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SINTEZA | KARAKTERIZACIJA PSEUDOHALOGENIDNIH
KOMPLEKSA Co(ll), Ni(Il), Zn(ll) I Cd(ll) SA
KONDENZACIONIM PROIZVODOM

2-Hl NOLI NKARBALDEHI DA | Gl RAROVOG
REAME
U ovom raduopisam su sinteza, strukturna karakterizacijat e or i j s ki pror a

komplekse Co(ll), Ni(ll), Zn(ll) i Cd(ll) sa kondenzacionim proizvodorhi@olinkarbaldehida i
Girarovog T dinukleamekangplekse CO@) i Ni(ll) i mononukearni Co(ll)
kompleksur alLena su i magnetna merenj a.

Rendgenska strukturna analiza pokazala je déirsiklearnifiendonii (EO, €-1,1) azidom
premogl eni Co(l1) i Ni (I'l) kompl ek slganklamor di no
cviter-jonskoj formi Preostala tri mea zauzimajuazido ligand (Ns') (dva mosa i jedan
terminalan , pri | emu seodktaedamkoa odrsgengevako cent
jona Koordinacijom tridentatnog liganda sa Co(ll) i Ni(ll) jonodolazi do formiranja dva
p e flaoal helatha ptse n a . Ut vrLeno | e d dinuklearnh kanplek&au | s k a
stabilizovana pomogdiuntienrtarkacnojlae kiud rsekli tRodaci no | i n
dobijeni magnetnim merenjima wukazuj unetmha f er o
centara o | e ptedrigkmpe oo ai(Fm)i ma

Tridentatni NNO ligand se uprisustvu az i da koordinuje z a K
mononuklearni azido Co(ll)kompleks. Izmerene vrednosti magnetne susceptibilnosti na
razlilitim suemhkazale daje uCo(ld) rjoa nisko-spinski sa 4fet (S = 1/2)
konfiguracijom.

U oba kompleksa koordinaciono okrugenje |j
hidrazonskog liganda, koji je koordinovan preko NNO donorskih atoma indwzodentatna
pseudohalogenida (M ili NCO'") na preostalim koordinacionim mestima.

U kompleksima Cd(lIl) koordinaciono okrugen
hidrazonski ligand koordinovan preko NNO donorskih atoma i dva monod¢@iatéi NCO')
na preostalinkoordinacionim mestimal e o r i j s k su ppkazalirda jeajstakilniji izomer

Cd(ll) kompleks u kome su dva OCNliganda koordinovana preko atoma azota.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF PSEUDOHALIDE
Co(ll), Ni(ll), Zn(I) AND Cd(ll) COMPLEXES WITH THE
CONDENSATION PRODUCT OF
2-QUINOLINECARBOXALDEH YDEANDGI RARD&S T
REAGENT

SUMMARY

In this work thesynthesis, structural characterization and theoretical calculations for the
Co(Il), Ni(l1), zn(ll), and Cdll) complexes with the comohsation product of
2-quinolinecarloxaldehyde and the Gimdd T reagent aredescribed.Magnetic measurements
were performed for the dinucle@o(ll) and N{Il) complexesand mononuclear Co(ll) complex

X-ray analysis showed that dinucleardon (EO,e-1,1) azide bridged Co (II) and Ni (11)
complexes were coordinated wdaiNNO set of donor aton@f ligandin the zwitteri ionic form.

The remaining three sitese occuped by azido ligands (N3 (two bridges and one terminal),
forming a distorted octahesl environment around the central metal ibhe tridentate ligand is
coordinated taCo(Il) or Ni(ll) ions with a NNO set of donor atoms forming two fimeembered
chelate ringslt was found that the molecular structsiof the dinuclear complexesestailized

by intramolecular” -A interactions between quinoline rings. Data obtained by magnetic
measurements indicate ferromagnetic interactions between paramagnetic centers, which is
confirmed by theoretical calculatio(@FT).

The tridenate NNO ligand is coordinated for Co(llhithe presence of azide to give the
mononuclear azido Co(ll) complex. The measured values of magnetic susceptibility at different
temperatures showed that Co(ll) ion is fspin withtxges! (S = 1/2)configuration.

In both complers, the coordination environment of the Zn(ll) ion consists of a
deprotonated hydrazone ligand, which is coordinated through the NNO donor atoms and two
monodentate pseudohalogenides'(Bi3OCN) at the remaining coordination sites.

In the Cd(ll) complexg, the coordination environment around the metal centers
constitutes a deprotonated hydrazone ligand coordinated through the NNO donor atoms and two

monodentates (Clor NCO) at the remaining coordination sites. Theoretical calculations have



shown that tB most stable isomer Cd(ll) compléx onein which two OCN ligands are

coordinated through a nitrogen atom.
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HL17 (E)-etil-2-(hinolin-2-il-metilen)hidrazilacetat

H2L27 N',N'2-bis[(1E)-1-(2-hinolil)metilen]propardihidrazid
HL 371 (E)-2-(hinolin-2-il-metilen)hidrain-1-karboselenoamid
DMSO-d®i dimetil-sulfoksid

HL 47 (E)-2-(hinolin-2-il-metilen)hidrazinl-karbotioamid

HL CI'i (E)-N,N,N-trimetil-2-oksa 2-(2-(hinolin-2-ilmetilen)hidrazinil)etanl-amonijum-hlorida
IC 1 infracrveno

NMR T Nuklearna magnetna rezongaci

FT-IR 1 Fourier Transform Infrared spectroscopy

ATR 71 Attenuated Total Reflection

SQUID i superconducting quantum interference device
MeOH 1 metanol

EtOH 1 etanol

DFT 1 Density functional theory

EPR 1T Electron paramagnetic resonance

HS 1 maksimalan broj nesparenih elektrona

LS 1T maksimalan broj sparenih elektron


https://en.wikipedia.org/wiki/Electron_paramagnetic_resonance
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1. Uvod

Kompleks d-metalasa mosnimazido ligandimai nt enzi vno dednghr oul av
decenija [1,2]. U velikom broju sintetisanih kompleksa azido mostowi god uj u u r az |l i

interakcijana magnet ne | zmene me Lanzitenhitip zalise odmasjojanfai ma ,
i zme L uihjjpmtdedarskog gl a 1 zmelu ravni koje saidrge m
ligand vezd3].

U Iliteraturi su poznati dinukl earni kompl e

dok su Co(ll) kompmksi safiendonii (EO, €-1,1) vezanimazidom retki [4], verovatno zlgo
potegkola u dobijanju kv aCofltde Colil)hs,6]mikeoriskk r i st al
proral uni ma g n et n(fehdtoendpg19havedoBOpi edEgli eni h d
kompleksa prelaznih metala pduju dobru saglasnost sa eksperiraknn rezultatimaOvakvi

sistemi su odlilni primeri za teorijsko proul
Do sad je sintetisaneg | at i vno mal i br oj kompl ek$a met ¢
regensa. U ovim kompl eksi maujuGiomancpdi-jtri-T hi dr

pentadentatni ligandi U s v i m gsdramohski jigandse koadinte prekoazometinskog
atoma azota i karbonilnogatoma kiseonila, proi | emu se damrpmstem a pet
Koordinaci oni br o] [ g endosm @risustvoma pa M irto dloenmp | epkos
drugih elektron donorskiatoma u hidrazonskom ligangitj.

U ovom radu opisana je sinteza i strukturna karakterizadijauklearnh azidom
pr emdhg i kemplekea Co(ll) [8 i Ni(l) [9], kao i mononuklearr
pseudohalgenidnih/halogenidnilkompleks Co(ll) [8], Zn(Il) [10] i Cd(Il) [11]. Detaljno su
ispitana magnetna svojstwinuklearnh kompleks Co(ll) [8] i Ni(ll) [9] i mononuklearnog
Co(Il) kompleksa.



¢c8 | DBHOE AAI

Kondenzacioni proizvodi-Binolinkarbaldehida satil-hidrazinoacetatom hidrohloridom
(HL?Y), dihidrazidom malonske kiseline HL?), selenosemikarbazidom HL3) i
tiosemikarbazidom hidrohloridont( #), prikazani su dTabeli 1. Dobijeni ligan d i poseduj u
donorskih atoma preko koai haijlei Imogeul @e nktoraarldn
Navedeni ligandmogu se koordinovati u neutralnom ili/i deprotonovanom obliku. U zavisnosti
od reakcionih uslova (prirediganda i méalnog jona, miskog odnos metatligand, rasg)t var al

mogu se formirati mona | i polinukl earni kompl ek si razl il



Tabela 1. Kondenzacioni proizvodi -Binolinkarbaldehida sa  efilidrazinoacetatom  hidrohloridom HLY),
dihidrazidom malonskkiseline HL ?), selenosemikarbazidorki_3) i tiosemikarbazidom hidrohloridontH( 4).

Ligand Oznakal Kompleks Reference
[PAHLHCIy]
[Pt(HLYCI] [12]
X [CAHLY)CIy
— — N\ O
N E/ﬁ( ~ HL* [Cua(HL 3)2Cly] [13]
O

[Niz(L9)2]-3CHsOH-2H0 | [14]

= N_ M N ™ Hol 2
N Z NN N~ N
H H




HL3

[Ni(L3)2]-2DMSO
[CAL30AC]
[Zn(L3)2]
[Zn(L3)2]
[Cd(L3)2]Ki

[PdL3Cl]
[PtL3CI]
[Co(L3)2]BF4-H20

[15]

[16]

[17]

HL 4

[MHL4(X)2]
M = Fe(ll), Co(ll), Ni(Il) i
Mn(I1)
K=l B

[COHL4(X)2]
X'= NOs', NCS i NCSé
[Co(L4)(HL 4]CI-2H.0

[Ni(L4)(HL 4)]Cl-MeOH

[18]
[19]

[20]

[21]




Mononuklearni kompleksi Pd(ll), Pt(ll) i Cd(I[12] dobijeni su sdigandom(E)-etil-2-
(hinolin-2-il-metilen)hidrazilacetatm (HL?'). Dobijeni kompleksi su kvadrataolanarne
geometrije sa jednim ligandorhlL! bidentatno koordinovanim u neutralnoj formi, preko
hinolinskog i azometinskog atoma azota (preostala dva koordinaciona mesta zaalnandp
ligandi), (Slika 1).

Slika 1.Kvadratneplanarni kompleksi skigandomHL'op gt e f dHLHQk] e [ M(
(M = Pd(ll), Pt(l1) i Cd(ll)).

U reakciji CuCh-2HO sa (E)-etil-2-(hinolin-2-il-metilen)hidrazilacetatondobien je
dinukleani komplekso p gt e [Ca(HliuAl]g13. Oko dva metalna centi@identatno je
koordinovan po jedan ligandL ! u neutralnom obliku preko hinolinskog i azometinskog atoma
azota. Ostala koordinaciona mesta zauzimaju tri hlorido ligahdamosna i jeah erminalan.
Na o v ajse okoacentrainog metalnog jona formira iskrivljena trigonddipramidalna
geometrija(Slika 2).

Slika 2. Dinuklearni kompleks [C#{HL 1)2Cly].
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U kondenzacionjoreakcij dihidrazida malonské&iseline i 2hinolinkarbaldehida dobijen
je ligand N',N2-bis[(1E)-1-(2-hinolil)metilen]propardihidrazid {H2L2) [14]. Reakcijom liganda
HoL? sa Ni(OAc»4HO0 u s megi e t a n odobijed NES @utrakii diduklearni 1)
kompleks nikl@ll) o p gt e  fN2(LIsBClesOH-2H.0. Na osnovu rezultateendgenske
strukturne analizeistanovljeno je da jsvakiNi(ll) jon koordinovan sa dva seta NNO donora iz
dva dvostruko deprotonovana molekula ligand& ?f. Iskrivliena oktaedrska geometrija se
formira oko Ni(ll) jona Merenjem magnetne susceptibilnosti na sobnoj temperaturi ustanovljeno

je da je kompleks Ni (Il ) par amnmepmmeaSikhn®d.n sa mo

Slika 3. ORTEPslika kompleksa [Ni(L?)].

Kondenzacionomreakcijom 2hinolinkarbaldéida i selenosemikarbazida dobijen je
ligand (E)-2-(hinolin-2-il-metilen)hidrazirl-karboselenoamid (HL®) [15]. U reakcijama
Ko[PdCL] i Ko[PtCls] [16], kao i niklacetatakobalttetrafluoroborad, kadmijumacetata cink-
acetaa [15], dobijeni su odgara j u | i k Benggénskk strukturna analza oktaedarski
kompleks Ni(ll) je pokazalada se dva liganda koordiju tridentatnou deprotonovanom obliku
preko hinolinskog i azometinskog atoma azota i atoma selena [15]. Horsgitae t i r i pet ol |
prdena oko centralnog metalnog jo(tlika 4).



U reakciji (E)-2-(hinolin-2-il-metilen)hidrazirl-karboselenoamida sa Co(BF 6;® u
etanolu, dobijen je dinuklearakompleks Co(lll)[17]. Kompleks je strukturno okarakterisan
rendgenskom strukturnom analmpelementalnom analizom, IC i NMR spektroskopijoda
dobijeni kompleks Co(lll) rendgenska strukturna analiza je pokazala da se dva liganda
tridentatno koordinujyoreko NNSe donora seta atoma depr ot onovanom obl ik
okt aedar s ko mdalnog GcenmajTetrafl@oiolmoratni anjon i voda se nalaze u
spol j agnSika p). Nafoshovu rezultata dobijenih merenjenolarne provodljivosti
ustanovljeno je da je kompleks Co(lll) elektrolit, za razliku od ostalih kompleksa dobijenih sa

istim ligandom.

Slika 4. ORTEP slikakompleksa [Ni[.3)2].



Slika 5. ORTEP slikakompleksa [Cd(3),]*.

IC spektroskopija i lementalna analizasu pokaza¢é da se kod kampleksa Zn(ll)
koordiruju dva molekula liganda, a da se kodmeksa Cd(Il), Pd(ll) iPt(ll) vezuje jedan
molekul liganda za centralni metalni jo&s v i kompl eksi s u neel ektroc
merenjemmolarne provodljivost. NMR s pektroskopijom je wutvrlLlLen
kompleksi u rastvoru DMS@®j av |l j aj u u d elam wetrdedatskoj,i manjgn i m d
oktaedarskoj geometriji Kod kompleksa Cd(ll) ligand je koordinovan tridentatno u
deprotonovanom oblikuidok| et vrt o koor di naci ono (Sika6)tkod zauz i
kompleksa Zn(ll)dva liganda su koordinovana bidetatno u deprotonovaom obliku preko

atoma selena i azometinskog atoma agdli&a 7).



Slika 6. Tetraedarski kompleks Cd(ll)

X
=
A
H,N Se////// N\
T /,,““ZH/ |I\I
N / \ )\
N Se NH,
| N
-
NN

Slika 7. Tetraedarski kompleks zZn(ll)

Kod kompleks Cd(Il) i Zn(ll) koji su manje zastupljeni u rastvodva liganda su
koordinovam u deprotonovanom obliku preko NNSe seta atoma koji formugajua pet ol | an
prstena oko centralnih metalnih jona. Oba kompleksa imaju oktaedarsku geo(Bé&k#8).



Slika 8. Manje zastupljeni oktaedarski kompleksi Cd(Il) i Zn(Il) u rastVOMSO-d®
(M =Cd() i zn(ID)).

Kvadranop | anar ni kompl eksi Pd(I 1) i PC I 1) S |
spektroskopija i elementalna analizal) rastvoruNMR spektroskopija molarna provodljivost
Centralni met al ni tridentatno kgominowan sa j@aim depraioloanina
| igandom preko hinolinskog i azometinskog ato

mesto zauzima hlorido ligar{&lika 9). [16].

L
I
o

Se NH,

Slika 9. Kvadratnep | anar ni kompl ek3€l] opgte for mul
(M =Pd(ll) i P(11)).
Ligand (E)-2-(hinolin-2-il-metilen)hidrazial-karbotioamigd HL# dobijen je u
kondenzacionoj reakciji -Binolinkarbaldehida i tiosemikarbazida hidrohlorida u etanolnom
rastvoru R1] . Kompl ek si HLA)41 dobijendosu mtiukt@evanjenviekwiolarnih
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kolilina odgovar ajiWLligandarth £ Fe(ll)nGol), Ni(b) 1.8 | MMIX

[19], X' =CI,Br,I' ( 0 si m uCoB)), XI EBNQ@;uNCS i NCSe) (Slika 10). Na osnovu
rezultata elementalne analize, IC spektroskopije iemem magnetne susceptibilnosti,
ustanovljeno je da je geometrija oko centralnih metalnih jona iskrivljeno trigenalno
bipiramidalna.Ligand sekoordinuje za centralni metalni jon preko NN®norskihatoma u
neutralnom obliku, a preostala dkaordinacionamesta zauzimaju monodentatni ligandi,. X

Snimanje elektron spin rezonancionog spektra dal@gatthu potvrdu pretpostavljene strukture

u slulaju Co(ll') kompleksa, a u sl ul8aju kompl

X

=
T

N
X\M/ \|N

| SN
X

Slikal0.Komp !l eksi opHLtO®2 f or mul e [ M
(M = Fe(ll), Co(ll), Ni(I) i Mn(II),
X'=CI'Br,I'(( 0osi m uCo(l),Xi3NDj’,INCS i NCS€).

Monokristali dobijenisuu reakciji ligandaHL 4 sa CoC4-6H20 [20] i NiCl2:6H20 [21] u
molskom odnosu 2:1 (zarazlkud vel pomenuti hj kompiaeksaama | e
reaktanatadL#i M(Il) bio 1:1). Rendgenska strukturna analiza oba kompleksa je pokazala da se
za centralni metalni jotridentatnokoordinuju dvaHL #liganda preko dvais hinolinskaatoma
azol, dva cis tiolna atoma sumpora i1 dvatrans azometinskaatoma azota u akgalnim
pozicijama , formirajuli tako 1 skri vl (Slkanld), odibdn@a edar s
Ni(ll) (Slikal2.Oba kompl eksa su dinukl earna i u oba s
u neutalnom, a drugi u monoanjonskom ohliKontra jon u oba katjoks konpleksaje hlorido

ligand.
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Slika 11. ORTEP slika kompleksa [Cbf)(HL 4)]*.

Slika 12. ORTEP slika kompleksa [Ni(*)(HL 4)]*.

Girarovi MNesagpesrndgit uissiani hidrazidi glicinge
reagenasa je u odvajanju karbonilnih jgeinai z o r g a n Hidrazon rastvaenguavodi,
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dobijeni u reakcijiGi r ar ovi h r eagenas alakssamoluaodvbjiiing rmheng m gr
nepolarnh jedinjenja[l]. Post oj e tr i razl il i(Germa td peaGi Giar @avov
reagens (tmetilacetilhidrazidamonijurhlorid); b)  Gi D rmeagensN,N-dimetilglicinhidrazid
hidrohlorid) ic)  Gi IPreaagems/(piridinioacetohidrazidorid).

b) c)
/ 2 / /
CH34>_;NH ?Ha NH 7\ NH
H3C—111+ H3C—ITI* < N*
cr CHs cr H — Ccr
GmalGirar ovi reagensi . a) Gazdamomjun hibridybg agens |
Girarov DBN-diemgteinlsgl(i cin hidrazid hidrohl or

(piridinijumacetohidrazid hlorid)

Girarov T reagens prvi put s u.goslinerutreaktiji s al i
etil-hloroacetata saimetlaminom [22].0d svihnGi r @reageds a naj vel i br oj K @
sintetisan sa Girarovim T reagensom. U ovim Kk

metalne jone preko terminalnog hidrazinskog atoma azota i karborakoogakiseonika, pn

| emse fo mi r a pet ol | an[23]. Dok ljea hemija kgmpleksae metala sa
acilhidrazoni ma i semi karbazonima intenzivno
br o] kompl eksa sa hidrazoni ma Girariov@vggal r ea
T reagensa se koordinuju kao mardi-, tri- i pentadentatni ligand24i 31].

Naj|eglie koriglieni monode rPseadohalogenidnifigareliu d o h a
(azid, cijanat) se mogykaknooodentat|32) 38Jaltkao mosni r az | i
l i gandi i zmelLu ,3M83. 0o mo &t cmakiarazii@d | i gand po
koordinacije u mostu: jednostruki i dvostrukizNs (endto-end, EE) i€1,1-N3 (endon, EO),
€1,1,3N3, €1,1,-N3, €1,1,1,N3, €1,122N3, i €1.1,1,3,3,3N3[36]. Cijanat |je ambidenta
se koordinovati prekatomaazota iliatomakiseonika, kao monodentatni ili mosni ligand (end

oney-on i £11-80ili end-to-endes ), (Ge mA[37R
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M M
M. \ M\
M—N=N=N CN=N=N M—N=N=N “"N=N=N
M
M / /
M M
u#-1,1 (end-on, EO) u-1,1,1 a-1,1,1,1
M
N:N:N\ NZN:N\ N=N=N_ M—/NZNZN—M
M
M M M M M "
4-1,3 (end-to-end, EE) 15-1,1,3 y-1,1,33 He-1,1,1,3,3,3
M
M—O=C=N O=C=N—M M—O=C=N—M O=C=N
M
Gema2.Nal i ni koordinacije pseudohal ogenid
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3. Eksperimentalni deo

3.1. Sinteza (E)-N,N,N-trimetil -2-okso-2-(2-(hinolin -2-
Iimetilen)hidrazinil)etan  -1-amonijum -hlorida (HLCI)

Rastvoru zhinolinkarbaldehida (31éng, 2 mmol) u etanolu (26m°) dodd  jirawov TG
reagens (340ng , 2 mmol ) . Smega je refluktovana 3h.
etanolomT al ka t o p ?G. Rrinog 200ng ©3%2. 1 0

El ement al na analiHzGNO (%) &|5878;aH 6,24, zNa 18,25;
pr on al5896;¢1 6,13; N 18,02.

IC (cm'Y): 3414j), 3064j), 297Qj), 2939sj), 283%sj), 1699j), 159%sj), 1564s),
1497sj), 1414s;j), 1379s), 134Qs), 130Xsj), 123dsj), 1135sj), 9895s), 95(s), 914s), 869s),
832s), 758s), 654s), 633s), 533s).

'H NMR (500 MHz; DMSO-d®; MesSi), (oznake atoma odgovaraju onim koje su
prikazane na&s e m), U (Bpm) 3,47 (s, 9H, C1H), 4,94 (s, 2H, C1H), 8,17 (s, 1H, CH),

8,18 (d, 1H3Jcanican = 10 Hz, C3H), 8,36 (d, 1H3Jcanican = 10 Hz, C4H), 7,94 (d, 1H3Jcs
ncen =5 Hz C5H), 7,62 (t, 1H3Jcsricenicr1 = 5 Hz, C6H), 7,78 (t, 1H3Jceric7-Hicsr = 5 Hz,
C7-H), 8,03 (d, 1H3Jc7Hicen = 5 Hz, C8H).

13C NMR (500 MHz; DMSGd® MesSi), (oznake atoma odgovaraju onim koje su
prikazane naG e mj, U (Bpm) 55,0 (C12), 64,4 (C11), 146,9 (C9), 154,4 (C2), 119,2 (C3),
138,7 (C4), 130,1 (C4a),29,3 (C5), 129,0 (C6), 131,7 (C7), 129,7 (C8), 148,9 (C8a), 167,0
(C10).

3.2. Sinteza Co(ll) kompleksa [COHL(N 3)3] (1) i
[CooLoj t1,1-N3)2(N3)2] ®1,0@H;OH (2)

LigandHLCI (90 mg, 0,30 mmol) je rasteworen u
MeOH, 20cm®CHsCN) i dodat 4)iseb0 (100rms,t0,300mmElB Ratrijurazid (80
mg, 1,20 mmol) je dodat nakon potpunog rastvaranja CO#8FR.0 u reakci onoj

Reakciona smega je refluktovanarasttorah hei FiOdecr
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(~ 4°C) tokom deset dana, dobijene su dve vrste crvenih kristala. Kao glavni proizvod dobijen je

kompleksl i nekoliko kristala kompleksa. Prinos kompleksa: 59 mg (43%).

Elementalna analiza za kompleks z r a | wdi@N13600: GC39,48 %, H 4,20 %, N

3990 %, pronaleno: C 39,52 W, H 4, 34 W%, N 39, 6

IC za kompleksl (cm'Y): 3277j), 3037j), 2363s), 203(j), 200]j), 159Xs), 1554s),
1504j), 1477j), 1443sj), 1398sj), 135§sj), 1337j), 1293j), 123Xs), 11537s), 1078s)),
962(s), 92((s), 7595), 675s), 5895), 501s), 40X(s).

3.3. Sinteza kompleksa [Ni 2L2(/1,1-N3)2(N3) 2] ®1.0@H;OH (3)

Ligand HL CI (100mg, 0,30 mmol) je rastvoren u metanolu (26°) i dodat
Ni(BFa4)2:6H20 (90 mg, 0,30 mmol).Natrijumrazid (80 mg, 1,20 mmol) je dodat nakon
potpunog rastvaranjdi(BF4)2-6H-Ou r eakci ®eakcs magi smega | e
na 70°C.Nakon sporog isparavanjastvorau f r i ¢ i°d)eokomdvé redelfe nastali su
crveni kristali. Prinos: 8tng (31%).

El ement al na an aC:uHzNaNi204z(Y)a C 4250%,aH 48300, N
31, 97% pronaleno: C 42, 27 %, H 4, 68 %, N 31,

IC (cml): 3574sj), 351§s), 3344s)), 3034s), 2954s), 2823s), 2059)), 203Q)),
1644s), 159Xs), 1554sj), 1530j), 1479sj), 1433sj), 140Qj), 1364sj), 13345), 130%)),
120(Qs), 1118s), 1084sj), 1024s), 974s), 913s), 829sj), 809s), 785s), 751s).

3.4. Sinteza kompleksa ([ZnL(N 3)2]) (4)

Ligand HL CI (92,0 mg, 0,30 mmol) je rastvoren u metanolu ¢&f) [ dodat
Zn(BF)2AH0 (104,1 mg, 0,30 mmpl Nakon potpunog rastvaranja Zn@#H:O u
reakci onoj s m¥(3P,0 mg, d,&0danaol). ReakciaN asNmeergflaktovanad sata
na sobnoj temperaturi. Nakon sporog isparavanjaoesty f r i gi deru ( ~4
dobijeni s uinogje 397 mk(B%)st al i . P

El ement ar na an alisHzNaOZn: zCr 42,0200n 1d ©,82%,zNa 33,87%,
pronalLeno: C 43, 03 %, H 4, 56 %, N 33, 35M%.

16

r ef

68 %

AC)



IC (cnmY): 331Qsj), 3027sj), 2939s), 28171s), 2164s), 2067j), 1923s), 174§s),
1645sj), 1614sj), 156€]), 153%]j), 139§j), 1344sj), 130qj), 1237sj), 1125sj), 108;]),
1039sj), 972s), 925j), 873s), 833sj), 7859), 751sj), 634s), 589).

'H NMR (500 MPz(oznakeMiBraa odgovaraju onim koje su prikazane na
Gemi 6), U (ppm) 3,28 (s, 9H, C1H), 4,17 (s, 2H, C1H), 8,38 (s, 1H, CH), 7,71 (d, 1H,
3Jcsnican = 10 Hz, C3H), 8,09 (d, 1H3Jczrican = 10 Hz, C4H), 8,70 (d, 1H3Jcsmicen = 10
Hz, C5H), 7,91(m, 1H, C&H), 7,91 (m, 1H, CH), 8,70 (d, 1H3Jc7nicen = 10 Hz, C8H).

BCNMR( 125 MHz d, @mvske©atoma odgovaraju onim koje su prikazane na
Gemi 6), U (ppm) 53,5 (C12), 66,4 (C11), 128,04 (C9), 148,9 (C2), 128,3 (C3), 128,6 (C4),
129,3 (C4a), 140,5 (C5), 122,5 (C6), 131,7 (C7), 143,6 (C8), 145,4 (C8a), 172,5 (C10).

3.5. 9nteza kompleksa ([ZnL(NCO) 2]) (5).

Ligand HL CI (92,0 mg, 0,30 mmol) je rastvoren u metanolu ¢&6) i dodat | e
Zn(BF4)2A8H20 (104,1 mg, 0,30 mmol). Nakon potpunog rastvarZmjiBFs)AH.0 reakciong
S medgdat je NaOCN (78,0 mg, 1,20 mmol). Reai o n a reflokéogasm 3 gata na sobnoj
temperaturi. Nakon sporog isparavanjarasiy f ri gi deru (~ 4 AC) tokor
kristali. Prinos 71,2 mg (56%).

El ement ar na analiHzNaOZn: Cr 48,6400n 4 #©,32%,228,02 Gl%,
pronal eno: C 48, 7 3%, H 4, 47 %, N 19, 98 %.

IC (cml): 353€s), 3063s), 2964s), 220Fj), 161Xs) 1563j), 153(j), 148dsj),
1343sj), 1305sj), 1244s), 1203s), 1124s), 108(sj), 102§s), 995s), 974s), 83(Qs), 807s),
785(s), 7545s), 6295S).

H NMR (500 MHz, DMSO-d®), (oznake atoma odgovaraju onim koje su prikazane na
Gemi 6), U (ppm) 3,27 (s, 9H, C1R), 4,15 (s, 2H, C1H), 8,34 (s, 1H, CH), 7,71 (d, 1H3Jcs
wean = 10 Hz,C3-H), 8,09 (d, 1H3Jcanican = 10 Hz, C4H), 8,66 (d, 1H3JcsHicen =10 Hz,
C5-H), 7,91 (m, 1H, CéH), 7,91 (m, 1H, CH), 8,66 (d, 1H3Jc7-ricern =10 Hz, C8H).

13C NMR (125 MHz, DMSQd® (oznake atoma odgovaraju onim koje su prikazane na
Gemi 6), U (ppm) 53,5 (C12), 66,3 (C11), 127,5 (C9), 149,0 (C2), 127,9 (C3), 128)41234
(C4a), 140,0 (C5), 122,4 (C6), 131,7 (C7), 144,0 (C8), 145,5 (C8a), 172,3 (C10), 129/9.(OCN
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3.6. Sinteza kompleksa ([CdLC}]-CHOH) (6)

Ligand HL Cl (90 mg, 0,30 mmol) je rastvoren u metanolu () i dodat j e
Cd(NGs)2:4H0 (120 mg, B0 mmol). Nakon potpunog rastvaranja Cd@g¢@iH>O reakcionoj
s medgdat je NaN (40 mg, 0,60 mmol) rastvoren u vodi (#6°) . Gu't i reflukdosand/ or | e
satana 65°C. Nakon sporog isparavanjarast@u f r i ¢ i°G) sokomn pet dana4dobijeni su
guti kristali. Prinos: 57 mg (39 %).
El ement al na a nsilkN:QCRCdICiBOH € 20/54%, & 4,57 %, N 11,54
%, pronalLeno: C 39,61 %, H 4,65 %, N 11,51 %.
IC (cm'Y): 3287j), 3077s), 3019s), 2934s), 2814s), 2044s), 161(ds), 156%j), 1535)),
1509sj), 1487sj), 145Qsj), 143Xsj), 1395j), 1344sj), 1325s), 1295j), 1229sj), 1204s),
112§s), 1083j), 1034sj), 969s), 919)), 824(s), 784s), 76((s]).
'H NMR (500 M®z(oznakeMtSr@aiodgovaraju onim koje su prikazane na
G e m), i (gpm) 3,25 (s, 9H, C1R), 4,09 (s, 2H, C1H), 8,60 (s, 1H, CH), 7,71 (t, 1H3Jcs
HcaH = 10 Hz, C3H), 8,09 (d, 1H2Jcarican = 10 Hz, C4H), 8,40 (d, 1H3JcsHicen = 10 Hz,
C5-H), 7,89 (m, 1H, C&H), 7,89 (m, 1H, CH), 8,67 (d, 1H3Jc7Hicsn = 10 Hz, C8H).
3 NMR (125 MPaznak® MtSn@iodgovaraju onim koje su prikazane na
Ge m), U (Ppm) 53,7 (C12), 67,5 (C11), 143,2 (C9), 149,6 (C2), 128,3 (C3), 128,6 (C4), 129,4
(C4a), 128,2 (C5), 123,5 (C6), 131,9 (C7), 140,3 (C8), 146,0 (C8a), 171,9 (C10).
sm(1 mM, DMS®dGymmolitd, 3 q

3.7. Sinteza kompleksa ([CAL(NCO)) (7)

Ligand HL CI (90 mg, 0,30 mmol) je rastvoren u metanolu (26°) i dodat | e
Cd(NGs)2:4H0 (120 mg, 0,30 mmol). Nakon potpunog rastvar&@géNGs).-4H,O reakciong
s medpdat § NaOCN (80 mg, 1,20 mmotastvoren u vodi (1@&nr). Reakciona s me
refluktovana3 satana 100°C. Nakon sporog isparavanja rastxu f r i (§ 4 °C)etokom
deset dana dobijeni su @guti kristali. Prinos:
El ement al na a maadHiNeDsCd € A3r# onH 3,88 %, 18,00 N %,
pronalLeno: C 43,86 %, H 3, 93 %, N 17,98 %.
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IC (cm'Y): 3519s), 346(s) 219%j), 161§s), 156Qsj), 1524j), 147Qj), 140§s)),
1389sj), 1329sj), 129€]), 1227s), 1196s), 111Xs), 1074j), 989sj), 970s), 921(s)), 835s]),
810(s), 784s), 754sj), 6249).

'H NMR (500 M®zoznakeMiBraaiodgovaraju onim koje su prikazane na
G e m), U(pbm) 3,26 (s, 9H, C1P), 4,10 (s, 2H, C1H), 8,62 (s, 1H, CH), 7,71 (d, 1H3Jcs
wean = 10 Hz,C3-H), 809 (d, 1H,2Jcarican = 10 Hz, C4H), 8,28 (d, 1H3JcsHicen = 10 Hz,
C5H), 7,92 (m, 1H, C&), 7,92 (m, 1H, CH), 8,68 (d, 1H3Jc7.ricen = 10 Hz, C8H).

3B NMR (125 MBZaznake MtSn@iodgovaraju onim koje su prikazane na
G e m)j, U (fpm)53,7 (C12), 67,4 (C11), 143,8 (C9), 149,7 (C2), 128,2 (C3), 128,7 (C4), 129,4
(C4a), 127,6 (C5), 123,6 (C6), 132,1 (C7), 140,4 (C8), 146,0 (C8a), 172,0 (C10), 127/9.(OCN

sm(1 mM, DMS®IMmolil0, 6 q
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3.8. Merenja

IC spektri su snimljeni na Nitet 6700 FFl R s pektrometru pomol u A
podr ul {400 cd ( Djéka; sji srednje jaka; § slaba) Elementine analize (C, H i N)
su uralene standardnom mikro metodom pomoliu
C.H.N.S.0.1H (500 MHz),*C (125MHz) i 2-D NMR spektri ligandaHL Cl i kompleksa
[ZnL (N3)2], ([ZnL(NCQOY)]), [CdL Cl]-CH30H, [CdL (NCO)] su snimljeni na Bruker Avance
500 spektrometru na sobnoj temper at wtd uz TM
s | u HiagliilDMSO-d®u s | komgeksa[ZnL (Ns)2], [ZnL (NCOY)], [CdL Clz]-CH3OH i
[CAL (NCO),]. Hemijska pomeranja data su kao ppinvrednosti, a konstanta kuplovaniB (
u Hz Magnetna susceptibilnost kompleksa MIO(N3)s] i [Niz(L2)(N3)s®.0CH;0OH
izmerena je Quantum Design MPM& -5 SQUID magnetometim, u opsegu temperatuoel
2 K do 300 K, pri mgnetnom polju od 1000 O&obijeni podaci su korigovani za doprinos
drgala wuzorka kao i kamj idijjea nagmalPasavin uzor ke

konstanti.

3.9. Rendgenska strukturna analiza kompleksa [CoHL(N3)3] (1) i
[Cozlaj $1.1-N3)2(N3)2] B.0@HOH (2)

Molekulske stukturekompleksali2s u o dr e L e nmeetodgdifrakeije X-zrakasa
monokristala. Prikupljanje refleksija za kompleks1 v r g e n o Agilent SuperNova
difraktometru koji je opremljen saAtlas detektoromna soboj temperaturi upotrebom
monohromatske G r adi j aci j e 154184 APe® dawiji se@ obraleni
CRYSALIS PROprograma[38]. Podaci za komplek2 prikupljeni su na Nonius Kappa CCD
di fraktometru pomol u mon®=h0700hhA)iskobhr Mb&K)i zp @
DENZO-SMN [39]. Struku r e su regene di ri®X t40li mi met aldama
metodom najmanjihn kvadrata na baBf p o mo programa SHELXLi 2016 [41]. Svi
nevadonikovi at 0 mi ut al nj av aAtami vedonikea maiamitma G106 nIdu
kompleks 1, i C10 i C25u kompleks: 2 locirani su u diferentnim Fourierovim mapama i
utalnjeni upot gl @amrastopsiERFX(Ki¢d= P98 AzNiH =0,86 A),
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proi |l emu su i zot r ogaomadefipisani &zraamadiso(H)p=dl2deq(@)nj a
Uiso(H) = 1,2Ueq(N).Sv ostald@ vodoni kovi at omi su ukl j
izralunatim pozicijama I ut al njavanmolebupot r eb o
vode kod kompleksa nisu locirani udiferentnimFourierovim mapamakristalografski podaci

i paramet | ut al nj avasuyTabes2 r ukt ure dat.i

Tabela 2 Kristalografski podaci zECOHL (N3)3] (1) i [CozL 2(g-1,1-N3)2(N3)2] ®120CH;0H (2).

1 2

Empirijska formula C15H19CoN1z0 C31H42C02N2004

Molarna masa (g mo) 456,36 876,70

Vel iline kri so0,6030,20% 0,18 0,232 0,233 0,15

Boja kristala crvena crvena

Kristalni sistem, monok! P2dni | n monok | P2an |

prostorna grupa

a(A), b(A), c(R) 9,4878(2) 15,8722(4)
13,2977(2) 11,422(3);
15,1344(3) 22,6649(4)

b (°) 91,401(2) 109,53®(10)

V (A3 1908,87(6) 3873,51(16)

Z 4 4

l zralunat a®gul,588 1,503

F(000) 940 1816

Broj refleksija: izmerenih 11893 3889 3263 16476 8827 6403

nezavisnih i posmatranih

Rint 0,0621 0,0240

Broj parametara 281 528

RIF> FJ{wR(F)?, S  0,05320,1368 1,026 0,0434 0,1308 1,049
Mnax,  nipfe A § +0,69170,51 +0,61i 0,40

AR= Rofli [Fe| | ol ®RWRe = {WFFT F?)? [ w(Ho)7} >
cS= { B?i EA3/(n/p}Y?gde jen broj refleksija ip ukupni broj parametanat al nj avanj a.
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3.10. Rendgenska strukturna analiza kompleksa [Niz2L2(/m1,1-
N3)2(N3)2] ®1.0@HOH (3)

Prikupljanje eksperimentalnih podataka koji se odnose na intenzitete difrakcionih
maksimuma za ispitivafiNi 2L 2(/71,1-N3)2(N3)2] ®120@H:OH (3) k 0 mp | eeskoge neAgilgnt
SuperNovad i frakt ometru koji je opremljen Atlas dvost
na temperaturi od 293(2) K upotor=elb4lsd Amonohr c
Grafi | ki CRYSALI® PRBSsj e kor i gl enje izalukcjur refleksijp.l j an
Sakupljeni intenziteti difrakcionih maksimumau korigovani za apsorpciju, Lorentz
polarizacione (Lp) efekte e f ekt e. g6movwva&atura kompleksa& |je r.
metock upotrebomprogram SHELXS2013i u enarhetoglomnajmanjih kvadrata na bag?
upotrebom programa SHELXPO016 [41]. Svi nevodonikovia t o0 mi enusu adizotjopno.

Atomi vodonika na atomima @A i C9B i iz molekula vode locirarsu udiferentnimFourier

ovim mapam i ut al njeni u pogrtarne bhetojargh DFEXt(@GHUIk@IHE e z a
098 Ay pr i |l emu su i zotropni par amet rUisoH) e mer anj
1,2Ueq(C) i Uiso(H) = BUeq©). SvVv i ostald] vodoni kovi at omi
geometrij ski i zr al umaxanii upotrepamz "ricing"j naode&Podaci ait a |

eksperimentalnim merenjima, rezultati rendgenske strukturne analize kao i drugi relevantni
podaci za ispitivani kompleks dati su Tabeli 3. Za grafi | ki pitipanogk az s
kompleksa upotrebljersiu progami PLATON B2] i MERCURY [43].
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Tabela 3.Kristalografski podaci zgNi 2L 2(/771,1-N3)2(N3)2] B1.0@H30H (3).

Empirijska formula C31H42N20Ni204

Molarna masa (g md 876,27

Vel ilina kristala (mm) 025x0,20x0,10

Boja kristala crvena

Kristalni sistem, prostorna grupa monokl,Pxa | an
Temperatura (K) 2932)

a, b, c(A) 15,6461 (3)11,9587 (2)22,3572 (5)
Ub,o(°) 90: 107,206 (2) 90

V (A3 3995,98 (14)

Z 4

RadijacijaCukU(A) 1,54184

i (mnt 3 1,70

l zralunata'Jjgustina (g 1457
F(000) 1824
Transmisioni faktor Fin, Tmax 0,675; 0,88

Broj refleksija: izmerenih, nezavisnih i posmatrani 15299 781Q 6373

Rint 0,021

(sind / max JAT 3 0,622

RIF> EJH{wRF, S 0,039 0,11Q 1,03
Broj refleksija 7810

Broj parametara 525

M max mpfe A S 0,46 10,45

*R= Kofi IFdl | FolRWR= {WtF§*1 FA)? 1 w(H)T}2
cS=  { B[l FA?/(n/p}Y?gde jen broj refleksijmipuk upni broj parametar a
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3.11. Rendgenska strukturna analiza kompleksa ([ZnL(N 3)2]) (4) i
([ZnL(NCO)2]) (5).

Strukture kompleksa4 i 5 s u odrelLene rendgenskom str
Kristalografski podaci i paramettit a | n jza koanplgkset i 5 navedeni su urabeli 4.
Difrakcioni maksimumi su prikupljeni na sobndgmperaturi na Nonius Kappa CCD
difraktometu upotrebommonohromatsig MoKUz r a & (e+(,71073 Adobi j enog p o mo
grafitnog monohromatoraP o d a c i su obr al e-8MN [390o Stmltuee sSDENZ O
odrelene di r apottelmomprogranta®Rio2 MO| [ u tmetbdom maymanjih
kvadrata na t& F? upotrebom program@HELXL-97 [41]. ]. Svi nevodonikoviat o mi enut al| n |
su anizotropnoAtomi vodonika vezani za C9 kod oba kompleksausti a | mpoteehom
instrukcije zao g r a n adtoamaDFIX (CiH = 0.98 A, p r i |l emu su izotrop
pomeanja atoma definisani izram Uiso(H) = 1,2Ueq(C)Svi ostali Hatomi vezani za @tome
su ukl jul eni u model na g e o manisuizofroprio upotrekoma | u n a

"riding" modela.
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Tabela 4.Kristalografski podaci z§ZnL (N3)2]) (4) i ([ZnL(NCOY)]) (5).

4 5

Empirijska formula C15H18N100Zn C17H18N60O3Zn

Molekulsta masa(g md) 419,76 419,74

Vel ilina Kkri s0,20% 0,103 0,05 0,102 0,103 0,05

Boja kristala Gut a Gut a

Kristalni sistem, Monok!| P2Yd | n Mon o k | iR&icl| 1

prostorna grupa

a, b, c(A) 7,9427(2), 8,2977(2),
22,0751(9), 21,6627(4),
10,7922(4) 10,8121(3)

b () 98,681(2) 99,1360(10)

V (A3 1870,58(11) 1918,83(8)

Z 4 4

l zral unat a®gul491 1,453

F(000) 864 864

Broj refleksija: izmerenih 8122 4206 2773 8342 4363 2699

nezaisnih i posmatranih

Rint 0,0194 0,0332

Broj parametara 250 250

RIF> ZFJIwWRF)®, S 0,05490,1753 1,030 0,04340,1090 1,017
MPnax,  nipfe A § +0,86 10,52 +0,26 70,24

*R= Kofli [F| |FolXWR= (W& T F2)? | W)}
°S=  { B[l FA?)/(n/p} Y2 gde jen broj refleksija, ) e ukupan broj utalnjeni
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3.12. Rendgenska strukturna analiza kompleksa [CdLCI2]-CHsOH (6)

Kristalografski p o d astcukureiza kpngplelasrdatitsu uTabelit al nj a
5. Intenziteti refleksijasu merenina sobnojemperaturi na Nonius Kappa CCD difraktometru
upotrebommonohromatstg MoKU z r a & @®j0,71073 A)dobi j enog pomol u ¢
monohromatoralPo d a c i su o0 b rpeotirana DENZDo[BSp Struktua je r e @ e n
direktnim metodamai20lB Bl iwlk @ hampgtedom rajmahjihk@drata
na baziF? upotrebomprogramaSHELXLi 2016 B1]. Prikaz nolekulske strukture kompleksa
pripremljen je upotrebom progran@RTER3 za Wndows [44]. Svi nevodonikovi atomi

ut aehisy anizotropnoAtomi vodonika na atomima C10 i O@cirani su u diferentnim

Fourierovi m mapama i ut al nj eogr ampaEstopmEBFOXNICIH#A St r ukc
098 AiOiIH=082A)pr i | e mu ni pasamatrizponeramggpatoma definisani izrazima

Uiso(H) = 1,2Ueq(C) i Uiso(H) = 1,5Ueq(CYvi ostali Hatomi vezaniza@t ome su uklIl j u
u model na geometrij s ki enisurnzatfopno @otrebonritingz i ci j a
modela.
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Tabela 5 Kristalografski podaci zgCdL Clz]-CHzOH (6).

Empirijska formula
Molarna masa (g md)
Vel ilina
Boja

Kristalni sistem, prostorna grupa
a, b, c(A)

U b,2(°)

V (A

Z

l zralunata'Jjgusti na

F(000)

kristal a

( mm)

(g

Ci16H22CdCEN4O;

485,67

0,1520,13 0,10

gut a

tri k|Pihi | ni
8,348(5); 8,698(5); 13,748(5
90,069(5); 98,376(5); 98,922(5)
975,4(9)

2

1,654

488

Broj refleksja: izmerenih, nezavisnih i posmatranit 5896; 4403; 3769

Rint
RIF> FJIwRF)P, &
Broj refleksija

Broj parametara

Wmax  nipfe A Y

0,0163

0,0311; 1,063; 0,0689
3769

236

0,56;10,61

AR= Ro|li [Fe| | ol ®RWRe = {WEFET FA)? [ w(H%)} V>
cS= { B?[i EA/(n/p}Y? gde jen broj refleksijaipu k upni  br o]
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3.13.TAT OEEOEE Plgano AL kompleksd [CoHL(N3)s] (1),
[Cozlaj $1.1-N3)2(N3)2] Bl20E&HOH (2), [NizL 2(771,1-N3)2(N3)2] ®120@&H30H (3), i
[CAL(NCOY] (7)

Strukture kompleksd i 2 optimizovanesup o moi u progr &Gaussklw @ pake:
[45], u gasnoj&zi.K o r i ¢ furkaiong|BBLYP i bazis se6i 31G |46,49]. Parcijalna atomska
nael ektrisanja ispitivani h 50edukljjewnljean08u u zGaa
Magnetna kuplovanja Wi nu k|l ear nom kompl ek s softveraskog paka a| un at
ORCA [5]] Abroken symmetryin pristupomi [5RS8)j Za su r a
pror al un e fupkeion#B3LYP ijbbzés sefTZVPP/TZV zaatomeCo i jedan set prvih
polarizacionih funkcija lfazis setSVP) za N, C, H i O atome. Konstantapkwanja J, je
odrelena -¥ammgmehodom polnd¥ (Bustd efsSxlsi rBesd,(
gde je Ens energija visokog spinaEssener gi j a fAbr o k®nsis$raansat ryif,
vrednost.i za Visoko spinske e [p4.FRurkcioodkom BP8§1y mmet r
B3LYP i baznim setom IGLO 1 | o d r gevie@nase zasswe nemetalne atome. Za atom
kobal t a koazsiseTZ¥PP. Rggalarna aproksimacija nultog reda (ZORA) [112]
ukljulena je u ORCA kod, HRamvednosfi.kko $eanagnegtii en z a
centri feromagnetno kuplujllj e pozi ti vno, a u slul ajJima anti f
negativnu vrednost

Struktura kompleks8o pt i mi zovana | e po nmealssiaroB8®, gr ams k o
gasnoj f ajerodfikd¢anirhibrighi fankcional B3LYP* Beckeov funkcional izmene
i korelacionim funkcionalomLed Yang Par) i bazis set6-311Gpr ogi r en pol ari z
funkcijom na nevodonikove atomeParcijalna atomska naelektrisanja ispitivanih jedinjenja su
i zr alpmmdaiau NBO [ 50] u k 13 Blektmnmska hinterakcij&s @mesesui a n 0
dinuklearnom kompleks8 model ovana je primenom Ab-B®ken sy
koju su razvili Ginsberg, Noodleman, YamaguchKonstanta kuplovanjal, j e odrelena
kor i giNeodigmanovej e d na| J ;(Essq R4S (2), Ruizovej e d n 3):J = e
(Esso ndl/(4S°+ 29 i Yamaguchiove (1)j ednal i ne

Struktura kompleksZjeopt i mi zovana DFT met oddBLYP kor i gl
i bazis set 3-21G, u gasnoj fazi.
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4. Reaultati i diskusija

4.1. Sinteza

Pol azekhiinotdi 2kar bal dehi da i Girarovog T I
molskom odnosu 1 : 1, uz refluks sintetisan je ligaBdN,N,N-trimetil-2-okso-2-(2-(hinolin-2-
iimetilen)hidrazinil)etanl-amonijumhlorid, HLCI (G e m®). Dobijeni beli talog je ispran
hl adnom vodom i osugen.r Klagm&k t elr é mercti g'thin @m oa 1z

13C NMR spektroskopijomd odrelena mu je talka topljenja.

5 4
(;Ej\/ | G@ET’\/ 0
/ EtOH
o + N )k/lj - )k/ <
N/ Z \E C-l\ 7 8a N/2 /N\H 10 ™
8 . 9

f 51' 12
G e nBaSinteza ligand&lL Cl.

Ligandu HLC | rastvorenom u smegi me4-8HI@ U/ acet c
ekvimol arnojsukbkitirni piu(Gha&hoglavnilproizvod|dbijeni
je mononuklearni oktaedarski azido kompleBs(ll) (1) o pgt e {CoHL (Ng)s], @ kao
sporedni proizvod, svega nekoliko kristala, dobijen je dinuklearni komplekd) o p gt e f or mu |
[CozL 2(g-1,1-N3)2(N3)2] BI.0@H3;0H (2).
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\ ,.CH lek 4 ekv.
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N N N MeOH, CH,CN
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=Z=
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o\

X X
,)\Z/
Z-0
" E
Q
&

.
H CH;
A 0 Hyc Co(BF4),* 6 H,0, NaN; 1
HyC
\

jas
i
T
—Z
=
1Z

[

G e miaSinteza kompleksai 2.

LiganduHL ClI rastvorenom u metanolu dogatNi(BF)>:6H:O u ek vi mol ar noj

NaNsu | et i ri p u {(Gee ni.eNa ognovikrezlltath élementalne analize i merenja
provodl ji vost iutrataa dinuklearhi kompeks. I6pekttaani j e d o
hidrazida u molekul u I i ganc
koja se | apekirwligandal I€v a u |

mol ar ne
podaci ukazuju natoad su oba

odsustvo amidne trake 3(C=0)] na 1699 cr,
spektru kompleksa Ni(ll) javljaju se trake na 2059 i 2030 tkoje odgovaraju koordinovem

mosnim i terminalnim aziwlligandima LigandHL CI je rastvoran u MeOH, EtOH i DMSO, a

kompleks[NiL 2(/71,1-N3)2(N3)2] ®1,0@H3;0H (3) u EtOH i DMSO.
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N 0 He Ni(BE,), * 6 H,O, NaNj \ N=
N )J\;\N+,CH3 (lekv.) (4ekv.) N )
7 720N
N N \ - MeOH
i cH, C! ¢ 2NN

(lekv.)

:Z:Z\
|w27
O|/
NS z
Z
Z-0
O
@
&

1Z

w

G e nbaSinteza kompleksa.

Kada se ipandu HL Cl rastvorenom u etanolu dodaZn(BF):8H.O u ekvimolarnoj
kol ilisni dvaNamNut a debgdal sekpmpleksd (ideinmal réalciji HL Cl sa
Zn(BFs)2BH20 i NaOCN u molarnom odnosu 1 : 1 : 4 u metanolu dobijen je komplgRe ma
6). U oba kompleksa, hidrazonski ligand je koordinovan eprdtonovanom formalno
neutralnom, cvitdj onskom obl i ku. Deprotonovanje |
OCN i N3' anjona u reakciojos me § ikompleksima4 i 5, Zn(ll) je pentakoordinovan sa
hinolinskm i azometinskn atomimaazota i karbonilim atomom kiseonika iz hidrazonskog

liganda i dva Nkoordinovana monodentatna pseudohalogenida.

N 0 e Zn(BF,),+ 6 H,0, NaN, \Zné
_CH (1 ekv.) (2ekv) ~c
_ _ N\ )J\/N+ 3 ) = N // (6]
N N Nl MeOH CH;
H CH; N N

(1 ekv.)

X O Ne Zn(BF,), * 6 H,0, E\‘I‘a?(CI)\I \ 5
\ .CH 1 ekv. ekv. +
= _N_ )k/ N: ’ _ ! ! N / /le \0_
N E ch, C1 MeOH
AN

G e mBaSinteza komplekséi 5.
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IC spektri kompleksati 5pot vr Luj u HLEldigadda ndeprotopouanojr
oksiazinskoj formi.Nova traka na 1535 crit u spektru kompleksd, odnosnona 1530 crit u
spektru kompleksabs, koj a odgov'®iCaN) deprbtonavaniog hidrazngkog
fragmenta pojavila se umde trake karbonilne grupe nekoordinoegnhidrazonskg liganda
HL ClI na 1699 ciit. U IC spektru kompleksd intenzivna traka na 2067 ¢hodgovara vibraciji
koordinovanog azida. Koordinacija cijanatnih jona u komplékguot vr Lena jem poj a\
intezivre trake na 2203 crh[55].

Signal NH grupe hidrazida nije prifen u'H NMR spektrima kompleks4 i 5, gt o
ukazuje na to da je ligand koordinovan u deprotonovanom geitekom obliku. Koordinacija
azometinskogatomaazota u kompleksimdi 5mo ge wediptoit na osnovu pol
protona C9H (8,38 ppm w4, 8,34 ppm Wwb) , koj i se pomera prema ni
odgovarajli signalligandaHL Cl na 8,17 ppm. Pomeranje karboniln@igmaugljenika (C10)
sa 167,0 ppm u spekttigandaHL Cl na 1725 ppm i 172,3 ppm u spektrima kompleléas,
ukazuje nakoordinaciju karbonilnogatomakiseonika. Koordinacija hinolinskogtomaazota
dovodi do pomeranja signala C2 sa 154,4 ppm u spégandaHL Cl na 148,9 ppm i 149,0
ppm u spektrima kompleks&i 5. Signal azometinskogtomaugljenika (C9) na 146,9 ppm u
spektruHL C | se pomera ka vigem 4io5l(32u5 ppm wsgpektkut r i ma
kompleksa4 i 128,0 ppm uspektru kompleks®). U 3C NMR spektru kompleksa, signal
koordinovanog OCNjona ralazi se na 129,1 ppra4j.

Kompleks6 je dobijen u reakcijHL Cl sa Cd(NQ@)2:4H20 i NaNs u molskom odnosu 1 :
1:2umetanolGe m3d. 7U ovoj reakci jiligandablleCl, dak iazidij o n i p
dovode dodeprotomvnja hidrazonskg liganda. Ista re&cija, izvedena bez Na\ bila je
neuspegna pogto su proizvodi bil i nestabil ni
Kompleks7 je dobijen u reakcijHL Cl sa Cd(NQ@)2:4H20 i NaOCN u molskom odnosu 1:1: 4
u metanolu. Rendgenska strukturnanalza kompleksa6 je pokazala da je Cd(ll)
pentakoordinovan sa hinolinskinezometinskimatomomazot i karbonilnimatomomkiseonila
iz hidrazonskog liganda i dva monodentatna hloro liganda. Tridentatha NNO koordinacija
hidrazonskog liganda u komplekstj e pr et postavljena na osnovu
kompleksa6 i 7. Prisustvo OCN u kompleksu7 j e pot v r [ ¥Q NMRispgektaraC
Vrednosti za molarnu provodljivost komplek§a7u D MS O i z n'bcaremolt 410,868 q
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q't c? mol'l. Ove vrednost s u  ma n i en? madl! [53]5takada su kompleksi i 7
neelektroliti i stabilni su wastvoruDMSO-a | maj ul i u vidu ove | inj
el emental ne anal i ze, ornbigreacsieo noa kolkjruulgietnij ed ao ko
hinolinskog atoma azota, azometinskogatoma azota i karbonilnogatoma kiseonika iz

hidrazonskog liganda i dva monodentatna OGdénda.

AN 0 H.e Cd(NO3),"4H,0, NaN, \ /
3\ .CH,4 (1 ekv.) (2 ekv.) cd>
— /N\ N: B > / N// \O
N E CH, cl MeOH l H3C\ +‘CH3
X _N_ = NC
(1 ekv.) N

CH,
6
“O0=C=N N=C=0
X 0 He Cd(NO3),*4H,0, NaOCN \ /
3
\ .CH 1 ekv. (4 ekv.) cd*t
— _N_ )K/N\* 3 i ( ) V% N/ \O_
N II?II CH, cl MeOH \ / H3C\ ¥CH3
N _N_ =~
(1 ekv.) N CH,4
7

G e nvaSinteza kompleks@i 7.

Na osnovu rezultataCl spektroskopije za kompleksei 7pot vr Lena j e kool
ligandaHL CI u deprotonovanori+oksiazinskom obliku. Nova traka koja se pojavljuje na 1535
cm' ! u spektru kompleks® i na 1524 crit u spektru kompleks@ o d g o v 80i GEN) 3 (
vibraciji deprotonoane hidrazinske grupe. I& spektru kompleks jaka traka na 2197 crhse
moge pripisatd.i koorddhlnovanom cijanatnom jonu
Signal hidrazida NH izostaje tH NMR spektrima kompleks& i 7gt o ukazuj e
koordinaciju liganda u deprotonovanoj formi. Komracija azometinskogatoma azota u
kompleksime6i7j e potvr Lena na o sih kojjepomerdnsag8dmmsi gn al
spektruligandaHL Cl na 8,60 ppm i 8,62 ppm u spektrima komple&sa/. Zbog koordinacije
karbonilnogatomakiseonika, signal &bonilnogatomaugljenika (C10) je pomeren sa 167,0
ppm u spektriHL Cl na 171,9 ppm i 172,0 ppm u spektrima kompleksd. Pomeranje signala
azometinskogatomaugljenika (C9) sa 146,9 ppm u spekttiganda HL Cl na 143,2 ppm u
spektru kompleksé i 143,8ppmu spektru kompleks@ ukazuje na koordinaciju azometinskog

atoma aota. Koordinacija hinolinskogtomaazota dovodi do pomeranja signala atoma C2 sa
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154,4 ppm u spektrligandaHL CI na 149,6 ppm i 149,7 ppm u spektrima kompleksa/. U
13C NMR spektu kompleks& signal koordinovanogOCN ona j e uolen na 127,

4.2. Opis kristaln ih struktur a

4.2.1. Kristalne strukture kompleksa [CoOHL(N 3)3] (1) i
[Coelaj $1,1-N3)2(N3)2] B20C@HOH (2)

Molekulska struktura kompleksa je prikazana néSlici 13. Odabr ane dugi ne v
uglovi dati su uTabeli 6. Dva atoma azota (N1, N2) i jedan atom kiseonika (O1) tridentatnog
liganda HL zajedno sa triatomaazot ( N5, N8, N11) lz tri razl: i
raspor€ e nliihne okt aedar sko ojéna drdentajne NNO kaordihoeabia | t ( |
ligandHL sa Co (1 1) jonom formira dva petoll ana h
(maksimalna devijacija od sistema helatnih prstenovalkdj | je métaljg 0,04 A). Rastojanja
CoT N (azido) 1, 9651KmBal a 19 ® 63 ( BhenzqilpiridiexNe):h u [ C
[59 : Gafnd) AN2,252(2), 2,091(2) i [Co(tedmpza)})}CI0, B0 [36] (tedmpza = tris(3;5
dimetil-etil-pirazot1lH-i | ) a mi N@zidey C0 12N 058 ( 2) i [ slilna
[Co(tbta)Ns]CIO4BCH:CN [60] (tbta=[(tbenzit1H-1,2,3triazok4-il)metil]-a mi N ) :@zad=0 T N
1,964(3) A. Helatni ligand je jako koordinovan za metalni centar preko imirstamgaazota
(Coi N(imin) = 1,854(2) i) i awmaabot BooCdi NOtaan
=2,003(2) ). Def or maci j a o kredajeD@vrednostekojmje ge pr
definisana kao devijacija 12 oktaedarskih uglova od idealnih D&formisani oktaedar koji se
formira oko Col ukompleksul ima vrednosDOrod 4,1.Ugl ovi CONNTNd nal aze i :
120,7(2) i 122,0(2)i ukazuju na savijenu koordinaciju anjonskih terminusa. Terminalni azido
' i gandi su skoro |l inearni i slabo asimetrilni
1,188(4)i i NO9TN10=1, 152N142)TiN1 3N1 111, NL1423 (51),i 1 8 5K(a
drugih kompleksametah sa t er mi nal ni m a zi@Edd Nadidcd) RZENS | ma
udaljenije od jona metala [35].

Molekulska struktura kompleks2 je prikazana né&Slici 14. Odabrane dugi ne
uglovi su dati uTabeli 6. Dve azido N gr upe premogl uj uu(ghyamodmet al na
koja se nalaze na rastojanju od 3,3409(5) A. U prethodno opisanim dinuklearnim heksa
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koordinovanime-iiazi do premogi eni m37@3g ( Irla)s tlog mmlj ek § izmae |
cenara j e kral e 21eagaseu opsegurod B, 568 do 8,276 vrednosti se
mogu pripisat.i specifi]lnoj koor di mjametglne or ga
centre. Azido ligandi u mostu formiraju CgN> paralelogram u komeCo-N rasbjanja u
kompleksu 2 iznose 2,091(2)2,167(3) A. U kompleksu2 svaki Co(ll) centar je
heksakoordinovan sa tridentatnim NNO ligandam tri azido liganda(dva endon mosra i

jedanterminal) f or mi raj ul i oktaedar sku strukturu.

Slika1l3. Gr af i kokpleksplr i k a z

Slikal4 Gr af i | ki pr 2 Maekuli kodemmdtaadiasiiau prikazani na slici.
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Tabela6.Odabr ane dugine veza (@1Li2)
1

ColiN1  2,003(2) O1i Coli N1 163,65(10)
ColiN2  1,854(2) O1i Coli N2 81,62(10)
ColiN5  1,951(3) O1i Coli N5 90,17(12)
ColiN8 1,958(3) OliColiN8 92,17(10)
ColiN11 1,967(3) OliColiN11 91,04(13)
Coliol  1,917(2) N1i Coli N2 82,09(10)
N2i N3 1,381(3) N2i Coli N8 173,03(10)
N2i C10 1,274(4) N5 Coli N11 178,76(12)
2

ColiN1 2,1860(19) OliColiN1 147,51(8)
ColiN2  2,058(2) O1i Coli N2 73,85(8)
ColiN9 2,132(3) O1i Coli N9 90,34(10)
ColiN15 2,098(2) Oli ColiN15 91,18(8)
ColiN18 2,167(3) O1i Coli N18 100,11(9)
ColiOl  2,1271(19) N1i Coli N2 75,39(8)
Co2N5  2,248(2) N1i Coli N9 87,81(9)
Co2 N6 2,062(2) 02 CoZ' N5 147,18(8)
Co2iN12 2,107(3) 02i Co2 N6 73,52(8)
Co2N15 2,160(2) 02 Co2 N12 89,20(10)
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Co2N18 2,091(2) 02i Co2 N15 96,17(9)

Co202  2,1700(19) O2i Co2 N18 101,14(8)
N2iN3  1,383(3) N5i Co2 N6 75,00(9)
N6iN7  1,384(3) N5i Co2i N12 87,84(L1)
C1LiN3  1,323(4) ColiN15iCo2  103,37(10)
C26/N7  1,318(4) ColiN18Co2  103,36(11)
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U kristalima kompleksal, molekuli kompleksasu povezanipreko intermolekulskin
interakcija p@p i C-H@prsien) tipa i prostiru se paralelnosa [1 0 O]pravcem Geometrijski
parametri koji opisujyp@i Ci H@prsienyinterakcije su dati Tabelama7i8. Gr af i | ki pr
pakovanja u kristalu komplekdaje dat naSlici 15. Kristalno pakovanje kompleksaj e sl i | no
onomeu izostrukturnonmNi 2L »(/71,1-N3)2(N3)2] ®1,0@H;OH (3) kompleksu

Tabela 7. Parametri intermolekulskip@ interakcija kompleksa.

Co()* Cg@* Cgl)-Cg@°A) a°() b))  ¢°0) Sim. kodza(J)

Co(2) Co(2) 4,1197(16) 0,0 35,0 35,0 3-x,y,1-z

Cg(l) Cg(2 3,7260(17) 1,58(13) 23,8 24,5 3x,-y,1-z

Cg(2) Cg(2) 4,7312(19) 0,0 44.8 44.8 3-X,-y,1-z
@znakear omat i | ni h pr st-€@A)000OF (2)=CH)ICOF N(1), C(1)
’Cg()-Cgd) = Rastojanje izWmelu centroida prstena (

‘a= Diedarski uba®d®()i zmelu ravni (
b= ugao i)nCg@ vektagi hormale na ravan (N)(
¢g= ugao i)megl)wekttrgi(ndrmale naravan (J).(

Tabela 8. Geometrijski parametri intermolekulskitCi H@ninolinski prstep  iNterakcija za
kompleksl.

CiH Cg() Hdirg (A) H@prstend)®(A) CiH@g () ¢°()  Sim kodza(J)
C15 H15B Cg(2) 2.66 2.62 145 10.32 1+x,Yy,2
aNormalno rastojanje atoma H od rapmstenal (A).
g = ugao izne I'HEg linije i normaleod atoma Hha ravan prstend().
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Slika 15. p@pi Ci H@prswenyinterakcije u kristalu kompleksh
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4.2.2. Kristalna struktura kompleksa [NizL2(/m1,1-N3)2(N3)2] @ 20@Hz0H

Molekulska strukturadinuklearnog [Ni2L 2(/71,1-N3)2(N3)2] ®1,.0@H3OH kompleksa je
prikazana n&lici 16. Odabrane dugine veza Kk @abelibPai®gl ovi
Svaki Ni(ll) jon udinuklearnomkompleksu[Ni 2L 2(/71,1-N3)2(N3)2] ®120@HzOH je tridentatno

koordinovanpreko NNO seta atoma geotonovanogliganda u cviterjonskoj formi dok tri

preostala koordinaciona mesta zauzimapido ligand (N3°) (od | ega igadandva m
terminalan f or mi r aj ul i di storgovani oktlasagprmom. Pr i
metala formirada pet ol | ana hel atna pr st endnukleRraosnt oj an|j

kompleksu iznosi sama281 A. Veze Nk Nazigpk 0j e uk!l jul uju mostne azi
onih sa azido ligandima koji nemaju ulogu mosta,082(2)2,140(2) A prema

2,063(2) 2,064(2) A), (Tabela 9a). Veze Ni Ngminy s U k r aiNZ 1,904) ALi Ni2i N6,

1,996(2)A) u odnosu na NiN(aziq) veze, dok siNi- Nninoiiny veze(Nili N1, 2184(2)A i Ni2i N5,

2178(2)j ) duge.
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Slka 16 Gr af i | ki prikaz mo tinekieariog k &omplelksd r u k t u
[Ni2L 2(/71,1-N3)2(N3)2] ®1.0CH;OH. Oznalavanje piridinskih i a
C(1) C(4),C(9),N(1); (A") = C(4) C(9); (B") = C(16)C(19),C(24), N(5); (B") = C(19)C(24).
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