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SAZETAK

Zbog danasnje potrebe za smanjenjem negativnih utjecaja na okolis i koli¢ine otapala
u kemijskim reakcijama sve se viSe okreCemo novim, alternativnim metodama dobivanja
spojeva. Mehanokemijska sinteza je jedan od tih na¢ina. Umjesto da se kemijske reakcije, kao
Sto je to do sad bio obicaj, izvode pomocu raznoraznih, najéesée organskih otapala koja mogu
biti toksicna, te podrazumijevaju velike unose energije i kasnije otpad koji treba zbrinuti,
mehanokemija se javlja kao energetski ucinkovita alternativa i omogucava istrazivanje
kemijskih reakcija bez wupotrebe skupih i opasnih otapala. U ovome su radu
mehanokemijskom sintezom pripravljene Schiffove baze izvedene iz dialdehida i diamina
ruénim usitnjavanjem u tarioniku. Analiza produkata vrSila se IR spektroskopijom i
termickom analizom pri ¢emu je ustanovljeno da je moguce dobiti Zeljene produkte u

visokom prinosu.

KLJUCNE RIJECI:

Schiffova baza, mehanokemija, IR spektroskopija, termicka analiza



ABSTRACT

Due to today's need to reduce negative impacts on the environment of solvents usage
in chemical reactions we are increasingly turning to new alternative methods of preparing the
compounds. Solvent free synthesis is one of those ways. Instead of chemical reactions, like it
was the case so far, that are performed in various, mostly organic solvents, that are toxic and
include large inputs of energy and subsequent waste that must be disposed of. Solvent free
synthesis occurs as an energy efficient alternative that allows the study of chemical reaction
without the use of expensive and hazardous solvents. Herein we demonstrate the classical
solvent free synthesis of Schiff bases derived from dialdehyde and diamine by grinding in a
mortar by hand. The prepared compounds were characterized by IR spectroscopy and thermal
analysis (TGA-DSC) wherein is establish that it is possible to obtain the desired products in
high yield.

KEY WORDS

Schiff base, solvent free synthesis, IR spectroscopy, thermal analysis
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1. UvOD

Zastita okoliSa postavlja velik izazov i obvezu za kemicare. U potrazi za novim
kemijskim metodama koje nisu Stetne za okoli§ do sada su razvijene razli¢ite metode. Tu na
primjer pripadaju kemijske reakcije i industrijski procesi koji rabe manje toksi¢ne spojeve i
otapala, povecavaju iskoriStenje reakcije, uz Smanjeni utrosak energije. Zanimljiv pristup
“zelenoj” kemiji zamjena je postoje¢ih organskih otapala s manje toksi¢nima, poglavito
vodom ili jo§ bolje potpuno izbjegavanje koriStenja otapala. U tome smislu razvijene su
razli¢ite reakcije u ¢vrstom stanju (solid state reactions) poput mehanokemijskih reakcija.
Mehanokemijske reakcije pruzaju jedan novi pristup “zelenoj” kemiji, koji do sada nije bio

mnogo istrazivan

Zbog jednostavnosti priprave, specifi¢nih stereokemijskih karakteristika te velike
primjene u kemijskim i bioloskim procesima, Schiffove baze su spojevi koji se intenzivno
strukturno istrazuju jo§ od sedamdesetih godina dvadesetoga stolje¢a. Cilj ovoga rada je
ispitati moguénost sinteze Schiffovih baze putem mehanokemijske sinteze ili sinteze bez
uporabe organskih otapala iz dialdeihida 2-[5-(2-formilfenoksi)pentoksi]benzaldehida (S4) i
2-[4-(2-formilfenoksi)butoksi]benzaldehida (S7) i m, p - fenilendiamina. Spojevi su

karakterizirani FTIR spektroskopijom i termi¢kom analizom.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Schiffove baze

Reakcijom primarnih amina s aldehidima ili ketonima nastaju imini — spojevi koji
sadrze dvostruku vezu izmedu jednog ugljikova i jednog dusikovoga atoma (slika 1).

N-supstituirani imini poznatiji su pod nazivom Schiffove baze prema njemackom
kemi¢aru Hugou Schiffu koji ih je otkrio 1864. godine [?. Baze dobivene iz aldehida nastaju
lakseg od baza dobivenih iz ketona jer su aldehidi manje stericki zaklonjeni, a opéenito su

reaktivniji od ketona.

Slika 1. Opcenita struktura Schiffove baze

(R* = H, alkil, aril; R? i R® = alkil, aril)

Opéenita jednadzba za dobivanje imina iz primarnih amina i aldehida ili ketona
prikazana je na slici 2. Formiranje imina katalizirano je kiselinom, a produkt se moze

formirati u obliku (E) i (Z) izomera jer je imino veza dvostruka veza.

R! Rl R®

. . H.0* | / y
»=0 + HliRe YN+ HO:
R? R?

Slika 2. Opcenita jednadza dobivanja imina



2.1.1. Mehanizam sinteze Schiffovih baza

Reakcija nastajanja imina jest nukleofilna adicija na karbonilnu skupinu (slika 3).
Prvi korak predstavlja nukleofilni napad dusika primarnog amina na karbonilni ugljik
aldehida ili ketona. Pri tome nastaje nestabilan dipolarni meduprodukt alkoksidni ion na
kojem dolazi do prijenosa protona, ¢ime nastaje aminoalkohol. Idu¢i korak jest protoniranje
aminoalkohola te zatim nastanak dvostruke C=N veze iminijevog iona uz izlazak vode kao

izlazne skupine. Iminijev ion se deprotonira izlaznom skupinom i nastaje imin ili Schiffova

baza %1,
- + o
NH,—R NH—R
AN 3 \_/ \_/ H,0*
CTd +HN-R = = O ==
:0- OH
C : C=N —= ©¢=N + H,0*
/N /7N \
QOH:; R R

Slika 3. Nukleofilna adicija primarnog amina na karbonilnu skupinu

Brzina nastajanja imina uvelike ovisi o pH vrijednostima reakcijske smjese: reakcija
je najbrza pri pH vrijednosti izmedu 3 1 5, dok povecanje ili smanjenje kiselosti znacajno
smanjuje brzinu reakcije. Pove¢anjem kiselosti reakcijske sredine amino-skupina primarnog
amina se protonira ¢ime gubi svoju nukleofilnost, dok se smanjenjem kiselosti reakcijske
sredine hidroksilna skupina karbinolaminskog intermedijera ne moZe protonirati Sto

onemoguéuje eliminaciju vode u koraku koji odreduje brzinu cijele reakcije [,

Atom dusika i atom ugljika u iminskoj vezi imaju sp? hibridizaciju. Atom dusika ima
jedan slobodni elektronski par u jednoj od sp? orbitala, koji ga ¢ini povoljnim donorom u
koordinaciji metalnog centra preko njegovih slobodnih orbitala. Mogu se sintetizirati mono-,
di-, tri- i polidentantne Schiffove baze prema ciljanim parametrima metalnog centra na kojeg

bi se koordinirale.



2.2. Mehanokemija

Tradicionalne kemijske reakcije izvode se pomocu otapala koja mogu biti opasne za
ljudsko zdravlje i okolis stoga predstavljaju veliki ekoloski i sigurnosni problem, a odgovorno
upravljanje otapalima stvara znatan trosak. Upravo zato zadnjih desetak godina raste interes
za mehanokemijom kao energetski u¢inkovitom alternativom koja omogucava istrazivanje

kemijskih reakcija bez upotrebe skupih i opasnih otapala.

Mehanokemija je grana kemije koja proucava fizicko-kemijske promijene tvari pod
utjecajem mehani¢ke energije. Mljevenje zauzima znacajno mjesto u preradi praskastih

metalnih I keramickih materijala. Tijekom mljevenja dolazi do fizickih i kemijskih promjena

Postoji niz mehanokemijskih metoda, od jednostavnih ru¢no izvodenih usitnjavanja
u tarioniku s tu¢kom ili strojno. U tom slucaju se najcesce okoriste kugli¢ni ili vibracijski
mlin. U tim je postupcima znaéajno to §to su neke reakcije ponekada brze nego one,
originalno izvodene u prisustvu otapala, ¢ak i u sluCajevima kada je pocetni materijal u

krutom stanju.

Mehanokemijskim reakcijama kruti reaktanti se melju, usitnjavaju ¢ime mi se
povecava dodirna povrSina, dolazi do trenja $to dovodi do medusobne reakcije izmedu

reaktanata i time nastaju produkti.

Mehanokemijske organske reakcije bez uporabe otapala nov su nain priprave
organskih spojeva tzv. “Highspeed vibrational milling* (brzi vibracijski mlin — HSVM)
tehnikom. Ta metoda ima prednosti nad klasi¢no provedenim kemijskim reakcijama, u kojima

se rabe otapala, jer su mnogi produkti dobiveni u boljem iskoristenju.



2.2.1.  Opis metode HSVM 1

Kruti reaktanti stavljaju se u metalnu reakcijsku kapsulu zajedno s metalnom
kuglicom za mljevenje (izradenu do nehrdajuceg celika) (slika 4). Kapsula se zatim uévrsti na
motor, koji rotira brzinom vrtnje do n = 3600 min?, te se reakcija provodi u vremenskom
rasponu od 30 minuta do 1 sat. Shema kretanja kapsule prikazana je na slici 5. Jedna se kraj
okrece kruzno, dok se drugi kraj istodobno promic¢e horizontalno, $to omogucuje kuglici da se
slobodno giba unutar kapsule u svim smjerovima. Pri sudaru metalne kuglice i reaktanata
dolazi do probudivanja lokalnih reakcijskih mjesta kao posljedica prijenosa mehanicke
energije izazvane razliitim mehanizmima popust Sudara, trenja, smi¢nih i posmicnih
naprezanja. Usitnjavanjem krutih reaktanata povecava se reakcijska povrSina. Unutar
reakcijske posude dolazi do zagrijavanja, te se razvija temperatura i do 80 °C. U tim
redakcijskim uvjetima dolazi do boljeg kontakta reaktanata jer otapalo nije uneseno. Sljedeci
¢imbenici utjeGu na iskoriStenije reakcije: brzina vrtnje motora, promjer Celi¢ne kuglice,
materijala od kojega je nacinjena kapsula i kuglice te vrijeme provodenja reakcije. Uobicajeno
vrijeme u kojem se redakcije provode je od 10 min do 1 h. Takav jednostavan uredaj bi se,

bez mnogo tehnic¢kih problema, mogao industrijskih primijeniti u vecem mjerilu.

KUGLICA REAKCLSKA KAPSULA

4

Slika 4 . Reakcijska kapsula

Slika 5. Kretanje reakcijske kapsule
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2.3. Infracrvena spektroskopija

Infracrvena spektroskopija spada u metode vibracijske spektroskopije koja se koristi
za dobivanje informacija o strukturi i svojstvima molekula pomocu njihovih vibracijskih
prijelaza. Linearne molekule imaju 3N-5 moguc¢ih vibracija, dok je za nelinearne molekule taj
broj jednak 3N-6 (N je broj atoma u molekuli). Vibracije se u spektru opazaju kao vrpce koje
su odredene svojim poloZajem, intenzitetom i oblikom. Polozaj vrpce u IR spektru ovisi o
energiji apsorbiranog zracenja, odnosno o njegovoj frekvenciji i valnoj duljini. Intenzitet
apsorpcijskog maksimuma u IR spektru ovisi o veli¢ini promjene dipolnog momenta koja se
javlja za vrijeme apsorpcije dok oblik (8irina) vrpce ovisi o kemijskoj okolini veze. Buduéi da
su vibracijske energijske razine jedinstvene za svaku molekulu, infracrveni spektar daje
,otisak prsta” svake molekule. Sama frekvencija pojedine vibracije ovisi 0 masi atoma,
geometrijskom rasporedu atoma i jakosti kemijskih veza pa spektar daje informacije o

molekulskoj strukturi, dinamici i okruzenju molekule [,

Infracrvena spektroskopija koristi se za identifikaciju organskih i anorganskih tvari
jer apsorpcija infracrvenog zracenja uzrokuje vibracijske prijelaze u molekuli. Opazaju se
samo one vibracije koje uzrokuju promjenu dipolnog momenta u molekuli. Infracrveno
podrucje obuhvaca elektromagnetsko zracenje u rasponu od 0,78 mm do otprilike 1000 mm.
Infracrveni dio spektra tipi¢no se dijeli na bliski IR (780 nm — 2,5 mm), srednji IR (2,5 mm —
50 mm) i daleki IR (50 mm — 1000 mm).

11



2.4. Termic¢ka analiza

Termicka analiza u ovom zavr§Snom radu obuhva¢a TGA-DSC analizu uzoraka.
Termogravimetrijska analiza u kombinaciji s razlikovnom pretraznom kalorimetrijom
predstavlja koristan alat za detaljnije opisivanje uzoraka. PoZeljno je ove dvije metode

ujediniti u svrhu dobivanja viSe korisnih informacija.

Termogravimetrijska analiza (TGA) je metoda termic¢ke analize koja analizira
promjene u fizikalnim ili kemijskim svojstvima ispitivane tvari u ovisnosti o porastu
temperature (uz konstantnu brzinu porasta temperature) ili u ovisnosti o vremenu (uz stalnu
temperaturu). TG analiza moze dati informacije o fizikalnim promjenama kao $to su fazni
prijelazi — isparavanje, sublimacija te informacije o apsorpciji, adsorpciji i desorpciji. Osim
toga moze dati uvid o kemijskim promjenama kao §to su kemisorpcija, desolvatacija (posebno
dehidratacija) ili razgradnja samog spoja. Moguce je pratiti i reakciju ¢vrste 1 plinovite faze
(npr. redukciju ili oksidaciju). TG analiza se obi¢no koristi za odredivanje nekih karakteristika
materijala ili tvari Koje pokazuju gubitak ili povecanje mase zbog razgradnje, oksidacije ili
gubitka vlage. Moze se koristiti za ispitivanje mehanizma raspada tvari i kinetike reakcije te

za odredivanje organskog odnosno anoraganskog sadrzaja u uzorku [©l,

TG analiza se obi¢no koristi za odredivanje nekih karakteristika materijala ili tvari
koje pokazuju gubitak ili povecanje mase zbog razgradnje, oksidacije ili gubitka vlage.
Uzorak gubi masu tako da komponente njegovog sastava izlaze iz njega u obliku nekog plina
(CO2, O2, N2, SO3). Moze se koristiti za ispitivanje mehanizma raspada tvari i kinetike

reakcije te za odredivanje organskog odnosno anoraganskog sadrzaja u uzorku.

Razlikovna pretrazna kalorimetrija (DSC) je metoda koja omogucujte odredivanje
reakcijske kinetike, faznih dijagrama, polimorfizma, temperature i entalpije faznih prijelaza i
specifi¢cnih toplinskih kapaciteta, to jest daje opis toplinskih svojstva uzroka. Termicka
analiza DSC metodom izvodi se tako da se uzorak i neka referentan tvar zagrijavaju ili hlade
odredenom brzinom. Mijeri se razlika energije dovedene u ispitivani i referentni uzorak u
ovisnosti o temperaturi.

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

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

12



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1.  Sinteza spojeva

Mehanokemijska sinteza Schiffovih baza provodila se u tarioniku s tu¢kom, pri
¢emu su reaktanti pomijesani i rukom mljeveni tokom 30 minuta.

Pripravljena reakcijska smjesa je sacinjena od m, p - fenilendiamina i dialdehida S4
(2-[5-(2-formilfenoksi)pentoksi]benzaldehida) i S7 (2-[4-(2-
formilfenoksi)butoksi]benzaldehida) u mnozinskom omjeru 1:1. Reakcijskoj smjesi dodana je
i 1 kap trietilamina koji sluzi kao katalizator, te 5-10 kapi apsolutnog etanola. Sve sinteze su

izvedene u digestoru.

3.2.  Opis postupaka sinteze spojeva

3.2.1.  Sinteza kompleksa m-fenilendiamina sa S4

o o
= =

N
HoN” i “NH

Shema 1. Reakcija dobivanja Schiffove baze iz m-fenilendiamina sa dialdehidom S4

U reakcijsku smjesu od 0,3125 g (1 mmol) dialdehida S4 i 0,1189 g (1,1 mmol) m-
fenilendiamina dodana je 1 kap trietilamina, te 5-10 kapi apsolutnog etanola. Sve zajedno
usitnjavalo se rukom u tarioniku s tu¢kom tokom 30 minuta pri ¢emu nastaje svijetlosmedi
praskasti produkt (shema 1).

13



3.2.2.  Sinteza kompleksa p-fenilendiamina sa S4

O

= P
O~
6 ;
’

ey
XS
Ly

Shema 2. Reakcija dobivanja Schiffove baze iz p-fenilendiamina sa dialdehidom S4

QNHZ
N

2

2

2

U reakcijsku smjesu od 0,3125 g (1 mmol) dialdehida S4 i 0,119 g (1,1 mmol) p-
fenilendiamina dodana je 1 kap trietilamina, te 5-10 kapi apsolutnog etanola. Sve zajedno
usitnjavalo se rukom u tarioniku s tu¢kom tokom 30 minuta pri ¢emu nastaje Zuti praskasti

produkt (shema 2).

14



3.2.3.  Sinteza kompleksa m-fenilendiamina sa S7

Shema 3. Reakcija dobivanja Schiffove baze iz m-fenilendiamina sa dialdehidom S7

U reakcijsku smjesu od 0,298 g (1 mmol) dialdehida S7 i 0,119 g (1,1 mmol) m-
fenilendiamina dodana je 1 kap trietilamina, te 5-10 kapi apsolutnog etanola. Sve zajedno
usitnjavalo se rukom u tarioniku s tuckom tokom 30 minuta pri ¢emu nastaje smedi praSkasti

produkt (shema 3).

15



3.2.4. Sinteza kompleksa p-fenilendiamina sa S7

O~ NH,
el
H,N

O/V\/O
/i

N X
NN
8>/OW\O

Shema 4. Reakcija dobivanja Schiffove baze iz p-fenilendiamina sa dialdehidom S7

\Z

U reakcijsku smjesu od 0,298 g (1 mmol) dialdehida S7 i 0,119 g (1,1 mmol) p-
fenilendiamina dodana je 1 kap trietilamina, te 5-10 kapi apsolutnog etanola. Sve zajedno
usitnjavalo se rukom u tarioniku s tu¢kom tokom 30 minuta pri ¢emu nastaje svijetlosmedi

praskasti produkt (shema 4).

16



3.3. Opis instrumentalizacije za analizu

3.3.1. IR spektroskopija

IR spektri u podru¢ju od 4000 do 400 cm™ snimljeni su spektrometrom Shimadzu
FTIR 8400S, tehnikom KBr pastile. Pastile su priredivane preSanjem smjese uzorka i
kalijevog bromida, u omjeru 100 mg KBr-a i 1 mg spoja po uzorku. Tvari su pomijesane,
smrvljene u tarioniku i ispreSane u KBr pastilu. Svi spektri korigirani su prema osnovnoj
liniji. Za upravljanje spektroskopom, prikupljanje i obradu podataka koriSten je programski

paket IR Solution 1.30. pod Windows XP operativnim sustavom.

3.3.2. Termicka analiza

Termicka mjerenja, tj. TGA-DSC analiza izvrSena je koriStenjem Mettler Toledo
instrumenta na temperaturi od 30°C do 550°C s korakom snimanja od 10°C/min te brzinom
protoka plina od 200 cm® u minuti. Dobiveni rezultati obradeni su pomocu racunalnog

programa STARe Software 10.0.
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4. REZULTATI EKSPERIMENTALNOG RADA

Rezultati spektroskopskih mjerenja
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Slika 6. IR spektar Schiffove baze dobiveze iz dialdehida S4 i m-fenilendiamina
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Slika 7. IR spektar Schiffove baze dobiveze iz dialdehida S4 i p-fenilendiamina
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Slika 8. IR spektar Schiffove baze dobiveze iz dialdehida S7 i m-fenilendiamina

75

%T

70

65

55

50

45

40

35

30

o b b b b Loy b bovnn bovna byv g a Lany
L
a—
=
—

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4C
S7-p_phen 1/cm

Slika 9. IR spektar Schiffove baze dobiveze iz dialdehida S7 i p-fenilendiamina
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4.2. Rezultati termicke analize
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Slika 10. Termogram kompleksna S4 i m-fenilendiamina
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Slika 11. Termogram kompleksa S4 i p-fenilendiamina
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Slika 12. Termogram kompleksa S7 i m-fenilendiamina
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5. RASPRAVA

5.1. Analiza rezultata dobivenih za Schiffovu bazu dobivenu iz S4 i m-fenilendiamina

5.1.1 IR spektroskopija

Analizom IR spektra Schiffove baze dobivene iz S4 i m-fenilendiamina mogu se
uoditi karakteristi¢ni maksimumi. Maksimum pri 1614 cm™ opisuje vibraciju istezanja C=N
veze $to ukazuje na povezivanje dusika amino skupine s ugljikom diamina iz ¢ega mozemo
zakljuciti da je doslo do zatvaranja monociklickog prstena pri cemu je nastala imino veza. U
spektru je prisutan maksimum Kkarakteristican za o-supstituirani benzenski prsten pri 754cm™
i m-supstituirani benzenski prsten pri 804 cm™.

U spektru se mogu zamijetiti vibracije aldehidene skupine pri 1680 cm?, te NH;
vibracija pri 3500 - 3300 cm™! $to ukazujte na to da je u nastalom kompleksu ostalo
neizreagiranih reaktanata (slika 6 ).

5.1.2. Termicka svojstva

Termicka analiza je pokazala da se spoj termicki raspada u jednom koraku. Utvrdeno
je da termicki raspad spoja zapocinje pri 370 °C, a zavrSava pri 500 °C. Tocka termickog
raspada spoja dobivenog mehanokemijskom sintezom se poklapa s to¢kom termickog raspada
spoja dobivenog solvatotermalnom sintezom ). Na DSC krivulji (crveno) moze se uoiti
endotermni maksimum pri 287,18 ° koji mozemo tumaciti kao taliSte spoja. Taliste spoja
dobivenog mehanokemijskom sintezom je nize od talista spoja dobivenog klasi¢nom

sintezom zbog prisutnosti raznih necistoca i/ili nekog reaktanta (slika 10 ).
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5.2.  Analiza rezultata dobivenih za Schiffovu bazu dobivene iz S4 i p-fenilendiamina

5.2.1. IR spektroskopija

Karakteristican dio spektra je podrucje u kojem se pojavljuju vrpce istezanja iminske
veze C=N pri 1614 cm™. Vibracije o- i p-supstituiranog benzenskog prstena ocitavaju se pri
743 cm™ i 836 cm™. U spektru se mogu uoéiti dvije srednje jake vrpce pri 3450 i 3360 cm™!
koje se mogu pripisati isteznim vibracijama NH> skupine niz ¢ega zakljuCujemo da je u

nastalom kompleksu ostalo neizreagiranih reaktanata (slika 7).

5.2.2. Termicka svojstva

Termicka analiza je pokazala da se spoj termi¢ki raspada u jednom koraku. Utvrdeno
je da termicki raspad spoja zapocinje pri 350 °C, a zavrSava pri 500 °C. Tocka termickog
raspada spoja dobivenog mehanokemijskom sintezom se poklapa s to¢kom termic¢kog raspada
spoja dobivenog solvatotermalnom sintezom ). Na DSC krivulji moze se uogiti endotermni
maksimum pri 52,36 ° koji moZemo tumaciti kao taliSte spoja koje je takoder niZze od spoja
dobivenog klasi¢nom sintezom zbog prisutnosti raznih necisto¢a i/ili nekog reaktanta. Na
DSC krivulji javlja se egzotermni maksimum Koji se moze pripisati prisutnosti nekog od

reaktanata ili necisto¢a u kompleksu (slika 11).

5.3. Analiza rezultata dobivenih za Schiffovu bazu dobivene iz S7 i m-fenilendiamina

5.3.1. IR spektroskopija

IR spektar pokazuje vibraciju istezanja C=N veze koja se nalazi pri 1618 cm™.
Vibracije o-supstituiranog benzenskog prstena se nalazi pri 752 cm™, a vibracije m-
supstituiranoga benzenskoga prstena pri 785 cm™. U spektru se nalaze maksimumi i koji
karakteriziraju Caromatski-O-Calitarski iStézanja. Ta istezanja su pri 1244 cm’™, a istezanja
Caromatski-O pri 1011 cm™, istezanja CH, grupe su pri 2954 cm™ i 2876 cm™, te vibracije

istezanja C=C veze benzenskog prstena su pri 1600 cm™ (slika 8).
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5.3.2. Termicka analiza

Termicka analiza je pokazala da se spoj termicki raspada u jednom koraku. Utvrdeno
je da termicki raspad spoja zapocinje pri 360 °C, a zavrSava pri 500 °C. Toc¢ka termickog
raspada spoja dobivenog mehanokemijskom sintezom se poklapa s to¢kom termic¢kog raspada
spoja dobivenog solvatotermalnom sintezom ). Na DSC krivulji se ne nalazi endotermni

maksimum $to moze biti posljedica prisutnosti nekog od reaktanata ili necisto¢a u kopleksu
(slika 12).

5.4. Analiza rezultata dobivenih za Schiffovu bazu dobivene iz S7 i p-fenilendiamina

5.4.1. IR spektroskopija

Kao i u prethodno opisanim spektrima, i u IR spektru ovoga kompleksa nalazi se
maksimum pri 1614 cm™ koji opisuje vibraciju istezanja C=N iz ¢ega zakljucujemo da je
doslo do ciklizacije i nastajanja Schiffove baze. U spektru se nalaze maksimumi Koji
karakteriziraju Caromatski-O-Calitatski iStézanja. Ta istezanja su pri 1244 cm’™, a istezanja
Caromaski-O pri 1011 cm?, istezanja CH2 grupe su pri 2954 cm™ i 2876 cm™, te vibracije

istezanja C=C veze benzenskog prstena su pri 1600 cm™ (slika 9).

54.2. Termicka svojstva

Termicka analiza je pokazala da se spoj termiCki raspada u jednom koraku.
Termickom analizom utvrden je termicki raspad spoja zapocinje pri 350 °C, a zavrSava pri
500 °C. Tocka termickog raspada spoja dobivenog mehanokemijskom sintezom se poklapa s
to¢kom termickog raspada spoja dobivenog solvatotermalnom sintezom ). Na DSC krivulji
(crveno) moze se uociti endotermni maksimum pri 112,71 © koji mozemo tumaciti kao taliSte
spoja koje je nize od spoja dobivenog klasicnom sintezom zbog prisutnosti raznih necisto¢a

i/ili nekog reaktanta (slika 13).
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6. ZAKLJUCAK

Mehanokemija se danas sve vise koristi kao nacin sinteze spojeva jer ne zahtjeva
uporabu otapala sto je ekoloski prihvatljivije i ekonomski isplativije. Umjesto raznoraznih,
najée$¢e organskih otapala koja mogu biti toksi¢na i koja podrazumijevaju velike unose
energije 1 kasnije otpad koji treba zbrinuti, mehanokemija se javlja kao energetski ucinkovita
alternativa. Mnoge sintetske mogucénosti mehanokemije intenzivno se istrazuju. Schiffove
baze su spojevi koji se takoder intenzivno strukturno istrazuju zbog jednostavnosti priprave,
specificnih stereokemijskih karakteristika te velike primjene u kemijskim i bioloskim
procesima. U ovom radu opisana je sinteza Schiffovih baza dobivenih iz dialdehida i
diamina. Dobivene Schiffove baze su nastale ciklickom kondenzacijom. Ciklicke reakcije
zahtjevaju posebne uvjete. U ovom radu one su uspjesno dobivene mehanokemijskom
sintezom. Schiffove baze dobivene iz dialdehida S4 i S7 sa m i p-fenilendiaminom uspjesno
su priredene mehanokemijskom sintezom. U prilog tome idu rezulatati IR spektroskopske
analize u ¢ijim spektrima te dobivene baze imaju karakteristicno podrucje u kojem se
pojavljuju vrpce istezanja iminske veze C=N iz ¢ega moZzemo zakljuciti da je doslo do
zatvaranja monocikli¢kog prstena pri ¢emu je nastala imino veza. Da bi se dobile baze u Sto

vecem prinosu omjeri reaktanata se trebaju korigirati.
Identifikacija priredenih baza izvrSena je na osnovi podataka dobivenih infracrvenom

spektroskopijom te termickom analizom. Termi¢kom analizom utvrdeno je da se nastali

ciklicki spojevi termi¢ki raspadaju u jednom koraku.
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