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SAZETAK

U ovom su radu opisani uvjeti priprave bis(2-hidroksibenziliden)butan-1,4-dihidrazona, HsL, kao
i odgovarajucih dinuklearnih kompleksnih spojeva molibdena(VI). Reakcijom dioksobis(pentan-2,4-
dionato)molibdena(VI) s bis(2-hidroksibenziliden)butan-1,4-dihidrazonom u razli¢itim donorskim
otapalima priredeni su spojevi opcenite formule [Mo20sL(D):], gdje je L deprotonirani oblik
heksadentatnog liganda Hiul, a D = MeOH, EtOH, CHsCN, DMSO ili DMF. U slucaju spoja
[Mo204L(EtOH)2] dobivene su tri polimolimorfne forme te solvat [Mo:20sL(EtOH)2]-2EtOH. Kompleksi
su priredeni ,klasicnom” otopinskom sintezom i/ili solvotermalnim postupkom. U svim slucajevima
se radi o dinuklearnim kompleksima u kojima se oba atoma molibdena nalaze u oktaedarskom
okruzenju s labilno vezanim molekulama D. Dodatno je istrazena mogucnost selektivnog uklanjanja
labilno vezane molekule metanola spoju [Mo20:L(MeOH):] zagrijavanjem te mljevenjem. Tim
postupcima su pripravljeni spojevi [Mo0204L] te [Mo204L]x. Izlaganjem spoja [Mo204L] parama
metanola, etanola ili N,N-dimetilformamida bilo je moguce pripraviti odgovarajuce kompleksne
spojeve tipa [Mo204L(D)] ( D = MeOH, EtOH, DMF). Izlaganjem spoja [Mo0204L]x parama metanola ili
etanola bilo je moguce pripraviti spojeve [M0204L(MeOH):] te [Mo0204sL(EtOH)2]-2EtOH.

Svi spojevi su identificirani i okarakterizirani na temelju podataka infracrvene spektroskopije,
difrakcije rendgenskog zracenja na praskastom uzorku, metodama termicke analize te u slucajevima
kada je to bilo moguce difrakcijom rendgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu. Spoj HiL kao i
[Mo20sL(EtOH)2] te [Mo204L(EtOH)2]-2EtOH dodatno su okarakterizini u otopini spektroskopijom
NMR.
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Synthesis of bis(2-hydroxybenzilidene)butane-1,4-dihydrazone, HslL, and its corresponding
dinuclear molybdenum(VI) are described in this thesis. Reactions of dioxobis(pentane-2,4-dionato)
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§1. Uvod

Molibden je esencijalni element koji sudjeluje u mnogim bioloskim procesima. Pronaden
je u otprilike pedesetak enzima, u kojima je prisutan u obliku kofaktora, kompleksnih
spojeva koji omogucuju pravilnu funkciju enzima. Enzimi u ¢iji sastav ulazi molibden
kataliziraju reakcije oksidacije i redukcije manjih anorganskih molekula ili iona, poput
oksidacije sulfita, arsenita, ksantina, ugljikova monoksida te redukcija nitrata.

Hidrazoni su spojevi opce formule RiR2=C=NNR:R4, u kojima R opcenito mogu biti
alkilne ili arilne skupine, dok Rs mozZe biti i acilna skupina. Zbog svojih karakteristika ovi
spojevi nalaze Siroku primjenu, od organske sinteze i medicinske kemije pa sve do
supramolekulske kemije. Od primjena hidrazona svakako valja istaknuti onu u medicini,
gdje se ovi spojevi koriste kao antimikrobna, analgetska, protuupalna i antitumorska
sredstva. Takoder, uslijed povoljnog rasporeda funkcijskih skupina hidrazoni nalaze
primjenu kao molekulski prekidaci i senzori te kao ligandi pri sintezi metaloorganskih
materijala.

U skupini acilhidrazona, s aspekta koordinacijske kemije, posebno su zanimljivi oni koji
sadrze dvije hidrazonske podjedinice. Naime, prisutnost dvije prostorno odvojene
hidrazonske podjedinice otvara mogucnost priprave viSenuklearnih metaloorganskih
spojeva. Ovisno o duljini "mosta" koji odvaja podjedinice te njegovoj fleksibilnosti mogu
nastajati razliciti tipovi metaloorganskih struktura. Takoder valja takoder naglasiti kako
vezanje kationa metala na jednu podjedinicu moZe dovesti i do znacajnih promjena u
koordinacijskim svojstvima druge podjedinice.

Prethodno navedeni podaci te cinjenica da su primjeri sustavnih istrazivanja
koordinacijskih spojeva molibdena(VI) s bisacilhidrazonima razmjerno rijetki, predstavljali
su poticaj za provedbu ovog istrazivanja. U njegovom okviru istraZzeni su razlic¢iti nacini
priprave bis(2-hidroksibenziliden)butan-1,4-dihidrazona kao i njegovih kompleksnih spojeva
s molibdenom(VI). Dobiveni spojevi detaljno su istrazeni u c¢vrstom stanju metodama
termicke analize, difrakcije rentgenskog zracenja na praskastom uzorku i na jedinicnom
kristalu te infracrvene spektroskopije, ¢ime je dobiven jasan uvid u njihove strukturne
karakteristike.
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§ 2. Literaturni pregled

2.1. Kemija molibdena

Molibden pripada VI. skupini druge prijelazne serije elemenata d-bloka, koji se po svojem
kemijskom ponasanju bitno razlikuju od elemenata prve prijelazne serije. Obzirom na svoju
elektronsku strukturu, molibden se u spojevima moZe javljati u Sirokom rasponu
oksidacijskih stanja, od II do VI. Radijus kationa molibdena u odgovaraja¢em oksidacijskom
stanju uvjetuje da u svojim spojevima moze ostvarivati koordinacijske brojeve u rasponu od
4 do 8.[1]

U prirodi se molibden nalazi u obliku ruda, od kojih je najvaznija molibdenit, MoS..
Elementarni molibden moguce je prirediti zagrijavanjem molibdenita na zraku pri
temperaturi od oko 700 °C pri ¢emu prvo nastaje molibdenov(VI) oksid:

2 MoSa(s) + 702(g) — 2 MoOs(s) + 4 SOx(g).

Tako priredeni molibdenov(VI) oksid se potom reducira vodikom pri temperaturi od oko
500 °C:

MoOs(s)+ 3 Hz(g) — Mo(s) + 3 H20(g).

Vedi dio proizvedenog molibdena koristi se u metalurskoj industriji gdje se MoOs
zajedno s Fe20s reducira koksom u elektricnim pec¢ima te zajedno tvore leguru feromolibden.
Feromolibden se dodaje u razlicitim koli¢inama celiku ¢ime se poboljasava njegova ¢vrstoca,
izdrzljivost na visoke temperature i otpornost na koroziju.

Najstabilnije oksidacijsko stanje molibdena je +VI, te su i spojevi molibdena u
spomenutom oksidacijskom stanju najbrojniji. Najznacajniji spojevi Mo(VI) su
molibdenov(VI) oksid i molibdati. Molibdenov(VI) oksid otapanjem u luZinama tvori
ortomolibdatni ion [MoOu]? ili polioksomolibdatne ione ovisno o pH vrijednosti otopine.
Soli molibdata, poput komercijalno dostupnog NazMoOs Cesto se koriste kao polazni spojevi
u sintezi kompleksa molibdena(VI). Ove soli ¢e taloziti iz vrlo luznatih otopina, dok ¢e pri
nizim pH vrijednostima nastajati polioksomolibdati, a pri vrlo niskim pH vrijednostima
nastaje "molibdenska kiselina", MoOs3H:0. Tako primjerice u blago kiselim vodenim
otopinama (pH = 5) nastaje polioksoanion [Mo7Oxu]> koji takoder tvori komercijalno
dostupnu sol, (NH4)sMo7O24-4H20, koja se esto koristi u sintezi kao polazni spoj.

Polioksomolibdati se odlikuju slozenim strukturama u kojima se ne ostvaruje metal-metal
veza izmedu pojedinih atoma molibdena, ve¢ su oni povezani kisikovim mostovima. Primjer
takvih polianiona su [MosO19]%, [M0sO19]%, i [M07024]°.
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2.1.1.  Molibden u bioloskim sustavima

Molibden je prisutan u metaloenzimima u bakterijama, gljivama, algama i Zivotinjama.
Zivi organizmi ga apsorbiraju u obliku molibdatnog iona pomoé¢u molibdenovih
transportera koji se sastoje od tri razlicita proteina. Molibden nalazimo u aktivhom mjestu
enzima koji kataliziraju redoks reakcije manjih anorganskih vrsta kao $to su sulfit, arsenit,
ksantin, ugljikov monoksid, nitrat i dimetil-sulfoksid.[2]

Najvazniji Mo enzimi su sulfit oksidaza koja katalizira zadnji korak u raspadu
aminokiselina koje sadrze sumpor, ksantin dehidrogenaza koja sudjeluje u metabolizmu
purina, aldehid oksidaza koja oksidira razlicite aldehide te nitrat reduktaza u autotrofnim
organizmima koja katalizira vezanje dusika.

Molibden je aktivan samo dok je vezan na kofaktor. U bakterijskoj nitrogenazi Mo je
vezan na FeMo-kofaktor, dok je u ostalim organizmima vezan na pterin te tvori
molibdopterin koji zajedno s molibdenom tvori takozvani Moco kofaktor koji je dio aktivnog
mjesta molibdenovih enzima. Jedinstvena struktura Moco sluZi za kontrolu redoks svojstava
molibdena. Uloga kofaktora je da smjesti Mo u odgovarajuci poloZaj u aktivnom mjestu kako
bi se kontrolirala redoks svojstva i kako bi sudjelovao u prijenosu elektrona uz pomoc¢
pterinskog prstena. Istrazivanja temeljena na rendgenskoj strukturnoj analizi pokazala su da
se kofaktor nalazi u unutrasnjosti enzima i da ima oblik tunela Sto omogucuje pristup
substratima. Pterin ima nekoliko redukcijskih stanja i moze poprimati razli¢ite konformacije
Sto omogucuje prijenos elektrona. [3]

SR
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N SR
HN ‘ X
o O
N X N/
N N o N
H O/ O

Slika 1. Struktura molibdopterina

U visih organizama na molibden je vezan jedan pterinski prsten, a ostala koordinacijska
mjesta zauzimaju cistein i drugi manji ligandi kao $to su molekula vode ili ioni nastali iz nje,
poput OH- i O*. U takvim sustavima molibden se moze nalaziti u tri oksidacijska stanja
Mo(IV), Mo(V) i Mo(VI) koja se ostvaruju prijenosom elektrona. [4]
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2.1.2. Hidrazoni

Hidrazoni su spojevi opce formule RiR2C=NNRsR4, u kojima su R alkilne ili arilne
skupine, Rz, Rs i R« mogu biti i vodikovi atomi, dok R« dodatno moze biti i acilna skupina.[5]
Iako su strukturno povezani s iminima, u usporedbi s njima su manje podlozni hidrolizi.
Takoder, hidrazone karakterizira prisutnost dva nukleofilna centra (dusikovi atomi amino i
imino skupine), mogucnost stvaranja stereoizomera rotacijom oko C=N veze te, ukoliko je
supstituent Rs vodikov atom, prisutnost N-H funkcijske skupine. Zbog svojih karakteristika
ovi spojevi nalaze Siroku primjenu u podrudjima od organske sinteze i medicinske kemije pa
sve do supramolekulske kemije. Takoder koriste se i kao gradevne jedinke funkcionalnih
materijala poput metaloorganskih mreZa ili kovalentnih organskih mreza.[6]

Tri su glavna nacina priprave hidrazona. Prvi naéin pociva na Japp-Klingemann-ovoj
reakciji, pri ¢emu aril diazonijeva sol reagira s odgovarajué¢im fketo esterom ili kiselinom
(slika 2). Drugi sintetski put ukljucuje reakciju hidrazina i aldehida ili ketona, dok se treci
oslanja na reakciju aril halogenida i nesupstituiranih hidrazona.

(0]
(0]
N Rs
a) >—\ Come T e
Ry R,
o)
R N R
b) )J\ +  NHNH-Ry — A N\ ’
R R, H
Rz
R4 /NH2 Ri
: — —
R, Ry HN—Ar

Slika 2. Sinteza hidrazona: a) Japp-Klingenmann reakcija, b) kondenzacija hidrazina i
ketona/aldehida, te c) reakcija aril-halogenida i nesupstituiranih hidrazona.
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2.1.2.1. Acilhidrazoni

Acilhidrazoni su spojevi opcée formule RiR:C=N-NH—-(C=0O)-Rs, a pripravljaju se
reakcijom aldehida ili ketona s prikladnim hidrazidom (slika 3).

0O (0] )

)‘I\ + )I\N,NHz - = R)LN'N Ry + H20

R” Ry R3 N 3 N “‘Y

Slika 3. Opd¢i put sinteze hidrazona.

Obzirom da u svojoj strukturi ujedinjuju imino i amidnu skupinu, acilhidrazoni mogu tvoriti
nekoliko stereoizomera. Rotacija oko C=N veze omogucuje postojanje E i Z izomera, dok
rotacija oko amidne veze, CO-NH, dodatno omogucuje postojanje acilhidrazona kao
sinperiplanarnih i antiperiplanarnih stereoizomera (slika 4).

antiperiplanarna forma antiperiplanarna forma
(0] (@]
_N R .N
H H (E) H R, (2)
X Bt
C R4 EH y D R, ITJH
>~ N R2
Y B T @
R, H
sinperiplanarna forma sinperiplanarna forma

Slika 4. Stereoizomeri acilhidrazona, A-D.

Upravo zbog mogucnost E-Z izomerizacije, koju je pri odredenim uvjetima moguce
kontrolirati, acilhidrazoni se u posljednje vrijeme znacajno istrazuju kao molekulski
prekidaci. Iako istraZivanja ukazuju kako je u vecini slucajeva E izomer energijski povoljniji
od Z izomera, posljednjeg je moguce stabilizirati uvodenjem odgovarajucih R: i Rz skupina.
Tako je primjerice acilhidrazone izvedene iz piridin-2-karbaldehida moguce stabilizirati u Z
obliku putem unutarmolekulske N-H--N vodikove veze. Izlaganjem E izomera takvog
acilhidrazona zracenju odredene valne duljine moguce je uzrokovati njegov prijelaz u Z
oblik. Povratnu reakciju, u ovom konkretnom sluéaju, mogucde je provesti termickim putem,
tocnije zagrijavanjem.[7]
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Slika 4. E-Z izomerizacija acilhidrazona izvedenih iz piridin-2-karbaldehida (R = -N(CHzs)2, —
OCH;3, -H, -NOy).

Od ostalih primjena hidrazona svakako valja istaknuti onu u medicini, gdje se ovi spojevi
koriste kao antimikrobna, analgetska, protuupalna i antitumorska sredstva.[8] Takoder,
uslijed povoljnog rasporeda funkcijskih skupina hidrazoni nalaze primjenu kao molekulski
senzori te kao ligandi pri sintezi metaloorganskih materijala.

U skupini acilhidrazona posebno su zanimljivi oni koji sadrZe dvije hidrazonske
podjedinice. Takvi se spojevi mogu razvrstati na dva osnovna tipa, one izvedene iz hidrazida
i dialdehida odnosno diketona, te one izvedene iz dihidrazida i odgovarajuceg
aldehida/ketona (slika 5).

O O R4 R4
—C——
N-NH HN-N HN-N N-NH
R1%KR —Ro Ra—( JRa
> @ A ° (6) 0

Slika 5. Bisacilhidrazoni izvedeni iz: (a) dihidrazida i aldehida/ketona, (b) hidrazida i
dialdehida ili diketona.

Ligandi ovoga tipa posebno su vazni u koordinacijskoj kemiji. Naime, prisutnost dvije
prostorno odvojene hidrazonske podjedinice otvara moguénost priprave viSenuklearnih
metaloorganskih (homometalnih ili heterometalnih) spojeva. Ovisno o duljini "mosta" koji
odvaja podjedinice te njegovoj fleksibilnosti mogu nastajati razliciti tipovi metaloorganskih
struktura, poput koordinacijskih poligona, kordinacijskih polimera te metaloorganskih
mreza razlic¢itih strukturnih karakteristika. Nadalje, vezanje kationa metala na jednu
podjedinicu moze uzrokovati promjene u koordinacijskim svojstvima druge podjedinice.
Konacno, takav ligand moze postojati, ovisno o uvjetima, u razliéito protoniranim oblicima
Sto omogucuje njegovu prilagodbu odgovaraju¢em kationu metala te otvara mogucnost
ugadanja svojstva danog kompleksnog spoja kontroliranom (de)protonacijom.

2.2, Kompleksni spojevi molibdena(V]) s acilhidrazonima

Ovaj ¢e pregled biti ograni¢en na acilhidrazone izvedene iz 2-hidroksibenzaldehida
ili njegovih derivata, odnosno one koje posjeduju O,N,O donorne atome. Pri razmatranju
nacina vezanja spomenutih spojeva potrebno je osvrnuti se na njihove tautomerne oblike kao
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i moguce anionske oblike koji nastaju deprotonacijom odgovarajucih tautomera. Tako
primjerice, 2-hidroksibenzilidenbenzoilhidrazon moZe, obzirom na amidnu skupinu,
postojati u dva tautomerna oblika (slika 6). Njihovom deprotonacijom moze nastati
ogovaraju¢i monoanion ili dianion. Ovisno o reakcijskim uvjetima kao i naboju kationa
metala, ligand moze biti vezan u monoanionskom ili dianionskom obliku te izuzetno rijetko
u istom kompleksu u oba anionska oblika.[9]

e e

+HY || -H* +2H*| -2H*
N H * X, N
OOy~ =™
+H*
0° © " 0o %

Slika 6. Tautomerni i anionski oblici 2-hidroksibenzilidenbenzoilhidrazona, H2L.

Kada je rije¢ o kompleksima molibdena(VI), u njima su hidrazoni uglavnom vezani u
dianionskom obliku, koji je prikazan na slici 6, na cis-[MoO:z]** ion putem O,N,O donornih
atoma. Takvi su kompleski oktaedarske grade i najces¢e su tipa [MoO:(L)(D)], gdje L
predstavlja dianion hidrazona, a D monodentatni (neutralni) pomoc¢ni ligand poput
molekule alkohola. Primjer jednog kompleska ovog tipa s hidrazonskim ligandom,
izvedenim iz 2-hidroksibenzaldehida i izonikotinoilhidrazida, prikazan je na slici 7.

Slika 7. Molekulska struktura etanol-cis-diokso(2-oksobenziliden
isonikotinoilhidrazonato)molibdena(VI). Shema boja: Mo ljubicasto, N plavo, C tamnosivo,
O crveno, H svijetlosivo.

Spojevima ove vrste, koji sadrze labilno vezanu molekulu D (primjerice molekulu metanola
ili etanola) na koordinacijskom mjestu smjeStenom nasuprot jednom od terminalnih
kisikovih atoma cis-[MoOz]* vrste, moguce je termickim ili mehanokemijskim putem ukloniti
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istu. Pri tome, u nacelu, mogu nastati dva tipa spoja, pentakoordinirani spoj [MoO2(L)] ili
polimerni produkt [MoOz(L)]x, u kojem se polimerizacija ostvaruje putem Mo=0O---Mo(=O)
interakcija.[10] Oba spoja mogu se smatrati koordinacijski nezasi¢enima te se mogu koristiti
kao reaktivni prekursori u daljnjoj sintezi kompleksa molibdena(VI). Naime, takvi spojevi na
upraznjeno koordinacijsko mjesto mogu vezati niz drugih monodentatnih liganada, poput
molekula alkohola ili dusikovih baza.[11] Zanimljivo je spomenuti kako u sluéaju spoja
prikazanog na slici 7 i sam ligand moZe dodatno "zasititi" koordinacijsku sferu
molibdena(VI) obzirom da njegov acilni dio sadrzi piridinsku jedinicu. Pri tome, ovisno o
uvjetima pri kojima se provodi reakcija mogu nastati koordinacijski polimeri ili diskretne
tvorevine heksagonske grade (slika 8).

(a) (b)

Slika 8. (a) Polimerna i (b) diskretna heksagonska struktura nastale udruzivanjem cis-diokso
(2-oksobenziliden isonikotinoilhidrazonato)molibden(VI) monomernih jedinica. Shema boja:
Mo ljubicasto, N plavo, C tamnosivo, O crveno, H svijetlosivo.

Konacno, valja navesti i primjere kompleksa molibdena(VI) s bisacilhidrazonima
izvedenim iz 2-hidroksibenzaldehida i njegovih derivata i dihidrazida adipinske kiseline koji
su do sada opisani u literaturi. Pretrazivanjem baze podataka (Cambridge Structural Database;
CSD) nije pronadena niti jedna struktura kompleksa molibdena(VI) s bis(2-
hidroksibenziliden)butan-1,4-dihidrazonom, koji je bio predmetom ovog istrazivanja, te je
pronadeno tek pet struktura kompleksa molibdena(VI) sa srodnim ligandima.[12] Neki od
spomenutih primjera prikazani su na slici 9.

(a) (b)

Slika 9. Neki od poznatih primjera kompleksa molibdena(VI) derivatima bis(2-
hidroksibenziliden)butan-1,4-dihidrazona. Shema boja: Mo ljubicasto, N plavo, C tamnosivo,
O crveno, H svijetlosivo, Cl zeleno. Unutarmolekulska vodikova veza, pod (c), je istaknuta
narancastom bojom.
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Navedeni primjeri ukazuju kako u takvim kompleksima obje hidrazonske podjedinice
koordiniraju atome molibdena cis-[MoO2]** vrste na jednake nacine, toc¢nije u svojim
dianionskim formama putem O,N,O donornih atoma (slika 6). Ono Sto je svakako zanimljivo
uociti je znacajna konformacijska fleksibilnost liganda u kompleksima koja varira od gotovo
planarne, preko one koja nalikuje slovu Z pa do one koja podsjeca na slovo C.

2.3. Metode priprave kompleksa

2.3.1. Solvotermalna sinteza

Solvotermalna sinteza je proces u kojem se kemijska reakcija odvija u zatvorenom
sustavu u prisutnosti otapala pri temperaturi koja je uobicajeno viSa od temperature
isparavanja otapala Sto uzrokuje i visoke tlakove.[13] U slucaju vode kao otapala, metoda se
naziva hidrotermalna sinteza. Solvotermalne sinteze su razvijene na principu koji se odvija u
Zemljinoj kori gdje nastaju minerali i stijene pod visokim temperaturama i tlakovima. Stoga
se spomenuta metoda se prvenstveno koristila za umjetnu proizvodnju velikih kristala
kvarca za potrebe industrije. Zadnjih dvadesetak godina ova metoda priprave se primjenjuje
za sintezu Citave lepeze materijala, od onih organskih pa sve do anorganskih poput
primjerice zeolita.

Solvotermalne reakcije okarakterizirane su kemijskim (priroda reaktanata i otapala) te
termodinamickim parametrima (tlak i temperatura). Blagi temperaturni uvjeti do 400 “C koji
se u koriste u ovoj sintetskoj metodi poboljSavaju difuziju molekula i reaktivnost, dok visoki
tlakovi omogucuju stabiliziranje metastabilnih faza. Razli¢ita nevodena otapala omogucuju
priredivanje spojeva, kao Sto su nitridi i halkogenidi, u uvjetima bez kisika, dok je u nekim
sluéajevima moguce podeSavanjem koncentracije reaktanata utjecati na veli¢inu i
morfologiju nastalih kristala.

Reakcije ovoga tipa provode se u posebno osmisljenim reaktorima, pri ¢emu izvedba
reaktora ovisi 0 uvjetima provodenja reakcije. Reaktor se uobicajeno sastoji od vanjske
posude i poklopca, najcesce izradenih od aluminija ili nehrdajuceg celika, te od uloska u koji
se stavlja reakcijska smjesa, a koji je izraden od inertnog materijala poput teflona. Ukoliko se
pak reakcije provode na temperaturama visim od = 230 °C, na kojima dolazi do deformacije
teflona, kao reakcijska posuda koristi se ona vanjska izradena od nehrdajuceg celika ili nekog
srodnog materijala.
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2.3.2.  Mehanokemijska sinteza

Mehanokemijske reakcije odvijaju se pod utjecajem mehanicke sile, mljevenjem tuckom u
tarioniku ili mljevenjem u kuglichom mlinu. Mehanokemijska aktivacija reaktanata
omogucuje bolju disperziju krutih tvari i njihovu plastiénu deformaciju. Tijekom mljevenja
dolazi do prijenosa energije s kuglica na materijal koji se nalazi na povrsini kuglice.
Primanjem mehanicke energije cestice na povrsini se usitnjavaju, ¢ime se povecava i njihova
ukupna povrsina. Dodatno, tijekom mljevenja dolazi do stvaranje defekata u krutinama te do
sudara medu Cesticama. Obzirom da je ovaj nacin priprave spojeva znatno jeftiniji te ekoloski
pogodniji (otapalo se ili uopce ne koristi ili se rabi u vrlo malim koli¢inama) u posljednje je
vrijeme postao sve znacajnija alternativa ,klasiénim” postupcima siteze. Takoder valja
istaknuti kako se u brojnim slucajevima pokazalo kako mehanokemijski pristup znatno
skracuje vrijeme reakcije, dok se u nekim slucajevima pokazalo kako materijale dobivene
mehanokemijskim postupcima nije moguce pripraviti drugim nacinima priprave. Stoga, ovaj
pristup sintezi nalazi sve ve¢u primjenu u industriji, pogotovo farmaceutskoj i industriji
materijala. [14]

Mehanokemijska sinteza moze se provesti na nekoliko nacina. Ukoliko se provodi bez
prisutnosti otapala naziva se suho mljevenje (eng. neat grinding, NG) te se provodi na nacin
da se kruti reaktanti melju u tarioniku ili u kugliécnom mlinu. Druga metoda je sinteza
potpomognuta kapljevinom (eng. liquid assisted grinding, LAG) u kojoj se krutim reaktantima
dodaju kataliticke koli¢ine kapljevine koja daje ve¢u pokretljivost molekulama nego u slucaju
suhog mljevenja. Ovim se postupkom cesto mogu prirediti materijali znatno bolje
kristalnosti u odnosu na one priredene suhim mljevenjem. Konac¢no, postupak je moguce
provesti i uz dodatak ionske soli (eng. ion and liquid assisted grinding, ILAG) krutim
reaktantima. Katalitickim dodatkom ionske soli moZe se ubrzati Zeljena reakcija i/ili usmjeriti
sintetski postupak prema ciljanim produktima.

Mehanizme mehanokemijske sinteze je tesko objasniti obzirom da ukljucuju razlicite
vrste reakcija koje se zbivaju pri razli¢itim uvjetima, kao i zbog razlicite prirode spojeva koji
u njima sudjeluju. Prisutne su i poteskoce u pracenju reakcije, iako su se u zadnjih nekoliko
godina pojavile metode kojima se moZe direktno pratiti nastajanje meduprodukata, kao sto
su in situ Ramanova spektroskopija i difrakcija na praskastom uzorku. [15]

U anorganskoj mehanokemijskoj sintezi najviSe se proucavaju metalni oksidi, legure i
metali, za koje je postoje dva prihvacena modela opisa mehanizma. Jedan je magma-plazma
model, a drugi teorija vrucih tocaka. Prema teoriji vruéih tocaka se da trenjem izmedu dviju
povrsina dolazi do plasti¢ne deformacije materijala i lokalnog zagrijavanja gdje se dostizu
temperature od 1000 "C u vremenu od 10°-10-* sekundi. Model magma-plazma prepostavlja
da ne dolazi do trenja izmedu povrSina, nego do kratkog udara koji moZe uzrkovati
temperature i do 10*°C, gdje dolazi do izboja plazme odnosno, slobodnih elektrona. Kada je
rije¢ o sintezi kokristala mehanokemijskim putem, smatra se da se ono odvija putem tri
moguca mehanizma: molekularni prijenos preko reaktivne povrsine ili parovite (plinovite)
faze; nastanak preko tekuce medufaze ili putem amorfne medufaze.[16]
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§ 3. Eksperimentalni dio

3.1. Materijali i metode

3.1.1.  Infracrvena spektroskopija (IR)

IR spektri snimljeni su na instrumentu Perkin Elmer, Spectrum Two u intervalu od 4500
cm™ do 450 cm! uz razlucenje od 2 cm™ metodom prigusene totalne refleksije (eng. attenuated
total reflectance; ATR).

3.1.2. Rendgenska strukturna analiza

Difraktrogrami praSkastih uzoraka snimljeni su na difraktometru Philips PW 1840 s
CuKa zracenjem u Bragg-Brentano geometriji. Smrvljeni uzorak nanesen je u tankom sloju
na nosac, jedinicni kristal silicija. Difraktogrami su prikupljani u kutnom podrudju od 20 =
4°-40°.

Difrakcija rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu provedena je difraktometrom
Oxford Diffraction Xcalibur 3 uz monokromatsko MoKa zracenje te uz CCD Saphire 3
detektor. Strukturnu analizu na jedini¢nim kristalima provela je izv. prof. Mirta Rubci¢, dr.
sC.

3.1.3.  Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza provedena je na instrumentu Mettler-Toledo TGA/SDTA851
elektri¢noj termovagi. Koristene su posudice nacinjene od aluminija, zapremine 40 pl, ili one
od aluminijeva oksida zapremine 70 ul. Uzorci su zagrijavani u struji kisika u
temperaturnom podrudju od 25-600 °C.

Razlikovna pretrazna kalorimetrija (eng. differential scanning calorimetry; DSC) je
provedena na Mettler-Toledo DSC823¢ kalorimetru. Mjerenja su provedena u struji dusika u
temperaturnom podrucdju od 25-400 ‘C. Pri analizi su koriStene posudice nacinjene od
aluminija, zapremine 40 ul.

3.1.4.  Spektroskopija NMR

Jednodimenzijski 'H i *C spektri nuklearne magnetske rezonancije (NMR) u de-DMSO
snimljeni su uz pomo¢ uredaja Ascend 400 MHz (Bruker). Kemijski pomaci (0) izraZeni su
kao ppm u odnosu na tetrametilsilan (TMS) kao unutarnji standard za spektre 'H na 0 ppm,
dok su spektri 13C kalibrirani prema srednjem signalu otapala.
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3.1.5. Mehanokemijska sinteza

Mehanokemijske sinteze i pretvorbe provodile su se u kugliécnom mlinu Retsch MM 200 u
posudici od nehrdajuceg celika volumena 10 ml uz kuglicu od nehrdajuceg celika promjera
7 mm. Frekvencija mljevenja bila je 25 Hz, dok je vrijeme mljevenja iznosilo 40 min.

3.2 Priprava ishodnih spojeva

3.2.1.  Materijali

Za reakciju priprave spojeva opisanih u ovom radu koristene su sljede¢e komercijalno
dostupne kemikalije: amonijev heptamolibdat tetrahidrat, (NHs)sMo07O24-4H20, (p.a.,
Kemika), salicilaldehid (p.a., Merck), pentan-2,4-dion (p.a., Kemika), metanol (p.a., Carlo
Erba), etanol, apsolutni (p.a.,, Kemika), aceton (p.a., Gram mol), acetonitril (p.a., Sigma
Aldrich), dimetilsulfoksid (p.a., Carlo Erba), N,N-dimetilformamid (p.a., Kemika), duSicna
kiselina (p.a., Carlo Erba).

3.2.2.  Priprava dioksobis(pentan-2,4-dioanato)molibdena(VI), [MoO2(CsH7O2)2]

Dioksobis(pentan-2,4-dioanato)molibden(VI), [MoOz(CsH7O2)2], pripravljen je prema
postupku opisanom u literaturi.[17] Pripravi se vodena otopina amonijeva heptamolibdata,
(NH4)eMo07024-4H20, (3 g u 15 mL vode). Zatim se otopini doda 4 mL pentan-2,4-diona,
CsHsO2, uz snazno mijeSanje pri cemu se pazi da je otopina zasti¢ena od svjetlosti. Otopina se
zakiseli 10 %-tnom otopinom dusicne kiseline do pH vrijednosti = 3,5. Smjesa se ostavi stajati
pola sata u svrhu potpunijeg talozenja produkta. Nastali Zutozeleni produkt se profiltrira
preko Biichnerovog lijevka i ispere s 50 mL vode, a zatim s nekoliko mL etanola te ostavi
susiti na zraku zasticen od svijetlosti. Ovim je postupkom priredeno je 2,28 g (1 = 41,15 %)
spoja [MoO2z(CsH7O2):]. IR spektar spoja je prikazan na slici I.
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3.2.3. Priprava bis(2-hidroksibenziliden)butan-1,4-dihidrazona, HaL

3.2.3.1. Priprava ""klasicnom’’ otopinskom sintezom

Dihidrazid adipinske kiseline (0,50 g; 2,9-10*mol) otopi se uz zagrijavanje i mijeSanje u 30
mL metanola. Tako pripravljenoj otopini doda se prethodno pripravljena otopina 2-
hidroksibenzaldehida (0,70 g; 5,7 10*mol) i metanola (2 mL). Reakcijska smjesa se zagrijava u
okrugloj tikvici uz povratno hladilo te uz mijeSanje na magnetskoj mijesalici. Ve¢ nakon 20-
tak minuta pocinje taloZiti sitnokristalni, bezbojni produkt. Nakon zavrsetka reakcije (1 sat)
nastali se produkt profiltrira preko Biichnerovog lijevka, ispere s nekoliko mL metanola te
osusi na zraku. Ovim je prostupkom priredeno 1,90 g spoja HiL (17 = 86,56 %). IR spektar
spoja prikazan je na slici I, rentgenogram praha na sliciVIl, a DSC i TG/SDTA krivulje na
slikama IXi X.

IR Vina/em: = 3400 v(O-H); 3200, 3069 v(N-H); 1667 v(C=0); 1615 v(C=N).

'H NMR (DMSO) & / ppm: [Izomer A (67 %): 1,63 (t, 4H, C(=0)CH:CHa); 2,26 (t, 4H,
C(=0)CH:CHz); 6,90 (d, 2H, CH;Ar); 6,90 (t, 2H, CH;Ar); 7,28 (t, 2H, CH;Ar); 7,50 (t, 2H,
CH;Ar); 8,35 (s, 2H, CH=N); 11,19 (s, 2H, O-H); 11,60 (s, 2H, N-H)];

[Izomer B (33 %): 1,63 (t, 4H, CH>); 2,62 (t, 4H, CH>); 6,80 (d, 2H, CH;Ar); 6,80 (t, 2H,
CH;Ar); 7,22 (t, 2H, CH;Ar); 7,62 (t, 2H, CH;Ar); 8,27 (s, 2H, CH=N); 10,12 (s, 2H, O-H);
11,21 (s, 2H, N-H)].

3C NMR (DMSO) ¢ / ppm: [Izomer A: 169 (C=0); 158 (C-O)sal]; [Izomer B: 174 (C=0);
157 (C-O)sal];

3.2.3.2. Priprava mehanokemijskim postupkom (NG)

U kuglicni mlin stavljeno je 0,04 g (2,3-10* mol) dihidrazida adipinske kiseline i 50 ul
(4,7-104mol) salicilaldehida te se smjesa reaktanata mljela 40 min uz pomoc¢ celi¢nih kuglica.
Nakon 40 minuta izoliran je produkt u obliku sive paste. Nastali produkt je smjesa HaL i
dihidrazida adipinske kiseline. Difraktogram smjese prikazan je na slici VIII.

3.2.3.3. Priprava mehanokemijskim postupkom (LAG)

U kugli¢ni mlin stavljeno je 0,04 g (2,3-10* mmol) dihidrazida adipinske kiseline, 50 pl
(4,7-10* mol) salicilaldehida i 10 pl metanola. Smjesa se mljela 40 minuta uz pomo¢ celicnih
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kuglica te je izoliran sivi ¢vrsti produkt. Ovim postupkom priredeno je 0,071 g spoja HiL
(71=81,26 %).

3.3. Priprava kompleksnih spojeva molibdena(VI) s dihidrazidom adipinske kiseline
(H4L)

3.3.1. [Mo:04L)(MeOH):]
3.3.1.1. Priprava ""klasicnom’’ otopinskom sintezom

U okrugloj se tikvici priredi suspenzija HsL (0,10 g; 2,6-10~* mol) u 25 mL metanola. Tako
priredena smjesa se zagrijava uz povratno hladilo oko 10 minuta. Potom joj se doda kruti
[MoO2(CsH7Oz)2] (0,17 g, 5,2:10~* mol). Reakcijska smjesa se nastavi zagrijavati uz povremeno
mijesanje dok gotovo sav ligand, HiL, ne izreagira. Potom se otopina profiltrira, kako bi se
uklonio eventualno zaostali HsLL te nastavi zagrijavati do ukupnog vremena od cetiri sata.
Dobivena otopina se ostavi pri sobnoj temperaturi, u zacepljenoj tikvici, pri ¢emu veé nakon
nekoliko sati dolazi do kristalizacije Zutog produkta. Nastali produkt se profiltrira i ispere s
nekoliko mililitara metanola te osusi na zraku. Ovim je prostupkom priredeno 0,13 g spoja
[M0204(L)(MeOH)2] (C22H26M02N4O1w; 11 = 72 %). IR spektar spoja prikazan je na slici XI,
rentgenogram praha na slici XII, a TG/SDTA krivulja na slici XIV. U uzorku su pronadeni
jedinicni kristali pogodni za rentgensku strukturnu analizu.

IR Vima/em-: 3500-2900 v (O-H), 1610, 1595 v (C=N), 1557, 1545 v (C-O)tenct, 1269 v (C-O), 1040
v (C-O)meon, 945, 910 v (Mo=0)

w(Mo, racunato) = 27,48 %; w(Mo, odredeno) = 27,10 %.
w(MeOH, racunato) = 9,18 %; w(MeOH, odredeno) = 9,47 %.

3.3.1.2.  Priprava solvotermalnim postupkom

U teflonski uloZak autoklava stavi se 0,05 g HsLL (1,3-10+* mol), 0,08 g [MoO2(CsH7O2)2]
(2,5-10# mol) i20 mL metanola. Autoklav se potom ¢vrsto zatvori te stavi u suSionik zagrijan
na 120 °C na 4 sata. Nakon hladenja na sobnu temperaturu, autoklav je otvoren, a nastali
kristalni materijal je odvojen filtracijom od preostale otopine. Nastali se produkt ispere s
nekoliko mililitara metanola te osusi na zraku. Na temelju usporedbe rentgenograma (slika
XIII) utvrdeno je da nastaje produkt identican onom koji je dobiven postupkom opisanim
pod 1.3.1.1. Ovim je postupkom priredeno 0,05 g produkta [Mo204(L)(MeOH):] (1 = 58 %).
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3.3.2.  [Mo:04L)(EtOH)2] i [Mo0:04(L)(EtOH)2]-2EtOH
3.3.2.1. Priprava "'klasicnom’’ otopinskom sintezom

U okrugloj tikvici se priredi suspenzija HsL (0,10 g; 2,6:10* mol) u 20 mL etanola. Tako
priredena smjesa se zagrijava uz povratno hladilo oko 10 minuta. Potom joj se doda kruti
[MoO2(CsH7Oz2)2] (0,17 g, 5,2:10~* mol). Reakcijska smjesa se nastavi zagrijavati uz povremeno
mijeSanje Cetiri sata. Dobivena otopina se ostavi stajati pri sobnoj temperaturi, pri ¢emu
unutar jednog dana dolazi do kristalizacije Zutog kristalnog materijala, najées¢e smjese dvaju
polimorfa spoja [Mo204(L)(C2Hs0OH):], forme Ii forme II (slika XVII(a) i XVII(c)). Ukoliko se
reakcijska smjesa nakon reakcije upari na = 1/3 pocetnog volumena te ostavi pri = 5 °C, tada
sutalozno kristaliziraju ¢ak tri polimorfa spomenutog spoja, forma I, forma II i forma III
(ipak, vedinski su zastupljene forme Ii III, slika XVII(e). U svim slucajevima nastali materijal
se profiltrira i ispere s nekoliko mililitara etanola te osu$i na zraku. Ovisno o uvjetima
kristalizacije dobiveno je izmedu 0,08 g i 0,11 g produkta [Mo204(L)(C2H50H):]
(C2sH30M02N4Ono; 1 = 42 — 58 %). Za potrebe analize kristali¢i forme I su mehanicki izdvojeni
od ostatka uzorka. Za analizu forme II koristen je uzorak dobiven postupkom opisanim pod
3.3.6.2. U slucaju forme III nije bilo moguce fizicki izdvojiti kristale pa je analizirana smjesa u
kojoj su vecinski prevladavale forme I i III. IR spektri svih triju formi prikazani su na slici
XVI, a difraktogrami na slici XVII, dok su TG/SDTA krivulje prikazane na slici XIX. U
dobivenim uzorcima pronadeni su jedinicni kristali pogodni za rentgensku strukturnu
analizu.

Forma I:
IR vmax/cm™: 3500-2900 v (O-H), 1609 v (C=N), 1554, 1529 v (C-O)tenol, 1269 v (C-O), 1040
v (C-O)rron, 942, 907 v (Mo=0)

w(Mo, racunato) =26,41 %; w(Mo, odredeno) =25,53 %.
w(EtOH, racunato) =12,68 %; w(EtOH, odredeno) =11,50 %.

Forma II:

IR Vmax / cm~: 3400-2900 v (O-H), 1609, v (C=N), 1529 v (C-O)tenol, 1040,1030 v (C
O)rton, 942, 908 v (Mo=0)

w(Mo, racunato) = 26,40 %; w(Mo, odredeno) = 25,52 %.

w(EtOH, rac¢unato) =12,68 %; w(EtOH, odredeno) =11,50 %.

'H NMR (DMSO) 6 / ppm: 1,06 (t, 6H, CH:CH.OH); 1,66 (t, 4H, C(=0)CH-CH.); 2,40 (t,
4H, C(=0)CH:CH>); 3,45 (qint, 4H, CHsCH.OH); 4,34 (t, 2H, CH:CH.0OH) 6,91 (d, 2H,
CH;Ar); 7,05 (t, 2H, CH;Ar); 7,50 (t, 2H, CH;Ar); 7,66 (t, 2H, CH;Ar); 8,76 (s, 2H, CH=N).

Smjesa u kojoj su vecinski prevladavale forme Ii III:
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IR vmax / cm:
w(Mo, racunato) = 26,42 %; w(Mo, odredeno) =26,38 %.
w(EtOH, racunato) =12,68 %; w(EtOH, odredeno) =11,34 %.

Konacno, valja spomenuti kako su vrlo rijetko, pri opisanim uvjetima kristalizacije, u
uzorcima uoceni kristali ¢ija je morfologija bila razlic¢ita od formi I—III. Ova kristalna forma
odgovara spoju [Mo:204(L)(EtOH):]-2EtOH koji je detaljno je opisan pod 3.2.2.2.

3.3.2.2. Priprava solvotermalnim postupkom

U teflonski uloZak autoklava stavi se 0,10 g HsLL (2,6-10+* mol), 0,17 g [MoO2(CsH7O2)2]
(5,2:10* mol) i 20 mL etanola. Autoklav se potom ¢vrsto zatvori te stavi u susionik zagrijan
na 120 °C na 4 sata. Nakon hladenja na sobnu temperaturu, autoklav je otvoren, a nastali
kristalni materijal narancaste boje je odvojen filtracijom od preostale otopine. Nastali se
produkt ispere s nekoliko mililitara etanola te kratko osusi na zraku. Uoceno je kako duljim
stajanjem dobiveni iglicasti kristali¢i gube prozirnost. Dobiveno je 0,1 g produkta
[M0o204(L)(EtOH)2]- 2EtOH (C28H42M02N4O12; 17 = 47 %). IR spektar priredenog spoja prikazan
je na slici XXIII, rentgenogram praha na slici XXIV, a TG/SDTA krivulje na slici XXV.

IR Vimax / cm': 3400-2900 v (O-H), 1615, 1599 v (C=N), 1562 v (C-O)tencl, 1283, 1266 v (C-O),
1040 v (CO)rcon, 898, 874 v (Mo=O)

w(Mo, racunato) = 23,44 %; w(Mo, odredeno) =23,28 %.
w(EtOH, racunato) =22,51 %; w(EtOH, odredeno) =20,29 %

'H NMR (DMSO) 6 / ppm: 1,66 (t, 4H, C(=O)CH2CH>); 2,40 (t, 4H, C(=O)CH>CH>); 6,91 (d,
2H, CH;Ar); 7,05 (t, 2H, CH;Ar); 7,50 (t, 2H, CH;Ar); 7,66 (t, 2H, CH;Ar); 8,76 (s, 2H,
CH=N); EtOH: 1,06 (t, CHsCH-OH); 3,45 (qint, CHsCH-OH); 4,34 (t, CHsCH2OH).
Usporedba integrala odgovarajuc¢ih signala ukazuje da su po kompleksnoj jedinki
prisutne priblizno 3 molekule etanola.

3.3.3.  [Mo:04L)(CHsCN)]
3.3.3.1. Priprava "'klasicnom’’ otopinskom sintezom

U okrugloj tikvici se priredi suspenzija HsL (0,05 g; 1,3-10* mol) u 20 mL acetonitrila.
Tako priredena smjesa se zagrijava uz povratno hladilo oko 20 minuta. Potom joj se doda
kruti [MoO2(CsHrOz2)2] (0,08 g, 2,5-10* mol). Reakcijska smjesa se nastavi zagrijavati uz
povremeno mijesanje dok gotovo sav ligand, HiL, ne izreagira. Potom se otopina profiltrira,
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kako bi se uklonio eventualno zaostali HiL. te nastavi zagrijavati do ukupnog vremena od
Cetiri sata. Dobivena otopina se ostavi pri sobnoj temperaturi, u zacepljenoj tikvici, pri ¢emu
tijekom dva dana dolazi do kristalizacije Zutog produkta. Nastali se produkt profiltrira i
ispere s nekoliko mililitara acetonitrila te osusi na zraku. Dobiveno je 44 mg produkta
[M0204(L)(CH3CN)z] (C24aH24M02N6Os; 11 = 46 %). IR spektar spoja prikazan je na slici XXVI,
difraktogram praha na slici XXVII, a TG/SDTA krivulje na slici XXVII. U uzorku su
pronadeni jedinicni kristali pogodni za rentgensku strukturnu analizu.

IR vmax/cm™: 2301, 2275 v (C=N), 1614, 1598 v (C=N), 1547, 1537 v (C-O)tenol, 1269 v (C-0O),
942,904 v (Mo=0)

w(Mo, racunato) = 26,79 %; w(Mo, odredeno) = 28,04 %;

w(CHsCN, racunato) =11,46 %; w(CHsCN, odredeno) = 11,28 %;

3.3.3.2. Priprava solvotermalnim postupkom

U teflonski ulozak autoklava stavi se 0,05 g HsL (1,3-:10* mol), 0,08 g [MoO2(CsH7O2)2]
(2,510* mol) i 22 mL acetonitrila. Autoklav se potom ¢vrsto zatvori te stavi u suSionik
zagrijan na 120 °C na 4 sata. Nakon hladenja na sobnu temperaturu, autoklav je otvoren, a
nastali kristalni materijal narancaste boje je odvojen filtracijom od preostale otopine. Nastali
se produkt ispere s nekoliko mililitara acetonitrila te osusi na zraku. Na temelju usporedbe
rentgenograma praha (slika XXVIII) utvrdeno je da nastaje produkt identican onom koji je
dobiven postupkom opisanim pod 3.3.3.1. Ovim je postupkom priredeno 0,06 g produkta
[M0204(L)(CH3sCN)2] (1 = 67 %).

3.3.3.3. Reakcije [MoO:2(CsH7O:)2 i HiL uz dodatak etan-1,2-diola

a) Reakcija u mmoZinskom omjeru reaktanata 2:1:4. U okrugloj tikvici se priredi suspenzija
HsL (0,05 g; 1,3-10* mol) u 18 mL acetonitrila. Tako priredena smjesa se zagrijava uz
povratno hladilo oko 10 minuta. Potom joj se doda otopina pripravljena mijeSanjem etan-1,2-
diola (0,03 g; 5,2:10~* mol) i acetonitrila te nakon priblizno 5 minuta kruti [MoO2z(CsH7O2):]
(0,08 g, 2,510~ mol). Reakcijska smjesa se nastavi zagrijavati uz povremeno mijesanje do
ukupnog vremena od cetiri sata. Dobivena otopina se ostavi pri sobnoj temperaturi u
zacepljenoj tikvici. tijekom dva dana dolazi do kristalizacije Zutog produkta. Nastali se
produkt profiltrira i ispere s nekoliko mililitara acetonitrila te osusi na zraku. Na temelju
usporedbe rentgenograma praha (slika XXIX) utvrdeno je da nastaje produkt identi¢an onom
koji je dobiven postupkom opisanim pod 1.2.2.1. Ovim je postupkom priredeno ukupno 0,04
g produkta [Mo204(L)(CH3CN)2] (n =45 %).
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b) Reakcija u mnoZinskom omjeru [MoO2(CsH7O2)2 i Hil (2:1) uz suvisak etan-1,2-diola.
Reakcija je provedena na slican nacin kao u postupku pod a), osim Sto je reakcijskoj smjesi
dodan 1 mL etan-1,2-diola. Iz reakcijske smjese je kristalizirao produkt [Mo204(L)(CH3CN):]
(0,03 g; 37,5 %), dok je iz maticnice kristalizirao spoj [MoO2(C2Hs0Oz2)2] koji je ve¢ opisan u
literaturi. Usporedba difraktograma praha spoja [MoO2(Cz2Hs02):] te rentgenograma
simuliranog na temelju literaturnih podataka prikazana je na slici XXXIIIL.

3.3.4. [Mo0204(L)(DMF):]

U okrugloj tikvici se priredi suspenzija HsL (0,10 g; 2,6-10* mol) u 30 mL acetonitrila te joj
se doda 1 mL N,N-dimetilformamida (DMF). Tako priredena smjesa se zagrijava uz povratno
hladilo oko 20 minuta. Potom joj se doda kruti [MoOz(CsH-O2)2] (0,17 g, 5,2:10* mol).
Reakcijska smjesa se nastavi zagrijavati uz povremeno mijesanje do ukupnog vremena od
Cetiri sata. Dobivena otopina se ostavi pri sobnoj temperaturi u zacepljenoj tikvici. Obzirom
da tijekom dva dana ne dolazi do nastanka produkta, reakcijska smjesa se upari na
rotacionom uparivacu do pribliznog volumena od 2 mL. Hlapljenjem otopine pri
ambijentnim uvjetima nakon nekoliko dana dolazi do nastanka Zutog kristalnog produkta.
Nastali se produkt profiltrira i ispere s malim volumenom acetonitrila te osusi na zraku.
Dobiveno je 0,07 g [M0o204(L)(DMF)2] (C2sH32M02NsO1o; 1 = 35 %). IR spektar spoja prikazan
je na slici XXXIV, rentgenogram praha na slici XXXV, a TG/SDTA krivulja na slici XXXVI. U
uzorku su pronadeni jedinicni kristali pogodni za rentgensku strukturnu analizu.

IR Vina/em-1: 1655 v (NC=O)omr, 1616 v (C=N), 1558, 1544 v (C-O)teno, 1268 v (C-O), 929,
899 v (Mo=0)

w(Mo, racunato) =25,59 %; w(Mo, odredeno) = 25,28 %;
w(DMF, racunato) =18,73 %; w(DMF, odredeno) = 17,89 %;

3.3.5. [Mo:0«L)(DMSO):]

U okrugloj tikvici se priredi suspenzija HsL (0,10 g; 2,6-10~* mol) u 30 mL acetonitrila te joj
se doda 1 mL dimetilsulfoksida (DMSO). Tako priredena smjesa se zagrijava uz povratno
hladilo oko 20 minuta. Potom joj se doda kruti [MoOz(CsH-O2)2] (0,17 g, 5,2:10~* mol).
Reakcijska smjesa se nastavi zagrijavati uz povremeno mijesanje do ukupnog vremena od
Cetiri sata. Dobivena otopina se ostavi pri sobnoj temperaturi u zacepljenoj tikvici. Nakon
dva dana reakcijska smjesa se upari na rotacionom uparivacu do pribliznog volumena od 2
mL. Hlapljenjem otopine pri ambijentnim uvjetima nakon nekoliko dana dolazi do nastanka
zutog kristalnog produkta. Nastali se produkt profiltrira i ispere s malim volumenom
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acetonitrila te osusi na zraku. Dobiveno je 0,07 g [M0204(L)(DMSQO)2] (C24H30M02N4O10Sz; 17 =
34 %). IR spektar spoja prikazan je na slici XXXVIII, rentgenogram praha na slici XXXIV, a
TG krivulja na slici XL. U uzorku su pronadeni jedini¢ni kristali pogodni za rentgensku
strukturnu analizu.

IR vmax/cm™: 1616 v (C=N), 1558, 1545 v (C-O)tenol, 1268 v (C-O), 1041, 1030 v (S-O)pmso,
916, 895 v (Mo=0)

w(DMSQ, racunato) = 19,76 %; w(DMSO, odredeno) =20,31 %;

w(Mo, racunato) = 24,72 %; w(Mo, odredeno) =24,27 %;

3.3.6. Mehanokemijske sinteze i pretvorbe
Mehanokemijska
3.3.6.1. Mehanokemijska i termicka pretvorba spoja [Mo:04L)(MeOH):]

Mljevenjem spoja [Mo0204(L)(MeOH):] u tarioniku u periodu od 50 minuta nastaje
amorfni produkt [Mo204(L)]. IR spektar produkta kao i njegov difraktogram praha prikazani
su na slikama XLII i XLIIL

Zagrijavanjem spoja [Mo0204(L)(MeOH):] do 200 °C u struji kisika dobiva se spoj
[M0204(L)]x. IR spektar produkta kao i njegov rentgenogram praha prikazani su na slikama
XLVIi XLVIL

3.3.6.2. Izlaganje [M0204(L)] i [M0204(L)]x parama odabranih otapala

Male koli¢ine uzoraka [M0204(L)] i [M0204(L)]x (= 2 mg) stave se u epruvetice te smjeste u
bocice koje sadrze oko 2 mL odovarajuceg otapala. Bocice se ¢vrsto zatvore i ostave pri
sobnoj temperaturi.

Difraktogrami praha uzoraka priredenih izlaganjem [Mo204(L)] parama metanola,
etanola te N,N-dimetilformamida prikazani su na slikama XLIV- XLVI.

Difraktogrami praha uzoraka priredenih izlaganjem [Mo:204(L)]x parama metanola i
etanola prikazani su na slikama XLIX1i L.
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§ 4. Rezultati i diskusija

U okviru ovog rada pripravljen je acildihidrazon izveden iz salicilaldehida i
dihidrazida adipinske kiseline. Takoder, istrazeni su uvjeti priprave kompleksnih spojeva
molibdena(VI) s prethodno spomenutim acildihidrazonom te odabranim O-donorima kao
pomoénim ligandima. Konac¢no, ispitana je mogucnost pretvorbi pripravljenih spojeva
molibdena(VI) mljevenjem, zagrijavanjem te izlaganjem parama odgovarajuceg otapala.

4.1. H.L

Spoj HiL pripravljen je reakcijom dihidrazida adipinske kiseline i salicilaldehida u
mnoZinskom omjeru 1:2 u metanolu, ,klasicnom” otopinskom sintezom, u iskoristenju od
86,56 %. Spoj HiL, kao i njegova priprava, iako nesto drugacijim postupkom, prethodno su
opisani u literaturi.[18] Obzirom da je spoj dobiven u obliku vrlo sitnih bezbojnih kristala
koji nisu bili pogodni za rentgensku strukturnu analizu, struktura spoja potvrdena je IR
spektroskopijom, spektroskopijom NMR te usporedbom s literaturno dostupnim podatcima.
U odnosu na IR spektar dihidrazida adipinske kiseline u kojem se opaZa niz vrlo intenzivnih
vrpci u podrudju izmedu 2800 cmi 3400 cm™ koje se pripisuju v(N-H) i v(C-H), u spektru
spoja HiLL opaza ih se tek nekoliko pri 3437 cm-?, 3200 cm™', 3069 cm-! te 2960 cm™!, a pripisuju
se v(O-H), v(N-H) i v(C-H). Takoder, u IR spektru HiL opaZa se vrpca pri 1615 cm’, koja
nije prisutna u spektru dihidrazida adipinske kiseline, a odgovora v(C=N). Dodatno vrpca
koja odgovara istezanju C=0 veze u IR spektru HsL nalazi se pri 1667 cm™, dok se u spektru
dihidrazida adipinske kiseline opaza pri 1635 cm-'. Rezultati spektroskopije NMR ukazuju
kako je spoj dimetilsulfoksida prisutan u dva izomerna oblika, A i B, pri ¢emu je izomer A
zastupljen pribliZno 67 % dok je izomer B zastupljen oko 33 % (slika 6). Oba su izomera keto
tautomeri obzirom na amidni dio molekule, sto potvrduju *C signali odgovarajuc¢ih atoma
koji se opazaju pri 169 ppm (izomer A) te 174 ppm (izomer B). Takoder, i salicilidenski
dijelovi molekuje nalaze se u istom, enol-imino obliku, na sto ukazuju signali u *C NMR
spektru pri 157 ppm (izomer B) te 158 ppm (izomer A). Dodatna NMR mjerenja upucuju
kako se najvjerojatnije radi o izomerima koji nastaju rotacijom oko amidne veze, a ne oko
imino veze (slika 6).
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Pripravljeni spoj je dodatno ispitan termogravimetrijskom analizom (TGA) te
razlikovnom pretraznom kalorimetrijom (DSC). Rezultati nevedenih analiza ukazuju kako je
spoj termicki stabilan i ne podlijeZe transformacijama do = 300 °C nakon cega slijedi
endotermni proces pri 311 "C (onset temperatura, slika 42). Iako se spomenuti dogadaj u
literaturi povezuje s taljenjem, ponesto asimetri¢an oblik signala (DSC krivulja) kao i gubitak
mase, vidljiv iz TG krivulje, tijekom spomenutog procesa upucuju kako se vjerojatnije radi o
razlaganju spoja.

Iako je spoj HiL moguce pripraviti ,klasichom” otopinskom sintezom u
U tu su svrhu ispitana dva nacina mehanokemijske sinteze, onaj bez dodatka otapala (eng.
neat grinding; NG) te onaj uz dodatak kataliticke kolic¢ine otapala (eng. liquid assisted grinding;
LAG). Pokazalo se kako je LAG postupkom, uz dodatak metanola, nakon 40 minuta moguce
pripraviti Cisti HsLL (slika IV), dok NG postupkom to nije bilo mogucde, odnosno nakon istog
vremena dobiveni je materijal bio smjesa HsL i polaznog dihidrazida.

4.2. Kompleksni spojevi molibdena(VI) s HiL

U okviru ovog dijela istraZivanja Zeljeli su se ispitati uvjeti priprave kompleksnih spojeva
molibdena(VI) s dihidrazonom izvedenim iz dihidrazida adipinske kiseline i salicilaldehida
te odabranim O-donorima (molekulama metanola, etanola, N,N-dimetilformamida, dimetil-
sulfoksida te etan-1,2-diola) kao pomoc¢nim ligandima. Reakcije priprave metanolnog i
etanolnih kompleksa provedene su u ¢istim otapalima, metanolu i etanolu. Za pripravu N,N-
dimetilformamidnog i dimetil-sulfoksidnog kompleksa te pokusSaj priprave etilenglikolnog
kompleksa kao otapalo je odabran acetonitril iz dva razloga. S jedne strane, zZeljela se izbjeci
kompeticija izmedu molekula DMSO-a odnosno DMF-a i primjerice metanola ili etanola za
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vezanje na slobodno koordinacijsko mjesto Mo(VI). S druge je strane acetonitril predstavljao
puno pogodniji izbor zbog same prirode spomenutih spojeva, poglavito njihovih visokih
vrelista.

4.2.1. [Mo0:04L)(MeOH):]

Spoj [M0:204(L)(MeOH):] pripravljen je reakcijom HsL i [MoO2(acac)2] u mnozinskom
omjeru 1:2 u metanolu. Pri tome su ispitana dva sintetska pristupa, , klasi¢na” otopinska
sinteza te solvotermalni postupak. Pokazalo se kako neovisno o sintetskom pristupu nastaje
isti produkt (slika XII), iako ga je u nesto boljem iskoristenju moguce pripraviti , klasicnom”
otopinskom sintezom.

Obzirom da su pripravljeni jedini¢ni kristali spoja bili zadovoljavajuce kvalitete, na
njima je provedena rentgenska strukturna analiza, koja je pokazala kako se radi o
dinuklearnom kompleksu molibdena(VI) (slika 7). Vidljivo je kako obje hidrazonske
podjedinice liganda vezu atome molibdena na jednak nacin, osiguravajuc¢i im O,N,O set
donornih atoma (01, N1, O2 te O1i, N1i, O2!' atomi; slika 7). Detaljna analiza duljina veza
ukazuje kako su u kompleksu obje hidrazonske podjedinice prisutne u deprotoniranom
obliku enolne forme obzirom na njihov amidni dio, dok je salicilidenski dio prisutan u
anionskom obliku enol-imino forme. Dakle, u navedenom kompleksu, ukupno gledajudi,
ligand je prisutan u tetraanionskom obliku te ostvaruje ulogu heksadentatnog premosnog
liganda. Koordinacijska sfera atoma molibdena upotpunjena je terminalnim okso ligandima
(O3, O4 te O34, O4 atomi) te molekulama metanola (O5 te O5' atomi), stvarajuci tako
deformirani oktaedarski okoli$ oko svakog atoma molibdena. Konacno, zanimljivo je uociti
kako konformacija liganda uvjetuje i svojevrsnu konformaciju slova Z samoga kompleksa, s
koordiniranim molekulama metanola u medusobnom trans polozaju. OpaZena konformacija
kompleksa, kao i raspored donora i akceptora vodikovih veza odrazava se i na udruZzivanje
komplesnih jedinki u cvrstom stanju, putem O-H--N vodikovih veza u beskonacne
supramolekulske lance u smjeru kristalografske b-osi (slika XV). Takvi se lanci potom
udruzuju putem dodatnih C-H---O interakcija u vrlo kompleksnu kristalnu strukturu.

o3

Slika 7. Mercury-Ortep prikaz molekulske strukture kompleksa [Mo204(L)(MeOH):];
[simetrijski operator: (i) 2-x, -1-y, -z]. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s
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vjerojatnos¢u od 30 %, a vodikovi su atomi prikazani kao kuglice proizvoljnog radijusa.
Shema boja: Mo ljubicasto, O crveno, N plavo, C tamnosivo, H svijetlosivo.

U IR spektru kompleksnog spoja opaza se Siroka vrpca pri = 3000 cm™! (istezanje OH
skupine koordiniranog metanola), dok izostaju vrpce v(O-H), v(N-H) karakteristi¢cne za
spektar liganda HsL. Takoder, vrpca koja odgovara istezanju C=O veze, a koja se u spektru
HiL nalazi pri 1667 cm™, u spektru kompleksa u potpunosti izostaje dok se pojavljuju dvije
vrpce pri 1610 cm™ te 1595 cm!, koje odgovaraju istezanju C=N veze koordiniranog liganda.
Dodatno, valja istaknuti kako se u IR spektru kompleksa opazaju vrpce pri 945 cm™ te 910
cm, a koje odgovaraju vsim(MoO2%*) te vsim(Mo0O2?*), te vrpca pri 1040 cm™ koja odgovara
istezanju C-O veze koordiniranog metanola.

Kako bi se ispitao termicki proces razlaganja spoja, isti je podvrgnut
termogravimetrijskoj analizi. Iz TG krivulje vidljivo je kako je spoj stabilan do = 100 °C nakon
Cega slijedi endotermni proces povezan s gubitkom mase od 9,47 %. Obzirom na strukturne
karakteristike spoja i ¢injenicu da je najdulja, a time i najlabilnija veza, ona izmedu atoma
molibdena i atoma kisika koordiniranog metanola, smjeStenog u trans polozaju u odnosu na
terminalni kisikov atom, spomenuti je termicki dogadaj povezan s gubitkom metanola.
Preostala dva koraka razlaganja povezana su s razlaganjem liganda (slika XIV), dok kao
konac¢ni produkt raspada zaostaje molibdenov(VI) oksid. Kako bi se nedvojbeno potvrdilo da
je prvi korak razlaganja povezan gubitkom metanola te kako bi se dobio uvid u prirodu
meduprodukta koji pri tome nastaje, spoj je kontrolirano zagrijan od 25 "C do 200 °C te
potom kontrolirano ohladen na 25 °C. IR spektar priredenog meduprodukta nedvojbeno
pokazuje da on ne sadrzi metanol, obzirom da izostaju vrpce povezane s O-H i C-O
istezanjima metanola. Dodatno, od dvije vrpce prisutne u spektru [Mo204(L)(MeOH):],
karakteristicne za vsim(M0QO2%) i vsim(M0QO2%), u spektru meduprodukta zaostaje samo jedna
pri 910 cm’, te se pojavljuje nova intenzivna vrpca pri 854 cm?. Navedene spektralne
promjene ukazuju kako u meduproduktu dolazu do uspostavljanja Mo=0O--Mo(=O)
interakcija kako bi se upotpunila koordinacijska sfera atoma molibdena koja ostaje
upraznjena gubitkom molekula metanola. Iako na temelju dostupnih podataka nije moguce
znati rezultira li takvo udruZivanje stvaranjem oligomernih (npr. prstenastih) ili pak
polimernih tvorevina, kako bi se naglasile strukturne karakteristike materijala on je oznacen
s [M0204(L)]x.

4.2.2. [Mo:04L)(EtOH)2] i [Mo0:04L)(EtOH):]-2EtOH

Spojevi [M0204(L)(EtOH):] i [M0204(L)(EtOH)2]-2EtOH pripravljeni su reakcijom HaL
i [MoOz(acac)2] u molnom omjeru 1:2 u etanolu. ,Klasi¢na” otopinska sinteza davala je
uglavnom smjese dva ili tri polimorfa spoja [Mo:04(L)(EtOH):], dok je solvotermalnim
postupkom pripravljen ¢isti [Mo0204(L)(EtOH):]-2EtOH. U razli¢itim wuzorcima spoja
[Mo204(L)(EtOH)2] pronadeni su jedini¢ni kristali sve tri forme spoje zadovoljavajuce
kvalitete za strukturna istrazivanja. Molekulska struktura forme I prikazana je na slici 8 a),
forme II na slici 8 b), a forme III na slici 8 c).
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Slika 8. Mercury-Ortep prikazi molekulskih struktura razlic¢itih polimorfa kompleksa
[Mo204(L)(EtOH):]: a) forma I, b) forma II i c) forma III. Pod c) [simetrijski operator: (i) 1-x, —
1-y, —z]. ]. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnos¢u od 30 %, a
vodikovi su atomi prikazani kao kuglice proizvoljnog radijusa. Shema boja: Mo ljubicasto, O
crveno, N plavo, C tamnosivo, H svijetlosivo.

U sva tri polimorfa spomenutog spoja, ligand je prisutan u tetraanionskom obliku iste
tautomerne forme koja je opazena i u slucaju [M0:204(L)(MeOH):]. Takoder, obje hidrazonske
podjedinice u sva tri slucaja vezu atome molibdena na slican nacin putem O,N,O donornih
atoma Na molekulskoj razini, najveca razlika medu formama I, II i IIl opaza se u
konformacijama njihovih kompleksnih jedinki. U formi I i III kompleks poprima
konformaciju slova Z, iako valja uociti kako su u formi I hidrazonski dijelovi molekule u
medusobnom cis polozaju u odnosu na formu III gdje se nalaze u trans polozaju. Nasuprot
tome, u formi II kompleks poprima gotovo planarnu konformaciju. Razli¢ite konformacije
kompleksa odrazavaju se i na njihov nacin udruzivanja u ¢vrstom stanju. Iako je u svim
sluéajevima O-H-+N dominantna medumolekulska veza, njihova razli¢ita usmjerenost
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uvjetuje i razlicite supramolekulske motive. U kristalnoj strukturi forme I kompleksne se
jedinke udruzuju putem O-H--N vodikovih veza u beskonacne supramolekulske lance (slika
XIX). Nasuprot tome, u kristalnim strukturama formi II i III opazaju se supramolekulski
slojevi nastali povezivanjem kompleksnih jedinki putem O-H:N vodikovih veza (slika XX i
slika XXI).

IR spektri sva tri polimorfa spoja kompleksnog spoja [Mo0204L)(EtOH)2] vrlo su
sli¢ni. Siroke vrpce pri ~ 3000 cm pripisuju se istezanjima OH skupina koordiniranih
molekula etanola. Vrpce koje odgovaraju istezanjima C=N veze opazaju se pri 1609 cm™ za
formu I, pri 1609 cm™ za formu II te pri 1619 cm™ u slucaju forme III. Vrpce pri = 1040 cm!
pripisuju se istezanju C-O veze koordiniranih etanola, dok se vrpce koje odgovaraju
Vsim(M0QO2%) te vasim(M0O2?*) opazaju pri = 942 cm™ te 908 cm.

Termicki procesi razlaganja polimorfa spoja [Mo204(L)(EtOH)2] istraZzeni su
termogravimetrijskom analizom. Kako je ve¢ bilo spomenuto, obzirom da formu III nije bilo
moguce mehanicki razdvojiti od forme I, analizirana je smjesa formi I i IIl. Sva tri polimorfa
stabilna su do = 80 °C i nije uoceno da podlijezu ikakvim transformacijama do spomenute
temperature. Daljnjim zagrijavanjem, u sva tri slucaja sijedi endotermni proces koji je
povezan s gubitkom mase od = 11 %, a povezuje se s gubitkom etanola. Nakon toga, sli¢no
kao i kod [M0204(L)(MeOH):], zaostaje meduprodukt [Mo204(L)]x koji je stabilan do = 250 "C.
Daljnjim zagrijavanjem [Mo204(L)]x se razlaze u nekoliko koraka, daju¢i u sva tri slucaja
molibdenov(VI) oksid kao kona¢ni produkt raspada.

Stabilnost polimorfa pokusala se ustvrditi kroz jednostavni eksperiment (eng. competitive
slurry evaluation) u kojem se smjesa odgovarajucih polimorfa kao krutina mijesa u njihovoj
zasi¢enoj otopini, primjerice maticnici. Nakon odredenog vremena pri danim uvjetima
trebala bi zaostati samo termodinamicki stabilna faza. U ovom slucaju je smjesa sva tri
polimorfa mijeSana uz pomo¢ magnetske mijesalice pri 25 °C u trajanju od ukupno 8 dana. Iz
smjese su uzeti uzorci nakon 3 dana, 5 dana te 8 dana (slika XXVIII). Utvrdeno je kako nakon
5 dana forma I u potpunosti nestaje iz smjese, no i dalje zaostaje smjesa formi II i III. Stoga se
na temelju provedenog pokusa ne moze pouzdano ustvrditi koja od formi, II ili III, je pri
danim uvjetima termodinamicki stabilna.

Spoj [Mo:204(L)(EtOH)2]-2EtOH kristalizirao je u obliku vrlo tankih, iglicastih kristala
koji nisu bili pogodni za rentgensku strukturnu analizu. Dodatno, uoceno je kako stajanjem
pri ambijentnim uvjetima ve¢ nakon 30-tak minuta kristali¢i gube prozirnost sto je ukazivalo
na prisutnost molekula otapala u kristalnoj strukturi. Sastav izoliranog spoja utvrden je
kombinacijom IR spektroskopije, termogravimetrijske analize te spektroskopije NMR. TG
krivulja analiziranog spoja ukazuje kako on ve¢ pri = 50 “C podlijeZe endotermnom procesu
pra¢enim gubitkom mase od = 11 %, Sto upucuje na prisustvo dvije molekule etanola po
formulskoj jedinki [Mo204(L)(EtOH)z]. Preostali koraci razlaganja odgovaraju prethodno
opisanima za spoj [Mo204(L)(EtOH)z]. 'H NMR spektri polimorfa II spoja [M0:204(L)(EtOH):]
i [M0204(L)(EtOH)2]-2EtOH gotovo su identi¢ni osim $to detaljna analiza otkriva vedi udio
etanola u slucaju [Mo204L)(EtOH):]-2EtOH. Glavna razlika IR spektara spoja
[Mo204(L)(EtOH)2] i [M0204(L)(EtOH)2]-2EtOH opaza se u podrucju = 3000 cm™ te = 1040 cm™!
Sto je poslijedica prisutnosti dodatnih molekula etanola u strukturi.
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4.2.3. [Mo:04L)(CH3CN)2]

Reakcija HsL i [MoO2(acac)2] u molnom omjeru 1:2 u acetonitrilu "klasi¢cnom"
otopinskom sintezom kao i solvotermalnim postupkom rezultira nastankom identi¢nog
produkta, spoja [Mo204(L)(CHsCN)z] (slika XXVI). Ipak, u nesto vecem iskoriStenju spoj je
prireden solvotermalnim postupkom.

Izolirani jedini¢ni kristali spoja bili su zadovoljavaju¢e kvalitete te je na njima
provedena rentgenska strukturna analiza, koja je otkrila kako je i u ovom slucaju rije¢ o
dinuklearnom kompleksnom spoju molibdena(VI) (slika 9).

Slika 9. Mercury-Ortep prikaz molekulske strukture kompleksa [Mo204(L)(CHsCN):];
[simetrijski operator: (i) 3-x,—y, —z]. ]. Elipsoidi pomaka nevodikovih atoma prikazani su s
vjerojatnoséu od 30 %, a vodikovi su atomi prikazani kao kuglice proizvoljnog radijusa.
Shema boja: Mo ljubicasto, O crveno, N plavo, C tamnosivo, H svijetlosivo.

I ovdje, kao i u prethodno opisanim slucajevima ligand ima ulogu tetraanionske
heksadentatne O,N,O,O,N,O premosnice. Deformiranu oktaedarsku koordinacijsku sferu oba
atoma molibdena upotpunjuju molekule acetonitrila smjeStene u trans polozaju obzirom na
ravninu kompleksa. Konformacija kompleksa gotovo je planarna. Obzirom da su u
navedenom kompleksu najbolji donori vodikove veze C-H skupine, kompleksne se jedinke
putem C-H--O i C-H--N interakcija udruzuju u vrlo kompleksnu kristalnu strukturu.
Konacno, valja napomenuti kako je uzevsi u obzir donorska svojstva acetonitrila, odredena
struktura predstavljala pomalo neocekivani rezultat. U prilog tome govori i ¢injenica kako je
pretragom CSD baze pronadeno tek nekoliko struktura u kojima je acetonitril vezan kao
ligand na atom molibdena.

IR spektar spoja [M0204(L)(CHsCN):] karakteriziraju vrpce pri 2301 cm™ i 2275 cm™!
koje se pripisuju vibracijama istezanja C=N skupine acetonitrila. Vrpce koje odgovaraju
istezanjima C=N veza koordiniranog liganda opaZaju se pri 1614 cm™i 1598 cm? dok se
vrpce koje odgovaraju vsim(MoO2?) te vasim(Mo0O2?*) opazaju pri = 942 cm™ te 904 cm!.
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TG krivulja spoja ukazuje kako je on stabilan do = 130 'C nakon cega slijedi
endotermni proces povezan s gubitkom mase od = 11 % koji se pripisuje gubitku
acetonitrila. Preostala dva egzotermna koraka razlaganja povezna su s razlaganjem liganda
(slika XXIX), dok kao konacni produkt raspada zaostaje molibdenov(VI) oksid.

4.2.4. [Mo0204(L)( DMF):] i [Mo0:04L)( DMSO):]

Spojevi [Mo0204(L)(DMF)2] i [M0204L)(DMSO):] pripravljeni su na sliéan nacin,
reakcijom H4L i [MoOz(acac)2] u molnom omjeru 1:2 u acetonitrilu uz dodatak suviska N,N-
dimetilformamida odnosno dimetilsulfoksida.

Pripravljeni jedini¢ni kristali spoja bili su zadovoljavajuce kvalitete te je na njima
provedena rentgenska strukturna analiza. Molekulske strukture spojeva prikazane su na slici
10 iz koje je vidljivo kako je i u ovom slucaju rije¢ o dinuklearnom kompleksnom spoju
molibdena(VI). U oba slucaja ligand ima ulogu tetraanionske heksadentatne O,N,O,O,N,O
premosnice, dok koordinacijsku sferu atoma molibdena upotpunjuju molekule N,N-
dimetilformamida odnosno dimetil-sulfoksida.

U slucaju kompleksa [Mo:204(L)(DMF):] konformacija vezanog liganda gotovo je
planarna, dok u kompleksu [M0:04(L)(DMSO):] on poprima konformaciju slova Z. Sli¢no
kao i kod kompleksa [M0204(L)(CH3CN):], kompleksne se jedinke udruzuju putem C-H---O
interakcija u vrlo sloZene kristalne strukture (slike XXXVI i XL).
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Slika 10. Mercury-Ortep prikazi molekulskih struktura kompleksa: (a) [M0204(L)(DMF):] i
(b) [M0204(L)(DMSOQ)2].: (a) forma I; (b) forma II i (c) forma III. Pod (a) simetrijski operator:
(i) 3—x,—y, —z; pod (b) simetrijski operator: (i) 1-x,—y, 1-z. Asimetri¢nu jedinku u strukturi
[Mo:204(L)(DMSQ):] ¢€ini jedna molekula kompleksa koja se nalazi na opéem poloZaju te
jedna smjestena na kristalografskom centru inverzije (prikazana pod (b))]. ]. Elipsoidi
pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnos¢u od 30 %, a vodikovi su atomi
prikazani kao kuglice proizvoljnog radijusa. Shema boja: Mo ljubicasto, O crveno, N plavo, S
zuto, C tamnosivo, H svijetlosivo.

IR spektar spoja [Mo:04(L)(DMF):] karakteriziraju vrpce pri 1655 cm™ koje se
pripisuju vibracijama istezanja skupine C=Obwmr. Vrpca koja odgovara istezanju C=N veze
koordiniranog liganda opaza se pri 1616 cm dok se vrpce koje odgovaraju vsim(M0O2?*) te
vsim(M0QO2*") opazaju pri = 929 cm? te 899 cm. IR spektar spoja [Mo204L)(DMSO):]
karakteriziraju vrpce pri 1041 cm™ i 1030 cm™ koje se pripisuju vibracijama istezanja skupine
S-Opwmso. Vrpce koje odgovaraju istezanjima C=N veza koordiniranog liganda opaZaju se pri
1616 cm™ dok se vrpce koje odgovaraju vsim(MoO2%) te vsim(M0O2%") opaZaju pri = 916 cm™ te
895 cm.
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TG krivulje spojeva ukazuju kako su oni stabilni do = 110 °C ([M0204(L)(DMF)2])
odnosno = 140 "C ([M0204(L)(DMSO):]) nakon cega slijede u oba slucaja endotermni procesi
povezani s gubitcima mase od = 17 % ([M0o0s«L)(DMF)]) odnosno = 20 %
([M0204L)(DMSO):]) koji odgovaraju ,izlasku” N,N-dimetilformamida odnosno
dimetilsulfoksida. Preostali koraci razlaganja povezuju se s razlaganjem liganda (slike XXXV
i XLIV), dok je konac¢ni produkt raspada u oba slucaja molibdenov(VI) oksid.

4.2.5.  Reakcije uz dodatak etan-1,2-diola

Ove su reakcije provedene kako bi se ispitala mogucnost priprave kompleksnih
spojeva molibdena(VI) u kojima bi etan-1,2-diol imao ulogu premosnog liganda. Reakcije su
provedene na dva nacina ,klasicnom” otopinskom sintezom uz uporabu acetonitrila kao
otapala. Reakcija opisana pod 3.3.3.3. dala je kao produkt Cisti spoj [M0204(L)(CH3CN)2].
Kada je reakcija provedena uz vedi suvisSak etan-1,2-diola tada je iz reakcijske smjese prvo
kristalizirao spoj [Mo204(L)(CH3CN)2], dok su iz maticnice dobiveni kristali spoja
[MoO2(C2H502)2] koji je prethodno opisan u literaturi (slika 11).

Slika 11. Mercury-Ortep prikaz molekulske strukture kompleksa [MoO2z(C2Hs02):]. Elipsoidi
pomaka nevodikovih atoma prikazani su s vjerojatnos¢u od 30 %, a vodikovi su atomi
prikazani kao kuglice proizvoljnog radijusa. Shema boja: Mo ljubicasto, O crveno, C
tamnosivo, H svijetlosivo.

4.2.6.  Pretvorbe medu kompleksnim spojevima molibdena(V1)

Ve¢ je bilo spomenuto kako je zagrijavanjem spoja [Mo204(L)(MeOH)2] do 200 "C
moguce efikasno ukloniti metanol iz strukture, pri ¢emu nastaje [M0204(L)]x. Dodatno je
ispitana i moguc¢nost uklanjanja vezanog otapala mljevenjem. Kao polazni materijal izabran
je [Mo204(L)(MeOH):] kompleks, obzirom da je od svih pripravljenih kompleksnih spojeva
dobiven u najboljem iskoriStenju. Takoder, dobiveni materijal je bio stabilan te nije
primje¢eno da se duljim stajanjem pri ambijentnim uvjetima mijenja. Mljevenjem, dakle,
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[M0204(L)(MeOH):] u tarioniku moguce je prirediti amorfni materijal ¢iji je rentgenogram
praha prikazan na slici XLI IR spektar dobivenog materijala nedvojbeno pokazuje da on ne
sadrzi metanol, obzirom da izostaju vrpce povezane s O-H i C-O istezanjima metanola. U IR
spektru dobivenog materijala uocavaju se vrpce karakteristi¢ne za vsim(M0O2%*) i Vasim(M0QO2%")
pri 940 te 888 cm™!, dakle pri pribliZno istim valnim brojevima kao i kod [M0:204(L)(MeOH):],
iako su u usporedbi sa spektrom posljednjeg manjeg intenziteta. Dodatno, u spektru
materijala priredenog mljevenjem ne uocava se vrpca koja bi ukazivala na postojanje
Mo=0--Mo(=0) interakcija, kao Sto je slucaj kod spoja [M0204(L)]x. Na temelju izloZenih
podataka te usporedbom sa slicnim sustavima opisanima u literaturi moguce je zakljuditi
kako mljevenjem nastaje koordinacijski nezasic¢eni spoj [Mo204(L)].

Spojevi [M0204(L)] te [M0204(L)]x, priredeni mljevenjem i zagrijavanjem, obzirom na
upraznjeno koordinacijsko mjesto (ili tek djelomicno ,zasi¢eno” putem Mo=0O--Mo(=O)
interakcija) mogu se smatrati i reaktivnim prekursorima. Stoga se njihovim izlaganjem
parama odgovarajuceg otapala Zeljela ispitati mogucnost alternativhog puta priprave
kompleksnih spojeva opisanih u ovom radu. Izlaganjem spoja [M0204(L)] parama metanola,
etanola te N,N-dimetilformamida moguce je ve¢ nakon 24 sata dobiti odgovarajuci
kompleksni spoj [Mo204(L)(MeOH):], [M0204(L)(EtOH):] (forma II) te [M0204(L)(DMF):], dok
u slucaju acetonitrila i dimetilsulfoksida to nije bilo mogude. Spoj [Mo204(L)]x pokazao je
drugacije ponasanje, to¢nije njegovim izlaganjem parama metanola i etanola bilo je moguce
dobiti [M0204(L)(MeOH)2] odnosno [Mo:04(L)(EtOH):]-2EtOH ve¢ nakon 24 sata. Suprotno
tome, izlaganjem [Mo0204(L)]x parama acetonitrila, dimetilsulfoksida te N,N-
dimetilformamida nije bilo mogude prirediti odgovaraju¢e kompleksne spojeve
molibdena(VI). Navedeni rezultati posebno su vazni u kontekstu razlucivanja polimorfa
spoja [Mo204(L)(EtOH)2] te solvata [Mo204(L)(EtOH)2]-2EtOH. Naime, ,klasi¢cnom”
otopinskom sintezom, kako je vec¢ bilo spomenuto, nije bilo mogucde prirediti ¢iste polimorfe
spoja, vec su oni sutaloZzno kristalizirali. Takoder, ¢isti spoj [M0:204(L)(EtOH)2]-2EtOH bilo je
moguce pripraviti jedino solvotermalnim postupkom.

Konacno, zanimljivo je osvrnuti se i na stabilnost spoja [Mo0204(L)(CH3CN):]. Naime,
uoceno je kako se duZim stajanjem pri ambijentnim uvjetima spoj transformira u isti
materijal koji nastaje i izlaganjem spoja [Mo0204(L)] parama acetonitrila. U IR spektru takvog
materijala opaza se vrpca pri = 3000 cm, karakteristi¢na za vibraciju istezanja OH skupine,
dok preostale karakteristike spektra upucuju da se radi o koordinacijski zasi¢enom spoju s
karakteristicnim vrpcama istezanja vsim(M0O2?*) i vsim(MoO2%) pri 946 te 890 cm™.
Termogravimetrijskom analizom utvrdeno je da je spoj stabilan do = 115 °C nakon cega
slijedi endotermni proces povezan s gubitkom mase od = 5 %. Na temelju navedenih
podataka moguce je zakljuciti kako je navjerojatnije rije¢ o kompleksu [Mo0204(L)(H20):]
(slika XL).

w(Mo, racunato) = 28,63 %; w(Mo, odredeno) = 28,45 %.
w(H-20, ra¢unato) = 5,38 %; w(H20, odredeno) = 5,29 %.
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§ 5. Zakljucak

U ovom diplomskom radu sintetizirani su i  okrakterizirani  bis(2-
hidroksibenziliden)butan-1,4-dihidrazon, Hil, te dinuklearni kompleksni spojevi
molibdena(VI) sa spomenutim ligandom.

Spoj HsL uspjesno je prireden reakcijom dihidrazida adipinske kiseline i salicilaldehida u
metanolu, ,klasicnom” otopinskom sintezom. Isti produkt je dobiven mehanokemijskom
sintezom uz dodatak kataliticke koli¢ine otapala. Podatci spektroskopije NMR ukazuju kako
spoj u otopini dimetilsulfoksida postoji u obliku dva stereoizomera.

Reakcijom [MoO2(CsH7O2)2] i HsL uz metanol kao otapalo ,klasicnom” otopinskom
sintezom kao i solvotermalnom sintezom dobiven je dinuklearni kompleks molibdena(VI)
[M0204(L)(MeOH):]. Tetraanionski ligand je u kompleksu vezan heksadentatno preko O,N,O
seta donornih atoma iz svake hidrazonske podjedinice. Ostala koordinacijska mjesta svakog
atoma molibdena upotpunjuju dva okso liganda koja se medusobno nalaze u cis poloZaju te
kisikov atom molekule metanola.

Reakcijom [MoO2(CsH7Oz)2] i Hil uz etanol kao otapalo priredeni su dinuklearni
kompleksi molibdena(VI), [M0204(L)(EtOH)] i [M0204(L)(EtOH)2]-2EtOH. Utvrdeno je kako
se spoj [Mo204(L)(EtOH):] javlja u tri polimorfna oblika. Ugadanjem reakcijskih uvjeta pri
otopinskoj sintezi nije bilo mogude pripraviti Ciste polimorfne faze. Ligand je u sva tri
polimorfa [Mo204(L)(EtOH)2] prisutan u tetraanionskom obliku te je vezan na Mo centar
preko O,N,O seta donornih atoma, dok su ostala koordinacijska mjesta popunjena sa dva
okso liganda koja se medudobno nalaze u cis polozaju te kisikov atom iz etanola. Spoj
[Mo204(L)(EtOH)2]-2EtOH je prireden je solvotermalnom sintezom te je utvrdeno da je u
njemu prisutna kompleksna jedinka [Mo:04(L)(EtOH):], osim dodatnih molekula etanola ¢ija
je prisutnost u strukturi utvrdena IR i NMR spektroskopijom te termogravimetrijskom
analizom.

Reakcijom [MoO2(CsH7O2):] i HsL u acetonitrilu ,klasicnom” otopinskom i
solvotermalnom  sintezom  prireden je dinuklearni kompleks molibdena(VI)
[M0204(L)(CHsCN):]. Ligand je, kao i prije, prisutan u tetranionskom obliku te je
heksadentatno vezan na Mo atome preko O,N,O seta donornih atoma. Ostala koordinacijska
mjesta popunjavaju dva okso liganda, dok zadnje koordinacijsko mjesto popunjava dusikov
donorni atom iz molekule acetonitrila. Duljim stajanjem ovog kompleksa pri ambijentnim
uvjetima najvjerojatnije nastaje spoj [Mo:04(L)(H20)2], Sto se temelji na dostupnim
analitickim podatcima.

Spojevi [M0204(L)(DMF):] i [M0204(L)(DMSO):] pripravljeni su ,klasicnom” otopinskom
sintezom reakcijom [MoO2(CsHrO2)2] i HsL u acetonitrilu uz dodatak suviska DMF-a,
odnosno DMSO-a. Ligand je kao i u prethodnim spojevima prisutan u tetraanionskom obliku
te je vezan heksadentatno preko O,N,O seta donornih atoma, dok su ostala koordinacijska
mjesta popunjena sa dva okso liganda koja se medudobno nalaze u cis poloZaju. Sesto
koordinacijskom mjesto popunjava kisik iz DMF-a, odnosno DMSO-a.
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Pokusaj priprave kompleksnog spoja molibdena(VI) u kojem bi etan-1,2-diol ostvario
ulogu premosnice izmedu dva atoma molibdena nije rezultirao Zeljenim produktom, vec¢
spojem [MoO2(C2Hs0z2)2]. Pri tome su ispitane reakcije [MoO2(CsH7O2)2] i HsL uz acetonitril
kao otapalo te uz suvisak etan-1,2-diola, , klasi¢c(nom” otopinskom sintezom.

Osim , klasicnom” otopinskom sintezom i solvotermalnom sintezom, komplekse je
mogucde prirediti izlaganjem parama otapala spojeva [Mo0204(L)] i [M0204(L)]~. Ta dva spoja
priredena su mljevenjem u tarioniku, odnosno zagrijavanjem kompleksa [Mo204(L)(MeOH):]
do 200 °C. Pokazalo se kako je ovim postupcima moguce selektivno ukloniti molekulu
koordiniranog metanola. Izlaganjem spoja [Mo0204(L)] parama metanola, etanola i DMF-a
dobiveni su odgovarajuc¢i spojevi [M0204(L)(MeOH):], [M0204(L)(EtOH)2] (forma II) te
[M0204(L)(DMEF)2]. U slucaju [Mo204(L)]x, koji je bio izloZzen parama metanola i etanola,
priredeni su spojevi [M0204L)(MeOH)2] i [M0204(L)(EtOH):]-2EtOH. Konacno, vazno je
istaknuti kako je ovaj postupak omogucio vrlo ucinkovitu pripravu samo jedanog polimorfa
spoja [M0204(L)(EtOH):], odnosno njegovog solvata [M0204(L)(EtOH):]-2EtOH.
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§ 7. Popis kratica

e HiL -bis(2-hidroksibenziliden)butan-1,4-dihidrazon

e MeOH- metanol

e EtOH —etanol

e DMF -N,N-dimetilformamid

e  DMSO- dimetil-sulfoksid

e  [Mo0:204(L)(MeOH).] —Dimetanol-pu-(bis(2-oksobenziliden)butan-1,4-
dihidrazonato)tetraoksoodimolibden(VI)

e [Mo2O4«(L)(EtOH)2]  -Dietanol-u-(bis(2-oksobenziliden)butan-1,4-dihidrazonato)
tetraoksoodimolibden(VI)

e [Mo0204(L)(EtOH):]-2EtOH-Dietanol-u-(bis(2-oksobenziliden)butan-1,4-
dihidrazonato)tetraoksoodimolibden(VI) dietanol solvat

e [Mo0204(L)(DMEF)2] —-Bis(N,N-dimetilformamid)-u-(bis(2-oksobenziliden)butan-1,4-
dihidrazonato)tetraoksoodimolibden(VTI)

e [M0204(L)(DMSO):] —Diacetonitril-u-(bis(2-oksobenziliden)butan-1,4-
dihidrazonato)tetraoksoodimolibden(VT)

34



§ 8. Dodatak

8.1. Spektroskopska analiza

8.1.1. [MoO:(CsH70:2)2]
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Slika I. IR spektar dioksobis(pentan-2,4-dionato)molibdena(VI), [MoOz(CsH7Oz)z]

pripravljenog reakcijom opisanom pod 3.2.2.
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Slika II. IR spektar dihidrazida adipinske kiseline.
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Slika III. IR spektar 2-hidroksibenzaldehida.

0‘95 _ﬁw/’l—__‘j
0,9+

0,85+
0,8

0,75

0,7+

0,65 -

0,6

0,55 T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Valni broj/cm

Slika IV. IR spektar bis(2-hidroksibenziliden)butan-1,4-dihidrazona, Hil, priredenog
reakcijom opisanom pod 3.2.3.1.
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Slika V. IR spektar materijala dobivenog reakcijom opisanom pod 3.2.3.2.
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Slika VI. IR spektar spoja HiL priredenog reakcijom opisanom pod 3.2.3.3.
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Slika VII. Difraktogram uzorka spoja HaL.
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Slika VIII. Difraktogram materijala dobivenog reakcijom 3.2.3.2.
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*exo

MR_KPO1_DSC_25-4D0_Sst N2, 23.02.2016 12:18:53
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Lab: METTLER STAR" SW 14.00

Slika IX. DSC krivulja za ligand HsL. Snimanje je provedeno u struji dusika u
temperaturnom podrudju od 25-400 "C.
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Lab. METTLER

Slika X. TG (gore) i SDTA (dolje) krivulje liganda HsL. Snimanje je provedeno u struji

dusika u temperaturnom podrucju 25-400 °C.
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8.1.3.  [Mo:04L)(MeOH):]
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Slika XI. IR spektra kompleksa [M0204(L)(MeOH):] priredenog reakcijom
opisanom pod 3.3.1.1.
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Slika XII. Usporedba difraktograma praskastih uzoraka kompleksa [Mo204(L)(MeOH):]
priredenog reakcijom 3.3.1.1. (plavo) i simuliranog difraktograma praha (crveno).
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Slika XIII. Usporedba difraktograma praskastih uzoraka kompleksa [Mo204(L)(MeOH):]
priredenog reakcijom 3.3.1.2. (plavo) i simuliranog difraktograma praha (crveno).
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Lab: METTLER

Slika XIV. TG krivulja (gore) i SDTA krivulja (dolje) uzorka [Mo:04(L)(MeOH):]
sintetiziranog u reakciji opisanoj pod 3.3.1.1.
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Slika XV. Udruzivanje kompleksnih jedinki u kristalnoj strukturi [Mo0204(L)(MeOH):] putem
O-H:--O vodikovih uvjetuje stvaranje supramolekulskih lanaca duz kristalografske b-osi.

8.14.  [Mo:0«L)(EtOH):]
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Slika XVI. IR spektar kompleksa [Mo204(L)(EtOH)2] dobivenog reakcijom opisanom pod
3.3.2.2. a) forma I (crno), b) forma II (crveno), c) forma III (smjesa forme I i forme III) (zeleno).
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Slika XVII. Usporedba difraktograma uzoraka polimorfa kompleksa [M0:204(L)(EtOH):]: a)
forma I (plavo), b) simulirani difraktogram forme I (crveno), c) forma II (zeleno), d)
simulirani difraktogram forme II (narancasto), e) forma III (svijetloplavo), f) simulirani

difraktogram forme III (sivo).
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Slika XVIII. Usporedba difraktograma uzoraka smjese polimorfa [Mo:04(L)(EtOH):]:

nakon 3 dana (plavo); 5 dana (crveno) te 8 dana (zeleno).
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<)
Slika XIX. TG krivulje (gore) i SDTA krivulje (dolje) uzoraka razli¢itih polimorfa spoja

[Mo204(L)(EtOH):]: (a) forma I; (b) forma Il i (c) smjesa formi I i III priredenih reakcijom
opisanom pod 3.3.2.1.

Slika XX. Udruzivanje kompleksnih jedinki u kristalnoj strukturi forme I spoja
[Mo:204(L)(EtOH)2] putem O-H--N vodikovih uvjetuje stvaranje supramolekulskih lanaca

duz kristalografske a-osi.
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Slika XXI. UdruZivanje kompleksnih jedinki u kristalnoj strukturi forme II spoja
[M0204(L)(EtOH)2] putem O-H:-N vodikovih uvjetuje stvaranje supramolekulskih slojeva,
prikaz duz kristalografske a-osi.

Slika XXIL. UdruZivanje kompleksnih jedinki u kristalnoj strukturi forme III spoja
[Mo:204(L)(EtOH)2] putem O-H--N vodikovih uvjetuje stvaranje supramolekulskih slojeva,
prikaz duz kristalografske a-osi.
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8.1.5.  [Mo:04L)(EtOH)2]-2EtOH
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Slika XXIIIL. IR spektar kompleksa [M0:04(L)(EtOH):]-2EtOH dobivenog reakcijom opisanom
pod 3.3.2.2.
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Slika XXIV. Usporedba difraktograma praha uzorka [Mo:04(L)(EtOH)2]-2EtOH priredenog
reakcijom opisanom pod 3.3.2.2. (plavo) i simuliranih difraktograma praha: a) forma I
(crveno), b) forma II (zeleno), forma III (narancasto).

XIX



e
MBI 610 kompl_nae_25-600_561_02, 19.07.2016 1711406 St 31977 %
MR AP EOH kampl_nar_25-600_561_03., 7,0220 mg
(-
———t step 159214 %
™ A 11180 mg
Redue 622472 %
N : 43710 mg
| Leftumt 1707550
st 11,0019 % . - RghtUmt 167,84 °C
] \I\ i R L Meating Rate: 5,00 *Cmia-1 step 22,2162 %
Rewfee  87.3663% e S B Type Poreore 15600 mg
61345 mg Iefiect Pt 381,06 *C Rehe 400110 %
2 Left Lre 52.23°C Resut Mode Sampie Temp 28110 my Step. 5,629 %
e Rght Lt 100,85 °C Miparnt | 28179°C Lt  36784°C .73 mg
Hiateg Rate 5,00 *Cr™- | S | RghtLme  a4859 o Rewue 44004 %
Type horgontal T . — Meating Rate 5,00 *Cmn=-1 24157 mg
Wect L T7A2°C — Type horontal Leftume 448,58 °C
At Mode Samgie Terp Ifect PL 47166 °C Rght Lt 578,24 °C
.20 %C Roesut Mode Sample Temp Heng Rste 5,00 “Crn -1
Mdport 476,74 °C Type noroeea
Ifect Pt 470,39 °C
Resut Mode Sampie Temp
hr— 4 Mdpont 489,90 "C
20 w0 o 100 1 140 0 s w0 o 40 T 320 M0 M0 M0 400 4 4 %0 480 500 520 S0 S0 s ¢
o 5 i 15 n - » 5 M 45 50 5 w s u 5 " " w % 00 105 w e
STITA MAL_KP_ETOH knmpnar_25-600_S6L_03, 19.00. 2016 17:14:06
HA_KP_ERH komedl_nar_15-600_S G2, 7.0030 mg
20
[ |
e |
L —— aem A |
— = o . =
[ 5 10 1 0 ] » ] L 4 50 55 w0 55 rn ™ 0 L] = el 100 105 1o me
Lab: METTLER STAR SW 1400

Slika XXV. TG krivulja (gore) i SDTA krivulja (dolje) uzorka spoja
[M0204(L)(EtOH):]-2EtOH priredenog reakcijom opisanom pod 3.3.2.2.

8.1.6. [Mo204(L)(CH3CN):]
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Slika XXVI. IR spektar kompleksa [M0204(L)(CH3CN):] priredenog reakcijomopisanom pod
3.3.3.1.
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Slika XXVII. Usporedba difraktograma praha uzorka [Mo204(L)(CHsCN):] priredenog
reakcijom pod 3.3.3.1. (plavo) i simuliranog difraktograma praha (crveno).
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Experimental pattern: KP36

Experimental pattern: -adp)(CH3CN)2-racun

Slika XXVIII. Usporedba difraktograma praha kompleksa [M0204(L)(CH3CN):] priredenog
reakcijom opisanom pod 3.3.3.2. (plavo) i simuliranog difraktograma praha (crveno).
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Slika XXIX. Usporedba difraktograma praha uzorka [Mo204(L)(CHsCN):2] priredenog
reakcijom opisanom pod 3.3.3.3. (plavo) i simuliranog difraktograma praha (crveno).
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Slika XXX. TG (gore) i SDTA (dolje) krivulje uzorka [Mo204(L)(CH3CN):] sintetiziranog u

reakciji opisanoj pod 3.3.3.1.




Slika XXXI ~ Udruzivanje kompleksnih jedinki u kristalnoj strukturi forme
[M0204(L)(CH3CN)2] putem C-H:--O interakcija, prikaz duz kristalografske a-osi.

8.1.7. [MoO2(C2H502):]
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Slika XXXII. Usporedba difraktograma praha uzorka kompleksa [MoO2(C2Hs0z2)2] prireden
reakcijom opisanom pod 3.3.3.4. (plavo) i simulirani difraktogram praha (crveno).
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8.1.8. [Mo:04L)(DMF):]
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Slika XXXIII. IR spektar kompleksa [M0:04(L)(DMF):] priredenog reakcijom opisanom pod
3.3.4.
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Slika XXXIV. Usporedba difraktograma praha uzorka [Mo204L)(DMF):] priredenog
reakcijom opisanom pod 3.3.4. (plavo) i simuliranog difraktograma praha (crveno).
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Slika XXXV. TG (gore) i SDTA (dolje) krivulje uzorka [Mo204L)(DMF):] sintetiziranog u
reakciji opisanoj pod 3.3.4.

Slika XXXVI. Udruzivanje kompleksnih jedinki u kristalnoj strukturi [Mo204(L)(DMF).]
putem C-H--O interakcija, prikaz duz kristalografske a-osi.
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8.1.9.  [Mo:0«L)(DMSO):]
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Slika XXXVIL IR spektar kompleksa [Mo204(L)(DMSO):] priredenog reakcijom opisanom
pod 3.3.5.
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Slika XXXVIIL. Usporedba difraktograma praha uzorka [Mo204(L)(DMSO):] priredenog
reakcijom opisanom pod 3.3.5. (plavo) i simuliranog difraktograma praha (crveno).
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Slika XXXIV. TG (gore) i SDTA (dolje) krivulje uzorka [Mo204(L)(DMSO):] sintetiziranog u
reakciji opisanoj pod 3.3.5.

Slika XL. Udruzivanje kompleksnih jedinki u kristalnoj strukturi [Mo204(L)(DMSO):]
ostvaruje se putem C-H:--O interakcija, prikaz duz kristalografske a-osi.
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8.1.10. [Mo:204(L)]
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Slika XLI. IR spektar spoja [M0204(L)] priredenog reakcijom opisanom pod 3.3.6.1.
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Slika XLII. Usporedba difraktograma uzorka: a) [Mo204(L)(MeOH):] prije mljevenja (plavo) i
b) [M0204(L)] nakon mljevenja (crveno).
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Slika XLIII. Usporedba difraktograma kompleksa [Mo204L)(MeOH):]: a) simulirani
difraktogram (plavo), b) prireden izlaganjem [Mo204(L)] parama metanola (crveno).
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Slika XLIV. Usporedba difraktograma kompleksa [M0204(L)(EtOH):] (forma II): a) simulirani
difraktogram (crveno), b) prireden izlaganjem [Mo204(L)] parama etanola (plavo).
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Slika XLV. Usporedba difraktograma praha uzorka [Mo:04(L)(DMF):]: a) simulirani
difraktogram (crveno), b) prireden izlaganjem parama N,N-dimetilformamida.

8.1.11. [Mo204(L)]x
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Slika XLVI. IR spektar spoja [Mo204(L)]x priredenog zagrijavanjem [Mo204(L)(MeOH)2] na
200 °C u struiji kisika.

XXX



Irel
1000

500

300
700+
600
500 4
400 4
3004
200+
1004
1000
800+
200+
700+

600
500
400 4
3004
200 4
100 4

e T ST

T T T T
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00
Cu-Ka (1.541874 A) 2theta

Slika XLVII. Usporedba difraktograma uzorka: a) [Mo204(L)(MeOH):] prije zagrijavanja
(plavo) i b) uzorka [Mo204(L)]x nakon zagrijavanja do 200 “C (zeleno) u struji kisika.
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Slika XLVIII. Usporedba difraktograma prahova uzorka [Mo204(L)(EtOH):]-2EtOH: a)
uzorak pripravljen reakcijom ospisanom pod 3.3.2.2. (crveno) i b) uzorak pripremljen
izlaganjem [Mo204(L)]x parama etanola.
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Slika XLIX. Usporedba difraktograma praha uzorka [Mo204(L)(MeOH):]: a) uzorak
pripremljen izlaganjem [Mo204(L)]x parama metanola (plavo) i b) simulirani difraktogram
(crveno).
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Slika L. TG (gore) i SDTA (dolje) krivulje uzorka [Mo:04(L)(H20):2] dobiven izlaganjem
ambijentnim uvjetima uzorka kompleksa [Mo204(L)(CH3CN)2].
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Tablica I. Osnovni kristalografski podatci za spojeve [M0204L(D):]Jopisane u ovom radu

Spoj [Mo0:0:L(MeOH):] | [M0:204L(EtOH):2] | [M0204L(EtOH):] | [M0:204L(EtOH):]
forma I forma II forma III
Formula C22H26M02N4O10 C24H30M02N4O10 C24H30M02N4O10 C24H30M02N4O10
M: 698,38 726,40 726,40 726,40
Kristalni sustav Triklinski Monoklinski Monoklinski Monoklinski
Prostorna grupa P-1 P 2i/n P 2i/c P 2i/c
Z 2 4 4 4
Parametri
jedinic¢ne celije:
alA 7,0620(3) 8,0607(4) 10,6410(3) 7,9053(13)
b /A 8,3315(3) 9,7897(5) 8,73853(17) 17,2294(19)
c/A 12,0512(5) 36,3166(16) 30,1516(7) 11,340(15)
af® 80,732(3) 920 20 90
p° 87,670(3) 91,488(4) 97,725(3) 101,029(14)
7° 68,787(3) 90 90 90
V |A3 652,264 2864,84 2778,25 1515,22
Spoj [Mo0:204L(CH3CN):2] | [M020:L(DMF)2] | [M020:L(DMSO):]
Formula C24H24M02N6Os C2s6H32M02N6O10 C24H30M 02N 401052
M: 716,37 780,45 790,57
Kristalni sustav Triklinski Triklinski Monoklinski
Prostorna grupa P-1 P-1 P 2i/n
Z 2 2 4
Parametri
jedinic¢ne celije:
a/A 8,0226(5) 8,412(6) 11,9703(5)
b /A 8,5138(7) 8,946(9) 27,8532(9)
c/A 10,6407(9) 10,649(7) 14,7165(5)
al° 86,490(7) 85,58(7) 90
pfI° 72,523(7) 69,69(7) 106,388(4)
y° 77,633(6) 77,41(8) 90
V /A3 677,15 733,482 4707,3

XXXIII




§9. Zivotopis

Ime i prezime: Kristina Prezel;
Datum i mjesto rodenja: 24.01.1991., Zagreb, RH

Obrazovanje:

2014-2016: Diplomski studij kemije, Analiticka i anorganska kemija, PMF, Zagreb
2009-2014: Preddiplomski studij kemije, PMF, Zagreb

2005-2009: Srednja Skola kneza Branimira, Benkovac

Erasmus stru¢na praksa: Travanj 2016-Srpanj 2016, Centar za nove tehnologije, Sveuciliste u
Varsavi, Poljska

XXXIV



