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Uvod

1.1. Molibden

Molibden je, kao i krom i volfram, prijelazni metal Seste skupine. Postoji 35 poznatih
izotopa molibdena. lako se smatra teskim metalom, molibden je manje toksican od metala kao
Sto su ziva, olovo i talij pa se koristi kao njihova zamjena kada je to moguce. U prirodi se
molibden ne pojavljuje u obliku ¢istog metala, ve¢ u obliku minerala. Najées¢i mineral je
molibdenit, MoS;, a osim njega znacajni su jo§ i vulfenit, PbMoQy, i povelit, CaMoOs..
Kemija molibdena je veoma raznolika: u spojevima se javlja u rasponu oksidacijskih stanja od
—IT do +VI, moze imati koordinacijske brojeve od 4 do 8, tvori kompleksne spojeve s ve¢inom
organskih i anorganskih liganada, a tvori i dinuklearne odnosno polinuklearne spojeve koji
sadrze Mo-Mo veze 1 premoSc¢ujuce ligande. Molibden se danas koristi u proizvodnji
pigmenata, sastavni je dio inhibitora korozije, razli¢itih maziva, koristi se u proizvodnji ¢elika
te se nalazi u nekim umjetnim gnojivima. Razli¢iti katalizatori koji u svom sastavu sadrze

molibden nalaze svoju primjenu u naftnoj industriji i proizvodnji plastike [1].

Molibden takoder ima i vaznu biolosku ulogu. Najc¢eS¢e se u Zivim organizmima
nalazi kao heteroatom u aktivnom myjestu razliitih enzima. Najpoznatiji takav enzim je
nitrogenaza, enzim koji se nalazi u bakterijama koje mogu provesti proces fiksacije
atmosferskog dusika. Molibden je kljucan za redukciju molekularnog dusika u nitrogenazi, a
u samom enzimu se nalazi u obliku Klustera MoFe3S; (slika 1.1.). Do 2002. godine otkriveno
je barem 50 enzima koji sadrze molibden, pretezno u bakterijama, ali otkriveno je da je on i
sastavni dio enzima ksantin-oksidaze koja sudjeluje u procesu oksidacije ksantina u mokra¢nu

kiselinu kod nekih zivotinja i Covjeka.

homo-
citrat

@ 275Cys

Slika 1.1. Prikaz strukture FeMo-kofakotra nitrogenaze (preuzeto iz [2]).
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Premda tvori spojeve s ugljikohidratima i aminokiselinama, molibden se u ljudskom
organizmu transportira u obliku topljivog molibdata, MoO4”. lako je neophodan za funkciju
raznih enzima, njegova prisutnost u prevelikim koli¢inama dovodi do obraznog efekta,
odnosno do inhibicije raznih biosintetskih puteva. Koncentracija molibdena u organizmu

utjece na sintezu proteina, metabolizam i rast organizma.

1.1.1. Kemija molibdena(VI)

Iako se nalaze u istoj trijadi, kemija molibdena(VI) je sli¢nija kemiji vanadija(V) nego
kemiji kroma(VI). Tako primjerice zakiseljavanjem otopine molibdata dolazi do
polimerizacije i nastanka mono-, di- i razli¢itih polinuklearnih okso-vrsta, dok krom(VI)

stvara samo oksoanione CrO4, Cr,07%, Crs010% i CrsO13%".

Osnovna strukturna jedinica u veéini kompleksnih spojeva molibdena(VI) je diokso-
vrsta MoO,**, u kojoj su Mo=0 veze medusobno u Cis-polozaju ¢ime je smanjena kompeticija
p-orbitala kisika za d-orbitalama molibdena. MoO,** vrsta se u veéini kompleksa nalazi u
srediStu deformiranog oktaedra (A). Tipi¢ne vrijednosti O+-Mo-O; kuta u okteadarskim
kompleksima iznose 106°, a uobicajene duljine Mo=0 veza iznose oko 1,69 A [3]. Kako
kisikovi atomi u terminalnim Mo=0O vezama odvlace elektronsku gustocu s metala, veze

metala i liganda koje su u trans-polozaju spram Mo=0 skupine su dulje.

L L L

L |
// Q | |
Tty ty W\ N \\O

Mo MOI;U X Mo
fo S — -
b e AN | o
L
L

A B C

Slika 1.2. Moguce geometrije spojeva s MoO,** jezgrom.

Osim oktaedarske geometrije, spojevi s MoO,?* jezgrom postoje i u tetraedarskoj (B) i
trigonsko-bipiramidalnoj geometriji (C). Struktura spojeva kao $to su [MoO2Cl;] i [M0oO,Br;]
s tetraedarskom koordinacijom je analogna strukturi ortomolibdatnog iona, MoO,*.
Diklordioksomolibden(V1), [MoO,Cl;], koji je u ovom istrazivanju koriten kao polazni spoj,
prireduje se direktnim Kkloriranjem molibdenova(VI) oksida uz ugljik kao katalizator. To je

svijetlozuti spoj, vrlo higroskopan prah koji se koristi i kao katalizator u razli¢itim organskim
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reakcijama kao $to su epoksidacija i redukcija sulfoksida. Stajanjem na zraku [MoO,Cl;]
poprima plavo obojenje sto je posljedica redukcije Mo(VI) u Mo(V).

Osim [MoO,Cl;], kao polazni spojevi u sintezama kompleksa cis-
dioksomolibdena(VI) se koriste i [MoO3(acac),], MoOs; te molibdati i polioksomolibdati.
[MoO;(acac);] se vrlo jednostavno prireduje dodatkom pentan-2,4-diona u kiselu otopinu
natrijeva molibdata, a dioksomolibdenovi(VI) kompleksi se zatim dobivaju izmjenom
liganada u tetrahidrofuranu (THF), metanolu ili etanolu, ponekad uz dodatak amina kao $to je

trietilamin koji pomaze ionizaciju liganada [4].

1.2. Schiffove baze

Reakcijom primarnih amina s aldehidima ili ketonima nastaju imini — spojevi koji
sadrze dvostruku vezu ugljik-dusik. N-supstituirani imini poznatiji su pod nazivom Shiffove
baze prema njemackom kemicaru Hugou Schiffu koji ih je otkrio 1864. godine [5]. Slika 1.3.
prikazuje op¢i mehanizam sinteze imina, odnosno Schiffovih baza. U prvom stupnju amino-
skupina primarnog amina nukleofilno napada karbonilni ugljikov atom aldehida ili ketona pri

¢emu nastaje intermedijer koji podlijeze brzoj dehidrataciji.

R
® H R R
H OH,
wd e
/ R i R'“/ R" R'“/ R"

Slika 1.3. Mehanizam nastanka Schiffovih baza (R' = H, alkil, aril; R" i R™ = alkil, aril).

Brzina nastajanja imina uvelike ovisi o pH vrijednostima reakcijske smjese: reakcija je
najbrza pri pH vrijednosti izmedu 3 i 5, dok povecanje ili smanjenje kiselosti znacajno

smanjuje brzinu reakcije. Pove¢anjem kiselosti reakcijske sredine amino-skupina primarnog
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amina se protonira ¢ime gubi svoju nukleofilnost, dok se smanjenjem Kkiselosti reakcijske
sredine hidroksilna skupina karbinolaminskog intermedijera ne moze protonirati Sto

onemogucuje eliminaciju vode u koraku koji odreduje brzinu cijele reakcije [6].

Ako se umjesto amina upotrijebi hidrazid, produkt reakcije s aldehidom je

odgovaraju¢i hidrazon:

NHRHI

N

0
H,N——NHR"
- |
. - H,0 . .

R' R R R

Jedna od Kkarakteristika hidrazonskih spojeva u otopini je tautomerija
=N-NH-C(0)- = =N-N=C(OH)- (slika 1.4.). U &vrstom stanju se obi¢no pojavljuje samo
jedan tautomer, a na pomak ravnoteze znacajno mogu utjecati razli¢iti strukturni faktori

(supstituenti R).
= |N = |N
O YT — O
o OH
OH OH

Slika 1.4. Tautomerija u N-(2-hidroksibenziliden)izonikotinohidrazonu; jednoj od

pripremljenih Schiffovih baza.

Osim $§to se lako sintetiziraju i u dobrim prinosima, hidrazoni mogu u neutralnom,
monoanionskom ili dianionskom obliku koordinirati ione metala prijelaznih elemenata,
tvore¢i mononuklearne ili dinuklearne komplekse, $to ih ¢ini pogodnim za sintezu novih
koordinacijskih spojeva koji mogu na¢i primjenu primjerice u asimetriénim katalitickim
reakcijama. Posljednjih godina se istrazuju 1 farmakoloske karakteristike arilhidrazonskih
kompleksa prijelaznih metala, a od posebnog interesa je njihova moguca primjena kao

lijekova protiv geneticke bolesti talasemije® [7-8].

! Talasemija je geneticki poremeéaj krvi koji karakterizira manjak hemoglobina i crvenih krvnih stanica u tijelu.
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1.2.1. Izoniazid

NH,

X

P

N

Izoniazid, poznat i kao izonikotinilhidrazin (INH), je klju¢ni lijek u lijecenju
tuberkuloze. Prvi puta sintetiziran 1912. godine, izoniazid postaje od velikog interesa
znanstvenika 1951. godine kada je otkrivena njegova protutuberkulozna aktivnost. Izoniazid

se moze prirediti hidrolizom 4-cijanopiridina te reakcijom dobivenog amida s hidrazinom [9].

Reakcijom izoniazida s razli¢itim aldehidima nastaju odgovarajuci hidrazoni. Bioloska
aktivnost derivata izoniazida prvi je puta ispitivana 1971. godine [9]. Od tada pa do danas
prireden je niz jednostavnih i slozenih hidrazona, a od posebnog interesa se pokazala njihova
sposobnost koordiniranja iona metala prijelaznih elemenata Sto im omogucuje Sirok spektar

razli¢itih primjena.

Do sada su u literaturi opisani malobrojni neutralni kompleksi molibdena(VI1) s
hidrazonima kao ligandima. U ovom istrazivanju su kao referentni spojevi koristeni
kompleksi molibdena(VI) s N-(3-metoksisalicilaldehid)izonikotinohidrazonom (H,VIH),
N-(2-hidroksibenziliden)izonikotinohidrazonom  (H,SIH),  N-(4-(dietilamino)-2-hidroksi-
benziliden)izonikotinohidrazonom  (H;EtNSIH) i N-((2-hidroksinaftalen-1-il)metilen)-
izonikotinohidrazonom (H;NIH). Odgovaraju¢i kompleksi su pripremljeni reakcijom
hidrazona s [MoO;(acac);]. Kompleksi [MoO,(VIH)(MeOH)] (1a, slika 1.5., [10]) i
[MoO,(SIH)(MeOH)] (1b, [11]) su mononuklearni. Ligandi H,Et,NSIH i HoNIH za razliku
od H,VIH i H,SIH u reakciji s [MoO;(acac),;] u suhom metanolu tvore supramolekulske
polimerne komplekse [MoO,(Et;,NSIH)], (1c, [12]) i [M0oO2(NIH)], (1d, [13]). Struktura
kompleksa [MoO,(NIH)], (1d) prikazana je na slici 1.6.

Slika 1.5. Prikaz strukture kompleksa [MoOy(VIH)(MeOH)] nacinjen u programu Mercury.
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Slika 1.6. Struktura kompleksa /MoO,(NIH) 4 (1d) (preuzeto iz [13]).

Hidrazonski kompleksi molibdena imaju, osim mononuklearnih, i tendenciju stvaranja
supramolekulskih spojeva. Ovisno o uvjetima reakcije mogu nastati polinuklearni kompleksi
kao S$to su primjerice [MoO,(SIH)], ili odgovaraju¢i ciklicki spojevi [MoO,(SIH)]e 1
[MoO,(VIH)]4 ¢ije su strukture prikazane na slikama 1.7., 1.8. 1 1.9. [13, 14]. No, od posebne
je vaznosti na¢i odgovarajue uvjete u kojima nastaje samo jedan od mogucih
supramolekulskih odnosno mononuklearnih spojeva. Ovisno o koncentraciji otopine, izboru

otapala, temperaturi reakcijske smjese 1 dr., mogu nastati smjese razlicitih produkata.

Slika 1.7. Struktura kompleksa /MoO,(SIH) /, (preuzeto iz [14])
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Slika 1.8. Struktura kompleksa /MoO,(SIH) f (preuzeto iz [14]).

Slika 1.9. Struktura kompleksa /MoO,(VIH) /; (preuzeto iz [13]).
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1.3. Protonacija kompleksnih spojeva

Moguca kataliticka i bioloSka uloga metalnih kompleksa s hidrazonima cesto je u vezi
upravo sa sposobnosc¢u protonacije i deprotonacije hidrazonskih liganada. Upravo je kontrola
protonacije i deprotonacije hidrazona klju¢ u pripravi novih materijala za reakcije prijenosa
protona kao i njihove primjene s obzirom na potencijalnu kataliticku aktivnost. Pri tome je
vazna geometrija metalnih kompleksa te jakost ligandnog polja hidrazonskog liganda jer se
deprotonacija nekoordiniranih hidrazona odvija samo u vrlo bazi¢nom mediju. pK, vrijednost
hidrazona R{HC=NNHR; gdje su R; i R, piridinski prstenovi je primjerice procijenjena na
14,5 u vodi, a navedeni ligand tvori i protonirane i deprotonirane komplekse s metalima [15].
Disocijacija protona s liganda znatno ovisi o strukturi samog kompleksa. Tako je primjerice u
istrazivanju kompleksnih spojeva bakra(l), nikla(ll) i platine(ll) s 2-(difenilfosfino)-
benzaldehid 2-piridilhidrazonom (Hpbph) uoceno da je pK, vrijednost tetraedarskog
kompleksa bakra(I) s Hpbph vec¢a od kvadratnih kompleksa koje s navedenim ligandom tvore

nikal(11) i platina(ll).

Cesta pojava koja se veZe uz prijenos protona je i razlika u obojenosti protoniranih i

deprotoniranih kompleksa (slika 1.10.) [16].

Ph

Fh pp
\/" \
C\C"x A -H° "/*,x A
SN, — \

N ;’ AN ‘\
L) a~ i
protonirani oblik deprotonirani oblik

Slika 1.10. Promjena boje kompleksa ovisno o protonaciji hidrazonskog liganda
(preuzeto iz [16]).

U derivatima izoniazida priredenim u ovom istraZivanju, protonacija se osim na
hidrazonskom dijelu liganda mozZe ocekivati i na duSikovom atomu piridinskog prstena.
Utjecaj protonacije na strukturna svojstva metalnih kompleksa moze se proucavati UV-Vis i

NMR spektroskopijom kao i difrakcijom rentgenskog zracenja na monokristalnom uzorku.
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1.4. Instrumentne metode

1.4.1. Infracrvena spektroskopija [17]

Infracrvena spektroskopija spada u metode vibracijske spektroskopije koja se koristi
za dobivanje informacija o strukturi i svojstvima molekula pomoc¢u njihovih vibracijskih
prijelaza. Linearne molekule imaju 3N-5 mogucih vibracija, dok je za nelinearne molekule taj
broj jednak 3N-6 (N je broj atoma u molekuli). Vibracije se u spektru opazaju kao vrpce koje
su odredene svojim poloZajem, intenzitetom i oblikom. PoloZaj vrpce u IR spektru ovisi o
energiji apsorbiranog zrafenja, odnosno o njegovoj frekvenciji 1 valnoj duljini. Intenzitet
apsorpcijskog maksimuma u IR spektru ovisi o veli¢ini promjene dipolnog momenta koja se
javlja za vrijeme apsorpcije dok oblik (sirina) vrpce ovisi 0 kemijskoj okolini veze. Buduci da
su vibracijske energijske razine jedinstvene za svaku molekulu, infracrveni spektar daje
,otisak prsta“ svake molekule. Sama frekvencija pojedine vibracije ovisi 0 masi atoma,
geometrijskom rasporedu atoma i jakosti kemijskih veza pa spektar daje informacije o

molekulskoj strukturi, dinamici 1 okruZenju molekule.

Infracrvena spektroskopija koristi se za identifikaciju organskih i anorganskih tvari jer
apsorpcija infracrvenog zracenja uzrokuje vibracijske prijelaze u molekuli. Opazaju se samo
one vibracije koje uzrokuju promjenu dipolnog momenta u molekuli. Infracrveno podrucje
obuhvaca elektromagnetsko zracenje u rasponu od 0,78 mm do otprilike 1000 mm.
Infracrveni dio spektra tipi¢no se dijeli na bliski IR (780 nm — 2,5 mm), srednji IR (2,5 mm —
50 mm) i daleki IR (50 mm — 1000 mm).

1.4.2. Elektronska spektroskopija (UV/Vis spektroskopija) [17]

Elektronska spektroskopija ili spektroskopija u UV/Vis podrucju najcesée se koristi za
kvantitativna odredivanja velikog broja organskih, anorganskih i bioloskih spojeva. Obuhvaca
podrucje elektromagnetskog zracenja od 200 nm do 800 nm, a apsorpcija zracenja tih valnih
duljina uzrokuje prijelaze valentnih elektrona u pobudena stanja. Molekulska apsorpcijska
spektroskopija temelji se na mjerenju transmitancije (T) ili apsorbancije (A) $to su veli¢ine

koje daju informaciju o omjeru upadnog i propustenog zracenja.

Za apsorpciju UV/Vis zraCenja zasluzne su nezasi¢ene organske funkcionalne skupine
— kromofori. Najces¢i kromofori su alkeni, konjugirani alkeni, alkini, karbonili, karboksilne

skupine, amido- i azo- skupine te aromatski prsteni. Medutim, buduci da ovakvi spektri ne
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daju dovoljno finu strukturu za nedvojbeno dokazivanje analita, ne koriste se u kvalitativne
svrhe, ve¢ se umjesto toga koriste metode vibracijske spektroskopije (IR, Raman) u sprezi s

nuklearnom magnetskom rezonancijom i spektrometrijom masa.

1.4.3. Nuklearna magnetska rezonancija [18]

Nuklearna magnetska rezonancija vrsta je apsorpcijske spektroskopije. U povoljnim
uvjetima u magnetskom polju uzorak moze apsorbirati elektromagnetno zracenje radiovalnog
podruc¢ja elektromagnetskog spektra (0,5 m — 75 m). Apsorpcija tog zraCenja uzrokuje
prijelaze spinova elektrona i jezgri, a funkcija je pojedine jezgre u molekuli. NMR
spektroskopija se koristi za prou¢avanje kemijske strukture. Za jednostavnije spojeve koriste
se jednodimenzijske, dok se =za prouCavanje strukture slozenijih spojeva Koriste
dvodimenzijske tehnike. NMR spektroskopija daje informacije o strukturi, dinamici, Kinetici

reakcija 1 kemijskom okruZenju molekule.

1.4.3.1. 'HNMR

Ovom jednodimenzijskom tehnikom detektiraju se neekvivalentni protoni u molekuli,

a njihov broj proporcionalan je omjeru povrsina ispod dobivenih signala.

1.4.3.2 ®C NMR

Jednodimenzijska tehnika **C NMR analogna je jednodimenzijskoj tehnici *H NMR.
Pritom se detektiraju samo **C izotopi ugljika ¢ija je zastupljenost u prirodi svega 1,1 % pa je
osjetljivost metode znatno niza. Za razliku od "H NMR u ovom slu&aju povrsina ispod signala

nije proporcionalana broju ekvivalentnih ugljikovih atoma.

1.4.3.3. Tehnika APT (Attached Proton Test)

Tehnika APT je jednodimenzijska tehnika koja sluzi za odredivanje multipletnosti >C

jezgri. Nakon pocetnog pulsa, vektori spinova razli¢ito evoluiraju ovisno o broju vodikovih
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atoma vezanih na *3C jezgru. Zbog toga vektori metilnih i metinskih skupina imaju suprotnu

fazu od vektora metilenske skupine i kvaternih ugljikovih atoma.

1.4.3.4. Tehnika DEPT (Distortionless Enhancement by Polarization Transfer)

Tehnika DEPT je jednodimenzijska tehnika koja, kao i APT, omogucuje odredivanje
multipletnosti **C jezgri, no za razliku od APT-a, ovom tehnikom se ne detektiraju kvaterni
ugljikovi atomi. U tehnici DEPT pulsevi se mogu dovesti pod razli¢itim pulsnim kutevima pa
prema tome razlikujemo DEPT 45 (6 = 45 °), DEPT 90 (6 = 90 °) i DEPT 135 (6 = 135 °).
DEPT 45 detektira sve ugljikove atome koji na sebi imaju vezan proton, DEPT 90 samo —CH
skupine dok DEPT 135 detektira —CH, —CH; i —CHgs pa je stoga i najéesc¢e koriSten. Pri tome
se —CH i —CHj; skupine nalaze u suprotnoj fazi od —CH, skupina (—-CH, skupine najcesce

imaju negativni signal).

1.4.3.5. Tehnika COSY (COrrelation SpectroscopY)

Tehnika COSY je najjednostavnija i najée$¢e koriStena dvodimenzijska NMR tehnika.
Iz tako snimljenog spektra dobiju se informacije o spinovima koji su medusobno u skalarnoj
sprezi kroz dvije ili tri veze (rijede kroz Cetiri ili pet veza). Obi¢no se koristi za detekciju
korelacija izmedu protona. Obzirom na to da obje frekvencijske osi pripadaju istoimenim
jezgrama, COSY spektar je simetrian. Dijagonalni signali predstavljaju signale
jednodimenzijskog *H NMR spektra, dok se signali van dijagonale javljaju ako su protoni u

skalarnoj sprezi.

1.4.3.6. Tehnika HSQC (Heteronuclear Single Quantum Coherence)

Tehnika HSQC je heteronuklearna dvodimenzijska tehnika kojom se detektiraju
korelacije izmedu protona i hetero jezgara kroz jednu vezu. U ovako dobivenom spektru ne
vidi se sprega izmedu protona pa je razluCivanje bolje, a tehnika je pogodna za snimanje

malih molekula.
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1.4.3.7. Tehnika HMQC (Heteronuclear Multiple Quantum Correlation)

Tehnika HMQC je heteronuklearna dvodimenzijska NMR tehnika kojom se
detektiraju korelacije izmedu direktno povezanih protona i hetero jezgara (najées¢e °C).
Buduc¢i da se temelji na detekciji protona, tehnika je osjetljivija od sli¢nih tehnika koje se
temelje na detekciji signala ugljikovih atoma (primjerice 2D HETCOR) pa se stoga i ¢esce
koristi. Tehnikom HMQC dobivaju se rezultati sli¢ni onima dobivenim tehnikom HSQC.

1.4.3.8. Tehnika HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Correlation)

Tehnika HMBC je heteronuklearna dvodimenzijska tehnika kojom se detektiraju
korelacije izmedu ugljikovih atoma i protona na susjednom atomu, dakle kroz vise kemijskih
veza. Obi¢no su to korelacije kroz dvije ili tri veze. Ova tehnika takoder omogucuje detekciju
korelacija izmedu atoma iz razli¢itih spinskih sustava. Kombinacijom tehnike HMBC s

drugim NMR tehnikama moguce je dobiti potpuni uvid u strukturu ispitivanog spoja.

1.4.4. Termogravimetrijska analiza [19]

Termogravimetrijska analiza je metoda termicke analize koja analizira promjene u
fizikalnim ili kemijskim svojstvima ispitivane tvari u ovisnosti o porastu temperature (uz
konstantnu brzinu porasta temperature) ili u ovisnosti o vremenu (uz stalnu temperaturu). TG
analiza moze dati informacije o fizikalnim promjenama kao §to su fazni prijelazi —
isparavanje, sublimacija te informacije o apsorpciji, adsorpciji i desorpciji. Osim toga moze
dati uvid o kemijskim promjenama kao $§to su kemisorpcija, desolvatacija (posebno
dehidratacija) ili razgradnja samog spoja. Moguce je pratiti i reakciju ¢vrste i plinovite faze

(npr. redukciju ili oksidaciju).

TG analiza se obi¢no koristi za odredivanje nekih karakteristika materijala ili tvari
koje pokazuju gubitak ili pove¢anje mase zbog razgradnje, oksidacije ili gubitka vlage. Moze
se koristiti za ispitivanje mehanizma raspada tvari i kinetike reakcije te za odredivanje

organskog odnosno anoraganskog sadrzaja u uzorku.
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Cilj rada

Cilj ovog rada je priprava novih kompleksnih spojeva molibdena(VI) s tridentatnim
hidrazonskim ligandima, derivatima izoniazida, razli¢itog stupnja protonacije. Takoder su
ispitani uvjeti pri kojima dolazi do vezanja liganda te uvjeti u kojima moze do¢i do promjene

stupnja protonacije samog liganda.
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Eksperimentalni dio

3.1. Opée napomene

Molibdenov(V1) oksid, natrijev molibdat dihidrat, izoniazid, o-vanilin, salicilaldehid,
4-dietilaminosalicilaldehid, 2-hidroksi-1-naftaldehid i trietilamin su komercijalno dostupne
kemikalije 1 koriStene su bez prethodnog prociséavanja. Metanol je susen na nacin da je
refluksiran nad elementarnim magnezijem, a zatim je predestiliran. [MoO,(acac),],
dioksobis(pentan-2,4-dionato)molibden(VI), i [MoO.Cl;], diklordioksomolibden(V1),
priredeni su prema postupcima opisanim u literaturi [4, 20].

IR-spekri su snimljeni na instrumentu Bruker Vector 22 FT-IR tehnikom KBr pastile
(4000-400 cm™ uz razludenje 2 cm™). Termogravimetrijska analiza provedena je na
instrumentu Mettler-Toledo TGA/SDTA 851° u temperaturnom podruéju od 25 do 600 °C, u
atmosferi kisika te uz brzinu zagrijavanja 5 °C min™. Rezultati termicke analize obradeni su
programom Mettler STAR® 9.01. Rentgenogrami praha su prikupljeni na automatskom
difraktometru modela Panalytical X'Change u kutnom podrugju 26 od 4° do 50° uz korak od
0,02° i ekspoziciju od 1s.

Difrakcija rentgenskih zraka na monokristalu je provedena na Oxford Diffraction
Xcalibur CCD difraktometru uz Mok, zrafenje i grafitni monokromator pri 293 K.
Prikupljanje podataka, uto¢njavanje celije i1 redukcija podataka je provedena programima
CrysAlis CCD i CrysAlis RED. Strukture su rijeSene u suradnji u Zavodu za opéu i
anorgansku kemiju. Svi izrauni su provedeni unutar WinGX32 programskog paketa
koristenjem SHELXS-97 i SHELXL-97 [21]. Struktura je vizualizirana programima ORTEP i
Mercury [22, 23].

NMR spektri su snimljeni na spektrometrima Bruker Avance 300 MHz i 500 MHz u
DMSO-ds kao otapalu. Kemijski pomaci (J) su dani u ppm u odnosu na tetrametilsilan (TMS)
kao unutarnji standard za *H spektre na 0 ppm, dok su **C spektri kalibrirani prema srednjem
signalu dimetilsulfoksida na 39,52 ppm. Spektri su snimljeni na Karl-Franzes Universitit u
Grazu.

Sadrzaj ugljika, vodika i dusika u priredenim produktima odreden je na Institutu Ruder

Boskovié.
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3.2. Priprava polaznih spojeva molibdena(V1)

3.2.1. Priprava dioksobis(pentan-2,4-dionato)molibdena(V1), [MoOx(acac);]

U casi je 30,0 mL vodene otopine natrijeva molibdata dihidrata (1 g; 4,13 mmol)
zakiseljeno otopinom klorovodi¢ne kiseline (6 mol dm™) do pH 1. U takvu otopinu je zatim
dodano 6,0 mL pentan-2,4-diona uz snazno mijesanje. Nastali zuti produkt je otfiltriran pod
snizenim tlakom, ispran hladnom vodom i osuSen uz vakuum. Kako je produkt osjetljiv na
svjetlo, potrebno ga je tijekom priprave i izolacije zastititi i ¢uvati na tamnom mjestu.

Dobiveno je 0,94 g produkta. IskoriStenje reakcije je 70 %.

3.2.2. Priprava diklordioksomolibdena(V1), [MoO,Cl;]

U aparaturu za Kkloriranje (slika 3.1.) se umetne porculanska ladica s dobro
pomijeSanom 1 prethodno sat vremena suSenom i1 ohladenom smjesom molibdenova(VI)
oksida (3,00 g; 21 mmol) i aktivnog ugljena (0,30 g). Kako bi se istjerao sav zrak, kroz
aparaturu se propusta klor dobiven reakcijom koncentrirane klorovodi¢ne kiseline i kalijeva
permanganata, a zatim se plamenikom prode duz cijele reakcijske cijevi kako bi se istisnula
vlaga. Dio reakcijske cijevi u kojem je smjeStena ladica se zagrijava 45 minuta sve dok u
porculanskoj ladici ne zaostane aktivni ugljen. Zuékasti produkt koji sublimira na stijenkama
reakcijske cijevi je ohladen u struji klora. Kako je produkt higroskopan, potrebno ga je Sto

manje izlagati vlazi. Reakcijom je dobiveno 3,01 g produkta. Iskoristenje reakcije je 73%.

Slika 3.1. Aparatura za pripravu diklordioksomolibdena(V1).
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3.3. Priprava liganada

3.3.1. Priprava N-(3-metoksisalicilaldehid)izonikotinohidrazona (H,VIH)

H o) (e) NHNH, |

MeOH N
—>

OH

oH N
=
N

OCHs
OCHs

U okrugloj tikvici su sat vremena pri 65 °C zagrijavani o-vanilin (0,9 g; 5,9 mmol) i
izoniazid (0,84 g; 6,1 mmol ) u 300 mL metanola, a dobivena smjesa je zatim ostavljena
stajati pri sobnoj temperaturi. Otopina je uparena na manji volumen te je nakon deset dana

izoliran zuti kristalni produkt. Dobiveno je 1,36 g produkta. Iskoristenje reakcije je 85 %.

3.3.2. Priprava N-(2-hidroksibenziliden)izonikotinohidrazona (H,SIH)

H o o NHNH, 7N
" |
on McOH \N/ X
+ \ >
o
= OH
N

U okrugloj tikvici su sat vremena pri 65 °C zagrijavani salicilaldehid (0,722 g; 5,9
mmol) i izoniazid (0,84 g; 6,1 mmol) u 300 mL metanola, a dobivena smjesa je zatim
ostavljena stajati pri sobnoj temperaturi. Otopina je uparena na manji volumen te je nakon 20
dana iz reakcijske smjese izoliran bijeli kristalni produkt. Dobiveno je 0,68 g produkta.

IskoriStenje reakcije je 48 %.

M. Cigler, D. Sviben: Sinteza i karakterizacija dioksomolibdenovih(V1) kompleksa s derivatima izoniazida 19



Eksperimentalni dio

3.3.3. Priprava N-(4-(dietilamino)-2-hidroksibenziliden)izonikotinohidrazona
(H2Et;NSIH)

o NHNH, Z SN
' |
OH MeOH \N/ \
+ \ »
(o]
/ (H3CH,C),N OH
N

N(CH,CHg),

H O

U okrugloj tikvici su sat vremena pri 65 °C zagrijavani 4-dietilaminosalicilaldehid
(1,24 g; 5,9 mmol) i izoniazid (0,84 g; 6,1 mmol) u 300 mL metanola, a dobivena smjesa je
zatim ostavljena stajati pri sobnoj temperaturi. Otopina je uparena na manji volumen ¢ime je
potaknuta kristalizacija te je nakon deset dana iz reakcijske smjese izoliran tamnozuti kristalni
produkt. Dobiveno je 1,50 g produkta. Iskoristenje reakcije je 82 %.

3.3.4. Priprava N-((2-hidroksinaftalen-1-il)metilen)izonikotinohidrazona (H,NIH)

H o) o] NHNH, s |N
H
OH . N EtOH O \N _ N N
OIO O 0
N/ OH

U casi je otopljen izoniazid (1,95 g, 14,2 mmol) u 35 mL smjese etanol-voda 9:1 (v/v)
te je otopina dodana u refluksiraju¢u otopinu 2-hidroksi-1-naftaldehida (1,5 g; 8,7 mmol) u 35
mL etanola. Reakcijska smjesa je zagrijavana sat vremena uz mijeSanje magnetskom
mijeSalicom, a zatim je ohladena na sobnu temperaturu i ostavljena stajati. Nakon dva dana je
iz reakcijske smjese izoliran Zuti igli¢asti produkt koji je potom ispran etanolom. Dobiveno je
1,38 g produkta. Iskoristenje realcije je 54 %.
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3.4. Priprava referentnih spojeva

Spojevi  [M0oO,(VIH)(MeOH)], [MoO2(SIH)(MeOH)], [MoO2(Et;NSIH)]n i
[MoO2(NIH)], priredeni su prema poznatim postupcima reakcijom [MoO(acac),] i
odgovarajuéeg liganda [10-13]. Kompleksni spojevi dobiveni tom reakcijom koriSteni su za

usporedbu s produktima koji su priredeni reakcijama deprotonacije.

3.4.1. Priprava kompleksa [M0oO,(VIH)(MeOH)]

U tikvici s hladilom je uz zagrijavanje otopljen H,VIH (0,08 g; 0,30 mmol) u 25 mL
suhog metanola uz zastitu s klor-kalcijevom cijevéicom. Dobivena otopina je ohladena na
sobnu temperaturu te joj je dodan [MoO3(acac)] (0,096 g; 0,30 mmol). Reakcijska smjesa je
zatim ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Nakon tjedan dana je izoliran narancasti

iglicasti produkt. Dobiveno je 90 mg produkta. Iskoristenje reakcije je 71 %.

3.4.2. Priprava kompleksa [M0oO,(SIH)(MeOH)]

U tikvici s hladilom je uz zagrijavanje otopljen H,SIH (0,07g; 0,30 mmol) u 25 mL
suhog metanola uz zastitu s klor-kalcijevom cijevéicom. Dobivena otopina je ohladena na
sobnu temperaturu te joj je dodan [MoOz(acac)] (0,096 g; 0,30 mmol). Reakcijska smjesa je
zatim ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Nakon tjedan dana je izoliran narancasti

produkt. Dobiveno je 90 mg produkta. Iskoristenje reakcije je 75 %.

3.4.3. Priprava kompleksa [MoO,(Et;NSIH)],

U tikvici s hladilom je uz zagrijavanje otopljen H,Et,NSIH (0,094 g; 0,30 mmol) u 25
mL suhog metanola uz zastitu s klor-kalcijevom cijev€icom. Dobivena otopina je ohladena na
sobnu temperaturu te joj je dodan [MoO2(acac)] (0,096 g; 0,30 mmol). Reakcijska smjesa je
zatim ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Nakon tjedan dana je izoliran ljubicastocrveni

kristalni produkt. Dobiveno je 110 mg produkta. IskoriStenje reakcije je 84 %.
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3.4.4. Priprava kompleksa [MoO2(NIH)],

U tikvici s hladilom je uz zagrijavanje otopljen H,NIH (0,09g; 0,30 mmol) u 25 mL
suhog metanola uz zastitu s klor-kalcijevom cijev€icom. Dobivena otopina je ohladena na
sobnu temperaturu te joj je dodan [MoO3(acac)] (0,096 g; 0,30 mmol). Reakcijska smjesa je
zatim ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Nakon tjedan dana je izoliran crveni produkt.
Dobiveno je 110 mg produkta. Iskoristenje reakcije je 88 %.

3.5. Priprava dioksomolibdenovih(VI1) kompleksa s derivatima izoniazida

3.5.1. Priprava kompleksa s H,VIH kao ligandom

3.5.1.1. Priprava kompleksa [M0oO,(HVIH)CI]-MeOH (2a) reakcijom HyVIH i

[M0O,Cl;] u metanolu pri sobnoj temperaturi

U tikvici s hladilom je uz zagrijavanje otopljen H,VIH (0,08 g; 0,30 mmol) s 25 mL
suhog metanola uz zastitu s klor-kalcijevom cijevéicom. Dobivena otopina je ohladena na
sobnu temperaturu te joj je dodan [MoO,Cl;] (0,06 g; 0,30 mmol). Reakcijska smjesa je zatim
zaSti¢ena parafilmom i ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Nakon tjedan dana je izoliran

crveni kristalni produkt. Dobiveno je 100 mg produkta. Iskoristenje reakcije je 72 %.

Kemijska analiza
I[zracunato (%): C 38,59; H 3,89; N 9,00
Eksperimentalo (%): C 37,65; H 3,32; N 9,06

3.5.1.2. Priprava kompleksa [MoO,(HVIH)CI]-MeOH (2a) reakcijom H,VIH i
[MoO,Cl,] u metanolu pri 65 °C

U dvogrloj okrugloj tikvici s povratnim hladilom je uz zagrijavanje otopljen ligand
H2VIH (0,08 g; 0,30 mmol) u 25 mL suhog metanola uz zastitu s klor-kalcijevom cijevéicom.
Nakon otapanja liganda otopina je ohladena na sobnu temperaturu te joj je dodan [M0oO,Cl,]
(0,06 g; 0,30 mmol). Nakon dodatka [MoO,Cl,] tikvica s reakcijskom smjesom je grijana 5
sati nakon Cega je prelivena u ¢asu i zasticena parafilmom. Nakon tjedan dana je izoliran

narancastocrveni kristalni produkt. Dobiveno je 70 mg produkta. Iskoristenje reakcije je 50 %.
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Kemijska analiza
Izracunato (%): C 38,59; H 3,89; N 9,00
Eksperimentalo (%): C 37,65; H 3,32; N 9,06

3.5.1.3. Priprava kompleksa [MoO,(HVIH)(MeOH)] (1a) reakcijom
[MoO,(HVIH)CI]-MeOH (2a) i trietilamina

U tikvici s povratnim hladilom je uz zagrijavanje otopljen kompleks
[MoO,(HVIH)CI]-MeOH (2a) (0,05 g; 0,11 mmol) u 25 mL suhog metanola uz zastitu s klor-
kalcijevom cijev¢icom. Otopina je ohladena na sobnu temperaturu, prebacena u ¢asu, a zatim
je u nju dodana ekvimolarna koli¢ina trietilamina (15 pL) u 25 mL suhog metanola.
Reakcijska smjesa je zaSti¢ena parafilmom i ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Nakon
tiedan dana je izoliran narancasti kristalni produkt. Dobiveno je 30 mg produkta. IskoriStenje

reakcije je 64 %.

Kemijska analiza
[zracunato (%): C 41,97; H 3,52; N 9,79
Eksperimentalo (%): C 41,79; H 3,31; N 9,84

3.5.2. Priprava kompleksa s H,SIH kao ligandom

3.5.2.1. Priprava kompleksa [MoO,(HSIH)(MeOH)]CI (2b) reakcijom H,SIH i

[M0O,Cl;] u metanolu pri sobnoj temperaturi

U tikvici s povratnim hladilom je uz zagrijavanje otopljen H,SIH (0,07 g; 0,30 mmol)
u 25 mL suhog metanola uz zastitu s klor-kalcijevom cijevéicom. Dobivena otopina je
ohladena na sobnu temperaturu te je dodan [MoO,Cl;] (0,06 g; 0,30 mmol). Reakcijska
smjesa je zatim zasti¢ena parafilmom i ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Nakon tjedan
dana je izoliran narancasti kristalni produkt. Dobiveno je 80 mg produkta. IskoriStenje

reakcije je 60 %.

Kemijska analiza
Izracunato (%): C 38,40; H 3,65; N 9,60
Eksperimentalo (%): C 38,29; H 2,90; N 9,77
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3.5.2.2. Priprava kompleksa [MoO,(HSIH)(MeOH)]CI (2b) reakcijom H,SIH i
[M0O,Cl,] u metanolu pri 65 °C

U dvogrloj okrugloj tikvici s povratnim hladilom je uz zagrijavanje otopljen H,SIH
(0,07 g; 0,30 mmol) u 25 mL suhog metanola uz zastitu s klor-kalcijevom cijevéicom.
Dobivena otopina je ohladena na sobnu temperaturu te joj je dodan [MoO,Cl,] (0,06 g; 0,30
mmol). Nakon dodatka [MoO,Cl;] tikvica s reakcijskom smjesom je grijana 5 sati nakon ¢ega
je prelivena u ¢aSu i zasti¢ena parafilmom. Nakon tjedan dana je izoliran narancasti kristalni

produkt. Dobiveno je 80 mg produkta. Iskoristenje reakcije je 60%.

Kemijska analiza
Izracunato (%): C 38,40; H 3,65; N 9,60
Eksperimentalo (%): C 38,29; H 2,90; N 9,77

3.5.23. Priprava kompleksa [MoO,(SIH)(MeOH)] (1b) reakcijom
[MoO,(HSIH)(MeOH)]CI (2b) i trietilamina

U tikvici s povratnim hladilom je wuz zagrijavanje otopljen kompleks
[MoO,(HSIH)(MeOH)]CI (2b) (0,05 g; 0,11 mmol) u 25 mL suhog metanola uz zastitu s
klor-kalcijevom cijev¢icom. Otopina je ohladena na sobnu temperaturu, prebacena u ¢asu, a
zatim je u nju dodana ekvimolarna koli¢ina trietilamina (15 pL) u 25 mL suhog metanola.
Reakcijska smjesa je zaSticena parafilmom i ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Nakon
tjedan dana je izoliran narancasti kristalni produkt. Dobiveno je 30 mg produkta. IskoriStenje

reakcije je 65 %.

Kemijska analiza
Izracunato (%): C 41,9; H 3,74; N 10,5
Eksperimentalo (%): C 41,7; H 3,85; N 10,2
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3.5.3. Priprava kompleksa s H2Et;NSIH kao ligandom

3.5.3.1. Priprava kompleksa [MoO,(HEt;NSIH)(MeOH)]Cl (2c) reakcijom
H,Et;NSIH i [M0O,Cl,] u metanolu pri sobnoj temperaturi

U tikvici s povratnim hladilom je uz zagrijavanje otopljen H,Et,NSIH (0,09 g; 0,30
mmol) u 25 mL suhog metanola uz zastitu s klor-kalcijevom cijevéicom. Dobivena otopina je
ohladena na sobnu temperaturu te je dodan [M0O,Cl;] (0,06 g; 0,30 mmol). Reakcijska
smjesa je zatim zasti¢ena parafilmom i ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Nakon tjedan
dana je izoliran ljubicastocrveni kristalni produkt. Dobiveno je 100 mg produkta. IskoriStenje

reakcije je 67 %.

Kemijska analiza
Izracunato (%): C 42,49; H 4,95; N 11,01
Eksperimentalo (%): C 42,72; H 4,85; N 10,99

3.5.3.2. Priprava kompleksa [MoO,(HEt;NSIH)(MeOH)]CIl (2c) reakcijom
H2Et;NSIH i [M0oO,Cl,] u metanolu pri 65 °C

U dvogrloj okrugloj tikvici s povratnim hladilom je uz zagrijavanje otopljen
H,Et,NSIH (0,09 g; 0,30 mmol) u 25 mL suhog metanola uz zastitu s klor-kalcijevom
cijev¢icom. Dobivena otopina je ohladena na sobnu temperaturu te joj je dodan [MoO,Cl;]
(0,06 g; 0,30 mmol). Nakon dodatka [MoO,Cl,] tikvica s reakcijskom smjesom je grijana 5
sati nakon ¢ega je prelivena u ¢aSu, zasticena parafilmom i ostavljena na sobnoj temperaturi.
Nakon tjedan dana je izoliran ljubicastocrveni kristalni produkt. Dobiveno je 90 mg produkta.

IskoriStenje reakcije je 60 %.

Kemijska analiza
Izracunato (%): C 42,49; H 4,95; N 11,01
Eksperimentalo (%): C 42,72; H 4,85; N 10,99
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3.5.3.3. Priprava kompleksa [MoO,(Et;NSIH)], (1c) reakcijom
[MoO2(HEt;NSIH)(MeOH)]CI (2c) i trietilamina

U tikvici s povratnim hladilom je uz zagrijavanje otopljen kompleks
[MoO,(HEt;NSIH)(MeOH)]CI (2c) (0,05 g; 0,11 mmol) u 25 mL suhog metanola uz zastitu s
klor-kalcijevom cijev¢icom. Otopina je ohladena na sobnu temperaturu, prebacena u ¢asu, a
zatim je u nju dodana ekvimolarna koli¢ina trietilamina (15 pL) u 25 mL suhog metanola.
Reakcijska smjesa je zaSti¢ena parafilmom i ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Nakon
tjedan dana je izoliran tamnocrveni talog. Dobiveno je 45 mg produkta. Iskoristenje reakcije
je 94 %.

Kemijska analiza
Izrac¢unato (%): C 46,6; H 4,37; N 12,78
Eksperimentalo (%): C 46,11; H 4,33; N 12,68

3.5.4. Priprava kompleksa s H,NIH kao ligandom

3.5.4.1. Priprava kompleksa [MoO,(HNIH)(MeOH)]CI (2d) reakcijom H;NIH i

[M0O,Cl;] u metanolu pri sobnoj temperaturi

U tikvici s povratnim hladilom je uz zagrijavanje otopljen H,NIH (0,09 g; 0,30 mmol)
u 25 mL suhog metanola uz zaStitu s klor-kalcijevom cijevéicom. Dobivena otopina je
ohladena na sobnu temperaturu te je dodan [M0oO,Cl;] (0,06 g; 0,30 mmol). Reakcijska
smjesa je zatim zasticena parafilmom i ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Nakon tjedan
dana je izoliran crveni kristalni produkt. Dobiveno je 130 mg produkta. Iskoristenje reakcije
je 88 %.

Kemijska analiza
Izracunato (%): C 44,30; H 3,69; N 8,61
Eksperimentalo (%): C 44,93; H 3,25; N 8,78

M. Cigler, D. Sviben: Sinteza i karakterizacija dioksomolibdenovih(V1) kompleksa s derivatima izoniazida 26



Eksperimentalni dio

3.5.4.2. Priprava kompleksa [MoO,(HNIH)(MeOH)]CI (2d) reakcijom H;NIH i
[M0O,Cl,] u metanolu pri 65 °C

U dvogrloj okrugloj tikvici s povratnim hladilom je uz zagrijavanje otopljen HoNIH
(0,09 g; 0,30 mmol) u 25 mL suhog metanola uz zastitu s klor-kalcijevom cijevéicom.
Dobivena otopina je ohladena na sobnu temperaturu te joj je dodan [MoO,Cl,] (0,06 g; 0,30
mmol). Nakon dodatka [MoO,Cl,] tikvica s reakcijskom smjesom je grijana 5 sati nakon ¢ega
je prelivena u ¢asu, zaSticena parafilmom i ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Nakon
tjedan dana je izoliran narancasti kristalni produkt. Dobiveno je 50 mg produkta. Iskoristenje
reakcije je 33 %.

Kemijska analiza
Izrac¢unato (%): C 44,30; H 3,69; N 8,61
Eksperimentalo (%): C 44,93; H 3,25; N 8,78

3.5.43. Priprava kompleksa [Mo0O,(NIH)(MeOH)] (4d) reakcijom
[MoO,(HNIH)(MeOH)]CI (2d) i trietilamina

U tikvici s povratnim hladilom je wuz zagrijavanje otopljen kompleks
[MoO,(HNIH)(MeOH)]CI (2d) (0,05 g; 0,11 mmol) u 25 mL suhog metanola uz zastitu s
klor-kalcijevom cijev¢icom. Otopina je ohladena na sobnu temperaturu, prebacena u ¢asu, a
zatim je u nju dodana ekvimolarna koli¢ina trietilamina (15 pL) u 25 mL suhog metanola.
Reakcijska smjesa je zaSticena parafilmom i ostavljena stajati na sobnoj temperaturi. Nakon
tjedan dana je izoliran tamnocrveni talog. Dobiveno je 40 mg produkta. Iskoristenje reakcije
je 87 %.

Kemijska analiza
Izracunato (%): C 47,90; H 3,76; N 9,31
Eksperimentalo (%): C 47,84; H 3,26; N 9,52
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Rezultati i rasprava

4.1. Rezultati sinteza

U ovom istrazivanju ispitivane su reakcije diklordioksomolibdena(VI), [MoO,Cl;] s cCetiri
razli¢ita derivata izoniazida: H,VIH, H,SIH, HaNIH | HoEt;NSIH. Kao referentni spojevi su
reakcijom [MoOz(acac);] i navedenih liganada u molarnom omjeru 1:1, priredeni
odgovarajuci literaturno opisani kompleksi: [MoO2(VIH)(MeOH)] (1a),
[MoO,(SIH)(MeOH)] (1b), [MoO2(Et:NSIH)], (1c) i [MoO2(NIH)], (1d) [10-13].

Reakcije [MoO,Cl;] i liganada u molarnom omjeru 1:1 su provedene na sobnoj
temperaturi kao i uz zagrijavanje 5 sati na 65 °C kako bi se ispitao utjecaj temperature na tijek
reakcija. Sve provedene reakcije s pojedinim ligandima te izolirani i identificirani produkti u

nastavku su prikazani shemama 1-4.

4.1.1. Reakcije s H,VIH kao ligandom

H,VIH
[MoO,(acac),] ——— > [MoO,(VIH)(MeOH)] [MoO,(VIH)(MeOH)]
MeOH la 1a'
polimorf I polimorf II
A
MeOH Et;N
0O
65°C McOH
H,VIH
[MoO,Cl,] ——— > [MoO,(HVIH)CI]MeOH
MeOH 2a
stajanje iznad
H,VIH, MeOH vode
2 > [MoO,(HVIH)(MeOH)]Cl —————— [MoO,(HVIH)(H,0)]CI
dulje stajanje 3a 4a

Shema 1. Prikaz svih reakcija i izoliranih produkata s H,VIH kao ligandom

Referentni narancasti kristalni produkt (la) prireden reakcijom [MoO3(acac),] i
H,VIH u metanolu identificiran je kemijskim i spektroskopskim metodama kao
[MoO,(VIH)(MeOH)]. U kompleksu molekulske formule [MoO,(VIH)(MeOH)] ligand
H,VIH je s dva kisikova i1 jednim duSikovim atomom tridentatno vezan na Cis-

dioksomolibden(VI) jezgru, a na Sesto koordinacijsko mjesto je vezan metanol.
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Na slici 4.1. prikazana je struktura produkta [MoO2(HVIH)CI]-MeOH (2a) priredenog
reakcijom [MoO,Cl;] i H2VIH u suhom metanolu na sobnoj temperaturi. Za razliku od
kompleksa [MoO2(VIH)(MeOH)] (1a), na Sesto koordinacijsko mjesto molibdena(VI) je u
kompleksu [MoO,(HVIH)CI]-MeOH (2a) vezan klorid, a dusikov atom u piridinskom prstenu
je protoniran. Isti produkt prireden je reakcijom [M0O,Cl;] i H,VIH u suhom metanolu uz
zagrijavanje na 65 °C. Duljim stajanjem crvenih kristala kompleksa [MoO,(HVIH)CI]-MeOH
(2a) na zraku je medutim uocena pojava matiranja kristala. Ustanovljeno je da dolazi do

djelomi¢nog gubitka metanola.

Duljim stajanjem metanolne otopine [MoO,(HVIH)CI]-MeOH dolazi do kristalizacije
narancastocrvene supstancije. [z podataka dobivenih difrakcijom rentgenskog zraCenja na
monokristalnom i polikristalnom uzorku kompleksa je zaklju¢eno da dolazi do zamjene
kloridnog iona i metanola u kompleksu, odnosno nastaje [MoO,(HVIH)(MeOH)]CI (3a) u
kojem je metanol direktno koordiniran na atom molibdena dok je klorid protuion (slika 4.2.).

Slika 4.1. Prikaz strukture produkta [MoO2(HVIH)CI]-MeOH (2a) nacinjen u programu

Mercury.

Slika 4.2. Prikaz strukture produkta [MoO2(HVIH)(MeOH)]CI (3a) racinjen u programu

Mercury.
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U kompleksima [MoO,(HVIH)CI]-MeOH (2a) i [MoO,(HVIH)(MeOH)]CI (3a)
priredenim iz [MoO,Cl] 1 H;VIH je =za razliku od referentnog kompleksa
[MoO,(VIH)(MeOH)] (1a) dusikov atom u piridinskom prstenu protoniran, a u sastav
kompleksa wulazi i kloridni ion. Kako bi se dobio neutralni spoj, kompleks
[MoO,(HVIH)CI]-MeOH (2a) je zagrijavan 5 sati u suhom metanolu uz refluks na 65 °C.
Ustanovljeno je da na taj na¢in nastaje isti spoj kao i direktnom reakcijom [MoO3(acac);] i
HoVIH, odnosno [MoO,(VIH)(MeOH)] (1a). Zagrijavanjem kompleksa
[MoO,(HVIH)CI]-MeOH (2a) u suhom metanolu uz dodatak ekvimolarne koli¢ine
trietilamina prireden je kompleks molekulske formule [MoO,(VIH)(MeOH)]. Medutim,
rentgenskom strukturnom analizom ustanovljeno je da se radi o drugom polimorfu spoja
[MoO,(HVIH)(MeOH)] (1a’). Nadalje, rentgenogrami praha la i 1a’ usporedeni su s onim
izraCunatim te je ustanovljeno da dobiveni produkti sadrze samo jedan polimorf ovisno o

uvjetima reakcije. Preklopljeni rentgenogrami praha spojeva la i 1a’ nalaze se u prilogu 2.

Kako bi se ispitala moguénost zamjene metanola vodom, uzorak kompleksa
[MoO,(HVIH)(MeOH)]CI (3a) je usitnjen u tarioniku te je izloZen parama vode. Na taj nacin
je prireden kompleks [MoO2(HVIH)(H,0)]CI (4a) u kojem je umjesto metanola na Sesto
koordinacijsko mjesto vezana voda (slika 4.3.). Dobiveni spoj je okarakteriziran difrakcijom

rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku (prilog 2).

Slika 4.3. Prikaz strukture produkta [MoO,(HVIH)(H,O)]Cl (4a) nacinjen u programu

Mercury.
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4.1.2. Reakcije s H,SIH kao ligandom

H,SIH
[MoO,(acac),] »  [MoO,(SIH)(MeOH)] <*—

MeOH 1b
Et;N
MeOH

MeOH, 65 °C
H,SIH
[MoO,Cl,] » [MoO,(HSIH)(MeOH)]CI

stajanje iznad
vode

[MoO,(HSIH)(H,0)]Cl
3b

Shema 2. Prikaz svih reakcija i izoliranih produkata s H,SIH kao ligandom

Struktura narancastog kristalnog produka [MoO,(SIH)(MeOH)] (1b) priredenog
reakcijom [MoO;(acac),] i H2SIH potvrdena je infracrvenom spektroskopijom i rentgenskom
strukturnom analizom. U kompleksu molekulske formule [MoO,(SIH)(MeOH)] ligand H,SIH
je s dva kisikova i jednim duSikovim atomom tridentatno vezan za cis-dioksomolibden(\V1)

jezgru, a na Sesto koordinacijsko mjesto je vezan metanol.

Reakcijom [MoO,Cl;] i H,SIH u suhom metanolu na sobnoj temperature prireden je
kompleks [MoO2(HSIH)(MeOH)]CI (2b) ¢ija je struktura prikazana slikom 4.4. Kao i kod
kompleksa [MoO,(SIH)(MeOH)] (1b), na Sesto koordinacijsko mjesto molibdena(VI) je u
kompleksu [MoO,(HSIH)(MeOH)]CI (2b) vezan metanol, ali je dusikov atom u piridinskom
prstenu protoniran. Kao protuion se u koordinacijskoj sferi nalazi klorid. Isti produkt prireden

je reakcijom [MoO,Cl,] i H2SIH u suhom metanolu uz zagrijavanje na 65 °C.
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Slika 4.4. Prikaz strukture produkta [MoO,(HSIH)(MeOH)]CI (2b) nacinjen u programu
Mercury.

U kompleksu [MoO2(HSIH)(MeOH)]CI (2b) sintetiziranom iz [MoO,Cl;] je za
razliku od referentnog kompleksa [MoO,(SIH)(MeOH)] (1b) dusikov atom u piridinskom
prstenu protoniran, a u sastav kompleksa ulazi i kloridni ion. U pokusaju dobivanja neutralnog
spoja, kompleks [MoO,(HSIH)(MeOH)]CI (2b) je zagrijavan 5 sati u suhom metanolu uz
refluks na 65 °C. Za razliku od [MoO,(HVIH)CI]-MeOH (2a) na ovaj na¢in ne dolazi do
deprotonacije [MoO,(HSIH)(MeOH)]CI (2b) i nastajanja neturalnog kompleksa veé¢ do
ponovne kristalizacije [MoO,(HSIH)(MeOH)]CI (2b). Stoga je reakcija deprotonacije
provedena otapanjem [MoO,(HSIH)(MeOH)]CI (2b) u suhom metanolu uz zagrijavanje uz
dodatak ekvimolarne koli¢ine trietilamina. Na taj nadin je prireden 1 izoliran neutralni
kompleks [MoO,(SIH)(MeOH)] (1b) ¢iji rentgenogram praha odgovara onom dobivenim za

spoj iste formule pripremljenim u reakciji s [MoO,(acac),].

Kako bi se ispitala moguc¢nost zamjene metanola vodom, uzorak kompleksa
[MoO,(HSIH)(MeOH)]CI (2b) je usitnjen u tarioniku te je izlozen parama vode. Na taj na¢in
je prireden kompleks [MoO,(HSIH)(H,O)]CI (3b) u kojem je umjesto metanola na Sesto
koordinacijsko mjesto vezana voda (slika 4.5.). Dobiveni spoj je okarakteriziran difrakcijom

rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku (prilog 2).
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Q

Slika 4.5. Prikaz strukture produkta [MoO2(HSIH)(H20)]ClI (3b) nacinjen u programu
Mercury.

4.1.3. Reakcije s HoEt;NSIH kao ligandom

H,Et,NSIH

[MoO,(acac),] ——» [MoO,(Et,NSIH)], -
MeOH 1c
MeOH EGN
65 °C MeOH
H,Et,NSIH
[MoO,Cl,] ——— = [MoO,(HEt,NSIH)(MeOH)]CI
MeOH 2¢

stajanje iznad
vode

[MoO,(HEt,NSIH)(H,0)]Cl H,O
3c

Shema 3. Prikaz svih reakcija i izoliranih produkata s H,Et,NSIH kao ligandom

Referentni ljubicastocrveni kristalni produkt (1c), prireden reakcijom [MoO,(acac)] i
H,Et,NIH u metanolu, identificiran je kemijskim i spektroskopskim metodama kao polimer
molekulske formule [MoO,(Et,NSIH)],.

Reakcijom [MoO,Cl,] i H2Et,NSIH u suhom metanolu na sobnoj temperaturi prireden
je mononuklearni kompleks [MoO,(HEt,NSIH)(MeOH)]CI (2c) u kojem je ligand H,Et,NSIH
tridentatno preko dva kisikova i jednog dusikovog atoma vezan za MoO,** jezgru dok je na

Sesto koordinacijsko mjesto vezan metanol. DuSikov atom u piridinskom prstenu je
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protoniran, a kloridni ion je protuion (slika 4.6.). Isti produkt prireden je reakcijom [MoO,Cl;]

I H,Et;NSIH u suhom metanolu uz zagrijavanje na 65 °C.

Slika 4.6. Prikaz strukture produkta [MoO2(HEt;NSIH)(MeOH)]CI (2¢) nacinjen u

programu Mercury.

Kompleks  [M0O2(Et;NSIH)],  (1c)  prireden je na  dva  nacina.
[MoO,(HEt;NSIH)(MeOH)]CI (2c) je zagrijavan 5 sati u suhom metanolu uz refluks na 65
°C. Na taj nacin je pripravljen isti spoj kao i direktnom reakcijom [MoOz(acac),] i
H,Et;NSIH, odnosno [MoO(Et;NSIH], (1c). Jednaki rezultat je dobiven otapanjem
kompleksa [MoO,(HEt;NSIH)(MeOH)]CI (2c) u suhom metanolu uz dodatak ekvimolarne
koli¢ine trietilamina. Kako kristali priredenih spojeva nisu bili zadovoljavajuc¢i za difrakciju
rentgenskog zra¢enja na monokristalnom uzorku, spojevi su identificirani usporedivanjem

njihovih rentgenograma praha (prilog 2).

Izlaganjem usitnjenog kompleksa [MoO2(HEt;NSIH)(MeOH)]CI (2c) parama vode
prireden je kompleks [MoO2(HEt;NSIH)(H20)]Cl1 - H,O (3c) u kojem je umjesto metanola na
Sesto koordinacijsko mjesto vezana voda. Osim molekule vode koja je koordinirana na atom
metala u sastav kompleksa [MoO,(HEt,NSIH)(H,0)]C1 - H,0 (3c) ulazi jo$ jedna molekula

vode kao $to se vidi na slici 4.7.
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Slika 4.7. Prikaz strukture produkta [MoO2(HEt;NSIH)(H,0)]CI - H,O (3¢) nacinjen u
programu Mercury.

4.1.4. Reakcije s H,NIH kao ligandom

H,NIH
[MoOj(acac),] ——— > [MoO,(NIH)], [MoO,(NIH)(MeOH)]
MeOH 1d 4d
A
MeOH
MeOH
H,NIH
[MoO,Cl,] > [MoO,(HNIH)(MeOH)]C1

stajanje iznad
vode

[MoO,(HNIH)(H,0)]Cl H,O
3d

Shema 4. Prikaz svih reakcija i izoliranih produkata s H,NIH kao ligandom

Struktura crvenog kristalnog produka [MoO3(NIH)], (1d) priredenog reakcijom
[MoOg(acac);] i HoNIH potvrdena je infracrvenom spektroskopijom i rentgenskom
strukturnom analizom. U polinuklearnom kompleksu molekulske formule [MoO2(NIH)],
ligand H,NIH je s dva kisikova i jednim dusSikovim atomom tridentatno vezan za Cis-
dioksomolibden(V1) jezgru (slika 1.6.). Na Sesto koordinacijsko mjesto koordinirana je

susjedna molekula preko dusikovog atoma iz piridinskog prstena. Bez obzira na uvjete

M. Cigler, D. Sviben: Sinteza i karakterizacija dioksomolibdenovih(VI) kompleksa s derivatima izoniazida 36



Rezultati i rasprava

reakcije na ovaj nain uvijek nastaje samo jedan produkt odnosno supramolekulski polimer te

nije moguce prirediti mononuklearni spoj koordiniran metanolom.

Reakcijom [MoO.Cl,] i H2NIH u suhom metanolu na sobnoj temperaturi prireden je
mononuklearni kompleks [MoO2(HNIH)(MeOH)]CI (2d) ¢ija je struktura prikazana slikom
4.8. Za razliku od kompleksa [MoOy(NIH)], (1d), na Sesto koordinacijsko mjesto
molibdena(VI) je u kompleksu [MoO2(HNIH)(MeOH)]CI (2d) vezan metanol, a dusikov
atom u piridinskom prstenu je protoniran. Protuion u kompleksu je klorid. Isti produkt

prireden je reakcijom [MoO,Cl;] i H,NIH u suhom metanolu uz zagrijavanje na 65 °C.

Slika 4.8. Prikaz strukture produkta [MoO,(HNIH)(MeOH)]CI (2d) nacinjen u programu

Mercury.

U pokusaju dobivanja neutralnog spoja, [MoO,(HNIH)(MeOH)]CI (2d) je zagrijavan
5 sati u suhom metanolu uz refluks na 65 °C. Za razliku od [MoO,(HEt,NSIH)(MeOH)]CI
(2c) na ovaj nain ne nastaje polinuklearni kompleks ve¢ neutralni kompleks molekulske
formule [MoO,(NIH)(MeOH)] (4d). Jednaki rezultat je dobiven otapanjem kompleksa
[MoO,(HNIH)(MeOH)]CI (2d) u suhom metanolu uz dodatak ekvimolarne koli¢ine
trietilamina. Kako kompleks [MoO,(NIH)(MeOH)] (4d) nije moguce prirediti iz
[MoO;(acac),] bez obzira na uvjete reakcije, reakcija deprotonacije predstavlja postupak u
kojem ne dolazi do polimerizacije. Budu¢i da je to jedina reakcija u kojoj nastaje kompleks
4d, podatke dobivene rentgenogramom praha kompleksa nije bilo moguée usporediti s nekim
drugim podatcima, medutim rezultati kemijske i termogravimetrijske analize te ostalih

instrumentnih metoda potvrduju da je dobiven kompleks formule [MoO2(NIH)(MeOH)].
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Izlaganjem usitnjenog kompleksa [MoO2(HNIH)(MeOH)]CIl (2d) parama vode
prireden je kompleks [MoO2(HNIH)(H,O)]Cl - H,O (3d) u kojem je umjesto metanola na
Sesto koordinacijsko mjesto vezana voda. Osim koordinirane vode u sastav kompleksa

[MoO2(HNIH)(H20)]ClI - H,0 (3d) ulazi i kristalno vezana voda kao §to se vidi na slici 4.9.

Slika 4.9. Prikaz strukture produkta [MoO2(HNIH)(H20)]CI - H,O (3d) nacinjen u
programu Mercury.
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4.2. Rezultati identifikacije produkata
4.2.1. Infracrvena spektroskopija

Za spojeve opc¢e formule [MoO,(HL)X]Y (X = koordinirano otapalo ili ion, Y =
otapalo ili ion u koordinacijskoj sferi) s tridentatnim ligandom karakteristicne su vrpce 0ko
900-950 cm™ i 890-925 cm™ koje odgovaraju vibraciji istezanja veze Mo=0. Vibracije N-H
veze prisutne u svim ligandima odgovaraju hidrazonskoj funkcionalnoj skupini, a takoder su
prisutne i u protoniranim kompleksima kao posljedica protonacije dusSikovog atoma u
piridinskom prstenu. U spektrima liganada se pojavljuju vibracije karakteristicne za —OH
skupinu i C-O skupine, dok je u kompleksima pojava —OH istezanja posljedica prisutnosti
metanola. Vibracija istezanja hidroksilne skupine liganda u kompleksima nestaje zbog
deprotonacije i njegove koordinacije za atom molibdena. U spektrima kompleksa se takoder
javljaju karakteristi¢ne vrpce oko 590 cm™ koje ukazuju na vezu metala i dusika, kao i vrpce
oko 460 cm™ koje ukazuju na vezu metala i kisika. Navedene vibracije, zajedno sa pomacima
koji su vidljivi u N-N, C=N i C=0 vrpcama ukazuju na tridentatno vezanje liganada za
MoO,** jezgru preko atoma kisika i dusika hidrazonske funkcionalne skupine te
deprotoniranog kisika alkoholne skupine na aromatskom prstenu. U tablicama 1.-4. dan je
pregled nekih karakteristicnih vrpci u spektrima liganada i pripremljenih kompleksnih

spojeva. Svi snimljeni IR spektri dani su u prilogu 1 [24, 25].

Tablica 1. Karakteristicne vrpce u IR spektru liganda H,VIH i njegovih kompleksih spojeva.

N-H 3197,82 3433,19 -

O-H 3003,83 3052,97 3048,28
C=0 1687,28

C=N 1607,10 1604,51 1607,76
C-O (fenol) 1563,13 1563,13 1596,36
C-O (enol) - 1343,69 1340,78
N-N 1004,44 975,59 1011,84
Mo=0 - 916,50; 906,80 919,83; 909,71
Mo-N = 590,60 596,55
Mo-O - 458,68 471,02
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Tablica 2. Karakteristicne vrpce u IR spektru liganda H>SIH i njegovih kompleksih spojeva

y/cm? H,SIH [MoO,(HSIH)(MeOH)]CI [MoO,(SIH)(MeOH)]
N-H - 3171,92 3423,24 ' -

O-H 2997,09 3072,31 3016,21
Cc=0 1680,38

C=N 1617,55 1549,26 1541,06
C-O (fenol) 1562,92 - -

C-O (enol) - 1343,69 1334,95
N-N 997,45 1005,64 1008,37
Mo=0 - 915,49; 903,88* 910,03; 906,80
Mo-N - 598,61 596,88
Mo-O - 467,49 459,29

*vrpca oznacena zvijezdicom je slabo vidljiva zbog njenog Sirenja

Tablica 3. Karakteristicne vrpce u IR spektru liganda H,Et;NSIH i njegovih kompleksih spojeva

| v/cm - HEta:NSIH - [MoO»(HEENSIH)(MeOH)]CI  [MoO,(Et,NSIH)(MeOH
N-H 3159,48 3374,14 -

O-H 2970,69 3092,24 2973,28
C=0 1677,59

C=N 1628,45 1592,24 1509,48
C-O (fenol) 1517,24 - -

C-O (enol) - 1325,86 1343,97
N-N 1010,34 1025,86 1007,79
Mo=0 - 937,93; 906,90 935,34; 904,31
Mo-N - 555,17 557,76
Mo-O - 482,76 477,59

Tablica 4. Karakteristicne vrpce u IR spektru liganda H,NIH i njegovih kompleksih spojeva

v/em® ~ H,NIH  [MoO(HNIH)(MeOH)]CI  [MoO,(NIH)(MeOH)]
N-H 3223,82 3434,17 -

O-H 3043,53 3057,19 3062,65
C=0 1677,65

C=N 1614,82 1538,33 1549,26
C-O (fenol)  1560,19 - -

C-O (enol) - 1334,95 1334,95
N-N 997,45 975,59 1011,10
Mo=0 - 915,49; 906,80 910,03; 909,71
Mo-N - 590,42 590,42
Mo-O - 467,49 467,49
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4.2.2. Rentgenska strukturna analiza

U suradnji u Zavodu za opcu i anorgansku kemiju kompleksnim spojevima odredena
je struktura difrakcijom rentgenskog zracenja na monokristalnom uzorku. Stoga su u
tablicama 5.-8. navedeni bitni kristalografski podatci za sve pripremljene komplekse. Svim
uzorcima snimljeni su i rentgenogrami praha. Rezultati difrakcije na polikristalnim uzorcima
usporedeni su s izraCunatim na temelju podataka rentgenske strukturne analize na
monokristalnom uzorku u svrhu identifikacije dobivenih produkata. Rezultati su prikazani u
prilogu 2.

Tablica 5. Kristalografski podatci za pripremljene kompleksne spojeve molibdena(V1) i
H,VIH

[MoO,(HVIH)CII(MeOH)  [MoO,(HVIH)(MeOH)]Cl  [MoO,(HVIH)(H,0)]Cl

2a 3a 4a
Empirijska formula C15H15N30sCIMo C15H16N3O0CIMo C14H12N306CIMo
Molekulska masa/g mol™ 465,71 465,71 449,67
Kristalni sustav triklinski monoklinski monokIlinski
Prostorna grupa P-1 C2/c P 2:/c
Dimenzije jedinic¢ne celije
a/A 7,4722(2) 19,5865(10) 14,2937(4)
b/A 8,9766(3) 7,1399(4) 9,4640(2)
c/A 13,9858(4) 25,7421(14) 13,5685(3)
al’ 89,486(2) 90,00 90,00
pl° 79,735(2) 99,207(5) 113,29(3)
/° 74,303(2) 90,00 90,00
Volumen ¢elije/A’ 888,488 3643,13 1685,88
z 2 8 4
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Tablica 6. Kristalografski podatci za pripremljene kompleksne spojeve molibdena(VI) i H,SIH

[MoO,(HSIH)(MeOH)]CI [MoO,(HSIH)(H,0)]Cl

: 2b : 3b
Emplrljska formula C14H14N305C|M0 C13H12N305C|M0
Molekulska masa/g mol™ 435,68 421,66
Kristalni sustav monoklinski monokIlinski
Prostorna grupa P 2:/n P 2/c
Dimenzije jedini¢ne Celije
a/A 7,48270 13,3090
b/A 25,65417 9,4051
c/A 8,45240 13,7393
al® 90,00 90,00
pr° 94,566 114,964
y/° 90,00 90,00
Volumen éelije/A* 1616,61 1559,11
Z 4 4

Tablica 7. Kristalografski podatci za pripremljene kompleksne spojeve molibdena(VI) i

H,Et,NSIH
[MoO,(HEt,NSIH)(MeOH)]CI [MoO,(HEt,NSIH)(H,0)]CI - H,0

2C 3c
Empirijska formula . C17H15N505C|M0 . C15H15N505C|M0
Molekulska masa/g mol™ 508,82 523,75
Kristalni sustav triklinski monoklinski
Prostorna grupa P1 P 2:/c
Dimenzije jedinic¢ne celije
a/A 9,257(5) 15,9580(4)
b/A 9,990(5) 11,4043(2)
c/A 11,866(5) 12,2325(3)
al® 82,887(5) 90,00
pre 72,074(5) 109,225(3)
y/° 89,634(5) 90,00
Volumen éelije/A° 1035,42 2102,04
Z 1 4
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Tablica 8. Kristalografski podatci za pripremljene kompleksne spojeve molibdena(VI) i

HoNIH
[MoO,(HNIH)(MeOH)]CI [MoO,(HNIH)(H,0)]Cl - H,O

2d 3d
Emplrljska formula . C15H19N305C|M0 . C14H17N305C|M0
Molekulska masa/g mol™ 452,73 438,71
Kristalni sustav triklinski monoklinski
Prostorna grupa P1 P 2:/n
Dimenzije jedini¢ne Celije
a/A 7,501(5) 8,0899(2)
b/A 9,454(5) 17,0004(3)
c/A 13,324(5) 13,1601(3)
al® 96,890(5) 90,00
pr° 90,248(5) 105,619(3)
y/° 97,558(5) 90,00
Volumen éelije/A* 929,697 1743,09
Z 1 4
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4.2.3. NMR spektroskopija

Analizom jednodimenzijskih (*H, *3C, *C - DEPT 135, APT) i dvodimenzijskih
(COSY, HMBC, HMQC, HSQC) NMR spektara potvrdene su strukture kompleksnih spojeva
opc¢e formule [MoO2(HL)X]Y (X = koordinirano otapalo ili ion, Y = otapalo ili ion u
koordinacijskoj sferi) koje su dobivene iz rezultata difrakcije rentgenskih zraka na
monokristalu. Usporedba kemijskih pomaka u 'H i *C NMR spektrima liganada i
odgovaraju¢ih protoniranih kompleksa prikazana je u tablicama 9.-12. dok se u prilogu 3.
nalaze *H i **C NMR spektri. 1znad svake tablice je prikazana struktura pojedinog liganda i

nac¢in numeracije vodikovih i ugljikovih atoma.

Koordinacijom tridentatnih hidrazonskih liganada na atom molibdena dolazi do
deprotonacije hidroksilne skupine vezane na fenilnom prstenu liganda S§to se ocituje
izostankom singleta od —OH u *H NMR spektrima kompleksa. Ligandi podlijezu =N-NH-
C(0)- = =N-N=C(OH)- tautomeriji §to se ocituje izostankom singleta —~NH— u *H NMR
spektrima kompleksa. Zbog tautomerije, hidrazonski ugljikov atom postaje odsjenjeniji te se
njegovi signali u *C NMR spektrima javljaju pri visim kemijskim pomacima nego u
slobodnom ligandu (Ad = 1,49 - 4,57 ppm, ovisno o ligandu, a najve¢i pomak se javlja u
kompleksu [MoO2(HSIH)(MeOH)]CI). Znacajni su i pomaci signala ugljikovog atoma u C=N
vezi, koji u kompleksu takoder postaje odsjenjeniji (Ad = 6,31 — 9,54 ppm, ovisno o ligandu;
najveéi pomak se javlja u kompleksu [MoO,(HSIH)(MeOH)]CI).

U *C NMR spektrima protoniranih kompleksa dolazi do pomaka signala atoma C7 i
C9 piridinskog prstena u rasponu od 2,79 do 5,05 ppm, ovisno o ligandu, $to indicira na
djelomi¢nu protonaciju dusikovog atoma u piridinskom prstenu, iako direktan dokaz za to ne
postoji. Kako su svi NMR spektri snimani u dimetilsulfoksidu zbog slabe topljivosti
kompleksa u nekoordiniraju¢im otapalima, u "H NMR spektrima se javljaju vrpce koje
odgovaraju vodi iz DMSO. Te vrpce se obicno nalaze na 3,30 ppm, medutim u 'H NMR
spektrima protoniranih kompleksa one su pomaknute izmedu 3,91 i 4,66 ppm, ovisno o
ligandu te prekrivaju signal koji bi mogao pripadati protonu vezanom na duSikov atom u
piridinskom prstenu. Valja imati na umu da u otopini moZe do¢i i do brze izmjene protona
izmedu dusikovog atoma piridinskog prstena 1 otapala. Stoga je potrebno provesti dodatna
mjerenja, primjerice snimanje NMR spektara na nizim temperaturama, kako bi se potvrdila

ova hipoteza.
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H,VIH

Tablica 9. Kemijski pomaci *H i *C NMR spektara H,VIH i kompleksa
[MoO,(HVIH)CI]-MeOH.

H,VIH MoO,(HVIH)CI](MeOH
o/ ppm (DMSO o/ ppm (DMSO
6, 10 7,83; 7,85 121,96 8,13; 8,15 123,13
7,9 8,79; 8,81 150,85 8,88; 8,90 147,13
- - 3,91 -
11 - 119,44 - 120,28
12 7,04 114,41 7,29 117,80
13 6,88 119,61 7,07 121,86
14 7,20 120,83 7,36 125,78
15 - 148,43 - 148,50
16 - 147,60 - 149,42
17 10,69 - - -
18 3,82 56,30 3,82 55,92
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H,SIH

Tablica 10. Kemijski pomaci *H i *C NMR spektara H,SIH i kompleksa
[MoO,(HSIH)(MeOH)]CI.

o / ppm (DMSO)

6, 10 7,83; 7,85 121,96 8,13; 8,15 123,57

7,9 8,79; 8,81 150,85 8,88; 8,90 147,56
8 - - 3,95 -
11 = 119,15 = 120,46
12 7,59; 7,61 129,63 1,79; 7,82 135,34
13 6,95 132,21 7,13 122,41
14 7,32 119,90 7,59 136,26
15 6,93 116,90 6,98; 7,00 116,93
16 - 157,91 - 160,05
17 11,07 - - -
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(H3CH,C),N
19 18

H,Et,NSIH

Tablica 11. Kemijski pomaci *H i *C NMR spektara HoEt,NSIH i kompleksa
[MoO(HEENSIH)(MeOH)]CI.

H,Et,NSIH [M0O,(HEtNSIH)CI](MeOH)
6, 10 7,81; 7,83 121,86 8,16; 8,19 123,69
7,9 8,77; 8,79 150,78 8,88; 8,90 145,73
8 - - 3,17 -
11 - 106,73 - 108,74
12 7,23;7,26 132,07 7,48; 7,51 136,78
13 6,30 104,25 6,50 107,15
14 - 150,87 - 154,47
15 6,13 97,87 6,19 99,59
16 - 160,24 - 162,24
17 11,28 - - -
18 3,41 44,28 3,45 44,74
19 1,11 13,00 1,13 13,01
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H,NIH

Tablica 12. Kemijski pomaci *H i *C NMR spektara HoNIH i kompleksa
[MoO,(HNIH)(MeOH)]CI.

o / ppm (DMSO)

6, 10 7,88; 7,89 121,49 8,16; 8,20 123,23
7,9 8,83; 8,85 151,01 8,92; 8,95 148,22
8 - - 4,66 -
11 = 109,03 = 111,95
12 - 132,11 - 132,94
13 o 128,37 = 129,35
14 1,24; 7,27 119,35 71,22; 7,25 120,77
15 7,95; 7,98 133,67 7,97, 8,00 137,29
16 - 158,71 - 161,48
17 12,41 - - -
18 7,90; 7,93 129,51 8,17; 8,20 129,54
19 7,43 124,15 7,69 129,25
20 7,63; 7,64 128,44 7,53; 7,55 125,47
21 8,31; 8,34 121,95 8,54; 8,56 122,19
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4.2.4. Termogravimetrijska analiza

Sastav spojeva priredenih reakcijom [M0O,Cl;] i liganada te kompleksa izlozenih
trietilaminu ispitan je termogravimetrijskom analizom. Termi¢kom razgradnjom svih uzoraka
u konacnici nastaje MoOs;. TG krivulje priloZzene su u prilogu 3, a rezultati analize su
prikazani tablicom 13. Molekulske formule spojeva navedene u tablici odgovaraju onima
dobivenim rentgenskom strukturnom analizom.

Razgradnja protoniranih kompleksa opce formule [MoO2(HL)(MeOH)]Cl op¢enito se
odvija tri koraka: prvi odgovara gubitku koordiniranog metanola, drugi gubitku HCI, a treci
prevodenju kompleksa u MoOs. Iznimno se razgradnja kompleksa [MoO2(HVIH)(MeOH)]CI
(2a) odvija u dva koraka. U prvom koraku gubitak na masi od 10,31 % odgovara gubitku HCI,
a u drugom gubitak od 28,54 % odgovara prevodenju kompleksa u MoQOs;. Gubitak
koordiniranog metanola u slu¢aju [MoO,(HVIH)(MeOH)]CI (2a) nije potvrden TG analizom
jer do njegovog gubitka dolazi ve¢ pri sobnoj temperaturi za vrijeme stajanja uzorka. Na
temelju rezultata TG analize moze se zakljuciti da je molekulska formula ispitivanog uzorka
[MoO,(HVIH)]CI.

Druga iznimka je kompleks [MoO,(HSIH)(MeOH)]CI (2b). Nesto manji udio
metanola (4,56 %) posljedica je nestabilnosti kompleksa koji ve¢ pri sobnoj temperaturi

djelomi¢no gubi dio koordiniranih molekula otapala.

U TG krivulji kompleksa [MoO,(HEt;,NSIH)(MeOH)]CI (2c) nije moguce razluciti
korak koji odgovara gubitku HCI od koraka koji odgovara gubitku koordiniranog metanola.

Navedenim procesima odgovara gubitak na masi od 13,47 %.

Termicka razgradnja  neutralnih  kompleksa [MoO2(VIH)(MeOH)] (1a"),
[MoO,(SIH)(MeOH)] (1b) i [MoO,(NIH)(MeOH)] (4d) se odvija u dva koraka. Prvi korak
odgovara gubitku koordiniranog metanola, a drugi prevodenju kompleksa u MoOs.
Razgradnja kompleksa [MoO,(Et,NSIH)], (1c) odvija se u jednom koraku koji odgovara
raspadu koordiniranog liganda (gubitak mase od 31,06 %) ¢ime je dodatno potvrdena

polimerna struktura kompleksa.
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Tablica 13. Izracunati i eksperimentalni udjeli molibdenovog(V1) oksida, metanola i HCI
u pripremljenim kompleksima
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4.2.5. UV/Vis spektroskopija

Priredenim spojevima snimljeni su spektri u UV i vidljivom podrucju. Snimane su
metanolne otopine ¢&ija je koncentracija iznosila 10° mol/dm®. U prilogu 4. su dani UV/Vis
spektri Cistih liganada te njihovih neutralnih i protoniranih kompleksa molibdena(VI).
Kompleksi bez klorida bili su znatno slabije topljivi u metanolu $to je onemogucilo
odredivanje to¢ne koncentracije priredenih otopina. Naime, prilikom priprave otopina za
snimanje spektara nije doslo do otapanja ukupne odvagnute koli¢ine uzorka, a u nekim
slu¢ajevima uopce nije bilo moguce otopiti kompleks u uvjetima sobne temperature. Podatci o

apsorpcijskim maksimumima dani su u tablici 14.

Tablica 14. Valne duljine apsorpcijskih maksimuma u UV/Vis spektrima liganada i

pripremljenim kompleksima

H,VIH 220,31 303,7

[MoO,(HVIH)(MeOH)CI] 224,89 283,39

[MoO,(VIH)(MeOH)] *nedovoljno topljiv kompleks — spektar nije snimljen
H,SIH 214,43 288,2 331,0
[MoO,(HSIH)(MeOH)CI] 217,64 282,2

[MoOy(SIH)(MeOH)] 214,97 288,2 321,88
H,Et,NSIH 218,17 260,94 377,47
[MoO,(HEt;NSIH)(MeOH)CI] 221,38 359,29

[MoO,(HEt;NSIH)], *nedovoljno topljiv kompleks — spektar nije snimljen
H,NIH 230,47 256,66 327,75
[MoO2(HNIH)(MeOH)CI] 234,75 328,29

[MoO2(NIH)(MeOH)] 218,17 234,75 327,75

Vrpce oko 214-218 nm odgovaraju apsorpciji konjugiranog sustava u aromatskim
prstenovima, a relativno slabe vrpce u podruéju 284-295 nm odgovaraju apsorpciji
hidrazonske funkcionalne skupine. Piridinski prsten pokazuje apsorpciju oko 257 nm i te
vrpce su vidljive u spektrima liganada H,Et,NSIH i H,NIH. Maksimumi u rasponu od 300 —
350 nm odgovaraju N(pn)-Mo(dr) i O(pm)-Mo(dr) LMCT vrpcama. Zbog nedovoljno fine
strukture spektra, odnosno Sirokih vrpci i1 preklapanja, nije moguce precizno pripisati
apsorpcijske maksimume odredenim funkcionalnim skupinama, ali uo¢eni maksimumi mogu

se pripisati funkcionalnim skupinama koje zaista jesu prisutne u ispitivanim spojevima [26].
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Zakljucak

Cilj ovog istrazivanja je sinteza dioksomolibdenovih(VI) kompleksa s hidrazonskim
ligandima, derivatima izoniazida, u suhom metanolu pri razli¢itim uvjetima. KoriSteni su
ligandi HoVIH, H,SIH, H2Et,NSIH i HoNIH, a kao polazni spoj koji sadrzi cis-diokso jezgru,
MoO,%*, koristen je diklordioksomolibden(VI), [MoO,Cls].

Hidrazonski ligandi se u kompleksima priredenim reakcijama deprotonacije
tridentatno vezu na cis-dioksomolibdensku jezgru preko dva atoma Kisika i jednog atoma
dusika. Jedan kisikov atom potjece iz alkoholne skupine u 0-polozaju na fenilnom prstenu
liganda, dok drugi kisikov i dusikov atom potjecu iz =N-NH-C(O)- hidrazonske skupine.
Prilikom vezanja za atom molibdena, hidroksilna skupina liganda se deprotonira, a ligand
podlijeze tautomeriji =N-NH-C(O)- = =N-N=C(OH)-. Svi priredeni i okarakterizirani

produkti prikazani su u tablici 14.

Tablica 14. Prikaz svih priredenih i okarakteriziranih produkata u ovom istrazivanju.

Protonirani kompleksi Neutralni kompleksi

Zamjena metanola vodom

[M0oO,(HVIH)CI] - MeOH

VI 2a [MoO,(VIH)(MeOH)] [MoO,(HVIH)(H,0)]CI
2 [MoO,(HVIH)(MeOH)]CI la’ 4a
3a
[MoO,(HSIH)(MeOH)]CI [MoO,(SIH)(MeOH)] [MoO,(HSIH)(H,0)]CI
H,SIH
2b 1b 3b
H,ELNSIH [MoO,(HEt,NSIH)(MeOH)]CI [MoO,(Et,NSIH)], [MoO,(HEt,NSIH)(H,0)]CI - H,O
2C 1c 3c
[M0oO,(HNIH)(MeOH)]CI [M0oO,(NIH)(MeOH)] [MoO,(HNIH)(H,0)]ClI - H,0O
FNIR 2d 4d 3d

Identifikacija priredenih produkata izvrSena je na osnovi podataka dobivenih
infracrvenom spektroskopijom, termogravimetrijskom analizom, kemijskom analizom te

rentgenskom strukturnom analizom.

U spojevima opce formule [MoO2(HL)(MeOH)]CI i [MoO,(HL)(H20)]CI dolazi do
protonacije dusika u piridinskom prstenu. Na Sesto koordinacijsko mjesto molibdena u tim

kompleksima se veze metanol ili voda, a kao protuion u takvim kompleksima dolazi klorid.
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Zakljucak

Ispitivane su reakcije deprotonacije [MoO2(HL)(MeOH)]CI i u svrhu identifikacije
nastalih produkata su kao referentni spojevi upotrijebljeni [MoO2(VIH)(MeOH)],
[MoOy(SIH)(MeOH)], [MoO(Et;NSIH)], i [MoO2(NIH)], priredeni reakcijom hidrazonskih
liganada s  [MoO(acac);].  Zagrijavanjem  otopina  kompleksnih  spojeva
[MoO,(HL)(MeOH)]CI u suhom metanolu nastaju kompleksi istih op¢ih formula kao i
referentni, osim u sluc¢aju kompleksa [MoO2(NIH)(MeOH)] u kojem ne dolazi do oc¢ekivane
polimerizacije. Jednaki rezultati su dobiveni i otapanjem kompleksa [MoO,(HL)(MeOH)]CI u
suhom metanolu uz dodatak trietilamina. Sve reakcije sinteze provedene su s ekvimolarnim

koli¢inama reaktanata

NMR spektroskopijom je istrazivana protonacija piridinskog duSika u kompleksima
[MoO,(HL)(MeOH)]CI. lako postoje indikacije da su kompleksi [MoO,(HL)(MeOH)]CI,
osim u ¢vrstom stanju protonirani i U otopini, direktnih dokaza za to nema pa je potrebno

provesti dodatna mjerenja.

Kompleksni spojevi molibdena(VI), priredeni reakcijama deprotonacije liganada, su
vjerojatno kataliticki aktivne supstancije, a takoder mogu posluziti kao osnovne strukturne
jedinice za sintezu supramolekulskih MOF-a. Premda su daljnja istrazivanja ove vrste spojeva
nuzna, navedene reakcije deprotonacije liganada predstavljaju rijedak primjer priprave

spojeva molibdena(VI) $to ih ¢ini posebno zanimljivim.
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8. SAZETAK



Sazetak

Marko Cigler
Dora Sviben

SINTEZA | KARAKTERIZACIJA DIOKSOMOLIBDENOVIH(VI) KOMPLEKSA S
DERIVATMA IZONIAZIDA

U sklopu ovog rada opisana je priprava kompleksnih spojeva cis-dioksomolibdena(V1)
iz [MoO,Cl;] kao polaznog spoja i Cetiri tridentatna hidrazonska liganda, derivata izoniazida
(H2VIH, H,SIH, HEt,NSIH, HoNIH). Priredeni produkti opée formule [MoO,(L)(MeOH)],
[MoO,(HL)(MeOH)]CI,  [MoO,(HL)CI]-MeOH,  [MoOy(HL)(H.O)]CI,  [MoOy(L)].
identificirani su na temelju rezultata kemijske analize, NMR spektroskopijom, infracrvenom
spektroskopijom, termogravimetrijskom analizom i elektronskom spektroskopijom (UV/Vis)
te difrakcijom rentgenskog zraenja na monokristalnom i polikristalnom uzorku. Ispitivane su
reakcije  deprotonacije [MoO,(HL)(MeOH)]CI reakcijom kompleksninh spojeva s
trietilaminom. Dobiveni produkti su usporedeni s kompleksnim spojevima priredenim iz
[MoO;(acac),] i istih hidrazonskih liganada. Ustanovljeno je da u razli¢itim uvjetima reakcije
dolazi do promjene stupnja protonacije samog liganda, ¢ime se mijenjaju i svojstva kona¢nih
produkata. Postoje indikacije da su kompleksi molekulske formule [MoO,(HL)(MeOH)]CI,
osim u ¢vrstom stanju, protonirani i u otopini ali su za potvrdu te hipoteze potrebna daljnja
mjerenja. Navedeni kompleksni spojevi su vjerojatno kataliticki aktivne supstancije, a mogu

posluziti i kao strukturne jedinice za sintezu supramolekulskih MOF-a.

Kljucne rijeci:  cis-dioksomolibden(V1) kompleksi, hidrazoni, izoniazid, reakcije

deprotonacije liganda

M. Cigler, D. Sviben: Sinteza i karakterizacija dioksomolibdenovih(V1) kompleksa s derivatima izoniazida 61



9. SUMMARY



Summary

Marko Cigler
Dora Sviben

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ISONIAZID BASED
DIOXOMOLYBDENUM(VI) COMPLEXES

Within the framework of this research we described the preparation of cis-
dioxomolybdenum(VI) complexes from [MoO,Cl,] as the initial compound and four
tridentate isoniazide based hydrazones (H,VIH, H,SIH, H,Et;,NSIH, H,;NIH) in various
conditions. Obtained products [MoO,(L)(MeOH)], [MoO,(HL)(MeOH)]CI,
[MoO,(HL)CI]-MeOH, [MoO,(HL)(H,O)]ClI and [MoOy(L)], were characterized by
elemental analysis, NMR spectroscopy, infrared spectroscopy, thermogravimetric analysis,
electron spectroscopy (UV/Vis) as well as X-ray diffraction analysis and X-ray powder
diffraction analysis. We examined deprotonation reactions of [MoO,(HL)(MeOH)]CI with
triethylamine. The products were compared with allready known complexes obtained in the
reactions of isoniazide based hydrazones with [MoO,(acac),] as the initial compound. It has
been established that different reaction conditions effect the protonation state of the ligands,
which consequently changes the properties of final products. Apart from solid-state, there are
indications that protonation of [MoO,(HL)(MeOH)]CI complexes likewise occurs in solution,
but further measurments are required to support the proposed hypothesis. Prepared complexes
potentially have a catalytic activity. They could also be used as structural units for synthesis

of new supramolecular MOFs.

Keywords: cis-dioxomolybdenum(V1) complexes, hydrazones, isoniazid, ligand deprotonation

reactions
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Prilozi

Prilog 1. IR spektri
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Prilozi
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Prilozi

¢) [MoO,(HSIH)(MeOH)ICI (2b)
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Prilozi

g) ligand H2Et,NSIH
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Prilozi

i) [MoO,(Et,NSIH)], (1c)

80,00 90,00 100.00

70,00

80,00

50,00

40,00

4000 2800 2800 23400 2200 2000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1€00 1400 1200 1000

800 €00

400

j) ligand H,NIH

9500 100.00

90,00

7000 7500 8000 8500

5,00

0,00

5500

r T T T T T T T T T T T T
4000 32800 3600 3400 3200 2000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000

T
800

M. Cigler, D. Sviben: Sinteza i karakterizacija dioksomolibdenovih(VI) kompleksa s derivatima izoniazida

71



Prilozi

k) [MoO,(HNIH)(MeOH)]CI (2d)

95,00 100.09

00

20,00 8500 90

75,00

70.00

65,00

T T T T T T T T T T T T T T T T T d
4000 2800 3800 2400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 €00 400

1) [MoO,(NIH)(MeOH)] (4d)

100.00

50
L

00 97,

95

92,50

82.50
L

80,00

r T T T T T T T T T T T T T T T T T d
4000 3800 3600 3400 3200 2000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 800 400

M. Cigler, D. Sviben: Sinteza i karakterizacija dioksomolibdenovih(VI) kompleksa s derivatima izoniazida 72



Prilozi

Prilog 2. Rentgenogrami prahova pripremljenih kompleksa preklopljeni s

rentgenogramima izracunatima iz podataka o Kristalnoj strukturi

a) [MoO2(VIH)(MeOH)] — polimorf | (1a)
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! ! ! !
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b) [MoO,(VIH)(MeOH)] — polimorf 11 (1a")
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Prilozi

) [MoO2(HVIH)CI]-MeOH (2a)

T T i i
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1

d) [MoO(HVIH)(MeOH)]CI (3a)
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Prilozi

e) [MoO2(HVIH)(H,0)]CI (4a)

100 T ‘ T T T

90 |

50 b

100 T

T T T

M. Cigler, D. Sviben: Sinteza i karakterizacija dioksomolibdenovih(VI) kompleksa s derivatima izoniazida 75



Prilozi

9) [MoOZ(SIH)(MeOH)] (1b), pripremljen reakcijom [MoOZ(HSIH)(MeOH)]CI i EtsN

100 T T T T

h) [MoO,(HSIH)(MeOH)]CI (2b)
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80
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Prilozi

i) [MoO,(HSIH)(H20)]CI (3b)

| |
L‘M ‘\ ! | h \ ‘ lL’ﬂ l \ M |
ot by ; VRN
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J) [MoO,(Et,NSIH)]n (1c), pripremljen iz [MoOz(acac).]
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Prilozi

k) [MoO,(Et,NSIH)], (1c), pripremljen reakcijom [MoO,(HEt,NSIH)(MeOH)]Cl i EtsN
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100 T T T T

70

60

30 b

20 b

el

M. Cigler, D. Sviben: Sinteza i karakterizacija dioksomolibdenovih(VI) kompleksa s derivatima izoniazida 78



Prilozi

m) [MoO,(HEt NSIH)(H0)]Cl - HO (3¢)

n) [MoO,(NIH)], (1d)
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Prilozi

0) [MoO,(HNIH)(MeOH)]CI (2d)
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Prilozi

r) [MoO,(NIH)(MeOH)] (4d)
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Prilozi

Prilog 3. *H i **C NMR spektri
a) "H NMR spektar liganda H,VIH
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Prilozi

3C NMR spektar liganda H,VIH
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Prilozi

b) *H NMR spektar kompleksa [MoO2(HVIH)CI]-MeOH (2a)
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Prilozi

3C NMR spektar kompleksa [MoO2(HVIH)CI]-MeOH (2a)
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Prilozi

c) 'H NMR spektar liganda H,SIH
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Prilozi

3C NMR spektar liganda H,SIH
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Prilozi

d) *H NMR spektar kompleksa [MoO,(HSIH)(MeOH)]CI (2b)
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Prilozi

3C NMR spektar kompleksa [MoO2(HSIH)(MeOH)]CI (2b)
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Prilozi

e) 'H NMR spektar liganda H,Et;NSIH
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Prilozi

3C APT NMR spektar liganda H2Et,NSIH
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Prilozi

f) *H NMR spektar kompleksa [MoO(H2Et,NSIH)(MeOH)]CI (2c)
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Prilozi

13C APT NMR spektar kompleksa [MoO2(HzEt,NSIH)(MeOH)]CI (2¢)
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Prilozi

g) *H NMR spektar liganda HoNIH
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Prilozi

3C APT NMR spektar liganda HoNIH
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Prilozi

h) *H NMR spektar kompleksa [MoO,(HNIH)(MeOH)]CI (2d)
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Prilozi

13C APT NMR spektar kompleksa [MoO2(HNIH)(MeOH)]CI (2d)
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Prilozi

Prilog 4. Termogravimetrijske krivulje priredenih kompleksa

a) [MoO,(HVIH)(MeOH)ICI (3a)

10,7410 mg
¢ I
:\. )

Step -10,3133 %
Onset 93,46 °C
Endset 231,72°C

Residue  28.5431 %

5 Onset 250,77 °C
mg Endset 516,35 °C
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b) [MoO,(VIH)(MeOH)] (1a)

6,0980 mg

Residue 31,5226 %

Step -7,5741 %
Onset 267,90 °C

Onset 138,84 °C Endset 531,26 °C
Endset 160,42 °C

mg
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Prilozi

¢) [MoO,(HSIH)(MeOH)ICI (2b)

11,5070 mg
r_r
_ Step -4,5633 % \'L e
Onset 120,32°C Onset 323,31°C
Endset 142,06 °C Step -9,1544 %
Onset  208,00°C
Endset  249,85°C
5
mg
Residue 32,6526 %
Endset 512,59 °C
1
=
L e e T T S A e e S  E  H e e et o e A AL B A e e
50 100 150 200 250 300 350 AQQ 450 500 550 °C
d) [MoO,(SIH)(MeOH)] (1b)
22,7860 mg
[ 1] 4 AN
\1‘ 1 r L A L
i Step -8,7740 %
Onset 158,66 °C
Endset 180,67 °C
16
mg
Onset 349,19 °C
Endset 477,66 °C
Residue 35,2332 %
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Prilozi

¢) [MoO,(HEt,NSIH)(MeOH)]CI (2¢)

12,2680 mg
G <_
Residue 26,4492 %
Step -134751 % Onset 251,16 °C
Onset 12076 °C Endset 503,44 °C
Endset 194,82 °C
5
mg
-
—————————— e —
a0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °C
f) [MoO,(Et,NSIH)]» (1c)
9,2610 mg
L 2 L
Residus 31,0550 %
Onset 253,98 °C
5 Endset 47412 °C
mg
4 1
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Prilozi

g) [MoO,(HNIH)(MeOH)]CI (2d)

90,8280 mg
:\“*"'.ﬂ\
\1 [
Step 6,2770 % ¥
Onset 49,35 °C Step 7,2838 %
Endset 10516 °C Onset - 128137C Residue 30,1901 %
Endset 246,43 °C Onset 278,50 °C
Endset  494,15°C
5
mg
L1
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h) [MoO,(NIH)(MeOH)] (4d)
8,9840 mg
h-\'—#?—
Residue 26,0528 %
Step -7.7778 % Onset 319,07 °C
Onset 148,90 °C nse i
Endset 176,80 °C Endset  520,74°C
5
g
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Pri

lozi

Prilog 5. UV/Vis spektri

a) ligand H.VIH
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b) [MoO,(HVIH)(MeOH)]CI (3a)
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Prilozi

c) ligand H,SIH
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Prilozi

¢) [MoO,(SIH)(MeOH)] (Lb)
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Prilozi

g) [MoO,(HEt,NSIH)(MeOH)]CI (2c)
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Pri

lozi

i) [MoO,(HNIH)(MeOH)]CI (2d)
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