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PREDMET: Predlog mentora i Komisije za ocjenu master rada

Shodno dopisu broj 549/1 od 23.03.2022. godine, a nakon dobijanja pozitivnog misljenja
Odbora za monitoring master studija UCG i izvr¥enih konsultacija sa kandidatom, Komisija za
postdiplomske/master studije MTF-a dostavlja Vije¢u Metalursko-tehnolodkog fakulteta
predlog mentora i Komisije za ocjenu master rada pod nazivom:"Sinteza ditiokarbamato
derivata homopiperazina, spektralna karakterizacija i koordinacija sa prelaznim metalima”,
kandidatkinjeValentine Medojevi¢, Spec. Sci. Hem. Tehnologije:

1. Prof. dr Zorica Leka, redovni profesor MTF-a, predsjednik
2. Prof. dr Miljan Bigovi¢, vanredni profesor PMF-a, &lan
3. Doc. dr Milica Kosovié-Perutovié, MTF, mentor

U dogovoru sa kandidatom, Komisija predlaze Doc. dr Milicu Kosovi¢-Perutovi¢ za
mentora.

Predjednica Komisije

g/l‘/“bw oot /

Prof. dr Ivana Bogkovié
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METALURSKO-TEHNOLOSKI FAKULTET
KOMISII ZA POSTDIPLOMSKE STUDUE
PREDSJEDNIKU KOMISLE

U skladu sa nadleZnostima definisanim ¢lanom 13 Pravilnika o organizacijii radu sistema za
osiguranje i unapredenje kvaliteta na Univerzitetu Crne Gore, a u vezi sa prijavom teme
master rada pod nazivom ,,Sinteza ditiokarbamato derivata homopiperazina, spektralna
karakterizacija i koordinacija sa prelaznom metalima“ kandidatkinje Valentine Medojevic,
Odbor za rmonitoring master studija, na sjednici od 14.03.2022. godine, daje sliedece

MISLIENJE

Prijava teme master rada pod nazivom ,,Sinteza ditiokarbamato derivata homopiperazina,
spektralna karakterizacija i koordinacija sa prelaznom metalima“ kandidatkinje Valentine
Medojevi¢, sadrzi elemente propisane Formularom za prijavu teme master rada, u skladu
sa élanom 22 Pravila studiranja na postdiplomskim studijama. Odbor predlaZe sprovodenije
dalje procedure, uz obavezu Komisije za postdiplomske studije da prati dalji tok izrade

master rada i uskladenost sa predioZzenom prijavorm teme,

Napomena: U toku rasprave povodom predmetne prijave, u cilju unapredenja samog
master rada, na sjednici Odbora konstatovano je da hipoteze (istrazivacka pitanja) u Prijavi
nijesu ispravno formulisane niti uskladene sa postavijenim cilievima rada, tako da se
kandidatkinji sugerise da se dodatno edukuje kada je formulisanje hipoteza (istrazivackih
pitanja) u pitanju, kako bi razumjela njihovu sudtinu i praviino ih formulisala u buducem
radu. U Poglavlju VIl Struktura rada nijesu navedeni ciljevi rada, tako da to treba dodati.

Odbor sugerite da se u buduem master radu povede racuna o pravilnom navodenju
literature, u skladu sa izabranim stilom. Na primjer, ureferenci 2. nedostaje naziv asopisa
u kome je rad objavljen, iz reference 5. treba ukloniti znakove navoda i izvoda, u

referencama 10. i 12. nedostaju nazivi rada i Casopisa i sh.

E}'QR!NG MASTER STUDUA
R
© \ Prof. dr Sanja Pekovic
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UNIVERZITET CRNE GORE

ODBORU ZA MONITORING MASTER STUDIA

PREDMET: Saglasnost

Shodno &lanu 24. Pravila studiranja na postdiplomskim studijama Univerziteta Crne Gore, Komisija za
postdiplomske studije MTF-a je razmotrila dostavljenu dokumentaciju za prijavu teme master rada
kandidatkinje Valentine Medojevi¢, Spec. Sci. Hemijske tehnologije, i saglasna je da je dostavijena
dokumentacija u skladu sa Pravilima studiranja na postdiplomskim studijama Univerziteta Crne Gore,
kao i da navedena tema ispunjava uslove za izradu master rada.

Predsjednik Komisije

%W M{ :

Prof. dr tvana Boskovié¢
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PREDMET: Saglasnost

Shodno Va3em dopisu broj 150 od 31.01.2022. godine, Komisija za postdiplomske studije MTFE-a
dostavlja lzvjetaj za davanje saglasnosti na podnesenu prijavu teme za izradu master rada
kandidatkinje Valentine Medojevi¢, Spec. Sci. Hemijske tehnologije, pod nazivom: "Sinteza
ditiokarbamato derivata homopiperazina, spektralna karakterizacija i koordinacija sa prelaznim
metalima".

Prema Clanu 24. Pravila studiranja na postdiplomskim studijama Univerziteta Crne Gore, Komisija za
postdiplomske studije MTF-a je razmotrila dostavljenu dokumentaciju za prijavu teme master rada
kandidatkinje Valentine Medojevi¢, Spec. Sci. Hemijske tehnologije, i saglasna je da je dostavijena
dokumentacija u skladu sa Pravilima studiranja na postdiplomskim studijama Univerziteta Crne Gore,
kao i da navedena tema ispunjava uslove za izradu master rada.

Komisija u sastavu:

Wﬂ"‘/\/\ )VVL—'( ! [ /

1. Prof. drivana Bovi(’:, predsjed
2. Prof. dr Kemal Deliji¢/cla
3. ¢l

3. Prof. dr Zorica Leka, ¢lan
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PRIJAVA TEMIE MASTIER RADA B . Stadijska
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2021/22

OPSTI PODACI MAGISTRANDA

Ime i prezime:

Valentina Medojevié

Fakultet:

Metalursko-tehnoloski fakultet

Studijski program:

Hemijska tehnologija

Godina upisa
master studija:

2021 g. e
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. o Valentina Medojevi¢
LICNE INFORMACIIE

@ Kakaricka Gora, UL 4, br. 7, Podgorica
. 069138499

24 medojevicvalentina@gmail.com

Pol | Datum rodenja [ Driavijanstvo
z 28.01.1996. Crnogorsko

Unesite radno mjesto na koje se prijavijujete / zvanje/ Zeljeno radno miesto / studijski
program na koji se prijavijujete / lichi profil

RADNO MIESTO NA KQJESE
PRIJAVLIUIETE
5 ZVANIE
ZELJENO RADNQO MIESTO
STUDIISKI PROGRAMNAKOJI
SE PRIJAVLIUIETE
LICNI PROFIL

RADNO ISKUSTVO -

Upisite datume(od -do)  UpiSite naziv radnog mjesta na kojem radite

Uprava za bezbjednost hrane, veterinui fitosanitarne poslove, Podgorica

= Konsultant: monitoring rezidua pesticida i nitrata u hrani.

Djelatnost ili sektor

Fitosanitarni sektor

OBRAZOVANJE 1
OSPOSOBLIAVANJE L

[Svaki obrazovni program upisite posebno. Zapotnite s najnovijim. ]

UpiSite datume(od-do)  Upisite dodijeljene kvalifikacije Zamijenite nivoom
CKO-aakoje
Spec. Sci hemijske tehnologije primjenjivo

Metalursko-tehnoloski fakultet, Univerzitet Crne Gore, Podgorica

= Unesite glavne predmeta koje ste odslusali ili steCene viestine

& Eurcpska unija, 2602- 2015 | europass.cedefop.europa.cy 3
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LICNE VIESTINE I

KOMPETENCIIE

Maternjijezik  Crnogorski

Ostalijezici  pazuMoevawe ' ‘ GOVOR PLSANIE
. Slu§anje ’ Citanje Govornainterakcija Govorna produkeia '
Engleski jezik A2 A2 A2 A2 A2
Zamijénité nazivom i ’date potvrde i nivo a b je primjenjivo.
N oy R A2 A
Zamijente nezivom iz_ate ptvrde  ivo 2 o je primjeniv.
Nivoi: Al/2: Elementarnaupobrebajezika- B1/8B2: Samostalna upotreba jezika- C1/C2 Kompetentna upotreba jezika

Komunikacione viedtine  Unaprijedene vjestine sluSanja i razumijevanja drugih, izgradujem odnose sa
sagovornicima, komuniciram razumbjivo, jednostavno i lako..

Organizacione / rukovodece  Postavijanje ciljeva i odredivanje prioriteta, razvijanje meduljudskih odnosa, viestine
vjestine  pregovaranjaitimski rad, vieStine liénog razvoja i razvoia karijere.

Poslovnevjestine  Motivacija, inovativnost, sposobnost prilagodavanja.

D‘g'td‘na k()mpef@ncija SAMOPROCIENA
Obrada o Stvaranje e RjeSavanje
informaciia , Komunikacija sadrsaja Sigurnost problema
Samostalna | Samostalna Samostalna | Samostalna  Samostalna
upotreba upotreba upotreba upotreba . upotreba

Nivoi: Elementarnaupotreba- Samostalna upotreba - Kompetentna upotreba
Zamijenite nazivom potvrde o informatickoj kompetenciji.

= Dobro upravijanje Microsoft office paketom programa (Word, Excel, PowerPoint).

Ostale vieStinei kompetencije  UpiSite ostale vaZne viestine | kompetencije koje nijesu prethodno navedene, Navedite u kojerm su
kontekstu stecene.

apska unija, 2002-2015 | aurepass.cedefop




BIOGRAFIJA -CV

VozaCkadozvola B kategorija

DODATNE INFORMAGIR "
Prezentacije
Projekti
Konferencije

Seminari Kursevi: Interkalatni materijali za litijumn-jonske

o baterije i Elektrodni materijali za superkondezatore
Priznanjai nagrade

Clanstva
Preporuke
Citati
Casovi
Certifikati

PRILOZI -

Unesite dokumenta priloZena Vasem CV-u. Primjeri:
= prepiske sviedoCanstva/ diploma / kvalifikacija

= potvrde o zaposlenjuili radnom mjestu

= izdanjalli istraZivanja

& Furapska unila, 2002-2015 | suropass.ce
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Naslov rada

Tema mora biti aktuelna, nova, naslov treba
precizno da  odrazava  cili i predmet
istrazivanja.

Sinteza ditiokarbamato derivata homopiperazina, spektralna
karakterizacija i koordinacija sa prelaznim metalima

1UVOD

U uvodnom dijelu dati obrazloZenje

naziva rada
(< 1200 karaktera)

Argumentovanim naucnim stilom obrazlositi
aktuelnost i primjerenost prediozene teme.

Ditiokarbamati {dtc) spadaju u grupu jedinjenja sa izraZenim hemijskim i
bioloskim znaCajem. Zbog dobrih koordinacionih osobina poznat je veliki
broj dtc-kompleksa sa mnogim metalima a neki od njih imaju izraZenu
biolosku aktivnost pa se koriste kao fungicidi, dok se neki koriste u
vulkanizaciji [1]. Dtc-derivat homopiperazina [Nax(S2CN)(CsHio)] je
sintetisatisan koriste¢l etanol kao rastvara¢ [2].

U okviru ovog rada Ce se raditi sinteza navedenog derivata iz rastvora ali ¢e
se uraditi i mehanohemijska sinteza Sto bi bio nov nadin dobijanja ovog
jedinjenja. Mehanohemijske sinteze pripadaju ** zelenoj hemiji”” jer se
izvode bez rastvaraCa, Cime se stvara manje otpada, samim tim su
ekonomicnije i ekoloski prihvatljivije. Sinteze novih kompleksnih jedinjenja
dobijenog dtc derivata sa prelaznim metalima ¢e se takode vrSiti
konvencionalnom metodom iz rastvora i mehenohemijskom metodom.
Dobijeni proizvodi ée se okarakterisati spektrohemijski.

Predmet istraZivanja
(< 1200 karaktera)

Koncizno obrazloZiti predmet istrazivanja.

Konvencionalnom sintezom iz rastvora dobijen je ditc derivat
homopiperazina: homopiperazin-1,4-bis-karboditioat [2]. S obzirom na
prednosti mehanchemijskih sinteza u radu ¢e se provijeriti da li se isti
proizvod dobija mehanohemijskom sintezom.

Koristedi se UV-Vis, FT-IR i XRD analizama uporedi¢emo dobijeni proizvod
sa proizvodom dobijenim iz rastvora. Po naSim saznanjima u litaraturi je do
sada objavljena struktura Sn (IV) kompleksa sa ovim dtc ligandom [2] tako
da ¢e ispitivanje njegove koordinacije sa prelaznim metalima biti novo
istraZivanje. Paralelno ¢e se raditi sinteze novih kompleksnih jedinjenja
"mokrim" i "suvim" putem.

Predmet istraZivanja ¢e biti | tzv “one-pot multi-step” sinteze (sinteza u vige
koraka se vrsi u jednoj posudi) koje su se ve¢ pokazale kao dobar nacin
mehanohemijskog izvodenja reakcija [4]. Uporedice se prinosi
visekomponentnih reakcija kada se izvode u mehanohemijskim i
konvencionalnim uslovima koja se za sada u literaturi gotovo pa ne mogu
nadi [3].




Motiv i cilj istraZivanja
(< 4000 karaktera)

Jasno i nedvosmisleno definisati razloge,

svrhu i glavne ciljeve u procesu istrazivanja.

Znadajna raznovrsnost ditiokarbamata kao liganada, kao i ¢injenica da
grade komplekse sa mnogim prelaznim metalima, dovela je ova jedinjenja u
fokus interesovanja u hemiji prelaznih metala. Njihova zanimljiva redoks
hemija ima znacajnu biolosku primjenu [5]. Fungicidi koji u sastavu imaju
ditiokarbamate se uspjesno koriste u borbi protiv razlicitih fitopatogenih
gljiva. Pored njihove primjene u agrokulturi, ova jedinjenja imaju veliku
primjenu u hemijskoj industriji, kao i farmakologiji. S obzirom na veliku
sposobnost vezivanja sa metalima, ponasaju se kao enzimski inhibitori.

Ditiokarbamati se lako pripremaju ali istovremeno je potreban oprez tokom
sinteze, potrebno je nadi optimalne reakcione uslove (pH, odgovarajuci
rastvaraC, temperaturu). Napredak ostvaren u dosadasnjim istraZivanjima
sinteze ovih jedinjenja doveo je do proSirenja daljih istraZivanja (bioloskih,
metabolickih....). Veéina kompleksnih jedinjenja ditiokarbamata se moZe
sintetisati dodatkom rastvora metalne soli u rastvor dtc liganda ili obratno
[1]). S druge strane, mehanohemijske sinteze su presle dug put ka tome da
postanu glavni “alat” u sinteti¢kim laboratorijama. Pored njihove uloge u
promovisanju odrZive hemije, mehanohemijski visekomponentni procesi
vode do novih moguénosti u otkrivanju novih sinteticki korisnih informacija.
Ova metoda ukljucuje visoke koncentracije reagensa, odsustvo efekta
solvatacije i zato moZe omoguciti nove nacine koordinacije pa i reaktivnosti.
Dodatne prednosti su smanjeno vrijeme reakcije, poboljsana selektiviost i
bezbjednost.

Relevantne tehnike karakterizacije za dtc ligande i metalne komplekse
ditiokarbamata su odredivanje TT, molarne provodljivosti, elementarna
analiza, UV-Vis | FT-IR spektroskopija, masena spektroskopija,
monokristalna rendgenska kristalografija, XRD karakterizacija [1].

Opéti cilj rada je dobijanje novih ditiokarbamato proizvoda.
Specificni ciljevi rada su:

- odrediti optimalni sintetski put za sto vece iskoriS¢enje i dobijanie ciljanog
proizvoda;

- utvrdivanje efikasnosti mehanohemijskih sinteza u pogledu vremena i
izbjegavanja vece koli¢ine rastvaraca kako tokom reakcije tako i za
izolovanje intermedijera;

- ispitati primjenljivost mehanohemijske sinteze dtc jedinjenja na strategiju-
viSe koraka u jednom sudu;

- uporediti mehanohemijsku sintezu sa sintezom iz rastvora i ustanoviti
postoji li razlika u dobijenim proizvodima;

- dobijanje supstanci sa novim pobolj$anim osobinama;

- spektrohemijskim metodama okarakterisati nastala jedinjenja.




11 PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA 1Z NAVEDENE OBLASTI

Pregled dosadaSnjih istrazivanja
(pozvati se na najmanje 10 primarnih referenci
na kojima se istrafivanje bazira, od toga
minimum 5 iz posijednjih 10 godina

<6000 karaktera)

Pregled dosadanjih istrazivanja je narativan,
Prikazati stanje u oblasti nauke u vezi sa
predmetom istraivanja.

Oblast hemije koja se bavi mehanohemijskim sintezama se naziva Green
chemistry, Odnosi se na one procese kojima se ili smanjuje ili eliminiSe
nastajanje supstanci koje se ubrajaju u zagadivace Zivotne sredine. Narocito
interesovanje za razvijanje ove oblasti javlja se u industriji, s obziroms da ovi
procesi dovode do smanjenja troSkova proizvodnje. Mehanohemijskirm
tehnologijama se moZe smanijiti upotreba toksiénih rastvaraca ali | potroSnja
energije.

Mehanohemijske reakcije su hemijske reakcije koje su izazvane direktnom
apsorpcliom mehanicke energije [6]. Prve mehanohemijske reakcije su
izvodene u avanu sa tuCkom, Iako ova tehnika ne zahtijeva specijalizovanu
opremu i lako se izvodi u bilo kojoj laboratoriji ipak ima razli¢ita ograni¢enja
[7], u zavisnosti od duZine trajanja reakcije avo izvodenje nije uvijek
praktino jer nije bilo moguée reprodukovati rezultate. Relativno skoro su u
upotrebu uvedeni kugli¢ni mlinovi. Ovi instrumenti omogucavaju kontrolu
frekvencije mijevenja, samim tim bolju ponovljivost [3]. KoriS¢enje razlicitih
miinova sa kuglama ili razli¢itih uslova mljevenja u istom mlinu, moZe dovesti
do potpuno razliCitih rezultata [8]. Mehanohemija danas ima primjenu u
razliCitim oblastima, koristi se za sintezu katalizatora, organskih materijala,
nanoprahova, biomaterijala, boja i pigmenata [9]. VaZno je napomen uli da
se ovim metodama mogu dobiti proizvodi koji se potpuno razlikuju ocl
proizvoda dobijenih klasi¢nim reakcijama u €vrstom stanju ili u rastvoru.

U mehanohemijskim uslovima je sintetisan sve vedi broj liganada | metalnih
kompleksa. Reakcije kompleksiranja se izvode ili mljevenjem bez rastvarala
ili mljevenjem uz pomo¢ male koliCine tenosti (LAG, liquid assisted
grinding). Mnoga kompleksna jedinjenja se mogu dobiti jednostavnim
mljevenjem metalne soli i potencijalnog liganda. Tako npr mijevenje
NI(NO3),x6H20 sa 1,10-fenantrolinom daje Ni(phen)s(NOs)2 ili
jednosatvnom mijevenjem MCl; (gdje je M=Co, Cu, Zn) sa imidazolormn
nastaje MCly(imidazol)..

Takode su poznate mehanohemijske sinteze komplikovanijih metalnih
prekursora, Fe(1II) centar protoporfirinskog komleksa hemina ée se
koordinovati sa dva molekula imidazola. Reakcijom M(en)(NOs3); (M=Pd, Pt)
sa 4,4'-bipiridinom formira se tetranuklearno planarni M(bipy)(en)s(NOs)s
kompleks. Ova reakcija ukazuje na prednosti koje mogu imati reakcije u
Cvrstom stanju u odnosu na reakdije iz rastvora, naime formiranje ovakvog
Pt kompleksa iz rastvora na 100°C bi trajalo 4 nedelje, dok mijeSanjem
Cvrstih reaktanata reakcija bude zavrsena za 10 minuta [10].

S-aril ditiokarbamati su sintetisani mehanohemijski tri-komponentnom
reakcijom izmedu arildiazonijum fluoroboratnog derivata, CS; i amina.
Reakcija se izvodi tako §to se prvo pomijeSaju pocetni amin i CSz na
temperaturi od 0-5 °, zatim brzo mijeSaju oko 2 min u planetarnom milinu
(600 rpm, 6 kuglica) u prisustvu aluminijum-hidroksida. Zatim se doda
odgovarajuca diazonijumova so i nastavi se mijeSanje 10-15 min [11].

Eksperiment je takode pokazao da se i S-alkil ditiokarbamato derivati
dobijaju mehanohemijskim mijeSanjem dietilamina, CS, i benzil-hlorida.
Reakcija je izvodena bez rastvaraCa, i jednom sudu, na sobnoj temperaturi.
Prinos je jako dobar $to ukazuje na optimizaciju reakcionih uslova a Sto je
znacajno i za industrijsku proizvodnju S-alkil derivata ditiokarbamata. S-alkil
ditiokarbamati se koriste kao herbicidi, insekticidi i fungicidi i proizvode se
Sirom svijeta u velikim koli¢inama [12].

Vet je pomenuto da su ditiokarbamati zbog posjedovanja atoma sumpora,
dobri ligandi. Imaju sposobnost da se koordinuju gotovo sa svim metalima
PSE, Sto je uz njihovu veliku primjenu uticalo da se poslednjih decenija
sintetiSe veliki broj kompleksnih jedinjenja ditiokarbamata. Kompleksi dtc-a i
prelaznih metala su jedni od jedinjenja ditiokarbamata koja su opsezno
proucavana ali se i dalje sintetidu i izuava se njihova prije svega bioloska
primjena [13].




Njihova geometrija i strukturne varijacije uticu i na njihova biologka
svojstva.

Derivati ditiokarbamata sa heterocikli¢nim N prstenom kao $to %e
homopiperazin, piperazin | azepan su znadajni | postaju sve vise predmet
istraZivanja u farmaciji | medicini. Serije konjugata ditiokarbamo piperazina
sa pirolo[2,1-¢][1,4] benzodiazepinom pokazuju znacajnu citotoksicnu
aktiivnost [14].




Il HIPOTEZA/ISTRAZIVACKO PITANJE

Hipoteza/e istraZzivanja i/ili
istrazivacko/a pitanje/a sa
obrazloZzenjem

(< 2400 karaktera)

Jasno definisati hipotezwe i/ili istrazivacka
pitanja. Hipoteza treba da sadrsi kljucne rijeci
iz naslova, odnosno predmeta istrazivanja.

Glavne hipoteze u ovom radu su:

- ispitivanje mogucnosti dobijanja dtc derivata homopiperazina
mehanohemijskom sintezom;

- ispitivanje moguénosti koordinacije dtc derivata homopiperazina sa
prelaznim metalima;

- optimizacija sinteze dtc derivata homopiperazina i njegove koordinacije
sa prelaznim metalima,

Rad Ce se sastojati iz nekoliko faza. Dtc derivat homopiperazina e se prvo
sintetisati konvencionalnom metodom iz rastvora. Pretpostavka je da ¢e se
CS; vezati za dva atoma azota iz heterocikli¢nog prstena homopiperazina |
da ¢e se dobiti homopiperazin-1,4-bis-karboditioat. Zatim Ce se sinteza vréiti
mehanohemijski u mlinu (XQM Planetary Ball Mill). Pretpostavija se da ée
se dobiti isti ligand kao | konvencionalnom sintezom. Proizvodi Ce se
uporedivati snimanjem IR spektara s obzirom da je IR spektar derivata
sintetisanog iz rastvora poznat [2]. Sintetski uslovi ¢e se po potrebi
mijenjati, u konvencionalnoj metodi se moze mijenjati temperatura,
rastvarac, koli¢inski odnos homopiperazina i CS;. Tokom mehanohemijske
sinteze se takode moZe mijenjati odnos uéesnika reakcije kao | duZina |
brzina mijevenja, broj kuglica, da se vidi da li ée promjene uslova uticati na
proizvod.

U drugoj fazi ¢e se raditi sinteze dobijenih liganada sa jonima prelaznih
metala. I sinteza kompleksa ¢e se vrsiti tradicionalnim metodama iz
rastvora ali i mehanohemijski. Pretpostavka je da Ce se joni prelaznih
metala koordinovati za S iz dobijenih liganada. Spektri proizvoda, dobijenih
mehanohemijski i konvencionalno, ¢e se uporediti i utvrditi da li se radi o
istim koordinacijama ditiokarbamata na koris¢ene metalne jone kao i da i
do koordinacije uopste dolazi. U cilju strukturne karakterizacije dobijenih
kompleksa posmatrate se grupa difraktograma za dobijeni ligand i dobijeni
kompleks. Difraktogrami ¢e se snimiti na stonom rendgenskom
difraktometru Rigaku MiniFlex 600. U cilju identifikacije snimijenih
difraktograma pretraZice se COD i RigakuDemo2018 baze podataka .
Uporedni difraktogrami ¢e pokazati da li postoji razlika u snimljenim
spektrima liganda | kompleksa. Kao i XRD i IR spektri e pokazati da li
postoje metal-S ili moZda metal-N veze u dobijenim proizvodima. Pratice se
pomjeranje traka za C—S$ vezu kao i njen oblik koji e nam ukazati na
koordinaciju preko S, kao i na nacin koordinacije (monodentatno ili
bidentatno) {15]. Ocekuje se da ée pomjeranje v(C-S) ukazati na bidentatno
koordinovanje jona prelaznih metala [16].




IV METODE

Nauéne metode koje ée  biti
primijenjene u istraZivanju
(< 3000 karaktera)

Detaljino navesti i obrazloziti koje ée se
meltode koristiti kako bi se testirale hipoteza/e
¥ili istrazivacka pitanja.

Za dobijanje eksperimentalnih rezultata u okviru ovog IstraZivanja ko ristice
se: UV-Vis spektrofotometrija, Infracrvena spektroskopija i XRD
spektroskopija.

Infracrvena ili IR spektroskopija je jedna od metoda koja ¢e pomodi da se
identifikuje dobijeno jedinjenje propustanjem infracrvenog zratenja kroz
uzorak. Tehnika IR sa Furljeovom transformaciom (FTIR) koristi upadno
zracenje Siroke spektralne oblasti (polihromatsko zracenje). Prednosti ove
tehnike nad klasicnom tehnikom je to Sto je vrijeme snimanja krace. IR
zraCenje nastaje u molekulima kao posledica vibracija oko hemijske veze.
Na primjer, u IR spektru ditiokarbamata su tri oblasti u kojima se javijaju
vibracije veza u (CG=N), u(C-S),i u(M-S) i to 1450-1550; 950-1000,
odnosno 350-400 cm-1.

Izgled traka u ospegu od 1055 — 961 cm-1 pripisanih C-S grupi mogao bi
odrediti da li je C-S asimetriCan ili simetriCan. Takav podatak je znaCajan u
opisu tipa koordinacije sa metalnim jonom. U ovom podrudju, jak singlet u
oblasti 950-1050 cm! ukazuje na bidentantnu koordinaciju CSS grupe, dok
dublet ukazuje na monodentatnu koordinaciju. Druga vazna traka u
karakterizaciji metalnih kompleksa ditiokarbamata je u(M-S) traka. Obi¢no
se nalazi u dalekoj infracrvenoj oblasti, Sto potvrduje formiranje M-S veze u
kompleksu [13].

Ultravioletna-vidijiva spektroskopija ili ultravioletna-vidljiva
spektrofotometrija (UV/VIS spektrofotometrija) jeste tehnika analize
zasnovana na apsorpcionoj spektroskopiji u ultraljubi¢astom i vidljivom
dijelu spektra. Apsorpcija u vidljivom dijelu opaZa se kao boja rastvora. Do
apsoprcije u ovom dijelu spektra dolazi uslijed elektronskih prelaza u
molekulama. Apsorpcione spektre ditiokarbamatnih kompleksa karakterisu
tri glavne trake izvedene iz C=N veze, elektronskog para sumpora | M-L
veze. Dic ligandi daju apsorpcionu C=N traku na oko 300 nm. Pomjeranja
nakon stvaranja kompleksa ka niZoj talasnoj duZini ukazuju na doprinos
NCS veze u kompleksu. Pikovi pronadeni u oblasti 240-261 nm pripisuju se
elektronskom paru atoma sumpora, dok Cesto Siroki pik pronaden iznad 300
nm ukazuje na prenos naelektrisanja sa liganda na metal [13].

Rendgenska difrakcija (eng. X-Ray Diff raction, XRD) se moZe definisati kao
nedestruktivna eksperimentalna metoda, koja se zasniva na koriS¢enju X-
zraka i njegovoj difrakciji. Ova metoda se koristi za identifikaciju minerala
kao i mineroloSkog sastava materijala, jer vrsta minerala odreduje svojstva
finalnog proizvoda kao i njegovu potencijalnu primjenu.




V OCEKIVANI REZULTATI ISTRAZIVANJA I NAUCNI DOPRINOS

Ocekivani rezultati istraZivanja,
primjena i naué¢ni doprinos
(< 3000 karaktera)

Koncizno navesti vaznije ocekivane rezullate.
Ukazati na eventualnu praktiénu primjenu
rezultata  istraZivanja.  Safeto navesti
ocekivani doprinos rada u odnosu na postojeta
istraZivanja.

Sinteza novih kompleksnih jedinjenja jona prelaznih metala i njihova
karakterizacija od velikog je znacaja i to ne samo u koordinacionoj hemiji,
veé i u bioneorganskoj i medicinskoj hemiji. Primjena kompleksa jona
prelaznih metala u biologiji, medicini, poljiprivredi je predmet istraZivanja
mnogih naucnika. Neki joni metala su gradivnl elementi biomolekula, dok
neki ulaze u sastav mnogobrojnih liekova koji se ve¢ dugi niz godina Koriste
u medicini.

U toku rada bi¢e sintetisan dtc derivat homopiprezina na nacin koji do sada
prema saznanjima nije objavljen. Dobijeno jedinjenje e biti
okarakterisano UV-Vis, IR i XRD spektrima. Sintetisace se
homopiperazin-1,4-bis-karboditioata [Naz(S,CN)2(CsHio)] po vel
objavljenoj proceduri [2]. Ligand dobijen iz rastvora ¢e se takode
okarakterisati spektralnim analizama. Poredenjem dobijenih spektara
dobicemo nova saznanja o optimizaciji sinteze ovog jedinjenja ili utvrditi da
se mehanohemijskom sintezom dobija novi proizvod.

Dobijeni ligandi ¢e se koristii za sintezu kompleksnih jedinjenja sa serijom
prelaznih metala. Sinteze Ce se raditi iz rastvora i mehanohemijski. Svi
dobijeni kompleksi ¢e se karakterisati pomenutim instrumentalnim
tehnikama.

U literaturi je do sada objavljen samo kompleks [((CeH11)3Sn)2 (I-52CN
(CsH10)NCS,)] sa homopiperazin-1,4-bis-karboditioato ligandom i Sn(1V)
kao metalnim jonom tako da e svako dobijeno kompleksno jedinjenje biti
novo.

Ocekivani rezultati u ovom radu bi predstavljali rezultat u oblasti
Koordinacione hemije i Mehanohemije. Ovaj rad ¢e imati znaCajan
doprinos i sa teorijskog i sa praktitnog stanovista i predstavljace doprinos
dizajniranju novih kompleksa jona prelaznih metala i definisanju njihovih
interakcija sa ditiokarbamatima i derivatima dirtiokarbamata kao ligandima.

Dobijeni rezultati ¢e biti korisni za istraZivale koji se bave sintezama i
mehanohemijom.
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VI DISKUSIJA 1 ZAKLJUCAK

Ogranicenja i dalji pravei u

i istrazivanju

(< 1800 karaktera)

razuasvense

ListraZivanja

Diskusija o moguéim prijediozima za buduéa

u ovoj oblasti i njihovoj

i opravdanosti (putem rezuliata istrazivanja ili

literature).
i potencijalna

Identifikovati i
ogranienja

i Rezultate i doprinose istrazivanja je potrebno
o razmotriti u svjetlu ogranilenja— npr. teorijski

i konceptualni
i metodoloskih
i odgovora na istrazivacka pitanja i tome slicno,

problemi, problemi

ogranicenja,

opisati s
istrazivanja.

nemoguénost :

i VaZno je napomenuti da krajnji cilj mehanohemijskih sinteza nije dupliranje
i proizvoda sinteze iz rastvora, od reaktanata A i B dobio se proizvod C, cilj je
i jednostavno dobiti proizvod C. To nije ni ¢ilj ovog rada. Cilj je dobiti dtc

i derivat homopiperazina tako §to ¢e se optimizovati veé poznata procedura.
i To znadi da je u mehanchemijskoj sintezi mogude koristiti nove poletne
reagense, nove reakcije ili nove metode za izolovanje proizvoda reakcije,

U ovom radu je moguce | da se dobije prolzvod koji nije isti kao proizvod
dobijen konvencionalnom sintezom. Same po sebi mehanohemijske sinteze
: imaju nedostataka, npr nikada nije pronadena metoda mehanohemijske
sinteze koja se moZe uporediti sa sintezom iz rastvora u kome se reagensi
dodaju u kapima [7], a poznato je da se neki derivati diriokarbamata upravo
tako dobijaju [17].

Odredivanje molekulske | kristaine strukture dobijenih koordinacionity
jedinjenja mogu zahtijevati i dodatne analize, kao $to je NMR analiza,
elementarna CHNS analiza, termogravimetrijska analiza. Ove tehike kao i
ispitivanje bioloSke, antifugalne, antioksidativne aktivnosti bi mogle biti
sledeca faza istraZivanja sintetisanih jedinjenja.

KoriS¢enje dobijenog dtc derivata homopiprazina za sintezu novih
: kompleksnih jedinjenja otvori¢e pravac za dobijanje novih jedinjenja sa
potencijalnom bioloskom aktivnostu.




VII STRUKTURA RADA

Struktura rada po poglavljima:

Uvod i ciljevi rada

1. Teorijski dio

1.1. Mehanohemijske sinteze

1.2. Ditiokarbamati kao ligandi

1.3. Homopiperazin

1.4. Kompleksi ditiokarbamato derivata sa prelaznim metalima

2.Eksperimentalni dio
2.1. Reagensi i rastvori
2.2. Sinteza liganda
2.3. Sinteza kompleksa
2.4. Instrumenti

2.5. UV-Vis analiza
2.6. FTIR analiza

2.7. XRD analiza

3. Rezultati i diskusija

3.1. Sinteza ditiokarbamoto derivata homopiperazina

3.2. Sinteza kompleksa prelaznih metala sa ditiokarbamato derivatom homopiperazina
3.3. UV-Vis spektri

3.4. IR spektri

3.5. XRD spektri

Zakljucak
Literatura

Ciljevi rada su da se odrede optimalni uslovi mehanohemijske sinteze za dobijanje i Sto vece
iskoriS¢enje proizvoda, zatim da se dobijeni proizvodi uporede sa proizvodima dobijenim
sintentezom iz rastvora, kao i da se nastala jedinjenja okarakteriSu spektrohemijskim
metodama.

S obzirom da ¢e se u radu ispitivati novi mehanohemijski nacini sinteze ditiokarbamato
derivata homopiperazina i sinteze kompleksa dobijenog liganda sa jonima prelaznih metala
neophodno ¢e biti objasniti elementarne pojmove iz ovih oblasti. U eksperimentalnom dijelu
rada detaljno ¢e biti opisane metode pripreme liganda, sinteze kompleksa, koris¢ene
eksperimentalne metode za karakterizaciju proizvoda i njihova primjena na ispitivana
jediinjenja. Nakon eksperimentalnog dijela bice prikazani rezultati ispitivanja strukture
novosintetisanih jedinjenja pri razli¢itim eksperimentalnim uslovima, zajedno sa diskusijom
dobijenih rezutata.
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NAPOMENE:

Definisati termine — objaSnjenje svih termina koji su upotrijebljeni u prijavi teme
master rada, a Kkoji nisu uobi¢ajeni, po moguénosti pronadi i sli¢nu

interpretaciju koja bi bila razumljivija;

Koristiti opciju italic za naslove slika, tabela, crteZa i grafikona; kao i za sve strane
rijedi i izraze;

Navesti reference za sve ideje, koncepte, djelove teksta i podatke koji nijesu li¢ni i
nijesu nastali kao rezultat istraZivanja. Neadekvatno navodenje referenci moze
izazvati sumnju da je rad plagijat;

Strogo voditi racuna o pravopisu i gramatici;

Naziv rada (radni), hipoteze i ciljevi istraZivanja moraju biti uskladeni.
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