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Sazetak

Reakcijom  razrijedene octene kiseline i  para-nitrofenilhidrazina s
para-metoksiacetofenonom, odnosno s para-nitrobenzaldehidom u molarnom
omjeru 1 : 1 priredena su dva nova derivata hidrazina, C;3H19N4O4 i Ci5H15N505.
Pripravljeni spojevi identificirani su pomocu elementne analize, dok je njihova
struktura u otopini okarakterizirana 1D i 2D tehnikama spektroskopije NMR ('H,
13C, '°N). Reakcijom srebrova(l) nitrata s pripravljenim ligandima istrazen je
utjecaj razlic¢itih otapala (DMSO-ds, CDsCN-d3;, CDCl;-d) na vezanje liganda i
metala u omjeru 1:1, [(AgL(NOs)]. Koncentracijskim titracijama prac¢enima
snimanjem 'H NMR spektara uzoraka istraZzen je mnozinski omjer vezanja te
mjesto koordinacije liganda na metal. Pripraviljeni kompleksi okarakterizirani su
'H i *H-N HMBC tehnikama NMR te spektrometrijom masa (ESI-MS).

Kljucne rijeci: metoksiacetofenon / nitrobenzaldehid / nitrofenilhidrazin /

spektroskopija NMR / spektrometrija masa / srebrov(I) ion

Abstract

Two new hydrazine derivatives, C;3H;0N4O; and C;sH;sN3Os were prepared by
diluting acetic acid and para-nitrophenylhydrazine with
para-methoxyacetophenone or para-nitrobenzaldehyde in a molar ratio of 1:1.
The prepared compounds were identified by elemental analysis, while their
structure in the solution was characterized by 1D and 2D NMR spectroscopy
techniques (*H, '3C, !°N). Different solvents effects on ligand and metal binding
at molar ratio 1:1 [(AgL(NOs)), were investigated with the reaction of silver(I)
nitrate with prepared ligands (DMSO-ds, CDs;CN-d;, CDCls-d). Concentration
titrations followed by the 'H NMR spectra of the samples investigated the
multivalent binding ratio and the ligand coordination site on the metal. The
prepared complexes were characterized by 'H and 'H->N HMBC NMR techniques

and mass spectrometry (ESI-MS).

Key words: mass spectrometry / methoxyacetophenone / nitrobenzaldehyde /
nitrophenylhydrazine / silver (I) ion / spectroscopy NMR
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1. Uvod

1.1. Schiffove baze (imini)

Imin je spoj nastao sintezom primarnih amina s karbonilnim skupinama
aldehida ili ketona (Slika 1). Prvi je takvu sintezu napravio njemacki kemicar

Hugo Schiff te se njemu u c¢ast joS nazivaju i Schiffove baze.

H R

\ R OH \
-H,O —_
—O0 + RNH2 = \c/ —2_» C—N
H/ \NHRl / \
R H Ry
Keton Amin Schiffova baza

Slika 1. Prikaz sinteze Schiffovih baza.

Ovisno o supstituentima na karbonilnoj i aminskoj skupini stabilnost Schiffovih
baza vrlo je raznolika (Slika 2). Schiffove baze s aromatskim supstituentima
mnogo su stabilnije. Za sintezu odredenih Schiffovih baza neophodna je uporaba
bezvodnih otapala jer su jako podlozne hidrolizi te je svu nastalu vodu u reakciji
potrebno uklanjati. Osim izrazito nestabilnih Schiffovih baza postoje i one izrazito
stabilne koje mogu prekristalizirati iz vode. Schiffove baze nastaju lakse iz
aldehida nego iz odgovarajucih ketona jer su aldehidi reaktivniji i imaju manje
stericke smetnje. Sinteza Schiffovih baza odvija se i u zivim organizmima kao

meduprodukt u enzimski kataliziranim reakcijama.*

(E) (2)
(Ry = H, alkil, aril; Ry i R3 = alkil, aril)

Slika 2. Prikaz Z i E izomera Schiffove baze.



Jedna od najvaznijih karakteristika Schiffovih baza je vrlo lako stvaranje
kompleksa s metalima. Kompleksi metala sa Schiffovim bazama vazni su za
biokemiju, biomedicinu, supramolekularnu kemiju, katalizu i znanost o
materijalima, procesima odvajanja i inkapsuliranja, te stvaranja spojeva s
neobic¢nim svojstvima i strukturama. Schiffove baze takoder sluze kao osnova za
sintezu razli¢itih heterocikli¢kih spojeva.?

Mehanizam nastanka Schiffovih baza mozemo podijeliti u Sest koraka
(Slika 3). Umjereno kiseli uvjeti potrebni su za provodenje ove reakcije kako bi
se protonirala hidroksilna skupina. Prevelika kiselost smanjuje nukleofilnost

dusika primarnog amina te usporava deprotonaciju dusika.
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Slika 3. Shematski prikaz mehanizma nastanka Schiffovih baza.



U prvom koraku dolazi do nukleofilnog napada dusika iz amina na karbonilni
ugljik. U drugom koraku dolazi do protonacije enolata. U tre¢em deprotonacije
aminskog dusika. U cetvrtom koraku dolazi do protonacije hidroksilne skupine
koje se zatim u petom koraku eliminira u obliku molekule vode. U Sestom koraku
se provodi deprotonacije iminskog dusika Sto dovodi do nastajanja Schiffove

baze.?

1.1.1. Hidrazoni

Hidrazoni su organski spojevi koji nastaju sintezom aldehida ili ketona s
hidrazinom (Slika 5)*. Zbog jednostavnog nacina sinteze i njihove hidroliti¢ke
stabilnosti hidrazoni su pogodni za proucavanje. Najvise se koriste u dizajnu
lijekova te u sintezi hidrociklickih supstanci. Zbog svojstva da reagiraju s

metalnim ionima, hidrazoni su pogodni za upotrebu kao ligandi u kompleksima.

hidrazin /NH2
0 NH, N
” HZN/ |
/C\ > C\
Ry R, —HZO R1/ R,
aldehid ili keton hidrazon

Slika 4. Prikaz sinteze hidrazona

Osnovna struktura hidrazona sastoji se od iminskog i hidrazinskog atoma dusika.
C=N dvostruka veza konjugirana je sa slobodnim elektronskim parom.
Hidrazinski dusik je reaktivniji od iminskog, iako oba imaju nukleofilna svojstva
(Nu). Atom ugljika ima i nukleofilna (Nu) i elektrofilna (E) svojstva. Zbog svog
svojstva da moze reagirati s nukleofilima i elektrofilima, hidrazoni se cesto
koriste u organskim sintezama (Slika 5). Hidrazoni pokazuju antimikrobno i
antivirusno djelovanje. Dodavanjem dodatnih funkcionalnih skupina Siri se
podrucje njihove primjene. Upravo iz tog razloga vrlo su zanimljivi za upotrebu u
medicinske i biotehnoloske svrhe. U kompleksima sa srebrom imaju jos Siri
spektar djelovanja te lakSe prolaze stanicnu membranu Sto je jako vazno za

njihovu ulogu potencijalnog lijeka.>
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Slika 5. Shematski prikaz aktivnih
centara hidrazona.

Reguliranjem omjera hidrazina ili njegovih derivata u odnosu na monokarbonilne
aldehide/ketone moZemo dobiti monohidrazone, dihidrazone, trihidrazone i
tetrahidrazone (Slika 6).

R
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Slika 6. Prikaz strukture mono- di-, tri- i tetrahidrazona.



U slucaju sinteze u omjeru jedna molekula hidrazina naspram jedne molekule
aldehida ili ketona nastaju monohidrazoni. Kako bi dobili dihidrazone u sintezu s
hidrazinom moramo uvesti dvije molekule monokarbonilnog aldehida/ketona ili
jednu molekulu s dva karbonilna ugljika. Za dobivanje trihidrazona ili
tetrahidrazona potrebno je tri odnosno cetiri molekule monokarbonilnog aldehida

ili ketona.®

1.2. Srebro i njegova upotreba

Srebro je kemijski inertan plemeniti metal koji se lako kuje, razvlaci u
listice i izvlaci u Zicu. Otporan je na koroziju pa je popularan pri izradi vodica u
elektrotehnici. To je metal s najboljom elektricnom i toplinskom vodljivoscu, a
pokazuje i veliku refleksivnost, pogotovo u podrucju IR zracenja i vidljivog dijela
spektra. Elektronska konfiguracija srebra je [Kr]4d'°5s'. U prirodi dolazi u
elementarnom stanju, ali ga naj¢esS¢e nalazimo u slitinama zajedno s bakrom,
cinkom i niklom. Najvece koli¢ine slitina srebra koriste se za izradu novca, nakita
i pribora za jelo. Srebro samo po sebi nije otrovno, ali njegove soli jesu. Soli
srebra koriste se u zubarstvu za proizvodnju amalgamskih plombi, u kemiji za
proizvodnju kemijski otpornog posuda te kao katalizatori. Srebro u svojim
vaznijim spojevima ima oksidacijski broj I, a u slabije zastupljenim spojevima
ima vise oksidacijske brojeve (II, III, IV). Spojevi s viSim oksidacijskim
brojevima su jaki oksidansi i prili¢no se tesko dobivaju.’

Antimikrobna svojstva srebra(I) poznata su joS od vremena Egipta i
anticke Grcke i od tada se i koriste u lijeCenju. Njihova primjena istisnuta je
otkriéem antibiotika sredinom proslog stolje¢a. Kompleksi sa srebrovog(I) iona
su prisutni danas u velikom broju antimikrobnih lijekova.® Primjena spojeva
srebra(I) u medicini i biotehnologiji je u naglom porastu. Danas se smatra da je
za antimikrobno djelovanje kompleksnih spojeva srebra najzasluzniji srebrov(I)
ion, a da ligandi imaju ulogu prenositelja. Srebrovi(I) ioni imaju biocidna svojstva
te za razliku od antibiotika srebrovi ioni imaju razliCite mehanizme djelovanja.
Osim antimikrobnih ucinaka spojevi srebrovog(I) iona imaju i antitumorske
uc¢inke (Slika 7).°
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Slika 7. Prikaz struktura kompleksa srebra(I) s
antitumorskim djelovanjem.

Posebno osjetljive na djelovanje srebrovih(I) kompleksa su sulfhidrilne skupine.
One su osjetljive na denaturaciju, ali najosjetljivija enzimska mjesta za
djelovanje srebrovih(I) iona su izmedu citokroma b i a3. Za razliku od antibiotika
srebrovi(I) ioni imaju i dodatna ciljna mjesta Sto se pokazalo vrlo korisnim u
njihovom bioloSkom djelovanju. Bioaktivnost spoja je vela Sto brze ligand
prodire u stanice jer tada srebrov(I) ion moze brze doéi do aktivhog mjesta.
Kada ioni srebra(I) dopru do stani¢ne stijenke oni je ostecuju te prolaze kroz nju
do stanicne membrane gdje se vezu za proteine. Vezanjem u membrani
povecdavaju njezinu propusnost kako za ione srebra(I) tako i za druge spojeve.'%?®
Ulaskom u stanicu, srebrovi(I) ioni mogu se vezati na RNK, DNK, enzime,
proteine pri ¢emu inhibiraju diobu bakterijske stanice, rad enzima i mijenjaju

11,12

ulogu proteina (Slika 8).
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Slika 8. Mjesta napada srebrova(l) iona na
bakterijsku stanicu.

1.3. Kompleksi srebra(I) sa Schiffovim bazama i hidrazonima

Za razliku od antibiotika lijekovi sa srebrovim(I) kompleksima imaju puno
manju mogucénost stvaranja otpornosti, Siri spektar djelovanja (bakterije, kvasci i
plijesni) te ih je puno lakSe dozirati.'’ Derivati hidrazona i tiosemikarbazona
imaju antimikrobno, antimalarijsko te antivirusno djelovanje. Srebrovi(I)
kompleksi s hidrazonima pripravljeni kondenzacijom izonikotinoilhidrazida
pokazuju antimikrobnu aktivnost veéu od antituberkulotskog lijeka prve linije.!!
Provedena mikrobioloSka istrazivanja pokazuju da su srebrovi(I) kompleksi
aktivniji od samih liganada. Pretpostavlja se da je razlog tome to Sto je lipofilnost
kompleksa veéa od one samog liganda pa brze ulazi u stanicu i brze dolazi do
ciljnog mjesta. Testiran je ucinak kompleksa [Ag(L"),INOs i [Ag(L"),JNO; na

Gram-negativnim i Gram-pozitivhim bakterijskim vrstama (Slika 9).*



[Ag(L"),]"

Slika 9. Koordinacijsko okruzenje srebrova(l) iona kod kationa
[Ag(L).]t i [Ag(L™),]* (L' = 4,6-di-tert-butil-2,3-
dihidroksibenzaldehid izonikotinoil hidrazon; L = 4,6-di-
tert-butil-2,3-dihidroksibenzaldehid tiosemikarbazon).

Rezultati istrazivanja pokazuju da je inhibicija rasta bakterija ve¢a nego kod
nekih standardnih  antibiotika. Rezultati farmakoloSskog pregleda koji
karakteriziraju antifungalnu aktivnost spojeva protiv kvasaca i plijesni pokazuju
da je najveéa aktivnost kompleksa [Ag(L").]NO; sli¢na aktivnosti koju pokazuje
amfotericin B, antifungalni antibiotik Sirokog spektra.

S obzirom na sve velu rezistenciju danasnjih mikroorganizama na
postojece antibiotike, pretpostavlja se da ¢e u buduénosti lijekovi sa srebrovim(I)

kompleksima biti zastupljeniji.>*!



1.4. Spektroskopija NMR

Nuklearna magnetska rezonancija (NMR) jedna je od najkoristenijih
spektroskopskih metoda koja temelji se na principu interakcija unutar jezgre
pobudenih radiovalnih zracenjem. NMR je jedna od vodecih analitickih metoda jer
je moguce raditi istrazivanja na 116 jezgri razli¢itih atoma u c&vrstoj, tekucoj i
plinskoj fazi. Fenomen NMR vidljiv je samo kod jezgri sa spinskim kvantnim
brojem razli¢itim od nule (I # 0), odnosno kod jezgara kojima broj protona i
neutrona nije paran. Takve se jezgre ponasaju kao magnetski dipoli. Zemljino
magnetsko polje je vrlo slabo (5x 107> T) i u njemu se jezgre orijentiraju
nasumicno u svim smjerovima te postoji statisticka raspodjela spinova. Kada se
jezgre stave u dodatno jace vanjsko magnetsko polje poprimaju 2I + 1 spinskih
stanja (I oznatava vrijednost kvantnog broja, a broj orijentacija je 2I + 1).!* Za
jezgre kojima je I = 1/2 postoje dvije moguce orijentacije; +1/2 u smjeru polja
(niza energija) i —1/2 suprotno od smjera polja (vida energija).*® Pri prijelazu
jezgri iz jednog u drugo spinsko stanje dolazi do apsorpcije energija zra¢enja.**!*
Struktura molekula treba se odrediti u otopini jer se molekula nalazi u otopini
kad je u zivoj stanici. Upravo odredivanjem strukture u otopini moZzemo pokusati
predvidjeti  molekularnu  dinamiku i  medumolekulske interakcije.
Jednodimenzijski spektri NMR imaju dvije dimenzije: x os odgovara frekvenciji
(kemijski pomaci izrazeni u ppm jedinicama), a y os odgovara relativnom
intenzitetu. Za razliku od 1D, 2D spektar sadrzi dvije frekvencijske osi, a na
tre¢oj osi prikazan je relativni intenzitet. U standardnom 1D protonskom
eksperimentu, nastajanje signala pocinje nedugo nakon odaSiljanja pulsa
radiofrekvencijskog zraCenja. Svi 2D eksperimenti su dizajnirani prema istom
nacelu: sastoje se od niza 1D eksperimenata u kojima je jedno odgadanje
promijenjeno u duzini.®

Od 1D tehnika najéeSée se koriste standardna 'H i *C APT (engl. attached
proton test). APT koristi tehniku potpunog rasprezanja spinova za istovremeno
oznadivanje uzoraka rezonantnom frekvencijom '3C jezgri i radiovalnim poljem
koje pokriva cijelo podrucje rezonancije protona. Kao rezultat koriStenja ove
tehnike dobiva se spektar jezgre '*C-atoma NMR u kojem su multipletne
rezonancije prikazane kao singleti. Nemoguca je sprega *C—'H zbog zasi¢enja

'H apsorpcije.t*1417
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COSY (engl. correlation spectroscopy) je dvodimenzijska tehnika koja korelira
kemijske pomake 'H atoma koji su medusobno spregnuti kroz dvije (geminalna
sprega) ili tri kemijske veze (vicinalna sprega). Rezultat koristenja ove tehnike je
dvodimenzijski spektar s kemijskim pomacima protona na x i y osi. Na temelju
spin—spin sprege odreduje se povezanost jezgri. U spektru postoje dvije vrste
signala dijagonalni i koleracijski (izvandijagonalni). Jednodimenzijski protonski
spektar molekula prikazan je dijagonalnim signalima, a izvandijagonalni signali
dolaze od protona izmedu koji se vrsi prijenos magnetizacije. U tehnici COSY
koristimo dva pulsa odvojena vremenom, COSY se smatra jednim od najkracih i
najjednostavnijih eksperimenata 2D NMR. 31417

HMQC (engl. heteronuclear multiple quantum  coherence) je
dvodimenzijska tehnika gdje se '*C jezgre utvrduju pomocu detekcije *H jezgri te
dolazi do rasprezanje '3C od protona. U pitanju je inverzna tehnika kojoj je
osnova heteronuklearna skalarna sprega koja se odvija kroz jednu kemijsku
vezu. U spektru moZemo detektirati kemijske pomake 'H koji koreliraju
pomacima '°C, a to se odvija kroz jednu vezu putem C-H sprege. Pomocéu HMQC
se mogu detektirati C-atomi koji imaju direktnu vezu s H-atomima, ali ne mogu
C-atomi koji nemaju direktno vezan H-atom.*'’

HMBC je dvodimenzijska inverzna tehnika poput HMQC samo se detekcija
heteronuklearne spinske korelacije odvija kroz viSe kemijskih veza. Koristenjem
filtara za korelaciju metoda je primjenjiva za sprege dugog dosega. Najveca
prednost u odnosu na HMQC je Sto se u HMBC spektrima moze vidjeti vedi broj
kontakata C-atoma na jedan proton i veéi broj kontakata protona na jedan
C-atom sto je u HMQC ogranic¢eno na jedan kontakt u 2D spektru. Iz tehnoloskih
razloga reducirana je vrijednost sprege kroz jednu C—H vezu to se naziva

rezidualna sprega.'*?*’

1.5. Spektrometrija masa

Aston F. William konstruirao je prvi spektrometar masa 1919. godine.
Koristenjem spektrometra masa uspio je dokazati da je vecina kemijskih
elemenata smjesa dvaju ili viSe izotopa. Spektrometrija masa (MS) je analiticka
metoda pomocu koje se analiziraju molekule na temelju njihovih relativnih masa

i naboja. MS ima Siroku upotrebu u kemiji, biotehnologiji, fizici, farmaciji i
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medicini. Spektrometar masa sastoji se od 3 glavna dijela: ionizatora, analizatora
i detektora. Na ionizatoru se odvija prvi korak u analizi molekula, a to je
ionizacija molekula. Ioni dobiveni na ionizatoru dalje se provode kroz analizator
masa gdje dolazi do razdvajanja na temelju masa i naboja. Nakon prolaska kroz
analizator masa ioni putuju do detektora gdje se vrsSi racunalna obrada signala te
dobiva spektar masa. MS se koristi za kvalitativhu analizu, kvantitativhu analizu,
odredivanje strukture organskih molekula, za odredivanje aminokiselinskog
slijeda, peptida, proteina.'®

Jedna od najkoristenijih tehnika je ionizacija rasprsenim elektronima (ESI).
ESI radi na principu ioniziranju analita ili iona u obliku otopine kako bi se prenijeli
u plinovitu fazu (Slika 9). ESI-MS je vrlo korisna za analizu male koli¢ine velikih
bioloskih molekula koje tesko ioniziraju, ali i za analizu kompleksa prijelaznih
metala. Proces ionizacije ovisan je o svojstvima molekule koju analiziramo.
Uvjeti u kojima se odvija ionizacija su tlak od 1 atmosfere i temperatura iznad
100 °C. Regulacijom napona na kapilari i kolektorskoj elektrodi ionizacija moze
biti negativna ili pozitivha. Najveci nedostatak tehnike ESI-MS je sto matrica ima

utjecaj na promjenu signala.

Intezitet

masa
iz

W

Vakuum

Slika 9. Osnovni dijelovi spektrometra masa.

Ioni dobiveni ionizacijom rasprSenim elektronima visestruko su nabijeni, ali je
analit oCuvan jer nije doslo do fragmentacije. U pozitivhom ionskom modu do
punjenja dolazi protoniranjem analita, a kod negativhom ionskom modu do
punjenja dolazi deprotoniranjem analita. Nakon prijenosa analita iz otopine u

plinovitu fazu, otopina s analitima prolazi kroz tri procesa (Slika 10). Prvi proces
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je proizvodnja nabijenih kapljica iz kapilarnog vrha gdje se ubrizgava otopina
analita. Drugi proces je ponovno isparavanje otapala te dezintegracija kapljica,
Sto dovodi do vrlo malog nabijanja kapljica koje su u stanju proizvesti nabijeni
analit. Treéi proces je konacni mehanizam kojim se formira plinoviti ion.
Postupak elektrorasprsenja postojao je prije pojave ESI-MS, tako Sto se koristio
u elektrostatsku disperziju tekudina i stvaranje aerosola.

. isparavanje i )
molekula analita otapala Cﬂ%lgi?;bwa Punjat analita

l o l@ l—I

mlaznica za prskanje

+ ¥
eSS et *
HO) _I
Nabijene kapljice T Mabijene kapljice

dobivene fisijom
Mabijene kapljice na
Taylorov konus Raylightovoj granici

e Izvor napajanja | ———" A ﬁ-‘f N—

Slika 10. Shematski prikaz procesa ionizacije elektrorasprsenjem.

Prva dva procesa su odavno dobro proucena jer su ve¢ dugo u upotrebi, ali treci
proces, kojim se formira plinoviti ion joS uvijek nije u potpunosti razjasnjen jer
postoje male nesuglasice izmedu hipoteza koje objasnjavaju kako se taj proces
odvija.®
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2. Cilj rada

Cilj ovog diplomskog rada priprava je dvaju novih hidrazonskih derivata iz
para-metoksiacetofenona, odnosno para-nitrobenzaldehida i otopine razrijedene
octene kiseline s para-nitrofenilhidrazinom izlaganjem mikrovalnom zracenju.
Takoder, nakon priprave samih liganada istrazit ¢e se mnozinski omjer njihovog
kompleksiranja sa srebrovim(I) ionom iz srebrova(I) nitrata, mjesto koordinacije
srebrova(I) iona na ligande te utjecaj otapala (DMSO-dg, CDsCN-d3;, CDCl3-d) na
stvaranje kompleksa.

Nastanak samih liganada potvrditi ¢e se elementnom analizom te 1D (}H,
13C APT) i 2D (*H-'H COSY, 'H-!*C HMQC, 'H-'*C HMBC, 'H-'>N HMBC)
tehnikama spektroskopije NMR. Nastanak srebrovih(I) kompleksa, utjecaj
otapala na kompleksiranje, mnozinski omjer vezanja ligand : metal, kao i mjesto
koordinacije metalnog iona na ligand istrazit ¢e se pomoc¢u standardne 'H tehnike
NMR te 2D 'H-'>N HMBC tehnike NMR. Nastali kompleksi takoder Ce se istraziti i

ESI-MS tehnikom spektrometrije masa u pozitivhom i negativhom modu.
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3. Materijali i metode

3.1. Kemikalije

Kemikalije koriStene u istrazivanju nabavljene su od Sigma-Aldrich Co.,
Kemika i Euriso-Top proizvodaca, a u sintezi spojeva koristene su bez dodatnog
procCiS¢avanja. Sva koriStena otapala su p.a. (pro analysi) cCisto¢e, odnosno

¢istoéa svih spojeva veca je od 97 %.

3.2. Priprava liganada

3.2.1. (E)-1-(4-nitrobenziliden)-2-(4-nitrofenil)hidrazon (L1)

0 H
H MW 20', 440 W
O,N + /N NO;3 = O:N

H

Otopini razrijedene octene kiseline (5 mL octene kiseline u 5 mL vode,
1:1) i para-nitrofenilhidrazina (1,15 g, 0,0075 mol) doda se
para-nitrobenzaldehid (0,76 g, 0,005 mol). Dodavanjem para-nitrobenzaldehida
u otopinu boja otopine postaje narancasta. Otopina se zatim podvrgne
mikrovalnom zracenju u trajanju od 20 minuta i snazi od 440 W, uslijed kojeg
dolazi do potpunog otapanja polaznih materijala, a otopina je poprima crveno-
narancastu boju. Ozracena otopina ostavi se stajati na ledu pri ¢emu dolazi do
talozenja produkta. Talog dobiven iz otopine nekoliko je puta ispran razrijedenom

octenom kiselinom (0,04 M) te je prekristaliziran iz etanola.

3.2.2. (E)-1-(1-(4-metoksifenil)etiliden)-2-(4-nitrofenil) hidrazon (L2)

% H MW 20', 440 W
o + /N NOs5 > /O
/ HN CH,COOH : H,0 =1:1 NN NO,

H

Otopini razrijedene octene kiseline (5 mL octene kiseline u 5 mL vode,
1:1) i para-nitrofenilhidrazina (1,15 g, 0,0075 mol) doda se

para-metoksiacetofenon (0,75 g, 0,005 mol). Dodavanjem
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para-metoksiacetofenona u otopinu boja otopine postaje narancasto-smeda.
Otopina se zatim podvrgne mikrovalnom zracenju u trajanju od 20 minuta i snazi
od 440 W, uslijed kojeg dolazi do potpunog otapanja polaznih materijala, a
otopina poprima smedu boju. Ozracena otopina ostavi se stajati na ledu pri cemu
dolazi do talozenja produkta. Smedi talog, dobiven iz otopine, nekoliko se puta

ispere razrijedenom octenom kiselinom (0,04 M) te se prekristalizira iz etanola.

3.3. Priprava kompleksa sa srebrovim(I) nitratom

Direktnim dodatkom otopine srebrova(I) nitrata, AgNO;, u deuteriranom
acetonitrilu istoj takvoj otopini liganda L1, odnosno L2 istrazen je omjer, kao i
mjesto koordinacije metalnog iona na ligande. U tablici 1 navedene su priredene
mase reaktanata (m/g), kao i mnozine tvari (n/ mmol) koristene u

pripravljenim uzorcima.

Tablica 1. Masa (m / g) i mnozZina tvari (n / mol) srebrova(l) nitrata i
liganada L1 i L2 koristena pri istraZivanju kompleksa.

©
;§ Omjer m (AgNOs) / g m(Ll)/g |m(L2)/g
2 | ligand : metal | n (AgNOs3) / mol n (L1) / mol | n (L2) / mol
O
2,97x1073
1 1:1
1,75x107
5,93x107
2 1:2
3,47x107°
3 L5 0,0148
- 8,74x10° 0,005 0,005
1,75x107 1,76x107
0,0237
4 1:8
1,39x10™
0,0326
5 1:11
1,92x10™
0,0415
6 1:14
2,44x10™
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3.4. Spektroskopija NMR

Spektri NMR pripravljenih uzoraka snimljeni su u Centru za NMR Instituta
Ruder Boskovi¢ pomocu instrumenata visokog razluCivanja Bruker AV300
(Bp=7,05T) i Bruker AV600 (Byp = 14,1 T) pri temperaturi od 25 °C. Na oba
instrumenta koristene su direktne probe Sirokog raspona frekvencija ozracivanja
sa z-gradijentom i to kod instrumenta Bruker AV300 5 mm BBO BB-1H
Z3934/0190 proba, a na instrumentu Bruker AV600 5 mm BBO BB-1H Z-GRD
Z8478/53 proba. Uzorci su snimljeni u deuteriranom dimetilsulfoksidu (DMSO-de)
s 0,05 % (V/V) tetrametilsilanom (TMS), acetonitrilu (CD3CN-d3) te kloroformu
(CDCl3-d) s 0,03 % (V/V) tetrametilsilanom (TMS).

1D i 2D spektri novosintetiziranih liganada snimljeni su na instrumentu
Bruker AV600 u DMSO-ds. Od jednodimenzijskih tehnika NMR koridtene su 'H i
13C APT, a od dvodimenzijskih *H-'H COSY, 'H-*C HMQC i *H-!3C HMBC.

Spektri jezgri 'H-atoma snimljeni su pri frekvenciji od 600,130 MHz
odnosno pri frekvenciji od 150,903 MHz za jezgre '3C-atoma. Prema pomacima
signala metilnih skupina otapala (DMSO-d¢) odredeni su kemijski pomaci
(6 / ppm)itoza'Hdé = 2,51 ppm, a za 13C 6 = 39,51 ppm. Spektralna Sirina od
20 ppm (12000 Hz) koriStena je za snimanje spektara '‘H NMR, s vremenom
akvizicije od 1,36 s i relaksacijskim vremenom odgode od 1,0 s, u rasponu od 16
do 64 pulsa po spektru. Digitalno razluCivanje je iznosilo 0,37 Hz po tocki.
Spektri *C APT snimljeni su uz spektralnu $irinu od 260 ppm (39370 Hz),
relaksacijsko vrijeme odgode od 1,0 s te s vremenom akvizicije od 0,832 s.
Primijenjeno je 100 do 600 pulseva po pojedinacnom spektru. Digitalno
razlucivanje iznosilo je 0,60 Hz po tocki.

Za snimanje homonuklearnih 'H-'H COSY spektara koridteno je 2048
toCaka u dimenziji f; i 512 inkremenata u dimenziji f;. Svaki primijenjeni
inkrement sadrzi 2 pulsa. Spektralna Sirina snimanja iznosi 16 ppm (9615 Hz) uz
relaksacijsko vrijeme odgode od 1,0 s. Digitalno razlucivanje dobiveno u ovim
eksperimentima iznosilo je oko 28,58 Hz po tocki u dimenziji f;, odnosno 4,69 Hz
po tocki u dimenziji f>.

Za snimanje heteronuklearnih spektara 'H-'°C HMQC i 'H-'C HMBC
upotrebljeno je 2048 tocaka u dimenziji f; i 256 inkremenata u dimenziji f;. Za

svaki inkrement primijenjeno je 4 do 8 pulseva uz relaksacijsko vrijeme odgode
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od 1,0 s. Koristena spektralna Sirina iznosila je 9615 Hz (f;) i 36240 Hz (f;), a
digitalno razlucivanje 4,69 (f,) i 141,48 Hz (f;) po tocki.

Nastajanje kompleksa srebra(I), mnozinski omjer vezanja metalnog iona i
liganda, kao i spektri liganada u razli¢itim otapalima (DMSO-ds, CD3CN-ds,
CDCl3-d) istrazeni su na instrumentu Bruker AV300. Spektri jezgara 'H-atoma
snimljeni su pri frekvenciji od 300,133 MHz. Prema pomacima signala
tetrametilsilana (TMS) odredeni su kemijski pomaci (6 / ppm) signala u
spektrima uzoraka otopljenima u DMSO-dg i CDCIl5-d (0tvs = 0,0 ppm), a prema
pomaku signala metilne skupine kod wuzoraka otopljenih u CD3;CN-ds
(6 = 1,94 ppm). Kod spektara *H NMR koristena je spektralna $irina od 20 ppm
(6172 Hz) s vremenom akvizicije od 2,65 s i relaksacijskim vremenom odgode od
1,0 s te s 64 pulsa po spektru. Digitalno razlucivanje iznosilo je oko 0,19 Hz po
tocki.

Mjesto koordiniranja liganda na metalni ion istrazeno je i pomocu tehnike
'H-N HMBC na instrumentu Bruker AV600 pri frekvenciji od 61,834 MHz. U
ovim eksperimentima koristeno je 2048 tocaka u dimenziji f> i 256 inkremenata u
dimenziji f;. Broj pulseva po jednom spektru je 16, a relaksacijsko vrijeme
odgode 1,5 s. Spektralna Sirina iznosi 9615,38 Hz (f;) i 36600 Hz (f;). Digitalno
razlucivanje spektra u dimenziji f; jednako je 4,69, a u f, dimenziji 142,56 Hz.
Kod svih spektara HMBC, koristeno je dodatno vrijeme opustanja od 0,065 s

kako bi se u spektru vidjele i C-H i N-H sprege kroz vise veza (2 - 4).

3.5. Spektrometrija masa

U Laboratoriju za biomimeticku kemiju, Zavoda za organsku kemiju i
biokemiju Instituta Ruder BosSkovi¢ snimljeni su spektri masa pripravljenih
uzoraka spektrometrom masa s trostrukim kvadrupolom Agilent 6420. Ionizacija
rasprSenim elektronima (ESI) koriStena je kao ionizator. Metanol je koristen kao
otapalo za uzorke. 135,0 V je iznosio napon kolizijske celije. Molekulska masa
spoja (molekulski ion, [M+H]*) odredena je pomocu snimaka spektara uzoraka.
U Dodatku se nalaze slike dobivenih spektara snimljenih u pozitivhom i
negativnom modu (ESI*-MS i ESI™-MS). Rezultati su prikazani kao ovisnost

relativhog intenziteta signala (%) i omjera mase i naboja (m/2z).
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4. Rezultati

4.1. (E)-1-(4—-nitrobenziliden)-2-(4-nitrofenil)hidrazon (L1)
Iskoristenje: 1,10 g (58 %).

Anal. Racunato za C;3H;0N4O,4 (286,3): C, 54,55; H, 3,52; N, 19,57 %. Nadeno:
C, 54,55; H, 3,30; N, 19,79 %.

'H NMR (600,130 MHz, DMSO, 25°C): é 11,58 (1H, s, NH), 8,23 (2H, d, 7 = 8,86
Hz, H-2), 8,14 (2H, d, J = 9,11 Hz, H-10), 8,08 (1H, s, H-a), 7,93 (2H, d,
J = 8,86 Hz, H-3), 7,22 (2H, d, J = 8,64 Hz, H-9) ppm. *C NMR (150,903 MHz,
DMSO, 25°C): & 149,9 (1C, C-8), 146,9 (1C, C-1), 141,2 (1C, C-4), 139,2 (1C,
Cc-11), 138,8 (1C, C-a), 127,0 (2C, C-3), 125,9 (2C, C-10), 123,9 (2C, C-2),
111,9 (2C, C-9) ppm.

'H NMR (300,133 MHz, CDsCN-ds;, 25 °C): & 9,75 (1H, s, NH), 8,25 (2H, d,
J = 9,09 Hz, H-2), 8,17 (2H, d, J = 9,09 Hz, H-10), 8,00 (1H, s, H-a), 7,92 (2H,
d, J = 8,59 Hz, H-3), 7,26 (2H, d, J = 9,09 Hz, H-9). >N NMR (61,834 MHz,
CD;CN-ds, 25 °C): 141,9 (1N, NH), 335,2 (1N, C=N) ppm.

'H NMR (300,133 MHz, CDCl5s-d, 25 °C): 6 8,33 - 8,21 (5H, m, H-2 / H-10 / H-
a), 7,86 (1H, d, J = 8,27 Hz, H-3), 7,22 (2H, d, J = 9,54 Hz, H-9). NH signal nije
detektiran.

4.2. (E)-1-(1-(4-metoksifenil )etiliden)-2-(4-nitrofenil)hidrazon (L2)
Iskoristenje: 1,25 g (66 %).

Anal. Racunato za CisHisNsOs (284,3): C, 63,15; H, 5,30; N, 14,73 %. Nadeno:
C, 63,40; H, 5,08; N, 14,91 %.

'H NMR (600,130 MHz, DMSO-ds, 25 °C): & 10,14 (1H, s, NH), 8,14 (2H, d,
J=9,21 Hz, H-10), 7,80 (2H, d, J = 8,74 Hz, H-3), 7,33 (2H, d, J = 8,74 Hz,
H-9), 6,99 (2H, d, J = 8,74 Hz, H-2), 3,80 (3H, s, OCHs), 2,31 (3H, s, CHs) ppm.
13C NMR (150,903 MHz, DMSO-dg, 25 °C): & 159,7 (1C, C-1), 151,4 (1C, C-8),
146,2 (1C, C-a), 138,2 (1C,C-11), 130,8 (1C, C-4), 127,1 (2C, C-3), 125,8 (2C,
C-10), 113,7 (2C, C-2), 111,8 (2C, C-9), 55,1 (1C, OCH3), 13,3 (1C, CHs) ppm.
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'H NMR (300,133 MHz, CDsCN-ds;, 25 °C): 6 8,69 (1H, s, NH), 8,16 (2H, d,
J=9,37 Hz, H-10), 7,83 (2H, d, J = 8,70 Hz, H-3), 7,32 (2H, d, J = 9,37 Hz,
H-9), 6,99 (2H, d, J = 9,03 Hz, H-2), 3,85 (3H, s, OCHs), 2,30 (3H, s, CHs;) ppm.
15’N NMR (61,834 MHz, CDsCN-ds;, 25 °C): 133,4 (1N, NH), 312,0 (1N, C=N),
382,1 (1N, NO;) ppm.

'H NMR (300,133 MHz, CDCls-d, 25 °C): & 8,19 (2H, d, J = 9,01 Hz, H-10), 7,76
(2H, d, J = 9,01 Hz, H-3), 7,75 (1H, s, NH), 7,17 (2H, d, J = 9,32 Hz, H-9), 6,94
(2H, d, J = 9,01 Hz, H-2), 3,86 (3H, s, OCHs), 2,28 (3H, s, CHs).

4.3. Kompleks K1-11 (L1: Ag=1:1)

'H NMR (300,133 MHz, CDsCN-ds, 25 °C): & 10,35 (1H, s, NH), 8,25 (2H, d,
J = 8,85 Hz, H-2), 8,17 (2H, d, J = 9,37 Hz, H-10), 8,10 (1H, s, H-a), 7,93 (2H,
d, J = 8,33 Hz, H-3), 7,30 (2H, d, J = 8,33 Hz, H-9). >N NMR (61,834 MHz,
CDsCN-ds, 25 °C): 143,5 (1N, NH), 337,2 (1N, C=N) ppm.

ESI*-MS (CHsCN, m/z): 106,9 Ag*, 147,9 [Ag(CHsCN)I*, 214,0 [Ag,]*, 275,0
[Ag-NOs1*, 393,2 [Ag(L1)]*, 783,0 [Ag(L1)-(CHsCN)(NOs)]*. ESI"-MS (CHsCN,
m/z): 137,0 [CeHsN20,]7, 231,0 [Ag(NOs).]", 285,0 [L1]", 402,0 [Ag>(NOs)s],
456,0 [Ag(L1)(NO5)]".

4.4. Kompleks K2-11 (L2: Ag=1:1)

'H NMR (300,133 MHz, CDs;CN-ds, 25 °C): 6 8,89 (1H, s, NH), 8,15 (2H, d,
J=9,51 Hz, H-10), 7,82 (2H, d, J = 9,51 Hz, H-3), 7,32 (2H, d, J = 9,51 Hz,
H-9), 6,98 (2H, d, J = 9,51 Hz, H-2), 3,85 (3H, s, OCHs), 2,30 (3H, s, CHs) ppm.
>N NMR (61,834 MHz, CD3;CN-ds, 25 °C): 134,2 (1N, NH), 312,3 (1N, C=N),
382,0 (1IN, NO;) ppm.

ESI*-MS (CH-CN, m/z): 106,9 Ag*, 147,9 [Ag(CH-CN)]*, 275,0 [Ag>NOs]*, 286,0
[L24+H]", 394,0 [Ag(L2)]", 561,8 [Ag,(L2)(NO3)]", 677,0 [Ag(L2),]*. ESI"-MS
(CHsCN, m/z): 136,0 [CgHsN,O,]7, 231,0 [Ag(NOs).]~, 284,0 [L2]7, 402,0
[Ag2(NOs)s]™.
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5. Rasprava

U sklopu ovog rada sintetizirana su dva nova liganda (Slika 11):

(E)-1-(4-nitrobenziliden)-2-(4-nitrofenil)hidrazon, Ci3H10N4Oy, L1,
(E)-1-(1-(4-metoksifenil)etiliden)-2-(4-nitrofenil)hidrazon, C;sH;i5N303, L2.

o 2 3 | 5 3
\ 1 4
N H 1 a H
// @ / /O o /
o N—N N
8 9 8 g
10 10
11 11
L1 o L2
/ N—2O
7 /)

(0]

Slika 11. PredloZzena struktura liganada L1 i L2 | brojanje atoma koristeno pri
asignaciji signala u spektrima NMR.

Ligand L1 opripravljen je iz otopine razrijedene octene kiseline i
para-nitrofenilhidrazina dodatkom para-nitrobenzaldehida (narancasta otopina).
Ligand L2 pripravljen je iz otopine razrijedene octene kiseline i
para-nitrofenilhidrazina uz dodatak para-metoksiacetofenona (smeda otopina).
Obje otopine podvrgnute su djelovanju mikrovalnog zracenja snage 440 W
tijekom 20 minuta.

Takoder, istrazena je i koordinacija pripravljenih liganada (L1, L2) na
srebrov(I) ion iz srebrova(l) nitrata (K1, K2; Tablica 2) pri razli¢itim omjerima
ligand : metal (1:1, 1:2, 1:3, 1:5, 1:8, 1:11, 1:14) te u razlic¢itim
otapalima (DMSO-ds, CDCls-d, CD3CN-d3). Sufiks iza oznake kompleksa u
daljnjem tekstu oznaCava omjer liganda i metalnog iona koristen pri pripremi
kompleksa, npr. oznaka K1-11 oznacava kompleks s omjerom ligand : metal =
1:1.
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Za analizu liganada i kompleksa primjenjenje su dvije analiticke metode:
spektroskopija NMR u otopini (DMSO-ds, CDCl3-d, CD3;CN-d3) i spektrometrija
masa (CH3;CN). Nastanak liganada potvrden je i elementnom analizom.

Tablica 2. Priredeni ligandi i njihovi kompleksi sa srebrovim(I)
ionom priredeni u omjeru 1 : 1.

Oznaka Omjer vezanja Formula spoja
spoja metal : ligand

L1 / Ci3H10N4O4

L2 / CisH1sN303

K1-11* 1:1 [Ag(C13H1oN404)INO5

K2-11 1:1 [Ag(C1sH1sN305)INO5

*L:M=1:1.

Iz spektara NMR dobivenih tehnikama *H, *C APT, 'H-'H COSY, 'H-'3C HMQC i
'H-13C HMBC u DMSO-d¢ odredena je struktura liganada L1 i L2 u otopini. Na
slici 11 koja prikazuje pretpostavljenu strukturu spojeva L1 i L2 prikazan je i
redoslijed brojanja atoma koriSten pri asignaciji spektara NMR.

Krizni signali u *H-*C HMBC spektru liganda L2 izmedu jezgri atoma H-3 i
C-a, NH i C-a te NH i C-8 potvrduju nastajanje zeljenog liganda (Slika 12). Signal
jezgre atoma C-1 u istom spektru otkriva njegova sprega s jezgrom vodika
metoksi skupine (-OCHs;), a signal atoma C-11 sprega s jezgrama atoma H-9 i
H-10 aromatskog prstena. Zbog medusobne vicinalne sprege sve se aromatske
jezgre 'H-atoma cijepaju u dublete, a parovi koji pripadaju prvom (oznadeni
brojevima 1 -4), odnosno drugom prstenu (oznaceni brojevima 8 - 11)
otkriveni su iz kriznih signala u 'H-'H COSY spektru te iz kriznih signala u *H-3C
HMQC i 'H-3C HMBC spektrima.
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Slika 12. 'H-3C HMBC spektar spoja L2 s
oznacenim vaZzZnijim kriZnim signalima.

Kemijski pomaci i konstante sprege u 'H i *C APT spektrima liganda L1 takoder
ukazuju na nastanak zeljenog spoja (usporedeno s istima u ligandu L2), ali kod
ove molekule magnetizacija nije prosla s NH skupine na nitrofenilni prsten.
Nastanak liganda L1 i L2 potvrduju i rezultati elementne analize (navedeni u
poglavlju Rezultati).

Signal NH skupine u 'H spektrima liganda L1 lako se razlikuje od signala
jezgre H-a atoma jer NH nema krizni signal u *H-*C HMQC spektru (Slike D3 i
D7 u Dodatku). Upravo je taj signal i najodsjenjeniji u 'H spektrima obaju
liganada i opazen je pri 11,60 ppm kod spoja L1, odnosno pri 10,14 ppm kod
spoja L2. Signal jezgre H-a atoma kod liganda L1 zasjenjeniji je i dolazi pri
8,08 ppm (Slike D1A i D5A u Dodatku).

Osim u DMSO-dg, ligandi L1 i L2 otopljeni su u acetonitrilu (CDsCN-ds) i
kloroformu (CDCIs-d) kako bi se istrazio utjecaj otapala na topljivost liganda i na
kemijski pomak signala u spektru. Usporedba je prikazana na slici 13 za ligand
L1. Topljivost u DMSO-ds i CD3CN-ds pri sobnoj temperaturi veéa je nego u
CDCls-d. Takoder, manje su i razlike u kemijskim pomacima signala aromatskih
jezgri i jezgre H-a izmedu prva dva otapala, dok su signali jezgri 'H-atoma kod

CDCl;-d zasjenjeniji. Najvecéa razlika izmedu DMSO-dg i CD3sCN-d; je u pomaku
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signala jezgara 'H-atoma iz NH skupine (A& = 1,92 ppm). Pretpostavljamo da je
signal NH skupine u DMSO-dg odsjenjeniji jer i sa samim otapalom moze stvarati

vodikove veze. Signal 'H-atoma iz NH skupine u CDCls-d nije detektiran.

CDCl5-d | J
J
: H- (X/
CD3CN'd3
| NH J H N

1‘2 T T T 1‘0 T 5\/ ppm T é T T T [|;

Slika 13. 'H spektri spoja L1 u razli¢itim otapalima.

Vezanje pripravljenih liganada sa srebrovim(I) ionom takoder je istrazeno u
razli¢itim otapalima (DMSO-ds, CDsCN-ds i CDCls-d), te u razli¢itim omjerima
ligand : metal, a praceno je snimanjem jezgri 'H-atoma standardnom 'H
tehnikom NMR odmah po mijesanju liganda i srebrova(l) nitrata u razlicitim
omjerima ligand : metal (1:1, 1:2, 1:3, 1:5, 1:8, 1:11, 1:14).

Usporedba kemijskih pomaka signala 'H-atoma u spektru liganda L1 i
njegovog kompleksa sa srebrovim(I) nitratom (1 : 1) u istom otapalu (K1-11)
pokazuje da do kompleksiranja dolazi samo kada se kao otapalo koristi CD3;CN-d;
(Slika 14). U tom sluaju najvise se odsjenjuje signal jezgre ‘H-atoma NH
skupine (A0 = 1,10 ppm), zatim signal jezgre H-a atoma (40 = 0,30 ppm), a
manji pomak osjecéaju i sve jezgre aromatskih skupina. Navedeni pomaci ukazuju
na koordinaciju srebrova(I) iona na dusikov atom NH skupine u CDsCN-ds.
Dodatkom srebrova(I) nitrata otopini L1 u DMSO-d¢ i CDCls-d ne dolazi do
promjene kemijskih pomaka signala 'H-atoma liganda, pa smatramo da ne dolazi

do stvaranja kompleksa. Opazeno je takoder da odmah po otapanju spoja L1 s
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DMSO-d¢ boja otopine prelazi iz narancaste u zelenu, pa pretpostavljamo da

samo otapalo ulazi u reakciju s ligandom.

H-a
L1 + Ag(I)
CDsClI-d

H-a

L1 CDsCl-d

L1 + Ag(l) M

DMSO-ds Jk | U J&
L
L1 DMSO-ds
NH L M
-
- H-a
L1 CD;CN-d; T MH JL J\
o

‘ T - | T ‘ T T
12 10 5/ ppm 8
Slika 14. Utjecaj otapala na stvaranje kompleksa srebrova(l) nitrata s

ligandom L1 u omjeru 1 : 1 (K1-11).

K1-11 CD5CN-d;

,F=|§
-

U spektru liganda L2 u DMSO-d¢ signal jezgre 'H-atoma NH skupine opazen je
pri 10,20 ppm, dok je u CDsCN-ds zasjenjeniji i dolazi pri 9,70 ppm. Isti signal ni
kod ovog liganda nije vidljiv u CDCls-d (Slika 15). Takoder, i ovdje do stvaranja
kompleksa dolazi samo nakon dodatka srebrova(I) nitrata u otopinu liganda L2 u
CDsCN-d; $to se vidi po pomaku signala '*H-atoma NH skupine (46 = 0,20 ppm)
pa i ovdje pretpostavljamo da se pripravljeni ligand upravo preko atoma dusika
koordinira na srebro(I). Kod ostalih jezgri *H-atoma u molekuli L2 nakon dodatka
srebrova(I) nitrata ne dolazi do znacajnijih kemijskih pomaka signala. Razlika u
pomaku signala jezgre 'H-atoma NH supine kod spoja L2 manja je nego kod
spoja L1 (A0 = 0,20 ppm). Pretpostavlijamo da je to zbog metilne skupine

supstituirane na C-a atomu koja ometa vezanje srebrova(I) iona na atom dusika.
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Slika 15. Utjecaj otapala na stvaranje kompleksa srebrova(l) nitrata s ligandom
L2 uomjeru 1 :1(K2-11).

Bududi da do stvaranja kompleksa K1 i K2 dolazi samo kada se kao otapalo
koristi CD3CN-ds, upravo u tom otapalu je i istrazen omjer vezanja ligand : metal
i to tako da je neposredno nakon svakog dodatka srebrova(l) nitrata u otopinu
liganda (L1, L2) snimljen 'H spektar uzorka standardnom 'H tehnikom
spektroskopije NMR (Slike 16 i 17). Dodatkom srebrove soli u otopinu liganada u
omjeru ligand : metal 1 : 1 dolazi do kompleksiranja Sto se zakljucuje po
pomaku signala jezgre 'H-atoma NH skupine i H-a atoma kod K1-11 kompleksa,
odnosno po pomaku signala jezgre 'H-atoma NH skupine kod K2-11 kompleksa.
U spektrima na slikama 16 i 17 vidi se da se i daljnjim dodatkom srebrova(I)
nitrata otopini liganda, odnosno u omjerima ligand : metal = 1:2,1:3,1:5,
1:8,1:11, 1: 14, signali jezgre 'H-atoma NH skupine (K1, K2) i H-a atoma
(K1) i dalje odsjenjuju. Odsjenjenje je u pocetku vece (= 0,13 ppm po tocki
mjerenja do omjera 1 : 5), a onda se prema omjeru 1 : 14 polako smanjuje pa
razlika izmedu zadnje dvije toCke mjerenja iznosi tek 0,03 ppm kod K1. To nam

ukazuje na vezanje srebrova(l) iona na pripravljene ligande i u suvisku Sto je u
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prirodi tog iona jer ono moze ostvarivati strukture s koordinacijskim brojem 2 - 8

$to pridonosi raznolikim arhitekturama njegovih kompleksnih spojeva.?°

L1:Ag NH

1:14 11,07 M

‘11 11,04

A

1:5 10,83

1:3 10,56 JVL ﬁ J
M

T
A

1:1 10,32 JUM J\)L
y.

L1 9,75 M
. e "

12 11 10 o/ ppm 9 8 7

Slika 16. Ovisnost pomaka signala u kompleksu K1 o omjeru L1 : metal u CD3CN-ds.

Signal jezgre H-a atoma kompleksa K1 dodatkom srebrova(l) iona od prve do
zadnje tocke titracije zasjenjuje se za -0,08 ppm, a signali aromatskih jezgri
zasjenjuju se za = -0,02 do -0,03 ppm (H-2, H-10, H-3), odnosno odsjenjuju za
0,02 ppm (H-9).

Kod kompleksa K2 najveda razlika u kemijskom pomaku jezgre 'H-atoma
NH signala je izmedu prve dvije tocke titracije (= 0,20 ppm), dok je razlika u
pomaku signala izmedu zadnje dvije tocke titracije neznatna i iznosi tek 0,01
ppm. Koncentracijska titracija liganda L2 takoder potvrduje da metilna skupina
ometa koordinaciju srebrova(l) iona na atom dusika. Signali aromatskih jezgri
ovdje se zasjenjuju za = -0,04 ppm (H-10, H-3, H-2), odnosno odsjenjuju za
0,02 ppm (H-9).
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Slika 17. Ovisnost pomaka signala u kompleksu K2 o omjeru L2 : metal u CD3CN-ds.

Nastali kompleksi s veé¢im udjelom srebrova(l) nitrata nisu jako stabilni. Naime,
ve¢ nakon tjedan dana stajanja dolazi do izluCivanja elementarnog srebra.

Koordinacija srebrova(I) iona na atom dusika (NH), ali i na azometinski
dusik (C=N) kod liganada potvrdena je 2D 'H-'>N HMBC tehnikom NMR (Slika
18). Na slici 19 vidi se razlika u kemijskom pomaku signala obaju atoma dusika u
molekuli, C=N i NH, u spektru liganda (oznacen ljubi¢asto), te u spektrima
kompleksa istrazenog u omjeru 1:1 (oznacen plavom) i 1:5 (oznacen
crvenom). Dodatkom srebrova(l) nitrata signali jezgri obaju dusika se kod
kompleksa K1-11 i K1-15 odsjenjuju za = 1 - 2 ppm. Pretpostavljamo da do
odsjenjenja dolazi jer srebrov(I) ion privladi elektrone s dusikovog atoma i tako
ga odsjenjuje. Odsjenjenje kod kompleksa K2-11 i K2-15 je manje i iznosi 0,8

ppm za NH skupinu, odnosno 0,3 ppm za C=N skupinu.
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Slika 18. Pretpostavljena struktura kompleksa K1-11.

NO,-

Ok1-11 / ppm Ok1-15 / ppm
15N atom 5|_1/ ppm K1-11 K1-15
L:Ag=1:1|L:Ag=1:5
NH 141,9 143,5 145,6
C=N 335,2 337,2 338,0
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Slika 19. Kemijski pomaci jezgri °N-atoma u L1 i K1 te
usporedba 'H->N HMBC spektara liganda L1 (oznacen
ljubi¢asto), kompleksa K1-11 (1:1; oznacen plavom) i
kompleksa K1-15 (1:5; oznacen crvenom). 1D spektar
prikazan na osi X pripada uzorku K1-11.



Koordinacija srebrova(l) iona na pripravljene ligande L1 i L2 istrazena je i
spektrometrijom masa i to elektrorasprsenjem u pozitivnhom i negativnom modu.
Svi uzorci otopljeni su i snimljeni u acetonitrilu (CH;CN). Od svakog kompleksa
snimljeni su uzorci s omjerom ligand : metal = 1:1 (K1-11, K2-11), 1:5
(K1-15, K2-15) i1 : 14 (K1-114,6 K2-114).

Za srebrov(I) ion karakteristicno je da radi agregate s pratec¢im ionima
(NO3") i acetonitrilom i takvi su fragmenti i pronadeni u svim snimljenim ESI-MS
spektrima te navedeni u poglavlju Rezultati (Slike D10 do D21 u Dodatku).*

U svim ESI*-MS spektrima kompleksa K1 (K1-11, K1-15, K1-114)
pronadeni su isti fragmenti bez obzira na omjer liganda i srebrova(I) iona. Kao
osnovni signal dolazi ion srebra, Ag*, pri vrijednosti m/z 106,9. Fragmenti pri
vrijednostima m/z 393,2 i 783,0 pripisani su agregatima srebra(I) s ligandom,
[Ag(L1)]" i [Ag(L1),(NO3)(CH3CN)]* (Slika 20).

.
8 4 Ag
6 -
:E [AgoNOs]*
g [Ag(L1),(NO3)(CH5CN)]*
2 e [Ag(L1)]*
0_ ‘[] 1 L l» T Y N "
T [ [ [ [ |
0 200 400 600 800 1000

m/z

Slika 20. ESI*-MS spektar kompleksa K1-11.
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U ESI*-MS spektru kompleksa K2-11 kao osnovni signal dolazi fragment [L+H]*
(m/z 286,0), a nakon dodatka srebrova(l) nitrata (K2-15, K2-114) srebrov(I)
ion (m/z 106,9). Nastanak kompleksa ovdje potvrduju fragmenti [Ag(L2)]" (m/z
394,0) i [Ag(L2),]* (m/z 677,0). Fragmenti koji se pojavljuju u spektru
kompleksa K2-11 opazeni su i u spektrima uzoraka K2-15 i K2-114. Jedino je u
spektru uzorka K2-15 opazen jadi intenzitet fragmenta [Ag,(L2)(NOs)]* (m/z
561,8).

U spektrima ESI™-MS gotovo svih uzoraka kompleksa K1 i K2 kao osnovni
signal dolazi fragment liganda, [L]~, pri vrijednosti m/z 285,0, odnosno m/z
284,0, osim u spektru uzorka K2-114 gdje je osnovni signal opazen pri m/z
231,0 i pripisan fragmentu [Ag(NOs),]~. U negativhom modu kod svih uzoraka
opazeni su fragmenti samog liganda i srebrova(l) iona s nitratnom skupinom, a
kod kompleksa K1 i fragment srebrova iona s ligandom i nitratnom skupinom,
[Ag(L1)(NOs)]™ pri m/z 456,0 (Slika 21).
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Slika 21. ESI"-MS spektar kompleksa K1-11.
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6. Zakljucak

Reakcijom razrijedene octene kiseline i para-nitrofenilhidrazina s
para-metoksiacetofenonom, odnosno para-nitrobenzaldehidom u omjeru 1 : 1,
uz djelovanje mikrovalnog zracenja, sintetizirana su dva hidrazonska derivata s
dobrim iskoristenjima (58 %, 66 %):

Ci3H:0N4O,, (E)-1-(4-nitrobenziliden)-2-(4-nitrofenil )hidrazon (L1),
CysH1sNs05 , (E)-1-(1-(4-metoksifenil)etiliden)-2-(4-nitrofenil) hidrazon (L2).

Struktura priredenih liganada istrazena je elementnom analizom i
spektroskopijom NMR u otopini (DMSO-ds). Asignacija signala u spektrima H,
13C i >N liganada provedena je kombinacijom 1D i 2D tehnika NMR (*H-!'H COSY,
'H-13C HMQC, 'H-*C(!**N) HMBC). Korelacijski signali izmedu jezgri atoma H-3 i
C-a, NH i C-a te NH i C-8 u spektru 'H-'*C HMBC liganda L2 klju¢ni su za
potvrdu nastanka liganda. Usporedba kemijskih pomaka signala u 'H i '°C
spektrima spoja L1 s ligandom L2 potvrduje i nastajanje prvog liganda.
Kompleksni spojevi pripravljenih liganada sa srebrovim(I) nitratom (K1,
K2) pripraviljeni su direktnim mijeSanjem reaktanata u razli¢itim omjerima
ligand : metal (1:1, 1:2,1:3,1:5,1:8, 1:11, 1:14) i u tri razlicita
otapala (DMSO-des, CDCIls-d, CDsCN-ds3). U DMSO-de¢ i CDCls-d ne dolazi do
promjene kemijskog pomaka sigala u 'H spektrima NMR izmedu liganada i
njihovih kompleksa Sto nam ukazuje na to da se u tim otapalima srebro(I) ne
veze s ligandom. Nastajanje kompleksa u CD3;CN-d; potvrduju pomaci signala
jezgre H-atoma NH skupine (46 = 1,10 ppm) i signala jezgre H-a atoma (40 =
0,30 ppm) kod spoja K1 te pomak 'H-atoma NH skupine (46 = 0,20 ppm) kod
kompleksa K2. Utjecaj srebrova(l) iona na 'H i *C jezgre atoma fenilnih
prstenova nije velik Sto se zakljucuje iz malih kemijskih pomaka njihovih signala
u spektrima nakon kompleksiranja. Jedan set signala vidljiv u titracijskim
spektrima NMR svih kompleksa u CDsCN-ds; potvrduje vezanje srebrova(I) nitrata
i liganda ne samo u mnozinskom omjeru 1 : 1, ve¢ i kad se srebrov(I) ion doda u
suvisku. Stabilnost takvih spojeva je slabija i ve¢ nakon nekoliko dana dolazi do
taloZzenja elementarnog srebra. Razlika u vrijednosti kemijskih pomaka signala u
'H i N spektrima NMR poslije i prije kompleksiranja pokazuje da se srebrov(I)

ion preko dusikovog atoma NH skupine veze na L1 i L2.
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Dokaz nastajanju kompleksa K1 i K2 daju i rezultati spektrometrije masa. U
svim ESI*-MS spektrima kompleksa pronadeni su isti fragmenti bez obzira na
omjer liganda i srebrova(I) iona s tek ponegdje razlikom u intenzitetu signala. Pri
pozitivnoj ionizaciji kompleksa K1 pronadeni su fragmenti liganda sa
srebrovim(I) ionom i to: [Ag(L1)]" i [Ag(L1)2(NOs)(CHsCN)]*. Pri pozitivnoj
ionizaciji kompleksa K2 pronadeni su fragmenti liganda sa srebrovim(I) ionom i
to: [Ag(L2)]1", [Ag(L2),]" i [Ag2(L2)(NOs)]*. U spektrima ESI"-MS svih uzoraka
opazeni su fragmenti samog liganda te srebrova(l) iona s nitratnom skupinom, a
kod kompleksa K1 i fragment srebrova iona s ligandom i nitratnom skupinom,
[Ag(L1)(NOs)]™.
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8.Dodatak
8.1. Spektri NMR

(E)-1-(4-nitrobenziliden)-2-(4-nitrofenil)hidrazon (L1)
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Slika D1. A) 'H i B) 13C spektar NMR spoja L1.
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Slika D4. 1H-15N HMBC spoja L1.
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(E)-1-(4-nitrobenziliden)-2-(4-nitrofenil)hidrazon (L2)
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Slika D5. A) 'H i B) 3C NMR spektar spoja L2.
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Slika D8. ‘H-">N HMBC spoja L2.
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8.2. Spektri spektrometrije masa
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9. Zivotopis

OSOBNE INFORMACIIE

RADNO ISKUSTVO

ozujak 2018.-rujan 2018.

svibanj 2015.-lipanj 2015.

2015.-2018.

OBRAZOVANIJE I
OSPOSOBLJAVANIE

2015-2018

2012-2015

2008-2012

OSOBNE VIESTINE

Materinski jezik

Strani jezici

Marko Bozi¢

9 Ede Starca 11, 51000 Rijeka (Hrvatska)

0914531932
= bozo93dv@gmail.com

Izrada diplomskog rada

Centar za NMR, Institut Ruder Boskovic;
HR-10000 Zagreb, Hrvatska

Tema: Spektrometrija masa kompleksa srebra(I) sa Schiffovim bazama
Mentor: prof.dr.sc.Drazen Viki¢-Topic

Strucna praksa

Jadran galenski labaratorij
Svilno 20, 51000 Rijeka (Hrvatska)

Djelatnost ili sektor : Sterilne otopine

Trener u Skoli nogometa HNK Orijent 1919

HNK Orijent 1919
Kumiciéeva ulica 66, 51000 Rijeka (Hrvatska)

Diplomirani medicinski kemicar

Sveudiliste u Rijeci - Odjel za biotehnologiju
Radmile Matejci¢ 2, 51000 Rijeka (Hrvatska)

Sveucilisni prvostupnik biotehnologije i istrazivanja lijekova

Sveudiliste u Rijeci - Odjel za biotehnologiju
Radmile Matejci¢ 2, 51000 Rijeka (Hrvatska)

Zavrseno gimnazijsko obrazovanje

Prva suSacka hrvatska gimnazija u Rijeci
Ljudevita Gaja 1, 51000 Rijeka (Hrvatska)

hrvatski

RAZUMIJEVANIE GOVOR PISANJE

48



Slusanje Citanje Govorna interakcija Govorna produkcija

engleski C1 C1 C1 C1 C1

Stupnjevi: Al i A2: Pocetnik - B1 i B2: Samostalni korisnik - C1 i C2: Iskusni korisnik
Zajednicki europski referentni okvir za jezike

Komunikacijske vjestine  -Komunikativna osoba i spremna za rad
-Sposoban na brzu prilagodbu novom okruzenje te samostalno rjeSavanje problema

-Rad kao koordinator u skoli nogometa omogucio mi je da razvijem komunikacijske
vjestine jer radno mjesto zahtjeva stalne kontakte s roditeljima, trenerima i upravom

Organizacijske /  Radio sam kao koordinator skole nogometa HNK Orijent 1919.
rukovoditeljske vjeStine  Organizirao studente za rad u gradevinskoj firmi.

Digitalne vjestine SAMOPROCIENA
. Obrada__ Komunikacija Stvarvan_]e Sigurnost Rjesavanje
informacija sadrzaja problema

Iskusni korisnik | Iskusni korisnik | Iskusni korisnik | Iskusni korisnik | Iskusni korisnik

Digitalne vjestine - Tablica za samoprocjenu

Ostale vjestine  Upoznat s moguénostima i na¢inom rada danasnjih programa za analizu strukture i
funkcije biomolekula, osposobljen za analize struktura i funkcija bioloski aktivnih
molekula na rac¢unalima.

Vozacka dozvola B

DODATNE INFORMACIIJE u
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http://europass.cedefop.europa.eu/hr/resources/european-language-levels-cefr
http://europass.cedefop.europa.eu/hr/resources/digital-competences

