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        U ovom magistarskom radu proučavani su kompleksi molibdena(V) s nekoliko 
aminokiselina. Istraživane su reakcije (-okso-dioksotetrakis(2,4-pentandionato)dimolibdena(V), [Mo2O3(C5H7O2)4(, s glicinom, β-alaninom, DL-valinom, L-valinom, L-leucinom, L-izoleucinom, 
DL-serinom, L-serinom, L-cisteinom, L-metioninom, L-asparaginskom kiselinom, L-glutaminskom kiselinom i L-glutaminom te (-okso-dioksotetrakis(1-fenilbutan-1,3-dionato)dimolibdena(V), [Mo2O3(C10H9O2)4(, s glicinom, β-alaninom, DL-valinom i L-izoleucinom. Uočeno je da glicin, 
β-alanin, DL-valin, L-izoleucin i L-serin s [Mo2O3(C5H7O2)4( kao i DL-valin s [Mo2O3(C10H9O2)4( daju dimerne okso-komplekse koji sadrže jedinicu {Mo2O4}2+ u kojoj je svaki atom molibdena vezan sa dva premošćujuća kisikova atoma i jednim terminalnim atomom kisika. Rentgenskom strukturnom analizom ustanovljeno je da se molekula aminokiseline veže na atome molibdena kao didentatni ligand preko dva atoma kisika iz karboksilatne skupine. Izolirani su, kemijski identificirani i 
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ABSTRACT
University of Zagreb
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MOLYBDENUM(V) COMPLEXES WITH AMINO ACIDS
MARINA TAŠNER

Laboratory of General and Inorganic Chemistry, Department of Chemistry, Faculty of Science, University of Zagreb, Horvatovac 102a, 10000 Zagreb, Croatia

        This Master's of Science Thesis deals with new molybdenum(V) complexes with several amino acids as ligands. Reactions of molybdenum-(-oxo-dioxotetrakis(2,4-pentanedionato), [Mo2O3(C5H7O2)4], with glycine, β-alanine, DL-valine, L-valine, L-leucine, L-isoleucine, DL-serine, 
L-serine, L-cysteine, L-methionine, L-aspartic acid, L-glutamic acid, L-glutamine, and molybdenum- (-oxo-dioxotetrakis(1-phenylbutane-1,3-dionato), [Mo2O3(C10H9O2)4], with glycine, β-alanine, DL-valine and L-isoleucine were investigated. Compounds of [Mo2O3(C5H7O2)4] with glycine, 
β-alanine, DL-valine, L-isoleucine, L-serine, and [Mo2O3(C10H9O2)4] with DL-valine are dinuclear oxo-complexes with a {Mo2O4}2+ core. In this moiety two bridging oxygen atoms and one terminal oxygen atom one bound to each molybdenum atom. In the isolated complexes two molybdenum atoms are bridged by a carboxylato group from the amino acid. The following complexes of molybdenum(V) were isolated, identified and characterized: 
di-μ-oxo-μ-(glycine-O:O()-bis-(oxo(2,4-pentanedionato)molybdate(V)((water(ethanol (1/1/1), 
di-μ-oxo-μ-(β-alanine-O:O()-bis-(oxo(2,4-pentanedionato)molybdate(V)((water (1/1), 
di-μ-oxo-μ-(DL-valine-O:O()-bis-(oxo(2,4-pentanedionato)molybdate(V)(, 
di-μ-oxo-μ-(L-isoleucine-O:O()-bis-(oxo(2,4-pentandionato)molybdate(V)(, 
di-μ-oxo-μ-(L-serine-O:O()-bis-(oxo(2,4-pentanedionato)molybdate(V)( and 
di-μ-oxo-μ-(DL-valine-O:O()-bis-(oxo(1-phenylbutane-1,3-dionato)molybdate(V)((water(methanol (1/2/1). 
In the reactions of molybdenum-(-oxo-dioxotetrakis(2,4-pentanedionato) with other amino acids polycrystalline compounds were obtained and characterized by IR spectrometry and elemental analysis. Powder diffractograms were collected for all compounds.
        Thesis is deposited with Central Chemical Library, Horvatovac 102a. (105 pages, 66 pictures, 26 tables, 7 schemes, 43 references, original is written in Croatian) 
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1. 
    UVOD
            Molibden i njegovi kompleksni spojevi posljednjih se godina intenzivno istražuju jer je poznato da je molibden jedini element druge periode prijelaznih metala koji ima biološku ulogu. Iako se provode brojna istraživanja koja su vezana uz biološko djelovanje molibdena, ipak je ostalo još mnogo nepoznanica. Stoga su istraživanja usmjerena na pripravu kompleksa molibdena s onim ligandima koji mogu oponašati okruženje molibdena u biološkim sustavima. Takvi su ligandi aminokiseline koje posjeduju različite donorske atome (N,O,S) preko kojih se mogu vezati na atome metala.

          U okviru ovog magistarskog rada ispitivane su reakcije [Mo2O3(acac)4], [Mo2O3(C5H7O2)4], s aminokiselinama u etanolu i u struji dušika uz dodatak vodenih otopina aminokiselina (metoda I), zaluženih otopina aminokiselina (metoda II) ili uz dodatak etanolnih otopina aminokiselina (metoda III). U reakciji s vodenim otopinama glicina, β-alanina, DL-valina i L-serina, te alkoholne otopine L-izoleucina priređeni su dimerni kompleksi opće formule (Mo2O4(acac)2ak(∙nH2O∙mEtOH, gdje je acac = acetilacetonat, ak = aminokiselina, EtOH = etanol, n = 0 ili 1, m = 0 ili 1.

         U reakciji s L-valinom, L-leucinom, DL-serinom, L-cisteinom, L-metioninom, L-asparaginskom kiselinom, L-glutaminskom kiselinom i L-glutaminom dobiveni su praškasti produkti kojima nije definirana kemijska formula.
          Provedena je i reakcija (Mo2O3(ba)4(, [Mo2O3(C10H9O2)4], s glicinom, β-alaninom, DL-valinom i L-izoleucinom u apsolutnom etanolu. Izoliran je kompleks (Mo2O4(ba)2ak(∙2H2O∙MetOH,  gdje je ba = benzoilacetonat, ak = DL-valin i MetOH = metanol. 
          Kristalinični produkti su identificirani na osnovi podataka dobivenih kemijskom analizom, infracrvenom spektroskopijom te na temelju rentgenske strukturne analize.
2.     LITERATURNI PREGLED
2.1.   BIOLOŠKA ULOGA MOLIBDENA
          Molibden je jedan od biološki aktivnih prijelaznih elemenata koji je prisutan u velikom broju enzima. U biološkim sustavima možemo ga naći u tri različita oksidacijska stanja (IV, V, VI) uz dvoelektronske (npr. NADH) i jednoelektronske prijenosnike elektrona (citokromi i željezo-sumpor centri).
          Molibden je sastavni dio enzima nitrogenaze koji katalizira redukciju atmosferskog dušika u amonijak u procesu tzv. (fiksacije dušika(. Prisutnost molibdena u više od 15 enzima, od kojih su neki navedeni u tablici 1, potaknulo je ispitivanje priprave i svojstava spojeva molibdena s aminokiselinama.

Tablica 1.    Enzimi koji sadrže molibden i reakcije koje kataliziraju
Enzim





     Funkcija
ksantin oksidaza



oksidacija ksantina u mokraćnu 

kiselinu (jetra i bubrezi)

nitrat reduktaza



NO3( + 2H+ + 2e–   →  NO2– + H2O
(biljke i mikroorganizmi)

aldehid oksidaza



RCHO + H2O  →  RCOOH + 2H+ + 2e– 

(jetra)

sulfit oksidaza



SO32– + H2O  (  SO42– + 2H+ +2e–
(jetra)

arsenit oksidaza



AsO2– + 2H2O  (  AsO43– + 2e– + 4H+

(mikroorganizmi)

format dehidrogenaza


HCOO–  (  CO2 + 2e– + H+
(mikroorganizmi)

nitrogenaza




fiksacija dušika u mikroorganizmima
Do danas je najbolje objašnjeno djelovanje molibdena u procesu tzv. "fiksacije″ atmosferskog dušika (slika 1).1 Iako nas dušik (N2) okružuje kao sastavni dio atmosfere, nije uključen u naš metabolizam, dok je s druge strane bitan element u biokemijskim procesima. Samo je mali broj organizama u stanju iskoristiti elementarni dušik u pripravi životno važnih dušikovih spojeva. Viši organizmi ne mogu prevesti dušik u organski oblik, stoga tu pretvorbu provode bakterije i modrozelene alge. 
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             Slika 1. Biološki ciklus dušika
Tijekom ciklusa možemo razlikovati tri procesa:
a) fiksacija dušika

N2 + 10 H+ + 8 e–        fiksacija dušika        2 NH4+ + H2 
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                                     nitrogenaza

b) nitrifikacija
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NH4+ + 2 O2      nitrifikacija        NO3– + H2O + 2 H+
c) denitrifikacija

[image: image89.jpg]


2 NO3– + 12 H+ + 10 e–      denitrifikacija         N2 + 6 H2O
Konačan produkt denitrifikacije je stabilna, inertna molekula dušika.
          Biološka fiksacija dušika je katalitički proces koji se provodi uz pomoć kompleksa nitrogenaze, dvokomponentnog metaloenzima koji je građen od dviju proteinskih jedinica:
a) reduktaza – sadrži centar FeS,
b) nitrogenaza – sadrži centre FeSMo.
U procesu redukcije dušika do amonijaka osim enzima nitrogenaze potreban je i ATP kao jako redukcijsko sredstvo. Većina mikroorganizama za redukciju koristi feredoksin. "In vivo" nitrogenaza koristi ili feredoksin ili flavodoksin kao reducens za Fe-protein, dok se "in vitro" kao reducens koristi natrijev ditionat.
Cjelokupna redukcija elementarnog dušika prikazana je sljedećom jednadžbom:
N2 + 8 H+ + 8 e( + 16 ATP   →   2 NH3 + H2 + 16 ADP + 16 Pi
          Nitrogenaza odnosno MoFe-protein (slika 2),2,4 je α2β2-tetramer i sadrži dva tipa metalnih centara koji se zovu M-kluster i P-kluster. Ni jedan od ova dva klustera nije opažen nigdje drugdje u biologiji niti je kemijski sintetiziran. M-kluster se još naziva FeMo-kofaktor (FeMoco). Njegovu strukturu su definirali 1992. godine J. S. Kim i D. C. Rees.3
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Slika 2. Protein MoFe(tetramer α2β2
           Kofaktor FeMo sastoji se od dvije podjedinice, MoFe3S3 i Fe4S3, koje su premoštene s tri sulfidna iona (S2–) tako da povezuju atome željeza iz svake podjedinice. Atom molibdena ima približno oktaedarsku geometriju. Koordiniran je s tri atoma sumpora, dušikom iz histidina 442 i dva atoma kisika iz homocitrata (vezan kao didentatni ligand preko kisika iz oksi i karboksilatne skupine). Mo-homocitratni kraj FeMoco okružen je s mnogo molekula vode.
          Druga aminokiselina vezana na FeMoco je cistein 275 i povezana je na terminalni atom željeza. Važno je uočiti da je šest od sedam atoma željeza koordinirano s tri atoma sumpora, a samo je jedan atom željeza vezan s četiri atoma sumpora (slika 3).1
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Slika 3. Struktura klustera Fe-Mo-S u MoFe-proteinu

nitrogenaze

          Molibdoenzimi imaju važnu ulogu u metabolizmu životinja. Ksantin oksidaza katalizira oksidaciju hipoksantina do ksantina i potom ksantina do mokraćne kiseline (slika 4). Reakcije koje katalizira ksantin oksidaza:

hipoksantin + O2 + H2O  (  ksantin + H2O2
ksantin + O2 + H2O  (  mokraćna kiselina + H2O2
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Slika 4. Razgradnja hipoksantina do mokraćne kiseline
          Ksantin oksidaza (slika 5) je protein, Mr = 270 000, koji sadrži dvije molekule flavina (FAD), dva atoma molibdena i osam atoma željeza po enzimskoj jedinici. Atomi molibdena sastavni su dio molibdopterin kofaktora i oni su aktivna mjesta enzima. Atomi željeza su dio (2Fe-2S( feredoksin željezo-sumpor klustera i sudjeluju u reakcijama prijenosa elektrona.




Slika 5. Ksantin oksidaza

          Aktivno mjesto ksantin oksidaze sastoji se od molibdopterinske jedinice koja sadrži atom molibdena koji je koordiniran terminalnim atomom kisika, atomima sumpora i hidroksidnom skupinom. U reakciji sa ksantinom pri čemu nastaje mokraćna kiselina, atom kisika se prenosi s molibdena na ksantin. Sam katalitički proces potaknut je prisustvom vode.

          Enzim ksantin oksidaza sadrži molibden u oksidacijskom stanju VI koji se u reakciji sa supstratom reducira do oksidacijskog stanja IV. Oksidacijsko stanje V je prijelazno stanje koje je potvrđeno metodom EPR-a.
2.2.   AMINOKISELINE I PEPTIDI
          Peptidi i proteini sastavljeni su od aminokiselinskih jedinica. Poznato je preko 100 prirodnih aminokiselina, ali samo njih oko 20 ima vitalnu ulogu u većini živih sustava.

          Zajedničko obilježje svih aminokiselina jest prisutnost najmanje jedne amino i jedne karboksilne skupine. Važnu ulogu u fizičkim i kemijskim svojstvima tih molekula imaju intramolekulska i intermolekulska djelovanja između navedenih skupina.
          Aminokiseline od kojih su sastavljeni proteini su α-aminokiseline, jer je njihova amino skupina vezana na α-atom ugljika karboksilnih kiselina. Općenito α-aminokiseline možemo prikazati sljedećom strukturom:
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          Zbog tetraedarskog rasporeda četiriju različitih skupina oko α-ugljikova atoma aminokiseline su optički aktivne te dolaze u obliku L( ili D(izomera (slika 6). Proteini se sastoje samo od L(izomera.
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Slika 6. L( i D(izomeri aminokiselina
          Aminokiseline su amfoterni spojevi što znači da mogu djelovati i kao kiseline i kao baze. Aminokiseline se pojavljuju u obliku dipolarnog iona (zwitteriona) (slika 7).
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Slika 7. Dipolarni ion (zwitterion) 
          Fizička svojstva aminokiselina u skladu su s polarnom strukturom zwitteriona. Ne otapaju se u nepolarnim otapalima, a umjerena im je topljivost u vodi ovisno o pH otopine (slika 8).
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Slika 8. Kiselo-bazna svojstva aminokiselina
          Točna struktura aminokiseline određena je pH-vrijednošću sredine u kojoj je kiselina otopljena. Pri niskom pH(<1) aminokiselina poput glicina pojavljuje se kao protonirani kation A. Pri visokom pH(>12) kiselina je najčešće prisutna u anionskom obliku C. Pri nekom karakterističnom pH svaka se aminokiselina pretežito nalazi u obliku dipolarnih iona B. Ta je vrijednost pH karakteristična za svaku pojedinu aminokiselinu i naziva se izoelektrična točka ili izoelektrični pH. U izoelektričnoj točki topljivost aminokiselina u vodi je najmanja.
          Peptidi su spojevi građeni od dvije (dipeptidi) do 50 aminokiselina povezanih peptidnom vezom koja nastaje reakcijom karboksilne skupine jedne aminokiseline s amino-skupinom druge aminokiseline pri čemu se izlučuje voda (slika 9).
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Slika 9. Prikaz nastajanja peptidne veze

          Razlike među pojedinim aminokiselinama proizlaze iz prirode R-skupine. R-skupina može biti nepolarna i davati hidrofobni karakter aminokiselini (slabija topljivost u vodi), zatim polarna i smanjivati hidrofobnost (povećana topljivost u vodi), s negativnim ili pozitivnim nabojem u fiziološkim uvjetima. 

Opaska: U nastavku su opisane aminokiseline koje su u ovom magistarskom radu korištene za pripravu kompleksa s molibdenom.

       Aminokiseline se dijele prema prirodi pobočnog ogranka na:

1. Alifatske aminokiseline – aminokiseline kod kojih je bočni lanac čisti ugljikovodik: glicin, alanin, valin, leucin, izoleucin, prolin i fenilalanin. Bočni lanci tih aminokiselina (osim kod glicina) mogu stvarati hidrofobne veze.
Glicin, 2-aminoetanska kiselina

          Glicin je najmanja od 20 aminokiselina nađenih u proteinima (slika 10). Bezbojna je tvar, slatkog okusa po čemu je dobila i ime. Topljiva je u vodi, a netopljiva u organskim otapalima. U vodenim otopinama ponaša se kao zwitterion.

Glicin je jedina aminokiselina koja ne posjeduje asimetrični C-atom pa nije optički aktivna.
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                Slika 10. Strukturna formula i prostorni model glicina
(-alanin, 3-aminopropanska kiselina
          (-alanin je jedina prirodna (-aminokiselina. Amino-skupina se nalazi u β-položaju prema karboksilnoj skupini. Za razliku od α-alanina, (-alanin nema kiralni centar (slika 11).
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Slika 11. Prikaz strukture (-alanina i (-alanina
          Sintetizira se u organizmu djelovanjem enzima β-alaninsintetaze. Proizvod je razgradnje kornozina (dipeptid građen od aminokiselina β-alanina i histidina) i komponenta je vitamina B5. Nema funkciju u sintezi proteina i proizvodnji enzima već potpomaže povećanje sadržaja kornozina u mišićnom tkivu.
Valin, 2-amino-3-metilbutanska kiselina

          Valin je α-aminokiselina kemijske formule HO2CCH(NH2)CH(CH3)2.
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                Slika 12. Strukturna formula i prostorni model valina

          Ova esencijalna aminokiselina se zajedno s leucinom i izoleucinom ubraja u razgranate alifatske aminokiseline (slika 12). Nalazi se u prirodi kao sastavni dio bjelančevina biljnog i životinjskog porijekla.

Leucin, 2-amino-4-metilpentanska kiselina

          Leucin je α-aminokiselina kemijske formule HO2CCH(NH2)CH2CH(CH3)2.
Ubraja se u hidrofobne aminokiseline, budući da posjeduje bočni ugljikovodični lanac (slika 13). Kao esencijalna aminokiselina sintetizira se u biljkama i mikroorganizmima iz pirogrožđane kiseline.
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                Slika 13. Strukturna formula i prostorni model leucina
Izoleucin, 2-amino-3-metilpentanska kiselina

         Izoleucin je aminokiselina kemijske formule HO2CCH(NH2)CH(CH3)CH2CH3. To je esencijalna aminokiselina koju ljudski organizam ne može sintetizirati, stoga se mora unositi hranom. 
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                Slika 14. Strukturna formula i prostorni model izoleucina
         Izoleucin se ubraja u hidrofobne aminokiseline (slika 14). Sintetizira se u biljkama i mikroorganizmima, u nekoliko stupnjeva, počevši od piruvata i alfa-ketoglutarata.

2. Aminokiseline sa skupinama u pobočnom lancu koje djeluju polarno (-OH, -SH, 
-CONH2): tirozin, triptofan, serin, treonin, cistein, metionin, asparagin i glutamin. Polarne skupine s bočnim lancima sudjeluju u stvaranju vodikovih veza između različitih dijelova peptidnog lanca i na taj način stabiliziraju molekulu bjelančevine.
Serin, 2-amino-3-hidroksipropanska kiselina

          Serin je organski spoj formule HO2CCH(NH2)CH2OH (slika 15). Serin je važna komponenta u biosintezi purina i pirimidina, a također je važan za katalitičko djelovanje pojedinih enzima (kimotripsina, tripsina).
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                Slika 15. Strukturna formula i prostorni model serina
Cistein, 2-amino-3-sulfanilpropanska kiselina

          Cistein je aminokiselina kemijske formule HO2CCH(NH2)CH2SH. Posjeduje tiolni lanac, stoga se ubraja u hidrofilne aminokiseline (slika 16). Zbog velike reaktivnosti tiola, cistein je važna strukturna i funkcionalna komponenta mnogih proteina i enzima.
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                Slika 16. Strukturna formula i prostorni model cisteina

Metionin, 2-amino-4-(metilsulfanil)butanska kiselina

          Metionin je α-aminokiselina kemijske formule HO2CCH(NH2)CH2CH2SCH3. Zajedno s cisteinom, metionin je aminokiselina koja u svojoj strukturi sadrži atom sumpora (slika 17). Metionin je intermedijer u biosintezi cisteina, lecitina, fosfatidilkolina i drugih fosfolipida.
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                Slika 17. Strukturna formula i prostorni model metionina
Glutamin, 2-amino-4-karbamoilbutanska kiselina
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                Slika 18. Strukturna formula i prostorni model glutamina

          Glutamin (slika 18) je neesencijalna aminokiselina u ljudskom tijelu. Važan je faktor rasta kod različitih vrsta tumora, osobito kod životinjskog limfoma.

3. Kisele aminokiseline koje sadrže još jednu dodatnu karboksilnu skupinu: asparaginska i glutaminska kiselina.
Asparaginska kiselina, 2-aminobutandikiselina
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                Slika 19. Strukturna formula i prostorni model asparaginske kiseline
          L-asparaginska kiselina (slika 19) je aminokiselina kemijske formule HO2CCH(NH2)CH2COOH i sadrži sekundarnu karboksilnu skupinu. Karboksilatni ion asparaginske kiseline poznat je kao aspartat. Ova je aminokiselina sveprisutna u biosintezi. Veoma je rasprostranjena u prirodi i glavni je sastojak svih bjelančevina.
Glutaminska kiselina, 2-aminopentandikiselina

          Glutaminska kiselina (slika 20) je neesencijalna aminokiselina. Karboksilatni anion i soli glutaminske kiseline poznati su kao glutamati. Glutamat je ključna molekula u staničnom metabolizmu.  
     [image: image35.png]


                                [image: image36.png]



                Slika 20. Strukturna formula i prostorni model glutaminske kiseline
           Glutaminska kiselina se zajedno s asparaginskom kiselinom ubraja u kisele aminokiseline koje posjeduju sekundarnu karboksilnu skupinu. Obje aminokiseline imaju važnu ulogu kao kiseline u aktivnim centrima enzima.

4. Bazične aminokiseline koje sadrže još jednu bazičnu skupinu i daju molekuli bjelančevine pozitivne naboje: arginin, lizin i histidin.
Opaska: Iz ove skupine aminokiselina nijedna nije upotrijebljena u sintezi kompleksa s molibdenom.
2.3.   OKSO-KOMPLEKSI MOLIBDENA(V)
           Iako je molibden prilično rijedak u zemljinoj kori, kao i drugi teški metali iz njegove periode, njegovi su spojevi topljivi u vodi pri pH 7. Iz elektronske strukture molibdena, [Kr] 4d5 5s1, možemo pretpostaviti da će molibden pokazivati veliku raznolikost glede njegovih kompleksnih spojeva. Od mogućih oksidacijskih stanja, od –II do VI, najbolje su izučeni spojevi s višim oksidacijskim stanjima, od IV do VI. Za oksidacijska stanja niža od VI kemija molibdena u vodenim otopinama karakterizirana je pojavom agregacija tj. stvaranjem "klustera″.


Slika 21. Dinuklearne i trinuklearne okso-vrste molibdena
           Dinuklearne i trinuklearne okso-vrste (slika 21) građene su od dva ili tri atoma molibdena premoštena hidroksidnim ili okso-skupinama dok su preostala koordinacijska mjesta slobodna za vezanje drugih liganada.1
          Mnogi spojevi molibdena(V) potječu od okso-vrsta, MoxOyn+, s jednim ili više kisikovih atoma kao terminalnim ligandima (vezanim samo na jedan atom Mo) ili kao premošćujućim ligandima (vezanim na dva atoma molibdena). Velik broj spojeva molibdena(V) može se prirediti redukcijom molibdata ili MoO3 u kiseloj otopini ili kemijskom reakcijom ili elektrolitički. Svojstva dobivenih produkata ovise o prisutnim anionima, kiselosti sredine i o koncentraciji otopine. Kao ishodne supstancije za pripravu kompleksa molibdena(V) najčešće se upotrebljavaju amonijeve soli iona [MoOCl5]2– ili [MoOCl4]( ili pak ioni [MoOCl4(H2O)]( koji lako daju produkte zamjenom ili uklanjanjem liganda vezanog u trans-položaju prema vezi Mo=O.
2.3.1. Mononuklearni kompleksi molibdena(V)
           Mononuklearni kompleksi molibdena(V) mogu se izolirati iz jako kiselih otopina i karakteristično je da sadrže terminalni atom kisika vezan dvostrukom vezom na molibden, shema 1. Magnetska mjerenja pokazuju da, kako se povećava pH prema neutralnom, magnetski moment se smanjuje, što upućuje na stvaranje dimera.
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Shema 1. Prikaz mononuklearnog okso-kompleksa molibdena(V)

          Ovaj tip strukture može se opisati formulom [MoOX5]2– gdje je X neki halogeni element ili molekula vode. Pronađen je u kompleksima (C2H5)4N[MoOBr4(H2O)],5 (NH4)2[MoOBr5] (slika 22)6 i K2[MoOF5]·H2O (slika 23).7
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Slika 22. Model strukture aniona [MoOBr5]2– u (NH4)2[MoOBr5]

          U navedenim kompleksima ligandi su raspoređeni u vrhove deformiranog oktaedra gradeći koordinaciju šest oko atoma molibdena. 
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Slika 23. Model strukture aniona [MoOF5]2– u K2(MoOF5(·H2O
          Zanimljivost ovog strukturnog tipa su kratka veza Mo(Ot (1,66 Å), dulja veza 
(2,02 Å) s atomom fluora koji je u trans-položaju prema terminalnom atomu kisika u odnosu na atome fluora smještene u cis-položaj (1,88 Å) i pomak molibdena izvan ekvatorijalne ravnine prema okso-ligandu.
2.3.2. Dinuklearni kompleksi molibdena(V)
          Najbrojniju skupinu okso-kompleksnih spojeva molibdena(V) čine dinuklearni kompleksi koji sadrže jezgre Mo2O34( i Mo2O42+. Mnogi dimerni kompleksi su dijamagnetični. Razlog tome je ili direktna interakcija između atoma molibdena ili interakcija duž premošćujućih atoma što dovodi do sparivanja spinova dvaju nesparenih elektrona. U nekim dimernim spojevima spinsko sparivanje se ne očituje, pa je svaki elektron pridružen jednom atomu molibdena.
2.3.2.1. Kompleksi koji sadrže jezgru Mo2O34( 
         Jezgra Mo2O34( koja sadrži dva terminalna i jedan premošćujući atom kisika karakteristična je za μ-okso kompleksne spojeve molibdena(V). Postoji nekoliko načina uređenja jezgre Mo2O34( koji su prikazani na shemi 2.
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Shema 2. Prikaz uređenja jezgre Mo2O34(
a) cis-konfiguracija – terminalni atomi kisika nalaze se s iste strane mosta Mo(Ob(Mo kao u spoju [Mo2O3(S2COC2H5)4] čija je strukturna formula prikazana na slici 24.8 Primjer su još kompleksi (Mo2O3(NCS)8(4( i (Mo2O3{S2CN(C3H7)2}4] (slika 25).9
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        Slika 24. Model strukture [Mo2O3(S2COC2H5)4]
         Struktura kompleksa [Mo2O3(S2COC2H5)4] može se opisati dvama nepravilnim oktaedrima koja dijele zajednički atom kisika tako da nastaje linearna veza Mo(O(Mo. Drugi kisikov atom koji je vezan na molibden nalazi se u cis-položaju prema premošćujućem atomu kisika. Ostatak koordinacijske sfere oko svakog atoma molibdena čine četiri atoma sumpora iz ksantata. Duljina veze Mo(Ot iznosi 1,65 Å, a Mo(Ob 1,86 Å. Duljine četiriju veza Mo(S koje nisu u trans-položaju prema Mo(O vezama nalaze se u intervalu od 2,46-2,51 Å što je dulje od uobičajene veze Mo(V)(S (2,37 Å).
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Slika 25. Model strukture [Mo2O3{S2CN(C3H7)2}4]
          Spoj [Mo2O3{S2CN(C3H7)2}4] priređen je reakcijom stehiometrijskih količina [MoO2{S2CN(C3H7)2}2] i trifenilfosfina u toluenu. Struktura ovog kompleksa molibdena(V) vrlo je slična strukturi koju su opisali Cotton i suradnici.8 Udaljenosti Mo(O i Mo(S koje su uočene u skeletu Mo2O3S8 gotovo su identične u oba spoja. 
b) trans-konfiguracija - terminalni atomi kisika nalaze se na suprotnim stranama mosta Mo(Ob(Mo kao u [Mo2O3{MeC(O)CHC(Me)NNC(S)OMe}2] (slika 26)10 i [Mo2O3{S2P(OC2H5)2}4] (slika 27).11
          Reakcijom NH2NHC(S)OMe i [MoO2(acac)2] u diklormetanu dobiven je dimerni kompleks [Mo2O3{MeC(O)CHC(Me)NNC(S)OMe}2] s trans-planarnom skupinom O(Mo(O(Mo(O što se može vidjeti na slici 26.
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Slika 26. Model strukture [Mo2O3{MeC(O)CHC(Me)NNC(S)OMe}2]
          Oksidacijom [MoO{S2P(OC2H5)2}2] dobiven je spoj [Mo2O3{S2P(OC2H5)2}4] (slika 27). Određivanjem kristalne strukture kompleksa ustanovljeno je da sadrži dva oktaedra koja dijele zajednički atom kisika. Veza Mo(O(Mo je linearna, dok su veze Mo(Ot međusobno u trans-položaju. Duljina veze Mo(Ob iznosi 1,86 Å, a Mo(Ot 1,64 Å što je identično udaljenostima u strukturno sličnom spoju [Mo2O3(S2COC2H5)4].8 
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Slika 27. Model strukture [Mo2O3{S2P(OC2H5)2}4]
c) linearno uređenje jezgre Mo2O34( nađeno je u strukturi [Mo2O3(tpp)2], gdje je tpp = tetrafenilporfirin, kod koje je takav raspored uvjetovan veličinom i oblikom liganda (slika 28).12
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Slika 28. Model strukture [Mo2O3(tpp)2]
          Duljina veze Mo(O iznosi 1,708 Å što je za 0,02-0,05 Å dulje od uobičajenih literaturnih vrijednosti. Duljina veze Mo(Ob iznosi 1,936 Å što je približno 0,10 Å dulje od vrijednosti koje su opažene u drugim dinuklearnim kompleksima s jezgrom Mo2O34+. Atom molibdena je za 0,09 Å pomaknut van ravnine koju čine četiri atoma dušika iz porfirina prema terminalnom okso-ligandu.
2.3.2.2. Kompleksi koji sadrže jezgru Mo2O42( 
          Osnovna građevna jedinica u kemiji molibdena(V) je stabilna dinuklearna jezgra u kojoj je svaki atom molibdena vezan s dva premošćujuća kisikova atoma i jednim terminalnim atomom kisika, shema 3. Prisutna je i jednostruka veza metal-metal duljine 2,5-2,6 Å.
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Shema 3. Prikaz jezgre Mo2O42( 
          Prvi strukturno okarakterizirani kompleks koji je sadržavao jezgru Mo2O42( je Ba[Mo2O4(C2O4)2]∙5H2O13 koji je priređen reakcijom oksalne kiseline i (NH4)2[MoOCl5(. Ustanovljeno je da sadrži dinuklearni anion [Mo2O4(C2O4)2(H2O)2]2– (slika 29). 
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Slika 29. Model strukture aniona (Mo2O4(C2O4)2(H2O)2(2– 
Kompleks je građen od dva deformirana oktaedra MoO6 sa zajedničkim bridom. Udaljenost Mo(Mo od samo 2,541 Å i dijamagnetičnost spoja dokaz je postojanja veze Mo(Mo.
          Među dinuklearnim kompleksnim spojevima molibdena(V) posebnu važnost imaju kompleksi s aminokiselinama i organskim spojevima koji sadrže sumpor. Kompleksi molibdena s L-cisteinom, (Mo2O4(L-cisteinat)2(2(, L-histidinom, (Mo2O4(L-histidinat)2( i drugim aminokiselinama od posebne su važnosti, budući da mogu poslužiti kao model za enzime koji sadrže molibden npr. nitrogenaze, ksantin oksidaze. 

           Među dinuklearnim kompleksnim spojevima molibdena(V) vrijedno je spomenuti komplekse u kojima su atomi molibdena premošteni s dva atoma sumpora, npr. (Mo2O2S2(L-cisteinat)2(2(  ili (Mo2O2S2(L-histidinat)2(14 koji je prikazan na slici 30. 
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Slika 30. Model strukture (Mo2O2S2(L-histidinat)2(
          Svaki histidinski ligand koordiniran je tridentatno na atom molibdena preko kisikova atoma karboksilatne skupine, dušikova atoma (-amino-skupine i dušikova atoma iz imidazolnog prstena. Ostatak koordinacijske sfere oko svakog atoma Mo sastoji se od jednog terminalnog atoma kisika i dva premošćujuća atoma sumpora. 
Duljina veze Mo(N iz amino-skupine iznosi 2,26 Å, a Mo(N iz imidazola 2,41 Å i ne razlikuje se značajno od sličnih veza određenih u drugim Mo(V) kompleksima. Atomi molibdena su pomaknuti za 0,30 Å izvan ravnine koju čine dva premošćujuća sumporova i četiri dušikova atoma prema terminalnim atomima kisika.
          U histidinskom kompleksu s premošćujućim atomima sumpora, pronađena udaljenost Mo(Mo od 2,84 Å dokaz je postojanja veze metal-metal, što je dodatno potvrđeno dijamagnetičnošću ovog kompleksa.
2.4.   KOMPLEKSI MOLIBDENA(V) S AMINOKISELINAMA
          Kompleksi molibdena(V) s aminokiselinama i polikarboksilnim kiselinama intenzivno su istraživani nakon 1960. godine.15,16,17 Ti spojevi su mogući modeli za razumijevanje uloge enzima koji sadrže molibden, zbog mogućeg djelovanja Mo-enzima i funkcije molibdena u biološkim sistemima.18,19 Samo je nekoliko kompleksnih spojeva molibdena(V) s (-aminokiselinama dobro istraženo.20,20a,20b,21,22
          U anionu kompleksa Na2[Mo2O4(L-cisteinat)2]∙5H2O (slika 31)20c i u [Mo2O4(L-histidinat)2]·3H2O (slika 32)23 aminokiseline su koordinirane na metal kao tridentatni ligandi, i to cistein kao S,N,O-ligand, a histidin kao N,N,O-ligand. U kompleksu s cisteinom atomi molibdena su za 0,38 Å pomaknuti prema terminalnim atomima kisika iz ravnine koja je određena s dva premošćujuća kisikova atoma i atomima dušika i sumpora iz cisteinskog liganda. Kratka veza Mo(Mo od 2,569 Å i dijamagnetizam ovog kompleksa ukazuje na prisutnost veze metal-metal. Struktura ovog kompleksa određena je neutronskom difrakcijom.20c 
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Slika 31. Model strukture aniona [Mo2O4(L-cisteinat)2]2– u

Na2[Mo2O4(L-cisteinat)2]∙5H2O
      Kompleks [Mo2O4(L-histidinat)2]·3H2O priređen je otapanjem MoCl5 u HCl uz dodatak L-histidina u suvišku i potom neutralizacijom otopine s natrijevim hidroksidom.
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Slika 32. Model strukture [Mo2O4(L-histidinat)2]∙3H2O
          Struktura (Mo2O4(Et(Cys)2(, (Et(Cys = SO2NC5H10), prikazana na slici 33,24 razlikuje se od drugih di-(-okso-kompleksa po tome što je koordinacija atoma molibdena pet. Koordinacija pet se ostvaruje trigonsko-bipiramidalnim razmještajem. Veza Mo(Mo iznosi 2,562 Å i u skladu je s opaženom interakcijom metal-metal i dijamagnetizmom kompleksa.
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Slika 33. Model strukture (Mo2O4(Et(Cys)2(  
         Osim već spomenutih kompleksa s aminokiselinama, određena je struktura kompleksa u kojima su atomi molibdena premošteni karboksilatnom skupinom odgovarajuće aminokiseline. Jedna je struktura kompleksa μ-glicin-O:O(-di-μ-okso-bis((glicinato-N,O)oksomolibden(V)(, (Mo2O4(C2H4NO2)2(C2H5NO2)(, u kojoj je jedan glicinato-ligand μ2-premošćujući (vezan je na atom molibdena preko dva atoma kisika iz karboksilatne skupine), dok je drugi glicinato ligand vezan na svaki atom molibdena kao N,O-ligand (slika 34).22 Udaljenost među atomima molibdena iznosi 2,55 Å.
          Spoj je priređen otapanjem amonijeva heptamolibdata, (NH4)6Mo7O24·4H2O, glicina, kalijevog hidroksida i N2H4·H2SO4 u vodi uz zagrijavanje.
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Slika 34. Model strukture (Mo2O4(C2H4NO2)2(C2H5NO2)(
         Kao što se vidi na slici 34 na svaki je atom molibdena vezan terminalni kisikov atom te dva premošćujuća atoma kisika.
          Drugi spoj je (Mo2O4(acac)2thala(·3C2H5OH25 (acac = acetilaceton; thala = 3-(2-tienil)-DL-alanin), koji je priređen zagrijavanjem [Mo2O3(acac)2] i 3-(2-tienil)-DL-alanina u etanolu. Kompleks sadrži jedinicu Mo2O42+ u kojoj je svaki atom molibdena oktaedarski koordiniran sa šest atoma kisika: jednim terminalnim atomom kisika, dva premošćujuća atoma kisika, dva atoma kisika iz didentatnog acetilacetonatnog liganda i jednim atomom kisika iz premošćujuće karboksilatne skupine. Acetilacetonatni ligand je didentatno vezan na svaki atom molibdena u trans-položaju prema premošćujućim atomima kisika. Premošćujući didentatni karboksilatni ligand je u trans-položaju prema terminalnim atomima kisika (slika 35). Udaljenost Mo(Mo od 2,563 Å ukazuje na jednostruku vezu između atoma molibdena.
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Slika 35. Molekulska struktura (Mo2O4(acac)2thala(·3C2H5OH
3.     PRIPRAVA KOMPLEKSNIH SPOJEVA I METODE   
ISTRAŽIVANJA

3.1.   PRIPRAVA KOMPLEKSNIH SPOJEVA
          U okviru ovog magistarskog rada izvedene su reakcije (-okso-dioksotetrakis(2,4-pentandionato)dimolibdena(V), [Mo2O3(C5H7O2)4], [Mo2O3(acac)4], sa sljedećim aminokiselinama: glicin, (-alanin, DL-valin, L-valin, L-leucin, L-izoleucin, DL-serin, L-serin, L-cistein, L-metionin, L-asparaginska kiselina, L-glutaminska kiselina i L-glutamin. Reakcije su provedene korištenjem vodenih otopina aminokiselina (metoda I), zaluženih otopina aminokiselina (metoda II) i alkoholnih otopina odgovarajućih aminokiselina (metoda III). 
          Druga polazna supstancija bila je (-okso-dioksotetrakis(1-fenilbutan-1,3-dionato)dimolibden(V), [Mo2O3(C10H9O2)4], [Mo2O3(ba)4]. Za reakciju s [Mo2O3(ba)4] upotrebljene su sljedeće aminokiseline: glicin, (-alanin, DL-valin i L-izoleucin. Polazne supstancije [Mo2O3(C5H7O2)4]26 i [Mo2O3(C10H9O2)4]27 priređene su prema postupcima opisanim u literaturi dok su odgovarajuće aminokiseline komercijalni spojevi. Priređeni spojevi prikazani su u tablici 2.
Tablica 2.   Priređeni spojevi
Spoj




Sistematsko nazivlje
(1)
di-(-okso-(-(glicin-O:O()-bis-[okso(2,4-pentandionato)molibden(V)((voda(etanol (1/1/1)
(2)
di-(-okso-(-((-alanin-O:O()-bis-[okso(2,4-pentandionato)molibden(V)((voda (1/1)
(3)
di-(-okso-(-(DL-valin-O:O()-bis-[okso(2,4-pentandionato)molibden(V)(
(4)
di-(-okso-(-(L-serin-O:O()-bis-[okso(2,4-pentandionato)molibden(V)(
(5)
di-(-okso-(-(L-izoleucin-O:O()-bis-[okso(2,4-pentandionato)molibden(V)(
(6)
di-(-okso-(-(DL-valin-O:O()-bis-[okso(1-fenilbutan-1,3-dionato)molibden(V)((voda(
            metanol (1/2/1)
3.1.1.  Priprava kompleksa di-μ-okso-μ-(glicin-O:O()-bis-(okso(2,4-
pentandionato)molibden(V)((voda(etanol (1/1/1);  
(Mo2O4(C5H7O2)2H2NCH2COOH(∙H2O·C2H5OH    (1)
Metoda I

          [Mo2O3(acac)4] (0,635 g; 1 mmol) otopljen je uz zagrijavanje u 20 mL etanola u struji dušika. Tamnocrvena otopina je vruća profiltrirana. Filtratu je dodana otopina aminokiseline (0,075 g glicina; 1 mmol; otopljeno u 1,5 mL vode). Smjesa je zagrijavana oko tri sata na temperaturi nižoj od temperature vrelišta etanola. Nakon nekoliko dana dobiveni su crvenosmeđi kristali (1). 
          Rezultati kemijske analize dani su u tablici 3, a IR-spektar se nalazi u dodatku D1.
Tablica 3. Rezultati kemijske analize za (Mo2O4(C5H7O2)2H2NCH2COOH(∙H2O·C2H5OH (1)
	
	w(Mo) / %
	w(C) / %
	w(H) / %
	w(N) / %

	Dobiveno
	34,97
	23,26
	3,31
	2,76

	Računano
	32,36
	28,33
	4,55
	2,36


3.1.2.  Priprava kompleksa di-μ-okso-μ-(β-alanin-O:O()-bis-(okso(2,4-

pentandionato)molibden(V)((voda (1/1);

           (Mo2O4(C5H7O2)2H2NCH2CH2COOH(∙H2O  (2)
Metoda I

          [Mo2O3(acac)4] (1 g; 1,5 mmol) otopljen je u 35 mL etanola uz zagrijavanje u struji dušika. Vruća crvenosmeđa otopina je profiltrirana a zatim je dodana otopina (-alanina (0,17 g; 1,9 mmol; otopljeno je u 2 mL vode). Reakcijska smjesa je zagrijavana oko tri sata pri 60-70 ˚C. Nakon nekoliko dana nastali su tamnocrveni kristali (2).
          IR spektar se nalazi u dodatku D2, a rezultati kemijske analize u tablici 4. 
Tablica 4.  Rezultati kemijske analize za (Mo2O4(C5H7O2)2H2NCH2CH2COOH(∙H2O  (2)
	
	w(Mo) / %
	w(C) / %
	w(H) / %
	w(N) / %

	Dobiveno
	33,66
	27,89
	3,80
	2,39

	Računano
	34,20
	27,81
	4,10
	2,49


3.1.3.  Priprava kompleksa di-μ-okso-μ-(DL-valin-O:O()-bis-(okso(2,4-
pentandionato)molibden(V)(;

(Mo2O4(C5H7O2)2H2NCHCH(CH3)2COOH(   (3)
Metoda I

          [Mo2O3(acac)4] (0,635 g; 1 mmol) otopljen je u 35 mL etanola uz zagrijavanje u struji dušika i zatim vruće profiltrirano. Otopina DL-valina (0,117 g; 1 mmol; 5 mL vode) dodana je u filtrat i zagrijavana nekoliko sati ispod temperature vrelišta etanola. Sljedeći dan dobiveni su svijetlocrveni kristali (3).
          IR-spektar se nalazi u dodatku D3, a rezultati kemijske analize u tablici 5. 
Tablica 5.  Rezultati kemijske analize za (Mo2O4(C5H7O2)2H2NCHCH(CH3)2COOH(  (3)
	
	w(Mo) / %
	w(C) / %
	w(H) / %
	w(N) / %

	Dobiveno
	32,11
	31,63
	4,28
	2,37

	Računano
	33,59
	31,51
	4,37
	2,45


3.1.4.  Reakcija (-okso-dioksotetrakis(2,4-pentandionato)dimolibdena(V)                                                          
           s L-leucinom 
Metoda I

          [Mo2O3(acac)4( (1 g; 1,57 mmol) otopljen je u 25 mL etanola uz zagrijavanje u struji N2 do temperature vrenja etanola. Vrući sadržaj je profiltriran i tamnocrvenom filtratu dodana je otopina L-leucina (0,131 g; 1 mmol; 10 mL vode). Dodatkom otopine aminokiseline ne dolazi do promjena. Otopina je zagrijavana 2 sata, ali ni nakon toga nije došlo do kemijske promjene.
Metoda II
          [Mo2O3(acac)4( (0,25 g; 0,4 mmol) otopljen je u 20 mL etanola uz blago zagrijavanje. Sadržaj je profiltriran i filtratu je dodana zalužena otopina L-leucina (0,052 g; 0,4 mmol; 5 mL vode; 0,1 M NaOH do pH ~ 8-9). 
          Nakon sedam dana uočeno je blago crvenosmeđe zamućenje.
3.1.5. Reakcija (-okso-dioksotetrakis(2,4-pentandionato)dimolibdena(V) s  
s L-izoleucinom

 Metoda I
          [Mo2O3(acac)4( (1,27 g; 2 mmol) otopljen je u 40 mL etanola uz zagrijavanje u struji N2 i potom vruće profiltrirano. Tamnocrvenom filtratu dodana je otopina L-izoleucina (0,262 g; 2 mmol; 10 mL vode). Tijekom daljnjeg zagrijavanja dolazi do zamućenja otopine. Nakon nekoliko dana izoliran je narančastosmeđi praškasti produkt koji je netopljiv u uobičajenim organskim otapalima. Načinjen je rentgenogram praha i IR-spektar koji se nalazi u dodatku D4.
          Kemijskom analizom i termogravimetrijskom analizom dobiveni su sljedeći podatci: w(C) = 13,37 %, w(H) = 3,08 %, w(N) = 1,68 %, w(Mo)TG = 47,73 %. 
Metoda II

          [Mo2O3(acac)4( (0,25 g; 0,4 mmol) otopljen je u 20 mL etanola uz blago zagrijavanje. Sadržaj je profiltriran i dodana mu je zalužena otopina L-izoleucina (0,052 g; 0,4 mmol; 5 mL vode; 0,1 M NaOH do pH ~ 8-9). Nakon nekoliko dana smjesa je 
poplavila.
3.1.5.1. Priprava kompleksa di-μ-okso-μ-(L-izoleucin-O:O()-bis-(okso(2,4-pentandionato)molibden(V)(;
(Mo2O4(C5H7O2)H2NCHCH(CH3)(C2H5)COOH(   (5)
Metoda III

          [Mo2O3(acac)4] (0,64 g; 1 mmol) otopljen je u 20 mL etanola uz blago zagrijavanje. Sadržaj je profiltriran i filtratu je dodana alkoholna otopina L-izoleucina (0,131 g, 1 mmol). Tijekom zagrijavanja otopina je poprimila smeđu boju, a na stijenkama tikvice primjećen je crvenosmeđi talog. Produkt je nakon nekoliko dana izoliran. Rezultati kemijske analize nalaze se u tablici 6. IR-spektar se nalazi u dodatku D4.

           Prekristalizacijom iz metanola dobiveni su crveni kristali (5) kojima je određena struktura.
Tablica 6.  Rezultati kemijske analize za (Mo2O4(C5H7O2)2H2NCHCH(CH3)(C2H5)COOH( (5)
	
	w(Mo) / %
	w(C) / %
	w(H) / %
	w(N) / %

	Dobiveno
	32,39
	32,65
	4,73
	2,40

	Računano
	32,80
	32,82
	4,61
	2,39


3.1.6.  Reakcija (-okso-dioksotetrakis(2,4-pentandionato)dimolibdena(V) 

s DL-serinom
Metoda I

          [Mo2O3(acac)4( (0,464 g; 0,73 mmol) otopljen je u 20 mL etanola uz zagrijavanje u struji dušika do temperature vrenja etanola. Vrući sadržaj je profiltriran i filtratu je dodana otopina DL-serina (0,077 g; 0,73 mmol; 5 mL vode). Zagrijavanjem je dobivena narančastosmeđa viskozna tekućina. 
3.1.7. Priprava kompleksa di-μ-okso-μ-(L-serin-O:O()-bis-(okso(2,4- pentandionato)molibden(V)(;
(Mo2O4(C5H7O2)2H2NCH(CH2OH)COOH(   (4)
Metoda I

          [Mo2O3(acac)4( (0,635 g; 1 mmol) otopljen je uz zagrijavanje u 20 mL etanola u struji dušika. Tamnocrvena otopina je vruća profiltrirana. Filtratu je dodana otopina aminokiseline (0,105 g L-serina; 1 mmol; otopljeno u 5 mL vode). Smjesa je zagrijavana nekoliko sati pri temperaturi nižoj od temperature vrelišta etanola. Nakon nekoliko dana dobiveni su crveni kristali (4). 

          Rezultati kemijske analize dani su u tablici 7, a IR-spektar se nalazi u dodatku D5.
Tablica 7.  Rezultati kemijske analize za (Mo2O4(C5H7O2)2H2NCH(CH2OH)COOH(   (4)    
	
	w(Mo) / %
	w(C) / %
	w(H) / %
	w(N) / %

	Dobiveno
	34,50
	25,38
	3,70
	2,66

	Računano
	34,33
	27,91
	3,75
	2,50


Metoda II
          [Mo2O3(acac)4( (0,25 g; 0,4 mmol) je otopljen u 20 mL etanola uz blago zagrijavanje. Sadržaj je profiltriran i filtratu je dodana zalužena otopina L-serina (0,042 g; 0,4 mmol, 5 mL vode; 0,1 M NaOH do pH ~ 8-9). Nakon nekoliko dana izoliran je svijetlonarančasti praškasti produkt kojem je snimljen rentgenogram praha i IR-spektar koji se nalazi u dodatku D5.
          Kemijskom analizom i termogravimetrijskom analizom dobiveni su sljedeći podatci: w(C) = 18,90 %, w(H) = 3,76 %, w(N) = 6,24 %, w(Mo)TG = 28,67 %.
3.1.8.  Reakcija (-okso-dioksotetrakis(2,4-pentandionato)dimolibdena(V)

s L-cisteinom
Metoda I

          [Mo2O3(acac)4( (0,635 g; 1 mmol) je otopljen u 20 mL etanola uz zagrijavanje do temperature vrenja etanola. Vrući sadržaj je profiltriran i filtratu je dodana otopina L-cisteina (0,121 g; 1 mmol; 15 mL destilirane vode). Nakon nekoliko dana vidljiva je pojava svijetlosmeđeg taloga.

          Načinjen je rentgenogram praha iz kojeg je vidljivo da se radi o amorfnoj tvari. IR-spektar se nalazi u dodatku D6.
          Kemijskom analizom i termogravimetrijskom analizom dobiveni su sljedeći podatci: w(C) = 6,23 %, w(H) = 2,68 %, w(N) = 1,45 %, w(Mo)TG = 48,62 %.

Metoda II
          [Mo2O3(acac)4( (0,25 g; 0,4 mmol) otopljen je u 20 mL etanola uz blago zagrijavanje. Sadržaj je profiltriran i filtratu je dodana zalužena otopina L-cisteina (0,121 g; 0,4 mmol; 15 mL vode; 0,1 M NaOH do pH ~ 8-9). Nakon nekoliko dana uočeno je   nastajanje žutosmeđeg taloga koji se teško izolira.
3.1.9.  Reakcija (-okso-dioksotetrakis(2,4-pentandionato)dimolibdena(V)

s L-metioninom
Metoda I

          [Mo2O3(acac)4( (0,9 g; 1,4 mmol) otopljen je u 25 mL etanola uz blago zagrijavanje. Vrući sadržaj je profiltriran i filtratu je dodana otopina L-metionina (0,211 g; 1,4 mmol; 10 mL vode). Smjesa je zagrijavana nekoliko sati. Sljedeći dan izoliran je praškasti produkt tamnosmeđe boje. 

          Produktu je snimljen rentgenogram praha i IR-spektar koji se nalazi u dodatku D7. Kemijskom analizom i termogravimetrijskom analizom dobiveni su sljedeći podatci: 
w(C) = 11,95 %, w(H) = 3,37 %, w(N) = 1,95 %, w(Mo)TG = 43,09 %.

Metoda II

          [Mo2O3(acac)4( (0,25 g; 0,4 mmol) je otopljen u 20 mL etanola uz blago zagrijavanje. Sadržaj je profiltriran i filtratu je dodana zalužena otopina L-metionina (0,059 g; 0,4 mmol; 5 mL vode; 0,1 M NaOH do pH ~ 8-9). Nakon nekoliko dana uočena je vrlo mala količina crnog taloga.

3.1.10.  Reakcija (-okso-dioksotetrakis(2,4-pentandionato)dimolibdena(V)

  s L-asparaginskom kiselinom
Metoda I

          [Mo2O3(acac)4( (0,635 g; 1 mmol) je otopljen uz blago zagrijavanje u 20 mL etanola. Sadržaj je profiltriran, zagrijan na temperaturu vrenja etanola i dodana je otopina L-asparaginske kiseline (0,133 g; 1 mmol; 5 mL vode). Smjesa je zagrijavana nekoliko sati.

 Nakon nekoliko dana uočeni su bezbojni kristali i vrlo mala količina svijetlosmeđeg taloga. Kristali su izolirani i rentgenskom strukturnom analizom ustanovljeno je da se radi o polaznoj asparaginskoj kiselini. 

3.1.11.  Reakcija (-okso-dioksotetrakis(2,4-pentandionato)dimolibdena(V)

  s L-glutaminskom kiselinom

Metoda I

          [Mo2O3(acac)4( (1,27 g; 2 mmol) otopljen je uz blago zagrijavanje u 40 mL etanola. Sadržaj je vruće profiltriran. 0,294 g (2 mmol) glutaminske kiseline otopljeno je uz blago zagrijavanje u 15 mL destilirane vode. Tamnocrvenom filtratu dodana je otopina aminokiseline. Sadržaj je poprimio sivosmeđu boju.

          Sljedeći dan uočena je pojava taloga svjetlosmeđe boje, dok je otopina iznad taloga bila zelena. Svijetlosmeđi produkt je izoliran, snimljen je rentgenogram praha i IR-spektar (dodatak D8). 
          Kemijskom analizom i termogravimetrijskom analizom dobiveni su sljedeći podatci: w(C) = 12,78 %, w(H) = 2,98 %, w(N) = 2,60 %, w(Mo)TG = 40,87 %.

3.1.12.  Reakcija (-okso-dioksotetrakis(2,4-pentandionato)dimolibdena(V)

  s L-glutaminom
Metoda I
          [Mo2O3(acac)4( (1,27 g; 2 mmol) uz blago zagrijavanje otopljen je u 40 mL etanola. Vruća crvenosmeđa otopina je profiltrirana, potom je dodana otopina L-glutamina (0,292 g; 2 mmol; 8 mL vode). Smjesa je zagrijavana 2 sata.
 Nakon tri dana iskristalizirala je smjesa tamnosmeđeg kristaliničnog i žutosmeđeg praškastog produkta. Kristali su izolirani i rentgenskom strukturnom analizom ustanovljeno je da se radi o polaznoj aminokiselini. 

          Žutosmeđem praškastom produktu snimljen je rentgenogram praha i IR-spektar koji se nalazi u dodatku D9.

          Kemijskom analizom i termogravimetrijskom analizom praškastog produkta dobiveni su sljedeći podatci: w(C) = 14,97 %, w(H) = 3,53 %, w(N) = 6,60 %, w(Mo)TG = 42,55 %.

Metoda II

          [Mo2O3(acac)4( (0,25 g; 0,4 mmol) otopljen je u 20 mL etanola uz blago zagrijavanje. Sadržaj je profiltriran i filtratu je dodana zalužena otopina L-glutamina (0,150 g; 0,4 mmol; 5 mL vode; 0,1 M NaOH do pH ~ 8-9). Nakon nekoliko dana dobivena je 
svijetlosmeđa suspenzija. Produkt je izoliran vrlo sporom filtracijom, snimljen je rentgenogram praha i IR-spektar (dodatak D9).

         Kemijskom analizom i termogravimetrijskom analizom dobiveni su sljedeći podatci: w(C) = 37,48 %, w(H) = 6,72 %, w(N) = 17,37 %, w(Mo)TG = 47,79 %.

3.1.13.  Reakcija (-okso-dioksotetrakis(1-fenilbutan-1,3-dionato)dimolibdena(V)  
             s glicinom

           0,25 g [Mo2O3(ba)4( (0,28 mmol) i 0,021 g (0,28 mmol) glicina dodano je u 25 mL apsolutnog etanola. Sadržaj je zagrijavan u struji dušika na 60 (C oko 6 sati. Tijekom zagrijavanja mijenjala se boja otopine, a na stijenkama tikvice primjećeno je stvaranje smeđeg taloga. Nakon nekoliko dana izoliran je smeđi talog koji je ispran heksanom. IR- spektar spoja nalazi se u dodatku D11.
         Kemijskom analizom i termogravimetrijskom analizom dobiveni su sljedeći podatci: w(C) = 15,05 %, w(H) = 2,87 %, w(N) = 1,49 %, w(Mo)TG = 41,55 %.

3.1.14.  Reakcija (-okso-dioksotetrakis(1-fenilbutan-1,3-dionato)dimolibdena(V) 
             s (-alaninom
           0,25 g [Mo2O3(ba)4( (0,28 mmol) i 0,025 g (0,28 mmol) (-alanina pomiješano je s 25 mL suhog etanola. Sadržaj je zagrijavan u struji dušika pri 60 (C oko 6 sati. Tijekom zagrijavanja dobivena je bistra narančastocrvena otopina. Nakon nekoliko dana istaložilo se vrlo malo svijetlosmeđeg taloga.
3.1.15. Priprava kompleksa di-μ-okso-μ-(DL-valin-O:O((-bis-(okso(1-fenilbutan-1,3-dionato)molibden(V)((voda(metanol (1/2/1);  

             (Mo2O4(C10H9O2)2H2NCHCH(CH3)2COOH(·2H2O·CH3OH   (6)
            0,25 g [Mo2O3(ba)4( (0,28 mmol) i 0,033 g (0,28 mmol) DL-valina dodano je u 25 mL apsolutnog etanola i zagrijavano u struji dušika pri 55-60 (C oko 6 sati. Tijekom zagrijavanja primjećuje se zamućenje sadržaja i stvaranje taloga. Nakon nekoliko dana izoliran je narančastosmeđi talog. Rezultati kemijske analize dani su u tablici 8, a IR- spektar se nalazi u dodatku D11.
          Prekristalizacijom iz metanola dobiveni su sitni crveni kristali kojima je određena kristalna struktura (6).
Tablica 8.  Rezultati kemijske analize za (Mo2O4(C10H9O2)2H2NCHCH(CH3)2COOH(   (6)
	
	w(Mo) / %
	w(C) / %
	w(H) / %
	w(N) / %

	Dobiveno
	27,38
	37,78
	4,43
	2,09

	Računano bez otapala
	27,61
	43,17
	4,17
	2,01


3.1.16.  Reakcija (-okso-dioksotetrakis(1-fenilbutan-1,3-dionato)dimolibdena(V) 
             s L-serinom
           0,25 g [Mo2O3(ba)4( (0,28 mmol) i 0,03 g (0,28 mmol) L-serina dodano je u 25 mL apsolutnog etanola i zagrijavano u struji dušika pri 55-60 (C oko 6 sati. Polazna se supstancija otapila i nastala je bistra narančasta otopina, te je došlo do zamućenja sadržaja. Sljedeći dan dobiven je svjetlosmeđi talog i prozirni kristalići prekriveni slojem crvenkastog praha. Rentgenskom strukturnom analizom ovih kristala ustanovljeno je da se radi o polaznoj aminokiselini.
3.1.17.  Reakcija (-okso-dioksotetrakis(1-fenilbutan-1,3-dionato)dimolibdena(V) 
             s L-izoleucinom
           0,25 g [Mo2O3(ba)4( (0,28 mmol) i 0,037 g (0,28 mmol) L-izoleucina dodano je u 25 mL apsolutnog etanola i zagrijavano u struji dušika pri 55-60 (C oko 6 sati. Polazna se supstancija otapila i nastala je bistra narančasta otopina. 
3.2.     METODE ISTRAŽIVANJA
3.2.1.  Kemijska analiza sadržaja molibdena
             Sadržaj molibdena određen je kvantitativno gravimetrijskom metodom s 8-hidroksikinolinom27 u obliku kinolata (MoO2(C9H6ON)2(.

             Točno odvagana masa uzorka (oko 0,1 g) razgrađena je dodavanjem konc. dušične kiseline uz zagrijavanje. Kiselina je dodavana u malim obrocima. Kada je uzorak kompleksa razgrađen, što je vidljivo po pojavi bijelog taloga molibdenovog trioksida, MoO3, kiselina je uparena do suha i ohlađeni talog otopljen je dodatkom konc. amonijaka i sve je razrijeđeno dodatkom destilirane vode. Smjesa je zakiseljena pomoću sumporne kiseline (c = 1 mol dm-3) do pH = 6 te puferirana dodatkom amonijevog acetata (c = 1 mol dm-3). Otopina je zagrijana do vrenja i molibden je istaložen 5 %_tnom otopinom 8-hidroksikinolina. Nastaje žuti, pahuljasti talog (MoO2(C9H6ON)2( koji je izoliran filtriranjem preko izvaganog G-3 lončića. Talog je nekoliko puta ispran vrućom vodom kako bi se uklonio višak reagensa. Talog u lončiću sušen je 1 h na 110 (C do konstantne mase, hlađen je u eksikatoru i vagan na analitičkoj vagi kao bis(8-hidroksikinolato)diokso-molibden(VI). Iz dobivene mase izračuna se maseni udio molibdena u početnom uzorku.

3.2.2.  Kemijska analiza sadržaja ugljika, vodika i dušika
            Sadržaj ugljika, vodika i dušika u priređenim spojevima određen je metodom elementarne mikroanalize u Plivi i u Laboratoriju za fizičku kemiju Instituta Ruđer Bošković.
3.2.3.  Termogravimetrijsko određivanje sadržaja molibdena
           Termogravimetrija je metoda kod koje se kontinuirano tijekom zagrijavanja uzorka prati promjena mase uzorka s promjenom temperature u struji nekog plina (O2, N2, Ar). Promjene u masi se obično naglo događaju pri specifičnim temperaturama, što odgovara pucanjima kemijskih veza koje su obično povezane sa gubicima hlapljivih supstanci, kao što su voda, ugljikov dioksid ili kisik, iz molekule uzorka. Rezultati se prikazuju krivuljom ovisnosti mase uzorka o temperaturi ili vremenu. Nakon obrade uzorka TG-metodom iz zaostalog sadržaja (MoO3) određuje se sadržaj molibdena u početnom spoju. Termogravimetrijska analiza je brza, precizna i zahtijeva male količine uzorka. 
          Termogravimetrijska analiza uzoraka provedena je u Zavodu za opću i anorgansku kemiju na TG-termovagi Mettler. Za spaljivanje uzoraka korišteni su aluminijski lončići u struji kisika u temperaturnom području 25-600 (C. Eksperimenti su provedeni uz zagrijavanje 10 (C min-1 i uz protok kisika od 200 cm3 min-1. Rezultati analize obrađeni su primjenom programa STARe Default DB V9.00.
3.2.4.  IR-spektroskopija
            Infracrveno zračenje po svojoj energiji odgovara energiji vibracijskih prijelaza u nekoj molekuli. Vibracija predstavlja takvo gibanje kod kojeg se svi atomi gibaju simultano (istovremeno) i u fazi, pri čemu se ne mijenja težište molekule već se mijenjaju položaji atoma. Atomi i molekule vibriraju na različite načine, ali uvijek na određenim kvantiziranim energetskim razinama. Broj vibracija neke molekule ovisi o njenoj geometriji. Svaka vibracija ne rezultira i vrpcom u infracrvenom spektru. Da bi neka vibracija bila aktivna u infracrvenom području nužno je da prilikom apsorpcije postoji promjena dipolnog momenta, odnosno promjena u raspodjeli naboja unutar molekule.  
            Dva osnovna načina vibriranja molekule su vibracije istezanja veza (simetrične i antisimetrične) i vibracije savijanja kuteva između veza (u ravnini i izvan ravnine). Rezultat apsorpcije neke molekulske vibracije u infracrvenom području je vrpca koju određuje nekoliko parametara: položaj, intenzitet i širina. 
            Osnovno infracrveno područje dijeli se na područje funkcionalnih skupina (valnog broja od 4000 cm-1 do 1400 cm-1) i područje otiska prsta (valnog broja od 1400 cm-1 do 400 cm-1).
           Prisutnost određene apsorpcijske vrpce u području funkcionalnih skupina ukazuje na prisutnost pojedinih funkcionalnih skupina u ispitivanom spoju. Apsorpcija pojedine funkcionalne skupine je nezavisna od ostataka molekule te ima približno stalnu vrijednost valnog broja. U području otiska prsta, apsorpcija pojedine funkcionalne skupine zavisna je o sastavu i ostatku molekule i nema karakterističnu i stalnu vrijednost valnog broja. U tom se području javljaju uglavnom vibracije deformacije veza. Područje otiska prsta korisno je za završnu analizu uzorka, budući da tek potpuna podudarnost vrpci u tom dijelu spektra upućuje na identičnost dvaju spojeva.
            IR-spektri spojeva snimljeni su tehnikom KBr-pastile u području valnog broja od 4000 do 450 cm-1 na Perkin-Elmerovom spektrofotometru tipa 1600 FT.
3.2.5.  Rentgenska strukturna analiza
             Rentgenska difrakcija, kao glavna metoda istraživanja kristalnog stanja, omogućuje određivanje kristalne strukture i dobivanje niza drugih informacija o kristalu. Metode rentgenske difrakcije temelje se na raspršenju rentgenskih zraka na elektronskom
omotaču atoma te konstruktivnoj interferenciji raspršenih rentgenskih zraka. Prolazom snopa rentgenskih zraka kroz kristalni uzorak dolazi do raspršenja zračenja i to: Comptonovo raspršenje koje je nekoherentno zbog promjene valne duljine pa doprinosi povećanju šuma, i elastično raspršenje koje je koherentno. U određenim smjerovima koherentno raspršeni valovi se interferentno pojačavaju pokazujući oštre maksimume: dolazi do pojave difrakcije (ogiba). Intenziteti difrakcijskih maksimuma ovise o vrsti atoma u kristalnoj rešetki. Rentgenske zrake raspršuju se samo na elektronima, jer atomska jezgra svojom masom ne može slijediti elektromagnetske titraje. Raspršenje rentgenskih zraka razmjerno je atomskom broju. Svaka kristalna tvar ima svoj karakteristični niz međumrežnih razmaka pa tako i svoju karakterističnu difrakcijsku sliku. Difrakcija stoga omogućava jednoznačnu identifikaciju spoja.
           Kristalografski podatci za kompleks s glicinom (1) sakupljeni su na sobnoj temperaturi na difraktometru Philips PW 1100. Za snimanje je korišteno Mo-K( zračenje valne duljine 0,7107 Å. Snimanje je izvedeno (-metodom. Prikupljeni podaci korigirani su pomoću X-RED29 programa. Monokristal spoja s (-alaninom (2) snimljen je na difraktometru Oxford Diffraction Xcalibur 3 s grafitnim monokromatorom MoK( zračenja pri 100 K. Pomoću programa CrysAlis CCD30 i CrysAlis RED30 korigirani su prikupljeni podatci. Kristalna struktura određena je direktnim metodama pomoću programa SHELXS97,31 a utočnjena pomoću programa SHELXL97.32 Monokristal spoja s DL-valinom (3) snimljen je hlađenjem na temperaturi od 200 K na difraktometru Nonius Kappa CCD s grafitnim monokromatorom te MoK( zračenjem. Podatci su korigirani pomoću programa DENZO.33 Kristalna struktura određena je direktnim metodama primjenom programa SHELXS9731. 
Svi nevodikovi atomi utočnjeni su anizotropno metodom najmanjeg kvadrata na temelju vrijednosti F2 koristeći program SHELXL97.32
         Monokristali spojeva 4-6 snimljeni su na difraktometru Oxford Diffraction Xcalibur 3  s grafitnim monokromatorom Mo-K(  zračenjem pri 100 K. Pomoću programa CrysAlis CCD30 i CrysAlis RED30 korigirani su prikupljeni podatci. Kristalna struktura određena je direktnim metodama pomoću programa SHELXS9731 a utočnjena pomoću programa SHELXL97.32
        Vodikovi atomi u spoju 1 nađeni su u diferentnoj Fourierovoj mapi. Za molekulu vode, jedan je atom vodika nađen u diferentnoj Fourierovoj mapi dok su preostala dva određena pomoću programa CALC-OH.34 Vodikovi atomi u spoju 2 izračunati su na geometrijskoj osnovi.
        U spojevima 3 i 4 u diferentnoj Fourierovoj mapi nađeni su skoro svi vodikovi atomi. Za neke atome vodika geometrija nije bila zadovoljavajuća, stoga su izračunati na geometrijskoj osnovi te se prilikom utočnjavanja pomiču zajedno s atomom na koji su vezani ((riding model(). Geometrijski parametri računati su programima PLATON35 i PARST36,37, a za grafičko prikazivanje korišteni su programi PLATON i PLUTON.

        U tablici 9 prikazani su kristalografski podatci za spojeve 1-3, a u tablici 10 navedeni su kristalografski podatci za spojeve 4-6.
Tablica 9. Kristalografski podatci za spojeve 1-3
	
	[Mo2O4(C5H7O2)2H2NCH2COOH]·H2O·C2H5OH  (1)

	[Mo2O4(C5H7O2)2H2NCH2 CH2COOH(·H2O  (2)
	[Mo2O4(C5H7O2)H2NCHCH(CH3)2COOH] (3)
COOH(


	Empirijska formula 
	C14H27Mo2NO12
	C13H23Mo2NO11
	C15H25Mo2NO10

	Mr
	593,25
	566,88
	571,24

	Kristalni sustav
	monoklinski
	rompski
	rompski

	Prostorna grupa
	P21/n
	Pna21
	Pbca

	a (Å)
	8,439(2)
	21,165(5)
	13,596(1)

	b (Å)
	20,613(4)
	10,940(5)
	19,346(1)

	c (Å)
	12,639(3)
	8,355(5)
	15,080(1)

	(, (, ( (()
	90,0, 98,41, 90,0
	90,0, 90,0, 90,0
	90,0, 90,0, 90,0 

	V (Å3)
	2175,0(8)
	1934,6(15)
	3966,5(4)

	Z
	4
	4
	8

	Dcalc (g cm–3)
	1,812
	1,847
	1,913

	Temperatura (K)
	293(2)
	100
	200(2)

	( (mm–1)
	1,212
	1,349
	1,318

	F(000)


	1192
	1028
	2288

	Područje rasprostiranja h, k, l
	-11 do 11, 0 do 29, 0 do 17
	-8 do 26, -13 do 14, -11 do 10
	-19 do 19, -27 do 27, -21 do 21

	Dobrota slaganja, S
	0,961
	0,73
	1,068

	Rb & wRc
	0,066, 0,102
	0,0574, 0,1634
	0,022, 0,054


Tablica 10. Kristalografski podatci za spojeve 4-6
	
	[Mo2O4(C5H7O2)2H2NCH (CH2OH)COOH]  (4)            

	[Mo2O4(C5H7O2)2H2NCHCH(CH3)(C2H5)COOH(  (5) 
	[Mo2O4(C10H9O2)2H2NCHCH(CH3)2COOH] 2H2O·CH3OH  (6)
COOH(


	Empirijska formula 
	C13H21Mo2NO11
	C16H27Mo2NO10
	C26H37Mo2NO13

	Mr
	591,19
	585,27
	762,88

	Kristalni sustav
	rompski
	rompski
	monoklinski

	Prostorna grupa
	P212121
	Pbca
	P21/n

	a (Å)
	9,0433(4)
	13,4230(12)
	11,0973(6)

	b (Å)
	15,4768(8)
	14,7813(17)
	23,1464(17)

	c (Å)
	18,9160(10)
	22,592(3)
	13,3580(8)

	(, (, ( (()
	90,0, 90,0, 90,0
	90,0, 90,0, 90,0
	90,0, 100,536(5), 90,0

	V (Å3)
	2647,5(2)
	4463,3(9)
	3373,3(4)

	Z
	4
	8
	4

	Dcalc (g cm–3)
	1,483
	1,742
	1,487

	Temperatura (K)
	100
	0
	0

	( (mm–1)
	1,318
	1,173
	0,794

	F(000)


	1176
	2352
	1520

	Područje rasprostiranja h, k, l
	-11 do 10, -19 do 18, -22 do 23
	-18 do 12, -20 do 19, -28 do 31
	-12 do 13, -27 do 27, -15 do 15

	Dobrota slaganja, S
	1,09
	0,695
	0,822

	Rb & wRc
	0,068, 0,2286
	0,0515, 0,0742
	0,0781, 0,1399


3.2.6.  Difrakcija rentgenskog zračenja na polikristalnom uzorku
             Rentgenska strukturna analiza monokristala (jediničnog kristala) najvažnija je i najznačajnija tehnika za karakterizaciju materijala u čvrstom stanju. No, mnoge tvari nije moguće prirediti u obliku monokristala odgovarajuće veličine i kvalitete pa se tada primjenjuje rentgenska strukturna analiza na polikristalnom uzorku.
          Za mjerenje difrakcije rentgenskog zračenja na polikristalnom uzorku korišten je difraktometar Philips X'Change. Za prikupljanje i obradu podataka koristi se programski paket Philips X'Pert. Taj se programski paket sastoji od dva modula: X'pert Data Collector programski je modul koji služi za podešavanje parametara pokusa i izvođenje mjerenja, te modul za prikaz podataka X'pert Graphic and Identify koji omogućuje prikaz podataka i njihovu obradu.
         Za sakupljanje podataka definirani su sljedeći parametri:
· početna vrijednost (2() iznosila je 5(, 
· konačna vrijednost (2() je 75(, 
· vrijeme zadržavanja brojača na pojedinoj točki bilo je 1,5 sekundi.
4. 
REZULTATI I RASPRAVA
4.1. PRIPRAVA SPOJEVA

        U ovom su magistarskom radu priređeni kompleksni spojevi s aminokiselinama kao ligandima. Istraživani spojevi priređeni su reakcijom alkoholne otopine (-okso-dioksotetrakis(2,4-pentandionato)dimolibdena(V), [Mo2O3(C5H7O2)4], i vodenih otopina odgovarajućih aminokiselina (metoda I), zaluženih otopina aminokiselina (metoda II) kao i etanolnih otopina aminokiselina (metoda III). Kada je kao polazna supstancija korišten 

(-okso-dioksotetrakis(1-fenilbutan-1,3-dionato)dimolibden(V), [Mo2O3(C10H9O2)4], reakcije su provedene u apsolutnom etanolu.
4.1.1. Reakcije (-okso-dioksotetrakis(2,4-pentandionato)dimolibdena(V) 

s vodenim otopinama aminokiselina 
         Reakcijom etanolne otopine [Mo2O3(C5H7O2)4( s vodenim otopinama glicina, (-alanina, DL-valina i L-serina u struji N2 izolirani su kompleksni spojevi sastava [Mo2O4(C5H7O2)2ak(∙H2O∙C2H5OH, [Mo2O4(C5H7O2)2ak(∙H2O ili [Mo2O4(C5H7O2)2ak( (1-4).
          Molekule svih izoliranih kompleksa su dimerne s oktaedarskom koordinacijom atoma molibdena. Glicin, (-alanin, DL-valin i L-serin su ligandi koji premošćuju dva atoma molibdena preko kisikovih atoma iz karboksilatne skupine. Amino-skupina pojedine aminokiseline ne sudjeluju u koordinaciji. Acetilacetonat je didentatni ligand koji se nalazi u trans-položaju prema premošćujućim atomima kisika, shema 4.
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R = H   (1)
R = CH(CH3)2   (3)
R = CH2OH   (4)
Shema 4.1. Strukturna formula za spojeve 1, 3 i 4
[image: image55.png]



Shema 4.2. Strukturna formula za spoj 2
          Jedinica Mo(μ2-O)2Mo nije planarna. Dihedralni kut O1(Mo1(O2(Mo2 za spoj 1 iznosi 165,81(, za spoj 2 vrijednost kuta je167,8(, za spoj 3 iznosi163,96(, a za spoj 4 165,2(. Udaljenosti Mo(Mo u intervalu od 2,549-2,602 Å u skladu su sa vrijednostima za jednostruku vezu metal-metal.37,38 Duljina Mo(Oacac u rasponu od 2,08-2,10 Å dobro se slaže s podatcima u sličnim strukturama.25,39,40,41
          U istim se reakcijskim uvjetima pokušalo prirediti komplekse i s drugim aminokiselinama: L-leucinom, L-izoleucinom, DL-serinom, L-cisteinom, L-metioninom i L-glutaminskom kiselinom. Dobiveni su praškasti produkti svijetlosmeđe do tamnosmeđe boje, netopljivi u uobičajenim organskim otapalima kojima se nije uspjela definirati kemijska formula.
          U reakciji s L-asparaginskom kiselinom i L-glutaminom dobiveni su bezbojni odnosno crvenosmeđi kristali, te se za one bezbojne rentgenskom strukturnom analizom ustanovilo da se radi o polaznoj aminokiselini.
4.1.2. Reakcije (-okso-dioksotetrakis(2,4-pentandionato)dimolibdena(V) s
          lužnatim otopinama aminokiselina
         Reakcijom [Mo2O3(C5H7O2)4( i zalužene vodene otopine L-serina, L-cisteina i L-glutamina dobiveni su praškasti produkti kojima je snimljen rentgenogram praha, IR- spektar i određen sadržaj molibdena termogravimetrijskom analizom. Produkti su netopljivi u uobičajenim organskim otapalima.
         U reakciji s L-izoleucinom sadržaj stajanjem poplavi, a s L-metioninom nastaje vrlo mala količina crnog taloga koji nije identificiran.
4.1.3. Reakcije (-okso-dioksotetrakis(2,4-pentandionato)dimolibdena(V) i etanolne             
          otopine L-izoleucina   
         Reakcijom [Mo2O3(C5H7O2)4( i etanolne otopine L-izoleucina dobiven je crvenosmeđi praškasti produkt kojem je snimljen IR-spektar, rentgenogram praha i termogravimetrijskom metodom određen sadržaj molibdena. 
         Dobiveni kompleks s L-izoleucinom prekristaliziran je iz metanola pri čemu su dobiveni crveni kristali spoja (Mo2O4(C5H7O2)2H2NCHCH(CH3)(C2H5)COOH] (5), kojem je određena struktura. Molekula kompleksa je također dimerna s oktaedarskom koordinacijom atoma molibdena. L-izoleucin je vezan kao didentatni ligand preko kisikovih atoma iz karboksilatne skupine (shema 5).
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R = CH(CH3)(C2H5)   (5)
Shema 5. Strukturna formula za spoj 5
          Pokušaji kompleksiranja molibdena L-leucinom i L-cisteinom nije bilo uspješno.
4.1.4. Reakcije (-okso-dioksotetrakis(1-fenilbutan-1,3-dionato)dimolibdena(V)
          s aminokiselinama u apsolutnom etanolu
          Reakcije glicina, (-alanina, DL-valina i L-izoleucina s molibdenovim(V) benzoilacetonatom, [Mo2O3(C10H9O2)4(, u apsolutnom etanolu i u struji dušika, rezultirale su produktom kojem se mogao odrediti sastav samo u slučaju DL-valina. Izoliran je kompleks di-(-okso-(-[DL-valin-O:O((-bis-[okso(1-fenilbutan-1,3-dionato)molibden(V)( (voda(metanol (1/2/1) (6). 
          Molekula kompleksa je dimerna s oktaedarskom koordinacijom molibdena koju čine dva premošćujuća atoma kisika, terminalni atom kisika, dva atoma kisika iz benzoilacetona i atom kisika karboksilatne skupine aminokiseline. DL-valin je na atome molibdena vezan preko kisikovih atoma karboksilatne skupine (shema 6).
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Shema 6. Strukturna formula za spoj 6
4.2.  IR-SPEKTROSKOPIJA
          U prilog potpunijoj identifikaciji priređenih i izoliranih spojeva snimljeni su infracrveni spektri uzoraka. Karakteristične frekvencije isteznih vibracija za spojeve 1-6 prikazane su u tablicama 11-14 dok se spektri nalaze u dodatku.
Tablica 11. Opaženi apsorpcijski maksimumi (cm-1) u IR-spektrima [Mo2O3(acac)4], glicin, (-alanin, [Mo2O4(acac)2glicin]∙H2O∙C2H5OH  (1) i [Mo2O4(acac)2(-alanin]∙H2O  (2)
	[Mo2O3(acac)4]
	glicin
	(-alanin
	[Mo2O4(acac)2glicin]∙H2O∙C2H5OH (1)
	[Mo2O4(acac)2β-alanin]∙H2O   (2)
	vibracije

	-
	3321
	3210
	3236
	3185
	( (NH2)

	-
	1583
	1597
	1556
	1560
	(a (COO)

	1565

1517
	
	
	-
	-
	( (CO) + 

   ( (CC)

	-
	1418
	1410
	1421
	1406
	(s (COO)

	960
	
	
	964
	960
	( (MoOt)

	680
	
	
	741
	740
	( (Mo2Ob)


Tablica 12. Opaženi apsorpcijski maksimumi (cm-1) u IR-spektrima [Mo2O3(acac)4], DL-valin, L-serin, [Mo2O4(acac)2DL-valin]  (3) i [Mo2O4(acac)2L-serin]  (4)
	[Mo2O3(acac)4]
	DL-valin
	L-serin
	[Mo2O4(acac)2DL-valin]  (3)
	[Mo2O4(acac)2L-serin]   (4)
	vibracije

	-
	3132
	2938
	3228
	3343
	( (NH2)

	-
	1596
	1583
	1612
	1560
	(a (COO)

	1565

1517
	-
	-
	-
	-
	( (CO) + 

( (CC)

	-
	1411
	1435
	1431
	1429
	(s (COO)

	960
	
	
	961
	964
	( (MoOt)

	680
	
	
	743
	742
	( (Mo2Ob)


Tablica 13. Opaženi apsorpcijski maksimumi za [Mo2O3(acac)4], L-izoleucin, 
[Mo2O4(acac)2L-izoleucin]   (5)
	[Mo2O3(acac)4]
	L-izoleucin
	[Mo2O4(acac)2L-izoleucin]   (5)
	vibracije

	-
	3131
	3167, 2965
	( (NH2)

	-
	1596
	1566
	(a (COO)

	1565

1517
	-
	-
	( (CO) + 

( (CC)

	-
	1417
	1428
	(s (COO)

	960
	-
	962
	( (MoOt)

	680
	-
	745
	( (Mo2Ob)


Tablica 14. Opaženi apsorpcijski maksimumi za [Mo2O3(ba)4], DL-valin, 
[Mo2O4(ba)2DL-valin]   (6)
	[Mo2O3(ba)4]
	DL-valin
	[Mo2O4(ba)2DL-valin]   (6)
	vibracije

	-
	3132
	2964
	( (NH2)

	-
	1596
	1616
	(a (COO)

	1565

1517
	-
	-
	( (CO) + 

( (CC)

	-
	1411
	1436
	(s (COO)

	960
	-
	957
	( (MoOt)

	680
	-
	742
	( (Mo2Ob)


          Iz spektara je vidljiva prisutnost strukturne jedinice (Mo2O4(2+. Apsorpcijski maksimumi istezanja veze između okso-kisika i molibdena nalaze se u području od 850 do 1000 cm-1, ali njihov položaj jako ovisi o prirodi okso-vrste, oksidacijskom stanju molibdena i drugim dodatnim ligandima.
        Nađene su jake apsorpcijske vrpce pri 964-957 cm-1, te 745-740 cm-1 koje su karakteristične za istezanje terminalne veze Mo(O i premošćujuće veze Mo(O(Mo.43
          U slučaju koordiniranih aminokiselina vidljiva je jaka apsorpcija u području 3300-2900 cm-1 uzrokovana istezanjem veze N(H amino-skupine. U području 1612-1556 cm-1 i 1431-1406 cm-1 uočene su vibracije koje se pripisuju (as(COO) i (s(COO) istezanju kod kompleksa sa acetilacetonatom.43 Kod kompleksa (6) sa benzoilacetonatom vrpca pri 1616 cm-1 odgovara antisimetričnom istezanju karboksilatne skupine, dok vrpca pri 1436 cm-1 odgovara simtričnom istezanju karboksilatne skupine.
          U spektrima spojeva kojima se nije uspjela definirati kemijska formula uočene su apsorpcijske vrpce u području od 970-962 cm-1 i 742-738 cm-1 koje se pripisuju istezanju 
terminalne veze Mo(O i premošćujuće veze Mo(O(Mo. Podatci su dani u tablicama 15-20.
Tablica 15. Opaženi apsorpcijski maksimumi izraženi u cm-1 u IR-spektrima L-izoleucina i spoja priređenog reakcijom alkoholne otopine (-okso-dioksotetrakis(2,4-pentandionato)dimolibdena(V) i vodene otopine L-izoleucina (metoda I)
	L-izoleucin
	priređeni spoj
	vibracije

	2967
	3419
	     ( (NH2)

	1608

1582
	1616

1564
	     (as (COO)

	1418
	1436
	     (s (COO)

	
	970
	     ( (MoOt)

	
	742
	     ( (Mo2Ob)


Tablica 16. Opaženi apsorpcijski maksimumi izraženi u cm-1 u IR-spektrima L-cisteina i spoja priređenog reakcijom alkoholne otopine (-okso-dioksotetrakis(2,4-pentandionato)dimolibdena(V) i vodene otopine L-cisteina (metoda I)
	L-cistein
	priređeni spoj
	vibracije

	2993
	3121
	     ( (NH2)

	1585
	1616
	     (as (COO)

	1396
	1409
	     (s (COO)

	
	962
	     ( (MoOt)

	
	737
	     ( (Mo2Ob)


Tablica 17. Opaženi apsorpcijski maksimumi izraženi u cm-1 u IR-spektrima L-metionina i spoja priređenog reakcijom alkoholne otopine (-okso-dioksotetrakis(2,4-pentandionato)dimolibdena(V) i vodene otopine L-metionina (metoda I)
	L-metionin
	priređeni spoj
	vibracije

	2915
	3194
	     ( (NH2)

	1583
	1616
	     (as (COO)

	1447
	1524
	     (s (COO)

	
	967
	     ( (MoOt)

	
	741
	     ( (Mo2Ob)


Tablica 18. Opaženi apsorpcijski maksimumi izraženi u cm-1 u IR-spektrima L-glutaminske kiseline i spoja priređenog reakcijom alkoholne otopine (-okso-dioksotetrakis(2,4-pentandionato)dimolibdena(V) i vodene otopine L-glutaminske kiseline (metoda I)
	L-glutaminska kiselina
	priređeni spoj
	vibracije

	3057
	3433
	     ( (NH2)

	1640

1615
	1616
	     (as (COO)

	1436

1419
	1404
	     (s (COO)

	
	968
	     ( (MoOt)

	
	739
	     ( (Mo2Ob)


Tablica 19. Opaženi apsorpcijski maksimumi izraženi u cm-1 u IR-spektrima L-glutamina i spoja priređenog reakcijom alkoholne otopine (-okso-dioksotetrakis(2,4-pentandionato)dimolibdena(V) i vodene otopine L-glutamina (metoda I)
	L-glutamin
	priređeni spoj
	vibracije

	3173
	3411
	     ( (NH2)

	1685

1636
	1653

1506
	     (as (COO)

	1450

1416
	1418
	     (s (COO)

	
	963
	     ( (MoOt)

	
	738
	     ( (Mo2Ob)


Tablica 20. Opaženi apsorpcijski maksimumi izraženi u cm-1 u IR-spektrima L-glutamina i spoja priređenog reakcijom alkoholne otopine (-okso-dioksotetrakis(2,4-pentandionato)dimolibdena(V) i zalužene vodene otopine L-glutamina (metoda II)
	L-glutamin
	priređeni spoj
	vibracije

	3173
	3174
	     ( (NH2)

	1685

1636
	1633

1585
	     (as (COO)

	1450

1416
	1449

1410
	     (s (COO)

	
	964
	     ( (MoOt)

	
	777
	     ( (Mo2Ob)


4.3. RENTGENSKA STRUKTURNA ANALIZA

4.3.1. Kristalna i molekulska struktura 
            [Mo2O4(C5H7O2)2H2NCH2COOH(·H2O∙C2H5OH   (1)
          Na temelju informacija dobivenih rentgenskom strukturnom analizom na monokristalu određena je molekulska (slika 36) i kristalna (slika 37) struktura kompleksa
di-μ-okso-μ-(glicin-O:O()-bis-(okso(2,4-pentandionato)molibden(V)((voda(etanol (1/1/1)
koja spada u skupinu dinuklearnih oksomolibdenskih kompleksa. 
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Slika 36. Molekulska struktura kompleksa di-μ-okso-μ-(glicin-O:O()-bis-(okso(2,4-   

                pentandionato)molibden(V)](voda(etanol (1/1/1)   (1)
          U asimetričnoj jedinici nalazi se molekula kompleksa, molekula etanola i molekula vode. Protonirana amino skupina dobar je donor u vodikovoj vezi i sva su tri N1(H atoma uključena u stvaranje vodikovih veza (tablica 21).
Tablica 21. Pregled i geometrija vodikovih veza u spoju 1
	D(H∙∙∙A
	d(D(H) / Å
	d(H∙∙∙A) / Å
	d(D∙∙∙A) / Å
	<(DHA) / (

	N1(H1D∙∙∙O11 
	0,89
	1,81
	  2,683(14)
	166

	N1(H1E∙∙∙O2a 
	0,89
	2,20
	3,078(7)
	169

	N1(H1F∙∙∙O2b 
	0,89
	2,41
	2,881(7)
	114

	N1(H1F∙∙∙O5c 
	0,89
	2,32
	3,110(8)
	148

	O11(H11A∙∙∙O9a
	0,87
	1,92
	  2,648(11)
	140

	O11(H11B∙∙∙O12
	0,92
	1,54
	  2,443(17)
	165

	O12(H12∙∙∙O1
	0,82
	2,00
	  2,786(13)
	160


a = 1+x, y, z; b = 1-x, -y, 1-z; c = 1-x, -y, 1-z
        Molekula (Mo2O4(C5H7O2)2H2NCH2COOH(∙H2O∙C2H5OH povezana je sa svojim centrosimetričnim parom preko vodikovih veza N1(H1F∙∙∙O2 i N1(H1F∙∙∙O5, dok je vodikovom vezom N1(H1E∙∙∙O2 povezana sa susjednom molekulom kompleksa. Preko ovih vodikovih veza molekule kompleksa su povezane u beskonačne lance duž osi a. Treća vodikova veza N1(H1D∙∙∙O11 ostvarena je s molekulom vode. Molekula vode je donor prema susjednoj molekuli kompleksa stvarajući vezu O11(H11A∙∙∙O9, i prema molekuli etanola u vezi O11(H111B∙∙∙O1. Molekula etanola stvara vezu O12(H12∙∙∙O1 sa molekulom kompleksa te tako indirektno povezuje dvije molekule kompleksa (slika 37).
                   
[image: image59]
Slika 37. Slaganje molekula kompleksa (Mo2O4(C5H7O2)2H2NCH2COOH(∙H2O∙C2H5OH 
u jediničnoj ćeliji
4.3.2.  Kristalna i molekulska struktura (Mo2O4(C5H7O2)2H2NCH2CH2COOH(∙H2O   (2)
          Rentgenskom strukturnom analizom na monokristalu određena je molekulska (slika 38) i kristalna (slika 39) struktura spoja di-μ-okso-μ-((-alanin-O:O')-bis-[okso(2,4-pentandionato)molibden(V)](voda (1/1). 
          U molekuli spoja 2 nalazi se jedinka Mo2O42+ u kojoj je atom molibdena oktaedarski koordiniran sa šest kisikovih atoma. (-alanin je vezan na atome molibdena preko kisikovih atoma karboksilatne skupine dok amino-skupina ne sudjeluje u koordinaciji (slika 38). 
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Slika 38. Molekulska struktura kompleksa di-μ-okso-μ-((-alanin-O:O()-bis-(okso(2,4-   

                    pentandionato)molibden(V)((voda (1/1)   (2)
          Molekulska struktura spoja di-μ-okso-μ-((-alanin-O:O()-bis-(okso(2,4-pentandionato)molibden(V)((voda (1/1) također spada u skupinu dinuklearnih oksomolibdenskih kompleksa. Oktaedarsku koordinaciju atoma molibdena čine terminalni okso-kisik, dva premošćujuća kisikova atoma, dva atoma kisika iz acetilacetonata i atom kisika iz karboksilatne skupine aminokiseline. Duljina veze Mo1(Mo2 iznosi 2,554(18) Å i ukazuje na prisutnost jednostruke veze među atomima molibdena. Aminokiselina je didentatni ligand koji se nalazi u trans-položaju prema terminalnim atomima kisika.
Tablica 22. Pregled i geometrija vodikovih veza u spoju 2
	D(H∙∙∙A
	d(D(H) / Å
	d(H∙∙∙A) / Å
	d(D∙∙∙A) / Å
	<(DHA) / (

	N1(H1A∙∙∙O9a 
	0,89
	2,03
	  2,900(9)
	167

	N1(H1B∙∙∙O1b 
	0,89
	2,20
	2,94(4)
	140

	N1(H1C∙∙∙O2c 
	0,89
	2,02
	2,87(4)
	159


a = x, 1+y, z; b = 1/2+x, 1-y, 1-z; c = -1/2+x, 1-y, z
          Protonirana amino-skupina sudjeluje u stvaranju tri vodikove veze tipa N(H∙∙∙O, povezujući molekule u 2D mrežu koja je paralelna sa ravninom 001 (tablica 22, slika 39).
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Slika 39. Slaganje molekula kompleksa (Mo2O4(C5H7O2)2H2NCH2CH2COOH(∙H2O   (2)
u jediničnoj ćeliji

4.3.3.  Kristalna i molekulska struktura (Mo2O4(C5H7O2)2H2NCHCH(CH3)2COOH(   (3)
          Na temelju podataka dobivenih rentgenskom strukturnom analizom na monokristalu određena je molekulska (slika 40) i kristalna (slika 41) struktura spoja di-μ-okso-μ-(DL-valin-O:O()-bis-(okso(2,4-pentandionato)molibden(V)( koji se ubraja u skupinu dinuklearnih oksomolibdenskih kompleksa. 

          Svaki atom molibdena oktaedarski je koordiniran sa šest kisikovih atoma: jednim terminalnim atomom kisika, dva premošćujuća kisikova atoma, dva atoma kisika iz acetilacetonata i jednim atomom kisika iz premošćujuće karboksilatne skupine aminokiseline.
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Slika 40. Molekulska struktura kompleksa di-μ-okso-μ-(DL-valin-O:O()-bis-(okso(2,4-   

                    pentandionato)molibden(V)]   (3)
Acetilacetonat je didentatni ligand vezan na atom molibdena tako da se nalazi u trans-položaju prema premošćujućim kisikovim atomima, dok je DL-valin smješten u trans-položaj prema terminalnim atomima kisika.
           Protonirana amino-skupina i u ovom slučaju sudjeluje u stvaranju H-veza od kojih je jedna intramolekularna, N1(H2...O8, dok N1(H3 stvara dvije vodikove veze sa O6 i O10 iz susjedne molekule (tablica 23). Na taj su način molekule povezane u ravnini paralelnoj sa (010). 

Tablica 23. Pregled i geometrija vodikovih veza u spoju 3
	D(H∙∙∙A
	d(D(H) / Å
	d(H∙∙∙A) / Å
	d(D∙∙∙A) / Å
	<(DHA) / º

	N1(H1∙∙∙O1a 
	0,91(2)
	1,78(3)
	    2,6710(19)
	166(2)

	N1(H2∙∙∙O8
	0,89(2)
	2,15(2)
	2,604(2)
	     110,7(17)

	N1(H3∙∙∙O6b 
	0,83(3)
	2,25(3)
	3,041(2)
	161(2)

	N1(H3∙∙∙O10b 
	0,83(3)
	2,63(3)
	3,096(2)
	117(2)


a = -x, 1-y, 1-z; b = -1/2+x, y, 1/2-z
                                   
[image: image63]   
Slika 41. Slaganje molekula spoja (Mo2O4(C5H7O2)2H2NCHCH(CH3)2COOH(  (3)
u jediničnoj ćeliji
4.3.4.   Kristalna i molekulska struktura (Mo2O4(C5H7O2)2H2NCH(CH2OH)COOH(   (4)
          Rentgenskom strukturnom analizom na monokristalu utvrđena je molekulska (slika 42) i kristalna (slika 43, slika 44) struktura kompleksa di-μ-okso-μ-(L-serin-O:O()-bis-(okso(2,4-pentandionato)molibden(V)(. 
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Slika 42. Molekulska struktura kompleksa di-μ-okso-μ-(L-serin-O:O()-bis-(okso(2,4-
                     pentandionato)molibden(V)]   (4)
          U molekuli spoja 4 nalazi se jedinka Mo2O42+ u kojoj je svaki atom molibdena oktaedarski koordiniran sa šest kisikovih atoma. Duljina veze Mo1(Mo2 iznosi 2,5913(10) Å i ukazuje na prisutnost jednostruke veze među atomima molibdena.

          Amino-skupina L-serina je protonirana i stoga sudjeluje u stvaranju vodikovih veza (tablica 24). Dušikov atom N1 stvara tri intermolekulske veze sa O2, O12 i O11 susjedne molekule. 
Tablica 24. Pregled i geometrija vodikovih veza u spoju 4
	D(H∙∙∙A
	d(D(H) / Å
	d(H∙∙∙A) / Å
	d(D∙∙∙A) / Å
	<(DHA) / º

	N1(H1A∙∙∙O2a 
	0,89
	1,78
	2,669(11)
	178

	N1(H1B∙∙∙O12b
	0,89
	2,04
	2,815(15)
	145

	N1(H1C∙∙∙O11a 
	0,83
	2,03
	2,822(11)
	147


a = 1/2+x, 1/2-y, 2-z; b = -1/2+x, 1/2-y, 2-z 
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Slika 43. Slaganje molekula spoja (Mo2O4(C5H7O2)2H2NCH(CH2OH)COOH(   (4)
u jediničnoj ćeliji
[image: image66.jpg]



Slika 44. Slaganje molekula spoja (Mo2O4(C5H7O2)2H2NCH(CH2OH)COOH(   (4)
u jediničnoj ćeliji

          Vodikovim vezama molekule kompleksa vezane su u lance duž osi a, dok su molekule metanola smještene u šupljinama, i nisu opažene značajnije međumolekulske interakcije s molekulama kompleksa.
4.3.5.   Kristalna i molekulska struktura 
            (Mo2O4(C5H7O2)H2NCHCH(CH3)(C2H5)COOH(    (5)
           Temeljem rezultata dobivenih rentgenskom strukturnom analizom na monokristalu utvrđena je molekulska (slika 45) i kristalna (slika 46) struktura kompleksa di-μ-okso-μ-(L-izoleucin-O:O()-bis-(okso(2,4-pentandionato)molibden(V)(. 
                   [image: image67.jpg]



Slika 45. Molekulska struktura kompleksa di-μ-okso-μ-(L-izoleucin-O:O()-bis-(okso(2,4-
                  pentandionato)molibden(V)]   (5)
         Molekulska struktura kompleksa di-(-okso-(-(L-izoleucin-O:O()-bis-[okso(2,4-pentandionato)molibden(V)( vrlo je slična već opisanim molekulskim strukturama. Atomi molibdena oktaedarski su koordinirani sa šest kisikovih atoma. Duljina veze Mo1(Mo2 iznosi 2,5621(10) Å i ukazuje na prisutnost jednostruke veze među atomima molibdena.

Acetilacetonat je vezan na atom molibdena tako da se nalazi u trans-položaju prema premošćujućim kisikovim atomima. L-izoleucin je smješten u trans-položaj prema terminalnim kisikovim atomima.

Protonirana amino-skupina L-izoleucina stvara tri intermolekulske veze sa O2, O3 i O9 susjedne molekule i jednu intramolekulsku vezu sa O7 (tablica 25). 
Tablica 25. Pregled i geometrija vodikovih veza u spoju 5
	D(H∙∙∙A
	d(D(H) / Å
	d(H∙∙∙A) / Å
	d(D∙∙∙A) / Å
	<(DHA) / º

	N1(H1A∙∙∙O2a 
	0,89
	1,81
	2,684(7)
	166

	N1(H1B∙∙∙O3b
	0,89
	2,49
	3,293(7)
	150

	N1(H1B∙∙∙O9b 
	0,89
	2,21
	2,891(7)
	134

	N1(H1C∙∙∙O7 
	0,89
	2,06
	2,570(7)
	116


a = 1-x, 1-y, -z; b = 3/2-x, 1/2+y; z
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Slika 46. Slaganje molekula spoja (Mo2O4(C5H7O2)H2NCHCH(CH3)(C2H5)COOH(  (5)   u jediničnoj ćeliji
4.3.6. Kristalna i molekulska struktura             

           (Mo2O4(C10H9O2)2H2NCHCH(CH3)2COOH(·2H2O·CH3OH  (6)
          Na temelju informacija dobivenih rentgenskom strukturnom analizom na monokristalu određena je molekulska (slika 47) i kristalna (slika 48) struktura kompleksa 
di-μ-okso-μ-(DL-valin-O:O()-bis-(okso(1-fenilbutan-1,3-dionato)molibden(V)((voda(
metanol (1/2/1).
           U benzoilacetonatnom kompleksu molibdena(V) s DL-valinom uočena je prisutnost jedinice Mo2O42+ u kojoj je svaki atom molibdena oktaedarski koordiniran sa šest atoma kisika. Oktaedarsku koordinaciju i u ovom slučaju čine terminalni atom kisika, dva premošćujuća kisikova atoma, dva atoma kisika iz benzoilacetonata i atom kisika iz karboksilatne skupine DL-valina. Duljina veze Mo1(Mo2 iznosi 2,5611(14) Å i ukazuje na prisutnost jednostruke veze među atomima molibdena.
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Slika 47. Molekulska struktura kompleksa di-μ-okso-μ-(DL-valin-O:O()-bis-(okso(1-fenilbutan-1,3-dionato)molibden(V)((voda(metanol (1/2/1)   (6)
Benzoilacetonat je didentatni ligand vezan na atom molibdena preko kisikovih atoma. DL-valin se na atome molibdena veže preko kisikovih atoma karboksilatne skupine dok amino-skupina ne sudjeluje u koordinaciji (slika 47).

          Protonirana amino-skupina sudjeluje u intramolekulskom povezivanju molekula kompleksa vodikovom vezom (tablica 26). 

Tablica 26. Pregled i geometrija vodikovih veza u spoju 6
	D(H∙∙∙A
	d(D(H) / Å
	d(H∙∙∙A) / Å
	d(D∙∙∙A) / Å
	<(DHA) / º

	N1(H1A∙∙∙O12a 
	0,89
	2,05
	2,844(15)
	147

	N1(H1B∙∙∙O1b
	0,89
	1,95
	2,649(12)
	134

	O11∙∙∙O12c
	
	1,95
	2,800(2)
	


a = 1/2+x, 1/2-y, 1/2+z; b = 2-x,-y,1-z; c = x-1/2, 1/2-y, z-1/2

Slika 48. Slaganje molekule spoja 
(Mo2O4(C10H9O2)2H2NCHCH(CH3)2COOH(·2H2O·CH3OH   (6)
                                                           u jediničnoj ćeliji

5.
ZAKLJUČAK

         U ovom magistarskom radu proučavani su okso-kompleksi molibdena(V) s aminokiselinama: glicinom, (-alaninom, DL-valinom, L-leucinom, L-izoleucinom, DL-serinom, L-serinom, L-cisteinom, L-metioninom, L-asparaginskom kiselinom, L-glutaminskom kiselinom i L-glutaminom. Za reakcije su korištene dvije polazne supstancije i to (-okso-dioksotetrakis(2,4-pentandionato)dimolibden(V), [Mo2O3(C5H7O2)4], i (-okso-dioksotetrakis(1-fenilbutan-1,3-dionato)dimolibden(V), Mo2O3(C10H9O2)4].
1.      Reakcijom etanolne otopine (-okso-dioksotetrakis(2,4-pentandionato)dimolibden(V)
vodenim otopinama glicina, (-alanina, DL- valina i L-serina u struji dušika nastaju dinuklearni okso-kompleksi koji sadrže jedinicu {Mo2O4}2+ u kojoj je svaki atom molibdena povezan s dva premošćujuća kisikova atoma i jednim terminalnim atomom kisika. Acetilacetonat je vezan kao didentatni ligand, dok aminokiseline premošćuju dva atoma molibdena preko kisikovih atoma karboksilatne skupine.

U reakciji s L-leucinom, DL-serinom, L-cisteinom, L-metioninom, L-asparaginskom kiselinom, L-glutaminskom kiselinom i L-glutaminom izolirani su spojevi koji su netopljivi u uobičajenim organskim otapalima i nije im određena kemijska formula.
2. 
U nastojanju da se prirede kompleksi molibdena(V) s prethodno navedenim aminokiselinama mijenjani su uvjeti reakcije. Reakcije su provedene u zaluženim otopinama aminokiselina i otapanjem aminokiseline u etanolu. U reakcijama s L-leucinom, DL-serinom, L-cisteinom, L-metioninom, L-asparaginskom kiselinom, L-glutaminskom kiselinom i L-glutaminom ni u ovim uvjetima nisu dobiveni produkti definiranog sastava. Otapanjem L-izoleucina u etanolu dobiven je kompleks molibdena(V) kojem je snimljen IR spektar, načinjena kemijska analiza i rentgenska strukturna analiza na monokristalu na osnovi kojih je zaključeno da spoj odgovara pretpostavljenoj formuli (Mo2O4(acac)2ak(, gdje je acac = acetilacetonat, ak = L-izoleucin.
3. 
Reakcije u kojima je polazna supstancija (-okso-dioksotetrakis(1-fenilbutan-1,3-dionato)dimolibden(V) provedene su također u struji dušika ali je kao otapalo korišten apsolutni etanol. Tom je reakcijom priređen kompleks opće formule (Mo2O4(ba)2ak(∙2H2O∙MetOH, gdje je ba = benzoilacetonat, ak = DL-valin i MetOH = metanol. Benzoilacetonat je u kompleksu vezan kao didentatni ligand, dok DL-valin premošćuje atome molibdena preko atoma kisika karboksilatne skupine.


Dakle, izolirano je, identificirano i okarakterizirano šest novih spojeva:
(1)    di-μ-okso-μ-(glicin-O:O()-bis-(okso(2,4-pentandionato)molibden(V)((voda(
         etanol (1/1/1), 

(2)    di-μ-okso-μ-(β-alanin-O:O()-bis-(okso(2,4-pentandionato)molibden(V)((
        voda (1/1),
(3)    di-μ-okso-μ-(DL-valin-O:O()-bis-(okso(2,4-pentandionato)molibden(V)(,  
(4)    di-μ-okso-μ-(L-serin-O:O()-bis-(okso(2,4-pentandionato)molibden(V)(,

(5)    di-μ-okso-μ-(L-izoleucin-O:O()-bis-(okso(2,4-pentandionato)molibden(V)(,
(6)    di-μ-okso-μ-(DL-valin-O:O()-bis-(okso(1-fenilbutan-1,3-dionato)molibden(V)((
        voda(metanol (1/2/1)
                                                              [Mo2O4(C5H7O2)2H2NCH2COOH]∙H2O∙C2H5OH  (1)
                                                              [Mo2O4(C5H7O2)2H2NCH2CH2COOH]∙H2O         (2)
                                    smjesa alkohola i vode

                                                 N2
                                                              [Mo2O4(C5H7O2)2H2NCHCH(CH3)2COOH]         (3)
                                                              [Mo2O4(C5H7O2)2H2NCH(CH2OH)COOH]          (4)
[Mo2O3(C5H7O2)4] smjesa alkohola i vode    produkti kojima nije definirana kemijska 

                                  lužnati medij, N2      formula
                                    alkoholna otopina           [Mo2O4(C5H7O2)2H2NCHCH(CH3)(C2H5)COOH]  (5)
                                                N2
[Mo2O3(C10H9O2)4] apsolutni etanol  [Mo2O4(C10H9O2)2H2NCHCH(CH3)2]∙2H2O∙CH3OH  (6)            
                                        N2
Shema 7.

Spojevi su identificirani na temelju podataka kemijske analize i IR-spektroskopije. Ogibom rentgenskih zraka na monokristalnom uzorku određene su molekulske i kristalne strukture. Zaključeno je da su kompleksi strukturno slični, a razlika je u duljini ugljikovodičnog lanca kod korištenih aminokiselina i u prisutnosti otapala u strukturi
pojedinih kompleksa.
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8. DODATAK
D1.    IR-spektar spoja [Mo2O3(C5H7O2)4(
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Slika 49. IR-spektar spoja [Mo2O3(C5H7O2)4(
D2.    IR-spektar kompleksa di-μ-okso-μ-(glicin-O:O()-bis-(okso(2,4-


pentandionato)molibden(V)((voda(etanol (1/1/1)             (1)

[image: image71.emf]
Slika 50. IR-spektar spoja 1
D3.    IR-spektar kompleksa di-μ-okso-μ-((-alanin-O:O()-bis-(okso(2,4-


pentandionato)molibden(V)((voda (1/1)                                  (2)
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Slika 51. IR-spektar spoja 2
D4.    IR-spektar kompleksa di-μ-okso-μ-(DL-valin-O:O()-bis-(okso(2,4-


pentandionato)molibden(V)(                                                       (3)
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Slika 52. IR-spektar spoja 3

D5.    IR-spektri spojeva s L-izoleucinom 
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Slika 53. IR-spektar spoja s L-izoleucinom priređen metodom I 
                                            (vodena otopina aminokiseline)
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     Slika 54. IR-spektar kompleksa di-μ-okso-μ-(L-izoleucin-O:O()-bis-(okso(2,4-pentandionato) 
 
                     molibden(V)]-spoj 5

D6.    IR-spektri spojeva s L-serinom
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         Slika 55. IR-spektar kompleksa di-μ-okso-μ-(L-serin-O:O()-bis-(okso(2,4-pentandionato)
                         molibden(V)]-spoj 4
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Slika 56. IR-spektar spoja s L-serinom priređen metodom II
                                              (zalužena otopina aminokiseline)
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Slika 57. IR-spektar spoja s L-serinom priređen metodom III 
                                              (alkoholna otopina aminokiseline)
D7.    IR-spektri spojeva s L-cisteinom
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Slika 58. IR-spektar spoja s L-cisteinom priređen metodom I 
                                              (vodena otopina aminokiseline)
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Slika 59. IR-spektar spoja s L-cisteinom priređen metodom II 
                                             (zalužena otopina aminokiseline)
D8.    IR-spektar spoja s L-metioninom
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Slika 60. IR-spektar spoja s L-metioninom priređen metodom I 
                                            (vodena otopina aminokiseline)
D9.    IR-spektar spoja s L-glutaminskom kiselinom
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Slika 61. IR-spektar spoja s L-glutaminskom kiselinom priređen metodom I
                                  (vodena otopina aminokiseline)
D10.    IR-spektri spojeva s L-glutaminom
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Slika 62. IR-spektar spoja s L-glutaminom priređen metodom I 
                                            (vodena otopina aminokiseline)
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Slika 63. IR-spektar spoja s L-glutaminom priređen metodom II 
                                           (zalužena otopina aminokiseline)
D11.    IR-spektar spoja [Mo2O3(C10H9O2)4(
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Slika 64. IR-spektar spoja [Mo2O3(C10H9O2)4(
D12.    IR-spektar spoja priređenog reakcijom [Mo2O3(C10H9O2)4( i glicina
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Slika 65. IR-spektar spoja priređenog reakcijom [Mo2O3(C10H9O2)4( i glicina
D13.    IR-spektar kompleksa di-μ-okso-μ-(DL-valin-O:O()-bis-(okso(1-fenilbutan-1,3-
dionato)molibden(V)((voda(metanol (1/2/1)                                    (6)
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Slika 66. IR-spektar spoja 6
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