svojstvima metanola,
trifluoroetanola i diklormetana te literaturno regtupljenijim otapalima u postupcima
priprave polioksometalata, vode i acetonitrila litab26), relativha permitivnost otapala jest
klju¢no svojstvo u pripravi polioksometalatnih vrsta btidda su polioksometalati tvatija
je povrsina izrazito elektronegativna. Rezultabyadenih istrazivanja uz koristenje railh

otapala u skladu su sa svojstvima polioksometalata.

Tablica 26. Fizikalna svojstva otapala koriSteregkbm priprave polioksometalata

POM
Otapalo t/ °C pKa & o
nastajanje

CHsOH 65 15,5 32,7 +
CH,Cl, 40 - 8,93 -

F:CCH,OH 78 11,4;12,4 8,55 -
CHsCN 82 25 37,5 +

H,0 100 15,7 80,1 +
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4.2.2. Reakcije s D,L-asparaginom i L-glutaminom

Iz reakcijske smjese s D,L- asparaginom izoliranenpla kokina svijetlozelenog praskastog
produkta [HBrMo",Mo" 12,4040 (slika 43), dok je iz mathice izolirana smjesa tamnog
kristalinicog produkta i zutih igtiastih kristala. Smjesu produkata nije bilo méguazdvoijiti
na temelju topljivosti. 1z smjese kristala izdvojertamni monokristalni produkt za koji je na
temelju preliminarnih rezultata strukturnih istnzgmja predloZzena molekulska formula aniona
[HyBrMo'xMo"' 1204q™". Tijekom izlaganja rentgenskom zemju, dolazi do raspada
poliokso vrste. Da u izoliranom polioksometalatje rprisutan vanadija pot#eno je ICP—
AES analizom. U infracrvenom spektru produkta peimg¢ su vrpce koje odgovaraju
ravnolaganim C-H istezanjima karakterigtiim za tetrabutilamonijev kation, a koje su u
skladu s prethodnim istrazivanjima. Da je dio atom@ibdena prisutan u reduciranom obliku
potviduje plava boja produkta. Iz literature su poznéting anioni koji umjesto bromida
sadrze druge heteroatome te je pretragom Cambi&igectural Database, prateno je
rijeSenih kristalnih struktura nekoliko primjer&t@h anionagiji faktor nepouzdanosti iznosi
8-12 %. Poznata je fotoosjetljivost polioksometailatrsta, pa je razumljivo upitna stabilnost
vrsta koje sadrze bromidni ion pri izlaganju remgem zrdenju. Molekulska struktura
odgovara Kegginovom tipu polioksometalatne vrste.
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b)

Slika 43. Prikaz a) molekulske strukture,BiMo"xMo"' 12044 pri éemu je y = 17-x;0)
potencijalnih vodikovih veza predlozenih na temé&}uO udaljenosti koje stabiliziraju anion
poliokso vrste; ioni molibdena prikazani su svipgplevom, atomi kisika crvenom, a bromidni

ion smeiom bojom.

Zuti kristalni produkt izoliran iz reakcijske smgglentificiran je kao weopisani djelomino
reducirani Lindquistov anion (BN)s[MoYMos"' O] .
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Iz reakcije u kojoj je koriSten L-glutamin taker je izoliran djelomino reducirani
Lindquistov anion ali uz vrlo nisko iskoriStenjeed&cija je provdena 24 sata, a ukoliko se
provodi 5 ili 16 sati izolirana je smjesa L-glutaraii djeloméno reduciranog Lindquistovog
aniona (BuN)s[Mo"Mos"' 0.

4.2.3. Reakcija s L-Ornitin hidrokloridom
Iz reakcije u kojoj je kao aminokiselina koriSten-otnitin hidroklorid, izoliran je
(BusN)[Mo¥ Mo 13,V VY 5.,,06:Br]"".

U infracrvenom spektru primjetne su vrpce sredrijggnziteta pri 2875, 2935 i 2965¢ch
(ravnolartana C-H istezanja) karakterigte za tetrabutilamonijev kation. U podjw otiska
prsta glavna vrpce pri 942 € karakteristina je za istezanje MosO veze, dok
najintenzivnija vrpca spektra pri 860 thodgovara vibraciji MeO,—Mo veze, dok su vrpce
pri 760 i 740 cmt u skladu s literaturnim podacima za istezanjgOy-V veze. Vrpce pri
985 i 1000 crt odgovaraju vibraciji istezanja V5Oveze. Takva raspodjela vrpci u
infracrvenom spektru odgovara literatunim podacima poliokso molibdovanadate
Kegginovog tipa? Grijanjem produkta u du$ioj kiselini nastaje blijedo naraasti talog,
koji je smjesa Mo®i V,0s, Sto potvduje prisutnost oba metala u produktu. Analiza wadjel
molibdena i vanadija ICP-AESom, préemu utvden omjer Mo:V iznosi 13:5.

Argentometrijski je potwtena prisutnost bromida u uzorku.

Na temelju rezultata i interpretacije angkih podataka molekulska struktura pretpostavljeno
je da se radi o anionu [MgvVo"'13.V" V" 5.,)06:Br]™, koji se ubraja u poliokso vrsguper
Kegginovog tipa. Da su u anionu prisutna mijeSaksidacijska stanja metala poduje

tamna boja produkta te primjetan magnetizam pmfikrovedbe analiza.

Monokristalnom naratastom produktu izoliranom iz matice, bilo je mogte odrediti
molekulsku i kristalnu strukturu te je wustanovljerda se radi o spoju formule
(BusN)2[M04VeO2g]. Anion je dekavanadatnog tipa, @@mu su 4 atoma vanadija iznad i

ispod ravnine heksavanadatnog prstena zamjenjégtaisatoma molibdena (slika 44).
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Slika 44. Prikaz molekulske stuktéo,VO,¢*. loni molibdena prikazani su

svijetloplavom, vanadija svijetlosivom, a atomiikacrvenom bojom.

4.2.4. Reakcija bez dodatka aminokiseline
Kako bi se poblize razjasnila uloga aminokiselinaeakcijskim sustavima, provedene su

reakcije bez dodatka aminokiselina. 1zoliran jetaplavi kristaléan produkt.

Infracrveni spektar uzorka odgovara spektru proalukoliranog iz reakcije s L-ornitin
hidrokloridom formule [MdxMo"'13,V" sV 5.906Br]™ , pri éemu je primjetna razlika u
podrwju oko 1000 i 500 cit. Vibracijske vrpce su prisutne u oba uzorka, aljihov omjer
razlicit, Sto je karakteristno za Kegginov tip poliokso vrsta.

Analiza udjela molibdena i vanadija ICP-AESom, temla je omjerom Mo:V u molekulskoj

strukturi 2:1. Argentometrijski je pot#ena prisutnost bromida.

Difrakcijom rentgenskih zraka u polikristalnom ukor i usporedbom dobivenog
difraktograma s izraunatim difraktogramom praha za BtMo”xMo""'(12.x0a40] ™™ vidljivo je
da je doSlo do nastanaka istog produkta (slika 4. temelju analitkin podataka,

pretpostavljena je molekulska formula anionggHo",Mo" g.0a4 V' VY (4] ™.
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Slika 45. Usporedba difraktograma polikristalnognka
[HyBrMo"xMo"" (54044 V'V V¥ (4] (crveno) i réunatog difraktograma

[Hth’MOVxl\/lOVI 8044 VIVyVV(4-y)] i

4.2.5. Kvalitativna in-line vremenski ovisna infracrvenaegtroskopija reakcijskih smjesa

Kako bi se opisali reakcijski sustavi, obzirom naliki broj izoliranih smjesa produkata,
reakcije s L-asparaginom, L-ornitinom sa i bez dkaaaminokiseline pkgne su

nfracrvenom spektroskopijom- line.

Na slici 46 prikazani su vremenski ovisni infraanvepektri prikupljeni iz eksperimenta bez
dodatka aminokiseline, iz koje je vidljivo da dgweih promjena dolazi tijekom prvog sata
reakcije. Najvée spektralne promjene vidljive su u pofjwod 650-1000 cil. Vrpca
najveeg intenziteta odgovara-O vibraciji metanola, i preklapa se sa Vi=ibracijom.
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Slika 46. Prikaz vremenski ovisnih IR spektara ogake smjese snimanih in situ. Spektri
snimani tijekom prvog sata prikazani su crvenonobgja spektri snimani tijekom sljetie
23 sata plavom bojom. Vrijente0 je pridruzeno kada je temperature reakcijskese;

dosegla temperaturu vrelista.

Usporede li se spektralna podjaiglavnih komponenti i produkta (slika 47) zaklje se da

u spektralnom podtju od 800 do 850 cm ne dolazi do preklapanja vrpci, te da je magu
opisati nastajanje produkta. Spektri su snimartelzono, na temperaturi vreliSta smjese, pri
¢emu jet=0 pridruzeno trenutku postizanja temperature $t&liNa sobnoj temperaturi nisu
uocene zndéajne vrpce niti jedne od polaznih supstancijacéia je vrpca koja odgovara
istezanju V=Q veze pri 998 cit dok je vrpca karakteristha za asimetho istezanje veze
Mo=C; prisutna i u spektru produkta i ishodne supstandjoO,(sal)]. lako ta vrpca nije
prisutna u spektru reakcijske smjese u vremery nije mogde nedvojbeno zakljiti o

udjelu pojedine supstancije u produktu.

Gordana Vrbanec Doktorska disertacija



8§ 4. Rezultati i rasprava 80

0,8 4

0.6

Transmitancija / %

0.4 o

0.2 4

¥ I v I y I ¥ T v T
1800 1600 1400 1200 1000 800

Valni broj / cm”

Slika 47. Usporedba spektra reakcijske smjeselDh (crveno) sa spektrom produkta (plavo)

Integracijom vrpci karakterigtnin za produkt i pridruzivanjem najvisoj vrijedno400 %
konverzije, izrgunat je relativan nastanak produkta koji je prikana slici 48. Reakcijska
smjesa kroz sat vremena postize konverziju od ipribl 80 %, a potom kroz devet sati
konvertira sljedéih 20 %. Nakon 10 sati nije primjetna promjena akajskoj smjesi. Zbog

niske koncentracije reakcijske smjese, nije bilgunte razlgiti sve prisutne tvari.
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Slika 48. Profil reakcije ptgne infracrvenom spektroskopijom, pemu jet=0 vrijeme

postizanja temperature vrelista.

Pratenje reakcije s L-ornitin hidrokloridom, kao polamn supstancijom, infracrvenom
spektroskopijomin-line, pri ¢emu je vrijeme reakcije iznosilo 24 sata, dok jeenval
snimanja iznosio 5 minuta, te obradom prikupljesgektara izréunat je reakcijski profil
metodom multivarijantne rezolucije krivulje (engultivariate curve resolutignpri ¢emu je
obrateno spektralno podéje od 650 do 960 crte od 1100 do 1800 crh Izrasunati spektar
produkta u potpunosti odgovara spektru izoliranomdpkta iz reakcijske smjese, dok spektar
polazne komponente jest kombinacija spektara k@atuwe na nastanak mijeSane vrste
nazngene kao mduprodukt. U prva 3 sata reakcije nema primjetnifongena u

infracrvenom spektru, nakamga dolazi do potpune konverzije u sljeal® sata (slika 49).
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Slika 49. Profil reakcije s L-ornitinom, ptemu je produkt prikazan crvenom, a intermedijar

plavom bojom

Metodom multivarijantnog razéenja krivulje u spektralnom podiju od 650 do 960 ci te
od 1100 do 1800 cm?, razlweni su spektri 4 komponentngjje su promjene u
koncentracijskom profilu smjese dane na slici 5@ @zl&enih spektara, dva spektra
odgovaraju spektrima polaznih tvari koristenih akaji, dok tre&i spektar odgovara spektru
intermedijarnog produkta u kojem su vidljive vrerskinovisne promjene u spektralnom
podruwju koje je karakteristno za nastali iminskog ligand od 1400 do 1700 tra vrpce u
spektralnom podiiju od 850-900 cit. Spektar komponentsja je promjena koncentracije u

smjesi nazn&na crvenom bojom odgovara spektru nastalog pradukt
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Slika 50. Vremenski ovisna promjena relativnog mageudjela vrsta u reakcijskoj smjesi s
L-ornitinom dobivena multivarijantnom rezolucijomikulja vremenski ovisnih infracrvenih
spektara, préemu je prikazan relativna koncentracija produktenom, a intermedijara

zelenom bojom.

Iz prikaza vidljiv je nastanak intermedijara teggea konverzija u produkt. Vrijeme reakcije

iznosi 5 sati.
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4.2.6. Uloga aminokiselina u nastanku polioksometalatmitas

U tablici 27 dan je pregled rezultata provedenibpekimenata s aminokiselinama. Pri nizim
pH vrijednostima dolazi do nastanka polioksometathat/rsta, Sto je u skladu s literaturnim
podacima. Primjetno je, da u reakcijama s L-aspaséigm Kkiselinom nastaje {M#$
Lindquistov anion, dok u reakciji s L-ornitinhidrdokidom i bez dodatka aminokiseline
nastaju {Maq,} heteropoli vrste, a primarno KegginovasuperKegginova poliokso vrsta.
Poliokso vrsta nizeg stupnja polimerizacije nasjala reakciji s L-asparaginskom kiselinom
kao posljedica funkcionalizacije primarne {Mo jedinice kompleksom vanadija s

N-saliciliden—L-aspartatom. Dodatak L-ornitina nejefava polimerizaciju.

Tablica 27. Pregled odabranih eksperimenataegsmiu {Mos}= [Mo YMos"'01¢]%, {M0,V,}=
[M02V200(L3),]%, {Mog} = [ B-M0gO2¢]*, {M01Br}=[H yBrMo"xM0"' (12.0ad"™, {M013Vs}

= [Br M0¥«M0" 13,V VY (5.0062", {M0gV4} = [BrMo VM0 (g.90as V' VY (4] ™,

{Mo 4V} = [M04Ve0,6]%, produkt 1 ozn&va primarni reakcijski produkt, dok produkt 2

ozna&ava produkt izoliran iz matnice nakon izolacije produkta 1.

[MoC/)z(saI)z] VO(acac)] th orodukt 1 orodukt 2 pH rea}kcijske
eq leq smjese
Asp, (K4(R)= 3,86)

1 0,2 16 {Mq} {Mo ,V}

1 1 16 {MoV )} {Mo g},{Mo ¢} 2,4

1 1 24 {Mas}

D,L-Asn
1 1 6 D,L-Asn {Ma.Br} 56
1 1 24 {Ma,Br} '
L-GIn

1 1 5 L-GIn 4,64

1 1 24 {Maos} {Mo g}

1 1 48 {Mas} 595

L-Orn, (PK4(R) = 10,76)
1 | 1 | 24 | Mowvs} | {Mosveg | 2,1
bez dodatka aminokiseline
1 |1 [ 24 | {Mavi | | 2,3
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Ujedno, iz eksperimenata provedenih s L-asparagmskiselinom nije bilo mogte izolirati
mijeSane, vé samo molibdatne poliokso vrste, Sto je u skladorisiijecenim nastankom
najmanjeg funkcionaliziranog polioksometalata. ®fblijosti pH reakcijskih smjesa u
reakcijama u kojima nije koriStena aminokiseling, ¢ L-asparaginskom kiselinom i L-
ornitinom, su usporedive, Sto ujuje na vaznost kelatirajg sposobnosti aminokiselinskog
ostatka.

U tablici 28 dan je pregled svojstava aminokiselipatrebljenih u istrazivanju sa rezultatima
dobivenih pololioksometalata, ptiemu je kao produkt nazéena vrsta koja je izolirana

nakon 24 sata reakcije.

Tablica 28. Rezultati provedenog istrazivanja g@mu je dan pregled osnovnih svojstava
odabranih aminokiselina i izoliranog produkta iakeijske smjese nakon 24 sata. C (nf)
ozn&ava broj nefunkcionaliziranih atoma ugljika doog lanca aminokiseline.
{Mo6}= [Mo YMos"'01¢)*", {Mo1Br}=[H yBrMo"xM0"" (12.0ad ™",

{Mo013Vs} = [Br Mo xM0""13,V" sV 59062 ™,

{MogVa} = [BrMoYMo0" g0s VVVV(uy]™ pri ¢emu * oznaava nisko iskoristenje

reakcije.
Aminokiselina| bocni lanac (R) |C (R) pKaCOOH) | pKaNH2) | pKa(R) POM
L-Asp -CH,C(O)OH 1 2,09 9,82 3,86 {Mo}
D,L-Asn -CH,C(O)NH; 1 2,02 8,80 - %Mo 1,81}
L-GlIn -(CHy).C(O)NH, | 2 2,17 9,13 - *Mo o}
L-Orn -(CH)sNH, 3 1,71 8,69 10,76 | {Mo013Vs}
bez dodatka aminokiseline {MogV 4}

Rezultati upduju da L-asparaginska kiselina sgaea rast polinuklearne okso vrste u odnosu
na reakciju bez dodatka aminokiseline, iz kojez@irana dodekanuklearna mijeSana vrsta.
Polinuklearnom intermedijarna vrsta izolirana iakeje s L-asparaginskom kiselinom, u

kojoj je aspartatni derivat liganda pentadentatmoréinira atom vanadija i oba atoma
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molibdena, ¢cime dodatno stabilizira polinuklearnu vrstu i usrap@ prema nastanku
heksamolibdatnog aniona Lindquistovog tipa. L-omipak, pogoduje nastanku mijeSanih
vrsta oktadeka nuklearnosti. Polioksomolibdatnéevnastaju pri nizinpH vrijednostima, Sto
nije karakteristino za polioksovanadate, stoga je nastanak molibdatste u reakciji s L-
asparaginskom kiselinom u skladu salavanjima. Nastanak molibdovanadata u reakciji s L
ornitinom (koja sadrzi bagmu amino skupinu) i bez dodatka aminokiseline, jekladu s

podacima dostupnim u literaturi.
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§5. ZAKLJU CAK

Ispitane su reakcije [Mofsal)] s odabranim aminokiselinama (D,L-asparaginom,
L-glutaminom i L-ornitinom). Ispitivane reakcije gredene su bez prisustva
kisika:

* Reakcijom [MoQ(saly] s D,L-asparaginom u metanolu kao otapalu nastajalno
simetrian dinuklearni kompleks, u kojem ligand
(E)-4-amino-2-((2-oksidobenziliden)amino)-4-oksobwtan koordinira tridentatno
molibdenov ion. Reakcijom nastaje i kumarin-3-kddmmid, kao produkt oksidativne
dekarboksilacije i deaminacije katalizirane dioksdibdenom(V1).

e U reakciji koja je provedena u diklormetanu kaopaia nastao je mononuklearni
kompleks u kojem ligand
(R)-(E)-4-amino-2-((2-oksidobenziliden)amino)-4-oksobutan tetradentano
koordinira molibden(V1).

* U reakciji [MoOy(sal}] s L-glutaminom nastaje sukcinamid kao produktiddtsvne
dekarboksilacije.

U reakciji [MoQy(salp] s L-ornitinom nastaje mononuklearni diokso vrsta
molibdena(V1) pri cemu nastali ligand
(9-2-(2-hidroksifenil)-3-(E)-(2-oksidobenziliden)amino)piperidin-3-karboksilat
koordinira ion molibdena tridentatno. Templatnomteszom na ionu molibdena dolazi
do stvaranja diimina iz 2 molekule salicilaldehidad.-ornitina, a potom dolazi do

zatvaranja piperidinskog prstena nastalog Mannichoxeakcijom.

Il Ispitane su reakcije spojeva oksovanadija(lV) sboalaim amnokiselinama
(D,L-asparaginom, L-glutaminom i L-ornitinom). I§pane reakcije provedene su
uz prisustvo kisika.

* Reakcijom VOSQ u smjesi etanol — voda uz dodatak natrijevog &me$aD,L-

asparaginom izoliran je kumarin-3-karboksamid ialelhadat. Dolazi do oksidativne

dekarboksilacije i deaminacije aminokiselinskogatisi te zatvaranja kumarinskog
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prstena. Dokazano je kako nastajanje perokso watadija ima kljgnu ulogu u
katalizi oksidativne dekarboksilacije.

* Reakcijom vanadil sulfata, salicilaldehida i L-glotina izoliran je mononuklearni
kompleks oksovanadija(V) u kojem ligand
(S)-(B-5-amino-2-((2-oksidobenziliden)amino)-5-oksopemt@  koordinira  ion
vanadija tridentatno.

* U reakciji [VO(acac) sa )2-amino-5-((2-hidroksibenziliden)amino)pentanskom
kiselinom, u metanolu kao otapalu, nastaje monaarki kompleks vanadija(V).
Kompleks pripravljen reakcijom VOSGs L-ornitinom i salicilaldehidom iz smjese
etanol-voda uz dodatak natrijevog acetata u motarmmjeru 1:1:1 je analogne
molekulske strukture. Kada je molarni omjer iznosit:2, nije bilo mogée izolirati

stabilni produkt kojem bi bilo moge odrediti sastav.

[1l. Ispitane su reakcije i opisani produkti molibdovaaiz stetiri odabrane aminokiseline
(L-asparaginskom kiselinom, D,L-asparaginom, L-giatnom i L-ornitinom) i produkt
reakcije bez dodatka aminokiseline u metanolu kapaiu.

« U reakciji s L-asparatatom nastala je tetranukl@asksovrsta [MgV»0q]® u kojoj
nastali iminski ligand, %)-(B-2-((2-oksidobenzilidene)amino)sukcinat koordinira
atom vanadija tetradentatno. Promjena polazne ogsowanadija (IV) u vanadil
sulfat nije utjecala na nastajanje polinuklearngookrste.

* Reakcijom [MoQ(saly] i [VO(acac)] u molarnom omjeru 5:1 s L-asparaginskom
kiselinom nastaje reducirana heksamolibdatna vr§BusN)s[Mo"Mos"'Oy4]
Lindquistovog tipa, dok je kao drugi produkt iz mtatce izoliranp-oktamolibdatni
anion [MqO;3(Hz0)M0o4013], U kojem je prisutna kiralnost P—uzvojnice, kao
poslijedica povezivanja oktamolibdatnih jedinica &odim vezama preko
oksonijevog iona.

* Reakcijom amonijevog heptamolibdata, [Md§al)], [VO(acac}] s L-asparaginskom
kiselinom nastaje produkt koji sadrzi B-oktamolibdatni anion
[M04013(NH4)M040;3],, pri ¢emu dolazi do nastanka kastog polimera a Sto je

rezultat povezivanja oktamolibdata vodikovim vezama
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Reakcijom s D,L-asparaginom, nastaje reduciranaioks®dmolibdatna vrsta
Kegginovog tipa strukture [BrMoY«Mo" 140", koja sadrzi endohedarski
bromidni anion.

Reakcijom s L-glutaminom nastaje reducirana hek$&bomina vrsta
(BusN)a[Mo " Mos "' 014 Lindquistovog tipa.

Reakcijom s L-ornitinom nastaje oktadekanukleamducirana poliokso vrsta koja
sadrzi [Mo'\Mo"'13,V" VY 5.,,06:Br]"™ anion superKegginovog tipa endohedarski
bromidni ion. Kao drugi produkt reakcije nastajetrabutilamonijev molibdovanadat
[Mo4VO2g* dekavanadatnog tipa.

U reakciji bez dodatka aminokiseline nastaje re@me polioksovrsta koja sadrzi
[BrMo"xMo"'13," sV 59062 anion Kegginovog tipa i endohedarski bromidni ion.
Kelatni potencijal bdnog lanca aminokiseline u ovisnostp&, vrijednosti spréava
ili potice rast polioksometalatnih vrsta. Ukoliko je ¢ho lanac aminokiseline
neutralnih kiselo-baznih svojstava, polioksovrsdstaju uz nisko iskoristenje. Eeno
je da bani lanac L-asparaginske kiseline koja sadrzi kasilok skupinu, spk&ava
rast polinuklearne okso vrste, dok¢holanac L-ornitina, koji sadrzi baziu amino
skupinu potie rast polinuklearnih vrsta

U svim poliokso vrstama Keginnovog superKegginovog tipa strukture aniona

prisutan je endoedarski bromidni anion.

Bez prisustva okso vrste molibdena(VI) ili vana@¥g ne dolazi do stvaranja imina
reakcijom amino skupine- atoma ugljika aminokiseline i salicilaldehida.
Iz reakcija provedenih u diklormetanu i trifluoragblu kao otapalu nisu izolirane

molibdovanadatne oksovrste zbog male eléhéipermitivnosti otapala.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA | SIMBOLA

BusN
D,L-asn
Et:NH
gly

L2

L3

L4

L5

L5cikl

L—asp
L—gIn
L—-orn
[MoOg(sal)y]

Py

sabL5

[VO(acac)]

tetrabutilamonijev ion

D,L-asparagin

trietilamonijev ion

glicin

(9-(E)-2-((2-oksidobenzilidene)amino)sukcinat
(E)-4-amino-2-((2-oksidobenziliden)amino)-4-oksobutan
(9-(E)-5-amino-2-((2-oksidobenziliden)amino)-5-oksopeiat
(9-2-amino-5-((2-hidroksibenziliden)amino)pentang&iselina

(9-2-(2-hidroksifenil)-3-(E)-(2-oksidobenziliden)amino)piperidin-3-
karboksilat

L—asparaginska kiselina

L—glutamin

L—ornitin
dioksavis(salicilaldehidato)molibden(VI)
piridin

(9-2-((2-hidroksibenziliden)amino)-5-((2-oksidobelidne)amino)
pentanoat

oksdis(pentan-2,4-dionato)vanadij(1V)
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Slika I. Infracrveni spektar kumarin-3- karboksaeid
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Slika XIlI. Infracrveni spektar (BiN)(EtsNH)[Mo2V20q(L2),] - CH;OH
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Slika XIIl. Infracrveni spektar (Niy[p-Mo'Mo"' g.02¢]- 3H,O
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Slika XIV. IR spektar [M&Mo"13." V" (5.4)062BI]
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Slika XV. IR spektar [
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Slika XVI. IR spektar[MdxMo""13.,V" V" (5.06Br]™
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Slika XVII. TGA/DSC krivulja za (BuN)(EtzNH)[Mo,V,0¢(L2),] - CH;OH
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Slika XVI1II. TGA/DSC krivulja za (BuN), [BrMo"xM0 " (12-50Oa4]
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Slika XX: Usporedba IR spektara reakcijske smjesedodatka aminokiseline u vremenu
t=10h (sivo) i [MoQ(sal)] (narartasto)
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Slika XXI. Analize glavne komponente ulaza za spekeakcije reakcije molibdovanadata s

L-ornitin hidrokloridom
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Slika XXII. Analize glavne komponente rezultataspeektre reakcije reakcije

molibdovanadata s L-ornitin hidrokloridom
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Slika XXIII. Varijanca analize glavne komponentespgektre reakcije reakcije
molibdovanadata s L-ornitin hidrokloridom
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Slika XXIV. Izra¢unati spektriistih komponenti multivarijantnim raztenjem krivulje
reakcije molibdovanadata s L-ornitin hidrokloridaa 4 komponente u valnom podjuwod
a) 700 — 960 citi b)1060 — 1800 c.
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