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Sazetak

Ovaj rad opisuje sintezu dviju Schiffovih baza. Jedna baza je dobivena iz dialdehida 2-[5-
(2-formilfenoksi)pentoksi]-benzaldehida i m-fenilendiamina, dok je druga dobivena iz
drugog aldehida 2-[4-(2-formilfenoksi)butoksi]-benzaldehida i istog diamina m-
fenildiamina. Dobivene Schiffove baze su koriStene u reakcijama sa solima prijelaznih
metala: srebrovim (I) nitratom i zivinim (II) nitratom monohidratom. Analiza baza izvrsila
se IR-spektroskopijom, a analiza kompleksa izvrSila se IR-spektroskopijom i termi¢kom
analizom (TGA-DSC). Analizom produkata koji su nastali reakcijom Schiffovih baza s
anorganskim solima: srebrovim (I) nitratom i zZivinim (II) nitratom monohidratom, uocen je

nastanak kompleksnih spojeva sa makrociklickim Schiffovim bazama.

Kljuéne rijeci: kompleksni spojevi, Schiffove baze, makrocikli¢ki spojevi, IR analiza,

termicka analiza



Abstract

This work describes the synthesis of two Schiff bases. One of the bases is derived from
dialdehyde (2-[5-(2-formylphenoxy)pentoxy]-benzaldehyde and m-phenylenediamine,
while another base is derived from 2-[4-(2-formylphenoxy)butoxy]-benzaldehyde) and
from same diamine m-phenylenediamine. Obtained Schiff bases were used ih reactions
with salts of transition metals: silver (I) nitrate and mercury (II) nitrate monohydrate.
Analysis of the bases was made with the IR spectroscopy and analysis of complex
compounds was made with the IR spectroscopy and thermal analysis (TGA-DSC).
Analysis of products that were synthesized in the reaction between the Schiff bases and
inorganic salts: silver (I) nitrate and mercury (II) nitrate monohydrate shows that complex

compounds with macrocyclic Schiff bases are derived.

Keywords: complex compounds, Schiff bases, macrocyclic compounds, IR analysis,

thermal analysis
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1. Uvod

Razvojem znanosti i tehnologije sve viSe se otkriva novih stvari, u sve kra¢em
vremenu. Razlog je u tome $to se medusobno kombiniraju pronalasci i dostignuéa iz
mnogih grana znanosti. Tako je 1 u kemiji. Anorganske tvari imaju znacajnu ulogu u nekim
organskim sintezama i to prvenstveno kao katalizatori. Takoder vrijedi i obrnuta situacija.
Mnogi organski spojevi sluzZe kao reaktanti u dobivanju anorganskih kompleksnih spojeva,
to jest najcesce sluze kao ligandi pri kompleksiranju. Ti spojevi u svome sastavu imaju
atome (kisik, duSik i sumpor) koji posjeduju slobodne nepodjeljene elektronske parove,
koji su klju¢ni u nastajanju kompleksnih spojeva jer koordiniraju s centralnim metalnim
kationom. Vrsta liganda, odnosno broj i tip elektron donorskih grupa, odreduje kakav ¢e

kompleksni spoj nastati.

Cilj ovoga rada je sintetizirati organski spoj koji ¢e biti koriSten kao ligand u
kompleksiranju s ionima prijelaznih metala. Organski spoj je Schiffova baza koja u svome
sastavu kao elektron donorsku skupinu ima atom duSika. Sintetizirane su dvije Schiffove
baze. Prva baza (m-DIALI1) je dobivena reakcijom nukleofilne adicije atoma duSika iz
primarnog amina m-fenildiamina na karbonilni ugljik dialdehida  2-[5-(2-
formilfenoksi)pentoksi]benzaldehida, dok je druga baza (m-DIAL2) dobivena iz drugog
dialdehida 2-[4-(2-formilfenoksi)butoksi]-benzaldehida i istog diamina m-fenilendiamina.
Dobivene baze su koriStene za kompleksaciju sa solima prijelaznih metala: srebrovim (I)
nitratom 1 Zivinim (II) nitratom monohidratom. Svojstva dobivenih baza i kompleksa

pokazana su termickom analizom 1 IR-spektroskopijom.



2. Literaturni pregled

2.1. Schiffove baze

Imini ili Schiffove baze su organski spojevi koji u svojoj strukturi imaju dvostruku
vezu izmedu jednog ugljikovog i jednog dusikovog atoma. Schiffove baze nastaju adicijom
nukleofila, to jest primarnog amina, na karbonilni ugljik aldehida ili ketona (Slika 1.). Baze
dobivene iz aldehida nastaju lakSe od baza dobivenih iz ketona jer su aldehidi manje

stericki zaklonjeni, a op¢enito su reaktivniji od ketona.

Slika 1. a -Opca formula Schiffove baze nastale iz aldehida, b- opéa formula Schiffove

baze nastale iz ketona'

Osim u laboratoriju Schiffove baze se sintetiziraju i unutar Zivih organizama i nastaju
kao meduprodukti enzimski kataliziranih reakcija te ih je kao takve vrlo tesko izolirati jer
brzo hidroliziraju. Enzimi (transaminaze i deaminaze), koji stvaraju prolazne Schiffove
baze, imaju prosteticku skupinu piridoksal-fosfat (Slika 2.) koja se kondenzira s odredenim

amino supstratom. Stoga Schiffove baze imaju veoma zna¢ajnu ulogu i u biokemiji.'"

o)
= HO  OH
b

HO = D,PQ:D
e
¥

Slika 2. Struktura piridoksal-fosfata

'R oznake predstavlju bilo koju organsku skupinu, npr. metilnu, etilnu, fenilnu, itd. Te skupine mogu biti iste
ili razlicite.



2.1.1 Mehanizam sinteze Schiffovih baza '

Prvi korak u mehanizmu nastajanja Schiffove baze (Slika 3.) je nukleofilni napad
primarne amino skupine na karbonilni ugljik. Nastali alkoksidni ion se protonira, a
protonirani aminski dusSik se deprotonira. Kao meduprodukt nastaje amino alkohol (1) koji
je nestabilan. Njegova OH skupina se protonira. Stvaranje C=N veze potie otpustanje
vode koja je dobra izlazna skupina. Preostali protonirani imin (2) se deprotonira i nastaje

konaéni produkt imin ili Schiffova baza (3). PoSto je imino veza dvostruka mogu nastati

cis ili trans izomeri.
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Slika 3. Mehanizam sinteze Schiffove baze

Brzina sinteze imina znatno ovisi o pH vrijednosti medija u kojem se sinteza odvija
(Slika 4.). Najoptimalniji pH je oko 4.5 zbog toga §to je potrebna odredena koli¢ina H*
iona za protoniranje O 1 OH skupine. Pri niZem pH protonira se primarna amino skupina te
time gubi nukleofilno svojstvo. Bazni uvijeti onemogucavaju protoniranje O skupine pa

stoga niti ne nastaje meduprodukt amino alkohol.
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Slika 4. Ovisnost brzine sinteze Schiffovih baza o pH mediju
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2.2  Makrociklicki spojevi

Makrociklicki spojevi su ciklicke (kruzne, prstenaste) organske molekule velike
relativne molekulske mase, Cija se struktura u osnovi sastoji od viSe ponavljajucih jedinica
(molekula male relativne molekulske mase). Makrociklicka struktura nema krajnjih
grupa.”! Da bi neki spoj bio makrociklicki u svojoj ciklitkoj strukturi mora imati
minimalno devet atoma od kojih minimalno tri moraju biti potencijalni donori elektrona

(npr. kisik, duSik, sumpor). Upravo zbog toga $to posjeduju elektron donorske atome mogu

se pojaviti kao ligandi u kompleksnim spojevima. Priroda takoder stvara kompleksne

spojeve s makrociklickim ligandima (Slika 5). NajceSce su to derivati tetrapirolnog prstena
(1]

1 koordiniraju s raznim ionima metala kao Zeljezo, magnezij 1 kobalt.

HOCC

COOH

Slika 5. Prirodni makrociklicki kompleksni spojevi (I1- klorofil b, 2- hem b, 3- kobalamin)

Osim prirodnih postoje i sintetski makrocikli¢ki spojevi. Neki od predstavnika te
skupine su krunski eteri (Slika 6. 1-5) i kriptandi (Slika 7.)."" Oni takoder koordiniraju s
kationima metala, najceSce s litijevim, natrijevim 1 kalijevim ionima. NajvaZznije svojstvo
tih spojeva je da su multidentatni, to jest posjeduju Cetiri i viSe mjesta u strukturi koja

mogu koordinirati s ionima spomenutih metala.
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Slika 6. Krunski eteri (1- 12-kruna-4, 2- 15-kruna-5, 3- 18-kruna-6, 4- dibenzo-18-kruna-6,
i 5- diaza-18-kruna-6)
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Slika 7. Struktura kriptanda 4,7,13,16,21,24-hekasoksa-1,10-
diazabiciklo[8,8,8] heksakosan

2.3. Makrocikli¢ke Schiffove baze

Iz opisa Schiffovih baza i makrociklickih spojeva jasno se zakljucuje to da je za
nastanak najjednostavnije makrociklicke Schiffove baze potrebna uspjeSna kondenzacija
minimalno jednog diamina i jednog dialdehida (ili diketona), jer ¢e jedino tako nastati
ciklicki spoj. Ostali uvjeti su da u tom spoju postoji barem jo§ jedna potencijalna
elektrodonorska skupina osim dva dusSika iz imino veze i da makrocikl sadrzava dovoljan
broj atoma. Schiffove baze koje u svojoj strukturi imaju benzenske prstenove odlikuju se
vecom stabilno$¢u od onih koji ih nemaju jer je duSik koji stvara imino vezu sp’
hibridiziran. U dvostrukoj imino vezi stoga imamo © vezu i 6 vezu. Aromatski r elektroni

omoguéuju delokalizaciju  elektrona imino veze &ineéi Schiffovu bazu stabilnijom.?

LakSe je sintetizirati acikliCku Schiffovu bazu iz monoaldehidnog i monoamino
prekursora jer postoji vrlo velika moguénost nastanka samo odredenog produkta visoke
Cistoce bez dodatnih nusprodukata. Sinteza makrociklickih Schiffovih baza se ne odvija

tako lako jer nastaje mnogo neZeljenih nusprodukata. Tako na primjer, moze do¢i do



kondenzacije aldehidne 1 amino skupine u dugi linearni polimer umjesto u makrociklicku
strukturu. Isto tako umjesto Zeljene [1+1] kodenzacijez, moze do¢i do neZeljene [2+2],

[3+3] ili neke druge kondenzacije (Slika 8.), Sto drasticno smanjuje prinos trazenog

produkta. 1!
e &
\ / («p\a\
& /Q\ * {M kww e
AT '
e \R\N“ -~ \ )
S coN
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o] b A N

[4+4] B+3]
Slika 8. Prikaz nastajanja mogucih produkata kondenzacijom diamina i dialdehida
2.4. 1R spektroskopija

IR spektroskopija je metoda pomocu koje se moze odrediti sastav ispitivane tvari.
Iako ova metoda ne daje informacije o prostornoj strukturi, korisna je u indentificiranju
spojeva. Pomoc¢u nje se odreduju funkcionalne grupe prisutne u spoju jer razliite
funkcionalne grupe apsorbiraju karakteristicne frekvencije infracrvenog zracenja. IR
spektroskopija je jedna od najceS¢e koriStenih analitickih metoda prilikom sinteze novih

spojeva, stoga je najznacajnija u anorganskoj i organskoj kemiji.

IR spektroskopska analiza se temelji na apsorpciji energije infracrvenog zracenja
koje izaziva molekulsku vibraciju. Uzorak koji je izlozen IR zracenju Ce apsorbirati
zracenje one valne duljine koje po energiji odgovara pojedinim molekulskim vibracijama.
Kontinuiranom promjenom valne duljine zrafenja i biljeZenjem apsorpcije se dobiva IR
spektar, na kojem se iSCitava ovisnost apsorpcije zra¢enja o valnom broju to jest o valnoj

duljini zracenja. U IR spektroskopiji se koristi zracenje valnih duljina od 2.5 um do 25 um

2 Reagiraju jedan dialdehidni i jedan amino prekursor. Analogno vrijedi i za ostale tipove ciklickih
kondenzacija ([2+2], [3+3], i dr.)

10



$to odgovara valnom broju od 4000 cm™ do 400 cm™. Prisutnost odredene apsorpcijske
vrpce u podrucju funkcionalnih skupina gotovo uvijek je dokaz prisutnosti funkcionalne
grupe u ispitivanom spoju. Ako u spektru ne postoji signal u svojstvenom dijelu tog
podruja znadi da nije prisutna skupina koja bi se trebala apsorbirati na tome podru&ju.'®

IR spektroskopijom se mogu ispitivati svi oblici uzorka (plinoviti, teku¢i 1 kruti).

2.5. Termicka analiza

Jedna od metoda termicke analize je TGA-DSC® metoda. Termogravimetrijska
analiza kombinirana s razlikovnom pretraznom kalorimetrijom je metoda koja se koristi za

odredivanje sastava i nekih svojstva uzorka.

Termogravimetrijskom (TGA) metodom se prati promjena mase uzorka u ovisnosti o
temperaturi. Termogravimetrijskim mjerenjima dobivaju se podaci o gubitku mase s
poviSenjem temperature. Uzorak gubi masu tako da komponente njegovog sastava izlaze iz
njega u obliku nekog plina (CO;, O,, N, SOs). Stoga nakon TGA analize nekog
kompleksnog spoja, u uzorku ostaje metal ili metalni oksid, a nakon analize organskog
spoja ne preostaje nista jer sve komponente uzorka prelaze u plinovito stanje. TGA metoda
se koristi 1 kako bi se ispitala termicka stabilnost spojeva, kinetika raspada spoja i
temperature sublimacije i isparavanja.!”! Grafi¢ki prikaz rezultata termitke analize zove se
termogram. Nakon gubitka neke komponente u uzorku, na termogramu ¢e se uociti

promjena u masi.

Razlikovna pretrazna kalorimetrija (DSC) je analiticCka metoda koja omogucuje
odredivanje reakcijske kinetike, faznih dijagrama, polimorfizma, temperature i entalpije
faznih prijelaza i specificnih toplinskih kapaciteta, to jest daje opis toplinskih svojstva
uzorka.'”! Termi¢ka analiza DSC metodom izvodi se tako da se uzorak i neka referentna
tvar zagrijavaju ili hlade odredenom brzinom. Mjeri se razlika energije dovedene u

ispitivani 1 referentni uzorak u ovisnosti o temperaturi.

TGA-DSC metodom se mogu analizirati gotovo svi kruti i tekuéi spojevi jer je

raspon temperature djelovanja ove metode od 25°C do 1600°C

* TGA-DSC- Thermogravimetry analysis - differential scanning calorimetry

11



3. Eksperimentalni dio

3.1. Sinteza spojeva
Aparatura za sintezu Schiffovih baza i za kompleksaciju je ista (Slika 9.). Sve sinteze

su izvedene u digestoru. Trietliamin u sintezi Schiffovih baza sluzi kao katalizator.

Metanol, diklormetan, etanol i aceton su otapala.

R

YWARAS

M

RANAAAR,

AR

| jvv
A

Slika 9. Model aparature koristen za sintezu Schiffovih baza i kompleksa

3.1.1 Sinteza Schiffove baze m-DIAL1

U trogrloj tikvici od 400 ml otopi se 0.625 g (2 mmol) dialdehida 2-[5-(2-
formilfenoksi)pentoksi]-benzaldehida u 40 ml etanola te se doda 0.275 ml (2mmol)
trietilamina, magnetski mjeSac 1 nekoliko kamencica za vrenje. Tikvica se uroni u posudu s
parafinskim uljem, koja se nalazi na magnetkoj mjesalici, i na tikvicu se postavi spiralno
hladilo. U maloj staklenoj casi se otopi 0.244 g m-fenilendiamina (2.25 mmol) u 20 ml
etanola, zatim se ta otopina prebaci u lijevak za dokapavanje. Otopina u tikvici se ugrije na
temperaturu refluksiranja (70-80°C) 1 postupno se dokapava otopina iz lijevka za
dokapavanje. Tijekom reakcije dolazi do postupne promjene boje iz Zuckaste u svijetlo
smedu. Nakon refluksiranja od oko 2 sata na dnu tikvice je nastao smedi talog, koji se

otfiltrira i ispere s malo etera.

12



3.1.2. Sinteza Schiffove baze m-DIAL?2

U trogrloj tikvici od 400 ml otopi se 0.603 g (2 mmol) dialdehida 2-[4-(2-
formilfenoksi)butoksi]-benzaldehida u 40 ml etanola te se doda 0.275 ml (2mmol)
trietilamina, magnetski mjesac i nekoliko kamencica za vrenje. Tikvica se uroni u posudu s
parafinskim uljem, koja se nalazi na magnetskoj mjeSalici, 1 na tikvicu se postavi spiralno
hladilo. U maloj staklenoj casi se otopi 0.244 g m-fenilendiamina (2.25 mmol) u 25 ml
etanola, zatim se ta otopina prebaci u lijevak za dokapavanje. Otopina u tikvici se ugrije na
temperaturu refluksiranja (70-80°C) i postupno se dokapava otopina iz lijevka za
dokapavanje. Tijekom reakcije dolazi do postupne promjene boje iz narancasto-smede u
smedu. Nakon refluksiranja od oko 2 sata na dnu tikvice je nastao smedi talog, koji se

otfiltrira i ispere s malo etera.

3.1.3. Sinteza kompleksa AgNO3;(m-DIAL1)

U trogrloj tikvici od 400 ml otopi se 0.039 g (0.1 mmol) m-DIAL1 u 15 ml
diklormetana (CH,Cl,), dodaju se magnetski mjesa¢ i nekoliko kamenci¢a za vrenje.
Tikvica se uroni u posudu s parafinskim uljem, koja se nalazi na magnetskoj mjesalici, i na
tikvicu se postavi spiralno hladilo. U maloj staklenoj ¢asi se otopi 0.018 g (0,1 mmol)
AgNOs3 u 5 ml metanola 1 3 kapi CH,Cl,. Ta se otopina polako dokapava u otopinu koja se
nalazi u trogrloj tikvici. Otopina u tikvici se lagano grije na temperaturu refluksiranja (oko
40°C). Tijekom reakcije dolazi do postupnog pojacavanja intenziteta smede boje kako se
dokapava otpina soli (iz svjetlo smede u smedu). Nakon refluksiranja od oko 2 sata na dnu

tikvice je nastao smedi talog, koji se otfiltrira i ispere s malo etera.
3.14. Sinteza kompleksa AgNO3;(m-DIAL2)

U trogrloj tikvici od 400 ml otopi se 0.038 g (0.1 mmol) m-DIAL2 u 15 ml
diklormetana (CH,Cl,), dodaju se magnetski mjeSa¢ i1 nekoliko kamenci¢a za vrenje.
Tikvica se uroni u posudu s parafinskim uljem, koja se nalazi na magnetskoj mjesalici, i na
tikvicu se postavi spiralno hladilo. U maloj staklenoj ¢asi se otopi 0.018 g (0,1 mmol)
AgNOs3 u 5 ml metanola 1 3 kapi CH,Cl,. Ta se otopina polako dokapava u otopinu koja se
nalazi u trogrloj tikvici. Otopina u tikvici se lagano grije na temperaturu refluksiranja (oko
40°C). Tijekom reakcije dolazi do postupnog pojacavanja intenziteta smede boje kako se
dokapava otopina soli (iz svjetlo smede u smedu). Nakon refluksiranja od oko 2 sata na

dnu tikvice je nastao smedi talog, koji se otfiltrira i ispere s malo etera.
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3.1.5. Sinteza kompleksa Hg(NO3),(m-DIAL1)

U trogrloj tikvici od 400 ml otopi se 0.038 g (0.1 mmol) m-DIAL1 u 12 ml
diklormetana (CH,Cl,) 1 2 ml acetona, dodaju se magnetski mjeSac i nekoliko kamencica
za vrenje. Tikvica se uroni u posudu s parafinskim uljem, koja se nalazi na magnetskoj
mjesalici, i na tikvicu se postavi spiralno hladilo. U maloj staklenoj casi se otopi 0.035 g
(0,1 mmol) Hg(NO3),xH,O u 4 ml acetona i 5 kapi CH,Cl,. Ta se otopina polako
dokapava u otopinu koja se nalazi u trogrloj tikvici. Otopina u tikvici se lagano grije na
temperaturu refluksiranja (oko 40°C). Tijekom reakcije dolazi do promjene intenziteta
boje, iz Zute u tamno crveno-smedu, kako se dokapava otopina soli. Nakon refluksiranja

(2h) na dnu tikvice je nastao crveno-smedi talog, koji se otfiltrira i ispere s malo etera.
3.1.6. Sinteza kompleksa Hg(NO3),(m-DIAL?2)

U trogrloj tikvici od 400 ml otopi se 0.038 g (0.1 mmol) m-DIAL2 u 12 ml
diklormetana (CH,Cl,) i 2 ml acetona, dodaju se magnetski mjeSac i nekoliko kamencica
za vrenje. Tikvica se uroni u posudu s parafinskim uljem, koja se nalazi na magnetkoj
mjesalici i na tikvicu se postavi spiralno hladilo. U maloj staklenoj ¢asi se otopi 0.035 g
(0,1 mmol) Hg(NO3),xH,O u 4 ml acetona i 3 kapi CH,Cl,. Ta se otopina polako
dokapava u otopinu koja se nalazi u trogrloj tikvici. Otopina u tikvici se lagano grije na
temperaturu refluksiranja (oko 40°C). Tijekom reakcije dolazi do postupne boje, iz tamno
narancaste u crveno-smedu, kako se dokapava otpina soli. Nakon refluksiranja od oko 2

sata na dnu tikvice je nastao crveno-smedi talog, koji se otfiltrira i ispere s malo etera.
3.2. IR-spektroskopska analiza

Uzorci za IR-spektroskopsku analizu su pripremljeni tako da se odvagao 1 mg
produkta i 100 mg KBr-a. Tvari su pomijeSane, smrvljene u tarioniku i ispreSane u KBr
pastilu. Snimljeni su spektri u valnom podruéju od 400 do 4000 cm™. Koristeni uredaj za

IR-spektroskopsku analizu je Shimadzu FTIR 8400S spektrometar.
3.3. Termicka analiza (TGA-DSC)

Mala koli¢ina uzorka stavljena je na odgovaraju¢e mjesto u uredaju. Termicka
analiza provedena je u temperaturnom intervalu od 30°C do 550°C, brzinom zagrijavanja
10°C/min u struji kisika. Brzina protoka kisika iznosila je 200 cm’/min. Koristeni uredaj za

termicku analizu je Mettler-Toledo TGA/DSC Star 1 System.
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4. Rezultati eksperimentalnog rada

4.1. Rezultati IR-spektroskopske analize Schiffovih baza
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Slika 10. IR spektar Schiffove baze m-DIALI
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4.2. Rezultati IR-spektroskopske analize kompleksnih spojeva
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Slika 12. IR spektar kompleksa AgNO3;(m-DIALI)
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Slika 13. IR spektar kompleksa AgNO3;(m-DIAL2)
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4.3. Rezultati termicke analize kompleksnih spojeva
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Slika 17. Termogram kompleksa AgNO3(m-DIAL2)
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5. Diskusija rezultata

5.1 Shiffova baza m-DIAL1
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Slika 18. Struktura Schiffove baze m-DIALI

5.1.1. Diskusija rezultata IR spektroskopske analize

Analizom IR spektra Schiffove baze m-DIAL1 mogu se uociti karakteristicni
maksimumi. Maksimum pri 1614 cm™ opisuje vibraciju istezanja C=N veze. U spektru su
prisutni maksimumi karakteristiéni za o-supstituirani benzenski prsten pri 754cm™ i m-
supstituirani benzenski prsten pri 804 cm™. Ostali bitni maksimumi u bazi se nalaze pri
1242 cm™ i oznacuju istezanje veze Cyromatski-O-Califatski, maksimum pri 1012 cm’! oznacava
istezanje Caromarski-O veze. Istezanja CH, grupe u alifatskom lancu se javljaju pri 2947 cm!
i 2873 cm™. Znacajan je i maksimum pri 1600 cm™ koji se pripisuje istezanju C=C veze
benzenskog prstena. Na spektru nisu uofeni maksimumi koji bi ukazivali na prisutnost
aldehidne skupine pri oko 1700 cm™. Takoder nisu uo&eni maksimumi karakteristiéni za
vibraciju NH, veze pri oko 3500 cm™. Poto nema karakteristi¢nih maksimuma za aldehide
i amine vjerujemo da je dosSlo do stvaranja makrociklickog spoja prilikom kondenzacije.
Maksimum pri 1242 cm™ pokazuje da je alifatski lanac od 5 ugljikovih atoma povezan

eterskom vezom na benzensku jezgru.
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5.2 Schiffova baza m-DIAL2

Slika 19. Struktura Schiffove baze m-DIAL2

5.2.1. Diskusija rezultata IR spektroskopske analize

IR spektar Schiffove baze m-DIAL?2 je vrlo sli€an IR spektru m-DIAL jer posjeduju
iste funkcionalne skupine. Razlikuju se jedino u pomacima valnih brojeva na kojima se
nalaze maksimumi. Vibracija istezanja C=N veze nalazi se pri 1618 cm™, vibracije o-
supstituiranog benzenskog prstena se nalazi pri 752cm™, a vibracije m- supstituiranog
benzenskog prstena se nalaze pri 785 cm’. U spektru se nalaze maksimumi koji
karakteriziraju Cyromatski-O-Claiifaiski 1Stezanja. Ta istezanja su pri 1244 cm’, a istezanja
Caromatski-O pri 1011 cm'l, istezanja CH, grupe su pri 2954 cm’i 2876 cm'l, te vibracije
istezanja C=C veze benzenskog prstena su pri 1600 cm™ . Takoder, kao i kod m-DIALI, ne
postoje maksimumi karakteristicni za aldehidnu i1 primarnu amino skupinu. Iz toga

proizlazi da je 1 m-DIAL2 makrociklicki spoj.
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5.3 Kompleks AgNO3;(m-DIAL1)

5.3.1. Diskusija rezultata IR spektroskopske analize

Usporedujuci IR spektre baze i dobivenog kompleksa uocene su neke promjene, ali i
slicnosti. U IR spektru kompleksa pojavljuju se dva znacajna maksimuma. Jedan je pri
1385 cm™ i karakterizira vibraciju istezanja NOs skupine, a drugi maksimum slabog
intenziteta pri 430 cm™' se moZe okarakterizirati kao vibracija istezanja Ag-N veze. U
spektru se uoava pomak maksimuma vibracije C=N veze s 1614 cm™” na 1610 cm™. Time
dolazi do spajanja maksimuma vibracije C=N veze s vibracijama benzenskog prstena.
Preostali maksimumi u kompleksu se nisu znacajno promijenili spram Schiffove baze m-

DIALL.
5.3.2. Diskusija rezultata termicke analize

Termogram kompleksa AgNO;(m-DIALI) pokazuje da se termicki raspada u 3
koraka. Prva dva koraka odvijaju se u temperaturnom rasponu od 107 °C do 272 °C,
prilikom ¢ega se gubi 11,6 % od ukupne mase. Pretpostavka je da se u ova dva koraka gubi
nitratna skupina. Nakon toga dolazi trec¢i korak raspada kompleksa koji zavrSava pri 550
°C 1 pri tome se gubi 66% od ukupne mase Sto bi odgovaralo raspadu Schiffove baze.

Preostali udio od 22,4 % vjerojatno je elementarno srebro s moguc¢im primjesama
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Slika 20. Prijedlog strukture kompleksa AgNO3;(m-DIALI) i AgNO3;(m-DIAL2)
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5.4. Kompleks AgNO3;(m-DIAL2)

5.4.1. Diskusija rezultata IR spektroskopske analize

I u ovom slucaju, usporedujuci IR spektre kompleksa i odgovarajuce baze, mogu se
uo¢iti sli¢nosti i razlike. Pri 1385 cm™ pojavljuje se jaki maksimum koji odgovara vibraciji
istezanja NO3™ skupine. Uo&ava se i blagi pomak vibracije C=N veze s 1618 cm™ na 1616
cm”. Iz toga se moZe zakljuditi da se srebro koordiniralo na duSikov atom u bazi.
Novonastali maksimum u spektru kompleksa vrlo slabog intenziteta pri 420 cm™ moZe se
okarakterizirati vibracijom istezanja Ag-N veze. U spektru kompleksa nisu uo¢ena bitnija

odstupanja ostalih maksimuma od maksimuma koriStene Schiffove baze.

5.4.2. Diskusija rezultata termicke analize

Za razliku od prethodnog kompleksa, kompleks AgNOs;(m-DIAL2) se termicki
raspada u dva koraka. U prvom koraku, koji zapocinje pri 160 °C i zavrSava pri 247 °C,
dolazi do ukupnog gubitka mase od 15%. Pretpostavka je da dolazi do gubitka tri molekule
nitratnih iona. U drugom koraku vjerojatno dolazi do termickog raspada Schiffove baze jer
se gubi 66.8% od pocetne mase uzorka. Drugi korak se odvija u temperaturnom intervalu
od 280°C do 410°C. Nakon drugog koraka, to jest na kraju, preostaje udio od 18,2 %. Taj

udio najvjerojatnije odgovara sadrzaju elementarnog srebra u kompleksu.
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5.5. Kompleks Hg(NO3),(m-DIAL1)
5.5.1 Diskusija rezultata IR spektroskopske analize

U IR spektru kompleksa nalaze se sljedec¢i znacajni maksimumi. Maksimum pri 1385
cm’' karakterizira vibraciju istezanja NOs™ skupine. Maksimum slabog intenziteta pri 470
cm’ vijerojatno predstavlja vibraciju istezanja Hg-N veze. Pri 1630 cm™' se pojavljuje
maksimum vibracije C=N veze Sto je znacCajnija promjena u odnosu na ostale dobivene
spojeve. Ostali maksimumi u kompleksu se nalaze na priblizno jednakim vrijednostima i

nisu se znacajno promijenili u odnosu na Schiffovu bazu m-DIALI.
5.6. Kompleks Hg(NO3),(m-DIAL2)
5.6.1 Diskusija rezultata IR spektroskopske analize

Kao i u prethodno opisanom spektru, i u IR spektru ovoga zivinog kompleksa nalaze
se sljedeci znaGajni maksimumi. Maksimum pri 1383 cm™' karakterizira vibraciju istezanja
NO;™ skupine. Maksimum pri 422 cm™ vjerojatno predstavlja vibraciju istezanja Hg-N
veze §to je znaajna razlika u odnosu na kompleks Hg(NOs),(m-DIAL1). Pri 1630 cm™
takoder se pojavljuje maksimum vibracije C=N veze. Ostali maksimumi u kompleksu se
nalaze na pribliZzno jednakim vrijednostima 1 nisu se znacajno promijenili u odnosu na

Schiffovu bazu m-DIALTI i na kompleks Hg(NO3),(m-DIAL1).

Slika 21. Prijedlog strukture kompleksa Hg(NO3),(m-DIALI) i Hg(NO3),(m-DIAL2)
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6. Zakljuéak

U ovom radu je opisana sinteza dviju Schiffovih baza m-DIAL1 i m-DIAL2 iz
odgovarajucih dialdehida i aromatskog diamina. Dobivene baze su nastale cikliCkom [1+1]
kondenzacijom i odgovaraju uvjetima da budu makrociklicki spojevi, odnosno ligandi, jer
u svome prstenu imaju 18 (m-DIALT1), odnosno 17 (m-DIAL2) atoma. U prilog tome idu
rezultati IR spektroskopske analize jer niti jedna od dobivenih baza ne pokazuje
apsorpcijske maksimume na mjestima gdje bi trebali biti maksimumi aldehidne i amino
skupine. Obe baze posjeduju 4 potencijalne elektrodonorske skupine (dva atoma kisika 1
dva atoma duSika). Pomoc¢u dobivenih baza koje sluze kao ligandi sintetizirani su
kompleksni spojevi sa solima srebrovog nitrata i Zivinog nitrata monohidrata. Po
pretpostavci, svi nastali kompleksni spojevi su nacinili koordinacijske polimere. To znaci
da se ioni srebra 1 Zive nisu koordinirali unutar prstena, nego da su stvorili most i tako je
jedan ion metala povezao dvije susjedne makrociklicke Schiffove baze. DuSik svoj
elektronski par ima orijentiran van prstena i zbog toga ¢e koordinirati s metalnim ionom
izvan njega. Stoga duSik u sintetiziranim bazama koordinira s ionima srebra i Zive
egzodentatno. Za razliku od duSikovih, kisikovi atomi u bazama ne koordiniraju s ionima

metala i endodentatni su $to znaci kada bi koordinirali vezali bi metalni ion u prstenu.

IR spektroskopske analize priredenih kompleksa su pokazale da prilikom
koordiniranja metala sa Schiffovom ne dolazi do znacajnih promjena u spektru osim u

pomaku nekih maksimuma.

Termicke analize kompleksa priredenih iz Schiffovih baza i soli srebra su pokazale
da se iz kompleksa najvjerojatnije prvo odstranjuje nitratna skupina, a da se zatim raspada
ligand to jest Schiffova baza. Ostatak ¢ini elementarno srebro s mogué¢im primjesama

srebrovog oksida.

Kako bi dobili jo§ podataka o priredenim spojevima potrebno je kombinirati i

primjeniti druge analiticke metode
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