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nekovalentnih interakcija.ripravljeni ligandi podijeljenisuu | et i r Pr iskeilpbe me@ . | e
razlilito supstituiranA)h tiemijreo d issstiesgazmi duntijhe ¢
steeokemiju metalnih kompleksa. Ssdipstituiranim ligandom dobivena je kristalna struktura

cisfac kompleksa, dok su s ostalim ligandima dobivé@insfac izomeri. S izoprop#
supstituiranim bis(piridirR-ilmetil)aminskim ligandom B) prirelenikosu skemp!l
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Fe(ll) s 2 cikloheksandiaminska deriva@) (spitanisuukatalt i | ki m r eakci j ama
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skupinama kako bi se i enanakdgpidioacijska gvejstvaliganadar u k t
u kompleksima Cu(ll) i Zn(ll). Ligandi s@H2 skupine tvorili su komplekse Mistehiometrije,

dok je kod liganadas@Hs kupi ne dogl o do koordinacije pc¢
kompleksa. Kompleksi ML stehiogtrije pokazali su aktivnost u DNA cijepanju.
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8§ 1 Uvod 1

8§ 1. UVOD

Stereokemijk e mi j ski h spojeva znalajno utjele na n
reaktivnost u kemijskoj [ bi ol ogkoj okol in
|l esto nije trivijalna. Za razlikuisaidagegan
| i mbenici koji wupravljaju anorganskoPwvi stere
koordinacijski spojevi, wuglavnom Co(Il1l1) kom
kemi | are svojim ster eokemikadgekizomerasbigragensih vi ma .

metalnih kompleksa prvi se put javio 1934. kada je Mann izolirao kom[flekdien)2]l 3,4 ali
tek u 1976im su Keene i SearfSte Yoshikawai Yamasdkip ol el i s detal jnim
stereokemije takvih kompleksa.

ML Komp !l ek s tridentatnih |iganada ®hagl i
modelni spojevbioanorganskih sustay&atalizatoril®i materijali sa zanimljivim magnetskim
svojstvimal! Najrasprostranjenija primjentakvin kompleksa su supramolekulski g I e v n i
blokovi, u kojima zbog prostorne orijentacije vodikovih vejaluju kao templatni kationi u
sintezi velih &45obzipmdsfleksitini sidemtatnkligandi mogu tvoriti
razlilite 1 zomere, razumiijaVv amj ez an jdiohba wea ng te

geljenih svojstava. Do s ad a[M(bgand)a] vkompleksaa 1 st r

uglavnom su usredotolena na jedan il ie dva I
melLu razlilitim | i-tgdenatim kampleksing td@asadamiau sustavina s
opisane.

11. Svrha istragivanja

Svrha ove disertacije je opisati utjecaje na stereokemiju heksakoordiniranih kompleksa ML
stehiometrije. Kao ligandi odabrani su derivati -2y@hodiacetamidaifnda) i bis(piridin-2-
ilmetilaminabpa) , koj i su kar a ladakojiimgutrangfaciodnpsnaismj e r i I
fac preferenge. Pripravljeni ligandisvrstani swu | et i r A, Bs& ulp,islike 1. §

ligandima su pripravljeni kompleksi Zn(ll), Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) i Fe(ll), te swmpleksi

liganadaC ispitani kao katalizatori u enantioselektivradjsidaciji etil-benzenae uoksidacij

flavanona kao mimici enzima flavon sintaza kompleksdiganadaD ispitana je sposobnost

Natalija Pantalon Juraj Doktorska disertacija



8§ 1 Uvod 2

cijepanjaDNAUnagem | aboratoriju niastlrnasgtuijtuu tsue Rnuelke
vezani (supramolekulski) katalizatori koji funkcioniraju na principu posredne indukcije
kiralnosti engl. backdoor inductign gdje je steeogeni centar udaljen od metalnog iona, a
prijenos kiralnost:i je omogulen nekovalentn
slaganje aromatskih sustavaty g + . st 'ékPredngsti supramolekulskih u odnosu na
kovalentno vezane katalizatoseu nj i hova jednostavnija i j eft
varijacije supstit weghfne ninystrdkture®oKganipligadoeig av anj
poglavljaC kovalentno su povezani kiralnom cikloheksandiaminskom poveznicom, dok je kod
liganada iz poglavlielDk i r al ni centar wudal jen od kelirajul
i nterakcijama i zmelLu dva |iganda u kompl eks!

metalni centar.

D

A H R H C
NY\’\“/YN
R o o R SR SRR X

H
‘ N.__O
[ — 3
NS 1 N~ H
R = H, Me, iPr, Bn Ny = H ©/ N’HWN\R
R' = H, NOg, N(CH3), N R =N N. J
N N N™ B R Oﬁ) 0
N 0
~ HN
v . C
n= \ -
B Y (:/, N\ // - \‘§> _
X N X n=1,23
| \ i = R =(S)-(-)-a-Metilbenzilamin,
_N N~

L-Phe-OMe, N-Acetil-L-Phe

Slikal. Opl a st skupinéliganada sintetiziranihiu ovoj disertaciji.

Radna hipotezave disertacijg e da se promjenom | i mbeni ka ka:
Svoj stva supstituenat a na |l i gandu, koor di
nekoval entnih i n tate naa kteréokemiju kompleks. Razumijevanje

stereokemije koordinacijskih spojeva neophoc
primjene. Razni faktoriijekept ouspemaloavi 3aime
procjena od&jaldresd outnjige mogul a. MeLut i m, p
kao pol azna [MABWK@asustdiaraj pui kl adnog za odrel
Sintetizir aniimdaubpaligandda, fe je heinda sustavi(Ajiag ti r a g e n

elektronski utjeaj supstitenata, a ndpa sustavu (B) | e i stragen ut j ec
Cikloheksandiaminski derivabipa i analognodoga (C) ispitanis u  u  kat al i ti | ki m
kao mimici enzima flavon sintazeJ posljednjem dijelu su napa i imda sustavu(D)

usporedno ralene mod istharaRjesekingaenih btiukjueanatiosnes c i |

vodi kovi h veza i zmelu ckfaagizanherui h | anaca dva | i

Natalija Pantalon Juraj Doktorska disertacija



§ 2 Literaturni pregled 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Opsegq literaturnog pregleda

Literaturni pregled biti 1[e pri'%przoama Lue ndthl iz
heksakoordinirane komplekse Mstehiometrijg’"CSD pretrage (CSD verzi
u studenom 2020. godine) Hisr i dent at ni h kompl eksa Koj i 0

prikazanoj naslici 2 dale su sveukupno 844 rezultata. U komplalesistehiometrije Mg,

sredignji met al ni atom zaBA) enk¢gjei ssaldrmgerij a
atom (Biono)s mMogulinoglu supstituenta R i dvije ideé
(Adonoy. Prilikom koordinacije na metali Ig a n d i tvore peteroll ane ke
pronalenih primjera pripadaglia2 sligandsnmaeod | i ga

deset MLz struktura u CSD bazi opisani su zaselsh&d 16). Rigidni ligandi, poput terpiridina

(terpy) kojimog e k o or di kadmegsizoinertseammakr oci kl i L4&% Il i ga
triazaciklononanatécn) koji mogu koordinirati samo facijalno, nisu uzeti u obPiotrebno je

i mati na umu da kristalna struktur astruktieu. pr eds
|l pak, iz analize kristalografskih podataka m
primjere potkrijepljeni i DFT rezultatima i analizom u otopini. Strukture su identificirane

pomoilu njihovih CSD ref kodova.

R Ligandi s funkcionalnim skupinama
S
B1
A1 ‘ A1 B B
o~ Y
\ n+/ (\N/\ K\N/\ (\O/\
/M NH, NH, OH OH _0 (ONQ R
a2 | A2 dien dea dgm B
A Al
?2 R bph R'
R R

[M(ligand),]"

H R H _
, (o) | _~. _N | N. _~. A,B=N,0O,Si,P, S, Se
Opca Struktura Y\N/\fo oS j(\N/ﬁ( Y
o) o P o] O U oA

R' R'
ida imda Odabrani primjeri
. rigidnih i cikli¢kih liganada
Heterociklicki ligandi (nisu analizirani)
R\ R'
R R \ R I X
! \ N ! N \ /R
S = B Pz NH  NH
@/\N/\@ R'iN\/jN/\N/T\INiR' \p\l/\ N‘ ‘ AN N ‘ N Q/H
N N~ N~ °N B=N,O,S N N =~ N
bpa bta bza terpy tacn
Slika2.  Osiriiktura kompleksa Ml gdjeje Bona= sredi gnji donorski at
naB,aAomar= i dentil ni terminal ni donor sk-B-Aat omi

Natalija Pantalon Juraj Doktorska disertacija



§ 2 Literaturni pregled 4

l i gandi s asitgeukdadirBO nMdll eni h u CSD]| ibtagi B Li g
atome, koji su jednako zastupljenibph i bza ligandima, dok je za ostale ligande prikazan
samo n adnofateny. | i B

2.2. lzomeri kompleksa [M(A-B-A)2]

Kompleksi[M(A -B-A)2] mogu tvoriti tri geometrijska izomeraer, trans-fac, i cis-fac (slika

3). Izomeri se mogu Klasificirati prema kutovima koje donorski atomi zatvaraju oko metala:
Al-M-Al' (A2-M-A2") i B1-M-B2. Vrijednosti kuta AIM-A1l' blizu 180° ukazuju na
meridijansku (mer koordinaciju, dok vrijednosti blizu 90° odgovaraju facijalndac
koordinacijil®Kut koji opisuje pologaj sredMBhjih dc
opisujetrans (180°) ilicis( 9 0 A) koordinaciju. Jog jedan pa
razlikovanje izomera je torzijski kut AB1-B2-A1'°s a s | jdeathienivrijedmostimacis-

fac (54,7°),transfac (90°),mer( 1 8 0 A) . U ovom radu korigtena |
jer grafil ki -M-AIi BlaMzB2 ¢shka 4) kubosat daje j@sne informacije o
klasifikaciji izomera, kao i o geometrijikop | eksa. U strukturama koj e
vrijednosti AM-A " kutova melLusobno se razlikuju za

korigtena sred-MjAskutarr i j ednost dva A

cis-fac pogled sa strane
" a
¢ A A
mer B\ \ : K
NS AT NG R R\ 21
A IA \I/B \L/
_/ 9% 2

pogled odozgo

e =
:\ ; A\J/M AEE\“EA

Ng

trans-fac

Slika 3. Tri geometrijska izomer@M(A -B-A)2] kompleksa:mer, transfac i cis-fac. Dva
enantiomeracisfaci z o mer a, Qp i S, pri kazani Ssu sa st
odrelivanj a deskriptora kiralnost.
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180 -
160

140

120 A

A-M-A'[ °

100

80+

1 cis-fac 3 trans-fac
60 T T T ‘ T T T
80 100 120 140 160 180

B1-M-B2/°

Slika 4. Ovisnost AM-A' i B1-M-B2 kutova za 844 analizirane strukture. Vrijednosti kuta od
135A oznal avaju ¢ cisfacdoledijevo,zamsdal dolje idesrm mergaae:

desno. Strukture smjegtene blizu vanjskih r
sredm grafa oznalena sivo pribligno odgovara t
Za koordinacijski broj gest, najlegia je okt
kompl ekse, dok se trigonsko pri z mavalentnan g e o me

karakterom vezé& Oktaedarsku geometriju karakteriziraju vrijednosti kutovilAA' i B1-M-

B2 blizu 90° ili 180°, dok vrijednosti blizu 135° ukazuju na trigonsko prizmatsku

geometriji’!?Kak o se oktaedar ska geo me&igonskg mizmgve Vi

razlika i zmelLu izomera postaje sve manje izr
S obzirom na simetriju izomer&gansfac(Cor) J e a ki ral an i mo g e

drugihzomer a po nedost at ku ocsfacizokdrahCy),pminlgziszt a v a .

razi | i ti h konfiguraciij a; kada jedan | igand k
nal i na ko eisfdcikroanpil jek s u , tvorel.i o il S enar
kiralnostmerizomeraCz) rezul t at j e r azl i | novtaii drijerkacip f or ma
supstituenat @anratomima Dventerkgomjfiom m r a, a i >, pr v

mer[Co(dien)z]3*kompleksiom kationlf?®gdj e su dvije NH skupine n
Bdonoratomimatvoriled e s nu i | i |l i jevu uzvojnicu. Ov aj b
l i gande sa supstituent om(sika5),dk asa eidizyan jdernmu gleu gs
donorske atome, gdje bi ggalnostodnosia na smjer slobodnog elektronskog parsika ili

sumpora. U istragivanj i[Go@ieny]& z[Rhierdl#i(A8Defpt i | ki
kodWEMLI)),”®CD spektri pokazali su cizfacmégajaneco vel e
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enantiomerg o g ti nij e i znen akerjzamera konfgrneacijske, a kir&driost a | n o :

cis-facizomera konfiguracijske prirode.

mer-LETXIS

t(R1-B1-B2-R2) = 72.5° t(R1-B1-B2-R2) =-72.5° t(R1-B1-B2-R2) = 99.6° 7(R1-B1-B2-R2) = -99.6°

Slika 5. Enantiomertis-fac-[Ru(bpa)2]?*, LOBLUJ i mer[Fe(ida)z]-, LETXIS.

Na slici 4 koja prikazuje ovisnost kuta-M-A' 0 B1-M-B2 za sve 844 analizirane strukture,

vidljivo je da sutransfack o mp | e k s i uglavnom koncentrirani
za oktaedarsku geometriju (90° ili 180°)neeri cisfacs u vi ge r as prskpeni pr
prizmatskoj geometriji (1352 U tablici 1 prikazana su odstupanja kutovaVixA' i B1-M-B2

od il deal ni h oktaedar s ki h[M®&-B-A)p] ekdomopsl teik s &z r avlel
odstupanja uol &mBa kod cisfaz iaomekau za ki IAM-A' kod mer
izomera/?®?’Kako bisepokzal o da su odstupanja karakteri
obzira na vrstu metala ili liganda, napravljena je ista analiza zgNi@ken)2]?* kompleksih

kationa Analizaza[Ni(dien)2]** (tablical) pokazala je slilne trend

unat ol [Ni@hfze oktaedarsku geometriju i fleksibilnoslien liganada.

Tablica 1. Prosj el na-M®@2d s A-M-A'avnjgdrosti Bd. idealne oktaedarske
geometrije za svih 84fM(A -B-A)2] i 125 [Ni(dien)2]?>* kompleksih kationa prikazanokao
idealna vrijednost (odstupanje).

[M(A -B-A)] [Ni(dien)z] 2*
Izomer B1-M-B2/° A-M-A7° B1-M-B2/° A-M-A/°
mer  180(7,51) 180(25,39 180(2,99 180(17,77
transfac 180(2,1) 90(4,249  180(0,54  90(1,29
cisfac  90(16,55 90(10,03 90(12,60  90(5,53

Kod cisfacizomera kut BIM-B2 | esto je veli od 90A, Vvjero.

supstituenata na susjednimi®ra t o mi ma, gt o dovodi do defor

Natalija Pantalon Juraj Doktorska disertacija



§ 2 Literaturni pregled 7

trigonskoj prizmi?®8 Odstupanje kuta M-A' kod mer izomera opisuje deformaciju
ekvatorijalne ravnine zbog stkg®)@ni |l eni h zahva

CEYREE

AEAMNI12

Slika 6. Karakteristilni pr i mjraerAEAMNUD, trahsfaca c i | s k
CEYREE, icis-fac-CIDFOL izomerimgNi(dien)2]?* kompleksnih kationa.

2.3. Ligandi

2.3.1. Dietilentriaminski (dien) ligandi

[M(dien)2l k ompl eksi se | esto koriste kao kationi
gt o s u3il hatsrametalni kompleks?. Upotreba metalnih kompleksa umijesto
organskih kationa kao templatnih struktura
zanimljivih elektronskih, magnet ski h, [ opt
anorganske strukture. Priprava takvih anarn s ki h st r u toarsemad(dika Kkao gt o
[M(dien) 2] kao templatnim kationim&*p ok azuj e vagnost razumijeva

kompl eksa, zbog toga gto odabrani® i zomer mog

180

jonor

1
|
, ° g

® H-dien '

1609 | @ R-dien ' ’g R
i e
| o &
)

°_ 1404 I e o°
X [
2:120 EO é c é//TAS
1 ° )
A ° o ¢ 2 f‘(“’ ASK?‘?\"'AS
j o | \t}.(“ﬁs.. "/ T$As BIPNUL
100 o | J e YS
& : ‘ d VN
is-f ! trans-f N As
8 I Cis-fac I L rar:s ac I vs
80 100 120 140 160 180
B1-M-B2/°
Slika 7. Ovisnost AM-A' 0 B1-M-B2 kutovima za 29%M(dien)2l k o mp | ek s a Hk o i S

dien i R-dien ligande s Bonor= N. Primjer[M(dien)2] kao templatnog kationa u strukturi
tioarsenatdCo(dien)2][Co(As3Ss)2] (BIPNUL).
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S obzirom na melusobnu sl il ndesli glaomdoar,s kind § ec
pretpostaviti mal gM(diemn)z]izomera. Za29®(dien) pkompleksi z me L u
pronalen je znal ajan broj sva tirginjiiz droneroa.s kU
Bionr= N, postoji moguinost treleg supstituen
supstituentu pokazuje dé-dien ligandi podjednako tvore sva tri izomera, dok suRt8ien
kompl eksa g o traosfac (slikas7k Jediru pmjev kompleksamer[M(R -dien)z]

je UFEQOL.Mer-UFEQOL itransfacUFEQUR i maju R = Me, a priopr
anionima, BYPFs i SQs?, bitrmogao biti mogul i uzrok nast
KompleksiH-dien]l i ganda s i nertnim Co(lIlIl) ionom ops:¢

sinteze uglavnom dobivene smjese sva tri izomera. Na primjer, Yamasaki i Yoshikawa dobili

su izomere u omjertransfac : cis-fac : mer= 7 : 30 : 63’ GutiérrezZorrilla i suraahici'®

analizirali su geometrijske parametrfM(H -dien)z] kompleksa i usporedili ih s
eksperimentalno dobivenimtransfac i mer[Ni(H-dien)2]?* kompleksim kationima

( HOKXAG, HOKXEK) . DFT raluni I zol i ramerh mol e
izomer stabilniji od ostalih za 18,8 kJmbl Elektrokemijska ispitivanja komplek$&o"" (H-
dien)2](ClO4)z i [Co"(H-dien)](ClOs)2pokazal a su da je za kinet
dobi ven s amo pteferramoedzomesa Aaiidn kgand metiliranna Bionoratomu,
preferencije i zomera mangfdcaj l®j isuj e obmadk njue ci 1T
za [Co" (Me-dien)2](ClO4)zi [Co' (Me-dien)](ClO4)2* H-at om na sredi gnj em
atomu | iganda rezultira b bsatMlouusparedly s drigimi m s v
mogulim R skupinama. Sifeapd e s eligapd® cdhaRprimjerk e p r ¢
preferenga R-dien liganda za stvaranjertransfac izomera,mogu smatrati standardnom

preferengomo d r e L e n o(gidi $liku@la n d a

2.3.2. Dietanolaminski (dea) ligandi

Razlilita el e kotrirBamratkra udsaligapdsnajvead adn s u od uzr o
energetske razli ke i zdmeeligandei Za[di(dea).]akomplekse,d n o s u
preferenge 38R-deak o mp | ek s a u bliVvres tsaunransfdcidgk jelzaH-dea

| i gande na ke ncisfag te spedatteansfac izomera. Yamaguchi i Sakiyama
proul aval.i s u [Nigdldaalp]?* iwomara rea tteenddjii U\isospektara i DFT

ral una, gt o (¢isdac mastabdngid $ o jd ak g jei [CuGead]d kationad v a
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(YILNIT) i piromelitni anion pokazao je aktivnost kao homogeni katalizator za oksidativnu
funkcionalizaciju cikloalkand’

U nekoli ko kompl eks a,deghgadintag. end | esru wtejpe od |
deprotoniranih hidroksilnih skupina na stereokemiju kompleksiga(8). Svi kompleksi s
jednom deprotoniranom OH skupinom @s-fac, dok su svi s dvije ili tri deprotonirane OH
skupinetransfaci z o mer i . U s | ul @ejOld skupmne,inekoliko kampleksat o n i r

Ti(IV) su cis-facizomeri dok je jedan Cu(ll) kompleks (ZAZGERpansfacizomer.

115

! |Broj deprotoniranih ‘

' loH skupina
! N
1104 : 5 ' o1 K\NH K\ OH
‘e HO | HO |
® e ® K cu? cu? \
. 1054 ® o Metal PARN AN N
- % © ! ZO HO OH OH
< e NH N ’
= 100 ecu \ Co3*
D ® s
< 2 ( ' \OH
95 s N
OH
IN—Cu2 —NI H
90 ) ! B HO OH
cis-fac | trans-fac
T T : T T T
100 120 140 160 180
B1-M-B2/°

Slika 8. Ovisnost AM-A' 0 B1-M-B2 kutovima za 2(QM(dea)2] kompleksa s deprotoniranim
dealigandima. 2D prikaz kompleksa XUCVEX, SAGJUG, SANHUL, i ZAZGEP s 1,2, 3,i4
deprotonirane hidroksilne skupidealiganda.

2.3.3. Diglikol metil eter (dgm) ligandi
Cikl il ki polieter:i [ k 0 o rvezanjeiatiomaju sustavima gla p a | a
je samo ponaganfPPladnontaked ewamrt chioni raj ul e
etergm) koj i | est o s al kal i [M&dgm)mTakvekbnapleksima t v or
naleni u sklopu elektrol it a, erjama’fZbogsyoer u p
ionske prirode, kompleks kationi [Li(dgm) 2]* su svimer izomeri, dok suUNa(dgm)]* na
gr ani c imeri tzanséat imomera s vrijednostima AM-A kuta oko 135° gika 9) , gt o
ukazuje na deformaciju oktaedar méicomer&k vat or i j
Zahvatni kuténgl. biteangl j e par ametar koji se | esto |
| i ganaahjae iuvka@t al i zi | er urdéakcgalkatalizivamih etanimn u i
kompleksim&? Mirzaei i suradnic® opisali su kako se M1 udaljenosti i NM-N kutovi u
peteroll anim kel atnim prstenovi M liggmada | i k om
prilagolavaju zahtjevima, rkeako|l sei pbowmeltatai h
iona, NM-N kut postaje madiNjvéza posiajedujay Kepartijeadgfiniiam M
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normalizirani zahvatni kub, koja istovremeno opisuje mefadand udaljenosti i zahvatne
kutove?12844y s | [M(Aa-B-A)2] kompleksap bi se definiralo kad = 2sin(A-M-B/2).

Slika 9 prikazuje ovisnost geometrijskin parametara o vrsti metalnog iona. Naime,
vrijednosti kutova AM-A slijede trend Lid MgNa >K"obr nut o proporci ona
met alnih iona. To se moge povezati sa zahvat
vel e metal ne Kk adndM npeo sutdaajl ¢ evneol sil-B) AnbaBralizieati n i Kk u t
zahvatni kut , -Ma&A kyt o splojsetdaijlun omainj A . Sl'ijedom t
metalnog kationa dovodi do deformacije koordinacijske geometejgzomera glika 9).

Zbog njihovih slilnih koordinacijs-kih sv
pentametildietilentriaminskih pndeta) i N,N,N',N-tetrametildiaminoetileterskih trhdae)

liganada analizirani su zajednagm ligandima. Promjena terminalnogiforatoma iz O u N

daje lIligand s dodatnim metil ni m dgnuligpamdaist uent ¢
jednom metilnom skupn o m. Ova sterilka svojstva utj el
l i ganada, na nalin da ot egavajzapmdetms ddaogua nj e Kk
nadgm, te spmdetal est o nastaju kompPffeksi stehiometri
160 o
mer '. LI (\O/\
o".'.. _O g (ONQ
[ ) gm
- .‘lc .: ry |
=~ [T @€ T e o
T L o N NAFVEV
= % .dgrz N N
< O pmdeta|
120 ° & tmdae pmdeta
% M:‘alu O\N
s oY “Xq
trans-fac o o K /N\ /N\
B 160 180 tmdae
B1-M-B2/°

Slika 9. Ovisnost AM-A' 0 B1-M-B2 kutovima za 74M(dgm) 2] kompleksa s ligandimadgm,
pmdeta, i tmdae. Deformirana koordinacijska geometrij&(pmdeta)z]* kompleksiog
kationaNAFVEV.

2.3.4. Iminodiacetatni (ida) ligandi

Ligand iminodioctena kiselina, inspiriran poznatim kelatorom mé&fdlaT A, gi r oko se
u vodenom medi j u, pretegno u svoiR-iddlggandiot oni r
pr et e g wmamsfac, dak sudcis- i transfacizomerip r o n a Heida komplekseSamo

je za meridijanski kompleksni anidfe(Me-ida)2]  (LETXIS),?4 ustanovljeno da je istaer
konfiguracijaz a d r ijuama opi ni . Autori su koristmedi DFT
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najstabilniji izomer gt o j e pomal o i znenal R-jdakompleksa e r j €
pronal #gangfack@gio j e u ovom sl ulaju daleko naj mart
mogl a bi biti velilina metilne skupine (R),
predvidljivih izomernih prefereng.

Nekoordiniranekarbonilne skupinéda| i ganada nude mogul nost
veza i stvaranja supramolekulskih struktyM(ida) 2] mogu koordinirati metalne katione s
bl oka k a'oNagasoeBas ilCa koji su prisutni u strukturi za neutralizaciju naboja.
O] i t odajigandidd e ni t transfacpr¢farenge, ali interakcije njihovih karbonilnih
skupina s kat i oienapradvidivimaglikatl®. Dyamtenadisika dostupna
za dal jnju kooiddliingqgandiuma mba utl wgrue stgiuktur e

metatkisik-me t a | , uz mogul nost stvaranj a por ozn
alumosilikatima!” Struktura 3D MOFa, [{CusYbz(ida)s}-8H20]n, sastoji se odCu(ida)2]?-
aniona(NOPDUU)®gdj e su | etiri nekoordinirana ki si

t v oi BDestrukture §ika 10). Takvi MOFovi katalizirali su aerobnu oksidaciju cikloalkena.

160 [Supstituent na By, atomu mer 8
o H LETXIS O 96 &
O R o g ® ) \ _®
ol 2w 94 . f~ cu”
1 |Protuion 0 v d
o F-| ® metals-bloka ~ [------------------ .. ' % Q ** A\, v
~ ® organski kation 92 ./Wb’ % ‘\N 5 N
< @® kloridni anion \ B é ), iz N
EI 1204 ® neutralni kompleks 6 ® L %%Mb_ - ’_ﬁ
< . | *8, @ [® R | ,! p
100 ‘ o \ Y Vi .. —®
.{ e ®® 88 2 N '\%‘%g &gy
6] | Cup- - e J
i
] i
809 (is-fac ! trans-fac ] 86 NOPDUU ® ®
10 120 140 160 180 176 178 180
B1-M-B2/°

Slika 10. Ovisnost AM-A' o0 B1-M-B2 kutovima kojaprikazuje prisutnost metalabdoka u
strukturama 13BM(ida) 2] kompleksa. Interakcija karbonilnih skupiitia s Yb** kationima u
3D MOF strukturi NOPDUU.

2.3.5. Iminodiacetamidni (imda) ligandi

ML. kompleksiimda | i ganda | og uvij ek ni su temeljito
[M(imda)2l k o mpl ekse usmjerena je uglavnom na njih
njihovu stereokemijumda ligandi preferirano tvorerans-facizomere ¢lika 11). U CSD bazi

pronal ena su s a noefacidomara, p kojimajigandiamaju R = H supstituent na

sredidungiekmvom at omu, te su dodatno stabildi
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skupine s protuionom; ClQu [Ni(H -imda)2]2* IDACNI i SiFe? u[Zn(H -imda)2]** VOYKUS

(slika 11). Za[Co(R-imda)2]?*, gdje je R metil, etil, fili izo- propil, n+, izo- ili tert-butil, DFT

ral uni p 0 k a z u jramsfac @ ddnosumaisfar zalCo(Ib) $ Ni(l1) komplekser-

imdal i ganada, gto | e u isekiinstrdkiurama. Zaknjsna supstitueetan t a | n
H s R povelala | e draneiaséat igomera wsparedbi ddimda z me L u
kompleksimgd®DFT r al uni Cunfdaliggndak & m métile etilspaopil, i butil, u

skladu s eksperimentalnistrukturama, dali stransfac kao najstabilniji imerkao najmanje

stabilan izomer®za sva |letiri |liganda.
| Ligand
100 4 | ® H-imda| ° %
® VOYKUS i ® R.imda ; N\ QN/v —®
. %7 ® IDACNI o o N \ L0}
2 &‘N! i e
= 90 l I & /g
< | W
IDACNI
85 - s @ 0,0
%e
is-fi 't -f
8 ' C:S ac 1 'rans ac ' ' ()
100 120 140 160 180
B1-M-B2/°

Slika 11. Ovisnost AM-A' 0 B1-M-B2 kutovimaza 41[M(imda) 2] kompleks. Stabilizacija
cis-facizomera vodikovom vezom s anionom u strukiACNI. >t

2.3.6. Bis(piridin-2-ilmetil)aminski (bpa) ligandi

Bpa ligandi su analozi poznatog metalnog kelatora TRENjegovog kinolinskog derivata

TQEN-a , Koj i i maju visoki afinitet Za mnoge
fluorescentne probe zaetkkciju Zn(11)>? Za MLz kompleksebpal i ganada pronal e
struktura: 4mer, 21 transfac, i 50 cis-fac izomera.Mer kompleksiQUVPED i YOYNIK su

Fe(ll) kompl eksi s depr ot o H-bpabgandarbpas)r, e dgitgon j i
ukazujedd i gandi s deprotoniranim sredi gamskui m dug
koordinaciju. R-bpa kompleksi su svicis-fac, osim transfac-BELNOX koji je Hg(ll)

kompleks trigosko prizmatske geometrije. Zbog stereokemijske raznolikosti liganada s R = H

nasr edi ¢ roiskematochg[k(H -bpa))] k o mp | e k s i naleni su kao
njihove stereokemijske preferegamo gu se pri bl i gno povezati s k

aniona §lika 12). Za[M(H-bpay], k ada su snagno koordinirajul:i
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ugl avnom stmnsfacizomeril jedarimer ([Cd(H-bpa)2]?*), ZAYPEW. Sa slabo

koordinimj ubnmoni ma, pr onasaeinomerisu ugl avnom
160 35
Ligand '
® H-bpal [ J Ligand, koordilnirajuia 31
® R-bpa 1 30 |sposobnost aniona
1404| ® bpa' ! [ I H-bpa, slaba
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 2 H-bpa, jaka
! 51 R-bpa, slaba
o : © bpa', neutralni kompleks|
~ =1
—<F 120 ..\ é 20
= ° .1 ° L4 @ 15
< ® ® 5151
100 c’ =
L l 10 8
!
& ‘ 6
80 & 1 ’ 54 4
i 1 1
T T — T T 0 T
80 100 120 140 160 180 mer trans-fac cis-fac
B1-M-B2/° Izomer

Slika 12. Ovisnost AM-A' o0 B1-M-B2 kutovima(lijevo) i raspodjela izomera (desno) za 65
[M(bpa)2] ko mp |l ek sa $H-/Ribmbpai(Badot= mN) l i gandi ma i
koordinacijskom sposobnogliu aniona. Anioni S
prema njihovoj 8" vrijednosti®3

Protuion moge utjecat:i na nastanak razliliti
reakcije nastajanaMlk omp|l eksa il i za vrijeme Kkristaliz
nekovalentnim interakcijan®:>> Na primjer, anioni poput CID iako slabi akceptori

vodikovihveza®®mo gu s u dj evodkevint € z &, v 5 fj edfacl zaimemj kdo ¢

je prikazano nalici 11.

2.3.7. Bis-benzimidazolni (bza) ligandi
| mi dazol i i benzpmbdhavhhni opbegnae véMe biol
kompleksi tridentatnih bis mi dazol ni h | i ganada iznenalujul e
struktura u CSD bazi. Z@M(bza)2l k o mp| ekse pronaleno je 36 st
sredignjem dpBrFsRNomOatdmu S. Ovdje postaje
atom |l iganda ima znal ajan utj ecaj 2kongpleksit er e ok
S-bzaliganada swrans-fac, O-bzatvoretransfaci mer, dokN-bzatvorecis- i transfac(slika
13).

Uzimajuli u obzir s uWoprsMatanu,stantdardRaprefergacr e di ¢
R-bzaliganadabila bi cis-fac. H-bza kompleksi su uglavnomais-fac, osim tritrans-fac Cu(ll)

kompleksa.
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Slika 13. Ovisnost AM-A' o0 B1-M-B2 kutovima(lijevo) i raspodjela izomera (desno) za 36
[M(bza)2l k o mp |l eksa s r azdodatbmimai m sredi gnji m B

2.3.8. Bis-1,2,3triazolni (bta) ligandi
KIl'i k kemija nudi j e d n g¢sldht skupiraru strukturui liganda grrsa d nj e
supstituenti na triazolnom prstenu mogu lako mijenjati. Sarkar i suradnici opisali su zamjenu
piridilnih skupina triazolom u tris(piridilmetil)aminskim (TPA) ligandima, te komplekse takvih
liganada s Ru(llf® U z v @jipiridilnihrskupina zamijenjenih triazolom u TPA ligandima,
zbog sl abijih akceptorskih svojstava triazo
el ektronske gustole na Ru centru, te do sl a
dugi kova at oma

DvanaesfM(bta)2l k o mp | eksa naleni h dan&f&cizomergzai su i
razliku od cisfac preferenga uol eni h kod drugi h Wpaithea.oci kI i

Usporedbe triazolnih i piridil ni hposgbmmkadas ki h
su prstenovi bili diopolident at ni h | i ganada, pokazujuli da
triviiano.®Ve i btakkompl eksa nalenih u CSD bazi su Fe
proul aval. Sar kar i Btalligeamdden | € i r a Dlnii | istui ml i Zwp
triazolnim grupama i pr oul avaprijelazngngl.rspv  u | i n

crossovey [Co(bta)2]2* kompleksih kationa®® Benzilsupstituirani ligand dao je kompleks

koji je djelovao kao kemijski p r edtehiahetlije r ev e
korigtenjem razlilitih omjera metala i Il i gat
ML 2 kompleksu prikazanomaslici 14, CH---" interakcije utjecale su na torzijske kutove oko
metalnog centra, te su takve strukturne promjene utjecale na spinski prijelgdzmifhleksi s

cikloheksits upst i tui rani m | i g asidranjaaekovalerenih CHmo gul n o s
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interakcijai z me L u d zaa&azlikuechbenzitnih derivata nisu pokazali svojstva spinskog
prijelaza. Kako bi dalje potvrdili da su svojstva spinskog prijelaza doista uzrokovane
nekovalentnim interakcijama, a ne samo promjenama u okosnici ligande,saupripremili

analogne Mk komplekse Fe(ll) s benzdupstituiranim ligandom u kojima je prisutnost

mol ekul a otapala u kristalnoj strukturi por

prijelaz!!

L8 IWOVOG
efel

Slika 14. Nekovalentne interakcije u kompleksn kationyCo(bta)2]?* IWOVOG.

2.3.9. Bisfenilni (bph) ligandi
Bisfenilni ligandi, za razliku od do sada opisanih liganada, imaju fenilne skupine na mjestu

fleksibilnih CHI i nker a koj i povezuju sredignji donor
Un a ttamk geometrija dwkad ompedlioymjlggqmqoBj e fl eks

facijalnu koordinaciju, pod uvjetom da sarmmRBratom nije dio konjugiranog sustava. Ligandi

koj i sadrge dvi e f endodomkihrsgosolnisti mogmabiliziatb o g s v
visoka oksidacijska stanja metdlaNa d al | e, | esto se nalaze u ob
koriste u bioinspiriranoj katalizi radikalinfAChaudhurii suradni#tp r ou | av al i su ko
vanadija(lV) i oksovanadija(V) Bph liganadima b j i sadrge meke sredign
S, Se, P, [ P=0, te su nagl:. da su ovi [

vanadij(IV) bez stvaranja fenoksi radikala. S dva aromatska prstena u blizini donorskih atoma,
bph ligandi mogutvoriti konjugirane sustave i djelovati kao redoks aktivni ligaedigl. non
innocent ligandg na primjer u strukturama HASNEX, ZODKIO i ZODKUA.
Objavliiene s r uk t urbphl d gdam@ge s r a z lohorbBtontimagsliikas r e di g
15 . U sdhnotel aNj,u sB edi gnji N atom depr ofNifHRi r an |

Natalija Pantalon Juraj Doktorska disertacija
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bph)2]?* (USIQEU) koji jecis-facizomer pravilne oktaedarske geometrije. Kad jen = N

deprotoniran, el ektronski par moge sudjelov
nefleksibilani ne sekompea di nirat i facijal ndpaliganadal na po
gdj e su l i gandi S deprotoni tvarihii mk lIsjneefdi go | i
izomere?®

180

Bonor A1OM) mer
o N i : 6&
1604 | ® si | ~
b ‘ O CUHMEA €48 O P9
S | L4 Siv Sv
o 140 Se | MELBEN =S
= A 9/‘,‘\6”/0'3 ) ®
< YEXMIZ®_ ® ZODKIO ¢ Sré
= 1209 .zobKlo ¢
< ! / S
L Y ° @ 97 . _p S .
1004 o [ ®% o —@ %o o
oW | RUPKET () W/
801 cisfac ® i trans-fac == % (]
80 1(’)0 léO 14'10 léO 1é0

B1-M-B2/°

Slika 15. Ovisnost AM-A' 0 B1-M-B2 kutovimaza 56[M(bph) 2] kompleksa podijeljenih
prema tipu Bonor atoma. Trigosko prizmatska geometrija strukture MELBEN i primjer
interakcija ubph kompleksu CUHMEA.

S druge strane, tfaci z omer a pr on al e n bphkandima,ct-aqZODKICo ni r an
I YEXMIZ, te transfac MELBEN. lako bi se ti kompleksi prema vrijednostimavikA' i B1-

M-B 2 kut ova formalno Kdc &zamer, ivalik radijusii trigosk@ g r an
prizmatska geometrija metalnog kationa (Os u ZODKIO, Mo u MELBEN i Pb u YEXMIZ)
omogul ugiumad idgmanzadr ge pl anjanskukoadinacijulélik&klE)y anu z

Uligandimas Bono= P, tr el i supstituent na P atomu | ¢
u nekim pri mjer i masfaniad cemerr dpanterekidjebslikh15z i r a

2.3.10lzolirani primjeri

Nekoli ko vrsta | iganada Kkoj odgovaraju opi
primjera ML> kompleksau CSD bazi ¢lika 16). Uz prethodno opisane kisazolne ligande,
pronaleni su |igandkil id kpet @ercltleanrmivim mhetker oc

pirolne, pirazolne, tetrazolne, i oksazolinske skupine.

Natalija Pantalon Juraj Doktorska disertacija
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P N S\ /S
CEVD O, A e :
=N N= _N NS [] : o
tBu” "N N t | >
H ! :
N . :

Bu '\:/l
5-lani 6-&lani |
. . 1
heterocikl heterocikl 5 H . M qn+
HO. &I i_OH : |
H,N NH Fu)/\N/\F.’ : < | .
2 2 - - ! M2"
S S _N N. P=0 skupine i Trimetalni
- ~ HO OH . kompleksi
linearni bis-oksim !

Slika 16. Odabrani primjeri tridentatnih liganada s <10 primjerakampleksa u CSD bazi
podataka i opla str ukMlur=a strreidmegtnglin inte tkad nmpi| &
na mj est udokrate@ndliggnda) eg B

Nekoli ko Il iganada koj i sadr ¢gi gesterol |l ani
skupinu, imaju heteroatome N ili S umjesto dHi nker a. Kadaomgesi uspor
WIMNEN i WIMMUC koji se razlikuju samo u CHNMe linkeru strukture su bile relativho
slilne. Kompl eksi t r i s-hailipiridilachind)fosenskih lligafadas f | n s |
WIMMUC, WIMNAJ, i WIMNEN pripravljeni su kao analozi tris(piriditetil)amina (TPA).
U usporedbi s TPA koji ugl avnom dj eAvazee kao
tim | igandima u ushou edPA Isi ggadrmd yj emmmgd wi iM a
dvije piridilne sk uyptehoragie® voreli kompl ekse M
Nekoli ko primjera I|linearnih |liganada sadr
gt o-Nsu IS gandbkdmpliekssui ML Mo i W korigteni k @

flmovaMoSiWS;s a zani ml j i viomp tpeaektanslongviojstwnmiabAiNi(bis-
oksim)2]Cl2 kompleks (LIYCON) pokazao je aktivhost u katalizi aerobne oksidacije

trifenilfosfina 8¢

2.3.11Trimetalni kompleksi

U pretrazi gdje je Bnor= met al ni i on, nalena je 41 strulk
odgovaraju opl oj sbkctl6 u kotvi r ik opmrpil ke &kuBdhstnjktuseua u k | j
za anali zu. U Iiteraturi koja opisuje trime
mononukl ear ni Pt kompl eksi S amidatnim |ig
koordiniraju druge metale prisutne u otogiht® Dobiveni trimetalni kompleksi se zatim mogu
upotrijebiti kao prekursori za sintezu jednodimgskih lanace” U tim komgdeksima, Bonor

at omi | esto su metal.| Pt [ Au, acisnliatrans t var at

konfiguracija metalnog prekursora koji se koristi u sintezi.

Natalija Pantalon Juraj Doktorska disertacija
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Mat sumoto i Chen proulavali su n3"Ee"tri met
Co® Ni**C¥kao sredignjim metalnim ionima, Koj.i
povezani s dva Pt(ll) ionf.Autori su napomenuli da se-Ft udaljenost smatra posljedicom
geometrijskih zahtjeva amidatnog Imetglaimd a, a
centar a. Kristalna struktura Mn(l1l) kompl eks
geometrije, gdje je kvadratna planarna geometrija Mn(lilansfack o mp|l ek su omogu

k r a [-Mn udalienost nego u tetraedarskom Mn(Ibissfacizomeru glika 17).

vg = °”Iw OI-”
P e wl, T T Y

{92‘ o—Aug szﬂ

\v\qs

¢ 1 ] Au tT At e-e
\,— Pt ( i Y v f"" V)
O£\1 7 LUl V\\I‘; L ® ere ‘ g&‘&‘v w :3‘:— = - &ﬁ
r o 9?"9 g 9 l L"O:Q 3:“ N °>0 FOYFEE
¢ * FOYFAA

L

Slika 17. Trimetalni komplekscis-fac- i transfac-LUJJIJ, temer-FOYFAA i mer-FOYFEE
prije i nakon reakcije oksidativhog halogeniranja.

Reakcije oksidativne adicije proufPavakvee su
reakcije dovode do dmetrlivezane stvaranjg adskiata saoksalangima. me t
Na primjer, u kompleksu FOYFAA i njegovom -@tuktu FOYFEE(slika 17), moge se
primijetiti razlika u AuPt udaljenosti®

2.4. Utjecaji na stereokemijukompleksa

2.4.1. Utjecaj metalnog kationa

MLk ompl eksi naleni su s slkaZl8i, | iat inmjmetidl rbirm
imaju smetalima prve prijelazne serijerema Pearsonovoj teoriji tvrdih i mekih kiselina i baza
(HSAB),*ma | i kati oni s |l okaliziranim naboj em, t
baze, male donorske atome s lokaliziranim nabojem,o koenplékse ionskog karaktera. Na

isti nalin, meke kiseline i baze se vegu i t
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4 [Pol ogaj met
periodnom sustavu
B s-blok

p-blok
1.prijelazna serija|

ala u 236 180 s;m\o a

200

2.prijelazna serija| 158
3.prijelazna serija

Broj struktura

100 96
50441 43 20 46
28 ) \
21 22 cis-fac ! trans-fac
693106 53128862181 40221602; 60 +— : — , ,
Lo e e e L L S B o e B e B e e e e L JFENLEI B e s m e p e 80 100 120 140 160 180
Li NaMg Al K Ti V CrMnFe Co Ni CuzZnGaGe Y Zr MoRuRhPd Cd In Sn Hf W Re Os Ir Hg Tl Pb
B1-M-B2/°
Metal
Slikal8 Broj struktura s razlilitim metalnim ke

Ovisnost AM-A' 0 B1-M-B2 kutovimaza svih 844M(ligand)2] k o mp |l eksa pr ema p
metala u periodnom sustavu (desno).

lonski kompleksi opisani ovdje su uglavhom kompleksi metalalsa sdgm ligandima. Takvi

kompleksi su uglavnomrmeri | i gtraasfiac 4 deformiranom geometrijom. lako bi za

ionske komplekse bila o]l ekivana okt azuajreasdknmi
donorskih atoma, Zzbog ogranilenih zahvatnih
ravnine s manjim AVI-A' kutovima. S druge strane, metalir uge i trele prij

uglavnom se mo g u kl asi ficiratipleksea wigoskoe k e ki
prizmatske geometrije. | ako su wasdac@@ikail8. nal en
Naj veli br oj s t r upeve prifelaznensarifesekomplelesi Ca iaNi dadekd sul e
najvige istrageni . | ks &, nKG@iéenkt,6 smjgsesva tnie k o m
i zomera mogu se razdvojiti pomoiu kromatogr a
s e dobije samo termodi nami | ki p r &°dineknt zbog
kompl eksi Co(l1l1) |l esto se pripravljaju oks
smjesu izomer a k @48 Zasnetalenpovg wijelazieezserigsionjCo t Ni, .
oplenito je |eglia oktaedars&aMm(eloimetkajjia, p sk

raspon geometrijskih parametara. Za Zn(ll) koji ima popunjefmbiale, koordinacija

ol ekivano vige ovisi o steri]lkim nego o el ek
Speci fi ] ni st r-lekeroverdefarmazijarhogy ugecan steremkemiju

Cu(ll) kompleksd®’’V e | i[Ou(igand)z] kompleksa suransfac izomeri s oktaedarskom
geometrijom. Usporedbom duljina veza oko metalnog centra u Cu(ll) komplelsikaal®),

| i ni btaebzada gandi pr ef ednrM va@je.uPrikazzddljing \veze @1 svimB
analiziranim kompleksima sqdbhor= N ligandima ¢lika 19) , dodatno pokazuj e
BdonorM U 0dnosu na &norM v ez e kar akt btaiibzatiganada.ole fruktujnes t v o
znal aj ke mogu obj aspraeferenge 0 dIr e I l@aniebzailigandme r n e
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Slika 19. Duljine A/BdonorM veza za ligande sdéhor= N, za Cu(ll) komplekse i sve analizirane
komplekse (lijevo)OvisnostA-M-A' 0 B1-M-B2 kutovimaza 16N-bzai 15 O-bzaliganada

(desno).

|l ako su
zacis-fac izomere
Mogul e je

preferenge.

2.4.2. Utjecaj liganda
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su dobivene smjese sva triizomé@. dr uge

h e t e bpaidzapokazdli #tandaldi@g Bomd i N i
het erbm&iokipi ekisi

R
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unat ol nNji hovi m merktangstag, dobnen jel samadsdabii 3 ame r gt c

ukazuje na (caj tipa donorskog atoma na izomerne prefajefts!
Tridentatni odgslicMamdjemi oplue

l i gandi koj i

Bdonor= N, P, O, S i Se atomimalika 20). Ako se sve analizirane strukture podijele prema

vrsti Bior@ t 0 ma, vi dljivo | e dosr= M, svatidzommeamjetinakp i e Kk c
zastupl j ena.dnZa On e Qtawretransfatsic dBmer i , @o=2Sa mek g
nalead-itrangfac. Za | a@oe=ME K gn aBashacgtreo sakm@zuj e da
ligandi s tvrdim Bonoratomima preferirajumer,dok ligandi s mekim Bnorpreferirajucis-fac

HSAB
konfiguracije, s naglaskom neansfac. Ton i j @ L z fjér kombinacije mekih kiselina i

izomere. Ligandima S &Bnor atomimasr ednj i h Ssvoj stava o]

baza tvore kovalentne kompl skbmianatzka getneirije, j e Vv
koja je prikladnija zais-facizomere. S druge strane, kombinacije tvrdih kiselina i aazia
ionske kompleks€®koj i bi u idealnom sl ul aju ®aiebal i i
s | u Imerizomera to nije mogule zbog ogranilenog
geometriju najprikladniji jgrans-facizomer.
; 400
180 o [Baonor ! mer 367 Izomer
: g i .‘ -;F:r:s-fac
160 | o ; i r 300 cis-fac
o 140qL° s¢ i KX g g
< o @ 8¢‘. 2 200 186
= 120+ ® o ° ° 3
< “} o © g
1001 ? { .‘: i b .‘ oo, 115
804 [ 67
o cis'—fac ' ' L ' trans-f'ac ol IZIO ? 7
80 100 120 140 160 180 N (0] Se
B1-M-B2/°
Slika 20. Ovisnost AM-A' 0 B1-M-B2 kutovima (lijevo) i raspodjela izomera (desno) za svih
844 [M(ligand)2] kompleksa podijeljene prema vrstiqdor atoma. Nekoliko primjera
pr onal edqneatomina B(R@®MAH), C (FUHBIV) i Si (IRIFAS i ESELEU), ali nisu
ovdje prikazani zbog mag) broja primjera.
Dok N i O mogu biti samaidonori, Pi S mogu bitii-akceptor i, gto doda
koval ent no]j prirodi kompl eksa. Hof f man | e
preferirana zbog medusobneegzemajjpuj anabhajmed uu!

stabilizaciji trigorsko prizmatske geometrije:4483
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Pandiyan i suradnitip r o u | sa steaebkiemijudien i bza kompleksa usporedbom
Bdonor= N1 S, kao i amino u odnosu na benzimidazolne terminalne donorske skupine. Primijetili
su da je za komplekse kobaltaisn ligandima preferiranmerizomer, ali s benzimidazolom
(bza) ili piridilom (bpa) , opl eni t tacimmeriplojeliiles k r adi sa zapag
da sufac izomeri preferirani kada su terminalne donorske skupine tridentatnih liganada
dji el omi |l no ri gi didenorsku iipoeiaq v e majny lemus posobno:

razlog facijalne koordinacip i o j e me ki istonetidate(ske jskuping. Sumpor g k

tioeterske skupine je ujedno i slabilonorislabi-ak cept or, a dugi k iz am
U-donor. Kojima, Matsud& i Wolny**pr oul aval i s u bpligandd Kojisk o mp | e
tvorili cis-facizomere. Autorisu naveli da bi uzrokis-fac koordinacije mogao bitrans efekt
Gdonirajfdligigka,p koji docisokdoiordio nmelLusohmre ci j
Razlilita elektronska priroda alifatskih [

def ormaci je oktaedarske geometrije te poslje
uglavnom preferirajeis-fac koordinacij 8’
Galindo i suradni®®i st r agi v al idaderivatak aksiljadetatk toodiacetat te

njihove sklonosti zamer ili fac koordinaciju u kompleksima kobalta ML stehiometrije. Te

preferenjeovi si |l e sud@asomd] 0O emioB&, npfi nhe o os e
mogu postili s oksidiacet aacieomer. Adtorilsu anadizirdlii odi a
razne geometrijske parametre, navodeli da fa
BaonorM vezamd’i  f | ek s iBawiorCnkh gt @, Cpri | emu | €onC UQgl j
at omu. Te vrijednost.i pak ovi se o] par ame

el ektronegat ignramomda radijus wre,| oksldacifsko i Ipinsko stanje metala.

Njihova analiza pokazalje da izrada modela s razumnim udaljenostima i kutovima veze za

merk oordinirani tiodiacetat nije mogul a.
Sl'ilna analiza napravljena na nagem skupu
BanorC kut ovi | i gadnaatbmimaimajustgde il e tsme BnjNeC vrije
(114,0°), GO-C (116,0°), GP-C (105,1°), GS-C (104.0°),iGSeC (102. 3A) . Razl i
kutova GB donorC  z a t r i i zomera ni su mee(llilk5e.; 9me)l uvte ir

nego zatrans (113.0°) icis-fac (11169°). S obzirom na te vrijednosti, mala je vjerojatnost
meridjanskekoordinacije liganda s 8nor= S, P, ili S&°
Povel avanj fnatvoemai |dionveo dBorMd o daéj ehoBti . Uz

obzir zahvatni kut liganda, velike udaljenostio®-M umeri z omer u dovel e bi (
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deformirane koordinacijske geometrije-® Takyv
kompl eksa, gdj e su sve koordinacijske wveze
kompl ekse zhoogav.elSitloigmad bK daejogd @ ing eif egBo po
merk oordinaciju | iganda, t eMLb karkplelssim& lganadd § nac i |
Bdonor= P, S, ili Se.

Supstituent RomofaNsiédi PnjagrmmBma omogul uj
sustava, podqgu uvolenja dodatnih donorskih atoma i
usr edot QohoF INiligande jerBsu zadghor= P opci je nalene u |
ogranilene na R = fenil [ treldi Supastitue
Bdono= N dostupan je veliKki skup podataka za 1
mogul nost deprotonacij e, kabpailphlganpdaUavarl eno k
slul aju, sredi gnj i N atom i ma daspareditiis sl ob

preferengom Bdonor = O liganda da poprime meridijansku koordinaciju. nekim od

deprotoniranih |Iiganada, doglo je do del okal
doprinosirigidnojnerk onf or maci j i | i g a njedaostavdaalkilRailiariitd, R m
skupina, ili skupina koja sadrgi dodatan don

donorska skupina kao u tripodalnim ligandimamgtiliranje Bionord U g polgaaluje trigoakoj
koordinaci ji ztbeorgc ipjoavrer cagn odgu gniakpar e z d ri jgaa nkdu t aj t v

lini facijal nu koosmdiranalgangé® povoljnijom za N
Kod svih I|Iiganada, u o tigamdom imajutizragitn sklondsh Kk o0 my
za odreleni t i p i zHeligaeadastereakemkjski saanoliki o ma pdkazlgus i
ol i t u pupemamelkom zomerslika 21) . Postoji nekoli ko mog
manja velilina i razlilita elektronska svojs
vodi kove wveamer il akdgiaj a, i ut j ecaj pH. S obz
stereokemijska raznolikost kompleksalH ganada nije iznendgdujula

uol ena izeanBe moge smatr ajopmz astadrdalladmw mv rpg ted
Bdonor = N. Ako se uzimaju u obzirsamolRi gandi , moge se jslomi ti d
skupinanama kao terminalnim donorskim grupadi@n, dea, ida, imda) preferirajutransfac,

a het er ocibph bzd) preferitajicig-facsdziuzetkonbta liganadaMo g u | i razl o
ovih preferengaj e t aj gt o gsheskmpipée miet ¢ virimk adionor i [

kompl ekse, dok su heterociklil]l ki donori mekg
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Ako se uzme u obzicisfacwedndsu nd dep ¢ lorsii raw® me h 0 |
faci zomer , ol waksdacleo mel @lasi ebi ti manje toplijiuvi
iz vodenog medij&® Nadalje, kompleksi liganada s funjskiim skupinama kao terminalnim
donorskim grupam& e ssteo proul aviamj medi jvw,dedhok se heter
proulavaju u organskim otapali ma, gt o ukazuj
dodat an r azl o gtramstciomegalzaligande s fusskim gkupinama tis-

faci zomer a za lipaedeer oci kl i | ke
120
TR
100 mer :
trans-fac $ }94 I'I'l
cis-fac I
BT BT
g A A A A
£ 65 ! 66
£ 60+
<) I
C 43 ag l 40
3
! 21
2049 17 12 ! 1415
7 5 ! 8 8 8
o L1 1.3 1 1 1 1.2 1 3 1

R-dien R-dea R-ida R-imda R-bpa R-bza R-bta R-bph H-dien H-dea H-ida H-imda H-bpa H-bza H-bta H-bph
Ligand

Slika 21. Raspodijela izomera koja pokazuje jednolike izomerne prefgreRdiganada i
nejednolike preferenje H-liganada za ligande si&or= N.

2.4.3. Utjecaj protuiona

Keene i Searl e proul avali S u |ptotuiena, dtppale, a z | i |
temperatura i nekovalentne interakcije na izomerne prefg@ekomplelsnog kationa
[Co(dien)]**>Pr omj ene razlilitih |imbenika dovele s

je izmjerena kromatografskim razdvajanjem izomera. Pmtiksinteze pod standardnim

uvjetima, u vodenim otopinama i korBrspriel i an
18°C, dobiveni sizomeri[Co(dien)2]®* u omjerutransfac: cisfac: mer= 7 28 65
omjer cisfac odnosu natransfacj e posl jedica statisti]|] kih r
koordinacije drugog liganda gis-fac, u usporedbi sa samo jednir
koordinacije uransfac. U uspor edbi S anionima s jednim ne¢

jale povezi v igeniin eksoanionimas Ro#atak aksodniona,5GEeQ? PO |
HPO>i mao je znalajan utjecarpnsfacat adspodj € mu nia

mer, dok je udiccis-facizomerao st ao got ovo nepromijenjen. To
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izmell u sPaDiona ¢lika 22) i tri i z o me rtansfas>l cisjace>dred. NH

skupinecisfacimeri zomer a sSu U manj e

Slika22z. Predl ogene
izrefSk ori gtenjem kristalograf s®kih

n e kransfaclzamera $IREY aniononemodifikirariej e

podataka iz

Yoshikawa i suradnici opisali su kromatografsko razdvajanje tri izom@cgdien)z]3*

kompleksiih kationa®® Interakcije kompleksnog kationa s anionom iz eluensa imale su

znal ajan utjecalj na razdvajanje izomera. Taj

oktaedarskih ploh§fCo(dien)]®* kationa dostupnih za vezanje s oksoanionima poput fosfata.

Opisanapreferenga nastajanjaonskih parova s fosfatnim anionom slijedi tretrdins-fac >

cisfac>mer,k 0 j i

]

opisali Keene i Searfe.

e u skl adu

2.4.4. Skupni pregled utjecaja na stereokemiju

s e k sijgnemasodijeeije koglstn 0 u o0

U analizi preferenga nastajanjamer, transfac, i cis-fac izomera opisanj u prethodnim

poglavljima navedens u

atomauligandimoguli nost i

21l ako su

smjernice

opi
zZa

razni ut j e

sani ut j ec

pripravu

caji kao

aj i samo

gel jenog

gto su: wvrst

n e k o ytasuiaifetcajsistbmatizinabhu¢abliaik c i j a

kvalitativni

i zomer a.
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Tablica 2. Pojednostavljeni prikaz utjecaja na stereokefi(A -B-A)2] kompleksa.

HSAB HSAB )
Terminalna
karakter karakter ) .
Izomer Karakter veze donorska Supstituent (R) Geometrija
metalnog Bdonor .
) skupina (Aionoy
iona atoma
) ) ) ) deprotonirani deformacija
mer tvrdi tvrdi ionski
R=H A-M-A' kuta
jednolika
preferenga
trans B B . ) funkcijska za R I
srednji srednji ionski/kovalentan ] o oktaedarska
fac skupina varijabilna
preferenga
zaR=H
jednolika
preferenga
) ) ) _ za R I deformacija
cisfac meki meki kovalentan heterocikl L
varijabilna B1-M-B2 kuta
preferenga
zaR=H

Meri z o mer jadopiverekgnibmacijama liganda s tvrdirggratomom npr. kisikom i

tvrdi h metalnih kaldliokha. Q@lktoadgd aoar sskua mped arhdat rs
ionske komplekse meri zomer u j e deformirana ogr@sil enir
fack onf i guracij a, | evsB2 &utasnajpriklddrmjirjenizomear zadrigonsdRdl
prizmatsku g e 0 me tjavhaj kad, kovaleminila kormpbeksal, &of tnastaju
kombinacijom mekih Bnoat 0 ma, kao gt o duuBge Selatnesefie, pr e |
Transfaci z o me r naj bolje je prilagolLen oktaedar s
l i ganda, z a Bdamn@3 N, Bggndiikoji smiaju flurkgske skupine kao terminalne

donorske grupedien, dea ida, imda), uglavhom preferiraj transfac koordinaciju. S druge
strane, | Tagott dimi | idji io $ et & bpa,dzakuglaviol tvgeip r st e n e
facizomere. Supstituent(Rlas r edi gnj em N at omu, I ma znal aj a
i zmelLu triju Rzakihikarilamaju predgidijimedzomeme prefereipe dok

l igandi s R = H |l esto imaju male energetske
“-" interakcije u ligandima s aromatskim prstenovima te nekovalentne interakcije s protuionom.

Der ot oni r anjdeo=S rNe daitgonmae gl eBsthjanj&kdnugirandg susth\a i

meridijanskekoordinacije liganda.
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2.5. Primjena metalnih kompleksa kao modela metaloenzima

Enzimi kataliziraju reakcije u delekbvhostgkeRdam s us
enzi mi sadrge metal ni ion kao kofaktor, na
ulinkoviti katalizatori, njihova aktivnost

nedostatci enzi ma t ak ol ¢etljivost nareakcijske uvet®.\Stogav i s 0 K
s e radi na razvoju mal i h met al ni h kompl ek
met al oenzi ma, a I stovremeno su manje osjet|l
raspon supstrata.

Metalni kofaktor u metalenzimima vezan je na aminokiselinske ostatke proteina.
NalLeno je da | ak i modifikacije aminokiselin
do znalajnog smanjenja aktivnost:i met al oenz
aktivnost enzima, ane sudjeluju direktho u vezanju metala, spadaju u sekundarnu
koordinacijsku sferu enzi ma. Sekundarna koo
putem nekovalentnih interakcija, kao gto su
hidrofobni efekti,te elektrostatske interakcije. Putem nekovalentnih interakcija, na aktivno
mjiesto vedgu se samo supstrati odgovarajuleg
nekoval entnih interakcija omogulava pdkvratak
nakon zavr get k a®Kaz wriijtdJ &kmjge cii kd usmaganj e s
sfere bitho je u dizajnu modela metaloenzima, no taj zadatak zbog nepredvidivosti
nekovalentnih interakcija nije nimalo trivijalan.

Neki od pristupa imitacijsekundarne koordinacijske sfere su modifikacija katalizatora
dodatkom funkcijskih skupina, uvolLenje mol ek
gost interakcije, t e korigtenje pol i mer a.

metaloenzima su dendrari, hidrogelovi i pozitivno nabijeni polietilen imini. Modeli

met al oenzi ma koji sadrge polimere imaju vel:
karakterizirati sustav na molekularnoj® razin
lako su nji hove aktivnost.i negto ni ge, kod Kk
funkcijske skupine | akge je okarakterizirat

funkci jske skupine. Kao funkci | s klarbokdinepi ne |
skupine. Alifatski amini se mogu nalaziti u protoniranom obliku kao kvaterne amonijeve soli,

te tako pridonose elektrostatskim interakci]
vodi kovim vezama. Gv ani ikuigramnidinijekitokptiona sodikoVine st o n
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vezama i elektrostatskim interakcijama mogu stabilizirati ili vezati anionske vrste u otopini.
Karboksilne skupine prikladne su za reakcije
prikazano naslici 23, gdjesukk ar bok si | ni pr ot on -@l6BUpStituenti el e k t

omogul il redukciju kisika u vo®u, za ¢gto su

Slika23. Primjer metaloporfirina ko i sadrgi kar
Amini imaju vagnu ulogu u vezanju mosblekul a Kk
24(1 i jevo) pokazuje vrlo visoku katalitil] ku a

i amino skupina. U kristalnoj strukturi kompleksa vidljivo je stvtajae v odi kovi h vez
amina i fosfatne skupimfé.l zr al unat a st r ukeit 24 (dasnop prikakugez a n a
interakciju fosfata s neutralnim i s pozitivno nabijenim amino skupinama. Pozitivho nabijena

amino skupina ima bitnu ulogu u stabilizacijijplaznog stanj&>

Slika24. Mi mi ci fosfodiesteraze koji ° struktur.i

Da bi se postigle bolje aktivhosti potrebno je modelirati nekovalentne interakcije sekundarne
koordinacijske sfere, kao npr. kod molekuld ® m a-dost imterakcijama. Takve molekule,
kao gto su ciklodekstrini, kali ksareni i kK u k

ul ogu aktivnog mjesta enzima@ te se u njih m
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2.5.1. Modeli DNA nukleaza
Interakcija s DNAbitno je svojstvo modernih antitumorskih lijeko¥aFosfodiestersk®-O
veze u DNA su izuzetno stabilne te je vrijeme poluraspaglai dr ol i ze DNA u f i
uvjetima procijenjeno na oko 140 000 godiaJ) prirodi razni metaloenzimi efikasno
kataliziraju hidrolizu PO veza, te je razvoj umjetnih nukleaza kao modela metaloenzima bitan
korak u bioanorganskoj kemiji. Kao met al u
zbog svog bi ol ospdtdncijalad wlikegmfinite zarnekdab&e.

Dok je za redoks aktivne metalne 1ione ka
cijepanje odvija uglavnom oksidativnim meha

hidrolitilKki me h ssudjelajakao, Lewjsave kiselinee lakm set aktivriost

mnogi h istragivanih kompleksa temel|ji upr av
mehanizma je gto | esto dol azi do nesel ektivn
primjenu u farmaceutske v r h e . Jog jedan nedostatak je gt
l anci S nepr i ricedne mogu kasnije mgddidiratiiemnienim&, dok prilikom

cijepanja hidrolitil ki ®HinePQazmivz ngoeni seinaogat kjoy |
nakn@ino ponovno povezati p&moliu enzima T4 DNA

loni prijelaznih metala sami po sebi ne kataliziraju cijepanje Dddklantanidni ioni,

koj i su jake Lewi sove ki seline slabe redok
hidrolitilkom DRNMAIignhpsespanjtuoval entni h | ant a
atomskog broja i znal ajne aktivnost.i su uol
veli kog afiniteta za DNA, a kao najaktivniji
Ce(IV)!®S obzirom da su slobodni hidratizirani |
odgovarajul.i l igand za | antanidni kompl eks.

|l abil ne prirode | esto kori st e listabgnakompleksipo nab i
no takva neutralizacija naboja dovodi do slabije aktivnosti kompleksa. Osim toga, upotreba

|l antanidni h iona ogranilena je zbog njihove
pri fizi¥logkom pH.

S obzirom dav el i naa diosstardageni h kompl eksa <cijep
mjestima, bilo bi od iznimne vagnosti dobiti
cijepati DNA. Da bi se to postiglo, potrebno je uvesti prepoznavanje DNA sekvence, na primjer
konjugacijom metmih kompleksa s DNA oligonukleotidima ili fragmentima PN®Peptidne

nukl einske Kkiseline (PNA) su anal ozi nukl ei
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okosni ca iNxZyamedetd)glieinskddedinica na koje su preko karbonila vezane
| @i nukleobazeglika25 . Takve jednol an]| an@rickBvblpravie®e po gt

uparivanju baza mogu vezat.i na kompl ementarn
Baza Baza Baza Baz Baza Baza
o) o}
0 9 0 Y R
P ° |B B )J\/N N N
HO™ >0 o' o ot o OH HO \/\N \/\ ~"NH,
o} o) o)
n n
DNA PNA

Slika 25. Usporedba strukture DNA i PNA!

Jedan primjer ciljanog cijepanfaNA opisali su Kramer i suradnié?? koji su ispitali niz

konjugata PNA i metalnih kompleksa Zr(IV¥lika 26) . Kor i s t-T®OF imaseid L D |
spektrometriju i HPLC pokazal. su da kori gt e
bili prisutni karaktes t i | ni  fr agment i DNA, gto ukazuje de

Za konjugate s PNA pokazano je selektivno cijepanje, te aktivnost ovisi o ligandu koji je vezan

na Zr (1V), a kao najaktivniji se pokdzao kol
ami nomet an. |l stovremeno sa selektivnimcijep
prisutnosti suvigka slobodnog Zr (1 V), gto uk
odabirom liganada koiji tvore stabilnije komplekse sa Zr(IV) kojn el e i st ovr emeno
gubitak aktivnosti.

0

PNA 0'}2"
// OH

ARRERE
RS
1 LI I I |
DNA STAGTTGTGA C—O- ||=|> O—CATCT?

Slka26. Predl ogeni model hidrolitilkog cijepanj
i PNA 102
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i metode
Sve reakcije provedene su standardnomk e mi j skom posulu. Komer ci
kori gtene su bez dadjebjjengompplabilasudli igd taoviaen j s i i paol
drugalije navedeno. Reakcije su slka geluéine t an
neutralnom aluminijevom oksidu 60 Kr omat ogr afsko proligliavar
na automat i zi flesmkoomatografig luza grapakirare kolone (silika geli
neutralni aluminijev oksid)SCO CombiFlash 75 i | i po potrebi Kori gt e
uz silika gel ili neutralni aluminijev oksid kao stacionafaze.
NMR spektri snimljeni su n8ruker Avance 30@0i Bruker Avane 600spektrometru
na 300,13 odnosno 600,13 MHz %4, 75,47 odnosno 150,92 MHz ZC jezgru. Kemijski
pomak, Wppm, kalibriran je u odnosu na unutarnji standard TMS ili signal otapala.
ParamagnetskiH NMR spektri Co(ll) kompleksa snimljeni su sa spekira prozorom od
51020 Hz, girinom pulsa 30A %  remenom priku
Spektri elektronskespinskerezonancije (BR) snimljeni su na Bruker Elexsys 580
FT/CW X-band spektrometru (frekvencija 9,7 GHz). Spektri su snimljeni u rasposabo
temperature do temperature tekuleg helija. |
mT, a frekvencija modulacije bila je 100 kHz. Mjerenja su provedena na polikristalnim
uzorcima. Magnetska susceptibilnost izmjerena je na Quantum Design MRgi&tometru
XL-5 u konstantnom magnet s k o BSRospektji snimlfeni gu@e i z m
suradnji sa Senadom Muratovil i Dijanom Gil:
Zvonko Jaglilil sa Sveuliligta u Ljublijani
ESFMS spektrisnimljeni su na HPLEMS sustavuAgilent Tehnologies 1203 6410
Triple-Quadrupolema s eni m spektrometr om. Maseni spekt
snimljeni su na MALDI TOFTOF instrumentuApplied Biosystems 4800 pjus
UV-Vis spektri snimljeni su n&ary 100 spektrometru, a CD spektri dasco 3815
spektrometru u kvarcnoj kivets(prasi) debljine 1 cm.
Infracrveni spektri (IR) spektri snimljeni su na KBr pastilama na Bruker AlphtRFT

spektrometru, u pothtrulju od 4000 do 350 cm
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Za termogravimer i j ska mjerenj a, uzorak e stavl
zagrijan brzinom od 10°C/min, pri protoku zraka od 50 mL/min, u rasponu temperatura 25
1000°C na Shimadzu DT60H instrumentuDiferencijalnap r e t kaogmmetija (DSC)
izvedenajenamue L aj u Per ki nEl mer Diamond pOmintbr zi ni
DSC mjerenja provedena su u suradnji s Natag

Kristalne strukture spojeva snimlijene su @aford Diffraction Xcalibur Nova R
urelaju, k K tria ¢ te @@ #1184 &) wz grafitni monokromator, pri sobnoj ili
pri snigenoj tGys4ieRR@Oxiord Diffracfon lddy(veszip 1.171.33.32),
korigten je za prikupljanje, utol njavanje |«
ki st alne strukt uSIR0I8Ga i ya ent GHELLERS Far Gaanje
sli ka korigten-Mgreary Brmriogtr@almn eCCHDICr ukt ure odr el
Berislavom Perilem (1 RB).

Difrakcija na pragkast onical Zedsrihkstumentnd ml j e n
uvjeti snimanja su: Brag§rentano geometrija (-2 ), izvor CuK z r a | a=1j54184(A),
mjerenje od 50 70° s 5.2 min'?.

DFT raluni odraleni s u Gaussiamd!’ Gepmetijgsua ms k o (
optimizirane k o-2X6R1+&)jLanbk2DD+ HCP Modef4e 1% Utjecaj
otapala opisan je implicitnim SMD modelom solvatacije=(35,688)DF T r al un i prov
suusuradniFanom Tandaril, Robertomm@WBanell om i G

3.1.1. Spektroskopska mjerenja
Zain situNMR mjerenja kompleksi su pripravljeni otapanjem liganda i metalne soli u otprilike
O5mL deuteriranog otapala u NMR cjevl]ici
NMR titracije provedene su dodavanjem otopine Zn(ll) u otopini liganda u otopinu
|l i ganda iste koncentracije u deuteriranom ot
UV-Vis titracije provedene su dodavanjem otopine liganda u otopini Cu(ll) u otopinu
Cu(ll) iste koncentracije k30Kdeobabransumjestoz bj e g
Cu(BFR)2 zbog higroskopne prirode Cu(BE
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3.1.2. Kataliza
K a t akeé reakgijé provedene su u suradnipérom Lakk-Bogath Bashdaom |. Meerom i
JozsebmKaizeom s Panonsk &egszpmeKwaltialliigtid ka oksi daci
Reakcija je provedena u termostatiranim (273
70% TBHP fert-butil-hidroperoksid) u CeCN dokapano je u mijegan
katalizatora i et il benze maadnKkataliaatoa, &Omknolncent r
dm3 (100, 200mmol dm?®) oksidansa i 50moldn®s upstrata. Smjesa j e m
Produkt.i su i dentificirani GC anali zom, a nj
spojevima kori st el i®mbldnerkaobneemistandarduzeakcijarda. 1 1 0
Enantioselektivna oksidacija etilbenzena: Katalizator (2,003l dni®) je otopljen
u acetonitrilu (2 mL), zatim sjpdozilbenzen(CsHslO, PhI=0) (16,00 x 1¢ mol dntd) i

etilbenzen (1500 x mol dm®) uacetorti r i | u dodani u otopinu pri
3 sata i produkt.i su i dentificirani GC anal
autentilnim spojevi ma k o®molsmiekad inteoni standard @ n z e n

reakcijama. Enantiomen i vi gak odrelen je Ge=Fh-49)i zom n.
(IR + [S).

Kataliti]lka oksidacija flavanona: Reakci |
uvjetima. U tipilnoj mnmelaksiB36imgflagGnoda (Id@mok at al i
dm®) otopljeno je u 1,5 mL C¥CN, a 169 mg mCPBAnt-kloroperoksibenzojeva kiselina)

(500 mmol dn®) u 500 L CHCN dokapano je u mijeganu reak
mi jegana 30 minuta, a preMbukti su identifici
Stehiometrijska agidacija flavanona: Reakcije su provedene u termostatiranim uvjetima
na 10AC u kvarcnim kivetama od 1 cHmoldoi ti pi |

%) je otopljen u CHCN-TFE (2,0 cm), a zatim je dodajodozilbenzen (4 x 1®mmol dm?).
Smjesa je mijegana mdbzilenzena tkidnjen @tracdjant Otopinijee v i ¢
dodan flavanon (5¢moldn®) i r e ak c i jVisspektrofqgiomatiore (Agileni8¥53)

na 739 nmol{dfcm?!).450

3.1.3. Analiza DNA cijepanja
AnalizaDNA <ci jepanja provedena je u suradnji s \
Anali za DNA cijepanja izvedena je inkubacijo

koncentracijama metalninh kompleksa (1,25, 2,5mrol dm?3). Sve reakcije su prodene u
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25mmol dm®* Tris puferu (pH 7, érhol dod NaCl ujueupnema dr g a v
reakcijskom volumenu od 20L pr i 37 A CElektioforezk o agardznos gelua .

(0,5%) provedene su s Orange G bojom u-@cstatEDTA (TAE) puferu, tijekom 1,5 na 80

V i obojene Midori Green Advanced DNA Stain bojognl i ke su dobi vene pom
osvjetljenja i Image Lab softvera za prikupljanje i analizu slikh.i nkovi t ost <ci jep
definirana kao sposobnost met al mogrelo hpl ek
supercoiledl pl azmi dne DNA engloper oircuignile linelarneuohlikes  (

odrelena je vizualizacijom razlilitih |linija

3.2. Sinteza
3.2.1. Sintez&loroacetamida
Otopina anilina (1 ekv.) u octenoj kiselini (konc., 14,8 v. ) ohl alLena j e na 10

dodan Kkl oroacetil kl orid (1,1 ekv.). Uz snae
CHsCOONa3HO0( 2, 4 ekv.). Nakon 30 minuta, istalog
kroz Buchnerov lijevak, ispran vodom osugen. Dal jnje prol it

kloroacetamida nije bilo potrebno.

@Hrm

AP1. Anilin (9,13 i, 0,10 mol), octena kiselina (konc., 8% )nkloroacetil klorid (8,75 mL,
0,11 mol), CHCOONa3H20 (33 g, 0,24 mol), voda (140 mL). Prinos;28 (0,08 mg 82%),

bijeli prah. R= 0,35, EtOAc: heksan = 3: *H NMR (300 MHz, CRCN) ti/ ppm: 8,57 (s, 1H,
HN), 7,56 (d, 2H, HoJ = 8,0 Hz), 7,35 (t, 2H, Hm, J = 7,9 Hz), 7,141, Hp,J = 7,4 Hz),

4,15 (s, 2H, Ha).

H
ISR
O,N ©

AP2. 4-nitroanilin (13,81 g, 0,10 molpctena kiselina (konc., 85l kloroacetil klorid (8,75

mL, 0,11 mol), CHCOONa3H20 (33 g, 0,24 mol), voda (140 mL). Prije dodavanja kloroacetil

klorida, reakcijska smjesa je zagrijana na 80 °C i ostavljena da se ohladi. Nakon 24 sata

i staloggnrei fprladdktan, i sprdg@Q®dmol |, &4W)Yengu
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R = 0,15, EtOAc. heksan = 3 7. 'H NMR (300 MHz, CRCN) G/ ppm: 8,99 (s, 1H, HN),
8,258,16 (m, 2H, Hm), 7,85,75 (m, 2H, Ho), 4,21 (s, 2H, Ha).

N
IO
\'Tj @)
AP3. N,N-dimetil-p-fenilendiamin (2,72 g, 0,02 mol), octena kiselina (konc., 17l0),m
kloroacetil klorid (1,75 ra, 0,022 mol), CHCOONa3H:0O (6,6 g, 0,048 mol), voda (28,0l
AP3j e neutraliziran sa zas stle njoem ivsotdael noogre roit oppr
pod vakuumom kroz B¢gchnerov |0 j72g@K8 mol,spr an
89%), svijetlo zeleni prah.tR 0,11, EtOAc heksan = 3 7.'H NMR (300 MHz, CRCN) i/
ppm: 8,35 (s, 1H, HN), 7,471,29 (m, 2H, W), 6,776,67 (m, 2H, HmM), 4,11 (s, 2H, Ha), 2,89
(s, 6H, HN(CH)2).

3.2.2. Sinteza2,2-iminodiacetamida

Smjesa amina (1 ekv.), kloroacetamida (2,5 ekv.), DHeHA ekv.) i KI (1 ekviv.) u DMFRu

(4 mL) zagrijavana je u mikrovalnom reaktoru tokom 1 h (50 W,°"@)0Produkt je ekstrahiran
ueti-acetai i spran tri puta sai zaassilemmmmooto@p inmwa
organski sl oj sugen iznad bezvobbbivergligandat r i j e
proliglen |j e flash kramataytafijomina anretbodno gkiranoj koloni od

silikagela (12 g).

o'
o] Kfo

HN\©

AL1. I1zopropilamin (100,4 pL, 1.2 mmolpAPL( 500, 0 mg, 2,9 mmol ), DI

mmol ) i Kl (195, 7 mg, 1,2 mmol); kromatograf
0,36, 5% metanola u diklormetanu. Prinos: ,23%6g (1,03 mmol, 87%), bijeli prahd NMR

(300 MHz, C3CN): i 9,53 (s, 2H, HN), 7,65 (d, 4H, Hd~= 7,8 Hz), 7,33 (t, 4H, HM1 = 7,9

Hz), 7,09 (t, 2H, HpJ = 7,4 Hz), 3,37 (s, 4H, Ha), 3,00 (m, 1H1)H1,08 (d, 6H, H2]) = 6,6

Hz). 3C NMR (150 MHz, CBCN): G171, 9 (Cbh), 139,8 (Ci), 129,
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(Co), 56,8 (CU), 5MS:/z3dsCUM + N§118%) B26(1\HH E S|
97%). MALDI-HR MS : i zralunat oiHxaNeD22+ H3 2 6 , plr8cbrmBa L(e@ o :
326,1863. IR (KBr, cril): 3 3442, 3199, 3132, 2965, 1686, 1654, 1600, 1552, 1499, 1313,
1248, 941, 752, 691, 503.

H J\
N
7“/\N
/[ j 0] 0]
O,N
HN\©\
NO

2

AL2. Izopropilamin (79,4 pL, 0,9 mmolAP2( 500, 0O mg, 2,3 mmol ), DI |
mmol) i KI (154,7 mg, 09 mmdl; kr omatografija, 0% Yi5% met
0,26, 3% metanola u diklormetanu. Prinos:,240 mg ( 0, 58 mmo I'H NMR2 %) , g

(300 MHz, CQXCN): i 10,03 (s, 2H, HN), 8,248,17 (m, 4H, Hm), 7,94,85 (m, 4H, Ho), 3,46

(s, 4H, Ha), 3,02 (m]H, H), 1,08 (d, 6H, H2) = 6,6 Hz).3C NMR (75 MHz, CRCN): i

173,1 (Cb), 145,6 (Ci), 144,1 (Cp), 125,9 (<
ESFMS: m/z 831,2 (2M + H 5%), 416,1 (M + H, 100%). MALDFHRMS: i zr al unat o
416,1564 (@H21NsOs +HY) , pronaleno: m/ z'Y:43389 318073337, | R (|
2969, 1688, 1598, 1545, 1511, 1362, 1174, 1080, 841, 752, 665, 495, 403. Aldga(4il,5

mg) grijan je u 5 mL metanola i ostavljen da se hfaidsobnoj temperaturi. Nakgadnogsata,

dobiveni su svijetlozeleni kristatiblika prizmepogodni za difrakcijy e nt gens kmag zr al

jedinilnom kristalu.

e
| HN
Tl

I
AL3. Izopropilamin (80,8 puL, 0,9 mmMp AP3( 500, 0 mg, 2,4 mmol ), DI |
mmol ) i Kl (156, 1 mg, 0,9 mmol ) ; kromatogr af
0,35, 5% metanola u diklormetanu. Prinos: #7hg (0,42 mmol, 44%), bijeli prahd NMR
(300 MHz, C3CN): 19,25 (s, 2H, HN), 7,467,38 (m, 4H, Ho), 6,76,68 (m, 4H, Hm), 3,29
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(s, 4H, Ha), 2,99 (m, 1H, H1), 2,87 (s, 12H, HNE# 1,07 (d, 6H, H2) = 6,6 Hz) 13C NMR

(75 MHz, CxCN): 1712, 0 (Ch), 148,8 (Cp), 129,5 (Ci),
54,0 (C1), 41,1 (CN(Ch)2), 18,8 (C2). ESMS: m/z 823,4 (2M + K 6%), 412,2 (M + H,

100%). MALDIFHR M S : i zralunat ozHasNgG. 2 H3 12 ,p270M7al e6o:
4122694. IR (KBr, cmi!): 3 3439, 3273, 3050, 2887, 2806, 1664, 1543, 1520, 1351, 1257, 818

677, 522.

H -
She
o) K’//o
HN\©
AL4. Metilamin hidroklorid (637 mg, 0,9 mmol)AP1 (400,0 mg, 2,4 mmol), DIPEA (652,9
e L, 3,8 mmol ), [ Kl (156, 6 mg , 0,9 mmol ) ;
diklormetanu, R= 0,32, 5% metanola u diklormetanu. Prinos:,324g (974 mmol, 79%),
bijeli prah.'H NMR (300 MHz, CRCN): 119,16 (s, 2H, HN), 7,64 (d, 4H, H3,= 7,9 Hz),
7,34 (t, 4H, HmJ = 7,9 Hz), 7,10 (t, 2H, Hpl = 7,4 Hz), 3,32 (s, 4H, Ha), 2,48 (s, 3H, H1).
13C NMR (150) MHz, CRCN): 11170,0 (Cp), 139,5 (Ci), 128,Cm), 124,8 (Cp), 120,7 (Co),
62,4 (CU), -MS3m/B832Q,1GM ¥ Nj 2f95)) 298,1 (M + F 59%). MALDI-
HRMS.izr al unat o: mHiaN:O29HB),ndBE&0o0o ( Cm/ z 298'H%1560.
33449, 3300, 3266, 2947, 1689, 1657, 1604, 15443114320, 1044, 854, 758, 692, 539, 507.

@“r%o
|®

AL5. Benzilamin (128,8 uL, 2 mmol),AP1( 500, 0 mg, 2,9 mmol ), DI F
mmol), i KI (195,7 mg, 1,2 mmol); kromatografija, gradijent EtOAc/heksar, R44, EtOAC

- heksan = 8 2, R = 0,33, 3% metanola u diklormetanu. Prinos:,884g (0,76 mmol, 65%),
bezbojno uljelH NMR (600 MHz, CRCN): 119,29 (s, 2H, HN), 7,60 (d, 4H, Hd= 8,2 Hz),
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7,43 (d, 2H, HolJ= 7, 8 Hz) , 7,3617,30 (m, J&6WH3HzHMmM, Hm
7,09(t, 2H, Hp,J = 7,4 Hz), 3,89 (s, 2H, H1), 3,44 (s, 4H, HAC NMR (75 MHz, CRCN):

ul170,7, 139,5, 138,9, 130,3, 129,7, 129,4, 128,4, 124,7, 120,5, 60,3, 59MSERIz 396,1

(M + Na', 12%), 374,1 (M + H 100%). MALDFHR MS: izralunat o: m/
(CosH2aN3O2+HY) , naleno: m/ z 3% 4343083060, 302D,R664, K6BQ, , c m
1543, 1444, 1249, 1195, 754, 692, 504.

Hf“
\T/©/ o :TO
o,

I
AL6. Benzilamin (109,2 pL, 0,9 mmolAP3( 500, 0 mg, 2,4 mmol ), DI F
mmol ) i KI (156,11 mg, 0,9 mmol); krom&togr af
0,37, 5% metanola u diklormetanu. Prinos: 2629 (0,57 mmol, 61%), bijeli prahd NMR
(300 MHz, CXCN): 19,04 (s, 2H, H) 7,47-7,23 (m, 9H, HAr) 7,78,69 (m, 4H, HAr), 3,85
(s, 2H, H1), 3,36 (s, 4H, Ha), 2,87 (s, 12H, HNEEH 3C NMR (75 MHz, CRCN): 11 169,9,
148,9, 139,0, 130,2, 129,3, 129,2, 128,4, 122,3, 113,7, 60,3, 59,6, 41NISEBIz 460,2 (M
+ H*, 100%). MALDI-HR MS : i zral unat o2H3sNg0)z, 4p5r90, N2a6l3edn o (. C
459,2633. IR (KBr, cit): 3 3445, 3261, 3061, 2883, 2800, 1657, 1600, 1521, 1320, 1256, 982,
817, 744, 700, 5109.

323. Kataliti]l ko hidrogeniranje

U otopinuALS5 ili AL6 u metanolu dodan je palgl) na ugljiku (10%) kao katalizator i
provedena je reakcija u atmosferi vodika pr e
Produkt j e prol i §ashekromatografijonmaat prethddnoapripremljenoj

koloni od silikagela (12 g).
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@HKNH )
HN\©

AL7.AL5( 459, 6 mg, 1,23 mmol); kromatografija, I

0,25, 5% metanola u diklormetanu. Prinos: 27hg (0,96 mmol, 78%), bijeli prafd NMR
(300 MHz, CXCN): 119,05 (s, 2H, HN), 7,62 (d, 4H, Hd= 8,0 Hz), 7,33 (t, 4H, HP = 7,9

Hz), 7,09 (t, 2H, HpJ = 7,4 Hz), 3,42 (s, 4H, Ha)*C NMR (150 MHz, CRCN):41 71, 0 ( Ch) ,
139,5 (Ci), 129,7 (Cm), 1Meniz3@IM+N328%)0, 5 ( C
284,1 (M + H, 100%). MALDFHRMS: i zr al un a t(@gHi/NeDs 2 Na3,06, 121

pronal en d220.iR/(KBr, &) 3373, 3281, 3056, 2877, 1656, 1599, 1530, 1442,

1300, 1151, 754, 692, 560, 485.

H
N
/O/ \[(\NH
0] (0]
| HN
: : \N/

AL8B.AL6 (260, 0 mg, O,57 mmol ) ; kromatogradfija,

0,16, 5% metanola u dikmetanu. Prinos: 77,3 mg (0,21 mmol, 37%), bijeli ptfefhNMR

(600 MHz, CRCN): 18,75 (s, 2H, HN), 7,43,38 (m, 4H, Ho), 6,7%6,70 (m, 4H, Hm), 3,36
(s, 4H, Ha), 2,88 (s, 12H, HN(G}). 13C NMR (75 MHz, CBCN):ti1 70, 2 ( Ch) ,
1292 (Ci),22, 4 (Co), 113,8 ( Cm)),ESHIS:, ndz 739G M +

148,
41,0

H*, 26%), 392,1 (M + Ng 13%), 370,1 (M + K 100%). MALDFHRMS: i zral unat o

370,2237 (GoH2NsO2+ HY) , pronaleno: m/ z'Y):33482 22262922,
2800, 1656, 1639, 1535, 1522, 1382, 1353, 948, 817, 602, 521.

3.2.4. Sintezametalnih kompleks3,2-iminodiacetamida
Zasil ene otionetalmeesoli luimgtanolwl molarnom omjeru 2:bdvojeno su

| R (|

zagrijavane u | ag amtopindmetapeosolipdadana ¢¢ otopina lgandaji

smjesa je ohlalLena do sobne temperature
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polagano isparava do pojave kristajedansat dojedan mjesec). Otapalo je dekantirano i

kristali su isprani eetil-eterom (22  mL ) i sugeni na zraku. Komp |
metodom sporog isparavanja bili su stavljeni u spremnik sa heksanom ili dietil eterom za
difuziju.

2+

2K

Feagpaet
QL ' 20"

[Zn(AL1)2](BF4)2:2CH30OH, Alzn. LigandAL1 (64,7 mg, 0,2 mmol), Zn(Bf>-H20 (23,8

mg, O,1 mmol). Posuda je djelomilno ppriekri ve

sobnoj temperaturi tijekogednogtjedna. Prinos: 49 mg (0,05 mmol, 51%), bezbojni kristali,
pogodni za difrakciju e nt g e n s k. tHINMR (800 MieznGD:&N) U/ ppm: 9,34 (s, 4H,
HN), 7,48 (d,J = 8,0 Hz, 8H, Ho), 7,40 (1 = 7,8 Hz, 8H, Hm), 7,25 (1 = 7,3 Hz, 4H, Hp),
4,02 (d,J= 17,0 Hz, 4H, Ha), 3,65 (d, J = 16,8 Hz, 4H, Ha), 3,8735 (m, 2H, H1).), 1,31
(d,J=6,5 Hz, 12H, H2)**C NMR (151 MHz, CRCN) i/ ppm: 173,0 (Cb), 136,8 (Ci), 130,2
(Cm), 127,3 (Cp), 122,1 (Co), 5HRM8 (mzcU), 5
i zr al u redlsNeOZn"'dMiEBFiH) 7 13, 27 8 3 ; ,2889. IRe(6B0)3 / £ 3
3640, 3542, 3336, 3104, 298%K44, 1598, 1567, 1500, 1452, 1327, 1082, 758, 692, 498, 448.
UV-Vis (CHsCN): amax/ nm (/mol'* dm? cmt) 201 (87464), 242 (54817).

[Co(AL1)2](BF4)2:2CH30H, Alco. LigandAL1 (64,7 mg, 0,2 mmol), Co(Bfz-6H.0O
(33,7 mg, 0, mmoh)Posuda je djelomilno prekrivena i
isparavapri sobnoj temperaturi tijekonjednogdana. Prinos: 59 mg (Q06 mmol, 61%),
rugi |l ast.i k rdifrakeij@rl ei n,t gpeongsokdbh DizH&MSE n(jna/ z) : 1 zr a
za GgHasNeOsCo" (Mi2BF4siH)7 08, 2823; nal eno3/@08B532,838. | R
3068, 2972, 1637, 1598, 1568, 1452, 1327, 1053, 759, 692, 499, 454isYUH:CN): amax/
nm (/mol'* dm? cm't) 201 (88853), 242 (54656), 442 (9,20), 478 (10,79), 510 (1538)sh
(11,19), 607 sh (4,78).

[Ni(AL1)2](BF4)2:2CH30H, Alni. LigandAL1 (64,7 mg, 0,2 mmol), Ni(N€)2-6H.0O
(30,1mg,0,1mmol),NaBK 22, 3 mg, O, 2 mmol ). Posuda e dj
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u digestoru da polako isparapa sobnoj temperatutijekom jednogsata. Prinos: 77,4 mg

(0,08 mmol, 82%), plavaeleni kristali, pogodni za difrakcijue nt gens k MALDIzr al en |
HRMS (m/ z): i38146NaCLNII (M RBE4IHZ)d 0 €T, 2 8 4 5 ; naleno 70
(KBr) 3 /.cm': 3530, 3362, 3066, 2976, 163K98, 1567, 1453, 1327, 1062, 692, 500, 458.

UV-Vis (CHCN): amax/ nm /mol'* dm?® cm'?) 201 (101561), 242 (63564), 629 br (5,92).

[Cu(AL1) 2]2(BF4)2(SiFe)-2H20, Alcu. Ligand AL1 (21,5 mg, 0,07 mmol),
CuBR)2H:O (7,84 mg, 0,03 mmol). Posuda je djelo
da polako isparavpri sobnojtemperaturi tijekoni e tdana.iPrinos: 12,9 mg (0,01 mmol,

45%), blijedozeleni kristali, pogodni za difrakcijue nt g e n s k.dRy(KBr)3 Admé:n j a
3444, 3288, 3211, 3099, 2978, 1668, 1621, 1596, 1566, 1384, 1345, 1125, 1083, 754, 693, 520.
UV-Vis (CHsCN): amax/ nm (/mol'* dm? cmi't) 201 (81034), 242 (48218), 707 (39).

[Zn(AL3) 2](BF4)2, A3zn. LigandAL3 (18,3 mg, 0,04 mmol), Zn(Bf-H20 (5,3 mg,

0,02 mmol ) . Bolica | e dj edgestoiuldanpolagano spgaravav e n a
tijekom 1 tjedna, a zatim je stavljena u spremnik s dietil eterom @ difuziju tijekom 2

tjedna. Prinos: 12 mg (Q01 mmol, 61%), bijela krutindH NMR (600 MHz, CRRCN) t /

ppm: 9,26 (s, 4H), 7,33 (d,= 8,6 Hz, 8H), 6,78 (d] = 8,5 Hz, 8H), 3,96 (d] = 16,5 Hz, 4H),

3,58 (d,J = 16,5 Hz, 4H), 3,42 3,27 (m, 2H), 2,92 (s, 24H), 1,29 @z 6,2 Hz, 12H)*C

NMR (151 MHz, CRCN) tu/ ppm: 171,7, 49,2, 127,0, 123,2, 114,0, 57,4, 56,5, 41,2, 18,3.
MALDI-HRMS (m/ z) : i &HssdiOwZn'a(Mi@BFRizHa) 885, 4471; nal
8854482. IR (KBr)3 /cm't: 3318, 3082, 2980, 2889, 2807, 1633, 1522, 1325, 1083, 819, 520.
UV-Vis (CHsCN): amax/ nm {/mol'* drm? cmt) 198 (110255), 276 (76340).

[Ni(AL3) 2](BF4)2, A3ni. LigandAL3 (17,4 mg, 0,04 mmol), Ni(N§).:6H.0 (6,1 mg,

0,02 mmol), NaBEF( 4, 6 mg, 0,04 mmol ) . Posuda je dje
digestoru da polagano isparava tijek¢gednogdana.Prinos: 15,1 mg (0,02 mmol, 82%),
svijetlopl avi pl ol ast ir eknrtigsetnaslkioMALREdgIBMSein | A a
(m/ z): i z setssNwNiOa {(Mi2BEsicH")8 79, 453 3; nalenos3/879, 45
cm'l: 3441, 3060, 2975, 1626, 1521, 138883, 946, 818, 532, 523. WVis (CH3CN): amax/

nm (/molt dm?® cmi %) 200 (101245), 283 (67665), 587 (12,24), 634 (11,68).

[Zn(AL4) 2](BF4)2, Adzn. LigandAL4 (22,3 mg, 0,07 mmol), Zn(B-H20 (9,0 mg,

0,04 mmol ). Posuda | e dj diyestoru dh potagaporispakgwai v e n a
sobnojtemperaturi tijekomtri dana. Prinos: 2% mg (Q03 mmol, 80%), bezbojp | o| ast i
kristali. 'H NMR (300 MHz, CRCN) G/ ppm: 9,47 (s, 2H), 7,5@!, J = 8,0 Hz, 4H), 7,39 (U
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=7,9 Hz, 4H), 7,24 (t} = 7,4 Hz, 2H), 3,94 (s, 4H), 2,64 (s, 3tPC NMR (75 MHz, CRQCN)
a/ppm: 171,8, 137,1, 130,2, 127,2, 121,9, 61,0, 45,0. MAHIRMS ( m/ z ) : i zral
CaaH37NeOsZn" (Mi2BF4iH") 6 57 . 2 1 5 7657.254.LIR (KBr)3 /[ cm':: 3335, 3158,
3103, 1635, 1598, 1566, 1499,1453, 1321, 1083, 757, 691, 504, 47BiSUEZHzCN): amax/
nm /mol* dm® cm'1) 200 (120598), 242 (67553).

[Ni(AL4) 2](NO3)2, Adnni. LigandAL4 (59,5 mg, 0,2 mmol), Ni(N€)2-6H-0 (30,1 mg,
0,1 mmol ). Posuda je djelomi|lno prekmpnvena
sobnojtemperaturi tijekonjednogdana. Prinos: 59,4 mg (0,07 mmol, 71%), plavi kristali,
pogodni za difrakcijur ent gens k o gMALRI{HRMSE fm/zx zr al unat o z
CsaH37NeOaNi* (Mi2BF4iHN 651, 2219; nalenos3/emt3432396, | R (
3063, 2927, 1634, 1597, 1566, 1499, 1452, 1384, 1325, 1042, 964, 900, 767, 751, 690, 585,
499, 455 , 429. UWis (CHsCN): amax/ nm (/mol* dm? cmi' %) 200(97404), 243 (59902), 605
(7,86).

[Zn(AL5) 2](BF4)2, A5zn. LigandAL5 (19,0 mg, 0,05 mmol), Zn(Bf>-H-0 (6,1 mg,
0,02 mmol). Bolica je djelomilno prejgdan vena
tiedan, a zatim je stavljena u spremnik s dietil eterom ((Lpza difuzijujedantjedan. Prinos:
15,1 mg (0,02 mmol, 60%WNMR®@®MBDECRICN)Upppm:] ast i
9,59 (s, 4H), 7,67 7,15 (m, 30H), 4,40 3,48 ( m, 12H)*C NMR (75MHz, CDsCN) i/
ppm: 171,8, 137,1, 133,2, 130,2, 129,8, 127,2, 122,1, 58,3, 57,1. MARMS (m/z):
i zr al u melsNeOZn dMiZBFiH) 809, 2783; nalenos3/809, 2825,
3442, 3068, 1632, 1566, 1082, 751, 706, 486-\U¥ (CH:CN): amax/ nm (Ymol* dm® cmi' %)
201 (98950 ), 243 (54132).

[Ni(AL5)2](NO3)2, Abnni. Ligand AL5 (16,2 mg, 0,04 mmol), Ni(N€}.-6H-0O (6,32
mg, 0,02 mmol). Posuda je djelomil|lno prekriwv
pri sobnojtemperaturi 10 dana. Prinos48ng (Q01 mmol, 43%), svijetlopla\p | o |krslt, i
pogodni za difrakciju r ent gens k o gMALRIHHRIMEN j @dam/ z ) i zralu
CaeHasNeNiOs" (Mi2BF4iH) 803, 2845; naleno3/8cOy 342183259, | R (
3052,1628, 1384, 1327, 761, 702. b¥is (CHsCN): amax/ nm (ymol * drm® cm't) 199 (131925
), 243 (67545), 595 (11,35).

[Zn(AL6) 2](BF4)2, A6zn. LigandAL6 (26,5 mg, 0,06 mmol), Zn(Bz-H20 (6,9 mg,
0,03 mmol ). Bolica |je dj el cstorulda polafprispekavai v e n a

tijekom jednogtjedna, a zatim je stavljena u spremnik s dietil eterom (LY za difuziju 1
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tjedan. Prinos: 20,6 mg (0,02 mmol , 6 1 %) be
rent gens k HNMR (3@0IMeln) CCN) U/ ppm: 9,37 (s, 4H), 7,46 (s, 10H), 7,39
(d,J=9,1 Hz, 8H), 6,72 (d) = 9,1 Hz, 8H), 4,01 (s, 4H), 3,97,43 (m, 8H), 2,89 (s, 24H).
13C NMR (151 MHz, CRCN) G/ ppm: 170,4, 150,0, 133,2, 130,1, 129,7, 126,1, 123,3, 113,2,
58,0, 56,7, 40,6. MALDHRMS ( m/ z) : i ZHesblipOwZn* a(Mi®BRizHE) C
981, 4471, nal en o3/B:13432, 2888 1627, B521( 18R ,r8)6, 747, 703,
520. UV-Vis (CHsCN): amax/ nm (/mol'* dn® cmi'!) 199 (118088), 277 (80949).

[Zn(AL7) 2](SiFe)-4CH3OH, A7zn. LigandAL7 (22,2 mg, 0,08 mmol), Zn(Bf-H20
(9,4 mg, 0,04 mmol). Bolica | e&)nasdfmjputijgkema u s
jednogmjeseca. Prinos: 21,5 mg (0,03 mmol, 71%), bezbojni kristali pogodni za difrakciju
rent gens k tHNMR (3G0IMElzZg CRECN) G/ ppm: 9,21 (s, 4H), 7,56 (d,= 7,9 Hz,
8H), 7,37 (tJ=7,8 Hz, 8H), 7,20 (t] = 7,4 Hz, 4H), 3,80 (s, 8HY*C NMR (75MHz, CD:CN)
U/ ppm: 172,9, 137,7, 130,1, 126,5, 121,5, 52,8. IR (KBrgm'l: 3443, 3344, 1641, 1564,
1084, 756, 691. UWis (CH3CN): amax/ nm (Ymol't dm? cm'%) 201 (90105), 242 (57136).

[ZNn(ALS8) 2](BF4)2, A8zn. LigandALS8 (12,85 mg, 0,04 mmol), Zn(B}z-H20 (4,2 mg,
0,02 mmol ) . Bolica | e dj e tigeshdrul da golakorispdtava v e n a
tijekomjednogtjedna, a zatim je stavljena u spremnik s dietil eterom (Lpza difuzijujedan
tjedan. Ni ptadizadjey gal j&poj uparen kio suha. Prinos:,20mg (Q01 mmol,
64%), svijetlo zelena krutindH NMR (600 MHz, CROD) i/ ppm: 7,40 (dJ = 9,0 Hz, 8H),
6,76 (d,J = 9,0 Hz, 8H), 3,58 (s, 8H), 2,90 (s, 24HC NMR (151 MHz, CROD) Ui/ ppm:
1716, 1502, 1278, 1232, 1140, 527, 410. MALDI-HR MS (m/ z) : i zral u
CaoHsaN1004Zn* (MT2BFsiH) 801, 353 2; nalenos3/&@134326202, | R (
1631, 1522, 1323, 1083, 818, 731, 522, 477-\U¥ (CHCN): amax/ nm /mol'* dm? cmi'?)
199 (10D71), 278 (77958).

3.2.5. Sinteza2,2-bis(piridin-2-ilmetil)-izopropilaminaBL

\7/N

Q >
¢ \i

BL. Smjesa izopropilaman(389 pL, 4,6 mmol), Zikolil klorid hidroklorida(1,5 g, 9,1 mmol),
K2COs (6,3 g, 45,7/mmol) i Kl (758,6 mg, 4,6 mmol) u acetonitrilu (10Lhmi j raj@ a
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mikrovalrom reaktou (50 W, refluks) 1 sat. Otapalo je uparenoge j e prirelena
dodatkom etilacetataZ0 mL). Suspenzija je filtriranate j@¢ fl t r at i erpotopinom z as i |
NaHOOzizasi | enom o tteojgd rngpam sNai Cls | o | S UNg8Gy, i znad
filtriran i uparen Dobiveniprodukt jefiltriran kroz Blchnerov lijevak, ispran vodonsiu g e n
podvakuunom. Daljnjep r o | i ¢ | abilogatietmo. Rrings:eé675mg (2,8 mmol, 61%),

s me L i ¢p0,38 meudlmaluminigvoksid,etil-acetaf heksan = 3:AH NMR (300 MHz,
CDCN)U/ppm: 8, 4718, 37),(nm, 72H,7, R Y59H51L(M22H, HPYy
HPy3), 7, 1917, 8, (B, 75H,( s(kpty+Ha,6 Ha1H) HCH)21,09 1

(d, J = 66 Hz, 6H, HCH). 13C NMR (75 MHz, CRCN) Ui/ ppm: 16216, 14958, 13717,
12333,12264, 5671, 5121, 1817. Mr (GisH1oN3) = 241,34. ESMS (m/z):264,1 (M+ Na,

100%), 242,1 (M + H 35%). MALDIFHRMS (m/z):i zr al unat oisHRNg#4Nal, 471 [ C
pronaleno 26 40 cin4 352, 2964,R876, REBS, 1591, 1567, 1474, 1435, 1180,

1048, 891770, 621, 550.

3.2.6. Sintezametalnih kompleksa,2-bis(piridin-2-ilmetil)-izopropilamira BL
Oprez! Perkloratne soli metalnih kompleksa s organskim ligandB2a,, B3acu i B3bcy)
mogu biti eksplozivne.
Metoda A. Ligand i metala solu molarnom omjeru 1:1 ili 2:1 metanolu agrijavane
suu zasebnim | agama dok se gbdoganajemtopinaligantdao p e .
[ smjesa je ohlalLena do sobne temamlkent ure I
isparava do pojave kristaf@va dana dodva mjeseca). Otapalo je dekantirano i kristali su
isprani dietiteterom (%32 ml ) i  a&kw ¢k@mpleksi koa nisn kristalizirali metodom
polaganogsparavanja bili su stavljeni u spremnik s dietiérom zalifuziju plinovite faze
Metoda B. U otopinu liganda u kloroformu (0,5 mL) polako se dodaje otopina metalne
soli u metanolu (2 mL)Molarni omjer liganda i metalne solije2D.vo sl oj na ot opi n:

jena4-°Cikasnijgrisobnot e mper aturi , dj ebtlagandsparaga. pokr i ven
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z\ />
>7 N\Z 2+/Br
N—Zn
/ \Br*
=N
\ 7/

mer-[Zn(BL)Br 2], Blazn. BL (17,26 mg, 0,072 mmol), ZnB(8,05 mg, 0,036 mmol). Metoda
A, difuzija dietil-etera. Nakon dva tjedna, nastali su kristali pogodni za difrakaijtgenskog
12,8 mg (0,027 o7 énth) |
3442, 2966, 2928, 1605, 1592, 141441, 1165, 1048, 1019, 783, 770, 642, 620, 420.

zral.ermPjira nos: mmo |

N
N e
—4Nn
B

Z/
=N
\ 7

fac-[Zn(BL)Br 2], Blbzn. BL (23,0 mg, 0,05 mmol), ZnBr(21,4 mg, 0,05 mmol), NHPFs

(31,0 mg, 0,190 mmol). Metoda A, difuzija dietera. Nakon pet dana nastali su kristali

pogodni zadifrakcijur e nt g e n s k.dPgnosz 2@anmge(G0p8ammol, 61%)bezbojni

pl ol as tIR (KBryoi/ ant': 84538, 3065, 2975, 1607, 1422, 1088, 778, 647, 418.
Oba polimorfaBlazn i B1lbzn imaju jednaka svojstva u otopini. Otopljeni kompleks

nazvan jelzn. *H NMR (300 MHz, CRCN) i/ ppm: 9,10- 9,00 (m, 2H, HPs6), 8,05- 7,91

(m, 2H, HPy4), 7,61- 7,51 (m, 2H, HP3b) , 7,517,42 (m, 2H, HP3B), 4,28 (s, 4H, B), 2,92

(hept,J = 6,7 Hz, 1H, HCH), 0,89 (d = 6,7 Hz, 6H, HCH3) *C NMR (75 MHz, CRCN) i

/ ppm: 155,99, 148,69, 141,19, 125,20, 12,20, 55,76, 53,12, 18,31. MANBMS (m/z):

i zral unat oiB88 4 ,n0a0l4e8n of B84, 006 2.

2BF,”

[Zn2(u-F)2(BL)2](BF4)2, B2zn. BL (40,2 mg, 0,166 mmol), Zn(B}-H20 (19,9 mg, 0,083
mmol). Metoda Apolaganadsparavanje dva dana, a zatim difuzija dietéra tijekom osam
21,2 mg (0,03
rent gens k tHQNMR (6GOIMEIzZy CXCN) U/ ppm: 8,62- 8,54 (m, 4H, HP36), 8,10

dana. Prinos: mmo | ,
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- 8,02 (m, 4HHPy-4), 7,58 (dJ = 7,9 Hz, 4H, HPy3), 7,53- 7,46 (m, 4H, HPyb), 4,39 (d.)

= 16,8 Hz, 4, 18WU)8, HZ, 9 & HE46,anH2H, HCH): )19 (J,8, 5 6

6,6 Hz, 12H, HCH3)!*C NMR (151 MHz, CBCN) i/ ppm: 15746, 14889, 14275, 125,95,

12538, 5737, 5590, 1876. MALDI-HRMS (m/ z) : i zr aPBRHEIZCT 324, 08
CisHiNs] , naleno 324/ @nd e 297R16{0KIR46)1309, 1161, 1057,

770, 655, 522, 420.

IN (T
\_/.

N—2Zn?*N 2CI0,”
ARV
/_\ \ )

[Zn(BL) 2](ClO 4)2, B3zn. BL (20,2 mg, 0,084 mmol), Zn(CKp-6H0 (15,6 mg, 0,042 mmol).
Met oda B, nakon dva mjeseca, dobiveni su be

rent gens k.dgnosz&,4a mg (0,plammol, 27%Jbog procesa izmjenéH NMR

signali B3zn nisu asignirani MALDI-HRMS ( m/ z) : i zraliGl@ddt o 40-.
CisHioNsgl , naleno 404/ @3 343, 307R2983KIB0G8) 1574, 1490, 1447,

1432, 1099, 797, 767, 623, 418.

[Cu(BL)Br 2], Blacu. BL (25,0 mg, 0,103 mmol), CuB(11,6 mg, 0,052 mmal Metoda A,

difuzija dietiletera. Nakon dva tjedna, nastali su kristali pogodni difrakjutgenskog
zral.ermPjra nos: 9,5 mg (0,02 mmol , -HRMISAM/zZ)z el eni
i zral unat oiBB]8,3, mMal5e3n o M3 8 D/ dnd: 3464, 2969R1611K1B87))

1452, 1289, 1159, 1048, 781, 768, 655, 427.
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N—Cuz*—Br’—Cu2+—N~< PFg™

SRS
\ 7/ _

[Cuz(u-Br)(Br) 2(BL) 2](PFs), Blbcu. BL (22,4 mg, 0,093 mmol), CuBr(20,7 mg, 0,093
mmol), NH:PFs (30,3 mg, 0,186 mmol). Metoda A, difuzija dietlera. Nakon dva dana,
nastalisu krigali pogodni zadifrakcijur e nt g e n s k.d?gnosz 30,@ me (0,p3ammol,

64%)plavez el eni h i gl i | a¢HtRiMS Kmi/ gt)yal a.zr MiRBrDlat o 3¢
CU?*i C1sH1oNsi PR'] naleno 38 30,/6n063044, 297R 16(1K B4b1) 1288,

1154,849, 749, 558.

\ /
N F—
Q /4, BF,~
CH30H
\_ 7

L —In

[ C u-F)BL)]n(BFs)n-nCH320H, B2cy. BL (28,37 mg, 0,118 mmol), Cu(BE-H-O (13,9 mg,

0,095 mmol). Metoda Advadanapolagandsparavanije, zatirdifuzija dietil-etera (dva dana)

Prinos: 38 mg (Q01 mmol, 15%)p | a v i i g li,ipdgadsi zai difrdkeijurestgenskog
zr al. ®AUDBHRMS (m/ z): i zr ai2diB] ¢ B84 086 B0KMO:¢
(KBr) 6/ cm'*: 3450, 2971, 2932, 1610, 1445, 1289, 1126, 1029, 746, 483.

ClO,2 N /
HQO_CU/2+— —<
/ \
clo,” N=
\_/

[Cu(BL)(CIO 4)2(H20)], B3acu. BL (18,1 mg, 0,075 mmol), Cu(Cip-6H-O (13,9 mg, 0,037

mmo | ) . Met oda B, nakon jednog tjedna, nast a
([Cu(BL)(CIO 4)2(H20)]) B3acu i vel i ka kol il ina [Cins@ikus agons k
CO3)(Cl04)3(BL) 3](ClO4) 3bcy, prikladnh zadifrakcijur ent genskog zr al enj a
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/2 A2
Cu**-0 /Cu\* clo,
N \\o'c‘o N | o
A Clo,\ /. 04CI 2

[Cus(tri -pu-CO3)(ClO4)3(BL) 3](ClO4), B3bcu. Metoda B, ©: je propulivan kroz otopinu 45
minuta, a zatim je otopinastavljenada polaganoisparava Nakonjednogtjednanastali su

kristali pogodni za difrakciju e nt g e n s k. ®riqnosz7t rad (@ 00% ramol, 36%plavi

heksagonskkristai. MALDI-HRMS (m/ z) : i zr ail3Cl®'aQ0g'12@W8i3, 0355
2CisH1Ns] , naleno 40 8/cri'3384,2976, R61Q, K4BS; 1121, 779, 765, 624,
425.

3.2.7. Sintez&kompleksa cigac-[Ru(BL)7] ?*
Ligand BL (152,3 mg, 0,63 mmol) otopljen je u 2 mL metanola. Zatim je dodan Ri¢Cl

(40,1 mg, 0,21 mmol) i jog 3 mL metanol a. Os
je odvojen filtriranj®m10,8mg, (0,68 muonol)waptien  10i c u d
mL H20O. Talog je sugen na centrifugalnaom wupat

razdvojena kromatografijom na koloni od aluminijevog oksida u sustavu 1% metanola u
diklormetanu. Prinos: 25,9 mg,003 mmo | , talrdirta) , g u

3.28.Sintezk i r al ni h i rBRAB&A) lighnadah ( CDA

Ligandi su sintetizirani prema modificiranom prethodno objavljenom posttfpkmin (1

ekv.), KkCOs (12 ekv.), 2(klormetil)piridin hidroklorid ili 2-(klormetil)kinolin hidroklorid (4

ekv.)i KI (1 ekv.) suspendirani su u 50 mL acetonitrila. Reakcijska smjesa zagrijavana je u
mikrovalnom reaktoru (50 W, refluks) tijekom 1 sata. Otapalo je upareno u vakteneu,
prirelena s us p eanetaia.]Saspethzjadja fitrkamarte je éittisprantri puta
zasilenom otopinom NaCl 4 ®magiainesrkd m sdtogpijneo
bezvodnog natrijevog sulfata, filtriran i uparen u vakuubDw b i v e n i produkt.i p
automatiziranonilashkromatografijom na prethodno pakiranojdoi.
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o 7 N\
N N
N= N
<\ /; 2/_\>

(R,R)-CDA-BPA*: (1R, 2R)-(-)-1,2-diaminocikloheksan (114,2 mg, 1,0 mmol).CGOs3
(1658,4 mg, 12,0 mmol)-&lormetil)piridin hidroklorid (656,2 mg, 4,0 mmol), KI (166,0 mg,

1,0 mmol ) . Kromatografija (neutralni al umi ni

Prinos: 337,5 mg (0, 7 nbMR (300 MH¥2)CRCNH) U8 3P et | osr

(d,J= 4,7 Hz, 4H), 7,61 (d, J = 7,8 Hz, 4H), 78811 (m, 4H), 7,1&,03 (m, 4H), 3,70 ()
= 14,3 Hz, 4H), 3,58 (dl = 14,3 Hz, 4H), 2,82,66 (m, 2H), 1,74,61 (m, 2H), 1,3€,23 (m,
1H), 1,231,00 (m, 4H), 0,9®,79 (m, 1H)13C NMR (75MHz, CDsCN) {i161,6, 149,5, 136,7,
1245, 122,6, 60,8, 56,5, 26,8, 25,7. 88 (m z): 479,2 (M+H, 100%).
+CDA-BPA: (#)-transl,2d i ami noci k|l oheksan @04(265840 ¢ L,
mg, 12,0 mmol), Zklormetil)piridin hidroklorid (656,2 mg, 4,0 mmoIXKI (166,0 mg, 1,0
mmo |l ) . Kromatografija (neutralni al umiEni j ev

0,42, 5% di kl orometana met anolu). Prinos:

RGP
5

(R,R)-CDA-BQA*: (1R, 2R)-(-)-1,2-diaminocikloheksan (44,5 mg,£mmol), KCOs (651,6

mg, 4,7 mmol), Aklormetil)kinolin hidroklorid (378,9 mg, 1,6 mmol), KI (64,7 mg, 0,4 mmol).
Kromatografija (neutralni aluminijev oksid)
mg (0,3 mmol , 76 %)NMR €00iMHz CO3AN)UL7199 (d,]p=r 88 Hz,

4H), 7,91 (dJ = 8,5 Hz, 4H), 7,77 (d] = 8,5 Hz, 4H), 7,72 7,59 (m, 8H), 7,5Z,41 (m, 4H),

4,01 (d,J = 14,1 Hz, 4H), 3,85 (d] = 14,1 Hz, 4H), 3,0®,81 (m, 2H), 2,42,27 (m, 2H),
1,881,69 (m, 2H), 1,2H,94 (m, 4H).2*C NMR (75 MHz, CRCN) U 161,3, 147,7, 135,8,

129,3, 129,1, 127,6, 127,4, 126,1, 122,2, 60,7, 56,6, 29,8, 26,0, 24ME®1/z): 679,4 (M

+ H +, 100%).
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+CDA-BQA: (t)-transl,2di ami noci kl oheksan QO¢§ @702 ¢ L,
mg, 7,0 mmol), 2 (klormetil)kinolin hidroklorid (500,0 mg, 2,3 mmol), KI (96,3 mg, 0,6
mmo |l ) . Nije bilo potre=bo8, etitladtgtreksan 1:p)r Riihos: g | a v
3723mg (0,5 mmol, 94%), Jguti prah.

3.2.9. Sintez&kompleksaC1l

[Fe' (xCDA-BQA*)](CFsS(s)2 (C1): Ligand *CDABQA (14,2 mg, 0,02 mmol) i
Fe(CRS®;)2( 7,4 mg, 0,02 mmol) otopljeni Su u suh
posuda stavljena je u spremnik sa suhim dietil eterom za difuziju pare. Kompleks je pripravljen

u suhoj komoriu atmosferi argona. Nakon 1 dana dobiveni su kristali pogoddifizkciju
rentgenskdyVis al ao prxd mimt r(il lojgU) % = 203 (5,03
(4,13).IR (KBr) 3 /.cm'’: 3429, 3068, 2933, 2859, 1701, 1653, 1600, 1279, 1166, 1029, 784,

667, 638, 522.

3.2.10SintezéBocz a gt i | eni BBopaDBdcH r sor a
Otopina kiseline Bo®-Ala-OH, BocGABA-OH ili N-acetilL-fenilalanin (1 ekv.), HOBt (1
ekv.), TBTU (1 ekv.) iDIPEAe (4 ekv. ) , u di kIl or presbbmoju (10

temperaturi 1 sat. Zatim je dodan amin-(§)U-metilbenzilamin, LPheOMe-HClI ili N-Boc-

l3propandiamin (1,0 ili 1,5 ekv.) i mijeganj e
je isprana sa =zasisiemian€l ot coprigraanmsak i N asH ®Q S U
NaSQy, filtriran i uparen.Dobi veni pr od u kauiomatiginarmmn flaghl e n i

kromatografijom na prethodno pakiranoj koloni.

Boc- E
oC N/\)J\N\
H R

DBoca. Bochb-Ala-OH (700,0 mg, 3,7 mmol), (§)-Umet i | benzil amin (70
mmol), HOBt (499,9 mg, 3,7 mmol), TBTU (1188,1 mg, 3,7 mmol), DIPEA (2,5 mL, 14,8
mmol). Kromatogrdf j a ( si | i ka g e-hcptata ushéksanty= 02D, Q:%eetde t i |
acetat:heksan. Prinos: 754,1 mg (2,6 mmol, 70%), bijeli pFaINMR (300 MHz, CDCJ) U
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7,387,26 (m, 5H, Ph), 5,94 (s, 1H, NH), 5:507 (m, 1H, CH), 3,48,36 (m, 2H, Chj, 2,48
2,34 (m, 2H, CH), 1.48 (d,J = 6,9 Hz, 3H, CH)), 1.42 (s, 9H, Boc).

DBoczs. Boc-b-Ala-OH (600,0 mg, 3,2 mmol),-PheOMe-HCI (1025,9 mg, 4,8 mmol), HOBt
(428,27 mg, 3,2 mmol), TBTU (1017,9 mg, 3,2 mmol), DIPEA (2,1 mL, 12,7 mmol).
Kromatografija (silika g | ) , 20 % Yacet@a 06 heksaniRl = 0,45, 1:1 et
acetat:heksan. Prinos: 840,5 mg (2,4 mmol, 76%), bijeli pkAINMR (300 MHz, CDCJ) U
7,327,26 (m, 3H, Ph), 7,27,16 (m, 1H, NH), 7,14,04 (m, 2H, Ph), 5,97 ( s, 1H, NH), 5,07
(s, 1H, NH), 4. 87 (m, 1H, CH), 3,74 (s, 3H, §H3,443,30 (m, 2H, CH), 3,203,03 ( m, 2H,
CH: (Ph)), 2,432,31 (m, 2H, CH), 1,43 (s, 9H, Boc).

DBoaa. Boc-o-Abu-OH (500,0 mg, 2,5 mmol), (§)-Umet i | benzil amin (47
mmol), HOBt (332,4 mg, 2,5 mmol), TBTU (789,9 mg, 2,5 mmol), DIPEA (1,6 mL, 9,8 mmol).
Kromatografija (sili-Jamtatage heksaniR3=0047, ¥:1 &H0 % et i
acetat:heksarRrinos: 705,0 mg (2,3 mmol, 94%), bijela krutitd.NMR (600 MHz, CDCY)

117,397,30 (m, 3H, Ph), 6,40 (s, 1H, NH), 5:588 (m, 1H, CH), 4,72 (s, 1H, NH), 3;3310

(m, 2H, ChH), 2,21 (tJ= 7,0 Hz, 2H, CH), 1,881,73 (m, 2H, CH), 1,49 (d,J = 6,9Hz, 3H,

CHs), 1,44 (s, 9H, Boc).

o)

O/

Boc\N NH
H o)
DBocss. Boc-o-Abu-OH (500,0 mg, 2,5 mmol),-PheOMe-HCI (795,9 mg, 3,7 mmol), HOBt
(332,4 mg, 2,5 mmol), TBTU (789,9 mg, 2,5 mmol), DIPEA (1,6 mL, 9,8 mmol).

Kromatografij a ( si | i dacetatage heksanuk2=00228, ¥:1 &H0 % et i
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acetat:heksan. Prinos: 857,7 mg (2,4 mmol, 96%), bijela krdtthBIMR (600 MHz, CDCJ)
17,337,27 (m, 2H, Ph), 7,28,22 (m, 1H, Ph), 7,22,17 (m, 1H, NH), 7.13 (d] = 7,0 Hz,
1H, Ph), 6,41 (s, 1H, NH), 4,982 (m, 1H, CH), 4,6%s, 1H, NH), 3.73 (m, 3H, C})|, 3,24
3,13 (m, 2H, CH), 3,133,03 (m, 2H, CH), 2,252,14 (m, 2H, CH)), 1,8%1,71 (m, 2H, CH),
1,44 (s, 9H, Boc).

B N “NH
ocC 5 O)\
DBocsc. N-acetitL-fenilalanin (594,7 mg, 2,9 mmol),-Roc-1,3pr opandi ami n (501,
mmol), HOBt (38,7 mg, 2,9 mmol), TBTU (921,6 mg, 2,9 mmol), DIPEA (1,9 mL, 11,5

mmol ). Kromatografija (silikaRg®2al)5% mé&aolY 5 %
u diklormetanu. Prinos: 902,6 mg (2,5 mmol, 87%), bijela krutiHd&MR (300 MHz, CDCJ)

u7,357,27r (m, 2H, Ph), 7,2&4,17 (m, 3H, Ph), 6,49 (s, 1H, NH), 6,14 (s, 1H, NH), 4,73 (s,

1H, NH), 4,694,56 (m, 1H, CH), 3,23,09 (m, 3H, CH), 3,042,89 (m, 3H, CH), 2,00 (s, 3H,

CHs), 1,491,44 (m, 2H, CH), 1,42 (s, 9H, Boc).

3.2.11SintezdiganadaDbiai Dbac
Natrijev 2,2N,N-dipikolil-glicinat!!® N-acetitL-fenilalanint* i N,N-bis(2piridilmetil)
etandiamif!? pripremljeni su prema literaturnim postupcima.

Natrijev 2,2N,N-dipikolil-glicinat ili N-acetitL-fenilalanin (1 ekv.), amin (S})-U-
metilbenzilaminili N,N -bis(2piridilmetil)etandiamin (1 ekv.) i DIPEA (4 ekv.) otopljeni su u
DMF-u (20 mL) . Smjesa je ohlalena na OAC te
reakcijsku smjesu. Smjesa je mijegana na O0AC
24 sat a. S mj e s acetat@n (40and)r ispyaealvedora i zast NaHQ® je
organski sl o] S u @8 filthran & wparen o gakwuroudabivegi ligkal
proliglen |j e flashkiomatogrdfijora.i r anom

N/\gnﬁ

’

A
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Dbia. Natrijev 2,2N,N-dipikolil-glicinat (250,0 mg, 0,9 mmol), (§))-Umetilbenzilamin
(114,5 ¢L, 0, 9 mmol ) , DIPEA (598, 7 ¢L, 3, 6
Kromatografija (neutralni aluminijev oksid)
mg (0,56 mmol, 63%)J u t o HUNMR €00 MHz, CRCN) &i9,11 (s, 1H, NH), 8,5B,45

(m, 2H, Py), 775,57 (m, 2H, Py), 7,4%,26 (m, 6H, Py, Ph), 7,26,13 (m, 3H, Py, Ph), 5,05

4,85 (m, 1H, €Hy), 3,313,168 2H, GH), 1,45 Kl,J= 10 Hz, 3H, CH).

13C NMR (75 MHz, CRCN) 1170,93, 159,75, 150,16, 146,02, 137,55, 129,39, 127,76, 127,04,
124,24, 123,38, 61,06, 58,79, 49,54, 23,19-KESt m/z 383,2 (M+Ng 23%), 361,2 (M+H,

100%).
| AN
N~
v )1
N~ >~ “IN
]

A

Dbzc. N-acetitL-fenilalanin (288,1 mg, 1,4 mmol), N;bis(2-piridilmetil)etandiamin (337,1

mg , 1,4 mmol ), DIPEA (945,5 ¢L, 5,6 mmol), C
(neutralni aluminijev oksid) 80 % ¥8rnooh % et i |
34%), §MWHNMR (@00jMelz, CBCN) U 8,538,43 (m, 2H, Py), 7,68 (td,= 7,7, 1.8

Hz, 2H, Py), 7,42 (d) = 7,9 Hz, 2H, Py), 7,37 (s, 1H, NH), 7;30L1 (m, 7H, Py, Ph), 6,72 (d,
J=79Hz, 1H,NH), 462, 49 ( m, 1H, CCH),3,3@3,18 (6, 2H,CH), 4 H, U
3,143,00 (m, 1H, CH), 2,922,78 (m, 1H, CH), 2,662,54 (m, 2H, CH), 1,84 (s, 3H, Ch).

13C NMR (75 MHz, CRCN) 1i171,74, 170,63, 160,58, 149,92, 138,84, 137,50, 130,29, 129,28,
127,50, 124,14, 123,10, 60,77, 55,59, 5338395, 38,08, 23,06. E®IS: m/z 454,3 (M+N3g

68%), 432,3 (M+H, 100%).

3.2.12SintezdiganadaDbzai Disc

Deprotekcija Boz a gt i | e ni hDBgms-BBoacr prekursor DBoca-DBocsc je
otopljen u diklormetanu (5 mL), zatim je dod
sata. Smjesa je uparena i ponovno otopljena u acetonitrilu, te je dodavana DIPEA do
neutralizaciije preostale TFA. Dobi wveezi ami |
proligiavanj a. Formiranje ami dne -pkeliikleid Ot opi
hidroklorida ili 2kloro-N-fenilacetamidaAP1 (2 ili 2,5 ekv.), LCOz (10 ekv.) i KI (1 ekv.) U
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50 mL acetonitrila mij eganelukg) gekam 1satakOtapatoa | n o m
je upareno, a smjesa otopljena u-atit et at u i i sprana saziMag€lsi | eni
organski sl o] S u @Oy filtnran edpaenbDelz vwo emio gp Nad u k t i

su automatiziranorflashkromatografiom na prethodno pakiranoj koloni.

C”%Q

Db2a. DBoca (404,1 mg, 1,4 mmol),-ikolil klorid hidroklorid (453,5 mg, 2,8 mmol), Oz

(1907,2 mg, 13,8 mmol), Kl (213,9 mg, 1,4 mmol). Kromatografija (neutralni aluminijev oksid)

40% Y 80% etil|l R=z®2D,S8BL atl acetahheksam.aPrinps: 340,0 mg (0,91
mmol , 66 %) 'H N¢RI (B0® Mz, GREN) U 8,51-8,41 (m, 2H, Py), 7,92 (s, 1H,

NH), 7.63 (td J= 7.7, 1.8 Hz, 2H, Py), 7,38,32 (m, 2H, Py), 7,32,26 (m, 4H, Ph), 7,23,21

(m, 1H, Ph), 7,27,14 (m, 2H, Py), 496 (3= 7, 1 Hz, 1H, -CH))2863, 77 (
2,77 (m, 2H, CH)), 2,432,33 (m, 2H, CH)), 1,41 (dJ= 7,0 Hz, 3H, CH). °C NMR (151 MHz,

CDsCN) 0 171,77, 160,13, 149,96, 146,03, 137,33, 129,33, 127,68, 127,10, 124,23, 123,06,
60,57, 51,45, 49,48, 34,56, 22,87. B8$: m/z 397,2 (M+Ng 68%), 375,2 (M+H, 100%).

Sgedss

Db2s. DBocs (420,0 mg, 1,2 mmol),-pikolil klorid hidroklorid (393,2mg, 2,4 mmol), KCOs
(1655,6 mg, 12,0 mmol), KI (185,7 mg, 1,2 mmol). Kromatografija (neutralni aluminijev oksid)
50% Y 100% et i | Ra®28 tetdacesat. Rrinds:2304 ma (0,58 mmol, 48%),
g ut o HINMR @00 MHz, CRCN) 118,538,43(m, 2H, Py), 7.99 (d] = 7,0 Hz, 1H, NH),
7,66 (tdJ=7,7, 1,8 Hz, 2H, Py), 7,37 (= 7,8 Hz, 2H, Py), 7,3%,10 (m, 7H, Ph, Py), 4,69
4,57 (m, 1H, GEHp), 3,6B (s, BH, Cl),3.13 (ddHd = 1318, 6,0 Hz, 1H,
CHz(Ph)) 3,01 (ddJ =138, 8,1 Hz, 1H, CKPh)), 2,802,70 (m, 2H, CH), 2,432,29 (m, 2H,
CHy). 3C NMR (151 MHz, CRCN) 11173,17, 172,67, 159,95, 149,94, 138,34, 137,33, 130,25,
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129,33, 127,67, 124,31, 123,07, 60,25, 54,69, 52,59, 51,09, 38,25, 34 MBSEBIz 455,2
(M+Na’, 100%), 433,2 (M+H, 58%).

N.__o
e skt
N
oﬁ) H

©/NH
Di2a. DBoca (350,0 mg, 1,2 mmol), -Rloro-N-fenilacetamidAP1 (407,1 mg, 2,4 mmol),
K:CO:( 1658, 4 mg, 12,0 mmol), KI (186,0 mg, 1,2
5% metanol u diklormetanig: = 0,19, 5% metanol u klormetanu. Prinos: 292,5 mg (0,64
mmol, 52%), bijeli prah'H NMR (600 MHz, CRCN) {i 9,83 (s, 2H, NH), 7,69,63 (m, 4H,
Ph), 7,327,24 (m, 7H, Ph), 7,27,14 (m, 2H, Ph), 7,69,04 (m, 2H, Ph), 5,604,96 (m, 1H,
CH) , 3, 3-CTHy)(3s0%2,88 (r, 2H OHy), 2,562,45 (m, 2H, CH), 1.28 (dJ= 7,0 Hz,
3H, CHs). 13C NMR (151 MHz, CRCN) 11 172,94, 170,32, 145,32, 139,83, 129,75, 129,42,
127,90, 126,97, 124,62, 120,44, 60,87, 52,61, 50,10, 33,73, 22,56lE 81/z 481,2 (M+N3g
73%).

Q/N;E:mj\,\j | SN
©/NH

Diz2s. DBocs (4127 mg, 1,2 mmol), Xloro-N-fenilacetamidAP1 (399,5 mg, 2,4 mmol),
K:CO:3(1628,0 mg, 11,8 mmol), KI (182,6 mg, 1,2
100% etil acetata u heksari= 0,36, etitacetat. Prinos: 165,1 mg (0,32 mmol, 27%), bijela
krutina.'H NMR (300 MHz, CRCN) 119,58 (s, 2H, NH); 7,7%,63 (m, 4H, Ph), 7,37,25 (m,

4H, Ph), 7.277.16 (m, 3H, Ph), 7,13,02 (m, 4H, Ph), 4,78,60 (m, 1H, CH), 3.50 (s, 3H,
CHs),335ABq,a=0009,Jas= 17, 0 48k, 3,102498 (mMJ1H, CK(Ph)), 2,97

2,86 (m, 3H, CH, CHx(Ph)), 2,562,37 (m, 2H, CH). 13C NMR (151 MHz, CRCN) i173,67,

172,94, 170,17, 139,74, 137,71, 130,15, 129,75, 129,39, 127,79, 124,73, 120,66, 6(®63, 54,9
52,77, 52,57, 38,02, 33,72. EMIS: m/z 539,2 (M+Ng 100%), 517,2 (M+H 33%).

Natalija Pantalon Juraj Doktorska disertacija



§ 3. Eksperimentalni dio 56

O
= N K\)J\N\\‘
|
N | N H
N/
g

Dbsa. DBoa (327,3 mg, 1,1 mmol),-ikolil klorid hidroklorid (351,0 mg, 2,2 mmol), COs

(1478,7 mg, 10,7 mmol), KI (165,8 mg, 1,1 mmol). Kromatografija (neutralniialjgw oksid)

60% Y 90% et i | Ra=0R0, etitacetatuPrifos 86,6 mguQ,74 mmol, 69%),

g ut o HINMR @00 MHz, CRCN){i8,51-8,42 (m, 2H, Py), 7,67 (td,= 7,7, 1,7 Hz, 2H,

Py), 7,50 (dJ = 7,8 Hz, 2H, Py), 7,3%,25 (m, 4H, Ph), 7,2%,20 (m, 1H, Ph), 7,2@,14 (m,

2H, Py), 6,88,73 (m, 1H,NH), 491 (@= 7, 2 Hz, 1H, -CY)R250B3=73 (s,
7,0 Hz, 2H, CH), 2,142,11 (m,J= 8,7, 5,8 Hz, 2H, C}}, 1,801,71 (m, 2H, CH), 1,35 (d,J

= 7,0 Hz, 3H, CH). 13C NMR (151 MHz, CRCN) i 172,95, 160,88, 149,74, 145,89, 137,309,

129,37, 127,74, 126,95, 123,98, 122,98, 60,99, 54,65, 49,52, 34,49, 24,20, 22NB.: BESE

411,2 (M+N4, 100%), 389,2 (M+H 83%).

(@)
O/
N NH
N
N N (@)
o
NN

Dbss. DBocss (364,4mg, 1,0 mmol), Zikolil klorid hidroklorida (328,1 mg, 2,0 mmol),

K2COs (1382,0 mg, 10,0 mmol), KI (155,0 mg, 1,0 mmol). Kromatografija (neutralni
aluminijev oksid) 40% Y=DG5acetat.iPlinosak®4Gnegt a u
(0,43 mmol, 4%) , ¢ u'H DIMRu(60P MHz, CRCN) Ui 8,50-8,40 (m, 2H, Py), 7,72,61

(m, 2H, Py), 7,46 (d) = 7,8 Hz, 2H, Py), 7,303,24 (m, 2H, Py), 7,24,19 (m, 1H, Ph), 7,20

7,14 (m, 4H, Ph), 6,83 (d,= 7,1 Hz, 1H,NH), 468 , 54 (m, 1H, &), 3, 71
3,62 (s, 3H, CH), 3,08 (ddJ = 13,9, 5,7 Hz, 1H, CHK{Ph)), 2,92 (ddJ = 13,9, 8,4 Hz, 1H,

CHz(Ph)), 2,47 (tJ = 7,0 Hz, 2H, CH), 2,132,08 (m, 2H, CH)), 1,751,63 (m, 2H, CH). 1°C

NMR (151 MHz, CRCN) i 173,59, 173,19, 160,92, 149,80, 138,15, 137,26, 130,22, 129,35,
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127,71, 123,89, 122,90, 60,92, 54,54, 54,47, 52,63, 38,18, 34,10, 24,14SESI/z 469,2
(M+Na', 99%), 447,2 (M+H, 100%).

0]

AR

P H

N

L

Disa. DBoGsa (377,7 mg, 1,2 mmol), -Rloro-N-fenilacetamidAP1 (521,6 mg, 3,1 mmol),
KC>»(1699,9 mg, 12,3 mmol ), KI (190, 6 mg,
80% etil acetata u heksari~ 0,23, etitacetat. Prinos: 483,2 mg (1,02 mmol, 83%), bezbojno
ulje. *H NMR (600 MHz, CRCN) 119,54 (s, 2H, NH)7,67 (d,J = 7.8 Hz, 4H, Ph), 7,32 (4,

= 7,9 Hz, 4H, Ph), 7,29,24 (m, 2H, Ph), 7,24,17 (m, 3H, Ph), 7,22,06 (m, 2H, Ph), 6,95

1,

6,86 (m, 1H, NH), 498.86( m, 1H, CH) ,aa=303J=( ABg5 -Bib), 4H,

2,69 (t,J = 6,7 Hz, 2H, CH), 2,332,22 (m, 2H, CH)), 1,851,76 (m, 2H, CH), 1,31 (dJ=7,0

Hz, 3H, CH). 3C NMR (151 MHz, CRCN) 1i173,64, 170,72, 145,66, 139,77, 129,81, 129,38,
127,79, 126,81, 124,73, 120,59, 60,50, 56,81, 49,75, 35,00, 24,47, 22 82SERIz 495,3
(M+Na', 100%), 473,2 (M+H 13%).

0
H o~
Q/NfN/\/\WNH
o) K’//o o]
HN\©
Diss. DBocss (364,4 mg, 1,0 mmol), -Rloro-N-fenilacetamidAP1 (424,03 mg, 2,5 mmol),
K:CO3( 1382, 0 mg, 10,0 mmol ), KI (155, 0 mg,
90% etil acetata u heksarfa,= 0,17, etitacetat Prinos: 271,3 mg (0,51 mmol, 51%), bijela
krutina.'H NMR (600 MHz, CRCN) 119,46 (s, 2H, NH), 7,7¥,65 (m, 4H, Ph), 7,38,30 (m,

4H, Ph), 7,287,24 (m, 2H, Ph), 7,23,19 (m, 1H, Ph), 7,17,12 (m, 2H, Ph), 7,42,07 (m,
2H, Ph), 6,80 (dJ = 7,8 Hz,1H, NH), 4,634,56 (m, 1H, CH), 3,57 (s, 3H, GH 3.30 (ABq,

Natalija Pantalon Juraj Doktorska disertacija

1 ’

2

0



§ 3. Eksperimentalni dio 58

Pis=0,05J= 16, 5 -Bib), 3,04 (dd]= 189,55 Hz, 1H, CHPh)) 2,84 (ddJ =
13,9,8,8 Hz, 1H, CH(Ph)), 2,682,58 (m, 2H, CH), 28,2:22,2 (m, 2H, CH), 1,791,65 (m,

2H, CHy). 1°C NMR (151 MHz, CBCN) Ui 174,43, 173,01, 170,96, 139,68, 138,00, 130,17,
129,85, 129,39, 127,76, 124,83, 120,62, 60,41, 56,39, 54,63, 52,73, 38,08, 34,46, 24,37. ESI
MS: m/z 553,3 (M+N3 100%), 531,2 (M+H 8%).

Dbsc. DBocsc (450,3 mg, 1,2 mmol),-pikolil klorid hidroklorid (485,5 mg, 3,0 mmol), COs
(1630,8 mg, 11,8 mmol), KI (182,9 mg, 1,2 mmol). Kromatografija (neutralni aluminijev oksid)
0% Y 2% met anol B=W0458% kétamolar eiklcanmetanu. Prinos: 450,9 mg
(1,01 mmol, 86%)3 u t o HUNIMR €00 MHz, CRCN) Ui 8,528,47 (m, 2H, Py), 7,71 (s,
1H, NH), 7,68 (tdJ=1,8 Hz = 7,7, 2H, Py), 7,40 (d,= 7,8 Hz, 2H, Py), 7,23,15 (m, 5H,
Py, Ph), 7,147,07 (m, 2H, Ph), 6,96 (d,= 8,0 Hz, 1H, NH), 4,68,60 (m, 1H, CH), 3,64
(ABq , As@®,04,Jis= 14, 2 i€hy), 3,228{15 (M) 1H, CH), 3,093,03 (m, 1H,
CHy), 3,00 (ddJ = 13,6, 6,5 Hz, 1H, C}), 2,83 (ddJ = 13,6, 7,6 Hz, 1H, C}), 2,48 (t,J =
6,4 Hz, 2H, CH), 1,80 (s, 3H, Ch), 1,641,56 (m, 1H, CH), 1,561,48 (m,1H, CH,). 1°C
NMR (151 MHz, CRCN) i 171,63, 170,47, 160,42, 150,05, 138,70, 137,46, 130,33, 129,16,
127,40, 124,34, 123,10, 60,74, 55,36, 53,80, 39,25, 38,92, 27,19, 23,04.

0O

H Y~
N\H/\N/\/\H NH
@ 0 :fo
U

Disc. DBocsc (433,1 mg, 1,2 mmol), -Rloro-N-fenilacetamidAP1 (505,3 mg, 3,0 mmi),

K2COs (1644,6 mg, 11,9 mmol), Kl (184,4 mg, 1,2 mmol). Kromatografija (neutralni
aluminijev oksid), 0% Y=394,3nentetanola u diklormetathii k | o r
(neutralni aluminijev oksid). Prinos: 259,0 mg (0,49 mmol, 41%), bijela krdthAIMR (300

MHz, CD:CN) 119,39 (s, 2H, NH), 7,7%,59 (m, 4H, Ph), 7,38,28 (m, 4H, Ph), 7,28,18 (m,

3H, Ph), 7,267,13 (m, 2H, Ph), 7,23,04 (m, 2H, Ph), 6,91 (s, 1H, NH), 6,65 (s, 1H, NH),
4514, 39 (m, 1H, Hy), 3,23%3ddB=%5 Hzs=,12,742H, CH|18,03 (dd,]

OY

NH
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=13,9,6,0 Hz, 1H, CH), 2,82 (dd,J = 13,7,8,3 Hz, 1H, CH), 2,692,53 (m, 2H, CH), 1,81
(s, 3H, CH), 1,621,57 (m, 1H, CH), 1,361,29 (m, 1H, CH).

3.2.13SintezaML metalnog komplekdab,aCu

[Cu(Db2a)(H20)(CF3S03)|(CF3S0s), Db2aCu. Otopine ligand@®bza (15,5 mg, 0,042 mmol)

i CUCRSG:)2 (15,0 mg, 0,042 mmol) wu acetonitrilu
temperaturi da ispare. Upareni kompleks otopljen je u diklormetanu, filtriran i ostavljen da
iISparava na sobnof e mper at ur i, tvorel.i pl ave pl ol ast
rent genskmkpnzsata.| enj a

3.2.14SintezaML, metalnih kompleksBizaCu, DizgCu, i DizgNi

Otopine liganda i metalne salimolarnom omjeru 2:li nitrometanu odvojeno su zagrijavane

dok se potpuno ne otope. Ot opine su pomijege

da i spare do mal og vol ume-20aC do b kristalizaelje.ot opi n
[Cu(Disa)2](CF3S0s)2, DisaCu. LigandDisa (7,0 mg, 0,016 mmol), Cu(GECs)2 (2,9

mg, 0,008 mmol ). Svjetloplavi repmitgreatsiklomgi zkr
nastali su nakon ¢gest mjeseci

[Cu(Dise)2](ClO4)2, DizsCu. LigandDiss (7,0 mg, 0,013 mmol), Cu(Ckp-6H.0 (2,4
mg, 0,007 mmol ) . Pl avi pl oleas gienk kimagidliaur ia | p a ¢

nakon dva mjeseca.
[Ni( Disg)2](ClO4)2, DissNi. Ligand Diss (5,8 mg, 0,011 mmol), Ni(Clg-6H.0 (1,4
mg , 0,005 mol ). Lj ubi | @ gatdfrak@jurieznmagtein|snkio gk rzir sz

nastali su nakon jednog tjedna.
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3.3. Kiristalografija

Tablica 3. Kristalografski podaci zAL2, Alzn, Alco, Alni i Alcu.

AL2 Alzn Alco Alni Alcu
Molekulska Ci1gH21N505  CaoHsaBoFsNe  CaoHs4B2CORsNg  CagHsaBoFsNsNi CreHosB2CUpF14N12010
formula OsZn Os Os Si
Fw (g moP?) 415.41 953.90 947.44 947.20 1780.46
Temperatua 293(5) 100(5) 100(5) 100(5) 122.8(2)
Dimenzije 0.3x02x 04x035x 03x025x0.2 0.3x0.25x%x0.2 0.5x0.3x0.1
(mm) 0.1 0.3
Boja zelena bezbojna rugi | a svietloplava plava
Kristalni Monoklinski Triklinski Triklinski Triklinski Triklinski
sustav
Prostorna C2/lc P-1 P-1 P-1 P-1
grupa
a(A) 18.4152(2) 10.3389(6) 10.3557(6) 10.4072(4) 11.8319(6)
b (A) 14.3024(2) 10.3627(6) 10.3628(6) 10.4327(6) 13.5798(5)
c(A) 15.1812(2)  11.1688(4) 11.1372(5) 11.0491(6) 13.7230(5)
U 90 96.410(4) 96.293(4) 95.669(4) 83.623(3)
b (°) 99.051(12) 98.367(4) 98.257(4) 98.988(4) 72.167(4)
2(9 90 108.808(5) 108.779(5) 109.883(4) 78.200(4)
V (A3 3948.66(9) 1104.49(10) 1104.23(11) 1099.29(10) 2051.87(16)
Z 8 1 1 1 1
} (g cnd) 1.398 1.434 1.425 1.431 1.441
F(000) 1744 496 493 494 924
Prikupljeni 9198 7194 6868 6702 19793
refleksi
Neovisni 3974 3734 3738 3729 8416
refleksi
Rinit 0.0199 0.0297 0.0319 0.0278 0.0535
Opagen 3660 3425 3729 3374 7364
refleksi
Parameat 281 296 296 296 556
R[1>20(1)] 0.0367 0.0294 0.0333 0.0400 0.0484
WR; (svi 0.1008 0.0758 0.0857 0.1100 0.1369
podac)
Goof,S 1.042 1.076 1.058 1.063 1.027
Maks./Min. +0.22 +0.24° +0.254/ +0. 719/ +0.569/
rez. el.gust 0.174 0.403
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Tablica 4. Kristalografski podaci zA3ni, A4nni, A5Snni, A6zn | A7zn.

A3ni Adnni A5nni Ab6zn AT7zn
Molekulska C46H6652F3N10Ni C34H38N8Ni01 C45H45N8Ni01 C54H6682F8N1004Z CgeHsoFsNeOgSiZ
formula Oy 0 0 n n
Fw (g 1055.40 777.41 929.62 1158.18 902.30
molF )
Temperatur 293(2) 293(5) 203(13) 126(6) 108(4)
a
Dimenzije 0.3x0.1x0.05 03x025x 03x025x 0.2x0.15x0.05 0.3x0.2x0.1
(mm) 0.2 0.2
Boja crvena Il jubi |l plava bezbojna plava
Kristalni Ortorompski Monoklinski Triklinski Monoklinski Triklinski
sustav
Prostorna Pbca P2i/c P-1 Pc P-1
grupa
a(A) 9.5465(3) 12.0215(2) 9.9683(7) 12.7362(2) 12.8925(5)
b (A) 21.9946(6) 9.55749(10) 10.2919(6) 26.7874(5) 13.2768(4)
c(A) 24.1718(7) 19.1474(4) 11.2495(9) 28.7740(6) 13.3640(5)
U 90 90 102.679(6) 90 81.201(3)
b (°) 90 125.369(1) 97.835(6) 111.260(2) 82.666(3)
2(9 90 90 98.177(6) 90 76.040(3)
V (A3 5075.4(3) 1793.93(6) 1097.62(14) 9148.7(3) 2184.00(14)
Z 4 2 1 6 2
} (g cmd) 1.381 1.439 1.406 1.261 1.372
F(000) 2216 812 486 3624 940
Prikupljeni 15559 6748 6529 55573 12372
refleksi
Neovisni 5091 3521 3725 28960 6799
refleksi
Rinit 0.0252 0.0257 0.1152 0.0466 0.0465
Opager 4139 2941 3168 26044 6342
refleksi
Parametri 336 250 303 2082 559
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R[1>20(1)] 0.0728 0.0433 0.1005 0.0931 0.0988
WR; (svi 0.2431 0.1252 0.2812 0.2689 0.1019
podaci)
Goof, & 1.058 1.047 1.162 1.247 1.061
Maks./Min. +0.580/ +0.34¢ +1.59: +1.342/ +1.929/
rez. el. 0.306 0.673
gust.
Tablica 5. Kristalografski podaci z8lazn, Blbzn, B2zn i B3zn.
Blazn Blbzn B2zn B3zn
Molekulska formula
C15ngBr2N32n C15ngBI’2N3ZI’I C30H3382F10N62n2 C30H33C|2N6032n
Fw (g moP?
466.52 466.52 825.06 746.95
Temperatura
125(3) 122.3(1) 121(2) 293(3)

Dimenzije (mm)
Boja

Kristalni sustav

Prostorna grupa
a(h)

b (A)

c(A)

U()

b(°)

2(%)

V (A3)

4

} (g cmd)

0.2x0.17x0.15 0.2x0.15x0.1 0.2x0.07 x0.05

bezbojna
Monoklinski
P2./c
16.9032(3)
13.8335(2)
16.3222(3)
90
117.048(2)
90
3399.19(12)
8

1.823

bezbojna
Monoklinski
P21/c
7.39453(10)
14.4857(2)
15.6621(2)
90
91.533(1)
90
1677.04(4)
4

1.848

gut a
Monoklinski
P21/c
8.6180(3)
9.6538(3)
21.3281(8)
90
102.724(3)
90

1730.85(11)

1.583

0.12 x 0.09 x 0.07
bezbojna
Ortorompski
Pna2,
18.0273(3)
10.5763(1)
17.8871(2)
90
90
90
3410.39(8)
4

1.455
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F(000)
1840 920 840 1552
Prikupljeni refleksi
20198 7967 9255 6764
Neovisni refleksi
7037 3426 3547 3977
Rinit
0.0415 0.0734 0.0261 0.0233
Opageni refl
6175 3320 3408 3626
Parametri
383 192 228 522
R[1>20(1)]
0.0324 0.0613 0.0349 0.0689
WR; (svi podaci
(svip ) 0.0865 0.1643 0.0894 0.2038
Goof, S
1.029 1.090 1.080 1.057
Maks./Min. rez. el. gust.
. 493/ . 051/ +0. 546/ +0.577/
Tablica 6. Kristalografski podaci z&1lacu, B1bcu, B2cu, B3acu i B3bcu.
Blacu Blbcu B2cu B3acu B3bcu
Molekulska CisH1BroCu C3oH3eBrsCuwFsNs  CisH23BCuRsN3 C15H21CI2CuNs C6H57Cl4CusNoO
formula N3 P (0] O 19
;VBI(SJ) 464.68 994.43 442.73 521.80 1372.47
;emperat“r 137(5) 133(2) 122(3) 126(1) 125.0(2)
Dimenzije 0.2 x0.17 x 0.2 x 0.07 x 0.2 x 0.07 x
(mm) 0.15 0.2 x 0.07 x 0.05 0.05 0.05 0.2 x0.17 x 0.15
Boja
zelena plavo-zelena plava tamno plava tamno plava
SK[:ISStt:.J/nI Monoklinski Monoklinski Ortorompski Monoklinski Trigonski
Prostoma P2y/c P24/ P2:2,2; P2i/c P-3c1
grupa
a(A) 10.0122(2)  12.5739(3) 6.12211(10)  8.6232(1) 14.2064(3)
b (A) 11.3916(3) 25.3031(3) 13.4810(2) 16.1836(1) 14.2064(3)
(A 15.1888(4) 13.9773(6) 22.4399(4) 15.4076(2) 32.0728(8)
7] (O
vl 90 90 90 90 90
(o)
b () 92.560(2) 119.283(2) 90 110.342(1) 90
(o)
°() 90 90 90 90 120
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V (A3
1730.63(7) 3878.7(2) 1852.01(5) 2016.10(4) 5605.8(3)
2 4 4 4 4 4
3
} (g enm) 1.783 1.703 1.588 1.719 1.626
F(000) 916 1968 908 1068 2812
Prikupljeni 9202 21416 5834 10390 18881
refleksi
Neovisni 3559 8001 3454 4119 3879
refleksi
R 0.0588 0.0415 0.1006 0.0385 0.0384
Opager 3132 6994 3202 3931 3626
refleksi
Parametr 192 437 251 279 242
RII>20(1)] 0.0410 0.0528 0.0968 0.0343 0.0850
WR, (Vi 0.1171 0.1442 0.2557 0.0957 0.2508
podaci)
Goof, S 1.074 1.025 1.173 1.057 1.047
Maks./Min. +0. 53¢
rez. el. +1.616/ +1.420/ +0.436/ +2.129]/
0.903
gust.
Tablica 7. Kristalografski podaci z&1, Db2aCu, DizaCu, DissCu i DbisgNi.
C1 Db2aCu DizaCu DissCu DbzeNi
Molekuls  CsdHasFsFeNy CasH2sCURsN4Og  CsgHeaCUuRsNgO  CeaHgoCloCUNi2  Cea.33Hs1.08C1N12 39N
ka S S S, +otapalo o o)
fOFmUla 14 26 26.70
;Vgl(% 1073.90 754.17 1338.84 1567.84 1584.37
Ireamperat 293(2) 293(2) 150.0(1) 113(3) 136(11)
Boja . .
nar an| plava plava plava l jubil a
Kristalni Ortorompski Rompski Monoklinski Monoklinski Triklinski
sustav
Prostorna o~ ¢ 5 P2,2,2; ) P2, P1
grupa
a(A) 10.7874(9)  8.54760(10)  19.2084(4) 10.6841(2) 10.8136(3)
b (A) 42.5557(15)  11.1180(10)  10.2197(3) 24.5941(5) 14.3149(4)
c(A) 12.4013(4)  34.2531(4) 19.4085(6) 14.2949(3) 14.8173(5)
uE
20 20 20 20 114.840(3)
(o)
b () 90 90 104.758(3) 100.679(2) 110.408(3)
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2(9 90 90 90 90 95.136(2)
3

VA9 10442.7(7)  3255.26(6)  3684.28(18)  3691.16(13) 1874.20(11)
z 8 4 2 2 1

3
} (genm) 1.366 1.539 1.2069 1.411 1.404
F(000) 4432 1540 1390 1638 829
Prikuplien 15441 10312 41089 22123 18687
i refleksi
Neovisni 5532 5766 14307 12247 9207
refleksi
R 0.0314 0.0328 0.0707 0.0571 0.0260
Opage 4019 5630 12262 11668 9000
refleksi
Parametri 360 428 824 1024 1010
RIF2MT 50761 0.0385 0.0974 0.0773 0.0520
WR (svi 0.2537 0.1090 0.2806 0.2077 0.1437
podaci)
Goof,S 1.099 1.040 1.161 1.015 1.044
Maks./Mi
n. rez.el. 0.685/-0.797  0.229/0.282  0.808/0.743  1.054/1.012 0.880/0.575
gust.
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8 4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Stereokemija heksakoordiniranih kompleksa iminodiacetamidnh
liganada (A)
Derivati iminodiacetamidaifda) su tridentatni ligandikoji s prijelaznim metalima mogu
tvoriti heksakoordinirane komplekddL i ML 2 stehiometrig. U CSD bazi uglavhom su
pr on aMLe kompleksi, dok su zaML komgd ekse nalena s'&ho dva
Analizom struktua ML 2 kompleksaimda liganadau CSD baz, ol i t oprgfeerand a o n i
tvoretransfacizomere.Od u k up n o NiLa Kompleksh, 3% stransfaci 2 cisfac
izomeraDo sada su metalni kompleksidaliganadao p s e § n o knaur al kvtresrtiozm rsa a
dok je za karakterizaciju u otopini dostupno
U ovompoglavlju'® opisana jesinteai karakterizacigosamimda liganada LI -AL8)
i njihovih Zn(ll), Cu(l), Ni(ll) i Co(ll) kompleksa (A1zn-A8z0).Po 1l azel i od nesups
liganda,u imda sustawdodani su elektron donorski ili elektron akceptorski supstituenti kako bi
seprocijenio njihov utjecaj na stereokemigiehiometriji, geometrijyi i stabilnostpripravljenih

metahih kompleks.

4.1.1. Sinteza iminodiacetamida i njihovih metalnih kompleksa

Sinteza liganda provedena je u nekoliko korakBrvi korak je bio kloroacdtianje!!® anilina

ili njegovih derivata s elektromlonorskim (I N(CHz)2) ili elektron akceptorskim(i NO»)
skupinama (R)parap ol ogaj u f enpirlinilhe npur $dormnaetommiobARI€e n i
AP3. Drugi korak bila je nukleofilna sstitucija s Kl kao katalizatoroifsika 27). Dodavanje

Kl pretvara kloroacetamide u reaktivnijejuat et ami de, eakbju!Zavaj ul i r
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R
¥ NH, § AL1,R =H, R'= iPr (n = 87%)
: ,R'=1Pr(n=87%
j(\CI + Cl/ﬁ( AL2, R = NO,, R' = iPr (n = 62%)
. o o R AL3, R = N(CHa),, R' = iPr (n = 44%)
AL4,R = H, R' = CH3 (1 = 79%)
(@) AL5,R = H, R' = Bn (n = 65%)
AP1-AP3 ALS, R = N(CHa),, R' = Bn (n = 61%)
AL7,R=H,R =H (n = 78%)
AL8, R = N(CH3), H (n=37%)
oYY, T : 2
AL1-AL6 © /©/ Y
\ R
(b) 2A°

LTTQ,

AL7,AL8

Alzp, [Zn(AL1),](BF4)2 x 2CH30H (n = 51%)

Alc,, [Co(AL1),](BF,), x 2CHZ0H (1 = 61%)

Aly;, INI(AL1),](BF4); x 2CH3OH (1 = 82%)
Alcy, [Cu((AL1),]x(BF4)2(SiFs) x 2H20 (n = 45%) Adpy;, [Ni(AL4)2](NO3); (n = 71%)

Slika 27. Sinteza ligaada AL1-AL8 i kompleksaAlzn-A8zn. Reakcijski uvjeti (a) DIPEA,
Kl, DMF, mikrovalna 50 W, 100 °C, 1 h; (b)2lAPd, 20 h; (c) ¥2 MA M = Zn (ll), Cu (Il), Co

(1), Ni (I1), A = BF4',

A3z, [Zn(AL3)](BF,), (n = 61%)
A3y, NI(AL3),I(BF ), (n = 82%)
Adz,, [Zn(ALA),](BF,), (n = 80%)

NOs', metanol.

WHQR
Q

A1z,-A8z,

AS5zn, [Zn(ALS),](BF ), (n = 60%)
ASpni, [NI(ALS5))(NOg), (n = 43%)
A6zn, [Zn(AL6),](BF ) (n = 61%)

A7z, [Zn(ALT),](SiFg) x 4CHZ0H (1 = 71%)

A8zn, [Zn(AL8),](BF,); (n = 64%)

Reakcijanukleofiine supstitucij@sprva je provedenaprema postupku iz literatufé®®u

acetonitriluu z

disupstituiranog amina. LiganrdlL1 d obi ven |

k o rkaliggvo@ karpomad kao bae,

e

gto | e

u

rezul-tii

umj erenom i

ral o

skor |

topljivosti intermedijera, mono supstituiranog amina u acetonitrilu, tkai | i rgakcijske

smjese i nije dostupan za daljnju supstituciju.

Promjenom reakcijskog otapala u dimetilformamid, baze UEBH2 i

reakcije u
uspjegno

supstituente Rn a

mi

centr al

kr oval

nom

primijenj eAL2-ALG, a

nom

r eak tAblr (87%). @i subuvjetie n o

provolenj
/K

kparji ipi Me, diBrr i €Bg anad a

pol ogaj wapcstera, $fseknoirli 4479, j i ma

ieHt TN ) i U N> gkaping upard- i

LigandiAL7 iAL8Bpr i prav!l jeni su reakcijom(@atalit
na ugljiku kao katalizator za ukl anjanje ber
liganadaALS5 i ALG.

Ligandi AL1-AL8 pr ol i §ul automatiziranom flash kromatografijom, a

karakterizirani suiH, 13C NMR, UV-Vis i IR spektroskopijom, kao i ESI i MALDI masenom
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spektrometrijom. NMR pomacAL1 asignirani suk or i gt enj e ndY PDENMR | CcCO
spektara.
Met al ni kompl ek si pripravljeni wludikaori gt e

27). Metalne soli s anionimeetrafluoroboratm (BF.') ili nitratom(NOs') kor i gt ene su
njihove slabe koordinacijske sposobnosti, kako bi se izhjkgbrdinacija aniona na metalni
centar®81 20Kk o mp | ek si su pr izagrijanihmgtanainih otoping landan j e m
met al ne s olja glijedito potaganoisgar@vgrgeotapalapri sobnoj temperaturza

komplekse Alzn, Alco, AINi, Alcu, A3ni, Adzn, Adnni, ASnni) ili difuzija paraheksanal7zn)

ili dietil-etera A3zn, A5zn, A6zn) U metanolnu otopinu kompleksaKompleksi su dobiveni u

I skori gt e88%.i ma od 43

412. Karakterizacija kompleksa u |vrstom stanj
Kristalnestrukture ligandaAL2, tri Zn(ll) kompleks (Alzn, A6zn, A7z0) , | et ANk Ni (|
A3ni, Adnni, ASnni), jednog Co(ll) (Alco) i jednog Cu(ll) kompleks (Alcyy odr el ene su
difrakcijom r e nt gens koug jzerdailneinjnao Isrviignt addur el eni m
strukturamaimda s e \kea@e t r i de nt a tkonplekseMigqasteldometrieDo r e | i
devete Kk sper i ment al n o stalduragoSanrstiams-fakizomesita@d7kn je cid

fac izomer. Nadlici 28 prikazan jelzn kao primjertransfac kompleksa a 7zn kao jedini

dobivenicis-fac kompleks.

Slika 28. Kristalne strukturérans-fac (Alzn, lijevo) i cis-fac (A7zn, desno) izomera.

Za ligand AL2, topljivost u uobi | ajjemalate stogagisman s ki m
dobivenimetaln kompleks sAL2. Nadlici 29vidljivojedaul vr st om sAlLZmpu | i ge

intramolekusku vodikovu vezu, koja tvoro s me r istenapotacija S(8)]1%* koji je u
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literaturi t ak oL er opi simda ligande'?>'drW gristalnoj strukturi AL2,
me L u mo | edlikoVes/éze doprinoseastajanjudvodimenzskih slojeva.

Slika 29. Kristalna strukturdlijevo) i kristalno pakiranje (desnéipandaAL2.

LigandALLodabran je kao reprezentativni primjer,
i elektronskogtlecajai zopr opi | na cent rikr)inesupstitarda@emne dugi K
prstenoe (R = H).S ligandomAL1 pripravljenisu kompleksi sa Zn(ll), Cu(ll), Ni(ll) i Co(ll).
KompleksiAlzn, Alco i Alni izostrukturni sue imaju geometriju blagoepravilnogoktaedra.

Kompleksi sutransfac izomeri te sukutov i i zmelLu centralnih at oma
180° akutov i i zme L u k arimetdnsg centra (ftMi ®)issa K6aA , u dobr ¢
daganjus i1 zr al un ati®5M8°. KomplgksA i) Alsot Alni imaju dvijemolekule

metanolau kristalnoj strukturte jestrukturacjelokupnogu z or ka u tim sl ul aj e\
pomol u t matrijslke @malzaGubitakmaseod 25100 °C odgovarao je gubitku dvije

molekule metanola iz kristalne strukture, a nakon zagrijavanja na 10p8etStali ostatak bio

je ZnOzaAlzn, CoR zaAlcoiNiF2zaAlni.Me Lusdbdamost | &a(kEi®y ) spel
t ak plbd v izdmorfijeAlzn, Alcoi Alni.

TGA/mg
(=] - N w o o (2] ~ ==
8 o

4000 3000 2000 1000

- - T - r T
0 200 400 600 800 1000
-1

TIC viem

Slika 30. TermogramAlzn (lijevo) i usporedba IR spektara komplek&azn, Alco i Alni
(desno).

Natalija Pantalon Juraj Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 70

Cu(ll) kompleksAlcu nije izostrukurans drugimpripremljenm kompleksma AL1. Zbog
JahnTellerovog efektak a r a k tog zaikampleksenCu(ll)Alcu je nepravilnioktaedar, s

i zdugeni m O vekama (8.395) 2.400 Aganimljiva pojavgp r i mi j Aléuena u
a kasnije i UA7zn, je prisutnost aniona S, umjesto aniona BFkojij e  k oursintégitUe n
otopini dolazido raspada tetrafluoroboratnog aniona te nastaje fluoridni dfigoridni anion

zatim reagira sa Si3taklene reakcijske posude,nastaj&SiFs? 12412

Transfac ML 2 kompleksiA3ni, A4nni i ASnni sintetizirani su dodavanjem otopina
Ni(NOs)2 i NaBFs u metanoly u otopinu ligandau metanoluU A3ni, BFY j e ugr alen
kristalnu strukturugdok je u kristalnim strukturama&4nni i A5nni kao anion prisutaiNOs'.

Fazna | i s tA8ili A4nwupzootr varklieatgerskomdifrakcijom naprahu, dok je za
ASmnibi | a prisutna mala kolilina neidentificirtr

U kristalnoj strukturiA6zn postoje tri kristalografski neovisna kompleksna kationa. Sva
tri neovisna kationa M6zni maj u samo pri bligne centre si me
MeLut i m, neke strukturne znal aj ke iNi(GHy)p u't or
skuping s a suprotnih strana mol ekul e, znal ajno
centrosimer i | ne strukture.

Jedini izoliranicis-facizomer bio jeA7zn. Kut Ni Mi N od 103,53(19)° je dokaz da dva
N-atoma zauzimaju jednu ekvatorijalnu i jednu aksijalnu poziciju, za razliktravd-fac
izomera gdje taj kut iznosi o | 1805 (za strukture s kristagrafskimcentrimasimetrije) ili
gotovo 180 ( za strukture s pr i hablicay8).iKotoviocvemnaka i ma s
centralng metalnog atomaokazujuodstupanjes odnosu na idealnu oktaedargi@ometriju
KompleksA7zni ma p r i2mdlekufknsui e t r i j uujezarisfacM& szomee.o | e k
lako sukompleksiCs simetrijekiralni, u kristalnoj strukturA7zn prisutna su oba enantiomera
(prostorna grup&p).

Interakcije kojeu t j e |knstalm pakiranje metalnih kompleksa opisanih u ovom
poglavlju imaju ionski karakter zbog postojanja nabijenih kationa i aniona u svim strukturama.
Osim toga, neki vodikovi atomi amidnih grupa tvore vodikove vearisnimaBF,' /SiFe? i
NOs' ili s atomima kisikaz molekula otapala. Konkretno,Ai7zn, vodikove vezekoje tvore
vodikovi atomi iz amino grupgH21N i H22N) i atomi fluora iz Sik? aniona doprinose
stabilnosticisfaci z o mer a u | sika 3Lt Zammljvd jeaspomenuti(da je u jedinom
literaturnom cis-fac ML 2 kompleksus imda ligandimg®! prisutnas | i | na st abi | i

interakcija s perkloratm anionom
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Slika 31.

o

|

AA

Vodi k ov e komgeksaogkatmak7t, uSiFs> aniona

Tablica 8. Odabrane duljine vezakutovi zae k sper i ment al no
metalnh kompleksa simda ligandima.

MiO1 MiO 2 MiN 2 O1IMiO2 L
. . , , _ NZMiN?2
Kompl € MiO 1 MiO 2 MiN 2 OLiMiO2 ©
(i) (i) (i) ©)
Akn 20951 ( 20944( 21822( 9@ 6 (4 18®O0
Ako 20733 ( 20749( 21977 9®3(4 18®O0
A Li 20457 ( 20452 ( 214109 9B5(5 18®O0
Aktu(l) 23954( 19409( 20715 9R2(5 18m™0
Aktu(2) 24003( 19726( 20582 9B7(5 18m™0
A i 2022 (2 2067 (z 2154(z 9mM2(9 18mO0
Admn 20325( 20919( 20743 8B0(6 18®O0
A5m 2079 (2 2024(z 2099(¢ 9Z2(9 18M®O
2133(¢ 2079 (¢« 2164(¢ 847(1
AGn( 1) 1783 (1
2087 (¢ 2112(+¢« 2162(¢« 83d1(1
2122 (¢ 2116(+¢« 2142(¢ 8F3(1
AGn( 2) 1782 (1
2127 (¢ 2112(+¢« 2136(¢« 8380(1
2081 (¢ 2098(¢« 2161(¢« 829(1
AGn( 3) 1725 (1
2147 (% 2098(: 2141(¢« 8M7(1
2116(¢« 2097 (¢« 2140(°t 98d0(1
Aén ( ( ( B0 1083 (1
2099 (¢« 2094(¢« 2142(° 9%4(1

odrelene

" atom povezan centrom simetrije; kadllzn-ASnni atomi su povezani kristalografskim centrom simetrije

smjegtenim

metala.

u aAbanfbrA6zA(BP aVv @z a @i

ked priblignim

centrom
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4.1.3. Karakterizacija kompleksa u otopini
|l stragena su svojstva metalnih kompleksa u
snimljeni su'H, *C i 2D NMR spektri,od izoliranih kompleksai od in situ pripravljenih
uzorakas r az !l i | i t i m Lo2n{llesoliotgjenh u dpwenirdna acetonitrilu.
Snimljeri su i*H NMR spektriparamagnetsk Co(ll) kompleks. Za sve komplekse snimljeni
suUV-Vis spektri, kao i UWVis titracije Cu(ll) s ligandimaAL1, AL4 i AL7.

U NMR (CDsCN) spektru s ebhoptor gu ekvivadeatm d a ,
pokazuju singlet (3,37 ppm 2.1, dika 32). Kadaje ligand koordiniran na metal, dibCH;

Ce

protona vi ge ipokazujudealdwletarsasélilenm demimalninsprezanjen{17
Hz za[Zn(AL1)2]?"). Dva dubletadCH,pr ot ona k ar a Kransfaciizemei d na s u
otopini, za razliku odtisfaci zomer a, za |llkdjiiri sadudl| eki@yay dv a z
za ekv atChrskupire)'id@ U

NMR titracijaALl sa Zn(BR)2pr ovedena | e r adi gobiwvenh avan,j
kompleksaglika 32. Dodavanjem Zfil) u otopinuAL1, osim prvobitno prisutnog singleta
CH: protonaslobodnog ligandgavljaju sedva nova dhbleta(4,02i 3,65 ppm) kojiukazuju na
stvarang kompleksnog kationgZn(AL1)2]?*. Daljnjim dodatkomzn(ll), poj av!l juj u se
dubletanani i m k e mi j s k iiB49pmmhkojcodgomearajy KbmpBaism kationu
[Zn(AL1)]**Kada | e Zn,ML kompleksi kation[ZnjAd 1)]%* je najzastupljenija
vrsta u otopini. U NMR spektrimaide se odvojeni signali z&L1, [Zn(AL1)2]?* i
[Zn(AL1)]?, gt o ukazuje na stvaruwizmjeruu sspaedbdi $ ni h k

vremenskom skalotNMR mjerenjal?’
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Slika 32. 'H NMR (CDsCN) titracijaAL1 sa Zn(BR).

Za | igande s razl il it iteca skupnmRtniat e retdii gaa,j epnr a w
jakostZni Nvezetei nv e r z i JHINMRI spektriskimljenisu zaML 2 komplekse ligaada

AL1, AL3-AL8 (dika 33). Kod [Zn(AL1)2)?*i [Zn(AL3)2]**u o | sma d v dubletdga r a

U-CHg protone kod [Zn( AL4)2]2*, [Zn(AL7)2]2* i [Zn(AL8)2)?* vidljiv je jedan singlgtdok su
Groki pi kEZwALS)dZIil[ZaWie)I]z"a

" I [Zn{L8),]* J

Zn{L7),]1%* *

A ' [2nll7)] LA
I [2n(L6),)*

_L [Zn(L5),]*

Je ]
Jox
| fznwar *
_ M )
[zn(L3),]* * b L
%k
Zn(L1),]**
I [Zn(L1),] 1 JJ
‘ ‘ 4:5 I 3:5

2.5 1.5

*

=T

9.5 8.5 7.5 6.5 5.5
&/ ppm

Slika 33. 'H NMR (CDsCN) liganadaAL1 i AL3-AL8 i Zn(BFs)2 u omjeru 2:1 pri sobnoj
temperaturi . O-Chbpparbtena ().ALR je izestagjen adog slaté topljivosti.
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SnimlienisutH NMR spektri za prisoanbjteinderatersilat3® hi @me v i i
d u b | -€H; protoda uML kompleksina[Zn(AL5)]%*, [Zn(AL6)]%*, [Zn(AL7)]%*, ukazuju

najaku ZiiN v e z u, dok @i r okNL:2komgeksa pokazujudlgbigmiBr aj ul i
vezu i cijepanje ZiN veze ili koordinacijsku kinetktbr gu od vr emenske s
snimanjd®®KakoZniNveza sl abi , poe v aj eélfCaputbngpdskja
ekvivalentni. Za daljnj potvrdu ove pretpostavkesnimljen je NMR pr i razl il i

temperaturamaaML i ML 2 komplekseAL1 i Zn(ll).

1AL5:227n
2AL5:12Zn
M
.4.25 4“15 4.65‘ 3.95 I 3.85 g.ﬁjpm 3.65 73‘55 3.45 3.357 3.25
Slika 34. 'H NMR (CDsCN) kompleksa ligand&L5 pri razli| AWSiiEan omj er
(prikazano-CHerotgma)dr ul j e U
U H NMR spektrimap r i razl i | it izaxkonmpleksefza(Ald)]t i a ma

[Zn(AL1)]?, pri mij el en@CHsspikovap dok raj svh estali signali ostali
nepromijenjeni gt o uk arpmignao gd @ n § &-E€Maskupinu Eika 35). Za
kompleks[Zn(AL1)2]?*, ¢ i fCehmpikosaopageno je na 50 AC, a ko
dok je za[Zzn(AL1)]>**d o g | o dpikovgpri7Oe’@ dkao al escencingzaatnee ol e
vi gim tempemiajteur manpuzibej gonvir ngNt{(80,7 °€). @/Drezultati

s | adjspretmostavkom dajgniNv e z a [ZndALB)]?>*mego uZn(AL1)2]?".
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ML, ML

N e e
S W7DV 1 R I VT

B J‘x oo e gl

4.5 3.5 2.5 1.5 9.5 8.5 7.5 6.5

5.5 5.5 4.5 3.5 2.5 1.5
8/ ppm 6/ ppm

Slika 35. *H NMR (CDsCN) spektri[Zn(AL1)2]?* (lijevo, stehiometrijal:2) i [Zn(AL1)]?*
(desng stehiometrija 6:1p r i razli]litim temperatur ama.

Konstante izmjene za ove pr opge®maesbfieethviesitoene su
koji je dio program&SpinWork$?®, a energije aktiacijei z r a |suByringoean mebdom
prema jedna ¢ fL).12%+%0

11— — — c&o (1

Naslikama 36i 37 prikazan je primjerismulacijespekarai o d r @ebargyeaktiacijeza
kompleks[Zn(AL5)2]?*.

k=330s"!

420 415 410 405 400 395 390 385 380 375 370 385 360 355 350 420 415 410 405 400 395 390 3.85 380 375 370 365 360 355 350
&/ ppm &/ ppm

Slika 36. Eksperimentalni (lijevo) i simulirani (desnéi N MR s iGiHnpeotonazaU
kompleks[Zn(AL5)2]2*.
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1
0.5
~ 0
2 .0@.0028 0.003 0. 0.0034 0.0036
(@)
° 1 y=-2791.1x +8.6719 e
15 R2 =0.9952
2 1/T (Kb )
Slika 37. Odrelivanje energije aktivacije p 0OmMo
[Zn(AL5)2]2*.
Energija aktivacije za kidanje ZN v ez e i i n\Za(Akz1)]F ugpesuglisea u

kcalmold) bi | a | e[ZmAdl)A2 (nodes o= 14,%kcal mdl), (tablica9) , jequt o

skladu s pretpostavkomjo ajlvez u kompleksyzn(AL1)]>** Takav rezul tat j e
jer steril| ko gMLmkompeksima snanjuge fastZniMNveze u odnosu na
odgovaMajkwimpl ekse. MeLut i m, ovdje treba uz:

odrelivanj[ZBn(Ael)]&bigbj portareban veli temperaturn

Tablica9.Ener gi j a &k teikvsapceirjiemeqnG al no d¢Wlrelena pre

op G/kcal mol?

T/°C [Zn(AL1)2%  [Zn(AL1)]? [Zn(AL3)7J?>*  [Zn(AL5)7?*

0 - - - 137

10 - - 143 14,0

25 14,9 153 14,8 145

40 - 157 - -

50 157 16,0 157 152

60 - 163 - -

70 16,3 16,7 163 158

Za[Zzn(AL3)2J**uol ena j e sl i | naUGHegpowmka tziZn(AlLd)2]8.vi snos

Na sobnoj temperatusu prisutna dva dubleta a  ¢pikovaeonpj aegje nao70 °C.Za
kompleks[Zn(AL5)2]?**, dva dubleta su prisutna np@i ni gi m
sobnoj temperaturi dolazidpi r pnkava, a izmelu 50 i dik®D AC d«
36) , gt o ukaz N eezumu kompldkaiInfAl5)2]%*,Zunodnosu na komplekse
[Zn(AL1) 2]?*i [Zn(AL3) 2]%*.

UtvrlLena je razli]lsitgn-GHepropearzat akomplakseo vi s n o
liganadaAL4, AL5, AL6, AL7 i AL8, a rezultati se mogu grupirati prema supstituétitoa
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sr ediamnmgdeung i kowslijedi:aaR' = H ([Zn(AL7)2)%*, [Zn(AL8)2]?"), signal U-CH;

protonaje singletpris o b n o | temper at uuoZnN véal ¥ NMR spektaj e n a
[Zn(AL8)2]%* nai 40 °C pokazuj@mjerenod i r €-@H. singletau usporedbi sa spektrom pri
sobnojtemperaturi gt o ukazuj enaoad a e lgiizdajgadlsignald, @ekt ,

bi se trebalisnimitin a z n a |opt¢gmperatungitgobog t ehni | ki h erazl og
(t a | GDgCN ei 46 °C).Kod[Zn(AL7)2]%*u 0o | e g B n j-@Hzshgletana 0 °C injegovo
razdvajanjena dvapika pri 120 °C. Nai 40 °Cu otopini jeprisutnaj o g yrstachapaitom

treba uzeti u obzirslabu topljivost[Zn(AL7)2](BF4)2 na niskoj temperaturikompleks
[Zn(AL4)2)?*, R' = Me, pokazujpesobngjtemperatsiri, kojoseid@0 za pr
°Cpr ogi nai40é&C prisutne su dvijerste.Dva kompleksa s R' = BfiZn(AL5)2]?* i
[Zn(AL6)2]%* p 0 k a z u i tempevrdturnlovisnost Pri sobnoj temperatyi-CHz signali su

dva odvoj epka, Hll dLl en jrpkbviggbstaju@lvalubletgyt o ukazuj e

j alniNvezu,adalpi m h | pikoesepomamo gi r e, zbogtremutny ar anj
neidentificiranevrste.Ek s p e r i me nt anérgij@ aktivatije efZnéALB)2]°eni ga j e u
usporedbi $Zn(AL1)2]?" i [Zn(AL3)2)?* (tablica 9).

Iz temperaturnin NMR mjereapt vr Len j e utjecaj supstitue
dugi lkostZniaN vezeDobivenir ezul t ati sugerirajujabst se ze
vezesmanjuis | j edel i m iPreBro>s IMiej] édd dim: gt o | eelektjorer o a't
donorskim svojstvimavih supstituenata istom redoslijed.

U ¥C NMR spktrima svinML 2 kompleksapomak pikova kompleksa usporedbi sa
slobodnim ligandonukazug na kompleksiranjgk a 0 g tl @ kji e ain oq  ruajl veenlii p
su za skupingezanenasr e di gnj i  aaton:pomacdod?d/ii Xdoppnma ni ga pol
za CH skupine kompleksa izopropilnih derivatal i AL3, pomakn a v i d2,0i838 | a
ppmza CH grupe benzilnih derivataL5 i AL6. Skupinekoje suudaljene odlonorskihatoma
imaju najmanje pomake, manpd 0,5 ppmza ugljike dimetilaminoskupineliganada AL3,

AL6 i ALS8.

Spektroskopiju NMR wuvobi] ajeno je snimati
el ektroni paramagnetil| nih Sspoj eva uzrokuju
pdegavanje parametara mjerenja mogulie je st
spojeva, odnosno paramagnetski NNFRRramagnetskH NMR spektrisnimljenisu za Co(ll)
komplekse ligaada AL1, AL3, AL4 i AL7. U NMR spektrimaparamagnetskih spojeva
kemijski p o ma k j e zZbr o] par amagnet iizbstruktgrnogd o pr i r
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di ] ama g komplekéh n Pq@ar amagneti | ni doprinos sastoji
opisuje utjecaj nesparenih elektrona na jezgre atoma liganda krozesgmeudokontaktnog
(dipolarnog) doprinosa koji opisuje interakcije magnetskin momenata nespatekitonai

jezgri atoma liganda kroz prostara udaljenosti do 6@. Kako dipolarni doprinos ovisi o
udaljenosti promatrane jezgre od metalnog iona, spektri mogu dati infornoastjeikturi

kompleksa u otopini*t132Za kompleksAL1 i Co(ll) u omjeru 2:1, spektar pokazujastajanje
MLkompl eksa s malom kol il i dikam8 s i dJn avlea est oobnoj
Co(ll), 41,uol ena Me2idMnkesmp!| e kukazaujedgteo vi gak met al n
potreban zanastajanjeML kompleksaatoj e t a k o Li 8 NMRwspektranakompleks

Zn(ll) sAL1. | st o | eALd p aneelm&o(linkpm@leks liganadaAL4 i AL7 u

omjeru4:1lu o | e samok@mplek$ ML stehiometrije gt o ukazuj e da je ra
premaML v ep r i orj&ueCa(ll), vjierojatno zbog slabij®i N veze u kompleksima
liganadaAL4 i ALY.

ML ML,
' éO 85 V éO ' 75

&/ ppm
ML,

Jus 4

Slika 38. ParamagnetskH NMR (CDsCN) ligandaAL1 i Co(BFs)2 u omjerima 2:1 (crvem)
i 1:4 (plawo).

UV-Vis titracije Cu(CESGs)2 SALL, AL4 | AL7 pokazujunastajanjML kompleksakada je
dodanpr i bl i gno 1 ¢eMkikompléksdmdasddodpmmn d &1 i gno 2 ekv
liganda 6lika 39). Oblik UV-Vis titracijskih krivulja ukazuje na veliku stabilno$iL 2

kompleksa, te su konstante stabilnosti prevelike da bi se odredile ovom metodom.

Natalija Pantalon Juraj Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 79

0.5
0.4
0.3
<

0.24

0.1 N
y / LR R RN ]

0.0 4

T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 T T T T
(1] 1 2 3

A/ nm eq (L)

Slika 39. UV-Vis titracija Cu(ll) sAL1 (lijevo) i titracijska krivulja na 750 nm (desno).

4.1.4. Karakteriz&a i j a kompl eksa DFT ral uni ma

Relativna stabilnostmer, transfac i cisfac izomera heksakoordiniranifZn(AL)2]?*
kompleksnihkationa s ligandimaL1-AL8 i zr a| u n at aacedtoritrilauT acktodipeirn i
ukl j kdmeleksnikationi nekoliko modelnih ligand&L9-AL14 (slika 40) koji daju

dodatne informacije strukturnim i elektronskim svojstvima r @vafog sustaa. Cilj je bio

steli u v ieféktekojiw tajze li U i n & Mk 1 kempleksdugeoajsypstituenta na

st e d imdNrajorau (i) prisutnostt eni | ne gr upe n(a) tesupstidentinan du g i

fenilnim skupinama (iii).

H \‘/ H (H3C),N N Y N N(CH3), HoN Y NH,
ORENNS Q TN TN
o} (e} o] 0} o} (e}
AL9

N(CH), AL N(CHa), AL13

AL10 AL12 AL14

PN ™ o f |
O,N N\n/\N/\n/N NO, NC N\n/\N/\n/N CN HQN\H/\N/\H/NHZ
o} o} NG CNo oNC oN o} o)
NO, NO, CN CN

Slika 40. LigandiAL9-AL14k or i gt enii u DFT raluni ma.

L et r kompleksnitkationakarakterizirang € p o mo | u2XmnEtddolddije5u skladu
s prethodnimi st r agi v anj eanmetalaing &kompgeksima dis(ikolil)aminskih
liganadal'® Iz r a | usm fZh(AL)2J%* kompleksi s ligandima AL1-AL9, koji imaju
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nesupstituiraa ili

monosupstirae fenilne prstenoe, kao i

s AL10-AL12,

s 3,6

disupstituiranim ili pentasupstituiranim fenilniprstenovima Osim toga, razmatrani su i

kompleksi AL13-AL14 s nesupstituiranim ammin grupama Geometrijski parametri
izralunat i [Zn(Lk)edmdank® $>ai [Zn(L7)2]**, dobro se podudaraju s

eksperimentalno d r e LA, ABm | A7z (tablica 10).

Geometrija

eksperimentalnih

izralunati |

programa FindGe&3 a rezultati su prikazanitablici 10. Rezultati pokazujudsui zr al unat e

strukture uglavnom nepravilnije o d

konf or macij a

peteroll anih

eksperimentalnih

k el

atnih

Tablica 10. Odabrane duljine vez&kutovi za eksperi mental ne
Mi 01 Mi 02 Mi N2 ogg/n N2i Mi
Kompleks Mi OT Mi O2 MiN2' - Jios N2 Geometrija, RMSD / A
(A) (A) A) © ©)
oktaedar
Alzn 2,0951(11) 2,0944(11) 2,1822(14) 9646(4) 18000 (praviln, 0.360
trans-fac- oktaedar
[Zn(AL1) 722 2,134 2,100 2,257 95,2 1597 (nepraviln),
z 0,593
2,133(3) 2,079(4)  2,164(4) 84,17(15) oktaedar
Abzn (1) 2,087(3) 2112(4) 2,162(4) 8311(14) 17393(15) (pravilni), 0,292
2,122(3) 2,116(4) 2,142(4) 83,73(15) oktaedar
Abz (2) 2,127(3)  2,112(4)  2,136(4) 83,30(14) 17892(16) (pravilni), 0,271
2,081(3) 2,098(4) 2,161(4) 8329(13) oktaedar
Abzn (3) 2,147(3) 2,098(3) 2,141(4) 84,97(16) 17245(14) (pravilni), 0,315
trans-fac- 2,139 2,105 2,190 94,96 oktaedar
. 17043 -
[Zn(ALG) 2)2*2 2141 2,105 2191 95,19 (pravilni), 0,401
2,116(4) 2,097(4)  2,140(5) 98,10(17) oktaedar
Alzn 2,099(4) 2,094(4) 2,142(5) 9954(17) 10353(19) (pravilni), 0,418
cisfac 2,152 2,098 2225 10064 oktaedar
2+a 11718 (nepraviln),
[Zn(ALT7) 2] 2,145 2,097 2,219 10350 0577

i zralunat a
"atom povezan ceram simetrije

struktur a
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Za ligandAL7, S nesupstituiranim sredignjim amino
fenilnim prstenom, stabilnost sva tri izomex@azise u uskom rasponu od 1,1 kcal hhol gt o

je naj manji r evdjgonavedenmsustavima.Ra Impm ie d vdistaa kaa
najstabilnijiizomer[Zn(L7) 2]?*, s obzirom da je,8 i 1,1 kcal mol? stabilniji od analognimer

i transfacizomera(tablicall). Eksperi mental no oAMe¢lakmd ekr ij ®

cis-fac izomer, iakoje kristalra struktuia dodatno stabiliziranaodikovom vezom sa SiFs”

aniorom.
Tablicall. | zral unat a imdall &t i RN a i soiaakecal lmaly. sptG
Kompl eks Supstitue mer t rdmsc cifsac
[ ZAL LR iPr/ H 05 0,0 1,9
[ ZAL 2P iPr /,NO 2,6 0,0 0,5
[ ZAL 3R iPr / NMe 0,0 07 37
[ ZAL( 4P Me/ H 0,0 5,0 3,8
[ ZAL5P Bn/ H 0,0 4,6 2,8
[ ZAL 6P * Bn/ NMe 0,0 37 33
[ ZAW TR H/ H 08 1,1 0,0
[ ZAL 8P H/ NMe 0,3 1,6 0,0
[ ZAL(9P tBu/ H 2,0 0,0 1,3
[ ZAL 1 )" iPr/ §.NO 1,4 0,0 0,5
[ ZAL 1 7Y iPr/ (:MMe 54 0,0 1,1
[ ZAL 1 2D iPr/ CN) 72 2,1 0,0
[ ZAL 1 39" iPr/ amid 12 0,0 0,5
[ ZAL 1 42" Me / ami d 0,0 5,2 2.8

Dodavanje supstituenata na sr edicigfacjzomerami no ¢
Ako je R' = Me kao uAL4, mer postajenajstabilniji izomerj mnogoje stabilniji odcis-fac

(3,8 kcal mol) i transfac (5,0 kcalmol') . Ovaj trend, iakous neg
energijimo g e s eu bennilhom ddrivatéL5. | pak, v elekaondoronakap a| e g

g t dzogrogilna grupa WL1, trans-facizomerpostaje0,5 kcal mol* stabilniji od mer. Ovaj

trendjep o t wutértdutiinom derivatuAL9), gdje jetransfacl a k 2, O'lskalil@iji mo |
odmeri 1,3 kcal molt odcisfac, ¢t o u k a z uelekronrdenoristabiizichja trapsa | i
facizomere Tome idu u prilogHammettove konstant& koje iznose 0,09,10,15 110,20 za

Bn, iPritBu skupin.t34
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l ako su supstituent. na fenilima udaljeni
stereokemi ju kompl eksa. Pritom je uoleno da
merizomera, dok stransfacizomeri stabilniji kod liganada koji imaju é&on akceptorske
skupineTo j e wuol en o,pnimoaskupirakojmg @ v lekekkaenalepov el avaj u
stabilnostrans-fac-au odnosu naner, s 0,5 kcal mél uAL1 do 2,6 kcal mdt uAL2. S druge
straneglektron donorske-d i me t i | a miinemerGs7kealgriolhstabilhijm odtrans:
fac u AL3. L a kAL8j p-dimetilaminos k upi na pov e merizanersaliabi | no
nedovol jno da gacistatizomaera st madk | nir g snt m&na r az
trans-facizomerasmanjenge s 0,8kcal mol* u AL7 na 0,3 kcal méF u ALS.

Tajtrendn i j e woddili pgraarsupstituiranimigandimaAL10-AL12,gdjest er i | k e
smetnjep o | uipreyladavati nad elektronskim utjeicap. Na primjer, bez obzira na njihov
elektrorski karakter, dinitrei didimetilamino supstituenti AL10 i AL11, uzrokujustabilnost
0o dg o v a tramgfac izomera. Zanimljivo je da supstitucigpet cijano skupinau AL12
znal pj omi | e dsfaaibomdrakojiget7,2i2,1 kcal mot stabilnij od njegovih
meri transfac analoga

Konal no, a n a zanhesupgiituireeamidre ligaade AL13-AL14, mo ge s e
z a k | jdafénilnt prstenovi na amidnogkupin nemgu z nal aj anak na prefe
steret&kemiju. Uklanjanje aromatskih fragmenata ALl i AL4 ostavlja stereokemijsku
preferengu nepromijenjeny dok nji hova pri suterstersokemigmogul

njihovom supstitucijomsa elektron daorskimili elektron akceptorskim grupama

4.1.5. Analiza koordinacijske geometrije
| zr al men &ansfac i cisfac izomeri kompleksa[Zn(AL1) 2]+ i [Zn(AL7)2)%* te
eksperimentalno dobiveni komplek&izn i A7zn, dani su kao primjer analize koordinacijske
geometrije k oklasifkaciskemnetodgtablice12i3).i | i t e

Metoda A*imadva strukturna parametrdika 41): kut zaokretai z me Lu dva tr o
(0) i omjer kompresijes/h gdje jes = duljina stranice trokutah= udal j enost I zm
trokuta. Idealne vrijednosti 2Z& su 60°(pravilan oktaedar) i 0° (trig@kaprizma), a ideala
vrijednost omjeas/hu sl ul aj u pravi |l nogskaprigmaaimadomger | e 1
kompresije ¢/H) blizu 1,00 n aj taspgui0©6110413°
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Oktaedar Trigonska prizma
S s
] ' s ’
h
SAVARS
Aﬁ .
\/ .
¢ =60.0° s/h=1.22 @=0°

Slika 41. Klasifikacijska metoda A.

Metoda B3¢ definira tri geometrijska parametkaji su prikazani nalici 42. U ovoj metodi,
prilikom odr e lk,potreamg jaunagriggdpa ree tproast avi t i Vvistu |
ovu metodu j e | o praiz{olinom.

Oktaedar

Trigonska prizma

p =180.0° w =180.0° #=90.0°
Slika 42. Klasifikacijska metoda B.

Tr el a mMEpredslada géheralizaciju s obzirom maetode A i Bjer je primjenjiva na

r a z ékoardinacigkebrojewve (od 2 do 9)e njihoveo d g o v apoligreydok metode A |

B uzimaju u obzir samo dvije mogulumetslama: okt
AiB,odabir pretpostavl! j e n dogatngnepteciznabtu &asnijop g e d o
analizi. Metoda Gprogram FindGepu s p o r e L arjol® maiatrdgiorasl pr ed|l ogci me
baze podataka 0 d r e L u podudanageTiela Ingp@menuti da algoritaamimau obzir

mo g u | pragr®g koordinacijskog mjesta.
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Tablica 12, Kl asifikacija g¢e o nEnALl)j>ate ekspdrimentalmoal un a
odrelenogAkwompl eksa
‘ IzomeP ‘ MetodaA MetodaB MetodaC
\ \ s/h G (°) d (180-d) (°) } (LBO(A poliedar (RMSD)
mer:O | 1.17 78.22 50.67 (129.33) 19.70 (160.30) Oktae‘ig'(sr‘:zp)ra‘”'”’
trans: O | 1.06 39.71 67.25 (112.75) 16.20 (163.80) Oktae‘ig'(ggegav"n)
cis: O 1.44 69.80 47.50 (132.50) 17.16 (162.84) Oktaeigr(snsegp)rav"n)
Alzn (rans): | 5y 60.00 124.20 (55.80) 0.00 (180.00) Oktaedar (pravilni)
o (0.36))
Tablica 13. Kl asi fikacija geonBnAL7)j>ate eksparimentalmoal un a
odrelenogAkompl eksa
‘ IzomeP ‘ MetodaA MetodaB MetodaC
\ \ s/h G (A) d (180-d) (°) } (ABO(A poliedar (RMSD)
mer:O | 1.27 44.85 60.87 (119.13) 21.24 (158.76) Oktaed(g'(gsegav"”)
trans:O | 1.06 51.77 61.95 (118.05) 6.64 (173.36) Oktae(%a;(gg‘;‘v"n')
cis: O 1.42 49.10 123.58 (56.42) 19.42 (160.58) Oktae‘ig'(snf%rav"”)
A7z (cis): O | 1.14 48.85 117.86 (62.14) 12.06 (167.94) Oktae(%a;(f;‘;‘v"n')

aSkralenice O (oskapaedamma) izTR| @vjegregpostengp pol i
prilikom klasifikacije metodama ili B.

Sve tri kl asi fikacijske metode pokazuju da s
kompleksa, [Zn(AL1)2]** i [Zn(AL7) 2], iz e astruktar@ tsu iskrivljenije od
eksperimental nih, kao post pk keamitephstero@ | i | i t i h
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4.2. Strukturna raznolikost kompleksa 2,2-bis(piridin -2-ilmetil) -

izopropilamina (BL)
Kompleksi prijelaznih metala Ispa ligandima stehiometrij@/iL 2, u CSD bazi pr on
kao trans i kao cis-facizomeri,na | i j i n &kaeotdiaatigkasposabnos hngonia

supstituent na centralnom arid u ¢ iO#& abjavljenih kristalnih struktura 48L 2> kompleksa

R-bpa(RI H) | i ganada, cisfacizomerisJedimirgnsfat izamgr skR-hpa

ligandom je Hg(ll) kompleks BELNO¥’ | i j a sjid i khai ja otedgana z
prizmatske geometrije Hg(ll) iona.t$bpa( R = H) | i gandom uMLGSD baz
kompl eksa. Kada su u sintezi k toansifagitlener,ia k o0 o r C

sa sl abo ko ccisfadi @tianséagizomdranU ASPbaziakol er su nalert
pr e mohpakempleksjsp r e mo gn skupinarhak a o ditroksidnitli halogenidni
ioni.1®13%Na primjer, sH-bpal i gandom naR&épad i gan@iéd6m a4a03F pren
dimera.

U ovompoglavljut*°pripravljeni su komplekdipaliganda BL), s naglaskom na utjecaj

koordinacijske sposobnosti protuiona. Kompl e
razlilitim "pBriPk uBFH/A,ICIO4). QdBre L ene dalne dtrekturer i kr
Zn(ll) kompleksa Stabilnost dvajup o | i mor f a jepdifevendijadnenapnraet r a g n o m

kal orimetrijom Sitr DkEfTurraal dn{ mh) kompl eksa u
spektroskopijomNMR. TakolLer je odreleno teeuniw( ! |)
magnet ska svojstva proulena mjerenj ESR magnet

4.2.1. Sinteza karakterizacija Zn(Il) kompleksa 2;Bis(piridin-2-ilmetil)-izopropilamira
BL

Pripremljena su | &L sraz |kidhfipddlenk Dabivend sydvan d a
polimorfa,Blazn i Blbzn, pr e mo g B2e teiML 2dkompleksB3zn (slika 43). Njihove
kristalnes t r uk t ur difrakciome leent @ e ns k o@j ezdrianlielnnjoaon kr i s

prikazanenasdlici 44, aodabrani geometrijskparametri prikazani sutablici 14.

Natalija Pantalon Juraj Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 86

Br
2 N~Zn2+/
N Bl } /o TBr
7 N\ =N
— (d) i \ 7/ 1
© B1az, (n = 76 %) B1bz, (n = 61 %)
= 7\ 7N (T
) '\i\ F__ 4 N7 Q\ /(N_%
e ™~ 2+
N—2Zn? _~Zn“"—N 2BF .~ N—2Zn2*N 2Cl0,~
T e 23/ \&ﬁ |
\ / /—\ /_\ \ /
) B2, (n = 62 %) B3 (=27%)

Slika 43. Sinteza Zn(ll) kompleksa ligandalL . Reakcijski uvjeti: (a) ZnBt metanol; (b) 2
ZnBrz, 4 NHsPFs, metanol, (c) Zn(BB2, metanol; (d) Zn(ClG),, metanol, kloroform.

Slika 44. Kristalne strukture komplekd&lazn (mer[Zn(BL)Br 2]), Blbzn (fac-[Zn(BL)Br 2]),
B2zn ([Zn2( &)2(BL)2J(BF4)2) i B3zn ([Zn(BL)2J(ClO4)2). Elipsoidi su nacrtani s
vjerojatnay i od 30%. Anioni tetrafluoroborat @2zn) i petklorat (UB3zn) suizostavljen radi
bolje preglednosti
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Kako bi sedobio kompleksML 2 stehiometrije,BL i ZnBropomi j egani Su u ol
Melutim, =zbog snagne Brbanoh aabiven gekkempleskp o0 s o b n
stehiometrijeML , Blazn. Kristalna struktur&komplek@Blazns adr gi dvi j e neovi ¢
u jedini]|noj [ el i j iBlan {nhjji geometdjmepragimekvadraind e k u | e
piramice [ZnBr2N3] (31=0,34i3=0,17)"*'p r i  dukgamd koordinirar kaomerizomeri

[kut N2i Zni N3 = 152,36(10)° za Zn1 i 150,34(10)° za Zp2, i p akditavjiu liizmelu r av
piridina su 12,19(15)° i 10,88(15)°]. Preostala dw@ordinacijska mjesta okdn(ll) iona

zauzimaju bromidni anion{zeometrija pentakoordiniranin kompleksa opisana je parametr

U zralunatim @rema jednadghbi (

T — @

J

U jednadghbi (1), b iiM® kwatsik@a45avaj u dva najvel

N N
7 p
G N\ P N
N——M Q\ o Ning,, M AN
. | N- N’(‘ i ’\N
o
N
trigonska bipiramida kvadratna piramida
o =120°,3=180%t=1 o=p=180°1t=0

Slika 45. Parametaldza klasifikaciju geometrije pentakoordiniranih komplekgd*?

Tablica 14. Odabrane duljine veze (A) za Zn(ll) komplekse.

Kompleks Zni N1 (A) Zni N2 (R) Zni N3 (A) Zni anion (A)
2,4061(5) (Bril);
Bl 2,177(2) 2,215(2) 2,162(2) 2,4075(5) (Br21)
" 2,142(2) 2,270(2) 2,143(2) 2,4188(5) (Br12);

2,4165(4) (Br22)
2,5079(7) (Bri);

B1bzn 2,073(4) 2,338(4) 2,101(4) > 4247(7) (8r3)
B2zn 20371(17)  21717(16)  2,0269(17) ig:ﬁiﬁ; ?;!10)
53 2,229(9) 2,287(7) 2,100(7) i

zn 2,195(9) 2,417(7) 2,155(8) i

U sinteziu kojojs u  k o BL, £nBrda NH4PFs u omjeru 1:1:2, dobiven je kompleBd.bzn.
U kristalnojstrukturiBlbzn,n i j e do gl o ¢ dniorgw @ il doljiverj pelimétiBlazn,
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pentakoordinirani kompleks stehiometriML . Za razliku od Blazn, u Blbzn ligand je
koordinirankao fac izomer [kut N1IiZniN3 = 109, 56 ( 15) A piridina= I Zzme
79,1(2)°]. Koordinacijski poliedafZnBr2Ns] uBlbzannal a z i se na gskeni ci
bipiramide i kvadratne piramidé€X 0,50).
Pretraga CSD baze pokazala je da postoji samo nekoliko pentakoordififaibpa)
Brz] kompleksa u kojima jbpal i gand vezan nameszoreedi®§H5Si met a
druge strane, Upekagy[M(R-bBpa)X:h gdlelkompleksisgaidmr ge bi | o
prijelazni metal M ili bilo koj halogemd X, vezanjebpa kaofacizomem relativno je rijetko
te je samo par sluldPeva pronaleno u I|literat
Kako bi se proulili wuvj et iBlair(menikBtbnifala nast
provedene su sintekaeo ugtroazd u | freetanol destonitad, t o tmap ¢
aceton, kl oroform), razl i | iabvanjendifuzia eétera) ker i st a
razlilit omjer liganda il entest@Pbrm iFapmias utimsd:
dobivenih polikristalnih uzoraka analiziranagmtgenskondifrakcijiomn a pr agka.st om u
Tijekom brojnihponovljenih sintezaoo p | e ni t @ p srgsidjarjenérmolimorfa, doksu
kristali nastali prilikom difuzije dietietera] e gbili &c polimorfi.
Stabilnost dva pdiferengijalmompar eptr rokalgrimetnpm@®SJ) e
I hot-stagemikroskopijom,koje ukazuju na fazni prijelaz iz polimorfac u stabilniji polmorf
mer. DSC krivulja grijanjamer polimorfa pokaagije jedan endotermi prijelaz s maksimumom
na 266,6 °C entalpijskom promjenorad £H = 6,1 kcal mdl* (slika 46). DSC termogranfac
polimorfa pokaza je dva endotermna prijelaza; prvi prijelaz s maksimumom na 186,7 °C i
entalpijskom promjenomod H = 1,6 kcal mdl, a drugi pri 264,7 °C ientalpijskom

promjenomod £H = 6,2 kcal mdl.

L _—
100 150 200 250 300

50 100 150 200 250
T/°C T/°C

Slika 46. DSC termogrami ciklusa grijanjglazn (mer, crveni) iBlbzn (fac, plava), lijevo.
Temperaturno kontrolirani prijelgalimorfafac u mer, desno

Natalija Pantalon Juraj Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 89

Iz usporedbe DSC termogrard@ajup ol i mor fa moge se zakIl juliti

odgovara procesu pretvorbsc u mer. To | e reptgenskom difeakcggom analizom
uzorkafacpolimorfazagrijarogn a 2 2 0 A @ydo sobménténgperature kgjokazujeda
se nakon zagrijavanja radi polimorfu mer (slika 47). Entalpijska promjenadrugog

endotermmogprijelaza na 264 °C odgovarajenjumerpolimorfa

7500 -
——— prije grijanja (fac)

—— simulirano (mer)

—— nakon grijanja do 220°C (mer)

5000

Intenzitet

2500 ’

10 20 30
26/°
Slika 47. Difraktogram polimorfdacp r i | e i nakon zagrijavanj a
temperature.
DF T r pokaaundajemerBlaz zal,1 kcal mal 'na Gibbsovoj skali slobodne energije i
za 1,5 kcal mdl' na entalpijskj skali energijestabilnij od fac Blbzn, §t 0 j e su s k|

eksperimentimaOsimtoga,struktura prijelaznogtanp koja povezuje oa dva polimorfaima

n

energijuv i Zasamo 7,4 kcal mbllodstabilnijegBlazn,§ tpaot vet Bkpi u prijel az

dva polimorfa

Energijekristalner e § a@\ajk molimorfa vrlos u s, teisll liteeaturne razlikep Hza

polimorfne prijelazéd z me L u 0, 05 "L.P¥52U cbomis ¢ all amal pri sutn

razlika u energiji strukturi dva pol i nkompfeksaSike shgt
stagep o | a r igmiprt @gjiikrbskom naslici 48 jasnopokaaiju taljenjekristala na 270

°C i mal promjeru tijekom interkonverzije polimogfac u polimorf mer.
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c)

Slika 48. Slike polimorfafac snimljene nehotstagemikroskopu prilikomzagrijavanjana a)
161 °C, b) 201 °Cic) 270 °C.

Ui dulipeork u g a pve kompieksp steiometrie ML 2, BL i Zn(BFs)2 p 0 mi j ®ug an
omjeru 2:1. Tetrafluoroboratnanionodabranjek a0 s | ab o k o okakbirsé r aj u i
izbjegla njegova koordinacij@a metaP®* Me L ut i m, u dolazando uazgradrjei ma
tetrafluoroboratng anionap r i | emu nast aBFdf BRs uF.Y4i?tRaspadani on
aniormmo @ubrzati prisutnosligandaBL i/ili metala, kisika i vodeé3°1°¢Slobodni fluoridi
ion, mal i ion | okal i zir an mgtalnnceriacKpnapleksB2a kma s e mc
stehiometrijuMo2L 2, gdje su dva Zn (1 1) .PBtrudumaockgnpleksaa f | u
B2z, | e centrosimetril na S p e n {ZaNs@-6)sZdNsjni r an i
Geometrija s e dvijedrigaskebipiramnside {1i= 0,86pkoji dijele ¢dan rub. U
B2zn, ligandi su koordinirani facijalno, s NZni N3 kutomod 111,44(7)° ikutomi z me L u
piridinskih ravnina od 79.30(12)°. U literaturi pwznatsamo jedan komplelspa liganda s
cinkomkoji imadvostruki fluoridni mostf(bpa)Zn(u-F)2Zn-(bpa)],*>" no s drugim metalima,
kao gto su geljezo, kobalt, nikal®®®pakar, o
Da bi se izbjgaoraspad aniona, umjesto tetrafluorobaratlabran je perklora®Pekloratni
ani on imaskulkoondinacijsksposobnosali je stabilnij u primijenjenm reakcijskim
uvjetima KompleksB3z pripremlienje mi j e gBLji @r(GlOs)2u omj eru 2: 1,
kompleksstehiometrig ML2, | 1 j a | e o &t e ldiiakcijom eentgenskih zrakana
j edi ni | n.Dwaliganda B38zasb koordinirana facijalno,leutov i ma N1 o ni N3
91,9(3)°193,5(3)°akutovii zme Lu piri di re8l{Ni8eH6) nKompéeksi znos
B3zn ima koordinacijski broj 6 tévori [ZnNe] nepravilni oktaedarcis-fac geometrije kut
N1 Z N (amin)=102,9(2)°].
Kako bi efeki kojr upravljaju hastajanjenr az |1 i | it i h geometrij
ML 2 kompleksig > 8relativrastabilnostis-fac, meri trans-facizomemopisanaj® o mo | u
DFTr a | .©ptimizacija molekudkih geanetrija provedena jéM05-2X/6-31+G(d)/LanL2DZ
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+ ECP modaim u vakuumui acetonitriu. Geometrije u acetonitrilnodelirare suimplicitnim

modebm solvaacije (SMD), kojije uskladu sr ani j i m istragi Va8 i ma
Kvaliteta owe metodologig procijenjenajei z v o L e n jsiegha painti za ak amiast el i

r a z | DFT funkeonaé. | z rnaté relativne energijgzomeraprikazane su uablici 17,

odabrane duljine vez&utova i koordinacgkegeomet ri j e i zralunati h gt
[Zn(BL)2]?* i [Zn(Me-bpa)z]?* prikazare su utablicama 15i 16, t a je mdpmavijena

usporeda s eksperimentalnoo d r e L estnuktumama B3zn i [Zn(bpa-CH2-CH2-
CO2Me)2|(BFa)2 (iz ref118).

Tablicals. Odabrane dul jine v e[ZnéBL)]3 i)eksgeementador al u n a
dobivenikompleksA3zn.

NLi Zni ' Piy Koordinacijska

Kompleks Izomer  Zni N1 (&) zni N2 (A) Zni N3 (A) N3 (%) Py2 0) geometrijai® RMSD

lig.1 2.230 2.365 2.213 96.13 81.03
lig.2 2.230 2.366 2.213 96.15 81.01

cis-fac Oktaedar(nepraviln), 0.521

[Zn(BL)2** lig.1 2.286 2492 2253 91.75 7812  Pentagonska bipiramida
- transfac 2" ' ' ' ' ' gons P
izra) (nepravilra), 0.641

lig.2 2.245 2373 2274 9145 8263
lig.1 2.324 2393 2308 14599  19.63 . i
Mer g2 2306 2411 2334 14465 2361 Oraedatnepravin), 0.782
B3, disfac 9'1 2229(9) 2287(7) 2100(7) OLO@Q)  BLLG) (ool e
lig.2 2.195(9) 2.417(7) 2.155(8) 93.5(3) 82.3(6)
Tablica 16. Odabrane duljine vezaAj z a i zr al u[BngMeépa)i’*’zio mer e
eksperimentalno dobiveni komplef&n(bpa-CH2-CH2-CO2Me)2](BFa4)2 iz refl1®
Kompleks lzomer ZniN1 ZniN2 ZniN3 NZlizni °  Piy Koordinacijska
P A A A N3C) Py20) geometrijg®*RMSD
cis-fac lig.1 2.198 2.264 2.265 80.75 46.86 Oktaedar(pravilni),
, lig.2 2.199 2264 2.263 80.75 46.85 0.417
[Zn(Me-bpa).] trans lig.1 2.243 2.300 2.300 96.34  70.42 Oktaedar(nepraviln),
(calculated) fac lig.2 2.300 2.300 2.243 96.35  70.44 0.571
mer lig.1 2.277 2295 2.291 14593 18.46 Oktaedarnepraviln),
lig.2 2277 2295 2291 14593 18.46 0.754
[Zn(bpa-CH2-CH2- . lig.1 2107 2.297 2.213 105.62 60.24 Oktaedar(nepraviln),
CO2Me)2](BFJ) cisfac 0.606
2Me)2](BF4)2 lig.2 2.107 2297 2.213 105.62 60.24 :
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Tablica 17. Rel ativna Gibbsova energija razliliti
ligandimaBL ili Me-bpa u omjeru 1.2

Vakuum
Kompleklzorr MO B B3LYF
kati or ¥-
,x B3LYPBE BLYIMOG _ o7 BO7L = .
Cifsar 00 00 00 00 00 0.0 0.0 0.0
mer 61 44 49 37 37 51 41 44
[ ZB >
tran o5 47 50 41 52 6.3 53 56
fac
Cifsar 00 15 12 15 00 0.0 0.0 0.0
[ Zn(-Me mer 07 00 00 00 14 0.1 07 06
b p g%
tran 4 37 34 35 37 35 33 35
f ac
Acetoni tril
Kompleklzonr MO B B3LYF
kati ot ¥-
,x B3LYPBE BLYIMO6 _ o7 BO7L ~ .
Cifsar 00 06 00 22 00 0.0 0.0 0.0
[ ZB O] me r 4,1 0,0 13 0,0 14 23 01 10
tran gq 43 42 52 37 53 4.0 45
f ac
Cifsar 09 33 25 34 13 06 02 04
[ Zn(-Me mer 00 00 00 00 00 0,0 0,0 0,0
b p 4%)"
t fr aacn 27 31 27 30 26 25 1,9 22

aSve vrijednosti su dane u kcal ifolGibbsove slobodne energije dobivaju seg@eametrijama optimiziranim na

teoriji M05-2X / 6-31 + G (d) / LanL2DZ + ECP,s| ekt rons ki m ener gijama koje se
tol ki k or i isDFE fumkcionah izistuaoknev setav Efekti otapala modeliraju se kroz implicitnu
solvataciju SMD-a.

Funkcional M05-2X daje sl i | ne trendove pustupgna iosobito s pr oba
funkcionalima korigiranim za disperzikia o g tB87XI3, 897B3,i B3LYP-D3, te su ti
trendovi u skladu s eksperimentalnim rezultatimaS dr uge str ane, | i st

njegov hibridnianalogB3LYP,| e st @ odya jewy nvezal[Znm(Merbdad]?* u vakuumu
i [Zn(BL)2]?* u acetonitril. Stogasu kao relevantni odabranézultati dobiveni M05-2X
funkcionalom!*>118 |z tablica 15i 16 vidi se dai z r a |komplaksiiderivataBL imaju
nepravilnijugeometriy od kompleksaMe-bpa.

Osim toga, r a | cdsfdc najstabingi geometrijskilizomgiza(BL)2]%*i u

vakuumui otopin acet oni t r i | a, ekgperimentaleo dabivesokristalibm s
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struktuom B3zn. U vakuumuza [Zn(Me-bpa)2]?* cis-fac izomer ostaje najstabilnjjino u

acetonitribmerpo st aj e naj st @abvnhvedenDFT funigionali. Ipak, 2adev i L a

bpa, i zralunata energetska r azdtabkcal?). zmelLu i zo
U CSD bazi, z§Zn(R-bpa)2]?* kompleksep r o n a Lcesfaci zsoume r i R-bpa k i Z

komplekses velikim supstituentom R nar e d i ¢ nj ceun,iakkiammo gt o®® su ft

antranit?®i ferocenil'®* gdjebi transfacbioo | eki van zbog. steril kih re

4.2.2. SpektroskopijdNMR Zn(Il) kanpleksa

Kompleksi dijamagnetskogZn(ll) u otopinip r o u | a spektroskogijomNMR. NMR
spektrisnimljenisu od kompleksa pripremljeniin situu deuteriranom otapalu tid kompleksa
prethodnopripravljerih u metanolukoji su izolirani i otopljeniu deuteriranom otapal Kao

gt oi od agek prethodno izolirani polimoirfBlazn i Blbzn pokazujui d e n tHi NMR e
spektre(B1zn). U usporedbi salobodnimligandom,*H NMR spektaML kompleksaB1zn u

CDsCN pokazuje pomaknepikovei ¢ isigrala(fCeél; protona Gipikamxrial ava sl a
Zni N vezu pri sobnoj temperaturig tcomo gjgil nver zi ju dugi kGHy i ekv
protorma Na ni gi m t emper gtadaaznipaveze duoH &NKR spekiu
snimlienomnai 40 °C @lika 49) vidi secijepan j eCHx\ppikau dvadubleta(4,36 i 4,12 ppm)

s geminatim sprezanjem(d = 16 Hz) , gto wukazuje na jalu
d u g 1R |

LAL | Il

95 90 85 80 75 720 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05
5/ ppm

Slika 49. *H NMR spektar (CBCN) izoliranog kompleksB1azn pri sobnoj temperaturi (dolje)
i nai40 °C(gore).
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H NMR spektar prethodno izoliranoB2zn pokazuije prisutnost jedne vrstevjerojatno

pr e mo gkompleksgkoji odgovarakristalnoj struktui. U H NMR spektu in situ
pripremljerogkompleksiu omjeru 2BL : 1Zn(BFRy)2 vi d I j i vi s u ggior aukkia zpuij k
izmjenuliganadabr zi ne sl i |l ne vr eme,nsskloij| kedipbtsBdn NzZMBR s n
u omjeru 2BL : 1 Zn(ClOy)2 prikazan naslici 51. Dobivenirezultati pokazuju da u prethodno
izoliranom kompleksuB2zn ima dovoljno fluoridnog iona da koordinira Zn(ll) tvori

(p r e mo) Yt leompleks, dokuin situeksperiment,j o g ni j e d oflydride,ted 0 st v
je vidljiva smjesas izmjenomliganada. Prilikom usporedbgrethodno izolirang B2z sain

situ pripremljenimBL i Zn(BRs)2 u omjeru 1:1p o | e ni  skemijgk aamkcii(slika 50).
Pretpostavljamo da oba kompleksa imisfu stehiometriy, a preostal&koordinacijska mjesta

zauzimaju F anioni u izoliranom kompleksu i molekule acetonitrilanusitu pripravljenom

kompleksu

Slika 50. *H NMR speéktar (CDsCN) in situ pripremljenog kompleks&8L and Zn(Bk). u
omjerul:1l (crveng i prethodno izolirani komplekB2zn (plavo).

Kako bi se opisala strukturB3zn u otopini snimljena jeH NMR titracija (sika 51)
dodavanjem Zn(Clg)> u otopinu BL. Prilikom dodatla 0,5 ekvivalenta Zn(ll)o | e ksa | e
nastanalML 2 kompleks, Qi bdgovaréo kristalnoj strukturiB3zn. MelLut i m, NMR s
pokazjegi r okegsogohkheruj e nauvremenskejskalNMRrsmmanja sl i |
Daljnjim dodavanjem Zn(ll), nastaje komplek4l stehiometrije koji ostajejedina vrsta u

otopini kada je molarni omjeEn(l) pr ema | i gan d0g v e iML ikoonglekgan a | i

ukazuju da jezmjenasporija od vremenskeéale NMRsnimanjate jeML kompleks stabilniji
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odML2. Sl i | ni silswd ligejatari# > Otogina BL a @n(ClO4)2 u omjeru 2:1
ohld. e n aai40&C ch se usporiizmjena Pr i imi § @ kignglfno velik broj signala

|-

sugerirasmjesunekoliko vrsta.

-

2.00 equiv Zn(I1)

Ll
l l jl 1.50 equiv Zn(1l) J
_J\_,LJ[ 1.00 equiv Zn(11) )

A M 0.75 equiv Zn(ll) J o
_..,_/‘*\_k 0.50 equiv Zn(ll) RG] ,“-JL_J‘\J

T

A AL & 0.25 equiv Zn(l1) Al
Ll e 1
9.5 8.5 7.5 6.5 5.5 4.5 3.5 2.5 1.5 0.5
5/ ppm

Slika 51. *H NMR (CDsCN) titracijaBL (iPr-bpa) sa Zn(ClQ)..

4.2.3. Sinteza i karakterizacija Cu(ll) kompleksa

Sintetizirano je pet komplek®BL i Cu(ll) s r az | i | i t (Sika 52)r d rue Loenniemas u
kristalne strukture dvai monomera Blacu i B3acy, p r eagyodgner® B1lbcy,
koordinacijslogpolimeaB2cui ¢ iodgtrimierh BBbcu (slike 53i 54); odabrane duljineeza

prikazanesu u tablici 18.
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\_ - = CIO,2 § /i
N Br 4 N
\ (a) 2 }Nﬁ N /.
>7N—Cu2+ - H,0—CUu%" —N
[\, AR \
=N Br — clo,” =
\_7/ W,
Blac, (n = 39 %) (b) | B3ac,
_ - - SHGN
— = \N
\ P /L N Clo,” J\
\ / N F—r N\C{ 2+_O_\(\3uz’+N
>7N—C”2+_Br C C Pre. >*N—\Cu/2+ BF,” \N/\LJ\O,(I}O/ N S%{
_N ,Br N / N\ CH30H | A clo, \/2;O4CI‘\ 2
7N\ =N FF—r— N /Cu\
N/ — \ 7 [N | ONTS
N
— — — —n — —
Bibcy (n = 64 %) B2¢, (n =15 %) B3bc, (n = 36 %)

Slika 52. Sinteza Cu(ll) kompleksa. Reakcijski uvjeti: (a) CyBnetanol; (b) 2 CuBr 4

NH4PFs, metanol, (c) Cu(Bk., metanol; Cu(Cl®)2, (d) metanol, kloroform.

Kompleks Blacu pripremljenje mi j e g 8lnij GuBr u omjeru 2:1. Zbog koordinacije

bromidnih anionadobiven jekompleksML stehiometrig, s | i Kodranijelopsaih Blazn

i B1lbzn. Blacu je pentakoordiniran[CuBr2Ns] kompleks iskrivljene kvadratmpiramidalne

geometrije = 0,33), gdje je ligand vezameridijalno[ k u t N17T Cul N3 163, 81
iz merdvmina piridina = 8,56(18)°]. Velik broj pentakoordiniranimer[CuX2(R-bpa)]

kompleksgpoznatisu uliteraturi .16 168
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Tablica 18. Odabrane duljine veze (A) za Cu(ll) komplekse.

Kompl e CuN1 (i CuN2 (i CuN3 (i Ciani on il o]
26254(6) (B

Bl au 2004 ( 3 2106 ( 3 1979( 3
24261(6) (B
27341(7) (B
B1 b 2015( 4 2059 ( 4 1996 ( 4 24037(8) (B
: 1992 (4 2075 ( 4 1981 (4 27341(7) (8B
23978(8) (8B

B2c.u 1972(5 2043 (5 1,982 (5
B3 au 19758 (1 20429(1 19652(1
B3 bu 1956 (5 2040( 6 1,963 (5

2282(3) (F1
1,893 (3) (F1
25711(16) (C
26875(Dap2)
19777 (13)0) O
1967 (5) {101,
2623 (4)" o1
2353(7) 402,

U si nt e zBL, GuBrri NHyRReu omjerul:1:2, pripremljen je komplekBlbcu. Za

razliku od Zn(ll) kompleks Blbzn pripremlierogn a i st i

n a ML nmpnorken j |

kompleks Blbcu je dimer M2L2 stehiometrig, gdje dva pentakoordinirana Cu(lipna

premogl uj e |j edCGuBrNspuBOCGuBrd s iObaiCo(lt) jona imaju kvadratnu

piramidalnu geometrijgd = 0,08,U = 0,28). Ligand je koordiniran meijaino [kutovi N17 Cu

iN3 = 164, 17(15) Az nmedinfhadpjrsirtE B,3(2)A 8,7@K|Stl i | ne

p r e mo Gttultunesopisane u literaturidobivene su kombinacipm halogerida i PF'

aniora.1®®
U sinteziB2cy, BL i Cu(BRs)2suk or i gt eni u

0 mj e ropisalozal .

B2zn, raspadm BF4' aniorastvaraju se fluoridni ionU kristalnoj strukturB2cu, fluoridniion

dj el uj e Ikwjoluilpgraenndo, § @uélyiene wkoardinacigki polimer (ML ). U

B2cu je atom Cu(ll) pentakoordiniran] C u-F)aNs]n, s gotovo idealnom geometin

kvadratne piramid€J= 0,03). Ligand B2cu je vezan meridgino[kut NIiC u 7 N 367.0(2)°

[ kut ravaima eitidina = 1,1(3)°]. U CSD bazipr o

koordinacijska Hhalodgenidmeslgandipak®ind gsen a thpa'®t ur no

172

n a b esama triu(ll)
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Slika 53 Kristalne strkture kompleksa Blacu ([Cu(BL)Brz]), Blbcu ([Cuz( €
Br)(Br) 2(BL)2](PFe)), B2cu ([ Cu-k)@L)]n(BF2)n-nCH30H) [ B3acu
([Cu(BL)(ClO4)2(H20)]).

Usintezigd j e s u BkicCu(ClQuk e omijeru 2:1, dobivena su igly vrste kristalas
razl i | iti m kr iGlavhigbdaokibihsuthekéagonsui &ristaB3bcu, a dobivena
j e i mal a k &istaldB3arwaKompleksB3aca j& mondmerstehiometrijeML .
Heksakoordinirani koordinacijski poliedBEuO3sNs] ima nepravilnuoktaedarsid geometrij.
Zbog JahrTellerovogefekta aksi j al ne veze rnihamoelsw Cmwediulge ni
[2.5711(16)i2.6875(14) ] u usporedbi s ekvatorijdl.nim ve
Ligand je vezammeridijalno[ k u t N17 Cul N3 = 1 6ravnigapi(ding A , kK ut
7,23(10)°], a preostala tkoordinacijska mjestazauzmaju dva pekloratna aniora i jedna
molekula voe. U literaturisu poznatel vi j e st r wk[CwR-Ea)(€104)2(8140)] | n
koordinacijstom sferom, gdje R-bpa ligandiimaju R = antranil ili gvanidil*’®

Za kompleksB3bcu, uol enwe LPxiz atmasfere Zbog prisutnosti vode u
otapalu kad u Cu(ClQy)2.6H20 prekursan te zbogb a z i illigands €O; je bio prisutan u
obliku COs% iona. U literaturi jeopisanon e k o | i k 0o s 4] LhB3ly, karbomatna v a .

ion povezuije tri Cu(lljonat vor el i c i molekubkasimetrijei SwarirCu(lQ su
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hekseoordiniran, s nepravilnom oktaedarskom geometrijonjiCus(tri -u-O)OsNo]. Tri
koordinacijska mjesta B3bcu zauzimaigand, dvazauzimakarbonatni ion hajedro je vezan

perklorahi anion. Ligand jenerizomer kutoviN1i Cui N3 =166.4(3)°kutov 1 zme Lu r avn
piridina=6,6(5)°].

Slika 54. Kristalna struktura kompleksa B3bcu ([Cus(tri -p-COs)(ClO4)3(BL)3]J(ClO 4))
promatrana iz dvije razlilite perspelsdive;
nacrtanis/ j e r o j ca BORwoPgrklaratni anioni vezani na Cu(ll) ihigvo) nisuprikazani

radi bolje preglednosti. U oba prikaza anioni koji nisu vezani za metal su izostavljeni.

SintezaB3bcu ponovljena je propuhivanjem G®roz otopinuBL i Cu(ClOs)2 u omjeru 2:1 u
metanolu, atrukturad o bi venog pr getantketnas kpoont wvdrilfermaak ci j om n
uzorku.Po k yi griprenev eek o | iBBacume i nertnim uvjetima, iskl
ni su bildi uspjegni

Vezanje CQ u sustaviBL/Cu(ClO4)2 ispitano jeUV-Vis spektroskopijomdika 55).
Ub a z i btopinamg CG; je prisutan u obliku karbonatnog iona, dakle pretpdstge da
suvigak | i ganda haza OtopinpBLdodandjgé Leotopinu €u(CiCa)-ou
acetonitril, u atmosferi M, a zatimje CO, propuhvan kroz otopinu.Kada je omjer liganda i
metalal:l,nisuu o | ema | aj ni j r@kagarjeoomjeEln\ezanje karbonatnog iona

uzrokoval o je batokromni pomak, kodpleli® do 6

literature spr emo gl uj ul i m k(@68 ren)’hAvimeziltaii okazuju da je
swi gak |iganda potreban za sgkarbmmaggkpneplekaar bon a
Zanimljivo jegt ou séi t eriagkompi ekdii | Bn ( kab modep enmirmal av aj u

karbonatnenhidrae za vezanje C&*¥U nagem s | uCOmjpwa,gjesasozzan | e
Cu(ll) kompleks.
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TL:1MN2
—— 1 L:1MCO2
2L:1MN2
1 MCO2

0.20

0.15

0.10

0.05

0.00

—— T —T—
500 550 600 650 700 750 800 850

Slika55.BL i Cu(ClOg)2uomjerul:1i2 : 1 u degaziranom acetonitr.i
i nakon propuhivanja CO

4.2.4. Magnetskasusceptibilnost Cu(ll) kompleksa

Magnetska susceptibilnostmjerena je za Cu(ll) komplek€lacu, Blbcu, B2cu i B3bcu.
Susceptibilnost monotonorasteass manj enj em temperaturenemd 300
kompleksgdika 56). Pradukte T pri solmojtemperatuiriznosisu 1,26emu K mol! zaB3bcy,

0,85emu K mol* zaBlbcyi 0,42emu K mol*zaB2cuiBlacu. Uzi maj uii u obzir
bakmovih ionau molekuli (tri uB3bcu, dva uBlbcuijedan uB2cui Blacu), efektivni magneski

momentr) g Y je 1,8es za s\l e tkompleksa®! gdje je konstamtes

Bohrov magnetonDobiveni rezultatisw s k|l adu s ol eki Gudniansa vr i j e
spinom S =1/2.182

1.0 73

x T (emu K/mol)

 (emu/mol)
(o)
(9]

0 20 40 60 80
T (K)

Slika 56. Ovisnost magnetske susceptibilnosto temperaturi te ovisnost produktal o
temperaturi.
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S padom temperature, prodekt uglavhomo st aj e konstantan Bdauw naj ni
IBlbcy gt o znali da nema znal ajne magnetske in
dva kompleksa. S druge strane B2Ztui B3bcy, praduktel T p adstikadp je temperatura
ispodD1 00 K, g tn@f eurkoanzaugineet ske i nt er anomendgae | z me
Interakcijski parametal u kompleksima procijenjen jeabzirom nanjihovu strukturu.

U polimernom kompleksuB2cu, za Cu(ll) ione saS = 1/2 koji tvore kvazi
jednodimengzsku struktuu, interakcigki Hamiltonjansemo g e napi s at i kao zbr

1 B4 3

Za J > 0 (feromagnetska interakciia) ne post ognalpirteidllkoag@&Meadnadg(
i zral unat ijanagld).'¥IRMo § it oming evizaoki h temperatur a
183.1845laganjeeksperimentalin podatakd z nad 50 K, s predPogenom f
faktoom2,1(pr osj el na vr i | e da)da®jeinterakdjskipaeametad = ¥2 E SR
cm i puna nar anB2amdi@s6. i ni ja za

Magnetski momenti BB3bcu | i ne j ednakostrsaniledii nt c oku tk
premogtenjem u sredigtu. Zbog velrnelsuisamo udal j
intramolekuskeinterakcijeopisananterakciskim Hamiltonjanom:

( *3@ 33 3@ 4

l zvrsno sl aganje izmelLu eksperimentalnih pod
4dobiveno je pomop wn @ Hi a rs @ BBaweasiai 56).ig-fakigri@a z a
postavlienna 2,1, e | e intecakciski parametal= 19 crm?.

4.2.5. ESR mjerenj&u(ll) kompleksa
Spektri ESR(elektronske spinske rezonancigg)imljeni zaCu(ll) komplek® Blacu, Blbcu,
B2cu i B3bcu pri odabranim temperaturama, prikazan naslici 57. Spektri su simulirani

pomol u soft¥¥era EasySpin.
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1acu 1beu 2cu 3beu

E— T
—
T=297K T=297K

T=150K /
T=78K

T=297TK

N
A~

T=297K

T=78K

T=T78K

L
) 4
%ﬁ%ﬁf

T=40K

exp
T=40K —sim

exp
sim

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450 150 200 250 300 350 400 450 150 200 250 300 350 400 450 100 200 300 400 500

B (mT) B (mT) B (mT) B (mT)
Slika 57 Eksperi mental ni [ simulirani ESR spek
temperaturama.
Uzi maj ul i u obzir rezultate magnetske suscep

Blacu i Blbcy, pretpostavijen je | j eediuitani oblik spifHamiltonijana:
( 1"¢C3(0

Za polimerni komplek82cy, izraz(3) dodan jey e d n a%). 4 b e d n 8 Bielvanjsio
magnetsko poljeg je g-tenzor, aSje operator zaesparenibakiov spin (S = 1/2)Simulirani
spektri prikazani su ngdici 57, apar amet r i kori gt e mablicid%Spekiimul ac i
su simuliranp o mo [ u i-Hamiltohijan papametara u cijem temperaturom raspom,
uzi maj uli promjelug i r i sam@r et p oosit liaija. ISyesimulabije Lor e n
provedenssub ez kori gt enj a pSpekta koepledseBaacy,Bdbouri B2zua nj a .
simulirani sus obzirom naompskig-t e n z or s g-vrilednosti. B zslui |uhgi¢éréen e
linij e zbog interakcii z medinovaelektrona(S = 1/2) i jezgardl = 3/2). Smulacije dobro
reproduciraju eksperimentalmmbivenespektre.

Spektri trimeraB3bcu anal i zi r ani s-tHlamiktamijanabt e pjy e mi s@m mg
elektrorrelektron interakciju:

Tl ‘” (ﬁ;@ '” é<¢ ‘” é<¢ (6)

Doku | e d & Aopiguje parametarotropneizmjeneg ovdje tenzod: predstavijaukupru
interakcipy i z me LQu(INtspinak o j a uk |l j vel ua et i exideyedoshipskd n
Mor i ya) eintesakciieE’Zbog Velikog broja parametara keg u simulacijama ngu
mijenjati,k or i gt enj e 6HmEejiel dtnoonzinj &lktnoag a( rezukae magretske | i

susceptibilnostkoji pokazup da su ioni bakra u troknbj topologiji feromagnetskpovezains
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J =19 cn?, simulacije ESR provedenepur et post avl jajuli ukupni s
3/2 i magnetsk anizotropip opisanut®®tenzoomD:
( t"C33%$3 (7

Iz dobivenih parametara ESR simuladlpnih utablici1l9, mogui e j e pekuezat i
geometrij bakrd®**!*s pol ogajem neX¥pai en ogstae HamkedaR o n a
= (927 1)/ (g7 Qo). Za parametaRv e | i nesphrerd eldron u osnovnom stanju nalazi
s e pr edf ehitali,cok je zaR manji od 1 nespareni elektrop r e t wedd; y3 arbitali.'®
Spektri monomernockompleksaBlacu imaju tzv. "inverznl' oblik,’®° i mogu se

simulirati kors t egivrijednosti @ & 3¢ . Ti su oblici kskor akt er
bipiramidalnu geometrig, gt o j e u skl adu s geomBenkj emr akt
Blacu (tablica 19). Vrijednost parametr® = 5,4 otkriva da jenesparene | ekt ron pr et e
d2or bitali. Naj bl i La(lludakhj ends elenme zositv a st ;
7.321 i, gt o r e zelekironinterakcijem teausmekiru ®du @dijive hiperfine
interakcije!%81%0

Kompleks Cu(ll) dimeraBlbcu, pokazuje jednu ESR linijpri svim temperaturamaut
Culi Br2i1 Cu?2 dipif8i kamasri M1, 40A, a ra(i)lomaal a ude
dime je 4954 A. TakavprostornirasporedCu(ll) ionani j e pov ol jntarakcijz a s n a
melLu digneo i ma u skl adu s rezulNMalutmammamgmied s
slabih interakcg i z meClu(ll) iona jasnose vidi u nedostatku dva ESR s@a od dva

neekvivalentna Cu(lljonau j e di nigdjmsoej viiedlii jsiamo J®¥edna suge:

Slika 58 KompleksBlbcus pri kazanom udal jenost. i zmelLu d

U kompleksuB2c, bakroviionir a s p o sugetinedimenijski u cik-caklanag gdjen aj kr al i
razmak i z me iznosidild6ma kubCaukiirGa= 164,22°. ESRpektriB2cus | i | n i

su spektrima monomeog kompleks Blacu. Dodavanjezrazaz a i ntr al a@luanu i z
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spin-Hamiltorijan (5) s vrijedro ¢ pparametral = 12 cm * dobiverim iz mjerenja magnetske
susceptibilnostin e  u t jotdid ESRlinjav e | s antenzitenSpektri su simuliranza
razl i |Qudl iobaruolgancu (N <10). Na pisutnost spirspin interakcig ukazuje
nepostojanjéiperfinoguzorka UESRspektu.®* Dobivena vrijednosR = 1.875 pokazuje da
je osnovno stanje nesparenog elektrona kombindgijad 2 orbitala®®®

Iz simulacijespektrakompleksaB3bcu, mo g € s e da ja bpbtijeha khproksimacijé) (
opravdana. ESRRezultatit a k o L e r udasprezanjel trekutu mora biti feromagnetsku
s kI ad u imsigpitivanjima magneskih svojstavatrinuklearnh bakrenh kompleka iz
literature! 6192190y dje umjesto dae koristetri Cu(ll) spinasa S = 1/2 koja djeluju krozit
ekvivalentra procesa superizmjefé®19i Hamiltonjjara (6), simulacije su pojednostavljene
korigtenjem e fspinatrokuta,sc @/2 sirkalom maggetskormizotropijom
opisanomparametrimaD = 1,18 GHz = 0,04 cm! U takvoj gruboj aproksinaciji, slaganje

i zmelLu eksper i megspkaazakongplekB3l®xdj neu Iziardeore.ol j avaj ul

Tablica 19. Vrijednosti spinHamiltonjan parametarao d r e Llizesimulacija.Tak oL er s u
prikazani i parametarR,*®® Addisonovi strukturni paramet*! ¢ i geometrija Cu(ll)
koordinacijskog poliedr&

Spoj S O1 o2 Os D R t Koordinaci j,s kRRMY
Bl au . .
1/ 207 2211223 - 5401033 trigonskag A8 i |
( monoi
0,2 nepr avriilgnoan s k 5 (
Blbcw 4 20512131217 - 226 2P P J 2
(di me 00 8 kvadratnad@br a
B2cu
. 1/ 206:1213:217: - 187! 003 kvadratna2@br a
( pimér
B3bcu 5, 205 210 219 118 G055 - nepravil nB®6bkt

(trin

Kvadratna piramida: 0 €< 0,5, trigonska bipiramida 0,56 1.
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4.3. Usporedba modela flavorsintazek o j i sadr ge ¢gel jezo i
Flavoni su fitokemikalije koje spadaju u skupinu flavondiia e i maj u vagnu
bi ol ogkim procesi ma, pokazsfu|li kgorgkospeki:

antivirusno, antioksidativno i protuupalno djelovatf&!®’ Flavoni se mogu sintetizirati

razlilitim metodama, a jedan od najvagniijih
enzi mi ma sa I bez heajero. sikhem i mbem @ngl.jnarhemea d r § i
enzimima kao kIl julni oksidansi prepoznati su

Poznate su dvije glavne klase enzima fl av
razlilita aktivna mjesta i katalitil ke mehar
prikazane su nalici 59. Vel ina enzima iz sk WpdtopoefiinFS | |
PFdY kao prosteti| ku *Fe&e@ dok &S Isenzimkimajudileems om  (
prostetil ku skupi nu ;2-oksoglotarat (F§10& %1% Flavapanljej e z o ( |
kiralna mol ekul a, st oga @& (©KRopeknd. ioxddativea kinatia ki n e
resolutior) moge provesti kiralnim katalizatori me

intermedijere.

FS|1
Fe'/2-0GD

_ R0 _ tFelloH
Fe'”OH ” e'(OH),
FS I
P450 MO K:%
0L 0._.Ph OH
N H +(P +)Fe|VO Bh
III
p O O

‘0,C FH, O

S

Slika 59. Oksidacija flavanona (FHi odnosno sinteza flavona (F) enzimima flavon sintaze FS

| koji nek®oadr giadir gFShkem prostetil|l ku skupint
(F), te nastaju dva sporedna produktdnidoksi2-fenil-kroman4-on (A) i njegov otvoreni

tautomerni oblik 1 (2-hidroksifenil)-3-fenil-propanl,3-dion (D).
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4.3.1. Sinteza i karakterizaj@ liganada i kompleksa

U ovom poglavljd®s i nt et i zi rani -BPAi#CBABQW) I kimlhi (COANCDA
BPA* i CDA-BQAY) ligandi te njihovi Fé i F€V(O) kompleksi. Pripravljeni kompleksi ispitani

su u katalitilkim vuepabkcee)lama t'eMns Fi(Dtdaui mat
MNV( O) kompleksa strukturndPENi kojk [Ibsgangda
suradnici §lika 60).20%:292

| 1 |
/N G N 7 WoON . N
N, N N = "M
MK N/\;,&\N
7 NN N= J N N
. H N\ / —
[Fe'(CDA-BQA")](OTf),, C1 [Fe"(N4Py*)(CH;CN)I?*, CK4  [Fe'(Bn-TPEN)(CH,CN)I?*, CK8
[Fe"(CDA-BPA*)(CIO,);, C2 [Mn"(N4Py*)(CH,CN)]?*, cK5  [Mn"(Bn-TPEN)(CH;CN)J?* CK9
X
N |
(o] | 1 AN 72\
Qe Qe Qeley
= FelV ¢ v
N{Ie > M\ N ol \N
N N N RS N— N= / 2 N\___/
f X o H
N AR b
= 7N
[Fe'V(0)(CDA-BPA*)](CIO,),, C3 [Fe'V(O)N4Py*)1**, CK® [Fe"Y(0)(Bn-TPEN)]? CK10
[Mn"(O)(N4Py*)1%; CK7 [Mn"(0)(Bn-TPEN)I%; CK11

Slika 60. Strukture kompleksa pripravlijenih u ovoj disertacit1{C3) i kompleksa
pripravi eni h u i stragi varCK4-GKkal).Kai zera i suradnik

Li gandi ie(2-pikolilamid BBAS ili bis(2kvinaldil ) ami n ( BQA) kao k
skupine te cikloheksandiamin (CDA) kao kiralnu poveznisintetizirani su reakcijom

nukleofilne supstitucijg mi kr oval nom reaktoru t-#4%¢§lka dobi v

61).
SeNE eHO Sy ) I\
N N N —N
H,oN NH, N N

K,COj3, KI, acetonitril,
refluks, mikrovalna 50 W

el \ -
7 N7 —/ %, CDA-BPA* (n=71%)
N ‘..., CDA-BQA*(n=76%)

Slika 61. Sinteza liganada CDBPA* i CDA-BQA*.
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Kompleks C1 pri pravl jen ] e mi jeganjem @EQApIi ne r
Fe(CRS(®s)2 u suhom acetonitrilu, u atmosferiargohag j e odr el e n aslikar i st al
62 j edi ni | ndobiveni difuzgomauhag dietitera.

Slika 62. Kristalna struktura i kristalno pakiranje kompleksh

U CSD bazi podatakmon aLeno je 29 kristalnih struktura
' it gandi ma Kkoj i sadrge |l etiri piridilne i1/
ci kl oheksandi aminskom poveznicom. Jedina tak
poveziicu je [Fe'(CDA-BPA*)](ClO4)2 (YAMXAL). 2% Usporedba kristalnih struktui@l i

YAMXAL prikazana je utablici 20.

Tablica 20. Usporedbe duljina veze i geometrije komplek4apripravljenog u ovoj disertaciji
i literaturnog kompleksa YAMXAL. Geometrija[Ng] pol i edra odrelena | e
FindGeo!33

Fe-N1 Fe-N2 Fe-N3  Geometrija/ RMSD

(A) (A) (A) (A)

Pentagoska

[Fe (+*CDA-BQA)](CFSOs)2 L
2,194 2,238 2,252 bipiramida

(C1)
0,271
[Fe'(CDA-BPA*)](ClO.4)2 1,993 2,012 1,994 Pravilni oktaedar
(YAMXAL) 2,003 2,038 1,993 0,369

Oba kompl eksa pripravljena su sCljekaswlmiad ni m |
kao racemat, dok se kompleks YAMXAL spontano

strukt ur a RRaedantipmer. Bak kompldks YAMXAL ima pravilnu oktaedarsku
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geometriju, LC1suFeN veze i zdugen e, skubipiramdurUzrpkuitdgasupent a
vjerojatno steril ke sme€nje velikih kinolins

432.Reakcije katalitil ke oksidacije

Kat al aktiviosti krikkompleksa Fe(C1, C2, i CK8) i dva kompleksa Mh(CK5 i CK9)

i spitane su u oksi daci frkloroperoksibenzojevu diselink) kaoi st e |
kooksi dans. Reakcije oksidacije provedene s
100: 500 za katalizator: supstrat: oksidans) u acetongrilsobnoj temperaturitgblica 21 i

slika 63). U manje od 10 minutd o bi ve na s u -36% Zaaeakcif tkatalizjrame 3 0
gel jezod@dPl ai rk@kcije katalizirane manganon
2,8%) dobivena suza Fe(C)Ri Mn(ClO4)2s ol i kao sl ijepe probe. U
flavoni (F) kao glavni produkt, uz nastajanje dva sporedna produkbadr@ksi2-fenil-

kroman4-on (A) i njegov otvoreni tautomerni oblik-(B-hidroksifenil)-3-fenil-propanl,3
dion(D).Kat al i ti |l ke akti vno6Ki<CKk<0OKD K EKBxx&L2te ast u |

razl i ke u njihovim aktivnostima wukazuju da |
utj ecaj na katalitil ku aktivnost.
r o_.Ph | 04 3523“
@OH 40 23,7 29 : ‘
O Ph Fell) ili Mn(11) o A O._Ph £ 17,91&8 = E
mCPBA, zrak, —_— 220 9,3
FH, O 25°C, CHsCN OH o F ém rrl er
o 0O D ° K4 CK5 c1 K8
N B Katalizator
Slika63. Usporedba aktivnosti razlilitjvMil=Bompl!l ek

mmol dm?, [FHz] = 100mmol dm®i [mMCPBA] = 500mmol dniPuCHCN pri 25eC.
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Tablica 21 Kataliti] ka o k)priowderaispojevimial, @2yCKs, €8a ( FH
i CK9 s mCPBA u acetonitrilu pri 25°C. TON = broj obrtaga@l. turnover number

[H:0] [M"]  [FH] [mCPBA] | skor i | skori | skor i
Katalizator (mmol (mmol (mmol  (mmol (3] TON (D)° TON  (ukupno)
dm3®  dm3)  dm?d) dn3) (%) (%) (%)
C1 44 5 100 500 208 4,16 0,83 0,17 21,63
C2 44 5 100 500 352 7,04 115 0,23 36,35
CK5 44 5 100 500 179 358 0,92 0,19 18,8
CK8 44 5 100 500 29 5,8 1,4 0,28 30,4
CK9 44 5 100 500 23,1 462 061 0,12 23,7

34Uz dodatak 2 gli-tert-butilfenola (2,6DTBP), [2,6DTBP] = 25mmol dm®.
byz dodatak 2 4li-tert-butilfenola (2,6DTBP), [2,6DTBP] = 60mmol dm.
' skor i jg manje pded,1 Po.

4.3.3. Enantioselektivna oksidacija etilbenzena

Budul i da je flavanon ki r ad nvae zmal eektuillab eknazjea
kKori stiti kao model fl avanona, odnosno oksi
reakcijom zaoksidatinu ki neti | ku rezoluciju (OKR) race

u nalelu moge k d kawmlizatariina ilaF (O) iktermedijerima. tapitdha je

aktivnost kompleksaC2 i in situ generiranog intermedijer&3 u reakci ji asin
hidroksilacije et itertbetihhidepesksid)o PhiOskaoekboksiddngeH P (
(slika 64 i tablica 22) . S obzirom na niske dobivene enan
oksidativne kinetil ke rezolucije racemil|nih

(1R 2R)-( 6

TBHP zrak, 4

0°C, CH4CN 5 ee%
K/A

(R,S)-A o
2:500:50 2:500: 100 2:500: 200
[€2] : [PhEL] : [TBHP]

Slika 64. Ovisnost omjera K/A i enantioselektivhosée(%) o koncentraciji oksidansa za
reakciju oksidacije etilbenzena kataliziranu spofé2nu prisutnosti TBHP u CECN pri 0°C.
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Tablica 22. Rezultat.i kat al i?%provedere spojeveri@zi €3 i j e et i | |

[C2] : [PhEL] : [Kooksidan$ TON (A®) TON(K®) | skor i 't KIA ee (%)

2 :500 : 50 (TBHP) 1,38 2,83 16,84 2,05 7,25 (R)
2 :500 : 100 (TBHP) 1,82 5,20 14,04 286 4,13 (R)
2 : 500 : 200 (TBHP) 2,06 6,17 8,23 3,00 268(R)
2 : 1500 : 16 (PhlO) 0,96 2,14 38,75 223 1221 (R)

[C3] : [PhEL] : [Kooksidan TON (A’) TON(K®) | skor i ftKIA ee (%)
2 :500 : 100 (TBHP) - 10,08 20,16 - -

4Reakcijski uvjeti navedeni su u eksperimentalnom dij&lufeniletanol. “acetofenondU

odnosu na oksidans.

4.3.4. Stehiometrijske reakcije oksidacije
SpojeviC3, CK7, CK10 i CK11 ispitani su u stehiometrijskim reakcijama oksidacije te su
rezultati wusporeleni s pr etCkeRe(O)kbnplaksil j eni r
dobiveni su iz njinovihnFepr e k ur sor a k or i gdoeilbepzendCst2:slI0ePk v i val e
I=0) tijekom 3640 min2°? Reakcija spoj&2 s PhlO u acetonitrilu pri sobnoj temperaturi daje
otopinu zelene boje s karaktemi@®inohdm0 apsor
cm?l) , gt o -dpriglazu miskaspindkog (S = 1) Fe(IV). Dobiveni kompl€&mnogo
je manje stabilan{t8 2 sata na 25AC) GKI@(ragt60 sjad in alae 2«
Nji hov raspad moge sjenflavamiaaj no ubr zati dodav
Mjerenja kinetike provedena su u otopinamaCN i CHkcCN / CRCH2OH (TFE) =1
:1pril025AC, a raspad oksogeljezo(lV) kompl eksa
nm. Brzine reakcije u -pOputs) adgvaraledu kineticipseudg k a s u
prvog reda, a konstante brzine reakcije psguwog reda (ks bile su izravno proporcionalne
koncentraciij.i flavanona te su iz ti.Aespmodat al
viijednosti bivel gaodrprethadvel obj aelP eni h |
Reaktivnosti kompl eks CKo<ICKIO gE@3lgjt ®z a el V) skaadu
prikazanim rezul t atTiankao Lkeart asl u t p"f{@kpeteraostljsji ednaic iij
tejeoksi dacija flavanona pr al en @K7qsiika6bji#ad em ap
nm zaCK11.
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T 04 B 12
0.3 A=044nm K, = 0.58x102 M5t b
1 4
08 1 < 021 CK7 u TFE-CH,CN
0.1 _ 0.8 -
0.6 P
. 0 . : ? <
< \  [ar=100s 0 500 1000 1500 2 056 -
] S t/s 2
0.4 /s | ck7 .
0.4 -
0.2 | K, = 0.24x103 M1s"
: 0.2 1 CK6 u CH;CN
0 , ‘ ‘ ‘ , : J o ‘ ‘ ‘
400 500 600 700 800 900 1000 1100 0 0.5 1 1.5 2
A/ nm [FH], (M)

Slika 65. Promjene u UWis spektru spoj&K7 (2 mmol dm?, crvena linija) nakon dodavanja
flavanona (1,8nol dm®) uCHCN/ TFE pr i 2 5 kopgtanti bQiderizokisnest n j e
kobs 0 koncentraciji flavanona (Fi za komplekse€CK6 i CK7 u CHCN i CHsCN/TFE pri

25°C, [M]o = 2mmol dm?,

Uzimajuli u obzir utjecaj otapala, gG6K6ovo i s
i CK7 pri 25°C. Uspredbom reakcijf€K10iCK11lpr i i stim uvj etpuma, pri
vela BkBmrzigred j ezo u oftdblica 23). Rarlka urbazingma meakcija i

i skori gtenji ma CKIl8@ iooko340%WflafohaazaZKlh)a nzoage se obj ¢
razli]litim mehanizmom na temelju podataka |
oksogeljeza(l V) r eakc dbxygen rebdundnghamigme® w g$ b v hajmu g
mangana proces Koj i ukl jul uj e sdiliHonrabound v a c i |

mehanizmom s manjim brzinama reakéffe.

Tablica 23. Konstante brzine i aktivacijski parametri za reakciju oksidacije flavandhéhe
i Mn'V(O) kompleksima

Kompleks 10% PH @5 PG Otapalo (T)
(sMY) (kI mor) (I mottK?) (kI mol)

C3 970x40 CH:CN (10
CK6 0,24+001 703 -7519 922 CH:CN (25
CK7 0,58+0,03 CH:CN/ TFE
CK10 1340+67 28+2 -150+8 72,7 CHCN (25
CK10 680+27 CH:CN (10
CK10 1520+90 CH:CN/ TFE
CK11 42015 43+3 -114+10 76,7 CH:CN/ TFE
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4.4. Koordinacijska svojstva kiralnih bpa i imda liganada (D)

Bpa i i mda su dva tipa tridentatnih | iganadszé
imda lako stvaraju komplekse Mktehiometrije koji su uglavnotnansfaci z o me r i kao g
opisano u poglavlj#, bpa uglavhom tvoreis-facizomere Mk o mp | e k s a, no | est

[ kompl eksehi ometlriiljid, hkad edgt B8. U ®@omoppgladja no u
pripremljeno je dvanaest bpBlf) i imda Qi) liganadas az | i | i ti m varijaci|j a
| ancu, kao gto su durédpslijed ¥ezaamadna skupindC®NH ilip o v e z n

NHCO), te vrsta kiralne skupine. Cil j uvolenj
usporedba koordinacijskih svojstavpabi imda liganada, te potencijalno stvaranje vodikovih

veza i zmelu dva ciggar MLoakjonmpal elkamca Uu sl ul aj u s
vodi kovi h veza dogl o bi do nastanka kiralni

metalni centar, te bakvi kompleksi imali potencijalnu primjenu u enantioselektivnoj katalizi.
Pripravljeni ligandi i kompleksi karakterizirani su u otopspektroskopijomrNMR za
komplekse Zn(ll), te UW'i s i CD spektroskopijom za kompl
kristalna struktura ML kompleksa te tri strukture kompleksa2Mtehiometrije. Relativha
stabilnost razKadnmpltekhs a ztoememag uMLn o s tcisfacast an k
i zomeri ma dodatno su istragene DFT rmdtuni ma.

cijepanja DNA.

4.4.1. Ligandi

Ligandi Dbia i Db2c pripravljeni sunastajanjemamida reakcijom natrijeve soli-I9,N-
dipikolil-glicina sa §)-(-)-Umetilbenzilaminom ili N-acetitL-fenilalanina s N,N-bis(2
piridilmetil)etandiaminomglika 66). Bocz a g t i | e n DBopa-DBhcic pripravijeni su
nastajanjenamida reakcijom Bo®-Ala-OH, Boc GABA-OH ili Boc-etilendiamina sa (S})-
Umetilbenzilaminom,L-PheOMe-HCI ili N-acetitL-Phe. Zatim je Boz agt i t na sk uy
ukl onj ena miegidgAai niklenmetana u enmgru 1:1 pri sobnoj temperatari

slobodni amin je u reakcijama nukleofilne supstitucije@kalil klorid hidrokloridom ili 2-
kloro-N-fenilacetamidom dao ligand&b2a-Disc (slika 67) . Svi prekursor.i [ I
su aubmatskonflashkromatografijom, imda ligandi na silikagelabpa ligandi na neutralnom

aluminijevom oksidu zbog bazil|lnosti piridins
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= = ‘ A

| | Ne COMU, DIPEA

N o COMU, DIPEA N o N-acetil-L-fenilalanin

N\)k (S)-(-)-a-metilbenzilamin N\)J\ - A~ NHy ——————— » /\/
ONa T, N N DMF
NN DMF NN H ENJ)
| {
_ = Dbya (1 = 63%) A Dbyc (n = 34%)

Slika 66. Shema sinteze liganaf¥piai Dbac.

Z ‘ bpa ligandi (b) I R=
Dby, n=2,R=A (n=66%) :
2-pikolil klorid Dbag, n=2,R =B (n=48%) : o o
— Db3a, n=3,R=A (n=69%) ; L. i o
Dbsg, n=3,R =B (n=43%) 3 STONY ’ H
Dbyc,n=3,R=C (n = 86%) ; H o]
1. TFA, DKM 3 A =CO-Pea B = CO-Phe-OMe
DBoc,s-DBoc;c .
2. K,CO3, K, ‘
ACN, mikrovalna, 3 %
fluk H
refluks : HNk

[ ] : H

: N
2-kloro-N-fenilacetamid NH imda ligandi (i) : :
R Disa n=2,R=A (1 = 52%) : o
0 Digg, n =2, R =B (n = 27%) :
Ny R Digp,n=3R=A ;

@\Lﬁn Disg,n=3,R=8B

N"So Disc,n=3,R=C

H

Slika 67. Shema sinteze liganaf¥p2a-Disc.

( ‘
<(“ =51%) 3 C = NH-Phe-Ac

Prwvi korak bio je proulavanje konformacije ¢
amidnih NH protona u NMR spektrima kasnije mogli usporediti s NH pomacima u metalnim

kompleksima. N&lici68pr i kazani su NMR spektdujinom€ih bpa |
l' i nker a, te je vidljiva znalajna r&bPRPka u |
CH2> 3 CHy, gto ukazuje da kolhkerbm dotzi aa stvaraja kr al i

intramolekulske vodikoveveze pi ri di nskim dugi kom

o
@ K\)Lrﬁ Radirena
2 N H .
* konformacija
* NZ
g
[e]
Ay
* =N & | :
Ny
i S
N~ * .
* o Savinuta
" N/\(rjl’ konformacija
%
9.2 8.9 86 83 8.0 7.7 7.4 71 6.8 g
3/ppm

Slika 68. NMR spektri liganad@®b1a, Db2a i Dbaza.
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Kako bi se detaljnije istragilo nastajanje v
NMR spektri u razlilitim otapalima (DMSO, kIl
pri razlilitSfmandapenat metaonda odrelivanja su

vezama je usporedba amidnih pomaka u BMSO i |
Vrijednosti A> 0, 23 <7pmnftablica24) pakgzigudia amngni protami( C D C |
Dbsa, Di2a i Disa nisu vezani u vodikove veze u kloroformu. Zanimljivo je da $#pa NH

nal azi na Vvigim pomacima u kloroformu u uspc

jakom intramolekulskomrodikovomvezom u kloroformu.

Tablica 24. Razlike u amidnim NHbomacima za amidne protone iz pokrajnjeg lanca

Ligand _ . adop = u(
d( DMSU ( CB( . A (0.0065
Tad( ChC/
Db2a 8,39 8,51 -0,12 -0,00946
Dbaa 8,18 6,43 1,75 0,23925
Diza 8,49 5,92 2,57 0,34831
Disa 8,22 5,96 2,26 0,30708

Za usporedbumetalnim kompleksima bitno je opisati nastajanje vodikovih veza u acetonitrilu.

NMR spektri u acetonitrilu pokazuju amidne pikove ispod 7 ppm za ligandeéHs 8kupine,

dok ligandi s 2CH. imaju amidne NH pikove iznad 7 ppm. Ako se spektri u acetonitrilu
usporede s acetonom, uolavaju se znatno vele

na ligande s ZH> skupine. Ovi rezultati pokazuju da je za ligandeG®2s k upi ne r avno:

uobpi ni znal ajno pomaknuta prema savijenoj
intramolekulskojodikovojv e zi s pi ri di nski m dugdHkskupinem at on
razlika u NH pomaku znatno je vela, niat o uka
ragirenoj konf or maci j i bez vodi kovih veza.
Snimljeni su NMR spektri u acetonitrids p r i razlilitigsikak®»ncentr
Ligandi s 2CH; skupine Db2ai Diza) ni su pokazal.i znal ajniji p C
koncent 78 exingl dm®),( ddk6su ligandi s 3CH; skupine Dbsa i Diza) pol el i
pokazivatiz nal aj nu koncentracijsku ovi simolgtd. NH pi
Ovi se rezultati slagu s objagnjenjem savi|j
koncentradioj sl obhogwmiiim ami dnim skupinama 1|ig
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konformaciji da sudjeluju u intermoleladim vodikovim v e z a ma , gt o pri
koncentracijama dovodi do agregacije. U ligandima koji se nalaze u savijenoj konformaciji, NH

skupine tvorentramolekuskevodikoveveze i nisu dostupne za agregaciju.

77.8 mmol dm?

ﬂ 66.5 mmol dm™ &

66.9 mmol dm™

51.6 mmol dm™
J L AN
| h S

* 25.9 mmol dm™

6.1 mmol dm™ %

86 85 84 83 8.278.178.0 79 78 77 76 75 74 73 72 71 7.80 7.65 7.50 7.35 7.20 7.05 6.90 6.75
o /ppm 5/ ppm
Slika 69. NMR spektri u acetonitrihgzs ni ml j eni pri razl i |Db&ai m kon

(lijevo) i Dbsa (desno).

NMR spektri pri razliliti m Dbs,,DpbsgDiaiDiss @ima s ni
ni gommo{dn¥y) i vimmoldm3® al6@®ncentraciji. U svim su
pokazal. temperaturnu ovisnost, gt o ukazuj
temperaturama.

4.4.2. Kristalne strukture metalnih kompleksa

Met al ni kompl ek si pripravl jeni su s Cu(l1),
strukture. U otopini su Cu(ll) kompleksi karakterizirani &5 i CD spektroskopijom, a Zn(ll)
kompleksispektroskopijorNMR. Kompleksi za spektroskopska mjerenjgopemljeni suin
situmi j eganj em | iganada i met al ni h soli u razl
odabrane su za spektroskopska mjerenja zbog njihove manje higroskopne prirode u odnosu na
ostale metalne soli, poput perklorata i tetrafluorolzot a |, koje su korigten:t

kristalizacije.
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Slika 70. Metalni kompleksDb2aCu i DisaCu.

OdrelLene su | etiri kKri st dslike @01 81): jedak bpa Me met a
(Db2aCu) i tri imda ML2 kompleksa DisaCu, DissCu, DiseNi). Monokristali kompleksa
Db2aCu dobiveni su polaganim isparavanjem otopine kompleksa u diklormetgne, di ni | n i

kristali kompleksaDisaCu, DissCu i DissNi dobiveni su iz otopina kompleksa u nitrometanu

ili acetonitrilu;206&Kisam|dud@edisteanjiamjaa nnai m
bil i stabil ni na sobnoj temperaturi, te dal|j
bila mogul a.
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“M‘ ’n 3

CIN
,/'/ 2
l6,4

Slika 71. Kristalne strukture kompleksBb2aCu ([Cu(Db2a)(H20)(CF3S0s)](CF3S0s)),
DizaCu ([Cu(Diza)2](CF3S(r)2), DissCu ([Cu(Di3g)2](ClO 4)2), i DizsNi ([Ni(Di38)2](CIO 4)2).

Db2aCu je Cu(ll) kompleks ML stehiometrije, s tetradentatnom koordinacijom liganda. Dva

preostala koordinacijska mjesta zauzimaju moleku® H triflatni anion. Kompleks ima

i z d u gkeaedarsku geometriju s Jafine | | er ovom def or maci j om; [
karbonilnoj skupini bolnog |l anca (2,185 j) i
meridialno, s PyCu-Py kutem od 164,31°.

Tri ML2 kompleksaDizaCu, DissCu i DisgNi s u s t r u k trangfac @zomeri, i | n i
gdje dva tridentatna |iganda =zauzi maju gest

geometrijski parametriransfac izomera navedeni su tablici 25. Geometrija Cu(ll)

Natalija Pantalon Juraj Doktorska disertacija
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kompleksa manje je praviinanegdNu (I 1) kompl eksu, s i zdugenim
karbonilne skupine (2,396 i 2,409 ADisaCu i 2,431 i 2,420 A DissCu).

Tablica 25. Odabrani geometrijski parametri IMkompleksa.

Kompleks karbonitM-karbonil / © N2-M-N2 / ° Geometrija (FindGeo)

DizaCu 97,85; 98,25 177,67 Oktaedar (pravilan), RMSD = 0,422
DissCu 80,86; 105,45 173,26 Oktaedar (nepravilan), RMSD = 0,4¢
DissNi 86,10; 96,78 172,12 Oktaedar (pravilan), RMSD = 0,29¢

4.4.3. UV-Vis i CD spektroskopija Cu(ll) kompleksa

Ravnot edka mpu (elkils)a u ot o piVisiitracjama. Tifraeijska krieuliej e UV
matemati |l ki su maodedet ame moh uMHYy p SPEac2014 p
ligande, titracije u acetonitrilu odgovaraju modelu nastajanja kompleksa ML i ML

stehiometrije. Bbivene konstante stabilnosti prikazane sahlici 26.

Tablica26. Konstante stabilnosti odrelene za komy
bi se odredile ovom metodom.

Ligand DblA DbzA Dsz Dbzc DbaA DbgB Dbgc DizA Dizs Dia/.\ DiaB Diac
|l ogb( 49 7,70 540 5,13 nd 6,67 nd 6,31 5,70 5,85 nd nd
| ogby 7,28 10,74 8,08 850 nd 10,95 nd 9,50 8,12 9,88 nd nd

Rezultati dobiveni UWis titracijama pokazuju da broj Ghkupina iredoslijed vezamidne
skupine imaju znal ajan utjecaj na ravmotegu
skupina, kao i promjenaedoslijeda veza mi dne skupine iz CONH wu
stabilnost Mck o mpl eksa. Takav trend | eli2CHxskupidei van,
prilikom koordinacije karbonilne skupine iz pokrajnjeg lanca tvstabilne5- ili 6-] | an e
kelatne prstenove. Ti ligandi su tetradentatno koordinirani i kao takvi ometaju koordinaciju
drugog liganda. Ligandi s CONHedoslijedom vezéR = A ili B) i 3 CHz skupine ili NHCO

redoslijedom vezér = C)i 2 ili 3 CH skupine bi prilikom koordinacije pokrajnjeg lanca tvorili

manje stabilne-ili8-| | ane kel atne prstenove. Stoga bi n
pokrajnjim lancem bilimanj e st abil ni, gto omoguluje 1 ak
stvaranje kompleksaMls t e hi omet ri j e. To se mogeslkao | i t i
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72), gdje stvaranje MiLkompleksa pokazuje veliku promjenu apsorbancije kod liganada s 3
CH: skupine.

Raspodjela vrsta u otopini izralunata iz
ligande, u omjeru 1 L: 1 Cu, ML dominantna vrsta u otopini. U omjeru 2 L: 1 Cu,|&IL
dominantna vrsta za ligande €81, skupine, dok je za ligande s 1 iliCH, skupine i CONH

redoslijedom veza u amidnoj skupprisutna smjesa ML i Mivrsta €lika 73).

Q -e-,
BT |
o~ —e—Db,,
o\ NN ®~0 . —e—
‘ ‘ * o0, . B-bZB
¢ Diza
\. ~e. .~....‘ —— DiZB
Re. T0T9-992¢-0-0 Db
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—o— Digc
T T T T

Slika 72. Titracijske krivulje za titraciju Cu(ll) s ligandinfabia-Disc u acetonitrilu.
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Slika 73. Raspodjele vrsta u otopini Cu(ll) kompleksa liganBttas i Dbss u acetonitrilu.

Prijenos kiralnosti na Cu(l1l) metal ni centar
spektri oplenito su pokazivali pikove sl abih
DiaiDisak 0j i su pokaz@mémzipi ebae gebegkanuje da -
u otopini stabilnije/ bolje definirane, gto o

lanca kiralnog liganda na Cu(ll) metalni centar. CD sigDali i Disak o mp|l eksa s Cu( |

su za MLi smanjuju se daljnjim dodatkom liganda i stvaranjempMampleksa(slika 74), gt o
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ukazuje na koordinaciju pokrajnjeg | anca u I
Cu(ll) ionu. Smanjenje intenziteta signala daljnjim dodavanjem liganda i nastajavil>

kompleksa (ML ili smjesa ML + ML) ukazuj e danastjanjastabildio gl o d
sekundarnih struktura s vodikovom vezom izm

kompleksa s imda ligandima nalaze se na visokim valnim duljinama, te cjel&watii pisu

mogli Dbiti snimljeni zbog ogranilenja instru
14
0 S it
-14
24
o 3 (\j
S o N
£ & Ekv.(L) | ©\NJ\/N;\ )
o 54 — 0.0| H 3A
ol 7?5\ o D
-7 15
=
o] 25
500 le)O 7ll)0
A/ nm
Slika74. CD spektri u Cu(l 1) sDissaaerohitrild.i t i m ekvi v

Natalija Pantalon Juraj Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 121

4.4.4. SpektroskopijdNMR Zn(ll) kompleksa

SpektroskopijomN MR i stragena | e st r otdpiniudaasve Hgarndd, | ) k C
snimljeni su NMR spektri s dodatkom 0,51 1 ekvivalenta Zn(ll). Prilikom dodatka 1 ekvivalenta

Zn (1 1), u otopini je uolena vrsta nige si me
velikim pomakom amidnog NH pika ukazuje ndradentatnu koordinaciju liganda u ML
kompleksu ¢lika 75) . To je uvuoleno za sve |igande s po
|l iganada s pokrajnjim |l ancem B uolen samo |

koordinacije pokrajnjeg lanca.

+1 Equiv Zn(11) l
e I {JUN\.J_w

MJMALNJ AL“\A Q\/:E;j\i\;’?
g
. | ! bk‘\)mﬂ,

90 85 80 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0
& /ppm

Slika 75. *H NMR (CDs;CN) spektri ligand@b2a s dodatkom Zn(ll).

U nagim prethodnim istragA,wan jeinjech pokmjdieg | i g a |
| anca (supstituenta na-Zair eeckizéen ji e modgwd inkows)t 1 a
Kakobiseaj wutjecaj istragi o AHBNMRspektiiMLkomelekshi ma ,
pri vigim temperaturama. Spekt Db RoesDzdiek sa N
Dbsani su pokazal. znal aJHrpe kpmprvaamj eTnoe ulwk adoaug lee ddus
inverzije dugi ka i dodatno potvrLlLuje da jJe b
zagrijavanja. Pri nGCHppkhzDbe, j® i algadPimdicgeing en jU
i Disc, gto wukazuje na manj u gvlagnearuogvia tinma Mi koor
kompl eksi ma pri vi gim temperatur ama.

Za velinu | moipmomaothieru 8 : Zonr(il | ) uol eni girok
ukazuje na izmjenu |iganada slilne brzine vr

liganada usporila, NR s pektri Ssu snimljeni pri ni gi m
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liganadas ZHs kK upi ne su pri ni gim temperatur ama da

ukazivao je na smjesu razliliti hystehomeétrge. u ot o
Na temelju ranije opisanih rezultata bWXis titracija, za ligande s @Hz skupine je pri

omjeruligandaimetala2:d | e k i v a n pkondpkeks poeindina vrsta u otopini. Spekri

ML2 kompleksa liganada s @H; skupine na4 0 AC uspor el enslobanih sa sy

liganada ¢lika 76) pokazujuli uglavnom dva seta pi ko
gt o ukazuj e simetrije gat Ml koknplakse égan@dBbsa, Dbss, Disa i Diss, dok

je za derivateDbac i Discuo| en vel i br oj pi kova, gtio bi r
simetrije.

ML, -40°C ‘ b & MLy, -40°C
Il
W

y
o Wl [ NI S L. b
l 1 L | . PJ A JL m/ﬂ L J_JVJ

10.0 9.0 8.0 70

5.0 4.0 3.0 2.0 10.5 9.5 85 75 5.5 45 35 25 15

6.0 6.5
6/ ppm &/ ppm

Slika 76. *H NMR (CDsCN) slobodnih liganada i [Zrf?>* kompleksa na40°C za ligand®izs
(lijevo) i Disc (desno).

Ni ga simetrija upKaemml euk ssap erndat e aadnza nzavheru tCi

simetrije (nerili cisfac) i1 | i da se r ad itransfacoOmekojem s& snigila s i me
simetrija zbog ogranil|lenog termil kog gibanja
za usporedbu je snimljéii NMR spektar pri40°C za inertni kompleksis-fac-[Ru(BL)2]%",

BL = iPrb p a, u kojem bi se potencijalno snigav
ogranilenom termil|l kom gsfanfRoBL>**s &pbkadienkemp
promijenio (slika 77), gt o ukazuje da smanjenje termi]Kk

smanjenja simetrije Mikompleksa.

Natalija Pantalon Juraj Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 123
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Slika 77. *H NMR (CDsCN) kompleksa [Ru(BLJ?* pri niskim temperaturama.
Kako bi se istragio nastanak Ilviogld rkaodrda ,h prexzul

ovisnost pomaka amidnog NH pika o temperaturi i otapalu. Spektri s dodatoenibnljeni

su za MLz komplekse pri nekoliko temperatura kako bi se potvrdila asignacija NH pika. Poznata

met oda za proulavanje intramolekul skih vodiKk
DMSO i kl orof or mu, kao gto je prikazgeno kod
mogao biti proveden za komplekse jer Zn{E6s)2 nije topljiv u kloroformu, a za DMSO je

velika vjerojatnost da Ie koordiniratdi met al

pomaka amidnih NH pikova u acetonitrilu kao otapalu koje ne sudjehgetonu kao otapalu
koje sudjeluje u vodikovim vezama.

Spektri MLz kompleksa snimljeni su rasponu temperatura od 704dd A C . Pri Vi
temperaturama vidljivi su giroki pi kovi zbo
vidljivi s u dkovb Kad komplekbalzh(BhrsA)2]?* p [Zn(Dbse)2]?* se
sni gavanjem temper at ur e slikaZ8 mo thj pgmakmije dawoljmoa v i ¢
znal ajan da bi ukazivao na nastanak vodi kovi
pomaka u acetonitrilu acet onu j e znalajna gto takolLer u

vodikovoj vezi.
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Slika 78. TH NMR (CDsCN) spektri (aromatski dio) komplekgZn(Dbza)2]2* u rasponu

temperaturaod 70d80°C.Pi kovi ami da iz pokrajnjeg | anca
Kod [Zn(Disa)2]?*i [Zn(Dise)2]**s e pri l i kom hlalenja NH pik im
zbog G simetrije kompleksas{fika79, crvena oznaka), a takoler
imda skupine glika 79, pl ava oznaka) . | s tNi\pikee jajanse i s p O |
dodatan signal NH pika amidne skupine iz pokrajnjeg lastka(79, zelena oznaka). Ti
dodatni pikovi vjerojatno pripadaju kompl eks
se u otopini nalazi smjesa kompleksasaibezvodikov veza. U acetonu se t
odnosno dva amidnaslga789.a razlil|litih pomaka (
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