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1. UVOD

U danasnje vrijeme kompleksne spojeve koristi se ucestalo u brojnim istrazivanjima.
Svoju popularnost stekli su zahvaljujuci Sirokom spektru boja koji emitiraju pa se tako kroz
povijest, i danas, koriste kao razna bojila. Kompleksi srebra i zlata su takoder vrlo
rasprostranjeni zbog svojih plemenitih svojstava dok je zlato puno rjede zbog svoje
nedostupnosti. Kompleksni spojevi sastoje se od centralnog metalnog atoma na koji se mogu
vezati ligandi. O tome koji ¢e se ligand vezati ovisi o svojstvima centralnog atoma i samog
liganda. Ligandi mogu biti halidi, anioni raznih oksokiselina ili neutralne molekule.
Kompleksi srebra najcesce se koordiniraju na dusikov, kisikov, sulfatni ili fosfatni anion, dok
je koordinacijska kemija zlata raznovrsna i dopusta da se zlato oblikuje za specifi¢ne potrebe i
moze se koordinirati na koordinacijska mjesta vece osjetljivosti te su spojevi sa zlatom puno

stabilniji.

Kinazolini su heterociklicki aromatski spojevi s dusikom ¢ija se primjena sve vise
istrazuje, ponajvise u medicini jer su otkrivena njihova protuupalna, protugljivicna i
protutumorska djelovanja. [1] Oni podlijeZu raznim reakcijama i u kompleksima ponasaju se
kao ligandi zbog posjedovanja duSikovog atoma koji se moZe koordinirati na prijelazne

metale.

U ovom radu ispitano je ponaSanje di-kinazolinskog derivata K1 (3-[2-(4-okso-4,4a-
dihidrokinazolin-3(2H)-il)etilJkinazolin-4(3H)-on) u prisutnosti srebrovih soli 1 soli zlata.
Osnovni cilj bio je prouciti nastaje li kompleks izmedu soli 1 di-kinazolinskog derivata te
ispitati svojstva mogucih nastalih kompleksa 1 predvidjeti koje su njithove moguce strukture,

koriste¢i FT-IR spektroskopiju i TG/DSC metodu.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1.  KOMPLEKSNI SPOJEVI

Kompleksni spojevi nastaju vezivanjem jednog ili vise liganda na centralni atom
kovalentnim ili ionskim vezama. Broj veza koji stvaraju ligandi sa centralnim atomom naziva
se koordinacijski broj. Taj broj ve¢inom ovisi o elektronegativnosti samog centralnog atoma i
donorskim svojstvima liganda. Takoder, ovisi i o veli¢ini samog liganda i1 centralnog atoma.
Danas je poznato da metalni ioni stvaraju veze s anorganskim 1 organskim ligandima. Postoje
ligandi s jednim donorskim atomom, ali takoder i s viSe njih. Ambidentatni ligandi su oni koji
imaju linearnu strukturu, ali donorski atom s obje strane, no unato¢ tome zbog linearne
strukture oni se mogu vezati samo s jednim krajem na centralni atom. [1] Koordinacijskim

poliedrima prikazuje se razmjestaj liganada i1 centralnog atoma u prostoru.

2.1.1 Povijesni pregled

Pojava kompleksnih spojeva, prema starogrékim i rimskim piscima, datira jo$ iz
Egipatskog doba gdje se pojavljuje pigment nazvan Egipatsko plava. Egipatsko plava koristila
se od najranijih egipatskih dinastija do kraja Rimskog razdoblja. [2] Rimski pisac Vitruvije
opisao je postupak dobivanja plavog pigmenta u svom udzbeniku De architectura libri decem
bez upisivanja temperatura i koli¢ina potrebnih tvari. U receptu piSe da je potrebno samljeti
pijesak s cvijetom natrona do brasnaste strukture. Bakar se lomi grubim raSpicama dok ne
postane poput piljevine. Nakon $to se pijesak i piljevina sjedine, formiraju se kuglice koje se
suSe 1 stavljaju se u keramicki vr¢ koji se stavlja u pe¢. Objasnjava da na taj nacin bakar 1
pijesak vriju s energijom vatre te proizvode plavu boju. Izvor kalcija nije spomenut u knjizi
vjerojatno zbog nemogucnosti prepoznavanja te prirodno postoje¢e komponente jer su se
nalazili na obalnom podrucju (vjerojatno je nisu aktivno dodavali). [2] Prusko plava, koja je
sada bolje poznata kao Berlinsko modrilo, otkrivena je 1704. i koriStena je za bojenje pruskih
vojnih odora (KFe"[Fe''(CN)s]). [3] Zuti pigment, K3[Co(NO»)s]-6H20, Aureolin, koristi se
kao pigment od 1831. Crveni pigment, Alizarin, prirodni je pigment koji se smatra jednim od
najstarijih jer je koriSten u Drevnom Egiptu 1 Pruskoj. [3] Zanimljivo je da iz ta tri prva
otkrivena osnovna pigmenta mogu nastati ostale boje. Na Slici 1. prikazane su strukture

Prusko plave, Aureolina i Alizarina.



Prema tim informacijama moze se zakljuiti da kompleksni spojevi svoje otkri¢e i

popularnost imaju zahvaljujuci svojoj intenzivnoj obojanosti.
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Slika 1. Strukture a) Prusko plave, b) Aureolin (kalijev kobaltinitrit), ¢) Alizarin
(dihidroksiantrakinon) [3]

Prva teorija kompleksnih spojeva datira iz 1837. godine kada je Thomas Graham
rekao da su metalni ioni vezani na amonijev ion istiskuju¢i jedan od vodikovih atoma
metalom. Taj model nije mogao objasniti tranzicijske metale ili molekule u kojima je broj
liganda ve¢i od valencije centralnog metala. [3] Blomstrand je 1871. prilagodio Grahmov
model govore¢i da peterovalentnost atoma duSika dopuSta nastajanje dugackih lanaca
amonijaka. Jgrgensen je pretpostavio da izravno vezani halogenidi imaju niZzu tendenciju
taloZenja dok oni koji su vezani na krajevima lanaca amonijaka mogu lakSe biti disocirani. Ta
teorija nije bila uspjeSna u objaSnjavanju broja kloridnih liganada koji bi se istaloZzili

dodatkom AgNOs1i zadrzala se do 1893. [3] Iduca teorija je Wernerova. Alfred Werner rekao



je da komponente mogu imati dvije vrste valencija — primarnu i sekundarnu, Takoder rekao je
da je koordinacijski broj metala jednak broju liganda koji su direktno vezani za njega. Slika 2.
prikazuje Alfreda Wernera. Prva vrsta valencije metala je njegov oksidacijski broj dok je
druga valencija naboj na kationu nacinjenom od metala i njegovih liganada. Bitno je
napomenuti da je njegova teorija iziSla prije otkri¢a elektrona. Jgrgensen do 1907. nije htio

napustiti svoju teoriju, kada je nakon niza dokaznih eksperimenata popustio.

Slika 2. Alfred Werner, dobitnik Nobelove nagrade za kemiju (1913.) [2][4]

2.1.2. Op¢enito o kompleksnim spojevima

Kompleksni spojevi su spojevi u kojima se kao takvima povezuju skupine atoma na
centralni atom u relativno stabilne jedinice koje se mogu nalaziti u svim agregatnim stanjima.
Ukupan naboj nekog kompleksa je zbroj naboja centralnog atoma i svih liganada zbog ¢ega
naboj moze biti pozitivan, negativan i neutralan. [2] Prikaz opéeg oblika kompleksnog spoja

vidljiv je na Slici 3.

n+

Slika 3. Op¢i izgled kompleksnog spoja ( L — ligand, M — centralni atom, metalni kation, n —
naboj kompleksa) [5]



Ranije spomenuti Alfred Werner dao je prvu teoriju kemijskih veza u kompleksnim
spojevima zbog ¢ega se kompleksni spojevi nazivaju i Wernerovim kompleksima. [2] Postoji
nekoliko vrsta liganada. Jedni od najbitnijih ,,klasi¢nih* liganada su halidi poput F, CI', Br™ i
I', anioni razlih oksokiselina poput NO3, NO>", RCO> i SO4%, te neutralne molekule u kojima
je atom donor N ili O, kao §to su na primjer NH3, RNH», H,O, MeOH, R3PO, R>SO i CH3CN.
Njihova najjednostavnija uloga je doniranje elektrona metalnom kationu. [3][6] Vazno
svojstvo liganda je i stvaranje mostova. Ligandi koji imaju samo jedan moguci donorski atom
su monodentatni, to jest imaju samo jednu moguénost stvaranja veza, dok ligandi koji imaju

viSe od jednog donorskog atoma su polidentatni. Primjeri se nalaze na Slici 4. [6]

@=Ni
=N
v=H
® i
¥=C
®=N
J=H
@=ql

Slika 4. Primjer monodentatnih ([Ni(NH3)s]*")i bidentatnih liganada (Ni(en).Cl>) [7]

Veza izmedu liganda i centralnog iona ve¢inom je kovalentna, no ne smije se
zanemariti pojava polarnosti. To znaci da ta kovalentna veza moZe biti polarna. Ligand i
centralni atom imaju razlicitu elektronegativnost pa se prema tome moze re¢i da kovalentna
veza izmedu liganda i centralnog atoma ima djelomic¢ni ionski karakter. [2] Centralni atomi u

kompleksima ve¢inom su atomi metala koji imaju veliku energiju ionizacije te kao takvi tvore

5



katione koji nemaju elektronsku konfiguraciju plemenitih plinova. To su metalni ioni
prijelaznih i unutarnjih prijelaznih elemenata. Oni nemaju popunjene s, p 1 d orbitale te kao
takvi ih pokuSavaju popuniti elektronima koje im doniraju ligandi koji imaju slobodne
elektronske parove. [2] Ako se primijeni teorija valentne veze koja govori da vezivanjem
liganda na centralni atom, odnosno ion nastaje kompleksni ion (Slika 5.) ¢ija je elektronska
konfiguracija jednaka ili vrlo slicna elektronskoj konfiguraciji plemenitih plinova dobije se
prikaz orbitala ili hibridiziranih orbitala pojedinog metalnog centralnog atoma u kojem se vidi
koliko on elektronskih parova moze primiti, to jest koliko mu je pojedini ligand donirao

ovisno o koli¢ini popunjenih ljusaka nakon stvaranja kompleksa. [2]

Slika 5. Primjer kompleksnog iona [Fe(CN)s]* [2]

Struktura kompleksa ne ovisi samo o elektronskoj konfiguraciji centralnog atoma,
nego i o prirodi liganda. To znaci da jedan centralni atom moZe s razli¢itim ligandima stvarati
razli¢ite komplekse o ¢emu govori teorija ligandnog polja. Ona govori o tome da se kompleks
sastoji od centralnog metalnog kationa koji je okruzen anionima §to znaci da su elektroni
centralnog metalnog polja pod utjecajem elektricnog polja liganda. [2] Slika 6. prikazuje neke

od mogucih rasporeda liganada.



&l

Slika 6. Razli¢it raspored liganda oko centralnog atoma (a-oktaedarski, b-kvadratni i c-
tetraedarski) [2]

Bitna osobina centralnog metalnog iona je njegova akceptorska i donorska sposobnost
koja ovisi o njegovom oksidacijskom broju. Sto je njegov oksidacijski broj pozitivniji to on
ima vecu tendenciju stvaranja veza s ligandima koji nemaju slobodnu m—orbitalu, Ako je
oksidacijski broj nizi onda ¢e vjerojatnije stvoriti veze s ligandima koji imaju slobodne
n-orbitale. Dok se u srednjoj vrijednosti oksidacijskog broja nalaze ligandi koji stvaraju samo
akceptorsku o-vezu. Broj liganada, odnosno koordinacijski broj metalnog iona ovisi o

njegovoj elektronegativnosti i donorskoj osobnosti liganada. [2]

Boja kompleksa ovisi 0 njegovoj apsorbiranoj boji, to jest uzrokovana je apsorpcijom
svjetlost koju kompleks apsorbira. Ukratko ako kompleks propusta fotone cijelog vidljivog
spektra bijele svjetlosti (=<400-700 nm) koja ga obasjava, on ¢e biti bezbojan, a ukoliko
apsorbira cijeli taj spektar bit ée crne boje. Sto znaéi da ovisno o spektru vidljive bijele

svjetlosti koju on (ne)apsorbira ovisi njegova boja. [2]

Kao 1 vec¢ina spojeva, kompleksni spojevi podlijezu reakcijama. Najosnovnija reakcija
kompleksa je reakcija supstitucije liganda. To je reakcija u kojoj jedna Lewisova baza mijenja

drugu iz Lewisove kiseline:

Y+tM-X—->M-Y+X



Iduca je reakcija izomeracije. U slucaju kada je prisutan kelatni ligand, izomerizacija
se moze pojaviti kao posljedica prekidanja veze metal — ligand te se tada supstitucija ne mora

dogoditi $to je vidljivo na Slici 7. [8]

A
.- I y B ]
e
| " G
X -7 | Y

Slika 7. Gornji put kroz kvadratno-piramidalni kompleks ne mijenja geometriju, donji put
prikazuje reakciju kroz trigonalno — bipiramidalni oblik koji moze dovesti do izomerizacije

[8]

Trec¢a vrsta reakcija su redoks reakcije. Henry Taube je 1950-ih otkrio dvije vrste
mogucih mehanizama redoks reakcija kompleksnih spojeva. Jedna vrsta je unutar-, a druga

vansfericna. Oba mehanizma mogu biti poprili¢no brza iako van sferi¢ni ima vise koraka.[8]

Kompleksni spojevi podlijezu i fotokemijskim reakcijama. Kompleks moze apsorbirati
foton ultraljubic¢astog zradenja $to moZe povisiti njegovu energiju za 170 — 600 kJ mol!. Te
su energije zracenja puno vece od tipi¢nih energija aktivacije zbog ¢ega nije neuobicajeno da
dolazi do pojave novih reakcijskih kanala. Energija apsorbiranog fotona usmjerava reakciju
prema naprijed, no unato¢ tome povratna reakcija je vrlo povoljna dok je dizajn uspjesne

fotokemijske reakcije takav da pokusa izbjeci povratnu reakciju. [8]
2.2. SPOJEVI SREBRA I ZLATA

Srebro i1 zlato su metali koje se vrlo rijetko moze pronaci u prirodi. Srebro je u
Zemljinoj kori deset puta zastupljenije nego zlato. [9] Srebro i zlato su elementi koji su

otporni na oksidaciju Sto je posljedica jakih metalnih veza i jake energije ionizacije. [8]



Ekstrakcija srebra radi se iz ruda cinka pomocu Nernstovog zakona razdjeljenja. Moze se
dobiti i cijanidnim postupkom iz razli¢itih stijena. [9] Zlato se kao i srebro dobiva pomocu
cijanidnog postupka iz primarnih i sekundarnih nalazista. Moze se takoder dobiti i iz anodnog
mulja koji je posljedica elektrolitske rafinacije bakra i srebra. [9] Kompleksi srebra i zlata su

Cesto linearni, te se ti spojevi ve¢inom identificiraju pomocu rendgenskog zracenja. [8]

2.2.1 Spojevi srebra

Srebro ima viSe stupnjeva oksidacije. Pri vrijednosti od +1 nastaju najvazniji spojevi
srebra. Pri vi§im oksidacijskim brojevima (+2, +3) postoji manji broj spojeva koji se teze
dobivaju. [9] Prvi spojevi s kojima se susre¢e su halogenidi. Poznata su Cetiri halogenida
srebra. Jedini halogenid srebra koji je topljiv u vodi je srebrov(I) fluorid zbog same veli¢ine
fluorovog iona koji je vrlo malen te se kao takav ima jace interakcije s vodom od ostalih

halida. Poznato je i njegovo dobivanje otapanjem srebrovog(I) oksida:

Ago0) + 2HF — 2 Ag* + 2F + H.O

Te nakon toga kristalizacijom iz vodenih otopina kojom se dobiva dihidrat AgF-2H>O koji
gubi vodu pri 40 °C. [9] Idu¢i halogenid je srebro(I) klorid. On je u krutom stanju 1 bijele je
boje. Ne otapa se u vodi, otapa se u amonijaku te otopinama tiosulfata i cijanida s kojima daje
komplekse linearne strukture. Srebrov(I) bromid takoder je kruta tvar, svijetlozute boje. Tesko
se otapa u amonijaku, ali se lako otapa u tiosulfatima i cijanidima s kojima stvara komplekse.
Srebrov(I) jodid tvar je zute boje. Skoro pa nimalo se otapa u amonijaku, vrlo malo u
otopinama tiosulfata, a vrlo dobro otapa se u otopinama cijanida. Ta tri halogenida srebra
disociraju na jednak nacin 1 stabilnost njihovih kompleksa razli¢ita je ovisno o otopini s

kojom se stvara kompleks.

Njihova disocijacija izgleda ovako:
AgXe o Agh+ X (X=CI,Br, ) [9]
Jo§ jedan od poznatih spojeva srebra je srebrov(l) oksid. On nastaje zagrijavanjem fino

usitnjenog srebra s kisikom pri temperaturi ~300°C.

2 Ag+ + 20H — Ag0O) + H20
Srebrov(I) oksid vrlo lako se otapa u kiselinama, a slabo u luzinama. [9] Sol srebra koja je
koriStena 1 u eksperimentalnom dijelu rada srebrov(l) nitrat nastaje otapanjem srebra u

nitratnoj kiselini.

2Age) + 3H* + NO3 — 2Ag+ + NO(y) + 2H>0. [9]



Nakon otapanja u nitratnoj kiselini, srebrov(I) nitrat (Slika 8. prikazuje njegovu strukturu) se

iz nje kristalizira:

Ag(aqg) + 2ZHNO3(aq) — AgNO3s) + NO2(g) + H20q).

o T
gt N
0~ 0

Slika 8. Struktura srebrovog(I) nitrata

Lako se otapa u vodi i polarnim proti¢nim otapalima te je zbog toga najvaznija sol srebra jer
je kao takva jako dobro iskoristiva u slucaju potrebe za Ag" ionima. Oksidira u dodiru s
kozom ¢ime se izlucuje elementarno srebro zbog kojeg koza pocrni. Klorat i perklorat su

takoder lako topljive soli, dok su slabije topljivi acetat i sulfat. [9]

2.2.2. Spojevi zlata

Spojevi zlata koristili su se u proSlosti za lijeCenje tuberkuloze, a trenutno se koriste za
lijeenje reumatoidnog artritisa. [11] Kao Sto je ve¢ spomenuto, zlato ne oksidira kao takvo 1
do njegove oksidacije mozZe do¢i samo uz prisustvo nekog liganda. [9] Poznata oksidacijska
stanja zlata su (-1), (I), (II), (II) 1 (V), dok su spojevi oksidacijske vrijednosti (I) 1 (III)
najpoznatiji i najrasprostranjeniji. [11] Kada je zlato u stupnju oksidacije +1 poznati su
halogenidi klorid, bromid 1 jodid. Kao i kod srebra sva tri halogenida nalaze se u krutom
stanju. Kloridni 1 bromidni halogenidi su topljivi u vodi, Nastajanje pojedinih halogenida
(kloridni 1 bromidni) prati reakciju zagrijavanja zlatovog(IIl) halogenida (AuxXe(s), X= Cl ili
Br):

AurXes) — 2AuXs) + 2Xo(e) [9]

Vecina soli zlata(I) je nestabilna u vodenim otopinama i disocira na zlato(III) soli i metal. [11]
Zlatov(I) jodid takoder nastaje razlaganjem zlatov(IIl) jodida, ali bez zagrijavanja (pri sobnoj
temperaturi razlaze na Aul). Ti halogenidi su jedini poznati spojevi zlata(I) uz kompleksne
spojeve.[9] Pri stupnju oksidacije +3 poznata su cetiri trihalogenida; zlatov(IIl) fluorid,

zlatov(Ill) klorid, zlatov(IIl) bromid i zlato(IIl) jodid. Klorid i bromid nastaju izravnom
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sintezom. Klorid je najpopularniji od trihalogenida zlata te se moze takoder dobiti i
zagrijavanjem tetrakloroauratne(III) kiseline. Ona kristalizira u obliku hidrata, koji se susrece

u eksperimentalnom dijelu rada (HAuCls-3H20), iz otopine zlata u zlatotopci. [9]

Reakcije kojima se moze dobiti hidrat:
Au + 3HNO; + 4HCl — HAuCly + 3NO: + 3H20
3HCI + HNO3 — Clz + 2H20 + NOCI1 [10]

Reprezentativne reakcije sa zlatom prikazane su na Slici 9.
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Slika 9. Shema reprezentativne kemije zlata [11]

Spojevi u tre¢em stupnju oksidacije su topljivi u vodi osim zlatovog(IIl) jodida koji se moze
dobiti u obliku tamnozelenog taloga dodavanjem jodidnih iona otopini koja sadrzi [AuCls]

ion. [9]

2.3. KINAZOLINI

Kinazolini su heterociklicki ugljikovodici koji su zanimljivi istraziva¢ima zbog svojih

bioloski aktivnih svojstava koja se primjenjuju u medicini i farmaciji. Prvi kinazolinski
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derivat pripravljen je 1869. godine. Taj prvi derivat bio je 2-cijano-3,4-dihidro-4-
oksokinazolin ¢ija se struktura moze vidjeti na Slici 10. Dobiven je reakcijom cijanogena s

antrilnom kiselinom. [12]

Slika 10. Prvi kinazolinski derivat 2-cijano-3,4-dihidro-4-oksokinazolin [12]

Taj biciklicki produkt zadrzao je naziv bicijanoamido benzoil do 1885. godine. Priprava
samog kinazolina dogodila se kasnije i za nju su zasluzni Bischer i Lang. Reakcija se odvija
dekarboksiliranjem dikarboksilnog derivata. Ime kinazolin predlozio je Widdege. [12]
Kinazolin je sastavljen od benzenskog i1 pirimidinskog prstena spojenih jedan uz drugi.

Njegova struktura prikazana je na Slici 11. [12]

Slika 11. Kinazolin [12][13]

Posljednje istrazivanje kemijskih svojstava kinazolina 1963. proveo je Armarego, te utvrdio
da su kinazolini stabilni u hladnim razrijedenim otopinama kiselina i baza dok se raspadaju
pri vrenju tih otopina. [12] Postoje samo Cetiri nacina na koja se benzenski prsten moze spojiti
na diazin. Diazini su piridazin, pirimidin i pirazin te se spajaju u obliku kinolina, ftalazina,

kinazolina i kinoksalina ¢ije strukture su vidljive na Slici 12. [13]
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Slika 12. Gore: piridazin, pirimidin i pirazin, dolje: cinolin, ftalazin, kinazolin i
kinoksalin[13]

Kinazolini podlijezu reakcijama redukcije:
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Za derivate kinazolina koji sadrze tiosemikarbazidni dio smatra se da imaju biolosku

antitumorsku aktivnost. Njihov prikaz je na Slici 13.

0% 0%

HN— YN HN— —%

Slika 13. Kinazolini s tiosemikarbazidnim dijelom [12]

Kada kinazolini stvaraju komplekse sa srebrom, koje takoder ima terapeutska svojstva, veza

izmedu kinazolina i srebra dogada se u vecini slu¢ajeva na atomu dusika ¢iji primjer je vidljiv

na Slici 14.
<_-\ ONO; /_H
\ i/ W Ag /S
_},a"H Hx\ / \

[Ag{NO:Naz)l. (1)

Slika 14. Kompleks kinazolina i AgNO3 [14]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Sinteza liganda K1 (3-[2-(4-0kso-4,4a-dihidrokinazolin-3(2H)-
il)etil]kinazolin-4(3H)-on)
Ligand je pripravljen prema prethodno pobjavljenoj metodi u laboratoriju Katedre za
fundamentalnu kemiju na Prehrambeno-tehnoloSkom fakultetu u Osijeku. [15]
Molekulska grada liganda je prikazana na Slici 15. Ligand ima molekulsku formulu

C1sH14N4O7 te molarnu masu od 318,3 gmol'l.

N

e} 74
K

P 0

N

Slika 15. Strukturna grada liganda K1

3.2. Sinteza kompleksnih spojeva sa srebrom (I)

3.2.1. Sinteza AgNO3K1

0,05 mmol-a (0,0170 g) AgNOs3 otopljeno je u 4 mL metanola te je pomijesano s 0,05
mmol-a (0,016 g) liganda otopljenog u 7,5 mL metanola. Prilikom mijeSanja otopina dolazi
do trenutacne reakcije pri kojoj nastaje bijeli talog. Nastala smjesa je ostavljena pri sobnoj
temperaturi tijekom 7 dana, a potom je talog otfiltriran 1 osuSen na zraku. Nastalo je ~50 mg

spoja AgNO;K1.

3.2.2. Sinteza AgCl04K1

0,05 mmol-a (0,0394 g) AgClO4+-H>0 otopljeno je u 2mL metanola te pomijeSano s
0,05 mmol-a (0,016 g) liganda otopljenog u 7,5 mL metanola. Prilikom mijeSanja otopina
dolazi do trenutacne reakcije pri kojoj nastaje bijeli talog 1 zamucenje. Nastala smjesa je
ostavljena pri sobnoj temperaturi tijekom 7 dana, a potom je talog otfiltriran i osuSen na

zraku. Nastalo je ~20 mg spoja AgClOK1.
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3.2.3. Sinteza AgPFsK1

0,05 mmol-a (0,0251 g) AgPFs otopljeno je u 2mL metanola te pomijesano s 0,05
mmol-a (0,016 g) liganda otopljenog u 7,5 mL metanola. Prilikom mijeSanja otopina dolazi
do trenutacne reakcije pri kojoj nastaje bijeli praskasti talog 1 zamucenje. Nastala smjesa je
ostavljena pri sobnoj temperaturi tijekom 7 dana, a potom je talog otfiltriran 1 osuSen na

zraku. Nastalo je ~20 mg spoja AgPF+KI1.

3.2.4. Sinteza AgSbFeK1

0,05 mmol-a (0,0343 g) AgSbFs otopljeno je u 2mL metanola te pomijesano s 0,05
mmol-a (0,016 g) liganda otopljenog u 7,5 mL metanola. Prilikom mijeSanja otopina ne dolazi
do trenutacne reakcije, nego nakon nekoliko sekundi pojavljuje se zamucenje te nakon
nekoliko minuta bijeli talog. Nastala smjesa je ostavljena pri sobnoj temperaturi tijekom 7

dana, a potom je talog otfiltriran i osuSen na zraku. Nastalo je ~20 mg spoja AgSbF¢K1.

3.3. Sinteza kompleksnih spojeva sa zlatom (III)
3.3.1. Sinteza AuK1

0,05 mmol-a (0,0208 g) HAuCl4+-3H>0 otopljeno je 2 mL metanola te je pomijesano s
0,05 mmol-a (0,016 g) liganda otopljenog u 7,5 mL metanola. Prilikom mijeSanja otopina
nastaje otopina zlatno-Zute boje bez taloga. Nastala otopina ostavljena je u zatvorenoj
staklenoj posudi te nakon 7 dana nastaju zuti, prizmati¢ni jedini¢ni kristali pogodni za
ispitivanja metodom rendgenske difrakcije. Nastali kristali otfiltrirani 1 osuSen na zraku.

Nastalo je ~50 mg spoja AuK1.

3.4. Intrumentalne metode
3.4.1. FT-IR spektroskopija

FT-IR spektri su snimani na Shimadzu 8400S spektrometru koriste¢i DRS metodu.
Uzorci spojeva su pomijeSani s KBR-om u ahatnom tarioniku te snimani u valnom podrucju
od 400 do 4000 cm™. Za prikupljanje i obradu podataka koristen je racunalni program IR
Solution 1.30.
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3.4.2. TG/DSC analiza

TG/DSC analiza odabranih spojeva je provedena na simultanom TGA-DSC uredaju,
TGA/DSC 1 model, Mettler Toledo. Uzorci kompleksa su ispitivani u reaktivnoj atmosferi
kisika (protok od 190 cm® u minuti) u temperaturnom intervalu od 30 do 500 °C s korakom
snimanja od 10 °C/min. Ligand K1 je ispitivan u inertnoj atmosferi dusika (protok od 200 cm?
u minuti) u temperaturnom intervalu od 30 do 400 °C s korakom snimanja od 10 °C/min

Dobiveni rezultati obradeni su pomocu racunalnog programa STAR® Software 10.0.

4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Rezultati FT-IR spektroskopije

4.1.1. Rezultati FT-IR spektroskopije liganda K1

FT-IR spektar liganda karakteristiCan je po vrlo o§trom jakom maksimumu pri 1670
cm’! koji se pripisuje isteznoj vibraciji karbonilne (C=0) funkcijske skupine (Slika 16.).

' moze se pripisati istezanju C=C veza u aromatskim

Intenzivna vibracija pri 1605 cm’
sustavima, dok se vibracija pri 1562 cm™ moZe pripisati C=N isteznim vibracijama u
piridinskom dijelu kinazolinskog sustava. Vibracije u podru¢ju od 1200 do 1500 cm™! mogu
se pripisati razliitim C-N, C=0 i C-C vibracijama c¢ije preklapanje ne dozvoljava to¢no
odredivanje pojedine funkcijske skupine. Od ostalih vibracija u spektru, isticu se dvije vrlo
ostre i intenzivne vibracije pri 700 i 770 cm™! koje se pripisuju vibracijama nesuspstituiranih i
orto-supstituiranih aromatskih sustava. Obzirom na gradu liganda, za odredivanje nacina

vezanja liganda na metalni kation najznacajnije su vibracije povezane s dusikovim atomom u

piridinskom prstenu te sa C=0 funkcijskom skupinom.
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Slika 16. FT-IR spektar liganda K1

4.1.2. Rezultati FT-IR spektroskopije srebrovih kompleksa

Svi spektri pripravljenih Ag(I) kompleksa su prikazani na Slikama 17. do 20. FT-IR
spektroskopija je vrlo dobra metoda za odredivanje funkcijskih grupa u organskim spojevima,
medutim vibracije veza izmedu metalnog kationa i liganda u kompleksnim spojevima se vrlo
rijetko uocavaju. Stoga se nacin povezivanja liganda 1 metalnog kationa odreduje neposredno
putem pomaka vibracija organskih skupina u ligandima ili pak putem vibracija
karakteristi¢nih za anorganske anione ukoliko su prisutni u strukturi. Najc¢e$ce se koordinacija
metalnog kationa tumaci putem crvenog pomaka (pomak prema manjim valnim brojevima)
odredene organske skupine. U spektru spoja AgNO3;K1 (Slika 17.) mogu se uociti odredeni
pomaci u vibracijama C=0 i C=N funkcijske skupine. Vibracija C=0O skupine pomaknuta je
prema vi$im valnim brojevima (1694 cm™) dok je C=N vibracija (1559 cm™') pomaknuta
prema nizim valnim brojevima. Pomak C=N vibracije prema niZim valnim brojevima sugerira
koordinaciju liganda na metalni kation putem atoma duSika, dok se C=O pomak moZe

tumaciti kao promjena u vrsti i snazi vodikovih veza u kojima sudjeluje ta funkcijska skupina.
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U spektru spoja se takoder moZe uoditi pojava dvije nove vibracije pri 1384 i 1320 cm™! koje
nisu prisutne u spektru liganda. Ove dvije vibracije su karakteristicne za bidentatno vezani

NOj3 anion. [16]

40—

SRS U U D

4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

MK94 komnleks 1/em
Slika 17. FT-IR spektar spoja AgNOs;K1

Vrlo sli¢na opazanja vezana za pomake u vibracijama liganda se mogu opaziti i u spektru
spoja AgClO4K1 (Slika 18.), stoga je i nacin koordiniranja liganda na Ag(I) kation vrlo

vjerojatno identican.
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Slika18. FT-IR spektar spoja AgClO4K1

Takoder u ovom spektru se isto tako moZe opaziti i vrlo intenzivan maksimum pri 1072 cm™!
koji se pripisuje monodentatno koordiniranom perkloratnom anionu.[17] Vrlo sli¢an je 1
spektar spoja AgPFeK1 (Slika 19.) u kojem se takoder uocavaju identi¢ni pomaci funkcijskih

skupina liganda.
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Slika 19. FT-IR spektar spoja AgPFsK1

Takoder u spektru se moze uociti vrlo intenzivan maksimum pri 850 cm-1 koji je
karakteristi¢an za PFe anion. [18] Spektar spoja AgSbFsK1 (Slika 20.) ponesto se razlikuje od
prethodnih. Vibracije organskih funkcijskih skupina ponovo pokazuju istu tendenciju kao i u
prethodnim spojevima. Takoder vazno je spomenuti i vibraciju pri 658 cm! koja je
karakteristicna za SbFe anion. [18] U spektru se jo§ moze uociti pojava vrlo Sirokog
maksimuma pri 3500 cm™!. Ovaj maksimum moZe se pripisati prisustvu molekula otapala u
spoju (vrlo vjerojatno nekoordiniranih molekula vode). Zanimljivo je za primijetiti da se
jedino u ovom spoju nalaze molekule otapala, a tu pojavu mozemo pripisati veli¢ini SbFe
aniona. Naime ovaj anion ima vrlo velik molekulski volumen (oko 240 A%) sto uzrokuje losije
slaganja molekula u kristalu i1 posljedi¢no stvaranje Supljina u koje se ugraduju molekule

otapala. U literaturi je ova pojava poznata kao volumni efekt aniona. [19]
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Slika 20. FT-IR spektar spoja AgSbFsK1

4.1.3. Rezultati FT-IR spektroskopije kompleksa zlata (III)

U FT-IR spektru kompleksa sa zlatom (Slika 21.) moZe se uociti nekoliko zna€ajnih
promjena u odnosu na spektar liganda. Kao i kod prethodnih kompleksa sa srebrom(I) dolazi
do znacajnog pomaka C=0 vibracije prema viSim valnim brojevima. Za razliku od prethodnih
kompleksa C=N vibracija se takoder pomice prema vis§im valnim brojevima $to sugerira da se
u slucaju ovog kompleksa ligand ne veze na metalni kation (Au(Ill)) putem C=N funkcijske
skupine. U spektru se takoder mogu uo¢iti vibracije pri 1386 cm™ i 3614 cm™ koje upucuju

na prisustvo protonirane C-N funkcijske skupine piridinskog dijela liganda.
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Slika 21. FT-IR spektar spoja AuK1

4.2. Rezultati TG/DSC analize

4.2.1. Rezultati TG/DSC analize liganda K1

DSC krivulja liganda K1 (Slika 22.) pokazuje jedan vrlo oStar endotermni maksimum
pri 240 °C koji se pripisuje taliStu liganda. Iz rezultata DSC analize mozZe se zakljuciti da se
radi o organskom spoju vrlo visokog talista Sto sugerira da se radi o spoju koji je u kristalnom
stanju povezan vrlo jakim medumolekulskim interakcijama. Takoder, obzirom na molekulsku
gradu, vrlo vjerojatno se radi o planarnoj molekuli kod koje aromatske interakcije imaju

znacajan doprinos u stabilnosti kristalne reSetke.

23



mw

-10

-15-

Integral -777,47 mJ
Peak Height 27,10 mwW
Extrapol. Peak 240,01 °C

Peak Width 3,68 °C

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 16.30

Slika 22. DSC krivulja spoja K1

4.2.2. Rezultati TG/DSC analize srebrovih kompleksa

TG/DSC analiza (Slika 23.) uspjeSno je provedena samo na jednom srebrovom
kompleksu (AgNO3K1) zbog vrlo malih koli€ina sintetiziranih spojeva. Spoj AgNO3K1 se
raspada u dva koraka. Prvi korak se odvija u temperaturnom intervalu od 260 do 320 °C te je
poprac¢en gubitkom mase od 20 %. Istovremeno na DSC krivulji se moZe opaziti intenzivan
egzotermni maksimum u istom temperaturnom intervalu Sto upucuje na gorenje organskog
dijela uzorka ili ,,nasilan“ termicki raspad anionske skupine. U drugom koraku dolazi do
termickog raspada s gubitkom mase od 40 %. Obzirom da je analiza provedena u reaktivnoj
atmosferi kisika koja uzrokuje potpuno spaljivanje organskog liganda, preostala masa od
priblizno 40 % uzorka moze se pripisati Ag2O(s). Prema TG/DSC analizi u uzorku se nalazi
oko 37 % srebrovih kationa te priblizno 63 % organskog liganda 1 anionskih skupina.

Takoder, prema ovoj analizi u spoju nisu prisutne molekule otapala.
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Slika 23. TG (crno) i DSC(crveno) krivulje spoja AgNO3K1

Sukladno FT-IR 1 TG/DSC analizi moZe se predociti priblizna grada spoja koja je
prikazana na Slici 24. Prema predlozenoj strukturi ligand se veZe monodentatno na dva iona
srebra putem C=N funkcijske skupine. Na svaki ion srebra takoder su bidentatno koordinirane
nitratne skupine. U ovakvoj strukturi udio nitratnih aniona je 18,8 % (eksperimentalno
odredeno 20 %), organskog liganda 48 % (eksperimentalno odredeno 40 %) te srebrovog iona
33 % (eksperimentalno odredeno 37 %). Odredena neslaganja u postocima pojedine
komponente kompleksa mogu biti uzrokovana brojnim ¢imbenicima, poput prisustva
necistoca, suviSka liganda te nepotpunog spaljivanja spoja prilikom TG/DSC analize.
Medutim, sa sigurnos$¢u se moze utvrditi da je stehiometrijski omjer ligand:metalni kation 1:2

te da je u spoju prisutna nitratna skupina koja sluZi za neutralizaciju naboja srebrova kationa.
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Slika 24. Pretpostavljena molekulska grada spoja AgNO3K1

Molekulske strukture preostalih srebrovih kompleksa nije moguce predociti zbog
nedostatka vece koli¢ine uzoraka koja je onda bila nedostatna za provodenje pouzdane
TG/DSC analize. Moze se samo pretpostaviti da se radi o istovjetnom nacinu koordinacije
liganda na metalni kation (prema FT-IR analizi) te da su anioni prisutni u kristalnoj strukturi.
Izuzev perkloratnog aniona koji je vrlo Cesto koordiniran na metalni kation u kristalnim
strukturama srebrovih kompleksa, ostali koriSteni anioni su vrlo vjerojatno nekoordinirani te

sluze za neutralizaciju naboja u kompleksima (solni nastavci ili protuioni). [20] [21]

4.2.3. Rezultati TG/DSC analize kompleksa zlata

Termicki raspad kompleksa sa zlatom (III) odvija se u 3 koraka (Slika 25.). U prvom
koraku dolazi do gubitka mase od 8 %, drugom 7,6 % te tre¢em 8,4 %. Sva tri koraka odvijaju
se u temperaturnom intervalu od 220 do 450 °C. Ukupan gubitak mase u prva tri koraka

1znosi 24 %.
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Slika 25. TG (crno) i DSC(crveno) krivulje spoja AuK1

Obzirom da je u sintezi kao polazni reaktant koristena kiselina HAuCl4 moZe se pretpostaviti
da je moguca protonacija piridinskog dusika na ligandu te nastanak soli koja se sastoji od
protoniranog liganda i AuClys aniona. Ligand je molekula kod koje moze do¢i do protoniranja
oba piridinska duS$ika, a za neutralizaciju dvostruko protoniranog liganda su potrebna dva
AuCly aniona. TG/DSC analizom je utvrden gubitak mase od 24 % u prva tri koraka
termi¢kog raspada spoja Sto potencijalno odgovara termi¢kom raspadu jedne molekule
liganda u nastalom kompleksu (soli) (racunato 27 %). Postotak preostao nakon spaljivanja
uzorka u atmosferi kisika je ¢ak 76 % Sto sugerira da je preostali talog nakon spaljivanja neka
vrsta sloZzenog halida ili oksida zlata. Za potpuno razumijevanje grade ovog kompleksa zlata
potrebne su daljnja istraZivanja, no kako je prethodno navedeno moguce je da se radi o soli

koja se sastoji od 2 AuCl4 aniona i jedne molekule liganda, kako je prikazano na Slici 26.
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Slika 26. Moguc¢a molekulska grada AuK1
5. ZAKLJUCAK

Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti se da di-kinazolinski derivat K1 stvara
komplekse sa solima srebra i sa soli zlata. MijeSanjem otopina soli i K1 dobije se talog ¢iji
FT-IR prikazuje pomake karakteristi¢éne za pojedine anione ispitivanih soli te pomake koji su

karakteristi¢ni za ligand. Kod spoja sa soli zlata pomak C=N veze drugaciji je nego kod soli

srebra $to donosi zakljucak da se anion te soli ne veZe na metalni kation putem atoma dusika.

Sintezom dobivene koli¢ine ve¢ine kompleksa su vrlo malene te time nedostatne za
TG/DSC analizu koja je zbog toga provedena samo na dva dobivena kompleksa. Tom
analizom predvidene su mogucée strukture dobivenih spojeva. Prvi spoj sa soli srebra
AgNO3K1 ima vrlo visoku tocku termickog raspada S§to upucuje na vrlo snazne
medumolekulske sile. TG analizom utvrdeno je da se kompleks ve¢inom sastoji od organskog

liganda (63%) i manjim udjelom od srebrovog kationa (37%).

TG/DSC analiza utvrdila je raspadanje kompleksa AuK1 od 24% organskog liganda
Sto ostavlja pretpostavku da je ostatak od 76% neki sloZzeni halid ili oksid zlata. Budu¢i da
moze do¢i do protoniranja oba piridinska duSika zakljuCuje se da kako bi doSlo do
neutralizacije potrebna su dva aniona te da je, vodeéi se dobivenim rezultatima, struktura
kompleksa vjerojatno sastavljena od jedne molekule liganda i dva [AuCls] aniona. Za to¢nije i

pouzdanije informacije potrebno je nastaviti istrazivanje.
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