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Predgovor

Koordinaciona hemija je danas samostalna nauc¢na disciplina, koja se,
zahvaljuju¢i naglom napretku i1 razvoju hemije kao nauke, izdvojila iz
polja Neorganske hemije. Dobro je poznata primena kompleksnih
jedinjenja kao analitickih reagensa, Kkatalizatora, reagenasa za
dobijanje i odvajanje plemenitih i drugih metala i sl.

Jedna od najvaznjih i najvise proucavanih oblasti primene ovih
jedinjenja je medicina. U proslosti, njihova upotreba je nailazila na
ograniCenja usled jakog toksi¢nog dejstva na organizam coveka.
Stoga su koordinacioni hemicari trazili nacine sinteze novih, manje
toksicnih kompleksa, koji bi imali ako ne bolju, onda barem slicnu
biolosku aktivnost. U novije vreme pored sinteze novih kompleksa,
jedan od glavnih ciljeva je 1 razumevanje nacina interakcije
kompleksa metala sa DNK, simultane koordinacije i uspostavljanja
vodoni¢nih veza. Kada se u potpunosti razjasne mehanizmi
delovanja, njihova upotreba bi¢e umnogome olaksana.

Ova monografija posvetena je koordinacionoj hemiji
aminogvanidina i njegovih Sifovih baza. Derivati aminogvanidina
pokazali su se kao jedinjenja veoma interesantna zbog svoje bioloske
aktivnosti, a kako je vrlo cesto bioloska aktivnost liganada usko
povezana sa njihovim kompleksiraju¢im sposobnostima od interesa je
ispitivanje mogucnosti sinteze novih kompleksa pre svega biometala
sa ovim Sifovim bazama, kao i ispitivanje osobina dobijenih
kompleksa. Ovde je dat pregled i komparativna strukturna analiza do
sada poznatih kompleksa metala sa nesupstituisanim i supstituisanim

aminogvanidinom, kao i sa njegovim Sifovim bazama.



Materijal je izloZen u Cetiri osnovna dela. U prvom delu opisane
su Sifove baze i data je njihova podela na osnovu dentatnosti.
Poglavlje Aminogvanidin i njegove Sifove baze obuhvata dobijanje i
bioloski znacaj ovih jedinjenja, kao i pregled do sada sintetisanih
gvanilhidrazona. Strukture kompleksa sa nesupstituisanim i
supstituisanim aminogvanidinom prikazane su u delu Koordinaciona
hemija aminogvanidina, dok se poslednji, najopsirniji deo odnosi na
komplekse sa Sifovim bazama aminogvanidina, njihova dobijanja,
osobine i strukture.

Nadamo se da ¢e ova monografija pomo¢i studentima da se
odluce za istrazivanja u oblasti koordinacione hemije, pri cemu je
svaka sugestija kako kolega, tako i studenata dobrodosla.

Autori se najiskrenije zahvaljuju recenzentima prof. dr Milosu
Puranu i prof. dr Sanji Podunavac Kuzmanovi¢ na Kkorisnim
sugestijama, koje su doprinele kvalitetu izlozenog materijala.

Neizmernu zahvalnost dugujemo prof. emeritusu Vukadinu
Leovcu, koji nam je prenosio znanja jo§ od prvih studentskih dana,
vodio nas kroz izradu diplomskih, master i doktorskih radova i koji
nas i danas, svakoga dana kada ude u laboratoriju zaintrigira nekom
novom idejom. Neprocenjivi je ponos kada na predavanjima i
vezbama mozZete da se pozovete na reci koje ste vi sami, kao studenti,
culi od svog Profesora. Nadamo se da ¢emo se jo§S dugo radovati
dobijenim, kako oc¢ekivanim, tako i neocekivanim rezultatima.

U nadi da smo prikazanim rezultatima opravdali poverenje koje
nam je ukazao, ovu Monografiju posveCujemo velikom

koordinacionom hemicaru, nasem profesoru Leovcu.

Autori
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1. Uvod

Poslednjih godina mnoge novosintetisane Sifove baze ispituju se za
antimikrobnu primenu zbog cesto ispoljenog antibakterijskog i
antiviralnog efekta, a neke od njih imaju i znacajnu opstu biolosku
aktivnost, npr. antitumorni agensi [1-4]. Medu ovim Sifovim bazama
izdvajaju se Sifove baze aminogvanidina, AG (slika 1.1), jednog od
najmoc¢nijih inhibitora karbonilnog stresa i1 pojave dijabetesnih

komplikacija [5-7].

NH
)k 4
NH
2 3 2
H,N N
H

Slika 1.1. Strukturna formula aminogvanidina

Sifove baze aminogvanidina, gvanilhidrazoni, pokazuju Sirok
spektar farmakoloSke aktivnosti, pre svega kao sredstva protiv
visokog krvnog pritiska [8], neoplazmi [9], bakterija [10] i malarije
[11]. Ova ve¢ dugo poznata grupa jedinjenja [12] bila je predmet
interesovanja mnogih naucnika zahvaljuju¢i raznovrsnoj bioloskoj
aktivnosti njenih predstavnika [13, 14]. Gvanilhidrazoni su veoma
znacajni za sintezu funkcionalizovanih heterocikli¢nih prstenova koji

sadrze atom azota [15, 16], a s obzirom na to da sa mnogim prelaznim

1
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metalima daju u rastvoru stabilne i obojene komplekse, neki od njih
su predloZeni i kao analiti¢ki reagensi [17, 18]

Istrazivanja su pokazala da je Sifova baza aminogvanidina i
piridoksala, PL, jedne od formi vitamina BG6, piridoksiliden-
aminogvanidin, PLAG, superiorna u odnosu na aminogvanidin po
pitanju lecenja dijabetesnih komplikacija, jer ne samo da sprecava
nedostatak vitamina B6, nego i bolje kontrolise dijabeticarsku
nefropatiju [19-21].

Pored nje, veoma vazno mesto zauzima i Sifova baza
aminogvanidina i salicilaldehida, SAL, saliciliden-aminogvanidin,
SALAG, jedinjenja poznatog po Sirokom spektru bioloskog dejstva
(antiinflamatorno, analgeticko, antibakterijsko, tj. baktericidno,
antiviralno) [22-24].

Za razliku od opisane bioloske aktivnosti ovih jedinjenja, njihova
koordinaciona hemija nije bila znacajnije ispitivana. Zbog cinjenice
da je vrlo cesto bioloska aktivnost liganada usko povezana sa
njihovim kompleksiraju¢éim sposobnostima [25] od interesa je
sprovesti dalja istraZivanja u ovoj oblasti.

U ovoj monografiji bi¢e dat kratak osvrt na hemiju Sifovih baza,
dok ¢e posebna paznja biti posvecena koordinacionoj hemiji ne samo
samo aminogvanidina, veé i njegovih Sifovih baza. S tim u vezi, bie
opisane sinteze i strukture kompleksa sa aminogvanidinom, a zatim
kompleksa sa tridentatnim, odnosno tetradentatnim Sifovim bazama

aminogvanidina.
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2. Sifove baze

Sifove baze prvi je sintetisao Ugo Sif (Hugo Schiff), italijanski
hemicar nemackog porekla, u XIX veku [1]. Od tada su opisane
brojne metode =za sintezu ovih jedinjenja. Klasi¢na metoda
podrazumeva reakciju kondenzacije nekog primarnog amina (1)
(Sema 2.1) sa karbonilnim jedinjenjem (2), naj¢es¢e u alkoholnom
rastvoru, nekada i pod refluksom [2]. U ovoj reverzibilnoj reakciji
nastaje karbinolaminski intermedijer (3), te je potrebno uklanjanje
vode (obi¢no azeotropnom destilacijom sa benzenom) da bi prinos
proizvoda bio visok. Reakcija je kiselo-katalizovana, ali u slucaju

kondenzacije alifaticnih amina katalizator uglavnom nije neophodan.

o H O
/7 do

R—NH, +R,—C === R—N—C—R,
<
1 2) 3
3)

OH

R—N=C—R, + H,0 == R—N—C—R,
R, H R
“4)

Sema 2.1. Mehanizam formiranja Sifove baze [2]



Sifove baze

Ostali nacini sinteze detaljno su opisani jo§S pre gotovo pet
decenija [3]. Ovde treba naglasiti da su mnoge Sifove baze sintetisane
templatnom sintezom, koja podrazumeva odigravanje reakcije
kondenzacije u prisustvu jona metala. Ova metoda je u Sirokoj
upotrebi za dobijanje kompleksa sa makrocikli¢nim Sifovim bazama.
Kao efikasni templati pokazali su se joni velikog radijusa (npr. Ba®*,
joni lantanoida, Pb?*, itd.). Odlu¢ujuéi faktor pri izboru jona metala
koji ¢e u reakciji biti koris¢en kao templat je zapremina Supljine
makrocikla [2].

Moze se reéi da su Sifove baze analozi aldehida ili ketona u
kojima je karbonilna grupa (C=0) zamenjena azometinskom (slika
2.1) [4]. Aromati¢ni aldehidi i ketoni grade stabilne Sifove baze, dok
su Sifove baze sa alifatiénim karbonilnim jedinjenjima nestabilne i
sklone polimerizaciji. Osim toga, reakciji kondenzacije lakse podlezu

aldehidi nego ketoni.

R, R, 1/ili Ry = alkil ili aril-grupa (ili H atom)

Slika 2.1. Strukturna formula Sifovih baza [4]

Sifove baze su jedna od najsire upotrebljivanih grupa organskih
jedinjenja. Naime, ova jedinjenja koriste se kao pigmenti i boje,
katalizatori, intermedijeri u organskoj sintezi, stabilizatori polimera

[5], a pored toga pokazuju i S$irok spektar bioloSke aktivnosti
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ukljucuju¢i  antifungalnu,  antibakterijsku,  antiinflamatornu,
antimalari¢nu, antiviralnu, antiproliferativnu i antipireticku [5, 6].
Jedan od klju¢nih faktora koji odreduju biolosku aktivnost ovih
jedinjenja je azometinska grupa [7-9]. Ova grupa je prisutna u
brojnim prirodnim proizvodima, njihovim derivatima, ali 1 sintetickim
preparatima (neki primeri ovih jedinjenja prikazani su na slici 2.2)

[2].

\
N
N
w

Ancistrokladidin,

prirodni proizvod

(antimalari¢na aktivnost)

R =Hili OH

~ N7 Sifova baza derivat hitozana,
OH OH derivat prirodnog proizvoda
N—(saliciliden)-2-hidroksianilin, (antifungalna aktivnost)

sinteticki preparat (antibakterijska

aktivnost)

Slika 2.2. Neke od bioaktivnih Sifovih baza [2]



Sifove baze

Do danas je sintetisan veliki broj Sifovih baza i njihovih
kompleksa kako sa d-, tako i sa nekim p-metalima. Ova jedinjenja
predstavljaju zanimljivu oblast istraZzivanja zbog svoje veoma
raznolike strukture [10], ali i moguce prakticne primene. Naime,
pored ve¢ pomenute bioloSke aktivnosti, izucavana je njihova
primena u preciS¢avanju karbonilnih i amino-jedinjenja, zaStiti
funkcionalnih grupa u kompleksima ili osetljivim reakcijama,
odredivanju aldehida ili ketona i sl. [11-14]. Takode, kompleksi
metala sa hiralnim Sifovim bazama kao ligandima pokazuju
stereoselektivnost u organskim transformacijama [15]. Osim toga,
Sifove baze mogu stabilizovati razli¢ita oksidaciona stanja mnogih
metala, kontroliSuci na taj nacin njihov ucinak i primenu u bioloske,
klinicke, analitiCke, kataliticke i industrijske svrhe [16]. Na taj nacin,
moze se rec¢i da su upravo ova jedinjenja imala vaznu ulogu u razvoju
ne samo moderne koordinacione, ve¢ i bioneorganske hemije [16].
Naime, kompleksi metala sa Sifovim bazama koje sadrze fenolnu
grupu, preko koje dolazi do koordinacije, smatraju se modelima za
vazne bioloske reakcije, a pored toga, oponasaju kataliti€¢ku aktivnost
metaloenzima. Makrocikliéni derivati ovih Sifovih baza vazni su za
osnovne biohemijske procese, kao Sto su fotosinteza i metabolizam
kiseonika. Sifove baze koje sadrze razli¢ite donorske atome (N, O, S i
dr.) Cesto pokazuju znacajnu biolosku aktivnost i od posebnog su
interesa zbog raznolikosti na¢ina vezivanja sa centralnim jonom, a
poznato je da prisustvo metala neretko pojacava aktivnost ovih
jedinjenja.

Nasuprot velikom broju strukturno okarakterisanih kompleksnih

jedinjenja sa Sifovim bazama, retki su primeri Sifovih baza za koje je
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uradena rendgenska strukturna analiza [2]. Podaci ovih analiza od
posebne su vaznosti jer omogucavaju komparativnu analizu uticaja

koordinacije na konformaciju molekula.

2.1. Dentatnost Sifovih baza

2.1.1. Kompleksi metala sa monodentatno koordinovanim

Sifovim bazama

Poznat je mali broj kompleksa sa monodentatno koordinovanim
Sifovim bazama, §to je posledica toga §to azometinski atom azota nije
dovoljno jak donor da gradi stabilne komplekse sa metalima. Stoga
nije iznenadujue S$to prisustvo barem jo§ jednog potencijalnog
ligatora, u blizini azometinskog atoma azota stabilizuje nastali
kompleks formiranjem helatnog prstena [17].

Na slici 2.3. je prikazan kompleks Pd(Il) sa monodentatno
koordinovanom Sifovom bazom metilamina i benzaldehida [17].
Treba naglasiti da je ova struktura dodatno stabilizovana slabim

Pd---H interakcijama.



Sifove baze

Slika 2.3. Strukturna formula kompleksa Pd(II) sa Sifovom bazom
metilamina i benzaldehida [17]

Postoje i Sifove baze, koje se, uprkos tome $to poseduju vise
potencijalnih atoma ligatora, u pojedinim slucajevima koordinuju
monodentatno. Takav primer su tiosemikarbazoni, koji se, ukoliko su
u trans-konfiguraciji ponasaju kao S monodentatni ligandi, dok se u

ostalim slu¢ajevima koordinuju na NS bidentatni nacin (slika 2.4) [2].

RN
RN sesseeee=M
HN\C _NH, l \
I HN__ S
: T
| NH,
M

(@) (b)

Slika 2.4. Mono- (a) i bidentatna (b) koordinacija

tiosemikarbazona [2]
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2.1.2. Kompleksi metala sa bidentatno koordinovanim Sifovim

bazama

Za razliku od monodentatne, bidentatna koordinacija Sifovih baza
znatno je zastupljenija. Na osnovu seta donorskih atoma bidentatno
koordinovane Sifove baze mogu se podeliti na NN/O, NS/Se, NP
ligande. Sifove baze sa dva donorska atoma azota nastaju
kondenzacijom dialdehida/diketona sa aminima u molskom odnosu
1:2, ili reakcijom diamina sa karbonilnim jedinjenjima u molskom
odnosu 1:2. Osim toga, mogu nastati i reakcijom piridin-2-
karboksaldehida ili njegovih derivata sa monoaminima [17]. Ove
Sifove baze mogu se koordinovati u neutralnoj ili anjonskoj formi
grade¢i mono-, kao i bis(ligand) komplekse [2].

Kod NO bidentatnih Sifovih baza, donorski atom kiseonika
najéeSce potice iz fenolne grupe, pa se ovi ligandi u najveéem broju
slucajeva koordinuju kao monoanjoni. Ovde treba naglasiti da se
atom kiseonika OH-grupe ¢esto koordinuje mostovno, pa se smatra
da ovi ligandi favorizuju nastajanje dinuklearnih kompleksa [18].

Sifove baze sa NS/Se setom donorskih atoma (slika 2.5) dobijaju
se reakcijom 2-formil-tio/seleno-fenola (i derivata) ili heterocikli¢nih

tio/seleno-aldehida sa razli¢itim monoaminima [17].

R,y

/
I~ N\ gy X =8, Se
R, =H, 3-Me, 3-OMe, itd.
NR3 R3 = H, C2H5, n'C3H7, n'C4H9, ltd.

R,

Slika 2.5. Primeri bidentatnih Sifovih baza [17]
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Sifove baze

Kao interesantan primer isti¢u se tio- i izotiosemikarbazoni, koji
imaju dva atoma azota i jedan atom sumpora kao potencijalne
ligatore, a koji se naj¢esée koordinuju na NS, odnosno NN bidentatni
na¢in.  Naime, usled alkilacije atoma  sumpora  kod
izotiosemikarbazona, ovaj atom postaje slabiji ligator, te se u vecini
slucajeva ovi ligandi koordinuju preko azometinskog i atoma azota
amino-grupe [19].

Devedesetih godina proslog veka porastao je interes za sintezu
kompleksa sa Sifovim bazama koje sadrze i meke i tvrde Luisove
baze kao potencijalne atome ligatore [17]. Ovi ligandi nastaju
reakcijom npr. 2-(difenilfosfino)benzaldehida i odgovaraju¢ih amina,
a grade komplekse sa mekim Luisovim kiselinama kao $to su Pt(ll) i

Pd(II), koji vaze za dobre prekursore u katalitickim procesima.

2.1.3. Kompleksi metala sa tridentatno koordinovanim Sifovim

bazama

Medu najéesce koridéene Sifove baze ubrajaju se one koje poseduju
NNO, NNS, NOO i NOS donorski set atoma. Pregled nekih od tipi¢nih
tridentatnih Sifovih baza dat je u tabeli 2.1. Smatra se da ovi ligandi
nastaju iz svojih bidentatnih analoga adicijom jo$§ jedne donorske
grupe [2].

Medutim, nije retkost da se u pojedinim slucajevima poveca
dentatnost ovih Sifovih baza [20, 21] zahvaljujuéi prisustvu

supstituenata  koji sadrze potencijalne donorske atome u

12
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odgovaraju¢em polozaju. U predstoje¢im poglavljima ¢e biti vise reci

o nekim od predstavnika ove grupe Sifovih baza.

Tabela 2.1. Tipi¢ni predstavnici tridentatnih Sifovih baza sa razli¢itim

setom donorskih atoma [2]

Strukturna formula X R
0] CH2COOH
(0] (CH2)nCeH4OH-0 (n=1,2)
XH O 2-CeHsN
H2)nX (n = 2, 3; X = OH
éNR O (C 2)n (n ) 3, O y
S NMez, NEtz, NHz)
S CeH4OH
CH>CH2NH:
Me
\
C—OH
/
HC\ - (CH2)nOH (n=2, 3)
C=—NR
Me

13



Sifove baze

2.1.4. Kompleksi metala sa tetra-, penta- i heksadentatno

koordinovanim Sifovim bazama

Mnoga istrazivanja radena su u cilju sinteze liganada kondenzacijom
dva molekula karbonilnog prekursora sa jednim molekulom diamina,
te formiranja tetradentatnih Sifovih baza. Medutim, na ovaj nadin
mogu nastati i monokondenzovani prozvodi, tzv. “polujedinice”, koje
se koordinuju tridentatno. Stoga ne ¢udi da je najveci broj kompleksa
sa Sifovim bazama veée dentatnosti dobijen templatnim putem [19].
Ovako nastali kompleksi predstavljaju tipi€ne primere stabilizacije
nestabilnih liganada kompleksiranjem, $to je u modernoj neorganskoj
hemiji ~ Siroko rasprostranjen pristup razumevanju prirode
nepostojanih hemijskih jedinjenja.

Ipak, neke od tzv. “polujedinica” pokazale su se kao pogodne za
sintezu asimetri¢nih tetradentatnih Sifovih baza (Sema 2.2).
Uspesnost ovog sintetickog procesa umnogome zavisi od prirode
supstituenata X i R2. Tako, prisustvo atoma vodonika na supstituentu
X pogoduje reakciji, dok prisustvo voluminoznije i/ili elektron-
donorske grupe ima suprotan efekat. Ukoliko je X fenolna grupa
struktura nastale Sifove baze postaje stabilizovana formiranjem
intramolekulske vodoni¢ne veze izmedu fenolnog i karbonilnog
atoma kiseonika, pa u tom slucaju ova jedinjenja nastaju u velikom
prinosu. Nasuprot tome, kada je X amino-grupa, nastaju samo Sifove
baze sa aldehidima (R = H) [2].

14
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R R,
X \ X W X o]
— + NH O
0 [ =N HN /
R NH, __/

Sema 2.2. Primer sinteze asimetri¢ne tetradentatne Sifove baze [2]

Neke potencijalno pentadentatne Sifove baze prikazane su na
slici 2.6. U zavisnosti od prirode centralnog jona, kao i reakcionih
uslova, ovi ligandi grade penta- ili heksakoordinovana kompleksna
jedinjenja.

(_\N/_> Me

~N N=
iy
|

N OH N

R” R

NH
_ 7\ L
R = (Hzc)n@ s (HyC)5 N/)

7 | OH HO
e Me
N N H H
Slika 2.6. Neke potencijalno pentadentatne Sifove baze [2]
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Na kraju ovog dela, treba ista¢i da su dobijeni 1 kompleksi
metala sa heksadentatnim Sifovim bazama, a neke od njih prikazane

su naslici 2.7.

OH HO
@[C _N(CH,),NH(CH,),NH(CH,),N %cj©

l |
R R

OH HO
L e IO
c 4N(CH2)2N N(CH2)2N§C

l I
R R

Slika 2.7. Neke potencijalno heksadentatne Sifove baze [2]
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3. Aminogvanidin i njegove Sifove baze

Jo§ od 1950. godine, kada je prvi put dokazana njegova znacajna
bioloSka aktivnost, aminogvanidin predstavlja interesantan predmet
istrazivanja [1]. Dobro je poznato da ovo jedinjenje spreCava
formiranje proizvoda neenzimatske glikacije [1-4], a ima i sposobnost
prevencije nekih sporednih efekata cisplatine (antikancerogeni lek),
npr. oSteCenja bubrega [5]. Aminogvanidin je proucavan kao
komponenta za leCenje dijabetesnih komplikacija, zato Sto ima
sposobnost da usporava glikaciju [6] i sposobnost antioksidativnog
dejstva [7, 8]. Primena aminogvanidina se pokazala efikasnom kod
problema izazvanih neuropatijom, nefropatijom, retinopatijom i
kataraktom [9]. Osim toga, dokazano je da aminogvanidin ublazava
krvarenje kod traumatskih povreda mozga i1 znacCajno smanjuje
postishemijsku progresiju mozdanog edema [10].

Istrazivanja su pokazala da je aminogvanidin jedan od
najmoc¢nijih inhibitora neenzimatske glikozilacije, jer smanjuje nivo
slobodne glukoze direktnom reakcijom sa njom [11].

Uzimajuéi u obzir odredena nezeljena dejstva aminogvanidina
(moze hidrolizovati do hidrazina, koji ima izvesnu pro-oksidantnu
aktivnost [9]; reagovati sa piridoksalfosfatom (vitaminom BG6) iz
jetre, te izazvati deficijenciju ovog vitamina in vivo [12]) ne ¢udi $to
su njegove Sifove baze predlozene kao jedinjenja, koja su jednako
efikasna kao sam aminogvanidin, ali sigurnija za upotrebu [12].

Davne 1898. godine J. Thiele i E. Dralle [13] prvi su detaljno

opisali sintezu gvanilhidrazona (Sifovih baza aminogvanidina) sa
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nekim alifati¢cnim i aromati¢nim karbonilnim jedinjenjima. Pregled

ovih Sifovih baza dat je u tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Prve Sifove baze derivati aminogvanidina [13]

Karbonilno jedinjenje sa kojim Strukturna formula odgovarajuce

aminogvanidin gradi Sifovu bazu Sifove baze

i H
acetaldehid H3c—c=N—§—c</N
H NH,
hloracetaldehid H __NH

CIH,C—C=N—N—CZ

NH,
- . H H
trihloracetaldehid C13C—C:N—N—C</N
H NH,
- - - H H
glioksalna kiselina HOOC—C=N—R—cZ "
H NH,
metilestar glioksalne kiseline H,C00C—c=N—N—cZ"
H NH,
lioksal H ANH
g9 HC=N—N—CZ
NH,
H H
HC:N—N—C</N
NH,
. . H H
diacetil H,C—C=N—N— P
NH,
H
H3C—C=N—N—C</N
NH,
A yeqe . . H H
2,3-dioksocilibarna kiselina HOOC—C:N—N—C</N
NH,
H H
HOOC—C=N—N—C</N
NH,
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acetilaceton

acetonilaceton

salicilaldehid

4-hidroksibenzaldehid

2-nitrobenzaldehid

3-nitrobenzaldehid

4-nitrobenzaldehid

_NH

Vecéina navedenih Sifovih baza sa alifaticnim karbonilnim

jedinjenjima izolovana je u neutralnoj formi, ali i u vidu nitratne i/ili
hloridne soli, a dobijene su i neke soli Ca(ll), Ba(ll), Ag(l) i Pt(IV).
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Nasuprot tome, dobijene su neutralne forme i nitratne soli svih
navedenih aromati¢nih Sifovih baza. Neka od ovih jedinjenja veoma
lako podlezu ciklizaciji, §to rezultuje nastajanjem derivata pirola ili
pirazola. ldentifikacija proizvoda dobijenih u okviru opisanih
istrazivanja potvrdena su jedino metodom elementalne analize. U
novije vreme, dokazano je da je proizvod reakcije aminogvanidin-
nitrata sa acetilacetonom, za koji se smatralo da je
bis(aminogvanidin) acetilacetonat, u stvari njegov cikli¢ni derivat
(slika 3.1) [14].

@
H;C NH,
i ﬂ
/ N
N ~ E PN NH,
AN 2NO;
N CH,4
H,N NH,
@

Slika 3.1. Strukturna formula kondenzacionog proizvoda

aminogvanidin-nitrata i acetilacetona [14]

Struktura gvanilhidrazona sli¢éna je sa strukturom semi/
tiosemikarbazona (slika 3.2), jedinjenja koja su interesantna ne samo
sa teorijskog aspekta, ve¢ i sa aspekta prakti¢ne primene: Kkao

analiticki reagensi ili kao bioloski aktivni molekuli [15-19].

R

X
AN H

/C:N—N—C\

R’ NH,
Slika 3.2. Opsta formula semi- (X = O) i tiosemikarbazona (X = S)
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Veliki afinitet atoma sumpora za koordinaciju sa jonima metala
ograniCava upotrebu tiosemikarbazona kao analitickih reagenasa.
Zamena atoma sumpora imino-grupom omogudila je Siru upotrebu i
vecu selektivnost gvanilhidrazona kao analitickih reagenasa [20].

Danas je poznat veliki broj Sifovih baza aminogvanidina, od
kojih je 73 okarakterisano rendgenskom strukturnom analizom. U
tabeli 3.2. dat je pregled Sifovih baza nesupstituisanog i
supstituisanih aminogvanidina sa 54 razli¢ita karbonilna jedinjenja
[21].

Tabela 3.2. Strukturno okarakterisane Sifove baze aminogvanidina

[21]

Strukturna formula CSD refkod Lit.

NH,

N
H 5H,0

H +
Hzltl)\ /N\/\N/N\]/NHz S0, LUVYEI 22
NH,

NH

2
H +
+)\ N . N NH,
I N i \]/ o LUVYIM 22
NH,

NH,

+
NH,

H
N N
o N D \]/ 2cio, LUVYOS 22
NH,
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NH,
I i X = H.0;
e AWIJIA
23
cl cl X =MeOH,;
AWIIOG
X
.
NH,
HTJJ\NHZ
= N
AWIJUM 23
Cl Cl
CH;COO"
OH
NH, NH,
HzNYN\N)\N&N\/N\N)\NH H,0 BUEMOG 24
NH,
HZNYNHz
N, N7 W "o
o CINXED
25
Ph n= 1;
CH;CO0 CINXIH
nEtOH
Cl nH,0
EZ NH
MeO (0] N N
\Q/ NN o cuzZIQ 26
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NH,
HN I:IHZ
A
DAYHOB 27
MeO
H,PO,
OMe

NH,
+ H
N N\N/\/N\N/J\+ DIVCEQ 28
H

NH,
NH, 2C1
H,N
+ NO,
NH,
A o DUJKOJ 29
H3c—</
CH, Coo "~
Et
+
NH,
N \ E NH 2= 30
2 SO DULVEL
H,N E/ X N Hzé
e,
NH,
N +

s N\ Ny NH,

DUXGIM 31
S0,2”
OMe 2
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/
st Y ﬁFs EMOCIT 32
CH;OH
/\ /\
CoF's N v CoFs EMOCUF 32
PhCOO
NH2 PhCOOH
l l PhCOO
PhCOOH
\
EMOCOZ 32
HN NH2
O
FATZIJ 33
NH2
+
N
NHz FEMPAO 34
S04
NH2
/N N—=N
o N N /T
\ N NH, N
N=— Y FOMDOC 35
‘0/ CH, HoN
NO,
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35

35

36

37

o
/
N—N
NH, N// /\N FOMDUI
NO,
N
N/ Ny
\N/ NH,
FOMFAQ
N\O/N
o)
| / SO5
FOWFII
H,0
NH,
S0,%” FUDCUC
2
NH,
NH
_ HAVBOV
2C1
CH;
H,0

38
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+

H,N NH,
N/NH
| or HAVBUB 39
N
e
NH,
HZN—<\
N—N\
\—\\ HAZGIY 40
N—N
\>—NH2
H,N
NH,
"N\
\ H0 HAZGOE 40
+
N—NH
\>_NH2
H,N
NH,
N cr
AN N HEWVAH 41
H
OMe
H,N_ _NH
HIJEIP i
{ 42
\ HIJFI001
N/
)\\
NH,
H,N
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Cl
HN N
’ ~Z HIVYOB 43
CH;COO
NH, o
N
o NN\ _H JOPVIV
\ N NH,
N— % 44
_O/ - H,N ..
3
yd N\ \
H
(6)
\ NN NH,
N— JOPVUH 44
_o/ CH, HoN
ClI
CH,
Hzﬁ N—— (elelel
/ KEMBEK 45
NH CH,
H,N NO,
H,C
/>—CH3 / \
HN—N N\(N\Noz LAYYUH 46
H2N4< o-
©n NH, OZN/ \NOZ
H;C N—N
/> CH HN/ /\N
HN—N LOHPIJ 47
H,N—C ON/C_\NO
NH, 2 2
CH, X=0;
MAXYOZ
HZNYN\N/ = X =5 48
NH; x/ MAXYUF
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OCH,
x N NH,
N MELBIO 49
NH, CI”
H,;CO OCH;,
NH,
C N CH 2C1”
HZN/+\N/ AN 3
H i e MGBGUH 50
\N/ \%/ 2
NH,
T
NH,
H,N
HN_N\ cHs MGLGUH1
\ 2c1” 0 50
H,C N—NH 2H,0
.
H,N
Et
NH,
c N A 1% NH
e PN
HNTTONT R ONT e NOJFOH 51
CH, NH,
so,*
H,O0
NH,
N )J\
o P _ \E i, OWOZIK 52
cr
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NH,
HN NH,
| + X =Cl:
N _
= X POLWIY
53
O,N NO, X =NOs;
POLWOE
NO,
CH;4
2c1”
o QABDUT 54
NH,
NH,
CN
Ph
N/
H RAGNAQ 55
NH,
Cl
\ {II NH
N ’ REWFEE 56
_ NH,
Cl +
N N NH
N/ ?
NH, RIGKOI 57
MeO +
NO, cl
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NH,
)k N CH,
7~
AN Y SOBWIR 58
CH,
NC_ _ _CN
\N/
NH,
H;C N N CH
3 ~— e \ 3
Y NN Y SOBWOX 58
CH; CH;
N
ne” en
NH,
H;C HN
/
H;C N NH,
— SOHXOC 59
HN
YN\ /
N
H,N - Ho
Et NH,
H-N § / N )E“i
2 \::\‘?,;,x Ny = \N,;:A:::;IHZ el™ TICRIG 60
f
NH, CH;
ﬂHz \)ml\ 2 6,
i H
=G N NN N4 N2 TIZGIS
i N TN 61
| n=1;
S0,% NH,
nH;‘O TIZGOY
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CH,
H +
NN /N\é:’:’ NH,
- A " 201 Hy0
LN . VIGNOO 62
N
il
NH,
H,N SN
Il\l\ CH;
o WASPIP 63
/ 3
L
SCH;
H,N
>7NH2
HN+/
\, o XIMQOA 25
Ph
CH,
/K N N
-00c N T XIXTUU 64
H,0 IEHz
OH HO
NH,
N /k N EtOH YECDIV 65
ZN X
H
NH,
)\ R o
HoN N NO; YOCSAM 66
' " CH;0H
CH;,4
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0,N NO, N -

I:IH2 /<\]\<
/N\N)sz TN AN ZOXCIA 67
H
NO,
R NH,
H2N=<
HN—N
\\—Q—\\ JUXROL 68
N—NH
}—NHZ
o 2H,0 HN
. N
H2N=<
HN—N\
\_Q_\\ JUXRUR 68
) N—NH
2NO, >=§H2
H,N
N NH
NH, X N -~ \( 2
N NH JUXSAY 68
H,N \N/ X ’
2H,0
+ OMe
NH,
H,N g/N\ OMe VUQBUG 69
CH;
clo,
HoN N
’ Y NN N N coo™
NH | GIVBUIJ
=z
N
CH;0H

Et
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HZN\KN\N/ Zaw n=0;
NH 0 GIVCAQ
n=1;
! MeO GIVCEU
N N
0l
Ho” T VIGNEE 71
NH,
pTol SO;
NH,
N
=N %
MeO E N/\/\
\ H WINJUZ 72
Et
N 00C COOH

IstraZivanja su pokazala da gvanilhidrazoni mogu postojati u dve
tautomerne forme (slika 3.3), od kojih je zastupljenija

diaminometilenska forma A) [48].

R /NH2 R /NH
1 1
>C:N—I\ZI:C\ - >C:N—§——C<
R’ NH, R NH,
A B

Slika 3.3. Prototropna tautomerija gvanilhidrazona [48]
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Analizom strukturnih parametara ovih jedinjenja ustanovljeno je
da je neutralna forma slobodnih liganada u vecini slu¢ajeva tautomer
A. Prilikom kompleksiranja, usled navedene prototropne tautomerije,
atom vodonika sa terminalnog atoma azota migrira na susedni
hidrazinski atom azota, te na taj nacin nastaje forma B. Sli¢no
ponaganje prilikom gradenja kompleksa pokazuju i srodne Sifove
baze izotiosemikarbazoni [73]. Nasuprot tome, u protonovanim
formama slobodnih liganada javlja se Siroka delokalizacija
elektronske gustine, pa dolazi do znacajnog izduzenja C1-N2 i
skracenja jedne od veza atoma ugljenika C1 sa terminalnim atomima

azota, koja ima duzinu veoma blisku duzini C=N veze.
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4. Koordinaciona hemija aminogvanidina

Za razliku od detaljno ispitivane bioloske aktivnosti aminogvanidina i
derivata gvanidina uopste, njegova koordinaciona hemija razvijala se
znatno sporije. Razlog moze biti taj §to gvanidinski ostatak ima
izrazito bazni karakter, te u vodenom rastvoru tezi da prede u
odgovaraju¢i gvanidinijum katjon [1]. Ovaj jon pokazuje neznatnu
sposobnost da se ponasa kao Luisova baza, zbog ucesca slobodnih
elektronskih parova na atomima azota u intramolekulskom -
vezivanju. Zato nije iznenadujucéa Cinjenica da je poznata struktrura
velikog broja kompleksa u kojima aminogvanidin u svom
protonovanom obliku ima ulogu kontra jona. Pregled ovih struktura
dat je u tabeli 4.1 [2].

Tabela 4.1. Strukturno okarakterisani kompleksi metala sa

protonovanim aminogvanidinom kao kontra jonom [2]

CSD )
* Li
Struktura refkod t
cl Y
A/
NaJr Ph —F
+ \P/ l’h
NH, P CICSUE 3
)J\ _NH, SO;
H,N N
H
0,8

* Radi bolje preglednosti molekuli rastvaraca nisu prikazani.
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Ipak, zahvaljujuéi sternoj i1 elektronskoj fleksibilnosti ovog
fragmenta, do danas su sintetisani kompleksi Cu(ll), Ni(ll), Rh(Il),
Co(ll), Pt(l1) i Pd(Il) sa aminogvanidinom, od kojih je njih devet
strukturno okarakterisano, pri ¢emu su nadeni razli¢iti nacini
koordinacije ovog liganda. Prvi sintetisan kompleks sa
aminogvanidinom kao ligandom je kompleks bakra(ll) plavo-
ljubicaste boje [28], kojem je tada pripisana formula
CU(CN4Hs)2(HNO3)2. Nesto kasnije, pretpostavljeno je da se radi o
kompleksu formule [Cu(AG)2](NOsz)2 u kojem je aminogvanidin
bidentatno koordinovan u neutralnoj formi [29, 30]. Takode, dobijeni
su analogni bis(ligand) kompleksi Ni(ll) u vidu hloridne, nitratne i
sulfatne soli [31]. U radu [32] opisani su kompleksi Ni(ll)
pretpostavljenih formula [Ni(AG)2]Xz, gde je X=CI~, NOs~, NCS™ i
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[Ni(AG)(CHsCOO)2]. Navedeni kompleksi metala okarakterisani su
elementalnom analizom, IR spektroskopijom, magnetnim merenjima,
a izvrSena su 1 ispitivanja termicke stabilnosti. Autori su razmatrali
mogucénost koordinacije na dva, stereohemijski najverovatnija, nacina
(slika 4.1), te nakon asignacije IR spektara zakljucili da je u svim
kompleksima aminogvanidin koordinovan na nacin prikazan na slici
4.1.b.

NH NH,
Vi
HN—©C HN—C
H N/ \ H H N/ \\NH
2 \N/ 2 2 \N/
/s /s
(a) (b)

Slika 4.1. Moguc¢i nacini koordinacije aminogvanidina [32]

Osim ovih, sintetisani su i okarakterisani tetrakarboksilatni
binuklearni kompleksi rodijuma(II) opste formule
Rh2(RCOO)4(AG)(H20), gde je R = H, CHs ili C:Hs. U ovim
kompleksima  pretpostavljena  je  mostovna  koordinacija
aminogvanidina [33].

Godine 1985, sinteza bioloSki znacajnog kompleksa Pt(Il) sa
aminogvanidinom prijavljena je kao patent [33].

Ipak, helatna struktura ovih kompleksa pretpostavljena je na
osnovu analogije sa slicnim diamino-ligandima, dok temeljnije
ispitivanje u cilju strukturne karakterizacije nije sprovedeno.

U radu [34] opisane su sinteze cetiri kompleksa Pt(Il) sa

aminogvanidinom. U reakciji aminogvanidin-hidrohlorida i Kz[PtCl4]
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u molskom odnosu 1:1 dobijen je kompleks 1 (Sema 4.1), kome je na
osnovu podataka NMR spektroskopske analize pripisana struktura
prikazana na datoj Semi. Nijedan od pokusaja dobijanja mono(ligand)
kompleksa sa bidentatno koordinovanim aminogvanidinom nije bio

uspesan (Sema 4.1).

- H,N N cl
AG- HCI cl N NG~
I NIREDES Y N/
cl—pt—nN" NH, Pt
e | 2 N/ \
Cl Hz Cl
K,[PtC1 @
»[PtCly] Q)
NH
oot
, N
5AG+HC1 HLN HgN - Plt—gz NH,
‘e_>—NH cl
H,N 3)
4AgNO;,
2NaOH
2+
Hz
HoN

\( AN /K

@)
Sema 4.1. Sinteza kompleksa Pt(l1) sa aminogvanidinom [34]

Nasuprot tome, reakcijom K[PtCls] 1 aminogvanidin-
hidrohlorida u petostrukom visku, dobijen je kvadratno-planarni
kompleks [Pt(AGH)2CI2]Cl2>-2,5H,0 (3) (Sema 4.1). Sastav ovog
kompleksnog jedinjenja potvrden je rendgenskom strukturnom
analizom (slika 4.2.a). U ovom kompleksu, aminogvanidinijum
katjon se, shodno ocekivanjima, ponaSa kao monodentatni ligand,

koji se koordinuje preko atoma azota (N4) amino-grupe [34]. Ovaj
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kompleks ima centrosimetricnu strukturu, u kojoj je jedna polovina
molekula simetri¢no nezavisna. Dva aminogvanidinijum katjona i dva
hloridna jona koordinuju se sa Pt(II) dajuci trans-izomer, dok druga
dva hloridna jona neutralisu naelektrisanje unutrasnje sfere. Ligand je
gotovo planaran, a duzine C—N veza imaju bliske vrednosti, Sto je i
karakteristicno za Siroku delokalizaciju prisutnu u gvanidinskom
fragmentu.

Reakcijom sa AgNOs u baznoj sredini ovaj kompleks prelazi u
kvadratno-planarni kompleks formule trans-[Pt(AG)2](NQOs)2 (slika
4.2.b), u kojem se aminogvanidin koordinuje bidentatno preko atoma
azota (N4) amino-grupe i atoma azota (N1) imino-grupe. Kao i u
prethodno opisanom, i u ovom kompleksu je aminogvanidin gotovo
planaran, sa svim C-N vezama duzim od dvostruke, a kra¢im od
jednostruke veze. lzvesne razlike u vrednostima geometrijskih
parametara posledica su razli¢ite dentatnosti aminogvanidina u ovim
kompleksima. Naime, u kompleksu trans-[Pt(AG).](NO3)2 je usled
bidentatne koordinacije aminogvanidina doslo do izduzenja C1-N2 i
N3-N4 veza, kao i smanjenja vrednosti uglova N1-C1-N3 i C1-N3-
N4 i povecanja vrednosti NI-C1-N2 ugla. Osim toga, svi
koordinacioni uglovi u ovom kompleksu znacajnije odstupaju od
teorijskih vrednosti, kako je zbog izvesne rigidnosti sistema i
oc¢ekivano.

Izolovanje monokristala ovih kompleksa bilo je otezano
redukcionom sposobnos¢u aminogvanidina, pa time redukcijom Pt(I1)

do elementarnog stanja.
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b)

Slika 4.2. Strukture kompleksa trans-[Pt(AGH).CI2]Cl>-2,5H20 (a) i
kompleksnog katjona trans-[Pt(AG)2]** (b) i odabrane duzine veza,

[A] i uglovi, [] [34]:

a: Pt-N4 2,064(7); C1-N1 1,295(13); C1-N2 1,283(13); C1-N3
1,350(13); N4-N3 1,389(11); CI1-Pt-N4 90,8(2); Cl1-Pt-N4i
89,2(2); N1-C1-N2 121,9(10); N1-C1-N3 121,6(9); N2-C1-N3
116,4(10); C1-N3-N4 121,6(8).

b: Pt-N1 1,996(6); Pt-N4 2,031(6); C1-N1 1,305(10); C1-N2
1,331(10); C1-N3 1,348(10); N4-N3 1,434(9); N1-Pt-N4 80,0(2);
N1-C1-N2 125,8(8); N1-C1-N3 117,0(6); C1-N3-N4 116,6(5):
N2-C1-N3 116,8(7).

U reakciji K[PtCl3(DMSO)] sa aminogvanidin-hidrohloridom
dobijeni su monokristali kompleksa formule
[PtCI(AG)(DMSO)]CI-2H20 (slika 4.3) [34].
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Slika 4.3. Struktura kompleksa [PtCI(AG)(DMSO)]CI-2H20 i
odabrane duzine veza, [A] i uglovi, [°] [34]:

Pt-CI1 2,298(1); Pt-S1 2,208(1); Pt-N1 1,990(4); Pt-N4 2,034(4);
C1-N1 1,312(6); C1-N2 1,340(6); C1-N3 1,338(7); N3-N4
1,443(6); N1-Pt-N4 80,6(2); N1-C1-N2 124,5(5); N1-C1-N3
117,4(4); N2-C1-N3 118,0(5); C1-N3-N4 117,0(4); CI1-Pt-N1
93,9(1); CI1-Pt-S1 92,81(6); S1-Pt-N4 92,8(1).

Pt(Il) je smeStena u kvadratno-planarno okruzenje NN
koordinovanog aminogvanidina, monodentatno  koordinovanog
molekula DMSO i jednog hlorido-liganda. Strukturni parametri ovog
kompleksa odgovaraju prethodno opisanom bis(ligand) kompleksu sa
bidentno koordinovanim molekulom aminogvanidina.

Za razliku od Pt(Il) sa Pd(Il) su dobijeni mono- i bis(ligand)
kompleksi (slika 4.4) u kojima se aminogvanidin ponasa kao bidentat,
bez problema izazvanih redukcijom Pd(Il) do elementarnog stanja.
Uzrok razliCitog ponaSanja moze biti negativniji redoks potencijal
Pt%Pt" u odnosu na Pd’/Pd" i do 10° puta brza reakcija supstitucije u
slu¢aju Pd(IT). Geometrijski parametri ovih kvadratno-planarnih
kompleksa u saglasnosti su sa prethodno opisanim kompleksima
platine [34].
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b)
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Slika 4.4. Struktura kompleksa [Pd(AG)CI] (a) i [PA(AG)2]Cl2 (b) i
odabrane duzine veza, [A] i uglovi, [°] [34]:

a Pd-CI1 2,303(2); Pd-CI2 2,322(2); Pd-N1 1,968(6); Pd-N4
2,019(5); C1-N1 1,307(8); C1-N2 1,339(9); C1-N3 1,347(9); N3—
N4 1,407(8); CI1-Pd—CI2 93,86(6); Cl1-Pd-N1 92,7(2); Cl2-Pd-N4
92,5(2); N1-Pd-N4 81,0(2); N1-C1-N2 1237(7); N1-C1-N3
117,9(6); N3-C1-N2 118,3(6); C1-N3-N4 116,5(6).

b: Pd-N1 1,977(7); Pd-N4 2,029(7); C1-N1 1,303(11); C1-N2
1,341(12); C1-N3 1,358(11); N3-N4 1,401(9); N1-Pd-N4 80,6(3);
Pd-N1-C1 115,2(6); N1-C1-N3 117,2(8); N2-C1-N3 116,8(9); N1-
C1-N2 125,9(9); C1-N3-N4 116,9(7).

Kristalografski podaci za opisane komplekse Pt(I1) i Pd(Il) sa
mono- ili bidentatno koordinovanim aminogvanidinom prikazane su u
tabeli 4.2.
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Tabela 4.2. Kristalografski ~ podaci

kompleksa:

[Pt(AGH).CI2]CI>-2,5H,0  (a),
[P{CI(AG)(DMSO)]CI-2H20 (¢), [PA(AG)CI2 (d) i [PA(AG)2ICl (e) [34]

[Pt(AG)2]Cl: (b),

Parametar a b c d e

Bruto formula C2H19Cl4NgO2 5Pt C2oH12N10OsPt  C3H16CIl2N4O2PtS CHesCI2N4Pd C2H12CI2NgPd
Mr 532,2 467,3 454,3 251,4 325,5
Temperatura, K 292 293 292 292 292
Kristalni sistem monoklinski monoklinskKi monoklinskKi monoklinski monoklinski
Prostorna grupa 12/a C2/c P21/n P21/n P21/n

a, A 7,316(1) 14,154(3) 8,520(4) 5,866(1) 5,991(2)

b, A 24,659(1) 12,633(2) 8,950(6) 11,644(2) 10,939(3)

c, A 8,494(1) 6,664(1) 16,586(8) 9,401(2) 7,786(2)

B, ° 96,87(1) 100,40(1) 90,45(1) 90,45(2) 102,24(2)
v, Ad 1521,3(6) 1172,0(4) 1265(1) 642,0(2) 498,7(3)

Z 4 4 4 4 2

De, gcm™ 2,33 2,65 2,39 2,60 2,17

R1 0,037 0,0313 0,030 0,030 0,043
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Sinteza i struktura kompleksa Co(ll) formule [Co(AG)2Cl4], u
kojem je aminogvanidin  koordinovan  monodentatno u
monokatjonskoj formi (slika 4.5) opisane su u radu [35]. Oktaedarsko
okruzenje centralnog jona, pored donorskih atoma azota dva
aminogvanidinijum jona, ¢ine jo$ Cetiri hlorido-liganda. Donorski
atomi aminogvanidinijum jona su na kra¢em rastojanju od jona
metala, dok su hlorido-ligandi, kako oni u aksijalnim, tako i oni u

ekvatorijalnim polozajima, nesto udaljeniji.

N2A
¥
¥
\ N3A &,x
Y’ C1A
)
%
N4A -5
,-} N1A

Slika 4.5. Molekulska struktura [Co(AG)2Cls] i odabrane duzine veza,
[A] i uglovi, [] [35]:
Co1-N4 2,173; N4-N3 1,415(2); N3-C1 1,336(2); C1-N1 1,311(3);
C1-N2 1,331(2); Col-ClI1 2,4647; Col-ClI2 2,454; N2-C1-N1
120,0(2); N1-C1-N3 120,7(2); C1-N3-N4 122,5(2); N3-C1-N2
119,2(2).
Rendgenska strukturna analiza ovog kompleksa kobalta(ll)

pokazala je da ovo jedinjenje kristaliSe u triklinskom kristalnom

sistemu sa po jednim molekulom u jedini¢noj ¢éeliji (tabela 4.3).
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Tabela 4.3. Kristalografski podaci kompleksa [Co(AG)2Cl4] [35]

Parametar [Co(AG).Cl4]
Bruto formula C2H14ClsNgCo
Mr 350,7
Temperatura, K 295

Kristalni sistem triklinski
Prostorna grupa P1

a, A 5,742(1)

b, A 7,407(1)

c, A 8,031(1)

a,° 69,22(1)

B, ° 72,87(1)

7 ° 91,55(1)

v, A3 301,855

Z 1

Dc, gcm™ 1,93

R1 0,018

U radu [36] opisane su sinteza i strukture (HAG)2B12H12 soli i
kompleksa [(Cu,H2)AG:]B12H12 (slika 4.6).
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b)

Slika 4.6. Molekulska struktura (HAG)2B12H12 () i
[(Cu,H2)AG2]B12H12 (b) [36]

a: N4-N2 1,4101(9); N2-C1 1,337(1); C1-N3 1,3284(9) C1-N1
1,317(1); N4-N2-C1 118,65(6); N2-C1-N3 118,85(7); N1-C1-N3
120,86(7); N1-C1-N2 120,27(7).

b: Cul-N4 2,026; Cul-N1 1,970; N1-C1 1,303(2); C1-N2 1,358(2);
N2-N4 1,415(1); C1-N3 1,334(2); N4-N2-C1 115,9(1); N2-C1-N3
117,2(1); N3-C1-N1 124,2(1); N1-C1-N2 118,5(1).

U tabeli 4.4 prikazani su kristalografski podaci za ova dva
jedinjenja. U kompleksu su dva H* jona parcijalno zamenjena Cu?*
jonom dajuéi kombinaciju [CuAG2]*" i (HAG)2** jona, kao $to je
prikazano na slici 4.7. Katjoni i poliedarski anjon su centrosimetri¢ni.
Kvadratno-planarno okruzenje Cu(Il) realizovano je koordinacijom
Cetiri atoma azota dva molekula aminogvanidina, te formiranjem
petoclanih helatnih prstenova. Treba naglasiti da je poredenjem
geometrijskih parametara u ove dve strukture ustanovljeno da usled

koordinacije dolazi do izduzenja C1-N2 i C1-N3 veza, kao i
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smanjenja vrednosti N1-C1-N2, N2-C1-N3 i C1-N2-N4, odnosno
povecéanja vrednosti N1-C1-N3 ugla.

Tabela 4.4. Kristalografski ~ podaci  za  (HAG):Bi2Hiz i
[(Cu,H2)AG2]B12H12 [36]

Parametar (HAG)2B12H12 [(Cu,H2)AG2]B12H12

Bruto formula C2H2sNsB12 0,61(C2H12NsCu)
0,78(CH7N4)H12B12*

Mr 292,0 /

Temperatura, K 160 160

Kristalni sistem triklinski triklinski

Prostorna grupa PT P1

a, A 7,284(0) 7,251(0)

b, A 7,481(0) 7,447(0)

c, A 8,008(0) 7,968(0)

a,° 96,62(0) 97,16(0)

B, ° 110,24(0) 109,68(0)

7, ° 93,63(0) 93,31(0)

v, A 404,2 399,64

z 1 1

D¢, gcm™ 1,20 1,37

R1 0,034 0,031

* Okupacioni broj za Cu je 0,612. Autori smatraju da je u strukturi doSlo do
parcijalne zamene atoma Cu atomima H.
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Slika 4.7. Fragment kristalne strukture [(Cu,H2)AG2]B12H12 [36]

Nasuprot nesupstituisanom aminogvanidinu, kompleksi metala sa
njegovim supstituisanim analozima daleko su brojniji. Pretragom
Kembricke baze kristalografskih podataka [2] nadena su 22 ovakva
kompleksa sa Cetiri razli¢ita liganda. Medu njima najbrojniji su

kompleksi sa 1-amino-2-nitrogvanidinom (slika 4.8)

Slika 4.8. Strukturna formula 1-amino-2-nitrogvanidina [2]

Sa ovim ligandom dobijeno je i strukturno okarakterisano osam
bis(ligand) kompleksa opste formule [M(L)2(H20)2]X2, gde je M =
Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), a X je anjon koji sadrzi vise atoma
kiseonika, tj. nitratni, perhloratni ili dinitramidni jon [37-39]. Takode,

sintetisana su i Cetiri analogna kompleksa sa hloridnim jonima kao
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koligandima [39]. U navedenim kompleksima 1-amino-2-
nitrogvanidin koordinovan je bidentatno, i to preko hidrazinskog
atoma azota N4 i atoma azota N1, na kojem se nalazi supstituent. Jon
metala je u svim ovim kompleksima smesten u oktaedarsko okruzenje
sa Cetiri donorska atoma azota helatnog liganda u ekvatorijalnoj ravni
i donorskim atomima sekundarnih liganada u aksijalnim polozajima
(slika 4.9).

D

NN
N/M \(

| H,

)y

H,N

D
M = Co(Il), Ni(II), Cu(II), Zn(II)

Slika 4.9. Strukturna formula bis(ligand) kompleksa sa 1-amino-2-

nitrogvanidinom [37-39]

Treba pomenuti i komplekse Cu(ll) u kojima je pored
koordinacije dva molekula helatnog liganda uocena i monodentatna
koordinacija dva nitratna, odnosno dva perhloratna jona [39].

Na kraju, osim sa navedenim metalima, sa opisanim derivatom
aminogvanidina izolovani su i bis(ligand) kompleksi Ag(I), opste
formule [Ag(L)2]X, gde je X = NOz ili ClO4s, kao i jedan

mono(ligand) kompleks, ¢ija je struktura prikazana na slici 4.10 [39].
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N NO,

/
/K /Ag—N\ H,0

| NO,

Slika 4.10. Strukturna formula mono(ligand) kompleksa Ag(l) sa 1-

amino-2-nitrogvanidinom [39]

Kako veé¢ina ovih kompleksa sadrzi perhloratne, nitratne i
dinitramidne jone, ispitivana je njihova upotreba kao primarnih
eksploziva [40].

Treba ista¢i da postoji veoma malo podataka o koordinacionoj
hemiji diaminogvanidina i triaminogvanidina. U radu [40] opisani su
mono- i bis(ligand) kompleksi Cu(ll) sa diaminogvanidinom, DAG,
pretpostavljenih  formula Cu(DAG)(NOs)2, Cu(DAG)2(NO3)2 i
Cu(DAG)2(NOz3)2'HNO3. Autori naglasavaju da je u prva dva
kompleksa doslo do koordinacije molekula DAG, dok je u treCem
moguca koordinacija neutralnog molekula, ali 1 diaminogvanidinijum
katjona. Ova pretpostavka je dobila potvrdu nesto kasnije, kada je u
kompleksu [Cu(DAGH)CIz] [41] rendgenskom strukturnom analizom
nesumnjivo dokazana mogucnost koordinacije ovog katjona (slika

4.11).
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Slika 4.11. Strukturna formula [Cu(DAGH)CIs] [41]

Reakcijom bakar(I1)-nitrata sa triaminogvanidinom, TAG, u jako
kiseloj sredini (pH =~ 1) [40] dobijen je kompleks sastava
Cu(TAG)(NOs3)2, u kojem je pretpostavljena koordinacija
trinitroaminogvanidina u neutralnoj formi. U radu [42] data je sinteza
nestabilnih kompleksa Ni(ll) sa monoanjonima ovih liganada, dok su
reakcijom bakar(ll)-hlorida i ovog liganda u jako kiseloj sredini
izolovani monokristali kompleksa [Cu(TAGH2)CI3]CI-H20, u kojem
je ligand koordinovan kao dikatjon (slika 4.12).

Slika 4.12. Struktura kompleksa [Cu(TAGH>)CI3]CI-H20 [42]
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Kako se sa slike 4.12. vidi, zbog pogodnog polozaja hlorido-
liganda Cl1 moze se reci da je u ovom kompleksu Cu(Il) smesten u

deformisanom oktaedarskom okruZenju.
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5. Koordinaciona hemija Sifovih baza aminogvanidina

5.1. Kompleksi metala sa tridentatnim Sifovim bazama
aminogvanidina

Tridentatne Sifove baze aminogvanidina predstavljaju kondenzacione
proizvode aminogvanidina sa  bifunkcionalnim  karbonilnim
jedinjenjima koji u sterno pogodnom polozaju imaju elektron-
donorski atom, D (slika 5.1). Ulogu ovog donorskog atoma najéesce

imaju atomi Kiseonika i azota.

N\,
C—N/ \N
SN

\NHZ

Rl

Slika 5.1. Tridentatna koordinacija Sifovih baza aminogvanidina

Na ovaj nacin formiraju se dva helatna prstena; jedan petoclani
(aminogvanidinski) 1 drugi koji je najceS¢e SestoClani. PetocClani
prsten nastaje koordinacijom azometinskog 1 atoma azota
amino/imino  grupe aminogvanidinskog fragmenta, dok drugi

metalocikl nastaje dodatnom koordinacijom tre¢eg donorskog atoma.
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5.1.1. Kompleksi metala sa piridoksiliden-aminogvanidinom

Piridoksiliden-aminogvanidin, PLAG, je Sifova baza aminogvanidina
sa kojom je do danas sintetisan najvec¢i broj kompleksnih jedinjenja
(vide infra). Poznat je veliki broj Sifovih baza piridoksala i sa drugim
aminima, medu kojima ¢emo ovde istaci znacajnu podklasu derivata
piridoksala kao $to su semi-, tiosemi- i izotiosemikarbazoni sa kojima
je poznat veéi broj kompleksa [1-9], zatim Zirar-T hidrazon
piridoksala [10-13] i druge. Ovo nije iznenadujuce s obzirom na
¢injenicu da piridoksal, PL,* pripada grupi vitamina B6 koju Cine
piridoksin, PN i piridoksamin, PM. Ova tri oblika u jetri prelaze u
fosfatne forme: piridoksalfosfat, PLP i piridoksaminfosfat, PMP
(slika 5.2).

CHO CH,OH CH,NH,
HO CH,0OH HO CH,0H  HO CH,OH
N 2 AN 2 AN 2
pZ = =
H;C N H,C N H,C N
PL PN PM
CHO CH,NH,
HO N CH,0PO;>  HO N CH,0PO;*
> pZ
H,C N H;C N
PLP PMP

Slika 5.2. Strukturne formule vitamina Bg

* Piridoksal, 3-hidroksi-5-hidroksimetil-2-metilpiridin-4-karbaldehid.
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Vitamin B6 je jedinstven u grupi vitamina B jer je ukljucen u
metabolizam sva tri primarna makronutrijenta (proteina, ugljenih
hidrata i lipida) [14]. Interesovanje za kompleksirajué¢e sposobnosti
jedinjenja iz grupe vitamina B6, a medu njima i piridoksala, poraslo
je nakon S$to je ustanovljeno da se zagrevanjem vodenog rastvora
piridoksala sa pojedinim amino-kiselinama moze dobiti piridoksamin
[15], te da je ova neenzimatska transaminacija ubrzana prisustvom
Cu(Il), AI(IIT) i Fe(Ill) jona, zahvaljujué¢i formiranju kompleksa sa
Sifovim bazama. Pored dobrih kompleksirajuéih svojstava, mnoge
Sifove baze piridoksala pokazuju i znadajnu biolosku aktivnost, pa ne
Cudi $to su postale predmet proucavanja ne samo koordinacionih

hemicara, ve¢ i farmakologa [1,16].

5.1.1.1. Sinteze i strukture liganada

Kao §to je reeno, Sifova baza aminogvanidina i piridoksala
zauzima posebno mesto, ne samo medu koordinacionim hemicarima
zahvaljuju¢i dobrim kompleksiraju¢im svojstvima, ve¢ i medu
istraziva¢ima drugih profila. Prvi put piridoksiliden-aminogvanidin
sintetizovan je 1998. godine od strane Taguchi i sar. i to reakcijom
vodenih rastvora AG-H2COz i PL-HCI u prisustvu NaHCOs3 uz
naknadnu prekristalizaciju iz smese CH3OH-CH2Cl> [17]. Nekoliko
godina kasnije neutralna forma PLAG dobijena je i na jednostavniji
nacin [18], tj. reakcijom ekvimolarnih koli¢ina AG-H>COs i PL-HCI

u prisustvu Na;CO3z (Sema 5.1). Malom izmenom reakcionih uslova
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izolovane su i ostale, protonovane forme ovog liganda Cije sinteze se

mogu predstaviti pomenutom Semom.

AG-H,CO;

Nazcc;i:)oﬂzo - PLAG
PL-HCI AG~1:éc(:)o3 > PLAG-HCI-H,O
AGHNO; . pLAG-HCI-HNO;

EtOH, refluks

prekristalizacija
H,0

PLAG-2HNO;-H,0

Sema 5.1. Sinteza piridoksiliden-aminogvanidina razli¢itog stepena

protonacije

Danas je poznato vise formi ovog liganda ¢iji sastav je dat u
tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Pregled poznatih formi liganda i odabrana fizicka svojstva

Tt M

Formula liganda (°C)  (Sem?mol) Lit.
PLAG 152 4b 17,18
PLAG-HCI-H,0 248 1262 19
2362
PLAG-HCI-HNO3 229 141° 20
65¢
PLAG-2HNO3-H,0 202 2852 21
PLAG-HNO3 >250 962 21

aH,0, PMeOH, °DMF
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Zuti  mikrokristali ~ monoprotonovane  forme  liganda,
PLAG-HCI-H20, nastaju reakcijom ekvimolarnih  koli¢ina
AG-H>CO3 i PL-HCI u odsustvu Na>COs. Sastav ovog liganda
odreden je na osnovu podataka elementalne analize i IR spektara [19].
Takode  zuti, mikrokristali  dipronovane forme liganda,
PLAG-HCI-HNO3 nastaju refluktovanjem smese AG-HNO3 i PL-HCI
u EtOH [20], a njihovom prekristalizacijom iz vode nastaju Zuti
monokristali PLAG-2HNO3-H>O ¢iji sastav je potvrden rendgenskom
strukturnom analizom (vide infra) [21].

Pored navedenih, sasvim neocekivano, prilikom pokusaja sinteze
kompleksa Ni(ll) sa PLAG-HCI-HNOz dobijena je i peta forma
liganda PLAG-HNO3 i to u vidu mrkih monokristala ¢iji sastav je
potvrden rendgenskom strukturnom analizom (vide infra) [21].

Zajednicko za ove ligande je da su ¢vrste supstance stabilne na
vazduhu 1 poviSenim temperaturama (tabela 5.1). Kako se iz tabele
vidi, molarna provodljivost PLAG u MeOH odgovara njegovoj
neelektrolitnoj prirodi, dok provodljivost PLAG-HCI-H20 u H20 ima
vrednost karakteristicnu za elektrolite tipa 1:1 [22]. Provodljivost
liganda PLAG-HCI-HNO3 u H>O i MeOH odgovara tipu elektrolita
2:1, dok je u DMF-u neSto niza vrednost posledica slabije
pokretljivosti voluminoznog katjona. Ligandi PLAG-2HNO3-H20 i
PLAG-HNO3 imaju vrednosti molarne provodljivosti karakteristicne
za elektrolite tipa 2:1, odnosno 1:1, Sto je u skladu sa njihovim
formulama [22].

Na ovom mestu treba izdvojiti i odredene trake u IR spektrima
ovih jedinjenja. Tako, trake jakog intenziteta, prisutne u oblasti

1700-1675 cm™t, mogu se pripisati v(C=N) vibracijama azometinske
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grupe [18-21]. Zatim, v(C-0O) trake i trake koje poti¢u od vibracija
gvanido-grupe nalaze se u oblasti 1300-1270 cm™ i 1630-1610 cm™,
respektivno [18-21, 23], dok su u oblasti 3100-2700 cm™ prisutne
slabe, Siroke v(NH") trake, koje potvrduju zwitter-jonsku formu
piridoksalnog ostatka. Ova forma nastaje migracijom atoma vodonika
sa atoma kiseonika fenolne grupe na piridinski atom azota [18-21].
Kao $to je ve¢ reCeno dva liganda okarakterisana su |
rendgenskom strukturnom analizom. Tako je na slici 5.3 prikazana
molekulska struktura PLAG-2HNOs-H>O iz koje se vidi da
asimetricna jedinica sadrzi katjon liganda sa protonovanim
aminogvanidinom i piridoksalnim fragmentima, dva nitratna jona i

molekul vode.

05

Slika 5.3. Molekulska struktura PLAG-2HNO3-H20 [21]

U ovoj strukturi zahvaljujuéi protonaciji fenolnog atoma
kiseonika, O1, nastala je konformacija koja pogoduje koordinaciji, a
koja je dodatno stabilizovana postojanjem intramolekulske vodoni¢ne

veze koju pomenuti atom kiseonika gradi sa atomom azota N3.
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Asimetri¢nu jedinicu liganda PLAG-HNO:3 (slika 5.4) ¢ini katjon

sa protonovanim aminogvanidinskim ostatkom i nitratni jon.

Slika 5.4. Molekulska struktura PLAG-HNO3 [21]

U ovoj strukturi u katjonu liganda doSlo je do migracije atoma
vodonika sa atoma kiseonika O1 na piridinski atom azota, N5,
piridoksalnog fragmenta, te na taj nacin i formiranja zwitter-jonske
forme piridoksalnog ostatka. Protonaciju piridinskog atoma azota u
obe ove strukture potvrduje i ugao koji atom azota gradi sa susednim
C-atomima i koji je veéi od 120° (123,8° i 124,5° respektivno) (tabela
5.2) [24].

Usled delokalizacije, duzine veza C1-N1, C1-N2 i C1-N4, kod
obe strukture, imaju vrednosti izmedu vrednosti karakteristicnih za
jednostruku (1,47 A) i dvostruku vezu (1,29 A) (tabela 5.2). Za
razliku od ovih, duzina obe C7-N3 veze odgovara lokalizovanoj
dvostrukoj vezi. Treba ista¢i da je u strukturi PLAG-HNOs3, zbog
deprotonacije atoma kiseonika fenolne grupe, doslo do znacajnog

skracenja C2—01 veze.
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Tabela 5.2. Odabrani geometrijski parametri PLAG-2HNO3-H.0 i
PLAG-HNO3[21]

DuZina, A
Veza
PLAG-2HNO3-H20 PLAG-HNO3
C2-01 1,3410(17) 1,293(2)
C1-N1 1,3046(19) 1,309(2)
C1-N2 1,3468(18) 1,342(3)
C1-N4 1,3307(18) 1,314(2)
C7-N3 1,2815(17) 1,277(3)
Ugao, °

C3-N5-C4 123,87(12) 124,5(2)

Zahvaljuju¢i  sistemu  konjugovanih  dvostrukih  veza
aminogvanidinski fragment u strukturama oba liganda je gotovo
planaran, dok se znafajna razlika uoCava u slufaju orijentacije
hidroksimetil-grupe, §to moze biti opisano vrednoséu torzionog ugla
1(C6-C5-C9-02) koje iznose 174,9(2)° i —69,8(2)° u PLAG-HNO3 i
PLAG-2HNO3-H-0, respektivno. Ovo znacajno uvijanje oko C5-C9
veze u strukturi PLAG-2HNOs3-H>O moze se objasniti uceS¢em
atoma O2 u formiranju vodoni¢ne veze sa molekulom H-O.

U tabeli 5.3 prikazani su kristalografski podaci ova dva liganda.
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Tabela 5.3. Kristalografski podaci liganada PLAG-2HNO3-H20 i
PLAG-HNO:3 [21]

Parametar PLAG:2HNO3-H20 PLAG-HNO3
Bruto formula CgH17N709 CoH14NeOs
Mr 367,29 286,26
Temperatura, K 294(2) 293(2)
Kristalni sistem monoklinskKi monoklinski
Prostorna grupa P 2i/c C2lc

a, A 14,1515(5) 26,316(5)

b, A 7,9105(2) 7,133(5)

c, A 13,8098(4) 13,170(5)

B, ° 93,441(3) 97,801(5)
v, A3 1543,16(8) 2449(2)

Z 4 8

D¢, g cm—3 1,581 1,553

R1 0,041 0,047

U cilju dobijanja podataka o reaktivnosti ovih jedinjenja uradeni
su i proratuni na bazi teorije funkcionala gustine [25]. Povrsi
molekulskog elektrostatickog potencijala, MEP, i prose¢ne lokalne
energije jonizacije, ALIE, odredene su da bi se locirali delovi
molekula, koji su potencijalno skloni elektrofilnim ili nukleofilnim
interakcijama. Poredenjem MEP povrsi strukturno okarakterisanih
formi liganda uocava se znacajna razlika u pogledu najvise i najnize
vrednosti MEP. Naime, moze se re¢i da su kod PLAG-HNOs3
elektrostati¢ke interakcije izraZenije, s obzirom na to da je najniza
vrednost MEP —58 kcal/mol, §to je znatno niza vrednost u odnosu na
odgovarajucu kod liganda PLAG-2HNO3-H20 (—41 kcal/mol). Osim
toga, maksimalna MEP vrednost kod PLAG-HNO3 visa je od iste kod
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PLAG:-2HNO3-H20. Negativne MEP vrednosti su kod obe forme
liganda locirane u blizini atoma kiseonika O1. Dodatno, kod
PLAG-2HNO3-H20 negativhe MEP vrednosti nalaze se i kod atoma
kiseonika O9 (slika 5.5).

—41.07 MEP [kcal/mol] 52.69 -58.23  MEP [kcal/mol] 58.74
[ s I S

Slika 5.5. MEP povrsi u PLAG-2HNO3-H20 (a) i
PLAG-HNO3 (b) [25]

Bitne razlike uocavaju se i poredenjem ALIE povrsi ove dve
forme liganda (slika 5.6). Pa tako, PLAG-2HNO3-H20 ima znacajno
nize ALIE vrednosti §to ukazuje na vecu sklonost ka elektrofilnom

napadu.
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158.39  ALIE [keal/mol] 369.87 171.83  ALIE [keal/mol] 382.20
L D —— E D —

Slika 5.6. ALIE povrsi u PLAG-2HNO3-H,0 () i
PLAG-HNO3 (b) [25]

Radi dobijanja detaljnijih informacija o reaktivnosti izraCunate

su po dve Fukui funkcije za svaki atom u strukturi. Visoka pozitivna

HOMO
vrednost Frm indeksa ukazuje na teznju atoma da predaje

elektrone, te na taj nacin u reakcijama ima ulogu nukleofila, dok je,

LUMO
nasuprot tome, visoka pozitivna vrednost Fin karakteristi¢na za

atome koji teze da prime elektrone (elektrofili). Ilustracija Fukui

indeksa data je na slici 5.7.
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HOMO LUMO
a) NN NN

0.00

@00.0:

0.01

b)

0.00 { 0.81°t

Slika 5.7. Fukui indeksi f{O"° i LM za

a) PLAG-2HNOs-H20, b) PLAG-HNO3 [25]

Kako se sa slike vidi, u ovim strukturama atomi ugljenika
aminogvanidinskog fragmenta mogu se ponasati kao elektrofili, o
demu govori visoka vrednost fV© indeksa. Visoka vrednost

HOMO
Frn ukazuje na nukleofilnu prirodu hidrazinskog atoma azota u

strukturi PLAG-2HNO3-H20. Osim toga, u ovoj strukturi piridinski
atom azota piridoksalnog ostatka u reakcijama moZze imati ulogu

nukleofila.
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5.1.1.2. Sinteze i strukture kompleksa

Tridentatna ONN Sifova baza, piridoksiliden-aminogvanidin moZe se
koordinovati u neutralnoj, tj. zwitter-jonskoj (PLAG, a),
monoanjonskoj (PLAG-H, b) ili dianjonskoj (PLAG-2H, c¢) formi,
respektivno (Sema 5.2). U svim sluc¢ajevima stvaraju se dva
metalocikla, od kojih je jedan Sesto¢lani (piridoksilidenski), a drugi

petoclani (aminogvanidinski).

N\ + _O/ N\
HN N / NH HN™ ™ NH
.-/ o /I N
NH,
i
CH,0H CH,OH
(@) (b)
/\
NH
N, / %
= H2
CH,OH
©)

Sema 5.2. Nagini koordinacije PLAG

Zwitter-jonska forma ovog liganda nastaje migracijom atoma
vodonika sa fenolne OH-grupe na piridinski atom azota
piridoksalnog ostatka. Deprotonacijom piridinskog ili hidrazinskog

atoma azota nastaje monoanjon, a deprotonacijom oba pomenuta
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atoma dianjon ovog helatnog liganda. Prema tome, redosled
deprotonacije atoma azota ovog liganda je suprotan onom koji je
naden u kompleksu srodnog tiosemikarbazona piridokslala [1]. Pored
navedenih formi poznato je i jedno jedinjenje u kojem je PLAG
monoprotonovan i kao takav ima ulogu kontra-jona (PLAGH?) (vide
infra). Do sada poznato je 15 kompleksnih jedinjenja sa ovim
ligandom, od kojih je c¢ak 14 okarakterisano rendgenskom
strukturnom analizom. U tabeli 5.4 dat je pregled poznatih

koordinacionih jedinjenja sa PLAG.

Tabela 5.4. Pregled kompleksa sa PLAG

Koordinacioni T )
Formula kompleksa ) Lit.

poliedar
[Cu(PLAG)CI] pseudokvadratna- 0,12 19

piramida
[Cu(PLAG)(MeOH)](NOs)2 kvadrat 0,08 26
[Cu(PLAG)py(NO3)]NO3 kvadratna-piramida 0,08 20
[Cu(PLAG-H)Ns] kvadrat 0,07 27
[Cu(PLAG)(phen)](NOs), kvadratna-piramida 0,13 21
[Cu(PLAG)(NCS)(SCN)] kvadratna-piramida 0,06 21

[Cu(PLAG-H)(4-pic)MeOH]NOs kvadratna-piramida 0,08 21
[Fe(PLAG)CI>(H.0)]CI oktaedar — 18

[Fe(PLAG)2](NOs3)3 oktaedar - 18

*15=(a—p)/60° gde su a i f§ dva najve¢a L-M-L ugla, o> S [A.W. Addison,
T.N. Rao, J. Reedijk, J. van Rijn, G.C. Verschoor, J. Chem. Soc. Dalton Trans.
(1984) 1349-1356]; 74 = (360° —a — f) / 141°, gde su a i £ dva najveta L-M-L
ugla [L. Yang, D. R. Powell, R. P. Houser, J. Chem. Soc, Dalton Trans. (2007) 55.]
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[Co(PLAG-2H)(NH3)3:]NOs-MeOH  oktaedar - 27
[Co(PLAG)(PLAG-H)]SO4-4H,O  oktaedar - 21
NH4[VO2(PLAG-2H)]-H20 kvadratna-piramida 0,11 23
VO2(PLAG-H) o = 23
K[VO2(PLAG-2H)]-H.0 kvadratna-piramida 0,044 23
(PLAGH)2[ZnCl4] tetraedar - 28

Kao sto se iz tabele vidi najbrojniji su kompleksi bakra(ll).
Sinteza kompleksa bakra(IT) moze se predstaviti Semom (Sema 5.3) iz
koje se vidi da je ve¢ina kompleksa dobijena u reakciji direktne
sinteze soli metala i liganda (Sema 5.3. a i b), a svega dva kompleksa
supstitucijom sekundarnog liganda, tj. MeOH u polaznom kompleksu

1,10-fenantrolinom, odnosno NCS™ jonima (Sema 5.3. c).

a) CuCl,2H,0 + PLAG-HCI-H,0 —= [Cu(PLAG)Cl,]

b) PLAGHCLINO; . [Cy(PLAG)(MeOH)(NO3),

MeOH, py

Cu(NO3)2'3H20
PLAG, NaN
DMF—HQO(I:SI) [Cu(PLAG-H)N;]

PLAG-HCI-HNO;
4-pic, MeOH

[Cu(PLAG-H)(4-pic)MecOHINO,

** Nije strukturno okarakterisan
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C) MeOI—;I,Ophen [CU(PLAG)(phen)](N03)2

[Cu(PLAG)(MeOH)](NO;),

i

Sema 5.3. Sinteze kompleksa bakra(ll) sa PLAG

Prvi sintetisan, a ujedno i prvi strukturno okarakterisan kompleks
sa ovom Sifovom bazom je kompleks bakra(ll) dobijen od strane
Leovca i sar. [19]. Kompleks [Cu(PLAG)CI2] nastaje reakcijom
toplih  MeOH rastvora ekvimolarnih  kolicina CuCly i
PLAG-HCI-H20. Dobijeni zeleni monokristali okarakterisani su
elementalnom analizom, IR spektrima, te magnetnim i
konduktometrijskim merenjima, kao i rendgenskom strukturnom
analizom. Kako se sa slike 5.8 moze uociti asimetri¢na jedinica sadrzi
neutralni tridentatni ONN ligand i dva hlorido-liganda dajuci
pseudokvadratno-piramidalno (4+1) okruzenje oko bakra(Il). Kako
autori navode znatno duza veza Cu-apikalni CI2 od 2,722 A, u
odnosu na duzinu veze Cu-ekvatorijalni CI1 (2,279 A) odreduje tzv.

4+1 geometriju.
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Slika 5.8. Struktura [Cu(PLAG)CI] [19]

Piridoksalni fragment je koordinovan u zwitter-jonskoj formi sto
je potvrdeno protonacijom piridinskog atoma azota, tj. vrednoscu
ugla koji ovaj atom zaklapa sa susednim C-atomima i koji iznosi
124.,4°,

Kvadratno-planarni kompleks [Cu(PLAG)(MeOH)](NOz3). [26]
dobijen je reakcijom toplih MeOH rastvora Cu(NOz)2 i
PLAG-HNO3-HCI u kojem cetvrto koordinaciono mesto zauzima
atom kiseonika iz MeOH (slika 5.9). Zahvaljuju¢i sistemu
konjugovanih dvostrukih veza Sifova baza pokazuje visok stepen
planarnosti.
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05

N6

06 04

Slika 5.9. Struktura kompleksa [Cu(PLAG)(MeOH)](NO3)2 [26]
Ligand PLAG-HCI-HNO3 u reakciji sa Cu(NOz)2 u MeOH

rastvoru i u prisustvu piridina (Sema 5.3. b) daje zelene iglicaste
monokristale kompleksa [Cu(PLAG)py(NO3)]NOs (slika 5.10) [20].
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Slika 5.10. Molekulska struktura kompleksa
[Cu(PLAG)py(NO3)]NO3[20]

Kao $to je na slici 5.10 prikazano centralni atom se nalazi u
blago deformisanom kvadratno-piramidalnom okruzenju, (t = 0,08)
koje je realizovano uobiajenom tridentatnom koordinacijom
helatnog liganda i piridina kao koliganda u ekvatorijalnoj ravni, a
peto koordinaciono mesto u apikalnom poloZaju zauzima atom
kiseonika NOs™ grupe.

Kvadratno-planarni neutralni kompleks tipa neelektrolita sastava
[Cu(PLAG—H)Ns3] nastaje u reakciji nitratne soli bakra(ll) i PLAG u
prisustvu NaNsz. U ovom kompleksu Cetvrto koordinaciono mesto,
pored ONN liganda, zauzeto je monodentatnom koordinacijom Nz
jona (slika 5.11) [27].
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Slika 5.11. Molekulska struktura kompleksa [Cu(PLAG-H)Ns] [27]

Monokristali ~ kompleksa ~ [Cu(PLAG-H)(4-pic)MeOH]NO3
nastaju u reakciji direktne sinteze iz Cu(NOs)2 i liganda u prisustvu 4-
pikolina (4-pic) kao koliganda. Sastav ovog kvadratno-piramidalnog
kompleksa (t = 0,08) potvrden je rendgenskom strukturnom analizom
(Slika 5.12) [21].
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Slika 5.12. Molekulska struktura [Cu(PLAG-H)(4-pic)MeOH]"
katjona [21]

Na kraju, u reakciji indirektne sinteze, tj. polaze¢i od kompleksa
[Cu(PLAG)(MeOH)](NOz)> [26] u prisustvu 1,10-fenantrolina
(phen), odnosno tiocijanata dolazi do supstitucije sekundarnog
(MeOH) liganda u polaznom kompleksu novim koligandima. Na taj
nacin dobijena su dva nova kompleksa sa kvadratno-piramidalnim
okruzenjem centralnog atoma formula [Cu(PLAG)(phen)](NOz3).
(t = 0,13) (slika 5.13) i [Cu(PLAG)(NCS)(SCN)] (r =0,06) (slika
5.14) [21].
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Slika 5.14. Molekulska struktura kompleksa
[Cu(PLAG)(NCS)(SCN)] [21]

Zajednicko za svih sedam navedenih kompleksa bakra je da se
PLAG koordinuje na isti nacin, tj. kao tridentatni ONN ligand i to

preko atoma kiseonika deprotonovane fenolne grupe i atoma azota

92



Lj. S. Vojinovié¢ Jesi¢, M. M. Radanovi¢

azometinske- i imino-grupe aminogvanidinskog dela. Kompleksi
imaju kvadratno-piramidalno okruzenje, sa izuzetkom dva kvadratno-
planarna kompleksa [Cu(PLAG)(MeOH)](NO3)2 [26] i [Cu(PLAG—
H)N3] [27]. U ovim kompleksima ekvatorijalnu ravan ¢ine atomi
ligatori helatnog liganda i atom hlora, kiseonika (iz MeOH) ili azota
odgovarajuc¢eg koliganda (py, phen, NCS-, 4-pic). Kod kvadratno-
piramidalnih  kompleksa peto koordinaciono mesto u apikalnom
polozaju zauzima atom hlora, kiseonika (iz NO3z™ grupe ili MeOH),
azota (iz phen) ili atom sumpora NCS™ grupe (Sema 5.4). Kompleks
[Cu(PLAG)(NCS)(SCN)] je dobar primer u kojem se ogleda
neopredeljenost bakra(ll) pri izboru liganada na osnovu podele prema
Pirsonovoj teoriji. Zbog sternih ograni¢enja ne cudi Sto je
ekvatorijalni tiocijanatni jon koordinovan preko atoma azota, a

apikalni preko atoma sumpora.

Sema 5.4. Kvadratno-piramidalno okruzenje kompleksa bakra sa
PLAG

Na ovom mestu interesantno je napraviti pregled osnovnih

kristalografskih podataka, kao i odabranih geometrijskih paramatera

dobijenih kompleksa bakra(ll) koji su prikazani u tabelama 5.5 i 5.6.
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Tabela 5.5. Kristalografski podaci kompleksa bakra(ll) sa PLAG

Parametar [Cu(PLAG)CI] [CUu(PLAG)(MeOH)](NOs),  [Cu(PLAG)py(NO3)][NOs  [Cu(PLAG-H)Ns]
[Lit.] [19] [26] [20] [27]

Bruto formula C9H13C|2N502CU C10H17N709CU C14H18N808CU CngzNgozcu
Mr 357,68 442,85 489,91 327,82
Temperatura, K 293(2) 293(2) 298(2) 298(2)
Kristalni sistem monoklinski monoklinski monoklinski monoklinski
Prostorna grupa P 2i/n P 2i/c P2 C2lc

a, A 9,3185(2) 8,113(2) 8,1833(4) 6,7748(2)

b, A 13,9033(3) 13,852(2) 13,9579(5) 16,9002(4)

c, A 10,6785(3) 14,9846(3) 8,7044(4) 21,1618(6)
a,° 90 90 90 90

B, ° 108,6652(11) 103,013(2) 103,592(5) 95,755(3)

7 ° 90 90 90 90

Vv, A3 1310,72(5) 1640,8(5) 966,39(7) 2410,72(11)
z 4 4 2 8

De, gcm™ 1,813 1,793 1,684 1,806

R1 0,034 0,045 0,039 0,043




Tabela 5.5 (nastavak). Kristalografski podaci kompleksa bakra(ll) sa PLAG [21]

Parametar [Cu(PLAG-H)(4-pic)MeOH]NOz  [Cu(PLAG)(phen)](NOs3)2 [Cu(PLAG)(NCS)(SCN)]
Bruto formula C16H23N706Cu C21H21NgOgCu C11H13N702S,Cu
Mr 472,95 591,01 402,94
Temperatura, K 293(2) 293(2) 298(2)

Kristalni sistem monoklinski triklinski triklinski
Prostorna grupa P 2i/n P1 P1

a, A 8,6732(10) 9,0106(4) 8,6659(5)

b, A 14,0929(8) 10,8357(4) 9,1099(5)

c, A 17,5618(14) 13,3989(6) 10,3200(6)

a,° 90 75,086(4) 108,280(5)

B, ° 103,709(10) 75,085(4) 90,794(5)

7, ° 90 76,229(4) 95,048(5)

v, A 2085,4(3) 1200,70(9) 769,86(8)

z 4 2 2

D;, gcm™ 1,506 1,635 1,738

R1 0,072 0,039 0,025




Tabela 5.6. Odabrani geometrijski parametri kompleksa bakra(ll) sa PLAG

Veza DuZina, A
[Cu(PLAG)CI] [CUu(PLAG)(MeOH)](NOs),  [Cu(PLAG)py(NO3)][NOs  [Cu(PLAG-H)Ns]
[19] [26] [20] [27]

Cu-01 1,917(2) 1,885(2) 1,888(4) 1,880(2)
Cu-N1 1,930(3) 1,934(3) 1,947(5) 1,923(2)
Cu-N3 1,984(2) 1,947(3) 1,991(4) 1,970(2)
Cu-X" 2,2788(6) 1,977(3) 2,046(6) 1,964(3)
Cu-Y™ 2,7221(8) - 2,608(3) -

C2-01 1,303(3) 1,283(4) 1,306(7) 1,302(4)
C1-N1 1,294(3) 1,300(4) 1,275(8) 1,301(4)
C1-N2 1,353(4) 1,376(4) 1,356(6) 1,364(4)
C1-N4 1,353(4) 1,310(4) 1,344(8) 1,321(5)
C7-N3 1,290(3) 1,275(5) 1,277(6) 1,284(4)

Ugao, °
0O1-Cu-N1 165,5(1) 174,03(11) 169,8(2) 172,4(1)
N3-Cu-X 173,19(6) 175,0(1) 174,5(2) 177,1(1)
0O1-Cu-N3 90,54(8) 92,10(11) 89,2(2) 91,7(2)
N1-Cu-N3 80,4(1) 81,99(13) 80,6(2) 80,9(1)
C4-N5-C3 124,4(3) 125,1(3) 123,4(4) 117,9(3)
*X = CI/O/N

**Y = CI/O/N/S atom ligator sekundarnog liganda u apikalnom polozaju



Tabela 5.6 (nastavak). Odabrani geometrijski parametri kompleksa bakra(ll) sa PLAG [21]

Veza DuzZina, A
[Cu(PLAG-H)(4-pic)MeOH]NO; [Cu(PLAG)(phen)](NOs), [Cu(PLAG)(NCS)(SCN)]
Cu-01 1,893(4) 1,9147(16) 1,906(2)
Cu-N1 1,935(5) 1,938(2) 1,930(2)
Cu-N3 1,981(4) 1,9766(19) 1,978(2)
Cu-X" 1,998(5) 2,015(2) 1,967(2)
Cu-Y™ 2,412(6) 2,315(2) 2,8930(7)
C2-01 1,324(7) 1,291(3) 1,300(3)
C1-N1 1,269(8) 1,290(3) 1,294(4)
C1-N2 1,375(7) 1,371(3) 1,369(3)
C1-N4 1,346(8) 1,331(3) 1,332(3)
C7-N3 1,290(7) 1,293(3) 1,286(3)
Ugao, °
0O1-Cu-N1 168,9(2) 166,74(8) 168,98(7)
N3-Cu-X 173,6(2) 174,40(8) 172,33(8)
0O1-Cu-N3 90,1(2) 89,95(7) 90,68(7)
N1-Cu-N3 81,2(2) 81,13(8) 81,03(8)
C4-N5-C3 119,7(6) 124,6(2) 124,4(2)
*X = CI/O/N

**Y = CI/O/N/S atom ligator sekundarnog liganda u apikalnom polozaju
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U svim kompleksima, izuzev kompleksa [Cu(PLAG—H)N3] i
[Cu(PLAG—H)(4-pic)MeOH]NOs3, PLAG je koordinovan u zwitter-
jonskoj formi, koja, kako je ve¢ reCeno, nastaje migracijom atoma
vodonika sa fenolne OH-grupe na piridinski atom azota piridoksalnog
fragmenta. Jednoznafan dokaz protonacije oOvog atoma azota
predstavlja vrednost ugla C3-N5-C4, koji piridinski atom azota
zaklapa sa susednim C-atomima, i koji je vec¢i od 120°. Ovaj ugao
kod kompleksa [Cu(PLAG-H)N3] i1 [Cu(PLAG—H)(4-pic)
MeOH]NOz je manji od 120° sto potvrduje odsustvo atoma vodonika
na piridinskom azotu, tj. koordinaciju liganda u monoanjonskoj
formi. Zajednicko za ove komplekse je da je vrednost ugla
01-Cu-N3 u svim kompleksima bliska vrednosti pravog ugla, dok je
vrednost ugla N1-Cu-N3 znacajno umanjena, §to je u skladu sa
literaturnim podacima [26].

Tabela 5.6 prikazuje da je najkraca medu vezama Cu—donorskKi
atom helatnog liganda Cu-O1 (=1,90 A), $to se moZe objasniti
deprotonacijom fenolne OH-grupe, te negativnim naelektrisanjem
nastalog fenoksidnog jona, s$to ga ¢ini najboljim elektron-donorom od
svih PLAG ligatora. Od preostale dve Cu-PLAG veze kraca je
Cu-N1 od Cu-N3 veze (=1,93 i 1,98 A, respektivno), sto govori o
boljoj elektron-donorskoj sposobnosti atoma azota N1, uzrokovanoj i
prisustvom dvostruke C1-N1 veze. Osim toga, ekvatorijalne Cu—X
veze (Sema 5.4) su u svim opisanim kvadratno-piramidalnim
kompleksima, kao $to je i ocekivano, kraée od veza koju centralni
atom gradi sa ligatorima Y u apikalnom polozaju.

Moze se zapaziti da je intraligandna veza Ar-fenolni(O) (C2-01;
~1,30 A) znatno kra¢a od jednostruke C-O veze (1,43 A), zbog
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pomeranja elektronskog oblaka iz piridinskog prstena piridoksala ka
deprotonovanom atomu kiseonika O1. Veze C1-N2 i C1-N4 su zbog
delokalizacije duze od dvostruke (1,29 A), a kraée od jednostruke
C-N veze (1,47 A). Nasuprot tome, duzine veza C1I-N1 i C7-N3
imaju vrednosti karakteristi¢ne za lokalizovanu dvostruku vezu.

Na kraju, treba napomenuti da su kristalne strukture opisanih
kompleksa bakra(ll) stabilizovane sirokom mrezom intermolekuskih
vodoni¢nih veza.

Sa Fe(lll) i PLAG poznata su dva kompleksa ¢ija se sinteza

moze prikazati Semom 5.5.

FeCl;6H,0 [Fe(PLAG)C1,(H,0)]Cl

MeOH
(¥ ) F P

Sema 5.5. Sinteza kompleksa gvozda(II) sa PLAG

Monokristali mono-, odnosno bis(ligand) kompleksa gvozda(lll)
nastaju reakcijom toplih alkoholnih rastvora odgovarajuce soli Fe(III)
i liganda u molskom odnosu 1:1, odnosno 1:2 [18]. Ovi kompleksi su
¢vrste supstance, tamnocrvene boje, stabilne na vazduhu. Molarna
provodljivost mono(ligand) kompleksa u vodi (Am = 415 Scm?/mol)
odgovara elektrolitima tipa 3:1, te kao takva ukazuje na zamenu oba
sekundarna hlorido-liganda molekulima rastvaraca [22]. Ova
supstitucija liganada je u MeOH slabije izraZzena o ¢emu svedo¢i niza
vrednost provodljivosti u MeOH (Am = 148 Scm?/mol). Provodljivost
[Fe(PLAG)2](NO3)3 kompleksa u vodi u skladu je sa koordinacionom
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formulom, dok je provodljivost u MeOH nesto ispod donje granice za
elektrolite tipa 3:1, Sto se moze pripisati slabijoj pokretljivosti
voluminoznog kompleksnog katjona, kao i njegovoj delimi¢noj
asocijaciji sa NOz~ jonima.

Na slikama 5.15 i 5.16 prikazane su molekulske strukture ova
dva kompleksa, a u tabelama 5.7 i 5.8 osnovni kristalografski podaci

kao i odabrane duzine veza i uglovi.

Slika 5.15. Molekulska struktura kompleksa
cis-(Clo)-[Fe(PLAG)CI>(H20)]CI [18]
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Slika 5.16. Molekulska struktura kompleksnog katjona
[Fe(PLAG)2]** [18]

Tabela 5.7. Kristalografski podaci kompleksa Fe(l1l) sa PLAG [18]

Parametar [Fe(PLAG)CIl2(H20)]CI  [Fe(PLAG)2](NOs)s
Bruto formula CoH15CIsNsOsFe C1sH26N13013Fe
Mr 403,46 688,37
Temperatura, K 298(2) 298(2)

Kristalni sistem ortorombic¢ni monoklinski
Prostorna grupa P 212:2: C2lc

a, A 7,35121(18) 28,8516(19)

b, A 8,4892(2) 9,4411(6)
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c, A 25,0469(8) 22,2743(15)

B, ° 90 113,397(8)

v, A3 1563,07(7) 5568,4(6)

z 4 8

D¢, gcm™ 1,714 1,642

R1 0,028 0,049
Tabela 5.8. Odabrani geometrijski  parametri  kompleksa

[Fe(PLAG)Cl2(H20)]Cl i [Fe(PLAG);](NOs)s [18]
[Fe(PLAG)CI2(H20)]CI

Veza Duzina, A  Veza Duzina, A
Fe-O1 1,942(2) C1-N1 1,290(5)
Fe-N1 2,054(3) C1-N4 1,325(4)
Fe-N3 2,210(2) C1-N2 1,355(4)
Fe-03 2,120(3) N2-N3 1,358(4)
Fe—ClI1 2,2802(9)  C7-N3 1,283(4)
Fe—CI2 2,3044(9)  C2-01 1,295(3)
Ugao, ° Ugao, °
03-Fe-CI2 176,11(8)  C3-N5-C4 124,9(3)
0O1-Fe-N3 81,36(9) O1-Fe-N1  154,1(1)
N1-Fe-N3 73,8(1)
[Fe(PLAG),](NO3)3
Veza Duzina, A  Veza Duzina, A
Fe-O1 1,946(3) Fe-O1A 1,931(3)
Fe—N1 2,029(4) Fe-N1A 2,028(3)
Fe—N3 2,2211(3) Fe-N3A 2,204(2)
C1-N1 1,289(5) CIA-N1A  1,284(4)
C1-N4 1,328(6) CIA-N4A  1,343(5)
C1-N2 1,384(5) CIA-N2A  1,360(4)
N2-N3 1,375(5) N2A-N3A  1,360(4)
C7-N3 1,284(4) C7A-N3A  1,287(4)
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C2-01 1290(3)  C2A-O1A  1,305(4)
N6-03 1,226(5)  N7-O7 1,257(6)
N6-O4 1242(5)  N7-08 1,232(5)
N6-05 1252(4)  N7-06 1,251(5)
N8-09 1,232(6)  N8-O11  1,199(5)
N8-010 1,219(6)

Ugao, ° Ugao, °
O1-Fe-N1 1530(1)  C3-N5-C4 124,3(3)
O1A—Fe-N1A 1443(1)  C3A-NSA— 124.7(4)
N3-Fe—N3A 156,4(1)

Zajednicko za oba kompleksa je deformisano oktaedarsko
okruzenje Fe(Ill), koje je u kompleksu [Fe(PLAG)CI>(H20)]CI
realizovano tridentatnom ONN koordinacijom helatnog liganda i
jednog hlorido-liganda u ekvatorijalnoj ravni i drugog hlorido- i
jednog akva-liganda u aksijalnim polozajima. Ovo znaci da je od dva
teorijski moguca geometrijska izomera (cis/trans-Cly) dobijen cis-
izomer. U kompleksu [Fe(PLAG)2](NOz)3 s obzirom na planarnost
tridentatnog liganda izolovan je mer-izomer. Pozitivno naelektrisanje
ova dva kompleksna katjona neutralizovano je jednim hloridnim,
odnosno trima nitratnim jonima.

Kompleksi kobalta(lll) koordinacionih formula [Co(PLAG-
2H)(NH3)3:]NO3-MeOH [27] i [Co(PLAG)(PLAG-H)]SO4-4H,0
[21] dobijeni su prema semi 5.6, polaze¢i od odgovarajuce soli
kobalta(Il) i PLAG u molskom odnosu 1:1, odnosno 1:2.
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Co(NO3),6H,0 _ [Co(PLAG-2H)(NH;);]NO;-MeOH

NH3(aq), MeOH
PLAG
C"S‘;Iigﬂﬁ > [Co(PLAG)(PLAG-H)]SO,-4H,0

Sema 5.6. Sinteze kompleksa Co(l11) sa PLAG

Dobijeni kompleksi su dijamagneti¢ne, tamnocrvene Kkristalne
supstance, stabilne na vazduhu i poviSenoj temperaturi. Struktura ova
dva kompleksa je pokazala da se kobalt(l1l) nalazi u oktaedarskom
okruzenju koje se u sluaju nitratnog kompleksa realizuje
tridentatnom ONN koordinacijom helatnog liganda i tri molekula
amonijaka (ONs - okruzenje) (slika 5.17), a kod sulfatne soli
kompleksa O2N4 okruzenjem dva helatna liganda, jednog u neutralnoj
I jednog u monoanjonskoj formi (slika 5.18).

Slika 5.17. Struktura kompleksnog katjona
[Co(PLAG-2H)(NHs3)3]* [27]
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Slika 5.18. Struktura kompleksnog katjona
[Co(PLAG)(PLAG-H)]* [21]

U tabelama 5.9, 5.10a i 5.10b dati su osnovni kristalografski

podaci, kao i odabrane duzine veza i uglovi za ova dva kompleksa.

Tabela 5.9. Kiristalografski podaci kompleksa [Co(PLAG-
2H)(NH3)3]NO3'MeOH [27] (a) i [Co(PLAG)(PLAG—H)]SO4-4H20
(b) [21]

Parametar a b

Bruto formula C10H24N9O6sCo C1sH33N10012SCo
Mr 425,31 672,55
Temperatura, K 298(2) 293(2)

Kristalni sistem triklinski triklinski
Prostorna grupa P1 P1

a, A 7,3396(2) 11,9245(3)
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b, A 8,2216(2) 12,5908(4)

c, A 15,9130(5) 12,7438(4)

a, ° 85,876(3) 102,409(3)

B, ° 86,848(3) 113,507(3)

7, ° 65,460(3) 110,515(3)

Vv, A3 870,91(4) 1496,63(8)

Z 2 2

Dc,gcm3 1,622 1,490

R1 0,033 0,051

Tabela 5.10a. Odabrani geometrijski parametri kompleksa
[Co(PLAG—2H)(NHz3)3]NOs-MeOH [27]
Veza Duzina, A  Veza Duzina, A
Co-01 1,888(2) C1-N1 1,309(4)
Co-N3 1,877(2) C1-N2 1,350(3)
Co—N1 1,883(2) C1-N4 1,357(3)
Co- N6 1,959(2) C7-N3 1,299(3)
Co-N7 1,955(3) C2-01 1,318(3)
Co-N8 1,968(2)

Ugao, ° Ugao, °

N3- Co-N1 81,74(9) N3-Co-N6 175,47(9)
N3- Co-01 96,06(8) N1-Co-O1 177,03(9)
N7— Co-N8 177,56(8) C3-N5-C4 118,1(2)
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Tabela 5.10b. Odabrani geometrijski parametri kompleksa
[Co(PLAG)(PLAG-H)]S0O4-4H,0 [21]

Veza Duzina, A  Veza Duzina, A
Co-01 1,8941 Co-0O1A 1,9030
Co—N3 1,8868 Co—N3A 1,8779
Co—N1 1,8943 Co-N1A 1,8796
Cl1-N1 1,289 C1A-N1A 1,3068
C1-N2 1,3747 C1A-N2A 1,354
Cl1-N4 1,343 C1A-N4A 1,3423
C7-N3 1,2916 C7A-N3A 1,297
C2-01 1,2918 C2A-0O1A 1,303
Ugao, ° Ugao, °
C4-N5-C3 124,29 C4A-N5A-C3A 123,76
N3- Co-0O1 93,59 N3A- Co-O1A 95,47
N3-Co-N1 82,44 N3A-Co-N1A 82,04
N3— Co—N3A 175,36 N1- Co-O1 175,81

O1lA-Co-N1A 177,32

Kao sto se iz prilozenih formula vidi u kompleksu [Co(PLAG—
2H)(NH3)3]NO3-MeOH helatni ligand se nalazi u dvostruko
deprotonovanoj formi, dok je u sulfatnom kompleksu jedan molekul
liganda u neutralnoj, a drugi u monoanjoskoj formi, koja nastaje
deprotonacijom ne piridinskog atoma azota N5, ve¢ hidrazinskog
atoma azota N2. Ovo jednozna¢no pokazuju i vrednosti uglova koje
piridinski atom azota zaklapa sa susednim C3 i C4 atomima, pa tako
ovaj ugao u prvom kompleksu u kojem je ovaj atom azota
deprotonovan iznosi 118,1°, a u drugom kompleksu ima vrednost

veéu od 120° i kod neutralne i kod monodeprotonovane forme
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(124,3°, odnosno 123,7°), sto dokazuje prisustvo atoma vodonika na

atomu azota.
Na Semi 5.7 prikazan je reakcioni tok sinteze kompleksa
vanadijuma sa PLAG pri ¢emu su dobijena tri kompleksa sa ovim

metalom [23].

CH,
OH
1\{ X NH
P N JI\

NH,VO;,
MeOH
refluks

NH,VO;
NHj;(aq)
refluks

eO O\\ //O CH; @ O\\ f

N T YV~—nNH O~V

| / J§ I‘|I / NH
N <MeOH NH,

/ PN NH2 4 / (9)\

OH OH

Sema 5.7. Reakcioni put sinteze kompleksa vanadijuma
NH4s[VO2(PLAG—2H)]-H20, VO2(PLAG-H) i
K[VO2(PLAG—2H)]-H20 [23]
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Monokristali kompleksa NH4[VO2(PLAG—2H)]-H20,
narandZzaste boje, dobijeni su u reakciji toplog amonijacnog rastvora
NHsVO3 i PLAG u molskom odnosu 1:1. Metanolni rastvor ovog
kompleksa je nestabilan i iz njega stajanjem na sobnoj temperaturi
nastaju zuti mikrokristali neutralnog kompleksa VO2(PLAG—H).
Ovaj kompleks se moze dobiti 1 reakcijom metanolnih rastvora
NHsVO3z i PLAG u molskom odnosu 1:1. Reakcija amonijac¢nih
rastvora VOSOs i PLAG rezultuje formiranjem smese dva pomenuta
kompleksa, S$to ukazuje na oksidaciju vanadijuma(lV) u
vanadijum(V). Sastav kompleksa dobijenih ovom reakcijom potvrden
je rendgenskom strukturnom analizom (kompleks
NH4[VO2(PLAG—-2H)]-H20), odnosno elementalnom analizom i IR
spektrima identi¢nim sa spektrima kompleksa koji su dobijeni na
druga dva nacina sinteze (kompleks VO2(PLAG—H)). U reakciji sa
KOH u metanolu kompleks VO2(PLAG—H) prelazi u kompleks
K[VO2(PLAG—2H)]-H20, narandzaste boje, Ciji sastav je potvrden
rendgenskom strukturnom analizom [23].

Kako  su  kompleksi NHsVO2(PLAG—2H)]-H20 i
K[VO2(PLAG—2H)]-H20 izolovani u vidu monokristala, a sadrze
identi¢ni anjon, njegova struktura je prikazana na slici 5.19, dok su u
tabelama 5.11 i 5.12 dati su osnovni Kristalografski podaci, odnosno

odabrane duzine veza i uglovi za ova dva kompleksa.
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v
v
lo3

Slika 5.19. Struktura anjona [VO2(PLAG—2H)] [23]

Tabela 5.11. Kristalografski podaci kompleksa
NH4[VO2(PLAG—2H)]-H20 (a) i K[VO2(PLAG—-2H)]-H20 (b) [23]

Parametar a b

Bruto formula CoH17NsOsV CoH13KN505V
Mr 340,23 361,28
Temperatura, K 298(2) 294(2)
Kristalni sistem triklinski triklinski
Prostorna grupa pl pl

a, A 8,5563(11) 8,5478(9)
b, A 9,1477(13) 9,1738(8)
c, A 9,9439(15) 9,7808(9)
a, ° 78,943(12) 79,865(8)
B, ° 86,305(11) 85,467(8)
7, ° 63,426(14) 62,052(10)
v, Ad 682,97(19) 666,94(13)
z 2 2

D¢, gcm™3 1,654 1,799

R1 0,038 0,034
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Tabela 5.12. Odabrani

geometrijski

parametri u kompleksima

NH4[VO2(PLAG—2H)]-H20 (a) i K[VO2(PLAG—2H)]-H,0 (b) [23]

Veza DuZina (A)

a b
V-01 1,8851(17) 1,8960(17)
V-N1 1,972(2) 1,965(2)
V-N3 2,1816(19) 2,1935(19)
V-03 1,6536(17) 1,6490(17)
V-04 1,6292(19) 1,6379(18)
C1-N1 1,331(3) 1,325(3)
C1-N2 1,350(3) 1,345(3)
C1-N4 1,339(3) 1,348(3)
C7-N3 1,296(3) 1,288(3)
N2-N3 1,395(3) 1,394(3)
C2-01 1,338(3) 1,332(3)
Veza Ugao, °

a b
N1-V-N3 71,90(8) 71,99(8)
01-V-N3 81,58(7) 81,65(7)
04-V-N1 103,31(10) 102,13(10)
03-V-04 108,79(9) 109,53(10)
01-V-N1 141,44(9) 143,47(8)
03-V-N3 148,02(9) 146,08(9)
C3-N5-C4 118,4(2) 118,7(2)

Asimetri¢na jedinica kompleksa sadrzi monokatjon (NH4"

odnosno K*), kompleksni anjon, koji se sastoji od PLAG helatno

vezanog za VO2" i jedan molekul vode. Vanadijum se nalazi u

pentakoordinovanom blago deformisanom kvadratno-piramidalnom

okruZenju. Dobijeni kompleksi su izomorfni 1 izostrukturni, kao §to je

i ogekivano, s obzirom na tolerantne razlike u radijusu NH4" i K" jona

(r(NHs)/r(K*) = 1,48 A/1,33 A). Bazalnu ravan piramide definisu
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dva atoma azota (N1 i N3) i atom kiseonika (O1) tridentatne Sifove
baze i jedan oksido-ligand (O3). Vrh piramide zauzima drugi oksido-
ligand (O4).

U tabeli 5.12 date su odabrane duzine veza i uglovi u kompleksi-
ma NHs[VO2(PLAG—2H)]-H20 i K[VO2(PLAG—2H)]-H20 iz koje se
vidi da u oba kompleksa duzine veza donorski atom helatnog
liganda—vanadijum imaju ocekivane slicne vrednosti. Kao rezultat
deprotonacije fenolne OH-grupe, negativno naelektrisanje nastale
fenoksidne grupe ¢ini atom kiseonika O1 najboljim donorom medu
ligatorima PLAG, te je V-O1 veza najkraca. Znacajno duza veza
V-N3 (0,21 A za amonija¢nu kompleksnu so i 0,23 A za kalijumovu
so kompleksa) u poredenju sa V-N1 moze se objasniti prisustvom
viSestruko (O3) 1 jednostruko vezanog atoma kiseonika (O1) u
bazalnoj ravni, tj. ja¢im trans-efektom atoma kiseonika O3 nego
atoma kiseonika O1 [5, 29].

lako se deprotonacija piridinskog (N5) i hidrazinskog (N2)
atoma azota jasno moze videti iz diferencijalnih mapa elektronske
gustine, kao dodatna potvrda mogu posluZiti i jo§ neke cCinjenice.
Naime, pomenuti atomi azota u gradenju jakih vodoni¢nih veza imaju
ulogu H-akceptora, dok vrednosti C3-N5-C4 ugla za ova dva
kompleksa iznose 118,4(2)° i 118,7(2)°, respektivno, pa su kao takve
karakteristi¢ne za deprotonovani piridinski atom azota.

Na kraju ovog dela, vredan paznje je 1 kompleks, tacnije
jedinjenje formule (PLAGH)2[ZnCls] koje je dobijeno prilikom
pokusaja sinteze kompleksa cinka(Il) sa PLAG reakcijom ZnCl; i
PLAG-HCI-H.0O u MeOH. Kako sastav jedinjenja pokazuje, a sto je

potvrdeno i rendgenskom strukturnom analizom, potencijalni helatni
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ligand nije koordinovan, ve¢ u svojoj monoprotonovanoj formi ima
ulogu kontra-jona [28]. Molarna provodljivost narandZastih kristala
ovog jedinjenja u MeOH odgovara koordinacionoj formuli, tj.
elektrolitima tipa 2:1, dok je provodljivost u DMF umanjena u
odnosu na ocekivane vrednosti, Sto moze biti posledica slabije
pokretljivosti voluminoznog katjona PLAGH®.

Na slici 5.20 prikazana je molekulska struktura ovog jedinjenja,
a u tabelama 5.13 i 5.14 kristalografski podaci i odabrani geometrijski

parametri, respektivno.

Slika 5.20. Molekulska struktura (PLAGH)2[ZnCl.] [28]

Tabela 5.13. Kristalografski podaci jedinjenja (PLAGH)2[ZnCl4] [28]

Parametar (PLAGH)2[ZNnCl4]
Bruto formula C18H2sN10Cl404Zn
Mr 655,67
Temperatura, K 298(2)
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Kristalni sistem monoklinski
Prostorna grupa P 2i/c

a, A 10,24287(18)
b, A 10,8083(2)

c, A 23,7005(4)
B, ° 90,2817(16)
Vv, A3 2623,80(8)

Z 4

D¢, gcm™3 1,66

R: 0,029

Tabela 5.14. Odabrani geometrijski  parametri jedinjenja
(PLAGH)[ZnCl.4] [28]

Veza Duzina, A  Veza DuzZina, A
C1-N1 1,310(3) CIA-N1A 1,308(3)
C1-N2 1,337(3) C1A-N2A 1,344(3)
C1-N4 1,318(3) C1A-N4A 1,314(3)
C7-N3 1,270(3) C7A-N3A 1,270(3)
N2-N3 1,369(3) N2A-N3A 1,374(3)
C2-01 1,287(3) C2A-0O1A 1,282(3)
C3-N5 1,341(3) C3A-N5A 1,337(3)
C4-N5 1,346(3) C4A-N5A 1,345(3)
Zn-Cl1 2,2553(7)  Zn-CI3 2,2756(6)
Zn-ClI2 2,2909(7)  Zn-Cl4 2,2560(7)
Ugao, ° Ugao, °
C3-N5-C4 125,1(2) C3A-N5A-C4A 125,0(2)
Cl1-Zn-CI2 107,15(3) Cl2-zZn-CI3 109,89(3)
Cll-zn-CI3  111,192)  Cl2-Zn-Cl4 107,18(3)
Cll-zn-Cl4  110,85(22)  Cl3-Zn-Cl4 110,44(2)
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Poredenjem duzina veza i vrednosti uglova u dva PLAGH"
katjona moze se zakljuciti da u njihovim strukturama ne postoji
znacajna razlika, te da su u saglasnosti sa ranije opisanom strukturom
slobodnog liganda PLAG-HNOz. Medutim, manje razlike javljaju se
U pogledu duzina intraligandnih veza u poredenju sa odgovaraju¢im
vezama u koordinovanom PLAG. Kao i u ranije okarakterisanim
kompleksima, C2-O1 veza kraca je od jednostruke C-O veze.
Nasuprot tome, C1-N1, C1-N2 i C1-N4 veze su duze od dvostruke,
ali krace od jednostruke C—N veze, dok C7-N3 ima vrednost koja
odgovara dvostrukoj vezi. Postoje i odredene razlike u duzinama veza
u kompleksnom anjonu [ZnCls]*, koje su rezultat ude$éa svih
hlorido-liganada u gradenju vodoni¢nih veza razlicite jacine, Sto je u
saglasnosti sa literaturnim podacima [30]. Dve krac¢e veze (Zn—CI1 i
Zn—Cl4) grade samo jednu, dok su duze dve veze (Zn—CI2 i Zn—CI3)
ukljucene u formiranje dve vodoni¢ne veze (tabela 5.14). Cink(ll) je
smeSten u delimi¢no deformisanom tetraedarskom okruzenju sa
vrednostima Cl-Zn-Cl koordinacionih uglova u opsegu od 107,15°
do 111,19°.

Zahvaljuju¢i  odsustvu koordinacije 1 prisustvu sistema
konjugovanih dvostrukih veza, oba PLAGH" jona su planarna, kako
je 1 oéekivano. Ovo je prvi kompleks u kojem se PLAG, potencijalno
ONN tridentatni ligand, ponasa kao kontra jon. Piridoksalni ostatak
se, kao i u slu¢aju PLAG-HNO3, nalazi u vidu zwitter-jona, o ¢emu
govori vrednost C3—-N5-C4 ugla, koja u oba molekula iznosi 125°
(tabela 5.14).

Treba istaci da su ispitivane opticke osobine nekih od opisanih
kompleksa sa PLAG i to: [Co(PLAG-2H)(NHz)3]NO3MeOH,
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[Cu(PLAG-H)N3], [Cu(PLAG)MeOH]NO3 i (PLAGH).[ZNnCl4] [27,
28]. Ova istrazivanja pokazala su da prva tri navedena kompleksa
nisu jako fotoluminescentna, dok je poslednji kompleks po svojim
fotoluminescentnim osobinama slican dobro poznatom kompleksu
tris(2,2’-bipiridin)rutenijum(ll)-hloridu, koji se koristi kao jedna vrsta
svetleCe diode (OLED). Stoga ne cudi S$to su radena 1 detaljnija
ispitivanja, tokom kojih se ovo jedinjenje pokazalo kao efikasan
katodni interfacijalni sloj kod pojedinih polimernih svetle¢ih dioda
(PLED) [31].

Pored toga, uradena su i mikrobioloSka ispitivanja za ligand,
PLAG-HCI-HNO3, njegova dva kompleksa sa Cu(ll), formula
[Cu(PLAG)py(NO3)][NOs i  [{Cu(u-PLAG)py}2](NO3)s, dva
kompleksa sa Fe(lll), formula [Fe(PLAG)CIz(H20)]CI i
[Fe(PLAG)2](NO3)3, kao i neke proste soli, koris¢ene u sintezi
kompleksa (FeCls-:6H20 i Fe(NO3)3-9H20) [21]. Za antimikrobno
testiranje su koriS¢ena sledeca cCetiri bakterijska soja: predstavnici
grampozitivnih bakterija — Staphylococcus aureus ATCC 25923 i
Bacillus cereus ATCC 10876; predstavnici gramnegativnih bakterija
— Escherichia coli ATCC 25922 i Pseudomonas aeruginosa ATCC
27853; kao i dve kulture kvasca: Saccharomyces cerevisiae ATCC
9763 i Candida albicans. Nijedan od uzoraka nije pokazao
inhibitornu aktivnost prema navedenim bakterijskim sojevima. Slicno
vazi 1 za odnos ovih jedinjenja prema kvascima, osim za komplekse
Cu(ll). Dobijeni rezultati za ove komplekse mogu se objasniti
prisustvom bakra u sastavu kompleksa. Ocito je da je on dostupan
¢eliji 1 da u koriS¢enoj koncentraciji deluje mikrobicidno na Celije, $to

je dobro poznata karakteristika plavog kamena.
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5.1.2. Kompleksi metala sa saliciliden-aminogvanidinom

5.1.2.1. Sinteze i strukture liganada

Pored opisane Sifove baze piridoksala i aminogvanidina, druga po
broju  sintetisanih  kompleksnih  jedinjenja je  saliciliden-
aminogvanidin, SALAG. Prema naSem znanju, prva sinteza ovog
liganda u vidu perhloratne soli opisana je davne 1957. godine [32] i to
reakcijom aminogvanidin-hidrogenkarbonata i salicilaldehida u
prisustvu male kolicine HCIO4. Dvadesetak godina kasnije na isti
nacin dobijene su i druge soli ovog liganda [33].

Tek u novije vreme odredena je struktura ovog liganda i to
njegove hloridne [34] i nitratne soli [35], kao i jedna struktura koja u
jednom kristalu sadrzi i protonovanu i neutralnu formu ove Sifove
baze, SALAG-HNO3-SALAG-H.O [21]. Hloridna i nitratna so
liganda dobijene su reakcijom toplih etanolnih rastvora salicilaldehida
i aminogvanidin hidro-hlorida/nitrata. Na slici 5.21 prikazana je
molekulska  struktura SALAGH® jona sa  protonovanim
aminogvanidinskim ostatkom, a u tabelama 5.15 i 5.16 dati su
osnovni kristalografski podaci i odabrani geometrijski parametri [35].
Ova struktura je u saglasnosti sa strukturom liganda i kompleksa, koje

su opisane u radovima [34, 36] (vide infra).
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Slika 5.21. Struktura SALAGH" jona [35]

Beli monokristali liganda SALAG-HNO3 [35] dobijeni su kao
smesa dva polimorfa u vidu prizmaticnih (1a) i plocastih
monokristala (1b). Na osnovu odabranih kristalografskih (tabela 5.15)
I geometrijskih parametara (tabela 5.16) se vidi da su razlike u

njihovim strukturama neznatne.

Tabela 5.15. Kristalografski podaci dva polimorfa (1a i 1b) liganda
SALAG-HNO;3 [35]

Parametar Polimorf 1la Polimorf 1b
Bruto formula CgH12Ns504 CgH12Ns04
Mr 241,22 241,22
Temperatura, K 294(2) 298(2)
Kristalni sistem monoklinski monoklinski
Prostorna grupa P 2i/c C2lc

a, A 7,1994(6) 23,053(2)

b, A 13,0311(17) 7,0135(8)

c, A 11,8292(9) 13,9691(12)
B, ° 104,221(8) 105,658(9)
v, A3 1075,76(19) 2174,7(4)
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z 4 8

Dc, g cm™ 1,489 1,473
R1 0,044 0,043
WR2 0,14 0,13
S 1,07 1,04

Tabela 5.16. Odabrani geometrijski parametri u SALAG-HNO3 [35]

Veza DuzZina, A
Polimorf 1la Polimorf 1b
C2-01 1,342(3) 1,361(2)
C1-N1 1,323(2) 1,313(3)
C1-N2 1,336(3) 1,327(2)
C1-N4 1,314(2) 1,320(2)
C8-N3 1,278(3) 1,279(2)
Ugao, °
C8-N3-N2 116,1(2) 114,5(1)
N3-N2-C1 120,4(1) 120,5(1)
N2-C1-N1 120,9(2) 121,6(2)
N1-C1-N4 121,4(2) 120,8(2)

Naime, ovaj katjon karakteriSe visok stepen planarnosti
(kvadratna sredina odstupanja od srednje ravni iznosi 0,10 A za
polimorf 1a i 0,05 A za polimorf 1b), koji je posledica prisustva
konjugovanih dvostrukih veza. Konformacija katjona pogodna za
koordinaciju, u kojoj su svi donorski atomi iste orijentacije,
stabilizovana je jakom intramolekulskom O1-H1:-N3 vodoni¢nom
vezom. Veze C1-N1, C1-N2 i C1-N4 su duZe od jednostruke, a
krace od dvostruke C=N veze, §to ukazuje na delokalizaciju elektrona

u aminogvanidinskom (—-N2—-C1(—N1)-N4) fragmentu.
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Kao $to je reCeno, poznata je i molekulska struktura liganda
formule SALAG-HNO3-SALAG-H20, za koju je nadeno da u
asimetri¢noj jedinici sadrzi i neutralni molekul i nitratnu so, kao i
jedan molekul kristalne vode. Mrki monokristali ovog liganda
dobijeni su prilikom pokusaja neutralizacije SALAG-HNO3
rastvorom KOH. U ovom sluc¢aju je takode dobijena konformacija
koja pogoduje koordinaciji, a koja je stabilizovana intramolekulskim
vodoni¢nim vezama OI-HI-+N3 (SALAGHY) i 0O2-H2--N6
(SALAGQG) (slika 5.22).

Na slici 5.22 je prikazana molekulska struktura ovih formi
liganda, a u tabelama 5.17 i 5.18 dati su osnovni kristalografski

podaci i odabrani geometrijski parametri [21].

Slika 5.22. Molekulska struktura SALAG-HNO3-SALAG-H>0 i

vodoni¢ne veze u asimetri¢noj jedinici [21]
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Tabela

5.17.

Kristalografski
(SALAGH)NO3-SALAG-H:0 [21]

podaci

liganda

Parametar

(SALAGH)NOs3-SALAG-H20

Bruto formula
Mr
Temperatura, K
Kristalni sistem
Prostorna grupa
a, A

b, A

c, A

ﬁ,o

V4
vV, A3

Z
Dc, gcm™
R1

C16H23N9Os
437,43
294(2)
triklinski

P1

7,3892(3)

11,8636(5)
12,3231(5)
101,739(4)
106,659(3)
90,668(3)

1010,46(7)

2

1,438
0,045

Tabela 5.18. Odabrani geometrijski parametri u strukturi liganda

SALAG-HNOs3-SALAG-H.0 [21]

Veza Duzina, A Veza Duzina, A
C2-01 1,358(2) C10-02 1,362(2)
C1-N1 1,318(2) C9-N5 1,344(2)
C1-N2 1,331(1) C9-N6 1,307(2)
C1-N4 1,324(2) C9-N8 1,357(2)
C8-N3 1,279(1) C17-N7 1,281(1)

Torzioni Torzioni

ugao, ° ugao, °

C7-C8-N3-N2  179,9(1) C15-C17-N7-N6  175,0(1)
C8-N3-N2-C1 -177,9(2) C17-N7-N6-C9 -178,8(1)
N3-N2-C1-N4 -171,5(2) N7-N6-C9-N8 172,9(1)
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Osim po tome S$to je retkost da se slobodne forme istog
jedinjenja, razlic¢itog stepena protonacije nadu u jednom kristalu [37,
38], ova struktura je veoma znacajna i zbog toga §to je prva u kojoj je
izolovana neutralna forma ovog liganda. Duzine veza u katjonu
liganda su u saglasnosti sa ranije opisanim strukturama [34, 36].
Medutim, kako se iz tabele 4.2.2.1 vidi postoje odredene razlike u
duzinama veza u katjonu i neutralnom molekulu liganda, uzrokovane
deprotonacijom atoma azota N6. U slucaju neutralne forme najvece
odstupanje zapaza Se kod veze C9-NG6, ¢ija je duzina veoma bliska
duzini dvostruke C-N veze. Time, uoceno izduZzenje veza C9—N5 i
C9-N8 je ocekivano, iako su njihove vrednosti i dalje izmedu onih
karakteristi¢nih za dvostruku i jednostruku C—N vezu.

Odstupanje SALAGH* i SALAG od planarnosti moze se
najbolje opisati vrednostima odgovarajuéih torzionih uglova (tabela
5.18). Kako se na osnovu ovih vrednosti moze zakljuciti, i u
protonovanoj i u neutralnoj formi liganda dolazi do uvijanja oko
N2—C1, odnosno N6-C9 veze, zbog ¢ega terminalni atomi azota N1 i
N4, odnosno N5 i N8, najviSe odstupaju od srednje ravni (0,187,
0,153, 0,181 i 0,259 A, respektivno). Pored toga, molekul liganda je
dodatno uvijen oko C17-N7 veze [21].
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5.1.2.2. Sinteze i strukture kompleksa

Autori prve sinteze SALAG, Hovorna i Zatna [32] ucinili su
pionirske korake u sintezi kompleksnih jedinjenja sa ovim ligandom.
Tako su u istom radu opisane sinteze Cu(ll), Ni(ll), Pd(I1), Cd(ll),
Mn(ll), Fe(ll) i Co(ll) sa SALAG, gde su autori samo na osnovu
podataka elementalne analize utvrdili sastav dobijenih kompleksa.
Ova tridentatna ONN Sifova baza je u zavisnosti od pH i prirode
metalnog jona koordinovana u mono- ili dianjonskoj formi uz
gradenje kako mono, tako i bis(ligand) kompleksa.

U radu [33] opisane su reakcije vodenih rastvora bakar(ll)-soli i
SALAG u prisustvu NHz u kojima su dobijeni zeleni mono-helatni
ligand kompleksi opste formule Cu(SALAG-H)X (X = CI, Br, I,
NOs"). Na osnovu podataka elementalne analize i magnetnih merenja
predlozena je tridentatna ONN koordinacija liganda preko
deprotonovanog fenolnog atoma kiseonika, azometinskog i atoma
azota imino-grupe koja sa Cetvrtim X ligatorom daje kvadratno-

planarno okruzenje bakra(ll) (Sema 5.8).

\
Cu \NH

NH,

Sema 5.8. Strukturna formula Cu(SALAG-H)X [33]
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Prema naSem znanju, prvi strukturno okarakterisani kompleks sa
SALAG moze se pripisati Chumakovu i sar. [34] koji su templatnom
reakcijom CoCl,, AG-H>COs i salicilaldehida izolovali bis(ligand)
kompleks Co(lll) formule [Co(SALAG-H)2]CI-3H20. Kako slika
5.23 prikazuje oktaedarsko okruZenje centralnog atoma realizovano je
ONN  koordinacijom dva monoanjonska  SALAG-liganda.
Kristalografski podaci za ovaj kompleks prikazani su u tabeli 5.19,

dok su u tabeli 5.20 date odabrane vrednosti duzina veza i uglova.

Slika 5.23. Struktura kompleksnog katjona [Co(SALAG-H)2]* [34]
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Tabela 5.19. Kristalografski podaci

H)2]CI-3H.0 [34]

kompleksa [Co(SALAG-

Parametar

[CO(SALAG-H).]CI-3H20

Bruto formula

C16H24NsOsCICo

Mr 502,81
Temperatura, K 293(2)
Kristalni sistem ortorombiéni
Prostorna grupa Aba2
a, A 20,922(4)
b, A 16,235(3)
c, A 12,444(3)
v, Ad 4226,8(15)
z 8
D¢, gcm™ 1,580
R1 0,028
Tabela 5.20. Odabrani geometrijski  parametri  kompleksa
[Co(SALAG-H)2]CI-3H20 [34]

Veza DuZina, A

ligand A ligand B
Cu-01 1,935(2) 1,899(3)
Cu-N2 1,869(4) 1,892(3)
Cu—-N3 1,904(3) 1,915(4)
C1-N1 1,349(5) 1,358(5)
C1-N3 1,297(5) 1,297(6)
C2-N2 1,281(6) 1,281(5)
C4-01 1,322(4) 1,315(4)

Ugao, °

O1A-Co-N3A 176,5(1)
0O1B-Co-N3B 173,6(1)
N2A-Co-N2B 172,8(1)
N3-C1-N4 126,8(4) 126,9(4)
N4-C1-N1 116,7(3) 118,0(4)
C1-N1-N2 114,4(3) 114,6(4)
N1-N2-C2 118,3(4) 119,6(4)
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Prilikom pokuSaja sinteze heterometalnog Co/Mn jedinjenja sa
ovim ligandom, reakcijom elementarnog kobalta, MnCl, i hloridne
soli liganda, u metanolu na 50-60 °C, dobijen je solvatomorf
prethodno opisanog kompleksa koji umesto sa tri, kristalise sa 0,5
molekula vode [36].

Reakcija vodenog rastvora CuSOs i rastvora sulfatne soli liganda
u smeSi EtOH-H20 na poviSenoj temperaturi rezultirala je
formiranjem kompleksa formule [Cu(H20)(SALAG-H]2(SO4)-6H20
[39]. Helatni ligand je u ovom kompleksu koordinovan u
monoanjonskoj formi na ocekivani tridentatni ONN nacin, preko
atoma kiseonika deprotonovane OH-grupe i atoma azota azometinske
i imino-grupe aminogvanidinskog fragmenta. Pored tri donorska
atoma ligatora ovog liganda i atoma kiseonika molekula vode
centralni jon se nalazi u blago deformisanom kvadratno-planarnom
okruzenju (slika 5.24).

Slika 5.24. Struktura kompleksnog katjona
[Cu(H20)(SALAG-H)]"[39]
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Kristalografski podaci i odabrane duzine veza i uglovi za ovaj
kompleks bakra dati su u tabelama 5.21 i 5.22.

Tabela 5.21. Kristalografski podaci kompleksa [Cu(H20)(SALAG-
H)]2S04-6H.0 [39]

Parametar

[Cu(H20)(SALAG-H)]S04-6H20

Bruto formula C16H34NgO14SCu>

Mr 721,59

Temperatura, K 295

Kristalni sistem monoklinski

Prostorna grupa C2/c

a, A 27,595(2)

b, A 6,302(3)

c, A 17,200(4)

B, ° 116,36(2)

v, A3 2680(3)

VA 4

D¢, gcm™3 1,788

R1 0,026

Tabela 5.22. Odabrani geometrijski parametri  kompleksa
[Cu(H20)(SALAG-H)]2S04-6H20 [39]

Veza Duzina, A Veza DuzZina, A

Co-01 1,914(2) C8-N4 1,304(8)

Co—N1 1,928(4) C8-N2 1,372(5)

Co—N3 1,890(4) C7-N1 1,297(4)

C8-N3 1,295(9) C1-05 1,352(4)
Ugao, ° Ugao, °

O5-Cu-N3 167,8(2) N3-C8-N2 114,6(5)

0O1-Cu-N1 166,6(2) N1-N2-C8 115,7(5)
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U najnovije vreme sa ovom Sifovom bazom sintetisano je pet
novih kompleksa [21, 35]. Tako su zeleni monokristali kompleksa
formula [Cu(SALAG-H)(NCS)] i [{Cu(SALAG-H)(u-N3)}2]
dobijeni reakcijom toplih metanolnih rastvora ekvimolarnih koli¢ina
SALAG-HNO:3 i Cu(OACc)2 uz dodatak NH4SCN, odnosno NaNs. Isti
ligand u reakciji sa NH4VO3 daje narandzasti kompleks sastava
[VO2(SALAG-H)] [35]. Rendgenska strukturna analiza ovih
jedinjenja pokazala je da je u ovim kompleksima ligand koordinovan
u monoanjonskoj formi preko atoma Kkiseonika deprotonovane
fenolne grupe, azometinskog i atoma azota imino-grupe
aminogvanidinskog fragmenta gradec¢i dva metalocikla — Sestoclani

(salicilidenski) i petoclani (aminogvanidinski) (slika 5.25).

128



Lj. S. Vojinovié¢ Jesi¢, M. M. Radanovi¢

Slika 5.25. Molekulske strukture kompleksa:
a) [CU(SALAG-H)(NCS)], b) [{Cu(SALAG-H)(u-Ns)}2],
c) [VO2(SALAG-H)] [35]
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Kristalografski podaci, kao i odabrane duzine veza i uglovi za
ova tri kompleksa sa SALAG dati su u tabelama 5.23 i 5.24.

Tabela 5.23. Kiristalografski

podaci

kompleksa [Cu(SALAG-H)

(NCS)] (a), [{Cu(SALAG-H)(u-N3)}2] (b) i [VO2(SALAG-H)] (c)

[35]

Parametar a b c

Bruto formula CoH9oNsOSCu  Ci6H18N1402Cu2  CgHoN4O3sV
Mr 298,81 565,52 260,13
Temperatura, K = 294(2) 294(2) 298(2)
Kristalni sistem  monoklinski ~ monoklinski monoklinski
Prostorna grupa P 2i/c C2/c C2lc

a, A 12,8093(5) 29,3100(13) 29,9312(16)
b, A 6,7486(2) 6,1992(3) 5,2100(2)

c, A 13,1498(4) 12,5805(6) 12,9578(7)
b, ° 99,295(3) 112,443(5) 104,041(5)
v, A3 1121,81(7) 2112,72(18) 1960,29(17)
z 4 4 8

D¢, gcm3 1,769 1,778 1,763

R1 0,027 0,028 0,042
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Tabela 5.24. Odabrani geometrijski parametri u kompleksima
[CU(SALAG-H)(NCS)] (a), [{Cu(SALAG—H)(u-N3)}2] (b) i
[VO2(SALAG-H)] (c) [35]

Veza DuZina, A

a b C
M-01 1,909(1) 1,913(1) 1,887(2)
M-N1 1,920(2) 1,919(2) 2,019(2)
M-N3 1,956(2) 1,964(2) 2,164(2)
M-N5 1,925(2) 1,959(2) —
M-N7' — 2,777(2) —
V1-02 — — 1,635(2)
V1-03 — — 1,631(2)
C1-N1 1,292(3) 1,296(3) 1,301(3)
C1-N2 1,361(3) 1,355(3) 1,360(3)
Cl1-N4 1,329(3) 1,338(3) 1,333(4)
N2-N3 1,377(2) 1,377(2) 1,384(3)
C8-N3 1,289(3) 1,277(2) 1,296(3)
C2-01 1,320(2) 1,322(2) 1,322(3)

Ugao, °
O1-M-N1 173,43(7) 170,39(7) 145,75(9)
N3-M-N5 176,92(8) 178,7(1) —
N3-M-02 — — 143,7(1)
C8-N3- 120,2(2) 120,0(2) 115,7(2)
N3-N2—  114,2(2) 114,7(2) 112,4(2)
N2-C1- 116,7(2) 117,0(2) 116,5(3)
N1-C1l- 127,1(2) 127,0(2) 126,3(3)

Simetrijska operacija: (i) —x, -y, —Z

Kako se sa slike 5.25.a vidi Cu(ll) se nalazi u kvadratno-
planarnom okruZenju anjona helatnog liganda i tiocijatnog jona

koordinovanog preko atoma azota. Binuklearni (dimerni) kompleks
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[{Cu(SALAG-H)(u-N3)}2] sastoji se od centrosimetriéno vezanih
[Cu(SALAG-H)(u-N3)] podjedinica, udruzenih x-1,3 koordinacijom
azidnog jona, koji na taj nacin formira dvostruki diazido most (slika
5.25.b). Takva koordinacija dovodi do formiranja osmoclanog
metalocikla u konformaciji stolice. Oba jona bakra(ll) su
pentakoordinovana sa ONN donorskim atomima helatnog liganda i
dva atoma azota Nz~ jona (po jednog od svake mostovne grupe).
Ovom koordinacionom poliedru pripisana je izduzena kvadratno
piramidalna struktura (koordinacija 4+1).

U kompleksu [VO2(SALAG-H)] blago deformisano kvadratno-
piramidalno okruzenje, pored ONN koordinacije helatnog liganda,
realizovano je i koordinacijom dva atoma kiseonika VO." grupe
(slika 5.25 c).

Opisani nacin koordinacije ovog liganda naden je i u ranije
okarakterisanom kompleksu [Co(SALAG-H).]CI-3H.O [34], kao i
njegovom solvatomorfu [Co(SALAG-H):]CI-%2H20 [36].
Poredenjem duzina veza u ovim kompleksima (tabela 5.24) sa ranije
opisanim formama slobodnog liganda (tabele 5.16 i 5.18), vidi se da
deprotonacija fenolnog atoma kiseonika O1 dovodi do skraéenja
C2-01 veze (za oko 0,02 A), dok deprotonacija atoma N1 uzrokuje
skra¢enje C1-N1 i izduzenje C1-N2 i C1-N4 veza za oko 0,02 A.
Pored toga, deprotonacijom i koordinacijom liganda dolazi do
promene u vrednostima uglova aminogvanidinskog ostatka, tj.
smanjenja vrednosti uglova N3-N2-C1 i N2-C1-N1, kao i porasta
vrednosti uglova C8-N3-N2 i N1-C1-N4.

Na osnovu vrednosti duzine metal-helatni ligand veza u

kompleksima [Cu(SALAG-H)(NCS)], [{Cu(SALAG-H)(u-N3)}2] i
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[VO2(SALAG-H)] moze se uoditi odredena pravilnost. Naime, u
svim kompleksima najkra¢a je M—O1 veza, §to je u saglasnosti sa
distribucijom elektronske gustine u SALAG, tj. deprotonacijom
fenolne OH-grupe i lokalizacijom negativnog naelektrisanja na O1
atom. S druge strane, najduza veza je M-N3, §to se objasnjava
prisustvom negativno naelektrisanog koliganda O2 u trans-polozaju.
Ovaj efekat je najizrazeniji u kompleksu vanadijuma, zbog prisustva
viSestruko vezanog atoma kiseonika O2. Ovakav trend opaZen je i u
ranije opisanoj strukturi kompleksa vanadijuma(V) sa strukturno
srodnom ONN Sifovom bazom PLAG.

Reakcijom toplih MeOH rastvora Co(OAc)2/Ni(OAc). i SALAG
u molskom odnosu 1:2 nastaju crveni/narandzasti mikrokristalni
proizvodi [21]. Na osnovu podataka elementalne analize i vrednosti
molarnih provodljivosti njihovih MeOH rastvora koji odgovaraju
kompleksima tipa elektrolita/neelektrolita, respektivno,
pretpostavljeni  sastav  odgovara  bis(ligand)  kompleksima
[Co(SALAG-H)2]NO3-1,5H20, odnosno [Ni(SALAG-H):]-3H20
(slika 5.26) [21].

+ H
HoN N
N/
ey 1770
0
o S
o/Co\ NH
NH v M
ZZ NH,

Slika 5.26. PredloZene strukture [CO(SALAG-H)2]" i
[Ni(SALAG—H):] [21]
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Na kraju ovog dela, spomenu¢emo i jedinjenja u kojima ne
dolazi do koordinacije potencijalnog helatnog liganda, ve¢ isti ima
ulogu kontra jona, tj. katjona. Tako, u radu [39] opisana je struktura
jedinjenja formule [Cu(H20)s](SALAGH)2(SO04)2-2H20 (slika 5.27),
koje su autori dobili neznatnom promenom reakcionih uslova u
sintezi ve¢ pomenutog kompleksa [Cu(H20)(SALAG-H)].SO4-6H.0
a u kojem dolazi do koordinacije liganda [39]. Naime, u oba slucaja
so metala je rastvarana u vodi, a ligand u prvom slu¢aju u etanolu, a u
drugom, u kojem dolazi do koordinacije, u smesi EtOH-H20 ali na

toplo.

Slika 5.27. Struktura saliciliden-aminogvanidinijum katjona
(SALAGH") [39]

Pored navedenog jedinjenja, prema nasem znanju, poznato je jo$
jedno jedinjenje u kojem izostaje koordinacija ovog liganda,
(SALAGH)[Cu(H20)Cls], sto je potvrdila strukturna analiza (slika
5.28) [34]. Ovo jedinjenje dobijeno je templathom reakcijom
bakar(Il)-hlorida, aminogvanidina i saliciladehida u EtOH pod

134



Lj. S. Vojinovié¢ Jesi¢, M. M. Radanovi¢

refluksom. Geometrijski parametri ovih jedinjenja u saglasnosti sa

prethodno opisanim strukturama nitratnih soli liganda [34].

Slika 5.28. Struktura kompleksa (SALAGH)[Cu(H20)Cl3] [34]
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5.1.3. Kompleksi metala sa 2-acetilpiridin-aminogvanidinom

5.1.3.1. Sinteze i strukture liganada

Sinteza liganda 2-acetilpiridin-aminogvanidina opisana je 1999.
godine od strane Gyorgydedk i sar. [40]. Naime, ovaj ligand je
dobijen reakcijom aminogvanidin hidrogenkarbonata koji je rastvoren
u hlorovodoni¢noj kiselini i nakon dodatka ketona smeSa je
reflukutovana 1h. Visak vode uparen je u vakuumu i ostatak tretiran
MeOH nakon ¢ega dolazi do izdvajanja mikrokristalnog proizvoda,
kome je na osnovu podataka elementalne analize, NMR i IR spektara
pripisan sastav 2-ACPYAG-2HCI.

Sedamnaest godina kasnije malom promenom uslova sinteze
navedeni ligand dobijen je u vidu belih prizmati¢nih monokristala
pogodnih za rendgensku strukturnu analizu (vide infra) ¢ime je
potvrden sastav ove Sifove baze. Isti ligand je dobijen i u obliku
sulfatne soli, u vidu belih prizmati¢énih monokistala, sasvim
neocekivano prilikom pokusaja sinteze kompleksa sa bakar(ll)-
sulfatom, u kojoj pored liganda nastaje i proizvod zelene boje, za
sada, nedefinisanog sastava [41].

Kao sto je receno dihloridna i sulfatna so liganda izolovane su u
formi monokristala. Molekulske strukture ova dva jedinjenja
prikazane su na slici 5.29, a u tabelama 5.25 i 5.26 prikazani su

osnovni kristalografski podaci, kao i odabrane duzine veza i uglovi.
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a) @€cCI2

Slika 5.29. Molekulske strukture liganada 2-ACPYAG -2HCI (a) i
2-ACPYAG-H,S04-H0 (b) [41]

Kao §to slika 5.29a pokazuje asimetricnu jedinicu
2-ACPYAG-2HCI ¢ini molekul liganda sa protonovanim piridinskim
i atomom azota imino-grupe aminogvanidinskog fragmenta i dva
hloridna jona. Isti katjon, sulfatni jon 1 molekul vode ¢ine asimetri¢nu
jedinicu liganda 2-ACPYAG-H2S04-H20 (slika 5.29 b). Protonaciju
piridinskog, N5, atoma azota potvrduje i ugao C3—N5-C7 koji je veci
od 120°, i iznosi 123,9° (hloridna so), odnosno 122,9° (sulfatna so)
(tabela 5.26).
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Tabela 5.25. Kristalografski podaci liganada 2-ACPYAG -2HCI (a) i
2-ACPYAG-H2S04H20 (b) [41]

Parametar a b

Bruto formula CsH13CIl2Ns CgH15Ns505S
My 250,13 293,31
Kristalni sistem monoklinskKi monoklinski
Prostorna grupa P2i/c P2i/c
Temperatura, K 294 294

a, A 7,3584(10) 8,4366(3)

b, A 11,1063(11) 9,7082(3)

c, A 14,707(2) 15,6645(4)
B, ° 101,066(13) 97,889(3)
v, Ad 1179,6(3) 1270,85(7)
z 4 4

D¢, gcm™ 1,408 1,533

R1 0,054 0,045

Strukture oba liganda su planarne sa maksimalnim odstupanjem
od srednje ravni za atome C8 (0,081 A, hloridna so) i N1 (0,106 A,
sulfatna so). Kao rezultat delokalizacije veze C1-N1, C1-N2 i

C1-N4 su krace od jednostrukih, a duze od dvostrukih, dok duzina

veze C2-N3 odgovara lokalizovanoj dvostrukoj vezi (tabela 5.26).
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Tabela 5.26. Odabrani geometrijski parametri u ligandima
2-ACPYAG-2HCI (a) i 2-ACPYAG-H>S04-H20 (b) [41]

a b
Veza Duzina, A
C1-N1 1,302(5) 1,315(2)
C1-N2 1,354(4) 1,360(2)
C1-N4 1,318(5) 1,307(2)
N2-N3 1,364(4) 1,358(2)
C2-N3 1,283(4) 1,284(2)
Ugao, °
N3-N2-C1 118,3(3) 117,54(15)
N1-C1-N4 121,4(3) 122,25(17)
N2-C1-N1 121,4(3) 120,56(17)
C3-N5-C7 123,9(3) 122,9(2)

5.1.3.2. Sinteze i strukture kompleksa

Sa 2-acetilpiridin-aminogvanidinom poznato je pet kompleksa
bakra(ll) i kako su svi dobijeni u obliku monokristala okarakterisani
su rendgenskom strukturnom analizom (vide infra) [41].

Kompleksna jedinjenja su dobijena reakcijom toplih vodenih
rastvora soli bakra(Il) i MeOH rastvora 2-ACPY AG-2HCI u molskom

odnosu 1:1 (sema 5.9)
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CuCly 2H,0/Cu(OAC), " Hy0_ [Cu(2-ACPYAG)Cl,]
MeOH-H,0 -

(dobijena 2 polimorfa)
Cu(NO3),"3H,0 -
MecOH-H,0 > [Cu(2-ACPYAG)MeOH](NO3),
2-ACPYAG
CuBr,
MecOH-H,0 > [Cu(2-ACPYAG)(CD)Br]
—th2

Cu(OAc),*H,0
NH,NCS
MeOH-H,0

[Cu(2-ACPYAG)(NCS)CI]
+

[Cu(2-ACPYAG)(NCS)(SCN)]

Sema 5.9. Sinteza kompleksa bakra(ll) sa 2-ACPYAG

Dobijena jedinjenja su Cvrste kristalne supstance zelene boje,
osim plavozelenog [Cu(2-ACPYAG)(NCS)(SCN)], rastvorna u
DMEF, a nesto slabije u MeOH i EtOH. Kao $to se iz navedene Seme
vidi hlorido-kompleks nastaje reakcijom CuCl> odnosno Cu(OAcC)2,
ali u vidu dva razli¢ita polimofa. Treba napomenuti da kompleks
[Cu(2-ACPYAG)(NCS)CI]* nastaje nakon dva sata stajanja reakcione
smeSe na sobnoj temperaturi iz koje nakon 24h sata dolazi do
nastajanja glavnog proizvoda [Cu(2-ACPYAG)(NCS)(SCN)].

Molarna provodljivost DMF rastvora [Cu(2-ACPYAG)
(C)MeOH]NOs odgovara koordinacionoj formuli, dok su
provodljivosti ostalih bakar(II) kompleksa neSto uve¢ane u odnosu na
nadene formule §to se moze obrazloziti supstitucijom koliganada (CI,
Br-, NCS") molekulima rastvaraca (tabela 5.27) [22]. Ovo je posebno
izrazeno kod mesovitog C1-Br i NCS-SCN kompleksa.

* Okarakterisan samo rendgenskom strukurnom analizom

140



Lj. S. Vojinovié¢ Jesi¢, M. M. Radanovi¢

Tabela 5.27. Pregled kompleksa sa 2-ACPYAG [41]

Formula kompleksa 5 ?Sl\.ﬂérr?zl\rgzl'l)
0,04(1)
[Cu(2-ACPYAG)CI;] 0.12(1y 27
0,20(2) 5
[Cu(2-ACPYAG)(Cl)MeOH]NO; 0,25(2)"
[Cu(2-ACPYAG)(CI)Br] = 57
[Cu(2-ACPYAG)(NCS)CI] 0,06(1) -
[Cu(2-ACPYAG)(NCS)(SCN)] 0,30(3) 71

U ovim kompleksima ligand je koordinovan u neutralnoj formi
kao NNN tridentat, i to preko piridinskog, azometinskog i atoma azota
imino grupe aminogvanidinskog fragmenta, S§to je potvrdeno
rendgenskom strukturnom analizom (vide infra).

Na tridentatnu koordinaciju liganda ukazuju i pomeranja
karakteristi¢nih traka u IR spektrima kompleksa u odnosu na IR
spektar slobodnog liganda. Tako, v(C=N) traka koja se u spektru
liganda nalazi na 1684 cm™!, usled koordinacije atoma azota
azometinske grupe, pomera se ka nizim energijama za ca. 40 cm™!
[19, 20, 26]. Traka koja poti¢e od vibracija gvanido grupe, a koja se u
spektru liganda nalazi na 1624 cm™', u spektrima svih kompleksa trpi
negativno pomeranje za ~ 20cm™' [19, 35]. Na koordinaciju
piridinskog atoma azota ukazuje Siroka traka koja se u spektrima
kompleksa nalazi na 645+3 cm [42]. Kao potvrda protonacije ovog

* Kompleks je izolovan u dve polimorfne forme.
** U asimetri¢noj jedinici postoje dva nezavisna kompleksna katjona.
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atoma azota moze posluziti Siroka v(NH™) traka slabijeg intenziteta, a
koja se u spektru liganda nalazi u oblasti 3100-2800 cm™ [8, 43].

Osim ovih, IR spektri kompleksa [Cu(2-ACPYAG)
(CI)MeOH]JNOs3 i [Cu(2-ACPYAG)(NCS)(SCN)] sadrze i neke
dodatne trake. Tako je u nitrathom kompleksu prisutna traka jakog
intenziteta koja potie od v(NOs) vibracija i nalazi se na 1384 cm™!,
dok je u meSovitom NCS-SCN kompleksu prisutna dubletna traka na
2099 i 2056 cm’!, koja se moze pripisati (CN) vibracijama
tiocijanato-koliganda koordinovanog preko atoma S odnosno atoma
N, respektivno [42].

Na slici 5.30 prikazane su molekulske strukture dobijenih
kompleksa bakra(ll), a u tabelama 5.28 i 5.29 osnovni kristalografski
podaci kao i odabrani geometrijski parametri*. Kako se iz prilozenih
slika vidi centralni atom se nalazi u blago deformisanom kvadratno-
piramidalnom okruZzenju koje u osnovi piramide ¢ine tridentatno
koordinovan helatni ligand i jedan koligand, dok se drugi koligand
nalazi u njenom vrhu. Na taj na¢in Sifova baza gradi dva peto¢lana

metalocikla.

* U tabelama se ne nalaze podaci za [Cu(2-ACPYAG)(CI)Br], jer zbog slabijeg
kvaliteta kristala, uta¢njavanje ove strukture nije dovedeno do kraja.
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Slika 5.30. Molekulske strukture kompleksa:
a) [Cu(2-ACPYAG)CI.]; b) [Cu(2-ACPYAG)(Cl)MeOH]NOs;
¢) [Cu(2-ACPYAG)(NCS)CI]; d) [Cu(2-ACPYAG)(NCS)(SCN)]:
e) [Cu(2-ACPYAG)(CI)Br] [41]

Sve duzine Cu-ligator veza nalaze se u opsegu 1,932(3)-
2,0418(17) A, pri ¢emu je veza sa piridinskim atomom azota najduza,
dok je veza sa imino-atomom azota aminogvanidinskog fragmenta
najkraca. Izuzetak je kompleks [Cu(2-ACPYAG)(NCS)(SCN)], u
kojem je Cul-N3 veza nesto kraca u odnosu na Cul-N1 vezu, kao
Sto je nadeno i u strukturama Cu(ll) i Co(ll) kompleksa sa srodnom
Sifovom bazom [44, 45]. Sve Cu—koligand veze imaju oéekivane
duzine, ekvatorijalni ligand je blizi centralnom jonu, dok je aksijalni

vise udaljen od njega.
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Deprotonacija aminogvanidinskog ostatka dovodi do skracenja
C1-N1 i produzenja C1-N2 i C1-N4 veza za oko 0,02 A. Osim toga,
koordinacija liganda uzrokuje promene vrednosti uglova u
aminogvanidinskom fragmentu, tj. smanjenje vrednosti N3—-N2—-C1 i
N2-C1-N1 ugla, odnosno povecanje vrednosti N1-C1-N4 ugla
(tabela 5.29). Ovakvo ponasanje nakon deprotonacije i koordinacije
uoceno je i kod kompleksa sa Sifovom bazom SALAG [35].

Kompleks [Cu(2-ACPYAG)CIz] izolovan je u vidu dva
polimorfa (A i B), koji kristaliSu u monoklinskom sistemu, u P2i/c
prostornoj grupi. lIpak njihove kristalne strukture se znacajno
razlikuju, o ¢emu najbolje svedoce rezultati statistickih proracuna,
koji su opisani u radu [41].

Treba napomenuti da asimetri¢cna jedinica kompleksa
[Cu(2-ACPYAG)(CI)MeOH]NOs sadrzi dva hemijski identi¢na, ali
kristalografski nezavisna kompleksna katjona (A i B) i dva NOz™ jona
(tabela 5.29). Ovi joni su uredeni na specifican nacin cineci
[Cu(2-ACPYAG)(CI)MeOH]NOs  podjedinice  pseudosimetri¢no

povezanim preko nekristalografske ose rotacije drugog reda.
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Tabela 5.28. Kristalografski podaci kompleksa [Cu(2-ACPYAG)CIl2] (a, polimorfi A i B), [Cu(2-
ACPYAG)(CI)MeOH]NO3 (b), [Cu(2-ACPYAG)(NCS)CI] (c), [Cu(2-ACPYAG)(NCS)(SCN)] (d) [41]
Parametar a a b ¢ d
(polimorf A)  (polimorf B)

Bruto formula C8H11C|2CUN5 C3H11C|2CUN5 C9H15C|CUN604 C9H11C|CUNGS C10H11CuN7S2
M; 311,66 311,66 370,26 334,29 356,92
Temperatura, K 294 294 297 294 294

Kristalni sistem monoklinski monoklinski monoklinski monoklinski monoklinski
Prostorna grupa P2i/c P2i/c P2i/c P2i/c P21/n

a, A 9,4721(8) 10,4309(3) 16,9088(4) 10,9851(2) 13,8349 (3)

b, A 8,4649(7) 11,4503(3) 13,2215(4) 14,2932(3) 7,40993 (14)
c, A 14,5936(10) 10,0136(3) 13,1619(3) 8,52994(17) 15,1739 (3)

B ° 98,039(7) 99,068(3) 90,023(2) 103,072(2) 114,143 (3)

vV, A3 1158,62(16) 1181,05(5) 2942,47(13) 1304,60(5) 1419,49 (6)

Z 4 4 8 4 4

D¢, g cm™> 1,753 1,787 1,672 1,702 1,67

R1 0,027 0,028 0,031 0,033 0,037




Tabela 5.29. Odabrane duzine veza i uglovi u kompleksima [Cu(2-ACPYAG)CI;] (a, polimorfi A i B), [Cu(2-
ACPYAG)(CI)MeOH]NO3 (b, dva kristalografski nezavisna katjona u jedini¢noj ¢eliji), [Cu(2-ACPYAG)(NCS)CI]
(), [Cu(2-ACPYAG)(NCS)(SCN)] (d) [41]

a a b b C d

(polimorf A)  (polimorf B)  (molekul A)  (molekul B)
Veza Duzina, A
Cul-N1 1,946(2) 1,9605(17) 1,939(3) 1,932(3) 1,9452(18) 1,965(2)
Cul-N3 1,9918(16) 1,9670(14) 1,983(3) 1,968(3) 1,9671(17) 1,9565(18)
Cul-N5 2,0418(17) 2,0358(16) 1,999(3) 2,015(3) 2,0077(18) 2,0120(19)
Cul-CIl1 2,2624(5) 2,2496(5) 2,2101(11) 2,2016(10) 2,7016(7) -
Cul-CI2 2,5633(6) 2,5911(6) - - - -
Cul-S1 - - - - - 3,0154(8)
Cul-N6 - - - - 1,9382(19) 1,912(2)
Cul-0O4 - - 2,469(2) 2,505(2) - -
C1-N1 1,290(3) 1,290(2) 1,295(5) 1,289(5) 1,292(3) 1,291(3)
C1-N2 1,386(2) 1,369(2) 1,380(4) 1,374(4) 1,370(3) 1,380(3)
C1-N4 1,330(3) 1,336(3) 1,329(5) 1,338(5) 1,342(3) 1,328(3)
N2-N3 1,352(3) 1,350(2) 1,352(4) 1,355(4) 1,358(2) 1,352(3)
C2-N3 1,288(2) 1,279(2) 1,277(4) 1,287(4) 1,276(3) 1,287(3)
Ugao, °
N3-N2-C1 113,53(17) 113,66(14) 113,2(3) 113,2(3) 113,32(17) 113,36(18)
N1-C1-N4 127,7(2) 127,15(17) 125,7(3) 126,4(3) 125,7(2) 127,7(2)
N2-C1-N1 117,0(2) 117,69(17) 117,7(3) 116,9(3) 117,54(19) 117,4(2)
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Pored opisanih kompleksa bakra(ll) sa ovim ligandom poznat je i
jedan kompleks kobalta(ll) koji je dobijen u reakciji EtOH rastvora
Co(OAC)2 i 2-ACPYAG-2HCI uz refluks. Kako je nastao proizvod u
obliku zelenih mikrokristala sastav je pretpostavljen na osnovu
podataka elementalne analize 1 odgovara slede¢oj formuli:
Co(2-ACPYAG)CI; -2H20. Na osnovu ranije opisanih kompleksa i u
ovom slucaju sa sigurnos¢u mozemo re¢i da je prisutna tridentatna

NNN koordinacija helatnog liganda [46].

5.1.4. Kompleksi metala sa ostalim tridentatnim Sifovim bazama

U ovom delu opisacemo i druge poznate komplekse sa tridentatnim
Sifovim bazama aminogvanidina.

Spomenuli smo jedan od prvih kompleksa bakra(ll) sa
saliciliden-aminogvanidinom koji je sintetisan 1980. godine [33]. U
istom radu opisani su i kompleksi Cu(ll) sa srodnom tridentatnom
ONN Sifovom bazom o-hidroksoacetofenon aminogvanidinom, L,
opste formule Cu(L-H)X, X = CI7, Br, I, NOs~. Sastav kompleksa
odreden je na osnovu podataka elementalne analize, a kvadratno-
planarna geometrija (slika 5.40) im je pripisana na osnovu

paramagnetizma i podataka UV spektroskopije.
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Slika 5.40. Strukturna formula Cu(L-H)X [33]

Bakar(Il) sa Sifovom bazom 2.4-dihidroksibenziliden
aminogvanidina, L, daje takode kvadratno-planarni kompleks formule
[Cu(L-H)CI]-4H.0O (slika 5.41). Sastav i geometrija kompleksa
utvrdeni su na osnovu podataka rendgenske strukturne analize (tabele
5.30 i 5.31). U ovom kompleksu helatni ligand je koordinovan na

oc¢ekivan ONN tridentatni na¢in u monoanjonskoj formi [47].

Slika 5.41. Struktura kompleksa [Cu(L-H)CI]-4H.0* [47]

* Na slici su izostavljeni molekuli vode.
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Tabela 5.30. Kristalografski podaci kompleksa [Cu(L-H)CI]-4H.0
[47]

Parametar [Cu(L-H)CI]-4H,0
Bruto formula CsH17N4O6CICu
M; 364,2
Temperatura, K 295

Kristalni sistem ortorombic¢ni
Prostorna grupa Pnma

a, A 11,674(1)

b, A 6,7198(7)

c, A 17,836(2)

v, A3 1399,2(3)

z 4

D¢, gcm™3 1,729

R1 0,029

Tabela 5.31. Odabrani geometrijski parametri u kompleksu
[Cu(L-H)CI]-4H.0 [47]

Veza Duzina, A  Veza Duzina, A
Cu-01 1,930(2)  C5-02 1,363(4)
Cu-N1 1,942(2)  C7-N1 1,280(4)
Cu—N3 1,934(3)  C8-N3 1,299(4)
Cu-Cl1 2260(1)  C8-N4 1,339(4)
C1-01 1,331(4)  C8-N2 1,355(4)
Ugao, ° Ugao, °
N1-Cu—ClI1 1754(1)  N3-C8-N2 116,5(3)
01-Cu-N3 172,9(1)  N3-C8-N4 126,1(3)

149



Koordinaciona hemija Sifovikh baza aminogvanidina

Interesantna Sifova baza, aminogvanidin pirogrozdane kiseline,
HoL (slika 5.42), nastaje reakcijom vodenih rastvora natrijum-
piruvata i aminogvanidin-nitrata. Kako autori navode [48] ovaj ligand
je dobijen u neutralnoj formi, iako je sinteza izvodena bez prisustva
baze. Strukturna analiza je pokazala da se planarni molekul
tridentatnog ONN liganda nalazi u obliku zwitter-jona u kojem je
karboksilna grupa deprotonovana, a terminalna imino-grupa
protonovana. Kao §to se sa slike 5.42 vidi kristalna struktura je
stabilizovana vodoni¢nim vezama koje ovaj molekul gradi sa jednim
molekulom kristalne vode. U tabelama 5.32 i 5.33 prikazani su
osnovni kristalografski podaci i odabrane duzine veza i uglovi za 0vo

jedinjenje.

e
)

Slika 5.42. Molekulska struktura aminogvanidina pirogrozdane

kiseline [48]
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Tabela 5.32. Kristalografski podaci liganda i kompleksa [48]

) [Cuz2(HL)2(H20)2

Parametar H2L-2,5H20 [CuBr(HL)] (SO4)-DMSO
grmla C4H1oN4Os  C4H7BrCUN4O; CaH7BrCuN<O2
M; 162,16 286,59 623,57
Lemperatura, 153 153 153

K.“Stalm ortorombi¢ni monoklinski monoklinski
sistem

Prostorna . 0(1) P2(1)/n c2/c

grupa

a, A 12,704(7)  3,8138(2) 8,5348(4)

b, A 7,458(4) 15,4987(8) 15,3438(7)

c, A 7,591(4) 13,6183(7) 16,3963(8)

B ° 90 90,491(1) 94,697(1)

v, Ad 719,1(7) 804,93(7) 2139,99(17)

Z 4 4 4

D¢, gcm™ 1,498 2,365 1,935

R1 0,039 0,0302 0,0287

Tabela 5.33. Odabrani geometrijski parametri aminogvanidina
pirogrozdane kiseline [48]

Veza DuZina, A Ugao, °
01-C1 1,253(4) C4-N2-N1 116,7(3)
02-C1 1,265(4) 01-C1-02 122,1(3)
N1-C2 1,282(4) 01-C1-C2 120,5(3)
N1-N2 1,380(4) 02-C1-C2 117,3(3)
N2-C4 1,350(5) N1-C2-C3 126,3(3)
N3-C4 1,317(5) N1-C2-C1 113,9(3)
N4-C4 1,328(5) N4-C4-N2 116,2(4)
C1-C2 1,503(5) N3-C4-N4 122,5(4)
C2-C3 1,492(5) N3-C4-N2 121,3(3)
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Sa ovim ligandom dobijeno je devet kompleksa bakra(ll) opstih
formula CuX(HL)nH20 (X = CI-, Br, NOs,, CH3COO", 1/2S04*,
n =20, 1, 15, 2), Cu(HL)2H20O, Cu(HL)Br i Cuz(HL)2(H20):
(SO4)-DMSO [48]. Dva, od pomenutin devet kompleksa
okarakterisana su rendgenskom strukturnom analizom i to kvadratno-
piramidalni  kompleks [CuBr(HL)] i kvadratno-bipiramidalni
kompleks Cuz(HL)2(H20)2(SO4)-DMSO. Na slikama 5.43 i 5.44
prikazane su molekulske strukture, a u tabelama 5.34 i 5.35 prikazane

su odabrane duzine veza i uglovi za ova dva kompleksna jedinjenja.

Slika 5.43. Molekulska struktura kompleksa [CuBr(HL)] [48]
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o

/
O-

Slika 5.44. Struktura dimernog kompleksa
[Cu2(HL)2(H20)2(SO4)]-DMSO [48]

Tabela 5.34. Odabrani geometrijski parametri u kompleksu
[CuBr(L—H)] [48]

Veza Duzina, A  Veza Duzina, A
Cul-01 1,082(2)  02-—C1 1,223(4)
Cul-N1 1,967(2)  N1-C2 1,282(4)
Cul-N3 1,0293)  N2-C4 1,401(4)
Cul-Brl 2,3936(4)  N3-C4 1,302(4)
Cul-Brl' 2,7925(4)  N4—C4 1,325(4)
01-C1 1,289(4)  Cl1-C2 1,524(4)
Ugao, ° Ugao, °
N3-Cul-N1 _ 79,83(11)  OI1-Cul-Brl 96,86(6)
N3-Cul-01  158,08(10) 02-C1-O1 125,6(3)
N1-Cul-O1 79,7009)  02-C1-C2 118,7(3)
N1-Cul-Brl  163,69(7) 01-C1-C2 115,7(3)

Simetrijske operacije: (i) x-1, y, z; (ii) x+1, y, z.
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Tabela 5.35. Odabrani geometrijski parametri u kompleksu
[Cuz(HL)2(H20)2(S04)]-DMSO [48]

Veza Duzina, A Veza DuZina, A
Cul-0O1 1,972(2) 01-C1 1,280(3)
Cul-N1 1,943(2) 02-C1 1,235(3)
Cul-N3 1,947(2) N1-C2 1,273(3)
Cul-O1wW 1,947(2) N2-C4 1,387(3)
Cul-03 2,563(2) N3-C4 1,303(3)
Cul-02' 2,896(2) N4-C4 1,329(3)
Ugao, ° Ugao, °
N3-Cul-O1 161,54(7) N1-C2-C3 127,9(2)
N1-Cul-O1W 171,55(8) N1-C2-C1 110,8(2)
S1-03-Cul 116,96(9) C3-C2-C1 121,32(19)
02-C1-01 125,3(2) N3-C4-N4 126,7(2)
01-C1-C2 116,0(2) N3-C4-N2 117,5(2)
02-C1-C2 118,7(2) N4-C4-N2 115,8(2)

Simetrijska operacija: (i) x +1/2,y + 1/2,z + 1.

U ovim kompleksima planarni ligand je koordinovan kao ONN
tridentat u monoanjonskoj formi.

U strukturi kompleksa [CuBr(HL)] bakar(ll) jon nalazi se u
kvadratno-planarnom okruzenju tridentatnog helatnog liganda i
jednog bromidnog jona u bazalnoj ravni. Atomi ligatori su
koplanarni, dok je centralni jon izdignut iz koordinacione ravni prema
bromido-ligandu susednog kompleksnog molekula za 0,245 A.
Zbog ovakvog polozaja pomenutog bromido-liganda (Cu(1)-Br(1)) =

2,7925(4) A), ova struktura se moZe smatrati kvadratno-
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piramidalnom (4+1). Na ovaj nacin formira se koordinacioni polimer
opisanog kompleksa u kojem bromidni jon ima ulogu mosta (slika
5.45). Kako autori navode, ovo je prvi primer polimernog lanca sa

paralelno uredenim kvadratno-planarnim podjedinicama.

Slika 5.45. Polimerni lanac kompleksa [CuBr(HL)] [48]

U strukturi kompleksa [Cuz(HL)2(H20)2(SO4)]:DMSO (slika
5.46) bazalnu ravan ¢ine donorski atomi helatnog liganda i molekula
vode, dok je u apikalnom polozaju sulfatni jon, koji premoscuje
podjedinice dimera. Na ovaj nacin nastaje neutralni dinuklearni
dimer, ¢ija je konformacija stabilizovana intramolekulskom O1W-—
H---O4 vezom. Mostovni nacin koordinacije sulfato-liganda naden je i
u dimernom kompleksu sa srodnim tiosemikarbazonom pirogrozdane
kiseline [49], s tom razlikom $§to u ovom kompleksu donorski atomi
kiseonika sulfatnog jona zauzimaju ekvatorijalne, dok je molekul
vode koordinovan u apikalnom polozaju. U strukturi ovog kompleksa
dimeri su povezani u polimerne lance dodatnom apikalnom
koordinacijom karboksilne grupe susednog {Cu(HL)H2O} fragmenta
te se moze zakljuciti da Cu(Il) smesten u kvadratno-bipiramidalnom

(4+1+1) okruzenju.
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Slika 5.46. Polimerni lanac u strukturi
[Cu2(HL)2(H20)2(S04)]:DMSO [48]

Dva, potencionalno tridentatna NNN i jedan potencijalno
pentadentani Ns ligand, i to protonovane Sifove baze aminogvanidina
i 2-formilpiridina (HzLY), 2-benzoilpiridina HL?), odnosno 2,6-
diacetilpiridina (HsL®) nastaju reakcijom ekvimolarnih koli¢ina
aminogvanidin-hidrogenkarbonata i pomenutih karbonilnih jednjenja.
Ove Sifove baze u prisustvu bakar(Il)-hlorida u smesi EtOH-HCI daju
jedinjenja  slede¢ih  koordinacionih  formula:  [H2L!][CuCly],
[H2L?]2[CuCl4]Cl2-H20 i [H2L3][CuCl4]CI-H20 [50]. Kao §to se iz
prikazanih formula vidi u ovim jedinjenjima izostaje koordinacija sa
centralnim jonom metala. Na slici 5.47 prikazane su formule
protonovanih katjona, a na slikama 5.48, 5.49 i 5.50 molekulske
strukture dobijenih jedinjenja.
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(H2L1)2+ (H2 L2)2+
N
.
B
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HN NH

+ +
H,N"SNH, H,N? “NH,
(HsL3)**
Slika 5.47. Strukturne formule protonovanih formi Sifovih baza

aminogvanidina i 2-formilpiridina (H.L?) %*,
2-benzoilpiridina (H2L2)?" i 2,6-diacetilpiridina (HsL®) ** [50]
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N

ci3 Ci2

Slika 5.48. Molekulska struktura [HzL][CuCla] [50]

cn

Slika 5.49. Molekulska struktura [H2L2]2[CuCls]Cl2-H20 [50]

158



Lj. S. Vojinovié¢ Jesi¢, M. M. Radanovi¢

Cul

c13

Ci4

Slika 5.50. Molekulska struktura [H2L3][CuCl4]CI-H20 [50]

Podaci osnovnih kristalografskih parametara za ova tri jedinjenja
dati su u tabeli 5.36, a u tabeli 5.37 odabrane duzine veza i uglovi.
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Tabela 5.36. Kristalografski podaci jedinjenja: [HzLY][CuCls] (a),
[H2L?]2[CuCl4]Cl2-H20 (b) i [H2L3][CuCl4]CI-H20 (c) [50]

Parametar a b c

Bruto formula C7H11Cl.CuN gstszCleCuNlo 811H22C|5CUN9
5

M; 370,52 776,87 537,19

K_r|staln| monoklinski monoklinski ortorombicni

sistem

Prostorna
P2i/c P21/n Pna2;

grupa

T 293(2

Kemperatura, 293(2) 293(2) 93(2)

a, A 8,101(1) 17,293(2) 13,790(1)

b, A 25,801(2) 8,521(1) 12,550(1)

c, A 7,210(1) 23,325(2) 12,488(1)

b, ° 108,18(1) 91,08(9) 90

v, A3 1431,8(3) 3436,4(6) 2161,2(3)

Z 4 4 4

D¢, gcm™ 1,719 1,502 1,651

R1 0,0481 0,1513 0,0552

Tabela 5.37. Odabrani geometrijski  parametri  jedinjenja
[HzLY[CuCly4] (@), [H2L?]2[CuCl4]Cl-H20 (b) [
[H2L3][CuCl4]CI-H20 (c) [50]

Veza DuZina, A
a b c
_ 1,288(7) 1,280(8)
N2-C7 1,280(4) 1,291(7) 1,281(8)
_ 1,355(7) 1,362(7)
N3-C8 1,352(4) 1,365(7) 1,341(8)
_ 1,307(8) 1,327(8)
N4-C8 1,310(5) 1,313(8) 1,311(8)
_ 1,322(8) 1,305(8)
N5-C8 1,318(4) 1,305(7) 1,316(9)
Ugao, °
N4-C8-N3  117,8(3) 117,0(6) 117,4(6)
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118,1(5) 119,1(6)
119,9(6) 119,4(6)
N5-C8-N3  119,5(3) 119,8(6) 119,9(6)
117,4(5) 116,9(5)
C8-N3-N2 118,7(3) 117,7(5) 118,4(5)
Co-NL-C2  1230)  1raric) 125,5(6)

Izostanak koordinacije pomenutog liganda L! naden je i u
jedinjenju (H2LY)2[Ni(H20)4Cl2]Cl2-4H,0 (slika 5.51) koje su autori
[51] dobili prilikom pokusaja sinteze kompleksa Ni(ll) sa

2-formilpiridin aminogvanidinom.

Slika 5.51. Molekulska struktura (HzL1)2[Ni(H20)4Cl2]Cls-4H20*
[51]

Treba naglasiti da je u pomenutom radu pogreSno napisana
molekulska formula, tj. umesto Cetiri nekoordinovana hloridna jona,

napisana su samo dva. Kako je prikazana struktura u saglasnosti sa

* Radi preglednosti izostavljeni su jedan katjon Sifove baze, dva hloridna jona i dva
molekula vode.
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ve¢ opisanom strukturom kompleksa [Hz2L*]J[CuCl4] [50], ovde neée
biti prikazani detalji rendgenske strukturne analize.

Odsustvo koordinacije potencijalno pentadentatne Sifove baze
aminogvanidina i 2,6-diacetilpiridina (L% nadeno je u jedinjenju
(HsL®)[CdCIs]-H20 u kojem ovaj ligand u trostruko protonovanoj

Slika 5.52. Molekulska struktura (HsL®)[CdCls]-H.0 [52]

U tabelama 5.38 i 5.39 dati su osnovni kristalografski podaci i
odabrane duZine veza i uglovi za (HsL®)[CdCls]-H-O.
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Tabela 5.38. Kristalografski podaci jedinjenja (HsL3)[CdCls]-H20

[52]
Parametar (HsL3)[CdCls]-H20
Bruto formula C11H22NoOCIsCd
My 586,03
Temperatura, K 298
Kristalni sistem monoklinski
Prostorna grupa P21/n
a, A 10,638 (2)
b, A 13,700 (3)
c, A 14,839 (3)
B ° 90,90 (3)
v, A3 2162,3 (8)
Z 4
D¢, g cm™3 1,800
R1 0,034

Tabela 5.39. Odabrani geometrijski parametri u (HsL3)[CdCls]-H20

[52]
Veza Duzina, A Veza Duzina, A
C10-N7 1,356 (3) C11-N3 1,350 (3)
C10-N8 1,301 (4) Cl11-N4 1,309 (4)
C10-N9 1,313 (4) C11-N5 1,317 (3)
C8-N6 1,280 (3) C6-N2 1,273 (3)
Ugao, ° Ugao, °
C5-N1-C1  123.8(2) N5-C11-N4 1225 (3)
N8-C10-N9  123,1(3) N3-C11-N4 119,3 (2)
N8-C10-N7  120,1 (3)

Veoma interesantna Sifova baza aminogvanidina i izatina

razli¢itu dentatnost ispoljava u zavisnosti od centralnog atoma. Tako,

ocekivani ONN tridentatni karakter naden je u slucaju bis(ligand)
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kompleksa kobalta(ll) i mono(ligand) kompleksa bakra(ll) (slika
5.53) [53].

H
N
NH\T\\IH 0 >\NH
S g N '
Cl —

Slika 5.53. Strukturne formule kompleksa Co(ll) i Cu(Il) sa Sifovom
bazom AG i izatina [53]

Medutim, isti ligand u reakciji sa Ni(ll) daje kompleks u kojem
se ligand ponasa kao ON bidentat (slika 5.54) [53]. Sastav ovog
kompleksa autori su pretpostavili na osnovu podataka elementalne

analize.

Cl,

HZN

NH

Slika 5.54. Strukturna formula kompleksa Ni(l1) sa Sifovom bazom
aminogvanidina i izatina [53]

Uvodenjem nitro-grupe u molekul ovog liganda nastali ligand se
koordinuje tridentatno, pri ¢emu u koordinaciji ucestvuje amino-
grupa gvanidinskog fragmenta S$to je neuobiCajeno za derivate

aminogvanidina (slika 5.55) [53].
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NO,

H
NH, N

\ -

as)
/z\(z\

—O/ \ \NH
i Y
/

O,N

Slika 5.55. Strukturna formula kompleksa sa Sifovom bazom
nitroaminogvanidina i izatina (M = Co(Il), Cu(ll), Ni(11)) [53]
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5.2. Kompleksi sa tetradentatnim Sifovim bazama

aminogvanidina

Broj tetradentatnih Sifovih baza aminogvanidina je veoma mali i u
ovom delu ¢emo predstaviti pet kompleksnih jedinjenja koja
pripadaju ovoj grupi.

Prva tetradentatna Sifova baza aminogvanidina nastala je
templatnom  reakcijom. Naime, saliciliden-aminogvanidin i
salicilaldehid u baznoj sredini u prisustvu jona Ni(ll) i VO(IV) kao
templata grade komplekse opste formule [M(SAL2AG-2H)], gde je
SAL,AG = tetradentatni ONNO bis(saliciliden) aminogvanidin (slika
5.56) [54].

M = Ni(Il), VO(IV)

Slika 5.56. Strukturna formula kompleksa [M(SAL2AG-2H)] [54]

U poglavlju ove monografije “Kompleksi sa piridoksiliden-
aminogvanidom” opisan je kompleks [Cu(PLAG)py(NO3)]NOs [20]
koji, kako je rec¢eno, nastaje u reakciji Cu(NO3)2 i PLAG-HCI-HNOs3
u prisustvu piridina. Prekristalizacijom ovog kompleksa iz toplog

MeOH nastaju  zeleni  monokristali  dimernog  kompleksa
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[{Cu(u-PLAG)py}2](NO3)s [20]. Interesantno je napomenuti da
prilikom ove prekristalizacije prvo nastaje monokristalni intermedijer
Ciji je sastav takode potvrden rendgenskom strukturnom analizom
[{Cu(u-PLAG)py}2](NO3)s-2MeOH (vide infra) [21]. Naime, ovaj
kompleks predstavlja solvatomorf kompleksa
[{Cu(u-PLAG)pY}2](NO3)s, koji je inae i glavni proizvod
prekristalizacije, s obzirom na to da je eksperiment pokazao da
stajanjem kristala solfatomorfa u mati¢nom rastvoru dolazi do
njihove transformacije u glavni proizvod.

Molarna provodljivost glavnog proizvoda ove prekristalizacije je
manja od ocekivane vrednosti i odgovara elektrolitima tipa 3:1
(M(DMF) = 195 Scm?mol™) [22] sto se moze objasniti prisustvom
voliminoznog katjona, kao i odgovaraju¢im solvatacionim efektima.

Kao $to je ve¢ receno, ova dva dimerna kompleksa bakra(II)
okarakterisana su i rendgenskom strukturnom analizom. Tako, na
slici 5.57 prikazane su molekuske strukture katjona [{Cu(u-
PLAG)py}2]** za ova dva kompleksa, a u tabelama 5.40 i 5.41 dati su

osnovni kristalografski podaci, kao i odabrane duzine veza i uglovi.
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b)

Slika 5.57. Molekulska struktura [{Cu(u-PLAG)py}.]** katjona u
kompleksima [{Cu(u-PLAG)py}2](NO3)s (a) [20] i [{Cu(u-
PLAG)py}2](NOs)s-2MeOH (b) [21]
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Tabela 5.40.

Kristalografski  podaci

kompleksa

[{Cu(p-

PLAG)py}2]1(NO3)4(a) [20] i [{Cu(u-PLAG)py}2](NO3)s-2MeOH (b)

[21]
Parametar a b
Bruto formula C28H36N16016CU2  C30H44N16018CU2
Mr 979,83 1043,91
Temperatura, K 298(2) 298(2)
Kristalni sistem monoklinski triklinski
Prostorna grupa P 2:/c P1
a, A 9,593(5) 7,1890(11)
b, A 9,921(5) 12,585(2)
c, A 19,681(5) 12,6038(19)
a,° 90 109,588(15)
B, ° 91,952(5) 94,243(13)
7 ° 90 98,399(13)
v, A3 1872,0(14) 1053,5(3)
z 2 1
D¢, g cm™ 1,738 1,645
R1 0,031 0,081
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Tabela 5.41. Odabrani geometrijski parametri u [{Cu(u-PLAG)
py}21(NO3)s (a) [20] i [{Cu(u-PLAG)py}2](NO3)s-2MeOH (b) [21]

Veza DuZina, A
a b
Cu-01 1,902(2) 1,904(4)
Cu-N1 1,922(2) 1,924(5)
Cu-N3 1,999(2) 1,984(5)
Cu-N6 2,021(2) 2,004(5)
Cu-02 2,655(2) 2,304(4)
C2-01 1,295(3) 1,294(7)
C1-N1 1,296(3) 1,289(8)
C1-N2 1,362(3) 1,358(8)
C1-N4 1,326(3) 1,339(7)
C7-N3 1,280(3) 1,275(7)
Ugao, °

01-Cu-N1 167,46(7) 170,3(2)
N3-Cu-N6 174,50(7) 162,13(19)
0O1-Cu-N3 88,53(7) 89,79(18)
N1-Cu-N3 80,77(8) 80,7(2)
C4-N5-C3 124,3(2) 125,2(5)

Kako se sa slike 5.57 vidi u ovim kompleksima je zastupljena
tetradentatna koordinacija PLAG, u kojima se osim uobi¢ajenog ONN
seta donorskih atoma kao ¢etvrti donorski atom javlja atom kiseonika
hidroksimetil-grupe, u ulozi dvostrukog mosta izmedu podjedinica
ovog dimera. Ovakav, inafe vrlo redak nacin koordinacije
piridoksalnog ostatka ranije je naden i u dimernim kompleksima
Ni(ll) i Cu(ll) sa semikarbazonom piridoksala [55] 1 N4-
etiltiosemikarbazonom piridoksala [56], respektivno.
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Ekvatorijalnu ravan blago deformisanih kvadratnih piramida
(r = 0,12 i 0,14 za komplekse a i b, respektivno) ¢ine ONN ligatori
helatnog liganda i atom azota molekula piridina, dok se u apikalnom
polozaju nalazi atom kiseonika hidroksimetil-grupe susednog
molekula PLAG.

U ovim kompleksima PLAG je koordinovan u zwitter-jonskoj
formi, koja nastaje migracijom atoma vodonika sa fenolne OH-grupe
na piridinski atom azota PL-ostatka. O tome govori vrednosti ugla
C3-N5-C4 koje iznose 124,3, odnosno 125,2° (tabela 6.2). Vrednost
ugla O1-Cu-N3 u ovim kompleksima bliska je vrednosti pravog
ugla, dok je vrednost ugla N1-Cu—N3 znacajno umanjena, $to je u
skladu sa literaturnim podacima [26]. Duzine metal-ligator PLAG
veze su sli¢ne ranije diskutovanom kompleksu Cu(Il) sa PLAG.

U kompleksu [{Cu(u-PLAG)py}2](NO3)s veza Cu—mostovni
atom kiseonika (02) (2,655(2) A) je znatno duza od iste veze u
solvato kompleksu [{Cu(u-PLAG)py}2](NOs)s-2MeOH (2,304(5) A),
Sto se moze objasniti u¢eS¢em mostovnog atoma kiseonika u gradenju
dve vodoni¢ne veze (02-H2---03 i 02—H2:--0O5).

Kao cilj svog najnovijeg rada Andrade i sar. [57] su naveli
sintezu  novog mononuklearnog  kompleksa  bakra(ll) sa
tetradentatnim ligandom derivatom aminogvanidina. Tako su
reakcijom vodenog rastvora acetilacetona i aminogvanidin
hidrohlorida u prisustvu male koli¢ine HCI izolovali helatni ligand
derivat aminogvanidina. Na osnovu podataka elementarne analize
pretpostavljeno je da ligand kristaliSe kao hidrohloridna so (L-2HCI),
a kako je u IR spektru istog nadena v(C=0) traka potvrdeno je da je

prilikom ove kondenzacije doSlo do poznate organske reakcije
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oksidacije metilenske grupe acetilacetona u karbonilnu grupu, Sto je
potvrdeno rentgensko-strukturnom analizom kompleksa bakra(ll) sa
ovim ligandom (vide infra).

Ova Sifova baza, L-2HCI, sa CuCl> u metanolnom rastvoru daje
amorfni proizvod mrke boje ¢ijom prekristalizacijom iz izopropanola
nastaju monokristali kompleksa [Cu(L)CI]CI-2H.0 (slika 5.58).

. .C8

2 \»/ ~Ne
| ”
s /M\‘ Ve \M

M \/ & /L N8
Slika 5.58. Molekulska struktura kompleksa [Cu(L)CI]CI-2H20 [57]

Kao $to se sa slike 5.58 vidi bakar(ll) se nalazi u blago
deformisanom kvadratno-piramidalnom okruzenju koje se realizuje
tetradentatnom koordinacijom ¢etiri atoma azota helatnog liganda, u
osnovi piramide, i jednim atomom hlora u apikalnom polozaju.
NNNN tetradentatni karakter ligand ostvaruje preko dva azometinska
(N(7), N(2)) i dva atoma azota imino-grupe (N(5) i N(4)).

Rendgenska strukturna analiza je pokazala da ovo kompleksno
jedinjenje kristaliSe u monoklinskom kristalnom sistemu, pri ¢emu
svaka Celija sadrzi Cetiri simetrijski nezavisne jedinice (tabela 5.42)

[57]. Rastojanja izmedu atoma bakra i atoma ligatora azota odnosno
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hlora u saglasnosti je sa slicnim ve¢ opisanim kompleksima (tabela

5.43) [19, 20, 35].

Tabela 5.42. Kristalografski podaci kompleksa [Cu(L)CI]CI-2H20

[57]

Parametar

[Cu(L)CICI-2H,0

Bruto formula
M
Temperatura, K
Kristalni sistem
Prostorna grupa
a, A

b, A

c, A

ﬁ, o

v, A3

Z

D¢, g cm™>

R1

C7H18Cl2Ng O3Cu
396,73
293(2)
monoklinskKi
P21/n
6,9412(2)
12,9031(5)
17,2051(6)
90,572(2)
1540,86(9)
4

1,710
0,0676

Tabela 5.43. Odabrani geometrijski parametri u [Cu(L)CI]CI-2H.0

[57]
Veza Duzina, A Veza Duzina, A
Cu-N2 1,918 (3) Cu—N5 1,987 (3)
Cu-N4 1,989 (3) Cu-N7 1,928 (3)
CuCl 2,7280(11)
Ugao, ° Ugao, °
N2—Cu—N7 104,07 (13)  N4—Cu—N5 90,77 (12)
N2—Cu-N5 169,56 (13)  N2—Cu—Cl 99,77 (10)
N7-Cu-N5 82,10 (13) N7-Cu-Cl 96,61(11)
N2-Cu-N4 81,73(13) N5-Cu-Cl 87,71(9)
N7-Cu-N4 168,39(13)  N4-CuCl 92,22(9)
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6. Zakljucak

Ovako izlozen materijal omogucava bolje upoznavanje sa
koordinacionom hemijom aminogvanidina i njegovih Sifovih baza,
¢ije se poznavanje, s obzirom na biolosku vaznost ovih jedinjenja,
moze pokazati veoma korisnim.

Pretragom  Kembricke baze  kristalografskih  podataka
ustanovljeno je da je do danas strukturno okarakterisano samo devet
kompleksa sa aminogvanidinom kao ligandom. Nasuprot tome,
poznata je struktura dak 73 Sifove baze aminogvanidina, sa kojima je
sintetisano preko 40 kompleksa, od kojih je ¢ak 35 strukturno
okarakterisano.

Osim toga $to su opisane fizicko-hemijske osobine sintetisanih
Sifovih baza i njihovih kompleksa sa metalima, izvrena je i
komparativna analiza njihovih struktura. Kao najvise ispitivani
ligandi izdvajaju se Sifove baze piridoksiliden-, saliciliden- i 2-
acetilpiridin-aminogvanidin sa kojima su sintetisani kompleksi
kobalta, gvozda, bakra i vanadijuma.

U pogledu nacina koordinacije zajednicko za ovu klasu liganada
je da se kao elektron-donorski atomi javljaju azometinski i atom azota
imino-grupe aminogvanidinskog fragmenta, a ulogu trec¢eg donorskog
atoma ima naj¢eSc¢e atom kiseonika ili azota iz odgovarajuceg
karbonilnog ligand prekursora. Osim opisanog tridentatnog nacina
koordinacije, strukturno je okarakterisano i pet kompleksa u kojima je

nadena tetradentatna koordinacija Sifove baze.
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U kompleksima Sifove baze aminogvanidina se uglavnom
koordinuju u neutralnom ili monoanjonskom obliku, dok je kod
piridoksiliden-aminogvanidina nadena i koordinacija u dianjonskoj
formi.

Interesantno je pomenuti da je sintetisano ¢ak osam kompleksa u
kojima izostaje koordinacija Sifovih baza aminogvanidina, te one
imaju ulogu kontra jona. Ovo i nije iznenadujuc¢e s obzirom na
izrazito bazni karakter aminogvanidinskog ostatka, koji tezi da
nagradi aminogvanidinijum jon, zbog Cega je njegova koordinacija
otezana.

S obzirom na to da su neki prelazni metali, kao $to su Cr, Mn,
Ni, Zn itd. veoma malo zastupljeni kao centralni atomi ovih
jedinjenja, od interesa je iznaci uslove njihovog dobijanja u formi
monokristala, da bi se nakon uradene strukturne karakterizacije
upotpunila slika o koordinacionoj hemiji gvanilhidrazona.

Za razliku od bioloSke aktivnosti samih liganada, koja je
podrobno ispitivana, uradene su samo neke osnovne mikrobioloske
analize kompleksa sa ovim jedinjenjima. Kako je vrlo ¢esto da
kompleksiranje, tj. prisustvo centralnog metalnog jona, doprinosi
jacanju bioloSke aktivnosti, nema sumnje da bi detaljnija bioloska
ispitivanja kompleksa sa Sifovim bazama aminogvanidina trebalo da
predstavljaju jedan od primarnih zadataka za buduca istrazivanja u
0voj oblasti.

S obzirom na to da su prilikom ispitivanja fotoluminescentnih
osobina nekih od opisanih kompleksa dobijeni veoma interesantni
rezultati bilo bi od interesa nastaviti i sa ispitivanjima optickih

karakteristika ove grupe jedinjenja.
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7. Summary

The material presented in this book ensures better knowledge on the
coordination chemistry of aminoguanidine and its Schiff bases, which
could be very useful having in mind the biological importance of
these compounds.

A survey of Cambridge Structural Database revealed that only
nine complexes of aminoguanidine have been structurally
characterized. On the contrary, structures of 73 aminoguanidine
Schiff bases are known. More than 40 complexes with these ligands
are synthesized and among those 35 have resolved structures.

Beside the synthetic procedures and physico-chemical properties
of the obtained Schiff bases and their complexes, X-ray analysis for
the majority of these compounds has been made, thus the comparison
of their structures is presented. The most examinated Schiff bases are
pyridoxilidene-, salycilidene- and 2-acetylpyridine-aminoguanidine,
and their complexes with cobalt, iron, copper and vanadium are
obtained.

Concerning the coordination mode, the mutual characteristic for
this class of ligands is that electron donors are azomethine and imino
nitrogen of the aminoguanidine moiety, while the third ligator is
usually oxygen or nitrogen atom of the carbonyl ligand precursor.
Exept as ONN tridentates these ligand can behave also as
tetradentates, with the additional oxygen/nitrogen atom ligator.

In described complexes Schiff bases are coordinated in neutral or

monoanionic  form, with the exception of pyridoxilidene-
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aminoguanidine, for which the coordination in dianionic form was
also proven.

The interesting fact is that there are eight complexes with
aminoguanidine Schiff bases in which the potentially chelate ligand is
not coordinated, thus has the role of contraion. The reason for this
could be the pronounced alkalinity of the aminoguanidine residue,
which tends to form aminoguanidinium ion that decreases the
possibility of coordination.

Concerning the fact that there are few complexes of some
transition metals such as Cr, Mn, Ni, Zn etc. with these ligands it is
important to modify the syntheses and obtain the single crystals of the
complexes. This would be significant for the complete understanding
of the coordination chemistry of guanylhydrazones.

Unlike the biological activity of the ligands, which is thoroughly
examined, only some basic antimicrobial studies of the complexes
have been made so far. Since the coordination, i.e. the presence of
central metal ion, often has a positive effect on biological properties,
it should be mandatory to conduct a more detailed examination in this
field.

Very intriguing results are obtained during the investigation on
photoluminescence of some of described complexes, thus one of the
priorities should be to continue the examination of optical

characteristics of both Schiff bases and their metal complexes.
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